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Aufgabe

Die Diffusionskoeffizienten von Benzochinon und Hydrochinon sollen voltametrisch
bestimmt werden und der Eisengehalt einer Lésung aus dem Diffusionsgrenzstrom, der
Kupfergehalt durch Stripping-V oltametrie bestimmt werde.

Theorie

Die Nernst'sche Gleichung E =E, +nF In[[ox]] gilt fur stromlose Elektroden und

homogene Ldsungen. Legt man aber an der Elektrode eine Spannung an, nimmt die
Konzentration von Ox in deren Nahe ab. Somit ist [Ox] von der Konzentration unmittelbar an
der Elektrodenoberfléache abhangig. Diese Konzentration wird durch die Geschwindigkeit von
Ox (Depolarisator) durch die unbewegte Flussigkeitsschicht an die Elektrode bestimmt (1.
Fick’ sches Diffusionsgesetz):

| =- DA% mit A... Flache, I... Stoffmenge, % ... Konzentrationsgeféle zwischen Punkten
X X

unmittelbar vor und nach der Flache. D wird als Diffusionskoeffizient bezeichnet.

Da wenn [Ox] kleiner wird das Potential an E abnimmt, muss zu dessen Aufrechterhaltung
eine negativere Spannung an der Elektrode angelegt werden, man spricht von der sogenannten
Uberspannung (hier Diffusionsiiberspannung).

Der Diffusionsstrom von Ox zur Elektrodenoberfléche lésst sich analog zu der oberen
Gleichung beschreiben:

A
|OX = & DOde = kDOx ([OX]L(('jsung) - [OX]O(berflache))

Schliefst man in k den Proportionalitéatsfaktor zwischen der Stromstérke und dem Materienfluf3
| ein, kann 1oy auch die elektrische Stromstérke durch die Elektroden bedeuten.

Sinkt bei sofortiger Reduktion [Ox]o auf Null ab, erhé@lt man den Diffusionsstrom I .

Es ergibt sich dann fir die obige Gleichung 1., =1, - kD, [Ox], bzw. fallsin der Lésung nur

Ox vorhanden ist (im stationdren Gleichgewicht gilt lox=Ires=1). Setzt man nun diese beiden
Gleichungen in die Nernst’ sche Gleichung ein, erhdt man

l,-1D . l 4
E:Eo+ﬂlnd|—DLed und mit E, —R—;—In Dres @ | =

nF

n D
ox ox 1+expE - E, - E, %
pg RTﬂg

eine Abhangigkeit der Stromstéarke vom angelegten Potential. Der Graph dieser Funktion
entspricht einer exponentiellen Anndherung an einen Grenzwert. Daher ist eine Steigerung
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des Umsatzes an der Elektrode durch die Erhdhung der Spannung ab einem gewissen
Zeitpunkt nicht mehr maoglich.
Durch die Messung von lq4 lief3en sich aso die Diffusionskoeffizienten bestimmen, fir lonen

geniigt hier die Messung der Aquivalentleitfahigkeit | , weil gilt D —gl—(n Ladung).

Die sich aus der Gleichung fur | ergebende Stromstufe liegt in der N&he des
Standartpotentials und Uber deren Lage kann Uber Iy quantitativ eine Aussage gemacht
werden.

Neben der giftigen und somit nicht mehr héufig eingesetzten Quecksilberelektrode, wird zum
Messen heutzutage eine Platinelektrode verwendet. In diesem Versuch handelt es sich um
eine vibrierende Platinelektrode, damit die an der Elektrode haftende Diffusionsschicht

2
moglichst dinn bleibt. Es gilt dann fir den Diffusionsgrenzstrom |, p D3~/wc (w...
Drehgeschwindigkeit).
Da man nur eine Spannung zwischen Elektroden messen kann, wird beim Versuch eine
Dreielektrodenanordnung aufgebaut. Die Potentiadifferenz zwischen der Arbeitselektrode
(Pt-Elektrode) und der Bezugselektrode wird gemessen.
Eine Weiterentwicklung der Voltammetrie ist die Stripping Voltammetrie, bel der zunachst
der zu bestimmende Stoff durch Abscheidung an der Elektrode angereichert wird und dannin
einem Stromstross, dessen Groél3e gemessen wird, wieder in Losung gebracht wird.

Versuchdurchfihrung

Die Messungen efolgen ale bel 25°C (Thermostat). In die Messzelle ist von oben die
vibrierende Platinelektrode eingesetzt und Uber eine Salzbriicke mit der andren Elektrode
verbunden. Die Messwerte werden vom Potentiostat, das an die Messzelle angeschlossen ist,
direkt an einen Computer weitergeleitet, der sie in graphischer Form darstellt.

Gemessen wird der Diffusionsgrenzstrom einer 1.10* molaren Kl Losung, die 0,02 n an
H2S04 ist und der der kathodischen und anodischen Stufe einer Losung, die etwa 10" molar
an Chinhydron und 0,2 n an H2SOy ist.

Weiters wird eine Eichkurve fiir die Analyse der Cu®*/Fe?* Lsung aufgenommen, indem das
Standartl 6sungen gemessen werden, die durch Mischen von 5.x ml 0,0001 m CuSO;4 Lsg., 30-
5x ml 0,01 m (NH4)2Fe(SO4)2 Lsg. Und 20 ml 2n H»SO4 hergestellt werden (x=1,2,3,4,5).
Der Kupfergehalt wird mittelt Stripping V oltametrie bestimmt.

Auswertung
Der Diffusionsgrenzstrom vom der Kaliumiodidiésung und der Diffusionsgrenzstrom der
kathodischen und anodischen Stufe der Chinhydronl ésung werden graphisch gemessen.

Mit Hilfe der Formel: D —g—- 1,471* 100 ( - JH)J@ on mit
ce ¢
R SN R O F 4 MO k g
n®n®er, 100 T, 1+ tnd = ¢”n™ ) kann man sich den
R O R

Diffusionskoeffizienten von |Od|d ausrechnen.
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Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle dargestellt:

n® 1
n® 2
n 1
2 1x -1
| o 76.8 [cm"W-Aq ™}
(A) 2 1x -1
I ( 79.8 [cm"W~Aq ™}
(K) WiAg?t
I'o 350 LCMWAGT
c® 002 Mol I
c® 001 Mol I
¢ (lodid) 1.00E-04 Mol I
Daraus ergeben sich:
d 0,501286953
G 0,06

D() 1,96451E-05

Setzt man nun jeweils den Diffusionskoeffizienten von lodid und die jeweiligen
19 (c?z?)  aD® ¢’
|2 (cP20) “Epo g
Diffusionskoeffizienten der anderen Substanz bestimmen.

Diffusionsgrenzstrome in die Gleichung (y=1) en, kann man den

l¢(lod) 0,00001046 A
l¢(Benzochinon) -7,73333E-05 A
l¢(Hydrochinon) 7,53333E-05 A

c(Benzochinon) 0,0005 mol I'*
c(Hydrochinon) 0,0005 mol I'*
Esergibt sich:

D(Benzochinon)  1,45241E-05

D(Hydrochinon)  1,41485E-05
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Um den Gehalt an Eisen in der Probeldsung zu bestimmen, wird zunachst der Eisenanteil in
den Eichldsungen berechnet (M ((NH4)2Fe(S04)2)=319,487, Anteil Fe 19,7%) und danach eine
Eichkurve aufgestellt:

160

140

Fe[d] mA
0,01573 146,2
0,01259 116,6

120

100

000944 85,7
£ 0,00629 60
0,00315 30,7

60

40

20 T T T T T T T T T T T T T T
0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016

Fe [d]
Aus der Regression:
Y=A+B*X
Parameter Wert Fehler
A 1,54219 1,52777
B 9141,71715 146,39518

ergibt sich fur die Probe (69,7 mA) ein Eisengehalt von 0,0075g. Zum Herstellen der Losung
wurde eine 0,01 m Fe** Lésung verwendet, es ergeben sich dann 0,0075/(55,847 (Mge)*0,01
(Cre)*0,001 (I->ml))=13,43 ml einer 0,01 m Fe**-L 6sund.

Um den Gehalt an Kupfer zu bestimmen wird die Flache unter den Integralen als Eichkurve
aufgestellt und somit der Gehalt an Kupfer in der Probe bestimmt.
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0,354

Cu? [q] Integral [g]
3,1773E-5 0,0196

6,3546E-5 00,0734
95319E-5 0,119

1,27092E-4 00,2218
1,58865E-4 00,3344

0,30+
0,25
0,20

0,15 1

Integralflachen [g]

0,10
0,054

0,00+

T T T T T T T T T T T T T T |
0,00002 0,00004 0,00006 0,00008 0,00010 0,00012 0,00014 0,00016

Cu™ [g]
Lineare Regression
Y=A+B*X
Parameter Wert Fehler
A -0,07976 0,02964
B 2448,6199 281,31018

Damit ergibt sich firr die Probe (Integral: 0,1052) 7,55 10° g Kupfer. Zum Herstellen der
Lésung wurde eine 0,0001 m Cu?* Lésung verwendet, es ergeben sich dann 0,000075/(63,546
(Mcy)*0,0001 (Ccy)* 0,001 (I->ml))=[11,89 ml einer 0,0001 m Cu®*-Lésung.
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