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Einfiihrung
Aufgabenstellung

1. Bestimmung der Zellspannungen von verschiedenen zusammengesetzten Redoxgemi-
schen bei 0°C, 20°C und 40°C gegeniiber einer Bezugselektrode.
Berechnung der freien Standardreaktionsenthalpie bei den 3 angegebenen Temperatu-
ren sowie der Standardreaktionsenthalpie und Standardreaktionsentropie in diesem
Temperaturbereich fiir die Bezugszellreaktion nach Gleichung (7) anhand der be-
stimmten Zellspannungen.

2. Bestimmung des Gehaltes an K4[Fe(CN)g] in einer Analysenlosung durch Titration
mit ZnSOy.
Grundlagen

Zwischen thermodynamischen und elektrochemischen Reaktionsgrofien besteht ein grundle-
gender Zusammenhang, wie er durch folgende Gleichung beschrieben wird:

ARG:—ZR'F'UZ (1)

Unter Zuhilfenahme der Gleichungen (2) und (3) lassen sich so die freie Reaktionsenthalpie
ArG und die Reaktionsentropie ArS aus der Zellspannung U, bestimmen.

ArG = ArH — TARS Gi1BBS—HELMHOLTZ—-Gleichung (2)
0ARG
=-A
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Da sich Uz und damit auch AxG fiir kleinere Temperaturbereiche linear mit der Temperatur
T &@ndert, kann die Gleichung dahingehend vereinfacht werden, dal der Differentialquotient



aus Gleichung (3) durch den Differenzenquotienten ersetzt werden kann:

AUy
sus = r- (22). ”
B AUZ\ AU,

Eine eindeutige Bestimmung des Vorzeichens von zg erfordert die Angabe des Zellsymbols
und der Reaktionsgleichung der Zellreaktion.

Wird wie beim vorliegenden Versuch das Potential nur einer Halbzelle (gegeniiber einer
Bezugselektrode) gemessen, erlaubt die Gleichung

Uz = e1(Red./Ox.) — €Beg. (6)
die Riickfiihrung des gemessenen Potentials auf das Halbzellenpotential.

Im Versuch wird folgende Bezugszellreaktion der Berechnung der thermodynamischen Reak-
tionsgrofen aus dem Standardelektrodenpotential e[?e(CN)ﬁ]‘l, J[Fe(CN)g]3~ der Redoxelektrode

mit den Komponenten [Fe(CN)g]*~ und [Fe(CN)g]>~ zugrunde gelegt:
1
[Fe(CN)g]*™ + H30" <<= [Fe(CN)g*~ + 5 H + HO (7)

Dadurch ergibt sich fiir diesen speziellen Fall zp = +1

Zur Berechnung des Standardredoxpotentials eﬁ?e(CN)ﬁ]‘i— J[Fe(CN)g]3- dient Gleichung (8) unter
Beriicksichtigung der Zusammensetzung des Redoxgemisches bei der Messung der Redox-
potentiale.

R-T,  Ope(cN)*-

NERNsTsche Gleichung

(8)
Eine direkte Anwendung der Ergebnisse aus dem ersten Teil des Versuches stellt die Fallungs-
titration fiir [Fe(CN)g]*™ mit einer Zinksulfat—MafBlésung nach folgender Gleichung dar:

370t 4+ 2KT 4+ 2[Fe(CN)s]"™ — KyZns[Fe(CN)gl,

e1 = e ([Fe(CN)e]*~/[Fe(CN)]*7) + F ([Fe(CN)g)4~

Durch die Fillungstitration wird die Konzentration einer Komponente des Redoxgemisches
verdndert, was entsprechend der NERNSTschen Gleichung (Gl. (8)) verfolgt werden kann. Da-
her kann die vorliegende Reaktion zur Gehaltsbestimmung von Hexacyanoferrat(II)-haltigen
Losungen verwendet werden.

Fiir n = ¢(KyZn3[Fe(CN)glo) - v(KoZns[Fe(CN)glo) gilt

2n = TV[Fe(CN)g]4- 3n = Nzn2+
2
N [Fe(CN)gl4— = gnzn%

Die Bestimmung der Stoffmenge an [Fe(CN)g]*~ kann also durch nachfolgende Gleichungen
erfolgen:

Nznp2+ = Czp2+ " Vzp2+

2
n[Fe(CN)6]4_ = g s Czp2+ - Ugp2+



Versuchsdurchfiihrung
Mef3prinzip

Durchfiihrung potentiometrischer Messungen an einer Redoxelektrode in Abhéngigkeit von
der Temperatur und der Stoffzusammensetzung (a) zur Bestimmung der Zellspannung und
(b) fiir eine potentiometrische Fallungsreaktion.

Auswertung
Aufgaben

1. Berechnung der Redoxelektrodenpotentiale £; aus den Gleichgewichtszellspannungen
unter Beriicksichtigung des Elektrodenpotentials der Bezugselektrode nach Gleichung
(6). Umrechnung in die Standardredoxpotentiale SEG(CN%P_ J[Fe(CN)gp>— it Hilfe der
NERNSTschen Gleichung (Gl. (8)).

2. Bestimmung von AzS?, AxG? und ArH?.

3. Bestimmung der Stoffmenge npe(cnys4- mittels des Aquivalenzpunktes der Titrations-
kurve.

1. Berechnung der Redoxelektrodenpotentiale

£1(Red./Ox.) = Uz + €Bea. (EBez. = 241 mV)

e ([Fe(ON)g]*~/[Fe(ON)qf) = &y — Tt In IOl
Q[Fe(CN)g)4-
| T=3C=276,15K |
[Fe(CN)g]*~ : [Fe(CN)g]>~ | Uz [mV] | &1 [mV] | & [mV]
10:1 208 449 503,8
2:1 253 494 510.5
1:1 266 507 507.0
1:2 282 523 506.5
1:10 329 570 515.2
Mittelwert! e? 508.6
Standardabweichung 5.2 4.4
Vertrauensbereich 5.2 5.5
| T =20°C=293,15K |
[Fe(CN)g)*~ : [Fe(CN)g]>~ | Uz [mV] | &1 [mV] | &f [mV]
10:1 187 428 482.8
2:1 231 472 488.5
1:1 250 491 491.0
1:2 265 506 489.5
1:10 306 547 492.2
Mittelwert &7 488.8
Standardabweichung 5.0 3.6
Vertrauensbereich 5.0 4.5

Lzur Berechnung vgl. die Fehlerbetrachtung, S. 6



| T =39.5°C=312,65K |

[Fe(CN)g]*~ : [Fe(CN)g]>~ | Uz [mV] | &1 [mV] | e [mV]
10:1 158 399 453.8
2:1 206 447 463.5
1:1 224 465 465.0
1:2 241 482 465.5
1:10 286 527 472.2
Mittelwert e 464.0
Standardabweichung 5.2 6.6
Vertrauensbereich 5.0 8.2

2. Bestimmung von AzS?, AgG” und ArH?.

Die freie Reaktionsenthalpie ARG wird aus den Mittelwerten der Standardpotenitale 7 bei
der jeweiligen Temperatur bestimmt.

ARG:—ZR'F'UZ (ZRzl)
T [K] | ef [mV] | AgG [kJ - mol™!]
276.15 | 508.6 -49.07
293.15 | 488.8 -47.16
312.65 | 464.0 -44.77

Aus der Auftragung von ArG gegen T lassen sich die Reaktionsentropie ArS und die
Reaktionsenthalpie ApH wie folgt bestimmen:

Yy=a-T+ b allgemeine Geradengleichung

ARG = —ARS T + ARH
N—— \\b,_/

lineare Regression

a = 0.1179241 u, = 0.0029293
a — Anstieg der Geraden ug — Fehler des Anstiegs
b= —81.667707 up = 9.8267076
b — y-Achsen-Abschnitt der Geraden up — Fehler des y-Achsen-Abschnitts

Reaktionsentropie AgS

ARS = —a AgS = (—0.118 % 0.003) kJ - mol™!
AgS = (-118 £ 3) J - mol™*

Reaktionsenthalpie Ap H

ArH =b ArH = (—82 + 10) kJ - mol™*
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Abbildung 1: Auftragung von T gegen ArG zur Bestimmung von AgS und AgH

3. Bestimmung der Stoffmenge npecnys)e-

Der Aquivalenzpunkt der Titrationskurve wurde iibereinstimmend aus den beiden Abbil-
dungen 2 und 3 zu (6.05 + 0.05) ml bestimmt. Die Konzentration der ZnSO,-Lisung
betrug ¢ = 0.05 M. Mit diesen beiden Werten 148t sich die Stoffmenge npe(cn)qe- des He-
xacyanoferrat(II) in der Analysenlésung anhand folgender Gleichungen bestimmen:

2
n[Fe(CN)6]4_ = g c Cznp2+ - Ugp2+
2
nire(cnyet- = 3 + 0-05 mol - 0.00605 1
Nire(cN)eld- = 2.02- 10 * mol = 0.202 mmol pro 0.02 1
Nipe(cN)gt- = 1.01- 107> mol = 1.01 mmol pro 0.1 1 (Maf$kolben)

Die Kreuze in den Abbildungen 2 und 3 geben jeweils die Melwerte wieder. Bei der in
Abb. 2 eingezeichneten Kurve handelt es sich um die Kurve der Feintitration aus Abb.
3. Durch den somit moglichen direkten Vergleich wird deutlich, wie gut beide Titrationen
iibereinstimmen.



Fehlerbetrachtung und Diskussion
Formeln

Mittelwert =
| N
1=

Standardabweichung s

1 )2
N1 @)

=1

S =

Vertrauensbereich 3

‘s t'\/ﬁiém_w
VN VN

t — STUDENTscher Faktor, fiir N = 5 bei Konfidenzintervall von 95% t = 2.78

S =

Fehler des Standardpotentials 7

Der Fehler der Pipetten ist schwer abzuschiitzen, diirfte aber systembedingt < 0.1% sein
und ist damit vernachléssigbar.

Aus der Errechnung des Mittelwertes ergibt sich fiir ? ein Fehler S.o wie in der folgenden
Tabelle angegeben:

| Temperatur K] | 27615 | 29315 | 312.65 |
Mittelwert &2 [mV] 508.6 488.8 464.0
Standardabweichung 5.2 4.4 3.6 6.6
Vertrauensbereich 5.2 [mV] 5.5 4.5 8.2
Ergebnis [mV] | 508.6 + 5.5 | 488.8 £+ 4.5 | 464.0 £ 8.2

Fehler der freien Reaktionsenthalpie ArG

Der Fehler der Reaktionsenthalpie Az G wurde mittels Fehlerfortpflanzung (absoluter Groft-

fehler) bestimmt:
OF )
<a<xk> (k) ‘

l
k=1

UARG = + ‘—ZR -F- U’Uz‘

UARGHalbz, = £ |—2g - F' - (0 fiir die Halbzellenreaktion
UARG,Halbz. = +|—2Rr- F- §5113 da /U:SIIZ = 55113
U/ARG,Ha]bZ_ = j: _1 N 964853 . 5612‘ 1 J = 1 v ]_ C




Aus dieser Beziehung ergeben sich die in der nachfolgenden Tabelle aufgelisteten endgiiltigen
Werte fiir AgG:

T [K] | AgG [kJ - mol™!] 5.2 | Ergebnis ARG [kJ - mol™}]
276.15 -49.07 5.5 —49.1 + 0.5
293.15 -47.16 4.5 —472 £ 0.4
312.65 -44.77 8.2 —44.8 £ 0.8

Fehler der Titration

Auch fiir die Fehlerberechnung der Titration fanden die Gesetze zur Fehlerfortpflanzung
(absoluter Grofitfehler) Anwendung:

_ 2 _

Sp = ‘g - Czp2+ * Sy

S5, =01ml=5-107%1

5, =233-10%mol-1! fiir 20 ml Losung
Sp=1.67-107° mol - 171 fiir 100 ml Losung

Der Endwert fiir die Stoffmenge npe(cn)g+- des Hexacyanoferrat(II) in der Analysenlsung
ergibt sich somit zu:

nEecN)ed- = (1.01 £ 0.02) - 107° mol
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Abbildung 2: Titrationskurve der Grobtitration
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Abbildung 3: Titrationskurve der Feintitration
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