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Die Bleibatterie ist der heute am héaufigsten eingesetzte Speicher fur Anwendungen, die
nicht aus dem Konsumerbereich stammen. Auf Grund der Uber hundertjahrigen
Entwicklungsgeschichte dieser Speichertechnologie [8][10], steht heute ein fast
ausgereiftes Produkt zur Verfiigung, das hinsichtlich verschiedener Anwendungen
optimiert wurde. Aus diesen Optimierungen gingen insbesondere Speicherbatterien fur
das Starten von Verbrennungsmotoren (Starterbatterien), fir den Elektroantrieb
(Traktionsbatterien) und fur die Notstromversorgung (ortsfeste Batterien) hervor. Da
Speicherbatterien in photovoltaischen Systemen nur einen sehr geringen Marktanteil am
Gesamtbleibatteriemarkt haben, wurden lange Zeit noch keine fir den Photovoltaikbetrieb
optimierten Batterien entwickelt. Die als Solarbatterien bezeichneten Batterien sind oft
lediglich  leicht angepasst, z.B. durch Reduktion der Sauredichte. Fur
Einfachanwendungen (z.B. Hittenversorgung in der Dritten Welt) werden oft modifizierte
Starterbatterien und fur "professionelle Anwendungen" ortsfeste Batterien (z.T.
modifiziert) verwendet.

Die in den folgenden Unterkapiteln beschriebenen Zusammenhange gelten zum Grof3teil
auch fir verschlossene Bleibatterien. Die Besonderheiten dieser Batterien werden
ausfuhrlich weiter hinten beschrieben.

1 Grundlagen

1.1 Aufbau einer Zelle

Die Zelle einer Bleibatterie setzt sich aus zwei in Serie geschalteten Halbzellen
zusammen. Jede Halbzelle besteht aus einer Elektrode, die sich wiederum aus dem
Ableiter (z.B. Gitter) und der aktiven Masse zusammensetzt. Die Ableiter beider
Elektroden bestehen aus einer Bleilegierung, die aktive Masse der positiven Elektrode
aus Bleidioxid, die der negativen Masse aus porésem Blei, oft auch als "Schwammblei"
bezeichnet. Beide Elektroden sind vollstandig im Elektrolyten (verd. Schwefelsaure)
eingetaucht. Zur Erh6éhung der mechanischen Stabilitit und zur Vermeidung von
Kurzschlussen ist zwischen den Elektroden ein Separator angebracht. Zur Vergrof3erung
der Kapazitat bestehen die Elektroden oft aus mehreren parallel geschalteten Platten.
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Das Zellgefal’ ist heute in der Regel aus Kunststoff gefertigt, oft wird hier Polypropylen
eingesetzt. Zwischen Gefalboden und der Unterkante des Plattensatzes wird ein
Freiraum (Schlammraum) vorgesehen, der abfallendes aktives Material auffangen kann,
ohne dalR Kurzschlisse entstehen. Einige Hersteller verwenden fir das Zellgefafld
transparente Materialien, was den Einblick in die Zelle ermdglicht, so dal3 eine einfache
Sichtkontrolle (Saurestand, Menge des aktiven Materials im Schlammraum) maoglich ist.

Eine ausflihrliche Charakterisierung der Elektrodenmaterialien und des Elektrolyten hat
Bode in [22] zusammengestellt. Die elektrochemischen Eigenschaften von Blei und
Bleiverbindungen hat Kuhn in [21] zusammengefasst.

1.2 Grundreaktionen

Der Stromfluss in einer Zelle ist nur durch das Zusammenwirken von lonenleitung (im
Elektrolyten) und Elektronenleitung (Elektroden und &ulRerer Verbraucher) mdglich. Die
Ubergange erfolgen mit Hilfe chemischer Reaktionen an den Grenzschichten
Elektroden/Elektrolyt. Diese Reaktionen sind umkehrbar, so dafd das Laden und Entladen
der Batterie moglich ist. Beim Entladevorgang wird an der positiven Elektrode das
vierwertige Bleiion (Pb*") durch Aufnahme von 2 Elektronen zu einen zweiwertigen Bleiion
(Pb?*) reduziert. Das vierwertige Bleiion liegt als Bleidioxid (aktives Material) vor, und das
zweiwertige Bleiion geht eine Bindung mit dem Sulfation ein. Auf Grund der ersten
Dissoziationsstufe der Schwefelsdure (H*+HSO4) folgt die Reaktionsgleichung:

_ Entladen (1)
Pb0O, + 3H* + HSO; ——— PbSO, + 2H,0

An der negativen Elektrode erfolgt beim Entladen die Oxidation von metallischem Blei zu
zweiwertigen Bleiionen, die auch hier eine Bindung mit den Sulfationen eingehen:

_ Entladen + _ (2)
Pb + HSO; ——— PbSO, + H* + 2e

Durch Addition beider Gleichungen gelangt man zur Zellenreaktion:

+ _ Entladen (3)
Pb + PbO, + 2H* + 2HSO; ——— 2PbS0, + 2H,0

Da an beiden Elektroden wahrend einer Entladung Bleisulfat entsteht, wird die
Gesamtreaktion als "Theorie der doppelten Sulfatation” (nach Gladstone und Tribe, [1])
bezeichnet.

Aus den Gleichungen geht hervor, dal3 der Elektrolyt nicht nur als lonenleiter dient,
sondern auch selbst an der Reaktion teilnimmt. Dies hat zur Folge, dal’ die Sauredichte
mit dem Umwandlungsgrad der Elektroden verknipft ist. Auf Grund dieser Eigenschaft
kann mit Hilfe von Dichtemessungen auf den Ladezustand der Batterie geschlossen
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werden. Allerdings hat die Dichteanderung auch einen Einfluss auf die Spannungslage
der Batterie und auf die Geschwindigkeit der Nebenreaktionen (siehe unten).

1.3 Die Klemmenspannung

Die im unbelasteten Zustand (Ihr = 0) an den Elektroden messbare Spannung wird als
Elektromotorische Kraft (EMK) bezeichnet. Diese lasst sich mit Hilfe der freien
Reaktionsenthalpie der Reaktionspartner fur die Standardbedingung! berechnen [2][8].
Die durch die Abweichung? von der Standardbedingung herriihrende Veranderung der
EMK kann mit der Nernstschen Gleichung berechnet werden:

R . T a12_1+ " a%so‘;
Uo = Uos + 55 ln( . (4)
Uo,s: EMK unter Standardbedingungen (1,928V)

a : Aktivitat (effektive Konzentration)

Zu beachten ist jedoch, daf3 die im stromlosen Zustand (Iki=0) an den Klemmen messbare
Spannung die Ruhespannung Ur ist, die, bedingt durch die unvermeidbaren
Nebenreaktionen und vorhandene Uberspannungen, von der EMK abweicht.

Fur die praktische Anwendung wird oft mit der nachstehenden "Faustformel” [8]
gerechnet:

UR _ pElektrolyt
V/Zelle g/cm3

+0,84 (5)

Der Temperaturkoeffizient der Ruhespannung wird in Abhangigkeit von der Sauredichte
mit -0.25 .. +0.25 mV/K angegeben [2, S. 96].

Die an den Klemmen einer Zelle messbare Spannung hangt jedoch zusatzlich von der
Uberspannung ab. Diese beschreibt die Spannungsabweichung von der
Gleichgewichtszellenspannung im nicht ruhenden Zustand, z.B. bei Stromfluss oder kurz
nach der Stromabschaltung. Da die Uberspannung von verschiedenen physikalischen
und chemischen Phanomenen abhangt, wird sie in verschiedene Teil-Uberspannungen
aufgeschlisselt. Fur die Klemmenspannung gilt dann:

UKl=U0+ZUi (6)
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Im wesentlichen treten die in Tabelle 1 zusammengestellten Uberspannungen auf. Hierbei
spielen die induktive Uberspannung und die Kristallisationstiberspannung fur die in PV-
Systeme Ublichen Betriebsbedingungen nur eine untergeordnete Rolle.

Tabelle 1: Uberspannungen im Bleiakkumulator

Bezeichnung Ursache Zeitkonstante
Widerstands- Ohmscher Widerstand der -

Uberspannung Platten und des Elektrolyten

Induktive Induktivitat der -

Uberspannung Batteriekonstruktion

Durchtritts- Die potentialbestimmenden ms bis Sekunden,
Uberspannung Ladungstrager werden beim bedingt durch die

Durchlaufen der Phasengrenze | Doppelschichtkapazitat
Elektrode/Elektrolyt behindert.

Diffusions- Raumlicher 15 - 60 Minuten [3]
Uberspannung Konzentrationsunterschied fir

die an der Reaktion beteiligten

lonen
Reaktions- Gehemmter Ablauf von vor- oder | --
Uberspannung nachgelagerter Reaktionen
Konzentrations- Da Diffusions- und 15 - 30 Minuten
Uberspannung Reaktionsiberspannung ahnliche

Eigenschaften haben, kénnen sie
zusammengefasst werden.
Kristallisations- Verzbgerung der Sekunden —Minuten
Uberspannung Kristallisationsbildung. Z.B.
Spannungssack beim Entladen.

Alle Uberspannungen hangen im Wesentlichen von der Stromstarke, der Temperatur und
der Sauredichte ab. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Uberspannungen und
messtechnische Methoden zu deren Bestimmung finden sich in [6].

Die Durchtrittsreaktion kann durch die Butler-Volmer-Gleichung beschrieben werden.

Dieser Zusammenhang gilt nicht nur flr die Hauptreaktion, sondern flr die meisten
Elektrodenprozesse.

1=1A-[exp(a'n'F-AU)—ex;o(—M-AU)l @)

R-T R-T

mit

A : Austauschstrom
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o : Durchtrittsfaktor

n : Anzahl der beim Reaktionsablauf ausgetauschten Elektronen
F : Faraday-Konstante (96487 As)

R : allgemeine Gaskonstante (8.314 JK'1 mol?)

T : absolute Temperatur

AU  : Durchtrittsuberspannung

Der Austauschstrom beschreibt die Stromstarke des dynamischen Gleichgewichts der
Durchtrittsreaktion. Dieser genugt der Gleichung:

Iy~ exp (— RE_AT) (8)

mit
Ea : Aktivierungsenergie

Fur groRe Uberspannungen kann der zweite Term der Butler-Volmer-Gleichung
vernachlassigt werden, und die Gleichung kann analytisch nach der Uberspannung
aufgeldst werden. Da diese Gleichung in halblogarithmischer Darstellung einer Gerade
entspricht, wird sie als Tafelsche Gerade [38] bezeichnet.

1.4 Die Nebenreaktionen

Neben den Hauptreaktionen treten an den beiden Elektroden Nebenreaktionen auf, die
einen Teil des Klemmenstromes abzweigen und/oder zur Entladung der Elektroden
fuhren. Aus diesem Grund wird die mit diesen Reaktionen verbundene Entladung oft auch
als Selbstentladung bezeichnet. Da die Nebenreaktionen zum Teil unabhangig
voneinander ablaufen, ergeben sich unterschiedliche Geschwindigkeiten fur die
Selbstentladeraten der pos. und der neg. Elektrode. Umfassende Untersuchungen, die
einen Grol3teil der auftretenden Nebenreaktionen beriicksichtigen, wurden von Ruetschi
und Angstadt [37] und von Bullock und Laird [36] durchgefuhrt. Im folgenden sind die
wichtigsten Nebenreaktionen des Bleiakkumulators zusammengestellt.

1.4.1 Negative Elektrode
1.4.1.1 Wasserstoffentwicklung [42][43][44]
Diese im Bleiakkumulator unvermeidbare Nebenreaktion spielt bei geschlossenen

Batterien die dominante Rolle an der negativen Elekirode. Bei ausreichendem
Klemmenstrom gilt:
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2H* +2e”~ > H, 9)

Die Geschwindigkeit der Wasserstoffbildung ist in erster Linie abhangig von der
Spannung, der Sauredichte, der Temperatur und vom Druck [45]. Ein weiterer Parameter
hierbei sind Fremdstoffe (z.B. Antimon), die auf die Wasserstoffbildung katalytisch wirken.
Die Geschwindigkeit der Wasserstoffbildung kann bei Batterien mit sehr hohem
Antimongehalt so hoch ansteigen, dal3 die Ladbarkeit der negativen Elektrode erheblich
eingeschrankt wird [32].

1.4.1.2 Sauerstoffreduktion [52]

Der im Elektrolyten vorhandene Sauerstoff wird gemar den Gleichungen
Pb + 30, - PbO (10)
Und

PbO + H,S0, - PbSO, + H,0 (11)

reduziert. Als Gesamtgleichung ergibt sich:
1

Die Geschwindigkeit dieser Reaktion ist derart schnell, dal3 sie von dem vorgelagerten
Prozess der Sauerstoffdiffusion begrenzt wird. Da die Diffusionsgeschwindigkeit des
Sauerstoffs in verdinnter Schwefelsaure sehr klein ist®, spielt die Sauerstoffreduktion in
geschlossenen Bleibatterien nur eine untergeordnete Rolle. In verschlossenen Batterien,
wo auf Grund des festgelegten Elektrolyten Gaskanale zwischen den Elektroden
bestehen, ist die Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs jedoch so hoch, dafl3 die
Sauerstoffreduktion die wichtigste Nebenreaktion an der neg. Elektrode ist. Die
Verhaltnisse in verschlossenen Batterien werden ausfihrlich in weiter unten beschrieben.

1.4.1.3 Reduktion von Eisen

Eine weitere mogliche Nebenreaktion ist die Reduktion von dreiwertigem  zu
zweiwertigem Eisen. Dieses kann dann zur positiven Elektrode gelangen, wo es wieder
oxidiert wird. Daher wird hierfir oft der Begriff Wandermetall verwendet [8, S. 36].
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1.4.2 Positive Elektrode
1.4.2.1 Sauerstoffentwicklung [39][40][41]

Die Sauerstoffentwicklung ist sowohl in geschlossenen als auch in verschlossenen
Bleibatterien die wichtigste Nebenreaktion an der pos. Elektrode. Es gilt:

1
Hy0 > 05+ 2H + 2 (13)

Nach [69] wird die Geschwindigkeit dieser Reaktion durch einen mit Kobalt verunreinigten
Elektrolyten stark beschleunigt. Ferner ist die Sauerstoffentwicklung stark von der
Modifikation des Bleidioxids (a- oder -PbO2) abhangig [39].

In geschlossenen Bleibatterien entweicht der Sauerstoff in Form von Blasen. Bei Batterien

mit festgelegtem Elektrolyten kann der Sauerstoff zur negativen Elektrode diffundieren,
wo er dann gemal (12) wieder reduziert wird.

1.4.2.2 Gitterkorrosion [22][23][26]
Hierunter versteht man die Korrosion des aus Blei bestehenden Ableiters. Die Korrosion
von Blei und Bleilegierungen in verd. Schwefels&ure ist sehr komplex. Eine ausfuhrliche

Beschreibung der Korrosionsvorgange findet sich in [23]. Beim Laden erfolgt die
elektrochemische Oxidation des Gitters:

Pb + 2H,0 - PbO, + 4H* + 4e~ (14)

Bei kleinen Sauredichten findet eine beschleunigte Wechselwirkung zwischen Gitter und
Aktivmasse statt:

Pb + Pb0O, + 2H,S0, - 2PbS0, + H,0 (15)

Ferner werden auch die Legierungsbestandteile, wie etwa Antimon, oxidiert:

5PbO, + 2Sb + 6H,S0, = (5b0,),S0, + 5PbS0, + 6H,0 (16)
Da die Ldslichkeit des antimonhaltigen Sulfats bei hohen Sauredichten hoch ist [58], geht
ein Teil davon in Losung und kann an der negativen Elektrode wieder zu metallischem
Antimon reduziert werden (Antimonvergiftung [29] - [35]).
Ahnlich wie in Gleichung (16) kénnen auch andere metallische Legierungsbestandteile

des positiven Gitters oxidiert werden.
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Die Korrosionsgeschwindigkeit hangt stark von der Spannung, der Sauredichte [25], der
Art der Gitterlegierung, von Fremdstoffen (z.B. Chlorionen [18]) und der Temperatur ab.
Nach [22] entspricht die Temperaturabhangigkeit einem Arrhenius-Zusammenhang, d.h.
daR mit steigender Temperatur die Korrosionsgeschwindigkeit exponentiell zunimmt. An
derselben Stelle wird angegeben, dal3 die Korrosionsgeschwindigkeit bei kleinen
Sauredichten hoher als bei grofien Séauredichten ist und dalR Antimon als
Legierungsbestandteil die Korrosion bei kleinen Sauredichten hemmt.

Eine Folge der Korrosion ist die Bildung von Passivschichten aus Bleisulfat, die zu einer
ungunstigen Spannungslage beim Laden und Entladen fihren kann. Ausfihrliche
Untersuchungen hierzu wurden von Schéadlich und Christian durchgefuhrt [24].

Eine weitere Folge der Gitterkorrosion ist eine Volumenvergro3erung des pos. Gitters [8],
da die Korrosionsprodukte ein groReres Volumen als die Ausgangsprodukte einnehmen.
In [17] wurde bei der Analyse defekter Batterien ein starkes Gitterwachstum beobachtet,
das z.T. zu Plattenkurzschlissen fuhrte. In [15] wurde als Ursache flr das Aufplatzen von
Panzerréhrchen das Gitterwachstum angegeben.

1.4.2.3 Oxidation von Wasserstoff [52]

Der in dem Elektrolyten enthaltene Wasserstoff kann an der pos. Elektrode oxidiert
werden:

PbO, + H, + H,50, = PbS0, + 2H,0 (17)

Diese Reaktion lauft jedoch nur sehr stark gehemmt ab. Ferner ist die
Diffusionsgeschwindigkeit von Wasserstoff in verdiinnter Schwefelsaure sehr gering*, so
daR dieser Vorgang weder in geschlossenen noch in verschlossenen Bleibatterien eine
nennenswerte Rolle spielt.

1.4.2.4 Oxidation von organischen Substanzen
Organische Substanzen, wie etwa Separatoren, kbnnen an der positiven Elektrode

oxidiert werden. Das dabei entstehende Kohlendioxid dient als Nachweis fir diese
Reaktion, die der folgenden Gleichung entspricht:

Pb0O, + org Substanzen + H,S0, — 2PbS0, + H,0 + CO, + oxid.org Subst. (18)
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Diese Reaktion fuhrt zur Zersetzung des Separators, was auch von Whitehead [19] an
ausgefallenen Batterien einer PV - Anlage beobachtet wurde. Ein stark beschadigter
Separator kann dann auch zu einem Kurzschluss zwischen den Platten fuhren.

1.4.2.5 Bildung von Perchlorsaure

Salzsaure (HCI) geht durch Oxidation aus den oft aus Polyvinylchlorid (PVC) bestehenden
Separatoren oder Rohrchen (bei Panzerplattenbatterien) hervor. Die Salzsdure wird dann
beim Laden zu Perchlorsaure (HCIO4) oxidiert. Perchlorsdure verstarkt den
Korrosionsvorgang der positiven Ableiterteile. Nach [14] ist eine kritische Grenze bei etwa
200 mg/l, ab der die Korrosion deutlich zunimmt. Dieselben Untersuchungen haben
gezeigt, dal’ diese Grenze im Erhaltungsladebetrieb (2.3V/Zelle, 20 °C) bei Batterien mit
PVC-haltigen Separatoren bereits nach einem Jahr Gberschritten wird. Viele Hersteller
verwenden heute chlorfreie Materialien, so dald keine Perchlorsaure entstehen kann. In
[18] wird vermutet, dal} Speicherbatterien in Kiistenndhe durch Chlorionen kontaminiert
werden kdnnen.

1.4.2.6 Bildung und Ruickbildung von Uberschwefelsaure

In [68] wurde gezeigt, daR wahrend des Ladevorgangs Uberschwefelsdure (H2S20s)
gebildet werden kann. Da die entstandene Uberschwefelsaure wahrend der weiteren
Ladephase wieder zu Schwefelsaure zurtickgebildet wird, kann dieser Vorgang als
vorubergehende Zwischenspeicherung von Ladungstragern angesehen werden. Die
Reaktionsgleichungen, die die Bildung und Rickbildung von Uberschwefelsiure
beschreiben, sind in [48] angegeben.

1.4.2.7 Durchformierung

Hierunter versteht man das vollstandige Umwandeln des bei der Herstellung verwendeten
Bleioxids zu aktivem Material (PbO2):

PbO + H,0 —» PbO, + 2H* + 2e~ (29)
Die innerhalb der ersten Zyklen beobachtbare Kapazitdtszunahme, ist mit auf die
unvollstandige Formation beim Hersteller zuriickzufihren. Die bei der Schweizer Post

beobachtete Zunahme der Sauredichte wahrend der ersten Betriebsjahre
(Erhaltungsladebetrieb) [15] ist ebenfalls ein Zeichen fur Formationsvorgange.

1.4.2.8 Oxidation von Eisen

Zweiwertiges Eisen wird zu dreiwertigem Eisen oxidiert und wandert dann zur positiven
Elektrode.
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In Abbildung 1 sind die méglichen Nebenreaktionen und der damit verbundene Strom-
und Gasfluss zusammengestellt.

pos. Halbzelle o, co, H, neg. Halbzelle

Hauptreaktion A A A Hauptreaktion
- ’ ' v —i
/ : 5 —

—
I Sauver stoffentw. o H ‘. I
K ——» ——--" ) N K1
. R ] e Wasserstotf-
Kotrosion entwicklung

Formation
EE—

Oxidation von Wasserstoft i ::

Oxidation orq. Substanzen

Tt ---T
" § auerstoft-
Bildungvon Perchlorsaure ve codaktion
kA TN Lol —
Bildungvon Uberschwetelsdure
EE——
Riickbildung von berschwefelsiure
-
Oxidation von 2-wertigem Eisen Reduktion von 3-wertigem Eisen
e - — — — — — — — — - —p

Abbildung 1: Nebenreaktionen an den Elektroden.
Durchgezogene Linien: Stromfluf3,
gepunktete Linien: Gasfluf3,
gestrichelte Linie: Bewegung des Wandermetalls Eisen

Von der Vielzahl der an der positiven Elektrode méglichen Nebenreaktionen spielen fir
die Ladungsverluste die Sauerstoffentwicklung und die Korrosion die wichtigste Rolle.
Formationsvorgange konnen bei neuen Batterien ebenfalls von Bedeutung sein, fihren
jedoch nicht zu einem Ladungsverlust, sondern zu einer Kapazitdtszunahme der Batterie.
Da fiir die Bildung und fir die Rickbildung von Uberschwefelsaure in der Summe keine
Ladung bendtigt wird, koénnen diese beiden Reaktionen beziiglich einer
Ladungsbilanzierung vernachlassigt werden. Die weiteren Oxidationsvorgange sind von
untergeordneter Rolle und kdénnen ebenfalls vernachlassigt werden.

An der negativen Elektrode ist bei geschlossenen Bleibatterien nur die
Wasserstoffentwicklung von Bedeutung, da die Sauerstoffreduktion aufgrund der
geringen Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs im fllissigen Elektrolyten sehr stark
gehemmt ist. Bei verschlossenen Batterien spielt die Sauerstoffreduktion jedoch eine sehr
wichtige Rolle.

2 Die verschlossene Bleibatterie

Die mit den Nebenreaktionen der Wasserstoff- und Sauerstoffgasung verbundene
Wartung ist kostenintensiv und bei einigen Anwendungen, z.B. bei einer abgelegenen
unbemannten Messstation oder einer Leuchtboje, nicht oder nur erschwert durchfiihrbar.
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Daher wurden in den letzten 25 Jahren verschlossene Bleibatterien (Engl. valve
regulated, friher auch sealed) eingesetzt. Diese Batterien sind mit einem Ventil
verschlossen und der Elektrolyt ist in einem Gel oder Vlies festgelegt. Diese Technologie,
die in den letzten Jahren bei unterbrechungsfreien Stromversorgungen einen grof3en
Marktanteil gewonnen hat [60], ermdglicht einen lageunabhangigen Betrieb. Ferner ist
das Gefahrenpotential beim Transport, bei der Montage und wahrend des Betriebs
erheblich kleiner als bei geschlossenen Batterien.

2.1 Grundlagen

Alle Haupt- und Nebenreaktionen geschlossener Bleibatterien laufen auch in
verschlossenen Bleibatterien ab. Der einzige Unterschied besteht darin, daf3 der Elektrolyt
festgelegt ist und so die Diffusionsgeschwindigkeit fir Gase erheblich gréRer als in
flussiger verdunnter Schwefelséure ist. Der Diffusionskoeffizient h&ngt hierbei stark von
der Sattigung des Vlieses [50], bzw. der Rissbildung im Gel [65] ab. Bedingt durch die
erhohte Diffusionsgeschwindigkeit lauft die Sauerstoffreduktion an der neg. Elektrode so
schnell ab, dal3 die Wasserstoffbildung stark gehemmt wird und so kaum Wasser
verlorengeht. Dieser Zusammenhang wird auch als Sauerstoffkreislauf bezeichnet und ist
in Abbildung 2 dargestellt.

Pb |
(‘ .
' . "

) 2N :

PLO) x(-go :

:

@) e @D

—

(=)

\] Loliadist ssonse N ' / /

Neg. Elektrode Peatgelegrter Elekirolyt FPoa. BElektrode

Abbildung 2: Der Sauerstoffkreislauf im verschlossenen Bleiakkumulator

Der Wirkungsgrad des Sauerstoffkreislaufs wird oft als Rekombinationswirkungsgrad no
bezeichnet und ist wie folgt definiert [51]:

moz Reduktion 102 Reduktion

No = (20)

mOZEntwicklung IOZEntwicklung
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lo2 entspricht dem Stromaquivalent nach dem Faradayschen Gesetz.

In Analogie hierzu kann der Wirkungsgrad der Unterdriickung der Wasserstoffentwicklung
nH angegeben werden:

IHZ Entwicklung

no=1- (21)

IH2 Entwicklung+ IOZReduktion

Da an der positiven Elektrode neben der Sauerstoffentwicklung weitere Nebenreaktionen
auftreten, ist der Rekombinationswirkungsgrad immer groRRer als der Wirkungsgrad der
Wasserstoffunterdriickung, d. h. dafd ein Wasserverlust mit Hilfe des Sauerstoffkreislaufs
zwar stark reduziert, jedoch nicht vermieden werden kann.

Um das Ablassen von Gasen zu ermdglichen und das Eindringen von Luftsauerstoff zu
vermeiden, sind diese Batterien mit einem Ventil verschlossen [58].

2.2 Vor- und Nachteile gegeniiber geschlossenen Bleibatterien

2.2.1 Wasserverlust

Da sich in verschlossenen Bleibatterien die Wasserstoffentwicklung nicht vollstandig
vermeiden lasst, entsteht zwangslaufig ein irreversibler Wasserverlust. Dieser fuhrt zur
Bildung von Gaskandlen im  Elektrolyten, was eine Erhéhung der
Sauerstoffdiffusionsgeschwindigkeit zur Folge hat. Damit verbunden ist eine Erh6hung
des Rekombinationswirkungsgrades und somit eine Verringerung des Wasserverbrauchs
[62]. Andererseits hat der Wasserverlust eine Erhdhung der Séauredichte und eine
Verringerung der Kapazitat [65] zur Folge. Der Wasserverlust ist stark von der
Ladespannung und der Temperatur abhéangig. Insbesondere hohe Temperaturen
bewirken einen beschleunigten Wasserverlust [60]. Ferner wird in [53] angegeben, dafl3
eine Zyklisierung, auf Grund der unterschiedlichen Ladewirkungsgrade der beiden
Elektroden, zu einem zusatzlichen Wasserverlust fuhrt. Alle Nebenreaktionen an der
positiven Platte, abgesehen von der Sauerstoffentwicklung, bewirken einen
Wasserverlust, da der hierfur bengtigte Klemmenstrom nicht fir die Sauerstoffentwicklung
zur Verfigung steht und dieser Anteil des Stroms an der neg. Elektrode zu einer erhéhten
Wasserstoffgasung flhrt.

Die Diffusion von Wasserdampf und von Elektrolysegasen durch die Gehausewand stellt
eine weitere Ursache fur einen Wasserverlust dar [67].

Nach [60] ist bei Vliesbatterien mit einem grol3eren Austrocknungseffekt als bei
Gelbatterien zu rechnen, da hier die Austrocknung auf Grund der Porengrdl3e des
festgelegten Elektrolyten in erster Linie auf das Vlies und weniger auf den im aktiven
Material gebundenen Elektrolyten beruht.
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2.2.2 Grol3e Streuung

Insbesondere neue Zellen weisen eine grof3e Streuung der Zellspannungen bei
Erhaltungsladung, bzw. gegen Ende einer Ladung mit konstanter Spannung auf. Dieser
Sachverhalt ist darauf zurlickzufiihren, daf’ bei der Herstellung der Sattigungsgrad des
festgelegten Elektrolyten einer Streuung unterliegt und dai3 die Diffusionsgeschwindigkeit
sehr stark von dem Sattigungsgrad abhangt [66][58]. Die unterschiedlichen
Zellspannungen sind somit hauptsachlich auf die negativen Elektroden zuriickzufihren.
Die Zellen mit hoherer Spannungslage haben einen kleineren
Rekombinationswirkungsgrad, d.h., dal? sie mehr Wasser verlieren und sich im Laufe der
Zeit eine Angleichung der Zellspannungen einstellt. Im Erhaltungsladebetrieb kann dieser
Ausgleichsvorgang mehrere Monate dauern [59].

2.2.3 Entladung der negativen Elektrode

Der Sauerstoffkreislauf bewirkt eine Kopplung der Nebenreaktionen der neg. Elektrode
an die der pos. Elektrode, d.h. dal? eine Veranderung der Situation an der pos. Elektrode
(z.B. verstarkte Korrosion) an der neg. Elektrode ebenfalls eine Veranderung hervorruft
(erhbhte Wasserstoffentwicklung), so dal3 der relative Ladegrad zwischen den Elektroden
unverandert bleibt. Treten jedoch zuséatzliche Nebenreaktionen an der negativen
Elektrode auf, dann hat dies keinen Einfluss auf die positive Elektrode. Die Folge ist, dal3
der Ladegrad der neg. Elektrode, relativ zur pos. Elektrode, absinkt. Bei einem
darauffolgenden Ladevorgang wird der Sauerstoffkreislauf einen Ausgleich zwischen den
beiden Elektroden stark behindern. Ursachen fir Veranderungen an der neg. Elektrode
kénnen beispielsweise sein:

e Beschleunigung der Wasserstoffentwicklung durch Verunreinigungen.

e Eindringen von Luftsauerstoff, bedingt z.B. durch ein undichtes Ventil.

e Bei einer mehrzelligen Batterie mit gemeinsamen Gasraum (Heute i.d.R. nicht mehr
Ublich) besteht die Maglichkeit, bedingt durch unterschiedliches
Rekombinationsverhalten der einzelnen Zellen, dal in einer Zelle der Sauerstoff einer
anderen Zelle reduziert wird.

2.2.4 Warmeentwicklung

Eine Uberladung in verschlossenen Bleibatterien bewirkt eine verstarkte
Warmeentwicklung, da die Energie, die den Sauerstoffkreislauf aufrechterhalt, in Warme
umgewandelt wird. Bei geschlossenen Batterien wird ein GroRteil der Uberladeenergie in
den entweichenden Gasen abgefuhrt. Eine detaillierte Analyse zur Warmentwicklung in
verschlossenen und geschlossenen Bleibatterien wurde in [56] durchgefihrt.
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Mit dieser Warmeentwicklung ist auch das thermische Durchgehen (Engl. thermal
runaway) verbunden. Wird die Batterie mit konstanter Spannung Uberladen, so fuhrt dies
auf Grund des Sauerstoffkreislaufs zur Erwarmung. Damit verbunden ist eine
Beschleunigung der Sauerstoffentwicklung, was eine Erhéhung des Uberladestromes zur
Folge hat. Dies bewirkt eine weitere Erwarmung. Bei unginstigen Randbedingungen, wie
etwa hohe Ladespannung, schlechte Wameabfuhr und hohe Umgebungstemperatur,
kann die Temperatur der Batterie auf so hohe Werte ansteigen, dald sie zerstort wird.
Ausfuhrliche Analysen zum thermischen Durchgehen wurden in [55] und [56]
durchgefuhrt.

2.2.5 Saureschichtung

Eine vorhandene Saureschichtung kann entweder durch Dichtemessungen oder durch
Messung des von der HOhe abhéngigen Sulfatgehalts der neg. Elektrode bestimmt
werden. In [16]-[18] wurde mit der zuletzt genannten Methode nachgewiesen, dal3 sich
bei Batterien in Geltechnologie keine nennenswerte Schichtung aufbaut (vgl. Tabelle 2).
Die von denselben Autoren untersuchten Vliesbatterien zeigen jedoch eine inhomogenere
Sulfatbildung.

Geschlossene | Verschlossene
Batterie Gel-Batterie
Oben 3% 18 %
Mitte 5% 16 %
Unten 58 % 17 %

Tabelle 2: Sulfatgehalt der negativen Platten ausgefallener,
solartypisch betriebener Bleibatterien (Nach [18]).

Diese Ergebnisse wurden auch durch Dichtemessungen [65] bestatigt. Demnach ergibt
sich bei einer Panzerplattenbatterie in Vliestechnik eine um etwa 50% reduzierte
Schichtung und bei geliertem Elektrolyten eine um etwa 93% reduzierte Schichtung, im
Vergleich zu einer Batterie mit flussigem Elektrolyten. Eine vorhandene Schichtung in
verschlossenen Batterien kann nicht mit einer Gasungsladung aufgehoben werden, da
eine Vermischung des Elektrolyten nur schwer mdoglich ist. Aufgrund des
lageunabhangigen Betriebs, besteht jedoch die Mdglichkeit, die Batterie um 180 Grad zu
drehen und so eine Schichtung wieder abzubauen (jedoch wenig praktikabel!).

Ferner wurde von Berndt und Franke [54] eine leichte horizontale Schichtung zwischen

den Platten beobachtet. Ursache ist der Wasserverzehr an der pos. Elektrode und die
Wasserbildung an der neg. Elektrode (vgl. mit Bild 2).
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2.2.6 Korrosion

Die Korrosion in verschlossenen Batterien ist problematischer als in geschlossenen, da
bedingt durch die Sauerstoffreduktion die Temperatur in der Batterie hdher ist und das
Potential der pos. Elektrode hohe Werte erreichen kann.

Andererseits haben die in verschlossenen Bleibatterien verwendeten Blei-Calcium-Gitter
eine geringere Korrosionsgeschwindigkeit bei hohen Potentialen als die Blei-Antimon
Legierungen in geschlossenen Batterien [8]. Bei kleinen Dichten neigen die Gitter aus
Blei-Calcium-Legierungen zu einer besonders starken Korrosion [22]. Ein weiteres
Problem bei der Verwendung dieser Legierungen stellt das durch die Korrosion
hervorgerufene Gitterwachstum dar. Nach [8] neigen diese Gitter zu einem starkeren
Gitterwachstum als Gitter aus Blei-Antimon Legierungen.

2.2.7 Weitere Eigenschaften verschlossener Bleibatterien

In verschlossene Bleibatterien in Geltechnologie wurde bisher noch keine Bildung von
Dendriten beobachtet.

Eine weitere Eigenschaft verschlossener Batterien ist, dal} das aktive Material nicht
"abschlammt" und daher in diesen Batterien auf den Schlammraum verzichtet werden
kann [69].

Ublicherweise wird in verschlossenen Bleibatterien Saure mit einer etwas hoheren Dichte
verwendet, da durch die Elektrolytfestlegung die S&urediffusion reduziert wird. Bei
Gelbatterien verdrangt die zur Gelbildung notwendige Kieselsaure etwa 4 - 8% des
aktiven Elektrolyten [69]. Die hohere Dichte ist moglicherweise eine Ursache dafur, dal3
die in [18] untersuchten Gel-Batterien eine starke Sulfatation aufweisen.

2.3 Die Problematik der Alterung

Die mit der Zeit und der Belastung einhergehenden Veranderungen des Speichers
werden als Alterung bezeichnet. Wichtig ist, dal3 die Alterung nicht nur zeitabhangig,
sondern sehr stark von der Belastung des Speichers abhangt. Die wichtigste Kenngrél3e
fur den Grad der Alterung ist die unter Nennbedingungen entnehmbare Ladung. In
Abbildung 3 sind die Kapazitatsverlaufe fir drei identische Batterien, die verschiedenartig
betrieben wurden, dargestellt. Demnach verkirzen bei diesem Batterietyp lange
Standzeiten die Lebensdauer.

Die Lebensdauer gibt die Zeit an, die von der Inbetriebnahme bis zum Ausfall des

Speichers erreicht wird. Nach DIN 43539 / Teil 4 ist das Ende der Lebensdauer erreicht,
wenn die Speicherfahigkeit auf weniger als 80% der Nennkapazitat abgesunken ist.
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Abbildung 3: Kapazitatsverlauf in Abhangigkeit von der Batteriebelastung fiir drei

identische Batterien vom Typ OPzS 150.

Zyklenbatterie: Solartypische Zyklisierung mit einem Wochenprofil
Referenzbatterie: Erhaltungsladung bei 2.25 V/Zelle
Stillstandsbatterie: Stillstand bei einem Ladegrad von 0.33

Die Batterien wurden alle drei Monate einer Ausgleichsladung und einem

Kapazitatstest unterzogen.

In photovoltaischen Anlagen erreichen geschlossenen Bleibatterien mit den zur Zeit
Ublichen Betriebsfilhrungen eine Lebensdauer von etwa 3 - 4 Betriebsjahren. Die in
Bleibatterien ablaufenden elektrochemischen und physikalischen Alterungsmechanismen

sind heute weitgehend bekannt.

Tabelle 3: Alterungsmechanismen in geschlossenen Bleibatterien

ebenfalls, so dad die schlechter Kontakt

Korrosionsprodukte zwischen die . .
P zwischen Ableiter und

Platten fallen kénnen. .
aktiver Masse,

Réhrchen der
Panzerplatten brechen
auf [14]

Mechanismus Beschreibung Folge Ursachen

Korrosion des Gemal Kapitel 2.2.1 erfolgt die Ohmscher Widerstand hohe Ladespannung,

pos. Ableiters Korrosion des positiven Gitters. Die  |des Ableiters nimmt zu,  |ohe Temperaturen,
Plattenverbinder korrodieren Ableiter bricht,

hoher Perchlorsaure-
gehalt,
kleine Sauredichten,

ungunstige Legierungen
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Ausfall aktiver
Masse

Ein Teil des aktiven Materials der
pos. und der negativen Elektroden
I6st sich und fallt in den
Schlammraum. In [17] wurde auch
beobachtet, daf} das aktive Material
zwischen den Platten und dem
Separator hangen bleibt. Neben Blei
und Bleidioxid kdnnen sich auch
Sulfatkristalle l16sen.

Kapazitatsverlust,

Kurzschluss

Mechanischer Stress beim
ZyKlisieren [19],

Hohe Stromdichten beim
Entladen [5],

hohe Ladespannungen und
somit starke

Gasung [4],

Tiefentladungen und
Umpolung

Sulfatation der
pos. und neg.
Platte

Es bilden sich grofRe Bleisulfatkristalle
(hartes Bleisulfat), die sich auch
durch langeres Laden nicht mehr
umwandeln lassen.

Verringerung der
Kapazitat,

Verringerung der
Sauredichte [5]

Lange Standzeiten,
unzureichendes Laden,

hohe Sauredichte , z.B. durch
Saureschichtung im unteren
Plattenbereich [19]

Verbleiung der

Die Spreizmittel werden aus der neg.

Verringerung der

hoher Ladungsdurchsatz,

neg. aktiven Masse "herausgewaschen". Dadurch |Kapazitat hohe Temperaturen,
Masse erdichtet sich das aktive Material )
ass verdi S S axtiv na héufig und starkes Gasen [27]

und die zur Verfligung stehende
Oberflache verringert sich. [27]

Gitter- Die Korrosionsprodukte nehmen ein  |Kuzschlu zwischen den |Alle Ursachen der Korrosion,

wachstum groBeres Volumen als die Platten ungunstige Gitterlegierungen
Ausgangsprodukte ein [8].

Dendriten- Dendriten entstehen immer dann, Kurzschluf3 zwischen den|hohe Stromdichten beim

wachstum wenn nicht genug Platten. Da die Dendriten |Entladen [5],

Kristallisationskeime zur Verfligung
stehen.

u.U. abbrechen erfolgt
eine verstarkte
Abschlammung [5]

geringe Sauredichten,

Tiefentladungen

Anderung der
Struktur der pos.
Masse

Durch die Zyklisierung nimmt das
Vehatnis alpha-PbO2/beta-PbO2 ab
[16]. Ferner verandert sich die

PorengréfRe und -form [28]

Verringerung der
Kapazitat, Anderung der
Ruhespannung und der
Geschwindigkeit der
Sauerstoffentwicklung,
Veranderung der wahren
(BET) Oberflache

Zyklisierung,

Gasung

Zerstbérung des

Separators

Durch die mechanische Belastung
und die Korrosion des Separators
erfolgt die Zerstdérung des Separators

Kurzschlisse [39]

Gitterwachstum,

Dendritenwachstum,

Oxidation des Separators

die

in Traktionsbatterien auftretenden

Eine ausfuhrliche Zusammenstellung fir
Mechanismen findet sich in [5]. Detaillierte Analysen ausgefallener Solarbatterien wurden
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bisher nur von Baldsing und Mitarbeitern [16] - [18] und von Whitehead [19] durchgefiihrt.
Demnach treten die in Tabelle 3 zusammengestellten Mechanismen auf.

Die wichtigsten Ausfallursachen von Bleibatterien, die bisher in PV-Anlagen betrieben
wurden, sind die Korrosion des positiven Gitters, die Sulfatation und interne Kurzschlisse.
Die Kurzschlisse wurden hierbei meistens durch das Anwachsen des pos. Gitters, in
einigen Fallen auch durch abgefallenes aktives Material oder durch herabfallende Teile
korrodierter Platten- und Zellverbinder verursacht. Soll die Lebensdauer von Bleibatterien
in PV-Systemen erhoht werden, so missen die Ursachen dieser Alterungsmechanismen
maoglichst vermieden werden. Dies bedeutet:

e Vermeidung jeglicher Tiefentladung.

e Vermeidung von langeren Standzeiten in tieferen Ladezustdnden und somit
Vermeidung von verstéarkter Korrosion und irreversibler Sulfatbildung.

e Zur Vermeidung einer Sulfatation mufd eine Elektrolytschichtung vermieden
werden, bzw. mdglichst bald nach der Entstehung wieder aufgehoben werden.

e Verwendung eines Ladeverfahrens, das sich an die Charakteristik der Batterie
in der Art anpasst, dal3 die Korrosion und die Gasung moglichst geringgehalten
werden.
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