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Elektrische Energie und
chemische Bindungsenergie (1

Im Jahre 2012 soll ein durch
die Sonne angetriebenes
Flugzeug um die ganze Welt
fliegen. Ein wichtiger Schritt
fur diese ehrgeizige Vision
gelang dem Schweizer Be-
trand Picard mit dem Proto-
typ ,,Solar Impulse HB-SIA“,
der insgesamt 26 Stunden in
der Luft war. Fiir den Nacht-
flug wurde die Sonnenenergie
als chemische Bindungsener-
gie in Lithium-Polymer-Batte-
rien gespeichert.

M Speichertechnologien

Nach einer Studie des Bundesverbandes
Erneuerbare Energien (BEE) werden 2020
die erneuerbaren Energien dominierend
fur die deutsche Stromversorgung sein.
Der Anteil wird etwa 47 % betragen [1].
Die Windenergie wird laut Prognose zwar
der groRte Stromproduzent im Bereich der
erneuerbaren Energien bleiben. Der Anteil
des Solarstromes soll jedoch um 7 %
steigen, damit eine Verzehnfachung im
Vergleich zum heutigen Stand erreichen.
Die Vorbehalte gegen den Einsatz von
Photovoltaik- und Windenergieanlagen be-
stehen im Wesentlichen in deren selten
kontinuierlichen Energiebereitstellung, be-
dingt durch die wechselnden Wetterver-
haltnisse. Die ausschlieBliche Versorgung
durch erneuerbare Energien erfordern
grofle und eine Vielzahl kleiner Energie-
speicher.

Pumpspeicher

In Deutschland wurden bereits zwischen
1926 und 1932 die Pumpspeicherwerke
Schwarzenbach, Niederwartha, Herdecke,
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Waldeck und Schluchsee gebaut. Im Prin-
zip geht es darum, den Uberschussigen
elektrischen Strom in Zeiten geringen
Energiebedarfs zur hydraulischen Energie-
speicherung zu verwenden. Pumpanlagen
heben Wasser von einem niedrigeren auf
ein hoheres Niveau, von einem unteren
Becken in ein hoher gelegenes Speicher-
becken. Dort bleibt es, bis bei hoherem
Energiebedarf die Wasserkraft Turbinen
und damit Generatoren antreibt. Eine
schnell einsetzbare Leistungsreserve, ge-
ringe Wartungskosten und ein Wirkungs-
grad bis zu 75 %, das sind einige Vorteile
des Pumpspeicherbetriebs. Einen welt-
weiten Aufschwung nahm dieses System
etwa seit 1950. So entstanden gewaltige
Pumpspeicherwerke in den USA (Bad
County und Ludington), in Japan, Luxem-
burg und ltalien (Piastra).

Bioenergie und Geothermie

Weniger problematisch ist die Nutzung der
Bioenergie und der Erdwarme. Biogase so-
wie Klar- und Deponiegase bzw. feste und
flissige Biomassen werden direkt gespei-
chert und erst bei Bedarf umgewandelt.
Die Stromerzeugung durch Geothermie ist
jederzeit moglich, da die Erde als Grof-
speicher wirksam ist.

Virtuelles Kraftwerk

Vorteile erwartet man von dem Verbund
von einigen Uber ganz Deutschland verteil-
ten Windenergie-, Biogas-, Photovoltaik-
anlagen, von Blockheizkraftwerken und
einem Pumpspeicherkraftwerk zu einem
virtuellen Kraftwerk fur die Deckung des
Strombedarfs einer Kleinstadt. Die Zu-
kunft der Energieversorgung wird aller
Voraussicht nach jedoch durch dezentrale
integrierte  Systemldsungen bestimmt
werden.

Elektrische Speicherelemente

Kleinere elektrische Speicher sind die uns
naher interessierenden Batterien, die ins-
besondere in Elektro- und Hybridfahrzeu-
gen und seit Langem in handgeflhrten
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Geraten eingesetzt werden. Neuartige
elektrische Speicherelemente sind elekto-
chemische Doppelschichtkondensatoren
und supraleitende magnetische Energie-
speicher. Die noch teuren Superkonden-
satoren werden zukUnftig in Bereichen
mit hohen Leistungsanforderungen einge-
setzt werden. Die im magnetischen Feld
einer Spule gespeicherte Energie ist
extrem schnell verfugbar. Im Forschungs-
bereich wurden bereits Leistungen von
mehreren Megawatt erreicht.

Wasserstoff

Eine weitere Moglichkeit Energie zu spei-
chern besteht darin, Wasser in Wasser-
stoff und Sauerstoff zu zerlegen. Wasser-
stoff ist transport- und speicherfahig und
kann bei Bedarf in einer Brennstoffzelle
direkt in elektrischer Energie und Warme
umgewandelt werden. Chemische Wirkun-
gen des elektrischen Stromes werden flr
die Fachkraft zunehmend wieder interes-
sant.
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M Elektrolyse

Im Folgenden wird die Wandlung elektri-
scher Energie in chemische Bindungs-
energie beschrieben. Chemische Verbin-
dungen sind besonders stabil, wenn die
auBere Schale ihrer Atome eine soge-
nannte Edelgaskonfiguration aufweist.
Diese entsteht dann, wenn die aufere
Elektronenschale acht Elektronen enthalt.
Am Beispiel des Kochsalzes NaCl soll die
lonenbindung (Bild @) verdeutlicht wer-
den.

Kochsalz besteht aus Natrium (auf des-
sen auBerer Elektronenschale sich ein
Elektron befindet) und aus Chlor (mit 7
Elektronen auf der auferen Schale). Das
Chloratom ist bestrebt ein weiteres Elek-
tron aufzunehmen, das dem Natrium ent-
zogen wird. Beide weisen dann die stabile
Edelgaskonfiguration auf. Es sind dabei
positiv. bzw. negativ geladene lonen
(Na*-Kation, ClAnion) entstanden. Durch
die elektrische Anziehungskraft zwischen
beiden lonen entsteht die chemisch sta-
bile, elektrisch neutrale Kochsalzverbin-
dung. Diese leitet den elektrischen Strom
nicht, da frei bewegliche Ladungstrager
fehlen.

Nicht nur Salze, auch Sauren und Basen
sind wasserldslich ohne mit Wasser eine
chemische Bindung einzugehen. Solche
wassrigen Losungen (Elektrolyte) leiten
den elektrischen Strom. Diese Fahigkeit
beruht auf der elektrolytischen Dissozia-
tion der Stoffe. Ein Wasserstoffmolekl
H,0 besteht aus zwei Wasserstoffatomen
und einem Sauerstoffatom (Bild @).
Durch die unsymmetrische Anordnung der
Wasserstoffatome zum Sauerstoffatom
bilden sich positive und negative Ladungs-

bereiche im nach aufien insgesamt elek-
trisch neutral wirkenden Wassermolekuil.
Die elektrischen Krafte der Ladungsbe-
reiche trennen die Kochsalzmolekile in
Natrium- und Chlorionen. Als frei beweg-
liche Ladungstrager erflllen sie die Bedin-
gung fur das FlieRen eines elektrischen
Stromes. Durch eine elektrische Span-
nung wandern die positiven Natrium-lonen
zur negativen Elektrode (Katode) und
die Chlor-lonen zur positiven Elektrode
(Anode). Die lonen nehmen an den Elek-
troden Elektronen auf bzw. geben sie ab
und werden selbst als elektrisch neutrale
Stoffe abgeschieden. Dieser Vorgang wird
als Elektrolyse bezeichnet. Es ist auch
moglich, dass Sekundarreaktionen mit
dem Elektrodenmaterial oder dem Elektro-
lyten eintreten.

In Elektrolyten werden bei Stromfluss
stets Stoffe transportiert. Die an den
Elektroden abgeschiedene Masse m des
Stoffes ist proportional der sich im Elek-
trolyten bewegenden Ladungsmenge Q.
Die Zusammenhange werden quantitativ
konkreter durch die nach Faraday® ge-
nannten Gesetze beschrieben.

1. faradaysches Gesetz
m=c-Q (1)

Der Proportionalitatsfaktor ¢ ist das
sogenannte elektrochemische Aquivalent,
eine elektro-chemische StoffgroRe, die die
elektrolytisch gewonnene Stoffmenge
bezogen auf die Einheit der Ladungs-
menge [Q] = 1 As = 1 C (Coulomb) angibt.
Einige ausgewahlte Angaben sind in der
Tafel @ zusammengefasst.

Vor der Einfihrung des Sl-Einheitensys-
tems wurde die Einheit der Stromstarke
als Basiseinheit auf die chemische Wir-

kung des elektrischen Stromes zurlickge-
fuhrt. So ist noch in alteren Fachblichern
zu finden: ,Ein Strom von einem Ampere
flieBt dann, wenn aus einer Silbernitrat-
I6sung in einer Sekunde 1,118 mg Silber
ausgeschieden werden.“ Diese Definition
ergibt sich aus dem Betrag des elektro-
chemischen Aquivalents von Silber.

2. faradaysches Gesetz
M

m=—- 2
5 Q (2)

m Masse des abgeschiedenen Stoffes

Q Ladungsmenge

M stoffmengenbezogene (molare) Masse,
auch als Grammaquivalent = relative
Atommasse in g : Wertigkeit bezeichnet

F faradaysche Konstante (9,64534-10%
As/mol) gibt die Ladungsmenge in As
an, die zur elektrolytischen Abschei-
dung von 1 Mol eines chemischen
1wertigen Stoffs notig ist.

M Technische Anwendung
der Elektrolyse

Gewinnung von Reinstmetallen

Bei der Herstellung zum Beispiel von Elek-
trolytkupfer besteht die Anode aus Kupfer
von geringem Reinheitsgrad. Das Kato-
denmaterial ist ein dunnes Elektrolytkup-
ferblech. Der Elektrolyt ist eine wassrige
Lésung von Kupfersulfat CuSO,. Seine
Molekile sind in Cu-Kationen und SO,-An-
ionen zerfallen. Bei Anlegen einer Gleich-

1) Faraday, Michael:
1791-1867.

englischer Physiker
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spannung wandern die Cu-lonen zur Kato-
de und setzen sich als elektrisch neutraler
Belag ab. Die zur Anode wandernden SO ,-
lonen l6sen das Kupfer aus der Elektrode,
so dass der Elektrolyt wieder die notwen-
dige Kupfersulfatkonzentration hat.

Abscheidung von Uberziigen

Zur elektrolytischen Abscheidung gehoren
auch Metallabscheidungen ohne die Ein-
wirkung einer aufleren Stromquelle sowie
Vor- und Nachbehandlungsverfahren. Es
werden bestimmte Oberflacheneigen-
schaften von Werksticken wie zum Bei-
spiel der Korrosionsschutz verbessert.
Zur Abscheidung der MetallUberziige wer-
den die vorbereiteten Gegenstande als
Katode in ein galvanisches Bad einge-
hangt, das die Salze des abzuscheiden-
den Metalls enthalt. Durch Gleichspan-
nung zwischen 1 bis 15 V wird Metall an
der Katode abgeschieden. Die Uberzugs-
dicke betragt fur die meisten Anwen-
dungsfalle etwa 0,001 bis 0,05 mm. Es
gibt saure und alkalische Bader, mit oder
ohne Cyaniden oder anderen Komplexbild-
nern sowie Glanzzusatze oder Hartebild-
nern. Die Betriebstemperaturen liegen im
Bereich bis etwa 80 °C. Ohne auBere
Stromquelle lassen sich unedle Werkstof-
fe meist bei hoheren Temperaturen im
Sudverfahren dinn Uberziehen. Dickere
Uberziige kann man mit den Reduktions-
mitteln Formaldehyd, Hypophosphit oder
Natriumborhydrid abscheiden. So versil-
bert und verkupfert man zum Beispiel
Glas und Kunststoffe oder vernickelt Hohl-
korper.

Wandlung chemischer Bindungsenergie

in elektrische Energie

Der bei der Elektrolyse ablaufende Ener-
gieumwandlungsprozess ist umkehrbar.
Chemische Bindungsenergie lasst sich in
elektrische Energie umwandeln. Dieser
Prozess beruht auf der Ladungstrennung
zwischen Metall und Elektrolyt. An den
Grenzflachen zwischen Elektrode und
Elektrolyt versucht das Metall in lonen-
form durch den Lésungsdruck in Losung
zu gehen. Der Elektrolyt wiederum ist be-
strebt durch den osmotischen Druck Me-
tallionen an die Elektrode abzugeben.
Uberwiegt der Losungsdruck, wird die
Elektrode negativ, Uberwiegt der osmoti-
sche Druck, wird sie positiv gegenlber
dem Elektrolyten aufgeladen. Durch die-
sen chemischen Vorgang entsteht ein Po-
tentialunterschied zwischen Elektrolyt und
Elektrode.

Eine im Jahre 1789 von Galvani?’ gemach-
te Entdeckung zog die Aufmerksamkeit
Voltas® auf sich. In zahlreichen Experimen-
ten stellte er die Spannungen der einzel-
nen Werkstoffe nach Polaritat und Betrag
zu einer Spannungsreihe (Tafel @) zu-
sammen, die spater nach und nach erwei-
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tert wurde. Die einzelnen Spannungen
werden auf die Normal-Wasserstoff-Elek-
trode, ein mit Wasserstoffmolekulen be-
decktes Platinblech bezogen.

Edle Metalle und Kohle weisen gegen-
iiber Wasserstoff ein positives Potential,
unedle Metall ein negatives Potential auf.

Das elektrische Potential zwischen einer
Elektrode und dem Elektrolyten ist direkt
nicht abgreifbar. Es mussen zwei Elektro-
den aus unterschiedlichem Metall oder
Metall und Graphit in den Elektrolyten ge-
taucht werden. Aufgrund der ungleichen
Losungsdrucke der Elektrodenmaterialien
entsteht zwischen den Elektroden eine
Quellenspannung. Diese ist umso grofer,
je weiter der Abstand der Materialien in der
elektrochemischen Spannungsreihe ist.

B Merkmale
von Primirelementen

Galvanische Elemente werden auch als
Primarelemente bezeichnet. Die zuerst
(primar) vorhandene Bindungsenergie
wird in elektrische Energie umgewandelt.
Sie sind zur einmaligen Verwendung be-
stimmt. Bei der Auswahl von Primarele-
menten sind einige grundsatzliche Merk-
male zu berUcksichtigen.

Energiedichte. Bei moglichst geringem
Volumen sowie geringer Masse soll ein
Hochstmaf an elektrischer Energie verflg-
bar sein. Die Energiedichte wird deshalb
in Wh/cm? oder in Wh/kg angegeben.
Selbstentladung. In Abhangigkeit vom
elektrochemischen System laufen ohne
angeschlossene Verbraucher schwache
chemische Prozesse ab, die die Lagerzeit
der Elemente begrenzen. Die Lagertempe-
raturen sollen vorzugsweise zwischen
10 °C und 25 °C liegen. Die relative Luft-
feuchtigkeit soll 65 % nicht Ubersteigen.
Entladeverhalten. Es wird durch die Ande-
rung der Spannung U in Abhangigkeit von
der Entladezeit t charakterisiert. Das Bild
dieser Abhangigkeit ist die Entladekennli-

nie (Bild @). Temperatur, Lastspiel und
die vorgehende Lagerung bestimmen das
Entladeverhalten. Niedrige Temperaturen
verschlechtern die Entladeeigenschaften.
Lebensdauer. Die Lebensdauer ist infolge
der chemischen Prozesse begrenzt und
wird durch eine untere Spannung festge-
legt. Diese betragt im Allgemeinen 50 %
der Bemessungsspannung. Die Lebens-
dauer sinkt mit zunehmendem Entlade-
strom.

Primarelemente sind nicht aufladbar.
Ladeversuche fiihren zur Gasbildung und
zur Explosion. Entladene Batterien sind
Sondermiill!

M Verschiedene
galvanische Elemente

Kupfer-Zink-Element. Es wurde etwa um
1800 von Volta gebaut. Ein Kupferstab Cu
und ein Zinkstab Zn werden in eine ver-
dinnte Schwefelséure (H,S0,+H,0) ge-
taucht. Durch den hoheren Losungsdruck
wird Zn negativ gegenliber dem Cu. Wie
aus der elektro-chemischen Spannungs-
reihe abgelesen werden kann, entsteht ei-
ne Spannung von 1 V.
Zink-Kohle-Element. Die klassische Bau-
form des Leclanché-Elements ist die
Rundzelle. Ein als Gefa dienender Zink-
becher ist die negative Elektrode. Zwi-
schen dem Kohlestift (positive Elektrode)
befindet sich als Elektrolyt eine eingedick-
te Salmiaklésung NH,,Cl. Der Kohlestift ist
von einem Braunstein-Depolarisator um-
geben. Er verhindert ein Uberziehen der
Elektrode mit Wasserstoff. Dieser wirde
durch seine ionisierende Wirkung die Zel-
le unbrauchbar machen. Die Nennspan-
nung betragt 1,5 V, die Energiedichte
50 Wh/kg. Die Selbstentladung wird mit
1 % pro Monat angegeben.

2) Galvani,

Luigi: italienischer Mediziner
1737-1798.

3) Volta, Alessandro: italienischer Physiker
1745-1827.
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Alkali-Mangan-Element. Die Bezeichnung
leitet sich aus dem Kaliumhydroxid-Elek-
trolyten ab. Die Elektroden bestehen aus
Mangandioxid hoher Reinheit und Zinkgra-
nulat. Die Nennspannung betragt 1,5 V.
Nach 3 Jahren Lagerung bei 20 °C kann
die Kapazitat immerhin noch einen Wert
von 85 % aufweisen.

Lithium-Element. Es besteht prinzipiell
aus einer Lithium-Anode und einer flussi-
gen Schwefeldioxid-Katode. Der organi-
sche Elektrolyt ist das Acetonnitrit, dem
zur Erhohung der Leitfahigkeit Lithium-Bro-
mid beigemengt ist. Die Nennspannung
erreicht 2,85 V und die Energiedichte
etwa 300 Wh/kg.

B Sekundirelemente

Sind bei Primarelementen die Elektroden-
materialien und der Elektrolyt durch die
chemischen Reaktionen aufgebraucht, ist
der energieliefernde Vorgang beendet. Die
elektrochemische Stromquelle ist entla-
den. Einige chemische Reaktionen lassen
sich durch eine von aufen angelegte
Gleichspannung umkehren. Durch die
Aufnahme von Elektronen entstehen die
ursprunglichen Elektrodenmaterialien und
der Elektrolyt in seiner Ausgangskonzen-
tration. Das Entladen kann erneut begin-
nen. Solche Systeme nennt man Sekun-
darelemente oder Akkumulatoren (Samm-
ler). Ist es moglich, die Reaktionspartner
kontinuierlich der chemischen Reaktion
zuzufiihren (vorwiegend sind das gasfor-
mige oder flissige Stoffe), lauft der strom-
liefernde Vorgang theoretisch unbegrenzt
und praktisch so lange ab, bis die Bauele-
mente verschleifen. Diese Systeme hei-
3en elektro-chemische Brennstoffelemen-
te. Die Bezeichnung ist darauf zurtckzu-
fuhren, als ursprunglich versucht wurde,
fur die Elektroden traditionelle Brenn-
stoffe wie Kohle einzusetzen. Ein typi-
sches elektrochemisches Brennstoffele-
ment ist die Wasserstoff-Luft-Zelle mit
Kalilauge oder Schwefel- bzw. Phosphor-
saure als Elektrolyten. Die Betriebsspan-
nung betragt 1,2 V. Die Energiedichte von
100 bis 500 Wh/kg ist abhangig vom
Reaktandenvorrat.

B Akkumulatoren

Einen ersten Blei-Akkumulator entwickelte
im Jahre 1854 Sinstedten®. Entscheiden-
de Verbesserungen durch das Formieren
der Platten stammen von Planté®, der
dem Blei-Akkumulator seine im Wesent-
lichen noch heute gebrauchliche Form
gab. 1901 erhielt Edison® das Patent flr
den Nickel-Cadmium- bzw. den Nickel-
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Eisen-Akkumulator. Zur industriellen Ver-
wertung des Patentes begann zwischen
Edison und W. Jungner ein jahrelanger
Patentstreit. Straflenfahrzeuge mit Elek-
troantrieben auszuriisten, fUhrte Anfang
der 1970er Jahre zur Suche nach neuen
Batteriesystemen zum Beispiel Zink-
Brom-Batterien, Natrium-Nickelchlorid-
Batterien und Lithium-lonen-Batterien.

B Physikalische GroBen
der Akkumulatoren

Zellenspannung. Sie wird durch das Elek-
trodenmaterial und dem Elektrolyten be-
stimmt. Hohere Spannungen entstehen
durch die Reihenschaltung von grundsatz-
lich gleichartigen Zellen. Diese werden
meist vom Hersteller in einem gemeinsa-
men Gehause untergebracht.
Innenwiderstand. Er besteht aus dem
ohmschen Widerstand des Elektrodenma-
terials und des Elektrolyten sowie dem Re-
aktionswiderstand. Dieser entsteht ur-
sachlich durch die in der Zelle ablaufen-
den chemischen Reaktionen. Der
Innenwiderstand hangt aufier von der Zel-
lengroe auch noch vom Alter der Zelle,
deren Ladezustand sowie von der Tempe-
ratur ab. Der Innenwiderstand hat somit
keinen konstanten Betrag. Herstelleran-
gaben sind oft nicht eindeutig. Liegen kei-
ne verlasslichen Angaben vor, kann der ak-
tuelle Innenwiderstand messtechnisch er-
fasst werden. Hierzu wird die Batterie mit
dem einsatzlblichen Strom belastet. Die
Stromstarke | und die Klemmenspannung
U sind zu messen. Die Last ist abzuschal-
ten. Die Leerlaufspannung U, ist sofort zu
messen. Mit der Formel (3) wird der Innen-
widerstand berechnet:

R =U'+U 3)
Die Messungen sollten nicht unmittelbar
nach der Ladung des Akkumulators und
auch nicht an einem nahezu vollstandig
entladenen vorgenommen werden, da
sich in beiden Fallen der Betrag von R,
rasch andert.

Zum Beispiel bei einer Ni/Cd-Zelle mit
einer Kapazitat von 1,2 Ah wurde bei einer
Belastung mit 5,2 A eine Klemmenspan-
nung von 1,16 V gemessen. Bei Entlas-
tung stieg die Klemmenspannung auf
1,24 V an. Nach (3) betragt der Innen-

1,24vV-1,16V

5,2A
Der Innenwiderstand bestimmt das
Spannungsverhalten U = f(l) und den
Betrag des Kurzschlussstromes

Uy 1,24V
R 0,015Q

Werden mehrere Zellen in Reihe zu einer
Batterie geschaltet, addieren sich die
Innenwiderstande der einzelnen Zellen.
Andererseits wird durch Parallelschalten
der Zellen der Gesamtinnenwiderstand
kleiner.
Spannungsverlauf. Betrachtet man die
zeitliche Anderung der Klemmenspan-
nung eines Sekundarelementes U= f(t)
sowohl bei Energieabgabe als auch bei
Energieaufnahme, ergibt sich ein vom
Batteriesystem unabhangiger typischer
Verlauf (Bild @).
In der Ruhephase sinkt die Ruhespan-
nung durch die Selbstentladung gering-
fugig ab. Beim Entladen verringert sich in
Abhangigkeit vom Entladestrom die
Klemmenspannung durch den inneren
Spannungsfall. Wird die Entladeschluss-
spannung erreicht, muss geladen werden.
Regelmagige und typentsprechende
Ladungen bestimmen das Leistungsver-
mogen und die Lebensdauer der Batte-
rien. Insbesondere bei Bleibatterien ist
eine Uberladung zu vermeiden.

H. Spanneberg

widerstand R, = =15mQ.

A =82,7A.

Sinstedten, Wilhelm Josef: deutscher Arzt
1803-1891.
Planté, Gaston Raimond: franzOsischer
Physiker 1834-1889.
Edison, Thomas Alva: amerikanischer Erfin-
der 1847-1931.
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