| Elektrochemische Thermodynamik

Wiederholung : Potentiale, Potentialbegriff



Elektrische Potentiale in der EC

Begriffe: Galvani-Potentialdifferenz, Galvani-Spannung: zwischen
den inneren Potentialen zweier Phasen, z.B. Metall und L6sung

Metall 1

o Vacuum Pra =V +X

AN

Galvanipotential @ = Oberflachenpotential x + ausseres Potential ( Voltapotential)

Analogie aus der Vacuumwissenschaft: Arbeit, welche aufgewendet werden muss,
Um ein e- aus dem Phaseninneren in das Unendliche zu transportieren




Elektrische Potentiale in der EC

Begriffe: Galvani-Potentialdifferenz, Galvani-Spannung: zwischen
den inneren Potentialen zweier Phasen, z.B. Metall und L6sung

Apy = Py - ¢Lsg

- nicht messbare
Metall 1 Losung Galvani-Spannung
..—1 Doppelschichten =\ +
¢m1 ¢rnl B X
¢ml = ¢Lsg T X
Prsg X - Potenzialdifferenz in
der Doppelschicht

Differenz zweier Galvanipotentiale = Galvanispannung




Elektrische Potentiale in der EC

Metall 1 Losung Metall 2

|| Doppelschichten -]

Pmz

Elektrochemische Zelle:

Besteht aus mindestens zwei
o Grenzflachen!!
| |
Apl = ¢ml - ¢Lsg A¢2 = ¢m2 - ¢Lsg
nicht messbare nicht messbare
Galvani-Spannung Galvani-Spannung

(@n1-Psg) (@2 —@sy) = AE oder auch AU

Klemmspannung / Zellspannung AE oder auch AU = @ ,-@.5



Das chemische Potential ist das thermodynamische MaB fiir
die ,Neigung" eines Stoffes (Ions, Elektrons), sich: Einheit: J/mol
- mit anderen Stoffen umzusetzen
- gleichmaBig zu verteilen z.B..
- in eine andere Phase umzuwandeln H, 0,0 0
H,O: -237
CHg: 125
0G 0G
=[50 (@), =5[] an
on, on, .
P.T T.p.n; J.W.Gibbs

(1839-1909)

Jeder spontan ablaufende Prozess verlauft immer vom
hoheren chemischen Potential zum niedrigeren — die
Anderung der freien Enthalpie G (Gibbssche freie

Energie) ist also immer negativ:

(AG),; => wdn =G, -G, <0

spontan!



Wdhlg Chemisches Potential

Das chemische Potential ist ein MaB fur die chemische Arbeit
(vorzeichenbehaftet!), die geleistet werden muss, um ein Mol eines
Stoffes von Phase I (z.B. e/ oder Me*) in Phase II (z. B Me) zu
uberflihren:

Fest Losung Ap : Arbeit, um ein Mol
des Stoffes aus der
LOosung in die feste
My Phase zu transportieren

/ - bzw. die in

| umgekehrter
r——— Richtung vom
Mg System spontan
— geleistet wird

S

C
A==l H=p’+ RTIn(x), X = Molenbruch

gesamt




Elektrische Potentiale

Bei Existenz einer Doppelschicht an der Grenzflache gilt fur einen Ubergang eines
Geladenen Teilchens ( z. B. e, Me?*) .
Es muss ein zusatzlicher elektrische Arbeitsteil  betrachtet werden:

Metall 1 Losung

| Doppelschichten

zFA¢ : Arbeit, um ein
Mol eines Ions aus der
/
Losung an die Elektrode
in einem elektrischen
‘ Feld zu transportieren

¢Lsg' — - bzw. die in

[~ umgekehrter
Richtung vom

q)ml “7

System spontan
geleistet wird




Elektrochemisches Potential

Welche Arbeit muss geleistet, um ein Mol eines Stoffes von Phase I (z.B.
Metall) in Phase II (Metallion in Losung) zu Uberfihren?

zFA¢ : Arbeit, um ein

Mol eines Ions aus der

Metall 1 Losung Losung an die Elektrode
zu transportieren
o ..—1 Doppelschichten @
mil

My ‘//
V ¢Lsg M1z —

B ALl = A+ ZFAP
Elektrochemisches Potential fiir ~
eine Phase ,U - ,U + ZF¢

(Guggenheim 1929)




I\ Elektrochemische Thermodynamik

Gibbsche Fundamentalgleichung ( erweitert fiir den Term des
Phasentransfers geladener Teilchen flr eine Phase:

0
(dg)T,p = E:( )mm i+ ()T, 90
\ J
Y

chemisches Potential Galvanipotential

(dg)T,p = Z,Ui dn; + ¢rg



Elektrochemische Thermodynamik

Gibbsche Fundamentalgleichung ( erweitert fiir den Term des
Phasentransfers geladener Teilchen flr eine Phase:

(dg)T, D = Zlul dni Elektrische Arbeit

Ladungsanderungen sind stets mit Stoffmengen (dQ) — E Z| Fdﬂl

Anderungen verbunden! 1



Nernstsche Gleichung

(dg)r,p = Y (44 +7Fg )dn

GGW Kriterien: dg <0 : freiwilliger Prozess , z.B.
Batterie

dg > 0 : erzwungener Prozess,
z.B. Metallabscheidung




Nernstsche Gleichung

Wenn zwei Phasen sich berthren ( Metall/Elektrolyt) gilt:

(dg)t,p =(dg" ), p +(dg" T,

:Z,Z/'dni +Z[{”dni

In Analogie zur chemischen

D
S
ARG :Zviﬁi

Phase | Phase Il

AN




Nernstsche Gleichung

Im elektrochemischen Gleichgewicht gilt:
il AL .
,LI = U bzw: ARG—ZVi,ui =0

Dies bedeutet flr zwel aneinandergrenzende Phasen im GGW:

v )rFEd = v+ e
und Zvi:ui _ ARG

ZF ZF

=(¢ -¢")




Nernstsche Gleichung

z ist positiv far

Zviﬂi _ ARG ~( |

[ Red —»
= — =@ -g) ed — Ox
A A \ \/ J Per Konvention
A¢D Gleichgewichtsgalvanispannung

RT |8 _ ARG
ZF  areg ZF

=(¢ -¢")

Nernstsche Gleichung flr eine Halbzelle bzw. Elektrode/Elektrolyt



Nernstsche Gleichung @

_Ag
A +
Anwendungen: 1) Elektroden erster Atrt: J
Bsp: Ag > Ag*+e | | RT aA9+
| Q@ —@ :Aan + In
Das Potential wird von der Konzentration Ag+ bestimmt
2) Elektroden zweiter Art:
A, +
| RT ~“Ag
Bsp: Ag » Agt+e QY —@ —A(ﬂD + In
Folgereaktion: Ag* + ClI- = AgCIl
U RT

¢ -d'=np -——Inag
ZF

Loslichkeitsprodukt: K, = ApgX Acr

Das Potential wird von der Konzentration Cl- bestimmt ( Referenzelektrode)



Nernstsche Gleichung

3) Galvanispannung fur Redoxreaktionen

Fe’t . Fet +e

Fe2+
Fe3t

A 3+
J - =pg + L), Fe
Z=  ape2+

Das Vorzeichen der Galvanispannung hangt von der Konvent lon ab.
Der absolute Betrag ist fur jede Reaktion streng thermod ynamisch definiert




Nernstsche Gleichung

Weitere Anwendungen der Nernstschen Gleichung
pH abhangige Reaktionen

H.(g) + 2 H,0 < H,0*(aq) + 2e-
H3O" A9) 2 ° o RT(,_aH30%)?92pH
Ap=Ap- +
H, 2F

r'\'12)

Mn2*(aqg) + 12H,0 o RT - a(|\/|n04_) ><8a(H 30+)

Mn?2* =

MnO, -+ - AP=BP o Mn2*
8H,0" a(Mn=")
MnO, - +8H,0*+ 5 e



Nernstsche Gleichung

Galvanispannungen kdnnen nicht gemessen werden

b Man braucht ein Bezugssystem!!

Die Wasserstoffelektrode ist per
o Definition als 0 V festgelegt!




Nernstsche Gleichung

Metall 1 Losung Metall 2

|| Doppelschichten -

PLse /

Pm1

Pmz

APl = ¢ml - pLsg und A2 = dm2 - pLsg — nicht messbare Galvani-Spannungen

messbar: E,= ¢ml - ¢m2 Klemmspannung, Ruhespannung, Leerlaufspannung
oder EMK ( Elektromotorische Kraft)



Elektromotorische Kraft EMK

nFE, = -AG > 0 (Vorzeichenkonvention, [UPAC)

Dies bedeutet, wenn AG <0, dannistE,>0!!

(Frther: Begriff Zellspannung U = - EMK), dies I6st  Ofter Verwirrung aus!!




Elektromotorische Kraft EMK

Merksatz : Positiv fur freiwillige Reaktionen

@ Batterie
Formulierung: EMK =K - A Korrosion

Stromlose Prozesse

ke
ARG = AgG° + RT In| [ {a:}"

1=1

ZFE = - AG

RT i .
AE = AE® — - a In ][ {a;}”
<e i=1



Thermodynamische Beziehungen

ArG* =

- RT In K =-zFAE* = AH* - TAS*

* Standardbedingungen




Elektromotorische Kraft

Redoxpotentiale : Die Standardelektrodenpotentiale sind als Reduktionen
formuliert:

Die Wasserstoffreaktion ist als OV festgelegt:

2H* + 2e- > H2 E: OV

1) : Ag* +e » AQ E:+0.80V edel

2) Zn?t + 2 e 7n E:-0,76 V unedel

v



Die Spannungsreihe

Elektrochemische Spannungsreihe der Metalle

Standardpodentisle gemessen bal 25 °C und 101,325 kPs

Redoxpaar Standardpotential E® in 'V
Li / Li — 3,04
KK - 2,82

Ba / Ba™ -2 50
Ca f Ca® —2 87
Ma § Ma 27
kg ¢ Mg~ -2 36
Al —1,66
M ¢ Mn- —1,18
Zni Zn' — 0,78
Cr f Cr — 10,74
Fe/Fa™ — 0,41
Cd f Cg™ — 0,40
Cof Co™ —10,28
Mi 7 Ni —-0,23
sn /S —10,14
Pk / PE —10,13
Fe/Fa™ — 10,02
H: /! 2 H* + 0,00
Cu / Cu® + 035
Cu J Cu' + 052
Ho [ Hg.” + 078
&g i Ag' + 0 80
Hg { Hg™ + 0,85
Pd / P& + (.88
PP + 1,20
Au f AL + 1,41




Die Spannungsreihe

oxidizing conditions

E, volts

1educing condibons

30

Pourbaix Atlas
203

510
pE




Thermodynamische Beziehungen

Elektrochemisches Gleichgewicht:

[

Chemisches Gleichgewicht

z.B.:

Y=o

AE =EMK=K-A=-0.76V

Zn%* + 2e- » ZN

2H* + 2e-

ZVi,Ui =0

AE=0 AG=0

v
I
N



Thermodynamische Beziehungen

Was kann man mit der Nernstschen Gleichung nicht vorhersagen?

Katalytische Effekte
Folgereaktionen
Substrat -Wechselwirkungen



Elektrochemische Thermodynamik

Fragen, Kommentare, Bemerkungen?



