Ubungen zu galvanischen Elementen und Elektrolyse LNCU#ze
Spannungsreihe, Nernst-Gleichung, Faraday-Gesetze

Zellen aus Konzentrationshalbzellen

L1 Zelle, Halbzelle, Konzentration, Nernst-Gleichung, Léslichkeitsprodukt K,
Galvanischen Zellen kénnen aus zwei Halbzellen mit dem gleichen Redoxpaar
aufgebaut sein, die sich in der Konzentration der gelosten Stoffe unterscheiden.
Dann kann es Aufgabe sein, Spannungen oder Konzentrationen — mitunter
unter Verwendung des Loslichkeitsprodukts - zu berechnen.

Will man Spannungen berechnen, gilt Uze;ie = Uakzeptor — Ubonator
DOSHY. logc,(Me?*) und Up=E° + 0059V, log cp(Me?t)

zZ zZ
folglich gilt: Ujeye = E° + 0597, logc,(Me?t) — (E° + 5%, log cp (Me?*))
Das Standardelektrodenpotential ist hier irrelevant. Es ist in beiden Fallen

gleich grofd und subtrahiert sich heraus:

0,059V log C (Mez+) _ 0'059‘/ . ]og Cp (Me”))
0,059V

. (log ca(Me™*) — log cp(Me**))

mit log a — log b= log % ergibt sich:
0,059V lo ca(Me?t)
z cp(MeZt)
Die Donatorhalbzelle wird immer die Halbzelle mit der niedrigeren
Konzentration sein!

mit Ua = EC +

Uzelte =

Uzelte =

UZelle -

Musteraufgabe
Berechnen Sie die zu erwartende Spannung eines galvanischen Elements
bestehend aus zwei Silberhalbzellen mit c(Ag*)=0,1mol/L und c(Ag*)=0,001mol/L

Analyse der Aufgabe: Es handelt sich um eine Zelle aus zwei baugleichen
Halbzellen mit unterschiedlicher lonenkonzentration: Ag(s) = Ag*(aq) + 1-e

Folglich ist eine Kenntnis des Standardelektrodenpotentials nicht nétig. Die
Halbzelle mit der geringeren Konzentration ist die Donatorhalbzelle sein muss.

Losung:
0,059V ca(Me?™)

Z 08 cp(Me?t)
-1

UZelle —

UZelle = 0,059V . log

= 0,059V - log10% = 0,059V -2 = 0,118V

10-3
Ubung
Eine Konzentrationszelle besteht aus zwei Wasserstoffhalbzellen. Die
Konzentrationen der Oxonium-lonen betragen c(Hs0') = 0,1 mol/l und

c(Hs0*) = 0,0001 mol/l. Berechnen Sie die Spannung der galvanischen Zelle.
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Kennt man die Spannung zwischen zwei Konzentrationshalbzellen, kann man
unter bestimmten Voraussetzungen auch das Loslichkeitsprodukt eines Salzes
berechnen. Das Léslichkeitsprodukt ist fir nK™* + mA™ = K, A,, definiert
als K, = c™(Kation) - c™(Anion)

ﬂ/lusteraufgabe \

Silberchlorid Iést sich nur in, sehr geringen Mengen in
Wasser. Zur Bestimmung des Léslichkeitsproduktes eignet
sich der in nebenstehender Abbildung dargestellte
Versuchsansatz. Die rechte Halbzelle enthdlt Silbernitrat-
=) Lésung mit einer Konzentration von 0,1 mol/L.

[H ﬂJ Die linke Halbzelle enthdlt vor dem Versuch

Kaliumchlorid-Lésung mit ¢(CI')= 0,1 mol/L. Zu dieser

KCIl-Losung |g JJ
(0,1 mollL) {“\9 J
J . Lésung werden wenige Tropfen Silbernitrat-Lésung
(AgCl-Bodenkorper ) [AgNOs-Losung) gegeben. Aufgrund der geringen Loslichkeit von AgCl wird
' (0¥ imall) das Léslichkeitsprodukt sofort liberschritten, so dass

sofort eine weifSe Triibung durch entstehendes AgCl entsteht, welches sich am Boden absetzt.
Die iiberstehende Lésung ist demnach mit Ag*-lonen gesdttigt, die Konzentration der
Chloridionen hat sich durch die Entstehung der geringen Menge AgCl praktisch nicht
verdndert. Die Spannungsmessung dieser Silberkonzentrationszelle ergibt 0,458 Volt.

Berechnen Sie die Konzentration der Ag*-lonen in der linken Halbzelle und
daraus Loslichkeitsprodukt von Silberchlorid.

Analyse: Fir Ag* + CI" = AgCl gilt K, (AgCl) = c(Ag™*) - c(Cl)

Die linke Halbzelle muss aufgrund der sehr geringen Konzentration an
Silberionen die Donatorhalbzelle sein. Die Konzentration an Silberionen dort
gilt es zu berechnen. Die Chloridionen-Konzentration dort wird als nahezu
unverandert und damit bekannt angesehen: 0,1mol/L
0,059V lo calagh

cp(Agt)

Losung: Uzere =

Gesucht ist zunachst c(Ag*) in der Donatorhalbzelle

0,458V=0,059V- log CD(";gﬂ & 7,76=log CDPA;+) & 7,76=log101 — logcp (Ag™)

& 7,76=-1-logcp (Ag™) < 8,76=—logcp(AgT)< 107876=c,(Ag™)
Die Chloridionen-Konzentration in der Halbzelle wird als nahezu unverandert
und damit bekannt angesehen: 0,1mol/L

— 10-876 Mol 19-1mol _ ~10 mol®
QL(AgCl)_lo ol 1071 % = 1,73 10710 ™ J

Ubung

An der folgenden galvanischen Zelle wird eine Spannung von 0,06V gemessen:
Pb/PbSO4(gesattigt)//Pb?*(0,01 mol/l)/Pb. Berechnen Sie nidherungsweise das
Loslichkeitsprodukt von Bleisulfat.
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Lésungsansdatze
Ubung Wasserstoffhalbzellen

107
107

U=0,059vIg 21 ) -0 059v1g 19— 18v
c,(HY)

D

Ubung Léslichkeitsprodukt Bleisulfat

0,05% c, _ 0,059V 0,01mol /I
lg 2= lg
2 Co 2 Co

U= = 0,06V

0,06V O 0,01mol/I

= =|g0,01-Igc
0,03/ g c g g¢Cp

0,06
lgcp = -2-22= 2.2 =-4
gco 0,03

cp = 10* mol/I

c(Pb?*) = 10* mol/l => die Sulfatonen- Konzentration muss genauso groR sein, da
Bleisulfat gelost wurde

K. = ¢(Pb?*) -¢(SO4%) = 10 mol?/I?
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