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Abstrakt

Tato bakalaiska prace se zaobira problematikou vlivu Zeleza na nabijeni niklovych
akumulatori, pfesnéji na jeji kladnou elektrodu.

Teoreticka ¢ast popisuje porovnani jednotlivych akumulatort na nasem trhu, dalezité
vlastnosti Ni-Cd akumulatoru, princip jejich funkce, jevy, které probihaji pti cyklovani Ni-Cd
¢lankid a metodu méfeni, ktera bude vyuzita pii zjistovani vlivu Zeleza.

Prakticka ¢ast se zabyva vlivem Zeleza na vyvin kysliku pfi nabijeni akumulatoru na
to, jakym zptisobem ovliviiuje Zelezo posun potencialu plynovani kysliku a na to jak ptsobi
vliv teploty pro dany jev.

Abstract

This bachelor's thesis is dealing with a problematics of iron influence on charging of
accumulator, more precisely on its cathode.

The theory describes comparision of an accumulators at our market, important
properties of Ni-Cd accumulators, their function principle, events happening during charge-
discharge cycles of Ni-Cd cells and measuring method that will be used to verify of the iron
influence.

The practical part deals with the influence of iron on the development of oxygen
during process of battery charging, on how iron affects the potential shift of oxygen gassing
and how temperature affects this event.
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Uvod

Sekundarni ¢lanky jsou akumulatory, které lze znovu dobijet, a to ve stovkach az
tisicich cykli. Chemické reakce, které v nich probihaji jsou vratné, s ucinnosti ¢asto zna¢né
prevysujici 99%. Lze je proto aktivné pouzivat dlouhou dobu s nutnymi odstadvkami pro
dobijeni.

V souCasné dobé se vyrdbéji v mnoha velikostech pro velmi Siroké spektrum
aplikaci. Dodavané vykony se pohybuji od W do stovek kW (jsou to akumulatory pro
napajeni notebooki, mobilu ¢i jinych drobnych ptistroji). Byvaji ovSem zpravidla nékolikrat
drazsi, nez vykonové ekvivalentni zdroje primarni. [1]

Nejbeézngjsi typy akumulatorih jsou zalozeny na elektrochemickém principu.
Elektrochemické akumulatory vyuzivaji pfeménu elektrické energie na energii chemickou,
kterou je mozno v piipad¢ potieby transformovat zpé€t na elektrickou energii.

Akumulator je tzv. sekundarni ¢lanek, ktery je potfeba nejdiive nabit a teprve potom
je mozné jej pouzit jako zdroj elektrické energie. Primarni ¢lanky dodavaji elektrickou energii
ihned po svém sestaveni a zpravidla je neni mozné dobijet (zinkouhlikové akumulatory). Typy
akumulatori rozliSujeme podle jejich chemického slozeni.



1. Akumulatory

Akumulatory elektrické energie pracuji na raznych principech napiiklad tepelna,
chemicka ¢i jina akumulace energie. Nejznaméjsi je priimyslovy princip akumulace energie
do potencialni energie vody v pfeCerpavacich elektrarnach. V pfipad¢, Ze elektiina slouzi k

vyrobe¢ tepla, da se akumulovat i vytvotfené teplo.

Princip akumulédtori je vtom, zZe prochdzejici proud v elektrochemickém
akumulatoru vyvold vratné chemické zmény, které se projevi rozdilnym elektrochemickym
potencialem na elektrodach. Z elektrod se pak da Cerpat na ukor téchto zmén elektricka
energie zpct. ProtoZe jsou napéti na ¢lancich elektrochemickych akumulatorii relativné mala
(okolo 1,2-3,7 V), jsou tyto ¢lanky také sdruzovany do akumulatorovych baterii pro dosazeni
vyss§iho napéti.

1.1. Druhy akumulatoru

1.1.1 Ni-Cd akumuléatory

Nikl-kadmiovy akumulator, zkracené¢ Ni-Cd, je druh galvanického c¢lanku. Ni-Cd
akumulatory se vyrabéji od pocatku 20. stoleti, kdy se pouzivaly podobné jako olovéné a Ni-
Fe akumulétory zejména v zelezni¢ni dopravé. Problematickym rysem tohoto akumulétoru je
jedovatost kadmia, z n¢hoz se skladd jedna z jeho elektrod a tedy nezbytnost sbéru
opotfebovanych Ni-Cd akumulatorti (stejn¢ jako v ptipadé Pb akumulatori). Svymi
vlastnostmi se jinak podoba novéjSimu Ni-MH akumulatoru. Jmenovité napéti jednoho ¢lanku
je 1,2 V. V plné nabitém stavu dosahuje napéti k 1,35 V a vybity ¢lanek ma 0,8-1,0 V.

Elektrochemické reakce

V nabitém stavu je aktivni hmota kladné elektrody z oxid-hydroxidu niklitého -
NiO(OH) - a zaporna elektroda je tvofena kadmiem - Cd. Elektrolyt je zasadity; obvykle je to
vodni roztok hydroxidu draselného (KOH).
Rovnice vybijeni: Cd + 2NiOOH + 2H,0 — Cd(OH); + 2Ni(OH);

Na zdporné elektrodé: Cd+20H — Cd(OH); + 2e
Na kladné elektrode: 2NiOOH + 2H,0 + 2e— — 2Ni(OH); + 20H

10
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Obr. 1: Schéma konstrukce Ni-cd ¢lanku, pfevzato z [3]

Tyto akumulatory jsou skvélé z hlediska spolehlivosti a Zivotnosti. Jednotlivé ¢lanky
umoziuji libovolnou konfiguraci velikosti a napé€ti a zajist'uji stalé pracovni napéti v riznych
teplotach. Ale z divodu nizké kapacity a obsahu nebezpeéného kadmia se vyroba i pouzivani

Ni-Cd ¢lankt postupné ukoncuje.

Tento typ akumulatort trpi tzv.

opakovaném vybijeni Ni-Cd akumulatort na malou, ale vzdy stejnou hloubku vybiti a to
minimalné 50x za sebou. Jeho podstatou jsou zmény krystalové struktury zdporné elektrody.
Je to reverzibilni jev snadno odstranitelny plnym vybitim a nabitim akumulatoru. Nejcastéji
byl pamétovy efekt zameénovan s prebijenim akumulatoru. Vybijeni ¢lanka ptfed nabijenim v
nabijecich pouze s Casovym ukoncenim nabijeni bylo doporucovano z ditvodu zamezeni

— Pfivod zapomeé
elektrady

pamétovym efektem. Tento jev nastava pii

piebijeni, ne pro zamezeni vzniku pamétového efektu.

Vyhody:
Vysoka spolehlivost a Zivotnost
Moznost velmi vysokych prouda
Schopnost velmi rychlého nabijeni

Velky rozsah pracovnich teplot pro vybijeni

Odolnost vuci razim a vibracim
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Nevyhody:
Mensi mérna energie vztazend na hmotnost / objem
Nahly pokles napéti na konci vybijeni
Obsah kadmia - latka skodliva zivotnimu prostiedi

1.1.2 Ni-MH akumuléatory

Jsou znadmy asi deset let. Pracuji na podobném principu jako Ni-Cd akumulétory, ale
misto kadmia vyuzivaji slitin kovii schopnych absorbovat vodik do své krystalové miizky.

Velmi rychlym vyvojem Ni-MH ¢lanky ziskaly dominantni postaveni na trhu a v
soucasn¢ dob¢ splnuji nejptisnéjsi pozadavky pftistrojii s velkym odbérem elektrického proudu
jako jsou napf. digitalni fotoaparaty. Ni-MH akumuléatory se dodavaji ve valcovém nebo
prizmatickém provedeni (kapacita jednoho ¢lanku 0.5 - 5 Ah) a jejich konstrukce je velmi
podobn jako u akumulatora Ni-Cd. At uz ptebijeni ¢i Gplné vybijeni akumulatora maji za
nasledek snizovani vykonu. [1]

Elektrochemicka reakce

Na zaporné elektrodé:  NiOOH + H,0 + e" — Ni(OH), + OH
Na kladné elektrode: MH+ OH- > M+ H,O + ¢

——
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Obr. 2: Schéma konstrukce Ni-MH ¢lanku, pfevzato z [3]



Akumulator je jesté opatien bezpe¢nostnim ventilem pro piipad nadmérného vyvijeni
plynného vodiku.

vvvvv

vvvvv

Optimalni podminky pro skladovani Ni-MH akumulatort jsou: teplota 5 az 25°C a
relativni vihkost 65+20%. Ni-MH akumulatory se skladuji v nabitém stavu, kazdych 6 mésicu
je potieba je dobit 50% jmenovité kapacity.

Nevyhoda je samovolné vybijeni akumulatoru. Technologickou novinkou u
nabijecich Ni-Mh akumulatori, se kterou pfisla jako prvni firma Sanyo se svymi bateriemi
Eneloop je, ze se akumulatory samovolné nevybijeji, 1épe zvladaji zimni teploty a v
neposledni fadé se stavaji svou nenarocnosti velice komfortnimi pfi svém pouziti.

Vyhody:
VéEtsi mérnd energie vztaZzend na hmotnost / objem nez u NiCd
Mensi zatéz na zivotni prostiedi
Vyssi kapacita oproti Ni-CD
Niz§1 hmotnost oproti Ni-CD

Nevyhody:
Mensi rozsah klimatickych a mechanickych odolnosti
VEtsi samovybijeni
Vyssi vnitini impedance
Vyssi potizovaci cena oproti Ni-Cd
Vétsi hmotnost

1.1.3 Li-lon akumuléatory

Jsou komer¢né dostupné od roku 1993 a v soucasné dobé jiz patii k béZnym
produktim fady renomovanych firem. Lithium-iontové akumulétory (zkracené Li-lon
akumulatory) jsou druhem nabijecich akumulatord bézné pouzivanych ve spotiebitelské
elektronice. Kvuli vysoké hustoté energie vzhledem k objemu se vyborné hodi pro pfenosna
zafizeni. V soucasnosti je to v této oblasti asi nejvice pouzivany typ. Maji malé samovybijeni
a jednoduse se nabijeji. Je vSak tfeba s nimi zachazet Setrnéji nez s akumulatory Ni-Cd nebo
Ni-MH. Hodi se pro pfistroje s malym a stfednim odbérem. U Li-lon akumulatort je anoda
vyrobend z uhliku, katoda je oxid kovu a elektrolyt je lithiova sl v organickém rozpoustédle.
Clanky Li - ion obsahuji lithium pouze v podobé iontii, nikoliv v kovové formg.
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Optimalni podminky pro skladovani akumulatort jsou teplota 0 az 25°C a relativni
vlhkost 65+20%. Akumulatory se skladuji v nabitém stavu. Pfestoze maji malé samovybijeni,
doporucuje se kazdych 6 mésicu je dobit 50% jmenovité kapacity. Je to hlavné proto, ze
elektronika, ktera je soucasti Li-Ionovych akumulatorti, ma sice nepatrny, ale neustaly odbér
energie. Pokles napéti mtze zpiisobit nachylnost elektroniky na statickou elektiinu. V piipadé

Vnitini odpor &lanku je nizky a umozituje tedy odbér znaénych proudtl. Clanek ma
vysokou zivotnost a po 500 nabijecich a vybijecich cyklech klesa jeho kapacita pouze o
10 - 20%. Pamétovy efekt zde neexistuje, ¢lanek je mozno dobijet z jakékoli urovné
vybiti. [1]

Chemicka reakce

Chemicky proces v ¢lanku spociva pouze v transportu iontii lithia. Béhem nabijeni
putuji kladné nabité lithiové ionty k zdporné elektrodé, kde se ukladaji do volnych mist v
uhlikové struktufe. Pii vybijeni probihd s 99% Uc¢innosti proces opacny. Zde je to vidét na
obr.3

kladna elektroda zaporna elektroda

Etml]?lf o grafiticka
ool 2 ) kladné ionty Li" struktura
: €« P> O O

o 333

kovu D“J oL

o) [pddydyd ;
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9
B
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Obr. 3: Reakce nabijeni a vybijeni Li-lon akumulatort, pfevzato z [3]

Pfi nabijeni Li-ion je tieba velmi piesn¢ dodrzet konecné nabijeci napéti. Uvadi se,
ze jiz malé piekroceni nabijeciho napéti podstatné zkrati dobu Zivota ¢lanku, pfi napéti
mensim se ¢lanek nenabije na plnou kapacitu. Kone¢né nabijeci napéti je podle typu ¢lanku
4,1 nebo 4,2 V a je tieba jej dodrzet s presnosti =1 %.
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Vyhody:

Vysoké napéti - 3.6V / 3.7V

Vysoka mérna energie vztazena na hmotnost / objem nez u Ni-Cd, N-iMH
Nizka hmotnost

Nizké samovybijeni - okolo 8% za mésic

Nezavadné pro zivotni prostredi

Lepsi indikace stavu zbytkové kapacity akumulatoru

Nevyhody:

Dlouha doba nabijeni

Velika nachylnost na ptebijeni a podbijeni
Maly vybijeci proud

Vysoka vnitini impedance

Vysoka pofizovaci cena

1.1.4 Olovéné akumulatory

Olovény akumulédtor je dnes nejpouzivanéjSim sekundarnim zdrojem. Velmi
roz§ifené pouziti téchto akumulatori se vysvétluje jejich pfijatelnou cenou, spolehlivosti a
dobrym vykonem. Prvni akumuléator zhotovil r. 1859 francouzsky badatel Gaston Planté.
Velmi zjednodusené lze fici, Ze olovény akumulator tvoii olovéné desky (elektrody),
ponofené do ziedéne kyseliny sirové.

Olovény akumulator m& omezeni, které spoc¢iva v tom, ze kdyZ je vybit - 1 ¢astecné -
a del$i dobu v tomto stavu setrvava tak na jeho elektroddch dochézi k prakticky nevratnym
zménam tzv. sulfataci, kterd vyrazn€ sniZzuje jeho kapacitu. Proto poté, co je olovény
akumulator pouZivan, je potifeba ho brzy dobit.

V nabitém stavu aktivni hmotu zaporné elektrody tvoii houbovité olovo (Pb), u
kladné elektrody je to oxid olovic¢ity (PbO,). Elektrolytem v olovénych akumulatorech je
vodou zfedéna kyselina sirovd (H2SO4) o koncentraci piiblizné 35% u plné nabitého
akumulatoru.

Vybijenim se aktivni hmota zaporné i kladné elektrody pfeméiuje na siran olovnaty
(PbSOy,) a elektrolyt je ochuzovan o kyselinu sirovou a obohacovan o vodu. Pii vybijeni tedy
klesa koncentrace elektrolytu a naopak pfi nabijeni jeho koncentrace roste.
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Vyrabéji se v kapacitach fadové od 1 do 10 000 Ah. Hlavnimi vyhodami je dobie
zvladnutad technologie vyroby, relativné nizka cena a vysoky vykon — napt. pro startovani
automobilu by se jiné ¢lanky nez olovéné pouzit prakticky nedaly.

Elektrochemicka reakce
Vybijeni:
Katoda: Pb + SO4% — PbSO, + 2¢”
Anoda: PbO, + 2 H" + H2 SO, + 2 — PbSO, + 2 H,0O

Celkova reakce v akumulatoru: PbSO, + 2H,0 5 PbO, + Pb + 2H,S0,
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Obr. 4: Schématické znazornéni procesu nabijeni, pfevzato z [3]

Dilezitym parametrem clanku je jeho vnitini odpor. Ten je velmi maly (na Grovni
setin az tisicin ohmu v zavislosti na typu akumulatort) ale silné zavisi na teploté, hustoté
elektrolytu a stavu aktivni hmoty. [1]
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Skutecny olovény akumulator byva sestaven z né¢kolika do série zapojenych ¢lank.

vvvvvv

akumulétory d€li na trakéni (vysokozdvizné voziky), stani¢ni (bezpecnostni systémy) a
startovaci (autobaterie).

Tab. 1 Porovnani nékterych vyznamnych ¢lankt

Systém Ni-Cd Ni-MH Pb Li-ion
Hustota energie
(Whkg) 45-80 60-120 30-50 11-160
A 3 0
Zivotnost-do 80 % 1500 300-500 200-300 500-1000
kapacity (cykla)
Doba rychlého L
nabijeni (h) 1 (typicky) 2-4 8-16 2-4
Samovybijeni
(%/mésic, 20°C) 20 30 5 10
Napéti na ¢lanek (V) 1,25 1,25 2 3,6
Provozni teplota (°C) -40 — +60 -20 — +60 -20 — +60 -20 — +60
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2. Elektrolyt

Elektrolyty jsou roztoky nebo taveniny, které vedou elektricky proud. V tomto
piipadé proud ptenaSeji elektricky nabité Castice zvané ionty. Jejich pohybem dochazi k
prenosu hmoty a chemickym zménam. Elektrolyty se prachodem elektrického proudu
rozkladaji a nazyvaji se vodice druhé tfidy. Mezi elektrolyty fadime kyseliny, zasady a soli.

Elektrické pole, které vznikne v elektrolytu mezi anodou (spojenou s kladnym polem
zdroje) a katodou (spojenou se zapornym podlem zdroje), ptisobi na ionty elektrostatickymi
silami a vyvoléava jejich uspotadany pohyb: elektricky proud. Kationy se pohybuji smérem ke
katod¢, aniony k anodé. Na elektrodach odevzdavaji ionty sviij naboj a méni se v elektricky
neutrdlni atomy nebo molekuly, které se vylucuji na povrchu elektrod nebo chemicky reaguji
s materidlem elektrody nebo elektrolytem. Latkové zmény vyvolané priuchodem proudu
elektrolytem na elektrodach se nazyvaji elektrolyza.

Elektrolyt pouzivany v akumuldtorech je roztokem hydroxidu draselného a
hydroxidu lithného. Je optimalizovan tak, aby podaval co nejlepsi kombinaci vykonu,
Zivotnosti, energetické Gc¢innosti a Sirokého teplotniho rozsahu. Koncentrace elektrolytu v
akumulatorech je takov4, aby zajistila funkenost ¢lanku v teplotnich extrémech (od - 20°C do
+60°C). [2]

2.1 Hydroxid Lithny (LiOH)

Hydroxid lithny je anorganicka sloucenina s chemickym vzorcem LiOH. Jedna se 0
silnou zé&sadu. Ma podobu bilych hygroskopickych krystali. Je dobfe rozpustny ve vodé,
mirné rozpustny v ethanolu. Prodava se jako bezvody nebo jako monohydrat. Vyuziva se jako
elektrolyt v akumulatorech. Piestoze ptidavkem LiOH klesa vodivost elektrolytu, tvar
vybijeci kiivky se zméni k lepSimu, zpocatku je napéti vyssi a ke konci vybijeni je méné
strmy propad. [4]

LiOH udrzuje aktivni materidl kladné elektrody v jemné rozdélenych Ccasticich,
potlacuje jakousi aglomeraci hydroxidu nikelnatého a to pfedev§im za zvySenych teplot.
Pfi¢innou je adsorpce iontli na povrchu hmoty, ktera roste s klesajicim atomovym ¢islem.
Takto adsorbované lithium zadrzuje nikl ve vys$im oxidacnim stavu, coz ma za nasledek
zménu vybijeci charakteristiky, roste kapacita a cyklovatelnost.

Hydroxid lithny se vyrabi rozpousténim lithia nebo oxidu lithného ve vodé. Reakce
probihaji takto: 2 Li+2 H,O — 2 LiOH + H,
Li,O + H,O — 2 LiOH
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Obr. 5: Hydroxid Lithny

2.2 Hydroxid draselny (KOH)

Cisty hydroxid draselny je svétly, silné navlhavy, ma pevné krystaly majici hustotu
priblizné 2.04 g/cm3, ochotné se rozpousti ve vodeé (1 g KOH se rozpusti v 0.5 g vody) a
slabsich alkoholech. Jako velmi silnd zdsada se pouziva k neutralizaci kyselin, je téz velmi
korozivni na organické materialy. Hydroxid draselny se vyuziva nejcastéji jako elektrolyt
v Ni-Fe akumulétorech. [11]

Hydroxid draselny je vétSinou vyrdbén moderni metodou elektrolyzy roztoku
chloridu draselného: 2K* + 2 H,0 + 2e" — H, + 2 KOH

Obr. 6: Hydroxid draselny, pfevzato z [11]

19



2.3 Elektrolyticka vodivost

Vodivost elektrolytu vyznamnym zplsobem pfispiva k vnitinimu odporu celého
systému. Vodivost KOH je zavisld na koncentraci, teploté a pfidavku LiOH, pifipadné¢ ZnO
nebo nezadouciho K,COs. Pfi konstantni teploté mérma vodivost vodného roztoku KOH
nejdiive roste s koncentraci KOH, pfi ur€ité hodnoté nastava maximum a dale mirn¢ klesa. [8]
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Obr. 7 Mérna vodivost béznych elektrolytd v zavislosti na koncentraci, pfevzato z [8]
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3. Princip Ni-Cd

3.1 Reakce v Ni-Cd

Elektrochemicky aktivni slozkou kladné elektrody je ve vybitém stavu hydroxid
nikelnaty, zaporné elektrody hydroxid kademnaty. Vedle elektrochemicky aktivni slozky
obsahuji elektrody dal$i materialy, které vytvaieji vodivou slozku, nosny skelet a proudovy
kolektor. Elektrolytem akumulatori je ve vétsin¢ ptipadi hydroxid draselny (KOH)
rozpustény ve vodg.

Mezi elektrody jsou vloZeny separatory, které oddéluji kladny a zaporny elektrodovy
systém a soucasné slouzi jako nosi¢ elektrolytu. Pti nabijeni se aktivni slozka kladné
elektrody, hydroxid nikelnaty, méni na niklooxihydroxid (dvojmocny nikl piechazi na
trojmocny) a hydroxid kademnaty na kovové kadmium. Tyto déje vSak mohou probihat pouze
do pIného nabiti elektrod. Pokud nabijeni pokracuje i po plném nabiti elektrod, dochéazi k
piebijeni, pii kterém se za¢ne rozkladat elektrolyt, dochézi k elektrolyze vody.

Protoze kladna elektroda béhem nabijeni dosahne plného nabiti diive nez zaporna.
To zpusobi piebyteéné nabiti, neboli prebiti a odstartuje se vyvin kysliku. A proto musi byt
zaporna elektroda v porovnani s kladnou ptedimenzovana. To znamenad, Zze zaporna elektroda
musi mit vaci kladné elektrodé vétsi kapacitu, aby pii dosazeni plného nabiti kladné
elektrody existovala v zaporné elektrod¢ c¢ast aktivni hmoty v nenabitém stavu.

Kyslik pak rychle difunduje separatorem na zapornou elektrodu. Tlak kysliku se na
pocatku piebijeni zvySuje, ale pak dojde k ustaleni na nizkém rovnovazném tlaku, ktery je dan
typem ¢lanku, teplotou okoli a velikosti proudu. V tomto rovnovazném stavu vznikajici kyslik
rekombinuje na zaporné elektrod¢ a zaporna elektroda nedosdhne plného stavu nabiti a proto
nedojde k vyvinu vodiku. [1], [2]
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Obr. 8: Situace na elektrodach pfi rliznych stavech nabiti, pfevzato z [2]

3.2 Nabijeni Ni-Cd

Nabijeni sekundéarnich ¢lanki Ni-Cd neni proces, ktery by mél stoprocentni ucinnost.
VEtsi Casti energie se vytvari aktivni material, ktery se pozdé&ji vyuZzije pii vybijeni. Mensi
cast energie se spotfebuje na parazitni procesy, vytvaieni plynii kysliku, vodiku a samoziejmé
jako pfi kazdych pfeménéch energie i na teplo. V zavérecné fazi nabijeni se zna¢né zvétsuje
mnoZstvi vyvijenych plynii, pfi spravném nabijeni plyn v &lancich rekombinuje. Uéinnost
nabijeni s blizicim se koncem nabijeni klesa. Stale vice energie vytvaii plyny a teplo a stéle
mén¢ energie vytvaii aktivni materidl, schopny pfi vybijeni energii vracet. Napéti nabijenych
¢lankt nejprve stoupa az do okamziku, kdy jsou pIn¢ nabity a potom mirné klesa. [2]
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Obr. 9: Typicka nabijeci napétova charakteristika Ni-Cd a Ni-MH ¢lanku, pfevzato z [2]

Napéti Ni-Cd a Ni-MH akumulatory pii nabijeni zavisi na mnoha podminkach v¢etné
nabijeciho proudu a teploty. Napéti akumulatora roste se zvySujicim se nabijecim proudem
vlivem nartstu ubytku. Napéti akumulatora klesa se zvySujici se teplotou, protoze se sniZuje
vnitrni odpor.

Teplota také ovliviiuje U¢innost nabijeni. Uginnost nabijeni klesa pii vyssich
teplotdch vlivem zvySené¢ produkce kysliku na kladné elektrodé. Spravné nabijeni je
rozhodujici nejen pro ziskani maximalni kapacity, ale také k zamezeni vysokych vnitinich
teplot, tlakt a dalSich stavi, které nepfiznivé ovlivituji Zivotnost akumulatord. [2]
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4. Popis kladné elektrody Ni-Cd baterie

4.1 Hydroxid Nikelnaty Ni(OH),

Hydroxid nikelnaty je zelené barvy, ve vodé nerozpustnd tuha latka se vzorcem
Ni(OH)2. Krystalizuje v klencové soustavé. Zahtivanim se rozklada, nad teplotou 400 °C
existuje uz jen NiO. Na rozdil od hydroxidu kobaltnatého a zeleznatého je stabilni vuci
oxidaci vzdusnym kyslikem. Neni amfotérnny, rozpousti se v roztocich kyselin. Je rozpustny i
v NH3, pficemz vznikd hexaamminnikelnaty komplex. Pfipravuje se srazenim roztoka
nikelnaté soli roztokem alkalického hydroxidu. Nikl hydroxidu se b&ézné pouziva jako aktivni
materidl v kladné elektrodé. Nejnovéjsi aplikace niklovych elektrod je v nikl-metal
hybridovych (Ni-MH) akumulatorech. V soucasné technologii nabijecich baterii, které
obsahuji niklové elektrody, je kapacita baterie obecné omezena niklem v elektrodé z duvodu
bezpecnosti akumulatort. Z toho vyplyva, ze zvySovani hustoty energie elektrody hydroxidu
niklu je nutné zvysit hustotu energie téchto akumulatort. [5], [12]

Obr. 10: Hydroxid Nikelnaty Ni(OH)»

Hydroxid nikelnaty tvoii vrstevnata struktura. Ni(OH), a oxidova piimés NiOOH
mohou existovat ve dvou strukturach s li§icim se uspofadanim a tzv. mezirovinnymi
vzdalenostmi. Rozlozena struktura vrstev a-Ni(OH), ma tyto vzdalenosti asi dvojnasobné
Vétsi nez blize usporadané struktury B-Ni(OH), a téméf totozné s y-NiOOH. Struktury a jejich
piechody jsou popsany Bodeho diagramem. [10]
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Obr. 11: Bodeho diagram a , B a y-Ni(OH), béhem cyklovani, pfevzato z [5]

4.2 Alfa a Beta faze

Z kombinace metod CV (cyklicka voltametric) a QCM mohou byt zjistény dulezité
rozdily mezi o a B strukturou Ni(OH),. Porovnanim zavislosti CV a a B-Ni(OH), je zjisténo
ze celkové mnozstvi proudu pii B-Ni(OH); je mnohem mensi. Prvni pik — vybézek na kladné
ose proudu se nazyva oxidacni (pti nabijeni dochazi k oxidaci), druhy pik se nazyva redukeni

(pti vybijeni dochazi k redukci). [10]
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Obr. 12: Porovnani CV charakteristiky a a B-Ni(OH)2 v 1M KOH, pfevzato z [6]
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Typickad transformace o na B strukturu béhem elektrochemického cyklovani je
znazornéna na Obr.12. Druhy cyklus je typicky pro a-fazi Ni(OH),;, hmotnost se b&hem
oxidace zvySuje, béhem redukce je tomu naopak. Sedesaty cyklus je jiz typickym piikladem
B-faze.
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Obr. 13: Hmotnostni zmény b&hem cyklovani a-faze Ni(OH)2, pfevzato z [6]

Protoze musi byt zachovana elektricka neutralita, proces je doprovazen zaclenénim
nebo uvolnénim pozitivnich ¢i negativnich ionta z roztoku. Pfidavanim raznych piimési kova
do Ni(OH), ma za nésledek ovlivnéni charakteristik méticich elektrod. Vliv piimési je na
oxidac¢ni a redukeni potencialy, stabilizaci struktury a potlaceni vyvinu kysliku.

Struktura a-Ni(OH), piechazi v B-Ni(OH), béhem dlouhodobého nabijeni / vybijeni
¢i starnuti ¢lanku. Pfeména je zpasobena napiiklad i zvySenim teploty elektrolytu
(KOH) na teplotu 70°C a vice.
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5. Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie od slova (cyclic voltammetry, CV) je jednou z mnoha metod
odvozenych od polarografie, pii které prochdzi zkoumanou soustavou elektricky proud. Pii
CV je zkoumany roztok podroben potencialu vlozenému na elektrody nasledujicim
zpusobem: potencidl je linearné zvySovan od pocatecniho (initial) k ,,zlomovému® (vertex)
potencialu, coz je tzv. doptedni (forward) scan a poté je snizovan ke koneénému (final)
potencidlu (zpétny — reverse scan); pocateéni potencidl je zpravidla shodny s kone¢nym
potencidlem, doptedni a zpétny scan pak tvofi jeden cyklus. Podle potieby se provadi jeden
nebo vice cyklt, pokud je technika omezena jen na polovinu cyklu, hovoiime o LSV technice
(linear sweep voltammetry). Rychlost, s jakou je potencidl ménén (scan rate), urcuje ¢asové
okno experimentu. [7]
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Obr. 14: CV grafické znazornéni, prevzato z [9]

Vysledkem CV experimentu je zavislost proudu protékajiciho soustavou na
vlozeném napéti, tj. voltamogram. Moderni pfistroje pro méfeni voltamogramu
(potenciostaty) pouzivaji téielektrodové zapojeni. [9]

Pracovni (working — napf. skelny uhlik, uhlikova pasta, Pt, Au, Hg, (Hg film) apod.)
Referenéni (reference — kalomelova nebo argentochloridova elektroda)
Pomocné (auxiliary — zpravidla Pt dratek ¢i plisek)

Potenciostat nuti prochazet mezi pracovni a pomocnou elektrodou takovy proud, aby
mezi pracovni a referen¢ni elektrodou byl dodrzen pozadovany potencidlovy program. Roztok
vhodny pro voltametrické studium musi obsahovat kromé¢ zkoumané latky jest¢ nadbytek
pomocného (indiferentniho) elektrolytu, pfi méfeni ve vodném prostiedi se zpravidla pfidava
vhodna sul (KC1, KNOs, pufr). Koncentrace pomocného elektrolytu by méla byt takova, aby
iontova sila zkoumané latky tvotila maximalné 3 % z celkové iontové sily roztoku. Pfi praci s
pevnymi elektrodami je zapotfebi material elektrody pied kazdym scanem vylestit pomoci
aluminy (skelny uhlik), nebo diamantovou pastou (kovové elektrody). V ur¢itych piipadech
postacuje na elektrodu vlozit dostatecné¢ vysoky potencidl, ktery zplisobi desorpci necistot z
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povrchu elektrody a oxidaci / redukci povrchové vrstvy (tzv. elektrochemické ¢isténi
elektrody). Elektrolyza probiha pouze v malé vrstvé v okoli elektrody, proto je mozné ziskat z
jednoho roztoku prakticky neomezeny pocet voltamogramti. Potencial vloZzeny na elektrodu
muze zpusobit oxidaci nebo redukci latek pfitomnych v méfeném vzorku. Pribéh redox
procesu je na voltamogramu indikovan proudovym pikem typického tvaru. Pozice piku
charakterizuje latku kvalitativné a je vice ¢i méné komplexni funkci jejiho formalniho redox
potencialu. Vyska (proud) piku je pfimo imérna koncentraci latky v roztoku a lze ji vyuzit ke
kvantitativnimu stanoveni.

Klicovym rysem cyklické voltametrie je moznost pii zpétném scanu reoxidovat ¢i znovu
zredukovat produkt vznikly béhem doptedniho scanu.

Ze separace piku ve voltamogramu, z jejich tvart, pomérd jejich vySek a ze zmén
téchto parametri s rychlosti scanu Ize ziskat rozmanité informace o kinetice pfenosu naboje,
usoudit na existenci reakci, které pienosu naboje piedchazeji nebo jej nasleduji apod. CV
voltamogram miize byt komplikovany, pokud se nckterd latka zapojena do sekvence
elektrodovych reakci adsorbuje na povrch elektrody. [7]

Redoxni ptemény adsorbovanych latek totiz obecné probihaji pfi potencialech
odlisnych od potenciald, pii kterych se pfeménuji latky volné ptitomné v roztoku. Potenciél
piku odpovidajici oxidaci adsorbované latky je stejny jako potencial piku odpovidajici jeji
redukci. Z tohoto divodu je voltamogram adsorbované latky symetricky podle proudové osy
a lze jej snadno rozeznat. [7]
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Obr. 15: Typicky CV voltamogram, pfevzato z [7]



5.1 Vratné elektrodové reakce

Kazdé elektrodové reakci odpovida na potenciodynamické polarizacni kiivce jeden
proudovy pik. V ptipad¢, Ze jsou si rovnovazné potencidly téchto reakci blizké, muze dojit
k jejich piekryvu.

Je-li vratnou elektrodovou reakci, musi povrchova koncentrace elektroaktivni latky v
kazdém bod€ polarizacni kiivky pak to musi odpovidat Nernstové rovnici (1). Zavislost
elektrodového potencialu na Case v piipadé potenciodynamickych metod se da formulovat
pomoci vztahu (2).

, C
E=E° +R—|Ilnc°'f (1)
n r,r
E. =E,-vr (2)

5.2 Nevratné elektrodové reakce

V piipad¢, kdy dojde k plné nevratné elektrodové reakci, je okrajova podminka na
povrchu elektrody dana kinetikou elektrodové reakce, rovnice (3). Hodnota jeji Kinetické
konstanty je dana rovnici (4). Proudova hustota piku je i v piipadé nevratné elektrodové
reakce pfimo Umérna druhé odmocniné z rychlosti posuvu potencidlu, znazoriiujici rovnice

).

i ch(X,r)
nFA DO[ dx } =Kot ©)
x=0
nF ,
k =k .exp{—aﬁ[ET —E° ]} (4)
1 1
. 1 -
i :0,49581Fc0(“RqFj2 D, -v2 )
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V praxi se samoziejm¢ poméerné Casto setkavame rovnéz se systémy, které se
nachazeji uvnitf mezi danych témito dvéma externimi piipady. Pocet piku obecné
charakterizuje pocet kroki v reakénim mechanismu. Jejich vzajemna provéazanost pak
umoziuje pomoci variace mezi posuvu potencidlu urcit, které reakce si vzajemn¢ odpovidaji.

[7]

v

(nF/RT)’

7'2xlat) = i/n FACED'Y

+100 0 B D 100

Obr. 16: Potenciodynamicka polarizacni kfivka, pfevzato z [7]
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6. Prakticka ¢ast

6.1 Elektrodepozice

Na zelezny a niklovy plech byly nanaseny tyto dusi¢nany: Dusi¢nan nikelnaty
Ni(NOs), a dusi¢nan kobaltnaty Co(NOs), v pomére Ni/Co:9/1 v 100ml destilované vodé.
Tento pomér je z hlediska stability, dobré elektrochemické vlastnosti a finan¢ni efektivity
nejvhodngjsi. Vyssi pomér by byl neekonomicky. [8] Elektrodepozice byla nastavend na
konstantni proud -0,5 mA v ¢ase 100s v realizaci tiielektrodového zapojeni, kde pracovni
elektroda [WE] byla Fe/Ni plech, referen¢ni [RE] byla Hg/HgO elektroda a pomocnou [CE]
byla platinova elektroda.

Obr. 17: T¥ielektrodové zapojeni v CV, pfevzato z [9]
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6.2 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie (CV) byla d€lané pro 10 cykla (scanll) pti okolni teploté 24 °C.
Elektrolyt byl tvofen z IM KOH a 6M KOH rozpustény v destilované vod¢. Doba depozice
byla vcase 100s a proud pro depozici -0,5mA. Po nadeponovani roztoku
0,09M Ni(NO3), + 0,01M Co(NOs3), byly vsechny elektrody oplachnuté v destilované vode.
Nasledné byla spusténa cyklicka voltametrie v rozsahu potencidlu E od 0 do 0,6V pfi scan
rate 10mV/s.
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Obr. 18: Porovnani CV charakteristik pfi zméné teploty pro 5. cyklus, 30, 40 a 50 °C 1M KOH,
pomocna elektroda Pt, referentni elektroda Hg/HgO
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Obr. 19: Porovnani CV charakteristik pfi zméné teploty pro 5. cyklus, 30, 40 a 50 °C, 6M KOH,
pomocna elektroda Pt, referentni elektroda Hg/HgO
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Obr. 20: Porovnani Fe platu s Niklovym, 1M KOH, 5. cyklus

U Zelezného platu dochazi k vétsimu plynovani nez u niklového. Také je tam patrné
vys8i ndboj, ale dochazi k velké reverzibilité.

Tab. 2 Prehled polohy piku pro hmoty Nio,gCOoyl(NOQ,)z, NiongOoyl(N03)2+F6203 a
Ni0'9C00'1(N03)2+F8304, 5 Cyk|US

U red on | red I 0X Rev
Roztok
[V] [V] [mA] [mA] [V]
Fe blat 1M KOH 0,405 0,537 -24,74 32,26 0,132
€ pla
) P 6M KOH 0,282 0,398 -30,71 32,82 0,116
Nig9C001(NO3),
Ni lat 1M KOH 0,360 0,450 -4,442 6,304 0,090
1 pla
P 6M KOH 0,287 0,371 -2,843 3,627 0,084
) 1M KOH 0,392 0,448 -1,91 2,838 0,056
Nig 9C0g 1(NO3),+Fe;03
6M KOH 0,348 0,446 -1,919 3,156 0,062
) 1M KOH 0,297 0,369 -3,225 3,97 0,072
Nig 9C0g 1(NO3),+Fe30,
6M KOH 0,298 0,368 -2,458 2,563 0,070

Ztab.2 je wvidét, ze nejlepsi reverzibilitu vykazuje pii elektrodepozici
Nig9C001(NO3),+Fe,03 v roztoku 1M KOH, kde je jeji hodnota nejnizsi 0,056 V. Nejvyssi 1
oxida¢ni dosahovalo 32,82 mA u Zelezného platu pii elektrodepozici NiggC0p1(NOs3),
vroztoku 6M KOH a nejniz§i 1 redukéni pifi niklovém platu v NiggC0g1(NOs3),
elektrodepozici v roztoku 1M KOH.
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Tab. 3 Prehled piku pro hmotu Nig9Cog 1(NO3), pii teplotach 30,40 a 50 °C, 5 cyklus

Roztok Teplota Ured Uox lred lox Rev

[°C] [V] [V] [mA] [mA] [V]

30 0,360 0,450 -4,442 6,304 0,090

NigsC001(NO3), 1M KOH 40 0,365 0,466 -3,269 4,754 0,101
50 0,358 0,470 -3,556 4,922 0,098

30 0,287 0,371 -2,843 3,627 0,084

NiosC001(NO3z), 6M KOH 40 0,285 0,365 -3,517 3,518 0,080
50 0,267 0,356 -4,903 4,412 0,089

Pii ptebijeni u Ni-Cd ¢lanku dochéazi k uvoliiovani kysliku tzv. vyvin Kkysliku.
Z obr.21 jde vidét , ze pii teploté¢ 50 °C u 6M KOH je ten vyvin kysliku zna¢ny a to od
hodnoty potencialit 0,5 V, kde dosahuje maximalni proud 32 mA pii 10 cykld, jak je vidét
Vv ptilozené ptiloze.

Pii pouziti kobaltu do elektrolytu nedochazi k takovému vyvinu kysliku jako u
ostatnich vzorki a tento vyvin neni zavisly na koncentraci elektrolytu. [10]
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Obr. 21: Porovnani CV charakteristik pfi teploté 50 °C, 1M KOH a 6M KOH, 5 cyklus
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Obr. 22: Porovnani CV charakteristik klasické depozice a depozice s pfimési Fe,O;v 1M KOH,
5 cyklus
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Obr. 23: Porovnani CV charakteristik klasické depozice a depozice s pfimési Fe,Os;v 6M KOH,
5 cyklus

Se zvySovanim koncentraci roztoku KOH a teploty dochazi k vétsi rozpustnosti Zeleza.
Z obr.23 je vidét, ze piidanim piimési Zeleza Fe,O3 je patrny nartst vyvinu kysliku a to od
potencialu 0,55 Vv 6M KOH a také dochazi ke snizeni (potlaceni) maximalnich piku a to u
1M KOH.
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Obr. 24: Porovnani CV charakteristik klasické depozice a depozice s pfimési Fe;O4v 1M KOH,
5 cyklus

Z Obr.24 vyplyva, ze piidanim Zeleza Fe3O,4 dochazi také k potlaceni oxidacnich a
redukénich piku. Pti porovnani Obr.24 a Obr.25 mizeme vidét, Ze oxidacni a redukéni piky
se vyskytuji v kladnéjSich hodnotach u 1M KOH dusledkem niz$i vodivosti KOH
(elektrolytu).
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Obr. 25: Porovnani CV charakteristik klasické depozice a depozice s pfimési Fe;O0,v 6M KOH,
5 cyklus
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1 4 4
Zaver
Vyznamem této bakalaiské prace je vysvétlit porovnani jednotlivych akumulatori na
na$em trhu, jaké mechanismy probihaji béhem nabijeni a vybijeni v danych akumulatorech,

popsat kladnou elektrodu a které jevy zmenSuji Zivotnost této elektrody. Seznamit se
s metodou méteni (CV metoda), kterou budu zjistovat vliv zeleza.

Aktivnim materialem kladné elektrody je oxihydroxid niklu NiOOH, ktery se béhem
vybijeni méni na hydroxid nikelnaty Ni(OH),. Hydroxid nikelnaty se muze vyskytovat ve
dvou rozdilnych modifikacich tzv. fazich o, B. Vychozi faze a—Ni(OH), ptechéazi postupné
béhem cyklovani na p—Ni(OH),. Néasledn¢ dochazi k cyklovani a pfti piebijeni hmoty, co
zpusobi mechanické deformace materialu kladné elektrody.

V praktické ¢asti byl za pomoci metody cyklické voltametrie zkouman vliv Zeleza u
IM KOH a 6M KOH a to pfidanim piimési zeleza Fe,O3 a FesO4 0 hmotnosti 0,1g do
elektrodepozi¢niho roztoku tvofeného z 0,09M Ni(NO3), a 0,00M Co(NO3), v 100 ml
destilované vody. Vzdy bylo délano 11 cykld, kde prvni cyklus sem nebral do Gvahy. Vzdy
byl pouzit scan rate 10mV/s.

Z piilozenych graf vyplyva, Ze pfidanim zeleza nartsta vyvin kysliku a dochazi ke
sniZzeni maximalnich piku. Zmény zplisobené piidanim pifimési Zeleza jsou hlavné vidét u 1M
KOH. Pii 6M KOH ty zmény nejsou az tak patrné. Z porovnani teplot vyplyva, ze se
zvysujici teplotou nartistd vyvin kysliku a to uz od nizsich hodnot potencialu pti 6M KOH. To
bude nejspis§ zpisobené agresivitou roztoku KOH ve vyssich teplotach.
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Seznam pouzitych zkratek a symbolu

CcVv

WE

RE

CE

D (m?/s)
d (m)

a )

E V)

F (C/mol)
Co (mol/l)
Cr (mol/l)
n )

T (K)

R (J/K-mol)

Cyklicka voltametrie
Pracovni elektroda
Referencni elektroda
Pomocna elektroda

Difuzni koeficient

Vzdalenost dvou sousednich rovin atomf

Koeficient pfenosu naboje

Potencial elektrody

Faradayova konstanta

Koncentrace Castic oxidované formy

Koncentrace ¢astic redukované formy

Pocet elektronl pfenesenych pfi elektrochemické reakci
Teplota

Univerzalni plynova konstanta
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A. Vystupni grafy z programu EC-lab

A.1 Cyklickéa voltametrie
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Cyklicka voltamerie, Fe praporec, scan rate 10mV/s, roztok 1M KOH, 11 cyklu
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Cyklicka voltamerie, Fe praporec, scan rate 10mV/s, roztok 6M KOH, 11 cyklu
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Cyklicka voltamerie, Niklovy plat, scan rate 10mV/s, roztok 1M KOH, teplota 30°C, 11 cyklu
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Cyklicka voltamerie, Niklovy plat, scan rate 10mV/s, roztok 1M KOH, teplota 40°C, 11 cyklu
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EwelV vs. SCE

Cyklicka voltamerie, Niklovy plat, scan rate 10mV/s, roztok 1M KOH, teplota 50°C, 11 cyklu

Ewel/V vs. SCE

Cyklicka voltamerie, Niklovy plat, scan rate 10mV/s, roztok 6M KOH, teplota 30°C, 11 cykl{
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Cyklicka voltamerie, Niklovy plat, scan rate 10mV/s, roztok 6M KOH, teplota 40°C, 11 cyklu
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Cyklicka voltamerie, Niklovy plat, scan rate 10mV/s, roztok 1M KOH s pfisadou v elektrodepozici 0,19
Fe,O3, 11 Cykllol
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Cyklicka voltamerie, Niklovy plat, scan rate 10mV/s, roztok 1M KOH s pfisadou v elektrodepozici 0,19
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