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lfurlco son elevados debido al hecho de que una proporcidn

i

Sabido es, que existen baterias cargadas en seco

del tipo dcido sulfirico-plomo. Tales baterias requieren

1a adicidn de un electrolito de dcido sulfirico en el pun~

to de uso. Egta adicidn “in situ" del electrolito de acido

sulfirico requiere el almacenamiento por

trolito en el punto de uso as{ como la manipulaciln de aci
do sulflirico por el personal en el momento de la instala-
cidn de la bateria para un usuario. El acido sulflbrico pre

senta evidentemente un peligro en su manipulacidn. Por ot

separado de elec-

. ]#)J
53
.m&‘

parte, logs costes asociados con el transporte del acido sui—

importante del electrolito es agua. Otro problema que estg

rela01onado con las baterfas de carga en seco es

que las

fplacas negativas contienen frecuentemente una pogquefla can~

tidad de humedad residuwal, y esta humedad de almacenamiené

fto contribuye a una pérdida de capacidad en un periodo de%

Eulempo, problema 'éste cuya atenuacidn es un objeto de esta

invencidn. Un problema ulterior que estd relacionado con

: ’ .
las baterias convencionales cargadas en seco es que en la

‘activacidn por adicidn de electrolito, la bateria exhibe

-frecuentemente una cierta pasividad,

en el sentido de que

no aceptara facilmente una carga en uso a temperaturas com—

prendidas entre -18 y -12C. Los fabricantes de vaterias cq—

t 3
.nocen el problema y recomiendan por lo general una carga

-de refuerzo antes de la

£ . . . . - i
~tomovil. Otro objeto de esta invencidn es la provisidn de

un sigtema de electrolito para baterias carcadas

en seco

ingtalacidn de la bateria en un au~

que puede eliminar esta dificultad. Un objeto sumamente de-

" geable serfa la formacidn de una bateria de plomo-dcido

. . . . ! «
cargada en seco que contuviese una composicion de acido

578038
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férico concentrado alojada en la caja de la baleria que ﬂi—
clesge posible la formacién de wma bateria cargada por simé
ple adicidn de agua a la bateria en el momento y en el lué
Egar exacto de su instalacidn sin necesidad de que el écidé
5 gulflrico fuese manipulado en ningln momento por los operé—
rios del taller de servicio.

’ . . N . N . . !
La técnics anterior describe la fabricacion de

diversos tipos de dcido sulfirico gelificado para uso en

;la formmcidn de electrolitos destinados a ser utilizados

10 gen bater{as de plomo-acido. Por ejemplo, la Patente de los

gEsﬁados Unidos Fém. 3.067.275 describe un gel de acido sul-

flrico utilizado en acumuladores de tipo plomo-dcido, ten~

- to convencionales como del tipo cargado en seco. Este gelg

‘e obtiene por adicidn de sulfato de aluminio a gcido sul{

15 ;fﬁrico concentrado. E1 gel se mantiene en la parte superior
. de la pile por encima de las placas y por debajo del punté
fde edicidn del agus. De pila cergada en seco dispuesta pa-

Te. BU utilizacidn por adicidén de agua a la baterfa, formen-

‘dose asi una solucién de dcido sulflrico de la densidad re-

20 :1ativa deseada, p. €3os aproximadamente 1.250. Algunas dei
.las desventajas asociadas con este sistema son que el sul{

ifato de aluminio disuelto en el electrolito después de la |
iactivacién da por resultado una caracteristica deficiente ;

1

?de descarga répida, y que el efecto del idn comin reduce

25 :la solubilidad del PbS0, en el electrolito, lo cual es per

 judicial para la recarga de la bateria, i

Se han fabricado también eleoctrolitos gelificadés
wtilizando silice como agente inmovilizante en la Patentef
‘de EE.UU. 3.403.233 y en la Patente Britduica ném. 785.848.

30 ‘La cantidad de silice requerida para inmovilizar adecuada-

25.3.70 -3 378@38



mente el gel es muy grande y, de hecho, practicamente anti‘

econdmica. Por lo demds, el gel resultante libera con dema

siada lentitud el dcido al mezclarlo con agua.

Leicester, en el J. Soc. Chem. Ind. (Londres) 67

5 433~4 (1948), describe la Fformacidn de un dcido sulflrico
gelificado utilizando mezclas de dcido bdrico y deido fos-
férico. Se dice que proporciones equimoleculares de log a-
cidos borico y fosfdérico proporcionan los mejores geles,

’ .
aungue se ensayaron excesos de 30% de ambos dcidos. La ac-

10 clon rrellflcan‘ce se adscribe a un com;uesto o complejo de
fo gfato de boro, BPO4, formado in situ. Se describen rela-
;elones molares de este compuesto hipotético a dcido sulfi-
Z;rico comprendidas entre 1:10 y 1:400, obteniéndose geles
?onsistentes a las concentraciones mayores, esto es, para

5

15 relaciones de 1:200 del compuesto al acido sulfirico. Se

?

. afirma que con contenido creciente de agua en el dcido sul-
furlco, el tiempo'de gelificacidn disminuye rapidamente.,
La totalidad de los geles descritos por Leicester exhiben
sindresis (separacidn de deido sulfdrico concentrado del

}
20 gel) a temreraturas elevadas o durante un periodo prolongai

?o de reposo a la temperatura ambiente, La estabilidad de

los geles es importante en la utilizacidn de las bater{as,g

y no se puede tolerar sinéresis apreciaile alsuna dado queE

el exudado de gcido sulflrico concentrado destruiria y de—%

25 graaarla las placas y los separadores de una baterias al po-
{

‘nerse en contacto con los mismos, ;

. |

En un sentido amplio, la precsente invencidn com- .

prends un gel de deido sulfdrico formado por incorporacidn .

al acido sulflirico del producto de reaccidn de los Sxidos :
de boro y fésforo. Bl dcido sulfirico utilizado en la invern-
30 cidn es un geido sulfiérico coucentrado, o mds espeoifieameﬁ-

25.3.70 o4 5%#7@@38
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te, que tiene una concentracidn aproximadg de 95% de H2S04
como minimo, preferiblemente de 96# como mlnlmo, y mis prq—
i

feriblemente de 98% o superior. La invencidn inecluye también

la gelificacidén de dcido sulflrico fumante que contiene |
éleum & 505 libre, nds particularmente hasta 304 de 6leum§
o tridxido de azufre libre. La concentracidn del dcido se%
puede establecer tambidn en términos de tridxido deazufreg
correspondiendo el dcido sulfldrico del 98% a un 80% de soi,
: hasta el denominado Sleum del 30% & dcido sulfirico que %
contiene un 87% de 503, el cual tiene un porcentaje equiv%—
lente de sto4 de 106,75, |

Tl mecanismo responsable de la aceidn mellflcado—

.ra no se conoce enteramente, pero el agente gelificante

;puede describirse en términos de la relacidn de Sxido de

‘boro a 6xido de fésforo. La técni?a anterior adscribe la

‘gelificacidn a la formacidn de fosfato de boro'(BP%), el
‘cual se prepara por la reaccidn de cantidades.equimolecula-

;res de dxido bdrico y pentdxido de fésforo como se ilustra

en la ecuacifn siguientes
En esta ecuacidn, el pentdxido de fésforo se repruueata por

la £érmula reducida P,0_ aunque se entiende que ultlmamenr

5
;te se acostumbra designar el pentéxido de fdsforo por la

formula empirica P4O10. La referencia real a la técnica an~
terlor corresponde a la reaccidn gue se muestra en la ecua—

01on (2) siguiente:

- (2) HyE03 4 H PO, BPO, + 3 Hy0

3 4

Dado que la reaccidn de le ecuacidn (2) tiene lugar en dci-

ao sulfirico concentrado o fumante, probablemente se produ~

.. 378038
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ce la deshidratacién’ de los dcidos, o al menos la reaccidh

progresa rdpidamente en virtud de la separacién del agua

lpor el efecto deshidratante del dcido sulfirico.
t

i
i

Si bien la técnica anterior adscribe la felifief
jzcacién a la formacién del compuesto HPO , se ha encontrado-
;que pueden prepararse gels cuando se emplea una cantidad ‘
fdeficiente de "éxido de boro( con respecto al Sxido de ;
éfésforo) pero que se obtienen geles mds estables cuardo se§
‘utilizan un exceso molar de boro como dxido(anhidrido béri;
gco). En términos anplios, 14 cantidad de boro calculads, :
fcomo H BO puede oscilar desde aproximadamente 35 a l2

émoles por cada 100. moles de dcido sulfirico, y la cantidad
fde fésforo calculada como H PO puede oscilar entre 1 y 5 f
moles por cada 10 moles de dcido sulfdrico (H SO ). Prefe-g
.riblemente, el boro varia entre 5 y 9 moles, 5 mas prefe- i
%riblemente entreSy T moles por cada 100 moles de H SO . E
;El fosforo estd comprendido preferiblemente entre % Y 3, y;
gmés preferiblemente entre 1,5 y 2,5 moles por cada LOO mo-%
;les de H 30 . Ambos elementos boro y fésforo, gse cabculan é

2

:como se ha indlcado arriba (H BO y H PO ) respcctivamente)

3 :

Mds espec{ficamente3la figura 1 del dibujo que se
iadjunta es una serie de graficos que ilustran la relacidn
lentre boro y fésforo en terminos de mobes de Acido sulfle

i
‘rico. El drea limitada por las lfncas que conectan entre

sf los puntos A,B,C,D,B, de la figura, es la mis extensas '
:del drea limitada por las lfneas gue concctan entre s{ los.
puntos F,G,H,I, en la fizura, se prefiere a la anterior; g
vy la mds preferida es el Area limitada por las lineas que |
goonectan los puntos J,K,L,M. En todos los casos los valo-f

‘res de concentracién dentro de las dreas limitadas por los:

-!
!

| = 378038
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simbolos gréficos arriba indicados estdn comprendidos

dentro de los limites establecidos para geles Tabricados

‘de coordenadas cartesianas en el que las abscisas repre-

, 3
“deido sulflrico y las ordenadas representan el nimero de

imoles de H PO por 100 moles de gcido sulfdrico . Los —
; 3 4

. puntos y sus coordenadas son como sigue:

sentan el niméro de moles de H B0 por cada 100 moles de
3

de acuerdo con esta invencidn.El gréfico ilustrado en la!

{figura 1 se obtiene representnado 1os puntos en un glstema

PUNTO lioles H PO / Moles H Bo?/

; 100 molas frzsoz.t 100 molas ﬁzsoa,

A 1 4
B 1,75 3,5 !
D 5 12 5
' E 1 12
F 1 5 ’
G 3 5
E 3 9
- : ;
g 1,5 5
K 2,5 5
. 2,5 7
i 1,5 7

Si bien los valores para boro y Ffésforo se cal—

| - 378038
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!de boro no podria considerarse como un agente rfelifican-
H

i 8, en términos simplificados, en la ecuacibn 4: :

t sulfirico da por resultado una excesiva "arborescencia"

ricos como fuente de bxido de boro para

L) . 5 Lo
den no exigtir en el ambiente deshidratante de acido sul—

fhrico y que sélo se utilizan como tales para fines de -

cédlculo,

ELl 0xido de borc utilizado aisladamenie no tie-|

..a. " r .,
ne un efecto gelificante, por lo que el exceso de oOxido

te aislado, actuando en conjuncidn conBPO como se mues— :
4 :
tra en la ecuascidn 3:

(3) 2B0 L PO -——52BP0 L BO
23 25 4 23

(4) BO + 1/2PO0 -~ BPO L 1/2 30 |
23 25 4 23

En cualquier caso, las relaciones mayores de boro en el

agente gelificante producen geles méds consistente., El uso |

de mds de 5 moles de H PO por cada 100 moles de &cido
3 4
del plomo cuando se utiliza el gel para formar un elec- ,E
frolito utilizadoen una bateria de plomo—écido._Los valo-g
res se establecieron también por la necesidad de producirs
un gel que posea una satisfactoria estabilidad <“érmica
y fisica y que exhiba menos de I aproximadamente de sind-
resis cuando se expone a un almacenamiento prolongado.

La experiencia ha demostrado cue la gelifica-
cidn tiene lugar muy rdpidamente g tewperaturas elzvadas
especialmente cuando se utiliza un dcido concentrado,
por ejemplo, dcido sulfdrico del 98% y proporbiones rela~

tivamente altas de agente gelificador, con respecto al

[——

r . . .- « o
acido sulflirico. Puede aprecisrse que se pueden utilizar

convenientemente diversos dcidos bdéricos o dcidos forfd- .

(e

0]
orn T

o
L

-8
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compuesto hipotético BPO . Son comercialmente auequlble

. 4 ’ ., 7. ’
tanto el dcidoortobdrico como el metaborico, asi como el

anhidrido bdrico u dxidos de boro, los cuales pueden tam-
bién utilizarse. Pueden emplearse también, si se desea, |
gales de estos boratos o wmetaboratos, dales como las sa—1
les sbdicas. Ia limitacidn principal en el uso de gales

es la introduccidn de cationcs indeseables que podrian in}

'
+

terferir con el funcionamiento de la beteria. De acucr- :
do con ello se prefieren las sales de dcidos de boro -
que contlenen cationes que no interfieren con las reac-
b
ciones electro-quimicas de 1la hateria de tipo plomo-q01‘
40 ‘
Los 6xidos de £00*on>pueden adguirirse en for-i
ma de diversos dcidos ‘tales como acido hipofosforoso, E L
|
écido fosforos, Acido hipofosfdrico, dcido orsofostfri-
co, acido metafosfdérico, y gcido pirofosfdrico. Bl uds
preferido de estos compuestos es el dcido ortofosfirico,

|
que se puede adquirir ordinariamente en el comcrcio a i

|
]
1

una concentracidn del 85%, Pueden utilizarse tambidén los
dxidos, tales como el pentdxido de fdésforo de tridxido de
fésforo, de los cuales el mds preferido es el pentdxido
de fésforo (PO & PO ),
25 4 10 :
En otra realizacidn preferida de esta invencién
se utilizan los agentes gelificadores del fosfato de horo:
en conjuncidén con otros materiales formsdores de gel, ta—f
les como gel de silice, para sroducir soluciones de dcido-

’ . . v .
sulfurico con concentraciones muy hajas de componente aci-

]
t

do fosfdrico. Como ejemplo, se prepard un gel satisfac-

torio con una relacidn molar O,4-H PO /5-H B0 /100—H S0
3 4 3 2 4
que se incropord con 2% de un producto de SlO de gran su-
2

perficie, ;

.. 378038
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de §cido swlfdrico geleificado que puede diluirge

. . . .
Ista invencion se refiere ulteriormente

en tng bateria del tipo de plomo 4cido cargada en seco

para formar un electrolito de baterfa. Ia bater{s tipica
cargada en seco se fabrica con placas forumada (o cargadas)
Eleatodo es una placa de plomo esponjoso puro vy el anodoi
@s una placa de dibxido de plomo. El deido sulflrico ge- .
lificado se mantiene en la bvateria cargada en seco Sse— §
parado de las placas. El contacto de las placas con el -

deido sulfirico concentrado conduce a la destruccidn de

 las placas. La baterfa se activa por mezclado con agua

para formar un electrolito de dcido sulfdrico dilufdo de

" la densidad relativa deseada, es decir, de 1,250 aproxi-

madamente,

H

. 4 . , i
La presente invencidn se refiere ademas g ung bha-

. o ’.
terfa cargada en seco en la que el gel de 4cido sulfarico-

- concentrado esté'comparimentado en el interior del es~

i
' pacio de la baterda. En virtud de las altas concentracionés

; de deido sulflrico alcanzables en los geles y especial-

t

: :
‘mente en aquellos casos en que el fcido sulflrico utili—§

zado es bleun que contiene un alto norcentaje de SO Ili- i
bre, la porecidn de 4cido sulflrico del electrolito Suede ;
ialmaoenarse en un minimo & egpacio. En los casos mas DrefeL
iridos, el gel se mantiene en el esyacio interno de la bae

‘teria a los lados o por encima de las placas de la batefla}

La invencidn se refierc ulteriormente al empleo

de los geles arriba deseritos para formar un electrolito

‘de bateris por adicidn de agua a los mismos antes de in-
ftroducirlos en una bateria cargada en se¢co o e 0tro -

tipo. E1 transporte de los gelos ¥ la formacidn del elec-

s P gt i g ¢

trolito en el punto de uso tiene la ventaja de la facili-

H

=10~
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dad de manipulacion y la disminucidn de los riesgos para ;

gel personal, asi como la veutaja de transportar una forma
%concentrada de acido -sulfdrico que contiene poco o nada -
ide asua.

% Para wna comprensidn mds completa la invencidn,
'se hace referencia a los dibujos que se adjuntan, en los
cuales:

La figura lees un grafico gue ilustra las di-

ﬁersas concentraciones de boro y fésforo utilizadas en la
formacién de los geles de dcido sulfirico de esta inven—

cidn , como ge ha descrito previamente.

La fiogura 2. es una vista en planta desde arriba

ﬁe un recipicnte montado sobre las placas, montado en ung
bateria que se muesira en corte parcial fraguentario, abier—
ta una parte de la carcasa superiof.

: La figura 3 es un alzado lateral del recipiente
que se muestra en la figura 2, :
i La_figura 4 es una vigta de frente del recipien—i
%e ilustrado en las figuras 2 y 3-instalado en una bate-
?ia que se ilustra después como viets de frente Traguen—
iaria en corte parcial,

Las fiouras 5 y 6,respectivamente, son vigtas -
) ¥ )

i
i
z
{ ’
en planta desde arriba y lateral de una realizacion alter-
i
ntaiva del recipiente ilustrado en las Tigura 2 -4,

La ficura 7 es una vista en perspectiva de una

reglizacidn Wlterior de un recipiente utilizado para mon-

[ S

ke -

iaje lateral a lo largo de las placas en los extremos de

wna carcasa de bateria,

Hacicendo referencia a las figuras 2,3, y 4 de
los dibujos, se ilustra un recipiente 10 formado de mate—

#ial plastico resistente al doido sulférico $al como polieg-

| - 378038
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tileno, polipropileno, polimercs de definas fluoraéQ%%uff"
’ ”%ﬂli
etc. Como se ilustra en la figura 2, el recipiente tiens ]

!
un fondo 12 provigto de wna pluralidad de nerforaciones ui

orificios 14, paredes extremas 16 y paredes laterales 18.

Un par de indentaciones 20 y 20A y un escaldn 21 estdn
! |
idispuestos para acomodar la banda de alto voltaje o conec-

; i

‘tor inter-pllas 22(representado en la fizura 4) Los conec-%

v o

: tores se describen en la Patente de EE.UU Nim.3.313.658, %

| Como puede verse taubién en la figura 4 el recié )
fpiente 10 estd localizado por encima de las placas 24 y p&r
‘debajo de los tapones 26 de la bateria 28. El recipiente
identificado como 1O0A podria modificarse liscramente du-
‘rante su mmpleo ordinurio para acomodar el terminal 30 -

‘,... 7 . . - .
‘fijado al ultimo elemento e la bateria. Durante el ser—

T

i

. . .. ’ , . {
vicio, el recipiente 10 podria contencr el gel de dcido -
: H
: o, . .
csulfurico y cuando la bateria ha de activarse, se vierte

agua en el recipiente a través de los tapones 26 y se mez-

.cla con el gel para formar un electrolito que podria fluir

‘a truvés de las perforaciones 14, !
Las figura 5 y 6 muectran una ioraca alternativa
i

ide recipicnte 10B, el cual es irzual en todos loa aspec—

;%05 al recipiente 10 ilustrado en las Piguras 2-4, excep-

'to en una estructura de embudo 32 que podria permitir que

: . e ’
el agua "inundase" el recipiente 10B a través de las per—:

T
foraciones del ifondo 14 y wor mezclado con el gel foruaze ;
un electrolito cue pudiera pasar a través de las perfora- |
.ciones 14. Debe reconocerse que el calor desprendido y !
ila densidad relativa del electrolito formado producen co-%
'rrientes de solucion que contribuyen a la rapida produccié£

de una solucidn uniforme de electrolito,.

H

. . . - f .
La figura 7 ilustra una realizacidn ulterior -

que comprende un caso o recipiente 34 que contiene una -
| _
tablets
; saco!

. == 378038
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tableta de gcidos sulfiérico gelificado tiene una rigidez

suficiente para mantencr su Formg seme jante a una pasti-
lla. En el saco exisbte una pluralidad de perforaciones 36!
para permitir un fdcil escape del electrolito del saco |
después que el gel se ha mezclado con el agua., Ias per— ;
foraciones pueden estar dispucstas desordenadamente en :
el saco y deberfa ser de un tamafio tal gue la viscosidad

del gel hiciese practicamente imposible el flujo a tra- !

gvés de las perforaciones. Se mucstra tambidn un tubo de
‘solucién y de soporte 38. Este tubo se extiende desde el
iextremo superior hasta el fondo del recipiente 34 y pre-
ferlblemente estd formado de polietileno microporcso a -
traves del cual pasa fdcilmente el agta. E1 gél de Fcido
gulfﬁrico introducido e el recipignte cerrado 34 se ins-
fala en una carcasa de baterfa convencional, preferible—
mente en los extremos de la misma ¥y teniendo su superfi-
cie mayor 40 paralela a las placas de la baterfs. Tl ox-
%remo superior 384 del tubo 38 se prolonga por el extremo
superior de la carcasa de la bateria y se 1ntroauce en
agua en dichotubo en el momento en que se activa la bate-
rla para u uso a fin de formar el electrolito de deido
oulfurlco por mezclado con el gel, Debe entenderse que
una parte del volumen del gel requerido puede disponerse
también en el espacio de lodos de las baterfas convenciona—.
les. Por lo demds, el gel puede cortarse de wna tablets y
colore en los recipientes o bande jas, o bien se puede for--i
mar in situ por adicidn de los agentes gelificadores el-—
acido sulflrico. Se requiere un marco adecuado parsg con-
tencr el dcido sulflrico en log recipientes perforados
durante el tiempo gn que estd teniendo luzar la gelifica-

= 378038
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la preparacidn de geles de dcido sulfirico de acuerdo

- - 2 I'q .
con la invencion aquli descrita.
BJEIMPLO 1

Para preparar un gel con una relacidn molar 1,4s
H PO /4,0-H BO /100-H SO y un contenido calculado en H
3 4 3 3 2 4 , 2
30 gelificado de 99,5% (SO y H O unicamente), se mezcla-
2

3 ,
ron 3644 g de H 50 de 96% con 3293 g de oleum de 29%. Se
2 4

. - 4 . “ .. P . L
disolvieron despues 177 g de cristales de acido borico en

fla mayor parte de la mezcla acido ¥y se afiadieron 115,3 g d

‘solucibn de deido fosfdrico del 85% al resto de dicha mez-

:cla, Se combinaron las dos soluciones y se mezclaron a

fondo. La solucidn resultante se solidiffcd en Torma de

un gel consictente al cabo de 10 horas a 802C.

RBJENPTO IT

Para preparar un gel con unz relacidn moar de
E,O-H PO /5-H BO /100-H SO y un contenido calculado de
H S0 3de499,5‘,’%, ge mezoiargn 2231 g de H SO del 96% con
%%934g de Oleum de 29%. Se disolvieron l§5 g de dcido bo-
i
ae acido fosférico con el resto de dicha mezcla deida. Las
aos soluciones se cominzron lueso y se mezcl-oron a fondo

La solucidn remultante se endurecid formando un ~cl con-

sirntente al cabo de 2 horas aproximadamente a 8C2C,

EJENMPLO TIT

Para preparar un zel con una relacidn molar de

14—

3/6038

i Pooed
Los sigulentes ejemplos especificos ilustrarén;¢; ;

LS

!
rico en la mayor parte de csite scido vy se mezclaron 115,3 g

i

i
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2 4 | ek 1
en H 80 gelificado de 99,5%, se mezclaron 4769 g de = !
2 4 :
H S0 de 96% con 4909 g de Oleum del 29%. Se disolviaon
2 4 ,
433 g de acido bdrico en la mayor parte de esta mezcla

1,0-H PO /7,0-H BO /100-H SO . y un contenido calculado
3 3

y se ailadieron al resto de dicha mezcla 115,3 g de so-
lucidn de deido fosfdrico al 85%. Se mezclaron a fondo
las dos soluciones antes de gue se endureciesen a una

temperatura elaevada.

BJEVPLO %y

Para preparar un zcl con una relacidn molar

3,0-H PO /5,0-H BO /100-H SO con ua contenido calculado)
de H 50 gelificado de 98?0%? se combinaron 1859 gz de :
H 802 dil 965 con 1393 oz de Sleun del 29%. Se disolvieron
1%5,% de cristales de acido bdrico en la mayor parte de |
esta mezecla y se agraron 115,3 é de solucidn de H PO4 al
5e

i

T3

85% al recto de dicha mezcla. Estas dos solucione coin—

binsron y lueso mezclaron a fondo.
BIEMILO ¥

L . ,
Para preparar un gel con una relacion molar de-

2-H PO /9-H BO /100-H SO0 y u. contenido caloulado de H
4 3 2 2

o
v

30 gelificado de 99,5% se comblnaron 1932 g de I230
def 969 con 2862 g de dleum del 29%. Se disolvieron g?G,Bg
de cristales de fcido bérico en una poreidu de esta mez-
cla y esta porcidn se mozeld luego a fondo coi lg por-—
cién restante a la que ve hablan afiadido 115,3 g de H,POA
del 85%. ;>

BJENPLO VI

- . ’ .
Se realizd un ensayo para comparar la capacidad

inicial a baja temperatura y alto régimen de descarga

2 378030
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§de agua, a una temperatura de +2C gproximadamente, a cada

'Despues de dejarse en reposo durante 20 minutos z la tem-

sde tiempo en la Tabla I. ILa temperatura media del electroli-
to gelificado activado con agua era de 69, 52C, en tanto

§Que la temperatura media del electrolito convencional era

527?;

de una baterfa cargaua en seco de 12 voltios 6 O amperioi

hora que contenfa un cel de acuerdo con este invencién, :3;'
activado por la adicidn de acua y una beterfa iddntica cér—
gada en seco activada por adicidn de elecirolito de Hcido
sulfdrico convencional,

El gel que tenfa una composicidn equivalente g

395 moles aprdximadamente de H PO y 5 moles de H BO por

cada 100 moles de H 80 (calculado como del 98%), ge %ntro-
dujo en los seiseieienios de una bateria en digpositivos
de bandeja practicamente iguales a los mostrados en las
Tiguras 2-3. Las bateria se enfriaron a -1,52C antes del

ensayo de activacidn . Se afiadié una centidad suficiente

elemento que contenla el gel para producir aprox1madamente
888 cm de electrolito en al mismo. Apraximadamente 88803
de electrollto convencional de decido sulfurlco, a una tem—
peratura de 1,52C, que tenfa una densidad relativa de 1, 270

a 26 52C, se afiadieron a cada elemento de la otra baterlaJ

peratura ambiente, se descargaron las baterfas a 150 amps:

1ndlcandose los niveles de voltaje a dlLernetes intervalos

de 3,59C, despuds del- reposo de 20 minutos.

z
i
.

16~

378038
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ElectroT Nivel de voltaje @ diversos intervalos de Tiempo parg
Lito tiempo, minutos 6 voltu.idinu-
08,

Seeg.| 1 2 |3 4 |6 8 l
bouven 10,50 [ 9,65 [ 0,27 1305 | = - - 3431
cional i
tel 10,56 | 1049 | 10,38[ 10;28/ 10,17 9,81 | 7,62 8,75
| .
Pe estos resultados, puede deducirse que una bater{a'activd—

; o . . . e
fa con agua que utilice un gel de acuerdo con esta 1nven01%n
tilene una capacidad muy superior de descarga iniciagl a ré- |

1
H

i
{
simen elevado, esto es, cuc la baterda activada con agua - .

peruanccia a unnivel de voltaje apreciablemente supcrior du~

i

: 4 e
rante un periodo de viempo notablemente mas larso. De hecho,
Y S |
la temperatura despuds de 1a actlva016n inicial con a<ug es:
E ~ o ’ o 3 ..'." :
acusadamente mas alta, por lo que la carga de refuwerza re-
querida ahora cuando una. bateris carsada en seco se agctiva
inicialmente con un electrolito convencional pucde ser eli-
i
i
minada.
i

BJEMPLO VIT :

o . ) LD nl . .
we preparar seles de acido sulflirico con proporcio-

B =

es variables de H PO y H BO en botellas pora muestras de’
: 3 4 3 3 ’

vidrio. Las boteilas se taparon herméticamente y ae tuvie-ﬁ

&

ron en una estufa a 802C durante perfo dos de tiempo va- |
1

'

}iables para simular pceriodos de almacenamniento prolonsza- :
dos a las temperaturacs del anbiente. Se observaron losg 50=
ies bara determinar las sinéreis, esto es, la cantidad de
éxudado 1{quido libre que acompafla a la contraccidn del gel,
La cantidad de 1{qdido libre obszervada para las diversas

| w 378038
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composiciones de gel, expresada como porcentaje aproximg~™ "
do del volumen del &el remanente, se muestra en la tabla
IT.

TADLA II

St | SRR e o afos)Shadrecid) oo

34 3 3 2 ¢ a 80e¢C do llqulab, %

, moles del volumbn de
Gel. |
L o; 4/6/100 62 30
b2 0, 6/8/1.00 61 5
; 3 1/4/100 70 Nad;
: 4 1/5/100 50 I‘Tad%
5 1/7/100 44 Nada
5 1/9/100 91 1]
7 1/8/3,5/100 21 %
8 - 2/2,6/100 43 10 !
9 2/9/100 45 Nada
10 3/3/100 | 50 50@
o1 3/359/1.00 " 43 1o§
P12 3,5/6/100 42 1l
13 4/4/100 83 10
‘ 14 5/6/100 88 2,
L15 4/6/100 90 Nadai
. 16 5/7/100 81 1
Como se ha considerado arriba, pera un gel -

que haya de utilizarse en una bateria es deseable una, i
sinéresis de l% 0 inferior, debido a que cualquier acu- :
t

mulacidn apreciable de la misma puede dar luzar a que el
1

exudado 1iquido, que es acido sulfirico concentrado, seg

* 378038 |
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bonga en contacto con las placas y/o geparadores, con

la consiguiente degradacidn uevera de los misnos. De los

resultados del cnsayo anterior puede deducirse que exig-
e e . [ TN S8 o
ten limitacionss criticas definidas en lo que respecla al
caupo de proporciones molares de H PO y H BO en orden
' 3

4
. . / .
a obtener un gel que tenga una estabilidad termofisica acep-

table. Por otrs parte puede verse que los geles obtenidos|

it a partir de proporciones moleculares iguales de H PO vy

3 4
H BO (onoraclones 10y 13) ¥y log que tienen un exceso del

3
304 de H BO {operaciones 8 y 11), como se describe en lai
3

referencia de Leicester, exhiben una gindresig excesivg

: . 5 . / . :
i que los hace lnaceptavles para uso en una bateria activa-

da con agua.

EJEMPLO 8

f
Varfas baterfas de 12 voltios que tenian una -

“Ccapacidad de 60 amperios hora se sowetieron a ensayos de

descarga para comparur 10 rendinienteos entre baterias

rque utilizaban electrolito de deido sulfdrico convencional

}

x

H

y baterias idénticas que utilizaban diversas compogiciones

de gel, la cuales se habian disuelto en agua antes de su

,1ntroducc1on en las baterfas para dar uaa cantidad equlva—

lente de dcido sulfidrico. Bstos ensayos se llevaron a ca- !

i

;oo practicamente de acuerdo con el ensayo unorzalizado de

i1la S.A.Bs para Baterias de Acumuladores, SAE J 537 c. Des—g

?puép de un ensayo de activacidn inicial a 26,520 se gometie~

i
H

ron las baterias a tres ensayos de descarga en 1os cuales
se deSCarwaron todas ellas g 3 amps a uu voltaje equiva-
lano al, 75 volts por elemento(10,5 volts) Las capaci-

dade en amperios-hora de egitas baterias para los tres en-

s 378038
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8ay0s de descarga se muestran en la tablag III,

TABLA IIT

Opera-— Couposicidn de Cel Capacidad en amperiog-Horg (Descag
gada a 3 amp a 10,5 volts)
cién H PO /H BO /H S0
K. 3 4 3 3 2 4
; relacion molar
|
12Descarga 2%Descarga | 38Descargs
: P
I Control 62,8 71,6 T3,8
2 1/5/100 65, 6 71,1 69, 5
' i
3 1,5/5/100 62,8 68,7 71,2
: i
4: 2/5/100 61,6 68,0 69,1
I
5 2,5/5/100 62,1 65,7 66, 4
6 3/5/100 61,6 64,8 65,1
.
1 Control 59, 3 60,2 64,2
, |
8 4/5/100 55,6 65,7 51, 4
|
, |
9, Control 61,9 64,3 63,6
: |
10 5/8/100 55, 8(7%) 57, 0(5%) 5?.1
11 6/8/100 55,1(11, 6%) 54,4 33,7

Para reducir al nfnimo las variacioncs

‘ensyacs con una baterfa de control procedente de cadg 1o

te. Las baterfas de 1as oper

%dimiento entre diferentes lotes

de baterias, se efectuaror

aclones 1 a 6 eran todas

un mismo lote, las baterfas de 1las operaciones 7 y 8 e

asinismo de un lote comin, ¥ las baterfas de las operacio-

nes 9 g 11, anélogament

e, de otro lote comin.,

378038
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terias que ubilizan composiciones de gel que contienen
hasta 5 moles de H PO por cada 100 moles de sto4 eXm
hiben capacidades en amperiosghorag’ iguales o sdlo lige-
mente inferiores a las de aquellas, que ubilizan elcc-

- 0] 3 L4 ] L] L] -
trolito convencional de deido sulfirico. Asimismo, se -

"puede observar que la baterfa que utiliza un el que -

tiene 6 moles de H PO por cada 100 moles de ¥ SO ex—
4 , 2 4
hibia una acusada péwida de rendimiento durante el ter-

. . ’ "
| cer ciclo de descarga. Se examind esta baterfa, encon-

trandose qus presentaba una excesiva "Arborescencia de - |

: plomo",
‘ X / . .
ve ha encontrado que las baterias gue utilizan
- 2 . . 2 . . -
composiciones de gel de esta invencidn exhiben una peque~-
» Ha degradacidn en su rendinicnto de vida 01cllna, gensral-
mente inforior al 10% cuando se comnaran con aguéllas que
utilizan electrolito convencional de Feido sulflrico. No
obstante, las baterias que Hienen el electrolito vrepara—f

- |
i G0 eu estado de gel de esta invencidn exhihen una aprceiag-
|

ble reduceidn eu la cantidad de material activo caido es ]
1pecialmen'l;e en la placa positiva y wna cantidad reduci-
;da de la sulfatacidn permanente gue se encuentra norngl-
vmcntc cit la placa positiva. Como reaulitado neto de esitos
t

' N 5 .
~efectos hencficiosos, se ha encontrado que las haterias

‘que utllizan geles de esta invencidn tienen una vida -

Ve 5 , .
tutil de sobrecarga cuando se sometben g ensayos normalizg-

édos 5.4.B. de vida Util de sobrecarga, de hasta 1,5 veces
gmayores que las baterfas que ubilizan electrolito conven— -
‘cional de doido sulflrico.Bstas dltimas ventajas compen-
isan gobradamente la pequeiia degradacidn en el rendimiento
“de vida cfclica.

Debe entenderse gue si blen se_hace referencig

& geles que utilizan ciertos oxi-dcidos de boro y fésforo:
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ma que el equivalente de anhfdrido de estos u otros OXi-
acidos debe considerarse como totalmente vdlido para es-
ta invencién.

Debe observarse que la bater{a de plomo-goido
cargada en seco que contiene un zel dcido sulférico ami-
nora uno de los problemas de lg téenica anterior, a saber,

de la humedad residual en las placas nezativas. Se ha en—

icontrado que el gel introducido en una bateria cargada en
%seco actla eliminando 1a humedad de la atmosfera de la —
Ecarcasa de la materds y eliminando gl mismo tiempo la hu-
gmedad residual de las placas de la baterfa.

: Si bien muestran cierto nimero de realizaciones
éespecfficas, debe tenerse eu cuenta que se pueden utilizar
édiversas ofras realizaciones sin apartarse de laloctrina

.de la invencidn,

; Esta solicitud que corresponde a la presentads
‘en Estados Unidos de América el 17 de Febrero de 1969, ba~
:Jo el nlmero 799.679 se acoge a los beueficios del articul

;51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

SREIVIKDICACTIOLE S -

Los puntos de Invencidn propia y nueva que se -
presentan bara gue sean objeto de esta solicitud de Pg~

Yente Invencidn en Espafia por VEINE afios son los siguien-

-2 2=

establece las relaciones de los dcidos particulares H BO

, 3 3
¥ I PO por cada 100 moles de acido sulflrico, se esti-
3 4

el

0

578038



1+~ Un método para gelificar deido sulfirico,
que comprende mezelar un geido sulfirico que tiene una
concentracién del 95% como mfnimo con un agente gelifi-
cante formado por la reaccidn entre los oxi-acidos de
5 iboro ¥ £éeforo o sus equivalentes en anhidrido, estando
presentes en dicho gel dichos oxi~-gcidos de boro y fosfo—:
ro 0 sus equivalentes en anhf{drido en una concentracidn,
freferlda & una base de 100 moles de geido sulfirico, que ;

festa comprendida dentro del dres definida por 1{negs rec—;

10 }tas que interconectan sucesivamente clertos puntos repre-!
!sentados en un juego de coordenadsas cartesianas, en el qué
-la abscisa es el nlmero de moles de HBBO3 por 100 moles
de acido sulférico y la ordenada es el nimero de moles de

- o !H3P04 por 100 moles de dcido sulfurico, siendo dichos

15 ?puntos ¥ sus coordenadas: '
| teden do R0y g Metes o mm, v
Punto sulfurico do_sulfirico
LA 1 | 4

20 ’ B 1, 75 3,5
i C 5 7
D 5 12
| E 1 12

25 2.~ Un método de acuerdo con 1g reivindicacidn
')/7en ¢l que la concentracidn de 4cido sulfirice es como

//fminimo del 96% aproximadamente.
iy

3¢~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn
1, en el que la concentracidn de Zeido sulfirico es como

nfnimo superior a1 98% pudiendo ser hasts leum del 30%.

. 378038
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4o~ Un método segiin 1g reivindicacidn 1, en el -

que la concentracidn del agente gelificante cae dentro

del greg definida por lfneas rectas que interconectan los'
p q

i
H

:puntos signientes eon las coordenadas dadas:

Moles de H PO por lMoles de H.RO

3 3505 por
, 100 moles de* aci 100 moles ~de
- Punto do sulfdrico acido sulfirico
| 7 1 5
@ 3 5
. H 3 9
I 1 9

; 5.~ Un método segdn 1a reivindicacidn 1, que
comprende ademss poner en contacto dicho gel de deido sul-
férico con agua en proporciones taleg que se produzea wn

acido sulfirico del peso especifico deseado.

6o~ Un método segiin la reivindicacidén 1, que

,comprende ademsas poner en contacto dicho gel de gdcido sul-
'furico con agua para formar un electrolito de baterfis ge
.acldo sulfurlco, ¥ hacer que dicho electrolito entre en
§contacto con las placas de ung bateria cargada en seco de
gun modo tal que se produzea una corriente,

§ Te~ Un método segin 1g reivindicacidn 1, en el
que la concentracidn del agente gelificante cae dentro del
.area definida por 1fneas rectas que interconectan los pun~

tos siguientes con las coordenadas dadas:

w. 378038
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\
Minybita 2
Nty 5

K unl‘ti!“l
| STC T 4

Noles de H3g24 por Moles de H,BO por '

Punto ggosﬂf%éﬁico s ggosgg%igiige3 SO
J 1,5 _ 5

X 2,5 5

T 2,5 7
M 1,5 7

b
1
I

! , 8.~ Un método para gelificar doido sulférico.

; Tal y como se ha descrito en la Memoria gue an-
;tecede, representado en los dibujos que se acompafian y
%con los fines que se han especificado.,
: Esta Memoria consta de veintiecinco hojas escri-
tas a méquina por una 8o0la cara.

§ mara, 31 JUL. 1972
|

P.A.

i
Albo o A
Eor

m—————

i

378038
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