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INNOVACIONES TECNOLOGICAS EN LA FABRICAClON 

DE PLACAS PARA ACUNULADORES PLOMO-ACIDO 

( NEGATIVAS Y POSITIVAS ) 1947-1973. 

I N T R o D u e e I o N. 

El acumulador es un aparato electroquimico tipico y, co~o tal, 

deberl examinarse dende tres puntos de vista. El pri~ero de ellos -

serl el quimico, que se ocupa de la naturaleza y las pro piedades de 

los materiales que se usan en su construcci6n y de las reacciones -

que ocurren en la carga y descarga. El segundo es el Fisico, y en -

bl deberl figurar un estudio de entrada y de salida eléctricas, los 

factores que afectan la capacidad, y la teor1a de la transformaci6n 

de la energia quimica en energia el&ctrica, y viceversa. El tercer­

punto es el prlctico, que se refiere a las aplicaciones de los acu­

muladores. No hay una linea clara de separaci6n entre los aspectos­

qu1micos, t1sicos, y practicos, pero se requiere examinarlos todos­

para comprender la naturaleza y el funcionamiento de los acumulado­

res. 

Se han investigado tan profundamente los principios. cientiti-­

cos en que se basa el funcionamiento de los acumuladores, tanto en­

los Estados Unidos como en otros paises, que es posible presentar-­

los con cierto grado de certeza, servirlo de cimiento para el estu­

dio de la• baterias modernas, y de guia para los futuros progreaoa­

de este arte. 
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C A P I T U L O I 

G E N E R A L I D A D E S. 

P!'-'Y>7H:so llISTOHICO DEL ACUMULADOR PLOMO-ACIOO. 

El ac~ ~ ulador moderno tuvo sus primeros origenes en las invea­

tigacionee de muchos antiguos experimentadores •n el terreno de la­

electroqui~ica. ~sta linea de investigac16n se inici6 en 1800, cua~ 

do Vol ta d9sc :1bri·5 la pila galvánica. Do9 años más tarde Gautherot­

descubrl 6 la polaritaci6n delos alambres de platDio, producida por­

el paso de una corriente elhctrica por una celda que usaba para es­

tudiar la descomposic16n del agua. Observ6 que se devolvia una co-­

rriente débil cuando conectaba los alambres después de haber desco­

nectad? la fuente de corriente. Ritter rep1ti6 el experimento de -­

Gautherot en 1803 y di6 un paeo más. Construyó pequeñas pilas cDn -

placas de varios metales entre los cuales figuraban el oro y la pl~ 

ta. Entre las hojas de metal colocó capas hu~edas de pafto. Carg6 -­

las pilas con una corriente electrica y obtuvo de ellas una corriea 

te de descarga después de desconectar la fuente de carga, Creyó que 

las pilas almacenaban la electricidad de la misma mar.era que lo ha­

ce un condensador, porque, al igual que 6ste, la pila tenia capas -

de buena cor.ductiv1Jad alternadas con capas de pa~o de mala conduc­

c16n. Vol ta de~ostr6 que esta ex~1licaci6n no era correcta y a tri -­

buy6 el efecto a la descomposición del agua. 

La conocida bateria de gas de Grove era, en esencia, un acumu­

lador.. cada celda consistia en un par de tubos de vidrio que tenia -

electr0dos coaxiales de platino, los cuales estaban sellados por el 

vidrio en los extremos superiores. Un tubo de cada par estaba par-­

cialmente lleno de oxi t, eno y el otro de hidrógeno. El electrólito -

en que se sumergian los extremos abiertos de loa tubos era una BOl.)1 

c16n de Acldo sulf6rico. Gro•e observ6 que el platino · en el hidr6g~ 

no era positivo con respecto al platino en el oxigeno. Las celdas -

podian producir electricidad en la descarga, o se producian loa ga­

ses correspondientes por el paso de la corriente de una fuente ex -

t.arna por las celdas. En esa 6poca los acumuladores tenian poco uso 

y no habia raz6n para usar un n6mero considerable de sus celdas a -
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fin de car~ar un pequefto n6mero de celdas semejantes. Su bater1a es 

interesante, sin embargo, debido a su notable reversibilidad. 

Se hicieron otros experimentos en este terreno, pero correapoa 

di6 a Planté idear una forma valiosa de celda como consecuencia de­

su estudio saber las propiedades de los metales para acumular el -­

oxigeno. 

En 1859, Planté inici6 sus estudios sobre la polarización ele~ 

trolitica. Como consecuencia de sus experimentos, ide6 una bateria­

para acumular la energia eléctrica, la cual coneistia en dos hojas­

de plomo separadas por dos tiras de caucho y enrrolladae en forma -

de espiral. Este elemento formado as1 se sumergia en u.na solución -

dilu1da --tle Acido sulf6rico, de un 10 por ciento, aproximadan;ente. -

Estud16 la carga y la descarga de esta celda sencilla y dijo que -­

al=-cenaba la obra quimica de la pila voltaica. Observó que era po­

sible aumentar considerablemente la capacidad de la celda por medio 

de un proceso que en la actualidad se conoce con el nombre de !orm! 

ci6n. Después de un periodo de carga; descargan la célda o la deja­

ba reposar un tiempo, durante el cual la acci6n local transfor~aba­

al recubrimiento de per6xido de la placa positiva en sulfato de pl2 

mo. De vez en cuando invertía la polaridad de la celda. 

Planté present6 a la Academia Francesa de Ciencias su bateria­

en 1860. La batería se hizo notable en las grandes corrientes que -

podia dar y, en este respecto, era muy superior a las batarías pri­

marias que exist1an entonces. No es de sorprender, en consecuencia, 

que las nueve celdas estuvieran conectadas en paralelo. Al descu .... -: 

brirla, Planté decía que tenia 10 metros cuadrados de superficie -­

activa. 

En comparac16n con las baterías prinarias, el nuevo ac~~ulador 

tenia la desventaja de requerir mucho tiempo para la formac16~ de -

las placas y el empleo de muchas baterías primarias para carbarlo.­

Pero en 1873, Planté presentó un generador de Gram~e impulsado a ~~ 

no con el cual se podia cargar la bateria, e hizo un interesante e! 

per1•ento para ilustrar la transtormaci6n de una forma de energia -
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en otra. La energia que se empleaba en hacer girar la manivela pro­

duc13 ~ ~ ~r•1a eléctrica en el generador, y ésta, a su vez, se tran~ 

for:na!:.a e'l e·1er r 1a qui 1!lica en la batería, Cuando la batería estaba­

carfa~a y se 1nterru~p1a el movimiento de la manivela del generador, 

se deja t an conectadas las unidades y el generador funcionaba como -

un motor. La energia quimica se convertía entonces en energía el&c­

trica, que el motor volvía a transformar en energía mecAn1ca. De ·~ 
ta man ~ra se completaba el ciclo de transformaciones. 

81 nombre de Plantb se ha conservado en el acumulador, en la -

llama da placa de Planté. Este tipo, de placa, a diatinc16n de otras 

consiste en una hoja de plo'llo en que el material activo se forma -­

electroq u1micamen te del plomo de la placa misma. 

En 1881, Faur6 patent6 un proceso para empastar la superficie­

de las placas con un compuesto de plomo, de que podlan formarse mls 

facilm~ ~ te los materiales activos de la batería acabada. Aplic6 una 

capa de plomo rojo a la superficie de placas lisas de plomo, enro -

llAndolas con una capa de franela entre ellas como separadoras. Es­

te tlpo de celda tenia una marcada superioridad en capacidad y tac! 

lidad de formaci6n con respecto a la celda de Plant~, pero la adhe­

rencia del material activo a las placas era mAs bien deficiente. Se 

dice que una bater1a de este tipo, capaz de ejercer un caballo de -

fuerza, pesaba unos 35 k.ilos y daba una eficiencia de energia de 80 
por ciento. 

MAs o menos en la misma época, Brusch, Americano, descubri6 -­

también la posibilidad de preparar los materiales activos a partir­

de compuestos aplicados mecA.nicamente a las placas, y obtuvo paten­

tes para protegerse este principio. 

En la última parte de 1881, Volckmar patent6 el uso de placas­

de plomo con numerosos orificios que se llenaban de una pasta hecha 

de pl .'.)mo pulverizado mezclado con Acido sul!Ílrico. Swan obtuvo tam­

bién una patente sobre ·una rejilla de estructura celular. Estos so­

portes para material activo eran mayores que las placas planas que­

us6 Furé• pero el material activo se desprendia tlcilmente. Sell6n-
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patent6 en 1881 una mod.1ficaci6n de la rejilla para que retuvie­

ra mejor el material. Disefio su rejilla de tal manera que fijara 

el material activo en su lu ;:;ar. Se dice que Sell6n emple6 para -

esta rejilla la aleación de plomo y antimonio en lugar de plomo­

puro. La rejilla de Correos,, ideada y patentada en 1888, consi~ 
tia en un doble enrejado cuyas barras tenian secciones triangul! 

res con loa vértices hacia adentro, de manera que el material -­

activo quedaba !ijado firmemente en su lugar. 

Desde 1881, el p~ogreso de acumulador ha sido rlpido deb14o 

a que se ha reducido el tie~po requerido para la formación de -­

las placas y gracias tambibn a la creación de motores elbctricos 

para generar corriente. Muchos de los tipos de placas que se han 

ideado son de interAs h1st6rico. pero solo alglJllOS de ellos tie­

nen importe.ocia comercial en la actualidad. 1 

MATERIALES DE LOS AClTMIJLADORES PLOHO-ACIDO. 

PLONO. 

El material que se usa en mayores cantidades es el plomo, -

que es un elemento con peso atómico 207.21. La industria de los­

acumulador~s es la mayor consumidora de plomo en los Estados Un! 

dos. Pero el ochenta por ciento de bl es recuperable en forma de 

metal secundario cuando se desechan los acumuladores. El plomo -

se obtiene principalmente de la galena, que es sulfuro de plomo­

PbS. Debido a. que el acumulador se afecta eon la presencia de p~ 

queñas cantidades de impurezas, es interesante hacer notar cua~­

les son los metales y sulfuros m.As comunes que existen en las G~ 

lenas. Entre ellos figuran el hierro, la plata, el cobre, el --­

•inc y el ars6nico. La galena puede encontrarse en casi todos 

los paises. Otros minerales de plomo de menor importancia son la 
cerusita, PbC03 y la Anglesita, Pbso

4
• 

El plomo es un metal de color gris azulado y de brillo met! 

lico. Se oxida facilmente en el aire h~medo, tornandose de color 

gris opaco. En su estado puro es blando y maleable, pero su re~ 

l: G. IVood Vinal: " •cumuladores " 1-6 Diana. México. · 1§60 
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111.stencia a la tensi6n es reducida. Debido a su plasticidad • . pu~ 

de estirlraele para darle forma de cinta mediante la pres16n hi­

dráulica. La densidad <lel plomo fundido es de 11.34. pero puede­

mejorarse un poco mediante la lamlnaci6n. El coeficiente lineal­

de dilataci6n es de 0.0000292 por grado centigrado, que es mayor 

q~os valores para el cobre. el hierro, estaño y algunos de -­

los otros metal~s más comunes. El punto de fusi6n del plomo puro 

es de 327.4º C ( 621°F ) .- La resistividad del plomo es un fac­

tor importante en el diseño de los acumuladores. Los Talores que 

de la literatura difieren un tanto, probablemente debido a que -

el plomo es muy sensible en este aspecto al labrado en frio, co­

llO la flex16n, el martilleo y el estiramiento. Un valor determi­

nado en una barra fundi.da di6 0.0000212 de Ohmio-centimetro a -­

zoºc ( 68ºF )• o sea, unaa doce Tecea la resistividad del CObri). 

Las propiedades quimicae del plomo tienen gran importancia­

en lo que se refiere al rendimiento del acumulador. Al Plomo lo­

ataca facil•ente el HNo3 , pero no el 861 frío, ni el 11zso
4 

f~io 

por debajo del 1.7 sp. Gr. El plomo forma varias combinaciones -

importantes con el oxigeno. Las impurezas en pequeñas cantidadeG 

ej•rcen un.a marcada influencia en las propiedades mecAnicas 7 -­

•lec troliticas del plomo. El ars~nico. el cobre, el sibc y el AA 

timonio lo vuelven -'s duro. El. bismuto, en pequeaae cantidades~ 

aumenta . notablemente la corrosibilidad del plomo. 

La composic16n del plo•o refinado en 11ngotesvar1a con la -

fuente del mineral y los m!todos empleados para purificarlo. En­
la siguiente tabla l se dan las normas de los tres grados de plg 

llO conocidos como plomo " de corrosi6n "• químico ", y " com<in, 11 

establecidos por la American Society For Testing materiales ( A. 

s. T. M. ) ~ pero en otros grados deber! hacerse referencia de -

las especificaciones completas. En las especificaciones de la s~ 

ciedad se describen los m&todos de anA11s1s para el plomo en 11~ 

gotes.3 

2: Standard Specificati6n, A.S.T.H., B 29-49,1949 

3: A.S.T.M. Methods ot. Che91cal Analyeis of Metales, B 35-46. 
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En la actualidad puede adquirirse plomo muy puro, preparaclo 

por m6todos electrol1ticos, del que se han dado a conocer porce,a 

tajea de 99.99943. Dicho plomo es blando, de reducida resisten -
cia a la tens16n, y consiste en cristales de gran taaa&>. 

TABLA l.- Tres grados de plomo en lingotes, seg6n las normas de -

la AHSRICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALES. 

l.- .Plomo por 2.- Plo;no 3.- Ploao 

corroer Qu1mico ;~ Co::Cin ~ 

PLATA, Hb. ( I,III 0.0015 0.020 Mb:. o.ooz 
o.ooz llin. 

COBRE, Hh ( I,III 0.0015 0.-080 ah. 0.0025 

0.040 llin. 

COBRE Y PLATA juntos MAz 0.0025 ----------
ARSENICO Mb. 0.0015 ----------
.ANTIMONIO Y ESTARO juntos, 

MAx. 0.0095 ----------
ANTIMONIO, ARSENICO y 

ESTA.~O juntos Mlx. 0.002 o. 01.5 

ZINC. MAx. 0.0015 0.001 o.ooz 
BISMUTO Mlx. 0.05 0.005 0.15 

HIERRO MAx. 0.002 0.0015 0.002 

PLOMO ( por diferencia) 

•in. 99.94 99.90 99.85 

La producci6n de plomo secundario con los acumuladores de d! 
secho ha aumentado para adquirir grandes proporciones. A ella de­
be agregarse el material obtenido en los desperdicios que necesa­

riamente ee acumulan en el proceso de fabricación. Los acumulado­

ree de desecho, sin el caucho o material compuesto del recipiente, 
aai CONO el plomo, las aleaciones y 6xidos de desperdicio, se ca4 

!an en altos horaoa con el agente reductor ( coque ) y el funden­

te ( c4Usa ). La !unsi6n y la reducci6n del metal oe verifica en 

la zona de fundici6n y loe productos se separan en tres capas : -

metal derretido, mata 7 eacoriaa, ae eliminan el cobre 1 otras 1! 
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rcent! Temp. de 11- denai- Re sis- Alarg_! Dureza Coeficien- Resistiv1-

de An cuefacc16n. dad. tencia miento. No. de te de dil! dad 2oºc. 

nonio. completa. a la - Brinell tac16n. OHM-ce1. 
Tensión 

lb/in2 

ºe ºF 

327 621 11.34 1780 3.0 0.0000292 0.0000212 

320 608 11.26 4.2 0.0000288 0. 0000220 

313 596 11.18 4.8 0.0000284 O.OJ00227 

306 583 11.10 4700 15 5.3 0.0000281 O.OJ00234 

299 572 11.03 5660 22 5.7 0.0000278 0. 0000240 

292 558 10.95 6360 29 6.2 0.0000275 0.000021¡6 

285 545 10.88 6840 24 6.5 0.0000272 0.0000253 

278 532 10.81 7180 21 6.8 0.0000270 0.0000259 

271 520 10.74 7420 19 7.0 0.0000267 O.OJC0265 

265 509 10.66 7580 17 ?.2 0.0000264 0.0000271 

261 501 10.59 7670 15 7.3 O.OOG0261 o.oc::io277 

256 492 10.52 7620 13 7,4 0.0000258 0.0000283 

252 485 10.45 7480 12 17.4 0.0000256 0.0000209 

247 477 10.38 7280 10 0.0000253 0.0000293 

10.30 7000 9 0.0000251 0.0000293 
10.23 6800 8 -·-- 0.0000248 0.0000292 

6620 6 --------- ---------

Los nfimeros de dureza se dan en esta tabla son menores que los que aparecen en-

la Literatura T6cnica, probablemente debido a la blandura del plomo usado en la 

investigaci6Zl. 

Estos resultados calculados para porcentajes pares de antimonio. 
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purezas, y el restante contenido de antimonio de la aleación rec.!:! 

perada se ajusta al porcentaje requerido, pero se necesitan prue­

bas de laboratorio para obtener el grado requerido de pureza si -

el material ha de usarse para vaa1.ar rejillas u otras partes de -

los acumuladores. 

Las especificaciones de los fabricantes de acu~uladores di-­

fiaren considerablemente en lo que ve a la cantidad de impurezas­

per:nitidas. Puede adquirirse plomo secundario, sin alear con ant! 

aonio, y estA sujeto casi a las mismas especificaciones rlgidas -

que los grados mAs puros del plomo primario. 

ALEACIONES DE PLOf-10 Y ANTIViO!iIO. 

El antimonio, que se combina con el plomo para hacer las re­

jillas, es un elemento que tiene un peso at6mico de 121.76. Se o}_ 

tiene principalmente del mineral llamado estibnita, que ·es sulfu• 

ro de antimonio, Sb2 s
3

• Este mineral consiste en cristales pris­

m!ticos, de color gris azulado con brillo met&.lico. suele estar 

asociado con el arsénico y bismuto. El color del antimonio es 

blanco plateado con grán brillo metAlico, es duro y quebradizo. -

La densidad es de 6.684, y el coeficiente de dilatación es de 

0.0000114 por grado centigrado. El antimonio se tunde a la tempe­

ratura de 631°c ( ll68°F ). La RESISTIVIDAD del antimonio es de -

39 microh~io-centimetro, o sea, unas doce veces la del plomo, y -

las aleaciones de estos dos metales tienen mayor resistividad que 

el plomo puro. El antimonio no se oxida facilmente por la acci6n­

del aire, pero se combina directamente con el cloro, formando 

SbC1
5 

• El antimouio se oxida por la acci6n del HN0
3 

hasta alcan­

zar el estado trivalente. El arsénico es la principal impureza -­

asociada al anti~ol:úo. 

En la tabla II se encontrarAn los resultados de diversa.e in­

Testigaciones realizadas en el BUREAU OF STAliDARDS ( Oficina de • 

normas de los ~stados Unidos ) sobre las aleacion~s de plomo y ªl! 
timonio. Sin duda las condiciones del Yaciado y la presencia de -

pequeñas cantidades de impureza pueden afectar con9iderablemente-
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las propiedade s f1sicas. El plomo usado en estas inveatigaciones­

fué del grado conocido como " Plomo de endureci'miento ", del cual 

el análicis del fabricante revel6 una pureza de 99.9947 por cien­

to. Ta~ti~n el antimonio usado !ué el mAs puro que pudo obtenerse. 

La cantidad de antimonio en las rejillas del acumulador va -

de 5 a 12 por ciento. Hay varias razones para uoaree antimonio: l) 

El material fluye mejor en el molde. Para aumentar la fluidez, a! 

gunos fa bricantes especifican ta~bi~n una pequeña cantidad de es­

taño. 2 ).- La aleación producen vac i ados definidos. Ewen afirm6-

que algunas aleaciones de plomo y antimonio se dilatan cuando se­

veri fica la sol1ficación, pero Dean lo niega. 3 ).- La aleación -

ea menos suceptible a la formación electroqulmica y puede usarse­

como a ~oyo para el material activo sin perder su fuerza al ser -­

" f .J r :.iado " cuando se usa la bateria. 4 ) .- El anti1nonio aumenta­

la rigidéz del plomo, as1 como su ductilidad y resistencia a la -

tensión dentro de los limites que se ilustran en la tabla II.5).­

La te~peratura de licuefacción completa a las aleaciones, dentro­

del intervalo de co~posic16n usadas para las rejillas, estl por -

debajo c9l punto de runs16n del plomo puro. 6 ).- El coeficiente­

de dilatación de la aleaci6n es menor que el del plomo puro. 

El plo T.o y el ant1~on1o forman un aleación cuya composic1ón­

eu téc tica es de 87 por ciento de plo mo y 13 por ciento de anti~o­

nio, con fusión a 247ºc ( 477ºF ). El plomo y antimonio son mise! 

bles en todas las proporciones en estado liquido. Dean ~ncontró -

pruebas de que la solubilidad del anti nonio en el plomo es hasta­

de 2.5 por ciento en el punto de f :1si6n de la Eutéctica. Dicho 

porcentaje dis:ninuye a un 0.5 % a las temperaturas ordinarias. 

Por lo tanto la estructura de la aleac16n µsada en los acumulado­

res consiste úe la Eutéctica incrustada en una solución sólida de 

plomo y anti:nonio. En la figura No l•· se da el diagrama de equil! 

brio. Dean observ6 el endurecimiento por envejecimiento de aleac1 

ones que contienen mls de 0.5 % de antimorú.o. 
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Fig 1.- PORCEllTAJE DE ANTIMONIO 

Diagrama de equilibrio del plomo y antimonio. 

Las aleaciones que se han raezclado bien 1 se enfrian ripi~ 

mente después del vaciado presentan pequeños cristales y son de­

grano fino. 

Si la estructura es más Aspera, indica que el enfriam.tento­

ha sido llAs lento. El antimonio segregado, si lo hay, aparece en 

forma de cristales rectángulares. La distribución irregular y d~ 

sigual de la eutéctica suele ser la consecuencia de que el mea ... 

clado de los metales derretidos ha sido deficiente 6 que no ha -

habido uniformidad en el enfriamiento. 

Las aleaciones de plomo antimonio tienen menor tendencia a­

crecer y se corroen de manera más Wliforme que las estructuras -

de plomo puro. 

El cobre, que ordinariamente no forma aleación con el plomo, 

puede existir en pequeñas fracciones de porcentaje. Pequeñisimos 

vestigios de este metal pueden mejorar la aleación, pero su exc~ 

so haf'' que se formen hú::iedas en el crisol y pueden ablandar la­

aleac-16n en lugar de endurecerla. El estaño mejora la calidad de 

vaciado del met&l. y pued~ agrega.rae deliberadamente en cantida-~ 

de.e de 0.15 a 0.50 %. 
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El asufre, a'..ln en cantidades 11uy pequeiias, produce escorias 

h~medas J ~~ce ie la aleac16n sea quebradiza. El hierro se sepa­

ra con ~na =asa de plomo -ell forma de escoria y hay que evitarlo. 

~;as':ovets :: Lyandrea ( 1927 ) hicieron otras investigacio -

nea sobre el efecto de lae ~mpurezas enlas aleaciones de plomo -

anti~ooial, y e~contraroA tue el plomo es más resistente que la­

aleaci6n a la corrosión ~dica. La resistencia de la aleaci6n -

aumenta mediajte la adic16a de pequeñas cantidades de plata o de 

arebnico. No observaron •t•cto nocivo marcado del hierro, pero -

el bis::nuto en cantidades d• O.l a l ·~, aumeot6 notablemente el -

indice de corrosión. 

F1.nk y : ·ornblatt ( 1941 ) investigaron el efecto de peque -

ñas adiciones de plata a laa aleaciones de plomo y antimonio, y­

encontraron que la corroa16zi. an6dica disminuye con la adición de 

0.1 % de plata. 

ALEACIOJIES DE PLOMO Y CALCIO 

Estas aleaci~nes hal) resultado ser un importante sustituto­

de las aleaciojes plomo y antimonio en las baterias telefónicas. 

Tienen manifiestas venta.ju en las estaciones centrales telef6 -

nicas, d)ode ~l servicio que se requiere de ellas es el de !lo-­

tar en una b-arra celectora ~uidadosa~ente regulada. La acci6n 12 

cal es pe'.i:.:.e'.la, y ;:;e dice que la corriente necesaria para mante­

ner las condiciones de carga co~pleta en concUciones normales de 

flotación es del orden de 2.5 miliamperios por 100 amperio-horas 

de car:acidad. 

Los ia:oratorios de pt"lleba y las instalaciones experimenta­

les indican que las rejillas de plo~o y calcio pueden usarse con 

bxito en baterias constnd..._ especialmente para .servicio pesado 

en servicio cíclico, •~ , .. la carga se logra por métodos de cat 
&a controlados por voltaj• o de transición. En una creac16n rel~ 

tivamente nueva. Se creta ..... ralaente que las bateriae plomo y­

calcio no eran adecuadas,,.,.. el servicio cíclico. 
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Las aleaciones de plomo y calcio para las rejillas de baterias -

fueron descritas por primera vez por Haring y Thornas en 1935, y­

desde entonces han sido motivo de muchos experimentos. Para las~ 

rejillas el calcio no debe de exceder de 0.10 %. Las aleaciones­

de plomo y calcio pueden adquirirse en el comercio, con un cont~ 

nido de un 5 % de calcio, y hay qua t1 diluirlas " para usarlas -

en bater1as, lo que puede hacerse calentando el plo~o bajo . car-~ 

b6n hasta 540-6oo0 c ( 1004-lll2ºF ) y agregando una porción ced!. 

da de la aleación al 5 % que se funda racilmente en el plo~o a -

esa temperatura. Como parte del calcio tiende a quemarse, es pr~ 

ferible hacer la dilución en dos pasos 5 a l y l a O.l ~ 6 ~enos. 

La aleación que resulta del primer paso puede analizarse para d~ 

terminar su contenido de calcio antes de determinar la cantidad­

requerida para hacer la aleación final, que se prepara a una te~ 

pera tura que mJ exce da de 540°c ( l004°F ) • 

Hay que evitar la agitación excesiva del metal fundido para 

reducir las escorias. Cuando se vacian rejillas delgadas ( 3/32" 

6 menos ), la aleación al O.lo % se calienta a 480-500°C ( 896 -

932ºF >. pero las rejillas más gruesas, la temperatura de vacia­

do puede ser de 25°c ( 45ºF ) menos. Entonces, la máxima reais-­

tencia a la tensión de la aleación es de unas 8100 lB/in. 2 

Con los registros de baterias reunidos durante 15 años, los 

cuales se refieren al servicio de flotación de las rejillas de -

calcio. Thomas~ y sus colaboradores encontraron que los resulta­

dos son mayores cuando el porcentaje de calcio se e;,cuer.tra en-­

tre 0.065 y 0.090. Debe evitarse cualquier cifra s~perior a 

0.10 ~. Enco ntraron que el indice de crecimiento de las rejillas 

positivas en servicio era menor que cuando se usaban aleaciones­

de plomo y antimonio, pero si el porcentaje de calcio e~pleado -

excedia de 0.1 %, el indice de crecin1ier.to aumentaba de manera -

proporcional al exceso de calcio sobre O.l % 

Las rejillas de aleaci6r. de calcio dan origen a condiciones 

4: U. B. Thomas, F. T. Foster t1 Corrosión and growth of lead-ca1 

cium grida as a Funti6n of the calcion contont " Trans. Elec­

trochem. Soc. 92, 313 ( 1947 ). 
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ligeramente distintas de operaci6n que cuando se usan rejillas -

de plomo y antimonio. La 6ltima descripci6n que se tiene de esta 

bateria se refiere a su aplicación a l servicio telef6nico. 

ALEACIONES DE PLOMO Y ARSENICO. 

Desde hace mucho tiempo se conocen las propiedades que tie­

nen peque~as cantidades de ars6nico para endurecer el plomo. 

Emicke5 ha estudiado las propiedades de tales aleaciones, y tD•­

contr6 la mayor resistencia a la corrosi6n química cuando el ar­
•~n1.co no excedia de O.l % • 

ALEACIONES DE PLOMO Y TELURIO. 

Estas aleaciones contienen solo O.l % de telurio, pero esta 

pequefia cantidad cambia la estructura f!sica. El grano és mis f.! 
no y la aleaci6n mis resistente a la corrosi6n. 

ALEACIONES DE PLOMO Y CADMIO. 

Laa auestras experimentales han tenido algunas de las ca•­

racteristieas deseables para usarse en los acumuladores, pero la 

desventaja de ·la tender.cía a formar " Arboles "• En este respec­

to, la aleac16n ~ejor6 con la adici6n de un pequeño porcentaje -
de anti~onio. E1 cadmio mejora las propiedades mecADicaa del pl2 

mo, pero estas aleaciones apenas pueden compararse con las cono­
cidas aleaciones de plomo y antimonio. 

Debido a que el antimonio tiene algunos efectos del~t6reos 

en los acumuladores, se han propuesto varios substitutos, entre 

los que figuran las aleaci~nes mencionadas anteriormente y, ad! 

mAsr aleaciones con varios de los metales alcalinos y alcalino­

t6rreos. Otro m6todo de evitar los efectos perjudiciales del ll! 
timonio, cuando menos en parte, sin sacrificar la resistencia -

': o. Emicke, " Propierties And possible aplicatioaa of Lerd --

Araenic AllOJ'& in. comparia.oa With lead antimon7 alloya".,Me­

tall, 4,1 J' 48 ( 1~50 ). 
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mecAnica de sus aleaciones con el plomo, consiste en recubrir -­

con ~lomo el plomo antiaoaual. En las rejillas positi•as no es -

un medio permanente, pero las rejillas negativas recubiertas de­
esta manera se comportan de manera muy 81111.lar a las de plomo o­
aleaciones de calcio. 

OXIDOS DE PLOMO. 

El plomo se combina con el oxígeno para formar una serie de 

6xidos. Estos son importantes articulos de comercio, y algunos -

de ellos se usan como materiales fund!llllentales en la fabricaci6n 

de acumuladores. 

El mon6xido, llamado com6n .. nte LITARGIRIO 6 6x1do ploaoeo, 

PbO. 

Este 6xido se hace pasando aire por el plomo tundido en un­

horno de reverbo. Al enfriarse el producto se solidifica dando-­
la conocida modificación A!lllrilla que, no obstante, es metal es~ 

table a las temperaturas ordinarias. Su indice de conversión a -
la modit1caci6n roja estable es lenta, pero puede acelerarse un­
poco mediante el molido. Los estudios de rayos X han demostrado­

que la modificación amarilla ea ortorr6mbica, mientras que la m~ 
dif1cac16n roja ea tetragonal. Por lo tan'to, la transición re 
quiere imp~rtantes cambios en la estructura de los cristales. La 

temperatura a que ocurre esto es de unos 400-600°c. Una masa eo­
liticada de la modificación 11J11arilla que se entrie por debajo de 

la temperatura de transición estA sujeta a esfuerzos internos y­

ae exfolia, produciendo una deformación de la red cristalina 7 -

tomando características de la modificaci6n roja. La composici6n­

de la modificaci6a amarilla coincide con la relaci6n estequiomé­

trica de los elementos y puede inclusive llevar un pequefto exce­

so de plomo, y entonces el material tiene un aspecto verdoso. El 

litargirio rojo, en cambio puede ser deficiente en oxigeno para­

aatistacer los requerimiento• eatequiométricos. Esto, unido a la 

detonaci61l de la red, si la hay, son de importancia pr~ctica en 

loa acumula~ores debido a la mayor reactividad qu1m1ca. Es mucho 
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lo que se ha descubierto sobre los 6xidos de plomo mediante el -

uso de los rayos x20 y es mucho lo que queda por descubrir, pues 

las propiedades del mon6xido de plomo varian tanto química como­

!lsicamente, lo que se refleja en el rendimiento de la batería. 

Plomo rojo, llamado comúnmente Minio, Pb3o4 • No debe con -

tundirse bate 6xido de plomo con la modificai6n roja o litargi-­

rio a que nos referimos anteriormente. El verdadero plomo rojo,­

que corresponde a la !6rmula, se hace con una nueva oxidaci6n -­

del litargirio a la temperatura de 400 a 500°c. Sin embargo, la­

oxidac16n raras veces completa y las partículas mAs gruesas con­

servan un núcleo del 6xido inferior. E1 llanaado plomo rojo para­

bater1as contiene ordinariamente un 25 % de litargirio. El plollO 

rojo no absorbe oxigeno adicional, pero puede formarse electro-­

J..1ticamente con cambio de compos1c16n al di6xido, Pb02 • El plomo 

rojo tiene su mayor aplicación en la industria de los acumulado­

res para ~ezciarse con otros 6x1dos. Puede usarse para ajustar -

el tiempo requerido para la formac16n de las placae, para ajue-­

tar la densidad de la pasta al hacer las placas o para dar pla-­

cas que alcancen rApidamente su capacidad m!xima en servicio. 

Dióxido de plomo, Pb02 • Este 6xido se llama tambi6n Acido -

plúmbico y es de color pardo oscuro o casi negro. Se !orma elec­

trol1ticamente en la batería por la acción an6dica de un 6x1do -

inferior. Aunque es el material activo de la placa positiva ter­

minada, no se usa en la preparaci6o de la pasta para esta placa. 

No se aconseja en las cantidades requeridas de otros 6x1dos, y -

cualquier pasta hecha con el se desintegraría rápidamente cuando 

se secara. Como producto electrolítico, no hay 6xido euperior de 

plomo. 

Oxidos no calcinados de alto contenido metalico. Se les de­

signa diversamente con los nombres de litargirio o plomo en pol­

vo. El material puede ser gris o negro. El progreso en la tabr1-

caei6n de los acumuladores ha girado principalmente en torno al­

uso de dichos 6xidoe aunq~• ee dice que Volck.mar llen6 sus pla-­

cas con plomo pulveriz:ado en 1881, el peao de materiales semej&A 
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tes no se inici6 activamente si no hasta 1925. En la actualidad­

se hace una variedad de estos 6xidos. por abrasi6n de pequedas -­

esferas de plo1110 1 al que tambien puede dúsele otras forD1as CO!!.­

venientes, en una corriente de aire caliente, cuya temperatura y 

cantidad se regulan cuidadosamente. El producto es un plomo pul­

verizado muy reactivo, de particulas finas, que se 6xida parciaJ. 
mente para dar la forma roja o tetragonal del litargirio. El CO!!, 

tenido metilico varia entre el 25 y 50 %. Debido a que el plomo­

eeti finamente dividido, el producto es muy sensible a la hWlle-­

dad que producirla mayor oxidaci6n y calor. Tiene gran iaport&D­

cia el control de esta humedad en el empastado y acabado de las­

placas positivas. Estos 6xidos de plomo pueden usarse directamea 

te para hacer las placas negativas, pero se acostumbra una mez-­

cla con un 20% de plomo rojo ( Minio ) para hacer las positivas. 

Entre las ventaja~ de usar estos 6xidos, que les han merecido -­

tan amplio uso, se cuentan la mayor resistencia da las pla~as, -
la resistencia al desprandiaiento y el aumento en la vida de se~ 

vicio. 

Algunos fab~icantes usan los 6xidos de Barto~ de gran pure­
sa en lugar de los 6xidos no calcinados de alto contenido met'1! 

co. 

El llamado sub6xido de plomo, Pb20. En los primeros expez-! 

mentos se crey6 que el 6xido gris o negro era, en verdad, un -­
sub-6xido. La identificaci6n con los rayos X ha demostrado ac-­

tualmente que es un error creerlo as1. Sidgwick dice que no hay 

aub6x1do alguno. 

Oxidos de vapores. San loa 6xidos mis ligeros 1 tien•n el­

tamafto m!s fino de particula. Son Litargirio de la aod1!1caei6n 

ortorr6mbica. Las placas hechas con 6xidoe de Tapores tienen ~ 

una capacidad muy elevada. b 

PHOPIEDADES , DE LOS OXIDOS DE PLOMO. 

IMPUREZAS. Ss requiere un ele.ado estado de pureaa de los-

6xidoa que se usan en la fabricaci6n de acumuladores. Los por~ 
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centajes de lirnitaci6n rte im~urczas para el titar:oirio y el plo­

mo ro1o Ron, auroximadamente los mismos. Un buen rradn de los --

6xidns destinados a usarse en los acumuladores tendrian las can­

tl~a~eR de l~pureza que en se~uida se indican. 

ANTP10NIO. 

ARSEtlICO. 

BISMUTO , 

CADMIO. 

COBRE. 

HIERRO . 

Porcentaje que no 

De be Excederse 

0.002 NIQU EL 

0.00005 PLATA 

0.05 TALIO 

0.003 ZINC 

0.003 MANGANESO 

0.02 

Porcentaje que no 

Debe Excederse, 

0.0001 

0.003 

0.001 

0.002 

0.00003 

Existen métodos para determinar las impurezas. La humedad­

se determina secando una muestra del material a l05ºC. 

R:SLACION ENTRE LAS PARTICULAS FINAS Y GRU 1~SAS, 

Tiene r,ran irnnortancia el equilibrio adecuado de las part1-

culas de 6xido de varios tamaHoe para determinar la vida y capa­

cidad de las ulacas terminadas. Hablando en términos ~enerales.­

Los 6xtdos que se usan '."&ra las baterías son más e;ruesos que --­

los q11e se u1;an para las pinturas, rero, a pesar de ello, son 

tan finos que el problema de clacificarlos según el tamano de 

las part1culas es verdadera"!le c.te dificil. El clasificador de 

'rhomuson es uno de los medios conocidos de que se disoone para -

determinar los porce~tajes ~e las fabric acio ne s de varios grados 

de finura. Se suspende el 6xido que haya de analizarse en aceite, 

el cual fluye por una sucesi6n de conos normalizados, depositan­

do en cada uno de ellos particulaG que se encu'?ntran dentro de -

ciertos limites de ta~afio. Ta.mbi'?n se han usado los clasificado.­

res de aire, ?ero sus ventajas se ven contrarrestadas en cierto­

grado por los efectos electrostáticos y del polvo. Se usan comft_!. 

mente los m~todoe de sed1mentaci6n. 
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DENSI DAD AFARf~N'l'E. Suele medirse con el voH1metro Scott,­

y el experimento consiste en determi~ar el peso en Gramos de -

una pulgada cúbica de óxido después de ta~izarlo en una peque­

ña ca.ja que se encuentra en el fondo del aparato, Esta unidad­

an611ala de ¡~ ramos por pulgada cflbica, es de uso com6n en la i,!l 

dustria. Los valores van de 10 a 30 gramos por pulgada cúbica­

para la densidad aparente del plomo rojo y de 12 a 45 granos -

por pulgada cúbica para el Litargirio. Los fabricantes de acu­

muladores se esfuerzan por obtener material que no exceda de -

su norma en más de 5 gramos, Esta medición da un indicio de la 

uniformidad del producto, pero no da indicaci6n alguna de la -

verdadera densidad o del porcentaje relativo de particulas fi­

nas y gruesas. El limite de exactitud es de l gramo por pulga­

da c6bica aproximadamente. 

ABSORCION ACIDA. Es una prueba arbitraria que sigue de lll!, 

nera general el procedimiento de fabricación para hacer la pa~ 

ta. Por lo tanto, solo pueden obtenerse resulLados comparables 

adhiriendose estrictamente a ciertas direcciones especificadas 

por lo que ve al peso de la muestra~ la cantidad y concentra -

ción del Acido, temperatura y tiempo de contacto del 6x1do y -

del ácido. Se recomienda el siguiente método. 

Se pesan 50 gramos de la muestra y se ponen en un fra&co­

de 500 ml . con tapon de cr i stal. Se agregan 100 ml. de H2so4 -

Sp. gr . de 1.100, y se sacude continuamente durante 10 min,- -

luego se deja reposar 5 min; y se decanta el liquido claro a -

un filtro seco. Se TITULA~ 25 ml. del filtrado con KOH normal. 

Una vez que la solución original de ~cido sulfflrico se ha nor­

malizado contra el KOH, la diferencia de de.fuerza del ácido -

antes y después de sacudirlo con el Óxido indica el grado de • 

absorción Acida, se toma co:no el n6mero de miligrawos de H2so
4 

absorbidos por 1 gramo del óxido a una temperatura especifica­

da, como, por ejemplo, 25°c. 

Para satisfacer la demanda de las fábricas por una prueba 
mAs r Apida , l os periodos _de sacudimiento y reposo se acortan -
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Algunas veces a 4,5 y 0.5 min. respectivamente, pero apenas son 

suficientes para dar resultados aceptables. 

DENSIDAD VBRDADERA. La densidad verdadera puede calcularse 

pesando pequeftas cantidades de los 6xidos en Keroaina en fras-­

cos aforados de 50 ml. de capacidad. Naturalmente, es necesario 

pasar por la porci6n de 6xido antes de agregar la Ke~sina. 

TEOHIA DE LAS CELDAS ACIDAS DE PLOMO. 

Se ha propuesto cierto número de teorias para explicar laa 

reacciones que ocurren en las baterias Plomo-Acido. Las contro­

versias que han surgido con motivo de estas teorías han sido e~ 

conadas, pero la llamada teoria del 11 sulfato doble 11 , ea la 

que se acepta generalmente en la actualidad. 

TRIBE Y GLADSTONE fueron los primeros en proponer la teo -

ria del sulfato ctoble en 1882~ Su teoria encontr6 violenta opo­

sici6n, pero ha sobrevivido hasta la actualidad. Descubrieron -

que se formaba sulfato de plomo en ambas placas como parte del­

proceso de descarga. Tambien descubrieron que el electrolito ae 

volvia mAs diluido durante la descarga, pero se cree que Fran -

Kland !ué el primero en sugerir la utilizaci6n del cambio de -­

gravedad especifica para indicar el estado de carga de la bate-. 

ria. 

De acuerdo con esta 1nterpretac16n, la reacc16n tundamen-­

tal es: 
J 

cuyas reacciones parciales se describen a continuac16n: en el­

sentido ( 1 ), de la descarga, en el inodo, 7 

a) Pb - Ze 

b) 2 Pb+2 + 2so= 
4 

6: G. wood Vinal. 11 Acumuladores 11
• 186 ( 1960 ) 

7: E. Villarreal D. " Fuentes Electroquímicas de Corriente". 53, 
( 1971 ). Limusa-Wile1. 
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en el electrólito, 

c) 

d) 

•) 

en 

t) 

g) 

h) 

1) 

do 

•) 

'b) 

2 ª2504 
2H+ + 2 HSO -

4 

2 HSo;; 2H.+ + so ,. 
4 

4H+ + 40H--4Hz0 

el cAtodo,. 

Pb02 + B.20~Pb OK '4 
Pb ( OH >4-Pb+4 + 40H-

Pb+4 + 2e -Pb+Z 

Pb+Z + 2so4=~2 PbSo
4 

Por su parte, en el sentido 

original cátodo durante la 

2 PbS04 
:;:====:::=: 2 Pb +Z 

p¡/2 + 2e ----Pb 

( 2 ), d• 

carga ). 

2 So .. 
+ 4 

En el electr611to, 

c) 

d) 

la carga, en el 

en el cltodo original ( ánodo durante la carga ), 

e) 2PbS0
4 

2Pb+Z + 2so= 
4 

f) Pb+Z - 2e Pb+ 4 

g) Pb+ 4 + 40H- Pb02 + 2H20 

in,2 

GLADSTONE Y TRIBE observaron la formaci6n del sulfato de­

plomo en las placas durante la descarga y su subsecuente oxid! 

ci6n· en las placas positivas y reducción en las placas nega ti­

vas durante la carga. Maclnnea encontró que el Pb o2 es la su~ 

tancia producida por oxidaci6n an6dica del plomo, y que el 6x! 

do que se forma de esta manera tiene la mis~a composic16n qui­

mica y el mismo P')tencial eléctrico que el material activo de­

las placas positivas. Mazza. 1dentific6 dióxido de plomo (Pb02 ) 

y PbS04 en la bateria usando los rayos X, ain indicio de que -
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hubiera sustancias contradictorias. Confirm6 la teoria del su.!. 

fato doble. Barrett us6 tambi6n los r~os X 'J encontr6 sulfato 

de plomo en a~bas ~lacas, positiTilS y negatiTaa. Confirm6 la -

teoria del sulfato doble. 

Sinn tom6 en consideración la posibilidad de que hubiera­

reacciones secundarias y luego observ6 que el consumo de A.cido 

en la placa positiva concordaba con los requirimientos del sul 

fato doble dentro de un margen menor de l %. Cohen y Overdij•­

kink confirmaron con un m6todo nuevo y novedoso la teoria del­

sulfato doble 1 midieron el cambio de volumen debido al paso -

de 2 faradays. Determinaron el volumen aolal de loa a6lidos -­

con los ra.yos X. Se encontr6 que el c~ficiente de presi6n de­

la fuerza electromotri:& a o0 c era de -3.07 x 10-6 voltio• por­

ata6s fera. 

Denina y Ferrero pesaron placas positivas antes y despu6a 

de la descarga y midieron la cantidad de leido usado. Al igual 

que los demAs confirmaron la teoria del sulfato doble a regim~ 

nes normales de descarga. 

Beck y Wynne-Jones8 revisaron las pruebas presentadas y -

llegaron a la conc:lusibn en su estudio termodininúco de que la 

teoria del sulfato doble presenta de manera correcta las reac­

ciones que ocurren en la bateria plomo-Acido. 

Se han hecho muchos experimentos para determinar el con-­

suno de H2so
4 

por Faraday. Algunos de ellos han indicado que -

se usan 2 eq1.iivalentes de leido por Faraday, tal corno lo requ,! 

ere la teoria del sulfato doble, pero otros han indicado cant,! 

dades ~enores, con el resultado de que se ha puesto en duda la 

Talidéz de esta teoria. Una de las dificultades con que se tr~ 

pieza al hacer ex~erimentos de leido en la celia. Puede medir­

se facilmente el electr6lito X.ibec, pero a 61 hay que agregar­

el electrólito en los poros de las placas y en loa separadores. 

8: Oí H.Bec:k 1 Wynne-Jonea."Behavior ot the lead dioxide elec­
trode." Trans. Faraday Soc. 50, 136 ( 1954 ). 
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La portJsidad de las placas cambia durante la de 1; carga, y esto -

hace inciertas las correcciones, Si se lavan 6 secan las placas 

antes del ex?erimanto, su condición no es normal. 

Vinal y Graig han descrito un método más exacto para dete~ 

minar la cantidad de li.cido en la celda y la cantidad de ~ste--­

que toma parte en la reacción. Su método recibe el nombre de -­

" mbtodo de mezclas." En -principio se basa el hecho de que si -

a una solución de consentración conocida, pero de peso descono-
c 

cido, se agrega una porción cuidadosamente medida de agua u o--

tra solución de concentr.ación diferente y si se determina la -­

concentración de la mezcla resultante, puede calcularse el pe•o 

exacto de la solución original y final. Este a6todo peralti6"'•- -...:. ;~+~ ·h 

los autores 11edi:r no solamente el equi.valente de leido con•wú• 

do, sino tambi6n l-0s equivalentes de agua que se forman. 

No es necesario hacer ninguna suposición preliminar sobre­

la exactitud 6 apreciabilidad de cualquier teoria de reacciones 

quimicas en la bateria. Se midi6 direct~mente el n~mero de equ! 

valentes de Acido consumido o de agua formada comd consecuencia 

de la descarga de la celda de un n6mero determinado de coulom--
' bios. Sean w y w el peso del electrólito al principio y al fi-

nal de la descarga, respectivamente, sean p y q las fracciones­

de pese, de manera semejante; asi mismo, sea c el n6mero de CO,!! 

lombios de electricidad descargada y F el valor del fara~a7, -­

Los pesos equivalentes de 6cido sulf~rico y agua son, respecti­

Yamente, 49,04 y 9.01 gramos. El n~mero de equivalentes de áci­

do consumidos por faraday es igual a: 

F ( Pw - 9 w• 

e 49.04 

El n6aero de equivalentes de agua for=ada por faraday es -

igual a: 
F ~Pw - q w' ) - ( w - w• 
e 9.01 

CALCULO DE LA Ec DE UNA CELDA 
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En base a la e s tr•.tctura de una de las celdas, la fuerza -­

electro~otr1z estarA dada por la expresi6n generalr 

o sea, 
Ec = EPb + 4, Pb +2 - ~b +2 1 Pb 

o 

aquí se indica el potencial, en el electrodo de oxidaci6n, como 

EPb+z, Pbº ~rque el cAlculo de los potenciales, se hace consi­
derando siempre el fen6meno como " de reducci6n 11 , con lo cual­

en la expresi6n correspondiente a Ec adquiera el eigno del pro­

ceso real, ya sea de oxidaci6n o de reducci6n. 

En tales condiciones, en el caso de las placas positivas -

c!todo interno ),. 

0.0591 
2 

log 

en tanto que la placa negativa ( lnodo interno ), 

E -

y en consecuencia • 

Ec = E+ - E 

+ 0.0591 
2 

log 

Ec = 1.75 - ( -0.126 ) + 0.0591 
2 log 8t>b+4 -0.0591 

8 Pb+ 4 

-z 
ªPb+Z 

o bien, 
Ec = 1.876 + 

0 ·~591 log 

Sin e:nbar~o, ,~la imposibilidad de evaluar las actividades -

APb+2 Y APb+4 en las condiciones del caso, resulta mAs efecti•e 

calcular el valor de Ea a partir de los datos experimentales 

REACCION AllODICA 

Pb + soz PbS04 + 2e 

POTENCIAL 11 ESTANDAR " 

Eº= 0.356 de oxidac16n 

Eº• - 0.356 de reduec16n. 



Reacci6n Cat6dica. 

+ 2e + so" 
4 

Eº = 1.685 de reducción 

En consecuencia, 
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Ec = E - E = 1.685 - ( - 0.356 red ox 
= 1.685 + 0.356 

_Ec = 2.041 Volts/celda. 

COMPARTIMIENTO -ELECTRIC0. 9 Los acumuladores, en su descarr,a, 

que es cuando proporcionan energía útil, actúan de manera simi -

lar a las pilas primarias, de modo que las condiciones en que se 

realice dicha descar,a, detinirln la forma en que disminuya la -

energía ·üe las celdas. 

Así pues, si la descar~a en enérgica, la caida de la fuerza 

electr~motriz serA violenta, en tanto que, si la resistencia ex­

terna es alta, la disminución de Ec ser! paulatina, manter.iéndo­

se, ademls, constante~ente durante mayor tiempo. 

En el caso de las ~ilas reversibles, son especial ~ente, im­

p~rtantee las condiciones de uso, so~re todo cuando se trata de­

acumuladores que alimentan 1Aml)8.ras o equipos de servic'io indus­

trial, en virtud de que cuando la descarga se lleva a cabo de m! 

nera drAstica ( Amperajes Altos ), adeMAs de que dura poco tiem­

po, la rapidez con que 6e produce el Pbso
4 

en las placas y la -­

temperatura a la que se forma obliean al compuesto a microcrist~ 

lizaree, cayendo con facilidad al fondo de la caja lodos ), s~ 

liendose del ciclo electroquímico, ya que durante el proceso de­

carga, no es posible que ese polvo de PbS04 vuelva a regenerar a 

su compuesto de orig6n ( Pb 6 Pb02 ), lo cual implica un rApido­

deterioro del sistema y, en concecuencia, una corta vida del ac~ 

mulador. 

9 •• E. Villarreal D. " Fuentes electroquímicas de corriente " 

Limuaa-Wiley. 55-58 ( 19?1 ). 

, 
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A C:e.,u~To 
~ ... 'TO. 

re=--=E.:::;.c __ 
L 

l amp. 

1.4._~------------~ 1 Z 5 4 5 6 7 8 Horas. 

Fig. z 

Con •l proceso de catga sucede -1.go aimilar. Si por cuas .-­

t16n de tiempo, se regenera un acµmuladór a un r6giun de carga­

elevado ( l, O.lC) donde C =capacidad coul6mbica en A-h, s6lo­

•• lograrl una carga superficial, aun cuando ello aea •~ un tiea 
po corto. Cuando por el contrario, la carga se realiza a una in­

tenfidad má.xima de lmá.x= O. le, •l ti·hlpo correspondiente aeri • 
yor, pero a cambio, se obtendr• una carga co~pleta. 

Lo que la prlctica ae ha •ncontrado como llAs conTeniente, -
es utili~ar ~.ara la carga, dos intensidad•• diferentes. Duraote­
la primera lllitad de la carga, 

de manera que si la capacidad de UD acWDulador ·e• de unos 100 -

Ah, 1 1 ,111eri de 10 A como úximo. Para la segunda mitad de la -CAL 
ga, se usaria una intensidad menor. 

12 • 0.05 e 

con lo cual se evita el excesivo calentaaiento del aclllllulador 1-

con ellos, el deterioro del mismo. 
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Ec 

3.0 

z.B 
Z.6 

Z.I¡ 

2.2 

z.o 
1 2 3 4 5 6 7 lloras 

fig. 3 

Hay un procedimiento relativamente simple para determinar,• 

durante la carga misma, el estado de 6sta, midiendo la di!eren-­

cia de potencial Ec que se genera entre las placas del acumula-­

dor y una barra de Cd, en base al potencial que adquiere el Cd -

en la soluci6n de H2so4 cuando hay flujo1el electrolitico en 6s­

te, ya s .. porque el acUJ11ulador est6 en proceso de carga o des-­
carga. 

Loa siatemas electroquimicoe ser,n: 

.,...~---E~~---4~ 

c-

Asi pues, a plena carga ( conectado el acllDlulador a la fueE 

te de carga ) 

Ec- • - O.l V 

A aed.ia carga, cargAndose ( conectado a la fuente ). 
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E = 2·.2 V 
e,. 

E • 0.08 V c-

En el acumulador descargado conectado al circuito externo 

y descargandose a una intensidad de 5 A. ) 

E • 1.95 a 2.0 V 
e+ 

Ec- e 0.25 V 

CAPACIDAD COULOMBICA. 9 De igual manera que en el caso de -­

las pilas primarias, en los acumuladores, la capacidad coul6mbi­

ca es especialmente imnortante. 

En general, los acumuladores plo~o-Aeido poseen regímenes ~ 

de amperaje que oscilan entre 80 y 100 Ah, para intensidad de -­

descarga del 10 % de la capacidad coul6mbica ( 8 a 10 A ); ein -

•~bargo, aquel valor diaminuye considerableeente al aumentar la­

corriente de descarga de aanera como se muestra en la siguiente-
,. 

figura, de modo que, cuando la intensidad es de unos 80 A. la e~ 

pacidad apenas excede los 40 Ah, asi que el tiempo de descarga,­

en tales condiciones, resulta de : 

CAPACIDAI>sAHPERES x HORAS. 

hora.e .,..,_4""0.....,.!.h.-..- .. o• 5 h 
80 A 

en Tes de 100/80 • l.25 horas como podria esperarse si la capa­
cidad tuera da 100 Ah. 

Fig. 4 

Ah 

100 

80 

60 

40 

t • 20°c 

20....., __________________ ~--------
10 20 30 40 50 60 70 80 ~O 100 A 

9: Witte E. Acumuladores de ·plomo y de acero. Gusta•o Gili. Bar• 
celona ( 1970 ) 
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Ahora bien, además de este importante factor, la capacidad­

de una bater1a de este tipo, depende también de : 

l.- La cantidad de materia activa en las placa• 

2.- La superficie de las placas 
3.- El espesor de las placas 

4.- Temperatura del acumulador en la carga 

5.- Densidad mAxima del electr6lito 

6.- Historia de trabajo del acumulador 

RESISTENCIA INTERNA. Sin tomar en cuenta el fen6meno de po­

larizaci6D9 la resistencia el6ctrica de un acumulador depende de: 

a) El electrólito 
b) Los separadores 

c) Las rejillas con la pasta activa 

d) Los colectores y los postes 

y var1a 9 ademAs, en base al estado de carga de la bateria, ya -­

que esto modifica la concentraci6n del eleetr6lito y la composi­
ci6n de los electrodos. Asi pues, para un acumulador de 6 Volts, 

1 80 Ah: 

Bater1a cargada 

Bater1a descargada 

RESISTENCIA EN OHMS. 
0.015 a 0.020 

0.050 a 0.080 

TRANSFORMACIOKES DE ENERGIA. 

Una celda de cualquier clase almacena energia el6ctrica por 
11.rtud de las reacciones quimicas que ocurren en los electrodos. 

La energia elbctrica no se almacena como tal, si no como energia 

quimica. Durante el proceso de carga la energia el6ctrica se co~ 

vierte en energ1a química, y cuando la celda se descarga poste-­

riormente, esta energ1a quimica se vuelv• a convertir en energ1a 

el6ctrica. La ley de la conservaci6n de la energia gobierna es-­

tas transformaciones. La energia no puede crearse de la nada, ni 

tampaco puede aniquilarse; por lo tanto la energia el6ctrica que 

puede <lar la celda en relación definida con la cantidad de ener­

gia quiaica que contiene. No podemos determinar la cantidad to--
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tal, de e:t<:!rgia de la celda, pero es posible de.terminar el cam-­

bio de energ1a que ocurre al cargarse 6 descargarse la celda y,­

relaci : na~dolo con las mediciones el~ctrica.s, puede deduci~se la 

teoria electroqu1mica del acumulador. En esta teoria figura la -

teoria 1e las transformaciones de la energía. 

Las reacciones química• en general van acompañadas por el -

desprendi.llier. to o absorci6n de calor •n cantidades variables, lo 
que depende de la naturaleza de la reacci6n. El calor de la rea~ 

ci6n expresa ¡a diferencia entre el contenido de calor de las 
sustancias reactivas y el de los productos de la reacci6n. Si se 

libera calo.r, se dice que la reacc16n es ." exot6rmica "• pero si 

•e absorbe calor, la reacci6n es " endot6r111ica "• Para cada rea~ 
ci6n, la cantidad de calor liberado o abeorbido por grarno-mol6c~ 

la depende de los estados inicial y final, y puede dlrsele el .... 
nombre de calor de reacci6n. 

El calor de reacci6n del acumulador plomo-leido, como ocu-­
rre en Ull calorimetro, depende del calor de formaci6n de cada -­
uno de los ingredientes. Al calcular termodlnlmicamente el calor 
de la reacci6n, seleccionaremos como punto de partida una solu-­

ci~n diluida de leido sult6rico que tenga las proporciones de 1-

mol de leido por 200 mole• de 9gua. Los calores de formaci6n de­

los diversos ingredientes se encuentran escritos debajo de loa -
respecti•os s!mboloa en la ecuaci6n. 

Pb02 + 2 ( H2so
4 

+ 200 H20 

65,0)0 2 ( 211, 500 

+ Pb -;:;;;;:::::::::::::::!! 2Pb so4 + 40Z ª2º 

o 2(218,500) 2(63,370) 

Los calores ·de for111aci6n son valores a 18°c. Partiendo de -

estos valores num6ricos, el calor de la reacci6n, Q es de 85,740 

calorias. Para conTertirlo al equivalente a 25ºc, a cuya temper! 

tura se han hecho casi todas las mediciones elActricas, se comp~ 

ta un factor de correcc16n sobre la base de las capacidades t6r­

aicas de todos loa ingredientes, el cual asciende a-45.4 calori­

aa por grado · para la reacc16n entera que expreea la ecuaci6a. El 
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calor de reacc16n .e convierte, entonces, en 85,420 calor1as a -

25ºc. 

La soluci6n es el factor variable, y los val~res del calor• 

de reacc16n para otras concentraciones diferir*n por oám•1os del 

calor de formaci6n de H2so
4 

y H2o eu las respectivas eonceutra-­

ciones. Considerados desde un punto de Yista p~r~nte qui~ico,­

los cambios del calor de formaci6n de las 'ºluciones de H2so4 cif 

una concentraci6n a otra variaa por la cantidad de calor lib,ra­

do al diluir las concentraciones. Se llega por fin a un punto en 

que no se libera más calor y la soluci6n estA diluida infinita-­

mente, y su volumen es infinitamente grande. Se supone que la ~­

preai6n es constant•. En la siguiente t,f.bla se dan loa Yalorea -

del contenido aparente relatiYo •olal a 25°c. P~r otra parte, si 

comenzamos con una soluci6n dada y agregamos una pequeaa canti-­

dad de la sustancia disuelta, el cambio térmico por llOl es el -• 

efecto térmico parcial o diferencial. En la tabla III se dall taa 
bi6n los contenidos parciales de calor molal. En una dil~~D i~ 

finita son iguales a cero, 1 el calor de reacci6n de 1• celda es, 
precisamente, el mismo que el calor termoquimico o caloria6trice 

de la reacci6n. 

TABLA III : Contenido aparente de Calor Molal R"elati vo di! las -­

Soluciones de Acido Sulf~rico. 

Los Valorea ae dan en caloriaa-Kilogra;nos ). 

Concentrac16n de la Contenido Aparente Contenido Par-
La Soluc16n de Calor Molal Re- cial de calor .. 

lativo Molal Relativo 

N Moles Porcentaje. 

ª2º llzS04 H2so4 s2so
4 Hz O 

oO o.oo o.ooo o.ooo o.ooo 
25,600 0.02 1.54 2.234 o.ooo 
6,400 0.08 2.90 3.725 o.ooo 
1,600 0.34 4.04 4.811 -o.ooo 

400 1.34 5.02 5.638 -0.001 
200 2.65 5,41 5.842 -0.002 
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Concentraci6n de la Contenido Aparente Contenido Parcial 

La soluci6n de Calor Holal Re- de Calor Molal R~ 
lativo lativo 

N Holea percentaje. 

100 5.16 5.62 5.888 - 0.003 
50 9.82 5.?8 6.065 - 0.006 
Z5 17.88 6.07 6.681 - 0.024 
15 26.63 6.55 7.896 - 0.090 
10 35,25 7.30 9.632 - 0.233 

5 52.13 9,45 13.282 - 0.766 
3 64.47 11.66 16.089 - 1.477 
l 84.48 16.72 21.451 . - 4.731 
o 100.00 23.54 23.540 

A fin de calcular el calor de reacci6n para un est~do de d,! 
luci6n intinita del Acido sulfúrico, debe :~os deducir del valor -

anterior el contenido mol.al aparente relativo para la soluc16n -

~so4 • 200 K2o. Como se ve en la tabla, es de 5.41 Kilocal.orias­
o 5410 calorías por mol. Intervienen 2 .moles, por lo que el ca;i.­

lor de la reacci6n en diluc16n infinit~ es de 85,420 - l0,8ZO = 
74,600 calorías. Esto se aplica tanto a la reacci6n termom6trica 

como a la de la batería y es un valor c6modo para calcular con -
él el calor de la reacci6n de una bateria en cualquier otra con­
centraci6n de la soluci6n. 

Desde un punto de Yista prlctico, necesitamos conocer el e~ 

lor de la reacci6n para la bateria a concen t raciones finitas y -

6tiles del electr6lito, La reacci6n de descarga entraña el cons~ 

mo de leido r·~ presentando por un t6rmino a la ecuaci6n y la for­

aaci6.n de a gua en el lado derecho de la ecuac16n. Tomando en de­

bida cuenta los signos algebraicos, el calor de la reacc16n es • 

igual, entonces, al calor de la reacc16n de una diluc16n infini­

ta, 74,600 caloriaa, mla dos veces la suma de los contenidos mo­

lalea parciales rel&-ti'fO• del leido 1 del agua. El factor Z pro­

Tiene del uso de z mol•• ere 'leido .:1 z de agua por cada aol de -­

di6xido de plomo. 
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En la tabla IV, que se basa también en la obra de Craig y -

Vinal, se da en columnas paralelas el calor de reacci6n calcula­

do a partir de datos termodinámicos y de los mayores datos eléc­

tricos de que se dispone. Las dos son fuentes completamente ind.! 

pendientes de in!ormaci6n, pero la concordancia de los resulta­

dos es notable en todo el intervilo de concentraciones de Acido­

de 3 a 40 %. En las baterias, las calor1as, que representan el -

calor de la reacci6n, son una forma de eDergia. Si solo hubiera­
energ1a t6rmica, significarla que la bateria se calentarla mucho, 

pero, eTidente~ente, no es asi. La celda puede inclusive enfri&L 

se durante la descarga. Estos hechos, aparentemente contradicto­

rios, se reconcilian al advertirse que el cambio de energia de -

los reactivos, que se ba calculado en calorias, se tranafo1·11& en 

energia el6ctriea cuando la bateria se descarga. No aparece co .. 

calor. 

FUERZA ELECTROMOTRIZ. 

RELACION ENTRE LA FUERZA ELECTROMO'fRIZ Y LA TEMPERATURA. 

La ecuaci6n Gibbs-Helmholtz. El trabajo Cttil mAximo que pu.! 

de dar la celda es la cantidad de electricidad ( corriente x 

tiempo ) expresada en coulombioa, multiplicada por la tuerza 
electromotriz. A veces se le da el nombre de energ1a libre 6 di~ 

ponible, para distinguirla de la energia total que representa el 

calor de la reacción. Designaremos con la letra W a la energia -

libre 6 disponible~º 

Tabla IV.- Comparaci6n de loa calores de reacc16n del acumulador 

de plomo calculados con datos termoquimicos y electr'S!. 

quimicos. 

10.- G. Wood Vinal " Acumuladorea " 199-20Z. Diana M6x. 1960 
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co ~:c::tITRACION DE LAS SOLUCIONES. 

ll. ~olea de Hz O Calor de la Calor de la ReaE, 
por i:iol de Reacción a- c16n a 25ºc EleE, 

ª2504 Molaridad Porcentaje 25°c Termo- troquimica ( Me-

qu1mica Kg-Cal. . dicionee de EleE, 

H2so4 trodo) .KgwC.al. 

400 0.1388 1.34 85.88 88.65 

200 0.2775 2.65 86 . 29 86.24 

100 0.5550 5.16 86.38 86.23 

80 0.6937 6.37 86.43 86.43 

60 0.9251 8.}2 86.61 86.62 

50 1.110 9.82 86.74 86.75 

A.O 1.388 11.98 87.02 87.0l 

30 1.850 15.36 87.52 87.58 

25 2.220 17.88 88.0l 88.13 

20 2.775 21.40 88.88 89.12 

15 3.700 26.63 90,57 90.88 

12 4.626 31.20 92.59 92.68 

10 5.550 35.25 94.33 94.35 

8 6.937 40.49 96.88 96.85 

Diferencia media ! O.ll % 

Se!6n la primera ley de la termodin6.m.ica el cambio en la energía 

total de la celda Q. c~nsiderada como un sistema, ea igual a la swaa 

del trabajo externo w. realizado por el sistema. y el calor produci­

do. q. Esto se expresa con la siguiente ecuac16n. 

Q •• + q 

El calor de reacc16n, Q, ee mide •n calorías. La caloria recibe­

tambi6n el nombre de calor!as-gramo. Esta unidad de energia t6rmica-
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puede convertirse a su equivalente el&ctrico de energia por la -

eir.uiente relaci6n~ l caloria ( 20°c ) = 4.1840 Volts-eoulombs.-

La energia disponible de la celda, IV, se ex,resa en Volts~­

coulombs. La cantidad q seré t)Ositiva, lo que de .,ende de que W -

sea mayor o menor que Q. En el caso del acumulador de plomo, W -

excede a Q y, nor lo tanto, hay que restar q de W. La signif1ca­

ci6n de esto radica en q·ue la celda tiene la tendencia a enfria.;: 

se en la descarga, o debe absorber calor del ambi.ente para que -

la temperatura se manten~a constante. 

Es un hecho conocido que la fuerza electromotriz dé cual -­

quier clase de celda voltaica varia m's o menos con la temperat~ 

ra. El ca~bio de la fuerza electromotríz por grado de cambio de­

tempera.tura para ·acumulador plomo-Acido es tan pequeño para fi-­

aes prActicoa que puede despreciarse, pero tiene eran importan-­

cia desde el nunto de vista te6rico. Antes de determinar la mag­

nitud del coeficiente de temperatura, derivaremos, de condicio~ 

nes te6ricas, la ecuaci6n GibbsHelmboltz, que muestra la rela--­

ci6n de l.as transformaciones de energia, la fuerza electromotriz 

y la tem~eratura. Entonces ser! p)sible hacer comparaciones de -

las cantidades observa.daa con las calculadas a partir del razon_!! 

mien~o termodinámico. 

Suponga,os que ~ una celda del tipo plomo-ácido tiene u~a 

fuerza electromotr!z E cuando la temperatura absoluta es T, y 

que la celda esté en equilibrio con el ambiente que le rodea. Se 

supone también que puede pasar POr la celda una cantidad de ele~ 

tricidad, des.ignada por la letra e, ya sea como carga, ya como -

descarga, y que la celda puede mantenerse a una temperatura uni­

forme ( proceso isotérmico ) o completamente aislada para impe-­

dir la transferencia de calor ( Proceso adiabAtico ). 

Se realiza el siguiente proceso ciclico: 

I. Describa~os el estado inicial de la celda por la fuerza­

electromotr!z E y la Temperatura T, en el punto marcado I en el­
eiguiente diagrama. Entone.e.a. dejemos que pase una cantidad de -
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corri~-·e electr1ca c, por la celda en la direcci6n de descarr,a­

eientras se ~antiene constante la tempera tura T, dando una pe -­

que~a cantidad de calor según ló requiera el tbrmo q. La corri.!!.!l 

te debe ser 'Clequeiia durante este proceso, de manera que pueden -

des,reciarse los efectos t~r~icos irreversibles debidos a la re­

sistencia 6h!U.ca de la celda. El trabajo en Volta-coulombs, defl! 

rrollados por la celda durante esta oarte del ciclo es w, • Ec. 

Volts 

IV 

Coulombs 

Fig. 5 PROCESO CICLICO. 

II. C~ando la cantidad dé electricidad, e, ha pasado por la 

celda, cambiaoos momentAneamente el ~roceso isot~rmico a adiabl­

tico, d•Jrante cuyo tiempo la temperatura de la c.elda disminuirA­

u~a cantida i ·1n!initesimald°T, conTirtiendose en T .,JT. La fue¡ 

za electromotriz se convierte en E- ( é) t ) T, donde ( iJ E ) eal• 
tt=- GJT el coeficiente de temperatura cuando no fluye corriente. 

III. Supongamos que la cantidad de electricidad, e, pasa •• 

por la celda en la direcci6n de carga mientras la temperatura li 

ma-:tiene a T - BT. La cantidad de trabajo realizado en la celda• 

durante este proceso es: 

w,,. [E - ( ~ ~ ) d T J e 

IV. Cuando la cantidad de electricidad, e, ha pasado por la 

celda, euponga·~os que el proceso isotérmico se cambia a adiabAt!. 

co mientras. la temperatura de la celda aumenta encfT, que hace -

que la celda vuelva a su temperatura original. El trabajo exter-
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DO total realizado por la celda durante el ciclo ea: 

Los procesos adiablticoa son de longitud infin.iteaiaal y -­

deapreciables. 

Considerando por un momento la celda como un aparato pura-­

mente quimico, supondremos que ocurren reacciones quimicas en 

cantidad y direcc16n equivalente a la descarga de l coulombs. El 

calor de esta reacción ha de medirse en Volta-Coulombs y desig • 
' parse con la letra Q • Para una descarga equiYalente a e coulo:a-

ba, el calor de la reacc·i6n sed. Q' •· La energía el6ctrica de -

las reacciones correspondientes a la temperatura T es igual a Ee. 

La diferencia de estas dos cantidades da la aagnitud de calor ~· 

que da la reserva de temperatura constante a la temperatura T d~ 
rante el primer paeo del proceso cicllco. Ea igual a la d1tereri­

c1a entre la energia el6ctrica y el calor de la reacci6D; 

q • Ee - Q' e 

Seg6n el ciclo de Carnot, la relaci6n entre la cantidad de­

calor convertido en enerEia 6t11 ( que, en este caso, es· el6ctr1 

ca) y la _ cantidad de calor recibido por el sistema cuando se 

sostiene a la temperatura superior durante el proceso ciclico e! 

tl relacionada con la temperatura absoluta de acuerdo con la --­

ecuac16n: 

• el!_ 
T 

Sustituyendo loa valores de ~q y q en esta ecuac16D: 

e ~2 JT_ 
~ • .a_L_ 
Ee - Q1 e -..,--

'1' ( ~ 1 ) - • E - Q• 
elT 
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La relac16n de Q' a Q cuando se mide en caloría• para n-Car~ .. ,. ••: 
• Q 

7 la ecu&c16n !inal se conYierta en: 

Q 
23,070 il 

Esta es la ecuac16n de Gibbs-Helmholtz aplicada a la celda­

•16ctrica reversible. Demuestra que el término q de la ecuaci6n­

Q • W + q es proporcional a la temperatura absoluta y al coefi·­

c:iente de temperatura de la tuerza electromotriz .• Esta ecuaci6n­

c~rrelacion.a •l calor de re&cc16n, la fuerza electromotriz y el­

coe!iciente de temperatUt'a. Se us6 para com~utar el calor elec-­

tt'Oqu1.mico de reacc16n q~• aparece en la ~lt1ma columna'de la t~ 
bla IV. 

VARIACION DE LA FUERZA BLECTROMOTRIZ con la concentración del -­

aci do. 

La fuerza electromotriz, o voltaje de circuito abierto, co­

mo suele llamarsele, var!a con la concentraci6n del H2so
4 

conte­

nido en la celda. Las razones de ello se hacen evidente con la -
•-'Ezposici6n sobre el contenido de calor de los ingredientes de la 

celda. Considerando laa eiguientee ecuac1ones: 11 

E • E - E • 1.75 + 0.12 + HT loge 
p n 2F 

ÍPb+4) 

[Pb+2] 2 

Como R = 8.32, T • 291° y .F : 96,500, la ecuaci6n anterior-

deapults de hacer los caml;>ios a logaritmos comunes, se convierte-

1t11: 

B = 1.87 + 0.058 
2 

log ÍPb+4) 
(Pb+2] 2 

Un punto de vi.ata 111.a prictiH da la operac16n normal de la 

tl.- a. Wood vlnal " Acu11üladoru ... 193, Z02. Diana Mb 1960 
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Bateria se encuentra en las conocidas ecuaciones para estas par~ 

jas de oxidación-reducci6n. 

Pb02 + so = 4H+ + 2e - • PbS0
4 

+ 2H20 Eº 1. 685 ·volts. + = + 4 
Pb + so= 

4 = PbS0
4 

+ 2e- Eº .. + 0.356 Volts. 
·- - -----

Pb02 + 2so4 +. 4H+ + Pb ::: 2PbS0
4

+ 2H2o Eº ::: + 2.041 Volts. 

puede verse el efecto que tiene sobre los potenciales al cambiar 

la concentraci6n del leido. El producto de la concentraci6n de -

los iones de hidr6geno e hidroxilo es i eual a una constante, K. 

Si se cambia el porcentaje de Aci do sulfurico en el elect~ 

lito, un aumento en el speci!ic gravity significa un aumento en­

la concentrac16n de los iones de hidrógeno y una disminuci6n de­

los iones hidroxilo. Aplicando esto a la ecuación: 

Pb02 + 2B2o.,.::Yb ( OH )
4
::;-Pb+4 + 40H-

Pb+4 + 2e -Pb+Z 

- + -H2so4---H + Hso4 
H.so--H+ + so= 

4- 4 
Un aumento de ac i déz que hace que la reacción prosica a la 

derecha, y las condiciones de equilibrio requ i eren un aumento en 

la concentración de los iones tetravalentes de plomo en propor-­

ción a la disminución de los iones hidroxilo. La si~uiente ecua­

ci6n: 

E ::: l. 75 + RT 
p 2F 

[Pb+~ 
[Pb+Z) 

demuestra que el potencial aumenta al aumentar la concentración-

de los iones tetravalentes de plomo. Simultaneamente con el au -

mento de concentración de los iones de hidrógeno hay un aumento­

de concentración de los iones de sulfato. Las condiciones de --­

equilibrio para la ecuación. 

Pb+Z + so~ ~ PbS04 

lndican que estas condiciones deben de ir acompa~adas por una -• 
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disminuci6n en la concentraci6n· de los iones divalentes de los -

iones divalentes de plomo. También esto se traduce en un aumento 

del potencial de la placa positiva. Refiriéndose ahora al poten­

cial de la placa negativa, en la sigtliente eciiaci6n: 

E = -n 0.12 + _fil'_ 
2F 

Se hace evidente que una disminución en la concentraci6n de 

los iones divalentes de plomo, que aco !~ paña a un aumento en la -

concentraci6n del electrólito, se traduce en un valor menor para 

el potencial de la placa negativa; pero, como éste ha de sustra­

erse del potencial de la placa positiva para obtener el voltaje­

de la celda, el efecto es en la misma dirección que para las pl~ 

caa positiTas. Algunos experimentos realizados por Dole-Zalek 

han decostrado que, para un aumento de la fuerza Jel leido de 6 

a 16 %, el aumento en el potencial de las placas positiTas es de 

0.06 de Volts, y la dismin aci6n del potencial de las placas neg~ 

tivas para el mismo cambio de concentración es de o.oo~ Volts. -

Es evidente que las placas positivas son mucho m!s sensibles a -

los ca~bios de concentrac16n del leido que las negativas. Consi­

derando la celda como un todo, como en la ecuaci6n: 

E = E - E • 1.75 + 0.12 + RT log (Pb+4J 
p n -- e 

2F (Pb+2J 2 

Se encuentra que el Toltaje aumeata al aumentar la caneen -

tración de los iones tetravalentes de plomo y al diemin 0ir el ~ 

cuadrado de la concentraci6n de los iones divalentee de plomo. 

EFECTOS TERMICOS REVERSIBLES E IRREVERSIBLES. 

Si se p·1ne una celda de acumulador del tipo plomo-ácido en­

un calorimetro que permita hacer mediciones exactas de calor de­

sarrollado o absorbido durante la carga o descarga, se encontra­

r! que la celda absorbe una p~queda cantidad de calor de su am -

biente durante la descarga y desprende una cantidad semejante d~ 

rante la carga, Esto significa que, en la carga, la celda da tr! 

bajo m!s ~til que el que repreaenta el calor de la reacc16n qui­

mica que ocurre en ella. y que. por lo tanto• se requiere mle ~ 

energia para cargarla • . 
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Se han propuesto varios nombres para el calor liberado o 

absorbido durante la carga o descarga de la celda, pero ninguno­

de ellos ha llegado a ser de uso común. Uno de ellos es el " ca­

lor rever&ible "· que distingue este calor del inrreversible que 

se genera en la celda durante au operaci6n debido a la resisten­

cia 6hmica. Esta última es proporcional al cuad~o de la intensi­

dad de corriente. El efecto térmico irreversible .es directa:nente 

proporcional a la intensidad de corriente.y al tiempo, porque d,! 

pende del grado de la acci6n electroquimica. Otro de los nombres 

que ee ha propuesto es el de 11 calor latente 11 de la celda, sug.!, 

rido por la analogia de la energia tirmica liberada o absorbida­

cuando se congela el agua o se funde el hielo. Una tercera desi~ 

n•ci6n propuesta ha sido la de " calor de Helmholtz ", para dis­

tinguirlo del que se· debe a la pbrdida r 2R .dentro de la celda, -

para el que a veces se usa el nombre de calor de Joule " Este 

efecto t6rmico reversible ha sido designado con la letra q. 

Todas las determinaciones del coeficiente de te~peratura 

mencionadas anteriormente se hicieron directamente sobre los c~ 

bios de voltaje que acompañan a un cambio de temperat~3. Hay .... 

otro mbtodo que puede usarse, el cual es indirecto, pues se de-­

mostr6 arriba que el calor reversible absorbido durante la des-­

carga y liberado durante la carga depende del coeficiente de te~ 

peratura multiplicado por la temperatura absoluta. Cuando pasan-

2 faradaya por la celda.12 

q = ( 23070 X 2 ) T dE I dT 

STREINTZ hizo una medici6n semejante usando un calorimetro­

de hielo para determinar el calor liberado. Pudo separar el efef 

to térmico reversible del irreversible, pues el primero es posi­

tivo en la carga y negativo en la descarga, en tanto que el ~lt! 

mo. es positivo en ambos casos. El efecto térmico irreversible d! 

pende del cuadrado de la corriente y la resistencia. Por lo tan­

to, STREHITZ obtuvo las siguientes ecuaciones para calcular el -

val-or de q por unidad de tiempot 

12.- G Wood Vinal. " Acumuladores "· 208. Diana. Méx. 1960 
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E!ncto T~rmico Total, descarga 

Erecto T6rmico Total, carga 

q = 1 ( ~· - h ) 
21 

h = I 2R - qI 

h'• I 2R + qI 

Haciendo que I sea ig~al a la carga y la descarga y mante .­

niendo reducida su :uagnitud, de manera que hubiera una diferen-­

cia despreciable en la resistencia de la celda, obtuvo dos valo­

res del coeficiente a el epecific gravity de l.155, que tueron -

de 0.000345 '! o.o.J0326. 

DESCRI~CION DE ONA BATERIA. 

Para que puedan tener lugar los fenomenos descritos, es ne~ 

ceaario reunir convenientemente todos loa componentes en unos -­

compartimientos denominados elementos, que son, en si, un acumu­

lador individual; luego, pueden agruparse varios de ellos, for -

mando lo que se llamo una bateria: generalmente se reunen tres -
elementos. 

Para tener un concepto claro de c6mo está construido un ac! 

mulador observemos la siguiente figura ( 6 ): 13 

Vemos un recipiente que contiene a todo el conjunto, y tres 

compartimientos, separado• entre si, que constituyen loa elemen­

tos. Cada uno de ellos contiene dos juegos de placas, con una -­

terminal en cada grupa y un tap6n en el centro destinado a ins-­

peccionar el elemento y a nonerle electrólito, o agua destilada, 

cuando sea necesario. Ob&erva~os tambi6n que los tres elementos­

están conectados uno a conti ·1 uaci6n del otro, o sea en serie, -­

formando los terminales extremos, los dos polos de la bateria: -

El polo ( + ), y el polo ( - ). 

En fin, vemos que 1&8 placas de loa dos grupos, denominad'' 

respectiva~ente positiv•s y negativas, están separadas por un••~ 

l}. A. Riu. " Baterías de lcumuladores Electricoa 11 .169-174 B. _.; 
Aires. 1946 
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1 Plat·a ,¡,. rt"jill.1 
Z Pl~u:a de: n.·jilk1 con m~lSól activa 

(Po)l;iti,·at 
3 St-p:1r.1dor lil' pi.u.as po!iiiti\·a, y 

nt•¡._!¡\tiV¡Í'\ 

4 Phu.:a dt· rt"jill.1 ("Ull 111;.ts.1 ;tdiva 
(\'t"~atirn) 

5 Put•nh• \:On hontt'. para la uniún 
dt• placas lld 111i s1110 si~'TlO 

6 Jm·co d t• pl.acas positin1s 
1 Bloqu:..· ch· placa' 
8 Chap;t prot:·t:t1Jrn contra s.1lpic.uln· 

ras. con ,:,eil,1' d(" nivt'l dt> ácido 
» Caj.1 hloqm· 

10 Tapa tL· t•l1·nH'n tu c..'Un apoyos d,.­
. plomo vuka11izado' 

11 Pil'Zil para concxi1ln de <los 
t"lc1nent11s 

1:2 Tapón de cicnc 

Fig. 6.- Montaje de una bateria de arranque de 3 elementos ( ba­

teria de plomo 

láminas. Construidas de un material aislante, destinadas a perm! 

tir el paso del electrólito sin que las placas se toquen entre -

si. El electr6lito se mantiene a su nivel que sobrepasa alrede-­

dor de un centimetro la altura de las placas; es este uno de los 

puntos fundamentales del cuidado de las baterias: que nuDca de -

jan de estar totalmente sUJ11ergidas en el electr6lito. 

Por consiguiente, vemos que un acumulador, del tipo trana -

portable. Se compone de las siguientes partee: 

a) Un receptáculo, que contiene a los tres elementos. 

b) Tres juegoa de placas, positivas y negativas. 



c) El Electrólito, o liquido cQnductor 

d) Accesorios diversos 

ReceptAculo de la Bateria. Es una caja hecha de una compos! 

ci6n no atacable por el H2so4• Se construyen, en moldes a los -­

cuales se vierte, en estado liquido, un compuesto de varios cuer 

pos a base de caucho. Una vez enfriada la pasta, queda la caja -

moldeada. 

Esta es la forma actual de construir las bateriaa; antigua­

mente se hac1an loa elementos separados, en recipientes de vidrio 

o pasta moldeada, reuniendose luego en una caja de madera. El e! 

tado permanente de humedad~ debido a que siempre se derrama ele~ 

tr6lito al comprobarse el estado de la bater1a, estropeada pron­

to la caja, inutilizando la bateria. 

En el fondo del reciniente hay varios nervios cuya finali-­

dad es que descansen los juegos de placas que constituyen cada -

elemento y, a la vez permitir que caigan al fondo los clementos­

d• descomposición que iaevitablementm se producen a consecuencia 

de las sucesivas cargas y descargas. En efecto, las sustancias -

de las placas no s6lo intervienen en las r~acciones químicas si­

no que tarnbi~n sufren, a consecuencia de ellas, deformaciones, -

de dilatación, contracc16n y hasta de tors16n, todo lo cual pro­

duce la desintegraci6n ele lo que ee llaman las sustancias acti-­

vas que tienen adheridas. Esto hace que caigan pul•erizadas, --­

acumulandose en el fondo de cada elemento; el inconveniente estl 

en que estas sustancia• aon conductoras de la ,electricidad y por 

lo tanto, si no se tomasen precauciones para evitar que tocasen-

·los dos grupos de placaa, producirian un corto-circuito entre -­

ellas; para evitarlo e%1•ten loa nervios del tondo de cada coa -

partimiento, que ademAs d• ~rTir de apoyo a las placas permiten 

una a.cumulac16n de substancias pul ve rizadas, en el fondo sin o~ 

truir el funcionamiento d• . la b«teria. 

Debe considerarse • \a caja como tres compartiaientos total 

mente separados, 1a ·~· para el funcionamiento de la b«ter1a ea-



- Di,·u sos tipos <k rejill as. Las m'1mcro l. 2 y .S so n rcjiHas pan acumulacJorcs 
de rttipicntc pcqucilo de vidr io ; la S. rejilla p~ra b:ncri;i de automó\·il ; la 4. 
ttjilla de tama1\o mu)' pequc1io, <.le construc.c ión lronclaU . montada y sin montar; . 
la 6, ttjil1a de la pl:.ca posith·a Manchcucr: la 7, rej illa de la placa ncgati,·a dt caja; 
la l . rejilla de una batería de luena motriz; las 9 )' 10, rejillas para pequcfias bate· 
tlH expcrimcncaln; la• 11. y IS. rejillas de Flot~ rdorudas para acumuladores 
fttKionHios; las 12 y H. rejillas T,-cex refonMlas ~ra acumuladores CSlacionarios; 

la 15. n!jilla monada ch: calcio y plomo para atun>11ladora estacionarios 

TiGURA 7 
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Absolutamente indis~ensable que los tres elementos no ee comuni -

quen entre ei, pues un contacto de loa electr6litos inutilizar1a­

su !uncionamiento. 

Puede suponerse como !armando parte integrante de la caja, ~ 

las tapas de los tres compartlrnientos, y el tapón de cada una de­
ellas. 

Cada tapa está construida con la misma clase de pasta molde~ 

ble de la caja. La finalidad de la tapa es cerrar cada elemento -

de la bater1a, permitir su 1nspecci6n durante la carga, comprobar 

el estado del electr6lito y finalmente, interconectar las termin~ 

les de cada grupo de placas con el del polo opuesto del elemento­

con tiguo. Todo esto se obtiene a su forma especial, que se adapta 

para que salgan las dos terminales y, ademAs colocar el tap6n ro~ 
cado que cierra y abre cada elemento. 

El tap6n, es de pasta moldeada también y va roscado en el 

agujaro central de la tapa, tiene en su centro un agujero, muy P! 
que~o para parmitir que los gasea que emanan del electr6lito pue­

dan ~scaparse a la atm6sfera, cuando está roscado en la tapa. As! 

mismo, entre el tapón y la tapa se coloca una arandela de goma -­

destinada a obtener un cierre que impida se vierta el electr6lito, 

con las inevitables sacudidas que sutre la bateria durante la mar 

cha del coche. 

Una vez que se han instalado los juegos de placas, en cada -

compartimiento, se colocan las tapas, cerrAndose por medio de una 

pasta especial que las adhiere a la caja. Finalmente, se cierra -

tambibn en igual forma, el espacio comprendido entre los dos ori­

f'icios extremos y los bornes; se interconectan los tres elemento• 

y la bateria estA lista para ser llenada con electr6lito y recibe 

la pri~era carga. 

PLACAS EMPASTADAS. 

LAS REJILLAS. 



Las rejillas sirven co mo apoyo n~rR el matPrial activo de-­

las rl~cas ~ ~ara conducir la corrl r nte el~ctrica. Las rejillas­

desemnnílan ta~~lAn la im~'rtantc función de mantener un~ distr1-

bucl6n uniforme de la corriente por la masa entera de1 ~aterial­

act1 vo si la rlistribuci6r. de la corriente no es unifo~~e, los -­

c11.mbios rle volumen de l::is placas durante su car:a y desc11.re;a t~ 

noco s·erán unifor~es, lo que se traducirá en una tendencia :iel -

material activo de la placa a deformarse y desmoronarse. En t~r­

minos generales, se usan rejillas li~eras en las baterias dise~~ 

das para descar11:as pesarlas de corta duración, !'ero en las bate-• 

rias de lare:a vida, en las que la descarea es intermitente .o que 

se extiende por un largo periodo de tiempo, se emplean re~illas. 

111As tiesadas. 

Ambas placas, qm1 constituyen las almas de los electrodos,• 

son rejillas de rlomo antimonial ( 7 % Sb ) con al:o 1e As y Sn. 

El ant1~on1o le pronorciona dureza a las placns y el estafto le• 

previene de la corroai6n. Los accesorios, como son las barras -­

colectoras y los postes son de nlomo con 3 % de Sb. 14 

Las rejillas de las placas .!'ositivas 'J ne,<jativas suelen te­

ner el mismo diseño, composic16n y peso; pero es posible hacer -

mis 11cera la rejilla ne~ativa, pues está ~enos rropensa a la CQ 

rros16n que la rejilla de la placa po si~iva. 

VACIAOO DE LAS R:'.:,TILLAS. General:n'.:nte, los :ioldes estan fot. 

mados por dos nsrtes, y están hechos de hierro fun1ido. Se abren 

surcos en lns cara~ O!'uestas ~el molde, seg6n el dise5o de l~a -

nlacas. Las rejillas peque~as ee vacian dobles, y des,u~s se cor 

tan tara sqnararlas. Las re j illas ~randes n~ra baterías e~tacio­

nartaR o subnarinos se vacian por separado. 

Los moldes deben calPntarse de ~a~era unifor~e de 135 a ---

180ºc ( 275 a ~56ºF ) para que el ~etal corra litre~ente, y de-­

ben tener respiraderos adecuados para que salga el aire, el cual, 

si 
14.- G. t'lood Vinal. " Acumuladores " 28 Diar.a. Méx. 1960 
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no fuera asi, quedaria atrapado en el molde cuando se vaciara el­

=etal fundido. Se req uiere una ligera cabeza de metal fundido pa­

ra que entre en todos los resquisios del molde, y el metal fundi­

do debe estar a temperatura elevada cuando se vac!a en el molde -

para prevenir la solidificaci6n prematura. El intervalo de tempe­

rat ~r• va de unos 425ºc ( 800°F ) a 525ºc ( 975ºF ). Deben evita,r 

se las temueraturas excesivas, de 525°c ó más pues la oxidac16n • 

puede cambiar la composic16n de la aleac16n y afectar la rapid6z-

1 calidad del vaciado. 

Actualmente existe la tendencia a usar en la aleaci6n un Po~ 

centaje de anti~onio menor que antes. lo que hace un poco llAs di­

ficil el vaciado y requiere temperaturas mAs altas. La escoria -­

tiende a hacerse mAs inc6moda en estas elevadas temperaturas; hay 

~ue evitarla en lo posible, pues en la rejilla terminada puede -­

ser causa de corrosi6n. Willihnganz ( 9 de janio de 1949 ) descr! 

bi6 un nuevo diseño de rejillas y un.a t6cnica· mejorada de vaciado 

para i11pedir que se formen cavidades o 11 bolsas 11 causad.as por la 

contracci6n de la aleac16n y tambien para r •Jgular el tiempo de -­

adhesi6n de la matriz de plomo en el molde con respecto a la adh~ 

si6n de la eutéctica. 

Para el proceso de vaciado, los moldes se preparan humeando, 

rociando o espolvoreando las caras despu~s del calentamiento pre­

li~inar. lo cual es necesario para producir buenos vaciados que -

uuedan sacarse facilmente del molde. La práctica de espolvorear -

rrecuente ;n er.t9 el molde con p6¡nez u otro polvo ha sido reemplaza­

da en gran oarte por la aplicaci6n de una llama humeante de acet! 

leno o r ociando el molde con uno de los baftos que pueden adquirí¡ 

se en la actualidad, La aspersi6n se hace con una pistola de aire:: 

se sostiene la boca a una distancia de 38 a 50 cm. del molde, y • 

el rocío se dirige desde varias direcciones. El molde aebe de es­

tar lo bastante caliente para evaporar instantaneamente el agua -

que forma parte del roci6. Es conTeniente obtener un recubrimien­

to delgado y uniforme, Con 11 Retoque• 11 ocacionales, deber& bas-­

tar para varias horas. Si el molde estl demasiado caliente para -

que el metal fundido .se eolidifique pro~to p114'de ue&r9e una peca-
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de agua en el vaciador-o; algunas veces los moldes se llenan a ma­

do con un .cazo de colada, pero, por lo general se llenan directa­

mente del crisol. Las rejillas pesadas, como las de las placas -­

Manchester, se vacian bajo presión, y el metal fundido se introd~ 
e 
se en el molde con aire comprimido. 

Los defectos má.s comunes que se observan en las rejillas se­

deben a la escoria, a solidificación prematura del metal en el 

molde, a tramas que aparecen cuando las dos cara• del molde no 

eoi.nciden bien, y a deformación, que puede ser eausada por daño -

mecinieo al sacar del molde la rejilla rec16n fundida. Las r@ji -

llas se cortan depu6s del vaciado para eliminar los bordos ~stos 

e imperfecciones pe9uefiaa, pero no debe requerir•• un recorte co:i 

siderable. Las rejillas para baterias pequeñas, como las que se -

usan en los autom6viles se empaat-.n cuando estln todavia dobles.• 

Después de ello, se cortan para separarlas, se cortan las.salien­

tes de placa a la longitud apropiada para conectar las rejillas -

a las abrazaderas de conexi6n, y se pulen con un cepillo metllico 

antes de unir las placas a las abrazaderas. A veces se reparan -­

las rejillas grandes y costosas qué tengan pequeños defectos po­

niéndoles nuevas costillas. Antes dé empastarlas. las rejillas d~ 

ben carecer de grasa o suciedad de cualquier clase. 

Generalmente se prefieren las rejillas vaciadas en lugar de­

las rej~llaa perforadas,p~r~ estas ~ltimas se usan en cierto gra­

do. Se hacen vaciando una cinta ancha y continua de la aleaci6n -

de plomo que pasa por la prensa punzonadora y la máquina de e3pa~ 

tado. 

A fin de hacer más ligera la batería, en diversas ocasiones­

se han propuesto varios sustitutos para las conocidas rejillas de 

aleaci6n de plomo y antimonio. Entre ellas fieuran las rejillas -

de celuloide y eboúita, propuestas hace muchos años, y, m•s re-­

cientemente, rejillas de metales ligeros que se recubren con plo­

mo. Las varillas de carb6n pueden recubrirse con dióxido de plomo. 

Sin embargo, ninguno de estos m6todos se uaa mucho en la actuali­

dad. 
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Ai ora bie~, la diferencia entre el electrodo positivo y el~ 

negativo es t ~ en la composición de las pastas que llenan las re­

jillas cor r es~on dier.tes. 

Las nlacae positivas, que deben contener P._ b02 para la des-­

carga, se llenan ori~inalmente con una pasta de la siguiente COJ! 

posic16n: l5 

Minio ( Pb3o4 ) 74 % a 79 % 
H2so4 (d=:J.25 g/ml) 25 ,; a 20 % 

( NH
4 

)2 so4 1 % 

a,neidad 3.78 g/ml a 4.63 g/ml. 

Laa placas negativas, que aerln de Pb esponjoso, para la -­

descarga, se llenan de una mezcla de 

Litargirio ( PbO 74.2 % a 79.2 % 
H2so4 (da 1.25 g/ml) 25.0 % a 20.0 % 

Mtsr\ + Ba so4 o.8 ~ 

Dtlneidad 4.26 g/ml a 5.06 g/ml. 

El BaS(\ actul como 11 Expanaor o Difusor 11
, es decir, impi­

de que las particulae de Pb metAlico obtenido en la placa negat! 

va, durante su preparaci6n, se re6nan solidificando la placa. En 

la prlctica de la fabricaci6n de acumuladores, se utiliza coao -
11 expansor " una mezcla de: Sulfato de Bario, Negro de Humo y -­

l.ignina. La cual no debe representar mAs de 1.5 % de la placa. 

15.- E. Villarreal D. " fuentes i:lectroquimicas de Corriente 11 -

50-51 Litlusa-Wiley 1971. 
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CAPITULO II. 

PROCESO DE EMPASTAIXJ Y FORMA«ION DE PLACAS 

CARACTERISTICAS GENERALES DE LAS PASTAS. Las pastas que se­

Uean comúnmente en la actualidad para hacer las baterias de pla­

t a• empastadas se preparan mezclando un determinado 6xido de pl~ 

mo 6 mezclas de 6xidos con una soluci6n diluida de H2so
4

• Ocu -­

r r en reacciones que ~s t raducen en la formac16n de un sulfato b! 

sico de plomo y la U .!1e r ac16n de considerable calor. La tempera­

tura de la mezcla se eleva a un mAximo, que debe pararse para ... 

eTitar la solidificaci6n pr~matura antes de poder aplicar la Pª! 

ta a las rejiilas. El sulfato de plomo es el material de ce~ent~ 

ci6n que da una placa firme que pueda manejarse en el proceso -- . 

que sigue. El PbS0
4 

sirTe también para dar volumen a la pasta, -

lo cual tiene un efecto importante en las subsecuent¿s caracte-­

risticas de operac16n del acumulador terminado. Si hay poca dil~ 

taci6n, reaultán placas duras y densas, as1 como innecesaria li­

lllitaci6n de la capacidad en amperes-horas de la bateria. En c&11-

bio. La dilataci6n excesiva puede traducirse en desprendimiento­

de aaterial activo y, por lo mismo, se acorta ·la vida útil de la 

bateria. 16 

Los fabricantes tienen especificaciones individuales para • 

la consistencia de la pasta y ou " peso en p; ramos "; esto último 

se refiere a los gramos por pulgada cúbica o como al gunas vecea­

se le llama " peso c6bico "• Naturalmente varia con el proceso -

empleado, pero varias publicaciones indican que son normales d•-

64 a 67 grainos oor pule;ada c6bica para las pastas de la placa P2 

sitiva y de 69 a71 gramos por pul gada cúbica para las placas ne­

gativas. En general, las pastas, cuando están listas para ser 

aplicadas a las rejillas, tienen la consistencia de mortero o 

mezcla bastante r1gida. 

Son posibles muchas variaciones en las condiciones de pre~ 

raci6n y aplicaci6n de la pasta. La experiencia es un !actor im-

16.- G. Wood Vinal. " Acumuladores "· 32-34 Diana. Kh: 1960 
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~ortantP. para perfeccion~r los m~to s os y t~cnicas arroniadas, 

En~re l~B co~dici0neo que afectan al prnducto ter~in3do fifuran­

l~s variacion~s en l~s caracteristicas fisicas y qui~lcas de los 

6xidoi=;, el 11orcenta~e de 'fllO':!O rojo ~mro que se encuentre prese_!! 

te, la te'lln~,..at·1ra y fuerza de la solución Ac1-ia, el tiempo del- · 

mezclado, el trata~ie~to de la placa durante ei proceso de em!lS~ 

tado y desru~s d~ 61, y hasta la humedad at~os~~rica, Prestando­

ate~ci6n a dichos detalles, puede obtenerse el control riel volu­

men de la pasta, el t ie':lpo de rra&:,uado, la c!ure:zoa de la ]'llaca, -

el tiemJ"<) req 11erido rara la formaci6n, la ca ~,acidad inicial cua!! 

d~ se p0ne en servicio, y, en erado li~itado, la vida de la pla­

ca, 

El litargirio tiene una valiosa acci6n cementadora cuando -

se ~ezcla con cualquiera de varias sol•1ciones Acidas, bases y s~ 

les. Con clicerina forma una masa dura y fuerte cuya porosidad • 

es 1emasiado li~itada para usarla en los acumuladores modernos,­

pero se conoce como cemento y para otros fines, Con otras solu -

ciones, incluyendo las del H2so
4 

o de ( NH
4 

>2so4 o M~so4 , se -

nre':)aran masas porosas que son mucho ':!As a1ecuadas para usarse -

como ~at~rial activo en los acumuladores, El proceso del ( NH
4

)2 
so4 , ha sido ree~~lazado ror las ~astas ácidas. El plomo rojo -­

Pb304, es ~ucb0 ~enos reactivo que el litarsirio con esas solu -

ciones, uero el ]'llo~o rojo de las baterias suele contener un 25~ 

de litarr irio. Mezclado con H2so
4

, la rasta se oscurece al for -

"lar~ .. P'::'J2 y ª"'.'la con los sulfatos. Al .::unos de loG tiT>OS 'llocter -

nos de -lacas se ~3een exclusiva.,ente con el plomo rojo, pero r~ 

ra la bater1.a rl"' a11to~óvil, el ~lo:no rojo se mezcla con los óxi­

~os no c~lcir.ados hasta en un 20 %. Tiene alGunas ventajas para­

reg:1lar el tie'!l'.10 q•_¡ e requiere la ror'!l ?- ci~n, y da una bateria C.!!, 

ya ca~~cidad al~anza rá~ida~~n~e su valor máximo. PP.ro en canti­

d-iden d ·~masiado rrandes, el plo"lo rojo !'.'uede acortar la vida (¡ -

til de la bateria. El plomo rojo y el litar:irio continúan sien­

do materiales !~portantes, pP.ro hace unos 40 años se in1ci6 la -

tendencia a usar 6xidos no calcir.ados de elevado contenido metA-

1 ico, co~o los 6xidos ~ue se hacen ~or atrición de esferas de -­

plo~o agitadas en el aire o a los óxidos de Barton, los cuales -
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contienr,n de 25 a .5'1 -;_; de plomo pulverizado. Son muy reactivos-­

con las sol ·1ctonPS de> H
2
so

4
, y se oxtdnn rá.pi'.lamente ante la hu .. 

meda~. 

Las form·1l.ns -¡nra h.acer las ?OStas son estrictanente :;>rerr.Q_ 

tativas rlel fa~ri~ante, y var1an con el tipo de ~ater1a que haya 

-ie hac,.rse y las caract0ri.:;ticas de ot:1e::-aci6n q1.1e se q11iere ott.:¿ 

ner. Co~o ~era indicaci6n de lo que uueda cspe~arse de las ~as • 

tas para acumul~dores de automóviles, RITCMIE dice que ~uchas -­

formulaciones de pastas rara rlacas ne3ativas se acercará.n a la­

si¡:11icnta cornposici6n: Baso
4

, 50 %; negro de humo, 0.2'J %; mate .. 

ria or5Anica, 30 % y materiales de plomo, 99 ·~. Las pastas para­

rlacae nesativas tambi~n contienen una cantidad preponderante de 

6xidos no calcinados en combinaci6n con un 20 % del plomo rojo,­

Pb3o4. 

1-'EZCJ,A DE LOS rw;RF:DIBNTES. 

Una vez que se han pasado los materiales secos y mezclados­

en una mAquina mezcladora, se forma una pasta con una solución .. 

de ácido sulf6rico diluido. Si ésta tiene una gravedad especifl• 

ca de 1.100 6 menos, la sol11ci.6n paede a~re :arse directa:nente a­

la :ne;.,cla seca de. lo!': 6xidos y di f11sores a co!ldici6n d!? que se -

hayan ~e;.,clado co~~l0tamente. Pero ~1 nrocedimiento mis co~ún es 

el de a ~ re ~ar una porci6n considerable de a~ua a los 6Yidos antés 

de 4ñadir una sol•.1ci6n un "OCO mAs fnerte del á.cido ( Sp. Gr. --

1.40~ ), EstP ryrocedimiento tiene la ventaja de eli~inar el pol­

vo e i~pedir la formaci6n de una pasta arenosa, como consecucn•~ 

cia de usar. una solución demasiado fuerte, El Acido áebe a ¡;: rei:a.r 

se lP-ntamente mientras continúa el -r.ezclado. E:itonces ::iuede a~r!! 

¡;arse \!na norci6n final de agua, seg6n se necesite, !Jara dar a -

la pasta RU co nsi s tencia correcta. 

La cantidad de H2so4 en la soluci6n, cualquiera que sea su• 

concentraci6n exacta, determinada la ca~tidad de sulfato bá.sico­

de plomo que oe forma y, en consecuencia, la dilatac16n o volu -

men d~ la pasta. Si no es excesiva, la cauacidad de las ~astas -

n,s• ..,..~- aume:'ltarA al au~entar la dilataci6n. Para el co:itrol -
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•n la ribrica, la dilataci6n de la pasta puede medirse determi-­

nando el peso de un volumen especificado de la pasta, como se h~ 

ce para determinar la densidad de los 6xidos secos. 

El mezclado debe continuar hasta que la pasta sea uniforme­

y de la conslste~cia apropiada para aplicarse a las rejillas. La 

consistencia de la pasta se controla en gran parte por la canti­

dAd de ar:ua la pasta terminada deber! ser razonablemente rigida­

cuanrlo a"! aplica a las rejillas. Si la pasta es demasiado blanda, 

se producen placas blandas, y las superficies lisas tienden a -­

formar ampollas cuando se forman las placas. La consistencia su~ 

l• expresarse general~ente con una escala arbitraria de n6meros, 

los cuales, interpretados debidamente, indican ai se obtienen la 

deseada uniformidad de la pasta. Por lo dem!s, dichos n6meros 

tienen poca significaci6n física. 

Para obtener un mezclado completo en 5-15 min, se emplean -

com6nmente mezcladoras mec!nicas1 las cuales no deben contaminar 

a la pasta con impurezas que puedan perjudicar al ac1111ulador. La 

mezcladora debe limpiarse fAcilmente cuando se desee. 

APLICACION DE LA !'ASTA. 

En ~uchas plantas uequeoas, la pasta se aolica a las reji -

llas a mano, y en las plantas rrandes por medio de un equipa em­

nastarlor mecAnico. Cuando el trabajo se hace a mano, la pasta se 

esparce en las rejillas con u~a es~atula de madera o una paleta­

alisadora. Puede interponerse una hoja de papel entre la cesa y­

cada rejilla. tambiéo se usa papel para cubrir la placa después­

del empastado. El papel impide que la placa se adhiera a la mesa 

y también reco~e parte de la humedad. En la actualidad se acos-­

tumbra colgar las rejillas en ganchos inmediatamente después de­

e~pastarlas. D4be aplicarse suficiente presi6n para hacer que la 

pasta en contacto intimo con las barras cruzadas de las rejillas 

la cual no debe tener grasa o auciedad antes de que se inicie el 

empastado. Algunas yecee •• lavan las rejillas y MI sumergen en-
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una soluc16n rle H2so
4 

antes de emp::1starlas. 

Se han ideado m.iquinas de varios ti pos para empa.star las _ .. 

rlacas. En la O!l~raci6n mechnica, las rejillas pasan sobre una -

tolva, <le la que se rrcibe aproxim3da'Tlente la cantidad correcta­

de ryasta, la cual es presionarla ~n las rejillas al nasar, y ~e -

elir;ina P.l exceso de nasta antes rte salir de la ··mfiquina. En d -

empastado a mano. 

SULFATOS BASICOS DS LA p.\STA. 

Desde hace tiP.m!lo se ha reconocido la existencia de sul!a-­

tos hAsicos en la '08f3ta, 1:1ero ahora es nosible identificar di--­

chos sulfatos bA1'icos med b1: te los rayos X. Mccudich17 dice que -

al agregar H2so
4 

ill 6xido de rlomo de la variedad tetrae;onal · ~:.:.e 

contenga de 10-20 :'~ de !llo~o no reactivo finamente dividido, la­

primera_ reacci6n es la asi~ilaci6n de los grupos de sulfat~ en -

la red de 6xido sin la precipitaci6n de ninrunos componentes 

estequiometricos conocidos. Estos crupos ocupan posiciones in~s­

tables en la red, forzindola y dAndole un exceso de ener!!:1a po .. 

tencial que, seg6n cree, exnli~a las propied~des de adhesi6n y • 

cohes16n. Otros autores han ~uesto en duda la vali~~z de e6ta .._ 

eonclici6n. La pasta que pre,.,ar6 en vari_os tari;:i'ios una relaci~n­

fija ~e lcldo a 5xido. Su com ~osic16n era de 51 ml de ij2so
4 

de • 

1.401 de S'O. ílr. ]'.'Or l X!". de 6xido. En las divercas '11U <:: Stl"as -

observ6 nequeñas cantidades de sulfato tetrabAsico, PbS'J
4

, q~e -

aument6 al 70% ct1ando se secaron la~ pastas en vaoor sobrecal.e:i­

tado. Se dice que estas placas'eran satisfactorias, pero otras• 

en q~1e el aul fato b!s'l.co habla ascendido inicialmente a 60;~ o -­

mis como conse~uencia de una temrycratura demasia~o elevada, re-­

sul taron ~oco sat'l.sfactorias.En estas !lastas, la red PbO se des~ 

truy6 y ful! sustituida !'JOl" redes caracter1sticas del sulfato ·bi­

sico y e1 plo-

17.- Good Vinal. 11 Acu:nuladores IJ 35. Diana. M~x. 1960 
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~"· Al a:t'l!l'ntar la est11.bilidad de la 1'.)asta, disminuy6 la activi­

dad. 

s~ e s1~ · : ientes exreri~entos ten1an nor objeto deter~inar -

el efecto ~ e c a~biar la relación de leido a 6xido. Al a umentar -

la cantid~d i <> Acido, hasta el doble del usado antes, hubo modi­

!1cacio'1es ~ro .~resiva "1 ente mayores en la red PbO sin que apare-­

ciera !lin=:f1r: co~;iuei=;to nuevo hasta que, s!ibitamente, el sulfato­

bls1co ee trgnsformaba en 3 PbO. PbS0
4 

y éste continuaba hasta -

que 2e alcanzaba un máximo cuando se habla usado 154 ml del Aci­

do de 1.4~~ Sp. Gr. 

Las deter~inaciones hechas por J.J. Lander corroboran las -

f6r'.!! ·1l'!~ "lira los sulfatos bllsicos. Dicho autor experimentó con­

com·y1estos ~re"OSrados tanto ~r rusi6n como por el " método h61:1~ 

do"· J.i:?iia!'lte los rayos X, encontr6 el sulfato tetra básico, 

4PbO.PbS~4 , y el sulfato monobAsico, PbO. PbS0
4

• Entre uno y 

otro se encuentra un co111p1Jesto ltidroso, seeún lo llama, el sult~ 

to trib~~ico, 3 PbO. PbS0
4

• H2o, que es muy imnortante. El sult~ 

to tetrablsico ocurre a te~peraturas elevadas. 

La e:r.-. .,sici6n a la inter.:perie de placas secas no formadas -

por varios ~eses puede prod 11cir peliculas su-per!iciales de car'b2 

r.atos ~Aet~~~ de los que se conocen varios: se reconocen el 

2?'JC'.)~. p·: ( OH >2 y <?l 4PbC0
3

• 2Pb (OH )
2

• PbO junto con el ca,t 

conato ordinario ne nlo~o, Pbco
3

. La rormac16n . de estos carb(lna­

tos rie <!ureza y fuerza adicionales '3. las placas. 

CUR'.\CION DE LAS PLACAS EMPAS1'ADAS. 

Con la tendencia ~oderna a us~r litargirio no calcinado que 

conten?an un ~,rcentaje considerable de nlomo metllico finamente 

d1T1.dido, se · ban introducid.., cambios im,..,:-rtantes en los métodos­

de maneiar las ,.,lacas in~ediatamente desnu~s de em~astarla. R. H. 

Greenbu~g ( 195~ )18 dice que la necesid~d de dich~s cambios 

18.- R. R. Greenburg. " tba curing of lead storage-ba.ttar7 platea'} 

J. néetrochem. Soc. 98,1+74. 1951. 
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tiene su origen en el compartimiento peculiar del plomó pulYeri-­

zado en la presencia del aire y la humedad. En una condición pe~ 

fectamente seca, el olomo no se ox.tda, y esto sucede igual:nent•-­
cuando hay abundancia de a~ua, Esta 6ltima condici6n es benética­

en las operaciones hasta el em!'&stado de las placas, pero des+•-­
pués de aplicar la pasta a las rejillas, adquieren significaci6n­

la humedad residual, la humedad atmosférica y la temperatura am-­

biente. - El problema consiste, entonces, en controlar estos tres-­

factores de manera que ocurra la oxidac16n a litargirio y el con­

tenido de plomo libre se reduzca de un 25 6 30 % a un 5 %. Las -­
placas poaitiYaB tratadas adecuadamente se wuelven fuertes 7, a-­

pesar de ello, son bastante porosas. Las placas negativas son m~ 
noa sensibles a estas condiciones. 

Con la hwaedad residual entre 7 y 8 %, el indice de oxida--­

c16n del plomo est.6. en urr mínimo, pero la reducci6ii adicional de­

la bllll8dad en solo 2 %, es decir, entre 5 y 6 %. aumenta el ind.! 
ce de oxidac16n mls de 10 veces. La reacci6n es exot6rmica, 7 e1-
calor liberado contribuye a secar las placas. 

Las operaciones prlcticas con el litargirio no calcinado --­

que tenga un elevado contenido de ~lomo metAlico siguen loe proc! 
dimiento acostuabrados: pri!llero se mezcla con agua, a lÓ que si-­

gue la adici6n eradual de soluct6n de Hzso
4 

{ 1.400 Sp. Gr. Aprox) 1 

y E• continua el mezclado hasta que la temperatura ha pasado su -
mllxi:no y ha caído 30°F ( 16.6°c ) o más. Debe evitarse la adic16n 

de11asiado rlpida de la aoluci6n icida, pues de otra manera, la ~­

temperatura del mezclado puede exceder de 140ºF { 6o0 c ), que es­

bastante elevada. Las placas empastadas pasan por un desecador -­

inatantlneo para eliminar el exceso de humedad y permite el apil~ 

miento por 3 o 4 dias, durante loa cuales ocurren los cambios me¡ 

cionadoa. L.as placas se ealentar'n en el apilamiento al ocurrir -

la oxidaci6n del plomo libre, pero se enfrian cuando el contenido 

neto de plomo se acerca al 5 %. Aparte el aumento de tuera& de -­

laa placas desecadas, es indeaeable un exceso de plomo libre por­

enci .. del 5 %, pues pro-ltablemente produzca levadura o !oraa~6n-
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de esca~as de laa positivas en los baños de formaci6n o en la v! 

da de servicio. Las placas ne~ativas pueden hacerse directamente 

con estos matryriales, a[regando difusores. En general, los proc~ 

climientos prActicÓa son muy semejantes a las placas positivas, -

pero el peso c6bico de la pasta es ligeramente menor. 

En la actualidad, el litargirio calcinRdo y sus mezclas con 

plo .110 rojo se usan :i:enos que anteriormente para hacer pastas, p~ 

ro todav1a son importarites. El plomo rojo se forma rllpida .1ente y 

puede usarse para ajustar el tiempo relativo de formaci6n de las 

ulacas positiTaa y negativas cuando se forman juntas. La cura -­

ci6n de Las placas recién empastadas ha seguido diferentes proc~ 

sos. Proba-lemente la prictica mAs com6n en la actualidad es la­

de curarlas en un secador de t6nel en condiciones cuidadosamente 

controladas de temperatura, tiempo y humedad, El fabricante tie­

ne la dis7untiva de secar completamente las placas antes de la -

formaci6n o de transferirlas a baftoa de reaojo o tanques de for­

maci6n cuando ·se encuentran todavía humedas. Las placas reci6n -

eapaatadas requieren que se les maneje con rapid&z, pues el sec~ 

do parcial tiende a P.rovocar dificultades cuando se forman las -

placas. 

Las plac·aa que han de secarse, suelen sumergirse por unos -

segundos en una solucl6n de H2so
4 

( 1.100 a 1.125 Sp. Gr. ) pero 

antes de hacerlo, es necesario quitarle los papeles, si se usan. 

Desuués de sumergirlas las placas se escurren. se cuelgan de gaa 

chos y se dejan secar, La inmerei6n au~enta ligeramente la sult~ 

taci6n y reduce la tendencia de la pasta ha her1derse o agri1tar­

ae. El desecado a temperatura y humedades ordinarias requiere de 

2 a 4 d!aa, pero a una temueratura de 100-150°F ( 38-65°C ), pu~ 
den secarse en 12 a 15 horas. Pueden usarse ventajosamente loa -

hormos de humedad controlada a temperaturas elevadas. InicialmeA 

te la humedad ea alta, por lo general al punto de saturación, p~ 

ro ae reduce gradualmente, y la temperatura se eleva al proso~-~ 

guir el desecado. Durante el proceso de desecado ha7 que impedir 

el aflojamiento de las pelotillas cuando se forman las placas. -

Hay que evitar loe caabio• e6bitoa de temperatura 1 de pree16n -
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durante el desecado. 

En ninr,ún caso deben someterse las placas . a temperatura de 

congelacl6n. 

Las placa¡; que se tratan por el proceso " húmedo " deben 

proteg~rse con paftos húmedos o medios equivalentes despu6s de e~ 

pas!·. arlas hasta qufl se transfieren a los tanques de rem6jo o de­

formaci6n. El remójo, que difiere de la.1nrnersi6n principalmente 

en el mayor tiempo que se sumergen las placas, suele hacerse en­

tanques especiales. El tiempo requerido varia de unas cuantas h~ 

ras a un dia o m!s, lo que depende de la fuerza de la soluci6n.­

La ~ravedad especifica de la soluci6n decae rApidamente al prin~ 

cipio, pero el indice aumenta al pasar el tiempo. Esta dismínu-­

ci6n de la gravedad especifica sirve de indicac16n sobre la can­

tidad de sulfato de plomo formado en la placa. Como se conocen -

la fuerza y el volumen inicial de la solución, pueden hacerse ~ 

c!lculos razonables exactos si se hace corrección para la dilu-­

c16n del Acido por la humedad en las olacas y para la evapora--­

ción. El tiemno se reduce si el Acido es relativamente fuerte, • 

pero se forma m!s sulfato de plomo cuando se usan soluciones m!e 

d6biles, a condici6h de que se deje suficiente tiempo para que • 

el leido pe-n.etre en las placas. En la si$uiente tabla se dan los 

resu¡tados de diversos experi:nentos sobre pequeñas placas remojo! 

das en soluciones de fuerza media. Evidentemente, una gravedad .. 

eapee1fica de 1.250 es demasiado elevada y de 1.050 es decasiado 

reducida. El tiempo ·de remojo varia con el espesor de las placas. 

Si se omite el uror.eso de remojo, las placas pueden ir directa-­

mente det c1npastado a los tanques de formaci6n. 

TABLA V. PESO DEL ACIDO CO!lSU~:IDO DURANTE EL PROCESO DE REMOJO. 

El peso se da en gramos para un Sp. Gr. de 1.250 a --

1.050,Z?ºc ) 
Tiempo 1.250 1.200 l.150 1.100 1.050 

hr Sp. Gr. Sp. Gr. Sp.Gr. Sp. Gr. Sp. Gr. 

2 1.99 2.50 2.27 i.57 0.96 

5 2.39 2.82 3.27 z.59 1.50 
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3.46 
3.48 

4·.28 
4.92 

4.83 
5.22 

4.50 

5.31 

O"'~S M.\TERIAt,ES USAOOS EN EL BMPASTADO DE LAS PLACAS. 

Se ha -roductdo un cOM!JU ~sto ~e plomo, el cual consiste en-

20 % 1e 6xido rle nlomo y 80 % de sulfato de plomo combinados qu! 

:nica::i"!'lte; dic!'lo com!J:.iesto S'? conoce con el nombre de " superita" 

y se ~sa con los 6%idos ordinarios de ~lomo para producir la pa~ 

ta con °1 ohjeto de aumentar el Tolumen. Puede mezclarse de 5 a-

10 ~ de ~~te oaterial con los 6xidos de plomo, para despu's for­

marlo en el oaterial activo de las placas. De manera semejante -

se usa el sulfato precipitado de plomo. 

Ocacional~ente se usaron endurecedores y aglomerantes en la 

ure ~~r~ci6n de la pasta para aumentar la coherencia y dureza de­

h· la ~laca. Con este fin se ha usado una gran variedad de sustan­

,t. cias. Pr:)bablemente, las m!s ·conocidas de ellas son la glicerina 
¡· ,. 

u el H2cJ3 para hacer placas duras, pero en la actualidad se si-

~ue la -~ctica de controlar la dureza de 1a !Jlaca mediante el -

procesad0 correcto de los 6xidos y las soluciones en lu~ar de r.! 

currir a l e~ pleo de endurecedores. 

En la pre~araci6n de las pastas se usaron algunas veces --­

otra clase ~~ ·materiales, llamados a.:;entes de porosidad. El ~--­

Hgso4 es la mAs conocida de ellas, "!'ero se han usado otros ·sul!,! 

tos. v taabi's el az6ear. La pasta de Mgso4 tiene buena acci6n -

~ ~ .. .,:i:adora debido a la ~etr11ct11ra cristalina que se forma al •.! 

earse _la ~asta, pero parece faltar una reacc16n como la que se -­

realisa con el ( lfB
4 

>2so4. 

OTRAS CLASES DE PASTAS. 

Ade~ls de las pastas ae uso com~D que se han descrito, hay­

algunas otras que merecen ser consideradas breTeaente. Una de -­

ell~s es la llamada pasta de sulfato de plomo. que se hace con -

s11l fato de ~1011'' "1ezclado con rrn
4 

OH. Esta !JaSta es una 11asa esri.! 

sa que s~ endurece al secarse. La placa se forma en un bafto de -

sulfato de •~~nio que contiene un pequefto ~orcentaje de amonio -
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libre. En este bafto el sulfato puede reducirse a la forma de Plt 
mo esponjos9, y las placas positivas se preparan por oxidaci6D • 

de las negativas. La pasta de glicerina consiste en ?5 parte• 41• 

litargirio• aproximadamente, aezcladas con 25 ~tes de glicetl• 

na. Esta pasta forma una placa excepcionalmente dura. La pasta • 

de cloruro de plomo suele vaciarse en la forma requerida con 1~ 

de ZnC12 • La pasta de PbC0
3 

se hace .a partir del carbonato bl,ai­

co o norinal de plomo y 6xido de plomo, y se le da forma de pasta 

en una aoluc16n alcalina. Las placas negatiTaa se preparan coa -

esta pasta por reducc16n, y las placas positiT~a se preparan pe>~ 

oxidac16n de las placas negativas. Las pastas alcalinas se preJI! 

ran coa litargirio mezclado con una solucioa de potasa cluatlc..,. 

que tenga una gra•edad especifica de l.10, Jlis o .. nos. 



:.. 61 -

CA P I TU LO III. 

AGF:N'r~s DS ADICiml PARA PLl\CAS JfEG.tTIVAS DE ACUMULADORES 

PLO"!O-Ar; IDO. 

PROPC'>SITO Y EXTE!\CION O ALCANCE. 

Est9 tel'll8 ee la introducci6n a una serie de trabajos que se 

ne!ocian con los resultados experiT.entales obtenidos para las 

pruebas. de muc~os compuestos oreanicos puros y otros materiales­

CO'!IO " Ex!l8-nsores " e:i las placas negativas de los acu:nuladores­

plo~o-ác i do. El objetivo de esta introducción en el presente re­

sumen a tratar de la materia en general de tos agentes que se -­

adicionan a l~s pl~cas ne:at.ivas, tas razones que han sido nece­

sarias, como agrera:nos a la placa y algunas de las ideas aTaD .. -

das explicando co•o funcionan aunque 11 Ex~neores 11 pueden •er -

la clase mls 1Mportante de agentes de adici6n. 

En esta serie de trabajos el uso del t&rmino " Agente de -

A1ición " es referido al indicio de materiales o compuestos men.2 

res que tie--. den a agregarse para producir erectos especificos. -

El t&rmino de 11 ht>ansores 11 es usado para nombrar a un grupo •.!! 

pecial de agentes de adición que producen un incremento en el V,2 

lu~en aparente del ~aterial activo ne~ativo despu~s de un ciclo­

Y que ee intenta . increm~ntar a bajas tem~eraturas, en proporción 

a la cauaci~ad de alta desca~ga en ~as placas negativas. Agentes 

de carea, como el H
2
so

4
, que hace posible la producc16n de mate­

riales activos de baja densidad que no se consideran como · espan-
10 sores. · 

-gi hiatorial de la ex~eriencia para el ueo de agentes de -­

adici6!1. 

19.- Everett Ritchie." A.dditioa A.t;ents for ne~atiYB platee óf -­

lead-acid Storage Batterie•·" Th• Electrocheaical Soc • .Pre­
,rint. 92-}4. 416-443· 1947 
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La h1.stor1a de el desarrollo y el uso de los agentes de aq 
ci~n lleva dentro de la ayuda los defectos y fallas en los acu~J 

lad0res de rylomo-Acido y las dificultades de manufactura encon-• 

tradas en ~ s t a evoluci6n. El desarrollo desde poco mAs o 'Denos• 

de 11381 C•Jan do el ti!JO de placa e'll _o :istada de la oateria fué in • 

ventado, casi strmlt.aneam1rnte por C. A. Faure en Francia y C. H. 

Brush en América, teniendo a c~ntinu~c16n a lo largo de estas •• 

mejoras lineas: ( A ) diseño mecAr. ico de las rejillas, recipien­

tes, separadores y otras partes, ( B ) producci6n controlada 4•• 

6xidos de plomo y otros compuestos de plomo para uso como mate -

rial activo¡ ( C ) Ingeniería de proceso y el efecto de varia -.. 

bles de manufactura en el !)roducto. ( D ) agentes de adici6n a • 

desarrollar las pro~iedades especificas deseadas. 

TIPO DE FRACASOS DEBIDOS AL MATERIAL ACTIVO. 

Aparte de las causas ruramente Meclnicas, varios fracasos • 

en las baterías son debidos a l a s pérdidas de ca ; acidad estando.­

cada material activo !'QSitivo o negativo. El t1p1co fracaso en • 

los materiales activos positivós son de dos tipos: ( A ) El M•t! 

rial l\<'tivo es ta'Dbi~n suave y quebradizo de la placa y event:.1al 

mente el sedimento bien puede contener el fundamento de asentar• 

se co~pletamente produciendo un corto. El material activo fina--.. 
mente dividido cubre desde la placa positiva, estancl.o sus:>endido 

un tiemno en el ele.ct..roltto y contri.b11irA al crecimier.to del !'lS 

mo estnnjoso en !rboles en la nlaea negativa, que puede tambitn­

nroducir cortos. La ea~acidad de la celda decreeerl como en la • 

placa p~sitiva eubriendose este material activo ( · B) cuando el• 
material activo es tambi~n denso y duro, los cambios en el vol~ 

men del material aetiTI> sobre el cielo hace deformar la rejilla. 

de modo que ocurra un doblamiento, causando· cortos del separador 

y cortos rle la celda. 

Las fallas de las placas negativas se deben a los ca~bioa -

de la estruct •1ra del '!'.aterial activo ( plomo es..,onjoso ). Bajo .. 

e~ndiciones de servicio el material activo dismi~uirA, ae ro~­

ri y su textura en aus•neia de los agentes ~e adic16n aeri ri~1· 
damente granular 6 a!'eno.sa. En estas condiciones la placa neGSt! 
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va perderl ~ucha de su capacidad original en el Porcentaje a al­

ta descarga pero tiene una capacidad considerable a porcentajes­

bajos. 

RAZONES PARA USAR AGENTES DE ADICION. 

Anteriormente teniari dificultades de variaa clases en la m! 

nutactura de las baterias. Las caracteristicas de la placa estln 

actualmente bastante controladas por la selecci6n y el manteni-­

mi.ento del material activo apropiado, la densidad en la placa d~ 

rante la manufactura y esto acompañado a su vez Por el uso apro­

piado del H2so
4 

como un agente importante. 

La raz6n mls importantes del uso actual de agentes de adi-­

ci6n en el material activo negatiYO, es aumentar la capacidad a­

baja• temperaturas y a altos porcentajes de descarga. Ot~s raZ2 

nes son producir placas resistentes, mejorar la adhesi6n del ma­

terial activo en la rejilla, aumentar la conductividad de la ma­

sa activa, efectuar un control en la operaci6n de secado, contl'!!, 
lar loa voltajes de sobrecarga y reducir la corrosi6n de la rej! 

lla positiva. Seria muy ventajoso encontrar agente que pudieran- · 

aumentar el porcentaje de difusi6n o reducir la Vjj.scosidad del -

RzS0
4 

a bajas temp~raturas sin que vaya acompadado de alg6n efe~ 

to nocivo. 

AGENTES DE ADICION t SU USO. 

l.- Hetodos para usar los AGENTES DE ADICION 

La forma en que se usan los agentes de adici6n depender¡ de 

su estado f1sico _ y que sean solubles o no en Hzso4 diluido. Nor­

malaente pueden adicionarse en cualquier etapa del proceso de m! 

nufactura, ademis puede adicionarse en un paso 1 poateriormente­

elimiD&rse completaaente sin haber tenido ning6n efecto en la e~ 

tructura fisica del material activo. Los •~todos de adici6n para 

Tarios tipoa de at;entea sont 

A.- Si ea un gas, puede adaorberae en la pasta o en la pl~ 
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ca en cualquler etapa de la manutact\ll"a. El di6xido de carbono -

es el ejemplo típico y frecuentemente es adicionado a la atmósf.!. 

ra de una placa secada sobre hornos para prevenir •l roapilliento. 

B.- Si es un liquido o una soluci6n de una sal soluble, pU,! 

de. adicionarse a: 

a ) Al material activo cuando se esti mezclando la pasta. 

b ) Si es soluble en 'cido• puede adicionarse a la eupe~­
ticie o sumergiendola en el Acido. 

( c ) Al formarse el electrólito. 

d Al terminar el electrólito de l& -bateria. 

C.- Si es un s6lido, puede adicionar•• coao un polvo fino a: 

( a ) A~ material activo seco, cuando se eatl haciendo la -
pasta. 

b Al coapuesto que contiene ( 1 ) o ( 2 ) _del que eatl.a 

hechos, loe se-paradores. 

2.- AGRUPACION DE LOS AGENTES DE ADICION POR SU FUHCION~ 
Los aeentes de adic16n se agrupan de acuerdo con el efecto­

que se. esoera que produzcan en la batería. Algunos agentes pue-­

den producir varios erectos y as! aparecen en varios grupos. 

A.- Agentes de adic16n p&t'a aumentar la fuerza meclnica ••­
las placas. El desarrollo de la tuerza mecAnica de las placas ~ 
ru• probado por tres tipos de ·~entes: 

( l ) El uso de· empastadorea ( tal.es coao yeso de paria• l~ 
ea, cera de abejas, silicato de sodio 6 potasi.o, alq~itrln 11qu.l 

do y caucho ), forman una red porosa o una araaz6n dentro del 11! 
terial activo. Mientras esos agentes produzcan placas resisten-­

tes, la presencia de una cantidad apreciable de material inerte~ 

no conductor., tamb16n, reducen la capacidad de la placa, al redu­

cir la cantidad de 118.terial activo. 

( 2 ) Los aateriales fibroaoa que pueden reforzar al mate-­

rial a~tivo ee usaron para prevenir el desarrollo de griet.aa por 
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contracc16n. Entre estos materiales se !Jrobaron, la lana de •1-­
drio, cab~llo, fibras de al ~od6n, asbeGtos y plumas. Se han obt~ 

nido al r': llnas ventajas _reales al usar las fibras anropiadarnente -

con este prop6sito. 

t· 

; ) Se usaron agente s de adici6n VolAtiles o Solubles los 

cuales nroduc1an una fuerte uni6n con la olaca pero a la Yez se­

e.liminaba r¡piria:':lente. A este tipo correa!Jonde el Znso
4

, MgO, 

M¡:S'J4, P"licerina, glicol, Al2 ( so4 )3, co2 , ( NH4 )2so
4 

y MaHS0
4 

Ac•ual111ente este tipo de agentes no se utilizan mucho, pero un -

gran nr1.,ero de b!lenas bater1as se han fabricado usando tales ma­

teriales. 

B.- AGEN'l'ES DE ADICION QUE AUl.fEI"'TAN LA POROSIDAD DEL MATE -

.RIAL ACTIVO. De acuerdo con las patentes, la !lOrosidad de una 111!! 

ea de material activo puede incrementarse por uno o varios m&to­

dos. 

( 1 ) Fibras que actuan como pabilo para su~lir la capila -

ridad de los canales atraYes de los cuales, el electr6lito puede 

rta .1ar~ 

( 2 ) Lasparticulas ,~ rosas tales como polYo de madwra y 

tierr~s diato~aceas, las que tienden a provocar la dituei6n para 

prev~~ir que se tapen co ., ~letamente los poros internos o huecos. 

( ~ ) La ~orosidad de la placa aumenta al eliminar el agen­

te que sea soluble, tales materiales son como ( NR4 >2so
4

,HgS04, 

Na2S04 6 KzS'\. 

4 ) TambUtn ae usaron materiales como el polvo de rnadera­

que se riesco~pone len~a11ente en contacto con el electr6lito y -­

que en relaci6n a eao, -.ntiene un cierto grado de porosidad al­

alinearloe. 

C.- A~iTES DE ADICION COMO JUCLEOS DE CRISTALIZACION DEL -
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SULFATO DE PLOMO. 

Los agentes CRIS'1'ALIZABLES en el mismo sistema como el eui... 

rato de plomo y con dimensiones similares a la celda unitaria. -

provocan la acumulación del sulfato de plomo en la ausencia de -

particulas de plomo esponjoso. Estos agentes oueden tener solub1 

lidades del mismo orden que el sulfato de plomo y bario, asi co­
mo el sulfato de estroncio, los cuales deben reunir ciertos l'e•­

querimientos. El uso tanto del sulfato de plomo normal coao •l ~ 
b'sico en la composici6n del material activo tambi'n ha sido p&• 

tentado. Su uso en cantidades apreciables, pehlite una baja en -

la mezcla de Acidos que se usan. 

D.- AGENTES PARÁ ESTABILI~ LA ESTRUCTURA DEL PLOMO ESPOS­

JOSO. 

La estructura del plomo esponjoso de una placa negativa fo~ 

111&da ee asemeja a un gel. en un nfimero de pasos. Sus particulaa -

crecen teniendo como resultado una d.islli.inuci6n en el volumen ªP! 
rente y 14 producc16n de grietas. Los agentes . que tieden a eata­

bilizar la estnactura original 6 que actuAn como agentes d1eper­

santes de cualquier particula grande que pueda estar presente en 

cada gel 9 en los materiales que forman al gel o en los respecti• 

vos coapuestos. Los agentes representativos que se h&D tratado • 

son como aigue: 

( l ) Gels 

( a ) IIORGANICAS; Silica y gels de aluminio. 

( b ) ORGANICAS; cola, gelatina, almid6n, y prepara .... 

ciones en polvo. 

( 2 ) ESTABILIZAIX>RES. 

( a ) Compuesto• puros. Esta en d1acus16n el efecto • 

de ciertos iones orBanicos. Se han probado muchos compuestos or• 

gAnicoa puroa, particularaente los tenolea y compuestos bom6lo­

&o•· 
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( a ) Sin previo tratamiento químico.- Laa mls !recuen­

teaente usadas son los materialec de plantas de loa cuales una-­

rran variedad se han ensayado, materiales tales como madera, pa­

ja, cortezas, cAftamo, algodón, etc. aai como mateciales de ori-­
gen animal, por ejemplo: lana cab.ello y plumas . 

( ·B ) Con tratamiento Químico preliminar.- Loe materia­

les de plantas y animales _ que se han mencionado arriba, pueden -

aoaeterse a una gran variedad de tratamientos quimicos antes de­

usarae. El producto final de muchos de estos tratamientos, asi -

coso la reacci6n con el electrólito es un material del tipo del­

" Acido hÚmico "• 

E.- ADITIVOS PARA REDUCIR LA OXIDACION DEL PLOMO ESPONJOSO. 

El plomo esponjoso que es el material activo de la placa n~ 

gativa es muy tacilmente oxidable. La presencia de aditivos en -

el material activo que son poderosos a~entes reductores pueden -
proteser al plomo esponjoso del oxigeno o de los compuestos exi-

· dan tes que pueden estar presentes en el electrólito. Se han usa• 

do agentes como el quinol, reaocinol, pirogalol y otroe. 

Todo lo relacionado con la ihibici6n de la oxidaci6n en 

esas lJlltentes en las que se trata el aspecto meclnico, como en -

la eliminación, DO hay contacto con la placa negativa, 7 tambiin 

el uso de carbón activado en la placa positiva para prevenir el• 

escape de oxigeno de su carga. 

F.- ADITIVOS DIVERSOS. Dos tipos de aditivos que DO se aco­

modAn en los grupos anteriores,se discutirln aa1s 

( 1 ) lUCHEMENTAR LA CONDUCTIVIDAD DEL EL'ICTROLITO T LA RE­

ACTIVIDAD DEL MATERIAL ACTIVO. 

Se han realizado diversas pruebas para utilizar la propie-­

dad de los ... teriales radiactivos para producir ionizacionee en­

aus alrededor•• 1>0r medio de las radiacionee •llitid.ati. Por un -­

conti.nuo boabarcleo radiactivo ~!. . tl•ctl'Ólito podr,, por cou1 ... --
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guient.e, ser m4s altamente conductivo y el material activo, m!a ... 

reactivo, permitiendo que la bateria se~ descarte a mla altos ~­

porcentajes que lo normal. Los materiales radiactivos han sido -

patentados sin embargo cuando están incorporados en separadores­

de celuloide, en lana de vidrio insoluble, sales insolubles en -

el electrodo, y como sales solubles en el electrólito. La falta­

d• informaci6n con respecto al uao prlctico de este desarrollo -
es aprovechada por E'IERETT y. RITCHIE. 

( 2. ) CONTROLAR LA SOBRECARGA. EN LOS VOLTAJES DE LA CELDA. 

La presencia de ciertos tipos de compuestos orglnicos en el 

material activo negativo puede'. causar la sobrecarga en el Tolta.O 

je de las celdas haciendola m4s alta que lo normal que es de 

2.5 Volts. Este puede ser 1JD inconveniente por dos razones: si -

el voltaje del proceso de carga no puede aumentar, serla impoai­

ble cargar la batería y ai el ~ltaje de carga pu•e aumentar, -­
utilizando accesorios como la luz, podría quemarse rApida~ente • 
causa del elevado voltaje de la linea. Se ha encontrado que la • 

adic16n de cobalto, niquel o sulfato de telurio u otras salea P.! 

ra el electrólito para reducir el •el\aje de sobrecarga. Estas -

sales •• ban ensayado cuaado •• adicozaan al material activo 7 al 

electrólito. 

III.- MECANISMO D8 LA ACCION EXPAN$0RA.. 
A.- El motivo por el cual mejora la acci6n ae debe al uao • 

~· expanaorea. 

El elevado porcentaje en la capacidad de descarga de las b! 
teriae plomo-6cido que comunmente tiene litargirio negati•o es -

mucho •enor que la ca~acidad te6rica y por el contrario la tenrp~ 

ratura de descarga laaja. Sl uso de expansores en la placa negat4 

va hace posible la descarga de altos porcentajes seg6n la capac! 

dad te6rica de la batería. Debe enfatizarse aqui que la capaet-­

dad adicional no prortene por e1 misma del expaneor, pero al con 

el expaneor mejora el aprovecba.l:liento de la capacidad adicional. 

!l. aecanismó por el cual una pequefla cantidad del expanaor pued• 
doblar o triplicar la capacidad de •.la Da.ter1a, involucra tanto -
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len6~~nos qu1~icos coao fisicos. 

B.- l~ ca-3cidad negativa est! limitada por la polarizaci6n. 

!!l e"tudio de loe p~t~ 1, ciales medidos en el electrodo neGativo -

de ca'.:l~io durante la descar .>:a a alto 'Porcentaje, mu r:'s tra que la­

C!l!'aci -~ a-! est! li·:tttaia ( ac1~lán.-:!ose comunmente el litargirio -

ne~ativ0 ~~n el ~remedio d~ la ca~acidad nerativa ) par la eleva 

ci6n en el volt~je del electrodo negativo de cad~io. Este aumen­

to en el potencial del electrodo produce la di~minuci6n corres-­

~ondien te en el vo1'a ~ e de la c~lda y consecuentemente la dis~i­

nuc16n r!nida de la corriente. Si dee:.iués de haber descargado la 

bat"rla a c·1alquier 11".'lite arbitrario de voltaje, se ; deja desocJ! 

pado '1eenu~s de al ~ fin tie!llpo, pttede . jalar corriente adicional ª!!. 

tes de que el limite del Yoltaje se alcance. 

E~t! claro que de estos factores,la polarizaci6n dé la pl•~ 

ca ne ."ativa en la descar¡;a, ea la que limita la capacidad bajo • 

las condiciones adecuad~s. 

La explicaci6n de la acci6n del expansor muestra como pequ~ 

nas cantidades del ~aterial adicionado puede reducir la polariz!. 

ci6n. rte la placa neg'.lti ,.a. La P"'larizaci6n del ell!!ctrodo es el -

r0sqltado d~r~~to de la reacci6n producida ~or la cor1·i~nte en -

el electro".l::i. C•.:ando la velocidad de la reacci6n del electrodo -

es ~ayor que la vel0ci ~a d a la cual s~ eliminan los productos de 

reacci~n, disminuye la velocidad de reacci6n del electrodo, dis­

minuye ta~bi~n la corriP.nte producida. La zona que est! cerca 

d"!l "!lectrodo que contiene los prod:ictos de reacci6n serA una b! 

rrera m•.t y resistente. Se han realizado pruebas para mantener un­

!lujo constante de corriente para disminuir la resistencia exte~ 

na en el circuito ~e descarca 1ncrementar.dose la difere~cia de -

potencial en la secci6n de la barrera que es altamente resisten­

te rie ac :1erdo con la ley de OHM. Ese aumento en el voltaje se n2_ 

ta en el potencial negativo de cadmio cuando ee descarga a co 

rr1ente constante, puede usarse como indice del erado de polar1-

zaci6n del electrodo negatiYo. 
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El sulfato de plomo se forma en el electrodo negativo duran 

te la descarga. El electrólito que estl en contacto con el elec­

trodo, proporciona iones sulfato y el manteni~iento del !lujo de 

corriente depender! del movimiento de los iones sulfato hacia el 

electrodo por difusi6n. · seg~n estos reeultadoa, el electrodo ea­
tarA rodeado por 'cido el Ctial eatarl m~s diluido como producto­
de la reacci6.n. 

La ubicaci6n y estructura tiaica del sulfato de plomo forJD! 

do en la reacci6n son factores importantes que influyen en el -­

voltaje de polar1zaci6n. Se ha probado que a bajos porcentajes -

de descarga el sulfato de plomo forma pequellos cristales separa­

dores dentro de los huecos de las placas. A altos porcentajes de 

descarga aparentemente el sulfato de plomo forma una pelicula -• 

delgada o un recubrillliento en la superficie de las particulaa de 

plomo ea-ponjoso y obviamente puede producir un rApido increment. 

en el voltaje de polarizaci6n. Tambien puede incrementarse la P.2 
larizaci6n a bajas temperaturas debido a la disminuci6n de la .._ 

solubilidad del PbS0
4 

en H2so
4

• y el aumento de la viscosidad 

del H2so
4

, puede reduc~r el porcentaje de difuei6n. 

Willihnganz, concluy6 de los datos de resistencia y de ob-­
servaciones Dlicrosc6picas que el mayor !a¡::tor en la polarizaci6n 

del electrodo negativo. ru& la producci6n de una soluc16n sobre­

saturada de Pbso
4 

estando en contaeto con el electrodo de plomo. 

Su trabajo indica que a grandes porcentajes de desearga el PbS0
4 

no cristaliza tan r!~idamente como se forma, aumentandose enorm~ 

mente la concentraci6n del i6n plomo. Esto no puede oponerse a ~ 

los resultados encontrados por Clark y Rowan quienes concluyeron 

de un estudio realizado con indicios radiactivos que babia muy -

poca 6 ninguna transferencia de iones plomo durante la carga o -

descarga de cada placa. Ee posible que la eoluci6n sobreaaturadf. 

de PbSo
4 

eet6 limitada casi por c~mpleto, por los -poros del mat~ 

rial activo 1. por consiguiente ª" llli.graci6n pudiera ser sobre -­
una llicroescala, lo cual n4 pudo ser medida -por Clark y Rowaia. 

z.- H.t.TVRALEZA DE LAS PARTICtJLA.S DE PLOMO ESPONJOSO. 
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Durante la formac16n de sulfato de plomo b'sico y de los --

6Xidos de ploao de un litargirio negativo com6n, casi se reducen 

comoletamente a plomo esponjoso metál i co. Es necesario d.iscutir­

con detalle, ai las propiedades de la placa negativa están inti­

mamente relacionados con la estructura del plomo esponjoso. Hay­

tres aspectos de las propiedades fisicas de ~sta esponja. metAli• 

ca que son: ( 1) la extenai6n del área superficial de las partí­

culas, ( 2 ) El tamaño de las part1culas, 7 la ·. iistribuc16n. de -

los taQ&ños y ( 3 ) la naturaleza de l os huecos entre las parti­

culas. 

A.- Area Superficial. La baja temperatura para un elevado -

porcentaje en la capacidad de descarga, está comunicado -¡k>r una­

cantidad determinada de materia activa negativa, no estl muy tn­

~reme~tado por el aumento aparente de su superficie. Esto es pa~ 

ra que la ca~cidad de las placas negativas en una 13-placa SLI­
de la batería serl casi la misma que la capacidad del mismo peso 

de un material en una 17-placa de la batería. Es cierto que la -

capacidad de la placa 17 de la bateria serA un poco mejor que la 

del conjunto d~bido a que tiene mayor efectividad a utilizar el­

material activo posi t ivo. El cambio de celdas de 13 a 17 placas, 

representa un incremento del Z8.5 % en el area de la placa nega­

tiva y del 33.-3 ~ en el area de la placa positiva. Este increme!! 

to en el area de la placa negativa, produce solamente una peque­

da ganancia eil la capacidad para un peso dado del material nega­

tivo. 

Au~entando el area superficial activa se reducirá el efecto 

de polarizaci6n a una velocidad de descarga dada a la d.isminu--­

ci6n de la densidad de la corriente por unidad de superficie ac­

tiva. Esto resultará en la reacc16n del electrodo negativo ha•;.... 

ciendo posible que esto proceda por un largo tiempo antes que ~ 

loa productos de la reacc16n form•n una barrera efectiva o con -

una mayor superficie en contacto con el electrólito puede tener­

lugar m!s lentamente el agotamiento del leido en la superficie -

del electrodo, por lo tanto la ditui6n aerA úa efectiTa en la­

•l1111naci611 de lo• pl'Gductoa de reacci6n, •n iciclo nueYO. 
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Como el 6.rea superficial total de lasiartlculas aumenta rí 

pidamente y su dilmetro disminuye, la capacidad extra ae hace ~ 

posible gracias a los ex~ansoree, puede ser un resultado direc­

to del aumento tan grande de la suµerficie del material -activo. 

B.- TAMANO DE LA PARTICULA. El tamalio de la particula del­

plomo esponjoso, determi na la eztensi6n del 6.rea de la superfi­

cie activa. Si las placas de litargirio negativo, tienen el miA 

1110 peso del ma. terial activo, est6.n hechas tan·to de_ cuarzo, como 

de finas pel!culas de litargirio, que tendrAn _una elevada capa­

cidad a bajas temperaturas y a elevados porcentaje de descarga. 

El siguiente me.canino puede s.er aquel por el cual los e:t­

pansores pueden reducir el tamaño de la. partlcula del plomo es­
ponjoso. Los expansores orglnicos se adsorben en la superfici&­

de las particulas de plomo duran te la formac i ón del material ~ 

activo. En la descarga las partlculas de plomo estln parcialme~ 

te recubiertas con una pelicula de sulfato de plomo la cual es­

porosa por la raz6n de que a6sorbe el expansor or~A.nico, En_la­

carga, el sulfato de plomo es reducido a plomo metllico pero -­
una parte se separa por una pelicula de compuesto orglnico for­

me por adici6n o por adsorción un compuesto qu1mico . con el plo­

mo. El age~ te orgánico solo es transportado durante la carga y­

descarga de tal manera que en la carea, el plomo re~ientemente­
reducido tamb16n se .cubre parcialmente con una pelicula de ex-­

pansor. 

Al exa"i inar microac6picamente y con rayos X las placa• ne­

gatiYas Que contengan expansores orr,lnicos ) despu~a de haber 

estado en servicio, auestra que las particulas son extreaadame~ 

te finas. Bil.et, Peitchard y Da.ily opinaron con respecto a los -

resultados obtenidos con sus expansores, que: 11 Los analisis -­

con rayos X de la placa negativa muestran definitiTamente que -

las particulaa de plomo tienen un constante crecimiento cuando­

no ee uaan agentes, tal crecimiento det•riora gradualmente a la 

placa 1 ft disminuyendo su capacidad eUctrica. Cuando ee uaa -
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la lignina del ~ sulfónico como aditivo, en la pequefta vari~ 

ción del porcentaje de crecimient~ de los cristales de plomo es­

inlúbida y previene totalmente la vida :de la placa de la bateria~ 

C.- RUSCOS Y POROSIDAD. Si la mayor parte de la superficie­

eeti en contacto con el electrólito las particulas de pequedo t~ 

~año 7 la gran actividad en el área superficial, pueden ser eres 

tivas para la producción de corriente. Esto necesita una separa­

ción ua.rcial de las parÜculas · de tal manera que el volumen apa- . 

rente de la esponja es considerablemente mayor que el volumen t2 

tal de las perticulaa de plomo de las cuales esti formada. 

La " Porosidad 11 del material activo ea el porcentaje del -

voluaen total aoarente ocupado por los huecos. Para un volumen -

definitivo del material activo aplomado, la porosidad solo puede 

aumentar, al aumentar el volumen total aparente el cual . disminu! 

r• la de~sidad de la pasta. Una lectura cuidadosa de varias pa-­

tentea que hablan del " aumento de poroai.dad 11 muestran que ac-­

tualsente que muchos inventores tenian en mente el mantenimiento 

de los huecos o los canales de difuai6n en el aaterial acti•o, -

mejor que la producción de material activo de baja densidad con­

un elevado porcentaje de huecos. Otras patentes tienen por obje­

to producir muchos huecos pequeftiaimoa en luear de un corto n6111,! 

ro de hu~cos grandes, esto es hablar tambi6n de un incremento en 

la porosidad. 

La aol~cula de Acido sul!6rico, o del ión sulfato ea hidra­

tada o solvatada 7 como el &rado de solvatación est! determinado 

por la temperatura y concentración, su diámetro efectivo variarA 

de acuerdo con ~sto. Esto elimina que una aol,cula de R2so4 a -­

temneraturas ordinarias puede pasar con facilidad a trav6a de -­

una .cavidad lo cual no puede ad:ni tirse a bajas temperaturas. Por 

lo tanto hay un limite interior definido para la particula 1 un­

tamafto del poro, el cual eati en relaci6n con el di'•etro del -­

icido ault6rico hidratado, ioni.&ado. El au .. nto rApido de la vi.! 
coaidad del leido aulf6rico con d1.am1nuc16n en la teapeat·ura, e.! 
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tA relacionada con el grado de h1dratac16n, pero tambi6n puede -

incluir el conjunto molecular. 

El volúmen total de los huecos en la placa expresado en po~ 
ciento eomo porosidad es importante puesto que representa el al­

macenamiento d•l leido dentro de la placa y disponible para pro­

ducir corriente en el instante en que el circuito se cierra. Si­

la porosid~d de la placa también es elevada, el plomo esponjoeo­

presente, eerA insuficiente para permitirle a la placa la capac! 

dad deseada. Se ha mencionado la oportunidad de descargarse por­

si sola que es mayor con llls eatructuraa pOf'Deae lo q119 perlli.te­

una mayor actividad de la superficie para estar en contacto coa­

el leido. Las placas negativas optimas deberln tener On perfecto 

balanceo entre los volúmenes totales de las part1culaa de plo.o-

7 los huecos entre los tamafloa de la~ particutas individu&lea de 
plomo . y los bu~cos, y la superficie total activa. 

_J.- PREVENCION DE LAS REACCIONES SECUNDARIAS NOCIVAS. 

La eficiencia de .una bater1a plo110-4.cido puede eatar reduc! 

da por la presencia de ciertas reacciones secundarias nocivas. -

Una de ellas es la oxidación del plomo esponjoso del material a~ 

tivo negativo por la disoluci6n del oxigeno del electrÓl..ito aún­

cuando la celda est6 en circuito abierto. El efecto de la oxida­

ción es muy aparente durante la formación de una celda que tiene 
un gran exceso de material activo negativo, como el oxigeno que­
se forma en la placa positiva y que es eliminado, puede pasar c~ 

11 completamente a la fonaac16n de la negativa. El fen6meno ·in-­

verao . ta11bi6n ocurre y un balance entre el material activo poai­

tivo y el negativo e.e el mejor caaino para •Titarlo. 

l. bajas temperaturas la solubilidad dltl odgeno H lo aun­
cientemente eleTada como pll.J'a que el oxigeno· que queda en QJl li­

tro de electrólito al final de la carga de~e ser auficiente para 

oxidar un irea grande de la superficie del plomo ea:ponjoeo, este 

baatariA para la• aupcrficies •étivaa m!e expueataa. lata poai.-­

bilidad debe repreaeatar una p6rdida conaiderab~• 4e la capaci--
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dad a vel:Jcidades al tas de descar,Q'.a y debe presentar en tales C!. 

racteristi-:;is co"!lo " cinco segundos de voltaje," 

La car~a de las c~ldas plomo-leido debe ser a bajas temper~ 

t.•1ras, a corriente elevada, y elevada u.t:nsidad del plomo para t,! 

ner una concentraci6n apreciab1e t~nto de :per6xido de hidr6eeno­

como del i6n persulfato, Estos ?roductos ~~obablemente también -

est6n nresentes en pequeffas cantidades a temperaturas elevadas,­

estos rast:ros de )Jroducto, aunque esten presentes solo por un -­

tiempo corto, pueden tener un efecto oxidante, considerablemente 

fuerte sobre el plomo esponjoso, lo que puede contribuir en la -

disoluci6n del oxi~eno unicamente. 

Es 1'()Sible que el :plomo es00njoso pueda protegerse del ata­

que nor esos ox1senos transportadores de carga, si se encuentran 

rastr:Js de ~'l11puestos 1ds f'acilmente oxidables que el plQmo, en-­

la masa 1el plomo eso:Jnjoso. Es posible que el mecanismo eat6 r~ 

lacionado co'n los in~ibidorea de auto-oxidac16n usados para pre­

venir la oxidaci6n de muchos materiales orgánicos. El uso de --­

inhibidores orgl~icos de corros16n son seMejantes a los que se -

usan para prote~er el ·hierro cuando se efectfla eldecapaje. Mu -­

c~os de los expansor?s tienen definitiva"!lente propiedades reduc­

toras y 8lgunos de ellos son ta~bién antioxidantes efectivos a -

inhibidores de corrosi6n. Diversas series de compuestos entre -­

los c•1ales estln incluidos en series regulares los potenciales .. 

de 6xido-reducci6n, ~uestrean como los expansores mejoran las -­

prouiedades de las baterias al mismo tieM~O que aumentan la ac-­

ci6n reductora. Entre estas series están el catecol, resorcinol­

y quinol. 

La :nayor1a de les comp'.1estoa fen611cos, as! como muchos o -

tros co~uuestos or~A~icos hidroxilicos son fuertemente reducto-­

res, y la prP.se~cia de grupos oxhidrilo puede ser demostrada en­

materiales del tipo del leido b6mico, lignina, celulosa, almid6n. 

y otros ~atertalea. 

IV.- EXPANSORD DERIVADOS DE LA MADERA. 



- 76 -

Una de las primeras patentes que mencionan el uso de la aa• 
dera como un aditi•o en las placas negativas es la de TOEIANSltY­

en 1899. Patentes posteriores se basaron en parte en el tamafto -
de partícula de la tierra de madera, seg6n concluyeron CHAMBER -
LAIN y WILLARD. La tierra que se prefiere en estas patentes eon­

las de encino, cipres o alguna tierra que contenga una cantidad­

relati vamente ' pequefta de tierras ácidas o resinas. 

En las preparaciones que se describen a continuaci6n, es -­
obvio que la relaci6n de los productos que se obtienen y en al-­

g6n momento, la naturaleza de ·los mismos depende de la clase. de­

tierra usada. 20 

· A.- LIGBINA. La composic16n elemental del coaplejo de lign!. 
na varia seg!in la fuente de que proviene y con el m6todo emplea­

do para aislarlo. Está reconocido que los grupos metoxilo ~OC~) 

están presentes en la molbcula que va unida a un n6cleo aromati­

ce por un ete-r. Est6.n presentes los grupos hidroxilo, tal vez c~ 

. mo grupos fen6licos unicamente aunque posiblemente ta.mbibn co•o­

grupos en6licos o grupos terciarios. La prueba para demostrar la 
presencia de los grupos en6licos y los grupos carbonilo es con~ 

tradictoria. 

La preparac16n de la lignina y derivados de la madera se -. 

efectuan en varios pasos pero puede resumirse en dos clasea. La­
lignina queda como residuo despubs de efectuar una hidr6lisia y­

extrac16n de la celulosa y otros componentes, o bien puede extr_! 

erse do los derivados de la lignina y precipitarla despu6s, de -
su soluci6n, Ambos mbtodos han sido usados en la preparaci6n de­

dilatadores para baterias que son: 

1.- El residuo que queda despu6s de que la madera se ha --­

eztraido en irio 6 hidrolizada en caliente, con H2so4 al 72 %. 
20.- o.w. Hiaey, " Wood CHEHISTRY "• liise and puldished by Rein­

hold PubliaAing .Co. Capa. 7-ZZ.716-733 ( 1944 ). 
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2.- El precipitado obtenido es una soluci6n acidificada de­

liV<!~a alcalinizada. 

B.- LIGNOCF.LULOSA.- Este compuesto s~ presenta como un com­

T"lejo de composici6n y estructura dudosa en la que la lignina es 

una co~binaci~n qu1T-ica con celulosa, y tal vez con otros carbo­

~idratos, por medio de uniones eter o acetal. La lignocelulosa -

se ;>uede definir como una madera " dese;omada " de hecho la pri!ll,! 

ra eta~a en la pre~araci6n de los dilatadores a partir de madera, 

consiste en el tratami ::rnto de la !!ladera para eliminar las gomas­

sol•1bles, grasas, aceites, az6cares resinas, y Acidos de la mad.! 

~a. Los acu~uladores con separadores de madera deapubs de 'trata.!: 

los con alcalis diluidos tambiAn son lignocelulosa 6 " Madera -­

desgo11ada "· 

!:l. uso de llr,nocelulosa como dilatador en una bateria, in -

<luye 16$icamente madera no tratada con poca cantidad de compo -

nentes extrai'los, as1 c.omo esta• preparaciones: 

1.- El residuo que queda despu~a de que la madera ha sido • 

extraida en caliente, con agua caliente, o con solYentes org,ni• 

coa co1110 el alcohol o benceno. 

2.- El residuo que queda despu~s de que la madera ha sido • 

hidrolizada con ~so4 diluido. 

C.- ACIOO LIGNOSULFONICO.- K§.e comunmente Colloc1do eomo "ll 

cor ne~ro 11 , obtenido como subproducto en la preparac16n del su1 
fito de la nul"8. de panel de madera. ~uando se trata la madera • 

co~ •;na soluci6n de bisul!i to de calcio que contenea d16xido de­

azufre libre; la litnina de la madera reacciona dando un mate 

rial soluble al que se le llamo ácido lignosulf6nico. Como se 

dis':>One de erandee cantidades ae ~a hecho un gran esfuerzo para­

pre--arar dilatadores efectivos a nartir de ~l. Esos escuerzos se 

han hecho en tres ramas diferentes, ya que la publ1caci6n de una 

patente incluye el uso de los a6lidos en el licor consumido. 

( l ) El licor negro e .. ncialmente es una soluci6n de una -
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sal de calcio y seg6n fil.et, Pritchard y colaboradores no es sa -

tis.factoria para usarla en una bateria. Sin embargo se han efec­

tuado pruebas para producir una lignina muy pura del leido sulfA 

ntco. 

2 ) Puede hacerse que el !ctdo li~nosulf6nico reaccione -

,con amoniaco bajo ciertas condiciones de presi6n y temperatura -

el uso de este producto tambi&a ha sido patentado. 

( 3 ) Se han preparado y analizado sales met'1icas relati~ 

mente puras de la lig~ina del Acido sulf6nico.· Entre estas pue -

den mencionarse las de niquel, calcio, plomo y bario. 

D.- LIGNINA DE ~LCOHOL Y FENOL.- Se ha aislado la lignina -

sin usar en la extracci6n alcohol o fenol sino solamente sustan­

cias que contengan grupos metoxilo. 51 se han usado alcoholes o­

fenoles al final la lignina producida tendr! los grupos alcoxi o 

ariloxi usados en su aislamiento, se han preparado y FatentaQo -

un gran n6mero de estos productos para usar estas ·1igninas como­

expansores en las baterías, se han obtenido por hidr6liais de la 

madera con una pequena cantidad de HCI en presencia de alcohol o 

fenol necesarios. 

E.- LIGNINA ALCALINA.- La ~reparaci6n de la .pulpa de ?apel­

a partir de madera se hace por m(?dio de el " proceso Soda ", in­
cluye el cocimiento de la ·madera con cerca de1 ·20 % de su peso -

de alcali durante 4 · a 6 hrs. a tem~eraturas de 165-175ºC, los --

11roductoa estan impuros con celulosa 6 " pulpa soda " '! un licor 

ner,ro que contiene la li~nina alcalina, se degrada la celulosa • 

y los carbohi~ratos y las sales de sodio de varios Acidos orgAn! 

coa . que estAn uresentea o que se formaron durante el cocimiento. 

La lignina alcalina en soluci6n ·c!ustica puede ser prcci?i­

tada T)Or acid1!icaci6n y se han preparado dos fracciones, habie~ 

dose identificado como lignina alcalina A y 115nina alcalina B,-
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:por sue solubilidades en cUoxano-•t•r 7 sua rela~iones de oxhi -

d!'ilo fen6lico a grupos aetoxilo. Loa elqlansores de lae bateriaa 

basadas •n 11gn1na alcalina es una mezcla de ambas 11gn1nae y -­

contiene también un poco de loe ~roductos de degradaci6n de la -

celulosa y la lignina. 

F. - CELULOSA. " La Alta-celulosa. es la narte mts estable -

de la celulosa y se define en base de su insolubilidad en Ne OH­

&l 17.5 % a 20°c. Aun no esti definida esta identidad química -

pero si se ha definido conven1 .. temente esta fracc16n de l a celA 

lo•. Tratamientos cotatinuoa ccrn alcal.1, increrJentando la canti­

dad de celulosa que Ta en la aoluc16n. 

La fracc16n del alta-celalosa es muy semejante a las fibras 

de algod6n ·en mucha• de aue propiedades. Por análisis de diver-­

aoa blanqueadores de la P'ilwi- de papel muestran los siguientes -

contenidos: pulpa Alta 93.4 ~' pulpa sulfito. 84.4 %. Pulpa aoda 

71.l % pult>ll ltratt 82.8 %. 

La celulosa ee el tema de varias patentes de expansores, -­

a unque tambiin hay algunas que se refieren al papel o a la pulpa 

de papel de varios tipos. Uno de los primeros expansores org!ni• 

coa •• conocido con el nombre de " expansor Goo " que rué una mg 
dit1caci6D de la celulosa que se pre_¡;ar6 remojando la pulpa de -

madera en H2so
4 

conc. y precipitando el producto por una dilu..-­

ci6n con agu&. También se usaron otros materiales celulosicos t~ 

les como papél para periódico, polvo de madera y fibra de algo-• 

d6n. 

G.- CELULOSA HIDRATADA O ALCALINA.- La reacc16n entre la e! 
lulosa y las solucion~s d• hidr6xido de sodio de varias concen-• 

grAn n6.mero 

out~ 



- 80 -

En las baterias cuyo expansor es la celulosa, es muy proba­

ble que en realidad sea hidratado de celulosa, aunque en la des­

cri pci6n de la patente se le llama hidrocelulosa la cual se obt~ 

vo tratando la madera con una soluci6n acuosa de BaS. Posterior­

mente este producto se trat6 con una soluci6n de Na2so
3 

para pr.! 

cipitar el Baso
4 

con toda la masa orgánica. La lignina alcalina­

Y otros derivados solubles se !orman en el residuo alcalino. 

R.- F!IDRO.CF..LULOSA.- Las " Hidrocelulosas " son compuestos -

batero~eneoe,insolubles en agua fria, la mezcla de productos de­

la fisi6n de la celulosa, resultan de la hidr611sis del materia1 

celul6sico en presencia de un·~de iones H. La hidrocelulosa 

se obtiene en forma de mezcla, no como producto puro. 

La hidrocelulosa que se usa como expansor en las baterias -

se ha obtenido diluyendo con agua una soluci6n de celulosa en -­

H2so4 conc. y caliente, o por diluci6n de una soluci6n de ácido -

concentrado frio, •sta soluci6n ya debe tener algún tiempo, como 

por ejemplo en la producción de " expansores goo "• Las extrae-­

cianea de la madera usando ácidos diluidos calientes, producen -

indudablemente algo de hidrocelulosa. 

1.- Oxicelulosa. Cuando la celulosa se somete a agentes oxJ. 

dantes, se obtiene una mezcla de compuestos de donde la porc16n­

que es insoluble en agua se le denomina oxicelulosa. 

Aunque es casi seguro que hay algo de oxicelulosa presente 

en muchos expansores, esto solamente se menciona en algunas. Pa­

tentes. 

J.- HEMICELULOSA.- La definici6n del tbrmino hemicelulosa -

es menos precisa que la mayoría de otros constituyentes de plan• 

tas y se basa en gran parte, en sus propiedades. Esto normalmen­

te estl limitado para los polisac~ridos solubles en alcalis, pa­
ra los componentes de az6cares h1drolizables por leidos diluidos 

y az6cares acidas. Sin embargo esta es insuficiente a menos que­
ae conozca un estracto alcalino de madera que púeda contener p0-
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11sacár1dos fundamentalmente de dos tipos diferentes, los poli~ 

cáridos que invariablemente contienen grupos ur6nicoa, y. poliea­

ciridos de cs.denas cortas d•ri.vadas de la celulosa y conocida cg 

110 " eeluloaa.as". La primen. puede describirse COllO " ~celulg_ 

sas poli-ur6:\idas ", y son -co.ponentes !nfi•os de la · madera. 

El icido a.lgi.nico, que .. un Acido ur6nico obtenido de las­

algas mariluu1, se ha patent9do para usarlo como un aditi~o en la 
placa negativa. Las celuloaaias que son rápidamente hidrolizablee 

pueden for=ar oentosas y fWr~lll'al. La presencia de furfural en 4 

los ex?&nsores de las bat~a, se reconocia hace algfzn tiempo. 

K.- DATOS UALITICOS DE LA &DERA. La variaci6a en los anll181a .. 
de Yarias especies de madel'&, se mueatran en la siguiente tabla­

con respecto a la celulosa, la lignina 1 el Acido ac6t1co, el -­
cual es ti?ieo de un gruno de aaderaa ácidas, y pento .... las que 

indican la cantidad de h•llleelulosa y oxiceluloaa que hay en la­

madera. Estos datos fueron r..copiladoa por Wise, de el li~ro 

" Quimica 4s la -.dera "• Jl9C• 658,660 7 661. 

'liBL& VI 

Madera. .&..ciclo. total. 

Acetico ,..tosa.a Celulosa L1gn1na 

Pino &JS&?'illo del 
oeste 1.09 % 8.97 % 57.41 % 26.65 % 
Pino blanco del ~••-
te 1.03 10.19 59.71 26.ltli 
Corteza curtida del 

oeste 5.23 19.59 58.03 24.8, 
Balsa 5.80 18.51 54.15 26.50 
Roble blanco 2.87 lJ.30 50.88 31.88 
Cipres 0.55 U.85 _5Z.OZ 33.91 

3.- EIPA..'i.SORES DE SUSDllCIAS 'RUMICAS. 

A.- IJrrRODUCCIOK.- X.. tierras f6rtilee contienen .hU11u., ... 
que soa un tipo especial ..4- aterialee orgAnicas, adeúe de lo ... 
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componentes minerale. El oricren del humus esti en la deeradaci6n 

microbiana del tejido de las plantas bajo condiciones de ataque, 

tanto aer6bicas como aner6bicas. Estos materiales juegan un pa-­
pel importante como tierras coloidales y tambi~n como buffer6 ~ 

ra !Jrevenir cambios muy brusco·s y grandes en el PH de la tierra. 

obviamente, existe una gran variedad de productos y son posibles 

paeos intermedios cuando se considera la gran Tariedad de mate­
riales iniciales asi como las condiciones necesarias. 

La naturaleza exacta del humus, asi como su p.repe.raci6u y -

los cornn•lestos que pueden obtenerse de 61, han sido objeto ~e ·~ 

cho estudio y discusi6n. Se han aislado los si!uientes compues -

tos a partir del humus: hidrocarburos de.la parafina., esteroles, 

grasas, ceras, 6steres, acidos organicos, aldehidos orglnicos. -

Junto con estos compuestos identificados que dan en el an!lis1s­

alre4'edor del 40 a 50 % del contenido original de carb6n no con­

siderados en fracciones insolubles y no identificadas. El humus­

representa productos de degradaci6n de la c~lulosa, lignina y 

otros componentes de la planta original. Aunque la lignina es mle 
rest s tente '08ra el proceso de hu~id1ficaci6n que la celulosa o -

los carbohidratos, el humus tiene una relaci6n mls intima con la 

lignina que con la celulosa. 

Las patentes sobre expansores que estAn basadas en material ... 
h6mico deben tener validéz para el m6todo de preparación descri-

to nor los materiales usados. Las preparaciones difier~n mucho -

en las propiedades y. es el sistema d• no11enclat11ra la cau .. de"" 
mucha confuci6n. 

B.- CLASIFICACION. La siguiente clasificaci6n tiene princi­

palmente un valor.hist6rico ya que no proporciona datos para 

identificar compuestos qu1~icos es~ec1fieos: 

SOLUBLES EN ALCALIS 

NO PRECIPITADOS por acidos. 

ACIOO CRENICO. ( 'l'a111bib l.laaado leido ªPI'!! 
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cr6nico y leido fulvico ). 

PR~CIPITADOS POR ACIDOS. 
Producto .- de un ataque Microbiano Anaer6bico·. 

ACI!Xl Humeo ( cuerpos negros ) 

Producto de un ataque Microbiano .ler6b1co. 

Acido Ulmico ( Cuerpos caf6 ) 

Soluble en Alcohol. 

~cido Hymatomelinico 

Insoluble en A.lcalis 

Hu~inae. 

c.- PR!PARACION Y USO. Las sustanc1•s h6micas artiticial••­

pueden prepararse por oz14aci6n de fenoles y aua hoa6logoa aai - . 

coao por la degradac16n t. earbohidratos, lignina o li.gnocelulo­
sa. Los materiales hdmicoa tambi6n pueden extraerse de plantas o 

de sustancias leaosas que ataquen por micro-organismos tales co­

mo estiercol 6 abonos artificiales, casca, turba, tierra vegetal 

y carb6n lignita. Una pir611aia controlada de carbohidratos, co­

mo el almid6n, azdcar dar6 un procllacto caramelisado que tamb16n• 

produciri materiales intillamente relacionados con ciertos mate-­

rialea h6,.icos. 

El primer consumidor de materiales h6m.icos cómo aditivos -

en las placas negativas pl'Obablemente fu6 Pescetto en 1898, 

SCHA1lSC3IEFF. en 1899 y por Butler y May en 1902. Pescetto hizo­

reaccionar az6car con H2so\ conc. y llam6 al producto ulmato de 

ulmina. Bijur encontr6 en 1908 que la eficiencia del Plant6 ne­

gat1Yo pu~den improvisara• aumergiendola en solución de az6car, 

secandolo y coci~ndo a r-;uflcJ.ente temperatura para carbonizar -

la az~car. Zn muC.baa otras patentes anteriores se discute la -­

preparaci6n y uso del car'6a bajo tales condiciones que su pro­

ducto act 'lal aegura~ente fll• un material hClai.co mejor que el -­

carb6n elemental actual. 

n aeo de -terialea tal•• co•o az6car, almid6n, materia-
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lee h6micoe,carbohidratos1 fenoles, taninos, madera, corcho, pa­

ja, cortozae, algas marinas, hierbas, etc. se revelaron en pate~ 

te.a antes de 1900. Aunque ea cierto que muchas de esas patentes­

anteriores describen esos materiales como agentes empastadores o 

que nroducen porosidad, la explicaci6n en las patentes no es tan 

importante para nuestra actual consideraci6n, puestoq¡e la sim-­

ple menci6n de esos materiales que tienen valor cuando se uea en 

pequeftas cantidadea en el .material activo, tiene la misma illpor­
tancia. 

El ..erecto de los productos de descomposici6n de las plantas 

tui reconocido por Leon Gagnaux en 1909 y publica~o en 19~8. '1-

Articulo original no fui posible obtenerlo, pero •l re• .... t·•­
ee publica en 11 CHEMICAL ABSTRACTS 11 ea lo euficienteHnte i•Po.t 

tante co1110 para justificar completamente la copia. " Proceso pa­

ra mantener o renovar la actividad de las placas negativas en -­

los acu111uiadores de plomo "· Al tratar ciertas sustancias orgin! 

cas tales como resinas, almidones, aceites, grasas, hidrocarbu-­

ros, etc. , con H
2
so

4 
conc. en. caliente se forman ciertos produ_s. 

toe, los que al adicionarlos al electrólito en los.acumuladores­

( cerca de 2 a 4 g/l ), mantiene, aumenta 6 renova la actividad­

de las placas ne~ativaa. La actividad puede renovarse continua-­

mente p~r medio de adiciones re]:l9tidas. Lo anterior no tiene --­
ning6n efecto nocivo sobre las placas positivas, pero por el COQ 

trar!o retarda la des1ntegraci6n. El material no sulfonado puede 
adicionarse a las placas durante el curso de la manufactura, ya­

. sea solos o juntos con el material inerte generalmente usado, --
sulfonanclose durante la carga de la bater1a. Las placas negati-­

vas preparadas por el proceso Planté pueden tratarse ya sea red~ 

ciendo un electrólito que contenga uD& cierta cantidad de produ_s. 

toa eul!onadoe o sumergiéndole deapu6s de la reducc16n en una -­

aoluci6n concentrada del producto no sul!onado. sec&Ddo. SUQer-­

giéndolo despuis en H2so4 a una temperatura bastante elevada pa­

ra carbonizar y aultonar la sustancia. 

4.- llPANSORES DE LA DESTILACION DESTRUCTIVA DE LA MADERA Y 
DZL CJ.RBON. 
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Sin embargo, aunque no es de gran importancia prActica, ••~ 

de gran inter6s que muchos de lu tipos de productos prod\1C1.do., 

por la destilaci6n destructiva de la madera y del carb6n no_...__. 

han patentado para usa.rlo• como aditivos en bateriajl..-

V.- USOS PRACTICOS DE LOS EXPANSORES. 

Actualmente, la comP_osici6n de laa placas negativas es la -
siguiente: Sulfato de Bario, normalmente como un precipitado ~­

blanco, de 0.3-3.0 %, He~ro de Humo, a un grado que es relativa­

mente aceite libre y que es rlpidamente humedec!do por agua o .­

por H2so4 diluido, 0.05 % a 0.30 %. Ezpansores orgAnicoa es nor­
aalaente 1111a •od1t1caci6n de la madera o de productos de plantas, 

de 0.05 % a 1.0 ~ O:id.dos de plo110, u otros materiales con plomo, 
fo~man el residuo. En este rango de composici6n los s6lidoa de -

mucaas formulaciones quedar' finalmente como sigue: precipitado­

blanco o. 50 %; negro de hullO 0.20 %; aaterial orgAnico 0.30 %. 
Materiales aplomados 99.0 %. 

El uso de negro de humo parece de valor en la clarif1cac16n 

de la placa negatiTil en for~ci6n. Puede dar al material activo, 

la conductividad el6ctrica necesaria durante la parte de forma-­

ci6n facilm~nte en que ea permeable en un lliniao al Acido. Para­

el final de la formación el negro de humo parece ayudar el remo­
ver la pelicula gris de la superficie ocacionalmente encontrada. 

El negro de humo ea taabien usado en algunas plantas de manufac• 

tura de baterias para preveai.r el erros .de que se lleguen a for­

mar placas negativas por positivas. Esto se efectua especi&laen­

te cuando se usan algunos 6xidos de ploao o cuando la formula 

ci6n tiene poca cantidad de plomo rojo o que carece de 61. 

Se ha de~ostrado que el uao de materiales orgánicos con -­

sulfato de Bario, tiene u.- eépecial ventaja, puesto que el •U! 
fato de Bario parece estabilizar el efecto faTorable que tiene­

el aditivo ~rg6ni.co sobre un periodo largo, para alargar _la Ti• 

da, que •i el sulfato de Bario estuviera ausente. 
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LISTA DE ADITIVOS. 

La siguiente lista de materiales y compuestos tu6 recopila­

da de la bibliografia de las patentes. Se intent6 hacer una lis­

ta con la mayoria de las patentes que se refieren a un agente, -

as1 como aquellas patentes que reclaman al agente como invenci6n 

propia. En algunos casos las referencias de las patentes pueden­

indicar los efectos nocivos producidos por usar un agente en _._ 

particular y muchos de la misma lista son perjudiciales. 

Se considera que la lista esti muy incompleta, al menos en­

c uanto se refiere a las patentes u .~ s. que han interesado. Se r.! 

visaroa lea · re~umenes deljt"lnrnal. OF THE CHEMICAL SOCIETY, 7 el -

ABSTRACTS CHD4ICAL. La lista podía utilizarse coao un indice •e.­
las referencias d• las patentes sobre los agentes mencionados. 

Acido Acético 

Acetona 

Acroleina 

Agar Agar 

Acido Acrilico 

Almid6n 

Alcohol Etilico 

Alcohol Metilico 

Alcohol Ligninico 

Acido Alginico 

Ali zarina 

Alcali de Lignina 

Tiosulfato Alcalino 

Alcoxy-Lignina 
Alumina \lel 

Sulfato de Aluminio 

Allbar 

uoaiaco 

Alginato de Amonio 

Acido Apocr,nico 

Arilo%7-Li gniu. 

Ca~bonato de Amonio 

Cloruro de Amonio 

Cromato de Amonio 

Ridrosulfito de Amonio 

Hidr6xido de Amonio 

Himatomelanato de Amonio 

Peraulfato de Amonio 

Fosfato de Amonio 

Sulfato de Amonio 

Anemonina 

Antraceno 

Antraceno, Acido D1sulf6nico 

Antraceno, Acido Monoeulf61Uco 

Atraquinopa, Acido Monosulf6nico 

Antrol 

Antimonio 

Oxido de Antimonio 

Sulfato de Antimollio 

Sulfito de Antimonio 

Acido Apocr!nico 

Aabestoa 



1so bo't3rim 

3a5&SO 

Ac~tato <die Bario 

S:muto ~· Bario 
Per~xi~ ~ Bario 

Se carúlato de Bario 

Cort._ 

Ce:-a 

Aci do 3e1noi.eo 

Be ta-'!'l1l ttol 

- 0 ·1 -

OXitlo ft Mn11to 

Sulfito de licor negro, 

a11ton ia:cal. 

Sulfito ~e licor negro, 

c!9 n<tn.to 

Ced:za ah lf'leso 

!far!ina ~· !füeso 

A:id~ 3mt'11.intco 

BruiU.•-atazilone 

l!adu• a B:razil 

~zollG-aJ.~rotolueno 

kia:G ~co 

:;~ iJ!I! ACIJX> BUTIRICO 

s~1r ~ tJ1> ~· Cadmio 

~=~t~~~ d~ Calcio 

~~:=at0 ~ Calcio 

!Iii..~ñ~ doe calcio 

'.'li.trat~ ~~ Calcio 

Fos~at@ ~ Calcio 

s:ar~to ~· Calcio 
ll~f<!Br 

~taridsa 

Axiol 

Ba.fin 

Carbonato de aario 

L15nosulfonato de Bario 
Persulfato de Bario 

Sulfato .de Bario 

Cok e 

Colodoina 

Columbina 

Sulfato de Cobre 

Corcho 

Grano de maeorca 

Cornina 

Coroina 

Aleod6n 

Acido Crinico 

Cresol 

Creosota 

Cubelina 

Cupremo 

Madera Desgo11&da 

Dextrina 

Dinitro Banceno 

Acido Diftal1co , 
Eloexantina 

Etilenglicol 

Plumas 

Desperdicio de Pieltro 

Fieltro de ~ 

Papel Filtro 

Lino 

nuor 
Formaldehido 

.leido Formico 

Gomas Fosilisadae 
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Caspaicina 

Aceite de castor, oxid1sado 

Catecol 
Celuloide 

Celulosa 

Celulosa mercerizada 

Celulosa ~oluble 

Carb6n de Leiia 

Arcilla Chiu 

Cri so fan1.na 

.A.ci do C1tr1.co 

Carb6n de Piedra 

Carb6n de piedra Caf6 

Sulfato de Coba1to 

Hemat in.a-Bematoxi.11.aa . 

Caflamo 

Cascos 
Cuerno 

Cascaras de Cerea1 

Acido Hflrnbico 

Sustancias Hfuaicaa 
Humina 

Humus 

H1.drato Cel uloaa 

Ridro Celulosa 

.A.cido Hidrofluorico 

Per6xido de Hidr6geno 

Hidroquinlna 

Producto eondensado de 

Bidroquinona-diiaobutilen 

Acido Hlmato MelAnico 

Ilixantina 

Tierra Iafuso~ial. 

Hierro en Polvo 

Oxido de Fier ro· 
Ju t e 

Tierra de BaUn 

Furfural 
Gantiaina 

Gardenia 

Gelatina 

Lana de Ticlr1o 

Glucosa 

Cola 

Glicerina 

Graaos 

Gra!ito 

Yerbas 

Goma ará'bica 

Pelo 

Hem1celulo8'l 

Lignina Al.calilla · 

Acido Ligaoau1f6n1co 
. Acido Lignoaulf6iú.co puro 
Lignato 

Ligñocelul.oaa 
Lignona 

Complejo Ligno-proteina 

Lilllonina 

Extracto de Le!oa d• ll&dera 

Lutidina 

Nitrato de Magnesio 

Oxido de Magnesio 
Fosfato de Ma8nesio 

Sulfato de Magnesio 
l;é>ildensado de Acido Mal rico - ·. 
Hidroquinona 

Oxidos de Mallganeeo 

Celulosa Merceriza4a 
Mercurio 

Bisulfuro de Mercurio 

Bisulfito de Mercurio 



Caolin 

Acido Láctico 

Lac t ucina 

Acetato de Plomo 

Al ein~to de Plomo 

Cloruro de Plomo 
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Plomo en polvo 

Himatomelanato de Plomo 

Lignoaulfonato de ploao 

!ii trato de Plomo 

Oxalato de Plomo 

~er6xido de plomo 

Fenilato BAsico de Ploao 

Fosfato de Plomo 

Sulfato de 
Sulfato de 

Sulfito de 

Cuero 

Levaduras 

Lecitina 

Lignina 

plomo no nial 

Plomo bleico 
PlollQ 

Alcohol de · l~gnina 

Sulfato Mercllrico 

Nitrato Hercuroso 

leido MetagÁlico 

Lienosulfonatoa metllicos 

Mela.za 

Trioxido de Molibdeno 

Sulfuro de Molibdeno 

Ufias 

Naftaleno 

Acido Nattalensulf6nico 

Nartol 

Lignosulfonato de Kiquel 

Silicato de Hiquel 

Sulfato niqueoloso 

Mono-nitrobenceno 
Nitrocelulosa 

Mono-nitrocelulosa 
Aceite de Abedul 

Aceites de Arboles reai.Doeoe 

Viejo Fuatoc 

Cascaras de 011To 

Trementina 

Comnuestos ligneoe Or¡anicoe Caucho 

Acido Oxllico Acido Salicilico 
oncelulosa 

Papel 

Pulpa de Papel 

Parafina 
.Acido Persulfurico 

Fenol 

Fenolignina 

Acidos Fenosulf6u1coa 

Fluoroglucinol 

Acido Fosfórico 

.leido Ftalico 

Producto condenaado Acldo 

Ftalico-liidroquln~na 

Scopariua 

Shellac 

Silica Gel 

Aceite de Vlbora 
Sodio 

Alginato pe Soclio 

Bicarbonato de Sodio 

81sulf'ato de Sodio 

Borofosfato de Sodio 

Carbonato de Sodio 
Clorato de Sodio 

Cloruro de Sodio 



Fisalina 

Pi colina 

Picroliquenina 

Pie ro toxina 

Pez 
Yeso de Paria 

Bioxalato de Potasio 

Ricronato de Potasio 

Bisulfato de Potasio 

Cloruro de Potasio 

Cromato de Potasio 

Hidr6x1do de Potasio 

Nitrato de Potasi9 

Persulfato de Potasio 

Fos~ato de Potasio 
Silicato de Potasio 

Sulfato de Potasio 

Tartrato de Potasio 

Patatas 
Proteinas 

Piedra Poi:ie!) 

Piridina 

Pirocatequina 

Acido Pirogilico 
Quercitina-Quercitona 

Quinol 
Sulfato Badio-Bario 

Tra1>0 de Algod6n 

Resorcina 
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Cromato de Sodio 

Hidr6x1do de Sodio 

Himatomelanato de Sodio 

Nitrato de Sodio 

Fosfato de Sodto 

l'lumbiadlo: Sddtoo 

Ta~trato de Potasio y Sodio 

Silicato de Sodio 

Sulfato de Sodio 

Tartrato de Sodio 

Tiosulfato de Sodio 

Almid~D 
Paja 

Humato de •stroncio 

Sulfato de Estrocio 
Az<icar 

Sul:-furo 

Brea 

Brea de Corteza 

Acido Tart!rico 

Sulfato de Telurio 

Terpentina 

Tulucinina 

Acido Ulmico 
Sulfato de Urea 

· Acido-Urico 

Viscina 

Desperdicio de Licor de Sulf~to 

Madera desgomada 

Sulfato de ~inc-Polvo de Zinc 

b) Corroa16D de PlollO en soluciones de H2so
4 

El siguiente contenido es un compendio de loa aiguientes 

.A.rticulos:: 

1.- J. J. Lander "JOURNAL OF THB ELECTRO CHEMICAL SOCIETY " 

Vol. 103 ( l ). ( 1956 ). Paga. ( 1-8 ) 
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2.- J. Casanova. PATENTE FRANCESA. l.307,002 ( 1960 ) 
'" A.ccumulatoren-Fabrik Aktien Geeells Chaft "• 

3.- K. Ekler 11 CA1UDIAN JOURNAL OF CHEMISTRY " 

Vol. 42 ( 6 ) ( 1964 ) • Paga. ( 1355-1364 ) 

4.- Von A. Racheb. " WERKSTOFFE UND KORROSION " 

Vol. 16 ( 8 ) ( 1965 ). Pags. 676-681 

5.- E. Tarter And K. Eltler. " Canadian Journal Chemiat1"7 " 

Vol. ~7 ( 12 ) pags. 2191~2196 ' ( 1969 ) 

J. J. LANDER hizo estudios sobre la corrosi6n de plomo en -

eoluciones de a2so4 en 1956.21 

La corros1.6n de plomo en Acido sulfúrico .. utableci6 ae-'"' 

g6n las técnicas de potencial constante. El rango de potencial ... 

tui de cerca de 0.1-1.0 Yolts siendo menos noble que el potencial 

reYersible Pb02 / PbS0
4

; recientemente se eatudi6 la corroai6n • 

con detalle a potenciales cercanos al potencial de la placa pos! 
t1Til 9 ya que los porcentajes de corrosi6n a esos potenciales es­

tan mls directamente relacionados con las condiciones de serYi-­

cio de las baterías. Es decir que con el estudio de la cin6tica­

Y termodinlmica en el proceso de corros16n se espero encontrar • 

a1g6n método para preYenir o disminuir la corros16n 1 prolongar-. 

de esta forma, la Yida de la rejilla positiYa. 

Termodinlmicamente los potenciales del electrodo standar 

~ra algunas reacciones en la electroquilllica del plOllO •• dan en 
la tabla VII. 

La electroquímica de las 'P&rejas Hz I a• 7 - Bs I Hg2SOI+ se-

1ncluy6 como referencia. La oxidac16n de agua a oxigeno es te6r! 

camente reversible a 1.23 V, pero actuaJ. .. nte eato es~ sujeto -
a .. que con un elevado eoltre irol taje no se obaerTa la producc16n • 

21.- J. J. Lander. " Further atudi•• oa the anodic corrold.611 ot• 
lead 111.a2so4 SolutioD•" Jornal of tJae El.ectrochellical Soc. 

Vol. 103. l. 1-8 ( 19'6 ) 



Tabla No. VII 

Potenciales del electrodo etandar para warias reacciones 

Reacci6n 

+ 
~-2a + 2e 

~ + 2H
2
o ..::.._ Pb ( 011 ) z + 2B + + 2e 

Pb + B
2
o -PbO + 2K+ + 2e 

za,+ 8!so4 -Hg so4 + 211• + ze 
2 

P'b + Pb02-2PDO (Limite de Toltaje de la fa.ee a6-
l1da 

+ PbS04 + 2~0 - Pb02 + a2so4 + 2B + Ze 

Eo 

- 0.355 

o 

+0.242 

+O.~ 

+0.616 

+0.666 

+1.100 

+l.230 

+l.!)8 

+1.684 
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de oxip.eno excepto qu• f potenciales de varia• d6cimas de volts, 

es aAs Doble el ponteqLal reversible por la pareja Pb02 / pos04. 

El limite de potencial de la reacci6n Pb + Pb02 = 2PbO, que 

~- ha mostrado, tiene lugar en la fase s6lida, a+ 1.58 V. Con -
objeto de ~scusi6n, podría suponerse aqui que .ia reacción en -­

realidad, ocurre abajo del potencial dado. Puede razonarse que -

para que la reacci6n se efectúe, el dioxido de plomo debe tomar­

•lectrones que no eean del plomo metAlico, en tal caso, existe -
la poaibilidad de que el plomo pueda polarizarse por un potencia], 

positivo ajeno, de donde el dioxido de plomo no pueda tomar el•~ 

trones, parandose la reacci6n en forma efectiva. Se supone que -

este potencial no dependeri de la concentraci6n del electrÓlito­

como sucede en los potenciales reversibles de otras reacci01l9ll. 

+ . 
La reacci6n Pb _+ H2so4---- PbS04 + ZH + 2e se efeot(ia en -

la placa negativa de la celd~ plomo-leido. Esta no interYiene ~ 

cuando ocurre el proceso de corrosi6n en la placa positiva de la 

batería y se da en la tabla exclusivamente como orientaci6n. E8• 

ta puede ser la. l• reacc16n que ocurra en el proceso de -anodisa­

c16n. 

Se ha demostrado que la oxidaci6n de plomo a mon6xido de -­
plomo ocurre a potencial•• aAs nobles que + 0.252 e 1,3 ). 1 .. _ 

encontr6 que el mon6xido de plomo e tetragonal ) es el principal 

producto de la reacc16n a potenciales muy cercanos a los del 

circuito abierto para la placa -Positiva e 1 ). Evidentemente •1-
revestimiento de sulfato de plomo que se formó en la parte exte~ 

na, protege a la capa de oxido de plomo de un ataque rápido del­

'cido. A potenciales mAs nobles, la reacc16n que en seguida pue­

de ocurrir, es la oxidac16n directa del plomo a diox_ido de plomo 

por acci6n del .. agua, Eo ,. + 0.666 V, y si la capa es porosa, PU,! 

de esnerarse que la reacc16n ocurra. Debe notarse que es posible 

la for~aci6n de dioxido de plo•o a un potencial ~stante llAs ba- _ 

jo que el reversible de la placa positiva. Sin embargo, no es e~ 

table a ese potencial bajo, tendiendo a reaccioJlllr la soluci6n -

de la superficie con 1cido sulffarico proporcioúndole un hidro-­

geno al sulfato de plomo 1 al mon6ld.do de ploao y el metal de l• 



superficie va hacia el monoxido de plomo por medio de ¡a fase -

solida de la reacci6n. Un potencial superior a + 1.100, corres-­
+ ponde a la reacci6n PbO + B2~ Pb02+ 2H + 2e, el dioxido -

·de plomo ·puede ya no ser inestable debido a la reacci6n con el -

i6n hidr6geno, pero a6n puede ser inestable en otros casos. Como 

consecuencia de tener un voltaje alto se tiene que el mon6xido -

de plomo es el principal producto y auestra que el proceso de -­
corrosi6n se ef ect6a por oxidaci6n directa del mon6xido de plomo 

6 por oxidación del dioxido de ploao seguido por la reacci6n de-
+ la rase solida. La posible reacc16n PbO + ~~Pb02+ 2H + 2• 

no va-por cualquier grado apreciable de cualquier manera, de una 

tol'll& u otra el dioxido de plomo puede encontrarse como producto 

de la 1'9acc16n o el •ultato de plollO pudiera ser el priDcipal -­

producto. El anll.isis co1a .. rayos X indica que solo en el aon6rtdo 

de plomo y en el elll.fato de plomo, la reacci6n corresponde a la­
ley de Faraday para Pb ~p••2e. 

A potenciales mlls nobles, si la reacc16n primaria a la oxi­

daci6n de plomo a dióxido de plomo, entonces el dióxido de plomo 

se encontrarA como producto de la reacQi6n cuando el potencial -

pasa de + 1.58. Puede ocurrir que no se encuentre presente el ~­

dioXido de plomo junto con el sulfato de plomo. Finalmente a un­

potencial superior al reversible de Pb02 / Pb804 puede ser que -

se encuentre el Pbo2 como unico producto ·s61ido. 

Cinéticamente cuando se forma una capa no porosa, puede ob­

tenerse una grafica lineal o parabólica dependiendo de la influ­

encia de la reacci6n· en una de las interfases o bien por la 111-­

gración de iOnes a trav6a de la capa. 

Evana22consider6 que habla wia falla mecAnica en el desarl'2, 

llo de los filma en el medio gaseoso y mostro que si la falla de . 
los tilas es continua, produce grietas demasiaQo finas como para 

permitir la oxidaci6n del medio para que el metal llegue a la -­

superficie, en tal . caso la 1111.graci6n de i6nea a trayea de la8 --

22.- u. R. Eyans. Traaa.Electrochea. Soe.,- 91. 547. ( 1'~7 
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grietas podria realizarse en un.alto porcentaje, y se tendria una 

curva parabolica. Si resulta -que la falla se debe a la formac16n­

de burbujas, y las burbujas de la orilla son impermeables al ozi.­

dante, en tal caso, las ca.t.dades resultan ser barreras para la -

m1graci6n , obteniendoee una relaci6n logaritmica entre el film y 

el tiempo que se expuso. Puede observarse en este caso, que el -­

porcentaje de fallas ea menor que las que puedan tenerse en un -­

film continuo. Factores anAlogos en porcentajes análogas, pueden­

tenerse para procesos electroquiaiicos de formaci6D de film. 

Si el film es poroso, la situaci6n no es de ning6n modo cla­

ra Y"el porcentaje de las graficas es diticil determinar ya que -

depende de la for~a de cristalizaci6n y del ~rosor de la capa de­

la substancia •. Sin embargo, si el poro del Area es constante dea­

pu6a de un tiempo se simplifica el tratamiento matemAtico y podran 

derivarse las ecuaciones para los porcentajes de las grAficas --­

lineales o pa.rab611cas. Puede esperarse una relaci6n lineal si el 

porcentaje intrinseco de la reacci6n a la superficie del metal, -

puede controlarse. En este caso, la relac16n constante puede ser­

pequefta~ no obstante que el porcentaje no pueda limitarse por di­

fusi6n. ·se obtieneD ecuaciones parab6licas si el porcentaje es de 

d1tusi6n-controlada o si el aumento de la capa ea'ti limitada ·por­

la resistencia_ del electrólito en los poros del film. 

Evidentemente, existen diversos mecanismos en que el plomo -

puede describir una gritica lineal o una paribola seg6n la rela-­

c16n de W contra T ; aunque con loe datos obtenidos se tienen la­

grAfica adecuada, pero la forma no es suficiente para caracteri-­

zar el mecanismo. La aelecc16a del aecaniallO puede hacerse en ba­

se a las constutes de las ecuaciones. J:sto JMlede dificultarse d,! 

'-ido a la !alta de valores de algunas constantes que pueden inte­

rezar, por ejemplo, el poro del Area. 

La corrosi6n an6dica de ploao en leido aulfflrico fue eatudia 

con cierto-: detalle a un potencial cercano al potencial reverlli-­

ble de la placa positiva U8&1ldo técnicas a potencial constante. -

Esto indica en general, qae la• reaccione• electroquild.cae ••P.~ 
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das en base a los dato.a de termodinlmica se etectCian a sus pro -

pios POtencial3s. Existen diversas reacciones de este tipo Y t~ 

bien ocurren adem!s, reacciones quimicas. 

No se han determinado a6n los mecanismos por ·los que se ob­

tienen los porcentajes en todas los rangos de potencial necesa-­

rios; en realidad esta bastante complicado presentar todos los -

cuadros debido al n6mero de re~cciones que ocurren. 

Los datos para diversos rungos de potencial pueden interpr! 
tarse mAs especificamente como sigue: 

1.- Formaci6n de dioxido de plomo por medio de la reacci6n-
+ Pb + 2R2o -Pb02 +. 4H + 2e que es el primer paso en el proceso 

de corrosi6n arriba del potencial reversible para esa reacci6n.­

Esta reacc16n es iRestable tanto en el aspecto químico como .en -

el electroquimico a potenciales bajos, pasando ~ monoxido de pl~ 
llO y a sulfato de plomo. 

2.- A un voltaje arriba del limite en el que se efect6a la­

reacci6n en fase s6lida, Pb + Pt02 - 2 PbO no puede efectuarse 

ya que se ha mostrado que debe ••r a cerca de + 1.58 V para el -
electrodo standard de hidr6geno. Eate voltaje marca la presencia 

de d1ox1do d1tplo•o en el produ~to de corrosi6n y estl caracter! 

zado por un pico en la curva de porciento de corrosión contra P2 

tencial, el cual separa el com-partiadento cin6tico dei proceso -
de corroai6n. A potenciales mis nobles, justamente abajo del po­

tencial reversible ·de la placa positiva, el porciento de corro - · 

si6n esta limitado por la psnetración de la reacci6n de descarea 

de la 111aea po~itiva en ~na pelicula fundamental de dioxido de -

· plomo. Esta penetración esta controlada por la difusi6n de so4 a 

trav6s de una pelicula porosa tormada por una mezcla de dioxido­

de ploao y eulfato de plomo. A potencial•• un poco menos nobles, 

el control de la ditusi6n se tiene Wl camino para que se efectue 

el proceao relltivament• rlpido ya que se va a efectuar la reac­

ci6D en faee e61J.da y la pelicula de dioxido de plomo va a aer -

•tau.da por -~ .J.acto-. 



Tüla No. VII 

Porceatajea de corros1&a cerca de potencial de Pb02/ PbSo
4 

Relación de penetraci6n ( cm/ gr ) 

% 'cido Voltaje 3oºc 50ºc 

10 1.15 3.0 X 10-3 3.5 X 10-J 

1.20 4.2 4.3 

l.25 3.0 1.1 

30 1.125 1.5 

1.20 1.2 2.1 

1.25 1.3 2.4 

1.30 0.9 3.9 

40 1.25 0.4 1.5 

1.30 2.8 

1.35 0.9 3.3 
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3.- Arriba del notencial reversible para Pb02/Pbso
4 

el po~ 

ce~taje de corrnsi6n disminuye muy rapi~a~ente hasta lle~ar a -

valores extrP ·~ada"l~ n te bajos, ya que forr'la la pelicula protecto_ 

ra de dioxido de nlomo. Dentro del error experminental, los po~ 

c-entajes en este rango de potencial no varian con el potencial­

ª temneratura ambiente pero se nueden aumentar al aumentar la -

te~rcratura disminuyendo la cpncentraci6n del leido. 

Aprovechando los conoc1:~1entos del proceso de · corrósi6n o! 

tertido ~e este trabajo, no parece indicar la forma definitiva -

para desminuir la corrosi6n en celdas de servicio. ciclico. Se -

indica la posibilidad de disminuir la corrosi6n en celdas flo -

tantea aumentando la concentrac16n del electr611to. 

K. E!<LER23 en 1963 de acuerdo con las teorias T)ara expli•­

car las reacciones que ocurren en las bater1as plomo-!cido est2 

d16 el funcionamiento de los electrodos de plomo en soluciones­

de leido sulf~rico. 

Observ6 que los electro~~s de plomo atacados an6dica~ente­

en NH2so
3

H, tienen un t1~ico de un tiem~o-potencial que se mue~ 

tra en la ti~. 10 para un electrodo que ha sido polarizado an6-

dica111ente inmediatamente después de haberlo su'.'lergido en. solu -

ci6n de a2so
4 

( 1nmersi6n corta ). 

n J:>Otencial del electrodo se observ6 in'llediatamente iea -

J"U6e de sumergir el electrodo un R2S04' en ausencia de corrien-

te anodizante. Este potencial de inmersi6n esta entre el rango-

de -420 a - 240 mv. ( Fi!j. 11 ) . 
El potencial de .inmersi6n constante durante un reriodo dc­

"ioras a dias, der-c »dicndo de la concentra-:i6n del e2so
4

, des!'u­

és del cual se tiene un v~lor m~s an6dico alrededor de + 300 = 
30 ~v. El ticmoo requerido para alcanzar bata dis~inuci6n del -

~o~nctal con un incre~ento en la concentraci6n de H2so
4 

se --­

muestra en la ( Fi~. 12 ). 

Z3.- K. EKL!:R. " the Behavior of lead Electrodes in ii2S04 Solu­

tions 11 .Canadia Journal of Chernistry. Vol.42. No.6 pag. -
1355-1364. 1964 
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Despu~s de anroxim~~amente 15 min. este ~otencial ca~bia -

lent~mente, hacibn<lose m5s catódica, hasta alcanzar un valor de 

+ 20 ~ 1;0 !!IV, el desi<:nar conr> el rotencial hi,dró~eno. Este va­

l">r perma ,ete constante durante 2 semanas'"'ª o menos ver (Fi;;. 

l ~ ) desn•Jés de ~ste tiempo el valor cambia a '!lAs anódico de --
+ 

+ 300 - 30 mV, de aqu1 en adelante se tiene el mismo potencial. 

El car.ibio dei p ~ tenÚal de inmersión al poteacial de hidró~eno­

fue ránido, s 0 tiene una elevación en la concentración de H
2
sc

4 
en donde se suaergi6 el electrodo. 

+ Parece ser que a oartir de un valor de + 20 _- 40 mV. en el 

potencial hidrógeno puede originarse la presencia de PbO.PbSo4-
0hse d16 un valor de + 34 mV para el potencial del electrodo de 

Pb,Pbso4/PbO.PbS04 ( a PR = O ). El asegura que: " es probable­

que est" presente el compuesto PbO.'PbS0
4 

en ·1os pozos de la pl~ 

ca de Pbso4
11 • 

La disminución del tiempo requerido para alcanzar el pote~ 

cial hidrógeno con aumento en la concentración de H
2
so4, puede­

atribuirse al aumento en la solubilidad del P'bso4 en soluciones 

más concentradas. 

El cambio del potencial de + 300 ! 30 mV a el potencial ~1 
dró¡:eno puede que tenga lugar posiblemen~e por una: eli!!!inaci6n­

temporal del centro de i~nurezas en s~luciones concentradas de- · 

H2so
4

, y la for~aci6n de PbS~4 nor~al de bste modo el ,otencial 

se hace mAs catódico. Cuando es su!iciente el ti~mpo que se de­

ja, como por ejemnlo, dejandolo un tiempo , prolongado en H2so
4
,­

adsorci6n de atomos de oxigeno, los cuales se van formando ( C~ 

sey y Campney ), pudiendose entonces, cambiar el pote~'. cial a -­

m~s an6dico, un valor que permanece constante. Una explicac16n­

para lo~rar que el valor del pote~cial permanezca constante --­

pue~e ser m~diante la reaeci6n del Pb con H2o. 

Con el cambio de corrieate sobre los datos obtenidos al su 

-· ~ergir los !nodos en el electr6lito durante el menor tiem:po po­

sible ( 1n•ra16n corta .), se alcanza el potencial llidrcSceno,lo 
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grandose que el pot6ncial permanezca constante antes de que ae­

conecte la corriente. Cuando se cambia la corriente para 6nodos 

de corta inmersi6n ( Fi.i:, . 13 ) el potencial pasa por una " de-­

clinaci6n 11 ( C D ). La interrupci6n de la corriente no presen­

ta ninguna influencia sobre el tiem~o de estandarizaci6n, o sea, 

el tieml)() necesario para alcanzar el saiiino( E ). 

A una densidad de corriente, el tiempo de est·andarizaci6n­

disminuye el aumentar la concentrac16n del H2so
4 

( F.ig. 14 ). -

Esto se debe probablemente a una d1sminuci6n en el coeficiente­

de difusi6n del PbS0
4

• Tambien puede influir ~na diferencia en­

el caracter de la pelicula. 

La inflex16n C D ( Fig. lOa ) de la 6ltima fracc16n de un­

Seg. a 17 seg. depende la densidad de corriente y de la concen-
+ traci6n de a2so4 (·Fig. 15 ). El valor potencial de+ 300 ~ 30-

mV, depende de la densidad de corriente y r1el •obrevoltaje, re-­

sultando esencialmente id6nticos con el potencial de estandari­
zaci6n. 24 

Esta inflexi6n no se presenta en concentraciones de a2so
4 

menores a 0.088 R, a 6sta concentraci6n, a6n se not6. Con una-­

concentraci6n del Acido, superior a 10.5 N, se observa una ele­

vaci6n en la curva, con concentraciones superiores a ~sta hay -

una desm1nuci6n en la curva nuevamente. Ei H2so
4 

10.5 N presen­

ta la inflexi6n 6ptima para una densidad de corriente determin~ 

da. Las reacciones electroquimicas que pudieran llevarse a cabo 
en la inflexi6n son : 

( A + Pb + H2o :;:::::: PbO rojo + 2H + Ze 
• H . 

E = 0.248 - 0.059 P 
+ Pb + u2o ::;:::PbO amarillo + 2H + 2• 

E = 0.253 - 0.059 p8 
( B 

e e > Pb + a2o .,.::Pb e os ~ + za•+ z. 
E • 0.277 - 0.059 P 

!4.• i.F.X. lynne-Jonea "J. Chim. Phys 49. C. 131 ( 1952 ). 
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Aunque los pr0sentes cAlculoa son los suficientemente exa~ 

tos como para '!'ermitlr to:nar una tlecis16n sobre lo que probabl.!!_ 

mente ocurra en la reacci6n antes mencionada. Burbank25idento -

f1c6 por medio d~ rayos X, ta~to el PbO como el Pb ( OH >2 en -

el rango de potencial que interesa. 

Como la declinaci6n es mAxima a una concentraci6n del áci­

do de 10.5N, si ocurran las reacciones A, By e, deben obtener­

se a un porcentaje ~inimo ~Ára una éorriente dada. Flg. 15 (a). 

Cuando un electrod., ele corta-in:nersi6n es anodlzado en la­

in?lex16n y se descarga, disminuye rápidamP.nte del potencial 

hasta tener un nlor de 40 ! 10 111V más an6dica que el potencial 

de inmera16n, el porcentaje de~ende de la concentrac16n .de ~1-

do, cuando se c·iuab1a la corriente una vez m!s, se obt.1ene una -

duplicac16n del trazo anterior. Cuando ee ca~bla totalmente la­

eorriente de la i ''. fle:d6n decae el potencial, Siendo ahora de -

80 ! 10 mV mAs an6dica que el potencial de 1nmersi6n. El proce­
dimi~nto se rep1t16 3 veces y en cada caeo, la d1s~1nuci6n del- ­

potencial rufl ·más an6d1ca. Se de.jaron interTaloa de 5 ::1,.nutoe -

entre el encendido y el apa~ado del switch de la corriente, de­

modo que el etecto de la conc~ntraei6n puede disiparse. !>es,ués 

d"e true se conecto la corriente cuatro veces no se observ6 nin -

guna decl1nae16!l 1 el.evando1H1 e.l p':>tenc1al al ~áximo en el !111n1-

mo tiem:ix>. Tal vez 11ueda concluirse, q•e a mis de PbO 6 Pb(OH)2 
f&r111 .1!1do cada Tez, per>:iite ror'Tlar la decli.nae16n, para tener -

iols a!\6did:.la mezcla de potP-ncial. 

Como el pote ;cial de i..· t;nflex16n se mantuvo aolo !>Or un -
corto tle111,a durante la carga., la cantidad total de PbO 6 Pb -­

( OH )2 formada puede calcalarse completamente al minuto. 

Cuando un electl'Odo de larga .. 1n:mef'i4.6n se an6disa se incr.! 

menta el potencial .i miHo tiempo que el ni.vel del Pb02/o2 --­

no auf:t"e ninguna 1nflex16n, como se es!>eraba, ya que el ;ioten • 

clal de1 ·electrodo ya habla alcanzado el nivel de Pb/PbO ante•~ 

25.- J. Bur Battlt. J. Electrochemical Soe. 103.87 ( 1956 ). 
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de que se 1'r>N.,ctara la corriete. Caando ae desconect6 la cerr! 

ente, ya 11!'11! ' "' loa electrodos de corta in.::ier~16n 6 éle los de -­

lar~a inmP. r mtn, estaban anodizad~s despu6s de 7 min., babibndo­

l"le tenido uri., 1ismin'.lc16n9 en los 40 segundos sieuientes, de --­

cerca di" :>: Y ' 71'f :!e la " car.:a de mesa t1 ( Fig. lOa F G ) para un · 

nivel que c!!!i •, teninar en la t1 defcarga de mesa t1 ( Fig. lOa HK) 

Los po t encir.:'.l -ts de car!• y la primera t1 descarga de mesa " depe.!! 

de de la eonMntraci6n ( Fig. 16 ) • 

La cl ur-a r.:..án de la fort1a t1 descarga de mesa t1 depende de la­

concen traciót~ tanto co• electrodo• de corta-in.~erai6n como de -

lar~• in..'lterlititln s:l)l embugo existe JlU· •rcada· Ut•r:•ttcia :·( e f. -

"1.¿;e. 17 y :!!' ) • 

-·· · De acutmib aon los resultados obtenidos 'J'l<:>r Wynne-Jones, 26--

la duracifm ~" la primera 11 descat'ga de mesa 11 as1 eomo ." la see;u,n 

da inclinac"L'n ( Fie;. 10 KM ) au~enta con la cantidad de corrien 

te <¡HP. nasa . !lar-:1andose lentamente el PbO~, adarnAs de que esta -

ro~maci6~ ñt:l Pb02 , cont1aua durante la anodizac16n. 

I.o.!' do1 ;rubni veles de la !'ri'l:era d·escar e;a de mesa ta:n'b16n -

f•1eron obBt!~los por Ruetc?ú. y Cahan, Z7 quienes asociaron el n!. 
vel al to coi: I!il f o!"llla (ortorrombica) :¡ el nivel bajo con la 

ror'!IA ( tP~ '"'Ef!Onal ) del PbOz ( 1'1.g. lOa HI y IK ). 

El cu·mr.~1:.i ·i'l~ to de la !ll"i~era 11 descarga de mesa 11 con .,._ 

res'!"ecto a lm !!lectrodoa de larga ittmersi6n, lile estudiaron con­

cuatro tiTIO .!' te su~erficies. La pri~era de ella fu6 grabada en -

a~ua electrorrit;~ica~ente ea~andartzada en a2so
4

, y anodizado ta~ 

bl6!! en HzS:-:., i R la mis:a concentraci6n que la usada en la esta,!! 

darizaci6r.. ¡a l on Gitud m~~a de la :nesa se observ6 en H2so
4 

--

10. 5 N ( "'i r .. :. ~ ) • ~l espesor y ce.racter de la placa de Pbso
4 

-

forMarta, TI\1Nl1 7ariar, a!i~ cuando el electrodo se haya estandar,!:. 

zado ~r. ~i~c '""" ~ es concentraciones de Acido. Por lo tanto, los~ ­

ex'!'eri:n ·-ntoE .'Jlt-

2.6.- R. R. ""1:.: sü and if.F.Jr. jijynne-Jonu •• T.Chem. Phys. 49. c. 
l"l ( ::. 1~ . • 

27.- P. Ru~tc1:. and B.D. Catiao.J.Electrochea. Soc. 104-406 ---
( lº~ ~n el 106. 547 ( 1959 ). 
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hici~ron con una se~unda serie de elctrodos, estandarizandoloe­

en H2so
4 

16.0R ( se seleccionaron por un tiempo relativamente -

corto para la estandarizaci6n ). Después de la estandarizaci6n, 

los elcctro·•os se riasaron a otro recipiente que conten1a el -­

~594 con la concentración adecuada para la anodizac16n. Los m~ 

jores resultados se encontraron en la concentraci6n del H
2

so4 -
de 10.5N, ru6 de interes checar el compartimiento de s~ries se­

mejar.t9s de electrodos, estandarizados en H
2

so4 l0.5N. Los re-­

sultados fueron los m.1smos a los encontrados utilizando electJ1! 

dos esta~darizados en H2so
4 

16.0N. 

Es posible q~e la duraci6n de la primera descarta de meea­

esti relacionada con la solubilidad del Pbso4 y que la etapa -­

lenta de ia reacci6n depende de la solubilidad del PbS04 en 

~2so4 . La solubilidad fu6 determinada por Kameyama y Fukomoto - · 

en ra~so de conr.entraci6n de R
2

so4, de 0.5N, mostrando un mlxi­
mo en 2.0N y un minimo en l0.5N. 

La segunda declinac16n de los dnodos de larea-1nmersi6n se 

erectda por uno de los ca!lli.nos dependiendo del potencial antee­

de la anodizaci6n, ter.iendo que alcanzar el potencial de hidr6-
+ geno de + 20 - 40 mV { Fig. lOb ) o el potencial de estandari~ 
·+ 

ci6n de + 3~9 • 30 mV ( Fig. lOc). Si prevalece la primera con-

dici6n, la seiun~a disminuye llegando a tener de - 40 ~ 30 mV -

el cual se ful! haciendoligeraaente m!s cat6dica que el pohn­

cial hidrógeno. 

Sin e~bargo, para la segunda condici6n, el potencial alCB.D. 
+ . 

za un ~ini~o de + 220 - 15 mV, y recobra gradualmente su poten-

cial de estandar1zaci6n. Parece que, durante la descarga de loe 

electrodos de larga in~ersi6n, hay un cambio en el poter.cial de 

in~ersi6n por la rorm~c16n de oxidos d~ Po y ( o ) Pbso
4 

a par-

-tir de Pb'.J2 , lo que eatA en oposic16n con la forcaci6n de subs­

tancias que ~rovocan los potenciales de hidr6geno ( PbO.PbS04 ) 
y el de e3tandarizaci6n PbO 6 Pb ( OH )2 • Con los electrodos de 

corta-in•~re16n, los productos de oxidaci6n aparentemente TUel­

ven a ser PbS0
4 

, it.ientras que esto no ru~ posible con las 
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Substancias formadas con los electrodos de larp 1l'lmers16n. 

Para alcanzar el p(>tencial de estandar1zaci6n, un electrodo· 

tiene que permanecer un tiempo considerable en leido. Pudiera ~­

eer que el establecimiento del potencial de estandarizaci6n pro­

duzca PbO y ( Ó ) Pb ( OK )2 y que, como el PbO es mal conductor 

de la electricidad, no se oxida totalmente para dar PbOz• pero -
queda introducido en los espacios intergranulares de la superfi­

cie. Su ipresencia ahi, junto con el PbS04 formando durante la -­
descarga, lo que debe proYocar una eleYaci6n en la aezcla de .IX>­

tenciales ( el potencial de hidr6geno ). Puede observarse que -· 
experiaentalmente se obsery6 que la anodizac16n de 30 llin. 7 2 -
hrs. dieron rea&lltado · semejante a loa obtenidos solalllente coll 7._ 
111in. 

Adellla, cuando los electrodos de corta-inmersi6n fueron .a~ 
cados al agua electro¡~iiea.ente · en H2S1F6 6 en NH2so3a, se pr~ 

senta una grifica de la primera descarga de mesa contra la con ._ 

centraci6n del a2so
4 

mostrando la distinta deacontinuidad para -

los electrodos tratados con NR2~3H ( .Fig. 17 ) 7 exaaenes mi--­

croscop1cos mostraron que el BH2so
3
a atac6 al grano 11.mitante mis 

fuertemente que el R2SiF
6

• 

Adeú.s E. T'ARTER y K. EKLER28 en 1968 efectuaron pruebas ~ 
ra in•estigar las relaciones que _existen entre .la concentraci6n­

del leido y el tiempo de estandarizac16n, y la cantidad de Pb0
2

-

que obtiene durante la carga, asi como la estabilidad del Pb0
2 

-
en varias concentraciones de· '&eicio. 

Cuando un lnodó se descarga f'uerte:nente aplicando una co 
rriente en d1recci6n inTeraa,_ se usan resistores con un rango de 

? a 30 KA , dependiendo de la córriente de descarga usada, in-­

corporandoa• en el circuito para evitar circuitos cortos del ---

28.- F. TARTER 7 K. EKLER. "Beha•ior of lead -electrodes 1.n ü2so
4 

eolution•• " C&nadian Journal of Chellical. 47.12 2191-2196-

( 1969 ). 



'nodo y del cAtodo a traves de baja impendencia de su~inistro de 

poder llevanr!ose a cabo .una rlescarea de fuerza. So e1'1plearon los 

m'todoe de Ruetchi y Cahan ":"&ra obtener la m~xima carga Anodica­

ror una f 1.1erza de descare;a a una densidad de corriente suscesi V.! 

mente mayor y extrapolandose el producto i x t a un tiempo cero, 

en don~e t es el tipo de descarga en s. 

la cantid~d de PbSO for~ado en el lnodo durante el tiempo-
1¡ . . 

de estandarizaci6n se determin6 polaro~rlficamente ( Radi6metro-

Polari ta P0
4 

). El electrodo aetivado se l1mp16 com~letamente -­

con a~ua destila1a y se surner~1a por 3 min. en l.8ml de una sol~ 

ci6n de cg
3 

- COO Na 4.0N. Cuando ae efectu6 la disoluci6n del -

PbS04 , ee retir6 el electrodo, eacando el liquido mezclado con -

18 ml. de c1r
3
coo Na l¡..ON, estando listo el polaro ·:rama. Se esta­

blec16. una c~rya de calibraci6n usando muestras de PbS0
4 

de 1.0-

a lJ mg. Se uso un blanco, que en una soluci6n reci~nte de H2so4 
agitando el electrodo recientemente grabado el aeua, durante 3 -
minutos presentandos" una canti :,ad insi~nificante de Pb. 

El fb02 formado· en el electrodo durante la carga, se deter­

min6 por medio de una semi-~icro titulaci6n, adaptada de un mbt.Q. 

do estandar. Para dismlnuir al minimo la propia descar~a, el An.Q. 

do car s~do se . lava con a ~ua destilada tan rApida~ente como fu6 -

pJsible, sumerr;i6ndolo despu&s en un exce.so de As2o
3

o.004N. El -

A.s2o
3 

que no mencion6 se titula p:>r ti tulacir>n resid•1al ( en pr~ 

se~cia de HCl 1.5 N y 0.5 g de KBr ) con KBr o
3 

0.004 N, usando­

una ~ota de ~.1 % de anaranjado de metilo como indicador, .que --

0.70 ml. de KBro
3 

se requirieron para oxidar al indicador. Cerca 

del pu ·, to final se adieion6 . el KBr0
3 

a intervalos de 20 seg. 6 -

mAs. El mlt,do fu& ensayado utilizando ele 5.0-10 me: demuestra de 

Pb02, en pres.e~cia y ausencia del 1'()lvo de Pb tinalmente dividi­

do, sie~do capaz de detec:ar alrededor del 96-98 %, de Pb02 •. El­

anAl isis no se afect! 'ºr la dir,esti6n del Pb02 en H2so4 y fu6 -
+ reproducible con - 0.05 mg. Pb02 • 

Para obtener la primera deecarga de mesa, fué necesario q~e 

ésta fuera to suficientemente erande como para re~ucir ai minimo 
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la propia descarea durante la fuerza de descarga y para formar -

el PbS0
4 

y el Pb02 en suficiente cantidad para pel"!litir una de·~ 

terminaci6n cuantitiva con la precisi6n requerida, la influencia 

de la tem-peratura sobre la longitud de la mesa se 1nvestig6 en -
o . 

el ranio de - 40a + 70 C. La mesa para un electrodo. cargado a --
5.oºc y 0.5 m A / cm2 por 14 min. Hostr6 un incremento algunas • 

veces mayor en la longitud relativa, a 25.oºc 7 l · mA / em2, -
ya se han . repor~ado con anterioridad, 7 por 6sta raz6n, la mayo­

l"ia de los experiméntos se hicieron a baja . temperatura 1 corri•,! 
te densa. La longitud •e la mesa para varias concentraciones de~ 

leidos muestran ríuevaaente el IÚ.Ximo peculiar en. H
2

so
4 

10.5 11 -

( Fig. 19 ). 

( a ) Formac16n de Pbso
4

• 

El tiempo de eatandar1Za.ci6n ful registrado para lnodoa en­

Acidos con un rango de 1.0-14.0 B a 5.oºc .Y 0.5 mA/cm2 7 se en-­
contr6 que auaentaba con una deellinuci6n en la concentraci6n d_e­

H2so~ en . forma similar a la que se report6 anteriormente para .._ 
25.0 e y l.O mA/cm • 

Parece estar iuvolhcrada una diferencia en el caracter de -
la capa del PbS0

4 
, ya que el recubrimiento formado en H2so

4 
2.0N tuvo una apariencia grieacea opaca, 111.entras que elevadas -

concentraciones de Acido fueron transparentes. Esto estl de acu­

erdo con loe descubrimientos de Kabanov quien encontr6 que el -­

PbS04 formado en leidos concentrados cristaliza en una capa den­
sa en .Olucionea diluidas. La causa de 6ato pro.bablemente es la­

d1annuai6n del coeficiente de d1.f-utt6D .del PbSo
4 

a elevadas CO,! 
centraciones de H

2
so

4
• 

( b Formaci6n de Pb02 
( 1 Pasivaci6n y carga, a una concentraci6n coJUJtante de­

bido. 

Para correlacionar las cantidades de PbS0
4 

1 Pb02 formadoa­

durante la act1vaci6n y carga, ·re•pectivamente, los lnodos fUee­

ron eetandar.1u.dos y cargados en el Id.amo rango de concentraci6n 
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del leido, de 1.0 a 16.0N, e inlllfldiataaente de•puia se desconec• 

ta la corriente de carga, el Pb02 se detel'!llin6 por titulaci6n -­
( P'1g. 2lb ). La cantidad de PbO~ formada, fui similar a la can­
tidad de PbS04, aumentando al dis•inuir l~ concentraci6n del 
leido. Esto, sin embargo, pudo anticiparse, ya que estl bien re~ 

conocido que ~· cantidad de Pb02 foraa.do, por periodos corto• de 
car~a en solucione• concentradas de leido, es equivalente apro~ 
madamente al PbS04 depositado en el electrodo durante la estan~ 

rizaci6n. 

PbS04 + 2Hzo~f- PbOz + 2H+ + ªz5º4· + 2e 

( ii ) Paaivaci6n y descarga con coneentrac16n conatante 
.S-1 leido en la carca con concentraci6n variable del leido. 

Las observaciones se .llO•tuvieron pa.ra otro• elt]perimentoe en 
los que los Anodoa estandarizadc'1f en un leido, coac;> antes, · tN.D~ 
firilndolos 1 cargfm.dolos en un segundo leido, collO aatea, pero­
•• regresa al primer leido para descargar la tuersa ( l'ig. 22 ). 

El acortamiento de la m~aa junto ·con el a1111ento en la coacentra­
cl6n del Acido de carga, refleja_ la •inima. cantidad de Pb02 tor­
pada en loe 6.nodoe, con un incremento ea la ••t•da!'iáci6n 1/e­
l• concentraci6n del leido de ca~~·· 

Resultados semejantes se obtuvieron·usar.do Anodos estandar! 
zados en un Acido ( 2. ON ) trl!llsfiriendolos para la carta en S.!! 

luciones progre•ivamente 11is coneei:atradaa ( z.0-14.oN ), 7 re~r.t. 
aando al pri.ller Aci~o ( Z.ON ) para la propia descarga. La cent! 
nua d1.sminuc16n de la longitud de la ••aa ( '1'ábla VIII ) para -
car~ar eón leidos cuyas concentraciones eatan entre z.o 1 l~.OS­
provoca » una orldaci6n incompleta del PbS0

4 
a Pb02 dUN!lte i. cq 

ga. 

Se conoce que las dos reacciones pueden ociirrir entre otras, 
al potencial de PbOzlO¡ durante la anodisaci6n, ya que la con-.e¡ 

si6n ·de PbSD~ a pPb02 en la interfase del PbSO~ electrólito 1 -
en forma aecunclaria, la orldaci6n del Pb ~estante atlf-PbO~, deb! 

do a que prevalecen '°sible .. nte, la• conilicion•• Wei"ª•· S.g(m 
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Burbarik., el norcantaje de la formac16n de oc -Pb02 está. controla­

da poT ~ ;iorcentaje de penetraci6n del oxigeno a trav•a de la -

cana de ,_pto
2

• •ral vez el porcentaje de penetrac16n puede aume~ 

tarse er ~idos más diluidos. Este puede dar la relaci6n de la -

can-t1cm,f de41(-Pb02 a la ligadura del metal junto con el ~-Pb02 "" 

obteni :J;i 611 la interface del electrolito, lo que provoca que se­

forllfe ~ Pb02 (oe+p) en soluciones mAs diluidas. 

la! tr11ducci6n electroqu1mica ( Fig. 23 ) ae us6 como un m6t~ 

do 11].~ti vo -para la determ1naci6n del " Pb0
2 

inicial u ( la -

cant~rte~ de Pb02 formado durante la anodizaci6n ), Ruetchi y C•-

- han halttan. reportado que 11 la titulaCH>n de la cantidad absoluta 

de Pb~ !Hl. una capa recienteMente tor~ada de oxido, no se concl~ 

y6 _tre~,~m al efecto que tuvo la p?'()pia descarga ••• debe antici­

'!>B.~ urn 41ll:'ror muy peq'-lelio cuando se titulan las placas _· de des-­

e~ "'h EJ. producto de 1 x t fu6 extrapolado a un tiem'po cero,­

con-~~dolo a 11g. de Pb02 para la cual se adic1on6 el valor 11 

PbO~ ói~e " { Pb02 no descargable electroqu1micamente ), dete.r. 

min1' ,.;" !BJ"t" titulación despu~s de una fuerza de descarga ( Tabla­

¡¡.: 'fllS.i, :!· ?HEU:: D LICH29 han postulado varias razones para ju~t! 
fi..c ru· ]a; Eeri.stencia del 11 Pb0

2 
inerte 11 con referencia a las pl!, 

c&ll i:ff> lla! batería, por medio del aislamiento de los cristales de 

Pb"'.i: ~ l».:S~\. La cantidad de " Pb02 inerte " en el -presente e~ 

so, ~úl> ,¡ sencialiiente independiente de la fuerza de descarga de­
la de~~ad de corriente. 

3nl Da- Fi~. 21 se muestran al mismo tie~po para comparar loa 

resu1~ obtenidos por los metodos de extrapolaci6n y titula-­

citin n:m el " Pb02 inerte ! • Sin embargo, tuvo lugar una auto-­

de~Fl!- en un grado considerable cuando se us6 el metodo de ti­

tu'l:m::ii{'br~ la 1nclioaci6n !u6 similar para ambas curTas. Los dos­

~étuttnE tndican el hecho de que en cargas elevadas y leidos con• 

cer.t'!'Brls, se rorma menor ca~tidad de Pb02 para una cantidad de­

Car!'Jl. ""-ES&da. 

29.- :!'- 11.oas and J. · Freundlich. " Proc 3rd. Intern. S;ymp. Batte­

izt.~s. Bournemounth, England. Oct. 1962. Macm1114n, Rew York 
ll-lb ~. 



T A B L A No. VIII 

Inf'luencia de la concentraci6n del Acido de carga en la mesa de 

autodescarga. 

H2S04 ( N ) 

Pas1vaci6n Carga .A.utodescarga Longitud de meaa (s) 

2.0 2.0 2.0 306 

2.0 6.0 2.0 306 

2.0 10.0 2.0 100 

2.0 10.5 2.0 75 

2.0 12.0 2.0 57 

2.0 14.0 2.0 lZ 



T A B L A No. IX 

Cantidad de Pb02 por el mbtodo de extrapolac16n 

Pas1vac16n carga, y 11 Tiempo Cero 11 11 Inerte 11 Total 

fuerza-descarga PbOz ( 11g ) PbOz ( mg ) Pb02 
'H2so

4 
( N ) ( ag ) 

2 1.26 0.7~ 1.96 

4 1.11 0.70'.'.' 1.81 

6 1.00 0.48 l.48 

8 0.92 0.38 1.30 

10.5 o.63 o.26 o:s1 
12 0.50 0.21 0.79 
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e ) Estabilidad del Pb02 
i Pasivaci6n y car~a, concentraci6n constante del Acido 

Desrarza, 

Concentrac16n variable del ~cido. 

Para exa~ inar el problema de cual de las dos diferentes con 

contraci~nes ._de !cido causan una variac16n en el porcentaje de -

descarca, de una cantidad dada de Pb02 , 8.!llbos electrodos fueron­

rasivados y cargados en un ~cido, transfiri~ndolas a un segundo­

lcido de concentraci6n diferente, y per.nitiendo la auto-descarga 

Las loneitudes de la mesa, dene~dieron de los factores, en pri~~ 

••r lugar, de la canti.dad " Pb02 1.nici.al " y en segundo J.u¡;ar -­

de la concentraci6n del leido en la auto-descarga ( Tabla X ). - · 

Los Anodos que fueron tanto pasiTados como descar~adas en leidos 

sucesiva~ente mAs concentrados y autodescargados en un leido en­

-particular, formaron una •esa progresivamente mAs pequefia, re.fl!, 

j'ndose est~ dia~inuci6n en la cantidad de 11 Pb02 inicial "• Por 

otro lado, las longitudes de la 11esa, sufrteron un gran aumento, 

cuando los Anodos, pasivos asi como cargadas en Aci.do particular, 

fueron transferidos :para ser descargados en un leido cuya conceQ 

traci6n variaba de 2.0 a 16.011 cO'l!o la cantidad de " Pb02 1n1c ~­

cial " se 11antuTo constante, puede concluirse que la desca·rga -­

alta en el Ac.ido concentrado, ea el aejor efecto estabi.lizante-­
en la descarga de Pb02 • 

El mAximo caracteristico obserYado para la me.a de autodea­

carga en H2so4 10.5If ( !'ig. 19 ). Puede explicarse en términos -

de lo5 d~tos arriba mencionadoa. Los experi~entos Nos. 1,6, 11 y 

16 ( Tabla X ) corres"90nden a ale;unos de los puntos principales­

de la ( Fiz. 19 ). Una dis~in~c16n gradual en la cantidad de --­

Pb02 formada, est6. rO?lacionado con un incre11ento SimultAneo en -

la concentrac16n del leido en la descarga, siendo factores ·opue.! 

tos cau9ando ~na el~Tac16n del ~!ximo en HzS04 l0,5N. Para los -

An-,dos q11e han sido ~siYados y careados en el mismo leido, laa­

!Jl&~l tudes de la autodescar~ de mesa dependen tanto del· 11 .Pb0z-

1nic1~ 11 co110 de la concentraci6n del Acido en la auto-.deacarga. 

( · ii) Pas1Tac16n, concentrac16n constante del leido-carga-
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Innuencia de la mesa en la cantidad del " Pb02 inicial " 
y la concentrac16n -del Acido en la autodescarga 

Es pe rimen to Pas1vac16lll y Auto-deecarga Longitud de PbOz 
carga a2so

4 
a2so4 ( H ) aeaa ( 111.n ) formado 

( N ) ( mg ) 

l 2.0 2.0 16 
2 z.o 6.0 5 
3 2.0 10.5 ,., l.lZ 

4 2.0 16.0 550 

' 6.0 2.0 5 
6 6.0 6.0 2.5 

7 6.0 10.5 60 0.74 

8 6.0 16.0 250 

9 10.5 z.o 1.2, 
10 10.5 6.0 3 0.43 
ll 10.5 10.5 42 
12 10.5 16.0 57 

i:5 lb.O 2.0 o· -

14 16.0 . 6.0 0.5 0.21 
15 16.0 10.5 1.25 
16 16.o 16.0 ~.25 
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y descarga, concentraci6n variable del Acido. 

Las longitudes de la mesa pasaron nuevamente a trav~s de -

un mAximo cuando los Anodoa fueron pasivados en un Acido, y 

transferidos a un se~undo ácido con rango de concentraci6n de -

2.0-16.0N para la carga asi como para la autodescarga ( Fig.24). 

Esto probablemente se debi6 tambibn al hecho de que una pasiva­

c16n dada, la c9ncentraci6n del leido controla la cantidad de -

Pbso
4 

formado durante la paslvaci6n. El PbS0
4 

se oxid6 menos -­

cuando se transfiere a mayores cargas en leidos concentrados. -

Sin embargo, · las lon~itudes de la mesa se incrementan debido al 

efecto estabilizante del segundo 6cido. 

La ~ayor estabilidad del Pb02 es en ' soluciones de 11zso4 -­
mis concentradas ( Tabla X ), esto esti de acuerdo con el tra~ 

jo realizado por Ruetchi y Cahan quienes reportaron un:un com-­

portamiento similar con los electrodos de PbO ( donde x tiene-
x 

un valor de l.4-1.6 ) : " las medidas del Potencial en H2so
4 

-

llAs diluido, de gravedad especifica 1.225 indic6 que el autode~ 

carea aumenta _grandemente con la disminuci6n de la concentra -­

ci6n del Acido " Ruetchi y Angstadt formularon un mecanismo de­

autodescarga co'llo si¡:ue: " la superficie de la película cercana 

a la superficie del electrólito f-Pb02 se reduce electroquimi.­

camante en ~edio ácido de acuerdo a. 

[1] 2e 

[z] 2e 

+ 3H -PbSo4 + 

+ + 4H -PbS0
4 

+ 

Como la su1>9rticie se recubre con PbS0
4

, se inhibe la pos­
terior reducc16n de ~-Pb02 y t>rincipalmente de o<-Pb02 a PbS0

4 
-

debido a la lenta di!us16n del H2so4 en la película. " Ellos -­

reportaron "!'<)St~riormente que ~os electrones para •aa• reacc16-

nes se suplen durante la autodescar~a por reacciones tales cOllO: 

[3] 
[4] 
[5] 



y que la reacci6n [4] pudo proceder ripidamente y con menos re~ 
triaciones que las otras reacciones. Puede observara~ en la Ta­

bla que el mejor norcentaje de autodescarga en bajas concentra­

ciones de ácido estA regida por el incremento de la solubilidad 

del PbS0
4 

en el ácido, pe't-mitiendole a la re.acci6n [4] proceder 

rá.pidarnente •. La solubtlidad del Pb.S0
4 

en H2so
4 

fu6 determinada. 

por Kameyama y Fukumoto en una concentraci6n de 0.5-l0.5R y por 

Craig y Vinal en concentraci6n de 14.2N y muestra un maximo en-

2.0N en donde el Pb02 es el menos inestable. 

Esto demuestra que los tiempos de pasivaci6n en Acidos 

diluidos corresponden a un incremento en el producto de PbS04 -
en loa electrodos, que la eficiencia de oxidac16n de Pb02 eQ el 

PbS04de esta fo~ es elevado, mientras m!s diluido sea el ici­
do, y la estabilidad de el Pb02 se toma mayor entre llA.s conc.._ 

trado sea el 'cido. La mald.ma longitud de la placa de descarga­

en l0.5N 92so4 puede explicarse en t6rm1.nos de doa factores que 

influyen: a ). El incremento de la cantidad de Pb02 formado en­

•l inodo y aimultaneamente incrementa la estabilidad del PbOz -
con un incremento en concentrac!6?Ulel 'ci4o. 
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CA P I'"T U LO IV 

MECANISMO DE LOS PROCESOS DE FORMACION DE LAS PLACAS 

POSITIVAS DE LOS ACUi-!ULADORES PLOMO-ACIDO. 

La formaci6n es una etapa en el proceso tecnol6gico de la­

producci6n de bater1as plomo-leido, mezclando polvo de plomo -­

oxidado con H2so
4

, se obtiene una pasta que consiste de PbO y -
sulfa•os básicos de plomo; des~ués de aplicar en una rejilla y­

ser curada la pasta se sujeta a for~aci6n, durante la formaci6n 

el PbO y los sulfatos básicos, se convio~ten por reacciones 

electroqui:ú.cas en el material activo,.as decir; a plomo en el­

plato negat1TO 1 Pb02 en el plato positivo, esta formaci6n toma 

lu~ar en · una soluci6n de H
2
so4. El PbO y los sulfatos básicos. 

de plomo son inestables en el H
2
so4 y por lo tanto las reac~---

· ciones electroquimicas aparecen acompañadas por procesos quimi­

cos de sulfatac16n, todo esto imparte una gran complejidad al -

proceso de formac16n. Hasta ahora la atenci6n ha sido enfocada­

en la influencia de la pasta, la densidad de la corriente y el­

electrólito, de temperatura Etc., en los procesos 

poaiti.TO. Este interbs puede ser explicado por el 

las placas foroadas contienen tanto el acido 
30 ( ~ ) polimorfo del Pb0

2 
• 

(~) 

en el plato ~ 

aecho de que­

y el alcalino 

Por otra parte ~a capacidad y la vida de la placa positiva 

la deter"!linan las razones existentes entre los polimorfos pre -

aentea en .ella, con un aumento en el contenido del polimorfo~ 
en la ~asa activa, la capacid~d aumenta pero la vida de la pla­

ca d1s:ninuye. Intentos de d1lüc1dar los proceaos de formaci6n -

en la placa positiva, intentaban mia bi'n el mecanismo de for~ 

c16n del ec Pb02 ~ 

Dos ror~.as de pensar mencionaremos, de acuerdo con la pri­

mera la sol~c16n en los peros es alcalinizada local•ente, lo --

JO.- D. Pavlov, G. P•!l&ZOT, and. " MecñaniSJll ot th• procesaee -­
of lead-«ci~ Battery Poaitive platea"• J. Electrocbea. aoc. 
119. J. 8-19 ( 1972 ). 
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que lleva a la formaci6n del.li(Po02, de acuerdo con la se5unda el 

~Pb02 es el resultado de reacciones en el s6lido dentro de los 

cristales de sulfato de plomo básico. 

Con intenci6n de dilucidar el mecanismo de los procesos -­

que toman lugar en la for~aci6n de la placa positiva, no es su­

ficiente el determi!lar las causas que llevan a la for -:.ac·i6n del 

G(-Pb02 , para esto deben s.er estudiados por d1fracci6n de rayos­

X y analisis qui~i.cos 

EXPERIMENTAL. ( D. Pavlov, G. PapazoT y·v. Lliev. 1972 ) 
Se f'>rmaron placas de dimensiones 11+3 x 125 ~ 1.8 :t.'!l ( l4A 

-hr ) la pasta se prepar6 mezclando :90lTo de Pb eon H2so
4 

( 4.5 
% en peso con respecto al polvo de plomo ). La densidad de la -

pasta fu6 de · 3.60 g/cm3• La densidad de la corriente de ele~t?'!?. 
formaci6n fu6 de ~ · · ~/cm2 y la temperatura de 25°c, la forma -

ci6n se llev6 a cabo en 3 clases de soluciones: H2so4 sp. Gr. -
H H H l.05 ( P : . 0.25 )¡ y 1.15 ( P = 0.20 ) y 0.7 M Ha

2
so

4 
( P =7). 

Las tases en la pasta seca fueron identificadas, se formaron -­

muestras de las cuatro esquinas y de la !>&rte. media de la ?laca. 

El material fu6 homogeniza<lo en un mortero y transferido al !>O.!:. 

ta objetos de un T a R - M 61 de un "d1fract6metro de rayos X ~ 

( De rad1aci6n de cob.re t1 l tJ:"ado ) • 

Se usaron celdas construidas por 3 placas positivas y 3 -­
negativas en l~ 1nvest1gaci6n de los proc~sos. 

( 1 ) Potencial de la placa p:>si ti va bajo una carea 'Pi 
( 11 ) Potencial de la placa positiva con un eircuito a 

b1~rto4 
( 111 ) Composici6ft de la f&l!le de la pasta y de la masa -­

actiY&. Uaa de las placas positiTaa se quit6 1 se laT6, se tbB!, 

ron auestras como se mencion6 anteriormente y estas fueron ra -

dioe;rafiadas. 

( iv ) La co•posiei6n química de la pasta r- de la !!!asa ac­

tiva. Los eiguientes co~~cnentes flleron determinados analitica­

•ent• (OC+.) Pb02,Pb0 total ( PbO libre+ ·PbO en los sulfa __ .. 
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tos básicos ) y PbS04 total ( PbSo4 libre + PbS04 enlaza~o en•• 

loa sulfatos básicos ). 

( v ) La distribuci6n de los productos de la reacción a lo 

lar;o de un corte transversal de la ~laca. Bajo ·el microscopio­

bi~ocular las distribuciones de los compuestos fueron regulares 

a lo largo del corte. Se tomaron fotos de blanco y negro y a cg 

lor. Despu~s del muestreo la placa fué devuelta a la celda, la­

eorriente ajustada y la ·rormaei6n reasumida.31 

RESIJLTAa'.>S. 

For~ación en a2so4 de sp. Gr. 1.15 .- la figura 25&) mues­

tra los c~bios en la intensidad de las 11.neaa caracterietioaa-

de la difracc16n del Pb04• 

d = 3.00 i, 3 PbO. PbS04• ~o 

}.26 i, • 
d = 2 PbO.PbS04 

d"' 2.95 i, tet- PbO y•PbOz 

d = 3.12 - 3.13 i, ~ Pb02 

d = 2.79 i, medidos en la di!racci6n. por rayos Z durante -

la formac16n. 

~ la !~gura ( 25a ) se ve que 3 Pbso
4

• H2o y 2PbO.PbS0
4 

-

desa".l<l.recen dentro de las primeras 2 horas de la formac16n mi.e~ 

~"ªª que el analisis quimico (Fie.25b ) muestra que el PbO 

reaccio:1a co\'!!pleta"iente hasta la sexta hora. El PbS0
4 

se órig! 

~• coeo un resultado de estas reacciones. Este compuesto const! 

t::::e 'lasta ta:i to como la mitad de todos los compueatoa de plo110 

en la placa durante laa dos primeras horas de la formaci6n 

Fig. 25b ) • 

La cantidad de PbS0
4 

comienza a disminuir a ·pa~ir de --­

cuarta hora y despu~s de 18 hrs. de for:naci6n solo queda un l~ 

de 61; lo qu6 es mis las fieuras 25a y 25b muestran que hasta -

31.- V-. &. lladaon. J. Electrochem. Soc., 108, 401 ( 1961 ),. 



6,0 

7S 

so 
~ 

2S 

> 

·-

• • 
• • • 

Oi~_.. __ _,,_ __ ...._-...iw..-.,....._...-,__,..._....,__._ 
o 4 8 12 .. '.E.· 

time m .bdúr& 



- (e). l•t•••ily cha•9H 
af rttf. charocttriuic diffroctfo11 
1;,... ol lPbO·,bSO, ·H:O with ' = J.264 !Ql, 2Pb0 · ,bSO, 
with ' : 2.9SÁ (,. ), 'bSO, 
with i = J.OOÁ (A), 111.PbO 
with J.T2Á l•l upoo IM•i•t 
'"" ''º'" ;. H,so, ., ,, " 
l.IS. (b). C:han9rs io IM 
"'"º""" of th• total PbO (6) 
o•d PbSO, (.Al upo• '-i•t 
t!:: ;lote i• H:SO, of '' t• 1.IS. 
«>. C11ea,. ;,, the itlot• pete•· 
fiel (with mpect 19 the Mt/ 
H,,SO, ot.cl'rffel ._ (a) •• 
..,.._ te-H,SO, el lf p 1.15. 

~50 

25 

o 
·Q5 

> "~ 
--Q7 · "'~ 

.,. 11.' 

-0,9 
-o 4 

time 

a 

• 

b 
j: 

e 
)C..-...--------------x 

8 12 16 

in houcs 



- 115 -

la cuarta hora solo al tet-PbO y los sulfatos blsicos se han 

oxidado electroqu1~1camente para convertirse e~ Pb02• 

La linea de difracción de 3.13 ~ · del.CPb02 coincidt con la 

linea de difracció~ de 3.12 R del tet-Pb0.32 

La intenpidad de esta linea de difracción, com6n a a~bos -

compuestos decrece abrup:ta!Dente durante lae cuatro pri~eras ho­

ras del proceso de fornaci6n de$~ués de lo cual perManece cons­

tante. Esto muestra que elOCPb02 se forma solarnente durante las 

primeras 2-4 horas. Resultados si!llilares fueron re ,,ortados en -

otras partes como durante este periodo solo el tet-Pb0
4 

básicos 

se oxidan, asume que el ClrPb02 se orieina por la acción electro­

quimica de estos compuestos. Después de 6 horas de formación la 

linea de d1fracei6n ~e 3.13 R ee diagnóstica para él~-Pb02 • 
\'-Pb02 • Se forma abundantemente e·n la placa des!'ués de la cuar. 

ta hora, el Pbso
4 

se oxida durante este intervalo de tiempo. El 

momento en que empieza 13 formación del ~-Pb02 puede ser deter­

minado -por difracc16n de rayos X, · solo con una ;rán di!1cul tad­

a inseeuridad. Esto se debe a que la linea de 2.79 R del pPb02-

se confunde con la linea de 2.80 ·¡ del tet-PbO, mientras las -­

lineas marcadas del, _PD02 coinciden ya sea con aquellas del 

PbS0
4 

o las del O(-Pb02• Al final de la for:rac16n los d::::. tos obt_! 

nidos por difracción de rayos X ~ u~stran que la pl3ca contiene­

una ca ¡~tidad ~ucho "'ªfor de ~-Pb02 que una deo(-Pb02 • 

Los valores de )Y.'tencial de ~laca bajo la polarización y.­

en un circuito abierto est!n graficados en la ( F1.g. 25c ). An­

tes de la for~aci6n la rejilla ea el 6nico elemto conductor de­

la placa. Al ?rinci~io del proceso de formación la densidad de• 

la corriente es grande debido a la pequefta area de la rejilla.­

Por lo tanto los valor•s de ~1 son altos. Con la formación de -

Pb02 , la sup~rficie sobre lo cual puede ocurrir un proceso ele~ 

trnquimico aumenta y la densidad de la corriente disminuye, lo­

que lleva a una d13minuc16n de ~i. 

32.- J. R. P1ereon. Ziectrochem. Technol. 5. 323 ( 1967 ). 
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Esto ocurre durante los primeros 30 m1n. después del ini-­

cio de la for".aci6n. Subseeuentemente hasta las 4 horas, el po­

te~ eial retiene un valor relativamente constante. Este periodo­

esta conecta.do con la oxidación de tet-PbO y los sulfatos bási­

cos que producen el Pb02 • Cuando la cantidad de PbO disminuye -

hasta volverse ~uy pequeña, el potencial aumenta y el PbS04 co­

mienza a oxi-darse para formar '-Pb02 . con un ~i = ll}ti0 mV a-nar~ 

ce oxige ,-.o en la placa positiva, esto llega a un desceneo '.en-la 

eficiencia de la corriente para la formación de Pb02 • La eurva­

de Pb02 en la ( Fig. 25b ) aumenta más lentamente. Tomando en -

eonsideraci6n los cambios y los parámetros ya mencionados, los­

procesos de for~ac16n se dividen en dos etapas: 

Primera etapa ( anterior a la cuarta hora ). Las reaccio--

·nes qui~icas entre el H2so4 y el tet-PbO y los Pb504 básicos CQ 

mo un resultado; reacci6n electroquímica durante la cual al 

tet-PbO y los Pbso4 básicos se oxidan más que nada alv.-Pb02 y­

parcial :r.~ nte al~ -Pb02 • 

S ~GUN DA ETAPA ( Después de la cuarta hora ). El PbS04 se -

oxida para formar el~ - Pb02 • No se forma o( -Pb02• La reacci6n -

elec troquí mica se lleva a cabo en un lugar de potenciales posi­

tivos en los .cuales el OH- se oxida para formar o2 • Durante ·-­

este intervalo de tiem!JO una parte considerable de la corriente 

se consume para la formaci6n de o2 • 

Para ·poder dilucidar las reacciones que ocurren dentro del 

H2so
4 

y la pasta tanto como la influencia de las reacciones --­

electroqui~icas y quimicas en la placa, el mis~o nnmero de pla­

cas p0sitivas que en el experi!De ~1to de formaci6n fueron ensam .. -

bladas en una celda y bañadas en HzS04 de sp. Gr. l.15. Al a -­

brir el circuito solo ocurren reacciones quimicas en la pasta.­

Los resultados de las investieaciones ánal1t1cas y de fase y -­

las medidas de potencial se muestran en la · Fig. 26 los Pbso4-

bisicos reaccionan completamente con el H2so4 hasta la déei111& -

hora, mientras que el 12 % del tet-PbO se mantiene en la placa-

1ncl uso despu6s de estar 18 hr. sumergida en H2so4• Comparando-
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estos resultados con los de la ( Fig. 25 ) se vuelve obvio que­

la reacci6n de formaci6n del PbS0
4 

es acelerada por una reac -­
ci6n electroqu1mica.33 

Los valores del potencial de los electrodos en H2so
4 

de sp. 

Gr. 1.15 se muestran en la ( Fig 26c ). Estos cambios en el po­

tencial se deben a las reacciones qu1micas que ocurren en la -­

pasta en la superficie de l a rejilla. El Pb/PbS0
4 

poter.cial de­

equilibrio es a~roximadame~te 0.5 volts mAs ne~ativo que aquel­

del Pb/PbO electrodo en el mismo ácido. De la ( Fig. 26a se­

ve que la cantidad de tet-PbO disminuye, mientras que la del -­

PbS04 aumenta con el tiemno. No obstante el potencial de la pl~ 

ca se vuelve más positivo. El cor.i:partimiento electroquimico de­

la placa está relaclonado con los fen6menos de pasivaci6n que -

ocurren en la misma rejilla de plomo, los que fueron considera­

dos en algin detalle ·para el electrodo de Pb/Pbso
4 

en un ~raba­
jo prerto.34 

33.- D. Pavlov. and R. Popova. Electrochem. Acta 15. 1483 (1970) 

34.- V. H. Dodson. J. Electrochem. soc. 108. 5. 401-405 ( 1961 ). 
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La Fig. 27 muestra microfoto5rafia s de la secci6n transver­

sal de la placa durante varias etapas de formaci6n. 

rt:~~~.. . :_ .. •· i'fi~·· . ª :*'F 

' 

.. - . , , .::·: .·.:> ,.~· e~:-..~; . 
- • . .,, • !..' \',,. . 

•t . '. \.J' .... h .. , 

\
. • ., . \~·· .. '1·~ 

,. ; .· ·~-~ 
! ~· / ·. . . . ·' ;, . a. .... _ .' .. ~~,-·_.,,...~·)-:a>---~ .... ww+ • ~ .......... 

91113 Photomicrogrophs of cms scctian1 of a portio" of the 
plalt between lwo grid bors at dilfcrrnt stogts of formatjon in 
H,50 1 ol •P gr 1.1 5. (o). Unform•d plol•. (b-t). Thc dark pa<tians 
ort PbOz zonts, wh ile the light onts 0 11 rones of unforMt4 df\'a lt•I 
'••d compoundt. (!) . ca ... plottly forflltd platt. 

Se ve clara~ent e que la for~aci6n procede por zonas. Las -

barras de la rejilla están arregladas en f orma alterna con res­

pecto a las car.: . .:; de la ~laca. Al poner la polarizaci6n de esas 

porciones de la barra que están más cerca de la soluci6n se pr~ 

t egen con una capa de Pb02 . Una reacc16n electroquimica toma l.J! 

gar en la su~erficie de Pb02 y co~o resultado de ésta la pasta­

se oxida y surge una zona de Pb02 • Esta ~lti~a está colocada e~ 

tre la barra y la soluci6n(Fig. 27b). Esta zona crece hacia --­

adentro en la pasta y es prec;edida p·:>r una capa blanca que con­

tiene cristales de Pbso4c esto se ve en las fotos a color ). 

Las zonas de Pb02 de dos barras vecinas se alcanza una 
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hacia la otra en el interior de la pasta Firr. 27a. Estas incluyen 

a los cristales de Pbso
4 

obtenidas antes de ellas. Esto dura ha! 

ta que las dos zor.as de Pb02 se unen Fic. 27d. Las reacciones qui 

micas de sulfatación comienza con el H2so4 y las ca:-as de PbS0
4 

-

comienzan a for~arse en las dos caras de la ?laca ( fotografias -

a colo~ ) con el nroceso de formación se alcanza un ~unto en que­

el tet-PbO y los PbS0
4 

bAsicos desa"arecen y las zonas de PbS0
4 

-
cubren al Pb02 uno Fig. 27d. Bajo la acción de la polarización 

del Pb02 éste ahora crece hacia la mayor parte de la solución a -

costa de la oxidación de las zonas de Pbso
4

• Se forma -Pb02 
Fie;s. 25a y 27e. Los cristales de PbS0

4 
incluidos durante la pri­

mera etaoa en la zona de Pb02 también son oxidados hasta -Pb02• A 

di ferentes alturas y profundidades de la placa muestra diferentes 

etapas de es te curso tan e;e:ieral q:ie estA seguido por el movimiea 

to de los procesos a través de su sección transversal. 

De este curso zonal de las reacciones qui~icas y electroqui­

micas se concluye que la composición de fase del material activo 

es diferente en diversas porciones de cualquier seg~ento de la 

placa. Esta diferencia en la camoosisión fué también observada -

por otros ( 3 ). De acuerdo con las Figs. 25 y 27 al rededor de­

las rejillas y en una grán porción interna de la placa consiste­

principalmente de -Ph02 ~ientras qué el -Pb02 se encueLtra en­

la sup~rficie de la placa formada. 

FORMACION i;;N H2so1t DE Sp. Gr. l.05. La fig. 28 de los valo ­

res de los parAmetros durante la formación. El patr~n de los ca~ 

bios en la composición qui~ica y de fase es similar al que ª?ªr~ 

ce en la Fig. 25. El descenso ::radual del ~so4 en la soluci6n -

de for:naci6n aminora el papel jugado por las reacciones qüi:::icas 

de sulfataci6n en lo~ procesos de formaci6n. Como resultado, la­

primera eta'!>8- de formación dura al rededor de 8 hrs, los sulfa-­

tos bllsicos reaccionan hasta la sexta hora ( a partir de la cual 

ya no reaccionan ) Fig. 28a y el PbO hasta la d~cima hora Fig. -

28b. El contenido de PbSO en la placa alcanza el 30 % solo des-­

pués 
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de la octava hora empieza el Pbso
4 

a oxidarse para formar~ Pb02• 

Un analisis de las lineas fuertes ( cruesas ) en el patrón resu1 

tan te de la di fracción de rayos X del ~ Pb02 muestran que las li­

neas de 2.79 y 3.51 i aparecen solo al llegar la sexta hora de -

formaci6n. 

Al mismo tiempo la placa contiene gran cantidad de c::(-Pb02 -

consecuente,ente el intervalo de tiem,o durante el cnal elcit-Pb0
2 

polimorfo que se origina a raíz de la formaci6n en a2so
4 

de sp.­

Gr. 1.05 es más lareo que el que ocurre en la formaci6n con H2so
4 

de sp. Gr. 1.15. En una placa positiva completamente formada el­

contenido de «-Pb02 es a!Jroximada!llente igual al de f -Pb02 Fig.28 

( a ). El comportamiento 01 y ~o siguen los ca!llbios .que ocurren­

en la fase de composici6n Fig. 28c y confirma que la primera et~ 

pa de formaci6n dura mAs tiempo. 

La figura representa los cambios en la fase y composici6n 

qu1~ica de las placas en baño de a2so
4 

de sp. Gr. 1.05 con un ~ 

circuito abierto. 

Con esta concent.raci6n de H2so
4 

la raz6n de sulfataci6n del 

tet-PbO y los sulfatos básicos decrecen fuertemente. 

Las microfotografias de secciones transversales de las pla­

cas durante varias etapas de formación indican que el avance de­

las zonas de Pb02 y Pbso
4 

es similar al observado durante la fo~ 

maci6n en H2so
4 

de sp. Gr. 1.15~ 

FO~!·:Acrm: ;.;s EN ila 2so
4 

0.7 M.- la Fig.30 da los valores de -

los pará~etros ~P.didos durar.te la forT.aci6n. Los sulfatos bAsi-­

cos van reaccion.ando hasta la octava hora Fig. 30a y el PbO has­

ta la d~cima hora Fig.30b. La formaci6n de PbS0
4 

es lenta y su -

contenido alcanza un valor máximo solo a la octava hora Fig. 30a 

y 30b. En la doceava hora el PbS0
4 

comienza a oxidarse. De la -­

Fie;. 3oa se ve que solo se forman c:(-Pb02 y PbS0
4 

durante la pri~ 

mera etapa. La intensidad de las lineas de difracci6n de 3.12 i­
decrece hasta la quinta hora, debido al.dlscenso en la cantidad .. 
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de tet-PbO. Por lo tanto la intensidad de esta linea . de difrac-­

ci6n en partic llalar está controlada por el -<-Pb02 y por lo tanto 

auoenta hasta alcanz.ar un valor constante. Después de 10 horas -

la linea de 3.12 i se vuelve caracteristica para el «-Pb02 • 

Entre la octava y la decima hora de formaci6n la cantidad -

./d"~, PbO en la placa es muy peque~a. La oxidaci6n de este componen 

te es incauáz de mantener una corriente constante, es por esto -

que el ~otencial de la placa aumenta Fic. 30c y comienza la evo­

luci6n de oxi~eno. A partir de la doceava hora de formaci6n el -

Pbso4 se oxida para formar ~ -Pb02• Durante este tiempo la evol~ 

cl6n de oxiseno es la segunda reacci6n electroquímica. Una comIJ:! 

raci6n entre las intensidades de las lineas de d1fracci6n del ..,.. 

c::<-y~ -PbO~ Fig. 30a muestra que el o<-Pb02 existe en una mayor -

cantidad en la placa formada que el ~-Pb02 • 

La figura 30 indica que las dos etapas de formaci6n están -

claramente separadas. 

La primera termina entre la octava y novena hora mientras -

que la .segunda comienza entre la onceava y doceava hora. Durante 

la pri~era etapa se encontr6 que el PH de la soluci6n es alcali­

no. La se5unda etapa comienza solo cuando la soluci6n se acidifi 

ca. Esto ocurre después de la décima hora de formaci6n cuando al 
~ . H 

P se v11el ve menor de 2. Estos cambios en el P de la mayor par-

te d ~ la soluci6n son deterninadoR ror el balance total de los -

iones que se consumen y ori cinan en las placas positivas y nega­

tiv3s. 

Se llev6 a cabo un experimento en el cual el PH de la solu­

c16n de formaci6n se mantuvo entre 10 y 11 por 23 hrs. uti.lizan­

do para el efecto NaOH. Al terminar la octava hora el PbO y los­

sulfatos básicos ya se hablan convertido eno<:-P~02 y Pbso
4

, Des­

de la octava hasta veintitresava hora los análi~~_YO~ X y-
- -.; 

químicos no revelaron ning~n cambio en las cantidades de~i\b02-
y Pbso4• Durante este periodo se form6 oxieeno en la placa ;posi­

tiva. Al llegar la 23 hr de formac16n la soluc16n se acidif~c6 -
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con H2so
4 

y el PH qued6 en 2. Por 4 hrs. La cantidad total de -

PbS0
4 

en la placa de oxid6 para for~ar~-Pb02 • Por lo tanto la­

duraci6n de la primera etapa y el comienzo de la segunda pueden 

ser controladas por medio del PH de la soluci6n. 

La Fig. 31 da el resultado de los analisis ·de rase y quim.1 

cos de las placas positivas bañadas en una soluci6n de Na2so~ -

O.?M como una funci6n del tiempo de exposici6n a un circuito -­

abierto. De la Fig. 3la se ve que el 2Pb0. PbS0
4 

desa~arece de­

la !>laca despubs de 4 hre. La cantidad de tet-PbO disminuye en­

cierta forma mientras que au~cnta algo la de 3 Pb0.Pbso
4

• ~20.­
Esto muestra que existe una conversi6n del 2Pb0. Pbso

4 
a 3Pb0. 

Pbso4 • H2o. No rub posible ~rabar las lineas de difracci6n del­

PbS04 con el anAlisis de rayos )(. La Fig. 3lb muestra qu.e las -

cantidades totalés de PbO y Pbso
4 

en la placa no cambian. Esto• 

significa que no hay reacciones entre los compo~entes de la pl~ 

ca: y el Na2so4• Si com!>aramos estos resultados con los de la -­

Fig. 30 es claro que el Pbso
4 

Fig. 30a se produce durante la -­

formaci6n por un proceso inducido por la reacci6n electroquimi­

ca de oxidac16n de los sulfatos básicos presentes en la pasta. 

La figura 32 muestra microfotograrias de diversas etapas -

de rormaci6n en el Na2so
4 

O.?M. En este caso tambibn, la forma­

ci~n co~ienza en aquellas porciones de las barras de la rejilla 

que están cerca de la superficie de la placa Fie. 32b. 

Sin embargo la distribuc16n de las rases durante la forma­

ci6n es distin ~ a de· aquella que se observa e~ un medio ácido. -

Primero la zona de Pb02 crece a lo lareo de la sup~rficie de la 

placa. Luego la placa se cubre con una la!lli:úlla del .'.:'ada caf6 -

dec:<-Pb02 Fi~. 32c. Lueeo la laminilla de Pb02 continua crecie~ 

do desde la superficie hacia el interior de la pasta Fig.32d. -

Los cristales de Pbso
4 

se originan antes de las zonas de Pb02 -

( fotos a color ). Estos cristales aparecen en las zonas de 

Pb02 Fies. 32e, d; e. Por lo tanto las porciones internas de la 

placa formadas durante la primera eta,a consisten de o<-Pb02 y -

- PbS0
4 

mientras que la superficie de la placa consiste sola-
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mente de Pb02 • Despu~s de la conversi6n completa del PbO y los­

eulfatos básicos a los com!lonentes de arriba y la acidificaci6n 

de la soluci6n, el Pbso
4 

se oxida para formar ~-Pb02 • La placa­

co"!l~leta:nente for!!!ada consiste de Q{-Pb02 en el cual el ~-Pb02 
s~ preci~ita Fig. 32 r. 
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DISCUSION _M RESUL !'AOOS. 

PRO?I~DAD!:S ESPECIFICAS DE RE:ACCIONSS QUI!1ICAS Y ELECTROQUI 

1'-!ICAS ?::?i EL~CT'RODOS POROSOS. Los procesos quir.Jicos y electroqui­

micos de for~aci6~ de un ~edio poroso consisten en el cocienzo y 

f'inal de los !>roductos de la reacc16n. Por lo tanto el n<imero de 

procesos elementales que ocurren ( Hidratac16n, d1sociac16n dif.B, 
si~~ d~ i6nes y migrac16n, neutralizaci6n, transferencia de car-· 

ga; nuc!.eac16n, creci!lliento de cristales, Etc.) es considera ---



- 126 -

ble. Cual de estos procesos elementales juega un papel limitante­

en las reacciones quimicas y electroquimicas depende de las con-­

diciones es~ecificas creadas por los electrodos porosos. Lo cual­
puede delinearse de la siguiente manera~5 

Primero, la superficie de los cristales estA en contaeto con 

la soluci6n en los poros. El volumen de la soluci6n en los poros­

es peq11efio comparado con la superficie de los cristales que rode­

an a los poros. Por esto es que la hipo e hiper saturaci6n en los 

poros es rlpida y fácil de obtener. Esto favorece enormemente los 

procesos de cristalizaci6n y disolnci6n de los cristales, tanto -

como la hidrataci6n y •e~trali.~clón dentro de la placa. Estos 

procesos se llevan a cabo en muy altos valores-. 

Segundo~ los poros en el ~aterial no formando conectan elec­

tricamente la zona.de· Pb02 o la rejilla con la mayor parte _del 

electrólito. Un circuito el~ctrico equivalente de las placas in-­

clu1r1a resistencias paralelas cada una correspondiendo a un poro. 

Los procesos de formaci6n comienzan en esos lugares de la placa -

en los cuales el largo de los poros que conectan l~ superficie -­
del electrodo con la mayor parte de la soluci6n es más pequeao. -

Es ahi donde la resistencia electrica de la pasta es menor. Claro 

estA, la for'l!aci.6n comienza en aquellas porciones de las barras -

de la re.jilla que están más cerca de la mayor parte de la soluc16n 

La zona de Pb02 se origina ahí Fig. 27b y 32b, con su aparici6n ~ 

la densidad de la corriente disminuye y la importancia de los 

. otros parámetros que controlan la . direcci6n del movimiento de la­

zona de Pb02 en la pasta aumenta. Por otra parte los poros tienen 

resistencias eiectricas que difieren enormemente. Los poros eran­

des tienen poca resistencia y favorecen el transporte de lo iones. 

entre la mayor parte de la soluci6n y las porciones internas de -

la pasta y el material activo. Los poros pequeaos no favorecen e~ 

te movimiento de iones. Pero, como la suma de las superficies de­

los poros pequedos es generalmente varias ~eces mayor que la de -

35.- P. Ruetschi and. B. D. Cahan. J.Electrochem. "Soc. 105. 7 

-369-377 ( 1958 ) 
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los ~oros r,randes. Se sigue que los procesos quimicos y electro­

qui:nicos se determinan por las condicione.a prevalentes en los Jl5?. 

ros ~eque~os. La raz6n existe entre estos dos tipos de poros co~ 

trola la influencia limitante de la di!usi6n y m1graci6n de io-­

nes en las evaluacior.es de reacciones quimicas y electroquimicos 

en las diversas porciones de la Placa.36 

TERCERO, durante el proceso electroquimico las cargas posi­

tivas en los iones de plomo aumentan de 2 a 4, En orden para que 

las soluciones en los i:iiiros se vuelva electricamente neutra, el­

exceso ~e carras positivas debe emi:rar desde el interior de la­

placa hasta la mayor parte de la soluci6n. La migraci6n de los -

iones positivos si es m~s lenta, no favorece la reacci6n electr~ 

qui~ica en las porciones dadas de la placa. Ahi al crecimiento -

ft• la zona de Pb02 tambibn procede en forma positiva lenta. La ~ 

particil'.'8.ci6n de una ~ada especie i6nica en la migraci6n estl --
+ controlada por su movilidad y concentraci6n. Los iones de H po-

seen una movilidad varias veces mayor que la de los r~stantes. -

Por lo tanto su participación en el proceso de m1grac16n serl de 

terminante. Esto imparte un riapel considerable al PH de la solu: 

ci6n en los procesos que ocurren en la placa. 

MECANISMO DE LOS PROCESOS DE FO'.*!ACION.- Las reacciones qu! 

micas y el electroquimicas totales que se llevan a cabo durante­

la for.i~ c16n de la placa positiva pueden determinarse del diagr~ 

rna E/PH del sistema Pb-H2so
4

-base. Un diagrama de E/PH bastante­

completo rué determinado por P.uetschi y Angstadt, por lo cual áe 

ve que las siguientes reacciones quimicas y electroquimicas pue­

den ocurrir durante la for~ac16n~ 

PbO + H2so
4 

-:;::::'PbS0
4 

+ H2o 

3PbO.PbS04 .H20 + 3H2so4~4PbS04 + 4 B20 

2Pb0.Pbso
4 

+ 2B2so4 ~3PbS04 + 2H20 

36.- J.F. Dittmann and J. F. Sama. J. Electrochem. Soc. 105. 10 

553-555 ( 1958 ) 
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____ ...;.Ha ... º--...,¡ <D mr mr- mA>••. 

··~.A6~.~~~:···=·y~~+ so:-+ ·r 1 
(3) nPb - 2 .. -"'T j ® 2•0H-+2nr2ni 

© n Pb4++2nHp - nPb0
2
+4nH+ 

-------· .;..¡¡¡,;Hz();;..,,_.it l M.c+ 1 

Pb0
2 

+ 2H+ + 2e-~PbO + H
2
o 

~r2 = 1.107 .... 0.059 PH 

T'fGU'R.ti.. 33 
._ DiogroN 91 thc ele· 

•••tory cloe111icol •d electr .. 
chtMicol pteense1 'llri•1 t .. 
fint at•1• ti •-ti... 

2 Pb02 + 4H+ + HzS04 + '•e - PbO.PbS04 + 3 HzO 

~r2 = 1.422 .- 0.089 P
3 

+ 0.015 log a = 
ªº4 

4Pb02 + 8H+ + H2so
4 

+ 8e = 3 PbO. PbS0
4

• H20 + 4 H20 

~rz = 1.285-0.074 PH + .0.007 log a = 
ªº4 

+ 
Pb02 + 2H + BzS04 + 2e - PbS04 + 2 Hzº 

H 
~r2 = 1.685 - 0.118 P + 0.029 log a = 

804 

Las ecuaciones muestaan que las reacciones que ocurren du---
. H 

rante ·1a !ormaci6n de la placa dependen del P de la soluc16n. Lo 

que es mAs los mismos co~puestos iniciales de la pasta !)llrticipan 

en dos reacciones competentes: qu1micas y electroqui~icas. Las -­

reacciones qu!Micas de SUlfataci6n está controlada por la concen­

traciones de los iones en soluci6n' en··los poros. Las reacciones -

electroqu1m1cas de la formaci6n del Pb02 dependen no solo de la -

composici6n 16nica de la soluc16n sino que también del potenc1al­

electroqu1m1co de la superficie. 
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En orden para definir los ~rocesos de formaci6n dos pregun­

tas debieron ser contestadas. Primero dcomo es el mecanismo por­

el cual el polimorfo alcalino G(se origina durante su formaci6n -­

en un !lledio A.cido ! t cuáles factores afectan el radio ~Pb02 r se­

gunda.¿ Qnll determina la direcci6n de avance de la zona Pb0
2 

du­

rante la for"':aci6n? • Para este efecto la reacci6n total química 

y electroqui~ica deberá ser analizada dentro de las reacciones -

elementales. Las relaciones existentes entre los 6ltimos poros -

deberAn ser establecidas. En la Fig. 33 se hizo esto para la pr! 

mera etapa de formaci6n, tomando como ejemplo 3Pb0.Pbso
4

• H
2

o 

des~u~s de que el acua ha penetrado en la placa, este componente 

se hidrata como resultado del cual ciertas concentraciones de -­

Pb2+, SO~ y OH- se mantienen en los poros. AdemAs del agua, el -

H2so
4 

tambUn se difunde en la placa ( D80 ,. y DH+ . >· Despds de 
moverse hacia el interior de la pasta este4reacciona de acuerdo-

. a las reacciones 1 y 2 y luerro desaparece. Hablando 5eneralmente 

el tet-PbO y los cristales de sulfato bAsico se disuelven como -

resultado de esta reacci6n y da PbS04 Y Hzº· 
Evaluar la reacci6n y la profundidad a la cual el H2so4 pe­

netra en la nlaca depende de la concentrac16n de la soluci6n --­

Acica de formac.i6n. Estos ex-¡:.erimentos mostraron que en un a2so
4 

de sp. Gr. 1.15 la evaluac16n de formaci6n de PbS0
4 

es más alta­

Fig.Z,que la de H2so
4 

de sp. Gr. 1.05 Fig. 29. De acuerdo con el 

diafra~a de E/PH en soluciones neutras no se forma Pbso4. Es por 

esto que las reacciones 1 y 2 no se llevan a cabo cuando las pl~ 

cas estan bañadas a circuito abierto en una soluci6n de Na2so
4 

-

Fig. 31. 

E~A~enes ~ocrosc6picos de las reacciones quimicas entre la­

pasta y el H2so
11

, muestran que durante un lapso considerable de­

tie~~o las porciones internas de la placa ~ermanecen sin ser 

afectadas por el H2so
4

• El· sulfato trib!eico de plomo en estas -
2+ 

porcio~es internas, estA en equilibrio con los iones de Pb , 

so4 y OH- en la soluci6n de los poros. Cuando estos poros reac­

cio4an con 1~ superficie de Pb02 , las reacciones electroquímicas 
+ 3 y 4 ocurren. En la reacc16n 4, cuatro iones H desplazan por -
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cada i6n de Pb. Dos de estos i6nes de H deben emigrar fuera de l 

la placa ( Mg + ) en orden para que ocurra la electroneutralidad 

de la soluci6n en los poros. Los dos restantes participan en la­

reacci6n de neutralizaci6n n~mero 2. Esta reacci6n disminuye el­
PH de la soluci6n en los poros. La estahilidad del campo de 

Pbso
4 

se alcanza, los cristales de Pbso
4 

se depositan en los po­

ros ante la zona de Pb02 • Este puede ser observado en las Fie.27 
H 

y 32. Los cambios en el P de la soluci6n en los poros ocurren -

en el raneo ligeramente leido y levemente alcalino y neutral de­

PH y dan ·como resultado elo<-Pb02 polimorfa.37 

Las fieuras 25, 28 y 30 muestran que el•-Pb02 se forma.__ 

cuando la placa contiene PbO y sulfatos b!sicos. Por lo tanto el 

aumento de PbS0
4 

en los sulfatos bAsicos lleva un descenso en 

los i6nes OH- de la soluc16n en los poros. Esto disminuye el pa­

pel de la reacci6n 2 en mecanismo de oxidaci6n. Por otro -lado -­

cuando el contenido de Pb02 en la pasta y en los sulfatos bb.si­

cos es mayor, la cantidad deo<-Pb02 es mAs grande. Como conse--­

cuencia la cantidad de ot-Pb02 en el material activo estl contr~ 

lada por la raz6n existente del ~bO/PbS04 en la _ pasta, ~in impo~ 

tar de que si. estos componentes estan presentes como fat9S dis­

cretas o combinadas como sulfatos bAsicos. 

La raz6n existente entre el PbO sobre el PbS0
4 

cambia en la 

pasta cuando la cantictad de H2so
4 

con res~ecto al polvo de Pb es 

combinado durante la preparació:ll de· la pasta. Lo que es -mAs esta 

raz6n cambia durante _ la formación en H2so
4 

como una ·consecuencia 

de las relaciones químicas 1 y 2 entre la pasta y la soluci6n. -

Por lo tanto la cantidadcl(·Pb02 err el material activo depende de­

la concentración el H2so
4 

en la soluc16n. En caso de que el H2so
4 

sea de sp. Gr. 1.15 el material activo contiene menos.e- Pb02 -­

Fig. 25a que cua!1do el material activo se obtiene como resultado 

de la formación H2so
4 

de sp. Gr. 1.05 Fig. 28a; porque a esta --

6ltima concentrac16n Acida se ha ~roducido PbS04 durante la for­

mación Fig. 25b y 28b. La direcc16n del movimiento de la zona 

Pb0
2 

en la pasta constituye el segundo aspecto importante del 

37 •• v. Dodson. ~. Electrochem. Socw 108. 5. 401-405. ( 1961 ) 
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mecanismo de los procesnsque se llevan a cabo durante la forma-­

ci6n. De las ecuaciones del potencial de equilibrio de el: 

Pb02/Pb~ , Pb02/3 PbO. PbS0
4

• H20, Pb02/PbO.PbS0
4 

y Pb02/ PbS0
4 

H electrodos se ve que, a un lado P los valores de estos poten 

ciales se vuelven mAs positivos con un aumento en el contenido -

de P~so4 de los éomnuestos divalentes de plomo. Por lo tanto au­

~entando el uotencial de la placa, las potenciales de equilibrio 

del Pb02 sobre PbO y los sulfatos bAsicos se alcanzan sucesiva-­

me~te. rr~a densidad de corriente constante de 5 mA/se ~ se manti! 

ne por la oxidaci6n de estos CO!llpuestos. Esto explica por qui! 

d~rante la prim ~ ra etapa el ~~tencial es bajo Figs. 25c, 28c, 30 

c. Durante la fnrmaci6n en H2so
4 

la superficie de las placas es­

sulfatada. El PbO y los sulfatos bAsicos de las porciones inter­

nas de la placa permanecen sin ser atacadas por él~-Acidp durante 

largo tiempo. Es por esto que las zonas Pb02 , avanzan en la pla­

ca, ·oxidando el PbO y los sulfatos b~sicos. Como un resultado de 

la r eacción electroquímica en la zona do Pb02 se forman crista-­

les de PbS0
4

; porque el potencial electr6dico es mAs bajo que el 

que se requi9re para su oxidación. Y las Fi~s. 27b y 27c mues--­

tran el avance de la zona de Pb02 en aquellas localizaciones de­

la ~asta, donde el contenido de PbO los sulfatos bAsicos es ma..­

yor. c~ando la cantidad de estos componentes de la pasta alcanza 

u!l valor pequeño, el ~otencial aumenta hasta alcanzar valores -­

dond~ el PbS0
4 

se oxida Figa. 25c y 28c. La zona de Pb02 avanza.­

desde el interior hacia la superficie de la placa Figs. 27d y 27 

e. Dura!lte la for'llS.ci6n de Na2so
4

, la soluci6n en la superficie-
H de la placa tiene un P mayor que en los poros de la soluc16n --

inter~a. Es por esto que la zona Pb02 avanza primero a lo largo­

de la a•1perficie de la placa Figs. 32b y 32c. La direcci6n de -

movim~e!lto de . la zona de Pb02 no estl determinada solo por estas 

ca~sas termodinl~icas, si no ta~bi~n por factores cin~ticos. Por 

lo tanto, la evaluaci6n de mitraci6n de los i6nes H+ obtenidos ~ 
~r la reaeci6n 4 tambi&n pueden controlar la dirección del moV! 

Miento de la zona de Pb02 • Si se i~pide esta m:igrac16n la eolu-­

ci6n de los poros se cargarA positivamente. Esto d1811linuye el ~~ 
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+2 valor de oxidación electroquimica del Pb porque como un resu1 

tado da este proceso el n6mero de cargas positivas de la solu -

ci6n de los poros aumenta. Es por esto que los valores de form~ 

ci6n jel Pb02. disminuye en aquellas regiones de la zona Pb02 en 

las cuales el transporte de i6nes de H+ se disminuye. La migra­

ci6n de los iónes de H+ se favorece en aquellos poros que con--
H . 

tienen soluci6n con el P positivo elevado. En ellos la direc--

ci6n de la difusión de H+. coincide con la direcci6n de su migr!_ 

ci6n. Durante la formación el H2so4, los poros de .las porciones 

internas de la placa retienen por mAs tiempo l~ solución con el 

PK elevado. La zona de Pb02 avanza durante la primera etapa 

hacia el interior de la placa Fig. 27 b, 27 c, 27 d. Durante la 

formación en Na2so
4 

.º en cualquier solución debilmente alcalina 

la migraci6n de los iónes de H+ es mayor que la superficie de· -

la placa. Esto explica por qu6 la zona Pb02 primero cubre la s~ 

perficie de placa y lueeo avanza hacia el interior Fig. 321> y ~ 

32c. 

Los datos obtenidos por medio de los rayos X en la !ase -­

inicial de la composición de la pasta no mostraro.¡:i la pre.sencia 

de Pb sin oxidarse en ella . En la prActica sin .embargo la pasta 

informada frecuentemente contiene un porcentaje variable de Pb­

sin oXidar. De acuerdo con Neas, Ruetschi y Cahan, durante la -

formación el polvo de Pb se oxida para formar o<-Pb02 • La dife-:­

rencia entre el potencial de la placa ~i y el notencial de eQ.!!i 

librio de electrodo. Pb/Pbo2 es .mayor, y , por lo tanto, el Pb -
será muy inestable termodinámicamente durante la formación y 

las part1cul.as. de Pb se oxidarAn durante la .primera eta1'8- de -­

formaci6n, en . la cual se obtiene el «-Pb02• 

Durante el segundo periodo de formación, el Pbso
4 

se oxida 

para !ol"'!lar Pb02 y el OH- pa~a formar oxieeno. Estos procesos -

· se indica en la Fig. 34. 

La oxidaci6n del Pbso
4 

toma lugar enteramente en un medio­

ácido, por lo tanto solo se forma f-Pb02 Fig. 25&, 28a y 30a. -

El ácido sul!~rico formado como un resultado de la reacción 5,-
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2ijp ~20H-+ 2H+ 

j 1 · M~ 
20H--2e--t 02 + "20 

"f'iGUAA 34 ma Dietre• ol tlio tltMe•l•ry clotMicel ell4 tltct-"-1-
ul ,..en'" 4•ri"t tlio 11c...i ,,.,. ol '-tiH. 

se difunde de la placa hacia la mayor parte de la soluc16n, coao 

opuesto a la pri~era etapa. 

Durante el segundo periodo el potencial electr6dico es m4s­

pos1 tivo que el potencial de evoluci6n del oxi~eno y por lo tan­

to el oxigeno se libera en la superficie de Pb02 • 

El proceso de formaci6n libera la cantidad total de 11zso
4 

-

que se ha usado para producir los sulfatos b6.sicos durante la .,_ 

preparaci6n de la pasta. 

b) PA!W·'~ROS ::{UE CONTROLAN EL P-ROCESO DE FORMACION DE LAS PLA -

CAS POSITIVAS. 

Comenzando con los mecanismos ya delineados para la primera 

y segunda etapas de formaci6n; se vuelve posible el determinar -

los !"&rá.metros que controlan la fase de composic16n activa, de -
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acuerdo con ellas el radio entre elot y~ -Pb02 se determinan por­
la siguiente ecuaci6n:38 

o ' 
q PbO - q PbSO -g' PbO 

4-
0 

q PbS0
4 

+ q'PbS0
4 

+q'pbQ 

~qPbO es la cantidad total e inicial dé PbO presente en la­

pasta como una fase discreta o enlazada · en un sulfato b!sico. Su 

valor se determina por la raz6n existente entre el peso del pol­

TO de Pb oxidado y el R
2

so
4 

que se utiliz6 en la preparaci6n de­

la pasta. q'PbO es la cantidad de PbO que se convierte en~Pb02 • 
Este proceso ocurre entre la primera y segunda etapa de oxida -­

ci6n. Durante este periodo intermedio la cantidad de PbO que ha­

quedado; sin reaccionar es relativamente pequeña. Por lo tanto -

es inca!'&Z de mantener constante la corriente de forrnaci6n y el­
potencial de la placa aumenta, mientras que el Pbso

4 
y el OH- n~ 

gativo comienza a oxidarse. De esta forma acidulando la soluci6n 

de los poros y llevando a la formaci6n del ~-Pb02 a partir del -

PbO. 

o 
q PbS~4 es la cantidad inicial de PbS0

4 
que estA presente -

combinada en sulfatos bAsicos. Ella est! controlada por la cant! 

dad de H2so4 que se ha agregado al !>(>lvo de Pb durante ia prepa­
ración de la pasta. 

o 
q PbS04 es la cantidad PbS04 producida durante la primera -

etapa de producción. Ella depende de los siguientes par!metros: 

i) Cantidad de R2so
4 

en la solución de formaci6n ( cone. de 

H2so4 y su volumen por placa ). 

Con volumenes iguales, a mayor . concentraci6n H2so
4

, mis 

f'-Pb02 se formar!. Esto lo confirma tanto los resultados de Do~ 
son. 

Durante la for~aci6n en H2so4 dil. uno debe tomar en consi-

38.- G. Sterr. Electrochim. Acta. 15,1221 ( 1970 
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deract6n los procesos que ocurren en la placa negativa, Los prQ 

duetos for'llados o consu!llidos en esta nlaca cambian la composi--­

ci6n 16nica de la so1~ci6n de formaci~n.39 

ii) Densidad de la corriente de formaci6n. 

Este parAmetro deter!llina la velocidad del avance de las zo­

nas de Pb02 en la pasta, además del potencial bajo corriente. 

iii) D" •lsidad de la- pasta. 

1 v) Eitpos1.ci6n de las placas a un circuito abierto H
2
so

4 
-

antes de la forrnaci6n entre mAs largo sea este periodo· 

mayor serA la cantidad de PbS04 formado en la pasta. 

v) Diseftos de la rejilla, en placas mAs anchas o en meno­

r es distancias entre las rejillas, la cantidad de PbSo
4 

· 

durante la primera etapa de formaci6n deber! ser menor. 

vi) La Temneratura. Si la pasta contiene plomo inoxidado -

en un término adicional que toma en consideraci6n la oxidaci6n -

del Pb nor for~arOC-Pb02 deber! aer sumada a la ecuaci6n de arr! 

ba. Es ta considerable variable de parAmetros que influyen en los 

procesos de for~aci6n implica graves dificultades en la produc -

ci6n de placas que tengan caracteristicas estrictamente defin.1-­

das. 

39.- P. Ness, Eiectrochim, Acta, 12. 161 ( 1967 ), 
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C A P I T U L O V 

ESPF.CIFICACIONES DF. MATERIALE$_P!,E! BATERIAS. 

l. Requisitos ~r.!. los materiales40 

1.1 Materiales no descritos. 

A menos que haya alguna indicaci6n difere~te, en las espe-­

cificaciones todos los materiales usados en las construcciones -

de baterias deben de estar de acuerdo con los mejores hechos en­

el co~ercio. 

El material activo, las rejillas impuras o mezclas de plomo 

de otras baterías, se ~ueden refinarse antes de usarse posterioI 
mente en nuevas baterias. 

1.2 Especificaciones standar para lingotes de plomo. Esas -

es~ecificaciones incluyen al plomo refinado en forma de lingotes 

hechos de algCin mineral en otro material por un proceso' de redu,!;_ 

ci6n y refinación. El plomo mejorado, es un producto comercial -

obtenido por el recubrimiento del plomo metAlico y sus impurezas, 

por medio de un plomo de fusi6n, escoriamiento, no incluyendoae­

el vaciado ya que no ea aceptable bajo_ esas especificaciones. 

Tabla XI. Requerimientos Químicos. 

Plomo .de corrosi6n Plomo Químico Ploco leido Plomo comCin 

Cobre Separado de 
Plata 

(a) (b) (c) (d) 

% ~éxlmo Q.0015 0.020 0.002 0.002 
% ::iini'.':lo 0.002 

% m!xi!llO O.O'Jl5 o.oso 0.080 0.0025 
<i,; r.iinimo ---·-- 0.040 0.040 

Ag y Cu juntos, 

% mAxi -,o 0.0025 
As, Sb y Sn juntos 

% m~xi~o 0.002 0.002 o.ooz 0.005 

40.- Battery ·councíl International. '' The storage Battery Manu!acturig 
Industry " 1971-1972 
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Zn % mAximo 0.001 0.001 0.001 0.002 

Fe,% máximo 0.002 0.002 0.002 0.002 

Bi,% mAximo 0.050 0.005 0.025 0.150 

pb, ( por diferencia 

% minimo 99.94 99.90 99.90 99.85 

(a) Plomo corroido, es el nombre que se le ha dado ~omer­

cialmente durante muchos aftos para tener un alto grado de pu~ 

za. 

(b) Plomo Quirnico, ha sido usado en el comercio para des­

. cribir el plomo no separado de la plata. 

(c) Plomo Acido-Cobre se hace por adici6n de cobre para -

finalizar el refinado del plomo. 

(d) Plomo com6n, separado de plata, es t6rmino usado para 

describir el plomo completamente separado de nlata y refinado. · 

1.3 Envases. 

Cuando se analizan los envaces de acuerdo con el procedi­

miento ASIM deben cubrir los siguientes requi~itos. 

Maneaneso ( máximo ) 

Hierro máximo ) 

Resistencia al Acido 

(a) Dias Exactos de Inmers16n 

(b) Cambio de Dimensiones ( mAximo 
(c) Cambio en Peso ( miximo ) 

(d) Penetraci6n en Acido ( mAximo 

Resistencia al Im';l&cto. 

(a) 2.0 Z 0.05 lb ( 907 ~ 23 g ) 

0.003 % 
0.3 % 

28 dias 

2 % 
35 mil/ inch2 

05mil por 6 .45em2 ) 

1/64 incb (0.40 1111) 

(~) Los puntos de Impacto se muestran en la siguiente Fig. 35 

El ~rimer punto que se eli~i6 · fue exactamente el que se -

nombra como H/2, sin embargo, si se realzan las letras las 

uni~nes diseftadas, Etc. llegan a interferir, y el punto de 1~­

pacto puede estar entre H/3 y B/2. 

( Debe notarse que .el punto de impacto aiempre est• en la linea 

central de la celda ). 
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(c) El n6~ero de Puntos se Impactan, como se muestra en la Fig. 

(d) El ~ro~edio de dos valores deberia compararse con los si-­

g~ientes valores, as1 como el 6ltim9 valor para cada tramo. El 

tra~o corto serl ~romediado ( 12 valores en el caso de reunir­

se un 12 V" S 11 ), el tramo largo sera un "Promedio de ( 2 va­

lores de los sl!!;uientes im!lactos deben reunirse como sigue: 

Bateria en ser~ 

l.- En a'!Jtobuses de pasajeros 

y a~uncios comerciales l~ 

minosos, 6V y 12 V ademAs 

de 30 H y 30HR, como se -

muestra en las paginas de 
la 150a la -15~. 

z.- E~ autobuses y motores c~ 

merciales que realizan 

trabajos fuertes, 6V y 

12 V excepto 30H y 30HR,­
co~o se ~uestra en las P.!. 

einas. 152. 

Pr'!Jl'!°:la de Pandeo 

(a) Tem~eratura del aeua 

(b) Caracteristicas de Pandeo 

Ciclos Calier.te-frio 

Resistencia al impacto 

~ 
12 In.- Lb. Avg para tr~ 

moa cortos. 

12 In.-Lb. Avg para tra­

mos largos 

No hay valores para el ~ 

impacto menores a8In.-Lb 

20 In-Lb Avg. Para tra -

mos cortos. 

20 In-Lb. Avg. Para tra­

mos largos 

no hay valores para el -
impacto menores a 16 In­
Lb 

16~ 2.oºF ( 71.1! 1.1°~) 
No hay valores mayores -

de 0.70 inch ( 1.78 mm ) 

(a) No se pereiten tallas sobre 10 ciclos 

Prueba ~ .interrunciones Electricas 

(a) La prueba de voltaje ·ser! de 100 V por mil, basada en un e§ 

pesor ~i~i~o del recipiente como se especifica en recipiente -­

que se haya elegido, y que no exceda en un miximo de 30,000 V -

( picos alternados de voltaje ) aplicados entre los electrodos. 

(b) No se per ~iten tallas en la cantidad de muestra. 

1.4 Cubiertas 



- 139 -

Las cubiertas de las bater1as pueden ser de una pieza 6 -­

construidas de varias celdas. En uno u otro caso, debe diseftar­

se en tal forma que permita las conecciones interceldas sin que 

haya una ruca externa de Acido 6 entre las celdas. 

Los requisitos de las cubiertas, generalmente son los mis­

mos que se mencionaron para los envases en lo que res~ecta a la 

parte qu1~ica, fisica y eléctrica y a continuac16n se dan los -

correspondientes al compuesto sellador. 

La disposici6n deberA hacerse en tal forma que permita 11! 

varlo con el electrólito y con la salida adecuada a cada celda, 

disefiandose también para prevenir el exceso de Acido que se --­

riega de la bateria. 

1.5 Compuesto sellador. 

El compuesto sellador deberA cum~lir con los requisitos 

que se mencionan enseguida. El compuesto sellador deber! ser 

Acido-resistente. 

a.- Prueba de Vibraci6n 

La be.ter1a completamente cargada, se sujeta durante 2 ho-­

ras, a una v1braci6n que consiste de un movimiento arm6nico con 

una frecuencia de 1900 a 2100 ciclos por minuto a través de una 

amplitud de 0.045 a 0.050" ( 1.135 a 1.270 mm ) , correspondien­

do el medio movimiento de oscilación de 0.090 a 0.100 11 ( 2.286-

a 2.540 mm ). Al empezar la prueba de vibraci6n, la temperatura 
o o ( + o d~ la bateria debe. ser de 80 ! 10 F 26.7 - 5.6 C ) y deberá-

descargarse aproximadamente el 1 % de la relaci6n de la prueba­

de manipulaci6n, redondeandola a un n6mero cercano durante la -

prueba de v1braci6n. Debe mantenerse un vo~taje y corriente fi­

jos, y al final de ésta prueba no debe baber fallas en la adhi­

si6n o eohesi6n del compuesto sellador. 

b.- Prueba del Ciclo Calor y Frie 

La bateria debe pasar 10 ciclos de 16 horas a oº ! lºF --­

( - 17.8 ! 0.6°c ) 1 8 horas a ?OT90ºF (· 21 - 32°c ) sin ras --
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tros de quebradura o disminuci6n en la adhisi6n aparente. En el 

32, 6Q y lOº ciclo debe aplicarse una presi6n de aire de una -

lb/'!)ul::;ada2 r·ara cada celda individual, eliminandose inmediat!! 

mente des'!'ués, de la cá~ara fria. Esta presi6n debe mantenerse­

durante 15 seg1rndos. AdernAs, para mantener la presi6n de aire -

durante tda la prueba, no debe haber ninguna evidencia de rotu­

ra en el cohesivo. 

1.6 nectrólito 

El electrólito debe ser una soluci6n de H2so
4 

en agua pura 

a la gravedad especifica requerida. Aunque los requisitos de c~ 

-pacidad y funcionamiento estAn basados en la gravedad especifi­

ca del electrólito de 1.265 ~ 0.005, sin considerar la gravedad 

a la cual se usan las baterías. 

tas impurezas en el electrólito no deben exceder del limi­

te máximo que se muestra en la siguiente tabla. 

Tabla. XII 

ImpurezaS' 

Material OrgAnico 

Residuo fijo 

Fe 

502 
As 

Sb 

Kn 
N0

3 
NH4 
Cl 

Cu 
Zn 

Se 

lf1 

Pt 

% del Limite máximo 

0.075 

0.003 

0.0015 

0.00004 

0.00004 

0.000001 

0.0002 

0.0004 

0.004 

0.0025 

0.0015 

0.0007 

0.00004 

plll., la prueba. 
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Se~radores. 

Las dimensiones de los separadores a la vez de ensamblar,­

deben estar de acuerdo con el diseño de la batería y debe exte~ 

derse mls allá de los limites de las placas de acuerdo con lo -

elaborado coiiercialmente. Alr:unos ejemplos de separado·res de -- · 

los ·usados mls comunmente son: (a) hule micro;oroso, (b) vidrio 

tibrO$O y tierra de diatomeas; (c) plAstico mieroporoso. (d) C.!!. 

lulosa fibrosa impregnado de resinas. 

Para este fin, se le llama doble aislamiento al uso de una 

hoja retenedora de un material perforado o poroso ( incluyendo­

el vidrio mate ) entre la placa positiva y el separador simple• 

normal. 

1.8 Conectores entre celdas 

Los conectores entre celdas deben ser del tipo 11 ahumado " 

o equivalente. La caida de voltaje en los conectores entre cel­

das no debe exceder de 20 rnilivolts por pulgada de distancia e~ 

tre el ~oste central cuando se descarga a 300 amperes, las bat!_ 

rias y conectores existen a 80°F ( 26.?ºc ). Los conectores en­

tre celdas no deben obtener los solidos. 

1.9 Barras de Guarnic:i6n 

Las ~3rras de euarnici6n deben estar hechas de una alea•-­

ci6n de plomo-antimonio. Las placas de polaridad semejante en -

c~da celda deben de estar 1nteeramente calcinadas para cada --­

barra res~ectiva. Las barras deben tener el disef!.o adecuado, t~ 

maf!.o y dureza para hacer los adecuados conductores efe la elec-­

tricidad y sirvan de soporte a un grupo de placas. 

1.10 Placas 

Las placas usadas en la constr~cci6n de las baterias eubr! 

ran las s1;1•ientes es:!)eci!icaciones deben tener el tamaño, n<im.!. 

ro y espesor que hab11itaran a la bateria :para cumplir los re-. 

quisitos necesarios en el funcionamiento electrico. 

150 Amperes para 12 Volts en baterias abajo de 18o ~. en 

capacidad de reserva. 
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1.11 Asas 

Cuando se usan asas de metal fijas, deben de ser de un ac~ 
ro de buena calidad recubiertas con una cana de ácido resisten­

te y bien fijados al rondo de los recipientes. Tales asas no d~ 

ben incre~entarse en las dimensiones de las baterías mas allá -
de los limites especificados. Los cordeles ácido resistentes -­

son otros materiales aprobados para las asas. 

1.12 Barras terminadas en punta 

.Las barras terminadas en punta deben tener las siguientea­

dimensiones. 

IDJll In ch 

Diámetro pequeño de las barras negatiTas 15.88 5 -8 

Diámetro pequel\o de las barras positivas 17.47 11 

16 

Puntas por pie 33.87 l..L 
3 

Longitud minima de la punta 15.88 5 --
8 

1.13 Lados .Terminales 

Los lados terminales estan localizados en un lado del rec!, 

piente de la bateria como se muestra en ia Fig.5' La terminal • 
positiva debe est ar indicada por pos., · P, o + sobre la cubierta 

cercana en la parte terminal. Tanto las terminales positivas c2 

mo negativas astan diseñadas J;>&ra recibir un-3 - 16 UN C - 2 

B tornillos de filamento que no deben de estaª superiores a.34" 

( 8.6 m m ) seg(in el caso. 

Especiticac.iones ~ ¡¡cumuladores 

Tipos de ignici6n, vehicular, alumbrado y arranque 

Objeto y clasificac16n. 

Estas especificaciones incluyen a los acumuladores del ti­

po plomo-ácido construidos en condiciones de carga húmeda o de­

carga seca para arranque alumbrado e ignici6n en automóviles de 
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pasajeros, veh1culos comerciales, etc. Para baterias de carros­

de golf se mencionan más adelante. 

Clasificaciones de los dos tipos de especificaciones. 

Existen muchas normas de especificaciJnes y de funciona-~­

~ientos utilizados para evaluar las bater1as y determinar su P2 

der. 

Todas están incluidas en dos clasifi~aciones •••••• las -­

que s ~ han establecido con el fin de proporcionar inforTiaci6n -

en el 'llercado y las que tienen una orientaci6n más ~cnica usa­

das en nrueba nara ailtcmo viles y en baterias disei\adas para ev~ 

luar l as variaciones en el material, mbtodos de ma1:ufactura 1 -

disei\o de batertas. 

Procedi~iento .!!_! Acondiciona'lliento y Precomnrobac16n. 

A menos que se espbcifique otra cosa, como para ~as prue-. 

bas de act1vRci6n en carga seca, toda la industria ha justi!ic~ 

do y a~robado las normas establecidas sobre las nuevas baterías 

cargadas totalin'!nte. Por tal motivo las siguientes condiciones­

de ~roceso, se han establecido como un requisito previo a las -

pruebas de laboratorio. 

Las b1terias deberan cargarse en iguales condiciones hasta 

que se ten~a un desnrendi~iento de gas y que el voltaje dé car­

ga asi co~o la gravedad especifica del electrólito sean const~ 

tes c!ura:ite tres lecturas cons"!cutivas a intervalos de l :-hora. 

D·.irante el periodo de carga, las temperaturas del electró­

lito deben mantenerse entre 6o°F y llOºF ( 15.6ºc y 43.3ºc ). 

Determinaci6n .!!!!. ~nciona~iento ~ la Bater1a 

Se estable~ieron dos métodos para expresar las caracteris­

ticas de !JDder de una "oater1a-!'()tencia para el arrancado del lll.Q. 

tor y en forma secundaria, la potencia para ignic16n, alum"orado 

1 otras accesorias que se r~quieren de emergencia. 
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Funcion~miento ~ Arranq!!!• 

La primera funci6n de una bateria es proveer de poder a la 

maquina durante el arranque. Este requisito incluye una descar­

ea ~rande en amperes durante un intervalo corto de tiempo. De -

tal. forma que la FUNCION DE ARRANQUE clasificada como standar,­

se define como: La resistnecia a la descarga en amperes a la -­

cual una bateria o.oºF ( - l7.8ºC ) puede comunicarla durante -

30 seeundos y mantener lin voltaje de. 1.2 Volts. por celda 6 mAs. 

Procedimiento de la prueba para el !unc1o~aaiebto de arraA 

que:: 

l.- Cargar la bateria de acuerdo con los mbtodoe dados en­

la sección corresp0ndiente al " Procedimiento de acondiciona~-­

miento y precomprobaci6n "· 

2.- Colocar la bateria en un ambiente aereado a una tempe­

ratura de oºr ! 2°r ( - 17.Bºc ! l.1°c ) hasta que la temperat~ 
ra del centro de la bateria alcance un valor de ! lºF ( ! 0.6°c) • 

3.- Con la bateria a esa temperatura, se de~carga la bate­

ria a un cierto valor de corriente. El valor· de la corriente d~ 
berl mantenerse constante en ! 1 % durante toda la descarea. La 

determinaci6n final ·del voltaje en una bateria, se hace bajo 

una car~a de 30 segundos excepto en baterias Diesel en donde se 

usa el voltaje a ·60 seg. El valor final del voltaje para bate-­

rias Diesel a 90 seg., debe ser equivalente a 1.0 Volts. por -­

celda o mAs. El voltaje final para otras baterias a 30 seg. de­

be ser equivalente a 1.2 Volts. por celda o mAs. 

Capacidad .!!!! Reserva 

Una bateria al proporcionar un poder de e~ergencia para --

1gnic16n, alumbrados, Etc., en el caso de existir aleuna :alla­

en las baterias para vehiculos, hay un sistema de recar~&. 

Estos requisitos involucran una descarga a una temperatura 

normal. El valor de CAPACIDAD DE RESERVA se define co~o: 
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El n6mero de minutos necesarios para que una batería nueva, 

cargada completamente a 8oºF ( Z6.?°C ), pueda ser descargada a 

25 amperes y mantener un voltaje de l.?5 Volts. ~or celda o más. 

Procedimiento !14ra la prueba de la . ca~acidad de reserva. 

l.- Car~ar la tateria con lo:' métodos ya mencionados. 

2.- La batería cargada completamente a una temperatura de-

8o0F ! lOºF ( 26.?ºC ! 5.6°c ) se descarga a 25 A ! 0.25 a~pe-­
res para un voltaje terminal equivalente a 1.75 volts. por cel­

da. La capacidad de reserva está definida como el tiempo de de~ 

carga en minutos. Todos los resultados deben corregirse a 80ºF­
( 26.?ºc ). También debe mantenerse la temperatura del electró­

lito en la bateria en la descarga final a 80ºF ! lºF ( 26.?ºC + 

0.6°C) o aplicando l~s siguientes factores de correcci6n. 

Donde: Me = minutos corregidos 

Mr = minutos transcurridos 

Tf = Temp. ºF, al final de la Descarta 

0.01 = Factor de correcci6n de la temperatura. 

Los resultados no se consideran válidos si la temperatura­

final es superior a 90ºF ( 32.2ºc ) o inferior a ?OºF (• 21.lºC). 

Secuencia de la Prueba 

l.- Capacidad de reserva 

2.- Prueba del funcionamiento de Arrancado. 

3.- Prueba del funcionamiento de Arrancado. 
· 4.- Capacidad de reserva. 

5.- Capacidad de reserva. 

La batería se considera aceptada si paaa las pruebas de -

capacidad de reserva y runclon&llliento de ar.ancado dentro de -

los cinco ciclos. 

Establecimiento de Normas 

Cuando se evalua ·de a~u~do con procedimientos de muestreo 
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estadístico aceptados, el 90 % de las baterías producidas debe 

reunir la ca~acidad de reserva y las ca;iacidades de arrancado­

y funcionaMiento. 

Procedi~ientos de AnAlisis y Standars para evaluaci6n de­

Baterias diseiladas y métodos de manufactura: 

A~emAs de las normas ~encionadas anteriormente que inclu­

yen las características · mAs i~portantes del funcionamiento de­

las baterías-Arrancado y canacid~d de reserva, las baterías de 

uso industrial, tienen un procedimiento adicional técnicamente 

iN~ortante para el diseño de autom6viles y para la manufactura 

de baterías, manteniendo un buen control en los métodos manu-­

facturados. 

Pneba 2 Act1vaci6n !!! frio de Baterías cargadas .!!! ~ 

Esta prueba se hace para determinar la carga retenida en -

las placas, eficiencia del ~roceso, caracteristicos de. humedad­

de las nlacas y separadores y el compartimiento de las baterías 

cargadas en seco c 11ando estan activadas y !JUestas en servicio -

bajo condiciones atmosfericas frias. 

Procedi~ie~to de .!.!! nr~eba 

l.- Colocar la batería y el electrólito de peso especifico 

1.265 ! 0.005 a 8o°F ( 26.?ºc ) en una caja fria a 30°F ! 2°F -
o + o . 

( - 1.1 e - 1.1 e ) durante un mínimo de 18 hrs. antes de hacer 

la prueba, manteniéndose siempre tanto la bater1a como el Aci­

do a 3oºF ! 2°F ( - l.1°c ! l.1°c ). 

2.- Sacarla de la caja fria y llevar inmediatamente la ba­

tería con el electrólito fr1o. 

3.- Dejar reposar durante 20 minutos despu6s de llenar la­

~ltl~á celda, y checar la eravedad especifica y la temperatura­

del electrólito. 

4.~ Descargar la batería al 75 % de los OºF ( - 17.8ºC ) -
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de la canacidad de arranque. Checar y anotar el voltaje final -

a 15 segundos. 

La bateria se considera aceptada al reunir las especifica­

ciones r9queridos si el voltaje final a 15 seg. es ·equivalente-· 

a 1.2 volts~ por celda o mayor. 

Val0r Aceptado de Carga. 

Esta !'rueba se diseño para determinar la car>acidad de una­

baterla nueva, que no ha sido analizada previamente para acep-­

tar una carga de un voltaje con un sistema cargado regularmente 

cua~do la bater1a este a 30°r ( - l.lºc ) y descargada parcial­

!llente. 

Pr~cedimiento .!!.!! Prueba 

l.- Cargar la bateria de acuerdo con el m6todo ya dado. 

2.- Con la batería a 80° ! lOºF ( 26.7° ! 5.6°c ) desear--

garla a 25 amperes para el 80 % del valor de la capacidad de r~ 

serva en minutos. Inmediatamente despubs, colocar en una caja -

fria solamente el electrólito de una celda intermedia llegando­

hasta 30°F ! 2°F ( - 1.1° ! l.1°c ). Con la batería en el am 

biente a 30° ! 2ºF ( - 1.1° ! l.lºC ) cargada a un potencial -­

constante de -2.4 Volts. Por celda y checa~ el valor de la carga 

en a~~~res durante 10 minutos. Este valer debe tomarse como el­

valor ac~ntado de carea y el requisito minimo es de 2 % a oºF -
-17.8ºc ) durante la prueba de arranque. 

Pr~~ba .!!.!! vidá de sobrecar~a. 

Estas ~ruebas se desarrollaron cuando las baterías se mo -

vieron bajo tana· y colocindolas despu~s en la maquina en donde­

estaban sujetos a altas te~r-eraturas del motor. Esta prueba --­

princil)al~ente es para rejillas positivas im~uraa y el diseño -

de rejillas. 

Pro:-'.!ldimiento .!!! AnA11sis 

1.- Una carga contiene de 495 amp. -hr esté. especificada -
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a 4.5 amp. con baterias en baño de a3ua controlada a l00°F ! 5ºF 

( 3?.8°c ! 2.8°c ). Debe adicionar diaria'llente ae;ua durante la­

care;a, para restablecer el nivel normal del electrólito. 

2.- Esta especificado que la bateria debe colocarse duran­
te 48 hr. en un circuito abierto en un baño de agua. 

3.- Debe checarse el valor de 150 amp. dado a la· temperatE, 

ra de la bater1a, obtenida a un voltaje final equivalente a 

1.20 por celda o a una descarca rninima de 30 see;. 

4.- Repettr (1) a (3) 
La prueba de vida de sobreca~ga debe terminarse cuando la-

bateria esté correcta. El n6mero de unidades de vida semanas) 

en la prueba, deberA calcularse en la 6ltima semana en la que -

el tiem"9(> minimo de 30 segundos se ha alaanzado o rebasado, es­

to es, que la semana en la cual la bater1a est~ lista, no debe­

contarse al reportar las unidades de vi.da. 

Para baterias de 12.V se tiene TB.loraci6n • mAs de 1(0 --­

minutos en la capacidad de reserva y todas las baterías de 6-V• 

usan dos veces el valor de amperes y dos veces los valores am•­
pere-hora ya especificadas. 

Prueba ~ Vibración 

La prueba de vibración es una for'lla de eTaluacHm de la -­

integridad estructural de las bater1as completas. o sea, que la­

habilidad de la batería para transmitir energ1a, de~endera de -

la potencia aun cuando el vebiculo este funcionando sobre c.a:ni­

nos escabrosos. 

Procedimiento de la · Prueba 

Una bater1a completamente cargada, debe ser vibrada duran­

te un mtnimo de 2 horas a la fuerza de aceleraci6n y frecuencia 

especificados. Al .empezar la prueba de vibraci6n, la temperatu­

ra de la bateria deber! ser de Soº~! lOºF ( 26.?ºC ! 5.6°c ) ¡ 

deber' descartarse aproximada~ettte al 1 % del valor del arran--
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que e~ fr1o. DcberA ~anteners~ una estabilidad en el voltaje -­

y en la corriente, y al finalizar la prueba, no debera haber d! 

ños intQrnos no averias de adhesi6n o corrosi6n del compuesto -

sell9.dor. 

Prueb~s de Ciclos ~ Calor ~ Frio 

~l prop6sito de ésta prueba es determinar la integridad de 

la banda de sellado que cubre a cada celda, sometiendo el reci­

piente de la bater1a a temperaturas tanto calientes como frias. 

Pr~cedt~iento de la Prueba 

La bateria debe pasar 10 ciclos de 16 horas a oºF ! lºF 

( - 17.Sºc ! o.6°c ) y 8 horas a 70°F - 9oºF C 21.1ºc-32.2°c )­
sin ~resentar signos de quebradura 6 disminuci6n aparente de la 

·adhes16n. En el 3º, 6°, y 10° ciclo, deberá aplicarse una pre -

si~n de aire de una lb/pulgada2 a cada celda individualmente, -

in~edl~tamente después de sacarla de la cAmara fr!a. Esta pre-­

si6n debe mantenerse durante 15 segundos. AdemAs, para mantener 

la presi6n de aire durante toda la prueba, no deber! haber evi­

dencia aparente de rotura en el cohesivo. 

Secuencia ~ las Pruebas~ Evoluci6n ~ Bater1as Diseñadas . 

y M~t~~os de .Manufactura. 

Ac~ivaci6n en fr1o 

Aceptaci6n en el valor 
1 

de la car~a. 2 

Ca~acidad de Reserva 3 
Funciona~iento del 

Arrancado 

Funcio~a~iento del 

Arranc::tdo 5 
Ca~acidad de Reserva 6 
Ca~acidad de Reserva . ? 
Vida de Sobreqarga 

Vibraci6n 

Ciclos de Calor y ·Fr!o 

8 

1 l 

2 

2 
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Pruebas ~ara Veh!~ Eléctricos 

Esta prueba fué diseñada para similar demandas i~puestas -

en batertas dedicadas a suplir poder en veh1culos Ell!ctricos. 

Las baterías careadas completamente y con la temperatura -

del electrólito a 80° ! 5ºF ( 26.7ºC ! 2.8°c ) se descargan en­

el valor constante que se ha especificado para el tipo ·de bate­

ria que se vaya a analizar a un voltaje terminal equivalente a 

1.75 Volts. por celda. El tiempo de ~escarga en minutos, co --­

rresponde a la capacidad de la bateria. 

Las .baterias de los carros dé golf deben analizarse de -

acuerdo con lo indicado anteriormente a un valor de 75 ! 1 am­

pere. 

Preuaraci6n para Entregarlas 

EmJ1ªcado 

A monos que se indique otra cosa por la aeencia que la so-

1 ici ta, el empacado comP-rcial de las baterias es el que se en-­

cuentra en los reglamentos aceptados de la I.C.C. Las baterias­

deber!n prepararse para embarcarlas y que puedan "ser admitidas­

p.1r el transportados y poder transportarlos por el precio m!s -

bajo y para proporcionar la m!xima protecci6n. 

Métgdo Interpacional .Eai:.a A.si¡nar..... ~ No-i .11.a ll¡:,up~ a la.a -

Baterías. 

En la determinaci6n del N~mero de erupo para un tipo nuevo 

de bater1a, se usa un sistema numérico simple ( para indicar -­

las di~ensiones físicas ), de preferencia sin usar nineuna ·lit~ 

ral como sufijo. En ningún caso ée usaron más de dos letras co­

mo sufijo. 

Para baterías de seis-volts se usan los números del 1 al -

19, y para baterías de 12 volts se usan los números del 20 al -

29. 

Cuando se establece un tipo nuevo de baterias con las mis-
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~as di~e~si~~es flsicas de alc6n tipo que ya existe, el NQ de -

trupo se determinará como si~ue. 

a.- Si los dos ti~os pueden considerarse co~o intercambia­

~le3 ~or ~edio de una adaptaci6n razonable ( corno una modifica­

ci ~~ de un cable ) el n6mero del grupo nuevo será del grupo an­

t<erior adeo:iás con un sufijo que correspcmde a al~una letra como 

11 A " • 11 12 " o 11 X "• 

b.- Si el tipo nuevo es tan diferente como para hacer una­

ada~taci6n dificil, se le asegurá un nuevo n6mero. 

P~ra :aterlas con bordes protuberantes para un sujetamien­

to esDeclal, se usa el sufijo 11 F 11 • 

Para asi~nar el n6mero de 5rupo para baterias con sujetadores • 

especiales, bordea sobresalientes y otras 'variaciones teniendo­

el nuevo ti'!)() las mis~as dimensiones físicas que el tipo ante-­

rior, si l ·JS dos ti":>os no pueden considerarse como intercambia­

bles a través de una adaptación razonable debe usarse un n6mero 

nuevo. 

Siempre que sea posible, los n6meros de los grupos no de­

ben exceder de 3 di~itos. No de.berá usarse más de cuatro di~i-­

tos excepto en circunstancias extre~as. 
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e o N e L u s I o N E s 

Tomando en cu.enta la grAn "ciifusi6n del uso de los acumula­

dores :r considP.rando lo que en este trabajo se ha tratado, pod_! 

~os concluir que: 

El neriodo de vida media que actual~ente tienen los acumu­

lador"ls, podría ser mayor si el cuidado que tienen tanto en su­

~anufactura, co~o en el servicio que deben recibir al estar en­

uso, se ape~aran al mAximo a las normas y recomendaciones que -

aqui se ~encionan, considerando que tal vez este peri6do de vi­

da media pudiera llegar a ser el doble del que generalmente 

tienen. 

Para las placas positivas: Si el material activo contiene­

plo~o no oxidado en un t~rmino ádicional que torna en considera- . 

:i6n la oxidación del Pb. por formar o<..-Pb02 debe de ser sumado- . 

en la ecuación que controla la rase de composic16n activa, del­

radio entre el OC y ~-Pb02 • 

Este parAmetro que influye en el proceso de formación im-­

plica ciertas dificultad•s en la producción de las placas que -

ten~an caracteristicas definidas. 

Cuando estas placas estAn formadas en H2so
4 

dil. se deben­

to~ar en consideración los procesos que ocurren en las placas -

ne~ativas. Los productos for~ados o consu~idos en la placa pos! 

tiva, ca~bia la composici6n 16r.1ca de la solución de formación. 

Para q·ue las placas nee;ativas ten:an un mejor funciona:nie_!! 

to dentro de un acumulador deberá. tenerse especial cuidado en -

las especificaciones del l!laterial activo que es principalmente­

plo~o puro esponjoso, el cual interviene para la formación de -

el/~ Pb02 en la placa positiva en un electr611to debil ( HzS0
4 

dil. )¡ debiendo tomar '.'luyen cuenta que el H2so
4 

concentrado -

aumen+.a la relación de cit/~ Pb02 en la placa positiva y que para 

evitar la corrosi6n de · la placa deberA protegerse. 

Para te~er la formación de placas con caracter1sticas defl 

~idas, i~nlica algunas dificultades, por lo tanto deberá. contl"2. 



larse el tiempo de pasivaci6n y la temperatura en que se trabaj~ 

el Acido sulf~rico diluido, que es en donde se lleva a cabo la -

reversibilidad de la reacci6n para una ~ejor redepositaci6n en -

la ~laca, tomandose en cuenta desde luego, el tiempo de carga y­

descarga del acumulador. 

Mejorando las t~cnicas de manufactura de los acumuladores,­

tomando en cuenta el em~astado de las placas, la densidad del -­

electr6li to, la temperatura a la que se trabja y las reacciones­

qu1micas que se llevan a cabo, podremos mejorar cada dia el acu­

mulador lle~ando a construir un acumulador que sea capaz de een~ 

rar una corriente para mover un vehiculo el~ctrico, sin neeesi•­

dad de usar baterías en serie y sin combustible, ademAs de lle-­

gar a reducir el peso del acW11ulador. 
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