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(54) Negativni Zelezna akumulétorova hmota a zpusob jeji vyroby

Negativni Zeleznd akumuldtorovd hmota
je ur&ena zejména k vyrobé nikl-#eleznych
akumul&tort. Obsahuje Zelezo zpravidla ve
form& jeho oxidd, uhlik ve vodivé formé,
nap¥fklad ve form& saz{ popf¥ipadé uprave-
ného grafitu, hydroxid alkalického kovu
a aktivator, kterym je lithium zpravidla
ve form& hydroxidu lithného monohydrdtu
a sulfidické siry, napfiklad ve formé& sul-
fidu sodného v celkovém mno¥stvi 0,4 aZ
0,7 % hmotnosti a ve vzéjemném hmotnostnim
pomdru 1:1 a% 1,5.
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Vyndlez se tykd negativni Zelezné akumulitorové hmoty, ur&ené zejména k vyrobé& nikl-Ze-
leznych akumuldtord, obsahujici Zelezo zpravidla ve formé jeho oxidd, uhlfk ve vodivé form&,
napffklad ve form& sazf nebo pop¥{pad® upraveného grafitu, hydroxid alkalického kovu a akti-
véator, a zplisobu vfroby této hmoty.

K vyrob& Zelezné elektrodové hmoty nikl-Zeleznych akumuldtord se pouZivajf{ pfevad¥n& p¥f-
rodni %elezné rudy, jeZ se pfed vlastnim pouZitim v elektrodovém systému %elezné elektrody
upravuj{ riznymi technologickymi operacemi. Tyto operace zahrnuji pfedevSim odstran&ni p¥i-
m&si flotainim nebo gravita®nim zpisobem a nislednou redukci za zvyZené teploty pomoc{ vodiku,
popfipad® metanem, prdSkovym %elezem nebo sazemi na kone&né sloeni Yelezné elektrodové hmoty,
jeZ predstavuje smds praskového Zeleza a oxidu Zeleznato3elezitého s pfisadou sulfidu %elez-
natého.

Ke zlep3eni elektrochemickych vlastnost{ se k Zeleznym elektrodovym hmotdm p¥id4vaji
rdzné pfi{mEsi. Z nich neji&inn&j%¥{ se jevi pouZitf sulfidovych iontldl ve form& sulfidu sodného,
a to bud v elektrolytu, nebo aktivac{ %elezné elektrodové hmoty roztokem sulfidu sodného.
Vedle toho lze pouZit i siru v elementirni form& nebo ve formé sulfidu Zeleznatého, je¥ se
jako p¥isada do vlastni ¥elezné hmoty pouZiva nejlasté&ji. P¥itomnost sulfidovych iontu p¥i-
znivé ovliviuje mechanismus funkce Zelezné elektrody jak z hlediska kapacity, tak i nabfje-
ciho procesu a samovybijeni Zelezné elektrody.

Pif{znivy vliv na funkci Zelezné elektrody majf té&% nikl, m&d a rtuf.

Soli lithia, pouZivané jako pfisady v- elektrolytu jak nikl-Zeleznych, tak i nikl-kadmio-
vych &lénkd, jak je uvedeno v celé tad& praci, ovliviuj{ pfedeviim kapacitu niklové elektrody
a tim i Zivotnost &l4nki.

O vlivu sol{f lithia na funkci Zelezné elektrody nikl-Zeleznych akumulédtord existuji
v literatufe pouze skromné odkazy, které navic vysvétluji{ vliv této p¥isady na funkci nikl-
-%elezného &ldnku rizn&. Jedna z t&chto praci{ (Falk S.M., Salkind A.J., Alkaline Storage Bat-
teries, John Wiley and Sons, I. dfl, s. 616, 1969) uvadf negativni vliv Zeleza na funkci
niklové elektrody, jenZ je eliminovdn pravé piitomnosti lithia v elektrolytu nikl-Zeleznych
&14nkd. Tento elimina&nf G&¢inek vysv&tluje vznikem slitin lithia s Zelezem. Uv4adé&ny mecha-
nismus v3ak nebyl potvrzen.

V jiné pr&ci (Hills S., J. Electrochem. Soc. 112, 1048, 1965) je popisovdn pozitivni
vliv lithia na funkci niklové i Zelezné elektrody, zatimco v dal3{ (Crenell. J.T. and Lea
F.M., Alkaline Accumulators, Longmaus, Green and Co., London, s. 103, 1928) je pouze uvedeno,
%fe vliv lithia na funkci Zelezné elektrody nelze vylou&it.

Skute&nosti je, %e lithium se v Zeleznych elektrodovych hmotdch dosud nepouZiva. Pokud
je hydroxid lithny p¥id4vén do elektrolytu nikl-Zeleznych &lankt, d&je se tak v§ludn& za Gle-
lem prodlouZeni ¥ivotnosti niklovych elektrod, jez limituji celkovou Zivotnost nikl-Zeleznych
i nikl-kadmiovjch &l&nki.

Publikované price z daného oboru dokumentuji, Ze chemickd aktivace Zfelezné elektrodové
hmoty zlstdvd naddle otevienym problémem a soudasnd jednou z v§znamnych cest dal¥fho zlepSo-
véni funk&nich vlastnosti %elezné elektrody v akumuldtoru jako elektrochemickém systému.
Potvrzuj{ to i v§sledky autorem provedenych experimentdlnich praci, zam&fenfch na -studium
W¢inku zndmych aktiva®nich ptfsad na funkci Zelezné elektrody, a to p¥i jejich pou%iti jednot-
liv& i v rdznych kombinac{ch, jejich¥ cilem bylo pfedeviim dosaZeni dokonalejiiho vynZit{
teoretické kapacity Zeleza.

Uvedené nedostatky odstrahuje negativni Z¥elezn4 akumuldtorovd hmota, ur&end zejména k vy~
robé nikl-%¥eleznych akumulétord, obsahujici %elezo ve form& jeho oxidd, uhlfik ve vodivé form&,
naptiklad ve form& saz{ nebo poptipad& upraveného grafitu, hydroxid alkalického kovu a akti-
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vAtor podle vyndlezu, jehoZ podstata spodivd v tom, e takto urdend negativni Zelezné akumu-
14torovd hmota obsahuje jako aktivator lithium a sulfidickou siru v celkovém mnoZstvi 0,4 a% .
0,7 % hmotnosti a ve vzdjemném hmotnostnim pom&ru 1l:1 a% 1,5:1.

Nejvhodn&j%i formou, v ni% je moZno aplikovat lithium, je hydroxid lithny jako monohyd-
rat - LiOH . H,0. Ze sulfida nejlépe vyhovuiji ve vod& rozpustné sulfidy alkalickgch kovid, jme-
novit& sulfid sodny a sulfid draselny. Negativni %eleznd akumuldtorovd hmota podle vyndlezu
v tomto slofeni obsahuje s v§hodou 1,2 a%Z 2 % hmotnosti hydroxidu lithného LiOH - Hy0 a 0,5

a% 0,7 % hmotnosti sulfidu sodného NaZS.

Podstata zplisobu v§roby negativni Zelezné akumuldtorové hmoty podle vyndlezu spolivd
v tom, %e ob& komponenty aktivitoru se p¥id4vaji spole&n& v prostfedf roztoku hydroxidu sod-
ného o teplot& v rozmez{ 50 a% 90 Oc a za michdni k zédkladni %elezné sloZce. ’

Negativni Zeleznd akumulitorovd hmota pfipravend zpisobem podle vyndlezu je s vfhodou
pouZiteln4d ve stévajicich typech nikl-kadmiovych akumuldtord, v nich% nahrazuje kadmium
v plném rozsahu. Fyzik4ln&~chemické vlastnosti této hmoty dovoluji jejf zpracovadni u vyrobce
akumuldtord na stavajicich typech za¥fzeni. ' ’

Synergicky G¥inek obou komponent aktivétoru, tj. lithia a sulfidické sfry, velmi dobfe
dokladajf v¥sledky m&fenf praktického vyuZiti teoretické kapacity Zeleza v 1. a% 5. cyklu
vybfjenf-nabfjen{ u celkem 8 typl Zelezné hmoty, provedenych usandni paskovou zkouSkou pro
systém sypané nikl-kadmiové elektrody a uspofddangch v tabulce 1.

Tabulka 1

vyu¥it{ teoretické kapacity Zeleza v %
(CT zna¥{ teoretickou kapacitu 1 g Fe = 0,96 Ah)

Vzorek g Fe c ,g"lhm, $ vyufit{ C, p¥i cyklu

v1lghm Ty 1. 2. 3. 4. 5. Aktivator
20483 0,610 0,5856 9,37 24,90 20,75 19,85 18,35 -
20483/1 0,610 0,5856 46,92 32,15 29,16 28,33 27,51 Li
20483/2 0,610 0,5856 22,47 27,56 29,78 28,35 28,31 Nazs
20483/A2 0,601 0,5770 30,40 37,53 37,47 35,36 35,30 Li + Na,$
10183 0,600 0,5760 28,40 ° 26,31 36,60 36,60 36,60 dtto
80583 0,565 0,5424 38,66 32,49 30,11 30,08 30,05 Li + KZS
80583/A2 0,556 0,5338 34,08 33,97 33,85 33,86 33,82 dtto
90583 0,622 0,5971 39,01 38,03 37,95 37,92 37,94 Li + Na,§

Chemick4 slofeni negativnich Zeleznych hmot, které byly podrobeny shora uvedenému m&¥ent,
jsou uvedena v tabulce 2.

Tabulka 2
Chemické sloZeni vzorkl v % hmotnosti

Vzorek Fe C HZO LiOH.H20 Nazs ,Kzs Li+S Li:S
20483 61,00 5,02 3,15 - - - - -
20483/1 59,30 4,98 3,00 1,57 - - - -
20483/2 60,07 5,01 3,10 - 0,60 - - -
20483/A2 60,09 5,18 2,71 1,75 0,66 - 0,56 1,07
10183 60,01 4,80 5,41 1,87 0,62 - 0,56 1,24
80583 56,46 4,72 10,01 1,93 - 0,90 0,58 1,23
80583/A2 55,64 3,72 9,78 1,51 - 0,82 0,49 1,04

90583 62,17 3,10 6,06 1,81 0,60 - 0,55 1,20
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Pozndmka: U vzorku 90583 bylo jako zd&kladnf ¥elezné sloZky pouZito oxidu ¥eleznato-%elezitého

Fe 0,, ve v8ech ostatnfch pripadech oxidd %eleza Fe Oy © rizném pom&ru Fe+2 Fe +3, !

1

z{skanych po redukci nitrobenzenu Zelezem podle autorského osvéddeni &. 218 931.
P¥{klady proveden{
P¥{iklad 1

Do homogeniza&ni michalky se p¥edlofi 5 000 g Fe Oy, ziskaného po redukci nitrobenzenu
Zelezem, za michini se provede aktivace roztokem hydroxidu sodného o specifické hmotnosti
1 200 kg.m -3 v mnoZstvi 450 ml s p¥fdavkem 100 g LiOH. H,0 a 40 g Na,S. Aktivadni roztok se
pfed aktivac{ zahteje na 85 °C a pak se pfiddvéd po kapké&ch na michany obsah michadky. Po 40
minutdch homogenizace od skon&enf aktivace se jako vodivd slo¥ka p¥idajf saze v mno¥stvi 260 g

a sm&s se znovu zhomogenizuje.

Zisk4 se hmota o slo¥enf a parametrech, odpovidajicich vzorku 20483/A2 a sypné hmotnosti
-3
940 kg.m ~.

P¥{klad 2

Postupuje se analoglcky jako v p¥fklad& 1 s tim rozdilem, ¥e se jako aktivdtoru pouZije
100 g LiOH, H,0 a 55 g K 2S5, aktiva®ni roztok se pfed p¥iddvénim k Zelezné komponenté& zahfeje
na 60 °c a po skonleni homogenlzace se jako vodivé slofka p¥id4 220 g grafitu.

%2iskd se hmota o sloZeni{ a parametrech odpovidajicich vzorku 80583/A2 a sypné hmotnosti

960 kg.m J.

PREDMET VYNALEGZU

1. Negativn{ Zelezn4 akumuldtorovd hmota, ur&ens zejména k vyrob& nikl-¥eleznych akumu~
ldtord, obsahujic{ Zelezo zpravidla ve formé& jeho oxidl, uhlik ve vodivé forms, nap¥iklad ve
form& sazi, nebo upraveného grafitu, hydroxid alkalického kovu a aktivator, vyznal&end tim,
Ze jako aktivdtor obsahuje lithium a sulfidickou siru v celkovém mno¥stvi 0,4 a% 0,7 % hmot-
nosti a ve vzdjemném hmotnostnim pom&ru 1:1 a¥% 1,5:1.

2. Negativni Zelezn& akumuldtorovd hmota podle bodu 1, vyznaend tim, ¥e obsahuje 1,2
a% 2,0 % hmotnosti hydroxidu lithného LiOH. Hzo a 0,5 a% 0,7 % hmotnosti sulfidu sodného Nazs.
3. Zplsob vyroby negativni Zelezné akumuldtorové hmoty, vyznadeny tim, Ze ob& komponenty
aktivdtoru se pfiddvajf spolednd v prostfedi roztoku hydroxidu sodného o teplot& v rozmezi
50 a% 90 °C a za michanf k zékladni Zelezné slo¥ce.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

