3.4. Aufgaben zur Elektrochemie

Aufgabe 1: Redoxreihe der Metalle
Vergleiche die Metalle Zink und Kupfer bzw. ihrenem CG" und Zrf* hinsichtlich ihres edlen bzw. unedlen
Charakters, als Reduktions- bzw. Oxidationsmittel hinsichtlich ihrer lonisierungsenergie.

Aufgabe 2: Die erweiterte Redoxreihe
Skizziere den Aufbau der folgenden Zellen, fornmalidie Elektrodenreaktionen und gib die Zellspamnuf
unter Normalbedingungen an.

a) Zn|zr**||17]1,

b) 17[1,]|CI"|Cl,

c) I7l1,l|AglAg”

d) Zn|zn**||CI"|Cl,

e) Mn?, HIMnO,||MnO,|MnO,", H'

Aufgabe 3: Konzentrationsabhéngigkeit der Redoxpotetiale
Berechne die Zellspannung U der folgenden Zellenlig angegebenen Konzentrationen.

a) Zn|zZn*'(0,0001 mol/l)|Cu|C?*(0,0001 mol/l)

b) Zn|Zn?*(2 mol/l)| |CulCL¥*(0,0001 mol/l)

c) Zn|zZn**(0,0001 mol/l)|CulC#*(2 mol/l)

d) CulC#*(0,0001 mol/l)|Cu|CL#*(2 molll)

e) 17(2 mol/l)1,|| CI"(0,0001 mol/l)Cl,(1 bar)

f)  Zn|Zn?*(0,0001 mol/l}|CI7(0,0001 mol/lyCl(1 bar)

g) Mn?(0,0001 mol/l), H(2 mol/)|MnO,| IMnO,|MnO, (0,1 mol/l), H(2 mol/l)

Aufgabe 4: Batterien www.ict.fhg.de/deutsch/scope/ae/bg.htil

Beschreibe die folgenden galvanischen Zellen migreSkizze in U-Rohr-Darstellung und den Gleichumfje
Oxidation und Reduktion. Berechne die Zellspannufigmit Hilfe der Redoxreihe und vergleiche mit dem
tatsachlichen Wert. Wie lassen sich die Abweichargyilaren?

a) Leclanché-zelle

b) Alkali-Mangan-Zelle

c) Quecksilberoxid-Knopfzelle

d) Silberoxid-Knopfzelle

e) Zink-Luft-Zelle

Aufgabe 5: Korrosion und Lokalelemente

Skizziere die Anordnung und formuliere die Redoktiemen fir die folgenden Vorgange:
a) Korrosion von Eisen durch Sauerstoff c) Komasschutz bei Weil3blech
b) Eisen-Kupfer-Lokalelement d) Korrosionsschutz Zinkblech

Aufgabe 6: Elektrolyse

Beschreibe die folgenden Elektrolysen mit einez&&iin U-Rohr-Darstellung und Angabe der Gleichumifje
Oxidation und Reduktion. Berechne aul3erdem dier¢hische Zersetzungsspannung.

a) Elektrolytische Gewinnung von Aluminium aus Bauxit

b) Chloralkalielektrolyse

c) Elektrolytische Gewinnung von Reinkupfer aus Megsin

Aufgabe 7: Akkumulatoren (www.ict.fhg.de/deutsch/scope/ae/bg.htil

Beschreibe den Aufbau der folgenden AkkumulatoretiRohr-Darstellung und formuliere die Gleichungen
fir Lade- und Entladevorgang. Berechne die Zellspag U mit Hilfe der Redoxreihe und vergleiche mit dem
tatsachlichen Wert. Wie lassen sich die Abweichangi&laren? Gib auRerdem die maximale Ladespananng

und begrinde.

a) Kbnallgaszelle bei pH 0 und pH 5

b) Chlorknallgaszelle geladen (pH 14, Tk 10 mol/l) und entladen (pH 7, [Ql= 1 mol/l)

c) Bleiakku geladen ([k5Qy] = 2 mol/l) und entladen ([}$O;] = 0,1 mol/l)

d) Ni-Cd-Akku geladen ([OH =5 mol/l und entladen ([OH = 0,1 mol/l)

e) Ni-MH-Akku

f)  Li-lonen-Akku




3.4. Lésungen zu den Aufgaben zur Elektrochemie

Aufgabe 1: Redoxreihe der Metalle
Zink ist unedler, hat die kleinere lonisierungsgierwird leichter oxidiert und ist ein starkeredr&tionsmittel
als Kupfer. C@'-lonen werden dafiir leichter reduziert al$*Zionen und sind starkere Oxidationsmittel.

Aufgabe 2: Die erweiterte Redoxreihe

a) Anode Zn — Zrt*+ 2 € (Ox),
Kathode: I, +2€e — 21T (Red);
U°=0,54V-(-0,76) V=130 V

b) Anode 2l — I,+2¢€ (Ox),
Kathode: Cl, + 2¢é — 2 CI (Red);
U°=1,36V-0,54V =082V

¢) Anode 21" — I, +2¢e (Ox),
Kathode: 2 Ag" +2 € — 2 Ag (Red);
u°=0,80V-0,54V=0,36V

d) Anode Zn — Zr**+ 2 € (Ox),
Kathode: Cl, + 2 e — 2 CI (Red);
U°=1,36 V- (-0,76) V=212V

e) Anode 3 Mr?*+ 6 O — 3MnO, + 12 H + 6 €,
Kathode: 2 MNQ, + 8H +6 € — 2 MnG, + 4 HO
U°=1,68V-121V=047V

Aufgabe 3 : Konzentrationsabhéngigkeit der Redoxpantiale

a) U'=035V+ 0. 0259VIog 10* - (-0,76 V + 0. o;gv log 10%) =1,11V
Y, Y,
b) U0=0,35V+2 20104~ (076 v+ 25109 2) = 0,08 v
c) U'=035V +o’0259VIog 2-(-0,76 V +o’0259VIog 109 =1,24V
Y, Y,
d u°=035V +o,0259 log2-(0,35V +0’0§9 log 10%) = 0,13V
Y, Y,
e) W=1,36V +0,059 log 14 5 (0,54 V + 0,059 Iogiz) =107V
2 10 %) 2 2
f) U'=136V+ 0. 059vlog 1 (-0,76 V + 0. 059vlog 10% =2,47V
2 (10 4)2 2
4
g UW=168V+ 0. Osgvlog (0,12 - (1,21 V + 0. osgv log 13 7)=032V

Aufgabe 4: Batterien, Korrosion und Lokalelemente
a) Anode gering entladen Zn + 4 NH+ — [Zn(NHy) > +4H +2 ¢,
stark entladen Zn + 2,8 — Zn(OHL+2H +2¢€
Kathode  gering entladen 2 MnOF NH," +2 € — 2 MnO(OH) + 2 NH ;
stark entladen 2 MnOr 2 HO + 2 € — 2 MnO(OH) + 2 OH
U°=10,20 V - (-1,22) V = 1,42 V fiir stark entlader2ustand, tatsachlich zu Beginn mindestens 1,5 V
Aufbau: Der Minuspol besteht aus einem Zinkbecher, démientladevorgang teilweise aufgeldst wird
und deshalb von einem Stahimantel umgeben ist.Ahg&spol ist ein Graphitstab in der Mitte, der von
MnOy,-Pulver und dem Separator aus Pappe umgeben ist .
Elektrolyt : ges. NHCI-Losung. Die benétigten Protonen werden zunédisth NH," und dann durch 0
geliefert. Durch den Abbau des Wassers trockneBditerie beim Entladevorgang adsdckenbatterie)



b)

d)

e)

Anode; gering entladen Zn + 2 OH — Zn(OH)L +2 €,

stark entladen Zn + 2,9 — Zn(OHL +2 H +2 €
Kathode entladen 2 Mn®@+2 HO +2¢é — 2 MnO(OH) + 2 OH,;
U°=0,20 V - (-1,22) V = 1,42 V firr stark entladeri2astand, tatsachlich zu Beginn mindestens 1,5 V
Aufbau: Der Minuspol besteht aus einem Messingnagelirdeinen Kern aus gepresstem Zinkpulver sitzt.
Der Pluspol besteht aus Graphitpulver am Gehaudefamside-out-design®, vgl. Leclanché-Element!).
Elektrolyt : Kalilauge mit pH 14,4. Durch den Abbau des Wassaocknet die Batterie beim
Entladevorgang aud{ockenbatterie)

Anode: Zn+ 2 OH + — Zn(OH) + 2 €,

Kathode: HQO + HO + 2 ¢é — Hg + 2 OH;

Elektrolyt : Mit Starke verdickte Kalilauge

U°=0,79 V - (-1,22) V = 2,01 V, tatséchlich nur@)3, da die an den Elektroden gebildeten Produkfe H
und Zn(OH} durch den halbfesten Elektrolyten nur schlechtefiliyt werden und die weitere Reaktion
hemmen

Anode: Zn+2 OH — Zn(OH) + 2 €,

Kathode: Ag,O + HLO +2€e — 2 Ag + 2 OH;

Elektrolyt : Mit Starke verdickte Kalilauge.

U°=0,80 V - (-1,22) V = 2,02 V, tatsachlich nur@ )3 wegen halbfestem Elektrolyten (s.0.)

Anode: 2Zn+4 OH — 2 Zn(OH} + 4 €,

Kathode: O, +2 HO +4¢é — 4 OH;

Elektrolyt : Mit Starke verdickte Kalilauge

U°=0,40 V - (-1,22) V = 1,62 V, tatsachlich nur@ ¥ wegen halbfestem Elektrolyten (s.0.)

Aufgabe 5: Korrosion und Lokalelemente

a)
b)
<)

d)

Anode: Fe — F&* + 2 € (Ox), Kathode (z.B. Graphit): @+ 2 H,O + 4 € — 4 OH (Red);
U=0,40 V - (-0,44) V = 0,84 V

Anode: Fe — Fé" + 2 € (Ox), Kathode (Kupfer): O + 2 HO + 4 € — 4 OH (Red):
U®=0,40 V - (-0,44) V = 0,84 V (vgl. Korrosion)

Anode: Fe — Fé*'+ 2 € (Ox),Kathode (Zinn): O, + 2 HO + 4 € — 4 OH (Red);
U®=0,40 V - (-0,44) V = 0,84 V (vgl. Korrosion)

Anode: Zn — Zr?* + 2 € (Ox), Kathode: O, + 2 HO + 4 € — 4 OH (Red);

U°=0,40V - (-0,76) V = 1,16 V (vgl. Zink-Luft-Batie)

Aufgabe 6: Elektrolyse

a)

b)

c)

Anode (Graphit): 3¢°+ 6 & — C™O, + 12 € (Ox),

Kathode (Graphit): 4 AF* + 12 € — 4 Al (Red);

U’=2V-(-1,67) V= ? V (Schmelzpunkterniedriguranwa. 2050 °C auf ca. 950°C durch Zugabe von
Kryolith NazAlFgs, Spannung U =5V, Stromstarke | = 200 000 A)

Anode (Graphit): 2 CI — Cl, + 2 € (Ox),

Kathode (Graphit): 2 HO + 2¢€ — H, + 2 OH (Red);

U°=1,36 V - (-0,83) V = 2,19 V (KeineBildung wegen Uberspannung von & Graphit)
Zum Vergleich: Schmelzelektrolyse von NacCl:

Anode: 2 CI' — ChL + 2 e (Ox),

Kathode: 2 Na + 2 € — 2 Na (Red);

U=1,36V-(-2,71) V=404V

Anode (Rohkupfer): 2 Me— Me* + 2 € (Ox),
Kathode (Reinkupfer): C&" + 2 € — Cu (Red);
Me = Cu und unedlere Verunreinigungen Fe, Spantlrd,3 V



Aufgabe 7: Akkumulatoren

a)

b)

c)

d)

e)

Anode (Pt):2H — 4H +4¢€

Kathode (Pt): @ +4H +4€— 2 HO

Elektrolyt: 1 m HSO,

0,059V
4

pHO: U°=1,23V +

log 1 - (0,00 V + 2 0259\’

log 1) = 1,23V
0,059V

pH5 U’=123V + o,oigv

log (10°)* - (0,00 V + log (10°)?) = 1,23V

Anode (Pt):H, —» 2H +2¢€
Kathode (Pt): Chb+2¢e — 2 CI
Elektrolyt: 1 m KOH

\Y; \Y;
geladenpHO0: W =1,36 V + 0,059 log (1014 - - (0,00 V + 0, 0259 log (10" = 2,42V
entladen pH 3: /' =1,36 V + 0. osgv log 1i2 - (0,00 V + 0, 0259VIog (109Y?) =1,77V

Anode: Pb + S@* (aq) — PbSQ(s) + 2 €
Kathode: PbQy(s) + SQ? (aq) + 4 H(aq) + 2 € — PbSQ(s) + 2 HO
Elektrolyt : 2 m HSO, = [SO,®] = 2 mol/l und [H] = 4 mol/.

0,059V 0,059V
2 2

geladen U°=1,68V + log(2-4*) - (-0,36 V +

log %) =2,13V

entladen U°=1,68V + log(0,2:0,2") - (-0,36 V +

0,059V 0,059V
2 2

1
log—)=1,93V
g 0’1)

Beim Befiillen des Akkus mit Schwefelsiure wird Bie-Kathode zunéchst durch Bixidiert. Pb + HSQ,

— PbSQ + H,.. Das dabei gebildete PbS@aftet an der Kathode und blockiert,Hasst aber SB
passieren. Aufgrund dieser selektiven lonendureigésit wird einerseits die Zersetzung der Pb-Kdéo
durch die Sé&ure verhindert und andererseits dagerLaés Akkus durch Spannungsumkehr ermdglicht.
Gasdichte Akkus enthalten zusatzlich eine winzige spezielle PkiEbele zur kontrollierten
,Rekombination* des beim Uberladen entstehendenllgases. Entladene Akkus (Starterbatterie!) frieren
wegen des verminderten Schwefelsduregehaltesdeieht.

Anode: Cd +2 OH — Cd(OH)+2¢€

Kathode: 2 NIO(OH) + 2HO +2é — 2 Ni(OH), + 2 OH

Elektrolyt : Mit Starke verdickte KOH

U°=0,49V + - (-0,71 V) = 1,2 V unabhangig vom p¥ert

Gasdichte Akkus enthalten neben der ,Rekombinationselektrode”.Xsaine Uberdimensionierte Cd-
Anode, die (iberschiissigen, M Form von Cd(OH) bindet. Beim Uberladen wird zunachst an der
Uiberdimensionierten Cd-Elektrode ebenfalls im Utlmuss vorhandenes Cd(QHjveiter reduziert,
wahrend an der vollstandig oxidierten NiO(OH)-Etekie bereits OHzu O, oxidiert wird. Der Sauerstoff
diffundiert zur Cd-Elektrode und oxidiert diesegdérum zu Cd(OH) Dadurch kann der Akku theoretisch
beliebig lange geladen werden. Praktisch wird dkkuAdadurch geschadigt, weil geloste [Ni(QHE)
Komplexe ebenfalls zur Cd-Elektrode wandern und dorNi reduziert werden. Das an der Cd-Elektrode
gebildete Ni lagert sich dort ein und bildet dieutliche edlere Legierung BCd,; mit dem
Halbzellenpotential —0,59 V. Die eingelagerten Noe#e kdnnen erst durcfliefenentladung mit
KurzschluRstrom wieder zu Nioxidiert werden. Mlemory-Effekt) . AuBerdem setzt der @bbau an der
Cd-Elektrode erst bei einem:@berdruck von einigen bar ein!
Anodee2MH+2O0OH—-2M+2HO+2¢é

Kathode: 2 NiO(OH) + 2HO +2 é — 2 Ni(OH), + 2 OH

Elektrolyt : Mit Starke verdickte KOH

U%=1,35 V. M = H-speicherndes Metall. Optimal w&atin, weitaus billiger und annahernd mit gleicher
Kapazitat sind Legierungen wie z.B;5Vi sZr,NigCrsCosFesMng. Kein Memory-Effekt .

Anode: Li,Cs— Cs+ x Li*+x €

Kathode: Li; -,C00O, + X Li* + x & — LiCoO,

Elektrolyt : organische LM (Mischung aus verschiedenen Alkydoaaten R-O-CO-O-R mit R, R, =

H, CHs;, GHs, CsH;) mit Leitsalzen wie z.B. Li-Perchlorat LiClQoder Li-Trifluorsulfat LICRSO; zum
Transport der Lilonen

U° = 4,2 V, aber dafir wegen des nichtwéssrigen Edgien hoher Innenwiderstand und geringe
Entladestréme. Wegen der hohen Spannung sind Bcéwedsngen und elektronische Betriebskontrolle
(Strom, Spannung, Temperatur) notwen#igin Memory-Effekt .



