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_mente un formador de cationes, por ejemplo, amoniaco, estos

Bl invento se refiere a mejoras en la fabripac;én
de condensadores de electrolito con electrodos de aluminio,
conteniendo el electrolito una mezcla esterificada de Seido
bérico, glicol y amoniaco, respectivamente dlcali y é%éﬁtuq
mente agua adicional, es decir, un electrolito de gliébi—
borato de amonio.

los electrolitos para tal clase de condensédéfes

son conocidos en gran centidad., Una clasificacidn gereral

de estos electrolitos puede efectuarse porque, por uﬁé:parte,

se consideran como electrolitos de disolvente y, por otra
parte, como electrolitos de éster. Is una caracteristica
esencial del grupo de los ‘electrolitos de' disolvente, que
en un disolvente con reletiva mals conductibilidad (por ejer
plo, agua, alcoholes, lactonas y otros) estd disuelto un
iondgeno (generalmente una sal de amonio o de una base orgdi
nica). El grupo de los electrolitos de éster tiene como ca
racteristica esencial, que entre el disolvente y lo disuel-
t0 no puede hacerse distincidn. ILos electrolitos de éster,
en determinados alcances dé temperatura, son liguidos mono-

fdsicos, compuestos de alcoholes y decidos polivalentes, gue

liquidos son conductores, porque se forman sales de dcidos
de éster, Como representantes tipicos de los electrolitos
de éster son conocidas mezélas paréialmente esterificadas
de deido bdrico y glicol, en lo que como formador de catio-
nes, que influyeven lea conductibilidad de estas mezclas, ge-

neralmente se grega amoniaco. En lugar de glicol (etilen -

| Land

Licad

- han reaccionado hasta un equilibrio. Al utilizar simultdnegp




10

16

20

26

30

_terior participe en el equilibrio de esterificacidn, adewds

glicol) también pueden utilizarse otros alcoholes polivialend
tes, por ejemplo, glicerina, o los alcoholes hexavalentes
nenito y sorbito. Segin es conocido se utilizan tambidn.
mezclas de tales alcoholes para la introduccidén de los gru-
pos alcohblicos de hidroxilo en electrolitos de éster.'.

51 se elige deido bérico - B(OH), - ¥ glicol como
materiales de partida para un electrolito de éster,  al mismd
tiempo también como "componentes" para se descripoidn,'éhtog
ces (con —=>1,5 mol de glicol por mol de £eido béricd)jcon
total esterificacidn, pueden extraerse hasta 3 moles de agug
por ejemplo, por coceidn del material inicial o por procedid
mientos de circulacién con n=butanol como material auxiliar,
En una extraccidn de menos de 3 moleg de agua por mol de
deido bdrico existe en el electrolito terminado un equilibrio
quimico entre numerosos productos, no conocidos individual-
nmente, de reamcciones de esterificecidn mds o menos amnlics,
Los naberiales de partida (el dcido bdrico trivalente y los
alcoholes polivalentes) dan por resultado una pluralidad de
productos de esterificacidn, que adends son capaces de la
formacidn de sales, por ejemplo, con amoniaco, potasio 0 S04

dio. Pertenece g los productos de esterificacidn, como ul-

agua; su concentracidn en la mezcla de equilibrio tempoco
es conocidaj sin embargo, la presién de vapor agua, fdeil
de medir, de una mezcla de equilibrio, es una medida indired
ta para la concentracidn de agua.

Para ls prdetica de la fabricacidn de condensado-

res de electrolito es suficiente una caracterizacidn todavie
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_nifiesten dificultades, que conciernen, tanto a la febrica-

nds sencilla de las mezclas de equilibrio, es decir la indis
cacidn de las cantidades de materia introducidas en ei?groé
cedimiento de fabricacidn y de ias cantidades de agua éqﬁi

separadas o también todavia agregadas especialmente (chnti-

dedes de agua calculadas de modo negative, respectivaménte

aumentando la conductibilided. EL hecho de que Se trets de
mezclas de equilibrio, garantiza amplia posibilidad dé:iibre
eleccidn para los materiales de partida, si sblo se édﬁéervn
el deseado balance estequiométricos .

Las ventajas de los aqui descritos electrolitos
de glicol-borato de amonio son suficientemente conocidas
por la bibliografia y las experiencias prdcticas; son éstas
elevada permanencie de las propiedades de los condensadores
entre ellas incluso buenas propiedades” de temperatura baja
haste descender g -909C, pogibilided de utilizacidn de talesg
condensadores g temperaturas hasta +852C, buena conducta reg
pecto a los electrodos (impedimento de corrosidn) y buena
conducta de corriente residual.

En la fabricacidn de condensadores con un electro

lito de d4ster del tipo arriba descrito, sin embargo, se ma-

cién misma, como a la manipulacidén del electrolito. Para
la fabricacidn de los condensadores, segun es conocido, ge
reguiere impregnar con el electrolito los rollos de conden—
sador, compuestos del dnodo de aluminio con la capa de &xidg
de aluminio, situada sobre el mismo, y actuante como dieléc-

trico,al lado de un catodo, y material de fibra como capa
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intermedis. Usualmente el procedimiento de impregnaeidblse
efectia a temperaturas de 70 a 1002C; en la mayoria de los
casos €sto se efectia mediante eplicacidn de vacio, ILas
instalaciones de impregnacién tienenque abrirge en elle; el
electrolito tiene que ser rellenado y ademds otras operacio+
nes semejantes mds, Como en todas estas operaciones, per
razén de las altas temperaturas necesarias para ello}.ié-pr@_
sién de vapor del electrolito es alta, ya no se garantiza 1
uniformidad del electrolito. Especialmente por-pérdidalde
agua, pero también por pérdida de amoniaco, se manifiesta
una variacidn de la composicidén del electrolito., Por estas
razones, en la técnica de fabricacién de condensadores de
electrolito del tipo arriba descrito, es usual y estd intro
ducido fijamente, que los electrolitos, para la conservacié¢
de le deseada composicidn tengan que "recocerse" frecuentemén
te, en lo que se complementan pérdidas de agua y amoniaco y
de nuevo se disuelven productos de cristalizacidn eventual-
mente formados.

Tanto la impregnacidn de los condensadores a las
mencionadas altasg températuras, como también el necesario
recocido de los electrolitos significan una dificultad en
la fabricacidn, un auﬁento de los costes de fabricacibn y
eventualmente tagbién el cupo de desperdicioy Sin embargo,
para las actuales hojas de aluﬁinio, hechas muy €speras (es
decir representando sistemas capilares) para condensadores
de electrolito, las mencionadas gltas temperaturas de im -
pregnacidn se consideran ineludibles, porgue e temperaturas

mds bajas crece fuertemente la viscosidad de los electroli-
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o3 SET,

‘aqui considerados, de una manera tan barata como para conde]

tos (por ejemplo, a temperstura ambiente aumenta de iu%ﬁ;eg
tas a cuatro mil veces la viscosidad de agua), lo que'ha%u—
ralmente tiene que retardar el proceso de impregnaciéﬁ;;
Entre tanto, ogculos establecidos especialmente sobrédgi
procesorde impregnacién en sistemas de poros de modelo, asi
como también mediciones del tiempo minimo de impresgmacidn
en rollos de condensadores, dieron por resultado que;jéﬁ
la muy usads impregnacibn al vacio, podian observarsé‘%iem—
pos soportables de impregnacién también con electrolitos de
viscosidad mds alta que la zhora usual. Tales trabajos frg
vios hicieron producirse la cuestidn de si el descenso de
temperatura, aparenteménte pernisible :gegin viscosidad y
tiempo de impregnacidn, puede realizarse en el proceso de
impregnacidn y con ello el shorro simultdneo de los costes
de recoccidn.,

En las composicipnes hasta ghora conocidas, exbre| -

mademente numerosas, de electrolitos de glicol-borato de an;

L1

nio, no puede rebajarse la temperatura, porque entonces se
produce cristalizacidén del electrolito. Ias composiciones
de electrolito hasta shora existentes, en efecto, eran de
tal modo, que se trataba en la mayoria de los casos, & tem~
peraturds por debajo de 709C, de soluciones supersaturadas.
De aqui resulte la imposibilidad de hacer funcionar una ins

talacién impreganadors por los condensadores de electrolitol

lE=d

sadores de aceite, es decir, sdélo complementando el medio
impregnador consumido; ya que se produte para las distintas

particulas del medio impregnador una dispersién de los tiem
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pos de permanencia hasta ei conduno, es decir éue tampocb
puede evitarse, en los prolongades tiempos de permane@cia,
también existentes, una evenfual generacién de gérmenes de
cristales, es decir, una supresidn de la supersaturaoiﬁn;
esto es, finalmente una rdpida progresidn del proceso de
cristalizacidén tambidn en el electrolito recientemente re-
llenado. Pronto estd en suspensidn en el electrolito tanta
arenilla de cfistal, gque en el proceso de impregnaciéﬁ'ée
acumula formando una "torta de filtro" sobre las caras ffog
tales del rollo y entonces difigulta el remachado 0 la sol-
dadura de las tiras de conexidn, Ademds, por formacibn de
cristales se modifica la composicidn de la lejfa madre resi-
dual (frente al electrolito de partida).

Precisamente en el caso de los meés utilizados
electrolitos de glicol-borato de amonio se trats de buscar,
con todas las prescripciones de temperatura imaginables,
indtilmente un compromiso, por una parte, de evitar en lo
posible por dvuscenso de ‘temperatura las pérdidas de evapora
eidn y, por otra parte, por aumento de temperatura, evitar
en lo posible la formacidén de cristales. Por consiguiente,
una explotacidn econdmica (sin recoccién de log electroli-
tos) sdlo buede alcanzarse con electrolitos, que permanez-
can libres de cristales.

Adends de la hasta ashora tratada oristalizacidn
de electrolitos supersaturados de glicol-borato gfe amonio
"de si misma", en la fabricacidn todavia existe un segundo
proceso formador de cristales. Cuando de mayores gpilamien—

tos o montones de rollos de condensadores, recién ababados
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de impregnar, se deja salir el electrolito usualmente‘caiieg
te, entonces los rollos eiteriores naturalmente se enfriéh
nds répidamente que los rollos interiores; el vapor,quéféa-
le de estog Ultimos, predominantemente wvapor de agua, “ge”

condensa sobre los rollos exteriores mds rdpidamente enfria-
dos, y esto preferenteménte sobre las tiras de conexidn-si-

tuadas libres, ya que déstas se enfrian con especial rapidez,

te de electrolito con relativa mucha agua de condensa??én
mediante formacidn de cristales; aunque éstos tienen otra
composicidn que los productos de cristalizacidn anteriormens
te tratados de las soluciones supersaturadas, sin embargo, s
produce de nuevo un trasbtorno al remachar o soldar las tiras
de conexidn,

También esta clase de trastornos se alivia o su-
prime, cuando hay disponibles electrolitos utilizables a

temperatura nds baja (temperatura ambiente) ya que ehtonces

tentes son menores de lo que era el caso hasta ahora.

Por lo tanto, el invento tiene como base el si-

guiente problema:

Debe indicarse un electrolito, que en la fabrica—
cidén de condensadores de electrolito con elechrodos de alu-
minio, pare un alcance usual de temperatura de -209C hasta
alrededor de +852C, con los datos caracteristicos usuales

- del condensador (capacidad, tensidn de funcionamiento, fac-

tor de pdrdida, corriente residual) garentice la ventaja de

que no necegite ser mecocido., E1 "evitar el recoecido" sig-

Sobre tales tiras de conexidn se descompone la cepa péndieny

las presiones de vapor y las diferencias de temperatura exig

e
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nifica en la presente relacidn, que el electrolito, frente
a las tenpersturas que han llegado a utilizarse hasta éhora
tiene que ser elaborable a temperaturas desusadamente bajas
(20 a 402C); en este alcance de temperatura la pérdidd dé
agua del electrolito, en efecto, es pequefia, es decir qﬁe iE
conductibilidad del electrolito permanece dentro del alcance
debido (fijado segin el tipo del condensador). Para poder
elaborar un electrolito a estas temperaturas desusadamente
bajas, el electrolito tiene que permanecér libre de crista-
les en este alcance de temperatura y esto a través de tiem-
pos prolongados (semanas y meses); tampoco debe manifestars#
ninguna cristalizacidn en las fases de trabajo constantemen
te repetidas, como transvase del electrolito en las calderasg
de impregnacidn, impregnacién de log rollos de condensador,
relleno y goteo del electrolito,

Parg resolver este problema el electrolito, repre
sentado como mezcla esterificads de dcido bérico, glicol ¥y
#lcali, respectivamente amoniaco y eventualmente agua adicig
nal, se caracteriza segin el invento por las siguientes pro+
porcioones de cantidad de los componentes, por cads mol de
deido bérico:

Glicol 1,0 a 3,5 moles

Amoniaco 0,0 & 0,35 moles

Sodio 0,03 2 0,25 moles (menos une cantidad
equivalente de H2)

Sorbito y/o manito 0,04 a 0,35 moles
Agua -1,2 a 43,0 moles,

Anors debe indicarse de nuevo que en el electrolitq
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acabado se establece un equilibrio entre las materias qé,
partida, de tal modo que, al lado de composiciones de gs%er
también estdn presentes compuestos parcislmente esterifica—
dos (posiblemente incluso materiales de partida) y a5' .
Sin embargo, la indicacién de las proporciones de cantidad
de los "componentes", que acaban de enumerarse, €9 una ca-
racterizacidén unfvoca del electrolito; el componente.a@bnig
co apenas estd presente en el electrolito como amoniaco: li-
bre, como demuestra la presidn parcial, respectivemente. el
olor, que casi faltan. El componente amoniaco puede ubili-
zarse como material de partida; sin embargo, el mismo igual
mente podrfa introducirse como material de partida con un
borato de amonio.

Para la descripeidn de los electrolitos de glicol
~borato de amonio sirve usualmente la composicidén de los
éomponentes, gcido bdrico, glicol, agua y emoniaco; en esto
debe introducirse negativamente la cantidad del componente
agua, cuando todavia deba separarse sgua de una agrupacién

de los restantes componentes, para obtener el electrolito

acabado (“coccidn de separacidn de agua de esterificacidn')i

Pars los electrolitos segin el invento se suponen elegidos

como componentes adicionales, sorbito (libre de agua) y so-
dio puro (metdlico). Esta dltima elececién corresponde a un
fabricacidn supuesta de electrolito, dejando disolver sodlo
en la agrupacién de los restantes componentes; el hidrégeno
producido, como escapa del sistema, correctamente debe enu~
merarse tembién como componentes, y esto con cantidad nega-~

tiva, acoplado estequiométricamente con la cantidad de so-

Y
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_dencia circunstancialmente molesta de las propiedades del

dio. (En el sentido de la teorfa de las fases, sodio es un
componente "independiente",mientras que hidrdgeno es un com+
ponente "dependiente"). Si se quistera elegir de otro modo
¥y complementar la usual asocimoidn de los componentes, por
ejemplo, con éxido de sodio o hidrdxido de sodio, se modifie
carfe el acostumbrado significado de las cantidades a indi-
car adicionalmente del componente agua, porque entondeé par+
ticiparfa agua de neutralizacién (lo que no es el caao.ée
los electrolitos con amoniaco como ¥nico formador de cafio-
nes).

La palabra "componente" se utiliza aquf en el sen<
tido de lg teoria de las fases; por lo tanto, la eleccién
de componentes para la descripeidén del electfolito es inde-
pendiente de la eleccidén de las primeras materias para la
fabricacidn del electrolito. Como es conocido, existe la
libertad de la eleccidn de componentes y de primeras mate-
rias, porque las propledades de los electrolitos de borato
estdn bien definidas por rdpida estabilizacidn de los equi-
librios ae.esterificaqidn y de iones (presuponiendo solucio-
nes clargs; por el contrario, el lento establecimiento de

los equilibrfos de cristalizecién puede ocesionar une depen

electrolito respecto a los antecedentes).

Para la introduccién del sodio en una agrupacién
inicial de electrolito entran en eleccidn mds estrecha, bé-
rax 0 bérax deshidratado, carbonato sédico y, ante todo,

 hidrdxido sdédico o solucién de hidréxido sédico, finalmente

también fosfatos de sodio, cuando los electrolitos de glicol
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-borato deban contener fosfato_adicionalmente,

El sorbito es adecuado en todas las formas E@ﬁér—
ciales para las agrupaciones iniciales de electrolito::lLi—
bre de agua o como hidrato o como jarabe (solucidn dérso a
70%), en lo que en t0do caso tiene .que estar garantizaao el

grado de pureza para "utilizacidén en condensadores de electro

lito", Despuds de efectuada ls eleccidn de las priméras mas
terias por sencillos cdlculos estequiométricos, resulténtes
de la descripeidn convenida del electrolito.

Los electrolitos segin el invento, & las teﬁpéra—
turas de elaboracién, son soluciones insaturadas de los com
puestos resultantes de los componentes en sﬁ propia lejis
madre. Por lo tanto, a las temperaturas de elaboracién ya
no pueden produclrse cristales. . '

Tos electrolitos segin el invento tienen la pecu-
liaridaed de ponerse de color castafio al mantenerse calientes,
ya que esto es norma general pare electrolitos de glicol-bo
rato de amonio, cuando contienen adiciones de sorbito. (El
manito, mfximamente utilizado de modo técnico, de la colora
cién castefia sélo a modo de indicativo)., Aunque de tales
electrolitos convertidos al color castafio no se conocen in-
convenientes en el condensador, sin embargo, se tratéré de

trabajar para obtener un color lo nés claro posible de los

11

electrolitos (por lo menos en la dpoca de la venta). Hable
do prdcticamente, se evitard cocer una agfupacién inicial

de electrolito, que contenga, ademds de dcido bérico, glicol
y amoniaco, todavia sorbito. El modo de elaboracién de bue

nos resultados para electrolitos, conteniendo menito, con -

[
3
'
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gistente en agregar el manito (industrialmente libre de aguh)
g6lo despuds de la coccidn y de disolverle despuds de ella,
también es aplicable en el caso de sorbito libre de agua;

8i se utiliza el sorbito en forma de hidrato de sorbito crij

T

talizado, entonces "tiene que quitarse previamente", duran-
te el proceso de coccidn, el agua de hidrato afindida simul-
tdneamente,

El sorbito en la forms mds favorable en su precio
¥y en su manipulacién, que es la soluciénamodo de ja';r'abe,
requisre médidas especiales en la preparacidén del electroli
to: Tal solucidn de sorbito contiene aproximadamente de 4
a 5 moles de ague por mol de sorbito y el quitar previamen-
te en el proceso de coccién cantidades tan grandes de agua
introducidas simultdneamente, darfa por resultado, en cir-
cunstancias, productos de coccidn demasiado viscosamente
fluidos, como grado prevjo de electrolito. En tales casos,
se deja participar el sorbito en el proceso de coccidn, pe-
ro entonces se agrega el amoniaco sélo despuds de la coccidh,
preferentemente en forma de una solucidén glicélica o de un
electrolito rico en.amoniaco de glicol-borato de amonio.
Por lo tanto, se obtiene aqui el grado previo del electroli
$0 por coccidn de uns mezcla correspondientemente calculade)
de las primeras materias, dcido bdrico, glicol y jarabe de
sorbito. Ya la aceptacién de, por ejemplo, O,1 mol de Ni 4
por mol de H3BO3 daria coloracidén amarille en la coccidn del
grado previo del electrolito. Sorprendentemente, sin embax
g0, la primera materia, lejfe sddica, puede estar presente

en este proceso de coccidn: El grado previo de electrolito
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circunstancias, dan clases de cristales primeramente monoes

con contenido de sodio se produoe incoloro y permanece yentq
josamente también libre de cristales bajando hasta tempera—
tura mds profunda, que el correspondiente grado previo ‘de
electrolito sin contenido de formadores de cationess ééfo
facilita la final mezcla por agitacidn de solucidén gliéélica
de amoniaco, Ia preparaciGn del grado previo de electrolito
con lejia sédica, por lo tanto, es la elaboracidn preferidaj
solamente deberd cuidarse que la lejfa sédica tiene quégeg-
tar amortiguada por disdlucién del dcido bérico, antQéVQe
afiadirse al recipiente de coccién glicol y (adecusdemente
por dltimo) el sor;ni'!:o, regpectivamente el jarabe de sor'bito.
Uhrelectrolito segin el invento, terminado de pre+
ﬁarar, debe garantizar las ventajas que se trataba de alcan
zar; por lo tanto, el mismo deberia ser elaborable, por ejem
plo, a temperatura de impregnacidn rebajada a 402C, sin pre
cipitar cristales. Hasta aghora no ha sido ﬁosible indudable
mente el'examinar esto previamente en el 1aboratorio; al es
to se verifica: Tos electrolitos aqul considerados de un
sistema de seis materias, todavia favorecidos por fluidez
viscosa, como productos de cristalizacién, no siempre dan

por resultado las clases eatables de c¢risteles, sino, en

tables. (Esto corresponde a la regla de escalonsmiento se-
glin Ostwald). En prolongados tiempos de permanencia y de

agitacidn, sin embargo, es decir en la utilizaci§n industrial
del electrolito, pueden formarse paulatinamente.olases o8~
tables de cristales, despuds como gérmenes pueden generar

wna recristalizacién ¥ por ello pueden indicar lg tempers -
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tura de "liguidus"; en efecto, en equilibrios de solucidn
con clases estables de cristales estdn a méxims altura las
temperaturas de "liquidus",

. El que son importantes tales procesos posibles
segin lg teoria de las fases se demuestra, por ejemplé, por
los resultados de las mediciones para los respectivos prime
ros electralitos segun el invento de las tablas A y B que
seguirdn mds abajo. Ias pruebas de electrolito, soldadés
dentro de ampollas de vidrio, se volvieron turbias duiante
un tiempo de espera de dos dias por precipitacidn de crista
litos (temperatura.ambiente, constantes sacudidas). Para
la medida ge colocaron las ampollas en agua termostdtioa
con temperatura creciente horariamente como mdximo bor 5
grados, de nuevo con constente sacudimiento. Las tempera~

turas, a las que los electrolitos se hicieron totalmente

claros, estdn en la tabla sigulente con la indicecién de "2| . :

dias", Seguidamente las ampollas estuvieron durante ll’diaa
8 temperstura ambiente (sin sacudidas) en 10 que de nuevo sg
precipitaron cristalitos; despuds de ello se efectud repeti
oién de ensayo: 2 dias de sacudidas & temperatura ambiente
j continuacidn de sacudidas bajo ague de termostato. Ias
temperaturas esta vez medidas, anotadas bajo "1l 4 2 dfas",
son notablemente méds altas que las precedentes,

Temperaturas de "liquidus" de pruebas de electro-
lito: '

Dependencia de los valores de medicién del trata-|
niento previo de pruebags

(véase texto)




10

15

20

25

30

Designacidn del electrolito

gt

.Tiempo de espera preceden-

te a la medicién para el
ajuste de un equilibrio
de cristalizacién a tem~ : -
peraturs ambiente. 2 |11+ 2 2 11 + 2 dias

Valor de medicidén para la D
temperatura de "liquidus" | 45.| 62 35 552 C, -

"~ hoy dia, eiectrolitos‘con participaciones de glicol de éprg

A consecuencia de esta tabla, tales ensgyos de
laboratorio, ain cusndo fueron repetidos varias veces, de-
jan pendientes dudas, de si ya se habfa producido la clase
estable de cristales; en todo caso, en las sigﬁientes ta -
blas en cada caso sélo estd anotada la méxima temperatura
observada de "liquidus" para la caracterizacién de un elec-
trolito. _

' Ejemplos de electrolitos segin el invento:

Pars condensadores de electrolito se eligen los
electrolitos de glicol-borato con composicién adaptada se-
gin las tensiones de funcionemiento., Usualmente se prefieré

para condensadores de alto voltaje (por encima de 110 V)

ximadamente 1,0 a 1,4 moles de glicol por mol de dcido bd-
rico. Como ejemplo tipico se ha indicado en la Tabla A,

el electrolito A,

siguelaTa'blaA...;....o..
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Tabla A

Conducta de cristalizacién de electrolitos de alto-voltaje

con 1,2 moles de glicol/ mol H3BO3 y conteniendo total -

constante de formadores de cationes.

A AnS ANS An AN AS
H3BO3 1 1 1 1 1 1 Hol
Glicol 1,2 | 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
B0 0 {40 40 +0 + 0 40 0
Sorbito 0,15 0,15 0,15 "
NHj 0,18 0,12 0,08 | 0,12 0,08 0,18 ®
Ne, 0,06 0,10 | 0,06 0,10 n
H, 0,03 ~0,05 | -0,03 ~0,05 "
Teﬁperatura
de liquidus
90 aproxima= 62 47 15 62 682 C
damente
Conductibili
dad a 302 C
2,0 0,99 0,84 1,6 1,4 1,3 mS/cn

El electrolito usuel A, que recién preprado es ung

solucidn clars, se golidifica a temperatura ambiente paula-

tinemente, formando una pasta de cristalitos con lejia madre

parcialmente abserbida, parcialmente todavia sobrante.

(Esta Ultima tiene, a 302 ¢, medida independientemente, en

el caso considerado casi la misma conductibilidad, que el

X
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_(pero ningin sodio). Correspondientes ensayos con electro-

electrolito original A claramente infra-refrigerado a.qoéc).
Para que justo se derrita toltalmente la pasta se necesi¥a';
aumento de temperatura a 90° ¢ (presuponiendo tiempo dq.agi-
tacidn suficientemente prolongado); este electrolito,-bdi 1d
tanto, industrialmente sdlo puede elgborarse por encimé ﬁe
902 C si debe garantizarse conétante libertad de crisﬁaiés.

Para comperacidn con el electrolito A usual‘éoﬁxig
ne la tabla A, dos electrolitos seguin el invento con iaéire-
ferencias Ay ¥ Ayt Ia adicidn de sorbito y la sustitueidy
parcial de amoniaco por sodio (con contenido total constantd
de estns componentes, formadores de cationes) da por resultg
do ®&scenso de la temperatura de liquidus desde 902C g 62,
respecticamente a 472 C; el correspondiente descenso de las
presiones de vapor de agua, hace tangibles las ventajas,
que se trataban de obtener,

Como contraejemplos contiene la tabla también eleg
trolitos no correspondientes al invento: Ios electrolitos
de ensayo An y'AN, que contienen solo sodio, pero no contie-
nen nihgin sorbito, tienen mds elevadas temperaturas de en

comparacidén con los electrolitos comparables Ag T A

ms’
igualmente el electrolito AS que contiene sélo sorbito

litos de alto voltaje, mds ricos en glicol, estdn reunidos
en la tabla B:
Tabla —B:

Conducta de cristalizacidn de electrolitos de altd
voltaje con 1,4 moles de Glicol/iol H,B0, y constante conte-

nido de bases.
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B IBas [Bns| By | By | Bs | Buy| -8, |
H3BO3 1 1 1 1 1 1 1 1 Mol
Glicol | 1,4 | 1,4 | 154 1,4] 1,4 | 1,4 | 1,4 1,4 o
H,0 +0,2 [40,2 |+0,2 | 40,2 | 40,2 ]|+0,2 | 50,2} +0,2 =
Sorbito |.,1% 0,15 ]0,15 0,15 "
Manito 0,15 | 0,15
NH, 0,18 |0,12 0,081 0,12] 0,08 | 0,18 | 0,12 0,18
Na 0,06 {0,10| 0,06} 0,10 0,06 "
Hy 10,03 }0,05 |-0,03 }-0,05 ~0,03
Temperaturs
de liquidus
aproximads _ -

80} 55| 42 |68 | 50 75 | 38 |482 ¢

Conductibi
lidad a .
3000, 2,50 1,2 1,120 | 1,7 | 1,5 (1,3 |1,6m5/0

temperaturas de liquidus tedavia mds bajas que la tabla 4,
tanto en el electrolito B usual,como tambidn en los electro-
litos modificados segin el invento an Ng BNS‘ De nuevo de~

nuestran ger desfavorgbles log electrolitos de comparacién

Fl nds elevado contenido de glicol da por resultad]

(Bpy By ¥ Bs) no modificados segin el ipvento.

51 se exigen temperaturas tédavia mds bajas que las

' que son alcanzables con los electrolitos conteniendo sorbito

(]
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de la Tabla B, esto exige otros compromisos entre tem?e?%tg
ra de liquidus, por una parte, conductibilidad y otras pro-
piedades eldctricas, por otra parte., Ias posibilidadééfpor
variacién de la composicidn pueden observarse en el -adjonto
diagrama. |

Bste diagrama reproduce las temperaturas de ligui-

T

dus (indicaciones numéricas en 2C) y las eonductibilidéées
(ordenada en mS/cm para 309C) de electrolitos de glicol-bg
rato (a 1 mol de H33803 siempre corresponds 1,4 mol de‘gii-
col) con adiciones de agua (eventualmente 0,2 mol) y/o sor—
bito (eventualmente 0,15 mol), representado como funcidn de
las contribuciones de NH3 v Na (ebsoisa) respecto a la suma
constante (0,18 mol) de estos componentes, formadores de cad
tiones,

Partiendo 34l electrolito, descrito por el punto
individugl P, sin aditivos, se llega por adicidén de agus,
a conductibilidad y temperatura de liquidus aumentadas (cur
va 1), por adicién de sorbito, a conductibilidad y tempera-
tura de liquidus disminuidas (curva 2), finalmente por simu;
tdnea adicién de agua y sorbito, a conductibilidad y tempe-
ratura de liquidus menos profundemente rebajadas (curva 3).
A lo largo de cade curva aumentan ls conductibilidad y la
temperatura de liquidus con creciente contribucidn del amo-
niaco a la suma, mantenide constante, de amoniaco y sodio.

A egte disgrama, vélido para eleotrolitos de gli
col-borato, con constante 1,4 mol de glicol por mol de 4cid
bérico, cérresponde de manera sorprendente también el dia-

grama (aqui no incluido) para electrolitos, por otra parte
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. contenido de hases:

lguales, con sélo 1,2 moles de glicol por mol de écid§ béri
co; las conductibilidades casi no varfan en este alcaﬁée de
los contenidos de glicol {(sblo por & eproximadsmente 0,05
mS/cm), pero ciertamente aumentan las temperaturas de liqui
dus, y esto por 5 hasta 1& grados, Aungue ‘@sto es desfavo-
rable para el mantenimiento libre de cristales; pero a came
bio mejora, como es conocido, la disminucidén del contenido
de glicol, la capacidad de formacién. Como ademds esfé,dig
ponible la variacién del contenido total de amoniaco y so-
dio, por lo tanto, gueda suficiente espacio para la busca
de compromisos satisfactorios entre las exigencies de elec
trolitog segin el invento.

Para condensadores de bajo voltaje se eleva la
conductibilidad de los electrolitos de glicol-borato, por
ejemplo, de 3 a 5 mS/om (-302C), aumentando las participacig
nes de glicol y agua. ILa accidén fomentadora de cristaliza-
cidn de 1la Wltima, sin embargo, no se compensa suficiente-
mente por el glicol; esto se demuestra por el electrolito
C muy utilizado industrialmente, de la tabla C.

Conducta de cristalizacidn de electrolitos de ba-

jo voltaje con 1,8 moles de Glicol/mol de HyBO, y constante

sigue la Tabla....
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¢ Cis| ns| % x| % | %
© Mol

HyBO3 1 1 1 1 1 1 1 -

Glicol 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8

HoO +2 p2 [+2 |42 +2 | +2 + 2 "

Sorbito 0,2 0,15 0,2] - B
(NHy 0,18 | 0,14| 0,1 0,14 | 0,10| 0,10 0,18 . "

Na 0,04/ 0,06{ 0,04 | 0,08 "

K . 0,08 "

Hy L0,02{ -0,03| -0,02 |-0,04|-0,04 "

Temperatu '

rg de liquil por encima

dus aproxi- ) ' 0

madamente 72| 39 391 63 62 85 42 ¢

Conducfi-

bilidad a . +)

302C: 5,2 2,8 3,1 4,8 4,3 3,7 3,1 mS/cm

I

en solucién clara infra—réfrigerada.

+)medido parcislmente cristalizado, no como en otros casos

cedimiento segin el invento,

Ya con menores parficipaciones

El electrolito.usual C, aunque permanece finamente
fluido a temperatura ambiente y sélo precipite poca masa dé
eristales, sin embargo, la participacidén de cristal entra en
solucibn solo a la temperaturs de liguidus incdmodamente al-

ta de T29C,. . Para solucionar esto, es de nuevo eficaz el pro

de sodio se consigue une temperatura nés bajs de liquidus
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| temperatura de liquidus casi igualmente baja (4220) gque.los

* los grupos de hidroxilo introducidos adicionalmente con sox

_ bito se hacen notar con especial evidencia.

(39%C para los elsctrolitos C, g y CNS) que lo que pude indi
carse en las tablas. A y B para electrolitos de alto volta—
je conteniendo sorbito. De los electrolitos de compafapién
no correspondientes el invento, 1los que sdlo contieneﬁ éo-
dio (Gn y CN) tienen la temperatura de liquidus considera-
blemente mds alta de 622C; por el contrario, el electrolito

de comparacidn Oy s6lo conteniendo sorbito, sunque tiene unp

electrolitos segin el invento, sin embargo, existe el incop|

veniente en el electrolito C_, de que los cristales una vez

formados sdlo son mds 1entam§nte solubles de nuevo que en
los correspondientes electrolitos CnS é CNS segin el inven-
t0, que contienen todavia adicktonalmente sodio.

En los aguif considerados electrolitos de bajo vol
taje, ricos en glicol, en algunos casos la influencia de las
adiciones de sorbito y sodio segin el invento no es tan ex-
presa como en el caso de los electrolitos de alto voltaje
mis pobres en glicol; sus contenidos de glicol, en efecto,

introducen menos grupos alcohdlicos de hidroxilo que los

grupos existentes de hidroxilo de dcido bérico, y por ello

Tgualmente eficaz que sorbito demuestrasay el ma-
nito; por ejemplo, se indica en lg tabla B el electrolito
By se iguala el mismo al correspondiente electrolito de
sorbito an en todos los demds contenidos. Como temperatu-
ra de liquidus se ha anotado 38¢C (frente a 552C para elec-

trolito de sorbito), Sdlo podrd decidirse por prolongados
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" de cristales. Sin embargo, a causa del mds elevado precio

buenos resultados en ls explotacién industrial de si =21 re-
sultado mds favorsble para el electrolito de manito acaso

ge manifestase sdlo pasajeramente por clases metgestebles

del manito, aqui se prefiere un correspondiente electrolito
en que sélo un tercio del sorbito estd sustituido por mani-
to. Este electrolito preferido con la conductibilidéd.1,2
mS/em(302C) da también, segin todas les mediciones haste
ahora disponibles, la temperatura de ligquidus de 38¢C,-
Posiblemente se deba este buen resulitado a la modificacidn
todavia mds amplia de la composicidn del electrolito. Ahor
podria estar favoreocida la permahencia de wn equilibrio metd
estable o de unrdesequilibrio (supersaturacidn) tan amplia-
mente, que industrialmente ya no resulta notzble ninguna
diferencia respecto a un equilibrio.estable.

Para sodio como componente de los electrolitos
segin el invento no se conoce ningin material squivalente
de intercambio. Iitio y bases orginicas son mds costosos
que sodio; los metales alcalino térreocs, especialmente tame
bidn el magnesio, son inadecuados para electrolitos de gli-
col-borato a causa de accidn precipitadorsm. El potasio mds
cercanamente investigado es también inadecuado; véase en la
Table C el electrolito de ensayo CK: ElL mismo da por resull
tado incluso aumento de la temperaturas de liquidus, en com-
paracidn con los electrolitos de otro modo correspondientes
C respectivamente CN (solo conteniendo como formadores de
cationes, amoniaco, resPectivameﬁ%e amoniaco y s0dio).

Otros electrolitos,parcialumente todawia provistos

4

14
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o 2] -+
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Q — @3
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- nexidén humedecidas con electrolito, ya gue se evita la des-~

Son alcances preferidos para los distintos compb-

nentes, por mol de dcido bérico, los siguientes:

*

Glicol 1,2 & 2,5 moles

Amoniaco 0,05 a 0,18 moles "
Sodio 0,05 a 0,10 moles

Sorbito y/o :

manito ~ 0,08 a 0,20 moles y

Agua -9 a + 2,5 moles,

Ademds es ventajoso que los alcoholes gorbito.y
manito estén presentes en la proporcién molar de 2 1;'

Los electrolitos segiin el invento permanecen per-
manentemente libres de cristales bajando hasta temperaruras
de + 45 6 inclusive + 202 C. El descenso de temperatura,
hacho por ello posible en la explotacién de impregnacidén y
el subsiguieﬁte descenso de la presién de vapor, ofrecen
tres ventajas: - '

a) En el futuro se evita la recoccidn de Los ele;

trolitos usados, ya que se han evitado pérdidas de vapor de

agua en la manipulacidén y con ello péraidgs de conductibili+

dad,

b) En el futuro se suprime la dificultad de pues

ta en contacto por formacidn de cristales sobre tiras de co

tilacidn de agua, procedente de rollos recién impregnados,
todavia calientes hacia las tiras de conexidén mds répidamen
te enfriadas produciendo precipitacidn quimica de cristales|
¢) En el fubturo se suprime la formacidén de tiras
de impregnacién. Laé causas de ello todavia no estdn aclar:
das en todos los detalles, pero sin embargo debe hacerse re-

saltar esta ventaja.

+
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La presente patente de invencidn, comprende las

siguientes reivindicaciones:
1.= Mejoras en la fabricacidn de condensadores

de electrolito con electrodos de aluminio, conteniendc un
electrodo compuesto de una mezcle esterificada de deido bdH
rico, glicol y dlcali, respectivamente amoniasco y eventual-
mente agia adicional, caracterizado por presentar el elec-
trolito las siguientes proporciones de cantidad de los com-

ponenteg, por mol de gcido bérico:

Glicol 1,0 a 3,5 moles,

Amoniaco 0,0 a 0,35 moles,

Sodio 0,03 a 0,25 moles (menos la cantidid
" equivalente de Hz),

Sorbito y/o manito 0,04 a 0,35 moles, y
Agua -1,2 a +3,0 moles, :

2,— Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteri-
zadas porque en el electrolito la participacidén de glicol

por mol de deido bdrico, importa de 1,2 a 2,5 moles,

3.~ lgjoras segn las reivindicaciones 1 ¢ 2,
caracterizadas porque la participacién de amoniaco por mol

de deido bérico importa de 0,05 a 0,018 moles,

4,— Mejoras segin wna de las reivindicaciones
precedentes, caracterizadas porgque en el electrolito la
participacidén de sodio por mol de deido bdrico importe

0,06 a 0,10 moles,
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" moles, sodio 0,10 moles, hidrdégeno -0,05 moles.

5.~ Mejoras segin una de las reivindicacionss.
precedentes, caracterizadas porgue en el electrolito ié
participacidén de agua, por mol de gcido bérico importa de

-0,9 a-+2,5 moles,

6.~ Mejoras segih una de las reivindicaciones
precedentes, caracterizadss porque en el electrolito la paj
ticipacidén de sorbito y/o de manito por mol de deido béric

importa de 0,08 a 0,15 moles.

7.~ Mejoras segin una de las reivindicaciones
precedentes, caracterizadas porque en el electrolito sorbi+

to y manito estd presente en la proporcidn molar de 2 : 1. |

8.— lMejoras segin uns de las reivindicaciones
precedentes 1 a 6, caracterizadas por presentar el electro-
lito la siguiente composicién: Acido bérico 1 mol, glicol
1,2 wmoles, agua + O mol, sorbito 0,15 moles, amoniaoo 0,12
moles, sodio 0,06 moles, hi&rdgeno - 0,03 moles.

9,~ Mejoras segin una de las reivindicaciones
precedentes 1 a 6, caracterizados por presentar el electro-
lito la siguiente composicidén: Acido bdrico 1 mol, glicol

1,2 moles, agus + 0 mol, sorbito 0,15 moles, amoniaco 0,08

10~ Me joras segin una de las reivindicaciones
precedentes 1 a 6, caracterizadas for presentar el electros
lito la siguiente composicidn: Acido bérico 1 mol, glicol|-
1,4 moles, agua + 0,2 moles, sorbito 0,15 moles, amoniaco

0,12 moles, sodio 0,06 moles, hidrdégeno ~0,03 moles.
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11.~ Hejorus segin una de las reivindicaciones
1 a 6, caracterizadas por presentar el electrolito ls si-
guiente composicidns Acido bdérico 1 mol, glicol 1,4 méles,
ague + 0,2 moles, sorbito' 0,15 moles, emoniaco 0,08 moles,

sodio 0,10 moles, hidrégenoc - 0,05 moles.

12.~ Nejoras segn una de las relvindicacionss

1 a 6, caracterizadas por presentar el electrolito la siguien

te composicibn: Acido bérico 1 mol, glicol 1,4 moles, agus)
+ 0,2 moles, menito 0,15 moles, amoniaco 0,12 moles, sodio
0,06 moles, hidrégeno -0,03 moles,

13.~ Mejoras segin una de las reivindicaciones
precedentes 1 & 6, caracterizadas por presentar el electro-
1ito la siguiente composicidn: Acido bérico 1 mol, glicol
1,8 moles,agua + 2 moles, sorbito 0,2 moles, amoniaco 0,14

moles, sodio 0,04 moles, hidrégeno - 0,02 moles.

14.~ Hejoras segin una de las reivindicaciones
precedentes 1 & 6, caracterizadaes por presentar el electro-
lito la siguiente composioidn: Acido bbrico 1 mol, glicol
1,8 moles, agus + 2 moles, sorbito 0,15 moles, amoniaco

0,12 moles, sodioc 0,06 moles, hidrdgeno -~ 0,03 moles.

15.- Mejoras segin una de las reivindicaciones
precedentes 1 a 6, caracterizadas por presentar sl electro-
lito la giguiente composicidén: Acido bérico 1 mol, glicol
1,2 moles, agua + O mol, sorbito 0,325 moles, amoniaco 0,10

moles, sodio 0,066 moles, hidrdgeno -~ 0,033 moles,
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16.- Mejoras segin una de las reivindicacionss
precedentes 1 a 6, caracterizadas por presentar el eiécﬁ:g
lito 1a siguiente composicidn: Acido bérico 1 mol, glicol
1,4 moles, agua - 065 moles, sorbito 0,13 moles, amoniaco

0,11 moles, sodio 0,05 moles, hidrégeno -0,025 moles,

17,~ Mejoras sefin una de las reivindicaciones

precedentes 1 a 6, caracterizadas por presentar el electro

lito la siguiente composicidén: Acido bérico 1 mol,'glicol

1,4 moles, agua - 0,3 moles, sorbito 0,125 moles, amoniaco

0,10 moles, sodio 0,066 moles, hidrdgeno - 0,033 moles,

18.- Mejoras segin una de las reivindicaciones
precedentes, 1 a 6, caracterizadas por presentar el elec-
trolito la siguiente composicidn: Acido bdrico 1 mol, gli-
col 1,4 moles, agua - 0,2 moles, sorbito 0,125 moles, amo-

niaco 0,10 moles, sodio 0,066 moles, hidrdgeno 0,033 moles

19,~ Mejoras segin una de las reivindicaciones
precedentes 1 a 6, caracterizaedas por presentar el slec-
trolito la siguiente composicién: Acido bérico 1 mol, gli

col 1,4 moles, egua - 0,1 moles, sorbito 0,125 moles, amo-

niaco 0,1 moles, sodio 0,066 moles, hidrégeno - 0,033 moleg,

y deido fosfdrico 0,0065 moles.

20.- Mejoras segin uns de las reivindicaciones

precedentes 1 a 6, caracterizadas por presentar el elec-

trolito la siguiente composicién: Acido bdrico 1 mol, gli|

col 1,4 moles, agua + 0 mol, sorbito 0,125 moles, amoniaco

0,40 moles, sodio 0,066 moles, hidrbgeno - 0,033 moles.
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21.- Hejoras segin una de las reivindicaciones |
precedentes 1 a 6, caracterizadas por presentar el electro-
lito la siguiente coﬁposicién: Acido bérico 1 mol, gliéol
1,4 moles, agua -0y08, sorbito 0,15 moles, amoniaco 0;153
moles, sodio 0,03 moles, hidrdgeno - 0,015 moles y dcido
fosfdérico 0,0075 moles,

22.- Hejoras segin wna de las reivindicaciones
precedentes 1 a 6, caracterizadas por presentar el electro-
lito la siguiente composicién: Acido bdrico 1 mol, glicol
1,8 moles, agua + 2 moles, sorbito 0,15 moles, amoniaco
0,125 moles, sodio 0,06 moles, hidrdgeno - 0,03 moles y
dcido fosférico 0,008 moles,.

23.Mejoras en la fabricacién de condensadores de
electrolito con electrodos de aluminio,

Segin se describe y reivindica en la presente me-

moria descriptiva, la cual consta de treinta hojas foliadas

y escritas a mdquina por/una Yola de sus caras,
Madridp a

\ §3gu 078V
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