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Ziele des Versuchs

In diesem Versuch soll die Abhangigkeit des Dissoziationsverhaltens von Essigsaure
bei zwei Temperaturen (25°C, 40°C) in Abhéngigkeit von der vorgelegten
Konzentration potentiometrisch untersucht werden. Das elektrochemische Potential
und die Qualitat der Wechselwirkungen in Essigsaurelosungen wird wesentlich von
der Konzentration des dissoziierten Anteiles der Essigsaure bestimmt, eine
Kenngrol3e, die gut Uber das Membranpotential einer Glaselektrode, die in solche
Ldsungen eingetaucht, gemessen und mit den Elektrodenkonstanten einfach in den
pH Wert bzw. in die Aktivitat der Protonen umgerechnet / abgelesen werden kann.

Ausgehend von konzentrationsabhéngigen pH-Messdaten soll die Konzentrations-
abhangigkeit der Essigsaure in Hinblick auf

e den mittleren Aktivitatskoeffizienten (y),

e den Dissoziationsgrad (a)

e und die Reichweite der Coulombkrafte in Form des Debye-Radius' (Rp)
berechnet und tabellarisch sowie grafisch illustriert werden.
Insbesondere ist die Essigsaure dabei in Hinblick auf ihr Verhalten als starke bzw.
schwache Saure zu klassifizieren und abzuschatzen, in welchem Konzentrations-
bereich Essigsaure allenfalls als starke Saure vorliegt.

Erganzend ist ein Vergleich von Ergebnissen bei 25°C und 40°C vorzunehmen.

Wesentliches Element des Versuches ist die Dokumentation der Genauigkeit der
Messdaten und der daraus abgeleiteten Ergebnisse:
e eine Beschreibung der laborrelevanten Anteile (Strategie und Vorgangsweise
bei der Herstellung der Essigsaurelésungen)
e und die Beschreibung der arithmetischen Anteile bei der Behandlung der
verschiedenen x/y-Datensatze:
o falls erforderlich, Linearisierung der x/y-Datensétze
o Berechnung der Koeffizienten (Ordinatenabschnitt, Steigung) des
vorliegenden / erstellten linearen Zusammenhanges nach der Methode
der kleinsten Abweichungsquadrate und daraus die Berechnung von
Mittelwerten (y ) zu den urspriinglichen y-Werten
o Berechnung der Standardabweichung fur die Mittelwerte
o falls erforderlich, Ruckrechnung der Mittelwerte und der
Standardabweichung in den Ausgangsraum
o Darstellung der Ergebnisse als Funktion der urspriinglichen x/y-Werte,
der durch lineare Regression erhaltenen x/y -Werte und der
zugehorigen Standardabweichungen
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2. Grundlagen
Atkins & de Paula, Physikalische Chemie, Kapitel 11

Eine potentiometrische Messung ist eine leistungsfahige Methode, um kleine Stoff-
konzentrationen in einem Losungsmittel zu bestimmen. Dabei wird die
elektromotorische Kraft (E) einer elektrochemischen Zelle (Gl.1a) bestimmt, wobei im
besonderen Fall einer Glaselektrode keine RedOx-Reaktion in einer Halbzelle,
sondern der  Konzentrationsunterschied  zwischen = Membran-Innenschicht
und -AulRenschicht (Gl.1b) im Vergleich mit einer Referenzelektrode zum Aufbau des
Potentials beitragt.

zF Reda Oxk
R T H +u ‘erlésung, innen
EGIaseIektrode = E - In +P fleroeun. Gl.1b
F HMessIt')sung, aussen

I/F—LL\\J Abb.1a Elektrochemische Zelle mit zwei
Voltmeter Halbzellen, Elektroden (Oxidation an der Anode,

Reduktion an der Kathode) in
Elektrolytlosungen, einer verbindenden
Salzbriicke und einem Spannungsmessgerat zur
Feststellung des elektrochemischen Potentials
zwischen den beiden Elektroden

Tonenbriicke

unedlere Ele
edlere Elektro
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Elektrode in Losung Elektrode in Lésung
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Ableitungen zum Messgerat Abb.1b Schema einer Glaselektrode zur pH
- Messung in wassrigen Losungen.
L Eirallstutzen for Die Membran einer Glaselektrode,
—  Elektrolyt-Lésung polyanionisches Silikat, kann an der Grenzflache
zur Messlosung Kationen, z.B. Protonen H;O*,
P adsorbieren.
Edelmeta”dram/ Durgh (_jlese Pro_tgnen wird du_e Ladungsdlchte der
Eeé!u%?f;glode anionischen Silikatgrenzschicht verringert und
o damit das der Messlésung zugewandte
AgC Membranpotential im Vergleich zum
"// innenliegenden Membranpotential (in Kontakt
|~ Elektrolytl bsung _ miteiner Pufferltsung) verandert.
: _ Dieses [H30*]-abhéngige Potential (Halbzelle)
| |7 Diaphragma wird von einer Messelektrode abgenommen und
4 aus der Differenz mit dem Potential einer

_ Referenzelektrode (einer moglichst stabilen
Pufferlosung Referenz(halb)zelle zur Potentialdifferenz dieser
elektrochemischen Zelle zusammengefasst

Diinne Glasmembran

Abhangig von den Rahmenbedingungen und der Konzentration dissoziiert wassrig
geloste Essigsaure zu Protonen und Acetat-Anionen (Abb.2). Diese dissoziierten
Anteile sind dann als Elektrolyt wirksam.

H 0 H 0O
H O—H H oN

Abb.2 Dissoziation von Essigsdure

Die Konzentration (c) einer Elektrolytibsung bzw. deren elektrochemisches
Potential (1) hangt mit der Aktivitat (a) dber den mittleren Aktivitatskoeffizienten
y. (oft auch einfach y) nach Gl.2a zusammen, wobei p° den Bezug zum

Standardzustand darstellt.

a =7, ‘ui 0 ai = YCi O Ci = lul Gl.2a
U

y7]
Fur die Untersuchung der Essigsaure kann nach Gl.2b y: und der Dissoziationsgrad

o jeder Losung aus der experimentell festgestellten Protonen-Aktivitdt a
(gemessener pH Wert) und der vorgelegten Konzentration (c) der Essigsaure
berechnet werden

a a

yyg = *2 N al[%] = < 100 Gl.2b
Bei Materialien wie der Essigsaure héngt die Reichweitigkeit von Coulombkraften
wesentlich vom Dissoziationsgrad, und damit den elektrolytisch wirksamen Anteilen ab.
Fur die Bestimmung der jeweiligen Reichweitigkeit von Coulombkraften in den
Essigsaurelésungen soll fur die Elektrolytkonzentration (c) die jeweils vorliegende
Aktivitat (a) nach GI.3 zur Berechnung der lonenstérke () eingesetzt werden
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1 2
1= 226 Z Gl.3
|

um damit und mit anderen Konstanten (Gl.4.b) den Debye-Radius (rp), die Entfernung
vom lon, bei der die urspringlichen Coulombkrafte auf den 1/e-fachen (e=2.71828) Wert
abgenommen haben, zu berechnen (Gl.4a).

2 — su RT
) Zp F2 | Gl.4a
z: Anzahl der Ladungen
T: Temperatur in Kelvin: 25°C=298.15 K, 40°C = 313.15 K
R: Gaskonstante: 8.3145 [J / (mol K)]
p.u : Dichte des Losungsmittels (H20 — 0.997 g/mL bei 25°C, 0.992 g/mL bie 40°C)

&,: Dielektrizitatskonstante des Vakuums = 8.854.102 [As V1 m?] Gl.4b

en,0:785, & relative DK — & = Eé_M
0
F = eN, [Cmol™ = Asmol™]
96490 = 1.602. 107" . 6.023. 10?3

3a. Genauigkeit von Messdaten und Ergebnissen

Die Genauigkeit von Messdaten und Ergebnissen, die als x/y-Datensatze |,
beispielsweise Tab.1, Abb.3, kann mit dem Verfahren 'Lineare Regression mit Least
Squares' erarbeitet werden. Voraussetzung daftir: ein linearer x/y-Datensatz.

3000
[ | 2500
Bez conc rD 2000
[mol/kg] [nm] -~
1500 g
C5 | 0.00002 2420 . 1000 £
BS5 | 0.00010 945 - 00 ©
C4 0.00015 774 il 0
A5 0.00020 674 60 -50 -40 -30 -20 -1,0 00
B4 0.00049 426 log(c) [mol/kg]
B3 0.00101 298
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C3 0.00151 243
A4 0.00200 211 4,00
B2 0.00500 134 -
C2 0.00718 112 " '
A3 0.00964 96 " 200
Bl | 0.00999 95 " 250 E
C1 0.01489 7 200 =
A2 | 0.01993 67 B n o B
Al 0.05001 42 S
1,00
Tab.1 Abhéngigkeit des Debye Radius 000 “}fg(c)'ﬂgd/k'é]'o Lo 00

Rp von der Essigsédurekonzentration bei

40°C

Abb.3 Einfache und doppelt
Darstellung der Daten aus Tab.1

logarithmische

Um dieses Verfahren berechtigterweise zum Einsatz zu bringen, muss im vorliegenden
Beispiel der Datensatz (Tab.1) dazu zunachst linearisiert werden: hier beispielsweise
durch Logarithmieren der x- und der y-Werte (Abb.3).

Damit kénnen die Koeffizienten des linearisierten Zusammenhanges (Steigung und
Ordinatenabschnitt) nach dem LSQ-Verfahren berechnet werden und mit diesen
Mittelwerte fur die urspringlichen y-Werte berechnet werden (Atkins, de Paula,
Physikalische Chemie, Kapitel 0; Excel Funktion RGP). Mit diesen Koeffizienten kénnen
nicht nur die Mittelwerte (Ig(Rp)) zu den urspriinglichen Ig(Rp)-Werten, sondern auch
der Abstand lg(Rp) — lg(Rp) dieser Mittelwerte zu den urspriinglichen Werten, die
Residuen, und in weiterer Folge, die Standardabweichung der Residuen als

J (1g(Rp)—-Lg(Rp))?

(Excel Funktion: stabw.s) als Stichproben eines unvollstandigen

n—1

Datensatzes berechnet werden (Abb.4a. 4b, Tab.2).

Abb.4a
4,00 LSQ-Verfahren zur Berechnung von
2eo Steigung: b =-0.50876
' Ordinatenabschnitt: a = 0.95554
3,00
250 € Mittelwerte y = a + bx
5 00 E Residuen: res =y —y
1’50 T Standardabweichung des Mittelwertes
o2 =92_
100 - 0.0124716
-6,0 -5,0 -4,0 -3,0 -2,0 -1,0 0,0
log(c) [mol/kg]
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rD-StD | rD mean | rD+StD

[nm] [nm] [nm]

2157 2219 2284

2500 951 979 1007

774 796 819

200 668 688 708

1500 424 436 449

1000 g 293 302 311

o 239 246 253

°00 207 213 219

0 130 134 138

60 -50 -40 -30 -20 ~-1,0 00 108 111 114

log(c) [mol/ke] 93 96 99

91 94 97

75 77 79

64 66 68

40 41 43

Abb. 4b Rickrechnung der Mittelwerte und der +/-Standardabweichung (+StD / -StD) in die
halb-logarithmische Form aus Tab.2

Tab.2 Genauigkeit der Debye-Radien (Rp) von Essigsdure im Konzentrationsbereich 0.2 - 50
mMolal bei 40°C.
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3b. Vergleich von Funktionen auf Basis 'x/y-Datensatze’

Funktionen mit dem gleichen x-Wertebereich kdnnen auf einfache Weise durch
Quotientenbildung und Umrechnung dieser Quotienten in Prozente verglichen werden.

rD-StD | rD mean | rD+StD
25°
[nm] [nm] [nm]
2148 2209 2272
952 979 1007
750 772 794
654 673 692
413 425 437
296 304 313
242 249 256
209 215 221
131 135 139
107 110 113
93 95 98
92 95 98
76 78 80
65 67 69
41 42 43

Tab.3a Konzentrationsabhingigkeit des
Debye Radius Rp von Essigsaure bei 25°C

rD-StD | rD mean | rD+StD
40°
[nm] [nm] [nm]
2144 2194 2245
952 974 996
751 768 786
654 670 685
414 424 433
296 303 310
243 248 254
210 215 220
132 135 138
107 110 113
93 95 97
93 95 97
76 78 80
65 67 68
41 42 43

Tab.3b Konzentrationsabhingigkeit des
Debye Radius Rp von Essigsidure bei 40°C

Ig(conc) D (ZE)‘;ZS") (X-1.0)*100
[mol/kg] [] [%]
-4.699 0.9931 -0.687
-4.000 0.9946 -0.540
-3.796 0.9950 -0.497
-3.678 0.9953 -0.472
-3.284 0.9961 -0.389
-2.996 0.9967 -0.328
-2.824 0.9971 -0.292
-2.699 0.9973 -0.266
-2.299 0.9982 -0.181
-2.124 0.9986 -0.144
-1.998 0.9988 -0.118
-1.997 0.9988 -0.117
-1.825 0.9992 -0.081
-1.696 0.9995 -0.054
-1.298 1.0003 0.031

1,2
1,1 T
g
H NN NN e 1,0 7
~
0,9 o
o
08 £
2
0,7
-6,0 -4,0 -2,0 0,0
log(c) [mol/kg]
1,00
0,50 &,
ks
‘ro 0,00 §
(%]
-6,0 -4,0 ’¢ 22,0 0,0 2
o« -0,505
1,00
log(c) [mol/ke]

Tab.3c Quotient Rp(40°) / Rp(25°);
Unterschied Rp(40°) zu Rp(25°) in %

Abb.5a Quotient: Rp(40°) / Rp(25°)
Abb.5b Unterschied Rp(40°) zu Rp(25°) in %




Laboriibungen aus Physikalischer Chemie
Karl-Franzens-Universitét Graz UNI

4. Aufgabenstellung

Der Versuch wird besprochen und Messdaten werden zur Verfligung gestellt.

Fur die Erarbeitung der eingangs angeflihrten Ziele des Experimentes ist von jeder
Arbeitsgruppe ein Arbeitsbericht mit folgender Struktur zu verfassen:

1. Titel / Header des Arbeitsberichtes + Bearbeiter mit Kontaktdaten
2. Abstract — Frontseite: Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse zu den
Punkten des Arbeitsauftrages in einem Absatz.
(punktuelle) Formulierung des Arbeitsauftrag
4. Allgemeiner Hintergrund zum Arbeitsauftrag und der Methodik zur
Bearbeitung des Auftrages — belegt mit nummerierten Literaturhinweisen
(Liste am Ende des Arbeitsberichtes: 8. Literatur)
5. Dokumentation von
a. Material: Spezifikationen der Essigsaure, Beschreibung der
bereiteten Probenldsungen
b. Instrumenten, Geraten fur die Durchfihrung der Messungen
c. Methoden: z.B., die Vorgangsweise, wie die Genauigkeit der Daten
ausgewiesen wird
6. Beschreibung der Messdaten und davon abgeleiteter Ergebnisse mit
Text, Tabellen und (reprasentativen) grafischen Darstellungen (dazu sind
sowohl Formeln, Abbildungen als auch Tabellen zu nummerieren)
a. Genauigkeit: ursprunglicher Wert (z.B. Messwert), Mittelwert (aufgrund
eines Verfahrens), Standardabweichung des Mittelwertes
b. Vergleich ausgewé&hlter Ergebnisse bei den zwei untersuchten
Temperaturen
7. Zusammenfassung: ein Absatz zu jedem Punkt des Arbeitsauftrages +
allfallige Perspektiven
8. Literatur

w

Der Arbeitsbericht ist als pdf file zusammen mit den Berechnungs (Excel /
Python)-Unterlagen an stefan.kowarik @uni-graz.at zu senden.
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