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Losung zu Aufgabe 15.1

a)

b)

c)

| Zn+2O0H~ 5 Zn(OH), + 2e~
I HgO + H,O+2e~ — Hg+2O0H~™
Summe Zn+HgO+H,O — Zn(OH), + Hg

| E°=—-F° =+1285V
I E° =+0,008V
Summe AE® =+1383V
Mit AG® = —z - F - AE® gilt:
AG® = —2-96484C/mol - 1,383V = —266,9kimol .
Konvention: Mit E° bezeichnen wir im folgenden immer das Standard-Reduktionspotential
einer Halbzelle. Wenn zwei Halbzellen gegeneinander geschaltet werden, muf man das Vor-
zeichen fur die Oxidation umdrehen.
Nernst-Gleichung fur eine Halbzelle allgemein:

T
E=FE°+ R— In “ox
zF' aRed

Diese Gleichung gilt fur die Reduktion!
Zur Vereinfachung seien nachfolgend die Aktivitaten durch eckige Klammern symbolisiert.
Zn-Seite:

RT1 [Zn(OH),]

E = E°4+-—
2F " [zn][OH |2
= Ee—%ln[OH_]
Hg-Seite:
B = g4 1Ly, [HIOIH:O]
2F  [Hg][OHT]?
RT _ RT

Das Potential jeder Halbzelle hdngt von der OH~-Konzentration ab. Insgesamt aber ist die
Zellspannung konstant, da alle Komponenten fest sind. [H»O] = 55mol/I ist in guter N&he-
rung konstant. Die Aktivitaten aller Feststoffe sind definitionsgemalf gleich Eins.

L6sung zu Aufgabe 15.2
Potential der Chlorelektrode:

1
§C|2 +e” —ClI™

E, :Ele+ﬂ1n7\/p(c_'2)
F " qCI7)

Potential der Ag/AgCI-Elektrode:

AgCl+e™ - Ag+CI™

By = B2 4 Ty, @AC)
F " a(Ag)-a(CI7)



Gleichsetzen beider Potentiale £, = FE» ergibt

RT RT o RT  a(AgC))
E7 + 5F In p(Cl,) 7 Ina(Cl™) = E5 + 7 In 7a(Ag)-a(Cl_)

Auflésen nach dem Chlordruck ergibt

pCl) = 2L (m - E?)

RT
2-96484 C/mol

8,31441Jmol K -1-298 15K
- 885

(—1,137V)

— p(Cly) = 3,643 - 10" bar

L6sung zu Aufgabe 15.3
a) Es finden die folgenden Elektrodenreaktionen statt:

Hg,Br, + 2e® = 2Hg + 2Br® Kathode
2Ag = 2AgY +2e° Anode
Die Gesamtreaktion kann man also wie folgt anschreiben:

2 Ag + HgBr, = 2 Hg + 2 AgBr

b)
AE = Eong/mgze — Eag/age

Eppg/mgze = AE + Eng/age

19/°C EZHg/Hg§® /mV

15 140,78
25 139,25
35 137,07

c) Mit A,.G,, = —zFAEF folgt:
¥/°C  A,Gp/(kI/mol)

15 -12,53
25 -13,13
35 -13,73
9 0A,G
(226n) _ s, ®
p
Eine Auftragung von A,.G,,, gegen T liefert eine Gerade mit der Steigung —A,.S,,,. Aus der
Geradensteigung entnimmt man
A,S,, = 60K 'mol
e)
A Hy = AG; +TA,S;, =4,76 ki/mol
f)
Aran = QAfG(;n(Hg) + 2Afon(AgBr) — QAfG;)n(Ag) — AfG(;n(ngBl’z)
AfG:n(ngBl’z) = 2AfG;1(AgBr) — Aran

= —178,79 ki/mol



