Hinweis

Bei dieser Datei handelt es sich um ein Protokoll, das einen Vortrag im Rahmen
des Chemielehramtsstudiums an der Uni Marburg referiert. Zur besseren
Durchsuchbarkeit wurde zudem eine Texterkennung durchgefihrt und hinter das
eingescannte Bild gelegt, so dass Copy & Paste moglich ist — aber Vorsicht, die
Texterkennung wurde nicht korrigiert und ist gerade bei schlecht leserlichen
Dateien mit Fehlern behaftet.

Alle mehr als 700 Protokolle (Anfang 2007) kdnnen auf der Seite
http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen _experimentalvortrag.html
eingesehen und heruntergel aden werden.

Zudem stehen auf der Seite www.chids.de welitere Versuche, Lernzirkel und
Staatsexamensarbeiten bereit.

Dr. Ph. Reif3, im Juli 2007
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Elektrochemische Zellen und elektrochemische Stromerzeugung

1. Die Rolle von Elektroden
2. Die Normalwasserstoffelektrode
3. Der Bleiakkumulator

4, Das Leclanche’- Element
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Viele Reaktionen der Form
AtB = C+D

kbnnen als aus zwei Schritten zusammengesetzt betrachtet werden,
ndmlich

1. einem Reduktions- oder Elektronenaufnahmeschritt
At = (

und

2, sinem Oxidations- oder Elektronenabgabeschritt
B— Dtr

Eine Mdglichkeit, diese Reaktion ablaufen zu lassen, ist die
Reaktanten A und B zu mischen. Dabei wird das Elektron, das von
B beim Oxidationsschritt freigesetzt wird, auf ein benachbartes
A - Teilchen tUbertragen. In dem Gemisch ist die r¥umliche Rich-
tung der Elektronenlibertragungen zuf&dllig und es wird keine
nutzbare slektrische Arbeit gelesistet(siehe Abb. 1.a)).

Eine andere MBglichkeit, die Reaktion durchzuflhren, ist, die
Teilchenarten A und B getrennt zu halten, aber sie durch einen
Stromkreis zu verbinden (siehe Abb. 1.b)). In diesem Fall gibt
B sein Elektron an die eine Elektrode ab und A nimmt es von der
anderen auf.

Sind die beiden Elektroden durch einen Draht verbunden, k&nnen
die Elektronen von der einen Elektrode, wo sie von B geliefert
werden, zur anderen transportiert werden, wo sie von A aufge-
nommen werden.

Die Beobachtung, daB ein elektrischer Strom von der einen Elek-
trode der elektrochemischen Zelle zur anderen flieBt, zeigt an,
daB die beiden Elektroden auf unterschiedlichem elektrischen
Potential lisgen. Wie 1#Bt sich das erklé&ren?

Zunichst denken wir uns den #uBeren Stromkreis weg. In unserem
Fall hat die Teilchenart A ein stirkeres Bestreben. Elektronen
aus dem Elektrodenmaterial zu entnehmen als B. Dadurch entsteht
an der linken (siehe Abb. 1.b)) Elektrode gegeniiber der rechten
ein Elektronenunterdruck. Aus der Definition des elektrischen
Potentials ergibt sich, daB eine Elektrode mit geringerem Elek-
tronendruck gegeniliber einer mit gréBerem Elsktronendruck auf

héherem elektrischen Potential liegt.
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SchlieBen wir einen #uBeren Stromkreis, so flieBen die Elektronen

spontan von der Elektrode hoheren Elektronendrucks (niedriegen

Potentials) zur Elektrode niedrigen Elektronendrucks (hohen

Potentials). Rechts werden Elektronen durch fortschreitende Oxi-

dation von B nachgeliefert, links durch fortschreitende Reduk-

tion durch A - Teilchen gieger-antnommen.

Bieten wir den Elegktronen also einen Leiter zuischen den beiden

Elektroden an, so ist die

Elektrode mit hohem Potential Q:)- Pol): Ort der spontanen Reduk-
tion

Elektrode mit niedrigem Potential (C) - Pol): Ort der spontanen

Oxidation

Versuch 1a: Oxidation von Jodid durch Brom durch Mischen der
Reaktanten

Einige Tropfen Bromuasser werden stark verdinnt und zu einer wissr.
L8sung von sehr wenig KJ gegeben.

Bepobachtung:_ Beim ZusammengisBen f&rbt sich die L&sung gelbbraun.

Deutung:_ Jodidionen sind zu Jod oxidiert worden (Braunfirbung
durch entstandenes Jod). Gleichzeitig muB Brom zu
reduziert worden sein.

verdinnt und mit einigen Tropfen Stirkeldsung versetzt. Blau-
farbung indiziert Jod.

¥ersuch 1b: Oxidation von Jodid durch Brom in einer slektro-
chemischen Zelle

Bei einem dreischenkligen U - Rohr, dessen drei Schenkel durch
zwei Diaphragmen voneinander getrennt sind,qibt man in den
mittleren Schenkel konz. Kaliumnitrat - LBsung bis ca 2 cm

unter Rand. Sodann fiillt man in einen der beiden HuBeren Schen-
kel bis auf die gleiche Hdhe 1m Kaliumjodid - L8sung und
gleichzeitig in den anderen Bromwasser (Abzug;Gummihandschuhe).
Man taucht in die beiden &uBeren Schenkel Pt - Spiralen als
Elektroden und verschlieBt diese beiden Schenkel mittels Stopfen
dicht, aber so, daB die beiden Platinelektroden Zuleitungen von
auBen haben. Mit den Zuleitungen verbindet man die beiden Elek-

Gheaa indeSauie: ppesifeder.

D, —y -

Begbachtungen:_  Es flieBt ein Strom (kleiner MeBbereich); nach
einigen Minuten zeigt sich in der KJ ~ Lbsung in der N&he der
Elektrode einq Braunfidrbung; eine Spannungsmessung ergibt eine
Spannung zwischen den beiden Elektroden von ca 0,6 V, wobei die

Elektrode im Bromwasser.an den G) - Eingang des MeBinstruments
angeschlossen werden mulB.

Deutung:_ Da eine Potentialdifferenz zwischen den beiden Elek-
troden besteht, flieBen Elektronen durch den YuBeren Leiter. An
der Anode wird 3~ zu Jod oxidiert (Braunfarbung).

Anodenvorgang: 2 }" —_ }1_} ZL-

An der Kathode muB die Reduktion von Brom zu Br~ ablaufen.

Ksthodenvorgang: B{l $ ZL- - ZB;’

Diese Halbreaktionen addieren sich zur Gesamtreaktion unserer
elektrochemischen Zelle.

27 +Br, > J.+28r

Die Reaktion 1duft bis zu einem Gleichgewichtszustand (bis Strom

Gesamtreaktion:

und Spannung auf Null abgesunken sind). Das Gleichgewicht liegt
sehr weit rechts.

Die konz. Kaliumnitrat - Ldsung im mittleren Schenkel fungiert
als Salzbricke zwischen den beiden Halbzellen.

Sinn_einer_Salzbrlicke:

Damit sich eine Potentialdifferenz zwischen den Elektroden einer
elektrochemischen Zelle aufbauen kann, muB dafiir Sorge getragen
werden, daB die Losungen elektrisch neutral bleiben, was am besten
mittels einer sog. Salzbriicke zwischen den Halbzellen bswerk-
stelligt wird (besser als nur ein Diaphragma wie in Abb. 1.b)).
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2., Die Normalwasserstoffelektrode

Die slektromotorische Kraft siner Zelle uaﬂkist der Grenzwert,
den die Potentialdifferenz Au annimmt, wenn die Stromstirke gegen
Null geht.

Es wire sehr unpraktisch, alle experimentellen Werte flir die EMK
der verschiedensten Kombinationen von Helbzellen in Tabellenwer-
ken zusammenzufassen. Sehr viel vorteilhafter wire es, statt des-
sen die Einzelpotentiale aller Halbzellen zu tabellieren; man
kbnnte dann die EMK beliebig zussmmengestellter Zellen einfach
aus der Differenz diessr Elsktrodenpotentiale berechnen.

Es ist unmbtiglich, absolute Eigenpotentiale (Eluktrodenpotcntiale)
zu messen. Die praktische Seite dies@s Problems kann man l8sen,
indem man alle Elektrodenpotentiale auf die glsiche Standard-
elektrode beziett. Durch eine internationale Ubereinkunft wurde
die Normalwasserstoffelektrode (NWE) als Bezugselektrods ge-
wihlt. Ihr Potential wurde zu uf='0 festgelegt. Dieses Poten-
tial besitzt eine platinierte Platinelektrode, die im Gleich=-
gewicht mit einer LBsung der Wasserstoffionenaktivitd#t von 1

und auBerdem im Gleichgewicht mit molekularem Wasserstoff unter
dem Druck von 1 atm steht.

Versuch 2: Bau einer improvisierten Normalwasserstoffalektrods

In einem mit 1 m Salzssure gefiillten groBen Becherglas steht ein
ebenfalls mit der Siure geflllter Tonzylinder. In das Becherglas
taucht ein Platinnetz, das mit dem negativen Pol einer Gleich-
spannungsquelle verbunden ist; an den positiven Pol ist ein Gra-
phitstab angeschlossen, der sich in dem Tonzylinder befindet.

Man schickt etwa 3 Min. lang einen slektrolysierenden Strom durch
die Salzs#iure, so daB am Platinnetz eine m&Bige Gasentwicklung
(Ussserstoff) stattfindet.

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Nach Abschalten der Spannungsquelle stellt das Platinnetz so
lange eine vereinfachte NWE dar, wie es in die Skure taucht

und mit Wasserstoffbl&schen behaftet ist.

Da bei der Elektrolyse an der Graphitelektrode Chlorgas entsteht
muB im Abzug gearbeitet werden. AnschlieBend erfiillt diese

Halbzelle keine Funktion mehr, und der Tonzylinder samt Inhalt
kann entfernt werden.

Wenn wir irgendeine Elektrode X mit der NWE zu einer elsktro-
chemischen Zelle zusammenstellen, dann nennen wir die EMK dieser
Anordnung das Elesktrodenpotential U der Elektrode X. Wenn die
fragliche Elektrode in Kombination mit der NWE den positiven

Pol bildet, nennen wir das Potential dieser Elektrode positiv;
entsprechendes gilt flir den umgekehrten Fall.

Wenn die fragliche Elektrode in obiger Anordnung unter Standard-
bedingungen betrieben wird (T = 25 C, Aktivitst der an der
Elektrodenreaktion beteiligten Ionen = 1), ist das so bestimmte
Potential das Normalpotential ufdieser Elektrode.

Solche Normalpotentiale findet man tabelliert.

Das unter anderen Bedingungen herrschende Elektrodenpotential
158t sich aus der Nernst'schen Gleichung berechnen.

(Auszug aus Dickerson - Gray - Haight: Prinzipien der Chemie,
de Gruyter, Barlin 1978)

in saurer L8sung

Halbreaktion u/v
I) PbO tURT+SOF +210 2 PbSO, +2HD 1,63
L 2K 420 b 0,00
m PhSOyt2c PLt SO -0,36
Zn ~0,%6

AL A
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3. Der Bleiakkumulator

Teaucht man zwei Bleiplatten (ca Scm x 10cm) in 20%ige Schuefel-
siure und schickt einen elektrolysierenden Strom (I = ca 0,5 A)
durch die Zelle, so wird an der Kathode Wasserstoff und an der
Anode Sausrstoff entwickelt. Nach einiger Zeit entsteht an der
Anode ein brauner Uberzug wvon Blei(IV)-oxid. Kehrt man die Strom-
richtung um, so wird an der Pb0, - Elektrode Wasserstoff abge-
schieden, der das Oxid zu fein verteiltem Blei reduziert; an der
anderen Flektrode entstsht unter glesichzeitiger Entwicklung von
Sausrstoff Bleidioxid. Wiederholt man die Elektrolyse in beiden
Richtungen einige Male, so erh#lt man auf der einen Elektrode
sinen stérkeren Pb0, - Uberzug und suf der sndaren sinen Userzug
ven feim verteiltem Blei. Die Zelle ist zu sinem Bleiakkumulator

"formiert" worden.

Versuch 3a: Messung der Einzelpotentiale des geladenen Blei-

akkumulators
!’”"“"’:"""@——l
gy /

1
| |
! !
K- Aete |
z{ oJt” mit H)-Blasthen
’ / m \ 00

G A S Y
9 ] va n
L }Zﬁ:{;": Ou  oler Pofierpfropfen "

Heber mi
L K:;:(ﬁ;atl

Wir verbinden unsere vereinfachte NWE und die Akkumulators&#ure
mit einer Salzbrlicke. Sodann messen wir die Spannung zwischen
NWE und Pb - Elektrode. Wir erhalten fir die Pb - Elektrode ein
Einzelpotential von U = -0,35 V. Dann messen wir die Spannung
zwischen NWE und Pb0 - Elektrode. Wir erhalten fir die PbB -
Elektrode ein Einzelpotential von U = +1,6 V.

Diese Ergebnisse stimmen ziemlich mit den Normalpotentiaslen der

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Halbreaktionen I und III unserer Tabelle Uberein. Die Abweichung
von einigen ® hat u.s. folgende Grlnde:

- die Aktivitst der H'und SU:F Ionen ist stark von 1 verschieden,
was nach der Nerpst'schaen Gleichung sine gewisse Abweichung
vom Normalpotential ausmacht.

- wir veruenden als Elsktrodenmaterial der NWE Platin statt pla-
tiniertem Platin.

- wir messen nicht im stromlosen Zustand, da der Innenwiderstand
unseres Voltmeters nicht unendlich groB8 ist.

Versuch 3b: Messung der Zellspannung des Bleiakkumulators

Dazu schlisBen wir die Pb - Elektrode an den @ - Eingang des
Voltmeters an,und die Pb0, - Elektrode an dan GD- Eingang.

Uir messen: Upy,= 2,0 V '

Man sisht, daB dies der Differenz zwischen den Einzelpotentialen
entspricht.

Chemische Vorgznge im Bleiakkumulator

Die chemischen Vorginge im Bleiakku ergeben sich aus den Halbre-
aktionen I und 11l gowie deren Normalpotentialen.

+3 . entloden
I)@-Pol: PbOH4H* 505 ¢+ 20 ,% PESO, + 24,0 W= 1443V
leden eden
me-rel : PhSO, ”‘}::,:}fzf': +0% W--036"

Wir wissen bereits, daB die Elektrode mit dem hdheren Potential
den @ - Pol darstellt, und daB hier der Ort der spontanen Re-
duktion ist, widhrend die Elektrode mit dem niedrigeren Potential
den & - Pol darstellt und hier der Ort der spontanen Oxidation
ist.

Die jeweils umgekehrte Reaktion wird beim Ladevorgang durch
Elektrolyse erzwungen.

GCesamtreaktion und EMK erhalten wir also durch die Subtraktion

(1 - 111): ertladen 2
PO, + P+ 2507 +4u 2 2650, + 2k
laden 0 ° o
U’ch(c = u’I - U'E
= 463V = (-03 V)
= 2,05V
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Da die Halbreaktion 0 .

0) PE%0, 42 = Pb 450, We-036V
gegeniiber dar NUWE

I) 2K 42 = H,
ein niedrigeres Potential hat, bestand bei der Bestimmung des
Einzelpotentials der Pb - Elektrode die Tendenz, daB a&n der Blei-
platte Blef zu Bleisulfat oxidiert wird, wihrend an der NWE Pro-
tonen zu'HIreduziort waerden. Da die Pb - Platte in 20%ige Schwe-
felsidure tsucht, in der bekanntlich eine hohe Protonenkonzentra-
tion vorlisgt, kdnnte man erwarten, daB sich das Blei mit der
Schwefelsdure unter Hy - Entwicklung zu Bleisulfat umsetzt. Dieser
Vorgang wird nun aber nicht beobachtet. Man sagt, Wasserstoff
zeigt sn Blei eine Uberspannung und zvar sine Uberspannung von
mehr als 0,36 V.

Der Grund liegt darin, daB8 zwer die Tendenz 2zu obiger Reaktion
besteht, ¢aB aber einer oder mehrere Schritte in dem kompli-
ziertsn Mechanismus der Entladung der Hp*- Ionen an der Blei-
obarfliche kinetisch stark gehemmt sind.

In der Elektrochemie zeigen viele Gase an vielen Elsktroden-

materialien mehr oder weniger grofle {lberspannungen.
Versuch 3c: Abh#ngigkeit der Wasserstoffiiberspannung vom Elek-
trodenmaterial

Wir berihren die Pb - Elektrode in der Schwefelsidure mit einem
Platindraht.

Bepbachtiung: Man beobachtet eine starke Gasentwicklung em Draht.

Deutung: UWir bieten eins fir die Kinetik der Resktion

20 12 2K,

glnstige Oberfldche an. Daher l1duft jetzt die Redoxreaktion

Pb +50,” + 2 —> PhSO tH,

zligig ab.

Chemie in der Schule: www.chids.de
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ELEKTROCHEMISCHE STROMERZEUGUNG

Von der Unzahl elektrochemischer Zellsn haben sich nur wenige
als fir die praktische Stromerzeugung vortsilhaft herauskris-
tallisiert. Die in der Praxis gebrduchlichen Stromquellen lassen
sich in drei Gruppen sintaeilen.

I._Akkumulatoren

Sie speichsrn von auBen zugeflhrte elektrische Arbeit in Form
von chemischer Energie, dis bei Bedarf wieder inform von eleke
trischer Energie abgegeben wird. Theoretisch kann jede reversi-
bel arbeitende elektrochemische Zelle als Akkumulator einge-
richtet werden. Praktisch ist die Auswahl vor allem durch die
Forderung eingeschrinkt, daB nur ein Elektrolyt verwendet werden
soll.

Verbreitetster Vertreter dieser Klasse ist der Bleiakkumulator,
2z.B. als Auto"batterie” (unkorrekte Bezeichnung ).

11, Batterien

Ihre Zellenreaktion ist irreversibel. Sie sind nicht mehr ver-
wvendbar, wenn ihre aktive Masse verbrsucht ist.

Prominentester Vertreter dieser Gruppe ist das Leclanche’- Ele-
ment in seiner Variante als Trockenelement.

Eine Brennstoffzelle ist eine elektrochamische Zelle, bei der
die Reaktiomspartner kontinuierlich zugefiihrt werden; als solche
dienen konventionelle Brennstoffe oder daraus hergestellte Pro-
dukte und Oxidationsmittel.

4, Das Leclanche’- Element

Das Leclanche’- Element ist eine elektrochemische Zelle, bei der
ein Zinkblech den €@ - Pol bildet und ein Graphitstab in einer
Graphit/Braunstein - Masse den @ - Pol. Als gemeinsamer Elek-
trolyt wird Ammoniumehlorid - L8sung verwendet. Da Zink und
Kohlestab fest vorliegen, die C/MnDz- Masse wegen eines gewis-
sen notwendigen Elektrolytgehalts immerhin als Paste, muB man
nur noch den Elektrolyten fixieren, um die Grundlage einar
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transportablen, in beliebiger Lage funktionisrenden Stromguelle
zu haben.

In ein 600 ml Becherglas (hohe Form) wird eine Tonzelle gestellt.
Der Raum zwischen der Innenwand das Becherglases und der AuBen-
wand der Tonzelle wird mit sinem Brei aus 250 g NHL1, 100 g
Sstirke und 100 g ZnClymit wenig Wasser gaflillt. Die Tonzslle
fU11t wman mit einem Brei aus 150 g Mn0, und 250 g Aktivkohle, ge-
pulvert, mit wenig Wasser. Jeder Brei muB mit einem Glasstsb

fest zusammengedriickt werden. In den HuBeren Brei steckt man ein
geschmirgeltes Zinmkblech, in den inneren Brei einen Graphitstab.
Diese Anoednung bleibt etliche Tage funktionstichtig.

Versuch 4a: Das Leclanche'- Element als Spannungs- und Strom-

quelle

Zwischen den beiden Polen unseres Nachbaus kann nun Uber ein
Voltmeter die Spannung gemessen (ca 1,3 bis 1,5 V) oder ein
Spielzeugmotor als stromverbraucher angeschlossen werden.

a) © - Pol: 2": —_> Zhv tl¢
o) - por 2An0, +2H' 425 —> Hn,0p +H,0

Die Protonen in Gleichung b) stammen aus dem Dissoziationsgleich-
gewicht des Wassers. Die zurickbleibenden OH - Ionen leiten Se-
kundérreaktionen ein:

) 20K 42 MH, = 2NH; +2H0

und

) -
D+ 20— [l 0,

Diamminzink (1)- ¢hlovid (schwerloslich)

Vor allem weil ein GroBteil des nach Gleichung c) entstehenden
Ammoniaks nicht nach Gleichung d) gebunden wird, sondern ent-

weicht, ist die Zellenrsaktion irreversibel.

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Das Leclanche - Element als Trockenelement stellt nun das Grund=-
element der meisten k#uflichen Batterien dar.

Als handfestes Anschauungsob jekt eignet sich eine vertikal durch-
gesigte, verbrauchte (daher innen trocksne), handelsiibliche
Monozelle (Schraubstock, kleine Eisensdge).

Kohlestab

StohldecKel
Dich{vn«asmossc

/nﬁollc -
Gemisch

EleK’frolYf-
papicv

Isolier poppe

Stahlmantel

| Zinkbecher

— 0

Stahlboden

Stahldeckel, - mantel und - boden souwie die Isolierpappe dienen

als StoB8- und Korrosionsschutz.
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Yersuch 4b: Messung der Einzelpotentiale an einer Monozelles

Als NWE verwenden wir die vereinfachta NWE aus Versuch'.2.
Als SalzbrlUcks verwenden wir ein U - Glasrohr mit siner =us-
gezogenen Spitze, das mit einem durchgehenden Glsswollefadan
und konzentrierter Ammoniumchlorid - L8sung geflillt ist und
dessen wesite Uffnung zus#tzlich durch einen Papierpfropfen
verstopft ist. SP'“"U"%SInGSSBV

A V [ Salzbrocke

] /
' ®

>
*®
.

1=
=

L d improvicierte AWE
Honozelle

In sine frische Monozelle stiBt man in der Nihe des Graphit-
stabs durch den Deckel ein Loch bis in die Mnﬂz/c - Masse.
Dann verbindet man die Batterie Uber eine Sslzbricke mit der
NWVE. Durch eine Spamnnungsmessung zwischen dem e)- Pol bzw. dem
©® - Pol der Monozelle einerseits und der NWE andererssits
erhalten wir die Einzelpotentiale der Batteriepole.

Wir messen:
IZn - Elektrode: U = -0,75 V

C - Elektrode: U &= +0,65 V

Die Differsnz betrigt also ca 1,4 V. Eine direkte Messung der
Batteriespannung ergibt: AU = 1,5 V.
Das Potsntial der Zn - Elektrode kommt dem Normalpotential der
Halbreaktion IV unserer Tabelle nahe:

R +2e & Zn Ue=-0%6 V
Die Verh#ltnisse an der Mn0 /C - Elektrode sind dagegen gehr
Kdwplie dertSchule: www.chids.de
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Durch Reihenschaltung von Einzelelementen kann man Batterie-
spannungen in der GrtBe von ganzzehligen Vielfachen von 1,5 V
erhalten.

Versuch 4c: Reihenschaltung von Elementen in einer 4,5 V Taschen-

lampenbatterie

Bei vielen 4,5 V Taschenlampenbatterien 148t sich mit einem
Schraubenziesher oder ¥hnlichem leicht der Deckel entfernsn. In
dem Plastikgeh¥use befinden sich drei in Reihe geschaltete
Einzelaelemente, an denen man nach unterer Skizze die Spannungs-
addition demonstrieren kann.
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