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Versuchsprotokoll

E04 Bestimmung der Uberfiihrungszahlen nach Hittorf und Messung der
lonenbeweglichkeit
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1 Ziel

Es sollen die Uberfiihrungszahl von H*-Tonen nach HITTORF und die Ionenbeweglichkeit
sowie der Ionenradius von MnO,, -Ionen nach der Methode der wandernden Grenzschicht
bestimmt werden.

2 Grundlagen

2.1 Uberfiihrungszahlen
2.1.1 Hittorfsche Methode

Wird in einer Elektrolytlésung mit Hilfe von zwei Elektroden eine Spannung angelegt,
so kommt es zum Stromfluss in der Losung. Dabei dienen die Ionen, in die der Elek-
trolyt dissoziiert ist, dem Ladungstransport in der Losung. Die Ladungstriger in Form
von Kationen und Anionen bewegen sich im elektrischen Feld zu den entsprechenden
Elektroden. Dies geschieht bei den verschiedenen Ionen nicht mit der selben Geschwin-
digkeit. Je nach Ionensorte gibt es eine andere Beteiligung am Ladungstransport in der
Losung. Der Anteil einer Ionensorte am Gesamtstrom bzw. Ladungstransport wird als
Uberfiihrungszahl ¢ bezeichnet. Geht man davon aus, dass nur ein Salz in Wasser gelost
wird, so liegen nur jeweils eine Sorte Kationen und Anionen dissoziiert in der Lésung vor.
Die Uberfiithrungszahl ¢ des Kations ist dann das Verhiltnis von den durch das Kation
iibertragenen Ladungen g4 zu der transportierten Gesamtladung gges. Ebenso kann man
den durch das Kation iibertragenen Strom I mit dem Gesamtstrom Iges, der durch die
Losung flieit, ins Verhéltnis setzen.

a+ _ It
t,. = = 1
- Gges Iges ( )

Analog verhilt es sich mit der Uberfiihrungszahl ¢_ der Anionen:

q- I

t_ =
Gges Iges

Daraus folgt, dass die Summe der Uberfiihrungszahlen aller Ionen 1 ergibt:
t+ + t, - 1 (3)

Mit Hilfe einer HITTORFschen Zelle kann man die Uberfiithrungszahlen bestimmen. Die
unterschiedliche Beteiligung der verschiedenen Ionen am Ladungstransport resultiert
auch in einer Konzentrationsénderung in der Nahe der Kathode bzw. Anode. Durch
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die Dreiteilung der HITTORFschen Zelle in Kathoden-, Anoden- und Mittelraum kénnen
die Konzentrationen in diesen Réumen separat bestimmt werden und daraus die Uberfiih-
rungszahlen berechnet werden. Die Konzentrationsinderungen wihrend der Uberfiihrung
konnen mit dem Schema in[Abbildung 1] gut erklirt werden. Vor der Elektrolyse liegen in

Kathodenraum Mittelraum Anodenraum
der Blekirohss: pooPoReeee | 0090080099 | 5000000000
vor der Elekirolyse: ccococcoce | 2 ©O000000808 | 00000808000
1 1
1 1
1 1
shrend der Elektrolvse: DEDOD | cooeooee0® | PODOD
wanren er Elektrolyse: ceoeo : 0000000008 : 00000
1 1
+H O =
1 1
10 —> —>+e
1 1
1 1
nach der Elektrolyse: CeOPDEODD I POPPIREBED I PEODDD
0e0086066 |  ©000000006 I CEEEEE
1 1

Abbildung 1 Konzentrationsénderungen in einer HITTORFschen Zelle.

allen drei Rdumen zehn positiv und zehn negativ geladene Teilchen vor. Wird nun an die
Elektroden eine Spannung angelegt, so beginnt die Reaktion. Ein Teil der Kationen wird
an der Kathode reduziert und ein Teil der Anionen an der Anode oxidiert. Angenommen,
es werden bei der Elektrolyse jeweils fiinf Kationen und Anionen umgesetzt, so liegen
nach der Elektrolyse von anfianglich zehn nur noch fiinf Teilchen des jeweiligen lons vor.
Im Kathodenraum befinden sich nun finf positive Ladungen weniger, im Anodenraum
fiinf negative weniger. Die Anzahl der Teilchen im Mittelraum bleibt unverédndert.

Im Kathodenraum setzt ein Ladungsausgleich ein. Dies geschieht einerseits durch Wande-
rung von Kationen in den Kathodenraum, andererseits durch Abwanderung von Anionen.
Im Beispiel ist die Beweglichkeit der Kationen vier mal grofler als die der Anionen. Das
heifit, dass die Kationen 4/5 des Ladungstransportes ausmachen, die Anionen 1/5. Bei fiinf
Teilchen Umsatz bei der Elektrolyse geschieht der Ladungsausgleich im Kathodenraum
also durch Zuwanderung von vier Kationen und Abwanderung von einem Anion. Im An-
odenraum wandern hingegen vier Kationen ab und ein Anion zu. Sowohl im Kathoden-
als auch im Anodenraum sinkt die Konzentration des Elektrolyten. Im Kathodenraum
sind nach der Reaktion also nur noch neun positiv und negativ geladene Teilchen vor-
handen. Im Anodenraum ist die Konzentration noch mehr gesunken. Hier befinden sich
jetzt lediglich sechs Kat- und Anionen.

Im Mittelraum &ndert sich die Konzentration nicht. Hier gleichen sich Zu- und Abwan-
derung der verschiedenen Teilchen vollstandig aus.

Ermittelt man die Stoffmenge na der positiv geladenen Ionen, im Versuch sind es H-
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Tonen, entweder im Kathoden oder Anodenraum vor der Reaktion und die Stoffmenge ng
im selben Raum nach der Reaktion und bestimmt die Stoffmenge nyeagiert der Protonen,
die bei der Elektrolyse umgesetzt wurden, so erhilt man aus folgender Gleichung die
Uberfiithrungszahl t des Ions:

t_|_ _ ng — (nA - nreagiert) (4)

TNreagiert

Hierbei ist naA — Nyreagiers die Stoffmenge, die ohne Zu- bzw. Abwanderung in der Lo-
sung nach der Elektrolyse eigentlich vorhanden sein miisste. Die Stoffmenge der zuge-
wanderten Ionen erhilt man somit aus der Differenz von ng und der Stoffmenge ohne
Zuwanderung naA — Nreagiert- Das Verhaltnis der Stoffmenge der zugewanderten Ionen zur
umgesetzten Stoffmenge 7yeagiert liefert schliellich die Uberfiihrungszahl ¢ .

2.1.2 GrotthuB-Mechanismus

Vergleicht man die Beweglichkeiten verschiedener Kationen und Anionen, so féllt auf,
dass Protonen und Hydroxidionen eine besonders hohe Beweglichkeit haben. Dies ist
auf die Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zuriickzufithren. Durch diese bildet
Wasser lange Ketten. Uber diese Ketten wandern nur die Protonen von Wassermolekiil
zu Wassermolekiil. Eine Wasserstoff-Sauerstoff-Bindung in einem Hydroniumion klappt
dabei auf das benachbarte Wassermolekiil um, sodass das H"-Ton weitergegeben wird.

H,0" | + H,0 + H,0 == H,0 +|H,0*| + H,0 = H,0 + H,0 + |H,0*

1 2 3 1 2 3 1 2 3

Somit muss nicht das gesamte Hydroniumion bzw. die Hydrathiille des Protons mitwan-
dern, was zu einer hoheren Beweglichkeit fiihrt.

2.2 Methode der wandernden Grenzflache

2.2.1 lonenbeweglichkeit

Befinden sich die Ionen in einem homogenen elektrischen Feld, so haben sie unabhéngig
von der Entfernung zu den Elektroden eine konstante Geschwindigkeit v. Bei Elektrolyt-
l6sungen, die aufgrund ihrer Farbe eine scharfe, klar erkennbare Grenzschicht zu einer
angrenzenden Losung bilden, kann man daher iiber das einfache Verhéltnis vom zuriick-
gelegten Weg s der Grenzschicht zur Zeit ¢ die Ionengeschwindigkeit bestimmen:

v=go (5)

formelbrause.wordpress.com TU Dresden — Chemie 3. Semester | WS 2011/2012


http://formelbrause.wordpress.com

PC I - Versuchsprotokoll: E04 Uberfiihrungszahlen nach HITTORF und Ionenbeweglichkeit 5

Die Ionengeschwindigkeit v ist abhangig von der elektrischen Feldstérke E. Die Ionenbe-
weglichkeit v ist definiert als die Wanderungsgeschwindigkeit eines Ions in einem elektri-
schen Feld mit £ = 1V/m. Um die Ionenbeweglichkeit zu erhalten, muss die ermittelte
Tonengeschwindigkeit durch die elektrische Feldstarke dividiert werden:

“=% (6)

Die elektrische Feldstiarke berechnet sich aus der Zellspannung U und dem Elektroden-
abstand d folgendermaflen:

U
E:E (7)

2.2.2 lonenradius

Auf die Ionen wirkt im elektrischen Feld die elektrische Kraft F,.
Fy = zeE (8)

Hierbei ist z die Ladung des Ions und e die Elementarladung. Auf das Ion wirkt aber
auch eine Reibungskraft Fr als Gegenkraft.

Fr = 6mnor (9)

7 ist in diesem Fall die dynamische Viskositdt von Wasser. Beide Kréfte sind bei kon-
stanter Ionengeschwindigkeit gleich. Durch Gleichsetzen und umstellen der Gleichungen[§]
und [9) erhdlt man schlieflich die Formel zur Berechnung des Ionenradius 7.

Fy =FRr (fiir v = const.)
zelEl = 6mnur

zes = 6mnur

zelU
= 10
" 6mnud (10)
3 Gerate und Chemikalien

Gerite Chemikalien
2 Stoppuhren Ethanol
2 Biirettentricher alkoholische CuSO,
2 Platinelektroden (lang) HNO; (0,05 M sowie halbkonz.)
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Gerate Chemikalien

2 Platinelektroden (kurz) NaOH (0,1 M)
Kabel Methylrot
Krokodilklemmen KMnO, (0,05 M)
1 Peleusball KNO4 (0,01 M)

3 Erlenmeyerkolben (300 ml)
3 Mensuren (50 ml)

3 Becherglaser (150 ml)
1 NERNSTsches Rohr

1 Vollpipette (10 ml)
Coulometer

2 Kupferanoden

1 Kupferkathode

1 HiTTORFsche Zelle
Amperemeter
Voltmeter

4 Durchfiihrung

4.1 Bestimmung der Uberfiihrungszahl

Abbildung 2 Versuchsaufbaull,

1 Netazteil, 2 Coulometer, 3 Kupferkathode, 4 Kupferanode, 5 HITTORFsche
Zelle, 6 Diaphragma.
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o Kathode des Coulometers mit Sandpapier abschleifen, dann mit halbkonzentrier-

ter HNO4 im Abzug reinigen, mit Leitungswasser und zum Schluss mit Ethanol

abspiilen

o Kathode mit Fohn trocknen und wiegen

« Kathode in das Coulometergefdf einsetzen und mit alkoholischer CuSO,-Losung

befiillen

o HiTTORFsche Zelle mit 0,05 M HNO; befiillen und Platinelektroden einsetzen

o Netzgerdt, Milliamperemeter, Coulometer und HITTORFsche Zelle in Reihe schal-

ten

o Elektrolyse bei 12-15mA fiir 3 Stunden durchfiihren

» wihrenddessen die Ausgangskonzentration der HNO4-Losung durch Titration mit

0,1 M NaOH dreimal bestimmen (Indikator: Methylrot)

o nach der Elektrolyse Anoden-, Mittel- und Kathodenraum moglichst gleichzeitig

in jeweils ein Becherglas ablassen

e Bestimmung des Volumens der abgelassenen Rdume durch Titrieren dreimal die
Konzentration des Anoden-, Kathoden- und Mittelraums bestimmen (wie zuvor

die Ausgangskonzentration)

o Kathode des Coulometers zuriickwiegen

4.2 Messung der lonenbeweglichkeit

o Ansatzrohr des NERNSTschen Rohres mit 0,005 M KMnO,-Losung bis in die Kugel

hinein befiillen, es darf sich keine Luft im Hahn befinden

« eventuelle KMnO -Losung aus dem U-Rohr entfernen

o U-Rohr mit 0,01 M KNO,-Losung bis etwa 2 cm unter die Platinelektroden befiillen

o klare Grenzschicht zwischen KMnO - und KNO4-Losung durch vorsichtiges Offnen
des Hahnes herstellen, darauf achten, dass die Platinelektroden komplett bedeckt

sind

e Trafo mit 100 V zuschalten
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Abbildung 3 NERNSTsches Rohr.

o fiir 30 min alle 5min die (wandernde) Grenzschicht markieren

o Abstand der Elektroden messen (Mittelwert von Abstand der Aufien- und Innen-
wande des U-Rohres)

5 Auswertung

5.1 Bestimmung der Uberfiihrungszahl

Folgende Reaktionen laufen wihrend der Elektrolyse ab:

Cu’t +2e¢ — Cu an der Kupferkathode
H,0 — 30, +2H* 4+ 2e an der Platinanode
2H" +2e¢ — H, an der Platinkathode
Somit ergibt sich folgendes Stoffmengenverhiltnis von HT zu Cu?*:
n(Cu®t) 1
n(Ht) 2

Stellt man dies nach n(H™) um, erhdlt man:

n(H*) = nreagiert = 2n(Cu?")
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Zur Bestimmung der Uberfiithrungszahl nutzt man [Gleichung 4

(H30+) _ ng — (nA - nreagiert)

ty
TNreagiert

na und ng berechnet man tiber die Formel:
n=c-V

Die Konzentrationen erhélt man durch Titrieren des Kathoden- und Anodenraumes vor
bzw. nach der Elektrolyse. Die Volumina wurden durch Differenzwiegen ermittelt unter
der Annahme, dass die Dichte gleich eins sei.

Allgemein wurde die Konzentration folgendermaflen errechnet:

¢(NaOH) - V(NaOH)
V(HNO,)

mit ¢(NaOH) = 0,1 mol/1 und V(HNO,) = 0,011

c¢(HNO,) =

Folgende Volumina NaOH wurden vor der Elektrolyse titriert:

Titration V(NaOH) in ml
1 5,0
2 49
3 49

V(NaOH) ist das arithmetische Mittel der drei Einzeltitrationen:

— Vi+ Va4V
V(NaOH) = %

= 4,93 ml

Die Konzentration der Protonen ist damit vor der Elektrolyse in allen Rdumen:

c(H+) = 0,0493 mol/)

Nach der Elektrolyse wurden folgende Volumina NaOH titriert:

Titration V(NaOH) in ml
Kathodenraum Anodenraum Mittelraum
1 3,8 4,9 4,95
2 3,8 4,95 4,9
3 3.7 4,95 4,9
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Damit ergeben sich fiir die Mittelwerte der Volumina und fiir die Konzentrationen in
den einzelnen Raumen:

Ort V(NaOH) in ml c(H™) in mol/|
Kathodenraum 3,7667 0,037667
Anodenraum 4,9333 0,049333
Mittelraum 49167 0,049167

Das Volumen des Kathodenraums ist:

v="

P
~60,7070g
~ lg/ml

= 60,7070 ml

Die Stoffmengen betragen somit:

na = 0,0493mol/1 - 0,06070701
= 2,9929 - 102 mol

ng = 0,037667 mol/1 - 0,06070701
= 2,2867 - 1072 mol

n(Cu) erhélt man aus:
m

M

Die Masse des entstandenen Kupfers wurde durch Differenzwiegen der Kupferkathode
ermittelt:

n =

Am =0,0473 g
Die Stoffmenge des umgesetzten Kupfers ist somit:
~0,0473¢g
63,546 &/mol
= 17,4434 -10"* mol

n(Cu)

Setzt man die berechneten Werte in ein, lautet das Ergebnis:

2,2867 - 1072 mol — (2,9929 - 10~2 mol — 2 - 7,4434 - 10~* mol)

ty (H,O") =
+(Hz07) 27,4434 - 10~4mol

t4 (H,0T) =[0,5256
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5.2 lonenbeweglichkeit und lonenradius von Permanganat

Folgende Strecke s hat die Grenzschicht bei angelegter Spannung mit der Zeit ¢ zuriick-
gelegt:

tins sinm
0 0

300 0,005
600 0,01
900 0,013
1200 0,015
1500 0,019
1800 0,023

Die Geschwindigkeit v wurde ermittelt indem As und At aus dem jeweils ersten und
letzten Wert bestimmt wurden:

As

At
~0,023m

18005
=1,2778 - 1077 m/s

(Y

Uber die Geschwindigkeit ergibt sich die Ionenbeweglichkeit u. Hierbei sind d; und do
die Abstidnde der Auflen- und Innenwénde des U-Rohres.

U=100V

dy = 0,063 m

do = 0,03 m

di + do
d=
2
= 0,0465m
" v-d

U
_1,2778 - 107° m/s - 0,0465 m
N 100V

=15,9418 - 107° em? /v
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Anschliefend kann man den Ionenradius berechnen:

z=1
e=1,602-10"C
n=0,89Pa-s (¥ =20°C)

_zeE
- 6mu
_zeU
- 6mnud

r

B 1-1,602-1071C-100V
~ 6m-0,89-1073Pa-s-1,2778 - 10~ m/s - 0,0465 m

=[1,6071-10"m

6 Fehlerbetrachtung

6.1 Bestimmung der Uberfiihrungszahl

Die Uberfiihrungszahl von H¥ ist sehr klein ausgefallen. Zu erwarten war eine Uber-
fiihrungszahl, die deutlich iiber 0,5 liegt aufgrund des oben beschriebenen GROTTHUSS-
Mechanismus. Nitrat-ITonen miissten sich demnach wegen der mitzubewegenden Hydrat-
hiille deutlich langsamer bewegen. Moégliche Fehlerursachen werden im Folgenden erldu-
tert.

Laut dem Schema der HITTORFschen Zelle hétte die Konzentration im Anodenraum
starker abnehmen miissen als im Kathodenraum, dies ist allerdings nicht der Fall. Ein
Grund dafiir ist die Entstehung von H* bei der Oxidation von OH . Des Weiteren konnte
die Watte in den Verbindungsrohren nicht dicht genug abgeschlossen haben, wodurch
der Konzentrationsausgleich wahrend der Elektrolyse zu stark war.

Die Volumenbestimmung der gesamten Losung, die zu Anfang in alle drei Rdume gege-
ben wurde, erfolgte erst nach der Elektrolyse. Ein Teil des Wassers hat aber wahrend
der Elektrolyse schon reagiert. Die gemessene Wassermasse fiir den Kathodenraum, die
zur Berechnung der Uberfiihrungszahl der Protonen benétigt wurde, ist also zu gering
ausgefallen.

Fine weitere Fehlerquelle ist die Annahme, dass die Dichte der Losung eins sei. Diese ist
in Wirklichkeit grofier als eins. Dadurch wird ein zu groflies Volumen ermittelt und so
auch eine zu grofie Stoffmenge an H;O-Ionen fiir den Anoden- und Kathodenraum.
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Ebenso sind Ungenauigkeiten bei der Titration nicht auszuschlieffen. Griinde hierfiir sind
Ableseungenauigkeiten bedingt durch die Skaleneinteilung der Biirette, die Ungenauig-
keit der Vollpipette, Verunreinigungen der Gerite sowie die leichte Ubertitration mit
dem letzten zugegebenen Tropfen des Titrators am Aquivalenzpunkt.

6.2 Bestimmung der Beweglichkeit und des lonenradius

Der Literaturwert fiir die Ionenbeweglichkeit von MnO, liegt bei upiteratur = 65-107° Cm2/V~s[2|,
dies ist etwa das Elffache des in diesem Versuch ermittelten Wertes.

L
ULiteratur

. 5,9418-107°em®/vs

B 65 - 10=2]em?V - s

= 90,86 %

Der relative Fehler liegt bei 90,86 %.

Der Literaturwert fiir den Ionenradius von MnO, betrégt r1iteratur = 0,345 nm|3|, der im
Experiment ermittelte Wert ist » = 1,6071 nm.

T — T'Literatur

T'Literatur
~ 1,607l nm — 0,345 nm
B 0,345 nm
= 365,83 %

Der relative Fehler liegt bei 365,83 %.

Da schon unsere ermittelte Ionenbeweglichkeit erheblich vom Literaturwert abweicht,
weicht auch automatisch der Ionenradius vom Literaturwert ab.

Waihrend der Elektrolyse wurde die obere Phase immer rotlicher. Die Grenzschicht war

mit zunehmender Zeit schlechter zu erkennen. Die Bestimmung der durch die Grenz-
schicht zuriickgelegten Strecke wurde deshalb immer schwieriger und ungenauer.
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