[bookmark: _GoBack]Protokoll Versuch E4: Bestimmung der Überführungszahlen nach Hittorf, Messung der Ionenbeweglichkeit

Studiengang: LA BA BBS					          Versuchsdatum: 30.06.2011
Gruppe: 08

Manuela Huber
Tobias Beck

Zielstellung
Die Überführungszahlen von H+ - Ionen und die Ionenbeweglichkeit von Cu2+ - oder OH- -Ionen sind zu bestimmen. 

Grundlagen
Die Überführungszahl t+/- ist definiert als der Bruchteil des gesamten elektrischen Stroms, der von einer bestimmten Sorte Ionen transportiert wird. Sind in der Lösung zwei Sorten von Ionen vorhanden, so sind die Überführungszahlen des Kations (t+) und des Anions (t-) :
t+ = I+/I bzw. t- = I-/I
Dabei ist I der gesamte durch die Lösung geflossene Strom und I+/- der durch das Kation bzw. Anion transportierte Strom. Es gilt: t+ + t- = 1. 
Der Strom, der jedem Ion zugeschrieben ist, hängt mit der Beweglichkeit des betreffenden Ions (u) zusammen: 
u = v/EFeld
Das heißt, je schneller ein Ion bei konstantem elektrischen Feld ist, desto beweglicher ist es. Die Ionenbeweglichkeit ist der Hittorf´schen Überführungszahl proportional. Aus der Konzentrationsänderung in Anoden- und Kathodenraum lassen sich die Überführungszahlen berechnen. 
Anode: Oxidation 	2 H2O O2 + 4H+ + 4e-
Kathode: Reduktion 	2 H+ + 3e-  H2
Bei Zellspannungen kleiner als die Zersetzungsspannung findet lediglich Ionenwanderung statt. Erreicht man die Zersetzungsspannung, so läuft an den Elektroden eine chemische Reaktion ab. Die Stoffmenge der Elektrolyseprodukte n kann durch die Faradysche Gleichung ermittelt werden. 
I*t = F* n * z ( I: Zellstrom, t: Elektrolysedauer, F: Faraday-Konstante, z: Ionenladungszahl)
Die Ionen bewegen sich unter dem Einfluss eines äußeren elektrischen Feldes mit der Feldstärke E Feld. Dabei wirkt auf die Ionen eine elektrische Kraft in Richtung des elektrischen Feldes Fel und eine Gegenkraft, die Reibungskraft Freib. 
Fel = z*e*EFeld
Freib = v*6*r*

Diese Kraft bewirkt, dass die Kationen zur negativen Elektrode und die Anionen zur positiven Elektrode gezogen werden. Bewegt sich das Ion nun durch die Lösung in Richtung der Kathode bzw. Anode, so spürt es eine Reibungskraft. Diese wirkt entgegen der elektrischen Kraft des Feldes.
Da die elektrische Kraft und die Reibungskraft in entgegengesetzten Richtungen wirken, erreicht das Ion eine konstante Endgeschwindigkeit. Für diese sogenannte Driftgeschwindigkeit gilt:

 Die Ionengeschwindigkeit hängt von der Ladung der Ionen, dem effektiven Ionenradius (Ionenradius in Lösung), der angelegten Spannung und der Viskositätder Lösung ab.

v= z*e*  / d*6***r
1. HHHH
2. Durchführung
Für die Bestimmung der Überführungszahl von H3O+-Ionen wird zunächst die Kupferkathode des Coulometers mit halbkonzentrierter HNO3 gereinigt (im Abzug), danach mit destilliertem Wasser und anschließend mit Ethanol abgespült, getrocknet und gewogen. Nachdem die Kathode wieder eingesetzt und das Coulometer mit alkoholischer CuSO4-Lösung befüllt ist, wird es mit eine Hittorf´sche Zelle, ein Milliamperemeter und mit einem Netzgerät in Reihe geschaltet. 
Die Elektrolyse erfolgt über einem Zeitraum von 3 h bei 12 bis 15 mA.  In der Zwischenzeit wird die verwendete HNO3 3 mal gegen 0,1 M NaOH titriert. Nach Ablauf der Zeit werden die einzelnen Räume der Hittorf`schen Zelle abgelassen wobei die Elektrolytlösungen gleichzeitig in je einem Erlenmeyerkolben aufgefangen werden und mindestens dreimal gegen 0,1M NaOH titriert. 
Um die Geschwindigkeit von MnO4--Ionen zu ermitteln wird ein Nernst`sches Rohr mit Kaliumnitrat-Lösung bis 1 cm unter die Platinelektroden befüllt. Anschließend unterschichtet man mit Kaliumpermanganat-Lösung, deren Dichte zuvor mit etwas Harnstoff erhöht wurde. Es sollte eine scharfe Grenzfläche zwischen Kaliumnitrat- und Kaliumpermanganat-Lösung sein. Man markiert den Startpunkt, schließt die Elektroden an und schaltet das Netzteil ein. Es wird über einen Zeitraum von 12 min gemessen, wobei alle 2 min die Lage der Grenzfläche am Rohr markiert wird.
Es ist die Leitfähigkeit von Salpetersäure in Abhängigkeit zur Konzentration zu bestimmen. Hierfür werden 30 ml 0,05 M HNO3 in einem Becherglas vorgelegt und die Leitfähigkeit durch Eintauchen eines Konduktometers in die Flüssigkeit gemessen. Danach wird schrittweise entionisiertes Wasser (10 ml) zur Vorlage hinzu titriert. Vor jeder Zugabe sind Temperatur und Leitfähigkeit zu notieren. Insgesamt werden sechs Messungen durchgeführt.

3. Auswertung
Bestimmung der Überführungszahl

 Stoffmenge der H+-Ionen im Kathodenraum vor der Elektrolyse
 Stoffmenge der H+-Ionen im Kathodenraum nach der Elektrolyse
 Stoffmenge des während der Elektrolyse abgeschiedenen Kupfers

Masse der Elektrolytlösung:
Kathoderaum: 43,79 g
Anodenraum: 42,26 g

Konzentration der Elektrolytlösung vor der Elektrolyse:









Konzentration des entsprechenden Elektrolyten nach der Elektrolyse:
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	Mittelraum
	





	Anodenraum
	







Berechnung von na


na,An = 0,0493   0,04226l = 2,08 mmol

Berechnung von nb


nb,An = 0,053 0,04226l = 2,24 mmol

Berechnung von nc




Daraus folgt für t+ Kathodenraum:

  

t+ Anodenraum:
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a) Ionenbeweglichkeit von MnO4-
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Ionenradius von MnO4-









b) Molare Grenzleitfähigkeit von HNO3
	Konzentration
c (HNO3)
	
	Leitfähigkeit k 
	Temperatur
[°C]
	molare Leitfähigkeit  

	0,0493 M
	0,30
	16,22
	23,5
	32,001

	0,0370 M
	0,19
	13,74
	23,4
	37,135

	0,0296 M
	0,17
	11,05
	24,5
	37,331

	0,0246 M
	0,16
	9,24
	24,5
	37,560

	0,0211 M
	0,15
	7,95
	24,6
	37,677

	0,0185 M
	0,14
	6,96
	24,7
	37,621

	0,0164 M
	0,13
	6,20
	24,7
	37,804



Der erste Wert wurde aufgrund großer Abweichung herausgenommen. Um auf   (Molare Leitfähigkeit) zu kommen, wurde mit der y-Achse extrapoliert.
  = 390,71 = 39,071
+ =   * t+ = 35,242
- =   * t+ = 3,829 

4. Diskussion
 Für die Überführungszahl von H3O+- Ionen wurde folgender Wert ermittelt: . Dieses Ergebnis weicht nur minimal von dem in der Literatur angeführten Zahlenwert von  ab.1 
Die Beweglichkeit von MnO4--Ionen beträgt laut Literatur. Wir haben folgenden Wert für die Ionenbeweglichkeit errechnet:. Vergleicht man die beiden Ergebnisse miteinander, so wird deutlich, dass nur eine geringfügige Abweichung zwischen der Literaturangabe und dem experimentell bestimmten Wert besteht.
Für den Ionenradius haben wir folgender Wert bestimmt: . Verglichen mit dem Literaturwert aus Gmelin Handbuch der anorganischen Chemie, Springer, 1975 mit einem hydrodynamischen Radius von r = 345 pm ist der von uns berechnete Radius weniger als halb so groß. Aufgrund einer undeutlichen Phasengrenze zwischen dem Permanganat und dem Nitrat war es uns nur möglich die Wanderung dieser Grenze abzuschätzen. 
Die Ionengrenzleitfähigkeiten von H+-Ionen und NO3--Ionen betragen laut Literatur   und . Im Versuch wurden die molare Grenzleitfähigkeit von  für H+-Ionen und  für NO3- -Ionen ermittelt. Die Messung der molaren Grenzleitfähigkeit kann fehlerbehaftet sein, da die Temperatur schwankte und die Konzentration von HNO3 sehr gering war.
Der Fehler, der bei der Elektrolyse auftritt, ist als gering einzuschätzen. Fehler mit größerem Einfluss treten zufällig auf. Wie z.B das nicht ausreichende Trocknen der Kupferkathode, die Einschätzung des Äquivalenzpunktes bei der Titration und infolgedessen möglicherweise eine Übertitration. Die Ablesegenauigkeit beim Abpipettieren und Titrieren führen ebenfalls zu Fehlern. 
Die größte Fehlerquelle bildet die Titration nach der Elektrolyse. Beim Ablassen der Zellräume kommt es zur Vermischung der Lösungen und somit zu einer Änderung der Konzentrationen mit großem Einfluss auf das Endergebnis. Weiterhin trägt die Tatsache, dass die Elektroden zu weit oben in den Elektrolyseräumen angebracht waren zu einer Verstärkung dieses Effektes.
Die Abweichung der Beweglichkeit könnte Folge einer ungenauen Bestimmung des Abstandes  zwischen den beiden Elektroden sein. Dieser wurde lediglich mithilfe eines Papierlineals ermittelt. Außerdem wurde die Messung des Abstandes durch die Tatsache erschwert, dass es sich bei dem Nernst`schen Rohr um ein U-Rohr handelt. Man musste demzufolge nicht nur die Länge der geraden Abschnitte bestimmen, sondern auch die Länge der Rohrkrümmung. Da dies nur schwer möglich war, muss davon ausgegangen werden, dass der Abstand nicht exakt bestimmt wurde.
Ebenfalls am Coulometer treten Fehler auf. So kann es vorkommen, dass durch Verunreinigungen das Kupfer nur zu Cu+-Ionen oxidiert wird. Damit entfällt Strom auf nicht berücksichtigte Reaktionen und das Ergebnis wird verfälscht.




