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1. Aufgabenstellung

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

1.2. Bestimmen Sie das elektrochemische Äquivalent von Kupfer.

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

1.4. Ermitteln Sie die Fehler für Ihre Ergebnisse.

2. Vorbereitung

„Die bei der elektrolytischen Leitung abgeschiedenen Massen sind der transportierten elektrischen Ladung proportional.“
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Der Proportionalitätsfaktor ( heißt elektrochemisches Äquivalent. Für die weiteren Überlegungen ist es zweckmäßig, das Verhältnis von molarer Masse M zur Wertigkeit z einzuführen. Damit lässt sich das 2. FARADAY’sche Gesetz formulieren:

„Die durch gleiche Ladungen Q abgeschiedenen Massen verschiedener Stoffe verhalten sich wie die Quotienten aus molarer Masse und Wertigkeit.“
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Aus den Gleichungen 2.1 und 2.2 folgt die Proportionalität
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bzw. mit der FARADAY-Konstante F:
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Dabei ist z die Anzahl der Elementarladungen, die durch ein Teilchen transportiert werden und MT ist die molare Masse dieses Teilchens. Entsprechend ist F betragsmäßig gleich der Ladung von 1 Mol Elektronen (auch von 1 Mol einwertiger Ionen oder 1/z Mol z-wertiger Ionen).

2.1. HOFMANN’scher Apparat

Zur Bestimmung der FARADAY-Konstante F benutzt man den HOFMANN’schen Apparat. Als Elektrolyt wird verdünnte Schwefelsäure verwendet, die folgendermaßen dissoziiert:
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Legt man eine Gleichspannung an, wandern die H+-Ionen zur Katode und werden dort neutralisiert, indem sich molekularer Wasserstoff abscheidet:
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Die negativen SO42--Ionen wandern zur Anode und reagieren dort mit dem vorhandenen Wasser zu Schwefelsäure und Sauerstoff:
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Bei konstantem Strom bestimmt man die Ladungsmenge Q aus der Stromstärke I und der Stromflussdauer t.
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Abb. 2.1: HOFMANN’scher Apparat (schematisch)

Die abgeschiedene Masse m lässt sich in diesem Versuch aus dem gemessenen Gasvolumen berechnen. Dazu geht man von der Zustandsgleichung des idealen Gases aus:
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Dabei ist MG die molare Masse des Gases. Der Druck p wird bestimmt durch den Luftdruck pL, den hydrostatischen Druck ph der Schwefelsäure und den Dampfdruck p’w des Wasserdampfes über der Schwefelsäure. ph ergibt sich aus der Höhendifferenz (h der Flüssigkeitsniveaus.
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Dabei ist (S die Dichte der Schwefelsäure. p’w ist das 0,9-fache des Dampfdruckes pW des Wasserdampfes über Wasser.
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Für die Berechnung der FARADAY-Konstante ergibt sich somit:
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Aus der Elementarladung 
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 und der FARADAY-Konstante kann die AVOGADRO-Konstante NA entsprechend Gleichung 2.10 berechnet werden.
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2.2. Elektrochemisches Äquivalent von Kupfer

Für diese Messungen wird die in Abbildung 2.2 dargestellte Elektrolysezelle verwendet. Die Elektroden sind dabei aus Kupfer und der Elektrolyt ist eine CuSO4-Lösung. Unter Vernachlässigung von Zwischenschritten laufen folgende Prozesse ab: Zunächst dissoziiert die Kupfersulfat-Lösung:
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An der Katode scheidet sich unter Elektronenaufnahme Kupfer ab:
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An der Anode hingegen löst sich unter Elektronenabgabe Kupfer von der Anode im Elektrolyt:
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Aus der Stromstärke I, der Zeitdauer t und der Massenänderung (m der Anode kann entsprechend Gleichung 2.1 das elektrochemische Äquivalent (Cu für Kupfer berechnet werden.
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Mit der molaren Masse MTCu für Kupfer und der Anzahl der vom Kupfer transportierten Ladung  zCu kann ebenfalls die FARADAY-Konstante berechnet werden.



[image: image20.wmf]TCu

CuCu

M

F

z

a

=

×


 MACROBUTTON MTPlaceRef \* MERGEFORMAT (2.12)

[image: image21.png]



Abb. 2.2: Elektrolysezelle (schematisch)

Herleitung der Formeln für die Fehlerbetrachtung:

Für die spätere Berechnung der Fehler sollen hier die Formeln für die Fehlerbetrachtung hergeleitet werden. Als Grundlage für die Berechnung der FARADAY-Konstante mittels HOFMANN-Apparat dient die Gleichung 2.9, die nach den gemessenen Größen abgeleitet wird, um eine Größtfehlerberechnung durchführen zu können.
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Für die partitiellen Ableitungen folgt:
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Für den endgültigen relativen Fehler folgt schließlich:
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Für den relativen Fehler der berechneten AVOGADRO-Konstante folgt nach Gleichung 2.10:
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Für die Berechnung des elektrochemischen Äquivalentes dient die Gleichung 2.11. Der relative Fehler folgt aus den partiellen Ableitungen dieser Formel.
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Mit Hilfe des elektrochemischen Äquivalentes kann mittels Gleichung 2.12 ebenfalls die FARADAY-Konstante berechnet werden. Für den relativen Fehler dieser Berechnung folgt:
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Tab. 2.1: Fehlergrenzen der gemessenen Größen

	Messwert-Fehler
	Messgerät
	Wert
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	Quecksilberthermometer
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	Digitalwaage LC820
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3. Durchführung des Experimentes, Messwerte

Tab. 3.1: Experiment-Parameter
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3.1. Messung am HOFMANN’schen Apparat

Mit dem HOFMANN’schen Apparat soll die FARADAY-Konstante bei zwei verschiedenen Stromstärken bestimmt werden. Die Tabellen 3.1.1 und 3.1.2 zeigen die Messwerte.

Tab. 3.1.1: Messwerte – HOFMANN’scher Apparat – Stromstärke 1
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Tab. 3.1.2: Messwerte – HOFMANN’scher Apparat – Stromstärke 2

	
[image: image56.wmf]2

I

A


	
[image: image57.wmf]t

s


	
[image: image58.wmf]2

,

3

AH

V

cm


	
[image: image59.wmf]2

,

3

EH

V

cm


	
[image: image60.wmf]2

,

3

AO

V

cm


	
[image: image61.wmf]2

,

3

EO

V

cm


	
[image: image62.wmf]2

H

h

cm

D


	
[image: image63.wmf]2

O

h

cm

D



	0,3
	900
	9,2
	42,5
	9,7
	26,6
	42,9
	32,2


3.2. Elektrochemisches Äquivalent

An Hand der Massenzunahme der Kathode kann nach Gleichung 2.11 das elektrochemische Äquivalent berechnet werden. Die Tabellen 3.2.1 und 3.2.2 zeigen die Messwerte für zwei verschiedene Stromstärken. 

Tab. 3.2.1: Messwerte – Elektrolysezelle – Stromstärke 1
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Tab. 3.2.2: Messwerte – Elektrolysezelle – Stromstärke 2
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4. Auswertung

4.1. Bestimmung der FARADAY-Konstante aus dem entwickelten Wasser- und Sauerstoff

Nach Gleichung 2.9 soll nun die FARADAY-Konstante aus dem entwickelten Wasser- und Sauerstoff für die verschiedenen Stromstärken berechnet werden.

4.1.1. FARADAY-Konstante aus dem entwickelten Wasserstoff für die Stromstärke 1

Mit den molaren Massen
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gilt nach Gleichung 2.9 für den entwickelten Wasserstoff:
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4.1.2. FARADAY-Konstante aus dem entwickelten Sauerstoff für die Stromstärke 1

Mit den molaren Massen
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gilt nach Gleichung 2.9 für den entwickelten Sauerstoff:
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4.1.3. FARADAY-Konstante aus dem entwickelten Wasserstoff für die Stromstärke 2

Mit den molaren Massen wie bei 4.1.1. gilt nach Gleichung 2.9 für den entwickelten Wasserstoff:
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4.1.4. FARADAY-Konstante aus dem entwickelten Sauerstoff für die Stromstärke 2

Mit den molaren Massen wie bei 4.1.2. gilt nach Gleichung 2.9 für den entwickelten Sauerstoff:
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4.1.5. Vergleich der berechneten FARADAY-Konstanten aus dem Wasser- und dem Sauerstoff

Es zeigt sich, dass bei beiden Stromstärken die FARADAY-Konstante, berechnet aus dem Sauerstoff, ein wenig größer ist, als die, die aus dem Wasserstoff berechnet wurde. Dies liegt möglicherweise an den komplexeren chemischen Reaktionen an der Anode, sodass dort das Modell nicht vollständig mit der Realität übereinstimmt. Im Großen und Ganzen stimmen die berechneten Werte mit dem Tabellenwert 
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 recht gut überein.

4.2. Berechnung der AVOGADRO-Konstante mit Hilfe der aus dem Wasserstoff ermittelten FARADAY-Konstante

Mittels Gleichung 2.10 und der ermittelten FARADAY-Konstante kann man schließlich die AVOGADRO-Konstante berechnen. Als FARADAY-Konstante werde ich den Mittelwert der ermittelten FARADAY-Konstanten für den abgeschiedenen Wasserstoff verwenden. Es gilt also:
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Der Tabellenwert für die AVOGADRO-Konstante ist 
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. Der experimentell bestimmte Wert stimmt also relativ gut mit dem Tabellenwert überein.

4.3. Berechnung des elektrochemischen Äquivalentes von Kupfer

Nach Gleichung 2.11 soll nun das elektrochemische Äquivalent von Kupfer für die verschiedenen Stromstärken berechnet werden.

4.3.1. Berechnung des elektrochemischen Äquivalentes von Kupfer bei der Stromstärke 1

Für die Stromstärke 1 gilt:
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4.3.2. Berechnung des elektrochemischen Äquivalentes von Kupfer bei der Stromstärke 2

Für die Stromstärke 2 gilt:
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4.4. Berechnung der FARADAY-Konstante mittels dem elektrochemischen Äquivalent von Kupfer

Mittels Gleichung 2.12 und dem ermittelten elektrochemischen Äquivalent von Kupfer soll nun die FARADAY-Konstante berechnet werden. Als elektrochemischen Äquivalent von Kupfer verwende ich den Mittelwert der elektrochemischen Äquivalente von Kupfer bei den verschiedenen Stromstärken. Es gilt also:
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Es zeigt sich, dass mit dieser Methode die FARADAY-Konstante ähnlich genau bestimmt werden kann, als wie mit dem HOFMANN-Apparat.

5. Fehlerbetrachtung

Es soll nun eine Größtfehlerberechnung für die ermittelten Ergebnisse durchgeführt werden.

5.1. Fehlerberachtung der FARADAY-Konstante aus dem entwickelten Wasser- und Sauerstoff

Mittels Gleichung 2.13 und den Werten aus Tabelle 2.1 soll der relative und absolute Fehler der ermittelten FARADAY-Konstante aus dem entwickelten Wasser- und Sauerstoff berechnet werden. Die Tabelle 5.1.1 zeigt die berechneten Fehler für die jeweiligen FARADAY-Konstanten.

Tab. 5.1.1: Fehler der ermittelten FARADAY-Konstanten aus dem entwickelten Wasser- und Sauerstoff
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5.2. Fehlerberachtung der berechneten AVOGADRO-Konstante mittels der FARADAY-Konstante

Nach Gleichung 2.14 mit den Werten aus Tabelle 2.1 gilt für den relativen und absoluten Fehler der berechneten AVOGADRO-Konstante aus der durch den abgeschiedenen Wasserstoff ermittelten mittleren FARADAY-Konstante:
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5.3. Fehlerberachtung des elektrochemischen Äquivalentes von Kupfer

Nach Gleichung 2.15 mit den Werten aus Tabelle 2.1 soll nun der relative und absolute Fehler des elektrochemischen Äquivalentes von Kupfer bei den verschiedenen Stromstärken berechnet werden.

Für die Fehler bei der Stromstärke 1 gilt also:
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Für die Fehler bei der Stromstärke 2 gilt also:
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5.4. Fehlerberachtung der berechneten FARADAY-Konstante mittels dem elektrochemischen Äquivalentes von Kupfer

Nach Gleichung 2.16 mit den Werten aus Tabelle 2.1 gilt für den relativen und absoluten Fehler der berechneten FARADAY-Konstante aus dem elektrochemischen Äquivalent von Kupfer:
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6. Zusammenstellung der Ergebnisse

Zum Schluss sollen die Ergebnisse des Experimentes noch einmal übersichtlich, gerundet und in tabellarischer Form dargestellt werden.

6.1. HOFMANN’scher Apparat

Die Tabelle 6.1.1 zeigt die mittels HOFMANN’schen Apparat ermittelten FARADAY-Konstanten mit ihren Fehlergrenzen und die aus dem Mittelwert der vom entwickelten Wasserstoff bestimmten FARADAY-Konstanten berechnete AVOGADRO-Konstante mit ihrer Fehlergrenze.

Tab. 6.1.1: Ergebnisse beim HOFMANN’schen Apparat
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6.2. Elektrolysezelle

Die Tabelle 6.2.1 zeigt die mittels der Elektrolysezelle ermittelten elektrochemischen Äquivalente mit ihren Fehlergrenzen und die aus dem Mittelwert der elektrochemischen Äquivalente bei unterschiedlichen Stromstärken berechneten FARADAY-Konstante mit ihrer Fehlergrenze.

Tab. 6.2.1: Ergebnisse bei der Elektrolysezelle
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6.3. Zusammenfassung

Abschließend kann man sagen, dass die FARADAY-Konstante 
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 bei beiden Methoden (HOFMANN’scher Apparat und elektrochemisches Äquivalent mittels Elektrolysezelle) relative genau bestimmt werden kann. Es zeigt sich allerdings, dass die HOFMANN’sche Methode ein klein wenig genauerer ist.

Unterschrift, Martin Wolf <martin.wolf@hrz.tu-chemnitz.de>, 19.10.2005
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