B TECHNISCHE UNIVERSITAT CHEMNITZ

Elektrochemische Sensorik und Energiespeicherung

=S

Versuch PC A E2

Ladungstransport in Elektrolytlosungen

Aufgabenstellung

e Bestimmung der Zellkonstanten C einer Leitfahigkeitsmesszelle.

e Bestimmung der spezifischen Leitfahigkeit « als Funktion der Konzentration und der
Aquivalentleitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung Ao fiir Lésungen von HCI, NaCl,
CH3COOH und CH3COONa.

e Berechnung des Dissoziationsgrades o fir Essigsaure als Funktion der
Konzentration, Berechnung der Dissoziationskonstanten K.

e Bestimmung der Sattigungskonzentration einer schwerltslichen CaSOs-L6sung aus
Leitfahigkeitsmessungen.

Grundlagen

Salze, Sauren und Laugen (Elektrolyte) zerfallen in geeigneten Losungsmitteln in solvatisierte
lonen, die als bewegliche Ladungstrédger den Leitwert L der Ldsung bewirken.

Die zwischen zwei Elektroden von je A = 1 cm? Flache in d = 1 cm Abstand gemessene
spezifische Leitfahigkeit « (deren Kehrwert der spezifische Widerstand p ist) einer solchen
Losung hangt von zahlreichen experimentellen Bedingungen und Stoffeigenschaften ab.

Wichtige GroRen zur Charakterisierung von Elektrolytldsungen sind die spezifische
Leitfahigkeit,

L-d
=T
die molare Leitfahigkeit,

K
Amor = c

sowie die Aquivalentleitfahigkeit:
K

Beq = C N,

Dabei ist ¢ die Konzentration des Elektrolyten in der Losung und n, die Aquivalentzahl
(Absolutzahl der pro Elektrolytmolekil bei dessen Dissoziation freigesetzten positiven oder
negativen Ladungen).
Bsp. zur Ermittlung von n,, fiir den Elektrolyten Aluminiumsulfat:
Al>(SO0s)3 22 AP + 3 SO~
Die Absolutzahl der bei der Dissoziation freigesetzten positiven Ladungen
errechnet sich aus dem Produkt des Stochiometriefaktors und der Wertigkeit des
Kations:

Ne=2%x3=6
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Die Berechnung der Absolutzahl der freigesetzten negativen Ladungen ist analog
fur das Anion durchzufuhren. Da die Ausgangsverbindung (Al2(SO4)3) keine
Ladungen aufweist, muss aufgrund des Ladungsausgleichs das gleiche Ergebnis
(n. = 6) erhalten werden.

Die Messung der Leitfadhigkeit wird durch die Zellgeometrie (Querschnittsflaiche des
Elektrolyts zwischen den Elektroden A und Abstand der Elektroden d) beeinflusst. Da die
Leitfahigkeitsmesszelle meist nicht exakt die oben genannten mechanischen Dimensionen hat,
kalibriert man die vorhandene Zelle durch Messung des Leitwerts Lexp. einer KCI-Ldsung
bekannter spezifischer Leitfahigkeit x; ;.. Aus dem Quotienten der beiden Werte ergibt sich die
Zellkonstante C:

C= g _ Krit

A Lexp.

In den folgenden Messungen werden alle experimentell gefundenen Leitwerte mit C
multipliziert, um die spezifische Leitféhigkeit zu berechnen.

Fur die Berechnung der spezifischen Leitféhigkeit unter Berucksichtigung der Zellkonstante
C darf bei kleinen Konzentrationen die Eigenleitfahigkeit des Wassers nicht vernachléssigt
werden. Daraus ergibt sich folgende Formel fur die spezifische Leitfahigkeit:

K= (LLbsung - LWasser) C
Bei hoheren Konzentrationen kann die Leitfahigkeit von Wasser vernachlassigt werden.

Die daraus berechneten Aquivalentleitfahigkeiten konnen gegen c¢” aufgetragen werden. Aus
der graphischen Darstellung kdnnen die Grenzleitfahigkeit 4o (Extrapolation der Geraden bis
zur Y-Achse) und die Kohlrausch-Konstante k bestimmt werden. Die Malieinheiten der
Konstante k erschlieen sich aus dem Kohlrausch-Quadratwurzelgesetz:

dAe
Aeq. = Ao — k-c* oder k = a_\/zq

Fir schwache Elektrolyte gilt das Kohlrausch-Quadratwurzelgesetz nicht, hier héngt die
Leitfahigkeit vom konzentrationsabhé&ngigen Dissoziationsgrad o ab. Dieser hangt mit den
Aquivalentleitfahigkeiten zusammen:

= Aeq
A0
Weiterhin gilt, am Beispiel der Essigsaure mit co = Gesamtkonzentration des Elektrolyten:

a

CH+ =Cypc— = a"Cy

Chyac = (1 - a) *Co = CHAcundiss

Die Dissoziationskonstante schwacher Elektrolyte kann damit wie folgt berechnet werden:
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a? - ck a? - cq

=(1—a)-60= 1—«a

K.

Bei der Untersuchung schwacher Elektrolyte féllt auf, dass eine Darstellung von Aeq. als
Funktion von c” keine Gerade ergibt. Dies ist auf den Dissoziationgrad o zuriickzufiihren,
welcher sich mit der Konzentration des Elektrolyten &ndert. Eine Extrapolation zur Ermittlung
von Ao ist dadurch recht unsicher, praktisch kaum mdglich. Da sich 4o additiv aus den
Kationen- und Anionenleitfahigkeiten ~ zusammensetzt, kann der Wert von
Ao cu,coon folgendermalen ermittelt werden:

Ao et = Ao+ + Aoci-
Aonact = Aona* + Aocim
Ao, cHycoona = Aonat + AocHscoo

Ao et — Nonact + Docrscoona = Aou+ + AocHzcoo~ = NocHscoon

Kontrollfragen

1) Warum  mussen  Leifahigkeitsmessungen  von  Elektrolytlésungen  mit
Wechselspannung ausgefiihrt werden?

2) Warum durchlauft die spezifische Leitfahigkeit vieler Elektrolytldsungen mit
zunehmender Elektrolytkonzentration ein Maximum?

3) Wie verhidlt sich die elektrolytische Leitfahigkeit bei steigender Temperatur? Wie ist
der Verlauf zu erlautern?

4) Fir eine 0,005 M Schwefelsdure wurde ein Zellwiderstand von 171 Q ermittelt.
Berechnen Sie unter der Beriicksichtigung einer Zellkonstante C = 0,67 cm™ die molare
Leitfahigkeit A,,,,;und die Aquivalenzleitfahigkeit A.q. Berechnen Sie aulerdem die
Grenzleitféhigkeit A, von Schwefelsdure aus den lonengrenzleitfdhigkeiten aus der
Literatur (Referenzierung nicht vergessen!).

5) Wie grol} ist die spezifische Leitfédhigkeit von ultrareinem Wasser (sogenanntem
"Leitfahigkeitswasser")? Berechnen Sie aus diesem Wert das lonenprodukt des
Wassers. Vergleichen Sie mit einem Wert aus der Literatur.

6) Muss diese Eigenleitfahigkeit von Wasser in den Experimenten berlicksichtigt werden?
Falls ja, wie?

7) Konnen aus den ermittelten Werten von Ao die Beitrdge der Kationen und Anionen
bestimmt werden? Wenn ja: wie? Wenn nein: welche Informationen wirde man
zusatzlich bendtigen und wie kénnte man diese ermitteln?
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Durchfiihrung

Chemikalien und Gerate

Wassrige Losungen von 0,01 M KCI

Wassrige Losungen von 0,1 M HCI, NaCl, CH3COOH und CH3COONa
Gesattigte CaSO4-L0Osung

Leitfahigkeitsmesszelle

RCL-Messbriicke

Aufbau

Zur Messung des Zellwiderstandes wird eine Messbriicke verwendet, deren wesentliche
Bedienelemente in Abbildung 1 dargestellt sind. Die Zelle wird mit einem zweiadrigen Kabel
an die markierten Buchsen des RLC-Messgerates angeschlossen. Alle Messungen werden mit
einer Frequenz von 1000 Hz durchgefihrt. Da die elektrolytische Leitfahigkeit stark von der
Temperatur abhéngt, ist jeweils die Temperatur der MaBlésung zu bestimmen. Der
Wahlschalter fir den Messbereich gibt jeweils die Untergrenze des Bereiches an, die
Obergrenze betragt das Zehnfache. Bei der Messung ist zundachst mit geringer
Empfindlichkeit (Einstellknopf oben links) durch Drehen am Knopf fir den Grobabgleich
ein Minimum am Nullinstrument (oben links) zu suchen. Wenn das Minimum erreicht ist,
kann der Abgleich in einem empfindlicheren Messbereich erneut vorgenommen werden, bis
ein moglichst genauer Wert des Zellwiderstandes ermittelt wird. Hilfsweise kann der kleine
Knopf oben rechts zum Feinabgleich genutzt werden, er muss nach der Messung stets in
eine Stellung zuriickgedreht werden, in dem der Knopf fur den Grobabgleich leicht drehbar
ist. Falls der Grobabgleich schwergangig ist muss diese Einstellung des Feinabgleichs
wiederholt werden.

Nullinstrument Messwert
Netzschalter Feinabgleich
und Empfindlich- "
keitseinstellung o — S —
Grobabgleich
""" Wahl Messbereich

Zellanschluss

Abbildung 1: Bedienelemente der RLC-Messbriicke

Versuchsablauf

1. Bestimmung der Zellkonstanten C und der Restleitfahigkeit hochreinen Wassers
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Die Zelle wird mit Wasser gespult, bis sich ein konstanter Leitwert ergibt. AnschlieRend wird
nach dem Spulen mit KCI-Lésung der Leitwert einer 0,01 M KCI-Lésung ermittelt. Dazu
wird jeweils der Widerstand der Zelle ermittelt und in den Leitwert L umgerechnet. Aus dem
Literaturwert der spezifischen Leitfahigkeit xkci 0,01 M KCI-Losung (falls kein Wert bei der
gemessenen Temperatur in der Literatur zu finden ist, so muss er durch Interpolation ermittelt
werden) wird die Zellkonstante C nach

=S

KLit

C =
Lexp.

berechnet.
2. Messung konzentrationsabhangiger Leitfahigkeiten

Die spezifischen Leitfahigkeiten von Lodsungen der genannten Elektrolyte sind bei
nachfolgenden Konzentrationen zu bestimmen:

2.1 HCI, NaCl, NaAc
¢ =102 M; 5-10° M; 103 M; 5:10* M; 10* M

2.2 HAC
¢c=101M;5-102 M; 102 M; 102 M; 104 M

Die Losungen werden dazu durch Verdinnung der Stammlésung bzw. der jeweils hoher
konzentrierten Losungen der Konzentrationsreihe hergestellt.

Bei der Bestimmung der spezifischen Leitfahigkeit wird mit der verdunntesten Ldsung
begonnen (Warum?).

2.3. Gesattigte CaSOs-L6sung, zehnfach verdiinnt, d.h. zu 1 Teil ges. Losung und 9 Teile
Wasser

Das Messprotokoll enthalt in tabellarischer Ubersicht die ermittelten Leitfahigkeiten fiir die
untersuchten Lésungen unter Angabe der Temperatur und Konzentration.
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Abbildung 2: Typische Werte molarer Aquivalentleitfahigkeit in der Auftragung nach Kohlrausch.
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Auswertung

Das Versuchsprotokoll sollte die berechnete Zellkonstante sowie die graphische Auftragung
der ermittelten Aquivalentleitfahigkeiten als Funktion wvon c¢”* (Kohlrausch'sches
Quadratwurzelgesetz, siehe Abbildung 2) enthalten. Durch Extrapolation ist 4o zu ermitteln.
Dies gelingt beim schwachen Elektrolyt CH3COOH naturgemdR nicht, hier ist der im
Grundlagenabschnitt beschriebene Umweg zu wéhlen.

Fur Essigsaure sind auerdem der Dissoziationsgrad o und die Dissoziationskonstante K¢ zu
berechnen und als Funktion der Konzentration darzustellen (siehe Abbildung 3).
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Abbildung 3: Dissoziationsgrad a von Essigsaure als Funktion der Konzentration.

Aus der Leitfahigkeit der CaSOs-L6sung werden Loslichkeit (anzugeben in mol-L™t) und
Loslichkeitsprodukt berechnet (Verdunnung der gesattigten Losung vor der Messung
beachten!).
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