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WSTEP

Schytek lat 80-tych i lata 90-te, to okres przetomowy w pracach nad wdrozeniem nowych
technologii bateryjnych. Lawinowy wzrost aplikacji wymagajacych gwarantowanego zasilania.
Powszechnos¢ aplikacji wykorzystujacych systemy bezprzerwowego zasilania, o bardzo
zréznicowanych mocach, rozproszenie systemoéw, spowodowato koniecznosé wprowadzenia
nowych technologii dla elektrochemicznych Zrédet napiecia, bedacych sercem wspomnianych
systemow. Stata presja inwestorow na ograniczenie kosztow zakupu, instalacji i uruchomienia,
kosztow eksploatacji, jak réwniez kosztdw infrastruktury towarzyszacej, spowodowata
nasilenie prac nad modernizacjg klasycznych technologii. Wybrano najbardziej obiecujacy
model kwasowo-otowiowy ze wg. na stosunkowo niskie koszty produkcji, powazne zaplecze
produkcyjne, oraz diugoletnie doswiadczenie techniczne i eksploatacyjne. Juz w koncu lat 70-
tych pojawity sie na rynku produkty nowej technologii: kwasowo-otowiowe baterie VRLA
(valve regulated lead acid- regulowane zaworem baterie kwasowo-otowiowe). Poczatkowo
zawtadnety one rynkiem matych aplikacji przenosnych typu: radia, magnetofony, zabawki, itp.
Nastepnie objety ekspansjg: systemy alarmowe, systemy UPS, konczac na rozproszonych, jak
réwniez centralnych strukturach systeméw telekomunikacyjnych i energetycznych. Obecne sg
one takze w aparaturze medycznej, aplikacjach militarnych i specjalnych, samochodach
elektrycznych, skonczywszy na aplikacjach trakcyjnych i cyklicznych-przyktadowo systemy
solarne, wézki inwalidzkie, caravaning, yachting.
Przyczyna przyjecia sie w/w technologii w tak wielu obszarach dziatalno$ci ludzkiej jest:

» Eliminacja ucigzliwych zabiegdéw eksploatacyjnych (uzupetnianie wody).

* Mozliwos¢ pracy baterii w potozeniach ekstremalnych.

»  Mozliwosc¢ wielopietrowej konfiguracji baterii (ograniczenie miejsca).

e Ograniczone wymagania wentylacyjne w zwigzku ze skrajnie niskg emisjg gazéw (montaz w

Srodowisku statej pracy ludzi).
» Brak mozliwosci degradacji Srodowiska (brak wyciekow szkodliwego elektrolitu).
* Obnizenie kosztéw infrastruktury, montazu, czy tez obnizajgce sie koszty zakupu - o czym
wspomniano wczesnie;.

Prognozy na nastepne lata wskazujg na dalszy wzrost popytu na baterie VRLA, biorgc pod

uwage burzliwy rozwdj telekomunikacyjnych aplikacji rozproszonych, czy tez zwigzanych z zasilaniem

Internetu.

PROBLEM

Masowe zastosowanie baterii VRLA stato sie faktem. Jednakze wraz z uptywem czasu,
nieustannym nasycaniem aplikacji nowymi seriami baterii VRLA, zaczety z rynku sptywac¢ niepokojace
informacje, zdajgce sie podwazac reputacje baterii produkowanych w nowej technologii. Gtebsza
analiza sygnatéw od uzytkownikow pozwolita usystematyzowaé problem. Okazato sie, ze problem
dotyczy "premiowych" baterii VRLA o deklarowanej zywotnosci do 20 lat ,gtéwnie wykonanych w
technologii AGM (z elektrolitem uwiezionym w macie separatora).Powyzsze stwierdzenie zdawaly sie
potwierdza¢ wyniki badan opisane ponizej.

Fakty
« 1995, Konferencja Intelec w Hadze. Publikacja raportu zawierajgcego wyniki testow
przeprowadzonych na ok. 25.000 blokach VRLA gtéwnie AGM pochodzacych od 9-ciu wiodacych



producentow w USA, Wielkiej Brytanii i krajach Azji Wschodniej (Dr. D.Feder- EESS Inc- Madison
NJ USA). Przedmiotowe badania dotyczyly dostepnej pojemnosci eksploatowanych blokow.
Wyniki byty szokujgce. Az 68% populacji baterii osiagneto kres swojej eksploatacji (pojemnosc
ponizej 80%) w okresie miedzy 3-7 rokiem. Rozbieznos¢ pomiedzy producentami wahata sie od
28-86%.

1995, ta sama Konferencja Intelec. Publikacja wynikéw testéw grupy szwedzkiej (P.A.Salanger,
K.Lundgqyvist, L.Humla, K.Oberger). Przebadano 35.000 blokéw VRLA gtéwnie AGM. Wyniki badan
zblizone do przedstawionych powyzej.

1998, Konferencja Intelec. Raport z badan 15.000 blokéw VRLA-AGM (E.Davis, D.Feder,
M.Hlavac). Badania przeprowadzono na  produktach 5-ciu  amerykanskich producentéw
oferujgcych "premium" AGM o zywotnosci do 20 lat. Badaniem objeto tg grupe baterii, ktéra w
trakcie testow w 1995 byta jeszcze za "mtoda", badz wprowadzano wtedy w niej zmiany
projektowo-konstrukcyjne. Rozktad "awarii" spowodowanych obnizeniem sie pojemnosci
dostepnej przedstawiat sie nastepujaco. Przez 2 pierwsze lata - na poziomie 0%, podczas gdy w
czwartym roku osiggnat 50%. Po 6-ciu latach osiggnieto drastyczny poziom 88%, oraz 100% w
9-tym roku.

Rezultaty niewatpliwie  byly zaskakujgce. Najwyzszej klasy baterie VRLA -AGM o
deklarowanej zywotnosci do 20 lat dla pracy stacjonarnej nie byly w stanie zapewni¢ wiasciwych
parametréow w okresie dtuzszym niz potowa deklarowanego okresu. Co wiecej o 100% pewnosci
zasilania mozna byto méwi¢ w okresie 2-3 pierwszych lat. Ciekawym byto tez to ,ze baterie o gorszej
jakosci z deklarowanym okresem zywotnosci do 5 lat (badane w pdzniejszym okresie), z wiekszym
powodzeniem dozywaty swoich lat. Co wiec byto przyczyng przedwczesnej utraty pojemnosci ? Zta
metoda badan?, btedy w produkgcji?, czy tez btad w technologii?

Pierwsze proby opisu zjawiska pojawity sie w 1996 roku. Jednakze przetomowym byt rok
1998. Dzieki pracom W.E.M.Jonesa (Philadelphia S.J. Ltd), D.Berndta (Varta), W.B.Brechta (Trojan
Battery Corp.), oraz innym, opisano mechanizm tego zjawiska.Forum prezentacji byly konferencje
bateryjne w tym Intelec 98. Problem okazat sie fundamentalnym problemem technologii VRLA.
Niestety nie dostrzezono wptywu procesu rekombinacji zachodzacej w bateriach VRLA na polaryzacje
elektrody ujemnej. Wysoki poziom rekombinacji w bateriach VRLA, powoduje niestety, depolaryzacje
elektrody ujemnej, w rezultacie jej niedotadowanie i permanentng utrate pojemnosci. Zwigzane jest to
z bilansem reakcji pobocznych na poszczegdlnych elektrodach (ptytach). Prawie wszystkie prace
prowadzone do tej pory szczegdlny nacisk kiadly na odpowiedni dobor stopéw siatek/rdzeni ptyty
dodatniej (w zwiazku z limitujgcg zywotnosé baterii korozjg w/w elementéow ptyty dodatniegj).
Tymczasem tak samo powaznym  problemem, i fundamentalnym dla technologii VRLA (ze
szczegblnym nasileniem w rodzinie AGM), okazat sie problem zapewnienia w trakcie eksploatacji
wiasciwej polaryzacji (pojemnosci) ptyty ujemnej.

Niniejszy referat jest proba przyblizenia zjawiska wraz z jego opisem teoretycznym.
Przedstawione zostaty takze metody przezwyciezania tego problemu.

Celem wtasciwej retrospekcji opisano najpierw, klasyczny system kwasowo-otowiowy. Druga
czes¢ to opis systemu VRLA ze wskazaniem problemu. Cze$¢ koncowa zawiera ilustrowane
charakterystykami opisy mozliwych metod rozwigzania problemu niedotdowania piyty ujemnej
kohczacej sie przedwczesnym wypadaniem baterii z eksploatacji. Zainteresowanych odsytam do
bogatej bibliografii umieszczonej na koncu referatu, dotyczacej omawianego problemu.

KLASYCZNY SYSTEM KWASOWO-OLOWIOWY
DEFINICJA, ZJAWISKA, CHARAKTERYSTYKI

Ogniwo galwaniczne wtérne- chemiczne zrédio energii elektrycznej wykorzystujgce energie
reakcji chemicznych, podczas ktérych nastepuje samorzutne przemieszczanie sie elektronéw
pomiedzy reagujacymi substratami (reakcje redox). Reakcje te mogg zachodzi¢ dwukierunkowo.
Produkty reakcji oksydacyjno-redukcyjnych zachodzacych w trakcie tadowania, reagujg ze sobg w
okresie roztadowania dostarczajac energii elektrycznej w postaci przeptywu elektronéw (prad
elektryczny). Rysunki przedstawione ponizej obrazujg budowe, zasade dziatania, reakcje podstawowe
na elektrodach, jak rowniez charakterystyki klasycznego ogniwa kwasowo-otowiowego.
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Rys 1. Klasyczny system kwasowo-ofowiowy. Budowa ogniwa. Reakcje gtéwne na elektrodach
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Rys 2. Klasyczny system kwasowo-otowiowy. Charakterystyki pragdowo-potencjatowe ogniwa

Na Rys 1. Celowo zaznaczono elektrode pomiarowg (jest to zwykle elektroda wodorowa-
SHE-standard hydrogen electrode). To wzgledem niej bedg mierzone potencjaty poszczegdinych
elektrod. Napiecie ogniwa to réznica potencjatdw elektrod. Empiryczng zaleznosS¢ okreslajaca
napiecie ogniwa przedstawia ponizszy wzor:

U =d + 0,84 [V] - gdzie d - gestos¢ elektrolitu [kg/l]

Dla gestosci znamionowej d = 1,24kg/l przyjetej dla wiekszosci ogniw klasycznych w
temperaturze 20 °C , napiecie ogniwa otwartego (SEM) wynosi zgodnie z powyzszg formutg U =
2,08V

Z przedstawionych dwukierunkowych reakcji nalezatoby wnioskowac¢, ze procesy transformacji

(tadowanie/roztadowanie) mozemy prowadzi¢ w nieskonczonosé¢. Jednakze z praktyki wiemy ze:

» aby natadowa¢ ogniwo do tego samego poziomu nalezy doprowadzi¢ nieco wiecej tadunku, niz z
niego zaczerpnieto (tzw. wspétczynnik tadowania),

* ognhiwo natadowane pozostawione w stanie rozwartym przez okreslony czas traci czesé
zgromadzonego fadunku,

» obserwujgc ogniwo (w trakcie tadowania, roztadowania, badZz w stanie otwartym) zauwazamy
wiekszg, badz mniejszg ewolucje gazéw w poblizu elektrod (ptyt),

» okresowo musimy uzupetniaé ubytki elektrolitu (dolewanie wody destylowanej),

e i wkohcu, okresowo wymienia¢ ogniwa, ktore stracity swojg zdolnos¢ do gromadzenia tadunku.

Wynika z tego niezbicie, ze "cos$" w tym modelu nie zostato uwzglednione. Gtebsza analiza
prowadzi do wniosku, ze oprocz reakcji gtdbwnych na elektrodach zachodza takze pasozytnicze
reakcje poboczne w obrebie tego ogniwa. Zwigzane sg one $cisle z konkretng elektrodg (ptytg) i
zachodzg przy ich okreslonych potencjatach.



» Elektroliza wody, ktéra nastepuje przy réznicy potencjatéw 1,23V powoduje ewolucje tlenu przy
elektrodzie dodatniej, oraz wodoru przy elektrodzie ujemnej (nawet gdy ogniwo jest rozwarte).
Skutkuje to samoroztadowaniem elektrod (utrata tadunku). Intensywna ewolucja gazéw (tlenu i
wodoru) w trakcie tadowania to w rezultacie utrata wody (stad tez okresowe jej uzupetnianie).

To takze dwie inne reakcje poboczne:

e redukcja tlenu przy elektrodzie ujemnej (rekombinacja do wody). Limitowana w bateriach z
klasycznym ciektym elektrolitem, ale bardzo wazna jak sie potem okaze w bateriach VRLA,

» korozja (utlenianie) elementéw ofowiowych elektrody dodatniej. Powstawanie warstwy
pasywacyjnej tlenkéw prowadzi do utraty kontaktu masy aktywnej z rdzeniem/siatkg ptyt, jego
wypadanie i utrate pojemnosci ogniwa. Dla ogniw klasycznych - zjawisko determinujace ich
zywotnos¢.

Ponizej przedstawiono graficzny obraz reakcji pobocznych na elektrodach (Rys 3.), oraz
charakterystyki pradowo-napieciowe dla reakcji pobocznych na elektrodach (Rys 4.).
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Rys 3. Reakcje poboczne w ogniwie kwasowo-otowiowym
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Rys 4. Reakcje poboczne w klasycznym ogniwie kwasowo-otowiowym. Charakterystyki pragdowo-
potencjatowe

Opis:

¢ 0S$ rzednych - prad ptynacy przez ogniwo, os odcietych potencjat elektrod w stosunku do elektrody
pomiarowej (SHE),

¢ Pb/PbSO04 equilibrium (~ -0,32V) - potencjat elektrody ujemnej dla obwodu otwartego, tj. moment
przejscia ze stanu natadowania w stan roztadowania elektrody ujemnej,

¢ PbO2/PbS0O4 equilibrium (~ +1,76V) - potencjat elektrody dodatniej dla obwodu otwartego, tj.
moment przejscia ze stanu natadowania w stan roztadowania elektrody dodatniej,

¢ strefy zakreslone wokot equilibrium wskazuja , ze potencjaty przejscia moga rézni¢ sie od
podanych zaleznie od gestosci elektrolitu (patrz cytowana zaleznos¢ empiryczna),

¢ krzywe przerywane to charakterystyki gtdwne ogniwa (tadowanie/roztadowanie poszczegdinych
elektrod),

¢ krzywe ciagte-charakterystyki pragdowo-potencjatowe reakcji pobocznych na elektrodzie ujemne;j i
dodatniej,

¢ poniewaz wszystkie reakcje (w tym takze poboczne) , to reakcje elektrochemiczne, co wigze sie z
przeptywem elektronéw, stad tez ich skale okreslajg stosowne wartosci prgdowe.

Poniewaz prezentowane krzywe majg z matematycznego punktu widzenia charakter krzywych
wykfadniczych, stad tez wygodng forme ich przedstawienia uzyskuje sie w siatce logarytmiczne;.
Wprowadza sie takze pojecie polaryzacji elektrod P(+),P(-), jako réznicy pomiedzy chwilowym
potencjatem elektrody , a jej potencjatem réwnowagi (equilibrium).

P(-) = E(-) - E(equil) = E(-) - 0,32V gdzie E(-)- chwilowy potencjat elektrody ujemne;j
P(+) = E(+) - E(equil) = E(+) - 1,76V gdzie E(+)- chwilowy potencjat elektrody dodatniej



Przy takich ustaleniach charakterystyki ogniw to proste zwane w literaturze fachowej liniami
Taffela. Przyktadowg charakterystyke ogniwa klasycznego w w/w siatce przedstawia rysunek ponizej.
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Rys 5. Ogniwo klasyczne kwasowo-otowiowe. Charakterystyki pragdowo-polaryzacyjne (przyktad)

Prosze zwréci¢ uwage ze, przykladowo przy napieciu buforowania 2,25V/ogniwo plynie
przez niego prad 13 mA. Z tych 13 mA na elektrodzie dodatniej 10 mA zostaje spozytkowane na
ewolucje tlenu, a 2,4 mA na korozje. Poniewaz to co wyptynie z "plusa”, musi wptyna¢ do "minusa”, to
ten sam prad na elektrodzie ujemnej zostanie spozytkowany na ewolucje wodoru- 11mA, oraz
redukcje tlenu-2 mA. Dla wyzszego napiecia buforowania (przyktadowo 2,35V/ogniwo) wartosé pradu
i jego rozktad ulega zmianie. Bilans pradowy dla reakcji pobocznych w trakcie pracy buforowej
mozna przedstawi¢ jeszcze inaczej, co dla tego konkretnego przypadku przedstawia rysunek Rys 6.
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Rys 6. Bilans reakcji pobocznych na elektrodach dla ogniwa klasycznego -przyktad z Rys 5

Tylko przy zachowaniu zbilansowanych reakcji pobocznych ogniwo pozostaje w stanie
petnego natadowania. Prosze zwréci¢ uwage na wilasciwe stopnie polaryzacji elektrod . Ujemna (-
100/-150 mV), dodatnia (+50/+150 mV)- Rys 5.

SYSTEM VRLA.
ZJAWISKA. CHARAKTERYSTYKI

W systemie VRLA elektrolit jest uwieziony, badz w strukturze zelu krzemowego, badz w macie
separatora. Stad tez obecnos¢ rozpuszczonego tlenu w okolicach ptyty ujemnej mozna zaniedba¢. Za
to, wobec otwartych poréw w macie, badz mikropeknie¢ w strukturze zelu, do ptyty ujemnej dociera
tlen gazowy, powstaty w wyniku ewolucji przy ptycie dodatniej. Praktycznie caty tlen docierajacy do
ptyty ujemnej ulega rekombinacji (redukcji) do postaci wody. Dla poziomu rekombinacji 98%-100% i
ogniwa o parametrach tak jak poprzednio rozpatrywane ogniwo klasyczne charakterystyki
przedstawione sg na Rys 8, a schemat dziatania z reakcjami na Rys 7.
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Rys 7. Reakcje poboczne w ogniwie VRLA. Sprawnos$é rekombinacji 98%
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Poréwnujac do systemu klasycznego sytuacja jest diametralnie r6zna, cho¢ dotyczy ogniw o
tych samych parametrach. Spostrzec mozna :
¢ znaczny wzrost prgdu konserwacyjnego (ok. 8-mio krotny)
¢ obnizenie sie ewolucji wodoru przy ptycie ujemnej (ok. 5-cio krotne)
¢ i najwazniejsze obnizenie si¢ polaryzacji elektrody ujemnej, prowadzace przy zachwianiu
bilansu reakcji pobocznych do niedotadowania plyty ujemnej i wypadniecia ogniwa z
eksploataciji.

Bilans pradow (a wiec reakcji) na poszczegodlnych elektrodach przedstawia Rys 9.

Ogniwo VRLA
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Rys 9. Bilans reakcji pobocznych na elektrodach. Ogniwo VRLA, sprawnos¢ rekombinacji 100%

Zachowanie wfasciwego zbilansowania reakcji pobocznych przy wiasciwej polaryzacji
elektrody ujemnej (w swietle przytoczonej analizy) jest fundamentalnym problemem systemu
VRLA. Przy poziomie rekombinacji bliskim 100% , ewolucja wodoru przy pfycie ujemnej musi
sie "réwnac"” korozji plyty dodatniej. Stanowi to problem poniewaz obie reakcje sq od siebie
niezalezne, a ich skala zmienia sie w trakcie eksploatacji baterii. Zmiany te, nie sa do siebie
proporcjonalne, stad tez pierwotnie "ustawiony"” bilans, zapewniajacy wifasciwa polaryzacje
plyty ujemnej ulega zmianie w trakcie eksploatacji. Skutkuje to permanentnym
niedofadowaniem, a czasami wrecz roztadowaniem plyty ujemnej i utracie pojemnosci baterii.
Zjawisko to w literaturze okres$lane jest jako przedwczesna utrata pojemnosci (PCL-premature
capacity lost) i oprécz korozji siatek/rdzeni plyt dodatnich jest (w swietle najnowszych badan)
podstawowym zjawiskiem determinujacym zywotnos¢ baterii VRLA.

METODY ELIMINACJI ZJAWISKA

1. Podwyzszenie napigcia buforowania



Podwyzszenie napiecia buforowania powoduje stosowne zwiekszenie polaryzacji obu
elektrod. Pokazuje to rysunek ponizej.
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Rys 8/1. Ogniwo VRLA. Wplyw podwyzszenia napiecia buforowania na polaryzacje elektrody ujemnej.

Nalezy zwroci¢ uwage ze, podwyzszone napiecie buforowania, to nie tylko wiasciwa

polaryzacja elektrody ujemnej, ale takze podwyzszona polaryzacja ptyty dodatniej, skutkujgca
wzrostem tempa korozji (czynnik limitujacy takze zywotnos¢). To takze znaczacy wzrost pradu
konserwacyjnego (mozliwe problemy termiczne ogniwa), jak réwniez wzmozona, nieodwracalna
utrata wody (ucieczka wodoru z ogniw, oraz zuzycie tlenu na korozje siatek dodatnich), skutkujgca
wysychaniem ogniw.
Stad tez metoda ta, moze by¢ stosowana sporadycznie celem okresowej odbudowy pojemnosci ptyty
ujemnej. Jest to w zgodzie z zaleceniami producentéw dotyczgcymi okresowego tadowania
wyréwnawczego. Metoda ta, moze by¢ niedopuszczalna z punktu widzenia aplikacji, gdzie
stosowanie podwyzszonych napie¢ jest niedopuszczalne ze wg na ograniczenia napieciowe
zwigzane z odbiorami. Z punktu widzenia dwéch podtechnologii VRLA (zel, AGM), niewspdtmiernie
bardziej bezpieczna dla Zelu niz dla AGM ze wg na duza rezerwe elektrolitu Zelowego w ogniwie, oraz
duzg odpornos¢ cieplng blokéw zelowych.



2. Redukcja ewolucji wodoru przy plycie ujemnej

Sytuacje, kiedy ewolucja wodoru wzrosta o 50% od stanu wyjsciowego, jak réwniez
zredukowano jg o 50% przedstawia Rys 10. Natomiast przyktadowy bilans przedstawia Rys 11.
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Rys 10. System VRLA. Wplyw (redukcji i wzrostu) ewolucji wodoru na polaryzacje elektrody ujemnej



Ogniwo VRLA

sprawnos¢ rekombinacji (cyklu tlenowego) - 100

Prad elektrod [mA/ Ah]

700 —
) Ewolucja orozja
600 Prad konserwacyjny wodoru 20 mA
70 mA

500 T Pradkonsevacyy

Ewolucja Korozja
400 wodoru 10 mA

10 mA Redukcja Ewolucja

tlenu tlenu

300 580 mA 580 mA
200

Redukcja
100 flenu Ewolucja tlenu

450 mA 450 mA \

0 ' ' ' % Rozladowalnie )
Elektroda Elektroda Elektro glekirody ujemnel  Elektroda
ujemna dodatnia ujemna dodatnia
Napiecie U = 2,25 V/ ogniwo Napiecie U = 2,25 V/ ogniwo
Ewolucja ujemna na granicy roztadowania Ewolucja wodoru > Korozji
Ewolucja wodoru = Korozji Ewolucja wodoru = Korozja + rozt. ptyty ujemne;j

Rys 11. System VRLA. Bilans reakcji przy zmianie poziomu ewolucji wodoru. Ewolucja wodoru
"réwna", a nastepnie "wieksza" od korozji

Jak wida¢ z Rys 10 ograniczajgc ewolucje wodoru przy ptycie ujemnej zwiekszamy jej
polaryzacje (dotadowanie). W praktyce znaczgca redukcja ewolucji wodoru jest trudna do uzyskania.
Wiagze sie to z brakiem zanieczyszczen w stopach siatek/rdzeni, wyprowadzen, jak rowniez zwigzana
jest z czystoscig elektrolitu, czy tez sladowgq iloscig pierwiastkbw w separatorach. Ma na nig wptyw
takze obecnos$¢ sktadnikéw organicznych (ekspandery) w masie aktywnej elektrody ujemne;j.
Zanieczyszczenia metaliczne, ktérych jony osadzajg sie na ptycie ujemnej powodujg wzmozong
ewolucje wodoru. Zapewnienie doskonatej czystosci otowiu jest bardzo trudne, kosztowne, a czasami
wrecz niemozliwe. Wystarczy podaé ze, ponad 75% otowiu w USA do produkcji nowych baterii, to
otéw wtérny z proceséw recyclingu, gdzie sitg rzeczy, trudno jest zachowaé wysokg czystos¢. Co
wiecej, zjawisko to w przysztosci nasili sie, kiedy to do zaktaddéw recyclingu, zaczng naptywac
masowo akumulatory rozruchowe nowej generacji o stopach srebrowych. Nie od rzeczy jest fakt ,ze
wiasnie w USA problem niedotadowania ptyty ujemnej ujawnit sie w sposéb najbardziej jaskrawy, co
miato bezposredni zwigzek z czystoscig otowiu. Na szczescie, na razie w Europie znaczacy
producenci baterii stacjonarnych uzywajg przewaznie otowiu pierwotnego do swoich produktow
finalnych. Jednoczesnie prowadzone sg badania nad mozliwoscig "wychwytywania" tych
zanieczyszczen poprzez zwigzki chemiczne zawarte w separatorach.

3. Podwyzszenie poziomu korozji siatek / rdzeni

Rozwigzanie trywialne, jednakze mozliwe do stosowania w bateriach o niskiej zywotnoSci.
Dlaczego trywialne? tatwo sie domysli¢. Zjawisko korozji siatek/rdzeni ptyt dodatnich jest takze



czynnikiem determinujagcym zywotnos¢ baterii. W kierunku obnizenia korozyjnosci stopéw prowadzona
bylta wiekszos¢ badan i wdrozen (zarobwno w przypadku baterii klasycznych, jak i VRLA). Jak
wspomniatem rozwigzanie akceptowalne dla baterii nizszych klas, absurdalne dla markowych baterii
klasy Long Life. Przykladowo przedstawione na wstepie badania catego spekirum baterii VRLA
potwierdzity mozliwo$¢ ograniczonej regulacji zywotnosci baterii poprzez podniesienie korozyjnosci
stopéw. Baterie o krotkiej zywotnosci (stopy o wysokim poziomie korozji) osiagaty przewaznie
deklarowane okresy eksploatacji. Wysoki poziom korozji zapewniat wtasciwa polaryzacje elektrody
ujemnej i jesli takie baterie wypadaty z eksploatacji to wypadaty wiasnie z powoddw korozji
siatek/rdzeni ptyt dodatnich. Zwiekszenie poziomu korozji powoduje zwiekszenie polaryzacji ptyty
ujemnej zapewniajac jej wtasciwe tadowanie. Jednoczes$nie obnizajac polaryzacje elektrody dodatniej
(co jest do przyjecia ze wg na jej pierwotnie wysoki poziom). Skutkuje to czasami nieznacznym
roztadowaniem ptyty dodatniej. Charakterystyki polaryzacyjne w funkcji korozji, oraz bilans reakcji
przedstawia stosownie Rys 12 i Rys 12/1.
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Rys 12. Ogniwo VRLA. Wplyw korozji na polaryzacje elektrody ujemne;j
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Rys 12/1. Ogniwo VRLA. Bilans reakgcji (korozja wieksza od ewolucji wodoru)

4. Redukcja poziomu rekombinacji

Redukcja sprawnosci rekombinacji (cyklu tlenowego) to nic innego jak "niedopuszczenie"
catego tlenu powstajacego przy elektrodzie dodatniej w trakcie pracy baterii, do redukcji na elektrodzie
ujemnej. Obnizona rekombinacja to zwiekszenie polaryzacji ptyty ujemnej, czyli jej petne natadowanie.
Jak pokazuje Rys 13, to takze obnizenie polaryzacji ptyty dodatniej skutkujgce nizszym poziomem
korozji siatek /rdzeni tej ptyty, jak i obnizeniem pradu konserwacyjnego.
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Rys 13. Ogniwo VRLA. Wptyw rekombinacji na polaryzacje elektrody ujemne;j

Rozwigzanie optymalne, tylko jak to zrobi¢? Najprosciej - ograniczy¢ ilos¢ kanatéw transportu
tlenu miedzy ptytami. Inaczej moéwigc wyprodukowac ogniwo bardziej "mokre". Tylko, jak to wykonac
w przypadku baterii np. VRLA-AGM? llos¢ wchionietego elektrolitu zalezy od sit kapilarnego
podciagania maty szklanej i nie da sie go zwiekszy¢. A nawet jesli sie to uda (zmieniajac parametry
separatora), to wobec braku rezerwy elektrolitu, w szybkim czasie z powrotem uzyska ono wysoki
poziom rekombinacji na skutek wzmozonej utraty wody (wzmozona utrata wodoru z pltyty ujemnej
przez zawor). Zupetnie odmiennie jest w przypadku zelu. Obnizajgc ilos¢ krzemionki w elektrolicie
(obnizamy ilos¢ mikropeknie¢-drog dostepu tlenu do ptyty ujemnej tj uwodniamy elektrolit), oraz
zapewniajgc wysokg rezerwe elektrolitu mozemy utrzyma¢ poziom rekombinacji na niezmienionym,
obnizonym poziomie. Pozwala to zapobiec depolaryzacji elektrody ujemnej i przedwczesnej utracie
pojemnosci ogniwa.

Warto dodaé iz od konca 1999roku w USA stopniowo wdrazane jest opatentowane przez
Philadelphia Scientific Inc rozwigzanie katalizatora - MICROCAT. Polega ono na zastosowaniu
wewnatrz ogniwa - tuz pod zaworem VRLA wewnetrznego katalizatora. Przechwytuje on czes¢ tlenu
gazowego, majgcego dotrze¢ do elektrody ujemnej i redukuje go w obecnosci wodoru do wody poza
obszarem ptyty ujemnej. Rekombinacja w sensie ilosci docierajacego do ptyty ujemnej tlenu zostaje
zredukowana, co powoduje wzrost polaryzacji ptyty ujemnej i w rezultacie brak problemoéow z
przedwczesng utratg pojemnosci. Co wiecej, powstata w wyniku katalizy poza ptytami woda,
pozostaje w ogniwie. Katalizatory w chwili obecnej, oceniane sg jako jedyne remedium na problemy
z plyta ujemng dla baterii VRLA-AGM. Oczywiscie nie ma przeciwwskazanh, aby je stosowaé w
bateriach VRLA-zelowych, cho¢ tu mozna stosowac i sg stosowane takze inne rozwigzania. Schemat
dziatania katalizatora w ogniwie VRLA przedstawiono na Rys 14.
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PODSUMOWANIE

Problem przedwczesnego wypadania ogniw VRLA na skutek niedotadowania ptyty ujemnej
rzeczywiscie istnieje.

Byta to przykra niespodzianka dla tworcow systemu VRLA i producentéw, tym bolesniejsza, iz
wyjasniona na podstawie badan eksploatacyjnych i to dopiero w 1998 roku .

Dostepne metody korekcyjne w zasadzie lezg poza mozliwosciami uzytkownika.

Podstawowg sprawg staje sie wybér wiasciwego dostawcy, oraz podtechnologii VRLA, w ktérej
mozliwe jest opanowanie, badz ograniczenie problemu. Na dzien dzisiejszy ,przy naszym
poziomie wiedzy, rozsadnym wydaje sie by¢ wybdr jednak technologii zelowej w ramach
systemu VRLA.

Wewnetrzne katalizatory i ich powszechne stosowanie, to jednak odlegta sprawa, cho¢ wszystko
zaleze¢ bedzie od skali rodzgcych sie problemdw.
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