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Descripcion
Baterias acidas de plomo y pastas para estas.
Campo

La presente invencion se relaciona con baterias acidas de plomo y pastas para el uso en la formacién de placas de
baterias acidas de plomo, particularmente placas negativas de baterias acidas de plomo.

Antecedentes

La bateria acida de plomo es una bateria de almacenamiento electroquimico que comprende generalmente una placa
positiva, una placa negativa, y un electrolito que comprende &acido sulfdrico acuoso. Las placas se sostienen en una
orientacion paralela y se aislan eléctricamente por separadores porosos para permitir el libre movimiento de los iones
cargados. Las placas positivas de la bateria contienen un colector de corriente (es decir, una placa o rejilla metdlica)
cubierta en la superficie con una capa positiva, eléctricamente conductora, de didéxido de plomo (PbOy) . Las placas
negativas de bateria contienen un colector de corriente cubierto con un material activo negativo, que es tipicamente
plomo metalico (Pb).

Durante los ciclos de descarga, el plomo metélico (Pb) suministrado por la placa negativa reacciona con el electrolito de
acido sulfarico ionizado para formar sulfato de plomo (PbSO.) sobre la superficie de la placa negativa, mientras que el
PbO, localizado en la placa positiva se convierte en PbSO. sobre o cerca de la placa positiva. Durante los ciclos de
carga (a través de un suministro de electrones desde una corriente eléctrica externa), el PbSO4 en la superficie de la
placa negativa se vuelve a convertir en Pb metdlico, y el PbSO, en la superficie de la placa positiva se vuelve a convertir
en PbO,. En efecto, un ciclo de carga convierte al PbSO4 en Pb metalico y PbO;; un ciclo de descarga libera el potencial
eléctrico almacenado mediante la conversion del PbO; y del Pb metalico de nuevo en PbhSOa.

Las baterias acidas de plomo se producen actualmente en celdas anegadas y configuraciones reguladas con valvulas.
En las baterias de celdas anegadas los electrodos/placas se sumergen en el electrolito y los gases creados durante la
carga se liberan a la atmoésfera. Las baterias acidas de plomo reguladas por valvulas (VRLA) incluyen una valvula de un
via que previene que los gases externos entren en la bateria pero permite que los gases internos, tal como el oxigeno
generado durante la carga, se escapen, si la presidn interna excede un cierto umbral. En las baterias VRLA, el
electrolito normalmente se inmoviliza, o bien por la absorcidn del electrolito en un separador de esterilla de vidrio o por
la gelificacién del acido sulfarico con particulas de silice.

Actualmente, las placas negativas de las baterias acidas de plomo se producen mediante la aplicacién de una pasta de
polvo de 6xido de plomo (PbO;) de dimensiones micrométricas en acido sulfirico sobre las estructuras de aleaciones de
plomo eléctricamente conductoras conocidas como rejillas. Una vez que las placas han sido curadas y secadas, se
pueden ensamblar en una bateria y cargarse para convertir el PbO; en Pb esponjoso. Como se indica en, por ejemplo,
la solicitud de patente de los Estados Unidos nim. 2009/0325068, es normal adicionar una mezcla de expansores a la
pasta de 6xido de plomo/acido sulfirico para mejorar el desempefio del electrodo negativo final. La mezcla de
expansores tipicamente comprende (a) sulfato de bario para actuar como un agente nucleante para el sulfato de plomo
producido cuando la placa se descarga, (b) carbono para incrementar la conductividad eléctrica del material activo en el
estado de descarga y (c) un lignosulfonato, u otro material organico, para incrementar el area superficial del material
activo para ayudar a la estabilizacién de la estructura fisica del material activo.

La solicitud de patente de los Estados Unidos nim. 2004/0180264 describe una bateria acida de plomo que comprende
un anodo, un catodo y una solucion electrolitica, en donde al anodo se adiciona carbono que contiene una sustancia
simple y/o un compuesto, donde ambos tienen un catalizador para la desulfuracién u oxidacién del SOy. Las sustancias
cataliticas incluyen Hf, Nb, Ta, W, Ag, Zn, Ni, Co, Mo, Cu, V, Mn, Ba, K, Cs, Rb, Sry Na o, al menos un 6xido, sulfato,
hidroxido o carburo de ellos.

La solicitud de patente de Estados Unidos nim. 2011/0020693 describe un electrodo para una bateria acida de plomo
gue comprende una capa de material activo de electrodo que comprende un material que contiene plomo, un material
de carbono poroso y un aglutinante, y un colector de corriente, en donde cuando el peso del &tomo de plomo es Ay el
peso del material de carbono poroso es B, B/(A+B) x100 satisface 1,0 a 90%; y dicho aglutinante es un polimero
cristalino que tiene una temperatura de fusion de 40 °C o menos, 0 es un polimero amorfo. La capa de material activo
de electrodo comprende una capa, que incluye el material que contiene plomo, y una capa que incluye el material de
carbono poroso y el aglutinante, en donde este Ultimo esta compuesto de particulas de material compuesto esféricas
producidas mediante secado por atomizacion.

La patente de los Estados Unidos nim. 5.547.783 describe una bateria acida de plomo regulada con valvula en la que la
capacidad tedrica (Ah) del material activo negativo en la bateria es menor que la del material activo positivo y el material
activo negativo contiene un aditivo conductor en el intervalo de 0,5 % en peso a 7,5 % en peso del material activo
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negativo. El aditivo conductor es carbono, negro de acetileno, polianilina, estafio en polvo, un compuesto de estafio en
polvo, etc., que tiene un diametro de particula promedio de 100 i1 0 menos.

Resumen

De acuerdo con la invencion, se ha encontrado que pueden alcanzarse mejoramientos significativos en el desempefio
de una bateria acida de plomo mediante la adicion de al menos dos de los componentes de la pasta de la placa
negativa, particularmente el material activo de éxido de plomo y al menos uno de los componentes de la mezcla de
expansores, como una particula de material compuesto, y donde las particulas de material compuesto comprenden
aglomerados de particulas de carbono que tienen, al menos, parte de uno o mas del material activo basado en plomo,
sulfato de bario y lignosulfonato asociados a ellos.

En particular, con la adicion de particulas de material compuesto que comprenden cristalitos muy pequefios (tamafios
en nm) de PbO; soportados sobre una gran area superficial, las particulas de carbono pueden actuar como sitios de
nucleacién y reducir el tamafio de las particulas de Pb producidas en la carga de las placas y, por tanto, de los cristalitos
de PbSOgsproducidos en la descarga de la placa. Una vez que se forman, estos pequefios cristalitos de PbSO4
requeriran mucho menos tiempo para la conversion total en Pb durante los ciclos de carga. Adicionalmente, estos se
distribuyen sobre la superficie del soporte de carbono que inhibira que experimenten a una rapida sinterizacion. Las
particulas integradas de soporte de carbono/fase activa también aseguraran una porosidad pre-bloqueada y disefiada
de la capa del electrodo que pueda preservarse por un gran nimero de ciclos. Un beneficio adicional de este enfoque
sera el mejoramiento de la utilizacién de la fase de Pb, que debiera proporcionar un incremento en la energia y densidad
de potencia de la bateria acida de plomo, junto con una capacidad de ciclado mejorada. Igualmente, las pequefias
particulas de sulfato de bario pre-depositadas sobre la superficie de carbono pueden actuar como un agente nucleante
para el sulfato de plomo producido cuando la placa se descarga.

En un aspecto, la invencién reside en una pasta adecuada para una placa negativa de una bateria acida de plomo, la
pasta comprende, al menos, (a) un material activo basado en plomo y una mezcla de expansores que comprende (b)
carbono, (c) sulfato de bario y (d) un lignosulfonato, en donde al menos parte de los dos componentes mencionados (a)
a (d) estan presentes en la pasta como particulas de material compuesto, en donde las particulas de material
compuesto comprenden aglomerados de particulas de carbono que tienen al menos parte de uno o mas del material
activo basado en plomo, sulfato de bario y lignosulfonato asociados a ellas.

Convenientemente, las particulas de material compuesto comprenden aglomerados de particulas de carbono,
especialmente particulas de negro de carbono, que tienen al menos parte de uno o mas de dicho (a) material activo
basado en plomo, (c) sulfato de bario y (d) lignosulfonato asociados a ellas. Generalmente, dichos aglomerados de
particulas de carbono tienen un tamafo de particula promedio, D50, menor que 200 micrones, tal como menor que 100
micrones, por ejemplo, menor que 10 micrones. Convenientemente, dichos aglomerados de particulas de carbono
tienen una distribucién de tamafio de particula bimodal.

En una modalidad, las particulas de material compuesto comprenden aglomerados de particulas de carbono que tienen
al menos parte de dicho material activo basado en plomo, especialmente 6xido de plomo, sulfato de plomo o mezclas de
ellos, dispuestos entre y sobre la superficie de los aglomerados de particulas de carbono. Convenientemente, la relacion
en peso del carbono respecto al mencionado material activo basado en plomo en dichas particulas de material
compuesto es de aproximadamente 99:1 a aproximadamente 80:20.

En una modalidad adicional, las particulas de material compuesto comprenden aglomerados de particulas de carbono
que tienen al menos parte de dicho sulfato de bario dispuesto entre y sobre la superficie de aglomerados de particulas
de carbono. Convenientemente, la relacion en peso del carbono respecto al sulfato de bario en dichas particulas de
material compuesto es de aproximadamente 90:10 a aproximadamente 50:50.

En una modalidad adicional, las particulas de material compuesto comprenden aglomerados de particulas de carbono
gue tienen al menos parte de dicho lignosulfonato dispuesto entre y sobre la superficie de los aglomerados de particulas
de carbono. Convenientemente, la relacién en peso del carbono respecto al lignosulfonato en las mencionadas
particulas de material compuesto es de aproximadamente 90:10 a aproximadamente 50:50.

En otros aspectos, la invencién reside en una placa de bateria acida de plomo negativa y una bateria acida de plomo
gue comprenden la pasta descrita en la presente.

Breve descripcién de los dibujos

Las Figuras 1(a) y (b) son un gréafico de distribuciéon de tamafios y una micrografia electrénica de barrido (SEM, con una
magnificacion de 3000x) de la muestra de negro de carbono del Ejemplo 1 (Dso=7,1 micrones).

El Ejemplo 1 es meramente un ejemplo comparativo, por lo que no forma parte de la invencidn reivindicada.

Las Figuras 2(a) y (b) son un grafico de distribuciéon de tamafios y SEM (con una magnificacion de 500x) de la muestra
de negro de carbono del Ejemplo 1 (Dso=17,6 micrones).
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Las Figuras 3(a) y (b) son un gréfico de distribucién de tamafios y SEM (con una magnificacién de 100x) de la muestra
de negro de carbono del Ejemplo 1 (Dso=144 micrones).

La Figura 4 muestra una vista esquematica de las particulas de material compuesto carbono/6xido de plomo del
Ejemplo 4.

Descripcion detallada de las modalidades

La fabricacién de placas de baterias para baterias acidas de plomo generalmente involucra operaciones de mezclado de
la pasta, curado y secado en las que dichos materiales activos de la pasta de bateria sufren cambios quimicos y fisicos
gue se usan para establecer la estructura quimica y fisica y la resistencia mecanica subsecuente necesaria para formar
la placa de bateria. Para producir placas de bateria tipicas, se adiciona 6xido de plomo, agua y acido sulfiirico a una
magquina mezcladora de pasta comercial y entonces se mezclan hasta la consistencia deseada. Dependiendo de que se
produzcan placas negativas o positivas para las baterias que estan siendo producidas, se pueden usar aditivos
convencionales, tales como un relleno o expansor, para modificar las propiedades de la pasta y el desempefio de las
placas producidas. Se pueden usar otros aditivos conocidos para mejorar la estructura quimica y fisica y el desempefio
de las placas de bateria.

Las placas negativas de las baterias acidas de plomo cominmente se producen mediante la preparacion de una pasta
con una mezcla de expansores y entonces se aplica esta pasta de bateria a estructuras de aleaciones de plomo
eléctricamente conductoras, conocidas como rejillas, para producir placas. Tipicamente, estas placas con la pasta se
curan después en camaras calientes que contienen aire con un alto grado de humedad relativa. Esto proceso de curado
produce la estructura quimica y fisica necesaria, requerida para la manipulacion subsiguiente y el desempefio en la
bateria. A continuacién del curado, las placas se secan usando medios adecuados. Después de cargadas, estas placas,
gue comprenden un material activo negativo, estan entonces apropiadas para el uso en una bateria acida de plomo.

El expansor, que generalmente es una mezcla de sulfato de bario, carbono, y un lignosulfonato u otro material organico,
normalmente se adiciona al material activo de la placa negativa durante la preparacién de la pasta. El expansor también
puede incorporar otros ingredientes conocidos para mejorar el desempefio de la bateria. Los materiales del expansor se
pueden adicionar por separado a la pasta durante el proceso de mezclado de la pasta, pero un procedimiento mejorado
consiste en mezclar los materiales constituyentes del expansor antes de adicionarlos a la mezcla de la pasta.

La mezcla de expansores realiza un niumero de funciones en la placa negativa. Por ejemplo, el sulfato de bario actla
como un agente nucleante para el sulfato de plomo producido cuando la placa se descarga como sigue:

Pb — Pb®" + 2e

Pb®" + SO4* — PbSO,

El producto de descarga de sulfato de plomo se deposita sobre las particulas de sulfato de bario, lo que asegura una
distribucién homogénea a través de todo el material activo y previene el revestimiento de las particulas de plomo. El
término sulfato de bario representa ambas formas, blanco fijo y barita, de este compuesto y las mezclas de ellos, en
tamafios de particula de 0,5 a 5 micrémetros. Es deseable que los cristales de sulfato de bario tengan un tamafio de
particula muy pequefio, del orden de 1 micron o menos, para que un numero muy grande de cristales-semillas
pequefias se implanten en el material activo negativo. Esto asegura que los cristales de sulfato de plomo, que crecen
sobre los nlcleos de sulfato de bario, sean pequefios y de tamafio uniforme para que sean facilmente convertibles en
material activo de plomo cuando la placa se cargue como sigue:

PbSO, — Pb* + SO,*

Pb®" + 2e — Pb

La funcién del lignosulfonato es mas compleja. Se absorbe quimicamente sobre el material activo de plomo resultando
en un incremento significativo en su area superficial. Sin el lignosulfonato, el area superficial es del orden de
aproximadamente 0,2 metros cuadrados por gramo, mientras que con 0,50% de lignosulfonato, se incrementa a
aproximadamente a 2 metros cuadrados por gramo. La elevada area superficial incrementa la eficiencia del proceso
electroquimico, lo que mejora el desempefio de la placa negativa. El lignosulfonato también estabiliza la estructura fisica
del material activo negativo, lo que retarda la degradacion durante la operacion de la bateria. Esta propiedad incrementa
la vida de la bateria en servicio. El material organico puede ser cualquier compuesto de lignosulfonato u otro material
organico adecuado que pueda ser adsorbido sobre la superficie del material activo negativo y asi afectar su area
superficial y comportamiento electroquimico.
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El carbono en la mezcla de expansores incrementa la conductividad eléctrica del material activo en el estado de
descarga, lo que mejora su admision de carga total. Adicionalmente, el carbono puede facilitar la conversién del sulfato
de plomo en plomo durante el proceso de carga. Cominmente, el carbono esta en forma de grafito, negro de carbono
y/o carbén activado. La cantidad de carbono en las formulaciones de expansores convencionales es solo una pequefia
fraccion de uno por ciento.

En la pasta de placa negativa descrita en la presente, al menos parte de al menos dos de los componentes definidos por
(a) el material activo basado en plomo y (b) el carbono, (c) sulfato de bario y (d) lignosulfonato de la mezcla de
expansores esta presente en la pasta como particulas de material compuesto. Estas particulas de material compuesto
pueden ser particulas individuales o aglomerados, donde cada una contiene dos 0 mas componentes de la pasta de
bateria, por ejemplo, particulas de carbono revestidas con material activo basado en plomo. Mas generalmente, sin
embargo, las particulas de material compuesto estaran en forma de particulas o aglomerados de uno de los
componentes de la pasta adheridos a las particulas o aglomerados de otro componente de la pasta. Al respecto, se
puede apreciar que el término "aglomerados" se usa en la presente en su sentido cominmente aceptado para referirse
a grupos de particulas primarias 0 agregados de estas particulas primarias adheridas entre si para producir grandes
cumulos o "aglomerados".

Las particulas de material compuesto comprenden aglomerados de particulas de carbono que tienen, al menos, uno de
dichos (a) material activo basado en plomo, (c) sulfato de bario y (d) lignosulfonato asociados a ellas. Generalmente, los
aglomerados de particulas de carbono tienen un tamafio promedio, Dsg, menor que 200 micrones, tal como menor que
100 micrones, por ejemplo menor que 30 micrones, hasta menos que 10 micrones, y estan compuestos de particulas
primarias que tienen un tamafio promedio de aproximadamente de 10 a aproximadamente 100 nm. Convenientemente,
los aglomerados de particulas de carbono tienen una distribucion de tamafio de particula bimodal. Las mediciones de
tamafio de particula se refieren en la presente a las determinadas de acuerdo con el procedimiento siguiente.

El analisis de tamafio de particula referido en la presente se realiza por el método de dispersién de angulo pequefio
usando el Microtrac X-100.

Esta técnica utiliza la difraccion de Fraunhofer para analizar las particulas en el intervalo de 0,2 a 700 um. Las muestras
se preparan por la adiciéon de aproximadamente 10 mg de polvo a un vial de vidrio de 1,5 dram. Se adicionan tres gotas
del dispersante Darvan C y el vial se llena con agua. La muestra se somete a vortice hasta que se mezcle totalmente y
se deja asentar por al menos 10 minutos, y entonces se vuelve a mezclar. La muestra entonces se adiciona a un bafio
de agua recirculante de 250 ml y se hace la corrida usando el software de auto-secuencia. La auto-secuencia incluye
una comprobacion de origen de 10 segundos, una circulacion de pre-corrida de 30 segundos y dos corridas de andlisis
de 60 segundos. Los resultados reportados son el promedio de dos corridas de 60 segundos.

En una de las modalidades, las particulas de material compuesto comprenden aglomerados de particulas de carbono
que tienen material activo basado en plomo, especialmente 6xido de plomo, sulfato de plomo o una mezcla de ellos,
dispuestos entre y sobre la superficie de los aglomerados de particulas de carbono. Convenientemente, la relacion en
peso de carbono respecto al material activo basado en plomo en las particulas de material compuesto es de
aproximadamente 99:1 a aproximadamente 80:20, tal como de aproximadamente 95:5 a aproximadamente 90:10.

En una modalidad adicional, las particulas de material compuesto comprenden aglomerados de particulas de carbono
que tienen sulfato de bario dispuesto entre y sobre la superficie de los aglomerados de particulas de carbono.
Convenientemente, la relacion en peso de carbono respecto al sulfato de bario en las particulas de material compuesto
es de aproximadamente 90:10 a aproximadamente 50:50, tal como de aproximadamente 80:20 a aproximadamente
70:30.

Aln en otra modalidad adicional, las particulas de material compuesto comprenden aglomerados de particulas de
carbono que tienen lignosulfonato dispuesto entre y sobre la superficie de aglomerados de particulas de carbono.
Convenientemente, la relacion en peso de carbono respecto al lignosulfonato en las particulas de material compuesto es
de aproximadamente 90:10 a aproximadamente 50:50, tal como de aproximadamente 80:20 a aproximadamente 60:40.

En otra modalidad, los aglomerados de particulas de material compuesto comprenden aglomerados de particulas de
carbono que tienen al menos dos de dichos (a) material activo basado en plomo, (c) sulfato de bario y (d) lignosulfonato
asociados a ellas.

En la practica, algunas, pero generalmente no todas, las mezclas de expansores, y especialmente la fase activa basada
en plomo, estan presentes en la pasta de bateria negativa como particulas de material compuesto. Sin embargo,
independientemente de que se adicionen como particulas de material compuesto o particulas individuales, la pasta de
bateria generalmente comprende de aproximadamente 0,2% en peso a aproximadamente 10% en peso de carbono, de
aproximadamente 0,2% en peso a 1% en peso de sulfato de bario y de 0,8% en peso a aproximadamente 2% en peso
de lignosulfonato relativo al 6xido de plomo en la pasta.
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El carbono empleado en las particulas de material compuesto descritas en la presente puede estar en cualquiera de las
formas conocidas de particulas de carbono, tales como grafito, carb6n activado y negro de carbono. Cuando se emplee
el negro de carbono como fuente de carbono puede ser deseable pre-mezclar inicialmente el carbono con agua y
someter el negro de carbono - agua a un proceso de pre-dispersion que incluya, pero no se limite a, un mezclado con
cuchillas, mezclado con alta cizalla, sonicacion, etc., para desbaratar los aglomerados grandes (mayores que 30
micrones) y asi reducir el tamafio de particula promedio del material hasta 5 -10 micrones o, alin mas, hasta un tamafio
de sub-micrones.

Adicionalmente, antes de ser usado para producir las presentes particulas de material compuesto, el material de partida
de carbono puede modificarse para comprender grupos organicos superficiales que comprendan a) al menos un grupo
aromatico o un grupo alquilo C; a C12, y b) al menos un grupo iénico y/o al menos un grupo ionizable. Los grupos iénicos
y/o ionizables adecuados incluyen grupos sulfato, sulfito, sulfonato y acido carboxilico. La produccién de tales productos
de carbono con superficie modificada se describe en, por ejemplo, la patente de Estados Unidos nim. 5.885.335.

Se encontrd ahora que el uso de las presentes particulas de material compuesto y, en particular, las particulas de
material compuesto que comprenden material activo basado en plomo cristalino adherido a los aglomerados de
particulas de carbono, resulta en mejoras significativas en el desempefio de una placa de bateria acida de plomo
negativa. Por ejemplo, las particulas de material compuesto que comprenden cristalitos de PbO, muy pequefios
(tamafios en nm) soportados sobre particulas de carbono de elevada area superficial pueden reducir el tamafio de las
particulas de Pb producidas con la carga de la placa y, por tanto, de los cristalitos de PbSO, producidos con la descarga
de la placa. Una vez que se forman estos cristalitos de PbSO4 pequefios, estos deben requerir de tiempos mas cortos
para convertirse totalmente en Pb durante los ciclos de carga. Adicionalmente, dado que los cristalitos se distribuyen
sobre la superficie del soporte de carbono, se reducird su tendencia a sufrir sinterizacién y agregacién. La particula
integrada soporte de carbono/fase activa también permitird que el electrodo esté provisto de una porosidad pre-
disefiada y estable que pueda preservarse por un gran numero de ciclos. Como resultado, las particulas de material
compuesto de carbono/material activo deben proporcionar una utilizacién mejorada de la fase de Pb, lo que conduce a
un incremento en la energia y densidad de potencia de la bateria acida de plomo, junto con una ciclabilidad mejorada.

Es deseable que las particulas de material compuesto empleadas en la presente se produzcan por conversion por
atomizacion. En esta modalidad, las particulas de grafito, negro de carbono o carbén activado estan convenientemente
dispersadas en un primer liquido portador, tal como el agua, y la dispersion resultante se mezcla con una dispersion de
particulas o precursores quimicos de 6xido de bario y/o sulfato de bario, 6xido de plomo y/o sulfato de plomo, y/o un
lignosulfonato en un segundo liquido portador, tal como el agua, miscible con el primer liquido portador.

La mezcla resultante se atomiza entonces para producir un aerosol que comprende gotitas de la mezcla dispersada y
suspendido en un gas portador. Las gotitas se pueden generar usando un aparato apropiado, que incluye atomizadores
liguidos, generadores de neblina, nebulizadores y generadores de aerosol. Un aparato adecuado es un generador de
aerosol ultrasonico, en el que la energia ultrasénica se usa para formar o asistir la formacién de las gotitas. Un ejemplo
de un generador de aerosol ultrasonico es un aparato del tipo boquilla, con la boquilla energizada ultrasénicamente para
auxiliar la formacién de gotitas de tamafios finos y con una distribucion de tamafio estrecha. Otro ejemplo es un
generador de aerosol que energiza ultrasénicamente un reservorio de la mezcla del precursor, causando el desarrollo
de conos de atomizacion, desde donde se forman las gotitas de la mezcla de precursor, que son barridas por el flujo del
gas portador. Los generadores de aerosol utltrasonicos del tipo reservorio pueden producir gotitas muy pequefias con
una distribucién de tamafio relativamente estrecha y se prefiere usarlos en aplicaciones en que se desee que las
particulas de material compuesto final se encuentren en un intervalo de aproximadamente 0,2 a aproximadamente 5
micrones (tamafio de particula promedio), y, especialmente, cuando se desee una distribucion de tamafio estrecha de
las particulas. Un ejemplo de generador de aerosol ultrosénico del tipo reservorio se describe, por ejemplo, en la patente
de los Estados Unidos nm. 6.338.809.

Aunque el generador de aerosol ultrasonico del tipo boquilla y el generador de aerosol ultrasénico del tipo reservorio
producen pequefias gotitas, generalmente el del tipo reservorio produce gotitas mas finas con un tamafio mas uniforme.

Otro ejemplo de un aparato para la generacion de gotitas es una boquilla de atomizacion (no energizada
ultrasénicalmente). Algunos ejemplos de boquillas de atomizacién incluyen boquillas de dos fluidos, boquillas de gases y
boquillas de liquidos. Los generadores de boquillas de atomizacién tienen la ventaja de dar una productividad muy alta
comparada con los generadores ultrasonicos. Las gotitas producidas usando boquillas de atomizacion, sin embargo,
tienden a ser mucho mas grandes y a presentar una distribucion de tamafio mas amplia que las gotitas producidas por
los generadores ultrasénicos. Por lo tanto, se prefieren las boquillas de atomizacion para producir particulas de material
compuesto relativamente grandes. Otros tipos de generadores de gotitas que se pueden usar incluyen atomizadores
rotatorios, y generadores de gotitas que usan la expansion de un fluido supercritico o gas disuelto a alta presién para
proporcionar la energia para la formacion de las gotitas. Aln otro proceso para la generacién de gotitas se describe en
la patente de los Estados Unidos nim. 6.601.776.

El gas portador usado como medio de transporte para el aerosol puede ser cualquier composicion de gas conveniente y
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puede, por ejemplo, ser una composicion de gas de un solo componente (tal como, por ejemplo, nitrdgeno puro) o una
mezcla de componentes de gases multiples (tal como, por ejemplo, aire, o una mezcla de nitrégeno e hidrégeno).
Adicionalmente, el gas portador puede seleccionarse de manera que sea sustancialmente no-reactivo durante la
conversion por atomizacion o, alternativamente, puede ser seleccionado para participar en, por ejemplo, la conversién
del compuesto precursor de silice en silice durante el proceso de conversién por atomizacion.

Después que se genera el aerosol, el aerosol se calienta para retirar, al menos, una porcion del vehiculo liquido en las
gotitas y producir las particulas de material compuesto deseadas. Tipicamente, estos procesos se realizan en una sola
etapa mediante el calentamiento del aerosol hasta una temperatura de reacciéon no mayor que 600 °C, tal que no sea
mayor que 500 °C (por ejemplo, de aproximadamente 300 °C a aproximadamente 450 °C o de aproximadamente 350 °C
a aproximadamente 200 °C) por un periodo de tiempo de, al menos, 1 segundo, por ejemplo, al menos 3 segundos, al
menos aproximadamente 20 segundos o, al menos aproximadamente 100 segundos. Convenientemente, el
calentamiento se conduce en un secador de pulverizacién, dado que los secadores por atomizacion tienen la ventaja de
ser de alta productividad, lo que permite se produzca una gran cantidad de particulas con varias distribuciones de
tamafios.

En algunos casos, puede ser deseable incluir, en las particulas de material compuesto de carbono/fase activa descritas
en la presente, uno 0 mas componentes de la mezcla de expansores del electrodo negativo de la bateria acida de
plomo, tal como uno, o ambos, sulfato de bario y lignosulfonato. Esto se puede lograr simultaneamente con, o
separadamente de, la produccion de las particulas de material compuesto carbono/fase activa. Por ejemplo, usando la
técnica de conversiéon por atomizacion descrita anteriormente, pueden adicionarse cristales de sulfato de bario a una
dispersion acuosa de negro de carbono y cristales de sulfato de plomo. El secado por atomizacién entonces da como
resultado aglomerados de particulas de material compuesto esféricos de tamafio micrométrico de carbono, sulfato de
plomo y sulfato de bario, que poseen una porosidad fijada. Alternativamente, las particulas de material compuesto
carbono/fase activa pueden producirse en una operacién de secado por atomizacion inicial y las particulas resultantes
co-dispersadas en agua con cristales de sulfato de bario y/o polimero de lignosulfonato. El secado por atomizacion de la
co-dispersion nuevamente da como resultado aglomerados de particulas de material compuesto esféricos de tamafio
micrométrico de carbono, fase activa basada en plomo, sulfato de bario y/o lignosulfonato, con una porosidad fijada.

En otra modalidad, los aglomerados de carbono y de cristales de sulfato de plomo pueden dispersarse en un solvente y
puede adicionarse un precursor soluble al sulfato de bario u 6xido de bario a la solucién del precursor y la mezcla
resultante atomizarse para formar aglomerados de particulas de material compuesto, donde las pequefas
nanoparticulas de sulfato u 6xido de bario se depositan preferentemente sobre la superficie de las particulas de material
compuesto carbono/sulfato de plomo.

En aun otra modalidad, un polimero de lignosulfonato puede disolverse en agua y co-atomizarse junto con una
dispersion de otros componentes (carbono y fase activa basada en plomo) para formar particulas de material compuesto
modificado de carbono y silice.

Adicionalmente, cualquiera de los polvos anteriores, pero en particular las particulas (polvos) de material compuesto
carbono/fase activa, pueden pre-mezclarse con sulfato de bario y/o lignosulfonato para formar perlas por procesos
secos y himedos de formacién de perlas para formar perlas de tamafios de 50 a 300 micrones, que se dispersan facil y
uniformemente cuando las perlas se adicionan a la formulacion de la pasta de bateria negativa. En particular, algunas
de las particulas de material compuesto usadas en la presente pueden fabricarse por las técnicas cominmente
conocidas de formacion humeda de perlas, donde las dispersiones acuosas de carbono, lignosulfonato y sulfato de bario
se procesan por un formador de perlas con pasador con alta cizalla, y son secadas usando los secadores de negro de
carbono convencionales, tales como los secadores rotatorios o secadores por lecho fluidizado.

La invencion se describira ahora mas particularmente con referencia a los Ejemplos y a los dibujos acompafantes.
Ejemplo 1 (ejemplo comparativo que no forma parte de la invencion reivindicada):
Negro de carbono secado por atomizacion.

2000 g de una suspension de negro de carbono (10% en peso de soélido cargado en agua) se mezclan con 3000 g
adicionales de agua para producir una mezcla a un pH de aproximadamente 8,9. La mezcla combinada se cizalla por
15-20 minutos hasta que los componentes se mezclen intimamente. La alimentacién entonces se bombea a una unidad
de atomizacion para formar gotitas y las gotitas se arrastran en una corriente de gas y se rocian en un equipo de
conversién por atomizacion, tal como un secador de pulverizacion. El secador de pulverizacidon es operado con una
temperatura de entrada de 550 °C y una temperatura de salida de 300 °C.

Las distribuciones de tamafios de particulas y las imagenes SEM de aglomerados de negro de carbono producidos de
acuerdo con el Ejemplo 1 se muestran en la Figura 1 (Dso=7,1 micrones), Figura 2 (Dsp=17,5 micrones) y Figura 3
(Ds0=144 micrones).
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La variacion en el tamafo de las particulas de los aglomerados de carbono puede lograrse mediante la seleccion de
secador de pulverizacion (tamafio, disefio y parametros de operacion) equipado con el tipo de unidad de atomizacion
apropiada, tal como el atomizador rotatorio, las boquillas de multi-fluidos o la atomizacién a presién, que genere
tamafios de gotitas en correspondencia con el tamafio y distribucion del aglomerado de carbono seleccionado.

Ejemplo 2: Material compuesto de negro de carbono/lignosulfonato secado por atomizacion (90:10 en peso)

10 g de lignosulfonato se adicionan a 90 g de negro de carbono y 500 g de agua en un mezclador de alta cizalla. La
mezcla resultante se procesa para dispersar el negro de carbono usando ligonosulfonato como agente dispersante y se
adicionan 1660 g adicionales de agua para obtener una dispersion con 4% en peso de negro de carbono. La mezcla
entonces se bombea a una unidad de atomizacién para formar gotitas y las gotitas se arrastran en una corriente de gas
y se rocian dentro de un equipo de conversion por atomizacion, tal como un secador de pulverizacion. El secador de
pulverizacién se opera con una temperatura lo suficientemente elevada para evaporar el agua y lo suficientemente baja
para evitar la descomposicién térmica del ligonosulfonato. Una temperatura de entrada representativa pudiera estar
entre 200-250 °C. El secado por atomizacion produce particulas de material compuesto de negro de
carbono/lignosulfonato (90:10 en peso).

Ejemplo 3: Material compuesto de negro de carbono/sulfato de bario (75: 25 en peso) secado por atomizacion

Las nanoparticulas de sulfato de bario se preparan de acuerdo con las ensefianzas del Chemical Engineering Journal
149 (2009) 473-478. 100 g de suspension de sulfato de bario (10% en peso de sulfato de bario) se mezclan con 300 g
de suspensién de negro de carbono (10% en peso de carbono) y 600 g de agua. La mezcla combinada se cizalla por
15-20 minutos hasta que los componentes se mezclen intimamente. La alimentacién se bombea después a una unidad
de atomizacion para formar gotitas y las gotitas se arrastran en una corriente de gas y se rocian dentro de un equipo de
conversidn por atomizacién, tal como un secador de pulverizacion. El secador de pulverizacion se opera con una
temperatura de entrada de 550 °C y una temperatura de salida de 300 °C para producir particulas de material
compuesto de negro de carbono/sulfato de bario (75:25 en peso).

Ejemplo 4: Negro de carbono/6xido de plomo (90:10 en peso) secado por atomizacién

14,8 g de nitrato de plomo se mezclan con 900 g de suspension de negro de carbono (10% en peso de carbono) y
1585.2 g de agua. La mezcla combinada se cizalla por 15-20 minutos hasta que los componentes se mezclen
intimamente. La alimentacion se bombea después a una unidad de atomizacion para formar gotitas y las gotitas se
arrastran en una corriente de gas y se rocian dentro de un equipo de conversion por atomizacion, tal como un secador
de pulverizacion. El secador de pulverizaciéon opera a una temperatura de entrada de 550 °C y una temperatura de
salida de 300 °C para producir particulas de material compuesto de negro de carbono/6xido de plomo (90:10 en peso).

Ejemplo 5: Material compuesto de negro de carbono/ sulfato de bario/lignosulfonato (70: 20: 10 en peso) secado por
atomizacion

Las nanoparticulas de sulfato de bario se preparan de acuerdo con las ensefianzas de Chemical Engineering Journal
149 (2009) 473-478. 10 g de lignosulfonato se adicionan a 70 g de negro de carbono de gran superficie en un mezclador
de alta cizalla que contiene un poco de agua. La mezcla resultante se procesa para dispersar el negro de carbono
usando lignosulfonato como agente dispersante y se adiciona agua adicional para alcanzar un 4% en peso de sélido
(negro de carbono mas lignosulfonato) en la dispersiéon. 2000 g de una suspensiéon que contiene negro de carbono y
lignosulfonato se mezclan después on 200 g de suspension de sulfato de bario (10% en peso de sulfato de bario) y 300
g de agua. La mezcla combinada se cizalla por 15-20 minutos hasta que los componentes se mezclen intimamente. La
mezcla entonces se bombea a una unidad de atomizacion para formar gotitas y las gotitas se arrastran en una corriente
de gas y se rocian dentro de un equipo de conversidn por atomizacion, tal como un secador de pulverizacion. El secador
de pulverizacién se opera con una temperatura de entrada de 200 °C para producir particulas de material compuesto de
negro de carbono/ sulfato de bario/lignosulfonato (70: 20: 10 en peso).

Aunque la presente invencion se ha descrito e ilustrado con referencia a las modalidades particulares, las personas con
experiencia en la técnica podran apreciar que la invencion se presta a variaciones no necesariamente ilustradas en la
presente. Por esta razén, entonces, la referencia debiera hacerse solamente para las reivindicaciones anexadas con el
propdsito de determinar el verdadero alcance de la presente invencién.
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Reivindicaciones

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Una pasta adecuada para una placa negativa de una bateria acida de plomo, la pasta comprende al menos (a)
un material activo basado en plomo y una mezcla de expansores que comprende (b) carbono, (c) sulfato de
bario y (d) un lignosulfonato,

caracterizada porque

al menos parte de al menos dos de dichos componentes (a) a (d) estan presentes en la pasta como particulas
de material compuesto, en donde las particulas de material compuesto comprenden aglomerados de particulas
de carbono que tienen, al menos, una parte 0 mas de dichos (a) material activo basado en plomo, (c) sulfato de
bario, y (d) lignosulfonato asociados a ellas.

La pasta de la reivindicacién 1,en donde dichos aglomerados de particulas de carbono comprenden negro de
carbono.

La pasta de la reivindicacion 1 o de la reivindicacion 2, en donde dichos aglomerados de particulas de carbono
tienen un tamafio de particula promedio, Dso, menor que 200 micrones.

La pasta de cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en donde dichos aglomerados de particulas de carbono
tienen un tamafio de particula promedio, Dsg, menor que 100 micrones.

La pasta de cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en donde dichos aglomerados de particulas de carbono
tienen un tamafio de particula promedio, Dso, menor que 30 micrones.

La pasta de cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en donde dichos aglomerados de particulas de carbono
tienen un tamafio de particula promedio, Dsg, menor que 10 micrones.

La pasta de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde las particulas de material compuesto
comprenden aglomerados de particulas de carbono que tienen al menos parte de dicho material activo basado
en plomo dispuesto entre y sobre la superficie de dichos aglomerados de particulas de carbono.

La pasta de la reivindicacién 7, en donde dicho material activo basado en plomo comprende un 6xido de plomo,
sulfato de plomo o una mezcla de ellos.

La pasta de la reivindicacion 7 o de la reivindicacion 8, en donde la relacién en peso del carbono respecto al
mencionado material activo basado en plomo es de 99:1 a 80:20.

La pasta de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde las particulas de material compuesto
comprenden aglomerados de particulas de carbono que tienen, al menos parte de dicho sulfato de bario
dispuesto entre y sobre la superficie de dichos aglomerados de particulas de carbono.

La pasta de la reivindicacion 10, en donde la relaciéon en peso de carbono respecto al sulfato de bario es de
90:10 a 50:50.

La pasta de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde las particulas de material compuesto
comprenden aglomerados de particulas de carbono que tienen al menos parte de dicho lignosulfonato
dispuesto entre y sobre la superficie de dichos aglomerados de particulas de carbono.

La pasta de la reivindicacion 12, en donde la relaciéon en peso del carbono respecto al lignosulfonato es de
90:10 a 50:50.

Una placa negativa para una bateria acida de plomo producida a partir de la pasta de cualquiera de las
reivindicaciones precedentes.

Una bateria acida de plomo que comprende una placa negativa producida a partir de la pasta de cualquiera de
las reivindicaciones 1-13.
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Fase Activa (Pb o PbO)
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