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Введение.

Химические источники тока (ХИТ) прочно вошли в нашу жизнь. В быту потребитель редко обращает внимание на отличия используемых ХИТ. Для него – это батарейки и аккумуляторы. Обычно они используются в таких устройствах, как карманные фонари, игрушки, радиоприемники или автомобили.

Чаще всего, различают батарейки и аккумуляторы по внешнему виду. Но существуют аккумуляторы, конструктивно выполненные также как и батарейки. Например, внешний вид аккумулятора КНГ-1Д мало отличается от классических пальчиковых батареек R6C. И наоборот. Аккумуляторы и батарейки дисковой конструкции внешне также неразличимы. Например, аккумулятор Д-0,55 и кнопочный ртутный элемент (батарейка) РЦ-82.

Для того чтобы их различать, потребителю необходимо обращать внимание на маркировку, нанесенную на корпус ХИТ. Она необходима для правильного выбора питающего элемента для вашего устройства.

Появление переносной аудио-, видео- и другой более энергоемкой аппаратуры потребовало увеличения энергоемкости ХИТ, их надежности и долговечности.

Невозможно представить себе жизнь современного общества, не пользующегося химическими источниками тока (ХИТ). Действительно, ХИТ нашли широчайшее применение как автономные источники электрической энергии для питания радиоэлектронной аппаратуры, на транспорте, в космических объектах, в быту и т. д. Поэтому представляется интересным подробнее познакомиться с этими спутниками человека.

Химические источники тока.

История развития ХИТ.
Весьма интересна история развития ХИТ. До конца XVIII века единственным источником электрической энергии на практике были электрофорные машины, в основе которых лежало электростатическое индуцирование зарядов. Однако реализуемые искровые разряды обеспечивали ничтожные заряды порядка 10-6–10-4 кулон.

В 1786 году итальянский физиолог Л. Гальвани в своих известных опытах обнаружил, как он полагал, наличие "животного электричества". Если прикладывать к оголенному нерву лягушки два различных металла, то возникает мускульное сокращение, аналогичное тому, которое вызывается разрядом электрофорной машины. Правильное объяснение этого явления дал в 1794 году итальянский физик А. Вольта, указав, что причиной такого эффекта является контакт двух разнородных металлов с мускульной тканью. Основываясь на этом, Вольта в марте 1801 года сообщил о создании аппарата, производящего неистощимый заряд. Этот аппарат, названный вольтовым столбом, был первым химическим источником тока или гальванической батареей. В дальнейшем появились более совершенные образцы ХИТ.

Появление первых ХИТ открыло новую эру в учении об электричестве, так как дало возможность изучать законы непрерывного потока электрических зарядов, вследствие чего появилось понятие электрического тока. Уже в мае 1801 года У. Николсон и А. Карлейль обнаружили химическое действие тока, осуществив разложение воды. В 1807 году Х. Дэви впервые получил щелочные металлы электролизом расплавленных солей. В 1819 году Х. Эрстед наблюдал магнитное действие электрического тока. В дальнейшем были сформулированы основные законы электродинамики и электромагнетизма: взаимодействия электрических токов (А. Ампер, 1820), пропорциональности тока и напряжения (Г. Ом, 1827), электромагнитной индукции (М. Фарадей, 1831), теплового действия электрического тока (Д. Джоуль, 1843). Открытие этих законов стало возможным благодаря появлению ХИТ.

Бурное развитие теоретической и прикладной электротехники основывалось на использовании ХИТ и проходило параллельно с совершенствованием последних. Это привело к созданию в 1860 году принципиально нового источника электрической энергии - электромагнитного генератора. Вскоре выяснилось, что генераторы превосходят своих предшественников как по электрическим, так и по экономическим показателям. Именно генераторы сделали возможными развитие стационарных электрических сетей и широкое использование электроэнергии для промышленных и бытовых нужд. По этой причине к концу XIX века ХИТ потеряли свое значение единственного источника электроэнергии, но продолжали совершенствоваться и использоваться как автономные источники тока для средств связи и переносных приборов. Интересно отметить, что в то время существовали аккумуляторные электромобили, которые успешно конкурировали с еще несовершенными тогда автомобилями, использующими двигатели внутреннего сгорания.

Новый подъем интереса к ХИТ начался примерно с 1920 года в связи с широким развитием радиотехники. В течение почти двух десятилетий гальванические элементы и аккумуляторы были единственными источниками питания для радиоприемников. Увеличению интереса к ХИТ способствовало и развитие автомобильного транспорта, так как было необходимо наладить крупносерийное производство стартерных аккумуляторов. В те же годы начались серьезные исследовательские работы в области ХИТ. После второй мировой войны развитие современных электронных приборов, а также авиационной, ракетной и космической техники потребовало не только увеличения объема производства, но и резкого улучшения характеристик ХИТ. Поэтому последние два десятилетия продолжают появляться новые разновидности источников тока.

В настоящее время ХИТ используют во всех областях техники и народного хозяйства. Количество элементов и аккумуляторов, изготавливаемых ежегодно во всем мире, исчисляется миллиардами. При одновременном их включении можно было бы получить электрическую мощность, сравнимую с мощностью всех электростанций мира (около 109 квт). Необходимо, правда, иметь в виду, что в отличие от непрерывно работающих электростанций ХИТ работают кратковременно, с перерывами. Вырабатываемая ими электроэнергия мала по сравнению с энергией, выдаваемой электростанциями.

Принципы работы химических источников тока.
ХИТ – это устройство, в котором химическая энергия непосредственно превращается в электрическую. Основой работы ХИТ является химическая реакция взаимодействия окислителя и восстановителя. В процессе взаимодействия окислитель восстанавливаясь присоединяет электроны, а восстановитель, окисляясь, отдает электроны. Примером окислительно-восстановительной реакции является взаимодействие окиси серебра и цинка [1]:

Ag2O + Zn ( 2Ag + ZnO,


(1)

в ходе которого электроны переходят от цинка к ионам серебра, находящимся в кристаллической решётке окиси серебра.

Однако если смешать тонкие порошки окиси серебра и цинка, то никакой электрической энергии не образуется, поскольку электроны не перейдут во внешнюю цепь. Вся энергия данной реакции выделится в виде тепла. Для получения электрической энергии с помощью окислительно-восстановительной реакции необходимо провести ее более организованно. При этом главное внимание надо обратить на пространственное разделение процессов окисления и восстановления. Для этого создаются два электрода различной природы, погруженные в электролит, который необходим для осуществления электрического контакта и предотвращения непосредственного электронного перехода. Электродами называют электронные проводники, имеющие вывод в гальваническом элементе и контактирующие с электролитом.

В рассматриваемом примере это может быть водный раствор щелочи. На границе раздела между электродом и электролитом при погружении протекает электрохимическая реакция. На отрицательном электроде окисляется цинк:

Zn0 + 2OH ( Zn+2O + H2O + 2e,


(2)

А на положительном восстанавливается окись серебра:

Ag2O + H2O + 2e ( 2Ag + 2ОН–.

(3)

Нетрудно заметить, что суммарной реакцией [2] и [3] является реакция [1].

По мере накопления электронов на цинковом электроде возникающий отрицательный заряд будет тормозить скорость реакции [2] в прямом направлении и увеличивать ее скорость в обратном направлении до тех пор, пока они не выровняются. Так как результирующим фактом реакции является поток электронов, то равенство скоростей в прямом и обратном направлениях можно отобразить силой тока, отнесённой к единице поверхности раздела (плотностью тока). Её называют током обмена, и она характеризует кинетические возможности гальванического элемента. Аналогичная картина наблюдается и на окисно-серебряном электроде, но на нём возникает положительный заряд. Разность потенциалов положительного и отрицательного электродов элемента называют электродвижущей силой (ЭДС).

Если возникновение потенциалов на электродах осложнено течением побочных, более медленных электрохимических реакций, то возникающая разность потенциалов на гальваническом элементе будет меньше значения ЭДС и она в общем случае будет носить название напряжения разомкнутой цепи (НРЦ). Если теперь замкнуть элемент на внешнюю нагрузку L, то электроны будут перетекать с одного электрода на другой, значение их потенциалов изменится и станет возможным течение реакций [2] и [3] в прямом направлении.

Обе электродные реакции являются сопряжёнными – их скорости всегда равны, то есть количество электронов, высвобождаемых на цинковом электроде, равно количеству электронов, поглощаемых окисно-серебряным электродом. Ток во внешней цепи будет протекать до тех пор, пока не израсходуется активный материал одного из электродов. Напряжение гальванического элемента в данном случае будет определяться НРЦ, силой тока, сопротивлением нагрузки и так называемым внутренним сопротивлением элемента. В последнее входят следующие слагаемые: омические сопротивления электролита и активных масс электродов, а также поляризационные сопротивления. Падение напряжения на поляризационном сопротивлении обусловлено тем, что для обеспечения заданной скорости электродной реакции на поверхности раздела между электродом и электролитом необходимо создавать дополнительный скачок потенциала, способствующий увеличению скорости реакции в прямом направлении. В отличие от омических сопротивлений величина поляризационного сопротивления зависит от плотности тока.

Очевидно, что для повышения эффективности гальванического элемента необходимо максимально снизить величину внутреннего сопротивления. Для снижения омического сопротивления электролита подбирают такие состав и концентрацию, чтобы обеспечить его максимальную электропроводность. Расстояние между электродами стремятся сделать минимальными. На практике во избежание короткого замыкания электродов возникает необходимость использования сепараторов. В качестве материалов для них применяют пористые изоляционные материалы, химически инертные по отношению к электролиту и активным массам электродов. Подбор и изготовление сепаратора для длительно работающих ХИТ являются иногда очень сложной задачей. Настолько сложной, что успешное её решение зачастую определяет успех создания ХИТ с требуемыми характеристиками. Если электрохимически активные вещества имеют низкую электропроводность, то в их состав вводят электропроводные добавки или наносят их на металлические сетки или пористые электропроводные каркасы. Для снижения поляризационного сопротивления используют такие материалы электродов или добавки в электролит, которые катализируют течение электродной реакции, то есть повышают величину плотности тока обмена. Если не удается подобрать такие вещества, используют пористые электроды с развитой поверхностью активных масс. Из сказанного ясно, что научные основы разработки и эксплуатации ХИТ находятся на стыке различных научных дисциплин: электрохимии, электротехники, физики твердого тела, материаловедения.

При выполнении технических задач ХИТ обычно оцениваются по следующим параметрам:

– Напряжение разомкнутой цепи. Если величина напряжения недостаточна, то проводится оценка количества последовательно включенных элементов в батарею, необходимого для получения требуемого напряжения;

– Удельная ёмкость, то есть количество электрической энергии (обычно в ампер-часах) на единицу веса или объема ХИТ;

– Удельная мощность, то есть произведение силы тока на напряжение, отнесенное к единице веса или объема ХИТ;

– Срок годности;

– Величина саморазряда, обусловленного наличием побочных электрохимических процессов на электродах, приводящих к расходованию активных масс (коррозия) и потере удельной ёмкости ХИТ;

– Стоимость.

Чем выше четыре первые характеристики и ниже пятая и шестая, тем более универсальное применение у данного ХИТ.

По принципам работы ХИТ разделяют на три группы: первичные, вторичные и топливные элементы. Первичные ХИТ (гальванические элементы) содержат активные вещества на электродах, а после их полного расходования источники прекращают свою работу и требуют замены новыми. Вторичные ХИТ (аккумуляторы) после расходования активных масс (разряда) могут быть приведены в рабочее состояние пропусканием электрического тока через элемент в обратном направлении. Возможность этого можно показать на разобранном выше примере элемента из цинка и окиси серебра. Если от внешнего источника подать на выход элемента напряжение, превышающее значение ЭДС, то электродные реакции [2] и [3] пойдут в обратном направлении, так как при новых значениях потенциалов величины их скоростей в обратном направлении будут больше, чем в прямом: под действием внешнего тока на электродах произойдет накапливание активных веществ. Если конструктивно и технологически построить элемент таким образом, что электроды будут работать обратимо, то он может работать непрерывно в течение многих циклов. Преимущество аккумуляторов перед первичными элементами заключается в том, что их активные вещества (нередко дорогостоящие) могут работать сотни и тысячи раз.

Топливные элементы тоже относятся к первичным элементам, но конструктивно выполняются так, что активные вещества подаются, а продукты реакции отводятся по мере работы элемента. Для своей работы топливные элементы нуждаются в различных вспомогательных системах, обеспечивающих подготовку и подвод реагентов, отвод продуктов реакции, поддержание теплового режима, хранилище активных веществ. Поэтому их относят в отдельный тип ХИТ и рассматривают как электрохимические генераторы.

Классификация ХИТ.

В настоящее время ХИТ используют во всех областях техники и народного хозяйства. Количество элементов и аккумуляторов, изготавливаемых ежегодно во всем мире, исчисляется миллиардами. При одновременном их включении можно было бы получить электрическую мощность, сравнимую с мощностью всех электростанций мира (около 109 кВт). Необходимо, правда, иметь в виду, что в отличие от непрерывно работающих электростанций ХИТ работают кратковременно, с перерывами. Вырабатываемая ими электроэнергия мала по сравнению с энергией, выдаваемой электростанциями.

Обратимся к более подробному рассмотрению двух типов ХИТ: гальваническим элементам и аккумуляторам. Назначение резервных элементов состоит в том, чтобы в определенный момент включаться для выполнения поставленной задачи. Обычно период ожидания имеет длительный срок, поэтому необходимо избежать контакта электродов с электролитом, чтобы не допустить течения коррозионных процессов. Для этого электролит хранят в отдельной ампуле, которую разбивают в момент включения ХИТ в электрическую цепь. Если в качестве электролита используют расплавленную соль, то в твердом состоянии она не дает возможности развиться коррозионным процессам в контакте с электродами. Введение в действие элемента производится быстрым его разогреванием, когда соль плавится и начинает выполнять функции электролита. Такие ХИТ называют разогревными (тепловыми).

В гальванических элементах длительной эксплуатации главное внимание уделяется снижению внутреннего сопротивления и предотвращению паразитных электрохимических процессов активных масс, приводящих к саморазряду элемента. Наибольшее распространение получил элемент Лекланше, активными массами которого являются цинк и двуокись марганца, а электролитом – водный раствор хлористого аммония. Токообразующая реакция его в упрощенном виде может быть записана в виде:

Zn + 2MnO2 + 2H2O ( Zn(OH)2 + 2MnOOH.


(4)

Позднее было показано, что при замене хлористого аммония на щелочь удается значительно снизить саморазряд элемента и повысить срок его годности. В последнее время разрабатываются высоконадежные литий-йодные элементы с твердым электролитом из йодистого лития, образующегося при контакте литиевого электрода с йодсодержащими веществами. Такие элементы используют в кардиостимуляторах, вживляемых в грудную клетку пациента. В качестве примера кислотного аккумулятора можно привести свинцовый аккумулятор, активными веществами которого являются свинец и двуокись свинца, а электролитом – раствор серной кислоты. Его токообразующей реакцией является:

PbO2 + Pb + 2H2SO4 ( 2PbSO4 + 2H2O.


(5)

В прямом направлении она протекает при разряде аккумулятора, в обратном – при его заряде. Свинцовый аккумулятор – наиболее распространенный в настоящее время вторичный ХИТ. Мировое производство только одних стартерных батарей для транспортных средств превышает 100 млн. штук в год и требует для этих целей 2 млн. т свинца, то есть более половины его общего мирового производства. На основе свинцовых аккумуляторов выпускаются стартерные (для запуска двигателей внутреннего сгорания), тяговые (для питания электромоторов передвижных средств) и стационарные батареи (для радиоэлектронных устройств и средств связи, а также для работы в аварийных ситуациях). Ограничение запасов свинцовых руд и возрастающая потребность транспортных средств в аккумуляторах поставили задачу сокращения расходов свинца в производстве кислотных аккумуляторов. В последнее время широко ведутся исследования по замене одного из электродов на органические окислительно-восстановительные системы. Эти работы одновременно преследуют цель снижения веса аккумулятора, что позволит приблизить решение задачи создания электромобиля. Однако успехи в этой области еще достаточно скромные.

К щелочным аккумулятором, выпускаемым промышленностью в настоящее время, относятся железоникелевые, кадмий-никелевые и цинк-серебряные, для которых в качестве электролита используется водный раствор калиевой щелочи. Эти аккумуляторы просты в эксплуатации и имеют более высокие удельные электрические характеристики по сравнению со свинцовыми аналогами. Однако стоимость их более высокая. Это особенно относится к цинк-серебряным аккумуляторам, которые в качестве окислителя используют окись серебра. Реакция [1] является токообразующей для этого аккумулятора. Его удельные электрические характеристики в два раза более высокие, чем у других щелочных аккумуляторов, что обеспечивает их применение в авиационной и космической технике. Окислительным электродом железоникелевого и кадмий-никелевого аккумуляторов является оксид (гидроксид) никеля. В настоящее время технология его изготовления хорошо отработана, что обеспечивает надежную работу в течение тысяч циклов. Это обстоятельство послужило основой для создания некоторых типов комбинированных аккумуляторов, где в качестве отрицательного электрода используют металлический цинк или водород. В последнем случае для проведения электрохимической реакции с водородом применяют активированный платиной пористый никелевый электрод. Для накопления значительных количеств водорода в аккумуляторе создается высокое давление, которое должен выдерживать корпус аккумулятора. С недавнего времени для снижения давления стали использовать интерметаллические соединения никеля с редкоземельными элементами (типа GaNi5). Они способны поглощать большие количества водорода при сравнительно небольших давлениях (~ 5 атм.), а при разряде аккумулятора легко выделяют водород.

Твердые электролиты, используемые для создания ХИТ, представляют собой кристаллические решетки, у которых катионная подрешетка подвижна, что позволяет ей осуществлять с высокой скоростью ионный транспорт. Примером аккумулятора с твердым электролитом служит серно-натриевая система. В качестве твердого электролита в нем используется высокопрочная керамика из полиалюминатов натрия Na2O · nAl2O3. Когда значение n лежит в пределах 9-11, электропроводность этого материала при повышенной температуре очень высока. Повышенная рабочая температура (250-300°С) аккумулятора в данном случае необходима, так как активные массы металлического натрия и серы должны находиться в расплавленном состоянии, чтобы осуществлять электродные реакции с большой скоростью. Высокая ЭДС данной пары и низкая их молекулярная масса обеспечивают высокие электрические характеристики рассматриваемого аккумулятора, а низкая стоимость активных масс делает перспективным использование его для электромобиля. В настоящее время стоит задача существенного увеличения ресурса их циклической работы. Только тогда они смогут в какой-то степени конкурировать с двигателями внутреннего сгорания.

Электрохимические накопители энергии.

Батареи первичных и вторичных элементов.

Недостатком электрической энергии является то, что ее трудно накапливать. Количество энергии, непосредственно накапливаемое в конденсаторах, крайне незначительно для общего потребления энергии. В целом, для накопления, необходим переход в другие формы энергии, это касается также электрохимических накопителей энергии, которые используют энергию емкости химических реакций для накопления и возврата энергии. Такие накопители называются "гальваническими элементами" или "батареями".

Различают два основных типа электрохимических накопителей энергии:

– батареи первичных элементов, которые разряжаются только один раз и не могут заряжаться вновь. Только химическая энергия связи может преобразовываться в электрическую, обратная реакция, новый заряд, невозможен (заряд происходит только один раз – при изготовлении).

– батареи вторичных элементов, которые могут вновь заряжаться посредством подачи электрической энергии. Они являются промежуточными накопителями электрической энергии.

Граница между батареями первичных и вторичных элементов условна. Есть целый ряд систем, которые преимущественно применяются как батареи первичных элементов, хотя при определенных ограничениях они могут вновь заряжаться.

Далее в реферате подробно рассматриваются батареи вторичных элементов. Однако общие принципы действует одинаково для батарей первичных и вторичных элементов. Для батарей первичных элементов не рассматри​ваются вопросы, связанные с зарядом.

Электрохимический аккумулятор.
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Основой батареи является электрохимический аккумулятор. Посредством включения нескольких аккумуляторов собирается батарея. (На практике мы часто называем отдельные аккумуляторы батареей; см. ДИН 40729 - термины и определения).

Принцип электрохимического аккумулятора заключается в следующем. Положительный и отрицательный электроды погружаются в электролит, где на них идут химические реакции. При этом присоединяются и отдаются электроны. Обе реакции на электродах образуют реакцию в аккумуляторе (см. рис. 1).

Рисунок 1. «Устройство электрохимического аккумулятора».

В ходе реакции электроны освобождаются на отрицательном электроде, потом они перемещаются в виде тока через электроприемник и снова поступают на положительный электрод. Благодаря этому энергия, освобождающаяся при химическом превращении, может частично использоваться как электрическая. Запас энергии аккумулятора хранится в активном материале электродов. Наряду с активным материалом необходим ряд пассивных компонентов, которые механически поддерживают активный материал, подводят ток и разделяют электроды.

Процессы в электрохимическом аккумуляторе.

Процессы, которые активизируются во всех электрохимических накопителях энергии, можно разделить на три группы, как показано в таблице 1.

Таблица 1. «Процессы, протекающие при электрохимических реакциях».

	Параметры равновесия
	Кинетические параметры
	Граничные условия

	Термодинамика реакции в аккумуляторе
	Ход реакции на электроде, пропускающем ток
	Определяются на основе необходимого разделения реакции в аккумуляторе на реакции на 2-х электродах


Параметры равновесия (термодинамические параметры) описывают состояние покоя системы, при которой все реакции находятся в состоянии равновесия. Для электрохимического аккумулятора, как минимум, возможно отсутствие тока. Параметры равновесия представляют собой верхнее граничное значение условий работы аккумулятора. При увеличении нагрузки уменьшается количество энергии, отдаваемой аккумулятором.

Кинетические параметры связаны с ходом химических реакций, которые состоит из ряда простых реакций. Они видны, когда протекает ток, который изменяет параметры равновесия.

Граничные условия, определяющие протекание реакции в аккумуляторе, связаны с делением реакции в аккумуляторе на реакции на двух электродах, как показано на рисунке 1. Только после этого обмен электронами, связанный с реакциями, может проходить в виде тока через электроприемник вне аккумулятора, и, таким образом, энергия реакции (частично) может быть использована как электрическая. В противном случае, реакция в аккумуляторе проходила бы как чисто химическая реакция, и выделяемая энергия выделялась бы исключительно в виде тепла.

Термодинамическое равновесие.

Если химическая или электрохимическая реакция проходит в условиях равновесия, то освобождающееся или используемое при этом количество энергии описывается через термодинамические характеристики:

энтальпия
 (Н: зарядная энергия ёмкости в импульсе реакции (теплота, выделяемая при реакции; кДж);

свободная энтальпия (G: часть (Н (кДж), преобразуемая в электрическую энергию;

энтропия
 (S: характеризует часть химической энергии (в Дж/К), которая преобразуется в тепло. Произведение T·(S (обычно выражается в Дж; T – температура в градусах Кельвина) является обратимым тепловым эффектом. Оно описывает количество теплоты, которое обратимо освобождается или используется в реакциях. При изменении направления реакции, это количество теплоты выделяется с противоположным знаком (в отличие от необратимых тепловых эффектов, таких, как джоулево тепло, которое всегда приводит к потере энергии).

Данные характеристики связаны между собой следующим соотношением:

(G=(H–T·(S.
Согласно этой формуле электрохимическое накопление энергии связано с термодинамически обусловленными (обратимыми) тепловыми эффектами, если (G и (H различны, т. е. если доля связанной энергии, преобразуемой в электрическую энергию, больше или меньше, чем теплота, выделяемая при реакции (что является обычным явлением). По сравнению с другими формами преобразования энергии, например, в тепловых электрогенераторах, обратимые тепловые эффекты в электрохимических накопителях энергии намного меньше, поэтому их эффективность высока.

Исходя из термодинамических характеристик, можно рассчитать данные равновесия реакции, например, напряжение аккумулятора при равновесии или накапливаемое количество энергии в Вт·час/кг.

Таблица 2. «Реакция разряда
 в свинцовом аккумуляторе

и ее термодинамические характеристики».

	Уравнение реакции
	Pb + PbO2 + 2HSO4– + 2Н+ ( 2PbSO4+2Н2О

	Термодинамические характеристики при 25°C
	Энтальпия реакции (Н=–85,1 ккал=–360 кДж

	
	Свободная энтальпия реакции (G=–88,8 ккал=–371 кДж

	
	Энтропия реакции (S=9,34 кал/град=39,5 Дж/град

	Стандартное напряжение равновесия
	Е0=–(G/nF=–372,1/2х96,500=1,928B
(dim[aH+]=dim[aHSO4–]=1 моль/литр)

	Обратимый тепловой эффект
	(G=(Н–T(S; T(S=11,6 кДж (T=293°K); T(S/(G=–3,11%

	Масса исходных веществ на один цикл
	207,2+239,2+2*97,00+2*1,008=642,4 г

	Количество преобразованного электричества
	2*96500А сек=53,61 А·час

	Количество накапливаемой энергии
	53,61*1,92/0,6424=160,23 Вт·час/кг


Как показано в таблице 2 для свинцовых и никель-кадмиевых аккумуляторов знаки в уравнениях реакций указаны для реакции разряда. При заряде знаки меняются на противоположные. (H и (G при разряде отрицательны, так как аккумулятор отдает энергию. Они становятся положительными при заряде, т. к. для заряда необходима энергия, которая поступает в аккумулятор.

(Н – производимая теплота, если (в условиях равновесия) энергия реакции полностью преобразуется в теплоту. Значения в таблице 2 показывают, что в свинцовом аккумуляторе разница между (Н и (G мала, и значение (G немного больше. Это означает, что при разряде производится немного больше электроэнергии, чем это соответствует теплоте, выделяемой при реакции. Аккумулятор работает как «тепловой насос», дополнительно происходит превращение теплоты аккумулятора и окружающей среды в электроэнергию. 

В уравнении это выражается отрицательным знаком обратимого теплового эффекта T·(S. Однако эффект невелик и составляет только 3% преобразованной энергии, так, что он заметен как охлаждение аккумулятора только при разрядах малыми токами, в противном случае, эффект перекрывается (см. рис. 11) необратимыми процессами (выделение джоулева тепла). При заряде свинцового аккумулятора этот эффект повышает теплоотдачу и означает дополнительные затраты энергии.

Напряжение аккумулятора при равновесии, рассчитанное из (G, представляет собой максимальное значение, которое достигается в том случае, если в аккумуляторе нет тока, т. е. если все реакции находятся в состоянии равновесия. Если в электрохимическом аккумуляторе проходят побочные реакции, например, разложение воды, измеренное напряжение покоя не точно соответствует значению равновесия.

В свинцовых аккумуляторах невыгодные последствия имеет большой атомный вес свинца. Для цикла 2·96500 А·сек (=2F=53,6 А·час) необходимо затратить 207,2 г свинца (Pb), 239,2 г (PbO2) и 196 г серной кислоты (H2SO4=HS04–+H+). Таким образом, исходя из термодинамики процесса, можно накопить 160,9 Вт·час/кг энергии. Сравнение с соответствующими данными по другим аккумуляторам см. таблицу 3.

Таблица 3. «Системы электрохимических аккумуляторов».

	Система
	Свинец/ кислота
	Никель/ кадмий
	Никель/метгид-рид
	Натрий/ сера
	Na/NiCl2 «Zebra»
	Li/FeS «LAIS»
	Zn/Br
	LiC/ Mn2O4 «Swing»

	+ электрод
	PbO2
	NiOOH(
	NiOOH1
	S
	NiCl2
	FeS
	Br
	LixMnO4

	– электрод
	РЬ
	Cd
	Н2(
	Na
	Na
	Li(Al)
	Zn
	LixC

	Электролит
	H2SO4 разбав.
	KOH разбав.
	KOH разбав.
	(-Al2O3
	(-Al2O3
NaAlCl4
	LiF, LCI, LiS, KX3, MgO
	ZnBr + полибром. комплекс
	Органи​ческий

	Рабочая темп., °С
	-10…+55
	-40…+55
	-40…+55
	+300
	+300
	+450
	+30…+70
	+20

	Напряжение покоя, В
	2(
	1,34
	1,34
	2,1
	2,6
	1,35
	1,82
	3,5

	Удельная ёмкость, Вт·час/кг
	161
	240
	300
	795
	719
	560
	438
	>450

	
	20…40
	20…55
	50…60
	80…100
	90…100
	90…100
	60…70
	<100

	Удельная емкость, Вт·час/л
	60…10040…60 100
	40…60
	100… 150
	<150
	<150
	<200(
	<70
	<200


Технические возможности накопителей энергии.

На практике достижимы лишь определенные значения удельной накапливаемой энергии в электрохимических системах. Таблица 3 иллюстрирует практически достижимые параметры электрохимических накопителей. Ниже будут подробно описаны технические достижения для большинства из них (вплоть до системы "LAIS" и системы Li-C/Mn2O4).

Свинцово-кислотные или свинцовые и никель-кадмиевые батареи используются более 100 лет. Они, как и прежде, являются самыми распространенными заряжаемыми батареями. В никель-металл-гидридных и никель-гидридных батареях в качестве отрицательного электрода используется водород, однако, он не аккумулируется в форме газа, а связывается специальными сплавами. Никельгидридная батарея выступает как конкурент герметичной никель-кадмиевой батарее и, вероятно, скоро займет прочное место на рынке.

Натрий-кислотная, натрий-никель-хлоридная и литий-сульфид-железная батареи работают при температурах около 300°C, поэтому их называют "высокотемпературными батареями". Высокая температура обеспечивает достаточную проводимость. Натрий-кислотные и натрий-никель-хлоридные батареи содержат твердый электролит, который одновременно является разделителем между электродами. Он представляет собой оксид алюминия, содержащий ионы натрия (Na+), которые при таких температурах могут проходить через оксид и обеспечивают достаточную проводимость.

Приведенная в таблице 3 цинк-бромидная батарея имеет конструкцию отличную от «классической» (см. рис. 1). Активный материал отрицательного электрода (цинк) только в заряженном состоянии представляет собой твердый электрод. В разряженном состоянии он находится в виде бромида цинка (ZnBr2) в ёмкости, которая отделена от самого элемента. Возле положительного электрода активный материал находится в виде раствора (в заряженном состоянии как Br2, а в разряженном – как бромид цинка (ZnBr2)). Токоотвод представляет собой углепластиковую смесь.

Положительный электрод напоминает электрод топливного элемента. На нём осуществляется превращение химической энергии в электрическую энергию, а аккумулирование активного вещества (цинка) осуществляется в отдельной ёмкости.

Система Li-C/Mn2O4 использует в качестве отрицательного электрода литий связанный с углеродом (графитом). Благодаря этому удается обойти проблему изменения формы электродов при повторном заряде.

Удельная запасаемая энергия, рассчитанная из уравнения термодинамики реакции, доказывает преимущества высокотемпературных батарей. Но даже самые высокие значения удельной запасаемой энергии в 70 раз меньше, чем теоретически возможный максимум 6300 Вт·час/кг для системы литий-фтор. Очевидна также большая разница между данными термодинамики отдельных систем и тем, что достигается на практике.

Возможность аккумулирования энергии, подсчитанная на основе данных по термодинамике электрохимических реакций, представляет собой только условный критерий выбора системы в качестве накопителя энергии. Вычисленные данные являются верхней границей, которая может быть достигнута в промышленном изделии только частично. Только в случае выполнения многих граничных условий электрохимическая система может частично стать батареей. Некоторые из этих условий будут представлены в следующих разделах и объяснены причины различий между теорией и практикой.
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Для практического применения важной характеристикой батареи является энергия, накапливаемая в единице объёма (см. таблицу 3). Ограничения на протекание электрохимических реакций накладывают конструктивные особенности батарей, т.о. Данные удельной энергии представляют интерес для конкретной конструкции аккумулятора. Следует иметь в виду, что расчетные значения необходимо рассматривать как ориентировочные.

Конструкция батареи.

Рисунок 2. «Составляющие удельной энергии аккумуляторов».

Расхождение между теоретической и получаемой на практике возможностью накопления энергии определяется большей частью тем, что в основе расчета с помощью данных по термодинамике лежит химическая реакция в аккумуляторе. При этом учитывается только масса веществ непосредственно принимающих участие в реакции, которые должны использоваться на 100%. Для пространственного разделения электрохимической реакции на электродах необходим ряд конструктивных элементов аккумулятора, которые обеспечат техническую возможность изготовить батарею. Важно помнить, что активный материал электродов можно использовать не полностью. Рисунок 2 объясняет это на примере свинцового аккумулятора: 
Правая шкала на рисунке 2 отражает удельную энергию (Вт·час/кг) отдельных элементов свинцового аккумулятора, на левой стороне шкала обратных значений - вес батареи в один киловатт·час (кг/квт·час).

В нижней части рисунка приведено уравнение реакции. Каждые 6 килограммов веса активных компонентов реакции позволяют запасти емкость 1 квт час, а удельная энергоемкость составляет 161 Вт·час/кг. Однако с чистой серной кислотой свинцовый аккумулятор работать не может, т. к. она не обладает необходимой электропроводностью, кроме того, повышенная концентрация серной кислоты приводит к усиленному образованию сульфата. В качестве электролита в свинцовых аккумуляторах используется разбавленная серная кислота (35% H2S04). Электролит необходимо иметь в избытке для того, чтобы при полном разряде аккумулятора вместо электролита не осталась чистая вода, которая вызывает нежелательные химические реакции (из-за повышенной растворимости свинца) и ухудшает электропроводность так, что повторный заряд становится невозможен. В результате разбавления кислоты необходимым количеством воды и необходимости иметь избыток электролита удельный вес возрастает до 11,5 кг/квт час, а аккумулированная энергия сокращается до 87 Вт·час/кг.

Дальнейшее увеличение веса обусловлено тем, что активный материал не может использоваться на 100%, т. к. в процессе реакций различные субстанции растворяются или осаждаются. Как следствие, частично блокируются токопроводящие связи между частицами или уменьшаются до такой степени, что уменьшение напряжения при достаточной плотности тока будет слишком большим. С другой стороны, активный материал будет обволакиваться нерастворимым сульфатом свинца (PbSO4). Все это приводит к тому, что в разряженном электроде остается значительная доля свинца и диоксида свинца. На практике в аккумуляторных батареях для тяговых электродвигателей в химической реакции используется 35%…50% активного материала.

Дополнительный вес возникает и в результате разделения реакции на двух электродах в соответствии с рисунком 1. Необходимые для этого токосъемники, а также сепараторы, которые устанавливаются между пластинами для предотвращения короткого замыкания, имеют определенный вес. Следует также учесть вес корпуса аккумулятора. Таким образом, вес обычных аккумуляторных батарей для тяговых электродвигателей, используемых в транспортных средствах, достигает примерно 25…30 Вт·час/кг. Компоновка в аккумуляторные ящики или другие конструкции ведет к дальнейшему уменьшению этой величины. Автомобильные стартерные аккумуляторы обладают удельной энергией до 45 Вт·час/кг. Свинцовые аккумуляторы для стационарного использования имеют, в основном, низкую удельную энергоемкость. Для них вес не играет решающей роли, а важны параметры, которые обеспечивают длительную эксплуатацию, например, избыток кислоты и увеличенная поверхность токосъемника положительного электрода.

В других системах, приведенных в таблице 3, граничные условия, например высокая рабочая температура, приводят к еще большим расхождениям между теоретическим количеством энергии, рассчитанным по данным термодинамики и практическим результатам.

Кинетические параметры.

Пока в аккумуляторе протекает ток, действительны кинетические параметры, указанные в таблице 1, затем реакция должна проходить с соответствующей скоростью. На каждую ампер-секунду запасаемой энергии процесс перезарядки Sred ( Sox+e– или Sox+e+ ( Sred должен происходить 6,24·1018 раз в секунду (6,24·1018 = 1/1,6·10–19 Кл). Эту реакцию перезарядки, которая непосредственно ведёт к изменению заряда частиц, называют «проходящей» реакцией. Эти реакции всегда являются только частью общей реакции. Дальнейшие этапы реакции, например, транспортные процессы, должны предшествовать перезарядке или следовать за ней, т. к. электрохимическое преобразование может осуществляться только там, где имеются одновременно компоненты реакции и электроны. Наиболее медленный этап имеет решающее значение для скорости протекания реакции. Поэтому для определения кинетических параметров необходимо знать ход реакции.

Зависимость кинетических параметров от хода реакции ведет в целом к тому, что внешние воздействия, такие как ток, напряжение и температура, по-разному влияют на реакцию заряда и разряда, режим разряда батареи отличается от режима ее заряда.

Прохождение тока через батарею мешает равновесию; т. к. «проходящие» реакции, как и движение ионов, принудительно должны перемещаться для этого в определенном направлении, а это возможно только через дополнительные изменения потенциалов (избыточные напряжения) и ведет к изменению концентрации компонентов реакции. Отклонения от равновесия приводят к ухудшению рабочих параметров по сравнению со значениями при равновесии.

При прохождении тока происходит изменение внутреннего сопротивления электродов и электролита, которое при разряде уменьшает напряжение на выводах аккумулятора, а при заряде повышает его, тем самым, ухудшая рабочие параметры. Внутреннее сопротивление часто нельзя отделить от кинетически обусловленного сопротивления в электрохимическом аккумуляторе. Разница напряжений, вызванная, в основном, током, т. е. избыточным напряжением плюс падением напряжения на внутреннем сопротивлении в цепи и электролите называется поляризацией. (Эффект поляризации и избыточного напряжения учитывается не всегда).
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Ход реакции.

Решающее воздействие на кинетические параметры оказывает последовательность реакций на электродах. Поэтому для точного определения кинетических параметров необходимо знать этапы протекания реакции. В качестве примера на рисунке 3 дана последовательность реакций на электродах в свинцовых и никель-кадмиевых аккумуляторах.

Рисунок 3. «Ход реакций заряда и разряда свинцового аккумулятора».
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На отрицательном электроде свинцового аккумулятора при разряде атомы свинца из электрода поступают в раствор как двухвалентные положительно заряженные ионы (Рb2+). Они могут находиться в сернокислом электролите только в небольшом количестве, большая часть растворенного материала сразу же образует сульфат свинца (PbSO4). Участие в реакции ионов SO42– в процессе разряда требует довольно быстрого их поступления в раствор. Поэтому скорость диффузии ионов SO42– как кинетический параметр имеет большое значение. 
Рисунок 4. «Разрядные характеристики свинцового аккумулятора с трубчатыми пластинами».

Еще более существенным является влияние транспортных процессов во время заряда. Проходящая реакция может идти только там, где имеются электроны. Это невозможно на поверхности непроводящего электричество сульфата свинца (PbSO4). Сульфат свинца должен как можно быстрее растворяться перед реакцией заряда, а ионы Pb2+ диффундировать к свободной поверхности электродов, как показывают стрелки на рисунке 3. На положительном электроде протекание реакции аналогично. В качестве «компонента» в реакции еще участвует вода. 
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На обоих электродах свинцового аккумулятора реакция идет через фазу растворения, т. е. материал, участвующий в реакции на электродах; поступает сначала в раствор и потом снова осаждается как новое химическое соединение. Таким образом, в течение ампер-секунды в аккумуляторе преобразуются 8 г материала. Кинетические параметры в любом случае ведут к снижению рабочих показателей электрохимического накопителя энергии по сравнению с данными при равновесии. В качестве примера на рисунке 4 показан спад отбираемой емкости на примере тягового аккумулятора с трубчатыми пластинами.

Рисунок 5. «Графики разряда-заряда свинцового аккумулятора».

При увеличении тока разряда снижается напряжение разряда и уменьшается отдаваемый аккумулятором заряд. Это объясняется кинетическими параметрами, которые более заметны при увеличении тока и, тем самым, при увеличении скорости реакции (см. рис. 5). Снижение напряжения при разряде также усиливается падением напряжения, которое происходит во всех токопроводящих частях и растет с увеличением тока разряда.

Пунктирная кривая, которая находится над всеми кривыми, показывает кривую разряда при установившемся равновесии. Падение напряжения в этом случае обусловлено снижением концентрации кислоты при продолжающемся разряде. Отличие пунктирной и действительной кривой разряда обусловлено кинетическими параметрами.

Для сохранения электрической нейтральности материала электрода (в противном случае пространственный заряд сразу остановит процесс) в кристаллическую решетку должно поступить столько протонов (ионы Н+), сколько поступило отрицательных зарядов. Во время заряда эти протоны снова покидают кристаллическую решетку. Скорость движения ионов Н+ в электроде является самым важным кинетическим параметром, активный материал должен иметь большую поверхность (40…60 м2/г), иначе ограниченная глубина проникновения положительных ионов преждевременно прекратит реакцию.

Ход этой реакции показывает, что нет точно определенных состояний «заряжен» и «разряжен», как в свинцовом аккумуляторе, состояние заряда (степень окисления) никель-гидроксидного электрода может многократно меняться. От потенциала электродов зависит какая степень окисления электрода установится. Полный заряд достигается только при относительно высоких потенциалах, он частично теряется, если электрод продолжает заряжаться при более низком потенциале.

Это имеет важные последствия на практике. Таким образом, заряд никель-кадмиевого аккумулятора сложнее, чем свинцового аккумулятора.

Полный заряд достигается только при достаточно высоком напряжении аккумулятора, а не при напряжении постоянной подзарядки.

Во время эксплуатации с напряжением постоянной подзарядки снижается ёмкость (от 10 до 20%). Для поддержания или восстановления полной ёмкости необходим уравнительный заряд.

Снижение ёмкости должно компенсироваться увеличением размера никель-кадмиевого аккумулятора (приближенно на 30%).

Растворение продуктов реакции, пассивация.

Когда реакция на электродах проходит через фазу растворения, растворимость продуктов реакции играет большую роль. Если продукт чувствителен к разряду, то во время разряда электрод продолжает растворяться и теряет тем самым свою структуру. Это приводит к проблемам при повторном заряде, т. к. осаждение металла происходит в основном там, где он имеет наибольшую концентрацию. Сила тяжести сосредотачивает ионы металла в нижней части батареи. В результате этого нижняя часть электрода утолщается (см. рис. 6). [image: image8.jpg]Paspsn Bapsn
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Рисунок 6.  «Схема влияния растворимости продуктов электрохимических реакций на работу аккумулятора».

Примером может служить электрод из цинка, который по этой причине применяется только в батареях, которые вторично не заряжаются (первичные элементы) или заряжаются в ограниченном объеме. В цинк-бромном аккумуляторе эта проблема не возникает, т.к. Цинк осаждается в результате относительно быстро протекающего растворения, поэтому сила тяжести не имеет значения. В батарее LAIS (см. табл. 3) при высокой температуре литий находится в жидком состоянии, поэтому в процессе эксплуатации этот процесс не наблюдается. В батарее Li-C/MnZO (см. табл. 3) литий не используется при заряде, более того, ионы лития оседают на графите, который сохраняет свою форму при заряде и разряде. Таким образом, электрод нечувствителен к циклам заряд-разряд.

При незначительной растворимости продуктов реакции на поверхности электродов образуется поверхностный слой. В экстремальном случае, когда этот слой очень плотный и не проводит электрического тока, реакция на электродах может полностью прекратиться. Электрод «пассивируется», как показано рисунке 6. Такие слои часто используются в технике. Для защиты поверхностей от коррозии (например, алюминий с оксидной пленкой).

Для электрода такая пассивация означает невозможность электрохимической реакции.

В свинцовой батарее при разряде на обоих электродах образуется сульфат свинца (PbSO4), который мало растворим – 10-3 грамм на литр. Покрывающий поверхность пластины слой уже через короткое время мог бы остановить разряд, если бы активный материал не был бы пористым веществом с очень большой поверхностью (приближённо 5 м2/г у оксида свинца и 0,5 м2/г у «активного» свинца). Осаждение сульфата свинца происходит в основном внутри пористой массы электрода, поэтому ее форма при перезарядке изменяется незначительно. При многократных перезарядках сепаратор выполняет формообразующую функцию для сохранения исходной формы электрода.

Нежелательные побочные реакции.

Электрохимические реакции идут тогда, когда это позволяют термодинамические параметры. Если потенциал электрода выше потенциала материала этого электрода при равновесии, то не избежать растворения этого металла, это означает, что этот процесс прекратиться с образованием пассивного слоя, как показано на рисунке 6.

Нежелательные побочные реакции представляют проблему для большинства электрохимических накопителей энергии, т. к. имеющиеся в аккумуляторе вещества или проникающий воздух реагируют с электрохимической системой и могут выступать как возмущающие воздействия. Для нормального функционирования батареи необходим минимум возмущающих воздействий, чтобы их можно было не учитывать в условиях нормальной эксплуатации, и они не ухудшали работу батареи.

Далее рассматриваются два примера таких нежелательных побочных реакций и возможности их преодоления, например: 1. Коррозия, т. е. постепенное разрушение деталей химическими или электрохимическими реакциями. 2. Выделение водорода и кислорода в аккумуляторах с водным электролитом.

Коррозия.
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Электрохимические накопители энергии основаны на использовании химических реакций. Они содержат химически активные вещества. Вследствие этого возможны нежелательные реакции, которые ведут к разрушению деталей.

Коррозия в свинцовых батареях. 
Коррозия материала решетки в положительном электроде свинцовой батареи неизбежна и ограничивает ее срок службы, если она не выходит из строя по другой причине. Рисунок 7 иллюстрирует ситуацию на границе между решеткой и активным материалом.

Слева на рисунке показан активный материал из пористого диоксида свинца (PbO2), поры которого заполнены серной кислотой. Между ним и свинцом решетки находится плотный слой из диоксида свинца, который возник в результате коррозии находящегося под ним материала решетки. Это плотный слой, обладающий достаточной электропроводностью. Таким образом, промежуточный слой не препятствует протеканию электрохимических реакций в активном материале.

Рисунок 7.  «Структура положительной пластины свинцового аккумулятора».

Так как свинец (Pb) и диоксид свинца (РbО2) не могут находиться в непосредственном соприкосновении, между ними лежит еще один слой с менее окисленным материалом, отмеченный на рисунке как PbOx. Экспериментально в этом слое обнаружен PbO2. Граница между фазами нестабильна, т. е. слой PbO2/PbOx плавно переходит в материал решетки диффузией. Частично слои нарушаются из-за различных термических коэффициентов расширения решетки и оксидного слоя и возникающих механических напряжений. В образующихся промежутках начинает создаваться новый оксидный слой. В целом процесс коррозии развивается одинаково. Контрольная величина, данная на рисунке 7, показывает, что процесс идет очень медленно. Поэтому при соответствующем исполнении положительной решетки стационарные батареи обеспечивают срок службы более 15 лет, прежде чем заметно возрастет их внутренне сопротивление вследствие прогрессирующей коррозии решетки.

Для постоянного возобновления покрывающего слоя необходим антикоррозионный ток подзарядки в пределах 2 мА на каждые 100 А·час номинальной ёмкости. Если свинцовая батарея остается продолжительное время незаряженной, то промежуточный слой растет за счет покрывающего слоя PbO2 (PbO2 + Pb ( 2РЬО), и это может привести к тяжелым коррозионным повреждениям, т. к. оксид свинца (PbO), взаимодействуя с кислотой, образует сульфат свинца (PbSO4).

Внешние воздействия.

Коррозия является электрохимическим процессом, который может ускоряться под воздействием изменений потенциала электродов и температуры. С увеличением потенциала электродов на 0,3 В скорость коррозии увеличивается в 10 раз. Если (средняя) температура возрастает на 10°C, коррозия удваивается в соответствии с правилом, действующим для химических процессов. Если оба параметра будут иметь плохие значения, коррозия решетки приведет к повреждению аккумулятора.

Рост решетки.

Коррозионные процессы вызывают рост решетки. Разница объемов между металлом и продуктами его коррозии (для Pb, PbO, PbSO4 составляет соответственно: l; 1,26; 2,64) приводит к механическим напряжениям между материалом решетки и коррозионным слоем. При мягких решетках это может привести к росту длины стержней решетки.

Особенно критичной становится ситуация, если коррозия идет не линейно на поверхности решетки, а вдоль границ зерен активного материала, проникая внутрь материала решетки. Рост объема, связанный с коррозией, нарушает структуру решетки. Этот вид коррозии повышает предрасположенность к росту решетки. Крупнозернистые сплавы, например, сплавы – свинец/кальций больше склонны к этому виду коррозии.

Металлы для токопроводящих элементов.

Свинец может использоваться для решетки и соединителей, которые связаны с отрицательным электродом, т. к. в нормальном режиме постоянной подзарядки потенциал электрода и связанных с ним элементов находится ниже величины равновесия свинцового/сульфат свинцового электрода, то свинец как металл стабилен. Такие металлы как медь, обладающие лучшей электропроводностью, должны покрываться свинцом, т. к. в противном случае на отрицательном электроде усиливается выделение водорода.

На положительных электродах такие проводники необходимо покрывать свинцовым слоем, который настолько массивен, что не разрушается за время эксплуатации аккумулятора.

Коррозия в других типах батарей.

В никель-кадмиевых батареях практически нет проблем с коррозией на материале подложки и на проводниках (из никеля), поэтому такие батареи могут храниться длительное время в заряженном или разряженном состоянии.

Коррозия материала сепаратора из полиамида приводит к повышенному саморазряду элемента в результате образования ионов нитрата (NO3–).

Если для улучшения проводимости активного материала используется графит, то его постепенное окисление повышает содержание в электролите карбоната (K2СO3), который ухудшает электропроводность и может привести к необходимости замены электролита.

В высокотемпературных батареях, например, в натрий-кислотной батарее коррозия представляет потенциальную опасность на твердом электролите, корпусе и проводниках, т. к. высокая температура при эксплуатации способствует реакции коррозии.

Разложение воды.

Для всех систем батарей, электролит которых содержит воду, реакция разложения воды является побочной реакцией, которая может вызвать помехи, т. к. из-за нее может измениться объем электролита, его состав и концентрация. Это реакция разложения воды на водород и кислород согласно уравнению

H2O ( Н2 + 1/2О2.


(6)

При этом на положительном электроде выделяется кислород, а на отрицательном электроде – водород.

Равновесный потенциал такой реакции U0=1,23 В, т. е. пока напряжение в элементе выше 1,23 В, вода в электролите разлагается в соответствии с приведенным выше уравнением, причем в зависимости от значения потенциалов электродов, будут выделяется водород и кислород в разных объемах (см. рис. 4).

Проблема разложения воды особо критична для свинцовых батарей, т. к. напряжение при равновесии батарей этой системы составляет 2 В, т. е. намного выше 1,23 В. Скорость реакции разложения электролита в свинцовой батарее иллюстрирует рисунок 5.

На горизонтальной оси отложены потенциалы электродов: справа для положительного, слева – для отрицательного. Вертикальная ось показывает плотность тока, которая эквивалентна скорости, с которой проходит соответствующая реакция. Отрицательный (катодный) ток означает получение электронов (заряд электрода Pb и выделение водорода), положительный (анодный) ток – передачу электронов (заряд электрода PbO2 и выделение кислорода). 
Если кривая напряжения тока очень крутая, то большой ток протекает уже при небольших отклонениях от равновесного потенциала; если кривая пологая, то реакция вблизи равновесного потенциала идет очень медленно и необходимо больше избыточное напряжение для достижения более высокой скорости. 
Такие реакции называют сильно заторможенными. Отклонение от равновесного потенциала называют избыточным напряжением. Большое избыточное напряжение, при котором происходит выделение водорода и кислорода, позволяет заряжать свинцовую батарею. Кривые напряжения имеют вид степенной функции, поэтому, при увеличении напряжения заряда выделение газа значительно возрастает.

Рисунок 5 показывает, что выделение водорода и кислорода в свинцовой батарее нельзя полностью исключить. Обе реакции идут также при равновесном потенциале обоих электродов, т. е. при отключенном элементе. Затем на обоих электродах устанавливается смешанный потенциал, при котором разряд отрицательного электрода, выделение водорода или разряд положительного электрода и выделение кислорода уравновешивают друг друга. 
Ток, при котором идут обе реакции, является током саморазряда. Реакции саморазряда, вызванные выделением водорода или кислорода, идут на обоих электродах независимо друг от друга. Решающее значение для саморазряда комплектной батареи имеет саморазряд в результате выделения водорода на отрицательном электроде, т. к. саморазряд положительного электрода в результате выделения кислорода меньше в 4…10 раз. 
Внутренняя циркуляция кислорода.

Внутренняя циркуляция кислорода имеет большое значение для батарей с водосодержащим электролитом: он позволяет изготовить полностью герметичные никель-кадмиевые батареи и герметизированные свинцовые батареи. В первом случае потери воды полностью отсутствуют, а во втором случае во время всего срока службы вода не доливается.

Внутренняя циркуляция кислорода представляет собой последовательность реакций, в результате которых кислород (О2), образующийся на положительном электроде, восстанавливается снова на отрицательном электроде как ионы O2. Процесс проиллюстрирован на рисунке 11. В герметизированных аккумуляторах электролит удерживается сепаратором и электродами.
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Кислород, образующийся в результате избыточного заряда как побочная реакция на положительном электроде, связывается с водородом на отрицательном электроде. Появляющийся в результате реакции избыточный заряд положительного электрода нейтрализуется на отрицательном электроде
. Ток избыточного заряда не вызывает в аккумуляторе существенных химических изменений, за исключением небольших изменений концентрации, т. к. на положительном электроде высвобождаются положительные ионы водорода (Н+), а на отрицательном разряжаются. Вследствие возникающего концентрационного градиента положительные ионы двигаются от положительного к отрицательному электроду, а образующаяся на отрицательном электроде вода движется к положительному электроду, как показано на рисунке 8.

Рисунок 8.  «Циркуляция газа в герметизированном свинцовом аккумуляторе».

Если внутренняя циркуляция кислорода должна иметь определенный ток избыточного заряда, то он должен поступать довольно быстро. Редукция на отрицательном электроде проходит очень быстро. (Она известна как «сгорание» отрицательных электродов свинца, если такие электроды во влажном состоянии попадают на воздух).

Диффузия кислорода проходит очень медленно, если он растворен в электролите, в 100 раз медленнее по сравнению с диффузией в газообразном состоянии. Поэтому внутренняя циркуляция кислорода в аккумуляторах с жидким электролитом проходит настолько медленно, что в целом она не заметна. Если ее нужно ускорить, необходимо обеспечить прямое поступление газообразного кислорода на поверхность отрицательного электрода, чтобы растворенному кислороду приходилось преодолевать на поверхности только тонкую увлажненную пленку. Это достигается использованием "связанного" электролита.

«Связанный» электролит.

Для удержания электролита существует два метода:

1) Пропитка электролитом ваты из тонких волокон. При щелочном электролите никель-кадмиевой батареи вата изготавливается из пористого полиамида, а в свинцовой батарее из стеклянных волокон, т. к. стекловата хорошо удерживает серную кислоту. Тонкие волокна стекловаты (размером в несколько мкм) образует пористую систему, капиллярные силы которой удерживают электролит. Крупные поры остаются при этом пустыми, если электролит соответственно дозируется или потерял часть воды в результате электролиза. Через незаполненные поры и другое свободное пространство в аккумуляторе возможно упомянутое выше движение газа.

2) Желирование электролита путем добавления SiO2. Этот метод применяется только для свинцовых батарей. К соответствующему раствору сернокислого электролита добавляется примерно 6% мелкодисперсного SiO2. Получаемая в результате интенсивного перемешивания масса образует тиксотропный (tixotrop) гель
, который используется при заполнении батареи в качестве электролита. При застывании геля образуется много пор, которые способствуют движению газообразного кислорода.

Структура пор, которую имеет стекловата, отсутствует у геля. Желеобразный электролит ведёт себя как пористая система, поры которой на порядок меньше, чем в стекловате.

Используются оба вида «связывания» электролита. Общим при их применении является то, что батарея не содержит свободного электролита, как показано на рисунке 8. Здесь электролит в форме блока.

Стекловата в батареях выполняет одновременно функции сепаратора, препятствуя росту дендритных кристаллов свинца в направлении от отрицательного к положительному электроду, что могло бы привести к короткому замыканию. При желеобразном электролите для разделения электродов используется обычный сепаратор. Из-за использования обычного сепаратора внутреннее сопротивление батарей с желеобразным электролитом немного выше, а в экстремальных условиях они не обеспечивают больших токов разряда.

Более сильное связывание кислоты желеобразным электролитом имеет то преимущество, что менее ощутима сила тяжести. Разница в концентрации, которая наблюдается при цикличной работе с жидким электролитом (разделение электролита), можно полностью не учитывать. Поэтому при цикличной нагрузке и при высоких конструкциях элементов батарей желеобразный электролит имеет преимущества.

Высокие аккумуляторы с сепараторами из стекловаты производитель рекомендует использовать их в стационарном режиме «лёжа», чтобы ограничить высоту сепаратора.

Герметизированная свинцовая батарея.

Герметизированная свинцовая батарея также использует внутреннюю циркуляцию кислорода, как и газонепроницаемая никель-кадмиевая батарея, но процесс имеет существенные различия:

Выделение водорода в свинцовой батарее неизбежно, т. к. равновесный потенциал электрода свинец/сульфат свинца электроположительнее, чем равновесный потенциал выделения водорода (см. рис. 5). Даже при отключенной батарее водород выделяется со скоростью, которая определяется саморазрядом отрицательного электрода

Pb + H2S04 ( PbSO4 + H2.


(7)
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При избыточном потенциале, например, в режиме постоянной подзарядки потенциал электрода смещается к отрицательным значениям, поэтому реакция образования PbSO4 не идёт, а водород образуется из ионов Н+, содержащихся в электролите воде (2Н++2е–(H2).

Необходимо учитывать коррозию положительной решетки как побочную реакцию в свинцовой батарее. Путем преобразования материала решётки в активный материал (PbO2) происходит связывание кислорода из электролита на положительном электроде. 
Рисунок 9.  «Газообразование в свинцовом аккумуляторе при избыточном заряде».

Выделение водорода и коррозия решётки являются причиной потери воды. При избыточном заряде герметизированной свинцовой батареи происходят процессы изображенные на рисунке 9. (На данном рисунке масштаб не выдержан). В действительности 95...99% избыточного зарядного тока расходуется на внутреннюю циркуляцию кислорода.

На отрицательном электроде нельзя избежать выделения водорода. Минимально оно соответствует саморазряду при разомкнутых выводах, таким образом, и в режиме постоянной подзарядки должна быть небольшой сдвиг поляризации в сторону отрицательного потенциала, чтобы достичь состояния полного заряда. На практике выделение водорода несколько выше, что на рисунке 9 обозначено как «дополнительное выделение водорода».

Образовавшийся водород должен покинуть аккумулятор почти полностью, т.к. Внутренняя циркуляция водорода, в результате которой водород на положительном электроде снова поляризуется до состояния Н+, в обычных свинцовых батареях проходит (без вспомогательных электродов) так медленно, что она незаметна. Поэтому на рисунке 9 поляризация водорода на положительном электроде изображена как небольшой блок.

На положительном электроде часть зарядного тока расходуется на коррозию решетки (порядок величин 1…3 мА/100 А·час, см. рис. 7). При номинальных напряжениях тока постоянной подзарядки коррозийный ток приблизительно равен току саморазряда отрицательного электрода, как показано на рисунке 9. В свинцовых аккумуляторах можно пренебречь потреблением тока на окисление водорода. Часть тока, проходящего через положительный электрод, расходуется на выделение кислорода, который покидает аккумулятор вместе с выделившимся водородом.

Из-за неизбежности протекания побочных реакций выделения водорода и коррозии решетки следует:

1) Герметизированный свинцовый аккумулятор должен иметь клапан, который периодически открывается и выпускает газ при нормальных условиях эксплуатации. В соответствии с устройством аккумулятора стравливаемый из свободного объема аккумулятора газ преимущественно состоит из водорода.

2) Выделение водорода и коррозия решетки ведут к постепенной потере воды. Поэтому потеря воды неизбежна в герметизированных свинцовых батареях. В результате этого, прежде всего, изменяются объем и концентрация электролита. Это приводит к увеличению сопротивления электролита и тем самым к повышению внутреннего сопротивления батареи. При нормальных условиях эксплуатации потери воды настолько малы, что электрические параметры батареи в течение предусмотренного срока службы меняются незначительно, т. е. такие изменения допустимы. Изменения внутреннего сопротивления могут возникнуть при перегрузках батареи. 

3) Выделение водорода и коррозия решетки, а тем самым потери воды резко возрастают при повышении рабочей температуры и напряжения заряда. Поэтому старение герметизированных свинцовых аккумуляторов в значительной степени определяется условиями эксплуатации. При неблагоприятных условиях, например, при высокой температуре и высоком напряжении избыточного заряда потери воды могут привести батарею к преждевременному выходу из строя.

Режим заряда.

При заряде подводимая энергия изменяет направление электрохимической реакции и поступает в батарею. Допустимое число зарядов, как и срок службы батареи, зависит не только от их конструкции и вида нагрузки, но и от способа заряда. Поэтому батарею и зарядное устройство необходимо рассматривать как единое целое, отвечающее условиям применения.

Процесс заряда не может быть определен однозначно. В свинцовых и никель-кадмиевых батареях при заряде происходит усиленное электролитическое расщепление воды в результате неизбежного повышения напряжения в аккумуляторе. Способ заряда является компромиссом между высоко эффективным зарядом при низком напряжении и быстрым, но менее эффективным зарядом. Исходя из этого, следует несколько способов заряда, которые соответствуют как типу батареи, так и специальным условиям эксплуатации.

Процесс заряда, в значительной степени, определяется тремя параметрами:
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1. Ток заряда.

2. Напряжение заряда.

3. Температура батареи.

Свинцовая батарея.

Рисунок 10.  «Кривые заряда герметизированной свинцовой батареи».

При заряде неизбежны побочные реакции, поэтому кинетические параметры реакций определяются зарядным током. Величина зарядного тока обусловливает часть энергии, которую аккумулирует батарея и которая при последующем разряде может быть возвращена. Ток заряда не является фиксированной величиной, он зависит, в основном, от степени заряженности батареи. В качестве примера на рисунке 10 представлены две кривые заряда одной свинцовой батареи. Заряд при более высоком напряжении сокращает процесс заряда (заштрихованный отрезок) и ведет к увеличению разложения воды (повышенный ток постоянной подзарядки).

При заряде разряжённой батареи начальный ток заряда ограничивается зарядным устройством (горизонтальный отрезок кривой на рисунке 10). Когда достигается верхний предел напряжения заряда, ток начинает падать. Уменьшение тока происходит до порога, соответствующего току постоянной подзарядки, т. е. току, расходуемому на побочные реакции (выделение газа, внутреннюю циркуляцию кислорода).

Рисунок 10 иллюстрирует процесс заряда аккумулятора. При повышенном напряжении: заряд идет дольше, т. к. более высокое зарядное напряжение (2,40 В) будет достигнуто позднее. При этом уменьшение тока в конце заряда происходит быстрее. Заштрихованный отрезок иллюстрирует увеличение заряда (на 31 А·час), которое достигается повышением напряжения заряда. Спустя 10 часов батарея полностью заряжена, кривая тока проходит горизонтально, и ток влияет только на выделение водорода и кислорода. Побочные реакции при напряжении подзарядки 2,40 В на элемент проходят быстрее (при увеличении напряжения на 170 мВ примерно в 6 раз), поэтому после 24 часов заряд на 48 А·час больше, чем номинальная емкость 200 А·час.

При зарядном напряжении 2,23 В на элемент после 24 часов аккумулятор еще не накопит полный заряд, а только 196 А·час, из которых небольшая часть (не более 1 А·час) потеряна в результате выделения водорода и кислорода.

При напряжении 2,4 В на элемент батарея согласно графика заряжается быстрее при больших потерях воды, т. е. менее эффективно. Какой будет эффективность реакции заряда на практике, зависит от условий заряда, т. к. более быстрый заряд требует всегда большего напряжения аккумулятора, что ведет к усилению побочных реакций. Очевидно, что необходимое время заряда является критичной величиной для выбора наиболее эффективного способа заряда.

Тепловые процессы.

При электрохимическом накоплении энергии неизбежны потери, которые проявляются в виде тепла:

– Выделение тепла происходит в период между получением и возвратом энергии;

– Выделение тепла может ограничивать режим заряда батареи большими токами или её быстрого разряда;

– Выделение тепла может вызвать опасное состояние батареи.

Вопросы выделения тепла имеют большое значение для различных условий применения батарей. При этом возможно протекание двух процессов:

– Обратимого теплового эффекта, связанного с химической реакцией. Этот эффект может быть положительным или отрицательным, т. е. превращение энергии может потреблять (эффект теплонасоса) или высвобождать дополнительную теплоту. Обратимый тепловой эффект при заряде аналогичен тепловому эффекту при разряде с противоположным знаком, поэтому в целом потерь энергии не происходит.

– Выделение джоулева тепла, происходящее всегда с потерей энергии, пропорциональной падению напряжения (U, которое вызвано прохождением электрического тока i.

Теплоотдача при протекании электрохимических реакций в водном электролите выражается следующими уравнениями. Количество джоулева тепла выделяемого на участке электрической цепи, Вт:

Qдж=i·(U·(t,

где i – ток в цепи, А; (U – падение напряжения, В; (t – интервал времени.

Для электрохимической батареи уравнение перепишется в виде:

Qдж=i·(U–U0)·(t,

где U – напряжение на клеммах аккумулятора в период времени (t, В;

U0 – напряжение на клеммах аккумулятора при равновесии, В.

Общее количество выделяемого тепла составит:

Qобщ=Qдж+Qо.т.э.
Qобщ=i·(U–U0)·(t+T·(S,

где Qо.т.э.= T·(S – обратимый тепловой эффект, Дж.

Падение напряжения, вызванное током, является в электрохимическом аккумуляторе отклонением от уравновешенного состояния, вызванное током. Это означает, что при увеличении поляризации возрастает теплота потерь реакции заряда и разряда. Обратимый тепловой эффект может уменьшить полученную в целом теплоту или увеличить ее. При разрядах большими токами он играет, в основном, подчиненную роль. При разряде батареи в целом можно не учитывать побочные реакции, при этом верно уравнение:

Qдж=(U·i=i2·Ri,

где Ri - внутреннее сопротивление батареи
.

Если при неизменном напряжении аккумулятора параллельно идут различные реакции, например, реакция заряда, разложения воды и внутренняя циркуляция кислорода, то для оценки выделяемого тепла следует учитывать разницу напряжений покоя протекающих реакций.

Дифференциальная форма основных уравнений теплоотдачи при протекании электрохимических реакций в водном электролите.

Выделяемое при заряде тепло, Вт:

dQ/dt=i·(U–UH),

где i – ток, А; U – напряжение на клеммах аккумулятора, В; UH – «тепловое» напряжение, UH=U0∙T∙(S, (для свинцовой батареи UH=0,84–0,07 (В), а для никель-кадмиевой UH=1,30+0,14=1,44 В).

Для процесса разложения воды UH = 1,48 В:

dQ/dt=i·(U–1,48 В).

Для процесса внутренней циркуляции кислорода UH=0:

dQ/dt=i·U.

Общее выделяемое тепло составляет сумму джоулевого тепла и обратимого теплового эффекта. Последний можно оценить как тепловой эквивалент равновесного напряжения
 и подставить в уравнение (см. табл. 2) вместо U0:

(G = (H–T·(S.

Таким образом, тепловой эквивалент равновесного напряжения эквивалентом энтальпии реакции (UH=–(H/nF, где n – число зарядов участвующих в реакции, F – число Фарадея).

Тепловой эквивалент равновесного напряжения является расчетной величиной, его нельзя измерить как напряжение, но он необходим для расчета теплового баланса. Если тепловой эквивалент меньше U0, как в случае со свинцовой батареей, то выделение тепла при разряде меньше, что следует из знака разности U–Uo. При разряде очень малыми токами (меньше, тока десятичасового разряда), напряжение разряда может превышать напряжение теплового эквивалента. Далее наблюдается небольшое охлаждение, однако, эффект незначительный.

При заряде, напротив, напряжение теплового эквивалента выше U0 и, соответственно, увеличивается тепловыделение.

В связи с обратимым тепловым эффектом смесь кислорода и водорода, возникающая при разложении воды, получает на 20% больше энергии, чем мощность, определяемая произведением тока и равновесного напряжения (i·1,23 В). Это означает, что энергия заряда газовой смеси при разложении имеет величину, соответствующую напряжению 1,48 В.

[image: image13.jpg]24
22
20
1,8
1.6
1.4
1.2
1,0
08
06
04
{15

Hanpsxerme, B

Tenniosbigenere, Br

O6parHbit
[~ rennosoit m
| obderr (.
3apan  Pasnoxene  BHyTpemHsa
oAb wapkynsLms

KMenopoaa

12

11

N W A GO N B ©

o



При внутренней циркуляции кислорода на положительном и отрицательном электродах идут одинаковые реакции, только в противоположных направлениях. Следовательно, равновесное напряжение аккумулятора и обратимый тепловой эффект равны нулю. Поэтому вся электрическая энергия, потребляемая внутренней циркуляцией кислорода (i·U(i)), преобразуется в аккумуляторе в тепло. 

Что касается тепловыделения, то вклад отдельных реакций не одинаков. Это показано на рисунке 11 для реакций, идущих при заряде свинцовых батарей.

Левая колонка показывает тепловыделение при заряде. При незначительной поляризации 0,15 В (2,27…2,12) выделение джоулева тепла составляет 0,75 Вт. Обратимый тепловой эффект увеличивает количество тепла выделяемого при заряде.

Рисунок 11.  «Зависимость теплового эффекта в аккумуляторе от напряжения заряда».

Если тот же ток расходуется на разложении воды, то теплоотдача значительно выше, т. к. теперь разница напряжений по сравнению с тепловым эквивалентом равновесного напряжения 1,48 В велика, напряжение поляризации для этой реакции составляет 0,79 В, а тепловыделение реакции составит 3,95 Вт, т. е. увеличится в четыре раза по сравнению с реакцией заряда. При избыточном заряде свинцовой батареи выделяется значительно больше тепла, чем при самом заряде
. 

Роль свинца в работе химического источника тока.

Аккумулятор – устройство для накопления энергии с целью её последующего использования.

Рассмотрим принцип действия свинцового (кислотного) аккумулятора. 

Готовый к употреблению свинцовый аккумулятор состоит из решётчатых свинцовых пластин, одни из которых заполнены диоксидом свинца, а другие – металлическим губчатым свинцом. Пластины погружены в 35-40% раствор H2SO4; при этой концентрации удельная электрическая проводимость раствора серной кислоты максимальна.

При работе аккумулятора – при его разряде – в нем протекает окислительно-восстановительная реакция, в ходе которой металлический свинец окисляется:

Pb+SO42–=PbSO4+2e–,

А диоксид свинца восстанавливается: 

PbO2+SO42–+4H++2e–=PbSO4+2H2O.

Электроны, отдаваемые атомами металлического свинца при окислении, принимаются PbO2 при восстановлении; электроны передаются от одного электрода к другому по внешней цепи.

Таким образом, металлический свинец служит в свинцовом аккумуляторе анодом и заряжен отрицательно, а PbO2 служит катодом и заряжен положительно.

Во внутренней цепи (в растворе H2SO4) при работе аккумулятора происходит перенос ионов. Ионы SО42– движутся к аноду, а ионы Н+ – к катоду. Направление этого движения обусловлено электрическим полем, возникающим в результате протекания электродных процессов: у анода расходуются анионы, а у катода – катионы. В итоге раствор остается электронейтральным. Если сложить уравнения, отвечающие окислению свинца и восстановлению PbO2, то получится суммарное уравнение реакции, протекающей в свинцовом аккумуляторе при его работе (разряде):

Pb+PbO2+4H++2SO42–=2PbSO4+2H2O.

ЭДС заряженного свинцового аккумулятора равна 2 В. По мере разряда аккумулятора материалы его катода (PbO2) и анода (Pb) расходуются. Расходуется и серная кислота. При этом напряжение на зажимах аккумулятора падает. Когда оно становится меньше значения, допускаемого условиями эксплуатации, аккумулятор вновь заряжают. Для зарядки аккумулятор подключают к внешнему источнику тока. При этом ток протекает через аккумулятор в направлении, обратном тому, в котором он проходил при разряде аккумулятора. В результате этого электрохимические процессы на электродах «обращаются». На свинцовом электроде теперь происходит процесс восстановления:

PbSO4+2e–=Pb+SO42–,

т. е. этот электрод становится катодом.

На электроде из PbO2 при зарядке идет процесс окисления:

PbSO4+2H2O=PbO2+4H++SO42–+2e–.

Следовательно, этот электрод является теперь анодом. Ионы в растворе движутся в направлениях, обратных тем, в которых они перемещались при работе аккумулятора. Складывая два последние уравнения, получим уравнение реакции, протекающей при зарядке аккумулятора:

2PbSO4+2H2O=Pb+PbO2+4H++2SO42–.

Нетрудно заметить, что этот процесс противоположен тому, который протекает при работе аккумулятора; при зарядке аккумулятора в нем вновь получаются вещества, необходимые для его работы.

Свинцовый аккумулятор используется как автономный источник электрической энергии, главным образом применяется в транспорте.

Загрязнение окружающей среды свинцом и его соединениями является для России наиболее острым и опасным. Свинец поставляет цветная металлургия, в том числе 94 % этого металла выбрасывается в атмосферу 5 предприятиями. Это Среднеуральский медеплавильный завод, АО "Святогор" – Красно уральский медеплавильный завод, Кировоградский медеплавильный комбинат, АО "Динополиметалл", завод "Электроцинк". Как видим, главные отравители воздуха свинцом находятся на территории Свердловской области, и эти предприятия привносят в атмосферу России 68,7 % всех свинцовых выбросов.

Однако, основным источником загрязнения атмосферного воздуха свинцом в РФ является автотранспорт, использующий свинец содержащий бензин. Автомобильный парк выбрасывает ежегодно в атмосферу 10 млрд. Абсолютно смертельных доз свинца или в весовых единицах 250 килотонн металла. Так общее количество свинца, выбрасываемое в воздух в результате сгорания топлива в двигателях, в 1997 году составляло 301 килотонну, или примерно две-три смертельные дозы на человека в год.

Не малую роль в загрязнении свинцом играют отработанные аккумуляторы, отравляющие почву и воду соединениями свинца.

Столь масштабное загрязнение окружающей среды доказывает немаловажный факт: воды рек выносят в год 17-18 тыс. т. свинца, что примерно в 200 раз меньше количества выплавляемого металла.

Свинец влияет на нервную систему человека, что приводит к снижению интеллекта, вызывает изменение физической активности, координации слуха, воздействует на сердечно-сосудистую систему, приводя к заболеванию сердца. Это оказывает негативное влияние на состояние здоровья населения и в первую очередь детей, которые наиболее восприимчивы к свинцовым отравлениям.

В России постепенно увеличивается численность людей, имеющих профессиональный контакт со свинцом. Случаи хронической свинцовой интоксикации зафиксированы в 14 отраслях промышленности.

Среди профессиональных интоксикаций свинцовая занимает первое место, причем имеет место тенденция к её увеличению. Среди рабочих, пострадавших от воздействия свинца, около 40 % составляют женщины. Для них свинец представляет особую опасность, так как этот элемент обладает способностью проникать через плаценту и накапливаться в грудном молоке. Как правило, наиболее высокая концентрация свинца в атмосферном воздухе наблюдается в зимний период, что связано с дополнительными выбросами в атмосферу продуктов сжигания топлива. Неблагоприятные метеорологические условия в этот период года также способствуют накоплению свинца в нижних слоях атмосферы.

Свинец (82207,2 Pb).

Распространение в природе.

Почвы





1-10 мг/кг

Поверхностные воды



1-60 мкг/л

Морская вода




0,01-0,05 мкг/л

Атмосфера




0,0006 мкг/м3

Физические свойства.

Свинец – легкоплавкий, пластичный, мягкий, удобный в переработке металл. Температура плавления +327,40(C, температура кипения +17250(C, плотность – 11,34 г/см3, цвет – синевато-серый. Хорошо поддаётся литью, ковке, пайке и прокатке. Свинец и его растворимые соединения очень ядовиты. Свинец с древних времен известны человечеству и в настоящее время широко применяются в различных отраслях техники. Основная доля свинца расходуется на изготовление аккумуляторов и оболочек кабелей; им покрывают изнутри сосуды, предназначенные для хранения серной кислоты, также изготовляют змеевики холодильников и другие ответственные части аппаратуры. Свинец идет на изготовление боеприпасов и на выделку дроби. Сплавы его с оловом и другими металлами применяются в подшипниках, для припоев и типографского набора. Свинец хорошо поглощает рентгеновское и радиоактивное излучение, и его используют для защиты от излучения при работе с радиоактивными веществами. Применяют для получения тетраэтилсвинца (ТЭС) и других соединений свинца. 

Среди соединений свинца наибольшее практическое значение имеют его оксиды РЬО и РbО2. Первый из них входит в состав оптических стекол и хрусталя. В лакокрасочной промышленности используется смешанный оксид Pb3O4, сурик (ярко-красный), РbСгО4 (оранжево-красный) и 2РbСО3, Pb(ОН)2 (белила).

Химические свойства.

Для свинца характерна степень окисления +2 и +4. Значительно устойчивы и многочисленны соединения со степенью окисления свинца +2. Перевод Pb(II) в Pb(IV) возможен лишь при электролитическом окислении или действием наиболее сильных окислителей (Cl2, белильная известь и др.) при нагревании в щелочной среде. Например:

Pb(CH3COO)2+Cl2+4KOH=PbO2+2KCl+3KCH3COO+2H2O.

Соединение свинца (IV) легко переходят в соединения свинца (II), следовательно, соединение свинца (IV) являются сильными окислителями. При комнатной температуре на воздухе свинец быстро покрывается тонким слоем оксида, защищающего его от дальнейшего окисления. Вода сама по себе не взаимодействует со свинцом, но в присутствии воздуха свинец постепенно разрушается водой с образованием гидроксида свинца (II):

2Pb+O2+2H2O=2Pb(OH)2.

Однако при соприкосновении с жесткой водой свинец покрывается защитной пленкой нерастворимых солей (главным образом сульфата и основного карбоната свинца), препятствующего дальнейшему действию воды и образованию гидроксида. При нагревании свинец взаимодействует с большинством неметаллов:

Pb+Cl2(PbCl2.

Так же, при высокой температуре свинец взаимодействует с водными растворами щелочей:

Pb0+4KOH+2H2O=K4[Pb+2(OH)6]+H2.

Разбавленные соляная и серная кислоты почти не действуют на свинец из-за высокого перенапряжения водорода и образования защитных покрытий на свинце. В концентрированной соляной и серной кислотах, особенно при нагревании, свинец растворяется:

Pb + 2H2SO4 = Pb(HSO4)2 + H2.

Азотная кислота растворяет оба металла, причем с увеличением её  концентрации  скорость растворения  свинца – уменьшается (снижение растворимости Pb(МО3)2).

Свинец – амфотерный металл, поэтому он растворяется не только в кислотах, но и в щелочах.

Pb + 2NaOH + 2Н2О = Na2[Pb(OH)] + Н2.

Соли, отвечающие несуществующей в свободном состоянии свинцовой кислоте H2PbO3, называются плюмбатами. Например, при плавлении диоксида свинца и оксида кальция образуется плюмбат кальция CaPbO3:

CaO+PbO2=CaPbO3.

При плавлении Pb(OH)2 и сухих щелочей получаются соли, называемые плюмбитами:

Pb(OH)2+2NaOH=Na2PbO2+2H2O.

Влияние ионов свинца на живую природу.

В природе свинец встречается повсеместно, но жизненно необходимым он не является. За последние десятилетия уровень концентрации в природе все более повышается вследствие антропогенных нагрузок. Главным источником, из которого свинец попадает в организм человека, служит пища, наряду с этим важную роль играет вдыхаемый воздух, а у детей также заглатываемая ими свинец содержащая пыль. Вдыхаемая пыль примерно на 30-50 % задерживается в легких, значительная доля её всасывается током крови. Всасывание в желудочно-кишечном тракте составляет в целом 5-10 %, у детей – 50 %. Дефицит кальция и витамина Д усиливает всасывание свинца в желудочно-кишечном тракте. В среднем за сутки организм человека поглощает 26-42 мкг свинца. Это соотношение может варьировать. Около 90 % общего количества свинца в человеческом теле находится в костях, у детей – 60-70 %. Биологический период полураспада в костях – около 10 лет. Количество свинца, накопленного в костях, с возрастом увеличивается, и в 30-40 лет (фаза насыщения) у лиц, по роду занятий не связанных с загрязнением свинца, составляет 80-200 мг. Особую опасность представляет свинец для женщин, так как этот элемент обладает способностью проникать через плаценту и накапливаться в грудном молоке.

Острые свинцовые отравления встречаются редко.

Таблица №4. «Симптомы свинцовых отравлений».

	Острые отравления
	Хронические отравления

	Слюнотечение, рвота, кишечные колики, острая форма отказа почек, поражение мозга (особенно у детей). В тяжелых случаях – смерть через несколько дней.
	Ощущение слабости, отсутствие аппетита, быстрая утомляемость, нервозность, дрожь, дурнота, головная боль, нарушение функций желудка и кишечника, бледность, черная свинцовая кайма на деснах возле зубов.


Для диагностики загрязнения организма свинцом служит анализ крови. Концентрация свинца в крови не должна  превышать 15 мкг/100 мл, у беременных и детей – 7 мкг/100 мл. Уже при концентрации свинца в крови 50-60 мкг/100 мл в поведении человека появляются признаки депрессии, агрессивности, а также ухудшения общего самочувствия.

Вероятно, существуют связи между свинцовым загрязнением, приобретенным человеком до рождения и/или в раннем детстве, и снижением уровня его интеллекта, способности к обучению, нарушением двигательных процессов и поведения (сверхактивность). Наиболее выражены изменения психоневрологического статуса у детей, проживающих вблизи аккумуляторных и металлургических заводов.

Свинец активно влияет на синтез белка, энергетический баланс клетки и её генетический аппарат. Многие факты говорят в пользу денатурационного механизма действия. Свинец нарушает синтез порфиринов и гема, угнетая ряд ферментов, участвующих в обмене порфиринов. Свинец подавляет также активность SH-содержащих ферментов, холинэстеразы в мембранах эритроцитов. Свинец вызывает заметное отклонение в липоидном обмене – повышается содержание общего и не связанного с белками холестерина. Считают, что свинец предрасполагает к развитию атеросклероза. Не стоит забывать, что дети более чувствительны к свинцу, чем взрослые. Одним словом, свинец – яд, действующий на все живое, но вызывающий изменения особенно в нервной системе, крови и сосудах.

Все соединения свинца действуют сходно; разница в токсичности объясняется в основном неодинаковой растворимостью их  в жидкостях организма, в частности в желудочном соке; но и трудно растворимые соединения свинца подвергаются в кишечнике изменениям, в результате чего их растворимость и всасываемость сильно повышаются. Свинцовые белила, сульфат и окись свинца токсичнее других соединений.

Источники загрязнения окружающей среды свинцом.

Несомненно, огромный вклад в загрязнение окружающей среды свинцом преподносят химические источники тока.

Свинцовый аккумулятор – загрязнитель окружающей среды. Свинцовый аккумулятор используется как автономный источник электрической энергии, главным образом применяется в транспорте.

Опасности для человека, окружающей среды возникают преимущественно на этапе утилизации отработавших аккумуляторов. По-прежнему много батарей после использования выбрасывается в мусоропроводы. По экспертным оценкам, на свалках, транспортных площадках и других местах на всей территории России в настоящее время находится до 1 млн. т свинца в отработавших свой срок аккумуляторах. При существующем положении с их переработкой эта величина возрастает на 50-60 тыс. т ежегодно. На свалках или установках для компостирования аккумуляторы разлагаются, при этом в почву и подземные воды попадает большое количество свинца. При рециклинге также происходит загрязнение окружающей среды, особенно пылью, содержащей свинец. При изготовлении свинцовых аккумуляторов образуются значительные количества пылевидных частиц, содержащих соединения свинца. Как видно, свинцовые аккумуляторы привносят немалый вклад в загрязнение окружающей среды.

Помимо свинцового аккумулятора широко применяются и многие другие виды аккумуляторов. В среднем на каждый кв. метр приходится по одному аккумулятору; очевиден процесс массового загрязнения окружающей среды тяжелыми металлами, концентрированными электролитами и другими вредными химическими соединениями. 

Выбросы автотранспорта – основной источник загрязнения окружающей среды ионами свинца. Автотранспорт вносит значительный вклад в загрязнение атмосферы свинцом.

Способы борьбы с массовым загрязнением ионами свинца:

1)Рекомендации по защите биосферы от вредного влияния ионов свинца;

2)Совершенствование производственных технологий:

– Изменение технологии производства свинца и его сплавов;

– Проведение технического перевооружения аккумуляторных заводов;

– Отказ от использования свинцовых пигментов в производстве декоративных красок, замена их ферритами, титанитами, алюминатами;

– Внедрение передовых технологических процессов и оборудования для производства высокооктановых, не содержащих свинец, бензинов;

– Дооборудование автотранспортных средств с целью замены этилированного бензина альтернативными видами топлива. Интересной альтернативой бензину представляется метиловый спирт, полностью сгорающий до углекислого газа и воды. 

До недавнего времени метанол использовался главным образом для производства различных органических производных, однако в настоящее время все более заметна роль в производстве моторных топлив. В Германии и других странах 7-15 % метилового спирта добавляют к бензину с целью экономии последнего. Полная же его замена метиловым спиртом сдерживается необходимостью конструкционных изменений в двигателе и ещё недостаточными объемами промышленного выпуска подобного горючего, доступность которого определится технологическими успехами в производстве водорода из воды. Если же в качестве углеродсодержащего компонента удастся использовать углекислый газ, избыток которого накапливается в атмосфере, то технология производства метанола существенно удешевится.

Как топливо будущего рассматривается и гидразин, достоинства которого определяются неисчерпаемостью и дешевизной сырья: азот из воздуха и водород из воды. К недостаткам следует отнести канцерогенность самого гидразина и выделение им аммиака при разложении.

Водородное топливо. В наши дни очень серьезно обсуждается эта проблема. Двигатель не будет подвержен большим конструкционным изменениям. Водородное топливо в 10 раз калорийнее бензина, а в атмосферу выбрасываются только пары воды. Если оно будет применено, то, по-видимому, не раньше, чем истощится природное органическое топливо, и будут созданы термоядерная и солнечная энергетики, способные обеспечить дешевой энергией технологию разложения воды.

Автомобильное газовое топливо, топливо для автомобильных двигателей, бывает двух видов: сжиженный газ, компримированный газ. Сжиженный газ состоит из пропана или смеси пропана с бутаном. Эти УВ, находящиеся при комнатной температуре и нормальном давлении в газообразном состоянии, под давлением сжижаются и могут закачиваться в специальные баллоны. Сжиженный газ получают при добыче нефти и природного газа и производят также на нефтеперегонных заводах. Компримированный (сжатый) - природный газ метан. Ученые всего мира расценивают XXI век как «эпоху метана» прежде всего потому, что это экологически чистое (основными продуктами сгорания являются углекислый газ и вода) и надежное топливо и, что особенно важно, его запасы значительно превышают запасы нефти. Имеющиеся в России запасы природного газа позволяют сохранить достигнутый уровень его добычи в течение минимум двух столетий. Широкое использование сжатого природного газа в качестве моторного топлива и массовое переоборудование автотранспорта города позволит резко снизить количество вредных токсичных выбросов:

– окислов углерода в 2-2,5 раза;

– окислов азота в 1,3 раза;

– УВ в 1,4 раза;

– ТЭС – полное отсутствие;

– дымность отработанных газов дизельных двигателей в 8-10 раз.

Техническое устройство газобаллонного оборудования практически исключает возгорание автомобиля при самых невероятных автомобильных авариях или при неумелой эксплуатации, потому что компримированный природный газ легче воздуха, а баллоны достаточно прочны. Установка газобаллонного оборудования не приводит к потере возможности работать на бензине. Заправленный бензином бак можно держать в резерве.

Вывод.

Количество автомобилей на планете растет, оно уже превзошло полу миллиардный рубеж. Объем же газообразных выбросов увеличивается, чуть ли не в геометрической прогрессии, потому что загруженность дорог и особенно улиц городов автомобилями приводит к снижению скоростей, машины часто останавливаются и трогаются с места, двигатели работают без нагрузки (холостой ход). А именно в этих режимах наблюдается повышенное выделение в окружающую среду вредных веществ.

Главная задача – создание более энергоемких аккумуляторов. Известно много перспективных разработок, среди которых наиболее многообещающая – натрий-серный аккумулятор, способный обеспечить пробег 500 км с одной подзарядкой, которую можно проводить в ночное время, когда нагрузка электросети минимальна.

Замена двигателя внутреннего сгорания электромотором возможна различными путями, нелегкими и длительными. К 2000 г США планирует иметь 8,6 млн. электромобилей. Число кажется солидным, но если иметь в виду, что общий автопарк страны к тому времени приблизится к 200 млн. автомобилей, то, очевидно, что и к началу века электромобиль еще не будет серьезным конкурентом автомобилю.

Электромобиль. Первый электромобиль, использовавший энергию гальванических элементов, был создан в 1837 году. Изобретение свинцовых аккумуляторов дало толчок электромобильному буму, но, достигнув апогея, этот бум к началу нашего века сошел почти на нет, проиграв в соревновании с автомобилем. Аккумулятор, способный обеспечить энергий небольшой отрезок пути и нуждающийся в регулярной подзарядке, не выдержал конкуренции с двигателями внутреннего сгорания.

И, тем не менее, возможно, мы будем свидетелями нового электромобильного бума. Особенно перспективен электромобиль – экологически чистый транспорт – в городских условиях, где загазованность воздуха максимальна а, дистанции перевозок сравнительно невелики. Уже созданы и испытаны в реальных городских условиях электромобили, имеющие запас хода 100-150 км. Для города чаще всего этого вполне достаточно.

Да, автомобиль победил электромобиль в экономическом, энергетическом и техническом соревновании, но он не выдержал экологического «испытания». Ставить крест на автомобиле ещё рано, но кажется, что пик использования бензинового двигателя внутреннего сгорания уже позади. Постепенно будут изменяться химический состав топлива, а также принципы  преобразования энергии. Человечество добьется экологически чистого транспорта. Это неизбежно.

Остается надеяться, что здравый смысл возобладает над индустриальным азартом и удастся остановить массовое загрязнение окружающей среды свинцом, негативно влияющим на биохимические процессы живых организмов.
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� Энтальпия (гр. enthalpo – нагревать) – однозначная функция (H состояния термодинамической системы при независимых параметрах энтропии (S и давлении p, связана с внутренней энергией (U соотношением (Н=(U+pV, где V – объём системы. При постоянном давлении p изменение энтальпии равно количеству теплоты, подведенной к системе, поэтому энтальпию часто называют тепловой функцией или теплосодержанием. В состоянии термодинамического равновесия (при постоянных p и (S) энтальпия системы минимальна.


� Энтропия (гр. entropia – поворот, превращение; обычно обозначается (S) – функция состояния термодинамической системы, изменение которой (S в равновесном процессе равно отношению количества теплоты Q, сообщенного системе или отведенного от нее, к термодинамической температуре Т системы. Неравновесные процессы в изолированной системе сопровождаются ростом энтропии, они приближают систему к состоянию равновесия, в котором энтропия (S максимальна. Понятие "энтропия" введено в 1865 г. Р. Клаузиусом. Статистическая физика рассматривает энтропию как меру вероятности пребывания системы в данном состоянии (принцип Больцмана).


� При заряде реакция идет в обратном направлении, и при этом меняются знаки термодинамических характеристик.


( Содержит ионы Ni3+ и Ni4+.


( Поглощается соответствующими сплавами.


3 КХ означает соединение калий-галоген.


( Напряжение покоя зависит от плотности электролита.


( Данные лабораторных исследований.


� Реакцию на отрицательном электроде, показанную на � HYPERLINK  \l "Рисунок11" ��рисунке 11�, часто называют рекомбинация, т. к. поляризованные ионы кислорода снова образуют с ионами водорода воду (рекомбинируют). Этот процесс не следует путать с рекомбинацией газообразных водорода и кислорода с образованием воды без каталитически эффективных контактов. Если в аккумуляторе возникает газообразный водород, его нельзя удалить внутренней циркуляцией кислорода, т. к. он не может реагировать с ионами O2.


� Гель – (от лат. «Gelu» – «мороз», «лёд») однородный коллоидный студень, имеющий некоторые свойства твёрдых тел.


� Внутреннее сопротивление батареи всегда связано с разрядом. Оно является величиной, которая зависит от различных параметров, в том числе от состояния заряженности батареи. Данные, указываемые в таблицах, если нет других примечаний, относятся к полностью заряженным батареям.


� Тепловой эквивалент равновесного напряжения является следствием термодинамической связи между энтальпией (H) и свободной энталпией (G).


� Реакции, ведущие к нагреванию аккумулятора при избыточном заряде: потеря воды, при избыточном заряде и механический износ активного материала в результате усиленного образования пузырьков газа.
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