E 2 FARADAY-Gesetze

1.1

1.2
1.3

1.4

Aufgabenstellung

Bestimmen Sie die FARADAY-Konstante mit einem HOFMANN’schen
Apparat aus dem entwickelten Wasserstoff und Sauerstoff, vergleichen Sie
Ihre Ergebnisse.

Bestimmen Sie das elektrochemisches Aquivalent von Kupfer.

Berechnen Sie aus den gewonnen GroRRen jeweils die AVOGADRO-Konstante
bzw. die FARADAY-Konstante.

Ermitteln Sie die Fehler fur Ihre Ergebnisse.

Theoretische Grundlagen

Stichworte zur Vorbereitung:
Elektrolyse, Hofmannscher Apparat, FARADAY-Gesetze, Mol,
AVOGADRO-Konstante, Zustandsgleichung idealer Gase, elektrochemisches

Aquivalent.
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2.1 Allgemeine Grundlagen
Ein grundlegender Unterschied zum Stromtransport in Metallen besteht darin, dass
in Flissigkeiten mit der elektrischen Ladung auch Masse transportiert wird. Der

Zusammenhang zwischen der abgeschiedenen Masse Mund der transportierten
Ladung Q wird durch das 1. FARADAY ‘sche Gesetz beschrieben.
~Die bei der elektrolytischen Leitung abgeschiedenen Massen sind der trans-

portierten elektrischen Ladung proportional”,
m=o- Q . (1)

Der Proportionalitatsfehler o heiRt elektrochemisches Aquivalent. Fiir die weiteren
Uberlegungen ist es zweckmaRig, das Verhéltnis von Molmasse M zur Werigkeit
Z einzufihren. Damit l8sst sich das zweite FARADAY sche Gesetz formulieren:
.Die durch gleiche Ladungsmengen Q abgeschiedenen Massen verschiedener
Stoffe verhalten sich wie die Quotienten aus Molmassen und Wertigkeit”.
mom- 28

2 2,

Aus (GI. 1) und (GI. 2) folgt die Proportionalitat

Z - m

M,

Q- bzw. (3)
mit der FARADAY-Konstante F

Z - m

(4)
M,

Dabei ist Z die Anzahl von Elementarladungen, die durch ein Teilchen transportiert

Q= F:

werden, und M ist die Molmasse dieser Teilchen. Entsprechend ist F betrags-
mafRig gleich der Ladung von 1 Mol Elektronen (auch von 1 Mol einwertiger lonen

oder 1/ z Mol Z-wertiger lonen).

2.2 HOFMANN‘scher Apparat
Zur Bestimmung der FARADAY-Konstante F benutzt man den HOFMANN‘schen
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Apparat. Als Elektrolyt wird verdinnte Schwefelsdure verwendet, die folgender-

malden dissoziiert:

H,SO, =+ 2 H' + SO, .

Legt man eine Gleichspannung an, wandern die H™ -lonen zur Katode und werden

dort neutralisiert: 2 H +2e — HZT )

Es scheidet sich molekularer Wasserstoff ab. Die negativen SO,” ~ - lonen wan-

dern zur Anode und reagieren dort mit dem vorhandenen Wasser:
_ ) 1
SO, +HO-2e » H SO + 5 Q1.

Die Schwefelsdure geht wieder in Loésung, und der molekulare Sauerstoff scheidet

sich ab.

e
S

Ah02

Ah

Abb. 1 : Versuchsanordnung (schematisch)

Bei konstantem Strom bestimmt man die Ladungsmenge Q aus der Stromstarke

| und der Dauer t des Stromflusses.

Q=11. (5)
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Die abgeschiedene Masse Mlasst sich in diesem Versuch aus dem gemessenen
Gasvolumen V berechnen. Dazu gehen wir von der Zustandsgleichung des idealen

Gases aus:

m
pVv=p RT . (6)
Ms

Dabei ist My die Molmasse der Gasteilchen. Der Druck P wird bestimmt durch den
Luftdruck P, den hydrostatischen Druck Py der Schwefelsdure und den Dampf-
druck p,;v des Wasserdampfes Uber der Schwefelsdure. Py, ergibt sich aus der

Hohendifferenz Ah der Fliissigkeitsniveaus
p, = o, gA4h.

Dabei ist 05 die Dichte der Schwefelsdure. p \y ist das 0,9-fache des Dampf-

druckes pyydes Wasserdampfes tGber Wasser

Pw=10,9 p,.

Far die Berechnung der FARADAY-Konstante ergibt sich somit

. | t RT M ;
zV(p, +0,908h-09p) M’ 7

Aus AVOGADRO-Konstante Npy=6,022 10%° mol” und der FARADAY-Konstante

kann die Elementarladung entsprechend GI. (8) berechnet werden

0. F
N (8)
NA

2.3 Elektrochemisches Aquivalent von Kupfer

Fiar diese Messungen wird die in Abb. 2 dargestellte Elektrolysezelle genutzt.
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Abb. 2: Elekrolysezelle (schematisch)

Die Elektroden sind dabei aus Kupfer und der Elektrolyt ist eine CUSQOy-Lésung.
Unter Vernachlassigung von Zwischenschritten laufen folgende Prozesse ab:

. Dissoziation in der Lésung

cuso, - Qu' + SO,
] Elektronenaufnahme an der Katode
Cu™ +2e - Cu

Kupfer scheidet sich ab,

. Elektronenabgabe an der Anode
Qu - Qu o+ 2e

Kupfer geht in Lésung.
Aus der Stromstéarke | , der Zeitdauer t und der Massendnderung AmMmder Elek-
trode kann entsprechend Gl. (1) das elektrochemische Aquivalent X o, Tur Kupfer
berechnet werden. Mit der Molmasse IVITOJ fr Kupfer und der Anzahl der vom
Kupfer transportierten Ladung Zq, kann ebenfalls die FARADAY-Konstante

berechnet werden.
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Fe— (9)

3. Versuchsdurchfiihrung

3.1 HOFMANN’scher Apparat

Die Elektroden des HOFMANN‘schen Apparates werden Uber ein Amperemeter an
eine Spannungsquelle angeschlossen. Man lal3t den Strom ca. 5 min flieRen, um
sich zu Uberzeugen, das eine Gasentwicklung einsetzt und damit sich die Flissig-
keitssdulen mit geléstem Gas séattigen. Dabei regelt man die Stromstérke auf | 4.
Dann schaltet man die Spannung ab, wartet das Aufsteigen der Gasblasen ab und
fllt beide Messrohre durch kurzzeitiges Offnen der Hahne wieder mit Sdure. Das
Betatigen der Hahne mul sehr vorsichtig erfolgen (AulRenteil mit einer Hand
halten, wéahrend der Einsatz mit der anderen Hand langsam gedreht wird; keine
Séure Uberlaufen lassen!)

Vorsicht: Veridtzungsgefahr!).

Dann schaltet man die Spannung zu und 16st gleichzeitig die Stoppuhr aus. Wenn
sich etwa 30 cm® Wasserstoff entwickelt haben, schaltet man ab und stoppt die
Zeit. Man liest die Gasvolumina ab und misst die Hohendifferenzen fir beide Gase
mit dem VertikalmaRstab. Zimmertemperatur und Barometerstand sind festzustel-

len. In gleicher Weise fihrt man eine Messung mit | » durch.

3.2 Elektrochemisches Aquivalent

Um eine symmetrische Stromdichteverteilung an der Katode zu erhalten, ist die
Anode zweigeteilt und beidseitig der Katode angeordnet. Die Katode hat eine
Gesamtfliche von ca. 200 cm?.

Da hohe Stromdichten zu einem schlecht haftendem Kupferniederschlag fiihren,
soll die maximale Stromdichte an den Elektroden 0,01 A cm™ nicht (bersteigen.
Um Stromschwankungen zu vermeiden, wird die Elektrolysezelle an eine Kon-

stantstromquelle angeschlossen.

93



Alle Elektroden sind vor dem Versuch grindlich zu sdubern. Zunachst wird eine
Hilfskatode in die Elektrolyselésung gebracht, der Strom auf die erforderliche
GroRe eingeregelt und der Stromfluss ca. 2 Minuten aufrecht gehalten (Ab /
Ausscheidungen von Verunreinigungen). Die grindlich gesduberte Hauptelektrode
wird mehrmals mit Wasser abgespuhlt, kurz in Ethanol getaucht, mit dem Fdhn
getrocknet und anschlielRend sehr genau deren Masse bestimmt. Bei unterbroche-
nem Stromkreis wird dann die Hauptkatode an Stelle der Hilfskatode eingesetzt.
Far eine hinreichend genaue Bestimmung der abgeschiedenen Kupfermenge sind
Messzeiten von t >30 min notwendig. Vor der erneuten Wagung der Hauptkato-
de ist wiederum ein mehrmaliges Sputhlen in Wasser und Ethanol sowie anschlie-
Bendes Trocknen erforderlich. Die Messungen sind flr eine weitere Stromstarke

zu wiederholen.

4. Kontrollfragen

4.1 Welche Prozesse laufen in einer Elektrolysezelle ab, wenn diese mit CuSO,-
Lésung gefullt ist und
a) Anode und Katode aus Kupfer
b) Anode aus Kupfer, Katode aus Zink
c) Anode aus Zink, Katode aus Kupfer
sind?
4.2 Erlautern Sie Gemeinsamkeiten und Unterschiede der elektrischen Leitung in
einem Metall und einem Elektrolyten.
4.3 Was versteht man unter einer elektrochemischen Spannungsquelle?

Nennen Sie Beispiele und erlautern Sie deren Prinzip.
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