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DESCRIPCION
Placa positiva de bateria de plomo-acido y aleacion para la misma
Campo

La presente divulgacion se refiere a baterias de plomo-acido y, mas particularmente, a aleaciones para rejillas de
bateria.

Antecedentes

Las baterias de plomo-acido son el estandar de la mayoria de los tipos de vehiculo de transporte incluyendo
vehiculos microhibridos. Por ejemplo, las baterias de plomo-acido se usan para arrancar los motores de combustion
interna de automoviles, camiones, y otros equipos y para suministrar electricidad para los accesorios del vehiculo.
Estos requisitos de las baterias se conocen en la industria como SLI (Arranque, lluminacién e Encendido). Las
baterias de plomo-acido también se usan en aplicaciones industriales estaticas que incluyen iluminacion de
emergencia y sistemas de suministro de energia con bateria de reserva tales como redes de datos, redes de
transmision de datos de alta velocidad, comunicacion inalambrica y sistemas de TV por cable.

Hay dos tipos basicos de disefio de bateria de plomo-acido: plomo-acido de inmersién convencional y Plomo-Acido
Regulada por Valvula (VRLA) sellada. Las baterias VRLA se denominan en ocasiones baterias de separador de
vidrio absorbente (AGM). Los requisitos de rendimiento para estos dos tipos de baterias de plomo-acido varian
considerablemente. Se conoce bien que las baterias de plomo-acido disfrutan de la mejor relacion
precio/rendimiento de todos los dispositivos de almacenamiento de energia disponibles en la actualidad.

Las aplicaciones estaticas son generalmente aplicaciones de flote, es decir, las celdas estan generalmente a flote
(es decir, se mantiene un suministro de tension externo conectado a las celdas ligeramente por encima del potencial
del potencial de la celda para mantener la carga), con la necesidad ocasional de una descarga profunda cuando la
fuente de energia principal falla o queda interrumpida de otro modo.

Otras aplicaciones requieren descargas profundas repetitivas, inferiores a un 80 % de la profundidad de descarga o
incluso algo mayor. De ese modo, las celdas adecuadas deben ser capaces de resistir los regimenes repetitivos de
carga profunda y descarga profunda durante hasta 500 ciclos o incluso mas. De hecho, seria deseable proporcionar
celdas capaces de resistir de 1000 a 2000 ciclos o similar.

El desarrollo de aleaciones de rejilla que satisfagan de forma adecuada los diversos requisitos es dificil debido a que
se deben satisfacer criterios rigurosos relacionados con el tipo de aplicacion. Las aleaciones adecuadas deben ser
capaces de fundirse en rejillas satisfactorias y deben impartir las propiedades mecanicas adecuadas a la rejilla.
Ademas, las aleaciones deben impartir un rendimiento eléctrico satisfactorio a la celda en la aplicacién destinada. De
ese modo, las aleaciones satisfactorias deben impartir la resistencia a la corrosion deseada, no dar como resultado
desbordamiento térmico (es decir, no debe aumentar la tendencia de la celda a perder agua por gasificacion) y evitar
la pérdida de capacidad prematura (denominada en ocasiones "PCL").

Mas particularmente, las aleaciones adecuadas deben ser capaces de fundirse en rejillas mediante la técnica
deseada, es decir, las rejillas fundidas deben ser bajas en defectos que se conozcan (por ejemplo, ausencia relativa
de huecos, roturas, microgrietas y similares). Tales técnicas de fundicion varian de fundicién por gravedad
convencional ("moldes libro" o similar) a procesos continuos que usan técnicas de metal expandido.
Alternativamente, las rejillas se pueden troquelar.

Las rejillas resultantes necesitan ser lo suficientemente resistentes para resistir el procesamiento en placas y el
ensamblaje en celdas en el equipo usado convencionalmente. Ademas, las rejillas adecuadas deben mantener unas
propiedades mecanicas satisfactorias durante todo periodo de servicio esperado. Cualquier pérdida sustancial en las
propiedades mecanicas deseadas durante el periodo de servicio puede afectar adversamente al rendimiento de la
celda como se discutira con mayor detalle mas adelante en el presente documento.

Considerando ahora el rendimiento electroquimico requerido, la aleacion de la rejilla para placas positivas debe
proporcionar una celda que tenga una resistencia a la corrosiéon adecuada. Ademas, el uso de un proceso de fusion
directo continuo, por ejemplo, que puede ser deseable desde el punto de vista econdmico, puede comprometer
ostensiblemente la resistencia a la corrosion. Asi, tales procesos continuos orientan los granos en las rejillas,
haciendo de ese modo la ruta intergranular mas corta y mas susceptible al ataque por corrosién y a los fallos
prematuros.

Por lo tanto, la corrosion de la rejilla positiva es un modo principal de fallo de las celdas de plomo-acido de VRLA.
Cuando se produce la corrosion de la rejilla positiva, esto disminuye la conductividad eléctrica de la propia celda. El
fallo de la celda se produce cuando la disminucion de la conductividad inducida por la corrosion de la rejilla hace que
la tension de descarga caiga por debajo de un valor aceptable para una aplicacién particular.
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Un segundo mecanismo de fallo, también asociado con la corrosion de la rejilla, implica un fallo debido al
"crecimiento de la rejilla". Durante el periodo de servicio de una celda de plomo-acido, la rejilla positiva se corroe; y
se forman los productos de corrosién sobre la superficie de la rejilla. En la mayoria de los casos, los productos de
corrosion se forman en los limites de grano y la superficie de la rejilla del plomo-acido donde el proceso de corrosion
ha penetrado al interior de los "alambres" de la rejilla. Estos productos de corrosiéon son generalmente mucho mas
duros que la aleacién de plomo que forma la rejilla y son menos densos. Debido a las tensiones creadas por estas
condiciones, la aleacion de la rejilla se mueve o crece para acomodar los productos de corrosion voluminosos. Este
desplazamiento fisico de la rejilla causa un aumento de la longitud y/o el ancho de la rejilla. EI aumento en el tamafio
de la rejilla puede ser no uniforme. Un cambio inducido por corrosiéon en las dimensiones de la rejilla también se
puede denominar en ocasiones "deformacion por fluencia".

Cuando se produce el crecimiento de la rejilla, el movimiento y la expansion de la rejilla comienzan a romper el
contacto eléctrico entre el material activo positivo y la propia rejilla. Este movimiento y expansion evita el paso de la
electricidad de algunos sitios de reaccion a la rejilla y disminuye de ese modo la capacidad de descarga eléctrica de
la celda. A medida que contintia este crecimiento de la rejilla, una mayor parte del material activo positivo queda
aislado eléctricamente de la rejilla y la capacidad de descarga de la celda cae por debajo de la requerida para la
aplicacion particular. Por lo tanto, las propiedades mecanicas de la aleaciéon son importantes para evitar una
deformacién por fluencia indebida durante la vida de servicio.

Ademas, y de forma importante, el uso de las aleaciones no debe producir desbordamiento térmico. Las celdas
VRLA deben evitar condiciones en servicio en las que la temperatura dentro de la celda disminuye de forma
incontrolada e irreversible. Se ha formulado la hipétesis de que la pérdida de agua excesiva que da como resultado
el secado de la celda es el mecanismo impulsor del desbordamiento térmico en las celdas VRLA. Esta pérdida de
agua puede estar causada por la gasificacion de hidrogeno en el electrodo negativo o la gasificacion de oxigeno en
el electrodo positivo a través de la electrdlisis del agua, o ambos.

A medida que el contenido de agua y por lo tanto la saturacion de la celda se reduce, aumenta la eficacia de
recombinacién de oxigeno. Dado que esta reaccion de recombinacion es altamente exotérmica, esto tiende a
calentar la celda. A medida que la temperatura aumenta, la celda tiende a generar gas; y el proceso de
recombinacion se hace incluso mas eficaz, aumentando adicionalmente de ese modo la temperatura de la celda. De
forma similar, la pérdida de agua aumenta la resistencia eléctrica de la celda; y tal aumento de resistencia de la
celda aumenta la temperatura de la celda, aumentando adicionalmente de ese modo la pérdida de agua. La celda
esta en desbordamiento térmico.

Por lo tanto, para evitar aleaciones que impulsen a las celdas al desbordamiento térmico, se deben tener en
consideracion el efecto de la aleacion y de sus constituyentes en la gasificacion en ambos electrodos. Como se
conoce bien, las aleaciones de antimonio se han considerado necesarias para las rejillas positivas cuando se
requieren celdas en servicio para resistir regimenes ciclicos de descarga-carga profunda. Ademas, en general,
aunque no de forma exclusiva, las aleaciones de antimonio causan desbordamiento térmico en las celdas VRLA
debido a una gasificacion excesiva en ambos electrodos. Asi, el antimonio se lixivia fuera de la rejilla positiva a
medida que tiene lugar la corrosion, disolviéndose en el electrolito, migrando finalmente y "electrodepositandose”
sobre el electrodo negativo. Por lo tanto, estos sitios de antimonio sobre el electrodo negativo se convierten en
preferentes para la gasificacion de hidrogeno. Ademas, la presencia de antimonio sobre el electrodo negativo
aumenta la autodescarga y calienta de ese modo la celda dado que la corriente de autodescarga se refleja también
en la corriente de flote.

También se debe evitar, por supuesto, el envenenamiento del electrodo positivo. Asi, la gasificacion indebida en el
electrodo positivo puede conducir al desbordamiento térmico.

Ademas, las aleaciones deben mantener un contacto adecuado para la conduccién eléctrica durante todo el periodo
de servicio deseado. De otro modo, la celda experimentara lo que se ha denominado "pérdida de capacidad
prematura" ("PCL"). La PCL también se puede producir a través de la pérdida de contacto debido al agrietamiento de
la capa de corrosion o debido a una pelicula no conductora generada en la capa de corrosion. Debido a la
complejidad y a los considerables efectos adversos potenciales, este es un criterio dificil de conseguir en
combinacion con los demas criterios necesarios.

También seria deseable proporcionar aleaciones de la rejilla positiva capaces de resistir regimenes ciclicos de
descarga-carga profunda. La satisfaccion de estos criterios también permitiria el uso de tales aleaciones para
aplicaciones de VRLA tanto de energia movil como estatica.

Los cristales de sulfato de plomo (PbSO.) se forman sobre las placas a medida que se descargan las baterias. Estos
cristales se hacen relativamente dificiles de cargar si las placas se dejan en el estado descargado o en circuito
abierto durante un periodo considerable de tiempo. Ademas, el fluido de una bateria tiende a evaporarse con el paso
del tiempo hasta un extremo tal que los bordes superiores de las placas de la bateria quedan expuestos lo que los
hace susceptibles a la corrosién. Esta corrosion de las placas, especialmente de las placas positivas, empeora
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ademas la capacidad de una bateria para recargarse y para mantener la carga.

En algunas baterias anteriores y, en particular, baterias industriales, MFX (PbSbCd) es la aleacion principal para las
rejillas positivas. MFX es robusta y tiene buenas propiedades mecanicas y una excelente resistencia a la corrosion.
Sin embargo, esta aleacion contiene Cd, lo que causa problemas medioambientales y de reciclaje. Por lo tanto, el
uso de aleaciones que contienen Cd esta restringido globalmente debido a preocupaciones medioambientales.

La Aleacion A (PbSnCaAg) es un reemplazo para MFX y se usa ampliamente en la produccién de corriente.
Presenta un buen rendimiento en el ensayo de vida de ciclo BCI, pero en general no alcanza completamente el
rendimiento de MFX. La adicidon de Ag aumenta la resistencia a la corrosiéon general pero también aumenta el coste y
crea problemas de adhesion entre las rejillas y los PAM (materiales activos positivos). En particular, muestra PCL en
el ensayo de descarga a alta velocidad.

Lo que se necesita en la técnica es una nueva aleacion para una rejilla de bateria que satisfaga de forma adecuada
los diversos requisitos necesarios para fabricar rejillas de bateria para placas positivas y, en particular, sea mas
barata y presente mejor rendimiento que la Aleacion A actual.

Sumario

Los problemas y las desventajas de la técnica anterior se superan o mitigan mediante la presente bateria de plomo-
acido que aplica caracteristicas de disefio de bateria que protegen la bateria del dafio por descarga profunda
permanente y estimula la admision de carga durante aplicaciones de flote. En realizaciones a modo de ejemplo, se
ha descubierto mediante experimentaciéon que una combinacién Unica de materiales de bateria que se aplican en
proporciones Unicas permite que la bateria mantenga mejor la carga durante operaciones de flote. Las proporciones
y la relacion en las que estos materiales a modo de ejemplo se aplican son Unicas.

Las realizaciones a modo de ejemplo de la invencion también usan ciertos materiales y/o caracteristicas de
materiales que son Unicos en su uso o en su cantidad. Manteniendo una relaciéon Unica de los materiales
relacionados con la aleacion metalica de la rejilla positiva, una bateria de la presente invencién exhibe un
rendimiento superior durante periodos de tiempo prolongados. Los materiales 6ptimos y sus proporciones y
relaciones de uso se desvelan con detalle en el cuerpo de la presente memoria descriptiva. Se ha descubierto
mediante experimentacion que estos materiales a modo de ejemplo Unicos usados en proporciones y porcentajes
Unicos, en combinacién con materiales convencionales, proporcionan acumulativamente una bateria de plomo-acido
ventajosa que supera los problemas que han asolado las baterias de plomo-acido en el pasado. Las realizaciones a
modo de ejemplo de la aleacion metalica de la rejilla positiva de la presente invencién superan tales problemas con
excelentes propiedades mecanicas, aumento de la resistencia a la corrosién, menos gasificacion y por lo tanto
menor velocidad de sulfatacion y de pérdida de agua, y sin necesidad de ningun tratamiento posterior a la fundicion
para que las rejillas de la bateria se endurezcan por envejecimiento.

Ademas, descrito como novedad en el presente documento, las aleaciones basadas en plomo a modo de ejemplo
que contiene estafo, calcio, bismuto y cobre se pueden caracterizar por una mejora de las propiedades mecanicas,
resistencia a la corrosion, menos gasificacion de la bateria, menor sulfatacion y pérdida de agua, y ningun requisito
de tratamiento posterior a la fundicion para el endurecimiento por envejecimiento de modo que las rejillas se pueden
procesar mucho antes después de fundirse o troquelarse.

Una realizacion de la presente invencion incluye una celda de plomo-acido que tiene una placa positiva y una placa
negativa dispuestas con un recipiente, un separador dispuesto dentro de dicho recipiente y que separa dichas placas
positiva y negativa, y un electrolito dentro de dicho contenedor, comprendiendo dicha placa positiva una estructura
de soporte de rejilla que tiene una capa del material activo sobre la misma, comprendiendo dicha estructura de
soporte de rejilla una aleacion a base de plomo que consiste basicamente en plomo, de aproximadamente un 1,5 %
a aproximadamente un 3,0 % de estafio, de aproximadamente un 0 % a aproximadamente un 0,02 % de cobre, de
aproximadamente un 0,015 % a aproximadamente un 0,04 % de bismuto y de aproximadamente un 0% a
aproximadamente un 0,08 % de calcio, basandose los porcentajes en el peso total de dicha aleacion a base de
plomo.

Tanto la descripcién general anterior como la siguiente descripcion detallada proporcionan ejemplos y son
Unicamente aclaratorios. Por lo tanto, no se deberia considerar que la descripcion general anterior y la siguiente
descripcion detallada sean restrictivas. Ademas, se pueden proporcionar caracteristicas o variaciones ademas de las
expuestas en el presente documento. Por ejemplo, las realizaciones se pueden referir a diversas combinaciones y
subcombinaciones de caracteristicas descritas en la descripciéon detallada.

Los expertos en la materia comprenderan y entenderan las caracteristicas y las ventajas de la presente invencion
discutidas anteriormente y otras a partir de la siguiente descripcion detallada y los siguientes dibujos.
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Breve descripcion de las figuras

Referencia a las FIGURAS en las que los elementos similares se numeran de forma similar en las diversas
FIGURAS:

la Figura 1 ilustra una bateria de plomo-acido a modo de ejemplo;

la Figura 2 ilustra una celda VRLA a modo de ejemplo;

la Figura 3 ilustra los diagramas de efecto principal para la velocidad de corrosién de una celda de ensayo de 8
meses;

la Figura 4 ilustra los diagramas de efecto principal para el crecimiento en longitud de la muestra de una celda de
ensayo de 8 meses;

la Figura 5 ilustra un grafico de la evolucion de la dureza para la Aleacion Ay la Aleacion 15;

la Figura 6 ilustra un grafico de la evolucion de la resistencia de rendimiento para la Aleacion Ay la Aleacion 15;
la Figura 7 ilustra un grafico de la evolucion de la resistencia a la atraccion para la Aleacion Ay la Aleacion 15;

la Figura 8 ilustra un grafico de la evolucion de la elongacion para la Aleacion Ay la Aleacion 15;

la Figura 9 ilustra un grafico de sobretension de polarizacion para el desprendimiento de oxigeno en las
Aleaciones 15, Ay B;

la Figura 10 ilustra un grafico de la pérdida de soporte, o caida de tension promedio (mV) después de 112 dias
para las Aleaciones 15, 13 y A;

la Figura 11 ilustra un grafico de la descarga de capacidad de vida util por ciclo BCI para las celdas de la
Aleacion 15;

la Figura 12 ilustra un grafico de la vida util por ciclo a baja velocidad, C/8, ensayo de ciclo DoD al 100 %
(Aleacion 15, capacidad residual = 95 % después de 580 ciclos) para una version de celda AGM de 2 V; y

la Figura 13 ilustra un grafico de la vida util por ciclo a baja velocidad, C/8, ensayo de ciclo DoD al 100 %
(Aleacion A, capacidad residual = 80 % después de 600 ciclos) para otra version de celda AGM de 2 V.

Descripcion de realizaciones a modo de ejemplo

Segun se requiere, se desvelan realizaciones a modo de ejemplo de la presente invencién. Se pretende que las
diversas realizaciones sean ejemplos no limitantes de diversas formas de poner en practica la invencion y se
entendera que la invencion se puede realizar en formas alternativas. La presente invencién se describira con mayor
detalle en lo sucesivo en el presente documento por referencia a las figuras anexas en las que los numerales
similares representan elementos similares en las diversas figuras, y en las que se muestran las realizaciones a modo
de ejemplo. Las figuras no estan necesariamente a escala y algunas caracteristicas pueden estar exageradas o
minimizadas para mostrar detalles de elementos particulares, mientras que los elementos relacionados se pueden
haber eliminado para evitar ocultar nuevos aspectos. Los detalles estructurales y funcionales especificos que se
desvelan en el presente documento no se deberian interpretar como limitantes, sino meramente como una base para
las reivindicaciones y como una base representativa para ensefiar a un experto en la materia a emplear de forma
diversa a la presente invencion.

Aunque en las Figuras 1 y 2 se muestra una bateria VRLA industrial, las diversas realizaciones de la presente
invencion pueden incluir cualquier tipo de bateria de plomo-acido incluyendo, por ejemplo, baterias de transporte. La
Figura 1 ilustra una bateria de plomo-acido a modo de ejemplo que tiene una placa positiva, indicada generalmente
en 10, con un separador 12 que envuelve la placa positiva 10. La placa positiva 10 comprende generalmente una
rejilla 14 que tiene una lengleta de placa 16 y material activo positivo 18 pegado sobre la rejilla 14. Como se conoce,
existen numerosas configuraciones diferentes para la rejilla. Ademas, en las celdas VRLA, el separador es por lo
general una alfombrilla de fibra de vidrio absorbente. Otros separadores de fibra de vidrio disponibles en el mercado
incorporan poliolefina u otras fibras poliméricas para reemplazar parte de las fibras de vidrio.

La Figura 2 ilustra una celda VRLA, indicada generalmente en 20. La celda 20 incluye de ese modo un recipiente o
vasija 22 que retiene ajustadamente en el mismo una pila de elementos, mostrada generalmente en 24. La pila de
elementos 24 comprende de ese modo una serie de placas positivas 10 y de placas negativas 26 dispuestas de
forma alternativa y que tiene separadores 12 que separan las placas positivas y negativas adyacentes. La banda 28
se usa para mantener las placas adyacentes en la compresion deseada y para facilitar el ensamblaje (la banda
rodea la pila de elementos 24, pero esta parcialmente desprendida en la Figura 2 con fines ilustrativos). La celda
VRLA 20 incluye asimismo un terminal positivo 30, un terminal negativo 32, y una cubierta 34 adherida al recipiente
o vasija 22 mediante cualquier medio apropiado, como se conoce. Considerando el funcionamiento de las celdas
VRLA mediante recombinacién de oxigeno, como se conoce, se usa una valvula de autoliberacién de baja presion
36 para mantener la presion interna deseada dentro de la celda. Se conocen y se usan numerosas valvulas de alivio
adecuadas.

La rejilla 14 incluye una aleacion de tipo Pb-Sn-Ca con algunos otros elementos y caracteristicas como se describe
posteriormente en el presente documento. En una realizacién, el Ca se fija en aproximadamente un 0,065 %, justo
por debajo de la composicion peritéctica, y no se afiade nada de Ag.

Un disefio de experimento (DOE) factorial completo con cuatro factores, Sn, Cu, Bi y Ba, genera la matriz de
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aleacion para el ensayo de laboratorio. Las Tablas 1 y 2 identifican los niveles del factor y la matriz de aleacion. La
Aleacion A es el control.

Tabla 1 - Factores y niveles

Factor Niveles
Sn 1,5 % 2,0% 3,0%
Cu 0,000 % 0,0125 %
Bi 0,015 % 0,032 % NA
Ba 0,000 % 0,0175 %
Tabla 2 - Matriz de aleacion
Aleacion n.° % de Sn % de Cu % de Bi % de Ba
1 (comp) 1,5 0,0000 0,015 0,0000
2 (comp) 1,5 0,0000 0,015 0,0175
3 (comp) 1,5 0,0000 0,032 0,0000
4 (comp) 1,5 0,0000 0,032 0,0175
5 1,5 0,0125 0,015 0,0000
6 (comp) 1,5 0,0125 0,015 0,0175
7 1,5 0,0125 0,032 0,0000
8 (comp) 1,5 0,0125 0,032 0,0175
9 (comp) 2,0 0,0000 0,015 0,0000
10 (comp) 2,0 0,0000 0,015 0,0175
11 (comp) 2,0 0,0000 0,032 0,0000
12 (comp) 2,0 0,0000 0,032 0,0175
13 2,0 0,0125 0,015 0,0000
14 (comp) 2,0 0,0125 0,015 0,0175
15 2,0 0,0125 0,032 0,0000
16 (comp) 2,0 0,0125 0,032 0,0175
17 (comp) 3,0 0,0000 0,015 0,0000
18 (comp) 3,0 0,0000 0,015 0,0175
19 (comp) 3,0 0,0000 0,032 0,0000
20 (comp) 3,0 0,0000 0,032 0,0175
21 3,0 0,0125 0,015 0,0000
22 (comp) 3,0 0,0125 0,015 0,0175
23 3,0 0,0125 0,032 0,0000
24 (comp) 3,0 0,0125 0,032 0,0175
25 (comp) Aleacion A
26 (comp) Aleacion B (plomo puro)

Las muestras de "hueso de perro" se fundieron por gravedad. Se llevaron a cabo ensayos de dureza y traccion para
evaluar las propiedades mecanicas de las aleaciones recién fundidas y envejecidas a temperatura ambiente y con
tratamiento térmico a 100 °C durante tres horas.

Los ensayos de corrosion se llevaron a cabo a 60 °C, en H>SO4 con densidad relativa de 1,30, y con un potencial de
aproximadamente 1,30 V frente al electrodo de referencia de Hg/Hg2SO.. Se usaron cuatro muestras de cada
aleacion para cada celda de ensayo. El tiempo de ensayo es de 1,5 a 11 meses. Después del ensayo de corrosion,
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se midieron la pérdida de peso y el cambio de dimension de la muestra y se analizé la capa de corrosiéon con un
microscopio electrénico de barrido (SEM) y un microscopio 6ptico.

Para las celdas de ensayo de corrosion de 1,5, 5y 8 meses, el efecto de las variables fue similar. Las Figuras 3y 4
ilustran los graficos de efecto principal para la velocidad de corrosion y el crecimiento de longitud de la muestra de la
celda de ensayo de 8 meses. Tanto el Sn como el Bi reducen la velocidad de corrosion y el crecimiento de la
muestra. El Cu no tiene casi ningun efecto en la velocidad de corrosién pero reduce el crecimiento de la muestra. El
Ba tiene un efecto negativo en la velocidad de corrosion y el crecimiento de la muestra.

El efecto del Sn en la velocidad de corrosiéon es mas significativo de un 1,5 a un 2,0 % que de un 2,0 a un 3,0 %. Por
lo tanto, la aleacion preferente es con un 2,0 % de Sn, un 0,032 % de Bi y un 0,0125 % de Cu (Aleacion 15 en la
matriz) y se selecciond para los ensayos de construccion de baterias.

Las Figuras 5-8 comparan las propiedades mecanicas para la Aleacion A y la Aleacion 15. Con un mayor contenido
de Ca, la Aleacion 15 tiene mayores valores de dureza (Figura 5), rendimiento (Figura 6) y resistencia a la traccion
(Figura 7) con una elongacion similar (Figura 8). Las condiciones para todos los ensayos se muestran en la Figura 8.

Las medidas de sobretension de oxigeno se llevaron a cabo en acido sulfurico de densidad relativa 1,30 a 25 °C,
35 °C, y 45 °C, respectivamente, en electrodos fabricados a partir de las Aleaciones 15, A, y B (plomo puro). Los
parametros de Tafel derivados de la ecuacion de Tafel n (sobretension) = a + b Log][i] se representan a continuacion
en la Tabla 3, donde a es la ordenada en el origen y b es la pendiente, b representa la sobretension por incremento
decimal en la densidad de corriente, y a esta relacionada con el intercambio de densidad de corriente en la tension
de circuito abierto mediante la relacion Log[io] = a/b. La pendiente de Tafel, b, es la misma para las 3 aleaciones de
ensayo. La pendiente de Tafel esta relacionada con el mecanismo de reaccion para el desprendimiento de oxigeno
en el electrodo de ensayo. Lo que esto significa es que el mecanismo para el desprendimiento de oxigeno parece
ser independiente del tipo de aleacién o de la temperatura de operacion.

Tabla 3 - Parametros de Tafel para las Aleaciones 15, A (Ejemplo comparativo), y B (Ejemplo comparativo) en acido

1,30
ID. de| Composicion de la aleacion Parametros de Tafel
{
muestra b (mV) Ea (kJ/mol)  |io, mA/cm?
(25°C) |(35°C) [(45°C)
x106 x106 x106
Aleacion 15 |Pb-0,065Ca-2,0Sn0,012Cu- [110+0,2 ([56,9+3,9 0,9 1,1 1,6
0,032Bi
Aleacion A |Pb-0,04Ca-0,025Ag-2,0Sn 111+0,2 ([36,6+4,2 2,0 2,4 4,1
Aleacién B | Pb puro principal 110+ 0,1 52,5+3,7 1,0 1,7 2,7

El intercambio de densidad de corriente, io, describe la velocidad de reaccion (para el desprendimiento de O) en
condiciones de circuito abierto. Cuanto mayor es el valor, mayor es la velocidad de desprendimiento de O en ese
electrodo. Un mayor intercambio de densidad de corriente podria significar un efecto catalitico de la aleacion en el
desprendimiento de oxigeno. El intercambio de densidad de corriente para la Aleacion 15 es apreciablemente inferior
que el de la Aleacion A. De hecho, es comparable al de la Aleacion B (Pb puro). Ademas, la energia de activacion
para el desprendimiento de oxigeno en la Aleacién 15 (similar al de la Aleacion B) es significativamente mayor que el
de la Aleacion A.

El gréafico de la tension de polarizacion a una densidad de corriente especifica de 10 mA/cm? de la Figura 9 confirma
una resistencia a la polarizacion mucho mayor para el desprendimiento de oxigeno en la Aleacién 15 que en la
Aleacion A. Por lo tanto, se podria esperar que la velocidad de desprendimiento de oxigeno en la Aleacion 15 fuera
relativamente inferior que la de la Aleacion A pero comparable a la de la Aleacion B (Pb puro). La menor velocidad
de gasificacion podria conducir a menores velocidades de autodescarga en la bateria y a un proceso de
recombinacién mas eficaz en los sistemas VRLA.

El bismuto en combinacién con cobre y estafio en la aleacion aumenta la sobretensién de oxigeno. Preparar una
aleacion de aditivos que aumentan la sobretension de oxigeno tiene la propension de mitigar el impacto de la
gasificacion en la placa positiva. La Aleacion 15 es comparable a la Aleacion B (Pb puro) en términos de resistencia
a la gasificacion en la placa positiva.

Resultados del ensayo de celda

Basandose en los resultados del ensayo de laboratorio anterior, se selecciona la Aleacion 15
(Pb2,0Sn0,065Ca0,032Bi0,0125Cu) para el ensayo de bateria. Los resultados del ensayo se ilustran en las Figuras
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10-13.

La Figura 10 ilustra la pérdida de soporte, o caida de tension promedio (mV) después de 112 dias para las
Aleaciones 15, 13y A.

La Figura 11 ilustra la descarga de capacidad de vida util por ciclo BCI para las celdas de la Aleacion 15.

La Figura 12 ilustra la vida util por ciclo a baja velocidad, C/8, ensayo de ciclo DoD al 100 % (Aleacion 15, capacidad
residual = 95 % después de 580 ciclos) para una version de celda AGM de 2 V

La Figura 13 ilustra la vida util por ciclo a baja velocidad, C/8, ensayo de ciclo DoD al 100 % (Aleacién A, capacidad
residual = 80 % después de 600 ciclos) para otra version de celda AGM de 2 V.

Como se puede observar, los resultados actualizados del ensayo de celda muestran que la Aleacion 15 tiene un
rendimiento igual o mejor que la Aleacion A. La Aleacion 13 puede satisfacer adecuadamente los diversos requisitos
necesarios para fabricar rejillas de bateria para placas positivas. Ademas, estas aleaciones se caracterizan por una
mejora en las propiedades mecanicas, resistencia a la corrosion, menor gasificacion en la bateria y pérdida de agua,
aumento del rendimiento eléctrico, y ningun requisito de tratamiento posterior a la fundicion para el endurecimiento
por envejecimiento de modo que las rejillas se pueden procesar mucho antes después de fundirse. Estos criterios se
podrian satisfacer independientemente del tipo de aplicacion.
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REIVINDICACIONES

1. Celda de plomo-acido que tiene una placa positiva y una placa negativa dispuestas en un recipiente, un separador
dispuesto dentro de dicho recipiente y que separa dichas placas positiva y negativa, y un electrolito dentro de dicho
recipiente, comprendiendo dicha placa positiva una estructura de soporte de rejilla que tiene una capa de material
activo sobre la misma, comprendiendo dicha estructura de soporte de rejilla una aleacion a base de plomo que
consiste en plomo, de un 1,5% a un 3,0 % de estafio, de un 0,01 % a un 0,02 % de cobre, de un 0,015 % a un
0,04 % de bismuto y de un 0,05 % a un 0,08 % de calcio, basandose los porcentajes en el peso total de dicha
aleacion a base de plomo.

2. La celda de plomo-acido de la reivindicacion 1 en la que el contenido de estafio de dicha aleacion es de un 1,75 %
aun 2,25 %.

3. La celda de plomo-acido de la reivindicacion 1 en la que el contenido de estafio de dicha aleacion es de un 1,95 %
a un 2,05 %.

4. La celda de plomo-acido de la reivindicacion 1 en la que el contenido de estafio de dicha aleacion es de un 2,0 %.

5. La celda de plomo-acido de la reivindicacion 1 en la que el contenido de cobre de dicha aleacién es de un
0,0125 %.

6. La celda de plomo-acido de la reivindicacién 1 en la que el contenido de bismuto de dicha aleacién es de un
0,015 % a un 0,035 %.

7. La celda de plomo-acido de la reivindicacién 1 en la que el contenido de bismuto de dicha aleaciéon es de un
0,032 %.

8. La celda de plomo-acido de la reivindicacion 1 en la que el contenido de calcio de dicha aleacion es de un 0,05 %
a un 0,07 %.

9. La celda de plomo-acido de la reivindicacién 1 en la que el contenido de calcio de dicha aleacién es de un
0,065 %.

10. La celda de plomo-acido de la reivindicacion 1 en la que dicha rejilla es una rejilla de fundicién.

11. La celda de plomo-acido de la reivindicacién 1 en la que la bateria esta sellada.

12. Placa para una bateria de plomo-acido que tiene una rejilla que comprende una aleacion a base de plomo que
consiste en plomo, un 2,0 % de estafio, un 0,0125 % de cobre, un 0,032 % de bismuto y un 0,065 % de calcio,
basandose los porcentajes en el peso.

13. Placa para una bateria de plomo-acido que tiene una rejilla que comprende una aleacion a base de plomo que

consiste en plomo, un 2,0 % de estafio, un 0,0125 % de cobre, un 0,015 % de bismuto y un 0,065 % de calcio,
basandose los porcentajes en el peso.
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Grafico de efectos principales para la velocidad de corrosion
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Grafica de efectos principales para crecimiento de la muestra
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Evolucidn de la dureza del ensayo de fundicion Aleaciones Ay 15
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Evolucion de la elongacion del ensayo de fundicion Aleaciones Ay 15
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Celda AGM de 2 voltios version 5a - Aleacion A
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