P-- 4%. ";79:__
U.S.Ser. N® T99.679
Case A68-2.

374230

Memoria descriptiva

pora solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios

SECCION TECNICA
CLASIFICACION L, P. C.
cuase 44/

suscLase_M
entidad | déatdaidiidad: norteamerichas—

a nombre de GLOBE-UNION INC.

con domicilio en 5757 North Green Bay Avenue, Milwaukee,
Wisconsin, Estedos Unidos de America

por:"UNA BATERIA DE PLOMO-ACIDQ CARGADA EN SECOY
(Clase Internacional HOlm



10

15

20

2%

30
i
29.11.69;

i
i

i
1
Sabido es que existen baterfas cargadss en sg‘
oo del tipo deido sulfirico-plomo. Tales baterias requig
ren la adicidn de un electrolito de dcido sulfirico en
el punto de uso. Este mdicidn "in situ" del electrolito
de doido sulfirico requiere el slmacenamiento por sepa-
rado de élect?olito en el punto de uso asi como la mani
pulacidn de deido sulférico por el personsl en el momep
to de la instalacidn de la bateria para un ususrio. El
éoido sulfdrico presente evidentemente un peligro en su -
menipuleeidén. Por otra perte, los costes asociados con
el transporte del dcido sulfirico son elevados debido -
al hecho de que une proporcidn importente del electrolito
es agua. Otro problema que estd relacionado con les ba-
terias de carge en seco es que las placas negativas cop
tienen frecuentemente una pequefia cantidad de humedad -
regidual, y esta humedad de almacenemiento contribuye a
une pérdide de capacidad en un periodo de tiempo, proble
ma éste ouya atenuacidn es un objeto de esta invencidn.
Un problema ulterior que estd relacionado con las bate-
rias convencionéles cargadas en seco es que en la activg
cién por adicidn de electrolito, la bateria exhibe fre-
cuentemente una cierte pasividad, en el sentido de que
no aceptard fdcilmente una carga en uso a temperaturas
comprendidas entre -18 y -12C. Los fabricantes de bate-
rias conocen el probleme y recomiendan por lo general -
una carge de refuerzo antes de la instalacidén de 1z bate
ria en un sutomdvil. Otro objeto de ests invencidn es la
provisién de un sistema de electrolito pars baterias cap
gadas en seco que pueda eliminar esta dificultaed. Un -
objeto sumemente desesble serie la formacién de una ba-
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terfa de plomo-dcido cargada en seco que contuviese una
composicién de dcido sulfdrico concentrado slojade en la
caja de la bateria que hiciese posible la formacién de
una bateria cargada por simple adicidn de ague a la bate
ria en el momento y en el lugar exacto de su instalacidn
sin necesidad de que el deido sulfirico fuese manipulado
en ningin momento por los operarios del taller de servi-
cio. '

La ‘técnica anterior describe la fabrieacidn -
de diversos tipos de dcido sulfirico gelificedo para uso
en 1a formacidn de electrolitos destinados a ser utili-
zados en baterias de plomo~dcido. Por ejemplo, la Patep
te de los Egtados Unidos Nim. 3.067.275 describe un gel
de dcido sulfirico utilizado en acumuladores de tipo -
plomo~-dcido, tanto convencionales como del tipo cargado
en seco. Este gel se obtiene por adicidn de sulfato de
aluminio a deido sulfirico concentrado. El gel se man--
tiene en le parte superior de la pila por encima de las
placas y por debajo del punto de adicién del agua. La pi
la cargade en peco queda digpuesta pare su utilizacidn
por adicidn de agua a la bateris, forméndose ssi una so-
lucidn de écido sulfirico de la densided relative desea-
de, p.ej., aproximademente 1,250. Algunas de les desventg
Jjes asociadas con este sistema son que el sulfato de ely
minio disuelto en el electrolito despuds de la activacidn
da por resultado una carscteristica deficiente de descap
ge répida, y que el efecto del ién comin reduce la solu
bilided del PbSO4 en el electrolito, lo cual es perjudi-
cial pare la recarga de la bateria.

Se han fabricado también electrolitos gelifica
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dos utilizando silice como egente immovilizente en 1ak?é?a’
tente de EE.UU. Ndm. 3.403.233 y en la Patente Briténica:
Nim. 785.848. La cantided de silice requerids para inmo-
vilizar asdecuadsmente el gel es muy grande y, de hecho,
préeticamente entiecondmica. Por lo demés, el gel resul-
tante libers con demssiada lentitud el dcido &l mezclarlo
con agua.

Leicester, en el J.Soc.Chem. Ind, (Londres) 67,
433-4 (1948), desoribe la formacidn de un 4cido sulfdrico
gelificado utilizando mezclas de &dcido bdrico y dcido fog
férico. Se dice que proporciones equimoleculares de los
écidos bdrico y fosfdrico proporcionan los me jores geles,
gunque se ensaysron excesos de 304 de ambos dcidos. ILa ;
accidn gelificante se adscribe & un compuesto o comple jo
de fosfato de boro, BP0, formedo in situ. Se describen '
relaciones molares de este compuesto hipotético a dcido
sulfirico coﬁprendidas entre 1:10 y 1:400, obteniéndose
geles consistentes a las concentraciones mayores, esto
es, para relaciones de 1:200 del compuesto al dcido sul-
furico. Se afirma que con contenido creciente de agua en
el deido sulfirico, el tiempo de gelificacidn disminuye
répidemente. La totalidad de los geles descritos por Leji
cester exhiben sindresis (separacién de dcido sulfirico
congentrado del gel) a temperaturss elevadas o durante
un periodo prolongado de reposo & la temperatura aﬁbienie.
Le estaebilided de los geles es importante en la utiliza-
cibn de las bateriss, y no se puede tolerer sinéresis apre
ciable alguna dado que el exudado de dcido sulfurico cop
centrado destruiria y degradaria las plecas y los sepa-

radores de una bateria al ponerse en contacto con log -
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. mismos.

En un sentido amplio, la presente invencidn -
comprende un gel de dcido sulfirico formado por incorporg

cibén al deido sulfirico del producto de reaccidén de los

éxidos de boro y fésforo. El decido sulfirico utilizado -

en la invencién es un dcido sulfurico concentrado, o més
especificamente, que tiene ﬁna coneentracidn aproximada
de 9% de HpSO, como minimo, preferiblemente de 964 como
minimo, y més preferiblemente de 98% & superior. Ia in—-
vencidn incluye tembién le gelificacidn de deido sulfiri
co fumente que contiene Sleunm § 505 libre, més particulap
mente hasta 30% de Jleum o tridxido de azufre libre. La
concentracidn del écido se puede establecer tembién en -
términos de tridxido de szufre, correspondiendo el dcido
sulfirico del 98% a un 80% de 503, hagta el denominado
Sleum del 30% & decido sulfirico que contiene un &% de 503,
el cuel tiene un porcentaje equivalente de HpSO4 de 106,75.

El mecanismo responsable de la accidn gelificg
dora no se conoce enteresmente, pero el agente gelificente
puede describirse en términos de la relacidn de dxido de
boro @ dxido de fésforo. Le técnice enterior adscribe 1s
gelificacidn a le formacién de foafato de boro (BPO,), el
cusl se prepara por la reaccidén de cantidades equimolecy
lares de 6xido bérico y pentdxido de f£ésforo como se ilug
tra en la ecuacidn siguiente:

(1) P05 + B0, — 2 BPO,

En este ecuacidn, el pentdxido de f£ésforo se represente
por la férmule reducida P05 sunque se entiende que Ulti
memente se acostumbra designer el pentdxido de £ésforo -

por la férmula empirica P4010. La referencia reel a la
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téonice anterior corresponde & la reaccién que se muestré
en la ecuacidn (2) siguiente:
(2) H3BO; + HyPO, —%» BPO, + 3 Hy0

Dado que la reaccién de le ecuacidn (2) tiene luger en
dcido sulfirico concentrado o fumente, probablemente se
produce la deshidratscidn de los dcidos, o al menos la
reacéién progresa répidemente en virtud de la aeparaciéni
del egua por el efecto deshidratente del deido sulfirico.
Si bien la téenice anterior adscribe le geliflz
cacidn a la formacién del compuesto BFO,, se ha encontre .
do gue pueden preperarse geles cuendo se emples una cen-:
tidad deficiente de Sxido de boro (con respecto &l dxido
de £isforo), pero que se obtienen geles mds estables cuaﬁ
do se utilize un exceso molar de boro cslculado como 6xi?
do (enhidrido vérico). En términos emplios, la cantided
de boro calculada como H3BO3 puede oscilar desde eproxi-
madamente 3,5 & 12 moles por caeda 100 moles de dcido sul

firico, y la cantidad de fdsforo celculada como HyPOy -

. puede osociler entre 1 y 5 moles por cada 100 moles de doi

do sulfirico (H2304). Preferiblemente, el boro varie entre
5 ¥y 9 moles, y més preferiblemente entre 5 y 7 moles por
cada 100 moles de Hasoq. El fésforo estd comprendido pre

feriblemente entre 1 y 3, y més preferiblemente entre =

i 1,5y 2,5 moles por cada 100 moles de H,S0,. Ambos ele--

H
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mentos, boro y fésforo, se calculan como se he indicado
arriba (H31303 y HyP0,, respectivemente).

Més especificemente, la Fig. 1 del dibujo que
se adjunta es une serie de graficos que ilustren la rela
¢idn entre boro y f£ésforo en términos de moles de dcido

sulfirico. El dree limitada por las liness que conectan

.. 974230



entre si los puntos 4, B, C, D, B, de la figuras, es la .
? més extensa; el drea limiteda por las lineas que conectan
entre si los puntos ¥, G, H, I, en la figura, se prefiere
@ la anterior; y la més preferida es el édrea limitadajpor
5  las lineas que conectan los puntos J, K, L, M. En todos
: los casos, los valores de concentracidn dentro de las -
| dreas limitadas por los simbolos gréficos arribe indicsds
estén comprendidos dentro de los limites establecidos pg
. ra geles fabricedos de acuerdo con esta invencidn. El grd
10 | fico ilustrado en la Fig. 1 se obtiene representando los
; puntog en un sistema de coordenedas certesienas en el .-
; que les abscisas representan el mimero de moles de H3B05
| por ceda 100 moles de fcido sulfiirico y las ordensdes re
f presentan el nimero de moles de H3P04 por 100 moles de
15 éeido sulfirico. Los puntos y sus coordenades son cOmo

sigue:

Moles H3P04/ Moles H31303/
100 moles H2804 100 moles H2504
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forme de orto-fcidos, se apreclierd que estos pueden no
existir en el embiente deshidratente de decido sulfirico
¥ que adlo se utilizan como teles para fines de eélculo.

El éxido de boro utilizado aiglademente no tig
ne un efecto gelificante, por lo que el exceso de dxido
de boro no podris considerarse como un sgente gelificap
te sislado, sctuando en conjuncidn con BPO4 como se mueg
tra en la ecuacidn 3:

(3)21320 + B0

+ PEOS-—-" 2 BFO 203

3 4

6, en términos simplificados, en la ecuacidn 4:

(4)  ByO; + 1/2 P0;~=BPO, + 1/2 By0q

En cualquier c&so, les relaciones mayores de boro en el
agente gelificante producen geles més congistentes. ElL
uso de mds de 5 moles de H3PO, por ceda 100 moles de dci
do sulfirico da por resultado una excesiva "arborescencis"
del plomo cuendo se utilize el gel para formsr un elec-
trolito utilizedo en une baterie de plomo-&cido. Los va=
lores se establecieron también por le necesided de pro-
duc}r un gel gue posea una satisfactories estabilidad -
térmice y fisice y que exhiba menos de 1% aproximadamente
de sinéresis cuando se expone & un slmscenemiento prolop
gado.

La experiencis ha demostrado que la gelifica-
cidn tiene luger muy répidemente & tempersturas elevadas,
especiglmente cuando se utilize un decido concentrado, -

peej., dcido sulfirico del 986, y proporciones relativa

‘mente altes de egente gelificador, con respecto al éoi-

do sulfirico. Puede aprecisrse que se pueden utilizer -

convenientemente diversos dcidos bdricos o dcidos fosfd
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" ricos como fuente de éxido de boro pars formsr el compuegﬂ

§ $o hipotético BPOy. Son comercislmente asequibles tanto

el dcido ortobdrico como el metabdrico, asi como el enhi-

~ drido bérico u éxidos de boro, los cueles pueden tembién

utilizerse. Pueden emplearse tembién, si se deses, seles

. de estos boratos o meteboratos, teles como las seles sé-

10

dicas. La limitacidn principel en el uso de pales es la
introduceidén de cationes indeseables que podrian interfe

rir con el funcionsmiento de la bateria. De scuerdo con

. ello, se prefieren las sales de écldos de boro que contig

nen cetiones que no interfieren con las reacciones elec-
tro-quimices de la beteria de tipo plomo-dcido.

Los éxidos de fésforo pueden adquirirse en for

- ma de diversos écidos, teles como .dcido hipofosforoso,
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~ &eido fosforoso, doido hipofosférico, deido ortofosférico,

£oido metefosfdrico, y dcido pirofosférico. El mds prefe
rido de estos compuestos es el dcido ortofosférico, que
se puede adquirir ordinarismente en el comercio & una cop
centrecién del 8%. Pueden utilizerse tembién los Sxidos,
tales como el pentdxido de fésforo y el tridxido de fdsfo
ro, de log cueles el més preferido es el pentdxido de fdg
foro (Py05 6 2,0, ).

En otra reelizacidn preferida de este invencidn,
ge utilizan los sgentes gelificedores del fosfato de boro
en conjuncidn con otros meterisles formesdores de gel, tg
les como gel de silice, pare producir soluciones de decido
sulfirico con concentraciones muy bajes de componente &-
cido fosfdérico. Como e jemplo, se prepard un gel satisfag
torio con une relacidn molar 0,4—H3PO4/5—H3B03/100-H280

4
que ge incorporé con 2 de un producto de 510, de grem

-2-374230
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Esta invencidén se refiere ulteriormente al uso
de dcido sulfirico gelificado que puede diluirse in situ
en une baterfa del tipo de plomo-dcido eargede en seco
para formar un electrolito de baterie. La baterfs tipics
cergada en seco se fabrica con plecas formedas (o cerge-
des). El cétodo es una placa de plomo esponjoso puro y el
énodo es une plsce de didxido de plomo. ElL doido sulfiri
co gelificado se mantiene en le bateris cesrgada en seco
separado de las plaecas. El contecto de les places con el
dcido sulfirico concentrado conduce a la destruceidn de
las pleces..Ds beteris se setive por mezclado con ague
para former un electrolito de dcido sulfirico diluido de
la densided relativa desecde, es decir, de 1,250 sproxi-
medamente.

La presente invencidn se refiere ademés & una
beterie cargada en seco en la que el gel de dcido sulfi-
rico concentrado estd compartimentzdo en el interior del
espacio de la bateria. En virtud de las altss concentra-
ciones de dcido sulfirico slcanzables en los geles y espe
cislmente en aquellos casos en que el dcido sulfurico -

utilizado eg dleum que contiene un alto porcentaje de -

- 803 libre, la porcién de &cido sulfirico del electrolito

}

29.11.69

puede slmacensrse en un minimo de espacio. En los casos
més preferidos, el gel se mentiene en el espacio interno
de la bateria & los lados o por encima de las placas de
la bateria.

| La invencion se refiere ulteriormente al empleo
de los geles erriba descritos pesra former un electrolito

de bateria por edicidn de sgua & los mismos antes de in-

- 914230
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troducirlos en une bateria cergade en seco o de otro ti;

po. El transporte de log geles y la formacidn del electro

1lito en el punto de uso tiene la ventaja de la frcilidsed
de menipulacién y de la disminucidn de los riesgos para
el personsl, asi como la ventaja de transporter una for~
ma concentrada de écido sulfirico que contisne poco o -
neda de agua.

Pars una comprencidn més complets de la inven-
cidn, se hace referencia a los dibujos que se adjunten,
en los cuales:

La_Fig. 1 es un grafico que ilustra las diversas concen-
traciones de boro y fdsforo utilizadas en la
formacidn de los geles de dcido sulfirico de
esta invencidn, como se ha descrito previamente.

Lo Fig, 2 es una vista en plante desgde erriba de un reci
piente montedo sobre las places, montedo en -
una bateria que pe muestra en corte parcial -
fragmenterio, ablerte una parte de la carcesa
superior.

g Fig. 3 es un alzado lateral del recipiente que me mueg

tra en la Fig. 2.

La Fig. 4 es une viste de frente del reciplente ilustra-
do en las Figs. 2 y 3 instalado en una beteria
que se ilustra después como viste de frente -
fragmenteria en corte parciel.

Las _Figg. 5 vy 6, respectiveamente, son vistas en plante
desde srriba y latersl de una realizacidn &al-
ternative del recipiente ilustrado en les Figs.
2=4 .

La Fig. 7 es una vista en perspectiva de una realizacidn

T 374230
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ulterior de un recipiente utilizado psra montaje lateral
@ lo largo de las places en los extremos de una cercesa |
de bateria. '

Haclendo referencis e las Figs. 2, 3 y 4 de los
dibujos, se ilustra un recipiente 10 formado de materialz
pléstico resistente al dcido sulfirico tal como polieti-
leno, polipropileno, polimeros de olefinas fluoredas, et_
cétera. Como se ilustra en la Fig. 2, el recipiente tie-'
ne un fondo 12 provisto de una pluraslidad de perforaciones
u orificios 14, peredes extremas 16 y paredes latersles
18. Un per de indentaciones 20 y 20A y un escaldn 21 eg
tdn dispuesios pare acomodsr la bande de alto voliaje o
conector inter-pilas 22 (representado en le Fig. 4). Los
conectores se describen en la Patente de EE.UU. Nim. -~
3.313.658.

Como puede verse tembién en la Fig. 4, el reci
piente 10 estéd localizado por encima de las placas 24 y
por debajo de los tapones 26 de la bateria 28. El recipien
te identificedo como 10A podris modificarse ligeramente
durente su empleo ordinerio para acomoder el terminasl 30
fijado al ultimo elemento de la baterie. Duraente el servi
cio, el recipiente 10 podria contener el gel de dcido sul
fdrico y cuaendo la beteris ha de esctiverse, se vierte -
ague en el recipiente @ través de los tapones 26 y se -
mezele con el gel pera former un electrolito que podrie
fluir & trevés de las perforaciones 14.

Las Figs. 5 y 6 muestran una forma elternstive
de recipiente 10B, el cual es iguel en todos los aspectos
gl recipiente 10 ilustrado en las Fig.s 2-4, excepto en ‘

une estructura de embudo 32 que podria permitir que el

- 374230
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;raciones del fondo 14 y por mezelsdo con el gel formese
‘un electrolito que pudiese paser a través de las perforscig

nes 14. Debe reconocerse que el celor desprendido y la -

densided relativa del electrolito formedo producen corriep

- tes de solucidn que contribuyen & la répide produccidn de

une sgolucidn uniforme de eleetrolito.

La Pig. 7 ilustra una reelizecidn ulterior que

- comprende un saco o recipiente 34 que contiene una tableta

de doido sulfirico en estedo gelificedo. El seco no tiene

' forma esiructurel particular alguna, ya que la tsbleta de

dcido sulfirico gelificaedo tiene una rigidez suficiente

pera mentener su forma seme jante & una pastilla. En el sg

co existe una plurelidad de perforaciones 36 para permitir

un fécil escape del electrolito del saco después que el

gel se he mezclado con el zgua. Las perforsciones pueden
ester dispuestes desordenademente en el saco y deberian
ser de un tamafio tel que la viscosidad del gel hiciegse -
précticamente imposible el flujo a trevés de les perfora~
clones. Se muestres tembién un tubo de disolucidn y de so-
porte, 38. Este tubo se extiende desde el extremo superior
hesta el fondo del recipiente 34 y preferiblemente estd
formedo de polietileno microporoso & través del cusl pase
fécilmente el egua. EL gel de deido sulfirico introducido
en el recipiente cerrado 34 se instele en una carcasa de
bateria convencionel, preferiblemente en los extremos de
le misma y teniendo su superficie mayor 40 parslela & lesg
placas de la bateria. EL extremo superior 384 del tubo 38
se prolongs por el extremo superior de la carcesa de lsa

bateria y se introduce agua en dicho tubo en el momento

. 374230
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en que se activae la baterie para su uso & fin de formar

el electrolito de &cido sulfirico por mezclado con el gel.

Debe entenderse que una parte del volumen de gel requeri-

" do puede disponerse tembién en el espacio de lodos de las:

baterias convencionsles. Por 1o demés, el gel puede cortar
se de una tablete y colocarse en los recipientes o bande-‘
jes, o bien se puede formar in situ por adicion de los -
agentes gelificadores el dcido sulfirico. Se requiere un
merco adecumsdo para conteéner el dcido sulfirico en los rg?
cipientes perforados dursnte el tiempo en que estd tenien
do lugar le gelificacidn. |

Los siguientes e jemplos especificos ilustrarin
la preparscidn de geles de dcido sulfirico de acuerdo con
la invencidn squi descrite.

EJEMELO 1

Para preparsr un gel con una relecidén molar de
1,4-H3P0,/4,0-HyB03/ 100-Hy80,y un contenido celeulado en
HyS0,gelificado de 99,% (505 y Hy0 Unicemente), se mez-

- claron 3644 g de H2804 de 96% con 3293 g de dleum de 2%%.

Se disolvieron después 177 g de cristales de dcido bérico
en la meyor parte de la mezcla écida y se sfiadieron 115,3

g de soluoidn de decido fosfdrico del 8% al resto de dicha

{ mezcla. Se combinaron laes dos soluciones y se mezclaron

| & fondo. La solucidn resulbente se solidificé en forme de

29.11.s§

un gel consistente al cabo de 10 horas a 809C.
EJENPLO. 2
Pare preperar un gel con ung relscidn moler de
2, O-H PO /5-H BO / 1oo-H 4 y un contenido calculedo de
Hy80, de 99, 5% se mezclaron 2231 g de H,S0, del 967 ocon
2593 g de dleum de 29%. Se disolvieron 155 g de dcido bd

u- 374230
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' rico en le meyor perte de este geido y se mezcleron 115,3

g de dcido fosférico con el resto de diche mezele dcide.

. Lag dos soluciones se combineron luego y se mezelaron a

fondo. La solucidn resuliante se endurecid formendo un -
gel consistents al cabo de 2 horas aproximadsmente a 802C.
EMPLO
Para preperar un gel con una relacidén molar de
1,0-H3PO4/7,0-H3303/ 100~H,80, y un contenido caloulado

; en H2SO4 gelificado de 99,%, se mezclaron 4769 g de -
HyS0, de 96% con 4909 g de 6leum del 29%. Se disolvieron
% 433 g de dcido bdrico en la mayor perte de esta mezcla y

 ge afiadieron 8l resto de dicha mezcla 115,3 g de solucidn

de dcido fosfdrico al 8%:. Se mezcleron a fondo las dos

soluclones antes de que se endureciesen a2 una temperatura

© elevada.

EJEMPLO 4
Para preparar un gel con una relacidn molar de
3,0-H3P04/5,O-HBBO3/ 1OO-H2SO4 con un contenido calculado
de H,S0,gelificado de 98,0%, se combinaron 1859 g de H,S0,
del 96% con 1393 g de Sleum del 29%. Se disolvieron 115,3
g de oristales de deido bdrico en la mayor perte de esta
mezcla y se agregaron 115,3 g de solucidn de H3PO4 al 8%
gl resto de diche mezcla. Estes dos soluclones se combing
ron y luego mezclaron & fondo.
EJENPLO 5
Para preperar un gel con una relacidén molar de
2-H3PO4/9—H3B03/1OO-HZSO4 y un contenido caleculado de -
H,80, gelificedo de 99, %, se combineron 1932 g de H,S0,
del 96% con 2862 g de Sleum del 29%. Se disolvieron 276,8

g de cristales de doldo bérico en una porcidn de esta mez
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cla y esta porcidn se mezcld luego a fondo con la poreidn
restante a la que se hebien afiedido 115,3 g de HyPO, del
85.
EJEVMPLO 6
Se realizd un ensayo para comparar la capacidad

inicial a baja tenperatura y alto régimen de descarga de

- una bateria cargada en seco de 12 voltios y 60 smperios-

" hora que contenia un gel de acuerdo con esta invencidn,

activado por la adieidén de agua y una bateria idéntica ~
cargada en seco activada por adicidn de electrolito de éci
do sulfirico convencionsl. El gel, que tenia una composi
cidn equivalente a 3,5 moles aproximadamente de H3PO4 ¥y

5 moles de HyBO; por cada 100 moles de H,S0, (ealculado
como del 98t), se introdujo en log seis elementos de una
bateria en dispositivos de bandeja précticemente iguales

a los mostrados en las Figs. 2-4. Las baterias se enfrig

ron & =1,5¢C antes del ensayo de activacidn. Se afiadid

; una centidad suficiente de agua, a una temperstura de -

4+12C eproximademente, a cade elemento que contenia el gel
para producir aproximademente 888 om3 de electrolito en

ol mismo. Aproximadamente 888 en de electrolito convencig
nal de dcido sulfurico, a une temperatura de -1,5%C, que
tenia una densidad relative de 1,270 a 26,5¢C, se afiadig
ron a cada elemento de la otrs bateria. Despuds de dejap
se en reposo durante 20 minutos a la temperstura ambien-

te, se descargaron las baterims a 150 smps., indicéndose

'~ los niveles de voltaje a diferentes intervalos de tiempo

29.11.69,

t

en la Tabla I. La temperatura media del elecirolito geli
ficado activado con agua era de 69,52C, en tanto que la

temperstura medis del electrolito convencional ers de ~

- 374230
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3,500, después del reposo de 20 minutos.

Zabla I

Electrol Nivel de Voltaje a Diverscs Intervalos de |Tiempo

lito | Tiempo, minutos para 6
i volts.,
Sgegd 1 | 2 3 4 6 8 mipgutos

Conven ‘
cilonel | 10,05; 9,68} 9,27 7,85| =~ - - 3,31
Gel {10,5610,49]10,38/10,28/10,17} 9,8L| T,62{ 8,75

10

15

29.11.69

De estos resultados, puede deducirse que una bateria actl
vaeda con agua que utilice un gel de acuerdo con egta in-
vencidn tiene una capacidad muy superior de descarga ini
cial & régimen elevado, esto ea, que la bateria activada
con mgua permenecia a un nivel de voltaje apreciablemente
superior durante un periodo de tiempo notablemente més -
largo. De hecho, la temperatura después de la activacidn
inicial con agua es acusadamente més alta, por lo que la
carga de refuerzo requerida shora cuando una bateria cap
gada en geco se active inicialmente con un electrolito

convencional puede ser eliminada.

EJEMPLO T
Se prepararon geles de dcido sulfdrico con prg
porcilones variables de H3P04y H3B03 en botellas parae mueg
tres de vidrio. Las botellas se taparon herméticemente y
se tuvieron en una estufa a 8020 durente periodos de tiepg
po variables para simuler perfodos de almecenamiento Pro

longados & las temperaturas del ambiente. Se observaron

T 374230



los geles pera determinar le sinéresis, esto es, la can-
tidad de exudado liquido libre que acompafia & la contrag!
cién del gel. La cantidad de liquido libre observada pera

les diversas composiciones de gel, expresada como poreep

5 ., taje eproximado del volumen de gel remenente, se muestraé
. en la Table II,
i Tabla II
Conposicidn del Num. de { Sinéresis, Cantidad)
Operg, Gel: Digs a | de Exudado Liquido,
10 cion Num.| H.PO,/H.BO./H,S0,,| 802C % del Volumen de
: 3743 12 2"V Gel
8
1 0,4/6/100 62 30
2 0, 6/8/100 61 5
3 1/4/100 70 1
15 4 1/5/100 50 Nada
5 1/7/100 44 Nada
6 1/9/100 91 1
7 1,8/3,5/100 21 1
8 2/2,6/100 43 10
20 9 2/9/100 45 Nada
10 3/3/100 60 50
11 3/3,9/100 43 10
12 3,5/6/1.00 42 1
13 4/4/1.00 3 10
25 14 5/6/1.00 88 2
15 4/6/100 90 Neda
16 5/T/100 81 1
; Como se ha considerado arriba, para un gel que haya de -
!
¢+ wtilizarse en una bateria es desesble una sindresis de -
30 é 1% o inferior, debido a que cualquier acumulacidn sprecig
§ ble de la misma puede dar lugar a que el exudado liquido,
i I'4 ’
; que es acido sulfurico concentrado, se ponga en contacto
' con las places y/o seperadores, con le consiguiente degra
" dacidn severa de los mismos. De los resultados del ensayo
29.11.69
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ceg definides en lo que respectia &l campo de proporciones

molares de H3P04 y H3BO3 en orden & obtener un gel que -
tenge una estabilidad termofisica aceptable. Por otra pap
te, puede verse que los geles obtenidos a partir de pro-

porciones moleculares iguales de HqyPO, y H3BO0, (operacio

- nes 10 y 13) y los que tienen un exceso del 30f de HyB0,

(operaciones 8 y 11), como se describe en la referencia .
de Leicester, exhiben una sinéresis excesiva que los ha-

ce inaceptables para uso en una bateria activada con agua.

EJEMPLO 8
Varies baterias de 12 voltios que tenian una ca
pacided de 60 amperios-hora se sometieron a ensayos de deg

carga para comparer los rendimientos entre baterias que

- utilizeban electrolito de dcido sulfirico convencional y

beterias idénticas que utilizaban diversas composiciones
de gel, las cuales se habian disuelto en agua antes de

su introduccidn en las bateriss pere der una centidad -
equivalente de dcido sulfurico. Estos ensayos se llevaron
2 cabo précticamente de acuerdo con el Ensayo Normelizado
de la S.A.E. pera Bateriss de Acumuladores, SAE J 537 c.
Después de un enseyo de activacidn inicial a 26,5¢C, se
gometieron laes beterias a tres ensayos de descarga en los
cuales se degcargeron todas ellms & 3 amps & un voltaje
equivalente & 1,75 volts por elemento (10,5 volts). Las
capacidades en amperios-hora de esias baterias para los

tres ensayos de descarge se muestren en la Tabla III.

-19 -
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Tabla IIT

Composicidn del Capacidad en Amperios-Hors SDeseag
Opera | Gel: gada a 3 amp. a 10,5 volts.
¢ién | H,PO,/H,BO./H, S0,
5 Num. 3433 41 18 Descarga { 28 Descarga { 38 Descargsg
relacidn molar :

1 | control 62,8 T.,6 73,8
2 |1/5/100 65,6 T1,1 69,5
) 3 |1,5/5/100 62,8 68,7 T,2
10 4 | 2/5/100 61,6 68,0 69,1
5 12,5/5/100 62,1 65,7 66,4
6 | 3/5/100 61,6 64,8 65,1
7 Control 59 '3 60, Z 64 ) 2
8 |4/5/100 55,6 56,7 57,4
15 9 | Gontrol 61,9 64,3 63,6
10 | 5/8/100 55, 8 5775) 57,0 { %) 56,1
11 | 6/8/100 53,1 (11,6%) 5444 33,7

Para reducir 2l minimo las vsriaciones de rendimiento ep
tre diferentes lotes de baterias, se efectuaron ensayos

20 con una bateria de control procedente de cade lote. Las
baterias de las operaciones 1 a 6 eran todas de un mismo
lote, las baterias de las operaciones 7 y 8 eran asimis-
mo de un lote comin, y las baterias de las opersciones

9 a1l eran, enflogamente, de otro lote comin.

25 De estos ensayos, puede deducirse que las batg
rizs que utilizen composiciones de gel que contienen hag
ta 5 moles de H3PO4 por cads 100 moles de H,SO, exhiben
capacidades en emperios-hora iguales o sdlo ligeramente
inferiores & las de aquéllas que utilizen electrolito -

30 convencional de dcido sulfirico. Asimismo, se puede obsep
ver que la baterla que utiliza un gel que tiene 6 moles

- 20 - :5 ;? é& 22 35 ()
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pérdida de rendimiento durante el tercer ciclo de descap

ga. Se exsmind esta bateria, encontréndose que presentaba
ung excegive "“arborescencia de plomo".

Se ha encontrado que las bateriss que utilizan
composiciones de gel de esta invencidn exhiben una peque
fla degradecidn en su rendimiento de vida ciclica; general
mente inferior el 10%, cuando se comparan con aguéllas -
que utilizan electrolito convencional de dcido sulfirico.
No obstante, las bateriss que tienen el electrolito prepg
rado en estado de gel de esta invencidn exhiben una apre
cisble reduccién en le caentidad de nateriel sctivo caido,
especialmente en la pleca pogitive, y una cantidad redu-~
cide de la sulfetacidn permenente que se encuentra normsl
mente en la placa positiva. Como resultado neto de estos
efectos beneficiosos, se ha encontrado que las baterias
que utilizan geles de esta invencidn tienen una vida uUtil
de gobrecarga, cuando se someten & engayos normalizados
SAE de vida util de sobrecarga, de hasta 1,5 veces mayo-
res que las beterias que utilizan electrolito convencio-
nal de écido sulfirico. Estas dltimes ventajas compensan
sobrademente la pequefia degradecidén en el rendimiento de
vida eiclica.

Debe entenderse que si bien se hace referencis
a geles que utilizan ciertos oxi-@cidos de boro y fésforo
como agzentes gelificadores y el gréfico de la Fig. 1 es-
tablece las relaciones de los Acidos particulares H3BO3 y
H3P04 por cadae 100 moles de #cido sulfirico, se estima que
el equivelente de anhidrido de estos u otros oxi-fcidos

debe considerarse como totalmente vélido para esta inven

74230
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eidn.

Debe observarse que la bateris de plomo~dcido
cargade en seco que conbtiene un gel de deido sulfirico
aminors uno de los problemas de 1la téenica anterior, a
saber, el de la humedad residual en las placas negativas.
Se ha encontrado que el gel introducido en una bateria cap
gada en seco actia eliminando la humedad de la atmdsfera
de la carcasa de la bateria y eliminando 21 mismo tiempo
la humedad residusl de las placas de la bateria.

51 bien se muestren cierto nimero de realiza-
ciones especificas, debe tenerse en cuenta que se pueden
utilizer diversas otras reslizsciones sin apertarse de
la doctrina de la invencidn.

Le presente solicitud, que corresponde a la
presentade en Estados Unidos de América, el 17 de Febrero
de 1.969 bajo o1 N® T99.679 se z2coge a los bveneficlos del
Artfoulo 51 del vigente Estatuto sobre Propieded Industriel.

REIVINDICACIONES

v sy s e s e OO - —
R A A I T S e

Los puntos de invencién propia y nueve, que se
presenten pars que sean objeto de esta solicitud de Paten
te do Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
gulentess

1.~ Una bateria de plomo-dcido cargada en seco
que comprende una carcasa, une place positiva de didxido

37423
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de plomo, una placa negetive de plomo esponjoso y un ge:l."i
de dcido sulfirico que comprende dcido sulfirico y un
agente gelificante formedo por la reaccidn de los oxi~del
dos de boro y fésforo o sus equivalentes en anhidrido, eg
tando presentes dichos oxi-dcidos de boro y fésforo o -
sus equivalentes en anhidrido en une concentracién, refe
rida a una base de 100 moles de dcido sulflirico, que es-
td4 comprendide dentro del drea definida por les 1ineas
rectas que interconecten los puntos 4, B, C, D y E en eg
te orden, en la Fig., 1 de los dibujos que se adjuntan,
manteniendo dicho gel separado de las placas.

2.= Una bateria segin la reivindicacidn 1 ca-
racterizada por le mejora que comprende mentener dcido
sul firico gelificado altemente concentrado compartimenta
do y separado de las placas de dicha bateria, contenien-
do dicho scido sulfirico gelificado como agente gelificap
te el producto de reaccidn de un dxido de boro y de fés-
foro como se define en dicha reivindicacidn 1.

3.~ Una baterie segin la reivindicacién 1 que
comprende una carcasa, placas de bateria cargada en seco
de didxido de plomo y plomo esponjoso localizadas en la
carcasa, un compartimiento para mantener un gel de decido
sulfurico separado de las placas mientras que el 4cido
sulfirico se halla en estado de gel, y un gel de dcido
sulfirico formedo de acuerdo con la reivindicacién 1 en
dicho compertimiento, pudiendo activarse dicha bateria
por adicidn a la misma de agua pare disolver dicho gel
y former un electrolito de bateria de dcido sulfirico,
permitiendo la disolucidn de dicho gel que el electrolito

as{ formado psse desde el compartimiento de almacenamieg

Cw. 374230
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la baterfa y formaer asi une baeteria activads.

4.~ Una bateri{a de acuerdo con le reivindioca-
¢idn 3, en la que dicho compartimiento comprende un re-
cipiente rectanguler slargado de tipo bandeja adeptedo y
conformado parsa colocarse encima de las placas de los
elementos de dicha bateria que incluye paredes lesterales
¥ extremas, y une pared de fondo que tiene una plureli-
dad de perforaciones practicades en ella.

S.= Una vateria de scuerdo con la reivindica-
cién 4, en la que el compartimiento esté comeiruido en
polipropileno.

6.~ Una bateria de plomo-dcido cargede en ssco.

Tal y como se ha desorito en la Memoria que &n
tecede, representado en los dibujos que se acompafian y
con los fines que se han especificado.

Esta Memoris conste de ventiocuatro hojas escrd

tas & médquine por una sola cara.

wearia, J0MAR I

P.A.
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