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uzywane wspoélczesnie przy

swych licznych zaletach ma-
ja jedng istotng wade - po wy-
czerpaniu nie mozna ich powtor-
nie naladowa¢. Nadaja sie juz
tylko do utylizacji. Rozwigza-
niem problemu jest oczywiscie
zastosowanie ogniw regenero-

Baterie i ogniwa galwaniczne

walnych, czyli akumulatoréw runkach ziemskich praktycznie
(z lac. accumulare = gromadzi¢).  wszystko jest przeciez che-
Rowniez te konstrukcje nie sg mig... Z Mtodym Technikiem
jednak niezniszczalne - moga wspotpracuje od 2007 roku.
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Z zawodu belfer. Cheé ciekawe-
go przedstawienia chemii po-
wstata wiasnie z tzw. zawodo-
wego skrzywienia - bo przeciez
praca nauczyciela polega w du-
Zej mierze na popularyzacji wie-
dzy. Jego celem jest pokaza-
nie, ze madrze uzyta chemia
nie niszczy, ale tworzy. A w wa-

wytrzymac tylko okreslona licz-

Spotkania z elektrochemig, cz. 9

Akum

latory

tof Orlinski

be cykli fadowania i rozla-
dowania. Ale podczas
swego ,zycia" zastapig
wiele ogniw jednorazo-
wych, co przyniesie ko-
rzys$¢ zaréwno srodowi-
sku, jak i naszej kieszeni.

MODEL AKUMULATORA

Ogniwo redoksowe,
ktoére zbudowalismy pod-
czas spotkania pigtego
(jesli nie, to skonstruujmy
ten uklad teraz), to aku-
mulator - najpierw nale-
zalo je utworzy¢, czyli na-

Gaston Planté (1834— tadowa¢. Krétko przypo-
1889) - konstruktor aku- mne konstrukcje ukladu:
mulatora otowiowego. grafitowe elektrody,

5-10% wodny roztwér
bromku cynku ZnBr, jako
elektrolit (w praktyce jest to mieszanina ZnSO, i KBr)
oraz przepona. Uzycie przepony zapobiega mieszaniu
sie roztworéw otaczajacych elektrody, a w konse-
kwencji - bezposredniej reakcji pomiedzy bromem
i cynkiem (bez przekazywania elektronéw przez ze-
wnetrzny obwaéd). Podczas elektrolizy roztworu ZnBr,
jony cynkowe i bromkowe roziadowuja sie na elektro-
dach:
(-)Zn?* + 2e"— Zn° (elektroda grafitowa pokrywa
sie srebrzystoszarg powtoka)
(+)2Br- — Br, + 2e” (roztwoér wokét elektrody przyj-
muje zéltawe zabarwienie).
Sumarycznie przebiega zatem reakcja rozkiadu
bromku cynku:

ZnBr, —2dwane 5 71 + Br,

Podczas pracy ukiadu (zwarcia elektrod za pomo-
cq odbiornika pradu) zachodza nastepujace procesy:

(-)Zn® — Zn®** + 2e~ (zanika metaliczna powtlo-
ka na elektrodzie)

(+)Br, + 2e” — 2Br (zanika zabarwienie roz-
tworu wokot elektrody)

Proces rozladowania akumulatora cynkowo-bro-
mowego jest reakcjg syntezy bromku cynku z pier-
wiastkow (z przekazywaniem elektronéw przez
zewnetrzny obwdéd i odbiornik pradu):

Zn + Br, -oZdovane 5, 7nBr,

Przedstawiony akumulator cynkowo-bromowy
jest modelem rzeczywiscie dzialajacego urzadzenia,
po raz pierwszy zbudowanego w firmie Exxon (obec-
nie ExxonMobil) w latach 70. ubiegiego wieku. Nasza
konstrukcja posiada najwazniejszg ceche, ktérg musi
charakteryzowa¢ sig¢ akumulator: podczas ladowania
zostaje odtworzony pierwotny stan ukiadu.
Oczywiscie w czasie tadowania akumulatora zuzywa-
ne jest wiecej energii, niz mozna otrzymac przy jego
roztadowaniu (nadwyzka wydatkowana jest m.in. na
pokonanie oporu elektrolitu). Ale dzieki zastosowaniu
tego typu urzadzenia jeste$my niezalezni od dostepu
do gniazdka elektrycznego (to podstawowa zaleta
akumulatoréw).

AKUMULATOR, TYM RAZEM PRAWDZIWY

Zlewke napeiniamy ok. 30% roztworem kwasu
siarkowego(VI) H,SO, i wkladamy do niego dwie
blaszki olowiane (oczyszczone z ciemnych nalotéw),
przymocowane do stelaza. Blaszki lgczymy ze 2ré-
diem napiecia o wartosci 4,5-6 V i prowadzimy elek-
trolize. Po kilku minutach blaszka polaczona z dodat-
nim biegunem baterii traci srebrzysty polysk i pokry-
wa si¢ ciemnym nalotem dwutlenku ofowiu:

(+)Pb + 2H,0 — PbO, + 4H* + 4e~

Na powierzchni drugiej blaszki intensywnie
wydziela sie gaz:

(-)2H* + 2e~ — H,!

Po catkowitym pokryciu blaszki ,,dodatniej”
ciemnym nalotem réwniez na jej powierzchni obser-
wujemy obfite wydzielanie gazu (jest to oznaka nata-
dowania akumulatora):

(+)2H,0 — 0,1 + 4H* + 4e~

Przez elektrolize utworzyliémy zatem ogniwo
o budowie przedstawionej schematem (znaki elektrod
pozostaja takie, jak podczas ladowania):

(-)Pb|30% H,SO,|PbO,|Pb(+)



Mierzymy teraz napiecie pomigdzy elektrodami
ukladu - wynosi ono ok. 2-2,2 V. Nastepnie lgczymy
bieguny za pomocq zaréweczki. Podczas pracy ogni-
wa zachodzg nastepujace reakcje:

(+)Pb0, + H,S0, + 2H" + 2e~ — PbSO, + 2H,0

(-)Pb + H,S0, — PbSO, + 2H* + 2e~

Obie elektrody pokrywaja sie osadem praktycz-
nie nierozpuszczalnego siarczanu(VI) otowiu(Il), ktéry
izoluje je od roztworu i blokuje przeptyw pradu.
Sumaryczne réwnanie reakcji zachodzacej podczas
rozladowania jest nastepujace: :

Pb + PbO, + 2H,S0, ~22*e 5 2PhS0, + 2H,0.

Teraz nalezy ponownie naladowa¢ akumulator.
Znowu podigczamy do niego baterig (zachowujgc
poprzedniag biegunowos¢) i prowadzimy elektrolize
az do wystgpienia oznak intensywnego ,gazowania”
na obu elektrodach. Reakcje przebiegajace podczas
tadowania sgq odwrotne do tych, ktére zachodzily przy
czerpaniu energii z uktadu (w réwnaniu wystarczy
zamieni¢ miejscami produkty i substraty):

2PbSO, + 2H,0 29@es ph + PbO, + 2H,S0,.

Uklad jest akumulatorem kwasowo-olowiowym,
skonstruowanym w roku 1859 przez francuskiego fizy-
ka Gastona Plantégo (1834-1889). Mimo wielu swych
wad (znaczny cigzar, wrazliwo$¢ na roztadowanie, ko-
nieczno$¢ przechowywania w stanie natadowanym,
niebezpieczenstwo wycieku zragcego elektrolitu) nadal
jest powszechnie uzywany: nie tylko jako akumulator
samochodowy, ale réwniez jako element awaryjnego
zasilania. Do prawidlowego dzialania akumulatora
Plantégo niezbedne jest zapewnienie mu troskliwej
obstugi. Koniecznoé¢ przechowywania w stanie nata-
dowanym spowodowana jest krystalizacja osadu
PbSO, na elektrodach. Kontrola stanu natadowania
odbywa si¢ przez pomiar napiecia (spadek SEM poje-
dynczego ogniwa ponizej 1,8 V grozi nieodwracalnym
uszkodzeniem masy czynnej elektrod) lub gestosci
elektrolitu —~ kwas siarkowy(VI) zuzywany jest w reak-
cjach elektrodowych, gestosé roztworu maleje wigc
podczas pracy urzadzenia. Mimo uzywania toksycz-
nego olowiu zalety akumulatora z nawiazka rekom-
pensuja jego wady. Konstrukcja charakteryzuje sie
przede wszystkim prostotg wykonania i niskim kosz-
tem produkcji, a ponadto wysokg wydajnoscig ener-
getyczng - stosunek energii uzyskanej podczas pracy-

Akumulator kwasowo-otowiowy — podstawa motoryzacii.

Akumulator kwasowo-otowiowy.

do energii zuzytej do naladowania siega 75% Zaletq
akumulatora olowiowego jest réwniez mozliwos¢
czerpania pradu o duzym natgzeniu, co umozliwia
stosowanie go jako urzadzenia rozruchowego do silni-
kéw spalinowych. Mimo 150-letniej historii akumula-
tor olowiowy nadal ma sie dobrze i nie zostal wyparty
przez inne typy tych urzadzen. Dopéki rozwijac sie
bedzie motoryzacja oparta o silniki spalinowe, praw-
dopodobnie nic nie zagrozi jego pozycji.

AKUMULATORY ZASADOWE

Na przetomie wiekéw XIX i XX powstaly kon-
strukcje, w ktérych nie uzywano roztworu H,SO,, lecz
elektrolitéw o odczynie zasadowym. W 1899 szwedzki
wynalazca Ernst Waldemar Jungner (1869-1924) zglo-
sil patent na akumulator niklowo-kadmowy. Ukiad
posiada elektrode dodatnig, pokryta tlenowodorotlen-
kiem niklu(III) NiO(OH) i ujemng - kadmowa. Elektro-
litem jest roztwér wodorotlenku potasu KOH. Podczas
pracy i tadowania zachodzg nastepujgce reakcje
(schemat ogniwa i procesy przebiegajace na elektro-
dach pozostawiam do zapisaniarogaz ov\grl“x;ikom):

e I_(Ij)czi + 2NiO(OH) + 2H,0 —W Cd(OH), +

W roku 1901 Thomas Alva Edison (1847-1931)
zmodyfikowal konstrukcje, zamiast kadmu stosujac
zelazo (reakcje elektrodowe w akumulatorze zelazo-
wo-niklowym przebiegajq analogicznie do zachodza-
cych w ukladzie Jungnera).
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Akumulatory niklowo-kadmowe.
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Akumulatory niklowo-wodorkowe.

Oznaczenia akumulatorow uzywanych

w naszych domach sa podobne do oznaczen ogniw
Leclanchégo i ogniw alkalicznych (ze wzgledu na identycz-
ne rozmiary). Kod akumulatoréw niklowo-kadmowych roz-
poczyna sig od litery K (np. KR6 to rozmiar AA — popularny
spaluszek”), a niklowo-wodorkowych - od litery H

(np. HRO3 - ,maty paluszek” rozmiaru AAA).

W poréwnaniu z kwasowymi akumulatory zasa-
dowe sq znacznie 1zejsze i moga pracowaé¢ w niskich
temperaturach; nie sgq réwniez tak klopotliwe w ob-
studze. Jednak ich produkcja jest drozsza, a wydaj-
nos¢ energetyczna — nizsza.

AKUMULATORY W NASZYM DOMU
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Popularne ogniwa Leclanchégo oraz ogniwa
alkaliczne sg coraz czesciej wypierane przez akumu-
latory. Aby unikngé¢ kiopotéw z wlozeniem ich do za-
silanego urzadzenia, ogniwa fadowalne majq rozmia-
ry jednorazowych. Mimo wyzszej ceny i koniecznosci
zakupu odpowiedniej tadowarki sg oplacalng inwe-
stycja — zwlaszcza dla mito$nikéw muzyki i fotografii.

Akumulatory niklowo-kadmowe (oznaczane ja-
ko Ni-Cd) majq napigcie pracy réowne 1,2 V (mniejsze
niz napiecie ogniw jednorazowych, co nie przeszka-
dza jednak w wiekszosci zastosowan). Ogniwa Ni-Cd
charakteryzujq sie duza wydajnoscig praqdowa, zakre-
sem pracy w szerokim przedziale temperatur oraz sto-
sunkowo niska ceng (w poréwnaniu z innymi, podob-
nymi typami ogniw). Sg bardzo trwale, ale przy nie-
wiasciwym uzytkowaniu pojawia sie ucigzliwy , efekt
pamieciowy"”. Przy czestym ladowaniu czesciowo wy-
czerpanych akumulatoréw Ni-Cd ogniwo zachowuje

Pojemnos¢ akumulatora podawana jest

w amperogodzinach A-h (w przypadku akumulatoréw stu-
zacych do zasilania drobnego sprzetu w miliamperogodzi-
nach mA-h). Przyktadowo: pojemno$¢ akumulatora réwna
40 A-h oznacza, ze z tego urzadzenia mozna czerpac prad
o natgzeniu 4 A przez 10 godzin, 2 A przez 20 godzin itd.
Pojemnos$¢ akumulatora to zgromadzony w nim tadunek
w kulombach:

1Ah=1A-3600s = 3600 C

Akumulator litowo-jonowy.

sie tak, jakby mialo pojemno$¢ réwna tylko ladunkowi
uzupeinionemu podczas dotadowania. W niektérych
typach ladowarek , efekt pamigciowy"” mozna zmniej-
szy¢, ladujac ogniwa w specjalnym trybie ,refresh”.
Ogniwa Ni-Cd nalezy zatem ladowa¢ w peinym cyklu:
najpierw catkowite roztadowanie, dopiero potem
fadowanie. Czg¢ste dotadowywanie zmniejsza zywot-
nos¢ akumulatora szacowang na 1000-1500 cykli.

Ze wzgledu na stosowanie toksycznego kadmu
ogniwa Ni-Cd zastepowane sg akumulatorami niklo-
wo-wodorkowymi (oznaczenie Ni-MH). Ich budowa
podobna jest do ukltadéw niklowo-kadmowych, ale
zamiast kadmu stosuje sie porowaty stop metali
o0 zdolnosci absorpcji wodoru. Napiecie pracy ogniw
Ni-MH réwniez wynosi 1,2 V, co sprawia, ze mozna
je stosowa¢ zamiennie z ogniwami Ni-Cd. Pojemno$¢
ogniw niklowo-wodorkowych jest wieksza niz odpo-
wiadajacych im rozmiarami ogniw niklowo-kadmo-
wych, a ponadto nie wykazuja ,efektu pamigciowego”
(czesciowo wyczerpane mozna dotadowywac). Sg jed-
nak mniej trwale niz akumulatory Ni-Cd, ulegaja szyb-

Akumulator litowo-jonowy do laptopa.

szemu samorozladowaniu i, niestety, wigecej kosztujg.

W nowoczesnym sprzecie elektronicznym, tele-
fonach i laptopach, najczeéciej stosuje si¢ akumulato-
1y litowo-jonowe (Li-Ion) lub litowo-polimerowe (Li-
Poly). Anode ogniwa stanowi grafit, katode — miesza-
nina tlenkéw lub siarczkéw metali przejsciowych (np.
tytanu, manganu, kobaltu). Elektrolitem jest roztwor
soli litu w rozpuszczalniku organicznym, a w przypad-
ku ogniw litowo-polimerowych — przewodzacy poli-
mer w postaci stalej. Ze wzgledu na matg gestos¢
i mase atomowsg litu akumulatory litowe majq bardzo
korzystny stosunek pojemnosci do masy ukiadu.

W poréwnaniu z ogniwami jednorazowymi aku-
mulatory majq praktycznie same zalety (wada jest
oczywiécie cena). Konstrukcje tego typu ustawicznie
sie rozwijajq, poniewaz coraz wiecej urzadzen poja-
wia sie w wersji przenosnej, niezaleznej od kabli pod-
faczonych do gniazdka w $cianie. Rowniez prace nad
zbudowaniem samochodu elektrycznego, ktéry mogt-
by konkurowa¢ cengq i osiggami z konstrukcjami o na-
pedzie spalinowym, zwiastuja szybki rozwdj i poja-
wienie sie nowych typéw akumulatoréw. e



