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Abstract: Lead acid accumulator serves at the primary power source for vehicles. The total lifeti-
me is determined by the parameters identified in the production, but also handling the operation
and maintenance. The aim of this work is to find a suitable type and concentration of additives in
the electrolyte lead acid accumulator.
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1. UVOD

Akumuléator ma svoji urcitou zivotnost, ktera je dana jednak velikosti akumulatoru, poc¢tem ¢lankt
akumulatoru, ale také zpisobem zachdzeni s nim. Pfilisné vybijeni zptusobuje sulfataci elektrod,
¢imz akumulator postupné ztraci svoji kapacitu a tim rychleji starne. Jednou z moZnosti, jak zame-
zit témto nechténym procestim v akumulatoru a tim prodlouzit jeho Zivotnost, se jevi pouziti aditiv.
Tento piispévek se zabyva aditivy pfidavanymi do elektrolytu. Pfi pouziti aditiv je nutné brat zietel
na jejich pfesné davkovani.

. OLOVENY AKUMULATOR

Olovény akumulator se sklada ze dvou elektrod, které se skladaji z proudového nosice (kolektoru)
a aktivni hmoty, ktera ma co nejvétsi aktivni povrch. Elektrody jsou zality elektrolytem. Jako elek-
trolyt se pouziva kyselina sirova H2SOs, ktera je rozfedéna v piislusném pomeéru s destilovanou vo-
dou H»0. Nejcastéji se pouziva 38-41% roztok kyseliny sirové H>SOa. Kladné elektrody maji tvar
miizKy a jsou vyplnény pastou. U kladnych elektrod jsou umistény elektrody zaporné, které jsou od
kladnych oddéleny separatorem. Napéti jednoho ¢lanku byva U = 1,75V az 2,1V. JestliZze napéti
¢lanku dlouhodobé klesne pod dolni uvedenou mez, za¢ina nevratny chemicky chod, kdy se rekrys-
talizaci vytvaii velké krystaly nerozpustného siranu olovnatého PbSOs, ktery akumulator ni¢i. U
béznych startovacich olovénych akumulatort se zivotnost pfi spravném zachazeni pohybuje kolem
3 let coz je ptiblizné 1000 nabijecich cykla. [1][2]

2.1. ADITIVAELEKTROLYTU

Bylo provedeno mnoho pokust za ti¢elem pochopit elektrochemické chovani elektrod olovéného
akumulatoru v roztoku kyseliny sirové obsahujici riizné druhy piidanych latek. Ugelem studii bylo
nalézt vhodné pfisady elektrolytu kyseliny sirové s cilem ovlivnit fyzikalné chemické chovani elek-
trod a déje zpisobujici zkracovani Zivotnosti a zhorSujici vlastnosti elektrod i celého akumulatoru.
Napft. jednou z praci byla problematika kyseliny fosforeéné [3]. Pii pouziti kyseliny fosfore¢né ja-
ko aditiva s koncentraci 20g/1 byl zjistén pozitivni u¢inek na potlaceni vzniku vodiku na zaporné
elektrod¢ a tim zlepSeni celkovych vlastnosti ¢lanku. Dalsi prace se zabyvala Kyselinou citronovou
[4], kde byl zkouman vliv kyseliny citronové o koncentraci 2 g/l az 6 g/. Pfitomnost kyseliny ci-



tronové byla pfinosna pro nabijeni a vybijeni, ale pfi koncentraci kyseliny citronové vyssi nez 6g/1
vznikalo velmi velké mnozstvi vodiku. Pro experiment méfeni bylo pouzito aditiv Meéta, Amper
Plus a ACCu-craft.

2.2. VYROBA EXPERIMENTALNICH ELEKTROD

Pro méfeni bylo pouzito experimentalnich elektrod s nespojitym systémem rovnobéznych Zeber.
ktera slouzi jako nosny prvek elektrody. K jednotlivym Zebriim jsou pfipojeny barevné rozlisSené
vodice. Elektroda je zalita z obou stran v epoxidové pryskyfici.

2.3.  VLASTNI EXPERIMENT

Pro méfeni bylo vytvofeno 10 elektrod, které byly napastovany standardni kladnou a zapornou ak-
tivni hmotou bez dodateénych piimési. Ty byly sloZzeny spolu se separatory ze skelnych vlaken do
¢lanku. Takto ptipravené ¢lanky byly vlozeny do bateriovych nadob a zality elektrolytem roztoku
kyseliny sirové H,SOa. Pak byly do elektrolytu pfidany aditiva Meéta, Amper Plus a Accu-craft.
Jeden z ¢lankd byl ponechan bez aditiv jako kontrolni. Poté nasledoval proces formovani elektrod.

Proces formovani je nutny z divodu vytvofeni velkopovrchové struktury nabité aktivni hmoty na
povrchu obou elektrod. Nabijeni probiha proudem Ina = 0,2A po dobu t = 4 hodin. Poté po dobu t =
2 hodiny proud neprotéka (formac¢ni cyklus). Formaéni cyklus nabijeni a stani se opakuje 24x. Pro-
ces formace je vidét na obr. 1. Jednotlivé elektrody se postupné ustaluji na maximalni hodnoté na-
péti ¢lanki pii prebijeni. Toto napéti by mélo odpovidat hodnoté U = 2,75 az 2,85V. Ackoliv by
méli elektrody dosahovat stejnych hodnot, protoze jsou vytvoreny stejnou metodou, tak maji roz-
dilné napétové prubéhy jiz od zacatku cyklovani. Maxima napéti pii formaci ¢lankd, kterého bylo
pti experimentu dosazeno, je pro ¢lanek bez piimési 2,89V, u ptipravku Amper Plus 2,99V, u pii-
pravku Mecta 2,96V, u piipravku ACCu-craft 2,98V a u ptipravku ACCu-craft2x 2,92V.

Pfi procesu formace se vybity stav kladné i zaporné elektrody (PbSO.) postupné méni na nabitou
formu (Pb na zaporné a PbO; na kladné) a napéti se postupné zvysSuje od 2,15V k 2,45V. Pti dosa-
zeni druhého nabijeciho stupné (cca 2,6V) se dodavana energie pii formaci spotfebovava prakticky
jen na elektrolyzu vody, na vyvoj plynného kysliku a vodiku. Napéti elektrod dosahlo nad 2,6V u
¢lanku bez ptimési pii 7. cyklu, coz odpovida postupnému proformovani daného ¢lanku. U ¢lanka
s aditivy doslo k piekro¢eni napéti 2,6V daleko rychleji a to u piipravku Amper Plus pii 4. cyklu, u
ptipravku Mecta pti 4. cyklu, u piipravku ACCu-craft pii 5. cyKlu, u ptipravku ACCu-craft2x pfi 6.
cyklu. Také koneéné dosazené napéti u ¢lankt s aditivy mélo vy$$i hodnoty nez u srovnavaciho
¢lanku. Pfimés aditiv méla negativni vliv na formaci elektrod, proto byla aktivni hmota elektrod
nedokonale proformovana s relativné velkym mnozstvim nezreagovanych sirand. Predpokladame
také, Ze pusobenim aditiv doslo ke zvySeni vnitiniho odporu ¢lanki s disledkem zvySeného napéti
¢lankd pfi formacnim nabijeni.
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Obrazek 1:  Prubé¢h formace ¢lankt Obrazek 2:  Kapacity ¢lanki



Po formaci nasledoval rezim cyklického nabijeni a vybijeni ¢lanki. Cyklus je rozdélen do 4 etap,
coz je vidét v prubéhu kapacit jednotlivych ¢lankt viz obr. 2.

V 1. ¢asti probihal cyklus nabijeni konstantnim proudem 0,7A s napétovou limitaci 2,45V. Konec
nabijeni byl v 8:00 hodin, po kterém nasledovalo vybijeni konstantnim proudem stejné velikosti ja-
ko pfi nabijeni (0,7A), jehoz konec byl definovan poklesem napéti pod hodnotu 1,6V a poté nasle-
dovalo znovu nabiti. Jeden cyklus trval 1 den a ¢lanky nabijeni obdrzely asi 101% naboje z pted-
choziho vybijeni. Ve 2. ¢asti probihalo nabijeni bez napétového omezeni pétihodinovym proudem
Cs uréenym z 1. Naméfené kapacity, dokud ¢lanek neobdrzel 120% odebraného naboje
z ptedchoziho vybijeni. Pak ¢lanek zlstaval v nabitém stavu ve stavu stani. Dalsi den v 10:00 byl
¢lanek vybijen konstantnim proudem 0,7A do konecného napéti 1,6V, a poté dochéazi k nabijeni
¢lanku. Jeden cyklus nabiti a vybiti ¢lanku trval 1 den. Ve 3. ¢asti zistava nastaveni nabijeni a vy-
bijeni stejna jako ve 2. Casti pouze s rozdilem u nabijeni, kdy je nabijeno s napétovou limitaci
2,45V. V této casti ¢lanek pii nabijeni obdrzel 105% odebraného naboje z predchoziho nabijeni.
Pak ¢lanek zlstava v nabitém stavu ve stani. Dalsi den v 10:00 je ¢lanek vybijen opét do konecné-
ho napéti 1,6V a opétovné dochazi k nabijeni ¢lanku. Jeden cyklus nabiti a vybiti ¢lanku trval 1
den. Pied zacatkem 4. ¢asti byly vyménény separatory ze skelnych vlaken mezi elektrodami. Tato
¢ast pak méla stejné nastaveni parametrii jako ¢ast prvni. Jeden cyklus nabiti a vybiti ¢lanku trval 1
den.

3. ZAVER

Experiment rezimu cyklovani nabijeni a vybijeni ¢lankti akumulatoru trval celkem 7 mésica. Pri-
dani aditiv pfed formaci ¢lanki melo negativni vliv jiz na proces formace a ziejmé nasledné ovliv-
nilo celkovou Zivotnost jednotlivych ¢lanka. U jednotlivych ¢lanka s aditivy nedoslo k dostatec-
nému proformovani a ani prvni etapa experimentu nevedla k doformovani. Vyssi vnitini odpor
¢lankl zpusobil pfi nabijeni rychly vzrist napéti k 2,45V a pied¢asné omezovani proudu s jeho
velmi nizkou koneénou hodnotou. K doformovani ¢lankt doslo az ve 2. etapé cyklu nabijeni a vy-
bijeni ¢lankd.

V prvni ¢asti aditiva zvysily kapacitu ¢lankd, ve druhé etapé doslo k prudkému nartstu kapacity
vSech ¢lankt, coz odpovida dodate¢nému proformovani elektrod a naslednému poklesu. Ve tieti
etapé kapacita ¢lanka s aditivy klesala rychleji nez ¢lanku bez aditiv. Na konci provedeného expe-
rimentu mé¢l nejveétsi kapacitu ¢lanek bez ptimési. Na konci experimentu byl nalezen rozpad aktivni
hmoty kladné elektrody.

Celkov¢ 1ze shrnout, Zze pridani aditiv do elektrolytu pied formaci nepotvrdilo zlepSeni parametrti
¢lankl a zvyseni jejich zivotnosti. Z analyz prub&ht jednotlivych ¢asti experimentu lze usoudit, Ze
aditiva zpusobila tvorbu pasivacni vrstvy na povrchu kladné elektrody s naslednymi problémy pii
formaci i dalSich ¢astech experimentu. Mozny pozitivni G¢inek aditiv do elektrolytu by se mohl
projevit pfi ptidani az do pIné funkénich, kvalitné naformovanych ¢lanku.
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