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La presente invencibn se relacionma con la produc-
cién de placas de bateria, en especial con la fabricacibén de
aquellas placas de tipo tubular, relacionindose en particular
con un mbtodo para llenar los tubos de tales placas, utilizando

auevas composiciones en pasta de materia activa.

Las placas tubulares pueden tener diversos tipos
diferentes de material de tubos y configuraciones de tubos y
pueden tener tubos unidos entre s o formados como tubos sepa-
rados que estin espaciadamente situados sobre las espinas dor-

salese.

Un ejemplo de dicha disposicibén de tubos separados
utiliza tubos de tela tejida que tienen una funda pléstica ex~
terior delgada proporcionada con perforaciones de 1 a 2 mm apro-
ximadamente de una parte a otra, separadas entre sfpor1adamm
aproximadamente. La funda de pléstico es de 0,1 a 0,2 mm de es-

pesor aproximadamente.

La invencidn, aunque no se limita a tales disposic;i

nes, se describe sin embargo con referencia particular a las -Gis-|

posiciones de tubo en donde 1os tubos comstituyen un solo com-
junto preformado ya que de éste modo se facilita el montaje de
10s tubos sobre las espinas dorsales de la placa.

Un método convencional para producir placas tubu-
lares comprende impregnar los tubos de tela para hacerlos rigi-
dos aunque todavia permeables, situar los tubos sobre una dis-
posicidn de espinas dorsales de aleacidn de piomo, una espina
dorsal por cada twbo, y llenar el espacio existente entre el
jinterior de los tubos y las espinas dorsales con material ac-
tivo, por ejemplo polvo de bxido de plomo, desde una tolva, y
sacudir el conjunto para compactar el polvo en el tubo. BEste
método tieme problemas considerables incluyendo desperdicios de

|
i

!
!
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den de 3.000 a 4,000 centipoises. No se ofrece indicacibn alguna

|.se ha medido en un viscosimetro de paletas rotativas como mis

polvo de 6xido de plomo, inconsistencia del peso de llenado

y desigualdad del llenado, tendiendo el material activo a sobre~
consolidarse en aquella parte que constituye el fondo de los
tubos durante el 1lenado pero que en la prictica es 1a parte
superior de los tubos.

Un intento para resolver estos problemas se descri
be en la Patente brit&nica No. 1.386.,056. Esta Patente sugiere
Ia inyeccién de un volfmen medido, correspondiente al volfmen
interno de la placa tubular, de una pasta &cida para bateria de
autombviles, en el interior de los tubos, en un espacio de

tiempo muy corto, por ejemplo inferior a 1,5 segundos. La pasta

| tiene una cierta cantidad de agua adicional incorporada en lLa

misma. Segln se describe, este agua se aflade para formar una
suspensidn, pero de hecho esta mezcla es una pasta espesa que

no es auto-nivelante. Las pastas que se describen en dicha pa~
tente contienen 3 partes de éxido de plomo gris, una parte de 6;&
do de plomo rojo, 2,96 partes en peso de bxido por cada parte
en peso de 4cido y agua y 0,06 partes en peso de &cido sulff~.
rico de densidad especifica 1,4 por cada parte en peso del :
éxido, es decir se sulfata 12,6 % del 6xido de plomo gris. Dicha
patente describe pastas que tienen viscosidades dinfmicas del cr-

del método utilizado para la medicibn de la viscosidad o del apa-
rato de medicibn.

. segin la presente invencibn, la viscosidad de la |
pasta anterior descrita en la Auslegeschrift alemana No. 2.243.377

abajo se describe, utilizando la técnica de medicibn que igual-
mente se describe a continuacibn.

Se ha encontrado que esta pasta tiene un par torsor
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en el viscosimetro de paletas rotativas (como aqul se define)
de 0,1046 kg metro..ba pasta no es auto-nivelante, es decir
cuando se deposita una masa como un grumo sobre una superficie
plana, dicha masa no asume una superficie de nivel plano en un
periodo de 24 horas, aunque, dniante este periodo,'se separan
pequefias cantidades de 1iquido de los sbiidos.

El proceso tiene las desventajas de requerlr una
medicibn exacta del volfimen de pasta a inyectar y que la pasta

es tan viscosa que ha de ser forzada al interior de s tubos
bajo alta presién.

Esta necesidad de utilizar una presién elevada
se traduce en variaciones en densidad de la pasta a lo largo
de 1a longitud de los tubos, tendiendo la pasta a sobre-cdngoli—
daﬁse.en las entradas a los tibos que constituyen en la prictica

| 1os fondos de dichos tubos. En adicidn, introduce dificultades

en lograr que la pasta se traslade por toda la longitud del tubo,
esﬁecialmente en una placa profunda. Esto limita severamente

el tamafic de placa que puede ser llenada. Por otra parte, eeto
introduce problemas en la produccién de baterfas a partir de la
pasta y en el empleo de tales baterfas,

Se ha descubierto que estos problemas pueden redu-~
cirée seria y colectivamente utilizando una composicibn de mate-
ria activa, un aparato y un método radicalmente diferentes, en
donde una lechada,llquida vertible de viscosidad muy baja se
vierte o alimenta al interior de los tubos por gravedad y a con=-

.| tinvacién, una vez llenos los tubos, se consolida preferiblemen-

te permitiendo'la-formaci6n de contra=presién. Controlando el
valor al cual se deja'subir la contra~presifn, puede variarse el

grado de consolidacibén segfin se desee y conseguirse una consoli-
dacién muy homogénea,

1 ot -
pﬁﬁﬁﬁ%
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Como se ha mencionado anteriormente, la proposi-
cién de la Patente briténica No. 1.386.056, describe el empleo
de un bxido que esti sulfatado en un 12,6 %. Como se puede apre-
ciar, la presencia del &cido se traduce en una viscosidad muy
alta y esta pasta de la técnica anterior no puede utilizarse
en el presente procedimiento nueo para el llenado por filtra-
ciébn descrito anteriormente y que constituye el objeto de la
solicitud briténica copendiente No. 45.241/74 semejante a la
solicitud 55.500/74 y en el nuevo proceso de llenado por inser-
cibn a baja presibn que comstituye el objeto de la solicitud
briténica copendiente No. 42.227/75. ' |

Sorprendentemente, se ha encontrado que a medida
que se incrementa el grado de sulfatacibén de una pasta de 6xido
de plomo, la viscosidad sube muy rapidamente hasta un mbximo en
1a regibén de 60 a 80 % de sulfatacibm, pero entonces descieade
muy inesperadamente de forma ripida a medida que se alcanza el
100 % de sulfatacidn.

Por lo tanto, y segfin un aspecto de la presente
invencidn, el procedimiento de llenado de placas envueltas, por,
ejemplo placas tubulares, para baterfas, por ejemplo baterias~:{ :
de plomo-fcido, que comprende introducir una composicibn de na-
teria activa en la emvoltura porosa de una placa envuelta, por
ejeﬁplo en los tubos, cuando la envoltura est& montada en el
elemento conductor de corriente de la placa, por ejemplo las
espinas dorsales, se caracteriza porque la composicibn de mate-
ria activa se introduce en la emvoltura como una lechada acuosa,
que tiene wn grado de sulfatacibn superior al 50 ¥ y un par tor-
sor en el viscosimetro de paletas rotativas (como aqui se defi-
ne) no superior a 0,0270 kg metro a 202C, introduciéndose dicha
lechada acuosa en la envoltura a una presidn inferior a 0,35
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kg/cm? hasta que la envoltura se llene con la composicién, sa-
liendo 1iquido a través de las paredes de la envoltura, dejindo-
se subir entonces la presién a un valor por encima de 0,35 kg/

cn® pero no superior a 4,9 kg/cm » tras lo cual se libera la pre-

sibn.

Preferiblemente, el grado de sulfatacidn de la
lechada acuosa es de al menos 80 % y el par torsor en el visco-
simetro de paletas rotativas (como aqui se define) no es supe-
rior a 0,0081 kg metro a 202C. M&s preferiblemente, el grado de
sulfatacibén es del oxden de 93 a 100 % Yy el par torsor en ei
viscosimetro de paletas rotativas (como aqui se define) es in-
ferior a 0,00081 kg metro a 202C,

Por lo tanto, las formulaciones preferidas de la
lechada son de material activo de &xido de plomo, con preferen-
cla éxido de plomo gris o mezclas de 8xidos de plomo grises
y rojos u bxido de plomo rojo, en relaciones en pesoc, con respec-
to a los liquldos, no superiores a 2:1 y preferiblemente no sup
periores a 1,5:1y particularmente por debajo de 0,15:1 8§ 0,4:1
o0, 581, siendo una gama especialmente preferida la de 1:1 hacta
un valor inferior a 0,15:1.

La lechada puede contener cargas y aditivos con-

vencionales para el material activo, tal como sflice hidréfoba o

hidréfila, en tanto en cuanto la composicién siga teniendo una
viscosidad como la definida anteriormente. Segfin una forma de

‘realizacién, los tubos se dejan llemar practicamente bajo grave-

dad mediante bombeo al interior de los tubos bajo uma contrapre=
sibn de cero, se continfia el bombeado y se deja que se forme
una contrapresién hasta un valor no superior a 4,9 kg/cm?. De
este modo, la presidn puede ser del orden de 0,35 a 3,5 por
ejemplo de 0,7 a 2,1 ¥g/cn®. El tiempo en el cual se permite que

|
|
|




10

15

20

25

30

se presente la formacién de presidén no constituye un valor cri-
tico. Normalmente, la presién se deja simplemente formar hasta
un valor establecido en cuyo momento se libera la presidn.

Sorprendentemente y en contraste con las propues-
tas anteriores, en donde la operacién de llemado global se efec-
tha bajo alta presibn, 10 cual se traduce en una estratifica-
cién del material activo, siendo la pasta mis demsa cerca de la
entrada (la cual constituir& el fondo de los tubos en la pric-
tica) esta disposicidn permite que la densidad del material ac-
tivo en el tubo incremente de forma homogénea por todo el tubo.

~Como antes se ha mencionado, la relacidn de ma-
terial activo a liquidos, que debe ser utilizada, depende de
diversos factores, incluyendo la naturaleza del material a
partir del cual se preparan los tubos.

_ Se debe encontrar un equilibrio entre la necesi-
dad de que el material tenga una elevada permeabilidad al agua
para proporcionar una buena conductividad iénica en 1la préctica
de la bateria y la necesidad de que el material retenga al ma- '
terial activo al objeto de permitir un llenado répido y que '
el material activo sea retenido em los tubos durante iargos
periodos de u;ilizaci&n y bajo condiciones de choque y vibra-
cibn.

Un material adecuado es el preparado a partir de
una borra no tejida de fibras de poliéster con un espesor de
0,5 a 0,7 mm y con un peso de 120 a 160 g/cma, teniendo una per-

| meabilidad a1 nitrbgeno (como mls adelante se define) de 8 1li-

tros/bmg/minnto y una permeabilidad al agua (como més adelante
se define) de 1,5 litros/cm%/minnto. Este material con preferen-
cia no est&'perforado, derivéndose su porosidad de los huelgos
naturales existentes entre las fibras a partir de las cuales
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Se prepara.

Hablando en términos amplios, es preferible utili-
zar un material que tenga una permeabilidad al nitrégeno del
orden de 0,5 a 12, por ejemplo 1 a 10 & preferiblemente 3 a 9
1itros/cmg/minuto. Convenientemente, deber& también tener una
permeabilidad al agua de al menos 0,01 litros/cm%/minnto. por
ejemplo 0,1 6 0,5 a 1,2 6 5 litros/cm?/minuto o mis.

Como mhs abajo se indica, es preferible utilizar
una composicién de lechada en la cual las particulas de matepial
activo tengan un tamafio medio de partficula del orden de 5 a 20
micras. ’

sin embargo, pueden utilizarse igualmente materia-
les que tengan tamafios medios de particula del orden de 1 a 30
8 50 a 100 micras,

Haciendo referencia de nuevo a los sistemas
plomo-&cido, el xido de plomo tiene preferiblemente practica~
mente todas sus particulas con tamafios inferiores a 100 micrgS{
por ejemplo menos del 1 % en peso de las particulas tiemen un
difmetro superior a 200 micras. En adicibn, menos del 1 % tiemen
un difmetro inferior a 0,001 micras. Normalmente, al menos el

50 ¥, por ejemplo 95 % en peso de las particulas, son inferio-

res a 10 micras y el 5 % es inferior a 1 micra. El bxido puede
comprender 6xido de plomo gris u éxido de plomo rojo o una Qez-
cla de 6xido de plomo gris y éxido de plomo rojo y preferible-
merte una mezcla de &xido de plomo gris de tamafio medio de par-
tfculas de 20 micras y b6xido de plomo rojo con un tamafio medio

~ de particulas de 5 a 10 micras. La relacibén de plomo gris a

plomo rojo puede ser del oxrden de 95:5 a 5:35, aunque se pre-
fiere una relacibn de 90:10 a 50:50, por ejemplo 33:67.
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Preferiblemente, 10s tubos son empalmados en la

parte superior y fondo de modo que los liquidos pueden escapar !
del &rea total de los tubos,

Convenientemente, durante el llenado se mezcla
continuamente un suministro de la composicién de lechada, in-
troduciéndose una proporcidn menor del suministro de lechada
procedente de este suministro continmamente mezclado, en cada

una de las placas tubulares,

El suministro de composicidn de lechada se efectfia

mediante una bomba que proporciona un suministro liso y que man- %
tiene a la lechada en suspensibn, recirculéndose la lechada, en
los intervalos entre la introduccidn a una placa tubular, desde é
la Qalida de la bomba de nuevo a su entrada, por ejemplo por 5
via de un tubo de recirculacibén conectado a la salida de la bom-
ba, y un tanque de almacenamiento agitado, desde el cual se ex=
tiende el tubo de suministro hasta la entrada de la bomba. |

Segln una primera forma de realizacibén del método, !
la lechada se introduce, desde una bomba, al interior de uma
placa tubular, y una vez llena la placa se recircula continuwa~ -
mente desde la salida a la entrada de la bomba, introduciéndose

entonces en otra placa tubular,

La invencibn puede ponerse en prlctica de distin-
tas formas y a contimacidn se describirf, a modo de ejemplo,
una forma de realizacibn especifica y ciertas modificaciones,

con referencia a los dibujos adjuntos, en los cuales:

La figura 1 es una vista en alzado lateral del

aparato segfin la invencibm;
La figura 2 es una vista en perspectiva aumentada

de la caja de llenado mostrada en la figura 1;

La Pigura 3 es wna vista esquembtica de parte del
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del viscosimetro de palas rotativas utilizado para medir las

- particular, se cree que esto se puede deber a variaciones en el |

empalme inferior mostrado en la figura 2 en posicibn abierta,
mostrando solamente algunos de los tubos de la placa;

La figura 4 es una vista en planta en seccidn
transversal a lo largo de la 1inea IV-IV de la figura 3;

La figura 5 es una vista parcial en seccién trans-
versal de parte del empalme superior en posicién abierta, como
en la figura 3;

La figura 6 es una vista en alzado Prontal general

viscosidades de las lechadas usadas en la invencidn;

_ La figura 7 es una vista en alzado frontal detalla-
da del conjunto de paletas del viscosimetro de 1la figura 6;

La figura 8 es una vista en planta del recipiente
para utilizarse con el viscosimetro de la figura 6 que ha de
contener la muestra cuya viscosidad ha de ser medida; y

La figura 9 es una vista en planta producida a ‘
partir de una fotomicrografia 6ptica de la tela mo tejida, NW, |
descrita a continuacibén y utilizada en los ejemplos.

Antes de describir el método por el cual se lleva
a cabo la invencibn, se describirfn ciertos efectos de la acidez

sobre la viscosidad de sistemas de plomo-&cido/agua.

Como antes se ha mencionado, se ha observado que
la adicién de &cido tiene un efecto pronunciade para incremen-
tar la viscosidad de la lechada dentro de ciertos grados de sul-
fatacidn, .

La razdn de este efecto se desconoce por cierto
y si bien la invencibn no intenta ligarse a ninguna teoria en

grado de hidratacibn y, de este modo, interacciones intramolecu-
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lares o intraparticulares con la variacién en la cantidad de
compuestos sulfatos intermedios que pueden estar presentes
en las lechadas acidificadas. Las cifras dadas en la Tabla 1
siguiente para los valores de par torsor en el viscosimetro

5 de paletas rotativas, demuestran claramente esta variacién en
viscosidad al variar el grado de sulfatacibn para un dxido de
plomo gris al 100 % Hardinge. ELl efecto del &cido en sistemas
‘mbs dilufdos fue ilustrado diluyendo los sistemas descritos en

. la Tabla 1, ofrecifndose en la Tabla 2 la viscosidad de estos
10 sistemas dilufdos.
TABLA 1

Lechada |Peso de .|Volfmen |Volfmen [s6lidos |{% sul|viscosidad |Pressncia
Bjem=  |sblidos |de aguad |(cc) de jemewww | Pata=(kg metro a |de mAnimo
plo Ko. [gramos CCe H,S0 4 Liquidos| cién [209C a

densidad | 6 Tepems

especifi

ca 144 7

1,1 2000 | 667 0 311 0 0,001485 Na

1,2 " 536 . | 152 331 20 0,079515 si

1,3 " 410 306 3:1 40 0,13392 si

1,4 " 284 458 311 60 0,23017 si

1,5 " 160 612 3:1 80 0,01795 si

1,6 " 134 764 3:1 100 | 0,01930 - 8i

pbservacibn: El volfinen de agua afiadida tubo en cuenta el agua
presente en el Acido sulffirico y el agua ligerada
por la reaccibdn de H,80, con FbO para producir

PbSO

4

o El par torsor de base fue de 0,00054 kg matro
para las mediciones de las Tablas 1 ¥y 2.

B T

B
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Lechada
Ejem—
plo No.

Lechada
dilufida

sbé1idos

Liquidos

%
sulfatacibn

Par torsor
kg metro
a 208C a 6

Presencia de
niximo

T'ePelle

2,1
2,2
2,3
2,4
293
2,6

191

]
[ 2]
-t
o

0,000675
1,4 60 0,046035
1,6 100 0,014175
1.1 19521 0] 0,000675
1,4 1,581 60 0,016335
1,6 1,531 100 0,00432
1,1 1:1 0 0,00054
1,4 131 60 0,00729
1,6 1:1 100 0,00243

ninguno
méximo

NN
Py

10

15

EJEMPLOS ,

E1l aparato utilizado para llevar a cabo los ejemplos
se describirs en primer lugar con referencia a las figuras 1 a 5.

El aparato comsiste en un tanque de lechada 10 en el
cual se almacena la lechada que ha de ser introducida en las pla-
cas tubulares., El tanque esti dotado de una paleta 11 situada
en el Pondo del mismo y accionada por un dispositivo de correa
y polea 12 acclonado por un motor de velocidad variable 13. Un
tubo de alimentacibn vertical 15 se extiende desde justamente
por encima de la paleta 11 hasta la eatrada a uma bomba de sumi~
nistro 16 que es accionada también por un dispositive de correa
y polea 17 movide por un motor de velocidad variable 18, La sa=-
1ida de 1a bomba 16 est& conectada verticalmente hacia abajo me-
diante un tubo de suministro 19 a una estacibén de llemado de
las placas 20, El tubo de suministro se extiende, por via de un
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mandmetro de presibén 22, a una valvula de doble Paso 23 y a
una tubuladura en forma de cola de pescado 24, La v&lvula 23
permite que la lechada fluya verticalmente hacia abajo a la
estacibn 20, o bien puede estar situada para dirigir la lechada
al tanque 10 por via de un tubo de recirculacién 25 que se ex=
tiende hacia abajo hasta justamente por encima de la paleta 11,
Los tubos 15 y 26 son con preferencia de la misma &rea en sec-
cibén tranversal,

La masa del suministro de lechada se mantieme pre-
feriblemente en wnos 150 kg, por ejemplo 100 a 200 kg vy 1la masa
de lechada introducida en cada placa tubular, el peso de llenado
individual, es del orden de 100 a 7.000 gramos, por ejemplo 400
a 1,000 gramos. En t&rminos més amplios, la relacibn en peso
del material activo, por ejemplo 75 kg, en el suministro de le-
chada continuamente mezclada, con respecto al peso de llenado
individual, es de 1.300:1 a 25:1, con preferencia de 1.000:1
a 200:1, mis particularmente de 160:1 a 100:1.

La estacidén 20 comprende un bastidor 29 aseguradc

rigidamente con respecto a la tubuladura 24, llevando empalmes

superior e inferior 30 y 31.

Los empalmes 30 y 31 estén dentados y conforman
con el perfil superficial exterior del fondo Y parte superior
de la placa tvbular, puesto que la placa esti imsertada en los
empalmes de tal forma que su extremo inferior abierto encara
con la tubuladura 24, La tubuladura tieme un conjunto de tobera
de salida consistente en cobre de 6,35 mm de longitud u otros
tubos de alimentacién rigidos con dilmetros exteriores corrés-
pondientes a los difmetros internos de los tubos de las pPlacas
y séparados entre si en una 1inea recta, estando los centro de
los tubos de alimentacién en los centros de los tubos de la
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placa.

De este modo, los extremos abiertos de los tubos
de la placa se,icoplanlcomodamente sobre 10s tubos de alimenta-
cibn y se sujetan a los mismos mediante el empalme superior 30
que puede estar proporcibnado con una camisa de sellado resi-
liente,

El empalme inferior 31 mantiene en su sitio a la
placa y presiona a los tubos contra una seccién £inal agrosada
existente sobre las espinas dorsales. Las caras de.las placas
estin completamente libres.

Las espinas dorsales son de una composicidn con-
vencional de aleacidn de plomo asi como de estructura conven-
cional y estén situadas en una varilla superior en centros cg-
rrespondientes a los centros de los tubos con los cuales se
utilizarén. Las mismas estén proporcionadas conveﬁienxemente con
aletas axiales cortas que se utiliian para centrar las espinas
dorsales en los tubos y evitar que se distorsionen dichas espi~-
nas durante la manipulacibn antericr al llenado.

La estacién 20 se describe detalladamente en la
Offénlegungschrift alemana P2546688, con referencia a las figu-
ras 2 a 5.

En la pr&cfica, el proceso de llenado es exacta-
mente igual al descrito en la Offenlegungschrift P2546688.

Una vez establecida la recirculacibn homogénea
de lechada, la vllvula 23 es puesta en funcionamiento para co-
nectar la bomba 16 a la tubuladura 24, La lechada pasa descenden
temente al interior de la estacibn 20, llenando el material ac-
tivo el interior de los tubos, La vilvula 23 se mantiene en esta
posicibén hasta que los tubos se han llenado con material activo,
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en cuyo momento el indicador de presidn indica un aumento de
presién relativamente esponténeo. Cuando la presidn alcanza el
valor de corte deseado, se pone en funcionamiento entonces la
valvula 23 para recircular la composicién al tanque 10 por via
del tubo 26,

Los empalmes 30 y 31 son entonces abiertos y se
extrae la placa rellena, llevindose a cabo entonces, sobre la
placa, las ulteriores operaciones de procesado tales como in~-
sercién de la varilla de fondo, decapado, secado y formacibén

electrolitica.

La lechada en exceso de la tubuladura 24 cae

al tanque 10,

Segin una operacién continua, la subida de pre-
sién indicada por el indicador 22 se podrfa utilizar para con-
trolar el ciclo de llenado, por ejemplo para activar la vllvula
23 y abrir los empalmes 30 y 31 para desacoplar de los mismos
a la tubuladura 24 y volver a introducir una nueva placa en pc-
sicién empalmada. Podrfan proporcionarse interruptores de 1{mi~
tes, que serian'activados por la nueva placa que se acopla a
la tubuladura 24, para derivar la vllvula 23 de nuevo a la posi-
cibén de 1llenado.

EMPLOS

A continuacibén se ofrecen técnicas especificas

de produccibn de las placas.

Las placas utilizadas fueron idénticas a las des-
critas en la Offenlegungschrift P2546688 alemana y los tubos,
que fueron hechos a partir de fibras no tejidas de tereftalato
de polietileno, son los identificados en la presente invencibn
como NW, o que bien fueron hechos de fibra tejida por hilatura,
Pueron los identificados como SW en la Offenlegungschrift
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alemana No., P2546688.

Los tubos particulares usados en cada ejemplo
son identificados por las letras NW & SW en las Tablas 3A a 4B

siguientes.

Las composiciones usadas son idénticas en las

siguientes Tablas 3A, 3B, 4A y 4B.

La lechada estaba constituida por mezclas de
6xido de plomo gris conteniendo 30 ¥ de plomo y 70 % de PbO
(tamafio medio de particulas: 20 micras) y 6xido de plomo rojc
(tamafio medio de particulas: 5 a 10 micras) mezclado en diver-

sas proporciones en peso con agua corriente.

Las particulas sblidas de la lechada eran tales
que menos del 1 % en peso eran superiores a 200 micras y menos
del 1 % eran inferiores a 0,001 micras, siendo €1 95 % en peso
inferior a 50 micras. Bstos tamafios de particulas se determina-

ron mediante tamizado.

El tanque 10 contenia 150 kg de lechada, la paie-
ta 11, de 76,20 cm x 3,81 cm, se hizo girar a 30-~70 rpm, para
mantener los sblidos en suspensién, La bomba 16 se puso en fun~
cionamiento en diversos caudales volumétricos como se indica en
la Tabla 3A y 4A. Durante l1la recirculacifn, el indicador de pre-
sibn 22 mostrd una presibn de 0. Utilizando las mismas condicio-
nes de agitacidén y bombeo, la vllvula 23 fue conectada a la po-
sicién de relleno y se registrd el tiempo durante el cual el in~
dicador 22 mostrd una presidn de 0, fegistréndose tambiél el
tiempo total transcurrido hasta que la vllvula 23 se conectd
de nuevo para la recirculacidén y alcance de la presidn méxima.
Estos datos se ofrecen en las Tablas 3A y 4A. El volﬁmen libre
interno total de 1los tubos fue de 105 CCe
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TABLA _ 3A
Bjem Gris sélidos % sulfa Tipo de Velocidad Volfmen Tiempo  Volln
plo tacibn  tubo bomba bomba hasta . tebr
Rojo Liguidos litros/ iniciap Dbombs
minuto se la hast:
forma- . menzd
cién formi
de pre de p1
sibn (cc)
segs.

1 80:20 1,48/1 2,2 NeWe 20 - -
2  80:20  1,45/1 2,2 NeW,s 20 3 450
3 8o:20 1,381 10,6 NeWe 40 12 1, -..200
4 80:20 1,37/1 10,6 NoWe 20 9 . - -
5 80120  1,02/1 10,6 NoW, 20 9 - -
6 Bo:20 1,02/1 10,6 NeW, 40 12 - -
7 - 80:20 1,05/1 10,6 NoW, 40 12 - -
8 80:20 0,73/1 10,6 NeW, 40 12 - -
9  80:20 0,73/1 10,6  NeW. 20 9 = -
10 80320  0,55/1 10,6 NeW, . 20 9 - -
11 80120  0,55/1 10,6 NoW. 40 12 5 100
12 80:20  0,46/1  8Ox NoW, 40 12 - -
13 80:20  0,46/1 80% NeW, 40 12, 1 200
14 80120  0,41/1  BoO¥ N W, 40 12 1 200
15 80120  ©0,5/1  85% NoWs 20 12 - -
16 80120 0,34/1  92,5% NoWe 20 12 - -

e ) .
AT 1 e e e o L.




[ =

po. Volfimen Tiempo  Tiempo Presifn en Apariencia
a .tebrico total durante el el cierre del llenado
iar Dbombeado hasta cual se de la vil-
a hasta co finali- aplica vula,,
a= . menzar la zar el presibdn kg/cm
Pormacién aumento T2 -T2 relativos
de presibn de segss
(cc) presibn
. T2 segs.
- 10 - 1,4 B
450 8 1,4 B
200 . 3,5 2,5 1,4 B
- 6,5 - 1,4 A
- 14 - 1,4 B -
- 6 - 1,'4 B
- 6.5 - 1'4 B
- 6 - 1|4 B
- E 8 - 1.4 B
- 11 - 1 .4 V B
~1000° 8 3 1,4 B
bad 8.5 - 1'26 B
200 3,0 2 1,4 B
200 6 - 1,26 B
- é - 194 A
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0,9/1

TABLA __ 4A
Ejem Gris sélidos % sulfa Tipo Veloci Volfmen - Tiempo hasta
plo - tacibn de dad bomba iniciarse 1a
Rojo Liquidos tubo bomba- 1litros/ formacién de
minuto presidn
T
Segse
17 80:20  0,33/1 100%  N.W., 20 9 1.
18 80320 ©  0,30/1 100%  N.W, 40 12 2
19 80320 0,18/1 100% NeW. 40 12 -
20 80320  0,17/1 100X  NeWe 40 12 -
21 80:20  0,17/1 100%  N.W. 40 12 10
22  80:20 17% NeW. 40 12 1

voifu
tebri
bomb¢
hast:
menz:
Porma
de px

(cc)

150

400

2000

200



Volf{men Tiempo Tiempo

Presibn en Apariencia del
tebrico  total durante el cierve 1lenado
bombeado hasta el cual de la vil-
hasta co  finali se apli vula,,
menzar la zar el ca pre~ kg/cnm
formacién aumento sidn _relativos
de presién de pre~ T2 - T1

(cc) sibén (segs)

(segs.)

50 4 3 1,4 B

400 : 6 - 1'4 B

- i"( = 8 - 1’4 B

- 16 - 1,4 B
- 2000 *.,' 55 46 1,4 B

200 3 2 154 A




TABLA _ 3B
Bjem Gris  Rojo Agua Acido Pasta Peso % sediw vida media
Plo gramos gramos mi ml  hfmeda del mentacién  de suspen-
en la filtra muestra sidn de
placa do nuestra
' gramos gramos -

1 67391 45454 330 790 - -

2 65819 45454 330 810 - 97

3 65264 45454 1580 609 - -

4 61824 43812 1580 436 - -

5 60466 57448 1580 418 - -

6 59545 57448 1580 548 - -

7 58997 57448 1580 512 - 97

8 56712 76175 1580 522 = -

9 56190 76175 1580 515 - 88 -
10 54259 97238 1580 518 - 63 5 mins 25 segs
11 53716 97238 1560 543 = - B
A2 33344 62521 7520 427 - 94
13 30611 62521 7520 356 - -

14 299058 62841 7520 402 - 94 .
13 28409 62841 7980 381 = 87




- TABLA __ 4B

Ejem Gris Rojo Agua Acido Pasta Peso del X sedi- vida media
plo gramos gramos ml. ml. himeda f£iltrado mentacién de suspen—
. en la  gramos wuestra sibn de

placa - muestra
gramos
16 24400 60912 8580 380 - -
17 22381 58912 8580 416 - -
18 21174 58912 8580 413 - -
19 20761 104366 8580 406 - 76 7 wmins.
20 19427 102147 8580 388 = -
21 .- 17438 102147 8580 460 - -

22 87131 90900 7000 272 - 91 -
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TABLA

Ejem Gris sblidos ¥ sulfata Estratificacién
plo Rojo liquidos giggoderis Parte Parte Fondo A=D
g stperior media A | Medi:
D C B §

22 100:0 0,9:1 17 44 50 61 65 21 55

2 258 260 256 "'“-2 258

7 125 141 147 22 138

8 141 155 149 8 ! 148




Media ¥ desvia 1 2 3 4  Media X desvia
cibn cidn
55. 418 46,5 43 25,5 40 39,75 416
-20 -26
258 41 155,5 154 155 150 154 +1
S -3
138 6 85 76 79 7B 79,5 47
=9 -4
. 148 - 45 81 86 87 85 84,75  +3
Yoo ‘-5 . . -4

T

a
B
]
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Observaciones a las Tablas 1A a 4B

Estas observaciones son idénticas a las observacio-
nes 1 a 9 existentes en las tablas 1Ay 1B, 2Ay 2B y 3 de la
Offenlegungschrift alemana No. P2546688, excepto que el encabeza-
miento a la observacién 1) debe ser alterado para que se lea "%
sulfatacién" en lugar de "relaciones &cidos/sdlidos".

Observacién 10) Estratificacidn (Tabla 5), Esta se determina de-
capando las placas en &cido sulfflirico de densidad espec{fica 1,40

durante 6 horas, seguido por secado a 82,22C durante 12 horas,

A continmuacidn, se cortaron las varillas superibr
e inferior de la placa, cortindose el resto en cuatro tiras h&&i—
zontales iguales denominadas A, B, Cy D, con A en el extremo de
la varilla de fondo de la placa. A continuacibn, se pesaron. Las
tiras horizontales Pueron cortadas entonces en cuatro secciones
de tres tubos, excluyendo cada una de ellas el cuarto tubo y de~
nominadas 1 2 4, con 1 en el lado del asa de la placa. Las cuatro
secciones, una de cada una de las tiras horizontales, fueron péf :

sadas entonces siendo este valor el ofrecido bajo 1 en 12 Tabla. d.§
Del mismo modo, se pesaron las otras secciones verticales’ 2, 3

Y 4.

Los valores del viscosimetro de paletas rotativas
para ciertas lechadas utilizadas en los ejemplos anteriores, se
ofrecen a continuacibn en la Tabla 6.

El viscosimetro usado se ilustra en las figuras
6, 7y 8y se describe detalladamente con referencia a las mis-
mas figuras de la Offenlegungschrift alemana No. P2546688, en
cuanto a su modo de funcionamiento.

El par torsor de base especialmente con el reci-
piente 130 vaclo, fue medido también, anoténdose su valor en la

siguiente Tabla 6, Se obtuvo el mismo valor cuando el recipiente ’




- 00 m

fue llenado con agua.

ELl par torsor en el viscosimetro de paletas rotati-
vas, tal y como aqui se define, es el valor del par torsor cons-
tante de la muestra medida en la forma descrita en la
Offenlegungschrift alemana No. P2546688 con la miquina aqui
descrita y mostrada en las figuras 6, 7 y 8, a una velocidad
de esfuerzo cortante de 6 revoluciones de las paletas por minu-
to a temperatura ambiente de 202C, menos el par torsor de base
a 202C,




-23 =

9, 00054

TABLA 6
. Ejemplo  Oxidos Sblidos ¥ sulfa Viscosimetro de paletas rotativas
gris =~ =——mme—— tacibn
rojo Liquidos Velocidad Par torsor Presencia
esfuerzo kgm de méximo
cortante
I'Pie
Ejemplo : _
compara- 75:25 2,90:1 12,6 % 6 0,775 si
tivo 1 de
la Paten-
te briti-
nica
1386056
22 100:0  0,9:1 17 % 0,010 No
2 80:20 1,45/1 2,2 % 6 0,001205 ‘No
24 0,001205
42 0,0
7 80:20 1,0/ 10,6 % 6 0,00081 No
' 24 0,00081 '
42 0, 00081
9 80:20  0,73/1 10,6 % 6 0,00027 No .
24 0, 000405
42 0,00027
12 80:20 0,46/1 80 % 6 0,00054 No
' 24 0, 00054
42 0, 00054
14 80:20 0,41/1 80 % 6 0,00054 No
24 0,00054
42 0,00054
15 80:20 0,5/1 85 % 6 ~0,00081 No
' 24 0,00094
42 0,00094
16 80:20 0,34/1 92,5 % 6 0, 00081 No
24 0, 00081
42 0,00081
19 80:20 0,18/1 100 % 6 0,00054 No
, 0,00054
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El par torsor de base para el ejemplo comparativo
y ejemplo 22 fue de 0,00054 kg metro y el par torsor de base
para los otros ejemplos fue de 0,00027 kg metro. '

Con referencia ahora a las Tablas 3A a 4B, la letra
A bajo el encabezamiento "apariencia del llenado" representa un

ejemplo en el cual el material activo comenzé a soltar agua tan

pronto como se introdujo en el tubo en su parte superior, extendiég
-dose a continuacidn descendentemente por el tubo como un lapicero

de sdlidos. Las placas pueden llenarse mediante dicha técnica
utilizando la presente maquinaria, pero no es preferible uti=
lizar este proceso ya que existe cierta tendencia al bloqueo' :
de los tubos de alimentacidén y toberas con tales lechadas y, en
adicién, existe cierta tendencia hacia un llenado desigual del
material activo en los tubos.

La letra B representa un ejemplo en el cual se pre=-
senta el proceso preferido de llenado por Filtracidn.

Por lo tanto, mientras la lechada se introduce ex
los extremos superiores de los tubos, dichos tubos se ilenarén
desde él fondo hacia arriba, se formari una capa de 6xido en
el tubo de forma homogénea y saldri agua y algo de éxido a tra-
vés de la tela del tubo, principalmente en el nivel de la su-
perficie superidr del material activo en el tubo. Sin embargo,

también saldrd liquido a través de toda la longitud rellena del

tubo, ¥ se cree que saldri més liquido de toda la longitud del

tubo una vez que comienza a formarse la contra~presidn.

. Los ejemplos 4,15, 16 y 22 se llenan desde el ex-
tremo superior, mediante llenado por inyeccidn o llenado de
tipo A, si bien los ejemplos 15 y 16 se encuentran a bordo en-
tre el llenado de tipo A y de tipo B.

Los ejemplos 3, 6, 13, 14, 15 y 16 muestran cierta
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tendencia a la consolidacidn de la pasta en el extremo de salida
del tubo, extendiéndosé un nddulo de pasta mhs alll del extremo

del tubo., Esto es una indicacién de que la lechada tiene propie~
dades que se aproximan a las propiedades que resultariah en el

llenado por inyeccidn.

Los ejemplos 17 a 21 no muestran dicha tendencia.

Los pesos de llenado del material sulfatado a 100 %
son también algo mejores que los de los ejemplos 12 a 16 los
cuales estin sulfatados al 80 % - 92, 5 %, y si bien no son tan
elevados como aquellos de una baja sulfatacibn, por ejemplo
2,2 % ejemplos 1 y 2 (aproximadamente 800) 85 10 % ejemplos 3 &
11 (aproximadamente 500) el ahorro de evitar la extensa propor=
cidn del decapado &cido puede introducir mayores ahorros de

coste y representa una ventaja sustanciale

Los ejemplos 3 ¥y 4 se encuentran a bordo entre las
condiciones que conectan del llenado por filtracibn al llenado

por inyeccién.

Por lo tanto, deberén tomarse convenientemente las
debidas precauciones para utilizar un sistema, en el cual lat'
reaccidn de sblidos a liquidos se manténga suficientemente ha=-
ja, para que el porcentaje de sulfatacibédn empleado no haga que
1a lechada, cuando se utiliza con la envoltura de tela en pare-

ticular implicada, deje de llenar por filtracidn.

Un gramo de bxido de plomo gris requiere de 0:4 de
Lcido sulflrico de densidad especifica 1,4, para conseguir un
100 % de sulfatacién.

con &xido de plomo gris conteniendo 30 % de plomo
y 70 % de bxido de plomo, el grado de sulfatacidn, es decir

el porcentaje de sulfato de plomo Y, viene dado por la ecuacidn:



- 26 -

Volumen de H2804 densidad especifica en litros
Y= 216,4 X

peso de bxido de plomo gris en kg.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarse en la practica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

Principio fundamental.
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RETVINDICACIONES

ISR I STIMIIER MR ORI
1.~ Procedimiento para rellenar placas envueltas de
baterias, segdn el cual se introduce una compogicién de ma-

teria activa en la envoltura porosa de una placa envuelta cuan—

do égta ltima se monta sobre el elemento conductor de corriend
te de la placa, caracterizado porque la composicidn de materia
activa se introduce en la envoltura como una lechada acuosa
que tiene un grado de sulfafacién superior al 50 4 y un par
torsor en viscosimetro con paletas rotativas no superior a

0,027 kg m a 202C, introduciéndose la lechada acuosa en la
envoltura a unapresidn inferior a 0,35 kg/bmz, hasta que la

salir lfquido a travéds de las paredes de la envoltura, se deja
que la presidn suba hasta un valor por encima de 0,35 xg/cu®
pero no superior a 4,9 kg/hmz, liberdndose entonces la preaidn.,
- 2,= Procedimiento segun la reivindicacidn 1, carac- i

terizado porque la lechada acuosa tiene un grado de sulfate-
cidén dé al menos 80 % y par torsor en viscosfmetro de palefas
rotativas no superior a 0,0081 xg m =& 202C,

3.~ Procedimiento segUn la reivindicacidén 2, carac-
terizado porque ei grado de sulfatacidn es del orden de 93 a
100 % y el paf torsor en el viscosfmetro de paletas rotativas
es inferior a 0,00081 kg m a 202C.

4.~ Procedimiento segun la reivindicacién 1, carac-

terizado porque la lechsda comprende material activo de éxido dk
plomo en relaciones en peso con respecto a los lfquidos no

superiores a 2¢1 y hasta 0,15:1,

5.~ Prooedimiento segun la reivindicacién 4, carac-

terizado porque la relacidn de sblidos a lfquidos es del or-



den de 1:1 & 0,15:1.

.= Procedimiento para rellenar placas envueltas de
baterias, tal y como queda sustancialmente descrito en la pré-
sente Memoria, e ilustrado en los dibujos adjuntos.
' Esta Memoria consta de 28 hojas escritas a mfquina
por una sola cara. '

7 Medrid, | il 1975
CHLORIDE GROUP LIMITED,

i
!
i
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