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1 Einleitung und Zielstellung

In diesem Versuch sollen die Uberfithrungszahlen von Wasserstoffionen bestimmt werden. Hierzu gliedert
sich der Versuch in zwei Teile. In der ersten Hilfte wird die Uberfithrungszahl von Wasserstoffionen in einer
wassrigen Schwefelsdurelosung nach der Methode von Hittorf gemessen. Im zweiten Versuchsteil soll die
Uberfithrungszahl von Wasserstoffionen in einer wissrigen Salzsdurelésung aus Messungen der Elektromo-
torischen Kraft (EMK) einer Konzentrationszelle bestimmt werden. Dazu wird zum einen die EMK einer

galvanischen Zelle I (Konzentrationszelle ohne Uberfiihrung) berechnet

Zelle 1 Pt|Ag|AgClHCl(aq)|(H,)Pt Pt(H,)|HCl(aq)|AgCl|Ag|Pt

b b
und zum anderen die EMK der galvanischen Zelle 1T (Konzentrationszelle mit Uberfiihrung) gemessen:

Zelle 11 Pt|Ag|AgCl|HCl(aq)|Ubergangsschicht HCl(aq)|HCl(aq)|AgCl|Ag|Pt

’ 1

b b
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Einleitung

Die elektrische Uberfithrung ¢ einer Ionensorte i wird mit ¢; bezeichnet und beschreibt den Bruchteil einer
Ladung ¢, der bei reiner Elektrizitatsleitung durch Ionen der Sorte i relativ zum gesamten Losungsmittel
(Index 1, Bezugsteilchensorte) transportiert wird.

_ 4 _ 1l

= (2.1)

Hierbei sind ¢; die Ladungsmenge, die von der Ionensorte ¢ transportiert wird, 1I; Vektor der elektrischen

t;

Teilstromdichte der Ionensorte i relativ zum gesamten Losungsmittel (Index = 1) und I der Vektor der

gesamten elektrischen Stromdichte. Fiir die Summe der Uberfithrungszahlen ¢; gilt:

Ztizl
7

Die Uberfiihrungszahl ist allgemein abhéingig von Druck, Temperatur und Zusammensetzung der Losung der

Losung.

2.2 Bestimmungsmethoden

Es gibt mehrere Methoden, um Uberfiihrungszahlen zu bestimmen. Die bekanntesten Messmethoden sind:
e Hittorfsche Methode
e EMK-Methode

e Methode der wandernden Grenzflachen

2.2.1 Bestimmung der Uberfiihrungszahl nach Hittorf

Das Verfahren von Hittorf (1853) soll am Beispiel der Elektrolyse einer wéssrigen H,SO,-Losung mit

Pt—Elektroden erlautert werden. Experimenteller Aufbau:

Pt / HySO4(aq) // HySOy(aq) // Hy80,(aq) / Pt

Anode Anodenraum Mittelraum Kathodenraum Kathode

An den Elektroden (El) kommt es bei elektrischem Stromfluss durch Elektrodenreaktionen zur Bildung von
O,~Gas bzw. H,~Gas:

Anode(Oxidation): H,04) — %02(@ + QH(Zq) + 2¢ (El)

Kathode(Reduktion): 2 H

(aq) T 26 — Hyg
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Man trennt die beiden Elektrodenrdume durch einen Mittelraum voneinander und misst im Anoden- und
Kathodenraum durch Titration (Titration der H"~Tonen durch Zusatz von NaOH) die Anderung der Elek-
trolytkonzentration, die durch den elektrischen Stromfluss hervorgerufen wird. Durch die Titration wird
die Gesamtstoffmenge der H—Ionen erfasst, und die unvollstiindige Dissoziation der Schwefelsiure (H,SO,,
HSO,, SO?[ braucht nicht beriicksichtigt zu werden. Der Zusammenhang zwischen der Zunahme (bzw.
Abnahme) der Stoffmenge des Elektrolyten im Anoden- bzw. Kathodenraum (bezogen auf eine feste Masse
des Losungsmittels) und der Elektrizitatsmenge, die durch die Anordnung geflossen ist, ergibt sich aus einer
Stoffmengenbilanz bei Beriicksichtigung der Elektrodenreaktionen.

Wir bezeichnen mit An™(A) bzw. Ant(K) die durch den elektrischen Stromfluss erzeugte Stoffmengenénde-
rung der Kationen im Anoden- (Index A) bzw. Kathodenraum (Index K) An™ = n*(II) — n*(I) (Index I,
Versuchsbeginn; Index II, Versuchsende), bezogen auf eine feste Masse des Losungsmittels, und betrachten

die Vorgange in den Elektrodenrdumen.

(a) Vorgénge im Anodenraum (A)

Stoffmengenbilanz der Kationen

e Stoffmenge der H™ ITonen, die durch elektrische Uberfithrung aus dem Anodenraum in den Mittelraum

transportiert wird; Abnahme: An™(A) = ;f;

e Stoffmenge der H"—Ionen, die im Anodenraum durch die Elektrodenkreaktion erzeugt werden; Zunahme:

An+(A) = Zf F
e CGesamtinderung der H"-Tonen im Anodenraum; Zunahme An*(A) = Zi%

Stoffmengenbilanz der Anionen

e Stoffmenge der SOif—Ionen, die durch elektrische Uberfiihrung aus dem Mittelraum in den Kathoden-
— t7q
e

raum transportiert wird; Zunahme: An~(A)

Ergebnis
Zunahme der Stoffmenge der Kationen bzw. Anionen im Anodenraum:
2 Ant(A) = |27 |An~(A) = L2

(b) Vorginge im Kathodenraum (K)

Stoffmengenbilanz der Kationen

e Stoffmenge der H™ Ionen, die durch elektrische Uberfiihrung aus dem Mittelraum in den Anodenraum

transportiert wird; Zunahme: An™(K) = Zti%

e Stoffmenge der H" —Tonen, die im Kathodenraum an der Kathodenraum entladen wird; Abnahme:

Ant(K) = %

e Gesamtinderung der H"-Tonen im Kathodenraum; Abnahme An*(K) = %
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Stoffmengenbilanz der Anionen

e Stoffmenge der SO?[flonen, die durch elektrische Uberfithrung aus dem Kathodenraum in den Mittel-

raum transportiert wird; Abnahme: An~(K) = |;_u%

Ergebnis
Abnahme der Stoffmenge der Kationen bzw. Anionen im Kathodenraum:
_ _ —t—
zFAnT(K)= |27 |An~ (K) = =1
(c) Vorginge im Mittelraum (M)
Stoffmengenbilanz der Kationen
e Stoffmenge der H™~Ionen, die durch elektrische Uberfiihrung aus dem Anodenraum in den Mittelraum

t+q
zTF

transportiert wird; Zunahme: An™ (M) =

e Stoffmenge der H"Tonen, die durch elektrische Uberfithrung aus dem Mittelraum in den Kathodenraum

transportiert wird; Abnahme: 2z An™ (M) = ;qu

e Gesamtinderung der H™ Ionen im Mittelraum: keine Anderung
Stoffmengenbilanz der Anionen

e Stoffmenge der SO?[ronen, die durch elektrische Uberfithrung aus dem Anodenraum in den Mittelraum

transportiert wird; Zunahme: An~ (M) = =1F

e Stoffmenge der SO?[flonen, die durch elektrische Uberfithrung aus dem Mittelraum in den Kathoden-

raum transportiert wird; Abnahme: [z~ |An~ (M) = =54

e Gesamtédnderung der SOillonen im Mittelraum: keine Anderung

Ergebnis

Keine Anderung der Stoffmenge der Kationen bzw. Anionen im Mittelraum. Die Elektroneutralitit im
Anodenraum, Kathodenraum sowie im Mittelraum bleibt erhalten. Aus den experimentell bestimmbaren
Groken An™(K) bzw. Ant(A) bezogen auf eine feste Masse des Losungsmittels und der Ladungsmenge ¢,
die wihrend des Experiments durch die Anordnung geflossen ist und die Anderung der Stoffmenge des
Elektrolyten erzeugt hat, lisst sich die Uberfiihrungszahl der Kationen ¢t bzw. der Anionen ¢t~ (=1 —tT)

berechnen.

2.2.2 Bestimmung der Uberfiihrungszahl aus der EMK galvanischer Zellen

(a) EMK einer Konzentrationszelle ohne Uberfiihrung

Die elektromotorische Kraft der Konzentrationszelle I (sog. Helmholtzsche Doppelzelle, s. Wedler) ist gegeben

durch: /
_2RT | (b)

EI 2l 7"
F ()

(2.2)



17 Elektrische Uberfiihrung 5/ 11

mit £ = ¢F'H 7 — ¢ 1 EMK, ¢ elektrisches Potential, r Index rechts, 1 Index links., R Gaskonstante,
F Faraday-Konstante, b Molalitdt des Elektrolyten, v konventioneller Aktivitatskoeffizient des Elektrolyten
(Gleichung (2.2))) ergibt sich aus Uberlegungen, die im theoretischen Teil des Versuchs ,Elektromotorische

Kraft* dargestellt werden.

(b) EMK einer Konzentrationszelle mit Uberfiihrung

b= b
Ag|AgCl[HCl(aq)|[HCl(aq)| AgCl|Ag
me G W o

Die messbare elektromotorische Kraft (EMK) der Zelle ist gleich der Summe der einzelnen elektrischen

’

Potentialdifferenzen zwischen benachbarten Phasen:

Erp = ¢ — ¢ = (¢ — ¢y + (6 — @) + (6 — V) (2.3)

Die Potentialdifferenz (¢(4) — gb(s)) ist die Diffusionsspannung A¢p zwischen den Salzsdurelosungen. Die
EMK der Zelle II und die darin auftretende Diffusionsspannung zwischen den beiden HCl-Losungen sind
iiber eine einfache Beziehung miteinander verkniipft, wenn diese Losungen hinreichen verdiinnt sind, so dass
die Aktivitatskoeffizienten der Einzelionen mit den konventionellen Aktivitdtskoeffizienten des Elektrolyten
identifiziert werden kénnen. Unter dieser Voraussetzung ist die Diffusionsspannung fiir einen 1,—1-wertigen
Elektrolyten gegeben durch (s. Versuch Diffusionsspannung):

BT ) o &) (2.4)
Fo () (by)

Die beiden identischen Elektroden sprechen auf Cl -lonen reversibel an, somit gilt in beiden Fallen

Ap = A¢’ — % In ac-. Damit wird

Agp = (t4 —1t-)

RT  a,,. RT., ()
(6) _ 4(4) B) _ oMy = 22 gy 20z Ty 9
(0 =6+ (6 = o) = T 26 = T (25)
Fir die EMK der Zelle II erhalt man somit

RT . (by) RT . (by)
Fpr=—hn—5+ 2t —1)—In—5; 2.6
Py PO T R ) (26)

RT . (by)

Eg=2t_—1In - 2.7

Der Vergleich von |Gleichung (2.2)| mit |Gleichung (2.7)| ergibt

Err = t+EI (28)
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3 Experimenteller Teil

3.1 Bestimmung der Uberfiihrungszahl nach Hittorf

Zur Bestimmung der Uberfithrungszahl nach der Hittorf—Methode werden zum einen die Massen und Stoff-
mengen der Losungen in den Elektrodenrdumen ermittelt und zum anderen die iibertragene Ladungsmenge

bestimmt.

3.1.1 Allgemeine Durchfiihrung

H,;50,lag) H250, fagl CuS0y lag)
A E K C

Pt-

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des Experiments. Hierbei sind: N = Netzgerit, E = Elektrodenge-
faf mit Heber, Pt = Platinelektroden, C = Kupfercoulometer, Cu = Kupferelektroden,
A = Anode, K = Kathode.

zeigt schematisch die Anordnung, in der durch eine wésserige H,SO,~Losung iiber zwei
Pt-Elektroden eine bekannte Ladungsmenge geschickt wird. Fiir das Experiment benotigt man 500 ml
H,50,-Losung mit einer Konzentration cy, die zwischen 1 - 1072 M und 2 - 1072 M liegt. Diese Losung
(,Stammldsung®) kann durch Verdiinnen eines bestimmten Volumens einer H,SO,~Losung mit bekannter
Zusammensetzung hergestellt werden. Der genaue Gehalt der Lésung wird durch Titration mit NaOH-Losung
(wenig (!) Indikator Phenolphthalein oder Methylorange) ermittelt.

Die Elektrodengefifse werden leer gewogen (einfache Waage) und anschliefend mit der Sdurelosung gleich hoch
gefiillt. Dann wird je eine Pt—Elektrode in die beiden Losungen getaucht. Beide Geféfte werden iiber einen
U—f6rmigen Heber miteinander verbunden, der mit einem Hahn versehen ist. Der Heber wird durch Ansaugen
mit Sdure aus den Elektrodengefifsen gefiillt. Die Ladungsmenge, die durch die Anordnung flieft, wird mit
Hilfe eines Kupfercoulometers gemessen. Das Coulometer und die Elektrolysezellen werden hintereinander
geschaltet und mit einem Netzgerat verbunden . Etwa zwei Stunden lang lésst man einen
elektrischen Strom von ca. 50 mA fliefen. Der Inhalt des Hebers wird durch Joulesche Warme stérker erwirmt
als der Inhalt der Elektrolysezelle. Die Dichte der Losung im Heber wird dadurch kleiner als die der Losung
in den Elektrodengefafen. Das verhindert eine Vermischung der beiden Geféafiinhalte durch Konvektion. Nach
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zwei Stunden unterbricht man den elektrischen Strom, 6ffnet den Hahn und lasst den Inhalt des Hebers in
die beiden Geféfse abflieflen. Man nimmt nun den Heber und die Elektroden aus den Elektrodengeféfien und
lasst die anhaftende Losung — ohne zu spiilen — in die Elektrodengeféfse abtropfen. Die Masse der Losung

in den Elektrodengefiafsen wird durch Wégung bestimmt.

3.1.2 Messung der Ladungsmenge

Die Ladungsmenge ¢, die withrend des Hittorfschen Uberfithrungsversuches durch die Anordnung geflossen

ist, wird mit einem Kupfercoulometer gemessen, das hinter die Elektrolysezelle des Uberfithrungsversuches
geschaltet wird (siehe|Abbildung 3.1)). Gemessen wird die Massenzunahme der Kupferkathode des Coulometers.

t.
MCu zCuF ZCuF1 .

Hierbei sind Amcy,(K) Massendnderung der Kupferkathode, i elektrische Stromstérke, Mc, Molmasse
des Kupfers, t Zeit, zc, Wertigkeit des Kupfers (zcy = +2), F' Faraday-Konstante. Zwei Elektroden aus
Kupferblech, die an einem Deckel durch zwei Klemmschrauben (Inbus) befestigt sind, tauchen in eine
wiisserige Kupfersulfatlosung (Oettelsche Losung: 150 g CuSO, 5 g H,O, 50 g H,SO, konz., 50 g Alkohol
in 1 1 Wasser). Um zu verhindern, dass das bei elektrischem Stromfluss an der Kathode abgeschiedene
Kupfer tiberméfig durch Luftsauerstoff oxidiert wird, miissen die Elektroden bis zu dem schmalen Stiel in die
CuSO,-Losung eintauchen. Vor Versuchsbeginn wird die vorher frisch gereinigte (Schleifmaterial) verkupferte
Elektrode zweimal mit destilliertem Wasser und anschlieffend mit Aceton abgespiilt, trocken gefdchert und
gewogen (Analysewaage und zur Kontrolle einfache Waage). Das gleiche Wasch- und Trocknungsverfahren
wird bei Versuchsende vor dem Wégen der Elektrode erneut durchgefiithrt. Die Oberfldche der Elektrode soll

gleichmafig hellrot sein, ohne schwiarzliche Cu,O-Stellen.

3.1.3 Ermittlung der Kenngrollen

Fiir die Auswertung des Versuches ist die Kenntnis der Molalitéit be der Schwefelsédure in der Stammlésung
erforderlich. Die Umrechnung der molaren Volumenkonzentration co der Schwefelsdure auf ihre Molalitat

erfolgt {iber die Beziehung:
C2

(p — c2M>)

mit by Molalitit des Elektrolyten (mol kg '), ca molare Volumenkonzentration des Elektrolyten(mol 1), Mo

by = (3.2)

Molmasse des Elektrolyten (kg mol 1), p Dichte der Losung (kg I'!). Der Wert von p kann Tabellenwerken
entnommen werden, z. B. Handbook of Chemistry and Physics, CRC Press. Da es sich in diesem Fall um

stark verdiinnte Sdure handelt, kann die die Dichte vernachléssigt werden wodurch gilt:
b2 =~ C

Durch Analyse der Losungen in den Elektrodengefifien (Titration mit NaOH) erhélt man die fiir die

Auswertung des Experiments noch fehlenden Angaben:

e die Stoffmenge der H™—Ionen in den beiden Elektrodenriumen am Ende des Versuches (Anodenraum:
nt (A, II); Kathodenraum: n* (K, II))
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e die Masse des Losungsmittels in den beiden Elektrodenrdumen am Ende des Versuches (Anodenraum:
m1 (A, II); Kathodenraum: m; (K, II)). Die Werte von m; (A, II) und m; (K, II) ergeben sich aus den
Bilanzgleichungen:

Anodenraum: m(A, II) = my(A, II) 4+ no(A, II) My
Kathodenraum: m(K, IT) = mq (K, II) + no(K, II) My
mit m Masse der Losung im Elektrodenraum,
m1 Masse des Wassers im Elektrodenraum,
no Stoffmenge des Elektrolyten im Elektrodenraum (ny = nt/ vt; v Zerfallszahl der Kationen; H,SO,
)
M5 Molmasse des Elektrolyten.

Die Ergebnisse der Analysen der Losungen in den Elektrodenrdumen sind wie folgt zusammenzustellen.

Tabelle 3.1: Ergebnisse der Analysen der Lésungen in den Elektrodenrdumen.

Anodenraum Kathodenraum
m(A, IT)[kg] = m(K, Ikg] =
n_(A, II)[mol] = n_ (K, II)[mol] =
na(A, II)[mol] = na (K, II)[mol] =
mi(A, IT)[kg] = m (K, T)[kg] =

3.1.4 Auswertung

Ausgangspunkt der Berechnung der Uberfithrungszahl ¢+ der H" —Tonen sind die nachfolgenden Gleichungen
(3.3) und (3.4)

AnT(A) =nt(A, 1) —nt (A, 1) = (1;;)‘1 (3.3)
AnT(K) = nt(K, II) —nt (K, I) = (lz_qu (3.4)

Dabei sind die Stoffmengenéinderungen An*(A) und An*t(K) auf eine feste Masse des Losungsmittels zu

beziehen. Durch das Experiment wird daher folgende Vorgehensweise nahe gelegt:

(a) AnT(A) wird auf die Masse des Losungsmittels im Anodenraum bei Versuchsende bezogen, d.h.
ml(A, II) = Mlnl(A, II)

(b) An™(K) wird auf die Masse des Losungsmittels im Kathodenraum bei Versuchsende bezogen, d.h.
ml(K, II) = Mlnl(K, H)

Dann erhalten die Gleichungen (3.3) und (3.4) die Form:

b_(A, 1) —b_(A, 1) = Z_F(LGtl ‘(Lq’ M (3.5)
b_(K, II) — b_ (K, ) (1=t-)g (3.6)

T 2 FMini(K, II)
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mit b_(E, II) = % und b_(E, IT) = W%EI)I)’ wobei E den Elektrodenraum meint.

Die Molalitéit der H'-Ionen in den Elektrodenrdumen bei Versuchsbeginn hat den gleichen Wert, da bei
Versuchsbeginn die Stammlosung eingefiillt wird. Deshalb gilt:

bH(A, T) = b (K, I) = vt by

mit by Molaitit der Schwefelsiure in der Stammlosung, v Zerfallszahl der Kationen (v+ = 2 fiir H,SO,).

Die Berechnung von t* erfolgt mit Hilfe der nachfolgenden Gleichungen

Ab_(A)[z— Frmy (A, I1)]

(1-t)= ;

Ab_(K)[z— Fmy (K, 11)]

(t-—1) = ;

mit z_ = 1.
Die Ergebnisse sind wie folgt zusammenzustellen.

Tabelle 3.2: Ergebnisse der Berechnungen der Uberfiihrungszahl der H"Tonen.

Anodenraum Kathodenraum

b (A, DM] = (K, )[M] =

bt (A, I)[M] = b (K, I)[M] =
m1(A, IT)[kg] = my (K1) [keg] =
Anodenraum ¢t = Kathodenraum t+ =

Mittelwert <¢*> mit geschiitzter Fehlerangabe =

Schildern sie in Stichworten die Uberlegungen, die sie zur Abschétzung der Fehlerangabe gemacht haben.

3.2 Bestimmung der Uberfithrungszahl aus der EMK einer

Konzentrationszelle

Zur Bestimmung von ¢+ berechnet man die elektromotorische Kraft E (siche Tab. 1) der Zelle I und misst die
der Zelle II bei konstanter Elektrolytkonzentration b (z.B. 0.5 M) als Funktion der Elektrolytkonzentration b
mit einem Voltmeter. Man warte bis der Wert fiir 5 s konstant bleibt. Es ist wichtig, dass die Elektrode frei
von Luftblasen ist. Aufgrund der Symmetriespannung wird jeweils ein zweiter Wert unter Vertauschung der
Elektroden gemessen und ein Mittelwert gebildet. Die bei gleichen Konzentrationen erhaltenen EMK—-Werte
Er und Efp trégt man gegeneinander auf. Die Steigung der sich (in erster Ndherung) ergebenden Geraden
liefert die Uberfithrungszahl t+:
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Bei genauen Messungen kann auf diese Weise auch die Konzentrationsabhingigkeit der Uberfiihrungszahl
ermittelt werden. Die Experimente sind mit folgenden Salzsdurelésungen durchzufihren: b = 0.5, 0.2, 0.1,
0.05, 0.02, 0.01 M.

Bei der galvanischen Zelle II wird als ,Ubergangsschicht” ein U-férmig gebogener Heber verwendet, der
unter Zuhilfenahme zweier kleiner Becherglaser mit einer 0.01 molalen Salzsdurelosung gefiillt wird. Beim
Umgang mit den Elektroden ist Vorsicht geboten, und sie werden nach dem Versuch wieder in dest. Wasser

aufbewahrt, per Kabel verbunden.

Tabelle 3.3: Literaturwerte fiir die Konzentrationsabhéngigkeit der Aktivitéatskoeffizienten von HCI.

c[Z] ~ (T =20°C) ~ (T =25°C) ~ (T =230°C)

0.01 0.9052 0.9048 0.9034
0.02 0.8768 0.8755 0.8741
0.05 0.8317 0.8404 0.8285
0.10 0.7985 0.7964 0.7940
0.20 0.7694 0.7667 0.7630

0.50 0.7616 0.7571 0.7526
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Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

C2
Ant(A)
An*(K)
Ag¢p
EMK

Anodenraum

Molalitat der Elektrolyten

Konzentration der Schwefelsdure

Stoffmengenénderung der Kationen im Anodenraum
Stoffmengenénderung der Kationen im Kathodenraum
Diffusionsspannung

Elektromotorische Kraft

Faraday-Konstante

konventioneller Aktivierungskoeffizient des Elektrolyten
Tonensorte ¢

Vektor der elektrischen Teilstromdichte

Vektor der elektrischen Teilstromdichte der Ionensorte ¢
Kathodenraum

Masse

Masse des Wassers im Elektrolytenraum

Molmasse des Elektrolyten

Stoffmenge

Zerfallszahl der Kationen

elektrisches Potential

Universelle Gaskonstante

Dichte

Uberfiihrungszahl

Uberfithrungszahl der Ionensorte i

Uberfithrungszahl der Kationen

Uberfiithrungszahl der Anionen

Ladungsmenge

Ladungsmenge, die von der Ionensorte ¢ transportiert wird

Wertigkeit des Elements
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