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1. Einleitung

In diesem Praktikumsversuch wollen wir die Farabay-Konstante bestimmen, indem wir
verschiedene Elektrolysen einer Kupfersulfatlosung mit Kupferelektroden durchfithren.

Zunachst wollen wir die FarapAyschen Gesetze formulieren:

« 1. Farabavsches Gesetz:
Die Masse 7 eines Stoffes, der bei der Elektrolyse an einer Elektrode abgeschieden
wird, hingt nur von der elektrischen Ladung @ ab, die durch die Elektrolyse

geflossen ist, also: 7z ~ Q.

« 2. Farapavsches Gesetz:
Die von der gleichen Ladung @ abgeschiedenen Massen M, verschiedener Stoffe
verhalten sich zueinander wie die Quotienten aus relativer Atommasse .4 (oder

relativer Molekiilmasse) und Wertigkeit 3 der Stoffe. Es gilt also: My ~ A/ z

2. Theoretischer Teil

2.1. Definitionen

Wir wollen zunichst kurz einige Definitionen im Zusammenhang mit der Elektrolyse
wiedergeben. Fir weitergehende Informationen ist die entsprechende Literatur heran-
zuziehen. Fir die molare Masse gilt:

o M, =

mol

S

Wobei hier 7 die Stoffmenge und 7 die Masse des Stoffes sind. Diese Grofle heillt auch

Stoffkonstante. Fir die Teilchenanzahl in einem Mol eines Stoffes gilt:
) N, =6,0221367(36) 10* mol ™'

Als Farapay-Konstante F ergibt sich nun diejenige Ladung, die nétig ist, um 1 mol eines

einwertigen Stoffes abzuscheiden:

?3) F =N, [&=96485309(29) Clinol



Dabei ist ¢ die Elementarladung fir die gilt: e =1,60217733(49) 107" C.

2.2. Grundlagen der Elektrolyse

Wir betrachten nun eine Anordnung gemidll Abbildung 1. Wir sechen dort eine
Elektrolysezelle, in der zwei Kupferplatten K; und K, im Abstand / voneinander in einem
Behilter getaucht sind, der mit einer Kupfersulfatlbsung (CuSO,) geftllt ist. Das

Kupfersulfat dissoziiert dann folgendermal3en:

4  CuSO—Cu'"+S0,"

Abb. T Aufbau einer Elektrolysezelle.

Wir legen nun eine Spannung U an den Kupferplatten an, wodurch ein elektrisches Feld E
entsteht, fur dessen Betrag gilt: E = U// Folglich wirkt durch das Feld, dessen Feldlinien

parallel von der Anode zur Kathode verlaufen, dann eine Kraft F:
5) F=qE =%z [¢E
Damit gilt dann fur die Krafte auf die Ionen:

(6) F = +2¢E tir die Kupferionen (Kationen)

(7) F =-2¢E fir Sulfationen (Anionen)



Infolgedessen wandern nun die Kupferionen zur Kathode, nehmen dort zwei Elektronen auf
und schlagen sich als Kupfer auf der Platte nieder. Die Sulfationen hingegen wandern zur
Anode und geben dort ihre zwei Giberschissigen Elektronen ab, reagieren mit dem Kupfer
und gehen als Kupfersulfat wieder in Losung. Wir konnen uns also tberlegen, dass die
Kathode an Masse zunehmen muss, wihrend die Anode an Masse vetliert. Fur die

ablaufende chemischen Reaktionen gilt:
) Cu™ +2e - Cu (an der Kathode)

) (SO, -2e)+Cu - CuSO, - Cu™ +SO, (an der Anode)

Wir tibetlegen uns nun, dass fir die Zeit 4 wihrend der der konstante Strom [ flie3t, fir die

Ladung O gilt:
10) Q=1It
Mit dem zweiten Farapayschen Gesetz und den Gleichungen (8) bis (10) ergibt sich dann:

(11) FZﬂMmol
z i

Mit Hilfe dieser Gleichung kénnen wir experimentell die Farapay-Konstante bestimmen.

2.3. Der Unterscheid zwischen Theorie und Praxis

Auch bei diesem Versuch gibt es wieder systematische Faktoren, die unsere Messung
verfilschen werden. So werden z.B. die Sauerstoff-Atome in der Losung mit dem Kupfer der
Kupferplatte reagieren, was zu Korrosion fiuhrt. Dadurch geht an der Anode nicht nur
Kupfersulfat in Losung sondern es kommt konkurrierend auch zum Abtrag makroskopischer
Kupferteile. Daraus folgt, dass weniger Kupferionen an der Anode in Losung gehen als sich
an der Kathode niederschlagen, wodurch die Losung wiederum verbraucht wird. Aulerdem
wird der Massenverlust an der Anode grof3er sein als die Massenzunahme an der Kathode.
Wir werden also zur Berechnung der Farapay-Konstanten fiir 7z die Massenzunahme an der

Kathode betrachten, da diese nahezu komplett unverfilscht sein wird.



3. Praktischer Teil

Im praktischen Teil dieses Versuchs werden wir nun fiinf Elektrolysen mit unterschiedlichen
Stromstirken I und Elektrolysezeiten # durchfihren. Anhand der Differenz der Massen der
Anode und der Kathode vor und nach der Elektrolyse werden wir jeweils die FArRADAY-
Konstante berechnen. Die verwendeten Elektroden bestehen aus Elektrolytkupfer und
haben Ausmalle von etwa 90 mm - 100 mm - 1,5 mm. Vor Beginn der ersten Elektrolyse
werden alle Elektroden fur etwa 30 min in 10%-ige Salzsaure gelegt. Diese Reinigung wurde
vor Beginn des Praktikums bereits von der technischen Assistenz durchgeftihrt. Als
Elektrolyt verwenden wir eine Losung aus 125 g Kupfervitriol (kristallisiertes Kupfersulfat),
50 g Schwefelsiure und 50 g Ethanol in 11 Wasser. Aufgrund der enthaltenen aggressiven
Schwefelsdure ist wihrend der Versuchsdurchfithrung Schutzkleidung (Kittel, Handschuhe,

Schutzbrille) zu tragen.

Die Elektrolysen werden gema3 Abbildung 1 wie folgt durchgefithrt: Wir legen eine
Gleichspannung, welche wir mit einem Netzgerit erzeugen, an den Elektroden an. Dabei ist
darauf zu achten, dass die Kathode am negativen Pol des Netzgerites anzuschlieBen ist sowie
die Anode entprechend am positiven Pol. Zur Messung des flieBenden Stroms schalten wir
ein Amperemeter 4 in Reihe dazwischen. Fir den Ablesefehler am Amperemeter nehmen
wir 0,01 A an. Zur Kontrolle der jeweiligen Elektrolysezeiten verwenden wir eine Stoppubhrt,
welche wir aktivieren, sobald der richtige Strom am Netzgerit eingestellt ist. Da wihrend der
Einstellung der Stromstirke am Netzgerit bereits ein Strom fliet, nehmen wir fir die
Elektrolysezeit einen relativ grolen Fehler von 5 s an. Die richtige Einstellung des Stroms,
welche wir mit Hilfe des Amperemeters finden, sollte rasch erfolgen, um moglichst genaue
Ergebnisse zu erhalten. Die eingestellte Stromstirke I geht ndmlich in die numerische
Berechnung der Farapay-Konstanten ein und sollte daher mdéglichst Giber den gesamten

Messzeitraum 7 konstant auf den zuvor festgelegten Wert eingestellt sein (vgl. Frage 1).

Falls die Stromstirke I wihrend der Messzeit # exponentiell vom Wert I; auf den doppelten
Wert I, ansteigen wiirde, galte fiir die FarapAY-Konstante F gemil3 Gleichung (11):
LIy

2 2

F = LMWIOI = LM
zm zm i

[1ar = *—m,,,

mol

Da laut unsere Annahme I, = 2 [, ist, kdnnen wir schreiben:



4n_n

2 2

t 3

mol'z

t
F = %Mmol'

2
= - I
zm

Da fir die Ladung Q = I7 gilt, miisste in diesem Falle also gelten (vgl. Frage 2):

0 = 31
Fir die finf Elektrolysen wihlen wir fiinf verschiedene Kombinationen aus Stromstirke [
und Elektrolysezeit # Die Stromdichte | soll dabei jeweils zwischen 0,005 A/cm® und
0,02 A/cm’, die Elektrolysezeiten # zwischen 15 min und 30 min liegen. Um dies zu
gewihtleisten bestimmen wir vor jeder Messung die Fintauchtiefe E der Elektroden sowie
deren Breite B und ermitteln daraus die Fliche 4. Um nun mdgliche Stromstirken I zu
ermitteln, multiplizieren wir die jeweilige Fliche .4 mit verschiedenen Stromdichten | im
gewlnschten Bereich und erhalten so Stréme zwischen 0,24 A und 0,94 A. Die genauen

Berechnungsgrundlagen zeigt Tabelle 1.

Nachdem alle Vorbereitungen getroffen sind, kénnn wir nun die Elektrolysen durchfiihren.
Dazu stehen uns drei Elektrolytbdder mit je zwei Elektroden zur Verfigung, so dass mehrere
Messungen zugleich durchgefiihrt werden konnen. Fine einzelne Messung besteht aus

folgenden Schritten:

+  Reinigung der Elektroden: Vor jeden Einsatz im Elektrolysebad werden die
Elektroden tiber einer Wanne mit Wasser gespilt und dann unter flieBendem Wasser
kriftig abgebirstet. AnschlieBend werden sie mit destilliertem Wasser abgespritzt
und kurz in ein Ethanolbad gelegt. SchlieBlich werden die Elektroden mit einem Fon

grindlich getrocknet, so dass keinerlei Fliissigkeitsreste mehr an thnen verbleiben.

+  Wiegen der Elektroden: Die gereinigten und getrockneten Elektroden werden nun
mit einer Analysewaage gewogen. Die Masse der Kathode vor der
Versuchsdurchfithrung bezeichnen wir mit 7, die Masse der Anode mit 72.,. Dabei
sind Kathode und Anode durch die eingestanzten Buchstaben 4 und K zu
unterscheiden. Die Anzeigegenauigkeit der Analysewaage und somit unser

GroBfehler fir alle gemessenen Massen betragt 0,001 g.



+  Start der Elektrolyse: Nach Bestimmung der Fliche 4 der Elektroden werden diese
nun in das Elektrolysebad eingehingt und entsprechend verkabelt. Sobald alle
Vorbereitungen getroffen sind, wir die Strémstirke ztigig am Netzgerit eingestellt
und die Stoppuhr gestartet. Um zu gewihrleisten, dass die Stromstirke konstant
bleibt, wird diese im Minutentakt am Amperemeter abgelesen und gegebenenfalls

nachgeregelt.

« Ende der Elektrolyse: Nach Ablauf der Elektrolysezeit 7 wird die Stromversorgung
am Netzgerit unterbrochen. Die Elektroden werden entnommen und vorsichtig mit
destilliertem Wasser und Ethanol gespult. Dabei ist darauf zu achten, dass durch die
Spulung moglichst wenig Niederschlag von den FElektroden entfernt wird.
Anschliefend werden Kathode und Anode sorgfiltig trocken gewohnt und wieder
mit der Analysewaage gewogen. Dabei bezeichnen wir die Massen nach der

Elektrolyse mit 7z, und 72.4,.

Wir bestimmen nun fir jede Elektrolyse die Massenzunahme 7 an der Kathode und die
Massenabnahme 7. an der Anode. Aus diesen beiden Werten bestimmen wir dann jeweils die
Farapay-Konstanten Fx fir die Kathode und F,4 fir die Anode gemil3 Gleichung (11). Als
molare Masse des Kupfers nehmen wir hier einen nicht fehlerbehafteten Wert von
M,y = 63,546 g/mol an. Fir die Wertigkeit des Kupfers gilt 7 = 2. Unsere gemessenen und
berechneten Ergebnisse zeigt Tabelle 1. Fur die aus der Massenzunahme an der Kathode
berechneten Finzelwerte Fy; berechnen wir jeweils die GroBfehler AFy, gemidll der

Fehlerfortpflanzung:

M, , tM,, ItM
AF, = ——At + —— A +

[
. . Am
zm zm zm

2

Bei den aus der Massenabnahme an der Anode bestimmten Farapav-Konstanten sehen wir

aus spiter etliuterten Griinden von einer Fehlerbetrachtung ab.

Versuch 1 Versuch2 |Versuch3 |Versuch4 | Versuche)5
E/cm 5,20 5,30 5,30 5,60 5,60
B/ cm 8,90 9,00 8,95 9,00 9,05
A/ cm? 46,28 47,70 47,44 50,40 50,68
I/A 0,40 0,24 0,94 0,60 0,35
J/ A/em? 0,009 0,005 0,02 0,012 0,007




Versuch 1 Versuch2 | Versuch 3 Versuch 4 Versuche 5
t/s 1800 1200 900 1500 1020
mg /g 119,4811 122311 138,309 120,262 122,397
Mg,/ g 119,210 122,407 138,597 120,571 122,516
m,/g 0,271 0,096 0,288 0,309 0,119
my /g 93,069 107,688 91,715 92,795 107,561
ma,/ g 92,811 107,570 91,247 92,485 107,429
m/g 0,258 0,118 0,468 0,310 0,132
Fx / C/mol 844154 95319,0 93333,2 925427 95319,0
AFg / C/mol |2656,37 5361,69 1835,50 2150,35 3991,65
F, / C/mol 88668,8 775477 57435,8 922442 85931

Tab. 1: Gemessene Werte sowie daraus bestimmite FARAD AY-Konstanten fiir die Kathoden und Anoden.
Angaben zu den Feblern der jeweiligen Grifsen finden sich in Text.

Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, dass unter Bertcksichtigung des Grofitfehlers die Farapay-
Konstanten fiur die Kathode besser mit dem Literaturwert von F = 96485,309 C/mol
Ubereinstimmen. Die Farapay-Konstanten fiir die Anode liegen alle unter dem Literaturwert
und weichen zum Teil stark von ihm ab. Es ist anzumerken, dass bei der ersten Messung ein
Fehler aufgetreten sein muss, da hier die Masse der Kathode anscheinend geringer geworden
ist. Da dies aber den erwarteten Vorgingen widerspricht, werden wir den ersten Messwert

fir die Kathode in den folgenden Betrachtungen unberticksichtigt lassen.

Fir die Kathode wollen wir nun den gewichteten Mittelwert F, der Einzelwerte Fy; samt
Fehler bestimmen. Als Gewichte dienen die reziproken Quadrate der Grofitfehler, also
1/AF’. Fir F, gilt folgende Gleichung:

F = 2 Fyg, mit g = —

D JY:3

Fir den GroBtfehler des gewichteten Mittelwertes gilt:

AF, =(Z I )—i

AFy

Als Messergebnis aus der Massenzunahme an der Kathode erhalten wir schliefllich einen

gewichteten Mittelwert von F, = 93370,6 + 1279,7 C/mol. Unser Messwert weicht um 3,2%



vom Literaturwert fiir die Farapay-Konstante ab. Der Literaturwert liegt nicht mehr im
Fehlerbereich des Messwertes. Dafiir sind verschiedene Fehlerquellen wihrend der Messung
verantwortlich. Die groBite Unzulinglichkeit bei der Versuchsdurchfiihrung dirfte darin
bestehen, dass bei der Spiilung der Elektroden nach der Elektrolyse gewisse Anteile des
Niederschlags abgespiilt wurden.

Fir die aus den Massenabnahmen an den Anoden berechneten Farapay-Konstanten ergibt
sich ein Mittelwert von F, = 80365,5 C/mol. Dieser weicht um 16,7% vom Literaturwert ab.
Diese grofle Abweichung ist dadurch zu erkliren, dass es an der Anode wihrend der
Elektrolyse nicht nur zur Reaktion des Kupfers mit den Sulfationen kommt, sondern auch
eine Korrosion des Kupfers mit Sauerstoff zu Kupferoxid stattfindet. Die resultierende
schwarze Oxidschicht war wihrend der Elektrolyse deutlich an der Anode zu erkennen. Da
diese Schicht eine kornige Konsistenz aufweist und somit schlecht an der Anode haftet,
wurde sie bei der Sptilung nach Abschluss der Elektrolyse zu gro3en Teilen abgesptilt. Daher
ist die Massenabnahme der Anode betragsmillig groler als die Massenzunahme an der
Kathode. In unseren Messwerten ist diese Tendenz bis auf die erste Messungen durchweg zu
erkennen. Aufgrund der erhohten Massenabnahme sind die berechneten FrARADAY-
Konstanten fiir die Anode kleiner als bei der Kathode, da die Massenabnahme in den

Nenner der entsprechenden Gleichung eingesetzt wird (vgl. Frage 3).



4.2.

Anhang

Literatur

Skript zum Anfingerpraktikum Physik II, CvO Universitit Oldenburg, Institut fir

Physik, April 2006

Skript zum Anfingerpraktikum Physik I, CvO Universitit Oldenburg, Institut fir

Physik, Oktober 2005
dtv-Atlas Physik, Band 1 und 2, Deutscher Taschenbuch Verlag,
7. Auflage, August 2004

Abbildungsnachweis

Abb. 1:
Skript zum Anfingerpraktikum Physik 11, siehe [1]
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