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Aufgabe 4 — 1 (L)

Formulieren Sie die Zellreaktionen und die Elektrodenreaktionen der folgenden elektrochemischen Zellen:
a) Zn(s)|ZnSO,(aq) — AgNOg(aq)|Ag(s)
b) Cd(s)|CdCly(agq) — HNOg(aq)[Hy(g)[Pt(s)

c) Pt(s)|Fe*(aq),Fe*" (aq) — Sn**(aq), Sn** (aq)|Pt(s)

Losung:

Vorgehensweise: wir schreiben zunéchst die Halbzellenreaktionen fiir Anode (L = linke Elektrode) und
Kathode (R = rechte Elektrode) als Reduktionsreaktionen auf. Da aber an der Anode eine Oxidation-
reaktion abliuft, miissen wir fiir die Aufstellung der Zellreaktion (Z) die Richtung der Reaktion hier
umkehren. Dies machen wir iiber die Merkregel Z = K — A = Rechte Elektrode — Linke Elektrode =
R — L. Um die Zahl der iibertragenen Elektronen auszugleichen, fiihren wir einen Faktor ein, mit dem

die Reaktionsgleichungen multipliziert werden miissen:

a)
Reaktion Faktor
L=A  Zn?"(aq) + 26" — Zn(s) 1
R=K: Agf(aq)+e — Ag(s) 2
R-L=Z: 2Ag"(aq) + Zn(s) — 2Ag(s) + Zn°"(aq)
b)
Reaktion Faktor
L=A:  Cd®"(aq) +2e" — Cd(s) 1
R =K: 2H"(aq) +2e” — H,(g) 1

R-L=Z: 2HT(aq) + Cd(s) — H,(g) + Cd*"(aq)



Reaktion Faktor
L=A: Fe3t(aq) + e~ — Fe?*(aq) 2
R=K: Sn*T(aq) +2e¢ — Sn?T(aq) 1

R-L=Z:  Sn*T(aq) + 2Fe’"(aq) — Sn’"(aq) + 2Fe>"(aq)

Aufgabe 4 — 2 (L)

Entwerfen Sie Zellen fiir die folgenden Zellreaktionen:
a) AgCl(s) + 1/2H,(g) — HCl(aq) + Ag(s)
b) Hy(g) +1/205(9) — H,0(l)
c) Na(s) +H,0(l) - NaOH(aq) + 1/2H,(g)

LGsung:
Wir miissen die Gesamtreaktion aufspalten in zwei Redoxreaktionen, die in getrennten Reaktionsraumen

ablaufen konnen (Halbzellen).

a)
L=A: H++e‘—>%H2
R=K: AgCl+e — Ag+CI”
Zelle:  Pt, Hy|HT||C1™|AgCl|Ag
Nach Erkenntnissen der modernen Oberflachenchemie ist die reagierende Spezies in kleinen Mengen
in Platin , geloster” Wasserstoff.
b)
L=A: 2H'"+2e —H,
R=K: 30,+2H"+2e" —H,0
Zelle: Pt, H,|[H||H*, H,0|0,, Pt
Wie beim Wasserstoff ist nimmt auch der Sauerstoff in Form von im Metall , gelésten” Molekiilen
an der Reaktion teil.
<)

L=A: Na"+e — Na

R=K: H,0+e — iH, + OH"

Zelle: Hg, Na |[Na®||H,O, OH™|H,, Pt
Na-Amalgan



Aufgabe 4 - 3 (M)

Berechnen Sie die Léslichkeit von Quecksilber(11)-chlorid in Wasser (in molkg™!) bei 25°C aus der freien
Standardbildungsenthalpie. Beziehen Sie die Léslichkeit auf das Quecksilberion. Nehmen Sie als Verein-
fachung ideales Verhalten an. Gegeben sind: A;G°(Hg*", aq) = 164.40kJmol™!, A;G°(Cl™,aq) =
—131.23kJmol ™! und A;G°(HgCl,, s) = —178.60 kJmol L.

Lésung:

Wir stellen zuerst die Reaktionsgleichung und das Massenwirkungsgesetz auf:

HgCl,(s) — Hg?"(aq) + 2CI™(aq)

2
UHg?* (aq) 01— (aq)

K, = = G2t () B2 OHeCL (s) = 1
AHgCly(s) He™ (201" (aa) 8L
MHg*t (aq) <mCl‘(a01)>2
m* m*

Die Léslichkeit des Hg?*-lons ist die Molalitit dieses lons in einer gesittigten HgCl,-Losung: Mpygg2+ = l

AUS mle - QmHg2+ = mle = 2l

1-(20)? 413
= Kp= ( ) = (
(m®)*  (m®)?
1/3
= |= (liL) m* m® = 1molkg ™!

Um die Loslichkeitskonstante zu berechnen, verwenden wir den Zusammenhang zwischen der Gleichge-

wichtskonstante und der freien Standardreaktionsenthalpie ArG* :

ARG® = —RThK,

ARrG?* erhalten wir als Differenz der Summe der freien Standardbildungsenthalpien der Produkte minus

der entsprechenden Summe der Edukte:

ARG® = Y UilfGi® = AfGoht ag) + 285G 01 (ag) — ArG He01,(s)
= (164.4+2-(—131.23) — (—178.6)) kJmol* = 80.54kJmol "
Einsetzen in die Gleichung ARrG® = —RT In K, ergibt

_ARG® —80.54 kJmot— T ‘ 10-103 74 _ 3951
RT 8314 J K Tmot T - 208 K kT '
7.62-1071°
4

InK; =

1/3
=K, = 7.62-1071 :zz< ) m®=1.24-10"°molkg ™"



Aufgabe 4 — 4 (L)

Berechnen Sie die Radien der lonenatmosphéare nach der Debye—Hiickeltheorie fiir einen 1,1-Elektrolyten
und einen 1,3-Elektrolyten jeweils fiir eine Salzkonzentration von 0.5M und 5- 1072 M (¢(H,0) = 78,
T = 300K).

Losung:

Der ,,Radius der lonenwolke" ist der Parameter S der DebyeHiickel Theorie

,8 o 5057~k‘BT 1/2
a 2N ge2]

Wir betrachten eine wassrige Losung [ e(H,0) = 78 | bei "= 300 K und setzen alle Konstanten ein:

8 =

8.8-1072A%2J'm~"- 78 1.38 - 10" JK~' - 300K\ /? /1) "/
2-6- 102 mol— (1.6 - 1019 As)? 1

Einheiten:

10—3m

A2k 1 12 [ et 103 w2]
™) ] [ -

Wir beziehen den Zahlenfaktor v/10—3 in den Vorfaktor mit ein und erhalten:

1

= 3.04-107%m—

4 VI
wobei der Zahlenwert von I in den iiblichen Einheiten molL.—! einzusetzen ist, ohne dass die Einheit

selbst eingesetzt wird, da diese bereits im Vorfaktor enthalten ist.
Beispiel NaCl = 0.5 M:

I = szcZ— (17-05M+ (—1)%*-0.5M) = 0.5M

1
8 = 3.04-10%m—— =43-107""m = 0.43nm
V0.5

Fiir den 1,3 Elektrolyten ergibt sich folgende Rechnung:
MA; — M3 + 3A°

Fiir die Berechnung der lonenstérke folgt damit:

1 1
I = 5223@:5(32 0.5M+ (—=1)?-3-0.5M) =3M
1

B = 3.04-100°m—=1.76-10"""m = 0.17nm

%\

Wir erstellen eine Tabelle:



¢/M | Elektrolyttyp | 5> 22¢;/M | 8/nm

5-1071 1,1 5-1071 0.43
5-1073 1,1 5-1073 4.3
5-1071 1,3 3.0 0.17
5.1073 1,3 3-1072 1.76

In der Vorlesung wurde folgende Gleichung mit Tabelle ausgegeben: Fiir den speziellen Fall
wassriger Losungen bei 298 K [, (H,0) = 78.30]:

NI

B(H,0,298K) = 1.358-107% (mol/m)/? <;Zz§c,~>

Tabelle 1.6-8 Radius der lonenwolke im Wasser bei 298 K fiir verschiedene Salztypen (z*,z~ bzw.z, z*%)
in Abhingigkeit von der Konzentration.

¢ Salztyp

mol dm™> B(11)/nm £(1,2)/nm £(2,2)/nm A(1.3)nm
107! 0.96 0.55 0.48 0.39
1072 3.04 1.76 1.52 1.24
10-? 9.6 5.55 4.81 3.93
10+ 304 17.6 15.2 12.4

Wenn hiermit gerechnet wird, dann muss die Konzentration in mol/m?® umgerechnet werden; d.h. vor
dem Wurzelziehen miissen die Konzentrationswerte mit 1000 multipliziert werden. AuBerdem wird hier
nicht die lonenstérke berechnet, sondern der Vorfaktor % aus der Definition der lonenstirke wurde in die

Konstante eingerechnet.

Aufgabe 4 — 5 (L)

Berechnen Sie die lonenstirke und den mittleren Aktivitatskoeffizienten von 1072 molkg ™! CaCl, in
Wasser bei 25°C.

LGsung:

Fiir einen (2,1)-Elektrolyten ist z. = 2 und z_ = 1. Damit ergibt sich fiir die lonenstarke

1 1
Io= 5> ami= 5 (2210 molkg™ + (~1)? -2 10" molkg™") = 3- 10~ molkg ™

Damit erh3lt man fiir den mittleren Aktivitdtskoeffizienten

I

log f+ = —0.509 |21z | y/— = —0.509 - 2 - /0.003 = —0.0558
m

= fr = 10799 =0.88

Aufgabe 4 — 6 (L)
Die Loslichkeit von Silberchlorid in Wasser bei 25°C betrigt | = 1.274 - 107> molkg~'. Berechnen Sie

a) Die freie Standard-Reaktionsenthalpie der Reaktion AgCl(s) — Ag™(aq) + C1™ (aq) (Priifen Sie
dabei explizit, inwieweit sich die Salzlésung ideal verhilt).



b)

Die Léslichkeit von Silberchlorid in 0.02 molkg~! K,50,(aq). Vergleichen Sie das Ergebnis mit der
Loslichkeit in reinem Wasser und erklaren Sie den Unterschied.

LGsung:

a)

Die Gleichgewichtskonstante fiir die Aufldsungsreaktion ist allgemein gegeben durch

I 2
Kp = “Agﬂaq)‘acr(aq):fi( )

me

Um zu priifen, ob sich die Losung ideal verhilt, berechnen wir zunichst den mittleren Akti-

1
logfr = —0.509|z42_|- ”E

Die lonenstarke der Losung ist

I = %szmiz

Einsetzen in den Ausdruck fiir log f4+ ergibt

vitatskoeffizienten nach

(12-1+(=1)*-1) =1=1.274- 10 " molkg "

N[ =

log fr = —0.509-1-v1.274-10"5=-1.82-10"% = fy = 0.996

Die Losung verhilt somit in sehr guter Naherung ideal. Unter Beriicksichtigung des mittleren

Aktivitatskoeffizienten erhadlt man fiir die Loslichkeitskonstante den Wert

I 2
KL =f% ( > = (0.996)%-(1.274-107%)2 = 1.61-10~%°

m®
Die freie Standardreaktionsenthalpie ist
ArRG® = —RTInKp=—248kJmol™!-In(1.61-107'%) = +55.9kJmol "

Aufgrund der geringen Loslichkeit von AgCl nehmen wir in erster Ndherung an, dass wir den Beitrag
von AgCl zur lonenstdrke der Losung vernachlassigen konnen. Die lonenstarke der K,SO,-Lésung

betragt dann

I = %Zz?mi:

Damit erhalten wir fiir den mittleren Aktivitatskoeffizienten

(17-2-0.02 4 (—2)* - 0.02) molkg ™" = 0.06 molkg ™"

DO | =

T

log fr = —0-509-|Z+z|~\/i:—0.509-1.mz_0.12
m

= fr = 0.76



Daraus ergibt sich fiir die Loslichkeit des AgCl

VKL  V1.16-10-10
b L 6-1077 7 195

m®° fy 0.76

Die Léslichkeit von AgCl in 0.02molkg~! K,SO,-L8sung betrigt also 1.7 - 105 molkg ! und ist
damit um ca. 30% gréBer als in reinem Wasser (I = 1.274-107° molkg~!). Durch die Anwesenheit
von Kt und SO42_ verstirken sich die lonenwolken um die Ag™*- und Cl™-lonen, wodurch deren
chemische Potentiale und damit deren freie Enthalpie herabgesetzt wird. Dadurch 16st sich AgCl

in der Elektrolytlosung besser als in reinem Wasser.



