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DESCRIPCION
Formulaciones de baterias de plomo y acido que contienen nanotubos de carbono discretos

La invencion se refiere a un material para una pasta para bateria para una bateria de plomo y acido, que comprende
una pluralidad de fibras de nanotubos de carbono discretos, un electrodo negativo para un dispositivo de
almacenamiento de energia y una composicion para la construccion de baterias de plomo y acido que comprende una
pluralidad de fibras de nanotubos de carbono discretos.

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a composiciones novedosas para la produccion de una bateria de plomo y acido con
nanotubos de carbono discretos o mezclas de nanotubos de carbono discretos y grafeno.

Antecedentes

Los nanotubos de carbono pueden clasificarse por el nUmero de paredes en el tubo como, de pared Unica, doble pared
y paredes mlltiples. Cada pared de un nanotubo de carbono puede clasificarse ademas en de formas quirales o no
quirales. Los nanotubos de carbono se fabrican actualmente como bolas o manojos de nanotubos aglomerados. Como
lo sefialan M. Endo et al. en "Applications of carbon nanotubes in the twenty-first century”, Phil. Trans. R. Soc. Lond. A
(2004) 362, 2223-2238, los nanotubos de carbono exhiben fascinantes propiedades fisicoquimicas que los hacen
atractivos para diversas disciplinas. El uso de nanotubos de carbono y grafeno como aditivos para rendimiento mejorado
en baterias se pronostica que tiene significativa utilidad para los vehiculos eléctricos, y el almacenamiento eléctrico en
general, por ejemplo, gracias a la capacidad de mejorar el coeficiente de utilizacién del material activo como se muestra
en X. -H. Wang et al. in "Effect of MWCNTSs s additives in lead acid battery", J. Mater. Sci. Eng. (2007) 25[6], 932-934..
Sin embargo, la utilizaciéon de nanotubos de carbono en estas aplicaciones se dificulta debido a la incapacidad general
para producir los nanotubos de carbono individualizados de forma fiable.

Las metas de rendimiento de una bateria de plomo y acido son maximizar la potencia especifica (energia por unidad de
peso, medida en vatios por kilogramo) sobre escenarios designados para alta tasa de descarga, y maximizar la duracion
de la bateria, no sdélo en la durabilidad ambiental, sino también mas importante en la vida util (nimero de posibles
cargas y descargas).

Tanto la corrosion (en la placa positiva) y la sulfacion (en la placa negativa) definen dos modos de fallo claves de las
baterias de plomo y acido de hoy. Respecto a los fallos de corrosion, este modo de fallo comienza a acelerarse ya sea
con un aumento de las temperaturas sobre 21 °C (70 °F), y/o si se deja la bateria descargada. Para mitigar los efectos
del proceso de corrosion, la mayoria de las compafias de bateria enfocan sus investigaciones en el desarrollo de
aleaciones de plomo mas resistentes a la corrosion y procesos de fabricacion de rejilla que reducen los esfuerzos
mecanicos en las rejillas fabricadas. Independientemente de la aleacion o del proceso de fabricacion de la rejilla,
esencialmente todos los fabricantes de baterias disefian la vida util de la bateria basada en aleacién de plomo y el area
de la seccion transversal del alambre de rejilla. Normalmente esta ingenieria se traduce como un cambio en el grosor de
la rejilla y espesor de la placa correspondiente. Las rejillas mas gruesas proporcionan una vida mas larga, pero
usualmente sacrifican densidad de potencia, costo, peso y volumen.

Respecto a los fallos de sulfacion, cuando una bateria de plomo y acido se deja en posicion de circuito abierto, o se
mantiene en un estado parcial o totalmente descargada por un periodo de tiempo, el sulfato de plomo formado en la
reaccion de descarga recristaliza para formar areas de superficie inferiores de cristales de sulfato de plomo mas
grandes, que a menudo se refieren como sulfato de plomo duro. Esta area de superficial inferior, de sulfato de plomo no
conductor, bloguea la trayectoria conductora necesaria para la recarga. Estos cristales, especialmente aquellos mas
alejados de la rejilla de electrodos, son dificiles de convertir de nuevo en materiales activos cargados, plomo y diéxido
de plomo. Incluso una bateria en buen estado perdera un poco de capacidad con el tiempo debido al crecimiento
continuo de grandes cristales de sulfato de plomo que no se recargan por completo durante cada recarga. Estos
cristales de sulfato, de densidad de 6,287 g/cm? (g/cc), también son méas grandes en volumen en alrededor del 37% de
la pasta original, por lo que deforman mecanicamente la placa y empujan aparte el material. La resultante expansion y
deformaciéon de las placas también causa que el material activo se separe de los electrodos con una pérdida de
rendimiento proporcional. La sulfacion es el principal problema en las aplicaciones recreativas durante el
almacenamiento de la bateria cuando la temporada termina. Los botes, motocicletas, motos de nieve permanecen
inactivos en sus meses fuera de uso y, quedan sin carga, descargados hacia un cero % del estado de carga, llevando a
la sulfacion progresiva de la bateria. Por lo tanto, la bateria no puede recargarse mas, se dafia irreversiblemente y debe
reemplazarse.

Como los usuarios han llegado a conocer los productos de baterias portatiles en teléfonos moviles y computadoras
portatiles, correspondientemente se han convertido en confortables con el proceso de dejar una bateria casi sin carga y
luego devolverle la carga completa y las capacidades de energia plenas en horas. Las baterias de plomo y acido
tradicionales, debido a su disefio inherente y limitaciones de utilizacion del material activo, sélo proporcionan
relativamente buena vida util cuando se retira menos de aproximadamente el 80% de la capacidad nominal durante
cada evento de descarga de una aplicacion. Una bateria de este tipo sufre una disminucion significativa en el nimero de
veces que puede descargarse y recargarse, es decir, la vida util, cuando se consume el 100% de la capacidad nominal
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durante una sola descarga en una aplicacion. Muchos productos nuevos que histéricamente utilizan baterias de plomo y
acido requieren un salto significativo en la vida util. Los ejemplos mas notables son los Vehiculos Eléctricos Hibridos,
que funcionan en una condicion de estado de carga parcial de alta tasa. Esta es una aplicacion agotadora que acorta
dramaticamente la vida util de una bateria de plomo tipico, y por lo tanto ha dejado a las empresas de automéviles sin
opcion, excepto ir a baterias mucho mas costosas de niquel-hidruro metalico, y experimentar con baterias de iones de
litio.

Tipicamente, una bateria de plomo y acido requerira un tiempo de recarga significativamente mas largo que las baterias
de la competencia que contienen los materiales avanzados vistos en productos portatiles. Una carga completa de una
bateria de plomo y acido, tal como se encuentra en los vehiculos eléctricos, puede tomar de 8 a 16 horas. En el caso de
Fuentes de Alimentacion Ininterrumpida (UPS), una tasa de carga rapida es esencial para asegurar un rendimiento de
calidad, asi como reducir el gasto de capital relacionado para respaldar el equipo mientras la carga tiene lugar en las
baterias iniciales puestas en servicio.

Las condiciones ambientales tales como la vibracion también pueden dar lugar a la degradacién de una bateria de
plomo y acido debido al material activo que separa el catodo o anodo. Las baterias mas resistentes a las vibraciones,
tales como las usadas para botes de recreo, frecuentemente contienen electrodos mas gruesos o estructuras especiales
de amortiguacion de vibracién dentro de la bateria. Esto aumenta el peso y el costo de la bateria. Por lo tanto, un
aumento de la resistencia mecanica de la pasta del material activo seria una caracteristica altamente deseable.

Los métodos tradicionales para producir placas de bateria para las baterias de plomo y acido generalmente implican
operaciones de mezcla, curado y secado en que los materiales activos en la pasta para bateria sufren cambios fisicos y
quimicos que se usan para establecer la estructura quimica vy fisica y la resistencia mecanica subsecuente necesaria
para formar la placa de bateria. Para producir las placas tipicas de la bateria, se afaden los materiales a las maquinas
comerciales de empastado de mezclas comunes en la industria en el orden de 6xido de plomo, fléculo, agua y acido
sulfdrico, que luego se mezclan hasta obtener una consistencia de pasta. El componente floculo es un material fibroso,
por lo general compuesto de poliéster, nylon o fibras acrilicas, que se afiade opcionalmente a la pasta para aumentar la
resistencia mecanica de la placa empastada. Un componente "expansor" convencionalmente se afiade a la pasta
negativa, que consiste en una mezcla de sulfato de bario, negro de carbén y lignosulfonato que se afiade a la pasta
negativa para mejorar el rendimiento y el tiempo de vida util de la bateria. Durante la mezcla, tienen lugar reacciones
quimicas en la pasta produciendo sulfatos de plomo basicos, el mas comun de los cuales es el sulfato tribasico de
plomo. La composicién de la pasta final es una mezcla de sulfatos de plomo basicos, monéxido de plomo sin reaccionar
y particulas de plomo libres residuales. Empastar es el proceso de hacer una placa de bateria. Esta pasta se dispersa
dentro de una maquina comercial automatica de empastar de tipo comun en la industria, que aplica la pasta a una
estructura de rejilla compuesta de una aleacion de plomo a alta velocidad. Las placas de pasta son generalmente
superficies secadas en un secador de tunel de tipo comun en la industria y luego se apilan en columnas o se coloca en
estantes. Las placas apiladas o colocadas en estantes se colocan entonces en camaras de curacion. Es muy importante
durante toda la operacién de empastado y curado que la pasta tenga una resistencia mecanica suficiente para evitar la
formacién de microgrietas y por lo tanto aumente la resistencia eléctrica interna de la mezcla de pasta. Una alta
resistencia eléctrica interna puede limitar las tasas de carga y descarga, asi como también resultar en un calentamiento
localizado durante la carga/descarga y el aumento de la degradacion quimica de las especies activas.

En los esfuerzos para reducir la alta impedancia de la bateria para acelerar la etapa de formacién (primera carga), se
afade a la pasta negro de carbén. Sin embargo, para dispersar adecuadamente el negro de carbén se emplean
surfactantes, pero estos surfactantes crean mayor impedancia que es dificil reducir por las particulas de negro de
carbén. Ademas, porque frecuentemente es una region de alta impedancia debido a la resistencia de contacto no
homogénea de los polvos se aplica frecuentemente un sobrevoltaje que resulta en la electrdlisis del agua, generando
oxigeno en el catodo que a su vez degrada rapidamente el negro de carbon. Es altamente deseable tener un medio
para reducir la impedancia en las baterias de plomo y acido que pueda evitar requisitos de sobrevoltaje para la carga,
asi como también un aditivo conductor de mas larga duracion para el catodo.

Resumen

La presente invencion se relaciona con una composicion para la construccion de baterias de plomo y acido que
comprende una pluralidad de fibras de nanotubos de carbono discretos, que tienen una relacion de aspecto de 10 a 500
en donde las fibras de carbono de nanotubos tienen un nivel de oxidacion desde 1 por ciento en peso a 15 por ciento en
peso en donde el nivel de oxidacion es la cantidad en peso de especies oxigenadas unidas covalentemente al nanotubo
de carbono.

En un segundo aspecto, la invencion se refiere a una bateria de plomo y acido, que comprende la composicion de la
invencion.

En un tercer aspecto, la invencion se refiere a un electrodo negativo para un dispositivo de almacenamiento de energia,
en donde el dispositivo de almacenamiento de energia es una bateria de plomo y acido que comprende un colector de
corriente;

un recubrimiento conductor resistente a la corrosion asegurado a al menos una cara del colector de corriente;
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una lamina que comprende particulas de carbono y la composiciéon de la invencion, dicha lamina adherida al
recubrimiento conductor resistente a la corrosion:

una porcion de lengleta que se extiende desde un lado del electrodo negativo;
opcionalmente una orejeta que comprende plomo o aleacion de plomo que encapsula la porcion de lengleta; y

opcionalmente un fundido en puente comun que comprende plomo o aleacién de plomo por encima de la orejeta y que
encapsula al menos parte de la orejeta.

En aun un aspecto adicional, la invencion se refiere al uso de la composicion de bateria de plomo y acido de la
invencion en vehiculos equipados con sistemas de frenado de regeneracion de energia o tecnologia de arranque y paro
para mejorar la eficiencia del combustible.

Finalmente, la invencion se refiere al uso de la composicion de bateria de plomo y acido de la invencién en fuentes de
alimentacion ininterrumpida y energia suavizada.

Opcionalmente, los nanotubos de carbono discretos estan abiertos. La mezcla de la pluralidad de nanotubos de carbono
discretos puede comprender al menos un surfactante o dispersante auxiliar, que contiene una porcién de sulfato. La
composicion de nanotubos de carbono discretos y oxidados puede dispersarse en agua para hacer el material expansor
y/o la pasta para bateria.

Se describe ademas un material para pasta para bateria para una bateria de plomo y acido que comprende una
pluralidad de nanotubos de carbono discretos que tienen una relacién de aspecto de 10 a 500, preferiblemente de 25 a
250, un material organico, y opcionalmente al menos una sal inorganica, tal como sulfato de bario, sulfato tetrabasico de
plomo, sulfato de calcio u éxido de estafio, y opcionalmente al menos una porcién de carbono sin fibras, tal como el
grafito, el grafeno, o negro de carbon. El material organico puede comprender un polimero sulfonado, preferiblemente
uno seleccionado del grupo que consiste en polimeros sulfonados, que incluye pero sin limitarse a, lignosulfonato,
poliestireno sulfonado o combinaciones de los mismos polimeros sulfonados.

Ademas, se describe un proceso para formar una bateria de plomo y acido que comprende las etapas de a) seleccion
fibras de nanotubos de carbono discreto que tienen una relacion de aspecto de 10 a 500, b) seleccién fibras de
nanotubos de carbono discretas que tienen un nivel de oxidacion de 1 a 15% en peso, c) seleccion los nanotubos de
carbono discretos que tienen al menos una porcion de los tubos abiertos, d) mezclado de las fibras con un liquido para
formar una mezcla de liquido/fibra, d) opcionalmente combinacién de la mezcla de liquido/fibra con un polimero
sulfonado, f) opcionalmente ajuste del pH al nivel deseado, g) opcionalmente combinacién de la mezcla de liquido/fibra
con al menos un surfactante, h) agitacion de la mezcla de liquido/fibra en un grado suficiente para dispersar las fibras
para formar una mezcla liquido/fibra dispersa, i) opcionalmente combinacion de la mezcla de liquido/fibra dispersa con
al menos una sal inorganica j) opcionalmente combinacion de al menos una porcién de carbono sin fibras; k)
opcionalmente secado de la mezcla de fibra dispersa, y I) combinacion de la mezcla de fibra de nanotubo de carbono
dispersa/material compuesto con el plomo que contiene componentes para formar una mezcla de pasta para bateria. La
etapa de agitacion h) preferiblemente es con sonicacion.

En una realizacién de esta invencion, las fibras de nanotubos de carbono pueden combinarse o recubrirse con al menos
un polimero conductor, preferiblemente uno seleccionado del grupo que consiste en polianilina, polifenilen vinileno,
polivinilpirrolidona, poliacetileno, politiofeno, sulfuro de polifenileno, sus mezclas, copolimeros, y derivados de los
mismos.

Una realizacion de esta invencion es una bateria que tiene al menos una capa que comprende fibras de nanotubos de
carbono discretos.

Otra realizacion de esta invencién es una pasta para bateria que comprende nanotubos de carbono discretos que
exhibe al menos un 10% de aumento de la adhesion a los electrodos, tales como carbono/plomo y otros tipos de
electrodos de plomo o carbono que aquellos que se empastan sin nanotubos de carbono.

Aun otra realizacion de esta invencién es una bateria que comprende nanotubos de carbono discretos que exhibe al
menos un 10% de incremento en el transporte de iones a cualquier temperatura para una concentracion dada de
electrolito en comparacion con las baterias sin nanotubos de carbono a la misma concentracién de electrolito y
temperatura.

Una realizacion adicional de esta invencion es un electrodo negativo para un dispositivo de almacenamiento de energia,
que comprende: un colector de corriente; un recubrimiento conductor resistente a la corrosion fijado a al menos una cara
del colector de corriente; una lamina que comprende particulas de carbono y fibras de nanotubos de carbono que
comprenden de 1 a 15 por ciento en peso de especies oxidadas y de relacién de aspecto de 10 a 500, dicha lamina se
adhiere al recubrimiento conductor resistente a la corrosion; una porcion de lenglieta que se extiende desde un lado de
dicho electrodo negativo; opcionalmente una orejeta que comprende plomo o aleaciéon de plomo que encapsula la
porcién de lengleta; y opcionalmente un fundido en puente comuin que comprende plomo o una aleacién de plomo por
encima de la orejeta y que encapsula al menos parte de la orejeta.
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Otro aspecto de esta invencién es una bateria de plomo y acido en donde al menos una de las pastas para bateria del
electrodo tiene un gradiente de concentracion de nanotubos de carbono discretos a través del espesor de la pasta, que
opcionalmente tiene la mayor concentracion del material en la superficie del colector de corriente o en la superficie del
separador.

Otro aspecto adicional de esta invencion es una bateria de plomo y acido que comprende nanotubos de carbono
discretos en vehiculos equipados con sistemas de frenado de regeneracion de energia o la tecnologia de arranque y
paro para mejorar la eficiencia del combustible. También pueden ser Utiles para fuentes de energia ininterrumpida y
energia suavizada.

Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 muestra un perfil de carga a amperaje constante para una bateria de plomo y acido con nanotubos de
carbono de acuerdo con la presente invencion (Ejemplo 3), y sin nanotubos de carbono de acuerdo con la presente
invencion (Control 3);

La Figura 2 muestra un perfil de carga a voltaje constante para una bateria de plomo y acido con nanotubos de carbono
segun la presente invencion (Ejemplo 3), y sin nanotubos de carbono de acuerdo con la presente invencion (Control 3).

La Figura 3 muestra una micrografia electronica del material del anodo desecado del ejemplo 3 después de 14 ciclos de
carga y descarga.

La Figura 4 muestra una micrografia electrénica del material del catodo desecado del ejemplo 3 después de 14 ciclos de
carga y descarga.

Descripcion detallada

En la siguiente descripcion, se exponen ciertos detalles tales como cantidades especificas, tamafios, etc., a fin de
proporcionar un conocimiento profundo de las presentes realizaciones descritas en el presente documento. Sin
embargo, sera evidente para los expertos en la técnica que la presente descripcion puede ponerse en practica sin tales
detalles especificos. En muchos casos, los detalles concernientes a tales consideraciones y similares se han omitido en
vista que tales detalles no son necesarios para obtener una comprension completa de la presente descripcion y estan
dentro de las habilidades de los expertos en la técnica relevante.

Mientras que la mayoria de los términos utilizados en el presente documento seran reconocibles por los expertos en la
técnica, se debe entender, sin embargo, que cuando no se define explicitamente, los términos deben interpretarse como
la adopcién de un significado actualmente aceptado por los expertos en la materia. En los casos en que la construccion
de un término pudiera restarle sentido o esencialmente quedar sin sentido, la definicién debe tomarse del Diccionario
Webster, tercera edicion, 2009. Las definiciones y/o interpretaciones no deben incorporarse de otras solicitudes de
patentes, patentes o publicaciones, relacionados o no, a menos que se declare en esta especificacién o si la
incorporacion es necesaria para mantener la validez. La relacion de aspecto es la relacion de la longitud dividida por el
diametro (L/D), donde las unidades seleccionadas para la longitud y el diametro son iguales, cancelando asi las
unidades cuando se calcula, haciendo la relacién de aspecto un nimero sin unidades

Para una mezcla de pasta de placa positiva automotriz, el peso especifico del acido sulfirico en los ejemplos de la
mezcla es preferiblemente de aproximadamente 1.400 y la densidad de la pasta esta tipicamente en el intervalo de
aproximadamente 4.15 a 4.27 g/cm?® (g/cc). Para la mezcla de pasta de placa negativa automotriz el peso especifico del
acido sulfurico es preferiblemente de aproximadamente 1.400 y la densidad de la pasta esta tipicamente en el intervalo
de aproximadamente 4.27 a 4.39 g/cm? (g/cc). Para la mezcla de pasta de placa positiva industrial el peso especifico del
acido sulfurico es preferiblemente de aproximadamente 1.400 y la densidad de la pasta esta tipicamente en el intervalo
de aproximadamente 4.33 a 4.45 g/cm?® (g/cc). Para la mezcla de pasta de placa negativa industrial el peso especifico
del acido sulfurico es preferiblemente de aproximadamente 1.400 y la densidad de la pasta esta tipicamente en el
intervalo de aproximadamente 4.45 a 4.57 g/cm3 (g/cc). La densidad de la pasta es una medida de la composicion de la
pasta y también de su idoneidad para empastarse por maquinas comerciales de empastado de mezclas. El componente
"floculo” es un material fibroso, usualmente compuesto de poliéster, nylon o fibras acrilicas, que se afade
opcionalmente a la pasta para aumentar la resistencia mecanica de la placa empastada. EI componente "expansor" es
convencionalmente una mezcla de sulfato de bario, negro de carbén y lignosulfonato que se afiade a la pasta negativa
para mejorar el rendimiento y la vida de la placa negativa.

En diversas realizaciones, se describe una pluralidad de nanotubos de carbono que comprenden fibras de nanotubos de
carbono de pared Unica, doble pared o paredes multiples que tienen una relacion de aspecto de 10 a 500,
preferiblemente de 60 a 200, y un nivel de oxidacion de 1 por ciento en peso a 15 por ciento en peso, preferiblemente de
2 por ciento en peso a 10 por ciento en peso. El nivel de oxidacion se define como la cantidad en peso de especies
oxigenadas unidos covalentemente al nanotubo de carbono. El método termogravimétrico para la determinacion del por
ciento en peso de especie oxigenada en el nanotubo de carbono consiste en tomar unos 5 mg del nanotubo de carbono
oxidado secado y calentarlo a 5 °C/minuto desde temperatura ambiente hasta 1000 °C (grados centigrados) en una
atmosfera de nitrégeno seco. El porcentaje de pérdida de peso de 200 a 600 °C (grados centigrados) se toma como el
por ciento de pérdida de peso de especies oxigenadas. Las especies oxigenadas también pueden cuantificarse
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utilizando la espectroscopia infraroja por transformada de Fourier, FTIR, particularmente en el intervalo de longitud de
onda de 1730 a 1680 cm, o mediante el uso de mediciones de rayos x de energia dispersiva.

Las fibras de nanotubos de carbono pueden tener especies de oxidacion que comprenden el acido carboxilico o
especies que contienen derivados de carbonilo y son esencialmente fibras individuales discretas, no enredadas como
una masa. Las especies derivadas del carbonilo pueden incluir cetonas, aminas cuaternarias, amidas, ésteres,
halégenos de acilo, sales metalicas monovalentes y similares.

Sigue un proceso ilustrativo para producir nanotubos de carbono oxidados discretos: 3 litros de acido sulfurico, acido
sulfarico al 97 por ciento y 3 por ciento de agua, y 1 litro de acido nitrico concentrado que contiene 70 por ciento de
acido nitrico y 3 por ciento de agua, se afiaden en un recipiente de reaccion de 10 litros a temperatura controlada
equipado con un aparato de ultrasonidos y un agitador. En el recipiente de reaccion se cargan 40 gramos de nanotubos
de carbono no discretos, nivel 9000 Flowtube por la corporacion CNano, mientras se agita la mezcla de acido y la
temperatura se mantiene a 30 °C. La energia de ultrasonidos se ajusta a 130-150 vatios y la reaccion se continua
durante tres horas. Después de 3 horas la solucién viscosa se transfiere a un filtro con una malla de filtro de 5 ym
(micras) y gran parte de la mezcla de acido se elimina por filtrado usando una presion de 0.689 MPa (100 psi). La torta
de filtracién se lava una vez con alrededor de cuatro litros de agua desionizada seguido por un lavado con cuatro litros
de una solucién de hidroxido de amonio a pH mayor que 9 y luego alrededor de dos o mas lavados con cuatro litros de
agua desionizada. El pH resultante del lavado final es 4.5. Una pequefia muestra de la torta de filtracion se seca al vacio
a 100 °C por cuatro horas y se toma un analisis termogravimétrico como se describié anteriormente. La cantidad de
especies oxidadas sobre la fibra es un 8 por ciento en peso y la relaciéon de aspecto promedio tal como se determina por
microscopia electronica de barrido es de 60.

Los nanotubos de carbono oxidados discretos (CNT) en forma humeda se afiaden al agua para formar una
concentracion en peso de 1 por ciento y el pH se ajusta a 9 usando hidroxido de amonio. Se afiade dodecilbenceno de
sodio de acido sulfénico a una concentraciéon 1.5 veces la masa de nanotubos de carbono oxidados. La solucién se
somete a ultrasonidos mientras que se agita hasta que los CNT se dispersan completamente en la solucion. Se define
una dispersion suficiente de tubos individuales cuando la absorcién UV a 500 nm esta por encima de 1.2 unidades de
absorcion para una concentracion de 2.5 x10°5 g CNT /ml.

Sigue un proceso ilustrativo para producir composiciones de nanotubos de carbono discretos/grafeno: 3 litros de acido
sulfurico, 97% de acido sulfurico y 3% de agua, y 1 litro de acido nitrico concentrado que contiene 70% de acido nitrico y
30% de agua, se afiaden en un recipiente de reaccion de 10 litros a temperatura controlada equipado con un aparato de
ultrasonidos y un agitador. En el recipiente de reaccion se cargan 20 gramos de nanotubos de carbono no discretos,
nivel 9000 Flowtube por la corporacion CNano, y 20 gramos de grafito expandido obtenido de la Universidad Rice,
Houston, Texas, EE.UU. mientras se agita la mezcla de acido y la temperatura se mantiene a 25 °C. La potencia de
ultrasonido se ajusta a 130-150 vatios y la reaccion se contintia por 3 horas. Después de 3 horas la solucion viscosa se
transfiere a un filtro con una malla de filtro de 5 ym (micrones) y gran parte de la mezcla de acido se elimina filtrando,
utilizando aproximadamente una presion de 0.689 MPa (100 psi). La torta de filtracion se lava 1 vez con 4 litros de agua
desionizada seguido por 1 lavado de 4 litros de una solucion de hidréxido de amonio a pH> 9 y después dos o mas
lavados con 4 litros de agua desionizada. El pH resultante del lavado final es > 4.5. Una micrografia electrénica
mostrara placas de grafeno y nanotubos de carbono intercalados.

Pasta del catodo, o material activo negativo

Control 1. Se mezclan 79.3 gramos de Masicote (Oxido de Plomo(ll)), con 0.634 gramos de sulfato de sodio y 0.793
gramos de material expansor (nivel 631 Hammond). Se combinan 9.28 gramos de agua con 0.397 gramos de emulsion
de Teflon (nivel K20 Du Pont) y se afiaden a la mezcla que contiene el Masicote. A continuacion se afaden lentamente
17.08 gramos de acido sulfurico, de peso especifico de 1.4, mientras se mezcla, y se mantiene la temperatura entre 49 y
54 grados centigrados. Se mezcla completamente. La densidad de la pasta es 3.85 g/m? (63.2 g/pulgadas cubicas).

Ejemplo 1

El material de la pasta activa negativa se elabora como control 1, excepto que el material expansor contiene nanotubos
de carbono discretos el cual se elabora de la siguiente manera. Se afiaden 10 gramos de expansor Hammond 631 que
contiene lignosulfonato, sulfato de bario y negro de carbon, a 200 cm?® (cc) de agua desionizada. Se afiaden 0.25
gramos de nanotubos de carbono oxidados a aproximadamente el 6% en peso, seguido por sonicacion en un bafo de
ultrasonidos durante 30 minutos. La mezcla que contiene los nanotubos de carbono a continuacién se seca para dar un
polvo de libre flujo.

Pasta del anodo, o material activo positivo

Control 2. Se mezclan 75.7 gramos de plomo rojo (Tetroxido de plomo(lll)), con 0.6056 gramos de sulfato de sodio. Se
combinan 14.83 gramos de agua con 0.389 gramos de emulsion de Teflon (nivel K20 Du Pont) y se adicionan a la
mezcla que contiene el Masicote. A continuacion se afaden lentamente 15 gramos de acido sulfurico, de peso
especifico de 1.4, mientras se mezcla, y se mantiene la temperatura entre 49 y 54 °C (grados centigrados). Se mezcla
completamente. La densidad de la pasta es de 3.71 g/m? (60.78 g/pulgadas cubicas).
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Ejemplo 2

Una celda de bateria Unica se construye recubriendo de manera uniforme el catodo de plomo y la capa del anodo con
pasta negativa y positiva, respectivamente, intercalando una esterilla de fibra de vidrio, llenando después con acido
sulfurico de peso especifico 1.12. La pasta negativa tiene 0.05% en peso de nanotubos de carbono con relacién al 6xido
de plomo inicial.

Control 3. Una celda de bateria Unica se construye recubriendo de manera uniforme el catodo de plomo y la capa del
anodo con pasta negativa y positiva, respectivamente, intercalando una esterilla de fibra de vidrio, llenando después con
acido sulfurico de peso especifico 1.12. La pasta negativa no contiene nanotubos de carbono.

La celda de control 3 se determina a tener una resistencia interna de 100 ohmios. La celda del ejemplo 2 que contiene
nanotubos de carbono discretos se determina a tener una resistencia interna de 50 ohmios.

Ejemplo 3

Una celda de bateria Unica se construye recubriendo de manera uniforme el catodo de plomo y la capa del anodo con
pasta negativa y positiva, respectivamente, intercalando una esterilla de fibra de vidrio, llenando después con acido
sulfurico de peso especifico 1.12. La pasta positiva y negativa tiene 0.16% de peso de nanotubos de carbono en
relacion con el 6xido de plomo inicial. Se observan las pastas del Ejemplo 3 para manipularse y transferirse mas
facilmente a las placas colectoras de corriente de plomo sin rotura del Control 3 .

En la Figura 1 se muestra una tipica corriente limitante del primer ciclo de carga para el Control 3 y el Ejemplo 3.
Aunque en cada caso el perfil de corriente es el mismo, el voltaje para el Ejemplo 3 es inferior, ejemplificando que el
Ejemplo 3 con nanotubos de carbono de esta invencién tiene una impedancia inferior a la de Control 3. Ademas, se
evita el sobrevoltaje que produce la electrdlisis del agua en el Ejemplo 3 comparado con el Control 3. Ademas, en la
Figura 1 se observa en la descarga, a una velocidad que la bateria puede descargarse totalmente en 3 horas, que el
Ejemplo 3 exhibe los beneficios de un voltaje inferior en comparacion con el control pero una corriente mas alta.

En la Figura 2 se muestra el resultado de la carga en el Ejemplo 3 y el Control 3 a un voltaje constante en dos etapas.
Después de 2 horas el voltaje se elevo a 2.3 voltios. El Ejemplo 3 es capaz de absorber una corriente mucho mas alta
que el Control 3 y podra cargarse completamente. En descarga, el Ejemplo 3 da un perfil de descarga esperado
mientras que el Control 3 se considera que ha fallado. Los resultados del Ejemplo 3 se consideran consistentes con la
pasta que tiene una conductividad mucho mayor y mas uniforme.

En la Figura 3 se muestra una micrografia electronica del material del anodo secado del Ejemplo 3 después de 14
cargas y descargas. En la descarga 142 se descargd hasta 1.75 voltios, es decir, no descargado completamente, por lo
tanto estan presentes dos tipos de cristales, plomo y sulfato de plomo, como se ilustra en la Figura 3. Los nanotubos de
carbono de esta invencion se observan muy bien intercalados entre las particulas de plomo. Los cristales de sulfato de
plomo se observan para incorporar los nanotubos de carbono de esta invencion.

En la Figura 4 se muestra una micrografia electronica del material de catodo secado del Ejemplo 3 después de 14
cargas y descargas. En la descarga 142 se descargd hasta 1.75 voltios, es decir, no descargado completamente, por lo
tanto estan presentes dos tipos de cristales, diéxido de plomo y sulfato de plomo, como se ilustra en la Figura 4. Los
nanotubos de carbono de esta invencién se observan para incorporarse dentro del dioxido de plomo y los cristales de
sulfato de plomo. Esto ilustra que las superficies de carbono se protegen por el diéxido de plomo o sulfato de plomo y
por lo tanto se espera que sean menos propensos al ataque oxidativo si la electrdlisis se produce por sobrevoltaje.

Realizaciones
La invencion también incluye las siguientes realizaciones no limitativas numeradas:
Realizacion 1. Una composicion para la construccion de baterias de plomo y acido que comprende:

una pluralidad de fibras de nanotubos de carbono discretos, teniendo los nanotubos una relaciéon de aspecto de 10 a
500;

en donde las fibras de nanotubos de carbono tienen un nivel de oxidaciéon de 1 por ciento en peso a 15 por ciento en
peso, en donde el nivel de oxidacion se define como la cantidad en peso de especies oxigenadas unidas
covalentemente al nanotubo de carbono.

Realizacién 2. La composicion de la realizacién 1, que comprende ademas al menos un surfactante o un dispersante
auxiliar, en donde el surfactante o agente de dispersion contiene una porcion de tipo sulfato.

Realizaciéon 3. La composicion de la realizacion 1, que comprende ademas agua, en donde las fibras de nanotubo se
dispersan en el agua para formar un material expansor o pasta para bateria.



10

15

20

25

30

35

40

ES 2675870 T3

Realizacién 4. La composicion de la realizacién 2, en donde el surfactante o el dispersante auxiliar es un polimero
sulfonado seleccionado del grupo que consiste en: lignosulfonato, poliestireno sulfonado y combinaciones de los
mismos.

Realizacion 5. Un material para una pasta para bateria para una bateria de plomo y acido, que comprende:
la composicion de la realizacion 1;

un material organico;

una sal inorganica; y

una porcién de carbono sin fibra.

Realizacién 6. La composicion de la realizacion 5, en donde la sal inorganica se selecciona del grupo que consiste en:
sulfato de bario, sulfato de plomo, sulfato de calcio y 6xido de estario.

Realizacion 7. La composicion de la realizacion 5, en donde la porciéon de carbono sin fibra se selecciona del grupo que
consiste en: negro de carbon, grafito y grafeno.

Realizacion 8. Una bateria de plomo y acido, que comprende:
la composicion de la realizacion 1.

Realizacién 9. La composiciéon de la realizacion 1, que comprende ademas polimeros conductores seleccionados del
grupo que consiste en: polianilina, polifenilen vinileno, polivinilpirrolidona, poliacetileno politiofeno, sulfuro de polifenileno
y mezclas, copolimeros y derivados de los mismos.

Realizacion 10. Un electrodo negativo para un dispositivo de almacenamiento de energia en donde el dispositivo de
almacenamiento de energia es una bateria de plomo y acido, que comprende:

un colector actual;
un recubrimiento conductor resistente a la corrosion asegurado a al menos una cara del colector de corriente;

una lamina que comprende particulas de carbono y la composicién de la realizacion 1, dicha lamina adherida al
recubrimiento conductor resistente a la corrosion;

una porcion de lengleta que se extiende desde un lado del electrodo negativo;
una orejeta que comprende plomo o una aleacion de plomo que encapsula la porcion de lengleta; y

un fundido en puente comin que comprende plomo o aleacion de plomo por encima de la orejeta y que encapsula al
menos parte de la orejeta.

Realizacion 11. Una bateria de plomo y acido, que comprende:
la composicion de la realizacion 1;

en donde al menos un electrodo comprende una pasta para bateria que tiene un gradiente de concentracién de la
composicion de la realizacion 1

a través del espesor de la pasta para bateria.

Realizacion 12. La bateria de plomo yacido de la realizacion 11, en donde la concentracion mas alta de la composicion
de la realizacién 1 esta en la superficie del colector de corriente o en la superficie del separador.

Realizacién 13. El uso de la composicion de bateria de plomo y acido de la realizaciéon 1 en vehiculos equipados con
sistemas de frenado de regeneracion de energia o tecnologia de arranque y paro para mejorar la eficiencia del
combustible

Realizacion 14. El uso de la composicion de la bateria de plomo y acido de la realizacién 1 en fuentes de alimentacion
ininterrumpida y energia suavizada.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién para la construccion de baterias de plomo y acido, que comprende:

una pluralidad de fibras de nanotubos de carbono discretos, teniendo los nanotubos una relaciéon de aspecto de 10 a
500;

en donde las fibras de nanotubos de carbono tienen un nivel de oxidacion desde 1 por ciento en peso a 15 por ciento en
peso, en donde el nivel de oxidacion es la cantidad en peso de especies oxigenadas unidas covalentemente al nanotubo
de carbono.

2. La composicion de la reivindicacion 1, comprende ademas al menos un surfactante o dispersante auxiliar, en donde el
surfactante o dispersante auxiliar contiene una porcién de sulfato.

3. La composicion de la reivindicacion 1, que comprende ademas agua, en donde las fibras de nanotubos se dispersan
en el agua para formar un material expansor o pasta para bateria.

4. La composicion de la reivindicaciéon 2, en donde el surfactante o dispersante auxiliar es un polimero sulfonado
seleccionado del grupo que consiste en: lignosulfonato, poliestireno sulfonado, y combinaciones de los mismos.

5. La composicion de la reivindicacion 1, siendo un material para pasta para bateria para una bateria de plomo y acido,
que comprende ademas:

un material organico; opcionalmente una sal inorganica; y opcionalmente una porcién de carbono sin fibra.

6. La composicion de la reivindicacion 5, en donde la sal inorganica se selecciona del grupo que consiste en: sulfato de
bario, sulfato de plomo, sulfato de calcio y éxido de estario.

7. La composicion de la reivindicacion 5, en donde la porcion de carbono sin fibra se selecciona entre el grupo que
consiste en: negro de carbon, grafito y grafeno.

8. La composicion de la reivindicacion 1, que comprende ademas polimeros conductores seleccionados del grupo que
consiste en: polianilina, polifenilen vinileno, polivinilpirrolidona, poliacetilen politiofeno, sulfuro de polifenileno y mezclas,
copolimeros y derivados de los mismos.

9. Una bateria de plomo y acido, que comprende la composicion de la reivindicacion 1.

10. La bateria de plomo y acido de acuerdo con la reivindicacion 9, en donde al menos un electrodo comprende una
pasta para bateria que tiene un gradiente de concentracion de la composicién de la reivindicacion 1 a través del espesor
de la pasta para bateria.

11. La bateria de plomo y acido de la reivindicacion 10, en donde la mayor concentracion de la composicién de la
reivindicacion 1 esta en la superficie del colector de corriente o en la superficie del separador.

12. Un electrodo negativo para un dispositivo de almacenamiento de energia en donde el dispositivo de almacenamiento
de energia es una bateria de plomo y acido, que comprende:

un colector actual;
un recubrimiento conductor resistente a la corrosion asegurado a al menos una cara del colector de corriente;

una lamina que comprende particulas de carbono y la composicion de la reivindicacion 1, dicha lamina adherida al
recubrimiento conductor resistente a la corrosion:

una porcion de lengleta que se extiende desde un lado del electrodo negativo;
opcionalmente una orejeta que comprende plomo o aleacion de plomo que encapsula la porcion de lengleta; y

opcionalmente un fundido en puente comun que comprende plomo o aleacién de plomo por encima de la orejeta y que
encapsula al menos parte de la orejeta.

13. El uso de la composicion de la bateria de plomo y acido de la reivindicacién 1 en los vehiculos equipados con
sistemas de frenado de energia regenerativa o tecnologia de arranque y paro para mejorar la eficiencia del combustible

14. El uso de la composicion de la bateria de plomo y acido de la reivindicacion 1 en fuentes de energia ininterrumpida y
energia suavizada.
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