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Hoy dia las directrices en que se mueve el mercado de
baterias es con tendencia a baterias sin mantenimiento y con el tiem-
po ir# acentuandose mis esta tendenciaz al ir a la obtencién de energig
de otras fuentes no cliasicas que obligarén a almacenar la energia en
el tiempo de produccidén para gastearla posteriormente. Tal es el caso
que sc produciré al utilizar la energia solar, eolica o de las mareas.
Por otra parte el campo de los vehfculos elé&ctricos exige cada vez még
empleo dec baterias sin mantenimiento.

Las condiciones requeridas para que una aleacifn sea
adecuada para fabricar rejillas de acumuladores son b&sicamente las
siguientes:

a) Buena conductividad eléctrica

b} Buenas propiedades mecénicas

¢) Buena resistencia a la corrosién

d) Buena adherencia entre las rejillas y el material
active

e) Buena colabilidad.

A la vista de las baterias sin mantenimicnto es pre

ciso que el material de la rejilla no produzca gasificacién no se cg

liente durante la carga ¢ descarga ni origine problemas de auto~descay

gae

Hasta hace afios el finico material empleado para la
fabricacién de rejillas de acumuladores eran las aleaciones de plomo-
antimoniocs La razén de ello era que el antimonio confiere al plomo
buenas propiedades mecé&nicas y buena col;bilidad. La majora dé las
propiedades mecinicas se debe a dos causas al menos para contenidos
en antimonio superior al 3,5 %, la rejilla se endurece a causa de la
formacién de un eutéctico durante la solidificacién para contenidos
superiores al 3,5 % ., Ademis la fase alfa contiene antimonio disuelto

en solucién sélida que con el tiempo sufre un fenémeno de precipita-
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cidn o envejecimiento que eleva su dureza. Hace afios el contenido de
antimonio solfia ser del 1l % aproximadamenie que ha ido rebajandose
hasta el & y 5 % y mis modernamente del 1 al 3 % en las eleaciones
de bajo contenido en antimonio al que se afiade selenio, arsenico o
teluro ademfs de las impurezas accidentales que tiene el plomo de re-
cuperacién de baterias,

Con esta disminucidn del céntenido de antimonio se
ha logrado una mejora de tipo econdémico y otra de tipo técnico.

hunque los contenidos altos de antimonio mejoran la
colabilidad, las propiedades mecénicas y le adherencia a la pasta,
tienen el inconveniente de disminuir la conductividad elécirica de
la rejilla, es responsable de la auto-descarga a causa de que se di~
funde desde la placa positiva a la negetiva, a2l mismo ticmpo gue ha-
ce disminuir la sobre~-tensidén de hidrogeno sobre esta Gltima dando 1y
gar a un desprendimiento de hidrdgeno durante la cargs, igualmente
la presencia de antimonio hace que las relaciones electroquimicas
de carga y descarga itengan lugar con mayor desprendimiento de calor
(disminucién de conductividad) lo que origina cierta evaporacién de
aguas Todo esto resta totalmente posibilidades de empleo en las bate-
rias sin mantenimiente a las aleaciones de plomo~antimonio.

Se ha pensado en otro tipo de aleacién pero por mo-
tivos de disponibilidad y otros que no son de este caso han quedado
reducidos a aleaciones con elementos alcalinoterreos.

El calcio parece tener condiciones adecuadas para
sustituir al antimonio y asi han nacido las aleaciones de plomo-cal-
cio. Estas han sido probadas sin resultados totalmente satisfactorios
en la produceidn de rejillas dado que la operacidén de colado ha de
hacerse en ;tm6sfera inerte por la facil oxidecién del calcio y, ade
més que las rejillas tienen tendencia a ser poco rigidas o colar mel

¥y a tener poca adherencia entre la materia activa y la rejilla, Estos
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hechos han llevado a las aleaciones de plemo, calcio y estafio

Calcio 0,05 -~ 0,12 %

Estafio 0,3 ~3% .

Plomo resto

Litio 0,05-0,7 %, calcio 0,005 ~1,5 %, estafio 0,1 -
2 %, El estafic mejora la colabilidad pero sigue teniendo aungue redu-
cidos los otros inconvenientes. N

También se han hecho rejillas plomo~calcio-aluminio.
Calcio 0,05 -0, 12 %, aluminio 0,05-0, 1% el resto plomo, El aluminio
tiene la ventaja de evitar algo la oxidacidén del calcio, endurece me-
Jor pero siguen presentes aunque reducidos los otros inconvenientes.

Lasrejillas.de plomo, calcio y estafio que tienen 0,50
% de estafio endurecen mis y a mayor velocidad que las que no tienen
estafio o tienen 0,10 % por lo que esta aleacibén es muy ventajosa para
la manipulacién de las rejillas. Este efectoiéé-débe posiblemente a
la precipitacién Pb3 Ca. que es muy rapida frente a la Sn Ca ¥ que pu¢de
ser inhibida por la presencia de una cantidad excesiva de estaﬁo.

Otros de los elementos a considerar es el bario, har
biendose obtenido aleaciones de plomo-bario que se han ensayado prin-
cipalmente en rejillas negativas y que presentan caracteristicas se-
mejantes a las del plomo-calcio, pero con la ventaja de ser una fuen
te permanente de sulfato barico el cual es Gtil como expansor de la
materia activa. El diagrama plomo bario es similar al plomo calcio,

tiene un punto eutéctico a O, 42 % de bario y una precipitacién Ib

3

Ba, teniendo que llegar al menos a 0,90 % de barioc para tener una du=

reza de 15,1 Brinell, la reactividad del bario obliga también al tra
bajo en la atmésfera inerte al obtener la rejilla.

Otro de los problemas que hay que considerar es la
tendencia al minimo espesor posible de las rejillas al objeto de ob~

tener mayores rendimientos con el menor peso posible y ‘en este sen-
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tido se tiende 2l espesor de 1 mm y aln menor en lzg rejillas de bate-
rias de arranque. Espesor que dificilmente se ha logrado con las alea~
ciones ya expuesias,

Otro tipo de aleacién serie la& de plowmo-estroncio
que en nuestro caso podria ser interesante por los yacimientos de ce-
lestina, sulfato de estroncio, que disponemos en Murcia y Grenada.Cow
mo es sabido el estroncio se encuentra en la naturaleza bajo la forma
de estroncianita, (carbonato de estroncio) y de celestina (sulfato de
estroncio), Por lo tanto tenemos gue dirigirnos a la obtencién del esd
troncio a partir de esas dos fuentes,

La primera operacidn seréd una concentracién del sul~
fato de estroncio separandole del sulfato barico del que suele ir acop
pafiado, por una simple separacién por flotacidém Una vez tengamos el
sulfato de esironcio puro le reduciremos a 800° con carbén formandose
sulfuro de éstroncio el cual con Acido clorhidrico dara cloruro de esd
troncio,

Si se hubixa partido de carbonato de estroncio, o

sea de la estrancianita, directamente con clorhidrico tendriames el

cloruro de estroncio,

DENSIDAD PUNTOS DE FUSION Y EMBULLICION DE ELEMENTOS

D P,F, PE,
Estroncio sees . 246 goo’c, 1.150%,
Carbonato de
Estroncio sees 3,? 1'11‘97
Cloruro de =-
Estroncio se.0 3,052 873
Sulfato de ~ )
Estroncio seve 3’96 1.580
Cloruro Potasico 1,988 7990
Potasio eees 0,86 62, 32 C, 760°C,
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Plomo esee 11,33 32 10650

Cloruro Sé-

dico Yeou 2,163 B8ao 1,k13
Sodio ceee 0,97 97,5 s80°c,

Segfin se ve en el cuadro, de las sales de estroncio
la que tiene un punto de fusién mas bajo es el cloruro de estroncio
873°c vy de las otras sales el cloruro potasico con 790°C, ﬁor tanto
a partir de estas sales podenos obtener una mezcla de punto de fusién
goo°c,

Il procedimiento se basa en una electrolisis de clp
ruro potéasieco y cloruro de estroncio fundido que depositarian en el
chtodo potasioc y estroncio. & esta temperatura de 8000, el potasioc es
un ges y Se separaria por evaporacidn, recogiendose en depositos refqr
gerados,

El cloro se depositaria en el &nodos y se desprende-
riz del sistemaz como producto gaseoso. Poniendo 5,367 Kg de cloruro
potéasico y 3,052 Kg. de cloruro de sstroncio o cantidades proporcio-
nales a estas antes dichas, el estroncio se depositaria en el fonde
de la cuba por su mayor densidad, el cual se recogeriea intermitente-
mente sobre una masa fundida de plomo, provista de agitacién para
formar una aleacién madra de plomo~estroncio, Dicha masa fundida de
plomo podria ya llevar incorporado aluminioc y estafio obteniendose di
rectamente una aleacién madre de plomo-estroncio-aluminio y estafio,
de lacual partirfamos para la obtencién de rejillas; una vez diluida
con la cantidad requerida de plomo.

Otro método de obtencidén seria la fusién de cloruro
sédico y cloruro de estroncio y por electrélisis de estos cloruros
fundidos, al pasar la corriente, se separarian el sodio y el estron-

cio en el citodo y el cloro gas en el &nodo. El sodio liguido por su
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Menor densidad, 0,97, flotaria en la campana en U de cubey ¥y de ella
saldria por la parte lateral en estado fundico, que seria recogido en
un depéﬁito refrigerado y separado de la cuba definitivemente. El gas
cloro saldria por la campana central del énodo y recogido en depdsitos
adecuados. No entraremos ecn el detalle del aprovechamienio de estos
subproductos cloro, sodio, o potasio gue no son propios de una indus-
tria de baterfas., Poniendo 6.861 Kg. de clorurc sodiceo, 43.052 Kg. de

cloruro de estroncio o cantidades proporcionales guedaria ¢l estron-

cio en la parte inferior de la cuba por su mayor densidad y de ella SL .
retiraria intermitentemente come en el ceso anterior, recogiendoese
libre una masa de plomo fundido o mejor plomo, aluminio y estafio fun-|
didos.

El calor necesario para la fusién de los cloruros
puede obtenerse directamente de la mayor o menor separacién de los
electrodos para lo cual el &nodo seri movil con desplazamiento vertid
cale No se descarta la posibilidad de emplear una corriente de cale-
faccidén sobre todo al poner en marcha la electrolisis.

La cuba (1) en la que se efectua la electrdlisis
tiene un anodo central (2) desplazable verticalmente, un cétodo (3)
recubierto por una campana en U (L), el cual da salida al potasio
gaseoso (5)- y una cempana (6) que abraza totalmente el &nodo para
dar salida zl gas cloro., La cuba es totalmente cerrada, tiene una
tolva de alimentacién (7) con su valvula de cierre {8) para que in-
termitentemente vaya suministrando la mezcla de clorurc potésico y
cloruro de estréncio; la tolva a su vez es alimentada por una cinta
transportadora (9). La cuba lleva en la parte inferior un tubo con
su valvula para la salida del estroncio liquido.

Debe haber en la cuba un sistema de agitacién de

los cloruros fundidos (sistema no representado) para que se manten~

ga la densidad de la mezcla ya que et todos los casos debe ser me-
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nox querla densidad del estroncio.

Se szbe que el diagrama de frases de plomo/estroncic
virtualmente identico al del plomo/calcio pero que se.necesita doble
peso de est;oncio por peso de calcio para alcanzar el mismo efecto de
endurecimiento que este proporciona, la presencia del estafio en una
cantidad qué no sobrepase del 2 % tiene efecto favorable en le resis-
tencia a la corrosién y colabilidad.

Ya hace mucho se conocia el efecto antioxidante del
aluminio sobre determinados metales entre eilos el plomo, porterior-
mente se ha visto que esta misma adicibén de aluminio impide la oxi-
dacifén del estroncio, con lo que puede trabajarse'la aleacidn para
la obtencién de rejillas en maquinas ordinarias y del modo usual,
Ademis, el aluminio mejora la conductividad de la rejilla por la gran
conductividad de este elemento, lorque mejora los rendimiento de la
bateria.

Se obfiene pués una aleacidén madre de plomo-estron
cio, o mej&r plomo, estroncio, aluminio y se afiade aleacién de plomo-

estafio y plomo si fuese preciso en la proporeidn requerida de modo qu

se obtenga una zleacidén de 1as.siguientes proporciones:

Estronedo - 0, = 0,6 %

Aluminio = O; - 0,1 %W

Estafio -0, - 2%
¥y el resto plomo de recuperacién de baterias que siempre va acompafia-
do accidentalmente de otros elementos.

También puede sustituirse el estroncio por el cal~
cio entre 0~0,12 tomando en este caso las precauciones necesarias que
la técnica aconseja para evitar la oxidacibén de este elemento,

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse constar

que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de mo
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dificaciones de detalle, en cuanto no alteren su principio fundamental

I}
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REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento de obtencién de aleaciones plomo-
aluminio-estaflo-estroncio para rejillas de baterias dé acumuladores
plomo-&cido, caracterizado porgue ¢ mprende someter a electrélisis,a
una temperatura de unos 80G°C aproximadamente, una fusién de cloruro
de estroncio y cloruro potésico, depositéndose en el cétodo potasio
y estroncio, separandose el potasio por evaporacién al ser un produc
to gaseoso a dicha teniperatura, y depositdndose en el Anodo cloro el
cual se desprende del sistema como producto gaseoso; depositar el
estroncio, por'su mayor densidad, en el fondo de lz cuba electroliti-
ca; y depositar ei estroncio sobre una masa fundida de plomo en agi=-
tacién, para formar una aleacién madre de plomo-estroncio; y alear
ésta con alunminio~-estafio.

2.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1, carac
terizado porque el cloruro potésico se sustituye por cloruro sédico,
en cuyo caso el sodio se deposita igualmente sobre el cétodo, en forw
ma liquida, separandose del sistema por flotacibén, debido a su menor
densidad, '

3.~ Procedimiento segln cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 y 2, caracterizado porque la deposicién de estroncio
€N tercera etapa se lleva a cabo gbbre ung masa fundida de plomo que
lleva incorporade aluminio y estailo, eviténdose con ello la fase
aleatoria de la cuarta etapa.

ko~ Procedimiento seéﬁn las reivindicaciones an-
teriores, caracterizados porque opcionalmente la deposicién o alez~
cibén del estroncio, Se sustituye por calcio.

5.~ Procedimiento de obtencién de aleaciones plomo-

aluminio~estafio~estroncio para rejillas de baterias de acumuladores
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plomo~bcido, tal y como queda sustancialmente descrits en la presen-

te memoria, e ilustrado en el dibujo adjunto .

Bsta Momeria consta de 10 hojas escritas a méquina

por una sola cara.

31 4CT. 1977

Madrid,
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