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~Campo del invento: -

' de acumuladores, que incorporan dichos acumuladores o pi-

Hoja nGm. 1

BEste invento se refiere generalmente a acumu-

ladores mejorados y a dispositives, que incluyen baterias

las en su construccidén, Més especificamente, el presente
invento se refiere a la masa activa empleada en la fabri-
cacidén de los electrodos de dichas pilas, en los que dicha
masa activa es una mezcla de superéxido de plomo cristali~-
no y policrigtalino y a los métodos de preparar la masa

activa.

Tia técnice anterior:

La construccién y operacién de una pila es ge-

neralmente bien conocida, Una pila, tanto primaria como se
cundaria, es wn dispositivo electroquimico que consiste en
dos placas de material conductor sumergidas en un electro-
lito. Una pila primaria se disefia para desarrollar un po=-
tencial eléctrico y convertir energia quimica en energias
eléctrica irreversiblemente. Una pile secundaria, sin em-
bargo, ¢s reversible en su funcidén y puede transformar ener
gla quimica en energla eléctrica, o viceversa. Las pilas-
gecundarias se denominan m4s comunmente "acumuladores",

Cuando un acumulador estd suministrando ener-

gla eléctrica, la pila se dice que esté "descargando" y 1aL“\\\\N

energla gmimica estd siendo convertida en energla eléctri-
ca, y cuando ge suministra gl acumulador energla eléctrica
el procedimiento es inverso y se dice que la pila est§d
*ecargando",

Dos o més pilas conectadas,en serie o en para-

lelo, constituyen una bateria y una bateria fabricada por
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- conexidn de varios acumuladores se conoce como una bate-

Hoja ntim. 2

ria de acumuladores. Hay dos tipos comunes de baterias de
acumuladores; la baterlfa de tipo plomo-4cido, o mis sime
plemente llamada la bateria de plomo y la bateria de tipo
niquel-alecalino o Edison, popularmente llamada bateria
alcalina. Bs a la baterls del primer tipo a la que se Te-
fiere el presente invento.

Las pilas en la bateria de plomo-dcido consis+
ten en una placa positiva de 6xido de plomo y una placa
negetiva de plomo esponjoso que estin sumergidas en una
solucién diluida de 4ecido sulfdrico (electrolito). La ma-
pa o material activo de cada placa es la parte que expe~
rimenta un cambio quimico cuando la electricidad fluye a
través de la baterfa. Esta masa activa estd soportada por
un bastidor o rejilla de plomo puro o aleacién de plomo,
por ejemplo, una aleacidn de plomo y antimonio, que cum-
ple la doble funcién de llevar la masa activa y conducir
la corriente eléctrica. Es a una masa activa nueva, Unica
y mejorada a la que se refiere méds especificamente el pfen
gsente invento. |

Los ciclos de carga y descarge de una baterfa
de tipo plomo-4cido pueden representarse por la reaccién
reversible siguiente: ‘

Carga : ; - Descarga
Pb02+2H2884+Bb - > 2Pbso4+2H20
+ placa -- placsa

Bl material activo de la placa positiva es

6xido de plomo marrén y poroso, mientras que la masa ac-
tiva en la placa negativa es plomo gris, esponjoso y po-

rosoe en forma pura,
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Hoja nGm. 3

Las baterias de plomo-dcido que estén corrien-
temente disponibles en el mercado presentan capacidades de
comportamiento limitadas, y hasta ahora se han realizado
numerosos - -intentos y sugerencias para mejorarlas., Asi, las
me joras en las caracteristicas de carga y descargs de es-
tas baterias, aumentando su velocidad de descarga de co-
rriente ¥y la reduccidn en la resistencia interna de las
pilas de la bateria son algunas de las numerosas propieda-
des que han recibido considerable atencién de los expertos
en la técnica anterior en este campo. Algunos han enfocado
su atencién sobre los electrodos mientras que otros han
sugerido una variedad de electrolitos con el fin de mejo-
rgr el comportamiento global de las pilas, y los disposi-
tivos que incorporan dichas ﬁilas.

Asi, la patente de EE.UU. 2.933.547 describe
una bateria hechs de una pluralidad de pilas eléctricas en
estado sb6lido que consisteien electrodos de plata y zinc y
una membrana de resina de intercambio catidnico solvatada
a6lida que estd emparedada entre los electrodos,

La patente de EE.UU. 3.468.719 describe un cons
ductor iénico en estado sélido hecho de un material poli-
cristaline em el que el retfculo estructural est4 compues-
to de iones de aluminio y oxfgeno en combinacién, ¥y los
iones sodio que emigran en relacién coh la red cristalina
bajo la influencia de un cémpo eléctrico, Este material se
emplea como un separador de electrodo para medidas de po=-
tencial en la construccién de baterias como estd descrito
més completamente en el ejemplo 3 de dicha patente,

La patente de EE.UU. 3.499.796 describe un em~

paredado cerdmico entre una pareja de objetos cristalinos
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—electroquimica y catibénicamente conductores, que estén en
une relacién de intercambio de catidén y separados por un
objeto cristalino electrénicamente no conductor y catidni-
camente conductor, y a dispositivos de almacenamiento que
5 los comprenden,

La patente de EE,UU, 3,709.820 describe un eleg-
trolito sélido orgénico que es un complejo cristalino da~
dor-aceptor de. electrones, que comprende cristales idnicos
de T7,7,8,8~tetracianoquinodimetano, una amina aromética,
10 y un lfquido impregnado en el retfculo cristalino idénico.
El electrolito descrito en esta patente se emplea en cone
densadores para hacer descender su resistividad.

La patente de EB.UU. 3.765.915 describe el em~
pleo de cerédmicas policristalinas de beta-alimina para em-
15 plear como electrolito en la construccidn de pilas o bate-
rias del tipo sodio/azufre, -

Las patentes anteriores son algunas de la plé-
tora de patentes que representan la investigacién y activi+
dades que ha sido empleada en esta técnica., Sin embargo, a
20 pesar de esto la construccién bésica de la baterfa de plo-
mo-4cido y sus pilas constituyentes permanecen esencialmend
te sin cambiar. Actualmente, como hace varias décadas, las
vaterias de plomo-4cido se fabrican por conexién en serie
de una pluralidad de pilas (generalmenfe 3 6 6) en las que
25 el dxido de plomo poroso es la masa activa sobre la placa
positiva y el plomo poroso y esponjoso es la placa negati-
va, ¥ el 4cido sulfdrico diluido es el electrolito elegido,

Por consiguiente, es un objeto del presente in-
vento, proporcionar acumuladores y disposgitivos me jorados

30 gue se preparan a partir de dichas pilas,

15127
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-~ Es un objeto adicional de este invento propor-

cionar una bateria de acumuladores en la oque la masa acti-
va sobre el electrodo positivo es un material dnico hecho
de 6xido de plomo cristalino y policristalino. Dichas ba-
terfas se denominardn en lo que sigue baterfas de "cristal
de plomo" para distinguirlas de las baterlias de plomo-4cidg

convencionales.

Es otro objeto de este invento proporcionar ba+

terias de cristal de plomo nuevas y tWinicas que tengan ca-
racteristicas de comportamiento superiores cuando se com-

paran con las baterfas de plomo convencionales.

Es también un objeto de este invento proporciod

nar tales baterias de cristal de plomo que presenten resis-

tencia interna més baja y &iférencia de potencial mis alta

(fuerza electromotriz) que las baterfas de plomo convencio+

nales,

Es todavia otro objeto del invento proporcionax

baterfas de cristal de plomo que presentan capacidad de
carga y descarga de corrienté mayores y que puedan cargar-—
se a wna velocidad considerablemente méds ripida gue la ba-
terla de plomo convencional, -

Es ademds otro objeto de este invento propor-
cionar baterias de cristal de plomo que presentan sulfata-
cién considerablemente menor cuando se-compara con la ba-

teris de plomo-4cido.

También es un objeto de este invento proporcio+

nar un método para preparar éxido de plomo cristalino y po+

licristalino, como masa activa,
Es todavia otro objeto de este invento propor-

cionar una placa positiva Unica para la construccidn de

¥
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— acumuladores y .baterlas hechas de dichas pilas.

eristalino y policristalino. Asl, una mezcla de
7(Pb02) igtali 1 7 tal Ast la d

‘plomo y cadmio se deposita primero, o se aplica conveniend

Hoja ntm. O

Bs también un objeto de este invento propor-
cionar placas positivas tales oue comprendsn una placa
portadora tal como plomo, una éleacién de plomo con anti-
monio, o un material portador no conductor con un revesti-
miento conductor, y 6xido de plomo en forma cristalina y
policristalina aplicado a la superficie de la placa por-.
tadora,

Los objetos anteriores y otros de este inven-
t0 se¢ comprenderdn mds fdcilmente de la descripcidén deta-
llada siguiente del invento, teniendo en cuenta los dibu-

Jjos que se acompafian que forman parte de esta solicitud.

RESUMEN DEL INVENTO

De scuerdo con este invento, se proporciona
un acumulador en el gque la masa activa sobre el electrodo

positivo de la pila es una mezcla de superdxido de plomo

temente de otra forma, como una capa uniforme y adherente
sobre una placa portadora hecha de plomo, una aleacidén de
plomo con antimonio, o un material no conductor e inerte
adecuado que esti revestido de plomo 6 una aleacidn de
plomo con antimonio. Lia mezcla de plomo-~cadmio puede de-
positarse sobre la placa portadora pulverizando eh calien-
te, técnica denpminada "pulvimetalurgia" o electrochapan-
do, como se describird a continuacidén en la descripcién de<

tallada siguiente del invento,
Lz placa portadora gue ha sido revestida de
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~ plomo ¥y cadmio como se ha dicho antes se sumerge luego en

Hoja nGm. 7

un recipiente que contiene una solucién diluida de &deido
sulfirico (electrolito) y una placa o lémina de plomo que
sirve como cftodo, La placa portadora-se conecta luego con
la terminal positiva de una fuente de fem y la lémina de
plomo se conecta a la terminal negativa de dicha fuente.
Bl paso de corriente eléctrica a través de las placas ori-
gina la oxidacién de plomo (en la capa de plomo-cadmio) a
superdéxido de plomo, en forma de una masa cristalina y po-
licristalina, mientras que el cadmio reacciona con el 4ci-
do sulfirico, formando sulfato de cadmio que se deposita
gsobre la lédmina de plomo como un material esponjoso, Ia
placa portadora se separa luego de la solucién, se limpia
Iewindola con agua y se seca,

Tres plecas portadoras preparadas como se ha
citado antes, se sumergen a continuacidén en un segundo re-
cipiente que contiene una solucién diluida de 4cide sulfid
rico. La placa portadora del medio se conecta al terminal
positivo de una fuente de fem mientras que las otras dos
placas portadoras se conectan al terminal negativo de di-
cha fuente de fem. Al pasar la corriente eldctrica, la
placa portadora del medio se cargard positivamente y el
superdéxido de plomo permaneceri sin cambiar mientras que
el 4xido de plomo de las otras dos plécas portadoras se
reducird a plomo y llegari a cargarse negativamente.

Después de unos cuantos minutos, la fuente de
fem se separa ¥ la fem dentro de la pila desciende desde
2,9 voldibos:a aproximadamente 2,4 voltios y permanece esen-—
cialmente constante a este nivel. La pila estd ahora car-

gadn: y est4d almacenando energfa para la liberacién sub-
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~ siguiente,
Pueden conectarse tres o mAs pilas en serie pa~

ra formar la bateria de cristal de plomo de egte invento,

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La Figura 1 es una representacidén esquemdtica
que ilustra el método de formacidn de la masa activa, es
decir, el 6xido de plomo cristalino y policristalino, de
acuerdo con este invento;

la Figura 2 es otro diagrams esquemdtico que
ilustra la formaeién de las placas positivas y negativas
¥y la pila que comprende dichas placas; ¥y

la Figura 3 muestra dos curvas que comparan
las caracterfsticas de descarga de una pila de cristal de
plomo hecha de acuerdo con este invento con una pila de

tipo plomo-&cido convencional.

DRSCRIPGION DETALLADA DEL INVENTO

Ahora se ha descubierto inesperadamente que el
comportamiento de los acumuladores puede mejorarse notable-
mente proporcionandoc a las pilas uma placa bositiva tinica
que comprende dxido de pldmo cristalino y policristalino
en forma de Pb02 como maga activa. Por consiguiente, las
baterias de cristal de plomo hechas de dichas pilas presen~
tan caracterdsticas superiores cuando se comparan con las
baterfas de plomo—écido convencionales, -

' En la descripcién siguiente, el presente inven-
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to se describiri con detalle con referencia particular a
la construccién de un acumulador, y una baterfs hecha de
dichos acumuladores, Sin embargo dicha descripeién no ha
de tomarse como limitativa del alcance de este invento,

5 puesto gue hay otros dispositives de acumulacidén que pue~
den construirse sobre la base de los principios recogidos
en la presente memoria y que, por lo tanto, estén compren-
didos, contemplados e incluidos dentro de esta descrip-
cidn.

10 Se ha descubierte que un acumulador construido
de acuerdo con este invento presenta propiedades que has-
ta ahora han sido inalcanzables en los acumuladores del
tipo de la técnica anterior, y por comnsiguiente, los dis-
positivos, por ejemplo baterias de acumuladores, hechos
15 por la conexidn en serie de dichas pilas, presentan tam-
bién caracteristicas de funcionamiento superiores cuando
se comparan con las baterfas de plomo convencionales. Di-
chas propiedades mejoradas incluyen, aunque no estédn limi-
tadas a ellas, caracteristiéas de resistencia interna in-
20 ferior, actividad superior, sulfatacibén inferior, mejores
carga y descarga; mayor capacidéd de almacenamiento, velo-
cidades de cargz més répidasy‘fem mayor por pila,

La masa activa dnica que se forma de acuerdo
con el método del invento estéd esenciélmente compuesta de
25; éxido de plomo cristalince & policristalino (Pb02) en el
que el plomo tiene su valencia electrdnica médxima de cua~
tro, y que se denomina algunas veces superéxido de plomo
para distinguirlo del Pb0, en el que el plomo tiene su vad
lencia electrdénica inferior de dos,

30 | ' El término "policristalino" como se emplea en

15127
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~ la presente memorig denota una agregacidn de masas crista-

linas sencillas de superéxido de plomo, en las que dichos
cristales estén en etapas variables de crecimiento y desa-

rrollo, Asi, la masa activa de este invento es una mezcla

. de masas cristalinas sencillas de PbO2 junto con dichos

agregados policristalinos,

De acuerdo con una realizacién de este invenw
to, ¥y con referencia particular primero a la Pigura 1, ung
placae portadora 1, que estéd hecha tfpicamente de plomo pu~
ro (Pb) o una aleacién de plomo con antimonio (Pb-Sh), re-
vestida con una capa de Pb-Cd domo se describe més adelan-
te, estd sumergida en una solucidén diluida de Acido sulfu-
rico (electrolito) en un recipiente 3. La placa portadora
empleada en el presente invento es convenientemente una
hoja de aproximadamente 0,2 mm de espesor y esti hecha de
una aleacidén de plomo y antimonio, Bl espesor de 1a‘p1aca
portadora, sin embargo, puede variar algo dependiendo de
la congtruceidn particular y el empleo deseado del dispo-
gitivo de almacenamiento,.

Antes de sumergir la placa portadora 1 en la
solucidén de 4ecido sulfdrico, una masa fundida caliente de
plomo y cadmio se pulveriza sobre la superficie de la ho-
ja por medio de una pistola de pulverizacién convencional,
o algin otro dispositivo de pulverizacidn adecuado, para
depositar una capa uniforme y adherente de plomo y cadmio
sobre ambas superficies de la hoja. Un gas reductor tal
como, por ejemplo, hidrégeno se emplea junto con la pul-
verizacidén de la masa fundida caliente sobre la superficie
de la hoja, y se detiene la pulverizacidn cuando el espe-

sor de la capa depositada alcanza aproximadamente 0,5 mm
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~sobre cada superficie, De nuevo, este espesor puede variar

tivo. Generalmente, el espesor de la capa de Pb-Cd sobre

Hoja nfim. 11

algo dependiendo de la construccién particular, la resis-:.

tividad requerida y el empleo @ que se destine el disposi-

cada superficie puede variar desde aproximadamente 0,1 a
2 mm, preferiblemente desde aproximadamente 0,5 a aproximadt
damente 1,2 mm y més preferiblemente alrédedor de 1 mm,

La masa fundida de Pb-Cd se prepara revistien~
do un alambre de cadmio de aproximadamente 1 mm de espesor
electroliticamente o por chapado para obtener una relacién
de aproximadamente 1l:1 en peso de plomo a cadmio, y el
alambre resultante se funde luego, se pulveriza sobre la
superficie de la hoja como se ha descrito antes a una tem-
peratura que es mayor que los puntos de fusién del plomo y
cadmio, pero inferior a la temperatuia que originaris uns
fugidn significativa de la aleacidén particular de plomo y
antimonio de la que est4 hecha la placa portadora, origi-
nando asil la sinterizacién del Pb-Cd sobre la superficie
de la place portadora.

Con el fin de mejorar la adhesién de la capa
de Pb-Cd a la superficie de la’placa portadora 1, la placa
portadora (hoja) puede limpiarse primero con chorre de aret
na durante algunos minutos para crear una superficie rugo-
sa de modo gue la mezecla de Pb-~Cd sintérizada se uniri me-
jor a la superficie de la hoja. Debe entendgrse que los
términos "hoja", '"placa porfadora" ¥y "placa colectora" se
emplean intercambiablemente a 1o 1afgo de esta solicitud
para referirse a la placa portadora de Pb-Sb,

Con referencia de nuevo a la Pigura 1, se mues-

tra el recipiente 3 hecho de un material no conductor (por
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— ejemplo vidrio, pléstico, etc) ¥ que contiene una soluciéy

l:loja nam, 12

diluida de 4cido sulfirico (electrolito) que tiene aproxi-
madamente la misma densidad relativa que las soluciones
de 4cido sulférico empleadas en las baterfas de acumuladod
res del tipo plomo-4cido ordinarias. El recipiente 3 esté
también provisto de una placa de plomo o una hoja de plo-
mo 5 que sirve como electrodo negativo (c4todo). La placa
colectora o portadora 1 que ha sido hecha como se ha dichg
antes se sumerge en el electrolito como se muestra en la
Figura 1 y se conecta al terminal vositivo de una fuente
de fem de 3 voltios 7 (por ejemplo, una baterfa) mientras
que la hoja o lémina de plomo 5 se conecta al terminal ne-
gativo de dicha fuente de fem de 3 voltios, Aungue puede
sumergirse més de una placa portadora en el electrolito y
conectarse adecuadamente a la fuente de fem, el invento
se describirid e ilustrard con referencia a la preparacién
de una placa positiva y solamente con el fin de simplifi-
car la ilustracién.

Cuendo se cierra el circuito como se ha desw
erito antes, el cadmio de la capa de Pb-Cd sobre la placa
portadora reaccionard con el dcido sulfdrico para formar
sulfato de cadmio que se deposita en forma de una masa po-
rosa y esponjosa sobre la hoja de plomo 5. El agua se di-
gocia en hidrégeno (H2) y oxIgeno (025. El hidrégeno apa-
rece como burbujas gaseosas sobre la superficie en el eleg
trodo negativo mientras que el oxfgeno se combina con el
plomo, répida y continuamente, para formar superéxido de
plomo (Pboz) en forma de una masa cristalina y policristad
lina, La formacién de la masa activa se completa asi en

unos minutos y se separa la placa portadora, se limpia

L
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- enjuagéndola y se seca. Est4 ahora preparads para ser em-

pleada en la comstruccién de bateria o pila de cristal de
piomo de este invento.

La masa activa cristalina o policristalina de
superéxido de plomo es un material de marrén oscuro a ne-
gro, Es duro, homogéneo, muy poroso y tiene una resisten-
cia interna notablemente baja.

Al preparar una placa portadora que tiene su-
peréxido de plomo cristalino ¥ polieristalino como masa
activa, es critico para la formacién de dicha masa que la
placa de Pb~Sb esté revestida con Pb-Cd que estd sinteri-
zada., Asi, debe tenerse cuidado en evitar la formacidén de
Pb-Cd durante la sinterizacién o pulverizacién en calien-
te sobre la placa portadora en esta realizacidén del in-~
vento. La presencia de Cd en la masa sinterizada es tam-
bién critica puesto que ayuda o promueve la formacién de

cristales y policristales de Pb0O,. Adicionalmente, debe

observarse gque incluso-aungue elzcadmio reacciona con el
dcido sulfdrico en el recipiente 3 para formar sulfato de
cadmio y se separa de esfe recipiente, cantidades trazas
de cadmio permanecen no obstante en la masa activa.

Con el fin de consbruir una pila de cristal
de plomo de acuerdo con este invento, tres placas porta—
doras idénticas la, 1b y lc que han sido preparadas por
el procedimiento sntes descrito se sumergen en un reci-
piente 9 como se muestra en la Figura 2. El recipiente 9
es similar en estructura a la pila de una bateria de plo-
mo-4cido y contiene una solucidén diluida de 4cido sulfd-
rico que se emplea convencionalmente en dichas baterias.

Las placas portadoras la y lc se juntan por el conductor
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~ 11 y se conectan por el condutor 13 al terminal negativo

Hoja ntm. 14

de una fuente de fem 15 de 3 voltios (por ejemplo, una bat
teria, un cargador de baterfa, etc.), mientras que la plait
ca:portadora lb se conecta al terminal positivo de la fuen;
te de fem 15 por el conductor 17. Por tanto, cuando el

circuito se cierra, el Pb0, sobre las placas portadoras

2
la y lc se reduce a Pb y las placas llegan = cargarse ne-

gativamente, mientras que el Pb0, sobre la placa portado-

ra lb permanece quimicamente sinzcambiar ¥y llegard a car-
garse positivamente, Por lo tanto, las placas de plomo
servirén como electrodos negativos (cdtodo) y la placa de
superéxido de plomo serviré como el electrodo positivo
(4nodo).

Después de unos cuantos minutos, cuando la pi+
la se ha cargado completamente, la fuente de fem 15 se re<
tira y la fem en la pila caé por tanto desde 2,9 voltios
hasta aproximadamente 2,4 voltios, y permanece esencial-
mente constante en este nivel. La pila estd shora cargada
v estéd almacenando energla para liberarla més tarde,

Cuando una pila hecha como se ha descrito an-
tes, se conecta en serie con otras pilas (por ejemplo, 3
pilas en total), conteniendo cada una varias placas (gene-
ralmente 17 y 19) conectadas en paralelo.,. se forma una
bateria de ceristal de plomo que puede'contener 51 6 57
placas, dependiendo del nfmero de pilas y el nlmero de
placas en cada pila, Sin embargo, es evidente que més de
3 pilas (por ejemplo, 6 pilas etc.) pueden conectarse en
gerie, si se desesa,

Lag baterlas de cristal de plomo que incorpo-

ron los aspectos dnicos de este invento presentan caracte-
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risticas de funcionamiento superiores cuando se comparan
con las baterias de plomo-4cido. Asi, debido a su resis-
tencia interna méds baja, una bateria de cristal de plomo
que comprende 51 6 57 placas puede aceptar alrededor de
10 a aproximadamente 15 veces m&s corriente eléctrica que
la bateria de plomo-dcido. Por consiguiente, la bateria
de cristal de plomo puede cargarse a velocidades mucho
m&s répidas que la baterfa de plomo-4cido, De modo simi-
lar, la velocidad de descarga de la bateria de crigbal de
plomo se me jora considerablemente puesto que puede sumi-
nistrar corriente eléctrica a una velocidad considerable-
mente més acelerada que la bateris de plomo-4cido,

La curva de descarga de una pila de cristal
de plomo hecha de acuerdo con este invento se compara en
la Figura 3 con la curva de descarga de una pila de plo-
mo-4cido tIpica. La curva de trazo continuo en esta Figu-
ra representa la curva de descargé para la pila de crista
de plomo y la curva de trazos discontinuos representa la
curve de degcarga de la pile de plomo-dcido, Una compara~
cién de estas dos curvas indica que duranfé los primeros
16 minutos (es decir, durante aproximadamente 80% del ci-
clo de descarge), la fem de la pila de cristal de plomo
permanece constante, cayendo luego muy lentamente desde
2;32 hasta aproximadamente 2,3 voltios, mientras que la
fem de la pila de plomo-4cido disminuye regular y constant
temente durahte el mismo periodo, cayendo desde 2,1 hasta
aproximadamente 2,0 voltios, Esta diferencia es particu-
larmente significativa en Baterias hechas de dichas pilas
e indica que la bateris de cristal de plomo puede mantene:

un nivel de fem mayor que la baterfa de plomo-4cido, ¥y
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superiores,

Adicionalmente, las baterfas de cristal de plg-
mo. de este invento presentan desde alrededor de 25 hasta
alrededor de 30% de capacidad mayor que las baterifas de
plomo-4cido convencionales., Por otra parte, la pila de
cristal de plomo es capaz de una carga y descarga mucho
més compieta, sin reaccién secundaria o6 aunbocargs, cuando
se compara con ung pila de plomo-4cido; por comsiguiente,
la baterlia de cristal de plomo presenta capacidad de elmad
cenamiento mucho mayor que una bateria de plomo-dcido de
peso y volumen comparables, Las pilas hechas de acuerdo
con log principios recogidos en la presente memoris son
capaces de desarrollar fem mayores desde aproximadamente
0,1 a aproximadamente 0,2 voltios gque 1log acumuladores
convencionaley de los que se hacen las baterlas de plomo-
~4cido, |

Bn la descripcién anterior, el plomo y el cadd
mio sinterizados se aplican a la superficie de las placas
colectoras por pulverizacién en caliente para depositar
una capa homogénesa, uniforme y adherente de Pb-Cd sobre
ellas, Ahora se describirdn dos métodos adicionales para
depositar dicha capa de Pb-Cd sobre la superficie de la
placa portadora de Ph-Sh. '

En otra realizacién de este invento, una mez—
cla blanda, granular 1l:1 de piomo ¥y cadmio, en la que el
tamafio de los grénulos es desde aproximadamente 100 a ca-
si 500 micras, se disuelve en un liguido orginico adecua-
do tal como, por ejemplo, metanol (o etanol) para prepa-

rar una pasta que se deposita luego sobre la superficie
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se evapora a continuacién,la placa se seca, ¥ el Pb-Cd =e

sinteriza en una prensa a una temperatura de aproximada-

mente 3009C g aproximadamente 4002C durante aproximadamen-+

te 3 segundos, Una vez més, la tempematura y presién du-

rente la sinterizacién deben controlarse cuidadosamente

de modo gque se evite lg formacidn de la aleacidn Pb-Cd,
El espesor de la capa de Pb-Cd sobre ia place

portadora puede controlarse por la seleccidn del tamiz pros.

pio y depositando la cantidad apropiada de pasta uniforme+

mente sobfe la superficie de la placa. Asl, uua capa de
Pb-Cd de aproximadamente 0,5 mm de espesor puede deposi-
tarse sobre ambos lados de las placas portadoras.

Después de depositarse el espesor de revesti-
miento deseado, la placa pdrtadora se sumerge en un reci-
piente que comprende una solucidn diluida de &cido sulfid-~
rico y una placa de plomo como se hg descrito antes en re]

lacidén con la Figurg 1 y se forma de nuevo superéxido de

plomo cristalino y policristalino (Pbog) sobre la superfit

cie de la placa portadora de la misma manera. El cadmio
de la capa;de Pb-Cd reacciona con el 4cido sulftirico Y se
deposita en forma de CGSO4 del gque. puede recuperarse el
cadmio y volverse a usar, y la placa o placas portadoras
se emplean luego para comstruir una pila de cristal de
plomo como se ha descrito antes en relacidn con la Figura
2.

En otra realizacién del invento una aleacién
dura y compacta de plomo & cadmio se deposité sobre la
placa portadora por electrodeposicién en un bafio de fluo-

roborato. Asi, dos_electrodos, uno preparado de una alea-
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— cidn de plomo con antimonio (cdtodo) y el otro de una ale;p
cién 1:1 de plomo y cadmio (4nodo) se sumergieron en un

baffo de fluoroborato que tenfa la composicidén siguiente:

Fluoroborato de plomo, Pb(BF4)2 3374 g

5 Plomo metdlico, Pb 1843 g
Acido fluorobérico HBF4 28,35 g

Acido bérico 228,8 g
Fluoroborato de cadmio Cd(BF4) 921,28 ¢

Cadmio metélico, Cd 340 g

10 Fluoroborato de amonio 226,8 g
Agua 3,78 litros.

Los electrodos se conectaron entonces a los
terminales positivos y negativos de una fuente de fem de
15 5 voltios durante 1 hora hasta que se deposité una capa
uniforme de cadmio y plomo de aproximadamente 0,1 mm de
espesor sobre cada superficie del cétodo, Se desconectd
luego la fuente de fem, el cdtodo se retiré del bafio, se
limpié enjuagéndolo con agua y se secé,
20 Con el fin dé producir estas tres placas por-
tadoras con superéxido de plomo cristalino y policrista-
lino sobre sus superficies, tres placas portadoras caté-
dicas hechas por este procedimiento se sumergieron en un
electrolito de 4eido sulfdrico diluido y se sometieron a
25 la misma operacidén que se ha indicado antes en relacién
con la Figura 1. Las placas portadoras resultantes se em-
plearon luego para construir una pila de cristal de plomo
como se ha descrito antes en relacién con la Pigura 2,

Es evidente de la descripcidén detallada ante-

30 rior que la bateria de cristal de plomo de este invento

15127
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es notablemente superior a la bateria de plomo~jecido. Ade~

més de 1los aspectos Unicos que se describieron antes, la

baterfa de cristal de plomo es generalmente desde aproxi- {

madamente 15% a aproximadamente 30% més ligera en peso que
la bateria de plomo-4cido de tamafio y capacidad compara-
bles, y presenta desde aproximadamente 25% a aproximada-
mente 30% mayor capacidad cuando se compara con la bateris
de plomo-4cido de tamafio y peso comparables. La capacidad
de proporcionar cantidades sustancialmente mayores de ener
gla en un periodo de tiempo considerablemente-més corto,
debido a éu registencia interna significativamente menor
¥ a sm actividad mayor las hace particularmente tdtiles en
los vehficulos que requieren una aceleracién répida, por
ejemplo vehiculos y coches eléctricos, y otras fuentes de
energlas motivadas eldctricamente,

También, las baterfas de cristal de plomo que
se preparan de acuerdo con este invento presentan poca o
ninguna sulfatacidn. Bsto significa, que en un caso préc-
tico estas baterias pueden descargarse hasta un punto que
se aproxima a una fem cero. BEn contraste, 15 sulfatacidn
es un fendmeno bastante comin en las baterlias del plomo-
~4cido y por consiguiente, 1aé baterias del plomo-Acido no
pueden descargarse a una fem por debajo de aproximadamente
1,5 a 1,8 voltios, o tendrd lugar una sulfatacién casi

irreversible en las rejillas de plomo que mantienen la pas—

+t2 de la masa activa.

También debe observarse que mientras el inven-
to se ha descrito e ilustrado hasta ahora con ciertos gra-
dos de particularidad, pueden hacerse varios cambios y/o

modificaciones que son evidentes de la descripeidén ante-
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 rior y que por lo tanto estdn incluidos dentro del alcance
¥y espiritu del invento,

Por ejemplo, en lugar de emplear placas porta-
doras de Pb-Sb es posible emplear placas portadoras iner-
5 tes no conductoras (por ejemplo, hechas de un pléstico ade
cuado tal como polipropileno o material celulésico) sobre

)

las gue plomo, o una mezcla de plomo con entimonio, puede
depositarse como se ha descrito antes, Dichas placas porta-
doras son considerablemente més ligeras de peso que las
10 placas portadoras de Pb;Sb, ¥y por consiguiente, las bate-
rias resuitantes gerén tambidn considerablemente més lige-
ras,

También, aungue el invento se ilustré hasta
ahora con referencia a una relacidn l:1 en peso de Pb:Cd,
15 esta relacién puede variar desde aproximadamente 30 a

aproximadamente TO% en peso y preferiblemente desde aproxil

madamente 45 hasta aproximadamente 55% en peso; sin embar-
g0, se obtienen resultados ptimos cuando se emplea una
relacién en peso de los dos componentes aproximadamente
20 igual., 8i la mezcla es predominantemente plomo, es decir,
70% en peso, la cape de Pb-Cd seri mis blanda y menos po-
rosa, mientras que si predomiﬁa el componente de cadmio,
es decir constituye el 70% en peso de la mezcla, la capa
de PbLd resultante serd méds dura y més porosa. La dureza
25 ¥ la porosidad Sptimas de la capa Pb-Cd se alecanzan cuando
la mezcla es de aproximadamente una relacidn en peso de
1:1,

30

15127
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,~ Perfeccionamientos introducidos en conduc-
tores en estado sélido para empleo en acumuladores, segin
los cuales dichos conductores comprenden una place porta-
dora hecha de un material seleccionado del grupo gue con-
siste en plomo, una aleacidén de plomo con antimonio y una

sustancia no conductora e inerte, revestida de plomo o

una aleacién de plomo oon'ahtimonio, ¥y una capa uniforme,

adherente y duradera de una masa activa sobre dicha placa
portadorsa, consistiendo dicha masa activa esencialmente
en superdxido de plomo cristalino y policristalino en el
que el plomo estd en su valencia médxima de cuatro.

28,~ Perfeccionamientos de acuerdo con la rei-
vindicacibén 12, segin los cuales dicha placa portadora es
de plomo.,

38,~ Perfeccionamientos de acuerdo con la rei-
vindicacién 12, seglin los cugles dicha placa portadora
es de una aleacién de plomo con antimonio.

42,- Perfeccionamientos de acuerdo con la rei-

vindicacidén 18, segin los cuales dicha placa portadora es
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| de un material i@eifé,iﬁo %oﬁdﬁbtpr{:revestido de plomo
o de uns aleacifn éé,plomo;coh.aﬁtiménio.

58,~ Perfeccionamientos introducidos en acumu-
ladores y en dispositivos de almacenamiento y baterias de
acumuladores hechos a partir de tales acumuladores, segin
los cuales dichos acumuladores comprenden una solucidn
diluida de dcido sulfirico, al menos un electrodo negati-
Vo y al menos un electrodo positivo, hecho cada uno de un
material seleccionado del grupo que consiste en plomo, una
aleacién de plomo con'antimonio~y una sustaneis inerte, no
conductora, revestida de plomo o de una aleacién de plomo
con antimonio, y dicho electrodo positivo estd revestido
de una capa uwniforme, adherente y duradera de superédxido
de plomo policristalino y cristalino en el que el plomo
estd en su valencia médxima de cuatro.
6&,- Perfeccionemientos de acuerdo con la reivin-
dicacién 58, segin los cuales dichos electrodos son de plo-
mo,
8,~ Perfecclonamientos de acuerdo~con la reivin-
dicacién 52, segin los cuales dichos electrodos son de una
aleacién de plomo con antimonio.

88,~ Perfeccionamlentos de acuerdo con la reivin-|
dicacidn 52, segin los cuales dichos electrodos son de un
material no conductor inerte revestido de plome o una alea-
cién de plomo con antimonio.
98,~ Perfeccionamientos de acuerdo con las rei-
vindicaciones 52, 68, 7¢ u 82, segin los cuales los dispo-
gitivos de almacenamiento y las baterias de acumuladores
comprenden una pluralidad de dichos aemuuladores conectados

en serie,
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- © 108,- Perfe cc1onam,entos de-acuerdo con la rei-
v1nd1ca016n 5e, segun los cuales los acumuladores compren-
den una pluralidad de electrodos positivos conectados en

paralelo y una pluralidad de electrodos negatives conecta-

| dos en paralelo.

1l8,.~ Perfeccionamientos de acuerdo con la rei=-
vindicacidén 68, segin los cuales los acumuladores compren—
den una pluralidad de electrodos positivos conectados en
paralelo ¥y una pluralidad de electrodos negativos conecta~
dos en paralelo.

128,~ Perfeccionamientos de acuerdo con la rei-
vindicacién T2, segin los cuales los acumuladores compren—
den una pluralidad de electrodos positivos conectados en
paralelo y una pluralidad de electrodos negativos conec-
tadog en paralelo.

132,- Perfeccionamientos de acuerdo con la rei~
vindicacién 82, segin los cuales los acumuladores compren—
den una pluralidad de electrodos positivos conectados en
paralelo y una pluralldad de electrodos negatives conec-
tados en paralelo, T

1l42,~ PERFECCIONAMIENTOS INTRODUCIDOS EN CONDUC-
TORES EN ESTADO SOLIDO Y EN ACUMULADORES, DISPOSITIVOS DE
ATMACENAMIENTO Y BATERIAS DE ACUMULADORES CORRESPONDIEN-
TES.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian,

¥y para los fines que se han especificado.
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