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ABSTRACT

The main purpose of research was detailed resdéaadharticles heavy-laden thrust in
mode oxygen cycle, i. e. in mode overpressure igdweimetical lead-acid accumulator. For
this purpose was development and tested new ptepgrausceptible study of quality
experimental articles heavy-laden select thrusth@rmetically hatching. After it were
fulfillment long-term experiments manifesting exgsve authority thrust on the effectiveness
of oxygen cycle.

1 UvoD

Ke konci dvacatého stoleti oléwa baterie podstoupilgadu vyznamnych furdaich
zmen. Po \tSinu jeji dlouhé historie baterie pracovala s deskpondenymi v elektrolytu a
vodik a kyslik uvolgny béhem pebijeni volg unikal do atmosféery. Uvotmé plyny
reprezentovaly ztratu vody z elektrolytu, ale tatcita niize byt nahrazenatippravidelné
adrzke baterie.

Po mnoho let se ¢édci pokouSeli vyvinout uzaené baterie. Zp@tku bylo Usili
zantieno na katalytickou rekombinaci plyruvnitt baterie; tento fistup se ukazal byt
neprakticky. Uspch pisel nicmég s vynalezem ventilenizené olo¥né baterie (VRLA).
Prvni komegni jednotky byly navrzeny firmou Sonnenschein Gmblg0. letech a firmou
Mates Energy Products, InccHem 70. let. Tyto baterie byly s elektrolytem veni® gelu a
se separatory z absorbujici skelné rohoze (AGM).

VRLA baterie je navrZzend k tomu, aby pracovala zimel tzv. vnitniho kyslikového
cyklu (nebo cyklu kyslikové rekombinace), viz. obrKyslik uvohovany v pozdjSich fazich
nabijeni a Bhem gebijeni kladné elektrody podle rovnice

H.O —> 2H+12 G +2¢€ (1.1)
dostava fes volné poéry v separatoru k zaporné elekiré&de je redukovan na vodu:
Pb+1/2Q + H,SO, —>  PbS®+ H,O + Teplo (1.2)
Do avahy je teba vzit dalSi dvreakce, které se upialji pfi nabijeni VRLA ¢lanku. Tyto
jsou vyvijeni vodiku na zaporné elektéod
2H"'+2¢ —> B (1.3)



a koroze na kladnéffzce:
Pb+2HO —> Pb@+ 4H" + 4€ (1.4)

Jak je vidt nabijeni VRLA clanku je potenciakh komplexrjSi nez nabijeni
konvereniho ¢lanku. Bthem nabijeni VRLA¢lIAnku termodynamicko-kinetické podminky
umoziuji spuséni Sesti oddlenych reakci a to o vyznamnych réaich rychlostech: dv
nabijeci reakce é&yti reakce sekundarni.
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Reakce pfi pfebijeni Rekombinaéni reakce
H,0 &= 2H + 2o~ + %O, T %0,+Pb + HS0, = PbSO, + H,0 + Teplo

Obr. 1:  Koncegni pohled na vnini kyslikovy cyklus ve ventileiizeném ologhémclanku

2 POPIS EXPERIMENTU

Pro vyzkum VRLA pokusnychilanki byly vyrobeny zaporné elektrody o ro&mech 55
x 20 x 7 mm a kapaeibkolo 2.5 Ah. Sledovana elektroda byla ugratdo nadoby mezi dv
protielektrody (nadoba byla v z&p hermeticky uzakena). Kolektor byl sloZzen ze slitiny Pb
Ca 0.2 Sn 0.5 hm.%. Kladné protielektrody byly \ogny podobé jako zaporné, jen tlotika
aktivni hmoty byla jentetinova. Z toho @ivodu byla vybijeci kapacitdanku dana kladnymi
elektrodami. Elektrody byly vzajemirodcleny vrstvou separatoru AGM typu BGE 84065
(vyrobce Hollingworth & Vose) o velikosti 60 x 305<mm (fFesahujici oblast aktivni hmoty
0 5 mm). Elektrolytem byla $80, o hustot 1.28 g/cmi. Po formaci (18 krok po 4 h nabijeni
proudem 0.2 A a 2 h stani) by#§yanky podrobeny 10 vyrovnavacim cykil v zaplaveném
stavu bez separatorElektrolyt byl poté vypugh, vlozeny separatory a ty byly napimst
piislusnym mnoZzstvim elektrolytu. Mechanickiitlak na aktivni hmotu byl nastaven na 1
N/cn? (aktivni plochy) u 1. zkoumané elektrody a 4 Nan®. zkoumané elektrodly.

Poté byly pokusnélanky podrobeny cyklovacimu rezimu - 4-h vybijenhabijeni o
stejné velikosti, ale s n&fovou limitaci 2.45 V po dobu 8 h, t.j. dva cyklyrh&. Béhem
piebijeni byl mdfen proud, nafii a pretlak plynu v hermetizované kdmte v 1-min.
intervalech a vysledky byly zaznamenany pomociRgCgebijecim experimentu byllanky
zaplaveny elektrolytem a provedeno 4 — 8 vyrovnébacykki. Nabité¢lanky byly gebijeny
po dobu 1 h proudem 0.3 A, skokorostoucim po 0.3 A v 1-h intervalech, dokuigtfak
plynu v hermetické koiirce nedosahl 100 kPa.



Prebijeni skokow rostoucim proudem

Dva ¢lanky s nastavenym stugm zaplaveni separatoru byly cyklovany, jak je uvede
vySe. Retlak plynu roste do 100 kPa vipehu prebijeni dokud nenirpbijeni geruseno. Poté
tlak plynu v hermetizované kairce klesa exponenciarpodle rovnicepy = po exp(-At), ale
analyza zavislosti odhaluje, Ze koeficienklesa scasem. Pokles pg je &poben redukci
kysliku na negativni elektréd Vyznamny vysledek experimentu je zist, Ze efektivita
kyslikového cyklu u elektrod zatizenych mechanickgiilakem 4 N/cm2 je nizSi (hodnoty
Py jSOU VySSi) nezip nizSim gitlaku 1 N/cmi. To je zfisobeno pravgpodobrs faktem, Ze
uzitt AGM separatory jsou komprimovatelné a obs&tSioh pot v separatoru se v
komprimovaném stavu zmenSuje. Tim se brzdivopdré rychlejSi transport kysliku
vznikajiciho na kladné elektrddna zapornou elektrodu. AvsSak jesvyznammjsi je
dlouhodoby efekt mechanického tlaku: kdy? je jebdrota nizkéa (1 N/cfy, zaporna aktivni
hmota v pébéhu cyklovani expanduj&imz umo#uje snadyjsi prichod kysliku do pdr
zaporné aktivni hmoty a tim zfr& roste rychlost redukce kysliku. Obdebse projevuje v
pribéhu cyklovani negativni efekt vySSiho mechanickdakut Z gedchozich experimeint
bylo zjis&no, e negativni elektroda sitakem 4 N/cri podstupuje &hem cyklovani
periodické objemové zény, i kdyZz objem aktivni hmoty zaporné elektrodigtava prakticky
konstantni. Periodické zmy objemu (“dychani”) jevedené do periodickych 2m pritlaku
zpasobuji v pfibéhu cyklovani rostouci slinovani zaporné aktivni kyna tim zmenseni
aktivniho povrchu z4porné elektrody. Taze vys¥tlit negativni efekt vySSiho aplikovaného
pritlaku.

Prabéhy nagti na ¢lanku U ukazuji, Ze potencidl negativni elektrodgs@hne
maximum okamZzé& po vziistu gebijeciho proudu a poté pomalu klesa vlivem dezalee,
t. j. katodické redukce kyslikufiphézejiciho z kladné elektrody.
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Obr. 2:  Zavislost petlaku plynu pa nagti U nacase @i skoko¥ rostoucim | v pibehu
prebijeni a nasledujiciho staniziBak 4 N/cm, separator zaplaven elektrolytem na 30 %

PODEKOVANI

Tento vyzkum pouziva &hkterych zjiséni ziskanych v minulych letech tymem
spolupracovnik z pracovist elchem. zdradj na Ustavu elektrotechnologie, VUT Brno



