4. SAUSASIS Mn-Zn GALVANINIS ELEMENTAS

Ivadas

Galvaniniai elementai - tai cheminiai elektros energijos Saltiniai, kurie tiesiogiai
pavercia cheminés reakcijos energija i elektros energija. Biitina salyga - procesai, susij¢ su
kriiviy kitimais prie elektrody (oksidacijos ir redukcijos procesai), turi biiti erdvéje atskirti, o
elektronai turi tekéti iSorine grandine.

Galvaniniai elementai daznai skirstomi j grupes pagal tai, kokia aktyvi medziaga
(depoliarizatorius) naudojama teigiamo elektrodo gamyboje. Be to, galvaniniai elementai
skirstomi j grupes pagal naudojamo elektrolito pobudj: a) vienas skystas tirpalas; b) du skysti
tirpalai, atskirti diafragma ar kokiu nors kitu biidu; c¢) “sausas” - sutirStintas, netakus
elektrolitas. Dabar placiai naudojami galvaniniai elementai ir su kietu elektrolitu. Apie
galvaninius elementus yra labai daug literatiros, du rekomenduojami Saltiniai pateikti
apraSymo pabaigoje (pirmasis - apie procesus, vykstanCius jvairiuose galvaniniuose
elementuose, antrasis - apie galvaniniy elementy konstrukcijas bei $iy elementy
eksploataciniy savybiy jvertinimg).

Mn-Zn sausojo galvaninio elemento aktyvi medZiaga prie teigiamo netirpaus anglinio

elektrodo yra mangano dioksidas. Sio elemento schema: (Zr)l|NH4C||(Mn02)(C) . Anglinis

elektrodas yra tik kriivio perdavimo (srovés) tarpininkas. MnO, specifiné varza didelé, todél j
ji imaiSoma grafito milteliy. Sis elementas vadinamas “sausuoju”, kadangi elektrolitas
sutir§tinamas naudojant miltus arba krakmola. Elektrolitas pasidaro nebetakus. Siame darbe
vietoj minéty sutirStintojy naudojamas amonio chlorido tirpale iSmirkytas asbesto sluoksnis, o

mangano dioksido laidumas padidinamas pridedant keletg lasy praskiestos sieros rugsties arba

grafito milteliy. Neigiamo elektrodo Zn|NH4CI (1 M tirpalas) potencialas apytikriai lygus -

0,8 V, o teigiamo elektrodo potencialas tame paciame tirpale, C( MnOz)|NH4CI @™

tirpalas), gali biiti nuo 0,7 V iki 1,1 V priklausomai nuo naudojamo mangano dioksido
strukttros, grynumo ir pan. Elektrodinés reakcijos, reakcijos elektrolito gilumoje bei suminé

cheminé reakcija, vykstanti elemente, yra

2Zn—4e — 2Zn**
ANH,Cl — 4NH, + 4H"* +4Cl-

270 +4NH, +4H" +4Cl~ — ZnCl, +[Zn(NH,),]Cl, + 4H*
4MNO, +4H" +4e —> 4MnOOH

2Zn+4NH,Cl + 4MnO, — 4MnOOH + ZnCl, +[Zn(NH,), ICl,
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Elektrovaros jéga, apskaiCiuota pagal termodinaminius duomenis, yra mazesné nei
iSmatuota. Tikrumoje atskiri procesai, vykstantys elemente, yra zymiai sudétingesni. Vykstant
mangano dioksido redukcijai iki mangano oksihidroksido, néra aiSkiai iSreikStos ribos
faziniame virsme MnO, - MnOOH, faktiskai proceso eigoje formuojasi MnOOH kietas
tirpalas mangano diokside. Kuo didesnis 0% aktingumas mangano dioksido kristalinéje

gardeléje (apytikriai, aktinguma galima tapatinti su koncentracija), tuo teigiamesnis elektrodo
C( MnO, )|NH4C| (anodo) potencialas, taigi didesné ir galvaninio elemento EVJ. Naudojant

galvanin] element, t.y., vykstant auk$¢iau uzraSytoms reakcijoms, laipsniskai mazéja
aktyvaus deguonies kiekis (mangano oksihidrokside deguonis, susijunges su vandeniliu, OH’,
yra galvaniniu pozilriu neaktyvus). Be to, deguonies aktingumas mangano diokside priklauso
nuo pastarojo gamybos biido. Jei mangano oksidas, naudojamas galvaniniame elemente, yra
sintezuotas, tai anodo potencialas yra teigiamesnis nei naudojant mangano dioksida, iSskirtg i$
gamtinés zaliavos - piroliuzito.

Mangano dioksido redukcijos greit], kuris proporcingas iSorine grandine tekancios
sroves stiprumui, riboja aktyvaus deguonies (02') difuzija i§ MnO, grideliy gilumos ] jy
pavir$iy (protony judrumas didesnis, jie sp¢ja difunduoti i gilumg). Tekant dideléms srovéms,
deguonis nespé¢ja difunduoti i§ grudeliy gilumos. Deguonies aktingumas pavirSiniame
sluoksnyje sumazgéja, elektrodo potencialas pasidaro maziau teigiamas. Be to, mangano
oksihidroksido laidumas mazesnis nei mangano dioksido, iSauga galvaninio elemento vidiné
varza, pablogéja anglinio elektrodo kontaktas su aktyvigja medziaga. Visa tai apriboja
naudojamos srovés dydj iki 0,1 A/dm® (pagal teigiamo elektrodo plotg), bet ir Siuo atveju
galvaninio elemento jtampa sumaz¢ja iki 1,2-1,3 V. Todé¢l, norint padidinti srovés tankj, }
mangano dioksidg jmaiSoma grafito milteliy. Tinkamiausia S§io galvaninio elemento
eksploatacija - neilgai besitgsian¢ig nedidelés srovés apkrova keicia Zymiai ilgesnis “poilsio”
periodas, kurio metu deguonis difunduoja i§ mangano dioksido grudeliy gilumos ] jy pavirsiy.
Aktyvaus deguonies kiekis pavirSiuje padidéja, bet jau nebepasiekia prie§ tai buvusio
aktingumo.

Elektrodo, pagaminto i§ MnQO,, potencialas priklauso nuo tirpalo pH. Jei elektrolitas yra

rugstus (pH<4-5), tai procesai, vykstantys prie teigiamo elektrodo, apraSomi lygtimis:

2MnO, +2H" +2e - 2MnOOH
2MnOOH +2H" — Mn** + MnO, +2H,O (antrinis cheminis procesas)

MnO, +4H" +2e — Mn** +2H,0
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Kai vyksta Sis procesas, elektrodo potencialas pagal Nernsto lygtj yra

Ewnos = Eppee e +01181ga,,, —0,0291ga ..
Kaip is Nernsto lygties gauta $i israiska ?
Dirbant elektrodui, naudojasi protonai - elektrolito pH auga. Redukcijos procese prie
teigiamo elektrodo pradeda dalyvauti vandens molekulés:
MnO, + H,0+e — MnOOH + OH"
ir, esant pH>5, elektrodo potencialas iSreiSkiamas lygtimi:

Enos = EC — 0,059 pH

n** / Mn*

Kaip is Nernsto lygties gauta si israiska ?

Did¢jant tirpalo pH, elektrolite atsiranda laisvo amoniako, kurio nedidele dalj
adsorbuoja aglomeratas (mangano dioksidas, oksihidroksidas, uzpildai, sutirStintojai).
Didesnioji amoniako dalis sureaguoja su atsiradusiu cinko chloridu - susidaro mazai tirpios
kompleksinés druskos su dviem, keturiomis ir daugiau amoniako molekulémis:
[Zn(NH3),]Cl,, [Zn(NH5),]Cl; ir kt.

Sio darbo tikslas yra pagaminti du sausus Mn-Zn galvaninius elementus: vieng su
grynu MnO,, kita - laidumo pagerinimui j MnO, pridéjus 10-20% grafito (kiek konkreciai
klausti déstytojo), ir istirti iSkrovos salygy itaka jy elektrinéms savybéms.

Darbo aprasSymas

1. Mangano dioksido sintezé.
Mn(NO,),-6H,0 — MnO,+ 2NO, + 6H,0

286,99 86,9 9%2g 108¢

5 g Mn(NO3),.6H,0 kaitinama (~1900C, traukos spintoje!) vir§ dujy degiklio liepsnos
porcelianinéje 1ékstéje, kol produktas visiSkai suskyla (nustoja skirtis NO,). Likutis
sutrinamas griistuvélyje ir 15 min virinamas traukos spintoje su 50 ml praskiestos azoto
rugsties (1:6). Nuosédos nufiltruojamos, iSdZiovinamos ir 30 min kaitinamos 450-500°C
temperatiiroje vamzdingje krosnyje, pro kurig mikrokompresoriumi puc¢iamas oras. Gautas

MnO, pasveriamas ir apskai¢iuojama produkto iSeiga.

2. Galvaninio elemento gamyba.

Bendra elemento konstrukcija pateikta 1 paveiksle. Elemento korpusas - 1-1,2 cm

vidinio diametro ir 2 cm ilgio stiklinis vamzdelis. Disko formos cinko elektrodas gaminamas
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i$ cinko granuliy. Tigliuke ant dujinio degiklio liepsnos arba jdéjus tigliuka j ta pacia krosnj,
kurioje kaitinamas MnO,, iSlydoma apie 4 g cinko. ISlydytas cinkas sumaiSomas gelezine
lazdele, nustumiant j Song iSplaukusig ZnO plévele ir | iSlydyta metalg panardinamas tokio
paties vidinio diametro kaip ir elemento korpuso pireksinio stiklo vamzdelis. AtSalgs ir
sukietéjes cinko cilindriukas iSstumiamas 1§ vamzdelio ir apdildomas, kad lengvai tilpty |
galvaninio elemento korpusa.

Vienoje disko pusé€je, centre, prilituojama variné viela. Cinko diskas jstatomas i
elemento korpusa mazdaug 3 mm nuo korpuso galo, variné viela iSoréje. IS kartono
18kerpamas diskas tokio pacio diametro kaip ir cinko diskas, centre praduriama skylé.
Kartoninis diskas uzmaunamas ant varinés vielos ir jspaudziamas j stiklinj elemento korpusa
kol priglunda prie cinko elektrodo iSorinio pavirSiaus. I§ iSorés kartono diskas uZzliejamas

i8lydytu parafinu. | korpuso vidy ant cinko elektrodo dedamas 0,2-0,4 cm storio 5 M amonio

Grafito strypas (anodas)
Stiklinis korpusas

Parafino sluoksnis

—Poperiaus (kartono) tarpine

| ———MnO2 (sudrékintas praskiesta
sleros rugstimi)

fzﬁsbestas (ismirkytas NH/C1

tirpale)
AT H—Cinkas (katodas)
ERRREERN BRI Popieriaus (kartono) tarpine
[ Parafino sluoksnis

Varine viela

1 pav. Sausojo Mn-Zn galvaninio elemento konstrukcija.

chlorido tirpale sumirkytas asbesto sluoksnis ir kruopsc¢iai apspaudziamas stikline lazdele,
kad nelikty jokiy tarpeliy per kuriuos galéty uzsitrumpinti elementas. Ant §io sluoksnio
dedamas mangano dioksidas arba mangano dioksido ir grafito misinys (10-20 % grafito),

sudrekintas keliais laSais praskiestos sieros rugsties (1:5), apspaudziant stikline lazdele ir
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jmontuojant grafito strypeli. Ant virSaus dedama iskirpta kartoniné tarpiné su skyle grafito

strypeliui ir korpusas uzliejamas iSlydytu parafinu.

3. Galvaninio elemento i§krovos voltamperiné charakteristika. Vidinés
varZos nustatymas.

Galvaninio elemento iSkrova tiriama nustatant S$io elemento voltampering
charakteristikg (itampos priklausomybg¢ nuo tekancios srovés). Voltamperiné charakteristika
gali bati nustatoma, galvaninj elementa jjungus j 2 paveiksle pavaizduota grandine. Sioje
grandin¢je varZynu mazinant apkrovos varza, didinama galvaninio elemento iSkrovos srove.
Tuo paciu metu fiksuojama voltmetro rodoma galvaninio elemento jtampa. ISmatuota
priklausomybé pavaizduojama grafiskai: jtampa atidedama ordinaciy asyje (y-asis), o abscisiy

asSyje (x-asis) atidedama grandine tekéjusi srové, kuri paskaiiuojama pagal omo désnj

u .. .. . y y
| = R’ ¢ia U- galvaninio elemento jtampa, R- varzyno varza.

\ |

Voltmetras [ =
Varzynas

Galvaninis elementas
| U

2 pav. Galvaninio elemento voltamperinés charakteristikos nustatymo schema.

Sis metodas yra paprastas, tadiau turi trikumy. Matavimo metu yra sudétinga tolygiai
pastoviu grei¢iu mazinti varzyno varza, t.y. tolygiai didinti grandine tekancig srove, be to,
kintant voltmetro parodymams sunku tiksliais laiko intervalais registruoti jtampag.

Siame darbe voltamperiniy charakteristiky matavimui naudosime sudétingesne sistema,
kurios schema pavaizduota 3 paveiksle. Tolygiam galvaninio elemento iSkrovos sroveés
didinimui panaudotas létai (daznis 0,8x10°Hz) i8éjimo jtampa didinantis trikampés formos
signalo generatorius (4 pav.). Maksimali signalo amplitudé yralOV. Proporcinga $iai jtampai,
grandine A tekanti srové | taip pat palaipsniui didéja, o jos maksimali reikSmé gali biiti

reguliuojama nustatant varzZyno varza. Ji gali buti paskaiiuota pagal formule:
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I :w. Cia U, -generatoriaus jtampa, R - varzyno varza. 0,3V — germanio
A" Ry +568Q ¢ T ’
tranzistoriaus n-p sandiiros peré¢jimo jtampa.

Srovés kartotuvas atliecka valdomos apkrovimo varzos vaidmenj. Didéjant srovei la

kair¢je puseje, deSinés pusés, prie kurios prijungtas galvaninis elementas, varza proporcingai
maz¢ja. Parinkus vienody charakteristiky tranzistorius, tekan¢ios srovés kairéje (1,) ir
desingje (| 5) dalyse turéty biti vienodos. Siame darbe jos yra kazkiek skirtingos ir tai néra
svarbu, nes elemento iSkrovos srovei lg proporcinga jtampa U. =I,R., kurR, =30Q, yra

iSvedama (srovés kartotuvo iS¢jimas C) | saviraS¢io X blokg ir registruojama x aSyje.
Atitinkamai, j saviras¢io Y blokg yra paduodama galvaninio elemento jtampa U ir y aSyje

registruojamas jos kitimas.

Savirastis
X Y
Trikampés formos signalo
generatorius Uc U
Srovés kartotuvas
v (current mirror) ~ Geltonas laidas +
Varzynas > h —
P RC
300 by 18 -

| 568Q Juodas laidas -
A ..
Galvaninis elementas

0 O

1]—-

3 pav. Galvaninio elemento iskrovos voltamperinés charakteristikos matavimo schema.

Nulio padéties nustatymas ”

CMEWEHUE%
-

100 200 e

01 925 os PEr. MACWT

“

Vicm
0,05 1

+ a
0,025 Y (4

25 | mviem. d
S_J
25 Lﬂ R

RegMast

4 pav. Savirasio X ir Y blokeliai
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jungiklis

5 pav. Trikampés formos signalo generatorius

Pries sujungiant granding pagal 3 pav. pavaizduota schema, voltmetru iSmatuojama
pagaminto elemento EVJ. Sujungiama grandiné. VarZyne surenkama 15000 Q@ varza,
parenkamas saviras¢io (4 pav.) X mastelis 0,25 mV/cm, o Y mastelis — 0,05 V/cm
(dazniausiai vartojamos varZyno ir X mastelio reikSmés yra pateiktos 1 lentel¢je).
Neuzmirskite patikrinti, kad savira§¢io mastelio iSplétimo rankenélés ,,RegMast*
abiejuose blokuose yra iSjungtos (krastutiné Kkairé pozicija) (5 pav.) Jjungiamas
savirastis. Savira§¢io X ir Y bloky rankenélémis ,,nulio padéties nustatymas® parenkame
pradines plunksnos padétis (elektrinio nulio padétis). Tada ispaudziame X ir Y blokeliy
jungiklius. Plunksna y aSyje ateina ] padét], atitinkancig galvaninio elemento jtampai be
apkrovos. Jjungiamas generatorius. Generatorius jungiklis ,valdymas® perjungiamas j
virSuting padétj. Po 2-3 sek. generatorius paleidziamas, nuspaudziant generatoriaus mygtuka
»startas. Savirasciui baigus brézti grafikg (plunksna grizta i prading nuling padét] x asyje),
i§jungiamas generatoriaus jungiklis ,,valdymas®. Jei elemento vidiné varza pakankamai maza
(jtampa didinant apkrova beveik nekrenta), skleidimas kartojamas, padidinus maksimalig
iSkrovos srove (varzyne surenkame mazesn¢ varzg, pvz., 7000 Q , o saviras¢io X mastelj

padarome 0,5mV/cm) . (Svarbu: nepamirskite uzsirasyti X ir Y asiy mastelius).

1 lentelé. Dazniausiai vartojamos varzyno ir savirascio X bloko mastelio reiksmeés.

Varzyno varza, () Maksimali i§krovos srové, mA X mastelis, mV/cm
70000 ~ 0,05 0,05

35000 ~01 0,1

15 000 ~0,25 0,25

7000 ~05 0,5

1000 ~25 2,5
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Gauto grafiko aSyse uzrasomos X ir Y reik§més, kur X — iskrovos srové lg, Y- galvaninio

elemento jtampa U. X aSyje srové mA/cm apskaiciuojamas i§ matuotos jtampos reikSmiy

pagal formulg: 1, = ;);2 , ¢ia Ue — X bloko iSmatuota jtampa. Galvaninio elemento vidiné

. A e A . o .
varza: (RV =—°C | paskai¢iuojama esant nedideléms ir esant maksimalioms galvaninio
B

elemento apkrovimo srovéms (AUc yra skirtumas tarp galvaninio elemento duodamos
itampos be apkrovos ir su apkrovos srove). Matavimai atliekami abiem pagamintiems

elementams, palyginamos jy charakteristikos.

4. Klausimai gynimui:
Galvaniniai elementai, veikimo principai, tipai.
Darbe naudojama matavimo jranga, matavimo principai.
Paaiskinti elemento jtampos kitima, keiciant jo apkrovos srove.
Kodél nesutampa jtampy reikSmeés skirtingose matavimy serijose (apkrovos srovés

mazinimo ir didinimo metu) esant vienodoms srovés reikSméms ?
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Galima naudotis ir kitais leidiniais apie taikomaja elektrochemija.

Priedas. Srovés kartotuvo veikimas

Prasidéjus jtampos skleidimui ir jtampai padidéjus iki tranzistoriaus Q; bazé-emiteris n-p sandaros
atsidarymo jtampos, per n-p sandiira pradeda tekeéti srové. Si srové eksponentiskai priklauso nuo bazés-emiterio
jtampos. Net nezymiai padidéjus bazés-emiterio jtampai, bazés-emiterio srové labai padidéja. Todél net placiame
sroviy intervale, bazé-emiteris peréjimo jtampa lieka maZai nukrypusi nuo n-p sandiiros peréjimo jtampos. Si
itampa priklauso nuo peréjimo prigimties. Pavyzdziui, germanio tranzistoriy ji yra apie 0,3V.

Srovés kartotuve per tranzistoriaus bazés-emiterio sandiira Q; tekanti srové atidaro tranzistoriaus
kolektorius-emiteris peréjima. Kolektoriaus—emiterio per¢jimu tekanti srové: |, =1,/4, ¢a |;- srové per
tranzistoriaus baze-emiteris sandiira, [ -tranzistoriaus srovés stiprinimo koeficientas (apie 100-200).

Tranzistoriy srovés stiprinimo koeficientas yra gana didelis, todél tik labai maza tekancios srovés dalis
atsiSakoja ir teka per Q; ir Q, bazés-emiterio sandiiras. Praktiskai jy galima nepaisyti ir priimti, kad srové teka
tik kolektoriaus-emiterio peréjimu. Q ir Q, tranzistoriai yra parinkti taip, kad jy charakteristikos buty labai
artimos. Vadinasi, antro tranzistoriaus Q,, kurio bazés-emiterio jtampa yra tokia pat, kaip ir Qy, kolektoriaus
srové bus tokia pat, kaip ir pirmo tranzistoriaus Q.

Didinant srove, tekanéia per tranzistoriy Q, analogiskai didés ir srové tekanti ir per tranzistoriy Q,. Tai
galioja placiame tranzistoriaus Q, kolektorius-emiteris jtampos reik§miy diapazone, iki ribos, kol tranzistorius
Q, pasieks ,,jsisotinimg“, t.y., kol jo kolektoriaus-emiterio peréjimo varza praktiskai nukris iki nulio.
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