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WEMORIA DESCRIFTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION

 formulada el 30 de Abril de 1960, con el nfm., 257,772

en
EsPAfA
por VEINIE afios
a norbre de CHLORIDE BATTERIES LIMITED, entidad briténica, esta-
blecida en Exide Works, Clifton Juhction, Swinton, Laencashire,
Inglaterra, por: 4
"UN METODO IE HACER UNA PLACA NEGATIVA PARA BATERIAS DELTIPO
PLONO=-ACIDO", =

Ta presente invencidn se refiere a baterias de acumulado-
res del tipo de plomo con electrdlitc dcido, en las cuales las:
placas positivaes y negatives ase montsn estando completemente car-
gadas, después del preceso electroquimico de formecidn y del con-
siguiente secado. Para el uso, estas baterias "cargadas en seco"
8610 necesitan ser llenadas de electrlito, y no necesitan primé-
ra carga antes de ser puestas en funcionamiento.

Bl plomo esponjoso reducido de la place negativa es muy
activo y se halla particularmente sujeto a oxidacidn, por lo que

al secar tales placas para baterias cargadas en seco se acostum=-
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bra a utilizar homos de vacio u hornos llenos de un gas inerte,
S8i las placas negativas cargadas en seco se alumcenan luego du-
rznte algin tiempo, bien sueltas o en baterias ya montadas; o]

se almacenan en condiciones adversas como, por ejemplo, en una
atmésfera himeda, a temperaturas de ambiente reletivemente ele-
vedas, el contenido de éxido de plomo del meterial activo nega-
tivo aumenta debido & oxidscidn, la capacidad de las placas de-
crece y, eventualmente, la baterfis no dard ya la capacidad de
descarge necesaria cuando se ponga en funcioneamiento por prime-
Te Vegz.

Bl objeto de la presente invencidn consiste en unes ple-
cas negativas ceargadas en seco, que tienen un alto gredo de re-
sistencia & la oxidacibn atmosférica, de modo tal que sus pro-
piedades de retencién de carga queden considerablemente mejore-
das,

Bl proceso de oxidacidn es acelerado o catalizado grende-
mente por la presencia de humedad, y otro objeto de la invencidn
consiste en unas placas negetivas que poseen propiedades hidrd-
fuges, ¥ no se mojen con facilided una vez cargadsas en seco.

Conforme & la presente invencidn, se habilite une place ne-
gativa para una bateria cargada en seco, del tipo de plowmo con
electrdlito dcido, plaoa en la ousl las particulas individuales
del material activo reducido se recubren de un jabdédn de plouwo,

o de une mezola de Jjabones de plomo,

Le invencidn comprende ademés una place negativa pare une
bateria cargada en seco, del tipo de plomo con electrélito doi-
do, pleca en la cual el mabterial active reducido se encuentra en
combinacién quimica con un 4cido graso o una mezcla de dcidos
grasos formando Jabén o jabones de plomo.

La invenoidén comprende asimismo une placa negativa para una
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bateris cargeda en seco, del tipo de plowo con electrdlito édci-
do, placa en la cual el meberial activo de la misme ha sido pre-
parado mezclando une cantidad de un édcido graso libre, o de una
mezcla de Acidos grasos libres, con 6xido de plomo en polvo,
ague y 4oido sulfirico hasta formsr una pasta, combindndose dioho
4oido graso o dichos Acidos grasos con 6xido de plomo basta for-
mar un jabén de plomo, de modo que después de la formacibn de la
placa las particulas individueles del material activo reducido
permenecen recubiertas de une capa enteriza o combinada, de ja-
bén de plomo. |

Conforme o une particular caracteristica de la invenci6n,
une placa negativa cargada en seco, para una bateria del tipov
de plomo con electrélito Acido, incluye un material activo que
comprende plomo esponjoso esencialmente puro, cuyas particules
individuales estén recubiertes de una pelicula protectora en
forma de capa enteriza o combinada de un jabdén de plomo, jabén
de plomo que ha sido formado por le adicidén de un 4cido graso
libre, o de dcidos grasos libres, durante la mezeclae del Oxido
de plomo en polvo y otros meterisles iniciales,

.La invencidén comprende ademés el método de fabricar una
placa negativa cargada en seco, para una bateria del tipo de
plomo con electrdlito Acido, teniendo diche placa un alto gra-
do de resistencie a la oxidacidén atmosférica, método que con-
prende las etapas de: mezclar una cantidad de écido graso libre,
o de una mezcla de 4cidos gresos libres, con 6xido de plomo en
polvo, agua y Acido sulfdrico, formendo una pasta de material ac-
tivo; aplicar la pasta & una rejilla negativa; reducir el mate-
rial activo a plomo esponjoso, obteniendo con ello una place
cargada ya formeda; y caldear la placa en atmésfere no oxideda,

hasta eliminar el exceso de humedad dejando las partfculas indi-
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viduales del plomo esponjoso recubiertes de una capa protectora,
enteriza o combineda, de un Jabdn de plomo,

Los dcidos grasos utilizados contienen de preferencia un
grupo alifédtico de cadena largas, dotado al menos de diez 4tomos
de carbono, y pueden ser saturados o no saturados, Como ejemplos
de 4cidos saturados adecuados se citan el dcido estedrico y el
4dcido palmitico, mientres en el caso de los é&cidos no saturados
se prefieren aquellos que tienen no mds de un enlace olefinico
como, por ejemplo, el dcido oleico.

Tembién pueden utilizarse écidos grasos de sustitucién co-
mo, por ejemplo, el Acido hidroxiésteérico-(saturado) ¥y el écido
ricinoléico (no saturado).

La cantidad de dcido o dcidos grasos incorporcde a le mez-
cla pastosa de material active se encuentra comprendidé. de pre=
ferencia, entre los limites de 0,026 y 0,25% del peso del mate-
rial inicial de 4xido de plomo en polve seco, ‘

A continuacién se describve, a titulo de ejemplo, un méto-
do de fabricacidén de una placa negativa cargada en seco, confor-
me al presente invento, método que, segin se ha visto, es conve-
niente.y satigfactorio. |

Para el material activo negativo se utilizan los materia-
les iniciales usuéles, a saber, agua, Oxido de plowo en polvo y
otros aditamentos cono, por ejemplo, dilatadores, que puedan nor-
malmente incluirse en la fabricacién de una placa negative para
baterias del tipo de plomo con electrdlito 4cido.

Después de mezclados entre si estos materiales, se agrega
dcido esteérico e inmediatamente a continuacidn se agrega écido
sulflrico, después de lo cual se continfia la mezcle de los ma-
terinles. La centidad y concentracién del 4cido sulflrico agre-

gado son las mismas que se utilizarfan en los métodos usuales de
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fabricacidén de pasta de material activo negativo, con arreglo a
la densidad y a la plasticidad deseadas que se necesiten para la
consiguiente formacidn de pasta. Lespués de agregedo el &cido
sulfirico, la temperatura de la mezcla de pasta sube a un méximo,
alcanzando un valor del orden de los 718C, que sobrepasa justa=
mente el punto de fusidén del dcido estedrico, aseguréndose de
ese modo la uniformided de dispersidn de este Ultimo por toda

la pasta durante la continuacidén de la operacidén de mezcla de la
misma,

Bl 4cido estedrico se agrega en cantidades comprendidas en-
tre los limites de 0,02 y 0,25 del peso del mabterial inicial de
6xido de plomo en polvo, dependiendo la cantidad precisa del ti-
po de ﬁlaca affabricar y de la aplicacién & que se destina la ba-
teria finalmente monteda, Se ha descubierto que las cantidades
comprendidas dentro de los limites arribve especificedos propor-
cionan los resultados mis satisfactorios. Por ejemplo, en la fa-
bricacidn de placas para baterims de arranque de automéviles se
utilize un 0,05% de dcido estedrico. Para tipos de placa més del-
gados, destinados a baterias de alta calided y gren rendimiento,
se utilizan cantidades més préximas al limite inferior del mar-
gen especificado; y para tipos de placa mds gruesos, destinados
a trabajos mds ordinarios se emplean cantidades més préximes al
limite superior. Las oantidades.de foido graso que excedan del
limite superior del margen especificado, si bien inerementan de
hecho la resistencia de le placa cergada y sece & la oxidacidn,
producen al mismo tiempo unas pelfculas protectoras o revesti-
mientos de tal espesor que las caracteristicas eléctricas consi-
guientes de la bateria resultan afectades de modo adverso duran-
te los primeros ciclos de la vida dtil de la bateria, Las razo-

nes para esto se explican con mayor detalle mas adelante,

msm
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Después de completada la operamcidn de megcla de la pasta,
tal como normalmente se realiza, le pasta se aplica a las reji-
1las negativas de bateria, por ejemplo, por procedimientos usua-
les de empaste, ‘feruminada esta preparacibén, las rejillas negati-
vas empastadas se someten luego a foruacidén electroquimica en un
bofio de dcido sulflrico diluido (de concentracidn no mayor del
10%) de manere ususl, con lo cual el 8xido de plomo del material
activo es reducido a plomo esponjoso esencialmente puro, y las
rejillas empastadas se convierten en placas completamente carga-
das, Finalumente, las placas se lavan en egua y se secan en una
estufa de vacio, en una estufa llena de un gas inerte, o de cual-
guier otra manera ideads para impedir que el plomo esponjoso, al=-
tamente activo, llegue a oxidarse,

Después del secado, las placas negabtivas completamente car-
gedas se montan en las baterfias, con placas positivas completa-
mente cargadas, Alternativamente, las placas negativas y positi-
vas pueden ensamblarse o montarse formando elementos, completa-
uente cargados, y pueden secarse al mismo tiempo antes de termi-
nar el montaje de la bvateria,

Las placas negativas cargadas secas, que tienen un material
activo en el cual, a la mezcla de pasta, se ha agregado un éci-
do grago libre o dcidos grasos libres, conforme a la presente in-
vencidn, poseen un elevadisimo grado de resistencia a la oxida=-
cién asi como unas propiedades de retencidn de carga grendemen-
te mejoradas, por el hecho de ser retenida su cargs eun cuando
las placas mismas, o una bateria que las contenga, puedan que=
dar almacenadas durante muchos meses, sin electrdlito y con les
placas completamente expuestas e la atmdésfera en condiciones muy
adversas de temperaturs y humedad.

En el dibujo adjunto se muestra una grifice que represen-
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-te los resultados de ensayos ilustrativos de los perfeccionauwien~

tos que proporciona la presente invencidén, Las curvas indican las
velocidades relativas de oxidacidn de diversas placas negativas
cargadas en seco, del tipo utilizado en baterfas de arranque pa-
Ta automéviles, siendo las placas idénticas entre si por lo que
concierne a dimensiones, cantidedes de material active y capa-
cidad inicial.

La curva (a) representa el aumento, durante un almacena-
miento de algunos meses, del contenido de 6xido de plomo en el
material activo negativo de unas placas cargadas secas que no
contienen material protector alguno ni han tenido ningln trata-
miento de protecsidn. La curva (b) indica de qué modo el conte=-
nido de 6xido de plomo se reduce notablemente cuando se agrege a
la mezcla de pasta un 0,05 de dcido estedfico; y la curva (c)
indica la reduccidn ain mayor que se consigue agregando un 0,255
de 4cido estedrico. Los ensayos se efectuaron en condiciones ex-
tremadarmente severas, a una temperatura de 662C y con una hume-
dad relative de 95%, por lo que se verd que, incluso después de
periodos de almacenaniento de hasta cinco meses, el contenido de
6xido de plomo es tal que las placas fabricadas conforme a le
invenéién poseeran todavia la mayor parte de su carga original,
en tanto que las plecas no tratadas habrdn perdido sensiblemente
toda su carge eficaz al cabo de un periodo mucho més breve, Las
placas que contienen de un 0,05% a un 0,25% de écido estedrico,
segin se ha visto, funcionan inmediatemente & plena satisfaccidn
cuando s agrege el electrdlito a una baterie en la cual se uti-
lizan.

Segdin se cree, el 4cido graso se combina con el éxido de
plomo en la wezcla de la pasta, formendo un jabén de plomo, con

arreglo a la ecuacidn siguiente;
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PbO + Z2RCOOH = Pb (OGOR)z + HéO

en la cual R representa un grupo alifédtico de cadena larga., Du-
rente la formacién electroguimica, el jabén de plomo, segin se
cree, es descompuesto por el 4cido sulfiirico diluido, en tanto
que el 6xido de plomo es reducido a plomo esponjoso, como es bien
sabido, Ahora bien, el dcido graso permanece disperso por todo
el material activo, y durante la etapa de secado se procuce una
recombinacidén, y en la pleca negativa completamente formeda y
seca les particulas individuales de plomo esponjoso auedsn cubisr-
tes por una caps combinada o enteriza del jabdén de plomo. Esta
capa de jebdn de plomo es esencislmente de espesor molecular, con
los grupos alifdticos de cadena larga quimicemente combinados,
medisnte enlaces carbox{licos, a las particulas de plomo espon-
joso, Los grupos glifébicos que poseen &l menos diez Atomos de
carbono son por natureleza hidr6fugos. Su particular orientacidn
en forms de pantalla o pelicula externa por alrededor de las par-
ticulas de plomo, as{ inducida por el modo de combinacidn quimi-
ca, no s8dlo protege las particulas individuales de plomo espon- |
joso, s$ino que le existencie misme de la pelicula hace también
gue les placas rechacen el agua.

Bste Qltima propiedad constituye ﬁna my deseable carac-
teristica de la invencién, ya que, como se ha explicado, la pre-
sencia de humedad acelera grendemente l& oxidecidn del plomo es-—
ponjoso, Lsta caracteristica puede ilustrarse muy fécilmente en
la préctica por el hecho de que resulta dificilisimo, cuando no
imposible, mojar con agua las placas fabricadas conforme a la
presente invencidn,

Pars preparar la baterla cargada seca, dejéndola dispuesta
pare su empleo, no hace falta mfs que llenarla de electrdlito.

El electrdlito, dcido sulfirico de sproximadamente un 354 de con-

-QB-
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centracién, destruye fdcil y completemente el jabdén de plomo de
las placas negativas por hidrdlisis, conforme & la siguiente e-

0112101611:

Pb (OOOR)z + H‘ZSO4 = PbSO4 + ZRCOCH

La plece negativa queda casi instanténesmente mojade por
el 4cido del electrélito, con una completea penetracién en todos
los poros del material activo de plomo esponjoso, y la baterie
responde inmediatamente a cuelquier régimen de descargs.

Como se ve por la ecuacidén que anteceds, la hidrélisis de
luger esimismo a la formacién de sulfato de plomo, pero les can-
tidades resultantes son tan pequefias que no tienen efecto algu-
no scbre la descarga subsiguiente., Debido a le accién del elec-
trélito dcido, el Acido graso queda completemente liberado y flo-
te hasta la superficie del electrélito, donde no afecta al fun-
cionamiento de la bateria durante la descarga ni durante la car-
g8 sucesiva, |

Los dcidos grasos se sgregen & la mezcla de pasta solamen-
te en aquellas cantidades necesarias para proporcionar una efec-
tiva resistencia a la ulterior oxidacién del plomo esponjoso, Se-
gin el tipo de placa, las cantidades que se aproximen, y en par-
ticular las que sobrepasen, al limite superior del margen ante-
riormente especificado (esto es, al 0,25%), pueden dar luger a
le formecién de peliculas de jabén de plomo sensiblemente més
gruesas de lo necesario para obtener una proteccién adecuada, Las
placas cargades secas padecen entonces del inconveniente de que,
al agregarse el electrélito & la baterfia, las peliculas de jabdn
de plomo se hidrolizen més lentamente, Como consecuencia, el fun-
cionamiento eléctrico de la baterfa se perjudica 1igeramente a

lo largo de los ciclos iniciales de su vida Gtil, hasta que el

-9-
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jabdén de plomo se descompone por completo y quede as{ eliminado
del material activo,

En el caso de placas para haterias de arranque de automb-
viles, como se ilustra en la gréfica adjunta, se ha visto que
una cantidad del 0,05% proporciona una proteceidn adecuada, per-
mitiendo al propio tiempo un inmediato funcionamiento satisfac~-
torio.

Como se apreciaré, esta desventaja puede tropezarse siem-
pre en el caso de placas cargadas y seces obtenidas por procedi-
mientos propuestos con anterioridad a esta invencidn, segin los
cuales el plomo esponjoso se protege, por ejemplo, por medio de
une ﬁelicula oleosa y de manera fisice, Unae tal pelicule perma-
nece en estado invariable aln después de haber sido agregado el
electrbélito, y puede afectar adversemente al funcionamiento eléc-
trico de la baterfa en la parte inicial de su vida Util de ser-
vicio y posiblemente aln por més tiempo.

En la puesta en practica de la invencidn pueden emplearse
también fcidos grasos que tengen puntos de fusidn superiores a
le temperature méxima alcanzads por le mezcls de pasta, Ahore
bien, tales dcidos deben afiadirse en estado dé fina dispersidn,
por ejemplo, en forma de emulsidén acuosa. A este fin, y para emul-
sionar los écidos grasos, resulte adecuado el empleo de un agen-
te activo de superficie, del tipo de un aslochol graso sulfatedo.

Por le descripeidn que antecede se veré que las places ne-
gativas oargadas y secas, dotedas de las propiedades perfeccio-
nadas que proporeiona la presente invencién, pueden fabricarse
de.manera senoilla y econémica sin que ello traiga consigo modi-
ficaciones importantes de los métodos normales de fabricacidn de
placas usuales cargadas y secas, y sin que fara ello se necesiten

instalacién ni equipo elguno adicioneales,

- 10 -
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Esta solicitud, que corresponde a la presentada en Gran
Bretafia, con fecha 1 de Mayo de 1959, bejo el némero 14,901/59
(prov.), 8e acoge a los beneficios del artfculo 51 del vigente

Estatuto sobre Propiedad Industrial,

NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan pa-
ra que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencidn en
Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

18; - Un método de hacer una placa negativa para baterias
del tipo plomo-4cido, cargada en seco, teniendo dicha placa un
orden elevado de resistencia a la oxidacién atmosférica, que com-
prende las operaciones de mezolar una centidad de un &cido graso
libre, o de una mezcla de Acidos grasos libres con 6xido de plo=
mo en polvo, agua y Acido sulfirico para former una paste de ma=
terial activo, aplicar la pasta a una rejilla negativa, reducir
el mterial activo a plomo esponjoso, produciendc con ello una
pleca cargada formada, y calentar la place en atmésfera no oxi-
dente pars expulsar la humedad excesiva, dejando las particules
individuales del plomo esponjoso recubiertas con uns caepa protec-
tora, corbinada o integral de un Jedbdén de plomo.

22, - Un método segin el punto 1, en el cual dicho dcido
o 4cidos grasos se afladen en una cantidad dentro de la geme de
0,02 a 0,25% del peso de dicho 6xido de plomo en Polve.

32, - Un método segin los puntos 1 o 2, en el cual el Oxi-
do de plomo en polvo se mezcla primero con materiales de adicidn,
tales como dilatadores, y el dcido o &cidos grasos se afladen en-
tonces justemente antes de afladir el dcido sulfdrico, subiendo

la temperatura de la mezcla de la pasta hasta un néximo despuds

-1l =
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de que se aflade el dcido sulfdrico.

49, = Un método segin el punto 3, en el cual el dcido o doi-
dos grasos usados tienen puntos de fusidn por debajo de la tempe-
ratura midxima alcanzada durante la mezcla de la pasta.

52; - Un método seglin el punto 3, en el cual el 4cido o
dcidos grasos usados tienen puntos de fusidn por encimg de la
tenperatura mixima alcanzada durante la nezcla de la pasta, emul-
sificéndose el 4cido o &cidos grasos antes de afiadirse al 6xido
de plomo en polvo ¥y otros materisles de partida.

68. - Un método segin cualquiera de los puntos 1 a 5, en
el cuel el material activo de la rejilla negativa euwpastade es
reducido en un bafio formador jue contiene &cido sulfirico de una
concentracidn no mayor de 10,

73; - Un método seglin cuslquiera de los puntos 1 & 6, en
el cual el dcido o &cidos grasos contienen agrupamientos alifd-
ticos de cadena larga saturados o inssturados que tienen por lo
menos 10 &tomos de carbono,

82, - Un método segin el punto 7, en el cual se usan éci-
dos grasos insaturados que no contienen mis de un enlace olefi-
nico.

92, - Un método segin cualquiera de los puntos 1 a 8, en
el cual los dcidos grasos son dcidos grasos sustitufdos.

108, ~ Un método de hacer una placa negative para baterias
del tipo plomo-dcido.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que sntecede, re-
presentado en los dibujos que se acompafian y con los fines que

ge han especificado.
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Esta Hemorie consta de trece hojas escritas a miquine por
una sola cara,

adrid,  .q

Blbertp ae B

‘o or K5 7

Mo oy

—13-



T S L S R Y
JTENR I TS S R N R )

Pol

.




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



