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La presente invencidén se relaciona con aleacid-
nes de plomo para utilizarse en baterias eléctricas, en pérticupé
lar paré emplearse en la produccidn de rejillas coladas udras '
estructuras soportes para el material active de los electrodos. :
La patente britdnica nlmero 712,798 descride
aleaciones de plomofcalcio y plomo/sstafio/calcio que contienen

aluminio como agente antiespumante. La presencia del aluminio

reduce la velocidad de oxidacidén de la masa del metal fundido y

reduce al minimo la pérdida en elementos aleatorios.

La citada patente briténica describe una alea-:
cién que contiene 0,08% en peso de calcio, 1,5% en peso de esw
taio, 0,05% en peso de aluminio y 98,37% en peso de plomo. Igual
mente, describe que las aleaciones que tienen 0,0%-~0,1% de cal-
cio, 1l=2% en peso de estafio, 0,01-0,1% de aluminio, siendo el res-
to plomeo, tienen propiedades superiores. ,

La patente britédnica nimero 1.338,823 describeg
el empleo de una aledcidén de plomo/calcio que éontiene de 0,02 |
a 0,1v de calcio y de 0,3 a 3%» de estafio, siendo la relacidn de
estafio a calcio del ordean de 150:1 a 5:1l.

in embargo, se ha encontrado que a contenidos
en calcio por debajo de 0,075% el material es insuficientemente
duro en el espacio de periodos de tiempo aceptables, para que
pueda ser desbastado mecédnicamente ¥, por otra parte, la corro-
8idn de la aleacidn es superior a medida que aumenta el conte-
nido en estafio por encima de 1%.

Se ha encontrgdo gque se obtienen resultados
grandemente mejorados en el caso de que se trabaje con aleacio-
nes que tienen una combinacibén seleccionada de contenidos en
calcio, estaflo y aluminio.

De este modo, y segln la presente invencidn,
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una aleacidnde plomo/calcio/estafio comprende de 0,075 a 0,13% en i

peso de calcio, preferiblemente de 0,08 a 0,10% y mas preferi- 2
blemente de 0,08 a 0,09% de calcio, de 0,005% hasta menos de 1% :
en peso de estaiio, preferiblemente de 0,005 a 0,99% en peso y
mas preferiblemente de O,1 a 0,8% y especialmente de 0,4 a 0,7% :
de estvado, aluminio en una cantidadd& 0,001 a 0,1% siendo el

resto plomo, tenienqo la aleacidn, cuando es colada, una aureza

Brinell iﬁicial, medida en el espacio de 15 minutos de colada,

de al menos 7,5 y convenientemente de por lo menos 10.
La invencién se relaciona también con una alea=

cidén de plomo/calcio/estafio que comprende de 0,081 a 0,099% de

'calcio Yy mas preferiblmente de 0,085 a 0,09% de calcio, de 0,35 _

a 0,99% de estafio y mas preferiblemente de 0,37 a 0,8% de esta~- ;
fio y especialmente de 0,4 a 0,7% de estafio, aluminio en uma can~
tidad eficaz en la produccidn de la aleacidén para disminuir las

inclusiones de dxido y con preferencia en una cantidad de 0,0001%
a menos de O,1%, mas preferiblemente de 0,0005% a menos de 0,01%

de aluminio y especialmente de 0,005 a 0,009%, siendo el resto

_ plomo, conteniendo preferiblmente la alegcidén por lo menos 98,5%

de plomc, ¥ teniendo la aleacidn, cuando es colada, una dureza
Brinell inicial, medida en el espacio de 15 minutos de colada,
de por lo menos 10.

Las dleaciones de esta composicién definida re-
sulta muy adecuadas para su colada en forma de rejillas conduc-
toras de corriente para baterias eleéctricas plomo~icido.

La invencidén se relaciona también con un pro-
ducto colado de forma acabada, por ejemplo una rejilla para bate-
ria, u otra estructura colada o una lémina delgada a partir de

la cugl se puede producir la rejilla mediante conformado mecéni-

co a teuperavura fria, por ejemplo troquelado y expansidn.
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De este modo, la invencién se relaciona tam-
bién com un producto conformado y aberturado, por ejemplo, una i
estructura de electrodo de bateria tal como una rejilla colada :
que comprende una aleacién de plomo/calcio/estafio consistente
en 0,075 a 0,13% preferiblemente 0,081 a 0,099%en peso de cal~
c¢io, mas preferiblemente de 0,085 a 0,099% y especialmente de
0,085 a 0,09% de caleio, de 0,005 hasta 0,99%, preferiblemente
de C,35 ﬁasta 0,99% en peso de estaio, mas preferiblemente de O,ES
& C,9% en peso y en especial de 0,37% a 0,8% y aun mas especiale
mente de 0,4 a 0,7# de estafio, y aluminjo en una cantidad infe=- ?
rior a 0,0l% y con preferencia en una cantidad de 0,0001 a menos:
de 0,01%, mas preferiblemente de 0,00% a 0,009% de aluminioc.
A ) Otra composicidn preferida consiste en 0,081
a 0,095#% de calcio,0,005a0,0%% de aluminio,0,35% a 0,9% de estafio, :
siendo el resto plomo. '
‘ La invencion se puede poner em practica de div%g
sos modos y & continugcibn se ilustfaré clertas formas de reali{
zacidén especificas para ilustrar la invencidén con referencia a %
los siguientes ejemplos. :
Los ejemplos 1 y 2 son ejemplos comparativos,
Ejemplog l-6
. Las composiciones para estos ejemplos se ofre-
cen en la siguiente tabla I. Cadg aleﬁcién se produce mediante
la adicidén‘'de una aleacidn sélida de plomo, 2% de calcio y 0,2
de alumini % 'plomo fundido mantenido a 375-4002C, El estafio
se afiade comd metal sdlido puro a la gleacidén fundida después
de haberse' 'enfriado a 3%502C.
la aleacion es colade en una méquina de moldeo
de rejillss, rgirigerada con agua, que tiene un sistema de sumi-~

- ————

nistro encerrado del tipo convencionalmente utilizado para mol=-
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dear rejillas de plomo con 6% de antimonio. La cgja se mantie~ f
ne a 4002C y el conducto de suministro de metal a 52020, de modo§
que el metal se mantenga fuera de contacto con mire hasta que
sale por los orificios de salida. ZEl contenido en aluminio de
la caja se dispone siempre para que sea de por lo menos 0,0l%

en peso.

La cara del molde se reviste por pulverizacitn

con una capa de aislamiento térmico de composicidn de corcho a

un espesor de 0,127 mm. Se moldean satisfactoriamente rejillas

para baterias de automédviles convencionales del tipo ¥y tamaﬁo
que se muestran en la figura 1, alcanzéndose una velocidad de
moldeo conveniente de 11 rejillas por minubto, E_ espesor del '
bastidor 12 es de 1,85 mm para el positivo y de 1,68 mm para el :

negativo y el 4rea en seccidn trensversal de la estria 13 es de i

0,009cm2 para el positivo y de 0,008 cm2 para el negsgtivo, sienyf
do el &rea en seccidén transversal de alambies 14 de 0,014 cn® |
para el positivo y de 0,012 cm® para el negabtivo. '
TABLA 1
Ejemplo Composicién aleacién Analisis de la rejilla
.caja , en peso N
Tt “Contenido | Contenido ;Conf@niiaarasﬁgahfab"Tbontenido
Ca ‘ Sa : Ca . . Sn Al

1 0,08 0,4 0,06 . Oy4 0,003

2 0,08 0,7 0,06 ; 0,7 . 0,003

3 0,005 ; 0,4 0,075 g 0,4 Q0,003

4 0,05 | 0,7 0,075 | 0,7 0,003

5 0,11 0,4 . 0,09 0,4 0,006

6 0,11 0,7 i 0,09 l 0,7 0,006

Las aleaciones indicadas en la tabla 1l s¢ mol-
dean a velocidades comprendidas entre 7 y 1l coladas por minuto

utilizando agua de refrigeracidén a una velocidad de 18 litros/

L
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/hora y 31,5 litros/hora, encontréndose la temperatura del agua

de entrada a 252C o a 1520,

El anilisis de los resultados de la!

resistencia a la traccidén indican que el empleo de altas veloci-:

dades de enfriamiento y colada con el nivel de calcio mas eleva=

do de 0,09% en la rejilla, se traduce en la producciodn de las

rejillas mas fuertes.

de endurecimiento por envejecimiento.

La tabla 2 muestra el resultado de los ensayos -

'
i

Estos ensayos se realizani

sobre la lengueta 10 de las rejillas (vease figura 1) uxilizando'

un indentador de bola de 1 mm de dismetro con una carga de 1 Kg

aplicado al mismo,

Cuan%o mayor es el valor de la tabla 2 mas

duro es el material; un valor de por lo menos 12 es conveniente

para permitir que la rejilla sea desbastada y manejada automé-

ticamente.

De este modo, es conveniente que se consige un va=- i

lor de 12 tan pronto como sea posible después del moldeo.

“Nimerc de dias
desde la colada

Eaemplo Gontenldo
. en Ca %

1
2
>
4
5

6

de losA

0,06
¢,06
0,075
0,075
0,09

0,09

T
e
I

en Sn %

0,4
0,7
0,4
0,7
0,4
0,7

ensayos de corrosidn.

Contenldo

ABLA 2

o !1 2 ' 5 ‘10 ‘25

'6 6 | 6 8 6,9 7,1°7,3° 9,2
6,7 | 7 37,7 85 9,5 12,6
7 6 l8 6 9,2 10, 6 12 1 15,
7 7 9 4-'10 3 11, 8! 13,0 13 9

|10 8i12,8115 o 113,013,014, 2

)

,11 1 12 5*15 3 14 0 14,4 14,8

100

10,1

13,6
14,5
14,8
14,4
15,9

La siguiente tabla 3 muestra los resultados

Estos ensayos se realizan sobre

rejillas de baterias completas que fueron limpiadas, secadas y

pesadas antes de su montaje en células de ensayo como &nodo.
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Se utilizan cétodos laminares de plomo con &cido sulfhrico de |
!

densidad especifica 1,250 como electrédlito. Las células de en-
i

sayo se conectan en serie y las rejillas se corroen a una den31—'
l

dad de corriente constante de 0,84 mA/cm de Area superficial
expuesta al eléctrolito a temperatura ambiente, 202C, durante
seis semanas., la corriente y la densidad especifica del electro=-
lito se mantienen a estos niveles regularmente duraﬁte todo el
ensayo. f
Las rejillas se lavan a continuacidén y se su- ;
mergen en una solucidn separadora para eliminar los productos
de corrosién. La solucibén separadora esta constituida por 300
gramog de acetato aménico, 200 gramos de dihidrocloruro de hidra-
zina, 40 ml de &cido acetico glacial y 2 litros de agua. Lasre-
jillas separadas (kimpiadas) se lavan entonces, se secan y se
pesan, calculsindose el porcentaje de pérdida de peso.

Las muestras son también examinadas al micros-

¢

coplio. Se montan secciones de la rejilla y la superficie se

}
]

- /molibdato ambnico para mostrar la estructura del grano.

t
i
i

i SRS )

abrasiona y pule mordentindose a continuacidén el Acido citrico/ -

TABLA 3

“Ejemplo ContenidoGontenido Pérdida  : Gama de T

en calcio en estano,medla de peso pérdida de peso ;

T 0,06 AN R N N R
é 2 n 0,7 ; 3,17 ; 2,96-3 , 44
3 0,075 ! O | 3,44 3,29-3,61
;4 "l 07 | 3,3 3,083, 45
5L 00 L on |38 3,71-3,97

6 Y g 3,82 3,40-4,11 |

El analisis metalog;éfico microscépico revela

! que a medida que el contenido en calcio aumenta se reduce el ta-
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mafio de grano mientras que a medida que aumenta el contenido en |

t
‘

estafio tiende a incrementar el tamano de grano.

El anédlisis cuidadoso de los ensayos de resise’
tencia & la traccidn indican que mientras los valores de resis-
tencia a la traccidn oscilan entre 260 y 525 Kg/cm?, estos valo-
res de resistencia tenderin a ser los mas elevados cuando el ni-
vel de calcio es nayor y cuando la velocidad de enfriamiento de
la rejilla-colada es mas répida. Es evidente que puesto que i
tanto el estafio como el calcio son ingredientes costosos, serd !
deseable mantener su presencia en un valor minimo compatible con
propiedades satisfactorias de las rejillas._

En adicidén, a niveles de estado en la rejilla

' superiores a 0,9%, la resistencia de las rejillas a la corrosiém,

tal y como se indica por los ensayos de pérdida de peso y por |
el exémen metélpgrafico, se reduce a 1los niveles mayores de cal-
cio que es conveniente utilizar sobre la base de rapidez del en%
durecimiento por emvejecimiento y resistencia a la traccidn au-!
mentada. | |

Una composicidén de aleacidn prticularmente pre-
ferida'comprende de 0,085 a 0,099% en peso de calcio, de 0,401 a
0,499% en beso de estaiio, siendo la reladién de estaflo a caleio
inferior a 5:1, de 0,001 a menos de 0,0l%, por ejemplo de 0,002
a 0,009% de aluminio, siendo el resto pricticamente plomo.

En la siguiente tabla 4 se ofrecen ejemplos

especificos de tales aleaciones preferidas:
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TABLA 4

| Ejemplo i Contenido - Contenido Contenido en

i i en calcio en estaiio aluminio

l—-—-——a-- etk TR ST S - . - . o« .- -,
7 0,090 0,42 0,006 i
.8 | 0,095 1 0,42 0,007 |
L9 L 0,095 1 0,45 0,007

L 10 © 0,097 0,48 0,008 :

Como se ha mencionado anteriormente, la alea=-

¢idn de esta invencidn se puede convertir en soportes para los

electrodos de células plomo-&cido, bién mediante moldeo en un

molde gque define una rejilla o bién por procedimientos de tra=

bajado en frio, Cuando se han de utilizar estos filtimos proce-

dimientos, la aleacidn se puede colar continuamente como una léw!

mina y laminarse entonces inmediatamente, con preferencia, para )

formaxr una limina una vez que ha solidificado, o se puede some-

ter a un enfriamiento adicional de modo que se lamine a tempera-

tura ambiente aproximadamente,

La laminacidén se puede realizar -

convenientemente de modo continuo, por ejemplo al régimen de

una miguina ae colada continua con rodillos enfriados.

De es—~

te modo, la laminacidén se puede realizar en el espacio de menos

de un minubo, por ejemplo menos de 10 minutos y seguramente en

menos de una hora, a partir del momento que solidifica el metal,

Este procedimiento tiene un efecto deseable sobre las propiedades

de endurecimiento por envejecimiento y de resistencia de la alea-

L4
Cl0le

ls lémina puede ser laminada al objeto de redu-

cir su espesor en una cantidad de por lo menos de un espesor OIiw

giral de 2 hasta un espesor laminado de 1, es decir una proporw

cidn de reduccidn de por lo menos 2 y con preferencia de al me=-
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La lémina laminada puede troquelarse entonces
a la forma deseada 0 preferiblemente cortarse em filas de ranuras.
separadas_entre si en poca distancia y tirarse entonces longitué=
dinalmente o bien preferiblemente a través de la loﬁgitud de la
tirs continuamente para formar una tela metalica expandida, es-
tando en éste caso lags filas de renuras a lo largo de la]ongitud'
de la tira. Isva malla expandida se utiliza entonces como sopor%
te electrdénico ¥ puede empastarse con materia activa de forma '
convencional.

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asi como la manera de realizarlo,.debe haéerse constar
que las disposiciones anteriormente citadas, son susceptibles de

modificaciones de detalle, en cuanto no alterem su principio

fundamental,

e
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RETVINDICACIONES

]
1. Perfeccionamientos en la fabricacibn de ea-;
tructuras ue electrodos para baterias, caragterizados porque di—;
chas estructuras se forman a partir de una aleacidén de plomo- :
wcaleio~gstafio que comprende de 0,075 & 0,134 en peso de calcio,
de 0,005 a 0,9% en peso de estafio,de 0,0001 a O,1» ex peso de
aluwninic, siendo el resto pricticamente plomo. l
| 2. Perfeccionamientossegin la réivinﬁicaéibn {.
1, czracterizadogporque la aleacibn -contiene de 0,08 a 0,16% de :
caleio ¥ de Oyl a 0,84 de estaiio. ’ | j
%, Perfeccionamientos ségﬁn lag reivindicacio~’
nes anteriores, caracterizadesporque la aleacién contiene &e 0,4
2 0,7% de sstafios '
4, Perfeccionamientos segln cualquiera de las'f

| reivindicaciones anteriores, caracterizados porque la aleacién

contiene de 0,003 a 0,006% de aluminio. ' :
5. Perfeccionamientos segln cualquiera de las
reivindicaciones 1 y 2, caracterizados porque la aleacién com-

prende de 0,081 a 0,099% en peso de caleio y de 0,35 a 0,99%

en peso de estafio y aluminio en una cantidad de 0,0001l% hasta ,
menog de 0,01% en peso, siendo el resto précticamehte plomo.

6. Perfeccionamientos segun la reivindicacién
S, caracterizados porque la aleacidén contiene de 0,065 a 0,009
de aluminio. |

7. Perfeccionamiento seglm cualquiera de las
reivindicaciones 5 y 6, caracterizados porque la aleacién com

prende de 0,088 a 0,099% en peso de célcio, de 0,401 a 0,499%

- - . . o . s
en peso de estafio, siendo la relacidn de estafio a calcio infe-

rior a 5:1, y de 0,001 a menos de 0,01% de aluminio, siendo el

resto précticamente hierro.
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juntos dibujos.

mhquina por una sola cara.

8. Perfeccionsmientos en lé fabricacidén de '

Madrid, - ‘%‘ ﬁim ig? 14
CHLORIDE GROUP LIMITED,

i GUWEZ RCERY Y TRl
Too e Elempdden L Granta Frontudue

=12
I.

estructuras de electrodos para baterias, tal y como queda sustan-

cialmentg descrito en la presente lenoria e ilustrado en-lbs &

!

Esta Memoria consta de doce hojas, escritas a |
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