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El invento se refiere a un procedimiento de fa-
bricacidn de un acumulador de plomo con duracildn de vida
mejorada y mejor comportamiento capacitivo en funcionamien
to efelico.

En acumuladores de plomo, cuyas placag positi-
vags estdn constituidas por uma rejilla metdlica y una ma-
gg activa consistente sustancialmente en Pboz, ge emplean
preferiblemente para la fabricacidn de las rejillas de
electrodo de las placas, aleaciones de plomo, que contenw=
gan antimonio como componente sustancial de aleacidn, hee
lléndose el contenido en antimonio en la mayoria de los
cagos entre 5 y 12%. Placas positivas con una rejilla de
electrodo de tal aleacidn de plomo y antimonio, que even-
tunlmente ain puede contener como otros componentes de
aleacidn arsénico, cobre, plate, estafio, etc, poseen en
el funcionamiento ciclico, es decir, con descargas y car-
gas en continua sucesidén, una duracidn reconocidamente
buena.

Desde hace mucho tiempo se han hecho ya inten-
tos de excluir completamente el antimonio en la fabrica-
cidén de acumuladores de plomo, porque el antimonio es bas-
tante caro en comparacidn con el plomo y porque la auto-
descarga del acumulador es notable cuando se emplean reji-
llas de electrodo que conmtengan antimonio. 4 la introduc-
cibn general de acumuladores de plomo, cuyas fejillas de
electrodo consistan en plomo libre de antimonio; se oponisa
hasta ahora el que las placas positivas de éstos presen—
tan una duracién de vida muy defectuose en el funcionamien
to elelico. La masa sctiva de las placas positivas pierde

nuy rdpidamente su coherencia en el transcurso del funcio-
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namiento ciclico. Con ello pierde crecientemente su capa-
cidad de acumular enersgia eléctrica o de volver a ceder
la énerzia acumulada, es decir, la capacidad del acunula-
dor de plomo se hace cada vez menor. Tembién ya es cono-
cido contrarrvestar estos fendmenos de descomposicidn por
el ﬁgqho de que se dispongan las placas positivas en unas
bolsé; compuestas de un velo de fibra de vidrio o de un
tejido de material sintético. Pero con ello sbélo se impi-
de un arrastre de lodos de la masa positiva, mas no se evi
tan eficazmente los fendmenos de descomposicidn.

Tombién ya es conocido el afiadir dcido fosflri-
co a los electrédlitos de acumuladores de plomo. Mediante
la adicidén de dcido fosfdrico inicianlmente se pretendia
impedir la nociva sulfatacidn en acumuladores de plomo con
rejillas de electrodo de aleaciones de plomo y antimonio.
Por la adicidn de dcido fosfdrico se observa ademds una
mejor solidificacibén de la masa positiva y con ello uns
disminucidn de su sedimentacidn durante el funcionamiento
ciclico, asi como una reduccidn del ataque de corrosidn
sobre ¢l armazdn de rejilla o log conductores de salida
de corriente, con 1o que en total se pudo lograr un ine
cremento de la duracidn de vida de los acumuladores.

El dcido fosfdrico se llevd hasta ahora por dis-
tintos caninos al electrdlito. Por ejemplo se afiadid en
la forma de una de sus sales en estado seco a los dxidos
de plomo empleados para el llenado de placas de tubitos,

0 en estado liguido, a la mezcls de pastas de plomo, que
ge utiliza para el rellenado de las placas de rejilla po-
sitivas. Otro procedimiento consiste en sumergir durante

tiempo prolongado en un deido sulfdrico con fuerte conte~
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nido en f£ésforo, los electrodos positivos fabricados se-
gin los procedimientos usuales, antes de su formacidn.
Pero tombién es posible afiadir directamente el dcido fos-
férico a los electrdlitos empleados para el funcionamien-
to del acumulador. Pero los acumuladores de plomo hasta
ahora conocidos con un electrdlito com contenido en dcido
fosfdérico demuestren en el funciomamiento ciclico un com-
portemiento capacitivo no satisfactorio y una duracidn de
vida no satisfactoria. A saber, en el funcionamiento ci-
clico, después de un corto crecimiento inicizl de la ca-
pacidad se manifiesta uns fuerte disminucidn de capacidad
durante las primeras diez descargas. La disminmueidn de ca-
pacidad se halla en relacidn directs con la cantidad de
deido Fosfbérico atadido. Con adiciones de deido fosfdrico
escasas no es tan acuseds la disminucidén de capacidad,
nientras que con adiciones mayores de dcido fosférico la
capacidad puede retroceder hasta el 50% de la capacidad
inicial.

También se conocen ya acumnladores gue contienen
un electrdlito con propiedades tixotrdpicas, es decir, un
electrdlito llevado al estado tixotrdpico por la adicidn
de 6xidos no solubles, por ejemplo de deido silicico u
dxido de aluminio, de distribucibn extraordinariamente fi-
na. En cste caso estdn rodeados los electrodos de un ve-
lo o tejido de fiuvras de vidrio o de otras fibras adecus~
das estables ante los dcidos. El velo o tejido adosado con
tra el electrodo mantiene por una parte el eleotrélito ge-
lificado en las proximidades de las placas y, en razdn de
su accidn de mecha, reparte las partes liquidas del elec-

trélito uniformemente sobre toda la superficie de las pla-
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cas y favorece asi el paso de corriente y la difusidn, pues
to que los poros de la mase activa estin llenos de electrd
lito libre de ;el de libre movimiento.

El objeto del invento lo constituye ashors la fa-
bricacién de un acunulador de plomo, que esté caracteriza-
do por la combinacidn de las siguientes caracteristicas
en si'conocidas.

18,~ Lag rejillas de los electrodos consisten
en plomo fino, plomo endurecido por dispersién o una alea-
cidén de plomo sin antimonio.

28,- Cada electrodo estd rodeado de un velo o
tejido.

38,- El electrdlito congiste en deido sulfidrico,
al que se han afiadido de 20 a 35 gr/l de dcido fosférico, y

48.~ Bl electrdédlito se ha tixotropizado por la
adicidn de material formador de gel.

En el acumulador segun el invento, de modo no
egperado, no decrece la capacidad en el funcionamiento ci-
clico, sino que hasta sigue creciendo y finalmente ya no
varia.

El invento se explica ahora en relacidn con di-
bujos, de los que muestran:

Ia figura 1, un corte de extensidn parslela al
plano de las placas a través de un acunulador segun el
invento, habiéndose prescindido de algunas partes para me-
jor ilustracién.

La figura 2, un corte a lo largo de la linea
II-II en la figura 1.

La figura 3, un corte a 1o largo de la linea

III-III en la figura 2, y 7 = o~
373685
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Lo figura 4, una representecidn grifica de la
capacided en funcidn del nimero de ciclog de diferentes
acumuladores.

El acumulador representado en los dibujos pre-
senta una caja 1 y una tapa de elementos 2, que estin pe-
gadas o soldadas entre si. Los electrodos negativos 3 y
los electrodos positivos 3' estin reunidos de la manera
usual en juegos mediante unos puentes 4 y 4'. El paso de
polo negativo 5 y el paso de polo positivo 5' estédn pasa-
dos a través de la tapa de elementos 2 y llevan en su ca-
ra superior una piezs de contacto 6 que sirve para la to-
ma de corriente. Para la hermetisacién contra ligquido y
gas de los pasos de polo estdn previstas, en la tapa de
elementos 2, unas piezas insertadas 7 de estanqueidad. Los
diversos electrodos 3 y 3' estan recubiertos mediante te-
jido o velo de Ffibras 8 6 8', con lo que se producen unas
bolsas que sirven para la acogida del electrdlito 9, que
preferiblemente estan ablertas hacia arriba. Tal como lo
muestra la figura 2, los velos de fibras 8 y 8' preferible
mente estan colocados alrededor de los electrodos 3 y 3',
¥ el espacio intermedio entre dos electrodos vecinogs 3,

3% estd cubiorto lateralmente y en el lado inferior por
un velo adicional 10 para formar una bolsa sélo abierta
por arriva. Entre cada dos electrodos vecinod 3 y 3' esth
dispuesto un distanciador 11 ondulado y perforado. Las bol
sas Tormadas por log velos o tejidos estdin recubliertas por
una chapa 12, que estd taladrada en 13 y 13'. En el medio
de la tapa estd insertada una pieza de vilvula 14, que es-
t4 asegurads por un borde de soldadura 15 estriado contra
giro y extraccidn. Ia pleza de vilvula se compone del
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cuerpo de insercibn 16, del cuerpo de vilvula 17, de la

placa de cubierta 18 y de la jaula de proteccidén 19. El

‘cuerpo de insercidn lleva unos salientes en 20, que al

introducir la valvula deslizan debajo de los salientes an-
tagonistas 21 que se encuentran en la tapa de elementos
bajﬁ'la forma de un cierre de bayoneta, de manera que es
compgimida la arandela de junta 24 que se encuentra entre
las superficies de junta 22 y 23 y forma un cierre estan-
co entre la pieza insertada 14 de vdlvula y la tapa 2 de
elementos. Una espiga 25 que se encuentra en la placa de
cubierta 18 aprieta hacia abajo el cuerpo de vidlvula 17,
con lo que el borde de junta 26 de éste apoya haciendo es-
tanqueidad, sobre una ranura anular 28 llena de aceite de
gilicona 27. Alrededor del polo positivo 5' con el contac-
t0 de conexidén 6 estd formado un anillo de proteccidén 29
provisto de una escotadura 30, gue empleando contactos
contrarios correspondientes asegura el montaje de polari-
dad correcta e inconfundible del acumulador. ILia placa de
cubierta 18 estd sujeta de tal manera mediante unas levas
31 distanciadoras y un reborde 32 anular en el cuerpo de
insercién, que con una posible apertura de la vdlvula pue~
de esoapar sin impedimento la sobrepresidn entre su peri-
feria exterior y el cuerpo de insercidn.

El electrdlito consiste en dcido sulfdrico con
una densidad de 1,24 a 1,30, preferiblemente gproximada-
mente 1,28, a 202C, al que se han afladido por litro 20 a
35 gramos de dcido fosfdérico y que he sido llevado a un
egtado tixotrdpico por la adicidn de bxidos insolubles en
el electrdlito en muy fina divisibn, preferiblemente dci-

do silicico. Bl contenido mds ventajoso de dcido fosflérico
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del electrdlito asciende aproximadamente a 25 gr/l. Un con
tenido de dcido fozfdrico inferior a 20 gr/l no es satis-
factorio, mientras que un contenido de deido fosfdérico su~
perior a 35 gr/l ya trae consigo una disminucidén notable
de la capacidad.

Para llevar el electrdlito al estado de gel se
usa, preferiblemente dcido fosférico muy finamente dividi~
do de fabricacidn pirolitica con un tamaiio de particula
de 0,01 hasta 0,02 micras y una superficie de 200 m?/gr,
con 1o que se obtiene un electrdlito con propiedades ti-
xotrdpicas. Como material formador de gel eventualmente
tembién pueden emplearse otros Sxidos metdlicos capaces
de formar geles, por ejemplo Sxido de aluminio, o forma-
dores de gel organicos, que sean suficientemente estables
en el electrdlito. Ia cantidad del dcido silicico afiadido
depende del tamaifio de particulas y de la superficie y as-
ciende aproximadamente a 3 hasta 10%, preferiblemente g
6%. Utilizando adiciones de dcido silicico debajo del 3%
se necesitan unos tiempos de estaebilizacidn demasiado gran
des para la formacidén de un gel coherente, mientras que
con adiciones por encima del 10% puede presentarse un ene-
vejecimiento prematuro del gel.

Para envolver log electrodos se cuplea preferenw
temente un velo de fibra de vidrio, en el gué el srosor
de las distintas fibras asciende a aproximadamente 15 mi-
cras y la separacidén media entre las distintes fibras, a
150 micras. Tambaén puecden utilizarse fibras de vidrio mis
finas hasta 10 micras o mds gruesas hasta 20 micras, de-
biendo tenerse sdlo en cuenta que la separacidn mediz en-
tre las diutintes fibras, que determine el tamaiio de poros

£y
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del velo, asgcienda a aproximadamente 100 a 200 micras.

Las rejillasg de los electrodos se fabrican de

‘plomo fino, plomo endurecido por dispersidén o una aleacidn

de plomo sin antimonio, preferiblemente de una aleacidn
de.plomo y calcio con 0,08% de calcio y el resto de plomo.
» Ha resultado ser especialmente ventajoso el que
las mﬁsas activas de log electrodos contengan yaz acumula=-
da en el momento de la carga del electrdlito toda su ener-
gla electroquimica, es decir, que en la fabricacidn del
acunulador se empleen electrodos cargados en seco.

A continuacidn se explicard en un ejemplo la
preparacién del electrdlito. En una cuba de agitacidn se
introducen 90 litros de dcido sulfirico y bajo continuo
removido se afiaden poco a poco 5 kg de dcido silicico muy
finamente dividido con una superiicie de 200 mz/gr y se
mezclan con el dcido sulférico. A continuacién se afiaden
en mezela 1,6 litros de dcido ortofosfdrico al 85% con
una densidad de 1,71, El electrdlito asl preparado se man-
tiene liquido por continuo agitado hasta su vertido en los
elementos de acumuladores de plomo. Tiene una viscosidad
de 1.500 cP.

Ha resultado ser especialmente ventajoso, lLiacer
antes del vertido del electrdlito primeramente el wacio
en la caja de acumulador provista de conjuntos de placas
de electrodos, después de lo cual se carga el electrdlito.
Luego hay que tener cuidado de que las placas de electro-
do del acumulador entren en contacto con el electrdlito
lo mds uniformemente posible y en el tiempo mds corto.
Después de la carga de la caja con el electrdlito se ven-

tila la caja, con 1o que se lleman repentimanete de 1iqui-
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do de electrdlito los poros de las masas activas. Con ello
sélo penctran los componentes liquidos del electrdlito en
los poros, mientras que la parte de dcido silicico perma-
nece sobre las bolsas Fformadas por velos de fibras de vie-
drio y dentro de las bolsas ya se inicia la formacidn de
gel en razbn del liquido que sale. Especialmente ventajo-
S0 es para ello, el que se forme dentro de los velos o te-
jidos que hacen contacto con los electrodos una concentra-
cién mayor de gel, que trae consigo una mejor solidifica-—
cibén del gel en esta zona.

Para moentener 1o mds pequefias posible las pérdi-
das de agua durante la carga del acumulador segun el ine
vento, ha de interrumpirse la carga al alcanzar una ten-
sibén de elemento de a lo sumo 2,5 voltios. El acumplador
segin el invento es de seguro funcionamiento en cualquier
posicién y se puede cargar y descargar en cualguier posi-
cidn.

Para demostrar el progreso logrado por el inven-
to se fabricaron unos acumuladores con la constitucidn re-
presentada en las figuras 1 a 3 empleando el mismo mate-
rial de placas. Un acumulador, que a continuacidn se desig
na como acumulador A, se llend de un electrdlito que con-
sistia en deido swlfirico llevado al estado tixotrdpico
por la adicién de deido silicico. Otro acumilador, gue se
desimma a continuacidn como acumulador €, se 1lend de un
electrélito, que consistia en deido sulfirico llevado al
estado tixotrédpico por la adicidn de dcado silic@co, pero
al que ain se afiadid 4cido fosfbérico de acuerdo con el
invento. Otro acumulador se llend con dcido sulfdrico al

que se habian afiadido 6,5 gr/l de dcido fosfdérico.

(77 R0 R
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Este acumulador, cuyo electrdlito no contiene dcido sili-

cico, se desisna a continuacidén como acumulador Bl. Otro

‘acumulador se llend de dcido sulfirico, al que se afiadie-

ron 26 gr/l de 4cido fosférico. Lste acumulador, cuyo elec
tré;ito tampoco contiene dcido silicico, se designa a con~ -
tinu%gién como acumulador B2. En la figura 4 se ha repre-
sentado la variascidn de la capacidad de los acumuladores
A, C, Bl y B2 en funcidn del ndmero de ciclos de cargn y
descarga. En la figura 4 se puede observar que la capaci-
dad del acumulador A permanece constante hasta aproximade-
mente 35 ciclos, pero luego cae muy intencsamente. Después
de 85 ciclos se ha alcanzado con el acumulador A prdctica-
mente el fin de su vida Util. Por el contrario, el acumu~
lador C segin el invento ciertamente presenta primero una
capacidad inicial inferior en un 105, pero ya alcanza des-
pués de gproximadamente 5 ciclos la capacidad inicial del
acumulador A, asciende luego por encima hasta aproximada-
mente 115% y permanece finslmente constante hasta mds alld
de 150 ciclos. Con los scumuladores Bl y B2 primerc des-
ciende muy intensamente la capacidad, pero luego vuelve
8 crecer a partir del décimo ciclo. Como se puede ver con
la curva para el acumulador B2, la adicidn de una mayor
cantidad de dcido fosférico ciertamente trae consigo prie-
mero un mayor descenso de la capacidad, pero luego vuelve
a ascender la capacided a valores mayores que con el em-
pleo de un electrdélito con menor adicién de dcido fosféri-
co.

En la tabla que sigue se ha indicado todavia la
capacidad de acumuladores en amperios-hora después de la

primera, quinta, décima y decimoguinie descarga. Los acu-
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muladores contenian un electrdlito de gel de dcido sulfi~
rico solidificado por la adicibn de deido silicico, con
la concentracién de dcido fosfdérico indicada en la colum—
na 1. En la tabla se puede ver gque el campo de aproximada-
mente 20 a 35 gr de decido fosfdérico por liwro empleado se=-

gan el invento, es el mds favorable.

TABLA A

gH3PO¢/1 1. 54 10. 15. Descarge
10 745 T,3 Ty4 T,5 Ah
13,3 743 7,5 T4 T3
17,7 7,2 7,2 755 7,8
23,6 6,8 745 7,8 8,1
31,6 6,9 Ty2 743 Ty7
42,4 6,2 542 6,2 7,0

56 46 546 5,4 6,2 6,4
5,1 5,4 4,7 5,4 545
100 5,5 4,8 4,8 4,2
133 5,3 4,8 4,8 4,6.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en la Replblica Federal Alemena, con fecha 1 de Di-
ciembre de 1967, bajo el Ne A 57.561 Vib/21h. (ahora P. 17
71 693.1), se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Dstatuto sobre Propiedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

» Los puntos de Invencidén propia y nueva que se
presé;tan rara que sean objeto de la presente sollicitud de
Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:

12,- Procedimiento de fabricacién de un acumula=-
dor de plomo, caracterizado porque en los electrodos se car
ga ya antes de su reunidn con el electrdlito, en estado se
co, toda la energia eléctrica, los electrodos cargados de
egte modo en seco se rodean de velo o tejido y se introdu-—
cen en la caja, se hace el vacio en la caja, se vierte ol
electrolito en 1a caja y a continuacién se ventila la ca-
Jae

29,~ Procedimiento de fabricaciém de un acumula-
dor de plomd.

Tal y como se ha descrito en la memoria que an-

tecede, representado en el dlbujo que se acompafia y para

los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de trece hojas escritas a
maquina por una sola carae

Vadrid, 17 NOV.1963

P.Al
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