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SANTRUMPQOS
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PESA — pratekangio elektrolito §vino akumuliatorius

SVE - standartinis vandenilio elektrodas

USDA — uzvedimo, $viesy, degimo akumuliatorius

GV — grafito veltinis

GV_FORM_1K —jmirkant 1 kartg sociuoju Pb(Il) formiato tirpalu (20°C) modifikuotas grafito
veltinis

GV_ACT_1K — jmirkant 1 kartg so¢iuoju Pb(I1) acetatu modifikuotas grafito veltinis

GV_FORM_1K_ T — jmirkant 1 karta so¢iuoju Pb(Il) formiatu modifikuotas ir iSkaitintas
grafito veltinis

GV_ACT_1K_T — jmirkant 1 kartg so¢iuoju Pb(Il) acetatu modifikuotas ir iskaitintas grafito
veltinis

GV_FORM_3K — jmirkant 3 kartus so¢iuoju Pb(I1) formiatu modifikuotas grafito veltinis

GV_ACT_3K — jmirkant 3 kartus so¢iuoju Pb(Il) acetatu modifikuotas grafito veltinis

GV_FORM_3K_T - jmirkant 3 kartus so¢iuoju Pb(Il) formiatu modifikuotas ir iskaitintas
grafito veltinis

GV_ACT_3K_T — jmirkant 3 kartus soc¢iuoju Pb(Il) acetatu modifikuotas ir iSkaitintas grafito
veltinis

GV_ACT_60 - jmirkant 1 kartg soc¢iuoju Pb(Il) acetato tirpalu (60°C) modifikuotas grafito
veltinis;

GV_ACT_60_T - jmirkant 1 kartg so¢iuoju Pb(II) acetato tirpalu (60°C) modifikuotas ir
iSkaitintas grafito veltinis;

RSDA — rentgeno spinduliy difrakciné analizé

SEM - skenuojanti elektroniné mikroskopija arba skenuojantis elektroninis mikroskopas

VTA — vienalaiké terminé analizé
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SANTRAUKA

Siame darbe buvo tiriama galimybé rig§tiniy §vino akumuliatoriy elektrody sunkius §vino
rémelius pakeisti grafito veltiniu, kuris yra lengvesnis, pasizymi maza savitaja elektrine varza (2,7-10°
3 O m), dideliu savituoju pavirsiaus plotu (0,8—2,8-108 m?m?), bei didele stiprumo riba (2,21-3,58
GPa). Taip pat buvo pasitlyta tokiy elektrody gamybos technologiné schema ir sglygos.

Buvo tirti du modifikavimo budai: elektrocheminis nusodinimas i§ Pb(ll) nitrato elektrolito ir
cheminis-terminis, naudojant soc¢iuosius Pb(II) formiato ir acetato tirpalus.. Elektrocheminis
nusodinimas buvo atliktas galvanostatinémis arba potenciostatinémis salygomis, pratekanciame
reaktoriuje arba maiSomame elektrolite, naudojant nuolating bei impulsing srovg. Cheminio-terminio
modifikavimo metu GV buvo jmirkomas sociuoju Pb(Il) formiato arba acetato tirpalu esant 20 arba
60 °C temperatirai, o véliau iSkaitinamas 300 arba 350 °C.

Gauti modifikuoti elektrodai buvo tiriami taikant rentgeno difrakcinés analizés metoda,
skenuojancig elektronining mikroskopija, vienalaike termine analiz¢ bei elektrocheminius tyrimo
metodus.

Nustatyta, kad vykdant elektrocheminj modifikavimg pratekan¢iame reaktoriuje bei naudojant
impulsing srove, elektrochemiskai aktyvi medziaga nebuvo linkusi nusésti ant grafito veltinio vidiniy
sitileliy, o $iy medziagy srovinés iSeigos buvo mazos. Elektrodai modifikuoti cheminiu-terminiu
metodu pasizyméjo dideliu uznesStos chemiskai aktyvios medziagos kiekiu, gamybos paprastumu.
Taip pat nustatyta, kad elektrochemiskai aktyvi medziaga sudaré apie 86 % Vviso elektrodo masés, o
akumuliatoriaus, sudaryto i§ dviejy vienodo dydzio elektrody (katodo ir anodo), savitoji talpa sieké
16,11 mAh/qg.
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SUMMARY

In this study the possibility of replacing heavy lead grids in lead acid battery electrodes with graphite
felt was investigated. Graphite felt is a material which is light, has low specific electrical resistance
(2,7-10° Q-m), high specific surface area (0,8-2,8-10° m?/m3) and high tensile strength (2,21-3,58
GPa). Also, suggestions for production scheme and parameters of such electrodes were proposed.

Two types of modification were investigated: electrochemical deposition from lead nitrate electrolyte
and chemical-thermal using saturated solutions of lead acetate and formate. Electrochemical
deposition was carried out using galvanostatic or potenciostatic modes in a stirred bath or flow-
through reactor. Electric current impulse effect on efficiency and morphology of crystals during
electrochemical deposition was also determined. For chemical-thermal deposition, impregnation was
carried out in a saturated solution of lead acetate and farmate at 20 and 60 °C temperature. Second
step — thermal decomposition was done at 300 or 350 °C temperature.

Produced electrodes were analyzed using x-ray diffraction analysis method, scanning electron
microscope, simultaneous thermal analysis and electrochemical analysis methods.

It was determined that electrochemical modification of graphite felt in flow-through reactor and using
electric current impulses did not increase deposited material on the inner filaments of graphite felt
while also decreasing total deposited material. On the other hand, electrodes produced using
chemical-thermal method showed high amount of deposited material (up to 86 % of the total mass of
electrode) and production simplicity. A rechargeable battery made from 2 same size electrodes had
specific electrical capacity of 16,11 mAh/g.



IVADAS

Riigstiniai Svino akumuliatoriai yra viena populiariausiy elektros energijos kaupimo priemoniy,
kurie randami visuose vidaus degimo variklius turin¢iuose automobiliuose, kai kuriose elektra
varomose transporto priemonése, atsarginiuose srovés 3altiniuose ir kitur. Si technologija atrasta dar
1860 m., kai Gastonas Plante panaudojo dvi $vino plokstes panardintas j sieros ragsties elektrolita,
kurias galéjo jkrauto ir veéliau iSkrauti. Tai buvo pirmasis jkraunamas srovés Saltinis. Visg savo
egzistavimo laikg §i technologija tobuléjo, todél jie dar naudojami i$ Siais laikais. Riigstiniai Svino
akumuliatoriai pasizymi nedidele kaina, didelémis perdirbimo galimybémis, didele maksimalia
iSkrovimo srove.

Platesnj Siy akumuliatoriy panaudojima riboja jy svoris, todél dabar daug démesio yra skiriama
Siy akumuliatoriy palengvinimui. Vienas i§ sitilomy Sios problemos sprendimo biidy yra sunkaus
Svino rémelio elektrode keitimas lengvesnémis medziagomis pvz. grafitu. Taip pat yra tyrinéjamos
galimybeés dalj arba visg neigiama elektroda pakeisti grafitu, taip suteikiant geresnes kriivio priémimo
salygas atsirandancias pvz. regeneratyvaus stabdymo metu hibridiniuose arba visiskai elektriniuose
automobiliuose.

Pasaulyje vyrauja tendencija pereiti prie elektra varomy automobiliy, kuriems reikés daug
akumuliatoriy, todél yra skiriama daug pastangy tobulinti akumuliatoriy technologijas, kurios suteiks
energijg ateities transportui.

Darbo tikslas.

Panaudoti grafito veltin] palengvinty riigstiniy §vino akumuliatoriy elektrody gamybai taikant
cheminj ir elektrocheminj elektrody aktyviy medziagy formavima.

Darbo uZdaviniai:

IStirti grafito veltinio modifikavimo procesus sociuose $vino karboksilaty tirpaluose; 1§ Svino
karboksilatais modifikuoto grafito veltinio suformuoti riigStinio Svino akumuliatoriaus elektrodus.

IStirti grafito veltinio modifikavimg Svino riigS§tinio akumuliatoriaus elektrody aktyviosiomis
medziagomis srautiniame elektrocheminiame reaktoriuje.

Remiantis geriausiais gautais darbo rezultatais pasiiilyti technologing schemg ir pateikti

esminius technologinius parametrus bei saglygas; numatyti priemones saugiam darbui uztikrinti.



1. LITERATUROS ANALIZE
1.1. Rugstiniai Svino akumuliatoriai

Riigstiniy $vino akumuliatoriy (toliau — RSA) i§radimu yra laikomas mokslininko Gastono
Plante 1860 metais kovo 26 dieng Pranciizijos moksly akademijoje déstyta paskaita, kurios metu buvo
demonstruojamas jkraunamas RSA sudarytas i§ 9 celiy, sujungty lygiagrediai. Gan ilgai Sie
akumuliatoriai buvo tik moksliniy tyrimy objektas, nes praktinio pritaikymo zmoniy gyvenime dar
nebuvo. Kaitrinés lemputés isradimas suzadino mokslininky susidoméjima RSA. Nauji gamybos
iSradimai ir konstrukciniai pakeitimai pakankamai pagerino Siy akumuliatoriy savybes ir jie tapo
pirmojo automobilio, virsijusio 100 km/h greit, energijos Saltiniais 1899 m, dirizabliams, 1886 m.
povandeniniams laivams, miesty ap§vietimui ir t. t. RSA tapo labai svarbiu jrankiu tiekiant elektros
energija jvairioms pramonés Sakoms [1].

Siais laikais RSA galima rasti visuose automobiliuose su vidaus degimo varikliais, taiau visam
pasauliui stengiantis pereiti prie elektriniy automobiliy ir atsiriboti nuo iskastinio kuro, daug démesio
yra skiriama RSA pritaikymui hibridiniuose automobiliuose. Siuo metu yra tiriami bidai kaip
pagerinti dalinio jkrovimo busenos darbg, maksimalios jkrovimo srovés padidinimg, jkrovimo cikly
skai¢iaus didinimg ir t. t. Sie tikslai gali biiti pasiekti tiriant galimas alternatyvias chemines reakcijas
vykstancias celéje, kei¢iant akumuliatoriaus celés struktiirg, komponentus, gerinant naudojamy

medziagy savybes [2].
1.1.1. RSA vykstantys elektrocheminiai procesai

RSA yra elektrocheminé sistema sudaryta i§ dviejy elektrody: Pb/PbSO4 sistemos (neigiamas
elektrodas) ir PbO2/PbSO; sistemos (teigiamas elektrodas), kuriuos jungia H2SOj4 elektrolitas. Ant
Siy elektrody vykstancios reakcijos:

Neigiamo elektrodo:

Pbk) + HSO4 (ag) <> PbSOs) + H(ag) + 26~ (1.1)
E°=-0,358 V

Teigiamo elektrodo:

PbO2g + HSO4 (ag) + 3H gy + 26~ <> PHSOuge) + 2H20 (L.2)
E%=+1,690V

Iskrovimo metu ant abiejy elektrody esancios elektrochemiskai aktyvios medziagos pradeda
reaguoti su elektrolitu ir formuoti PbSOa, o krovimo metu vyksta priesingos reakcijos 1.1 ir 1.2.
Ikrovimo metu gali vykti Salutinés reakcijos:

Ant neigiamo elektrodo

10



2H"(ag) + 26" — Ha(q) (1.3)

Ant teigiamo elektrodo

2H20(s) - 46~ — Oy + 4H(ag) 1.4

1.3 ir 1.4 reakcijos vyksta, kai jkrovimo metu yra virSijama dujy i$siskyrimo jtampa, kuri yra
apie 2,5V [3].

1.1.2. RSA tipai ir konstrukcija

Tobulinant RSA technologija atsirado daug skirtingy konstrukeijy ir specifinio pritaikymo
akumuliatoriy. Juos pagal naudojimo paskirtj galime grupuoti taip:

e Uzvedimo, §viesy, degimo akumuliatoriai (toliau — USDA). Tai akumuliatoriai, kurie
yra naudojami automobiliuose su vidaus degimo varikliais (zr. 1.1 pav.)

e Stacionariis akumuliatoriai. Sie akumuliatoriai yra naudojami kaip atsarginis srovés
Saltinis dingus elektrai tinkle (pvz. duomeny serveriuose).

e Traukos akumuliatoriai. Tai industriniai akumuliatoriai skirti suteikti energijos jrangai,
kuri yra naudojama viduje: keltuvuose, transporte, kasimo jrangoje.

e Specialios paskirties. Jy pritaikymas yra skirtams specialiajai jrangai: laivams,
povandeniams laivams, karinei pramonei.

e Skirtos hibridiniams arba visiskai elektriniams automobiliams, sunkvezimiams ir t.t.

Neigiamas gnybtas
Ventiliacijos
dangtelis

Tarpceling jungtis
[

| Teigiamas gnybtas
Ragsties lygis

1 Celiy
skyriklis

| Teigiamas
elektroda

2 ﬁeigiamas
| _—gelektrodas

Uzlituotas
korpuso dangtis
Seperatorius

Polipropileninis korpusas

1.1 pav. USDA pjiivis [4]
Priklausomai nuo RSA savybiy, jy priezitira tarnavimo metu yra skirtinga ir skirstoma j:
e Panardintus akumuliatorius, kuriy rémeliai yra i§ lydinio, turin¢io daug Sb. Jiems
reikalinga daZna prieZiiira.
11



Prieziiiros nereikalaujantys akumuliatoriai, kuriy rémeliai yra 1§ PbCaSn arba 18 lydiniy
su mazai Sb, As, Sn teigiamuose rémeliuose, o PbCa lydinio neigiamuose rémeliuose.
akumuliatoriuose yra naudojami PbSnCa rémeliai bei stiklo pluosto skyrikliai. Dél

esanc¢iy voztuvy, darbo metu néra prarandamas vanduo, todél nereikia jokios prieziiiros

[1].

Siekiant i$gauti maksimalia srove ir elektring talpa i§ RSA buvo sukurta daug skirtingy

elektrody konstrukcijy, kurios skiriasi savo forma, naudojamomis medziagomis, savybémis ir todél

gali biiti skirstomos j:

Pasta padengtas plokstes. Tai tradicinés konstrukcijos akumuliatoriai, kuriuose vienas
po kito yra sudedamos teigiamos ir neigiamos plokstés, kuriy tarpuose jdedami
separatoriai (zr. 1.2 pav. A).

Vamzdinio tipo. Si konstrukcija naudojama stacionariems akumuliatoriams, ne §ie
pasizymi ilgu darbo ciklu esant dideléms apkrovoms (zr. 1.2 pav. B).

Spiralines plokstes. Siuo atveju elektrodai yra susukami j spirale sudarant cilindra, o tai
leidzia pasiekti didele momenting galia, taciau yra sudétingesnés konstrukcijos (Zr. 1.2
pav. C).

Pagerintus panardintus akumuliatorius. Sie akumuliatoriai savo konstrukcijoje turi
keleta elementy, kurie néra tradicinés konstrukcijos RSA: teigiamas elektrodas yra
sutvirtinamas poliesteriu, o neigiamame elektrode yra pridedama anglies priemaisy.
Taip pat yra iJdedami papildomi elementai maiSantys elektrolita automobiliui judant.
,UltraBattery™*, D¢l problemy, kylanéiy tradicinés konstrukcijos akumuliatoriams
dirbant dalinio jkrovimo salygomis ir staigiems jkrovimams naudojant regeneratyvy
stabdyma hibridiniuose automobiliuose, buvo sukurta §i technologija, kuri dalj
tradicinio neigiamo elektrodo pakeic¢ia angliniu elektrodu, kuris veikia, kaip
kondensatorius ir sumazina apkrova tenkantj neigiamam elektrodui.
Superkondensatoriaus hibridas. Siuose akumuliatoriuose neigiamas elektrodas yra
pakei¢iamas anglies elektrodu, kuris $ioje sistemoje veikia kaip kondensatorius. Sie
akumuliatoriai turi didelj maksimaly jkrovimo cikly skaiciy, didele maksimalig
jkrovimo srove, taciau savitoji elektriné talpa yra mazZesné lyginant su tradicinés

konstrukcijos RSA [3].
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1.2 pav. Skirtingos RSA konstrukcijos. Cia: A — plokstiné, B — vamzdiné, C — spiraliné.

Atskiras tipas yra pratekancios elektrolito §vino akumuliatoriai (toliau — PESA). Pratekantys
akumuliatoriai yra panaSaus veikimo principo, kaip ir tradiciniai, tadiau aktyvi medziaga esanti
elektrolite yra transportuojama i$ rezervuaro j elektrocheminés reakcijos cele, kurioje vyksta elektros
srovés generacija (zr. 1.3 pav.) [5].

Tegiamas elektrodas Neigiamas elektrodas
(anglies-polimero ploksteleé) (Nikelio plokstelé)

Sroves
L —
kolektorius ;
Elezktrolltas
Pbs+ Rezervuaras
CH3S03H
/ g g
<_I

Siurblys
1.3 pav. PSA schema
Sio tipo akumuliatoriuje vyksta tokie elektrocheminiai virsmai:
Ant neigiamo elektrodo:
Pb?*(aq) + 26 <> Pby (1.5)
E%=-0.130 V lyginant su SVE

Ant teigiamo elektrodo:

Pb2+(aq) + 2H20(s) <> PbO2g + 4H  (ag) + 26 (1.6)
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a-PbO, E%=+1,468 V lyginant su SVE
B- PbO, E%= +1,460 V lyginant su SVE

Suming lygtis:

2Pb% () + 2H20(s) <> Phk) + PbO2k) + 4H"(aq) (1.7)
Eleies = +1,598 V

Kaip matyti i§ lygiy, abiejy reakcijy metu dalyvauja Pb?*(aq) jonas, o tradiciniuose RSA

bendras junginys yra netirpus PbSOs [6]. PSA privalumas lyginant su kitais pratekanciais

akumuliatoriais yra mazesné rizika, kad elektrolitai susimaiSys mazindami efektyvumg, nes

elektrolitas yra tas pats abejose elektrody sistemose [7]. Siy akumuliatoriy privalumas — labai lengvai

pakeiCiama jy elektriné talpa: pvz. esant didesniam poreikiui, prijungiamas dar vienas elektrolito

rezervuaras. Taciau Sie akumuliatoriai nepasizymi didele savitaja elektrine talpa [8].

1.1.3.RSA4 gamyba

Tipiné RSA gamybos schema yra pateikta 1.4 pav. Sia gamyba galima suskirstyti j $iuos

pagrindinius etapus [1]:

1.

Rémeliy liejimas. Sio Zingsnio metu $vino lydiniai yra i§liejami j rémeliy bei pagalbiniy
komponenty (jungéiy, gnybty ir pan.) formas. Sis Zingsnis yra automatizuotas,
naudojama efektyvi liejimo jranga.

Dalinai oksiduoto $vino gamyba. Galimos dvi technologijos: tuo pa¢iu metu malami
gryno Svino luitai ir jy pavirSius oksiduojamas (rutulinio maliino metodas) arba
iSlydytas $vinas yra oksiduojamas drégnu oru (Bartono puodo metodas). Gaunama
milteliné masé su tinkamo dydzio dalelémis, kurioje 60—80 % Svino yra oksiduotos
formos.

Pasty paruoSimas. | maisSykle su dalinai oksiduotu $vinu yra jpilama sieros riigsties ir
vandens. Reaguojant dalinai oksiduotam $vinui su riigstimi formuojasi baziniai §vino
sulfatai. Po tam tikro laiko susidariusi pasta gali biiti panaudota tolimesniame gamybos
zingsnyje. | neigiamiems elektrodams skirtg pasta yra papildomai jdedamas plétiklis.
Paminétina, kad siekiant uZztikrinti kokybe, reikia nuolatos stebéti ir palaikyti pasty
tinkamg tankj ir konsistencija.

Rémeliy tepimas pasta. Specialiame jrenginyje iSlieti rémeliai yra padengiami
atitinkama (teigiama arba neigiama) pasta, tuomet gautos plokstés yra dziovinama
tunelinéje dziovykléje, po to sudedamos j paletes.

Ploksciy kietinimas. Paletés yra nugabenamos i didelés drégmés patalpg ir ten

paliekama 48—72 valandoms esant 35 °C temperatiirai. Sio proceso metu likes $vinas
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oksiduojasi, o bazinis sulfatas i§ naujo kristalizuojasi. Po to plokstés yra iSdziovinamos
iki <0,5 % drégmés pagal masg.

Ploksciy elektrocheminis formavimas. Naudojant talpyklinj formavimg sukietintos
plokstés jleidziamos j talpyklas su sieros riigsties elektrolitu ir tada yra leidziama srové.
Leidziant srove ant neigiamos ploksStés pradeda formuotis Svinas, o ant teigiamos
plokstés formuojasi $vino(IV) oksidas. Tuomet teigiamos plokstés yra nuplaunamos
vandeniu ir i8dziovinamos 80 °C temperatiiroje. Neigiamos plokstés yra apdorojamos
taip pat, tik dZiovinimo metu naudojama bedeguoné aplinka. Naudojant kitag metoda,
pagamintos plokstés yra surenkamos j akumuliatorius ir jy elektrocheminis formavimas
vyksta jau visiskai surinktuose akumuliatoriuose. Sio Zingsnio metu prateka 130-250 %
teoriskai apskaiciuoto kriivio, reikalingo paversti elektrody medziaga (oksiduota §ving)
] Sving ir $vino(IV) oksida. Pasirenkant elektrocheminio formavimo parametrus galima
kontroliuoti susidaranciy aktyviyjy medziagy kristaly dydj: didinant temperatira,
srovés tankj arba elektrolito koncentracija, gaunami mazesni kristalai [9].
Akumuliatoriy korpuso, dang¢io, voztuvy ir kity daliy  gamyba. Plastikinés
akumuliatoriy dalys yra gaminamos ekstruzijos biidu naudojant atitinkamas formas.
Akumuliatoriy surinkimas. ISdziovintos plokstés yra pakaitomis sudedamos, tarp jy
jterpiant separatoriy. To pacio poliskumo plokstés yra sujungiamos j blokus, suvirinant
ju kontaktus. Tuomet $ie blokai dedami j akumuliatoriaus korpusg, nuosekliai
sujungiami tarpusavyje ir uzdedamas dangtis. Akumuliatorius elektrolitu uzpildomas
pries pat naudojima, kai naudojami sausai laikomi akumuliatoriai, arba surinkimo metu,

jeigu tai — uzpildyti akumuliatoriai.

Pb lydinys I Grynas $vinas H Pléstuvas I

Remeliy,
liejimas

¥

H.50. Svinuoto oksido H-S0
274 paruosimas 25

H,0

Teigiamos pastos Neigiamos pastos
parucsimas parucsimas

[

|

Pastos uztepimas ant
remeli

Formavimas ir
di}ovinim'as :

Talpyklinis formavimas Akumulaitoriy
surinkimas,

|

Teigiamos
plokstes
plovimas ir
dziovinimas

esant iki 80 °C

Niegiamos
plokstés
plovimas ir
dziovinimas
inertinese
dujose

Korpusinis formavimas

Akumuliatoriy surinkimas

i

Sausi jkrauti UzZpildyti jkrauti
akumuliatoriai akumulaitoriai

1.4 pav. Pasta uztepty tipo RSA gamybos technologiné schema
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1.1.4. RSA palyginimas su kitomis technologijomis

RSA lyginant su kitomis technologijomis yra gerokai pigesné alternatyva, jos gali teikti visa
galingumg i§ karto, todél puikiai tinka uzvedimo sistemoms. Taciau Sie akumuliatoriai yra sunkis,
negeba priimti didelés srovés jkrovimo metu ir turi palyginti maza maksimaly jkrovimo-iskrovimo
cikly skaiciy (Zr. 1.1 lentelé) [10].

1.1 lentelé. Jvairiy akumuliatoriy technologijy palyginimas

Specifiné JTkrovimo- Maksimalus | Savaiminis
energija, |Specifine  |Celés tampa,|iSkrovimo Eksploatacijos|i§krovimo  |i§sikrovimas,

Tipas Wh/kg |galia, W/kg |V cikly skaiCius |trukmé, metai |lygis, % %/ménesj Efektyvumas
2-8

Ruigstinis §vino|35-50  |150-400 (2,1 250-1000 5 20-80 20-30 75-85

Nikelio-

geleZies 50-60 |80-150 15 2000 20 80 20-40

Nikelio-

kadmio 30-60 |80-150 1,2 1000-50000 |10-15 60-80 5-15 60-70
Labai didelis,
Sskyrus

Nikelio- Zemas

vandenilio 50 220 1.4 1500-6000 |15 - temperatiiras |-

Nikelio-

metalohidrido |60-80  [200-300 1,2 300-600 2-5 - 15-25 -

Nikeli-cinko |70-100 |170-260 |1,6 iki 500 - 100 <20 -

3,05

Licio jony 80-180 |200-1000 [4,2 3000 +5 100 2-10 -

Natrio-sieros |150-240 |230 2,71 2500-40000 |- 100 - 86-89

ZEBRA 90-120 |[130-160 |2,58 - - - - -

Pratekantis

vanadzio

redokso 0-30 100 1,2 10000 7-15 100 - 85

Pratekantis

cinko-bromo |65-85 90-110 1,8 2000 - 100 - 75-80

Cinko-oro  |200 100 1,6 300 - - - 50

Verta paminéti, kad RSA technologija pasizymi dideliu perdirbimo potencialu. Tai yra vienas
labiausiai perdirbamy produkty pasaulyje, kuris pazengusiose Salyse pasiekia vir§ 95 % visy

akumuliatoriy [11].
1.2. Svinas ir jo junginiai
1.2.1.8vinas

Tai — vienas seniausiai zmonijai zinomy elementy. Retai randamas gamtoje metalo formos,
dazniausiai aptinkamas $iy mineraly pavidalu: galenito (PbS), anglezito (PbSOg) ir cerusito (PbCO3).
Svinas ir jo lydiniai naudojami lydmetaliui, vamzdziams, amunicijai, laidams, apsaugai nuo
radiacijos, riigstims atsparioms talpykloms. Svinas yra pilkos spalvos metalas, Kuris turi centruoto
pavirSiaus kubinius kristalus, yra labai minkStas, lengvai apdirbamas ir formuojamas jvairiais budais.
Svino lydimos temperatiira yra 327,46 °C, 0 virimo 1749 — °C [12]. Svino savitoji elektriné varza yra
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20,65 Q/cm esant 20 °C [13]. Svinas dazniausiai i§gaunamas po flotacijos i§gryninta galenita (PbS)

iSkaitinant ore, o véliau redukuojant iki metalo [14]:

PbS) + 1,5 O2) > PbO) + SO2(q) (1.8)
PbOy) + Cxy — Pbgs) + CO(g) (1.9)
PbO) + CO) — Pbg) + CO2(q) (1.10)
2PbO) + PbS) — Pbys) + SO2() (1.11)

Naudojant Svino drusky (pvz. nitrato) elektrolitus galima nusodinti S§ving ant neigiamai
poliarizuoto elektrodo elektrolizés metu, kai nusodinimas vykdomas esant -1,5 V lyginant su
Hg/HgSO4 elektrodu [15]:

Pb*(aq) + 26" — Pb (1.12)

Naudojant nitratinius elektrolitus gaunamos Svino dangos, sudarytos i§ dendritiniy lapeliy
formos kristaly Jy pavir§iné koncentracija auga didinant nusodinimo jtampg arba mazinant §vino jony

koncentracija [16].
1.2.2.8vino oksidai

Pb(1V) oksidas yra randamas gamtoje, kaip mineralas platneritas. Sis oksidas naudojamas kaip
oksidatorius gaminant dazus, pirotechnikoje, degtukuose, sprogmenyse. DidZiausias panaudojimas
yra akumuliatoriuose. Praktiskai netirpus vandenyje. Gaunamas $vino monoksida bazinéje terpéje
oksiduojant chloru, natrio hipochloritu [12]. Svino(IV) oksidas turi dvi kristalines formas: juodos
spalvos a-PbO: (ortorombing) ir kasStoninés spalvos B-PbO: (terragoniné) [14]. Naudojant $vino
drusky elektrolitus (pvz. 0,1 M Pb(NO3). ir 1 M HNO3 sudéties) galima nusodinti §vino(IV) oksida
ant teigiamai poliarizuoto elektrodo vykdant elektrolize [17]:

Pb?*(aq) + H20(s) = PbO2g + 4H(aq) + 26~ (1.13)

Vykdant nusodinimg riigstinéje terpéje, vyksta tetragoninio B-PbO2 nusodinimas, tuo tarpu
vykdant nusodinima $armingje terpéje, vyksta ortorombinio o-PbO2 nusodinimas. RSA pageidautinas
yra tetragoinis 3 svino(IV) oksidas, nes jo savitoji varza yra apie 10 kraty mazesné [19].

Galimi ir cheminiai $vino(IV) oksido nusodinimo metodai, pvz. modakriliniai sitileliai buvo
padengti naudojant §j miSinj: 12 ml 0,8 M §vino acetato, 15 ml 3M amonio acetato, 10 ml 0,2 kalio
persulfato [20].

Svino(IT) oksidas gali biti dviejy atmainy: raudonos/rusvos o-PbO modifikacijos (gletas) ir
geltonos B-PbO modifikacijos (masikotas). Virsmas i§ a-PbO j B-PbO galimas pakaitinus iki 489
°C. Abi atmainos yra labai menkai tirpios vandenyje (17 ir 23 mg/L atitinkamai). Abiejy atmainy
svino(Il) oksidai dazniausiai naudojami §vino akumuliatoriy gamybai, ta¢iau galima juos sutikti ir

dazy, emaliy, gumos, plastiky gamyboje. Svino(I) oksidas gaminamas per ilydyta $ving leidziant
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ora, kuris oksiduoja $vina iki §vino oksido [12]. Svino(Il) oksidas, reaguodamas su sieros riigstimi,
gali sudaryti $vino(II) sulfata PbSO4 bei bazinius $§vino(II) sulfatus 3PbO-PbSO4-H,0 (toliau — 3BS)
ir 4PbO-PbSO;4 (toliau — 4BS) [21]. Elektros srovés veikiami baziniai sulfatai gali baiti oksiduojami
iki $vino(IV) oksido ant teigiamai poliarizuoto elektrodo, o poliarizavus neigiamai redukuoti iki
§vino, o tai yra rigstinio §vino akumuliatoriaus aktyviosios medziagos [9].

250
200

150

100

—4— Acetatas

50 —@— Formiatas

Acetato tirpumas g/100 g H,O
=
Formiato tirpumas g/100g H,O

T T T T
] [3%) £ (=) (o]

0 20 40 60 80 100 120
Temperatura t, °C

1.5 pav. Kai kuriy organiniy ragséiy $vino(ll) drusky tirpumas vandenyje
1.2.3. Organiniy rigsciy $vino druskos

Svino(IT) formiatas Pb(HCOO): ir §vino(Il) acetatas Pb(CHsCOO), yra tirpiis vandenyje ir jy
tirpumas auga didinant temperatiirg (1 pav.). Literatiiroje rasta, kad Pb(CH3COO)> tirpumas esant 20
°C yra 44,39 ¢g/100 g H20, o esant 50 °C siekia net 208,6 g/100 g H-O [13], o $vino(II) acetato
trihidrato  Pb(CH3COO). -3H20 tirpumas lygus 221 g/100g H>O [12]. Pb(HCOO).tirpumas
vandenyje yra daugiau kaip 10 karty mazesnis nei Pb(CH3COO)z, ir pvz. esant 100 °C temperatiirai
jo tirpumas yra tik 20 g/ 100g H20 [22].

Svino(I1) formiatas turi dvi kristalines biisenas: a-Pb(HCOO), (ortorimbine) ir - Pb(HCOO),
(tetragoning). Virsmas i§ a-Pb(HCOO), | B-Pb(HCOOQ). stebimas esant didesnei nei 125 °C
temepratirai [23].

Pereinamyjy grupiy metaly formiatai kaitinami ore skyla iki metaly oksidy, H20O, CO> ir kt.
junginiy. Vario(II) ir nikelio(IT) formiaty skilimas prasideda esant 200 °C temepartiirai, 0 kobalto(Il)
ir gelezies(Il) formiatai skyla atitinkamai esant 240 °C ir 260 °C temperatirai [24]:

M(HCOOQO)2 — MO + HCOH + CO2 (M=Cu, Ni, Co, Fe ir kt. pereinamyjy grupiy metalai)

(1.14)
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Svino(I1) formiato skilimas pradedamas fiksuoti esant apie 155 °C temperatiirai, 0 visiskai jis
suskyla pasiekus 245 °C temperatiirge. 1.15 ir 1.16 lygtys apraso formiato skilimo reakcijas ore [23].

Pb(HCOO), — Pb — PbO (1.15)

Pb(HCOO), — PbCO3-PbO — PbO (1.16)

Svino acetato trihidratas nuo 60 °C iki 160 °C praranda kristalizacinj vandenj, iki 280 °C vyksta
skilimas iki bazinio acetato, o vir$ijus 280 °C temperatiirg pradeda vykti skilimas iki §vino(II) oksido
[25]:

2Pb(CH3C0O0)2-3H20 — 2Pb(CH3CO0), — Pb,O(CH3COO0)2 — 2PbO (1.17)

1.2.4.8vino(11) nitratas

Jis gaunamas $ving, PbO ar PbCOs tirpinant praskiestoje azoto ragstyje. Pb(NO3)2 naudojamas
medvilnés dazyme, flotacijos agentas, poliesterio sintezéje, kaip katalizatorius ir kitur. Pb(NO3)2
formuoja bespalvius kubinius arba monoklininius kristalus. Jis skyla 470 C° temperatiiroje, o
tirpumas vandenyje yra 127 g/100g H>O esant 100 C°. Pb(NOz3). pasizymi didesniu toksiskumu,

lyginant tu kitomis $vino druskomis, dél gero tirpumo vandenyje [12].
1.2.5.8vino(11) sulfatas

Tai balti monoklininés arba rombinés struktiiros kristalai, kurie yra labai mazai tirpiis vandenyje
(42,5 mg/L esant 25 °C), jy lydimosi temperattra yra 1170 °C. Gamtoje randamas mineralo anglezito
pavidalu. Didziausias $io junginio apnaudojimas yra akumuliatoriuose, taciau gali biiti naudojamas ir
molio stabilizavimui, fotografijoje, kaip pigmentas. Sis junginys pazymi nedideliu toksiskumu
prarijus. [12]. PbSOs yra nelaidus elektrai, o RSA formuojasi vykstant iskrovimui, todél dazniausiai

Sio tipo akumuliatoriy gedimo priezastis — neigiamo elektrodo sulfatizacija [26].

1.2.6. Grafito veltinis

Tai medziaga sudarytas 1§ daug plony (apie 15 um) grafito sidleliy. Dél tokios struktiiros §i
medziaga pasizymi didele stiprumo riba (2,21-3,58 Pa - 10), dideliu pavirsiaus plotu (0,8-2,8 - 10°
m? m™3), geromis adsorbcinémis savybémis, maza savitaja elektrine varza (2,7-10° Q m) [27]. Grafito
veltinis (toliau — GV) yra gaunamas iskaitinant polimeriniy medziagy (poliakrilnitrilo, viskozés)
veltinj aukstoje temperatiiroje, bedeguoninéje aplinkoje (azoto, argono atmosfera) [28].

GV pasizymi hidrofobinémis savybémis, tod¢l esant vandeniniams elektrolitams oras, esantis
GV viduje, néra iSstumiamas. Dél to yra taikomas GV drékinimas organiniy junginiy tirpalais pvz.:
etanolio (>25 %), metanolio (>40 %), 1-propanolio (>10 %), 2-propanoclio (>15 %), propanono (>30
%) [29].
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GV, : padengtas $vino(IV) oksidu, naudojamas nustatyti vandenyje istirpusiy kai kuriy
organiniy junginiy koncentracijai [30], iSsiliejusiy naftos produkty adsorbcijai [31], vanadzio redokso

baterijy elektrodams [32].
1.3. Elektrocheminé analizé
1.3.1. Cikliné voltamperometrija

Ant elektrody vykstanc¢ioms reakcijos identifikuoti, charakterizuoti yra naudojama cikline
voltamperometrija. Tiriant RSA elektrodus naudojamas $iems akumuliatoriams biidingas elektrolitas
— sieros rugstis. DaZzniausiai naudojama koncentracija yra 38 % (masés) (5 mol/l). Kadangi elektrodai
akumuliatoriuje iSkrovimo ir jkrovimo metu jgyja skirtingus potencialus, todél $vino ir §vino(IV)
oksido elektrodai (kiekvienas atskirai) yra tiriami skirtinguose  potencialy intervaluose.
Akumuliatoriuje neigiamas elektrodas yra tiriamas potencialg cikliskai kei¢iant nuo -1 iki 0 V,
lyginant su so¢iuoju kalomelio elektrodu (z». 1.6 pav.). Tuo tarpu anodas yra tiriamas intervale nuo -

0,51iki 2 V, lyginant su kalomelio elektrodu (zr. 1.7 pav.) [33].
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1.6 pav. Svino elektrodo ciklinés voltamperograma 38% 1.7 pav. Svino(IV) oksido ciklinés voltamperograma 38%
H,SO, tirpale, kai naudojamas kalomelio lyginamasis H,SO. tirpale, kai naudojamas kalomelio lyginamasis
elektrodas elektrodas

1.3.2. Akumuliatoriy tyrimai

Akumuliatoriy darbui jvertinti jvairios organizacijos : IEC, CENELEC, BCI/SAE, SAC, BAJ
dazniausiai vykdomi cikliSkai jkraunant ir po to iSkraunant akumuliatoriy ir tai kartojant nustatyta
cikly skai¢iy. Savaiminio i$sikrovimo metu tiriamas akumuliatoriaus gebéjimas sukauptg kriivj
18laikyti jam nedirbant pvz. jeigu transporto priemong ilgai stovéjo. Kriivio priémimas tai geb&jimas

tam tikromis sglygomis (jtampa, jkrovimo lygis, temperattra) priimti ir kaupti energija, 0 tai yra itin
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svarbus parametras, kai kalbame apie hibridinius automobilius, kurie trumpa laiko momentg turi
gebéti didele srove jkrauti akumuliatoriy. Mechaniniai testai skirti nustatyti akumuliatoriaus
komponenty patvaruma esant vibracijoms ar smiigiams, kurie pasitaiko jas naudojant automobiliuose,
sunkiojoje jrangoje. Virskriivio testai yra atlieckami, siekiant nustatyti salygas, kuriose akumuliatorius
gali dirbti netrumpinant jo eksploatacijos laiko. Kadangi RSA naudoja labai agresyvy elektrolita —
sieros rugsti, todél svarbu istirti Sio akumuliatoriaus sauguma, kad pvz. elektrolitas neisbégty
akumuliatoriui pasvirus [34].

Be prie$ tai paminéty bandymy, RSA svarbu yra nustatyti akumuliatoriaus talpa, kuomet
akumuliatorius pilnai iSkraunamas per 20 val., rezerving talpg, bei uzvedimo srove. Pries atliekant
Siuos bandymus akumuliatorius ar jy baterija turi biiti jkraunami laikantis tam tikry salygy. Pvz. Sesiy
nuosekliai sujungty ventiliuojamy RSA baterija jkraunama 24 val. esant 16 V jtampai ribojant srove
iki 5ln, ir palaikant 25-35 °C temperattrg . Jeigu prie§ tai buvo tiriamas akumuliatoriaus ar jy
baterijos uzvedimo pajégumas, tuomet jkrovimas gali biti vykdomas tik 16 val. Tuo tarpu jeigu
tiriamas RSA baterija yra voztuvinio tipo, jkrovimas vykdomas 20 val. esant pastoviai 14,4 V jtampai,
ribojant srove iki 5 In, 0 po to dar 4 val. pastovia 0,5 I, srove, palaikant temperattirg nuo 25 iki 35
°C. In tai srové, kuria akumuliatorius i$sikraus per n valandy. Dazniausiai iSkrovimas tiriamas 20
valandy, todél visur minima I verté yra Io. I verté yra apskai¢iuojama RSA talpg ampervalandémis
dalinant i§ valandy skaiciaus (pvz. 100 Ah akumuliatoriaus Iz verté yra 5 A). Po jkrovimo praéjus 1-
5 val. yra nustatomas RSA 20 valandy talpa iskraunant akumuliatoriy pastovia Ipo srove, kol
akumuliatoriaus jtampa nukris iki 10,5 V, ir fiksuojamas laikas, per kurj tai jvyko. Rezerviné talpa
yra nustatoma pra¢jus 1-5 valandoms po jkrovimo, iSkraunant akumuliatoriy pastovia 25 A srove iki
kol jtampa tarp akumuliatoriaus gnybty nukris Zemiau 10,5 V. UZvedimo pajégumas nustatomas
pragjus 24 val. po jkrovimo. RSA yra atSaldomas iki -18 °C, tuomet yra vykdomas iskrovimas
pastovia lys (nurodo gamintojas) srove 10 sekundziy ir pabaigoje matuojama jtampa, kuri neturéty

biti mazesné uz 7,5 V. [35].
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2. METODIKA
2.1. Naudotos medziagos

Svino acetato trihidratas (,,Reachim®, Rusija)
Svino formiatas (,,Reachim®, Rusija)
Izopropanolis (,,Reachim®, Rusija)

Svino nitratas (,,Lach — Ner®, Cekija) 98%
Azoto rugstis (,,Reachem®, Slovakija) 66%

Grafito veltinis (,,Wale Aparatus“, JAV) 4,3 £ 0,2 mm storio
Nafion membrana N117 (,,Chemours®, JAV) 183 um storio

2.2. Tyrimy metodika
2.2.1. Elektrody sintezé

Atpjautas GV bandinys (3 cm 1ilgio ir plocio) yra pasveriamas. Kadangi GV vanduo nevilgo,
todél GV pirma yra sudrékinamas 20 % izopropanolio tirpalu, po to GV yra gausiai plaunamas
distiliuotu vandeniu. Modifikavimo bandymai buvo atlickami sudrékinta GV bandinj dedant j
stiklinéle su 20 °C arba 60 °C temeperatiiros soc¢iuoju Svino(ll) druskos (formiato arba acetato) tirpalu
ir leidziant bandiniui jame jmirkti 5 min. Kiekvieno bandinio jmirkymas 20 °C temperatiiros sociuoju
Svino(Il) formiato arba acetato tirpalu buvo kartojamas 3 kartus, o 60 °C temperatiiros sociuoju
Svino(II) formiato arba acetato tirpaluose — tik vieng karta. Praéjus minétam laikui, i$ tirpalo iStraukti
bandiniai buvo dziovinami elektrinéje dziovykloje esant 80 °C temperatiiroje. DZiovinimo trukmé:
ne maziau kaip 12 val. . Po dZiovinimo bandiniai buvo kaitinami krosnyje, kurioje temperattira buvo
keliama 2 °C/min grei¢iu nuo kambario temperattros iki 300 arba 350 °C. Pasiekus $ig temperatiira,
bandiniai buvo islaikomi 1 arba 12 val.

ElektrochemiSkai modifikuojant elektrodus pratekanc¢iame reaktoriuje buvo naudojami 4 cm
ilgio ir 1 cm ploc¢io GV bandiniai, kurie buvo sudrékinti 20% izopropanolio tirpalu tam, kad biity
iSstumti visi oro burbuliukai esantys GV viduje. Elektrolitas, kurj sudaro 0,5 M Pb(NQOz). ir 0,1 M
HNO3, buvo gaminamas matavimo kolboje, j ja pripilant vandeninio tirpalo, turin¢io reikiamg kiekj
grynos HNOg, ir jame istirpinant pasvertg reikiamg kiekj Pb(NO3). bei pripilant distiliuoto vandeniu
iki matavimo kolbos zymés. Elektrocheminio nusodinimo maiSymo reaktoriuje metu buvo
palaikomas pastovus 80 mA srovés stipris arba pastovus 2,5 V potencialas tarp elektrody. Vykdant
nusodinimg esant impulsiniam rezimui, jjungtos/iSjungtos srovés periodai buvo vienodi ir lygas po

250 ms arba po 1000 ms. Naudojamas srovés Saltinis — ,,AIM-TTI MX180TP*. Impulsai buvo
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kuriami naudojant réle, kuri buvo valdoma mikrovaldikliu. Per sistemg pratekanti srové buvo
matuojama, stebint jtampos kritimg ant zinomos varzos Sunto. [tampos kritimas buvo registruojamas
naudojant duomeny kaupiklj ,,Pico Technology TC-08“. Elektrolito srautas, kurio debitas 100
ml/min. per visg reaktoriy arba po 50 ml/min per anodinj ir katodinj skyriy, buvo sudaromas
naudojant peristalting pompa ,,Watson-Marlow*. Srauto kryptis buvo kei¢iama kas 10 min.
1 Cia:
C | 3 2 1. Nafion membrana
t * 2. Varztas suverziantis reaktoriy

3. Organinio stiklo reaktoriaus korpusas
4. Grafito veltinio elektrodas
5. Platininis kontaktas

Rodyklés rodo srauty kryptis

olp @
——

2.1 pav. Pratekancio reaktoriaus schema
SumaiSymo reaktoriuje buvo naudojami 6 arba 7 cm ilgio ir 1 cm ploc¢io GV bandiniai, taciau
reakcijos metu buvo panardintas tik 4 cm bandinio, kad dalyvaujancio elektrocheminiame
nusodinime elektrodo plotas biity toks pat, kaip pratekanciame reaktoriuje. Bandiniai buvo apsukami
kas 30 min., kad abi elektrodo pusés biity vienodai padengtos nusodintomis medZiagomis. Likusi
metodika (elektrolitas, jtampos arba srovés fiksavimas, impulsai) yra identiSka pratekancio

reaktoriaus metodikai.
2.2.2. Teorinés akumuliatoriaus talpos skaiiavimas

Akumuliatoriy  talpos dazniausiai yra iSreiSkiamos ampervalandémis (Ah), todél

Q 3600 ) g "

Svino atominé masé¢ yra 207,21 g mol™, o elektrocheminése reakcijose $vino (II) jonai

prisijungia arba elementinis $vinas atiduoda 2 elektronus, todé¢l jo ekvivalento moliné mase yra:

207,21 g/mol
M2 = 2‘9/ = 103,61 g/mol

Tuomet Svino elektrocheminio ekvivalento masé vienai ampervalandei yra:
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0 _ 103,61 g/mol
Pb 26,8 Ah g - ekv.~1

=3,866 g Ah™!

Svino oksido molekuliné masé yra 239,21 g mol™, o elektrocheminése reakcijose §vino (IV)
oksidas virsdamas Svino (II) sulfatu prisijungia arba, vykstant griztamajai reakcijai, atiduoda 2

elektronus, todél jo ekvivalento moliné masé yra:

239,21 g/mol
M, = - /Mol _ 119,605 g/mol
Tuomet elektrocheminis ekvivalento masé vienai ampervalandei yra:
119,605 g/mol
KDy, = g/mol _ 4 463 g an1

26,8 Ah g - ekv.”?1
Teoriné akumuliatoriaus talpa, priimant, kad elektrolito yra perteklius, yra apskai¢iuojama
pagal ta medZziaga, kurios ekvivalenty skai¢ius akumuliatoriuje yra maziausiais:
Q = Mppo,/ kppo, arba Q = mpy /kpy -
Kadangi ne visa aktyvi medziaga dalyvauja elektrocheminiuose procesuose, todél jvedamas

aktyvios masés panaudojimo koeficientas:

_Ge <1
U_G'n

Cia: 77— aktyvios masés panaudojimo koeficientas, Ge — elektrochemiskai aktyvios medziagos
maseé, g, G — viso elektrodo masé, g.
Tuomet akumuliatoriaus elektriné talpa apskai¢iuojama:

Gg

C=rwogant "

2.2.3.Srovinés iSeigos skaiciavimas

Pries ir po elektrocheminio nusodinimo elektrodai buvo pasveriami, ir i§ masiy skirtumo buvo
surandama nusédusios medziagos masé. Teoriné nusédusios medziagos masé buvo apskai¢iuojama

pagal bandymo metu pratekéjusios elektros kiekj (kriivj) kulonais, pritaikius Faradéjaus désnj:
_eM
m= F -z

Cia: m — teoriné nusédusios medziagos mase, g; Q — pratekéjes kriivis, C; M — nusédusios

medZiagos moliné masé, g mol™; F — Faradéjaus konstanta (F = 96485 C mol™?); z —elektrocheminéje
reakcijoje dalyvaujanciy elektrony skaicius.

Tuomet sroviné iSeiga paskaiCiuojama:
my

n=———>>100%
mg

Cia: n — sroving iSeiga, %; m1 — elektrodo mase po elektrolizés, g; mo — elektrodo mase pries

elektrolizg, g; m¢ — pagal Faradéjaus désnj apskaiciuota nusédusios medziagos masé, g.
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2.2.4. Rentgeno difrakciné analizé

Analizé atlikta naudojant ,,.Bruker D8 Advance®. Naudota CuKa spinduliuoté, Ni filtras,
detektoriaus judéjimo zingsnis — 0,02°, intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s, anodiné

itampa Uy = 40kV, srovés stiprumas | = 40 mA.
2.2.5. PavirSiaus tyrimai skenuojanciuoju elektroniniu mikroskopu

Bandymai buvo atlikti skenuojanciuoju elektroniniu mikroskopu (toliau — SEM) ,,Hitachi S-
3400N*. Naudotas didinimas nuo 100 iki 50000 karty esant 15kV greitinanciajai jtampai. Taip pat
atlikta antriniy bei atsispindéjusiy elektrony analizé (toliau — EDS) naudojant ,,.Bruker Quad 5040
EDS* detektoriy.

2.2.6. Vienalaikeé terminés analizeé

Vienalaikés terminés analizés (toliau — VTA) tyrimai buvo atlikti ,,Netzsch STA 409 PC Luxx‘
(Vokietija) terminiu analizatoriumi. DSK — TGA parametrai: temperatiiros didinimo greitis — 5
°C/min, temperatiiros intervalas — 30-570 °C, Al tiglis, atmosfera krosnyje — oras. Bandiniai paruosti

juos po dziovinimo 80 °C sutrynus gristuvéléje ir prasijojus naudojant 100 um sietg.
2.2.7. Elektrocheminiai tyrimai

Visi tyrimai buvo atliekami 38% H2SOs elektrolite naudojant galvanostatg-potenciostatg
,»BiloLogic SAS SP-150* (Prancizija), o procesai valdomi EC-Lab ® v10.39 programine jranga.

Talpos matavimo bandymai buvo atlickami naudojant Svinu ir $vino(IV) oksidu modfikuotus
GV elektrodus atitinkamai, kaip neigiama ir teigiama elektrodus. Kuomet buvo tiriami GV elektrodai
modifikuoti Pb(Il) oksidu, tuomet abu elektrodai buvo vienodi. Tyrimo metodikai buvo naudojamas
LST EN 50342-1 standartas, iSsamiau apraSyta teorinéje dalyje.

Ciklin¢ voltamperometrijos tyrimai buvo atliekamai naudojant trijy elektrody elektrocheming
cele, sudarytg i$: pagalbinio — platinos, lyginamojo — so¢iuoju KCl tirpalu uzpildyto Ag/AgCl (0,201
V vs. SHE) ir 12,5 mm? ploto tiriamojo modifikuoto GV elektrody (2.1 pav.).
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l Galvanostatas
LE Potenciostatas

TE() [|PE

PK

2.1 Pav. Ciklinés voltamperometrijos bandymams naudotos jrangos schema. Cia: TE — tiriamasis elektroda, LE —

lyginamasis elektrodas, PE — pagalbinis elektrodas, PK — personalinis kompiuteris
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1. GV modifikavimas

Imirkant GV bandinius kambario temperatiiros soc¢iajame Pb(ll) acetato tirpale, o po to juos
iSdziovinus 80 °C temperatiiroje bei 1 val. iskaitinus 300 °C temperatiiroje pastebéta, kad bendroji jy
masé padidéjo beveik 3,4 karto (nuo 0,2810 iki 0,9506 g). Taciau atlikus kiekvieng papildomg
jmirkyma ir iSkaitinimg bandinio masés prieaugis tolygiai mazéjo. Jeigu po pirmo jmirkymo ir
iSkaitinimo bandinio masé padidéjo beveik 2,6 karto (nuo 0,2810 g iki 0,7228 g), tai po antrojo
bandinio masé padidéjo apie 1,3 karto (nuo 0,7228 g iki 0,9250 g), 0 po tre¢iojo — tik apie 1,03 karto
(nuo 0,9250 g iki 0,9506 g). (Zr. 3.1 lentelé.). Atitinkamai atlikus GV bandiniy modifikavimag
naudojant $vino(Il) formiatg buvo pastebétas 0,0364 g (apie 1,1 karto) masés pricaugis, kuris yra
daugiau nei 10 karty mazesnis nei gautas su acetatu. Vykdant antrg jmirkymg ir iSkaitinimg masés
prieaugis labai sumazéjo (0,0044 g), o vykdant tre¢ig matomas masés nuostolis. Tai rodo, kad vykdant

daugiau nei 2 jmirkymus su acetatu, o naudojant formiatg daugiau nei 1, blity gaunamas mazas masés

prieaugis.
3.1 lentelé. GV modifikavimo 20 °C temperatiiroje $vino organinémis druskomis rezultatai
GV mase Mases
pries GV masé po|Nusédusios |GV masé po|pokytis po [PbO masés
Imirkymo  |imirkymg  [dZiovinimo |druskos Skaitinimo  |kaitinimo  |prieaugis ant
Druska  |Nr. Myr, 9 Me 9 masé My, § |Meait, §  |AM 9 GV Meyo,
1 0,2810 0,8732 0,5922 0,7228 0,1505 0,4418
2 0,7243 1,1051 0,3808 0,9250 0,1801 0,2007
Acetatas 3 0,9250 1,1147 0,1897 0,9506 0,1641 0,0256
1 0,2844 0,3368 0,0524 0,3208 0,0160 0,0364
2 0,3108 0,3291 0,0182 0,3152 0,0138 0,0044
Formiatas 3 0,3152 0,3292 0,0139 0,3141 0,0151 -0,0012

Vykdant GV bandiniy jmirkymg 60 °C temperatiiros so¢iajame Pb(Il) acetato tirpale buvo

pastebéta, kad po i8dziovinimo 80 °C ir iskaitinimo 300 °C temperatiiroje jy masés padidéjo apie 7,4
karto. Tai atitinka apie 4,6 karto didesn¢ ant GV sitileliy pavirSiaus nusodinto Pb(II) oksido mase, nei

buvo gauta po trijy imirkymy 20°C temperatiiros so¢iajame Pb(II) acetato tirpale bei iSkaitinimy 300

°C temperatiiroje.

3.2 lentelé. GV modifikavimo 60 °C temperatiiroje $§vino organinémis druskomis rezultatai

GV mase Mases
prie§ GV masé po|Nusédusios |GV masé po|pokytis po |PbO masé
Jmirkymo  |jmirkymg  |dZiovinimo |druskos Skaitinimo  |kaitinimo  |ant GV
Druska  |Nr. Myr, 9 My, 9 masé My, § |Meaie, §  [AM 9 Meno, 9
Acetatas 1| 0,4819667| 4,8497667 4,3678 3,5659| 1,2838667| 3,0839333
Formiatas 1| 0,4707667| 0,5788333| 0,1080667 0,5489| 0,0299333| 0,0781333
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Tuo tarpu palyginus po jmirkymo 20°C ir 60 °C temperatiros sociuose Pb(ll) formiato
tirpaluose gautus masiy pokyéius buvo pastebéti panasis nusédusios druskos bei po iSkaitinimo
susidariusio Pb(Il) oksido masés prieaugiai (zr. 3.2 lentelé).

Vykdant GV elektrocheminj modifikavimg pratekan¢iame reaktoriuje jau pirmojo bandymo
metu pastebéta, kad besiformuojantys Pb ir Pb(IV) oksido kristalai pazeidé tarp elektrody buvusia

Nafion membrang, todél jvyko trumpas jungimas ir nusodinimas toliau nebevyko (Zr. 3.1 pav).

3.1 pav. Pratekancio reaktoriaus 1 bandymo sugadinta 3.2 pav. Pratekancio reaktoriaus 2 bandymo modifikuoti
Nafion membrana elektrodai.  Cia: kairéje neigiamai  poliarizuotas

elektrodas, deSinéje teigiamai poliarizuotas elektrodas

Taip pat dél tos pacios priezasties ant GV nusédo tik dalis elektrochemiSkai nusodinamy
medziagy, tod¢l pirmojo bandymo metu ant modifikuojamy GV elektrody nusédusiy medziagy
(metalinio Pb ir Pb(IV) oksido) iseigos yra labai mazos. Siekiant ant GV elektrody nusodinti daugiau
medziagy bei proceso metu i§vengti membranos pazeidimo, buvo pakeistos nusodinimo salygos i§
potenciostatiniy j galvanostatines. Pakeitus salygas, membrana buvo apsaugota, taiau ir toliau
formavosi $vino plévelés ties neigiamai poliarizuoto GV elektrodo ir membranos salycio pavir§iumi

(zr. 3.2 pav.), todél gautos labai mazos nusédusio §vino srovinés iSeigos vertés (Zr. 3.3 lentelé).

3.3 lentelé. GV elektrocheminio modifikavimo pratekan¢iame reaktoriuje rezultatai, Kai nusodinimo laikas 1 val.

Prieaugis, Meeor.»
Bandymo |Impulsas [Rezimas |Elektrodas |Pavadinimas |glem”  |Q, Clem’|glem®  |1zeiga
1 Ne Potencio- + GV P 1 (+) ]| 0,82431 8,9125| 0,09
statinis, U| - |GV P_1 (-) | 0,26694| 7196,03 | 7,7292| 0,03
, Ne |Gahvano- |+ |GV P 2 (+) ] 0,10394 0,2313| 0,84
atinis - levprP2 ()| 01205 0,2003| 0,65
s | 250me | 180 + |GV.P 3 (+)] 017856 0,2313] 0,77
A (25 -~ |ev.P 3 (-) | 0,08413 0,2003| 0,42
+ | 1000 ms | maver? + |GV P 4 (+)] 0,16569 0,2313| 0,72
CM) T |GV.P 4 () | 0,00331] 186,75 | 0,2003| 0,02
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Be to pastebéta, kad didinant impulsy trukme mazéjo tiek $vino, tiek $vino oksido iSeigos. Sie
masés nuostoliai galéjo vykti elektrochemiskai nusodintoms medziagoms reaguojant su elektrolite
esancia azoto rugstimi, kai impulsy metu celé buvo atviros grandinés buisenoje.

Vykdant elektrocheminj nusodinimg galvanostatinémis sglygomis intensyviai maiSomame
elektrolite pastebéta, kad impulsai taip pat mazino ant abiejy elektrody nusédusiy medziagy sroviniy
iSeigy vertes, taciau jos buvo didesnés lyginant su atitinkamais bandymy pratekan¢iame reaktoriuje
rezultatais (zr. 3.3 pav.). Atlikus bandymus potenciostatinémis sglygomis matome, kad ir $iuo atveju

impulsai sumazino srovines iSeigas (zr. 3.4 lentel¢).

3.4 lentelé. GV elektrocheminio modifikavimo mai§ymo reaktoriuje rezultatai, kai proceso trukmé 1 val.

Prieaugis, Meeor..
Bandymo |Impulsas [Rezimas |Elektrodas |Pavadinimas |glem”  |Q, Clem’|glem”  |1zeiga
. Ne |Gahano-| |GV M 1 (1] 021851 0,2313] 0,92
oy - lovm 1 ]oursr| - [0.2003] 0,74
> | 2s0me | 180 ¥+ |GV_M 2 (1] 0,19405| ~°>" [0,2313] 0,84
mA@s |~ |oV.M 2 ()] 0.11273 0,2003| 0,56
+  |GV_M 3 (+)| 0,16015 0,2328] 0,69
3 1000 ? = : 188,001 — :
M8 |MACT) ™"""1Gv M 3 ()| 012829 0,2017| 0,64
. + GV_M 4 (+)| 0,40669 0,4427| 0,92
4 N Pot - == 357,401
¢ st‘;tfnrif"ij ~ |GV_M_4_ (1) 0,32206 0,3834] 0,84
' + GV _M 5 (+)| 0,2535 0,4356( 0,58
5} 1000 ms| =2,5V e— 351,705
~ |ev_.M 5 ()] 0,19369 0,3773] 0,51
1,00
0.90 ENeigiamas maisymo
0.50 T O Teigiamas masymo
7] _ Neigiamas pratekanéio
2.3' 0,70 : : : O Teigiamas pratekanéio
.Ej‘ 0,60 v - o ]
% 0.50 , 7 , a
£ 0.40 7 7 7 .s
l;% 030 o - o h
. > Z 7 N
0.20 7 7 7 .s
0.10 : : : Q
o0 80mA.be 80mA.250ms S80mA. 1000 2.5V.be 2.5V, 1000 ms
impulsy impulsai ms impulsai impulsy impulsai

3.3 pav. GV elektrocheminio modifikavimo mai§ymo reaktoriuje rezultatai

I$ gauty duomeny atlikus GV modifikavimag naudojant organiniy $vino drusky socius tirpalus
matome, kad naudojant Svino(II) acetato 60 °C temperatiiros tirpalg uzneSame daugiausiai medziagos
ant GV (GV_M_4(+) turéjo Siek tiek didesnj kiekj elektrochemiskai aktyvios medziagos, taciau
GV_M_4(-) turéjo maziau, o vidurkis yra panasus j GV_ACT 60 T Zr. 3.4 pav.). Taip pat Sis

metodas yra paprastesnis uz jmirkymg 20 °C temperatiroje. Elektrocheminio GV modifikavimo
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Svino(II) nitrato elektrolite rezultatai rodo, kad Siuo metodu galime vienu zingsniu uznesti $ving ir

svino(IV) oksida, taciau gaunamas uznestos medziagos kiekis yra mazesnis lyginant su imirkymo 60

°C temperatiiroje, taip pat reikalauja daugiau jrangos (srovés Saltinis, maiSyklé arba pratekantis

reaktorius).
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3.4 pav. GV modifikavimo §vino junginiais metody palyginimas

3.2. Modifikuoto GV analizé

Atlikus GV modifikuoto $vino acetatu (toliau — GV_ACT) rentgeno spektrinés difrakcinés

analize (toliau — RSDA) pastebéta, kad po dziovinimo 80 °C dalis kristalhidracio vandens iSgaravo

sudarant bevanden] $vino acetatg (d = 0,967; 0,375; 0,294 nm), taciau stebimos ir $§vino(II) trihidrato

smailés (d = 1,168; 0,756; 0,293 nm) (zr. 3.5 pav.).

250

200

Ere

150

100

Intensyvumas, sant. vnt.
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3.5 pav. GV_ACT rentgeno spinduliy difraktograma. Cia: # — Pb(CH3C0OO0),-3H.0, * — Pb(CH3COO),
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I$ rentgeno spinduliy difraktogramos matyti, kad iskaitinus 300 °C temperatiroje 1 val. GV
modifikuotg $vino(Il) acetatu, jis skilo sudarydamas o-$vino(II) oksidg (d = 0,312; 0,281; 0,167 nm),
ta¢iau aptinkamos ir likusio §vino acetato smailés (d = 0,967; 0,342; 0,294 nm) (zr. 3.6 pav.). Norint
suskaidyti visg acetata reikéty didinti iSkaitinimo temperatiirg arba trukme.

140
120
100
80
60

40

hl‘rensym'umas. sant. vnt.

20

3 13 23 33 43 53 63
Difrakcijos kampas 26, °

3.6 pav. GV_ACT, 1 h iskaitinto 300 °C temperatiiroje, rentgeno spinduliy difraktograma. Cia: * — Pb(CH3COO);, ® —
a-PbO

GV modifikuoto $vino formiatu (toliau — GV_FORM) ir i8dziovintas 80 °C temperatiiroje
rentgeno spinduliy difraktograma rodo tik §vino formiatui bidingas smailes (d = 0,527; 0,328; 0,272
nm) (zr. 3.7 pav.).
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3.7 pav. GV_FORM rentgeno spinduliy difraktograma. Cia: ¢ — Pb(HCOO),
Iskaitinus GV_FORM bandinj 300 °C 1 val. matyti, kad visas formiatas suskilo sudarydamas

a-8vino(IT) oksida (d = 0,312; 0,281; 0,167 nm) (5. 3.8 pav.).

31



160

140

— —
A= (=) ] ] [ 3]
] ] ] ] ]

hl‘rensym'umas. sant. vnt.

-
]

]

3 13 23 33 43 53 63
Difrakcijos kampas 26, °

3.8 pav. GV_FORM, 1 h igkaitinto 300 °C temperatiiroje, rentgeno spinduliy difraktograma. Cia: ¢ — a-PbO

ISanalizavus elektrocheminio nusodinimo metu neigiamai poliarizuoto GV bandinj RSDA
metodu matome, kad ant jo nusédo a ir B-§vino(IV) oksidy misinys (d = 0,285; 0,343; 0,506 ir d =
0,254; 0,320; 0,491 nm atitinkamai), taip pat matome elektrolito — §vino nitrato, smailes (d = 0,453;
0,237; ,0227 nm) (zr. 3.9 pav.) [36].
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3.9 pav. Ant neigiamai poliarizuoto grafito elektrodo nusédusiy produkty rentgeno spinduliy difraktograma, Kkai

nusodinimas vyko intensyviai mai$ant nitratinj $vino elektrolita, o jtampa tarp elektrody buvo 2,5 V. Cia: ¢ —Pb, o — -
PbO [36]
IStyrus elektrocheminio nusodinimo metu teigiamai poliarizuoto GV bandinj, 1§ jo RSDA

kreivés (3.10 pav.) matome $vinui bidingas smailes (d = 0,286; 0,248; 0,175 nm), taip pat dalis §vino
oksidavosi sudarydamas a ir B-svino(II) oksidus (d = 0,312; 0,281; 0,167 ir d = 0,307; 0,295; 0,275

nm atitinkamai) [36].
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3.10 pav. Ant teigiamai poliarizuoto grafito elektrodo nusédusiy produkty rentgeno spinduliy difraktograma, Kkai
nusodinimas vyko intensyviai maisant nitratinj §vino elektrolita, o jtampa tarp elektrody buvo 2,5 V. Cia: * — B- PbO,, 0
— a- PbO,, e — Pb(NO3). [36]

15.0kV x1.00k SE 15.0kV x5.00k SE

15.0kV x1.00k SE 15.0kV x5.00k SE

3.11 pav. Modifikuoto GV SEM nuotraukos. Cia: virdutingje eiléje — GV_ACT, apatingje eiléje — GV_ACT _T, esant
1000 karty (kairéje) ir 5000 karty (desinéje) didinimui
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Naudojant skenuojanciosios elektroninés mikroskopijos (toliau — SEM) metodg buvo

tyrinéjamos gautos dangos. IS nuotrauky matyti, kad ant GV_ACT 1K bandinio iSoréje esanciy
sitileliy pavirSiaus formavosi mazi, netaisyklingos formos kristalai (zr. 3.11 pav.).

Tuo tarpu GV_ACT_1K_T pasizyméjo lygesniu pasidengimu ir matomi didesni pavieniai ir
mazi sferiniai kristalai (Zr. 3.11 pav.).

IS SEM nuotrauky matyti, kad GV_FORM_1K bandinyje susidaré mazi, netaisyklingos formos
formiato kristalai. GV_FORM_1K_T bandinyje pastebéta, kad suskilus formiatui iki o-$vino(ll)
oksido, atsirado struktiira sudaryta i§ daug mazy, plony kristaly, kurie yra tolygiai pasidenge visame

pavirSiuje (Zr. 3.12 pav.). Tokios dangos formavimasis yra naudingas, nes suteikia bandiniui didelj

pavirsiaus plota, kuris yra naudingas vykdant elektrocheminius procesus.
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3.12 pav. Modifikuoto GV SEM nuotraukos. Cia: virsutingje eiléje — GV_FORM_1K, apatinéje eiléje —
GV_FORM_1K_T, esant 1000 karty (kairéje) ir 5000 karty (desingje) didinimui

Atlikus elementinés sudéties nustatymg EDS metodu nustatyta, kad GV_ACT_1K, ir

GV_FORM_1K bandiniuose $vino junginiai néra tolygiai pasiskirst¢ ant viso pavirSiaus ir randami

tik suformuotuose kristaluose (2. 3.13 pav. kairéje). Tuo tarpu GV_FORM_1K T ir

GV_ACT_1K_T bandinyje matyti, kad $vino junginiai yra tolygiai pasiskirste ant viso pavirsiaus,
nematyti koncentruoty viety (Zr. 3.13 pav. desinéje). Taip galéjo atsitikti, nes iSkaitinimo metu pirma

druska issilydé ir jos skysta faze vilgé GV siilelius, todél atitinkama druska tolygiai pasiskirsteé GV
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sitileliy pavirsSiuje ir tik po to suskilo iki Pb(11) oksido. Pagal elementing sudétj masés dalimis, §vinas

- -~

GV_FORM_1K_T bandinyje sudaré 11,82%, 0 GV_ACT_1K_T - 4,45%.

MAG: 7000 HV: 15.0 kV

e}

MAG: 7000 x HV: 15.0 kV

MAG: 7000 x HV: 15.0 kV

3.13 pav. Modifikuoto GV elementinés sudéties ,zemélapiai“, gauti EDS metodu esant 7000 karty didinimui. Cia:
vir§utingje eiléje atitinkamai GV_ACT_1K ir GV_ACT_1K_T, apatinéje eiléje atitinkamai GV_FORM_1K ir
GV_FORM_1K_T

SEM bandymai buvo pakartoti atlikus 3 jmirkymus. Sj karta SEM nuotraukos buvo atliktos ir

modifikuoty GV bandinio pavirSiuje ir atpjovus pus¢ bandinio storio, kad biity matomi vidiniai
sitileliai. Vidiniy sluoksniy analizé atskleidé, kad acetato bandinyje didZioji masés dalis buvo

gilesniuose sluoksniuose, kuriuose GV sitleliai buvo pasidenge beveik vientisu sluoksniu sudaryty

i§ daug pailgy vienety (Zr. 3.14 pav.).
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15.0kV x1.00k SE 10.0um

15.0kV x1.00k SE 15.0kV x5.00k SE

3.14 pav. GVACT3K T SEM nuotraukos. Cia: viriutingje eiléje — iSoré, apatingje eiléje — vidus, esant 1000 karty
(kairéje) ir 5000 karty (desinéje) didinimui
Formiato bandinyje stebima, kad didzioji medziagos dalis yra nusédusi GV iSor¢je, kurioje
medziaga nusédo mazy adatéliy forma, arba sudaré didesnius klasterius, kurie primena varvekliy
strukttirg. Tuo tarpu gilesniuose sluoksniuose buvo aptikti tik pavieniai adaty formos kristalai (Zr.

3.15 pav.).

36



N 1 ] 1
15.0kV x1.00k SE 15.0kV x5.00k SE 10.0um

15.0kV x1.00k SE 10.0um

3.15 pav. GVFORM3K T SEM nuotraukos. Cia: vir§utingje eiléje — iSoré, apatinéje eiléje — vidus, esant 1000 karty
(kairéje) ir 5000 karty (desinéje) didinimui

5 Bendras masés nuostolis- 27.08%

Masés pokytis, %
Silumos srautas, mW

Masés pokytis, %

30 130 230 330 430 530
Tempratura, °C

3.16 pav. GV VTA grafikas. Temperatiiros kélimo greitis 5 °C/min.
Organiniy $vino drusky skilimas buvo tiriamas naudojant VTA. Pirmas bandymas buvo atliktas

aliuminio tigliuke turint tik GV miltelius. I§ grafiko matyti, kad iki ~350 °C GV yra termiskai stabilus
ore, 0 po to pradeda degti (7. 3.16 pav.). Keliant temperatiirg iki 570 °C GV bandinys prarado tik

27,08 % pradinés masés, tai reiskia, kad ne visas GV spéjo sudegti.
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Atlikus bandyma su jmirkyto GV §vino formiatu stebimas vienas mazas egzoterminis virsmas
esant 275,1 °C, kuris rodo formiato skilima j §vino(I) oksida. Sio skilimo metu i§matuotas masés
nuostolis remiantis DTA duomenimis yra 0,4 % nuo viso bandinio, arba 2,64 % nuo Svino formiato
masés. Nuo ~350 °C galime stebéti GV degima, kaip ir bandinyje, kuriame buvo tik GV. Bendras
masés nuostolis buvo 86,01%, o GV siame bandinyje sudaré¢ 84,44 % , todél galime teigti, kad visas
GV sudegé $io bandymo metu (zr. 3.17 pav.). I§ bendro masés nuostolio atémus GV masés dalj licka
1,57 % masés nuostolio, kuris galéjo jvykti tik skylant Svino formiatui. Teorinis masés pokytis nuo
formiato masés yra 24,92 %, kuris yra beveik 10 karty didesnis, negu ismatuotasis. Sie neatitikimai
gal¢jo buti nulemti Siy veiksniy: formiato druska néra tolygiai pasiskirs€iusi visame GV taryje ir
paimtame analizei bandinyje buvo maziau medziagos. D¢l pasirinkto temperatiirinio rezimo skilimo
procesas nevyko tiksliai apibréZtame intervale, todél pagal diferencinés terminés analizés nustatyta

intervalg apskaiciuotas masés nuostolis yra mazesnis.
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3.17 pav. GV+PbFORM VTA grafikas. Temperatiiros kélimo greitis 5 °C/min.

GV imirkyto Svino acetatu VTA grafikas rodo 2 endoterminius ir 4 egzoterminius procesus.
Esant 62,1 °C galime stebéti endoterminj procesg, kuris yra Pb(ll) acetato kristalinés struktiiros
pokytis i§ o 1 B konfigliracija. Arba hidratinio vandens atskilimas. Esant 186,8; 253,4; 298,3 °C
temperatiiroms vyksta §vino acetato skilimas j jvairios sudéties bazinius §vino acetatus. Egzoterminis
procesas, vykstantis esant 370,3 °C yra tarpiniy junginiy skilimas j $vino(II) oksida. Skilimo
temperatiiros atitinka literatiiroje rastus duomenis [37]. Esant 486,4 °C matoma GV degimo smailé,
o masés nuostolis yra 32,02 %, tuo tarpu GV sudaro 32,18 bandinio masés, todél galime teigti, kad
visas GV sudege bandymo metu (Zr. 3.18 pav.). O likes maseés nuotolis atitinka teoriskai apskaiciuota
verte — 31,38 % teoriskai, 31,13 % iSmatuota ir perskaiciavus pagal acetato masg¢ (iSeliminavus GV

bandinio masg, kaip nekintancia) .
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3.18 pav. GV+PbACT VTA grafikas. Temperatiiros kélimo greitis 5 °C/min.

Istyrus GV modifikuoto §vino acetatu ir iSkaitinto 300 °C temperatiiroje, 1 val. RSDA metodu
buvo nustatyta, kad ne visas §vino acetatas suskilo, todél buvo nusprestg iSkaitinimg pabandyti atlikti
kitokiose salygose: padidinus temperatiirg, o kitu atveju padidinus iskaitinimo trukme. Remiantis
rezultatais i§ VTA analizés, buvo nuspresta iSkaitinimo temperatiirg didinti iki 350 °C, nes esant
didesnéms temperatiiroms buvo stebimas GV oksidavimas. Tuo tarpu trukmé buvo padidinta iki 12
val., kad biity pakankamai laiko suskilti visam acetatui, jeigu 300 °C temperatiira yra pakankama.
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3.19 pav. GV_ACT_60, 12 h iskaitinto 300 °C temperatiroje, rentgeno spinduliy difraktograma. Cia: ® — a-PbO,
o - B-PbO
Kaip matome i§ RSDA grafiko (zr. 3.19 pav.) padidinus iskaitinimo trukme iki 12 val., ta¢iau
palikus 300 °C temperatiira, visas §vino acetatas suskyla ir stebimos a-PbO smailés (d = 0,312; 0,281;

0,167 nm), taciau atsiranda B-PbO fazé (d = 0,307; 0,295; 0,275 nm ). Tokia pati tendencija buvo

rasta literatiroje [38], kuri néra geidziama rtigstinio §vino akumuliatoriaus elektroduose.

39



140
120
100
80
60
.
40 I .
.
20 . * l ﬂ
)
L
0 B *—J A - -'L__
35 45 55 65

5 15 25
Difrakcijos kampas 26, °

Intensyvumas, sant. vnt.

-

3.20 pav. GV_ACT_60, 1h iskaitinto 350 °C temperatiiroje, rentgeno spinduliy difraktograma. Cia: ® — o-PbO
Padidinus GV_ACT_60 bandinio iskaitinimo temperatiirg iki 350 °C, o trukmg palikus 1 val.,

matome, kad visas acetatas suskilo j a-PbO (d = 0,312; 0,281; 0,167 nm) (zr. 3.20 pav.). Todél norint

uztikrinti, kad visas acetatas suskilty, uztenka iSkaitinimo temperatirg padidinti iki 350 °C ir

iSkaitinimag vykdyti 1 val.

15.0kV x1.00k SE

15.0kV x1.00k SE 15.0kV x1.00k SE
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15.0kV x1.00k SE 15.0kV x1.00k SE

3.21 pav. Maisymo reaktoriuje neigiamai poliarizuoty GV elektrody idorés ir vidaus SEM nuotraukos. Cia, i§ virdaus

zemyn, bandymai: Nr. 1, Nr. 2 ir Nr.3.

Ant iSoréje esanciy GV sitleliy pavir§iaus nematome jokiy zymiy skirtumy tarp skirtingomis
nusodinimo salygomis modifikuoty GV. Svinas formuoja plonus lapeliy (2,1 um diametro) arba
storesnius (iki 38 um ilgio, 1,4 um diametro) ir plonesnius (18 um ilgio, 0,2 um diametro) dentrity
formos kristalus. Taip pat Svinas yra linkes tam tikrose vietose suformuoti didelius klasterius. Viduje
esanciy sitleliy pavirSiuje matome labai mazai $vino visuose bandiniuose, o kristaly diametras yra
apie 1,3 um. Todél galime teigti, kad pulsuojanti srové nedaré jtakos elektrocheminiam $vino
nusodinimui ant vidiniy GV siileliy (zr. 3.21 pav.).

I§ 3.22 pav. matome, kad Svino(IV) oksidas nusédo padengdamas praktiskai visg sitleliy plota.
Gauty $vino dioksido kristaly dydis yra apie 1,5 um, kuris yra Siek tiek didesnis, nei rasta literattiroje
[39]. Taip pat néra didelio skirtumo tarp iSoriniy sluoksniy ir vidiniy, todél pasirinkus tokij
galvanostatinj nusodinimo maiSant rezima nebereikia papildomy priemoniy (priverstinio elektrolito

pratekéjimo, impulsinio nusodinimo) norint gauti tolygiai pasidengusj GV.

{

15.0kV x100 SE
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15.0kV x1.00k SE 15.0kV x1.00k SE

3.22 pav. Maisymo reaktoriuje teigiamai poliarizuoto GV elektrodo (bandymas Nr. 1) iSorés (kairéje) ir vidaus (desinéje)
SEM nuotraukos.

Pazvelgus | nuotraukas gautas tiriant bandinius nusodintus su impulsiniu rezimu matome, kad
padengimas $vino(IV) oksidu yra netolygesnis: turi daugiau nepadengto ploto, taip pat oksidas yra

linkes formuotis GV sitleliy grioveliuose (Zr. 3.23 pav.).

15.0kV x1.00k SE

15.0kV x1.00k SE 15.0kV x1.00k SE

3.23 pav. Maisymo reaktoriuje teigiamai poliarizuoty GV elektrody (vir§uje bandymas Nr. 2, apacioje bandymas Nr. 3)
iSorés (kairéje) ir vidaus (desinéje) SEM nuotraukos.
Elektroniniu mikroskopu iStyrus i pratekancio reaktoriaus gautus elektrodus galime teigti, kad

tai nepadéjo nusodinti daugiau medziagy GV vidiniuose sluoksniuose (Zr. 3.24 pav.).
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15.0kV x1.00k SE 15.0kV x1.00k SE

3.24 pav. Pratekan¢iame reaktoriuje teigiamai (kairéje?) ir neigiamai (desingje?) poliarizuoto GV elektrodo (bandymas
Nr. 2) vidaus SEM nuotraukos.
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15.0kV x1.00k SE 15.0kV x1.00k SE

3.25 pav. GV_ACT_60_T vidaus (desingje) ir iSorés (kairéje) SEM nuotraukos.

JIkrovus akumuliatoriaus sudaryto i§ GV modifikuoto so¢iu $vino acetato tirpalu esant 60 C° ir
iSkaitintas 350 C° temperatiroje vieng valanda (toliau — GV_ACT_60_T) matome, kad neigiamo
modifikuoto GV iSoréje ant padengto sitilelio pavirsiaus susiformavusius aiSkios SeSekampio formos
ploks¢iu kristalus, kuriy dydis yra apie 2,5 um (Zr. 3.25 pav. virSuje kairéje). ISoréje taip pat stebimi

ploni lapeliai (Zr. 3.25 pav. apacioje kairéje). Matyti, kad iSoréje nemazai islikusios medziagos, tai
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parodo gerg neigiamos aktyvios medziagos adhezijg su grafito veltinio sitleliais. Vidiniuose
sluoksniuose Svinas ir Svino(Il) oksidas formavo nereguliarios formos ir dydzio kristalus (zZr. 3.25

pav. desinéje).

5.0kV x5.00k SE

15.0kV x1.00k SE

15.0kV x1.00k SE

3.26 pav. IS GV_ACT_T_60 elektrody sudaryto ir jkrauto akumuliatoriaus neigiamo elektrodo isoré¢ (kairéje) ir vidus
(desingje).

Tuo tarpu ant GV_ACT _60_T elektrodo jkrauto poliarizavus teigiamai, stebima struktiira yra
visiSkai kitokia. Stebima maziau medziagos iSlikusios ant GV iSoréje esanciy sitleliy, kuri nukrito
jkrovimo metu dél iSsiskirian¢iy deguonies dujy, bei plovimo distiliuotu vandeniu atlikus jkrovimo
ir iSkrovimo bandymus. Taip pat matyti, kad kristalai yra suformuoti i§ daug mazy (0,3 um) suaugusiy
kristaly j vieng struktiirg. Taip pat matyti nemazai nepadengto GV (Zr. 3.26 pav.).
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15.0KV x5.00k SE t ) 15.0KV x5.00k SE

3.27 pav. Akumuliatoriaus sudaryto i§ GV_ACT 60 T elektrody, jkrauto teigiamo elektrodo vidus ir idoré. Cia: kairéje
iSoré, desinéje vidus. Is GV_ACT_60_T elektrody sudaryto ir jkrauto akumuliatoriaus neigiamo elektrodo iSoré (kairéje)
ir vidus (desinéje)

Atlikus GV_ACT_60_T iskrauto neigiamo elektrodo SEM nuotraukas matyti dideli skirtumai
tarp GV viduje ir iSoréje esanciy sitleliy. Ant iSoriniy randama mazai medZziagos, stebimi tik keli
didesni kristalai, o jy struktiira netaisyklinga. Tuo tarpu ant vidiniy sitleliy matome daugiau

medziagos, kristalai turi aiskias briaunas, taciau dydis labai kintantis nuo 0,5 um maziausiy daleliy,

vidutinio dydzio 1,8 um ir didiausiy iki 10 pm dydzio kristaly (3. 3.28 pav.).
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15.0kV x100 SE

15.0kV x5.00k SE 15.0kV x5.00k SE

3.28 pav. Akumuliatoriaus sudaryto i§ GV_ACT 60 T elektrody, iskrauto neigiamo elektrodo vidus ir ioré. Cia: kairéje
iSoré, desinéje vidus.
GV_ACT_60_T iskrauto teigiamo elektrodo SEM nuotraukos rodo daug panasumu j katoda, tik

matome zymiai taisyklingesnés formos kristalus elektrodo iSoréje (Zr. 3.29 pav.).
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15.0kV x1.00k SE

15.0KV x5.00k SE " 10.0um 15.0KV x5.00k SE

3.29 pav. Akumuliatoriaus sudaryto i§ GV_ACT_60_T elektrody, teigiamo elektrodo vidus ir iSoré. Cia: kairéje iSore,

desinéje vidus.
3.3. Modifikuoto GV elektrocheminiai tyrimai

Vykdant cikline voltamperometrija (CV) su bandiniais GV_ACT 3K T ir GV_ACT 60 T
potencialy intervale nuo -0,5 iki 2,1 V, bei keiciant potencialo kitimo greitj nuo 20 iki 640 mV/s
nebuvo pastebéta aisSkiy anodiniy ar katodiniy smailiy, kurios rodyty atskirus Sios sistemos virsmus

(zr. 3.30 pav., 3.31 pav.). Smailiy nebivimg galéjo nulemti specifiné GV struktiira. Esant didesniems
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skenavimo grei¢iams vyksta radialioji difuzija, kuri iSplecia smailes. Mazinant skenavimo greitj

sistema panaséja j klasiking plonasluoksng sistema [40].
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450

250
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o =50
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-50
20mVis
-15
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640 mV/s
-450 -350
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E.V E.V

3.30 pav. GV_ACT 3K T elektrodo 38% H,SOs 3.31 pav. GV_ACT 60 T elektrodo 38% H,SO,
elektrolite  ciklinés  voltamperogramos potencialy elektrolite  ciklinés  voltamperogramos  potencialy
intervale nuo -0,5 iki 2,1 V, lyginant su sociuoju intervale nuo -0,5 iki 2,1 V lyginant su sociuoju
Ag(K),AgCI(k)|KCl(aq) elektrodu Ag(k),AgCl(k)|KCl(aq) elektrodu

Pasirinkus katodiniy potencialy intervalg (nuo -0,8 iki 1,2 V) ir esant maziems potencialo

sklidimo grei¢iams 5 ir 20 mV/s, matome anoding smaile esant -0,360 V ir -0,430 V atitinkamai, kuri
parodo $vino oksidacija iki $vino sulfato [41]. Tacdiau padidinus skenavimo greitj, anodiné smailé
neaptinkama. Esant 5 mV/s srovés sklidimo grie¢iui matome vieng nedidele katoding smaile esant -
0,710 V, kuri rodo $vino sulfato redukcijg atgal j Sving [1] (2r. 3.32 pav.). Kaip ir pie$ tai minéta, dél
radialiosios difuzijos esant didesniems skenavimo grei¢iams nematome aiskiy anodiniy ir katodiniy
smailiy [40].
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3.32 pav. GV_ACT_60_T elektrodo 38% H.SO4 elektrolite ciklinés voltamperogramos potencialy intervale nuo -0,5 iki
2,1V lyginant su soc¢iuoju Ag(k),AgCl(k)|KCl(aq) elektrodu
Cikling voltamperometrija atlickant su GV_M_5_(+) elektrodu, kuris yra pasidenges PbOa,

nematome rySkiy anodiniy ar katodiniy smailiy kei¢iant skenavimo greitj nuo 20 iki 640 mV/s (Zr.

3.33 pav.), tai rodo vykstancia radialing difuzija [40].

640 mV/s 150 320 mV/s

320 mV/s . 160 mV/s
500 160 mV/s 80 mV/s

80 mV/s 100 40 mV/s

40 mV/s
20 mV/s

20mVv/s

50

I, mA/cm?
L
(=]
[=]

I, mA/cm?

-50

-100

-150

-200

-900 -250

3.33 pav. GV_M_5_(+) elektrodo 38% H,SO4 elektrolite  3.34 pav. GV_M_5 (-) elektrodo 38% H.SO, elektrolite
ciklinés voltamperogramos potencialy intervale nuo -0,5 ciklinés voltamperogramos potencialy intervale nuo -0,5
iki 2,1 V lyginant su so¢iuoju Ag(k),AgCl(k)[KCl(aq) iki 2,1 V lyginant su so¢iuoju Ag(k),AgCl(k)KCl(aq)
elektrodu elektrodu

Vykdant cikling voltamperometrijg su GV_M_5_(-) elektrodu, potencialy intervale nuo -0,8 iki
0 V ir kei¢iant skenavimo grei¢ius matome anodinés smailés augima esant apie -0,4 V potencialui
kuri rodo Svino oksidacijg iki PbSO4. Taciau 320 mV/s ir 640 mV/s smailés aukstis susivienodina.
Tai rodo, kad atsiranda reakcijg ribojantis veiksnys: léta elektrony pernasa arba 1éta jony difuzija.
Kita anodiné smailé esant apie -0,25 V did¢jo didinant skenavimo greitj nuo 20 iki 80 mV/s, bet po
to pradéjo mazéti (zr. 3.34 pav.). Apie -0,7 V plati katodiné srovés smailé esant 20 mV/s skenavimo
greicui, kuri atitinka PbSO4 redukcijg iki Pb [41]. Tokig jos formg nulémé anks¢iau minéta radialioji

difuzija [40].
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3.35 pav. Akumuliatoriaus sudaryto i§ dviejy GV_ACT_60_T elektrody formavimo grafikas 38% H,SO4 elektrolite
Akumuliatoriaus, sudaryto i§ dviejy 2x1x0,4 cm dydzio GV_ACT_60 T elektrody,
formavimas buvo vykdomas galvanostatiskai, penkiais zingsniais didinant srove: 3, 6, 12, 22,5, 45

mA (atitinkamai 0,02; 0,04; 0,08; 0,15; 0,3 teorinés talpos, mAh) (Zr. 3.35 pav.). I§ viso formavimo

metu pratekéjo 29 mAh.
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3.36 pav. Akumuliatoriaus, sudaryto i§ dviejy GV_ACT_60_T elektrody, jkrovimo ir i§krovimo grafikas 38% HSO4

elektrolite

Surinktas akumuliatorius, sudarytas is dviejy GV_ACT 60_T elektrody, po elektrocheminio
formavimo buvo jkrautas, o jkrovimo grafikas pateiktas 3.36 pav. Atliekant jkrovimg buvo ribojama
jtampa iki 2,67 V, o srové iki 5 mA. Sio proceso metu pratekéjo 120,17 mAh elektros srovés. Tuo
tarpu iSkrovimas buvo vykdomas galvanostatinémis saglygomis palaikant pastovig 1 mA iSkrovimo
sroveg, o iSkrovimo pabaiga fiksuojama, kai jtampa tarp akumuliatoriaus elektrody nukrito Zemiau
1,75 V. Sio zingsnio metu pratekéjo 22,23 mAh. Akumuliatoriaus elektrody pagaminty modifikuoto

GV teoriné elektriné talpa buvo apskai¢iuota pagal ant elektrodo esanciy elektrochemiskai aktyviy
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medziagy mase pritaikant Faradéjaus désnj, 0 apskaiciuotas talpos dydis buvo apie 143,3 mAh. Tai
reiSkia, kad iskrovimo metu dalyvavo tik apie 15,5% visos elektrochemiskai aktyvios medziagos.
Akumuliatoriaus efektyvumas tokiomis jkrovimo ir iSkrovimo saglygomis — 18,5%, taiau tokia verté
gauta bandant maksimaliai jkrauti akumuliatoriy. Po jkrovimo ir iSkrovimo palikus akumuliatoriy
bti atviroje grandinéje valanda, jo jtampa nusistovédavo apie 2,14 V, o iSkrovimo metu laikydavosi

apie 2,12 V.
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3.37 pav. Jkrauto akumuliatoriaus neigiamo ir teigiamo elektrody i¥ GV_ACT_60_T rentgeno spinduliy difraktogramos.
Cia: 0 — PbSO4, 0 — B-PbO

Atlikus jkrauto neigiamo elektrodo RSDA matyti, kad jkrovimo metu susiformaves $vinas buvo
oksiduotas ore esancio deguonies iki B-PbO. Taip aptiktos ir PbSO4 smailés, rodancios nepilnai
jkrautg elektrodg. Tuo tarpu teigiamo akumuliatoriaus elektrodo rentgenograma rodo tik PbSOa
smailés. Tai reiskia, kad elektrodas nebuvo pilnai jkrautas, o jkrovimo metu susiformaves PbO2 buvo
pasidenges PbSQOg4, todél jo smailiy neaptinkama (Zr. 3.37 pav.).

Iskrauto akumuliatoriaus elektrody RSDA rentgenogramos yra labai panaSios tarpusavyje (zr.
3.38) ir rodo tik PbSO4 faze. Tai parodo, kad visos elektrochemiskai aktyvios medziagos iskrovimo

metu sureagavo ir sudaré¢ PbSOa.
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3.38 pav. Iskrauto akumuliatoriaus neigiamo ir teigiamo elektrody i§ GV_ACT_60_T rentgeno spinduliy difraktogramos.
Cia: ¢ — PbSO4
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4. REKOMENDACIJOS (INZINERINE DALIS)

Remiantis geriausiais tiriamojo darbo metu gautais rezultatais siiloma RSA elektrody i§ GV ir
Pb(Il) acetato gamybos schema (Zr. 4.1 pav.) Skai¢iavimams pasirenkt 100 m?/val. GV gamybos
apimtis. Esant tokiai gamybos apimciaiper 1 val. blity pagaminama 111 akumuliatoriy, kuriy

kiekvieno talpa bty 50 Ah.

Pb(CH;COO0),

GV
NR
= P! -
‘ = S |
1 17

JJdJd || JIJJJJ JJJﬁ'l (Ml ] = SN

7 13 ] atliekas
2y 10 1 12

Izopropanolis
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5 . = "lom Jora
7
| 24
O | distiliavimo 16
Distiliuotas kolong 17
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g.. +—— Surinkimas, J J J
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4.1 pav. Siiiloma palengvinto RSA elektrody i§ modifikuoto GV technologiné schema. 1 — tranporteriai; 2 —
izopropanolio talpykla; 3 — distiliuoto vandens talpykla; 4 — koncentruotos H,SO, talpykla; 5 — $vino acetato bunkeris; 6
— dozatorius; 7 — siurbliai; 8 — ventiliatorius; 9 — elektros srovés Saltinis; 10 — jmirkymo rezervuaras, 11 — plovimo
rezervuaras; 12 — jmirkymo rezervuaras; 13 — dZiovykla; 14 — iSkaitinimo krosnis; 15 — purks$tuvas; 16 — skruberis; 17 —
ciklonai; 18 — formavimo rezervuaras.

Drékinimas

Sio zingsnio metu i§ GV tiirio yra i§stumiamas oras. Kadangi vandens pavirsiaus jtempis yra
per didelis, kad S$is prasiskverbty i giluma ir iSstumtu ten esantj ora, todé¢l naudojamas 10%
izopropanolio tirpalas. Imirkymas vykdomas 20 °C temperatiiroje.

Drékinimo metu su jmirkytu GV i$sinesty dalis izopropanolio ir vandens, todél norint palaikyti
vienodg rezervuaro (10) uzpildymo lygj, bei pastovig 10% izopropanolio tirpalo koncentracija reikia
nuolatos siurbliais (7) tiekti: 47,4 l/val. 100 % izopropanolo is rezervuaro (2) ir 332,5 l/val. distiliuoto

vandens is rezervuaro (3).
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Plovimas

Siame etape GV viduje esantis izopropanolis yra i$plaunamas apipurskiant GV distiliuotu
vandeniu, kuris i$ rezervuaro j purkstuva (15) yra tiekiamas sriubliu (7). Izopropanoliui pasalinti
reikty bent 47,3 I/val. distiliuoto vandens. Plovimo rezervuare (11) likes praskiestas izopropanolio
tirpalas yra leidziamas j distiliacijos kolong, kurioje yra sukoncentruojamas, kad galéty biiti ir vél
panaudotas drékinime.

Imirkymas

Sis proceso metu vykdoma GV modifikacija §vino acetatu. Veltinis po drékinimo ir plovimo
yra panardinamas j 60 °C temperatiiros soty S§vino acetato tirpalo rezervuarg (12), kuriame iSbiina 5
min. Po to modifikuotas GV i§ jmirkymo rezervuaro yra iStraukiamas, o §vino acetato tirpalui greitai
véstant ore pradeda kristalizuotis pastaroji organiné druska.

Imirkymo metu su GV i$sinesa §vino acetatas ir vanduo, todél palaikyti vienodg rezervuaro (12)
lygj ir koncentracijg reikalinga papildyti: 510,3 kg/val. acetatu, kuris yra reikiamu kiekiu dozatoriumi
(6) tiekiamas i§ bunkerio (5) ir 183,5 l/val. distiliuotu vandeniu tiekiamu siurbliu (7) i$ rezervuaro
(3).

DzZiovinimas

DZiovinimo metu yra paSalinama visa drégmé i§ GV, kuri liko susikristalizavus $vino acetatui.
Dziovinimas vykdomas 80 °C temperaturoje 1 valanda, jo metu pasalinama 23 kg/val. drégmés. I8
dziovyklés (13) iSeinantis oras yra vésinamas ir valomas ciklonu (17), nes dziovinimo metu yra
tikimybé susidaryti §vino junginiy dulkéms.

ISkaitinimas

Vykdomas 350 °C temperatiiroje 1 valanda. Sio Zingsnio metu §vino acetatas skyla
sudarydamas §vino(Il) oksidg ir lakius junginius. ISkaitinimo metu i§ oro sunaudojama 201 kg/val.
deguonies, o iSskiriama 276,4 kg/val. anglies dioksido ir 84,8 kg/val. vandens gary. I§ iSkaitinimo
krosnies (14) iSeinantis oras yra vésinamas ir valomas ciklonu (17), nes dziovinimo metu yra tikimybé
susidaryti §vino junginiy dulkéms.

Formavimas

Pirma leidziama Pb(Il) oksidu modifikuotam GV jmirkti 2 valandas rezervuare (18) su 38%
H2SOa, kurio metu susidaro svino sulfatas, bazinial §vino sulfatai. Visam $vino oksidui sureaguoti
reikalinga 93,7 I/val. 98 % ruigsties, kuri yra tiekiama siurbliu (7) i$ talpyklos (4).

Toliau formavimas vykdomas naudojant elektros srovés altinj (9) galvanostatinémis sglygomis
penkiais 20 min. trukmés Zingsniais Siomis fiksuotomis srovémis: 71 A, 143 A, 286 A, 537 A ir 1075
A. Ttampa ribojama iki 2,6 V, kad nevykty gausus vandenilio ir deguonies dujy iSsiskyrimas ant
elektrody. Ribojant jtampa sumazinami energijos ir vandens nuostoliai, taip pat sumazinama rizika,

kad issiskyre dujy burbuliukai atplésty elektrochemiskai aktyvig medziagg nuo elektrody. Taip pat
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18siskyre dujy burbuliukai gali ] org iSnesSti mazus elektrolito (sieros riigSties) laselius, todél virs
rezervuaro (18) yra ventiliatorius, kuris uzterSta org tiekia j skruberj (16). Viso formavimo metu
prateka 7381,5 Ah kravio.

Ikrovimas

Po formavimo gauti suformuoti modifikuoti GV elektrodai yra supjaustomi j reikiamy matmeny
elektrodus, kurie panaudojami surenkant RSA. Jkrovimas vykdomas ribojant jtampa iki 16 V
akumuliatoriui (2,67 V celei) ir ribojant srove iki 1/4 akumuliatoriaus talpos (pvz. 50 Ah
akumuliatorius bus jkraunamas iki 12,5 A srove). Jkrovimo metu prateka 30000 Ah. Po jkrovimo
patikrinama sieros rugsties elektrolito lygis ir koncentracija, reikalui esant papildomas elektrolitas

arba pakoreguojama jo koncentracija iki 38 %.
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5. DARBUOTOJU SAUGA IR SVEIKATA
5.1. lzopropanolis

Koncentracijy ribinés vertés: ilgalaikio poveikio 350 mg/m?®, trumpalaikio 600 mg/m3[42].

Pavojingumo frazés:

H225: Labai degus skystis.

H319: Sukelia smarky akiy dirginima.

H336: Gali sukelti mieguistumg arba galvos svaigima.

Atsargumo frazés:

P210: Laikyti atokia nuo Silumos Saltiniy/ziezirby/atviros liepsnos/karsty pavirSiy. Neriikyti.

P233: Talpyklg laikyti sandariai uzdaryta.

P243: Imtis atsargumo priemoniy statinei iSkrovai i§vengti.

P305 + P351 + P338: Patekus j akis: kelias minutes atsargiai plauti vandeniu. ISimti
kontaktinius lgSius, jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti akis.

P337 + P313: Jeigu akiy dirginimas nepraeina: kreiptis j gydytoja.

P403 + P235: Laikyti greai védinamoje vietoje. Laikyti vésioje vietoje.

GHS02 GHSO07

5.1 pav. Izopropanolio jspéjamieji Zenklai

Pirmosios pagalbos priemonés:

Ikvépus iSnesti | gryng ora, jeigu kvépavimas sustojo — taikyti dirbtinj; kvépavima, kreiptis ]
gydytoja.

Patekus ant odos gausiai plauti muilu ir vandeniu, kreiptis j gydytoja.

Patekus j akis gausiai plauti vandeniu 15 min. , kreiptis i gydytoja.

Prarijus neskatinti vémimo, kreiptis | gydytoja.

PrieSgaisrinés priemonés:

Labai degi medziaga, sprogumo riba 2 % — 12,7 %. Gali uzsidengti nuo atviros liepsnos,
ziezirtby, elektrostatinés iSkrovos, karSto pavirSiaus. Tinkamos gesinimo priemonés: vanduo,
alkoholinés putos, anglies dioksidas.

Individualios apsaugos priemoneés:
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Veido skydas ir apsauginiai akiniai.

Guminés, PVC, chloropreninés ar kitos atsparios alkoholiams pirstinés.

Antistatiniai darbo riibai, visg péda dengianti guminé arba odiné avalyné.

Apsisaugojimui nuo gary turi buti naudojamos puskaukeés su filtru Al pagal LST EN 141,
respiratoriai FFAL pagal LST EN 405 [43].

5.2. Svino(ll) acetatas

Neorganiniams $vino junginiams leidziamos ilgalaikés koncentracijy vertés: jkvepiamoji
frakcija 0,15 mg/m3, alveolin¢ frakcija 0,07 mg/m3. Klas¢ R (reprodukcijai toksiskas poveikis).
Poveikis per darbo dieng IPRD 0,05 mg/m?® [42].

Pavojingumo frazeés:

H360FD: Gali pakenkti vaisingumui. Gali pakenkti negimusiam kudikiui.

H373: Gali pakenkti organams, jeigu medziaga veikia ilgai arba pakartotinai.

H410: Labai toksiska vandens organizmams, sukelia ilgalaikius pakitinimus.

Atsargumo frazés:

P281: Naudoti reikalaujamas asmenines apsaugos priemones.

P273: Saugoti, kad nepatekty i aplinka.

P308 + P313: Esant salyciui arba jeigu numanomas salytis: kreiptis j gydytoja.

P314: Pasijutus blogai, kreiptis i gydytoja.

GHS08 GHS09
5.2 pav. Svino acetato jspéjamieji zenklai
Pirmosios pagalbos priemonés:
Ikvépus iSnesti | gryng ora, kreiptis | gydytoja.
Patekus ant odos gausiai plauti, pakeisti susitepusius riibus, kreiptis j gydytoja.
Patekus j akis gausiai plauti vandeniu, kreiptis ] gydytoja.
Prarijus gerti daug vandens (bent 2 stiklines) ir kreiptis i gydytoja.
PrieSgaisrinés priemonés:
Nedegus, taciau aplinkinio gaisro metu gali i§skirti pavojingus garus. Naudoti tinkamas aplinkai

gesinimo priemones.
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Individualios apsaugos priemonés:

Ranky apsaugai tinka pirStinés i$ nitrilo.

Akiy/veido apsaugoti naudojami apsauginiai akiniai.

Kvépavimo taky apsaugai tinkamas filtras P2.

Darbo rubai parenkami pagal darbo specifika ir darbo metu pasitaikancios pavojingos

medziagos kiekj [44].
5.3. Sieros rigstis

Ilgalaikio poveikio koncentracijos ribiné verté 0,05 mg/m?®, o trumpalaiké 3 mg/m3[42].

Pavojingumo frazés:

H290: Gali ésdinti metalus.

H314: Smarkiai nudegina oda ir pazeidzia akis.

Atsargumo frazés:

P280: Muvéti apsaugines pirStines/dévéti apsauginius drabuzius/naudoti akiy apsaugos
priemones/veido apsaugos priemones.

P273: Saugoti, kad nepatekty i aplinka.

P301 + P330 + P331: Prarijus: iSskalauti burng. Neskatinti vémimo.

P303 + P361 + P353: Patekus ant odos (arba plauky): nusivilkite visus uzterStus drabuzius.
Nuplaukite odg vandeniu/po dusu.

P305 + P351 + P338: Patekus j akis: kelias minutes atsargiai plauti vandeniu. ISimti
kontaktinius lgSius, jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti akis.

P310: Skambinti j apsinuodijimy kontrolés ir informacijos biura/kreiptis  gydytoja.

S

GHS05
5.3 pav. Sieros rligities jspéjamasis Zenklas
Pirmosios pagalbos priemonés:
Nedelsiant nusivilkti visus uzter§tus drabuzius.
ISnesti | gryna ora, kreiptis | gydytoja.
Patekus ant odos, gausiai plauti vandeniu, kreiptis j gydytoja.

Patekus j akis, gausiai plauti tekan¢iu vandeniu 10-15 min, kreiptis  gydytoja.
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Prarijus nedelsiant iSskalauti burng, iSgerti daug vandens, kreiptis j gydytoja.

PrieSgaisrinés priemonés:

Nedegus, taciau aplinkinio gaisro metu gali iSskirti sieros oksidai. Naudoti tinkamas aplinkai
gesinimo priemones.

Individualios apsaugos priemoneés:

Ranky apsaugai tinka pirStinés patikrintos pagal EN 374.

Akims apsaugoti naudojami apsauginiai akiniai su Soniniais skydais.

Kvépavimo taky apsaugai tinkamas filtras P2 [45].
5.4. Vandenilis

Ikrovimo ir formavimo metu iSsiskiriantis vandenilis ir deguonis gali sudaryti sprogy misinj,
todel reikalinga gera ventiliacija, bei vandenilio detektoriai ant luby, kurie fiksuoty jo koncentracija

ore, kad nebiity pasiektas sprogaus miSinio riba (zemutiné 4%, 0 aukstutiné 75 %).

GHS02
5.4 pav. Vandenilio jspéjamasis zenklas
PrieSgaisrinés priemonés:
Naudoti vandens riikko gesintuva.
Negesinti gaisro nesustabdzius nuotékio prieZastj.

Vandenilis dega bespalve liepsna.
5.5. Elektros sroveé

Ikrovimo, formavimo metu naudojama elektros srové (iki 2,66V celei) nuosekliai sujungus
daug celiy nuosekliai.

RSA akumuliatoriai pasizymi didele maksimalia iskrovimo srove, todél esant neuzdengtiems
gnybtams galimas trumpas jungimas, kurio metu galimos kibirkstys, elektroSokas, nudegimai. Jeigu
sandéliuojant RSA yra dedami keliais sluoksniais, tuomet tarp sluoksniy privalu jterpti kartono

lakstus.
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5.5 pav. Elektros srovés jspéjamasis zenklas

5.6. Karsti pavirsiai

Sio gamybos proceso metu yra zingsniy kuriy metu pasiekiamos aukstos temperatiiros (iki 350
°C), todél dziovinimo ir iSkaitimo metu yra didelé nudegimy rizika. Tod¢l esantys karsti pavirsiai turi

biti pazyméti 5.5 pav. Zenklu, darbuotojai aprenti karS¢iui atsparia apranga.

5.6 pav. Karsty pavirSiy zyméjimas

5.7. Fizinis veiksnys

RSA akumuliatoriai yra sunkis. Vidutinis automobilinis akumuliatorius gali sverti 17 kg, o
skirti suteikti energija transporto priemonei iki 680 kg. Dél Sios priezasties keliant, neSant reikia
teisingai tai daryti:

e Laikyti akumuliatoriy kuo arc¢iau savo kiino pries$ keliant arba nuleidZiant
e Siek tiek sulenkti kelius pries keliant arba nuleidziant

e Nesant neversti akumuliatoriaus [46]
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ISVADOS

1. Buvo istirtas grafito veltinio modifikavimo metodas naudojant Svino(Il) karboksilatus. Buvo
nustatyta, kad naudojant formiata buvo uZzneSama labai mazos medZziagos lyginant su acetatu.
Naudojant soty 60 C° tirpalg buvo gaunami geresni rezultatai, nei atliekant jmirkyma 20 C°
temperattroje 3 kartus. Elektrochemiskai aktyvi medziaga sudaré 86 % viso elektrodo masés, kai
modifikavimas buvo atliktas naudojant soty acetato tirpalg esant 60 C° temperatiirai.

2. Iskaitinus Svino(Il) karboksilatus 300 C° temperatiiroje 1 val. gaunamas a-PbO, taciau ne visas
acetatas spéja suskilti. Pailginus iSkaitimo trukme iki 12 val., pradeda formuotis 3-PbO, o padidinus
temperatirg iki 350 C° paliekant iSkaitinimo trukme 1 val. matomas visiskas acetato suskilimas iki
a-PbO.

3. Nustatyta, kad vykdant elektrocheminj nusodinimg pratekan¢iame reaktoriuje nebuvo nusodinta
daugiau medziagos ant gilumoje esanciy grafito veltinio siiileliy lyginant su nusodinimu maisant.
Taip pat pastebéta, kad vykdant nusodinimg impulsine srove, nusédusiy medziagy sroviné iSeiga
mazéjo, 0 jy pasiskirstymas tarp pavirsiuje ir gilumoje esanciy grafito veltinio sitileliy nesikeite.

4. Akumuliatoriaus, sudaryto i§ dviejy grafito veltinio elektrody (2x1x0,4 cm; 0,69 g), modifikuoty
soc¢iuoju svino(II) acetato tirpalu ir po to iskaitintu 350 C° temperatiiroje, elektriné talpa 38 % H2SO4
elektrolite buvo 22,23 mAh (savitoji abiejy elektrody talpa 16,11 mAh/g).

5. Remiantis gautais tiriamojo darbo rezultatais pasiiilyta RSA elektrody i§ GV ir §vino(ll) acetato
gamybos technologiné schema bei pateikti esminiai technologiniai parametrai ir saglygos, numatytos

bitinos priemonés darbuotojy saugiam darbui.
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