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Bste invento se refiere a perfeeeionamientos en los acumu- ”  L

ladores del tipo &cido~plomo, y particularmente a la campoéieién}ki ;
de la rejilla de las placas positivas de dichas baterfas y de |
los terminales y tiras conectados & dichas places positivas, cuyaf  ;
compeosicién tiene la‘caracteriqtica, no sélo de sumentar la vida,n5 ~‘
de las placas, sino también de reducir la accién local en las |
placas negativas;

un objeto del presente invento es el de crear baterias de
- acumuladores mejoradas en las su@les las rejillas positivas, sﬁﬁ
~ tiras y sue teiminélgqﬂgbeaiaﬁbd7§é'hacen menos suacejt;ﬁlgp;al |
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ataque electroquimico, sumentando con ello la vida de la baterfa.

Las rejillas de las bater{as de acumuladores del tipo usa~ _
do en las bater{as de plomo-fcido se hacen comunmente de aleaciones;
de plomo y antimonio con 6 & 12,5% de antimonio, con estafio en
0,15% a 0,5% aproximadamente, Jjunto con pequefias cantidades de
otros metales presentes como 1mpurezas; Cuando se cargan estas
bateffas de acumuladores es prédctica comin dejarlas *en la 1f{-
nea" durante un pericdo alge mayor que el necesario para poner-
las en estado de carga méxima o completa. Durante la sobrecarga,
el material de las rejillas positivas queda expuesto de modo par—
ticular al ataque electrequimico. una parte del antimonio es eli-
minado de las rejillas positivas y sus tiras y terminales asocia-
dos y se deposita sobre las placas negativas.'Esta accibn ocurre
como resultado del ataque electroquimico que da como resultado
la oxidacién del sntimonio y, posiblemente, de otros metales
(cobre o niquel) presentes en las rejillas positivas y en la
estructura asociada. ILos éxidos asi formados se disuelven en el
electrolito para formar sales algunas de las cuales se descom-
ponen en las placas negativas depesitando sobre ellas entimonjo
metdlico en forma particularmente activa,

Tiene lugar una accién local entre los metales asi depo-
sitados sobre las placas naegativas y el material activo de di-
chas placas, para menoscabo de éstas. La accién local, que tam-
bién puede llegar hasta las tiras y terminales negativos, es
una de las causas del fallo final de las baterfas del tipé
plomo-dcide, siendo los citados fenlmenos particularmente noci-
vos porque acortan mucho lea vida de las baterfas construfdas
y disefiadas para que tengan una vida especialmente larga y ade-
cundas para su servicic comoc *baterias de repuester,

Afn cuando se sabe ya con anterioridad que €l ataque elec—
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troquimico de las rejillas positives con depdsito de antimonio
sobre las placas negativas puede ser reducide refinando la estrue~
tura de grano de la aleacién de la rejilla, queda mucho que ha-
cer en la praoduccién de rejillas de aleaciones que no secan le
causs. importante, ¢ una causa que contribuya en gran medida, al
fallo final de la baterfa. En el pasado se ha propuesto que le
estructura de grano de las aleaclones de rejilla puede ser re-
fineda, es declir, que el tamafic de grano puede ser reducido,
por tratamiento f{sico. Por ejemplo, se ha descrito como til
un enfriemiento brusco de las rejillas coladas en loes moldes.
Sin embargo, en la colada de rejillas por gravedad, los moldes
deben calentarse para que el metal permanezca fluido y lleme la
cavidad del molde; Por consiguiente, no ha side préctico.el ré-
pido enfriamiento en los moldes. Si tales rejillas son después
tratadas al calor y enfriadas bruscamente, resultan més costosas
debide a las operaciones adicionales que no son de realizacién
fédcil puesto que las aleaciones de plomo-antimonic debenm calen-—
tarse uniformemente hasta muy cerca del puntc de fusién para
obtener la recristalizacién deseada. Si el calentamiento se lle-
va a cabo en bafies de aceite para obtener la uniformidad reque-
rida, debe afiadirse la operacién adicional de quitar por comple-
t0 6l aceite de la superficie de la rejilla antes de eplicar el
material activo, generalmente dxido de plomo;

Gon anterioridad al presente inventc, se ha sabido que
las aleaciones de plomo y antimonio con gran contenido de antl-
monio tienen una estructurs granular més fina que las que poseen
poco antimonioc, Sin embarge, & medida que aumenta el contenlde
de antimonio, se depositan sobre las placas negativas mayores
centidades de é1. ror consiguiente, le ventaja del tamafic de
granos reducido es mds que anulada por el mayor depésito de an~-
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timonio sobre leas placas negativas con una accién local incre-
mentada consligulente.

De acuerde con el presente invento, se ha encontrado que
el ataque electroquimice de las rejillas positivas, incluyendo
su estructura asociada, formsda de aleacién de plomo y antimo-
nio, puede ser reducido em gran medida afiadiendo a la alescién
en proporcién sdecuada el material arsénico como ingrediente de
aleacién, las aleéciones de plomo-arsénico-antimonio del presen-
te invento son menos susceptibles al ataque anédico que lo que
puede explicarse sobre lg base de la simple reduccién en el ta-
mafio del granc. Adn cuando la adicién, arsénico, refina la es~
tructura de grano, parece que también comunica una inhibicién o
inmunidad adicionales al utgque-anédico cualquiers. que sea el
tamafio de grano, es decir, que las estructuras anfdicas de las
aleaciones del presente invento son mucho més resistentes al
ataque anédico gque las aleaciones de plomo y antimonic de tama-
fio de grano comparable usadas hasta ahora;

Ademés, de acuerdo con €l presente invento, la estructura
anddica puede producirse sin tratamiente fisico especiaml, lo-
gréndose las caracteristicas mejoradas por el uso de arsénico
en proporcién adecuada como ingrediente de aleacién con el plo-
mo y el antimonio.

También de acuerdo con el presente invento, se ha encon-~
trado que s{ estén presentes el arsénico y la plata, junto con
plomo y antimonio, como componentes de aleacién del metal del
cual se hacen las rejillas positivas y negativas, terminales
y tiras de la bateria, la vida de ésta se aumenta o prolonga
més allé de aquélla que podrfa predecirse debidc & la suma de
los efectos contribuyentes del arsénico solo o de la plata sola.

rTodavia de acuerdo con el presente invento, se ha encontrado
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que los factores que prolongan la durscifn y que resultan res~
pectivamente del arsénico afindido y de la plata sfindida se ex-
presan por curvaes parabdlicas que exhiben méximos a cliertos por-
centajes en peso de sus valores en les sleaciones. &s{, de acuer-
do con el presente invento, se consigue une vida muy mejorada

de la bateria incluso con poreentajes relativamente bajos de
arsénico y plata afiadidos conecurrentemente.

Atn cuande es comin éue el arsénico esté presente como
impureza en las aleaciones de plomo y entimonio, ha sido consi-
derado como impurezs mdeseable.. Por ejemplo, vinal dices "El
arsénico es la impuresa principal asociada con el antimonio y
perjudicial para las baxerigs de acumladores®. (Vinal, "Storage
Batteries®, IIY edicién, 1;940, pég; 14, publicada por John Wiley
end Scns,'Inc;, Kueva York, EE;UU;). Por tanto, ha sido précti-A
ca comin especificar que el contenido de arsénico de lassleacio-
nes para baterf{as debe comservarse en un minimo, menos de 0,10%
y en general en 0,058 como méximol

" Para una descripcién mis detallzda del invento y para ver
ulteriores objetos y ventajas del mismo, se haréd referencia a
la descripcién siguiente tomada conjuntamente con el dibujo
adjunto en el cual se ha mostrado en la fig. 1 una viste frac-
cionada en seccién de una baterfa tipica de plomo y 4cido & la
cusl se ha aplicado el invento, se ha ilustrado en la fig. 2
un diagrams que representa composiciones preferidas de la alea-~
cién del presente invento, y se ha representado en la fig; 3 wm
gréfico que ilustra unidades arbitrarias de duracidén como orde~
nadas, y arsénico en porecentaje en peso, comoc abscisas y diver-
sos valores de plate correspondiendo respectivamente a cada una
de las curvas iluatradas;

Con referencia al dibujo, se ha ilustrado una fraccién
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de una baterfa de acumulador 10 que comprende el usual vaso aialsn-:
te 11 con una serie de placas negativas 12 reunidas por una tira “
12a desde la cual se extiende a través de la cubierta del vaso
11 un terminel 12b. Una serie de placas positivas 13 alternan

5 con las placas negativas 12, estando interpuestos respectivamen-
7 4e separadores 14 entre oad;.placa positiva y negativa adyacen-
. tes; La estructura anédica Que comprende las placas positivas 13,
su tira 13a y el terminal asociado 13b estd, por supuesto, su—
mergida en grado importante dentro del electrolito, en general
e 10 ﬁcido sulfirico, siendo €l nivel fptimo del electrolite justo el
. que queda por encima de los bordes superiores de los separado-
res 14. Se veri asi que en aplicaciones méviles las tiras y los
terminales de cada celda de la baterfa estarén sometidos al ata~
que electroquimico amédico antes descrito con el resultante de~
; 15 pésito de antimonio sobre las placas negativas a menos que se
utilicen aleaciones hechas de acuerdo con las ensefianzas del
rresente invento.
Las tiras y los termingles de las baterfas estacicnarias
estardn también expuesto al ataque debido a gotitas de electro-
20 lito que van a parar & ellos como resultado del desarrolleo de
gas dentro del elemento y/o del trepamiento del electrolite so-
bre partes de la estructura anédica expuestas al mismo.
De acuerdo con el presente invento, hemos descubierto que
haciendo la estructura anédica en conjunto, particulamente las
25 rejillas y otras partes expuestas al electrolito, con una alea-
c¢ién de plomo-arsfnico-antimonioc, existe una resistencia mucho
mayor al ataque anédico, dendo como resultado la mejora de esta
propiedad una vida considerablemente mayor de la hateria.
De acuerdo con el presente invento, la estructura anfdica

30 que incluye las rejillas y sus tiras y terminsles asociados pue-
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de comprender aleaciones que estén dentro de la gama siguiente;
Antimonio. Arsénico Flome.

Desde 4,5% a 12,57 Desde 0,2% a 2,5" £l resto, salvo una pe. °
aproximadamente . aproximadamente . quefia cantidad de mataw
(Con preferencia en proporciones tales les afindidos, usados

que 54 veces el porcentaje en peso del hasta ahora tal como es.

arsénico sean al menos iguales a 3,9 tafioc (0,15% & Us5% apro-
veces el porcentaje en peso del antimo- ximadamente) e impuregzag
nioj}e. secundarias,

£l arsénico afiadidc, en la gama citada, afina la estructu~
ra de grano en notable medida pero esta afinacién sclo explica
en parte la mayor resistencia al ataque anbédico, las aleaciones
que contiene un entimonio en las partes superiores de la gama ci-
tada, pero que contienen arsénico por debajo de la gama especifi-
cada tienen una estructura de greno fino ¢ pequefio pero son mu~
cho mis susceptibles al ataque anédico. ror etra parte, las alea~
ciones que contienen entimonio en la parte inferior de dicha gama
y arsénico en cualquier proporeién de la gama, tienen una estruc-
tura de grano algo mds grueso que las sleaciones ricas en anti-
monio; No obstante, son més resistentes al ataque anédico. Ias
nuevas caracteristicas qné resultan del uso del arsénico dentro
de la gama mencionada se obtienen sin tratamiento fisico espe-
cial tal como tratamiento térmico y enfriamiento brusce y sin
la adiecién de ingredientes de aleacién gue ne sean una pequefia
cantidad de estafio (0,15% a 0,5% aproximadamente), aﬁa@i&os pa-
ra favorecer la fluidez en la colada. Sin embargo, el presente
invento no ha de limitarse a aleaciones en las cuales no se rea-
lice tratamiente fisico ni a aleaciones en las cuales no estén
presentes otros ingredientes, y@ gue las propiedades beneficio-

sas comunicadas por el arsénico a la asleacién ternaria que aqui
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describimos no se pierden necesariamente por diche tratamiento
fisico o por la adicién de dichos otros materiales; Se recal-
ca de nuevo que el presente 1nveﬁto incluye aleaciones terna-—
rias que contengan las impurezas usuales que se encuentran en
el plemo comercial y en las aleaciones comerciales de plomo, y
también incluye aleaciones dentro de la gama descrita que con-
tengan pequefias centidades de otros materiales del tipo afimdido
hasta ahora a aleaclones para bater{as por razones bien cono-
cidaﬁ.

gomo resultade de una serie de ensayos de aleaciones de
plomo-arsénico-antimonio en las cuales el antimonio se varid
sobre wna &mplia gama y en las cuales el arsénico se varid sobre
wne émplia gama, se han establecido como caracteristicos del
presente invento los limites expuestos en la Tabla anterior; Se
encontré que a medida que el coentenido de arsénico de la alea~-
cibén ternaria se reduce para cualquier porcentaje dado de anti-
monio dentro de la citada gama, aumenta répidamente el ataque
electroquimico de la estructura anédica. A medida que aumenta
el contenido de arsénico de la aleacién ternaria, por ejemplo
desde 0,25 % aproximademente hasta 1,25% aproximadamente con &%
de antimonio, el ataque anédico o la susceptibilidad a la corro-
eién disminuyen rédpidamente en funcién de la vida sumentada de
la bateria en las condiciones de los ensayos. Por consiguiente,
por los ensayos con las aleacicnes con 6% de anmtimonio y con
las aleaciones con 12% de antimonio, y por resultados similgs-
res con otras praporciocnes, el presente invento abarca la gama
de arsénico con antimonio hasta un méximo de arsénice que co-
rresponde al punte eutéctico de arsénico en plomo, o sea, 2,5%
aproximadsmente.

Las aleaciones ternariae dentro del alcance del invento

-8 -



10

20

25

30

. RIS

941758

que contienen aproximademente 6F de antimonio son de uso relati-
vamente diffcil en la produccién comercial de plscas positivas
con ma.qﬁinaria autométiéa.. Las dificultedes aumentan & medida
que disminuye el antimenio. Actumlmente, no parece prictice pro-
ducir comercislmente con ma.qﬁinaria automética places positivas
y sus estructuras esocimdas con entimonio en un pércentaje tan
bajo como de 4% aproximadamente por la razén de que incluso con
6% de antimonic la propercién de desechos, es decir, las reji-
llas positivas no aptas para su etﬁpleo en baterfas, llege a ve-
ces a tento como el 50{. Técnicas de celada mejoradas han hecho
rosible la produccién inecénica de Vrej illas de aleacién pobre en
antimonio (6%) y relativemente ricas en arsénico y plomo, en es-
cala comercial, incluso aunque el porcentaje de desechos es to-
davia de un orden indeseablemente alto (como el 20%) & cause de
le vidae prolongada de las baterfas debida a las mejoradas carac-
terfgticas de la aleacién en lo éue se refiere a le liberacién
de antimonioc y & su depésito sebre el material activc de las
rlacas negativas, la ventaja comercial asi asegurads compensa

de sobra los gastos de producecién debidoes al gran porcentaje de
desechos'.

Para asleaciones ternaries con 6% de antimonio aproximada-
mente, se prefiere que el arsénico esté presente en cantidades
qﬁe oscilan desde 0,45% a 1,258 aproximdamente’.

A continuacién se dan ejemplos especificos que ilustran:
la mejora en la vida de la bateria provocada por el usc de pla—
cas positivas hechaé de acuerdo con el presente invento;
Ejemplo'. |

El primer ejemplo indica‘l‘ar comparacién de la vida 0 du-
racién entre dos baterias, una con composicién de la estructura

enbdica que cae fuera del alcance del invento y la otra dentre

»-‘—.-9 -
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del alcance del invento. Estas bater{as eran del tipo flotante
de larga vida Que en su uso no estén sometides a ciclos alter-
nadoa de carge y descarga. Los contenidos de antimonio y de ar-

sénico de las sleaciones de las rejillas positivas fueron como

sigues

FPORCENTAJE EX PESO DE INTIhONIO. PO@g%Ngﬁégﬁﬁgbfﬁso
Bateria A 12 0,03
Bateria B 9 0,2

Ia baterfa A mostré wma duracién de solo 7 afios. Ia ba-
terfa B, con rejillas positivas de acuerdo con el presente in-
vento, tuve wne vida de 17 afios.

Pueden sacarse ciertas conclusiones como resultado de
otra série extensa de ensayocs de sobrecarga & los cuales ya
se ha hecho referencia. Bstos ensayos se llevaron a cabo en las
condiciones sigulentes:

Carga € 8,3 amperios durante 98 horas. Reposo en circui-
$0 abierto durante 65,5 horas, Descarga & 15,2 amperios durante
un minimo de 3,5 horas hasta un voltaje final de 5,1 voltiosa.
Reposo en circuito abierto durante una hora y repeticién del
ciclo.

Cuando une veteria £alld, bien por dejar de suministrar
una corriente de descarga de 15,2 amperiocs durante todo el ps-
riocde de 3,5 horas o porque al finel del periodc de 3,5 horas
el voltaje final era menor de 5,1 voltios, se supo que la bate-
r{a habia alcanzado el final de su vida dtil. La inspeccién
subsiguiente de dichas baterims confirmé los criterios de los
ensayes., La corrosién de la estructura endédica, particularmen-
te de 1as'rejillas, hab{a progresado hasta tal punto que se

encontré material activo de las rejillas positivas en el fonp-
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cesarias para la producoién,qpmereial de rejillas de bateria,

Dicho de otro modo, se ohtiene una vida de baterfa més larga
que la conseguida hasta ahora con arsénico presente por encima
de 0,2% en peso aproximedamente dentro de los porcentajes infe-
riores de smtimonio, tales como de 4,5% a 6,5% aproximadamente.
El efecto inhibidor de la corrosién del arsénice es proporcio-
nalmente mayor para la game inferior de aleaciones de antimonio.

como el factor ersénico positivo tiene un valor inespera—
demente alto, totalmente desproporcionado eon el factor procen-—
tual que representa en la aleacién, pequefios cambios en la can-
tidad de arsénico presente en una aleacién’dada de plomo y anti-
monio aumentan mucho la vida de la baterfa.

La férmula ¢ ecuacién anteﬁiar representa una correlacién
y wma evaluacién de los datos sobre los cuales estd baseda hasts
dentro de un error normal de estimacién de més o menom 15 ciclos.
Al revisar los célculos a partir de los cuales se ha derivado
la enterior ecuacién, se encontré un error aritmético que no fué
revelado en el mecanismo de comprobacién porgque se compensaba
por s{ mismo. En vista de la exactitud de la propia ecuacién,
el error aritmético pudo considerarse como despreciable; Sin
embargo, preferimos usar la ecuacién corregida que es como si-

gue: o

Ciclos de vida = 118~ 3,8 veces el porcentaje de antimonie en
resc + 56,8 veces el porcentaje de arsénico
en peso (2)

El error normal de estimacién para la ecuacién antericr es
més o menos 14 ciclos el cual, en vista de los datos experimen-—
tales registrados en miltiplos de 5, puede tomarse comc de 15
ciclos. '

Existen siempre variables incontrolables presentes al scu-
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mular una masa de datos de ensayo experimentalsi. Bn la pruebs
de baterias, las variaciones en la calidad de los separadores,
su porosidad y espesor, la naturaleza del material active y la
cantidad del mismo, juntc con la precisién de lzx medicién de to-
dos los factores, representan variables en lozs datos de ensayo
que constituyen la base de ia.ecuacién 2;

El error normal de estimscién representa una medicién de
la magnitud a la cual Ioa~datos experimentales caen dentro de
sus lfmites. Un coeficiente de correlacién proporcione una me-
dida del grado en el cual puede utilizarse la ecuacién derivada
como relativa al compbrt:miento de una variable dependiente al
cambiar los valores de variebles indspendienteﬁ. Ese coeficien-
te se considera elevado: para la ecuacién 2 es igual a 0,88 des-
de un posivle 1,00, represeﬁtando este §ltimo una perfecte co-
rre;ae;én; | | |

éa recalca de nuevo que la fig. 2 del dibuyjo ilustra lg
gama de arsénico, antimonio y plomo en rejillas de baterias de
acumuladores hechas de acuerdo con el presente invente, osci~
1ando el arsénico desde 0,2%'ap:oximadamente a 2,5% aproximada-—
mente en peso y oscilando el antimonio desde 4;5 aproximadamen—
te hasta 12,5% aproximadamente, siendo el resto plome. La férmu-
la ¢ ecuacibén indica como pueden eelgccianarse valores preferi-
dos del arsénico para un porcentaje dade de antimonio.

Se presentardn ahora unos cuantos ejemplos basados en las
ecuaciénes y seguidas por daﬁés t{picos de ensayo seleccionados

sobre los cuales esté basada la férmula.
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Ej}emplos bgsados en la fézmnla

vida en ciclos
£ en peso de antimonio X en peso de arsénico Eouacién No.l Ecnaciénz 7

3. 0,75 140 142
5 6 0,9 144 146
i 1,25 159 162
Antimonio constante
6 0,75 136 138
| 6 0,9 4 146
lo 6 1,25 163 166
Arsénico constante
0,9 148 150
6 0,9 144 146
7 0,9 140 143
15 Los datos t{picos de ensayos sobre los cuales esté basada la
; férmala son como sigue ‘
Antimonio Arsénioco : Vida en ciclos,
R ReaT
No. 1 No. 2.
20 6 0,9 145 144 146
6 1,25 157,5 163 166
12 0,75 120 125 126,4

1,25 137,5 140 143,4

Si el factor arsénico de las férmulas anteriores (por lo me-
25 nos 54 veces de arsénico en porecentaje en peso) es igual al factor
de antimonio (unas 3,9 veces de antimonio en porcentaje en peso),
los ciclos de vida que pueden esperarse en las condiciones de los
ensayos de sobrecarga serdn 119, con una exactitud dentro de un
error normal de estimacién de més o menos 15 ciclos. S1 se toms

30 una desviacién de 15 ciclos en la direccién de vida disminuida
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(119-15), indicaré una vida de 104 cicles. Esta disminucién es
equivalente a uma reduccién en el contenido de arsénice de 0;255‘
sproximadamente. Dicho de otro modo, la férmula anterior se apli-
ca & dentro del error normal de estimacién de m&s o menos 15 ci-
clos de vida, &sf{, la férmula se aplica si en su uso se afiade

al porcentaje en peso de arsénico 0,25% rars tener en cuenta la
desviacién experimental en los resultados, cuando el factor ar~
sénico es entonces igual por lo menos al factor de antimonio.

En los ensayos se obtuvierem ciclos de vida tan elevados como
159, mostrandose en la tsbla una bateria con 157,5 ciclos de

vida. En general, se prefiere que el arsénico se incluya en la

~ aleacidén en una cantidad tal que el factor arsénico exceda al

factor antimonio en 20 aproximadamente. En un ndmero sustancial
de los ensayos, el factor arsénico excedié al factor antimonio
en tanto como 40.

La gama para los componentes de la aleacién para rejillas
de bater{as, dentro del alcance del presente invento se muestra
ror la zona caracter{stica A de la fig. 2.

Los datos obtenidos como resultado de los ensayos de sobre~
carge han confirmado lae conclusiones derivadas de las investi-
gaclones anteriores y no son incompeatibles con la vida muy pro-
longada, de 17 afios, lograda por la baterfia B en el ejemple an~
terior. Ia gran mejora representada por la bateria B sobre la
bater{fa 3 se atribuye al aumento en arsénice desde 0,035 en pe-
B0 a 0,2% en peso, Sin embérgo, los dates de los ensayos de so-
brecarga indican que wna aleacién con un contenido de arsénico
meyor de Q,2% sefé preferible para baterfas usadas en condicio-
nes en que ocurra sobrecargs, en contraste con condiciones
constanteso

De acuerdoe con el presente invento, la estructura anédica

- 15 -
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que incluye las rejillas y sus tiras y terminales asociados pue-~
de comprender aleaciones dentro de la gama siguiente:

Antimonio Arsénice Flata FPlomo

Desde 4% aproxima— Hacia arriba des Hacia arriba des Kl resto,salvo
5 damente hasta 8% de 0,158 y con ~ de 0,04% aproxi= una pequefia can-
aproximadamente = preferencia por madamente y con +tidad de metales
debajo de 2,58 preferencia ggr afiadidos usados -

aproximadamente debajo de 0O, hasta ahora, ‘
. aproximadamente les como estaffo
10 e impurezas se~ -

cundarias.
Pueden derivarse clertas conclusiones como resultado de una
série de ensayos de sobrecarga, cuyos resultados se resumen en la
» fig; 3. Los ensayos se realizaron con baterfas del tipo de automé-
15 vil que tenfan 17 placas y una capacidad nominal de 110 esmperios
hora en las condiciones siguilentes:
Carge a 8,3 amperios durante 98 horas. Reposo en cirouito
. akierto durante 63,5 horas. Descarga a 15,2 emperios durante un
minimo de 3,5 horas haste una voltaje final de 5,1 voltios. Repo-
20 s0 en circuito abierto durante una hora y luego repetiociém del ci-
clo;
Si, durante un periode de dos semanas, una bateria dejaba
de suministrar una corriente de descarga del5,2 amperios durante
todo el perfodo de 3,5 horas o i al final del periodo de 3,5
25 horae el voltaje final era menor de 5,1 voltios; se sabia que la
bateria habfa llegado al final de su vida dtil. La inspeccién
subsiguiente de tales baterias confirmé los criterios de los en-
sayos. La corrosién de la estructura anbdica, particularmente de
las rejillas, habis progresadc hasta um punto en que el material

30 activo de las rejillas positivas se encontré en el fondo del vaso

- 16 -
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de la bateria. Algunos de los nervios de las rejillas estaban

rotos con el resultante sumento en la resistencia interna de la

baterfa debide a la menor canduetividad de las rejillas. las

placas negativas de las baterims usadas en los emsayos, estaban,
, 5 en general, en estade razonablemente bueno, no habiendo alcanza—
- do el término de su vida ﬁtil..

Los resultados del ensayo (para un valor constante seleccio-
nado de antimonio de 6 %} pueden expresarse por la férmuls si-
gulente: , _

10  Semsnas = 7,2 + 58,9 x (£ de arsénico) - 53 x (% de arsénico}? ¢
& 75,1 x (% de plata) - 86,6 x (% de plata)’ (3)
La férmula es un modo matemdtico de expresar los resulta-
dos de los ensayos realizaé.os‘. Al usar 1z f6rmule es necesario
) tener en cuenta muchas verisbles tales como las que se originen
15 necesariamente en los métodos de ensayo en laboraterio y variables
sobre las cuales no puede ejercerse un control pefri'ecto.. Que la
férmula puede considerarse bastante exacta en vista de la natu-
raleza de los ensayos, resulta evidente del hecho de que el
standard bien conocido de error de estimmcién para la smterior
20 férmule (3) es del orden de unas 2,2 maav.

Se cree que se ha hecho suficiente trabajo experimental
para justificar la aplicacién de lz férmulas anterior a las alea-
elones de arsénico-plata-plomo, con antimonio presente en la ga—
ma de 4% a 8% en peso aproximadamente, entendiéndose que los

25 coeficientes A, B, C y Dy que representan antimonio presente
en cantidad distinta de 5% aproximadsmente, diferirdn numérica-~
mente de sus valores correspondientes en la antericr ecuacién
{3}; & saber, 58,9, 53, 75,1 y 86,6, siendo dichos valores
constantes para cualquier percentaje de antimonio dado.

30 Por la propia férmulas (3), se verd que la vida de la ba-

- 17 -




1o

15

20

25

30

teria es determinade por la suma de dos variables parabélicas,
una para el arsénico y una pars la pla.ta.. La parébola de la cual
puede determinarse la vida prolongada debido 2 la adicién de ar~
sénico (siempre en presencia de plata) irdica un aumento gradual
en la vida el afiadir arsénico hasta una valor miximo, seguido
por une disminucién gradual en la vida de la bater{a al afladir
arsénico por encima de 0,5% aproximademente. Por otra parte, la
rarébola que representa el aumento en la vida de la vaterfa al
afiadir plata (eiempre en presencia de arsénico afindido) muestra
un aumento més répido en la vida cuando se sfiade plata hasta wna
valor méximo de 0,4% eproximademente, seguidc por une disminu-
cién en la vida al afiadir plata en mayor cantidad,

Ie presencia en la férmula de los dos factores que deter—
minan las parébolas anteriores ha de contrastarse con factores
que expresan la vide afladida cuande se utiliza plata en ausencia
de arsénico o arsénice en ausencia de pla.ta‘. En estos Gltimos
cagos, €l aumento en la vida de la bateria puede expresarse por
relaciones lineales como es .evidente por el grdfico 20; y el
saumente en la vida que resulta de afladir plata en ausencia de
arsénico o de afiadir arsénico en ausencia de plata es de un orden
mucho menor que €l que se obtiene de acuerdo con el presente in-
vento. i |

Con referencia a la fig. 3, el grdfico 20 ilustra, para
una aleacién con 6% de antimonic, el cambio en la vida al variar
el arsénico desde 0,05 a 0,9% aproximadamente, sin afiadir plata
(1s expresién "sin afiedir plata" significa que la plata puede es-—
tar presente como impureza pero‘en cantidad generalmente menor de
0,035 en peso). Las razones del sumentoc de la vida al afiadir ar-
sénico se han explicade por eompletd en la solicitud de Patente

de EE.UU. nim. 197.128 y en los pérrafos que anteceden en esta
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misme Memoria y loe resultados mejorados que allf se exponen
Be cree que representen un avance en esta téenica.

El gréfico 21 ilustra el aumento de vida al cambiar el
arsénico cuande la aleacién ineluye plata en cantidad igual a
0,1% en peso aproximadamente. Se verd que & medida que aumenta
el contenido de arsénice hay un répido vincremen‘f;o e la vida
de la bateria, ocurriendo un mixime para el valor de arséniceo
igual a G,5% en peso mée allé del cual disminuye la vida de la
bateria. Sin embargo, cade punte del grifico 21 es superior al
del gréfice 20, indicando con elloc una mejora en toda la gama
ilustrada. Para una aleacién que incluya plata en 0,25%, gréfi-
co 22, el aumento en la vida de la baterfa es muy prenunciado,
ocurriendo de nuevo el valor méximc a 0,5% de a.raénico.. El méxi-
mo aumento de vida, como ilustra el gréfico 23, ocurre eon una
aleacién que inecluye plata presente en cantidad de 0,4% én peso.

Con la plata presente en una cantidad tan alta como 0,6%
en peso, la baterfa exhibié de nuevo, gréfico 24, el méximo a
0,5% de arsénico, pero su vida fué algo menor que para la alea~
cién que inclufa menos plata, es decir, 0,4% en pesc.

Desde uh aspecto del invento y en funcién de la vida in-
crementada de la baterf{a para sleaciones con 6% de antimonio,
una gams preferida estd entre 0,28 aproximadamente de arsénico
y 0o7% de arsénico aunque, por supuesto, se elegiria un 0,5% de
arsénico para la vida méxima de la baterfa con plata presente en
la gama de 0,04 a 0,6% aproximadamente, con preferencia como un
0,4%; Para aleaciones con camtidédes crecientes de antimonio, su-
periores a 6% pero siempre menores de 8%, los mAximos correspon-
dientes a los respectives méximos de los gréficos 21-24 podrfian
desplazarse con relacién a.los ilustrados para las aleaciones

con 6% de antimonio. Por ejemplo, cads méximo podria muy bien
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ocurrir con valores de arsénice algo menores. Similarmente, para

aleaciones con menores cantidades de antimonio que 6%, el méxi~

mo puede ocurrir a valores de arsénico algo mayores.Arara valores
de antimonio algo mayores del 6%, los miximos obtenidos para estos
5 porcentajes del arsénico y de la plata ocurrirén probablemente con
valores de arsénico algo por debajo de los de la fig. 2; Adn cuan-
do los mAximos pueden desplazarse a la derecha ¢ a la izquierda,
dependiendo de la cantidad del antimonio, caerdn en cualquier caso
dentro de la gama preferida indicada més arriba. Para cuslquier por-
10 centaje de antimonic, el valor relativo del arsénico y de la plata
cambilard, probablemente, muy poct.
ILas consideraciones del coste indicardn una eleccién de um
porcentaje de plata relativamente béjo. Incluso aunque se elija tan
7 pequefio como U,1% en peso, grafico 21, el aumento de vida, no obs—
= 15 tante, es muy chocante, en comparacién con la aleacién ternaria del
gréfico 20, en que no se ha afladido plata alguna. Una mejora inespe-
rada se consesuird =i se afiade plata por encims de su valor usual
como impureza de 0,03% sproximadamente.
La tabla siguiente esté basada en el trabajo experimental y
20 los datos presentados ilustran el inesperado aumento de vida més
alld del que podria produeirse razonablemente por la adicién de
plata o arsénico a una aleacidn de plomo y antimonio al 6&%.
Incremento in—
Vida pre- Vida esperedo

Ganancia de Genancia de decible ' real, _
Porcen~ Porcen- Tiempo semanas F semanas G 14,5trtG. sem., Semanas %

' taje As taje Ag semanas por Ag. por As.
0,05(2} 0,03(2) 14,5 ——— —
0165 e 0,25 18’5 4— ————
0,30 0,03293 20,5 — 6
0y50 0,03(2) 23 —— 8,5 ,
0’30 0,25 —— — O——— 24-’5 30,5 5 24"5
0,50 0,40 - — — 29,5 40 10,5 35,5

(?) Impureza, méximo;
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In exédmen de la tabla anterior demuestra que, ain cuando
la adicién de plata sola o de arsénico s0lo aumenta la vida de
la bateria, cuvando 1los @os'metales se afiaden Juntos a la alea-
cibn, el incremento resultente en la vida de la baterfa ne es el

5 que podria anticiparse sino que puede exceder el aumento prede-
cible en tanto como 35,5%. Estando presente el antimonio en can~
tidad algo menor del 6% en peso, el porcentaje de aumento inee-
perado de la vida tenderi a ser todavia mayor.

No solamente la combinacién del arsénico y la plata asumen-

10 ta efectivamente la vida de las baterias sino que la presencis
de la plata reduce el desarrollo de estilbina y de arsina de las
baterias, gases que son particularmente indeseables cuando las
bater{as deben usarse sin ventilacién adecnada;

En las reivindiecacliones pretendemos qﬁe las expresiones

* 15 *rejillas positivas®” y "estructurs enédica®, se refieran al ar-
mazén reticular que lleva el material activo de las ‘placas Yy
también, en el sentido genérico, que incluya le patills, la ti-
ra de conexién y la parte del terminal expuesta al electrolito.
Por lo menos las rejillas y, preferiblemente, la estructura anédi-

20 ca en conjunto, se harén de las sleaciones especificadas en las

reivindicaciones siguientes,

NOTR&

Ios puntos'de inveneién propie, no nueva, pero no estable-
cida, practicada ni divulgada en Espafia, que se presentan pars
25 que sean objeto de esta Patente de Introduccién, por L1IEZ aflos,

son los siguientes:

i
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le, - MejJoras introducidas en la fabricacién de bateries de
acumuladores del tipo de plomo y écido que tienen placas positi-
vas y negativas rodeadag por electrolito, caracterizadas por
una estructura anddica que comprende una aleacién de plomo-arasé-—
nico=-antimonio, incluyende dicha aleacién antimonlic desde sproxi-
madamente 4,5% a aproximadamente 12,5% en peso, arsénico desde
aproximedamente 0,2% hasta aproximadamente 2,5% en peso, repre—
sentando la presencia del arsénice en le aleacién un efecto in-
hibidor de la corrosién y representando la presencia del antimo-
nio en la aleacién dentro de dicha gama, susceptibilidad a la
corrosidn, disminuyéndose dicha susceptibilidad a la corrosién
por el porcentaje en peso del arsénico dentro de su gama citsda.

28, - jMejoras introducidas en la fabricacidn de baterias
de acumuladores del tipo de plemo y 4cidc que tienen placas po-
sitivas y negativas rodeasdas por electrolito, caracterizadas por
mna estructura anfdica que comprende una aleacién de plomo-arsé-
nico-sntimonio, incluyendo dicha aleacién antimonio desde apro-—
ximadamente 4,55 & aproximadamente 6,5% en peso, arsénico desde
aproximadamente 0,45% a aproximadamente 1,25% en peso, represen-~
tando la presencia de arsénico en la aleacién un efecto inhibi-
dor de la corrosién y representando la presencia de antimonio en
la aleacién dentro de su gema citada, susceptibilidad a la co-
rrosién, anulédndose dioﬁa susceptibilidad a la corrosién por el
porcentaje en peso del arsénico dentro de su gama citada.

32, - Mejoras introducidas en la fabricacién de baterias
de acumuladores del tipe de plomo y écido que tienen placas posi-
tivas y negativas rodeadas por electrolitos, caracterizadas por
una estructura anédica que comprende une aleacién de plomo-arsé-
nico-antimonio, incluyendo dicha aleacién antimonio en aproxima~

damente 6% en peso, arsénico desde aproximadamente 0,45% a apro-
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ximademente 1,25% en peso, representando la presencia de srsé-
nico en la aleacifn un efecto inhibidor de la corrosién y repre-
sentendo susceptibilided a la corrosién la presencia de antimo~
nio en la aleacién en dicho porcentaje, teniendo el parcentaje
en peso de arsénico dentrs de su gama citada un valor tal que
su efecto inhibidor de la corresién anula con creces dicha sus-
ceptibilided e la corresién.

42, - Mejoras introducides en la fabricacién de baterfas
de acumuladores del tipo de plomo y 4cido que tienen placas po-
sitivas y negativas rodeadas por electrolito, caracterizadas por
ume estructura de rejilla que comprende una aleacién de plomo-
antimonio-arsénico-plata en la cual el antimonio estd dentro de
me gema de aproximadamente 4% s aproximadsmente 8% en peso, el
arfénico entre aproximsdamente 0,15% y sproximadamente 1%, la
rlata entre aproximademente 0,04% y 0,63, siendo el resto plomo.

52, - Hejoras introducidas en le fabricacidén de baterias
de acumuladores del tipo de plomo y 4cido que tienen placas po-
sitives y negativas rodeadas por electrolito, caracterizadas
por una estructura de rejills que comprende una aleacién de
plomo—antimonio-arsénico-plata en la cual el antimonio estd den-
tro de una gama de aproximadamente 4% a aproximadamente &% en
peso, el arsénico entre aproximadamente 0,4% y aproximadamente
0,7%, la plata entre aproximadamente 0,1% y 0,6%, siendo el res-
to plomo.

62, - Mejoras introducidas en la fabricacién de baterias
de acumuladores del tipo de plomo y dcido que tienen placas po-
sitives y negativas rodeadas por electrolito, caracterizadas por
una estructura enédica que comprende una aleacién de plomo-snti-
monio-arsénico~plata en la cual el antimonio estd dentro de una

gama de 4% aproximadamente & &% aproximadamente en peso, el ar-
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sénico entre sproximadamente 0,%% Y sproximadamente 0,7%, la pla-
ta entre aproximadsmente 0,4% y 0G,6%, siendo el resto piomo,
79. - Mejoras introducidas en la fabricacién de baterfas de

acunuladores,
Tel y como se ha descrito en la Memoria que antecede, repre-

sentado en el dibujo que se acompafia y con los fines que me han

especificado.
Esta Memoria consta de veinticuatro hojas escritas por uma
sole carsa. - 4 AGU. 1958

Nadrid,

». A/\
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