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Abstract

A novel electrochemical method that permits us
differentiate the behavior of expansorsfor lead-acid
batteries is described in this research. This method
is the result of two combined electrochemical
techniques applied to the negative electrode. The
analysis of the voltammetric and charge transient
results, allows for the description of the influence of
this additives on electrode operation under high
discharge conditions and as conseguence to select
the best additive for battery operation.

Keywords. lead-acid battery, expanders, cyclic
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El inestimable valor comercial de las baterias de
plomo-acido ha hecho necesaria la busqueda de un
método répido y confiable parala evaluacion de los
aditivos que forman parte de las formulaciones de
las pastas que conforman las placas negativas de
estas baterias.

Los aditivos de referencia se denominan
expansores y su mecanismo de accion ha sido
estudiado profundamente por Paviov' quien ha
adquirido una vasta experiencia en un largo periodo
de tiempo.?

De acuerdo con los resultados de estas
investigaciones, los expansores del tipo
lignosulfonato se adsorben fuertemente sobre la
superficie del plomo y dificultan la migracion de los
iones Pb* a través de esta capa adsorbida. Esta
adsorcion del expansor sobre €l electrodo negativo
afecta la oxidacion anddica del Pb,® la reduccion
catédica del sulfato de plomo,* la morfologia de los
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cristales de esta sd' y la porosidad y é&rea
superficial del material de la placa negativa de la
bateria.>® En correspondencia con o planteado en”®
la presencia de los expansores favorece el
crecimiento de los cristalitos mas pequefios del
material activo de plomo poroso e incrementa, en
consecuencia, € é&rea superficial activa de
electrodo. Estos cristalitos se consumen durante la
descarga y se reconstruyen bajo e régimen de
recarga.’

El incremento de la estructura porosa de laplaca
por la adsorcion del expansor disminuye la
polarizacion del electrodo en la descarga y mejora
el comportamiento de la placa negativa
particularmente en descargas con atas densidades
de corriente, a bajas temperaturas y con atas
concentraciones de éacido. Otro efecto de estos
aditivos es e incremento del sobrepotencial de
hidrégeno con la consecuente inhibicion de su
descarga.
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Mahato™ aplica la técnica de voltamperometria
ciclica para evaluar la influencia del expansor en €l
comportamiento del electrodo negativo y para
expresar €l efecto de éste, después de un nimero de
ciclos, en términos de relacion de capacidades
inicial y de descarga del electrodo.

En la referencia? se reporta el empleo de una
técnica electroquimica que les permite examinar y
concluir acercade lainfluenciade un expansor en la
respuesta potenciodinamica de la placa negativa de
la bateria de plomo-acido.

Por su parte, Saakes y Van Duin®® describen un
método para la sdleccién de expansores e
inhibidores basado en mediciones de técnicas de
barrido de potencid y de impedancia
galvanostatica. De acuerdo con los autores, las
mediciones de la impedancia a corriente constante,
mejora de manera significativa la comprension de
los procesos fisicos que tienen lugar durante la
descarga en la placa negativa y permite efectuar una
adecuada seleccion del mejor aditivo.

Hall y colaboradores* han aplicado técnicas de
paso de potencial para estudiar la formacion de
PbSO, en H,SO, a 35% a —18'C en ausencia y
presencia de expansores. Los resultados les
permitieron proponer un mecanismo de accion del
expansor en el proceso de transferencia de carga.

En las referencias™’ se publicaron los
resultados de la aplicacion de las técnicas de barrido
de potencia para dilucidar la influencia de
diferentes expansores sobre la capacidad de
descarga de la placa negativa de este tipo de bateria.

El escalamiento de los resultados obtenidos por
estas técnicas no siempre es posible garantizarlo, ya
gue no se tienen en cuenta los efectos de sinergia
entre los componentes de la formula del expansor,
ni el efecto del referido escalamiento. Es conocido,
por otra parte, que € comportamiento de un

pequefio electrodo se puede modificar si se efectlia
€l escalado ala placa negativa de la bateria.

De acuerdo con lo reportado hasta la fecha en la
literatura, no existe una metodologia que permita
efectuar la preseleccion de los posibles aditivos que
tome en consideracion todos los efectos del
expansor y permita un escalamiento a nivel de
produccién de adecuada confiabilidad.

En este trabgo se presenta un méodo
electroquimico nuevo y sencillo que combina las
técnicas de voltamperometria ciclica y de
cronocoulometrias de simple y doble paso de
potencial, para la seleccion rapida del expansor de
mejor influencia en la respuesta de la placa negativa
de la bateria de plomo-&cido. La obtencion de
informacién en términos electroquimicos de los
estados transitorios de carga, tanto de descarga
como de recarga, permite efectuar la seleccién del
mejor aditivo comercial para el desempefio de la
bateria.

Por otra parte, e disefio experimenta
seleccionado debe proporcionar una meor
correspondencia entre los resultados de laboratorio
y produccion.

PARTE EXPERIMENTAL

La férmula empleada para la preparacion de la
pasta fue la siguiente:

Oxido de Plomo

Agua 1009
Acido sulfarico 1.4 GE 1439
Fibra 12.3¢g
Expansor segin Formula 01g

Para € proceso de formacion del electrodo se
utilizd una solucién de &cido sulfarico de 1.180 GE
(3.15 mol.L™) con una densidad de corriente de 5.5
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mA.cm™. Los experimentos se efectuaron en H,SO,
1.265 GE (4.7 mol.L™)

El proceso de recarga a corriente constante se
aplicd a 5.5 mA.cm™? hasta 130% de la cantidad de
energia descargada de la placa en la solucién de
acido de 1.265 GE.

El éectrodo poroso de Pb obtenido fue de 7.3
cm? de érea con un espesor de 1.3 a 1.5 mm y con
aproximadamente 2.5 g de materia activo. Como
electrodo auxiliar se utilizaron dos placas de
Pb/PbO, (), cada una de 174 cm? de éreay como
referencia un e ectrodo de Hg/HgSO.(s),S0.2.

Las férmulas utilizadas para cada uno de los dos
expansores de estudio se reportan en laTablal.

Tabla I. Composicién de los expansores

Proporcion del Expansor Expansor
Componente A B

Sulfato de Bario 15 15
Carbon 1 1

Lignina A 1 ad

Lignina B O 1

Kg E / 1000 Kg 6xido De5a8

En todos los ensayos se utilizd la misma formula
de pasta y sblo se modificé por la cantidad del
expansor adicionada en cada aplicacién. Todos los
electrodos se construyeron siguiendo la misma
metodol ogia de curacion y formacién.

El método electroquimico propuesto consiste en
la aplicacion al eectrodo negativo de la bateria de
la siguiente combinacién de técnicas de paso y
barrido de potencial en presencia de |os expansores:

1. Paso de potencial de +0.470 V de amplitud (con
relacion a potencial a circuito abierto) con
registro de los estados transitorios de descarga y

2. Barrido de potencial de 2mV.s* para diferentes
ciclos de descarga y recarga y monitoreo de los
estados transitorios de carga correspondientes.

La aplicacion de las técnicas e ectroquimicas de
referencia, se efectud con un potesciostato PAR
modelo 273A acoplado a través de una Interfase
M273A Power Bodster de PAR a un Bipolar
Operational Power Supply BOP-20M de Kepco.
figura 1.

El nimero total de ciclos aplicado varié en
funcion de la velocidad de barrido y el Ultimo ciclo
correspondié a aguél en € que se produjo una
afectacion visible de la placa.

Fig. 1. Equipo experimental para la aplicacion del método
electroquimico propuesto.
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A partir del andlisis por cronocoulometria, tanto
de simple como de doble paso de potencid, se
pudieron obtener los valores correspondientes a los
porcentajes de utilizacion del material activo
negativo (MAN) y de recarga de la placa negativay
finalmente del porcentaje de recuperacion de la
placa. Los resultados obtenidos del estudio
electroquimico, condujeron a la discriminacién en
el comportamiento de los aditivos.

RESULTADOSY DISCUSION
Voltamperometria ciclica

En las figuras 2 y 3 se presentan las curvas
corriente-potencial  correspondientes a cada
expansor obtenidos a las tres velocidades de barrido
aplicadas.

15
F———2mV/s
10 - - - 20mV/s -
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Fig. 2. Influencia de la velocidad de barrido en el
comportamiento del expansor A.

El andlisis de las mismas revela los siguientes
aspectos:

e Los procesos de descarga y recarga en
presencia de los dos expansores (oxidacion de
Pb a PbSO,(s) y viceversa, dependen de la

velocidad de barrido aplicada. Lo anterior se
traduce en afectaciones en los valores de los
potenciales de pico y en €l tipo de control dela
transferencia de carga en la interfase. (El
aumento de la velocidad de barrido provoca un
corrimiento hacia valores de potencial mas
positivos).

» Lavelocidad de barrido mas adecuada (control
por difusion y picos bien definidos) es la de 2
mV.s" para cada tipo de expansor.
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Fig. 3. Influencia de la velocidad de barrido en el
comportamiento del expansor B
e Los procesos redox son de naturaleza
irreversible dado que las diferencias entre los
picos anddico y catédico no se corresponde
con la de un proceso reversible (la reduccién
del Pb* controlada por la difusion solo se
presentaa 2 mV.s?).

e El comportamiento de los expansores con la
velocidad de barrido es similar en cuanto a
velocidad del proceso electrédico, tipo de
control y posicién de los picos. Hay, sin
embargo, diferencias en las corrientes de pico,
siendo €l expansor B € que mayor corriente de
descarga entrega a cada potencial de pico.
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e Como era de esperar, € incremento en la
velocidad de barrido aumenta las corrientes de
descarga y recarga a cada valor de potencial
aplicado.

De acuerdo con estos resultados, la velocidad de
barrido seleccionada eslade 2 mV.s' y en lafigura
4 se muestra la voltamperometria ciclica de los dos
expansores para € primer y dltimo ciclo a esta
velocidad.
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Fig. 4. Voltamperometria ciclica de los expansores Ay B,
2 mV/s

Cronocoulometria de simple paso de potencial

En la figura 5 se presentan los estados
transitorios de descarga obtenidos en presencia de
cada expansor correspondientes a paso de potencial
instantaneo aplicado ala placatotalmente cargada.

La observacion de esta figura evidencia las
diferencias de comportamiento de la placa negativa
motivada por la presencia de los diferentes
expansores. En particular, el expansor B entrega
una carga mayor en e mismo tiempo que €
expansor A ante una demanda de corriente
instantanea.
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Fig. 5. Cronocoulometria de simple paso de potencial
Cronocoulometria de doble paso de potencial

En lafigura 6 se reportan los estados transitorios
de descarga y recarga correspondientes a la placa
negativa en presencia de cada expansor. El andlisis
de ésta permite establecer que, si hien ambos
expansores presentan poca diferencia en la
descarga, € expansor B se descarga més y, por
tanto, admite un por ciento de recarga menor.
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Fig. 6. Cronocoulometria de doble paso de potencial,
2mV/s
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El andlisis de las tablas II-IV permite formular
conclusiones acerca de las siguientes diferencias de
comportamiento de la placa negativa en presencia
de uno u otro tipo de expansor:

Tabla Il. Por ciento de utilizacion del material activo

Velocidad de Expansor A Expansor B
Barrido, mV/s

2000 22.27 19.01

20 34.51 41.24

2 41.80 42.40

Tabla Ill. Por ciento de recarga de la placa negativa

Velocidad de Expansor A Expansor B
Barrido, mV/s

2000 22.36 12.82

20 25.45 19.97

2 21.27 21.41

Tabla IV. Por ciento de recuperacion de la placa
negativa

Velocidad de Expansor A Expansor B
Barrido, mV/s

2000 100.04 67.44

20 73.74 48.42

2 50.88 50.49

A velocidades de barrido muy elevadas (2000
mV.s?, o demandas de corrientes muy répidas), el
expansor A tiene un mejor comportamiento al
involucrar mayor cantidad de material activo; ésto
se traduce en un porcentaje de recarga mayor y, por
tanto, en un mayor porcentaje de recuperacion.

A altas velocidades (20 mV.s?, o demandas de
corriente en mayor tiempo que €l caso anterior), €
expansor A provoca una disminucién en e por

ciento de utilizacion del MAN, lo cua indica que
para estas exigencias se seleccione el expansor B.

Finalmente, y como revelan las tres tablas, no
hay afectaciones en el comportamiento de la placa
negativa por la presencia de ambos expansores
siempre que la exigencia de demanda de corriente
tenga lugar a vel ocidades moderadas.

Estos diferentes comportamientos de la placa
negativa en presencia de los dos expansores indica
la seleccién de uno u otro expansor en dependencia
del pardmetro que desee optimizar € fabricante.

CONCLUSIONES

El andlisis de los resultados permite establecer
las siguientes conclusiones:

1. El méodo electroquimico seleccionado, €l cual
consiste en la aplicacion de técnicas combinadas
de barrido y paso de potencia, permite
discriminar adecuadamente la influencia de la
presencia de cada expansor en
comportamiento electroquimico de la placa
negativa de la bateria.

2. Lainformacion cuantitativa obtenida a partir de
los estados transitorios de carga de simple y
doble paso de potencial, evidencia gue las dos
ligninas conducen a diferentes comportamientos
de la placa negativa a muy dtas y a atas
demandas de corriente. Asi, el expansor A se
recomienda para demandas muy dtas de
densidad de corriente mientras que e B se
sugiere para el caso de altas demandas.

3. Las diferentes ligninas no influyen en €
comportamiento de la placa cuando las
demandas de corriente son peguefias.

4. La seleccion de uno u otro tipo de lignina
depende del parametro a optimizar por el
fabricante.
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5. Con €l fin de evaluar la estabilidad quimica de
cada lignina, se debe efectuar e estudio
electroquimico de referencia a temperaturas de
40, 75,0y —18°C.
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