Saureschichtung in Bleibatterien

Andreas Jossen, BaSyTec GmbH
www.basytec.de, aj@basytec.de

Ursachen der Sdureschichtung

In verschiedenen Untersuchungen wurde gezeigt, dal’ die Saureschichtung in Blei-
batterien ungunstige Auswirkungen auf die Zellcharakteristik hat. Demnach ver-
schlechtert die Schichtung den Ladungs- und Energiewirkungsgra und verringert die
entnehmbare Kapazitat .

Innerhalb einer Bleibatterie gibt es mehrere Ursachen, die fur die Entstehung und fir
die Aufhebung einer Saureschichtung verantwortlich sind. Diese sind Gravitation,
Diffusion und Vermischung durch aufsteigende Gasblasen. Bei gréReren Klemmen-
stromen koénnen die Spannungsabfalle an den Gittern zu unterschiedlichen Quer-
stromdichten und so zu einer Saureschichtung fuhren. Nach ist dieser Effekt jedoch
fur Strome, die kleiner als 1., sind, nicht von Bedeutung. Bei bewegten Batterien,
kann auch die durch die Beschleunigungen hervorgerufene Wellenbewegung zur
Vermischung fuhren. Fur die Entstehung einer Saureschichtung gibt es mehrere
Ursachen:

+ Die beim Laden an den Platten entstehende Schwefelsaure ist schwerer als
die verdiinnte Schwefelsaure, so dalR sie auf Grund der Gravitation nach un-
ten "fallt".

+ Unterhalb der Platten befindet sich der Schlammraum, der zur Aufnahme von
ausgefallenem aktivem Material dient. Wahrend einer Entladung nimmt die
Elektrolytdichte zwischen den Platten ab. Auf Grund der héheren Dichte der
Saure unterhalb der Platten und der geringen Diffusionsgeschwindigkeit*
nimmt diese Saure an der Reaktion nicht teil.

+ Oberhalb der Platten befindet sich der freie Elektrolytraum, der i.d.R. mehrere
Zentimeter hoch ist. Beim Laden erhdht sich die Dichte zwischen den Platten.
Oberhalb der Platten bleibt die S&uredichte auf Grund der Gravitation und der
kleinen Diffusionsgeschwindigkeit konstant. Die Saure oberhalb der Platten
kann daher beim Ladevorgang nicht an der Reaktion partizipieren.

Alle drei Mechanismen haben gemeinsam, dal3 sie im oberen Bereich der Batterie
zur Verringerung und im unteren Bereich zur Erhdhung der S&uredichte beitragen,

! Der Diffusionskoeffizient fiir verdiinnte Schwefelsaure ist stark abhangig von der
Sauredichte und liegt nach Messungen von Armenta-Deu und Mitarbeitern zwi-
schen 1*10° und 20*10° m?/s.

Copyright by BaSyTec GmbH



Seite 2

also zu einer Schichtung fuhren. Dal} tatsachlich alle drei Mechanismen zur Schich-
tungsbildung beitragen, geht aus der Abbildung hervor.

In Abbildung 1 sind die Dichteverhaltnisse fur einen mehre Tage andauernden solar-
typischen Tageszyklus dargestellt. Die Batterie wird hierbei zwischen etwa 95% und
65% Ladezustand zyklisiert (solartypischer Sommertag). Die Ladespannung wurde
bei dieser Mel3reihe auf 2.25 V/Zelle, die Temperatur auf 25°C festgelegt, so daf3 die
Bildung der Schichtung nicht durch entstehende Gasblasen gestért wurde.
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Bild 1: Entstehung einer Schichtung bei einer solartypischen Tageszyklisierung
mit einer Zyklentiefe von 0.3*K,,. Oben: Sauredichten bei einem Lade-
grad von etwa 0.95 (kurz vor dem Sonnenuntergang). Unten : Saure-
dichten bei einem Ladegrad von etwa 0.65 (kurz vor dem
Sonnenaufgang).

Die Lage der Mel3punkte geht aus Bild hervor.
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Die Messungen zeigen folgende Verhaltnisse in der Batterie:

+ Bereits beim ersten Zyklus stellt sich eine signifikante Schichtung ein, die dann
bei weiterer Zyklisierung nur noch langsam zunimmt.

+ Die Sauredichte am Boden der Zelle weist wesentlich h6here Werte als die
Nenndichte® auf. Auch bei einem Ladegrad von 0.65 betragt die Dichte bei
dem hier gewéhlten Beispiel noch etwa 1.26 g/cms.

+ Die Schichtung ist zwischen den Platten nach einer Ladephase wesentlich
groRer als nach einer Entladephase.

+ Die Anderung der Sauredichte oberhalb und unterhalb der Platten in Abhan-
gigkeit von dem Ladegrad ist kleiner als die Anderung der Sauredichte zwi-
schen den Platten.

In Bild 2 ist der Dichteverlauf fir den 6. Zyklus dargestellt (vgl. Bild ). Deutlich er-
kennbar ist, da’ die Dichteanderung im oberen Bereich wesentlich geringer als im
unteren Bereich ist. Es zeigt sich auch, dal® sich an den Plattenkanten ein grol3er
Dichtegradient einstellt.
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Bild 2: Dichteverlauf flr zwei unterschiedliche Ladegrade

Far die hier durchgefiihrten Messungen sollen der Gesamtschichtungsgrad (S;) und
der Schichtungsgrad zwischen den Platten (S,) eingefuhrt werden:

=Pm P _Pn-pr

! Dichte im Volladezustand und bei Nennfiillmenge (hier 1.26 g/cm?3)
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Bild 3: Der Schichtungsgrad S fur die Bild 4: Der Schichtungsgrad S fur die
solartypische Tageszyklisierung solartypische Tageszyklisierung

Die Bilder 3 und zeigen, dal3 der Gesamtschichtungsgrad fast unabhangig vom La-
degrad ist, wohingegen der Schichtungsgrad zwischen den Platten stark vom Lade-
grad abhangt. Interessant ist, daf3, abgesehen vom ersten Zyklus, in allen Fallen der
Schichtungsgrad annéhernd linear mit der Zyklenzahl ansteigt (zumindest bei den
hier betrachteten 6 Zyklen).

Auswirkung auf die Ausnutzung der Elektroden

Da auf Grund der Schichtung die lokale Ruhespannung im unteren Bereich hoher als
die im oberen Bereich ist, wird die Batterie bevorzugt im oberen Bereich geladen und
im unteren Bereich entladen. Dies a3t darauf schlieRen, dal3 sich die vertikale Inho-
mogenitat innerhalb einer Batterie aus der Inhomogenitat der Sauredichte und der
Inhomogenitat des Umwandlungsgrades der aktiven Masse zusammensetzt. Eine
weitere Folge der Schichtung ist, dal’ im unteren Bereich der Ladegrad der Elektro-
den immer kleiner als im oberen Bereich ist. Im ruhenden Bleiakkumulator entstehen
Kreisstrome, die zur Ladung der oberen Plattenteile und zur Entladung der unteren
Plattenteile fuhren, also die Inhomogenitat der Umwandlungsgrade tber der Hohe
noch verstarken, dafir aber die Saureschichtung verringern.

Fur die Alterung ergibt sich auf Grund der Schichtung:
¢ Da die Batterie im unteren Bereich starker zyklisiert wird, kommt es in diesem
Bereich zu einer verstarkten zyklisierungsbedingten Alterung.

¢ Daim unteren Bereich der Ladegrad immer kleiner als im oberen Bereich ist,
dieser Bereich also nur sehr selten vollgeladen und haufig sehr tief entladen
wird und in diesem Bereich eine hohe Dichte herrscht, kommt es hier zu einer
verstarkten Sulfatation.

+ Da im oberen Bereich die Sauredichte sehr klein werden kann, kommt es hier
zur verstarkten Bildung von Dendriten und zu einer verstarkten Korrosion.

Analysen an geschlossenen Bleibatterien, die in Solaranlagen betrieben wurden, ha-
ben die von der H6he abhangigen Alterungsmechanismen bestatigt.
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Auswirkung auf die Spannungslage beim Laden und Entladen

Auf Grund der Saureschichtung entsteht wahrend des Ladens und Entladens eine
inhomogene Querstromverteilung innerhalb einer Batterie. Im Vergleich zu einer Bat-
terie mit homogenisiertem Elektrolyten ergeben sich somit betragsmaRRig héhere
Uberspannungen.

Die Spannungsdifferenz zwischen nicht umgewalztem und umgewalztem Betrieb ist
fur einen Tag in Bild dargestellt. In beiden Fallen wurde dieselbe Batterie verwendet
und mit einem solartypischen Wochenzyklus belaste . Es ist erkennbar, dafd bei der
nicht umgewalzten Batterie beim Laden um bis zu 30 mV/Zelle héhere Spannungen
und beim Entladen um bis zu 20 mV/Zelle kleinere Spannungen als bei der umge-
walzten Batterie auftreten. Damit verbunden sind eine Verringerung des Energiewir-
kungsgrades und eine Verlangerung der Ladedauer wahrend einer IU-Ladung. Aus
den Daten der Wochenzyklisierung ergibt sich ein Energiewirkungsgrad von 90,1%
ohne Saureumwalzung, wohingegen bei umgewaélztem Betrieb ein Energiewirkungs-
grad von 91,0% erreicht wird. Der Ladungswirkungsgrad betragt in beiden Féallen
96.8% (jeweils fur eine Woche).
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Bild .5: Spannungsdifferenz einer Batterie, die mit und ohne
Umwalzung solartypisch zyklisiert wurde. Positive Werte
bedeuten, dal} die Batterie ohne Umwaélzung die héhere
Spannungslage aufweist.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 eine Saureschichtung zu einer inho-
mogenen Ausnutzung der Elektroden und zu einer unginstigeren Spannungslage
beim Laden und beim Entladen fihrt. Als Folgen ergeben sich ein ungunstigerer
Energiewirkungsgrad, ein schlechteres Verhalten beim Laden und eine beschleunig-
te Alterung, im Vergleich zu einer Batterie mit homogenisiertem Elektrolyten.
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