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5.1 L Die folgende Redox-Reaktion lauft in der angegebenen Richtung spontan ab:

Cr,0%(ag +14 H( ayy +67( ag— 2Cr*(ag +3L(H) +7H A 1)

In zwei verschiedenen, mit einer Salzbriicke verbundenen Behaltern werden wassrige L6-
sungen aus K,Cr,O, und H,SO, bzw. KI eingefiillt.

a) Beschreiben Sie die chemische Reaktion an Anode und Kathode dieser galvanischen
Zelle, ermitteln Sie, in welche Richtung sich Elektronen und lonen bewegen und be-
stimmen Sie die Vorzeichen der Elektroden.

b) Zeichnen Sie schematisch den Aufbau der Zelle und den elektrischen Potentialverlauf.

c) Berechnen Sie die Standard-EMK der Gesamtzelle aus den Tabellenwerten.

LOsung:

Wir trennen die Gesamtreaktion in zwei Redoxreaktionen auf, die in zwei Halbzellen ablau-
fen:

Reaktion Faktor E°/IV
L=A: L(f)+2 e - 21 (ag) 3 0.54
R=K: Cr,0%(ag +14 H( ayj +6 - 2Cr*(ag +7H C 1 1.33
R-L=Z: Cr,0%(ag +14 H( ay +6 (aq) - 2 Cr**(ag +3L,(f)+7 H,O (f) 0.79

L E =E -E =0.79)

Schematische Schreibweise: Pt

L|I"|H.80,, CL G| P

Schematischer Aufbau:
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Das Potential an der Pt —Elektrode mit Cr,O? ist positiver (d.h. dies ist der +Pol) als das an

der mit 1, (d.h. dies ist der ~Pol). Die Elektronen im Draht flieRen also von links (Pt|IZ‘I’)

nach rechts (Pt‘CrZO?, CF*) :

Es gilt: AG”=-zFE
Da E” >0 ist AG” <0, d.h. die Reaktion lauft freiwillig in der angegebenen Richtung ab.
Am + Pol findet also Reduktion statt,
am —Pol findet also Oxidation statt.
Die Elektrode an der Oxidation stattfindet, nennt man Anode (in diesem Fall —Pol), die an
der Reduktion stattfindet nennt man Kathode (in diesem Fall + Pol).

A Diese Nomenklatur stammt ursprtinglich von der Elektrolyse. Man legt von auf3en eine
Potentialdifferenz an: Die negativen lonen (Anionen) wandern zum + Pol, werden dort
oxidiert (Anode), die positiven (Kationen +) zum ~Pol, werden dort reduziert (Kathode).

Allgemeine Definition Elektrolyse galvanische Zelle

Kathode: Negative Ladung geht in die Lésung, —Pol + Pol
d.h. an der Elektrode findet eine
Reduktion statt

Anode: Negative Ladung verlasst die Losung, + Pol ~—Pol
d.h. an der Elektrode findet eine
Oxidation statt
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5.2 L Formulieren Sie die Elektrodenreaktionen und die Zellreaktion der folgenden elektro-
chemischen Zellen. Berechnen Sie aul3erdem das Standardzellpotential (= Standard-
EMK).

a) Cd(s)|cdCi( ag| HNQ( ajf K W F
b) Pt|CL(g)|KCl(ag| K,Cro,( ag| Ag CrQ( k Af):

LOsung:

a) Cd(s)|cdci( ag| HNQ( ajf K H§ F

Reaktionsgleichung: Faktor E”
R=K: 2H"(ag)+ 26 -~ H( ¢ 1 0.00 V
L=A: Cd”(aq+ 26 - C{ ¥ 1 -0.40 V
R-L Cd(9+2H(aq- C&( a H X +0.40 V

b) Pt|CL(g)|KCl(aq| K,Cro,( ag| Ag CrQ( k Af )

Reaktionsgleichung: Faktor E”
R: Ag,CrO,(9+ 26 — 2Aq 3+ CrQ( ak 1 +0.45 V
L: Cl,(g)+2¢ - 2CI( aq 1 +1.36 V
R-L: Ag,CrO,(s)+ 2CT(ad » 2A§ 5+ Crd( da of ) -0.91V

Man erhalt eine negative Standardzellspannung. Daran kann man ersehen, dass diese
Elektroden so nicht als galvanische Zelle (=Batterie) betrieben werden konnen, da die
Reaktion nicht in dieser Richtung spontan ablauft, sondern in die Gegenrichtung. Daher
formuliert man in diesem Fall zweckmalligerweise fir den Betrieb als galvanische Zelle um
wie folgt:

Reaktionsgleichung: E°
R=K: Cl, (g) +2e - ZCT( a() +1.36 V
L=A:  Ag,CrO,(s)+ 26 » 2Aq $+ Crd( ax +0.45 V
R-L: 2Ag(s)+CrGg (ag+ CJ( g~ AgcCrQ( b+ 2c( 3 +0.91V

Als Zelldiagramm erhélt man dann:

Ag(s)|Ag,Cro, (3| K, cra( &) Kol a)f Gl ) |
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5.3 L Zerlegen Sie die folgenden Zellreaktionen zunéachst in Halbzellenreaktionen und ent-
werfen Sie die zugehorigen Zelldiagramme. Berechnen Sie aul3erdem die
Standardzellspannung.

a) H,(g)+1,(s) -~ 2HI(aq
b) 2H,(9)+ O,(g) - H, () Zeigen Sie zwei mogliche Lésungen auf.

LOsung:

a) H,(g)+1,(s) - 2HI(aq

Reaktionsgleichung: Faktor E”
R=K: 1,(s)+2e - 2I(ag 1 +0.54 V
L=A:  2H"(aq)+ 2 ~ H(¢ 1 0.00V
Zelle:  PH,(g)[H (ag .T(agl 4(§ F +0.54V

b) 2H,(g)+ O,(g) -~ H, A}

Reaktionsgleichung: Faktor E°
R=K: O,(g)+4H (ag+ 46 -~ 2H @) 1 +1.23V
L=A: 2H'(aq+ 26 -~ H(J 2 0.00 V
Zelle:  P{H,(g)|H (ad|q( 9| P +1.23 V

beziehungsweise:

Reaktionsgleichung: Faktor E°
R: 0,(g)+2H,0( )+ 46 ~ 40H( ay 1 +0.40 V
L: 2H,0(1)+2e — H,( g+ 20H( ag 2 -0.83 V
Zelle:  P{H,(g)|OH (ad| Q( §| P +1.23 V

Hier hatte man den Faktor nicht unbedingt benétigt, da nur nach dem Zelldiagramm gefragt
war und nicht nach der Zellreaktion.

5.4 L Wie lauten die Gleichungen fir die Halbzellen-Reaktionen und die Gesamtreaktionen
der folgenden Zellen? Wie grof3 sind die EMK’'s? Wie lauten die Nernst'schen
Gleichungen fur die Reaktionen? Nehmen Sie fUr a) ideales Verhalten an.

a) PtH,(g)[HCIl(aq)JAgCI(s)JAg(s)
b) Pt|FeCl(aq) , FeCJ (agjSnCl, (aq) , Sn¢l (da)
c) Cu(s) CuC} (aqMnCl, (aq) , HCI (ag) MnO (k)

d) Ag|AgCI|HCI(aq)| HBr(aq) AgBt Ag
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LOsung:

a) Nachsehen in der Tabelle zeigt, dass E” (Ag|AgCl)> E” (Pt Hz‘ I—F).

Damit ergibt sich fir die Tabelle:

Reaktionsgleichung:

R=K: AgCI(s) + €
L=A:  2H"(aq)+ 2¢ - H,(g)
R-L: 2 AgCI(s) + H, (9)

~ E° =E -E =0.22\

Nernst Gleichung:

RT X {nt{crt

E=FE

zF Xf\gq{ P( "L)}

E=F -ﬂln

a{H} {cr}

ZF &g A H)}

12T 212 oo 12T 12
=022 v R plHTICTP 55\ 0059V ] e ] P

2F 7 () P(H,)

- Ag(s) + CI (aq;

wie im Graber-Skript; dann x = 1 fur Reinstoff

- 2 Ag(s)+2 H (ag)+ 2 ClI (ac

Faktor
2
1

wie im Atkins; dann a = 1 fir Reinstoff

2 7 (¢) AH,)

Man hatte die Zelle auch folgendermaf3en aufbauen kénnen:

Pt H,|H CI|K Cl| Ag Cl|Ag

==
+0.22V

0.00 Vv
+0.22 V

( fur T=298 K)

In dieser Zelle kann die CI™-Konzentration unabhangig von der H*-Konzentration variiert

werden.
b)
Reaktionsgleichung:
R=K: 2 F€e" (aq)+2e - 2 Fe"
L=A: Sn*"+2¢ - S
R-L: 2 Fe* +Sni" - 2 Fe" +S1t*

LE°=E, -E =062\

Nernst Gleichung: E=E" -

RT {Fe2+} {sr}_

V0.059
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Reaktionsgleichung:

R=K:  MnO,(s) +4 H (ag)+2 & -~ Mn%*(aq)+2 H,C

L=A:  Cu*(aq) + 2@ - Cu(9

R-L:  MnO,(s)+Cu § +4 H (ag — Mn**(ag)+Cu* (ag)+2 H ¢

LE°=E -E =0.89)\

Nernst Gleichung:

RT Ir'{ MnzHcu?} X o

E=E - "
2F XMnOZXCu{H+}

2+ 2+
- 0.89 V-1 0.059 v logMn*Heu™)

{n}*
d)
Reaktionsgleichung:
R=K: AgCI(s) + e - Ag(s) + CI (aq;
L=A: AgBr + e - Ag + Br
R-L: AgCl + Br - AgBr + CI’

-~ E°=E -E =0.15\
Nernst Gleichung:

) X -
c-p RT | XaelCl)
F XAgCI{Br_}

~ 0.15V - 0.059 V logC!}
Br}
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5.5 L Berechnen Sie aus den in der Tabelle angegebenen Standardpotentialen AgRG*® fir
die folgenden Reaktionen:

a) K250g(aq) + 2 Kl(aq)- I2(s) + 2 kSOy(aq)
b) Pb(s) + ZnC@aq) - PbCQ(aq) + Zn(s).
LOsung:

Wir spalten die angegebenen Reaktionen in zwei Redoxreaktionen auf, die in verschiedenen

Reaktionsrdumen ablaufen.

Reaktionsgleichung: Faktor E”
R=K: S,& (ag)+2é -~ 280 (aq 1 +2.05 V
L=A: L(s) + 2e - d7(aq) 1 +0.54 V
R-L: SO (ag)+2A (aq) - 2SC +H,(s) +1.51V

LE°=E -E =151\
ARG9 =-zF E" =-2196500 A s mdid 1.51 V = -291 kJrf
Einheit: 1L AsV=1CVv=11J]

b)

Reaktionsgleichung: Faktor E”
R=K: Pb* (ag)+2e ~ Pb(s) 1 -0.13V
L=A:  Zn*(aq) + 2¢ ~ Zn(s) 1 -0.76 V
R-L: P* (aq) + Zn(s ~ Pb(s)+zr* (aq +0.63 V

LE°=E -E =063\

Pb?* wird also spontan von Zink reduziert. Die angegebene Reaktion verlauft allerdings in die
entgegengesetzte Richtung ab. Somit gilt: E°=E, - E =-0.63\

ALG"=-zF E° =-2796500 A s mdl0 (-0.63 V) = 122 kJrk

5.6 L Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante der folgenden Reaktion bei 298 K:

Sn(s) + CuSglaq) = Cu(s) + SnSgiaq)
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LOsung:

Wir spalten die Reaktion in zwei Redoxreaktionen auf, die in verschiedenen Reaktionsrau-

men ablaufen.

Reaktionsgleichung:
R=K: Cu*(aq)+2é ~ Cu(s)
L=A:  Sr** (aq) + 2e - Sn(s)
R-L: Cu®* (aq)+Sn(s ~ Cu(s)+Sn" (aq

~E'=E -E =048\

Wir haben die beiden Gleichungen:
AG" =-zFE
AG"” =-RT In K

Daraus ergibt sich:

ZFE® _ 206500 A s mol10.48V_

In K= = —
RT 8.314 Jmot K'0298 K

37.3¢

K =1.72106°

_ x(cu){snsq} _ [snsQ]
x(sm{Cusq} [ cusq)]

Faktor
1
1

+0.34V
-0.14V
+0.48 V

5.7 M Betrachten Sie eine Zelle Pt|Hx(g,P°)|H"(aq), Cl'(aq)|AgCl|Ag mit der Zellreaktion:

2 AgCI(s) + H(g) — 2 Ag(s) + 2 HCI (aq).

Bei 25°C und m(HCI) = 0.01 molkg™ ist E = +0.4658 V.

(a) Berechnen Sie ARG.

(b) Formulieren Sie die Nernstsche Gleichung fur die Zellreaktion als Funktion von f,
und m(Molalitat). (Gleichung nur aufstellen, nicht ausrechnen)
(c) Bestimmen Sie f, aus dem Debye-Hickel-Gesetz und berechnen Sie E“(AgCl,Ag)

mit der Gleichung aus b).

d) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante der Zellreaktion unter diesen Be-

dingungen.
LOsung:
a)
A.G =—-zFE=-2196485Cmol [ 0.4658¥ - 89.89kJr
b)
Nernst: E=E _RT InQ
zF
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2 2 2
z=2 Q = Prats B -
! 2
aAgCI(s) m

, Bpg(e) = Bpgai(s) = Bhy(g) = 1
H,(9)

> E=E° -~ LinG;, @)

2 2
az@’=y; EErr:;j Eﬁ%} m, =m. =m= 001molkg ™
m 4
)

4
RT m 2RT m
> E=E°-——In | — =E°-=""In | —
()] -2 ()
C)

Berechnung f,:

logf, =-0.509 7 z| f2 z, =2, =1, z =z, =1
1 2 1 m m
l==(m,Z>+m.¥)==| 22— |=—= 0.0:
2( T _) 2( m ) nt
N 2 _ o500t _ 1 goos0s_ 0 g

Berechnung E*:

E°=E+ ZET In[t( m D - 0.4658\+ 283141298, JK mdl Yin(0.8890.08 0.222

m 96485 Cmot

d)

RTINK = -A.G° = zFE’

ZFE" _ 2'9648510.223 Cm(%I V=17.37 (1J=1a@)
RT 8.3141298 JKmot K

InK =

= K =e""¥"=3.49010

Losungen_UB_5 WS12_13.doc



