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                                           Elektrochemie

Redoxreaktionen

V 1)   (KMnO4 + H2SO4) + FeSO4                                         

                                            + Na2SO3

                                            + NaNO2

                                            + KJ ; dann Benzin zugeben

V 2)   (K2Cr2O7 + H2SO4)  +  wie oben

V 3)    (KJ + H2SO4)  +  NaNO2

V 4)    HNO3,conc  + Cu  ( 

Ergebnis:

· Es findet ein Ladungsausgleich statt

· Das Element mit  der hohen Oxidationszahl nimmt Elektronen auf

· Das Element mit der niedrigen Oxidationszahl gibt Elektronen ab.

V 5)                   
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	  Zn – Cu  ; (U = 1 V

 Batterie oder galvanisches Element


Die Spannung wird zwischen zwei Punkten gemessen, also (U .

Das Zn löst sich auf, es liefert Elektronen, es ist die Donator-Zelle ; 

es ist der (-)Pol

Das Cu nimmt die Elektronen auf, es ist die Acceptor-Zelle; es ist (+)Pol .
      Ox:     Zno  (  Zn2+  +  2 e-

      Red:    Cu2+  +  2e-  (   Cuo
Die Auflösung von Zink ist exotherm.    (H =  (Ho, Prod -  ( Ho, Eduk

Das Zink will in Lösung gehen, weil ( Ho, Zn2+ *ag  >> ( Ho, Cu2+ *aq  ist

Die chem. Energie wird in elektrische Energie umgewandelt.   

( H =  ( E, elektr

( E = Q * U  = J * t * U  ; U ist die Spannung der Batterie

V 6)  andere Batterie : Man misst eine andere Spannung (U .

Die Spannung ist der Abstand auf der Fällungsreihe  (Spannungsreihe).

                                                                      H+

--I-----I-----I-----I-----I-----I-----I-----I-----I-----I-----I-----I-----I-----I-----I----

   K    Ca    Na    Mg    Al    Zn    Fe     Ni     Pb    H2   Cu    Ag    Hg   Au     Pt

V 7)   Petrischalen mit

          AgNO3 –Lösg  +  Zn,  Cu,  Mg,  Pb,  Ag-draht

V 8)          
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	Wasserstoff-Halbzelle. 

Die Bezugsgröße ist der Wasserstoff.




V 9)    Normalpotential  Uo  ; Definition

· Tabelle S. 141

· Die Spannung der Batterie ist dann        (U,messen =  Uo, Don  -  Uo, Acc
· Vorstellung vom dynamischen Gleichgewicht in einer Halbzelle.

Wie heissen die Vorgänge bei Stromfluss?

Metall: Gitterenergie ; Ionisierung ; Hydration

Na                               +496 kJ      -400 kJ

Mg                              +2176 kJ      -1908

Nichtmetall: Dissoziation ; Ionisierung ; Hydration

Cl2      -387 kJ   -376 kJ

I2         -331 kJ    -300 kJ

V 10)    
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	Konzentrationskette mit CuSO4-Lösung 

 C1 = 1mol/L  und     C2 = 0,01 mol/L




Konzentrationskette;   (U  ~ c1 / c2             

                       0,059 V          c,Ac     ... ist gross

(U,messen  =  ----------  * lg ------  

                            n               c,Do     ... ist klein 

Cu liefert 2 Elektronen  also ist n =2; 

Die Donatorhalbzelle liefert die Elektronen. Sie hat die kleine Konzentration, 

sie ist der (-) Pol.

c,Do <  c,Ac  , die Natur will einen Konzentrationsausgleich. 

die Nervenzellen arbeiten so. 

V 11)   Ein Metall in seiner Salzlösung bei beliebiger Konzentration:

                                                                  0,059 V          

Nernst-Gleichung:      (U,messen = Uo +  -----------  * lg c,Salz

                                                                        n                

V 12)   Ein Nicht-Metall in seiner Salzlösung bei beliebiger Konzentration:

                                         0,059 V      

        (U,messen =  Uo  _   ------------  * lg c,Salz    

                                              n       

    (-) Zeichen weil Nichtmetall-Ionen negativ sind und reduziert werden.

V 14)   KMnO4-Lösung , sauer   gegen    H2 -Zelle

                                     neutral

                                     alkalisch 

Beob: 1)  Die Spannung ist verschieden,

           2)  der pH-Wert bestimmt die Spannung,

V 15)   KMnO4 -Lösung, neutral + NaCl  ( keine Geruch nach Chlor

            KMnO4 -Lösung, sauer + NaCl ( Geruch

           d.h.  (U, KMnO4 ,sauer >  (U Cl –    > 1,36 V

           KMnO4  + 5 e-   + 8 H+   (   Mn2+  +  8 H2O  

                                                  0,059 V          C,MnO4 - * (c, H+ )8
(U,messen = Uo,KMnO4/Mn2+ +  ----------  * lg -------------------------

                                                       5                      C,Mn2+

Mit den Werten c,KMnO4 = 1 mol/L ; c,Mn2+ = 0,001 mol/L ;

 pH = 0  das heisst  (c,H+) = 10 mol/L = 1 mol/L  

ergibt sich

                                   0,059 V          1 * (10-1)8

(U,messen = 1,51 V + ---------- * lg  -------------

                                       5                   0,001

      = 1,51 V + 0,012 * lg 10 -5
      = 1,51 V - 0,060

      = 1,45 V  ;   der Wert ist größer als Uo, Cl- mit 1,36 V.

Mit den Werten c,KMnO4 = 1 mol/L ; c,Mn2+ = 0,001 mol/L ; pH = 7 

errechnet sich

                                   0,059 V          1 * (10-7)8

(U,messen = 1,51 V + ---------- * lg  ----------------

                                       5                   0,001

      = 1,51 V + 0,012 *  1* (-56+3)

      = 1,51 V - 0,625

      = 0,88 V  ;   der Wert ist kleiner als Uo, Cl- mit 1,36 V , die Reaktion findet nicht statt.

V 16)  Für das Redoxsystem                   Buch S. 144

K2Cr2O7 + 6 e-   +  NaCl + 14 H+   --->  2 Cr3+  + 7 H2O + Cl2            

mit den Konzentrationen  c,K2CrO7 = 1 mol/L ; c,Cr3+ = 10-4 mol/L ; pH = 0 gilt      

                                                   0,059 V          c,K2CrO7 * (c,H+)14
U,messen = Uo,K2Cr2O7/Cr3+   + ----------  * lg -------------------------

                                                      6                     (c,Cr3+)2
                                   0,059 V          1 * 114
U,messen = 1,33 V   + ----------  * lg ---------

                                       6                (10-4)2
U,messen = 1,33 V + 0,21 V

               = 1,54 V ; der Wert ist gross genug um Cl- zu oxidieren

Ni-Cd-Akku

Cdo  +  2 OH-   --->   Cd2+(OH)2  +  2 e-                           ;  U = - 0,81 V

2 Ni3+O (OH)  +  2 e-  +  2 H2O  --->  Ni(OH)2  +  2 OH-   ;  U = + 0,45 V

U,messen = -0,81 V - (0,45 V) 

               = -1,26 V

Für die Wasserstoffelektrode gilt

Am Platin wird das H2 Molekül in Atome gespalten. Diese stehen im Gleichgewicht mit den H+ der Lösung. Es gilt die Formel für eine Metallhalbzelle.

HO  --->   H+  +  1 e-

                0,059 V           

U = Uo +  ----------  *  lg (c,Ox)

                   1                  

Bei Normalbedingungen ist c,H+ = 1 mol/L und lg(1) = 0 .

U = 0 + 0

U = 0

Bei pH = 7 wird

               0,059 V        

   = Uo + ---------- * lg  10-7 

                    1           

             0,059 V    

   = 0 + ---------- *  ( -7)

                 1

   = - 0,413 V
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Schü - Üb : Galvanische Elemente und ihre Spannung

1) Löse 0,1 mol des angegebenen Stoffes in 100 ml dest. Wasser.

2) Reinige mit verd. HCl das zugehörige Metallblech und stelle es in die Salzlösung.

3) Verbinde die Bechergläser, wie in der Zeichnung abgebildet, mit einer Salzbrücke, ( mehrere Lagen Filterpapier  mit NaNO3-Lösung 20%  getränkt).  

4) Messe die Spannung.

5) Berechne den theoretischen Spannungswert.
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	galvan. Element
	(U messen
	(U berechnen

	 Zn /ZnCl2  //  Cu /CuSO4
	   1,0
	  1,1

	 Zn /ZnCl2  //  Pb /Pb(NO3)2 
	   0,57
	  0,63

	 Zn /ZnCl2  //  Ag /AgNO3
	
	

	 Pb /Pb(NO3)2  //  Cu /CuSO4
	
	

	 Pb /Pb(NO3)2  //  Ag /AgNO3
	
	

	 Cu /CuSO4      //  Ag /AgNO3
	   0,43
	  0,46


Schü - Üb :  Konzentrationskette

1) Baue den Versuch auf. In dem linken Becherglas ist die Lösung 1 mol/L. 

2) Im rechten Becherglas sind verschieden konzentrierte  CuSO4-Lösungen. 

3) Verbinde die Bechergläser mit einer Salzbrücke, ( mehrere Lagen Filterpapier  mit NaNO3-Lösung 20%  getränkt ).

4) Bestimme nun die Spannung.

5) Ist die linke Seite der (+) oder der (-)Pol ?
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	Konzentration
	(U messen
	(U berechnet

	1 mol/l  //  0,01 mol/l
	
	

	1 mol/l  //  0,001 mol/l
	
	

	1 mol/l  //  0,00001 mol/l
	
	


Referat 

-- elektrochemische Vorgänge in Nerven

-- Lambda-Sonde ; 

V 16)  Brennstoff-Zelle

2  H2  +  O2  (  2 H2O

       H2 + 2 * OH- --> 2 H2O + 2 e-

       O2 + 2 H2O --> 4 OH-

       (H = -570 kJ /mol

CH4  +  O2  (  2 H2O  +  CO2

CH3OH  +  O2  (  H2O  +  CO2

· Vorteile

    - H2,  O2 sind unbegrenzt vorhanden, da sie aus Wasser gewonnen werden

    - keine Verluste als Wärme

    - keine Stickoxide, weil niedrige Temperatur

    - kein SO2

· Nachteile

   - große Energie nötig um H2, O2 zu gewinnen

   - geringe Reichweite

   - großes Volumen der Brennstoffzelle, kleiner Kofferraum

   - geringer Wirkungsgrad (40 %

   - Explosionsgefahr größer als bei Benzin

Batterien

Zn / Ag / NaCl, H2O ; Volta-Säule ; U = 0,6 V

Zn / MnO2 / NH4Cl, H2O ; Trockenbatterie ; U = 1,5 V

Zn MnO2 / NaOH ; Alkali-Mangan-batt ; U = 1,5 V

Zn / HgO / KOH, H2O ; Knopfzelle ; U = 1,4 V

Zn / Luft / KOH, H2O ; Luftbatt ; U = 1,2 v

Pb / PbSO4 / H2SO4 ; Auto-Akku ; U = 2 V

Cd / NiO(OH) / KOH ; Akku ; U = 1,3 V

Na / S fest ; Na-S-Batterie ; U = 2,9 V

H2 / O2 / KOH ; Brennstoffzelle ; U = 1,2 V

Hg / Cd-Amalgam / CdSO4 ; U = 1,016 V ;   physikalische Normalbatterie;

Li in Grafit / LiClO4 in Propylencarbonat / Ni2O3

Die Hydrid-Batterie ist eigentlich ein Akku

(-)Pol: Cadmium, auch Eisen oder Zink oder eine Wasserstoffspeicherlegierung 

(+)Pol: Nickeloxidhydroxid mit bis zu 10% anderen Metallen (Co, Zn, Cd..)

Elektrolyt: ein Kunststoffvlies mit NaOH

================================

Standard-Potentiale in Volt  

Cu=+0.35 ; Ag=+0.80 ; Pt=+1.20 ; Hg=0.85 

Li=-3.05 ;  K=-2.92 ; Na=-2.71 ; Zn=-0.76 

Mg=-2,36 ; Cr6+/Cr3+ = +1,33

I2=+0,54; Br2=+1,07; Cl2=+1,36

Fe/Fe+2 =-0,44 ; Fe+2/Fe+3 =+0,77

MnO4-/Mn+2 =+1,51 ; H2O2 + H+ /H2O =+1,77

1) Aufgabe (3 Pkt)

Zeichne und beschrifte die Standard-Wasserstoffhalbzelle.

Welche Reaktionen laufen darinnen ab?

1) Aufgabe (2 +2 +2   Pkt)

a) Wovon ist die Spannung der Batterie abhängig?

b) Wovon ist die Stromstärke (Leistung) der Batterie abhängig?

1) Aufgabe (2   Pkt)

Warum ist das Wort "Solarzelle" eigentlich falsch?

1) Aufgabe (5 Pkt)

Eine Autobatterie hat die Beschriftung "150 Ampere-Stunden, 12 Volt ". Wieviel Blei muß sie für eine vollständige Entladung mindestens enthalten?

1) Aufgabe (2+2+2 Pkt)

Nenne 5 Stück Batterien bzw. Akkumulatoren

a) nenne jeweils den Namen

b) die Oxidationsgleichung

c) die Reduktionsgleichung

d) die chem. Gleichung

-- Le Clanche-Element; Trockenbatterie; 

   Hg-Zn-Knopfzelle; 

   Li-CrOx-Batterie (Herz)

   Auto-akku; 

   Ni-Cd-Akku

1) Aufgabe (2 +2 +2   Pkt)

In den Batterien bzw. Akkus sind viele Stoffe enthalten

a) welche davon sind ein Problem für die Umwelt

   Pb, Zn, Ni, Cd, Hg

b) warum sind sie in der Batterie enthalten?

-- Teil der Batterie

   verringern den Innenwiderstand

   als Amalgam wird das Zn reaktionsfreudiger

1) Aufgabe          Taschenlampenbatterie

1. Welche 5 Anforderungen stellt man an eine Taschenlampenbatterie?

billig, lange haltbar (keine Selbstentladung), umweltfreundlich, leicht im Gewicht, hohe Spannung, gleichmäßiger Strom

3. Nenne die chem Gleichungen (5-6) die in der Taschenlampenbatterie ablaufen

-- Zn --> Zn+2 + 2 e-

   Mn-IV --> Mn-III

   NH4+ + e- --> NH3 + H

   H + MnO2 --> MnO(OH)

   Zn+2 + NH3 --> Zn(NH3)2]+2

4. Warum kann man eine Taschenlampenbatterie nicht wieder aufladen?

1) Aufgabe (2 +2 +2   Pkt)

1) Zeichne und beschrifte Taschenlampenbatterie. 

2) Was bewirken die einzelnen Teile?

-- Zn, C, MnO2, H2O, NH4Cl

3) Nenne 3 chemische Vorgänge bei der Entladung.

4) Verbrauchte Batterien kann man durch vorsichtiges aufwärmen wieder auffrischen. Erkläre die Beobachtung.

5) Erkläre die korrodierende Wirkung von Fe- und Cu-Verun-reinigungen im Zinkbecher einer Taschenlampenbatterie.

5) Aufgabe (10 +3 +3 Pkt)

1) Nenne 10 Stoffe der Spannungsreihe in der richtigen Reihenfolge.

2) Nimm einen beliebigen Stoff der Spannungsreihe und nenne 3 Gründe warum er unedler als sein rechter Nachbar ist.

3) Welche anderen Reihen/Tabellen gibt es noch in der Chemie?

-- Li, K; Ca; Na; Mg; Al; Zn; Fe; Ni; Pb; Cu; Ag; Au

5) Aufgabe (6+ (2+2+ (4  Pkt)       Knopfzelle
1) Nenne die Bestandteile

   Zn, HgO, Diaphragma, KOH, H2O, Stahlgehäuse

2) Nenne die Reaktionsgleichungen beim Entladen.

   Zn ---> Zn+2 + 2e-
   HgO + 2e----> Hg + O

3) Nenne alle Reaktionsgleichungen die in der Monozelle ablaufen.

1) Aufgabe (2+2+2 Pkt)

Bei einer Zn-Cu-Zelle wird die Zinklösung von 0,01 mol/L auf 0,0001 mol/L verdünnt und die Cu-lösung von 0,01 auf  1 mol/L erhöht. Berechne die alte und neue Spannung.

1) Aufgabe (2+2+2 Pkt)

Welche 3 Unterschiede und welche 3 Gemeinsamkeiten bestehen zwischen einer Elektrolyse und einer Batterie.

-- Batterie liefert Strom ; Elektrolyse benötigt Strom.

-- Die verschied. Metalle lösen sich auf; die verschiede. Metalle werden abgeschieden.

-- die Batterie hat eine bestimmte Spannung; es ist eine bestimmte Spannung zur Abscheidung nötig (= Normalpotential).

4) Aufgabe (3+3 Pkt)        Autobatterie
Zeichen und beschrifte eine Autobatterie

Was bewirken die einzelnen Teile?

Nenne die Reaktionsgleichung für den Entladevorgang getrennt für den (+) und den (-) Pol.

(+) Pol : Pb + H2SO4 ---> 2e- + PbSO4 + 2 H+ 

(+) Pol : PbO2 + 2e- + H2SO4 ---> PbSO4 + H2O

6) Aufgabe (3+2 Pkt)

Eine galvanische Zelle aus Kupfer und Silber unter Standardbedingungen.

a) Mache eine Zeichnung und beschrifte sie.

b) Bestimme die Zellenspannung

-- U= 0.35 V + 0.80 V = 1.15 V

1) Aufgabe (2+2+2 Pkt)

Eine neuartige Autobatterie enthält zuerst eine Mischung aus NaCl und Ni-pulver. Nun wird sie erstmals aufgeladen.

a) Schreibe dazu die Reaktionsgleichung, wenn kein Stoff entweicht.

b) Schreibe für den Entladevorgang die Oxid- und die Reduktionsgl.

c) Zeichne wie diese AUTO-batterie wohl aufgebaut sein könnte.

d) Begründe warum diese Batterie eine Spannung von 2.95 Volt / Zelle hat und eine Taschenlampenbatterie nur 1.5 Volt.

1) Aufgabe (2 +2 +2 Pkt)

a) Erkläre den Begriff: Lokalelement.

b) Nenne was im Lokalelement geschieht.

c) Nenne wo solche Lokalelemente vorkommen.

6) Aufgabe (3+1 Pkt)

Die galvanische Zelle aus Kupfer und Silber unter Standardbedingungen.

a) Mache eine Zeichnung und beschrifte sie.

b) Bestimme die Zellspannung

U= 0.35 V + 0.80 V = 1.15 V

7) Aufgabe (3+3+3 Pkt)

Die Lambda-Sonde

a) Mache eine Zeichnung und beschrifte sie.

b) Erkläre warum hier eine Spannung auftritt. 

Wähle beliebige Zahlen und berechne die Spannung.

4. Aufgabe     Lambdasonde           (2+3+4   Pkt)

1) Mache eine Zeichnung und beschrifte sie.

2) Erkläre ihre Arbeitsweise.

3) Zeichne das Abgasfenster und diskutiere daran die Bildung 

   von 2 verschiedenen Stoffen.

--
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-- Zwischen O2-Abgas und O2-Luft ist ein Konzentrationsunterschied. Daraus ergibt sich eine Spannung. Diese wird gemessen.

--          CO -- CO2  ;  CxHy -- CO2

            H2S -- SO2 ;  N2 -- NO2

11) Aufgabe (2+2+2 Pkt)

Versuch: Es werden KI-Lösung und Chlorwasser gemischt.

1) Nenne die Beobachtungen.

2) Nenne den experimentellen Nachweis der entstandenen Stoffe.

3) Nenne die Rkt-gl.

3) Erkläre warum die Reaktion abläuft obwohl man aufgrund der Normalpotentiale keine Reaktion erwartet.

-- die Lösung wird dk-braun; Chlorgeruch verschwindet;

-- nach Zugabe von Hexan und schütteln wird das Hexan lila von  

   Iod gefärbt. 

-- KI + Cl2 ---> KCl + I2

7) Aufgabe (3+3 Pkt)

Welchen Pol bildet Ni in dieser Kombination? Wie groß ist die Zellenspannung?

Ni (NiCl2 1 mol/l) und Pb (PbCl2 0,0001 mol/l)

-  Ni : U = -0,25 V

                    0.059

   Pb : U = -0,13 + ----- * log 0,0001

                      2

                    0.059

   Pb : U = -0,13 + ----- * (-4)

                      2

          = -0,13 - 0,0885

          = -0,248 V

   Ni ist der (+)-Pol

3) Aufgabe (4 Pkt)

1) berechne die Ladung eines Chloridions

1 F / 1 NA 

  = 96500 A sec /6 *1023 

  = 1,6 *10-19 A sec

1) Aufgabe (4 Pkt)

Berechne die Ladung eines Sulfations
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