B Il - 1 - Uberfiihrungszahlen und Wanderungsgeschwindigkeit

Aufgaben:

1. Bestimmung der Hittorfschen Uberfiihrungszahlen von K*- und OH™-lonen in 0.1N
KOH oder von H*- und SO’ -lonen in 0.IN H,SO, und Berechnung ihrer
lonendquivalentleitfahigkeiten.

2. Bestimmung der Wanderungsgeschwindigkeiten und Berechnung der Uberfiihrungs-
zahlen, der lonenaquivalentleitfahigkeiten sowie der Beweglichkeiten von H*-, K'-
und CI*-lonen.

Stichworte zur VVorbereitung:

- spezifische Leitfahigkeit - Kohlrausch-~/c -Gesetz
- molare Leitfahigkeit - Hittorfsche Uberfiihrung
- Aquivalentleitfédhigkeit _ Waldensche Regel

- lonenbeweglichkeit - Einflu von Viskositét und
- lonenaquivalentleitfahigkeit Solvathiille auf die

- Kohlrausch-Gesetz der lonenbeweglichkeit
unabhéngigen lonenwanderung - Protonenleitfahigkeit

Literaturhinweise:

- Wedler - Kap. 1.6
- Atkins : Kap. 24
- Hamann-Vielstich : Elektrochemie I, Taschentext 41, Verlag Chemie, S. 17-49

Grundlagen zu Aufgabe 1:

Die Uberfiihrungszahlen t. und t. sind definiert als das Verhaltnis aus dem von Kationen bzw.
Anionen transportierten Teilstrom I, bzw. I. und dem Gesamtstrom, der durch eine
Elektrolysezelle fliel3t:

(B I - 1-1): f,=—t =% BI-12):; t =—-=—,

Demzufolge gilt:

(B 11 -1-3); t +t =1.



Ersetzt man dann den Strom | durch die Ladung Q = It, ergibt sich:

(B 11 - 1-4); g Qe BI-15): 1 =2
Q Q
Ferner gilt:
A A+, A.: lonendquivalent-

+ . K’
(B1-1-6):t, =— @H-1-n L ="=. leitfahigkeit

A: Aquivalentleitfahigkeit

Im Versuch werden die Uberfiihrungszahlen nach Elektrolyse von 0.1IN KOH oder 0.1N
H,SO4 in einer Hittorf-Zelle bei konstantem Strom und anschliefender Bestimmung der
Anderung der Aquivalente an OH™-lonen (KOH) bzw. H*-lonen (H,SO4) im Anoden- und
Kathodenraum ermittelt (vgl. Versuchsdurchfiihrung).

Bei der Elektrolyse sowohl von KOH als auch von H,SO, wird an der Kathode Wasserstoff
und an der Anode Sauerstoff entwickelt. (Geben Sie die Gleichungen fir die Elektrodenreak-
tionen an!

Die Menge der an Anode und Kathode durch die Ladung Q = It entladenen lonendquivalente

Q

ist gleich % Durch Wanderung werden die Mengen h-% an Kationen und t.-E an Anionen

transportiert. Bei Beriicksichtigung beider Effekte in Anoden- und Kathodenraum erhalt man
folgende Bilanz:

a) KOH
Anodenraum Kathodenraum
Entladung Wanderung Entladung Wanderung
-
K .9 )
F F
OH Q +t--9 o -t--g
F F F
: - L _4Qanon
F
Q Q Q . Q
NE=Na- — +1L-—= NE=Na+ = -t =
E A F = E A F F
t_:H.F_i_l t_znA_nE-F+1
I-t I-t

na, Ng: vorhandene Stoffmenge an OH™ vor bzw. nach der Elektrolyse in Mol




b) H,SO4

Anodenraum Kathodenraum
Entladung Wanderung Entladung Wanderung
H* ---
-ty 9 -g +t,- g
F F
2—- _— _—
502 .2 09
F F
H Q9 |
nE=nA+%—t+-% nE=nA-—+t+-%
t+:u.|:+1 t+:m.|:+1
I-t I-t
na Ne: vorhandene Stoffmenge an H* vor bzw. nach der Elektrolyse in Mol
Versuchsaufbau und -durchfiihrung Aufgabe 1:
Die Elektrolyse wird in der
nebenstehend abgebildeten z' _|‘_ &
Hittorf-Zelle durchgefiihrt.
Anoden-, Kathoden- und ~ Gl (e (| [ ——t

Mittelraum sind durch Fritten
voneinander getrennt, um eine
Vermischung der
aneinandergrenzenden L&sungen
zu vermeiden. Anode und
Kathode sind Platinelektroden.

1. Die Zelle wird griindlich
mit tridest. Wasser
gespilt. AnschlieRend
wird sie aus einer Blrette
mit 0.IN KOH bzw.
0.1IN H,SO, gefullt. Der
Flussigkeitsspiegel soll in
Anoden-, Kathoden- und
Mittelraum gleich hoch
sein. (Warum?) Die in die
drei R&ume eingefillten
Volumina werden auf dem

0, 4—%4
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2. Die Elektroden werden eingesetzt und tber ein VielfachmeRgerat (Unigor 6 €) mit
einer Stromquelle verbunden. Das Netzgerat liefert einen konstanten Strom von

ca. 50mA.

3. Gleichzeitig mit dem Einschalten des Netzgerdats wird eine Stoppuhr betatigt
(mechanische Stoppuhren vorher aufziehen!).

Die Elektrolyse soll ca. 90min dauern. Nach Beendigung der Elektrolyse werden die

Elektroden Uber je einem Titrierbecher abgespilt und die Inhalte von Anoden-,
Kathoden- und Mittelraum in die entsprechenden Titrierbecher gegeben.




5. Die Kalilauge wird mit 0.1IN H,SO,, die Schwefelsdure mit 0.1N KOH titriert
(Indikator: Phenolphthalein). Der Faktor der ausstehenden 0.1N KOH muss gesondert
bestimmt werden.

Die Aquivalentleitfahigkeiten der 0.1n Lésungen betragen:
A(KOH)=213.0 und A(LH,S0,)=250.8 o

Q-mol Q-mol *

Grundlagen zu Aufgabe 2:

Ein U-formiges Glasrohr mit konstantem Querschnitt A wird mit Salzsdure, die mit einem
Indikator angefarbt ist, und Kaliumchlorid-L&sung gefullt, so dass sich eine scharfe Grenzfla-
che zwischen den Elektrolyten bildet. An den Enden des Rohres tauchen Platin-Elektroden
ein, wobei die in die Salzsdure eintauchende Elektrode die Kathode ist. Lasst man einen
Strom | flielen, wandert die Grenzflache in Richtung der Kathode. Nach der Zeit t hat sich
die Grenzflache um die (vorgegebene) Strecke 1 verschoben. Im Volumen V=A-1 ist
Salzsaure gegen Kaliumchlorid-Lésung ausgetauscht worden. Betrdgt die Konzentration der
Salzsaure c(HCI), so ist die Menge c(HCI)-V an H" gewandert und hat dabei die Ladung

Q. = c¢(HCI)-V-F transportiert. Wenn wahrend der Zeit t ein konstanter Strom geflossen
ist, 14Rt sich die Uberfilhrungszahl t.. berechnen:

(B I - 1-8): t, =M

Eine entsprechende Gleichung ergibt sich fur t ..

Stabilitat der Grenzflache

Damit die Grenzflache zwischen den Elektrolyten stabil bleibt und ihre Wanderung beobach-
tet werden kann, miissen die Wanderungsgeschwindigkeiten von H*- und K*-lonen gleich
sein:

B 11-1-9): V.=V

H* K**

Diese Bedingung ist erflllt, wenn das Verhaltnis der Konzentrationen der beiden Elektrolyte
gleich dem der Uberfiihrungszahlen ihrer Kationen ist, wie im folgenden abgeleitet werden
soll.

Aus Gleichung (B Il - 1-9) erhalt man mit der Definition der lonenbeweglichkeit u; = %

(B 11 - 1-10):

Vi =Ug

E: elektrische Feldstarke
) EHCI = uK+ ) EKCI :VK+ '

Durch beide Elektrolyte fliel3t der gleiche Strom. Da die Stromdichte i:% der Feldstéarke

proportional ist (i =« - E : Ohmsches Gesetz), mul} gelten:

(B 1-1-11): i=xy  Eyy =Kk "Exa- k: spezifische Leitfahigkeit



Aus den Gleichungen (B Il - 1-10) und (B II - 1-11) folgt:

u,., E K
(B II-1-12): u“ =—Kd - u: lonenleitfahigkeit

K Eva  Xka

Ao I
Setzt man noch k =A-c und u; :FI ein, ergibt sich:

Ava Chg A:  Aguivalentleitfahigkeit

(B 1l - 1-13): M _
. 7\./ - i)

K+ A kel * Ckel

bzw. mit den Gleichung (B Il - 1-6) und (B Il - 1-7):

t +
(B Il - 1-14): w _ Cror
tK‘f CKCI
Versuchsdurchfiihrung:
1. Das U-Rohr wird mit dest. Wasser und dann mit 0.03M Kaliumchlorid-L6sung

gespult. Danach wird ein Schenkel einschlieBlich der Hahnbohrung mit 0.03M
Kaliumchlorid-Ldsung geftllt. Der Hahn wird geschlossen und der andere Schenkel
mit dest. Wasser und danach mit 0.05M Salzsédure gesplt. Schlielich wird mit 0.05M
Salzsdure (mit Methylorange angeférbt) bis zum Niveau der Kaliumchlorid-Ldsung
aufgefiillt.

Die Platinelektroden werden eingesetzt und der Hahn getffnet. Die Elektroden werden
an ein Netzgerat angeschlossen (auf die richtige Polung ist besonders zu achten!). Es
soll ein Strom von 5-6mA flielen. Der genaue Wert wird ins Mel3blatt eingetragen.
Mit einer Stopp- oder Armbanduhr wird die Zeit bestimmt, wéhrend der die Grenz-
flache die Strecke 1 zwischen den beiden auf dem U-Rohr angebrachten Marken (die
Lange der Strecke 1 ist am Versuchsplatz angegeben) zurlickgelegt hat.

Hinweise zur Auswertung:

1.

Vu-rohr = @am Versuchsplatz angegeben (auf die Nr. an der Glasapparatur achten!)

. 0.05MHCI :x=0.0192 1
Fur 25°C gilt:
0.03M KCI :x=0.0037+2

Q-cm

Zur Berechnung der Wanderungsgeschwindigkeit der Chlorid-lonen wird die

Beziehung t_ = v sowie die Gleichung (E 1-3) verwendet.
V, +V_

+
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