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ES 2769 038 T3

DESCRIPCION
Materiales carbonaceos para baterias acidas de plomo
Campo de la invencion

Se divulgan aqui composiciones que comprenden materiales carbonaceos y al menos un aditivo, donde las
composiciones pueden ser Utiles en electrodos para baterias acidas de plomo.

Antecedentes

Ha habido un uso creciente en la adicidon de materiales carbonosos a las composiciones de baterias acidas de plomo
(por ejemplo, composiciones anddicas). Se ha descubierto que el carbono puede mejorar la aceptacion de la carga y
la vida util del ciclo. Sin embargo, la presencia de carbono puede resultar en una mayor pérdida de agua durante
condiciones de sobrecarga de alta temperatura relevantes para aplicaciones automotrices y aplicaciones estacionarias
bajo voltaje de sobrecarga. En consecuencia, existe una necesidad continua de desarrollar nuevos aditivos para las
baterias acidas de plomo que logren una aceptacion de carga adecuada y una vida util del ciclo evitando una mayor
pérdida de agua.

El documento US 2012/0248383 A1 describe una pasta adecuada para una placa negativa de una bateria de plomo-
acido, que comprende al menos un material activo a base de plomo y una mezcla expansora que comprende carbono,
sulfato de bario y un lignosulfonato. De acuerdo con GB 1283217 A, un expansor para la pasta de la placa negativa
de una bateria de almacenamiento de plomo-acido comprende una mezcla de sulfato de bario, negro de carbono y
lignosulfonato sustancialmente sin azdcar, como el lignosulfonato de Ca.

Resumen

La presente invencion proporciona una composicién que comprende al menos un material carbonoso y al menos un
lignosulfonato metélico, en donde el al menos un lignosulfonato metalico se selecciona de lignosulfonatos de calcio,
bario y estroncio, y el ion metalico del al menos un lignosulfonato metélico esta presente en una cantidad que varia de
0.5% en peso a 3% en peso con respecto al peso total de material carbonoso, y en donde al menos un lignosulfonato
metalico esta presente en una cantidad que varia de 5 a 10% en peso, en relacién con el peso total de la composicion.
Una realizacién proporciona una placa de electrodo recubierta con esta composicion.

La composicion de la presente invencién puede hacerse mediante un método que comprende:

combinando al menos un lignosulfonato metalico con el al menos un material carbonoso para formar una mezcla, en
donde el al menos un lignosulfonato metalico se selecciona de lignosulfonatos de calcio, bario y estroncio, y el ion
metalico del al menos un lignosulfonato metélico esta presente en una cantidad que varia de 0.5% en peso a 3% en
peso con respecto al peso total de material carbonoso, y en donde el al menos un lignosulfonato metalico esta presente
en una cantidad que varia de 5 -10% en peso, en relacion con el peso total de la composicion; y

sometiendo la mezcla a secado por aspersién para formar la composicion.
Breve descripcion de los dibujos

La FIGURA 1 es un grafico de los ciclos de voltametria ciclica final (corriente normalizada [mA/mA] frente a voltaje,
[V]) para barras de grafito recubiertas, recubiertas con los compuestos del Ejemplo 3 en comparacién con un negro
de carbono no modificado;

La FIGURA 2 es un grafico de la reaccién de liberacion de hidrogeno (HER) en mA/g frente a la temperatura (°C) para
los compuestos del Ejemplo 4 en comparacion con un negro de carbono no modificado;

La FIGURA 3 es un gréfico de la capacidad de sobrecarga (Ah) después de 3 semanas frente a la carga de negro de
carbono para las celdas individuales del Ejemplo 5;

La FIGURA 4 es un grafico de sobrecarga de corriente (A) frente a tiempo (h) a 2.4 V, 60°C para las formulaciones del
Ejemplo 7; y

La FIGURA 5 es un diagrama de barras de pérdida de agua en 3 semanas (g/Ah) para las formulaciones del Ejemplo
7.

Descripcion detallada

Se divulgan en el presente documento materiales carbonosos que incorporan ciertos aditivos como se define a
continuacioén, que pueden tener aplicaciones en baterias acidas de plomo.

La presente invencion proporciona una composicion que comprende (o que consiste esencialmente en, o que consiste
en) al menos un material carbonoso y al menos un lignosulfonato metalico, en donde al menos un lignosulfonato
metalico se selecciona de lignosulfonatos de calcio, bario y estroncio, y el ion metalico de al menos un lignosulfonato
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metalico esta presente en una cantidad que varia del 0.5% en peso al 3% en peso con respecto al peso total de al
menos un material carbonoso, y en donde al menos un lignosulfonato metalico esta presente en una cantidad que
varia de 5 a 10% en peso, en relacion con el peso total de la composicion. Esta composicion también se denomina en
el presente documento una composicién de material carbonoso/aditivo. En una realizacion, al menos un material
carbonoso se intercala con al menos un aditivo. Por ejemplo, tanto al menos un material carbonoso como al menos
un aditivo estadn en particulas donde al menos un material carbonoso esta intercalado (por ejemplo, intercalado
homogéneamente) con al menos un aditivo. En una realizacion, al menos un material carbonoso y al menos un aditivo
forman una mezcla fisica, por ejemplo, un polvo que fluye libremente.

Una realizacion proporciona una placa de electrodo recubierta con las composiciones descritas aqui. En general, la
adicion de carbono a una placa de electrodo negativa puede mejorar la aceptacién de la carga y la vida util del ciclo
de las baterias acidas de plomo. La aceptacion de la carga y la vida util del ciclo de las baterias acidas de plomo estan
limitadas por la formacion de grandes cristales de sulfato de plomo, que tienen una relacién superficie/volumen mas
termodinamicamente favorable. A medida que disminuye la relacion de superficie a volumen de los cristales de sulfato
de plomo formados, la capacidad del electrodo negativo para revertir la reduccién de PbSO4 de nuevo a plomo se ve
afectada, especialmente en las escalas de tiempo cortas tipicamente asociadas con la carga rapida, y en consecuencia
la aceptacion de la carga se deteriora. La formacién de grandes cristales de sulfato de plomo da como resultado una
irreversibilidad cinética en las ratas de carga y descarga, una condicién conocida como "sulfatacién". La acumulacion
excesiva de cristales de sulfato de plomo cinéticamente irreversibles a su vez da como resultado el deterioro de la
estructura negativa de la placa/electrodo, lo que puede conducir a fallas prematuras y pérdida de la vida util del ciclo.

La adicion de un material carbonoso (por ejemplo, negro de carbono, grafito, carbén activado u otras formas de
carbono como grafeno o nanotubos de carbono) puede dar como resultado la modificacion de la morfologia del
electrodo negativo para mejorar la reversibilidad cinética en la formacion y disolucion de cristales de sulfato de plomo
formados y mantiene la estabilidad del electrodo durante mdltiples ciclos de carga y descarga, y de ese modo puede
mejorar la aceptacion de la carga y la vida util del ciclo. Sin embargo, la morfologia del electrodo negativo modificado
puede dar como resultado una rata elevada de electrélisis del agua y una rata general incrementada 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 la vida util del ciclo, por ejemplo, al
reducir la pérdida de agua.

Se ha descubierto que las baterias acidas de plomo que incorporan las composiciones divulgadas en el presente
documento pueden conducir a propiedades mejoradas (por ejemplo, pérdida de agua reducida) en comparacién con
las baterias que contienen un carbono no modificado o no compuesto, en donde la superficie de carbono no esta
tratada, recubierta, adsorbida ni impregnada ni forma una mezcla fisica con al menos un aditivo en las cantidades
descritas aqui.

Segun la presente invencion, el al menos un ion metalico del al menos un aditivo esta presente en forma de un
lignosulfonato. El lignosulfonato puede ser un lignosulfonato de calcio. En una realizacién, puede estar presente mas
de un tipo de ion metalico en la sal siempre que esté presente al menos un lignosulfonato metalico, en donde el ion
metdlico seleccionado de ion calcio, bario y estroncio estd presente en la sal. Por ejemplo, la sal puede ser un
lignosulfonato de calcio/sodio.

En una realizacién antes de la incorporacion a la composicién, al menos un material carbonoso esta en particulas. En
una realizacion, el material carbonoso se selecciona de negro de carbono, carbén activado, grafito expandido, grafeno,
grafeno de pocas capas, nanotubos de carbono, fibras de carbono, nanofibras de carbono y grafito. EI material
carbonoso puede comprender mezclas de materiales, por ejemplo, negro de carbono y carbdn activado.

En otra realizacion, al menos un material carbonoso tiene un area superficial para nitrogeno (BET) que varia de 1 m?/g
a 3000 m?/g, o de 10 m?/g a 3000 m?/g, tal como un area superficial que varia de 10 m?/g a 2500 m?/g, de 10 m?/g a
2000 m?/g, de 50 m?/g a 3000 m?g, de 50 m?/g a 2500 m?/g de 50 m?/g a 2000 m?/g de 100 m?/g a 3000 m?/g, o de
100 m?/g a 2500 m?/g. El area superficial BET se puede determinar de acuerdo con ASTM-D6556.

En una realizacion, el al menos un material carbonoso se selecciona de negro de carbono, por ejemplo, negros de
carbono que tienen un area superficial BET que varia de 30m?/g to 3000 m? por ejemplo, de 30 m?/g to 2000 m?/g, de
30 m?/g a 1800 m?/g, de 30 m?/g a 1600 m?/g, de 30 m?/g a 1200 m?/g, de 30 m?/g a 1000 m?/g, de 30 m?/g a 500
m?/g, de 30 m%g a 200 m?/g, de 30 m?/g a 100 m?/g, de 100 m?/g a 2000 m?/g, de 100 m?/g a 1800 m?/g, de 100 m?/g
a 1600 m?/g, de 100 m3/g a 1200 m?/g, de 100 m?/g a 1000 m?/g, de 100 m?/g a 500 m?/g, de 100 m?/g a 200 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 1200 m?/g, de 500 m?/g a
1000 m?/g, o de 1000 m?/g a 1600 m?/g. En una realizacion, las particulas de negro de carbono se refieren al agregado
de particulas primarias y no a las particulas primarias en si mismas.

En una realizacion, al menos un material carbonoso comprende negro de carbono, por ejemplo, negro de carbono que
tiene un OAN que varia de 50 mL/100 g a 500 mL/100 g, por ejemplo, un OAN que varia de 50 mL/100 g a 300 mL/100
g, de 50 mL/100 g a 200 mL/100 g, de 100 mL/100 g a 500 mL/100 g, de 100 mL/100 g a 300 mL/100 g, o de 100
mL/100 g a 220 g/100 mL. OAN se puede determinar de acuerdo con ASTM-D2414.
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En una realizacion, al menos un material carbonoso comprende grafito, por ejemplo, grafitos que tienen un area
superficial BET que varia de 1 m?/g a 50 m?/g.

En una realizacion, al menos un material carbonoso comprende carbén activado, por ejemplo, carbonos activados que
tienen un area superficial BET que varia de 650 m?/g a 3000 m?/g, por ejemplo, de 650 m?/g a 2500 m?/g, de 650 m3/g
a 2000 m?/g, de 1000 m?/g a 3000 m?/g, de 1000 m?/g a 2500 m?/g, de 1000 m?/g a 2000 m?/g, de 1200 m?/g a 3000
m?2/g, de 1200 m?/g a 2500 m?/g, o de 1200 m?/g a 3000 m?/g.

Al menos un material carbonoso y al menos un lignosulfonato metalico se pueden combinar para formar una mezcla,
que puede ser una suspension, una pasta o una mezcla seca. Por ejemplo, una solucion que comprende el
lignosulfonato metalico puede prepararse antes de o simultdneamente con la combinacién del lignosulfonato metalico
con el material carbonoso. Alternativamente, se puede formar una mezcla seca seguida de la adiciéon de un vehiculo
liquido para formar la suspensién o la pasta. El vehiculo liquido se puede seleccionar entre agua, disolventes organicos
(por ejemplo, miscibles con agua) o mezclas de los mismos (por ejemplo, una solucién acuosa). Después de la etapa
de combinacion, la mezcla se puede someter a secado por aspersion para formar la composicién (por ejemplo, un
material compuesto).

El "secado por aspersion" se refiere a un método para vaporizar la mezcla en forma liquida (por ejemplo, una
suspension) que contiene el material carbonoso y el lignosulfonato metalico en condiciones efectivas para vaporizar
la mezcla liquida. El secado por aspersion o los procesos posteriores pueden formar una mezcla intima inicial de
material carbonoso y lignosulfonato metalico, o pueden formar un material compuesto que comprende el material
carbonoso y el lignosulfonato metalico. El secado por aspersién se puede realizar con secadores por aspersion,
reactores de conversién por aspersion, reactores de pirdlisis por aspersion u otros instrumentos conocidos en la
técnica. El secado por aspersién puede ocurrir durante un periodo de tiempo de al menos aproximadamente 1
segundo, por ejemplo, al menos 3 segundos, al menos aproximadamente 20 segundos o al menos aproximadamente
100 segundos, o durante un periodo de tiempo que varia de 1 segundo a 2 minutos, de 3 segundos a 2 minutos, de
20 segundos a 2 minutos, de 1 segundo a 60 segundos, de 3 segundos a 60 segundos, o de 20 segundos a 60
segundos.

El secado por aspersion se puede realizar con un proceso de tratamiento térmico, ya sea de forma secuencial o
simultanea. En una realizacion, el secado por aspersion se realiza simultaneamente con el tratamiento térmico, donde
el método comprende ademas pulverizar a temperaturas elevadas, tales como las temperaturas de tratamiento térmico
descritas en el presente documento. El secado por aspersion y el tratamiento térmico, ya sea simultaneo o secuencial,
se pueden realizar con un secador por aspersion o un reactor de conversion por aspersion. En un reactor de conversion
por aspersion, las gotitas de la mezcla liquida o suspension se arrastran en un gas portador y se pasan a través de un
horno de alta temperatura durante un tiempo no mayor de 100 segundos en condiciones efectivas para hacer que la
mezcla liquida o la suspension se vaporicen. En ciertas realizaciones, las altas temperaturas son suficientes para
generar la composicion (por ejemplo, un material compuesto). En otras realizaciones, a medida que el disolvente se
evapora de las gotitas, una mezcla intima de precursores aditivos se dispone sobre los materiales carbonosos. En una
realizacién, no se realiza ningun tratamiento adicional (por ejemplo, secado o tratamiento térmico) sobre el producto
del secado por aspersion, el cual puede incorporarse a las composiciones de electrodos tal cual, como se describe en
el presente documento.

En una realizacién, la composicion (por ejemplo, material compuesto en particulas) es un polvo. En otra realizacion,
la composicion (por ejemplo, el polvo) puede comprimirse, moldearse o procesarse de otro modo para obtener una
forma comprimida como un granulo, por ejemplo, el producto de secado por aspersién puede someterse a un proceso
de granulacién de cualquier manera conocida en el arte.

En una realizacién, la composicion es una composicion de electrodo en donde la composicion de electrodo recubre
una placa de electrodo o colector de corriente. La composicién se puede combinar con otros componentes para formar
electrodos para baterias acidas de plomo. Por consiguiente, la composicion de la presente invencién puede
comprender ademas al menos un material que contiene plomo.

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

En una realizacion, el material que contiene plomo se selecciona de plomo, PbO, Pb304, Pb20, and PbSO4, hidréxidos
de los mismos, acidos de los mismos y otros complejos de plomo polimetalicos de los mismos. Una fuente del material
que -contiene plomo puede ser 6xido de plomo, que comprende principalmente PbO y plomo. Durante la fabricacién
de la composicion del electrodo, se genera PbSOa4 en una reaccion entre el 6xido de plomo y H2SOa.

En una realizacién, el material carbonoso que contiene al menos un aditivo como se definié anteriormente esta
presente en la composicion en una cantidad (carga) que varia de 0.05% a 3% en peso, en relacién con el peso total
de la composicién, por ejemplo, una cantidad con un rango 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 1%, o de 0.1% a 0.5% en peso, en relacion con el peso total de la composicion.
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La composicion del electrodo puede comprender ademas otros componentes que incluyen uno o mas de al menos un
expansor de molécula organica, H2SO4, y BaSO4. En una realizacién, la composicion de electrodo comprende al
menos el material que contiene plomo y el material carbonoso/composicion aditiva (por ejemplo, material compuesto)
intercalados (por ejemplo, intercalados homogéneamente) entre si, por ejemplo, la composicion (por ejemplo, material
compuesto) que comprende el material carbonoso, el al menos un aditivo y el que contiene plomo estan en particulas.
En una realizacion, ninguno de los componentes de la mezcla se proporciona como capas o recubrimientos. En una
realizacién, otros componentes de la composicion de electrodo (por ejemplo, BaSOs4 y/o H2S0a4) se intercalan
homogéneamente con el material que contiene plomo y el aditivo de carbono.

El "expansor de molécula organica" tal como se define en el presente documento es una molécula capaz de adsorber
0 unirse covalentemente a la superficie de una especie que contiene plomo para formar una red porosa que impide o
disminuye sustancialmente la velocidad de formacion de una capa lisa de PbSO4 en la superficie de las especies que
contienen plomo. En una realizacion, el expansor de molécula organica tiene un peso molecular superior a 300 g/mol.
Ejemplos de expansores de moléculas organicas 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 cierto
numero de grupos metoxi, fendlico, azufre (organico e inorganico) y acido carboxilico. Tipicamente, los lignosulfonatos
son moléculas de lignina que han sido sulfonadas. Los lignosulfonatos tipicos incluyen los productos Borregaard
Lignotech UP-393, UP-413, UP-414, UP-416, UP-417, M, D, VS-A (Vanisperse A), VS-HT. Otros ejemplos de
lignosulfonatos utiles se enumeran en "Lead Acid Batteries", Pavlov, Elsevier Publishing, 2011. En la composicion de
la presente invencion, donde el al menos un aditivo comprende al menos un lignosulfonato metalico, el expansor de
molécula organica es diferente del al menos un lignosulfonato metélico. Por ejemplo, al menos un aditivo puede
comprender lignosulfonato de calcio y el expansor de molécula organica puede comprender lignosulfonato de sodio.

En una realizacion, el expansor de molécula organica esta presente en la composicién del electrodo en una cantidad
que varia del 0.1% al 1.5% en peso con respecto al peso total de la composicién, por ejemplo, del 0.2% al 1.5% en
peso, del 0.2% al 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.

En una realizacion, tanto la composicion de material carbonoso/aditivo (por ejemplo, material compuesto) como el
expansor de molécula organica estan presentes en la composicion de electrodos 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%, de 0.1% a 3%, de 0.1% a 2%,
de 0.1% a 1.5% en peso. En otra realizacion, la composicién de material carbonoso/aditivo (por ejemplo, material
compuesto) esta presente en una cantidad que varia de 0.2% a 1.5% en peso con respecto al peso total de la
composicion de electrodo, por ejemplo, de 0.3% a 1.5% en peso, y el expansor de molécula organica esta 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.

En una realizaciéon donde la composicion del electrodo comprende H2SO4, el al menos un aditivo forma una sal sulfato
que tiene una baja solubilidad en solucidén acuosa o acida. Sin desear limitarse a ninguna teoria, una sal de sulfato
que es insoluble en agua o solucién acida mantiene una cantidad apreciable de iones metalicos en la superficie del
carbono. Por el contrario, una sal de sulfato que es soluble en &cido o agua puede eliminarse de la superficie con el
tiempo debido a la disolucién, lo que revierte parcial o totalmente el carbono (o una parte de la superficie del carbono)
a su forma no modificada. En una realizacion, el al menos un aditivo es una sal sulfato que tiene una solubilidad en
agua de 50 g/100 g de agua o menos, por ejemplo, una solubilidad de 40 g/100 g de agua o menos, 35 g/100 g de
agua o menos , 30 g/100 g de agua o menos, 25 g/100 g de agua o menos, 20 g/100 g de agua o menos, 15 g/100 g
de agua o menos, 10 g/100 g de agua o menos, 5 g/100 g de agua o menos, o 1 g/100 g de agua 0 menos.

Otra realizacion comprende un electrodo que comprende las composiciones divulgadas en el presente documento,
por ejemplo, una composicion que comprende al menos un material carbonoso y al menos un lignosulfonato metélico,
en donde el al menos un lignosulfonato metalico comprende un ion metalico seleccionado entre iones calcio, bario y
estroncio, y en donde el ion metélico estd presente en una cantidad que varia de 0.5% en peso a 3% en peso con
respecto al peso total del material carbonoso, y en donde el al menos un lignosulfonato metalico esta presente en una
cantidad que varia de 5 a 10% en peso, relativo al peso total de la composicion. El electrodo puede comprender una
placa de electrodo recubierta con la composicion de electrodo. El electrodo puede ser un anodo. Otra realizacion
comprende una bateria de celda o de plomo y acido que comprende el electrodo o la composicién divulgada aqui. Las
baterias acidas de plomo puede comprender ademas un electrolito que comprende al menos un aditivo electrolitico
seleccionado entre iones de zinc, sodio y potasio. En una realizacion, el al menos un aditivo electrolitico esta presente
en el electrolito en una cantidad que varia de 0.1 a 3% en peso, en relacion con el peso total del electrolito.

Otra realizacién proporciona un método para hacer una composicién de electrodo. En una realizacion, el método
comprende combinar la composicion de material carbonoso/aditivo (por ejemplo, material compuesto) con el material
que contiene plomo, expansor y opcionalmente otros componentes, por ejemplo, BaSO4 y H2SO4. En una realizacion,
uno o mas del material que contiene plomo, expansor y BaSO4 puede agregarse como una mezcla seca y combinarse
con, o 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 material que contiene plomo, un expansor
de molécula organica, BaSOs4, y posteriormente acido sulfurico y/o agua (ya sea simultdnea o secuencialmente en
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cualquier orden), para formar una suspension. El método comprende ademas combinar la suspensién con el material
carbonoso/composicion aditiva (por ejemplo, material compuesto). La composicion de material carbonoso/aditivo
puede humedecerse previamente con agua o &cido sulfurico antes de combinarse con la suspension.
Independientemente del método utilizado, el resultado es un intermedio en forma de pasta o suspension que se puede
utilizar para recubrir un sustrato.

En una realizacion, la composicion de material carbonoso/aditivo (por ejemplo, material compuesto) se humedece
previamente con agua o H2SO4 antes de combinarse con un material NAM (masa activa negativa), por ejemplo, un
material NAM para baterias de plomo-acido. Un experto en la materia puede determinar la cantidad de agua o acido
necesaria para la humectacién previa en funcion de la cantidad de material carbonoso afadido. En una realizacion,
para un material prehumedecido con agua, la relacién de composicién (por ejemplo, material compuesto) a agua varia
de 1:1 a 1:3 en peso. La etapa de humectacion previa con &cido se puede realizar de acuerdo con cualquier método
conocido en la técnica, por ejemplo, afiadiendo el acido gota a gota a la composicidon (por ejemplo, material
compuesto). En otra realizacion, la composicion (por ejemplo, material compuesto se agrega lentamente a un volumen
de H2S04, que también esta presente tipicamente en una pasta NAM. El H2SO4 puede tener una densidad que varia
de 1.05 g/cm®a 1.5 g/ cm3.

En otra realizacion, el material carbonoso/composicion aditiva (por ejemplo, material compuesto) comprende agua. En
una realizacion, esta composicién es un polvo "humedo" en donde el agua esta contenida o esta contenida
principalmente en los poros del material carbonoso. El polvo himedo resultante se comporta mas como un polvo que
como una dispersion o suspension. En ciertos casos, el polvo himedo es mas facilmente dispersable en comparacion
con el polvo seco. La presencia de agua en los poros del material carbonoso permite la eliminacion de una etapa de
humectacion previa, y el material carbonoso/composicion aditiva se puede incorporar a la composicion del electrodo
tal cual. El polvo humedo se puede preparar durante la preparacion del material carbonoso/composicién aditiva (por
ejemplo, material compuesto). Un lignosulfonato metdlico es soluble en agua y una solucién del aditivo se puede
combinar con el material carbonoso en cantidades suficientes para formar el polvo himedo. Por consiguiente, una
realizacién proporciona una composiciéon que comprende (o0 que consiste esencialmente en, o que consiste en):

al menos un material carbonoso presente en una cantidad que varia del 40% al 45% en peso con respecto al peso
total de la composicion;

agua en una cantidad que varia del 45% al 55% en peso con respecto al peso total de la composicion; y

el resto de la composicion comprende al menos un lignosulfonato metalico, en donde el ion metélico del al menos un
lignosulfonato metalico se selecciona de ion calcio, bario y estroncio, y en donde el ion metélico esta presente en una
cantidad que varia de 0.5% en peso a 3% en peso con respecto al peso total del material carbonoso, y en donde al
menos un lignosulfonato metalico esta presente en una cantidad que varia de 5 a 10% en peso, en relacion con el
peso total de la composicion.

La composicién de polvo humedo se puede combinar directamente con un material que contiene plomo, un expansor
de molécula organica y otros componentes como BaSOs y H2SOs4 para formar la composicion del electrodo.
Alternativamente, la composicion de polvo humedo puede almacenarse en condiciones para preservar el contenido
de agua y luego combinarse con el material que contiene plomo, el expansor de molécula organica y opcionalmente
otros componentes para formar la composicion de electrodo.

En una realizacion, la composicion de electrodo, como una pasta o suspension, se deposita sobre un sustrato, por
ejemplo, una placa de electrodo o colector de corriente, tal como una rejilla y se deja secar sobre el sustrato para
formar el electrodo. En una realizacion, la rejilla es una estructura metalica que viene en una miriada de disefios y
formas (por ejemplo, perforada o expandida a partir de laminas), que funciona como el soporte sélido permanente para
el material activo. La red también conduce electricidad o electrones hacia y lejos del 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.

En una realizacion, después de la deposicién sobre el sustrato, la pasta intermedia es secada. En una realizacion, el
secado se logra mediante un curado lento, tal como bajo 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, el paso de curado puede ser seguido por un segundo paso de calentamiento (secado) a una
temperatura elevada (por ejemplo, de 50°C a 140°C o de 65°C a 95°C) con una humedad extremadamente baja, o
incluso cero humedad. En una realizacion, la composicién es un monolito. Otros procedimientos de pegado, curado y
formacion se describen en "Lead Acid Batteries", Pavlov, Elsevier Publishing, 2011.

La presente invencion proporciona una composicion (por ejemplo, un material compuesto) que comprende un material
carbonoso y una sal de lignosulfonato. Como se mencion6 anteriormente, los expansores de moléculas organicas
basados en lignosulfonatos de sodio o acidos himicos se agregan con frecuencia a las formulaciones de placas de
electrodos. Se ha descubierto que una composicién que comprende materiales carbonosos y ciertas sales de
lignosulfonato metalico puede dar como resultado la deposicion de la sal de metal sobre la superficie de carbono.
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Ademas, el lignosulfonato metalico puede funcionar como un expansor de molécula organica inherente, de modo que
la formacion de la composicion (por ejemplo, material compuesto) y el proceso de preparacion de la pasta del electrodo
se combinan en un solo paso, simplificando todo el proceso. También se ha descubierto que ciertas composiciones
de este tipo (por ejemplo, materiales compuestos) tienen una mayor capacidad de dispersion en la formulacion de la
pasta de electrodos, lo cual se cree que se debe a la naturaleza polielectrolitica del lignosulfonato.

En consecuencia, la presente invencion proporciona una composicion (por ejemplo, un material compuesto) que
comprende, que consiste esencialmente en, o que consiste en al menos un material carbonoso y al menos un
lignosulfonato metalico, en donde el al menos un lignosulfonato metalico se selecciona de lignosulfonatos de calcio,
bario y estroncio , y el ion metalico del al menos un lignosulfonato metalico esta presente en una cantidad que varia
de 0.5% en peso a 3% en peso con respecto al peso total del material carbonoso, y en donde el al menos un
lignosulfonato metalico esta presente en una cantidad que va del 5 al 10% en peso, en relacién con el peso total de la
composicion.

En una realizacién, la composicién comprende particulas compuestas que comprenden al menos un material
carbonoso que tiene en su superficie al menos un lignosulfonato metalico. Por ejemplo, el lignosulfonato metalico
recubre (parcial o totalmente) las particulas del material carbonoso. Como resultado, las particulas de material
carbonoso se intercalan (por ejemplo, intercalan homogéneamente) con el al menos un lignosulfonato metalico. El
material compuesto puede ser un polvo o puede estar en forma comprimida, por ejemplo, granulos. Dichas particulas
compuestas pueden incorporarse en una composicion de electrodo con los métodos descritos en este documento. Por
consiguiente, otra realizacidon proporciona una composiciéon (por ejemplo, una composicién de electrodo) que
comprende (o que consiste esencialmente en, o que consiste en):

particulas compuestas que comprenden al menos un material carbonoso y al menos un lignosulfonato metalico, en
donde el al menos un lignosulfonato metalico se selecciona de lignosulfonatos de calcio, bario y estroncio, y el ion
metalico de al menos un lignosulfonato metalico esta presente en una cantidad que varia de 0.5% en peso a 3% en
peso con respecto al peso total del material carbonoso; y en donde el al menos un lignosulfonato metalico esta
presente en una cantidad que varia de 5 a 10% en peso, en relacion con el peso total de la composicion; y

al menos un material que contiene plomo.

La composicion de electrodo puede comprender ademas uno o mas componentes adicionales como se describe en el
presente documento, por ejemplo, uno o mas de un expansor de molécula organica, BaSQO4, y/o H2SOa.

Antes de combinar con el al menos un material que contiene plomo (y otros componentes), la composicién (por
ejemplo, material compuesto) que comprende el material carbonoso y el lignosulfonato metalico también se puede
preparar como un polvo humedo. En una realizacion, la composicién que comprende el material carbonoso y el
lignosulfonato metalico puede contener ademas 45% a 55% de agua en peso, evitando asi una etapa de humectacion
previa. Por consiguiente, otra realizacidon proporciona la composicién (por ejemplo, material compuesto) que
comprende (que consiste esencialmente en, o que consiste en):

al menos un material carbonoso presente en una cantidad que varia del 40% al 45% en peso con respecto al peso
total de la composicion;

al menos un lignosulfonato metalico seleccionado de lignosulfonatos de calcio, bario y estroncio, en donde el ion
metalico de al menos un lignosulfonato metalico esta presente en una cantidad que varia de 0.5% en peso a 3% en
peso con respecto al peso total del material carbonoso, y en donde el al menos un lignosulfonato metalico esta
presente en una cantidad que varia de 5% a 10% en peso con respecto al peso total de la composicion; y en donde
al menos un lignosulfonato metalico esta presente en una cantidad que varia de 5 a 10% en peso, en relacion con el
peso total de la composicion; y

agua en una cantidad que varia del 45% al 55% en peso con respecto al peso total de la composicion.

En una realizacion, la composicion (por ejemplo, material compuesto) puede usarse para electrodos (por ejemplo,
como recubrimientos para placas de electrodo) y puede comprender ademas los componentes descritos en el presente
documento, por ejemplo, material que contiene plomo, expansor de molécula organica, H2SO4, and BaSO4. En una
realizacion, el lignosulfonato metalico de la composicién (por ejemplo, material compuesto) funciona como el expansor
de molécula organica. En otra realizacion, la composicion o el material compuesto comprende un segundo expansor
de molécula organica, por ejemplo, cualquiera de los expansores descritos en este documento que no sea el
lignosulfonato metalico de la composicion (por ejemplo, material compuesto).

En una realizacién, la composicién (por ejemplo, material compuesto) que comprende lignosulfonatos metalicos en
combinacién con el material carbonoso mejoré la dispersabilidad en la formulacion de pasta de electrodo. Se cree que
la naturaleza polielectrolitica del lignosulfonato es responsable de la mejora de la dispersién. En otra realizacion, la
composicion (por ejemplo, material compuesto) mejora el rendimiento de las particulas cuando se incorpora en una
baterias acidas de plomo (por ejemplo, el electrodo) en donde la presencia de iones de calcio en la superficie de la
particula reduce la pérdida de agua.
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La composicion (por ejemplo, material compuesto) se puede preparar mediante una suspension que contiene el
material carbonoso con el lignosulfonato metalico. Alternativamente, una solucién, por ejemplo, una soluciéon acuosa
del lignosulfonato metalico (soluble en agua) se puede combinar con el material carbonoso, por ejemplo, la solucién
se puede secar por aspersion sobre el material carbonoso. En otra realizacion méas, una suspension que contiene el
material carbonoso en una solucion del lignosulfonato metalico se puede secar por aspersion como se describio
anteriormente.

Otra realizacion proporciona un método para preparar una composicion de electrodo, que comprende:

la combinacion de al menos un material que contiene plomo y un expansor de molécula organica con una composicion
que comprende al menos un material carbonoso y al menos un aditivo, en donde el al menos un aditivo comprende
un ion metalico seleccionado de iones calcio, bario y estroncio, y en donde el ion metalico esta presente en una
cantidad que varia de 0.5% en peso a 3% en peso con respecto al peso total del material carbonoso, y en donde al
menos un lignosulfonato metalico esta presente en una cantidad que varia de 5 a 10% en peso, relativo al peso total
de la composicion. En una realizacion, la composicién es un material compuesto que comprende al menos un material
carbonoso y al menos un aditivo.

En una realizacién, antes de la combinacién, la composicién que comprende al menos un material carbonoso y al
menos un aditivo proporciona al menos un material carbonoso en una cantidad que varia del 40% al 45% en peso con
respecto al peso total de la composicidn y agua en una cantidad que oscila entre 45% y 55% en peso con respecto al
peso total de la composiciéon. Al menos un aditivo comprende el ion metalico como un lignosulfonato metalico, en
donde el lignosulfonato metalico esta presente en una cantidad que varia del 5% al 10% en peso, en relacion con el
peso total de la composicion.

En una realizacién, la combinaciéon comprende:
formar una mezcla con al menos un material que contiene plomo y el expansor de molécula organica, y

combinar la mezcla con la composicién (por ejemplo, un material compuesto) que comprende el al menos un material
carbonoso y el al menos un aditivo (es decir, el lignosulfonato metalico).

Controlar la pérdida de agua es una consideracién en el disefio de baterias acidas de plomo de bajo mantenimiento o
sin mantenimiento. La pérdida de agua en las baterias acidas de plomo se produce en gran medida durante la carga
y la sobrecarga, y generalmente resulta de la evolucion y/o corrosion de la red de hidrégeno en la placa negativa y la
evolucion de 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 superficial y morfologia). En términos generales, una relacion entre la rata de liberaciéon del hidrégeno y el
potencial negativo de la placa se puede ilustrar con la ecuacion de Butler-Vollmer:

I =-A.ig.exp[-0enF/RT(E-Eeg)] (1)

donde la rata de liberacion del hidrégeno viene dada por la corriente (catddica) /; el area superficial
(electroquimicamente activa) esta 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 reaccion; y E es el potencial del electrodo durante las condiciones de sobrecarga.

De la ecuacién (1), se puede ver que hay dos parametros especificos del material que afectan la rata de liberacion del
hidrégeno: (i) actividad inherente especifica del material del componente del electrodo hacia la liberacion del
hidrégeno, como lo indica la densidad de corriente de intercambio (io), y (ii) propiedades morfoldgicas del material que
influyen en el area superficial (electroquimicamente activa) A. En el caso de los electrodos negativos que contienen
materiales carbonosos, la liberacion de hidrégeno puede ocurrir tanto en la superficie de plomo como en la de carbono.
Las contribuciones relativas de los componentes individuales estaran determinadas por su actividad intrinseca (es
decir, la combinacion de la actividad catalitica inherente y el area superficial) en un potencial de electrodo dado.

Una realizacioén proporciona una celda o bateria que comprende una placa de electrodo recubierta con la composicion
(por ejemplo, material compuesto) descrita en este documento, en la cual la celda o bateria tiene una pérdida de agua
reducida (por ejemplo, al menos 10%) en comparacién con una celda o bateria que contiene un carbono no modificado.
La pérdida de agua se puede medir como pérdida de peso después de sobrecargar una bateria a 14.4V por un periodo
de tiempo, por ejemplo, al menos 3, 4 o 6 semanas en un bafio de agua a 60°C. El grado de pérdida de agua puede
depender de factores inherentes al material del electrodo, por ejemplo, el area superficial de la composicién, por
ejemplo, material compuesto (material carbonoso y aditivo de iones metalicos), nivel de tratamiento de aditivos de
iones metalicos (por ejemplo,% en peso con respecto a carbono), y la carga en la formulacion de la pasta, ademas de
otros factores como los potenciales de placa positivos y negativos durante la (sobre) carga, y la presencia de ciertas
impurezas metalicas en el electrolito acido, las rejillas y otros componentes del electrodo. Una celda o bateria que
comprende un electrodo que contiene un carbono no modificado tipicamente da como resultado una mayor pérdida
de agua en comparacion con una celda o bateria sin el carbono no modificado. La presente composicidn reduce el
nivel de pérdida de agua en la celda en al menos 10%, al menos 25%, al menos 50%, al menos 75% o al menos 90%,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2769 038 T3

en comparacion con una celda o bateria que comprende un electrodo que contiene el carbono no modificado. En una
realizacion, la bateria logra una pérdida de agua reducida durante un periodo de al menos 3 semanas en al menos
10% (por ejemplo, al menos 25%, al menos 50%, al menos 75% o al menos 90%) en comparacion con una bateria
que tiene una placa de electrodo que comprende un material carbonoso no modificado.

Sin desear limitarse a ninguna teoria, la adicién de carbono a la placa negativa altera la morfologia del electrodo. Esta
alteracion tipicamente resulta en un area superficial aumentada de la placa negativa A, que de acuerdo con la ecuacién
(1), ademas resulta en una rata incrementada de liberacién de hidrégeno y pérdida acelerada de agua. Sin desear
estar ligado a ninguna teoria, el area superficial aumentada podria resultar de la simple adicién fisica de carbono, que
puede ser un componente de area superficial alta, o de un area superficial aumentada 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
rata de liberacion de hidrogeno total y la pérdida de agua concomitante pueden determinarse en gran medida por la
particion (electroquimicamente) del area superficial activa A entre dos fases, plomo y carbono. Sin embargo, también
es posible que las particulas formadas por la fase de plomo y carbono puedan tener una rata inherente diferente de
liberacion de hidrégeno. La mitigacién de la pérdida de agua, por lo tanto, podria proceder a través de varios caminos
diferentes. Sin desear limitarse a ninguna teoria, la mitigacion de la pérdida de agua podria lograrse mediante la
modificacion de la actividad inherente del carbono después de la adicion de restos que bloquean los sitios de superficie
para la adsorcién de protones, paso intermedio en la liberacién del hidrégeno. Alternativamente, la interaccion entre
plomo y carbono podria cambiarse con la adicion de tales especies. Esta modificacion podria estar dirigida
selectivamente a la reduccion del area superficial electroquimicamente activa A, o a la modificacion selectiva de la
actividad inherente (electrocatalitica) de las superficies de carbono para la liberacion de hidrégeno.

Ejemplos
Ejemplo 1 (Referencia)
Este Ejemplo describe la preparaciéon de un material compuesto que comprende negro de carbono y una sal de calcio.

Se disolvio Ca(CH3CO2)2.xH20 (3 g, 5.52% en peso de contenido de agua de hidratacion) en 125 g de agua. Esta
solucion se afadié lentamente a 50 g de negro de carbono (aditivo de carbono PBX® 51, Cabot Corporation) con
agitacion. La mezcla se dejo secar a temperatura ambiente durante unos dias o durante la noche en un horno a 60°C.

La mezcla seca se trato luego con calor segun el siguiente protocolo:

e someter la mezcla a una purga con N2 a temperatura ambiente (2 Litros/minuto) durante 1-2 horas;

e aumentar la temperatura a una tasa de 10°C/minuto para lograr una purga con N2 a 150°C y permitir que la mezcla
repose bajo la purga con N2 durante 1 hora;

e aumentar la temperatura a una tasa de 10°C/minuto para lograr una purga con N2 a 500°C y permitir que la mezcla
repose bajo la purga con N2 durante 2 horas; y

e enfriar bajo N2.

El producto resultante es un material compuesto que comprende negro de carbono que tiene 1% en peso de calcio en
forma de CaCOs, como se indica por la formacion de una sal de calcio insoluble en agua en la superficie del negro de
carbono (Muestra A). Se determiné que el area superficial BET N2 de una Muestra A era 1465 m?/g.

Se repitid el mismo procedimiento con negro de carbono y 7.5 g de Ca(CH3COz2)2.xH20 para producir un material
compuesto que comprende negro de carbono y CaCOs, lo que dio como resultado un contenido de calcio del 2.5% en
peso (Muestra B).

Se repitiéd el mismo procedimiento con negro de carbono y 1 g de Ba(CH3COz2)2 en 125 g de agua para producir un
material compuesto que comprende negro de carbono y BaCOs, lo que resultd en un contenido de bario de 1% en
peso (Muestra C).

Ejemplo 2

Este Ejemplo describe la preparacion de granulos que comprenden compuestos de negro de carbono y lignosulfonato
de calcio.

Se prepararon gtanulos con un mezclador de escobilla de 4 litros (Processall, mezclador 4H/V Tilt-A-Mix®), a una
temperatura de 65°C. La tasa de mezcla se ajustd a 100 rpm, y el mezclador se cargd con 200 g de PBX® 51 negro
de carbono. Al girar la escobilla, la unidad de adicion de aspersion se cargé con 260 g de una solucién de 13.3% en
peso de lignosulfonato de calcio ("CaLS"; Aldrich) y se presurizd con nitrégeno a 17 psi. Al alcanzar la presion deseada,
se abrié una valvula de adicién de la unidad de adicién de aspersion para introducir una aspersion de la solucion de
lignosulfonato de calcio en la superficie del carbono. Al finalizar la aspersion, el producto se mezclé durante 5 minutos
adicionales y se descarg6 del mezclador. La muestra se secé en el horno a 100°C a 110°C durante la noche (o 12-18
horas).
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La Tabla 1 a continuacién muestra las propiedades del material compuesto de negro de carbono y calcio en
comparacion con el negro de carbono PBX® 51 ("CB"). La cantidad de calcio agregado se calculé con base en 5% en
peso de calcio en lignosulfonato de calcio. El contenido de calcio fue determinado por AES-ICP, lo cual representa la
cantidad total de calcio presente en el material compuesto.

Tabla 1
Muestra Concentracion de Peso [g] solucién Ca agregado | Ca medido por ICP
solucién de CalS [% Ca/100g CB [ppm] [ppm]
en peso] SA BET
medida N2

[m?g]

CB N/A N/A N/A 1650 1420.0
Muestra D 4.3 120 2500 4210 1358.6
Muestra E 9.2 120 5000 5920 1280.2
Muestra F 13.3 130 7500 7540 1160.0

Ejemplo 3
Este Ejemplo describe mediciones de voltametria ciclica (CV) de compuestos de negro de carbono y calcio.

Se hicieron mediciones CV de tres muestras: negro de carbono no modificado (aditivo de carbono PBX® 51, Cabot
Corporation; "CB"), Muestra A del Ejemplo 1, que es un material compuesto que comprende negro de carbono y 1%
en peso de calcio, y Muestra E de Ejemplo 2, que es un material compuesto que comprende negro de carbono y 0.5%
en peso de calcio de lignosulfonato de calcio. Para cada una de las tres muestras de negro de carbono, se preparé
una suspension de 5% en peso de soélidos mezclando el negro de carbono o el material compuesto (0.45 g) con fluoruro
de polivinilo (PVDF, 0.5 g de solucion al 10% en peso en N-metilpirrolidinona (NMP)) y NMP (9 g) durante 20 minutos
en un mezclador planetario THINKY™ ARE-310. La evaporacion del NMP a 80°C durante 1 hora dio como resultado
un solido seco que contenia 90% en peso de negro de carbono o material compuesto y 10% en peso de PVDF.

Se recubrieron barras de grafito con 40 pL de la suspension, dando como resultado una cantidad de recubrimiento de
2.75 +/0.05 mg. Las barras de grafito recubiertas se usaron como un electrodo de trabajo en una celda electroquimica
con camisa de tres electrodos usando una barra de grafito sin recubrir como contraelectrodo y electrodo de calomel
estandar (SCE) como electrodo de referencia. La temperatura de la celda se mantuvo a 60°C por circulacion de agua,
y se realizaron experimentos de voltametria ciclica (CV) escaneando el electrodo de trabajo a 10 mV/s desde el
potencial de equilibrio a + 0.4V y luego -0.8V vs. SCE durante 3 ciclos. El tercer ciclo CV se us6 para comparar los
negros de carbono y aqui se denomina ciclo CV "final". Las graficas se normalizaron a la corriente capacitiva a +0.4V
para permitir una comparaciéon de todas las corrientes en la misma area superficial electroquimica. Esto elimina el
efecto de las variaciones en el peso del recubrimiento o el area superficial especifica BET de los negros de carbono.

La FIGURA 1 muestra los ciclos CV finales para cada una de las tres barras recubiertas con CB (corriente normalizada
[mMA/mA] frente a voltaje, [V]). En el barrido negativo, estan presentes los procesos de adsorcion y reduccion de
protones ademas de la corriente capacitiva. Se puede observar en la FIGURA 1 que la corriente de reducciéon de
hidrégeno es menor para ambas muestras de material compuesto (Muestra A y Muestra E) en comparacion con la
muestra CB. La Tabla 2 muestra los valores para el % de corriente a -0.6 V, en el cual la corriente de liberacion de
hidrégeno se redujo en aproximadamente un 20% a -0.6V vs. SCE.

Tabla 2
Muestra Aditivo % de corriente (0.6 V)
CB - 100.0
Muestra A 1% en peso de Ca 84.9
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Muestra Aditivo % de corriente (0.6 V)

Muestra E | 0.5% en peso de Ca a partir de CaLS 80.2

Dado que la liberacién del hidrégeno es la fuerza impulsora en la corriente de sobrecarga para las baterias de plomo-
acido que contienen negro de carbono en las placas negativas, se espera que los materiales compuestos reduzcan la
corriente de sobrecarga y la pérdida de agua segun la invencion reivindicada.

Ejemplo 4 (Referencia)

Este Ejemplo describe medidas de electrodo de disco giratorio (RDE) de las siguientes muestras: negro de carbono
no modificado (aditivo de carbono PBX® 51, Cabot Corporation; "CB"), Muestra A del Ejemplo 1, el cual es un material
compuesto que comprende negro de carbono y 1 % en peso de calcio, Muestra B del Ejemplo 1, el cual es un material
compuesto que comprende negro de carbono y 2.5% en peso de calcio, y Muestra C del Ejemplo 1, el cual es un
material compuesto que comprende negro de carbono y 1% en peso de bario. Se prepararon suspensiones (4 mg/mL)
afadiendo 20 mg de cada muestra en una mezcla de 4 mL:1 ml de H2O:isopropanol (IPA, grado HPLC), seguido de
sonicacion durante 1 minuto.

Se prepararon electrodos recubriendo electrodos de carbono vitreos pulidos con 25 pl de la solucidon que contiene
negro de carbono. Después de secar (~1 minuto a 25°C), se afiadieron 12 L de solucién de Nafion al 0.05% en peso
como aglutinante en la parte superior del electrodo, y el electrodo se secd con nitrégeno durante 1 hora a 25°C.

Se realizaron mediciones del electrodo de disco giratorio (RDE) con un potenciostato BiStat (Princeton Applied
Research) que controla un control Pine Speed y un rotador Pine Analytical (Pine Research Instrumentation)
interconectado a través de PC utilizando el software EC-Lab® v10.21. Se usé una celda de vidrio de tres electrodos
(Pine Research Instrumentation) con un contraelectrodo de alambre de platino, un electrodo de referencia de calomel
y un electrodo de trabajo de carbono vitreo recubierto con 100 ug de las muestras de negro de carbono bajo
investigacion.

El electrolito (0.5 M H2S04) se purgd con argdén durante 20 min. Antes de la medicién, las corrientes de reduccion de
hidrogeno se midieron a 50°C durante las exploraciones de voltametria ciclica a 20 mV/s, de -0.3 a -1 V frente a SCE
con una velocidad de rotacion de disco de 3,000 rpm. Las corrientes informadas se leyeron a -0.65V vs. SCE
(correspondiente a -0.4V vs. Electrodo de Hidrégeno Estandar (EHE)), normalizadas por el peso del negro de carbono,
y se midieron una vez que se logré un estado estable. Se realizaron ciclos de preformacion a 100 mV/s (generalmente
menos de 10 ciclos) para lograr el estado estacionario de la corriente CV. La corriente de liberacién de hidrégeno se
midio a 25°C, 35°C y 50°C.

La FIGURA 2 es un gréfico de la corriente de reaccién de liberacion de hidrégeno (HER) en mA/g frente a la
temperatura (°C). Los datos indican que cada una de las Muestras A-C mostré una corriente de liberacién de hidrogeno
reducida en comparacion con el negro de carbono no modificado a cada temperatura. Nuevamente, la baja liberacién
del hidrogeno probablemente indica una sobrecarga de corriente y se esperaria que los compuestos redujeran la
pérdida de agua de acuerdo con la invencién reivindicada.

Ejemplo 5 (Referencia)

Este Ejemplo describe la medicién de la corriente de sobrecarga para celdas individuales que contienen negro de
carbono o la Muestra A del Ejemplo 1 en el electrodo negativo en cargas para cada uno de 0% en peso, 0.25% en
peso y 0.5% en peso con respecto al 6xido de plomo en la mezcla de pasta negativa.

La mezcla de pasta de masa activa negativa (NAM) se realiz6 a escala de 1 kg. Se afiadio PbO (1 kg) a un mezclador
Eirich EL1 y se mezcl6 durante 1 minuto, seguido de la adicion de Vanisperse A (2 g para 0.2% en peso) y sulfato de
bario (8 g para 0.8% en peso). El negro de carbono o el material compuesto (5 g para 0.5% en peso), previamente
humedecido con 12 g de agua, se agrego luego al mezclador y se mezclé durante 3 minutos, seguido de la adicion de
agua (140 mL) y mezcla adicional durante 10 minutos. Finalmente, se afiadio acido sulfurico (80 mL, 1.4 g/cm?3)
lentamente durante un periodo de 13 minutos con la adicién de agua adicional segun fuera necesario para ajustar la
consistencia. La pasta se mezcld luego durante 25 minutos. Se prepard una pasta de electrodos positivos de control
de acuerdo con el mismo procedimiento pero sin negro de carbono.

Los electrodos se empastaron a mano con 22 g de pasta humeda sobre una rejilla de aleaciéon Pb-Sn-Ca de 5.5 x 5
cm? (98.86% de plomo, 1.1% de estaiio 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%
HR, seguido de 24 horas a 60°C, 10% 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 juntas. Las placas
positivas se envolvieron en un separador de polietileno-caucho para automoviles disponible comercialmente (Daramic
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DRCM-200A328). Se insertaron pilas de electrodos y separadores en cajas de polimetilmetacrilato y se comprimieron
con cuias de malla de Nylon. Las tapas de las cajas se atornillaron con aberturas de ventilacién de 2 mm de diametro.
Las celdas completadas eran celdas individuales de 2V, 4.6 Ah de capacidad nominal.

La formacién se realizé en caso de 1.18 g/cc de acido sulfurico (tipicamente 85 mL). El algoritmo de formacion incluyo
9 pasos de carga, para una duracion total de 65 horas y una capacidad total de 26.76 Ah. El objetivo de densidad de
electrolitos después de la formacion era de 1.28 g/cc.

Después de la formacion, las celdas se acondicionaron previamente mediante la siguiente secuencia: carga completa,
capacidad C20, carga completa, prueba de arranque en frio, carga completa, capacidad C20, carga completa y prueba
de arranque en frio. C20 es una descarga de baja corriente de 0.05 x Cn a 25°C, y el arranque en frio es una descarga
de alta corriente de 5xCn a -18°C. Cn es la capacidad nominal.

Después del pre-acondicionamiento, el volumen del electrolito se reajustd con acido sulfurico de 1.28 g/cc. 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 0.5A y se mantuvo a 2.4V durante 3 semanas de duracion. La pérdida de peso celular se midi6
semanalmente, y la corriente de sobrecarga celular se controlé durante toda la prueba.

La capacidad de sobrecarga de las celdas se calcul6 integrando la corriente de sobrecarga durante el tiempo de
sobrecarga. La Tabla 3 muestra los datos de capacidad de sobrecarga durante 3 semanas de pruebas de sobrecarga
para celdas que contienen negro de carbono no modificado o un material compuesto (Muestra A, 1% en peso de
calcio).

Tabla 3

Muestra | Carga de carbono o material compuesto (% en peso) | Sobrecarga 3 semanas [Ah]

CB, control 0% 15.0
CB 0.25% 36.6
CB 0.5% 64.4
Muestra A 0.25% 42.2
Muestra A 0.5% 40.0

Estos datos se grafican en la FIGURA 3 (capacidad de sobrecarga [Ah] vs. carga CB [% en peso]). De la Tabla 1y la
FIGURA 3, se puede ver que sin la modificacion de Ca, la capacidad de sobrecarga aumenta constantemente con la
carga de negro de carbono. Sin embargo, cuando se usa un material compuesto que contiene aditivo de calcio en el
negro de carbono, la capacidad de sobrecarga se estabiliza y los datos sugieren que la pérdida de agua seria menor
para la Muestra A.

Ejemplo 6 (Referencia)
Este Ejemplo describe la pérdida de agua con las celdas individuales del Ejemplo 5.

Las celdas individuales se pesaron semanalmente durante la prueba de sobrecarga. La pérdida de peso total se
normalizé dividiendo la pérdida de peso por la capacidad nominal de las celdas. La pérdida de peso normalizada total
después de 3 semanas se reporta en la Tabla 4.

Tabla 4

pérdida de agua 3 semanas (2.4V, 60°C) | g/Ah
0% CB, control 0

0.25% CB 3.47
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pérdida de agua 3 semanas (2.4V, 60°C) | g/Ah

0.5% CB 3.14
0.25% Muestra A 0.28
0.5% Muestra A 0.13

La pérdida de agua se considera aceptable si es inferior a 3 g/Ah después de 6 semanas ("objetivo de prueba de
pérdida de agua"). Se puede ver que para el negro de carbono no modificado, las celdas no alcanzarian el objetivo de
prueba de pérdida de agua. Por el contrario, las celdas que contienen los compuestos de negro de carbono y calcio
muestran una pérdida de peso reducida en mas del 90%, lo que indica que estas celdas alcanzarian el objetivo de la
prueba de pérdida de agua.

Ejemplo 7

En este ejemplo, se prepararon y evaluaron formulaciones de masa activa negativa (NAM) con una prueba de
sobrecarga y una prueba de pérdida de agua. Las formulaciones comprenden negro de carbono (aditivo de carbono
PBX® 51, Cabot Corporation, "CB") utilizado como esta, o combinado con 17% en peso (en relacién con CB) de
lignosulfonato de sodio disponible comercialmente como Vanisperse A (VS-A) ("Muestra G ") o Muestra F del Ejemplo
2 (0.75% en peso de Ca del lignosulfonato de calcio). Para las Muestras F y G, las muestras se granularon con las
soluciones acuosas de lignosulfonato respectivas usando un granulador por lotes personalizado siguiendo un
procedimiento similar al del Ejemplo 2 para formar compuestos de lignosulfonato de negro de carbono. Las muestras
CB-A, CB-B, Muestra F y Muestra G se combinaron con Vanisperse-A adicional y sulfato de bario en las cantidades
enumeradas en la Tabla 5 (informadas como % en peso).

Tabla 5

Muestra | CB o material compuesto | Ca agregado | Vanisperse-A | Total VS-A + CalLS | Sulfato de bario

CB-A 0.5 0 0.2 0.2 0.8
CB-B 0.5 0 0.4 0.4 0.8
Muestra G 0.5 0 0.2 0.29 0.8
Muestra F 0.5 0.75 0.2 0.27 0.8

Los electrodos negativos se prepararon y formaron como se describe en el Ejemplo 5. La prueba de sobrecarga se
realizé durante 3 semanas en celdas individuales de 2 V que tienen 2 placas negativas y 3 positivas de 4.6 Ah de
capacidad nominal promedio. Las placas positivas se envolvieron en un separador de polietileno-caucho para
automoviles disponible comercialmente (separadores Daramic®, DRCM-200A328). El electrolito era una solucion de
1.28 g cm® H2S04. Las pruebas de sobrecarga se realizaron a 2.4V en un bafio de agua a 60°C.

La FIGURA 4 muestra la evolucion de la corriente de sobrecarga durante la sobrecarga de una semana como un
grafico de corriente frente a tiempo a 2.4 V, 60°C para las formulaciones de la Tabla 5. La corriente de sobrecarga
mas alta se observa para CB-A. La segunda corriente de sobrecarga mas alta se observa para la Muestra G, un
granulo de CB y VS-A donde la cantidad total de VS-A se incrementé a 0.29% vs. 0.2% en CB-A. Se puede observar
una reduccién adicional en la corriente de sobrecarga con CB-B donde la cantidad de lignosulfonato VS-A se
increment6 a 0.4%. Finalmente, para la Muestra F, en donde el lignosulfonato VS-A en el sedimento compuesto se
reemplaza por lignosulfonato de calcio, se observa la mayor reduccion en la corriente de sobrecarga, lo que sugiere
fuertemente el beneficio del catién de calcio.

La tendencia observada con las corrientes de sobrecarga es la misma para la pérdida de agua real (en g/Ah) de las
celdas medidas durante un periodo de 3 semanas (FIGURA 5), donde la celda con CalLS (Muestra F) genera la menor
cantidad de pérdida de agua, que es una cantidad de pérdida de agua similar a la lograda con la celda de control que
no tiene aditivo de carbono.
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Ejemplo 8

Este Ejemplo describe la preparacién de una muestra de polvo himedo. Se prepararon pellas de manera similar al
Ejemplo 2, es decir, con un mezclador de escobilla de 4L (Processall, mezclador 4H/V Tilt-A-Mix®), a una temperatura
de 65°C. La velocidad de mezcla se ajusté a 100 rpm, y el mezclador se cargé con 200 g de PBX® 51 negro de
carbono. Al girar la escobilla, la unidad de adicién de aspersién se cargd con 260 g de una solucion de 13.3% en peso
de lignosulfonato de calcio ("CaLS"; Aldrich) y se presuriz6 a nitrégeno de 17 psi. Al alcanzar la presién deseada, se
abrié una valvula de adicion de la unidad de adicion de aspersion para introducir una aspersion de la solucion de
lignosulfonato de calcio en la superficie del carbono. Al finalizar la aspersion, el producto se mezclé durante 5 minutos
adicionales y se descargd del mezclador. El producto no se secé. El producto resultante era un polvo hiumedo que
tenia 50% en peso de agua, 45% en peso de negro de carbono y 5% de CaLS ("Muestra H").

Ejemplo 9 (Comparacion)

Se prepar6 una muestra de polvo humedo de manera similar al Ejemplo 8 pero sustituyendo el reactivo CaLS por un
lignosulfonato de NaCa (Borresperse CA, disponible de Borregaard LignoTech). El mezclador (mezclador de escobilla
130LD) se cargd con 200 g de negro de carbono PBX® 51 y la velocidad de mezcla se ajustd a 95 rpm a temperatura
ambiente. Con el giro de la escobilla, la unidad de adicién de aspersion se cargé con 8.45 kg de solucion de
lignosulfonato de NaCa al 13.3% cargada a través de una boquilla de aspersion hidraulica y presurizada a 80 psi de
nitrégeno. Al alcanzar la presion deseada, se abrié una valvula de adicion de la unidad de adicion de aspersion para
introducir una aspersion de la solucién de lignosulfonato de calcio en la superficie del carbono. Al finalizar la aspersion,
el producto se mezclé durante 5 minutos adicionales y se descargd del mezclador. El producto no se secd. El producto
resultante era un polvo humedo que tenia 50% en peso de agua, 45% en peso de negro de carbono y 5% de
lignosulfonato de NaCa (Muestra I).

Ejemplo 10

Este Ejemplo describe las pruebas de pérdida de agua con las muestras de polvo humedo. Las pruebas de pérdida
de agua se realizaron de acuerdo con el método descrito en el Ejemplo 6 con la Muestra H y la Muestra I. A modo de
comparacion, las pruebas de pérdida de agua también se realizaron con la Muestra F del Ejemplo 2.

La mezcla de pasta de masa activa negativa (NAM) se realizé a una escala de 1 kg. Se afadié PbO (1 kg) a un
mezclador Eirich EL1 y se mezclé durante 1 minuto, seguido de la adicion de Vanisperse A (3 g para 0.3% en peso) y
sulfato de bario (8 g para 0.8% en peso). El negro de carbono o el material compuesto (10 g para 0.5% en peso debido
al 50% de agua contenida), se anadié al mezclador y se mezclé durante 3 minutos, seguido de la adicion de agua
(aproximadamente 120 mL) y una mezcla adicional durante 10 minutos. Finalmente, se afiadi6 acido sulfurico (80 mL,
1.4 g/cm3) lentamente durante un periodo de 13 minutos con la adicion de agua adicional segun sea necesario para
ajustar la consistencia. La pasta se mezcld luego durante 25 minutos. Los resultados de las pruebas de pérdida de
agua se muestran en la Tabla 6 a continuacién.

Tabla 6

pérdida de agua 3 semanas (2.4V, 60°C) | g/Ah

0.5% Muestra F (seca) 0.25
0.5% Muestra H 0.25
0.5% Muestra | 1.2

Las muestras F y H se prepararon con CaLS de la misma manera, excepto que la Muestra H no se seco6 y se us6
como esta en la formulacion de la pasta. Se puede ver en la Tabla 6 que los valores de pérdida de agua son casi
idénticos para ambas Muestras. La Muestra |, en donde el negro de carbono se modifica con lignosulfonato de NaCa,
proporcioné valores de pérdida de agua significativamente mejorados en comparacion con la muestra de negro de
carbono no modificado (0.5% CB en la Tabla 4), aunque no en la misma medida que las Muestras F y H.

El uso de los términos "un" y "una" y "el(la)" debe interpretarse para cubrir tanto el singular como el plural, a menos
que se indique lo contrario en el presente documento o que el contexto lo contradiga claramente. Los términos "que
comprende”, "que tiene", "incluido" y "que contiene" deben interpretarse como términos abiertos (es decir, que
significan "incluido, pero no limitado a"), a menos que se indique lo contrario. La citacion de los rangos de valores en
el presente documento solo pretende servir como un método abreviado para referirse individualmente a cada valor
separado que caiga dentro del rango, a menos que se indique lo contrario en el presente documento, y cada valor por

separado se incorpora a la especificacién como si se mencionara individualmente en el presente documento. Todos
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los métodos descritos en este documento pueden realizarse en cualquier orden adecuado a menos que se indique lo
contrario en este documento o que el contexto lo contradiga claramente. El uso de cualquiera y todos los ejemplos, o
lenguaje de ejemplificacion (por ejemplo, "tal como") provisto aqui, esta destinado simplemente a ilustrar mejor la
invencion y no plantea una limitacion en el alcance de la invencion a menos que se indique lo contrario. Ningun
lenguaje en la especificacion debe interpretarse como indicativo de ningin elemento no reivindicado como esencial
para la practica de la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicidon que comprende al menos un material carbonoso y al menos un lignosulfonato metalico,
caracterizada porque al menos un lignosulfonato metalico se selecciona de lignosulfonatos de calcio, bario y estroncio,
y el ion metalico de al menos un lignosulfonato metélico esta presente en una cantidad que varia del 0.5% en peso al
3% en peso con respecto al peso total de al menos un material carbonoso, y en donde al menos un lignosulfonato
metalico esté presente en una cantidad que varia de 5 a 10% en peso, relativo al peso total de la composicion.

2. La composicion de la reivindicacion 1, en donde la composicién comprende particulas compuestas que comprenden
al menos un material carbonoso y al menos un lignosulfonato metalico.

3. La composicion de la reivindicacion 1, en donde la composicion esta en forma de un polvo o una pella.

4. La composicién de la reivindicacion 1, en donde al menos un material carbonoso se intercala con al menos un
lignosulfonato metalico.

5. La composicién de la reivindicacion 1, en donde al menos un lignosulfonato metalico comprende lignosulfonato de
calcio.

6. La composicion de la reivindicacion 1, que comprende ademas al menos un material que contiene plomo.

7. La composicion de la reivindicacion 1, que comprende ademas al menos un expansor de molécula organica que es
diferente de al menos un lignosulfonato metalico.

8. La composicion de la reivindicacion 1, que comprende ademas BaSOas.

9. La composicion de la reivindicacion 1, en donde el al menos un material carbonoso se intercala homogéneamente
con al menos un lignosulfonato metalico.

10. La composicion de la reivindicacién 1, en donde la composicion comprende al menos un material carbonoso
presente en una cantidad que varia del 40% al 45% en peso, en relacién con el peso total de la composicion.

11. La composicion de la reivindicacion 1, en donde el agua esta presente en una cantidad que varia del 45-55% en
peso, en relacidn con el peso total de la composicion.

12. Un electrodo que comprende una placa de electrodo recubierta con la composicién de la reivindicacion 1.

13. Una baterias acidas de plomo que comprende el electrodo de la reivindicacion 12.
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