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Vorlesung Elektrochemie, Wintersemester 19/20
Ubung 4

Elektrodenpotential - Nernst Gleichung

Aufgabe 1

Um zu entscheiden, welche Metalle sich in den jeweiligen Medien auflésen, nimmt man eine
elektrochemische Zelle an, bei der die Metalle jeweils gegen eine Wasserstoffelektrode
geschaltet sind. Das Potenzial der Wasserstoffelektrode hangt dabei stark vom pH-Wert bzw. der
Aktivitat der H3O*-lonen (im Folgenden H*) ab. Unter der Annahme, dass sich die Lésugen ideal
verhalten, werden die Aktivitaten durch die jeweiligen Konzentrationen ersetzt. Fur verschiedene
Medien ergeben sich damit folgende H*-Konzentrationen:

i) 102 M CH3COOH (pKs = 4.75).

Essigsaure (HAc) ist eine schwache Saure, daher gilt fir das Protolysegleichgewicht
2

C + . - . .
Ks =—"— und somit fir die Konzentration der Protonen c . = /K, -C,,,. . (Beachte,

CO,HA(:
dass K, =107 und [Ks] = mol/l ist!). Einsetzen der Zahlenwerte ergibt:

¢,.. =10 mol/I-10?mol /I = 4.22-10"*mol /1 .
i) 10-M HCI
HCl ist eine starke Saure, daher gilt: ¢ . = 10°mol /I .
iii) Reines Wasser: c,. = 10" mol /I
iv) 10*M NaOH
NaOH ist eine starke Base, daher gilt pOH =3 = pH =14-3=11=c¢c,. =10""'mol/I .

Damit sich die Metalle (freiwillig) aufldsen, muss A G <0 gelten. Das heisst, dass auch fur die
Gleichgewichtszellspannung U,, > 0 gilt (da AgxG = —z - F - U,,). In dieser gedachten Zelle bilden

die Metalle also die Anode (Oxidation der Metalle). Die Wasserstoffelektrode ware demnach die
Kathode (Reduktion des H*-lonen). Die Nernstschen Gleichungen flr die Anode und Kathode
lauten dann:

C 7+
Anode: E,=E (Me/Me”)+%an—g, z =2 flir Zn, Pb, Fe und z = 1 flir Ag
z
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2 Ja
. 0 + RT CH+ pO —_ - — —
Kathode: E,=E; (H,/H")+—1In|| - | -| — ,Z=1=>a=2undz=2=a=1.
—— zF c M.
%_J

=1, da Standarddruck

RT , [cpez AN }
=Ueq = Ex — Ex = Ef(Me|Me?*) + —In [M—+ (C‘;—+> ] mit c,, .. =10"°mol/l.

cO

10-2M CH3COOH 10-°M HCI H20 10-*M NaOH
Zn +0.74V +0.58 V +0.52 V +0.29V
Pb +0.11V -0.05V -0.11V -0.34 V
Fe +0.42V +0.26 V +0.20 V -0.03 V
Ag -0.64 V -0.80 V -0.86 -1.10V

Bei allen positiven Zellspannungen findet aus thermodynaischer Sicht Auflésung statt, bei
allen negativen Zellspannungen nicht.

Warum verlauft die Korrosion in sauerstoffhaltigem Wasser leichter?
= 02 + 2H20 + 4e > 4 OH" E) =+0.40V

= EI(—)| (OZ / Hzo) > EI(—)| (Hz / H +) = Ueq,mitSauerstoﬁ < Ueq,ohneSauerstoﬁ
lauft in sauerstoffhaltigem Wasser besser (freiwilliger) ab.)

(analog fir A.G = Reaktion

Aufgabe 2

Potentialbestimmend ist das elektrochemische Potential

W =u+2-F-p.

Somit ist das Potential einer Elektrode nur durch die an der Phasengrenze vorhandenen Spezies
bestimmt. Da sich Gberall auf der Oberflache das gleiche Gleichgewicht einstellt, ist auch Gberall
der Potentialsprung zwischen Elektrolyt und Elektrode gleich und somit keine Abhangigkeit von
der absoluten Flache gegeben.
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Aufgabe 3

i) Reaktionen beim Ladevorgang:

Anode: PbSO,(s)+2H,0 — PbO,(s)+4H" +SO;™ +2e"
Kathode: PhSO,(s)+2e” — Ph(s)+ SO;"

Brutto:  2PbSO,(s) +2H,0 — Ph(s) + PbO, + 4H* +2S0;~
ii) Reaktionen beim Entladevorgang:

Anode: Pb(s)+SO;” — PbSO,(s) +2e"
Kathode: PbO,(s)+4H" +SO; +2e” — PbSO,(s) +2H,0

Brutto:  Pb(s)+ PbO, +4H" +2S0;” — 2PbSO,(s) +2H,0
iii) Summenreaktion (Bruttoreaktion):
Pb(s)+ PbO, +4H" +2S0O;” <> 2PbSO,(s) +2H,0

Der Akkumulator ist also vollstandig entladen, wenn beide Elektroden aus dem
gleichen Material bestehen.

Die Spannung eines Akkumulators ergibt sich als die Differenz der Spannungen
zwischen Anode und Kathode. Es folgt:

U=Ap=E —E’=1,69V—(=0,36)V= 2,05V

Somit ist eine Serienschaltung von 12 Elementen notwendig.

Aufgabe 4

Laut der Zellsymbolik —Zn/ZnS04(aq, sat)/Zn(Hg)+ handelt es sich bei der Zinkelektrode (1) um
die Anode, das heisst, hier wird Zink oxidiert (geht als Zn?* in Losung). Die Zinkamalgamelektrode
(2) ist demnach die Kathode, das heisst, hier wird Zink reduziert, es scheidet sich an der
Elektrodenoberflache ab. Die entsprechenden Nernst-Gleichungen fir die Elektroden lauten
dann:

(1) Anode: E =E, (Zn/Zn“)+%lna

1.zn*
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a 2+
(2) Kathode: E,=E;, (Zn/an*)+ﬂln (2).2n

8(2),zn(Hg)

Die Gleichgewichtszellspannung berechnet sich durch die Differenz der Potenziale zwischen
Anode und Kathode:

RT . @y 20> " &2)zn(Hg)

U, =E—E, ZEIH , wobei 8y g = 8y, 7 da beide Elektroden in eine
’ R - -
(2),Zn
gesattigte Zinksulfatldsung eintauchen. Das heisst:
RT . . 0.059V
Uz e =Elna(2),2nmg) und bei Standardbedingungen U, ., :Tlg 2. 20(Hg) -

<0,das heisst U, =-0.01815V.

Z.,eq =

Fir die ablaufende Zellreaktion gilt AG,, > 0 und daher U, .

Die Aktivitat des Zinks im Amalgam betragt somit a ,, ,,,, = 0.2425.

Aufgabe 5
Das Loslichkeitsprodukt K, von Silberhydroxid wird wie folgt definiert:

AgOH < Ag* + OH"

K, =a,. "8y,
In der Zelle —Pt/H2(1 atm)/KOH/AgOH(sa)/Ag/Pt+ taucht eine Wasserstoffelektorde in eine KOH-
Lésung ein und bildet laut Zellsymbolik die Anode. Die Kathode besteht aus einer Silberelektrode,
die in eine gesattigte Silberhydroxidlésung eintaucht. Die Gleichungen fur die
Elektrodenreaktionen lauten dann:

Anode: E,=E; +ﬂln a,,. (Der Partialdruck des Wasserstoffs betragt 1 atm, entspricht daher
——
=0

dem Standarddruck und taucht somit in der Gleichung nicht auf.) Unter

K N
und a,. = W_ |asst

Ao, -

Berlcksichtigung des lonenprodukts von Wasser K, =a . -a, -

sich das Potenzial der Anode folgendermassen formulieren:

RT RT
EA =?ln KW —?lnaOH,

KL

Kathode: EK(Ag/AgOH,OH):E(Ag/Ag*)+%lnaAg+.Mit a, . =—"'folgt

OH"™
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. .. RT RT
E(Ag/ AQOH,OH") = E(Ag/ Ag") +-—InK_ —~—Ina,,.

Die Gleichgewichtszellspannung ergibt sich aus der Differenz von Anode und Kathode:

RT RT RT RT

U = EA_EK :?ln KW —?lnaOH, —Eg(Ag/Ang)—?ln KL +?h’laOH,

Z.eq

U, . :%m K, —ES(Ag/ Ag*)—%ln K,

Durch Umformen erhalt man fur das Loslichkeitsprodukt K, von Silberhydroxid:
F 0 +
K, =exp —ﬁ(uz’eq +E%(Ag/AgH))+1InK,

Laut Zellsymbolik muss U, . <0, das heisst, U, .. =-1.162 V. Die Temperatur betragt 20°C, also

Z.,eq Z,.eq —

293.15 K. Einsetzen der Zahlenwerte in die Gleichung fur K, ergibt:

{ 96485.3C /mol
KL =exp

- (-1.162V +0.81V)+1In10™ [=1.13-10"".
8.314J /(K -mol)-293.15K —

Aufgabe 6

Die Komplexbildungskonstante g ist folgendermassen definiert:

Cd2* + 4NHs <> [Cd(NHa)a]?*

B Bco(Hy ),

4
aCd = aNHs

Gegeben sind die Standardelektrodenpotenziale E. (Cd/Cd* (aq)) und
E; (Cd/[CA(NH3)4]*,NH,(aq)) beziiglich der Standard-Wasserstoffelektrode. Es konnen also
zwei Elektrodenreaktionen mit den zugehdrigen Nernstschen Gleichungen formuliert werden:

Elektrodenreaktionen Nernst-Gleichungen
1) Cd <« Cd?* + 2e E,=E}(Cd/Cd** RT 1
(1) < e @ =Eq( )‘*‘E na.,..

(2) Cd <> Cd?* + 2e
Cd?* + 4NH3 <> [Cd(NH3)4**
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Cd + 4NH; <> [Cd(NH3)4]?* + 2e E,, =E}(Cd /[Cd(NH3)4]2+)+ﬂ1naTc‘”N—H3;”Z‘
2F Acq 'aNH3
Iy
Die Differenz der beiden Reaktionen (1) und (2) liefert genau:
(2)-(1) Cd?* + 4NH3 <> [Cd(NH3)4]?*

Dies entspricht der Definition fur die Komplexbildungskonstante. Die Differenz der
Nernstschen Gleichungen ergibt dann:

U, =Eu —E, = ES(Cd/[Cd(NH;),T")-E}(Cd /Cd2+)+ﬂln M
2F | A awm,

[ ——
=p

Im Gleichgewicht gilt A,.G=0=A,G’+RTIn A und daher U, =0. Somit ergibt sich:

_RT In 8=[EY(Cd /[Cd(NH,),]*") - E{(Cd /Cd>")]- 2F =A,G°
p= exp[—%[Ea (Cd [CA(NH,), ")~ E},(Cd / Cd 2*)]}

2.96485.3C /mol
B =exp|—
8.314J /(K -mol)-298.15K

B=1259-107

[-0.610V — (~0.400V )]}
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