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INTRODUCCION

Las geles orginicas e inorgédnicas son de gran importan
cia t8cnica por las propiedades fisicas y quimicas que pre-

sentan, debido a esto tienen una extensa aplicacidn.

Cuando se trata de medios alcalincs o neutfos el proble
ma de la gelificacién es facilmente controlable; existen di
versos agentes gelificantes y estabilizadores que en dife--
rentes proporciones permiten el proceso en estas condicio--

nes.

Sin embargo, cuando se trata de medios écidos el proble
ma es complejo, porque no hay muchos materiales que permi--
tan formar geles en medios electroliticos &cidos, lo que re
duce considerablemente las posibilidades de preparar geles

con propiedades versédtiles.

En este trabajo a m8s de analizar las caracteristicas -
més sobresalientes de las geles, se analiza una de sus apli
caciones: la formacidn de estas a partir de soluciones de =
HZSO4 Yy su eventual empleo en baterfas recargables -

- Pb/H2$O4/PbO +.

2
Han sido numerosos los intentos realizados para fabri--
car electrolitos gelificables {empleando diferentes sustan-
cias), pero no obstante, se presentan diversos inconvenien-
tes cuando son aplicados al sistema Pb - &cido, como son la
fractura de la gel con el tiempo, y la separacién de otros

componentes con el consiguiente deterioro de éste.



Los resultados de los investigadores han probado que -
los componentes bésicos para la elaboracibn de las geles son -
el metasilicato de sodio y el HZSO4, aungue para obtener elec-
trolito gelificableladecuado se reguiere ademds de otras sus--

tancias que ayudan a mejorar la gel.

En este sentido, se han obtenido electrolitos gelifica-
bles a base de sustancias coleidales obteni&ndose mejores re--
sultados, ya gue en tales casos se forma una pasta continua, -
no fracturable, que conserva la humedad. Sin embargc, se pre--
senta el inconveniente de que con el tiempo, el HZSO‘é se sepa-
ra de la gel, cambiando la composicién de la mezcla aumentando

su resistencia interna.

Este tipo de electrolito gelificable se aplica en bate~
rias, para capacidades que no exceden de los 25 ampere-hr., -
con el resultado de que la resistencia es mayor que en las - -
eqguivalentes con electrolito liquido y capacidades coulombicas
menores, todo ello a cambio de un régimen de descarga muy esta

ble por su baja corriente de drenaije.

Otro resultado de las investigaciones es el mejoramien-
to de las propiedades de la gel cuando esta se encuentra en me

dio neutro.

En este trabajo, de acuerdo con los datos ya conocidos,
se intentd preparar una gel adecuada, en medio dcido, que cum-
pliera con ciertos requisitos, como ser cremosa, no fractura--
ble y hfimeda, con el fin de hacer al electrolito gelificable y

poderlo aplicar al sistema ya mencionado.
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La gel en estas condiciones evita la evaporacidn de la
solucidn, y permite mantener en el sistema la relacién adecua~
da de Hzo'y H2504, (aparte de los componentes activos de las -
placas)} para que las reacciones que se llevan a cabo en el sis

tema tengan un alto rendimiento.
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I.- Geles.

Las geles son sistemas bifdsicos, constituidas por una
fase sblida y una fase liguida. Estas se encuentran en estado
semisdlido, donde el liquido estd dentro del sistema y de esta
forma no hay liguido sobrenadante inicial, a menos que se pro-

duzca el fendmeno de evaporacibn.

Las geles son sistemas coloidales ya que presentan 2 fa
ses, una interna o dispersa, esta comprende las particulas, y
una fase externa o dispersante, eésta comprende el solvente y -
un agente estabilizador. Este agente estabilizador debe poseer
una naturaleza doble, que le haga afin tanto a la fase disper-
sa como a la dispersante, para lograr obtener una solucidn de

particulas insolubles en determinado solvente.

Las caracteristicas coloidales se presentan tantoc en -
solventes ionizantes como los no ionizantes, en solventes acuo

SOS Y NoO acuosos.

Graham establecif una distincién entre geles y Jjaleas.
Las geles guardan relacidn con formas cristalinas sdlidas, en
tanto que la jalea es una forma especial de sol ({solucidn co--

loidal).

Otros autores: reservan el nombre de gel para las verda

deras jaleas y llaman pseudo-geles a los dem8s sistemas.

I.1.- Estructura de las geles.

Est8n constituidas por una estructura s6lida reticular,
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donde el liquido queda mecanicamente immovilizado.

Las geles se pueden clasificar en 3 grupos estructura--
les.
a) geles con estructuras inestables.

b) jaleas con estructuras metaestables.

c) sistemas con redes estables.

a) Una estructura muy inestable se encuentra en hidréxido fé--
rrico, hidrdxido de aluminio, bentonita y muchas otras geles =~
en los cuales los elémentos estructurales no son muy asimétri- .
cos. Aqui'los cristales o particulas astén,unidos por fuerzas
‘de cohesién muy débiles {atraccidn de Vander Waals) tales ge--
les a menudé son tixotrdpicos debido a que la estructura es =

tan débil gue se destruye por agitacién.

b) Estructuras metaestables se encuentran en la mayoria de las
jaleas de proteinas por ejemplo en las gelatinas. Estas son -
muy ricas en liquido, son eldsticas (recuperan su forma des- -
pués de eliminar el esfuerzo aplicado) estas se pueden trans--
formar en liguido por calentamiento. Aqui los elementos estruc
turales esté@n unidos en una red por ligaduras secundarias como

los puentes de hidr&geno.

¢) Geles con estructuras estables por ejemplo las geles de &ci
do silicico concentrado. Estas geles se pueden obtener con la

adicidn de &cido a soluciones de silicato de sodio, primerc se
forma el &cido monosilicico, sufre polimerizacifn, formando no

solamente unidades lineales, sino también polimeros espaciales,
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estos pueden tener la siguiente estructura:

OH OH OH
| i |
— — 5 ) si ) §j ——— —— —
| | |
l
o ) 0
HO — Si o si ) §j m——
| | |
) 0 )
l

Una red tridimensional de ligaduras primarias S$iO se ob

tiene finalmente. la gel resultante es rigida, estable y no se

puede transformar reversiblemente en un sistema liquido.

I.2.- Clagificacifn de las geles.

Las geles se pueden clasificar de acuerdo con sus pro--

piedades mecénicas como:

a) Geles
b) Geles

c) Geles

a) Geles

Esta gel

rigidas
elésticas

tixotr&picas

rigidas: por ejemplo gel de silice o silic§ gel. -

cuando se deshidrata da origen a un vidrio o se re

duce a polvo perdiendo su elasticidad, la cual ya no es ca-

paz de formar la solucidn coloidal por adicidn del solven--

te, ni por calentamiento.
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b) Geles eldsticas: por ejemple gelatina, agar-agar, gel de
pectina. Estas geles cuando se deshidratan dan origen a un
§61ido eldstico a partir del cual se puede formar la solu--
¢idn coloidal por adicidn del solvente y calentamiento si -

es necesario.

c) Geles tixotrdpicas: por ejemplo la gel de hidrbxido f&--
rrico, esta tiene la propiedad de licuarse cuando se agita,
y una vez que se deja en reposc vuelve a tomar la forma de

gel.

I.3.- Propiedades generales de los sistemas coloidales .

1.31 Tamafio de particula: estd comprendido entre los 10 y -

2000 A° aproximadamente.

I1.32 Propiedades de superficie: otra de las caracteristicas
de la materia coloidal, es su mayor &rea superficial -

en relacidén con la cantidad de materia presente.

I.33 Carga el8ctrica de la particula: las cargas eléctricas
sén fundamentales en la. estabilizacidn de la particula.
ya que impiden la precipitacién coloidal. ESﬁNEQ;Qidgs
cuya estabilidad depende de la carga el&ctrica de las
tos en ausencia total de icnes tienden a coagular, pe
ro en presencia de una pequeiiisima cantidad de iocnes,
se estabilizan probablemente porque se absorben iones
positivos o negativos en la superficie del coleoide y -

estos dan su carga a las partfculas o micelas coloida~-
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les.

Si se agrega un exceso de electrolito, hay coagulacidn
por neutralizacidn de cargas eléctricas del coloide -
por los iones de signo contrarioc.

Existen otros ccloides en los gque adem8s de la carga -
eléctrica, su estabilidad depende de una capa protecto
ra de Hzo querrcdea a la micela coloidal, la cual evi-
ta el Contacto directo entre ellas protegiendo de esta

forma el coloide. Estos coloides reciben el nombre de

coloides 1i6filos cuyo medio dispersante o solvente es

el Hzo también reciben el nombre de hidréfilos, estos
éon menos sensibles a los electrolitos (debido a la ca
pa acuosa que los rodea y les da mayor estabilidad) -
por estar hidratados o solvatados, sclamente los elec-
trolitos muy concentrados pueden provocar la precipita
cién por salado de estos coloides. Entre los coloides
li6filos estdn las proteinas, los almidones, agar-agar.
Cuando se agrega un coloide 1i6filo a uno 1i8fobo, el
coloide 1i6filo protege al coloide 1iéfobo haciendolo
més estable y resistente a los electrolitos, a esto se
le llama proteccidn de un coloide inestable 1i6fobo -

con uno lidfilo.

Propiedades eléctricas de los sistemas dispersos: en -

la doble capa eléctrica se forman 2 capas de iones, -
una con iones positivos.y la otra con iones negativos,

en esta se llevan a cabo los fendmenos electrocinéti--
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~ Cos como son, los procesos eléctricos y el desplaza~ -
mi;nto relativo de la fase y del medic de dispersibn.

Esta doble capa eléctrica consta de 2 partes principa-
les: 7

a) Una parte densa mds cercana a la superficie (capa -
de SteanHemholﬁi) donde las fuerzas de adsorcidn son

sustanciales.

b} Una parte difusa mis alejada (capa de Gouy»Chapman)
dbnde estas fuerzas se pueden despreciar.

La doble capa’eléctrica se puede imaginar como: 2 pla-
cas paralelas de un condensador cargado, las cuales se
encuentran separadas por una capa intermedia de medio

de dispersién.
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Representacifn esquemitica de la estructura de la

doble capa eléctrica.

Y

?;= potencial de la capa densa.
¥ = potencial
?b= potencial de la superficie de la fase s8lida con

X

respecto al medio de dispersién.
superficie.
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Una de las placas del condensador estﬁtformada por - -
iones quéwgg fijan en la propia superficie, éstos son
los iones gque determinan‘el potencial,‘en‘esta también
hayvioﬁés cargados homonimamente con la superficie y -

son los llamados coiones, y la otra placa tiene iones

contrarios que se encuentran en el medio. Semejante se

paracidn de las cargas lleva a la aparicidn de la dife

rencia de potencial entre las fases en contacto.

Las causas de aparicidn de la doble capa pueden ser de

bido a:

a) la transicién de un idn de una fase a la otra al es
téslécerse el equilibrio electroquimico.

b} a la ionizacidn de las mol&culas de la fase sdlida.

c) la formacidn de una capa de iones determinadores -~
del potencial en la superficie [(de acuerdo al medio
de disolucibn pfesente).

d) la polarizacibn de la suﬁerficie, con la ayuda de -

una fuente de corriente externa.

Fen8Smenos electrocinéticos: son muy sensibles a la pre
seﬂéié‘dé‘éiéctrolitos en él medio de dispersibn, en -
la mayoria de los casos cuando el contenido de electro
lito es considerable, disminuye la intensidad de mani-
festacibn de estos efectos como son:

é) el movimiento de las particulas de la fase dispersa.
b) 1la mégnitud de los éotenciales.

c) la corriente de flujo.
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d) el cambio de direccidn del movimiento de las fases
(del fiﬁj&ﬂaé corriente) o del signo de los potencia--
les que se engendran {(a ésto se le llama recarga de la

superficie, o cambio de signo de su carga).

Los fendmenos electrocindticos y el potencial % sufren
modificacidn debide a la presencia de electrolitos. EL
potencial Z que se encuentra dentro de los mérgenes de
la parte difusa de la doble capa, se ve afectada por -
los electrolitos que se encuentran presentes &n el me-

dio de dispersibn.

Existen diferentes clases de electrolitos y son los si

guientes:

a) electrolitos indiferentes.

b) electrolitos que contienen iones de adsorcidn espe-

cifica.

¢} electrolitos no indiferentes.

Eétos electrolitos de alguna forma modifican el poten-
cial electrocingtico Z y la intensidad de manifesta- -

cibn de los fendmenos electrocinéticos.

Propiedades el&ctricas de los sistemas dispersos li- -

bres: La introduccién de la fase dispersa en el medio

de dispersidn provoca la variacién de sus propiedades

como son: la conductividad, la constante dieléctrica,
asf{ como la aparicibn de los fenfmenos electrocinéti--

COS5.
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El cambio en la conductividad eléctrica al introducir

'éaifiéulas de la fase dispersa en elkmedio de disper--
sidn puede ser debido a 2 circunstancias:

a) a la sustitucidn de una parte del volumen del medic
por particulas de conductividad distinta.

b) a la incorporacidn de las propias particulas a la -
tranéférencia eléctrica a costa de su movimiento en el

campo eléctrico exterior.

En los sistemas dispersos libres diluidos el efecto en
la conductividad eldctrica y en las propiedades dieléc
tricas es de ordinario pequefla, también lo es para las
particulas con alta conductividad (por ejemplo metdli-
cas) debido a los efectos de polarizacidn en la super-

ficie de las particulas y en el medio acuoso.

I.37 Propiedades Bpticas: el fendmeno de dispersidn de la -

uz fue estudiado por Tyndall y es el siguiente.

Si se pasa un haz intenso de luz a través dé un medio
dpticamente vacio, es decir, gue no contiene particu--
las apreciablemente mayores'que las moléculas, no se -
puede seqguir facilmente el recorrido luminoso, pero si
se hayan presentes particulas de mayor tamafic dispersa
r&n la luz indicando asi la presencia de particulas ma
yores gue dispersan la luz y el haz resulta visible. -
;a mayor parte de las soluciones verdaderas son dptica
,ménte vacias, pero las soluciones coloidales dispersan

la luz, indicando asi la presencia de particulas fayo-
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res que las mol&culas pequefias, pero no tan grandes pa

ra apreciarse en el microscopio comiin. {15)

Proceso de formacidn de la gel.

Al proceso de formacifn de una gel se le denomina geli

ficacidn. La posibilidad qﬁé‘tiene un scl para gelifi-
car depende de 2 condiciones importantes.

a) la forma gue tengan las particulés dispersas.

b) la concentracién de la fase s8lida.

Cuando las particulas dispersas tienen forma asimétri-
ca necesitan concentraciones menores para formar la -
gel por ejemplo, basta 0.5% de pectina para provocar -
la gelificacidn, mientras gue para gelificar un hidro-
sol de hidrdxido f@rrico cuyas particulas son lgiera--

mente asimétricas se reguiere una concentracidn de 6 a

8%. (3}



- 19 -

2.— Silice a partir de metasilicato de sodio.

2.1.- Generalidades de la gel de silice.

La gel de silice es un material granular translicido,
amorfo y estable, se encuentra en forma parcialmente deshi-

dratada de silice coloidal polimerizada.

Existen diversas formas de la gel de silice las cuales

se agrupan en 2 tipos.

a) Gel de densidad regular: esta posee una gran superficie
interna y una gran capacidad para absorber vapor de HZO

y otros vapores condensables.

b) Gel de poca densidad: cuya extensibn superficial y volu-
men de poros es algo menor con respecto al anterior, pre

sentando una menor capacidad de adsorcidn.

El conjunto de una particula de silice se compone de =
unidades interiores de SiOZ, cada &tomo de silicio, estad ro
deado en disposicidn tetraédrica de 4 Atomos de 02, a su -
vez cada uno de estos Gltimos se encuentra compartido por 2
dtomos de Si. Esto forma una estructura polimérica interna,
de enlace continuo. Pero en las superficies de las particu-
las las fuerzas de coordinacién de una cierta unidad de -~ -
SiO2 no se satisfacen de modo completo, ya que no quedan ro
deadas en todos los lugares por unidades de silice. Son po-
sibles 2 tipos de grupos superficiales silancl y siloxano.
Una determinada superficie de la gel de silice puede presen

tar a la vez ambos grupos.



- 20 -

Las geles de silice son inertes o reactivas dependien-
do de la naturaleza de las superficiesrexpuestas. Los gru--
pos siloxanos tienden a ser inactivoes, mientras gue los si-
lanoles son bastante reactivos, estos tienen las siguientes

estructuras:

Grupo silanol. Grupo Siloxano.
L . R, . e/
—Si OH e Bi Qe S

Reacciones de superficie de las silices amorfas. ﬁos -
grupos hidroxe del silancol son de cardcter acidico débil y
producen todas las reacciones tipicas de estos grupos fun-f
cionales'como son, la esterificacidn con alcoholes prima- -
rios y secundarios, pero no con los terciarios. Los alcoho-
les qgue reaccionan pueden ser alcoholes sustituidos y no -
sustituidos, de esta forma los grupos silanoles esterifica-
dos con &stos, adgquieren el comportamiento general del gru-

po sustituyente.

La naturaleza acidica de la superficie del silanol, =~
hace que manifieste una intensa afinidad para las sustan- -

cias basicas.

2.2.- Estructura de las geles de silice.

Los estudios con rayos X indican que las geles de silji
'ce poseen una estructura de cristobalita. las medidas magné

ticas muestran la presencia de SiO2 y H20.
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Por microscopia electrfnica se aprecia que las particu

e

las individuales no son compactas, sino‘ge”c§;§cter,equnjg
so ¥y probablgmente deben estar coﬁstitui&as por unidades me -
!norés éé siliqea ' k
Las estructuras de las particuloas de silice oscilan -~
entre mallas de cadenas y anillos hasta unidades tridimen-—
sionales muy condensadas. Dada la indole de estas estructu-
ras, cada particula puede considerarse como un entrecruzado

de canales primarios y secundarios.

Los canales primarios son muy finos, de dimensiones -
préximas a las moleculares, &stos no se pueden destruir por
pulverizacién. $i contienen agua, es en forma de HZO adsor-

bida.

Los canales secundarios son mds gruesos, obedecen a la
teoria capilar, y se llenan con Hzo unicamente en el caso -
de ser muy elevada la humedad, éstos se destruyen por pulve

rizacibn.

El tamafio, distribucidn y relacidén de los canales pri-
marios a secundarios son factores que determinan lé consis=~
tencia fisica y capacidad de adsorcidn y Absorcién de un -~
gel. Por otra parte, determinan tambi&n el tamafio limite de

las moléculas que pueden introducirse en la estructura.

2.3.— Propiedades de la gel de silice.

La fdfmé fisica final marca las propiedades de una de-
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terminada gel y sus condiciones para una cierta aplicacién.

" La apariencia fisica y las cualidades comerciales de -

estas geles resultan funcidén de su contenido de H20.

Efecto del contenido de H,O sobre las condiciones fisi

cas de las geles de sflice.

300 H20/5i02 ... Ma&ximo contenido en HZO {puede se-
pararse parte del HZO por presidn
mecénica)

30 - 40 HZO/Sioza,. f8cil de cortar (presenta sinére--
sis)

20 de HZO/SiO2 ... rigido

10 de HéO/SiO2 ..+ deleznable

6 de Hzo/sio2 ... 8¢ puede triturar a polvo fino.

2.4.- Formas de obtener la gel de silice.

La contribucidén de Graham fue la invencidn de un méto-
do para preparar soles de silice y el descubrimiento de que
se puede formar el hidrogel cuando se desestabiliza un hi--

drosol al extraer, por didlisis, los electrolitos.
Existen 2 clases de silice amorfa preparada.

La primera es el hume de silice, se obtiene por cqndeg
sacidn de vapores de silice. Los humos se pueden formar por
vaporizacién y condensacifn posterior de la propia silice,
¢ por combustidn de silicio, tetracloruro de silicio, o és~

ﬁeres de &cido silicico (silicato de etilo) en el aire.
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Algunas reacciones tipicas son las siguientes.

(SlOz)n -303 i ZE'-’-EE--bm (SJ.O Jp en el cual mp =

)
81 x (s6lido) Cf-l-(-’-}"-‘ny Si (gaseoso) uJL-by (sioz)n ny =

(axre)

5) Zoee®n Sioz +8n C02Y+ i0n HZOT

" nsi (oc,
Se extraen los vapores, se condensan y se recoge el polvo -

de silice,

El segundo tipo de silice amorfa 51ntét1ca es la sili~
ca gel {gel de sflicey’ que @8 una varledad hidratada. Se ob
tlene por prec1pltac16n, a partlr de disoluciones acuosas -

de silicatos solubles.

x(Na (SlO ) Ty 4+ 4x (H3d'+ Cl7}) =---- 4x NaCl + (H4Si04)xl+H20
. Ebullicidn S,
x S:L(OR)4 + 4x H20 B (H45104)l + 4x ROH

4 - + .

x (N, (5i0,)*7 + R (50;7)x ()% --- (H4slo4)l + XH,0
+R(SOD)x Na,x
3 4

En estas reacciones R(Sog)x representa el esqueleto -~
anidnico de una resina de cambio de cationes. Las condicio-
nes en que se opera son favorables para la polimerizacibn -

del &cido monémero a medida que este se forma.
(H4Sio4)l -==® (5iC,)x (H,0)y + (2x - y) H,0.

La gel mds pura se consigue por té&cnicas de cambio ~ -

idnico.

Los productos de precipitacién por &cidos son menos pu
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ros: se pueden separar por didlisis los aniones de la sal ~
que origina, perc no es posible la eliminacidén total de 1los

cationes. (5}

Otra forma de obtener la gel de silice es empleando el
silicate de sodio, ya sea como solucidn. acuosa del -

n Na,0.m Sio2 © simplemente NaZSiO3 o bien como Sio2 hidra-

tado o dcido silicico.
Cuando se emplea la solucidn acuosa del Nazsi03, ésta
reacciona con una parte del sto4 de acuerdo con la siguien

te reaccibn.

Na,Si0, + n H,0 + H,SO

2 3 2 250, 0 + Na,S0

———p SiO2 (I + %) H2 250,

En esta reaccidn es necesario que tanto el &cido como
el Hzo sean purcos. Los cloruros pueden ser las impurezas -

mas comunes que aparecen en el silicato soluble.

En la reaccidn primero se forma el &cido menosilicico,
sufre polimerizacidn formando no solamente unidades linea--
les, sino tambi&n polimeros espaciales. Se obtiene una red

de ligaduras primarias de S$iO.

Para que se forme la gel de silice, primero tiene»lu-4
gar el tiempo de asentamiento y posteriormente la rigidez,
esto es regulado por la proporcibn de dcido y silicato solu

ble.

La figura siguiente representa una gridfica donde el -
eje de las x (representa la gravedad especifica de las solu

ciones de metasilicato de sodio} y el eje de las y (elAtiem
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Cuando se inicia el espesamiento de la mezcla, ocurre

en pocos minutos el final del proceso de asentamiento.

Esta mezcla presenta un interesante tiempo de reaccién .
si la mezcla se hace con soluciones diluidas como por ejem-
plo H2904 gravedad especifica de 1.275 y metasilicato de so

dio gravedad especifica de 1.21.

Cuando el porcentaje de metasilicato de sodio es mayor
en proporcidn al &cido el asentamiento de la gel es mds ra-

pido.

El tiempo de asentamiento para varias combinaciones se

muestra en la figura anterior.

Las curvas, son numeradas de la I a la II representan
diferentes proporciones de silicato soluble (metasilicato -

de sodio) y soluciones de &cido medidas por volumen.

Curva 1 5 partes de &cido Sp.gr 1.275 con una parte de si-
licato soluble.

Curva 2 4 partes de &cido Sp.gr 1.275 con una parte de si-
licato soluble.

Curva 3 3 partes de &cido Sp.gr 1.275 con 1 parte de sili-
cato soluble.

Curva 4 2 partes de &cido Sp.gr 1.275 con 1 parte de sili~-
cato soluble.

Curva 5 5 partes de dcido Sp.gr 1.400 con 1 parte de sili-

cato soluble.
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Curva 6 4 partes de &4cido Sp.gr 1.400 con 1 parte de sili-
cato soluble.

Curva 7 3 partes de &cido Sp.gr 1.400 con 1 parte de sili-
cato soluble.

Curva 8 2 partes de &cido Sp.gr 1.400 con 1 parte de sili-
cato soluble.

Curva 9 1 parte de &cido Sp.gr 1.84 con 4 partes de sili-
cato soluble. |

Curva 10 1 parte de Scido Sp.gr 1.B4 con 3 partes de sili--
cato scoluble.

Curva 11 1 parte’de &cido Sp.gr. 1.84 con 2 partes de sili-

cato soluble.

El producto final es una gel de aspecto opalescente pe

ro semllncoloro, cuando los reactlvos son puros. (17) (7}

Se hicieron otras propuestas para obtener la gel, te--
niendo”;;mo ééﬁponentes bisicos el metasilicato de sodio y
el Acido sulffirico, pero adicionando diverscs materiales co
mo carboximeticelulosa CMC o la acrilamida, sin haber conse

guido la gel adecuada.

Otra de estas propuestas fue optimizar el proceso de -
gelac16n del 5102 a partlr de soluclones de silicato de so-
dlo y H2804, pero ahora en presencia de pectina y p011v1n11
plrrolldonav(PVP) El resultado de dsta fue sorprendente en
virtud de que se obtiene una total continuidad en la gel, =~

de tal manera gue se mantiene como una pasta homog&nea, ma-
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nejable sin que se fracture o se seque.

Existen otras geles obtenidas a partir de metasilicato
de sodio, pero adicion8ndoles a unas 8cido l8ctico y a - =~
otras una sustancia alcalina como hidrdéxido de sodio o bi--

carbonato de sodio.

De este tipo de geles se tiene la informaciﬁn de que -
dan buena gel, cuando se llevan a cabo en un pH neutro, pe-
ro cuando se encuentran en medios muy &cidos o en medios -~
muy alcalinos, las geles obtenidas son débiles y la forma--
cibn de &stas es lenta. Ademds las mejores Qéles se fofman )
cuando las soluciones tienen de 1 a 3% de metasilicato de -
sodio, ya que si las soluciones tienen mayor porcentaje de
este, tienden a convertir la gel en un precipitado gelatino

SO.

De acuerdo con esta informacién se pueden producir so-
luciones de silicaio, tanto de cardcter &cido como alcalino
con o gin la'adicidn de otras sustancias para propbsitos es
pgéifiéos y asi evitar el deframe del électrolitb en los ~

acumuladores. {(2) (3) (6) (10)

2 continuacidn se describen las propiedades de la CMC
y de la PVP empleadas en la preparacibn de las geles.
Carboximetilcelulosa (CMC).

La carboximetilcelulosa s&dica es un polimero semisin-

tético, con un peso molecular entre 21,000 y 500,000 ya que

se obtiene por reaccifn de la celulosa alcaiina y el cloro~
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acetato de sqgigiﬁ,

Estructura de la CMC.

H  OH CH,0R H oM
0
HO/H  H\®H H o A\ H
H\H 0—NgH H/H H\ H
o 0
CH,0R H 0 CHo0R

La carbox1met11 celulosa sodlca es soluble en H20 don~-

de los grupos CH2C00H sustltuyen a las unldades de glucosa

de la cadena celulosa a traves de un enlace &ter. (11)

Polivinil Pirrolidona (PVP}.
Es un polimero de la vinilpirrolidona que se obtiene -

-mediante 1artécﬁica de Reppe.

Estructura de la PVP.
//C= 0
N

— CH —— CHy— »

AN /

Su prlnc1pa1 apllcac16n es la preparacibén de solucio--

aggs'cq}g;dales, deb;do a sus Propledades como coloide pro--

tector y su estabilidad frente a los Gcidos fuertes. (8)
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3.~ Geles de pectina.
3.1.- Generalidades de la pectina.

La pectina es esencialmente un polisacdrido lineal, -
con un peso molecular entre 50,000 y 180,000 que se obtiene
de los citricos y frutas como la manzana o la pera princi--

palmente, mediante tratamiento Acido.

El principal constituyente de la molécula de pectina -
es el 8cido D - galacturdnico, afin cuando tambi&n contiene
algunos azucares neutros como la D - xilosa o la L - arabi-

nosa.

Estructura de la pectina.

COOH

COOCH4

La pectina es soluble en Hzo, posee propiedades estabi
lizadoras de los coloides y es susceptible de gelificar. Su
tiempo de gelado en solucidn acuosa depende del grado de es
terificacidn que presenta la mol8cula, y el pH de gelacidn
debe de ser inferior a 3, en virtud de que a pH cercano a -~
2, la molécula adquiere una carga eléctrica prdéxima a cero,
¥ en ausencia de iones polivalentes, la gel adquiere su ma-

yor consistencia. (11) (14) (4) (9) (8}

Las geles de pectinas de frutas son &cidos pectinicos
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de alto peso molecular con proporciones variables de grupos

.

carboxilo, esterificados con alcohol metilico.

Los &cidos pectinicos que tienen m&s de la mitad y has
ta las 3 cuartas partes de los grupos esterificados se de--
signan como pectinas, y aquellos que contienen menor propor
cidn de grupos esterificados se designan como pectinas de -~

bajo metoxilo.

Las pectinas que se encuentran mis esterificadas se -~
utilizanrééré'hacéf‘jaléééwée'pééfiné ébnwmuché azlicar, en
cambiofias‘pedtihés4ée bajé cdﬁtéﬁida de metoxilo se utili=-
zan para formar gelesg coﬁ ibnes divalentesry menor concen--

tracién de azficar, o con los iones divalentes sclos, depen-

diendo del grado de metilacidn. (3)

3.2.- Formacifn de las geles de pectina de frutas y el con-

trol de sus variables durante la formacifn de ésta.

Para formar estas geles. se requiere de un equilibrio -
adecuado entre los 4 principales constituyentes que son: =

pectina, &cido, azficar y H20°

En la formacidn de estas se requiere del HZO que di- -
suelve el &cido, el azficar v ademfs se Qsé-éafé4dispersar -
>1§ pectina, formandovde esta maneré éi sol coloidal, este =
se eﬁéuentra estabilizado por las cérgas negativas que re--
sultan de la ionizacidn de los grupos carboxilo presentes -

en la molécula de pectina y por las cargas positivas de los

iones H presentes en el &cido, estos neutralizan las cargas
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en la proporcidn suficiente para que las moléculas de pecti
na dispersas ya nc se repelan unas a otras, y de esta forma
las moléculas de pectina-del sol se unan en cierta forma pa

ra dar lugar a una red tridimensional (gel).

Control de las variables de la gel de pectina de fru--

tas.

lLas proporciones de iones H azficar y pectina determi--

nan la formacidén de la gel, asi como la temperatura en la -

que se empezard a formar y la calidad de la misma.
La concentracidén de cada una varia dentro de limites -

estrictos, aungue un ligero exceso de una variable puede -

compensar una pequeila diferencia de otra.
Estas variables son las siguientes.
a} Concentracidn de ién hidrégeno.

La mayoria de las pectinas de fruta forman la gel a -~
una concentracidn de idn hidrdgenc que quede dentro del ran

go de pH de 2.8 a 3.4.

b} Concentracifn de azficar.

La concentracidn de azficar requerido para la formacidn
de la gel puede ser tan baja como el 40% o tan alta como el
70%, aungue casi siempre gueda dentrc del limite del 60 al
765%5fEsto significa que la mayoria de las geles de pectina
est@n listas cuando la concentracién de azficar es suficien-

te para elevar el punto de la mezcla hasta 103° a 105°.
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c) Concentraci®n de pectina: la concentracidn de las geles

varia de 0.5 al 1%.

d) Tiempo de formacidn de la gel y la temperatura.

Las pectinas altamente metiladas (casi del 75%) son -
las de gelificacidn rdpida igual gue aquellas con bajo con-
tenido de metoxilo. Las que tienen un contenido intermedio

de metoxile (casi del 50%) son de gelificacidn lenta.

Entre mayor sea la concentracidn de azicar, de pectina
¥y especialmente de iones H mayor es la temperatura en la -

que la gel se empieza a forhar. {3)
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4.- Las geles dcidas como electrolitos en baterias

Pb - Acido.

4.1.~ El acumulador Pb - Acido, convencional.

Este tipo de bateria recargable o acumulador es en la
actualidad el que probablemente mis se usa con fines domés-
ticos e industriales cuando se requiere 12 o mé8s volts y co

rrientes de salida de varios amperes.

Se basa en el acumulador Pb - &cido original de Plan--

Fauré io modificd mediante un nuevo procedimiento para
la preparacidn de las placas, consistente en preparar el -
electrodc positivo con una pasta de 8xido rojo de plomo - -
(Pb304) 0 minio y H2804, y en estgucturar a la placa negati
va con litargirio (PbO). En estas circunstancias, al reali-
" zar una electrdlisis en medio &cido, se forman los electro-
dos tal como se requieren para la primera descarga del acu-
mulador, del mismo modo gue se hace en la actualidad, estos
consisten de Pbo2 en la placa anddica, y Pb en la placa ca-
tédica.

Estos acumuladores, son sistemas electroguimicos cuyas
reacciones,ﬂeh principio reversibles, dan lugar a la produc
cidn de energia eléctrica durante su descarga, peroc con la
posibilidad de regenerarse aplicando corriente directa del
exterior y en sentido contrario, de tal manera que se lleva

al sistema en cuestidn hacia sus condiciones originales.
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4.1.1 Estructura.

El sistema es el siguiente: - Pb/HZSO4/PbO2 +

Ec = 1.8 a 2 volts.

Ambas placas que censtituyen las almas de los electro-

dos son rejillas,

1) De Pb antimonial (7% Sb) con algo de As y Sn.
La funcidn del Sb es proporcionar dureza a las placas, -

el 5n tiene como funci®n prevenir la corrosidn.

2) Los accesorios que comprenden las barras colectoras y -

1os'postéé son de Pb con 3% de Sb.

Comc se muestra en la figura 1.

Las placas positivas, contienen Pbo2 para la descarga,

éstas se llenan originalmente con una pasta de la siguiente

7ébﬁboéiéi6n:
Minio (Pb304) 74% a 79%
HZSO4 {densidad = 1.25 g/ml) 25% a 20%

(NH4)2 SO4 1% densidad = 3.78 g/ml a 4.63 g/ml
Las placas negativas contienen Pb esponjoso para la -
dgscg:g§ﬂy estas se llenan con una pasta de la siguiente -~

composicidn:
Litargirio (PbC) 74.2% a 79.2%
’HZSO4 {densidad = 1.25 g/ml} 25% a 20%

Mgso, BaSO, 0.8% densidad = 4.26 a 5.06 g/ml

4

El sulfato de Ba actfia como expansor, impide gue las =



- 3f =

particulas de Pb met@lico obtenido en la placa negativa du-

rante su preparacidn se reunan solidificando la placa.

En la fabricacidn de acumuladores se utiliza como ex--

pansor una mezcla de:

Sulfato de bario.

Negro de humo.

Lignina.

Esta mezcla no debe representar mds de 1.5% de la pas-
ta de la placa. Las rejillas asi préparadas se someten a -
una electrdlisis en la solucidn de H,80, (densidad = 1.25 a
1.28 g/ml) en la gque se llevan a cabo las siguientes reac--

ciones:

Pb.,0

394 ———p 3 PbO2

PbO + H, =-=---¢Pb + H,O

2 2

Se aplica corriente durante 3 a 4 dias cuya intensidad
expresada como I debe ser=0.1 C donde C es el valor numéri-
co de la capacidad couldmbica del acumulador, en ampere-hr.
Al término de este tiempo, las placas estén listas para con
formar al acumulador al introducirse convenientemente en so
iudiéh dé H2804 (densidad 1.25 g/ml) de tél manefa‘que cada
unidad o celda resulta tener una fuerza electromotriz que" -

fluctla entre 1.8 y 2.5 volts.

Cada una de las celdas, alin cuando proporcionan una -
Ec= 2 volts, estdn constituidas por 4 placas positivas y 5

negativas (pueden ser hasta 10 y 117 o mé&s si se requiere)
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Figura # 1
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1.- Rejillas de plomo antimonial.

2.- Barras colectoras.

3.=- Postes
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las cuales estdn separadas entre si por separadores de hule
esponjoso o fibra de vidrio, éstos controlan la distancia -
éntfe‘las placas; 'y debido a las estrias Que préséntah,kfé-
”éiiitan la eliminacidn de cualquier desprendimiento gaseo—-
50. Sekpueden'prepérér acumuladores de diferentes voltajes
de salida con s6lo acoplar, en serie el niimero de celdas
gue se requiere. Comercialmente los mi@s comunes son los de

6 volts (3 celdas}.

4.1.2 Funcionamiento.

El mecanismo para explicar el funcionamiento quimico -
en el interior de un acumulador Pb - &cido, es la teoria de

los sulfatos publicada en 1882 por Gladston y Tribe.

De acuerdo con esta interpretacidn, la reaccidn funda-

mental es:
En la carga se forma En la descarga se forma

Pb + 2 H,S0, + PbO e ebtes. 4 PbSO, + 2 H

250, 2 o + PbSO4

4 2

Las reacciones parciales son las siguientes en el sen-

tido (1) de la descarga, en el dnodo (oxidacidn}

a) Pb - 2e —---» pbte

+2 =

b) 2 Pb "+ 2 SO4 et 2 PbSO4

En el electrolito:

SO, —---%2 H' + 2 HSO

cl) 2 H 4 % 4

2

- + =
d) ZHSO4 goo=®2 H -O-ZSO4
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e) 4 E + 4 OH™ g===® 4 H,0

2
En el cidtodo (reduccidn)

f) PbO, + H,0 gm==-b Pb (OH),

2V ===
+4 -
g) Pb(OH), z===® Pb ~ + 4 OH

n) o™ + 2e go---s Pp*2

; +2 =
i) Pb + 2 SO4 === 2 }?bSO4

Por su parte en el sentido (2) de la carga, en el &no-

do original (cdtode durante la carga)

+2 =
a) 2 PbSO4 - ebedeoten 2 Pb + 2 304
+2
b} Pb + 2 e === Pb

En el electrolito.

+ -
c) 4 H20 ao=—® 4 H + 4 OH

+ =
da) 4 H + 2 50, go=——* 2 H,50,

En el citodo original (&nodo durante la cargal.

+2 =
e) 2 PbSO, gm== 2 Pb*% + 2 S0,
£) o™ - 2¢ o= Pb*!

e
) P4 + 4 OH =-===® PO, + H.O
g === PbO, +H,

Para el c8lculo de la Ec de una celda donde Ec= fuerza
electromotriz estd dada por la siguiente ecuacidn.

Ec= E red - E oX.



- 40 -

4,1.3 C@mportamiento eléctrico.

Los acumuladores, en su descarga, es cuando proporc1o-

[——

nan energia ﬁtll, actﬁan de manera sxmllar a las pilas pri-

marlas, aqui son 1mportantes las cond1c1ones en que se rea-
1lza 1a descarga ya que &sta define la forma en que dlsmlnu
ye la enérgia de las celdas. Si la descarga es enérgica, la
caida de la fuerza electromotriz seri violenta, en tanto -
que si la resistencia externa es alta, la disminucidn de la

Ec serd paulatina, manteniendose, ademfs, constante durante

mayor tiempo.

Es importante en este tipo de acumuladores considerar
las cohdiéiones‘de uso;'Ya-que‘si la descarga se lleva a ca
bo dé m;;éra dréstxca (amperajes altos), ademds de gque dura
poco tiempo, la rapidez con que se produce el PbSO4 en las
placas y la temperatura a la que se forma, obligan al com--
puesto a mlcrocrlstallzarse, cayendo con facllldad al fondo‘
dé_la caja (lodos), sal}endose del ciclo electrogquimico, ya
que durante el proceso de carga, no es posible que ese pol=~
vo de PbSO4 vuelva a regenerarse a su compuesto de origen =
{Pb o Pboz), lo cual implica un répido‘deterioro del siste-

. ¢
ma y, en consecuencia, una.corta vida para el acumulador.

El comportamiento de la descarga se observa de la fig
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FIG 2
EC
‘f= H504= 1.25 G/ML

2.2) I=1 AMPERE
: A CIRCUITO

\ ABIERTO
2.0

.84
DESCARGA
1.6}
1.4 ¢ e + - + + + —t
1 2 3 4 5 8 7 8
TIEMPO (HRS)

Durante el proceso de carga en las pilas secundarias o
acunuladores es importante considerar las condiciones de -
~uso de éste, como se hizo con el proceso de descarga(kppr--
que si por cuestidn de tiempo, se regenera un acumulador a
un régimen de carga elevado (I&0.1 C),éélo se lografé una

carca superficial, afin cuando ello sea en un corto tiempo.

Pero si la carga se realiza a una intensidad mdxima de
0.1 C el tiempo correspondiente serd mayor, pero a cambio,

se obtendra una carga completa.

En la préctica se ha encontrado como m&s conveniente,
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utilizar para la carga, 2 intensidades diferentes. Durante
la primera mitad de la carga se usa una I= 0.1 C C= capaci=-
dad colémbica en ampere-hr, para la segunda mitad de la car
ga, se usa una intensidad menor Iz 0.05 C, con lo cual se -
evita el excesivo calentamiento del acumulador y con ello,
el deterioro del mismo. El estado de la carga se estima coé
trolando la densidad del electrolito, durante el prdéeso de
\carga.'

Esto es:

da

H,S0, = 1.19 g/ml

media carga

Un acumulador se somete a varias cargas b4 descargas an
teside ﬁglllzarse, con el fin de 1ograr el equilibrio de -
ox1do reducc16n en las placas.

Para cargar un acumulador se emplean los convertidores
de corriente alterna a corriente directa. El