Galvanische Zellen - Prinzipien

Redoxreaktion ohne externen Leiter

Abbildung 17.1 Wenn man
einen Streifen Zink in ein Becher-
glas mit Kupfer(IT)sulfat-Ldsung:
taucht, scheidet sich Kupfer auf
dem Zinkmetall ab, und die
blauen Kupfer(II)-lonen in der
Ldsung werden allmihlich durch
farblose Zink-Ionen ersetzt.

Abbildung 17.2 Die in Abbil-
dung 17.1 gezeigte Reaktion [iuft
wahllos iiberall auf der Oberfli-
che des Zinks ab. Dabei gehen
Elektronen (durch Pfeile darge-
stellt) auf Cu®*-Ionen der Losung
iiber.

Zn(s) + Cu**'— Zn?" + Cu(s)

Daniell-El?ment

Zink-
sulfat

. poroser

=+ Becher

_ Kupfer-
sulfat

Abbildung 17.3 Das Daniell-
Element besteht aus einer Kupfer-
und einer Zinkelektrode, die in
Losungen von Kupfer(Il)sulfat
beziehungsweise Zinksulfat ein-
tauchen. Die beiden Lésungen
stehen tiber einen pordsen Becher
miteinander in Verbindung. Die-
ser Becher ist fiir [onen durchlis-
sig und schlieBit auf diese Weise
den Stromkreis.



Typischer Aufbau einer Galvanischen Zelle

Abbildung 17.4 Eine elektro-
chemische Zelle, wie man sie im
Labor typischerweise aufbaut. Die
beiden Elektroden sind iiber einen
duBeren Stromkreis und eine
Salzbriicke (Stromschliissel) mit-
einander verbunden, die den
Stromkreis in der Zelle schliefit.

Elektroden:

Elektrolyt:

Salzbriicke:

Elektronen, e~ _,\

Abbildung 17.5 Elektronen ver-
lassen eine galvanische Zelle an
der Anode (-), flieBen durch den
duBleren Stromkreis und treten an
der Kathode (+) wieder in die
Zelle ein. Die Elektronen entste-
hen bei der Oxidation an der
Anode; nachdem sie den duBeren
Stromkreis durchlaufen haben,
bewirken sie an der Kathode eine
Reduktion.

normalerweise Metall oder Graphit

wiBrige Losung von lonen, geschmolzenes Salz
oder Feststoff _
konzentriertes Salz (KCl, KNO,) in einem Gel
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Wasserstoff-
Elektrode
Pt|H,(g)H*(aq)

Metall/Metallionen-
Elektrode: Cu(s)|Cu?*(aq)

Gaselektrode:

Pt|H,(g)|H"(aq)

Metall/Salz-Elektrode:

Ag(s)|Ag(aq)|CI'(aq)

Redoxelektrode: R Fran )

Pt|Fe**(aq)|Fe*(aq) e S s

tigch ‘wirlfsame} Meta]loberﬂacht;nii-

‘ 150‘;2: ?l‘-llv-_: 3:17 :andf:rgI?iSn; l.lCclilEEoder

anderen) stellt sich das Gleichgewicht
ein.

Silber/Silberchlorid-
Elektrode

Ag(s)|Ag*(aq)|Cl(aq)

Silber/
Silberchlorid-
Elektrode

Il

Wasserstoff-
elektrode

Chlorwasserstoffsaure

Abb. 10.7 Eine einfache galvanische
Zelle ohne Diffusionspotentiale. Was-
serstoff wird iiber die Platinelektrode
geleitet; die zweite Elektrode (hier
Silber/Silberchlorid) taucht mit in
denselben Elektrolyten (verdiinnte
Salzsiure) ein.



Berechnung von y, - Debye-Huckel-Theorie

Abb. 10.9 Modell eines positiven
Zentralatoms, das von einer Wolke
negativer und positiver Ladungen
umgeben ist. Mit Hilfe der elektro-
statischen Theorie kann das elektri-
sche Potential ® am Zentralatom
unter Berlcksichtigung der Ladungs-
wolke berechnet werden.

Konzept der lonenwolke:
Anziehung ungleichnamiger Ladungen
+

Abstol3ung gleichnamiger Ladungen

Ungleichverteilung der mittleren Aufenthaltsorte

von gleichnamigen und ungleichnamiger Ladungen
(Konkurrenz zwischen Ladungs-WW und thermischer
Bewegung)

= Im zeitlichen Mittel findet man mehr Anionen als
Kationen in der Nahe eines zentralen Kations.
kugelférmige Ladungsverteilung von Gegenionen
= lonenwolke

Konsequenz der lonenwolke = Abschirmung des Zentral-lons durch lonenwolke

= Absenkung der potentiellen Energie des
Zentral-lons

= Absenkung des chemischen Potentials
des Zentral-lons



Absenkung des chem. Potentials = G_ (Ion + Ionenwolke) < G (Ion)
= Ansatz: G, -Gn, =AG, =RTInf,
A(}el = Wel

\

Exzess-Arbeit, um Zentral-lon aus dem Unendlichen (r—x)
in die Mitte der lonenwolke zu bringen

Berechnung von w,: 1) Ungeladenes Atom in Mitte der Ladungswolke
setzen (Arbeit hierfur: w =~ 0)
2) Ladung des Zentralatoms von Q =0 auf Q = z-e
erhohen (Arbeit hierfir w = w_)

= AG, =w, = [¢dQ
0

T— Bendtigt: elektrostatisches Potential ¢(r)

|—> Poisson-Gleichung



Berechnung des elektrostatischen Potentials eines lons
in einer lonenwolke (abgeschirmtes Coulomb-Potential)

» Startpunkt: Poissongleichung

(1) V()= _ p(r) «—— Raumladungsdichte = Ladungsverteilung

€9

Kugelsymmetrische Ladungsverteilung

o> o 0
= Umrechnung von V* = ~+—5+— In Kugelkoordinaten
Ox* 0Oy" oz Bericksichtigung der Schwachung
5 des E-Felds durch das Medium
1 r
= —2—( g )j 2o
r° or €€,



» Boltzmann-Ansatz fir Ladungsverteilung: Je héher das Potentialam Ort r
desto schwieriger ist es, eine +-Ladung an diesen Ort zu bringen.

Nir) — o AE()/kgT
N.

1

—W (1)/kpT — e—Qi¢(F)/kBT

3)

=C

N.(r) Anzahldichte der lonensorte i am Ort r

N. Mittlere Anzahldichte der lonensorte i

1

= (4) p()= 7eN;(r) = zeN;e “ /!

p(r) — Poisson-Gleichung = Poisson-Boltzmann(PB)-Gleichung

(4)in(2) = (5) %g(r —(I)(r)j O et

r €€,



Poisson-Boltzmann(PB)-Gleichung: Nichtlineare Differentialgleichung fur ¢(r);

Nicht analytisch l6sbar = Debye-Hlickel-N&herung
= Taylorentwicklung des Boltzmann-Faktors
fur zep(r) < kT

(6) et oz 1 PEe + X
kK, T 2k,

und Abbruch nach Term 1.0rdnung (linearer Term)

2N, ¢€’l

O)in(H=(7) plr)=-—"

. . 1 . .
Mit lonenstarke [ = _Z:zizci und ¢, = Konzentration von lonensorte i [mol L]

1



—=Einfacher (linearer) Zusammenhang zwischen p(r) und ¢(r)
— Einsetzen in Poisson-Gleichung = linearisierte PB-Gleichung

| )

(Nin(2)= @) Z—=

(r —(I)(r)j (é) O(r)  analytisch losbar

a/p
zZ.e €
Losung: —>—> (9 r)=—-i ~1/B
©) o) 4me g 1 (1+a/B j

—— Y,
Potential des Zentralions Effekt der lonenwolke
(“Coulomb-Potential) (Abschirmung)

= lonenradius
B = Debyesche Abschirmlange ~ Radius der lonenwolke

1/2
B= &, KT B ist umso groRer, je groRRer die thermische Energie
2N,e’l und je kleiner die lonenstarke



Fur die Ladungsverteilung erhalt man:

z.e e’ 1 . : .
i .—_e /B Die Ladungsdichte um das Zentralion

4np* (1+a/p) r fallt schneller als exponentiell ab.

10) p(r)=-

Fir den speziellen Fall wassriger Lésungen bei 298 K [¢,(H,O) = 78.30]:

-1/2
B(H,0,298K) =1.358-10"*(mol/m)"? (Zz?cij

Tabelle 1.6-8 Radius der lonenwolke im Wasser bei 298 K fiir verschiedene Salztypen (z*,z~ bzw.z~, z*)
in Abhangigkeit von der Konzentration.

S Salztyp

mol dm ™’ A(1,1)/nm p(1,2)/nm p(2,2)/om A(1,3)nm
1071 0.96 0.55 0.48 0.39
1072 3.04 1.76 1.52 1.24
10~3 9.6 5.55 4.81 3.93

107 304 17.6 15.2 12.4




Zerlegung der Potentials in Beitrag von Zentralion und Wolke (nur der
Beitrag der Wolke tragt zum nichtidealen Verhalten bei):

~o/p
9) <I>(r)—47t8 or [1+a/l3 j ¢, (1) + Dy (1)

zZ.e
Mit ¢,(r)=——"—"— folgt
dne e 1

a/p
(D o (D) =4O =, = [ja/ﬁ-ef/ﬁ—lj

Flr die Berechnung von w,, ist nur das Potential der Wolke am Ort des lons,
d.h. flr r = a wichtig:

a/p

Z.e e Z.€ 1
12) ¢y, (r=a)=—""—. P = —— .
(12) ke ) 47t808ra( ] dme,e. a+f



Fur sehr verdiinnte Lésungen kann noch a <[3 angenommen werden
(siehe Tab. 1.6-8)

= (13) dy.(r=2a)= —m

Mit diesem Potential lasst sich nun die elektrische Arbeit des Aufladens
des Zentral-lons berechnen:

(ze)” .
= AG, =W, dQ= | - =—— y |
N _[ ¢ _[ 4% - B Inee fur ein lon!

Definition der lonenstarke tGber Molalitaten: | = lzmizf

2N2 2
— 1_ B-['" < B= (ﬂj p, = (Massen)Dichte des
p gog, RT Losungsmittels



Zusammenhang chemisches Potential und Aktivitatskoeffizient:

My =’

u' =RTInf :lNA -AG,  flr 1 mol lonen!
2

| Vermeidet Doppelzahlung von lonen als
Zentral-lon und Bestandteil der lonenwolke

AG z'e’
=>Inf =—=- 1
2k, T 8z, kTP

Theorie < EXxperiment

M A (s)=pM™ +gA” = pinf, +qlnf_=(p+q)Inf,

[ f

berechnet gemessen



Auflésen nach Inf, und Einsetzen von Inf

e2

8, e kTP

Fir 1:1-Elektrolyt (p=q=1) = Inf, =—|z,z |

Umwandeln von Inf, in logf, und Einsetzen der Werte fiir die
Naturkonstanten

= Debye-Huckel-Grenzgesetz fir den mittleren Aktivitatskoeffizienten

T

1/2
1
— 6 P 1/2 _ - 2
= logf, =—1.825-10 (—3] 2,z |1 I= 2Zi:mizi
Fur wassrige lonenlosungen (Elektrolyte):

T =298K; &, ,(298K) = 78.54
Pu,0(298K) =0.997 kgdm™

= |logf, =-0.509|z,z_|-1"*

D.H.-Grenzgesetz flr H,O bei 298 K



Berechnung von y, - Debye-Huckel-Theorie

Abb. 10.1 Zur Debye-Hiickel-
Theorie: Im zeitlichen Mittel findet
man iiberwiegend Anionen in der
Umgebung eines Kations und umge-
kehrt. Dadurch bildet sich eine lokale
Ordnung der Teilchen aus (ein sol-
ches geordnetes Gebiet ist durch den
Kreis angedeutet). Das Diagramm
zeigt den zeitlichen Mittelwert der
ungeordneten Ionenbewegung.

@ LOg Y+ = _|Z+Z-

Abb. 10.9 Modell eines positiven
Zentralatoms, das von einer Wolke

negativer und positiver Ladungen
umgeben ist. Mit Hilfe der elektro-
statischen Theorie kann das elektri-
sche Potential ® am Zentralatom
unter Beriicksichtigung der Ladungs-
wolke berechnet werden.

A-[1/2

(Debye-Huckel-Grenzgesetz)

@ Logy,=-zz.

A 112/(1+B-1112)

(Erweitertes Grenzgesetz)

| = 0.5-Zmz?

lonenstarke

@

4 ] 12
100 x (If/m® )"z

Abb. 10.2 Experimentelle Uberpriifur
des Debye-Hiickel-Grenzgesetzes. Im

Gebiet mittlerer Tonenstirken findet
man deutliche Abweichungen von

der Theorie; fiir den Grenzfall / — 0

stimmen gemessene und berechnete
Werte jedoch sehr gut iiberein, so

dal} das Gesetz zur Extrapolation der

experimentell erhaltenen Daten auf
sehr kleine Molalitiiten verwendet
werden kann.

@

0
erweiterte Theorie
-0.02 |-
2
-0.04 -
-0.06 -
N\
\
-0.08 | 1 1 =
0 4 8 12 16

100 x (fm=)V2

Abb. 10.3 Die erweiterte Debye-

Hiickel-Theorie sagt die mittleren
Aktivititskoeffizienten in einem
weiten Bereich von Molalitiiten
richtig voraus (wie man hier am
Beispiel eines (1.1)-Elektrolyten
sicht). Bei sehr groflen Molalitiiten
versagt jedoch auch diese Theorie.
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Freie Enthalpie

Elektrochemie und Thermodynamik

(E-E*)/(RT/F)

Abb. 10.12 Die Anderung des
Zellpotentials in Abhéngigkeit von
Reaktionsquotienten der Zellreaktion,
aufgetragen fiir verschiedene Werte
von v (der Anzahl iibertragener
Elektronen). Bei 25 °*C ist RT/ F =
== ] 25.69 mV; diesem Wert entspricht
Reaktionslaufzanl ein Skalenteil der Ordinate.

AGR = - VFE —g°_RT
R E=E VFlIlQ

Nernstsche Gleichung



pH-Messung - Glaselektrode

Silikat—Quellschicht

gesattige 1
KCkLasung

AgCl

i .-

&

4 ks

L [H0,= j/Membran

| | [ | . konst. &
KCl-Bodenkérper | e
Glas- N —— Mef] H.0*=7
membran elklasting =
Glas durchlassig \ - /

fur Li* und Na* lonen

++— Silber/
Silberchlorid-
L | || Elektrode

| [H—Ph osphat-
I Pufferlésung

Prinzipieller Aufbau Schnitt durch die Membran Typischer Aufbau eines
einer Glaselektrode kommerziellen Geréts



Zink-Mangan-
Batterie
(Trockenelement)

i\[ll()g'r
I Rub +
| NH,CI

Graphit-
stab
~ (Kathode)

Zink-
i~ becher
(Anode)

Abbildung 17.7 Eine kommer-
zielle Trockenzelle besteht aus
einer Graphitkathode in einem
Zinkbecher, der als Anode dient.
Die anderen Bestandteile und die
Zellreaktion beschreibt der Text.

Anode: Zn(s) —» Zn?*(aq) + 2e”
Kathode: MnO,(s) + H,O(l) —»
MnO(OH)(s) + OH-(aq)

Batterietypen

Blei-Saure-Akku
(Autobatterie)

gemein-
samer
Anoden-
kontakt

gemein-
samer
Kathoden-
kontakt

Kathoden-
[ pitter

| Abtren-
nung

L Anoden-
gitter

Abbildung 17.8 Eine Zelle
eines Blei-Siure-Akkumulators,
wie er in Kraftfahrzeugen zum
Einsatz kommt.

Anode: Pb(s) + HSO, —

PbSO,(s) + H'(aq) + 2¢

Kathode: PbO,(s) + 3 H'(aq) + HSO,
5 PbSO4(s) + 2 HyO(1)

Nickel-Cadmium-Zelle
(Zellen far
transportable

Gerate; Fotoapparat

Trennschicht

negativer Pol

Trennschicht

positiver Pol

Abbildung 17.9 Eine wieder-
aufladbare Nickel-Cadmium-
Zelle. Die Elektroden sind wie

ein mit Marmelade bestrichener
Pfannkuchen aufgerollt. Zwischen
den Elektroden befindet sich
Papier, das mit feuchtem Natrium-
oder Kaliumhydroxid getréinkt
wurde.

Anode: Cd(s) + 2 OH(aq) —»
Cd(OH),(s) + 2e-
Kathode: 2 Ni(OH),(s) + 2e” —
2 Ni(OH),(s) + 2 OH"(aq)
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