oS CAN0 DE INBL s

SEGSHR £ La FROPIEDAG INUio woifee

ESPANA

© ES

@
)
@

NUMERQ

vl 33

®
>

FECHA DE PRESENTACION

PATENTE DE INVENCION

*(5¢) PRIORIDADES:
. s
\3‘ NUMERD

514.023

@ FECHA

11 de octubre de 1974

Lo
03 pas

NORTEAMERICA

sy OE PUDLICIDAD

.
S5{JCLASIFICACION INTERNACIONAL -

HorsM

PATENTE'DE LA QUE EI DIVISIONARIA

T

{EHmy + 5 DE LA mveNcion

ZERFECCIONAMIENTOS EN ACUMULADORES ELECTRICOS

{71} SOLIGITANTE ()

GOULD, INC.,

i
usenm

Ttk iLIO DEL SOLICITANTE

i

%550 West Bryn Mawr Avenue, Chioago, Illinois, EBE.UU, de A.

13 14V ~14TOR 1S}

@ TITOLAR (ES)

{7 MEPRESENTANTE

D, JARNE GOMEZ-ACEDD Y MODET

el A ee LT, MU

UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

POOR
QUALITY



10

-t
wm

20

- -

Esta invencidn se relacionz con acumulsdores dcido de!
plomo y mds particularmente con baterfas exentes de mantenimien

%o que tienen caracteristicas mejoradas de ilamada de corrisnte.

Las elsaciones a base de plomo se han usado psra las ‘
rojillas de placa de los acumuladores durante muchos afios. las !
caracteristicas electroquimicas de plomo asi como su bajo costo?
30 hgcen spropiado como un materisl primario pero los ingredieg;
tes de mleacidn deben incluirse debido a debilidad fisica inhe-
rente del plomo. Se han tomado en cuenta un gran numero de ma-
Yoriales de aleacidn diferentes en varios porcentajes y combingi
ciones. Ias aleacionez de antimonio y plomo qué contlienen de

aproximademente 4,5 e 12 por clento en peso de antimonio se hsn

ugsado para la preparacidn de rejillas para las baterfas deido
de plomo. Ia funcidn principal del constituyente de antimonio
es impartir una resistencia adecusda a la rejills asf ooﬁo per-
mitir la operacién de fundicidn fdcil de la rejilla. E1l litio -
¥y combinaciones de litio y estafio se han empleado asimiamo, tal
como se muestra en la patente Norteamericana NMimero 3,647,545.
Todavia de manera adicional, la Patente Canadiense No. 920,393 7
Gescribe una aleacidn s bese de plomo que contiens cadmic y an-
timonio y pare usarse para formar rejillas de bateria. Como se -
ausstra en este patente, alenado de aproximadamente 2,5 & 3 por
clento de cadmio con 2,5 por ciento de entimonio en uns alsacidén
de plomo imparte una resistencia s la tensidn considerablemente
mayor que aguella eésperada por lo general.

Recientemente, se ha demostrado gren interds & propor

cionar acumuladores dcido de plomo de celda himeda de tipo auip

| motriz en configuracionss que pueden instalarse rdpidamente y

gu2 no requleren, una vez que estdn en servicio, un mentenimien-

" %o adicional & travéds de la duracidn esperade del acumulador, Un
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aspecto de este esfuerzo para proporcionar dichas baterfas exep |
tas de mantenimiento es utilizar componentes internos que hacen
innecesario inspeccionar y resbastecer los nivelss del electro-
1ito en las celdss a través de la duracidn normal de la bﬁter:[a.
Para lograr este objeto exento de mantenimiento, debe

lograrse una eliminacidn de las pdrdidas del agua. Esto requie-
re gque las rejillas empleadas en la bateria exenta de manteni-'

miento necesitan solo una oorriente pequefia durante la sobrecar-
ga de voltaje constante a fin de que ocurra solo una gensracidn

de gas minims con la pérdida de agua acompafiante hacierndo redu=~

- eoir al minino simultdnesmente. Con las baterfas automotrices

convencionales que usan rejillas de antimonio y plomo que con=-

' , , !
tisnen tipicemente mds o menos 4,5 por ciento en peso de antimg !

nio, la llamada de corriente al completarse la cargs es inacep-
tablemente' elevada para aplicaciones de baterfas exentas de man-
tenimlento. Ademéa se sabe que la autodescarga"de una bateria
dcido de plomo h¥meda que emplea una aleacidn de antimonio se
ocasiona principalmente mediante la disolucidn del antimonio de

la rejilla y su deposicidn subsecuente sobre las placas negati-
vas en donde oceslona que reacciones electréqu:[micas gue descar-‘
gan el plomo a sulfato de plomo. Debido a es‘tgs razones, el
desarrolle de materiales apropiados para lae rejillas en bate-
rfas exentas de mantenimiento ha feoalcado principalmente el uso
de adhesiones a base de plomo que no contienen antimonio. _
La solicitud de Mao y Rao copendiente identificada en '
la presente presenta un tipo de aleaoidn apropiado pare formar |
la rejilla de las baterfas exentas de mantenimiento. Por lo tag_:
to, se da a conocer una aleacidn a base de plomo qiza contiens eni'
veso de 0,06 a 0,10 por clento de caleio y de 0,10 a 0,40 por t

ciento de estafio. Una solucidn adicional se describe en la so- j
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licitud de Rao y Mao anteriorments identificada. Esto da a co-
nocer una aleacidn de cadmio-estafio~-plomo que es util para for-
mar los componentes de ios elementos de la bateria incluyendo
une rejilla de baterfs en una bateria exenta de mantenimiento.

Una solucidn todavia adicional se ha descrito en la
solicitud de Mao y Lannoye identificada en la presente en donde
ia aleacidn a base de plomo contiene tipicamente, de mds o me- E
nos 1,0 a 2,0 por ciento de antimonio y de aproximadamente 1,1
& aproximadamente 2,2 por ciento de cadmio., Ias rejillas de ba
toria dcido de plomo pueden fundirse facilmente & partir de di-
cha aleaclidn y las rejillas pueden emplearse ventajosamente en 5
la preparacidn de materias eoxentas de mantenimiento a fin de
proporcionar caracteristicas superiores.

Adn cusndo dichas aleaciones proporcionan materialss

apropiados péra formar rejillas de bateria para usarse en las
aplicaciones de bateria exenta de mantenimiento, seria altamen-,
te deseable quersr proporclonar bateriss exentas da mantenimieg3
to en donde las carecteristicas de llamada de corrlente de las
rejillas pudiera disminuirse adiclonalmente.

Consecuentemente un objeto de la presente invencidn
ss proporcionar una bateria exenta de mantenimiento que tenga
caracteristicas de llamads de corriente excepcionales.

‘0tro objeto propdrciona un método para dleminuir las
caracteristicas de llamada de corriente de las aleaciones usa- .
das en dichas aplicaciones. ' '

Un objeto todavia adicionsl y mds especifico de esta
invencidn estriba en la provisidn de una baterfa exents de man-
tenimiento que emplea rejillas de caleio y plomo o de balcio—eg?
vefo=-plomo que poseen caracteristicas ne joradas d¢ llamada de

corrisste.
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Tudavia otro objeto es proporcionar un méicdo para

digminuiy la cridticalidad de las lmpurezas que ge obsarvan tipgi

camenie pora las sleaclones usadas a f£in de formar rejillas de

baterfa en las aplicaciones de una baterla exenta de menteni-
mionto. l
Otros objetos y ventajas de la presenie invencidn se
Aordn evidentes a medida que contimia la siguiente descripcidn.j
Ain cuando la invencidn es susceptible a varias modi-f
ficaciones y forwas alternativas, se deseribirdn detalladamente!
las moGalidades especificas de la misma, a continuacidn. Debe ‘
gucdar comprondido, sin embargo qus no se pretende limitar la E
invencidn a las formas especificas dadas a conocer sino gue por!
8l conirsrio sge pretende amparar todag las citedas modificacio-!

i
nes sgulvalentes y alternativas que queden dentro del espiritu !

i
vy alcance do la invencidn tal y como se expresa en las reivindi

caclones ensxau.

Por 1o general ls presente invencidn se basa sobre el
dageubeiatento do qus la sdicldn de cadmio elemaentsl (v.gr., cg
o wn poivoe £1n9) o un compuesto de cadmio al elsetrdlito ea
zaerdos nivelos on una eplicacidn de baterfa exenta de manteni-r
reonto dismlmoye significativeamente la llamada de corviente ¥y
por le tanta el cousumo de agua para mejorar el funcionamiento
de la buveria.

El compuesto de cadmio que se utiliza de conformidad.

o epta invencion puede consistir de sulfato de cadmio o cual-

ghier otro compussto de cadmio que es: (1) lo suficientemente

o luble »n zoluciones acuosas de deido sulfdrico para proporeig
cv la coatidad requerida del cadmio, (2) no es considerablemen
w. orlaizoizl nid para los componentes de la bateris ni para el

Dwnsronoaieaco do la baterds duwrante el uso y, (3) no es suscap-

POOR
QUALITY
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tible a producir una sal de plomo que permitiera la precipita— I
¢ldn on cantidades suficientes como para reduocir significativa+
mente la porosidad de lasm placas de la bateria. Por ejemplo, p%
dria usarse apropisdamente el hidrdxido de cadmio.

La cantidad del compuesto de cadmio gue se usa debe §

ser suficiente para disminuir la llamada de corriente durante

H
H
¥

la sobrecarga de voltsje constante. Tipicamente la baterias en
esta etapa estarfa en una condicidn completamente cargada. Avn
cuandce la cantidad pusde variar siempre y cuando la cantidad del
I
cadmio que se proporcione sea suficiente para disminuir la lla—é
apropiado utilizar cantidades dentro de la escala de aproximada;
mente 0,1 por cilento (o algo menores) hasta aproximadamente 0,3
por clento, basdndose en el peso total del electrolito y aun
hasta aproximadsmente 0,5 por ciento en peso cusndo sl compuss~.

to de cadmio empleado es sulfato de cadmio. Todo lo que se re-

quiere es que el compuesto ds cadmio se afiada sl électrolito
apropladamente antes de sellar la cublerta en ¢l envase de la
bateria. Adn cuendo es clertamente conveniente afindir sl conm- ;
puesto qus proporciona el cadmio directamente al electrolito,
debe gpreciarse que el compussto pueda afisdirse a ls bateria de
cualquier mansra silempre y cuando el cadmio resultante en el
electrolito estd dentro de la escala deseada. Por ejemplo, el
compussto de cadmio puede afiadirse a la pasta del electrodo.
Cuzndo ge emplean compusstos que no séan sulfato de cadmio, la
cantidad deseablsments puede desde luego variarse para propor—
clonar la misme cantidsd de cadmio que se proporcionarfs median-—
te la cantidad de cadmio en el sulfato de cadmio dentro de la
escala dada a conccer en la presents.

Con respecto a los materiales que se usan para formar
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los electrodos o rejillas de baterfa, puede utilizarse cualquier
material siempre y cuando el material no contenga impurezas en
una cantidad que pudiera afectar perjudicialmente de una manera
significativa el funclonamiento del cadmio. Por ejemplo si se
usa una aleacidn que contiene antimonio, la cantidad de antimo-
nio presente debe ser lo suficlientemente baja a fin de no elimi-
nar completamente las ventajas logradas mediante la adicidn del
cadmio. Por lo tanto, se prefiere utilizar una aleacidn para
los electrodos negativos que estd esencialmente exenta de anti-
monio. Ti{picamente se oree apropiado usar una aleacidn para 104
electrodos positivos en donde el contenido de antimonio es no mg
Yor de aproximadamente 2 a 3 por ciento en peso. Se prefiere
utilizar aleaciones de calcio y plomo para la rejilla positiva
Y negativa que contenga t{picamente una cantidad de calcio de
aproximadamente 0,01 a aproximadamente 0,15 por ciento en peso
de la aleacidn y de preferencia de aproximadamente 0,06 a 0,10
por clento. La aleacidn de calcio y plomo, si se desea, puede
incluir otros ingredientes de aleacidn siempre y cuando las ca-
racter{sticas de llamada de corriente no sean afectadas perjudi
clalmente de manera significativa. Se prefiere particularmente
smplear una aleacidn a base de plomo que contiene de aproximadg
mente 0,06 por ciento a aproximadamente 0,10 por ciento de cal-
cio, de preferencia de 0,07 poptiento a 0,09 por ciento, y un
contenido de estafio de aproximadamente 0,1 por ciento a aproxi-
mademente 0,4 por ciento de preferencia de 0,20 por ciento a
0,30 por clento. Las aleaciones de este Ultimo tipo tienen ro-
sistencia notablemente mejorada a la formacidn de espuma permi-
tiendo la fundicidn rdpida y un control exacto del contenido de

calcio. Las baterfas preparadas con rejillas fabricadas de esta

aleacidn tienen también caracterfsticas de retencidn de capaci-
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dad inesperademente mejoradas.

Debe apreciarse que diohaé aleaciones pusden contener
cantidades insignificantes de impurezas talees como aquellas que
gse encuentran tI{picamente en el plomo de calidad de'bateria -que
puede obtenerse comercialmente. Aun cuando pueden haber immufg

zas en los componentes de calecio y estafio, las cantidades rela-.

{
!

tivemente pequefias de estos componentes hace gue las impurezas
tipicas no sean importantes. Por lo tanto, tal ¥y como se da a

conocer en la presente, debe apreciarse que las aleaciones de

la presente invencidn pueden incluir otros inéredientes siempre

. ¥ cuando no afecten perjudicialmente las particularidades desegi

ot

bles atribuibles a la presente invencidn.

Lz configuracidn especifica para la bhateria puede va—;
riar dentro de amplios linites y la construccidn éspecifica no
es critica en 1o que se refiere a esta iﬁvenqidn, Se muestran |
modalidades apropiadas en las_sblicituﬁes de Miller y Mao y Ieg!~
noye copendientes qﬁe sean idéﬁtifioadas:gn lo que antecede. '

La teoria es que el cadmio afiedido al electrolito de

prefersncia emigra haocia el electrodo negativo y me deposita so

bre el mismo durants la carga.
Los siguientes ejemplos son ilustrativos, pero no 11—§
mitativos de la presente invencidn. A no ser que se especifi- '
que lo contrario, ﬁddos los poréentajes son en peso.
' Ejemglo'j

" Una solas celfia de cepacidad de 70 amperios-Hora que

1. tiene 6 electrodos positivos y 7 electrodos negativos que se

forma de una aleacidn & base de plomo que tiene 0,08 por ciento
en peso de calcio y aproximadaemente 0,25 a 0,30 por ciento de
Satafio se expuso & voltajes de celda varisbles & una condicidn

arbiente y a temperaturas elevadas. ILa llamada de la corriente !
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se compard para la celda que no tenia aditivo (celde de control)
con la misma celde que contenfs 0,5 por oilento en pogo de cadmio

on el electrolito. Se usé un electrolito que consistia de doido

sulférico que tenfa una gravedad especffica de 1.265. |

Ias caracterfstices de llamada de corriente a los dig

tintos voltajes de equilibrio (es decir, despuds de que la cel-
da ha estado en condicién de carga de voltaje duranta aproxima-
damente una semana) se dan & conocer en el Cuadro I que se da a

continuacidn:
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CUADRO 1

Parte A - 27°C.

Celda de Control sin Aditivos S
Modis Celds versus Hz REF® . Ke
Voltaje de la Celda : : , A
Pogitivo Negativo Corriente~mé : B
2,35 1.252 V ~1.098 V¥ 24 '
2,45 1.279 -1.171 54
2,55 1.316 -1.234 176
Parte B - 52°C.
2,45 1.191 ~1.259 . 296
2,55 1.231 -1.318 1.020

¥ ¥stos valores se determinaron todos experimentalmente.




- 9 bis ~

Celdse con 0,50 por ciento de Cadmio en el
Bliectrolito

3,

Hediz Celda versus Hz REEf.

Positivo Negativo Corriente-mi
1.2%5 -1.135 10
1.252 -1.188 - 40
16333 71.244 158
1.172 -1.123 46
1.132 -1.218 T4
%173 -1.277 _ 246

1.211 -~1.338 880
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Ejemplo 2 ;

Se probaron dos grupos de 24 baterias exentag de man—i
tenimiento que tenfan capacidades de 81 Amperio-Hora para de- !
mostrar los efectos de la ineclusidn de un compuesto de cadmio

de conformidad con la presente invencidn, sobre las caracteris~

ticas de llamada de corrisnte de las baterfas. Se usaron dos :
|

voltajes de carga diferentes, y las rejillas se formaron de las'

aleaciones a base de plomo que se han descrito en el Ejemplo 1.
La llemada de corriente de gasificacidn se midié luego despuds
de que las baterfas se habfan de jado bajo condiciones de carga

durante la noche. Los resultados ge muestran en el Cuadro 2:
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CUADRO 2

Concentracidn del Aditivo
Ninguna

0,1 por clento de CdSO4

0,3 por ciento de CdSO4

BATERIA No. 1

VOLTAJE DE CARGA

14,40 Voltios
185 mA a 42°C.

110 mA = 42°C.

145 mA a 42°C.

14,10 Voltios
120 mA a 42°C.

73 mA a 42°C.

90 mA a 41,5°

Yo

4.4

. 1701
105

'1.128 o




- 11 bis =

BATERIA No. 2

VOLPAJE DE CARGA

14,40 Voltios 14,10 Voltios

.. 170-179 nA a 42°C. 110 m4 a 42%.

105 mAa 42°0. . 65 mA a 42°.

¢ . 128mas 42

3
3

90 m4 a 41,5%.

:
H
i
!

g\



EZjemplo 3 : z

Un mfmero del Grupo de 24 baterfas que se describe en
el ejemplo anterior se sometid a pruebas a temperaturas mde elg

vadas con cantidades variables de aditivos y se probaron tal cg

mo ge describe en ol ejemplo anterior. Los resultados se mues-

tran en el Cuadro 3: , |




- 81q €L -

*Do6l ©p BImiwzodmes ® gwog @5 ond
¢ ozewpu wriesmq BT mred SOTATOA OQGL op eepm VW BT Op UpTodeoxe BT w0d "0 Lz ® usxe g £ ¥ soxewpu ssyIegmq FET

saed  sBPTVOW SET £ ¢'D,z¢ ©D BangBIedwe; B SIS € B | soJewpu @wprejeq SVT BIBd OQUETLIOO Op SBPTDOW SBT SBPOT x

— R — — — - -— v 052 vm o6t Yosed ev ¥ S0
VT oot V& 0g vm oLl VI Qg ¥w ) y® oGt — v ogt vym ot Yogeo ep % L0
vz oLt yw QL vz oLt v ), v 66 y®u Q02 vu oft ya 092 Y OLL OATITPY UTLS
A 00'eT R OG°FT TO0CT TOTIT TOUTST Y NE1 26 23 W1 2 2% i AdZ T o+l ,

[4 £ R e c X

TTET GVE 84 OZEZRAN

T o¥aQvano

I-MFI



Py
8

-13 -

CUADRO 3

NUMERO DE BaT-BIA

1 2 S, S

14,10V 14,40V . 14,10V 14,407 = 1£10

Sin Aditivo 170 m4 260 mA 140 mA 200 mA 35 m!

0,1 % de 0aS0, 110 m4 180 mA — 150 mA 75 m?
0,5 % de CdSO, 190 m4 250 mA - — -—

eran &

¢idas @

¥ modas las medidas de corriente para las baterfas nimerce 1 a 3 :
o -
las baterfas nimeros 4 y 5 eran & 21 C. con la excepcidn de las me

que se tomd e temperatura de 19°C.




ten

S 7

RIA

b

3
J4.,i0 Vv 14,50 V i5,00 v 14,50 V 15,00 ¥
S5 n4 70 ma 110 mA 70 mA 110 m4
75 o4 50 m4 110 ma 50 ma 100 mA

eran a temperatura ds 52°C., y las medidas pers

éides de 15,00 voltios para la baterfs mfmero 5

- 13 bis -~
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De esta maners tal y como puede verse, la presente in-.
vencidn proporciona una bateria exenta de mantenimiento que eatd
caracterizade por caracteristicas de corriente de gasifiocaoidn
mejoradas. Tambidn tal y como se ilustra en el Ejemplo 1, la in
clusidn de cantidades apropiadas de cadmio de acuerdo con la pre

sente invencidén da por resultade un electrodo significativamente!

|

uds electronegativo. Debe tambiﬁn observarse que los valores de

llamada de corriente que se tomah a condiciones de equilibrio en
ol Bjemplo 1 pueden ser mds repf%sentatifos de la mejora que pug!
de lograrse de acuerdo con esta invencidn en vez de los valores
tomados anteriormente para llegai al equilibrio, tal como en los
Ejemplos 2 y 3.
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

asf como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse é
constar que las disposiclonez anteriormente indicadaa'son auscen!
tibles de modificaciones de detalle en cuanto no slteren su prin

cipio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1%.- Perfeccionamientos en acumuladorss eldctricos,

éaracterizados porque el cadmio se afiade al electrolito en can~

tidades suficienteé de férma que se deposite sobre los electro-
dos negativos con el £in de disminuir la corriente de gasifica-
cidn duranits la sobrecarge de voltaje que es constante. ;

28, Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 1, cg£
racterizados porque el cadmio se proporciona mediante le asdi-
cién de sulfato de cadmio al electrolito.

3%.- Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 2, ca
racterizados porque el sulfato de cadmio estd presente en una
cantidad de aproxiﬁadamente 0,1 a aproximedamente 0,5 % en pe-
s0, basdndose en el peso del electrolito.

' 48.- Perfeccionamientos en acumuledores eldctricos,

tal y como queda sustanclalmente descrito en la presente Memo-

riaf
Esta Memoria conata de 15 hojas, escritas a mdquina
por una sola cara. -4 waw, 1877 1
| Madrid ?

cuez AcEpd Y MUDEI -</;/};/,,//””/

2 p. Flm-dW“ﬂ. // o&\
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