Розділ 14. ХІМІЧНІ ДЖЕРЕЛА СТРУМУ

	Наведені найбільш перспективні способи одержання електричної енергії за рахунок перетворення хімічної енергії в електричну в хімічних джерелах струму. 


14.1. Гальванічні первинні елементи 

Одним з найбільш перспективних способів одержання електричної енергії у сучасній енергетиці є електрохімічне перетворення хімічної енергії в електричну в хімічних джерелах струму. До переваг останніх слід віднести високий ККД, безшумність, нешкідливість, можливість використовування у космосі, під водою, в переносних пристроях, на транспорті та ін.

До хімічних джерел струму (ХДС) відносять гальванічні елементи, акумулятори і паливні елементи.

Гальванічними первинними елементами називають пристрої для прямого перетворення хімічної енергії вміщених реагентів у електричну енергію. Реагенти (окисник і відновник) витрачаються повністю й необоротно в процесі роботи елемента. Тому такі елементи є джерелами струму одноразової дії.

Гальванічний елемент характеризується ЕРС, напругою, ємністю та енергією, яку він може віддати у зовнішній ланцюг. ЕРС елемента визначається термодинамічними функціями процесів, що протікають у ньому. Напруга елемента U менше ЕРС внаслідок поляризації електродів і омічних втрат:

U = E – IRвн – ΔЕ,

де E – ЕРС елемента; I – сила струму; Rвн – внутрішній опір елемента; 
ΔЕ – поляризація елемента.

Ємність елемента – це кількість електрики, що джерело струму віддає при розряді.

Вона визначається кількістю запасених в елементі реагентів, їх еквівалентом і ступенем їх перетворення.

Питома енергія – енергія, віднесена до одиниці маси або об’єму елемента. 

Високу питому енергію можна одержувати в елементі з великим значенням ЕРС, малою поляризацією, незначним електрохімічним еквівалентом і високим ступенем перетворення реагентів. З цією метою в елементах як аноди застосовуються електроди з оксидів металів (манґану, міді, ртуті, срібла) і хлоридів (міді і свинцю).

Розглянемо роботу сухого мангано-цинкового елемента, який застосовують для живлення радіоапаратури, апаратури зв’язку, кишенькових ліхтариків та ін.

Анодом служить цинковий електрод (стакан), а катодом – електрод із суміші манґан оксиду MnO2 з графітом С. Струмовідводом катода є графітовий стрижень. Як електроліт використовується паста, що складається з розчину амоній хлориду NH4Cl з домішкою загусника (мука або крохмаль). Схема елемента
(–) Zn |NH4Cl | (MnO2), C(+).
На аноді відбувається окиснення цинку з утворенням диамінцинк дихлориду:
Zn – 2ē + 2NH4Cl = [Zn(NH3)2]СІ2 + 2H+.

На катоді Mn+4 відновлюється до Mn+3 з утворенням манґан гідрооксиду:

MnO2 + ē + H+ = MnO(OH).
Сумарне рівняння струмоутворюючої реакції:

Zn + 2MnO2 + 2NH4Cl = [Zn(NH3)2]Cl2 + 2MnO(OH).

Напруга елемента 1,4 – 1,6 В, питома енергія 10 – 15 Вт(год/кг. В елементах з такими ж електродами, але з лугом як електролітом (КОН) одержують більш високу питому енергію – 20 – 80 Вт(год/кг.
Ртутно-цинкові елементи мають високу питому енергію та довго зберігаються в робочому стані. Напруга елемента 1,0 – 1,3 В, питома енергія 50 – 130 Вт(год/кг.
Елементи використовуються в портативних радіопристроях, слухових апаратах, кардіостимуляторах тощо. Підвищити ЕРС елемента можна, використовуючи металеві аноди з більш негативним потенціалом, наприклад магній у мідно-магнієвому елементі.

З метою усунення корозії магнію у водному розчині елемент зберігають у сухому стані, а водою заливають перед уведенням у дію. Використовуючи як аноди літій та інші активні метали, їх корозію запобігають застосуванням неводних розчинів електролітів. Елементи з такими анодами мають високу розрядну напругу (2,0 – 3,0 В) і високу питому енергію (200 – 500 Вт(год/кг).

14.2. Акумулятори 
Акумулятором називається пристрій для накопичення електричної енергії з метою його наступного використання.

Процеси накопичення хімічної енергії під дією зовнішнього джерела струму називаються зарядом акумулятора, а процеси перетворення хімічної енергії в електричну – розрядом акумулятора. При заряді акумулятор працює як електролізер, при розряді – як гальванічний елемент.

Процеси заряду і розряду здійснюються багато разів, тому акумулятори є вторинними джерелами струму багаторазової дії.

Найбільше поширення одержали кислотні (свинцеві) і лужні (залізонікелеві, кадмієво-нікелеві, цинково-срібні та ін.) акумулятори.

14.2.1. Свинцевий акумулятор

У практиці як електроди використовуються ґратчасті свинцеві пластини, що заповнені активною масою і занурені у 32–39%-ний розчин H2SO4 
(ρ = 1,24 – 1,30 г/см3). У зарядженому стані активною масою позитивних пластин є плюмбум оксид (ІV) PbO2, а негативних – губчастий свинець.

Схематичне зображення акумулятора:


(–)Pb  Н2SO4   PbO2(+).

Розряд акумулятора. При розряді акумулятор діє як гальванічний елемент, тому на негативній пластинці відбувається процес анодного окиснення, а на позитивній – катодного відновлення відповідних активних мас:

Анод (–) – окислення
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Pb – 2ē + H2SO4 = PbSO4 + 2H+.                          
Катод (+) – відновлення 
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PbO2 + 2ē + 2H+ + H2SO4 = PbSO4 + 2H2O.                
Підсумовуючи рівняння (23) і (24), одержимо повне рівняння реакції, що протікає при розряді акумулятора (25):

Pb + PbO2 + 2H2SO4 = 2PbSO4 + 2H2O.                        
При розряді акумулятора зменшується густина електроліту (H2SO4) та його напруга. Початкова напруга змінюється відносно небагато. Проте при напрузі нижче 1,7 В (ρ = 1,17 г/см3) відбувається швидке необоротне її падіння. При цьому на електродах утворюється неактивна плівка PbSO4 особливої кристалічної структури (сульфатування), яка ізолює активну масу електрода від електроліту. Тому не рекомендується проводити розряд акумулятора до напруги нижче 1,7 В.

Заряд акумулятора. При заряді на негативній пластині відбувається відновлення, а на позитивній – окиснення PbSO4 до вихідних речовин .

Анод (+) – окиснення 
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PbSO4 + 2H2O – 2ē = PbO2 + 2H+ + H2SO4
Катод (–) – відновлення
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PbSO4 + 2H+ + 2ē = Pb + H2SO4  
Підсумкове рівняння процесу заряду: 
2PbSO4 + 2H2O = PbO2 + Pb + 2H2SO4.                     
Протягом заряду густина електроліту і напруга акумулятора зростають. У кінці заряду напруга досягає значення, достатнього для електролізу води з виділенням водню. Тому виділення бульбашок газу (“кипіння” електроліту) служить ознакою закінчення процесу заряду акумулятора.

Свинцевий акумулятор має ряд переваг: високий ККД (близько 80 %), високу ЕРС (~ 2,1 В), доступність і низьку вартість.

Недоліки: невисока питома енергія (20 – 30 Вт(год/кг), саморозряд акумулятора при зберіганні і незначний термін служби (2 – 5 років). Свинцеві акумулятори широко використовуються на автомобільному й залізничному транспорті, підводних човнах, літаках та ін.

14.2.2. Залізонікелевий лужний акумулятор

Електродами служать залізні ґратчасті пластини, заповнені активною масою і занурені у 21–28%-ний розчин KOH. Активною масою позитивних пластин є Nі(OН)3, а негативних – губчасте залізо. Схематичне позначення акумулятора:

(–)Fе | KOH | Ni(OH)3 (+).
Розряд акумулятора. На аноді (–) відбувається окиснення 
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Fe – 2ē + 2OH¯ = Fe(OH)2.

На катоді (+) – відновлення 
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2Ni(OH)3 + 2ē = 2Ni(OH)2 + 2OH¯.

Сумарне рівняння процесу розряду:
Fe + 2Ni(OH)3 = Fe(OH)2 + 2Ni(OH)2.

Заряд акумулятора. При заряді спостерігається регенерація вихідних речовин на позитивних і негативних пластинах. На аноді (+) відбувається окиснення 
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2Ni(OH)2 – 2ē + 2OH¯ = 2Ni(OH)3.
На катоді (–)
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Fe(OH)2 + 2ē = Fe + 2OH¯.

Сумарне рівняння процесу заряду:
Fe(OH)2 + 2Ni(OH)2 = Fe + 2Ni(OH)3.

До переваг залізонікелевого акумулятора слід віднести великий термін служби (до 10 років), високу механічну міцність, до недоліків – невисокі ККД (60 – 65 %) і ЕРС ( ~ 1,3 В).

Акумулятори застосовуються для живлення апаратури зв’язку, радіоприймачів, магнітофонів і різної електронної апаратури.

У лужних цинково-срібних акумуляторів відновником є цинк, а окисником –оксид срібла (I). Питома енергія цього акумулятора відносно велика (60 – 100 Вт(год/кг). Проте через високу вартість він має обмежене застосування.

14.3. Паливні елементи та електрохімічні генератори 
Паливними елементами називаються пристрої, у яких хімічна енергія відновлювача (палива) та окиснювача, безперервно та роздільно, направлених до електродів, безпосередньо перетворюється в електричну енергію.
Відновниками служать рідкі і газоподібні речовини: водень, вуглець, гідразин N2H4, метанол CH3OH, а окисниками – кисень, пероксид водню Н2O2  та ін. 
14.3.1. Киснево-водневий паливний елемент

Електроди елемента пористі, виготовлені з порошків металів. Для зниження поляризації електродів вони містять каталізатори – метали групи Pt, а також Ni, Co, Ag та ін. Електролітом служить розчин KOH.
До анода підводиться відновник – водень, до катода – окисник, чистий кисень.

Схема киснево-водневого елемента може бути така:

(–) H2, Me | KOH | Me, O2 (+),
де Me – метал, що відіграє роль каталізатора електродного процесу й струмовідвода.
На аноді елемента протікає реакція окиснення водню: 
H2 + 2OH¯ – 2ē = 2H2O.
На катоді відбувається відновлення кисню: 
O2 + 2H2O + 4ē = 4OH¯.
Рівняння струмоутворюючої реакції буде мати такий вигляд: 
2H2 + O2 = 2H2O.

ЕРС киснево-водневого паливного елемента дорівнює 1,23 В. Паливні елементи, що працюють при низьких температурах, називаються низькотемпературними.

У них неможливо використовувати природні види палива: нафту та нафтопродукти, природний газ. Проблема використання цих видів палива вирішується застосуванням високотемпературних елементів і попередньої хімічної обробки палива для одержання електрохімічно активних речовин.

14.3.2. Електрохімічні генератори

Система, що складається з батареї паливних елементів, пристроїв для підведення палива й окисника, виводу продуктів реакції, підтримання і регулювання температури, називається електрохімічним генератором.

Потужність сучасних електрохімічних генераторів досягає 1000 кВт, питома енергія, що залежить від виду і кількості палива в ємності для зберігання – 400 – 800 Вт(год/кг, а ККД – 60 – 70 %.
Найсучасніші киснево-водневі генератори застосовуються на космічних кораблях. Вони забезпечують космічний корабель і космонавтів не тільки електроенергією, а й водою, яка є продуктом реакції в паливному елементі.

Питання для самоперевірки
1. Які хімічні джерела струму існують?

2. Що таке паливний елемент? Яка його особливість?

3. Які процеси відбуваються в акумуляторі при заряді та при розряді?

4. Наведіть приклад лужного акумулятора.

5. Які недоліки має свинцевий акумулятор?
	Вивчення матеріалу сформує у студента уявлення про сучасні джерела електричного струму. 
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