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LEITFAHIGKEIT SCHWACHER ELEKTROLYTE

HAAKE W19

1. Versuchsplatz

1 — Leitfahigkeitselektrode

2 — Leitfahigkeitsmessgerat

3 - Thermometer

4 — Thermostat mit Wasserbad
5 - Stativklemmen

6 — Kalibrierldsung

7 — Vollpipetten mit Peleusball
8 — Essigsdure (1 mol/L)

2. Allsemeines zum Versuch

Der Widerstand eines Leiters R ist proportional seiner Lénge / und umgekehrt proportional seiner
Querschnittsflache A4.

R=p M

Den Faktor p bezeichnet man als spezifischen Widerstand, seinen Kehrwert y als spezifische
Leitfihigkeit. Die Leitfahigkeit von Elektrolytlosungen héngt bei konstanter Temperatur und
konstantem Druck von der Konzentration des Elektrolyten, dem Dissoziationsgrad und der
Beweglichkeit der Ionen ab.
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Bei vollstandiger Dissoziation zerféllt der Elektrolyt in v+ Kationen und v- Anionen. Die Indizes
beziehen sich auf das Vorzeichen der Ionenladung. Bei unvollstindiger Dissoziation
(,,schwacher* Elektrolyt) muss man v+ und v- noch mit dem Dissoziationsgrad o multiplizieren.
Unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes wandern die Ionen zu den Elektroden, d. h. es flief3t
ein Strom. Die Stromdichte (in A/cm?) ist gegeben durch:

1
i= Ve NACQ(U+Z+V+ +vzv ) = FC(U+Z+V+ + UfoVf) (2)
Es bedeuten:
A . Querschnittsfliche (in cm?)
Na : Avogadro-Zahl
c :  Konzentration (in mol/cm?, Achtung! nicht mol/L)
v+ :  Geschwindigkeiten der negativen bzw. positiven lonen (in cm/s)
e :  Elementarladung
z+ :  Ladungszahl der positiven bzw. negativen lonen
Vi Stochiometrische Koeftizienten
F . Faraday Konstante, F= Ne
Die Fliissigkeit ist ungeladen, so dass gelten muss:
vV, z, =V Z 3)

Diese Bezichung bezeichnet man als Elektroneutralitits-Bedingung. Den Quotienten von
Ionengeschwindigkeit und Feldstarke

., @)

bezeichnet man als Ionenbeweglichkeit. Man erhilt fiir die spezifische Leitfidhigkeit

1
X = ﬂ =N,ec(v,zu, +vzu )=Fe(v.zu, +v.zu ) (%)

Betrachtet man auerdem einen unvollstéindig dissoziierten Elektrolyten, so erhdlt man:
x=Foc(v,zu, +v_zu) (6)

+<+%+

a ist der Dissoziationsgrad. Man erhélt fiir die molare Leitfidhigkeit

A=1=OLF(V z.u +vfzfu7) (7)

+4+%+
C




TU Clausthal Institut fiir Physikalische Chemie Praktikum Teil A und B
13. LEITFAHIGKEIT SCHWACHER ELEKTROLYTE Stand 22/03/2021

Frilher wurde auch hiufig die sogenannte Aquivalentfihigkeit verwendet, bei der die
spezifische Leitfdhigkeit nicht auf die Stoffmengenkonzentration, sondern auf die Zahl der
., Aquivalente* pro Volumeneinheit vc, bezogen wurde:

A':L:aF(u++u_) (8)
ve
. .. , - . ... QT em™
Hierbei ist v=v,z, =v z . Achtung: A und A’ haben {iblicherweise die Einheit ol om= =
mol-cm

-1 2 2
Q2 clm =S CT . Die Konzentration wird jedoch oft in mol/L angegeben. Daher hat man
mo mo

hiufig den Umrechnungsfaktor 10° (1 mol/cm® = 10° mol/L) zu beriicksichtigen.

Die Grofe A = Fulz| bezeichnet man als molare Ionenleitfihigkeit. Wir erhalten aus (7):

A=a(v,A, +vA) )

Fiir ¢ — 0 geht oo — 1 und man erhélt das Gesetz der unabhingigen Ionenwanderung:
Ay=v Al +v ! (10)

Es besagt, dass sich die Leitfdhigkeit bei unendlicher Verdiinnung additiv aus den Leitfdhig-
keiten der lonen zusammensetzt.

Bei hoher Konzentration ist dieses Gesetz aus verschiedenen Griinden nicht mehr giiltig.
Zundchst muss bei schwachen Elektrolyten der Dissoziationsgrad beriicksichtigt werden
(Ostwaldsches Verdiinnungsgesetz, s.u.). Auch bei starken Elektrolyten ist die molare
Leitfihigkeit konzentrationsabhiingig, weil die Ionen stark miteinander wechselwirken.!

Gleichung (10) ist ein typisches Grenzgesetz. Deshalb sind auch nur die GroBen A’ und A° fiir

die einzelnen Ionen charakteristisch, nicht jedoch A+ undA-. Dividiert man die Gleichungen (9)
und (10) durcheinander, so erhélt man:

wo (11)

Diese Gleichung erdéffnet die Moglichkeit, den Dissoziationsgrad aus Leitfdhigkeitsmessungen
zu bestimmen. Man muss jedoch beachten, dass Gleichung (11) nur eine Niherung ist, da bei
endlicher Konzentration die Leitfdhigkeit auch noch von weiteren konzentrationsabhingigen
Faktoren au3er dem Dissoziationsgrad beeinflusst wird (siehe FuBnote).

! Ohne ins Detail zu gehen, geben wir das Kohlrauschsche Quadratwurzelgesetz an: A = A, - kJc . k ist hier eine

empirische Konstante. Die Verringerung der Leitfahigkeit bei hohen Konzentrationen hingt damit zusammen, dass
ein Jon in seiner Bewegung von der Gegenionenwolke gebremst wird.
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Betrachten wir nun einen binédren Elektrolyten

ABS AT +B

so ist die Konzentration c(AB) = (1-a)co, die Konzentrationen von A" und B~ sind gleich aco.
Eingesetzt in die Formel des Massenwirkungsgesetzes ergibt sich daraus

K, =75 (12)
I-a
Mit (11) ergibt sich das Ostwaldsche Verdiinnungsgesetz:
2
K = N6 (13)

M@-AJ
AO

Anhand von Gleichung (13) kann man das Massenwirkungsgesetz mit Hilfe von Leitfahigkeits-
messung priifen. Nochmals: Diese Formel gilt nur fiir stark verdiinnte Losungen schwacher
Elektrolyte. Formt man Gleichung (13) um, so ergibt sich:

1 Ac, 1
R +—
A KA, A,

c

(14)

Wann man nach (14) 1/A gegen Aco auftriagt erhélt man eine Gerade (linearisierte Auftragung).

3. Orientieren Sie sich iiber

- Eigenschaften von Elektrolytlosungen
- Massenwirkungsgesetz
- Messmethoden fiir den elektrischen Widerstand

4. Literatur

Atkins P.W. Physikalischen Chemie, 4. Aufl.
Kap. 21.2.2: Leitfahigkeit von Elektrolytlosungen
Wedler G. Lehrbuch der Physikalischen Chemie, 5. Aufl.

Kap. 1.6: Einflihrung in die Elektrochemie
Hamann C.H, Vielstich W. Elektrochemie, Kap. 2.6: Das Verhalten schwacher Elektrolyte.
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5. Aufgabe

Messen Sie die spezifischen Leitfihigkeiten der Sidure (Essigsiure oder Propionsiure) in
den angegebenen Konzentrationen. Berechnen Sie nach (7) die molaren Leitfahigkeiten.
Bestimmen Sie Ao und die Dissoziationskonstante K.. Berechnen Sie nach (11) die
Dissoziationsgrade fiir die einzelnen Verdiinnungen und priifen Sie das Ostwaldsche
Verdiinnungsgesetz.

6. Versuchsdurchfithrung

Kalibrieren Sie zuniichst die Apparatur mit Hilfe einer 0,01 n KCI - Losung (y = 1409 uS - cm™!
bei 25°C).2 Stellen Sie anschlieBend aus der bereitgestellten 1 n Siure 200 ml 0.1 n Losung her,
mit der Sie Thre Messreihe beginnen. Verdiinnen Sie diese dann weiter in den Verhéltnissen 1/2,
1/4,1/8, 1/16, 1/32, 1/64 und 1/128. Bestimmen Sie die Leitfahigkeiten dieser Losungen.

Bei jeder Leitfdhigkeitsmessung ist auf konstante Temperatur (25°C) zu achten, da die
Leitfahigkeit von der Viskositéit abhéngt. Die Viskositét ihrerseits héngt von der Temperatur ab.
So gilt z.B. fiir Kochsalz die empirische Beziehung

xr =1 [1+0.022 (T— Th) ]

To ist hier die Referenztemperatur 25°C.

SchlieBlich ist noch die Leitfdhigkeit des verwendeten Wassers zu ermitteln und ggf. von den
gefundenen Leitfahigkeiten der Messreihe abzuziehen (,,Blindversuch®).

7. Auswertung

Tragen Sie A™' gegen Aco auf (Gleichung 14). Bestimmen Sie mittels Regressionsrechnung den
Ordinatenabschnitt A¢! sowie die Steigung 1/(K.A¢*) und berechnen Sie daraus die gesuchten
Groflen.

— Diskutieren Sie die erhaltene Regressionsgerade unter Beriicksichtigung des Korrelations-
koeffizienten. Berechnen Sie diesen mit der Formel aus dem Beiblatt zur Fehler- und
Ausgleichsrechnung.

— Tragen Sie die ermittelten Dissoziationsgrade gegen die Konzentrationen auf und erkléren
Sie den Kurvenverlauf.

— Ermitteln Sie die Standardabweichung der nach dem Ostwaldschen Verdiinnungsgesetz
berechneten Gleichgewichtskonstanten K..

2 Das elektrische Messgeriit kann natiirlich nur die absolute Leitfdhigkeit (in Siemens) direkt messen. Um auf die
spezifische Leitfiahigkeit (in Siemens/cm) umzurechnen, muss die so genannte Zellkonstante bekannt sein. Die
Zellkonstante hangt von der Geometrie der Zelle ab. Dieses Gerit kann aber intern umrechnen. Man teilt dem Gerit
mit Hilfe einer Kalibrationsmessung mit, welche gemessene Leitfahigkeit einer bestimmten literaturbekannten und
vom Experimentator eingegebenen Soll-Leitfahigkeit entspricht. Das Gerét gibt dann immer direkt die spezifische
Leitfahigkeit aus.
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8. H- und P-Satze der verwendeten Chemikalien

Essigsiure:

H290
H314
P260
P280
P303+P361+P353

P305+P351+P338

P310

Propionsiure:

Kann gegeniiber Metallen korrosiv sein

Verursacht schwere Verdtzungen der Haut und schwere Augenschidden
Nebel/Dampf nicht einatmen.
Schutzhandschuhe/Schutzkleidung/Augenschutz/Gesichtsschutz tragen.
BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT (oder dem Haar): Alle
kontaminierten Kleidungsstiicke sofort ausziehen. Haut mit Wasser
abwaschen [oder duschen].

BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN: Einige Minuten lang behutsam mit
Wasser spiilen. Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach Moglichkeit
entfernen. Weiterspiilen.

Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM/Arzt anrufen.

SHO

H226

H314

H335

P210

P260

P280

P302+P352
P305+P351+P338

P310

Fliissigkeit und Dampf entziindbar

Verursacht schwere Verdtzungen der Haut und schwere Augenschéden
Kann die Atemwege reizen

Von offener Flamme und heiflen Oberflichen fernhalten. Nicht rauchen.
Nebel/Dampf nicht einatmen.
Schutzhandschuhe/Augenschutz/Gesichtsschutz tragen.

BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT: Mit viel Wasser waschen.

BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN: Einige Minuten lang behutsam mit
Wasser spiilen. Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach Moglichkeit
entfernen. Weiterspiilen.

Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM/Arzt anrufen.




