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Vorlesung PC Ill - Elektrochemie

Klausurfragen 15.07.2005

Punkteschlissel (insgesamt konnen 60 Punkte erreicht werden)

A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 A10 z

1. In einer elektrochemischen Zelle wird die Elektrolyse von wassriger Kupfer-
perchloratlésung zur Verkupferung des kathodischen Metalls durchgeflihrt:

a. Skizzieren Sie die Richtungen der lonenstrome auf Grund von Diffusion
und Migration! (1 Punkt)

b. Wie andern sich die Strome, wenn an Stelle des Kupferperchlorates
ein Kupferdicyanokomplex bzw. ein Kupfertetracyanokomplex elektro-
lysiert wird? (2 Punkte)

c. Welches sind die Triebkrafte von Diffusion und Migration? (2 Punkte)

d. Wodurch kann die Migration unterdrtckt werden? (1 Punkt)

e. Wie kann die Diffusion beeinflusst werden? (1 Punkt)

2. Eine Brennstoffzelle ist ein galvanisches Element zur Umwandlung chemi-
scher in elektrische Energie. Es habe eine Ruhespannung von 1.2 V. Wenn
ein aullerer Widerstand angeschlossen wird, so fliel3t ein Strom und die
Klemmspannung sinkt unter die Ruhespannung ab.

a. Welches sind die Grinde fur das Absinken? (1 Punkt)

b. Nennen Sie wenigstens drei mogliche Ursachen! (3 Punkte)

3. In einer Elektrolytldsung befinden sich 0.01 mol/l Salzsaure HCI und 1 mol/l
Kaliumchlorid KCI als Neutralsalz (Leitelektrolyt). An die Arbeitselektrode wird
eine ausreichende Spannung Uy gegenuber der (vollstandig nichtpolarisierba-
ren) Gegenelektrode angelegt, so dass die Salzsaure elektrolysiert werden

kann. Dabei flie3t ein Strom mit der Stromdichte ip.
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a. Wie ist es zu erklaren, dass bei einer Verringerung der Konzentration
des Leitsalzes KCI auf 0.01 mol/l (bei sonst unveranderten Verhaltnis-
sen) die Stromdichte abnimmt? (2 Punkte)

4. Zyklische Voltammetrie:

a. Erlautern Sie die Methode der zyklischen Voltammetrie! (2 Punkte)

b. Skizzieren Sie ein typisches Voltammogramm flir eine reversible
Nernst-Kinetik an der Elektrode! (1 Punkt)

c. Welche Prozesse bestimmen die Maxima? (2 Punkte)

d. Wie verandern sich die Lage (Potential) und die Hohe (Stromdichte)
der Maxima bei einer Vergrofierung der Potentialvorschubgeschwin-
digkeit (Scanrate)? (1 Punkt)

e. Skizzieren Sie das Voltammogramm fir den Fall eines EC-
Mechanismus (elektrochemische Reaktion plus chemische Folgereak-

tion):

i. Die nachfolgende chemische Reaktion B — C sei irreversibel

und schnell im Verhaltnis zur Scanrate: A < B— C. Wie andert
E C

sich das Voltammogramm mit der Scanrate? (2 Punkte)

ii. Die nachfolgende chemische Reaktion B — C sei reversibel und
die Rickreaktion C — B sei langsam im Verhaltnis zur Scanrate:

A < B< C. Wie andert sich hier das Voltammogramm mit der
Y

Scanrate? (2 Punkte)

5. Messtechnik:
a. Erklaren Sie das Prinzip der 3-Elektroden-Messtechnik und die Vorteile
gegenuber der 2-Elektroden-Technik! (3 Punkte)
b. Welche Rolle spielt die Referenzelektrode? Welche Eigenschaften soll-
te sie haben? (1 Punkt)

6. Korrosion:
a. Durch welche Prozesse entsteht das Korrosionspotential (Mischpoten-

tial) bei der Metall-Korrosion an homogenen Oberflachen? (2 Punkte)
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b. Welchen Einfluss auf die Korrosion haben Inhomogenitaten (in der
chemischen Zusammensetzung) an der Oberflache? (1 Punkt)

c. Nennen Sie 3 verschiedene Mdglichkeiten des Korrosionsschutzes! (3
Punkte)

7. Elektrode 2. Art:

Eine mit Silberchlorid GUberzogene Silberelektrode taucht in eine 0,1 M Kali-
umchlorid-Lésung ein. Die Aktivitat aci- der Chlorid-lonen betragt dann

0,069 mol/dm>. Das Ldslichkeitsprodukt von Silberchlorid betragt

1-107° moI2/(dm3)2, und das Standard-Potential der Silberelektrode E:‘g“‘g*
betragt 0,799 V gegen NHE (Standardbedingungen: Aktivitat der Reaktanden
1 mol/dm3, Temperatur 25°C, Druck 1 atm).

Leiten Sie die Nernstsche Gleichung fir diese Elektrode her. Welches Poten-
tial stellt sich bei einer Temperatur von 298 K gegen die Normalwasserstoff-
elektrode (NHE) ein?

8. Tafel-Gerade

Fiir die Elektrodenreaktion Ag — Ag” einer 1 - 10° M AgCIO, Lésung in 1 M
HCIO,4 wurde die Stromdichte ip in Abhangigkeit von der Durchtrittsiberspan-
nung np bestimmt.

Fir eine Uberspannung nps = 100 mV ergab sich eine Stromdichte von ip =
1,847 Alcm? und bei np, = 200 mV eine Stromdichte von ip, = 23,68 A/cm?.
Zeichnen Sie die entsprechende Tafel-Gerade, und bestimmen Sie die Aus-
tauschstromdichte ip, den Anstieg der Tafelgeraden sowie daraus den Durch-

trittsfaktor (Transferkoeffizient) a der Elektrodenreaktion. (8 Punkte)

9. Butler-Volmer-Gleichung

Fiir eine Durchtrittsreaktion A< B* + e an Platin wurde bei einer Temperatur
von 298 K eine Austauschstromdichte von 2 mA/cm?® und ein Durchtrittsfaktor
a = 0,58 ermittelt. Berechnen Sie die Stromdichten, die sich fir eine Uber-
spannung von np1 = 5 mV sowie npz = 100 mV einstellen. Verwenden Sie so-
wohl die vollstandige Butler-Volmer-Gleichung als auch die geeigneten Nahe-
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rungen in Bezug auf die Uberspannung. Wie groR sind die Abweichungen
dieser Naherungen (BV-Wert = 100%)? (8 Punkte)

10.Debye-Huckel-Theorie

Berechnen Sie fiir eine 510 molare wassrige Losung von CuCl, bei 25°C
nach dem Debye-Huckel-Grenzgesetz den Radius r = 1/x (nm) der lonenwol-
ke (Wasser g = 78).

Welchen Einfluss Ubt die Temperatur, die Konzentration der geldsten lonen
sowie die Dielektrizitatskonstante ¢ des Losungsmittels auf die Ausdehnung

der lonenwolke aus? Begrunden Sie den Zusammenhang.

(6 Punkte)
Formeln und Konstanten
1. Elementarladung e 2. Avogadrosche Konstante Na
e=1,602- 10" C Na = 6,022 - 10° —
mol
3. Faraday-Konstante F 4. Boltzmann-Konstante k
F=0,6485-10° - k=1381-102 L
mol
5. Gaskonstante R 6. Dielektrizitatskonstante im Vakuum gg
2
R=8314 7 £0=8854-10" <
K mol Jm
7. Radius der lonenwolke r = 1/k:

ge,kT 1 \
= . mit T in mol/dm

1
x \2-1000 e’N, /1

8. Butler-Volmer-Gleichung
azF n (l—a)z F n
: : RT ° ~ RT °
Ip =1Ip - {¢ - € }
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