Stand: 06/2007 111.9.1

Elektrolytlésungen:
Wanderungsgeschwindigkeit, lonenbeweglichkeit, spezifische und
molare Leitfahigkeit

Versuchsziel:

Im Versuch sollen Kenntnisse von Grundeigenschaften von Elektrolytlésungen
erworben werden. Wahrend einfache Leitfahigkeitsmessungen nur die Summe der
Beitrage positiver und negativer lonen erfassen, kdnnen aus der Messung der
Wanderungsgeschwindigkeit der lonen die molare Leitfahigkeit einzelner lonen, die
lonenbeweglichkeiten, die Uberfiihrungszahlen sowie die Radien der hydratisierten
lonen bestimmt werden.

Im Versuch werden primér die Wanderungsgeschwindigkeiten von MnO’4 in KMnO,4
sowie von H' in HCI gemessen, aus zusatzlichen Messungen der molaren
Leitfahigkeit der Elektrolyte kdnnen die Wanderungsgeschwindigkeiten auch der
Gegenionen berechnet werden.

Vorausgesetzte Kenntnisse:

Informieren Sie sich vor dem Versuch Uber die Konzentrationsabhangigkeit der
spezifischen und der molaren Leitfahigkeit ,,starker* und ,,schwacher* Elektrolyte
(Kohlrausch-+/c -Gesetz, molare Grenzleitfahigkeit bei unendlicher Verdinnung,
unabhangige lonenwanderung, Ostwaldsches Verdinnungsgesetz) und tber die
Grundvorstellungen der Debye-Huickel-Theorie starker Elektrolyte (lonenwolke,
Abhéangigkeit des lonenradius von der ,,lonenstarke*, Gultigkeitsbereich der
Theorie).

Literatur: Lehrblcher der Phys. Chemie (z.B. Atkins, Wedler, Brdicka u.a.)

Theoretische Grundlagen

Wie in metallischen Leitern gilt auch in Elektrolytlésungen das Ohmsche Gesetz,
das in allgemeiner Formulierung besagt, dass die Stromdichte ]
(Strom/Flacheneinheit) der elektrischen Feldstarke E proportional ist:

j=x-E, €

wobei die spezifische Leitfahigkeit x nicht von der Feldstarke abhéngt.
Wahrend in Metallen nur die Elektronen zum Strom beitragen, sind in
Elektrolytlésungen im allgemeinen positive und negative lonen am Gesamtstrom
beteiligt. Das Verhaltnis der von einer lonenart getragenen Ladung zur
Gesamtladung ist die Uberfuihrungszahl t, bzw.t_

t = Q. = Q bzw. t = Q . (2)
Q+ + Q— Qgesamt Qgesamt

Es gilt selbstverstandlich die Beziehung t, +t =1.
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Im folgenden werden zur Vereinfachung nur die Gleichungen fir positive lonen
angegeben.

Auf positive lonen wirkt die Feldkraft F, =z, -e-E, die lonen werden zunachst im
elektrischen Feld beschleunigt. Mit zunehmender Geschwindigkeit steigt aber die
Reibungskraft, die die lonen beim Durchqueren des Losungsmittels Uberwinden
mussen. Wenn Feldkraft und Reibungskraft (entgegengesetzt) gleich sind, bewegen
sich die lonen mit einer konstanten (,,stationaren*) Geschwindigkeit v, .

Unter der vereinfachenden Annahme, dass sich kugelférmige hydratisierte lonen
(Radius r,) in einem Losungsmittel der Viskositat » bewegen, ist die Reibungskraft
nach Stokes

F, =6znr.yv, . 3)

Die stationare Wanderungsgeschwindigkeit der lonen ergibt sich aus der
Gleichsetzung von Feldkraft und Reibungskraft zu

v =2 E. @)
67znr,

Die Geschwindigkeit ist zur Feldstarke proportional. Das Verhaltnis aus
Geschwindigkeit und Feldstérke ist die Beweglichkeit u, der (positiven) lonen:

2
u =Y (MaReinheit: 1/S ~ My (5)
E V/im Vs

Aus (4) und (5) folgt also

u =% (5a)
6znr,

Diese Gleichung kann zur Bestimmung von lonenradien benutzt werden.

Die Stromdichte I berechnet sich aus der Gesamtladung der positiven lonen, die
pro Zeit- und Flacheneinheit transportiert werden, zu

J.=z.ceN,v,

- _ (6)
J,=zcCceN,-u -E

Eine analoge Gleichung gilt fir die Stromdichte I der negativen lonen.

Unter Verwendung der Abkiirzung F =e-N, (Faraday-Konstante) folgt fur die
Gesamtstromdichte j=j, + ] :

j=F-(zcu,+zcu)-E. (7)

Der Vergleich mit dem Ohmschen Gesetz (1) ergibt fur die spezifische Leitfahigkeit
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k=F(zcu,+zcu) . (8)

Im folgenden betrachten wir nur einwertige 1-1-Elektrolyte (wie HCI, KNO3 u.a.)
Fur einen vollstandig dissoziierten (also ,,starken*) einwertigen 1-1-Elektrolyten
wird damit:

k=F-c(u, +u.). 9)

Die spezifische Leitfahigkeit x ist zur Konzentration ¢ proportional, héangt jedoch
nicht von der elektrischen Feldstarke ab (Ohmsches Gesetz). Wenn man die
spezifische Leitfahigkeit x durch die Konzentration c dividiert, erhalt man als
weitere wichtige KenngréRe von Elektrolyten die molare Leitfahigkeit

A=F-(u,+u), (10)
die, unter Verwendung der molaren lonenleitfahigkeiten

A =F-u und A =F-u

auch wie folgt geschrieben werden kann:

A=A+ . (11)

Die molare Leitfahigkeit hangt nicht mehr explizit von der Konzentration ab.

Tatsachlich beobachtet man jedoch selbst bei Konzentrationen unter 102 mol/I eine mit steigender Konzentration schwach
fallende molare Leitféhigkeit:

A=2,—const-+/c. (12)
(Quadratwurzelgesetz nach Kohlrausch, J_ist dabei die molare Grenzleitfahigkeit bei unendlicher Verdunnung). Nach der

Debye-Huckel-Theorie starker Elektrolyte wird diese Konzentrationsabhéngigkeit damit begriindet, dass jedes
herausgegriffene lon von einer entgegengesetzt geladenen lonenwolke umgeben ist. Bei der Wanderung im elektrischen Feld
baut sich um das Zentralion stets eine neue lonenwolke auf, was aber eine gewisse Zeit dauert (Relaxationszeit). Wenn sich
die lonenwolke vollstandig ausgebildet hat, ist das Zentralion bereits weitergewandert und befindet sich deshalb nicht mehr
im Zentrum der entgegengesetzt geladenen lonenwolke. Die dadurch verursachte rucktreibende Kraft verringert die
Beweglichkeit des Zentralions (,,Relaxationseffekt®). Ein weiterer Effekt ist, dass sich ein gegebenes (hydratisiertes) lon
durch einen Strom entgegengesetzt geladener lonen (ebenfalls mit Hydrathille) bewegen muf3. Dadurch steigt die
Relativgeschwindigkeit und somit die Reibungskraft mit steigender lonenkonzentration an (,,elektrophoretischer Effekt*).

(Fur teilweise dissoziierte (d.h. ,,schwache*) Elektrolyte mit dem Dissoziationsgrad ¢ gilt dagegen
A=a-F-(u, +u),
wobei der Dissoziationsgrad aus der Gleichgewichtskonstante K fir das Dissoziationsgleichgewicht ermittelt werden kann

2
(Ostwaldsches Verdiinnungsgesetz: K — a-c ). Der Dissoziationsgrad und damit die molare Leitféhigkeit schwacher
l-a
Elektrolyte sinken sehr stark mit steigender Konzentration c).

Aus Messungen der molaren Leitfahigkeit kann nach Gl.(11) grundsatzlich nur die
Summe der Beitrage (4, + 4 ) der positiven und der negativen lonen bestimmt
werden. Um die molaren Leitfahigkeiten A,,4 der lonenarten getrennt zu
bestimmen, gibt es 2 Moglichkeiten:

1. direkte Messung der Wanderungsgeschwindigkeit einer lonensorte in einem
gegebenen elektrischen Feld. Experimentell bequem ist die Verwendung
farbiger lonen. Die Beweglichkeit dieser lonensorte ergibt sich als Quotient
aus Geschwindigkeit und elektrischer Feldstarke Gl.(5). Da aus der molaren
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Leitfahigkeit der Losung zusatzlich die Summe der Beweglichkeiten beider
lonensorten bestimmt werden kann, erhalt man aus beiden Messungen auch
die Beweglichkeit der Gegenionen.

2. Messung der Konzentrationsdnderungen im Katoden- und im Anodenraum bei
der Gleichstromelektrolyse (Hittorfsche Methode zur Bestimmung der
Uberfiihrungszahlen). Aus dem Verhaltnis der Konzentrationsanderungen
Ac, im Katodenraum und Ac_ im Anodenraum ergibt sich das Verhaltnis der
Uberfiihrungszahlen bzw. der Beweglichkeiten bzw. der molaren

Leitfahigkeiten von Kationen und Anionen: Ac, LU :ﬁ
Ac. t u A

Im vorliegenden Versuch wird nur die 1. Methode benutzt.
Messprinzip

Zur Messung der Wanderungsgeschwindigkeit wird die folgende Apparatur
verwendet:

= Pol ® Pol

Markierung

fur HCI/KCI
(Abb.1)

Das U-formige Rohr wird mit zwei Lésungen gefillt, die ein lon gemeinsam haben
(im Versuch wird sowohl das System HCI/KCI als auch KMnO4/KNO3; untersucht).
Dabei wird das Rohr so geflllt, dass sich eine scharfe Grenzflache zwischen beiden
Elektrolyten bildet. Das lasst sich einfach erreichen, wenn die untere der beiden
Losungen eine geringfligig gréRere Dichte aufweist und sehr vorsichtig der zweiten
Losung unterschichtet wird.
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Das Verfahren soll am Beispiel des Systems HCI/KCI erlautert werden. Beide
Elektrolyte haben das gleiche Anion CI'".

Das U-Rohr wird etwa zur Halfte mit einer HCI-L6sung gefullt, die mit einem
Indikator (z.B. Methylorange) angefarbt ist.

Die KCI-L6sung, deren Dichte durch Zugabe von etwa 2 g Harnstoff/100 ml Lésung
vergroliert wurde, wird dann sehr vorsichtig tber den Hahn zugegeben, bis die
Grenzflache etwa 1- 2 mm unter der unteren, auf dem Rohr angebrachten Marke
steht.

Bei Anlegen einer Gleichspannung an die Pt-Elektroden bewegen sich die H'-lonen
in Richtung Katode, die Grenzflache wandert bei korrekter Polung auf die obere
Marke zu.

Gemessen werden Stromstarke und Spannung sowie die Zeit At, die die
Grenzflache bendtigt, um die Strecke Axzwischen den beiden Messmarken
zuriickzulegen.

Die Wanderungsgeschwindigkeit der H'-lonen ist somit:

M

vV, = ) 13
H T (13)

Die Beweglichkeit u . und die molare lonenleitfahigkeit 4, konnen prinzipiell aus

der Geschwindigkeit berechnet werden, wenn die elektrische Feldstarke E am Ort
der Grenzflache bekannt ist:

U, = A, =F.u, =—*H (14)

Leider ist die exakte Ermittlung der Feldstéarke in einem System mit Bereichen
unterschiedlicher Leitfahigkeit mit Problemen verbunden und nur fur grobe
Abschatzungen brauchbar (siehe Anmerkung 2 am Ende des Kapitels). Das folgende
Verfahren umgeht diese Schwierigkeit:

Innerhalb der Messzeit At wandert die Stoffmenge n . =c,, - Ay, - AX an der

unteren Marke vorbei (Aronr ist der Rohrquerschnitt). Die von den H*-lonen
getragene Ladung ist also

Q+ :e'NA'CHCI 'ARohr'AX-

Mit der Abklrzung e-N, = F und der Definition der Uberfiihrungszahl (Gl.(2)) wird
damit

t+ — F “Char ARohr -AX . (15)
|- At

(bei nichtkonstantem Strom ist | - At durch das Zeitintegral des Stromes zu ersetzen :

At
Qgesamt = J‘ Idt
0
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Wenn zusatzlich noch die molare Leitfahigkeit A, gemessen wird, kdnnen die
molaren Leitfahigkeiten der H'- und CI'- lonen berechnet werden:

H + Cl

A=t A und A=t Ay =(1-1) A -

Die Beweglichkeiten der lonen folgen aus der Beziehung u, :%

Anmerkung 1:

Damit die Grenzflache im Verlauf der Messung scharf bleibt, mussen sich H*-lonen und K*-lonen mit
gleicher Geschwindigkeit bewegen. Da die lonenbeweglichkeit von H" aber héher als die von K ist ,
kann das nur erreicht werden, wenn die Feldstarke im Bereich der HCI-L6sung geringer ist als im
Bereich der KCI-L6sung. Aus der Bedingung

VH+ :VK+
folgt also mit GI(2):
UH‘f ’ EHC| = UK‘f ’ EKCl (a)

Da bei konstantem Rohrquerschnitt die Stromdichte im gesamten Rohr konstant ist, gilt nach
Gl.(1):
Kuci Ever = Kl Exal (b).

bzw. nach GI(9): F(U,. +Uy )CuciBue = F(U, . +U )Cke Exey (c)

Wird Gl(a) durch Gl.(c) dividiert, ergibt sich aus der Definition der Uberfiihrungszahlen

t, = U
Tou +u
; ; Chici tH*
die Bedingung: —_— = (d)
CKCI tK+

Fur eine exakte Messung muf das Konzentrationsverhéltnis durch Probieren so eingestellt werden,
dass die Grenzflache scharf bleibt. Hat man das korrekte Konzentrationsverhéltnis gefunden, kann

aus Gl. (d) auch die Uberfiihrungszahl tK+ ermittelt werden, obwohl nur die Wanderung der H'-

lonen direkt gemessen wird.
Aus Zeitgriinden wird der vorliegende Versuch gleich mit dem korrekten Konzentrationsverhaltnis
ausgefuhrt (cye = 0.05 mol/I, cye =0.03 mol/l).

Anmerkung 2

Die exakte Ermittlung der elektrischen Feldstéarke am Ort der Grenzflache ist nicht trivial.
In einem homogenen elektrischen Feld (parallele Feldlinien, tberall gleiche Feldstarke) kann E aus
dem Elektrodenabstand | und der Spannung U berechnet werden:.

| :UT ()

Die allgemeingiltige Beziehung zwischen Spannung und Feldstarke ist

|
U:jﬁdg . ()
0
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Im Versuch sind die Feldstarken in den HCI- und KCI-Bereichen jeweils ndherungsweise homogen,
aber unterschiedlich groR. Aus (f) folgt

U=E.q o+ Exei ke » @)

Da bei konstantem Rohrquerschnitt die Stromdichte im gesamten Elektrolyten konstant ist, gilt
unter Verwendung von Gl.(b):

U=Eq (lhei ke %) - (h)

Kkel

Zur Berechnung der Feldstarke E, ., aus der angelegten Spannung U missen also die

Leitfahigkeiten der beiden Losungen und die Langen |HCI , |KCI der Elektrolytabschnitte gemessen

werden. Die so berechnete Feldstarke kann nur als grober Naherungswert betrachtet werden, da
die Voraussetzung paralleler Feldlinien im unmittelbaren Elektrodenbereich und in der Krimmung
des U-Rohres nicht erfillt ist und sich zudem die Konzentrationen (und die Leitfahigkeiten) im
Elektrodenbereich im Verlauf der Elektrolyse andern.

Anmerkung 3

Wenn sich die Temperaturen bei der Messung der Uberfiihrungszahlen (im U-Rohr) und der
Leitfahigkeiten (im Becherglas) unterscheiden, mul3 auf eine einheitliche Temperatur umgerechnet
werden (am besten auf 25°C, da die Literaturdaten meist hierfiur angegeben sind). Aus GIn.(5a)
und (9) folgt, dass das Produkt aus molarer Leitfahigkeit und Viskositat in erster Naherung nicht
von der Temperatur abhangt (wenn man von einer schwachen T-Abhangigkeit der lonenradien
absieht). Die Beziehung

A(T)-n(T) =const.

(Waldensche Regel) kann zur Umrechnung der molaren Leitfahigkeit von einer Temperatur auf eine
andere benutzt werden. Fur die Viskositat der Losung kann nédherungsweise die des Wassers
verwendet werden:

T [°C] n [10° kg s m™] T [°C] 7 [10°% kg s* m™]
18 1.053 24 0.9111

19 1.027 25 0.8904

20 1.002 26 0.8705

21 0.9779 27 0.8513

22 0.9548 28 0.8327

23 0.9325

Aufgaben:

Messung der Wanderungsgeschwindigkeit von MnO;

1.) Lésung (KMnO,4: 0.934-107 mol/I mit 2 g Harnstoff/100 ml) in Vorratsrohr

fullen, Hahn 6ffnen, einige ml in das U-Rohr steigen lassen . (pie Lssung mug
téglich frisch aus der 10?m KMnO,-Stammlésung hergestellt werden, da Harnstoff langsam hydrolysiert, wobei
das Hydrolyseprodukt (NH,),CO; die Leitfahigkeit der Lésung vergroRert.)

2.) U-Rohr bis zur Verengung leeren, dann mit der 10 mol/l KNOs-Lésung
spulen, Spullésung vorsichtig ausgielRen.

3.) 25 ml KNOg; einpipettieren, Elektroden einsetzen. Elektrode im
Messschenkel mit Minuspol der Stromversorgung verbinden.

4.) KMnOy durch sehr vorsichtiges Offnen des Hahns langsam einlaufen lassen,
bis die Grenzflache etwa 1mm uber der oberen Messmarke steht. (Zuvor
Stopfen vom Vorratsrohr entfernen!)
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5.)

Abstande Elektrodenmitte-Grenzflache im KNOs-Bereich (mit Lineal) und
Grenzflache-Grenzflache im KMnO4-Bereich (mit gebogenem Draht) fur die
Feldstarkeabschatzung messen.

Stromversorgung einschalten, Spannung auf U= 60 V einregeln
(Konstantspannung).

Stoppuhr starten, wenn die Grenzflache die obere Marke durchlauft.
Strom und Spannung alle 2 min aufschreiben

Uhr stoppen, wenn die Grenzflache die untere Marke erreicht.

Strom abschalten, Elektrode gegen Thermometer ersetzen, Temperatur
messen.

Leitfahigkeit der beiden restlichen Messlosungen mit dem Konduktometer
messen, (enges Becherglas). Messtemperatur aufschreiben.

Messung der Wanderungsgeschwindigkeit von H*

KCI-Losung (0.03 m, mit 2 g/100 ml Harnstoff) in Vorratsrohr fullen. Vorbereitung
analog zu KMnO,4

1)

2)

8.)

30 ml 0.05 m HCI (mit Methylorange angefarbt) in das U-Rohr pipettieren,
KCI-Losung sehr vorsichtig unterschichten, bis die Grenzflache 1 mm unter
der unteren Messmarke steht. Polaritat beachten: die Elektrode im
Messschenkel ist die Katode!

Abstande Elektrodenmitte-Grenzflache im KCI-Bereich (mit Lineal) und
Grenzflache-Grenzflache im HCI-Bereich (mit gebogenem Draht) fur die
Feldstarkeabschatzung nach Gl.(h) messen.

Strom einschalten, auf I=5 mA einregeln (Konstantstrom).

Stoppuhr beim Erreichen der unteren Marke starten.

Strom und Spannung alle 2 min aufschreiben.

Uhr beim Durchlaufen der oberen Marke stoppen.

Nach Versuchsende Temperatur in der Messlésung messen (dazu Elektrode
herausnehmen).

Leitfahigkeit der restlichen HCI- und KCI-Lésungen mit dem Konduktometer
(enges Becherglas) messen, Messtemperatur aufschreiben.

Hinweis zur Messung:

Eine alternative Moéglichkeit, die Wanderungsgeschwindigkeit zu messen, besteht
darin, die Lage der Grenzschicht mit einem Faserschreiber auf dem Rohr zu
markieren. Markierungen sollten beim Einschalten des Stromes sowie nach 5 min,
10 min, 15 min und 20 min gesetzt werden. Die Stromstarke ist auch bei diesem
Vorgehen alle 2 min aufzuschreiben.

Hinweise zur Auswertung

1.) Am Arbeitsplatz sind angegeben: Abstand Ax der Messmarken und der

Rohrquerschnitt A, .

2.) Die Berechnung von IOM Idt kann graphisch oder, besser, mit ORIGIN

ausgefiuhrt werden (Plot I=f(t) erstellen, Meni ,,Math* 2 ,Integrate*)
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Anzugebende Werte

A)  H'- Wanderung
1) vy Uttt g, Auas 4, & 4. (ausgehend von Gl.(15))

Ht? Ht?! S+ - (o
2.) lonenradius r . aus Gl.(5a)
3.) Abschatzung der Feldstarke im HCI-Bereich des U-Rohres (Anmerkung 3,
Gl.(h)), damit Abschatzung von u, & 4. mit Gl.(14), Vergleich mit 1.)

B) MnO, - Wanderung
1) Vanos * Ynino; tMnO;, Kiwno, » ’IMno; & 4. (ausgehend von GI.(15))

2.) lonenradius Mo

3.) Abschatzung von Uptnos & ’1Mno; aus v, . und der mittleren Feldstarke im

KMnO4-Bereich des U-Rohres, Vergleich mit 1.)



