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Messungen zum Laden und Entladen

eines Modell-Bleiakkumulators

von Peter Keusch, Jorg Baran und Jurgen P. Pohl

Zusammenfassung

Durch Messungen zum Entlade- und Aufladeverhalten einegkinli relisierenden Modell-
Bleiakkumulators lassen sich eine Reihe von elektrododruharakteristischen Grofzen
erhalten, insbesondere die (Entlade-) ,Kapazitat“ des Akllators, die bei Ladung und
Entladung elektrochemisch umgesetzten Stoffmengen und die Zelle eingespeiste

(,Laden®) und von der Zelle (zurlick-) gelieferte (,Entladeelektrische Energie.

Einleitung

Die Messung des zeitlichen Ablaufs chemischer oder pligskar Vorgange mit Hilfe von
Messdaten-Erfassungssystemen ist heute ,Stand der Teghdié Industrie- und
Hochschulforschung. Inzwischen stehen solche Systaofefar den Einsatz an Schulen zur
Verfugung. Elektrochemische Vorgange eignen sich besondefiérglé genannte
Datenerfassung, da bei ihnen die zeitlich variablerR&néStrom und Spannung auftreten,

wobei die Stromstarke mit Hilfe eines Widerstands edisrdls Spannung messbar ist.
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Einer der Autoren (P.K.) beschreibt in einem Beitradriternet [1] Lade- und
Entladeexperimente an einem ,Modell-Bleiakkumulator”, walie Messwert-Erfassung und -
Auswertung mit Hilfe des Analog-Digital-Wandlers ,,CASSYLEybold Didactic* und des

Programms ,Messen und Auswerten* erfolgen.

Wegen des erstaunlich einfachen Grundaufbaus der elektrigchemZelle einerseits -
namlich zwei Bleiplatten in einer wassrigen Schigéferelosung - und der Vielzahl an
Informationen auf der anderen Seite, die sich aus Dunahighund Auswertung des
Experiments ergeben kénnen, erschien es den AutoremMiden 0.g. Beitrag [1] zu
erganzen und zwar durch eine ausfihrliche Darstellung déraaaemischen Grundlagen,
sowie der Durchfiihrung und Ergebnisse der Auswertungen. Dabdeawf die eigentliche

experimentelle Durchfiihrung nicht mehr im Detail eingegange

Der zeitliche Ablauf der elektrochemischen Vorgangsasbemessen, dass jede andere
Messwert-Erfassung, die eine Messfrequenz von mindektérest pro 5 s zulasst,
angewendet werden kann, also auch diejenige ,Variantedebeine Person in einem
vorgegebene Zeittakt ein Messgeréat abliest und einee®eitson die Werte notiert. Sieht
man den Sinn des Experiments weniger in der Anwendunga@inguutergesteuerten
Messdatenerfassung, sondern mehr darin, einen elektrischemVorgang messend zu
verfolgen und auf der Grundlage der Messdaten die Prozessatquahd quantitativ zu
verstehen, dann ist auch eine relativ kleine Messdasenhinreichend. Allerdings erscheint es
den Autoren sinnvoll, diese Daten dann in ein Tabellknkdionsprogramm einzugeben und
mit dessen Hilfe die Aussagen zum stofflichen und enedpetisUmsatz zu gewinnen, die hier

moglich sind.
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Theoretische Grundlagen

Die Zusammensetzung der Schwefelsdure-Elektrolytlésung

Bei den im Folgenden beschriebenen Messungen wird waSaryeefelsaure-Losung der

Zusammensetzung 20 MassenprozeHtgSO, + 80 Massenprozente ,H Q@entsprechend
2,32 mol H, SQ /| bei 298 K) verwendet. In Schwefelsdure-Losunigggen zwei

Dissoziationsgleichgewichte vor:

H,SO, + H,LO - HSQ + HO (1)
und
HSO,” + H,O O - SQ* + KO 2)

Die Gleichgewichtskonstanten (Dissoziationskongtianftir die Reaktionen 1 und 2 haben bei

298 K die Werte K(1)= 10° und K(2) = 102 [2]. Bei Konzentrationen im Bereich von 1

mol/l und dartiber liegt K SPim wesentlichen in Form voRISO,™ - lonen vor (bei 3 mol/ |
etwa 90%) . Erst bei Konzentrationen von etwa 0poll (pH = 2) erfolgt der Wechsel von
HSO,” als Hauptspezies 80,2 . Der Anteil der Spezies H SCliegt bei den 0.g. 3 mol/ |

deutlich unter 10 % und nimmt mit abnehmender Katradion weiter ab. Aus diesem Grund

erscheint es sinnvoll, die Teilreaktionen mit Biggeng von Sulfatspezies unter Verwendung
der lonensorteHSO,~ zu formulieren, da Teilreaktionen einen gewissieblEk in die

Mechanismen der ablaufenden Vorgange geben sBiEamgegentiber sollen die

Gesamtreaktionen unter Verwendung vos H,S@muliert werden, da die

Gesamtreaktionen im wesentlichen die Bruttoumseiziim Sinne der Art und Stdchiometrie

der eingesetzten und erhaltenen Stoffe angeben.

Die Vorbehandlung der Bleiplatten

Beim Eintauchen der Bleiplatten in die Schwefelsduisung Gberziehen sich diese mit einer

dunnen Schicht Bleisulfat. Diese primare Bleisslfaicht entsteht durch die Reaktion der
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Saure mit der Schicht von Blei(ll)-VerbindungerzOxid), mit der sich eine an Luft

gelagerte Bleiplatte im Laufe der Zeit bedeckt:

PbO(auf P+ H S@ M- PbS® aufPyr ,H O (€©))
Eine weitere Mdglichkeit der (stromlosen) Bleistiiiltlung auf Blei besteht darin, dass durch
den in der Losung geldsten Sauerstoff eine Korrodes Bleis erfolgt. Dabei handelt es sich
prinzipiell um eine elektrochemische Reaktion, walie durch den anodischen Teilvorgang

,gebildeten” Elektronen durch den kathodischenvbedang ,verbraucht werden:

anodische Teilreaktion:

2Pb+2HSQ " +2H O - 2PbSQ auf P 2 H'Or 4 "¢ inPb (4)

kathodische Teilreaktion:

O,(gelos) + 4 HO + 4 &(inPp M-~ 6 KO (5)

stroml ose Gesamtreaktion:
2Pb+ O)(gelost+ 2 HSQ - 2 PbS@Q aufPs 4 ,HO (6)

Laden und Entladen des (Modell-)Bleiakkumulators:

Nach Ausbildung der Bleisulfatbedeckungen auf dieipBRitten liegt eine symmetrische
elektrochemische Zelle vor, bei der zunachst raehschen positiver und negativer Elektrode
unterschieden werden kann. Wir wollen jedoch scéhaliesem Zustand diejenige Bleiplatte als
positive Elektrode bezeichnen, an der beim ersten Ladevorgang diisome Reaktion

PbSQ - PbQ ablauft. Alsnegative Elektrodebezeichnen wir die Platte, an der beim

ersten Ladevorgang die kathodische Reaktion RbSO  effligt.

Als Ergebnis des ersten Ladevorgangs (,Formatiertfalten wir eine elektrochemische
Anordnung, die grundsatzlich einer Zelle einesdg@n Bleiakkumulators entspricht und die

wir deshalb als Modell-Bleiakkumulator bezeichnasll@n. Beim Laden und Entladen dieser
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Zelle laufen - vergleichbar einem kauflichen Blkdumulator - im wesentlichen die

folgenden Vorgange an den Elektroden ab:

Teilreaktion an der positiven Elektrode:

afegane ol

PbSQ +5 H O g5 0 PbO,+ HSO +3 I—gd+2é (7)
Entﬁagjel

Teilreaktion an der negativen Elektrode:

el gane

PbSQ + O +2 & _g5omn Pb+HSQ + HO (8)
Entladel

Addition der Gleichungen 7 und 8 unter Bertcksgimig von Gleichung 1 ergibt die
Gesamtreaktion des Bleiakkumulators:

o RIS

2PbSQ +2 H O g 0 PbO,+ Pb+ 2 H,SQ (9)
Entﬁagjel

Weitere mogliche Reaktionen, die insbesondere gegede des Ladens (mit ansteigender
Zellspannung) zusatzlich zu den Reaktionen 7 bzabl&ufen kénnen, sind die anodische
Sauerstoffentwicklung an der positiven Elektrodd die kathodische Wasserstoffentwicklung
an der negativen Elektrode, d.h. insgesamt eiktrelgtische Wasserzersetzung (,Gasen" des

Bleiakkumulators beim Laden):

Anodische Nebenreaktion an der positiven Elektrode:

6H,0 M- O,(g + 4H;O" + 4¢€ (10)

Kathodische Nebenreaktion an der negativen Elektrode:

4H,0"+4e M- 2H,(9 + 4H,0 (11)
3 2

Gesamt-Nebenreaktion beim Laden des Bleiakkumul ators:

2H,O0 M- O,(9 + 2H,(9 (12)
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Die Elektrodenpotenziale und die EMK des Modelligt&umulators

Die potenzialbestimmenden Vorgange an den Elektrol@s Bleiakkumulators entsprechen

weitgehend den Reaktionen 7 und 8; sie werderdadlgs haufig unter Verwendung der

SpeziesP?* formuliert:

positive Elektrode:
PbO, + 4 H,O +2€é o PB +4HO (13)
negative Elektrode:
P +2€ o~ Pb (14)

Die den Gleichgewichten 13 und 14 entsprechendendi&leichungen lauten:

g(PbO,)/ mV = 1449 - 1184pH - 29 6log{ ¢ PB*)/( mal )} (15)
und
e(Pb)/ mV = -126+ 296log{d¢ PE*)/( mol )} (16)

Die Konzentration vonPt** -lonen im Gleichgewicht mit PbSOin Schwefelsaureldsungen

im Konzentrationsbereich zwischen 1 und 4 moMtlie der Gré3enordnung von

107> mol/| . Fur den Bereich 10 %ige bis 30 %ige, H ,S@nd T = 298 K finden sich in

Tabelle 1 diec (Pb2+ )-Werte und die pH-Werte sowie die Elektrodenpoteaind die
EMK E des Bleiakkumulators.
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Diskussion und Auswertung der Messergebnisse

Entladekurven:

Bei der in [1] gezeigten Versuchsanordnung furkidadung des Modell-Bleiakkumulators
wird der Entladestrom durch Serienschaltung eiraraen Spannungsquelle U(ex), eines

externen Widerstandes R(ex) und der elektrochemiszklle in einem Stromkreis erzeugt

(Abb. 1). Die Stromstéarke I(Entladen) kann entspeed der Gleichung

U(ex) + U(Zell®
R(ex)

| (Entladen (17)

berechnet werden. Da sich die Zellspannung U(Ze#d)rend der Entladung verandert
(Abb. 2), ist I(Entladen) prinzipiell nicht zeitlickonstant. Ist die Anderung von U(Zelle)
jedoch relativ klein gegentiber U(ex) + U(Zelle) ksmn die Stromstéarke als ndherungsweise

konstant angenommen werden.

Zwischen Pluspol und Minuspol der elektrochemischelie wird die Zellspannung in
konstanten Zeitabstanden gemessen. Die Messurigteriit Hilfe eines Analog-Digital-
Wandlers (ADW); die entsprechenden Messdaten siddb. 2 in Form von ,Entladekurven®
dargestellt. Die Entladekurven zeigen durch eiash $enkrechten Abfall deutlich das ,Ende

der Entladung* an, d.h. den Zeitpunkt, an dem di@vandlung von Pb® und Pb in
PbSQ entsprechend Gleichung 9 praktisch abgeschlossdfiir die numerische

Auswertung wurde als ,Entlade-Endspannung” der V¥gtVolt gewahlt. Die
Entladestromstarken wurden als zeitlich konstageaammen (100 mA, 200 mA und
300 mA).

Wie bereits an anderer Stelle diskutiert [3] [Ank das Entladeverhalten einer
elektrochemischen Zelle durch ein einfaches Mdakdtehend aus einer Spannungsquelle, die
die EMK E liefert, und einem nachgeschalteten \dieierstand” R(Zelle) beschrieben werden
(Abb. 3). Im Rahmen dieses Modells kann das Aussdbe Entladekurve als Folge eines
steilen Anwachsens von R(Zelle) gegen Ende deaémtly verstanden werden (Abb. 4).

Tatsachlich zeigen elektronenmikroskopische Aufrethaer entladenen Elektroden eine
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praktisch vollstandige und damit elektrisch isa@imte Bedeckung der Oberflachen mit

Bleisulfat-Kristalliten.

Der Schnittpunkt der Entladekurven mit der Gergded Volt“ (Abb. 2) liefert die
Entladezeiten t(Entladen) (Tabelle 2, Zeile 2). Miife der Beziehung

Qg (Entladen = ( Entladenl (t Entladgen (18)

erhalt man die bei der jeweiligen Entladung ge#losselektrische Ladungsmenge *)
Qe (Entladen (Tabelle 2, Zeile 3), die dann tber das Faradey$esetz

Qg (Entladen

n(PbG) = qPh = S (19)

in die (umgesetzten) Stoffmengen von Bleidioxid &l umgerechnet werden kann
(Tabelle 2, Zeile 4).

Zur Bestimmung der elektrischen Energig(E  Entladetie die Zelle bei einer Entladung

liefert muss das folgende Integral zwischen t =n0 {Entladen) berechnet werden:
Eq(Entladen = ( EntIad@an U Zele dt (20)

Stehen die U(Zelle)-Werte zur Verfligung, kann diediration numerisch (z.B. mit Hilfe einer
Tabellenkalkulation) durchgefiihrt werden. Ein edhii@rer Weg besteht darin, die Flache unter

der Entladekurve durch eine Rechteckflache anzunahel zwar unter Verwendung eines
geschatzten Mittelwertes)(Zelle) der Zellspannung. Die berechneten Mittelwertedind

sich in Tabelle 2, Zeile 6. J{ Entladerkann dann wie folgt berechnet werden:

*) Diese GrofRe entspricht im Qesentlichen der ,Kaa#' des Bleiakkumulators, die bei
Auto-Starterbatterien im Bereich zwischen etwa 86 100 Ah liegt.
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Eq(Entladen = ( Entladend (U ZeleD (t Entladen (21)

Durch Division der so erhaltenen Energie-Werte €llat®2, Zeile 8) durch die PO

Stoffmengen erhalt man die auf einen Umsatz voeihBleidioxid bezogenen Grol3en
(Tabelle 2, Zeile 8). Diese geben die elektrisdBrargien an, die bei einemolaren Umsatz
der Zellreaktion Gleichung 9 abgegeben worden waren. Die Wertdifidrei
Entladestromstarken zeigen deutlich, dass die eoiZdlle gelieferte Energie mit

abnehmender Stromstarke zunimmt. Der Grenzwerl {@ntlader) - 0 betragt

406,8 kJ / mol und wird in [4] berechnet. Die heehaltenen Werte betragen zwischen 84 %

und 90 % dieses maximal méglichen Wertes.

Ladekurve:

Die Versuchsanordnung fur die Aufladung des MoB#lakkumulators [1] ergibt sich aus der
Entlade-Anordnung (Abb. 1) durch Vertauschen varspbl und Minuspol der externen
Spannungsquelle U(ex). Damit andern sich sowohRaibtung des Elektronenflusses wie
auch die (technische) Stromrichtung; die Bezeicgni(fEntladen)* muss durch ,I(Laden)*

ersetzt werden. Die Ladestromstarke errechnemnsich

U(ex) — U(Zelle
R(eX

I(Laden (22)

Wir verwenden im Folgenden auch diesmal die Natgeaimes zeitlich konstanten Ladestroms
(100 mA).

Abb. 5 zeigt eine ,Ladekurve”, die durch Messung dellspannung beim Aufladen in
Abhangigkeit der Ladezeit erhalten wurde. Diesev€igoll als exemplarisch betrachtet
werden, d.h. wir gehen davon aus, die Aufladungeder der drei oben diskutierten

Entladungen sei genau entsprechend Abb. 5 verlaufen



Modell-Bleiakkumulator Version vom 02.06.2005 10

Die weitere Diskussion der Ladekurve stitzt sichf@lgende Beobachtungen:

a) Offenbar werden wahrend der Ladung die (elej¢hemischen Vorgange der
Entladung rickgangig gemacht. Allerdings kann leeiBeobachtung des Ladevorgangs nach
einiger Zeit an beiden Elektroden eine Gasentwitkiwahrgenommen werden. Dieses
,2Gasen" tritt auch beim Laden von industriell géfgien Bleiakkumulatoren gegen Ende des
Ladens auf.

b) Die Ladekurve zeichnet sich im Zeitbereich ndb@ s durch einen relativ starken

Anstieg der Zellspannung aus.
C) Die bei der Ladung geflossene elektrische Ladomegge (Q(Laden) = 30 C) ist
deutlich gréR3er als die Entlade-Ladungsmengen ([EabeZeile 3).

Hiervon ausgehend beschreiben wir das Verhalten batden durch folgendes Modell:
Im Zeitbereich 0 s bis 150 s lauft in der elektrroischen Zelle praktisch ausschlief3lich die
Zellreaktion Gleichung 9 ab, d.h. die Umwandlung vBbSQ in PbO, und Pb . Bei

t = 150 s andern sich die elektrochemischen Vorgamger Zelle in der Weise, dass auf diese
Reaktion im Mittel (Uber den Zeitraum bis t = 3QMar noch etwa 20 % des Stromes
entfallen. Die restlichen 80 % werden fur die Nebaktion Gl. 12 aufgewendet, namlich die

Entwicklung von Q (positive Elektrode) und von H (negative Elektrode)

(,Wasserelektrolyse®). Dieser Vorgang kann prirgiiddereits bei einer Zellspannung von
wenig mehr als 1,23 V stattfinden. Tatsachlicldistkinetische Hemmung beider

Gasentwicklungen an den hier vorliegenden ElekinddebO, und Pb ) jedoch so hoch,

dass die Zellspannung auf Uber 2,53 V anwachses (Alob. 5), damit die Wasserelektrolyse

mit der durch die Stromstarke vorgegebenen Readeschwindigkeit ablaufen kann.

Dieses Modell ist die Basis fur die Auswertung dadekurve, deren Ergebnisse in Tabelle 3
zusammengestellt sind. Wesentlich ist, dass sodielgeflossene elektrische Ladung wie auch
die aufgewendete elektrische Energie im ersterb&egich (bis 150 s) zu 100 % auf die
,eigentliche* Aufladung” ( Pb@ - und Pb -Bildung) entfallen. Im zweiten Zeitberefolach

150 s) teilen sich die genannten Grossen im Verie&0 : 80 auf die eigentliche Aufladung

und die Wasserelektrolyse auf (Abb. 6).
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Unter energetischen Gesichtspunkten hat der hiehdefiihrte Aufladevorgang eine relativ
geringe Effizienz: Mehr als 40 % der eingesetziekteschen Energie entfallen auf die
Erzeugung gasfoérmiger Nebenprodukte, dieEnergieabgabeder Zelle bei der Entladung
nichts beitragen. Fur einen Lade- / Entlade-Wirlagmgd

Eq (Entladen( mal Umsajz
Eq(Laden ( mol Umsaiz

ergeben sich relativ ,schlechte” Werte (Tabell@&ile 9), wenn fur g(Laden) der
Gesamtwert (der ja auch tatsachlich aufgewendedeywgingesetzt wird. Erfolgt das Aufladen
eines Bleiakkumulators nicht mit konstanter Strdrist sondern mit einem ,jintelligenteren”
Verfahren, bei dem die hier beobachtete starke Ekiimg von Nebenprodukten vermieden

wird, dann wird auch der Wirkungsgrad deutlich bess
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Tabellen
% HoSO4 / Massen-% 10 15 20 25 30
m (H,SQy) / (Mol / kg HO) 1,13 1,80 2,55 3,40 4,37
¢ (HoSQy) / (mol / 1) 1,08 1,69 2,32 3,00 3,72
c (PY) 7 (10° mol /1) 2,2 2,0 1,7 1,3 0,9
pH-Wert -0,68 -0,95 -1,18 -1,42 -1,65
e (PbQ) / mV 1667 1700 1730 1762 1794
€ (Pb) / mv -264 -265 -267 -272 -275
E (Zelle) | mV 1931 1965 1997 2034 2064

Tabelle 1: Elektrochemische Daten zum (Modell-)iddkumulator bei 298 K:
Elektrodenpotenziale (Zeilen 6 und 7) und EMKikZ8) als Funktion des

,2Gehalts” an HSOy in der Elektrolytlosung, angegeben als Massenpteze
(Zeile 1), Molalitat (Zeile 2) und Konzentrationdie 3).Zusatzlich
angegeben ist die PhKonzentration (Zeile 4) sowie der pH-Wert (Zeile 5
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Entladestrom in mA 100 200 300
Entladezeit (bis 1,6 V) in's 172,5 97,5 55,5
elektrische Ladung in C 17,3 19,5 16,7
Stoffmenge (Pb@bzw. Pb) 8,97 10,1 8,65
in 10° mol
Zellspannung in V 1,94 hbis1,60 1,89hbisl,60 1HR3L60
Mittelwert der Zellspannung in \ 1,91 1,84 1,77
elektrische Energie in J 32,9 35,9 29,4
el. Energie in kJ / mol PO 367 355 340
Wirkungsgrad Laden» Entladen = 0,45 = 0,44 =0,42

Tabelle 2:

Ergebnisse der Entlademessungen und &tisvgen

13
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Ladezeit in s 0 bis 150 150 bis 300 0 bis 30
Ladestrom in mA 100 100 100
elektrische Ladung in C 15 15 30
davon: Pb®@-/ Pb - Anteil in % 100 =20 =60
davon: Q -/ Hy - Anteil in % 0 =80 = 40
Stoffmenge ( Pb@bzw. Pb )in 18 mol 7,8 =1,6 =9,4
Stoffmenge ( @) in 10° mol 0 =3,1 =3,1
Stoffmenge (K ) in 10° mol 0 = 6,2 = 6,2
Zellspannung in V 2,29 bis 2,53 2,53 bis 278 2idP,78
Mittelwert der Zellspannung in V 2,33 2,74 2,53
elektrische Energie in J 35 41 76
davon: Pb®@-/ Pb - Anteil in J 35 = =43
davon: Q -/ Hy - Anteil in J 0 =33 =33
eleketrische Energie in kJ / mol PhO 449 = 2560 =810

Tabelle 3:

Ergebnisse der Auflademessung und Auswgr
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Abbildungen
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Abb. 3

Abb. 4
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Ladestromstarke: 100 mA
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Abb. 6 Elektrische Energie beim Laden (100 mA&)Rinktion der Aufladezeit.

Dargestellt ist die Gesamtenergie sowie die AntiePbQ - / Pb - Bildung

und der Q - / Hp - Entwicklung
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