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Elektrodentypen

* Metall/Metallionen-Elektrode (M |M*(aq)) z.B. Kupferstab in CuSO,-Lsg.
* Gaselektrode z.B. Wasserstoffelektrode (Pt|H,(g)|H*(aq))
* Metall/Salz-Elektrode (M |MX(s)|X(aq)) z.B. Silber/Silberchlorid-Elektrode

Anode: Hier findet Oxidation statt
Kathode: Hier findet Reduktion statt

i i G Anode Kathode
(O / - 5
;,.}u/« 10.000 ORm ) Oxidation Reduktion
5= N ) Galvanische Zelle ~ N
kN W) Silber
— ;. S— Draht - Oxidation Reduktion
I M 1] Mo, . Elektrolysezelle
e z;, @S 2 ] 2 Stift- + -
e Ag/AgCl
Zn** @x Pt Pt
Elektrolyt |
e | FERER | | KCL
ZnS0, - Lésung \-/l—v Diapl';r AT
PE-Schlauch mit Agar-Membran X =

Daniell-Element

Brennstoffzelle

Silber/Silberchlorid-Elektrode
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Silber/Silberchlorid-Elektrode

Setzt man einem Ag/Ag* Halbelement Anionen zu, die mit Ag* ein schwerl6sliches Salz bilden (z.B. Cl-lonen), dann wird das
Potential nicht mehr durch die Ag*-Konzentration, sondern durch die Cl-Konzentration bestimmt
— Elektroden zweiter Art

Dann kann man schreiben:

Solche Elektroden eignen sich als Referenzelektroden, da sie leicht herstellbar sind und das Potential gut
reproduzierbar ist.
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Silber/Silberchlorid-Elektrode

Anwendung: z.B.: AgNO; mit lodid-lonen versetzen
- ) =G ey A - © - .

4E

OOSIV

- Agl fallt aus
—> Loslichkeitsprodukt: L = c(Ag*) - c(I) L%C et = —~

Konzentration der I-L6sung: c(I") = 10 mol/L
Wenn die Ag*-Konzentration der Referenzelektrode z.B. ist:

— durch das Messen der Ag*-Konzentration kann

+. — -1 =
das Loslichkeitsprodukt bestimmt werden C(Ag"; R) = 107 mol/L und AE = 0,832V

. - Q. -16
- Ag*-Konzentration wird erhalten: durch Messung der EMK > dann: c(Ag*) = 810" mol/L

einer Konzentrationskette aus dem Halbelement Ag/Agl/Ag* > Lny = 81077 mol?/L2
und dem Referenzelement Ag/Ag*:



LUDWIG-

I_Mu st [l FAKULTAT FUR
o

MUNCHEN CHEMIE UND PHARMAZIE

gkifochemie

Elektrodenarten: Glaselektrode A
|
Elektrode 1. Art: z.B. Daniell-Element  ionenselektive Elektrode (Oxoniumionen) fir pH 1-12 el I
\":':..\_‘_‘_H‘_
. I~ =T
Elektrode 2. Art: z.B. Kalomelelektrode Aufbau (Einstabmesskette): f{;ﬂ:
Gaselektroden « dinnwandige Glaskugel mit Lésung von bekannten und konst. m/@ grm]  Fritte:
’ Diaphragma
_ | pH (Phosphatpuffer); pH =7 L \gf 2.B. porbse
Dt kontalt * Innen- und AuRenldsung mit zwei Ableitelektroden (z.B. [ o - | Membren  Keramik
Silber/Silberchlorid-Elektrode) mit konst. KCI-Konzentration 3 konst. S hr di
i i . . . et senr dunne
Kallu(rlr(wéll;lorld e Glaselektrode taucht in Probelosung mit unbekanntem pH \\Mgﬁt.gung[HEQ'h-.'? | Glasmembran
Kalomel . . ) |
- (Hg,Cl,) Wirkungsweise:
" Quecksiiber * Elektrodenpotentiale entgegengesetzt gleich - Potential der rﬂw:f;r i . e
. . . 1270 Hy HgO‘ gt
salzbriicke Zelle durch Potentialsprung an Glasmembran bestimmt Na® cI” - o
* Austausch von Oxonium- gegen Alkali-lonen des Glases T L
S0 D H,0" H, 0" H,0 ’
Ma® . cre cIm (ol
Berechnung: AE = E°— 0.059V-pH SOTIH O MO Kot
Ha* ! CI= -
0 o i cl . H;0

Metall/schwerl6sliches Salz des Metalls und eine Losung, die das Anion des schwerldslichen Salzes enthélt
z.B. Hg/Hg,Cl,/Cl- Kalomelelektrode oder Ag/AgCl/Cl- — haufige Bezugselekroden 5
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Lokalelement und Korrosion

<

-

Korrosion - Zerstérung von Metallen durch chemische Einflisse
- durch aggressive Stoffe wie Saure oder Gase hervorgerufen
- Bildung von Lokalelementen

Ein Lokalelement entsteht, wenn die Oberflache eines unedlen Metalls mit einem edleren Metall in Berlihrung kommt und ein Elektrolyt die Beriihrungsstelle

umgibt.
Galvanisches Verkupfern Eloxal-Verfahren ¥
Sture Wasser ey 2o . @ € e ,
Znge 2H;0%2e~H,+2H,0 FeZ;, H, ! N r Al |
1 / Cu Sn ~ ; Cu «— Cu? ——
Zn — ¥+ 2 — 7
Zn Fe : .
Eloxieren

o o) ey )
© 2007 Walter de Gruyter, Riedel/Janiak: Anorganische Chemie. Galvanik '

— Bei Beriihrung beider Metalle: H,-Entwicklung an Cu, da von Zn Korrosionsschutz Red: 6H,O'+ 6 >3H, + 6H,0

abgegebene e in Cu flielen und dort ohne kinetische Hemmung an H;0* Ox: 2 Al SIAB + Ge-
Ubertragen werden 2 A+ 9H,0 > ALO; + 6 H,0*
Gesamt: 2 Al + 3H,0 - Al,0, + 3H,
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T sl o hueei el Wk Pl s Case o,

—) 2Q\CT§4@<&{V\ /SAW'“ g/{,yi'b\ \u,\vz%-? Qg losiey

=== Eisen
'
Luft ~ g~ 2y
= Tx,2t
Te —) T¢
Wasser T /
(Elektrolytlosung) e
Sauerstoffreiche @L (&MW} VO« T ( OH)?_
Randzone 72 % _
: TFe? oy ) Te(OH),
Lokalkathode . % + s
T A O
Lgfcw'* Shabi L T Auwese
Eisen O 2
Lokalanode y 5
S 2 Tetoft £ 0, ROt EthO
.
https://www.schule-studium.de/Chemie/Chemieunterricht/Reaktionsgleichung- (&QQ s '(_' 7

Rosten-von-Eisen.html
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Batterien und Akkumulatoren

Primarzellen (nicht wiederaufladbar) = Batterien

Sekundarzellen (wiederaufladbar) = Akkumulatoren
Beispiele flr Batterien:

* Alkali-Mangan-Batterie; 1,5V

Leistung: Energie / Zeit (Watt) Nennspannung pro Zelle
Kapazitat: gespeicherte elektrische Ladung; Ah pro kg (Gewicht) » Zinkchlorid-Batterie; 1,5V pro Zelle
oder Ah pro dm? (Volumen) * Zink-Kohle-Batterie; 1,5V pro Zelle

Energieinhalt: gespeicherte Energie (J/m3 oder J/kg)
Selbstentladung: Je niedriger die Temperatur, desto geringer die

Selbstentladung
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Bleiakkumulator
Pb + 50,2 > PbSO,+2e 0,36V | e |
. PbO, + SO,> + 4 H* + 2e" > PbSO, +2 H,0  +1,68 V i
i Pb + PbO, +2H,S0, > 2PbSO,+2H,0 +2.04V
P50, + 2e”
S0 +PhO; + positiver Pol
= T Selbstentladung:
risorea 2 PbO, +2 H,S0, = 2 PbSO, + 2 H,0 + O, PbO, unbestindig
in schwefelsaurer Losung | ]

Aufbau eines Bleiakkumulators (Bleiakku) “"Autobatterie™

{Va %L\qc'knm Tusd o\ (K £yl Pbo - amd Pboz‘

ghlthodim vor s Raim Loelanm
t2 +X e e
: ~ 6H O PO, + 2e~ + 3G
: b Plus pat Phs@y tiry — 2 (
‘Ream:  Eabladin (Bebieb) p g _ S .
e swode: PbO, + 2e7 +34, S0y = PbS®Y+ZHlO‘2mQ’— MauadpeLs P\OSO% +)e —> Pb + g
UW’PQ“) Yook oy
. | Ve o cia B wAa el
P‘OOL | Soq'z—* G L %{’)bs(g\{‘f 2H, 0 2D Da bpan & Lol he H30 vRelhesmca «,
Sk die Dicwte des Tllyely B Beshuuny
Aveder Pt nHsO" ) PhSOY & 2evg iy g0, daker b Vi Mesyuay-
(/“W"“(Mq %\'u oM Yy
Pbt 30" ) PbSOy + 2e” Yy Pvo, ~ Pb +28 SO —2PHSO * L0 .
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Leclanché-Element

Negativer Pol: Zn 2 In*+2e +_/Graph“e:::|t::re
Positiver Pol: 2 MnO, + 2 NH,*+2 e~ = 2 MnO(OH) +2 NH,

— Schutzhiille

Fig. 293. — Klément Leclanché-Barbier. Zn + Mnoz + NH4+CI- 9 2 MnO(OH) + ZnCIz + 2 NH3 ink (e

Metallbecher
Ammoniumchilorid

I Separator

* Patent 1866 — [Zn(N H3)2]C|2 ~  Mangandioxid / Kohlenstoff

(Kathode)
* Nennspannung: 1,5V

* Flussiger Elektrolyt
* Nassbatterie

* Nennspannung: 1,5V
e 20%ige NH,CI-LOsung
e Nicht auslaufsicher

* Hohe Selbstentladung

Zink-Kohle-Batterie

10
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Redoxtitrationen

e Konzentrationsbestimmung durch Titration von Stoffen, die sich oxidieren oder reduzieren lassen.

e Je nachdem, ob das Titrationsmittel ein Oxidations- oder Reduktionsmittel ist, spricht man auch von , Oxidimetrie” oder
,Reduktometrie”.

* Eine Sonderstellung nimmt die ,lodometrie” ein.

* Neben den Ublichen Anforderungen ist bei Redoxtitrationen die Geschwindigkeit der Redoxreaktion (auch des
Indikators!) ein entscheidender Parameter. Deshalb missen oft Katalysatoren zugesetzt werden

Redoxindikatoren:

Es sollte sich um eine stark gefarbte Substanz handeln, die ihre Farbe andert, wenn sie oxidiert oder reduziert wird. Der
gewihlte Indikator sollte ein Umschlagspotential haben, das so nah wie méglich an das am Aquivalenzpunkt gemessene
Potential der Titration herankommt.

Der Indikator sollte sehr rasch und reversibel oxidierbar bzw. reduzierbar sein = nur relativ wenige ,,gute”
Redoxindikatoren. Allerdings wird haufig ein Farbwechsel im Redoxsystem selbst fir die Endpunktanzeige verwendet

(z.B. MnO,/ Mn?*).
11
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Methode der MalRanalyse: geeignet zur Bestimmung von Oxidationsmitteln und Reduktionsmitteln

Bestimmung von OXidationsmitteln: ° arbeiten |m sauren Medium

 lodidldsung im Uberschuss
* elementares lod wird freigesetzt

H202 + H2804 + 2 K| ——> K2804 + 2 Hzo + |2

NaOCI + H2804 + 2 K| ——> K2804 + NaCl + Hzo + |2

lod reagiert mit Uberschussigen lodidionen = Bildung des wasserldslichen Triiodidkomplexes = so bleibt lod der Losung

Iy + KI —— K][l4]

12
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Titration mit Thiosulfatlosung - genaue lodmenge wird erfasst - dadurch urspringliche Menge an Oxidationsmittel
berechenbar

I, + 2 Na,S,0; —> 2 Nal + Na,S,0¢ Natriumtetrathionat

lod: braune Farbe - Erkennen des Endpunktes der Titration auch ohne Indikator moégliche, aber besser: gegen Ende der
Titration (Losung wird hellgelb) Starkelésung zugeben - Losung wird blau, da sich lod-Starke-Komplex bildet > am Ende
scharfer Umschlag von blau nach farblos = besser als Umschlag von hellgelb nach farblos

Starkelosung nicht zu friih zugeben, da sich noch groBere Mengen an lod in Losung befinden und die gebildete lodstarke
Ausflockt = Titration nicht mehr moglich

Losung muss schwach sauer sein, da im basischen Thiosulfat nicht zu Tetrathionat oxidiert, sondern zu Natriumsulfat

4 |2 + N828203 + 10 NaOH — 2 Na2804 + 8 Nal + 5 Hzo

13
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Nicht zu schnell Thiosulfatldsung zutropfen > értlichen Uberschuss von Thiosulfat vermeiden = in stark saurer Lésung zersetzt
sich Thiosulfat zu elementarem Schwefel und schwefeliger Saure, diese wird von lod zu Schwefelsdure oxidiert

N328203 + 2 HCl ——— > 2 NaCl| + S + H2803

Hy,SO3 + I, + Ho O —— H,S0, + 2 HI

Bei der Zersetzungsreaktion wird doppelte Menge an lod verbraucht - Ergebnis verfalscht

Bestimmung von Reduktionsmitteln:

* bekannte Menge lodlosung zutropfen
* Wegen Reduktion von lod zu lodid - Entfarbung (am Ende Zugabe von Starkelosung)

|, + Na,S —>2 Nal + S

I, + NaySO3 + HyO —— Na,SO, + 2 HI

14
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Permanganometrie: z.B. Bestimmung der Masse an Oxalat-lonen in einer wassrigen Losung durch
permanganometrische Titration

+5 i + F _ ' +2 At -+ ¥ g
5 CZO(1 + 2 MuO, 4+ 46 HT 1 2 Ha 10 (O, + 8H, 0
vie Wat ‘ﬁd‘b“’i

&

-
\Q\ \ ./C/

N N\ B
x3 /F ."_ -«-:'S = ,.‘ = &
/‘/C | C\ 5> L '?ﬁ N

/O ' & e
3

15
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Metalle in Sduren:

Nicht-Oxidierende Sauren Oxidierende Sauren: Anion wirkt oxidierend
Salzsdure HCI Saure: , Schwefelsdure H,SO,
. N . “ + Anion .
Phosphorsaure H;PO, »H30" bzw. H* -Teilchen Salpetersaure HNO,
Spannungsreihe ganz genau betrachten! Elektrodenreaktion  Symbol  E®[V]
. _ o http://daten.didaktik
Li 2 Lit+e Li/Li+ -3,04 . .
. . . . chemie.uni-
* Metalle mit negativem Potential sind unedel Ca 2 Ca*+2e Ca/Car*  -2,87 bayreuth.de/umat/n
* Metalle mit positivem Potential sind edel Mg 2 Mg +2e  Mg/Mg¥ 2,36 Ef”st_g'eichtlm_g{]arc
Al 2 AP*+3e  A/AB 1,66 Iv/nernst_gleichun
g.htm
Zn 2 ZIn*4+2e  Zn/In?t -0,76
— Unedle Metalle reagieren mit nicht-oxidierenden , Fe 2 Feti2e  Feffe* 041
Sauren UnedleMetalle Sn & Sn?* + 2e”  Sn/Sn?* -0,14
— Edle Metalle reagieren nicht mit nicht-oxidierenden e 2 E My 2e FR/WT 2000
Siuren 4 Cu = Cu?r + 2e  Cu/fCu* +0,35
Pt 2 Pt + 2e Pt/Pt2+ +1,20
Au 2 Audt 4+ 3e AufAud+ +1,41 16
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Unedle und edle Metalle reagieren mit oxidierenden Sauren.

Redoxreaktion Redoxpotential (Valt)
2B Fein HNO; oder H,SO, In® 4+ 2e” T In 0,76
D 24 -
, Fe™ + 2e° = Fe -0.447
Bildung von NO/NO, und H, Bildung von S0, und H,
2H + 27 = H- 0

- kinetische Effekte und Uberspannung beachten! B L
S0+ 4H* + 2e” T= 80,4+ 2H0 0. 158

Beobachtung: Cu in konzentrierter H,SO, Cu™ +2e~ == Cu 0337
- SO, wird gebildet Spannungsreihe Hg™ +2e™ == Hg 0.788
AgT + e = Ag 0,799
MO, +4H*+3e” = NO+2H,0 0,957

[C]<- [D]¢ 3 :

c.
Aber: AG=AG°+R:T:lIn - =

[A]"- [B]° P+ 2e” =— Pt 1,18
Aut + 3eT = Au 1,498

Cu+4H +S0,2— 5 g0, + + Cu?* o
4 SOz + 2 H0 + Cu HCIO + HY+ &~ == ", Cl, + H.0 1,611

17
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Cu—>Cu?t + 2¢- E°=+0,34
5 ] . > Elektronen
SO4 +2e°+4H —>S0,+2H,0 E°=+0,16

AE° =E° (Red.)—E°(Ox.)=+0,16 V—(+0,34V)=-0,18V
AE° = negativ - keine Reaktion

Aber! Konzentrationsterm beachten: aus AG - AE berechnen: wenn positiv: Reaktion findet trotzdem statt!

[SO,] - [Cuz ] - [H,0]?

AG=AG°+R-T-In - -
[Cul - [SO,* ] - [H ]*

Tcuz 1 . 2
AE = AE° + 0,059V 2 [SO,] - [Cu _] [HZ?]
l 2 [Cu] - [SO,2 ] - [H]*
\ /
-0,18V Y
darauf kommt es jetzt an 18

> AE>0




