EMK 1.1

1 EMK-Messung thermodynamischer Aktivitadten mit einer
Konzentrationszelle

1.1 Grundlagen

Je nachdem, ob in einer bindren flissigen oder festen Lésung A-B die Anziehungskréfte zwischen
den A- und B-Tellchen grofier, kleiner oder gleich den Anziehungskréften zwischen den gleichartigen
Teilchen snd, ig die Energie, die ein Teilchen aufbringen mul3, um aus der Kondenderten Phase in
den Dampfraum tbergehen zu kénnen, grofier, kleiner oder gleich der Verdampfungsenergie aus der
betrachteten reinen Losungskomponente. Im Fale einer Gleichheit dler Wechsdwirkungskréfte liegt
ene ideale LOosung vor, in der die Zahl der in der Zeiteinheit und je Oberflachenenhet
verdampfenden Atome einer Komponente (z.B. A) und damit ihr Partiddampfdruck p. Uber der
Losung proportiond ihrem Molenbruch x, in der kondenserten Mischphase ist. Es gilt das
Raoultsche Gesetz

Pa = Xa pg. (1.1)

pS ist der Dampfdruck von reinem A bei der befrachteten Temperaiur. Je mehr in reden
Mischphasen die Lésungspartner sich gegenseitig beeinflussen, um so weniger exakt it dieses
Gesstzt eflillt. Eine Beschrebung der Druckverhditnisse ig durch die EinfUhrung der
thermodynamischen Aktivitét a, gewahrleistet

P =a,p2 oder ap=—5. (1.2)
Pa
Die Definitionsgleichung fir an lautet
DG, =RTlIna,. (1.3)

Gl. (1.2) gilt nur falls der Dampf Uber der Lsung Sch wie en idedes Gas verhdt. Die Aktivitét ist
eine Funktion von Temperatur und Konzentration. Im Ina , -xa-Diagramm (Bild 1.1) erh&lt man fur
eine idede Losung (a, = X, ) die Gerade des Raultschen Gesetzes a). Sind in einer reden Lésung
die A-B-Bindungskréfte geringer as der Mittedwert aus den A-A- und B-B-Bindungen
(Entmischunggtendenz), dann konnen die Atome unter geringerem Energieaufwand in die
Dampfphase Ubertreten ds bel Verdampfung aus einer idealen Losung gleicher Konzentration. Esist
dann P, > Pyigea) UNd SOMit @, > X, . Die resultierende Aktivitatsisotherme c) zeigt eine positive

Abweichung von der Geraden des Raoultschen Gesetzes, die um so geringer wird, je mehr X, gegen
1 geht. FUr den Fal der Verbindungstendenz (Bindungskréfte A-B grol3er ds das Mittel aus A-A
und B-B) ergeben sich Isothermen mit negativer Abwelchung von der Raoultschen Geraden b). Tritt
in einem bindren System ein heterogener Bereich auf (2 Phasen im Gleichgewicht), dann igt in diesem
Zweiphasengebiet die Aktivitdt kongtant d). Aus dem gemessenen Verlauf der Aktivitét konnen die
Ladichkeitsgrenzen flr die betrachtete Temperatur unmittelbar aus dem a-x-Diagramm gewonnen
werden.
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Bild 1.1  Schematische Darstellung der Aktivitéts sothermen.

L . , .. da :
Beim Ubergang zu geringeren Konzentrationen an A ist dxA » konst. Fir x, ® 0 gilt das
A

empirisch gefundene Henrysche Gesetz (k = konst)
an = kxu. (1.4)

Mit Hilfe der Gibbs-Duhem Beziehung 184 sich zeigen, dal3 in dem Konzentrationsbereich, in dem
die gdoste Komponente A dem Henryschen Gesetz folgt, die gdoste Komponente B dem
Raoultschen Gesetz gehorcht ag = Xg -

Be bekannter Konzentrations- und Temperaturabhdngigkeit der Aktivitét a, 1&8% sch nicht nur
DG ,(x,T) nach Gl. (1.3) bestimmen, sondern auch DH ,(x,T).

Fur die partidle Mischungsentropie gilt

— dDG ()

DS,(x) =- d—?. (1.5)

AusGl. ((1.3) und (1.5) erhdt man mit Hilfe der Gibbs-Hemholtz-Gleichung
_ d|RTIna,(x

RTIna,(x) = DH,(x) +T% (1.6)
und daraus

dina,(x) _ DH ,(x) . w7

R
T

Bei der Auftragung von In a, gegen % bei konstantem x erhdt man fir homogene Lésungen, fdls

DH ,(x) keine Temperaturabhéngigkeit aufweist, Geraden, aus deren Steigung DH ,(x) berechnet
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werden kann. Mit Hilfe der Gibbs-Duhemschen Gleichung 18% sich aus den gemessenen aa(X)-
Werten die Aktivitét der Komponenten B berechnen. Es gilt:

Xf\ XA
|na_B (X)|x=xA =- ) eox—BdInaA(x). (1.8)
A
Diese Gleichung wird Ublicherweise graphisch integriet. Es ergibt dch hierbel jedoch die
Schwierigkeit, dal3bei x, ® 0, a, ® 0 und damit Ina, ® -¥ geht. Durch Verwendung des
Aktivitaskoeffizienten und EinfUhrung ener Hilfsfunktion a mit

£ (%) _ald a = '”f‘(x)z (L.9)
% (- %)
erhdt man nach enigen Umformungen aus Gl. (1.8)
XB
Infg =- X, Xga o(X) - OAA(X)dXg . (1.10)

1
Hier ist der Integrand Uberdl endlich und die graphische Integration 18 sich snnvoll durchfiihren.

Aus den Aktivitdten und deren Temperaturabhangigkeit konnen somit simtliche thermodynamischen
Zugtandsfunktionen gewonnen werden, die zur Beschreibung einer Mischphase erforderlich sind.

1.1.1 EMK-Messung mit einer Konzentrationszelle
Wird ein Grammatom eines Stoffes A in eine im Vergleich dazu sehr grof3e Menge der Ldsung A +
B mit vorgegebener Konzentration iberfiinrt, dann wird debei DG, gewonnen, wenn die Resktion

isotherm und reverdbd ablauft. Dies kann in ener Zdle efolgen, die ds Konzentrationskette
bezliglich der Elektroden arbeitet. Der negative Pol der Kette besteht aus der reinen unedleren
L 6sungskomponente, die positive Elektrode aus der zu untersuchenden Losung A-B. Als Elektrolyt
dient eine Losung, die lonen der unedleren Komponente enthélt

(-) IAATIA+Bl ().

Die Versuchstemperatur muf3 hinreichend hoch sein, um einen Konzentrationsausgleich zwischen der
Oberflache und dem Inneren der Legierungsdektrode durch Diffuson zu erméglichen. Die an dieser

Zdle auftretende EMK E igt positiv und durch folgende Beziehung mit DG, verkniipft

DG, = - ZFE. (1.12)
zigt die Wertigkeit des Kationsim Elektrolyt und F die Faraday-Konstante (F = 96487 Cmol™ fir
DG, in [Jmol))
Mit Gl. (1.3) erhdlit man

RT
E=- ElnaA. (1.12)

Gl. 1.12) gilt fir den Fdl, dal? beide Elektroden sch in demsdben Aggregatzustand befinden.
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Ist die Elektrode des reinen Stoffes A bal der Versuchgemperatur fest, die Legierungselektrode
hingegen fliisig, so muR bei der Uberfilhrung von 1 Grammatom A von der festen Elektrode zur
flissgen diefree Enthdpie fir den Schme zprozel3 zusitzlich aufgebracht werden.

Die gemessene EMK E’ setzt Sch damit additiv aus einem Antell des Mischungsvorgangs E und des
Schmelzprozesses E™ zusammen:

E'=E+E". (1.13)

Die Aktivitét ay nach Gl. (1.12) berechnet sch mit E aus Gl. (1.13).

Der Anteil E™ kann wie folgt berechnet werden. GemaR der auch GI. (1.5) zugrunde liegenden
dlgemenen Beziehung kann der Unterschied der freien Enthdpie im festen und flissgen Zustand
auch fir Temperaturen unterhdb der Schmeztemperatur T"  berechnet werden. Der
Differentidquotient in der zu Gl. (1.5) andogen Beziehung fir die reinen Komponenten wird
vereinfachend ds Differenzquotient angendhert:

E SL »GL(Tm)- GL(T)

o T (114)
S GS -|-m GS T
und ﬂﬂ% =SS ( T'z- ™ (1.15)

G%, G, s°, s* snddiefrden Enthapien bzw. Entropien im festen bzw. Flilssigen Zustand. Fir
den Fall, dal3sich DS™ nicht mit der Temperatur andert, folgt

GHT™)- GHT) GS(T™)- G¥(T)
ToT T
D_lm
Tm

DS"=8t- S5 =- (1.16)

GH(T)- G5(T)=Dg[T"- T)= (Tm-7) (1.17)
mit GH(T™) =GS(T™).
Mit Gl. (1.16) und Gl. (1.11) ergibt sch fir die EMK, die fir den Schmelzprozel3 aufgebracht wird
DH™(T™- T)
T

Em_

(1.18)

1.2 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfihrung
Mit Hilfe einer Konzentrationszelle des Aufbaues

(-) ICdieg|Cd'sg)ICd - Amalgamyy| (+)

sollen die partidlen molaren freaien Mischungsenthadpien des Cadmiums fur acht verschiedene Cd-
Amagame im Konzentrationsbereich von 1 bis 15 At.% Cd bel Temperaturen zwischen 293 K und
318 K im Abstand von 5 K und bei 338 K bestimmt werden. Die Konzentrationszelle befindet sich
dabel in einem thermogtatiserten Wasserbad.



EMK 1.5

1.3 Aufgabenstellung

Essind die DG, (X) -1sothermen zu zeichnen, und aus deren Knickpunkten soll die Liguidudinie
ermittelt und mit dem bekannten Zustandsdiagramm verglichen werden. Uber Gl. (1.10) igt die

— . 1
DGy, (X) -Isotherme fir 338 K zu berechnen. Durch die Auftragung von Inagy(X) gegen =
gemaR Gl. (1.7) soll DH 4 ( x) bestimmt werden. DS, (x)ist fiir 338 K zu berechnen.

DHZ, = 6192 Jmol !

TZ =594 K
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1.5 Anhang
Weight Percent Mercury
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Bild1.2  Cd-Hg-Zustandsdiagramm






