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DESCRIPCION

Aditivo para la fabricacién de la masa activa po-
sitiva para acumuladores de plomo, un procedimiento
para su fabricacién y su uso.

La invencion se refiere a un aditivo para la fabri-
cacion de la masa activa positiva para acumuladores
de plomo a base de sulfato de plomo tetrabasico fina-
mente dividido, un procedimiento para la fabricacién
de este aditivo, asi como el uso del aditivo para el fin
mencionado.

Segtn el estado de la técnica, en la fabricacién de
acumuladores de plomo las placas positivas se madu-
ran y secan por cargas o continuamente después del
empastado de la rejilla con la masa activa positiva
en las denominadas cdmaras de maduracién y seca-
do. A partir de las sustancias contenidas principales
en forma de 6xido de plomo, agua, asi como sulfato
de plomo, mediante la maduracién se forman sulfa-
tos de plomo tribdsicos (3PbOPbSO,) y/o tetrabasicos
(4PbOPbSO,). Las placas se colocan principalmente
en pilas sobre paletas sin aflojamiento. Raramente se
sitdan sobre paletas sin aflojamiento o, en el caso es-
pecial de dobles rejillas con talones de suspension ha-
cia fuera, se cuelgan sueltas en bastidores.

Para la maduracién para dar sulfato de plomo tri-
basico con tamafios de cristal < 10 um, la préctica
corriente es madurar las placas a aproximadamente
55°C durante un periodo de tiempo de 12 a 24 ho-
ras y a continuacion secarlas. Dependiendo del 6xido
usado, asi como de la humedad residual deseada, el
secado dura hasta algunos dias.

Dependiendo de las condiciones quimicas y fisi-
cas, en el intervalo de temperatura de 60 a 70°C tiene
lugar una transicién de fases de la formacién de sul-
fato de plomo tribasico a la formacion de tetrabésico.
Para la maduracién para dar sulfato de plomo tetra-
basico, las placas se maduran segin practica corriente
algunas horas en vapor de agua a una temperatura de
normalmente > 80°C y a continuacién se secan, co-
mo en las placas maduradas de manera tribdsica. Una
desventaja esencial en una maduracién de este tipo
con vapor de agua es la aparicién de cristales de sul-
fato de plomo tetrabdsico de cristales gruesos, en los
que pueden aparecer tamafios de cristal > 50 ym.

La masa activa madurada de las placas positivas se
transforma electroquimicamente durante la formacién
posterior para dar di6xido de plomo. La transforma-
cién de los sulfatos de plomo bésicos se vuelve cos-
tosa y complicada para un tamafio de cristal crecien-
te... La cantidad de energia eléctrica necesaria para la
transformacion de una estructura de cristales gruesos
es mds del 25% de alta que aquella de una estructura
de cristales pequefios. En este documento debe enten-
derse por “estructura de cristales pequefios” un mate-
rial en el que el tamafio de cristal es < 10 um. En una
estructura de cristales gruesos estdn presentes crista-
les de > 30 um. Ademds, para la formacién completa
deben aportarse tiempos de permanencia. Debido a la
aplicacion de cantidades mds altas de energia y la ne-
cesidad de aportar tiempos de permanencia, la forma-
cién de sulfato de plomo tetrabdsico de cristales grue-
sos requiere generalmente un tiempo esencialmente
mads largo.

La maduracion para dar sulfatos de plomo tetra-
basicos es ventajosa en acumuladores de plomo con
aleaciones sin antimonio para las rejillas positivas.
Los acumuladores de plomo con aleaciones sin an-
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timonio para las rejillas positivas y las masas acti-
vas positivas maduradas de manera tetrabdsica pre-
sentan una capacidad estable en carga ciclica y tienen
una vida ttil claramente més larga. Los acumulado-
res de plomo con aleaciones que contienen antimonio
de las rejillas positivas se sustituyen progresivamente
por rejillas sin antimonio, ya que estos acumuladores
de plomo presentan ademds una capacidad de alma-
cenamiento mds larga, asi como un consumo de agua
evidentemente menor.

Por este motivo existe un gran interés en proce-
dimientos, asi como posibilidades, para madurar pla-
cas positivas para dar sulfato de plomo tetrabdsico de
cristales pequefios. Segtn el estado de la técnica, para
esto destacan dos procedimientos:

Segtin una practica de fabricacién habitual, las
placas se maduran al principio de manera tribasica y
se secan de manera ventajosa por debajo del 0,5% en
peso de humedad residual. A continuacién se lleva a
cabo un tratamiento con vapor de agua de varias horas
a temperaturas de normalmente > 80°C. Durante es-
ta fase, el sulfato de plomo tribdsico se transforma en
sulfato de plomo tetrabdsico. Con ello, el tamafio de
cristal permanece casi inalterado, siempre y cuando la
humedad durante el tratamiento con vapor de agua de
las placas no supere aproximadamente el 2% en peso.
En el caso de placas demasiado himedas aparece un
crecimiento para dar sulfato de plomo tetrabdsico de
cristales gruesos. En el caso de un procedimiento rea-
lizado de manera apropiada, después de un nuevo se-
cado posterior, las placas estdn presentes con sulfato
de plomo tetrabdsico de cristales pequefios. Una gran
desventaja de este procedimiento consiste en el largo
tiempo de proceso. Ademds, la unién pasta-rejilla es
peor que en el caso de las placas positivas maduradas
inmediatamente en vapor de agua para dar sulfato de
plomo tetrabdsico de cristales gruesos. No puede con-
trolarse el tamafio de los cristales de sulfato de plomo
tetrabdsico y estd en tamafios de cristal < 3 um. En el
caso de descarga total ciclica de acumuladores de plo-
mo hdmedos puede conducir a un dafio irreparable de
los electrodos positivos y con ello a una disminucién
de la duracién de uso de los acumuladores de plomo.

En un segundo procedimiento conocido, a la masa
positiva activa se afiade durante el proceso de fabrica-
cién sulfato de plomo tetrabdsico previamente molido
en trozos pequefios. La maduracién se lleva a cabo
del mismo modo que en la maduracién expuesta para
dar sulfato de plomo tetrabdsico de cristales gruesos
con vapor de agua y preferiblemente a temperaturas
superiores a 80°C. Los cristales de sulfato de plomo
tetrabdsico molidos en trozos pequefios afiadidos de
< 1 ym de didmetro actian como agentes de nuclea-
cién y permiten un crecimiento cristalino especifico
de placas aisladas para dar una estructura cristalina
tetrabdsica de cristales pequefios. Este procedimiento
se realiza preferiblemente en continuo.

La desventaja de este procedimiento es la necesi-
dad de un aflojamiento de las placas, por ejemplo col-
gando placas dobles separadas o mediante una mem-
brana climatica entre placas individuales. Es practica
corriente actual en la fabricacién de placas de acumu-
ladores de plomo apilar éstas en pilas sin separadores
después del empastado y madurarlas en la pila. Por
tanto, la necesidad de un aislamiento de las placas re-
presenta un aumento de gastos considerable. Asi, las
instalaciones y técnicas actuales para la fabricacién de
placas no pueden emplearse sin nuevos mecanismos
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adicionales y/o modificaciones considerables. El aflo-
jamiento de las placas mediante huecos o membranas
climéticas conduce a mas necesidad de espacio, por lo
que se reduce considerablemente la capacidad volu-
métrica de placas en cdmaras de maduracién y secado
existentes.

En la conferencia “Battery Conference on Appli-
cations and Advances, 1999, 14° anual”’ en Long
Beach, California, EE.UU., del 12 al 15 de enero de
1999, se dio a conocer el uso de distintas sustancias
afladidas para mejorar el rendimiento y alargar la vida
util de acumuladores de plomo. Entre estas sustancias
afladidas se describi6 un aditivo inorgdnico compues-
to en la mayor parte por 4cido silicico en pastas de
electrodos basadas en sulfato de plomo tetrabdsico.

En Journal of Power Sources, tomo 59, nimero
1, 4 de marzo de 1996, paginas 31-43, asi como en
Journal of Power Sources, tomo 14, ndmero 4, abril
de 1985, paginas 305-319, también se da a conocer el
efecto de distintos aditivos sobre electrodos positivos
para acumuladores de plomo. A modo de ejemplo se
describe la utilizacién de gel de silice como aditivo
para modificar la porosidad en pastas de electrodos
positivos.

Las solicitudes de patente japonesa JP63006743A
y JP5242887A describen la fabricacién de placas de
electrodos positivos para acumuladores de plomo, en
la que la masa activa pastosa se obtiene mediante
mezclado de 6xidos de plomo (como Pb;O,) con sul-
fato de plomo tribdsico y 4cido silicico finamente di-
vidido.

En el documento US-A-4415410 se da a conocer
un procedimiento para la fabricacién de placas de ba-
terias o electrodos de sulfato de plomo tetrabdsico, en
el que en la pasta de electrodos se afiade 6xido de plo-
mo en forma de polvo al sulfato de plomo tetrabasico.

La solicitud de patente europea EP-A-0592028
describe un procedimiento para la fabricacién de pla-
cas de electrodos para acumuladores de plomo, en el
que una mezcla precursora que contiene 6xidos de
plomo (como Pb;0,), plomo metélico y sulfatos de
plomo se trata de manera que la pasta de electrodos
obtenida de esta forma contenga sulfato de plomo tri-
basico y tetrabdsico.

La invencién se basa en el objetivo de solventar
los problemas indicados en el contexto con el estado
de la técnica, especialmente presentar una propues-
ta técnica de como pueden madurarse placas en pilas
para dar sulfato de plomo tetrabdsico finamente cris-
talino.

Segtin la invencidn, este objetivo se alcanza me-
diante un aditivo para fabricar la masa activa positiva
para acumuladores de plomo a base de sulfato de plo-
mo tetrabdsico finamente dividido, caracterizado por-
que contiene un sulfato de plomo tetrabésico de un ta-
maiio medio de particula inferior a aproximadamente
3 um, asi como 4cido silicico finamente dividido para
impedir la aglomeracién de las particulas del sulfato
de plomo tetrabésico.

En la utilizacion del aditivo segin la invencidn se
ha mostrado que entonces pueden lograrse efectos y
ventajas especialmente buenos cuando el tamafio me-
dio de particula del sulfato de plomo tetrabasico as-
ciende especialmente a menos de aproximadamente
1,5 um. Ha demostrado ser especialmente ventajoso
el marco de aproximadamente 0,2 a 0,9 um. Un valor
por debajo de 0,2 um no aportaria econémicamente
ninguna ventaja. Con tamafio medio de particula cre-
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ciente debe aumentarse la cantidad de aditivo, de ma-
nera que también aqui, debido a motivos econémicos,
deberia evitarse superar el valor superior.

Debe evitarse preferiblemente un tamaifio de parti-
cula demasiado fino del 4cido silicico. En este sentido
se ha mostrado que los 4cidos silicicos finamente di-
vididos que pueden obtenerse comercialmente son en-
tonces especialmente ventajosos cuando su superficie
especifica segin BET ascienda a menos de 300 m*/g,
especialmente menos de 150 m?/g. Los 4cidos silici-
cos finamente divididos que pueden obtenerse comer-
cialmente se clasifican en la denominacién de tipos
normalmente por el dato de la superficie especifica.
Sobre todo puede hacerse una correlacién entre los
datos de la superficie especifica del 4cido silicico fi-
namente dividido y los tamafios de particula corres-
pondientes en el intervalo alcalino que estd presente
en la fabricacién de las masas activas.

Desde un punto de vista semejante, el tamafio me-
dio de particula de los 4cidos silicicos finamente di-
vididos utilizados estd de manera apropiada en el in-
tervalo entre aproximadamente 10 y 120 nm, espe-
cialmente entre aproximadamente 20 y 80 nm, sien-
do especialmente ventajoso el intervalo de aproxima-
damente 40 a 60 nm. Si se estd por debajo del valor
de aproximadamente 10 nm, entonces no se ajusta el
efecto deseado en lo referente a evitar la aglomera-
cién de particulas del sulfato de plomo tetrabasico. En
principio, en casos especiales también podria superar-
se el valor de 120 nm, aunque los efectos deseables se
manifiestan mejor en el marco citado de aproximada-
mente 40 a 60 nm.

Cuando las particulas son demasiado pequeiias,
entonces esto conduce a que durante la maduracién
aparezca una amplia distribucién de granos de cris-
tales de sulfato de plomo tetrabdsico de diferente ta-
maiio de cristal. Con el uso de 4cido silicicos de este
tipo no pueden evitarse cristales de sulfato de plomo
tetrabdsico de un tamafio de particula superior a 10
pm. Estos aparecen en parte distribuidos por separa-
do, en parte en cavidades y pueden alcanzar tamafos
de cristal como los que normalmente pueden encon-
trarse en placas maduradas de cristales muy gruesos.
En el marco expuesto del tamafio de particula de es-
pecialmente de aproximadamente 20 a 80 nm y muy
especialmente de aproximadamente 40 a 60 nm se im-
pide la aglomeracion de cristales iniciadores tetraba-
sicos finamente molidos. Ademds, se garantiza que
en la maduracion aparecen estructuras cristalinas ho-
mogéneas de sulfato de plomo tetrabdsico finamente
cristalino. El tamaifio final de los cristales de sulfato
de plomo tetrabdsico se controla por la cantidad de
microsulfato afiadido. Por motivos econémicos, para
acumuladores de plomo con dcido sulftrico libre co-
mo electrolitos ha demostrado ser ventajoso fijar la
cantidad de manera que se logre una estructura cris-
talina tetrabdsica de cristales pequefios con tamafios
de cristal en un ancho de banda de aproximadamen-
te 5 a 10 um. Para una distribucién de este tipo es
posible una sencilla formacién. En el caso de acumu-
ladores de plomo cerrados con electrolitos fijados en
geles o material no tejido de vidrio microporoso pue-
de ser ventajoso un desplazamiento hacia tamafios de
cristal mds pequefios con aumento de la cantidad de
microsulfato. Como valores indicativos, en la adicion
de aproximadamente del 0,5 al 3,0% en peso de la
suspension segun la invencion, los tamafios de cristal
de sulfato de plomo tetrabasico después de la madu-
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racién de la masa activa pueden controlarse en el in-
tervalo de aproximadamente 2 a 10 um. Debido a mo-
tivos econdmicos se propone fijar la cantidad de sus-
pensioén de manera que para (a) los denominados acu-
muladores de plomo hiimedos se obtengan tamafios
de cristal de aproximadamente 5 a 10 um mediante
adicién de aproximadamente del 0,5 al 2% de suspen-
sion y para (b) baterfas cerradas de aproximadamente
de 2 a 5 ym mediante adicién de aproximadamente
del 2 al 3% en peso. Por lo tanto, el efecto deseable se
controla por la cantidad de microsulfato afladido y no
por parametros de proceso segtin forma de proceder
habitual (temperatura, humedad y tiempo).

En el marco de la invencién, el experto no estd su-
jeto a ninguna restriccidn esencial referente a la elec-
cién del 4cido silicico finamente dividido. Sin embar-
go, preferiblemente se utilizan dcidos silicicos pirdge-
nos, y concretamente calidades “hidr6fobas” y/o “hi-
dréfilas”.

No hay ninguna limitacién critica referente a la
relacion de cantidades de sulfato de plomo basico y
acido silicico finamente dividido en el aditivo segin
la invencién. Evidentemente, la proporcién de acido
silicico finamente dividido debe elegirse tan alta que
tenga lugar el efecto deseable de impedir la aglome-
racion de las particulas de sulfato de plomo tetraba-
sico en la medida pretendida. De manera apropiada,
la composicidn del aditivo segin la invencién se ajus-
ta de manera que, referido al peso total de sulfato de
plomo tetrabdsico y 4cido silicico finamente dividi-
do, esté presente aproximadamente del 0,01 al 10%
en peso, especialmente aproximadamente del 0,02 al
5% en peso de 4cido silicico finamente dividido. El
intervalo se elige muy especialmente de aproximada-
mente el 0,05 al 0,5% en peso. Por debajo del valor
del 0,01% en peso de 4cido silicico finamente dividi-
do ya no se impide suficientemente la aglomeracién.
En el caso de un valor de mas del 10% en peso ya
no tiene lugar ninglin aumento esencial de este efecto
deseado.

Segin el procedimiento segun la invencion descri-
to todavia mds adelante, el aditivo se obtiene en forma
de una suspension acuosa. Esta se prefiere en posibili-
dades de uso expuestas todavia mas adelante. No obs-
tante, es posible secar las suspensiones acuosas ob-
tenidas para dar un polvo, obteniéndose éste prefe-
riblemente mediante secado por pulverizacién de la
suspension acuosa. Ha demostrado ser ventajoso que
la suspension acuosa expuesta, que se introduce sin
secado al uso pretendido, presente un contenido de
sélido de aproximadamente el 10 al 70% en peso, es-
pecialmente de aproximadamente el 20 al 50% en pe-
s0. Si se sobrepasa el valor maximo del 70% en peso,
entonces se dificulta o excluye la incorporacién uni-
forme en la masa activa positiva. La uniformidad y/u
homogeneidad de la masa activa positiva acabada es
necesaria para lograr mediante la maduracién una dis-
tribucién de tamafios de grano homogénea con ancho
de banda estrecho. Tedricamente, la limitacion infe-
rior del contenido de sélido de la suspensioén acuosa
segun la invencidn sélo se limita por la formulacion
de pastas en lo referente al contenido de agua.

Ademds, es objeto de la invencién un procedi-
miento para fabricar el aditivo seglin la invencion,
como se describi6 anteriormente. Este procedimiento
esta caracterizado porque se muele en hiimedo sulfato
de plomo tetrabasico en medio acuoso hasta un tama-
flo de particula inferior a aproximadamente 3 um, en
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el que al sulfato de plomo tetrabdsico que va a mo-
lerse o molido se afiade 4cido silicico finamente divi-
dido del tipo anteriormente descrito. En este sentido,
el molido en himedo se lleva a cabo preferiblemen-
te en molinos de bolas con mecanismos agitadores,
especialmente en molinos de bolas con mecanismos
agitadores cerrados. Los molinos de bolas con meca-
nismos agitadores cerrados muestran la ventaja de que
la energia de molienda se incorpora optimizada.

A continuacién debe explicarse todavia mas deta-
Iladamente el procedimiento segin la invencién, asi
como los usos ventajosos del aditivo segtin la inven-
cidén, también en lo referente a las ventajas que pueden
lograrse:

Segtn la invencién, mediante molienda de sulfato
de plomo tetrabasico en medio acuoso con adicién de
acido silicico finamente dividido especial se produce
una suspension, que a continuacién se llamara “mi-
crosulfato”. Un sulfato de plomo tetrabasico habitual
comercialmente o un sulfato de plomo tetrabasico ob-
tenido a partir de placas maduradas de manera tetra-
bésica se muele como sustancia de partida en un pro-
cedimiento de molienda en himedo, por ejemplo con
molinos de bolas con mecanismos agitadores, espe-
cialmente en la forma cerrada, preferiblemente hasta
un tamafio medio de cristal de menos de 1 ym. En es-
te sentido, un punto esencial es que se mantengan los
pardmetros adicionales expuestos referentes al “4ci-
do silicico”. Asi, el acido silicico debe estar finamen-
te dividido. Preferiblemente tiene cardcter hidréfobo.
En este sentido se prefiere el dcido silicico pirégeno
expuesto. El 4cido silicico pirégeno muestra la ven-
taja especial de que presenta una pureza deseable, de
manera que ninguna sustancia extrafia perturba el fun-
cionamiento del acumulador de plomo. En este senti-
do es ventajoso aifiadir ya el acido silicico finamente
dividido en la mezcla bdsica del sulfato de plomo te-
trabdsico que va a molerse. No obstante, también es
posible una dosificacién posterior en una instalacién
de dosificacién adecuada. Sin embargo, esto conduce
a un gasto econémico adicional y a un alargamiento
del tiempo total de proceso.

Es técnicamente ventajoso en el proceso de mo-
lienda en himedo usar suspensiones producidas como
adicién al proceso de mezcla de las masas positivas
activas en la fabricacién de acumuladores de plomo.
Asi, la suspension puede afnadirse facilmente al proce-
so de mezcla mediante un sencillo dispositivo de do-
sificacion. Es posible y adecuado en casos de aplica-
cion especiales un secado y produccion de un polvo a
partir de la suspension, especialmente en el marco de
un secado por pulverizacién. En general, como con-
secuencia del gasto adicional y de la consideracién de
las normas de seguridad en el trabajo, en lo referente a
posibles cargas de polvo no se recomienda la produc-
cién de un polvo en comparacién con la utilizacién de
una suspension acuosa.

La sucesiva exposicion segiin la invencién tam-
bién estd en buena concordancia con las considera-
ciones segln la invencién, como se representaron an-
teriormente, segtn la que el 4cido silicico finamente
dividido, especialmente en forma hidréfoba y/o hidré-
fila, especialmente en forma pirégena, se usa junto
con sulfato de plomo tetrabdsico finamente dividido
de un tamafio medio de particula inferior a aproxima-
damente 3 um y estos dos componentes se afiaden a
una masa activa positiva para acumuladores de plo-
mo. En este sentido, ambos componentes se afiaden
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preferiblemente de forma sucesiva en la masa acti-
va positiva para acumuladores de plomo, prefiriéndo-
se especialmente afiadir al principio a la masa posi-
tiva el sulfato de plomo tetrabdsico finamente divi-
dido y después el acido silicico finamente dividido.
Una manera de proceder de este tipo requiere gene-
ralmente una alta adicién de 4cido silicico finamente
dividido.

Después de la adicién de la suspensién obtenida
segun la invencién a la masa activa positiva durante
el proceso de mezclado, en la maduracién posterior
aparece en las formas de realizacién mencionadas a
continuacidn sulfato de plomo tetrabdsico de cristales
especialmente pequefios. De esto resulta la ventaja de
que las instalaciones existentes pueden aprovecharse
ventajosamente sin modificaciones en la utilizacién
del aditivo segtn la invencién. En este sentido se pre-
fiere que el aditivo anteriormente descrito se use en
la masa activa positiva para la maduracién y secado
de placas aisladas y no aisladas en la fabricacién de
acumuladores de plomo. La maduracién de las placas
se lleva a cabo de manera especialmente ventajosa en
pilas, en horizontal, en vertical o colgadas, con ac-
cién de vapor a una temperatura de aproximadamen-
te mas de 60°C, especialmente a una temperatura de
aproximadamente 80 a 95°C, en el plazo de aproxima-
damente 1 hora. También se logran buenos resultados
cuando la maduracion de las placas se realiza en pilas,
en horizontal, en vertical o colgadas, en cdmaras por
cargas o con accién de vapor a temperaturas inferio-
res a aproximadamente 60°C y en el plazo de 12 a 24
horas.

Sin embargo, la maduracién de las placas también
puede tener lugar en un proceso de maduracién y se-
cado continuo. En este sentido se logran resultados
especialmente buenos cuando la maduracién de las
placas se realiza en pilas, en horizontal, en vertical o
colgadas, en un proceso de maduracién y secado con-
tinuo con accién de vapor en el plazo de aproxima-
damente 1 hora a aproximadamente de 80 a 95°C. En
el proceso de maduracién y secado continuo descrito
se prefiere especialmente que la maduracion y secado
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tenga lugar en un secado de varias etapas a tempe-
raturas crecientes. En este sentido ha demostrado ser
especialmente ventajoso que el secado a temperatu-
ras crecientes empiece a aproximadamente 50°C y se
realice de manera creciente hasta aproximadamente
90°C, durante aproximadamente de 1 a 4 horas, espe-
cialmente durante aproximadamente 2 a 3 horas.

La buena capacidad de distribucion de los cristales
iniciadores tetrabdsicos en la masa activa positiva por
los 4cidos silicicos finamente divididos conduce en la
maduracién a una estructura cristalina tetrabdsica que
se caracteriza por un ancho de banda especialmente
estrecho de tamafios de cristal y estd compuesta muy
homogéneamente. Esto sirve para placas en pilas, co-
mo también para placas aflojadas en la maduracion.
Mediante el estrecho ancho de banda de tamafios de
cristal tetrabdsicos se alcanza una superficie més alta
a igual volumen de poros, expresado de otra manera,
un volumen de poros mds alto en la misma superfi-
cie de cristales tetrabdsicos. La ventaja consiste en un
aumento de la cantidad absorcién de 4cido sulftirico
en los poros libres de la placa. Mediante esto mejo-
ran los datos de potencia eléctrica. Para el usuario de
microsulfato resulta como ventaja econémica la posi-
bilidad de ahorrar masa positiva activa a iguales datos
de potencia de los acumuladores de plomo.

En la aplicacién de la exposicion segin la inven-
cién se cubre todo el espectro de tecnologia de ins-
talaciones actual y desarrollo de procesos habituales.
Pueden utilizarse sin modificacién las lineas de em-
pastado habituales con las instalaciones de apilado
posteriormente conectadas, asi como todas las cdma-
ras de maduracion y secado corrientes. Ademas, en lo
sucesivo puede representarse una técnica de madura-
cién y secado continua en un periodo de tiempo total
de aproximadamente 3 a 4 horas. En todos los casos
de aplicacion expuestos aparecen como producto fi-
nal sulfatos de plomo tetrabdsicos de cristales peque-
fios con tamafios de cristal inferiores a 10 um. Las
placas asi producidas también pueden formarse facil-
mente, como las acabadas a partir de sulfato de plomo
tribésico.
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REIVINDICACIONES

1. Aditivo para la fabricacién de masas activas po-
sitivas para acumuladores de plomo a base de sulfato
de plomo tetrabésico finamente dividido, caracteri-
zado porque el aditivo contiene un sulfato de plomo
tetrabdsico de un tamafio medio de particula de menos
de aproximadamente 3 um, asi como 4cido silicico fi-
namente dividido para impedir la aglomeracién de las
particulas de sulfato de plomo tetrabdasico.

2. Aditivo segun la reivindicacién 1, caracteriza-
do porque el 4cido silicico finamente dividido es hi-
dréfobo y/o hidréfilo.

3. Aditivo segtin la reivindicacién 1 6 2, caracte-
rizado porque el 4cido silicico finamente dividido es
pirégeno.

4. Aditivo segin una de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque el tamafio medio de particula
del sulfato de plomo tetrabdsico es inferior a aproxi-
madamente 1,5 um y especialmente esta entre aproxi-
madamente 0,2 y 0,9 um.

5. Aditivo seguin al menos una de las reivindica-
ciones precedentes, caracterizado porque el 4cido si-
licico finamente dividido presenta una superficie es-
pecifica segin BET de menos de aproximadamente
300 m*/g, especialmente de menos de aproximada-
mente 150 m*/g.

6. Aditivo segin al menos una de las reivindica-
ciones 1 a 4, caracterizado porque el 4cido silici-
co finamente dividido presenta un tamafio medio de
particula de aproximadamente 10 a 120 nm, especial-
mente de aproximadamente 20 a 80 nm.

7. Aditivo segtin la reivindicacién 6, caracteriza-
do porque el tamafio medio de particula del dcido si-
licico finamente dividido estd entre aproximadamente
40 y 60 nm.

8. Aditivo segtin al menos una de las reivindica-
ciones 1 a 7, caracterizado porque el aditivo, refe-
rido al peso total de sulfato de plomo tetrabdsico y
acido silicico finamente dividido, contiene aproxima-
damente del 0,01 al 10% en peso, especialmente apro-
ximadamente del 0,02 al 5% en peso de acido silicico
finamente dividido.

9. Aditivo segtn la reivindicacién 8, caracteriza-
do porque el 4cido silicico finamente dividido estd
presente en una cantidad de aproximadamente el 0,05
al 0,5% en peso.

10. Aditivo segtin al menos una de las reivindi-
caciones 1 a 9, caracterizado porque el aditivo esta
presente en forma de una suspension acuosa.

11. Aditivo segtin la reivindicacién 10, caracte-
rizado porque la suspensién acuosa presenta un con-
tenido de sé6lido de aproximadamente el 10 al 70%
en peso, especialmente de aproximadamente el 20 al
50% en peso.

12. Procedimiento para la fabricacién de un aditi-
vo segun al menos una de las reivindicaciones prece-
dentes 1 a 11, caracterizado porque se muele en hu-
medo sulfato de plomo tetrabasico en medio acuoso
hasta un tamafio de particula inferior a aproximada-
mente 3 um, en el que al sulfato de plomo tetrabdsico
que va a molerse o molido se afiade dcido silicico fina-
mente dividido, especialmente en forma hidréfila y/o
hidréfoba.

13. Procedimiento segtn la reivindicacién 12, ca-
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racterizado porque el dcido silicico es 4cido silicico
pirégeno.

14. Procedimiento segun la reivindicacién 13, ca-
racterizado porque el sulfato de plomo tetrabasico se
muele en hiimedo en molinos de bolas con mecanis-
mos agitadores, especialmente en molinos de bolas
con mecanismos agitadores cerrados.

15. Procedimiento segin al menos una de las rei-
vindicaciones 12 a 14, caracterizado porque la sus-
pension acuosa obtenida del producto de molienda se
convierte mediante secado en un polvo.

16. Procedimiento segun la reivindicacién 15, ca-
racterizado porque la suspensién acuosa se seca por
pulverizacién.

17. Uso de aditivo segtin al menos una de las rei-
vindicaciones precedentes 1 a 13 en la masa activa
positiva para la maduracién y secado de placas aisla-
das y no aisladas en la fabricacién de acumuladores
de plomo.

18. Uso segtn la reivindicacién 17, caracteriza-
do porque la maduracién de las placas se realiza en
pilas, en horizontal, en vertical o colgadas, con ac-
cién de vapor a una temperatura de mas de aproxima-
damente 60°C, especialmente a una temperatura entre
aproximadamente 80 y 95°C, en el plazo de aproxi-
madamente 1 hora.

19. Uso segtin la reivindicacién 17, caracterizado
porque la maduracién de las placas se realiza en pilas,
en horizontal, en vertical o colgadas, en cdmaras por
cargas o con accién de vapor a temperaturas inferio-
res a aproximadamente 60°C y en el plazo de 12 a 24
horas.

20. Uso segun la reivindicacién 17, caracteriza-
do porque la maduracién de las placas se realiza en
pilas, en horizontal, en vertical o colgadas, en un pro-
ceso de maduracién y secado continuo con accién de
vapor en el plazo de aproximadamente 1 hora a apro-
ximadamente 80 a 95°C.

21. Uso segtin la reivindicacién 20, caracteriza-
do porque el secado de las placas se realiza en pilas,
en horizontal, en vertical o colgadas, en un proceso de
maduracién y secado continuo en un secado de varias
etapas a temperaturas ascendentes.

22. Uso segun la reivindicacién 21, caracteriza-
do porque el secado se realiza a temperaturas ascen-
dentes, empezando a aproximadamente 50°C y ascen-
diendo hasta aproximadamente 90°C, durante apro-
ximadamente de 1 a 4 horas, especialmente durante
aproximadamente 2 a 3 horas.

23. Uso de 4cido silicico finamente dividido, es-
pecialmente en forma hidréfoba y/o hidréfila, junto
con sulfato de plomo tetrabdsico finamente dividido
de un tamafio medio de particula inferior a aproxima-
damente 3 um, en el que estos dos componentes se
afiaden a una masa activa positiva para acumuladores
de plomo.

24. Uso segun la reivindicacién 23, caracterizado
porque ambos componentes se aportan sucesivamente
en la masa activa positiva para acumuladores de plo-
mo.

25. Uso segtn la reivindicacién 23 6 24, carac-
terizado porque en primer lugar se afiade a la masa
activa positiva para acumuladores de plomo el sulfa-
to de plomo tetrabdsico finamente dividido y luego el
acido silicico finamente dividido.
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