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DESCRIPCION
Negros de carbono oxidados y aplicaciones para baterias de plomo-acido
Solicitud relacionada

Esta solicitud reivindica la prioridad en virtud del 35 U.S.C § 119 (e) para la Solicitud Provisional de EE.UU. No.
62/193,844, presentada el 17 de julio de 2015y 61/221,824, presentada el 22 de septiembre de 2015.

Campo de la invencion

En este documento se divulgan negros de carbono oxidados, que pueden ser Utiles en aplicaciones de electrodos y
baterias de plomo-acido.

Antecedentes

Se ha incrementado el uso en la adicién de materiales carbonaceos para composiciones de baterias de plomo-acido
(por ejemplo, composiciones de dnodos). Se ha descubierto que el carbono puede mejorar la aceptacién de cargas y
el ciclo de vida. Sin embargo, la presencia de carbono puede resultar en una mayor pérdida de agua durante
condiciones de sobrecarga a alta temperatura relevantes para aplicaciones automotrices y aplicaciones estacionarias
bajo voltaje de sobrecarga. De acuerdo con lo anterior, existe una necesidad continua de desarrollar nuevos aditivos
para baterias de plomo-acido que logren una aceptacion adecuada de la carga y un ciclo de vida, al tiempo que evitan
una mayor pérdida de agua.

Resumen
Se divulga un negro de carbono oxidado que tiene las siguientes propiedades:
un area de superficie BET que varia de 650 a 2100 m?/g;

un numero de absorcion de aceite (OAN) que varia de 35 a 500 ml/100 g; y un contenido volatil de al menos 5.5% en
peso relativo al peso total del negro de carbono oxidado, determinado por la pérdida de peso a 950 °C.

Se divulga un negro de carbono oxidado que tiene las siguientes propiedades:

un area de superficie BET que varia de 650 a 2100 m?/g;

un numero de absorcion de aceite (OAN) que varia de 35 a 500 ml/100 g; y

un contenido de oxigeno total de al menos 3.5% en peso relativo al peso total del negro de carbono oxidado.
Se divulga un negro de carbono oxidado que tiene las siguientes propiedades:

un area de superficie BET que varia de 650 a 2100 m?/g;

un numero de absorcion de aceite (OAN) que varia de 35 a 500 ml/100 g; y

un contenido de grupo &cido titulable total de al menos 0.5 nmol/m?, segun lo determinado por el método de titulacion
de Boehm.

Se divulga un negro de carbono oxidado que tiene las siguientes propiedades:
un area de superficie BET que varia de 650 a 2100 m?/g; y
un indice de absorcion de aceite (OAN) que oscila entre 35 y 500 mi/100 g,

un contenido de grupo acido titulable total de al menos 0.5 mmol/g, segun lo determinado por el método de titulacion
de Boehm.

Se divulga un negro de carbono oxidado derivado de un negro de carbono base, en el que el negro de carbono base
tiene las siguientes propiedades:

un area de superficie BET que varia de 650 a 2100 m?/g; y
un numero de absorcion de aceite (OAN) que oscila entre 35 y 500 ml/100 g,

en el que el negro de carbono oxidado tiene un contenido volatil de al menos 5.5% en peso con respecto al peso total
del negro de carbono oxidado, segun se determina por la pérdida de peso a 950 °C.

Se divulga un negro de carbono oxidado derivado de un negro de carbono de base, en el que el negro de carbono de
base tiene las siguientes propiedades:
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un area de superficie BET que varia de 650 a 2100 m?/g; y
Un nuimero de absorcién de aceite (OAN) que oscila entre 35 y 500 mil/100 g,

en el que el negro de carbono oxidado tiene un contenido total de oxigeno de al menos el 3.5% en peso relativo al
peso total del negro de carbono oxidado.

Se divulga un negro de carbono oxidado derivado de un negro de carbono base, en el que el negro de carbono base
tiene las siguientes propiedades:

un area de superficie BET que varia de 650 a 2100 m?/g; y
un numero de absorcion de aceite (OAN) que varia de 35 a 500 ml/100 g,

en el que el negro de carbono oxidado tiene un contenido total de grupos acidos titulables de al menos 0.5 ymol/m?,
segun lo determinado por el método de titulacion de Boehm.

Se divulga un negro de carbono oxidado derivado de un negro de carbono base, en el que el negro de carbono base
tiene las siguientes propiedades:

un area de superficie BET que varia de 650 a 2100 m?/g; y
un indice de absorcién de aceite (OAN) que varia de 35 a 500 ml/100 g,

en el que el negro de carbono oxidado tiene un contenido total de grupos acidos titulables de al menos 0.5 mmol/g,
segun lo determinado por el método de titulacion de Boehm.

Se divulga una composicion de electrodo que comprende:

el negro de carbono oxidado como se describe en este documento; y
al menos un material que contiene plomo.

Se divulga una composicion de electrodo que comprende:

Un negro de carbono oxidado que tiene un area de superficie BET que varia de 80 a 2100 m?/g, en el que el negro de
carbono oxidado tiene un contenido volatil de al menos 3% en peso relativo al peso total del negro de carbono oxidado,
determinado por la pérdida de peso a 950 °C; y

al menos un material que contiene plomo.
Se divulga una composicion de electrodo que comprende:

un negro de carbono oxidado que tiene un area de superficie BET que varia de 80 a 2100 m?/g, en la que el negro de
carbono oxidado tiene un contenido total de oxigeno de al menos 3.5% en peso relativo al peso total del negro de
carbono oxidado; y al menos un material que contiene plomo.

Se divulga una composicion de electrodo que comprende:

un negro de carbono oxidado que tiene un area de superficie BET que varia de 80 a 2100 m?%/g, en el que el negro de
carbono oxidado tiene un contenido total de grupos acidos titulables de al menos 0.5 pmol/m?, segtn lo determinado
por el método de titulacion de Boehm; y al menos un material que contiene plomo.

Se divulga una composicion de electrodo que comprende:

un negro de carbono oxidado que tiene un area superficial BET que varia de 80 a 2100 m?/g, en la que el negro de
carbono oxidado tiene un contenido total de grupos acidos titulables de al menos 0.5 mmol/g, segun lo determinado
por el método de titulacion de Boehm; y al menos un material que contiene plomo.

Se divulgan electrodos que comprenden los negros de carbono oxidados o composiciones de electrodos descritos en
el presente documento. Otra realizacion proporciona una bateria de plomo-acido o celda que comprende los electrodos
descritos en este documento.

Se divulga un método para hacer un negro de carbono oxidado, que comprende:

oxidar un negro de carbono base, en el que el negro de carbono base tiene un area de superficie BET que varia de
650 a 2100 m?/g y un numero de absorcion de aceite (OAN) que varia de 35 a 500 ml/100 g;

en el que el negro de carbono oxidado tiene al menos una de las siguientes propiedades:
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(a) un contenido volatil de al menos 5.5% en peso relativo al peso total del negro de carbono oxidado, determinado
por la pérdida de peso a 950 °C;

(b) un contenido total de oxigeno de al menos 3.5% en peso relativo al peso total del negro de carbono oxidado;

(c) un contenido total de grupos acidos titulables de al menos 0.5 umol/m?, determinado por el método de titulacion de
Boehm; y

(d) un contenido de grupo acido titulable total de al menos 0.5 mmol/g, segun lo determinado por el método de titulacion
de Boehm.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es un grafico de la resistividad del polvo (Q-cm) frente a la densidad (g/cm3) para las muestras del Ejemplo
4;

La figura 2 es un grafico de la resistividad del polvo (Q-cm) frente al contenido de oxigeno normalizado ([oxigeno]/BET,
pmol/m?) para las muestras del Ejemplo 4;

La figura 3 es un grafico de la resistividad del polvo (Q-cm) frente al contenido volatil normalizado, (contenido
volatil/BET,% g/m?) para las muestras del Ejemplo 4;

La figura 4 es una gréfica de la corriente de reaccion de evolucion de hidrégeno normalizada (I HER) en mA/mA a
-0.6V (vs. SCE), frente contenido de oxigeno (% en peso) para las composiciones del Ejemplo 5;

La figura 5 es un grafico de la corriente de reaccion de evolucién de hidrégeno normalizada (I HER) en mA/mA a 0.6V
(vs. SCE), frente al indice de conductividad del Ejemplo 5; y

La figura 6 es un grafico de barras de aceptacién de carga dinamica (DCA), manivela fria (CCA) y 3 semanas.
Resultados de pérdida de agua del Ejemplo 6 para baterias de plomo acido sin negro de carbono (control), con 0.5%
en peso de negro de carbono (CB) y 0.5% en peso de negro de carbono oxidado (muestra “B oxidada”).

Descripcion detallada

Se ha descubierto que ciertos negros de carbono oxidados proporcionan una alta aceptacion de carga dinamica al
tiempo que reducen la pérdida de agua observada al agregar otros aditivos de carbono. De acuerdo con lo anterior,
en el presente documento se divulgan materiales carbonaceos oxidados, que pueden incorporarse en electrodos para
aplicaciones de baterias de plomo-acido.

En general, la adicion de carbono a una placa de electrodo negativo puede mejorar la aceptacion de la carga y la vida
util de la bateria de plomo-acido. La aceptacién de la carga y el ciclo de vida de las baterias de plomo-acido estan
limitadas por la formacion de grandes cristales de sulfato de plomo, que tienen una relaciéon superficie/volumen
termodinamicamente mas favorable. A medida que disminuye la relacién entre la superficie y el volumen de los
cristales de sulfato de plomo formados, la capacidad del electrodo negativo para revertir la reduccion de PbSO4 al
plomo se ve afectada, especialmente en las escalas de tiempo tipicamente asociadas con la carga rapida y, por
consiguiente, la aceptacion de la carga se deteriora. La formacién de grandes cristales de sulfato de plomo da como
resultado una irreversibilidad cinética en las tasas de carga y descarga, una condicién conocida como “sulfatacion”.
La acumulacién excesiva de cristales de sulfato de plomo cinéticamente irreversibles a su vez da como resultado un
deterioro de la estructura negativa de la placa/electrodo, lo que puede provocar un fallo prematuro y la pérdida de vida
atil.

La adicion de un material carbonoso (por ejemplo, negro de carbono, grafito, carbon activado u otras formas de
carbono como grafenos o nanotubos de carbono) puede dar como resultado la modificacion de la morfologia del
electrodo negativo para mejorar la reversibilidad cinética en la formacién y disoluciéon de Los cristales de sulfato de
plomo vy la estabilidad preservada del electrodo durante multiples ciclos de carga y descarga, y por lo tanto pueden
mejorar la aceptacion de la carga y el ciclo de vida. Sin embargo, la morfologia modificada del electrodo negativo
puede resultar en una tasa elevada de electrdlisis del agua y en una tasa global mayor de pérdida de agua,
especialmente en condiciones de sobrecarga. En una realizacion, esta compensacion se mitiga para mejorar el
beneficio de los aditivos de carbono en la mejora de la aceptacion de la carga y el ciclo de vida, por ejemplo, reduciendo
la pérdida de agua.

Como se divulga en el presente documento, se descubrié que se puede lograr una alta pérdida de agua y DCA con
negros de carbono oxidados que tienen ciertas morfologias.

De acuerdo con lo anterior, se divulga un negro de carbono oxidado que tiene las siguientes propiedades:
un area de superficie BET que varia de 650 a 2100 m?/g; y

un numero de absorcion de aceite (OAN) que varia de 35 a 500 ml/100 g.
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Como se usa en el presente documento, “negro de carbono oxidado” se refiere al negro de carbono que tiene un
numero apreciable de atomos de oxigeno. La presencia de atomos de oxigeno puede determinarse mediante una
serie de métodos conocidos en la técnica, tales como pruebas de materia volatil, contenido de oxigeno por fusion con
gas inerte o un contenido de grupo acido titulable total segun lo determinado por el método de titulacion de Boehm,
como se describe con mayor detalle en el presente documento.

Se divulga que, el negro de carbono oxidado tiene un contenido volatil minimo. El contenido volatil de negro de carbono
oxidado se relaciona con la pérdida de peso del material tras la exposicion a 950 °C en la atmdsfera inerte y se informa
como peso%.

Se divulga que, el negro de carbono oxidado tiene un contenido volatil de al menos 5.5% en peso relativo al peso total
del negro de carbono oxidado. En una realizacion, el contenido volatil se determina mediante un ensayo de materia
volatil a 950 °C segun DIN 53552. En una realizacion, el contenido volatil es al menos 6% en peso, al menos 8% en
peso, al menos 10% en peso, al menos 12% en peso, al menos 15% en peso, al menos 20% en peso relativo al peso
total del negro de carbono oxidado. En una realizacion, el contenido volatil varia de 5.5 a 25% en peso, por ejemplo,
de 8 a 25% en peso, de 10 a 25% en peso, de 12 a 25% en peso, de 15 a 25% en peso. de 20 a 25% en peso, de 5.5
a 20% en peso, de 8 a 20% en peso, de 10 a 20% en peso, de 12 a 20% en peso, o de 15 a 20% en peso, relativo Al
peso total del negro de carbono oxidado.

Se divulga que, el negro de carbono oxidado tiene un contenido minimo de oxigeno, que puede determinarse mediante
cualquier método conocido en la técnica. En una realizacion, el negro de carbono oxidado tiene un contenido total de
oxigeno de al menos 3.5% en peso con respecto al peso total del negro de carbono oxidado, segun lo determinado
por la fusion de gas inerte. El contenido total de oxigeno por fusiéon de gas inerte se puede determinar exponiendo una
muestra de carbono oxidado a temperaturas muy altas (por ejemplo, aproximadamente 3000 °C) en condiciones de
gas inerte. El oxigeno en la muestra reacciona con el carbono para formar CO y COz2, que se puede monitorear
mediante una técnica infrarroja no dispersiva. El contenido total de oxigeno se informa en porcentaje en peso con
respecto al peso total del carbono oxidado. Varios analizadores de oxigeno basados en los métodos de fusion de gas
inerte son conocidos en la técnica y estan disponibles comercialmente, por ejemplo, un analizador LECO® TCH600.
En una realizacion, el contenido total de oxigeno es al menos 3.7% en peso, al menos 4% en peso, al menos 4.2% en
peso, al menos 4.3% en peso, o al menos 4.5% en peso con respecto al peso total del negro de carbono oxidado. En
una realizacion, el contenido total de oxigeno varia de 3.5 a 20% en peso, por ejemplo, de 3.7 a 20% en peso, de 4 a
20% en peso, de 4.2 a 20% en peso, de 4.3 a 20% en peso, o de 4.5 a 20% en peso con respecto al peso total del
negro de carbono oxidado.

Se divulga que, el negro de carbono oxidado tiene un contenido minimo de grupo acido titulable total determinado por
el método de titulacion de Boehm. El método de titulacion de Boehm es conocido en la técnica para medir la
concentracion de varios grupos acidos de superficie en los carbonos oxidados (ver Boehm, HP, Angew. Chem. 10,
669, (1964); Boehm, HP, Carbon 32, 759 (1994)); Goertzen, SL, Carbon, 48, 1252 (2010); y Oickle, AM, Carbon, 48,
3313 (2010)). Este método se basa en la titulacion acido-base de carbonos oxidados con una o mas bases, por
ejemplo, tres bases de diferente concentracion: NaOH, Na2COsy NaHCOs, con el supuesto de que el NaOH neutraliza
los grupos carboxilicos, lactonicos y fendlicos de la superficie del carbono oxidado, Na2COs neutraliza los grupos
carboxilicos y lactonicos de la superficie, mientras que el NaHCOs3 neutraliza solo los grupos carboxilicos de la
superficie. En una realizacién, el contenido total de grupos acidos titulables es la suma del contenido de grupos
carboxilicos, grupos lactona y grupos fenol, segin se determina mediante el método de titulacion de Boehm. En una
realizacion, el contenido total de grupos acidos titulables para el negro de carbono oxidado resulta de la titulacién con
NaOH de acuerdo con el método de Boehm.

Se divulga que, el contenido de grupo acido titulable total del negro de carbono oxidado por el método de titulacion de
Boehm se determina sobre la base de un area de superficie, donde se utiliza el area de superficie BET del negro de
carbono oxidado. En una realizacion, el contenido total de grupos acidos titulables (por ejemplo, la suma de los grupos
carboxilicos de superficie, lactona y fenoles) es al menos 0.5 nmol/m? seguin lo determinado por el método de titulacion
de Boehm, por ejemplo, al menos 0.7 nmol/m?, al menos 1 ymol/m2, al menos 1.1 nmol/m?2, o al menos 1.2 nmol/mZ.
En otra realizacion, el contenido total de grupos &cidos titulables por el método de titulacion de Boehm se determina
sobre una base en peso, por ejemplo, al menos 0.5 mmol/g seguin lo determinado por el método de titulacion de
Boehm, por ejemplo, al menos 0.7 mmol/g, al menos 1.1 mmol/g, al menos 1.2 mmol/g, al menos 1.3 mmol/g, al menos
1.4 mmol /g, o al menos 1.5 mmol/g.

Se divulga que, el negro de carbono oxidado tiene una concentracion de grupos carboxilicos superficiales que varia
de 0.15 mmol/g a 1.5 mmol/g, segun lo determinado por el método de titulacion de Boehm. En otra realizacion, el
negro de carbono oxidado tiene una concentracién de grupos carboxilicos superficiales que van desde 0.1 umol/m? a
1.2 ymol/m?, segun lo determinado por el método de titulacion de Boehm.

En general, los negros oxidados presentan una superficie que tiene grupos que contienen oxigeno, como uno 0 mas
de fenoles, lactonas, carbonilos, acidos carboxilicos, anhidridos, éteres y quinonas. El grado de oxidacion del negro
de carbono puede determinar la concentraciéon superficial de tales grupos que contienen oxigeno. Los negros de
carbono divulgados en el presente documento pueden oxidarse mediante una variedad de agentes oxidantes
conocidos en la técnica. Agentes oxidantes de ejemplo para los negros de carbono incluyen oxigeno gaseoso, ozono,
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oxidos de nitrogeno (NxOy, donde x = 1-2 e y = 1-4, por ejemplo, NO, NOz2, incluidas mezclas con aire), persulfatos
tales como persulfato de sodio, potasio y amonio, hipohalitos como hipoclorito, halitas, halatos o perhalatos de sodio
(como clorito de sodio, clorato de sodio o perclorato de sodio), acidos oxidantes como el acido nitrico, y oxidantes que
contienen metales de transicion tales como sales de permanganato, tetréxido de osmio, 6xidos de cromo, nitratos de
amonio cérico y mezclas de los mismos, por ejemplo, mezclas de oxidantes gaseosos tales como oxigeno y ozono.

Se sabe que la oxidacion de particulas de negro de carbono aumenta el contenido de material volétil y el contenido de
oxigeno total debido a la formacién de diversos grupos de superficie carbono-oxigeno. La mayoria de estos grupos se
convierten en CO y/o COz tras la exposicion del negro de carbono oxidado a una temperatura elevada (como 950 °C
0 mas) en la atmésfera inerte. Algunos de los grupos formados de carbono oxigenado de la superficie del negro de
carbono oxidado son ionizables.

Se divulga que los negros de carbono oxidados tienen un area de superficie BET que varia de 650 m?/g a 2100 m?/g,
por ejemplo, de 650 m?/g a 2000 m?/g, de 650 m?/g a 1800 m?/g, de 650 m?/g a 1600 m?/g, de 650 m?/g a 1500 m?/g,
de 650 m?/g a 1450 m?/g, de 700 m?/g a 2100 m?g, de 700 m?/g a 2000 m?/g, de 700 m?/g a 1800 m?/g, de 700 m?/g
a 1600 m?/g, de 700 m?/g a 1500 m?g, de 700 m?/g a 1450 m?/g, de 800 m?/g a 2100 m?/g, de 800 m?/g a 2000 m?/g,
de 800 m?/g a 1800 m?/g, de 800 m?/g a 1600 m?/g, de 800 m?/g a 1500 m?/g, de 800 m?/g a 1450 m3/g, de 1000 m?/g
a 2100 m?/g, de 1000 m?/g a 2000 m?/g, de 1000 m?/g a 1800 m?/g, de 1000 m?/g a 1600 m?/g, de 1000 m?/g a 1500
m?/g, de 1000 m?/g a 1450 m?/g, de 1200 m?/g a 2100 m?/g, de 1200 m?/g a 2000 m?/g, de 1200 m?/g a 1800 m?/g, de
1200 m?/g a 1600 m?/g, de 1200 m?/g a 1500 m?/g, o de 1200 m?/g a 1450 m?/g. El area de superficie BET (Brunauer,
Emmett y Teller) se puede determinar de acuerdo con la norma ASTM-D6556. Se divulga que los negros de carbono
oxidados son particulados. En una realizacion, las particulas de negro de carbono o negro de carbono oxidado se
refieren al agregado de particulas primarias y no a las particulas primarias en si mismas.

Se divulga que el negro de carbono oxidado tienen un ntimero de absorcién de aceite (OAN) de 35 a 500 cm?3/100 g,
por ejemplo, de 50 a 500 cm3/100 g, de 75 a 500 cm3/100 g, de 100 a 500 cm®/100 g, de 35 a 400 cm?3/100 g, de 50 a
400 cm3/100 g, de 75 a 400 cm®/100 g, de 100 a 400 cm3/100 g, de 35 a 360 cm®/100 g, de 50 a 360 cm?/100 g, de 75
a 360 cm3/100 g, de 100 a 360 cm3/100 g, de 35 a 300 cm?/100 g, de 50 a 300 cm3/100 g, de 75 a 300 cm3/100 g, de
100 a 300 cm3/100 g, de 35 a 275 cm3/100 g, de 50 a 275 cm3/100 g, de 75 a 275 cm3/100 g, de 100 a 275 cm3/100
g, de 35 a 250 cm?3/100 g, de 50 a 250 cm?3/100 g, de 75 a 250 cm3/100 g, de 100 a 250 cm3/100 g, de 35 a 200 cm?/100
g, de 50 a 200 cm?/100 g, de 75 a 200 cm3/100 g, de 100 a 200 cm3/100 g, de 35 a 170 cm3/100 g, de 50 a 170 cm3/100
g, de 75 a 170 cm®100 g, o de 100 a 170 cm®100 g. OAN se puede determinar de acuerdo con la norma ASTM-
D2414.

Se divulga que el negro de carbono oxidado tienen un area de superficie que varia de 650 a 1500 m?/g, por ejemplo,
de 650 a 1450 m?/g, de 700 a 1500 m?/g, o de 700 a 1450 m?/g, y un OAN que varia de 35 a 170 mL/100 g, de 50 a
200 mL/100 g, de 50 a 170 mL/100 g, de 100 a 200 mL/100 g, o de 100 a 170 mL/100 g.

Se divulga un negro de carbono oxidado derivado de una base de negro de carbono. En una realizacion, el negro de
carbono base tiene las siguientes propiedades:

un area de superficie BET que varia de 650 a 2100 m?/g; y
un numero de absorcion de aceite (OAN) que varia de 35 a 500 ml/100 g.

Los negros de carbono oxidados derivados de tales negros de carbono de base pueden tener un contenido volatil, un
contenido de oxigeno total o un contenido de grupo acido titulable total que tenga cualquiera de los valores divulgados
en el presente documento. En una realizacién, “un negro de carbono oxidado derivado de un de negro de carbono
base” se refiere a un producto que resulta de la oxidaciéon de un negro de carbono base que no tiene un contenido de
oxigeno apreciable, por ejemplo, el negro de carbono base mantiene un contenido volatil, un contenido de oxigeno
total, o contenido de grupo acido titulable total menor que los valores divulgados en este documento. En una
realizacién, el negro de carbono base tiene al menos una de las siguientes propiedades: un contenido volatil inferior
al 5.5% en peso en relacion con el peso total del negro de carbono base, determinado por la pérdida de peso a 950
°C, un contenido total de oxigeno inferior al 3.5% en peso con relacion al peso total del negro de carbono base, un
contenido de grupo acido titulable total de menos de 0.5 nmol/m?, seguin lo determinado por el método de titulacion de
Boehm, y un grupo &cido titulable total de menos de 0.5 mmol/g, segun lo determinado por el método de titulaciéon de
Boehm.

Se divulga que el negro de carbono oxidado se deriva de un negro de carbono base, en el que el negro de carbono
base tiene un area de superficie BET que varia de 650 m?/g a 2100 m?/g, por ejemplo, de 650 m?/g a 2000 m?/g, de
650 m?/g a 1800 m?/g, de 650 m?/g a 1600 m?/g, de 650 m?/g a 1500 m?/g, de 650 m?/g a 1450 m?/g, de 700 m?/g a
2100 m?/g, de 700 m?/g a 2000 m?/g, de 700 m?g a 1800 m?/g, de 700 m?/g a 1600 m?/g, de 700 m?/g a 1500 m3/g,
de 700 m?/g a 1450 m?/g, de 800 m?/g a 2100 m?g, de 800 m?/g a 2000 m?/g, de 800 m?/g a 1800 m?/g, de 800 m?/g
a 1600 m?/g, de 800 m?/g a 1500 m?/g, de 800 m?/g a 1450 m?/g, de 1000 m?/g a 2100 m?/g, de 1000 m?/g a 2000
m?2/g, de 1000 m?/g a 1800 m?g, de 1000 m?/g a 1600 m?/g, de 1000 m?/g a 1500 m?/g, de 1000 m?/g a 1450 m?/g, de
1200 m?/g a 2100 m?/g, de 1200 m?/g a 2000 m?/g, de 1200 m?/g a 1800 m?/g, de 1200 m?/g a 1600 m?/g, de 1200
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m?/g a 1500 m?/g, o de 1200 m?/g a 1450 m?/g. El area de superficie BET se puede determinar de acuerdo con ASTM-
D6556.

Se divulga que los negros de carbono oxidados tienen un area de superficie BET inferior a la de los negros de carbono
de base de los que se derivan.

En una realizacion, el negro de carbono oxidado se deriva de un negro de carbono base, en el que el negro de carbono
base tiene un numero de absorcion de aceite (OAN) de 35 a 500 cm3/100 g, por ejemplo, de 50 a 500 cm3/100 g, de
75 a 500 cm?®/100 g, de 100 a 500 cm?3/100 g, de 35 a 400 cm®/100 g, de 50 a 400 cm®/100 g, de 75 a 400 cm?/100 g,
de 100 a 400 cm?®/100 g, de 35 a 360 cm®/100 g, de 50 a 360 cm3/100 g, de 75 a 360 cm?3/100 g, de 100 a 360 cm?3/100
g, de 35 a 300 cm3/100 g, de 50 a 300 cm?3/100 g, de 75 a 300 cm3/100 g, de 100 a 300 cm3/100 g, de 35 a 275 cm?/100
g, de 50 a 275 cm?3/100 g, de 75 a 275 cm3/100 g, de 100 a 275 cm3/100 g, de 35 a 250 cm3/100 g, de 50 a 250 cm?/100
g, de 75 a 250 cm?/100 g, de 100 a 250 cm®/100 g, de 35 a 200 cm3/100 g, de 50 a 200 cm?/100 g, de 75 a 200 cm3/100
g, de 100 a 200 cm?3/100 g, de 35 a 170 cm3/100 g, de 50 a 170 cm®/100 g, de 75 a 170 cm®100 g, o de 100 a 170
cm3/100 g. OAN se puede determinar de acuerdo con un ASTM-D2414,

Se divulga que el negro de carbono oxidado se deriva de un negro de carbono de base, en el que el negro de carbono
de base tiene un area de superficie que varia de 650 a 1500 m?/g, por ejemplo, de 650 a 1450 m?/g, de 700 a 1500
m?/g, o de 700 a 1450 m?/g, y una OAN que varia de 35 a 170 ml/100 g, de 50 a 200 mI/100 g, de 50 a 170 ml/100 g,
de 100 a 200 ml/100 g, o de 100 a 170 miI/100 g.

Se divulga que el negro de carbono oxidado se deriva de un negro de carbono base, en el que el negro de carbono
base tiene un tamanio de particula primaria que varia de 8 a 50 nm, por ejemplo, de 8 a 40 nm, de 8 a 30 nm, o de 8
a 20 nm. En una realizacion, los negros de carbono oxidados tienen un tamafio de particula primaria que varia de 8 a
50 nm, por ejemplo, de 8 a 40 nm, de 8 a 30 nm, o de 8 a 20 nm.

Se divulga que el negro de carbono oxidado tiene un pH de 6 o menos, segun lo determinado por ASTM D1512.
Cuando los negros de carbono oxidados se dispersan en agua, el pH del sobrenadante resultante suele disminuir
debido al aumento de los grupos acido o fenol. En una realizacion, el negro de carbono oxidado tiene un pH que varia
de 1.5 a 6 o un pH que varia de 2 a 6, segun lo determinado por ASTM D1512.

El negro de carbono oxidado también se puede caracterizar a partir del analisis de energia de superficie (SEP)
midiendo la adsorcidon de vapor de agua utilizando un instrumento gravimétrico (método de absorcion dinamica de
vapor de agua). En este método, la muestra se pesa en una camara de humedad y se deja equilibrar en una serie de
cambios de paso en la humedad relativa mientras se registra el cambio en la masa. El aumento de masa en equilibrio
en funcién de la humedad relativa se puede utilizar para generar la isoterma de sorcion de vapor. La presion de
propagacion (en mJ/m?) para una muestra se calcula como 1e/BET, en la que:

Po
Ty = RTf T'dlnp
0

y R es la constante de gas ideal, T es la temperatura, I' son moles de agua adsorbida, po es la presiéon de vapor y p
es la presioén parcial del vapor en cada paso incremental. La presion de propagacion esta relacionada con la energia
superficial del sodlido y es indicativa de las propiedades hidréfobas/hidrofilas del sélido, con una menor energia
superficial (SE) correspondiente a una mayor hidrofobicidad. En una realizacién, el negro de carbono oxidado tiene
una energia superficial de al menos 25 mJ/m2, por ejemplo, una energia superficial que varia de 25 mJ/m?a 70 mJ/m?,
de 25 mJ/m?a 60 mJ/m2, o de 25 mJd/m?a 50 mJ/mZ.

El tamafio de cristalita del negro de carbono oxidado se puede determinar mediante espectroscopia Raman, por
ejemplo, al monitorizar dos bandas de “resonancia” principales de un espectro Raman a aproximadamente 1340 cm™’
y 1580 cm™', denotadas como las bandas “D” y “G”, respectivamente. El tamarfio de la cristalita (La) se puede calcular
en Angstroms a partir de la ecuacion:

La = 43.5 x (area de banda G/area de banda D).

Se divulga que el negro de carbono oxidado tiene un tamafio de cristalita (La) de al menos 16 A, segun lo determinado
por espectroscopia de Raman. En otra realizacién, el negro de carbono oxidado tiene un tamafio de cristalita (La) que
varia de 1.6 a 2.3 (16 A a 23 A), segun lo determinado por espectroscopia Raman.

Se divulga que la resistencia del negro de carbono oxidado se caracteriza por su indice de conductividad, definido de
acuerdo con la siguiente ecuacion (véase la patente estadounidense No. 6,820,738):

indice de conductividad = [BET x OAN]"2/[1 + contenido volatil]

El indice de conductividad depende de la BET, OAN vy el contenido volatil, que se describen en este documento.
Cuanto menor sea BET y OAN, menor sera el indice de conductividad y, por lo tanto, mayor sera la resistencia,
mientras que un contenido volatil mas bajo llevaria a una menor resistencia del negro de carbono oxidado.
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Se divulga que en una realizacion, el negro de carbono oxidado tiene un indice de conductividad que varia de 10 a 75,
de15a75,de20a 75, ,de25a 75 de 10a70,de 15a 70, de 20 a 70, de 25 a 70, de 10 a 60, de 15 a 60, de 20 a
60, de 25 a 60, de 10 a 50, de 15 a 50, de 20 a 50, o de 25 a 50.

Se divulga que en otra realizacion, la resistencia eléctrica del negro de carbono oxidado se caracteriza por su
resistividad al polvo. En una realizacion, la resistividad del polvo se obtiene a una compresion definida por métodos
conocidos en la técnica. La resistividad eléctrica del volumen de polvo puede calcularse a una cierta presion usando
la siguiente ecuacion:

p = RxA/I

donde p es la resistividad eléctrica volumétrica (Q-cm), R es la resistencia eléctrica del polvo en (Q), A es el area de
la seccion transversal de la celda (cm?) e | es la distancia entre dos electrodos (cm).

Se divulga que a una densidad de 0.8 cm3/g, el negro de carbono oxidado tiene una resistividad del polvo de al menos
0.2 Q-cm o al menos 0.25 Q-cm, por ejemplo, una resistividad del polvo que varia de 0.2 a 1.5 Q-cm, de 0.2 a 1.4 Q-
cm,de 0.2a1.3Q-cm,de0.2a 1.2 Q-cm,de 0.2a 1.1 Q-cm, de 0.3a 1.5 Q-cm, de 0.3 a 1.4 Q-cm, de 0.3 a 1.3-cm,
de 0.3a1.2-cm,o0de 0.3a 1.1 cm-cm.

Se divulga un método para hacer un negro de carbono oxidado, que comprende:

oxidar un negro de carbono base, en el que el negro de carbono base tiene un area de superficie BET que varia de
650 a 2100 m?/g y un numero de absorcion de aceite (OAN) que varia de 35 a 500 ml/100 g,

en el que el negro de carbono oxidado tiene al menos una de las siguientes propiedades:

(a) un contenido volatil de al menos 5.5% en peso relativo al peso total del negro de carbono oxidado, determinado
por la pérdida de peso a 950 °C;

(b) un contenido total de oxigeno de al menos 3.5% en peso relativo al peso total del negro de carbono oxidado;

(c) un contenido total de grupos acidos titulables de al menos 0.5 pmol/m?, segtn lo determinado por el método de
titulacion de Boehm; y

(d) un contenido total de grupos acidos titulables de al menos 0.5 mmol/g, segun lo determinado por el método de
titulacién de Boehm.

Se divulga que la oxidacion comprende someter el negro de carbono base a al menos un agente seleccionado de
oxigeno, gas, 0zono, 6xidos de nitrégeno de formula NxOy donde x = 1-2 e y = 1-4 (por ejemplo, NO, NOz2, incluidas
mezclas con aire), persulfatos como el persulfato de sodio, potasio y amonio, hipohalitos como hipoclorito de sodio,
halitos, halatos, perhalatos como clorito de sodio, clorato de sodio o perclorato de sodio, acidos oxidantes como el
acido nitrico y oxidantes que contienen metales de transicién, como sales de permanganato, tetréxido de osmio, 6xidos
de cromo, nitratos de amonio cérico. En una realizacién, el al menos un agente comprende al menos dos 0 mas
agentes, por ejemplo, oxigeno y ozono, etc. En otra realizacion, la oxidacion comprende someter el negro de carbono
base a al menos un agente que se mezcla con aire.

Se divulga una composiciéon de electrodo. La composicidon del electrodo puede recubrir una placa de electrodo o
colector de corriente. La composicién se puede combinar con otros componentes para formar electrodos para baterias
de plomo-acido. De acuerdo con lo anterior, se divulga una composicion de electrodo que comprende:

un negro de carbono oxidado que tiene un area de superficie BET que varia de 80 a 2100 m?%g, en el que el negro de
carbono oxidado tiene un contenido volatil de al menos 3% en peso relativo al peso total del negro de carbono oxidado;

y

al menos un material contiene plomo.
Se divulga que la composicion del electrodo comprende:

un negro de carbono oxidado que tiene un area de superficie BET que varia de 80 a 2100 m?/g, en el que el negro de
carbono oxidado tiene un contenido total de oxigeno de al menos 3.5% en peso relativo al peso total del negro de
carbono oxidado; y

al menos un material que contiene plomo.
Se divulga que la composicion del electrodo comprende:

un negro de carbono oxidado que tiene un area de superficie BET que varia de 80 a 2100 m?%g, en el que el negro de
carbono oxidado tiene un contenido de grupo &cido titulable total de a al menos 0.5 pmol/m?, segln lo determinado
por el método de titulacion de Boehm; y
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al menos un material que contiene plomo.
Se divulga que la composicion del electrodo comprende:

un negro de carbono oxidado que tiene un area superficial BET que varia de 80 a 2100 m?/g, en el que el negro de
carbono oxidado tiene un contenido total de grupos acidos titulables de al menos 0.5 mmol/g, segun lo determinado
por el método de titulacion de Boehm; y

al menos un material que contiene plomo.

Se divulga que la composicion puede comprender ademas uno o mas componentes adicionales como se describe en
el presente documento, por ejemplo, uno o0 mas de un expansor de moléculas organicas, BaSO4 y/o H2SOa4.

Se divulga, la composicion del electrodo comprende el negro de carbono oxidado que tiene un area de superficie BET
que varia en una realizacion, los negros de carbono oxidados tienen un area de superficie BET que varia de 80 m?%/g
a 2100 m?/g, por ejemplo, de 80 m?/g a 2000 m?/g, de 80 m?/g a 1800 m?/g, de 80 m?/g a 1600 m?/g, de 80 m?/g a
1500 m?/g, de 80 m?/g a 1450 m?/g, de 200 m?/g a 2100 m?/g, de 200 m?/g a 2000 m?/g, de 200 m?/g a 1800 m?/g, de
200 m?/g a 1600 m?/g, de 200 m?g a 1500 m?%g, de 200 m?/g a 1450 m?/g, de 300 m?/g a 2100 m?/g, de 300 m?/g a
2000 m?/g, de 300 m?/g a 1800 m?/g, de 300 m?g a 1600 m?/g, de 300 m?/g a 1500 m?/g, de 300 m?/g a 1450 m3/g,
de 400 m?/g a 2100 m?/g, de 400 m?/g a 2000 m?g, de 400 m?/g a 1800 m?/g, de 400 m?/g a 1600 m?/g, de 400 m?/g
a 1500 m?/g, de 400 m?/g a 1450 m?/g, de 500 m?/g a 2100 m?/g, de 500 m?/g a 2000 m?/g, de 500 m?/g a 1800 m?/g,
de 500 m?/g a 1600 m?/g, de 500 m?/g a 1500 m?/g, de 500 m?/g a 1450 m?/g, de 600 m?/g a 2100 m?/g, de 600 m?/g
a 2000 m?/g, de 600 m?/g a 1800 m?/g, de 600 m?/g a 1600 m?/g, de 600 m?/g a 1500 m?/g, de 600 m?/g a 1450 m?/g,
de 650 m?/g a 2100 m?/g, 650 m?/g a 2000 m?/g, de 650 m?/g a 1800 m?/g, de 650 m?/g a 1600 m?/g, de 650 m?/g a
1500 m?/g, de 650 m?/g a 1450 m?/g, de 700 m?/g a 2100 m?/g, de 700 m3/g a 2000 m?/g, de 700 m?/g a 1800 m?/g,
de 700 m?/g a 1600 m?/g, de 700 m?/g a 1500 m?g, de 700 m?/g a 1450 m?/g, de 800 m?/g a 2100 m?/g, de 800 m?/g
a 2000 m?/g, de 800 m?/g a 1800 m?%g, de 800 m?/g a 1600 m?/g, de 800 m?/g a 1500 m?/g, de 800 m?/g a 1450 m?/g,
de 1000 m?/g a 2100 m?/g, de 1000 m?/g a 2000 m?/g, de 1000 m?/g a 1800 m?/g, de 1000 m3/g a 1600 m?/g, de 1000
m?/g a 1500 m?/g, de 1000 m?/g a 1450 m?/g, de 1200 m?/g a 2100 m?/g, de 1200 m?/g a 2000 m?/g, de 1200 m?/g a
1800 m?/g, de 1200 m?/g a 1600 m?/g, de 1200 m?/g a 1500 m?/g, o de 1200 m?/g a 1450 m?/g.

Se divulga una composicion de electrodo que comprende un negro de carbono oxidado derivado de un negro de
carbono base, en el que el negro de carbono base tiene un area de superficie BET que varia de 80 a 2100 m?/g y al
menos un material que contiene plomo. Los negros de carbono oxidados derivados de tales negros de carbono de
base pueden tener un contenido volatil, un contenido de oxigeno total, o un contenido de grupo acido titulable total
que tenga cualquiera de los valores divulgados en el presente documento.

Se divulga que la composicién del electrodo comprende un negro de carbono oxidado derivado de un negro de carbono
base, en el que el negro de carbono base tiene un area de superficie BET que varia de 80 m?/g a 2100 m4/g, por
ejemplo, de 80 m?/g a 2000 m?/g, de 80 m?/g a 1800 m?/g, de 80 m?/g a 1600 m?/g, de 80 m?/g a 1500 m?/g, de 80
m?/g a 1450 m?/g, de 200 m?/g a 2100 m?/g, de 200 m?/g a 2000 m?/g, de 200 m?/g a 1800 m?/g, de 200 m?/g a 1600
m?/g, de 200 m?/g a 1500 m?/g, de 200 m?/g a 1450 m?/g, de 300 m?/g a 2100 m?/g, de 300 m?/g a 2000 m?/g, de 300
m2/g a 1800 m?/g, de 300 m?/g a 1600 m?/g, de 300 m?/g a 1500 m?/g, de 300 m?/g a 1450 m?/g, de 400 m?/g a 2100
m?2/g, de 400 m?/g a 2000 m?/g, de 400 m?/g a 1800 m?/g, de 400 m?/g a 1600 m?/g, de 400 m?/g a 1500 m?/g, de 400
m2/g a 1450 m?/g, de 500 m?/g a 2100 m?/g, de 500 m?/g a 2000 m?/g, de 500 m?/g a 1800 m?/g, de 500 m?/g a 1600
m?2/g, de 500 m?/g a 1500 m?/g, de 500 m?/g a 1450 m?/g, de 600 m?/g a 2100 m?/g, de 600 m?/g a 2000 m?/g, de 600
m?/g a 1800 m?/g, de 600 m?/g a 1600 m?/g, de 600 m?/g a 1500 m?/g, de 600 m?/g a 1450 m?/g, de 650 m?/g a 2100
m?/g, de 650 m?/g a 2000 m?/g, de 650 m?/g a 1800 m?/g, de 650 m?/g a 1600 m?/g, de 650 m?/g a 1500 m?/g, de 650
m?/g a 1450 m?/g, de 700 m?/g a 2100 m?/g, de 700 m?/g a 2000 m?/g, de 700 m?/g a 1800 m?/g, de 700 m?/g a 1600
m?/g, de 700 m?/g a 1500 m?/g, de 700 m?/g a 1450 m?/g, de 800 m?/g a 2100 m?/g, de 800 m?/g a 2000 m?/g, de 800
m?2/g a 1800 m?/g, de 800 m?/g a 1600 m?/g, de 800 m?/g a 1500 m?/g, de 800 m?/g a 1450 m?/g, de 1000 m?/g a 2100
m?2/g, de 1000 m?/g a 2000 m?%g, de 1000 m?/g a 1800 m?/g, de 1000 m?/g a 1600 m?/g, de 1000 m?/g a 1500 m?/g, de
1000 m?/g a 1450 m?/g, de 1200 m?/g a 2100 m?/g, de 1200 m?/g a 2000 m?/g, de 1200 m?/g a 1800 m?/g, de 1200
m?/g a 1600 m?/g, de 1200 m?/g a 1500 m?/g, o de 1200 m?/g a 1450 m?/g.

Se divulga que la composicion del electrodo comprende el negro de carbono oxidado que tiene un nimero de absorcién
de aceite que varia de 35 a 500 cm®/100 g, por ejemplo, de 50 a 500 cm3/100 g, de 75 a 500 cm3/100 g, de 100 a 500
cm?/100 g, de 35 a 400 cm?3/100 g, de 50 a 400 cm?3/100 g, de 75 a 400 cm3/100 g, de 100 a 400 cm3/100 g, de 35 a
360 cm3/100 g, de 50 a 360 cm?/100 g, de 75 a 360 cm3/100 g, de 100 a 360 cm?3/100 g, de 35 a 300 cm3/100 g, de 50
a 300 cm3/100 g, de 75 a 300 cm?3/100 g, de 100 a 300 cm3/100 g, de 35 a 275 cm3/100 g, de 50 a 275 cm3/100 g, de
75 a 275 cm®/100 g, de 100 a 275 cm®/100 g, de 35 a 250 cm3/100 g, de 50 a 250 cm3/100 g, de 75 a 250 cm®/100 g,
de 100 a 250 cm3/100 g, de 35 a 200 cm3/100 g, de 50 a 200 cm3/100 g, de 75 a 200 cm?3/100 g, de 100 a 200 cm3/100
g, de 35a 170 cm®100 g, de 50 a 170 cm®100 g, de 75 a 170 cm®/100 g, o de 100 a 170 cm3/100 g.

se divulga que la composicion del electrodo comprende el negro de carbono oxidado que tiene un contenido volatil de
al menos 3% en peso en relacion con el peso total del negro de carbono oxidado, segun lo determinado por un ensayo
de materia volatil a 950 °C segun DIN 53552. En una realizacion, el contenido volatil es de al menos 3.5% en peso, al
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menos 4% en peso , al menos 4.5% en peso, al menos 5% en peso, al menos 5.5% en peso, al menos 6% en peso,
al menos 8% en peso, al menos 10% en peso , al menos 12% en peso , al menos 15% en peso, al menos 20% en
peso relativo al peso total del negro de carbono oxidado. En una realizacién, el contenido volatil varia de 3 a 25% en
peso, por ejemplo, de 3.5 a 25% en peso, del 4 al 25% en peso, del 5 al 25% en peso, del 5.5 al 25% en peso, del 6
al 25% en peso, de 8 a 25% en peso, del 10 al 25% en peso, del 12 al 25% en peso, de 15 a 25% en peso de 20 a
25% en peso, del 3 al 20% en peso, del 3.5 al 20% en peso, del 4 al 20% en peso, del 5 al 20% en peso, desde el 5.5
hasta el 20% en peso, del 6 al 20% en peso, de 8 a 20% en peso, del 10 al 20% en peso, de 12 a 20% en peso, o del
15 al 20% en peso, relativo al peso total del negro de carbono oxidado.

Se divulga que el al menos un material que contiene plomo se selecciona de plomo, PbO, éxido de plomo, Pb3O4 y
PbSO4, hidroxidos de los mismos, acidos de los mismos, otros complejos de plomo polimetalicos de los mismos. En
una realizacién, el al menos un material que contiene plomo puede ser 6xido de plomo, que comprende principalmente
PbO y plomo. Durante la fabricacion de la composicion del electrodo, se genera PbSO4 en una reaccion entre el 6xido
de plomo y H2SOa.

Se divulga que el negro de carbono oxidado esta presente en la composicion en una cantidad (carga) que varia de
0.05% a 3% en peso, con respecto al peso total de la composicion, por ejemplo, una cantidad que varia de 0.05% a
2.5%, de 0.05% a 2%, de 0.05% a 1.5%, de 0.05% a 1%, de 0.05% a 0.5%, de 0.1% a 3%, de 0.1% a 2.5%, de 0.1%
a 2%, de 0.1% a 1.5%, de 0.1% a 1%, de 0.1% a 0.5%, de 0.2% a 3%, de 0.2% a 2.5%, de 0.2% a 2%, de 0.2% a
1.5% ,de 0.2% a 1% de 0.2% a 0.5%, de 0.5% a 3%, de 0.5% a 2.5%, de 0.5% a 2%, de 0.5% a 1.5%, de 0.5% a 1%,
de 1% a 3%, de 1% a 2.5%, de 1% a 2%, de 1% a 1.5%, de 1.5% a 3%, de 1.5% a 2.5%, de 1.5% a 2%, de 2% a 3%,
o de 2% a 2.5%, en peso, con respecto al peso total de la composicion.

Se divulga que los negros de carbono oxidados se pueden mezclar con otras formas de carbono, que incluyen pero
no se limitan a negro de carbono, carbon activado, grafito expandido, grafeno, grafeno de pocas capas, nanotubos de
carbono, fibras de carbono, nanofibras de carbono y grafito, siempre que la cantidad de negro de carbono oxidado
esté presente en las cantidades divulgadas en el presente documento, por ejemplo, que oscilen entre 0.05 y 3% en
peso relativo al peso total de la composicion.

La composicion puede comprender ademas otros componentes que incluyen uno o mas de al menos un expansor de
molécula organica, H2SO4 y BaSOa. En una realizacion, la composicion del electrodo comprende al menos el material
que contiene plomo y el negro de carbono oxidado intercalados (por ejemplo, intercalados homogéneamente) entre
si, por ejemplo, el negro de carbono oxidado y el que contiene plomo son particulas. Se divulga que ninguno de los
componentes de la mezcla se proporciona como capas o recubrimientos. En una realizacion, otros componentes de
la composicion del electrodo (por ejemplo, BaSO4 y/o H2SOa4) se intercalan homogéneamente con el material que
contiene plomo y el negro de carbono oxidado.

“Expansor de moléculas organicas” como se define en este documento es una molécula capaz de adsorber o unirse
covalentemente a la superficie de una especie que contiene plomo para formar una red porosa que evita o disminuye
sustancialmente la velocidad de formacion de una capa lisa de PbSO4 en la superficie de la especie que contiene
plomo. En una realizacion, el expansor de moléculas organicas tiene un peso molecular mayor que 300 g/mol.
Expansores de moléculas organicas de ejemplo incluyen lignosulfonatos, ligninas, harina de madera, pulpa, acido
hamico y productos de madera, y derivados o productos de descomposicién de los mismos. En una realizacion, el
expansor se selecciona de lignosulfonatos, una molécula que tiene una porcién sustancial que contiene una estructura
de lignina. Las ligninas son especies poliméricas que comprenden principalmente grupos fenilpropano con un cierto
numero de metoxi, fendlico, Azufre (organico e inorganico), y grupos de acido carboxilico. Tipicamente, los
lignosulfonatos son moléculas de lignina que han sido sulfonadas. Los lignosulfonatos tipicos incluyen los productos
Borregard Lignotech UP-393, UP-413, UP-414, UP-416, UP-417, M, D, VS-A (Vanisperse A), VS-HT, y similares. Otros
lignosulfonatos de ejemplo utiles se enumeran en “Lead Acid Batteries”, Pavlov, Elsevier Publishing, 2011.

Se divulga que el expansor de moléculas organicas esta presente en la composicion del electrodo en una cantidad
que varia de 0.1% a 1.5% en peso con respecto al peso total de la composicién, por ejemplo, de 0.2% a 1.5% en peso,
de 0.2% a 1% en peso, de 0.3% a 1.5% en peso, de 0.3% a 1% en peso, o de 0.3% a 0.8% en peso con respecto al
peso total de la composicion.

Se divulga que tanto el negro de carbono oxidado como el expansor de moléculas organicas estan presentes en la
composicion del electrodo en una cantidad que varia de 0.1 a 5% en peso con respecto al peso total de la composicion,
por ejemplo, de 0.1% a 4%, del 0.1% al 3%, del 0.1% al 2%, del 0.1% al 1.5% en peso. En otra realizacion, el negro
de carbono oxidado esta presente en una cantidad que varia de 0.2% a 1.5% en peso con respecto al peso total de la
composicion, por ejemplo, de 0.3% a 1.5% en peso, y el expansor de moléculas organicas estd presente en una
cantidad que varia de 0.2% a 1.5% en peso, de 0.3% a 1.5% en peso, de 0.2% a 1% en peso, o de 0.3% a 1% en
peso con respecto al peso total de la composicion.

Se divulga un método para fabricar una composicion de electrodo. En una realizacién, el método comprende combinar
el negro de carbono oxidado con el material que contiene plomo, el expansor y, opcionalmente, otros componentes
(por ejemplo, BaSO4) como una mezcla seca con la posterior adicion de acido sulfurico y/o agua (ya sea simultanea o
secuencialmente en cualquier orden) a esta mezcla seca. En otra realizacién, el método comprende combinar un
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material que contiene plomo, un expansor de moléculas organicas, BaSOas, y posteriormente acido sulfurico y/o agua
(ya sea simultanea o secuencialmente en cualquier orden), para formar una suspensién. Independientemente del
método utilizado, el resultado es un intermedio en forma de pasta o suspension que puede usarse para recubrir un
sustrato.

Se divulga que la pasta o suspension se deposita sobre un sustrato, por ejemplo, una placa de electrodo o un colector
de corriente, tal como una rejilla, y se deja secar sobre el sustrato para formar el electrodo. En una realizacidn, la rejilla
es una estructura metalica que viene en una gran variedad de disefios y formas (por ejemplo, perforadas o expandidas
desde hojas), que funcionan como soporte permanente soélido para el material activo. La red también conduce
electricidad o electrones hacia y desde el material activo. Las rejillas pueden comprender metales puros (por ejemplo,
Pb) o aleaciones de los mismos. Los componentes de esas aleaciones pueden comprender Sb, Sn, Ca, Ag, entre
otros metales descritos en “Lead Acid Batteries”, Pavlov, Elsevier Publishing, 2011.

Se divulga que después de la deposicion sobre el sustrato, la pasta intermedia se seca. En una realizacién, el secado
se logra mediante un curado lento, como en condiciones de humedad controlada y una cantidad moderada de calor
(por ejemplo, de 30 °C a 80 °C o de 35 °C a 60 °C) bajo humedad controlada, dando como resultado un sélido poroso.
Luego, la etapa de curado puede continuar con una segunda etapa de calentamiento (secado) a una temperatura
elevada (por ejemplo, de 50 °C a 140 °C o de 65 °C a 95 °C) a una humedad extremadamente baja, o incluso humedad
cero En una realizacién, la composiciéon es un monolito. Otros procedimientos de pegado, curado y formacién se
describen en “Lead Acid Batteries”, Pavlov, Elsevier Publishing, 2011.

Se divulga un electrodo que comprende los negros de carbono oxidados descritos en el presente documento. En una
realizacién, un electrodo que comprende el negro de carbono oxidado se refiere a una placa de electrodo recubierta
con una composicion que comprende el negro de carbono oxidado. El electrodo puede ser un anodo. Otra realizacion
comprende una celda o bateria de plomo-acido que comprende el electrodo o la composicidn descrita en el presente
documento, por ejemplo, una placa de electrodo revestida con una composicién que comprende el negro de carbono
oxidado. La bateria acida de plomo puede comprender ademas un electrolito que comprende al menos un aditivo de
electrolito seleccionado de iones de zinc, sodio y potasio. Se divulga que el al menos un aditivo de electrdlito esta
presente en el electrdlito en una cantidad que varia de 0.1 a 3% en peso, relativo al peso total del electrolito.

El control de la pérdida de agua es una consideracion en el disefio de baterias de plomo-acido de bajo mantenimiento
0 sin mantenimiento. La pérdida de agua en las baterias de plomo y acido ocurre en gran medida durante la carga y
la sobrecarga, y generalmente resulta de la evolucion y/o corrosion de la rejilla del hidrogeno en la placa negativa y la
evolucion del oxigeno en la placa positiva. La adicion de un material carbonoso en las placas negativas generalmente
conduce a una mayor pérdida de agua, dependiendo en gran medida la cantidad y el tipo de carbono (por ejemplo,
area de superficie y morfologia). En términos generales, una relacion entre la tasa de evolucion del hidrégeno y el
potencial negativo de la placa se puede ilustrar con la ecuacion de Butler-Vollmer:

I = —A.io.exp[-acnF/RT(E - Eeq)] (1)

donde la tasa de evolucién del hidrégeno esta dada por la corriente (catddica) I; el area superficial
(electroquimicamente activa) estd dada por A; io es la densidad de corriente de intercambio; n representa el nimero
de electrones intercambiados en la reaccion; ac es el factor de simetria para la reaccion; Eeq representa el potencial
de equilibrio para la reaccién; y E es el potencial del electrodo durante las condiciones de sobrecarga.

En la ecuacion (1), se puede ver que hay dos parametros especificos del material que afectan la tasa de evolucion del
hidrégeno: (i) la actividad inherente especifica del material del componente del electrodo hacia la evolucién del
hidrégeno, como lo indica el intercambio densidad de corriente (o) y (ii) propiedades morfologicas del material que
influyen en el area de la superficie (electroquimicamente activa) A. En el caso de electrodos negativos que contienen
materiales carbonaceos, la evoluciéon del hidrégeno puede ocurrir tanto en la superficie de plomo como en la de
carbono. Las contribuciones relativas de los componentes individuales se determinaran por su actividad intrinseca
(que es una combinacién de actividad catalitica inherente y area de superficie) a un potencial de electrodo dado.

Se divulga que una celda o bateria que comprende un electrodo que comprende los negros de carbono oxidados
divulgados en el presente documento, por ejemplo, una placa de electrodo recubierta con una composicién que
comprende el negro de carbono oxidado descrito en el presente documento, en la cual la celda o bateria tiene una
pérdida de agua reducida (por ejemplo, al menos el 10%) en comparacion con una celda o bateria que tiene un
electrodo que comprende la base de negro de carbono. La pérdida de agua puede medirse como pérdida de peso
después de sobrecargar una bateria a 14.4 V durante un periodo de tiempo, por ejemplo, al menos 3, 4 0 6 semanas
en un bafo de agua a 60 °C. El alcance de la pérdida de agua puede depender de factores inherentes al material del
electrodo, por ejemplo, el area de la superficie del negro de carbono oxidado y la carga en la formulacion de la pasta,
ademas de otros factores como los potenciales de placa positivos y negativos durante la (sobrecarga), y la presencia
de ciertas impurezas metalicas en el electrolito acido, rejillas y otros componentes del electrodo. Una celda o bateria
que tiene un electrodo que comprende el negro de carbono base generalmente resulta en una mayor pérdida de agua
en comparacion con una celda o bateria sin el negro de carbono base. La presente composicién, cuando se incorpora
en un electrodo para una bateria de acido y una bateria de plomo, reduce el nivel de pérdida de agua en al menos un
10%, al menos un 25%, al menos un 50%, al menos un 75% o al menos un 90%, en comparacién con una celda o
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bateria que tiene un electrodo que comprende la base de negro de carbono. En una realizacién, la bateria que tiene
un electrodo que comprende el negro de carbono oxidado logra una pérdida de agua reducida durante un periodo de
al menos 3 semanas en al menos un 10% (por ejemplo, al menos un 25%, al menos un 50%, al menos un 75%, o al
menos 90%, en comparacion con una bateria que tiene un electrodo que comprende el negro de carbono base.

Sin querer limitarse a ninguna teoria, la adicion de carbono a la placa negativa altera la morfologia del electrodo. Esta
alteracion tipicamente resulta en un area de superficie aumentada de la placa A negativa, que de acuerdo con la
ecuacion (1), resulta ademas en una mayor tasa de evolucidon de hidrégeno y una pérdida de agua acelerada. Sin
querer limitarse a ninguna teoria, el area de superficie aumentada podria resultar de la simple adicion fisica de carbono,
que puede ser un componente de area de superficie alta, 0 de una mayor area de superficie de la fase de plomo
facilitada por la adicion de particulas de carbono a la placa negativa. En ausencia de otras interacciones (por ejemplo,
la densidad de corriente de intercambio (io) de los componentes individuales no cambia como resultado de la mezcla),
la tasa de evolucion del hidrégeno total y la pérdida de agua concomitante pueden determinarse en gran medida por
la divisidn del area A de superficie activa total (electroquimicamente) entre dos fases, plomo y carbono. Sin embargo,
también es posible que las particulas formadas por la fase de plomo y carbono puedan tener diferentes tasas
inherentes de evolucion del hidrégeno. La mitigacién de la pérdida de agua por lo tanto podria proceder a través de
varias rutas diferentes. Sin desear estar limitado por ninguna teoria, la mitigacién de la pérdida de agua podria lograrse
mediante la modificacion de la actividad inherente del carbono después de formar grupos que contienen oxigeno-
carbono en la superficie como resultado de la etapa de oxidacion. Alternativamente, la interaccion entre el plomo y el
carbono podria modificarse en presencia de grupos de superficie de carbono-oxigeno en el negro de carbono. Esta
modificacion puede ser dirigida selectivamente en la reduccién del area A de superficie activa electroquimicamente, o
en modificacion selectiva de actividad (electrocatalitica) inherente de superficies de carbono para evolucion de
hidrégeno.

Se divulga un negro de carbono oxidado que tiene al menos una de las siguientes propiedades:

(a) un contenido volatil de al menos 5.5% en peso relativo al peso total del negro de carbono oxidado, determinado
por la pérdida de peso a 950 °C;

(b) un contenido total de oxigeno de al menos 3.5% en peso relativo al peso total del negro de carbono oxidado;

(c) un contenido total de grupos acidos titulables de al menos 0.5 pymol/m?2, segun lo determinado por el método de
titulacion de Boehm; y

(d) un contenido total de grupos acidos titulables de al menos 0.5 mmol/g, segun lo determinado por el método de
titulacion de Boehm,

en el que el negro de carbono oxidado tiene un area de superficie que varia de 650 a 2100 m?/g, y un nimero de
absorcion de aceite (OAN) que varia de 35 a 200 miI/100 g.

Se divulga un negro de carbono oxidado que tiene un area superficial que varia de 650 a 1500 m?/g, por ejemplo, de
650 a 1450 m?/g, de 700 a 1500 m?/g, o de 700 a 1450 m?/g. En una realizacion, el negro de carbono oxidado tiene
una OAN que varia de 35 a 170 ml/100 g, de 50 a 200 miI/100 g, de 50 a 170 ml/100 g, de 100 a 200 ml/100 g, o de
100 a 170 ml/100 g. En una realizacion, el negro de carbono oxidado tiene un indice de conductividad que varia de 10
a700de20a70.

Se divulga un negro de carbono oxidado que tiene al menos una de las siguientes propiedades:

(a) un contenido volatil de menos de 5.5 peso% relativo al peso total del negro de carbono oxidado, determinado por
la pérdida de peso a 950 °C;

(b) un contenido total de oxigeno de al menos 3.5% en peso relativo al peso total del negro de carbono oxidado;

(c) un contenido total de grupos acidos titulables de al menos 0.5 pmol/m?2, segun lo determinado por el método de
titulacion de Boehm; y

(d) un contenido total de grupos acidos titulables de al menos 0.5 mmol/g, segun lo determinado por el método de
titulacion de Boehm, en

en el que el negro de carbono oxidado tiene un area de superficie que varia de 650 a 2100 m?/g, y un indice de
conductividad que va de 10 a 70 (por ejemplo, de 20 a 70).

Se divulga que el negro de carbono oxidado tiene un area superficial que varia de 650 a 1500 m?/g, por ejemplo, de
650 a 1450 m?/g, de 700 a 1500 m?/g. , o de 700 a 1450 m?/g. En una realizacion, el negro de carbono oxidado tiene
una OAN que varia de 35 a 170 ml/100 g, de 50 a 200 miI/100 g, de 50 a 170 ml/100 g, de 100 a 200 ml/100 g, o de
100 a 170 mi/100 g.
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Ejemplos
Ejemplo 1

Este Ejemplo describe la preparacion de negros de carbono oxidados a partir de un proceso de peréxido de hidrogeno
(“A oxidado”).

Se cargd un mezclador de arado de 4 | (Processall, mezclador 4H/V Tilt-A-Mix®) con 200 g de negro de carbono
PBX™ 51 (disponible en Cabot Corporation; area de superficie BET de 1540 m?/g y OAN de 160 mL/100 g). La
temperatura se ajustd a 65 °C. Con el arado giratorio, 300 g de 35% en peso de peroxido de hidrégeno (Fisher
Scientific) se afiadié lentamente al mezclador. El producto se mezclé durante 30 minutos a 65 °C a 100 rpm y se
descargd en una bandeja Pyrex®. El material se colocé en un horno y se secé a 100 °C durante 2 horas.

Ejemplo 2

Este ejemplo describe la preparacién de negros de carbono oxidados con 5% en peso de acido nitrico (muestra “B
oxidado”).

El negro de carbono del Ejemplo 1 (50 g) se puso en contacto con 50 ml de acido nitrico (solucion acuosa al 5% en
peso) en un tubo de centrifuga. El tubo de la centrifuga se agité para humedecer todo el negro de carbono, luego se
mezclé durante 1 minuto con un mezclador de vértice. Después de 24 horas, la mezcla se centrifugé a 3000 rpm
durante 2 minutos. El sobrenadante se vertié y el tubo de centrifuga se rellend con agua nano-pura hasta un volumen
de 50 ml como un lavado con agua. El mezclador de vortice se uso para romper el tapén de la etapa de centrifugacion
y dispersar parcialmente el negro de carbono en agua. La mezcla se centrifugd luego a 3000 rpm durante 2 minutos.
La etapa de lavado con agua se repitié dos veces mas y la muestra resultante se sec6 a 100 °C durante la noche.

Ejemplo 3

Este ejemplo describe la preparacion de negros de carbono oxidados con 70% en peso de acido nitrico (muestras “CF
oxidadas”).

El negro de carbono del Ejemplo 1 (50 g) se coloco en una taza mezcladora de teflén (0.5 I). Se afiadié gota a gota
acido nitrico (concentracion al 70%, grado de reactivo de ACS de Sigma Aldrich) al negro de carbono con una mezcla
realizada con un agitador de pasador a 20 rpm, donde se vari6 la carga de acido nitrico para generar negros de
carbono oxidados en la superficie con varios Niveles de oxidacion superficial. Por ejemplo, se preparé “C oxidado” con
49 g de solucién de acido nitrico por 50 g de negro de carbono; La “D oxidada” se prepard con 67 g de acido nitrico
por 50 g de negro de carbono, y la “E oxidada” se prepard con 81 g de acido nitrico por 50 g de negro de carbono.

Un negro de carbono con un area de superficie BET de 500 m2/g y un OAN de 100 ml/100 g se someti6é a un proceso
similar con 50 g de solucion de acido nitrico por 50 g de negro de carbono (“F oxidado” “).

Después de la adicion de acido nitrico, se continué mezclando durante 30 minutos, después de lo cual la mezcla se
descargd cuidadosamente en una bandeja de Pyrex®. La muestra se colocé en un horno a 200 °C durante 2 horas.
Para probar los nitratos residuales para confirmar la finalizacion completa de la reaccion de oxidacion, se realizd una
extraccion Soxhlet en 5 g de las particulas de negro de carbono oxidado resultantes con agua durante un periodo de
16 h, seguido de un analisis de cromatografia idnica de la solucion del extracto. Tipicamente, los niveles de nitrato
estaban por debajo de 250 ppm.

Ejemplo 4
Este ejemplo describe la caracterizaciéon de las muestras de negro de carbono oxidado de los ejemplos 1-3.

El area de superficie BET se determin6 de acuerdo con ASTM-D6556. El pH se determiné dispersando una cantidad
conocida de negro de carbono en agua y midiendo el pH de la fase acuosa utilizando una sonda de pH (ASTM D1512).
El nimero de adsorcion de aceite (OAN) se midié mediante un método de prueba estandar ASTM D2414. La materia
volatil (contenido volatil) se determiné a 950 °C de acuerdo con la norma DIN 53552. La energia de la superficie se
midié por absorcion dinamica de vapor con un instrumento DVS1 de Surface Measurement Systems (SMS
Instruments, Monarch Beach, California). Se pueden encontrar mas detalles sobre la medicion de la energia de
superficie en la publicacion PCT No. WO 2006/124773 (por ejemplo, parrafos [0021] y [0022]), cuya descripcion se
incorpora aqui como referencia.

El negro de carbono a analizar (100 mg) se sec6 en un horno a 125 °C durante 30 minutos. Después de asegurarse
de que la incubadora en el instrumento DVSI de Surface Measurement Systems (suministrado por SMS Instruments,
Monarch Beach, California) se mantuvo estable a 25 °C durante 2 horas, se cargaron copas de muestra tanto en la
camara de muestras como en la de referencia. La HR deseada se establecio en 0% durante 10 minutos para secar
las copas y establecer una linea de base de masa estable. Después de descargar la estatica y tarar la balanza, se
agregaron aproximadamente 8 mg de negro de carbono a la copa en la camara de muestras. Después de sellar la
camara de muestra, la muestra se dej6 equilibrar a 0% de HR. Después del equilibrado, se registré la masa inicial de
la muestra. La humedad relativa de la atmoésfera de nitrdgeno se incrementd secuencialmente a niveles de
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aproximadamente 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 78, 87 y 92% de HR, se permitid equilibrar el sistema durante 20
minutos en cada nivel de HR. Se registré la masa de agua adsorbida en cada nivel de humedad, a partir de la cual se
calculd la presién de propagacioén del agua (ver arriba). La medicién se realizé dos veces en dos muestras separadas
y se informa el valor promedio.

El tamafio de cristalita del negro de carbono (tamafio de los dominios ordenados del negro de carbono microcristalino)
puede determinarse mediante espectroscopia Raman de acuerdo con Gruber et al., “Raman studies of heat-treated
carbon blacks”, Carbon Vol. 32 (7), pp. 1377-1382, 1994. El espectro Raman de carbono incluye dos bandas
principales de “resonancia” a aproximadamente 1340 cm™ y 1580 cm™', denotadas como las bandas ‘D" y “G”,
respectivamente. En general, se considera que la banda D se atribuye al carbono sp? desordenado y la banda G al
carbono sp? grafitico u ordenado. Usando un enfoque empirico, la relacion de las bandas G/D y el tamafio de la
cristalita medida por difracciéon de rayos X (XRD) estan altamente correlacionadas, y el analisis de regresion
proporciona la relacion empirica:

La = 43.5 x (area de la banda G/area de la banda D),

en la que La es el tamafio de cristalita calculado en Angstroms. Por lo tanto, un valor de La mas alto corresponde a
una estructura cristalina mas ordenada.

El contenido de Oxigeno Total se determiné mediante un método estandar de fusién con gas inerte utilizando un
analizador LECO®TCH600 y se informd en porcentaje en peso. Las muestras de negro de carbono se secaron a 125
°C durante 1 hora antes del analisis. Las mediciones se realizaron en una capsula de niquel utilizando un crisol LECO®
(modelo No. 782-720). La muestra se colocé en un horno de impulsiéon donde la capsula que contenia la muestra se
lavé primero con helio durante unos 20 segundos y luego se calentd a 3000 °C en la atmdsfera inerte de helio. El
oxigeno evolucionado en formas de CO y CO2 se determind mediante un analizador de gas infrarrojo no dispersivo.
Se utilizé un estandar de oxigeno (LECO 502-399 con 1.09% en peso de oxigeno total) como control para las
mediciones.

Los datos para las muestras de AF oxidado en comparacién con el negro de carbono PBX ™ 51 (“CB”) se enumeran
en la Tabla 1 a continuacion.

Tabla 1
Muestras BET, m?g pH SEP, mJ/m? | La, A | Oxigeno Total, % en | Contenido de Volatiles,
peso % en peso

CB 1540 9.1 11.4 19 1.3 2.2
A Oxidado 1520 71 22.4 20 3.1 5.28
B Oxidado 1415 5.2 28.4 20 48 9.5
C Oxidado 1382 2.45 36.2 18 9.8 12
D Oxidado 1340 213 41.4 18 12.2 15.5
E Oxidado 1287 1.98 425 18 14.4 16
F Oxidado 560 24 55.1 19 8.2 9.8

Se prepararon muestras de negro de carbono con diferentes niveles de oxidacion. La muestra oxidada A tuvo el menor
contenido de oxigeno entre el negro de carbono oxidado en el estudio. Las muestras oxidadas con acido nitrico
mostraron cambios pronunciados en el pH del producto, contenido volatil, contenido total de oxigeno, SEP y BET como
resultado de la oxidacién de la superficie. Finalmente, se puede observar que la energia de la superficie aumenta al
aumentar la oxidacion, lo que es consistente con la mayor hidrofilicidad de la superficie del carbono oxidado.

El contenido total de grupos acidos titulables en negro de carbono oxidado se determiné mediante el método de
titulacion de Boehm en el que se equilibraron por separado 0.3 gramos de negro de carbono con 50 ml de soluciones
acuosas de bases NaOH, Na2COs, NaHCOs en una botella de 60 ml de Nalgene durante 24 horas. Cada mezcla se
filtré luego utilizando filtros desechables de 0.2 uym, y se afadié una cantidad en exceso de HCI a una cantidad
conocida del filtrado. Cada soluciéon se hirvié luego durante 30 minutos para eliminar todo el CO2 adsorbido. Luego,
cada solucion se tituld “de nuevo” con NaOH 0.05 M. La cantidad de la base original restante se calculé restando la
cantidad original de acido clorhidrico agregada de la cantidad de hidréxido de sodio utilizado para la titulacion. Se
tomaron precauciones adicionales para minimizar la contaminacion de CO2 de las tres bases. Todas las diluciones de
bases se manejaron en una bolsa de guantes llena de nitrégeno y las diluciones se realizaron con agua que se habia
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hervido y desgasificado con nitrégeno. A cada base se le asignd su propia unidad de dosificacion Metrohm y estas
unidades de dosificacion se llenaron y se sellaron dentro de la bolsa de guantes, evitando asi la exposicion al aire para
las soluciones basicas. El procedimiento detallado para la titulacién de Boehm ha sido bien descrito, por ejemplo, ver
Goertzen, SL, Carbon, 48, 1252 (2010); y Oickle, AM, Carbon, 48, 3313 (2010). La cantidad de acido carboxilico en la
superficie, lactonas y grupos fenol de negro de carbono oxidado se calculé a partir de los resultados de la valoracion
siguiendo el método de Boehm (por ejemplo, ver Boehm, HP, Angew. Chem. 10, 669, (1964); Boehm, HP, Carbon 32),
759 (1994). El contenido total de grupos acidos titulables se calculé como una suma de acido carboxilico, lactona y
fenoles. Por definicion, el contenido total de grupos acidos titulables también es equivalente a la cantidad de NaOH
utilizada para la neutralizacién del negro de carbono oxidado (determinado como mmol de NaOH utilizado para la
neutralizacion de una masa dada de negro de carbono oxidado con el método de Boehm).

El contenido de grupos funcionales para muestras de FA oxidada se indica en la Tabla 2 como mmol/g y como pmol/m?
y se compara con el negro de carbono PBX ™ 51 (“CB”).

Tabla 2
Muestras Acidos Lactonas Fenoles Contenido de grupo acido Titulable
carboxilicos Total
mmol/g | pmol/m2 | mmol/g | pmol/m? | mmol/g | pmol/m? mmol/g pmol/m?

CB 0.04 0.026 0.07 0.046 0.03 0.02 0.15 0.097
A Oxidado 0.11 0.072 0.14 0.092 0.07 0.046 0.32 0.21
C Oxidado 0.70 0.51 0.56 0.41 0.40 0.29 1.67 1.21
D Oxidado 0.93 0.69 0.71 0.53 0.41 0.31 2.05 1.53
E Oxidado 1.11 0.86 0.76 0.59 0.46 0.36 2.34 1.82
F Oxidado 0.5 0.89 0.3 0.54 0.21 0.38 1.01 1.8

El método de titulaciéon de Boehm muestra una tendencia similar al método de fusién con gas inerte, en el sentido de
que la muestra A Oxidada tiene el contenido de oxigeno total mas bajo de los negros de carbono oxidados ensayados
en este documento, ya sea por peso o por superficie. Se observd un nivel cada vez mayor de grupos acidos
superficiales, en linea con los datos de contenido volatil disponibles y los resultados de oxigeno total para estas
muestras. Para “F Oxidada”, la normalizacion de la concentracion del area superficial del grupo acido a material (BET)
mostré un nivel de tratamiento de superficie muy similar al de la muestra de “E Oxidada”.

Las mediciones de resistividad eléctrica del polvo se realizaron bajo compresién utilizando una configuracion de cuatro
sondas. Los procedimientos para el negro de carbono y los polvos carbonaceos se describen en J. Sanchez-Gonzales
et al., Carbon 43 (2005), 741-747, y A. Celzard et al., Carbon 40 (2002), 2801].

En este caso, las muestras de polvo se secaron previamente a 125 °C durante 30 min. Las muestras se colocaron en
una celda cilindrica HDPE hueca con un didametro interno de 1.13 cm y se pesaron. Cada muestra se comprimioé entre
dos pistones de latén en el tubo utilizando una prensa digital de celdas de carga (Load Cell EZ Press, International
Crystal Laboratories).

La presién de compresion se reguld aplicando la carga de hasta 2000 Ibs con incrementos de 100 Ib en la celda que
se fij6 verticalmente en la prensa. En cada compresién, se midié la caida de voltaje entre dos electrodos (a una
corriente de fuente de 1 mA, Keithley 2601A Source Meter) y se calculd la resistencia eléctrica. Las mediciones se
realizaron a varios valores actuales para asegurarse de que la conduccién era 6hmica.

El calculo de la densidad del polvo comprimido con masa conocida requiere el conocimiento de su volumen. Se utilizd
un catetémetro para medir el desplazamiento del pistén superior en cada ajuste de presion, lo que permitié calcular el
volumen (V) de la muestra comprimida de acuerdo con la siguiente ecuacion:

V=Axh

donde A es el area de la seccion transversal de la celda (cm?) y h es la altura del polvo comprimido (cm) obtenido por
catetometro. La figura 1 es un grafico de la resistividad del polvo frente a la densidad del polvo comprimido en el que
la resistividad disminuyd al aumentar la densidad.
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La Tabla 3 a continuacién enumera los resultados de las mediciones de resistividad del polvo, asi como el indice de
conductividad para las muestras de la Tabla 1. Los valores de resistividad del polvo se enumeran a una densidad de
0.8 cm®/g.

Tabla 3
Muestras indice de conductividad Resistividad de Polvo a 0.8 cm®/g, Q-cm
CB 165 0.095
A Oxidado 83 0.15
B Oxidado 48 0.3
C Oxidado 38 0.46
D Oxidado 30 0.47
E Oxidado 28 0.83
F Oxidado 22 1.08

Se puede ver que, al aumentar los niveles de oxidacion, la resistividad del polvo aumenta con la disminucién
concurrente en el indice de conductividad. Esta tendencia se ilustra con mas detalle en las graficas de resistividad del
polvo (PR) frente al contenido de oxigeno normalizado (figura 2), o el contenido volatil normalizado (figura 3). Los
datos de contenido de oxigeno normalizados de la figura 2 se calcularon a partir de los datos de area de superficie de
contenido de oxigeno total/BET de la Tabla 1 y se inform6 en unidades de umol/m2. El contenido volatil normalizado
de la figura 3 se calculd a partir de los valores de area de superficie de contenido volatil/BET de la Tabla 1 y se informé
en unidades de % g/m2. En ambas figuras 2 y 3, una curva ajustada muestra una relacién lineal entre la resistividad
del polvo en funcion de la concentracion de oxigeno y el contenido volatil.

Ejemplo 5

Este ejemplo describe las mediciones de voltametria ciclica (CV) para muestras de AF oxidado en comparacién con
el negro de carbono PBX™ 51 (“CB”).

Para cada muestra, se prepard una suspension de sélidos de 5% en peso mezclando el negro de carbono o el negro
de carbono oxidado (0.45 g), con polivinilendifluoruro (PVDF, 0.5 g de solucién al 10% en peso en N-metilpirrolidinona
(NMP)) y NMP (9 g) durante 20 minutos en un mezclador planetario THINKY ™ ARE-310. Las barras de grafito se
recubrieron con 40 pl de la suspension, lo que resulté en una cantidad de recubrimiento de 2.75 +/0.05 mg. La
evaporacion del NMP a 80 °C durante 1 h dio como resultado un recubrimiento seco que contenia 90% en peso de
negro de carbono, y 10% en peso de PVDF. Las barras de grafito recubiertas se utilizaron como electrodo de trabajo
en una celda electroquimica con camisa de tres electrodos usando una barra de grafito sin recubrimiento como
contraelectrodo y electrodo de calomel estandar (SCE) como electrodo de referencia. La temperatura de la celda se
mantuvo a 60 °C mediante circulacién de agua, y se realizaron experimentos de voltametria (CV) ciclica al escanear
el electrodo de trabajo a 10 mV/s desde el potencial de equilibrio hasta + 0.4 V, luego —-0.8 V frente a SCE durante 3
ciclos. Las gréficas se normalizaron a la corriente capacitiva a + 0.4 V para permitir una comparacion de todas las
corrientes en la misma area de superficie electroquimica. Esto elimina el efecto de las variaciones en el peso del
recubrimiento o el area de superficie especifica BET de los negros de carbono.

La tabla 4 a continuacion muestra los valores para la corriente de la reaccién de evolucién del hidrégeno a —=0.6 V vs.
SCE para el tercer ciclo CV (I HER, mA/mA) para muestras de A-F Oxidado en comparacion con el negro de carbono
PBX™ 51 (“CB”).

Tabla 4

Muestras | HER | HER Normalizado a -0.6V vs. SCE, mA/mA

CB 2.25
A Oxidado 2.23
B Oxidado 1.74
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C Oxidado 1.57
D Oxidado 1.33
E Oxidado 1.32
F Oxidado 1.66

Los resultados de la Tabla 4 se representan graficamente en la figura 4, que muestra la normalizaciéon de | HER en
funcién del contenido de oxigeno. Se puede observar que la corriente de reduccién de hidrégeno disminuye al
aumentar el contenido de oxigeno, lo que indica una disminucién en la evolucion del hidrégeno. Se esperaria que la
pérdida de agua disminuyera correspondientemente incorporando negros de carbono oxidados de mayor contenido
de oxigeno. Esto se ilustra en la figura 5, que es una grafica del indice de conductividad | HER normalizado (ver tabla
3). Se puede ver que las muestras con mayor contenido de oxigeno (muestras B-F oxidadas) tienen un valor de indice
de conductividad mas pequefio y generan un | HER inferior figura 5, que se esperaria para reducir la pérdida de agua.
Estas muestras ocupan un cuadrante distinto, como lo indica el area delimitada en la figura 5. En contraste, las
muestras con un contenido de oxigeno mas bajo (muestra A Oxidada y negro de carbono de control “CB”) tienen un
indice de conductividad mas alto y generan una corriente de reduccion de hidréogeno alta que esta fuera del cuadrante
claramente diferente definido para las muestras con un indice de conductividad bajo y pérdida de agua reducida. Por
lo tanto, se espera que las muestras de “CB” A oxidadas y negro de carbono de control den como resultado una mayor
pérdida de agua.

Ejemplo 6

Este ejemplo describe la preparacion de celdas individuales que contienen la muestra B Oxidada en comparacion con
el negro de carbono PBX ™ 51 (“CB”) y una celda de control sin ningin negro de carbono. Las celdas individuales se
probaron en cuanto a sobrecarga, aceptacion de carga dinamica (DCA) y prueba de arranque en frio.

La mezcla de pasta de masa activa negativa (NAM) se realiz6 a escala de 1 kg. Se afiadié PbO (1 kg) a un mezclador
Eirich EL1 y se mezclé durante 1 minuto, seguido de la adicion de lignosulfonato de sodio (Vanisperse A, 2 g para
0.2% en peso) y sulfato de bario (8 g para 0.8% en peso). Todo el % en peso de carga son vs. PbO. El negro de
carbono (5 g durante 0.5% en peso), prehumedecido con 12 g de agua, se afadié luego al mezclador y se mezcld
durante 3 minutos, seguido de la adiciéon de agua (140 ml) y se mezcl6 durante 10 minutos. Finalmente, se afadio
lentamente acido sulftrico (80 ml, 1.4 g/cm?®) durante un periodo de 13 minutos con la adicién de agua adicional segiin
sea necesario para ajustar la consistencia. La pasta se mezcl6 luego durante 25 min. Se realiz6é una pasta de electrodo
positiva segun el mismo procedimiento, pero sin negro de carbono, sulfato de bario o lignosulfonato de sodio.

Los electrodos se pegaron a mano con 22 g de pasta humeda en una rejilla de aleacion Pb-Sn-Ca de 5.5 x 5 cm?
(98.86% de plomo, 1.1% de estafio y 0.04% de calcio). Los electrodos se curaron en un horno con control de humedad
Tenney TR2C. El protocolo de curado fue el mismo para placas positivas y negativas: 72 horas a 35 °C, 95% de HR,
seguido de 24 horas a 60 °C, 10% de HR. El peso de NAM después del curado fue tipicamente de 20 g por placa.

Las celdas se ensamblaron mediante soplete soldando dos placas negativas y tres positivas. Las placas positivas se
envolvieron en un separador de polietileno-caucho para automéviles comercialmente disponible (Daramic DRCM-
200A328). Las pilas de electrodos y separadores se insertaron en estuches de polimetilmetacrilato y se comprimieron
con cufas de malla de nylon. Las tapas de las cajas se atornillaron con aberturas de ventilacion de 2 mm de diametro.
Las celdas completadas fueron 2 V, capacidad nominal de 4.6 Ah, celdas individuales.

La formacion se realizé en el caso de 1.18 g/cc de acido sulfurico (tipicamente 85 ml). El algoritmo de formacién incluyo
9 pasos de carga, con una duracion total de 65 h y una capacidad total de 26.76 Ah. El objetivo de densidad del
electrdlito después de la formacion fue de 1.28 g/cc.

Después de la formacidn, las celdas se acondicionaron previamente mediante la siguiente secuencia: carga completa,
capacidad de C20, carga completa, prueba de arranque en frio, carga completa, capacidad de C20, carga completa y
prueba de arranque en frio. C20 es una descarga de corriente baja de 0.05 x Cn a 25 °C, y el arranque en frio es una
descarga de corriente alta de 5 x Cn a -18 °C. Cn es la capacidad nominal. La prueba de arranque en frio se realizé
descargando celdas completamente cargadas con una corriente de 5 x Cn a -18 °C. Los datos de arranque en frio
reportados (CCA) es el tiempo para alcanzar 1 V, en segundos. La aceptacién de carga dinamica es la corriente
medida después de 5 s de carga de 2.4V a 25 °C y 80% del estado de carga (SOC) alcanzado al descargar la celda
con corriente Cn. Los datos se informan en A/Ah, donde Ah es la capacidad nominal de la celda. Cn es la corriente de
descarga de 1 h basada en la capacidad nominal de la celda.

Después del preacondicionamiento, el volumen del electrdlito se reajusté con 1.28 g/cc de acido sulfurico. Las celdas
se pesaron y se colocaron en un bafio de agua calentado a 60 °C. El voltaje de la celda se reajusté a 2.4 V con una
corriente de 0.5 A y se mantuvo a 2.4 V durante 3 semanas. La pérdida de peso celular se midié6 semanalmente y se
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monitorizé la corriente de sobrecarga celular durante toda la prueba. La capacidad de sobrecarga de las celdas se
calculd integrando la corriente de sobrecarga durante el tiempo de sobrecarga. Los datos de capacidad de sobrecarga
se recogieron durante 3 semanas.

Los datos para celdas individuales que contienen muestras de A-F Oxidado en comparacion con el negro de carbono
PBX ™ 51 (“CB”) y un control (sin carbono) se enumeran en la Tabla 5.

Tabla 5
Muestras % en Lignosulfonato de 3 sem. Pérdida | 3 sem. Capacidad | DCA, A/Ah CCA, s
pesode | sodio, % en peso de agua, g/Ah | de sobrecarga, Ah (5s, 80%
carbono SOC)

Control 0 0.2 1.74 23.1 0.64 135
CB 0.5 0.2 5.14 99.81 2.18 89.9
CB 0.5 0.4 3.66 72.10 2.44 119.2

B 0.5 0.2 2.36 83.44 2.46 114.0

Oxidado

B 0.5 04 2.61 59.22 2.22 130.5
Oxidado

Se puede ver que la adicién de negro de carbono al electrodo negativo aumenta el DCA en comparacion con la celda
que no contiene negro de carbono. Sin embargo, el CCA disminuye y la pérdida de agua aumenta, lo que es altamente
indeseable. En contraste, las celdas que contienen el negro de carbono oxidado descrito dan como resultado un
aumento de DCA y CCA al tiempo que reducen la capacidad de sobrecarga de 3 semanas y la pérdida de agua de 3
semanas en comparacion con las celdas que contienen negro de carbono base. Estas tendencias se ilustran en el
grafico de barras de la figura 6, que muestra los resultados de la evolucién de pérdida de agua de DCA, CCAy 3
semanas de las baterias con y sin carbon como parte del material activo negativo a una concentraciéon constante de
lignosulfonato de sodio del 0.2%.

Como se divulgo en el presente documento, se puede lograr una mejor aceptacion de la carga dinamica y una pérdida
de agua minimizada incorporando un negro de carbono oxidado que tiene las morfologias de particulas y el nivel de
oxidacion divulgadas.

El uso de los términos “un” y “uno” y “el” deben interpretarse de modo que cubran tanto el singular como el plural, a
menos que se indique lo contrario en el presente documento o se contradiga claramente con el contexto. Los términos
“que comprende”, “que tiene”, “que incluye” y “que contiene” deben interpretarse como términos abiertos (es decir, que
significa “que incluyen, pero no estan limitados a”) a menos que se indique lo contrario. La mencion de los rangos de
valores en el presente documento pretende servir simplemente como un método abreviado para referirse
individualmente a cada valor separado que cae dentro del rango, a menos que se indique lo contrario en el presente
documento, y cada valor separado se incorpora a la especificacion como si se hubiera mencionado individualmente
en el presente documento. Todos los métodos descritos en el presente documento pueden realizarse en cualquier
orden adecuado a menos que se indique lo contrario en el presente documento o el contexto lo contradiga claramente.
El uso de cualquiera y todos los ejemplos, o un lenguaje de ejemplo (por ejemplo, “tal como”) proporcionado en este
documento, esta destinado simplemente a iluminar mejor la invencién y no plantea una limitacién en el alcance de la
invencién a menos que se indique lo contrario. Ningun lenguaje en la especificacion debe interpretarse como que
indica que cualquier elemento no reivindicado es esencial para la practica de la invencion.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion de electrodo que comprende:

un negro de cabono oxidado que tiene un area de superficie BET que varia de 80 a 2100 m?/g, en donde el negro de
carbono oxidado tiene al menos una de las siguientes propiedades:

(a) un contenido volatil de al menos 3% en peso con respecto al peso total del negro de carbono oxidado, como se
determina por la pérdida de peso a 950 °C;

(b) un contenido total de oxigeno de al menos el 3.5% en peso en relacion con el peso total del negro de carbono
oxidado;

(c) un grupo acido titulable total de al menos 0.5 pumol/m 2, segun lo determinado por el método de titulacion de Boehm;

(d) un grupo acido titulable total de al menos 0.5 mmol/g, segun lo determinado por el método de titulacion de Boehm.

2. La composicion del electrodo de la reivindicacién 1, en donde el negro de carbono oxidado tiene un nimero de
absorcion de aceite (OAN) que varia de 35 a 360 ml/100 g.

3. La composicién de electrodo de la reivindicacion 1 o 2, en donde el negro de carbono oxidado tiene una
concentracién de grupos carboxilicos superficiales que varia de 0.15 mmol/g a 1.5 mmol/g, segun lo determinado por
el método de titulacion de Boehm.

4. La composicion de electrodo de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde comprende
adicionalmente un material que contiene plomo seleccionado de plomo, PbO, 6xido de plomo, Pb3Os y PbSOs4,
hidréxidos, acidos y complejos metalicos de los mismos.

5. La composicion de electrodo de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende ademas al
menos un expansor de molécula orgéanica.

6. La composicion de electrodo de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1, que comprende ademas BaSOa.

7. La composicion de electrodo de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el negro de carbono
oxidado tiene un pH de 6 o menos, segun lo determinado por ASTM D1512.

8. La composicion del electrodo de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el negro de carbono
oxidado tiene una energia de superficie que varia desde 25 mJ/m? hasta 50 mJ/m?2.

9. La composicion de electrodo de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el negro de carbono
oxidado tiene un tamafio de cristalita (La) que varia de 1.6 nm a 2.3 nm (16 A a 23 A), segun se determina mediante
espectroscopia de Raman.

10. La composicion de electrodo de una cualquiera de las reivindicaciones 1 anteriores, en donde el negro de carbono
oxidado tiene un indice de conductividad que varia de 10 a 75, donde el indice de conductividad se deriva de la
siguiente ecuacion:

indice de Conductividad = [BET x OAN]"2/[1 + contenido de volatiles].

11. La composicion de electrodo de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el negro de carbono
oxidado tiene una resistividad al polvo de al menos 0.2 Q-cm.

12. La composicion de electrodo de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes 1, en donde el negro de
carbono oxidado se hace oxidando un negro de carbono base que tiene un area de superficie BET que varia de 650
a 2100 m?/g y un nimero de absorcion de aceite (OAN) que varia de 35 a 500 ml/100 g sometiendo el negro de
carbono base a al menos un agente seleccionado de gas oxigeno, ozono, 6xidos de nitrogeno de férmula NxOy donde
x = 1-2 e y = 1-4, persulfatos, hipohalitos, perhalatos, oxidantes acidos, y oxidantes que contienen metales de
transicion.

13. Un electrodo que comprende la composicién de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes.
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