TRABAJO ESPECIAL DE GRADO

ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA ADICION DE
SURECURE® EN LA MASA ACTIVA POSITIVA EN EL
DESEMPENO DE ACUMULADORES DE PLOMO ACIDO PARA
USO AUTOMOTRIZ

Presentado ante la [lustre
Universidad Central de Venezuela
Porel T.S.U Cruz C, José 1.

Para optar al Titulo de

Ingeniero Quimico

Caracas, 2009



TRABAJO ESPECIAL DE GRADO

ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA ADICION DE
SURECURE® EN LA MASA ACTIVA POSITIVA EN EL
DESEMPENO DE ACUMULADORES DE PLOMO ACIDO PARA
USO AUTOMOTRIZ

TUTOR ACADEMICO: Prof. Francisco Yanez.
TUTOR INDUSTRIAL: Ing. Ysmel Sierra.

Presentado ante la [lustre
Universidad Central de Venezuela
Porel T.S.U Cruz C, José 1.

Para optar al Titulo de

Ingeniero Quimico

Caracas, 2009

i



Caracas, Noviembre 2009

Los abajo firmantes, miembros del Jurado designado por el Consejo de Escuela de
Ingenieria Quimica, para evaluar el Trabajo Especial de Grado presentado por el T.S.U

José 1. Cruz C., titulado:

ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA ADICION DE
SURECURE® EN LA MASA ACTIVA POSITIVA EN EL
DESEMPENO DE ACUMULADORES DE PLOMO ACIDO PARA
USO AUTOMOTRIZ

Consideran que el mismo cumple con los requisitos exigidos por el plan de estudios
conducente al Titulo de Ingeniero Quimico, y sin que ella signifique que se hacen
solidarios con las ideas expuestas por el autor, lo declaran APROBADO.

Prof (a). Adriana Garcia Prof. Leonardo Oropeza
Jurado Jurado
Prof. Francisco Yanez Ing. Ysmel Sierra

Tutor Tutor

il



DEDICATORIA

A todas las personas que estuvieron conmigo y me apoyaron
durante todos estos afios, dentro y fuera de la Universidad.
A Dios por darme la oportunidad de crecer sano y

a mi madre por ser el mayor orgullo que

tengo en la vida

TE AMO MAMA

v



Cruz C., José .

ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA ADICION DE
SURECURE® EN LA MASA ACTIVA POSITIVA EN EL
DESEMPENO DE ACUMULADORES DE PLOMO ACIDO PARA
USO AUTOMOTRIZ

Tutor Académico: Prof. Ing. Francisco Yéanez. Tutor Industrial: Ing. Ysmel Sierra.
Tesis. Caracas, U.C.V. Facultad de Ingenieria. Escuela de Ingenieria Quimica. Afio
2009, 139 p.

Palabras Claves: Baterias de Plomo, Material Activo, SURECURE®, Ensayos
Eléctricos, Microscopia Electronica de Barrido, Difraccion de Rayos X.

RESUMEN

Acumuladores Titan C.A. es una empresa del Grupo Duncan, que se especializa en la
produccion de acumuladores de plomo acido para uso automotriz. El principal
componente de estos acumuladores son las placas, las cuales soportan el material
activo y en ellas se llevan a cabo las reacciones quimicas entre las placas positivas y
negativas para producir energia eléctrica. Las placas negativas estan compuestas de
plomo puro esponjoso, las placas positivas son de didéxido de plomo. El aditivo para
pastas SURECURE® esta conformado por sulfato de plomo tetrabasico de tamafio un
micron, este aditivo fue anadido al material activo positivo (pasta positiva) durante el
proceso de mezclado, con la finalidad de promover la formacion de cristales de
sulfato de plomo tetrabasico (3BS) en la posterior etapa de curado. La incorporacion
de este aditivo, segun su fabricante, trae beneficios tales como reduccion del tiempo
de curado, mejores desempefios en los ensayos eléctricos e incremento en la vida util
de producto. En Acumuladores Titan C.A. surgi6 la necesidad de estudiar los posibles
beneficios que trae su adicion, por lo que se realizo una prueba piloto de placas sin el
aditivo y dos muestras contentivas del mismo para ser curadas con perfil tribasico y
tetrabasico respectivamente. Luego se ensamblaron 35 baterias de dos modelos (15
baterias modelo 65-900 y 20 mas de modelo 24-900) y se realizaron ensayos
caracteristicos de su rendimiento, tales como capacidad de reserva, capacidad
nominal 20 horas, rendimiento en el arranque y ciclos de vida util (ciclo S.A.E.)
posteriormente con estos resultados se realizd un analisis de varianza (ANOVA)
utilizando el software MINITAB 14 y se determiné si la adicion de SURECURE"
tiene influencia sobre estos ensayos. De este analisis se determind que el aditivo
influye en los ensayos de capacidad de reserva y ciclos de vida 1til, mientras que no
demostrd ningun efecto para el resto de los ensayos. Por otro lado el mejor
desempefio en las pruebas realizadas los arrojaron las baterias contentivas de
SURECURE® en combinacion con un perfil de curado tetrabasico.
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CAPITULO I. FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

Planteamiento del Problema

CAPITULO I

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

Este capitulo estd dirigido a guiar al lector a una especificacion precisa del tema,
plasmando en éste el planteamiento del problema y los objetivos tanto generales como

especificos propuestos en este Trabajo Especial de Grado.

1.1 1.1PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Acumuladores Titan se dedica a la produccion de baterias de plomo &cido para
diferentes aplicaciones. La principal aplicacion es la bateria para uso automotriz, la
cual se encuentra disefiada para proveer energia e iluminacion de emergencia a los
vehiculos. El producto se enfoca principalmente en cumplir con eficiencia al momento
del arranque del motor y su funcion es soportar descargas de alta densidad de corriente
en tiempos cortos. Uno de los elementos que conforman la bateria son las placas, las
cuales juegan el papel mas importante dentro del funcionamiento del producto. Estas
placas soportan el material activo, también conocido como pasta, en las cuales se
llevan a cabo reacciones quimicas entre las placas positivas y negativas para producir
energia eléctrica. La masa activa positiva en los acumuladores de energia se caracteriza
por ser un material semiconductor, formado principalmente por dioxido de plomo
(PbO,). Por otra parte, la masa activa negativa es un material conductor de mayor
eficiencia, debido a que se encuentra constituido en su mayoria por plomo puro
€sponjoso.

Durante la vida util del producto las placas estdin sometidas a cargas y descargas
frecuentes, lo que conlleva a que estas pierdan sus caracteristicas iniciales y esto se
traduce en fallas de las placas dentro del acumulador. Una de las fallas mas frecuentes
es el desprendimiento del material activo debido al grado de interconexion en que se

encuentran entre si los cristales de sulfato de plomo contenido en las placas.



1.2.1

1.2.2

CAPITULO I. FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

Planteamiento del Problema

El aditivo para pastas positivas SURECURE® esta compuesto por cristales de sulfato
de plomo tetrabasico (4BS) de tamafio de particula de un micrén, que sirve como una
semilla para la formacion de mayor nimero de cristales de este tipo durante el proceso
de curado. Dicho aditivo es agregado durante en proceso de mezclado de la pasta y
tiene como finalidad aumentar la vida 1til del producto, disminuir el tiempo de curado
y mejorar el rendimientos en los ensayos eléctricos que definen el buen funcionamiento
de un acumulador de plomo &cido. Para lograr esto el aditivo forma pequefios cristales
4BS con las caracteristicas mas eficientes de cristales 3BS:

SURECURE" se esta utilizando en muchos empresas internacionales y como parte de
las estrategias de investigacion y mejora continua de la empresa, surge la necesidad de
estudiar las posibles ventajas que traen consigo su adicion.

El siguiente Trabajo Especial de Grado se basa en el estudio de dichas ventajas desde
el punto de vista de estructura cristalina de la placa, asi como también su rendimiento

en los ensayos eléctricos y su posible ahorro asociado a los costos de produccion.

1.2 OBJETIVOS

En base a la informacion presentada, en este trabajo de investigacion se plantea el

siguiente objetivo general y los objetivos especificos.

OBJETIVO GENERAL
Estudio de la influencia de la adicion de SURECURE® en la masa activa positiva en el

desempefio de acumuladores eléctricos de plomo acido para uso automotriz.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
Evaluar el efecto de la adiciéon de 1% de SURECURE® en la cristalografia del material

activo luego del curado, con respecto a un proceso de curado estandar.
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Objetivos

Evaluar el efecto de la adicion de 1% de SURECURE" en la cristalografia del material
activo luego del curado, en una pasta de menor densidad y un proceso de secado a baja

temperatura.
Determinar el tiempo real de curado con la utilizacién del aditivo SURECURE®.

Evaluar el efecto de la adicion de SURECURE® en la estructura cristalina de las placas
a través de Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de Barrido
(MEB).

Evaluar la influencia de la adicion de SURECURE® en ensayos eléctricos de

Capacidad de Reserva y Capacidad 20 horas.

Evaluar la influencia de la adicion de SURECURE® en ensayos eléctricos de

Rendimiento en el Arranque.

Evaluar la vida util del producto, mediante ensayos de ciclos de vida acelerados bajo la
norma SAE J-240, y determinar si la adicion de SURECURE" influye sobre estas

variables.

Realizar un tratamiento estadistico, con el fin de evaluar los resultados obtenidos.
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CAPITULO 11

MARCO TEORICO

A continuacidn se especificaran una serie de conceptos basicos relacionados con los
acumuladores eléctricos. Su funcionamiento, como estan constituidos y el area de
conocimiento que permite entender el funcionamiento de los mismos. Ademas de los
analisis de laboratorio utilizados para monitorear su eficiencia y una breve
descripcion de los fundamentos para el andlisis de la estructura cristalina de las

placas.

2.1 LA ELECTROQUIMICA

Se puede definir la electroquimica como el estudio de los equilibrios y procesos que
ocurren en disoluciones de particulas cargadas y en las fronteras entre dichas
disoluciones y otras fases. Esta trata la relacion entre las corrientes eléctricas y las
reacciones quimicas, y de la conversion de la energia quimica en eléctrica y
viceversa. La mayoria de los compuestos inorganicos y algunos de los orgénicos se
disocian al fundirse o cuando se disuelven en agua; es decir, sus moléculas se
disocian en componentes cargados positiva y negativamente que tienen la propiedad
de conducir la corriente eléctrica.

La Electroquimica estd basada en reacciones del tipo rédox, donde ocurren
migraciones de electrones para balancear las cargas de la misma. La medida del
voltaje (diferencia de potencial eléctrico) proporciona informacion sobre las
concentraciones de las especies ionicas y sobre las fuerzas impulsoras de las
reacciones que implican la ganancia o pérdida de electrones.

Una pila es un dispositivo que convierte la energia quimica almacenada en energia
eléctrica. Estd constituida por conductores eléctricos denominados electrodos,

sumergidos en un electrolito, al cerrarse el circuito en una pila, los electrones migran
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desde el electrodo negativo hasta el positivo, produciendo un flujo de corriente

eléctrica (Levine, 2004).

CORRIENTE ELECTRICA Y MOVIMIENTO DE IONES

Si se coloca un par de electrodos en una disolucion de un electrolito (o compuesto
ionizable) y se conecta una fuente de corriente continua entre ellos, los iones
positivos de la disolucion se mueven hacia el electrodo negativo y los iones negativos
hacia el positivo. Al llegar a los electrodos, los iones pueden ganar o perder
electrones y transformarse en atomos neutros o moléculas; la naturaleza de las
reacciones del electrodo depende de la diferencia de potencial o voltaje aplicado.

La accion de una corriente sobre un electrolito puede entenderse con un ejemplo
sencillo. Si el sulfato de cobre se disuelve en agua, se disocia en iones cobre positivo
e iones sulfato negativo. Al aplicar una diferencia de potencial a los electrodos, los
iones cobre se mueven hacia el electrodo negativo, se descargan, y se depositan en el
electrodo como elemento cobre. Los iones sulfato, al descargarse en el electrodo
positivo, son inestables y se combinan con el agua de la disolucion formando acido
sulfirico y oxigeno. Esta descomposicion producida por una corriente eléctrica se
llama electrolisis.

En todos los casos, la cantidad de material que se deposita en cada electrodo al pasar
la corriente por un electrdlito sigue la ley descubierta por el fisico quimico britanico
Michael Faraday. Esta ley afirma que la cantidad de materia depositada o disuelta en
cada electrodo es proporcional a la intensidad de la corriente que atraviesa el
electrodlito, y que la masa de los elementos transformados es proporcional a las masas

equivalentes de los elementos.

CELDA ELECTROQUIMICA
Una celda electroquimica es aquella en la cual ocurren reacciones tipo rédox que
pueden ser visualizadas como si se tratara de dos semirreacciones simultaneas, por

tratarse de una combinacion de dos semiceldas. Una de las reacciones es de
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oxidacion, en la cual alguna especie dona electrones (dnodo), y otra de reduccion, en
la cual existe otra especie que los recibe (catodo), de este modo, cuando una celda
electroquimica se descarga espontaneamente, los electrones fluyen a través del
circuito externo desde el dnodo hasta el catodo estableciendo asi un equilibrio entre
los electrodos y la disolucion, logrando que se mida la tendencia de los electrones a
fluir (corriente eléctrica) desde el electrodo de una semicelda hasta el otro.

La reaccion puede invertirse aplicando un voltaje superior a la fuerza electromotriz
reversible de la celda, La fuerza electromotriz de una celda reversible puede ser
modificada en condiciones tales, que un cambio infinitesimal del voltaje aplicado,
pueda cambiar el funcionamiento de la celda de bateria de descarga a celda
electrolitica. No todas las celdas son reversibles, en algunas ocurren procesos
irreversibles de modo que no es posible invertir la reaccion quimica mediante un

cambio infinitesimal en el voltaje aplicado (Farrington & Alberty, 1975).

PILA VOLTAICA

Una pila voltaica o pila primaria aprovecha la electricidad de una reaccion quimica
espontanea para encender un bombillo, tal como se muestra en la Figura No 1. Las
tiras de cinc y cobre, dentro de disoluciones de acido sulfurico diluido y sulfato de
cobre respectivamente, actian como electrodos. El puente salino (en este caso cloruro
de potasio) permite a los electrones fluir entre las cubetas sin que se mezclen las
disoluciones. Cuando el circuito entre los dos sistemas se completa (como se muestra
a la derecha), la reaccion genera una corriente eléctrica. Obsérvese que el metal de la
tira de cinc se consume (oxidacion) y la tira desaparece. La tira de cobre crece al
reaccionar los electrones con la disolucion de sulfato de cobre para producir metal
adicional (reduccion). Si se sustituye la bombilla por una bateria la reaccién se

invertira, creando una celda electrolitica.
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Corriente de electrones

Figura N° 1. Funcionamiento de una Pila Voltaica (Fuente: Castillo, 2008)

2.2 BATERIAS DE PLOMO ACIDO

Este tipo de baterias son las utilizadas en los automoviles para surtir de electricidad al
mismo, tanto para activar dispositivos eléctricos dentro del vehiculo mientras se
encuentra apagado como para aportar le energia necesaria al momento del arranque
del motor. El motor se enciende justo después de accionar la llave que cierra el
circuito que conecta el borne positivo con el negativo de la bateria para transportar la
energia a un arranque eléctrico, el cual acciona el motor.

Las baterias de plomo acido se componen de dos o mas placas, una positiva y otra
negativa, sumergidas en una solucion electrolitica de acido sulfurico (H,SO4) en agua
destilada. El material activo de la placa positiva estd compuesto por didoxido de plomo
(Pb0y), y el de la placa negativa exclusivamente por plomo puro esponjoso (Pb).
Estas baterias se conocen como baterias secundarias o acumuladores. Es el tipo méas
difundido de acumulador debido a su variedad de disefios, tamafios y capacidad,
ademas de su bajo precio y facil manufactura respecto a otros tipos de baterias. Asi
mismo ofrece un buen comportamiento y larga vida util, también se emplean para la
traccion de vehiculos especiales, en submarinos, en ferrocarriles, en instalaciones

fijas industriales, instalaciones telefonicas y de emergencia, etc.
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2.2.1 BASE HISTORICA DE LAS BATERIAS DE PLOMO ACIDO

En el afio de 1859, el investigador francés Raymond Glaston Planté encontr6 que los
electrodos de plomo podian polarizarse permanentemente por una fuente de corriente
externa y que el arreglo constituia un depdsito eficiente de energia almacenada. La
demostracion practica presentaba una combinacion de tiras largas de folios de plomo
y capas intermedias de tela colocadas en espiral y sumergidas en una solucién de
acido sulfurico al 10%.

La cantidad de energia acumulada dependia de la cantidad de didéxido de plomo
formado; la capacidad podia ser incrementada por largas o repetidas cargas en un

proceso llamado “formado”.

Figura N° 2. Primera pila recargable inventada por Gaston Planté en 1859
(Fuente: Welsh, 1999)

Comparadas con las baterias primarias, las nuevas baterias tenian la desventaja de
requerir mucho tiempo de formacion y una gran cantidad de baterias primarias para
poder cargarlas.

Entre 1866 y 1876, Siemens invent6 el dinamo, el cual fue instalado rapidamente en

plantas eléctricas para cargar las baterias secundarias.
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En 1881, Faure patentd un proceso para empastar la superficie de las placas con un
componente de plomo que podia ser formado mas rapidamente en el material activo
de las baterias terminadas, pero la adherencia del material activo en las placas era
pobre, de esta manera este tipo de electrodo carecia de durabilidad. Ese mismo afio el
investigador Sellon propone una ldmina perforada con aleacion de Plomo —
Antimonio en la cual descansara el material activo y, por otro lado, Volckmar
desarrolla una rejilla de plomo en lugar de una lamina perforada, la cual es aceptada
rapidamente.

En 1882, Gladston y Tribe propusieron la “Teoria del Doble Sulfato” explicada en
detalle en la siguiente seccion.

En 1911 el estadounidense Charles F. Catering inventa el primer sistema de ignicion
eléctrica, el cual fue instalado por primera vez en un Cadillac en 1912, fue el primer
vehiculo que arranco con la chispa de energia de una bateria.

En la década de los 70, McClelland y Devit realizan grandes aportes a la industria de
los acumuladores. Entre sus logros se destacan la proposicion de la tecnologia de
rejilla de metal expandida, variaciones de la composicion plastica/ rejilla de metal,
baterias de Plomo — Acido de libre mantenimiento, asi como, fibra de vidrio y nuevos
separadores de placas, conectores interceldas y cajas plasticas selladas con calor

(Linden & Reddy, 2002).

TEORIA DE DOBLE SULFATO

La generacion de corriente eléctrica desde la celda de la bateria origina una diferencia
de potencial electroquimico entre los dos componentes dentro de esta. Los dos
componentes instalados en la celda son: las placas positivas y negativas sumergidas
en el electrolito (medio conductor). Cuando las placas positivas y negativas se
sumergen en el electrolito, se desarrolla un potencial energético que se manifiesta
como un voltaje entre los terminales o polos del conjunto. Este voltaje es de 2,1
voltios por celda en un acumulador de Plomo-Acido. A causa de este potencial

energético y debido a que la reaccion es de tipo rédox, este procedimiento es
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reversible. Las dos direcciones de esta reaccion se llevan a cabo dentro de un
acumulador, una durante la carga de la bateria y la otra durante la descarga.

La reaccion general en la que se basa esta teoria es la siguiente:

PbO, + Pb +2H,50, ¢ DEsMen_y2PbSO, +2H,0

CARGA

El término “Doble Sulfato” se origina en el hecho de que el sulfato de plomo se
forma tanto en el electrodo negativo como en el positivo, durante el proceso de
descarga. En el electrodo positivo, el didoxido de plomo reacciona con el acido

sulfarico para formar el sulfato de plomo y agua:
PbO, +4H" + SO, + 2e~ ¢ DESCARGA _y PhSO, +2H,0 )
CARGA

Mientras, en el electrodo negativo, el plomo metalico reacciona con el ion sulfato

para formar sulfato de plomo:

Pb + SO ¢_DESCARsA 3 PHSO, + 26 3)

CARGA

La ecuacion (3) revela la estequiometria de la reaccion y muestra la participacion del

acido sulftrico.
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2.2.3 ELEMENTOS QUE CONFORMAN UNA BATERIA DE PLOMO ACIDO
En la Figura No 3 se presentan los elementos fundamentales de una bateria de plomo

acido:

CONECTOR
SEPARADOR
PLACA NEGATIVA

PLACA POSITIVA

CAJA

Figura N° 3. Elementos principales de una Bateria de Plomo Acido (Fuente:

Acumuladores Titan)

Cada una de los elementos tiene su funcionamiento especifico dentro de la bateria, y
es detallado a continuacion:

Rejillas: es el componente de la bateria encargado de soportar el material activo,
tanto positivo como negativo. Estan fabricadas con distintas aleaciones desarrolladas
con la finalidad de otorgarle a ésta una estabilidad mecanica y quimica, ademas
conducen la corriente desde y hacia el material activo. Las aleaciones mas utilizadas
son las de Plomo-Antimonio, Plomo-Calcio, Plomo-Plata y Plomo-Calcio-Plata. Esta
ultima ha visto reducir su demanda debido a que es la que presenta mayor tasa de
corrosion y es una de las mas caras.

Placas: las placas provienen del proceso de empastado que no es mas que la
aplicacion del material activo o pasta sobre las rejillas. Esta pasta es una mezcla de
oxido de plomo, acido sulfurico y agua. Ademas de fibra que se utiliza para promover

la compactacion y aumentar la porosidad del material activo y un expansor o expader,

11
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adicionado a la pasta negativa cuya funcion es incrementar la capacidad de descarga a
baja temperatura y prolongar la vida 1til de la placa.

Separadores: Los separadores son hojas de material microporoso (fabricados de
polietileno, latex impregnado de resina, PVC sintetizado o fibra de vidrio), no
conductor, usados como espaciadores entre las placas para evitar cortocircuitos en las
celdas. Existen separadores “tipo lamina” y “tipo sobre”. Los separadores tipo
lamina, son “hojas” que se interponen entre las placas. Los separadores tipo sobre
envuelven completamente a la placa como si fuera una pequefia bolsa donde esta
queda contenida, reteniendo los fragmentos de material activo que puedan
desprenderse durante la elaboracion de la bateria, con lo cual se contribuye a
incrementar su vida util y a eliminar, en el disefio de las cajas, la necesidad de
descansos y espacios para la acumulacion de los sedimentos (Machado, 2001).
Conectores de celdas: una celda es la union de una o mas placas positivas con un
numero similar de placas negativas intercaladas entre si. Los conectores tiene la
finalidad de soldar a una banda comun las placas positivas en un extremo y las placas
negativas en otro extremo, de manera que al finalizar los grupos tengan dos polos:
uno positivo y otro negativo. Las placas positivas y negativas con los separadores,
una vez unidas por sus orejas a través de los conectores conforman lo que se
denomina un grupo.

Electrolito: es el medio de transporte para el flujo de corriente eléctrica entre una
placa y otra. En las baterias de plomo 4&cido es una disolucion de 4cido sulftrico en
agua destilada. La concentracion del acido se mide por su gravedad especifica y esta
en un rango entre 1,210 y 1,400 dependiendo de la etapa en la que se utilice
(empastado, llenado o nivelado).

Caja: Las cajas de baterias son de una sola pieza moldeada en polipropileno, caucho
duro u otros materiales apropiados. Poseen el numero de celdas o cavidades
necesarias para albergar el numero de grupos de un disefio en particular,

generalmente se moldean de 6 cavidades (Castillo, 2008).

12
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Tapa: al igual que las cajas, son de una sola pieza moldeada en polipropileno. Estas
tapas poseen bujes de plomo embutidos, que conforman con los postes de las celdas

terminales los bornes de la bateria.

2.2.4 DESCRIPCION Y OPERACION DE UNA BATERIA DE PLOMO ACIDO
La bateria de Plomo Acido emplea didxido de plomo (PbO,) como material activo de
su electrodo positivo y plomo esponjoso (Pb) metalico con una gran area porosa
como material activo en su electrodo negativo. Las propiedades fisicas y quimicas de
estos componentes se muestran en la Tabla No 1. Normalmente, el electrodo o placa
positiva cuando estd cargada, contiene o-PbO;, (Ortorrombico) y - PbO;
(Tetragonal), siendo la forma o mas cristalina que la forma . El potencial de
equilibrio del a-PbO, es mas positivo que el que ofrece el - PbO, por 0.01 V. Su
composicion puede ser representada por PbOy, donde la “x” varia entre 1,85 y 2,05.
La preparacion de los materiales activos iniciales consiste en una serie de mezclado y
operaciones de curado empleando: plomo puro, 6xido de plomo, acido sulfurico y
agua. Las relaciones entre los reactantes y las condiciones del curado (temperatura,
humedad y tiempo) afectan el desarrollo de la cristalinidad y porosidad. La placa
curada consiste en: sulfato de plomo (PbSOy), 6xido de plomo (PbO) y Plomo
residual (<5%) conocido también como plomo libre. El material activo positivo, el
cual es formado electroquimicamente desde que la placa es curada, es el componente
de mayor influencia en el desempefio y comportamiento de la bateria de Plomo—

Acido (Castillo, 2008).
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Tabla N° 1. Propiedades fisicas del Plomo y Oxido de Plomo (Ortorrémbico y

Tetragonal)
Propiedad Plomo (Pb) a-PbO; B-PbO,
Peso Molecular, (g/mol) 207,2 239,19 239,19
Composicion - PbO:1 942,03 PbO:; 87203
Cara
Estructura Cristalina centrada | Ortorrombica Tetragonal
cubica
Densidad de rayos X , g/m? 11,34 9.8 ~9.,8
Densidad a 20°C (depende de la
pureza), (g/cm?) 11,34 9,1-9,4 9,1-9,4
Capacidad Calorifica, (cal / °C*mol) 6,80 14,87 14,87
Calor Especifico, (cal/g) 0,0306 0,062 0,062
Resistividad Eléctrica a 20°C,
(uSem) 20 ~100x10?
Potencial electroquimico en 4,4 M
H,S0, 8 31.8°C 0,356 ~1,709 ~1,692
Punto de Fusion, (°C) 3274 - -

2.25 ELABORACION DE BATERIAS DE PLOMO ACIDO

El proceso que se describe a continuacion tiene como objetivo la elaboracion de
baterias de plomo acido a partir de plomo puro, aleaciones de plomo y acido

sulfurico, asi como de todas las piezas plasticas que se requieren para su fabricacion.
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Plomo Aleacion Tapas ——
puro de plomo
A 4
Produccion Fundicion y o [Sellado Térmico w| Secado de
Agua, dcido de 6xido Envejecimiento g Caja-Tapa "| Baterias
sulfurico,
fibra y
expansores A 4 h 4 A
) Formacion Alta Descarga
Mezclado de Bornes HRD
Aguay
acido
y sulfurico y
Empastado [« |—> Llenadf) de Serializado
Baterias
Etiquetas y
accesorios
\ 4 \ 4 Etiquetado y
Curado Arma@o Colocacion de
en Series Garantias
Separadores
A 4 y
Armado de
G Cargarde Paletizado
TUpos Baterias
Plomo Acido
COS sulfurico
A 4 A 4
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Grupos de Baterias espachio
Cajas Tapones
A 4 A 4
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en Cajas de Tapones
A 4 A 4
Soldadura Lavado de
TTP Baterias

Figura N° 4. Etapas del proceso de produccion de baterias de plomo acido (Fuente:

Acumuladores Titan)
Para llegar al proceso de empastado se requiere tener por una lado la pasta

proveniente del mezclado, y las rejillas elaboradas en fundicion, que van a soportar el

material activo.
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Las rejillas por gravedad son elaboradas a partir de aleaciones de plomo, de lo que
depende su dureza. El plomo liquido es depositado en moldes para obtener un tamafio
de rejilla deseado segtin el tipo de bateria que se desea fabricar. Luego de elaboradas
y colocadas sobre paletas, estas pasan por un proceso de envejecimiento durante un
minimo de 24 horas, en el cual se endurecen antes de ser sometidas al proceso de
empastado. Paralelamente se produce el oxido de plomo (PbO,) a través de la
reaccion de oxidacion de plomo puro fundido en 4 reactores en presencia de aire. El
polvo de oxido es arrastrado por el aire fuera del reactor hacia un sistema de
separacion compuesto por mantas, donde se separa el polvo de 6xido del aire, el
oxido es conducido a un tanque de almacenamiento y el aire limpio es expulsado a la
atmosfera.

En el proceso de mezclado es combinado el 6xido de plomo, agua desmineralizada y
acido sulfurico para producir la pasta. Esta pasta es elaborada siguiendo un récipe,
segun el cual se combinan los reactivos para cumplir con las especificaciones de la
pasta tanto positivas como negativas, que son utilizadas en el proceso de empastado
de las rejillas. Los materiales basicos que se requieren en la mezcla son: 6xido de

plomo, acido sulftrico, agua, fibra y expansor (s6lo en la pasta negativa).

En este sentido, corresponde a la etapa de empastado asegurar que la combinacion de
la estructura de la rejilla y el peso del material activo se conjuguen de manera precisa
y eficiente, ya que las rejillas han sido disefiadas para retener una cantidad
predeterminada de material activo, y por su parte la cantidad de 6xido de plomo ha

sido calculada para liberar una cantidad especifica de energia eléctrica.

Luego que las rejillas son empastadas toman el nombre de placas, las cuales son
colocadas en paletas para ser llevadas a los hornos de curado. Previo a esto las paletas
contentivas de las placas son cubiertas con plasticos con el fin de evitar la pérdida de
humedad y mantener la temperatura de la reaccion de oxidacion del plomo libre.
Luego se retira el plastico, y entran al horno de curado donde primero cumple un

ciclo de hidrofijacioén (curado al vapor) y luego de secado, teniendo un tiempo total
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de duracion de veintidds (22) horas para un programa de curado tetrabasico (Limpio,
2009).

Después del proceso de curado el material activo de la placa deberd contener un
maximo de 1% de humedad, garantizando placas duras, porosas y con una buena
adherencia entre el material activo y la rejilla, de manera que puedan ser manipuladas
y procesadas con una minima pérdida de material activo, asegurando a la vez una
larga vida al acumulador.

A continuacion se arman los grupos, accion que consiste en apilar, segun el modelo
de la bateria, placas positivas y negativas intercaladas y aisladas entre si por medio de
unos separadores de polietileno microporoso resistentes al medio acido. Los
separadores son elaborados en forma de sobre que envuelven a la placa negativa. Las
placas curadas, ya armadas con sus separadores son unidas por sus orejas utilizando
plomo fundido en unos moldes donde también se forman las bandas, conectores y
postes. La finalidad principal es acoplar a una banda comun; las placas positivas en
un extremo y las placas negativas en otro extremo, de manera que al finalizar los
grupos tengan dos polos: uno positivo y otro negativo. Al final de esta etapa, los
grupos armados se introducen en sus respectivas cajas. Cada una de las cajas con sus
grupos son llevados hacia la linea de ensamblaje, donde se realizan las siguientes

operaciones:

Prueba de continuidad: esta prueba se realiza con el fin de detectar cualquier corto
circuito en alguno de los grupos que conforman las distintas celdas de la bateria.
Soldadura TTP (Through The Partition): se efecta para realizar la soldadura de los
conectores a través de los tabiques de las cajas, y asi formar una serie dentro de la
bateria.

Prueba de soldadura: antes de continuar se le realiza una prueba de cizallamiento
sobre la soldadura para la verificacion de las conexiones efectuadas dentro de las

baterias.
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Colocacion y sellado de tapas: al finalizar la prueba de cizallamiento, se efectia el
sellado de la bateria, colocandole la tapa y aplicandole calor (agente sellante) tanto a
la tapa como a la caja, evitando asi cualquier tipo de fugas.

Soldadura de bornes: la caja ya sellada se dirige a una maquina automatica que posee
dos sopletes que funden los postes y los bujes formando asi los bornes de la bateria
(positivo y negativo).

Prueba de fuga externa: se realiza la prueba de fuga de manera de comprobar que no
existe ningln tipo de fuga ni de escape dentro de la bateria.

La bateria armada con tapa y sin &cido se denomina bateria cruda. Las baterias crudas

son paletizadas, envueltas y colocadas en el almacén de baterias crudas.

Al salir del almacén las baterias son llenadas con acido, una vez llenadas con el
electrodlito, son llevadas a las mesas de carga y conectadas en serie para iniciar el
ciclo de carga.

El tiempo de carga y los regimenes de amperaje necesarios para formar las placas de
los diferentes tipos de acumuladores, depende basicamente de la cantidad de material
activo que contengan (Limpio, 2009). Los planes de llenado estan claramente
especificados dentro de las normas internas de la empresa.

El proceso finaliza cuando las baterias son bajadas de las mesas de carga, donde se
ajusta el nivel de electrolito, luego se le colocan los tapones, se lavan con agua, se
secan con aire a presion y efectuan la prueba de descarga (VRL), donde se revisa el
funcionamiento del acumulador sometiéndolo a una descarga violenta de alto
amperaje durante un lapso corto de tiempo. Se serializan, se colocan las etiquetas, las
garantias y se paletizan para ser enviadas al almacén de Productos Terminados, listas

para su distribucién (Welsh, 1999).
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TRANSFORMACION DEL MATERIAL ACTIVO EN BATERIAS DE PLOMO
ACIDO

A continuacién se describiran los procesos y reacciones a través de las cuales los
reactivos son transformados, desde materia prima hasta obtener las placas secas en la
etapa de curado, siendo esta etapa donde ellas se encuentran listas para el proceso de

armado de los grupos para las baterias.
PRODUCCION DEL OXIDO DE PLOMO

El proceso de transformacion del material activo, comienza con el plomo puro, que es
oxidado y convertido en 6xido de plomo; seguidamente este 6xido de plomo es
mezclado con 4cido sulfurico y agua, produciéndose una pasta formada
principalmente por sulfatos de plomo, 6xido de plomo y plomo metélico; después se
termina la oxidacion del plomo metalico por via electrolitica; y finalmente viene la
formacion electrolitica del material activo, es decir la formacion del didoxido de plomo
en la placa positiva y el plomo puro esponjoso en la placa negativa mediante la carga
de la bateria (Welsh, 1999).

Existen varios tipos de 6xidos de plomo que se pueden obtener mediante la reaccion
directa entre el plomo y el oxigeno, el litargirio (aPbO, 6xido rojo de estructura
cristalina tetragonal), el masicot (BPbO, oxido amarillo de estructura cristalina
ortorrombica) y el minio o plomo rojo (Pb3;O4). El 6xido de plomo que se obtiene en
la practica es una mezcla de estas formas puras con el plomo libre, la proporcion de
una u otra especie va a determinar el color final del 6xido que puede variar desde un
color marron verdoso al verde oscuro y a veces amarillento.

Las principales propiedades del 6xido de plomo para baterias, que determinan su
calidad son: el plomo libre, el tamaio de particula, la densidad aparente, la absorcion
de acido y la composicion cristalografica. De estas, la composicion cristalografica no
se puede determinar in situ y la densidad aparente s6lo indica cuan ligero y suelto es
el oxido, por lo que las propiedades mas importantes son el plomo libre y la absorcion
de acido. A continuacién se destaca su importancia y una breve descripcion de su

determinacion.
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Plomo libre: el contenido de plomo libre determina como el material activo se va a
comportar en los cambios de volumen que trae consigo el proceso de curado y es
determinante en el secado de las placas ya que su oxidacion genera en la placa un
calor “interno”. Su determinacion se lleva a cabo disolviendo el 6xido de plomo en
acido acético diluido, el plomo no se disuelve y es separado, secado y pesado
facilmente.

Absorcion de acido: esta prueba da una idea de la reactividad del 6xido cuando se le
mezcla con éacido sulfurico. Los resultados se expresan en miligramos de acido por
gramo de 6xido de plomo. Un valor mayor de absorcion indica que las particulas son
mas pequefias y reactivas. El ensayo consiste en una titulacion con una solucién
estandar de hidroxido de sodio, del acido no consumido por el 6xido de plomo
mientras estos estan en contacto.

Para su produccion en Acumuladores Titdn se utiliza una tecnologia constituida por
cuatro reactores tipo Barton Pot, en paralelo que alimentan un tornillo sin fin que
lleva el 6xido a un elevador de cubos, y de aqui se alimenta a cuatro tanques de
almacenamiento (silos) en paralelo. Cada uno de estos reactores posee un crisol para
plomo, un recipiente de reaccion con un agitador o paleta, un clasificador, un ciclon,
una caja de filtros, un ventilador de succion, ductos de conexidon y un tablero de

control. Tal como se indica en la Figura No 5.
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Figura N° 5. Sistema para la produccion de Oxido de Plomo tipo Barton Pot

(Fuente: Acumuladores Titan)
FABRICACION DE LAS PLACAS

La elaboracion de las placas lleva consigo una serie de etapas para su culminacion,
entre estas se encuentra la elaboracién de la pasta, la aplicacion de la pasta a las
rejillas y el proceso de curado. Vale destacar que estos son los procesos mas
importantes en la elaboracion de las baterias ya que de ellos va a depender la
capacidad de las mismas de producir energia eléctrica, debido a que esta capacidad
depende directamente de la calidad de las placas producidas.

Mezclado

La pasta es un material arenoso y crujiente, el cual va a ser aplicado a las rejillas. La
pasta es altamente reactiva y por consiguiente cada esfuerzo es hecho para que este
proceso sea lo mas rapido y con la menor interrupcion posible (Welsh, 1999).
Generalmente se agrega una cantidad especifica de agua dependiendo del récipe que

se desee preparar, ademas de 1000 Kg de 6xido de plomo en una combinacion de sus
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componentes (aPbO, BPbO y plomo libre) se inyectan en el mezclador, este esta
montado en una plataforma elevada. Se agrega es este orden debido a que el
mezclado es de tipo humedo, en el mezclado seco se agregara primero el 6xido y
luego el agua. Un periodo de mezclado humedo de 3-4 minutos es usualmente
suficiente para asegurar uniformidad. Es de vital importancia conocer los valores de
plomo libre, densidad aparente y absorcion de acido debido a que estos valores
pueden tener profundos efectos en la formulacion de la pasta.

Luego de mezclado el 6xido con el agua se procede a afiadir los componentes solidos
al mezclador, estos son:

Fibra: Material sintético fibroso (Dynel es el mas comun) en forma de pelusa recta, de
color blanco perlado, fino y cortado de una longitud uniforme. El propoésito de este
material es proveer una adherencia mecénica entre la pasta y la rejilla mientras la
pasta estd humeda y sin curar (Manual de Produccion Titan).

Expansor: Aditivo de color negro agregado a la pasta negativa. Su formulacion
generalmente estd compuesta por varios aditivos, los principales componentes son:
sulfato de bario, negro de humo y lignosulfato de sodio (un derivado orgénico de la
madera). Su finalidad es mantener la estructura porosa de la placa negativa, dandole
su color grisaceo caracteristico (Manual de Produccion Titan).

Acido sulfarico en un rango de gravedad especifica entre 1,325-1,400 (dependiendo
del tipo de 6xido usado) y a una temperatura de unos 25°C es anadido a continuacion.
El 4acido es dispensado en el mezclador a una velocidad controlada, por lo general se
recomienda una rata de 10 litros por minuto. Cuando el 4cido es anadido la
temperatura se incrementa rapidamente, cuando la temperatura alcanza los 57°C, esta
accion debe ser llevada a cabo mas lentamente, para evitar que la pasta se queme con
el 4cido. En este punto también se enciende el sistema de enfriamiento del mezclador
que consiste en una inyeccion de aire frio. El objetivo de esta etapa es alcanzar una
temperatura maxima entre (65-70) °C unos dos minutos después de que todo el acido

sulfurico ha sido afiadido a la mezcla. Una so6lida cumbre de temperatura es la clave
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para alcanzar la beneficiosa sensacion crujiente y otras propiedades de la mezcla de
material activo.

El mezclado termina después que se ha afiadido todo el 4cido y cuando por
consecuencia de la inyeccion de aire la temperatura descienda hasta 45°C. En este
momento se realizan las pruebas que determinan la calidad de la pasta como lo son el
peso cubico y la plasticidad. Ajustes con agua o con acido pueden ser hechos en este
momento para ajustar dichos parametros, pero no se debe afiadir 6xido como medio
correctivo.

Estas dos propiedades tienen una influencia importante en las etapas siguientes en la
fabricacion de baterias. El peso cubico o densidad esta definida como peso por unidad
de volumen de pasta, esta generalmente es expresada en gramos por centimetro
cubico. Su importancia radica en que a través de ella se determina el suministro
tedrico y la capacidad util de la bateria La densidad es medida por el peso de una
muestra de pasta en una "copa cubica" (Figura No 6) (Vifal, 1955). La
especificacion de la densidad depende del tipo de bateria que esta siendo fabricada y

la temperatura en la cual va a ser usada la bateria en servicio.

N H /
'\_‘_-I}-/

Figura N° 6. Copa clibica para realizar prueba de Peso Cubico

(Fuente: Acumuladores Titan)

Por otro lado la plasticidad es también de vital importancia porque es una medida de

la suavidad de la pasta al ser aplicada sobre la rejilla. Su valor se determina a través
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de una medida indirecta, se observa en el monitor del equipo la intensidad o amperaje
del motor que gira las paletas internas del mezclador. Este valor deberia estar en un
rango entre 70 y 72 amperios.

Durante la elaboracion de las pastas, se forma sulfato basico de plomo y se libera una
cantidad considerable de calor. El sulfato de plomo actiia como pegamento otorgando
a las placas la firmeza necesaria para su manipulacion en las proximas etapas.
Ademas, expande la pasta, lo cual posee un efecto importante en las caracteristicas de
la bateria durante su operacion subsecuente. Una pequena expansion se traduce en
dureza y en placas mas densas. Por otra parte, una expansion demasiado grande puede
causar el derramamiento del material activo y en consecuencia, acortar la vida util de
la bateria (Hehner, 1985).

La reaccion quimica que toma lugar en el proceso de curado depende de la
composicion de la pasta y de las reacciones que ocurren durante la primera etapa de
mezclado de la pasta. Durante esta etapa, significativas cantidades de o y BPbO son
convertidos en sulfatos basicos de plomo, de los cuales hay tres posibles variantes

(Rand & Lam, 1992):

Sulfato monobasico de plomo (PbO.PbSO4)
Sulfato tribasico de plomo (3PbO.PbSO4.H,0)
Sulfato tetrabasico de plomo (4PbO.PbSOy)

En la reaccion inicial entre el acido sulftrico y el 6xido de plomo, se forma el sulfato
de plomo. Bajo la influencia de un exceso de 6xido y agua, el sulfato de plomo no es
estable, entonces se transforma en sulfatos basicos de plomo de acuerdo a las

siguientes reacciones (Kiessling, 1992).

PbO + H,S0, — PbSO, + H,0 (4)
PbSO, +3PbO + H,0 — 3PbO.PbSO,.H,0 (5)
PbSO, + 4PbO — 4Pb0.PbSO, (6)
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Uno de los factores que afecta las fases formadas, es el nimero de equivalentes de
PbO (j) por equivalente de 4cido. Este varia en diferentes pastas entre 5 y 13. Es
natural esperar que el pH de la pasta se incremente con altos valores de j. Esto crea
una condicién favorable para la formacion de sulfato tribasico de plomo
(3PbO.PbS0O4.H,0). A mayor porcentaje de acido, menor es la basicidad de los
sulfatos producidos. El efecto del contenido de acido sulfurico en la pasta es
presentado en la Figura No 7, el nivel de sulfato monobasico esta determinado por la
relacion acido/oxido especificada en la formulacion de la pasta, el contenido se
incrementa cuando se utilizan mayores cantidades de 4cido. Con bajas relaciones, que
es lo que ocurre normalmente, el 4cido debe ser anadido lentamente para mejorar la
dispersion, de otra manera las diferencias de pH en la pasta podrian promover un alto

contenido de sal monobasica (Rusin, 1992).
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Figura N° 7. Dependencia de la composicion de las diferentes fases en la pasta

positiva con la cantidad de H>SOj. (Fuente: Rand & Lam, 1992)

Cuando se usa la cantidad apropiada de acido, no todo el PbO se convierte en sulfatos

basicos de plomo en el mezclado. El BPbO es termodindmicamente menos estable a

25



CAPITULO Il. FUNDAMENTOS TEORICOS

Baterias de Plomo Acido

temperatura ambiente que el aPbO, esto se evidencia en la transformacion de aPbO
en BPbO que ocurre durante el mezclado de la pasta. Se ha sugerido que el mezclado
favorece este cambio de fase por la via de un mecanismo de deformacion inducida,
sin embargo, otros han argumentado que este BPbO puede ser el resultado de una
oxidacion caliente del plomo libre. La presencia de BPbO, como componente inicial
del 6xido de plomo puede influenciar la formacion de sulfatos bésicos de plomo
durante la siguiente etapa de curado de las placas (Rand & Lam, 1992).

No solamente la cantidad de &cido es importante, también la cantidad relativa de agua
y la concentracion resultante del acido. Si el acido es muy fuerte, la pasta se solidifica
y pierde plasticidad sin importar cudn vigorosamente se agite. Si la concentracion es
demasiado baja, la pasta se hace notablemente suave. En cualquier caso, el empastado
de la rejilla se hace dificil, el curado del material es fragil y las placas terminadas son
susceptibles a altos niveles de corrosion del material activo durante la operacion de
las baterias.

La presencia de sulfato monobasico de plomo en la pasta es extremadamente
indeseable, siendo éste el causante de la caida de la pasta de la rejilla durante la
formacion electroquimica y durante los ciclos de carga/descarga, debido a la fina
forma de aguja que tienen sus cristales. Por esta razén, es indispensable restringir el
contenido de esta sal en un nivel por debajo del 10%.

Bajo condiciones adecuadas de temperatura, el fPbO genera el sulfato tetrabasico
mas rapidamente que el aPbO. Por supuesto, esto trac como consecuencia que la
presencia de BPbO sea esencial para la formacion de sulfato tetrabasico (Rand &
Lam, 1992).

Sin embargo, la temperatura maxima registrada durante el mezclado determina la
composicion de la fase y la morfologia. Como se refleja en la Figura No 8, un pico de
temperatura por debajo de 60°C resulta en una formacion preferencial de sulfato
tribasico, a temperaturas entre 65 y 75°C se forman ambos, y por encima de los 76°C
predomina la formacion de sulfato tetrabasico. Sin importar la temperatura, el sulfato

monobasico se obtiene con altas relaciones acido/oxido.
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Figura N° 8. Efecto de la temperatura de la pasta, durante el ciclo de mezclado,

en la formacion de 3BS y 4BS. (Fuente Welsh, 1999)

La siembra de cristales tetrabasicos comienza a formarse y contintan creciendo
mientras la temperatura de la pasta permanezca alta, es decir, por encima de 65°C.
Esto resulta en un efecto adverso en la alta capacidad de descarga inicial de la bateria,
sin embargo estos cristales pueden fortalecer la placa y proveer de mayor durabilidad
bajo condiciones de ciclos de carga/descarga.

Hacia el final del proceso de mezclado, el contenido de plomo libre se puede haber
reducido hasta aproximadamente un 10% en peso, y la mezcla estard compuesta por

algo de los materiales iniciales sin reaccionar y sulfato tetrabasico de plomo.

A continuacion se presentan las caracteristicas mas importantes y que difieren entre

los cristales tetrabasicos y los tribasicos:
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Tabla N° 2. Principales caracteristicas entre cristales tribasicos y tetrabasicos

, Estructura Tribasica Estructura Tetrabéasica
CARACTERISTICA
(3BS) (4BS)
Estructura cristalina Prismatica Prismatica
Tamafio de cristal (5-9)um >10 pm
Distribucion cristalina Cristales dispersos Cristales concentrados
Temperatura de formacion . .
_ <60°C >75°C
de los cristales
Vida qtil en baterias Corta vida 1til Larga vida util
. ) Alta eficiencia en Baja eficiencia en
Caracteristicas eléctricas
descargas cortas descargas cortas

2.2.6.2.2 Empastado

En la etapa de empastado donde se le aplica la pasta a la rejilla, se debe tener especial
cuidado del peso y el espesor de las placas, para que estas cumplan con las
especificaciones de disefio de la bateria; si las placas son demasiado pesadas,
significa un costo econdémico por la pérdida de material; si por el contrario son
demasiado livianas, las placas estan fuera de especificacion y se corre el riesgo de que
no tengan un buen desempefio en la bateria; si el espesor es excesivo, el grupo de
placas probablemente no entrara en la caja; si las placas son demasiado delgadas,
quedaran flojas dentro de la caja y se podrian desprender ante cualquier movimiento
brusco de la bateria.

La humedad final de la placa es un parametro critico para controlar, una baja
humedad se puede relacionar directamente con el agrietamiento de la placa, un pobre
curado y adherencia del material activo. La placa negativa es especialmente
susceptible a problemas causados por baja humedad. Un alto contenido de humedad
puede causar que las placas se peguen entre ellas, especialmente si estas son apiladas
para el proceso de curado. Por esto generalmente se utiliza un horno de secado

superficial a la salida de la empastadora. La humedad ideal en las placas después del
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secado superficial es: para las positivas entre 8,5-10%, y para las negativas entre 7,5-
9,5% (Rand & Lam, 1992). La humedad es medida en un equipo destinado para
determinacion de humedad, en donde calienta la muestra de pasta que el inspector
desprende de la placa, 10 g medidos en una balanza, y realiza la medicion por una
diferencia de peso a causa del agua evaporada.

Curado

El curado es el proceso por el cual se obtienen niveles satisfactorios de cohesion y
adhesion del material activo y mantener esta durante la formacion de la placa. La
cohesion estd determinada por el grado de interconexion entre los cristales o
particulas de la pasta. La adhesion depende de la fortaleza del vinculo formado entre
la pasta y la rejilla.

Durante este proceso se lleva a cabo la formaciéon de los cristales tribasicos y
tetrabasico fomentados en la etapa de mezclado.

En el proceso de curado ocurren tres etapas que aseguran la cohesion de la pasta en la
placa, estos pasos son: un periodo de curado al vapor (también llamado
"hidrofijacion") para equilibrar la humedad entre las placas y alentar el desarrollo de
los sulfatos basicos. El segundo es un tratamiento a baja humedad que trae como
efecto la oxidacion del plomo libre y por ltimo un proceso de secado para reducir el
contenido de agua a un bajo nivel, el cual es esencial para estabilizar el material
activo (Jimenez, 2004).

Durante la etapa de curado existen una serie de reacciones que pueden ocurrir
individual o conjuntamente, provocando que el material activo se endurezca y
fortalezca, y se adhiera bien a la rejilla. Estas reacciones son:

El progresivo crecimiento de los cristales de sulfatos basicos de plomo.

El desarrollo de carbonatos basicos de plomo, esto es, hidrocerusita,
2PbCO3.Pb(OH),, Especialmente en la superficie del material en la placa.

La conversion de las particulas metalicas de plomo en aPbO con liberacion de calor.

El ataque corrosivo de la rejilla metélica.
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El desarrollo y crecimiento de los sulfatos basicos de plomo promueve la
consolidacion del material, mientras que la corrosion de la rejilla establece un firme
contacto entre los atomos de la superficie de la rejilla y el 6xido de plomo o los
sulfatos basicos de plomo en la pasta. Esto es particularmente cierto para material
curado rico en tetrabasico y esto explica la ventaja que en el ciclo de vida tienen las
placas preparadas por esta ruta (Rand & Lam, 1992).

La generaciéon y crecimiento de los cristales es altamente dependiente de las
condiciones de temperatura y humedad aplicadas durante el periodo de curado al
vapor. A temperaturas por debajo de 70°C, el sulfato tribdsico es la especie
predominante (curado tribasico). Como con la pasta, el tribasico se convierte en
sulfato tetrabasico a altas temperaturas, siempre y cuando esté presente la cantidad
adecuada de agua y se permita el suficiente tiempo para que la reaccion quimica se
desarrolle. El cambio de fase de 3BS a 4BS estd acompafiado por un cambio en el
caracter morfologico en el material activo, los finamente divididos cristales de 3BS
son remplazados por largos cristales de 4BS. Ambos tipos de cristales tienen una

alongada forma prismatica, como se observa en la Figura No 9.

1S.0kV

Figura N° 9. Cristales de Sulfato de Plomo Tetrabasico (4BS)

(Fuente: Hammond Group, Inc.)
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La oxidacion del plomo también produce calor y esto tiende a secar el exterior de la
placa. Esto es esencial para controlar el contenido de agua en la placa por una
regulacion cuidadosa de las condiciones de humedad del ambiente. En la practica,
fragmentos de plomo pueden quedar al final del curado. Nunca el plomo libre
residual debe exceder el 1% en peso. Una cantidad excesiva de plomo libre residual
puede resultar en un crecimiento y deformacion de la placa, caida extensiva del
material activo, cortos circuitos, etc., durante la subsecuente etapa de formacion y
durante la operacion de la bateria.

Inevitablemente, el secado viene acompafiado por un encogimiento del material. Esto
debe ser minimo para tratar de retener la suficiente porosidad para evitar el comienzo
de problemas de cuarteaduras. Por ello, un buen secado debe tener un balance entre la
velocidad de evaporacion superficial y la velocidad de los movimientos capilares del
agua en el interior del material activo (Rand & Lam, 1992).

Los métodos avanzados de curado involucran altas temperaturas (por encima de los
70°C) y precisos ciclos de humedad con el fin de desarrollar cristales de sulfato
tetrabasico de plomo (4BS) en vez de los cristales tribasicos (3BS) producidos

normalmente por los procesos estandar de curado.
FORMACION INICIAL DEL MATERIAL ACTIVO

El dioxido de plomo y el plomo metélico conforman el material activo final de la
bateria de plomo 4cido y estos estan en un alto nivel de energia. Con el fin de llegar a
este nivel de energia, ésta debe ser afladida, como ocurre durante la carga normal en
forma de energia eléctrica (Kiessling, 1992).

Para iniciar la formacion las placas negativas y positivas son inmersas en acido
sulfurico y conectadas a un rectificador. El rectificador actia como una bomba
removiendo electrones de la placa positiva y empujandolos hacia la negativa. La

siguiente reaccion esta simplificada y muestra solamente lo esencial:

pos. PbSO, +2H,0 — PbO, + H,SO, + 2™ +2H" (7)
neg. PbSO,+2e +2H" — Pb+H,SO, (8)
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Los iones hidrogeno (H') viajan de la placa positiva a la negativa para cerrar el
circuito eléctrico y llevar las placas a un estado neutro.

Antes que las reacciones (7) y (8) puedan ser iniciadas, los poros deben ser llenados
completamente con electrolito, que debido a fuerzas de capilaridad necesita solo unos
minutos. Seguidamente se puede permitir la absorcion de suficiente acido para
alcanzar una ligera reaccion acida (pH=5) lo que conlleva a una mejor conductividad
eléctrica. Esto puede requerir al menos unos 30 minutos.

El acido sulfurico diluido usado como electrolito penetra en los poros de la placa e

inmediatamente reacciona con el sulfato de plomo:

3PbO.PbSO, +3H,50, — 4PbSO, + 3H,0 (9)

Donde se observa como los sulfatos basicos se convierten en sulfato neutro (PbSQOy,).
Esta reaccion esta unida a la generacion de calor. Para 100 g de material activo con
una composicion aproximada de 9PbO por PbSO4 unos 45kJ pueden ser generados
permitiendo que la reaccion se complete inmediatamente.

Es esencial que la superficie de la rejilla o, mas precisamente, las capas de
oxido/sulfato en la superficie de la rejilla sean mojadas con el electrolito para
asegurar suficiente conductividad.

El material activo en esta etapa es un no conductor, debido a esto, la oxidacion y
reduccion electroquimica solamente pueden tomar lugar en la superficie de la rejilla
donde los electrones pueden fluir libremente por el metal (Kiessling, 1992). El
sulfato de plomo es ligeramente soluble en 4cido sulftirico y solamente un poco mas
en agua. No obstante esta pequena solubilidad es esencial, porque la reaccion sélo
toma lugar en el estado disuelto. Esto es llamado un mecanismo de disolucion-
precipitacion, primero el sulfato se disuelve, y luego el didxido de plomo y el plomo

puro son precipitados sobre los electrodos.
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ENSAYOS ELECTRICOS EN BATERIAS DE PLOMO ACIDO

Luego que las baterias son colocadas en el almacén de producto terminado ya estan
listas para salir a su distribucion, no sin antes realizar pruebas que verifiquen el buen
funcionamiento de los acumuladores. Estos ensayos son realizados en el Laboratorio
de Aseguramiento de la Calidad de la planta y estan certificados por SENCAMER.
Los mismos consisten en simular la operacion del acumulador en condiciones criticas
de trabajo, con el fin de inspeccionar y supervisar la correcta operacion de las
baterias. Dentro del laboratorio los ensayos mas rutinarios son: Capacidad de
Reserva, Capacidad nominal 20 horas, Ciclos S.A.E, Rendimiento en el Arranque,
Vibracion, Ciclos de sobrecarga, Consumo de Agua y Aceptacion de Carga.

Para la evaluacion de las baterias de este trabajo se realizaron los cuatro primeros

ensayos, ya que estos estan relacionados con la vida y durabilidad del acumulador.
CAPACIDAD DE RESERVA

Es el tiempo expresado en minutos, durante el cual un acumulador nuevo
completamente cargado puede suministrar una corriente constante de 25A a una
temperatura estandar de 27 °C, manteniendo un voltaje final especifico (12V)
(Hehner, 1985) (FONDONORMA, 2008).

En otras palabras es la facultad que tiene un acumulador de proveer la suficiente
energia al carro encendido, y/o los sistemas auxiliares funcionando por un buen

tiempo, en caso de falla del alternador.
CAPACIDAD NOMINAL 20 HORAS

Es la capacidad indicada por el fabricante, expresada en Amperes por hora (Ah), en
condiciones determinadas de temperatura (27 °C), intensidad de carga y tension final,
resultante de someter al acumulador a una descarga de acuerdo a un régimen de 20
horas. La capacidad nominal es el método estandar utilizado para evaluar la eficiencia

del uso de la masa activa en la bateria (Hehner, 1985) (FONDONORMA, 2008).
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CICLOS S.AE. (SOCIETY AMERICAN ENGINEERING)

Los ciclos S.A.E., son un método estandarizado para evaluar la vida util del producto.
Aunque se realizan a condiciones estandar de laboratorio, la cual es muy distinta a la
condicion de uso final del producto, se considera un buen método para comparar el
tiempo de vida de un acumulador, lo que significa que una bateria que pueda soportar
un mayor nimero de ciclos a condiciones de laboratorio, debe tener un mayor tiempo

de vida util durante su operaciéon normal.

El ensayo de ciclos S.A.E consiste en cargas y descargas continuas y sucesivas
aplicadas a un acumulador automotriz sumergido en un bafio de agua a 75 °C. Las
cargas son de 25 A durante 10 min y las descargas de 25 A durante 4 min. En este
ensayo se simula la condicion de servicio del acumulador a condiciones maximas de
trabajo, es decir, se estd suponiendo que la temperatura del vehiculo automotor esta a
75 °C, mientras esta siendo cargada y descargada constantemente, con la finalidad de

evaluar la recargabilidad de las placas (Limpio, 2009).

RENDIMIENTO EN EL ARRANQUE

Dentro del ensayo de Ciclos SAE se utiliza la prueba de Rendimiento en el Arranque
que consiste en la descarga expresada en amperes que puede dar una bateria durante
30 s, a una temperatura dada que puede generar un acumulador completamente
cargado hasta un voltaje igual o superior a 1,2 V por celda, lo que genera 7,2 V en
toda la bateria. Semanalmente cada vez que se cumplan los ciclos, se debe realizar
dicho ensayo, para determinar que la bateria atin pueden proporcionar potencia
durante el arranque, ya que esto es lo que simula la misma (Hehner, 1985).

El ensayo rutinario de Rendimiento en el Arranque se lleva a cabo a una temperatura

del electrolito de 0°C y no a 27°C como en el ensayo de ciclo SAE.
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Para hacer de mas fécil compresion el fundamento y el andlisis de los resultados de

estos ensayos eléctricos ilustramos la siguiente tabla explicativa:

Tabla N° 3. Fundamento y Resultado de los Ensayos Eléctricos

ENSAYO FUNDAMENTO RESULTADO
Capacidad de Reserva Descarga constante de 25 Expresado en minutos:
Amp hasta que el voltaje Indica el tiempo que la
de la bateria sea igual a | bateria soporta la descarga
10,5V
Capacidad Nominal 20 Descarga superficial Expresado en Ah:
horas (depende del modelo) Indica la cantidad de
hasta que el voltaje de la energia que la bateria
bateria sea igual a 10,5 V | entrega en una descarga de
20 horas
Ciclo SAE Descarga a 25 Amp por 4 | Expresado en numero de

min, seguido de una carga
de 25 Amp por 10 min y
luego un reposo de 1 s.
Esto es igual a un ciclo.
Durante una semana se

realizan 430 ciclos

ciclos:
Simula el comportamiento
de la bateria en
condiciones extremas de

trabajo

Rendimiento en el

Arranque

Descarga profunda (la
corriente varia segin el

modelo) durante 30 s.

Expresado en voltaje:
Indica la capacidad de
descarga del acumulador

durante 30 segundos
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2.2.8 SURECURE
Este producto comercial, desarrollado por Hammond Group, Inc., presenta una
tecnologia que, presumiblemente, reduce de manera considerable el tiempo para curar
las placas positivas de las baterias de plomo acido.
Basandose en su experimentacion interna afirman que con la mera adicion de 1% en
peso de su producto, que esta constituido por sulfato de plomo tetrabasico (4BS) con
tamafio de particulas de 1 micron, se logra reducir el tiempo de curado de las placas
asi como mejorar su rendimiento en ensayos de laboratorio. También afirman que el
curado se puede llevar a cabo a menor temperatura con el aditivo.
Morfologicamente el aditivo funciona como una semilla que promueve la conversion
de los finos cristales de sulfato de plomo tribasico (3BS) a un mayor numero de
cristales pequefios de sulfato de plomo tetrabasico (4BS) durante la etapa de curado,
al mismo tiempo que mejora de la estructura de cristal y la reproducibilidad. Los
cristales tetrabdsicos, por su tamafo y area, proveen de mayor rigidez a la matriz y
esto resulta en una placa fuerte. Esta estructura trae consigo un positivo efecto
durante la formacién y en la vida de la bateria.
Una reduccion en los tiempos de curado conlleva a beneficios economicos ya que se
podria curar un mayor numero de placas en un periodo determinado de tiempo, lo que
acarrea que el proceso sea mas productivo. De igual manera si el curado es realizado
a menor temperatura trae como consecuencia una reducciéon en los costos de

produccioén y mano de obra.
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Figura N° 10. Estructura cristalografica de la placa. Sin aditivo (Izq.) y con aditivo

(Der.) (Fuente: Hammond Group, Inc.)

2.2.9 ANALISIS FISICO-QUIMICOS
2.2.9.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

La microscopia electronica permite la caracterizacion de materiales sobre un area
preseleccionada en la muestra. La prioridad radica en la capacidad de andlisis
quimico, con lo que se puede definir como un método no destructivo, que permite
conocer la composicion quimica de particulas diminutas en la superficie de muestras
solidas, con una resolucion espacial de alrededor de 1 pum.

La potencia amplificadora de un microscopio Optico esta limitada por la longitud de
onda de la luz visible. EI microscopio electronico de barrido, es aquel que usa
electrones en lugar de luz para formar una imagen. Dado que los electrones tienen
una longitud de onda mucho menor que la de la luz pueden mostrar estructuras
mucho mas pequefias. También produce imagenes de alta resolucion, que significa
que caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a una
alta magnificacion. La preparacion de las muestras es relativamente facil pues la
mayoria de microscopios electronicos de barrido solo requieren que estas sean

conductoras. En este tipo de microscopios la muestra es recubierta con una capa de
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metal delgado, generalmente una aleacion de platino-paladio, y es barrida con
electrones enviados desde un cafion. Un detector mide la cantidad de electrones
enviados que arroja la intensidad de la zona de muestra, siendo capaz de mostrar
figuras en tres dimensiones.

Un microscopio electronico de barrido crea una imagen ampliada de la superficie de
un objeto. No es necesario cortar el objeto en capas para observarlo, sino que puede
colocarse en el microscopio con muy pocos preparativos. Cada punto leido de la
muestra corresponde a un pixel en un monitor de television. Cuanto mayor sea el
numero de electrones contados por el dispositivo, mayor sera el brillo del pixel en la
pantalla.

A medida que el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen de la
misma en el monitor. Los microscopios electronicos de barrido pueden ampliar los
objetos 200.000 veces o mas. Su resolucion estd entre 3 y 20 nm, dependiendo del
microscopio.

Para su funcionamiento es necesario acelerar los electrones en un campo eléctrico,
para aprovechar de esta manera su comportamiento ondulatorio, lo cual se lleva a
cabo en el cafion del microscopio, donde se aceleran por una diferencia de potencial
de 1,000 a 30,000 voltios. Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas
interacciones entre los electrones del mismo haz, y los 4&tomos de la muestra; puede
haber por ejemplo, electrones rebotados como las bolas de billar. Los electrones
acelerados por un voltaje pequefio son utilizados para muestras muy sensibles, como
podrian ser las muestras bioldgicas sin preparacion adicional, o muestras muy
aislantes.

Los altos voltajes se utilizan para muestras metalicas, ya que éstas en general no
sufren dafios como las biologicas, y de esta manera se aprovecha la menor longitud de
onda para tener una mejor resolucion. Los electrones acelerados salen del cafion, y
son enfocados por dos lentes, condensador y objetivo, cuya funcion es reducir la
imagen del filamento, de manera que incida en la muestra un haz de electrones lo mas

pequeio posible (para asi tener una mejor resolucion). Con las bobinas deflectoras se
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barre este fino haz electrones sobre la muestra, punto por punto y linea por linea. Por
otra parte, la energia que pierden los electrones al "Chocar" contra la muestra puede
hacer que otros electrones salgan despedidos (electrones secundarios), y producir
rayos X, electrones Auger, etc. El mas comun de éstos es el que detecta electrones
secundarios, y es con el que se hacen la mayoria de las imdgenes de microscopios de

barrido.

DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La cristalografia de rayos X es una técnica que consiste en hacer pasar un haz de
rayos X a través de un cristal de la sustancia sujeta a estudio. El haz se divide en
varias direcciones debido a la simetria de la agrupacion de atomos y, por difraccion,
da lugar a un patron de intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion de los

atomos en el cristal, aplicando la ley de Bragg.

La Difraccion de Rayos X ocurre solo cuando la longitud de onda es del mismo orden
que los centros de dispersion. Asi, para estas ondas electromagnéticas se necesitan
rejillas de dispersion del orden de A. Sélo en la naturaleza y, en particular, en las
separaciones interatomicas se encuentran estas distancias. Lo anterior se deduce de la

ley de Bragg.

En la ecuacion (10) se debe cumplir que sen(6) sea menor que uno entonces se tiene

que:

nA _
57 = sen(f) < 1 (10

Por consiguiente nA debe ser menor que 2d. Para el primer maximo de difraccion n=1

y se debe cumplir para que exista difraccion que A < 2d.
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Existen tres métodos para producir Difraccion de Rayos X, el Método de Laue, el
M¢étodo de rotacion de cristal y el Método de polvo cristalino. Este ultimo sera el

empleado en el analisis de las placas curadas.

El cristal a analizar es reducido a polvo de tal manera que forme un conjunto de
pequefios cristales. Si se tuviese un cristal y en ¢l se hiciera incidir un haz
monocromatico, el haz se difractaria a un angulo en particular. Al hacer girar este
cristal de 0° a 360°, el haz formara un cono cuyo eje coincide con el del haz
incidente. El interés de este método en tomar varios cristales, es formar este cono con

las distintas orientaciones posibles de los diversos cristales.

La identificacion de una fase cristalina por este método se basa en el hecho de que
cada sustancia en estado cristalino tiene un diagrama de rayos X que le es
caracteristico. Estos diagramas estan coleccionados en fichas, libros y bases de datos
del Joint Committee on Powder Difraction Standards y agrupados en indices de
compuestos organicos, inorganicos y minerales. Se trata, por lo tanto, de encontrar el

mejor ajuste del diagrama problema con uno de los coleccionados.

Actualmente existen programas informdticos que nos permiten realizar este proceso
de manera automatica; se cuenta ademas con las bases de datos JCPDS, lo cual

facilita enormemente la identificacion de fases cristalinas por el método de polvo.
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2.3 DISENO DE EXPERIMENTOS

El disefio de experimentos tiene una amplia aplicacion en ingenieria, de hecho, se
puede ver la experimentacion como parte del proceso cientifico y como una de las
formas de averiguar como un sistema o proceso se lleva a cabo.

El disefio de experimentos es, esencialmente, el patron de las observaciones a ser
coleccionadas, dicho de otra manera, es el disefio de experimentos quien indicara,
cuales y como tomar los datos. El procedimiento general en una investigacion
cientifica es formular hipotesis y luego verificarlas, a través de los datos recolectados.
Pudiera resultar peligroso analizar datos que no hayan sido obtenidos mediante
experimentos planificados en forma apropiada. De no ser asi, al analizar la
informacién se pueden cometer desde el punto de vista estadistico errores
determinantes como inconsistencia en los datos, rango de variables limitados o
variables con correlaciones erradas.

Para que un disefio de experimentos sea efectivo debe cumplir con pautas que
simplifiquen su aplicacion, algunas de ellas son: proporcionar la maxima cantidad de
informacion pertinente al problema bajo investigacion, el disefio debe ser tan simple
como sea posible y debe determinar el mejor valor de las variables “X” que influyen a
“Y”, de modo que “Y” sea pequefia, tenga siempre un valor cercano al valor nominal

deseado y minimice los efectos de las variables incontrolables.

ETAPAS DE UN DISENO DE EXPERIMENTOS

El disefio de experimentos lleva implicito una serie de etapas o pasos que van desde
la concepcion del problema, pasando por la determinacion de los datos a evaluar,
hasta la realizacion del andlisis de varianza; lo que comprueba de idoneidad del

modelo.
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Figura N° 11. Etapas de un Disefio de Experimentos (Fuente: fundibeq)

A continuacion se detallan las etapas en un disefio de experimentos:

Etapa 1: Definir claramente la hipétesis a comprobar
Es de importancia fundamental identificar de forma muy especifica el objetivo del
experimento, es decir, la pregunta exacta que se quiere contestar o la hipotesis que se

necesita contrastar.
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Etapa 2: Identificar la variable independiente

La variable independiente representa la caracteristica que, suponemos, influye sobre
los valores de la variable dependiente. Puesto que, para la realizacion del
experimento, se le asignaran diferentes valores, hay que asegurarse que esté en
nuestro poder manipularla.

Etapa 3: Establecer los tratamientos

En base a la naturaleza de la variable, las condiciones reales del proceso o situacion y
la pregunta especifica que se quiere contestar, se identificaran los valores o el
recorrido de valores de la variable independiente, relevantes para el experimento y se
estableceran los tratamientos a efectuar.

Etapa 4: Decidir el nimero de repeticiones para cada tratamiento

Es absolutamente aconsejable realizar varias observaciones para cada nivel de
tratamiento (condicién experimental), para que los errores de medicion e influencias
no controladas de variables extrafias puedan contrarrestarse entre si.

Etapa 5: Definir los sujetos sobre los que se va a realizar la medida

Se debe tener en claro qué medida se va a realizar sobre que objeto en particular,
dicha medida puede cambiar dependiendo el sujeto en estudio.

Etapa 6: Determinar la variable dependiente

So6lo puede existir una Unica variable dependiente. Esta debera tener, necesariamente,
un nivel de medida continuo, o lo més préoximo a ese extremo que sea posible.
Cuantas mas posibilidades de apreciar diferencias entre distintas observaciones
ofrezca la variable dependiente, mas se favorecerd la sensibilidad de la misma a los
distintos tratamientos.

Etapa 7: Explicitar el procedimiento de aleatorizacion

Esta es una parte muy importante del disefio, ya que asegurara que las diferencias que
se encuentren entre los tratamientos son debidas a ellos mismos y no a efectos
laterales no deseados. Un procedimiento muy fécil y comun para asignar los sujetos a
los diferentes tratamientos al azar es el siguiente: Numerar los sujetos y hacer para

cada sujeto un papel con el numero correspondiente. Poner todos los papeles en una
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bolsa y mezclarlos. Extraer, para cada tratamiento, tantos papeles "a ciegas", cuantas
son las observaciones planificadas para el mismo.

Etapa 8: ldentificar posibles factores de "ruido” y/o variables de bloqueo

Analizar la futura situacion experimental e identificar los factores que puedan,
ademés de la variable independiente, influir sobre los valores de la variable
dependiente. Segun su relevancia y las posibilidades técnicas, la decision a adoptar
respecto a los factores de ruido y/o variables de bloqueo, sera la siguiente:

- Tenerlos bajo control (constantes), a lo largo de todas las observaciones.

- Integrarlos en el disefio, como variable de bloqueo.

-Transformarlos en una variable independiente. Esto sera necesario, aunque se
complique notablemente el Disefio de Experimento desde el punto de vista
estadistico, cuando su influencia sobre la variable dependiente resulte ser relevante.

- O bien se espera que la aleatorizacion sea suficiente para que sus efectos se
contrarresten en las repeticiones de cada tratamiento. Esta posibilidad sera aceptable
solo si la variable en cuestion esta fuera de nuestro control y se considera que su
influencia es bastante limitada. Su efecto se englobara dentro del "error
experimental”, o "ruido".

Etapa 9: Comprobar la aptitud de experimento

Esto consiste en cerciorarse si el procedimiento descrito da una respuesta satisfactoria
a la pregunta o hipdtesis inicial.

Etapa 10: Realizacion del experimento

Se creardn las condiciones experimentales (tratamientos) y se efectuaran las
observaciones segun el plan establecido, teniendo un cuidado particular en evitar
posibles influencias extrafias sobre los valores de la variable dependiente. Se
registraran los resultados del experimento, anotando ademas toda la informacion
posiblemente relevante sobre las circunstancias practicas de cada observacion.

Etapa 11: Realizar el Anélisis de Varianza (ANOVA)

El proceso de realizacion del Analisis de Varianza serd descrito en un item a parte

(Ver seccion 2.3.3).

44



2.3.2

2.3.3

CAPITULO Il. FUNDAMENTOS TEORICOS

Disefio de Experimentos

PRINCIPIOS BASICOS DEL DISENO DE EXPERIMENTOS.

Reproduccion: es la repeticion del experimento basico y no multiples lecturas sobre
el elemento base. Proporciona una oportunidad para que los efectos de las variables
extrafias, e incontroladas se compensen. La reproduccion es deseable ya que
proporciona una estimaciéon del error experimental que actia como una “Unidad
Basica de Medida”, para indicar el significado de las diferencias observadas o para

determinar una amplitud del intervalo de confianza.

Aleatorizacion: es aquella técnica utilizada para reducir la influencia no
predeterminable de variables extrafias sobre los resultados del experimento. La
aleatorizacion consiste en asignar los sujetos a los distintos niveles de tratamiento al
azar, con la esperanza de que los efectos extraiios se contrarresten entre los distintos

sujetos y observaciones que componen cada nivel de tratamiento.

Control Local o Andlisis por bloques: es una técnica que se usa para aumentar la
precision del experimento. Un bloqueo es una porcion del material experimental que
es mas homogénea que el total del material. Al realizar un anélisis por bloques, se
hacen las comparaciones entre las condiciones de interés del experimento dentro de

cada bloque (Montgomery & Runger, 2005).

ANALISIS DE VARIANZA (ANOVA)

El Andlisis de Varianza ANOVA, por sus siglas en ingles (Analysis of Variance),
consiste en una coleccion de modelos estadisticos y sus procedimientos asociados,
que sirve para comparar si los valores de un conjunto de datos numéricos son
significativamente distintos a los valores de otro o mas conjunto de datos. El
procedimiento para comparar estos valores estd basado en la varianza global

observada en los grupos de datos numéricos a comparar. Al igual que el disefio
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estadistico de experimentos, el ANOVA parte de los mismos supuestos que deben de
cumplirse.

El procedimiento de analisis de varianza, utiliza una sola variable numérica medida
en los elementos de la muestra para probar la hipodtesis nula de igualdad de medias
poblacionales (Hp), dicha variable es conocida como variable dependiente.

En la prueba del ANOVA, se reune una evidencia muestral de cada poblacion bajo
estudio y se usan estos datos para calcular un estadistico del prototipo. Después se
consulta la distribucion muestral para determinar si el estadistico contradice la
suposicion de que la hipodtesis nula es cierta. Si es asi, se rechaza; de lo contrario se
acepta la hipdtesis nula (Mendenhall & Sincich, 1997).

El ANOVA tradicional parte de descomponer la variacion total de la muestra, en dos

componentes:

Variacién Total (SCTotal) = Variacién Entre Grupos (SCTr) + Variacién Dentro del Grupo (SCE)
(11)

donde:

SCTotal: Suma de los cuadrados totales (Variacion total).

SCTr: Suma de los cuadrados por tratamiento (Variacion entre los grupos o niveles).

SCE: Suma cuadrado de los errores (Variacion dentro del grupo o nivel).

Esta igualdad bésica indica que la variacion total es igual a la suma de la variacion o
dispersion entre los grupos, mas la variacion o dispersion dentro de cada grupo. Los
grupos estan definidos por los niveles de factor. Lo anterior se puede expresar de la

siguiente forma:

nj k k nj
=1

Zk:Z(YiJ _7)2 = an(vj _7)2 + Z(Yij _?j) (12)

j=1 i=1 j=1 =1 i=l
donde:

i: Observacion i-ésima dentro del grupo.

j: Nivel j-ésimo de un factor.
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k: Observacion k-ésima dentro del grupo (réplica).
n: Cantidad de la muestra en cada nivel.
Y;: Valor de la observacion.

¥ : Valor promedio de la muestra total.
¥: Valor promedio del nivel j.

Dado que a través del ANOVA se persigue saber si los distintos niveles de un factor
influye en los valores de la variable de interés, para que ocurra esto se tiene que dar
simultaneamente que el comportamiento de la variable sea lo mas distinto posible
para los diversos niveles del factor, y a su vez, que dentro de cada grupo los valores
sean lo mas homogéneos posibles, en otras palabras, se tiene que dar que la variacion
“dentro de los grupos” sea minima, y que la variacion “entre los grupos” sea maxima.
El paso final en el ANOVA requiere el calculo de un cociente con la estimacion del
método “entre” en el numerador y la estimacion del método “dentro” en el
denominador. Si la hipétesis nula (Hop) de que las poblaciones tienen la misma media
es cierta, esta razon consiste en dos estimaciones separadas de la misma varianza vy,
se puede obtener la distribucion F (Fisher) si las medias poblaciones no son iguales.
La estimacion en el numerador estard excedida, y el resultado sera un coeficiente muy
grande. Al consultar la distribucion F no es probable que un cociente tan grande haya
sido obtenido de esta distribucion, y la hipdtesis nula sera rechazada. La prueba de
hipdtesis en el ANOVA es de una cola: un estadistico F grande llevaré al rechazo de
la hipotesis nula y un valor pequefio hara que no se rechace.

Segln el teorema de Cochran, la relacion de dos variables distribuida segun

Chi—Cuadrada dividida por sus grados de libertad sigue una distribucion F.

SCTr

F — M
* | SCE (13)

(N-k)
Tiene una distribuciéon Fy,k -1,N -k
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donde:

F,: Valor estadistico critico de Fisher con un nivel de significacion a (a = 0,05).

N: Tamaiio total de datos de las k muestras.

Fo: Valor estadistico para probar la igualdad de medias de los tratamientos (Hy),
determinado a través de tablas.

Luego si: Fy > F, se rechaza la hipotesis nula.
CONDICIONES GENERALES PARA LA APLICACION DEL ANOVA.

Para poder considerar los resultados arrojados por el ANOVA como confiables hay
que considerar y verificar los siguientes supuestos basicos, de no cumplir con los
mismos no se podria confiar ni se podra llegar a ninguna conclusion con los

resultados arrojados por andlisis de varianza (Miller & Miller, 2002).

Independencia de los errores: los errores experimentales han de ser independientes.
Se consigue si los sujetos son asignados aleatoriamente. Es decir, se consigue esta
condicion si los elementos de los diversos grupos han sido elegidos por muestreo
aleatorio. Este supuesto se puede demostrar tanto de forma numérica y gréfica, la
primera se demuestra mediante las pruebas de Durbin — Watson y la prueba de
Rachas, el método grafico consiste en graficar los residuos contra el tiempo
(secuencia en que se fueron obteniendo). Si la grafica muestra un tendencia de muy
pocas o muchas rachas arriba y debajo de cero se dice que no hay independencia. En
caso de no observar estos patrones se dice que los errores son independientes.

Normalidad: se supone que los errores experimentales se distribuyen normalmente.
Se supone que cada medicion de la variable de interés se distribuird normalmente.
Para comprobar la normalidad se puede aplicar un test de ajuste a la distribucion
normal como el de Kolmogov-Smirnov y Liliefors, ademas se cuenta con un método
grafico de comprobacion basado en la prueba de Daniels, la cual consiste en graficar
los residuos en un papel probabilistico; si la grafica tiende a parecerse a una recta se

dice entonces que sigue una distribucion normal.
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Homogeneidad de Varianzas (Homocedasticidad): la varianza de los grupos ha de ser
homogénea c%1=c"=........... =6k, ya que estan debidas al error. Al igual que en los
casos anteriores se dispone de métodos graficos para verificar esta condicion, se
grafican los errores contra su valor esperado (residuos contra valor esperado). Si esta
grafica no muestra ningin patrén (forma de embudo) que haga pensar que las

varianzas difieren se dice que las varianzas son constantes.
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CAPITULO 111

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen las acciones realizadas con la finalidad de cumplir con

los objetivos propuestos.

Para la consecucion de los objetivos planteados, que se basan en el analisis de la
estructura de las placas y el comportamiento de las baterias en los ensayos tipicos
realizados en el laboratorio, primeramente se debid tener muy en claro el
funcionamiento de un acumulador de plomo acido, conocer de manera general en qué
consiste, etapas, y limites permisibles del proceso de fabricacion.

Por lo tanto la linea de accidon para este trabajo de investigacion se esboza de la

siguiente manera:

3.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

Es la base de toda investigacion cientifica, en ella se realiz6 una documentacion
bibliografica, mediante la busqueda y revision de referencias bibliograficas,
documentos, publicaciones periddicas, normas, trabajos anteriores respecto al tema y
temas afines. Ademas de familiarizarse en el manejo de equipos que componen el

proceso y aquellos destinados a la realizacion de las pruebas de laboratorio.

3.2 SELECCION DEL MODELO PILOTO

La seleccion del modelo de bateria utilizado en las pruebas se basé en la
disponibilidad de resultados en pruebas anteriores, lo que facilite el proceso de
manufactura y evaluacion de las muestras. Ademas en modelo en cuestion debi6 ser

de amplio uso.
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El modelo seleccionado inicialmente fue el 43R-700, debido a que al momento de
iniciarse las pruebas, las placas utilizadas para elaborar este modelo eran producidas
con otra tecnologia (placas expandidas), se tomo la decision de utilizar dos modelos
de baterias basandose en el estudio de la influencia del aditivo en baterias que
presentaran, segin registros previos del laboratorio, bajos rendimientos en los
ensayos eléctricos. Los modelos seleccionados fueron el 65-900 y en 24-900, ambos
modelos presentan requerimientos similares en los ensayos de laboratorio y ademas

cantidades equivalentes de material activo.

3.3 ELABORACION DE MUESTRAS

El mezclador es alimentado por 4 silos que contienen el 6xido y cada uno de estos a
su vez es llenado simultaneamente con 6xido proveniente de 4 reactores, por lo que
el oxido que llega a la etapa de mezclado es una combinacion de todos los reactores.
Antes de iniciar con el proceso de mezclado, proceso en el cual se elaboraron las
diferentes muestras, se tenia que asegurar que el 6xido de plomo utilizado cumpliera
con las especificaciones para asegurar una pasta de buena calidad. Para esto se tomo
una muestra de 6xido en polvo que iba a ser alimentado al mezclador antes de realizar
cada una de las muestras, y a dicho 6xido se le realizaron pruebas de plomo libre, la
cual consistio en determinar la cantidad de plomo sin reaccionar presente en el 6xido
de la pasta, y absorcion de acido, para garantizar la reactividad del 6xido en
presencia del acido sulfurico. El porcentaje de plomo libre debe estar entre 24 y 30 %,
mientras que la absorcion de acido debe ser mayor a 160 mg H,SO4 /g 6xido.

Luego se determinaron las caracteristicas que debia tener cada pasta positiva
(material activo) durante el mezclado para formar las placas con las cuales se
realizaron los ensayos. Esto se baso en establecer la cantidad de agua y acido
necesaria para obtener una pasta con una densidad especifica para luego formular tres

lotes consecutivos de pasta con los siguientes parametros:
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Muestra 1: muestra estandar: se elabor6 una pasta bajo los requerimientos internos de

la empresa en cuanto a plasticidad y peso cubico (densidad).

Muestra 2: muestra con SURECURE": esta pasta cumplié de igual manera con los

requerimientos de la empresa y a su vez contiene un 1% en peso de SURECURE".

Muestra 3: muestra con SURECURE" y baja densidad: pasta contentiva de un 1% de

SURECURE® en peso y que al mismo tiempo una densidad aproximada de 3,9 g/cm’.

Para obtener muestras con las caracteristicas expuestas se procedio a realizar la pasta
para la muestra 1 siguiendo el protocolo de la empresa, a continuacion se realizé la
segunda muestra con el procedimiento anterior y agregando el aditivo justo antes de
la caida del acido, para finalmente, por un estudio realizado con anterioridad que se
baso en hecho de que la densidad de la pasta depende de la cantidad de los elementos
que la componen y que cada mezclado se hace con 1000Kg de o6xido, proceder a
variar la cantidad de acido suministrado dejando constante la cantidad de agua y
agregando el aditivo, hasta obtener la densidad requerida.

Para cada modelo de baterias utilizado se necesitaron modelos de placas diferentes.
Durante la elaboracion del primer lote de pastas se utilizaron rejillas para producir
baterias del modelo 65-900, durante el segundo lote de pastas se utilizaron rejillas
para baterias 24-900.

Por requerimientos de la empresa se propuso realizar una cuarta muestra durante la
segunda corrida, que consistio en:

Muestra 4: muestra sin SURECURE® y baja densidad: pasta sin el aditivo y que a su

vez tuviese una densidad aproximada de 3,9 g/cm’.

Esto con el fin de analizar la influencia de la densidad en la formacion de los cristales
de sulfato do plomo durante en proceso de curado, y en los consecuentes ensayos
eléctricos.

Luego que la pasta fue realizada y aplicada a las rejillas, las placas obtenidas fueron
identificadas por muestra, colocadas en paletas y tapadas con plasticos para evitar la

pérdida de humedad.
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3.4 VERIFICACION DEL TIEMPO DE CURADO DE LAS PLACAS

En el proceso de curado las muestras de placas fueron llevadas a los hornos de
curado, donde la Muestra 3 fue tratada con un programa de curado tribasico (3BS) y
las Muestras 1,2 y 4 con un perfil tetrabasico (4BS). Durante este proceso se registro
la temperatura del horno y de las placas, utilizando un equipo de medicion
GRAPHTEC middi LOGGER GL200 el cual registré las temperaturas cada media
hora con el fin de determinar el tiempo real de curado para cada una de las diferentes
muestras. La determinacion del tiempo real de curado se basa en una diferencia de
temperaturas. Al inicio del curado la temperatura de las placas es mayor a las del
horno debido a que el material activo se encuentra reaccionando, en el momento en
que la temperatura de las placas sea igual a la del horno se dice que concluy¢ el
curado, ya que el material activo no esta reaccionando. Luego de esto, la temperatura
de las placas contintia descendiendo a causa de la evaporacion de la humedad de las
placas, para finalmente igualarse a la temperatura del horno, momento en el cual

termina el secado.

35 EVALUACION DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA DEL MATERIAL
ACTIVO

Una vez que las placas fueron curadas se tomd muestra de cada tipo y se realizo el
analisis de MEB, donde se compard la cantidad y morfologia de los cristales
formados entre las muestras contentivas de SURECURE" y la que no lo contiene.
También se realizé un analisis de DRX con el fin de verificar los elementos que estan
presentas en cada muestra.

Las placas ya curadas fueron llevadas a la linea de ensamblaje donde se armaron las
baterias utilizando el mismo lote de placas negativas para las distintas muestras e

identificando cada grupo de baterias.

53



CAPITULO I1l. MARCO METODOLOGICO

Metodologia Experimental

3.6 EVALUACION DE LAS BATERIAS EN ENSAYOS ELECTRICOS

Después que las baterias estaban armadas y cargadas fueron llevadas al laboratorio
donde se le realizaron las pruebas de Capacidad de Reserva y Capacidad 20 horas,
donde se simularon situaciones extremas del uso del acumulador, a través de
cargadores BITRODE LCN de 25A, teniendo como expectativa cumplir los
requerimientos que aseguran la calidad del producto. Estos requisitos variaron segun

el modelo de la bateria.

3.7 EVALUACION DE LA VIDA UTIL DEL ACUMULADOR

Esta evaluacion se hizo a través de un ensayo de ciclos, conocido como Ciclo SAE, el
cual considera un buen método para simular el tiempo de vida de un acumulador, lo
que significa que una bateria que pueda soportar un mayor numero de ciclos a
condiciones de laboratorio, debe tener un mayor tiempo de vida util durante su
operacion normal. Cada vez que se culminaba un ciclo SAE se realizaba la prueba de
rendimiento en el arranque con la finalidad de conocer el momento hasta el cual la

bateria puede seguir suministrando energia.

Cada una de estos ensayos eléctricos manifiesta un aspecto del comportamiento de la
bateria, por ejemplo, se considera que el Rendimiento en el Arranque es un ensayo
representativo de la resistencia interna de la bateria, la Capacidad 20 horas permite
definir la eficiencia del material activo limitante, el ensayo de Capacidad de Reserva
es un resultado intermedio donde influyen tanto la resistencia interna, como la
eficiencia del material, y la prueba de ciclos SAE evalua la recargabilidad de las

placas.
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3.8 REALIZACION DEL TRATAMIENTO ESTADISTICO

De los resultados obtenidos en las diferentes pruebas de capacidad, ciclos y
rendimiento en el arranque, se realizd un tratamiento estadistico, utilizando el
software MINITAB®, con el fin de determinar las variables estadisticas que apliquen,

niveles, correlacion entre las variables, errores experimentales y pruebas de hipotesis,
que permitan establecer la influencia del aditivo en el desempefio de las baterias en
ensayos de laboratorio y las variables de salida, que no son otra cosa que los
resultados de las diferentes pruebas aplicadas. Todo esto con el fin de evaluar de
forma estadistica los resultados obtenidos.

A continuacion se ilustra el procedimiento seguido en manera de esquema, para cada

uno de los modelos de bateria utilizados:

Rejillas Determinacion del

tiempo de curado

MEZCLADO ——= EMPASTADO ———= CURADO

3 Tipos de 3 Tipos de
Pastas Placas Placas
Placas Curadas |[[®  para
MEBy
DRX
ENSAYOSDE |~ FORMACION <==————1ENSAMBLAJE
LABORATORIOQ | 15 Baterias 15 Baterias

Formadas Crudas

9 Baterias para

CR,C20yRA ESTUDIO

6 Baterias para ESTADISTICO
CR y ciclo SAE

A 4

Figura N° 12. Esquema del Experimento. Bateria 65-900
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Rejillas Determinacion del
tiempo de curado
MEZCLADO ————= EMPASTADO — CURADO
4 tipos de 4 Tipos de
pasta Placas Placas
Placas Curadas || »  para
MEB y
DRX
ENSAYOS DE - |~ FORMACION |<=————ENSAMBLAIJE
LABORATORIO | 20 Baterias 20 Baterias
Formadas Crudas
12 Baterias para
CR, C20y RA > ESTUDIO
8 Baterias para ESTADISTICO
CR y ciclo SAE

Figura N°13. Esquema del Experimento. Bateria 24-900

3.9 PLAN DE EXPERIENCIAS

Debido a que se realizaron distintas muestras de placas para cada modelo de baterias,

el plan de experiencias se divide segun el modelo de la siguiente manera:

BATERIAS 65-900

Partiendo del hecho de haber trabajado con tres tipos de placas diferentes con lo que

se produjo tres familias o grupos de baterias. A cada grupo de baterias se le realizaron

los diferentes ensayos de laboratorio. Todas las baterias fueron ensayadas en
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Capacidad de Reserva, las baterias que se ensayaron en Capacidad Nominal 20 horas
también fueron ensayadas en Rendimiento en el Arranque y las que no se colocaron

en Capacidad Nominal 20 horas fueron sometidas a Ciclos de Vida util.

BATERIAS 24-900

Se realizaron cuatro tipos de placas diferentes, con ellas se elaboraron cuatro familias.
Todas las baterias fueron ensayadas en Capacidad de Reserva, las baterias que se
ensayaron en Capacidad Nominal 20 horas también fueron ensayadas en Rendimiento
en el Arranque y las que no se colocaron en Capacidad Nominal 20 horas fueron

sometidas a Ciclos de Vida util.

Por lo anterior se dispuso realizar 5 baterias por grupo, 3 de ellas fueron evaluadas en
Capacidad de Reserva, Capacidad Nominal 20 horas y Rendimiento en el Arranque y
a las 2 restantes se le aplicaron ensayos de Capacidad de Reserva y Ciclos SAE.

Los ensayos de Capacidad de Reserva y Capacidad 20 horas fueron realizados tres
veces por bateria.

La cantidad de baterias ensayadas del modelo 65-900 fue 15, y la cantidad de baterias
ensayadas del modelo 24-900 fue 20. Dando un total de baterias ensayas de 35.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

En el siguiente capitulo se reflejan los resultados obtenidos a lo largo de este Trabajo
Especial de Grado. Comenzando con las pruebas de calidad realizadas a los diferentes
tipos de muestra, seguidamente la determinacion del tiempo real de curado, para
luego exponer los resultados del tratamiento estadistico realizado a los ensayos
eléctricos de capacidad de reserva, capacidad 20 horas, rendimiento en el arranque y
ciclos de vida, que definen el comportamiento de los acumuladores. A continuacion
se realizara un analisis en cuanto a la estructura cristalina de las placas formadas a

través de difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido.

4.1 ELABORACION DE LAS MUESTRAS

Después de conocer las caracteristicas a manipular para realizar cada una de las
muestras se procedio a elaborar las mismas, las cantidades de cada uno de los
elementos agregados para la elaboracion de las pastas (material activo) se muestras en

las siguientes tablas:

Tabla N° 4. Cantidades de los compuestos para elaborar las muestras.

Bateria 65-900

Fibra Acido Oxido Agua ” Tipo de
MUESTRA Aditivo
(Kg) (Kg) (Kg) (Kg) curado
1 1 120 1000 150 NO 4BS
2 1 120 1000 150 Si 4BS
3 1 110 1000 150 Si 3BS
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Tabla N° 5. Cantidades de los compuestos para elaborar las muestras.

Bateria 24-900

Fibra Acido Oxido Agua - Tipo de
MUESTRA| 0 (KQ) (Ka) (l%g) Aditivo Cuﬁa do
1 1 120 1000 150 NO 4BS
2 1 120 1000 150 Si 4BS
3 1 110 1000 150 Si 3BS
4 1 110 1000 150 NO 4BS

En la Tabla N° 54 y Tabla N° 5 se observa, tal y como se planted en la metodologia,
que las cantidades de fibra, agua y oxido permanecen constantes en todas las
muestras, para s6lo hacer una variacion en la cantidad de acido afiadido, con el fin de

obtener densidades distintas.

Las propiedades controladas en cada muestra son las que aseguran la calidad del
producto, tales como la plasticidad, el plomo libre y absorcion de acido, ademas de
las variables que se querian manipular, en este caso peso cubico (densidad) y el pico
de temperatura durante el mezclado. Los analisis de plomo libre y absorcion de acido
fueron realizados al 6xido alimentado al mezclador, y los ensayos de plasticidad y

peso cubico a las diferentes pastas producidas. Estas caracteristicas estan reflejadas

en la tabla N° 6 y en la Tabla N° 7:

Tabla N° 6. Parametros medidos en cada muestra. Bateria 65-900

ENSAYOS LIMITES
Abs. Acido Abs. Acido
Peso Peso
MUESTRA | Plasticidad | TcmPeratura; . 5.s | Plomo | (mg cibico | Flome | (mg
pico ("C) (glem?®) libre (%) acido/g (glem®) libre (%) acido/g
g 6xido) g 6xido)
466 66 3,98 24,1 158,89 3,90-4,27 24-30 >160
468 67 4,17 26,6 160,85 3,90-4,27 24-30 >160
468 67 3,98 24,6 160,85 3,90-4,27 24-30 >160
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Tabla N° 7. Parametros medidos en cada muestra. Bateria 24-900

ENSAYOS LIMITES
Temperatura -0 Plomo Abs.n? cido 0 Plomo Abs.nf\ oo

MUESTRA | Plasticidad | ' 6TPere cibico | .. {mg cibico | .. _(mg
pico ("C) (glem?®) libre (%) acido/g (glem?) libre (%) 4cido/g

g 6xido) g oxido)

1 520 65 3,92 25,40 211,85 3,90-4,27 24-30 >160

2 470 65 4,14 25,70 178,50 3,90-4,27 24-30 >160

3 526 64 3,98 24,10 170,66 3,90-4,27 24-30 >160

4 514 64 4,01 26,40 180,47 3,90-4,27 24-30 >160

Tabla No 6 y en la Tabla No 7 se verifico la calidad de las pastas producidas para los
dos modelos de baterias. Se observaron picos de temperatura alrededor de los 65°C y
superiores, lo que fomenta la formacion de cristales tetrabasicos. En cuanto al plomo
libre y absorcion de acido se obtuvieron valores dentro de los parametros normales de
produccion de la planta, tal como se observa en los limites. Los pesos cubicos, o
densidades, obtenidas cumplen con lo requerido en metodologia planteada,
cumpliendo ademas, con los parametros de la planta en cuanto a densidades (entre
3,90 y 4,27g/cm’) y obteniendo valores aproximados de 3,9 g/cm’ para las muestras

que seran curadas con un programa tribasico.

4.2 DETERMINACION DEL TIEMPO REAL DE CURADO

Una vez elaboradas las placas se sometieron al proceso de curado, en el cual, por el
efecto de altas temperaturas, se desarrollaron los cristales tetrabasicos sembrados
durante el mezclado.

El curado fue efectuado en hornos o camaras destinadas para ello. Cada camara esta
disenada para realizar dos tipos de curado, curado tribasico o curado tetrabdsico,
dependiendo del programa seleccionado. Los programas consisten en dos etapas, una
de curado y el posterior secado, cada programa difiere en cuanto a la temperatura y

tiempo de curado. La etapa de curado se realiza en presencia de 100% de humedad.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Un programa de curado tribasico se lleva a cabo aproximadamente a 50°C durante 16
horas, mientras que, un programa de tipo tetrabasico se efectlla a una temperatura
aproximada de 75°C durante 7 horas. El secado consiste en mantener la temperatura
constante con respecto al curado, en presencia de aire libre de humedad durante 15
horas.

El monitoreo de la temperatura de curado de las diferentes muestras se realiz6 cada
media hora, sensando la temperatura de las placas en diferentes sitios de la paleta que
las contenia y la temperatura interna del horno.

Los resultados obtenidos de este monitoreo para placas destinadas a manufacturar

baterias 65-900 fueron los siguientes:

Curado Tribasico

70

65

60 Horno
(&)
o — N uestra
g 55
£ 3.(1)
& — Muestra

3.(2

&0 (2)

45

40

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
tiempo {h)

Figura N° 14. Perfil de temperatura en el horno de curado. Perfil Tribasico
Bateria 65-900
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En la Figura No 14 se observa la temperatura del horno y de las placas en diferentes
puntos del horno, correspondiendo cada punto a los extremos de la paleta y
recordando que la muestra 3 era la Unica sometida a un perfil de curado tribasico.
También se distingue como al momento de iniciarse el proceso de curado la
temperatura del horno se encuentra por debajo de la temperatura de las placas, asi
como al final del proceso ocurre lo contrario.

En el instante en el cual estas lineas se cruzan se dice que concluy¢ el curado de las
placas, esto ocurre entre las 12 y 14 horas del proceso.

Durante toda la etapa de curado se observan temperaturas superiores a 45°C lo que
supone un desarrollo de cristales tanto tribasicos como tetrabasicos, esta tesis sera

confirmada con los estudios posteriores de la estructura de las placas.

Curado Tetrabasico
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60

Temp. {*C)

05 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7
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Figura N° 15. Perfil de temperatura en el horno de curado. Perfil Tetrabasico
Bateria 65-900
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura No 15 se destaca la temperatura del horno al igual que la de las muestras
1 y 2 en dos puntos de muestreo, y curadas con un perfil tetrabasico.

De igual manera que en la Figura No 14 se tiene que la temperatura del horno al
inicio del proceso es inferior a las de las placas, con la diferencia que al final de la
etapa no se observa que esta sea superior.

Por otro lado se observa muchos ascensos y descensos de la temperatura a lo largo del
ciclo, lo que se supone es debido a la apertura del horno por razones fuera de este
estudio, por lo cual este perfil de temperatura no es concluyente para determinar el
tiempo real de curado de las placas. También se puede notar que a pesar de estas
pérdidas de calor, las temperaturas tanto del horno como de las placas a lo largo de
todo el proceso se encuentran superiores a 75°C, lo que infiere una evolucion
favorable de cristales de plomo tetrabasicos.

En tanto las placas curadas para elaborar las baterias 24-900 arrojaron los siguientes

resultados:

Curado Tribasico

Horno

— Nuestra
3.(1)
Muestra
3.(2)

1 3 5 7 9 11 13 15 17

tiempo (h)

Figura N° 16. Perfil de temperatura en el horno de curado. Perfil Tribasico
Bateria 24-900
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En la Figura No 16 se muestra el perfil de curado de las placas destinadas para la
elaboracion de las baterias 24-900, en donde la temperatura de las placas para la
muestra 3 estuvo alrededor de los 62°C, valor requerido para el desarrollo de cristales
tribasicos en la materia activa. También se observa al inicio del curado una
temperatura del horno menor con respecto a las placas, hasta aproximadamente 14
horas de comenzado el proceso.

Del comportamiento observado durante el curado tribasico de las placas para elaborar
los dos modelos de baterias seleccionados, se puede alegar que el tiempo real de
curado para placas con el aditivo SURECURE® es de aproximadamente 14 horas. Lo
que no representa un ahorro significativo de tiempo, y por ende costo, con respecto a
lo establecido por la empresa para una curado de este tipo sin la utilizacion del aditivo
en cuestion. Del proceso de curado de las placas para elaborar baterias 24-900 con

perfil tetrabasico se obtuvo:

Curado Tetrabasico

74,0

72,0

70,0 Horno
(=) —— Muestra 1. (1)
L 68,0
g' — Muestra 1. (2)
= 66,0 —— Muestra 2. (1)

— Nuestra 2. (2)

64,0 m— Uestra 4. (1)
Muestra 4. (2)
62,0
60,0
1 3 4 5 6 7 8
tiempo (h)

Figura N° 17. Perfil de temperatura en el horno de curado. Perfil Tetrabasico

Bateria 24-900
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Para este curado se debe tomar en cuenta que existen variaciones entre las muestras
tratadas, ya que la muestra 1 no contiene el aditivo y las muestras 2 y 4 si lo
contienen, por lo que el tiempo real de curado puede ser distinto para cada muestra.
En la Figura No 17 se observa que al inicio de la etapa la temperatura del horno es
menor que la de las placas, comportamiento que se invierte para el final del curado (7
horas). El momento en el cual la temperatura del horno se iguala a la de cada una de
las muestras representa en tiempo real de curado. Para la muestra 1 esto ocurre
transcurridas 7 horas de curado aproximadamente, para la muestra 2 la interseccion se
lleva a cabo durante la sexta hora de curado, y finalmente para la muestra 4 ocurre
aproximadamente en la hora nimero 6 del proceso.

De lo anterior se puede decir que no existe una gran diferencia en el tiempo de curado
entre las distintas muestras, y que dicho tiempo se encuentra alrededor de las 7 horas.
Tiempo establecido en los programas actuales de curado de la empresa.

Por otro lado se observa que la temperatura promedio del curado no supera los 70°C,
factor que pudo influir de manera significativa en la velocidad de curado. La baja
temperatura también interviene en el desarrollo de cristales de plomo tetrabasicos,

hecho que sera evaluado durante los analisis estructurales de la muestra.

43 INFLUENCIA DE LA ADICION DE SURECURE® EN EL DESEMPENO
DEL ACUMULADOR

Una vez que las placas fueron curadas, se procedid6 a armar las baterias
correspondientes a cada una de las muestras para ser evaluadas a través de los
ensayos de laboratorio. Dichos ensayos fueron: Capacidad de reserva, capacidad 20
horas, rendimiento en el arranque y ciclos de vida 1til. De cada uno de estas pruebas
se obtuvieron resultados que posteriormente fueron analizados, segun lo descrito en
la metodologia experimental, utilizando un analisis de varianza, para determinar si
existe influencia del aditivo sobre los mismos. Ademds de identificar cual muestra

tiene una mejor incidencia sobre cada una de los analisis.
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4.3.1 CAPACIDAD DE RESERVA

Durante este ensayo se registro el tiempo (en minutos) que el acumulador soporta una
descarga de 25A hasta que su voltaje es inferior a 10,5V. A los resultados obtenidos
se le aplicaron conceptos estadisticos para su tratamiento, calculando media,
desviacion estandar y coeficiente de variacion de cada muestra. Estos calculos se

presentan en las tablas N’ 8 y N° 9:

Tabla N° 8. Datos estadisticos para la prueba de Capacidad de Reserva.
Baterias 65-900

Media, p | Desv. Std |Coef. Variacion
MUESTRA| (min) (min) (%)
1 107,07 10,45 9,76
2 120,92 4,66 3,85
3 122,56 11,8 9,63

Tabla N° 9. Datos estadisticos para la prueba de Capacidad de Reserva.
Baterias 24-900

Media, u | Desv. Std | Coef. Variacion
MUESTRA| (min) (min) (%)
1 142,19 2,65 1,86
2 150,77 3,90 2,59
3 145,87 9,10 6,24
4 138,71 7,82 5,64

En estas tablas se observa el valor medio obtenido en el ensayo de capacidad de
reserva, ademas de su correspondiente desviacion estandar y el coeficiente de

variacion entre estas, para cada una de las muestras elaboradas.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

El coeficiente de variacion es una medida del equilibrio de los datos en una muestra,
por lo tanto mientras mas pequefio sea este valor favorece en mayor medida el
analisis estadistico.

Para el conjunto de datos del modelo de bateria 65-900 de observa que el coeficiente
de variacion menor es el obtenido en la muestra 2 (3,85%), en tanto las otras dos
muestras arrojan valores de variacion cercanos al 10%, tal como ilustra en la Tabla N°
8. De igual manera para las baterias 24-900 se muestra en la Tabla N° 9 que el
coeficiente menor es el de la muestra 1 (1,86%). Sin embargo este parametro no es
concluyente sobre la exactitud ni precision de los resultados.

Para verificar si las medias de cada tratamiento son iguales o no, y determinar si la
adicion de SURECURE® influye en el tiempo de capacidad de reserva, es necesario
realizar pruebas estadisticas paramétricas, tal como lo es el andlisis de varianza
(ANOVA).

En la aplicacion del ANOVA es de suma importancia, para validar la aplicacion y
obtener resultados confiables, realizar la verificaciéon de sus supuestos, estos son:
normalidad de los residuos, homogeneidad de varianzas (homocedasticidad) e
independencia de los errores. Estas verificaciones se pueden realizar de manera

grafica, y son realizadas a continuacion para el ensayo de capacidad de reserva.
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Figura N° 18. Comprobacion de la idoneidad del modelo de los resultados del ensayo
de Capacidad de Reserva. Baterias 65-900
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Figura N° 19. Comprobacion de la idoneidad del modelo de los resultados del ensayo
de Capacidad de Reserva. Baterias 24-900
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En las figuras 18a y 19a se observa la normalidad de los errores, expresados en un
comportamiento lineal de los residuos, lo que afirma que los errores experimentales
se distribuyen normalmente. En las figuras 18b y 19b se muestra la homogeneidad de
las varianzas entre los grupos evaluados, donde se observa que no existe ningin
patron en las graficas que indique diferencias entre las varianzas, por lo tanto, son
constantes y estan asociadas a un mismo error, en otras palabras, la varianza de los
grupos ha de ser homogénea.
La verificacion de la independencia de errores se realiza a través de las figuras 18c y
19¢, donde se observa que los residuos en funcion del orden de experimentacion no
presentan tendencias o secuencias largas de valores positivos y negativos, con el fin
de verificar que no hay dependencia de los errores en el tiempo. Asimismo, como se
observa cualitativamente la aleatoriedad en la muestra, entonces se puede determinar
que tampoco hay dependencia de los errores con respecto el orden de los
experimentos, aceptandose de esta manera la independencia de los mismos (Diaz,
1999).
Luego de verificados los supuestos, que dan validez a la aplicacion del ANOVA, se
procedio al calculo de los parametros estadisticos caracteristicos del método, para
determinar la influencia de la adicion de SURECURE® el ensayo de capacidad de
reserva.

Tabla N° 10. Resultados del ANOVA para el ensayo de Capacidad de Reserva.

Baterias 65-900

Suma de
Grados los Cuadrados
FUENTE DE de Cuadrados| Medios F Valor de F
VARIACION | Libertad (SS) (MS) Calculado P Tabulado
MUESTRA 2 723,90 361,90 4,02 0,05 3,34
Error 12 1079,90 90,00 - - -
Total 14 1803,70 -- - -- --
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Tabla N° 11. Resultados del ANOVA para el ensayo de Capacidad de Reserva.
Baterias 24-900

Suma de
Grados los Cuadrados
FUENTE DE de Cuadrados| Medios F Valor de F
VARIACION| Libertad (SS) (MS) Calculado P Tabulado
MUESTRA 3 397,90 132,60 3,42 0,05 2,84
Error 15 581,90 38,80 - -- --
Total 18 979,90 -- -- -- --

En la Tabla N° 110 y en la Tabla N° 11 se observan los resultados del anélisis de
varianza, donde se realizd la particion de la variabilidad total de los datos muestrales
en dos componentes, por un lado se tiene la variabilidad de los tratamientos y por el
otro la variabilidad del error.

Por otra parte, la relacion entre los grados de libertad y la suma de los distintos
cuadrados (SS), permite obtener los valores de los cuadrados medios (MS). Se
observa que el cuadrado medio del tratamiento es mayor al del error en ambos casos,
con lo que se asegura que la media de cada una de los grupos son estadisticamente
medias muestrales distintas.

El valor de F aculado S€ Obtuvo del cociente entre los cuadrados medios. Dicho valor, a
su vez, es comparado con Fipuado para realizar la verificacion de la hipotesis nula.

El valor de Fipundo fue obtenido a través de tablas estadisticas para F con un nivel de
confianza de 95% (Montgomery, 2005).

En este analisis de varianza se obtuvo, en ambos casos, que el valor de Feaculado €S
mayor con respecto a Fipyado, debido a esto se rechaza la hipdtesis nula y se
determindé que con el uso del aditivo existe una influencia en los resultados del
ensayo de capacidad de reserva.

Ahora bien, para completar este razonamiento y conocer como es la influencia sobre
la capacidad de reserva del acumulador en funcién de la adicion de SURECURE®, se
realizd una grafica, para cada modelo de bateria, que presenta cada una de las

muestras, con el fin de identificar cudl de ellas representa el nivel dptimo.
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En estas figuras N° 20 y N° 21, se puede verificar lo planteado por los resultados del
ANOVA, es decir comprobar el hecho de que las poblaciones asociadas a cada nivel
pertenecen o no a una poblacién comun, o si son estadisticamente iguales a pesar de
que sus medias sean numéricamente diferentes (Limpio, 2009).

En las figuras a continuacion se presentan el promedio de los resultados del ensayo de
capacidad de reserva para cada una de las muestras, con su correspondiente error

asociado.

1
130
v [ S
= 120 e
E S B
2
=]
-
= 1104
3 icd
H
3
100
90 | , : ;
1 2 3

MUESTRA

Figura N° 20. Resultados de la prueba de Capacidad de Reserva de cada muestra.
Baterias 65-900
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Figura N° 21. Resultados de la prueba de Capacidad de Reserva de cada muestra.
Baterias 24-900

Para determinar cual muestra tiene mejor desempeiio en el ensayo de capacidad de
reserva se toman en cuenta dos factores: uno es el requerimiento del ensayo
establecido en normas nacionales (FONDONORMA, 2008), y el otro es el
tratamiento que presente mayor resultado y menor incertidumbre. El requerimiento de
este ensayo para el modelo de baterias 65-900 es de 120 minutos, para el modelo de
baterias 24-900 el requisito es de 130 minutos.
En la Figura N° 20 se observa que la muestra 1 no cumple con el requerimiento del
ensayo, mientras las muestras 2 y 3 si lo hacen. Estas muestras presentan resultados
similares, la diferencia entre ellas radica en el valor de la incertidumbre, siendo
menor el correspondiente a la muestra 2.
De igual manera en la Figura N° 21 se observa que todas las muestras cumplen con el
requisito del ensayo y la que exhibe menor error, y a su vez el mas alto resultado del
ensayo, es la muestra 2.
Debido a esto se afirma que la muestra que presenta mejores resultados en este
ensayo es la contentiva de SURECURE® y un tipo de curado tetrabasico.
Por otro lado, realizando una comparacion entre las muestras sin aditivo (muestras 1

y 4) en los resultados de este ensayo para las baterias 24-900, no se observo algin
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beneficio en las baterias contentivas de placas de menor densidad (muestra 4).

Obteniéndose menor resultado en esta ultima y con un valor de incertidumbre mayor.

4.3.2 CAPACIDAD 20 HORAS

Para este ensayo el valor registrado es la cantidad de energia eléctrica (Ah) que el
acumulador entrega durante una descarga nominal durante 20 horas, hasta que su
voltaje es inferior a 10,5V. De igual manera se calcularon los parametros basicos para
este ensayo en ambos modelos de baterias. Estos, son mostrados en las siguientes

tablas:

Tabla N° 12. Datos estadisticos para la prueba de Capacidad 20 horas.
Baterias 65-900

Media, 1 | Desv. Std | Coef. Variacion
MUESTRA (Ah) (Ah) (%)
1 49,343 9,3 18,85
2 60,73 3,137 5,17
3 42,21 8,372 19,83

Baterias 24-900

Tabla N° 13. Datos estadisticos para la prueba de Capacidad 20 horas.

Media, 0 | Desv. Std Coef. Variacion
MUESTRA (Ah) (Ah) (%)
1 68,06 2,08 3,05
2 68,06 2,54 3,72
3 68,45 3,63 5,30
4 71,70 4,73 6,59

En el conjunto de datos del modelo de bateria 65-900 de observa que el coeficiente de

variacion menor es el obtenido en la muestra 2 (5,17%), las otras dos muestras
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arrojan valores de variacion cercanos al 20%, tal como ilustra en la Tabla N° 12. De
igual manera para las baterias 24-900 se muestra en la Tabla N° 13 que los valores de
la variacion no difieren notablemente entre si, siendo el coeficiente menor el de la
muestra 1 (3,05%).

Con el fin de verificar si las medias de cada tratamiento son iguales o no, se procedio
a realizar un ANOVA, con su respectiva verificacion de supuestos para el ensayo de
capacidad 20 horas. La verificacion de supuestos se muestra a continuacioén en la

Figura N° 22 y en la Figura N° 23.
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Figura N° 22. Comprobacién de la idoneidad del modelo de los resultados del ensayo

de Capacidad 20 horas. Baterias 65-900
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a) Normalidad de los residuos b) Homocedasticidad
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Figura N° 23. Comprobacién de la idoneidad del modelo de los resultados del ensayo

de Capacidad 20 horas. Baterias 24-900

Nuevamente se observa, en las figuras 22a y 23a que los residuos de las mediciones
siguen aproximadamente una tendencia lineal, la cual se asocia a la normalidad de los
errores. Asimismo, en las Figuras 22b y 23b, se verifica la homogeneidad de las
varianzas entre los grupos evaluados, mientras que en las Figuras 22c y 23c se

verifica la independencia de los errores por la aleatoriedad de los residuos.

Una vez verificado los supuestos, con el fin de determinar la influencia del aditivo en

las muestras, se realiz6 el ANOVA, arrojando los siguientes resultados:
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Tabla N° 14. Resultados del ANOVA para el ensayo de Capacidad 20 horas.
Baterias 65-900

Suma de
Grados los Cuadrados
FUENTE DE de Cuadrados| Medios F Valor de F
VARIACION | Libertad (SS) (MS) Calculado P Tabulado
MUESTRA 2 441,30 220,60 4,20 0,09 3,74
Error 5 262,80 52,60 -- -- --
Total 7 704,00 -- - -- --
Tabla N° 15. Resultados del ANOVA para el ensayo de Capacidad 20 horas.
Baterias 24-900
Suma de
Grados los Cuadrados
FUENTE DE de Cuadrados| Medios F Valor de F
VARIACION | Libertad (SS) (MS) Calculado P Tabulado
MUESTRA 3 28,00 9,30 0,81 0,53 3,05
Error 8 92,50 11,60 -- -- -
Total 11 120,50 -- -- -- --

En la Tabla No 14 se observa que el cuadrado medio del tratamiento es mucho mayor

con respecto al del error, por lo que se acepta el hecho que son medias poblacionales

distintas. Con respecto a la Tabla No 15 se tiene que el cuadrado del tratamiento no es

mayor al del error, debido a esto se dice que son medias poblacionales iguales.

Realizando la comparacion entre Fegicylado Y Frabulado €n la Tabla No 14, se tiene que

Faiculado €8 mayor al tabulado, rechazando la hipotesis nula.

Mientras en la Tabla No 15 el Feacuado €5 menor al tabulado, lo que conlleva a la

aceptacion de la hipotesis nula.

Existe entonces una divergencia de criterios, ya que al realizarse en mismo ensayo a

ambos modelos de baterias, y por tratarse, como se propuso en la metodologia, de

acumuladores con caracteristicas y requisitos similares, deberian expresar una misma

respuesta al ANOVA y por ende a la influencia del aditivo. Esta diferencia recae en
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factores de ruido no identificados durante la manufacturacion de las baterias. Ahora
bien, basandose en los datos estadisticos, se tiene un nivel de certeza mayor en los
resultados del modelo 24-900, debido a que estos presentan coeficientes de variacion
mucho menores a los del modelo 65-900. Por otro lado, tomando en cuenta el valor
requerido por el ensayo para ser aprobado, se observa que el desempeiio de las
baterias 24-900 es muy superior a las baterias de modelo 65-900. Esto debido a que el
requisito para baterias 65-900 es de 72Ah, y como se observa en la Tabla N° 12, la
media de cada una de las muestras estd muy por debajo de este valor. Caso contrario
sucede en las baterias 24-900 donde el requisito es de 70Ah y donde cada una de las
medias se encuentra proxima o superior al mismo, tal como se presenta en la Tabla
N° 13. De lo anterior se consideran datos mas confiables los resultados del ANOVA
obtenido para baterias 24-900, donde se acepta la hipotesis nula y por ende la no

influencia del aditivo en ensayos de capacidad nominal 20 horas.

En la Figura N° 24 y Figura N° 25 se presenta el comportamiento de las muestras en

el ensayo de capacidad 20 horas.
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Figura N° 24. Resultados de la prueba de Capacidad 20 horas de cada muestra.
Baterias 65-900
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Figura N° 25. Resultados de la prueba de Capacidad 20 horas de cada muestra.
Baterias 24-900

Tomando en cuenta que se consideran como resultados mas confiables los obtenidos
para el modelo de bateria 24-900, se verifica en la Figura N° 25 la no influencia del
aditivo, en donde se observan resultados muy proximos entre las muestras, ya que la

diferencia maxima entre las medias es de 3,64Ah.

4.3.3 RENDIMIENTO EN EL ARRANQUE
El resultado de este ensayo se refiere al voltaje de corte de la bateria cuando se realiza
una descarga igual al valor de su capacidad durante 30 segundos. En las tablas a

continuacion se plasman los resultados del tratamiento estadistico basico de los datos.
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Baterias 65-900

Tabla N° 16. Datos estadisticos para la prueba de Rendimiento en el Arranque.

Media, p | Desv. Std | Coef. Variacion
MUESTRA (V) (V) (%)
1 7,11 0,07 0,99
2 7,3267 0,15 2,01
3 7,405 0,04 0,48

Tabla N° 17. Datos estadisticos para la prueba de Rendimiento en el Arranque.

Baterias 24-900

Media, u | Desv. Std | Coef. Variacion
MUESTRA (V) (V) (%)
1 7,48 0,19 2,56
2 7,69 0,24 3,06
3 7,54 0,19 2,53
4 7,68 0,10 1,30

En la Tabla N° 16 y Tabla N° 17 se pueden observar los valores de la media,
desviacion estandar y coeficiente de variacion para el ensayo de rendimiento de
arranque en baterias 65-900 y 24-900 respectivamente. Donde el coeficiente menor
para el modelo 65-900 es el correspondiente a la muestra 1 (0,99%) y el mayor
pertenece a la muestra 2 (2,01%). Para el modelo 24-900 el menor coeficiente es el de

la muestra 4 (1,30%), presentando para las otras muestras valores similares.
La verificacion de los supuestos del ANOVA para analizar la influencia del aditivo en

el ensayo de rendimiento de arranque para baterias 65-9000 y 24-900 son ilustrados

en las siguientes figuras.
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Figura N° 26. Comprobacion de la idoneidad del modelo de los resultados del ensayo

de Rendimiento en el Arranque. Baterias 65-900
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Figura N°27. Comprobacién de la idoneidad del modelo de los resultados del ensayo

de Rendimiento en el Arranque. Baterias 24-900
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En las figuras 26a y 27a se observa una tendencia lineal de los residuos de las

mediciones, en tanto en las figuras 26b y 27b se verifica la homogeneidad de las

varianzas entre los grupos evaluados y finalmente en las figuras 26¢ y 27c se tiene un

comportamiento aleatorio, lo que asegura la independencia de los errores.

Comprobados los supuestos se realizo el ANOVA, teniendo como resultados:

Tabla N° 18. Resultados del ANOVA para el ensayo de Rendimiento en el Arranque.
Baterias 65-900

Suma de
Grados los Cuadrados
FUENTE DE de Cuadrados| Medios F Valor de F
VARIACION | Libertad (SS) (MS) Calculado P Tabulado
MUESTRA 2 0,10 0,05 3,83 0,12 3,89
Error 4 0,05 0,01 -- -- --
Total 6 0,14 -- -- - -

Tabla N° 19. Resultados del ANOVA para el ensayo de Rendimiento en el Arranque.
Baterias 24-900

Suma de
Grados los Cuadrados
FUENTE DE de Cuadrados| Medios F Valor de F
VARIACION | Libertad (SS) (MS) Calculado P Tabulado
MUESTRA 3 0,10 0,03 0,94 0,47 3,05
Error 7 0,24 0,03 -- -- --
Total 10 0,34 -- -- -- -

En las Tablas N° 18 y N° 19 se muestra que el cuadrado medio del tratamiento es

muy similar al del error, por ende se dice que son medias poblacionales iguales.

También se observa que el valor de Fiajcutado €8 mucho menor al de Fiupyiado, debido a

esto se acepta la hipotesis nula y se determina que la adicion SURECURE® no tiene

influencia en el ensayo de rendimiento en el arranque.
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En las Figuras N° 28 y N° 29 se exhibe la tendencia de los resultados del ensayo de

rendimiento en el arranque para cada una de las muestras realizadas:
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Figura N° 28. Resultados de la prueba de Rendimiento en el Arranque de cada

muestra. Baterias 65-900
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Figura N° 29. Resultados de la prueba de Rendimiento en el Arranque de cada

muestra. Baterias 24-900
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En la Figura N° 28 y Figura N° 29 se observan pequefias diferencias de voltaje de
corte entre las muestras, 0,44V y 0,21V respectivamente. Esto corresponde muy bien
con lo obtenido en el ANOVA en donde no se pudo verificar la incidencia sobre los
resultados de esta prueba con respecto a la variable de entrada. Por lo tanto, la adicion

de SURECURE" no influye en el ensayo de rendimiento en el arranque.

434 CICLOS DE VIDA UTIL

Para el analisis estadistico de esta prueba, se tom6 como resultado final la cantidad de
ciclos generados por la bateria durante este ensayo, que consistid en cargas y
descargas sucesivas a condiciones extremas, hasta alcanzar un voltaje de corte menor
oigual a 7,2V en la prueba adyacente de rendimiento en el arranque, y se llevo a cabo
la metodologia empleada en las secciones anteriores, como se puede observar en las

siguientes tablas.

Tabla N° 20. Datos estadisticos para la prueba de Ciclos de Vida Util.
Baterias 65-900

Media, p | Desv. Std | Coef. Variacion
MUESTRA | (ciclos) (ciclos) (%)
1 1481,00 183,80 12,41
2 2881,50 181,70 6,31
3 1909,00 161,20 8,44

Tabla N° 21. Datos para la prueba de Ciclos de Vida Util.
Baterias 24-900

MUESTRA| \umero
de ciclos

1 2381

2 3011

3 1689

4 1199
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla N° 20 se muestran los valores obtenidos de la media desviacion estandar
y coeficiente de variacion para los resultados obtenidos del ensayo de ciclo SAE en
baterias 65-900. En dicha tabla se observa que el coeficiente menor corresponde a la
muestra 2 (6,31%) y el mayor a la muestra 1 (12,41%).

En la Tabla N° 21 se muestran los resultados de la prueba de ciclos para las baterias
24-900, notese que no se expresa valor de media ni desviacion debido a que solo
obtuvo un resultado por muestra.

A continuacion se presentan la Figura N° 30 y Figura N° 31, con la cual se busca
realizar la verificacion de los supuestos para luego realizar el ANOVA y determinar

la influencia del aditivo en el ensayo de ciclos de vida.

a) Normalidad de los residuos _ b) Homocedasticidad
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Figura N° 30. Comprobacion de la idoneidad del modelo de los resultados del ensayo

de Ciclos de Vida Util. Baterias 65-900
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Figura N° 31. Comprobacion de la idoneidad del modelo de los resultados del ensayo
de Ciclos de Vida Util. Baterias 24-900

En la Figura N° 30 y Figura N° 31 se observa como cada supuesto es comprobado,

siguiendo el comportamiento descrito en secciones anteriores.

Realizando el analisis de varianza se obtuvo:

Tabla N° 22. Resultados del ANOVA para el ensayo de Ciclos de Vida Util.

Baterias 65-900
Suma de
Grados los Cuadrados
FUENTE DE de Cuadrados| Medios F Valor de F
VARIACION | Libertad (SS) (MS) Calculado P Tabulado
MUESTRA 2 2060227 1030114 33,30 0,01 4,10
Error 3 92817 30939 - -- --
Total 5 2153044 -- -- - -
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Tabla N° 23. Resultados del ANOVA para el ensayo de Ciclos de Vida Util.
Baterias 65-900

Suma de

FUENTE DE Grjgos los C‘Sgg%dsos F Valor de F
VARIACION . Cuadrados Calculado P Tabulado
Libertad (SS) (MS)
MUESTRA 3 3772008 1257336 628668 0,001 4,10
Error 4 8 2 -- -- --
Total 7 3772016 -- - -- --

En la Tabla N° 22 y Tabla N° 23, se tiene que el valor de Fegjcutado €8 mucho mayor al

Fiabulado» por ende se rechaza la hipodtesis nula y se establece la influencia de

SURECURE® en el ensayo de ciclos de vida.

Continuando con el procedimiento se determina cual muestra tuvo mayor influencia

sobre este ensayo.

Ciclos de Vida Util (Nro. Ciclos)
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25004
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1500 A

2
MUESTRA

Figura N° 32. Resultados de la prueba de Ciclos de Vida Util de cada muestra.
Baterias 65-900

En la Figura N° 32 se observan incertidumbres analogas para cada muestra y un

namero de ciclos mayor para la muestra contentiva de SURECURE® y curada con un

perfil tetrabasico.
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Figura N° 33. Resultados de la prueba de Ciclos de Vida Util de cada muestra.
Baterias 24-900

De igual manera en la Figura N° 33 se observa que la muestra que presentd una
mayor cantidad de ciclos fue la numero 2, constituida por un curado tetrabasico y

contentiva del aditivo.

4.4 EVALUACION DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA DEL MATERIAL
ACTIVO

Este estudio se le realiz6 a las placas luego de culminado el proceso de curado y esta
divido en dos analisis: microscopia electronica de barrido (MEB) y difraccion de
rayos X (DRX). Estos se hicieron con la finalidad de verificar la correcta formacion
de cristales de sulfato de plomo tribasico (3BS) y tetrabasico (4BS), ademas de otras

caracteristicas como composicion de la muestra y tamafo de los cristales.
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4.4.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Este andlisis fue realizado a cada una de las muestras curadas, esto implica que se
obtuvieron siete muestras, tres procedentes de las placas para elaborar baterias
modelo 65-900 y cuatro de las destinadas a las 24-900.

El resultado de la microscopia es expuesto en las figuras a continuacion:

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)
19 i} 65535 19 _:j 65535

ajMuestra 1=

Figura N° 34. Resultado del analisis de Microscopia Electronica de Barrido en las

muestras de placas para elaborar baterias 65-900. Aumento 2000x

En la Figura N° 34 se muestra el resultado de la MEB para las placas del modelo
65-900, en ella se observa cristales alargados de forma prismatica correspondientes a

cristales de sulfato de plomo tetrabdsicos (>10um), en la 34b se observan cristales
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con las mismas caracteristicas pero menos anchos y en mayor cantidad. En tanto, en
la Figura N° 34c¢ se muestran cristales con la misma forma prismatica de menor
longitud (<10um), lo que corresponde a cristales tribasicos. A su vez se percata la
existencia de un niimero mayor de cristales en comparacion con la Figura N° 34a.

La porosidad del material activo curado se expresa por los espacios negros presentas
en cada figura, donde la muestra con mayores espacios representa la muestra mas
porosa. Por consiguiente los empastes que contenian el aditivo presentaron menor
porosidad, lo que deriva en placas mas fuertes. Se puede observar también en la
figura N° 34a y 34b el efecto causado por la adicion de SURECURE, donde cumple
con su principio de formar semillas para promover la formaciéon de mayor numero de
cristales de sulfato de plomo.

La morfologia presentada en las diferentes muestras comprueba la ejecucion de

manera eficiente, en cuanto a temperatura y humedad, en ambos tipos de curado.
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO {MEB)
191]50120 tsmassas

Figura N° 35. Resultado del andlisis de Microscopia Electronica de Barrido en las

muestras de placas para elaborar baterias 24-900. Aumento 2000x

Del mismo modo en que se presentaron las muestras de las placas para elaborar las
baterias 65-900, en la Figura N° 35 se observaron caracteristicas similares en las
placas para las 24-900 con la incorporacion del aditivo a la pasta, en lo referente a
tamafio y numero de cristales, porosidad del material activo y rigidez.

En este punto es necesario sefialar el hecho de contar con una muestra adicional, en la
cual se observan propiedades andlogas a la muestra 1 debido a que la misma no

contiene SURECURE, la diferencia palpable radica en la amplitud de los cristales,
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donde en la muestra 4 se tienen cristales menos ancho, hecho que se vincula a que
esta pasta fue elaborada con una densidad menor.

4.4.2 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Este analisis fue realizado a las placas obtenidas durante el proceso de curado y al

igual que en la MEB se obtuvieron 7 resultados que seran presentados a continuacion:
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Figura N° 36. Resultado del analisis de Difraccion de Rayos X en placa para elaborar
bateria modelo 65-900. Muestra 1

En la Figura N° 36 se observa el difractograma obtenido para esta muestra, donde se
observa la presencia de dos elementos mayoritariamente. El compuesto representado
en azul corresponde a sulfato de plomo tetrabasico (4BS) y el mostrado en rojo

pertenece al litargirio u 6xido de plomo tetragonal (aPbO).

92



CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Placas 65-900.
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Figura N° 37. Resultado del analisis de Difraccion de Rayos X en placa para elaborar
bateria modelo 65-900. Muestra 2

En la Figura N° 37 se muestra el analisis de DRX para placas curadas destinadas a
elaborar baterias 65-900 (Muestra 2), en donde se destacan dos componentes. La
linea roja representa la existencia de litargirio, en tanto la linea azul, presente en

mayor cantidad, expresa la presencia de sulfato de plomo tetrabésico (4BS).

93



CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura N° 38. Resultado del analisis de Difraccion de Rayos X en placa para elaborar
bateria modelo 65-900. Muestra 3

De igual manera en la muestra 3 (Figura N° 38), se observa la presencia de sulfato

de plomo 4BS vy litargirio, estando en primero en mayor proporcion.

94



CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura N° 39. Resultado del analisis de Difraccion de Rayos X en placa para elaborar
bateria modelo 24-900. Muestra 1

En la muestra 1 de placas para elaborar baterias 24-900, se observa un componente
categorico a lo largo de todo el difractograma, que no es otro que el sulfato de plomo
4BS. Ademas de este se nota la existencia de litargirio en pequeias cantidades en la

muestra.
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Placas 24-900.
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Figura N° 40. Resultado del analisis de Difraccion de Rayos X en placa para elaborar
bateria modelo 24-900. Muestra 2

En la Figura N° 40 se muestran los mismos elementos con respecto a las pruebas
anteriores, con la diferencia que el litargirio se presenta en mayor cantidad en

comparacion con otras muestras.
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b Placas 24-900.
Muestra 3
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Figura N° 41. Resultado del analisis de Difraccion de Rayos X en placa para elaborar

bateria modelo 24-900. Muestra 3

Siguiendo la misma tendencia en las muestras, en la Figura N° 41 se observa la

existencia de sulfato de plomo 4BS vy litargirio.
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Figura N° 42. Resultado del analisis de Difraccion de Rayos X en placa para elaborar
bateria modelo 24-900. Muestra 4

En la Figura N° 42se nota la presencia de sulfato de plomo 4BS y litargirio, al igual

que en las muestras anteriores.
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De las figuras presentadas anteriormente se determina que todo el sulfato de plomo
(3BS y 4BS) presente al inicio del proceso de curado fue transformado en 4BS para el
final del mismo, incluyendo las muestras curadas con un perfil tribasico.

La presencia de litargirio se justifica debido a que este se forma desde la produccion
del 6xido de plomo, y su conversion a sulfato de plomo es mucho mas lenta que la del
BPbO o masicot. El litargirio en la placa final no influye en la forma de los cristales

tal y como se observo durante la MEB.

45 DESEMPENO DE SURECURE®

Finalizados los ensayos eléctricos, y realizado el correspondiente analisis estructural

de las placas, se resume el desempeiio del aditivo de la siguiente manera:

e SURECURE" demostré influencia en el ensayo de Capacidad de Reserva,
obteniendo mejores resultados las baterias contentivas del mismo. Expresando
con esto una influencia en la capacidad media del producto.

e SURECURE" no tiene influencia en ensayos de Capacidad 20 horas. Con esta
investigacion se demuestra que el desempefio de este ensayo no depende de la
estructura de las placas, dejando esta dependencia exclusivamente y la
cantidad de material activo.

e El aditivo no demostr6 influencia en las pruebas de Rendimiento en el
Arranque, debido a que se obtuvieron resultados muy similares entre todas las
muestras. En base a lo anterior se afirma que en este ensayo el

comportamiento de los resultados es dependiente de la superficie de la placa.
e El aditivo mostré una influencia marcada en ensayos de ciclos de vida util,

generando nimeros de ciclos mayores las baterias con SURECURE® en

comparacion a las que no lo contenian. Por lo que se demuestra que en esta
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prueba influye directamente el mejoramiento de la estructura cristalina del
material activo.

e SURECURE" promueve la formacion de cristales tetrabasicos a temperaturas
menores de 70°C, segin lo observado en el tamafio de los cristales y lo
expresado en el resultado de DRX.

e Formo cristales tetrabdsicos con caracteristicas similares a los tribasicos en
cuanto a tamafo y distribucion cristalina.

e Las baterias contentivas de SURECURE® y curado tribdsico obtuvieron

mejores resultados en los ensayos que las baterias sin el aditivo.
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

Producto de la discusion y analisis de los resultados de los ensayos establecidos para
evaluar el desempeiio de acumuladores de plomo acido, obtenidos en el anterior
capitulo, se presentan las conclusiones obtenidas en el desarrollo de este trabajo

especial de grado, las mismas se exponen a continuacion:

» En el tiempo real de curado el aditivo no demuestra una influencia
significativa, debido a que no se observan grandes variaciones en el tiempo

para cada una de las muestras, en perfiles de curado tribasico y tetrabasico.

» En el ensayo de Capacidad de Reserva el aditivo si presenta una influencia
notable, ya que las muestras con SURECURE®™ presentan tiempos de ensayos

mayores a las muestras que no lo contenian.

» El ensayo de Capacidad 20 horas no se ve influenciado por la adicion de

SURECURE®, segun los resultados obtenidos por el ANOVA.

» En los valores obtenidos de la prueba de Rendimiento en el Arranque todos
los resultados son muy similares, por lo que se dice que no existe una

influencia del aditivo.

> En base al ANOVA realizado a los resultados de Ciclos de Vida Util se
determin6 que la adicion de SURECURE® tiene influencia sobre este ensayo,
puesto que el aumento de ciclos promedio de las muestras que contenian el

aditivo fue mayor de 60%.
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» A través de la Microscopia Electronica de Barrido se puede observar una
diferencia entre las placas formadas con el aditivo y las que no lo contienen,
ya que se distingue un mayor nimero de cristales, con tamanos de particula

mas homogéneos.
» En lineas generales se puede concluir que los mejores resultados en los

ensayos fueron los obtenidos por las muestras elaboradas con SURECURE®

en combinacion con un perfil de curado tetrabasico.
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RECOMENDACIONES

Toda experiencia de investigacion proporciona algunas sugerencias minimas que se
consideran prudentes para quien desea emprender cualquier clase de estudio con
topicos similares a los tratados. A continuacion se exponen las recomendaciones
resultantes de este estudio, que sirvan de base para futuros investigadores que deseen

explorar el campo de acumuladores de plomo acido de uso automotriz.

» Realizar una nueva corrida de muestras para obtener un mayor nimero de

datos que arrojen resultados mas confiables del ANOVA.

» Al momento de elaborar las baterias crudas se debe hacer mayor énfasis en la
verificacion de los parametros de calidad, como lo son el armado y soldadura
de grupos, ademas de la soldadura TTP, con el fin de evitar factores de ruido

en el proceso.

» Realizar los futuros ensayos sin incluir la variacion de densidad entre las
muestras, ya que se observdé que no aporta una influencia palpable en el

rendimiento de los acumuladores.
» El mantenimiento preventivo, y no correctivo, de la maquinaria presente en la
empresa, ya que durante la elaboracion de esta investigacion se presentaron

retrasos debido al mal funcionamiento de los mismos.

» Realizar la evaluacion del aditivo, variando la cantidad (% en masa) agregada

del mismo a la masa activa positiva.
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> Utilizar SURECURE® combinado con un curado tetrabasico en modelos de
baterias que presenten resultados deficientes en el ensayo de Capacidad de

Reserva.
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APENDICES

6.1 APENDICE A. METODOS DE ENSAYO EN LA FABRICACION DE
ACUMULADORES DE PLOMO ACIDO.

Apéndice A.1. Ensayo de Plomo Libre

Esta ensayo tiene por objeto establecer el método de andlisis a seguir en la
determinacion del contenido de plomo libre en oxido de plomo para acumuladores.
Este método se basa en la propiedad del acido acético de reaccionar con el monoxido
de plomo para formar acetato de plomo en solucion, el plomo metéalico sedimenta y se

separa por decantacion.

Equipos e Instrumentos:
Balanza Analitica, cilindro Graduado de 50 ml, erlenmeyer de 250 ml, campana

extractora de vapores, varilla agitadora de vidrio y espatula.

Materiales o Reactivos:

Acido acético glacial p.a (99.7%) y agua destilada.

Procedimiento Experimental:

1. Pesar exactamente 10 g de muestra en balanza analitica.

2. Transferir la muestra pesada a un erlenmeyer de 250 ml.

3. Anadir 20 ml de agua destilada y mezclar perfectamente hasta que toda la muestra
se haya humedecido.

4. Anadir 30 ml de acido acético, con agitacion vigorosa.

5. Decantar el acido, lavar la masa de plomo con agua y enjuagar con agua destilada 3
veces y finalmente compactar la masa.

6. Secar la masa de plomo en una estufa a (145 — 150) °C por 20 minutos.

7. Dejar reposar la masa de plomo hasta que alcance la temperatura ambiente.
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8. Pesar la masa de plomo.

Expresion de los Resultados:
En este ensayo se debe multiplicar el peso del plomo seco por 10 y se obtiene el % de

plomo libre en la muestra.

Apéndice A.2. Ensayo de Absorcion de Acido

Este método contempla los procedimientos a seguir para la determinacion de la
absorcion del 4cido sulfurico en el 6xido de plomo, el cual se basa en la titulacion del
acido no consumido por la muestra durante el ensayo, con una solucion estandar de

hidroxido de sodio.

Equipos e Instrumentos:
Balanza analitica, tapones de goma N° §, pipetas volumétricas de 10 ml, bureta de
50 ml, Thumbler (aparato especial para mezclar la muestra y reactivos durante 10

minutos, a 32 + 1 °C) y termometro de 100 °C con apreciacion a 1 °C.

Materiales o Reactivos:
Acido sulfurico de 1.100 G.E. A 27 °C, hidréxido de sodio solucién 1.0 N y

fenolftaleina indicador al 0.5%

Procedimiento Experimental:

1. Calentar 100 ml de acido sulftrico de 1.100 g.e. a 32 + 1 °C en un erlenmeyer de
500 ml.

2. Pesar exactamente 50 g de muestra y agregar lentamente al acido.

3. Tapar el erlenmeyer y agite fuertemente el contenido para desbaratar las bolsas de

oxido que se haya formado.
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4. Colocar inmediatamente el erlenmeyer en el Thumbler y comenzar a mezclar por
10 minutos, a 32 + 1°C.

5. Retirar el erlenmeyer del mezclador y deje sedimentar por espacio de 2 minutos
aproximadamente.

6. Destapar el erlenmeyer y filtrar.

7. Tomar 5 ml de filtrado y titularlos con una solucion 1N de hidroxido de sodio
utilizando fenolftaleina como indicador hasta que un color rosa aparezca en el punto
final de la titulacion.

8. Hacer un ensayo en blanco del 4cido sulfurico 1.100 GE.

Expresion de los Resultados:
(X -Y)xNx 19.6160 =mg H2 SO4 / g 6xido

Donde:
X =ml de NaOH gastados en el ensayo en blanco.
Y = ml de NaOH gastados en la titulacion de la muestra.

N = Normalidad del Hidréxido de sodio.

Apéndice A.3. Ensayo Eléctrico de Capacidad de Reserva
Mediante este ensayo se determina el tiempo expresado en minutos, durante el cual
un acumulador completamente cargado puede suministrar una corriente constante a

una temperatura estandar, manteniendo un voltaje final especificado.

Equipos e instrumentos

Cargador de acumuladores eléctricos, densimetro con exactitud de + 0,005,
dispositivo para medicion del tiempo, con una resolucion de 1s y una exactitud del
+1%, termometro con exactitud de + 1 °C y probador de capacidad de reserva, con

exactitud de + 0,05V y exactitud en corriente de £ 1% A.

110



APENDICES
Apeéndice A

Procedimiento

1. Cargar la muestra a ensayar al 1% de su rendimiento, con la finalidad de asegurar
su completa carga, una vez culminado el proceso de formacion.

2. Descargar la muestra 25 A + 0,5 A, a una temperatura del electrolito de 27 + 3°C,
hasta que el voltaje entre los bornes terminales sea equivalente a 1,75 V por celda, lo
que equivale a 10,5 V en toda la bateria, registrando el tiempo transcurrido en
minutos desde que se inicio la descarga hasta que se alcanzo el valor de voltaje
esperado y la(s) temperatura(s) de la(s) celda(s) central(es).

3. Verificar el requisito de requerimiento minimo correspondiente a (85 + 0,45) min.
4. Repetir hasta 3 veces en caso que no se obtengan los resultados requeridos al

primer intento.

Expresion de los resultados

La Capacidad de Reserva, es expresa en minutos, de acuerdo al tiempo durante el
cual transcurre la descarga hasta alcanzar la condicion de voltaje. En caso de que los
resultados no sean a 27 °C se debe realizar una correccion de temperatura a los

resultados obtenidos.

Apéndice A.4. Ensayo Eléctrico de Capacidad Nominal 20 horas

Mediante este ensayo se determina la capacidad indicada por el fabricante, expresada
en Amperios por hora (Ah), resultante de someter al acumulador a una descarga
continua, de acuerdo a una intensidad de corriente constante durante veinte (20)

horas, hasta un voltaje minimo especificado.
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Equipos e instrumentos
Cargador de acumuladores eléctrico, densimetro con apreciacion maxima de +0,005,
termometro con exactitud +1 °C, descargador de intensidad constante con exactitud

de +0,05 V y con relacion a la corriente una exactitud de 1% A.

Procedimiento

1. Cargar la muestra a ensayar al 1% de su rendimiento, con la finalidad de asegurar
su completa carga, una vez culminado el proceso de formacion.

2. Descargar la muestra en ensayo a una intensidad constante de 2,5A en este caso,
equivalente a la capacidad nominal (50 Ah) dividida entre 20h, hasta un voltaje de
1,75 V por celda, lo que corresponde a 10,5 V en todo el acumulador, a una
temperatura de 27 = 3 °C.

3. Registrar el tiempo que tarda en alcanzarse esta condicion.

4. Multiplicar el nimero de horas transcurridas por la intensidad de corriente obtenida
y a este resultado se le denomina capacidad en Ah.

5. Repetir los pasos anteriores hasta (3) tres veces en caso que no se alcance el
requisito al primer intento.

6. Se registra el mayor valor de capacidad como resultado del ensayo

Expresion de los resultados
La Capacidad de Nominal 20 horas, es expresa en Ah, de acuerdo a la intensidad de
corriente y al tiempo durante el cual transcurre la descarga hasta alcanzar la condicion

de voltaje.

Apéndice A.5. Ensayo de Rendimiento en el Arranque
Mediante este ensayo se determina la potencia durante el arranque, que puede
suministrar el acumulador ya que, es la descarga expresada en Amperios a una

temperatura dada, que puede generar un acumulador completamente cargado en un
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tiempo definido hasta un voltaje minimo especificado. En este caso la temperatura del
ensayo es de 75°C porque se trata de una prueba complementaria a los ensayos de

ciclo SAE.

Equipos e instrumentos

Cargador de acumuladores eléctricos, termometro con exactitud de £ 1 °C,
dispositivo para medicion del tiempo con una resolucion de 0,2 s y una exactitud del
+ 1% y finalmente un equipo descargador de alto amperaje, con una resolucion de 1A
y una exactitud de + 1%A en corriente medida y en relacion a la diferencia de

potencial con una exactitud de + 0,05 V.

Procedimiento

1. Descargar la muestra en ensayo al valor indicado en la etiqueta del producto.

2. Medir el voltaje final una vez transcurridos, como maximo 30 segundos desde el
inicio del proceso de descarga.

3. Verificar el requisito de voltaje, el cual al ser menor a 7,2V en toda la bateria, se

establece que no cumple con el requerimiento minimo para superar esta prueba.

Expresion de los resultados
La prueba de rendimiento en el arranque, es expresa en voltios, que puede generar un
acumulador completamente cargado en un tiempo definido hasta un voltaje minimo

especificado.

Apéndice A.6. Ensayo de Ciclos SAE J-240

Mediante este ensayo se determina la vida util de la bateria, expresada en numero de
ciclos, en los cuales el acumulador se somete a una serie de cargas y descargas
continuas hasta alcanzar una condicidn especifica de voltaje, en condiciones extremas

de temperatura.

113



APENDICES
Apeéndice A

Equipos e instrumentos
Cargador de acumuladores eléctrico, Termometro con exactitud £3 °C, Descargador
de intensidad constante con exactitud de +0,03 V y con relacion a la corriente una

exactitud de +£0,1 A.

Procedimiento

1. Sumergir la muestra en un bafio de agua a 75 °C

2. Descargar la muestra a una intensidad de corriente constante de 25 A durante un
tiempo de 4 minutos.

3. Cargar la muestra a una intensidad de corriente de 25 A durante un tiempo de

10 minutos.

4. Dejar reposar durante 1 segundo.

5. Repetir los pasos 2,3 y 4 hasta alcanzar 430 ciclos de cargas y descargas continuas,
lo cual ocurre en aproximadamente 100 horas

6. Dejar en circuito abierto o reposo la muestra durante 66 horas. En este paso han
transcurrido aproximadamente 7 dias.

7. Realizar la prueba de rendimiento en el arranque a esta temperatura de 75 °C.

8. Registrar el voltaje de corte de la prueba

9. Realizar nuevamente el procedimiento partiendo del paso 1, en caso de que el
voltaje del ensayo de rendimiento en el arranque sea mayor a 7,2V, de lo contrario el

namero de ciclos de vida del acumulador ha finalizado.

Expresion de los resultados
La vida 1til se expresa en nimero de ciclos alcanzados por el acumulador de acuerdo
a la prueba de rendimiento en el arranque, la cual determina cuando culminan los

ciclos de cargas y descargas.
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6.2 APENDICE B. CALCULOS TIPO

Apéndice B.1. Célculo de variables estadisticas para mediciones, en el ensayo de

rendimiento en el arranque. Baterias 65-900

1. Media o promedio (Muestra 2).

X
Y= i=1
n

3
D RAi
=25 (144+7]16+738V

RA = =732V
3 3

2. Desviacion Estandar (Muestra 2).

02\/(7,44V TN+ (TIV - T3N)P + (138 T3N) o,

3-1

3. Coeficiente de Variacion (Muestra 2).

cv =% #100= 21V w100 = 2.01%
RA 73V
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El ANOVA consiste en comparar si los valores e un conjunto de datos numéricos son

significativamente distintos a los valores de otro o mas conjunto de datos. Los valores

tipicos de este analisis de presentas en la Tabla N 24.

Tabla N° 24. Datos tipicos del ANOVA de un solo factor

TRATAMIENTO

OBSERVACIONES

TOTALES

PROMEDIOS

(nivel) _
1 Y Yi2 Yin Y, Y
2 Y2 Y2 Yon Y» Y-
a Yal Ya2 Yan Ya 7&
- - - - Y.. Y.
Donde:

Y: Valor de la observacion

n: Numero de Réplicas por Nivel

a: Numero de Factores

Y.. : Suma de los Totales de cada Nivel

Y.. : Suma de los Promedios de cada Nivel

El objetivo fue probar la hipdtesis apropiada con respecto a los efectos de los

tratamientos y hacer una estimacion de ellos. Para probar la hipotesis se supuso que

los errores del modelo son variables aleatorias independientes con distribucion

normal, con media cero y varianza o”. Se supone que esta ultima es constante para

todos los niveles del factor.

A continuaciéon de muestra el modelo de tabla utilizada a lo largo de esta

investigacion:
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Tabla N° 25. Resultados del ANOVA de un solo factor
Suma de
FUENTE DE Grggos los C‘ﬁggﬁ)‘i"s -
VARIACION | | . Cuadrados calculado
Libertad (MS)
(SS)
MUESTRA a'l SStratamiento Mstratamiento ME/IS iento
Error a(n-1) SSerror MSeiror -
Total aIl- 1 s stotal - -

Para los andlisis de varianza aplicados en este trabajo, se utiliz6 un limite de

confianza del 95%, lo cual corresponde a un a = 0,05.

Apéndice B.3. Calculos tipo el ANOVA

Célculos realizados para el ensayo de capacidad 20 horas en baterias modelo 65-900.

e Suma de cuadrados de los tratamientos

3 —_— —_—
SStratamiento = 32 (YI _Y)2 = 441,30

i=1

e Suma de cuadrados del error

303 2

SSerror = 2, > (Yij—Yi) =262,80
i 4

i=l j=1

e Suma total de cuadrados

3 3 2
SS e = Zij -Y) =704,10

i=1 j=l
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e (Cuadrado medio de los tratamientos

SS .
MStratamiento = ——traameno. 220,60
a-1
e (Cuadrado medio del error
MS — Sserror — 52,60

error = a(n _ 1)

e Valorde Fcalculado (FO)

Fo - M: 4,20

MS

error

Ahora para obtener el valor del Fipuado, S€ usan las Tablas Estadisticas de
Distribucion F, donde a = 0,05 y los grados de libertad del numerador y
denominador. Con estos valores se lee el Fipuado de las tablas, el cual corresponde al

valor de 3,74 y se compara con el Faicylado-

Si Featcutado > Fiabulado S€ rechaza la hipotesis nula, en caso contrario se acepta.
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Tabla N° 26. Resultado de los ensayos de capacidad de reserva, capacidad 20 horas y

rendimiento en el arranque en baterias 65-900

MUESTRA | CR (min) | C20 (Ah) | RA (V)

98,01 38,69 7,06
95,20 53,50 7,16

1 107,62 55,84 _
118,95 _ _
115,57 _ _
116,50 57,11 7,44
125,43 62,65 7,16

2 117,88 62,43 7,38
118,32 _ _
126,47 _ _
126,15 36,29 743
131,53 48,13 734

3 134,00 _ 747
115,23 - -
105,87 - -
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Tabla N° 27. Resultado de los ensayos de capacidad de reserva, capacidad 20 horas y

rendimiento en el arranque en baterias 24-900

MUESTRA | CR (min) | C20 (Ah) | RA (V)
143,55 70,44 7,70
144,20 67,13 7,39
1 139,35 66,61 735
139,28 - -
144,55 - -
146,83 68,38 7,96
150,10 65,38 7,53
2 150,12 70,42 7,58
149,50 - -
157,32 - -
132,28 68,09 7,67
150,50 65,01 7 40
3 12737 72,24
149,29 _ _
151,42 - -
147,95 70,42 7,76
140,29 67,74 7,72
4 134,29 76,93 7,57
143,15 - -
127,88 - -
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Tabla N° 28. Resultados del ensayo de ciclos de vida util en baterias 65-900

NUmero de
MUESTRA Ciclos de Vida

1611

! 1351
2753

2
3010
2023

3
1795
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6.4 APENDICE D. DESCRIPCION DE LOS EQUIPOS UTILIZADOS EN
LA EVALUACION Y DESEMPENO DE LOS ACUMULADORES DE
PLOMO ACIDO.

Apéndice D.1. Densimetro Digital Anton Paar DMA 35N: Instrumento utilizado
para medir la gravedad especifica o densidad relativa del electrélito en las baterias.
Corrige el valor de la medicion a 27°C.

A continuacion se presentan las caracteristicas de este equipo:

Figura N° 43. Densimetro digital Anton Paar DMA 35 N.

Tabla N° 29. Error Maximo Permitido y Resolucion del Densimetro Anton Paar

DMA 35 N.
Densidad | Temperatura
(g/em’) (C)
Error Max.
Permitido 0,000 0.1
Resolucion 0,0001 0,1
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Apéndice D.2. Data Logger GL200: Es un equipo que permite registrar datos de
voltaje y temperatura en el acumulador. En este caso es empleado en la etapa de carga
o formacidon para realizar el monitoreo de la temperatura y el voltaje total del
acumulador, ademds de las temperaturas de las placas positivas durante la etapa de
curado. En la Figura No 44 y en la Tabla N° 30 se presentan las caracteristicas de este

equipo.

Figura N° 44. Equipo Data Logger GL200

Tabla N° 30. Error maximo permitido y resolucion del Data Logger.

. Temperatura
Voltaje °C)
Error Max.
Permitido 0,001 0.1
Resolucion 0,001 0,1
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Apéndice D.3. Multimetro digital Fluke 787: Es una herramienta manual de
operacion utilizada para medir pardmetros eléctricos y suministrar corriente
estacionaria. Posee modalidades para la medicion de la intensidad, la resistencia y el

voltaje que circula a través de un circuito.

FiguraN°® 45. Multimetro digital Fluye 787

Tabla N° 31. Error Méaximo Permitido y Resolucién del Multimetro Digital Fluye

787
Densidad (g/cm’)
Error Max. 0,1% + 1 digito
Permitido significativo
Resolucion 0,001
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Apéndice D.4. Balanza Digital: Instrumento que permite la medicion de la masa de
forma directa, reportando el resultado en diferentes. En la Figura N° 46 y en la Tabla

N° 32 se presentan las caracteristicas de la misma.

PMETTLER PJ3000

Figura N° 46. Balanza Digital

Tabla N° 32. Error Maximo Permitido y Resolucién de la Balanza Digital.

Masa (g)
Error Max.
Permitido 0,001
Resolucion 0,001
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Apéndice D.5. Probador de Carga y Descarga LCN: Es un equipo encargado de
suministrar cargas o descargas a baterias. Se encuentra conectado a un PC, mediante

el cual permite almacenar programas y monitorear los datos durante el ensayo.

Figura N° 47. Probador de Carga y Descarga L.C.N. /BITRODE
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