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Abstract: Lead-acid accumulators are the oldest and most common type of secondary cells. There
are still some problems to solve. Grid corrosion in sulphuric acid is one of them, which reduced
lifetime of lead-acid accumulators. The first part of work is focusing on theoretic description of
lead — acid accumulators. Following is a description of the method of measuring. The final part of
the works is measuring on lead-acid accumulators.
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. UVOD

| v tietim tisicileti dochdzi neustale k novym objeviim v oblasti chemickych zdroju elektrické ener-
gie, na trh jsou dodavany baterie zaloZzené na novych elektrochemickych systémech nebo jsou vy-
razné zlepSovany technické parametry stavajicich baterii. Zasadnim trendem je vyroba specialnich
fad zdroju urc¢enych pouze pro urcité aplikace, napf. baterie pro foto, pro medicinské pouziti, bate-
rie pro vysoké teploty, baterie pro extrémni proudové zatéze, baterie pro vojenskou a kosmickou
techniku, baterie pro zalozni zdroje a mnoho dalSich. Vyzkum v oblasti olovénych akumulatort
stale pokracuje a jeho dilezitost diky poptavce zdroju elektrické energie a narokiim na ekologii a
moznosti recyklace stale roste.

. EXPERIMENT

Meteni se provadi na elektrochemické pokusné elektrodé s nespojitym systémem rovnobéznych
zeber. Méfeni dovoluje rozliSovat a méfit jednotlivé odporové vrstvy (odpor kontaktni vrstvy ko-
lektoru a odpor aktivni hmoty). Elektroda je sestavena z deseti olovénych Zeber olovéné slitiny
PbCaSn, z bézného startovaciho akumulatoru. Krajni zesilena proudova zebra jsou vytvotena z
okrajii akumulatorové miizky, vnitini zebra jsou tvofena z ten¢i vnitini mtizky. Na krajni Zebra
jsou piipojeny proudové vodi¢e. Na ostatni Zebra jsou pfipojeny napétové a proudové vodice. Zeb-
ra jsou zalita do epoxidové pryskytice. Po vytvrzeni pryskyfice je nanesena aktivni hmota do ak-
tivni oblasti zeber.
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Obr. 1: Ndahradni schéma elektrody s nespojitym systémem rovnobéznych Zeber.



3. MERENI
3.1. STEINOSMERNA (ROZDILOVA) METODA

Meéfeni se provadi na pokusné elektrod€ s nespojitym systémem rovnobé&znych Zeber. Metoda je
urcena pro méfeni odporu vrstvy kolektor — aktivni hmota. Pomoci metody méfime kontaktni odpo-
ry Rg korozivni vrstvy kolektor — aktivni hmota a odpory aktivni hmoty R,

Meéfeni probihalo na automatizovaném pracovisti, které slouzi k cyklovani a sledovani vlastnosti
olovénych akumulatorti. Ustfedna umoziiuje cyklovat jednotlivé ¢lanky podle ptedefinovanych
vlastnosti a nasledné zaznamenavat celé méfeni.

3.2. ELEKTROCHEMICKA IMPEDANCNI SPEKTROSKOPIE

Elektrochemicka impedan¢ni spektroskopie EIS piedstavuje vysoce citlivou experimentalni techni-
ku uréenou ke stanoveni kinetickych parametrt systému. Siroky rozsah pouzivanych frekvenci bu-
diciho signdlu navic zaroven umoziuje charakterizovat systémy zahrnujici vice vzajemné propoje-
nych d&ju s odlisnou kinetikou.

Mgfteni probihalo na potenciostatu typu VSP od firmy Biologic. Prichodem sttidavého signalu
zkoumanym materiadlem (napf. elektrochemickym ¢lankem), se systém chova jako impedance ma-
jici redlnou a imaginarni slozku. Ze zmény pomeéru realné a imaginarni slozky impedance chemic-
kého ¢lanku mtzeme urcit vnitini odpor ¢lanku, odpor roztoku. Na zakladé zmény odpord Zeber
¢lanku je mozné stanovit zménu vlastnosti Zebra a korozi olovéného zebra. Méteni bylo provadéno
pro frekvence od 1mHz do 1 MHz pro rizné potencialy Ewe (pracovni elektroda).

Pro analyzu dat elektrochemickych systémut je nutné pouzit prezentaci dat pomoci vhodnych né-
hradnich obvodu, které maji za kol charakterizovat dé&je probihajici uvniti elektrodového systému.
Pomoci delsiho pozorovani, analyzy dat a interpretace modeld Ize odhadnout dalsi zmény parame-
trti obvodu.

Nahradni obvody se bézné pouzivaji pro prezentaci dat impedancniho méfeni. Modely jsou sesta-
veny ze zakladnich prvki (rezistor, kapacitor, civka) nebo odvozenych prvka (warburgova impe-
dance, prvek s konstantni fazi CPE). Prvky se mohou fadit sériové nebo paralelné pro simulaci co
nejpresnéjsiho komplexniho obvodu, ktery odpovida chovani elektrodového systému. Elektrodovy
systém Ize popsat pomoci nahradnich obvodd, které odpovidaji aktualnimu stavu systému. Pro
spravnost méfeni a eliminaci chyb se musi vybrat nejvhodnéjsi typ obvodu, aby se predeslo chy-
bam analyzy dat méteni, které by se mohly vyskytnout pti zméné parametrii obvodu.

Elektroda ¢.809 kladna Rm56, Galvanostaticky
rezim
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Obr. 2:  Meéreni clanku pro frekvence od 10mHz do 100 kHz pro amplitudu 30mA



Zavislost byla zjiStovana pro frekven¢ni rozsah 100kHz az 0,1Hz. Proudova odezva byla nastavena
na 30mA s ustalenim jedné periody pfed méfenim. Vyhodnoceni impedanc¢niho spektra bylo pro-
vedeno pomoci programu EC-lab a funkce Z-fit s vyzitim moznosti vypoétu hodnot pro jednotlivé
prvky. Zaznam impedanc¢niho spektra v programu je uveden na obrazku 2, nahradni obvod a para-
metry obvodu jsou na obrazku 3a, 3b. Pribéh znazornény reprezentuje druhy krok méteni, teore-
ticky souhrn impedanci elektrolytu Rm a korozni vrstvy Rk. Z grafu je patrno, Ze na prub&h mize-
me aplikovat dva RC c¢lanky, jejich Casova konstanta se lisi minimalné o fad. Prib¢h vykazuje
znamku ur¢itého zplosténi, coz znamena, Ze kapacity v nahradnim obvodu by méli byt nahrazeny
prvkem kapacitniho charakteru neménicim fazi.
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Obr. 3:  a.) Ndahradni obvod elektrochemického ¢lanku, b.) Parametry nahradniho obvodu

4. ZAVER

Vyzkum v oblasti olovénych akumulatorti stale pokracuje a jeho dtlezitost diky poptavce zdroji
elektrické energie a narokiim na ekologii a moznost recyklace stale roste. Na pracovisti elektro-
chemickych zdroji probiha vyzkum na experimentalnich elektrochemickych ¢lancich s nespojitym
systémem Zeber. Pro méfeni se vyuziva automatizovana ustedna se stejnosmérnou metodou, ktera
cykluje jednotlivé ¢lanky, ukldda a vyhodnocuje data ¢innosti akumulatorti. Pro dalsi vyzkum byla
metoda roz$ifena za pomoci potenciostatu od firmy Biologic a elektrochemické impedanéni spek-
troskopie. Metoda vyuziva prichodu Sirokého spektra stéidavého signalu elektrochemickym ¢lan-
kem, ktery na zakladé méfeni je nasledné definovan nahradnim obvodem pro dalsi vyhodnocovani
a zpracovani dat.

Cilem prace je provést charakterizaci nahradniho obvodu metodou elektrochemické impedancni
spektroskopie, stanovit hodnoty jednotlivych prvki. Méfeni slouzi k zjistovani rychlosti koroziv-
nich dé&ju probihajicich na Zebrech experimentalnich elektrod. Experimenty budou mit dal$i vyuziti
pro vyrobu olovénych akumulatorti, s delsi zivotnosti a kapacitou. Elektrodovy systém lze popsat
pocetnym mnozstvim nahradnich obvodd, které odpovidaji aktualnimu stavu. Pro spravnost vy-
hodnocovani méteni a eliminaci chyb se musi vybirat nejvhodnéjsi typ obvodu, ktery by mél odpo-
vidat aktualnimu a pfistimu stavu obvodu. Pfi nespravném vybéru nahradniho obvodu dochazi k
vyhodnocovacim chybam, které se objevi pouze pti zméné obvodovych parametrii. Volba spravné-
ho obvodu vyZzaduje dlouhodobé pozorovani a praxi pti vybéru obvodu.
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