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INNOVACIONES TECNOLOGICAS EN LA FABRICACION .
DE PLACAS PARA ACUMULADORES PLOMO-ACIDO
( NEGATIVAS Y POSITIVAS ) 1947-1973.

INTRODUCCTIOHN,

El acumulador es un aparato electroquimico tipico y, como tal,
deberf examinarse decsde tres puntos de vista. El primero de ellos -
seré el quimico, que se ocupa de la naturaleza y las propiedades de
los materiales que se usan en su construccibdn y de las reacciones =~
que ocurren en la carga y descarga. El segundo es el Fisico, y en -
61 deberéd figurar un estudio de entrada y de salida eléctricas, los
factores que afectan la capacidad, y la teoria de la transformacién
de la energia quimica en energifa eléctrica, y viceversa. El tercer-
punto es el préctico, que se refiere a las’aplicaciones de los acu-
muladores. No hay una linea clara de separacibn entre los aspectos=-
quimicos, fisicos, 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 cientf{fi--
coe 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, servirén de cimiento para el estu-
dio de las baterias modernas, y de guia para los futuros progresos-
de este arte.
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CAPITULO I
GENERALIDADES.

PFOGRESO HISTORICO DEL ACUMULADOR PLOMO~ACIDO.

Z1 acutulador moderno tuvo sus primeros origenes en las inves-
tigacionee de muchos antiguos experimentadores en el terreno de la-
electroquimica. Esta 1linea de investigacidén se inicié en 1800, cuan
do Volta descubriS la pila galvénica. Dos afios mis tarde Gautherot-
descubrié la polarizacidn delos alambres de platino, producida por-
el raso de una corriente eléctrica por una celda que usaba para es-
tudiar la descomposicidn del agua. Observd que se devolvia una co=-=-
rriente débil cuando conectaba los alambres después de haber desco-
nectadn la fuente de corriente. Ritter repitid el experimento de -~
Gautherot en 1803 y di un paso m&s. Construyb pequeiias pilas con =
placas de varios metales entre los cuales figuraban el oro y la pla
ta. Entre las hojas de metal colocd capas humedas de pafio. Cargh --
las pilas con una corriente electrica y obtuvo de eilas una corrien
te de descarga después de desconectar la fuente de carga. Creyd que
las pilas almacenaban la electricidad de la misma manera que lo ha-
ce un condensador, porque, al igual que &ste, la pila tenfia capas =~
de buena conductividad alternadas con capas de pafio de mala conduc=-
cién. Volta demostré que esta exvlicacidn no era correcta y atri --
buyd el efecto a la descomposicidn del agua.

La conocida baterfa de gas de Grove era, en esencia, un acumu-
lador- cada celda consistia en un par de tubos de vidrio que tenia -
electrodos coaxiales de rlatino, los cuales estaban sellados por el
vidrio en los extremos superiores. Un tubo de cada par estaba par--
cialmente 1lleno de oxigeno y el otro de hidrégeno. El1 electrblito =~
en que se sumergian los extremos abiertos de los tubos era una solu
cién de &cido sulffirico. Grove observd que el platino-en el hidrbge
no era positivo con respecto al platino en el ox{geno. Las celdas =
podfan producir electricidad en la descarga, o se producian los ga=-
ses correspondientes por el paso de la corriente de una fuente ex -
terna por las celdas. En esa época los acumuladores tenian poco uso
y no habia razén para usar un nfimero considerable de sus celdas a =



fin de cargar un pequefio nlimero de celdas semejantes. Su bateria es
interesante, sin embargo, debido a su notable reversibilidad.

Se hicieron otros experimentos en este terreno, pero correspon
didé 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 inicid sus estudios sobre la polarizacidn eleg
trolitica. Como consecuencia de sus experimentos, ided una bateria-
para acumular la energia eléctrica, la cual consistfa en dos hojas-
de plomo separadas por dos tiras de caucho y enrrolladas en forma =
de espiral. Este elemento formado asi se sumergia en una solucidn =
diluida de &cido sulffirico, de un 10 por ciento, aproximadamente. -
Estudid la carga y la descarga de esta celda sencilla y dijo que =-=-
almacenaba la obra quimica de la pila voltaica. Observd 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 forma
cidén. Despubs de un periodo de carga, descargan la celda o la de ja=
ba reposar un tiempo, durante el cual la accién local transformaba=-
al recubrimiento de per6xido de la placa positiva en sulfato de plo
mo. De vez en cuando invertia la polaridad de la celda.

Planté presentd a la Academia Francesa de Ciencias su baterfia-
en 1860. La bateria se hizo notable en las grandes corrienteé que =
podia dar y, en este respecto, era muy superior a las baterifas pri-
marias que existian entonces. No es de sorprender, en consecuencia,
que las nueve celdas estuvieran conectadas en paralelo. Al descu<es=
brirla, Planté decia que tenfia 10 metros cuadrados de superficie --

activa.

En comparacién con las baterfas primarias, el nuevo acumulador
tenfa la desventaja de requerir mucho tiempo para la formacién de =
las placas y el empleo de muchas baterias primarias para cargarlo.=-
Pero en 1873, Planté presentd un generador de Gramze impulsado a za
no con el cual se podia cargar la bateria, e hizo un interesante ex
perimento para ilustrar la transformacién de una forma de energia =-



en otra. La energia que se empleaba em hacer girar la manivela pro-
duc{a enerria eléctrica en el generador, y ésta, a su vez, se trans
formata en ererria quimica en la baterfa, Cuando la bateria estaba-
carfaZa y se interrumpia el movimiento de la manivela del generador,
se dejatan conectadas las unidades y el generador funcionaba como -
un motor. La energia quimica se convertfa entonces en energfa elbc=-
trica, que el motor volvia a transformar en energia mecénica. De es
ta manera se completaba el ciclo de transformaciones.

Z1 nombre de Planté se ha conservado en el acumulador, en la -
llamada placa de Planté. Este tipo, de placa, a distincién de otras
consiste en una hoja de plomo en que el material activo se forma =-
electroquimicamente del plomo de la placa misma.

En 1881, Fauré patentd un proceso para empastar la superficie-
de las rlacas con un compuesto de plomo, de que podian formarse més
facilmente los materiales activos de la bateria acabada. Aplicbé una
capa de plomo rojo a la superficie de placas lisas de plowo, enro -
1llé&ndolas con una capa de franela entre ellas como separadoras. Es-
te tipo de celda tenia una marcada superioridad em capacidad y faci
lidad de formacibn con respecto a la celda de Planté, pero la adhe-
rencia del material activo a las placas era mis bien deficiente. Se
dice que una bateria de este tipo, capaz de ejercer un caballo de =
fuerza, pesaba unos 35 kilos y daba una eficiencia de energia de 80
por cientoe.

M&s o menos en la misma época, Brusch, Americano, descubrid ==
también la posibilidad de preparar los materiales activos a partir-
de compuestos aplicados meclnicamente & las placas, y obtuvo paten=

tes para protegerse este princircio.

En la filtima parte de 1881, Volckmar patentd el uso de placas=
de plomo con numerosos orificios que se llenaban de una pasta hecha
de plomo pulverizado mezclado comn &cido sulffirico. 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-
usb Furé, pero el material activo se desprendia flcilmente. Sellén-



patentd en 1881 una modificacidn de 1la rejilla para que retuvie-
ra mejor el material. Disefio su rejilla de tal manera que fijara
el material activo en su lusar. Se dice que Sellbén empled para -
esta rejilla la aleaci6én de plomo y antimonio em lugar de plomo=-
puro. La rejilla de Correns,, ideada y patentada en 1838, consisg
tia en un doble enrejado cuyas barras tenian secciones triangula
res con los vértices hacia adentro, de manera que el material --

activo quedaba fijado firmemente en su lugar.

Desde 1881, el progreso de acumulador ha sido répido debido
a que se ha reducido el tiempo requerido para la formacibn ds -=-
las placas y gracias también a la creacibn de motores eléctricos
para generar corriente. Muchos de las tipos de placas que se han
ideado son de interés histédrico, pero solo algunos de ellos tie=-

nen importancia comercial en la actualidad.l

MATERIALES DE LOS ACUMULADORES PLOMO-ACIDO.
PLOMO.

El material que se usa en mayores cantidades es el plomo, =
gue es un elemento con peso atbdmico 207.21. La industria de los=-
acumuladores es la mayor consumidora de plomo en los Estados Uni
dos. Pero el ochenta por ciento de &1l 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 con la presencia de pe
quefias cantidades de impurezas, es interesante hacer notar cua--
les son los metales y sulfuros mis comunes que existen en las Ga
lenas. Entre ellos figuran el hierro, la plata, el cobre, 61 ---
sinc y el arsénico. La galena puede encontrarse en casi todos ==
los paises. Otros minerales de plomo de menor importancia son la
cerusita, PbCO3 y la Anglesita, Pbsoh.

El plomo es un metal de color gris azulado y de brillo meth
lico. Se oxida facilmente en el aire hfimedo, tornandose de color
gris opaco. En su sstado puro es blando y maleable, psro su re--

1: @, Wood Vinal: " “cumuladores " 1l-6 Diana. México. 1960



sistencia a la tensidn es reducida. Debido a su plasticidad, pug
de estirrsele para darle forma de cinta mediante la presibm hi-
driulica. La densidad del plomo fundido es de 11l.34, pero puede-
mejorarse un poco mediante la laminacibn. El coeficiente lineal-
de dilatacibén es cde 0.0000292 por grado centigrado, que es mayor
que los valores para el cobre, el hierro, estafio y algunos de --
los otros metales mls comunes. El1 punto de fusidém del plomo puro
es de 327.4° C ( 621°F ) .- La resistividad del plomo es un fac-
tor importante en el disefio de los acumuladores. Los valores gque
de la literatura difieren un tanto, probablemente debido a que -
el plomo es muy sensible en este aspecto al labrado en frio, co-
mo la flexidén, el martilleo y el estiramiento. Un valor determi-
nado en una barra fundida dié 0.0000212 de Ohmio-centimetro a --
20°c ( 68°F ), o sea, unas doce veces la resistividad del cobre.

Las propiedades quimicas del plomo tienen gran importancia-
en lo que se refiere al reandimiento del acumulador. Al Plomo lo-
ataca facilmente el HNO3 s pero no el HEl frio, ni el Basoh frio
_ por debajo del 1.7 sp. Gr. El plomo forma varias combinaciones -
importantes con el oxigeno. Las impurezas en pequefias cantidades
ejercen una marcada influencia en las propiedades mecénicas y --
electroliticas del plomo. El arsénico, el cobre, el zinc y el an
timonio lo vuelven més duro. El bismuto, en pequefias cantidades,
aumenta notablemente la corrosibilidad del plomo.

La composicidén del plomp refinado en lingotesvaria con la -
fuente del mineral y los mtodos empleados para purificarlo. En-
la siguiente tabla 1 se dan las normas de los tres grados de plo
mo conocidos como plomo " de corrosién ", quimico ", y " comfn,"
establecidos por la American Society For Testing materiales ( A.
S. T. M. ) ? pero en otros grados deberi hacerse referencia de -
las especificaciones completas. En las especificaciones de la sg
ciedad}se describen los métodos de anllisis para el plomo en 1lin

gotes.

2: Standard Specificatién, A.S.T.M., B 29-49,1949
3: A.S.T.M. Methods of. Chemical Analysis of Metales, B 35-46.



En la actualidad puede adquiriree plowo muy puro, preparado
por métodos electroliticos, del que se han dado a conocer porcen
tajes de 99.99943. Dicho plomo es blando, de reducida resisten -
cia a la tensidn, y consiste en cristales de gran tamafio.

TABLA 1.- Tres grados de plomo en lingotes, segln las normas de =
la AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALES.

l.- Plomo por 2.- Plomo 3.= Plomo
corroer Quimico ¥ CozGn %
PLATA, Méx. ( I, III ) 0.0015 0.020 Mé&x. 0.002
0.002 min. ———
COBRE, MAx ( I,III ) 0.0015 0.080 méx. 0.0025
0.040 min. ——————
COBRE Y PLATA juntes MAx 0.0025 e -
ARSENICO Mhx. 0.0015 -
ANTIMONIO Y ESTARO juntos,
Max. 0.0095 ceemccace- cemane
ANTIMONIO, ARSENICO y
ESTARO juntos Méx. —————— 0.002 0,015
ZINC. MAx. 0.0015 0.001 0,002
BISMUTO Méx. 0.05 0.005 0.15
HIERRO Méx. 0,002 0.0015 0.002
PLOMO ( por diferencia)
min, 99.94 99.90 99.85

La produccidén de plomo'socundario con los acumuladores de dg
secho ha aumentado para adquirir grandes proporciones. A ella de-
be agregarse el material obtenido en los desperdicios que necesa-
riamente se acumulan en el proceso de fabricacién. Los acumulado=-
res de desecho, sin el caucho o material compuesto del recipiente,
asi como el plomo, las aleaciones y b6xidos de desperdicio, se car
gan en altos hormos con el agente reductor ( coque ) y el funden-
te ( caliza ). La funsién y la reduccibdn del metal sze verifica en
la zona de fundicibébn y los productos Be separan en tres capas : =~
metal derretido, mata y escorias, se eliminan el cobre y otras im



rcenta Temp. de 1li- densi- Resis- Alarga Dureza Coeficien- Resistivie

de An  cuefaccién dad. tencia miento. No. de te de dila dad 20%%.

nonio. completa. a la - Brinell tacién. OHM=-cm,

Tensibn
1b/1n°

% °F
327 621 11.34 1780 —— 3.0 0.0000292 0.0000212
320 608 11.26  ==== e 4.2 0.0000288 0.0000220
313 596 11.18  -=ee eeee- 4.8 0.0000284 0.0200227
306 583 11.10 4700 15 5.3 0.0070281 - 0.0000234
299 572 11.03 5660 a2 5.7 0.0000278 0.0000240
292 558 10.95 6360 29 6.2 0.0000275 0.0000246
285 545 10.88 6840 24 6.5 0.0000272 0.0000253
278 532 10.81 7180 2l 6.8 0.0000270 0.0000259
271 520 10.74 7420 19 7.0 0.0000267 0.0000265
265 509 10.66 7580 17 7.2 0.0000264 0.0000271
261 501 10.59 7670 15 7.3 0.00C0261 0.0200277
256 492 10.52 7620 13 7.4 0.0000258 0.0000283
252 485  10.45 7480 12 7.4  0.0000256 0.0000239
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 e el

-

Los nfimeros de dureza se dan en esta tabla son menores que los que aparecen en-
la Literatura Técnica, probablemente debido a la blandura del plomo usado en la
investigacién.

Estos resultados calculados para porcentajes pares de antimonio.



purezas, y 8l restante contenido de antimonio de la aleacién recu
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 vaaiar rejillas u otras partes de -

los acumuladores.

Las especificaciones de los fabricantes de‘acumuladores di=-
fieren considerablemente en lo que ve a la cantidad de impurezas-
permitidas. Puede adquirirse plomo secundario, sin alear con anti
monio, y estl sujeto casi a las mismas especificaciones rigidas -
que los grados més puros del plomo primario.

ALEACIONES DE PLOMO Y ANTIMONIO.

El antimonio, que se combina con el plomo para hacer las re=-
jillas, es un elemento que tiene un peso atémico de 121.76. Se ob
tiene principalmente del mineral llamado estibnita, que ‘es sulfu=-
ro de antimonio, sz 83. Este mineral consiste en cristales pris-
miticos, de color gris azulado con brillo met&lico. suele estar
asociado con el arsénico y bismuto. El color del antimonio eg ==
blanco plateado con gréan drillo metélico, es duro y quebradizo. =
La densidad es de 6.684, y el coeficiente de dilatacién es de -=
0.0000114 por grado centigrado. El antimonio se funde a la tempe-
ratura de 631°C ( 1168°F ). La RESISTIVIDAD del antimonio es de =
39 microhmio-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 accibn=~
del aire, pero se combina directamente con el cloro, formando ==
SbCl5 . El1 antimonio se oxida por la accibn del HNO5 hasta alcan=-
zar el estado trivalente. El arsénico es la principal impureza --
asociada al antimonio.

En la tabla II se encontrarén los resultados de diversas in-
vestigaciones realizadas en el BUREAU OF STALDARDS ( Oficina de =~
normas de los Estados Unidos ) sobre las aleaciones de plomo y anp
timonio. Sin duda las condiciones del vaciado y la presencia de =
pequeiias cantidades de impureza pueden afectar considerablemente-



.

las propiedades fisicas. El plomo usado en estas investigaciones-
fué del grado conocido como " Plomo de endurecimiento ", del cual
el andlizis del fabricante reveld una pureza de 99.9947 por cien-
to. Tambtién el antimonio usado fué el m&s puro que pudo obtenerse.

La cantidad de antimonio en las rejillas del acumulador va -
de 5 a 12 por ciento. Eay varias razones para usarse antimonio: 1)
El nmaterial fluye mejor en el molde. Para aumentar la fluidez, al
gunos fabricantes especifican también una pequefia cantidad de es-
tafio. 2 ).- La aleacibn producen vaciadcs definidos. Ewen &firmé-
que algunas aleaciones de plomo y antimonio se dilatan cuando se-
verifica la solificacibn, pero Dean lo niega. 3 ).- La aleacibn -
es menos suceptible a la formacidén electroquimica y puede usarse-
como anoyo para el material activo sin perder su fuerza al Ber --
" foraado " cuando se usa la bateria. 4 ).- El antiwonio aumenta-
ia rigidéz del plomo, asi como su ductilidad y resistencia a la =
tensidén dentro de los limites que se ilustran en la tabla 1I.5).-
La temperatura de licuefaccidn completa a las aleaciones, dentro-
del intervalo de composicidn usadas para las rejillas, esté por =~
debajo ¢al punto de funsién del plomo puro. 6 ).- El coeficiente-
de dilataciébn de la aleacibn es menor que el del plomo puro.

El plomo y el antironio forman un aleacidén cuya composicibdn-
eutéctica es de 87 por ciento de plomo y 13 por ciento de antino=-
nio, con fusién a 247°C ( 477°F ). El plomo y antimonio son misci
bles en todas las proporciones en estado liquido. Dean encontrd -
pruebas de que la solubilidad del antinsonio en el plomo es hasta-
de 2.5 por ciento en el punto de fusién de la Eutéctica. Dicho ==
porcentaje diszinuye a un 0.5 % a las temperaturas ordinarias. --
Por lo tanto la estructura de la aleacibn usada en los acumulado-
res consiste de la Eutéctica incrustada en una solucibén sblida de
plomo y antimonio. Em la figura Ko 1. se da el diagrama de equili
brio. Dean observé el endurecimiento por envejecimiento de aleaci
ones que contienen més de 0.5 % de antimonio.
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Fig 1.- PORCENTAJE DE ANTIMONIO
Diagrama de equilibrio del plomo y antimonio.

Las aleaciones que se han mezclado bien y se enfrian répida
mente después del vaciado presentan pequeiios cristales y son de=-
grano fino.

S1 la estructura es mls &spera, indica que el enfriamiento-
ha sido mls lento. El antimonio segregado, si lo ﬁay, aparece en
forma de cristales rect&ngulares. La distribucién irregular y dg
sigual de la eutéctica suele ser la consecuencia de que el meZwe=
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 ml&s uniforme que las estructuras -

de plomo puro.

El cobre, que ordinariamente no forma aleaciém con el plozo,
puede existir en pequenias fracciones de porcentaje. Pequefiisimos
vestiglios de este metal pueden mejorar la aleacién, pero su exce
80 haré que se formen hGmedas en el crisol y pueden ablandar la-
aleacidn en lugar de emdurecerla. El estafio mejora la calidad de
vaciado del metal y puede agregarse deliberadamente en cantida-=
des de 0.15 a 0.50 %.
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El asufre, aun en cantidades muy pequefias, produce escorias
himedas y azce ie la aleacibn sea quebradiza. El hierro se sepa-

ra con una zasa de plomo #m forma de escoria y hay que evitarlo.

ashovets ¥ Lyandres ( 1927 ) hicieron otras investigacio -
nes sobre el efecto de las impurezas enlas aleaciones de plomo -
antimonial, y encontrarom que el plomo es miAs resistente que la-
aleacidn a la corrosibn amddica. La resistencia de la aleacibn =
aumenta mediante la adicidm de pequeilas cantidades de plata o de
arsénico. Xo observaron sfecto nocivo marcado del hierro, pero =
el bismuto en cantidades de 0.1 a 1 %, aumentd notablemente el =

fndice de corrosibn.

Fink y Zormblatt ( 1941 ) investigaron el efecto de peque =
fias adiciones de plata a 1lms aleaciones de plomo y antimonio, y-
encontraron que la corrosifn anbdica disminuye com la adicién de
0.1 % de plata.

ALEACIOWES DE PLOMO Y CALCIO

Estas aleaci-nes ham resultado ser un importante sustituto-
de las aleaciones plomo y antimonio en las baterias teleflnicas.
Tienen manifiestas ventajas en las estaciones centrales telefd -
nicas, donde =1 servicio que se requiere de ellas es el de flo=--~
tar en una barra celectora cuidadosazente regulada. La accibén lg
cal es psjueia, y se dice gque la corriente necesaria para mante-
ner las condiciones de carga completa en condiciones normales de
flotacidn es del orden de 2.5 miliamperios por 100 amperio-horas
de canacidzad.

Los latoratorios de praeba y las instalaciones experimenta=-
les indican que las rejillas de plomo y calcio pueden usarse con
éxito en baterias construidas especialmente para servicio pesado
en servicio cfclico, en que 1a carga se logra por métodos de car
ga controlados por voltaje o de tramsicidén. En una creacibébn rela
tivamente nueva. Se crela gemeralmente que las baterias plomo y-
calcio no eran adecuadas pare el servicio ciclico.
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Las aleaciones de plomo y calcio para las rejillas de baterfas -
fueron descritas por primera vez por Haring y Thomas en 1935, y-
desde entonces han sido motivo de muchos experimentos. Pgra las=
rejillas el calcio no debe de exceder de 0.10 %. Las aleaciones-
de plomo y calcio pueden adquirirse en el comercio, con un contg
nido de un 5 % de calcio, y hay que " diluirlas " para usarlas =-
en baterias, lo que puede hacerse calentando el plozo bajo care=-
bén hasta 540-600°C ( 1004-1112°F ) y agregando una porcibén medi
da de la aleacidén al 5 % que se funda facilmente en el plomo & =
esa temperatura. Como parte del calcio tiende a quemarse, es prg
ferible hacer la dilucibén en dos pasos 5 al y 1l a 0.1 % 6 menos.
La aleacibn que resulta del primer paso puede analizarse para de
terminar su contenido de calcio antes de determinar la cantidad-
requerida para hacer la aleacién final, que se prepara a una tem
peratura que no exceda de 540°C ( 1004°F ).

Hay que evitar la agitacibn excesiva del metal fundido para
reducir las escorias. Cuando se vacian rejillas delgadas ( 3/32"
6 menos ), la aleacibdn al 0.10 % se calienta a 480-500%C ( 896 -
932°F ) pero las rejillas més gruesas, la temperatura de vacia-
do puede ser de 25°¢ ( 45°F ) menos. Entonces, la mixima resis--
tencia a la tensibn de la aleacibn es de unas 8100 lB/in.2

Con los registros de baterfias reunidos durante 15 afios, los
cuales se refieren al servicio de flotacibn de las rejillas de =~

b y sus colaboradores encontraron que los resulta=-

calcio. Thomas
dos son mayores cuando el porcentaje de calcio se encuenira en-=-
tre 0.065 y 0.090. Debe evitarse cualquier cifra superior a ===
0.10 ». Encontraron que el indice de creéimiento de las rejillas
positivas en servicio era menor que cuando se usaban aleaciones-
de plomo y antimonio, pero si el porcentajé de calcio empleado =
excedia de 0.1 %, el indice de crecimiento aumentaba de maneta =-

proporcional al exceso de calcio sobre 0.1 %

Las rejillas de alsacibén de calcio dan origen a condiciones

4: U. B, Thomas, F. T. Foster " Corrosibn and growth of lead-cal

cium grids as a Funtibén of the calcion contont " Trans. Elec=-
trochem. Soc. 92, 313 ( 1947 ).
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ligeramente distintas de operacién que cuando se usan rejillas =
de plomo y antimonio. La Gltima descripcibén que se tiene de esta
baterfa se refiere a su aplicacidédn al servicio telefbnico.

ALEACIONES DE PLOMO Y ARSENICO.

Desde hace mucho tiempo se conocen las propiedades que tie-
nen pequeias cantidades de arsénico para endurecer el plomo., ==~
Enickes ba estudiado las propledades de tales aleaciones, y el
contré la mayor resistencia a 1la corrosibn quimica cuando el ar-
sénico no excedia de 0.1 % .

ALEACIONES DE PLOMO Y TELURIO.

Estas aleaciones contienen solo 0.1 % de telurio, pero esta
pequefia cantidad cambia la estructura fisica. El grano es mis fi
no y la aleacién més resistente a la corrosibn.

ALEACIONES DE PLOMO Y CADMIO.

Las muestras oxﬁerimentales han tenido algunas de las ca-=-
racteristicas deseables para usarse en los acumuladores, pero la
desventaja de -la tenderncia a formar n 4rboles ", En este respec-
to, la aleacién mejord con la adicién de un pequefio porcentaje =
de antizonio. El cadmio mejora las propiedades mecénicas del plg
mo, pero estas aleaciones apenas pueden compararse con las cono-
cidas aleaciones de plomo y antimonio.

Debido a que el antimonio tiene algunos efectos deletéreos
en los acumuladores, se han propuesto varios substitutos, entre
los que figuran las aleaciones mencionadas anteriormente y, ade
més, aleaciones con varios de los metales alcalinos y alcalino-
térreos. Otro método de evitar los efectos perjudiciales del an
timonio, cuando menos en parte, sin sacrificar la resistencia -
$: 0. Emicke, " Propierties And possible aplications 0f Lerd -

Arsenic Alloys in comparison with lead antimony alloys".,Me-
tall, 4,1 y 48 ( 1950 ).




mechnica de sus aleaciones con el plomo, consiste en recubrir --
con plomo el plomo antimonial. En las rejillas positivas no es -
un medio permanente, pero las rejillas negativas recubiertas de-
esta manera se comportan de manera muy similar a las de plomo o~
aleaciones de calcio.

OXIDOS DE PLOMO.

El plomo se combina con el ox{geno para formar una serie de
6xidos. Estos son importantes articulos de comercio, y algunos =
de ellos se usan como materiales fundamentales en la fabricacibn
de acumuladores. '

El monbéxido, llamado comfinmente LITARGIRIO 6 6xido plomoso,
PbO.

Este b6xido se hace pasando aire por el plomo fundido en un-
horno de reverbo. Al enfriarse el producto se séliditica dando=-
la conocida modificacién amarilla que, no obstante, es metal es-
table a las temperaturas ordinarias. Su indice de conversibén a -
la modificacidén roja estable es lenta, pero puede acelerarse une
poco mediante el molido. Los estudios de rayos X han demostrado-
que la modificacibédn amarilla es ortorrémbica, mientras que la mg
dificacidn roja es tetragonal. Por lo tanto, la transicién re ==
quiere importantes cambios en la estructura de los cristales. La
temperatura a que ocurre esto es de unos aoo-soo°c. Una masa so~-
lificada de la modificacibén amarilla que se enfrie por debajo de
la temperatura de transicibén est& sujeta a esfuerzos internos y-
se exfolia, produciendo una deformacifn de la red cristalina y =
tomando caracteristicas de la modificacidén roja. La composicién-
de la modificacibm amarilla coincide con la relacidén estequiomé-
trica de los elementos y puede inclusive llevar un pequefioc exce-
80 de plomo, y entonces el material tiene un aspecto verdoso. El
litargirio rojo, en cambio puede ser deficiente en oxigeno para-
satisfacer los requerimientos estequiomébtricos. Esto, unido a la
deformacidm de la red, si la hay, son de importancia préctica en
los acumuladores debido a la mayor reactividad quimica. Es mucho
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¢
lo que se ha descubierto sobre los éxidos de plomo mediante el =
uso de los rayos XZO y es mucho lo que queda por descubrir, pues
las propledades del monbxido de plomo varian tanto quimica como-
fisicamente, lo que se refleja en el rendimiento de la bateria.

Plomo rojo, llamado comfinmente Minio, Pb30b . No debe con =
fundirse éste 6xido de plomo con la modificaiém roja o litargi--
rio a que nos referimos anteriormente. El1 verdadero plomo rojo,=-
que corresponde a la férmula, se hace con una nueva oxidacién ==
del litargirio a la temperatura de 400 a SOOOC. Sin embargo, la-
oxidacidédn raras veces completa y las particulas més gruesas cone
servan un nficleo del 6xido inferior. El llamado plomo rojo para-
baterias contiene ordinariamente un 25 % de litargirio. El plomo
rojo no absorbe oxigeno adicional, pero puede formarse electro==-
liticamente con cambio de composicién al dibéxido, Pb0,. El plomo
rojo tiene su mayor aplicacién en la industria de los acumulado-
res para mezclarse con otros 6xidos. Puede usarse para ajustar =
el tiempo requerido para la formacidém de las placas, para ajus--
tar la densidad de la pasta al hacer las placas o para dar pla=--
cas que alcancen ripidamente su capacidad m&xima en servicio.

Diéxido de plomo, Pboz. Este 6xido se llama también &cido =
plfimbico y es de color pardo oscuro o casi negro. Se forma elece-
troliticamente en la bateria por la accibén anbdica de un éxido -
inferior. Aunque es el material activo de la placa positiva ter-
minada, no se usa en la preparacidépm de la pasta para esta placa.
No se aconseja en las cantidades requeridas de otros 6xidos, y =
cualquier pasta hecha con el se desintegraria rapidamente cuando
se secara. Como producto electrolitico, no hay éxido superior de
plomo.

Oxidos no calcinados de alto contenido metalico. Se les de=-
signa diversamente con los nombres de litargirio o plomo en pol=
vo. E1 material puede ser gris o negro. El progreso en la fabri-
cacién de los acumuladores ha girado principalmente en tornmo al=-
uso de dichos 6xidos aunque se dice que Volckmar llené sus pla--
cas con plomo pulverizado en 1881, el pesoc de materiales semejan
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tes no se inicid activamente si no hasta 1925. En la actualidad-
se hace una variedad de estos 6xidos por abrasiém de pequefias --
esferas de plomo, al que tambien puede dérsele otras formas con-
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 parcial
mente para dar la forma roja o tetragonal del litargirio. El con
tenido metflico varia emtre el 25 y 50 %. Debido a que el plomo=-
est4 finamente dividido, el producto es muy semsible a la hume--
dad que produciria mayor oxidacién y calor. Tiene gran importan-
cia el control de esta humedad em el emplstado'y acabado de las-
placas positivas. Estos 6xidos de plomo pueden usarse directamen
te para hacer las placas negativas, pero se acostumbra una mez--—
cla con un 20% de plbno rojo ( Minio ) para hacer las positivas.
Entre las ventajas de usar estos Sxidos, que les han merecido --
tan amplio uso, se cuentan la mayor resistencia de las placas, =
la resistencia al desprendimiento y el aumento en la vida de ser
vicio.

Algunos fabricantes usan los 6xidos de Barton de gran pure=-
sa en lugar de los xidoe no calcinados de alto contenido met&li

COo.

El llamado subbxido de plomo, tho. En los primeros experi
mentos se creyd que el 6xido gris o negro era, en verdad, un ==
sub-6xido. La identificacibn con los rayos X ha demostrado ac--
tualmente que es un error creerlo asi. Sidgwick dice que no hay
subbéxido alguno. '

Oxidos de vapores. Son los 6xidos més ligeros y tienen el-
tamafioc m&s fino de particula. Son Litargirio de la modificaciém
ortorrbémbica. Las placas hechas con 6xidos de vapores tienen =-
una capacidad muy elevada.

PROPIEDADES ‘DE LOS OXIDOS DE PLOMO.

IMPUREZAS. Se requiere un elevado estado de pureaa de los-
6xidos que se usan en la fabricaciém de acumuladores. Los por-—
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centajes de 1imitacibdn de impurezas para el Ritarrcirio y el plo-
mo rojo son, avroximadamente los mismos. Un buen rrado de los --
éxidos destinados a usaree en los acumuladores tendrian las can-

ticades de impureza que en seguida se indican.

Porcentaje que no Porcentaje que no
Debe Excederse ' Debe Excederse.

ANTIMONIO. 0.002 NIQUEL 0.0001

ARSENICO. 0.00005 PLATA 0.003

BISMUTO. 0.05 TALIO 0,001

CADMIO. 0.003 ZINC 0.002

COBRE. 0.003 MANGANESO 0,00003

HIERRO. 0.02

Existen métodos para determinar las impurezas. La humedad=-
se determina secando una muestra del material a 105°c.

RELACION ENTRE LAS PARTICULAS FINAS Y GRU%SAS.

Tiene rran imnortancia el equilibrio adecuado de las parti-
culas de 6xido de varios tamafios para determinar la vida y capa=-
cidad de las placas terminadas. Hablando en términos generales.-
Los 6x1dos que se usan nara las baterfas son mls gruesos que ===
los que se usan para las pinturas, rero, a vesar de ello, son =-
tan finos que el problema de clacificarlos seghn el tamafio de -=-
las particulas es verdaderame.te diffcil. El clasificador de ==
Thompson es uno de los medios conocidos de que se disvone para =-
determinar los porcentajes de las fabricaciones de varios gracdos
de finura. Se suspende 1 6xido que haya de analizarse en aceite,
el cual fluye por una sucesidn de conos normalizados, depositan-
do en cada uno de ellos particulas que se encuentran dentro de =
ciertos limites de tamafio. Tambien se han usado los clasificado-
res de aire, vero sus ventajas se ven contrarrestadas en cierto-
grado nor los efectos electrostaticos y del polvo. Se usan comfin

mente los métodos de sedimentaciédn.
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DENSIUAD AFARENTE. Suele medirse con el volGmetro Scott,-
y el experimento consiste en determinar el peso en gramos de -
una pulgada clbica de 6xido después de tamizarlo en una peque~
fia caja que se encuentra en el fondo del aparato. Esta unidad-
anénmala de gramos por pulgada cfibica, es de uso comGn en la in
dustria. Los valores van de 10 a %0 gramos por pulgada cibica-
para la densidad aparente del plomo rojo y de 12 a 45 gramos =
por pulgada cfibica para el Litargirio. Los fabricantes de acu-
nuladores se esfuerzan por obtener material gue no exceda de -
su norma en mlds de 5 gramos, Esta medicidédn da un indicio de la
uniformidad del producto, pero no da indicacibn alguna de la =
verdadera densidad o del porcentaje relativo de particulas fi=-
nas y gruesas. El limite de exactitud es de 1 gramo por pulga-

da clibica aproximadamente.

ABSORCION ACIDA. Es una prueba arbitraria que sigue de ma
nera general el procedimiento de fabricacidn para hacer la pas
ta. Por lo tanto, solo pueden obtenerse resultados comparables
adhiriendose estrictamente a ciertas direcciones especificadas
por lo que ve al peso de la muestra, la cantidad y concentra =
cibébn del &cido, temperatura y tiempc de contacto del b6xido y -

del &cido. Se recomienda el siguiente método.

Se pesan 50 gramos de la muestra y se ponen en un frasco=-
de 500 ml. con tapom de cristal. Se agreganm 100 ml. de HZSOM -
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 TITULAN 25 ml, del filtrado con KOH normal.
Una vez que la solucidn original de &cido sulffirico se ha nor=-
malizado contra el KOH, la diferencia de de fuerza del &cido =
antes y después de sacudirlo con el 6xido indica el grado de =
absorcidén Acida, se toma como el nlimero de miligrauos de HZ.'SOI+
absorbidos por 1 gramo del 6xido a una temperatura especifica-

da, como, por ejemplo, 25°C.

Para satisfacer la demanda de las fébricas por una prueba
mhs répida, los periodos de sacudimiento y reposo se acortan -



- 20 =

Algunas veces & 4.5 y 0.5 min., respectivamente, pero apenas son
suficientes para dar resultados aceptables.

DENSIDAD VERDADERA. La densidad verdadera puede calcularse
pesando pequeflas cantidades de los 6xidos en Kerosina en fragee
cos aforados de 50 ml. de capacidad. Naturalmente, es necesario
pasar por la porcidm de bxido antes de agregar la Kerosina.

TEORIA DE LAS CELDAS ACIDAS DE PLOMO.

Se ha provuesto cierto nfimero de teorias para explicar las
reacciones que ocurren en las baterfias Plomo-Acido. Las contro-
versias que han surgido con motivo de estas teorias han sido en
conadas, pero la llamada teoria del " sulfato doble ", es la -~
que se acepta generalmente en la actualidad.

TRIBE Y GLADSTONE fueron los primeros en proponer la teo -
ria del sulfato doble en 1882§ Su teorfa encontrd violenta opo-
sicidén, pero ha sobrevivido hasta la actualidad. Descubrieron -
que se formaba sulfato de plomo en arbas placas como parte del-
proceso de descarga. Tambien descubrieron que el electrolito se
volvia m&s dilufdo durante la descarga, pero se cree que Fran -
Kland fué el primero en sugerir la utilizaciém del cambio de --
gravedad especifica para indicar el estado de carga de la bate-.

ria.

De acuerdo con esta interpretacidn, la reaccibédn fundamen--
tal es:
Pb + 2 HZSOQ + PbOZ — 3 PbSOh * 2 HZO + PhSO“

cuyas reacciones parciales se describen a continuacibén: en el-
7

sentido ( 1 ), de la descarga, en el &nodo,

a) Pb - 2e —-—-———‘—Pb'"2

b) 2 Pp*2 4+ 250° —————"2 PbSO

4 = b

€: G, wood Vinal. " Acumuladores ". 186 ( 1960 )

7: E. Villarreal D. " Fuentes Electroquimicas de Corriente". 53,
( 1971 ). Limusa-#iley.
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el electrdlito,

2 Hy80, =———= ant + 2 HS0,~
2 Hso;, s o s0,”
LB+ LOHTT==uH,0
el chtodo, .
PbO, + H,0 <~—=pPb ( OH )y
Pb ( OR )[;:Pb”’ + LOK™
o4+ 2e ——pp*
*2 4 250, ===2 PbSO,
Por su parte, en el sentido ( 2 ), de la carga, en el &no
original ( chltodo durante la carga ).

2 P30, T==——=2 e 42 50,

pp*2

* ¢ ==Y

el electrodlito,

4 H,0
+ = P
4LH + 2 SOQ .,__252504

el chtodo original ( &nodo durante la carga ),

48t + yom”

POTT T I—. _ — =
2Pbs0, == 2pb*2 4 250}
+2 N

- 2e —-———.—Ph+

Pb

o4 o OH™————=-Pb0, + 28,0

GLADSTONE Y TRIBE observaron la formacibén del sulfato de=~

plomo en las placas durante la descarga y su subsecuente oxida

cidén en las placas positivas y reducciém en las placas negati-

vas durante la carga. Maclnnes encontrd que el Pb 02 es la sug
tancia producida por oxidacidén anbdica del plomo, y que el 6éxi

do

que se forma de esta manera tiene la misma composiciédn qui-

mica y el mismo potencial eléctrico que el material activo de-
las placas positivas. Mazza identificd didxido de plomo (PbOa)

Yy Pbso“ en la bateria usando los rayos X, &in indicio de que =
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hubiera sustancias contradictorias. Confirmb la teoria del sul
fato doble. Barrett usb también los rayos X y encontrd sulfato
de plomo en ambas placas, positivas y negativas. Confirmd la -
teoria del sulfato doble.

Sinn tomé en consideracidn la posibilidad de que hubiera-
reacciones secundarias y luego observd que el consumo de &cido
en la placa positiva concordaba con los requirimientos del sul
fato doble dentro de un margen menor de 1 %. Cohen y Overdije=
kink confirmaron con un método nuevo y novedoso la teoria del-
sulfato doble y midieron el cambio de volumen debido al paso =
de 2 faradays. Determinaron el volumen molal de los 8611idos =~
con los rayos X. Se encontrd que el coeficiente de presidn de-
la fuerza electromotriz a 0°C era de -3.07 x 1()'6 voltios pore

atmbsfera.

Denina y Ferrero pesaron placas positivas antes y después
de la descarga y midieron la cantidad de &cido usado. Al igual
que los demés confirmaron la teorfia del sulfato doble a regime

nes normales de descarga.

Beck y Wynne-Jones8 revisaron las pruebas presentadas y -
llezaron a la conc¢lusibdn en su estudio termodin&mico de que la
teorfa del sulfato doble presenta de manera correcta las reac-

ciones que ocurren en la bateria plomo-&cido.

Se han hecho muchos experimentos para determinar el con--
suno de Hasoh por Faraday. Algunos de ellos han indicado que «
se usan 2 equivalentes de &cido por Faraday, tal como lo requi
ere la teoria del sulfato doble, pero otros han indicado canti
dades menores, con el resultado de que se ha puesto en duda la
validéz de esta teoria. Una de las dificultades con gue se trg
pieza al hacer experimentos de &cido en la celda. Puede medir-
se facilmente el electrblito Libec, pero a &1 hay que agregar-

el electrdlito en los poros de las placas y en los separadores,

8: ¥ H.Beck y Wynne-Jones."Behavior of the lead dioxide elecwe
trode.” Trans. Faraday Soc. 50, 136 ( 1954 ).
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La pornsidad de las placas cambia durante la descarga, y esto -
hace inciertas las correcciones. Si se lavan 6 secan las placas

antes del exverimento, su condicién no es normal.

Vinal y Graig han descrito un método mls exacto para deter
minar la cantidad de &4cido en la celda y la cantidad de éste-e=
que toma parte en la reaccidn. Su método recibe el nombre de =--
" método de mezclas." En principio se basa el hecho de que si -
a una solucibn de congentracibn conocida, pero de peso descono-
cido, se agrega una porcidén cuidadosamente medida de agua u o=--
tra solucibdn de concentracidn diferente y si se determina la --
concentracién de la mezcla resultante, puede calcularse el peso

exacto de la solucidn original y final. Este método permitid a- -

1os autores medir no solamente el equivalente de &cido consumi~
do, sino también los equivalentes de agua que se forman.

No es necesario hacer ninguna suposicidén preliminar sobre-
la exactitud 6 apreciabilidad de cualquier teorfa de reacciones
quimicas en la bateria. Se midid directamente el nflimero de equi
valentes de &cido consumido o de agua formada com6 consecuencia
de la descarga de la celda de un nfimero determinado de coulom=--
bios. Sean w y w' el peso del electrblito al principio y al fi-
nal de la descarga, respectivamente, sean p y q las fracciones-
de pesc, de manera semejante; asi mismo, sea c el nfimero de cou
lombios de electricidad descargada y F el valor del faraday. =-
Los pesos equivalentes de &cido sulffirico y agua son, respecti-
vamente, 49.04 y 9.01 gramos. El nlimero de equivalentes de &ci-
do consumidos por faraday es igual a:

F(Pw-gquw' )
c 49.04

El nlmero de equivalentes de agua formada por faraday es -

igual a:
F(Pw =qw' ) =(wa-uw)

c 9.01

CALCULO DE LA Ec DE URA CELDA
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En base a la estructura de una de las celdas, la fuerza --
electromotriz estara dada por la expresién general:

E. = Brea = Fox.

o sea, 0
Ec = Epp * 4 py *2 - EBpy *24 PO

aquf se indica el potencial, en el electrodo de oxidacibén, como

pr¢z, pyp? porque el chAlculo de los potenciales, se hace consi=-
derando siempre el fendmeno como " de reduccién ", con lo cual-
en la expresidn correspvondiente a Ec adquiera el signo del pro-

ceso real, ya sea de oxidacidén o de reduccibn.

En tales condiciones, en el caso de las placas positivas -
( c&todo imterno ),.
o a., +4
E, = pr *Z,Pb o, 0.2221 log Pb

apb+2

en tanto que la placa negativa ( &nodo interno ),

0
E-=B g2 0 pp® * 2000 445 2pp*?

y en consecuencia =

EC=E+ —E.

E, = 1.75 = ( ~0.126 ) + 0,2531 Log apy+4--0:0591

log apﬁz
o bien a_. +4
’ E, = 1.876 + 22329 10g =
apb+2

Sin embargo, ,la imposibilidad de evaluar las actividades -
Apb¢2 y Apb+h en las condiciones del caso, resulta mhs efective
calcular el valor de Ea a partir de los datos experimentales -~

REACCION ANODICA POTENCIAL " ESTANDAR "
Pb + SOZ'-———-—OPbSOu + 2@ E°= 0.356 de oxidacién

E°: - 0.356 de reduccidm.
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Reaccibn Catbdica.

2 4
E° = 1.685 de reduccién
En consecuencia,

PvO, + 4H' + 2e + SO

o

-——————————w-PbSOu + 2320

Ec = Ered - on = 1.685 - ( - 0.356 )
= 1.685 + 0.356

_Ec = 2,041 Volts/celda.

COMPARTIMIENTO ELECTRICO.9 Los acumuladores, en su descarga,
que es cuando proporcionan energfa Gtil, actfian de manera simi -
lar a las pilas primarias, de modo que las condiciones en gue se
realice dicha descarga, definiré&n la forma en que disminuya la -
energia -de las celdas.

Asl pues, sl la descarga en enérgica, la cafda de la fuerza
electromotriz ser& violenta, en tanto que, si la resistencia ex~
terna es alta, la disminucibn de EC ser& paulatina, manteriéndo-

se, ademés, constantemente durante mayor tiempo.

En el caso de las vilas reversibles, son especialvente, im=-
portantes las condiciones de uso, sobre todo cuando se trata de-
acumuladores que alimentan l&mvaras o equipos de servicio indus-
trial, en virtud de que cuando la descarga se lleva a cabo de ma
nera dréstica ( Amperajes Altos ), ademlis de que dura poco tiem-
po, la rapidez con que se produce el PbSOh en las placas y la ==
temperatura a la que se forma obligan al compuesto a microcrista
lizarse, cayendo con facilidad al fondo de la caja ( lodos ), sa
liendose del ciclo electroquimico, ya que durante el proceso de=-
carga, no es posible que ese polvo de PbSOh vuelva a regenerar a
su compuesto de origén ( Pt 6 PvO, )y, lo cual implica un répido-
deterioro del sistema y, en concecuencia, una corta vida del acu

mulador.

9.« E. Villarreal D. " Fuentes electroquimicas de corriente ",
Limusa-¥iley. 55-58 ( 1971 ).
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E dnzso“ = 1.25 gr/ml.
2.4
Ec
2¢2| 4 Blacuire res=
aMTexTo. L
2.0
{= 1 amp.
1.8 Descarsa
1‘6
1.“

1 2 5 4 5 6 7 8 Horas.
Fig. 2

Con el proceso de carga sucede algo similar. Si por cues .--
tibén de tiempo, se regenera un acumulador a un régimen de carga-
elevado ( 12 0.1C ) donde C = capacidad coulémbica en A-h, sblo~
se lograréd una carga superficial, aun cuando ello sea en5nn tiem
po corto. Cuando por el contrario, la carga se realiza a una in-
tensidad méxima de 1‘A1= O.1lc, el tiempo correspondiente serd ma
yor, pero a cambio, se obtendr& una carga completa.

Lo que la préctica se ha encontrado como m&s conveniente, -
es utilizar rara la carga, dos intensidades diferentes. Durante-
la primera mitad de la carga,

1, = 0.1C

1
de manera que si la capacidad de un acumulador -es de unos 100 -
Ah, 1,,eer£ de 10 A como méximo. Para la segunda mitad de la car
ga, se usaria una intensidad menor.

l, = 0.05¢C

2
con lo cual se evita el excesivo calentamiento del acumulador y-
con ellos, el deterioro del mismo.
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Ec
3‘0

2.8
2.6

Carga

n

L 6 Horas.
2.2
2.0

1 2 3 4 5 6 7 Horas
Fig. 3

Hay un procedimiento relativamente simple para determinar,-
durante la carga misma, el estado de &sta, midiendo la diferen--
cia de potencial Ec que se genera entre las placas del acuzula--
dor y una barra de Cd, en base al potencial que adquiere el Cd -
en la solucibn de 8230“ cuando hay flujo,el electrolitico en 6s-
te, ya sea porque el acumulador esté en proceso de carga o des--
carga.

Los sistemas electroquimicos serén:

+ Pb, PO,/ stoh/ Cd -

pe E =t
c+

.= Pb / BZSOH / Cd +

[ e ———]
C=

Asi pues, a plena carga ( conectado el acumulador a la fuen
te de carga )

E = 2.4 V

E- --O¢1v

A media carga, carglndose ( conectado a la fuente ).



E e 2.2 V

E,_ =0.08V

En el acumulador descargado ( conectado al circuito externo
y descargandose & una intensidad de 5 A. )

Ec = 1.95a 2.0V

Ec_ = 0.25 V
CAPACIDAD COULOMBICA.9 De igual manera que en el caso de --
las pilas primarias, en los acumuladores, la capacidad couldmbi-~
ca es especialmente imnortante.

En general, los acumuladorcs plomo-&cido poseen regimenes <
de amperaje que oscilan entre 80 y 100 Ah, para intensidad de ==
descarga del 10 % de la capacidad coulémbica ( 8 a 10 A ); sin -
eabargo, aquel valor disminuye considerablemente al aumentar la-
corriente de descarga de manera como se muestra en la siguiente-
figura, de ;odo que, cuando la intensidad es de unos 80 A, la ca
pacidad apenas excede los 40 Ah, asi que el tiempo de descarga,-
en tales condiciones, resulta de :

CAPACIDAD=ANPERES x HORAS.

0 Ah = 0.5 h
horas =54

en vez de 100/80 = 1.25 horas como podria esperarse si la capa-
cidad fuera de 100 Ah.

Ah
100
80
60
40

20
Fig. 4 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 A
g: Witte E. Acumuladores de plomo y de acero. Gustavo Gili. Bare
celona ( 1970 )

t = 20%¢
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Ahora bien, ademiAs de este importante factor, la capacidad-
de una bateria de este tipo, depende también de :

l.- La cantidad de materia activa en las placas
2.- La superficie de las placas

3.- E1 espesor de las placas

4.~ Temperatura del acumulador en la carga

5.- Densidad wméxima del electrblito

6.- Historia de trabajo del acumulador

RESISTENCIA INTERNA. Sin tomar en cuenta el fenbdmeno de po-
larizacidén, la resistencia eléctrica de un acumulador depende de:

a) El electrblito

b) Los separadores

c) Las rejillas con la pasta activa
d) ﬁos colectores y los postes

y varia, ademés, en base al estado de carga de la bateria, ya --
que esto modifica la concentracibén del electrdlito y la composi-
cibn de los electrodos. Asi pues, para un acumulador de 6 Volts.
y 80 Ah:
RESISTENCIA EN OHMS.
Bateria cargada 0.015 a 0.020
Baterfa descargada 0.050 a 0.080

TRANSFORMACIONES DE ENERGIA.

Una celda de cualquier clase almacena energia eléctrica por
virtud de las reacciones quimicas que ocurren en los electrodos.
La energia eléctrica no se almacena como tal, si no como energia
quimica. Durante el proceso de carga la energia eléctrica se con
vierte en energia quimica, y cuando la celda se descarga poste-=-
riormente, esta energia quimica se vuelve a convertir en energia
eléctrica. La ley de la conservacidn de la energia gobierna es--
tas transformaciones. La energia no puede crearse de la nada, ni
tampoco puede aniguilarse; por lo tanto la energia eléctrica que
puede dar la celda en relacién definida con la cantidad de ener-
gia quimica que contiene. No podemos determinar la cantidad to--
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tal, de energia de la celda, pero es posible determinar el cam--
bio de energia que ocurre al cargarse § descargarse la celda y,-
relacicnandolo con las mediciones eléctricas, puede deducirse la
teoria electroquimica del acumulador. En esta teoria figura la =
teoria de las transformaciones de la energia.

Las reacciones quimicas en general van acompafiadas por el -
desprendizniento o absorcidén de calor en cantidades variables, lo
que depende de la naturaleza de la reaccidn. El calor de la reag
cibn expresa la diferencia entre el contenido de calor de las -
sustancias reactivas y el de los productos de la reaccidn. Si se
libera calor, se dice que la reaccidn es." exotérmica ", pero si
se absorbe calor, la reaccidn es " endotérmica ", Para cada reag
cibén, la cantidad de calor liberado o absorbido por gramo-molécu
la depende de los estados inicial y final, y puede dirsele el ==
nombre de calor de reaccibn.

El calor de reacciédn del acumulador plomo-&cido, como ocu~-
rre en un calorimetro, depende del calor de formacifn de cada ==
uno de los ingredientes. Al calcular termodinémicamente el calor
de la reaccién, seleccionaremos como punto de partida una s0lu«==
cidn dilufida de &cido sulffirico que tenga las proporciones de l=-
mol de &cido por 200 moles de agua. Los calores de formacibn de-
los diversos ingredientes se encuentran escritos debajo de los =
respectivos simbolos en la ecuacidn.

PbO

e TG
+ 2 HZSO + 200 HZO ) + Pb I 2P SO4 + 402 HZO

2 M
65,000 2 ( 211, 500 ) O 2(218,500) 2(63,370)

Los calores de formacidn son valores a 18°C. Partiendo de -
estos valores numéricos, el calor de la reaccibn, Q es de 85,740
calorias, Para convertirlo al equivalente a 25°C, a cuya tempera
tura se han hecho casi todas las mediciones eléctricas, se compu
ta un factor de correccidn sobre la base de las capacidades tér-
micas de todos los ingredieates, el cual asciende a-45.4 calori-
as por grado para la reaccifn entera que expresa la ecuacibém. El
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calor de reaccidn se convierte, entonces, en 85,420 calorias a -
25°c,

La solucibn es el factor variable, y los walores del calor«
de reaccifén para otras concentraciones diferir&n por eambios del
calor de formacibédn de stou Yy Hao en las respectivas €oncentra--
ciones. Considerados desde un punto de vista puramente quiniceo,-
los cambios del calor de formacidn de las ‘oluciones de HZSO“ de
una concentracidn a otra variam por la cantidad de calor libera=-
do al diluir las concentraciones. Se llega por fin a un punto en
que no se libera mis calor y la solucibn esti diluida infinita--
mente, y su volumen es infinitamente grande. Se supone que la ==
presifn es constante. En la siguiente tabla se dan los valores =
del contenido aparente relativo molal a 25°c. Por otra parte, si
comenzamos con una solucién dada y agregamos una pequefia ¢antiwe-
dad de la sustancia disuelta, el cambio térmico por mol es el =~=
efecto térmico parcial o diferencial. En la tabla III se dan tag
bién los contenidos parciales de calor molal. En una dilueiénm in
finita son iguales a cero, y el calor de reaccidédn de la celda es,
precisamente, el mismo que el calor termoquimico o calorimétrice
de l1la reaccién.

TABLA III : Contenido aparente de Calor Molal Relativo deg las ==
Soluciones de Acido Sulffrico.

( Los Valores se dan en calorias-Kilogramos ).

. Concentracibén de la Contenido Aparente Contenido Par-
La Solucién de Calor Molal Re~ cial de calorw
lativo Molal Relativo

N Moles Porcentaje.

an stoh stou stou HZO
©0 0.00 0.000 0.000 0.000
25,600 0.02 1.54 2.234 0.000
6,400 0.08 2.90 3.725  0.000
1,600 0.34 4,04 4.811  -0.000
400 1.34 5.02 5.638 -0.001

200 2.65 5.41 5.842 -0.002
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Concentracién de la Contenido Aparente Contenido Parcial

La solucidn de Calor Molal Re- de Calor Molal Rg

lativo lativo

K Moles percentaje.

100 5.16 5462 5.888 - 0,003
50 9.82 5.78 6.065 = 0.006
25 17.88 6.07 6.681 - 0.024
15 26.63 6.55 7.896 = 0.090
10 35.25 7430 9.632 - 0.233

5 52.13 9.45 13.282 - 0,766
3 64.47 11.66 16.089 - 1.477
1 84 .48 16.72 2l.451 . - 4.731
0 100.00 . 23.54 23.540 & A ®

A fin de calcular el calor de reaccién para un estado de di
lucién infinita del &cido sulflrico, debe:os deducir del valor -
anterior el contenido molal aparente relativo para la solucién -
stou. 200 HZO' Como se ve en la tabla, es de 5.41 Kilocalorias-
0 5410 calorias por mol. Intervienen 2 moles, por lo que el cas=
lor de la reaccidém en dilucibn 1nt1nitazes de 85,420 - 10,820 =
74,600 calorias. Esto se aplica tanto a la reaccién termométrica
como a la de la bateria y es un valor cbdmodo para calcular con =
61 el calor de la reaccién de una bateria en cualquier otra con-

centracibén de la solucidn.

Desde un punto de vista prlctico, necesitamos conocer el ca
lor de la reaccidén para la baterfa a concentraciones finitas y =
Gtiles del electrSlito. La reaccidn de descarga entraiia el consu
mo de Acido rcpresentando por un término a la ecuacién y la for=-
macidén de agua en el lado derecho de la scuacibén. Tomando en de=-
bida cuenta los signos algebraicos, el calor de la reaccidn es -
igual, entonces, al calor de la reaccién de una dilucidn infini-
ta, 74,600 calorias, m&s dos veces la suma de los contenidos mo-
lales parciales relativpe del Acido y del agua. El factor 2 pro-
viene del uso de 2 moles fié &cido y 2 de agua por cada mol de -~

dibéxido 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 reaccibn calcula-
do a partir de datos termodin&micos y de los mayores datos eléc-
tricos de que se dispone. Las dos som fuentes completamente inde
pendientes de informacibn, pero la concordancia de los resulta-
dos es notable en todo el intervalo de concentraciones de &cido-
de 3 a 40 %. En las baterias, las calorias, que representan el =-
calor de la reaccidn, son una forma de emergia. Si solo hubiera-
energia térmica, significaria que la bateria se calentaria mucho,
pero, evidentemente, no es as{. La celda puede inclusive enfriar
se durante la descarga. Estos hechos, aparentemente contradicto-
rios, se reconcilian al advertirse que el cambio de energia de =
los reactivos, que se ha calculado sn calorias, se transforma en
energla eléctrica cuando la bateria se descarga. No aparece como
calor.

FUERZA ELECTROMOTRIZ.
RELACION ENTRE LA FUERZA ELECTROMOTRIZ Y LA TEMPERATURA.

La ecuacidn Gibbs-Helmholtz. E1l trabajo fitil mé&ximo que pue
de dar la celda es la cantidad de electricidad ( corriente x «-
tiempo ) expresada en coulombios, multiplicada por la fuerza ==
electromotriz. A veces se le da el nombr; de energia libre &6 dis
ponible, para distinguirla de la energfa total que representa el
calor de la reaccidn. Designaremos con la letra W a la energia -

libre 6 disponible%o

Tabla IV.- Comparacién de los calores de reaccidn del acumulador
de plomo calculados con datos termoquimicos y electro
quimicos.

10.- G. Wood Vinal " Acumuladores " 199-202. Diana Méx. 1960
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CCNCENTRACION DE LAS SOLUCIONES.

K. Moles de 820

por imol de

B850,

400
200
100
80
60

&0
30
25
20
15
12
10

Molaridad Porcentaje

0.1388
0.2775
0.5550
0.6937

0.9251

1.110
1.388
1.850
2.220
2.775
3.700
L.626
5.550
6.937

HZSOA

1.34
2.65
5.16
6.37
8.32
9.82
11.98
15.36
17.88
21.40
26.63
31.20
35.25
40.49

Calor de la
Reaccibén a-
25°C Termo=-
quimica Kg=Cal.

85.88
86.29
86.38
86.43
86.61
86.74
87.02
87.52
88.01
88.88
90.57
92.59
94.33
96.88

Calor de la Reac
cién a 25°C Elec
troquimica ( Me=-
diciones de Elec
trodo).KgeCal.

88.65

86.24

86.23

86.43

86.62

86.75

87.01

87.58

88.13

89.12

90.88

92.68

9%4.35

"96.85

Diferencia media + 0.11 %

Segln la primera ley de la termodindmica el cambio en la energia
total de la celda Q, considerada como un sistema, es igual a la suma
del trabajo externo W, realizado por el sistema, y el calor produci-

do, q. Esto se expresa con la siguiente ecuacibn.

Q=W + q

El calor de reaccibn, Q, se mide en calorias. La caloria recibe-
también el nombre de calorias-gramo. Esta unidad de energia térmica-
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puede convertirse a su equivalente eléctrico de energia por la -
siruiente relacién: 1 calorfa ( 20°C ) = 4.1840 Volts-coulombs.-

La energia disponible de la celda, W, se exvresa en Voltse-
coulombs. La cantidad q seré& vositiva, 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, por lo tanto, hay que restar q de W. La significa-
cibébn de esto radica en que la celda tiene la tendencia a enfriar
se en la descarga, o debe absorber calor del ambiente para que =
la tempcratura se mantenga constante.

Es un hecho conocido que la fuerza electromotriz de cual --
quier clase de celda voltaica varia mls o menos con la temperatu
ra. El cambio de la fuerza electromotriz por grado de cambio de-
temperatura para -acumulador plomo-8cido es tan pequefio para fie=
nes précticos que puede despreciarse, pero tiene gran importan--
cia desde el punto de vista tedérico. Antes de determinar la mag-
nitud del coeficiente de temperatura, derivaremos, de condicio=-
nes tebricas, la ecuacibén GibbsHelmboltz, que muestra la rela---
cién de las transformaciones de energia, la fuerza electromotriz
y la temveratura. Entonces seri p:sible hacer comparaciones de =
las cantidades observadas con las calculadas a partir del razona

miento termodimamico.

Suponga~os que una celda del tipo plomo-&cido tiene una -=
fuerza electromotriz E cuando la temperatura absoluta es Ty § =—
que la celda esté& en equilibrio con el ambiente que le rodea., Se
supone también que puede pasar ror la celda una cantidad de elec
tricidad, designada 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 adiabitico ).

Se realiza el siguiente proceso ciclico:

I. Describamos el estado inicial de la celda por la fuerza=-

electromotriz E y la Temperatura T, en el punto marcado I en el=-
siguiente diagrama. Entonces, dejemos que pase una cantidad de -



corrie~*e electrica C, por la celda en la direccibén de descarga-
mientras se mantiene constante la temveratura T, dando una pe --
queia cantidad de calor segfin 16 requiera el térmo q. La corrien
te debe ser rvequeila durante este proceso, de manera que pueden =
desnreciarse los efectos térmicos irreversibles debidos a la re-
sistencia 8hmica de la celda. El trabajo en Volts-coulombs, desa
rrollados por la celda durante esta oarte del ciclo es W, = Ec.

Volts
o i I
IV II
Coulombs

Fig. 5 PROCESO CICLICO.

II. Cuando la cantidad dé electricidad, e, ha pasado por la
celda, cambiamos moment&neamente el proceso isotérmico a adiabé-
tico, durante cuyo tiempo la temperatura de la celda disminuiré-
ura cantidai infinitesimald T, convirtiendose en T -§T. La fuep
za electromotriz se convierte en E- (@E ) T, donde (QE ) ess
el coeficiente de temperatura cuando noTtluye corrienté?T

III. Supongamos que la cantidad de electricidad, e, pasa &=
por la celda en la direccidn de carga mientras la temperatura B8&
mantiene a T = @T. La cantidad de trabajo realizado en la celdas=

durante este prdceso'es:
Was [s-gaEzJTJ e
o T
IV. Cuando la cantidad de electricidad, e, ha pasado por la
celda, supongai0s que el proceso isotérmico se cambia a adiabhti

co mientras la temperatura de la celda aumenta end T, que hace -
que la celda vuelva a su temperatura original. El trabajo exter-
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no total realizado por la celda durante el ciclo es:
R E-(SE)T].:Q(QE)JT-Q
¥ 3 [ T s 3T §

Los procesos adiablticos son de longitud infinitesimal y --
despreciables.

Considerando por un momento la celda como un aparato purae-
mente quimico, supondremos que ocurren reacciones quinicas en =
cantidad y direccidn equivalente a la descarga de 1 coulombs. El
calor de esta reaccién ha de medirse en Volts-Coulombs y desig -
narse con la letra Q'. Para una descarga equivalente a e couloa-
bs, el calor de la reaccibn serid Q' e. La energia eléctrica de -
las reacciones correspondientes a la temperatura T es igual a Ee.
La diferencia de estas dos cantidades da la magnitud de calor ==
que da la reserva de temperatura constante a la temperatura T du
rante el primer paso del proceso ciclico. Es igual a la diferen~
cia entre la energia eléctrica y el calor de la reaccidn:

q=Ee -Q' e

Segln el ciclo de Carnot, la relacifén entre la cantidad de-
calor coavertido en energia Gitil ( que, en este caso, os-bléctr;
ca ) y la cantidad de calor recibido por el sistema cuando &8 ==
sostiene a la temperatura superior durante el proceso ciclico es
t& relacionada com la temperatura absoluta de acuerdo con la ===
ecuacién:

d9. =4I

q T

Sustituyendo los valores de Sq Yy q en esta ecuacibn:

rgpan

Ee - Q' o
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La relacién de Q' a Q cuando se mide en calorias para nfara
days es:

‘2%f§§§52‘91 = Q

¥ la ecuacibdn final se convierta en:

=E=-T (4E)
23,070 n §T

Esta es la ecuacidn de Gibbs-Helmholtz aplicada a la celda-
eléctrica reversible., Demuestra que el término q de la ecuacibn-
Q= W + q es proporcional a la temperatura absoluta y al coefi--
ciente de temperatura de la fuerza electromotriz, Esta ecuacibn-
correlaciona el calor de reaccidn, la fuerza electromotriz y el-
coeficiente de temperatura. Se usd para computar el calor elec~--
troquimico de reaccibn que aparece en la filtima columna’'de la ta
bla IV.

VARIACION DE LA FUERZA ELECTROMOTRIZ con la concentracién del -~
acido.

La fuerza electromotriz, o voltaje de circuito abierto, co=-
mo suele llamarsele, varia con la concentracibén del aaso# conte~
nido en la celda. Las razones de ello se hacen evidente con la =

e*Exposicidn sobre el contenido de calor de los ingredientes de la

celda. Considerando las siguientes acuaciones:ll

E=E -E =1.75+ 0.12 + BT log, [pp*4]
P A 2F ["+2 2
Pb ]

Como R = 8.32, T = 291° y F = 96,500, la ecuacibn anterior-
después de hacer los cambios a logaritmos comunes, se convierte-
en:

E=1.87 + 0.058 log [pv*%]
[*2]2

Un punto de vista mis préctice de la operacidén normal de la

118 Wood Vinal " Acumuladores ". 193, 202. Diana M&x 1960
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Bateria se encuentra en las conocidas ecuaciones para estas pare
jas de oxidacién-reduccibn.
PbO, + SO, + 4H' 4+ 2" = PbSO, + 2H,0 E° = + 1.685 volts.

2 4 A 2
Pb + soz = PbsO, + 2¢” E° = + 0.356 Volts.
L 3 (e}
PbO, + zsou , LE + Pb = 2PbSO, + 2H,0 E° = + 2.041 Volts.

puede verse el efecto que tiene sobre los votenciales al cambiar
la concentracidén del &cido. E1 producto de la concentracibn de -
los iones de hidrdgeno e hidroxilo es igual a una constante, K.

[#] [on‘] & X
Si se cambia el porcentaje de &cido sulfurico en el electrd
lito, un aumento en el specific gravity sisnifica un aumento en-
la concentracibn de los iones de hidrégeno y una disminucién de-

los iones hidroxilo. Aplicando esto a la ecuacidn:

Pb0, + 2H,05=Fb ( OH )h_—:.Pb”" + LOH™

Pl + 26 e Pb*T
H S0, ==K+ HSO,
Hsou....n + SO

£

Un aumento de acidéz que hace que la reaccidn prosira a la
derecha, y las condiciones de equilibrio requieren un aumento en
la concentracién de los iones tetravalefhites de plomo en propor=-
cidén a la disminucibdbn de los iones hidroxilo. La siguiente ecua=-
cidn:

B= 1.75 + BT log, [ev*4)
2F [Pb+2]
demuestra que el potencial aumenta al aumentar la concentracién-
de los iones tetravalentes de plomo., Simultaneamente con el au =
mento de concentracién de los iones de hidrbgeno hay un aumento-
de concentracidén de los iones de sulfato. Las condiciones de ---
equilibrio para la ecuacéén.
+

‘—-A
Pb + SO“ PbSO“

indican que estas condiciones deben de ir acompafiadas por una ==
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disminucién en la concentracibn de los iones divalentes de los =
jones 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 siguiente ecuacidn:

E = -0.12+ '%‘ log, [Pb+2J

Se hace evidente que una disminucién en la concentracibn de
los iones divalentes de plomo, que acompafia a un aumento en la =
concentracién del electrblito, se traduce en un valor menor para
el votencial 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 direccidn que para las pla
cas positivas. Algunos experimentos realizados por Dole-Zalek ==
han demostrado que, para un aumento de la fuerza dJdel &cido de 6
a 16 %, el aumento en el potencial de las placas positivas es de
0.06 de Volts, y la disminiicibén del potencial de las placas nega
tivas para el mismo cambio de concentracidn es de 0.004 Volts. =
Es evidente que las placas positivas son mucho mis sensibles a =
los canbios de concentracién del &cido que las negativas. Consi-
derando la celda como un todo, como en la ecuacién:

[ex*4]
E = Ep - En = 1.75 + 0.12 + _RT loge Pb
2F +24 2
(e"<]
Se encuentra que el voltaje aumenta al aumentar la concen =
tracidén de los iones tetravalentes de plomo y al dismin.ir el ==
cuadrado de la concentracibn de los iones divalentes de plomo.

EFECTOS TERIICOS REVERSIBLES E IRREVERSIBLES.

Si se pone una celda de acumulador del tipo plomo-&cido 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 pequeila cantidad de calor de su am =
biente durante la descarga y desprende una cantidad semejante du
rante la carga. Esto significa que, en la carga, la celda da tra
bajo mbs Gitil que el que representa el calor de la reaccidén qui-
mica que ocurre en ella, y que, por lo tanto, se requiere né8 ==

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 comlin. Uno de ellos es el " ca-
lor reversible ". que distingue este calor del inrreversible gque
se genera en la celda durante su operacidn debido a la resisten-
cia 6hmica. Esta Gilltima es proporcional al cuadro de la intensi-
dad de corriente. El efecto térmico irreversible es directamente
proporcional a la intensidad de corriente,y al tiempo, porque ds
pende del grado de la accidn electroquimica. Otro de los nombres
que se ha propuesto es el de " calor latente " de la celda, suge
rido por la analogia de la energfia térmica liberada o absorbida-
cuando se congela el agua o se funde el hielo. Una tercera desig
nacibén propuesta ha sido la de " calor de Helmholtz ", para dis-
tinguirlo del que se debe a la pérdida IZR dentro de la celda, =
para el que a veces se usa el nombre de calor de Joule " Este ==
efecto térmico reversible ha sido designado con la letra q.

Todas las determinaciones del coeficiente de temperatura -=-
mencionadas anteriormente se hicieron directamente sobre los cam
blos de voltaje que acompafian a un cambio de temperatura. Hay ==
otro método que puede usarse, el cual es indirecto, pues se de--
mostrd arriba que el calor reversible absorbido durante la des--
carga y liberado durante la carga depende del coeficiente de tem
peratura multiplicado por la temperatura absoluta. Cuando pasan-
2 faradays por la celda.12

q=(2307x2 ) TdE / 4T

STREINTZ hizo una medicibén semejante usando un calorimetro-
de hielo para determinar el calor liberado. Pudo separar el efec
to térmico reversible del irreversible, pues el primero es posi-
tivo en la carga y negativo en la descarga, em tanto que el flti
mo. es positivo en ambos casos. El efecto térmico irreversible dg
pende del cuadrado de la corriente y la resistencia. Por lo tan=
to, STREINTZ obtuwo las siguientes ecuaciones para calcular el =
valor de q por unidad de tiempo:

12.- G Wood Vinal. " Acumuladores ". 208. Diana. Méx. 1960
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Efecto Térmico Total, descarga h = IZR - qI

Efecto Térmico Total, carga h'= IZR + qI

de donde :

q=_1 (h'" = h)

Haciendo que I sea igual a la carga y la descarga y mante .-
niendo reducida su magnitud, de manera que hubiera umna diferen--
cia despreciable en la resistencia de la celda, obtuvo dos valo-
res del coeficiente a el specific gravity de 1.155, que fueron =
de 0.000345 y 0.020326.

DESCRIPCION DE UNA BATERIA.

Para que puedan tener lugar los fenomenos descritos, es nec
cesario reunir convenientemente todos los componentes on.unos -
compartimientos denominados elementos, que son, en s{, 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 cémo estéd construfdo un acu

mulador observemos la siguiente figura ( 6 ):15

Vemos un recipiente que contiene a todo el conjunto, y tres
compartimientos, separados entre'si, que constituyen los elemen-
tos. Cada uno de ellos contiene dos juegos de placas, con una ==
terminal en cada grupo y un tapbn en el centro destinado a ins--
peccionar el elemento y a nonerle electrélito, o agua destilada,
cuando sea necesario. Observanos también que los tres elementos-
estén conectados uno a contiuacidn 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 las placas de los dos grupos, denominadsg
respectivanente positivas y negativas, estl&n separadas por unage

13. A, Riu, " Baterias de Acumuladores Electricos'.169-174 B. --
Aires. 1946
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g l:hcu de N‘i_i'".l . 6 Jucewo de placas positivas
¢ l!.u::\_dv rejilla con masa activa v Bloque de placas
(Positiva) 8 Chapa prot:ctora contra salpicadu-
3 Separador de placas positivas v ras, con senal de nivel de acido
negativas 9 Caja blogue
4 Plgcn de rejilla con masa activa 10 Tapa de clements con apovos de
(Negativa) plomo vulcanizados .
5 Puente con borme, para la union 11 Picza para conexion de dos
de placas del mismo signo elementos

12 Tapén de cierre

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

teria de plomo )

léminas. Construidas de un material aislante, destinadas a permi
tir el paso del electrdlito sin que las placas se toquen entre =
s8f. El electrflito 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 nunca de =
jan de estar totalmente sumergidas en el electrblito.

Por consiguiente, vemos que un acumulador, del tipo trans =
portable. Se compone de las siguientes partes:
a) Un receptéculo, que contiene a los tres elementos.
b) Tres juegos de placas, positivas y negativas.
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c) El Electrblito, o 1iquido cqnductor
d) Accesorios diversos

Receptéculo de la Baterfa. Es una caja hecha de una composi
cién no atacable por el 32504- 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 baterias; antigua-
mente se hacian los elementos separados, en recipientes de vidrio
o pasta moldeada, reuniendose luego en una caja de madera. El eg
tado permanente de humedad, debido a que siempre se derrama eleg
tr6lito al comprobarse el estado de la bateria, estropeada pron-
to la caja, inutilizando la bateria.

En el fondo del reciviente 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 elementos-
de descomposicidén que imevitablemente se producen a consecuencia
de las sucesivas cargas y descargas. En efecto, las sustancias =
de las placas no s8blo intervienen en las reacciones quimicas si-
no que tawmbién sufren, & consecuencia de ellas, deformaciones, =
de dilatacibn; contraccibn y hasta de torsibébm, todo lo cual pro=-
duce la desintegracién de lo que se llaman las sustancias acti--
vas que tienen adheridas. Esto hace que caigan pulverizadas, =-=
acumulandose en el fondo de cada elemento; el inconveniente est&
en que estas sustancias son conductoras de la .electricidad y por
lo tanto, si no se tomasen precauciones para evitar que tocasen-
-lo8 dos grupos de placas, producirfian un corto-circuito entre ==
ellas; para evitarlo existen los nervios del fondo de cada com =
partimiento, que ademls de servir de apoyo a las placas permiten
una acumulacibén de substancias pulverizadas, en el fondo sin obs
truir el funcionamiento de.la bateria.

Debe considerarse a la caja como tres compartimientos total
mente separados, ya gue para el funcionamiento de la bateria es~
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Diversos tipos de rejillas. Las nimero 1, 2 y 5 son rejillas para acumuladores
de recipiente pequeiio de vidrio; la 3, rejilla para bateria de automévil; la 4,
rejilla de tamaiio muy pequcito, de construccion Ironclad, montada y sin montar;,
la 6, rejilla dc la placa positiva Manchester; la 7, rejilla de la placa negativa de caja;
la 8, rejilla de una bateria de fuerza motriz; las 9 y 10, rejillas para pequeiias bate-
rias experimcntales; las 11.y 13, rejillas de Floté reforzadas para acumuladores
estacionarios; las 12 y 14, rejillas Tytex reforzadas para ac ladores i ios;
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Absolutamente indisnensable que los tres elementos no se comuni =
quen entre si, pues un contacto de los electrb4litos inutilizaria-

su funcionamiento.

Fuede suponerse como formando parte integrante de la caja, =
las tapas de los tres compartimientos, y el tapbn de cada una de-
ellas.

Cada tapa est& construida con la misma clase de pasta moldea
ble de la caja. La finalidad de la tapa es cerrar cada elemento =
de la bateria, permitir su inspeccién durante la carga, comprobar
el estado del electrblito y finalmente, interconectar las termina
les de cada grupo de placas con el del polo opuesto del elemento-
contiguo. Todo esto se obtiene a su forma especial, que se adapta
para que salgan las dos terminales y, ademés colocar el tapbn ros
cado que clerra y abre cada elemento.

El tapbn, es de pasta moldeada también y va roscado en el --
agujero central de la tapa, tiene en su centro un agujero, muy pe
quefio para permitir que los gases que emanan del electrb6lito pue-
dan escaparse a la atmbésfera, cuando esté roscado en la tapa. Asi
mismo, entre el tapbn y la tapa se coloca una arandela de goma ==
destinada a aobtener un clerre que impida se vierta el electrblito,
con las inevitables sacudidas que sufre la bateria durante la mar
cha del coche.

Una vez que se han instalado los juegos de placas, en cada =
comrartimiento, se colocan las tapas, cerré&ndose por medio de una
pasta especial que las adhiere a la caja. Finalmente, se cierra -
también en igual forma, el espacio comprendido entre los dos ori-
ficios extremos y los bornes; se interconectan los tres elementos
y la baterfa esté& lista para ser llenada con electrdlito y recibe
la primera carga.

PLACAS EMPASTADAS.

LAS REJILLAS.



.,

Las rejillas sirven como apoyo nara el material activo de-=-
las placas v nara condueir la corricnte eléctrica. Las rejillas=-
desemneiian también la imrortante funcibdn de mantener una distrie.
bucibdn uniforme de la corriente por la masa entera del material-
activo si la distribucién de la corriente no es uniforme, 10S ==
cambios de volumen de las placas durante su carca y descarga tag
noco serén uﬁifornes, lo que se traduciré& en una tendencia del =
material activo de la placa a deformarse y desmoronarse., En tére
minos generales, se usan rejillas liperas en las baterias disefia
das vpara descargas pesadas de corta duracibén, pero en las bateee
rias de larra vida, en las que la descarga es intermitente o que
se extiende nor un largo perfodo de tiemno, se emplean rejillase
més pesadas. .

Ambas placas, que constituyen las almas de los electrodos,=
son rejillas de plomo antimonial ( 7 % Sb ) con alro de As y Sm.
El antimonio le nronorciona dureza a las plécas y el estafio lee=
previene de la corrosibn. Los accesorios, como son las barras -=
colectoras y los postes son de plomo con 3 % de Sb.lh )

Las rejillas de las placas'positivas 7 necativas suelen te-
ner el mismo disefio, composicién y peso; pero es posible hacer =
més lirera la rejilla nerativa, pues 2sté& menos propensa a la cg
rrosién que la rejilla de la placa nositiva.

VACIADO DE LAS RZJILLAS. Generalmznte, los moldes estan for
mados por dos vartes, y estin hechos de hierro fundido. Sc abren
surcos en las caras onuestas del molde, seglin el disefio de 128 -
nlacas. Las rejillas pequefas se vacian dobles, y despu®s se cor
tan rvara senararlas. Las rejillas rrandes nara baterfas estacio-

narias o submarinos se vacfan por sevparado.

Los moldes deben calentarse de manera uniforme de 135 a «==
189°C ( 275 a 256°F ) para que el metal corra litremente, y de--
ben tener respiraderos adecuados para que salea el aire, el cual,

si N
14.- G. Good Vinal. " Acumuladores ". 28 Diana. Méx. 1950
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no fuera asi, quedaria atrapado en el molde cuando se vaciara el=-
metal fundido. Se requiere una ligera cabeza de metal fundido pa-
ra que entre en todos los resquisios del molde, y el metal fundi=-
do debe estar a temveratura elevada cuando se vacia en el molde -
para prevenir la solidificacidn prematura. E1 intervalo de tempe-
ratura va de unos 425°C ( 800°F ) a 525°C ( 975°F ). Deben evitar
se las temveraturas excesivas, de 525°C ¢ mas pues la oxidacibn -
puede cambiar la composicibén de la aleacibn y afectar la rapidéz-
y calidad del vaciado.

Actualmente existe la tendencia a usar en la aleacién un por
centaje de antimonio menor que antes, lo que hace un poco més di-
ficil el vaciado y requiere temperaturas mAs altas. La escoria --
tiende a hacerse mhs incdmoda en estas elevadas temperaturas; hay
que evitarla en lo posible, pues en la rejilla terminada puede ==
ser causa de corrosibén., Willihnganz ( 9 de junio de 1949 ) descri
bibé un nuevo disefio de rejillas y una técnica mejorada de vaciado
para impedir que se formen cavidades o " bolsas " causadas por la
contraccién de la aleacién y tambien para r:gular el tiempo de ==
adhesién de la matriz de plomo en el molde con respecto a la adhe
816n de la eutéctica.

Para el proceso de vaciado, los moldes se preparan humeando,
rociando o espolvoreando las caras después del calentamiento pre-
lininar, lo cual es necesario para producir buenos vaciados que =
vuedan sacarse facilmente del molde., La practica de espolvorear -
frecuentenents el molde con poémez u otro volvo ha sido reemplaza-
da en gran varte por la aplicacién de una llama humeante de aceti
leno o rociando el molde con uno de los bafios que pueden adquirir
se en la actualidad., La aspersidn se hace con una pistola de aire:
se sostiene la boca a una distancia de 38 a 50 cm. del molde, y =
el rocfo se dirige desde varias direcciones. E1l molde debe de es-
tar lo bastante caliente para evaporar instantaneamente el agua =
que forma parte del rocibé. Es conveniente obtener un recubrimien-~
to delgado y uniforme. Con " Retogques " ocacionales, deberf& bas--
tar para varias horas. Si el molde est& demasiado caliente para -
que el metal fundido .se solidifique pronto puede usarse una poca=-
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de agua en el vaciadero; algunas veces los moldes se llenan a ma-
fio 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 presidn, y el metal fundido se introdu
Se en el molde con aire comprimido.

Los defectos m&s comunes que se observan en las rejillas se-
deben a la escoria, a solidificacidén prematura del metal em el -
molde, a tramas que aparecen cuando las dos caras del molde no --
coinciden bien, y a deformacibm, que puede ser causada por dafio =
mecénico al sacar del molde la rejilla recién fundida. Las reji =~
1llas se cortan depués del vaciado para eliminar los vordes bastos
e imperfecciones pequefias, pero no debe requerirse un recorte con
siderable, Las rejillas para baterias pequefias, como las que se =
usan en los autombviles se empastan cuando estén 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 conexibn, y se pulem con un cepillo metélico
antes de unir las placas a las abrazaderas. A veces se reparan =-
las rejillas grandes y costosas qué tengan pequefios defectos po-
niéndoles nuevas costillas. Antes de empastarlas, las rejillas de
ben carecer de grasa o suciedad de cualquier clase.

Generalmente se prefieren las rejillas vaciadas en lugar de-
las rejillas perforadas,peroc estas ltimas se usan en cierto gra=-
do. Se hacen vaciando una cinta ancha y continua de la aleacién -
de plomo que pasa por la prensa punzonadora y la miquina de empas
tado.

A fin dé hacer més ligera la baterfa, en diversas ocasiones=-
se han propuesto varios sustitutos para las conocidas rejillas de
aleacidn de plomo y antisonio. Entre ellas figuran las rejillas -
de celuloide y ebonita, propuestas hace muchos aios, y, ms re--
cientemente, rejillas de metales ligeros que se recubren con plo=-
mo. Las varillas de carbdn pueden recubrirse com dibxido de plomo,
Sin embargo, ninguno de estos métodos se usa mucho en la actuali-
dad.
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Anora bien, la diferencia entre el electrodo positivo y el-
nezativo estid en la composicién de las pastas que llenan las re-
Jillas correspondientes.

Las vplacas positivas, que deben contonex‘ﬁbo2 para la des--
carga, se llenan originalmente con una pasta de la siguiente com

posicibn:15
Minio ( PbBOb ) 74 % a 79 %
H,S0, (d=125 g/ml) 25 % a 20 %
( Nﬂh )a SO“ 1%

#ensidad 3.78 g/ml a 4.63 g/ml.

Las placas negativas, que serfn de Pb esponjoso, para la --
descarga, se llenan de una mezcla de ¢

Litargirio ( PbO ) he2 % & 79.2 %

stok (d= 1.25 g/ml) 25.0 % a 20.0 %

Mgsnh + Ba SOu 0.8 %

Dengidad 4.26 g/ml a 5.06 g/ml.

El Basoh actuld como " Expansor o Difusor ", es decir, impi-
de que las particulas de Pb metd&lico obtenido en la placa negati
va; durarnte su preparacibn, se refinan solidificando la placa. En
la préctica de la fabricacidén de acumuladores, se utiliza como =
" expansor ' una mezcla de: Sulfato de Bario, Negro de Humo y ==
lignina. La cual no debe representar mis de 1.5 % de la placa.

15.- E. Villarreal D. " Puentes Electroquimicas de Corriente " =
50-51 Limusa-Wiley 1971.
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CAPITULO II.
PROCESO DE EMPASTADO Y FORMAGION DE PLACAS

CARACTERISTICAS GENERALES DE LAS PASTAS. Las pastas que se~
usan comfinmente en la actualidad para hacer las baterias de pla-
sas empastadas se preparan mezclando un determinado 6xido de plo
mo 6 mezclas de 4xidos con una solucibén diluida de stoa. Ocu ==
rren reacciones que se traducen en la formacién de un sulfato b&
sico de plomo y la liberacidn de considerable calor. La tempera-
tura de la mezcla se eleva a un mé&ximo, que debe pararse para =-
evitar la solidificacién prematura antes de poder aplicar la pas
ta a las rejillas. El sulfato de plomo es el material de cementa
cién que da una placa firme que pueda manejarse en el proceso =-.
que sigue. El PbSOQ
lo cual tieme un efecto importante en las subsecuentés caracte--

sirve también para dar volumen a la pasta, -

~ risticas de operacibén del acumulador terminado. Si hay poca dila
tacibén, resultan placas duras y densas, asi como innecesaria li-
mitaciébn de la capacidad en amperes-horas de la bateria. En cam-
bio. La dilatacibn excesiva puede traducirse en desprendimiento-
de material activo y, por lo mismo, se acorta la vida Gtil de la
butoria.ls

Los fabricantes tienen especificaciones individuales para
la consistencia de la pasta y su " peso en gramos "; esto Gltimo
se refiere a los graros por pulgada clibica o como algunas veces=-
86 le llama " peso cfibico ". Naturalmente varia con el proceso =
empleado, pero varias publicaciones indican que son normales de-
64 a 67 granos vor pulgada cibica para las pastas de la placa po
sitiva y de 69 a7l gramos por pulgada clibica para las placas ne=-
gativas. En general, las pastas, cuando estin listas para ser =-
aplicadas a las rejillas, tienen la consistencia de mortero o ==
mezcla bastante rigida.

Son posibles muchas variaciones en las condiciones de prepa
racién y aplicacién de la pasta. La experiencia es un factor ime-

16.~- G. Wood Vinal. " Acumuladores ". 32-34 Diana. Méx 1960



tortante nara perfeccionar los métocos y técnicas arroniadas. -
Ern*re 1as condiciones que afectan al rroducto terminado figuran-
1l2s variaciones en las caracteristicas flsicas y quimicas de los
8xidos, el norcentaie de plomo rojo puro que se encuentre nresen
te, la temneratura y fuerza de la solucibdr A&ci-a, el tiempo del-"
mezclado, el tratamiento de la placa durante el proceso de empasg
tado y desrués deo €1, y hasta la humedad atmosférica. Prestando-
atenciédn a dichos detalles, puede obtenerse el control del volu=-
men de la pasta, el tiempo de fracvado, la dureza de la placa, =
el tiemro requerido rara la formacién, la caracidad inicial cuan
d> se pone en servicio, y, en grado limitado, la vida de la pla-

ca.

El 1itargirio tiene una valiosa accibén cementadora cuando -
se mezcla con cualquiera de varias soluciones &cidas, bases y sa
les. Con rlicerina forma una masa dura y fuerte cuya porosidad =
es demasiado 1limitada para usarla en los acumuladores modernos,=-
Pero se comoce como cemento y vpara otros fines. Con otras solu -
ciones, incluyendo las del EZSO,+ o de ( NHQ )Zsou o MgSOu ’

nrevaran masas porosas que son mucho mAs adecuadas para usarse -

5@ =

como material activo en los acumuladores. El1 proceso del ( NHQ)2
soh, ha sido reemnlazado por las vpastas 4cicdas. El plomo rojo =--
PbBOQ, es muchn menos reactivo que el 1litargirio con esas solu -
ciones, mero el nlomo rojo de las baterfas suele contener un 25%
de litarririo. Mezclado con HZSOA’ 1a rasta se oscurece al for -

marse Ph)_ y arua con los sulfatos. Al-unos de los tinos moder -

nos de ~1§cas se hacen exclusivamente con 21 plomo rojo, vero pa
ra la bateria de antovbvil, el »lomo rojo se mezcla con los 6xi-
40s no calcirados hasta en un 20 %. Tiene alpgunas ventajas para-
regular el tiemno que requiere la formacisn, y da una bateria cu
ya caracidad alcanza rénidamen‘e su valor méximo. Pero en canti-
dades demasiado rrandes, el nlomo rojo puede acortar la vida G -
til de la bateria. El plomo rojo y el litarcirio continfian sien-
do materiales importantes, nero hace unos 40 afios sc inicib la =
tendencia & usar 6xidos no calcinados de elevado contenido meté-
lico, como los 6xidos nue se hacen n»or atricién de esferas de --
plomo agitadas en el aire o a los 6xidos de Barton, los cuales =
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contiennn de 25 a 5" % de plomo pulverizado. Son muy reactivos--
con las sol:ciones de HZSOQ, y se oxidan répidamente ante la hue

medad,

Las formulas para hacer las nostas son estrictamente orerro
gativas del fad®ricante, y varian con el tipo de baterfia que haya
de hacerse y las caracteristicas de oneracidén que se quiere otz
ner. Como mera indicaci)n de lo que voueda esperarse dé las ras =«
tas para acumuladores de autombéviles, RITCHIE dice que muchas ==
formulaciones de pastas nrara placas necativas se acercarén a la-
signiente comvosicibn: BaSOq, 50 %; negro de humo, 0.20 %; mate-
ria orgénica, 30 % y materiales de plomo, 99 %. Las pastas para-
rlacas nesativas también contienen una cantidad prenonderante de
6xidos no calcinados en combinacidn con un 20 % del plomo rojo,=-

Pb30h.

MEZCLA DE LOS INSREDIENTES.

Una vez que se han vasado los materiales secos y mezclados=
en una mAquina mezcladora, se forma una pasta con una solucibn =
de &cido sulffirico diluido. Si ésta tiene una rravedad especifi=-
ca de 1.19D 6 menos, la solnciédn puede acrecarse directamente a-
la mezcla seca de los 6xidos y difnsores a condicibén de que se -
hayan mezclado comnlotamente, Poro el nrocedimiento mis co-(n es
el de asrecar una porcibén considerable de’aqua a los 6ridos antes
de dfiadir una solucibn un noco mhs fuerte del 4cido ( Sp. Gr. =-
1.407 ). Este nrocedimiento tiene la ventaja de eliminar el pol=-
vo e impedir la formacidn de una nasta arenosa, Como consecucne=
cia de usar una solucibn demasiado fuerte, El &cido debe arrerar
se lentamente mientras continfia el mezclado. Entonces puede acre
rarse vna porcién final de agua, seglin se necesite, nara dar a =-
la pasta su consistencia correcta.

La cantidad de Hasoh en la solucibdn, cualquiera que sea sue-
concentracidn exacta, determinada la cantidad de sulfato blsico=-
de plomo que se forma y, en consecuencia, la dilatacidn o volu =«
men d- la pasta. Si no es excesiva, la capacidad de las nastas -
prs*“*ws~ aumentard al aumentar la dilatacibn. Para el control -
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en la fhbrica, la dilatacién de la pasta puede medirse determi--
nando el peso de un volumen especificado de la pasta, como se ha
ce para determinar la densidad de los 6xidos secos.

El mezclado debe continuar hasta que la pasta sea uniforme-

y de la consisteacia apropiada para aplicarse a las rejillas, La
consistencia de la pasta se controla en gran parte por la canti-
dad de asua la pasta terminada deber& ser razonablemente rigida-
cuando se aplica a las rejillas. Si la pasta es demasiado blénda,
se producen placas blandas, y las superficies lisas tienden a --~
formar ampollas cuando se forman las placas. La consistencia suge
le expresarse generalmente con una escala arbitraria de nfimeros,
los cuales, interpretados debidamente, indican si se obtienen la
deseada uniformidad de la pasta. Por lo demés, dichos nfimeros --
tienen poca significacibén fisica.

Para obtener un mezclado completo en 5-15 min, se emplean -
comGnmente mezcladoras mecénicas, las cuales no deben contaminar
a la pasta con impurezas que puedan perjudicar al acumulador. La
mezcladora debe limpiarse flcilmente cuando se desee.

APLICACION DE LA PASTA.

En muchas plantas vequeiias, 1a pasta se aplica a las reji -
llas a mano, y en las plantas rrandes por medio de un equipo em-
rastador mecénico. Cuando el trabajo se hace a méno, la pasta se
esparce en las rejillas con una esratula de madera o una paleta-
alisadora. Puede interponerse una hoja de papel entre la mesa y-
cada rejilla. también se usa papel para cubrir la placa después=-
del empastado. E1 pavel impide que la placa se adhiera a la mesa
y también recoge parte de la humedad. En la actualidad se acos--
tumbra colgar las rejillas en ganchos inmediatamente después de-
empastarlas. Debe aplicarse suficiente presibém para hacer que la
pasta en contacto intimo con las barras cruzadas de las rejillas
la cual no debe tener grasa o suciedad antes de que se inicie el
empastado. Algunas veces se lavan las rejillas y se sumergen en- .



- 54 =

una solucién de HZSOA antes de empastarlas.

Se han ideado miquinas de varios tipos para empastar las -e
rlacas. En 1la ovnr~racidén meclnica, las rejillas pasan sobre una -
tolva, d2 la que se recibe avroximadamente la cantidad correcta-
de nasta, la cual es presionada en las rejillas al nasar, y se =
eli~ina el exceso de nasta antes de salir de la méquina. En el -

empastado a mano.
SULFATCS BASICOS DT LA PASTA.

Desde hace tiemno se ha reconocido la existencia de sulfa--
tos hésicos en la nasta, vero ahora es nosible identificar die--

17

chos sulfatos blsicos medi-nte los rayos X. Mepudich "dice gque =

al acregar HZSOA al 6xido de plomo de la variedad tetragonal sue
contenga de 10-20 75 de nlomo no reactivo finamente dividido, la-
primera.reaccidn es la asimilacibn de los grupos de sulfato en =
la red de 6xido sin la precipitacibn de ningunos comronentes --
estequiometricos conocidos. Estos grupos ocuvan posiciones ines-
tables en la red, forzindola y d&ndole un exceso de energia vo =
tencial que, segflin cree, exnlica las proniedades de achesibén y =
cohesibén., Otros autores han nuesto en duda la validfz de esta =
conclicibn. La pasta que prenard en varios tama‘ios una relacifn-
fija de &ctldo a Sxido. Su commosicidn era de 51 mwl de stoh de =«
1.409 de Sn. Gr. vor 1 Kr. de 6xido. En las diversas mucstras ==

observd nequefias cantidades de sulfato tetrabésico, PbS? que =

?
aumentd al 70% cvando se secaron las vastas en vanor sobﬁecalen-
tado. Se dice que estas placas eran satisfactorias, pero otras =
en que el sulfato badsico habia ascendido inicialmente a 60% 0 ==
més como consecuencia de una temncratura demasiacdo elevada, re--
sultaron noco satisfactorias.En estas pastas, la red PbO se des=
truybd y fué sustituida nor redes caracteristicas del sulfato bé-

sico y el plo-

17.- Good Vinal. " Acumuladores 7 35, Diana. Méx. 1960



m9. Al aumentar la estabilidad de la nasta, disminuyé la activi-
dad.

Sis si-:ientes experimentos tenfan nor objeto determinar -
el efecto ie canmhiar la relacién de &cido a 6xido. Al avmentar =
la cantida2d ie &cido, hasta el doble del usado antes, hubo modi-
ficacicnes vrorresivanente mayores en la red PbO sin que apare--
ciera ninc@in compuesto nuevo hasta que, sfibitamente, el sulfato-
basico se transformaba en 3 PbO, PbSOk
que se alcanzaba un miximo cuando se habia usado 154 ml del &ci-
do de 1.4> Sp. Gr.

y éste continuaba nasta =

Las determinaciones hechas vor J.J. Lander corroboran las =
f6rmil=as nara los sulfatos bésicos. Dicho autor experimentd con-
comouestas wrevarados tanto vor fusidn como por el " método hlime
do ™. M2iiante los ravos X, encontrd el sulfato tetra basico, ==
hPhO.PbSOk, y el sulfato monobasico, Pb0. pbsoh. Entre uno y ==
otro s= encuentra un comouesto hidroso, seglin lo llama, el sulfa
to tribasico, 3 PbO. pbsou.
to tetrablisico ocurre a temperaturas elevadas.

HZO, que es muy importante. El sulfa

La ex-»siciém a la intemperie de placas secas no formadas =
vor varios meses puede producir peliculas suverficiales de carbo
natos té4sicce de 1los que se conocen varios: se reconocen el w—=
ZPEC?B. P- ( OH ), y =1 uPbCOB. 2Pb (OH )2. PbO junto con el car
tonato ordinario de »lomo, Pbc03. La formacidn de estos carbona-
tos de dureza y fuerza adicionales a las placas.

- CURACION DE LAS PIACAS EMPASTADAS.

Con la tendencia mnderna a usar litargirio no calcinado que
contenran vn n-rcentaje considerable de plomo metflico finamente
divididn, = han introducidn cambios imnortantes en los métodos-
de maneizr las nlacas inrmediatamente desnués de emnastarla. R. H.
Greenburg ( 1951 )18 dice que la necesidad de dichos cambios -

18.- R. H. Jreenburg. " the curing of lead storage-battery plates!
J. Tlectrochem. Soc. 98,474. 1951.



- 56 -

tiene su origen en el compartizmiento peculiar del plomo pulveri--
zado en la presencia del aire y la humedad. En una condicidén per
fectamente seca, el vlomo no se oxida, y esto sucede igualmente--
cuando hay abundancia de agua, Esta iltima condicidén es benéfica-
en las operaciones hasta el emvastado de las placas, pero dess-==
pués de aplicar la pasta a las rejillas, adquierem significacibn-
la humedad residual, la humedad atmosferica y la temperatura am--
biente.. E1 problema consiste, entonces, en controlar estos tres--
factores de manera que ocurra la oxidacidén a litargirio y el con-
tenido de plomo libre se reduzca de un 25 6 30 % a un 5 %. Las «-
placas positivas tratadas adecuadamente se wuelven fuertes y, a--
pesar de ello, son bastante porosas. Las placas negativas son me
nos sensibles a estas condiciones.

Con la humedad residual entre 7 y 8 %, el indice de oxidaee-
eidén del plomo estd en um minimo, vero la reduccibnm adicional de-~
la humedad en solo 2 %, es decir, entre 5 y 6 %, aumenta el indi
bco de oxidacidén m&s de 10 veces. La reaccién es exotérmica, y el-
calor liberado contribuye a secar las placas.

Las operaciones précticas con el litargirio no calcinado ===
que tenga un elevado contenido de plomo metidlico siguen los procg
dimiento acostumbrados: primero se mezcla con agua, a 1o que si--
gue la adicibdn gradual de solucibén de stok ( 1.400 Sp. Gr. Aprox),
Y ke continua el mezclado hasta que la temperatura ha pasado su =~
méximo y ha caido 30°F ( 16.6°C ) o mis. Debe evitarse la adicién
demasiado rdpida de la solucidn &cida, pues de otra manera, la =-
temperatura del mezclado puede exceder de 140°F ( 60°C ), que es-
bastante elevada. Las placas empastadas pasan por un desecador =-=-
instanténeo para eliminar el exceso de humedad y permite el apila
miento por 3 o 4 dias, durante los cuales ocurren los cambios mepn
cionados. Las placas se ealentarfn en el apilamiento al ocurrir -
la oxidacién del plomo libre, pero se enfrian cuando el contenido
neto de plomo se acerca al 5 %. Aparte el aumento de fuerza de -=-
las placas desecadas, es indeseable un exceso de plomo libre por-
encima del 5 %, pues probablemente produzca levadura o formacidn-
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de escamas de las positivas en los bafios de formacibn o en la vi
da de servicio. Las placas negativas pueden hacerse directamente
con estos materiales, asregando difusores. En general, los proce
dimientos précticdl son muy semejantes a las placas positivas, =

vero el peso clObico de la pasta es ligeramente menor.

En la actualidad, el litargirio calcinado y sus mezclas con
plono rojo se usan zenos que anteriormente para hacer pastas, pe
ro todavia son importantes. El plomo rojo se forma rlpida.iente y
puede usarse para ajustar el tiempo relativo de formacidn de las
placas positivas y negativas cuando se forman juntas. La cura ==
cibén de las placas recién empastadas ha seguido diferentes proce
808. Probablemente la prfctica m&s comfin en la actualidad es la-
de curarlas en un secador de t@inel en condiciones cuidadosamente
controladas de temperaturay, tiempo y humedad. E1 fabricante tie=
ne la disyuntiva de secar completamente las placas antes de la -
formacidén o de transferirlas a bafios de remojo o tanques de for-
macibén cuando se encuentran todavia humedas. Las placas recién -
empastadas requierenm que se les maneje con rapidéz, pues el seca
do parcial tiende a provocar dificultades cuando se forman las -

placas.

Las placas que han de secarse, suelen sumergirse por unos =
segundos en una solucién de HZSO“ ( 1.100 a 1.125 Sp. Gr. ) pero
antes de hacerlo, es necesario quitarle los papeles, 8i se usan.,
Desoués de sumergirlas las plaéas se escurren, se cuelgan de gan
chos y se dejan secar, La inmersién aumenta ligeramente la sulfa
tacibn y reduce la tendencia de la pasta ha henderse o agriatar-
se. E1 desecado a temperatura y humedades ordinarias requiere de
2 a 4 dias, pero a una temvperatura de 100-150°F ( 38-65°C ), pue
den secarse en 12 a 15 horas. Pueden usarse ventajosamente los -
hormos de humedad controlada a temperaturas elevadas. Inicialmen
te 1la humedad es alta, por lo general al punto de saturacién, pe
ro se reduce gradualmente, y la temperatura se eleva al pProsSQeew
guir el desecado. Durante el proceso de desecado hay que impedir
el aflojamiento de las pelotillas cuando se forman las placas. =
Hay que evitar los cambios sGbitos de temperatura y de presibn =«
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durante el desecado.

En ningln caso deben someterse las placas .a temperatura de
congelacibn.

Las placas que se tratan por el proceso " hfimedo " deben -~
protcgerse con vaflos hfimedos o medios equivalentes después de em
pastarlas hasta gque se transfieren a los tanques de remdjo o de-
formacibén. El1 remdjo, que difiere de la_inmersidn principalmente
en el mayor tiempo que se sumergen las placas, suele hacerse en-
tanques especiales. E1 tiempo requerido varia de unas cuantas hg
ras a un dia o més, lo que depende de la fuerza de la solucién.-
La pgravedad especifica de la solucibén decae répidamente al prin-
cipio, vero el indice aumenta al pasar el tiempo. Esta disminue=-
cidén de la gravedad especifica sirve de indicacién sobre la can=
tidad de sulfato de plomo formado en la placa. Como se conocen =
la fuerza y el volumen inicial de la solucidén, pueden hacerse ==
chlculos razonables exactos si se hace correccidén para la dilu-=-
cibén del &cido por la humedad en las placas y para la evapora---
cibén. E1 tiemno se reduce si el &cido es relativamente fuerte, =
pero se forma m&s sulfato de plomo cuando se usan soluciones més
débiles, a condicibén de que se deje suficiente tiempo para que =
el &cido penetre en las placas. En la siguiente tabla se dan los
resultados de diversos exverimentos sobre pequefias placas remoja
das en soluciones de fuerza media. Evidentemente, una gravedad -
especifica de 1.250 es demasiado elevada y de 1.050 es dermasiado
reducida. El1 tiempo ‘de remojo varia con el espesor de las placas.
Si se omite el vroceso de remojo, las placas pueden ir directa--
mente del cmpastado a los tanques de formacibn.

TABLA V. PESO DEL ACIDO CONSUMIDO DURAKTE EL PROCESO DE REMOJO.
( El1 peso se da en gramos para um Sp. Gr. de 1.250 & ==
1.050,27°C )
Tiemvo 1.250 1.200 1.150 1.100 1.050
hr Sp. Gr. Sp. Gr. Sp.Gr. Sp. Gr, Sp. Gr.
2 1.99 2.50 2.27 1.57 0.96
5 2.39 2.82 3.27 2.5% 1.50
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Zl 5.12 3-46 l*028 4-83 4-50
L5 3.23 3.48 4.92 5.22 5.31

OTP0S MATERIALES USADOS EN EL EMPASTADO DE LAS PLACAS.

Se ha ~roducido un comnu~sto de plomo, el cual consiste en-
20 % de 4xido de nlomo y 80 % de sulfato de plomo combinados qui
micamente; dicho comnuesto se conoce con el nombre de " superita®
y se usa coan los §xidos ordinarios de plomo para producir la pasg
ta con o1 objeto de aumentar el volumen. Puede mezclarse de 5 a=-
10 % de este material con los 6xidos de plomo, para después for-
marlo en 1 material activo de las placas. De manera semejante -

se usa el sulfato precipitado de plomo.

Ocacionalmente se usaron endurecedores y aglomerantes en la
rrenaracién de la pasta para aumentar la coﬁerenciu y dureza de=
1a vlaca. Con este fin se ha usado una gran variedad de sustan-- .
cias. Probablemente, las mé&s conocidas de ellas son la glicerina
u el HZC93 vara hacer placas duras, pero en la actualidad se si-
cue la -rictica de controlar la dureza de la nlaca mediante el -
procesadn correcto de los 6xidos y las soluciones en lugar de re

currir al emnleo de endurecedores,

En la prenaracidn de las pastas se usaron algunas veces =—--
otra clase 4= materiales, llamados arentes de porosidad., El ==-=
Hgsou es la mds conocida de ellas, vpero se han usado otros sulfa
tos, y tambiés el azflicar. La pasta de Mgsou tiene buena accibn -
é;nentadofa debido a 1a estrnctura cristalina que se forma al se
R
¢arse la nasta, pero parece faltar una reaccién como la que se. -
realiza con el ( "h )Zsou.
OTRAS CLASES DE PASTAS.

Ademfs de las pastas de uso comfin que se han descrito, hay-
alzunas otras que merecen ser consideradas brevemente. Una de --
ellas es la llamada pasta de sulfato de plomo, que se hace con -
sulfato de vnlom» mezclado con NHAOH. Esta nasta es una masa esng
sa que se endurece al secarse. La placa se forma en un bafio de -

sulfato de amonio que contiene un pequefio norcentaje de amonio =~
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libre. En este bafio el sulfato puede reducirse a la forma de plg
mo esponjosg, y las placas positivas se preparan por oxidacids -
de las negativas. La pasta de glicerina consiste en 75 partes de
litargirio, aproximadamente, mezcladas con 25 partes de glicerie
na. Esta pasta forma una placa excepcionalmente dura. La pasta =
de cloruro de plomo suele vaciarse en la forma requerida con 10%
de ZnCl,. La pasta de Pbco3 se hace a partir del carbonato bési-
co o normal de plomo y Sxido de plomo, y se le da forma de pasta
en una solucidn alcalina. Las placas negativas se preparan com =
esta pasta por reduccibén, y las placas positivas si preparan por
oxidacién de las placas negativas. Las pastas alcalinas se prepa
ran con litargirio mezclado con una solucion de potasa clustica-
que tenga una gravedad especifica de 1.10, mhs o menos.
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CAPITULO III.

AGENTES D% ADICION PARA PLACAS BEGATIVAS DE ACUMULADORES
PLOMO-ACIDO.

PROPOSITO Y EXTEKCION O ALCANCE.

Este tema es 'a introduccibén a una serie de trabajos que se
negocian con los resultados exper{montales obtenidos para las --
pruebas de muchos compuestos organicos puros y otros materiales-~
como " Exvansores " en las placas negativas de los acumuladores-
plomo-4cido. E1l objetivo de esta introduccidn en el presente re-
sumen a tratar de la materia en general de los agentes que se -- .
adicionan a 1las placas nerativas, las razones que han sido nece-
sarias, como agreramos a la rlaca y algunas de las ideas avansa-
das explicando como funcionan aunque " Exvansores " pueden ser -
la clase mfs imvortante de agentes de adicibn. .

En esta serie de trabajos el uso del término " Agente de --
Adicibén " es referido al indicio de materiales o compuestos meno ‘
" res que tie-den a agregarse para producir efectos especificos. =
El término de " ¥xvansores " es usado para nombrar a un gruvo es
pecial de agentes de adicién que producen un incremento en el vo
lumen anarente del material activo nesativo despubs de un ciclo-
y que ee intenta increm2ntar a bajas temveraturas, en proporcién
a la canacidad do alta descarga en .as placas negativas. Agentes
de carga, como el azsoq, que hace posible la produccidn de mate-
riales activos de baja densidad gue no se consideran como espan-

o]
801‘08.1'

%1 historial de la exveriencia para el uso de agentes de ==
adicidn.

19.- Everett Ritchie.” Additlol'kgcnts for negative plates of --
lead-acid Storage Batteries." The Electrochemical Soc. Pre=-
orint. 92-34. 416-443. 1947
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La historia de el desarrollo y el uso de los agentes de adi
cifn lleva dentro de la ayuda los defectos y fallas en los acumy
ladnres de nlomo-&cido y las dificultades de manufactura encone-e
tradas en fsta evoluciédn. E1 desarrollo desde poco ml&s o men>s =
de 1881 cuando el tivpo de placa empastada de la bateria fué in =
ventado, casi simultaneamente por C. A. Faure en Francia y C. H.
Brush en América, teniendo a continuacibn a lo largo de estas ==
mejoras lineas: ( A ) disefio mecénico de las rejillas, recipien-
tes, separadores y otras vartes, ( B ) produccién controlada de=
éxidos de plomo y otros compuestos de plomo para uso como mate =
rial activo; ( C ) Ingenierfa de proceso y el efecto de varia «e
bles de manufactura en el vroducto. ( D ) agentes de adicidén a -
desarrollar las provicdades especificas deseadas.

TIPO DE FRACASOS DEBIDOS AL MATERIAL ACTIVO.

Aparte de las causas puramente mecénicas, varios fracasos =
en las baterfas son debidos a las pérdidas de caracidad estandoe
cada material activo vositivo o negativo. E1 tipico fracaso en =
los materiales activos positivos son de dos tivos: ( A ) El mate
rial activo es también suave y quebradizo de la placa y eventual
mente el cedimento bien puede contener el fundamento de asentars
se completamente produciendo un corto. El1 material activo finaee
mente dividido cubre desde la placa positiva, estando sukpendido
un.ttemoo en el electrolito y contribuir& al crecimierto del »lg
mo esv-njoso en &rboles en la olaca.negativa, que puede tambiéne
oroducir cortos. La caracidad de la celda decrecerf como en la -
placa positiva cubriendose este material activo (- B ) cuando el=-
material activo es también denso y duro, los cambios en el volu~
men del material activo sobre el ciclo hace deformar la rejillae
de modo que ocurra un doblamiento, causando' cortos del separader
y cortos de la celda.

Las fallas de las placas negativas se deben a los camnbios -
de la estructura del material activo ( plomo es~onjoso ). Bajo =
condiciones de servicio el material activo disminuiréd, se rompe-
rd y su textura en auséncia de los agentes je adicibn ser& réoie
damente granular 6 arenosa. En estas condiciones la placa negati
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va perderi mucha 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 tenian dificultades de varias clases en la ma
nufactura de las baterias. Las caracteristicas de la placa estén
actualmente bastante controladas por la seleccidn y el manteni--
miento del material activo apropiado, 1la densidad en la placa du
rante la manufactura y esto acompafiado a su vez por el uso apro=-

piado del HZS como un agente importante.

04

La razbn mls importantes del uso actual de ageuiea de adi--
cién en el material activo negativo, es aumentar la capaéidad a-
bajas temperaturas y a altos porcentajes de descarga. Ott#as razp
nes son producir placas resistentes, mejorar la‘adhosiéh del ma=-
terial activo en la rejilla, aumentar la conductividad de la ma-
sa activa, efectuar un control en la operacibn de secado, contro
lar los voltajes de sobrecarga y reducir la corrosién de la reji
1la positiva. Seria muy ventajoso encontrar agente que pudieran~
aumentar el porcontajé de difusibén o reducir la viscosidad del -
sto“ a bajas temperaturas sin que vaya acompafiado de algfin efec
to nocivo.

AGENTES DE ADICION Y SU USO.
l.~ Metodos para usar los AGENTES DE ADICION

La forma en que se usan los agentes de adicién dependerd de
su estado fiaico'y que sean solubles o no en stoh dilufido. Nor-
malmente pueden adicionarse en cualquier etapa del proceso de ma
nufactura, ademis puede adicionarse en un paso y posteriormente
eliminarse completamente sin haber tenido ningfin efecto en la es
tructura fisica del material activo. Los métodos de adicidén para
varios tipos de agentes son:

A.~ Si es un gas, puede adsorberse en la pasta o en la plae
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ca en cualquier etapa de la manufactura. E1 dibéxido de carbono =
es el ejemplo tipico y frecuentemente es adicionado a la utmdh(g
ra de una placa secada sobre hornos para prevenir el rompimiento.

B.- Si es un liquido o una solucidén de una sal soluble, pue
de. adicionarse a:

( a ) Al material activo cuando se esti mezclando la pasta.

( ) Si es soluble en &cido, puede adicionarse a la super-
ficie o sumergiendola en el &cido.

( ¢ ) A1 formarse el electrdlito.

( d ) Al terminar el electrdlito de l2 bateria.

C.- Si es un sblido, puede adicionarae como un polvo fino a:

( & ) AI material activo seco, cuando se esth haciendo la -
pasta.

( b ) Al compuesto que contiene ( 1 ) o ( 2 ) del que estén
hechos los separadores.

2.= AGRUPACION DE LOS AGENTES DE ADICION POR SU FUNCION.

Los agentes de adicidn se agrupan de acuerdo con el efecto-
que s¢ esvera que produzcan en la baterfa. Algunos agentes pue--
den producir varios efectos y asi aparecen en varios grupos.

A.- Agentes de adicién para aumentar la fuerza meclnica em-
las placas., El desarrollo de la fuerza meclnica de las placas ia
fué probado por tres tipos de agentes:

(1) El uso de empastadores ( tales como yeso de paris, la
ca, cera de abejas, siticato de sodio 6 potasio, alquitrén 1liqui
do y caucho ), formam una red porosa o una armazdn dentro del ma
terial activo. Mientras esos agentes produzcan placas resisten--
tes, la presencia de una cantidad apreciable de material inerte~
no eonductor, también, reducen la capacidad de la placa, al redu-
cir la cantidad de material activo.

( 2 ) Los materiales fibrosos que pueden reforzar al mate--
rial activo se usaron para prevenir el desarrollo de grietas por
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contraccibén. Entre estos materiales se vrobaron, la lana de Vvi--
drio, cabello, fibras de al-odén, asbestos y plumas. Se han obte
nidn alrunas ventajas‘reales al usar las fibras anropiadamente -

con este propésito.

( 7 ) Se usaron agentes de adicién VolAtiles o Solubles los
cuales oroducfan una fuerte unidn con la placa pero a la vez se=-
eliminaba répidanmente. A este tipo corresvonde el ZnSOq, Mg0, =
M;sob, rlicerina, glicol, Al2 { SOQ )3, COZ’ ( NH@. )asoh y MaHS0
Actualmente este tivo de agentes no se utilizan mucho, pero un -

L

gran nfinero de buenas baterias se han fabricado usando tales ma-

teriales.

B.- AGENTZES DE ADICION QUE AUMENTAN LA POROSIDAD DEL MATE -
RIAL ACTIVO. De acuerdo con las patentes, la norosidad de una ma
sa de material activo puede incrementarse por uno o varios méto-
dos.

( 1 ) Fivbras que actuan como pabilo para sunlir la capila -
ridad de los canales atraves de los cuales, el electré§lito puede
viajar.

( 2 ) Lasparticulas »orosas tales como polvo de madera y -
tierras diatoiaceas, las que tienden a provocar la difusibén para
prevenir que se tapen completamente los poros internos o huecos.

( 3 ) La prorosidad de la placa aumenta al eliminar el agen-
te que sea soluble, tales materiales son como ( Nﬂu )ZSO MgSO

R‘ZSOQ 6 KZSOA'

L y?

( 4 ) También se usaron materiales como el polvo de madera-
que se descoupone lentamente en contacto con el electrdlito y --
que en relacidn a eso, mantiene un cierto grado de porosidad al-
alinearlos.

C.- AGUNTES DE ADICION COMO NUCLEOS DE CRISTALIZACION DEL -
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SULFATO DE PLOMO.

Los agentes CRISI'ALIZABLES en el mismo sistema como el sule
fato de vlomo y con dimenelones similares a la celda unitaria, -
provocan la acumulacibén del sulfato de plomo en la ausencia de -
particulas de plomo esponjoso. Estos agentes pueden tener solubj
lidades del mismo orden que el sulfato de plomo y bario, asi co-
mo el sulfato de estroncio, los cuales deben reunir ciertos re«-
querimientos. El uso tanto del sulfato de plomo normal como el «
bésico en la composicibén del material activo también ha sido pa-
tentado. Su uso en cantidades apreciables, poriito una baja en -~

la mezcla de &cidos que se usan.

D.- AGENTES PARA ESTABILIZAR LA ESTRUCTURA DEL PLOMO ESPOE~
JOS0.

La estructura del plomo esponjoso de una placa negativa for
mada se asemeja a un gel en un nfimero de pasos. Sus particulas =
crecen teniendo como resultado una disminucifén en el veolumen apa
rente y 1a producciér de grietas. Los agentes que tieden a esta=~
bilizar la estructura original & que actuln como aéentca disper-
santes de cualquier particula grande que pueda estar presente en
cada gel, en los materiales que forman al gel o en los respecti=
vos compuestos. Los agentes representativas que se han tratado -
son como sigue:

(1) Gels
( a ) INORGANICAS; S{lica y gels de aluminio.
( ® ) ORGANICAS; cola, gelatina, almidén, y preparas-
ciones en polvo.

( 2 ) ESTABILIZADORES.

( & ) Compuestos puros. Esta en discusién el efecto #
de ciertos iones organicos. Se han probado muchos compuestos ore
ghnicos puros, particularmente los fenoles y compuestos hombloe=-

gos. .
( b ) SUSTANCIAS RATURALES.
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( & ) Sin previo tratamiento quimico.- Las mAs frecuen-
temente usadas son los materiales de plantas de los cuales una--
fran variedad se han ensayado, materiales tales como madera, pa=-
ja, cortezas, céfiamo, algoddén, etc. asi como materiales de ori--
gen animal, por ejemplo: lana cabello y plumas.

( B ) Con tratamiento Quimico preliminar.- Los materia=
les de plantas y animalea.que se han mencionado arriba, pueden -
someterse a una gran variedad de tratamientos quimicos antes de-
usarse. El producto final de muchos de estos tratamientos, asi -
como la reaccién con el electrolito es un material del tipo del-
" Acido humico “.

E.= ADITIVOS PARA REDUCIR LA OXIDACION DEL PLOMO ESPONJOSO.

El plomo esponjoso que es el material activo de la placa ng
gativa es muy facilmente oxidable. La presencia de aditivas en -
el material activo que son poderosos apgentes reductores pueden -
proteger al plomo esponjoso del oxigeno o de los compuestos exi-
‘dantes que pueden estar presentes em el electrolito. Se han usa~
do agentes como el quinol, resocinol, pirogalol y otros.

Todo lo relacionado con la ihibicién de la oxidacién en --
esas patentes en las que se trata el aspecto mecénico, como en =~
la eliminacibn, no hay contacto con la placa negativa, y también
el uso de carbdn activado en la placa positiva para prevenir el-
escape de oxigeno de su carga.

F.- ADITIVOS DIVERSOS. Dos tipos de aditivos que no se aco=~
modan en los grupos anteriores,se discutir&n asf:

( 1 ) INCREMERTAR LA CONDUCTIVIDAD DEL ELECTROLITO Y LA RE-
ACTIVIDAD DEL MATERIAL ACTIVO.

Se han realizado diversas pruebas para utilizar la propie--
dad de los materiales radiactivos para producir ionizaciones en-
sus alrededores por medio de las radiaciones emitidas, Por un --
continuo bombardeo radiactivo el electrolito podr&, por consi---
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guiente, ser m&s altamente conductivo y el material activo, més-
reactivo, permitiendo que 1a bateria se: doscafge a més altos --
porcentajes que lo normal. Los materiales radiactivos han sido =
patentados sin embargo cuando estin incorporados en separadores-
de celuloide, en lana de vidrio insoluble, sales insolubles en =
el electrodo, y como sales solubles en el electrolito. La falta=
de informacidén con respecto al uso préctico de este desarrollo =-
es aprovechada por EVERETT y. RITCHIE. :

(.2 ) CONTROLAR LA SOBRECARGA EN LOS VOLTAJES DE LA CELDA.

La presencia de ciertos tipos de compuestos orghnicos en el
material activo negativo puede.causar la sobrecarga en el volta-
je de las celdas haciendola més alta que lo normal que es de ==
2.5 Volts. Este puede ser un inconveniente por dos razones: si =
el voltaje del proceso de carga no puede aumentar, seria imposi-
b1§ cargar la bateria y si el voltaje de carga pude aumentar, «=-
utilizando accesorios como la luz, podria quemarse r&pidauzente a
causa del elevado voltaje de la linea. Se ha encontrade que la -
adicién de cobalto, niquel o sulfato de telurio u otras sales pa
ra el electrolito para reducir el weltaje de sobrecarga. Estas =
sales se han ensayado cuando se adiconan al material activo y al
electrdlito.

II1.- MECANISMO DE LA ACCION EXPANSORA.
A.- El motivo por el cual mejora la accibn se debe al uso =
de expansores.

El elevado porcentaje en la capacidad de descarga de las ba
terias plomo~-&eido que comunmente tiene litargirio negativo es =
mucho wenor que la capacidad tebrica y por el contrario la tempe
ratura de descarga haja. El uso de expansores en la placa negati
va hace posible la descarga de altos porcentajes seglin la capaci
dad tedbrica de la bateria. Debe enfatizarse aqui que la capatie-
dad adicional no proviene por si misma del expansor, pero si con
el expansor mejora el aprovechamiento de la capacidad adicional.
El mecanismo por el cual una pequefla cantidad del expansor puede
doblar o triplicar la capacidad de .la bateria, involucra tanto -
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B.- 1a caracidad negativa est& limitada por la volarizacibn.
¥l ectudio de loc voterciales medidos en el electrodo negativo -
de cadmio durante la descarza a alto porcentaje, muestra que la=
canaci’a? estd linitada ( aconlandose comunmente el litargirio -
nerativn ~-n el opromedio de la canacidad nerativa ) por la eleva
cibén en el voltaje del electrodo uegativo de cadnio. Este aumen-
to en el potencial del electrodo produce la disminucibn corres--
nondiente en el voltaie de la cerlda y consecuentemente la dismi-
nuciédn rénida de la corriente. Si desnués de haber descargado la
baterfa a cualquier linite arbitrario de voltaje, se; deja desoecn
pado Adesvués de alolin tiempo, puede jalar corriente adicional an
tes de que el limite del voltaje se alcance.

Est4 claro que de estos factores,la polarizacién de la pla-
ca nerativa en la descarsa, es la que limita la capacidad bajo =

las condiciones adecuadas,

La explicacibdn de la accibén del expansor muestra como peque
flas cantidades del material adicionado puede reducir la polariza
cibn de la placa negativa. La p~larizacibén del electrodo es el =-
rosultado direrto de la reaccidn nroducida nor la corrisnte en =
el electrods. Cuando 1a velocidad de la reaccién del electrodo =
es mayor que la velcciiad a la cual so eliminan los productos de
reaccibr, disminuye la velocidad de reaccidn del electrodo, dis-
minuye tambifn la corriente nroducida. La zona que est& cerca --
del olectrodo que contiene los productos de reaccidén seréd una ba
rrera muy resistente. Se han realizado prucbas para mantener un-
flujo constante de corriente para disminuir la resistencia exter
na en el circuito de descarra ingrementandose la diferencia de -
potencial en lz seccibén de la barrera que es altamente resisten-
te de acuerdo con la ley de OHM. Ese aumento en el voltaje se ng
ta en el potencial negativo de cadmio cuando se descarga & €O ==
rriente constante, puede usarse como indice del grado de polari-
zacibén del electrodo negativo.
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El sulfato de plomo se forma en el electrodo negativo duran
te la descarga. El electrolito que est& en contacto con el elec-
trodo, proporciona iones sulfato y el mantenimiento del flujo de
corriente dependeri del movimiento de los iones sulfato hacia el
electrodo por difueidn. Segflin estos resultados, el electrodo -;—
tard rodeado por &cido el cumal estar&d m&s diluido como producto=
de la reaccidn.

La ubicacidén y estructura fisica del sulfato de plomo forma
do en la reaccidn son factores importantes que influyen en €l ==
voltaje de polarizacidén. Se ha probado que a bajos porcentajes -
de descarga el sulfato de plomo forma pequefios 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 recubrimiento en la superficie de las particulas de
plomo esponjoso y obviamente puede producir un répido incremente
en el voltaje de polarizacidén. Tambien puede incrementarse la po
larizacibén a bajas temperaturas debido a la disminucibédn de la «=
solubilidad del PbSO
del HZSO

4 en nzsou. y el aumento de la viscosidad =-

L* puede reducir el porcentaje de difusibn.

Willihnganz, concluyd de los datos de resistencia y de ob-=
servaciones microscépicas que el mayor factor en la polarizacién
del electrodo negativo, fué la produccién de una solucidén sobre-
saturada de PbSOu
Su trabajo indica que a grandes porcentajes de desgarga el Pbso“
no cristaliza tan rdpidamente como se forma, aumentandose enorme

estando en contaé¢to con el electrodo de plomo.

mente la concentracién del 16n plomo. Esto no puede oponerse a =
los resultados encontrados por Clark y Rowan quienes concluyeron
de un estudic realizado con indicios radiactivos que habia muy -
poca 5 ninguna transferencia de iones plomo durante la carga o =
descarga de cada placa. Es posible que la solucibén sobresaturada
de pbso“ esté limitada casi por completo, por los poros del mate
rial activo y por consiguiente su migracibén pudiera ser sobre --
una microescala, lo cual nd pudo ser medida por Clark y Rowan.

2.~ NATURALEZA DE LAS PARTICULAS DE PLOMO ESPONJOSO.



= 71 =

Durante la formacibén de sulfato de plomo bésico y de los ==
6xidos de plomo de un litargirio negativo comlin, casi se reducen
completamente a plomo esponjoso met&lico. Es necesario discutir-
con detalle, si las propiedades de la placa negativa estin inti-
mamente relacionados con la estructura del plomo esponjoso. Hay=
tres aspectos de las propiedades fisicas de ésta esponja. metéli=
ca que son: ( 1) la extensién del 4rea superficial de las parti-
culas, ( 2 ) El1 tamafio de las partficulas, y ld.distribucibn de =
los tamafios y ( 3 ) la naturaleza de los huecos entre las parti-

culas.

A.- Area Superficial. La baja temperatura para un elevado =
porcentaje en la caracidad de descarga, esti comunicado por una-
cantidad determinada de materia activa negativa, no esté muy in-
grementado por el aumento aparente de su superficie. Esto es pa~-
ra que la cavacidad de las placas negativas en una l3-placa SLI-
de la bateria serd casi la misma que la capacidad del mismo peso
de un material en una 17-placa de la bateria. Es cierto que la =
capacidad de la placa 17 de la bateria ser& un poco mejor que la
del conjunto debido a que tiene mayor efectividad a utilizar el-
material activo positivo. E1 cambio de celdas de 13 a 17 placas,
representa un incremento del 28.5 % en el area de la placa nega-
tiva y del 33.3 % en el area de la placa positiva. Este incremen
to en el area de la placa negativa, produce solamente una peque-
fla ganancia en la capacidad para un peso dado del material nega-

tivo.

Aumentando el area superficial activa se reduciri el efecto
de polarizacidén a una velocidad de descarga dada a la disminu---
cién de la densidad de la corriente por unidad de superficie ac-
tiva. Esto resultari en la reaccibédn del electrodo negativo ha...
ciendo posible que esto proceda por un largo tiempo antes que ==
los productos de la reaccibédn formen una barrera efectiva o con =
una mayor superficie en contacto con el electrdlito puede tener-
lugar més lentamente el agotamiento del &cido en la superficie =~
del electrodo, por lo tanto la difusidn seri més efectiva en la-
eliminacién de los productos de reaccidn, en &cido nuevo,
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Como el Area superficial flotal de lasmrticulas aumenta r§
pidamente y su diémetro disminuye, la capacidad extra se hace «
posible gracias a los exnansores, puede ser un resultado direc-
to del aumento tan grande de la suverficie del material activo.

B.- TAMANO DE LA PARTICULA. El tamafio de la particula del=-
plomo esponjoso, determina la extensidn del &rea de la superfi-
cie activa. S1 las placas de litargirio negativo, tienen el mig
mo peso del material activo, estén hechas tanto de cuarzo, como
de finas peliculas de litargirio, que tendrin una elevada capa-
cidad a bajas temperaturas y a elevados porcentaje de descarga.

El siguiente mecanismo puede ser @quel por el cual los ex-
pansores pueden reducir el tamafio de la particula del plomo eSe
ponjoso. Los expansores orglnicos se adsorben en la superficie-
de las particulas de plomo durante la formacibén del material --
activo. En la descarga las particulas de plomo est&n parcialmen
te recubiertas con una pelicula de sulfato de plomo la cual es-
porosa por la razdn de que adsorbe el expansor orglnico, En la-
carga, el sulfato de plomo es reducido a plomo metélico pero --
una parte se separa por una pelicula de compuesto orgénico for-
me por adicidn o por adsorcibén un compuesto quimico con el plo-
mo. El agente orginico solo es transportado durante la carga y-
descarga de tal manera que en la carga, el plomo regiontenonte-
reducido también se cubre parcialmente con una pelicula de ex--

pansor.

Al exaninar microscbdpicamente y com rayos X las placas ne-
gativas ( Que contengan expansores orgénicos ) después de haber
estado en servicio, muestra que las particulas son extremadamen
te finas. Biet, Peitchard y Daily opinaron con respecto a los =
resultados obtenidos con sus expansores, que: " Los analisis --
con rayos X de la placa negativa muestran definitivamente que -
las particulas de plomo tienen un constante crecimiento cuando=-
no se usan agentes, tal crecimiento deteriora gradualmente a la
placa y va disminuyendo su capacidad eléctrica. Cuando se usa -
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la lignina del &cido sulfénico como aditivo, en la pequefia varia

cién del porcentaje de crecimiento de los cristales de plomo es-
inhibida y previene totalmente la vidaide la placa de la bateriaV

C.- HUZCOS Y POROSIDAD. Si la mayor parte de la superficie-
est& en contacto con el electrdlito las particulas de pequefio ta
mado y la gran actividad en el &rea superficial, pueden ser efeg
‘tivas para la oroduccién de corriente. Esto necesita una separa=~
cibén vparcial de las partfculas‘de tal manera que el volumen apa-.
rente de la esponja es considerablemente mayor que el volumen to
tal de las particulas de plomo de las cuales est& formada.

La " Porosidad " del material activo es el porcentaje del =
volumen total avarente 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 disminuf
ré la densidad de la pasta. Una lectura cuidadosa de varias pa-=
tentes que hablan del " aumento de porosidad " muestran que ac--
tualmente que muchos inventores tenfan en mente el mantenimiento
de los huecos o los canales de difusién en el material activo, =~
me jor que la produccién de material activo de baja densidad con-
un elevado porcentaje de huecos. Otras patentes tienen por obje-
to producir muchos huecos pequefilsimos en lugar de un corto nfime
ro de huescos grandes, esto es hablar también de un incremento en

la porosidad.

La molécula de &cido sulffirico, o del i6én sulfato es hidra-
tada o solvatada y como el grado de solvatacidn esté dpterminado
vor la temperatura y concentracidn, su diémetro efectivo variaré
de acuerdo con ésto. Esto elimina que una molécula de EZSOM a ==
temveraturas ordinarias puede pasar con facilidad a través de --
una cavidad lo cual no puede admitirse a bajas temperaturas. Por
lo tanto hay un limite inferior definido para la particula y umn=
tamafip del poro, el ¢ual est& en relacidnm con el dilmetro del --
&cido sulffirico hidratado, ionizado. El aumento répido de la vig
cosidad del &cido sulffirico con disminucién en la tempeatura, es
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t4 relacionada con el grado de hidratacibén, pero también puede -
incluir el conjunto molecular.

El volfimen total de los huecos en la placa expresado en por
ciento como porosidad es importante puesto que representa el al-
macenamiento del &cido dentro de la placa y disponible para pro-
ducir corriente en el instante en que el circuito se cierra. Si-
la porosidad de la placa también es elevada, el plomo esponjoso=
presente, ser& insuficiente para permitirle a la placa la capaci
dad deseada. Se ha mencionado la oportunidad de descargarse por-
81 sola que es mayor con més estructuras porpsas lo que pernite-
una mayor actividad de la superficie para estar en contacto con-
el &cido. Las placas negativas optimas deberén tener un perfecto
balanceo entre los vollimenes totales de las partficulas de plomo=-
y los huecos entre los tamafios de las particulas individuales de
plomo y los huecos, y la superficie total activa. .

- 3.~ PREVENCION DE LAS REACCIONES SECUNDARIAS NOCIVAS.

La eficiencia de .una bateria plomo-&cido puede estar reduci
da por la presencia de ciertas reacciones secundarias nocivas. =
Una de ellas es la oxidacién del plomo esponjoso del material ac
tivo negativo por la disolucibén del oxigeno del electrdlito afin-
cuando la celda esté en circuito abierto. El efecto de la oxida-
cién es muy aparente durante la formacién 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 ca
81 completamente a la formacién de la negativa. E1 fendmeno in--
verso también ocurre y un balance entre el material activo posi-
tivo y el negativo es el mejor camino para evitarlo.

A bajas temperaturas la solubilidad del oxigeno es lo sufi-
cientemente elevada como para que el oxigeno que queda en un 1i-
tro de electrdlito al final de la carga debe ser suficiente para
oxidar un &rea grande de la superficie del plomo esponjoso, este
bastaria para las superficies activas mis expuestas. Esta posi--
bilidad debe representar una pérdida considerable de la capacie-

.
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dad a velocidades altas de descarga y debe presentar en tales ca

racteristizas como " cinco segundos de voltaje."

La carra de las cecldas nlomo-&cido debe ser a bajas tempera
turas, a corriente elevada, y elevada ucnsidad del plomo para te
ner una concentracidn apreciabie tanto de perdxido de hidrbgeno=-
como del ién persulfato. Estos »roductos rrobablemente también -
estén nresentes en pequefias cantidades a temneraturas elevadas,-
estos rastros de rtroducto, aunque esten presentes s0lo por un -=
tiempo corto, pueden tener un efecto oxidante, considerablemente
fuerte sobre el plomo esvonjoso, lo que puede contribuir en la =
disolucibén del oxiseno unicamente.

'

Es vosible que el plomo esvonjoso pueda protegerse del ata-
que nor esos oxigenos transportadores de carga, si se encuentran
rastros de ~nmpuestos mi&s facilmente oxidables que el plqmo, en=--
la masa del vplomo esvonjoso. Es posible que el mecanismo esté re
lacionado con los inhibidores de auto-oxidacidn usados para nre-
venir la oxidacién de muchos materiales orghnicos. El uso de «==
inhibidores orghnicos de corrosién son semejantes a los que se =
usan vara protecer el -hierro cuando se efectfla eldecapaje. Mu --
chos de los exnansoros tienen definitivamente propiedades reduc-
toras y algunos de ellos son también antioxidantes efectivos a -
inhibidores dé corrosién. Divdrsas series de compuesstos entre «-
los cuales estln incluidos en series regulares los botenciales -
de 6xido-reduccidn, muestrean como los expansores mejoran las --
oropisdades de las baterias al mismo tiempo que aumentan la ac--
cién reductora. Entre estas series estén el catecol, resorcinol-

y quinol.

La mayoria de les compuestos fendlicos, asi como muchos o =
tros comouestos orcdnicos hidroxilicos son fuertemente reducto--
res, y la presencia de grupos oxhidrilo puede ser demostrada en-
materiales del tipo del &cido hfimico, lignina, celulosa, almidém.

y otros materiales.

IV.- EXPANSORES DERIVADOS DE LA MADERA.
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Una de las primeras patentes que mencionan el uso de la ma<
dera como un aditivo en las placas negativas es la de TOBIANSKY-
en 1899. Patentes posteriores se basaron en parte en el tamafio -
de particula de la tierra de madera, seglin concluyeron CHAMBER -
LAIN y WILLARD. La tierra que se prefiere en estas patentes son-
las de encino, cipres o alguna tierra que contenga una cantidad-
relativamente pequefia de tierras &4cidas o resinas.

En las preparaciones que se describen a continuacibn, €8s ==
obvio que la relacidn de los productos que se obtienen y en al--
gln momento, la naturaleza de los mismos depende de la clase. de-

tierra.uaada.ao

"A.- LIGNINA. La composicibén elemental del complejo de 1ligni
na varia segfin la fuente de que proviene y con el método emplea-
do para aislarlo. Est& reconocido que los grupos metoxilo (0633)
estldn presentes en la molécula que va unida a un nficleo aromati-
co por un eter. Estén presentes los grupos hidroxilo, tal vez co

~mo grupos fendlicos unicamente aunque posiblemente también como-

grupos endlicos o grupos terciarios. La prueba para demostrar la
presencia de los grupos enblicos y los grupos carbonilo es con=~-
tradictoria.

La preparacidén de la lignina y derivados de la madera se =-
efectuan en varios pasos pero puede resumirse en dos clases. La=
lignina queda como residuo después de efectuar una hidrblisis y-
extracién de la celulosa y otros componentes, o bien puede extra
erse de los derivados de la lignina y precipitarla después, de -
su solucidn. Ambos métodos han sido usados en la preparacién de=-
dilatadores para baterias que son:

l.- El residuo que queda después de que la madera se ha ==
extrafdo en irfio 6 hidrolizada en calierte, con H,80, al 72 %.
20.- O.W, Hisey, " Wood CHEMISTRY ", Wise and puldished by Rein-

hold Publishing Co. Caps. 7-22.716-733 ( 1944 ).
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2.- E1 precipitado obtenido es una solucién acidificada de-
lignina alcalinizada.

B.~- LIGNOCFLULOSA.- Este compuesto s2 presenta como un com=
rlejo de composicién y estructura dudosa en la que la lignina es
upa cozbinacibn quimica con celulosa, y tal vez con otros carbo-
hidratos, por medio de uniones eter o acetal. La lignocelulosa =
se puede definir como una madera " desgomada " de hecho la prime
ra etara en la preraracién de los dilatadores a partir de madera,
consiste en el tratamicnto de la madera para eliminar las gomas-
soludles, grasas, aceites, azflicares resinas, y &cidos de la made
ra. Los acumukadores con separadores de madera después de tratar
los con alcalis diluidos también som lignocelulosa § " Madera --

deszonada ",

El uso de lignocelulosa como dilatador en una bateria, in =
€luye l6zicamente madera no tratada conm roca cantidad de compo «
nentes extrafios, as{ como estas priparacioneé:

1.- E1 residuo que queda después de que la madera ha sido «
extraida en caliente, con agua caliente, o con solventes orgénis
cos como el alcohol o benceno.

2.- El1 residuo que gqueda después de que la madera ha sido
hidrolizada con aésoh diluido.

C.- ACIDO LIGNOSULFONICO.- M&s comunmente comocido como "1i
cor negro ", obtenido como subproducto en la preparacién del su}
fito de la vpulna de panel de madera. Suando se trata la madera «
con urna solucién de bisulfito de calcio que contenga dibéxido de-
azufre libre, 1la lignina de la madera reacciona dando un mate --
rial soluble al que se le llamo &cido lignosulfénico. Como se -~
disvone de grandes cantidades se na hecho un gran esfuerzo péra-
prenarar dilatadores efectiwos a nartir de &1. Esos esfuerzos se

han hecho en tres ramas diferentes, ya que la publicacibn de una
patente incluye el uso de los sblidos en el licor consumido.

( 1) El1 licor negro esencialmente es una solucidén de una -
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sal de calcio y segln Biet, Pritchard y colaboradores no es sa -
tisfactoria para usarla en una baterfa. Sin embargo se han efec-
tuado pruebas para producir una lignina muy pura del &cido sulfb

nico.

( 2 ) Puede hacerse que el &cido lignosulfé§nico reaccione =
con amoniaco bajo ciertas condiciones de presién y temperatura -
el uso de este producto tambiém ha sido patentado.

( 3 ) Se han preparado y analizado sales net&licai relativa
mente puras de la lisgnina del &cido sulfénico. Entre eastas pue =
den mencionarse las de niquel, calcio, plomo y bario.

D.- LIGNINA DE ALCOHOL Y FENOL.- Se ha aislado la lignina -
sin usar en la extraccién alcohol o fenol sino solamente sustan-
clas que contengan grupos metoxilo. Si 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 ratentado -
un gran nfinero de estos productos para usar estas ligninas como=-
expansores en las baterias, se han obtenido por hidrb6lisis de la
madera con una pequefla cantidad de HCI en présencia de alcohol o

fenol necesarios.

E.- LIGNINA ALCALINA.- La nreparaciém de la pulpa de papel-
a partir de madera se hace por medio de el " proceso Soda ", in-
cluye el cocimiento de la madera con cerca del 20 % de su peso =
de alcali durante 4 a 6 hrs. a temneraturas de 165-17506, log -=-
productos estan impuros con celulosa 6§ " pulpa soda " y un licor
negro que contiene la lirnina alcalina, se degrada la celulosa =
y los carbohidratos y las sales de sodio de varios &cidos ofgéni
cos.que estén vresentes o que se formaron durante el cocimiento,

La lignina alcalina en solucibn-clustica puede ser precipi-
tada vor acidificacién y se han preparado dos fracciones, habien
dose identificado como lignina alcalina A y lignina alcalina B,-



por sus solubilidades sn dioxanc-eter y sus relaciones de oxhi -
drilo fenblico a grupos metoxilo. Los expansores de las baterias
basadas #n lignina alcalina es una mezcla de ambas ligninas y -=-
contiene también un poco de los productos de degradacién de la -
celulosa y la lignina.

F.- CELULOSA. " La Alfa-celulosa, es la parte més estable =
de la celulosa y se define en bdase de su insolubilidad en Ne OH-
al 17.5 % @ 20°C. Aun no est& definida esta identidad quimica =
pero si se ha definido conveniemtemente esta fraccifém de la celf
losa. Tratamientos continuos cem alcali, inerexentande la canti-
dad de celulosa que va en la solucién.

La fraccién del alfa-celulosa es muy semejante a las fibras
de algoddn.en muchas de sus propiedades. Por analisis de diver—-
808 blanqueadores de la pulpa de papel muestran los siguientes -
contenidos: pulpa Alfa 93.4 %, pulpa sulfito. 84.4 %. Pulpa soda
71.1 % pulpa Kraft 82.8 %.

La celulosa es el tema de varias patentes de expansores, =-
aunque también hay algunas que se refieren al papel o & la pulpa
de papel de varios tipos. Uno de los primeros expansores orglnie
cos 8 conocido con el nombre de " expansor Goo " que fué una mgQ
dificacibénm de la celulosa que se prepard remojando la pulpa de =
madera en stoh conc, Yy precivitando el producto por una dilue==
cién con agua. También se usaron otros materiales celulosicos t3
les como papél para periddico, polvo de madera y fibra de algo-=
dén.

G.- CELULOSA HIDRATADA O ALCALINA.- La reaccibm entre la cg
lulosa y las soluciones de hidréxido de sodio de varias concen-<
traciones y temperaturas producen un grin nlmero de fracciones =
llamadas " Celulosas-Alcalinas " De esta o éstas fraccigﬂ%a%ﬂ@lqb
madas por Hess y Gunderhann como celulosa alcalina III y‘%vngiet,?‘
nen estructuras como de rejillas muy cerradas asi como If o o'
sa hidratada llamada comunmente celulosa mercerizada.
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En las baterias cuyo expansor es la celulosa, es muy proba=
ble que en realidad sea hidratado de celulosa, éunque en la des-
cripcién de la patente s¢ le llama hidrocelulosa la cual se obtu
vo tratando la madera con una solucibén acuosa de BaS., Posterior=-
nente este producto se tratd con una solucidm de NaZSO3 para pre
clpitar el BaSO4 con toda la masa orgénica. La lignina alcalina-

y otros derivados solubles se forman en el residuo alcalinec.

H.- HIDROCELULOSA.- Las " Hidrocelulosas " son compuestos «
beteroreneos,insolubles en agua fria, la mezcla de productos de=-
la fisidén de la celulosa, resultan de la hidrdlisis del material
celulbésico en presencia de un-exsesode iones H. La hidrocelulosa
8e 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 solucibdn de celulosa sn ~=
HZSOhconc. y caliente; o por dilucidn de una solucibdn de &cido -
concentrado frio, ésta solucibém ya debe tener algflin tiempo, como
por ejemplo en la produccidm de " expansores goo ". Las extrace-
ciones de la madera usando &cidos diluidos calidntes, producen =~

indudablemente algo de hidrocelulosa.

l.= Oxicelulosa. Cuando la celulosa de somete a ageﬁtee oxi
dantes, se obtiene una mezcla de compuestos de donde la porcidén-

que es insoluble en agua e le denomina oxicelulosa.

Aunque es casi seguro que hay algo de oxicelulosa presente
en muchos expansores, esto solamente se menciona en algunas. Pa-

tentes,

Jd.- HEMICELULOSA.- La definicién del término hemicelulosa =
es menos precisa que la mayoria de otros constituyentes de plane
tas y se basa en gran parte, en sus propiedades. Esto normalmen-
te estd limitado para los polisaciridos solubles en alcalis, pa=
ra los componentes de azflicares hidrolizables por &cidos diluidos
y azlicares acidas. Sin embargo esta es insuficiente a menos que-
se conozca un estracto alcalino de madera que pusda contener pé-
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lisac&ridos fundamentalmente de dos tipos diferentes, los polisa
clridos que invariablemente contienen grupos urdnicos, y polisa=
cridos de cadenas cortas derivadas de la celulosa y corocida cg
mo " celulosaas". La primera puede describirse como " hewmicelulg
sas poli-urénidas ", y son componentes {nfimos de la madera.

El &cido alginico, que ®8 un &cido urdnico obtenido de las=-
algas marinas, se ha patentado para usarlo como un aditivo en la
placa nesativa. Las celulosans que son ripidamente hidrolizables
pueden formar pentosas y furfural. La presencia de furfural en «
los expansores de las baterias, se reconocia hace alﬂg&n tiempo.

K.- DATOS ANALITICOS DE LA MADERA. La variacidm en los an&lisis.s
de varias especies de madera, se muestran en la siguiente tabla-
con respscto a la celulosa, la lignina y el &cido acético, el ==
cual es tipico de un gruno de maderas &cidas, y pentosas las que
indican la cantidad de hemitelulosa y oxicelulosa que hay en la-
madera. Estos datos fueron recopilados por Wise, de €1 1ibro «-
" Quimica de la madera ", pag. 658,660 y 661.

TABLA VI
Madera. Acido. total.
Acetico Pentosas Celulosa Lignina

Pino amarillo del
oeste 1.09 % 8.97 % 57.41 % 26.65 %
Pino blanco del oes_ y
te 1.03 10.19 59.71 26 .44
Corteza curtida del ’
oeste 5.23 19.59 58.03 24.85
Balsa 5.80 18.51 54.15 264,50
Roble blanco 2.87 23.30 50.88 31.88
Cipres 0.55 11.85 52.02 33,91

3.~ EXPANSORES DE SUSTARCIAS HUMICAS.
A.- INTRODUCCIOK.- Las tierras fértiles contienen humus, &=
que son un tipo especial ds materiales orghnicas, ademfs de los~
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componentes minerale. E1l origen del humus est& en la degradacibn
microbiana del tejido de las plantas bajo condiciones de atague,
tanto aerdbicas como anerbbicas. Estos materiales juezan un pa--
pel importante como tierras coloidales y también como buffers ra
ra vprevenir cambios muy bruscos y grandes en el PH de la tierra.
obviamente, existe una gran variedad de productos y son posibles
pasos 1nterniaios cuando se considera la gran variedad de mate--

riales iniciales asi como las condiciones necesarias.

La naturaleza exacta del humus, asi como su preparacibéu y =
los comnuestos que pueden obtenerse de &1, han sido objeto de mu
cho estudio y discusién. Se han aislado los sicuientes compues =
tos a partir del humus: hidrocarburos de,la parafina, esteroles,
grasas, ceras, &steres, acidos organicos, aldehidos orgénicos. =
Junto con estos compuestos identificados que dan en el anflisis-
alrededor del 40 a 50 % cel contenido original de carbdén no con-
siderados en fracciones insolubles y no identificadas. E1 humus-
representa productos de degradacibén de la celulosa, lignina y =
otros componentes de la planta original. Aunque la lignina es mis
resistente vara el proceso de humidificacidn que la celulosa o =
los carbohidratos, el humus tiene una relacién més intima con la
lignina que con la celulosa. ‘

Las patentes sobre expansores que est&n basadas en material
himico deben tener validéz para el mgtodo de preparacidén descri-
to nor los materiales usados. Las preparaciones difier~n mucho -
en las propiedades y.es el sistema de nomenclatura la causa de =«
mucha confucidn,

B.- CLASIFICACION, La siguiente clasificacidén tiene princi-
palmente un valor.histérico ya que no proporciona datos para =--
identificar compuestos quimicos esnecificos:

SOLUBLES EN ALCALIS
NO PRECIPITADOS por acidos.
ACIDO CRENICO. ( También llamado &cido apro



crénico y Acido fulvico ).

PRECIPITADOS POR ACIDOS.

Producto-de un atague Microbiano Anaerédbico.
ACIDO HUMICQO ( cuerpos negros )

Producto de um ataque Microbiano Aerébico.
Acido Ulmico ( Cuerpos café )

Soluble en Alcohol.

Acido Hymatomelénico

Insoluble en Alcalis

Huwinas.

C.~ PREPARACION Y USO. Las sustancias hfimicas artificiales-
pueden prepararse por oxidacién de fenoles y sus hombélogos asi -
como por la degradacién de earbohidratos, lignina o lignocelulo-
sa. Los materiales hfimicos también pueden extraerse de plantas o
de sustancias lefiosas que ataquen por micro-organismos tales co=-
mo estiercol § abonos artificiales, casca, turba, tierra vegetal
y carbbén lignita. Una pirbélisis controlada de carbohidratos, co=-
mo el almidén, azflicar dark un producto caramelizado que también-
producirf materiales intimamente relacionados con ciertos mate--

riales hfmicos.

El primer consumidor de materiales hGmicos como aditivos =
en las placas negativas probablemente fué Pescetto en 1898, ==
SCHANSCHIEFF en 1899 y vor Butler y May en 1902. Pescetto hizo- -
reaccionar azflcar con ﬂasok conc., y 1llamd al producto ulmato de
ulmina. Bijur encontrd en 31908 que la eficiencia del Planté ne-
gativo pueden improvisarse sumergiendola en solucibh de azficar,
secandolo y cociendo a suficiente temperatura para carbonizar -
la azficar. Zn muchas otras patentes anteriores se discute la --
preparacién y uso del carbdm dbajo tales condiciones que su pro-
ducto actual seguramente fud un material hfimico mejor que el --
carbén elemental actual.

El uso de materiales tales como azficar, almidén, materia—-
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les hfimicos,carbohidratos, fenoles, taninos, madera, corcho, pa-
ja, cortezas, algas marinas, hierbas, etc. se revelaron en paten
tes antes de 1900. Aunque es cierto que mushas de esas patentes-
anteriores describen esos materiales como agentes empastadores o
que nroducen porosidad, la explicacidn en las patentes no es tan
importante para nuestra actual consideracibn, puesto qie la sim-=-
ple mencidén de esos materiales que tienen valor cuando se usa en
pequefias cantidades en el_natorial activo, tiene la misma impor-
tancia.

El efecto de los productos de descomposicibébn de las plantas
fué reconocido por Leon Gagnaux en 1909 y publicado en 1928. El-
Articulo original no fué posible obtenerlo, pero el resumea gue-
se publica en " CHEMICAL ABSTRACTS " es lo suficientemente iampor
tante como para justificar completamente la copia. " Proceso pa-
ra mantener o renovar la actividad de las placas negativas en -
los acumuladores de plomo ", Al tratar ciertas sustancias orgéni
cas tales como resinas, almidones, aceites, grasas, hidrocarbu--
ros, etc. , con HZSOA conc, en caliente se forman ciertos produc
tos, los que al adicionarlos al electrdlito en los.acumuladores-
( cerca de 2 a 4 g/1 ), mantiene, aumenta 6 renova la actividad-
de las vplacas negativas. La actividad puede renovarse continua--
mente por medio de adiciones revetidas. Lo anterior no tiene =---
ninglin efecto nocivo sobre las placas positivas, pero por el con
trario retarda la desintegracifém. E1 material no sulfonado puede
adicionarse a las placas durante el curso de la manufactura, ya-
.8ea s0los o juntos cen el material inerte generalmente usado, ==
sul fonandose durante la carga de la bateria. Las placas negati«-
vas preparadas por el proceso Planté pueden tratarse ya sea r§d2
ciendo un electfélito que contenga una cierta cantidad de produc
tos sulfonados o sumergiéndole después de la reduccibm en una --
solucidn concentrada del producto no sulfonado, secando, sumer--
giéndolo después en HZSO“ a una temperatura bastante elevada pa-
ra carbonizar y sulfonar la sustancia.

4.~ EXPANSORES DE LA DESTILACION DESTRUCTIVA DE LA MADERA Y
DEL CAREON.
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Sin embargo, aunque no es de gran importancia préctica, es-
de gran interés que muchos de las tipos de productos producidos-
por la destilacibn destructiva de la madera y del carbém no se =
han patentado para usarlos como aditivos en baterias.

V.- USOS PRACTICOS DE LOS EXPANSORES.

Actualmente, la compocicibn de las placas negativas es la =
siguiente: Sulfato de Bario, normalmente como un precipitado «==
blanco, de 0.3-3.0 %, Negro de Humo, a un grado que es relativa-
mente aceite libre y que es répidamente humedecido por agua 0 we
por stok diluido, 0.05 % & 0.30 %. Expansores orgénicos es nor-
malmente una modificacidn de la madera o de productos de plantas,
de 0,05 % a 1.0 % Oxidos de plomo, u otros materiales con plomo,
forman el residuo. En este rango de composicibdn los sblidos de -
mucaas formulaciones quedar& finalmente como sigue: precipitado=-
blanco 0. 50 %; negro de humo 0.20 %; material orgénico 0,30 %.
Materiales aplomados 99.0 %.

El uso de negro de humo parece de valor =n la clarificacibn

de la placa negativa en formacién. Puede dar al material activo,
la conductividad eléctrica necesaria durante la parte de forma--
¢ién facilmente en que es permeable en un minimo al Acido. Para=-
el final de la formacion €l negro de humo parece ayudar el remo-
ver la pelicula gris de la superficie ocacionalmente encontrada.
El negro de humo es tambien usado en algunas plantas de manuface
tura de baterias para prevemir el erros_de que se lleguen a for-
mar placas negativas por positivas. Esto se efectua especialmen-
te cuando se usan algunos 6xidos de plomo o cuando la formula --
cibén tiene poca cantidad de plomo rojo o que carece de 8l.

sgwha demostrado que el uso de maferiales orghnicos con --
sulfato de Bario, tiene uma especial ventaja, puesto que el sul
fato de Bario parece estabilizar el efecto favorable que tiene-
el aditivo orghnico sobre un periodo largo, para alargar la vie
da, que 8i el sulfato de Bario estuviera ausente.
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LISTA DE ADITIVOS.

La siguiente lista de materiales y compuestos fué recopila-
da de la bibliografia de las patentes. Se intenté hacer una lis-
ta con la mayoria de las patentes que se refieren a un agente, =
asi como aquellas patentes que reclaman al agente como invencifén
propia. En algunos casos las referencias de las patentes pueden-
indicar 1los efectos nocivos producidos por usar un agente en —--
particular y muchos de la misma lista son perjudiciales.

Se considera que la lista est& muy incompleta, al menos en=
cuanto se refiere a las patentes U5 S. que han interesado. Se re
visaroa les resumenes del jmrnal OF THE CHEZMICAL SOCIETY, y el -
ABSTRACTS CHEMICAL. La lista podia utilizarse como un indice de-
las referencias de las patentes sobre los agentes mencionados.

Acido Acético
Acetona

Acroleina

Agar Agar

Acido Acrilico
Almidén

Alcohol Etilico
Alcohol Metilico
Alcohol Ligninico
Acido Alginico
Alizarina

Alcali de Lignina
Tiosulfato Alcalino
Alcoxy-Lignina
Alumina Gel
Sulfato de Aluminio
Ambar
Amoniaco
Alginato de Amonio
Acido Apocrénico

Ariloxy-Lignina

Carbonato de Amonio

Cloruro de Amonio

Cromato de Amonio

Hidrosulfito de Amonio
Hidréxido de Amonio
Himatomelanato de Amonio
Persulfato de Amonio

Fosfato de Amonio

Sulfato de Amonio

Anemonina

Antraceno

Antraceno, Acido Disulfénico
Antraceno, Acido Monosulfénico
Atraquinopa, Acido Momosulfénico
Antrol

Antimonio

Oxido de Antimonio

Sulfato de Antimonio

Sulfito de Antimonio

Acido Apocrinico

Asbestos
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Asobotoxin

Bazaso

Acetato de Bario
Humato de Bario
Per5xido de Bario
Sacarimato de Bario
Corteza

Cera

dcido Bemzoico
Beta-nmaftol

Oxido d#= Rismnto
Sulfito de licor negro,
amoniacal

Sulfiteo Ze licor negro,
de hidwrate

Ceniza de Euneso
ZFarina de Hueso
Scidn Sotzlinico
Brazilim-Brazilone
Madera de Brazil
Fromo-altrotolueno
dcido Bamtirico
SSTTRES DT.ACIDO BUTIRICO
Stlf-te <e Cadmio
fzetatn de Calcio
Iarato @= Calcio
Fidririds de Calcio
Titrats de Calcio
Fosfato d@e Calcio
Su1f=to £e Calcio
Al canfor
Ca-taridima

Cardhz

2ioxride de Carbono
Carbol

Carotina
Cariofili=a

Axiol

Bafin

Carbonato de Bario
Licnosulfonato de Bario
Persulfato de Bario
Sulfato .de Bario
Coke

Colodoina
Columbina

Sulfato de Cobre
Corcho

Grano de masorca
1

Cornina

Coroina

Algodbn

Acido Crénico
Cresol

Creosota
Cubelina

Cupremo

Madera Desgomada
Dextrina

Dinitro Banceno
Acido Diftalico
Eléoxnntinn
Etilenglicol
Plumas
Desperdicio de Fieltro
Fieltro de Lana
Papel Filtro
Lino

Fluor
Formaldehido
Acido Formico
Gomas Fosilizadas



Caspaicina Tierra de Batén

Aceite de Castor, oxidizado Furfural

Catecol Gantisina

Celuloide Gardenia

Celulosa ‘Gelatina

Celulosa mercerizada Lana de vidrio

Celulosa Soluble Glucosa

Carbbn de Leila Cola

Areilla Chima Glicerina

Crisofanina Granos

Acido Citrico @rafito

Carbbn de Piedra Yerbas

Carbén de piedra Café Goma arabica

Sulfato de Cobalto Pelo

Hematina-Hematoxilina Hemicelulosa

Cafiamo Lignina Alcalina

Cascos Acido Lignosulfbaico

Cuerno -Acido Lignosulfénico puro

Cascaras de Cereal Lignato

Acido Hfimbico Lignocelulosa

Sustancias Himicas Lignona

Humina ' Complejo Ligno-proteina

Humus Limonina

Hidrato Celulosa Extracto de Leiios de madera

Hidro Celulosa Lutidina

Acido Hidrofluorico Nitrato de Magnesio

Perdxido de Hidrégeno Oxido de Magnesio

Hidroquinina Fosfato de Magnesio

Producto tondensado de

Hidroquinona-diisobutilen Sulfato de Magnesio

Acido Himato Melénico Gohdensado de Acido Maleico ~--
Hidrogquinona

Ilizantina Oxidos de Manganeso

Tierra Imnfusorial Celulosa Mercerizada

Hierro en Polvo Mercurio

Oxido de Plerro Bisulfurp de Mercurio

Jute Bisulfito de Mercurio
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Caolin

Acido Lactico

Lactucina

Acetato de Plomo
Alginato de Plomo
Cloruro de Plomo

Plomo en polvo
Himatomelanato de Plomo
Lignosulfonato de plomo
Nitrato de Plomo
Oxalato de Plomo
Peréxido de plomo
Fenilato B&sico de Plomo
Fosfato de Plomo
Sulfato de plomo normal
Sulfato de Plomo bésico
Sulfito de Plomo

Cuero

Levaduras

Lecitina

Lignina

Alcohol de lignina

Comouestos ligneos Organicos

Acido Ox8lico

Oxicelulosa

Papel

Pulpa de Papel

Parafina

.Acido Persulfurico

Fenol

Fenolignina

Acidos Fenosulfbunicos
Fluoroglucinol

Acido Fosférico

Acido Ftalico

Producto condensado Acido
ftaltco-ﬂidroqnin&na

Sulfato Mercurico
Nitrato Mercuroso

Acido Metagalico
Lignosulfonatos metélicos
Melaza

Trioxido de Molibdemo
Sulfuro de Molibdeno
Ufias

Naftaleno

Acido Naftalensulfénico
Naftol

Lignosulfonato de Niquel
Silicato de Niquel
Sulfato niqueoloso
Mono-nitrobenceno
Nitrocelulosa
Mono-nitrocelulosa
Aceite de Abedul

Aceites de Arboles resinosos

Viejo Fustoc
Cascaras de Olivo
Trementina

Caucho

Acido Salicilico
Scoparina

Shellac

Silica Gel

Aceite de Vibora
Sodio

Alginato de Sodio
Bicarbonato de Sodio
Bisulfato de Sodio
Borofosfato de Sodio
Carbonato de Sodio
Clorato de Sodio

Cloruro de Sodio
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Fisalina

Picolina
Picroliquenina
Picrotoxina

Pez

Yeso de Paris
Bioxalato de Potasio
Bicronato de Potasio
Bisulfato de Potasio
Cloruro de Potasio
Cromato de Potasio
Hidr6xido de Potasio
Nitrato de Potasio
Persulfato de Potasio
Fosfato de Potasio
Silicato de Potasio
Sulfato de Potasi»
Tartrato de Potasio
Patatas

Proteinas

Piedra Pomes
Piridina
Pirocatequina

Acido Pirogélico
Quercitina~Quercitona
Quinol

Sulfato Radio-Bario
Trapo de Algoddén
Resorcina

Cromato de Sodio
Hidréxido de Sodio
Himatomelanato de Sodio
Nitrato de Sodio
Fosfato de Sodio
Flumbato: Sddtco
Tagtrato de Potasio y Sodio
Silicato de Sodio
Sulfato de Sodio
Tartrato de Sodio
Tiosulfato de Sodio
Almidon

Paja

Humato de “stroncio
Sulfato de Estrocio
Azficar

Sulfuro

Brea

Brea de Corteza

Acido Tart&rico
Sulfato de Telurio
Terpentina

Tulucinina

Acido Ulmico

Sulfato de Urea
Acido-Urico

Viscina

Desperdicio de Licor de Sulfito
Madera desgomada

Sulfato de Zinc-Polvo de Zinc

b) Corrosibn de Plomo en soluciones de aasoh )

El siguiente contenido es un compendio de los siguientes --
Articulos:

l.= J. J. Lander "JOURNAL OF THE ELECTRO CHEMICAL SOCIETY "
Vol. 103 ( 1 ). ( 1956 ). Pags. ( 1-8 )
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2.- J. Casanova. PATENTE FRANCESA. 1.307,002 ( 1960 )
# Accumulatoren~Fabrik Aktien Gesells Chaft ",

3.- K. Ekler " CANADIAN JOURNAL OF CHEMISTRY "
Vol. 42 ( 6 ) ( 1964 ) . Pags. ( 1355-136L )

4.- Von A. Racheb. " WERKSTOFFE UND KORROSION "
Vol. 16 ( 8 ) ( 1965 ). Pags. 676-681

5= E. Tarter And K. Ekler. " Canadian Journal Chemistry "
Vol. 47 ( 12 ) pags. 2191-2196 ( 1969 )

J. J. LANDER hizo estudios sobre la corrosién de plomo en -
soluciones de kasoh en 1956.21

La corrosibn de plomo en &cido sulfurico se establecid se-«
glin las técnicas de potencial constante. El rango de potencial «
fué de cerca de 0.1-1.0 volts siendo menos noble que el potencial
reversible Pbo2 ' Pbsoh; recientemente se estudid la corrosgidn «
con detalle a potenciales cercanos al potencial de la placa posi
tiva, ya que los porcentajes de corrosibém a esos potenciales es-
tan més directamente relacionados con las condiciones de servi--
cio de las baterfas. Es decir que con el estudio de la cinética-
y termodin&mica en el proceso de corrosién se espero encontrar =
algln método p@ra prevenir o disminuir la corrosiém y prolongare
de esta forma, la vida de la rejilla positiva.

Termodinémicamente los potenciales del electrodo standar --
vara algunas reacciones en la electroquimica del plomo se dan en
la tabla VII.

La electroquimica de las parejas H, /g y Bg/ ngsoh 8se=
incluyd como referencia. La oxidacién de agua a oxigeno es teéri
camente reversible a 1.23 V, pero actualmente esto esté sujeto =~
a que con un elevado sobre voltaje no se observa la produccién =

2l.- J. J. Lander. " Further Studies on the anodic corrosibém ofe
lead in stoh Solutione " Jornal of the Electrochemical Soec.
Vol. 103. 1. 1-8 ( 1956 )



Tabla No. VII

Potenciales del electrodo standar para varias reacciones

Reaccibén Eo

Pb + H,S0,— PbSO, + 28" + 2e - 0.355
Hz —'23‘ + 2e 0

Bb + 21,0 ——=Pb ( OH ), + 28" + 20 +0.242
P + B,0 —=PbO + 28" + 2e +0.252

+
2!8 + HZSO!& ——-»Hga 80“ + 2HE + 2e +0.616
Pb + 20,0 ——=Pb0, + 4E' + Le +0.666
PBO + H,0 —— PO, + 28" + 2e +1.100
2,0 —— 0, + uHY + 4e +1.230
Pb + Pb0,— 2P0 (Limite de voltaje de la fase sb- +1.58
1ida

PBSO, + 2H,0 —= PbO, + H,S0, + 28" + 2¢ +1.684
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de oxireno excepto qua s potenciales de varias décimas de volts,
es més moble el pontegial reversible por la pareja PB0, / PosO4.

El 1imite de potencial de la reaccidén Pb + PbO2 = 2Pb0, que

se¢ ha mostrado, tiene lugar en la fase sblida, a + 1.58 V. Con = . .

objeto de discusibn, podria suponerse aqui que la reaccidén en --
realidad, ocurre abajo del potencial dado. Puede razonarse que =
para que la reaccibén se efectiue, el dioxido de plomo debe tomar-
®lectrones que no sean del plomo met&lico, en tal caso, existe =
la posibilidad de que el plomo pueda polarizarse por un potencial
positivo ajeno, de donde el dioxido de plomo no pueda tomar eleg
trones, parandose la reacciém en forma efectiva. Se supone que -
este potencial no depender& de la concentracién del électrélito-
como sucede en los potenciales reversibles de otras reacciones.

La reaccién Pb + H,SO,— PbSO, + 20" + 2¢ se efectfia en -
la placa negativa de la celda plomo-&cido. Esta no interviene --
cuando ocurre el proceso de corrosifém en la placa positiva de la
bateria y se da en la tabla exclusivamente como orientacibn. Es-
ta puede ser la 12 reaccién que ocurra en el proceso de &anodiza-
cidén.

Se ha demostrado que la oxidacibébn de plomo a mondxido de --
plomo ocurre a potenciales més nobles que + 0.252 ( 1,3 ). y se=-
encontrd que el mondxido de plomo ( tetragonal ) es el principal
oroducto de la reaccidnm a potenciales muy cercanos a 1los del ==
circuito abierto para la placa ﬁositiva (1). Evidentemente ele
revestimiento de sulfato de plomo que se formo en la parte exter
na, vrotege a la capa de oxido de plomo de un ataque rapido del-
fcido. A potenciales mis mobles, la reaccidn que en seguida pue-
de ocurrir, es ld oxidacidénm directa del plomo a dioxido de plomo
por accién del agua, Eo = + 0.666 V, y si la capa es porosa, pue
de esverarse gque la reaccibdn ocurra. Debe notarse que es posible
la formacibn de dioxido de plomo a un potencial bastante mls ba-
Jo que el reversible de la placa positiva. Sin embargo, no es es
table a ese potencial bajo, tendiendo a reacciomar la solucidén -
de la suverficie con Acido sulffirico proporcionfndole un hidro--
geno al sulfato de plomo y al monbéxido de plowmo y el metal de la
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superficie va hacia el monoxido de plomo por medio de la fase -
solida de la reaccidén. Um potencial superior a + 1.100, corres—-
ponde & la reaccién PbO + H,0— PbO,+ 2H + 2e, el dioxido -
de plomo puede ya no ser inestable debido a la reaccibén con el -
ién hidrégeno, pero afin puede ser inestable en otros casos. Como
consecuencia de tener un voltaje alto se tiene que el mondxido =
de vlomo es el principal producto y muestra que el proceso de --
corrosidn se efectfia por oxidacibdn directa del monbxido de plomo
6 por oxidacidém del dioxido de plomo seguido por la reaccibn de-
la fase solida. La posible reaccidén PbO + HZO-—-‘-Pb02+ 28" + 2e
no va por cualquier grado apreciable de cualquier manera, de una
forma u otra el dioxido de plomo puede encontrarse como producto
de la reaccifm o el sulfato de plomo pudiera ser el principal --
producto. El anflisis con rayos X indica que s0lo en el monbxido
de plomo y en el sulfato de plomo, la reaccidn corresponde a la=
ley §o Faraday para Pb-———’P’+20. '

A potenciales més nobles, si la reaccibn primaria a la oxi=-
dacién de plomo a didxido de plomo, entonces el dibéxido de plomo
se encontrari como producto de la reaceibm cuando el potencial =
pasa de + 1,58. Puede ocurrir qub no se encuentre presente el «=
dioxido de vlomo- junto con el sulfato de plomo. Finalmente a un-
potencial superior al reversible de PbOZ / Pbsoh puede ser que -
se encuentre el P'b_o2 como unico producto - sbdlido.

Cinéticamente cuando se forma una capa no porosa, puede Ob-
tenerse una grafica lineal o parabélica dependiendo de la influ-
encia de la reaccidén en una de las interfases o bien por la mi--
gracibén de i6nes a través de la capa.

Evans®®considers que habfa una falla mecénica en el desarrg

1lo de los films en el medio gaseoso y mostro que si la falla de
los films es continua, produce grietas demasiado finas como pa}a
permitir la oxidacifén del medio para que el metal llegue a la -=
superficie, en tal.caso la migracidén de iénes a traves de las --

22.- U. R, Evans. Traps. Electrochem. Soc., 91. 547. ( 1947



grietas podria realizarse en un-alto porcentaje, y se tendria una
curva parabolica. Si resulta que la falla se debe i la formacibn-
de burbujas, y las burbujas de la orilla son impermeables al oxi-
dante, en tal caso, las cavidades resultan ser barreras para la -
migracibén , obteniendose una relacifn logaritmica entre el film y
el tiempo que se expuso. Puede observarse en este caso, que el ==
porcentaje de fallas es menor que las que puedan tenerse en un ==
film continuo. Factores anflogos en porcentajes andlogas, pueden-
tenerse para procesos electroquimicos de formaciém de film.

Si el film es poroso, la situaciém no es de ning@in modo cla=-
ra y el porcentaje de las graficas es dificil determinar ya que -
depende de la forma de cristalizacidn y del rrosor de la capa de-
la substancia. Sin embargo, si el poro del &rea es constante des-
pués de un tiempo se simplifica el tratamiento matemltico y podran
derivarse las ecuaciones para los porcentajes de las grificas --=-
lineales o parabllicas. Puede esperarse una relacién lineal si el
porcentaje intrinseco de la reaccidn a la superficie del metal, =-
puede controlarse. En este caso, la relacién constante puede ser-
pequefia, no obstante que el porcentaje no pueda limitarse por di-
fusibén. Se obtienem ecuaciones parabdlicas si el porcentaje es de
difusién-controlada o si el aumento de la capa estd limitada por-
la resistencia del electrolito en los poros del film.

Evidentemente, existen diversos mecanismos en que el plomo =
puede describir una grifica lineal o una parfbola seglin la rela--
cién de W contra T ; aunque con los datos obtenidos se tienen la-
grhfica adecuada, pero la forma no es suficiente para caracteri--
zar el mecanismo. La seleccibén del mecanismo puede hacerse en ba-
se a las constantes de las ecuaciones. Esto puede dificultarse de
®ido a la falta dé valores de algunas constantes que pueden inte-
rezar, por ejemplo, el poro del Area.

La corrosifén anbdica de plomo en &cido sulflirico fue estudia
con cierto- detalle a un potencial cercano al potencial reversi--
ble de la placa positiva usando tecnicas a potencial constante., -
Esto indica en general, que las reacciones electroquimicas espera
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das en base a los datos de termodinémica se efectGan a sus pro -
pios votenciales. Existen diversas reacciones de este tipo y tam
bien ocurren ademés, reacciones quimicas.

No se han determinado afin los mecanismos por los que se ob-
tienen los porcentajes en todes los rangos de potencial necesa--
rios; en realidad esta bastante complicado presentar todos los -

cuadros debido al nfimero de reacciones que ocurren.

Los datos para diversos rangos de potencial pueden interpre
tarse més especificamente como sigue: 4

1.~ Formacidén de dioxido de plomo por medio de la reaccién-
Pb + 2820 —---'-Pbo2 +_hﬂ++ 2e que es el primer paso en el proceso
de corrosidn arriba del potencial reversible para esa reaccibdn.-
Esta reaccién es irestable tanto en el aspecto quimico como .en -
el electroquimico a potenciales bajos, pasando a monoxido de rlo
mo y a sulfato de plomo.

2.- A un voltaje arriba del limite en el que se efectfia la-
reaccién en fase sblida, Pb + PLy, =—+2 PBO no puede efectuarse
ya que se ha mostrado que debe ger a cerca de + 1.58 V para el =
electrodo standard de hidrbégeno. Este voltaje marca la presencia
de dioxido de plomo en el producto de corrosibén y esté cdracterg
zado por un pico en la curva de porciento de corrosién contra po
tencial, el cual separa el compartimiento cinético del proceso -
de corrosidn. A potenclales mhs nobles, justamente abajo del po-

" tencial reversible ‘de la placa positiva, el porciento de corro =
5i6n esta limitado por la pesuetracibnm de la reaccidén de descarga
de la placa positiva en una pelicula fundamental de dioxido de -

- plomo. Esta penetracién esta controlada por la difusibn de SOZ a
través de una pelicula porosa formada por una mezcla de dioxido-
de plomo y sulfato de plomo. A potenciales un poco menos nobles,
el control de la difusibn se tiene umn camino para que se efectue
el proceso rel&tivamente rapido ya qgue se va a efectuar la reac-
cibn en fase sblida y la pelicula de dioxido de plomo va a ser =

atacada por ambos lados.



Tabla No. VII

Porcentajes de corrosifim cerca de potencial de Pboz/ Phsol+

Relacién de penetracidnm ( cm/ gr )

% &cido Voltaje 30°%c 50°¢
10 1.15 3.0 x 107> 3.5 x 10~
1.20 g2 4.3
1.25 3.0 7.7
30 1.125 1.5 _
1.20 1.2 3.1
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 pboa/Pbso& el por
centaje de corrnosibn disminuye muy rapi-armente hasta llezar a =
valores extremadamente bajos, ya que forma la pelicula protecto_
ra de dioxido de olomo. Dentro del error experminental, los vor
centajes en este rango de potencial no varian con el potencial-
a temveratura ambiente nero se vueden aumentar al aumentar la -
temperatura disminuyendo la concentracidn del 4cido.

Aprovechando los conocimientos del proceso de corrdsibén od
tenido de este trabajo, no parece indicar la forma definitiwva -
para desminuir la corrosidn en celdas de servicio ciclico. Se -
indica la posibilidad de disminuir la corrosién.en celdas flo -
tantes aumentando la concentracién del electrédlito.

K. EE’.LER23

car las reacciones que ocurren en las baterias ploho-écido estu

en 1963 de acuerdo con las teorias nara expli«-

dié el funcionamiento de los electrodos de plomo en soluciones-
de &cido sulffirico.

Observd que los electrodos de plomo atacados anddicamente-
en NH2503H, tienen un tinico de un tiemro-potencial que se mues
tra en la fig. 10 para un electrodo que ha sido polarizado anb-
dicamente inmediatamente después de haberlo sumergido en, solu -

cidn de azsoh ( inmersibn corta ).

El vpotencial del electrodo se observd inmediatamente jes =
rués de sumergir el electrodo un HZSO“, en ausencia de corrien-
te anodizante. Este potencial de inmersibn esta entre el rango-
de =420 a - 240 mv., ( Fig. 11 ).

El potencial de inmersién constante durante un reriodo ce-

1oras a dias, derendicndo de la concentracibn del HZSO desnu-

’
88 del cual se tiene un valor mis anddico alrededor deh+ 30N =
30 mv., El ticmpo requerido para alcanzar ésta disminucibn del -
notencial con un incremento en la concentracidn de Haso“ 5@ ===
muestra en la ( Fig. 12 ). ’

23.- K. FXKLER. " the Behavior of lead Electrodes in H>50; Solu-

tions ".Canadia Journal of Chemistry. Vol.42. No.6 pag. -
1355-1364. 1964
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Despufs de aproximadamente 15 min. este notencial candbia =~
lentamente, hacléndose mis catddica, hasta alcanzar un valor de
+ 20 M 40 mV, el desirnar conn el rotencial hidrdceno. Este va=-
1or nerma ,ete constante durante 2 semanas mis o menos ver (Fig.
1% ) desoués de éste tiempn el valor cambia a mhs anbdico de --
+ 300 s 30 mV, de aqui en adelante se tiene el mismo potencial.
El cambio del p-tencial de inmersién al potemcial de hidrbgeno-
fue rlnido, s~ tiene una elevacidn en la concentracidn de HZSC‘+

en donde se sumergid el electrodo.

Parece ser que a vartir de un valor de + 2o_ﬁ LO mV, en el
potencial hidrbgeno puede originarse la presencia de PbO.PbSOk-
Ohse did un valor de + 34 mV para el potencial del electrodo de
Pb,PbSOQ/PbO.PbSOu (a PH = 0 ). E1l asegura que: " es probable-
que esté presente el compuesto Pb0O.PbSO

ca de Pbsoh".

y o0 los pozos de la pla

La disminucién del tiempo requeridos para alcanzar el noten
cial hidrégeno con aumento en la concentracibn de HZSOA’ puede-
atribuirse al aumento en la solubilidad del PbSOk en soluciones

més concentradas.

El cambio del potencial de + 300 p 30 mV a el potencial hi
drbreno puede que tenga lugar posiblemenga por una eliminacibn-
temporal del centro de imourezas en s~luciones concentradas de- -
aasoh, y la fornacidn de PbSOh
se hace mis catbdico. Cuando es suficiente el tiempo que se de-

nortal de éste modo el notencial

ja, como por ejemnlo, dejandolo un tiempo.prolongado en stoh,-
adsorcién de atomos de oxigeno, los cuales se van formando ( Ca
sey y Campney ), vudiendose entonces, cambiar el potencial a --
més anddico, un valor que permanece constante. Una explicacibén-
para lograr que el valor del potencial permanezca constante ---
puede ser m~diante la reaccibén del Pb con HZO.

Con el cambio de corriemte sobre 2os datos obtenidos al su
mergir los &nodos en el electrSlito durante el menor tiempo po-
sible ( irnmersibn corta ), se alcarza el potencial hidréceno,lo
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grandose que el potencial permanezca constante antes de que se-
conecte la corriente. Cuando se cambia la corriente para &nodos
de corta inmersién ( Fig. 13 ) el potencial pasa ﬁor una " de--
clinacién " ( C D ). La interrupcién de la corriente no presen-
ta ninguna influencia sobre el tiemro de estandarizacién, o sea,
el tiemvo necesario para alcanzar el maximo( E ).

A una densidad de corriente, el tiempo de estandarizacibn-
disminuye el aumentar la concentracibn del HESOI+ ( Pig. 14 ). =
Esto se debe probablemente a una disminucién en el coeficiente-
de difusibn del Pbsou. Tambien puede influir una diferencia en-
el caracter de la pelicula.

La inflexiém C D ( Fig. 10a ) de la filtima fraccibén de un-
Seg. a 17 seg. depende la densidad de corriente y de la concen-
tracibn de K SO (-Fig. 15 ). E1 valor potencial de + 300 - 30-
mV, depende do 1- densidad de corriente yuel sobrevoltaje, re--
sultando esencialmente idénticos con el potencial de estandari-
zacién.ah

Esta inflexibén no se presenta en concentraciones de HZSO“
menores a 0.088 K, a ésta concentracibén, alin se notd. Con una--
concentracién del &cido, superior a 10.5 N, se observa una ele-
vaci6én en la curva, con concentraciones superiores a &sta hay -
una desminucién en la curva nuevamente., El HZSO# 10.5 N presen=-
ta la inflexién 6ptima para una densidad de corriente determina
da., Las reacciones oiectroquimicas que pudieran llevarse a cabo
"en la inflexibn son :

(A) Pb+ Hzo ~— PbO rojo + 26" + 2e

E = 0.248 - 0.059 Y
( B) Pb + H,0 =Pb0 amarillo + 28%e 20
= 0.253 - 0.059 PP

(C)Pb-rHZO:'-'Ph(OB)

'3

E = 0.277 - 0.059 P

+ 2H%+ 2¢

24.- W,F.K. Wynne-Jones " J. Chim. Phys 49. C. 131 ( 1952 ).
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Aunque los presentes cilculos son los suficientemsnte exag
tos como para veramitir tomar una decisibn sobre lo que probable
mente ocurra en la reaccibdn antes mencionada. Burbankzsidento -
ficé por medio d= rayos X, tanto el PbO como el Pb ( OH ), en -
el rango de potencial que interesa.

Como la declinacibn es m&xima a una concentracibén del &ci-
do de 10.5N, si ocurran las reacciones A, By C, deben obtener-
se a un pordentaje minimo nara una corriente dada. Fig. 15 (a).

Cnando un electrod» de corta-inmersibn es anodizado en la=-
inTlexién y sc descarga, disminuye répidamente del potencial -
hasta tener un valor de 40 : 10 nV mAs anbdica que el potencial
de inmersibm, el porcentaje devende de la concentracidn de &ei-
do, cuando se cambia la corriente una vez mis, sc obtiene una =-
duplicacidn del trazo anterior. Cuando se cambia totalmente la-
corriente de la inflexidén decae el potencial, siendo ahora de -
80 I 10 nmV més anédica que el potencial de inmersidn. E1 proce-
dimi~nto se repitid 3 veces y en cada caso, la disminucién del--
potencial fué mAs anbdica. Se dejaron intervalos de 5 minutos =
entre el encendido y el apagado del switch de la corriente, de-
modo que el efecto de la conesntracibdn puede disiosrse. Desnués
de gue se conecto la corriente cuatro veces no se¢ observd nin -
guna declinacidn, elevandose el potencial al m&ximo en el mini-
mo tiemvpo. Tal vez pueda concluirse, qme a més de PbO 6 Pb(OH)2
. formando cada vez, permite formar la declinacibén, para tener ==
nés anbdica la mezcla de potencial.

Gomo el poteicial de la-inflexibén se mantuvo solo vor um =
corto tiemmo durante la carga, la cantidad total de Pb0 § Pb --
( OH )2 formada puede caleularse combletamente al minuto.

Cuando un electrodo de larga-inmersiln se anbdiza se incre
menta el potencial al mismo tiempo que el nivel del Pb0,/0, ===
no sufre ninguna inflexibn, como se esperaba, ya que el voten =
cial del electrodo ya habia alcanzado el nivel de Pb/Pb0 antes-

25.= J. Bur Bank. J. Electrochemical Soc. 103.87 ( 1956 ).
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de que se comiectara la corriente. Caando se desconectd la corri
ente, va ses '» los electrodos de corta inmersibn 6 de los de ==
larca inmersitn, estaban anodizades despuds de 7 min., habiéndo-
se tenido unz disminucidn, en loc 4O segundos siguientes, de ===
cerca de 2" 7V de la ™ carra de mesa " ( Fig. 10a F G ) para un’
nivel que dere terminar en la " descarga de mesa " ( Fig. 10a HK)
Los potenciznl+s de carza y la primera " descarga de mesa " depen
de de la conrentracibén ( Fig. 16 ).

La durariin de la forma " descarga de mesa " depende de la=-
concentracifr, tanto com electrodos de corta-inmersién como de -
larga inmersifn sin embargo existe una marcada diferencia ( cf.-
Fige. 17 y 1% ). '

De acuerdn con los resultados obtenidos por Wynneqrones,ae--

la duracifin r la ovrimera " descarga de mesa " asi como- 1a segun
da inclinacifmn ( Fig. 10 KM ) aumenta con la cantidad de corrien
te que nasm, ‘armandose lentamente el Pboa, ademés de que esta

formacibdr nel PHO continua durante la anodizacidn.

Al

Los dor suhmniveles de la vrirera descarga de mesa también -
27

fueron obpe>wmios por Ruetchi y Cahan, quienes asociaron el ni
vel alto con la forma (ortorrombica) y el nivel bajo ton la -

forma ( te*-wmnal ) del l=‘1!(>2 ( Fig, 10a HI y IK ).

El come~ti-iza~to de la nrimera " descarga de mesa " CON ==
resnecto & 1rt alectrodos de larga inmersibn, se estudiaron con-
cuatro tinps ie sunerficies. La primera de ella fué grabada en -
argua electromfnmicamente estandarizada en uzsoh, y anodizado tam
bién en E.ZST.L te la mis=a concentracidn que la usada en la estan
darizacifrn. ia longitud méxima de la mesa se observd en sto“ -
10.5 N ( ®ir. 11 ). T1 espesor y caracter de la placa de pbso“ -
formada, nuete rariar, aGn cuando el electrodo se haya estandari
zado eor “i‘=-m-es concentraciones de 4cido. Por lo tanto, los &

exverim-ntes Fo-

26.- H. R, ™=-git and ¥.F.X. Wynne-~Jones. J.Chem. Phys. 49. ¢c.
131 ( = ),

27.- P. Rurtril and B.D, Cahaan.J.Electrochem. Soc. 104=406 ===
( 105¢ - am 21 106. S47 ( 1959 ).
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hicieron con una sesunda serie de elctrodos, estandarizandolos-
en Rasoh 16.08 ( se seleccionaron por un tiempo relativamente -
corto para la estandarizacidén ). Después de la estandarizaciénm,
los elcctroios se nasaron a otro recipiente que contenfa el --

EZSOA con la concentracién adecuada para la anodizacién. Los me
jores resultados se encontraron en la concentracibn del nasoh -
de 10.5N, fué de interes checar el compartimiento de series se-
4 10.5N. Los re--
sultados fueron los mismos a los encontrados utilizando electro

dos estandarizados en HZSOQ 16.0N.

Es posible que la duracibén de la primera descarga de mesa-

me jantes de electrodos, estandarizados en HZSO

esté relacionada con la solubilidad del Pbsou ¥ que la etapa --
lenta de la reaccién devende de la solubilidad del PbSO, en -~
gasoh. La solubilidad fué determinada por Kameyama y Fukomoto =-
en raaxzo de concentracidn de HZSOQ’ de 0.5N, mostrando un méxi-

mo en 2.0N y un minimo en 10.5N.

La segunda declinacibén de los &nodos de larga-inmersibén se
efectfia por uno de los caminos dependiendo del votencial antes-
de la anodizacidn, teniendo que alcanzar el potencial de hidré-
geno de + 20 4 40 mV ( Fig. 10b ) o el potencial de estandariza
cibn de + 329 L 30 mv ( Fig. 10c). Si prevalece la primera con-
dicibn, la segunta disminuye llegando a tener de - 40 - 30 mV -
el cual se fué haciendo ligeramente mis catbdica que el poten-=
cial hidrdgeno.

Sin embarco, para la segunda condicidn, el potencial alcan
za un =minfimo de + 220 = 15 mV, y recobra gradualmente su poten-
cial de estandarizacién. Parece que, durante la descarga de los
electrodos de larga inmersidén, hay un cambio en el potencial de
inmersidn por la formacibdn de oxidos de Px y ( o ) phsou a par=-
tir de PbOZ,
tancias que provocan los potenciales de hidrdgeno ( PbO.PbSOh )
y el de estandarizacibn PbO § Pb ( OH )2. Con los electrodos de
corta-inmersibn, los productos de oxidaciém aparentemente vuel~

lo que esti en oposicibn con la formacibén de subs-

ven a ser Pbso“ , mientras que esto no fué posible con lag ===
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Substancias formadas con los electrodos de larga inmersidn.

Para alcanzar el potencial de estandarizacién, un electrodo
tiene que permanecer un tiempo considerable en &cido. Pudiera -=
ser que el establecimiento del potencial de estandarizacidn pro-
duzca PO y ( 0 ) Pb ( OH )2 ¥y que, como el PbO es mal conductor
de la electricidad, no se oxida totalmente para dar PbO_,, pero -
queda introducido en los espacios intergranulares de la éuperti-
cie. Su:presencia ahi, Jﬁnto con el PbSO“ formando durante la ==
descarga, lo que debe provocar una elevacidn en la mezcla de po-
tenciales ( el potencial de hidrégeno ). Puede observarse que -
experimentalmente se observd que la anodizacién de 30 min. y 2 =
hrs. dieron resultado semejante a los obtenidos solamente con 7~
min.

Ademfs, cuando los electrodos de corta-inmersidn fueron mar
cados al agua electrolitiicamente- en H281F6 6 en NH 3053 se pre
senta una gr&fica de la primera descarga de mesa contra la con =~
centracibén del stob mostrando la distinta descontinuidad para -
los electrodos tratados econ NHZSOER ( Fig. 17 ) y examenes mi---
croscopicos mostraron que el NH SOBK atacd al grano limitante més
fuertemente que el EZSiFh’

AdenSs E. TARTER y K. EKLERZD
ra investigar las relaciones que existen éntrerla concentracién-
del &cido y el tiempo de estandarizacibm, y la cantidad de PbO,-

2
que obtiene durante la carga, asi como la estabilidad del PbO2 -

en 1968 efectuaron pruebas pa

en varias concentraciones de &cide.

Cuando un &nodo se descarga fuertemente aplicando una co ==
rriente en direccibn inversa, se usan resistores con un rango de
7 a 30 Ka , dependiendo de la corriente de descarga usada, in--
corporandose en el circuito para evitar circuitos cortos del ===

28.- F. TARTER y K. EXLER. " Behavior of lead electrodes in H,80,
solutiones " Canadian Journal of Chemical. 47.12 2191-2196~
( 1969 ).



&nodo y del chtodo a traves de baja impendencia de sumninistro de
voder llevandose a cabo una descarga de fuerza. Se emplearon los
métodos de Ruetchi y Cahan nara obtener la mAxima carga &nodica=-
ror una fuerza de descarga a una densidad de corriente suscesiva
mehte mayor y extranolandose el producto 1 x t a un tiempo cero,

en donde t es el tipo de descarga en s.

la cantidzd de PbSOz foraado en el &nodo durante él tiempo-
de estandarizacidn se deéermiﬁé polarosridficamente ( Radidmetro-
Polarita }’0,+ ). E1 electrodo aetivado se 1limpid completamente --
con acua destilada y se sumergfia vor 3 min. en 1.8m1 de una soln
cibn de 633 - COO Na 4.0N, Cuando se efectud la disolucidn del =
Pbsou, se retirb el electrodo, sacando el 1lfquido mezclado con =
18 ml. de CH3000 Na 4.0N, estando listo el polaro-rama. Se esta-
blecid una curva de calibracién usando muestras de pbsoh de 1.0~
a 10 mg. Se uso un blanco, que en una solucidn reciente de stoh
agitando el electrodo recientemente grabado el agua, durante 3 -
minutos presentandose una canti’ad insignificante de Pb,

El Pboa formado- en el electrodo durante la carga, se deter=
mind por medio de una semi-micro titulacidn, adaptada de un méto
do estandar. Para disminuir al minimo la pronia descarga, el &np
do carcado se_iava con arua destilada tan rApidamente como fué -
posible, sumerriéndolo después dn un exceso de ASZO3O.OOQN. El -
ABZO3 que no mencioné se titula por titulacidn residzal ( en pre
sencia de HC1 1.5 N y 0.5 g de KBr ) con KBr O3 0.004 N, usando=-
una rota de 7,1 % de anaranjado de metilo como indicador, que -~
0.70 ml. de KBrO3 se requirieron para oxidar al indicador. Cerca
del puto final se adiciond el KBrO3 a intervalos de 20 seg. & -
mis. F1 mét-do fué ensayado utilizando de 5.0-10 mg demuestra de
Phoa, en preqercia y ausencia del volvo de Pb finalmente dividi-
do, siendo capaz de deteciar alrededor del 96-98 X%, de Pb0,. El-
an&lisis no se afecté nor la direstiém del Pb0, en Hasok y fué -
reproducible con z 0.05 mg. Pboa.

2

Para obtener la primera descarga de mesa, fué necesario que
ésta fuera Io suficientemente grande como para reducir al minimo
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la propia descarga durante la fuerza de descarga y para formar -
el pbsoh y el Pboz en suficiente cantidad para'peruitir una de=-
terminacibn cuantitiva con la precisién requerida, la influencia
de la temperatura sobre la longitud de la mesa se investigd en =
el rango de - 40a + 7o°c. La mesa para un electrodo cargado & ==
5.o°c y 0.5mA/ cma por 14 min. Mostrd un incremento algunas -
veces mayor en la longitud relativa, a 25.o°c yl1 ma/ cnz, -
ya se han reportado con anterioridad, y por ésta razdén, la mayo=-
ria de los experimentos se hicieron a baja temperatura y coriiqg
te densa. La longitud de la mesa para varias concentraciones de=
&cidos muestran nuevamente el mfximo peculiar en stoh 10.5 N ==
( Fig. 19 ).

( a ) Formacidén de pbsoh.

El tiempo de estandarizacidn fué registrado para &nodos en-
&cidos con un rango de 1.0-14.0 § a 5.0°C y 0.5 nA/cm2 y se en--
contré que aumentaba con una desminucibm en la concentracién de=-
aasoa en forma aiu;lar a la que se reportd anteriormente para -=-
25.0°C y 1.0 mA/cm“,

~ Parece estar invollcrada una diferencia en el caracter de -
la capa del pbsoh s Ya que el recubrimiento formado en stoh e
2,0N tuvo una apariencia grisacea opaca, mientras que elevadas =
concentraciones de &cido fueron transparentes. Esto esti de acu-
erdo con los descubrimientos de Kabanov quien encontré que el -~
Pbsoh formado en &cidos concentrados cristaliza en una capa den-
sa en soluciones diluidas. La causa de &sto probablemente es la~
disminusidn del coeficiente de difuetém del Phso“ a elevadas con
centraciones de xaso .

( b ) Formacién de Pboz
( 1 ) Pasivacibn y carga, a una concentracidn constante de-
&eido 'Y

Para correlacionar las cantidades de pbsoh y Pbo2 formados-
durante la activacidn y carga, respectivamente, los &nodos fue--
ron estandarizados y cargados en el mismo rango de concentraciéa
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del &ecido, de 1.0 a 16.0N, e inmediatamente después se desconece
ta la corriente de carga, el Pb0, se determindé por titulacién --
( Fig. 21b ). La cantidad de PbO2 formada, fué similar a la can-
tidad de phsoh, aumentando al disminuir la concentracibn del ==
&4cido. Esto, sin embargo, pudo anticiparse, ya que esté bien re-
conocido que }a cantidad de Pbo2 formado, por periodos cortos de
carra en soluciones concentradas de &cido, es equivalente aproxi
madamente al PbSO, depositado en el electrodo durante la estanda

rizacién.

A

+
PbSO, + 2H,0—+f= PbO, + 20 + H,S0, + 2o

A
( 11 ) Pasivacién y descarga con concentracibn constante --

del Acido en la carpa con concentracidm variable del &cido.

Las observaciones se sostuvieron para otros exXperimentos en
los que los &nodos estandarizados en un 8cido, como antes, trans
firiéndolos y carghndolos en un segundo &cido, como amtes, pero-
se regresa al primer &cido para descargar la fuerza ( Fig. 22 ).
El acortamiento de la me#sa junto con el aumento en la concentra-
¢i6n del Acido de carga, refleja la minima cantidad de Phoz for-
pada en los &nodos, con un incremento en la estamdariszacién y/e-
la concentracién del &cido de carsga.

Resultados semejantes se obtuvieron-usando &nodos estandari
zados en un &cido ( 2. ON ) tramsfiriendolos para la carga en so
luciones progresivamente més concentradas ( 2.0-14.0N ), y regre
sando al primer Acl@o ( 2.0N ) para la propia descarga. La centi
nua disminucibn de la longitud de la mesa ( Tabla VIII ) para ==
carrar con &cidos cuyas concentraciones estan entre 2.0 y 14.0N-
provoca -una oxidacién imcompleta del PBSO, a Pb0, durante la car

4
s.o

Se conoce que las dos reatciones pueden ocurrir entre otras,
al potencial de Pbozlql durante la anodizacién, ya que la conver
s16p de PbSO, a PPbO, en la interfase del PbSO, electrdlite y -
en forma secundaria, la oxidaciém del Pb restante nd~PbO2, debi
do a que prevalecen posiblouonto,.las condiciones blsicds. Segfin
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Burbank, el noreentaje de la formacidén de ¢=(--Pbo‘2 esté controla-
da por zl vorcentaje de pemetracidén del oxigeno a traves de la =
cava e §-pr0,.
tarse &1 &cidos mis dilufdos. Este puede dar la relacibn de la =
cantidad de(—PbOa a la ligadura del metal junto con el Q--F'bo2 -
obtenis» en la interface del electrolito, lo gue provoca que se=-

forme mis 3?1:02 (e¢+B ) en soluciones m&s diluidas.

Tal vez el porcentaje de penetracifén puede aumen

1= reduccién electroguimica ( Fig. 23 ) se usb como un méto
do alizrmativo vara la determinacidén del " Pbo2 inicial " ( la -
cantiuei de Pbo2 formado durante la anodizacién ), Ruetchi y Ca-
han hairfan revortado que " la titulac¢idn de la cantidad absoluta
de ?h”\a_, en una capa recientemente formada de oxido, no se conclu
yb deriio al efecto que tuvo la proria descarga ... debe antici-
Tarse Wn €rror muy pequefio cuando se titulan las placas de des--
carge ".. E1 producto de i x t fué extrapolado a un tiempo cero,-
convirttiéndolo a mg. de l"bo2 para la cual se adiciond el valor "
Pb‘:)2 dmarte " ( l’b()‘2 no descargable electroquimicamente ), deter
mine~r aor titulacidn después de una fuerza de descarga ( Tabla=
I @8y y FREULD LICHZS han postulado varias razones para Justi
ficer & existencia del " Pl'xo2 inerte " con referencia a las pla
cas @ Lz baterfa, por medio del aislamiento de los cristales de
Py7, or P?:SOL’. La cantidad de " PbO, inerte " en el presente ca
so, TN asencialmente independiente de la fuerza de descarga de-
la densitdad de corriente. ‘

¥1 Ia Fig. 21 se muestran al mismo tiempo para comparar los
resul-ados obtenidos por los metodos de extrapolacidn y titula--
cidn e el " Pb()2 inerte ¥ . Sin embargo, tuvo lugar una autoe-
descu™ix en un grado considerable cuando se usd el metodo de ti-
tulacidr, la inclinacidén fué similar para ambas curvas. Los dos-
metpiine tndican el hecho de que enm cargas elevadas y &cidos con=-
cett’fmvs, se forma menor cantidad de 11"9.;02 para una cantidad de-
carme "=sada.

29.~ ¥. Yass and J. Freundlich. " Proc 3rd. Intern. Symp. Batte-

rtas. Bournemounth, England. Oct. 1962. Macmillan, New York
n3h 3.
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TABL A No. VIII

Influencia de la concentracién del &cido de carga en la mesa de

autodescarga.
BZSO# ( F)
Pasivacién Carga Autodescarga Longitud de mesa (s)
2.0 2.0 2.0 306
2:0 6.0 2.0 306
240 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 12




TABLA No. IX

Cantidad de PbO, por el método de extrapolacién

Pasivacién carga, y " Tiempo Cero " ' Inerte " Total
fuerza-descarga ?boa ( mg ) Pboz ( mg) l"‘bo2
RZSOL’ (Xx) ( mg

2 1.26 0.70 1.96

4 1.11 0.7¢ 1.81

6 1.00 0.48 1.48

8 0.92 0.38 1.30
10.5 0.63 0.26 0.81

12 0,50 0.21 0.79
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( ¢ ) Estabilidad del PvO,

( 1 ) Pasivacién y carga, concentracibén constante del &cido
Descarga.
Concentracién variable del &cido.

Para evaninar el problema de cual de las dos diferentes con
contraciones.de &cido causan una variacidn en el vorcentaje de -
descarza, de una cantidad dada de Pboa, ambos electrodos fueron-
vy cargados en un &cido, transfiriendolas a un segundo-

rasivados
&cido de concentracién diferente, y vermitiendo la auto-descarga
Las longitudes de la mesa, devendieron de los factores, en pti-;
mer lugar, de la cantidad " Pbo2 inicial " y en segundo lugar --
de la concentracibén del Acido en la auto-descarga ( Tabla X ). =
Los &nodos que fueron tanto pasivados como descargadas en &cidos
sucesivamente m&s concentrados y autodescargados en un &cido en~
particular, formaron una mesa progresivamente més pequefia, refle
jéndose esta disminucidén en 1la cantidad de " PbO2 inicial ". Por
otro lado, las longitudes de la mesa, sufrieron un gran aumento,
cuando los &nodos, pasivos asi como cargadas en Acido particular,
fueron transferidos para ser descargados en un &cido cuya concen
traciédn variaba de 2.0 a 16.0N como la cantidad de " PbO2 inicea
cial " se mantuvo constante, puede concluirse que la descarga =--
alta en el &cﬁdo concentrado, es el mejor efecto estabilizante--
en la descarga de Phoz.
El miximo caracteristico observado para la mesa de autodes=-
carga en HZSOA 10.5N ( Fig. 19 ). Puede explicarse en términos =
de los datos arriba mencionados. Los experimentos Nos. 1,6, 11 y
16 ( Tatla X ) corresponden a algunos de los puntos principales-
de 1a ( Fig. 19 ), Una dismirucibn gradual en la cantidad de ---
PbO2 formada, esté relacionado con un incremento simult4neo en -
la concentraciém del fcido en la descarga, siendo factores opues
tos causando una elovacién del méximo en H,S0, 10.5N. Para los -
4n~dos que han sido pasivados y carzados en el mismo &cido, las-
magritudes de la autodescarza de mesa dependen tanto del " PbOo-
inicial " como de la concentracién del &cido en la auto-descarga.

(-11 ) Pasivacidn, concentracibnm constante del &cido-carga-



TABLAT Eo. X

Influencia de la mesa en la cantidad del “ Pbo2 inicial ®
Y la concentracién -del &cido en la autodescarga

Esperimento  Pasivaciénm y Auto-descarga Longitud de PO,
carga HZSO“ nzso# { N) mesa ( min ) formado
(N) ( mg )
p i 2.0 2.0 16
2. 2.0 6.0 5
3 2.0 10.5 57 l.12
4 2.0 16.0 550
5 600 2.0 5
6 6.0 6.0 2.5
7 6.0 10.5 60 2.7¢
8 6.0 16.0 250
9 10.5 2.0 1.25
11 10.5 10.5 42
12 10.5 16.0 57
13 16.0 2.0 0
1‘} 16.0 6.0 005 0.21
15 16.0 10.5 1.25 .
16 16.0 16.0 3.25
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y descarga, concentracién variable del &cido.

Las longitudes de la mesa vasaron nuevamente a través de =
un m&ximo cuando los &nodos fueron pasivados en un 4cido, y ==
transferidos a un segundo &4cido con rango de concentracidén de -
2.0-16.0N para }a carga asi como para la autodescarga ( Fig.24).
Esto probablemente se debid también al hecho de gue una pasiva-
cién dada, la concentracidn del &cido controla la cantidad de =
PbSOh formado durante la pasivacidén. El PbSOa se oxidd menos --
cuando se transfiere a mavores cargas en &cidos concentrados. =
Sin embargo, las lonzitudes de la mesa se incrementan debido al
efecto estabilizante del segundo &cido.

La mayor estabilidad del Pho2 es en soluciones de nzsou -
mhs concentradas ( Tabla X ), esto estd de acuerdo con el trada
Jo realizado por Ruetehi y Cahan quienes reportarom un.un com--
portamiento similar con los electrodos de Pbox ( donde x tiene-
un valor de 1.4-1.6 ) : " las medidas del Potencial en Hésou ——
més diluido, de gravedad especifica 1.225 indicd que el autodes
carga aumenta grandemente con la disminucidén de la concentra ==
cidén del &cido " Ruetchi y Angstadt formularon un mecanismo de-
autodescarga como sicue: " la superficie de la pelicula cercana

a la suverficie del electrolito ﬁ-?bo se reduce electroquimi-
canmente en medio &cido de acuerdo a.
[1] 2e + §-Pro, + HSO,~
-
L

+ 38" —+PbsO, + 28,0

[2] 2 +§-pro s 02" + 48 —+-PbS0, + 2H,0

Como la snpefticie se recubre con pbsoh, se inhibe la pos-
terior reduccién de P-Pbo Y principalmente de -(-Pboz a PbSO“ -
debido a la lenta difusibén del H soh en la pelicula. " E1108 -~
reportaron posteriormente que los electrones para esas reaccid-
nes se suplen durante la autodescarga por reacciones tales como:

3 HO—>L 0, + 28 + 2¢
0"y 0,
4 Pb + SO°"=—ePbSO, + 2e
4 4

[5] Pb + 20E™=+Pb0 + H,0 + 2e



y que la reacciébn [h] pudo proceder rdpidamente y con menos res
trieciones que las otras reacciones. Puede observarse en la Ta-
bla que el mejor vorcentaje de autodescarga en bajas concentra-
ciones de &cido est& regida por el incremento de la splubilidad
del PbSO, en el 4cido, permitiendole a la reaccién [4] proceder
répidamente.lLa solubilidad del PbSOh en HZSOM fué determinada-
por Kameyama y Fukumoto en una concentracién de 0.5-10.5K y por
Craig y Vinal en concentracibm de 14.2N y muestra un maximo en-

2.0N en donde el PbO2 es el menos inestable.

Esto demuestra que los tiempes de pasivacibén en &cidos ==
diluidos corresponden a un incremento en el producto de phsok -
en los electrodos, que la eficiencia de oxidacibén de P'bO2 en el
Pbsokdo esta forma es elevado, mientras més diluido sea el heci-
do, y la estabilidad de el Pb0, se toma mayor entre mis concen~
trado sea el &cido. La maxima longitud de la placa de descarga-
en 10.5N EZSO# puede explicarse en términos de dos factores que
influyen: a ). El incremento de la cantidad de PbO2 formado en-
el &nodo y simultaneamente incrementa la estabilidad del PbOZ -
con un incremento en concentracidndel &cido.
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CAPITULOIV

MECANISMO DE LOS PROCESOS DE FORMACION DE LAS PLACAS
POSITIVAS DE LOS ACUMULADORES PLOMO~ACIDO.

La formacibn es una etapa em el proceso tecnoldgico de la-
produccién de baterias plomo-&cido, mezclando polvo de plomo -=-
oxidado con stoh, se obtiene una pasta que consiste de Pb0 y =
sulfa‘os bisicos de plomo; después de aplicar en una rejilla y-
ser curada la pasta se sujeta a formacidén, durante la formacién
el Pb0 y los sulfatos basicos, se convierten por reacciones ==
electroquinicas en el material activo,.®s decir; a plomo en el=-
vlato negativo y Pho2 en el plato positive, esta formacibn toma
lucar en-una solucidn de Hasoh. El Pb0 y los sulfatos bésicos =
de plomo son inestables en el stoh ¥ por lo tanto las reacs==--
*ciones electroquimicas aparecen acompafiadas por procesos quimi-
cos de sulfatacidn, todo esto imparte una gran complejidad al -
proceso de formacién. Hasta ahora la atencién ha sido enfocada=~
en la irfluencia de la pasta, la densidad de ia corriente y el=-
electrﬁlito, de temperatura Etc., en los procesos en el plafo -
positivo. Este interés puede ser explicado por el hecho de que-
las placas formadas contienen tanto el acido (P_) y el alcalino
(e ) volimorfo del Pbozj?

Por otra parte la capacidad y la vida de la placa positiva
la determinan las razones existentes entre los polimorfos pre =
sentes en ella, con un aumento en el contenido del volimorfo p
en la masi activa, la capacidad aumenta pero la vida de la pla-
ca disminuye. Intentos de ailacidar los procesos de formacibn -
en la placa positiva, intentaban més bién el mecanismo de forma
cién del o PvO,.

Dos formas de pensar mencionaremos, de acuerdo con la pri-
mera la solucidén en los poros es alcalinizada localmente, 10 ==

30.- D. Pavlov, G. Pipnzov, and. " Mechanism of the processes =--
of lead-acid Battery Positive plates ". J. Electrochem. Soc.
119. J. 8-19 ( 1972 ).
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que lleva a la formacibén delxPb0
o@PbOZ
cristales de sulfato de plomo bésico.

o+ de acuerdo con la segunda el

es el resultado de reacctiones en el s88lido dentro de los

Con intencidén de dilucidar el mecanismo de los procesos ==
que toman lugar en la forracidn de la placa positiva, no es su-
ficiente el determinar las causas que llevan a la for:acibn del
'&Pboa, para esto deben ser estudiados por difraccibén de rayos=-
X y analisis quimicos

EXPERIMENTAL. ( D. Pavlov, G. Papazov y V. Lliev. 1972 )
Se formaron placas de dimentiones 143 x 125 x 1. 8 mm ( 14A
-hr ) la pasta se prepard mezclando polvo de Pb con nzso ( 4.5
% en peso con resnecto al polvo de plomo ). La densidad de la -
pasta fué de. 3.60 5/cm v La densidad de la corriente de electro
forlacibn fué de S m L/cm y la temperatura de 25 C, la forma -
cibén se 11ev6 & cabo en 3 clases de soluciones: stoh 8p. Gr. -
1.05 ( P =2.0.2% ); ¥ 1.15 ( P = 0.20 ) y 0.7 M Rh ( P =7).
Las fases en la pasta seca fueron identificadas, se formaron -
muestras de las tuatro esquinas y de la varte media de la jlaca.
El material fué homogenizado en un mortero y tms.fe:ido al »or
ta objetos de un T u R - M 61 de un difractédmetro de rayos X —-
( De radiacibén de cobre filtrado ).

Se usaron celdas construidas por 3 placas positivas y 3 -=-
negativas en la investiszacidn de los procesos.

( 1 ) Potencial de la placa positiva bajo una carga;&
( 41 ) Potencial de la placa positiva con un circuito a —
bierto 4,

( 111 ) Composicibn de la fase de la pasta y de la masa -=
activa. Una de las vlacas positivas se quitd y se lavh, se toma
ron muestras como se menciond anteriormente y estas fueron ra -
diografiadas.

( iv ) La composicién quimica de la pasta y de la masa ace-
tiva. Los siguientes compconentes fueron determinados analitica-
mente (xX+Q) ‘Pb0,,Pb0 total ( PbO libre + PbO en los sulfa ---
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tos basicos ) y PbSO“ total ( Pbso“ libre + pbso“ enlazado ene=

los sulfatos bésicos ).

( v ) La distribucién de los productos de la reaccidén a lo
larso de un corte transversal de la rlaca. Bajo el microscopio-
tinocular las distribuciones de Xos compuestos fueron regulares
a lo largo del corte. Se tomaron fotos de blanco y negro y a co
lor. Después del muestreo la placa fué devuelta a la celda,lla-

31 '

corriente ajustada y la formatidn reasumida.
RESULTABOS.

For~acibn en BZSO“ de sp. Gr. 1.15 .- la figura 25a) mues-
tra los ca=bios en la intensidad de las lineas caracteristicas-

de la difraccibén del Pboh.

d = 3.00 8§, 3 Pvo. PbSO, . H,0

d=3.2 8, 2 PbO.PbSO‘:-

d=2.95%, tet- PO ¥ &PbO,
a=3.12-3.13 2, §Pro,

d = 2.79 R, medidos en la difraccién por rayos X durante -
la formacién.

De la figura ( 25a ) se ve que 3 PbSOh. EZO ¥y 2PhO.Pb30h -
desanarecen dentro de las primeras 2 horas de la formacidén mien
tras gue el analisis quimico (Fig.25b ) muestra que el PO ~=

reacciona completamente hasta la sexta hora. El Pbsok se origi
z=a como un resultado de estas reacciones. Este compuesto consti
tire hasta tanto como la mitad de todos los compuestos de plomo
en la placa durante las dos primeras horas de la formacién —w=-
( Fis. 25 ).

La cantidad de pbsou comienza a disminuir a -partir de --«
cuoarta hora y después de 18 hrs. de formacibém solo queda un 10%
de 81; lo qué es mis las firuras 25a y 25b muestran que hasta ~

31.- V. B. Dodson. J. Electrochem. Soc., 108, 401 ( 1961 ).
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la cuarta hora solo al tet-Pb0 y los sulfatos bisicos se han --
oxidado electroquimicamente para convertirse en PbOa.

La linea de difraccién de 3.13 & del®PbO, coincide con la
linea de difraccisén de 3.12 R del tet-Pb0.>2

La intensidad de esta linea de difraccibén, comGn a ambos -
compuestos decrece abruptamente durante las cuatro vrimeras ho-
ras del proceso de formacidén desoués de lo cual permanece cons-

tante, Esto muestra que el Pb0O, se forma solamente durante las

primeras 2-4 horas. Resultados 21milares fueron rewortados en -
otras partes como durante este periodo solo el tot—PbO“ bhsicos
se oxldan, asume que el ®XPbO, se origina por la accibén electro-
quimica de estos compuestos. Después de 6 horas de formacibn la
linea de difraccién de 3.13 R ee diagnbstica para 61¢(-Pb02. -
@-Pboz. Se forma abundantemente en la placa después de la cuar
ta hora, el Pbsoh se oxida durante este intervalo de tiempo. El
momento en que empieza la formacibn del @-Pboa puede ser deter-
minado vor difraccidén de rayos X, solo con una sré&n dificultad-
a inseguridad. Esto se debe a que la linea de 2.79 £ del fPr0,-

se confunde con la linea de 2.80 % del tet-Pb0O, mientras las ==
lineas marcadas del?--li’bo2
Pbsoh 0 las dele-Pb0,. Al final de la forracién los datos obte
nidos por difraccidn de rayos X musstran jue la placa contiene-

que una de & -Pb0

coinciden ya sea con aquellas del =~

una cantidad mucho mayor de @-Pbo2 >

Los valores de potencial de nlaca bajo la polarizacibn y .-
en un circuito abierto est&n graficados en la ( Fig. 25¢ ). An-
tes de la formacibdn la rejilla es el finico elemto conductor de-
la placa. Al princivio del proceso de formacibén la densidad des
la corriente es gzrande debido a la pequefia area de la rejilla.-
Por lo tanto los valores de @i son altos. Con la formacién de =
Pboa, la superficie sobre lo cual puede ocurrir un proceso eleg
troquimico aumenta y la densidad de la corriente disminuye, lo=~

que lleva a una disminucidn de ¢1.

32.- J. R, Pierson. Electrochem. Technol. 5. 323 ( 1967 ).
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Esto ocurre durante los pfimeros 30 min, después del ini--
cio de la for-acibn. Subsecuentemente hasta las 4 horas, el po=-
tencial retiene un valor relativamente constante. Este periodo=-
esta conectado con la oxidacién de tet-Pb0 y los sulfatos blsi-
cos que producen el Pboz. Cuando la cantidad de PbO disminuye =
hasta volverse muy pequefia, el potencial aumenta y el PbSOu CO=
mienza a oxidarse para Iorma1~?-Pb02. con un @4 = 1460 mV anare
ce oxige:o en la placa positiva, esto llega a un descemso-en la
eficiencia de la corriente para la formacidn de Pboa. La curva-
de PbO2 en la ( Fig. 25b ) aumenta mls lentamente. Tomando en =
consideracién los cambios y los parémetros ya mencionados, los-

procesos de forracién se dividen en dos etapas:

Primera etava ( anterior a la cuarta hora ). Las reaccio--
‘nes quimicas entre el stoh y el tet-Pb0 y los Pbsoh bésicos cg
mo un resultado; reaccidén electroquimica durante la cual al ==
tet-PbD y los pbsoh basicos se oxidan mé&s que nada al d.-PbOZ y=-
parcialrnente al @ -Pb0,.

SEGUNDA ETAPA ( Después de la cuarta hora ). El PbSO, se -
oxida para formar el@-PbOa. No se forma o(-PbOa. La reaccidn =
electroquimica se lleva a cabo en un lugar de potenciales posi-
tivos em los.cuales el OH  se oxida para formar 02‘ Durante ===
este intervalo de tiempno una parte considerable de la corriente
se consume para la formacidn de 02.

Para poder dilucidar las reacciones que ocurren dentro del
HZSOA y la pasta tanto como la influencia de las reacciones ===
electroquimicas y quimicas en la placa, el mismo nfimero de pla=
cas positivas que en el experimento de formacién fueron ensame=
bladas en una celda y bafladas en stoh de sp. Gr. 1.15. Al & ==
brir el circuito solo ocurren reacciones quimicas en la pasta.-
Los resultados de las investigaciones analiticas y de fase y --
las medidas de potencial se muestran en la ' Fig. 26 los Pb805~
bésicos reaccionan completamente con el HZSOh hasta la décima -
hora, mientras que el 12 % del tet-Pb0 se mantiene en la placa=-
incluso después de estar 18 hr. sumergida en HZSO“. Comparando-
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estos resultados con los de la ( Fig. 25 ) se vuelve obvio que-
la reaccidn de formacién del pbsoh es acelerada por una reac ==

cibn electroquimica.33

Los valores del notencial de los electrodos en ﬂasoa de sp.
Gr. 1.15 se muestran en la ( Fig 26c ). Estos cambios en el po=-
tencial se deben a las reacciones quimicas que ocurren en la --
pasta en la superficie de la rejilla. El1 Pb/PbSOu
equilibrio es anroximadamente 0.5 volts mis necativo que aquel-
del Pb/Pb0O electrodo en el mismo &cido. De la ( Fig. 26a ) se-
ve que la cantidad de tet-PbO disminuye, mientras que la del ==

votercial de-

Pbsoh aumenta con el tiemvo. No obstante el potencial de la pla
ca se vuelve m&s positivo. El comvartimiento electroquimico de-
la placa est& relacionado con los fenbmenos de pasivacidn que -
ocurren en la misma rejilla de plomo, los que fueron considera-

dos en algén detalle para el electrodo de Pb/PbSO

4 en un trabae
34

jo previo.

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 microfotosrafias de la seccidn transver-

sal de la placa durante varias etapas de formacidn.

et S Ny oy
B0 A et s

PRI R . o b :‘»:/_w--f“-‘"’

GEER Photomicrogrophs of cross sections of o portion of the
plate between two grid bars ot different stoges of formation in
H.50; of sp gr 1.15. (a). Unformed plote. {b-e). The dark portions
are PbO; zones, while the light ones are zones of unformed divolent
lead compounds. (f). Completely formed plote.

Se ve claramente que la formacibén procede por zonas. Las =
barras de la rejilla esté&n arregladas en forma alterna con res=-
pecto a las caras de la placa. Al poner la polarizacibén de esas
porciones de la barra que est&n més cerca de la solucibédn se pro
tegen con una capa de Pboz. Una reaccidén electroquimica toma 1lu
gar en la suverficie de PbO2 y como resultado de 8sta la pasta-
se oxida y surge una zona de Pboz. Esta filtima est& colocada en
tre la barra y la solucibén(Fig. 27b). Esta zona crece hacia ===
adentro en la pasta y es precedida por una capa blanca que con-
tiene cristales de pbsok( esto se ve en las fotos a color ).

Las zonas de PbO2 de dos barras vecinas se alcanza una ==
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hacia la otra en el interior de la pasta Fig. 27a. Estas incluyen
a los cristales de PbSO, obtenidas antes de ellas. Esto dura hag

A

ta que las dos zoras de Pb0_, se unen Fig. 27d. Las reacciones qui

2

micas de sulfatacidn comienza con el sto y las caras de PbSO4 -

comienzan a formarse en las dos caras de ga vlaca ( fotografias -
a color ) com el vroceso de formacién se alcanza un punto en que-
el tet-PbO y los PbSO, '
cubren al PbO, uno Fig. 27d. Bajo la accidn de la polarizacibén -

2
del PbO2 &éste ahora crece hacia la mayor parte de la solucibém a -

blsicos desanarecen y las zonas de PbSOh -

costa de la oxidacién de las zonas de Pbsoh. Se forma -PbO2 -
Figs. 25a y 27e. Los cristales de Pbso# incluidos durante la pri-
> también son oxidados hasta -PbOZ. A
diferentes alturas y profundidades de la placa muestra diferentes

mera etana en la zona de PbO

etapas de este curso tan geaneral que est4 seguido por el movimien

to de los procesos a través de su seccidn transversal.

De este curso zonal de las reacciones quimicas y electrogqui-
mica§ se concluye gue la composicidn de fase del material activo
es diferente en diversas porciones de cualquier segmento de la =
placa, Esta diferencia en la comvosisibédn fué también observada -
por otros ( 3 ). De acusrdo con las Figs. 25 y 27 al rededor de-
las rejillas y en una gré&n rnorcibn interna de la placa consiste-
principalmente de mPhOZ mientras qué el -?bO se encuertra en-

2
la suverficie de la placa formada.

FORMACION N H,

res de los par@metros durante la formacién. El patrdn de los canm

80, DE 8p. Gr. 1.05. La fig. 28 de los valo=-

bios en la composicidén quimica y de fase es similar al que anare
ce en la Fig. 25. X1 descenso gradual del stoh en la solucibn -
de formacién aminora el papel jugado por las reacciones quiricas
de sulfatacidn en los vrocesos de formacién; Como resultado, la-
orimera etana de formacidén dura al rededor de 8 hrs, los sulfa--
tos bhsicos reaccionan hasta la sexta hora ( a partir de la cual
ya no reaccionan ) Fig., 28a y el Pb0 hasta la décima hora Fig. =~
28b. El1 contenido de PbSO en la placa alcanza el 30 % solo des--
pués
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de la octava hora empieza el pbsol‘ a oxidarse para formarQPbOa.
Un analisis de las linecas fuertes ( gruesas ) en el patrém resul
tante de la difraccibén de rayos X del ?Pbo muestran que las li-
neas de 2,79 y 3.51 R aparecen solo al llegar la sexta hora de =
formacibn.

Al mismo tiemvo la placa contiene gran cantidad decl-PbO2 -
consecuentemente el intervalo de tiemno durante el cnal el‘&—PbOe
polidorfo que se origina a raiz de la formacidn en Hasou de sp.-
Gr. 1.05 es m&s largo gque el que ocurre en la formacién con H SOk
de sp. Gr, 1.15. En una placa positiva completamente formada el-
contenido de at-l’bo‘2

( a ). E1 comportamiento fi y #, siguen los cambios que ocurren-

es aproximadamente igual al de § -Pb0, Fig.28

en la fase de composicién Fig. 28c y confirma que la primera eta
pa de formacidén dura més tiempo.

La figura representa los cambios en la fase y comnosicién =
quimica de las placas en bafio de H sou de sp. Gr. 1.05 con un --
circuito abierto.

Con esta concentracibén de HZSOh la razén de sulfatacibn del
tet-Pb0 y los sulfatos bhsicos decrecen fuertemente.

Las microfotografias de secciones transversales de las pla-
cas durante varias etapas de formacidén indican que el avance de=-
las zonas de Pb02 ¥ PbSO, es similar al observado durante la for

macién en !-IZS'C)l+ de sp. Gr. 1.15.

FORMACIONZS EN uazsou 0.7 M.- la Fig.30 da los valores de -
los varédnetros medidos durante la formacibén. Los sulfatos bAsi--
cos van reaccionando hasta la octava hora Fig. 30a y el PbO has=-
ta la d8cima hora Fig.30b. La formacidn de PbSOh es lenta y su -
contenido alcanza un valor méximo solo a la octava hora Fig. 30a
Yy 30b. Zn la doceava hora el pbsoq comienza a oxidarse. De la ==
Fig. 30a se ve que solo se formanc(-PbO y pbsoq durante la pri=-
mera etapa. La intensicad de las 11neas de difraccién de 3.12 2-
decrece hasta la quinta hora, debido aldescenso en la cantidad -
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Ficura 28

(o). Intensity changes
of the characteristic diffraction
lines of 3PbO-PbSO,-H,;0 with
d = 3264 (), 2PbO-PbSO,
with d = 295A (@), PbSO,
with d = 3.00A (A), 5-PbO;
with d = 279A ([J), tet-PbO
+ a-PbO; with d = 3.12-3.13A
(M) during formation in H2504
of sp gr. 1.05. (b). Changes in
the omounts of (a + B) PbO2
(@), PbSO4 (A), and total PbO
(A) in percentoges during for
mation. (c). Chaage in the plate
potential (with respect to the
Hg/Hg250 electrode) wndet
lood ¢ (+) ond ot opea circwit
#e (x) during formation.



Ficura 29

B8 (o). Intensity changes
of the charocteristic diffraction
lines of 3PbO-PbSO4-HZO with
d = 3.26A (O), 2PbO-PbSO4
with d = 2954 (e), PbSO,
with d = 3004 (A), tet-PbO
with d = 3.12A (M) upon leov-
ing of the positive plates in
H2S04 of sp. gr 1.05. (b).
Changes in the amounts of total
PO (A) ond PbSO4 (A) wpon
leaving the plotes in HgSO4 of
sp gr 1.05. (c). Change in the
plate potential (with respect to
the Hg/MHgaSO4 electrode) ¢, (x)
;:; exposare to H3S0s of sp gr
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de tet-PbO. Por lo tanto la intensidad de esta linea.de difrac--
cidn en particunalar est& controlada por e1¢<-PbO2 Yy por lo tanto
aunenta hasta alcanzar un valor constante. Después de 10 horas =
la linea de 3.12 f se vuelve caracteristica para elo(-PbOa.

Entre la octava y la decima hora de formaciédn la cantidad -
_/J&_PbD en la placa eé nuy pequefia. La oxidacibédn de este componen
t; es incanfz de mantener una corriente constante, es por esto -
que él votencial de la placa aumenta Fig. 30c y comienza la evo=-
lucién de oxireno. A partir de la doceava hora de formacibn el -
Pbsoh se oxida para formar @ -Pboz. Durante este tiempo la evolu
cibén de oxigeno es la segunda reaccibén electroquimica. Una compa
racidén entre las intensidades de las lineas de difraccibén del ==
d-yP-Pboé Fig. 30a muestra que el & -Pb0, existe en una mayor =
Fantidad en la placa formada que el p-PbOZ.

La figura 30 indica que las dos etapas de formacién estln =

claramente separadas.

La primera termina entre la octava y novena hora mientras =
que la segunda comienza entre la onceava y doceava hora. Durante
la primera etava se encontr§ que el PH de la solucibdn es algali=-
no. La sezunda etapa comienza solo cuando 1la solucibén se acidifi
ca. Esto ocurre después de la décima hora de formacidén cuando al
PH se vuelve menor de 2. Estos cambios en el PH de la mayor pare
te de la solucidn son determinados por el balance total de los =
iones que se consumen y oririnan en las placas positivas y nega-

tivas,

Se llevd a cabo un experimento en el cual el PH de la solu=-
cibén de formacién se mantuvo entre 10 y 11 por 23 hrs. utilizan-
do vara el efecto NaOH. Al terminar la octava hora el PbO y los=-
sulfatos bAsicos ya se habian convertido enoﬁfPE?z y PbSOu
de la octava hasta veintitresava hora los analisik*ﬂeﬁzgyas X y=-
quimicos no revelaron ningfin cambio en las cantidades deﬂiigboz-

. Des=

y Pbsoh. Durante este periodo se formb oxigeno en la placa posi-
tiva. Al llezar la 23 hr de formacibn la solucibn se acidificd -
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Fioura 30

EEENE (o). Intensity chonges
of the charocteristic diffraction
lines for 3PbO-PbSO4-H:0 with
d = 3264 (), 2PbO-PbSO;
with d = 2954 (@), PbSO
with d = 3.00A (A), 5-PbO»
with d = 2794 (), tet-PbO
+ a-PbO; with d = 3.12-3.13A
(&) during formation in 0.7TM
No2SOs. (b). Changes in the
omounts of totel PHO (A),
PbSO4 (A) ond (a + B) PO,
($3) . in percentoges during
formation. (c). Potentisl chonge
in the plote potential (with
respect to the Hg/Hg 5SS,
electrode) under load ¢ (+)
and open circuit @ (x) during
formation.
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con stoh y el PH quedd en 2, Por 4 hrs. La cantidad total de =
PbSOh en la placa de oxidé para rormax-p-Pboa. Por lo tanto la-
duracién de la primera etapa y el comienzo de la segunda pueden

ser controladas por mzdio del PH de la solucién,

La Fig. 31 da el resultado de los analisis de fase y quimi

250, =

0.7M como una funcidn del tiempo de exposicidén a un circuito =-

cos de las placas positivas baifiadas en una solucibén de Na

abierto. De la Fig. 3la se ve que el 2PbO. PbSOu desanarece de-
la vlaca después de 4 hre. La cantidad de tet-PbO disminuye en-
cierta forma mientras que avmenta algo la de 3 pbo.pbsok. gzo,-
Esto muestra que existe una conversibén del 2PbO. PbSO“ a 3PbO.

PbSOu. HZO. No fué posible crabar las lineas de difraccién del-
Pbsob con el andlisis de rayos X. La Fig. 31b muestra que las =
cantidades totalés de PtO y Pbsoh en la placa no cambian. Esto-
significa que no hay reacciones entr= los componertes de la pla

ca y el Nazso . S1 comparamos estos resultados con los de la ==

L
Fig. 30 es claro que el PbSOu Fig. 30a se produce durante la --
forracidédn por un proceso inducido por la reaccibn electroquimi-

ca de oxidacién de Ros sulfatos basicos presentes en la pasta.

La figura 32 muestra microfotografias de diversas etapas =-
de formacién en el Naaso4 0.7M. En este caso también, la forma-
cibn comienza en aquellas porciones de las barras de la rejilla

que est&n cerca de la superficie de la placa Fig. 32b.

Sin embargo la distribucidn de las fases durante la forma=-
cibén es distin‘a de aquella que se observa en un medio &cido. =
Primero la zona de PbO2 crece a lo largo de la superficie de la
placa. Luego la placa se cubre con una laminilla del-ada café =~
deﬂt-PbOa
do desde la superficie hacia el interior de la pasta Fig.32d. -
Los cristales de pbsob
( fotos a color ). Estos crictales aparecen en las zonas de ==
Pbo2
placa formadas durante la primera etana consisten dee(--PbO2 y -

Fig. 32c. Luero la lamipilla de PbO2 continua crecien
se originan antes de las zonas de PbO2 -
Fips. 32c¢c, d, e. Por lo tanto las porciones internas de la

o Pbsou mientras que la superficie de la placa consiste sola-
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mente de PbOZ. Después de la conversibén completa del PbO y los-
sulfatos bisicos a los componentes de arriba y la acidificacibn
de la solucién, el Pbsoh se oxida para formar P-Pboa. La placa-
com~letamente formada consiste de X-PbO, en el cual el P-Pboz -

se precipita Fig., 32 f.

2
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B Microphotogroph of cross sections of o plate segment
between two grid bors ot different stoges of formation in 0.TM
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in the section of the plotc ore PbO2 zones while the light ms
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formed plote.

Ficura 32

Fig. 32.

DISCUSION DE RESULIADOS.
PROPIKDADES ESPECIFICAS DE REACCIONZIS QUIMICAS Y ELECTROQUI
MICAS =¥ ELTCTRODOS POROSOS. Los procesos quimicos y electroqui-

micos de formacibn de un medio poroso consisten en el comienzo y

final de los vproductos de la reaccidén. Por lo tanto el nlimero de
procesos elementales que ocurren ( Hidratacién, disociacién difu
sifn de i6nes y migracién, neutralizacibén, transferencia de car-'
ga, nucleacidn, crecimiento de cristales, Etc.) es considera w=e
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ble. Cual de estos procesos elementales juega un papel limitante-
en las reacciones quimicas y electroquimicas depende de las con--
diciones esvecificas creadas por los electrodos porosos. Lo cual-
35

puede delinearse de la siguiente manera:

Primero, la superficie de los cristales est& en contacto con
la solucibén en los poros. E1 volumen de la solucidén en los poros=-
es pequefio comparado con la superficie de los cristales que rode-
an a los poros. Por esto es que la hipo e hiper saturacién en los
poros es répida y fécil de obtener. Esto favorece enormemente los
procesos de cristalizacifn y disolncidn de los cristales, tanto -
como la hidrataciénm y meutralizacibén dentro de la placa. Estos ==
procesos se llevan a cabo en muy altos valores. ’

Segundo, los poros en el material no formando conectan elec=-
tricamente la zona'de'PhO2
electrdlito. Un circuito eléctrico equivalente de las placas inw-

0 la rejilla con la mayor parte del -

cluiria resistencias paralelas cada una correspondiendo a un poro.
Los procesos de formacién comienzan en esos lugares de la placa -
en los cuales el largo de los poros que conectan la superficie -=-
del elcctrodo con la mayor parte de la solucibn es m&s vnequeiio. -
Es ahi donde la resistencia electrica de la pasta es menor. Claro
est&, la formacibén comienza en aquellas porciones de las barras -
de la rejilla gque estén mls cerca de la mayor parte de la solucién
La zona de Pbo2 se origina ah{ Fig. 27b y 32b, con su aparicidn =«
la densidad de la corriente disminuye y la importancia de 1lo0S ===
. otros parémetros que controlan la. direcciém del movimiento de la=-
zona de Pbo2 en la pasta aumenta. Por otra parte los poros tienen
resistencias electricas que difieren enormemente. Los poros gran-
des tienen pocé resistencia y favorecen el transporte de lo iones,
entre la mayor parte de la solucidén y las porciones internas de =
la pasta y el material activo. Los poros pequeiios no favorecen es
te movimiento de iones. Pero, como la suma de las superficies de-
los poros pequefios es generalmente varias veces mayor que la de =

35.= P. Ruetschi and. B. D. Cahan. J.Electrochem. ‘Soc. 105. 7 -
“369-377 (1958 )
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los voros rrandes. Se sigue qué los procesos quimicos y electro-
quimnicos se determinan por las condiciones prevalentes en los po
ros vequefios. La razén existe entre estos dos tipos de poros con
trola la influencia limitante de la difusibén y migracién de io--
nes en las evaluaciores de reacciones quimicas y electroquimicos
en las diversas porciones de la Placa.36

TERCERO, durante el proceso electroquimico las cargas posi-
tivas en los 1o?es de plomo aumentan de 2 a 4. En orden para que
las soluciones en los poros se vuelva electricamente neutra, el-
exceso de cargas positivas debe emi-rar desde el interior de la=-
vlaca hasta la mayor parte de la solucibén. La migracién de los =
iones positivos si es mis lenta, no favorece la reaccidén electro
quimnica en las porciones dadas de la placa. Ahi al crecimiento =
de la zona de Pbo2 también procede en forma positiva lenta. La -
varticinacidén de una dada especie ibnica en la migracibén estl ==
controlada por su movilidad y concentracién. Los iones de B po=-
seen una movilidad varias veces mayor que la de los restantes. =
Por lo tanto su participacién en el proceso de migracibdn seri de
terminante. Esto imparte un papel considerable al PH de la solu-
cién en los procesos que ocurren en la placa.

MECANIS¥O DE LOS PROCESOS DE FORMACION.- Las reacciones qui
micas y el electroguimicas totales que se llevan a cabo durante=-
la form=cibn de la placa positiva puedem determinarse del diagra
ma E/PH del sistema Pb—HZSOQ-base. Un diagrama de E/PH bastante~
completo fué determinado por Ruetschi y Angstadt, por lo cual se
ve que las siguientes reacciones quimicas y electroquimicas pue-
den ocurrir durante la formacibn:

"PbO + H,S0, ==="PbsS0, + H,0

4
,-Bx0 + 3HS0, ==

..."'"_-.BPbSO“ # ZHZO

3Pb0.PbSO thSO + 4 B 0

2Pb0. PbSOh + 2H SOQ

36.= J.F, Dittmann and J. F. Sams. J. Electrochem. Soc. 105. 10
553-555 ( 1958 )
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0504 N

@ mPb®*+ mS0I = mPbSO,

N |
3P0, PHSO,. Hy0 +2H,0 == 4Pb™ + $02 4+ BOH™ fGURA D3
R Dicgrom of the ele-
Dyt n‘cnl?ry. chemicol ond electro-
r [ duting the
1 first stage of formation.
@ nPb**~ 2ne=—npp'* @ 2n0H™+ 2nH'~2nK0
@ nPb'%2nHD — nPbO,+4nH*
ko | | e
PbO, + 28" + 2¢” ==PbO + H,0
g2 =1.107 = 0.059 PY
+
2 Po0, + LH' + H,S0, + he = PbO.PBSO, + 3 K,0

.2 = 1.422 - 0.089 P" + 0.015 log a_ =
BO‘*
4PBO, + 8E" + H,S0, + 8e == 3 Pb0.PbSO,. H,0 + 4 H,0

4 5 5
# 2 = 1.285-0.074 PO + 0.007 log a_ = *
b o soh

.
I»’ho‘2 + 2H + HZSO" + 2e ==Pbsoh + 2 HZO

g2 = 1.685 - 0.118 P + 0.029 log a0

Las ecuaciones muestzan que las reacciones que ocurren du---
rante la formacib6n de la placa dependen del PH de la solucibdn. Lo
que es mis los mismos compuestos iniciales de la pasta varticipan
en dos reacciones competentes: quimicas y eiectroquimicas. Las -=-
reacciones quimicas de sulfatacién esté controlada por la concen-
traciones de los iones en solucibdu eén-los poros. Las reacciones =
electroquimicas de la formacibén del PbO2 dependen no solo de la =
composicién idnica de la solucibén sino que también del potencial=-
electroquimico de la superficie.
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En orden vara definir los procesos de formacién dos pregun=-
tas debieron ser contestadas. Primero écomo es el mecanismo pore
el cual el polimorfo alcalino & se origina durante su formacibén --
en un medio &cido ? éculles factores afectan el radio %Pboal se-
gunda., d Qué determina la direccibén de avance de la zona PbO2 du=-
rante la formacién? . Para este efecto la reaccién total quimica
y electroquimica deberid ser analizada dentro de las reacciones =
elementales. Las relaciones existentes entre los Gltimos poros =
deberén ser establecidss. En la Fig. 33 se hizo esto para la pri
mera etava de formacibén, tomando como ejemvlo 3PbO.PbSO“. Hao -
desnués de que el agua ha penetrado em la placa, este componente
se hidrata como resultado del cual ciertas concentraciones de ==
Pbg*, soz y OE” se mantienen en los poros. Ademis del agua, el =
nasok también se difunde en la placa ( Dso . DH+ ). Después de
moverse hacla el interior de la pasta este 'reacciona de acuerdo-

.a las reacciones 1 y 2 y luego desavarece. Hablando generalmente
el tet-Pb0 y los cristales de sulfato bhsico se disuelven como =~

resultado de esta reaccidn y da PbSOk y HZO'

Evaluar la reaccién y la profundidad a 1la cual el HZSOA pe=~
netra en la vnlaca depende de la concentracibn de la solucibn =--
&cica de formacidén. Estos experimentos mostraron que en un HZSO“
de sv. Gr. 1.15 la evaluacién de formacibén de Pbsoh es mhs alta-
Fig.29que la de H soh de sp. Gr. 1.05 Fig. 29. De acuerdo con el

2

diarrama de E/PH en soluciones neutras no se forma PbSO, . Es por

L
esto que las reacciones 1 y 2 no se llevan a cabo cuando las pla
cas estan bafiadas a circuito abierto en una solucibn de NaZSO

Fig. 31.

& =

Ex&menes mocroscépicos de las reacciones quimicas entre la-
pasta y el HZSO“, muestran que durante un lavso considerable de-
tiemvo las porciones internas de la placa permanecen sin ser —-—-
afectadas por el stoh' El sulfato trib&sico de plomo em eg:aa -
norciones internas, est4 en equilibrio con los iones de Pb~ , --
SO,®* ¥ OH en la solucidn de los poros. Cuando estos poros reace

4
cionan con la superficie de PbOZ, las reacciones electroquimicas

3 ¥y 4 ocurren. En la reaccibdn 4, cuatro iones ) o desplazan por -
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cada i6n de Pb. Dos de estos ibnes de H deben emigrar fuera de i
la placa ( MH % ) en orden para que ocurra la electroneutralidaad
de la solucidn en los poros. Los dos restantes participan en la-
reacciédn de neutralizacidé4n nfimero 2. Esta reaccién disminuye el=-
PH de la solucibn en los poros. La estabilidad del campo de =--
‘pbsoh se alcanza, los cristales de PbSOLl se depositan en los po-
ros ante la zona de Pboa.HEste puede ser observado en.las Fig.27
y 32. Los cambios en el P de la solucidén en los poros ocurren =
en el rango ligeramente &cido y levemcnte alcalino y neutral de-

I»‘H y dan como resultado elo(-PbO2 ;:»oli.mor!‘o.37

Las figuras 25, 28 y 30 muestran que el Ot-PbO2 se forma e--
cuando la placa contiene Pb0 y sulfatos bésicos. Por lo tanto el
aumento de pbsoh en los sulfatos b&sicos lleva un descenso en --
los idnes OH  de la solucibn en los poros. Esto disminuye el pa=-
pel de la reaccibén 2 en mecanismo de oxidacién. Por otro-lado —-
cuando el contenido de Pbo2 en la pasta y en los sulfatos bhsi--
cos es mayor, la cantidad dee{-PbO, es mis grande. Como conse--=
cuencia la cantidad de c&-Pbo2
lada por la razbn existente del PbO/PbSOh

tar de que si estos componentes estan presentes como fages dis--

2
en el material activo esté& contro

en la pasta, sin impor

cretas o combinadas como sulfatos b&sicos.

La razfn exisfente entre el PbO sobre el pbsoh cambia en la
pasta cuando la cantidad de HZSO4 con resvecto al polvo de Pb es
combinado durante la vpreparaciénm de la pasta. Lo que es mls esta
razén cambia durante'la formacién en stob como una consecuencia
de las relaciones quimicas 1 y 2 entre la pasta y la solucibén. =
Por lo tanto la cantidadG(-PbO2
la concentracibén el HZSOh en la solucidn. En caso de que el HZSO#

sea de svp. Gr. 1l.15 el material activo contiene menosel- PO

en el material activo depende de=-

Fig. 25a que cuando el material activo se obtiene como resulfado
de la formacién HZSOA de sp. Gr. 1.05 Fig. 28a; porque a esta -=-
Gltima concentraci@n &cida se ha oroducido Pbsou durante la for-
macién Fig. 25b y 28b. La direccién del movimiento de la zona ==

PbO2 en la pasta constituye el segundo aspecto importante del --

37,.-V. Dodson. J. Electrochem. Soc. 108. 5. 401-405. ( 1961 )
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mecanismo de los procesnsque se llevan a cabo durante la forma--
cibdn. De las ecuaciones del potencial de equilibrio de el:

5]
Pboa/Pb., PbOZ/S PbO. phsoh. Ha L L

electrodos se ve que, a un lado PH los valores de estos poten --

o, PbOZ/PbO.PbSO y PbOa/ PbSO

ciales se vuelven m&s positivos con un aumento en el contenido -
de Pbsoh de los comnuestos divalentes de plomo. Por lo tanto au-
mentando el votencial de la placa, las poteanciales de equilibrio
del PbO2 sobre Pb0 y los sulfatos bisicos se alcanzan sucesivaee
mente. Una densidad de corriente constante de 5 mA/sez se mantie
ne vor la oxidacidén de estos compuestos. Esto explica por qué --
durante la primera etapa el notencial es bajo Figs. 25¢c, 28c, 30
c. Durante la formacién en stoh la superficie de las placas es=
sulfatada. E1 PbO y los sulfatos blsicos de las vorciones inter-
nas de la placa permanecen sin ser atacadas vor @l:4cidp durante
largo tiempo. Es por esto que las zonas Pboz, avanzan en la pla-
ca, -oxidando el PbO y los sulfatos blsicos. Como un resultado de

la reaccidén electroquimica en la zona de Pb0O., se forman crista--

les de PbSOh; vorque el potencial electrbdici es m&s bajo que el
que se requiere para su oxidacién. Y las Fizs. 27b y 27¢ mues—==
tran el avance de la zona de PbO2 en aquellas localizaciones de-
la vasta, donde el contenido de PbO los sulfatos blsicos es mae=-
yor. Cuando lé cantidad de estos componentes de la vasta alcanza
un valor vegueiio, el notencial aumenta hasta alcanzar valores ==
donde el pbsoh se oxida Figs. 25¢ y 28¢c. La zona de Pbo2 avanza-
desde el interior hacia la suverficie de la placa Figs. 274 y 27
e. Durante la formacibn de Naaso“, la solucibn en la superficie=- .
de la placa tiene un PH mayor que en los poros de la solucidn ==
interna. Es por esto que la zona Pbo2 avanza primero a lo largo-
de la superficie de la placa Figs. 32b y 32c¢c. La direccibdn de -=
movimiento de la zona de Pbo2 no est& determinada solo por estas
causas termodinémicas, si no también por factores cinéticos. Por
lo tanto, la evaluacidn de migracidén de los idnes H' obtenidos =
vor la reaccidén 4 también pueden controlar la direccidénm del movi
miento de la zona de Pboa. Si se impide esta migracién la solu=-

cién de los poros se cargarf positivamente. Esto disminuye el »m
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valor de oxidacidén electroquimica del Pb+2 porque como un resul

tado da este vroceso el nfimero de carzas positivas de la solu -
cién de los poros aumenta. Es por esto que los walores de forma
cibén del Pbo disminuye en aquellas regiones de la zona Pbo

las cuales el transporte de ibénes de H se disminuye. La migra-
cibén de los ibnes de o se favorece en aquellos poros que CON=e
tienen solucidén con el PH positivo elevado. En ellos la direc=—-
cién de la difusién de H' coincide con la direccibn de su migra
cibén. Durante la formacién el H 804, los poros de las porciones
internas de la placa retienen por més tiempo la solucién con el
PR elevado. La zona de PbO2 avanza durante la primera etapa --
hacia el interior de la placa Fig. 27 b, 27 ¢, 27 d. Durante la
formacién en Na soh o en cualquier solucidn debilmente alcalina
la migracibén de los ibnes de i es mayor que la superficie de -
la placa. Bsto explica por qué la zona Pbo2 primero cubre la su
perficie de placa y luego avanza hacia el interior Fig. 32b y =
32c.

Los datos obtenidos por medio de los rayos X en la fase -
inicial de la composicibén de la pasta no mostrarea la presencia
de Pb sin oxidarse en ella. En la pré&ctica sin. embargo la pasta
informada frecuentemente contiene un porcentaje variable de Pb-
sin oxidar. De acuerdo con Ness, Ruetschi y Cahan, durante la =
formacibn el polvo de Pb se oxida para formar o(-PbOZ. La dife--
rencia entre el potencial de la placa #; y el potencial de equi
librio de olectrodo'Pb/Pbo2 es mayor, y , por lo tanto, el Pb -
serd muy inestable termodinamicamente durante la formacibn Yy =-
las particulas de Pb se oxidaré&n durante la primera etapva de --
formacibn, en la cual se obtiene el X-Pb0,.

Durante el segundo periodo de formacién, el pbsoh se oxida
para formar PbO2 y el OH  para formar oxigeno. Estos procesos =

"se indica en la Fig. 34.

La oxidacién del Pbsoh toma lugar enteramente en un medio-
&cido, por lo tanto solo se forma Q-Pboa Fig. 25a, 28a y 30a. -
El &cido sulffirico formado como un resultado de la reaccién 5,-
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PbSO, == P8 '+ SO;~

@ Pt'-2e=-pPb"*
l @so4+2H——sto.
@ Po"+2HP—~4H"+ p PbO,
. MH’

2H,0 ==20H"+ 2H*
Mwe

20H- 28'-—:1; 02 <+ HZO
'F‘»euRA 34

D-'l'."lh' hemical ond el Sesnl
ulmm‘onulhmn‘nmolhmﬂm

Fig. 34.

se difunde de la placa hacia la mayor parte de la solucién, como

ovuesto a la primera etapa.

Durante el segundo perfiodo el potencial electrbdico es més-
positivo que el potencial de evolucidn del oxigeno y por lo tan=-
to el oxigeno se libera en la superficie de PbO2 .

El proceso de formacidn libera la cantidad total de nésoh -
que se ha usado para producir los sulfatos bésicos durante la -
preparacién de la pasta.

b) PARANETROS JUE CONTROLAN EL PROCESO DE FORMACION DE LAS PLA -
CAS POSITIVAS.

Comenzando con log mecanismos ya delineados para la vrimera
v segunda etavas de formacibdn; se vuelve posible el déterminar -

los rardmetros que countrolan la fase de composicidén activa, de =
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acuerdo con ellas el radio entre eltitye-li’bo2 se determinan por-

la siguiente ecuac16n:38 '

'/ oo < 1 -
o/p-pro, = % Pbo PbSO, "g' PbO

o
3 pbso, * 2'puso, *1'pwo

L 4
Pb0O es la cantidad total e inicial de PbO presente en la-

pasta como una fase discreta o enlazada en un sulfato b&sico. Su

q9

valor se determina vor la razdn existente entre el peso del pol-
vo de Pb oxidado y el HZSOA que se utilizd en la prevaracibn de-
la pasta. q'Pb0 es la cantidad de PbO que se convierte en@-PbOz.
Este proceso ocurre entre la primera y segunda etapa de oxida --
cibén. Durante este periodo intermedio la cantidad de PbO que ha-
quedado; sin reaccionar es relativamente pequeiia. Por lo tanto -
es incapraz de mantener constante la corriente de formacibén y el-
potencial de la placa aumenta, mientras que el Pbsoh y el OH ne
gativo comienza a oxidarse. De esta forma acidulando la solucién
de los poros y llevando a la formacién del Q-Pboa a partir del -
Pbo.

o

1 Pbsoh es la cantidad inicial de pbsoh que esté presente ~
combinada en sulfatos bésicos. Ella estd controlada por la canti
dad de H,SO, que se ha agregado al volvo de Pb durante la prepa-

277,
racién de la pasta.

o
1 pbsou es la cantidad pbsou producida durante la primera -
etapa de produccidén. Ella depende de los siguientes parémetros:

i) Cantidad de nasoq en la solucidn de formacién ( conec. de

stoh ¥y su volumen por placa ).
Con volumenes iguales, a mayor concentracién 52304, nis ==
P-Pbo2 se formar4. Esto lo confirma tanto los resultados de Dod

'on.

Durante la formacibn en Hasoh dil. uno debe tomar en consi-

38.- @. Sterr. Electrochim. Acta. 15,1221 ( 1970 )



- 135 =

deracifén los procesos que ocurren en la placa negativa. Los prg
ductos formados o consumidos en esta placa cambian la composi---

cibén ibnica de la solucibdn de formacién.39

ii) Densidad de la corriente de formacién.
Este par&metro determina la velocidad del avance de las zo=-

nas de PbO_, en la pasta, ademis del potencial bajo corriente.

2

iii) Drasidad de la. pasta.

iv) Exposicién de las placas a un circuito abierto stok -
antes de la formacién entre més largo sea este vperiodo-
maybr seri la cantidad de PbSOh formado en la pasta.

v) Disefios de la rejilla, en placas mis anchas o en meno-
res distancias entre las rejillas, la cantidad de Pbsoh
durante la primera etapa de formacién deberd ser menor.

vi) La Temveratura. Si la pasta contiene plomo inoxidado -
en un término adicional que toma en consideracién la oxidacibén -
del Pb nor formarc‘-?boz deberd ser sumada a la ecuacibén de arri

ba. Esta considerable variable de parédmetros que influyen en los
. nrocesos de formaciénm implica graves dificultades en la produc -
cidn de placas que tengan caracteristicas estrictamente defini--

das.

39.- P. Ness. Electrochim. Acta. 12. 161 ( 1967 ).
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CAPITULOV

ESPECIFICACIONES DE MATERIALES PARA BATERIAS.

1. Requisitos vara los materiales“o

1.1 Materiales no descritos.

A menos que haya alguna indicacién diferente, en las espe=-
cificaciones todos los materiales usados en las construcciones -
de baterias deben de estar de acuerdo con los mejores hechos en~

el conercio.

El material activo, las rejillas impuras o mezclas de plomo
de otras baterfas, se pueden refinarse antes de usarse posterior
mente en nuevas baterias. ‘

1.2 Especificaciones standar para lingotes de plomo. Esas =
especificaciones incluyen al plomo refinado en forma de lingotes
hechos de algfin mineral en otro material por un proceso'de reduc
cibén y refinacidén. E1 plomo mejorado, es un producto comercial -
obtenido vor el recubrimiento del plomo met&lico y sus impurezas,
vor medio de un plomo de fusién, escoriamiento, no incluyendose-
el vaciado ya que no es acevtable bajo esas especificaciones.

Tabla XI. Requerimientos Quimicos.

Plomo - de corrosidn Plomo Quimico Plomo &cido Plomo comfn

Cobre Separado de
Plata

@ oy (¢) (4)
Az, % méximo Q.0015 0.020 0.002 0.002
Ag, % niniwo ——— 0,002 = sese= o
Cu, % méximo 0.0015 0.080 0.080 0.0025
Cu, % minimo B 0.040 0.040 = eeeee =
Ag y Cu juntos,
% naxivo 0.0025 ~eee- ——— ————
As, Sb y Sn juntos ‘
% maximo 0.002 0.002 ' 0.002 0.005

40.~ Battery Council International. " The storage Battery Manufacturig
Industry " 1971-1972
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Zn % méximo 0,001 0.001 0.001 0.002
Fe,% méximo 0.002 0.002 0.002 0.002
Bi,% méximo 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 gomer=-
cialmente du}ante muchos afios para tener un alto grado de pure
za.

(b) Plomo Quimico, ha sido usado en el comercio para des-

cribir el plomo no separado de la plata.

(¢) Plomo Acido-Cobre se hace por adicibém de cobre paia -
finalizar el refinado del plomo.

(d) Plomo comfin, separado de plata, es término usado vara
describir el plomo completamente separado de vlata y refinado.’

1.3 Envases.

Cuando se analizan los envaces de acuerdo con el procedi-
miento ASIM deben cubrir los siguientes requisitos.

Manganeso ( mAximo ) 0.003 %

Hierro ( maximo ) 0.3 %

Resistencia al Acido

(a) Dias Exactos de Inmersién 28 dias

(b) Cambio de Dimensiones ( méximo ) 2 %

(c) Cambio en Peso ( méximo ) 35 mil/ inch®
(35mil por 6.45c2%)

(d) Penetracién en Acido ( méximo ) 1/64 inch (0.40 mm)

Resistencia al Imnacto.

(a) 2.0 $ 0,05 1b ( 907 = 23 g )

(b) Los puntos de Impacto se muestran en la siguiente Fig. 35
El orimer ounto que se eligid fue exactamente el que se =~

nombra como H/2, sin embargo, si se realzan las letras las ---

uninnes disefiadas, Etc. llegan a interferir, y el punto de im-

pacto puede estar entre H/3 y H/2.

( Debe notarse que el punto de impacto siempre est& en la linea

. central de la celda ).
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(c) El1 nfimero de Puntos se Impactan, como se muestra en la Fig,

(d) E1 pro-edio de dos valores deberfia compararse con 1los si-=-

guientes valores, asi como el filtimo valor para cada tramo. El

tramo corto seréd vromediado ( 12 valores en el caso de reunir-

se un 12 V% S " ), el tramo largo sera un promedio de ( 2 va=-

lores de los sizuientes impactos deben reunirse como sigue:

1l.-

(a)
(v)

Bateria en servicio

En autobuses de pasajeros
y anuncios comerciales 1lu
minosos, 6V y 12 V ademés
de 30 H y 30HR, como se -
muestra en las paginas de
la 150a la ‘154,

En autobuses y motores co
merciales que realizan --
trabajos fuertes, 6V y --
12 V excepto 30H y 30HR,-
como se muestra en las pa
ginas, 152.

Pruerba de Pandeo

Tempreratura del agua
Caracteristicas de Pandeo

Ciclos Caliente-frio

Resistencia al impacto

minimo

12 In.- Lb. Avg para tra
mos 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

160% 2.0°F ( 71.1% 1.1%)
No hay valores mayores =
de 0.70 inch ( 1.78 mm )

(a) No se permiten fallas sobre 10 ciclos
Prueba de .interrupciones Electricas

(a) La prueba de voltaje serd de 100 V por mil, basada en un es
pesor minimo del recipiente como se especifica en recipiento -
que se haya elegido, y que no exceda én un méximo de 30,000 V =
( picos alternados de voltaje ) aplicados entre los electrodos.

(b) Ko se per-iten fallas en la cantidad de muestra.
1.4 Cubiertas »
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Las cubiertas de las baterias pueden ser de una vieza § --
construidas de varias celdas. En uno u otro caso, debe disefiar-
se en tal forma gque permita las conecciones interceldas sin que
haya una fu-a externa de &cido 6 entre las celdas.

Los requisitos de las cubiertas, generalmente son los mis-
mos que se mencionaron para los envases en lo que resnecta a la
parte quimica, fisica y eléctrica y a continuacién se dan los -

correspondientes al compuesto sellador.

La disposicién deber& hacerse en tal forma que permita lle
varlo con el electrolito y con la salida adecuada a cada celda,
diseflandose también para prevenir el exceso de &cido que se ---
riega de la bateria. )

1.5 Compuesto sellador.

El compuesto sellador deberd cumnlir con los requisitos --
que se mencionan enseguida. El1 compuesto sellador deber& ser --
&cido-resistente.

a.- Prueba de Vibracibn

La bateria completamente cargada, se sujeta durante 2 ho--
ras, a una vibracién que consiste de un movimiento armbnico 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 oscilacién de 0.090 a 0.100" ( 2.286-
a 2.540 mm ). Al empezar la prueba de vibracibn, la temperatura
de la bateria debe ser de 80° + 10°F ( 26.7 2 5.6% ) y debera-
descargarse aproximadamente el 1 % de la relacién de la prueba-
de ménipulacién, redondeandola a un nfimero cercano durante la =
prueba de vibracidn. Debe mantenerse un voltaje y corriente fi-
jos, y al final de ésta prueba no debe bhaber fallas en la adhi-
8ién o cohesidn del compuesto sellador.

b.- Prueba del Ciclo Calor y Frio
La bateria debe pasar 10 ciclos de 16 horas a 0° + 1P e
( -17.8 20.6°C ) y 8 horas a 70¥90°F (' 21 - 32°C ) sin ras --
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tros de quebradura o disminucidn en la adhisibén aparente. En el
32, 82 y 10° ciclo debe aplicarse una presién de aire de una =
lb/pulgadaz rara cada celda individual, eliminandose inmediata
mente después, de la camara fria. Esta presibén debe mantenerse-
durante 15 segundos. Ademls, para mantener la presidn de aire =~
durante tda la prueba, no debe haber minguna evidencia de rotu-

ra en el cohesivo.

1.6 Electrdlito

El electrdlito debe ser una solucién de BZSOA en agua pura
a la gravedad especifica requerida. Aunque loe requisitos de ca
pacidad y funcionamiento esté&n basados en la gravedad especifi-
ca del electrdlito de 1.265 = 0.005, sin considerar la gravedad '
a la cual se usan las baterias.

Las impurezas en el electrolito no deben exceder del limi-
te méximo que se muestra en la siguiente tabla.

Tabla. XII

Impurezas % del Limite méximo
Material Orgénico
Residuo fijo 0.075
Fe 0,003
SO2 0.0015
As 0.00004
Sb 0.00004
Mn 0.000007
No} : 0.0002
NHA 0.0004
C1 0.004
Cu 0.0025
Zn 0.0015
Se 0.0007
Ni ; 0,00004

Pt pasa: la prueba.
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Separadores.

Las dimensiones de los separadores a la vez de ensamblar,-
deben estar de acuerdo con el disefio de la bateria y debe exten
derse mis allé de los limites de las placas de acuerdo con 1o =
elaborado comercialmente. Alpunos ejemplos de sepafadares de ==
los ‘usados més comunmente son: (a) hule micronoroso, (b) vidrio
fibroso y tierra de diatomeas; (c) pléstico microporoso. (d) ce
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 " ahumado "
o equivalente., La caida de voltaje en los conectores entre cel-
das no debe exceder de 20 milivolts por pulgada de distancia en
tre el voste central cuando se descarga a 300 amperes, las batg
rias y conectores existen a 80°F ( 26.7°C ). Los conectores en-
tre celdas no deben bbtener los solidos.

1.9 Barras de Guarnieién

Las tarras de guarnicidén deben estar hechas de una aleae—-
cién de plomo-antimonio. Las placas de polaridad semejante en -
cada celda deben de estar integramente calcinadas para cada ===
barra respectiva. Las barras deben tener el disefio adecuado, ta
mafio y dureza para hacer los adecuados conductores de la elec-—=-
tricidad y sirvan de soporte a un grupo de placas.

1.10 Placas

Las placas usadas en la construccibén de las baterfas cubri
ran las sicvientes especificaciones deben tener el tamafio, nfime
ro y espesor que habilitaran a la bateria para cumplir los re--
quisitos necesarios en el funcionamiento electrico.

150 Amperes para 12 Volts en baterfias abajo de 180 min. en
capacidad de reserva.
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1.11 Asas

Cuando se usan asas de metal fijas, deben de ser de un acg
ro de buena calidad recubiertas con una capa de &cido resisten-
te y bien fijados al fondo de los recipientes. Tales asas no de
ben incrementarse en las dimensiones de las baterias mas alléd -
de los limites especificados. Los cordeles &cido resistentes -=-
son otros materiales aprobados para las asas.

1.12 Barras terminadas en punta
Las barras terminadas en punta deben tener las siguientes=-

dimensiones.
mm Inch

Diametro pequefio de las barras negativas 15.88 5
8
Dismetro pequefio de las barras positivas 17.47 11
' 16
Puntas por pie 33.87 -;‘—-
Longitud minima de la punta 15.88 5
8

1.13 Lados Terminales

Los lados terminales estan localizados en un lado del reci
piente de la bateria como se muestra en la Fig.36 La terminal -
positiva debe estar indicada por pos., P, 0o + sobre la cubierta
cercana en la vparte terminal. Tanto las terminales positivas co
mo negaeivas estan disefladas para recibir un;é_ -160NKNC "~ 2
B tornillos de filamento que no deben de osta§ superiores a,34"
( 8.6 nm ) seglin el caso.

Especificaciones de acumuladores

Tipos de ignicibén, vehicular, alumbrado y arranque

Objeto y clasificacién.

Estas especificaciones incluyen a los acumuladores del ti=-
po plomo-&cido construidos en condiciones de carga himeda o de-
carga seca para arranque alumbrado e ignicidén en automaviles de



pasajeros, vehiculos comerciales, etc. Para baterias de carros-

de s01f se mencionan mis adelante.

Clasificaciones de los dos tipos de especificaciones.
Existen muchas normas de especificaéiones y de funciona==-
mientos utilizados para evaluar las baterias y determinar su po

der.

Todas estén incluidas en dos clasificaciones ...... lag ==
que s han establecido con el fin de provorcionar informacidn -
en el mercado y las que tienen una orientacidn mé&s técnica usa=-
das en vrueba vara antomoviles y en baterfas disefladas para eva
luar las variaciones en el material, métodos de mauufactura y -
disefio de baterfas.

Procedimiento de Acondicionamiento y_ Precomprobacidn.

A menos que se espécifique otra cosa, como para las prue--
bas de activacidén en carga seca, toda la industria ha justifica
do y anrobado las normas establecidas sobre las nuevas baterias
cargadas totalmente. Por tal motivo las siguientes condiciones-
de nroceso, se han establecido como um requisito previo a las =

pruetas de laboratorio.

Las btaterfas deberan cargarse en iguales condiciones hasta
que se tenrca un desnrendiniento de gas y que el voltaje de car-
ga asi como la gravedad especifica del electrdlito sean constan

tes cdurante tres lecturas consecutivas a intervalos de 1 ‘hora.

Dirante el periodo de carga, las temperaturas del electro=-
1ito deben mantenerse entre 60°F y 110°F ( 15.6°C y 43.3°C ).

Determinacién del funcionamiento de la Bateria

Se establedieron dos métodos para expresar las caracteris-
ticas de poder de una bvaterfia-notencia vara el arrancado del mo
tor y en forma secundaria, la potencia para ignicibn, alumbrado
y otras accesorias que se requieren de emergencia.
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Funcionamiento del Arranque.

La primera funcién de una bateria es proveer de poder a la
maquina durante el arranque. Este requisito incluye una descar-
ga crande en amperes durante un intervalo corto de tiemvo. 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 0.0°F ( - 17.8°C ) puede comunicarla durante -
30 segundos y mantener un voltaje de 1.2 Volts. por celda 6 més.

Procedimiento de la prueba para el funciouaiiento de arran

quer

l.- Cargar la bateria de acuerdo con los métodos dados en=-
la seccidn correspdndionte al " Procedimiento de acondicionaw-=
miento y precomprobacibm ".

2.- Colocar la baterfa en un ambiente aereado a una iempe-
ratura de 0°F & 2°F ( - 17.8% I 1.1°C ) hasta que la temperatu
ra del centro de la baterfia alcance un valor de = 1°F ( I 0.6%C).

3.- Con la bateria a esa temperatura, se descarga la bate-
ria a un cierto valor de corriente. El valor de la corriente de
ber&d mantenerse constante en z 1 % durante toda la descarga. La
determinacién final del voltaje en una bateria, se hace bajo -=-
una carca de 30 segundos excepto en batefias Diesel en donde se
usa el voltaje a 69 seg. E1 valor final del voltaje para bate--
rias Diesel a 90 seg., debe ser equivalente a 1.0 Volts. por =-
celda o més. E1 voltaje final para otras baterfas a 30 seg. de-
be ser equivalente a 1.2 Volts. por celda o mis.

Capacidad de Reserva

Una bateria al proporcionar un poder de emergencia para =-
ignicién, alumbrados, Etc., en el caso de existir alguna falla-
en las baterias para vehiculos, hay un sistema de recarga.

Estos requisitos involucran una descarga a una temperatura
norual. E1 valor de CAPACIDAD DE RESERVA se define como:
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El nlmero de mipnutos necesarios para que una bateria nueva,
cargada completamente a 80°F ( 26.?°C ), pueda ser descargada a
25 amperes y mantener un voltaje de 1.75 Volts. por celda o mas.

Procedimiento para la vrueba de la cavacidad de reserva.

l.- Carrcar la tateria con lo: métodos ya mencionados.

2.- La bateria cargada completamente a una temperatura de=-
80°F ¥ 10°F ( 26.7°Cc £ 5.6°C ) se descarga a 25 A = 0.25 ampe--
res para un voltaje terminal equivalente a 1.75 volts. por cel-
da. La capacidad de reserva est& definida como el tiempo de des
carga en minutos. Todos los resultados deben corregirse a 80°F—
( 26.7°C ). También debe mantenerse la temperatura del electro-
lito en la bateria en la descarga final a 80°F X 1°F ( 26.7% 2
0.600) o aplicando los siguientes factores de correccibn.

Mc = Mr[}-0.0l ( T~ 80 i]

Donde: Mc = minutos corregidos
Mr = minutos transcurridos
Te
0.01 = Factor de correccibén de la temperatura.

= Tenmp. QF, al final de la Descarga

Los resultados no se conéideran validos si la temperatura~
final es superior a 90°F ( 32.2°C ) o inferior a 70°F ( 21.1°C).

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 baterfia se considera aceptada si pasa las pruebas de =
capacidad de reserva y funcionamiento de arrancado dentro de -
los cinco ciclos.

Establecimientc de Normas

Cuando se evalua de acuerdo con procedimientos de muestreo
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estadistico acentados, el 90 % de las baterias producidas debe
reunir la ca-acidad de reserva y las canacidades de arrancido-

y funcionamiento.

Procedimientos de Andlisis y Standars para evaluacibn de-
Baterias disefladas y métodos de manufactura:

Aiemés de las normas mencionadas anteriormente que inclu-
yen las caracteristicas-m&s importantes del funcionamiento de-
las baterias-Arrancado y canacidad de reserva, las baterias de
uso industrial, tienenm un procedimiento adicional técnicamente
imrortante pira el disefio de autombviles y para la manufactura
de baterias, manteniendo un buen control en los métodos manu-=-
facturados. '

Pracba de Activacidn en frio de Baterias cargadas en Seco

Esta prueba se hace para determinar la carga retenida en =
las placas, eficiencia del nroceso, caracteristicos de. humedad-
de las vlacas y separadores y el compartimiento de las baterias
cargadés en seco cuando estan activadas y vpuestas en servicio -
bajo condiciones atmosfericas frias.

Procedimiento de la orueba

1.- Colocar la bateria y el electrolito de peso especifico
1.265 2 0.005 a 80°F ( 26.7°C ) en una caja fria a 30°F = 2%
( - 1.1% 2 1.1% ) durante un minimo de 18 hrs. antes de hacer
la prueba, manteniéndose siempre tanto la bateria como el &ci-
do a 30°F 2 2°F ( - 1.2% 2 1.1% ).

2.- Sacarla de la caja fria y llevar inmediatamente la ba-

teria con el electrolito frio.

3.- Dejar reposar durante 20 minutos después do'llenar la=-
6ltima celda, y checar la gravedad especifica y la temperatura-
del electrdlito.

L.~ Descargar la baterfa al 75 % de los O°F ( - 17.8°C ) -
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de la capacidad de arranque. Checar y anotar el voltaje final -

a 15 segundos.

La bateria se considera aceptada al reunir las especifica=-
ciones requeridos si el woltaje final a 15 seg. es equivalente-.

a 1.2 volts. por celda o mayor.

Valor Aceptado de Carga.

Esta prueba se disefio para determinar la caracidad de una=-
baterfa nueva, que no ha sido analizada previamente para acep--
tar una carga de unr voltaje con un ﬁistema cargado regularmente
cuando la baterfa este a 30°F (- 1.1°C ) y descargada parcial-

mente.

Procedimiento de Prueba

1.- Cargar la baterfa de acuerdo con el método ya dado.

2.- Con 1a baterfa a 80° ¥ 10°F ¢ 26.7° ot 5.6°C ) descar--
garla a 25 amperes para el 80 % del valor de la cavacidad de re
serva en minutos. Inmediatamente después,'colocar en una caja =
fria solamente el electrdlito de una celda intermedia llegando-
nasta 30°F 2 2°F ( - 1.1° 2 1.1°C ). Con la baterfa en el am -
biente a 300 : 2% { = 1" 2 1.1% ) cargada a un potencial --
constante de .2.4 Volts. Por celda y checar el valor de la carga
en awmneres durante 10 minutos. Este valcr debe tomarse como el=-
valor acentado de carga y el requisito minimo es de 2 % a 0°F -
( -17.8°C ) durante la prueba de arranque.

Prueba de vida de sobrecarga.

Estas nruebas de desarrollaron cuando las baterias se mo -
vieron bajo tava y coloc&ndolas después en la maquina en donde- -
estaban sujetos a altas temveraturas del motor. Esta prueba ===
princivalmente es para rejillas positivas imnuras y el disefio =
de rejillas.

Procedimiento de Anflisis
1l.- Una carga cortiene de 495 amp. -hr esté especificada -
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a 4.5 amp. con baterias en bafio de azua controlada a 100°F : 5°F
( 37.8°c I 2.8°C ). Debe adicionar diariamente agua durante la-
carga, para restablecer el nivel normal del electrolito.

2.- BEsta especificado que la bateria debe colocarse duran-
te 48 hr. en un circuito abierto en un bafio de agua.

3.- Debe checarse el valor de 150 amp. dado a la temperatu
ra de la bateria, obtenida a un voltaje final equivalente a --
1.20 por celda o a una descarga minima de 30 seg.

4.~ Repettr (1) a (3)

La prueba de vida de sobrecarga debe terminarse cuando la-
bateria esté correcta. El nfimero de unidades de vida ( semanas)
en la prueba, deberid calcularse en la iltima semana en la que -
el tiemvo minimo de 30 segundos se ha aleanzado o rebasado, es-
to es, que la semana en la cual la baterfia esté lista, no debe-

contarse al reportar las unidades de vida.

Para baterfas de 12.V se tiene waloracién a més de 1{0 «--
minutos en la capacidad de reserva y todas las baterias de 6-V-
usan dos veces el valor de amperes y dos veces los valores am--

pere~-hora ya especificadas.

Prueba de Vibracidn

La prueba de vibracién es una forma de evaluacibén de la ==
integridad estructural de las baterias completas o sea, gue la=-
habilidad de la baterfa para transmitir onergia; devendera de -
la potencia aun cuando el wehiculo este funcionando sobre cami-

nos escabrosos.

Procedimiento de la- Prueba

Una baterfa completamente cargada, debe ser vibrada duran-
te un minimo de 2 horas a la fuerza de aceleracién y frecuencia
espooificadoa. Al empezar la prueba de vibracidn, la temperatu-
ra de la baterfa deberd ser de 80°F = 10°F ( 26.7°C Z 5.6°C ) y
deber& descargarse aproximadamente al 1 % del valor del arran--
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que en frfo. Deberd mantenersé una estabilidad en el voltaje ==
y en la corriente, y al finalizar la prueba, no debera haber da
fios intesrnos no averias de adhesién o corrosién del compuesto -

sellador.

ruebas de Ciclos de Calor y Frio

%1 provdsito de ésta prueba es determinar la integridad de
~ la banda de sellado que cubre a cada celda, sometiendo el reci-
plente de la bateria a temperaturas tanto calientes como frias.

Procedimiento de la Pruebda

La baterfa debe pasar 10 ciclos de 16 horas a 0°F I 1°F --

( -17.8% % 0.6°C ) y 8 horas a 70°F - 90°F ( 21.1%-32.2%C )-
sin presentar signos de quebradura 8§ disminucibn aparente de la
- adnesi6n. En el 3°, 6°
sifn de aire de una lb/pulgada2 a cada celda individualmente, =

» ¥ 10° ciclo, deber& aplicarse una pre =

inzediatamente después de sacarla de la cémara fria., Esta pre--
sidén debe mantenerse durante 15 segundos. Ademés, para mantener
la presidn de aire durante toda la prueba, no deberi haber evi-
dencia aparente de rotura en el cohesivo.

Secuencia en las Pruebas de Evolucién de Baterias Disefiadas

y Mitsdos de Manufactura.

Activacibn en frio b1 1 1

Aceptacidn en el valor
de la carca. 2
Canacidad de Reserva 3

Funcionamiento del
Arrancado ) i
Funciorawmiento del
Arrancado

Cavpacidad ds Reserva
Canacidad de Reserva .

@~ oW

Vida de Sobrecarga
Vibracibdn 2
Ciclos de Calor y Frio 2
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Pruebas para Vehiculos Eléctricos

Esta prueba fué disefiada para similar demandas impuestas -
en baterfas dedicadas a suvplir poder en vehiculos Eléctricos.

Las baterias carcadas completamente y con la temperatura =
del electrdlito a 80° I 5°F ( 26.7°C £ 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. E1 tiempo de Bescarga'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 : 1l am-

pere.

Prevaracidén para Entregarlas

Empacado

A monos que se indique otra cosa por la agencia que la so-
licita, el empacado comercial de las baterfas es el que se en--
cuentra en los reglamentos aceptados de la I.C.C. Las baterias-
deberé&n prepararse para embarcarlas y que puedan'ser admitidas-
po>r el transportados y poder transportarlos por el hrecio més -
bajo y para proporcionar la méxima proteccidén.

Método Internacional Para Asignar el Nos de Grupa a las -
Baterias.

En 1la determ;nacién del Nﬁmero de gruvo para un tipo nuevo
de bateria, se usa un sistema numérico simple ( para indicar --
las dimensiones fisicas ), de preferencia sin usar ninguna lite
ral como sufijo. En ningfin caso &e usaron més de dos letras co-
mo sufi jo.

Para baterias de seis-volts se usan los nfineros del 1 al -
19, y para baterias de 12 volts se usan los nfimeros del 20 al -
29.

Cuando se establece un tipo nuevo de baterias con las mis-
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mas dimensisnes fi{sicas de alzsfin tipo que ya existe, el NR de -
gruvo se determinard como sizue.

a.- Si los dos tiros pueden considerarse como intercambia-
“les ror medio de una adavntacidén razonable ( como una madifica-
cis%n d2 un cable ) el nfimero del grupo nuevo serd del grupo an-
terior adem&s con un sufijo que corresponde a alguna letra como
nam, mlawme W XN,

i
b.- Si el tipo nuevo es tan diferente como para hacer una-

adantacidn dificil, se le asegur& un nuevo nfmero.

Para btaterfas con bordes protuberantes para un sujetamien-

to esvecial, se usa el sufijo "™ F ",

Para asicnar el nfimero de srupo para baterfias con sujetadores =
esveciales, bordes sobresalientes y otras variaciones teniendo-
el nuevo tivo las mismas dimensiones fisicas que el tipo ante--
rior, si 19s dos tivos no pueden considerarse como intercambia-
bles a través de una adaptaciém razonable debe usarse un nfimero

nuevo.

Siempre que sea posible, los nimeros de los grupos no de-
ben exceder de 3 digitos. No deberd usarse mis de cuatro digi--
tos excepto en circunstancias extremas.
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CONCLUSIONES

Tomando en cuenta la gréin ‘difusién del uso de los acumula-
dores 7 considerando lo que en este trabajo se ha tratado, pode

mos concluir que:

El nerfodo de vida media que actualmente tienen los acumu-
ladores, vodria ser mayor si el cuidado que tienen tanto en su=-
manufactura, como en el servicio que deben recibir al estar en-
uso, se avegaran al ml&ximo a las normas y recomendaciones que =
aqui se mencionam, considerando que tal vez este veribdo de vi=-
da media pudiera llegar a ser el doble del que generalmente -=
tieaen.

Para las placas positivas: Si el material activo contiene-
plomo no oxidado en un término adicional que toma en considera-
?ibn la oxidacién del Pb_vor formar'c(-PbOZ debe de ser sumado- .
en la ecuacién que controla la fase de composicién activa, del=
radio entre el&Xy @-Pboa.

Este parfmetro que influye en el proceso de formacibén im--
plica ciertas dificultades en la produccidn de las placas que =
tengan caracteristicas definidas.

ZSOQ dil. se deben-

tomar en consideracidn los vrocesos que ocurren en las placas =

Cuzando estas placas esté&n formadas en H

neggtivas. Los productos formados o consumidos en la placa posi
tiva, cazbia la composicién ibénica de la solucibén de formacidn.

Para que las placas negativas tencan un mejor funcionamien
to dentro de un acumulador deberi tenerse especial cuidado en -
las especificaciones del material activo que es principalmente-
vlomo puro esponjoso, el cual inter¥iene para 1la formacién de -

/@ Pb0, en la placa positiva en un electrélito debil ( B,50,
dil. ); debiendo tomar muy en cuenta que el HZSO“ concentrado -
aumenta la relacibn de -l/e Pb()2 en la placa positiva y que para
evitar la corrosidén de la placa deberi protegerse.

Para tener la formacidén de placas con caracteristicas defi

nidas, imvlica algunas dificultades, por lo tanto deberéd contro



larse el tieﬁpo de pisivacibn y la temperatura en que se trabaje
el 4cido sulffirico diluido, que es en donde se lleva a cabo la =
reversibilidad de la reaccién para una tejor redepositacibén en -
la vlaca, tomandose en cuenta desde luego, el tiempo de carga y-
descarga del acumulador. '

Me jorando las técnicas de manufactura de los acumuladores,-
tomando en cuenta el emnastado de las placas, la densidad del ==
electrblito, la temperatufe a la que se trabja y las reacciones=
quimicas que se llevan a cabo, podremos mejorar cada dia el acu-
mulador llegando a construir un acumulador que-sea capaz de gene
rar una corriente para mover un vehiculo eléctrico, sin necesi--
dad de usar baterfias en serie y sin combustible, ademés de lle--
gar a reducir el peso del acumulador.
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