Spezielle Galvanische Elemente

1. Primärelemente – Leclanché-Elemente

1.1. Die Zink – Kohle Batterie

In Taschenlampenbatterien (Leclanché-Element) dient ein Zinkbecher als Elektronenspendende Anode und ein Graphitstift als Kathode. Die Elektrolytlösung ist eine Ammonium- und Zinkchloridlösung, die durch Stärke eingedickt wird. Der Kohlestift dient als Stromleiter.

An der Anode wird das Zink oxidiert und gibt Zn2+ - Ionen in Lösung. Die abgegebenen Elektronen werden sofort von zwei Oxoniumionen aus der schwach sauren Elektrolytlösung unter Bildung von Wasserstoff aufgenommen:

Oxidation:
                        Zn
(    Zn2+    +    2 e- 

Reduktion:
2 H3O+     +    2 e-
(    2 H2O    +     H2
Würde man diese Reaktion so passieren lassen, würde sich der Wasserstoff um den Kohlestift sammeln und so eine Normalwasserstoffelektrode bilden.  Das ergäbe dann eine Potentialdifferenz von –0,76 V, was für ein Primärelement viel zu wenig ist. Darum gibt man einen Depolarisator zwischen die Kathode und die Elektrolytlösung, eine Substanz, die den sich bildenden Wasserstoff abfängt, indem sie mit ihm reagiert. Als Depolarisator dient im Leclanché-Element eine Braunstein (MnO2) – Paste, die als gutes Oxidationsmittel einer Polarisation der Graphitelektrode entgegenwirkt.

Depolarisation:
2 MnO2    +   H2    (     Mn2O3      +     H2O

Nun fehlt noch eine Nebenreaktion, die die Oxoniumionen der Kathodenreaktion nachliefert, damit diese ablaufen kann. Als Protonendonator dient die Elektrolytlösung, die an den stromerzeugenden Reaktionen nicht teilnimmt, sondern nur für die benötigten Sekundärreaktionen wichtig ist. Trifft ein zum Beispiel bei der Depolarisation entstandenes Wassermolekül auf ein Ammoniumion aus der Elektrolytlösung, so bildet sich Ammoniak und ein Oxoniumion.

NH4+     +    H2O     (     NH3     +     H3O+ 

Die gebildeten Ammoniakmoleküle reagieren wiederum mit den in Lösung befindlichen Zink(II)-Ionen und werden von diesen komplex gebunden. Der 2-fach positive Komplex bindet schließlich zwei der Chlor-Ionen und bildet einen weißen, schwer löslichen Diamminzink(II)chlorid – Niederschlag.

Zn2+    +   2 NH3    +    2 Cl-     (     [Zn (NH3)2]Cl2 

Als Betriebsspannung lässt sich durch die Nernst-Gleichung ein Wert von 1,53 V errechnen. Die in Primärelementen ablaufenden Reaktionen sind irreversibel.

Zusammenfassung:

Zn    (   Zn2+    +    2 e-
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NH4+     +     H2O     (     H3O+       +      NH3
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2 e-     +     2 H3O+    (   2 H2O    +     H2

2 MnO2    +   H2    (     Mn2O3      +     H2O


Zn2+     +    2 Cl-     +    2 NH3     (     [Zn (NH3)2]Cl2 

Gesamtgleichung:

Zn     +     2 MnO2     +     2 NH4Cl      (      Mn2O3     +    [Zn (NH3)2]Cl2(    +    H2O

1.2. Die Quecksilberoxid-Zelle

Knopfzellen stellen eine Sonderform des Leclanché-Elementes dar. In ihnen wird Quecksilberoxid als Kathode und Kalilauge als Elektrolyt verwendet. Zinkpulver bildet nach wie vor die Anode.

Oxidation:
                                    Zn
(     Zn2+    +    2 e-
Reduktion:
HgO    +    H2O    +    2 e-
(     Hg      +    2 OH-

RedOx:
    Zn   +    HgO    +    H2O
(     Zn2+    +   Hg   +   2 OH-
2. Sekundärelemente - Bleiakkumulator

Eine Autobatterie besteht hauptsächlich aus zwei Sätzen parallel geschalteter Bleiplatten, die in eine 32%ige Schwefelsäure eingetaucht sind. Die anfangs gleichen Bleiplatten bilden beim Eintauchen jeweils die gleiche Doppelschicht an Blei(II)-Ionen aus, die mit den Sulfationen in der Lösung einen schwer löslichen Bleisulfatniederschlag auf den Elektroden bilden. Durch das gleiche Elektronenpotential der beiden Elektroden entsteht natürlich keine Potentialdifferenz, es fließt also kein Strom.

Oxidation:
Pb
(     Pb2+     +     2e-
Reduktion:
SO42-     +     2 H3O+   +  2 e-
(     H2     +    SO42-    +     2 H2O


RedOx:
Pb    +    H2SO4
(     PbSO4     +     H2
Wird nun der eine Satz der Bleiplatten an den Pluspol und der andere Satz an den Minuspol einer Gleichstromquelle angeschlossen (Laden), so entsteht am Minuspol durch die Reduktion von Bleisulfat eine fein verteilte Bleischicht, während am Pluspol die Blei(II)-Ionen durch Elektronenentzug zu Blei(IV)-Ionen oxidiert werden.

Grundwissen:
Pluspol
:
zieht Elektronen
oxidiert Stoffe
(Oxidation)


Minuspol
:
spendet Elektronen
reduziert Stoffe
(Reduktion)

Ladevorgang:

Oxidation:
PbSO4
+   6 H2O
(     PbO2
+   SO42-   +   2 e-   +   4 H3O+ 

Reduktion:
PbSO4
+    2 e-
(     Pb
+   SO42- 


RedOx:
2 PbSO4
+   6 H2O
(     PbO2
+   Pb     +  2 SO42-   +   4 H3O+ 

Solange nun genug Sulfationen vorhanden sind werden die überschüssigen Protonen der Oxonium-Ionen von diesen gebunden und es entsteht Schwefelsäure. Am Ende des Ladevorgangs, wenn alle Sulfationen verbraucht worden sind, werden die Protonen zu Wasserstoff gebunden, der als Gas entweicht. Beim Entladen läuft der Ladevorgang rückwärts ab. Die Blei(IV)-Ionen werden zu Blei(II)-Ionen reduziert und an der anderen Elektrode wird das Blei zu Blei(II)-Ionen oxidert.

Entladevorgang:

Oxidation:
Pb   +   SO42- 
(     PbSO4    +    2 e-
Reduktion:
PbO2   +   SO42-   +   2 e-   +   4 H3O+
(     PbSO4    +    6 H2O


RedOx:
PbO2   +   Pb     +  2 SO42-   +   4 H3O+ 
(    2 PbSO4   +   6 H2O

Zusammenfassung:


Pb   +   PbO2    +    2 H2SO4    
2 PbSO4    +    2 H2O    +    Energie

Da Schwefelsäure eine andere Dichte als Wasser hat, lässt sich anhand der Dichte der Batterieflüssigkeit leicht feststellen, in welchem Ladezustand sich die Batterie befindet. Schwimmen die Bleikügelchen im Dichtemesser, so ist mehr Schwefelsäure vorhanden, die Batterie ist also voll. Sinken die Kugeln auf den Grund, ist fast nur Wasser in der Flüssigkeit, die Batterie ist also leer. Schwimmen die Kügelchen auf einer bestimmten Höhe, so kann man an der Messskala den Ladezustand ablesen.
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