UNIVERSIDAD AUTONOMA DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS

DEPARTAMENTO DE QUIMICA FiSICA APLICADA

Memoria de tesis Doctoral:

“ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE ADITIVOS
DE BASE SILICE EN BATERIAS DE PLOMO-
ACIDO. MEJORA DEL FUNCIONAMIENTO EN
ESTADO PARCIAL DE CARGA”

Presentada por:

ALMUDENA MUNOZ BABIANO

Dirigida por:
Dra. PILAR OCON ESTEBAN

Dra. M* LUISA SORIA GARCIA - RAMOS
Dr. ENRIQUE FATAS LAHOZ

fx ’ D E EXIDE TECHNOLOGIES

TECHNOLOGIES Madrid, 2008



INDICE

PARTE 1. INTRODUCCION ... .ottt e, 5
1. Presente y futuro de las baterias.......ccoeevieiiiniiiiiiiniiiniiiieiiinicinrcsneccnnncnns 7
2. Historia de 1as Daterias.......ccooeviuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieiinienecnanens 9
3. Bateria de plomo-Acido.....ccccvviuiiiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitiiieiinne 11
4. Reacciones electroquimicas........cooevvieiiiniiieiiiniiiriiieieinrciseseenscsnssonnses 14
5. Tipos de Daterias....ccceeeiiiniiiieiiinieiieiiraieinecssetosstcssessssssssssssssssssssnassnss 16
6. Componentes de una bateria de plomo-acido.......c.cccceveiiiniiiiiiiiiiiininennn 18

6.1. Materialesde partida...........ccoeiiiiiiii i 18

6.2. Preparacionde lapasta...........cocoeviiiiiiiiiiiiiiii el 20
S T 1 0 - To [0 PP
6.4. Formacion de los electrodos...........c..cooviiii i i 23
B.5.  ReJIa. .. e 30
6.6. Elementos de CONEXIiON..........oeiiuiie it e 32
B.7.  SEPAIAUOIES. .. .u ettt ee et et e e e e e e e ee e 33
6.8.  RECIPIENTE....cvvieie i e 3

6.9,  EIeCtrOlitO. .. ... e e e e e 034

7. Baterias de arranque de plomo-acido tipo inundada..........cceeeeuveeeevevvennnnns 43
PARTE Il. OBJETIVOS Y METODOLOGIA DE TRABAJO............ 45
8. Objetivos y metodologia de trabajo...........eeeeeeruveeeeeesrveeeessssrneeessssnsene 47
PARTE I1l. PARTE EXPERIMENTAL......ccoo i 49
9. Aditivos y preparacion del electrolito............cceeereereeeereeeresrsesrerinnnnnnnnns 51

9.1. Preparacion del electrolito...........ocovviiiiiiii e, 52

10. Caracterizacion de 10S electrolitoS...ueuuuuiieeereenneeseeeereeeneeseeeeresssssssosesennes 53



INDICE

10.1. Viscosidad y densidad. ..........oour ot e 53
10.2. CondUCHIVIAAd. .. ... .euee e e e e e e e e 22, DD
11. Estudio electroquimico de los electrolitos con los aditivos empleados............57

11.1. Equipoy reactivos utilizados...............cccoeeiiiiiiiiiiiiiienB7

11.2. Técnicas eleCtroqUimICas. .. .....c.ovuvriieie i e e e, 58
12. Montaje de baterias......c.ceveiiieiiiniiiieiiiniiiieiiinroinecssarosssssssssssssnssssnssns 60
12.1. Caracteristicas de las baterias............c.ooveviie e i e e, 60
12.2. Llenado de 1as baterias. .........ovvevinieie i 64

I 1T o T- V=T [0 PP o 1o

13. EnSayos eléCtriCoS...covuiiiuiiiniiiieiiieiiiieiiieieieiiistciasssestossscsssssssscsnscsnnss 68
13.1. Caracterizacion inicial.............coooie i 69
13.2. Ensayos de descarga a intensidad constante...................ooveveenn, 69
13.3. Ensayo de descarga profunda...............ccooiiiiiiiiiiii e, 71

13.4. Ensayo de aceptacion de carga............coeveeeeeviiiiiiiiieienieneenee (1

13.5. Ensayo de ciclos de vida al 50 % de profundidad de descarga (50 %

13.6. Ensayo de ciclos de vida en estado parcial de cargay al 17,5 % de
profundidad de descarga (17,5% DOD).......ccccovevviiiiiiiiiecieen 12

13.7. Equipos de ensayos elCtriCOS. ... ..ouvuiieree e e e e 74
14. Analisis de materiales activos de las baterias ensayadas..........ccoeveviieieinnnns 75
14.1. Medida de porosSimetria............ccooviiii it e i e e e ee el 16
14.2. Determinacion de la superficie especifica (BET).........ccvvvvveinnnennnns 77

14.3. Estudio morfoldgico de materias activas mediante Microscopia

Electrénica de Barrido por energia dispersiva de Rayos X................78
PARTE IV. RESULTADOS Y DISCUSION.......oeiiiiieiieieeeee 79

15. Estudios reoldgicos, fisico-quimicos y electroquimicos de los electrolitos con

los diferentes aditivos empleados........ccoovviviiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiinnienns 81



INDICE

15.1. Medidas de viscosidad y densidad................ccoeeiiiiiiiieinennn281
15.2. Medidas de conductividad................coiiiii i el ... 86

15.3. EStudios eleCtroqUIMICOS. . ... v e e et ee e e e e 90

16. Ensayos en baterias......ccoeeviiiiiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieieciasenees 125

16.1. Estudio preliminar de formulaciones de electrolito con diferentes

compuestos de silice en baterias tipo A........co.oviiiiiiiiiiii e 125

16.2. Ensayos eléctricos en baterias tipo B de 60 Ah con diferentes

formulaciones de electrolito.............coooeviv i 131
16.3. Ensayo de baterias tipo B con nuevo tipo de separador.................... 155

16.4. Ensayo eléctrico en baterias tipo B optimizadas (distintas formulaciones

de electrolito, nuevo separador y maquina de vacio automatica)........162

17. Estudio de modo de fallo y degradacion de la materia activa................... 172
17.1. Inspeccion Visual.........coieii e 172
17.2. Andlisis de las materias activas...........cc.cvvieviierine i e e, 174
17.3. Analisis de Separador..........c.uveoiuiie i, 181

17.4. Estudio morfoldgico de materias activas mediante Microscopia

electrénica de barrido por energia dispersiva de Rayos X y EDAX....182

18. ReSUItadoS FeleVaANES..ovveunniiieeereeennereeeereeeseesesecsessssesssccsssasssssooosses 188
PARTE V. CONCLUSIONES. ...t e 191
18, COMCIUSIONES. . iieeieeennniireeeeeenneeseeseeessssssecsssasssssssosssssssssssossssnnsnne 193
PARTE V1. ANEXOS . . oo e e e e 195
1O,  GlOSANIO.euiereiiereniiereneeereeeseronesesssesesssesesssesosssesosssssosssssossssssanses 197
20. Indice de fIQUIAS......eeeruneeereneereneeerieeereeereneeereneeereneersseessneeensnnns 204
21, INAICE A€ tADIAS. eueneneenenernrneeneneeneeeeneensneensnsensessnsessnsensnsensnnssnsnnses 212
P27 310] 1 (04 0 ¥ i T 214



PARTE L.
INTRODUCCION






INTRODUCCION

1.- Presente y futuro de las baterias.

Las baterias son probablemente una de las formas mas importantes de almacenamiento
de energia. Su flexibilidad y facilidad de uso ha proporcionado al almacenamiento
quimico de la electricidad una posicion importante en el mercado. El volumen mundial
de baterias supone alrededor de 30.000 millones de Euros/afio, y se espera que el
mercado mundial de baterias aumente notablemente en el futuro. Por ejemplo, la
demanda de baterias secundarias se espera que aumente un 7 % anual en los proximos
anos [1, 2]. Ademas, estd previsto un aumento en las ventas de baterias para vehiculos
eléctricos / hibridos, lo que contribuird al crecimiento. La demanda futura de mejores
baterias estd, por consiguiente, garantizada. Si bien se producird un incremento de
consumo de baterias de litio debido a los grandes avances en microelectronica y
teléfonos moviles, la bateria de plomo-acido seguira constituyendo alrededor del 60 %
de todas las ventas de baterias secundarias para el 2009, en gran medida debido al
crecimiento en el mercado de vehiculos, en el que la bateria de plomo 4cido continua

siendo el principal sistema de acumulacion de energia.

Durante el siglo XX, las baterias de plomo-acido, debian satisfacer en los vehiculos
tres funciones principales: el arranque del motor, el encendido de las luces y
almacenamiento de energia eléctrica para el proceso de ignicion. Colectivamente, y con
relacion a estas funciones, estas baterias son denominadas SLI (starting, lighting and
ignition). Inicialmente suministraban una tension de 6 V y después evolucionaron a

12 V.

Las baterias de arranque estan optimizadas para liberar en tiempos muy cortos grandes
cantidades de energia, y solamente de forma ocasional seran totalmente descargadas.
Sin embargo, en el diseno actual de automdviles estan previstos cambios importantes.
Se esta desarrollando una nueva generacion de vehiculos, denominados hibridos, que
son vehiculos con sistemas de traccion (motor de combustion interna + motor eléctrico)
con diferentes grados de hibridacion en los que las baterias de plomo-acido deben de
soportar perfiles de trabajo mas duros que en los automoviles convencionales,
especialmente en condiciones de estado parcial de carga, en las que se produce una
estratificacion del electrolito que finalmente conduce al fallo de la bateria por

sulfatacion irreversible de los electrodos [3]. Estos nuevos vehiculos combinan los
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INTRODUCCION

motores de combustion interna con motores eléctricos, siendo ambos responsables del
movimiento y suministro energético del vehiculo. Ciertas funciones del vehiculo (el
frenado, ralenti o accesorios de climatizacidon) son reemplazadas por sus equivalentes
eléctricos. Con estos nuevos disefos se espera reducir el consumo de gasolina y con ello
las emisiones nocivas, en mayor o menor extension, ademas de mejorar la seguridad,

aumentar el confort y reducir el coste del desplazamiento [4].

La mayor densidad de energia necesaria para estas aplicaciones, favorecen las
tecnologias de baterias basadas en litio y niquel hidruros metalicos, pero un amplio
programa de desarrollo de las baterias 4cidas de plomo permitira que esta tecnologia sea
competitiva [5]. Ademas, las mejoras alcanzadas en las baterias de automdviles seran
aplicables a otros tipos de baterias como las utilizadas en los sistemas de alimentacion

ininterrumpida o en las baterias de traccion.

Para satisfacer los requerimientos de las nuevas arquitecturas del vehiculo [6, 7], se
puede utilizar un esquema de doble bateria, donde el motor eléctrico esté alimentado
mediante una bateria de mayor voltaje mientras que los dispositivos eléctricos del coche
tales como las luces o el aire acondicionado funcionen con una bateria de 12 V, aunque
en la actualidad no existe un claro consenso sobre el nimero de disefios que pueden ser
viables. Asi, en la industria de hoy en dia, existen cuatro motores principales de la

investigacion y desarrollo de baterias [4]:

e La presion general en materia de reglamentos para reducir la exposicion

medioambiental a sustancias peligrosas.

e El desarrollo y comercializacion de vehiculos eléctricos e hibridos, en respuesta a
la legislacion medioambiental para reducir la contaminacién atmosférica en las
ciudades, asi como la reduccién de emisiones de gases que provocan el efecto

invernadero.

e La presion europea en materia de reglamentos para mejorar la recogida y la

reciclabilidad de baterias.

e FEl deseo de mejorar la “portabilidad” de muchos articulos electronicos

aumentando su rendimiento.
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2.- Historia de las baterias.

A pesar de que estudios arqueologicos han revelado la existencia de “baterias”
primitivas utilizadas por los egipcios y los persas en el afio 2000 a.C, que podrian haber
sido empleadas para el electrodeposito de metales, otros descubrimientos apuntan a que
el pueblo babilonico ya disponia de “baterias” en el afo 500 a.C, ahora bien, los

verdaderos origenes cientificos de las baterias hay que situarlos en el siglo X VIII.

En 1780, Luigi Galvani [8, 9] descubre el fenomeno de la corriente electroquimica en
sus experimentos de anatomia sobre las ancas de rana. Este fendémeno consistia en que
en la articulacion de la rana se producian convulsiones cuando se tocaba con un objeto
metalico. Si bien en ese momento Galvani, no supo interpretar la razén del fendmeno,
condujo a la especulacion generalizada sobre una supuesta relacion de biologia, quimica
y electricidad. En 1793, Volta[10, 11] hace una interpretacion del fenémeno observado
por Galvani, desarrollando su teoria de la produccion de la corriente electroquimica y
determinando la fuerza electromotriz de los metales (energia generada por unidad de
carga transportada entre los electrodos). Posteriormente, en 1800, Volta construye la
primera bateria primaria, conocida como “pila de Volta” (figura 1), acoplando parejas
de metales diferentes como son la plata-estafio o cobre-zinc y reemplazando con trapos

mojados el contacto de musculos de rana de los experimentos de Galvani.

Figura 1. Pila desarrollada por Volta en 1800.

-9.-



INTRODUCCION

A partir de este momento, comienza el verdadero desarrollo de las baterias. Asi, en
1836, Daniell [11] consigue sustituir la reaccion catodica de desprendimiento de
hidrogeno de la pila de Volta, por otro proceso mas favorable como es el deposito de

cobre.

En 1860, Leclanché disefia una nueva celda, precursora de las actuales pilas secas de
zinc y dioxido de manganeso. En ese mismo afio, Planté [12] construye la primera
bateria recargable del tipo plomo-acido (figura 2). Esta bateria consistia en dos hojas de
plomo separadas por una tira de franela, enrolladas en forma de espiral y sumergidas en
una disolucion de 4cido sulfurico diluido. Planté comprobd que, al pasar una corriente a
través de las hojas de plomo, en una de ellas se producia una capa de didoxido de plomo
y en la otra una capa de plomo poroso (“esponjoso”). Ademas, observd que cuando las
dos hojas de plomo se conectaban a un circuito eléctrico externo, se producia una
corriente que aumentaba con el mayor numero de cargas y descargas sucesivas. Estos
estudios de reversibilidad de la reaccion electroquimica permitieron a Planté demostrar
que la cantidad de energia almacenada, depende de la cantidad de 6xido de plomo
formado durante el proceso de carga, siendo posible aumentar la “capacidad” de la celda
prolongando este proceso [13]. Una modificacion del proceso es lo que hoy en dia se

conoce como proceso de formacion.

(d)

Figura 2. Bateria de plomo-acido desarrollada por Planté a) electrodos con tira de franela
durante el enrollado en espiral; b) montaje del electrodo; ¢) celda completa; y d)

bateria de nueve celdas. [12]

-10 -
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La industrializacion aceleré6 el posterior desarrollo de los acumuladores
electroquimicos de energia, si bien fue la invencion de la dinamo y las bombillas
incandescentes las que llevaron a una creciente necesidad de almacenar la energia
eléctrica [9, 14]. En 1881, Fauré solicita la patente para la fabricacion de placas en las
que los compuestos de plomo se empastaban en rejillas del mismo elemento,
facilitandose la formacion de los materiales activos. De esta manera, se alcanzo una
capacidad aceptable después de la primera carga, lo que condujo a la fabricacion
industrial de este tipo de baterias. Las “pilas Fauré”, eran superiores en capacidad y
facilidad de formacion a la “celda de Planté”, pero la adherencia del material activo a la
placa era mas bien deficiente [15, 16]. Por esta razon, el suministro de corriente era
poco duradero y la bateria dejaba de funcionar después de unos pocos ciclos de carga y
descarga. Este fue uno de los primeros obstaculos con los que se encontré la industria

de las baterias de plomo-acido.

De este modo, esta tecnologia inicia un periodo de rapido desarrollo en los
acumuladores de plomo-acido, si bien, el verdadero desarrollo de las mismas surgié a

finales del siglo XIX con la llegada de la industria del automovil.

3.-Bateria de plomo-acido.

La bateria de plomo-dcido constituye el sistema de acumulacion de energia mas
ampliamente utilizado desde finales del siglo XIX. Este sistema ha sido capaz de
responder a numerosas demandas de la sociedad, desde su conocida y, por ahora,
insustituible aplicacion como fuente autonoma de energia para el arranque y la traccion
de automoviles y otros vehiculos de transporte, como sistema de suministro de potencia
en telecomunicaciones o areas remotas o, su participacion en el desarrollo de vehiculos

eléctricos.

En la actualidad, las baterias de plomo-dcido contintian siendo el primer sistema de
acumulacion de energia en automoviles en gran medida debido a su bajo coste, y sus

buenas caracteristicas eléctricas y electroquimicas, como son:

e Reactivos solidos de baja solubilidad, por lo que la tension de la celda es estable y

las reacciones son altamente reversibles.

-11 -
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e Los reactantes estan bien definidos y no hay estados intermedios de oxidacion.

e Ambos electrodos contienen sélo plomo y componentes de plomo como material

activo, por lo que hace que no requieren ningun aditivo conductor.

e La tension de la celda es de 2 V, por lo que para la misma tension de bateria son
necesarias un menor niumero de celdas que en el caso de otros sistemas acuosos

(baterias alcalinas Ni-Cd, Ni-MH...).

e Buen funcionamiento a altos regimenes de descarga a bajas y altas temperaturas.

e Estado de carga facilmente cuantificable y buena retencion de carga para

aplicaciones intermitentes.

e Bajo mantenimiento y bajo coste tal y como se muestra en la figura 3 en
comparacion con otros tipos de baterias y dispositivos electroquimicos de

almacenamiento de energia.

10°
W/Elll‘(;l;IL ] Plomo-icido
LI nicd gnimn
.0 B Liién
- Li-polimero
. - Supercondensador
_ WhEmro
10l '

Figura 3. Comparacion de coste de diferentes tipos de baterias secundarias.

e Reciclaje técnica y economicamente viable (> 95 %).

Sin embargo, las baterias de plomo-acido presentan una serie de desventajas con

respecto a otros sistemas que se indican a continuacion:

-12 -
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e Baja densidad de energia — en la figura 4 se puede apreciar que su densidad de

energia es inferior a la de otros tipos de baterias comerciales (alcalinas Ni-Cd y
Ni-MH) y Li-ién.

104
WIkgIDS Plomo-acido
B ni-cd
10° Ni-MH
B Li-ien
10° N . Supercondensador
1 ‘ 2] | . W hikg
0 50 100

Figura 4. Densidad de energia de varios tipos de baterias secundarias.

¢ Problemas medioambientales, debido a la toxicidad del plomo.

e La duracion en vida en ciclos de descarga profunda es inferior a otros sistemas

como se muestra en la figura 5.

C/3 descarga @25°C
2000 7
1600 7
z
= 1200 7
=
&
= 800 7
o I I I I .
o -
Ni-112 Li-lan Ni-d Zn-Br Ph-Acid Mi-MH a-NC12 £n-Air

Bateria

Figura 5. Clasificacion de baterias en funcion de su duracion en ciclos.

El dilatado periodo de fabricacion de las baterias de plomo-acido, mas de un siglo, no
ha supuesto que esta tecnologia haya quedado desfasada o con un limitado potencial de

desarrollo, las mejoras tanto del producto como de los procesos han sido continuas, de

-13 -
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tal modo que en las ultimas décadas se han desarrollado baterias sin mantenimiento a

precios relativamente asequibles.

Sin embargo, actualmente, los fabricantes de baterias tienen que hacer frente a las
demandas crecientes de los fabricantes de automoviles en cuanto a la mejora de
determinadas propiedades y la reduccion del coste [6]. Asi, es necesario introducir
nuevos avances en su disefio y prestaciones, para su aplicacion en vehiculos hibridos o
eléctricos, ya que se han de mantener los niveles de potencia o energia pero con baterias
de menor tamano y volumen. Como anteriormente ya se ha indicado, estos nuevos
vehiculos combinan los motores de gasolina con motores eléctricos, siendo ambos
responsables del movimiento y suministro energético del vehiculo y, aunque la mayor
densidad de energia necesaria para estas aplicaciones favorecen la utilizacion de
baterias de litio o de niquel hidruros metélicos, el “Advanced Lead Acid Battery
Consortion” (“ALABC”), hace ya varios afos, defini6 un amplio programa de
desarrollo de baterias de plomo-acido con el objetivo de que esta tecnologia siguiera

siendo, aiin en estos casos, competitiva [5].

4. Reacciones electroquimicas

La bateria de plomo-acido consta de un electrodo positivo formado por didéxido de
plomo (PbO;), y un electrodo negativo de plomo metalico con una estructura muy
porosa, por lo que se denomina “plomo esponjoso”. Los materiales activos estan
soportados en rejillas de una aleacion de base plomo, formando las placas. El electrolito
es acido sulftrico de diferentes concentraciones (1,24 - 1,32 g/cm3 ), en funcién de su
aplicacion, que actia como conductor idénico y que, a su vez, interviene en las
reacciones de carga-descarga, por lo que actia, también, como material activo. Estas
baterias constituyen un sistema electroquimico complejo con varias reacciones

primarias y secundarias.

Las reacciones primarias incluyen las de oxidacioén y reduccion del sistema Pb / PbO,,

correspondientes a los procesos de descarga y carga de la bateria.

1. Proceso de descarga: conocido como “teoria del doble sulfato” ya que ambos

electrodos se transforman en sulfato de plomo (PbSOy4) [7], con el consiguiente

-14 -
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consumo de acido sulfurico del electrolito y la formacion de agua en el electrodo
positivo, por lo que durante la descarga se produce una reduccion de la
concentracion del electrolito [17] y las reacciones transcurren a través de un

mecanismo de disolucion-precipitacion [18]:

e Electrodo negativo:
Pb () + HaSO4 () — PbSO4 ) + 2 H o + 2 €
e Electrodo positivo:
PbO; () + HaSO4 ) + 2 H' g + 2 € — PbSO4 5) + 2 H,0

e Reaccion global:

Pb (s) + Pb02 (s) +2 HzSO4 -2 PbSO4 (s) +2 HzO )
2. Proceso de carga: reacciones inversas a las anteriormente escritas.

Ademas, se producen reacciones secundarias, cuyos potenciales de equilibrio se
encuentran dentro del intervalo de potencial de las reacciones primarias del sistema
Pb/PbO; [19]. Asi, en la fase final de la carga de la bateria se produce la evolucion de

oxigeno e hidrogeno por electrolisis:

e En el electrodo negativo tiene lugar la evoluciéon de hidrogeno y la

reduccion de oxigeno.

2H +2¢ > H,
O,+ 4H +4¢ > 2H,0

e En el electrodo positivo se produce la evolucion de oxigeno, y ademas, al
valor del potencial del electrodo positivo, el plomo se puede oxidar a PbO,

formando una lamina protectora sobre el sustrato de plomo (corrosion).

H,O —>1/202+2H++2e_
Pb+2H,0 > PbO,+ 4H +4¢

No obstante, en las baterias de plomo selladas o reguladas por valvula existen

mecanismos internos que minimizan la generacion de H, y O,, por lo que se reduce la

-15-
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pérdida de agua por electrolisis: este fendmeno se denomina recombinacion o ciclo del
oxigeno, ya que el oxigeno generado en la sobrecarga del electrodo positivo se
transforma de nuevo en agua mediante una serie de reacciones quimicas y

electroquimicas que tienen lugar en el electrodo negativo [19].

0, +2 Pb — 2 PbO
2 PbO + 2 H,SO4 — 2 PbSO4 + 2 H,O
2PbSOs+4H +4¢ — 2 Pb+2H,S0,

siendo la reaccion global de recombinacion del oxigeno:

O, +4Ht+4e —2H,0

Finalmente, se produce el proceso de autodescarga [20, 21] que consiste en la pérdida
de capacidad de una bateria cargada cuando no se aplica una corriente externa. EI PbO,
y el Pb, que son termodindmicamente inestables en medio acido a circuito abierto,
reaccionan con el electrolito, de tal manera, que se genera oxigeno en el electrodo
positivo e hidrogeno sobre el negativo, en funcion de la temperatura [22] y la

concentracion de acido [23].

5. Tipos de baterias

Existen en el mercado diferentes tipos de baterias plomo-acido cuyos disefios,
procedimientos de fabricacion y, prestaciones responden a los requerimientos de las

diferentes aplicaciones como sistemas de almacenamiento de energia.

Asi, las baterias de plomo-acido se pueden clasificar en diferentes grupos atendiendo
al uso que éstas tengan y su disefo. Estos grupos se diferencian fundamentalmente por
la estructura y disefio de los electrodos (6 placas), el material activo, el electrolito y la

cantidad de energia acumulada.
Los tipos de baterias de plomo mas comunes son:

e Baterias de traccion (3 kWh - 300 kWh): para carretillas elevadoras, sillas de

ruedas eléctricas y, automoviles eléctricos. La caracteristica més destacada de
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estas baterias es su capacidad para soportar un elevado nimero de ciclos

completos de carga-descarga.

Baterias estacionarias (5 kWh - 50 MWh): utilizadas como fuentes de
alimentacion de emergencia y, sistemas de alimentacion ininterrumpida para
aplicaciones informaticas (UPS). Las caracteristicas mas importantes de estos

sistemas son su gran reserva de electrolito, resistencia a la corrosion y elevada

fiabilidad.

Baterias de arranque (300 Wh - 1,5 kWh): para arrancar automoviles y otros
vehiculos de motor diesel y gasolina. Se caracterizan por su buen comportamiento
en descarga a alta intensidad, buen rendimiento en descarga a bajas temperaturas y

bajo precio.

Ademas, las baterias de plomo-acido se pueden clasificar en funcion del modo en el

que se encuentra el electrolito como:

Baterias inundadas, en las que el electrolito se encuentra libre, por lo que el
transporte del oxigeno desde el electrodo positivo hasta el negativo al finalizar la
carga se ve muy dificultado. Como consecuencia, se produce un desprendimiento
de gases hacia el exterior de la bateria y, consecuentemente, una pérdida de agua,

que es necesaria reponer periddicamente.

Baterias reguladas mediante valvula o de recombinacion, en las que el electrolito
se encuentra inmovilizado, bien absorbido en un separador de microfibra de vidrio
(tecnologia AGM- “absorptive glass mat”) o, por formacion de un gel mediante la
adicion de compuestos de silice (se precisa del orden de un 6 % de SiO, para que
se forme un gel solido) [21, 24, 25]. En estos casos, los gases producidos durante
la sobrecarga se difunden, a través del separador no totalmente saturado de
electrolito o de fisuras en el caso del gel, de una placa a otra, produciéndose las
reacciones mencionadas anteriormente. Esto hace que el sistema sea cerrado,
minimizando la emision de gases al exterior en condiciones de sobrecarga
moderada, de acuerdo con las indicaciones de los fabricantes o normas existentes
[21]. De este modo, no es necesario afadir agua a estas baterias y presentan

ademds mayor vida en ciclos de trabajo (retencion de materiales activos) lo que
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conduce a una mayor duracioén y al uso de recipientes mas limpios y compactos
[26, 27, 5]. Por otro lado, el modelo de “Hullmeine™, en las baterias gelificadas,
asume que el gel actia como puente entre las particulas cristalinas, donde los
electrones pueden moverse permitiendo asi la conductividad electrénica y, por

tanto, mejores propiedades [28, 29].

6. Componentes de una bateria de plomo acido

Las etapas que transcurren para la transformacion del plomo de partida en un bateria
se describen en los siguientes apartados. La figura 6 recoge estas etapas a modo de

esquema:

H,SO4

Otros aditivos

Plomo Oxidos
metalico de
plomo

Aleaciones i6
A 9 Formacion
de plomo Reiilla Empastado Montaie

Figura 6. Etapas del proceso de produccion industrial de la bateria de plomo-acido.

6.1. Materiales de partida.

Tanto para la rejilla como para preparar los materiales activos se usa plomo, que debe
ser de alta pureza [30] para impedir la contaminacion de la bateria. Este plomo es
oxidado por dos procesos diferentes [31, 32] conocidos como “Barton / pot” y “molino
de atricion” o, en inglés, “ball mill” de acuerdo con la literatura inglesa. En el primero,
el Pb fundido se oxida con aire y, en el segundo, el Pb se muele por impacto y
cizallamiento en atmoésfera de aire. En ambos casos, el material obtenido denominado
en esta memoria “o0xido de plomo” se conoce como leady oxide o plomo “verde”, que es
una mezcla de PbO tipo litargirio (fase tetragonal) y particulas de plomo [33]. El
tamafio de las particulas depende de las condiciones de procesado en el molino

(temperatura del tambor, humedad del flujo de aire...) pero, en general, es de tamafio
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micrométrico. El contenido de particulas de plomo que permanecen sin oxidar por

ambos métodos es del 15 al 30 %. La oxidacion del mismo tiene lugar durante la etapa

de curado de la rejilla empastada.

A pesar de que el componente activo de ambos electrodos es el mismo, suelen

prepararse por separado, ya que la placa negativa precisa de una serie de aditivos tales

como el sulfato de bario, ligninas organicas o lignosulfonatos y, negro de carbon o de

humo, cuyas funciones se indicaran posteriormente en el apartado de materiales activos.

Sin embargo, actualmente, se estdn desarrollando nuevas tecnologias para obtener

materiales activos que permitan alcanzar mayor capacidad y duracion de vida. Entre

ellas cabe destacar:

Evactherm es un método basado en la evaporacion del agua en vacio. La
finalidad del método es conseguir la cristalizacion de un sulfato basico de plomo
(tamafio promedio entre 20 - 30 um) en forma de semi-suspension. El exceso de
agua se elimina mediante vacio hasta alcanzar la densidad de la pasta deseada.
Esta tecnologia conduce principalmente a sulfato de plomo tetrabasico (4 BS), si
bien durante el tratamiento en vacio la temperatura desciende y también se

forman pequefios cristales de PbO [34, 35].

Otras tecnologias consiste en utilizar minio o “plomo rojo” (Pb3;O4) como
aditivo para la ldmina positiva. Técnicamente, no requiere ninguna modificacion
de los procesos que posteriormente tendran lugar. El Pb;O4 se transforma en
pequeios cristales de B-PbO, que actian mejorando el proceso de la formacion

electroquimica y la capacidad de la bateria [35].

En los ultimos afos los materiales nanoestructurados presentan un gran interés
porque muestran un desarrollo electroquimico aceptable, alta capacidad
especifica y buen comportamiento de ciclado [36]. En este sentido, se ha
propuesto un método de sintesis de PbO nanocristalino en dos etapas:

preparacion de PbCOs y, posterior calcinacion a unos 300 °C:

Pb(NO3)2 + Na2C03 — PbCO3 l +2 NaN03
PbCO; — PbO + CO;y7
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El producto obtenido por este método tiene un tamano de particula de 100 y
300 nm y es a-PbO. Los estudios electroquimicos preliminares indican que el
compuesto posee un 30 % mas de capacidad que la suministrada por el PbO

preparado de forma convencional [37].

6.2. Preparacion de la pasta.

La preparacion de la pasta es el primer paso para conseguir el material
electroquimicamente activo de la bateria y consiste, basicamente, en mezclar
homogéneamente el material de partida (generalmente “6xido de plomo”) con agua y
acido sulfurico (H,SO4). El principal objetivo es preparar el material activo de forma

reproducible y con las siguientes caracteristicas [38]:

e Humedad suficiente para realizar la etapa de curado con éxito.

e Textura uniforme.

e Densidad de pasta controlada.

e Composicion homogénea.

e Buenas propiedades plasticas.

La composicion de la pasta depende de varios factores; entre ellos podemos destacar:

1. Relacion “6xido de plomo” / acido sulftirico: se ha demostrado que existe una
relacion entre la composicion de fase y la relacién “oxido de plomo” / 4cido
[39]. Asi, cuando la pasta se prepara a 35 °C, a partir de un 5 % de 4cido la fase
mayoritaria es un sulfato de plomo tetrabasico de composicion 4PbO-PbSO4
(4BS). A partir del 6 % empieza a aparecer el sulfato de plomo tribésico,
3PbO'PbSO4 (3BS) y, a partir del 8 %, el sulfato de plomo monobasico,
PbO-PbSO4 (1BS), lo que sugiere que la fase 4BS se transforma en los otros dos
sulfatos basicos [40]. De este modo, las reacciones de formacion de los sulfatos

basicos serian las siguientes:
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5 PbO + H,S04 — 4 PbO-PbSO, + H,0
4 (4 PbOPbSO4) + H>SO04 + 4 H,O — 5 (3PbO-PbSO, H,0)
2 (3PbO-PbSO4H,0) + 2 H,SO4 — 4 (PbO-PbSO,) + 4 H,0

4 PbO + HzSO4 —3 PbO'PbSO4'H20

En la figura 7 se muestran las fases formadas utilizando diferentes relaciones

H,SO4 / 6xido de plomo.
0,6 a
< B
O 0,68
mcq L
= 0.,4F
< 0,3}
0,2} b_c
0,1
0,0

0.000.020.040.060.080.10
% PbO,

Figura 7. Diagrama de relaciones porcentuales “60xido de plomo” / H,SO,: a) 1BS; b) 3BS y; ¢)
4BS.

2. Temperatura: la composicion de la pasta también depende de la temperatura a la

que se realice el tratamiento. Se pueden distinguir tres intervalos diferentes de

temperatura de mezcla [41]:

e De 20 a 40 °C la fase mayoritaria es la correspondiente al sulfato de plomo
tribasico (3BS) y, junto con esta, aparecen las fases de PbO litargirio y

massicot.

e De 40 a 60 °C, ademas de las fases mayoritarias anteriores, aparece el sulfato

de plomo tetrabasico (4BS).
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e A partir de 60 °C, la fase mayoritaria es 4BS aunque también aparecen las

fases litargirio y massicot.

Generalmente, la fase de sulfato de plomo tetrabdsico tiene mayor tamano de

particula que la fase de sulfato de plomo tribésica.

6.3. Curado.

La etapa de curado es la que consume mas tiempo de todo el proceso tecnoldgico,

aproximadamente 48-72 h, y consiste en calentar electrodos bajo humedad controlada.

En este proceso se pueden diferenciar tres etapas:

1. Etapa de “Hydroset” o secado superficial de la pasta inmediatamente después
del empastado para igualar la humedad de todas las placas y evitar que se

“peguen”.

2. Tratamiento a temperatura controlada y 100 % de humedad para provocar la
oxidacién del plomo libre que quede en las placas. Durante esta etapa también se
pretende recristalizar los sulfatos basicos y provocar corrosion superficial de la

rejilla para mejorar el contacto entre la pasta y la rejilla.

3. Proceso de secado para reducir el contenido de agua a un nivel minimo

necesario para que el material activo tenga buena estabilidad.

Una vez que las placas estan curadas pueden ser almacenadas durante bastante tiempo
sin que se alteren sus propiedades, aunque por razones economicas el tiempo de
almacenamiento es minimo. Es importante un control riguroso de las condiciones de
curado, ya que a temperaturas superiores a 65 °C la fase 3BS se transforma en la 4BS en
forma de cristales grandes que son dificiles de oxidar a PbO, durante el proceso de

formacion.

Algunas tecnologias mas recientes van encaminadas a suprimir o minimizar esta etapa
para simplificar el proceso de fabricacion, y reducir los costes y el tiempo de

produccion, entre ellas cabe destacar:
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e Tratamiento con H,O, [42]: consiste en oxidar al plomo libre con H,O; en lugar
de con H,SO,. Durante la etapa de mezclado, primero se afiade rapidamente el
H,0O y después muy lentamente el H,O, al 5 %. La reduccion del contenido de

plomo hace innecesaria la etapa de curado.

e También se ha intentado utilizar como precursor PbSO, para evitar la etapa del
curado. Con este procedimiento se consigue una mayor porosidad en la pasta y
ausencia de plomo libre. El H,SO4 usado en la etapa de mezclado es de menor
concentracion y la cantidad de electricidad tedrica necesaria para transformar el

PbSO,4 es menor que para el PbO [43].

6.8. Formacién de los electrodos.

La formacién es el ultimo proceso basico dentro del proceso de fabricaciéon de una
bateria. Se denomina con este nombre al proceso por el cual los 6xidos de plomo y
sulfatos basicos de la pasta curada son electroquimicamente transformados en material
activo, dioxido de plomo (PbO,) para la placa positiva y plomo “esponjoso” (Pb

metalico) para la negativa.

Cuando estos componentes activos son preparados por métodos quimicos, la capacidad
que desarrollan es muy baja. Ademads, se necesita que la naturaleza del material activo
tenga una microestructura que se consigue mediante una compleja combinacion de
reacciones quimicas y electroquimicas que tienen lugar durante el proceso de
formacion. Los parametros mas importantes que afectan a la formacion de la materia
activa son la concentracion de electrolito, la duracion del proceso de remojo o “soaking”
en acido sulfurico previo a la formacion, la densidad de la pasta seca, la temperatura, la

composicion de fase de la pasta curada y, la densidad de corriente aplicada.

Hay varios criterios para considerar la formacion completa, por ejemplo, cuando no se
observan cambios en la concentracion de electrolito durante dos horas, cuando la
evolucién de gases no varia, o cuando el voltaje del elemento de formacién aumenta
hasta 2,6 - 2,8 V. Una determinacién segura del final del proceso de formacion requiere
analisis quimicos. De acuerdo con la composicion del material activo se considera una

formaciéon completa cuando:
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e La cantidad de PbO; de la placa positiva es al menos del 85 % y el resto PbSO4
y PbO.

e El contenido de Pb en la placa negativa es del 92 - 94 %, y el resto PbSO4,

Conviene sefialar que con el fin de alcanzar los requerimientos de energia y potencia
especifica liberada de las aplicaciones en vehiculos eléctricos o hibridos, que en general
suele ir uno en detrimento del otro, se estan modificando pardmetros de disefio de la
bateria eliminando el exceso de plomo inactivo, por ejemplo mediante el uso de placas
delgadas o disminucidn de peso por utilizacion de rejillas de menor grosor [44, 45, 46].
Este tipo de placas mejora el funcionamiento de las baterias que trabajan a carga parcial.
El disefio de celdas ofrece unas caracteristicas de carga / descarga mas uniformes
minimizando la corrosion entre las rejillas [47] y, ademas, permite acortar las distancias
de difusiéon mejorando el funcionamiento de la celda en las condiciones anteriores ya

que se consigue una mayor utilizacion de la materia activa [48].

Material activo del electrodo positivo

El material activo positivo se trata de un aglomerado de PbO, con 50 % de porosidad.
El mecanismo de transformacién de la placa positiva en PbO,, que se explica en mayor

detalle a continuacidn, tiene lugar en dos etapas [49]:

1. Conversion del PbO y los distintos sulfatos basicos a o-PbO, (forma
ortorrombica) y PbSO4. Ambos compuestos forman zonas que avanzan hacia el

interior de la pasta.

2. El PbSOy se oxida a B-PbO, (forma tetragonal).

En todo el proceso, la velocidad de la reaccion viene limitada por los problemas de
difusion y la migracion de los iones. La capacidad de la placa positiva viene
determinada por la estructura del material activo y por la relacion de las dos formas
polimorficas de PbO, que constituyen el material activo: a-PbO, / B-PbO, (figura 8 y 9)
[17, 50].
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Figura 8. Celdillas unitarias de: a) a-PbO,; b) B-PbO..

o~ PH O,
( Orthorhombic)
6 xPb- O =216 A
2x0 - 0=1253A
1MOx0-0=2.92-3.35A

Figura 9. Empaquetamiento octaédrico en el a-PbO, y en el f-PbO,.

El a-PbO; se forma en ambientes mas alcalinos, los cuales se pueden producir cuando
el material activo sufre limitaciones de acceso de acido durante el proceso de formacion
y, generalmente, mejora la duracion de vida de la bateria. Sin embargo, esta fase
cristaliza en particulas de mayor tamafio, es menos activa electroquimicamente, y
muestra una capacidad inicial reducida que va aumentando a medida que se produce la
transformacion a B-PbO,. Esto se explica porque el a-PbO, y el PbSO4 son isomorficos,
con lo que una elevada concentracion de la fase ortorrombica originaria la rapida
formacion de una capa densa y compacta de laminas coherentes de PbSO4 que
pasivarian la superficie del electrodo. Por tanto, se desea que el cidtodo se componga

mayoritariamente de la fase tetragonal.
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La fase B-PbO,, afortunadamente, es mas estable termodindmicamente que la fase a-
PbO,, cuya contenido decrece con el nimero de ciclos de carga y descarga. Por ello,
durante la vida de servicio de la bateria, las pequefias cantidades de fase ortorrombica
(a-Pb0O,) se transformaran en tetragonal (B-PbO;), observandose una mejora en el

rendimiento debido al entorno acido [51, 52].

El material activo es diferente cuando el electrodo esta cargado (PbO,) o descargado
(PbSOy). El cambio es producido por el mecanismo de la reaccion, en el que el material
activo se disuelve y precipita como nuevo compuesto. Sin embargo, estd claro que es
dificil lograr completamente la reaccion inversa y restablecer la estructura inicial del
material activo, sobre todo cuando ha habido una elevada conversion en la descarga, lo
cual esté relacionado con la extension de la descarga a bajas velocidades, denominada
“descarga profunda”. Por esta razdn, repetidas descargas profundas resultan
perjudiciales para el material activo, y existe una estrecha relacion entre la profundidad

de la descarga y el numero de descargas que puede proporcionar la bateria.

Por otra parte, el material activo del electrodo positivo tiende a perder sus propiedades
mecanicas ante repetidos ciclos de carga y descarga, por los procesos alternos de
disolucion y precipitacion, que convierten la estructura aglomerada en una acumulacion
de finos cristales. Asi, la microestructura de la materia activa positiva depende en gran
medida de los procesos sufridos previamente por los aglomerados y cristales de PbO,.
Por este motivo, el material activo se degrada y parte se desprende del electrodo en
forma de finas particulas. Este proceso se conoce como “shedding” o caida de materia
activa y se reconoce visualmente por el “reblandecimiento” de la materia activa positiva

que provoca una progresiva y prematura pérdida de capacidad con el ciclado [3].

El desprendimiento o falta de cohesiéon de la materia activa positiva es una
caracteristica del envejecimiento de las baterias convencionales de Pb-acido, que sufren
frecuentes cargas y descargas. Sin embargo, en las baterias reguladas por valvula, el
material activo no puede desprenderse del electrodo porque el electrolito estd
inmovilizado. No obstante, puede ocurrir una cierta degradacion del material activo. El
modelo de “Kugelhaufen”, “agrupacion de bolas o esferas”, lo justifica por el aumento

gradual de la resistencia 6hmica, provocada por los cambios quimicos, principalmente

en las regiones de conexion de las particulas de material activo [53]. Estas regiones de
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conexion establecen el contacto eléctrico entre las particulas individuales de material
activo. Su estructura estd influenciada por las condiciones de carga, ya que puede ser
reestablecida durante los siguientes procesos de carga, y por ello se denomina “pérdida
de capacidad reversible” [54, 55]. Por estd razon, las condiciones de carga son
importantes para la estabilidad del material activo, y en muchos casos se puede
mantener la capacidad total de la bateria con procedimientos adecuados de carga y

descarga.

En ocasiones se observa la formacion de una barrera de PbSO, entre la rejilla y el
material activo, lo cual provoca un incremento de la resistencia interna de la materia
activa, y las reacciones de carga y descarga quedan restringidas a la zona proxima a la

superficie de la rejilla, provocando una disminucion de la capacidad de la bateria.

En general, se observa una mayor estabilidad del material activo en las baterias con
electrolito inmovilizado, en comparacion con las baterias inundadas. Esto puede ser

debido a dos razones:

e El uso de material activo puede reducirse con electrolito gelificado. Como
consecuencia la profundidad de la descarga es menor, lo que también estabiliza

el material activo.

e El mayor soporte mecanico del material activo proporcionado por la fibra de

vidrio o el electrolito gelificado permite mantener el contacto con la rejilla.

Debido a este problema de desprendimiento de materia activa o “shedding”, el nimero
de aditivos usados en las placas positivas es bastante menor que en las negativas y
normalmente ejerce un efecto puramente mecanico sobre la estructura del electrodo
aumentando su porosidad y fortaleza. A estos aditivos se les llama estabilizantes. Sin
embargo, todavia no se ha encontrado un aditivo para la materia activa positiva que
mejore sustancialmente sus propiedades, pues las sustancias organicas que podrian
resultar beneficiosas para el rendimiento de las baterias son propensas a oxidarse a los
altos valores de voltaje a los que se trabaja y, los compuestos inorganicos usados,
generalmente, si bien tienen algunos efectos positivos mejorando la aceptacion de carga,

aumentan el consumo de agua [50].

_27 -



INTRODUCCION

- Mecanismo de crecimiento del PbO

El sistema Pb / PbO / PbSO4 se forma cuando el electrodo de plomo se sumerge en una
disolucion de H,SO4 y se polariza dentro del rango de potenciales de -0,4 a +0,95 V
frente el electrodo Hg / Hg,SO4. Paulov e lordanov estudiaron la relacion entre el
espesor de las capas de PbO y PbSOy con la cantidad de electricidad que pasaba a través
del sistema [17]. Ellos establecieron que la capa de PbSO4 se forma inicialmente, y que
cuanto mas anddico sea el potencial, menor es el periodo previo al comienzo de la
formacion del PbO; y de los sulfatos basicos de plomo PbO.PbSO,. Estas observaciones
confirman que la capa de PbO-tetragonal se localiza bajo la capa de PbSQOy, y que aisla

al PbO del contacto directo con la disolucion.

Después de la formacion del PbO, su crecimiento llega a ser predominante en la capa
anddica. La cantidad de PbO.PbSO4 no cambia sustancialmente y sus efectos sobre el

proceso de deposicion anddica pueden, por lo tanto, obviarse.

El problema basico en la investigacion del crecimiento de la capa de 6xido esta en la
determinacién de qué iones son los portadores de corriente a través del 6xido: Pb*", O
Si la difraccion de rayos X muestra que se produce un crecimiento de la capa de PbO,
entonces son los iones O* los que se mueven hacia la interfase Pb/PbO sin embargo, si
lo que se observa es que crece la capa de PbSO, entonces, son los iones Pb”>" los que se
mueven hacia la solucion de H,SO4. Sin embargo, el analisis de difraccion de rayos X
demuestra que son los iones O* los que proporcionan la conductividad ionica. Tanto el
Pb*? como el O* presentan un radio i6nico similar (1.32 A), sin embargo, la masa del
ion Pb*" es 13 veces mayor que la del O, lo cual reduce la movilidad del Pb*" y

aumenta la del O* en el PbO.

El movimiento de los iones O* puede producirse bien por un mecanismo de vacantes o
bien por movimiento intersticial. El Pb se oxida a Pb™, y durante este proceso se
forman vacantes de O%, las cuales se mueven hacia la interfase, a través del PbO, bajo
efecto del campo eléctrico. En la interfase, las vacantes de oxigeno reaccionan con el
agua formando PbO y H', los cuales migran hacia la solucién. Puesto que el volumen
molar del PbO es mayor que el de Pb, en la capa de PbO aparecen tensiones, “fuerzas de

stress”, mecanicas en la interfase con el PbSO,. Bajo estas fuerzas se desplazan los
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cristales de PbSO4 y se ensanchan los poros entre ellos, penetrando el 4cido hasta el

PbO, lo cual provoca una disolucidon del mismo y una deposicion de PbSO4 [17].

PbO,

Figura 10. Modelos de sistemas anodicos: a) en la region PbSQO,; b) Pb/PbSO, en la region
PbO; ¢) a 0,95 V entre las regiones del PbO y PbSOy; d) region PbO,.

Material activo del electrodo negativo

El material activo negativo se caracteriza por la presencia de finos cristales de plomo
metalico. El proceso de transformacion de la materia activa negativa a plomo

“esponjoso” tiene lugar, también, en dos etapas:

1. En la primera etapa tanto el PbO como los sulfatos basicos se reducen a un
esqueleto de plomo. También se producen reacciones quimicas que conducen a

la formacion de PbSO,.

2. En la segunda, el PbSOy se reduce a cristales de plomo que se depositan sobre la
superficie del esqueleto de plomo. Durante la formacioén, la porosidad y el radio

de los poros de la masa activa aumentan.

Como se comentd, anteriormente, en la formacion de la placa negativa los aditivos si
que desempefian un importante papel. Asi, se requieren diferentes aditivos para
preservar la estructura de la materia activa negativa [56], de otro modo los cristales
metalicos crecerian recarga tras recarga, reduciendo el area superficial 1til, y

provocando asi, una disminucién de la capacidad de la bateria.
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Los aditivos utilizados son los denominados “expanders”, porque expanden el area
superficial del electrodo de plomo, o al menos mantienen su gran area activa [17, 57].
Estos estan compuestos de un aditivo organico, ligninas o compuestos organicos
equivalentes, mas sulfato de bario (BaSQ4) isomorfo con sulfato de plomo (PbSOj) para
facilitar su nucleacion e impedir la formacion de grandes cristales dificiles de reducir
durante la carga [17, 58, 59]. Normalmente, los expansores son afiadidos en una

proporcion menor del 1 % en peso [60].

Figura 11. Modelo de la capa de PbSO, sobre la superficie de Pb en presencia del expander.

Ademas, pueden anadirsele otros aditivos como:

e Ligninas organicas o lignosulfonatos, que actian como surfactantes

reduciendo la tension superficial del Pb e impidiendo su coagulacion [61, 62,

63, 64]

e Negro de carbon o de humo sobre la superficie del electrodo que mejora la

conductividad del material [65, 66].

6.5. Rejilla.

En la mayoria de las baterias, la rejilla hace la funciéon de soporte mecanico para el
material activo, ademas de permitir la conductividad electronica de la corriente. Su
disefio, por tanto, debe satisfacer esta doble funcion, es decir, debe resistir la corrosion
eléctrica sin detrimento al paso de los electrones, y ser suficientemente dura y fuerte
para soportar las tensiones mecanicas y térmicas producidas durante el proceso de

fabricacion y tiempo de vida de la bateria. Ademads, por otro lado, la resistencia interna
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de la bateria depende de la relacion entre la superficie de la rejilla y la cantidad de

material activo.

Debido a la buena conductividad del plomo y a su bajo punto de fusién (327 °C), se
utiliza este elemento como material principal de la rejilla, la cual se prepara por
fundicion del material y vertido posterior en moldes. Ademas, existen otras tecnologias
de fabricacion continua de rejillas como el metal expandido, en que una lamina
preparada directamente a partir de plomo fundido o sometida a sucesivas etapas de
laminacion se transforma en rejillas mediante un proceso de corte y expansion de la
banda, o el proceso de fundicion continua, mas conocido por su término inglés
“CONCAST” (Continuos Casting), que consiste en el vertido de la aleacion de plomo
fundido sobre un molde cilindrico rotatorio con el dibujo de las rejillas y refrigerado
convenientemente para permitir una alta productividad en el proceso de fabricacion de

carretes de rejillas.

En la mayoria de los casos se utiliza una aleacion de plomo con elementos
seleccionados, con lo que se consigue aumentar su resistencia tanto mecéanica como a la
corrosion [67, 68]. Las aleaciones de rejilla mas utilizadas son combinaciones ternarias
del tipo de Pb-Sb (1,3 %) — As (0,5 %) o Pb-Sn (1,3 %) — Ca (0,1 %), si bien existen
otras muchas. Se estan estudiando nuevas aleaciones de rejilla para sustituir a las
tradicionales aleaciones de Pb-Sb que ya no satisfacen las necesidades del mercado por
provocar en las baterias un consumo elevado de agua. Los aditivos de la aleacion de la
rejilla son muy variados desde los clasicos Sn o Bi [69, 70, 71] a los mas sofisticados

como son las tierras raras.

Las ventajas de las aleaciones con antimonio son la reduccion de los cambios de
volumen inicial y mejora de la fluidez del metal. Sin embargo, se forma Sb>" como
producto de corrosion, el cudl se deposita en el electrodo negativo como Sb reduciendo
la eficiencia de la carga y aumentando la cantidad de hidrogeno generado. Ademas, en
caso de sobrecarga, se puede desprender estibina (SbH3) que es un gas venenoso. Otra
alternativa posible es usar calcio, el cual destaca por su menor resistencia eléctrica,
reduccion de la autodescarga y, eliminacion del envenenamiento, sin embargo la
velocidad de corrosion de estas aleaciones aumenta con el contenido de calcio [72, 73].

Finalmente, la adicién de estafio a las aleaciones de calcio utilizadas proporciona una
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mayor densidad de potencia, mejor conductividad, da robustez a la rejilla y minimiza la
gasificacion. Ademads, la velocidad de corrosion también se reduce de manera
significativa [74, 75] debido a la formacién de una capa pasivante de PbO, dopada con

estano [76].

En las baterias disefiadas para largos servicios de vida, la rejilla positiva suele ser mas
gruesa con objeto de proporcionar una reserva para la corrosion. Sin embargo,
actualmente se tiende a reducir el grosor de las rejillas, como ya anteriormente se ha
mencionado, con el fin de reducir el peso de las baterias para satisfacer los
requerimientos de los vehiculos eléctricos e hibridos [43, 44]. Para ello se utilizan

rejillas con aleaciones de plata que son a su vez resistentes a la corrosion [77]

El soporte mecanico del material activo es de menor importancia cuando se
proporciona un soporte adicional, tal y como es el caso de las baterias reguladas por
valvula, porque las placas son empaquetadas o apiladas entre capas del separador
ejerciendo cierto grado de compresion, y ademas no existe electrolito libre que pueda
arrastrar material activo desde las placas. Por eso, en el disefio de las rejillas para las
baterias reguladas por valvula se enfatizan las cualidades de conduccién de corriente y

resistencia a la corrosion, y no tanto la fortaleza mecénica.

6.6. Elementos de Conexion.

Los acumuladores estdn formados por un numero de celdas de tamafio determinado,
dependiendo del tipo de servicio requerido. Los dos factores que determinan la

combinacion de dichas celdas son el voltaje y la capacidad.

Es por ello por lo que una celda esta formada por varios electrodos de una misma
polaridad que son conectados en paralelo con objeto de aumentar su area superficial y,
por lo tanto, su capacidad. Ademas, una bateria estd formada por un niamero de celdas
conectadas unas con otras en serie, puesto que en este caso es el voltaje el que es
aditivo. En este ultimo caso, se requieren conexiones especiales entre dichas celdas

[69].
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Dependiendo de la composicion de la bateria, del requerimiento de arranque y ciclos
de vida, las placas/electrodos extremos pueden ser de polaridad positiva o negativa. Lo
mas usual es situar placas positivas en ambos extremos, de modo que el bloque contiene
n+l placas positivas y n placas negativas. Pero la combinacion opuesta también es

utilizada, asi como la combinacién simétrica con n placas positivas y n negativas [69].

La conexion entre las celdas individuales dentro del bloque de la bateria, debe tener

una minima resistencia.

6.7. Separadores.

Las funciones del separador son aislar las placas de diferente polaridad evitando asi el
cortocircuito y, permitir el movimiento i6nico de uno a otro electrodo. Se colocan entre
las placas o embolsédndolas y estan fabricados a partir de una variedad de plasticos y

materiales inorganicos [56].

Los requisitos de un material para ser un buen separador son [78, 79]:

e Resistencia mecanica aceptable para permitir su manejo durante el montaje de la

bateria y que soporte ligeras tensiones durante su vida de servicio.

e Resistencia al entorno 4cido y oxidante, y a las variaciones de temperatura

durante su servicio.

e Permeabilidad, para permitir un buen contacto de las dos placas a través del

electrolito.

e Elevada porosidad para generar una resistencia eléctrica minima.

e Gran numero de poros de pequefio tamafio que permitan el paso de H,SO4 e

impidan la formacion de dendritas.

Ausencia de contaminantes.

Los materiales usados como separadores se pueden clasificar segiin sean naturales,

como por ejemplo celulosa, o fabricados a partir de materiales sintéticos como resinas
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fendlicas, o microfibra de vidrio. El mas utilizado en las baterias convencionales
inundadas de Pb-acido es el de polietileno microporoso [79], mientras que en las
reguladas por vélvula se utiliza el de microfibra de vidrio (AGM) y el de resinas

fenolicas para las baterias de gel.

6.8. Recipiente.

La principal funcidn del recipiente es proporcionar un soporte mecanico para la bateria
y, ademas, el disefio de sus componentes ha de evitar la salida del acido durante el

funcionamiento de la misma [69].

Existe un rango de temperaturas entre los cuales se pueden utilizar los distintos

polimeros como materiales del recipiente sin que pierdan sus propiedades estructurales.

6.9. Electrolito.

En la mayoria de las baterias, el electrolito es un mero conductor i6nico, que permite
cerrar el ciclo de corriente mediante el transporte de iones en el interior de la celda. Sin
embargo, en las baterias plomo, el acido sulfurico ademas de actuar como conductor
16nico (“electrolito””) es materia activa ya que actia en las reacciones de descarga [69,
20]. Convencionalmente, el electrolito en las baterias de plomo-acido ha sido siempre el
acido sulfurico en una densidad aproximada de 1,285 g/cm’. Sin embargo, con la
aparicion de las baterias reguladas por valvula, se realizaron diferentes intentos de
modificaciones en el electrolito afiadiendo productos organicos e inorganicos en el
mismo con el fin de conseguir mejoras en las aplicaciones electroquimicas y, por lo
tanto, en el funcionamiento de las mismas. De este modo, surgen las baterias con
electrolitos inmovilizados en un gel [20]. El primer tipo de bateria Pb-acido con
electrolito gelificado se desarrolld hace mas de 40 afios en la compaiiia de Sonnenshein
(Alemania), utilizando mezclas de 4cido sulfurico con silice pirogénica (SiO,), los
cuales son estables durante largo tiempo, incluso bajo las condiciones altamente

oxidantes del electrodo positivo [80].

Al principio se trataban de pequenas baterias para aplicaciones tales como radios,

reproductores de musica..., pero desde finales de los setenta, las baterias gelificadas
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estan en produccion para aplicaciones de traccidon (ciclaje profundo) y estacionarias

[81].

Debido a que el acido sulftrico estd implicado en las reacciones de la bateria, su
concentracion se reduce cuando se descarga la bateria y aumenta cuando esta se carga.

Esto provoca [17, 20, 65]:

e Disminucion del potencial a circuito abierto de la bateria al disminuir el estado

de carga debido a la dilucion del acido.

e (Cambios en la conductividad del acido sulfurico con el estado de carga.

e La cantidad de 4cido sulftrico requerida para la reaccion debe almacenarse de
manera apropiada para alcanzar la superficie del electrodo rapidamente, lo cual
requiere que se almacene entre los electrodos y, por tanto, se necesita un espacio

entre los mismos que afecta a la resistencia interna del elemento.

e El punto de congelacion del electrolito se puede alcanzar cuando la bateria esta

descargada a bajas temperaturas.

e Estratificacion del acido.

Por otro lado, el electrolito de 4cido esta constituido por H,SO4 y H,O en una
proporcion que asegura una baja resistencia eléctrica. Por lo tanto, la disolucion
electrolitica debe poseer una alta conductividad i6nica lo més constante posible durante
el proceso. Sin embargo, debido a que la concentracién varia durante la carga y la
descarga, también varia la conductividad del acido sulfurico. Tal y como se muestra en
la figura 12, la conductividad del acido es maxima para las baterias cargadas, mientras
que cuando se ha descargado profundamente alcanza valores muy bajos. A su vez, la

conductividad se reduce considerablemente a bajas temperaturas [17].
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Figura 12. Conductividad especifica de una solucion acuosa de acido sulfiirico y dependencia

con la temperatura.

De este modo, tras varios estudios se observd que la mejor conductividad se obtiene
para el electrolito con una gravedad especifica que oscila entre 1,27 y 1,30 kg / 1

(g/cm3 ).

Ademas, el punto de congelacion del 4cido también depende de su concentracion. La
figura 13 muestra las curvas correspondientes. Debido a que la concentracion del acido
varia durante los procesos de carga y descarga, el punto de congelacion del acido

depende del estado de carga de la bateria [17].

Para las concentraciones habituales de acido sulfurico en las baterias cargadas, el
punto de congelacion estd por debajo de -60 °C, pero con la progresiva dilucion se

acerca cada vez mas a 0 °C.

La formacién de hielo baja la conductividad del electrolito y por tanto, aumenta,
considerablemente, la resistencia interna de la bateria y se dificulta la recarga. Para las
descargas a muy baja temperatura y elevada velocidad, como los ensayos de arranque a
-18 °C, la dilucién del acido puede permitir que se introduzca dentro de los electrodos

positivos y provoque la formacion de hielo, aunque el resto del electrolito aparezca
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liquido. Esto dificulta la descarga y provoca una disminucion del voltaje durante el

arranque.
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Figura 13. Curvas de congelacion de las mezclas H,SO, / H,O.

Otro hecho a tener en cuenta, es el fendmeno de estratificacion del electrolito [3]. Este
proceso, es debido a cambios de densidad del acido sulfurico durante los procesos de
carga y descarga asociados con las variaciones de concentracion. En las baterias
inundadas la estratificacion ocasiona serios problemas. Sin embargo, la inmovilizacion
del electrolito en las baterias reguladas por valvula disminuye en gran medida dicho

fendmeno de estratificacion, llegando incluso a eliminarlo.

La figura 14 muestra el origen de la estratificacion. En el dibujo de la izquierda se
muestra una concentracion uniforme en toda la bateria. La bateria se ha podido recargar
durante un largo periodo de tiempo o bien el electrolito se ha agitado. Este siempre es el
estado final en un proceso de carga, debido a que el proceso de difusion ha igualado las
concentraciones de acido. En el centro se muestra una bateria que ha tenido una
descarga profunda. Durante la descarga el 4cido sulfurico entre las placas es consumido
por la reaccion electroquimica. Esto produce una conveccion natural debido a que el
electrolito entre placas presenta una menor gravedad especifica que el que se encuentra

por encima y debajo de placas. Al final de la descarga, la concentracion de electrolito es
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de nuevo uniforme [17]. Durante la carga, se libera acido sulfirico y aumenta su
concentracion entre las placas. En esa situacion la mayor concentracion se obtiene entre

las placas.

Después de la Inmediatamente Inmediatamente
flotacién o después de descarga después de recargar sin
gasificacion profunda ninguna gasificacion o
extendida conveccion

ALRLLL
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Figura 14. Origen de la estratificacion.

En aplicaciones estacionarias habituales, la estratificacion del electrolito no causa
problemas importantes ahora bien, cuando la bateria trabaja en un programa de ciclado
sin mezcla de electrolito las diferencias de concentraciéon aumentan entre las partes
inferiores y superiores de la bateria. Este aumento de la concentracion del electrolito en
la parte inferior de la bateria puede dafiar la placa negativa, la cudl es propensa a la

sulfatacion en entornos de concentracion elevada de acido.

Cuando al electrolito convencional de tipo acido, en la concentracion habitual en
baterias o algo superior, se le afiade diferentes aditivos de tipo SiO; en un porcentaje
superior o igual al 6 % se forma un gel solido [82, 83]. Existen tres tipos de silice que
se pueden utilizar para la producciéon de un gel; silicato sodico, silice pirogénica o

soluciones o dispersiones de silice coloidal, siendo las mas utilizadas las dos ultimas.

La silice pirogénica consiste en dioxido de silicio (SiO;) amorfo, de alta pureza, no
poroso e hidréfilo caracterizado por grupos silano (Si-OH) que se extienden en su
superficie. Se prepara mediante un proceso de hidrolisis de clorosilanos en llama [84,

85] segun la siguiente reaccion:
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SiCly + 2 Hy + O, — SiO, | +4 HCI 1 (> 1500 °C)

Su estructura esta formada por particulas primarias de forma esférica con tamafio de
particula de 7 a 20 nm que a temperaturas superiores a 1500 °C forman moléculas de
Si0O,. Estas moléculas forman fuertes cadenas de grupos de siloxano (Si-O-Si) que
cuando se enfrian forman agregados de una longitud aproximada de lum. Si ain se

enfria mas, se empaquetan formando aglomerados con un diametro de 10 a 250 um
[85].

S0

Figura 15. Proceso de obtencion de silice pirogénica.

La union entre las particulas primarias se realiza mediante enlaces de puente de

hidrégeno que, a su vez, ponen en contacto los grupos de siloxano (Si-O-Si) (figura 16)
[85].
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Figura 16. Puentes de hidrogeno entre grupos.

Estos aglomerados de particulas de silice se mezclan con agua formando un liquido gel

(SOL) que tras unas horas forman una estructura tridimensional de gel (figura 17).
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Figura 17. Formacion de la red tridimensional de gel.

El tamafio de particula y de agregado, y por tanto las propiedades del material, pueden
ser controladas variando las condiciones de la reaccidon. Sin embargo, la superficie
especifica de la silice es un factor muy importante ya que determina la extension de las
cadenas ramificadas de agregados de la silice que a su vez, determinan sus propiedades
reologicas en dispersion [86, 87, 88]. Estos compuestos son mas caros y presentan
menor contenido de silice (20 - 40 %) en comparacion a las silices coloidales. Sin
embargo, tienen la ventaja de tener una estructura de agregados mas abierta vy,
encontrarse disponible en un ancho rango de pH. De este modo, los geles formados a
partir de silice pirogénica son, generalmente, mas viscosos que la silice coloidal debido

a su estructura laminar.

Las silices pirogénicas se pueden encontrar en polvo o en dispersion (figura 18). Asi,
en medio alcalino, las particulas de silice son dispersadas y estabilizadas mediante
interacciones entre los grupos hidroxilo dispuestos en la superficie de las mismas y
especies cationicas adicionadas al compuesto, con el fin de inhibir el proceso de
agregacion de las particulas. La ventaja que presenta este tipo de compuestos es su facil
manipulacion comparada con los formulados en polvo. Estos tltimos requieren de una

maquinaria y un proceso de manipulacion especificos.
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Figura 18. Silice pirogénica: a) en polvo; b) en dispersion [80].

Por otro lado, la silice coloidal también llamada en inglés “silica sol” consiste en
particulas esféricas microfinas de SiO, (dioéxido de silicio) dispersas en agua (m SiO; —
n H,0) aleatoriamente distribuidas en forma tetraédrica [SiO4]" (estructura polimérica)
[89, 90]. Son suspensiones amorfas, de aspecto cristalino, de pequefio tamafio, no
porosas. Existen diferentes tipos con diversas estructuras de poro, pudiendo llegar
algunas a absorber hasta un 40 % de su peso en agua. La mayoria de las silices
coloidales estan preparadas por suspensiones monodispersas de 100 - 5 nm. Gracias a su
composicién quimica y a su estructura fisica, poseen, entre otras, caracteristicas como
alta absorcidn, funcionamiento termoestable, estabilidad fisica, fuerza mecanica
relativamente alta, etc. Las silices coloidales son frecuentemente preparadas por
diferentes etapas donde las dispersiones alcalinas de silice son parcialmente
neutralizadas, conduciendo a la formaciéon de nucleos de silice. La suspension es,
entonces, concentrada y estabilizada. La superficie de la silice estd cargada de iones
hidroxilo formados por pérdida de protones de las moléculas de agua de las especies y
los atomos de oxigeno de estructura SiO,. Asi, la carga negativa estaria extendida en la
superficie. La silice coloidal tiene distintos estabilizantes en funcion del grado de pH vy,
ademds, en algunos casos, contiene sales metalicas para dar pequenas particulas
esféricas. Los iones de H, de la superficie de la silice coloidal tienden a disociarse en la
solucion acuosa conduciendo a un flexible aumento de carga negativa. También es
conocida la sustitucion de algunos atomos de silicio por aluminio aumentando la carga
negativa coloidal, especialmente, cuando es evaluado a pH por debajo del punto neutral.
La superficie especifica es muy alta en estas soluciones ya que los tamafios de particula,

usualmente, son muy pequefios.
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Figura 19. Sintesis de silice coloidal.

A diferencia de la silice pirogénica, es generalmente aceptado que la estructura del gel
obtenida a partir de silice coloidal posee un empaquetamiento tridimensional de esferas
de silice cuyo numero de coordinacién depende de la concentracion de silice [83]. La
principal ventaja de las silices coloidales frente a las dispersiones de las silices
pirogénicas es su alto contenido en silice (hasta un 40 %), en cambio si las comparamos

con las silices pirogénicas en polvo muestran baja pureza y menor tamano de agregado.

Uno de los parametros clave de estos agentes gelificantes es la superficie especifica
(BET), que esta relacionada con el tamafio de particula, ya que ambos factores controlan
la cinética de gelificacion y la fortaleza final del gel resultante [80]. Otro parametro
importante es el contenido de dopantes, como por ejemplo iones de aluminio, que
podrian modificar la fortaleza de los enlaces siloxano, y por lo tanto, variar su
interaccion con el acido sulfurico y las moléculas de agua facilitando la formacion del

gel y aumentando su estabilidad.

Asi, y como anteriormente se ha mencionado, actualmente estos compuestos de silice
se utilizan en las baterias reguladas por valvula con tecnologia de gel en porcentajes del

6 % con el fin de trabajar con un gel en forma solida [83, 84, 89, 90].

Por otro lado, es importante indicar que, a veces, se afiade sulfato sddico al electrolito
para conseguir la recuperacion del dispositivo de una descarga profunda, que de otra
manera implicaria un gran periodo de tiempo si éste estuviera en un estado de descarga
completa. El sulfato sédico, a su vez, limita la solubilidad del sulfato de plomo (efecto

16n comun).
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7.- Baterias de arranque de plomo-acido tipo inundadas.

Las baterias de arranque también conocidas como SLI (Starting, Lighting, Ignition)
tienen la funcidon de suministrar energia al motor de arranque y, al sistema de ignicion
de los vehiculos. Ademdas deben alimentar a los dispositivos eléctricos del vehiculo
cuando el alternador no puede hacerlo por encontrarse éste en punto muerto o parado
(luces, equipos electronicos, limpiaparabrisas...). En la figura 20 se muestran los

componentes de una bateria convencional de arranque.

Cubreterminal

= Rejilla

Serie negativa T Placa
embolsada
Serie positiva
_+}
Recipiente

Talén

Suplemento
de talén

Figura 20. Bateria de arranque.

El disefio de este tipo de baterias estd encaminado a lograr una resistencia interna lo
mas baja posible para cumplir la funciéon de arranque, especialmente a bajas
temperaturas, demandada por la aplicacion. De este modo, las baterias de plomo-acido

existentes actualmente en el mercado se caracterizan por:

e Placas con rejillas de aleacion Pb / Ca [91] y formulacion de materia activa de
alto rendimiento que permiten obtener consumos de agua bajos y maxima
energia por unidad de peso. Estas baterias ya no requieren adicién de agua y se

consideran “‘sin mantenimiento” en condiciones normales de uso.
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e Separador de tipo bolsa de polietileno microporoso, de excelentes propiedades
mecanicas (alta productividad en montaje), baja resistencia eléctrica y que por
termosoldadura lateral permite aislar los electrodos positivos y negativos en el

paquete.

e Exceso de electrolito libre.

La vida en ciclos de trabajo en estado parcial de carga de las baterias de plomo-acido
inundadas para aplicaciones de arranque constituye un aspecto cada vez mas critico en
las especificaciones de los nuevos vehiculos, debido al incremento de consumos
eléctricos 0 a nuevas funciones como la parada y arranque (stop&start: el motor de
combustidn se para cuando el vehiculo se detiene y se pone en marcha de nuevo al pisar
el acelerador del vehiculo). Los fabricantes de automdéviles demandan duplicar el
requerimiento de ciclos de vida en estado parcial de carga para los vehiculos que
lanzaran al mercado en proximos afios, sin comprometer las prestaciones actuales de

potencia y arranque en frio.

De este modo, con el fin de responder a los requisitos de los fabricantes de acuerdo con
las nuevas prestaciones de uso de las baterias de plomo-acido, y éstas sigan siendo

competitivas en el mercado, se hace necesaria su investigacion.
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OBJETIVO Y METODOLOGIA DE TRABAJO

8.- Objetivo y metodologia de trabajo.

El presente trabajo de Tesis doctoral se encuadra dentro de la linea de Investigacion de
baterias Plomo-acido inundadas que estd realizando el grupo de Investigacion de la
empresa Exide-Tudor y es una continuacion del trabajo de Investigacion “Estudio de
nuevas formulaciones de electrolito para baterias de plomo-acido tipo inundado para

aplicaciones en estado parcial de carga y corrientes moderadas”.

El principal objetivo de esta Tesis ha consistido en mejorar la vida en ciclos de
trabajo en estado parcial de carga de las baterias convencionales plomo-acido de
arranque para que puedan representar una alternativa competitiva de bajo coste a las
baterias reguladas por valvula (VRLA) con separador de microfibra de vidrio (tecnologia
AGM). Para ello, se han estudiado diferentes formulaciones de electrolitos
preparados mediante la adicion de distintas sustancias inorganicas de base silice,
tratando de encontrar el mejor compromiso entre prestaciones iniciales y vida en

ciclos de trabajo de las baterias ensayadas.

La metodologia de ensayo que se ha seguido para la realizacion del presente trabajo de

Tesis ha consistido en:

e Estudio de las caracteristicas de los nuevos electrolitos utilizados con el fin de
establecer la influencia de los compuestos de base silice en diferentes propiedades

como viscosidad, conductividad y, comportamiento electroquimico.

e Ensayos iniciales en baterias con electrolito modificado por la adicién de un 1,5 %
de diferentes compuestos inorganicos de base silice, estudiando la influencia en el
proceso de estratificacion del acido y en la vida en ciclos de trabajo en estado

parcial de carga y corrientes moderadas.

e Estudio de la influencia de los diferentes electrolitos de tipo silice en la capacidad
obtenida a diferentes regimenes de descarga para baterias y, ensayos eléctricos de
las mismas de acuerdo a la norma Europea EN 50342 — 1 [92]. Se realizaron
ademads otros ensayos con el fin de optimizar la composicion del electrolito, las
caracteristicas del separador y el sistema de llenado de la bateria para optimizar

las condiciones de trabajo de las baterias y establecer, en relacion a las
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caracteristicas-prestaciones-coste, la mejor formulacion de electrolito a emplear.

Este estudio se llevo a cabo en tres etapas en las cuales se ensayaron:

1. Baterias con diferentes aditivos inorgéanicos de base silice, para estudiar la
influencia del tipo de aditivo y la cantidad en que se adiciona en las prestaciones

eléctricas de las baterias.

2. Baterias con aditivos de base silice pero con nuevo tipo de separador que
facilite el llenado y permita una impregnacion homogénea de las placas con el

electrolito.

3. Baterias con aditivos de base silice, nuevo separador y llenado a vacio
simultdneo en los 6 vasos para optimizar los parametros de llenado y la

distribucion homogénea del electrolito.
e (aracterizacion de las materias activas para determinar los mecanismos de

degradacion de las mismas durante los diferentes ensayos de envejecimiento

realizados.
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9.- Aditivos y preparacion del electrolito.

En el estudio realizado se han empleado como aditivos al electrolito, diferentes
compuestos inorganicos de base silice seleccionados teniendo en cuenta los resultados
de los estudios previos realizados en el proyecto “SUPERCAR” y en el trabajo de
Investigacion “Estudio de nuevas formulaciones de electrolito para baterias plomo-
acido tipo inundado para aplicaciones en estado parcial de carga y corrientes
moderadas”. Por lo tanto, los aditivos finalmente utilizados son principalmente
compuestos de base silice amorfa, bien en polvo o en dispersion acuosa estabilizada en
un medio alcalino. Las caracteristicas principales de dichas sustancias quedan recogidas
en la tabla 1. Como se observa, se trata de compuestos de silice de alta superficie
especifica (200 - 750 m?/g) y con un tamafio medio de particula alrededor de 4 - 12 nm
pardmetros muy importantes ya que determinan tanto la cinética del proceso de

gelificacion como la dureza del gel formado [93].

En este estudio, sin embargo, se han utilizado bajas concentraciones de silice (1 - 3 %)
con el fin de aumentar la viscosidad del 4cido sin llegar a formar un gel so6lido. El
objetivo consiste en retrasar el proceso de estratificacion del acido durante la operacion
de la bateria y, de este modo, mejorar el nimero de ciclos de vida de la misma, pero
permitiendo, por otro lado, el llenado de las baterias de plomo-acido inundadas de

disefio convencional con el nuevo electrolito [94, 95].

Tabla I. Principales caracteristicas de los diferentes aditivos empleados.

A2 A3 P3A P4A PIC P2C C1* 2
o 30 % (SiO,

Si0, (%) | >99.8 | >99.8 20 22 17 12 + ALOY) 15
ALO; | <0,05%| <005 |<0,05%]|<0,05%|<50ppmAl |~ S’gfpm 130Afipm
TiO, | <0,03%| <003 |<0,03%|<0,03%|<1,0ppmTi | 1’(%ippm - 35 ppm Ti

Superficie

es(l’];E‘Tﬁ)ca 200+ 25 | 300 £ 30 | 200 +25 | 300+ 30 200 380 230 750
(m’/g)

Tamaiio de

particula 12 7 12 7 12 7 - 4
(nm)

Presenta- | OO Polvo | Disper- | Disper- | - Dispersion Dispersion | Dispersion Polidisper-

o blanco | blanco sion sion de silice iy iy sion acida
clon muy muy alcalina | alcalina pirogénica (.ie Sl,l e de Sl.l e de silice
comercial | J1siil | volatil | deA2 | deA3 pirogénica | coloidal | | a1

* Presenta iones cloruro por el estabilizante utilizado.
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Por otro lado, en la tabla I se han identificado diferentes familias de compuestos con
distintos colores en funcion del fabricante que los comercializa y produce. Asi, los
compuestos A y PA corresponden al mismo fabricante (A) con la salvedad de que los
compuestos A se comercializan en polvo y los PA en forma de dispersion en medio
acuoso. Del mismo modo, los compuestos PC pertenecen a otro fabricante (B), si bien,
como se indicada en la tabla anterior, también son compuestos de silice pirogénica en
dispersion acuosa. Sin embargo, los compuestos C comercializados por otros

fabricantes, se caracterizan por ser dispersiones de silice coloidal.

Finalmente, es importante resaltar que cada grupo de compuestos en dispersion,
ademas de los componentes indicados, contiene una serie de estabilizantes no
identificados y diferentes en funcion del fabricante, que a su vez pueden influir en los

diferentes parametros estudiados.

9.1. Preparacion del electrolito.

En todos los casos, los electrolitos se prepararon el mismo dia del ensayo utilizando los
compuestos indicados anteriormente en la tabla I, en una cantidad calculada para que el
contenido final de SiO; en el electrolito de relleno fuera de 1,5, 2 y 3 % y, disolucion de
acido sulfurico obtenida a partir de reactivos de pureza analitica y agua destilada. En los
casos de los electrolitos preparados a partir de silice en polvo se utiliz6 un sistema de

agitacion de alta cizalla (figura 21) para obtener una dispersion mas homogénea.

&

¥

Figura 21. Sistema de agitacion Ultra-turrax.

La densidad de la disolucion final de 4acido sulfirico se ajusto a 1,285 g/em’, por lo
que se emplearon inicialmente disoluciones de 4acido sulfirico de concentracion

superior para posteriormente, tras anadir el correspondiente aditivo, alcanzar dicho
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valor que es la densidad convencional del electrolito en las baterias de Pb-acido. Los

reactivos de pureza analitica empleados para la preparacion de electrolitos han sido:

Sulfato sédico (Na,SO,4) — Panreac.

Sulfato magnésico heptahidratado (MgSO4 — 7 H,0O) — Panreac.

Acido sulfurico de 95-98 % de pureza (H,SO4) — Panreac.

Agua desionizada (H,O).

en donde el sulfato sodico y el sulfato magnésico son dos aditivos cominmente
utilizados en baterias de Pb-acido para evitar la formacion de cortocircuitos en

condiciones de descarga profunda.

10.- Caracterizacion de los electrolitos.

Tras la preparacion de los diferentes electrolitos, se procedid a su caracterizacion
fisico-quimica mediante diferentes estudios de viscosidad y densidad y, estudios

reoldgicos de conductividad eléctrica.

10.1. Viscosidad y densidad.

La viscosidad es una propiedad de los liquidos relacionada con la resistencia al flujo.
Se define como la fuerza necesaria para mover de forma continua una superficie plana
sobre otra, bajo condiciones especificas constantes, cuando el espacio entre ambas esta
ocupado por un liquido. Esta depende de la presion y la temperatura y, ademas, esta

relacionada con la complejidad de las moléculas que constituyen el liquido.

El equipo utilizado para realizar las medidas de viscosidad ha sido un viscosimetro de
Ostwald Canon-Fenske de 350 ml (figura 22), que es un equipo sencillo basado en la

ley de Poiseuille [96] que nos da el caudal “Q” (volumen de fluido por unidad de

€6 9% (13
r |

tiempo) que atraviesa un capilar de radio y longitud “I” entre cuyos extremos se ha
aplicado una diferencia de presiones “Ap”. El viscosimetro de Ostwald permite,

entonces, un calculo rapido de la viscosidad relativa de un liquido midiendo el tiempo
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que tarda en pasar por el capilar (marcas M; y M») un volumen fijo de liquido, bajo la

presion producida por una columna fija de liquido.

Figura 22. Viscosimetro de Ostwald.

El viscosimetro de Ostwald [96] esta formado por un capilar unido por su parte
inferior a una ampolla “L” y por su parte superior a otra ampolla “S”. Se llena la
ampolla inferior de la disolucion a estudiar introduciéndola por A. Se aspira por la rama
B hasta que el nivel de liquido sobrepase la ampolla superior procurando que no queden
burbujas de aire. Se deja caer la disolucion y se cuenta el tiempo que tarda en pasar
entre los niveles M; y M,. Esta operacion se repite varias veces y se calcula el valor
medio de los tiempos, “t”. A partir de este pardmetro se calcula la viscosidad cinematica

mediante la ecuacion:

Hcinematica = C-t (ECl)

en donde “C” es la constante del viscosimetro y “t” es el tiempo.

Finalmente, a partir de la viscosidad cinematica se determina la viscosidad dindmica

correspondiente mediante la formula:

Mdindamica = Mcinematica* P = C-t p (ECZ)

donde “p” es la densidad del electrolito, medida realizada con la ayuda de un

picnémetro de 25 ml.
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10.2. Conductividad.

La conductividad eléctrica es la capacidad de un medio de permitir el paso de la
corriente eléctrica a su través [97]. También puede definirse como la propiedad natural
caracteristica de cada cuerpo que representa la facilidad con la que los electrones

pueden pasar por €l.

La conductividad depende de la temperatura y se define como la inversa de la

resistividad:

c=1/Q (Ec.3)

donde “Q” es la resistividad de la disolucion definida como:

Q=r-1/A (Ec.4)

({14

siendo “1” la distancia entre los electrodos, “A” el area y “r *“ el radio del electrodo.

La conductividad eléctrica en una solucion acuosa se debe al movimiento de iones en
disolucion, los cuales transfieren los electrones a la superficie de los electrodos para
completar el paso de corriente. Se puede definir como la aptitud de la disolucion para
transmitir la corriente eléctrica, y dependerd, del voltaje aplicado, del tipo, nimero,
carga y movilidad de los iones presentes, asi como de la viscosidad del medio en el que

¢éstos han de moverse.

Existen diversos modos de medir la conductividad, bien utilizando un sistema

amperométrico, o bien usando un sistema potenciométrico [98]:

e FEl sistema amperométrico consiste en aplicar una diferencia de potencial

conocida a dos electrodos y medir la corriente alterna que pasa a través de ellos.

e El sistema potenciométrico de 4 anillos se basa en el principio de induccion que
elimina los problemas comunes asociados al sistema amperométrico, como los
efectos de polarizacion. A los anillos externos se les aplica una corriente alterna

conocida, mientras que en los anillos internos se mide la diferencial de potencial
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inducida por el flujo de corriente, que depende de la solucion donde se hayan

sumergido.

En este estudio se ha utilizado el sistema potenciométrico de cuatro discos para
realizar la medida de la conductividad, aplicando una corriente constante de 0,1 A en

los electrodos externos, y midiendo la tension entre los dos electrodos internos.

De este modo, en la figura 23, se muestra el disefio de la tapa de la célula de
conductividad utilizada para realizar las medidas y, en la figura 24 la célula de

conductividad.

Figura 24. Instrumentos utilizados para la medida de conductividad: a) célula de conductividad,

b) Conjunto.

La medida de conductividad se ha realizado a diferentes temperaturas 20, 30, 40 °C

con el fin de observar como varia ésta con la temperatura.
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11.- Estudio electroquimico de los electrolitos con los aditivos

empleados.

11.1. Equipo y reactivos utilizados.

Los ensayos electroquimicos se han realizado en los diferentes electrolitos estudiados a

temperatura ambiente de 25 °C y a temperaturas superiores de 40 y 60 °C.

El equipo empleado para el estudio ha sido un potenciostato / galvanostato VoltalLab

modelo 40 PGZ301 controlado por ordenador (figura 25).

C.E WE R.E

Figura 25. Potenciostato-galvanostato VoltalLab y célula electroquimica de tres electrodos.
La celda empleada ha sido una celda convencional de tres electrodos:

e Electrodo de trabajo de plomo de pureza 99,99 % y area 0,152 cm” (W.E).

e Contraelectrodo de aleaciéon de plomo-estano (1,97 %) como el usado en la

materia activa de las baterias convencionales y de area 1,54 cm? (C.E).

e Electrodo de referencia de mercurio / sulfato mercurioso (Hg/Hg,SO4/K,SO4)

(R.E.).

En todos los casos, el electrodo de trabajo se ha lijado y lavado con agua desionizada,

bidestilada y tratada con un sistema Millipore Milli Q (18,2 MQ).
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Por otro lado, los electrolitos empleados se prepararon el mismo dia del experimento,

como se ha indicado en el apartado 9.1. de preparacion del electrolito.

Antes de realizar los experimentos, se burbujeé Argon (99,99 % de pureza) en la
célula con el fin de eliminar el oxigeno en la disolucion. Ademads, esta atmosfera se
mantuvo durante los experimentos realizados. Los reactivos empleados para la
preparacion del electrolito se han descrito en el apartado 9.1, y se emplearon en

proporciones similares a las utilizadas en el ensayo de baterias.

11.2. Técnicas electroquimicas.

Como es bien conocido, las reacciones electroquimicas dependen, al menos, de tres
variables que son el potencial, la intensidad y el tiempo. Las distintas técnicas surgen

cuando se estudia la respuesta del material al modificar alguna de estas tres variables.

Las técnicas electroquimicas empleadas en este trabajo para determinar las diferentes

propiedades de los sistemas estudiados han sido:

- Técnicas potenciostaticas.

En las técnicas potenciostaticas [99, 100, 101] se controla el potencial de la celda
electroquimica y se registra la variacion de la intensidad de corriente. Generalmente, se
llaman técnicas “cronoamperométricas” porque la intensidad viene determinada como
una funcion del tiempo o también como técnicas “potenciostaticas” porque se aplica al
electrodo de trabajo un potencial constante o pequefios saltos de potencial. El registro
de la intensidad en funcién del tiempo se llama cronoamperograma. La ventaja de estas
técnicas es que la informaciéon obtenida procede directamente de la medida

experimental y no de un célculo matematico.

Voltametria ciclica.

La voltametria es una técnica de tipo potenciostitico que resulta muy adecuada para
investigar un sistema electroquimico. En esta técnica, el potencial varia linealmente con

el tiempo a velocidad constante, y se registra la respuesta en forma de corriente. Se
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suele distinguir entre voltametria lineal y voltametria ciclica, siendo ésta Gltima la que

se aplica en este estudio.

La voltametria ciclica es un método muy eficiente y versatil para el estudio de
reacciones electroquimica, ya que permite obtener resultados rapidos sobre el
comportamiento de los procesos redox. Es una variante de la voltametria lineal, en
donde una vez que el potencial ha alcanzado un cierto valor limite, “E;”, el barrido de
potencial se invierte, es decir, se aplica al electrodo una senal de excitacion triangular
como la que se muestra en la figura 26. Aunque el barrido termina al final del primer

ciclo, puede continuar hasta completar tantos ciclos como se desee.

E .
44— qgiclo 1 ———PH— ciclc 2 ——»
Ei b — e - — —
A /\
barrido | \ barrido / AN
. diracto ! inverso / A
| rd A\
g s \
/ 5\
1 / \
| 7 5\
E 1 rE[ N
I
o LY tiempo

Figura 26. Sefial de excitacion potencial-tiempo triangular usada en voltametria ciclica.

Asi pues, el estudio de los procesos electroquimicos que tienen lugar en las baterias de
plomo-acido en las diferentes disoluciones empleadas se ha realizado mediante
voltametria ciclica. Para ello, se han realizado medidas de los diferentes electrolitos en
el rango de concentraciones comprendido entre 1,5 % - 3 % a distintas velocidades de
barrido (10 - 200 mV/s) para, de este modo, poder observar las posibles diferencias
respecto al electrolito estdndar de acido en la oxidacion de Pb a PbSOs, asi como en la
reduccion de PbO, a PbSO, y viceversa, lo que corresponde a la reaccion de carga y
descarga de la bateria de plomo-acido, respectivamente. Hay que sefialar que en todos
los casos, y previamente a la realizacion de la medida, el electrodo se polarizd a

-1800 mV con el fin de obtener resultados reproducibles [102, 103].
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- Técnicas galvanostaticas.

En las técnicas galvanostaticas se controla la intensidad de la celda electroquimica y se
registra la variacion del potencial. Generalmente, se llaman técnicas
“cronopotenciométricas” porque el potencial viene determinado como una funcion del
tiempo o también como técnicas “galvanostaticas” porque se aplica al electrodo de

trabajo una corriente constante.

Cuando obtenemos de la celda electroquimica a una intensidad de corriente constante,
durante la descarga se produce la reduccion de los compuestos que forman el electrodo
positivo, y la oxidacion de los que forman el electrodo negativo. El flujo de electrones
liberados al circuito exterior por unidad de tiempo y masa de electrodo es lo que se
conoce como “Capacidad especifica” (Ah/kg), es decir, la carga eléctrica liberada y
disponible. En las baterias de plomo - 4cido la descarga suele realizarse hasta un limite
de potencial para el cual se libera la maxima capacidad sin que ocurra cambio

estructural irreversible.

12.- Montaje de baterias.

Para todos los estudios realizados en baterias se han utilizado baterias de arranque

similares a las que se suministran a los fabricantes de automoviles.

12.1. Caracteristicas de las baterias.

Los electrodos de las baterias estudiadas corresponden a la tecnologia de metal
expandido con rejillas positivas preparadas por expansion de lamina laminada
(estructura metalografica sin grano definido con el fin de reducir los posibles
fendmenos de corrosion) y las negativas por expansion de lamina fundida (estructura

metalografica de grano definido) (figura 27).
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Figura 27. Rejilla a) positiva expandida laminada; b) negativa expandida fundida.

Aunque en cada caso el nimero de placas por elemento ha sido diferente, en funcion
de las caracteristicas nominales de las baterias, en todas ellas las placas negativas se

encontraban embolsadas en el separador.

Todas las baterias se montaron con separador de polietileno microporoso con
caracteristicas nominales de grosor total y de alma y dimensiones diferentes segun el
tipo de bateria ensayado. También se ha estudiado un nuevo disefio de separador para
facilitar la distribucion homogénea entre placas del electrolito, segin se detalla mas

adelante.

Por otro lado, el recipiente de la bateria y el electrolito han sido los convencionales
para baterias de arranque, de co-polimero en bloque, polipropileno-etileno inyectado y
acido sulfurico de densidad p: 1,285 g/cm’, respectivamente. Ademas, como ya se ha
indicado en la tabla I, se utilizaron diferentes formulaciones de aditivos inorganicos de
base silice. Finalmente, las tapetas de las baterias no se termosellaron en la linea de
fabricacion, sino que se utilizaron unos tapones que permitieron introducir en el

laboratorio las nuevas formulaciones de electrolito a estudiar.
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De este modo, las caracteristicas de las baterias utilizadas se recogen en la tabla II. Es

importante sefalar que se utilizaron dos disefios de baterias:

Baterias tipo A de 65 Ah utilizadas para el estudio preliminar con todos los
compuestos indicados en la tabla I en proporcion del 1,5 %. El disefio de estas
baterias permite cierta separacion entre las placas que puede dar lugar a que el

llenado con el nuevo electrolito sea mas sencillo que con disefios més “ajustados”.

Baterias tipo B de 60 Ah para los ensayos de optimizacion de la formulacion de
electrolito, asi como para el estudio del nuevo separador y proceso de llenado,
caracterizadas por una mayor compresion y menor espacio entre las placas, lo que
en principio dificultaria el llenado con el nuevo electrolito. Sin embargo, debido a
su disefio tan ajustado, es el modelo de bateria con el que resulta mas dificil
alcanzar los requerimientos establecidos por los fabricantes, de modo que si en
este disefio se alcanzan tales requerimientos se podria concluir que seria asi en el

resto de disefios de baterias de arranque convencionales.

Tabla II. Principales caracteristicas de las baterias empleadas.

Tipo A B

Dimensiones (L x A x H) / mm 275x 175 x 175 245 x 175x 190

Capacidad nominal / Ah 65 60
Arranque / A 590 480
Peso total / kg 17,6 16,2
N° placas (+) / (-) 8/7 6/6
Peso materia activa (+) / (-) 83 /75 108 /97
g/placa
Grosor placa (+) / (-) mm 1,8 /1,45 2,15/1,7
Tipo PE PE
Separador Porosidad / % 57,4 57,4
Espesor / mm 1,0 0,85

Ademas, en las figuras 28 y 29 se muestran las perspectivas de las diferentes baterias

estudiadas asi como de un elemento de las mismas, respectivamente.
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a) b)

Figura 29. Perspectiva de los elementos de las baterias estudiadas a) tipo A; b) tipo B.

Hay que indicar que las baterias tipo B se utilizaron en tres fases consecutivas del

estudio, referentes a:

e Bateria convencional con modificaciones en el electrolito y llenadas por
gravedad (denominadas B.1.), para optimizar el tipo y contenido de compuesto

de silice en el electrolito.

e Bateria convencional con modificaciones en electrolito, nuevo separador con
nervios en ambas caras y, llenado con equipo manual de vacio, con el fin de
facilitar la impregnacion de los electrodos de la bateria con el electrolito, asi

como el llenado de la misma (B.2.).

e Bateria convencional con modificaciones en el electrolito, modificaciones en el
separador (separador con nervios en ambas caras) y llenado con equipo
automatico de vacio, con el fin de mejorar la impregnacion y facilitar el llenado
como en el caso anterior pero, ademds, asegurar una uniformidad en la

distribucion del electrolito en todos los elementos (denominadas B.3.).
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12.2. Llenado de las baterias.

A lo largo del estudio se utilizaron tres sistemas de llenado de las baterias con el
electrolito, con el fin de mejorar el llenado y solventar los posibles problemas de

inhomogeneidad en la distribucién del mismo:

e Llenado por gravedad, consistente en rellenar directamente los elementos uno a

uno con una jarra.

e Llenado con un dispositivo de vacio manual, con el que se llenaba a vacio la
bateria vaso a vaso, por trasvase directo desde el recipiente que contenia el
electrolito, mediante un tubo de goma y una pieza que se ajustaba a los oficios

de llenado de la bateria (figura 30)

KALLSTROM KALLSTROM

a) b)

Figura 30. Equipo de vacio manual a) Equipo; b). Diferentes dispositivos incluidos

e Llenado con un sistema de vacio automatico con 6 depdsitos independientes,
que permite, en un solo paso, el llenado simultaneo de todos los elementos de la
bateria. Con este ultimo sistema se pretendia asegurar una mayor homogeneidad

en los 6 elementos de la bateria (figura 31).
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Figura 31. Equipo automaético de vacio a) Plano de disefio; b) Equipo.

12.3. Separador.

Con el fin de mejorar la impregnacion de las placas por los diferentes electrolitos
empleados, se ha estudiado la influencia del disefio del separador en los ensayos

eléctricos de las baterias (figura 32).

De este modo, ademés del separador utilizado en las baterias convencionales,
caracterizado por un espesor de alma de 250 pum y nervios solamente en la cara que se
enfrenta a las placas positivas, se ha utilizado un separador con nervios en ambas caras,
de manera que el espesor de alma es de 130 um y los mininervios enfrentados a las
placas negativas de 120 um. Este separador podria facilitar el llenado de baterias con los

electrolitos con aditivos que provocan un aumento en la viscosidad.

Por otro lado, los mininervios de la segunda cara permiten reducir el espesor del alma
manteniendo las propiedades mecénicas, por lo que la resistencia eléctrica es inferior.
En un principio, esto afectara, a su vez, positivamente a las prestaciones de potencia de
la bateria (arranque...), compensando en cierta medida el efecto negativo que pudiera
tener el posible aumento de viscosidad y, por tanto, peor difusidon idnica, en los

electrolitos con adicion de compuestos de silice.
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a) Nuevo separador con nervios b) Separador convencional.

Figura 32. Perspectiva de los diferentes separadores empleados.

La tabla III muestra los resultados de la caracterizacion fisico-quimica de los
separadores de polietileno microporoso utilizados en este estudio. A su vez, en la figura
32 se muestra una inspeccion visual de las diferencias entre ambos separadores. En las
fotos, se observa la diferencia en el numero de nervios en la cara que se enfrenta a las
placas positivas (referenciado FRONT): 11 en el convencional y 18 en el nuevo, que se
debe al disefio de la boquilla de extrusion del material, el cudl es diferente para las

distintas formulaciones de materiales empleados.
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Tabla III. Caracteristicas de los separadores de polietileno utilizados.

Separador Separador
Nuevo convencional
Espesor total (mm) 0,82 0,85
Espesor de la membrana (alma) (mm)

(con mininervios / sin mininervios) 0,24/0,13 0,25/

Resistencia eléctrica (mQ.cm®) 32 84
Porosidad (%) 66,1 57,4
Contenido en aceite (%) 14,9 21,9
Cenizas (%) 54,3 50,5

Fe 36 28

Cu <2 <2

Impurezas (ppm) Mn <2 <2
Ni <2 <2

Co <2 <2

Respecto a la composicion quimica de los diferentes separadores, se observa que el

nuevo separador contiene mayor porcentaje de silice (expresado como cenizas) y menor

contenido en aceite respecto al separador convencional (cenizas: 54 % respecto al 51 %

respectivamente y aceite: 15 % frente al 22 % en el convencional).

Por otro lado, en los ensayos fisicos, el separador nuevo presenta una resistencia

interna claramente inferior al convencional (32 frente a 84 mQ - cm®) a causa tanto de la

mayor porosidad del material (66 frente a 57 %) como del menor grosor del alma

(130 nm frente a 250 nm). De este modo, en teoria, las baterias con el separador nuevo

con nervios en ambas caras y menor resistencia interna deberian presentar mejores

resultados en los ensayos eléctricos, y se compensaria, en parte, el aumento de la

resistencia interna observado al afiadir las sustancias inorganicas de base silice en el

electrolito.
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13.- Ensayos eléctricos.

Una vez realizado el montaje, formacion y llenado de las baterias con las diferentes
formulaciones de electrolito indicadas en cada caso, se realizaron los ensayos eléctricos

segun se describen a continuacion.

Cada grupo de baterias se sometio a la secuencia de ensayos que se indica en la tabla
IV y que se describen en el siguiente punto. Dichos ensayos corresponden a
procedimientos definidos en la norma Europea EN 50342 - 1, al ensayo de descarga a
diferentes regimenes para calcular la ecuacion de Peukert y, finalmente, a ensayos de
vida definidos por fabricantes europeos de automoviles [92]. En el cuadro
correspondiente se identifican los cuatro grupos de baterias ensayadas: el A (estudio
preliminar), el B.l (optimizacion de la formulacion de electrolito), el B.2 (con
diferentes formulaciones y separador con nervios en ambas caras) y el B.3 (con
diferentes formulaciones de electrolito, separador con nervios en ambas caras y llenado

optimizado).

Tabla IV. Ensayos eléctricos realizados en los diferentes grupos de baterias.

.| Bateria tipo B
Ensayos Bateria P
tipo A
1 2 3
1. Inspeccion visual y peso. X X X X
2. Recarga X X X X
3. Ensayo de capacidad X X | X X
4. Ensayo de arranque en frio X X | X X
5. Descargas a intensidad constante y X
distintos regimenes (Calculo ec. Peukert)
7. Aceptacion de carga X X
6. Ensayo de descarga profunda X
8. Ensayo de ciclado al 50 % de x
profundidad de descarga (50 % DOD)
9. Ensayo de ciclado en estado parcial
de carga al 17,5 % DOD X X X X
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13.1. Caracterizacion inicial.

La caracterizacion inicial ha consistido en:

1.

3.

La

Recarga segin norma EN 50342 - 1: consiste en recargar la bateria a 16 V,
durante 24 h y un maximo de corriente de 5 I, A (I, = C,/20, siendo C, la
capacidad nominal de la bateria en 20 h. Por ejemplo, las baterias de 60 Ah se
recargan a 16 V / 15 A / 24 h), manteniendo la temperatura de la bateria entre

25-35°C.

Ensayo de capacidad segtin la misma norma Europea (EN 50342 - 1), control de
capacidad a I,,, o lo que es lo mismo a C,/20 (siendo C, la capacidad nominal de
la bateria, como en el caso anterior): se descarga la bateria a I,, C,/20 A, hasta
10,5 V a 25 °C. Posteriormente, la bateria se recarga segin se indico

anteriormente.

Arranque en frio a -18 °C: tras un periodo de 24 h de almacenamiento en una
camara de refrigeracion a -18 °C, la bateria se descarga a la intensidad de
arranque EN, indicada por el fabricante (Ign) durante 10 s. Posteriormente, se
deja en reposo 10 s y, a continuacion, se descarga a 0,6 Igy hasta 6 V.

Finalmente, se recarga segun la norma (punto 1).

secuencia final consiste en capacidad-carga-arranque-carga-capacidad-carga-

arranque-carga-capacidad-carga, es decir tres ensayos de capacidad y dos ensayos de

arranque.

13.2. Ensayos a descargas a intensidad constante.

La descarga de las baterias a temperatura ambiente y distintos regimenes de descarga

permite calcular la ecuacion de Peukert. Este ensayo se realiza en baterias recién

cargadas segun la norma (16 V / 5 I, A / 24 h), y permite determinar cémo varia la

capacidad disponible de la bateria en funcidon del régimen de descarga. Empiricamente

la relacion o ecuacion de Peukert viene dada por la expresion:

I"-t=K (Ec. 5)
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siendo “t” la duracion de la descarga, “I” la intensidad de la descarga, y “n” y “K”
constantes que se pueden determinar por pruebas hechas en cualquier elemento o bateria

a dos regimenes de descarga.

La constante “K” es el valor de capacidad teorica de la bateria y es invariable para una
bateria dada. Por otro lado, la constante “n” también se conoce como numero de
Peukert, su valor tedrico es 1 pero, en la practica, éste aumenta por efecto de la difusion,
el grosor de electrodo y otros parametros de disefio. Si la constante “n” es proxima a 1,
el proceso de descarga de la bateria es eficiente y la velocidad de descarga no esta
limitada por el proceso de difusion. Conforme aumenta el valor de “n”, el electrodo
empieza a ser menos eficiente y los procesos de difusion cobran mas importancia. El
valor de “n” se obtiene de forma experimental [45] y, depende del disefio y uso de la
bateria, llegando incluso a 2 para algunas baterias inundadas, y reduciéndose a 1,05 para

otras con tecnologia AGM de electrolito absorbido en el separador.

Las limitaciones de la difusion y su influencia en la capacidad y en la utilizacion del
material activo se reducen progresivamente al disminuir el grosor de las placas, asi pues
se podria incluir éste parametro y la temperatura en la ecuacion de Peukert que entonces

apareceria como:

I" [t/d*™] = K, (1+aT) (Ec. 6)

[P 4]

en donde “T” es la temperatura en °C, “d” es el espesor de las placas en mm, y “a” es

una constante en el rango de -20 a 20 °C.

Sin embargo, en este caso, se ha trabajado con la primera ecuacion puesto que el

espesor de las placas se ha mantenido constante en todos los ensayos realizados.

Por lo tanto, este ensayo consiste en realizar descargas a intensidad constante y a
distintos regimenes y posteriormente representar el tiempo de descarga frente a la
intensidad. Ademas, el ensayo también permite estimar el tiempo de descarga para

regimenes de descarga que no se hayan ensayado experimentalmente.

De este modo, el estudio se realiza sobre una bateria previamente cargada y

acondicionada durante 18 h a la temperatura de ensayo (25, 0y -18 °C, en este caso).
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El perfil seguido ha sido:

e Descargas a3, 12 y 60 A con tension de corte a 10,5 V.

e Descarga a 180 A con tension de corte de 9 V.

e Descarga a 300y 600 A con tension de corte a 7,2 V.

Finalmente, la bateria se recarga seglin la norma descrita en el punto 1.

13.3. Ensayo de descarga profunda.

El ensayo de descarga profunda se realiza en baterias que solamente han realizado el

primer ensayo de capacidad y sin recargar. El procedimiento es el siguiente:

e Descarga a 27 °C durante 7 dias con una lampara de 10 W, comprobando la

densidad del acido en todos los elementos tras los 7 dias.

e Recargaa 16 V, 5 I, A, durante 24 h, comprobando de nuevo la densidad del

acido en todos los elementos.

e Control de capacidad a I,, C,/20 A, hasta 10,5 Va25°Cyrecargaa 16V, 5
I, A, durante 24 h.

e Arranque en frio a -18 °C (descarga a Ipy A 10 s/ reposo 10 s / descarga a 0,6 Ipn

A hasta 6 V) yrecargaa 16 V, 5 I, A, durante 24 h.

13.4. Ensayo de aceptacion de carga segiin norma EN 50342 - 1.

El ensayo de aceptacion de carga se realiza en una bateria que ha completado

unicamente los ensayos iniciales, y consiste en:

e Descarga a2 I, durante 5 h.

e Enfriamiento a 0 °C.
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e Recarga a 14,4 V durante 10 min a 0 °C. La bateria debe alcanzar al menos una

corriente de 4 I,, A después de 10 min a 0 °C.

e Recargaa 16 V/5 I, A durante 24 h.

13.5. Ensayo de ciclos de vida al 50 % de profundidad de descarga (50 % DOD).

Este ensayo se realiza sobre la bateria anterior, después de trascurrida una semana que

ha finalizado el ensayo de aceptacion de carga, y comprende:

- Descarga a 5 I, durante 2 h.
e 120 ciclos

- Carga a tension constante 16 V/ 51,/ 5 h.

El ensayo finaliza cuando la bateria alcanza durante la descarga un valor de

tension inferior a 10 V (V <10 V).

e Tres dias de reposo (72 h) a 40 °C.

e Arranque en frio a -18 °C (descarga a Iex A 10 s / reposo 10 s / descarga a 0,6
Ign A hasta 6 V) y, posterior recarga (16 V, 5 I, A, durante 24 h). En este caso,
la tension a los 10 s debe ser al menos de 6 V (Vs> 6 V) y a los 20 s de la
segunda etapa superior a 7,2 V (Vs > 7,2 V). Si se cumplen los requisitos
establecidos para el arranque, se continua el ensayo de ciclos en las condiciones

indicadas anteriormente hasta alcanzar el criterio de fallo (V <10 V).

13.6. Ensayo de ciclo de vida en estado parcial de carga 'y 17,5 % de profundidad de
descarga (17,5 % DOD).

El ensayo de vida al 17,5 % de profundidad de descarga (17,5 % DOD) esta incluido
en la mayoria de las especificaciones de los fabricantes alemanes de automdviles.
Consiste en el envejecimiento acelerado de la bateria a intensidades moderadas de carga
y descarga (7 I,) y en condiciones de estado parcial de carga (50-67,5 % SOC). De este

modo, una unidad de vida se define como (figura 33):
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e Descarga del 50 % de la capacidad nominal (50 % SOC — etapa sefnalada como 1
en la figura 33): 4 I, A durante 2,5 h a 27 °C. Durante la descarga la tension no

debe ser inferior a 10 V (V <10 V).

- Cargaa 14,4 V /71, A durante 40 min.
e 85ciclosa27°C (punto 2)

- Descarga a 7 I, A durante 30 min.

El ensayo de vida finaliza cuando en la descarga la bateria alcanza una tension

inferiora 10 V. (V<10V).

e Carga a tension constante 16 V /2 I, A/ durante 18 ha 27 °C (3 en la figura 33).

e Control de capacidad a C/20 (descarga a I,, A hasta 10,5 V, 25 °C) (figura 33-4).

e Recarga a tension constante 16 V /2 I, A /23 h (figura 33-5).

e Peso y medida de resistencia interna.

Una vez que la bateria finaliza la 6° unidad de vida sin alcanzar el criterio de fallo, se
realiza un arranque en frio a -18 °C segtn se ha definido anteriormente (descarga a Ix A
10 s / reposo 10 s / descarga a 0,6 Ix A hasta 6 V) y a continuacion se recarga (16 V/ 5
I, A/ 16 h). Después se continia el ensayo hasta que la bateria alcance durante la
descarga una tension inferior a 10 V (V < 10 V), momento, como ya se ha indicado, en

el que finaliza el ensayo.

120 - (85 veces)
1004 N

80

60 -

Estado de carga/ %

40 -

20 A

\
I
I
]
I
I
I
I
]
U
I
|
[
[
I
I
[
(
[
I
I
[
[

0 I
1 ] [ [ [ 1 [ [ [ [ . [ I [
0 25 067 05 067 05 05 067 05 067 05 18 12 23

Duraciéon de cada etapa/h

Figura 33. Condiciones de ensayo de vida al 17,5 % DOD.
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13.7. Equipos de ensayo eléctrico.

Los ensayos eléctricos se llevaron a cabo con equipos automaticos de ciclado, Bitrode
LCN-3-100-12 (figura 34) controlados por ordenador, y bafios termostatizados a la
temperatura que indican las normas de ensayo (figura 35a). Por otra parte, los arranques
a —18 °C se realizaron con un equipo Digatron UBT, BTS-500, modelo HEW 2000-
6BTS (figura 36), después de almacenar la bateria al menos 18 h en una camara
frigorifica a —18 °C (figura 35b). La adquisicién de datos se realizd con el software

disponible de Bitrode y Digatron.

Figura 35. a) Bafios termostatizados para ensayo de baterias; b) Camara refrigeradora

para arranques.
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a)

Figura 36. a) Bancos de ensayo Digatron BTS-500; b) Ordenador de control con Software

Digatron.

14.- Analisis de los materiales activos de las baterias ensayadas.

Cuando las baterias finalizaron los diferentes ensayos realizados a cada una de ellas, o
alcanzaron el criterio de fallo establecido en cada ensayo, se procedid a su desguace,
inspeccion visual y, posterior andlisis fisico-quimico de las materias activas de las
mismas para establecer los mecanismos de envejecimiento y modos de fallo, asi como

la influencia de los diferentes parametros estudiados en estos mecanismos.

Estos andlisis han consistido en la determinacion quimica del sulfato de plomo (placa
negativa y positiva) por gravimetria, diéxido de plomo (placa positiva) por volumetria,
porosidad y tamafio medio de poro (placa positiva) por porosimetria de intrusién de

mercurio y medida de la superficie especifica (BET, placas positivas y negativas).

Los andlisis también se han realizado en baterias convencionales de arranque de cada
tipo con electrolito 4cido convencional y sin ninguna modificacién con el fin de poder

contrastar los resultados obtenidos.
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14.1. Medida de porosimetria.

La medida de porosimetria consiste en obligar a un liquido, mercurio en este caso, a
penetrar mediante presion en los poros del material. La presion de entrada es

inversamente proporcional al didmetro de poro. Segun Washburn [104, 105, 106]:

d:-4-y-cos6/P (Ec. 7)

d: diametro de poro

v: tension superficial del mercurio

0: angulo de contacto entre mercurio y material (aprox.140 °©)
P: presion de intrusion

El proceso consiste en provocar aumentos graduales de la presion de mercurio
(intrusidon) y bajada de la presion (extrusion). Mediante las medidas en descarga se
puede estimar la porosidad no conectada (intraporosidad), de tal modo que la
porosimetria de intrusion de mercurio permite medir la porosidad total (intraporosidad +

interporosidad (conectada)) con un rango de medida de unos 100 nm.

Las medidas de porosimetria de intrusion de mercurio se llevaron a cabo en un

porosimetro Micromeritics modelo Autopore I1I 9405 (figura 37).

Figura 37. Porosimetro Micromeritics modelo Autopore I1I 9405.

Este equipo dispone de un sistema automatico de control por ordenador que permite
realizar las medidas a diferentes presiones de intrusion de mercurio y determinar la
cantidad de mercurio que se ha introducido en la muestra en cada etapa. El programa

del equipo calcula con estos valores el volumen de poros de cada rango de tamafios y
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presenta los resultados en forma de distribucidon de tamafio de poro y porosidad total del

material.

14.2. Determinacion de la superficie especifica (BET).

Las técnicas de adsorcion de gases son ampliamente utilizadas para determinar el area

superficial y la distribucion del tamafio de poro en una gran variedad de s6lidos.

La superficie especifica se define como el numero de metros cuadrados que ocuparia la
proyeccién del recubrimiento de poros de un gramo de solido. A pesar de la simplicidad
del modelo en el cual se basa la teoria, el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) es
el mas utilizado como procedimiento estandar para la determinacion del 4rea superficial
de materiales porosos [107]. La idea central consiste en que una vez conocida la
cantidad de gas adsorbido necesario para formar una monocapa (y, por lo tanto, el
numero de moléculas que forman la monocapa) y el area que ocupa una de estas
moléculas adsorbidas, es posible estimar el area del solido. De la isoterma de adsorcion-
desorcion de nitrogeno podemos también calcular el volumen total de los poros

midiendo el volumen de nitrogeno adsorbido a su presion de saturacion [108].

Las medidas de superficie especifica se han llevado a cabo con un Sorptémetro
Micromeritics Flow Sorb II 2300 (figura 38), a la temperatura del nitrogeno liquido
(77 °K), con secado previo de muestras y desgasificacion a temperatura ambiente. El
programa, mediante el andlisis del area de la superficie en un solo punto, permite el

calculo del volumen total de poros en la muestra.

Figura 38. Equipo Micromeritics Flow Sorb II 2300.
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14.3. Estudio morfol6gico de materias activas mediante Microscopia de barrido por
energia dispersiva de Rayos X.

La Microscopia electronica de barrido tiene como principal objetivo el obtener
imagenes de muestras analizadas, para poder ver ciertas caracteristicas del material
como pueden ser su morfologia u homogeneidad. Esta técnica se basa en la incidencia
de un haz de electrones sobre la superficie de la muestra, “scattering” eldstico e
ineléstico, que produce una emision de electrones del sélido (en rango de energias de
0-30 keV), y de radiacion electromagnética desde infrarrojo hasta rayos X [109-111].
Estos electrones proceden de regiones muy superficiales (unos pocos nm), con lo cual
dan informacion morfoldgica de la superficie de los solidos. Para la visualizacion de las
superficies de los materiales, la muestra ha de ser fijada y recubierta con una fina capa
de oro. Este recubrimiento es necesario para reducir la carga eléctrica que se crea en la

superficie de la muestra cuando se barre con un haz de electrones de alta energia.

El equipo utilizado para obtener las micrografias ha sido un microscopio electronico
de barrido Hitachi S-3000N, acoplado a un analizador por energia dispersiva de Rayos
X modelo INCAx-sight (EDX), con una profundidad de anélisis de 1 a 2 um. Su limite
de deteccion es aproximadamente del 0,5 %. Ademds incluye un software para el
procesado, la digitalizacion y tratamiento de imagenes. La sensibilidad de la técnica es

de 0,5 % en zonas de 1 um’ y la precision del analisis cuantitativo es del 5 %.
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RESULTADOS Y DISCUSION

15.- Estudios reologicos, fisico-quimicos y electroquimicos de los

electrolitos con los diferentes aditivos empleados.

En primer lugar, se procedio al estudio de las propiedades reoldgicas, fisico-quimicas y
electroquimicas de los diferentes electrolitos, tanto del acido estandar convencional
como de los nuevos electrolitos con diferentes proporciones de los aditivos de base
silice que han sido recogidos en la tabla I del apartado 9. Todo ello, con el fin de
determinar qué formulaciones conducen a los mejores resultados para, posteriormente,
ser utilizados en los ensayos eléctricos en bateria. En primer lugar, se procedid al
estudio de la viscosidad y densidad de dichas formulaciones de electrolito. A
continuacion, se llevo a cabo el andlisis de conductividad y, finalmente se realiz6 el
estudio de las propiedades electroquimicas de éstas formulaciones en contacto con

electrodos de Pb.

15.1. Medidas de viscosidad y densidad.

Las medidas de viscosidad cinemdtica y densidad se realizaron en el rango de
temperatura de 15 - 60 °C y por triplicado. Asi, las tablas V y VI recogen los valores
obtenidos para cada formulacién con los diferentes contenidos de silice a la temperatura

medida en K.

Los resultados obtenidos indican que, dentro la misma familia de aditivos, la
viscosidad cinematica aumenta cuanto mayor es la superficie especifica y menor es el
tamafio de particula (P4A > P3A, P2C > P1C y C2 > C1). Por el contrario, la densidad
sigue la tendencia opuesta. Comparando las familias de aditivos entre si, los mayores
valores de viscosidad cinematica corresponden a las formulaciones con aditivos de tipo
coloidal (tipo C) seguidas por las dispersiones pirogénicas tipo PA (en especial, la
P4A), siendo los aditivos tipo PC los que conducen a valores mas pequefios. Por otro
lado, la viscosidad cinemadtica y la densidad aumentan cuanto mayor es el contenido de
silice en el electrolito, salvo en el caso de las formulaciones de electrolito tipo PA.

Ademas, ambos pardmetros decrecen al aumentar la temperatura.
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Tabla V. Viscosidad cinematica y densidad para los electrolitos con 1,5 % de silice.

Viscosidad cinematica / ¢St (Meinemitica) Densidad / g/em® (p)
E;l;c(zll'f))li/to 288 293 303 313 323 333 293 303 313 323 333
Acido 2,559 | 2,451 | 2,252 | 2,018 | 1,828 | 1,681 | 1,287 | 1,276 | 1,269 | 1,267 | 1,266
P3A 4,787 | 5,007 | 4,178 | 3,767 | 3,478 | 3,101 | 1,351 | 1,349 | 1,347 | 1,341 | 1,334
P4A 5,410 | 5,451 | 4309 | 3,785 | 3,388 | 3,121 | 1,313 | 1,302 | 1,296 | 1,291 | 1,289
P1C 3,555 | 3,540 | 2,696 | 2,332 | 2,140 | 1,985 | 1,352 | 1,348 | 1,341 | 1,336 | 1,329
P2C 3,406 | 3,679 | 2,852 | 2,548 | 2,259 |2,093 | 1,285 | 1,279 | 1,274 | 1,269 | 1,257
Cl1 4,410 | 4476 | 4,212 | 4,003 | 3,381 | 2,621 | 1,358 | 1,351 | 1,343 | 1,342 | 1,335
C2* 19,889 | 21,029 | 21,386 | 14,072 | 10,425 | 8,463 | 1,320 | 1,312 | 1,305 | 1,299 | 1,294
* Esta formulacion de electrolito sélo se estudio al 1.5% al observarse la alta viscosidad al 1,5%.
Tabla VI. Viscosidad cinematica y densidad para los electrolitos con 2 % de silice.
Viscosidad cinematica / ¢St (Meinemitica) Densidad / g/em® (p)
El(eoclt?o/lito 288 293 303 313 323 333 293 303 313 323 333
Acido | 2,559 | 2,451 | 2,252 | 2,018 | 1,828 | 1,681 | 1.287 | 1,276 | 1,269 | 1,267 | 1,266
P3A 4,659 | 4,134 | 3,423 | 2,964 | 2,535 | 2,231 | 1,369 | 1,365 | 1,358 | 1,342 | 1,335
P4A 5,433 | 4,785 | 3,944 | 3,238 | 2,722 | 2,334 | 1,320 | 1,313 | 1,309 | 1,303 | 1,293
P1C 4,248 | 3,723 | 3,124 | 2,698 | 2,336 | 2,115 | 1,368 | 1,361 | 1,357 | 1,344 | 1,338
P2C 4,296 | 3,863 | 3,278 | 2,920 | 2,553 | 2,283 | 1,304 | 1,299 | 1,284 | 1,276 | 1,269
C1 5,714 | 5,118 | 4,328 | 3,878 | 3,497 | 3,267 | 1,363 | 1,365 | 1,355 | 1,348 | 1,343

A partir de los datos de viscosidad cinematica obtenidos se calculd la viscosidad
dindmica, segun se indicd en la Ec.2 del apartado experimental (Ugingmica = C-t-p =
UeinematicaP)- L0Os resultados obtenidos para la viscosidad dindmica en las diferentes
formulaciones con los diferentes contenidos en silice se muestran en las figuras 39 y
40. La viscosidad dindmica muestra una tendencia similar a la obtenida para la
viscosidad cinemadtica es decir, decrece al aumentar la temperatura y aumenta cuando se
incrementa el porcentaje de aditivo de silice en el electrolito con la excepcion, de las
formulaciones con aditivos tipo PA al igual que se habia observado anteriormente. De
nuevo, dentro de un mismo grupo los menores valores de viscosidad se obtienen para
las formulaciones de aditivo de mayor tamafo de particula y, comparando las familias,
en general, en los electrolitos con silices coloidales. Asi, la formulacion con aditivo tipo

C2, con la mayor superficie especifica (750 nm), es la formulacion que presenta una
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mayor viscosidad, alrededor de cinco veces superior a la del electrolito de &cido

(insertado de la figura 39) de ahi, que no se hiciera la medida a mayor concentracion.

Para el 2 % es importante sefialar que la viscosidad dindmica de las formulaciones de
tipo PA decrecen con la concentracion, aproximdndose mas a la viscosidad dindmica
obtenida para las formulaciones con electrolito con aditivos PC, y por lo tanto, también,

a la del acido sin aditivos.

10 - 30
25
% 20
~ 9 T 15
,_5 10 1,5% C2
3 8 1 5
o+——T——
7 290 295 300 305 310 315 320 325 330 335
6 .
5 .
4 -
3 -
2 7 r
—A— Acido - 1,5% C1 ——1,5% P3A ——-1,5% P4A
1 .
-0-1,5% P1C 1,5% P2C
0 T T T T T T T T 1
290 295 300 305 310 315 320 325 330 335

T/K

Figura 39. Viscosidad dinamica de las diferentes formulaciones utilizadas con 1,5 % de silice.

10 —A— Acido 1.285 g/cc = 2% C1 ——2% P3A
9 ——2% P4A -e-2% P1C 2% P2C
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/
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Figura 40. Viscosidad dinamica de las diferentes formulaciones utilizadas con 2 % de silice.
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El decrecimiento de la viscosidad con el aumento de la temperatura observado, esta de
acuerdo con las medidas realizadas para otros compuestos liquidos, por lo tanto, se
puede considerar que dicha dependencia puede ser descrita de acuerdo con la ley tipo

Arrhenius conocida como ecuacion de Guzman - Andrade:
lv'-dimimica =A- eE/RT - In udimimica =In A + (E/R) : I/T (EC. 8)

en donde, “A” es una constante que depende del sistema, en concreto del peso
molecular y del volumen molar del liquido, y “E” es la energia molar que se necesita
para superar la friccion interna del sistema y, por lo tanto, para que se inicie el
deslizamiento entre las moléculas, también denominada energia de activacion para el

flujo.

De este modo, se ha calculado la energia molar de cada formulacién a partir de la
ecuacion anterior (Ec. 8), representando In p frente a 1/T (figuras 41 y 42,
respectivamente). En la tabla VII se recogen los resultados obtenidos del ajuste lineal,
indicandose los valores de In A y E para cada formulacion con los diferentes contenidos

de silice utilizados en el estudio.

4,0 - * Acido E 1,5% C1 1,5% C2 * 1,5% P3A

* 1,5%P4A ® 1,5%P1C 1,5% P2C

In L din

3,5 -
3,0 -
2,5 -
2,0 -
1,5
. 
v
1,0 e N
0,5 T T T T T T T T T 1

295 3,00 3,05 3,10 3,15 320 325 330 335 340 345
1/T/K" 10°

Figura 41. Representacion de la viscosidad dinamica frente a la temperatura para las diferentes

formulaciones utilizadas con 1,5 % de silice.
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2,5 1 A Acido 1.285 g/cc 2% Ludox CL-P ¢ 2% Aerodisp 7520N

2,3 1 ® 2% Aerodisp 7622N ® 2% Cabot 2020K 2% Cabot 4012K

In p gin

2,1 1
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1,7
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Figura 42. Representacion de la viscosidad dindmica frente a la temperatura para las diferentes

formulaciones utilizadas con 2 % de silice.

Tabla VII. Calculo de las constantes obtenidas en cada formulacion.

Formulacion Ln A E (KJ / mol)
de electrolito 1,5 % 2% 1,5 % 2%
Acido 2,184 8,13

P3A 2,152 3,511 9,54 12,78
P4A 2,778 4,293 11,48 14,96
P1C 3,311 3,321 11,72 12,02
P2C 3,216 3,013 11,53 11,27
C1 2,564 1,989 10,68 9,55
C2 5,124 - 20,87 -

Dentro de la misma familia y, en las concentraciones estudiadas, los valores de “In A”
y de la energia de activacion, “E”, son mayores cuanto menor es el tamafio de particula
del aditivo (mayor BET), a excepcion de las formulaciones con aditivos de base silice
tipo PC donde ocurre lo contrario. A concentracion de aditivo del 1,5 %, la formulacion
de electrolito que muestra la energia de activacion més parecida al acido y, por tanto,
mas pequefia (sin considerar el 4cido), es la formulacion con el aditivo de base silice
pirogénica en dispersion P3A. Por otra parte, al 2 % de concentracion, estd tendencia
cambia, siendo la formulacion con aditivo coloidal C1 seguida de la silice pirogénica en

dispersion P2C las que conducen a los menores valores de energia de activacion. Sin
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embargo, como ya se ha indicado anteriormente, es importante considerar que la
formulacion con aditivo de base silice tipo C puede presentar problemas en las baterias
por su contenido en cloruros. Finalmente, la formulacion de electrolito con aditivo tipo
C2 (la de mayor BET de todas las formulaciones estudiadas: 750 m%/g frente a 200-380

2 , . .y
m°/g) es la que conduce a los mayores resultados de energia activacion.

Estos cambios pueden correlacionarse con la resistencia interna (R;) de la bateria. Asi,
cuanto mayor sea la energia de activacion de la formulacidén, mayor serd ésta [112]. Por
tanto, en un principio y de acuerdo a los valores obtenidos, las baterias con formulacion
de electrolito con silice coloidal de mayor superficie especifica (C2), al presentar mayor
resistencia interna, podrian conducir a peores resultados en descargas de alta potencia
en los ensayos en bateria, especialmente en el arranque en frio. Sin embargo, aquellas
formulaciones de electrolito de silice pirogénica en dispersion (1,5 % P3A), que junto
con el electrolito acido presentan menores valores de energia de activacion (menores

R;), llevarian, aparentemente, a obtener en bateria mejores prestaciones.
15.2. Medidas de conductividad.

Tras realizar los estudios de viscosidad y densidad en los diferentes electrolitos
utilizados, se procedio al estudio de las conductividades de los mismos. Las medidas de
conductividad se realizaron a diferentes temperaturas para los diferentes contenidos de

aditivos, con el disefio de celda indicado en el apartado experimental.

En las figuras 43, 44 y 45 se muestran los resultados obtenidos para las diferentes
formulaciones de electrolito a 20 °C y 30 °C. Asi mismo, se midi6 el acido sin aditivos
como referencia. Se puede observar que a las diferentes temperaturas analizadas, el
acido sin aditivos conduce al mayor valor de conductividad en comparacién al resto de
las formulaciones de electrolito. Por otro lado, comparando todas las formulaciones con
aditivos, aquéllas con silice pirogénica en dispersion tipo PA (P3A, P4A) presentan la
mayor conductividad, mientras que los compuestos con silice pirogénica en polvo, tipo
A, conducen a los peores resultados. Ademas, la tendencia observada parece indicar que
los electrolitos con compuestos de silice pirogénica de mayor tamafio de particula
(menor superficie especifica), presentan mayores valores de conductividad que los de
menor tamano de particula, es decir, P3A > P1C > P4A > P2C, y que a igual tamaio de

particula, las formulaciones con aditivos de silice tipo PA presentan mayores valores
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que aquellas con aditivos tipo PC. Respecto a las formulaciones de electrolito con
silices coloidales tipo C, la conductividad disminuye cuanto mayor es la superficie
especifica. De este modo, los peores resultados de conductividad, como ya se ha

indicado, se obtienen para las formulaciones de electrolito con aditivos tipo A2 y C2.

Por otra parte, como se ha indicado en el punto 10.2 del apartado experimental, la
conductividad depende directamente de la temperatura, aumentando segiin aumenta esta
ultima. En el caso estudiado, existe un cambio muy importante en las conductividades
cuando se incrementa la temperatura a 30 °C, temperatura que puede considerarse como
la de operacidon de las baterias en condiciones reales de trabajo. Asi, se produce un
importante incremento de la conductividad en todas las formulaciones con aditivos de
base silice (~ 80 — 300 %) en funcion de la concentracion del mismo en el electrolito,
aproximandose mas al valor de conductividad obtenido para el acido, utilizado como
medida de referencia, donde el aumento que se produce es mucho menor (~ 25 %). El
incremento de la conductividad con la temperatura es superior segun se aumenta el

contenido de silice.

0,9 - M Conductividad 1,5% - 20 °C

— — O Conductividad 1,5% - 30 °C
0,8

c;/Scm'1
|

0,7

0,5

0,4
0,3
0,2
01 - I
0,0 . . . ; ; . . '

Acido P1C P2C P3A P4A C1 C2 A2
Formulacion de electrolito

Figura 43. Conductividad de los electrolitos con un 1,5 % de silice.
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Figura 44. Conductividad de los electrolitos con un 2 % de silice.
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Figura 45. Conductividad de los electrolitos con un 3 % de silice.

A su vez, en la figura 46 se muestran todas las medidas en conjunto. Se puede
observar, como ya se ha indicado anteriormente, la importante mejora de la
conductividad de los electrolitos con silice al aumentar la temperatura de 20 a 30 °C,
con la consiguiente aproximacion a los valores de la formulacion de electrolito de acido
sin aditivos. De este modo, mientras que en electrolito 4cido la conductividad aumenta
entorno a un 25 %, en el resto de las formulaciones el porcentaje de aumento es mucho

mayor, variando en funcion de la concentracion. Asi, en el caso de las formulaciones
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con aditivos al 1,5 %, el aumento de la conductividad se encuentra entorno a un
80 - 120 %, si bien en el caso de la formulacion con aditivo tipo A2 el incremento
incluso supera el 280 %. Para las formulaciones con aditivos al 2 %, la conductividad
aumenta en un 100 - 150 %, alcanzando el 190 - 270 % en el caso de las formulaciones
con C2 y A2. Finalmente, para las formulaciones con aditivos al 3 %, se supera en

muchos casos el 300 %.

Por otra parte, se observa que la conductividad disminuye al aumentar la concentracion
de silice en el electrolito. Sin embargo, la diferencia de conductividad entre las
formulaciones con diferentes contenidos de silice parece disminuir al aumentar la

temperatura de estudio, siendo menos severo a 30 °C.

1,0 B Conductividad 1,5% - 20 °C B Conductividad 2% - 20 °C
O Conductividad 3% - 20 °C B Conductividad 1,5% - 30 °C
0,9 - O Conductividad 2% - 30 °C O Conductividad 3% - 30 °C

-1

oc/Scm

0,8 -

| u

0,6 -

0,7

0,4

0,2

Acido P1C P2C P3A P4A C1 C2 A2

Formulacion de electrolito

Figura 46. Conductividades de los electrolitos con diferentes contenidos en silice.

Finalmente, es importante sefialar que las medidas de viscosidad indican una
disminucién del impedimento al movimiento con la temperatura. Este efecto se conjuga
con la conductividad i6nica del electrolito, tan importante en las condiciones de trabajo
de las baterias, ya que, ademds de la contribucion a la resistencia total de la misma, se
debe tener en cuenta que el electrolito, acido sulftrico, participa en las reacciones
electroquimicas del dispositivo durante su funcionamiento, tanto en situacion de carga
como en descarga. Asi pues, a priori, las baterias con electrolitos de menor viscosidad y
mayor conductividad funcionarian mejor, ya que no s6lo su resistencia serd menor, sino
también, las reacciones se realizaran de manera mas sencilla. Considerando este
aspecto, se podria concluir que la bateria con electrolito tipo P3A al 1,5 % sera, junto
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con el acido, la que podria conducir a mejores resultados debido a su buena
conductividad y su baja energia de activacion para el flujo, mientras que la bateria con

formulacion de electrolito tipo C2 sera probablemente la que dara peores resultados.

15.3. Medidas electroquimicas.

Caracteristicas generales

Tras los ensayos descritos anteriormente y realizados en las diferentes formulaciones
de electrolito, se procedid a realizar el correspondiente analisis de la respuesta
electroquimica de las nuevas formulaciones preparadas. Numerosos estudios han puesto
de manifiesto, la influencia de la geometria y de las condiciones de descarga de la
bateria de plomo-acido en los ciclos de vida y en la capacidad de la misma [113]. Sin
embargo, ademas de estos factores, se ha observado que la incorporacion de distintos
aditivos al electrolito &cido, también podrian modificar la respuesta redox del sistema y,
por lo tanto, afectar a las prestaciones finales de la bateria. De este modo, se trata de
analizar el efecto de las formulaciones de electrolito, descritas en el apartado
experimental, sobre los procesos involucrados, con el fin de pronosticar posibles
mejoras de algunas de las caracteristicas de la bateria inundada. Ademas, se quiere
observar el efecto de estos aditivos en régimen de ciclos a estado parcial de carga,
donde, al contrario de lo que ocurre en regimenes de descarga profunda, la bateria de

plomo acido soporta un niumero limitado de ciclos [114].

Para realizar las medidas, se utilizé un electrodo de plomo sumergido en disolucion de
acido sulfurico de concentracion similar a la utilizada como electrolito de la bateria de
plomo-écido tradicional (p: 1,285 g/em’). Se analizd el comportamiento que dicho
material mostraba cuando se le aplicaba la técnica de voltametria ciclica a diferentes
velocidades de barrido (10 - 200 mV/s), entre los limites de potencial de
desprendimiento de hidrogeno y oxigeno, variando la concentracion de los diferentes

aditivos asi como su naturaleza.

Ademas, se analiz6 el comportamiento a distintas temperaturas de trabajo (25, 40 y 60
°C), rango de temperaturas en el que se puede encontrar la bateria durante su
funcionamiento. Este andlisis se realizo con el fin de estudiar la influencia de la

temperatura tanto en los parametros electroquimicos como, en el comportamiento de los
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electrolitos estudiados. Sin embargo, este ultimo estudio s6lo se llevo a cabo en los
electrolitos con aditivos de base silice que condujeron a los mejores resultados
reoldgicos, fisico-quimicos y, electroquimicos iniciales es decir, acido y silices
pirogénicas en dispersion acuosa tipo P3A, P4A y PIC en el rango de porcentajes de

1,5-3 %.

De este modo, la figura 47 muestra el voltagrama tipico de un electrodo de plomo (Pb)
en contacto con el electrolito de 4cido sulfurico (H,SO4 de densidad p: 1,285 g/cm’). Se
indican las transformaciones electroquimicas asignadas a cada uno de los procesos
faradaicos, descritos en el punto de introduccién, en el rango de potencial de
-1,9 a 1,9 V frente al electrodo de mercurio / sulfato mercurioso / sulfato potasico
saturado (Hg / HgxSO4 / KySO4 (s)), rango limitado por el desprendimiento de

hidrogeno y la evolucion de oxigeno, respectivamente.

“.'E 20 —
9
<« Pb —»PbSO 4
E i Ev.O,
~
-
10
PbSO4— PbO,
Pb tetragonai PbSO4
Excursién anédica
0 -
PbSO 4«— PHO,
Ev.Hj Pbe—PbSO4 Pbepbotetragonal
-10 T T T T T 7 T T T T T
-2,0 -1,5 -1,0 1,0 1,5 2,0
E/V

Figura 47. Voltagrama de plomo puro en acido sulfarico 1,285 g/cm® a 20 mV/s y 25 °C.

Las regiones comprendidas entre (-1,9 — 0,0 V) y (0,0 — 1,9 V) pueden representar el
electrodo negativo y el electrodo positivo de la bateria. Ademas, por otro lado, el
periodo durante el cual el sistema plomo / sulfato de plomo (Pb — PbSO4) debe dar o
aceptar corriente depende de la habilidad de las fases de plomo (Pb) y sulfato de plomo
(PbSO,) para intercambiar iones libremente entre ellos. Este intervalo de tiempo define

la capacidad del electrodo de plomo [25].
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Modificacion con numero de ciclos

La figura 48 representa la respuesta de voltametria ciclica del electrodo de plomo
sometido a 5 ciclos en formulacion de electrolito estandar 4cido (a), y en formulacion
de electrolito con aditivo al 3 % tipo P3A (b), a una velocidad de barrido de 100 mV/s
y temperatura de 25 °C. Se puede observar que en ambas formulaciones el efecto del
ciclado en el electrodo de plomo es, practicamente, similar. Asi, los diferentes procesos
se desplazan hacia potenciales mas catddicos y la intensidad de los procesos disminuye.
Destaca el cambio en el proceso de oxidacion de plomo a sulfato de plomo
(Pb — PbSO,), disminuyendo, en ambos casos, aproximadamente un 15 %. Este
decrecimiento indicaria que, en principio, tanto en el electrolito estandar de dcido como
en la formulacion con aditivo de base silice, se produciria una importante pérdida de
capacidad del electrodo de plomo, siendo dependiente de la velocidad de barrido. Dicho
fenomeno podria asociarse a la incompleta conversion del sulfato de plomo (PbSQO4) a
plomo (Pb) en el barrido de vuelta (carga). La extension de la regeneracion del
electrodo de plomo dependera del tiempo utilizado en la reduccion, asi como del limite

del potencial catddico.

También es importante sefialar, que en el caso del voltagrama obtenido para la
formulacion tipo P3A se observa un mayor decrecimiento en la region de pasivacion por
sulfato de plomo (PbSO4) que aparece en el 1° ciclo, manteniéndose constante a partir

del 3° ciclo.

b 50+ S
b 80-
g —— 1°ciclo E — I°ciclo
g 40 — 2°ciclo < 604 — 2°ciclo
304 — 3°ciclo E — 3°ciclo
I — 4°ciclo = 40 — 4°ciclo
201 ——5°ciclo —— 5 ciclo
104 20
o]
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-104
204 -204
-30- 40
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16 -2 08 12 14 16 18 16 12 08 <4 12 16
a) b)

Figura 48. Voltagrama de plomo puro a 25 °C en: a) acido sulfurico 1,285 g/cm’ a 100 mV/s (5
ciclos); b)3 % P3A a 100 mV/s (5 ciclos).
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Modificacion con la velocidad de barrido

La figura 49 recoge los cambios que se producen con la variacion de la velocidad de
barrido para el proceso anddico plomo a sulfato de plomo (Pb — PbSO,) con el
electrolito estandar de acido y con formulacion de electrolito con silice en dispersion

acuosa a 1,5 % P3A.

o 0 Fb— FOSO,
g —20mV/s % o,
E o —— 100mVis < N
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- : w_
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095 0% 08 08 075 00 0% 4% 48 08 045 40
E/V
a) E/V b)

Figura 49. Voltagrama de Plomo puro a diferentes velocidades de barrido y 25 °C en: a) acido

sulfarico 1,285 g/em’; b) 1,5 % P3A.

En ambos casos, al aumentar la velocidad de barrido, la densidad de corriente del pico
asociado al proceso aumenta. Ademas, se produce un desplazamiento a potenciales mas
positivos (anodicos), siendo este desplazamiento mayor en el caso de la formulacion de

electrolito con aditivo de base silice.

Este mismo hecho se observa, en ambas formulaciones de electrolito, para los procesos
de reduccion sulfato de plomo a plomo (PbSO4 — Pb) y, 6xido de plomo tetragonal a
plomo (PbOxetragonat — Pb) (figura 50). Asi, no sélo los potenciales de pico se desplazan
hacia valores mas negativos (catodicos) sino que ademas, los valores de la densidad de
corriente del pico anddico (i,) aumentan cuando se incrementa la velocidad de barrido.

Esta tendencia también se muestra, en el resto de las formulaciones estudiadas.

Ademas, con la velocidad de barrido aumenta la separacion tanto del pico anddico

como del pico catddico, siendo este efecto superior en el caso de la silice, lo que
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coincide con otros estudios realizados [115]. De este modo, considerando los resultados
y teniendo en cuenta la relacion que el proceso de conversion de plomo a sulfato de
plomo y, a la inversa, (Pb <» PbSO,), tienen con la capacidad del electrodo negativo de
la bateria, en un principio, se puede deducir que la capacidad del electrodo negativo
aumentaria con la velocidad de barrido siendo, ademas, dicho efecto superior para los

electrolitos de base silice.

En cuanto al desprendimiento de hidrogeno, se observa que, en ambos casos, un
aumento en la velocidad de barrido desplaza el proceso hacia potenciales mas positivos
(anoddicos), es decir, se adelanta tanto en el barrido de ida como en el de vuelta.
Conviene sefalar, no obstante, que este hecho no ocurre de manera similar en las
formulaciones de electrolito con aditivos de base silice en polvo donde el

desprendimiento de hidrogeno se retrasa.

T ' —20mvis g O g
< — 100 mV/s ; —— 100 mV/s
£ ——200 mV/s g 21 ——200mV/s
= =
-6
47
-8
‘tetragonal
6 i _10 i tetragonal
Pb = PbSO, Pb < PbSO,
1,75 1I50 1I25 1I00 0I75 -12 J ! ' !
-1 -1 1 -1 9, 1,75 -1,50 125 -1,00 0,75
E/V
a) b) E/V

Figura 50. Voltagrama de Plomo puro a diferentes velocidades de barrido y 25 °C en: a) acido

sulfarico 1,285 g/cm’; b) 1,5 % P3A.

Con respecto al desprendimiento de oxigeno y la excursion anoddica (figura 51), tanto
en el acido como en el resto de las formulaciones de electrolito, salvo en el P3A al
1,5 %, la densidad de corriente maxima del proceso (imax) decrece con la velocidad de
barrido. Hay que tener en cuenta que en estos potenciales la oxidacion de sulfato de
plomo a 6xido de plomo (PbSO4 — PbO;) ocurre junto con el desprendimiento de
oxigeno. En cuanto a la excursion anddica, desaparece practicamente a velocidades de
barrido altas, desplazandose hacia menores potenciales. Esta tendencia, en el caso de la
formulacion de electrolito tipo P3A, se observa a partir de la velocidad de barrido de

100 mV.
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Figura 51. Voltagrama de Plomo puro a diferentes velocidades de barrido y 25 °C en: a) acido

sulfurico 1,285 g/cm3; b) 1,5 % A2.

Modificaciones generales con los cambios en concentracion

Las figuras 52, 53, 54 muestran los voltagramas obtenidos a 20 mV/s para el electrodo
de plomo en las diferentes formulaciones de electrolito, variando las concentraciones de
aditivos estudiadas. En todos los casos, a excepcion de las formulaciones con electrolito
en polvo en los cuales aparece una ligera “meseta”, no aparecen picos adicionales y la
tendencia de las curvas es similar. Por lo tanto, se puede concluir que las diferentes
formulaciones de electrolito analizadas serdn estables en las condiciones de operacion
de la bateria al no apreciarse reacciones redox secundarias adicionales. Sin embargo,

estas nuevas formulaciones respecto al dcido estdndar conducen a modificaciones en:

e Las sobretensiones de oxigeno e hidrogeno (procesos influenciados por los aditivos
y, muy importantes en las baterias de plomo-dcido inundada) [116]. Asi, por
ejemplo, al 1,5 %, para el caso del hidrogeno, este desplazamiento llega a ser de

-120 mV, para el aditivo A2, y de +280 mV para el P4A.

En el caso del oxigeno, en general, en todas las formulaciones y concentraciones
estudiadas, se adelanta el sobrepotencial. Sin embargo, este adelantamiento en
oxigeno es mayor para los aditivos de mayor tamafio de particula (menor BET),
excepto en los aditivos de silice coloidal y pirogénica en polvo. De este modo, por
ejemplo, al 1,5 % para el C2 el adelantamiento en oxigeno es de -220 mV llegando
incluso a valores superiores en el caso del aditivo tipo A3.
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¢ El pico de “excursion anddica”. Este aumenta significativamente su intensidad en
algunas formulaciones con aditivos. En general, es mayor con aditivos de menor
tamafio de particula (mayor superficie especifica), salvo al 2% y en las

formulaciones de electrolito tipo PC donde ocurre lo contrario.

e La densidad de corriente del pico relacionado con la reduccion de 6xido de plomo
a plomo (PbO, — Pb) también varia apreciablemente con el tamafio de particula y
la superficie especifica del aditivo. De este modo, al igual que en el caso del pico de
“excursion anodica”, es superior para las formulaciones con electrolito de menor
tamano de particula, salvo al 2 % de concentracion y en las formulaciones con

aditivos tipo PC.

e Las densidades de corriente del pico anddico (i,) relacionadas con el proceso
conversion del plomo a sulfato de plomo (Pb / PbSO4) cambian cuando se compara
el electrolito estdndar con las formulaciones de electrolito con diferentes aditivos.
Asi, ésta es superior a menor tamafio de particula del aditivo, con la excepcion del

2 % de concentracion donde la tendencia se invierte como en los casos anteriores.

b 500 4
£
(5]
<«
£ 4001
= 4 S—
- ‘ 4
,L A .
\/V Acido 1,285 g/cc
200 ) ——1,5%Cl
N 1,5% C2
- J 1,5% P3A
——1,5% P4A
100 ——1,5% PIC
—1,5% P2C
’ —1,5% A2
04 1L - —r  ——1,5%A3
-100 T T T T 7/ T T T T T 1
-2,0 -1,5 -1,0 1,0 1,5 2,0 2,5
E/V

Figura 52. Voltagrama del plomo en los diferentes electrolitos con 1,5 % de silice a 20 mV/s 'y

25 °C.
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De esta manera, al aumentar la concentracion de los aditivos del 1,5 % al 2 % (figuras
52, 53), en los electrolitos con silice en dispersion tipo PA y PC, a excepciéon de la
formulacion tipo P4A, se observa un desplazamiento a potenciales mas negativos del
proceso de oxidacion del 6xido de plomo tetragonal a plomo (PbOieragonat — Pb), asi
como un adelantamiento del proceso de desprendimiento de hidrogeno. Ademas, la
intensidad del pico correspondiente al proceso de 6xido de plomo a sulfato de plomo
(PbO, — PbSO4) aumenta, al contrario de lo que ocurre para el pico de la excursion
anodica, paso de plomo tetragonal a sulfato de plomo (Pbicagonat — PbSO4), que
practicamente desaparece. Sin embargo, para la formulacioén con aditivo tipo C2 y para
las formulaciones de silice en polvo aparece un decrecimiento de la intensidad de los

picos.

Acido 1,285 g/cc
2%Cl1
2% C2
2%P3A
2%P4A
2%PIC
2%P2C
2%A2
2%A3

i /mA cm?

_1CD_ ] Vyi

I
-2,0 -1,5

E/V

Figura 53. Voltagrama del plomo en los diferentes electrolitos con 2 % de silice a 20 mV/s

y 25 °C.

Al 3 % la intensidad de los picos anoddicos (ip) respecto al 2 % disminuye, tanto en las
formulaciones con aditivos de base silice del fabricante B (P1C, P2C), como en los
aditivos del fabricante A en polvo y en dispersion acuosa (A2, A3 y P3A), a excepcion

del aditivo en dispersion de mayor superficie especifica (P4A). Sin embargo, y al igual
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que en este ultimo aditivo (P4A), en las formulaciones con aditivos de silice coloidal, la
densidad de corriente aumenta. A este porcentaje aparecen ligeras gelificaciones en
algunos de los aditivos empleados (ejemplo, en los aditivos en polvo), lo que podria
conducir a peores prestaciones iniciales en la bateria en especial, en el ensayo de
arranque en frio [94]. Por otra parte, en la composicion del 3 % se produce un
decrecimiento en todos los casos de la conductividad, posibilidad de alta resistencia
interna en la bateria, que a su vez influiria negativamente en las prestaciones de la

misma.

2
2
\__
AN

i/ mA cm
=
[
(=]
1

300 -
Acido 1,285 g/cc
200 - 3% C1
3%C2
3%P3A
3%P4A
100 - 3%PIC
A 3% P2C
3% A2
04 — 3%A3
‘100 T T T T 1
-2,0 1,5 2,0 2,5
E/V

Figura 54. Voltagrama del plomo en los diferentes electrolitos con 3 % de silice a 20 mV/s

y 25 °C.

Por lo tanto, como ya se ha mencionado, la adicion de los compuestos de silice en las
distintas concentraciones conducen, en general, a desplazamientos en los
sobrepotenciales de hidrégeno y oxigeno, asi como a variaciones en las densidades de
corriente de pico anoddicas y catodicas (ipa, ipc) Siendo superiores, a menor tamafo de
particula, salvo en el 2 % donde la tendencia cambia. Al 3 %, como ya se ha sefialado,
se podrian encontrar problemas en las prestaciones de las baterias por los puntos de

gelificacion observados en algunas de las formulaciones estudiadas.
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Modificaciones generales con la temperatura

En la figura 55 se observa la influencia de la temperatura en los voltagramas de
algunas de las formulaciones de electrolito estudiadas. Tanto en la formulaciéon estandar
de 4cido como en la formulacion tipo P3A, el aumento de temperatura de 25 a 40 °C,
involucra un aumento de las densidades de corriente de los procesos anddicos y
catddicos, mientras que al aumentar ain mas la temperatura, 60 °C, se produce el efecto
contrario. Sin embargo, en el caso del electrodo de plomo con formulaciones al 1,5 %
tipo P1C, la tendencia sigue la evolucidon contraria, disminuyendo los procesos al
aumentar la temperatura de 25 °C a 40 °C y, posteriormente, aumentando al aumentar a
60 °C. Finalmente, en el caso de la formulacién con aditivo P4A el aumento de
temperatura, tanto a 40 °C como a 60 °C, lleva consigo un aumento de los picos
anddicos y catddicos. Asi pues, en un principio, el aumento de temperatura hasta 40 °C

conduciria a mejores prestaciones de la bateria.
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Figura 55. Voltagrama del plomo a 20 mV/s y diferentes temperaturas en electrolito: a) de
acido a 1,285 g/cm3; b) con aditivo 1,5 % P3A.; ¢) con aditivo 1,5 % P1C; d) con aditivo
1,5 % P4A.
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En referencia a la evolucioén de hidrogeno y oxigeno en las formulaciones estudiadas,
el aumento de la temperatura produce un adelantamiento de ambos procesos si bien, en
la formulacion de electrolito tipo P4A el desprendimiento de hidrogeno se encuentra

menos afectado.

Por otra parte, al aumentar la velocidad de barrido, en &cido estandar la densidad de
corriente del pico anddico (ip) del proceso de plomo a sulfato de plomo (Pb — PbSO4)
aumenta, mientras que las densidades de corriente de los picos del resto de procesos (i)
disminuyen, incluido el correspondiente al proceso inverso de sulfato de plomo a plomo
(PbSO4 — PD). Ahora bien, para las formulaciones con aditivos de silice se produce un
aumento de todos los picos a excepcion del pico de excursion anodica que disminuye.
Respecto al desprendimiento de oxigeno e hidrogeno, se mantiene la misma tendencia

observada a 20 mV.

Ademés, el aumento de la concentracion de aditivos en las formulaciones P1C y P4A,
lleva consigo el aumento de la densidad de corriente de los picos (i,) de los procesos.
Sin embargo, mientras que los potenciales de desprendimiento de oxigeno e hidrogeno
se mantienen constantes para P4A, para P1C el desprendimiento de hidrogeno se
retrasa. Finalmente, para la formulaciéon P3A, el aumento de la concentracion implica
un decrecimiento de los picos, salvo para el voltamograma a 25 °C donde aumentan vy,

el desprendimiento de hidrogeno se retrasa, adelantandose la generacion de oxigeno.

Estudio de la evolucion de hidrégeno

Por otro lado, se procedié al analisis del proceso de desprendimiento de hidrogeno.
Asi, las figuras 56-58 muestran las pendientes Tafel catodicas (evolucion de hidrogeno)
obtenidas para las diferentes formulaciones de electrolito a 20 mV vy, a las diferentes

concentraciones estudiadas.

Se observa, que mientras al 1,5 % existen dos formulaciones de electrolito, P3A y A2,
que tienen sobretensiones negativas respecto de la aparicion del proceso comparado con
el electrolito estandar, al aumentar la concentracion de aditivos, este hecho cambia, con
la excepcion de la formulacion A2 al 3 % que mantienen el mismo comportamiento. El
resto de las formulaciones desarrolla el proceso de reduccion de hidrogeno a

sobrepotenciales positivos respecto del electrolito acido estandar.
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Figura 57. Relacion E frente log i, para formulaciones de electrolito al 2 % a25°Cy
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En la tabla VIII se muestran algunas de las caracteristicas del proceso, pendientes de
Tafel catodicas, potencial de comienzo de formacion de hidrogeno Eyp y corriente de
intercambio (ip) en las diferentes formulaciones estudiadas. A partir de las pendientes de
Tafel, se puede deducir que la evolucion de hidrogeno cambia para algunas
formulaciones respecto al electrolito de acido estandar, no haciéndolo en C1, P3A,

P2C vy, en menor grado en P1C.

Tabla VIII. Pendiente de Tafel catodica, Ey,, € ip para las diferentes formulaciones de

electrolito estudiadas a 20 mV/s y, 25 °C.

Pendiente de

Electrolito | Tafel (mV dec™) | F frente al MSE (V) fo (A em”)
1,5% 2% (3% [1,5%] 2% | 3% 5% | 2% | 3%
[ Acido | 172 [172]172]-1,694]-1,694 ] -1,694 | 4,36-10"[436-10"] 436-10" |
C1 174 215 176 |-1,656 -1,667 -1,546]9,87-10"° 3,18-10" 2,10- 10"
C2 283 204 197|-1,465 -1,612 -1,605|7,05-10% 1,57-10" 729-10"

P3A 174 193 189|-1,715 -1,478 -1,611]437-10"° 3,18-10" 2,10- 10"
P4A 267 198 205 |-1,409 -1,589 -1,436 |581-10% 137-10" 2,84-10%

P1C 141 179 201 |-1,477 -1,474 -1,681]136-10"° 7,54-10" 2,77-10"
P2C 170 179 186 |-1,592 -1,557 -1,538 | 2,02-10" 2,52-10" 573-10"
A2 241 205 179|-1,724 -1,721 -1,728 [ 2.34-10" 2.81-10"" 8,68 10"
A3 213 204 202 |-1,583 -1,669 -1,679 | 2.43-10" 5,14-10" 3,97 10"

Tanto la pendiente de Tafel como la iy son, al 1,5 %, mayores en los electrolitos con
aditivos que proceden de dispersiones, y dentro de estos alcanzan valores mayores los
de menor tamafo de particula, (P4A > P3A; P2C > P1C). En el caso de los electrolitos
con aditivos que proceden de silice en polvo (A2 > A3) apenas hay variacion, mientras
en las coloidales ocurre lo contrario (C2 > C1). Sin embargo, segun se aumenta la
concentracion esta tendencia cambia, a excepcion de los electrolitos con aditivos tipo
PA, si bien aqui, s6lo se mantiene la tendencia en la pendiente de Tafel. Asi, a partir del
2 % y, mas significativamente, en el 3 % los valores de la pendiente de Tafel e 1y son
mayores en las formulaciones con electrolito de mayor tamafo de particula (Figura 59 a,

b).

El proceso de desprendimiento de hidrégeno en diferentes metales, es uno de los
procesos mas estudiados desde muy antiguo [117]. En medio &cido se postula que la

reaccion ocurre en multi-etapas siendo la reaccion global:
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2H" +2¢ — Hs (g)

Dependiendo del metal donde ocurra la transferencia de carga se postulan dos
mecanismos diferentes de reaccidon ambos con dos etapas. El mecanismo de Volver-
Tafel, el cual involucra una primera etapa de adsorcion disociativa seguida de una
segunda etapa que es una reaccidon quimica de recombinacion; y, el mecanismo de
Volmer-Heyrosky, que implica una etapa de adsorcion disociativa, la misma que en el

mecanismo anterior, seguida por una desorpcion quimica que lleva consigo la reduccion

del proton:

Mecanismo de Volmer-Tafel Mecanismo Volmer-Heyrosky
H3;0" +1e¢ (M) — Hye-M + H,0 H3;0" +1e¢ (M) — H.4s-M + H,0
2HuysM — M+H, Hue-M+H +1¢ — M+H,

Ambos mecanismos conducen a la misma reaccion global. Aquellos metales que
presenten alta adsorcion de hidrogeno sobre la superficie metalica, facilitardn la
descarga de H' dificultando el proceso de recombinacién. En el caso concreto del
electrodo de Pb el proceso presenta cinéticas lentas. Asi, precisamente la obtencion de
hidrogeno en este material tiene una sobretension elevada y bajas densidades de
corriente de intercambio, permitiendo por tanto tener una ventana de potencial amplia
para la descarga de agua, propiedad que es utilizada con gran aprovechamiento por la
bateria de plomo 4cido, ya que los procesos involucrados en la carga y descarga del
dispositivo se encuentran dentro de esta region de potencial. Por otro lado, el
adelantamiento en potencial de la generacion del hidrogeno seria un proceso que
competiria con los procesos faradaicos que ocurren cuando se produce el proceso de

sobrecarga de la bateria e incluso, con el proceso de carga en la parte final de la misma.

De este modo, valores de pendientes de Tafel elevadas e iy bajas conducirian a buenos
resultados en baterias, en cuanto a que el proceso de generacion de hidrogeno no estara
muy favorecido. Ademas, la densidad de corriente de intercambio da una idea general
de la velocidad de reaccion en estado estandar de equilibrio, permitiendo clasificar el
material electroactivo como bueno o malo para el proceso en estudio. El mecanismo de
reaccion admitido para este proceso sobre el electrodo de Pb, es el de Volmer-Heyrosky

[118], teniendo como etapa determinante de la velocidad la adsorcidon disociativa, es
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decir, la primera etapa del mecanismo. En todos los casos estudiados, de acuerdo con
los valores de la pendiente de Tafel, sino se tiene en cuenta la dependencia del potencial
sobre el recubrimiento de hidrogeno y trabajando a bajos sobrepotenciales, se pueden
obtener valores para los coeficientes de transferencia comprendidos entre 0,3 y 0,5. Este
cambio no es un criterio diagnostico indicativo de cambio en el mecanismo de reaccion.
Parece determinante de acuerdo con los estudios de Bockris [100] como la energia de
adsorcion de la especie M-H hace que aumente la velocidad de reaccion de la
produccion de hidrégeno, reflejandose directamente en ip, ya que la descarga de
protones conlleva la adsorcion sobre el metal formando M-H. Si la E,gsorcion €5 grande,
esto hace que la velocidad de reaccion aumente, con lo que en cierto modo la etapa

determinante de la velocidad queda favorecida.

Por otra parte, comparando todos los electrolitos modificados se concluye que al 1,5 %
el electrolito con aditivos tipo P3A conduce a una pendiente de Tafel e iy mas parecidos
al electrolito de acido sin modificar. Asi, en un principio, parece que en estas
condiciones sin tener en cuenta otros parametros, este aditivo no cambiaria mucho la
Eadsorcion de M-H, por lo que seria un buen candidato para utilizarlo como alternativa de
electrolito en la bateria de plomo acido. Sin embargo, al 2 %, las formulaciones de
electrolito que conducen a los resultados mas favorables son las procedentes de afiadir
los aditivos tipo PC. Finalmente, al 3 %, las formulaciones de electrolito que presentan
unos valores de pendiente de Tafel e iy mas favorables son aquellos que poseen el
aditivo de base silice en polvo tipo A2 y el coloidal C1. Si bien, en este Gltimo caso,
habra que tener en cuenta que pueden presentarse problemas de corrosion en la bateria

al contener cloruros en su formulacion.
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Figura 59. Comparacion a 20 mV/s para las diferentes concentraciones de electrolito estudiadas
de: a) pendientes de Tafel; b) i.
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En la figura 59, se observa, como se indicé anteriormente, que la formulacion de
electrolito con aditivos de base silice tipo P3A y P2C conducen a valores de pendiente
de Tafel més parecidas en las 3 concentraciones estudiadas a la formulacion de
electrolito estdndar. Por otro lado, respecto a la iy, las formulaciones de electrolito con
aditivos de base silice tipo PC y P3A son las que presentan valores mas parecidas al

electrolito de acido sin modificar.

A continuacion, se procedid a analizar la influencia que la temperatura ejerce en el
proceso. Asi, las figuras 60 y 61 muestran la relacion de E frente a logi a 40 °Cy 60
°C para las diferentes formulaciones de electrolito estudiadas. Los procesos de carga y
descarga de la bateria llevan consigo la generacion de calor dentro de la misma
haciendo que aumente la temperatura de ésta. Este calor puede ser disipado por
intercambio de calor con el medio ambiente, alcanzandose un balance entre el calor
generado dentro del dispositivo y la disipacion del mismo. Ahora bien, en situaciones
reales, la generacion de calor es muy rapida debido a los procesos de carga y descarga,
de tal forma que la disipacion de calor no es muy efectiva, haciendo que se alcancen

temperaturas de trabajo comprendidas entre 40 - 60 °C.

e, ¢ 31 0 1,285 giem - 40 °C
L,5% FPisa -40°C
—1.5% P44 -40°C
——1,5% P1C -40°C

B!V

2.5 :'p ::s
Ing i (i mA/cm?)

Figura 60. Relacion E frente a log i a 20 mV/s para las formulaciones de electrolito al 1,5 %y

40 °C.
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Figura 61. Relacion E frente a log i a 20 mV/s para las formulaciones de electrolito al 1,5 %y

60 °C.

Las tablas IX y X recogen los valores de las pendientes de Tafel catddicas, el

potencial de inicio de hidrogeno y, la corriente de intercambio obtenidos en los

porcentajes estudiados a 40 °C y a 60 °C. De nuevo, la formulacion de electrolito con

aditivo tipo P3A conduce en las diferentes concentraciones analizadas a valores de i

mas parecidos al electrolito de acido estandar. Sin embargo, en las pendientes de Tafel

no ocurre lo mismo. Asi, mientras que a 60 °C la formulacion P3A conduce, al igual que

para i, a los valores de pendiente de Tafel mas parecidos al 4cido, a 40 °C la tendencia

cambia variando, ademas, con la concentracion

Tabla IX. Pendiente de Tafel catodica, Ey,, € ig para las diferentes formulaciones de electrolito

estudiadas a 20 mV/s y 40 °C.

Pendiente de Tafel . 2
(mV dec'l) En. frente al MSE (V) ip (A cm™)
1,5% (2% 3% [1,5%] 2% | 3% 1,5% | 2% 3%
[ Acido | 220 | -1,661 | 3,38 .10
P3A | 183 | 187 | 168 [-1,548]-1,475| -1,594 | 2,18 -10"" [ 3.43-10" [ 3,73 - 10"
P4A | 180 | 222 | 212 [-1,508|-1,513 | -1,458 [ 2.45-10" [ 1,09- 10" | 2,63 -107%
P1C | 307 | 193 | 226 |-1,267]-1,473 | -1,531 [ 8,35-107 | 1,19-10"° | 2,58 - 10"
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Tabla X. Pendiente de Tafel catddica, Ep», € iy para las diferentes formulaciones de electrolito

estudiadas a 20 mV/s y 60 °C.

Pendiente de Tafel

. -2
(mV dec'l) Exn. frente al MSE (V) ip (A cm™)
1,5% (2% 3% [1,5%] 2% | 3% 5% | 2% | 3%
[ Acido | 176 | -1,583 | 5,77 .10 |

P3A | 174 | 199 | 186 [-1,609] -1,509 | -1,572 | 2,92- 107" | 2,80 - 107 [ 4,00 - 10"

P4A | 188 | 244 | 226 |-1,492]-1,512 | -1,465 | 3,08 - 10" |936-10" | 7,07-107”

PIC | 274 | 184 | 259 [-1,329]-1,476 | -1,462 | 2,32-10° | 1,01 -10" | 5,66 -10%

La figura 62 muestra la comparacion de las pendientes de Tafel e iy, donde se pone de
manifiesto lo anteriormente indicado. Las formulaciones P1C y P4A conducen, en
general, a valores de pendiente de Tafel mayores, con lo que el proceso parece estar
menos favorecido. Sin embargo, para P4A, iy es al menos cuatro ordenes de magnitud
mayor, indicando que, en este caso, el desprendimiento de hidrégeno se encuentra muy

exaltado con la temperatura.

- @ L
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% 329 " \c
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£ ) . :
- y
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, o
200+ - H . 0 10‘77. 7777777777777 i 777777
NN B Jo-oe e " ——————————————' ——————— 0 I [ ] .
o
T T T : -10 T T T T
Adido PBA PIA PIC Addo PBA MA PIC

(azul: 25 °C; verde: 40 °C; rojo/rosado: 60 °C. Cuadrado: 1,5 %, Circulo: 2 %; tridngulo: 3 %)

Figura 62. Comparacion a 20 mV/s para las diferentes formulaciones de electrolito estudiadas a
las diferentes concentraciones analizadas y, a las diferentes temperaturas estudiadas de:

a) pendientes de Tafel; b) iy,

Estos resultados pueden relacionarse en cierta medida con los ensayos de baterias. Asi,
la aparicion de la evolucion de hidrogeno a potenciales mas anoddicos podria

correlacionarse con un cambio superficial, provocado por el contacto con la
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formulacion, debido a la formacion de productos de reaccidon que modifican la
superficie de las materias activas tanto en composicion como en estructura y
morfologia. Esto hace que la energia de activacion de la etapa de adsorcion disociativa
cambie, bien sea por la variacion de E,gsorcisn M-H 0 bien, debido a la menor dificultad
de la descarga de protones, siempre teniendo en cuenta que no haya habido un cambio

en la etapa determinante de la reaccion o en el mecanismo.

De este modo, comparando las formulaciones de electrolito con aditivos, aquellas de
menor tamafio de particula, a excepcion de las formulaciones de electrolito con aditivos
tipo PC, presentan sobrepotenciales de hidrogeno mas anddicos lo que a su vez tenderia
a conducir a mayores pérdidas de peso por consumo de agua a lo largo del ensayo de
vida de la bateria y, a mayores contenidos de sulfato de plomo irreversible al disminuir

la eficiencia de carga de la misma. Este hecho se mantiene, también, con la temperatura.

Estudio del proceso de Oxigeno y oxidacion/reduccion PbSO4/PbO,

En la figura 63 se muestra la region de potencial de desprendimiento de oxigeno al
1,5 %, 2 % y 3 % para las diferentes formulaciones de electrolito estudiadas. La
densidad de corriente en dicha region de potencial aumenta, en general, en las
formulaciones con aditivos respecto a la formulacion de éacido. Por otro lado, a la
concentracion de 1,5 %, el aumento de la densidad de corriente es superior en los
aditivos de menor tamafo de particula y, en concreto, en la formulacion de electrolito
con aditivo tipo P2C y C2, disminuyendo para P3A y C1. A concentraciones superiores
del 2 %, este incremento es mayor en las formulaciones de electrolito de base silice en
dispersion y, entre ellas, en aquellas con aditivos de mayor tamafio de particula. Sin
embargo, los aditivos en polvo y coloidales presenta menor densidad de corriente.
Finalmente, al aumentar la concentracion al 3 % el proceso se invierte, siendo mayor la
densidad de corriente en los aditivos de silice pirogénica en dispersion de menor tamafo

de particula.

Hay que tener en cuenta que en la region de potencial indicada, aparecen dos procesos
solapados que ocurren a la vez siendo estos: oxidacion de sulfato de plomo a 6xido de
plomo (PbSO4 — Pb0O,) y, generacion de oxigeno (H,O — O;). El mayor aumento en

corriente esta muy relacionado, con el desprendimiento de oxigeno.
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La evolucion de oxigeno ocurre sobre el electrodo en sitios activos localizados en la
capa de PbO,, en realidad, este proceso aparece durante el final de la carga de la placa
positiva de la bateria o en situacion de sobrecarga. La pelicula de PbO, est4 formada por
regiones cristalinas y zonas gelificadas de la especie anfotera Pb(O)OH, que pueden
estar hidratadas. Ambas especies estan en equilibrio y forman parte de la pelicula, pero
esta ultima (Pb(O)OH;) es la que es activa a la descarga de agua a O,. Los aditivos
modifican la reaccién de produccion de oxigeno, cuando esta favorecida hacen que el
numero de sitios activos validos para la evolucion de O, sea mayor, o bien que la
energia de activacion necesaria disminuya, siendo el efecto contrario en el caso de

decrecimiento.

1522
— P
— L F P
— | # P
— 1, #a2
— 1, #a3

i /mk oat

IS LS LN LN 1= LE Lu §m

a) uy b)

L7 wake g™

Figura 63. Proceso de desprendimiento de oxigeno: a) 1,5 %; b) 2 %; C)3 %.

Los procesos estan en conexioén con el barrido de vuelta, donde inmediatamente
aparece el proceso contrario es decir, PbO, — PbSOy (figura 64). En la reduccion del
oxido no aparecen reacciones acopladas, dejando mas nitida la apariciéon de dicha
reaccion. Una de las curiosidades de las reacciones redox de la bateria de plomo acido
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es la aparicion de pequefios picos de oxidacion acompafiando a los principales picos de
reduccion. Ejemplo de ello son los picos de oxidacion que ocurren antes o después de la
reduccion del 6xido de plomo a sulfato de plomo [119-120], denominados “picos de
excursion anodica”. Estos picos se explican en la literatura de formas diversas y desde
los afios 70, se dan diferentes interpretaciones para los mismos. Asi, en concentraciones
de 4cido por encima de 5 M, todos los expertos coinciden en que estos picos de
oxidacion serian responsables del aumento de la corrosion del electrodo de Pb no
cubierto, que encontrandose a potenciales muy anddicos pasa inmediatamente a PbSOj.
Precediendo al proceso se tiene la reduccion de PbO; a PbSO,. Este proceso conlleva un
incremento considerable en el volumen molar del sistema, ya que hay un cambio desde
25 cm’/mol ( B-PbO,) a 48 cm’/mol para el PbSO,, generando “cracks” (grietas) en la
superficie. Estas grietas hacen que quede expuesto el Pb metalico a la disolucion por lo
que inmediatamente es oxidado en dichos potenciales. En el caso estudiado, se observa
como el efecto de anadir diferentes formulaciones hace que este proceso se modifique.
Asi, salvo al 2 %, en general, aparece un comportamiento parecido al acido para los
aditivos de menor superficie especifica (mayor tamano de particula), P1C, P3A y CI,
donde tanto la reducciéon de PbO, como el pico de excursién anddica no estan muy
desarrollados. Por otro lado, los aditivos de menor tamaiio de particula y, en el siguiente
orden, P2C > C2 > P4A > A3, presentan mayor pico de reduccion, asi como mayor
extension en la excursion anoddica, estando ambos procesos relacionados. Una mayor
carga en la reduccion del 6xido puede asociarse con la mayor capacidad de la placa
positiva de la bateria. De este modo, se puede concluir como la adiciéon de estas
formulaciones puede llevar a un mayor aprovechamiento de la actividad de la materia
activa del elemento, generando, quizas, mayores prestaciones en cuanto a la posibilidad
de aumentar los ciclos de vida del dispositivo. Por otra parte, habria de tenerse en
cuenta la posibilidad de corrosion de la rejilla de Pb que forma la placa positiva, de
acuerdo con lo indicado anteriormente, ya que una mayor extension en la excursion
anddica podria conducir a ese resultado. Ahora bien, de acuerdo con el estudio realizado
por A. Czerwinski y colaboradores [121], parece que cuando se cicla el electrodo,
unicamente en regiones de potencial mayores que los correspondientes a la reduccion
del plomo el proceso no ocurre. En situacion real, ni en carga ni en descarga, la placa
positiva esta sometida a potenciales negativos, asi que la posibilidad de corrosion por

esta circunstancia, no deberia de influir demasiado en la vida en servicio de la bateria.
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Por otro lado, conviene sefialar que mientras al 1,5 % el pico catédico (PbO, —
PbSO,) es superior para las formulaciones con aditivos de base silice de menor tamafo
de particula y, entre estos los de tipo PC y C2; en el caso del 2 %, no sdlo el proceso se
invierte respecto a la tendencia observada, siendo superior cuanto mayor es el tamafio
de particula del aditivo sino, ademas, no se observa el pico anddico (Pb ciragonat —
PbSO,) e, incluso, en las formulaciones coloidales apenas se presentan la excursion
anodica. Finalmente, la formulacion de electrolito con aditivo de base silice al 1,5 %
tipo P3A y la formulacion con aditivo de base silice al 2 % C2 son las que presenta la

excursion anddica mas parecida al acido.

L/mA oan?

ol E B Mweasuw

1/ ean?
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— 3P
—1.2:.PIC
— 13 P2C
— 1P
= e B 1Y

R 0% 1B 1M 1= 12 s I
a) EY b) Ervw

5 & & B &

1/mk o™

Figura 64. Excursion anddica: a) 1,5 %; b) 2 %; ¢) 3 %.
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Estudio del proceso Pb/PbSO,

En general, este proceso representa el proceso de descarga / carga del electrodo
negativo de la bateria. La voltametria ciclica, junto con otros métodos, proporciona
informacion acerca del proceso Pb — PbSO,. Este proceso comienza a potenciales de -
0,852V para el electrolito acido estandar (figura 65), apreciandose un aumento de la
densidad de corriente hasta alcanzar un valor méaximo (ip), el proceso asignado

corresponde a la reaccién: Pb(s) — Pb*" +2¢,

—— Acido 1,285 gice
—— 1L5% P3A
— L& P1C

1/ mA on®

AREAXERERLR.

40 LF -8 6 B LD I 28

IrY

1/ mA cw®
17mA om™

BV U U BB
oY

b) c)

Figura 65. Voltametria ciclica de las diferentes formulaciones de electrolito estudiadas
a20 mV/sy 1,5 %.
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A medida que el potencial se hace mas positivo que el potencial de pico, la densidad
de corriente disminuye, obteniéndose valores de la misma proximos a cero. Dicho
proceso involucra la formacién de una pelicula de PbSO,, siendo este ultimo un

compuesto no conductor que se forma de acuerdo con la reaccion:
Pb’* +HSOs — PbSO,+H'

La capa no conductora generada pasiva el electrodo, no encontrandose procesos
faradaicos hasta valores muy positivos de potencial. El proceso involucrado en esta
reaccion redox no es reversible. Este hecho de irreversibilidad se observa, si se tiene en
cuenta el proceso contrario, reduccion de PbSO4 a Pb, (Figura 50), ya que en todos los
casos estudiados, tanto con o sin aditivos, el proceso es irreversible, teniendo AEp (E,.-
Eya) = 100mV vy las relaciones ipc/ipa < 1. Asi, se establece, por tanto, que el proceso
analizado presenta complicaciones cinéticas debido a la formacién de esta capa de

PbSO4 no conductora.

Las figuras 66, 67 y 68, representa la variacion de la ipico (Pb — PbSO4) con la
velocidad de barrido, tanto para el electrolito estdndar como para las diferentes
formulaciones de electrolito empleadas. Ademas, en la tabla XI se recogen los valores
de lpico ansdico Y Epico ansdico €0 funcion de la concentracion. Como puede verse, hay
grandes diferencias en los valores de ipico anedico cUando se afiaden los aditivos, siendo el

efecto mas acusado cuando se aumenta la velocidad de barrido.

Los valores de ipico anedico, € las formulaciones con aditivos al 1,5 %, son superiores
para aquellos que tienen menor tamafio de particula. Esta tendencia se invierte al
aumentar el contenido en aditivo. Asi, al 2 %, ipico ansdico € mMayor para los aditivos de
mayor tamafno de particula. Excepcionalmente aquellas formulaciones al 2 % con
aditivos tipo coloidal mantiene la tendencia observada al 1,5 %. Finalmente, al 3 % la
tendencia vuelve a la encontrada al 1,5 %, es decir mayores valores de ipico anodico Para
formulaciones con menor tamafio de particula. En general, a cualquier velocidad
excepto Cl1, 1as ipico ansdico del proceso Pb — PbSO4 son mayores con los aditivos, lo que
es indicativo de la mayor capacidad del electrodo negativo en la descarga de la bateria.
Ademas, este proceso se encuentra muy exaltado a velocidades elevadas, es decir, muy
favorecido para aplicacion en situacion real de descarga rapida de la placa negativa de la

bateria.

-113 -



RESULTADOS Y DISCUSION

Por otro lado, respecto a Epico ansdico, para las formulaciones de electrolito con aditivos
al 1,5 % se observan diversas tendencias. Asi, en las formulaciones de base silice en
dispersion, éste valor se hace mas negativo, cuanto mayor es el tamafio de particula,
mientras que en el caso de las formulaciones con aditivos coloidales aumenta al
disminuir el tamafio. En el caso, de las formulaciones de electrolito con aditivos de base
silice en polvo, sin embargo, se mantiene practicamente constante. Al 2 %, 1a Ejico ansdico
en todas las formulaciones, salvo en aquellas en dispersion tipo PA donde se mantiene
constante, aumenta el valor negativo cuanto menor es el tamafio de particula.
Finalmente, al 3 % se estabiliza en todos los casos, salvo en las formulaciones con
aditivos tipo PA donde aumenta con el tamafo de particula. Asi, se concluye que el
proceso aparece a menores sobrepotenciales en presencia de electrolitos con aditivos,
por lo que parece que la formacién de PbSO, esta favorecida. No hay que olvidar que
durante la descarga del electrodo poroso la formacion de PbSO4 puede resultar en el

bloqueo gradual de la superficie activa del Pb.

En general, se acepta que, en medio 4cido, el mecanismo de formacion de peliculas de
PbSO, a partir de Pb, puede transcurrir de acuerdo a dos mecanismos. El primero se
denomina “disolucién - precipitacion” [122, 123], es decir, formacion de la pelicula a
partir de la precipitacion de iones Pb*" en disolucién, que han sido generados por
oxidacion de Pb y, posteriormente, precipitan por reaccion con iones SO de la
disolucion. El segundo mecanismo se denomina “formacion en estado solido” [124] v,
en éste, la capa es generada en el propio electrodo sélido por ataque directo de los iones
SO,” a la superficie de Pb. Cuando se observa la relacion entre las i,, E, y las
velocidades de barrido de potencial, se puede pensar en una situacion en donde el
resultado provenga de tener en cuenta la combinacion entre un proceso de oxidacion y
la pasivacion de la superficie de reaccion [125, 126], sin embargo, también se podria
tratar de una situacion explicada mediante un proceso de control difusional. No
obstante, la difusion en disolucion se descarta, ya que la agitacion de la disolucion
durante las medidas de voltametria no provoca ningun cambio significativo en los
resultados. Por otro lado, experimentos realizados en electrodo rotatorio por V. Danel y
colaboradores [127] confirman esta misma idea. Otra posibilidad a tener en cuenta, que
ya fue propuesta hace tiempo [128] consiste en la difusion de iones Pb*" a través de la
pelicula porosa solida de PbSO,. Asi, las membranas de PbSO, son permeaselectivas,

permitiendo el paso de iones H, Pb*" y H,O pero no de iones SO4>. Esto implica que

-114 -



RESULTADOS Y DISCUSION

estos iones esperan al otro lado de la membrana a que los iones Pb*" la atraviesen para
formar una nueva capa de PbSO, por reaccion quimica. Si se calcula la carga
involucrada en el pico de oxidacion del proceso, esta es aproximadamente dos 6rdenes
de magnitud mayor que la carga teérica involucrada para convertir todo el Pb superficial
de una superficie lisa de Pb a PbSO4 [129], invalidando por tanto la hipdtesis de

decrecimiento de superficie activa por pasivacion del electrodo.

A partir de los resultados obtenidos se construyeron las figuras 66, 67 y 68. Se
obtienen una dependencia lineal entre i, y v'? analizandose los valores de las
pendientes. Los valores mas altos corresponden a las formulaciones con electrolito de
mayor tamafio de particula en la concentracion de 1,5 %. En el estudio de procesos
irreversibles se tiene que la relacion lineal encontrada entre 1, y v'2 cumple la ecuacion

dada a continuacion [130]:

ip = (2.99-10%n-(0n,) 2Dy "% Cy v (Ec.9)

2 9

donde “i,” corresponde al pico de la densidad de corriente en A-cm™, “n” al nimero
de electrones por molécula oxidada o reducida, “a” al coeficiente de transferencia, “n,”
al numero de electrones transferidos en la etapa determinante de la velocidad del

. . ., . *
proceso, “Dy” al coeficiente de difusion del proceso estudiado en cmz/s, “Cop” ala

(13}

concentracion de la especie en mol/l y “v” a la velocidad de barrido en V/s. Si bien i, es

12

proporcional a D" de acuerdo con la Ec.9, hay que considerar que también existe

dependencia de a con el potencial, por lo que habrd que tener en cuenta este pardmetro

a la hora de determinar el valor del coeficiente de difusion del proceso.
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Figura 66. Variacion de i, con la velocidad de barrido en las formulaciones al 1,5 %.
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Figura 67. Variacion de i, con la velocidad de barrido en las formulaciones al 2 %.
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Figura 68. Variacion de i, con la velocidad de barrido en las formulaciones al 3 %.
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Tabla XI. ipico ansdico Y Epico ansdico @ 20 mV/s para las diferentes formulaciones de electrolito a las

diferentes concentraciones estudiadas.

COmPueStO / ipico anédico/ mA cm-z Epico anddico IV

concentracién 5% 2% | 3% | 15% ] 2% | 3%
Acido 15,984 -0,852
C1 4.156 | 13.441 | 33.993 | -0.869 | -0.923 | -0.908
C2 68.491 | 18.269 | 28.283 | -0.878 | -0.893 | -0.908
P3A 22.022 | 64.145 | 22.566 | -0.893 | -0.866 | -0.938
P4A 32.586 | 31.461 | 59.211 | -0.884 | -0,904 | -0.859
P1C 14.861 | 53.659 | 16.507 | -0.889 | -0.919 | -0.908
P2C 53.621 | 35.156 | 16.508 | -0.864 | -0.896 | -0.908
A2 15.684 | 23.671 | 18.789 | -0.923 | -0.938 | -0.923
A3 26.221 | 25.442 | 21.211 | -0.923 | -0.923 | -0.923

La linealidad encontrada entre ip y v ya ha sido reportada anteriormente [130]. En
algunos trabajos se encuentran dos pendientes si bien, es posible, que esta situacion se
observe a menores velocidades de barrido que las estudiadas aqui (20 - 200 mV). Parece
claro que el control por difusioén del proceso es operativo en tiempos cortos de reaccion,
es decir a altas velocidades de barrido. En varios casos se obtuvieron valores de
ordenada del origen negativos, lo que parece contradecir la Ec.5, pero ha de tenerse en
cuenta la posible generacion residual de hidrogeno que puede producirse en el potencial
de comienzo de oxidacion del Pb. Asi, en la evaluacidn del coeficiente de difusion no se

ha realizado ninguna correccion debido a este efecto.

Finalmente, se analiz6 la variacion del potencial de pico anddico (E, ) respecto a In v,
(insertado de las figuras 67, 68, y 69) para las diferentes concentraciones de aditivos en
el electrolito. Como puede observarse, dicho pardmetro es dependiente de la velocidad
de barrido, lo que implica finalmente, que la reaccion de formacion de PbSO, a partir de
Pb no puede considerar reversible en el rango de barrido establecido. La relacion entre

Ep y v en dichos procesos viene dada por la ecuacion [100]:

E, = E” - RT/ @:na-F (0.780 + In (Do 2 /K% + In (ana-Fv / RT)Y?)  (Ec.10)

- 117 -



RESULTADOS Y DISCUSION

siendo “E,” el potencial de pico expresado en V, “E°” el potencial formal del
electrodo, “k™ la constante estandar del proceso, “T” la temperatura en K, “R” la

constante de los gases y “F” la constante de Faraday.

En las medidas realizadas, se encontr6 que, en general, E, depende de la velocidad de
barrido. Asi, el valor de la pendiente de la relacion E, frente a Inv, puede ser indicativo
del sobrepotencial de descarga, con lo que valores bajos de pendiente significan bajos
sobrepotenciales de descarga. Una demanda rdpida en descarga con bajos
sobrepotenciales puede ser interesante a la hora de mejorar las prestaciones del

dispositivo.

Teniendo en cuenta ambas ecuaciones (9, 10) se calcularon los coeficientes de difusion
del proceso de oxidacion y los coeficientes de transferencia, “o”, que se encuentran
recogidos en las tablas XII - XIIIL. Por otra parte, “C"” fue calculada considerando que la
densidad superficial del Pb era andloga a la densidad en volumen. De este modo, se
calcularon los coeficientes de difusion de los iones Pb>" en la membrana de PbSOy,,
siendo todos del orden de 10"’y 107" cm*s™ como puede verse en la tabla XV y, al
menos cuatro ordenes de magnitud menor que Dpy+ en disolucion. Por tanto, parece que
la difusion de los iones se realiza a través de la membrana solida, no en la disolucion.
También se puede indicar, que quizas los valores obtenidos son muy bajos, debido a un
parcial recubrimiento con una capa de PbSO, inicial, incluso la densidad de Pb
superficial no tiene por qué ser idéntica a la densidad en volumen introducida en los
calculos. Ahora bien, el interés esta mas en conocer las tendencias de las variaciones del
coeficiente de difusion que el valor exacto del mismo. En todos los casos, se obtienen
coeficientes de difusion mayores que en el electrolito acido estandar. Asi, se pone de
manifiesto la influencia de la superficie especifica y del tamafio de particula de las
formulaciones estudiadas. Al 1,5 % de aditivo en el electrolito, las formulaciones de
mayor tamafio de particula conducen a valores de coeficientes de difusion similares al
acido estandar, destacando la formulacion con aditivo A2 y CI. Por otra parte, los
aditivos de menor tamafio de particula aumentan considerablemente el coeficiente de
difusion. Este aumento, podria relacionarse con la porosidad de la membrana asi como,
con el tamafio de la especie que difunde. En los casos estudiados se parte de la misma
concentracion de acido sulfurico, con lo que la cantidad de agua con la que los iones
Pb®" se hidratan debe ser parecida. La tinica posibilidad de cambio, puede encontrarse

en la modificacion de la porosidad de la membrana que, a su vez, se puede relacionar
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con la composicion de la disolucion [131]. De este modo, se podria sugerir que los
aditivos de menor tamafio de particula generan membranas mas porosas, con lo que
permiten un mejor acceso a los iones plomo para realizar en la interfase, al otro lado de
la membrana, la reaccidon quimica de precipitacion. Este hecho hard que aumente la
capacidad de la placa negativa de la bateria en condiciones de descarga a alta velocidad
de trabajo. También se observd como la adicion de aditivos mejoraba la aceptacion de
carga por parte de la placa negativa, ver figura 53, se alcanzan grandes valores de

1p catédico del proceso inverso al analizado.

Al 2 % la tendencia cambia. Las formulaciones de electrolito con aditivos de menor
tamafio de particula presentan coeficientes de difusion menores y, mas parecidos al
acido convencional. En este caso, cabe destacar, que el coeficiente de difusion para la
formulacion de electrolito con aditivo de tipo C2 no se ha podido calcular ya que Eypico
se mantiene constante con la velocidad. Ademas, de nuevo la formulacion con aditivo
de base silice coloidal junto con la formulaciéon con aditivo tipo A3 conducen a

resultados bastante parecidos a la formulacion de electrolito de acido sin aditivos.

Tabla XII. Coeficiente de difusion y coeficientes de transferencia de carga calculados a 1,5 %,

2%y3% a25°C.

BET (m?/ g)
Formulacion | ; Tamaiiode | Do (cm’s) | Dy (em’s) | Dy (cm’s) o o o
de electrolito particula 1,5% 2% 3% 1,5% 2% 3%
(nm)
Acido 1L,11-10™" 0,98
Ci1 230/ - 1,80-107" | 2,88-107" | 6,82-107" | 0,69 091 0,87
C2 750/ 4 369101 9,30-107" | 0,79 1,02
P3A 200/ 12 3,65-107" | 3,58-107° | 2,06-107 | 0,88 | 0,84 0,63
P4A 30077 3,64-10" | 9,13-10™" | 1,L15-107"° | 0,82 | 0,84 0,96
P1C 200/12 342-107" | 1,94-107"° | 1,44-10" | 0,87 0,89 0,99
P2C 380/7 6,09-107 | 1,31-10" | 557-10" | 0,82 0,71 1,08
A2 200/ 12 1,66 - 10 -11 59610 -11 1,02 0,79
A3 300/7 321-107 | 1,49-107" | 598-107" | 0,78 | 1,25 0,92

Al aumentar la concentracion al 3 % de aditivos, los coeficientes de difusion vuelven a

ser menores para las formulaciones de electrolito con aditivos de base silice de mayor
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tamafio de particula, salvo para las formulaciones con aditivos de base silice tipo

coloidal y tipo PA, donde ocurre lo contrario.

En cuanto al valor del coeficiente de transferencia “a” se puede ver en la tabla XII,
como al 1,5 % los valores mas parecidos al 4cido son los obtenidos para las
formulaciones con los aditivos tipo P3A y A2. Este pardmetro se obtiene para la
relacion existente entre Ei, frente a In v (Ec. 10). Valores altos del coeficiente de
transferencia de carga, “a”, surgen de pendientes bajas de la relacion anteriormente
indicada. Este parametro se relaciona con el sobrepotencial de descarga ya que (2,3
‘R-T/ a'n‘F = pendiente (mV)). Al menos cualitativamente “a” podria ser indicativo del
grado de descarga profunda del dispositivo dentro de un potencial especifico de corte.
Por lo tanto, valores altos de implican bajos sobrepotenciales en régimen de descarga
profunda. Cuando aumenta la concentracion de aditivo al 2 %, generalmente

“a” decrece, incrementando de nuevo cuando se llega al 3 % de aditivo.

Este mismo estudio se ha llevado a cabo a 40y 60 °C para P3C, P4A y P1C, con el fin
de conocer la influencia de la temperatura en los pardmetros anteriormente indicados.
La tabla XV recoge los valores de ipico anédico Y Epico ansdico @ 20 mV/s en funcién de la
concentracion. Ademds, en las figuras 69 - 70 se representan 1as ipico ansdico €n funcion de
la v'"* asi como, E, frente a In v. En estos casos, se puede indicar que tanto a 40 °C como
a 60 °C, la formulacion de electrolito con aditivo de base silice tipo P1C en las
concentraciones estudiadas, salvo al 2 %, conduce a los valores mas parecidos de ipico
anédico Obtenidos para la formulacion de electrolito 4cido. Respecto al Epico ansdico, 12
formulacion de electrolito con aditivo P1C aparece a potenciales mas anodicos, entre 8

y 10 mV mas positivos, siendo esta diferencia de 10 - 15 mV negativos.

A 40 °C, la formulacion de electrolito con aditivo P4A presenta el potencial de pico
(Ep) a ser 40 mV mas positivo que el dcido mientras que, para la formulacion P3A éste
aumento es de aproximadamente 15 mV. Sin embargo, a 60 °C, los E, siempre se

encuentran desplazados catolicamente, al menos -20 mV en el caso de mayor cambio.
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Figura 69. Variacion de i, con la velocidad de barrido a 40 °C para las formulaciones de

electrolito: a) 1,5 %; b)2 % y c) 3%.
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Figura 70. Variacion de i, con la velocidad de barrido a 60 °C para las formulaciones de

electrolito: a) 1,5 %; b) 2 %; ¢) 3 %.

Tabla XIIL. ipico ansdico Y Epico ansdico @ 20 mV/s para las diferentes formulaciones de electrolito a

las diferentes concentraciones estudiadas tanto a 40 °C como a 60 °C.

CompueStO / ipico anédico/ mA cm-z Epico anédico IV
Temperatura »
S 15% | 2% | 3% |15% | 2% | 3%

Acido 1,285 g/cm3 39,834 | 39,834 | 39,834 | -0,936 | -0,936 | -0,936

40 °C P3A 71,638 | 34,983 | 57,052 | -0,928 | -0,921 | -0,931
P4A 49,374 | 67,717 | 80,888 | -0,926 | -0,901 | -0,896

P1C 43,239 | 52,426 | 40,668 | -0,911 | -0,906 | -0,916

Acido 1,285 g/cm3 21,202 | 21,202 | 21,202 | -0,916 | -0,916 | -0,916

60 °C P3A 62,577 | 42,596 | 94,961 | -0,926 | -0,926 | -0,936
P4A 57,759 | 87,594 | 95,019 | -0,931 | -0,916 | -0,906

P1C 55,445 | 67,849 | 56,345 | -0,926 | -0,916 | -0,911
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Considerando de nuevo las ecuaciones (9, 10) se calcularon los coeficientes de
difusion del proceso Pb — PbSO, y, los coeficientes de transferencia, “a”, que se
encuentran recogidos en las tablas XIV - XV. Tanto a 40 °C como a 60 °C, la
formulacion de electrolito con aditivo de base silice tipo P3A al 2 % conduce a menores
valores de coeficientes de difusion incluso, que el &cido. El comportamiento del aditivo
P3A al 2 % consiste en un decrecimiento importante del coeficiente de difusion, “D”,

siendo a esta concentracion tanto a 40 como a 60 °C, inferiores que los obtenidos para el

acido estandar.

Tabla XIV. Coeficiente de difusion y coeficientes de transferencia de carga calculados a 40 °C

y 60 °C.
BET (m’/ g) / , )
Formulacion Dy (cm” s) Dy (cm” s) a a
Tamaiio de particula 0
de electrolito 40 °C 60 °C 40 °C 60 °C
(nm)

Acido 6,87 - 107" 8,46 - 107" 0,97 1,00
1,5% P3A 200/ 12 1,40 - 10 1,63- 10" 0,92 0,80
2% P3A 200/ 12 3,35- 10" 2,41-10™" 0,93 0,95
3% P3A 200/ 12 2,29-10"° 4,80 - 10" 0,82 0,77
1,5% P4A 300/7 5,69 - 10" 1,11-107° 1,07 1,08
2% P4A 300/7 2,15-107° 542107 0,80 0,71
3% P4A 300/7 1,71 - 107 6,89- 107"° 0,79 0,71
1,5% P1C 200/ 12 838 -10" 1,45- 10" 0,98 0,85
2% P1C 200/ 12 2,10-10"° 1,35- 10" 0,84 0,89
3% P1C 200/ 12 1,09 -107"° 1,30 - 107° 0,69 0,88

En general, se puede concluir que tanto el coeficiente de difusion, “Dy”, como el
coeficiente de transferencia de carga “o”, aumentan en casi todos los casos con la
temperatura, al igual que sucede en el electrolito estandar de acido. Asi, por un lado se
facilita el proceso de difusion a través de la membrana, salvo al 2 % donde se observan
ciertos cambios y, por otra parte se obtienen menores sobrepotenciales en régimen de

descarga profunda.

De este modo, mediante los estudios electroquimicos se ha observado, en general que:
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Las nuevas formulaciones de electrolito son estables en las condiciones de
operacion de la bateria. Sin embargo, se observan desplazamientos de los
sobrepotenciales de hidrogeno y oxigeno, diferentes en funcion del tamano de
particula y la superficie especifica del aditivo. Asi, en general, a excepcion de
las formulaciones con silice pirogénica en dispersion de uno de los fabricantes
(tipo PC), se produce un desplazamiento del sobrepotencial de evolucion de
hidroégeno hacia potenciales mas anddicos, mientras que en el caso del oxigeno
no se pueden concluir tendencias claras. Ademas, los procesos Pb«»PbSO,4 y
PbO,—Pb también se ven afectados: en general se produce un aumento de la
intensidad de los picos, siendo éste mayor con los aditivos de menor tamafio de
particula. Sin embargo, en los electrolitos que contienen un 2 % de silice se
observa un comportamiento diferente, posiblemente debido a que la estructura
no es homogénea. Finalmente al 3 % la tendencia se invierte, siendo equivalente

a la observada al 1,5 %.

En relacion a los coeficientes de difusion para el proceso Pb — PbSO4 se ha
observado que también se encuentran muy influenciados por el tamafio de
particula y la superficie especifica del electrolito asi como, por la concentracion
y la temperatura. De esta manera, aparecen diferentes tendencias en funcion de
la concentracion del aditivo en el electrolito: al 1,5 % los aditivos de mayor
tamafio de particula conducen a valores mas parecidos al acido estandar; al 2 %
esta tendencia se invierte; y al 3 % vuelve en general a la tendencia observada
al 1,5 %. En cuanto a la temperatura, en lineas generales provoca un aumento

del coeficiente de difusion.

La exposicion de resultados y discusion, tanto de este apartado como del estudio de
conductividad, se han basado en el analisis de plomo puro como electrodo de trabajo.
Ahora bien, las aplicaciones comerciales de las placas positivas y negativas de la bateria
contienen pequefias cantidades de otros compuestos conocidos como “expanders” que
son afnadidas intencionadamente, con el fin de asegurar una mejora de las prestaciones.
De este modo, si bien es posible que estos aditivos puedan modificar en cierta medida
los resultados expuestos, éstos nos han permitido diagnosticar, en cierto modo, el
comportamiento “a priori” de los distintos aditivos empleados. A continuacion, se

exponen los ensayos realizados en bateria real.
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16. Ensayos de baterias.

En paralelo a los ensayos reologicos, fisico-quimicos y electroquimicos y, debido al
interés de diferentes fabricantes de automoviles en este tema, se realizaron varias series
de ensayos en baterias de los tipos A y B descritos anteriormente, con capacidades
nominales de 65 y 60 Ah, respectivamente. Estos estudios de las diferentes
formulaciones de electrolito en baterias se realizaron con el fin de, por un lado,
determinar la influencia de la composicion y tipo de aditivo de estas formulaciones en
los parametros estudiados (caracteristicas iniciales, arranque, capacidad y, ciclos de
vida), asi como para estudiar su influencia en los mecanismos de degradacion de las

mismas.

16.1. Estudio preeliminar de formulaciones de electrolito con diferentes compuestos
de silice en baterias tipo A.

En primer lugar, se realizo un estudio preliminar no exhaustivo en baterias tipo A de
65 Ah con formulacion de electrolito con aditivos de silice al 1,5 % con el fin de
establecer el efecto de los diversos tipos de silice estudiados en las prestaciones de las
baterias: capacidad, arranque, ciclos de vida, etc..., utilizando baterias con el electrolito

original de 4cido sulfarico (p: 1,285 g/cm’) como referencia.

En este caso el llenado de las mismas con el electrolito se realizd6 de manera manual
por gravedad, de ahi que s6lo se ensayaran electrolitos preparados con aditivos de base
silice en dispersion. En ningun caso y, de acuerdo con los resultados de los ensayos
realizados, se detectaron problemas de falta de homogeneidad debido a la mayor

viscosidad de los electrolitos con silice con respecto al electrolito convencional.
e Caracterizacion inicial.

En primer lugar se llevo a cabo una inspeccion visual de las baterias, asi como, la
medida del peso, tension a circuito abierto y, resistencia interna inicial con el fin de
observar posibles cambios en estos parametros [94, 132]. Asi, aunque cabria esperar un
incremento de la resistencia interna (R;) al anadir silice al electrolito por impedimento
de difusioén i6nica en este caso y debido a que la proporcion de silice utilizada no

conduce a una “gelificacion” del electrolito pero si a un aumento de la viscosidad del

- 125 -



RESULTADOS Y DISCUSION

mismo, no se observa dicho problema encontrandose que los valores obtenidos para la

R; se encuentran en el rango de las baterias con electrolito dcido convencional.

En la tabla XV se recogen los resultados obtenidos para las baterias con las diferentes

formulaciones de electrolito utilizado.

Tabla XV. Peso, resistencia interna y tension para las baterias plomo-acido de 65 Ah con

diferentes formulaciones de electrolito.

Electrolito Peso (g) R; (mQ) Tension (V)
Acido 17358 £ 80 | 3,47 £0,03 12,68 £ 0,01
1,5% C1 17500 £ 22 | 3,47 £0,05 12,59 £ 0,01
1,5 % C2 17370 £ 57 | 3,49 £0,01 12,64 £ 0,01
1,5% P3A 17384+ 16 | 3,70 £0,23 12,68 + 0,01
1,5% P4A 17463 £ 10 | 3,67 +£0,19 12,67 £ 0,01
1,5% P1C 17416 £3 | 3,74+ 0,07 12,65 £ 0,01
1,5 % P2C 17573 +63 | 3,53+£0,01 12,60 £ 0,01

Se puede observar como las baterias con electrolito de base silice, en general salvo
para las baterias con aditivos coloidales tipo C, presentan valores de resistencia interna
ligeramente superiores al electrolito estandar de acido. Estos valores son superiores en
aquellas formulaciones con aditivos de mayor tamafio de particula y, por lo tanto, menor

superficie especifica.

En cuanto a las caracteristicas iniciales de capacidad (3 ensayos consecutivos
consistentes en descarga a 3,25 A, 25 °C, hasta 10.5 V - figura 71) y arranque en frio
segin norma Europea anteriormente descrita en el apartado experimental (descarga a
590 A, 10 s/ reposo 10 s / descarga a 355 A hasta 6 V - figura 72), se ha observado que
las baterias con electrolitos preparados con dispersiones acuosas de silices pirogénicas
(familias PA y PC) y, dentro de las mismas, las baterias con electrolito tipo PC
presentan mejores resultados y mas homogéneos que las baterias con electrolitos
preparados con silices coloidales (familia C). Asi, en las formulaciones de silice
pirogénica, se obtiene una reduccion en la capacidad de descarga entorno al 1 %,
mientras que en las silices coloidales, anteriormente mencionadas, la reducciéon en la

capacidad de descarga se situa alrededor del 5 %.
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Formulacion de electrolito
Figura 71. Ensayo de capacidad en baterias de 65 Ah con distinta formulacion de electrolito.

Por otro lado y, al igual que en el caso anterior, el arranque en frio de las baterias con
dispersiones acuosas de silices pirogénicas y, entre estas las de tipo PC presentan
valores mas homogéneos de duracion en el arranque. Por otro lado, de nuevo las
baterias con electrolito con silice coloidal conducen a los valores mas bajos. A pesar de
todo, se observa que en la concentracion considerada en este estudio (1,5 %) la silice, en
general, no disminuye el arranque en frio de las baterias como se habia observado en
algunas experiencias anteriores [96, 133], sino que al contrario, en algunos casos como

en las familias de silices en dispersion (PA y PC) mejora.
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Formulacion de electrolito

Figura 72. Arranque en frio de las baterias de 65 Ah con los diferentes aditivos.
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e Ciclos de vida a 17,5 % de profundidad de descarga y 50 % de estado de
carga.

Tras la caracterizacion inicial de las baterias, se llevd a cabo el ensayo de ciclos de
vida al 17,5 % de profundidad de descarga con el fin de observar si la modificacion del
electrolito mejoraba los resultados obtenidos con las baterias que contenian electrolito

estandar tipo acido.

La figura 73 muestra la evolucion de la capacidad de control, medida después de cada
unidad de vida (85 ciclos), en funcion del numero de ciclos de vida realizados por la
bateria. Se pone de manifiesto que, en general, las baterias con electrolito con silice
pirogénica en dispersion presentan valores de capacidad superiores a la bateria de acido
estandar, ligado a un incremento de la vida con estos aditivos, mientras que la adicién
de silice coloidal conduce a menor vida (C1) y menor capacidad (C2). Ademas, en las
baterias con electrolito de silice pirogénica mientras que la duracidon es mayor cuanto
mayor es el tamafio de particula (menor superficie especifica) los valores de capacidad
inicial son mas altos a menor tamafio de particula (mayor BET) lo que concuerda, con

los resultados electroquimicos (ipico ansdico» EH2 Y Do) obtenidos en plomo puro.

= Acido -8-1,5% C1 1,5% C2 —-1,5% P3A
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Figura 73. Evolucion de la capacidad a lo largo de la vida en baterias con distintas

formulaciones de electrolito.
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En la figura 74 se representa la evolucion de la tension final de descarga a lo largo del
ensayo de vida para las baterias con las diferentes formulaciones de electrolito
estudiadas. Se observa que todas las baterias con electrolito de base silice presentan
tensiones finales de descarga superiores a las de la bateria con electrolito 4cido estandar,
siendo ademads superior para los electrolitos de silice pirogénica de menor tamafio de
particula (mayor superficie especifica), lo cual coincide con lo observado en la
evolucion de la capacidad. A su vez, las baterias con aditivos de silice pirogénica en
dispersion presentan mejores resultados que las de silice coloidal al igual que en el caso

de la evolucioén de la capacidad.
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Figura 74. Evolucion de la tension final de descarga a lo largo de la vida en baterias con

distintas formulaciones de electrolito.

Por otra parte, en la medida de la resistencia interna a lo largo del ensayo de vida
(figura 75) no se aprecia un incremento importante de la misma, salvo en el caso de la
bateria con el electrolito con aditivo tipo CI1, lo que indica que en los demas casos
durante el ensayo de las baterias, no se producen fenémenos de corrosion o sulfatacion
significativos, a excepcion del caso anteriormente indicado, lo cual podria ser debido a
que esta dispersion coloidal estd estabilizada con iones cloruro, que pueden producir

corrosion de las rejillas o de las conexiones de plomo.
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Figura 75. Evolucion de la resistencia interna a lo largo de la vida en baterias con distintas

formulaciones de electrolito.

Finalmente, se ha observado que, en el caso de electrolitos preparados con aditivos de
tamafio pequefio de particula como el P2C y el P4A el consumo de agua (figura 76) es
superior al de las baterias con electrolitos obtenidos a partir de silices con tamafio de
particula mayor de 12 nm y que en la bateria con el electrolito estandar. Este hecho
coincide con los resultados observados en el analisis electroquimico de los
sobrepotenciales de oxigeno e hidrogeno al 1,5% en los que los aditivos con menor

tamaio de particula presentaban potenciales de hidrogeno mas anodicos.
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Figura 76. Pérdida de peso acumulada a lo largo de la vida en baterias con distintas

formulaciones de electrolito.
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De este modo y, finalmente, con los resultados obtenidos a lo largo de los ensayos
realizados en las baterias tipo A de 65 Ah con las diferentes formulaciones de
electrolito, se deduce que las formulaciones de electrolito con aditivos al 1,5 % P3A'y
P1C son las que conducen a mejores resultados en las baterias lo que coincide con los
resultados obtenidos mediante las diferentes medidas realizadas en los electrolitos, en
los que se dedujo que los electrolitos con aditivos al 1,5 % P3A y P1C conducirian en
un principio a mejores prestaciones en baterias por sus menores energias de activacion
(en el caso del P3A) y, mejores conductividades (P3A y P1C). Ademas, este hecho se
observd por los valores obtenidos en el estudio electroquimico realizado en las

formulaciones al 1,5 %.

16.2. Ensayos eléctricos de baterias tipo B de 60 Ah con diferentes formulaciones de

electrolito.

Un estudio mas exhaustivo de las formulaciones de electrolito con diferentes tipos de
silice y proporciones de los mismos se llevd a cabo en las baterias de 60 Ah tipo B de

caracteristicas anteriormente descritas.

Asi, en esta etapa se estudiaron compuestos de silice pirogénica en dos presentaciones
posibles: en polvo y en dispersion, estos ultimos, como ya también anteriormente se ha
indicado, de dos fabricantes diferentes. Se desech6 continuar el estudio con compuestos
de silice coloidal por los peores resultados obtenidos no sélo en el estudio previo en
baterias de 65 Ah, sino también en los estudios reoldgicos, fisico-quimicos y
electroquimicos realizados. Por otra parte, comparando las silices pirogénicas en polvo
y en dispersion acuosa, estas Ultimas no solo presentan la ventaja en cuanto a la
preparacion del electrolito se refiere, siendo ésta mas sencilla, sino que ademads,
conducen a valores de conductividad y viscosidad mas parecidos a los del electrolito
estandar de 4cido sulfurico 1,285 g/cm’, como se ha observado en los estudios
reologicos y fisico-quimicos realizados. Sin embargo, las silices en polvo, por su parte,
presentan la ventaja de un menor coste frente a las desventajas de presentar menor

conductividad y, mayores problemas de llenado por su rapida gelificacion.

Ademas, en esta etapa se utilizaron diferentes proporciones de silice en el electrolito
con el fin de conocer la proporcion 6ptima y, se mejord el proceso de llenado de
baterias que podia resultar critico en los casos de electrolitos preparados con silice

pirogénica en polvo utilizando un sistema manual de llenado a vacio (figura 30).
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e Caracterizacion inicial.

Como en el caso anterior, primeramente se llevo a cabo la inspeccion visual de las
baterias, asi como la medida del peso, tension a circuito abierto y resistencia interna
inicial con el fin de observar la posible influencia en los mismos de las formulaciones

de electrolito estudiadas.

En la tabla XVI se recogen los resultados obtenidos para las baterias con diferentes

formulaciones de electrolito y diferentes porcentajes de aditivo.

Tabla XVI. Peso, resistencia interna y tension para las baterias plomo-acido de 60 Ah con

diferentes formulaciones de electrolito.

Electrolito Peso (g) Tension (V) R; (mQ)
Acido 16178 £ 22 12,77 £ 0.03 4,43 + 0,09
3% A2 16252 £ 125 12,72 £ 0.03 4,20 £ 0,07
3% A3 16269 £+ 52 12,83 £ 0.06 4,12 £ 0,07
3% P1C 16171 £110 | 12,81 £0.05 4,11 £ 0,05
3 % P2C 16312 £ 43 12,75 £0.01 4,04 £ 0,06
2 % P3A 16312 £ 65 12,79 £ 0.01 4,39 +£ 0,07
2% A2 16362 £ 108 12,76 £ 0.01 4,23 + 0,02
2 % P4A 16380 £132 | 12,73+£0.03 4,02 + 0,02
2% P1C 16349 £ 36 12,75 £ 0.01 4,04 £ 0,04
1,5 % P3A 16244 + 21 12,74 £ 0.01 4,01 £ 0,04
1,5 % P1C 16309 £ 76 12,78 £ 0.02 4,08 £ 0,02
1% A2 16344 £ 77 12,83 £ 0.04 4,05+ 0,03
1% A3 16349 £ 36 12,82 £ 0.01 4,08 + 0,02

Se observa que en este caso, al igual que en el anterior, a pesar de aumentar el
porcentaje de silice en el electrolito, la resistencia interna inicial se encuentra dentro del
mismo rango, incluso los valores obtenidos son mds bajos que para la bateria con
electrolito estdndar de 4cido. Ademas, en general, en todos los casos se observa que al
aumentar el porcentaje de silice en el electrolito aumenta la resistencia interna, y a igual
porcentaje de silice con aditivos en dispersion (tipo P) la resistencia interna es menor a

menor tamafio de particula (mayor superficie especifica). Por su parte, los valores de
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tension presentan una ligera dispersion de resultados, atribuible al estado de carga, de

acuerdo con el tiempo de almacenamiento de las mismas antes de iniciar el ensayo.

Posteriormente, se llevo a cabo la caracterizacion inicial de las baterias, que consistio
en tres ensayos de capacidad y dos de arranque en frio. Las baterias con formulaciones
de electrolito con aditivos conducen a resultados bastantes similares tanto para aditivos
de silice en polvo como en dispersion. Asi, cuanto mayor es la proporcion de aditivo de
silice en el electrolito se obtienen valores mas bajos de capacidad, incluso muy
inferiores a la capacidad nominal de las baterias. Por otro lado, las baterias con
porcentajes menores de silice en el electrolito (< 2 %), presentan capacidades similares
a las de las baterias con electrolito estandar tipo acido (figura 77). Sin embargo, en la
bateria con formulacion con silice pirogénica en dispersion tipo P3A los valores de
capacidad obtenidos al 2 % son ligeramente superiores que los obtenidos al 1,5 %y, con
una secuencia similar a la del electrolito estdndar de acido. Ademas, hay que senalar
que a iguales porcentajes de silice en el electrolito, los valores de capacidad son
practicamente mejores a mayor tamafio de particula.
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Figura 77. Capacidad inicial de las baterias de 60 Ah con los diferentes electrolitos.

En la figura 78 se muestran los resultados de los ensayos de arranque en frio realizados
en las baterias con las diferentes formulaciones de electrolito. Se puede observar que las

baterias con electrolito con silice presentan para los porcentajes estudiados, valores
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superiores de duracion que aquéllas con electrolito acido sin aditivo. Por otro lado, los
valores obtenidos son mejores, en general, en las formulaciones con electrolitos de
silice pirogénica en dispersion que en aquellos con silice en polvo y, en aquellos con
menor contenido de silice en el electrolito. Ademas, los valores obtenidos son, en

general, ligeramente superiores para los electrolitos con aditivos de menor tamafio de

particula.
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Figura 78. Arranque en frio de las baterias de 60 Ah con las diferentes formulaciones de

electrolito.

e Ensayo de descarga a diferentes intensidades (curva de Peukert) en baterias
tipo B de 60 Ah.

El ensayo de descarga de las baterias a diferentes intensidades para calcular la
ecuacion de Peukert a tres temperaturas diferentes (25, 0 y -18 °C) se realiz6 en baterias
tipo B.1 de 60 Ah con separador estandar, cuyas caracteristicas de disefio se indicaron
en la tabla VI y, con electrolitos preparados con silice pirogénica de 200 m*/g tanto en
polvo al 1 % como en dispersion acuosa al 2 %, asi como en baterias con electrolito
estandar tipo 4acido, con el fin de obtener informacion sobre la influencia de los
diferentes electrolitos en el comportamiento de las baterias a distintos regimenes de

descarga.
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Las baterias previamente cargadas y acondicionadas durante 18 h a la temperatura de
ensayo se descargaron a 3, 12, 60, 180, 300 y 600 A con tensiones de corte a 10,5 V
para las tres primeras descargas, 9 V en la cuarta y, 7,2 V para las dos ultimas
descargas. La representacion de los valores obtenidos asi como las ecuaciones de
Peukert obtenidas para cada formulacion de electrolito en baterias tipo B.1 a 25 °C se
muestran en la figura 79. Los valores del exponente mas proéximos a 1 se obtienen con
las baterias con formulacion de electrolito con aditivos, si bien las diferencias son
pequenas. Esto sugiere unas propiedades de difusion del electrolito algo mejores y, a su
vez, indica que su grado de conversion puede ser ligeramente superior en comparacion a

la bateria con electrolito acido, especialmente a altas velocidades de descarga.

Por otro lado, dentro de las baterias con silice los mejores resultados (exponente menor
y mas cercano a 1) corresponden a la bateria con electrolito con silice en polvo tipo A2,
si bien esto puede ser debido a que su contenido en silice es menor (1 % en A2 frente a
2 % en P3A). Este hecho coincide, ademas, con los valores de “a” obtenidos en el
estudio electroquimico a 25 °C. No obstante y, como ya se ha indicado anteriormente,
las diferencias entre todos los electrolitos son muy pequefias. Las mayores diferencias se
muestran a altos regimenes de descarga mientras que a bajos regimenes las baterias se
encuentran dentro de un mismo rango. Asi, para 600 A de descarga las baterias de
electrolito estdndar de 4cido y la de silice pirogénica en dispersion (P3A) se alejan
ligeramente del comportamiento de la bateria con electrolito con aditivo de silice en

polvo que, como ya se ha mencionado, presenta un comportamiento ligeramente mejor.
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Figura 79. Ensayo Peukert a 25 °C de baterias tipo B.1 con diferentes formulaciones de

electrolito.
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En la figura 80 se representan los valores obtenidos para el ensayo a 0 °C en las
baterias con las diferentes formulaciones estudiadas. A esta temperatura la tendencia
cambia, de tal modo que la bateria con electrolito de d&cido muestra el menor exponente
por lo tanto, sus propiedades de difusion serdn mejores asi como su comportamiento en
descargas. Por otro lado, entre las baterias con formulaciones de electrolito con aditivos,
segln se observa en la grafica la bateria con aditivo de silice en polvo (A2) presentaria
comportamientos en descarga ligeramente mejores que las baterias con electrolito con

aditivo de silice en dispersion.
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Figura 80. Ensayo Peukert a 0 °C de baterias tipo B.1 con diferentes formulaciones de

electrolito.

Por otro lado, en la figura 81 se muestra la representacion de Peukert a -18 © C de las
baterias estudiadas. En todas las formulaciones estudiadas, el exponente de Peukert “n”
aumenta respecto al obtenido para el ensayo a 25 °C y 0 °C, lo que indica que a bajas
temperaturas el proceso de difusion estd méas impedido, las prestaciones seran por lo
tanto inferiores, especialmente en la bateria con silice pirogénica en polvo. Asi, en este
caso, la bateria con electrolito con aditivo en dispersion acuosa tipo P3A es la que
presenta un exponente ligeramente mas proximo a 1, por lo que el proceso se encuentra
mas favorecido mientras que, la bateria con electrolito con aditivo de silice en polvo
presenta un exponente similar a la del electrolito estandar tipo é4cido. Sin embargo,
observando la figura se ve que a bajos regimenes de descarga la bateria con electrolito
con silice en polvo funcionaria junto con la de silice en dispersion mejor sin embargo, a
altos regimenes de descarga seria la de 4cido junto con la silice en dispersion las que
conducirian a mejores valores.
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Figura 81. Ensayo Peukert a -18 °C de baterias tipo B.1 con diferentes formulaciones de

electrolito.

e Aceptacion de carga.

La tabla XVII muestra los resultados obtenidos en el ensayo de aceptacion de carga

llevados a cabo en las baterias con los diferentes electrolitos estudiados, segin el

procedimiento indicado anteriormente en la descripcion de los ensayos.

Tabla XVII. Aceptacion de carga de las baterias tipo B.1 con diferentes formulaciones de

electrolito (segiin norma EN 50342).

Formulacion de electrolito | Aceptacion de carga ( Iiomin, A)

Acido 23,4
3% A2 9,01
2% A2 13,65
1% A2 21,85
3% A3 7,83
1% A3 9,48
2% P3A 14,68
1,5 % P3A 16,59
2% P4A 10,32
3% PI1C 11,87
2% P1C 19,5
1,5 % P1C 17,94
3% P2C 13,4
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Todas las formulaciones de electrolito cumplieron el requisito establecido en la norma
(Iio min > 12 A) a excepcidn, de las baterias con aditivos de silice en polvo tanto de
mayor superficie especifica (A3) en todos los porcentajes estudiados como, de menor
superficie especifica (3 % A2) en mayor concentracion Sin embargo, los mejores
resultados se obtuvieron para las baterias con 4cido y las baterias con menor porcentaje
de silice (1,5 y 1 %, incluido el 2 % en el caso del P1C). Caben destacar las baterias con
electrolito con aditivos de base silice en polvo de mayor tamafio de particula (menor
superficie especifica), A2 al 1 % que junto con la bateria de electrolito estandar de 4cido
son las que presentaron mayores valores de aceptacion de carga seguidas por la bateria
con electrolito con aditivo de silice en forma de dispersion acuosa tipo P1C al 1,5 %.
Comparando los aditivos de silice empleados, se puede indicar que a igual contenido en
silice, las baterias con electrolitos preparados con las dispersiones acuosas PC conducen
a mejores valores que las que contienen electrolitos preparados con dispersiones
acuosas PA y en general, salvo a bajas concentraciones, los aditivos en dispersion

conducen a valores superiores a los aditivos en polvo.

Por otro lado, como ya se habia observado en la caracterizacion inicial, capacidad y
arranque, a igual porcentaje, en general, las baterias con electrolito de mayor tamaino de

particula presentan valores ligeramente mas elevados de aceptacion de carga.

e Descarga profunda y ensayo de ciclo de vida al 50 % de profundidad de

descarga.

Tras la caracterizacion inicial, una bateria de cada formulacion de electrolito
estudiado, realizo el ensayo de descarga profunda y, posteriormente, el de ciclos de vida
al 50 % de profundidad de descarga, de acuerdo con el procedimiento descrito en el

apartado experimental.

En la figura 82 se muestran los resultados obtenidos para el arranque en frio a -18 °C,
tras realizar el ensayo de descarga profunda. Se puede observar como la bateria con
electrolito acido estandar, es la que conduce a peores resultados de duracion de
descarga, mientras que las baterias con electrolito con silice, salvo en el caso de la
bateria con electrolito tipo A3 al 3 %, al igual que en los casos anteriores, conducen a

mejores resultados incluso con altos porcentajes de aditivo en el electrolito.
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Figura 82. Arranque en frio de las baterias tipo B.1 de 60 Ah con los diferentes electrolitos

estudiados tras el ensayo de descarga profunda.

Tras la descarga profunda y el correspondiente arranque en frio, se llevo a cabo, en las
baterias anteriores, el ensayo de ciclos de vida al 50 % de profundidad de descarga. En
las figuras 83 - 85 se muestra la evolucion de la tension final de descarga obtenida para
las diferentes baterias estudiadas, hasta alcanzar el criterio de fallo establecido
(V < 10 V). Las baterias se han agrupado por tipos de compuesto para facilitar la
comparacion del efecto del porcentaje de silice y del tamafio de particula, asi como del

tipo de silice en polvo o en dispersion acuosa.

En la bateria estdndar con acido, la tension de descarga es mas homogénea y presenta
valores superiores a los otros grupos, a partir de los 30 ciclos de ensayo. Sin embargo,
existen diferencias en los valores obtenidos para las baterias con las diferentes
formulaciones de electrolito estudiadas: asi, las baterias con mayor contenido de silice
(3 %), a excepcion de la bateria con 3 % P2C, fallan prematuramente después de unos
pocos ciclos, sin embargo hay que indicar que en éstas la capacidad real era 40 Ah, por
lo que el ensayo de 50 % DOD (30 Ah) representa una profundidad de descarga real
muy superior (75 % DOD real). Para el resto de las formulaciones existen resultados
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dispares en funcion del tipo de electrolito utilizado encontrandose varias que conducen

a valores de tension superiores a la bateria con electrolito estandar.
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Figura 83. Tension final de descarga durante el ensayo del 50 % DOD de las baterias tipo B.1

de 60 Ah con los electrolitos preparados con compuestos de silice pirogénica en polvo.

Asi, en la figura 84 se puede observar que a iguales porcentajes, las baterias con
electrolito con aditivos de base silice en polvo de menor tamafio de particula (A3)
conduce a tensiones mayores pero menor duracion que aquellas con mayor tamarfio (A2)
salvo, a altos porcentajes (3 %) donde el A3 no solo conduce a los mayores valores de
tension sino también de duracion. Sin embargo, se observa que en comparacion a la
bateria estandar de acido presentan peores resultados, siendo la de acido con la que se
obtienen valores de tensidn mayores y mas homogéneos a lo largo del ensayo, como

anteriormente se habia indicado.
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Figura 84. Tension final de descarga durante el ensayo del 50 % DOD de las baterias tipo B.1

de 60 Ah con los electrolitos preparados con compuestos de silice pirogénica en dispersion

acuosa tipo PC.

Al comparar las baterias de acido con las baterias con electrolito de silice en dispersion

tipo PC (P1C y P2C), se observa como aquellas baterias con mayores porcentajes de

silice en el electrolito conducen a una caida de la tension y fallo prematuro de la bateria,

mientras que las mismas con 1,5 % y 2 % de silice conducen a una mayor duracion en

vida, pero menor tension que la bateria con electrolito estdndar de &cido. Por otro lado,

si comparamos los aditivos P1C y P2C, como en el caso anterior, la bateria con

electrolito con aditivo de silice de menor tamafio de particula (P2C) conduce a mayor

tension y, mayor duracion.
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Figura 85. Tension final de descarga durante el ensayo del 50 % DOD de las baterias tipo B.1

de 60 Ah con los electrolitos preparados con compuestos de silice pirogénica en dispersion tipo

PA.
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Al comparar las baterias con electrolito estandar de &cido con las baterias con silice
pirogénica en dispersion acuosa tipo PA (P3A, P4A) se observa que la bateria con
electrolito estandar de acido conduce a los mejores resultados, con una duracion algo
mayor que las baterias con silice. Comparando las baterias con silice en dispersion
acuosa, de nuevo aquélla con aditivo de menor tamafio de particula conduce a una

mayor duracion si bien la tension presenta una evolucion mas heterogénea.

De este modo, finalmente, en la figura 86 se comparan las baterias con las
formulaciones que han conducido a mejores resultados con la bateria con electrolito
estandar de 4cido. Comparando las baterias con formulaciones de silice pirogénica en
polvo y, en dispersion (A frente a PA y PC), éstas ultimas conducen a duraciones
bastante similares incluso en el caso de las PC superiores a las de &cido incluso con
contenidos de silice del 2 %. Asi, las baterias con electrolito con aditivos PC conducen a
la mayor duracidn si bien, en todos los casos la tension es inferior a la obtenida para la

bateria con electrolito acido.
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Figura 86. Tension final de descarga durante el ensayo del 50 % DOD de las baterias tipo B.1

de 60 Ah con las mejores formulaciones de electrolito.
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Como anteriormente se indicd y, de acuerdo con el requerimiento de la norma, tras
los primeros 120 ciclos de vida se realizo un arranque en frio a -18 °C para conocer su
capacidad para cumplir con la funcion de arranque de los vehiculos. De este modo, en la
figura 87 se muestran los resultados obtenidos para dicho ensayo en las

correspondientes baterias.
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Figura 87. Arranque en frio de baterias tipo B de 60 Ah con los diferentes electrolitos

después del ensayo de 50 % de profundidad de descarga.

En todos los casos estudiados se satisfizo el requisito establecido en la norma para
arranques tras los ciclos al 50 % DOD (t > 20 s, V > 6 V). Las baterias con
formulaciones de electrolito con aditivos en dispersion acuosa (PA, PC) conducen a
valores mayores de duracion que aquellas con aditivos de silice en polvo (A). Sin
embargo, entre las baterias con aditivos en dispersion, aquéllas con dispersiones PC
presentan mayores valores, siendo la bateria con electrolito con aditivo de silice
pirogénica en dispersion acuosa tipo P1C la que conduce a los mejores resultados tanto
en la duracion del arranque como en la tension a los 10 s. Por otro lado, las tensiones
obtenidas son mayores en las baterias con electrolito en dispersion pirogénica acuosa
PA mientras que, de nuevo, las baterias con silices en polvo en el electrolito presentan

las tensiones mas bajas.
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e Ensayo de vida al 17,5 % de profundidad de descarga y 50% de estado de
carga (50-67,5% SOC).

Tras la caracterizacion inicial, una bateria de cada formulacion de electrolito realizé el
ensayo de ciclo de vida al 17,5 % de profundidad de descarga segiin se ha descrito en el
apartado anterior. De este modo, por un lado, en las figuras 88-90 se muestran los
resultados de la evolucion de capacidad (obtenida en el ciclo de control realizado al
finalizar cada unidad de vida de 85 ciclos) de cada bateria y, por otro lado, en las figuras
91-94 se recogen los resultados de la evolucion de la tension final de descarga (medida
en el ultimo ciclo de cada unidad) a lo largo d el ensayo de 17,5 % de profundidad de
descarga y 50 % de estado de carga a 27 °C. Al igual que en el caso anterior se han
agrupado las figuras por tipos de compuestos de silice para comparar en cada caso el

efecto del porcentaje de silice, tamafio de particula y tipo de silice.

Tal y como se aprecia en las figuras, las baterias con electrolito de 4cido sufren una
fuerte pérdida de capacidad en la primera unidad de vida, superior a la que ocurre en las
baterias con silice. Este hecho refleja el proceso de estratificacion del acido, tan
perjudicial en las baterias [134]. Sin embargo, en las baterias con electrolito con
aditivos la pérdida de capacidad es mas uniforme y menos pronunciada a lo largo del

ensayo de vida, hecho ya observado en baterias reguladas por véalvula gelificadas [135,

136].
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Figura 88. Evolucion de la capacidad a lo largo del ensayo de 17,5 % DOD de las baterias tipo

B.1 de 60 Ah con electrolito con silice pirogénica en polvo (tipo A).
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Como se puede observar en la figura 88, en todos los casos las baterias con silice
pirogénica en polvo en el electrolito conducen a un mayor numero de ciclos de vida
correspondiendo el mejor resultado a la bateria con electrolito con aditivo tipo A2 al
2 %. Sin embargo, sdlo en la bateria con electrolito de silice en menor porcentaje y de
menor tamafo de particula se alcanza la capacidad nominal en la primera unidad. No
obstante, hay que indicar que a partir de la tercera unidad todas las baterias conducen a
valores de capacidad superiores al de la bateria con electrolito estandar tipo acido. Por
otro lado, a igual porcentaje de aditivo de base silice en el electrolito, aquel de menor

tamafio de particula presenta, en general, una mayor capacidad.
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Figura 89. Evolucion de la capacidad a lo largo del ensayo de 17,5 % DOD para las baterias
tipo B.1 de 60 Ah con electrolito tipo PC.

Al observar la figura 90 en donde se compara la bateria con electrolito convencional
tipo acido y las baterias con electrolito de silice pirogénica en dispersion tipo PC (P1Cy
P2C) se puede comprobar, que al igual que en el caso anterior, las baterias con
electrolito tipo silice en menor porcentaje son las que alcanzan inicialmente la
capacidad nominal si bien, posteriormente, todas las baterias con electrolito con aditivo
silice conducen a mayores valores de capacidad y, mayor duracion que la

correspondiente con el electrolito de 4cido.
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Por otro lado, a igual porcentaje, en las baterias con electrolito con aditivos de silice
tipo PC, aquéllas con la silice de mayor tamafo de particula conduce a mayores valores
de capacidad y tension siendo, de este modo, la bateria con el electrolito tipo P1C al
3 % la que conduce a una mayor duracion aunque con una capacidad muy inferior a la

nominal a lo largo de todo el ensayo.
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Figura 90. Evolucion de la capacidad de las baterias a lo largo del ensayo de 17,5 % DOD con

silice pirogénica en dispersion tipo PA.

Al observar la figura 90 en donde se compara la bateria con electrolito convencional
tipo acido y las baterias con electrolito con aditivos de silice pirogénica en dispersion
acuosa PA (P3A y P4A), se aprecia que contenidos de silice del 1,5 y 2 % en baterias
conducen a valores de capacidad inicial proximos al nominal. Por otro lado y, al igual
que en los casos anteriores, todas las baterias con electrolito con aditivos de base silice
en dispersion presentan valores de capacidad superiores y, mayor duracion que la
correspondiente estdndar con electrolito acido, siendo la bateria con formulacion de
electrolito con aditivo P4A al 2 % (menor tamafio de particula) la que conduce a la

mayor duracion.
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En la figura 91 se comparan las baterias con las formulaciones de electrolito que han
conducido a los mejores resultados de capacidad y duracién. La bateria con electrolito
con aditivo de dispersion acuosa P4A al 2 % presenta valores iniciales de capacidad
muy proximos a la nominal y posteriormente, a capacidades superiores y mayor

duracion de vida, incluso que la bateria con electrolito de acido estandar.
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Figura 91. Evolucion de la capacidad de las baterias con las mejores formulaciones de

electrolito a lo largo del ensayo de 17,5 % DOD.

Al comparar la tension final de descarga de las baterias con el electrolito 4cido
convencional con las correspondientes con aditivos de silice se observa que, en todos
los casos, la evolucion de la tension final de descarga a lo largo del ensayo de vida es
superior en éstas que en la correspondiente con electrolito tipo acido. De este modo, en
la figura 92 se pone de manifiesto que en el caso de las baterias con electrolitos de silice
en polvo a igual porcentaje, aquellas con el aditivo de menor tamafio de particula (A3)
son las que presentan mayores valores de tension final de descarga, aunque la duracion
del ensayo sea similar a la de las baterias con aditivos de silice en polvo de tamafio de

particula mayor (A2).
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Figura 92. Evolucion de la tension final de descarga de las baterias tipo B.1 de 60 Ah con

electrolito con silice pirogénica en polvo tipo A.
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Figura 93. Evolucion de la tension final de descarga de las baterias tipo B.1 de 60 Ah con

electrolito con silice pirogénica en dispersion tipo PC.
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Figura 94. Evolucion de la tension final de descarga de las baterias tipo B.1 de 60 Ah con

electrolito con silice pirogénica en dispersion tipo PA.

Al igual que en el caso anterior, al comparar la bateria con electrolito convencional
tipo acido con las correspondientes con electrolito con aditivos de silice pirogénica en
dispersion, figuras 93 - 94, las baterias tipo PC conducen a una mayor tension cuanto
mayor es el tamafio de particula y, a una mayor duracidén cuanto menor es el mismo. Por
el contrario, en el caso de las baterias con electrolito tipo PA las tensiones y duracion es

mayor cuanto menor es el tamafio de particula.

De este modo, se puede concluir que las baterias con electrolito con silice presentan,
en general, un incremento de vida y una capacidad mas estable y a lo largo del ensayo
con respecto a la bateria con el electrolito estandar tipo acido. Sin embargo, muchas de
las baterias con electrolito con silice que presentan un mayor niimero de unidades de
vida no alcanzaron los valores de capacidad nominal inicial, de ahi que a su vez los
valores de capacidad obtenidos a lo largo del ensayo, a pesar de mantenerse
homogéneos, estan por debajo de los valores de la bateria estindar de acido. Ademas, a
iguales porcentajes de silice en electrolito se ha observado que para los aditivos del
mismo fabricante tanto en polvo como en dispersion acuosa (A y PA) la capacidad
aumenta cuanto menor es el tamafio de particula mientras que, en los aditivos del otro

fabricante estudiado tipo PC ocurre lo contrario.
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Por otro lado, también puede apreciarse que la tension final de descarga a lo largo del
ensayo de vida es mayor en las baterias con electrolito con silice que en la
correspondiente bateria con electrolito tipo &cido. Sin embargo, en este caso es
complicado encontrar una tendencia clara segun el tipo y porcentaje de silice, ya que los
resultados obtenidos son muy diferentes en unos y otros compuestos estudiados. A pesar
de ello, al igual que en el caso anterior, a igual porcentaje de electrolito los aditivos del
mismo fabricante tanto en polvo como en dispersion acuosa (A y PA) de menor tamafio
de particula (A3 y P4A) presentan valores de tension superiores mientras que para las
baterias con aditivos tipo PC ocurre lo contrario, siendo la tensién superior cuanto
mayor es el tamafio de particula (P1C). En cualquier caso, los valores de la tension al
final de cada unidad de vida son més parecidos en las baterias con electrolito preparados
a partir de silices en dispersion acuosa (PC y PA) que en aquellas preparadas con silice

en polvo (A).

Finalmente, en la figura 95 se representan las tensiones fin de descarga de las baterias
con las formulaciones de electrolito que conducen a los mejores resultados. Al
compararlas, se observa que la bateria con electrolito con aditivos de silice pirogénica
en dispersion acuosa (P4A) es la que presenta mayor duraciéon y, en general, mayor
tension, mientras que el electrolito con aditivo de silice pirogénica en polvo es la que

conduce a los menores valores de tension.
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Figura 95. Evolucion de la tension final de descarga a lo largo del ensayo de 17,5 % DOD para

las baterias tipo B de 60 Ah con los mejores electrolitos.
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Tal y como indica la norma y se describié en el apartado experimental, al finalizar la
sexta unidad de vida (510 ciclos) se efectuo el arranque en frio de las baterias con las

diferentes formulaciones de electrolito estudiadas.

Asi, en la figura 96 se representan las duraciones y las tensiones a los 10 s de los
arranques efectuados a las baterias con los diferentes electrolitos con aditivo de base
silice. Todas las baterias cumplieron el requerimiento establecido por los fabricantes
(t>20s;V>72V). Sin embargo, los mayores valores de duracion y, tension se
obtienen para las baterias con electrolito con aditivo de base silice tipo PC y, entre ellas
aquella con el electrolito de menor tamafio de particula (P2C) al contrario, de lo que
sucede con las baterias con electrolito de base silice pirogénica en polvo y, en
dispersion (A y PA) donde los mayores valores corresponden a los aditivos de mayor

tamafio de particula, tendencia también observada para la capacidad.

100 Il Tiempo /s Tension / V - 8,4
w
= 90 - z
$ T82 5
S 80 =
- =
= 1 3
a8 170 4 =

60 1 478

50 +

40 - T76

30 4 o T 7.4

20 +

+ 7.2
10

3% A23% A3 3% 3% 2% 2% A2 2% 2% 1,5% 1% A21% A3
P1C P2C P3A P4A PI1C P3A

Formulacién de electrolito

Figura 96. Arranque en frio tras 6 unidades de 17,5 % DOD de las baterias tipo B de 60 Ah con

las diferentes formulaciones de electrolito estudiadas.

La pérdida de peso acumulada y la evolucion de resistencia interna de las baterias
estudiadas a lo largo del ensayo de ciclos de vida al 17,5 % de profundidad de descarga
se muestran en las figuras 97 - 99 y en las figuras 100 - 102, respectivamente. Se puede
observar como la bateria con electrolito estandar tipo acido, conduce al menor consumo
de agua. En cuanto se refiere a las baterias con electrolito con silice en general, se
puede indicar que el mayor consumo de agua corresponde a las aquellas con aditivos de

menor tamafio de particula (mayor superficie especifica). Ademas, dentro éstas, las de
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electrolito con mayor contenido en silice y, las de silice en polvo conducen a mayores

pérdidas de peso.
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Figura 97. Pérdida de peso acumulada a lo largo del ensayo de 17,5 % DOD para las baterias

tipo B de 60 Ah con electrolito con silice pirogénica en polvo tipo A.
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Figura 98. Pérdida de peso acumulada a lo largo del ensayo de 17,5 % DOD para las baterias

tipo B.1 de 60 Ah con electrolito con silice pirogénica en dispersion tipo PC.
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Figura 99. Pérdida de peso acumulada a lo largo del ensayo de 17,5 % DOD para las baterias

tipo B.1 de 60 Ah con electrolito preparado con silice pirogénica en dispersion tipo PA.

Por otro lado, en cuanto a la resistencia interna, las baterias con electrolito con silice

pirogénica en polvo y, en dispersion conducen a menores valores cuanto mayor es el

tamafio de particula. Ademas, las baterias con aditivos de silice pirogénica en polvo

presentan mayor resistencia interna que aquellas con electrolito con aditivos de base

silice pirogénica en dispersion. Sin embargo, las baterias con electrolito con aditivo de

base silice en dispersion tipo PC presentan menor resistencia cuanto menor es el tamafo

de particula del aditivo.
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Figura 100. Evolucion de la resistencia interna a lo largo del ensayo de 17,5 % DOD para las

baterias tipo B.1 de 60 Ah con electrolito con silice pirogénica en polvo tipo A.
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Figura 101. Evolucion de la resistencia interna de las baterias tipo B.

con silice pirogénica en dispersion tipo PC.
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Figura 102. Evolucién de la resistencia interna a lo largo del ensayo de 17,5 % DOD para las

baterias tipo B de 60 Ah con electrolito preparado con silice pirogénica en dispersion tipo PA.

De este modo y, de acuerdo a los resultados obtenidos se puede concluir que, en

general, las formulaciones de electrolito que conducen a las mejores prestaciones en

ciclos de vida, con valores de capacidad mayores y mas homogéneos son aquéllas con

menores porcentajes (1-2 %) de silice y preparadas a partir de dispersiones acuosas,

frente a las que contienen silice en polvo.
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16.3. Ensayo de baterias tipo B con un nuevo tipo de separador.

Basandose en los resultados de los estudios presentados anteriormente para las baterias
tipo B.1 de 60 Ah se pasé a mejorar las condiciones de impregnacion de las placas y
distribucion del electrolito. Asi, se prepararon, tal y como se describe en el apartado
experimental, baterias de tipo B.2 con un nuevo tipo de separador con nervios en ambas
caras del mismo y, cuyas propiedades se encuentran recogidas en el apartado

experimental.

Las formulaciones de electrolito utilizadas en este estudio se han seleccionado de
acuerdo con los resultados de los ensayos realizados previamente, ¢ incluyen 1,5 % de
A2,2 % de P3A y 2 % de P4A. Ademas, se ensayo un grupo de baterias con acido y el

nuevo separador como referencia.

e Caracterizacion inicial.

Primeramente y, al igual que en los casos anteriores, se llevo a cabo la inspeccion
visual de las baterias y la medida del peso, tension a circuito abierto y resistencia interna
inicial, con el fin de determinar el efecto del nuevo separador en la resistencia interna de
las baterias con los diferentes electrolitos. En la tabla XVIII se recogen los resultados
obtenidos para las baterias con las diferentes formulaciones de electrolito, diferentes

porcentajes de aditivo y separador con nervios en ambas caras.

Tabla XVIII. Peso, resistencia interna y tension para las baterias plomo-acido de 60 Ah tipo

B.2 con diferentes formulaciones de electrolito.

Electrolito Peso/ g Tension / V | Resistencia interna / mQ
Acido 16340 £ 51 | 12,76 £0,01 3,76 £ 0,01
1,5 % A2 16303 £36 | 12,81 +0,01 3,64 +£0,05
2 % P3A 16194 £37 | 12,80+ 0,01 3,66 +0,03
2 % P4A 16304 £84 | 12,80+ 0,01 3,64 +£0,06

* Se compara con la bateria con separador estdndar y el mismo electrolito pero al 1 %.

Se observa, como el uso del nuevo separador con nervios en ambas caras disminuye la
resistencia interna inicial de las baterias respecto a las anteriormente ensayadas con el

mismo tipo de formulacion de electrolito pero con separador estandar. Por otro lado,
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todas las baterias que contienen aditivo en el electrolito se encuentran dentro del mismo
rango de valores si bien, a igual porcentaje de aditivo en el electrolito, la resistencia es

ligeramente menor para las baterias con los aditivos de menor tamafio de particula.

Posteriormente, se llevaron a cabo los ensayos de capacidad (figura 103) y de arranque
en frio (figura 104) de las mismas. Solo las baterias con electrolito 4acido estdndar
alcanzan la capacidad nominal en las tres medidas de capacidad realizadas, mostrando
no solo valores mas altos sino también mas estables. Asimismo, las baterias con
formulaciones de electrolito con aditivos de silice presentan una caida de la capacidad
entre la primera y segunda medida, lo que se adscribe a un aumento en la viscosidad en
el electrolito y, por ello la tercera capacidad se encuentra por debajo del valor
especificado, si bien todas ellas se encuentran dentro de un mismo rango de capacidad.
Por otra parte, al comparar estos resultados de capacidad con los obtenidos para las
baterias tipo B.1 con separador estdndar se puede observar que las baterias con las
diferentes formulaciones de electrolito y separador nuevo, presentan una pérdida de
capacidad mas uniforme que la observada para las baterias con separador estandar, lo
que parece indicar que se ha conseguido una mayor homogeneidad del electrolito
durante el llenado de las mismas.
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Figura 103. Comparativa de la capacidad inicial de las baterias tipo B.2. de 60 Ah con las

diferentes formulaciones de electrolito y separador nuevo (SN) y estandar (SS).

En el ensayo de arranque en frio (figura 104), las baterias con electrolito con aditivos
de silice presentan una mayor duracién que las baterias con electrolito estandar de

acido. Ademas, en el caso de las baterias con electrolito preparado con silice en
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dispersion acuosa, los resultados son mejores para los aditivos de menor tamafio de
particula, como ya se habia observado en el ensayo de capacidad. Por otro lado, cuando
se comparan estos resultados con los obtenidos para las baterias con separador estandar,
se observa un aumento de la duracion y de la tension de descarga a los 10 s de las
baterias con el separador nuevo respecto a los valores obtenidos con el separador
estandar, de alrededor de 0,3 V, debido a que el menor espesor de membrana de este
nuevo separador conduce a una menor resistencia interna en la bateria. Sin embargo, en
ambos casos, son las baterias con electrolito preparado con silice acuosa en dispersion,
las que presentan los mejores resultados, en comparacion no s6lo con la bateria con
electrolito estandar de acido, sino también, en general, con las baterias que contienen

aditivos en el electrolito de silice pirogénica en polvo.
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Figura 104. Arranques en frio a -18 °C de las baterias tipo B de 60 Ah con las diferentes

formulaciones de electrolito y separador nuevo (SN) y estandar (SS).

e Ensayo de vida al 17,5 % de profundidad de descarga y 50 % de estado de
carga (SOC).

Tras la caracterizacion inicial de las baterias, se procedid a realizar el ensayo de vida
en condiciones de estado parcial de carga e intensidades moderadas de carga y descarga.
Las figuras 105 — 108 muestran los resultados de capacidad y tension final de descarga
obtenidos, junto con los de las baterias equivalentes con separador estandar. Las
capacidades iniciales de todas las baterias se encuentran en el rango de la capacidad
nominal (60 Ah), si bien el valor inicial mas elevado se obtiene para la bateria estandar

de 4cido y el peor para la bateria con aditivo de base silice en polvo (A2). Por otro lado,
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a igual porcentaje de aditivo, los valores de capacidad, tension final de descarga vy,
duracion del ensayo de vida son mayores para la bateria con aquellos de mayor tamafno
de particula. Ademas, en todos los casos, las baterias con electrolito con aditivos
muestran una mayor duracion de vida, alrededor de un 15 - 40 %, y valores de
capacidad y tension final de descarga mas estables y mayores que los que presenta la

bateria con electrolito estandar.
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Figura 105. Evolucion de la capacidad a lo largo del ensayo de 17,5 % DOD para las baterias

tipo B.2 con separador nuevo (SN).
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Figura 106. Comparativa de la tension fin de descarga a lo largo del ensayo de 17,5 % DOD

para las baterias tipo B.2 con separador nuevo (SN).
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Por otro lado, al comparar la evolucion de la capacidad (figura 107) y de la tension
final de descarga (figura 108) a lo largo del ensayo de vida de 17,5 % DOD de las
baterias con el nuevo separador y con el separador estandar, se observa que las baterias
con el nuevo separador conducen, por lo general, a valores de capacidad y tension de
descarga mas altos a lo largo del ensayo, asi como a mayores duraciones, salvo en el
caso de la bateria con electrolito con aditivo de base silice en dispersion tipo P4A al
2 %, en que los valores de capacidad a lo largo del ensayo y la duracion del mismo son

ligeramente superiores en la bateria con separador estandar.
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Figura 107. Comparativa de la capacidad a lo largo del ensayo de 17,5 % DOD para las baterias

tipo B con separador nuevo (SN) y separador estandar (SS).

13 q =t Acido NS < 2% P3A SN < 2% P4A SN ——1.5% A2 SN

—&— Acido SS ——2% P3A SS ——2% P4A SS —4—1% A2 SS

12,5 4

Tension / V

12 4

11,5 -

11 4

10,5 4

10 4

9,5 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

N° Ciclos

Figura 108. Comparativa de la tension final de descarga a lo largo del ensayo de 17,5 % DOD
para las baterias tipo B con separador nuevo y separador estandar y diferentes formulaciones de

electrolito.
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Ademas, los resultados del arranque en frio a -18 °C (figura 109) después de las seis
primeras unidades de vida muestra un aumento significativo en la duracion de descarga
hasta 7,2 V en la segunda etapa del arranque, para todos los tipos de baterias con silice
en el electrolito: 49 - 89 s frente a 28 - 37 s para las baterias con electrolito acido
(siendo 20 s el minimo establecido por la especificacion), y es mayor en las baterias con

electrolito con aditivo de mayor tamafio de particula y en dispersion.
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Figura 109. Comparativa del arranque en frio tras 6 unidades de vida en el ensayo de 17,5 %
DOD para las baterias tipo B con separador nuevo (SN) y separador estandar (SS) y las

diferentes formulaciones de electrolito estudiadas.

La pérdida de peso acumulada a lo largo del ensayo de vida se muestra en la figura
110, donde se observa que la pérdida de peso para las baterias con separador nuevo son
ligeramente superiores, salvo en la bateria con electrolito en polvo de silice pirdgenica,
que las baterias equivalentes con separador estandar. Ademads, se observan valores
similares, del orden de 0,04 g/celda de pérdida de peso por unidad de vida para todos

los tipos de baterias, con ligeras diferencias en algunos casos.
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Figura 110. Comparativa de la pérdida de peso acumulado a lo largo del ensayo de vida de

17,5 % DOD de las baterias tipo B con separador nuevo (SN) y estandar separador (SS).

Finalmente, la medida resistencia interna a lo largo del ensayo de vida (figura 111) no

muestra ningiin aumento significativo de la resistencia interna a lo largo del ensayo, lo

que esta de acuerdo con las condiciones del ensayo de ciclo de vida a estado parcial de

carga y corrientes moderadas (17,5 % DOD), que no provoca corrosion de la rejilla

positiva por sobrecarga ni fuertes fendémenos de sulfatacion. Ademads, los valores de

resistencia interna son superiores en las baterias con separador estandar que en aquellas

con separador nuevo y, como en el caso de las baterias con separador estandar, ésta es

superior para la bateria con electrolito con aditivo de base silice pirogénica de menor

tamafio de particula (P4A) que con el de mayor (P3A).

Resistencia interna / mg)

== Acido SN

——2% P3A SS

< 2% P3A SN < 2% P4A SN ——1.5% A2 SN

——2% P4A SS —&— 1% A2 SS

100

200

300 400 500 600 700 800 900

N° Ciclos

Figura 111. Comparacion de la evolucion de la resistencia interna a lo largo del ensayo de

17,5 % DOD para las baterias tipo B con separador nuevo (SN) y estandar (SS).
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De este modo, se puede concluir que la utilizacioén del nuevo separador con nervios en
ambas caras conduce a una mejora de las prestaciones, siendo ésta, mas importante, en
las baterias con aditivos en dispersion (PA) y, en concreto las baterias con aditivo P3A
que conducen a los mejores resultados. De nuevo, las baterias con aditivos conducen a
mejores valores de capacidad y mayor duracion siendo destacable la mejora en la

capacidad inicial de las baterias con separador con nervios en ambas caras.

16.4. Ensayos eléctricos en baterias tipo B optimizadas (distintas formulaciones de

electrolito, nuevo separador y maquina a vacio automatica).

Con el mismo objetivo de optimizar las condiciones de llenado y mejorar la
homogeneidad del electrolito, se realizdo un segundo estudio en baterias con diferentes
formulaciones de electrolito y separador con nervios en ambas caras utilizando un
equipo de llenado automatico a vacio, que permitia rellenar los 6 vasos de las baterias al
mismo tiempo, y por tanto mejorar la penetracion del electrolito y su distribucion en los

diferentes vasos de las baterias estudiadas, asi como su homogeneidad.

e Caracterizacion inicial.

La tabla XIX recoge los resultados obtenidos para las baterias con las diferentes
formulaciones de electrolito, separador con nervios en ambas caras y, llenas con el
nuevo equipo de vacio (tipo B.3), cuyas caracteristicas han sido descritas en el apartado

experimental.

Tabla XIX. Peso, resistencia interna y tension para las baterias plomo-acido de 60 Ah tipo B.3

con diferentes formulaciones de electrolito.

Electrolito Peso/ g Tension / V | Resistencia interna / mQ
Acido 16340+ 10 | 12,76 £ 0,01 3,76 £ 0,02
3% A2 16120+ 10 | 12,76 £0,01 3,88 +0,02
2 % P3A 16110+ 10 | 12,77 £0,01 3,91 +0,03
2 % P4A 16178 £30 | 12,71 £0,02 3,80+ 0,07
2,5% P1C" | 16218 +60 | 12,55+0,03 4,35 +0,05

* Se compar6 con la bateria con separador estandar y, el mismo electrolito pero al 2 %.

De nuevo, los valores de resistencia interna obtenidos son menores que en las baterias
con la misma formulacion de electrolito pero separador estandar, salvo en el caso de la
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bateria con electrolito con aditivo PC. Por otro lado, se observa un ligero aumento de la
misma en aquellas baterias con las formulaciones PA respecto a las baterias con la
misma formulacion, igual porcentaje y separador con nervios en ambas caras, pero
llenadas con el primer equipo manual a vacio, si bien, como ya se ha indicado, son
todavia inferiores a los obtenidos para las mismas baterias con separador estandar. Por
otro lado, los valores de resistencia interna en todas las baterias estudiadas se
encuentran dentro del mismo rango salvo en el caso de la bateria de P1C que es algo

superior como se ha visto anteriormente.

Posteriormente, se llevaron a cabo los ensayos de capacidad (figura 112) y de arranque
en frio a -18 °C (figura 113) de las mismas. Se observa una mejora en los resultados de
capacidad respecto a los obtenidos para las baterias llenadas con el equipo manual de
vacio y separador nuevo, asi como para los obtenidos con separador estandar.
Asimismo, los valores de capacidad son mds uniformes en los tres ensayos de capacidad
realizados. Ademas, los valores de capacidad nominal son alcanzados no so6lo por la
bateria estandar de 4cido, sino también por las baterias con electrolitos con aditivos de

silice pirogénica del fabricante A de superficie especifica de 200 m*/g y mayor tamafio

de particula (A2 y P3A).
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Figura 112. Capacidad inicial de las baterias tipo B con separador nuevo (SN) y llenadas con
equipo automatico a vacio (VF) y diferentes formulaciones de electrolito, en comparacion a los

anteriores grupos estudiados.
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Respecto al arranque en frio a -18 °C para las nuevas baterias ensayadas, se observa
que las baterias con silice en el electrolito conducen a mayores duraciones de descarga
hasta 6 V, si bien se observan ligeras disminuciones de la tension a los 10 s cuando se
comparan con las baterias con electrolito estandar de 4cido. Estos resultados de tension
son mas o menos equivalentes a los obtenidos con las baterias ensayadas anteriormente
con silice en el electrolito y separador con nervios en ambas caras pero llenas con la
maquina de llenado a vacio manual. Por otra parte, cabe destacar las baterias con
electrolitos tipo PIC y A2, donde la mejora en la duracion es muy significativa,
alrededor de un 20 % vy, la bateria con electrolito tipo P4A donde de produce una
disminucién de la misma en un porcentaje similar al anterior respecto a las baterias

equivalentes pero llenas con la maquina de llenado manual.
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Figura 113. Comparacion de los arranques en frio de los diferentes grupos de baterias tipo B

ensayados.

e Aceptacion de carga.

Posteriormente, las baterias realizaron el ensayo de aceptacion de carga. En la tabla
XX se recogen los resultados obtenidos. Las baterias con electrolito del fabricante A
tanto en polvo como en dispersion (A2, P3A y P4A) cumplieron el requerimiento
establecido en la norma. Sin embargo, a igual porcentaje de aditivo en el electrolito, el
aditivo de silice pirogénica en dispersion acuosa de menor tamafio de particula (mayor

superficie especifica) condujo a mejores resultados (P4A). Ademas, por otro lado,
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comparando los resultados con los obtenidos para las baterias con las mismas
formulaciones de electrolito pero con separador estandar se observa una importante

mejora en todos los casos salvo, en la formulacion de electrolito con aditivo al 2% P1C.

Tabla XX. Aceptacion de carga para las baterias con diferentes formulaciones de electrolito,

separador nuevo y llenas con la maquina automatica de vacio.

Formulacién de | Aceptacion de carga ( Liomin, A)
electrolito SN+VF SS
Acido 23.4
2,5 % P1C 10,15 19,5
3% A2 16,53 9,01
2 % P3A 17,02 14,68
2 % P4A 20,20 10,32

* Para la formulacion P1C se ha tomado el valor al 2 % para comparar.

e Ensayo de vida al 17,5 % de profundidad de descarga y 50 % de estado de
carga (SOC).

Finalmente, se llevo a cabo el ensayo a estado parcial de carga y corrientes moderadas.
La figura 114 muestra la evolucion de la capacidad de las diferentes baterias estudiadas.
Todas las baterias con electrolito con aditivos mostraron mejores valores de capacidad
que la correspondiente bateria con electrolito estandar tipo acido tras la primera unidad
de vida. Ademas, la caida de capacidad a lo largo de los ciclos en las baterias con silice
en el electrolito es mas uniforme y lineal, mientras que en las baterias con electrolito
estandar tipo acido ésta caida es mas pronunciada mostrando una importante pendiente
en las dos primeras unidades de vida (170 ciclos). Ademas, todas las baterias con silice
en el electrolito presentaron similares duraciones de vida (746 - 765 ciclos, es decir,
alrededor de 9 unidades de vida) e incluso los valores obtenidos con baterias del mismo
tipo fueron muy similares, lo que indica la homogeneidad en la distribucion del gel
obtenido con la maquina automatica de llenado. Por otro lado, los mejores resultados de
capacidad a lo largo del ensayo se obtuvieron para la bateria con formulacion de
electrolito con aditivo de silice en polvo mientras que, los peores resultados se

obtuvieron para las baterias con electrolito con aditivo de silice en dispersion tipo PC.
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Figura 114. Evolucion de capacidad a lo largo del ensayo de 17,5 % DOD y 50 % SOC para las

baterias con las diferentes formulaciones de electrolito estudiadas.

Por otro lado, la evolucion de la tension final de descarga a lo largo del ensayo de
vida a 17,5 % DOD se muestra en la figura 115. Se puede ver como las baterias con
aditivos de silice en el electrolito muestran valores de tension final de descarga
bastante mas altos, similares y estables que las baterias con electrolito estandar tipo
acido, siendo éstos ligeramente superiores en las baterias con electrolito de silice

pirogénica en polvo A2.
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Figura 115. Evolucion de la tension de descarga a lo largo del ensayo de 17,5 % DOD y 50 %

SOC para las baterias con las diferentes formulaciones de electrolito estudiadas.
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La figura 116 muestra los resultados obtenidos en el arranque en frio, realizado tras las
6 primeras unidades de vida (510 ciclos). Se observa que todas las baterias con
electrolito con aditivos en el electrolito se encuentran en el rango de 66 - 82 s, mucho
mayores que las duraciones obtenidas para las baterias con electrolito estandar tipo
acido (28 - 37 s) y, muy por encima del valor minimo establecido en la norma (20 s),
obteniéndose el peor resultado con las baterias con aditivo de silice en dispersion tipo
P1C. Por otro lado, conviene indicar que a igual porcentaje de aditivo en los aditivos de
dispersiones acuosas tipo PA, los valores del arranque son mayores para los aditivos de
menor tamafo de particula (P4A); si bien lo mejores valores tanto de duracion como de

tension se obtienen para la bateria con electrolito de silice en polvo (A2).
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Figura 116. Arranque en frio tras 6 unidades de vida del ensayo de 17,5 % DOD para las

baterias con las diferentes formulaciones de electrolito estudiadas.

Ademas, en las figuras 117 y 118 se muestran los valores de la evolucion de la
resistencia interna y la pérdida de peso acumulada a lo largo del ensayo de vida para las
baterias con las diferentes formulaciones de electrolito estudiadas. Las baterias con
silice en el electrolito muestran un perfil similar de pérdida de agua (0,04 a 0,045
g/celda por ciclo) si bien, las baterias con una ligera menor pérdida de peso
corresponden a aquellas con aditivos del fabricante A de superficie especifica de 200
m*/g (A2 y P3A). Del mismo modo, el perfil de resistencia interna a lo largo de los
ciclos es bastante similar en todas las baterias con electrolito con aditivos de silice
siendo en todos los casos superior al electrolito acido estdndar. En este caso, de nuevo la

bateria con electrolitos de fabricante A (PA y A) presentan menores valores siendo
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ligeramente inferiores en las baterias con silice en polvo en el electrolito (A) como ya

ocurria en la pérdida de peso.
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Figura 117. Pérdida de peso acumulada para las baterias con las diferentes formulaciones de
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electrolito estudiadas tras el ensayo de vida al 17,5 % DOD.

== Acido SN ©-2% P3A SN+VF ——2% P4A SN+VF
--2,5% P1C SN+VC ——3% A2 SN+VF

100 200 300 400 500 600 700 800 900

N° Ciclos

Figura 118. Resistencia interna para las baterias con las diferentes formulaciones de electrolito

estudiadas tras el ensayo de vida al 17,5 % DOD.
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Finalmente, en las figuras 119 y 120 se muestra una comparativa de la capacidad y la
evolucion de la tension final de descarga de las baterias con diferentes formulaciones de
electrolito de los tres disefios de baterias tipo B de 60 Ah estudiadas: B.1 con separador
estandar (SS) y llenadas con vacio manual, B.2 con separador con nervios en ambas caras
(SN) y llenadas con vacio manual y B.3 con separador de doble nervio y llenado automatico
a vacio y (SN+VF). Como se puede observar en las figuras, hay una clara mejora en la
capacidad inicial y en la evolucién de la capacidad a lo largo del ensayo de vida de las
baterias con separador de doble nervio (menor resistencia) y llenas en sistema de vacio
automatico (mejor distribucion del electrolito). Sin embargo, la capacidad final es superior
en la bateria con electrolito con aditivo de silice en dispersion al 2 % tipo P4A con
separador estandar si bien, a lo largo del ensayo los mejores valores de capacidad se

obtienen con electrolito con aditivo de silice en polvo (A2).

80 7 ——4Acido SN © 2% P3A SN+VF  —0-2% P4A SN+VF - 2,5% P1C SN+VF
—A—3% A2 SN+VF © 2% P3A SN & 2% P4A SN = Acido SS
701 e 200 P3ASS ——2% P4A SS —-@-2% PIC SS —A—3% A2 SS

Capacidad / Ah

10 -

0 T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

N° Ciclos

Figura 119. Comparativa de la evolucion de la capacidad a lo largo del ensayo de vida al

17,5 % DOD.

Por otro lado, respecto a la comparativa de la evolucion de la tension final de descarga a lo
largo del ensayo de vida al 17,5 % DOD, se observa, que en general, los valores son
también mayores para las baterias con electrolito de doble nervio y llenadas con la maquina
de llenado automatica. Los valores mas elevados de tension se obtienen en general en la
bateria con electrolito con aditivo de base silice pirogénica en polvo (A2) al igual que en el

caso de capacidad.
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Figura 120. Comparativa de la evolucion de la tension a lo largo del ensayo de vida al 17,5 %

DOD.

Al comparar los valores de arranque en frio después de 6 unidades de vida de las baterias
con los diferentes electrolitos, separadores y condiciones de llenado (figura 121), se observa
la mejora obtenida en las baterias con el separador de doble nervio y la maquina de llenado
automatica respecto a las mismas en condiciones estandar. De nuevo, las baterias con
electrolito de base silice en polvo (A2) y, las baterias con electrolitos de base silice en

dispersion de menor tamafio de particula (P4A) conducen a los mejores resultados.

120 - 3 Duracién SN+VF 3 Duracién SN N Duracién SS - 8,4
» Tension SN+VF Tensién SN Tensién SS e
~ ~
g — I L £
€ 100 — 82 ¢
2 z
e Y
5 -
80 1
T ' - 7,8
60 -
- 7,6
40 -
- 7,4
20 1 - 7,2
0 T T T T -7
Acido 2% P3A 2% P4A 2,5% P1C 3% A2

Formulacion de electrolito

Figura 121. Comparativa del arranque en frio de las diferentes baterias después de 6 unidades de

vida durante el ensayo de vida al 17,5 % DOD.

Por ultimo en las figuras 122 - 123 se muestran las comparativas de las evoluciones de

pérdida de peso acumulada y resistencia interna de las baterias a lo largo del ensayo de
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vida. Las baterias con separador con nervios en ambas caras y llenas con la maquina
automatica, en general, conducen a menores pérdidas de peso y, resistencia interna. Destaca
la importante mejora en las baterias con formulacion de electrolito con aditivo de silice en
polvo en dispersion (A2). Por otro lado, entre las baterias con aditivos de silice en
dispersion los mejores resultados de peso y resistencia se obtienen para las baterias con los
aditivos de menor tamafo de particula (P4A) y, los peores para las baterias con aditivos tipo
PC que incluso aumentan su pérdida de peso respecto a la bateria equivalente con separador

estandar.

400 - == Acido SN <© 2% P3A SN+VF ~9-2% P4A SN+VF —@-2,5% P1C SN+VF
3% A2 SN+VF <& 2% P3A SN <& 2% P4A SN —a&— Acido SS
350 4 ——2% P3A SS ——2% P4A SS —@—-2% P1C SS ~—4&—3% A2SS

Pérdida de peso acumulada / g

T 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

N° Ciclos

Figura 122. Comparativa de la evolucion de la pérdida de peso acumulada de las diferentes baterias

a lo largo del ensayo de vida al 17,5 % DOD.

=t Acido SN & 2% P3A SN+VF & 2% P3A SN ——2% P3A SS
—9—2% P4A SN+VF <& 2% P4A SN ——2% P4A SS —©-2,5% P1C SN+VF
5,5 —0-2% P1C SS ——3% A2 SN+VF —4—3% A2 SS
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Figura 123. Comparativa de la evolucion de la resistencia interna de las diferentes baterias a lo

largo del ensayo de vida al 17,5 % DOD.
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De este modo, se puede concluir que con la nueva méaquina de llenado (VF) se ha obtenido
una mejora general, de las prestaciones de las baterias en todos los casos estudiados. Esta
mejora ha sido mds importante en las formulaciones con aditivos del fabricante A, en
especial aquellos con silice pirogénica en polvo (A2) frente al aditivo de silice en dispersion
acuosa del fabricante B (PC). Ademas, los resultados obtenidos han sido mas homogéneos y
uniformes en los pares de baterias del mismo tipo ensayadas, lo que también se observa en
la capacidad y tension a lo largo de los ciclos, por lo que parece deducirse que se ha

obtenido el proposito de mejora de la distribucion del gel en el electrolito.

17. Estudio de modo de fallo y degradacion de la materia activa.

17.1. Inspeccién visual.

Una vez que las baterias alcanzaron en los diferentes ensayos de vida la tension
establecida como criterio de fallo (V < 10 V) y, tras recargarlas segin la norma
EN 50324-1, anteriormente descrita, éstas fueron abiertas, con el fin de determinar la
influencia de los diferentes electrolitos y, modificaciones realizadas en las mismas, en los

procesos de degradacion de las materias activas.

En primer lugar se llevd a cabo una inspeccion visual de las baterias, las placas, los

materiales activos y el separador.

e Ensayo de ciclo de vida al 17,5 % DOD y 50 % de estado de carga.

En la figura 124 se recogen una seleccion de las fotografias de las placas de las baterias
mas representativas, sometidas al ensayo de vida de 17,5 % DOD. Como se puede observar
a simple vista en la figura, tanto en las baterias de disefio A como en las de disefio B con el
separador nuevo, existe una degradacion importante de la materia activa positiva (placa mas
oscura), que es uno de los principales modos de fallo de las baterias inundadas de plomo-
acido [3, 135, 136]. Ademads, en todos los casos, se observd una pérdida de cohesion y
desprendimiento de la materia activa durante su manipulacion. Esto es debido a un
deterioro progresivo de la estructura cristalina a lo largo de los ciclos de carga/descarga,

dando lugar a los procesos de reblandecimiento de la materia activa (“softening”) y
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desprendimiento de la misma (“shedding”) que conducen a la degradacion irreversible de la

placa [106], y que se manifiesta en una pérdida progresiva de capacidad de la bateria.

Baterias de diseiio A de 65 Ah

Acido (595 ciclos) 1.5 % C1 (510 ciclos ) | 1.5 % P3A (922 ciclos)
Baterias de diseno B de 60 Ah

2 % A2 (809 ciclos) 2 % P4A (847 ciclos)

Baterias de disefio B de 60 Ah con separador nuevo

Acido (510 ciclos) 1,5 % A2 (657 ciclos)

Figura 124. Perspectiva visual de las placas de baterias ensayadas a 17,5 % DOD.

Como se puede observar a simple vista en la figura, tanto en las baterias de disefio A como
en las de disefio B con el separador nuevo, existe una degradacion importante de la materia
activa positiva (placa mas oscura), que es uno de los principales modos de fallo de las
baterias inundadas de plomo-acido [3, 135, 136]. Ademas, en todos los casos, se observo
una pérdida de cohesion y desprendimiento de la materia activa durante su manipulacion.
Esto es debido a un deterioro progresivo de la estructura cristalina a lo largo de los ciclos de
carga/descarga, dando lugar a los procesos de reblandecimiento de la materia activa
(“softening”) y desprendimiento de la misma (“shedding”) que conducen a la degradacion
irreversible de la placa [137], y que se manifiesta en una pérdida progresiva de capacidad

de la bateria.

También durante la inspeccién visual se observd, en todos los casos, coloracion

blanquecina en la parte inferior de las placas negativas [3, 134, 137], lo que se asocia a una
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acumulacion de sulfato de plomo irreversible debido a las condiciones de trabajo de la
bateria durante el ensayo de ciclado en estado parcial de carga, sin recarga completa tras

cada ciclo.

En referencia al electrolito, en ningun caso se observé gelificacion a bajas concentraciones
(1 - 1,5 %). A partir del 2 % de contenido en silice, se empezaron a observar gelificaciones
parciales en los electrolitos con aditivos de silice pirogénica en polvo, lo cual también se
observd, en mayor grado, en las baterias con electrolitos que contenian un 3 % de estos
aditivos. Por otro lado, en el resto de los electrolitos, s6lo aquéllos con silice pirogénica en
dispersion tipo P3A y P4A mostraron gelificacion parcial a las mayores concentraciones
estudiadas (3 %) para el resto de los casos estudiados, no se observéd gelificacion de los

electrolitos al abrir las baterias tras los correspondientes ensayos.

17.2. Andlisis de las materias activas.

Posteriormente, tras la inspeccion visual, se realizd el analisis quimico, la medida de
porosimetria y tamafio medio de poro y, la medida de la superficie especifica (BET),
mediante los métodos descritos en el apartado experimental, de las materias activas de las
placas positivas y negativas con el fin de determinar el porcentaje de sulfato de plomo y de
dioxido de plomo, la porosidad y tamafio medio de poro y la superficie especifica,

respectivamente.

e Ensayo de ciclo de vida al 17,5 % DOD y 50 % de estado de carga.

La tabla XXI y la figura 125 recoge los resultados obtenidos asi como, el porcentaje de
sulfato de plomo (PbSOj,) de la parte inferior de la materia activa negativa para las baterias
de disefio A con las diferentes formulaciones de electrolito estudiadas tras el ensayo de vida
de 17,5 % DOD. Se observan altos contenidos de sulfato de plomo irreversible (PbSO,) en
la parte inferior de la placa negativa, tal como anteriormente se observd por la coloracion
blanquecina de la misma durante la inspeccion visual. Sin embargo, los porcentajes
obtenidos para las baterias con electrolito con aditivos de base silice son inferiores (incluso
tras 11 unidades de vida — 922 ciclos) a los obtenidos en baterias con electrolito acido, lo

que indica que, en estas baterias, el proceso de estratificacion del acido, asociado a este
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fenomeno, estd mas impedido que en la correspondiente bateria con electrolito estandar de

acido.

Tabla XXI. Caracterizacion de las placas después del ensayo de 17,5 % DOD para las baterias de
disefio A de 65 Ah.

Baterias de diseno A de 65 Ah

Formulacion de

Placa negativa

Placa positiva

clectrolite | L2504 | BET 510, |PbSO| Porosidad | T2M20° | ppy
(%) (m“/g) %) | (%) (%) medio de (mz/g)
sup/inf* | sup/inf* poro (1um)
Acido (595 ciclos) | 1,6 / 74,7 0,66/0,47 | 94,8 | 1,0 62,5 0,79 1,94
o
o A.’Cl 2,1/43,210,77/0,60 | 92,9 | 2,6 61,7 0,59 2,22
(510 ciclos)
1,5 % C2
(739 ciclos) 1,6/ 64,5|0,60/0,64 | 95,6 | 0,3 62,3 0,71 2,4
(1)
1S /O.PIC 1,5/54,6]0,55/0,47| 949 | 0,8 64,5 0,76 2,26
(735 ciclos)
1,5 % P2C
(566 ciclos) 1,6 /40,3]|0,62/0,63| 92,2 | 3,5 62,8 0,72 3,5
(1)
1,3 A’.P3A 1,5/32,410,56/0,45| 93,5 | 1,9 62,5 0,74 2,78
(922 ciclos)
(1)
1,5 A’.P4A 2,5/48,310,58/0,48 | 92,2 | 3,5 62,6 0,75 3,5
(647 ciclos)
Acido(s.€) | g 461 071 |o41|035 | 569 0,55 43
(0 ciclos)

(*Parte superior de la placa / parte inferior de la placa).

H % placa negativa inferior
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Figura 125. Porcentaje de PbSO, en las placas de las baterias de disefio A de 65 Ah estudiadas.
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Por otra parte, la porosidad de la materia activa positiva de todas las baterias ensayadas
aumenta significativamente con respecto a la bateria sin ensayar, y este hecho, junto con la
baja superficie especifica obtenida, podria conducir a una menor eficiencia de la materia
activa y posibilidad de pérdida de contacto entre las particulas, y concuerda con los
fenémenos de reblandecimiento y caida de la misma observada durante el desguace. Sin
embargo, en el caso de las baterias con las diferentes formulaciones de electrolito con
aditivos de silice, en general, este fenomeno de degradacion por pérdida de cohesion se
retrasa con respecto a la bateria de acido. Asi, los valores obtenidos después de diferentes
unidades de vida son, en todos los casos, bastante similares al de la bateria con el electrolito
estandar de acido y el deterioro de materia activa (figura 124) no es superior al observado

en esta ultima.

Por otro lado, en la tabla XXII y, en las figuras 126 - 128 se presentan los resultados
obtenidos en los andlisis fisico-quimicos de los materiales activos de las baterias con disefio
B de 60 Ah y, las diferentes modificaciones realizadas (formulacion de electrolito,
separador y, sistema de llenado) asi como, los porcentajes de sulfato de plomo
correspondientes a la parte inferior de la materia activa negativa para los diferentes casos.
En relacion a la placa negativa, observando la tabla XXII y, las figuras 126 - 128, en todos
los casos estudiados, al igual que en las baterias con disefio A de 65 Ah, se observa un alto
contenido de sulfato de plomo en la parte inferior de las mismas, en comparacion a los
resultados obtenidos para la bateria no ensayada. Esto al igual que en el caso anterior,
también se observo durante la inspeccion visual en la coloracion blanquecina de la parte
inferior de las placas negativas, como consecuencia del conocido proceso de estratificacion
del &cido [3, 135] definido en el apartado de introduccion. Este fendmeno es superior en la
parte inferior de las placas negativas como consecuencia del mayor incremento de la
concentracion del acido en esta parte y, también se visualizo en todas las baterias anteriores
por microscopia electronica de barrido (SEM) como se describira en el apartado siguiente.
Por otra parte, cabe destacar la reduccion en el contenido de sulfato de plomo en la materia
activa de la placa negativa obtenida mediante las diferentes mejoras realizadas en la bateria
de disefio B (separador con nervios en ambas caras y, maquina de llenado automatica)

respecto a la equivalente con la misma formulacion pero sin mejoras posteriores.
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Tabla XXII. Caracterizacion de las placas después del ensayo de 17,5 % DOD para las baterias de
disefio B de 60 Ah.

Baterias de diseno B de 60 Ah

Placa negativa

Placa positiva

Formulacién de P:);()h BET | PbO; |PbSO,| Porosidad | #14%0 | BT
sup/inf* (m7/g) | (%) | (%) (Y0) i (m’/g)
Acido (418 ciclos) | 1,6/74,70,66/0,47| 94,8 | 1,0 62,5 0,79 1,94
3 % A2 (507 ciclos) | 1,8/39,0(0,49/0,46| 93,1 | 2,2 61,1 0,65 2,01
2 % A2 (809 ciclos) |2,0/50,2({0,71/0,79| 94,1 | 1,1 61,6 0,85 2,19
1 % A2 (595 ciclos) |2,3/23,910,57/0,53| 94,7 | 0,4 60,4 0,77 2,16
3 % A3 (510 ciclos) | 1,4/50,2{0,60/0,46| 94,1 | 1,5 57,5 0,74 1,63
1 % A3 (595 ciclos) |2,2/53,910,50/0,51| 94,1 | 1,2 62,2 0,68 2,05
2 % P3A (560 ciclos) |2,6/42,1(0,84/0,56| 83,5 | 12,4 56,1 0,67 1,94
1,5 % P3A (596 ciclos) | 1,9 /36,1 - 948 | 0,6 61,6 0,84 -
2 % P4A (847 ciclos) |2,6/40,5(0,68/0,61| 93,8 | 1,6 64,3 0,78 2,15
3 % P1C (747 ciclos) | 1,9/33,0(0,76/0,55| 90,5 | 5,2 59,0 0,63 2,18
2 % P1C (657 ciclos) [14,9/65,310,73/0,68| 94,2 | 1,4 61,4 0,72 1,91
1,5 % P1C (505 ciclos) | 3,2/64,3 [0,65/0,53| 89.4 | 6,3 60,3 0,73 2,13
Acido (s.e) (0 ciclos) | 2,2/6,7 | 0,60/0,71 | 91,9 | 3,7 53,6 0,50 4,92
Baterias de disefio B (SN*%*)

Acido (510 ciclos) |[12,1/61,4|0,49/0,43| 94,6 | 0,8 61,9 0,71 1,88
1,5 % A2 (657 ciclos) | 1,8/9,0 |0,56/0,49| 94,8 | 0,5 64,3 0,69 2,6
2 % P4A (847 ciclos) |2,6/15,7(0,67/0,52| 94,8 | 0,9 62,5 0,63 2,1

Baterias de diseio B (SN + VF**¥)

2,5 % P1C (765 ciclos) |2,2/37,6 [0,92/0,69| 94,0 | 1,5 61,0 0,90 2,0
2 % P3A (746 ciclos) |3,2/18,1(0,90/0,83| 93,7 | 1,7 62,4 0,96 2,2
2 % P4A (765 ciclos) | 1,8/5,1 |0,81/0,72| 94,7 | 0,7 63,8 1,18 1,9

3 % A3 (765 ciclos) |2,0/17,3]0,57/0,53|1 943 | 09 62,8 1,13 2,1

*Parte superior de la placa / parte inferior de la placa
** SN - Nuevo separador con nervios en ambas caras
***SN + VF - Nuevo separador con nervios en ambas caras + nueva maquina de llenado a vacio

A su vez, es importante tener en cuenta que las baterias que en la tabla se sefialan en rojo,

se debid producir un cortocircuito por contacto entre las placas durante la manipulacion y

toma de muestra, por lo que los valores obtenidos no se pueden considerar representativos,

de ahi los valores ligeramente mas altos de sulfato de plomo obtenidos en la materia activa

positiva.
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Figura 126. Porcentaje de PbSO, en las placas de las baterias de disefio B de 60 Ah estudiadas.
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Figura 127. Comparacion del porcentaje de PbSO4 en las placas de las baterias de disefio B de 60

Ah con separador estandar (S.S) y nuevo (S.N).
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Figura 128. Porcentaje de PbSO, en las placas de las baterias de disefio B de 60 Ah estudiadas con

separador nuevo (S.N) y llenado a vacio automatico (VF).

Como ya se ha sefialado y, al igual que en el grupo de baterias anterior, se observa que los
electrolitos con aditivos de base silice provocan una disminucion del contenido en sulfato
de plomo irreversible en la parte inferior de la placa negativa con respecto a la bateria con
acido, si bien esta disminucidn es superior en las placas de las baterias de tipo B.3 con
separador nuevo y nueva maquina de llenado (S.N+VF) con respecto a las de tipo B.1 con
separador estandar (S.S), lo que confirma, como ya se sefiald en los ensayos eléctricos por
los resultados obtenidos, que el proceso de optimizacion estaba bien planteado. En el caso
de las baterias tipo B.1 con separador estandar, los resultados obtenidos pueden ser
adscritos a la baja aceptacion de carga obtenida que, a su vez, se reflejaba en las bajas

tensiones de descarga obtenidas a lo largo del ensayo.

Por otro lado, observando los datos obtenidos para las baterias de tipo B, se puede ver
como, en el caso de las baterias con electrolito con aditivos de silice pirogénica en polvo y
en dispersion acuosa del fabricante A (tipo A y PA), el contenido en sulfato es mayor para
los porcentajes superiores, mientras que en los electrolitos con aditivos de silice pirogénica
en dispersion acuosa del fabricante B (tipo PC) ocurre lo contrario. Ademads, en estas
baterias de disefio B de 60 Ah, los valores de superficie especifica de la materia activa
negativa al finalizar el ensayo, muestran una disminucién con respecto a la inicial en
aquellas con electrolito acido y electrolito con aditivos de silice pirogénica en polvo
(aditivo tipo A) y, un aumento en el caso de proceder de baterias con aditivos tipo silice

pirogénica en dispersion acuosa (aditivos tipos PA y PC).
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En referencia a los resultados del analisis fisico-quimico de la materia activa positiva de
las baterias con los diferentes electrolitos, al igual que en el caso anterior, muestran altos
niveles de didxido de plomo, PbO,, (93,1 - 94,8 %), lo que indica que las placas se
encuentran completamente cargadas. Ademas, al alcanzar el criterio de fallo, se observa un
importante aumento de la porosidad: del 53,6 % en la bateria sin ensayar, al 60-64 % en las
baterias ensayadas, ligado a un incremento del tamafio medio de poro y, a la reduccion de la
superficie especifica de 4,92 a 1,63 - 2,2 mz/g, en funcidén de las formulaciones. Estos
resultados concuerdan, como ya se indicé anteriormente, con la pérdida de cohesion
observada en la inspeccion visual (reblandecimiento y caida de la materia activa). Por otra
parte, el tamafio medio de poro de la materia activa positiva de las baterias llenas con el
equipo de vacio automatico (VF) después del ensayo de vida es significativamente superior
(0,90 - 1,18 um) que en las baterias llenas con el equipo de vacio manual (0,63 - 0,78 um).
Este hecho es debido a la clara diferencia de la distribucién en el tamafio de poro de ambos
grupos de baterias, como se muestra en la figura 129: las materias activas positivas de las
baterias con formulacion de electrolito de base silice llenas con la maquina de llenado
manual muestran un unico pico principal, centrado en torno a 0,5 um, el cual es mas ancho
que el observado en la materia activa positiva de las baterias con electrolito estandar de
acido. Sin embargo, la materia activa positiva de las baterias preparadas con el sistema de
llenado a vacio automdtico muestra claramente dos picos montados uno sobre otro, con
valores méaximos de 0,6 - 1 um aproximadamente para las materias activas positivas de las
baterias con formulacion de electrolito con silice en dispersion acuosa del fabricante B (tipo
PC)y, 0,6 - 0,7 um y, 2 um aproximadamente, para las procedentes de las baterias con
formulaciones de electrolito de silice pirogénica en polvo y, en dispersion del fabricante A
(tipo A y PA), respectivamente, si bien, en todos los casos, el pico a 1 - 2 um parece ser
mas estrecho que el de tamafio de poro menor. Ademas, caben destacar que la materias
activas procedentes de baterias con aditivos de silice tipo P4A presentan, en general, los
mayores valores de porosidad (> 60 %) y tamano medio de poro, asi como una menor
superficie especifica, lo que concuerda con el alto grado de degradacion de las placas

observado durante la inspeccion visual de las mismas.
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Figura 129. Distribucion del tamafio medio de poro de la materia activa positiva de las baterias

ensayadas con nuevo separador (S.N) y llenas con la maquina de vacio manual y, automatica (VF).

17.3. Analisis de separador.

En determinados casos de las baterias con separador estdndar, se realiz6 el estudio de los
separadores de las baterias ensayadas, con el fin de poder determinar si las particulas de
silice se introducian en el mismo, bloqueando los poros de éste y aumentando,
consecuentemente, la resistencia interna de las baterias y, por tanto, conduciendo a un fallo
prematuro de las mismas. De este modo, se llevd a cabo la medida del espesor y de la

resistencia eléctrica de los mismos a los 20 min y a las 2 horas.
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Tabla XXIII. Analisis de los separadores de las baterias tipo B.1 de 60 Ah después del ensayo de

17,5 % DOD.
- Teycesa (i Resistencia eléictrica
Formulacion (mQ - cm”)
Total Alma 20 min 2h

Acido (s.e) 0,85+0,02 | 0,34+0,03 96 + 2 83 +2
3% PIC 0,85+0,03 | 0,40+0,01 64+ 2 58+2

2 % P3A 0,85+0,02 | 0,40+0,02 64+ 2 58+2
3% A2 0,85+0,01 | 0,40+0,01 64+ 2 58+2
3% A3 0,85+0,01 | 0,40+0,01 64+ 2 58+2

Se observa como los valores de resistencia eléctrica son bastantes similares en todos los

casos, encontrandose dentro del mismo rango, incluso con diferentes contenidos de silice.

17.4. Estudio morfolégico de materias activas mediante Microscopia de barrido

electronico por energia dispersiva de Rayos X.

Finalmente, se obtuvieron las micrografias de las materias activas positivas y negativas de
las baterias estudiadas mediante microscopia de barrido electronico y el correspondiente
analisis EDAX de las mismas en las baterias mas representativas con el fin de observar, por
un lado, el tamano y tipo de distribucion de las especies cristalinas cristal y, por otro lado,

la distribucion de la silice en la materias activas, respectivamente.

e Micrografias de las baterias que realizaron el ensayo de vida de 17,5 % DOD.

Las figuras 130 - 132 muestran las micrografias obtenidas por SEM de las placas positivas
y negativas de las baterias con los diferentes disefios y modificaciones que realizaron el

ensayo de vida de 17,5 % DOD.

Las microfotografias de la materia activa positiva de las baterias estudiadas en los
diferentes ensayos realizados muestran, en todos los casos, una distribucion homogénea de
particulas cuasi-esféricas de PbO, y un tamano de particula alrededor de 0,5 - 1 um, salvo
en la bateria tipo A con electrolito con aditivo de silice coloidal tipo C1 en donde el tamafio
de particula que se observa es mayor, alrededor de 2 pm, independientemente del nimero

de unidades de vida ensayadas hasta alcanzar el criterio de fallo.
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Por otro lado, en el caso de las micrografias de la parte externa de las materias activas
negativas de las baterias estudiadas, se observan diferentes estructuras que son, en general,
mas abiertas con agregados mas alargados y de menor tamafio, que las observadas en la
parte interna de las mismas muestras. Estas estructuras presentan dos formas diferenciadas:
estructuras alargadas de Pb con finos cristales y, por otro lado, en el caso de la bateria de

disefio B envejecida, se observan estructuras de tipo coralina.

En el caso de las materias activas negativas de las baterias con electrolito con aditivos se
identifican también las dos estructuras diferenciadas, una con clara presencia de cristales de
sulfato de plomo, como en el caso de las correspondientes a la bateria con electrolito con
aditivos al 2 % P1C y P3A en baterias de disefio B y, la estructura coralina como en las
baterias con electrolito con aditivos al 1,5 % P3A y 1,5 % P2C en baterias de disefio A o 2

% P3A en baterias de diseio B+SN+VF.

En algunos casos, como en el caso de las micrografias de las materias activas de las
baterias de disefio B sin modificacion y, en el caso del 1,5 % P4A de las baterias de disefio
A, aparecen manchas del gel dentro de la estructura, lo que es indicativo de la incorporacion

del gel en la materia activa y, por consiguiente, en la estructura del sulfato de plomo.

Por otro parte, como ya se ha indicado, se observan estructuras cristalinas de plomo y
sulfato de plomo de diferentes tamafios en las baterias ensayadas; siendo las baterias con
aditivos de silice pirogénica de 200 m*/s bien en polvo o en dispersién acuosa del fabricante

A (A2 0 P3A) y llenadas a vacio automatico (VF) las que presentan el menor tamao.
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Acido 1,285 g/cm’
(7 unidades — bat. diseiio B 60 Ah + SN)
0,5-1 pm

1,5 % C1 1,5 % C2
(6 unidades — bat. diseiio A 65 Ah) (9 unidades — bat. disefio A 65 Ah)
0,5-1 pm

2 % P3A
(7 unidades — bat. disefio B 60 Ah)

(9 unidades — bat. diseiio B 60 Ah SN+V.C) (11 unidades — bat. disefio A 65 Ah)
0,5-1 um 0,5-1 pm

1,5 % P3

Figura 130. Imagenes obtenidas por SEM de la materia activa positiva de las diferentes baterias

estudiadas.
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K q Acido
R g Acido 1,285 g/cm’ -
o Acido o (7 unidades — bat, disefio A 65 Ah) (no ensayado — bat. disefio B 65 Ah
(no envejecido — bat. disefio A 65 Ah) 5-10 pm SN+VF)

Pb

Acido 1.285 g/cm®
(7 unidades — bat. disefio B 60 Ah
SN+VF)

3% A2
(9 unidades — bat. diseiio B 60 Ah
SN+VF)

3% A3
(6 unidades — bat. disefio B 60 Ah)
2-4 pm

2 % P1C 2 % P3A 2 % P3A
(8 unidades — bat. diseiio B 60 Ah) (7 unidades — bat. diseiio B 60 Ah) (9 unidades — bat. disefio B 60 Ah
5-10 um 5-10 pm SN+VC)

1,5 % P3A 1,5 % P2C 1,5 % P4A
(11 unidades — bat. disefio A 65 Ah) (8 unidades — bat. disefio A 65 Ah) (8 unidades — bat. disefio A 65 Ah)
2-7 pm 2—4 pm 4-7 pm

Figura 131. Micrografias de SEM de la parte superior de la materia activa negativa en las baterias

estudiadas.
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En el caso de la materia activa negativa, en la parte interior de los electrodos negativos, se

observa una distribuciéon homogénea de particulas cuasi-octaédricas de PbSO,4 de diferentes

tamafios. Asi, en el caso de las baterias con electrolito estandar de acido se encuentran

grandes cristales de PbSO4 de 5 - 10 um al igual que en las materias activas de los

electrolitos con aditivos de silice en polvo a altas concentraciones (3 % A2y A3) si bien, en

este caso, se atribuye a una deficiente distribucion del electrolito que provocé que la placa

no trabajara por completo, lo que a su vez coincide con los andlisis fisico-quimicos y los

malos resultados obtenidos en los ensayos eléctricos. Por otra parte, las baterias con

electrolito con aditivos de silice pirogénica en dispersion acuosa de mayor tamano de

particula P1C y P3A presentan la menor presencia de cristales de sulfato de plomo, lo que

concuerda con los bajos resultados de PbSO4 obtenidos en el anélisis quimico.

Acid Acido 1,285 g/cm’ 3% A2
( o bot diseiio B o | (7 unidades - bat. disefio B60 Ah | (9 unidades — bat. disefio B 65 Ah
no envejeciao at. diseno SN) SN+VC)

5-15 pym

P3 1,5 %

P21,5%

P11,5 %
(9 unidades — bat. disefio A 65 Ah) | (11 unidades — bat. disefio A 65 Ah) | (8 unidades — bat disefio A 65 Ah)
1-4 pm 2-4 pm 7-10 pm

P41,5%

2 % P4A

. s o 2 % P1C . —_—
(8 unidades — bat. disefio A 65 Ah) (8 unidades — bat. disefio B 60 Ah) (9 unidades — bat. disefio B 60 Ah
4-13 um 0.5 Lum SN+VC)
K 5 pm

Figura 132. Micrografias de SEM de la parte interior de la materia activa negativa en las baterias

mas significativas con los electrolitos estudiados.
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Por otro lado, en la figura 133 se muestran las EDAX de las materias activas positivas y,
negativas de algunas de las baterias con los diferentes electrolitos estudiados. El porcentaje
de silice en diferentes puntos de las materias activas de las placas, tanto positivas como
negativas, en su parte superior e inferior, de las diferentes baterias con electrolito con
aditivo de silice, no es homogéneo, asi se aprecian diferencias entre las diferentes placas y

partes de las mismas de las distintas baterias estudiadas.

Baterias de diseno B de 60 Ah

o
s 5K
|

3 % A2 (placa negativa inferior — 1,81 % Si) | 3 % A3 (placa negativa superior — 11,49 % Si)
: . | P
i
|
2 % P3A (placa positiva — 62,45 % Si) 2 % P3A (placa negativa superior — 8,33 % Si)
J

o S I ey v || V|
R L R TS 106 380 300 408 BOO @S0 700 MO0 A00 1000 1006 1200
100 100 N0 400 800 GO0 0 BL0 MO0 180 1140 —

2 % P3A (placa negativa inferior — 11,38 % Si) 3 % P1C (placa positiva — 1,06 % Si)
o -,-,;":,, s w ) s o R e

100 200 350 40 Se0 40 700 MDD KOG 000 1100 12

3 % P1C (placa negativa superior — 8,63 % Si) | 3 % P1C (placa negativa inferior — 5,24 % Si)

Figura 133. EDAX de las baterias de disefio B de 60Ah con diferentes formulaciones de electrolito.

- 187 -



RESULTADOS Y DISCUSION

Con lo que se puede concluir que la silice penetrd en las materias activas si bien, se ha

encontrado una distribucion heterogénea no solo a lo largo de las placas sino también en las

distintas baterias estudiadas.

19. Resultados mas relevantes.

Con el objetivo de mejorar la vida en ciclos de trabajo en estado parcial de carga de las

baterias convencionales de plomo-acido de arranque se han afadido diferentes aditivos

inorganicos de base silice al electrolito estandar de acido. Por otro lado, se ha tratado de

optimizar el llenado de la bateria con los nuevos electrolitos mediante el uso de una

maquina a vacio automatica y, un nuevo separador con nervios en ambas caras. Se ha

analizado la influencia de estas formulaciones en parametros: fisico-quimicos, reologicos y

electroquimicos. Ademas de estudiar el efecto de los mismos, se han evaluado también las

modificaciones de disefio y procesos en las prestaciones eléctricas de las baterias,

obteniéndose los siguientes resultados:

Pardametros fisico-quimicos y reoldgicos: la adiciéon de compuestos inorganicos de
base silice al electrolito provoca, en general, un aumento de la viscosidad y una
disminucién de la conductividad del mismo. Ambos efectos, se potencian al
aumentar la concentracion del aditivo en el electrolito y, disminuye con la
temperatura. Asimismo el efecto es menor para los aditivos de menor tamafio de
particula (mayor superficie especifica) y, para aquéllos que se encuentran en

dispersion acuosa.

Parametros electroquimicos: las nuevas formulaciones de electrolito son estables en
las condiciones de operacion de la bateria. Sin embargo, se observan
desplazamientos de los sobrepotenciales de hidrégeno y oxigeno, diferentes en
funcién del tamano de particula y la superficie especifica del aditivo. Ademas, los
procesos Pb«-»PbSO4 y PbO,«>Pb también se ven afectados: en general, se produce
un aumento de la intensidad de los picos, siendo éste mayor con los aditivos de

menor tamafio de particula.

En relacion a los coeficientes de difusion para el proceso Pb«»PbSO, se ha

observado que también se encuentra muy influenciados por el tamafo de particula y
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la superficie especifica del electrolito asi como, por la concentracion y la
temperatura. Al 1,5 % los aditivos de mayor tamafio de particula conducen a
valores mas parecidos al acido estandar; al 2 % esta tendencia se invierte; y al 3 %
vuelve, en general, a la tendencia observada al 1,5 %. En cuanto a la temperatura,

en lineas generales, provoca un aumento del coeficiente de difusion.

Ensayos eléctricos: la adicion de compuestos de silice en el electrolito de las
baterias de arranque convencionales conducen a un aumento de vida en condiciones
de trabajo en estado parcial de carga, sin un deterioro importante de las prestaciones
iniciales de la misma. En algunos casos los resultados obtenidos en la
caracterizacion inicial, llegan a ser no solo similares a la bateria de 4cido estandar

sino que incluso son superados.

Por otro lado, la utilizacidon de un nuevo disefio de separador con nervios en ambas
caras y el llenado a vacio de las baterias con un proceso automatico conducen a
resultados mas homogéneos tanto en los valores de capacidad y tension de descarga

a lo largo del ensayo de vida, como en las prestaciones iniciales de las baterias.

Mecanismo de degradacion: la adicion de estos compuestos al electrolito de
baterias de arranque retarda la degradacion de las materias activas durante los
ensayos de vida, hecho que se manifiesta en los menores contenidos de sulfato de
plomo irreversible en la materia activa negativa y en la disminucién del proceso de
reblandecimiento de la materia activa positiva “softening”. La optimizacion del
disefio de la bateria (separador con nervios en ambas caras) y de proceso de llenado
a vacio automatico potencia estos efectos, retrasando aun mas estos procesos de

degradacion.

Sin embargo, en todos los casos, la causa de fallo de las baterias en el ensayo de
ciclos de vida en estado parcial de carga es la degradacion de la materia activa
positiva junto con el proceso de sulfatacion irreversible de la materia activa

negativa.
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20. Conclusiones

Las conclusiones del estudio de optimizacioén de la formulacion de electrolito de baterias
plomo-acido de arranque mediante la adicién de compuestos inorganicos en base silice son

las siguientes:

1.- La adicion de compuestos inorganicos de base silice al electrolito de las baterias de
arranque plomo-acido en bajas proporciones (inferiores a 3 %) mejora, en general, la vida
de las mismas en condiciones de trabajo en estado parcial de carga. De este modo,
conducen no solo a una mayor duracion del ensayo, sino también, a mejores valores de
capacidad y tension a lo largo del mismo, sin detrimento de las prestaciones iniciales de la

bateria (arranque y capacidad).

2.- La superficie especifica y el tamafio de particula son factores determinantes en los
parametros estudiados no sélo fisico-quimicos, reoldgicos o electroquimicos sino también
en los ensayos en baterias. Asi, aquellos aditivos de mayor tamafio de particula conducen en
general, a mejores resultados si bien, esta tendencia varia en funcion de la concentracion vy,

la temperatura.

3.- Los aditivos de base silice incrementan la viscosidad y disminuyen la conductividad del
electrolito. Ambos efectos, se potencian al aumentar la concentracion del aditivo
disminuyendo con el aumento de la temperatura. Sin embargo, este efecto es menor para
aquellos de menor tamafio de particula (mayor superficie especifica) y, en especial los que

se presentan en dispersion acuosa.

4.- La incorporacion de aditivos de mayor tamafio de particula provoca un desplazamiento
en los sobrepotenciales de H, y O,, haciendo ademas que el proceso de carga /d escarga de
la misma sea mas eficiente, afectando por lo tanto positivamente a los ensayos de ciclos de

vida en estado parcial de carga de la bateria.

5.- El uso de un nuevo disefio de separador con nervios en ambas caras, asi como, de un
proceso de llenado a vacio automatico de las baterias facilita la impregnacion de las placas
por el electrolito. El llenado de los elementos es mds homogéneo, lo que conduce a mejores
prestaciones eléctricas en las baterias, asi como a una menor dispersion de los resultados de

los ensayos.
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6.- Entre los diferentes compuestos utilizados los aditivos de silice pirogénica en polvo
conducen a los mejores resultados al optimizar todos los parametros de estudio. Sin
embargo, inicialmente fueron las silices pirogénicas en dispersion del fabricante A (tipo

PA) las que presentaron mejores resultados.

7.- El uso de los aditivos conduce a una mayor duracion de vida del dispositivo en estado
parcial de carga, retardando posiblemente en cierta medida el proceso de estratificacion del

acido asociado como uno de los principales problemas de este tipo de baterias.

8.- En condiciones de estado parcial de carga tanto en las baterias convencionales de acido
como aquellas con aditivos el principal modo de fallo es por proceso de reblandecimiento y
pérdida de cohesion de la materia activa positiva junto con un proceso de sulfatacion
irreversible en la materia activa negativa. Sin embargo, los aditivos retrasan este proceso de

degradacion lo que concuerda con los resultados electroquimicos obtenidos.

9.- La utilizacion de silices pirogénicas en polvo consigue hacer el proceso
econdmicamente mas competitivo, por temas de coste, en comparacion con las silices en
dispersion. De este modo, se presentan como una alternativa viable a las baterias reguladas

por valvula (VRLA) con separador de microfibra de vidrio (tecnologia AGM).
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ANEXO: GLOSARIO

20- Glosario.

> Aceptacion de carga: capacidad de una bateria para ser recargada. La aceptacion de
carga depende de la temperatura, el régimen de carga y el estado de carga de la
bateria.

> Anodo: clectrodo donde tiene lugar la oxidacion en una célula electroquimica.
Durante la descarga, el electrodo negativo de la bateria es el anodo. Durante la
carga, la situacion se invierte y el electrodo positivo del elemento es el anodo.

» Autodescarga: pérdida de capacidad util de un elemento o bateria durante su
almacenamiento, debido a reacciones quimicas.

> Bateria o acumulador: dos o mas eclementos electroquimicos, conectados
eléctricamente en serie y/o en paralelo, para conseguir los niveles de tension y
corriente requeridos para la aplicacion. Normalmente, el término bateria se aplica
también a un elemento individual.

> Bateria de arranque: bateria disefiada para arrancar motores de combustion interna
y alimentar los sistemas eléctricos de los automdviles cuando el motor no esta en
marcha. Genéricamente se denominan SLI (Starting —Lighting - Ignition)

> Bateria sin mantenimiento: bateria recargable que no precisa de un relleno
periddico con agua para mantener el volumen del electrolito.

> Bateria de traccion: bateria disefiada para la propulsion de vehiculos eléctricos o
equipos moviles operados eléctricamente, trabajando en un régimen de ciclado
profundo.

> Bateria estacionaria: bateria utilizada en aplicaciones con una localizacion fija,
como por ejemplo en los sistemas de emergencia, en que la bateria entra en servicio
cuando falla la alimentacién principal del sistema.

> Bateria primaria: elemento o bateria que no esta disefiada para ser recargada y se
desecha cuando se a descargado completamente.

»> Bateria secundaria: elemento galvanico que, después de su descarga, puede volver
a su estado de plena carga de forma practicamente reversible tras el paso de una
corriente eléctrica por el elemento, ene. Sentido contrario a la descarga.

» Capacidad: cantidad de carga eléctrica, expresada en amperios hora (Ah), que

puede proporcionar una bateria o elemento en unas determinadas condiciones de
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descarga. Se calcula multiplicando la corriente en amperios por la duraciéon de la
descarga en horas.

Capacidad nominal: nimero de amperios hora de un elemento o bateria que define
el fabricante para unas condiciones de descarga determinadas (régimen de descarga,
voltaje final, temperatura...)

Capacidad residual: capacidad remanente en la bateria después de una descarga
parcial.

Capacidad retenida: fraccion de la capacidad total disponible de una bateria, en
condiciones de descarga especificas, después de su almacenamiento durante un
periodo de tiempo y a una temperatura determinada.

Carga: conversion de la energia eléctrica, proporcionada en forma de corriente
desde un recurso externo, en energia quimica en el interior de una bateria o
elemento.

Carga a corriente constante: método de carga de una bateria en el que la corriente
no varia de forma apreciable cualquiera que sea la tension de bateria y la
temperatura.

Carga a tension constante: método de carga de la bateria mediante la aplicacion de
una tension fija permitiendo variaciones en la corriente.

Carga rapida: carga a régimen superior a 1C, que permite la recarga de la bateria
en minutos.

Catodo: electrodo donde tiene lugar la reaccion de reduccion en un elemento
electroquimico. Durante la descarga, el electrodo positivo del elemento es el catodo.
Durante la carga, la situacion se invierte y el electrodo negativo pasa a ser el catodo.
Ciclo: secuencia de descarga y la precedente o posterior carga de una bateria
secundaria.

Ciclos de vida: el numero de ciclos, bajo unas determinadas condiciones de trabajo
que puede desarrollar una bateria hasta que sus prestaciones son inferiores a un
criterio especificado.

DOD: ver profundidad de descarga.

Densidad de energia: relacion entre la energia disponible de un elemento o bateria
y su volumen (Wh/l). Cuando se calcula en base al peso (Wh/Kg), se denomina
energia especifica. Depende del régimen de descarga.

Densidad de potencia: relacion entre la potencia disponible en una bateria y su

volumen (W/1). Cuando se refiere al peso (W/kg) se denomina potencia especifica.
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Descarga: conversion de la energia quimica de un elemento o bateria en energia
eléctrica y utilizacion de esta energia eléctrica en una aplicacion.

Descarga profunda: descarga de, al menos, el 80 % de la capacidad nominal de
una bateria o elemento.

Desprendimiento (“sheding”): pérdida de materia activa en un electrodo durante el
ciclado.

Eficiencia de carga: la relacion entre la capacidad medida en amperios-hora de un
elemento o bateria en descarga y la capacidad en amperios-hora requerida para
restaurar el estado de carga inicial, enanas condiciones determinadas (también
determina eficiencia culémbrica)

Eficiencia energética: relacion entre la energia (expresada en watios-hora) extraida
de una bateria en la descarga y la necesaria para recargar la bateria hasta su estado
inicial, en unas condiciones determinadas de carga y descarga.

Electrodo: soporte conductor y materiales activos en los que tiene lugar las
reaccione electroquimicas.

Electrodo negativo: electrodo que actiia como anodo cuando un elemento o bateria
se estd descargando.

Electrodo positivo: electrodo que actua como catodo cuando un elemento o bateria
esta en descarga.

Electrolito: medio que facilita el transporte idnico entre los electrodos positivos y
negativos de un elemento.

Elemento, celda o célula: unidad bésica electroquimica compuesta de placas
negativas, separador, placas positivas y electrolito, que es capaz de almacenar
energia eléctrica. Cuando se dispone en un recipiente con terminales es la unidad
basica de una bateria.

Elemento inundado: disefio de elemento que incorpora una cantidad de electrolito
en exceso.

Empalamiento térmico: proceso de calentamiento excesivo de un elemento o
bateria debido al calor generado en la misma a causa de una sobrecarga o
sobredescarga elevada o por cualquier otro motivo de condicion abusiva.

Energia especifica: ratio utilizado cominmente en baterias que expresa la energia
almacenada en funcion del peso de la misma (Wh/kg). Ver densidad de energia.
Envejecimiento: pérdida permanente de capacidad de una bateria producida por las

condiciones de trabajo habituales de la bateria o por el paso del tiempo.

- 199 -



ANEXO: GLOSARIO

Estado de carga (SOC): capacidad disponible en un elemento o bateria, expresado
como porcentaje de capacidad nominal.

Fallo: condiciones en la que la bateria ya no es capaz de funcionar
satisfactoriamente de acuerdo con unos criterios preestablecidos.

Formacion: término aplicado a la primera carga de la bateria en la que tiene lugar la
conversion de los materiales de los electrodos en sus respectivas formas
electroactivas.

Gasificacion: desprendimiento del gas de uno o mas de los electrodos de un
elemento que generalmente tiene lugar al alcanzar el sobrepotencial de
desprendimiento de oxigeno y/o hidrogeno durante la sobrecarga o sobredescarga de
la bateria.

Igualacion: procedimiento de carga que se utiliza para equilibrar el estado de carga
de todos los elementos que componen una bateria.

Impedancia interna: oposicion o resistencia de un elemento o bateria al paso de
una corriente alterna de frecuencia concreta.

Limitacion por electrodos negativos: las caracteristicas operativas o prestaciones
de un elemento o bateria estan limitadas por el electrodo negativo.

Limitacion por electrodos positivos: las caracteristicas operativas o prestaciones
de un elemento o bateria estan limitadas por el electrodo positivo.

Mantenimiento: operaciones requeridas para conservar una ateria en perfectas
condiciones de operatividad. Pueden incluir caras especiales para compensar la
autodescarga, incorporacion periddica de agua al electrolito. ..

Materia activa: compuesto o compuestos, incluidos en los electrodos de un
elemento o bateria que toman parte activa en las reacciones electroquimicas de
carga y descarga.

Paquete: montaje de electrodos en paralelo para formar un elemento.

Paralelo: término utilizado para describir la interconexion de elementos o baterias
cuando se unen los terminales de la misma polaridad entre si. Las conexiones en
paralelo incrementan proporcionalmente la capacidad total de la bateria resultante.
Pasta: mezcla de varios compuestos que se aplican al sustrato de un electrodo. Estas
pastas se convierten durante el proceso de carga en los materiales electroactivos.
Placa empastada: placa o electrodo fabricado mediante un procedimiento de
aplicacion mecanica del material activo sobre el sustrato.

Placa: electrodo.
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Polaridad: denota el potencial positivo o negativo de un elemento y su valor real al
paso de una corriente eléctrica.

Polarizacion: diferencia del potencial de equilibrio de un elemento y su valor real al
paso de corriente eléctrica.

Potencia especifica: ratio entre la potencia de una bateria y el peso de la misma en
unas condiciones determinadas (W/kg). Ver densidad de potencia.

Potencial de electrodo: voltaje de un electrodo individual, positivo o negativo,
respecto a una referencia. La diferencia algebraica en un voltaje entre dos electrodos
es el voltaje de un elemento.

Profundidad de descarga (DOD): relacion entre la cantidad de capacidad extraida

de un elemento o bateria y la capacidad nominal de la misma.

DOD =100 - SOC

Recipiente: envoltura externa de un elemento o bateria, o la caja que contiene los
elementos con sus conectores.

Recombinacion de gases, recombinacion de oxigeno: proceso mediante el que el
oxigeno generado en la placa positiva durante la carga se reduce en la placa
negativa, obteniéndose agua como resultado de la reaccion.

Recuperacion: disminucion de la polarizacion de un elemento durante los periodos
de reposo.

Régimen C: corriente de descarga o carga, en amperios, expresada como un
multiplo de la capacidad nominal en amperios hora:

I=M-Cx

en donde I es la corriente en amperios, Cy es el valor numérico de la
capacidad nominal de una bateria y M es fraccién o multiplo de Cy.
Régimen de carga: es la corriente aplicada a una bateria recargable para cargarla.
Este régimen se define normalmente cémo un multiplo de la capacidad nominal de
la bateria (Cn-ver régimen C).
Régimen de descarga: es la corriente extraida de una bateria recargable. Este
régimen se define normalmente como un multiplo de la capacidad nominal de la

bateria (Ver régimen C).
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Retencion de carga: tendencia de un elemento cargado a resistir la autodescarga.
Véase capacidad retenida.

SOC: ver estado de carga.

Semi-celda: un electrodo individual (ya sea anodo o cadtodo) sumergido en un
electrolito adecuado.

Separador: material espaciador permeable a los iones y electronicamente no
conductor que evita el contacto electronico entre los electrodos de distinta polaridad
dentro del mismo elemento.

Serie: interconexion de elementos o baterias de tal modo que el terminal positivo
del primero de ellos, se encuentra conectado al terminal negativo del segundo y asi
sucesivamente. La conexion en serie incrementa el voltaje resultante.

Sobrecarga: continuar la carga en una bateria tras haber convertido todas las
especies electroactivas a su fase cargada, es decir, después de haber alcanzado el
estado de plena carga.

Sobredescarga: continuar la descarga después de obtenerla capacidad total de la
bateria.

Sustrato: estructura de un electrodo que retiene y soporta la materia activa y actua
como colector.

Tension de corte: tension final de descarga para un régimen concreto.
Generalmente esta definido por la aplicacion, teniendo en cuenta las caracteristicas
eléctricas del sistema.

Terminal: conexion eléctrica externa de un elemento o bateria. También se
denomina borne.

Vehiculo eléctrico (VE): vehiculo de traccion eléctrica.

Vehiculo hibrido o vehiculo eléctrico hibrido (HEV): vehiculo de traccién mixta,
en la que al menos una de las fuentes de energia es eléctrica.

Vida en ciclos: ver ciclos de vida.

Vida: para baterias recargables, es su duracion operativa manteniendo un nivel de
prestaciones satisfactorio, medido en afios (vida de flotacion) o el nimero de ciclos
de carga / descarga (ciclo de vida).

Voltaje o tension a circuito abierto (OCV): diferencia de potencial entre los
terminales de un elemento o bateria cuando esta desconectada.

Voltaje o tension final de descarga: el voltaje o la tension del elemento o bateria al

que finaliza la descarga.
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Voltaje o tension de trabajo: voltaje o tension tipica o rango de voltajes de un
elemento o bateria durante la descarga.

Voltaje o tension en el punto medio de descarga: voltaje o tension de un elemento
o bateria en el punto medio del tiempo de descarga, entre el inicio de la misma y el
voltaje o tension de corte.

Voltaje o tension inicial a circuito cerrado: voltaje o tensién del elemento o
bateria al que se inicia la descarga.

Voltaje o tension nominal: voltaje o tension operativa caracteristica del elemento o

la bateria.
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