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1. Versuchsplatz

1 — Gipskristall

2 — Leitfahigkeitselektrode
3 — Leitfahigkeitsmessgerat
4 — Thermometer

5 — temperierbares Glasgefal3
6 — Magnetriihrer

7 - Thermostat

8 - Stoppuhr

9 - Kalibrierlosung

10 — Gesittigte CaSO4-Lsg
11 — Messzylinder
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2. Allsemeines zum Versuch

Diffusion ist Materietransport auf Grund von Konzentrationsgradienten. Eine Beschreibung des
eindimensionalen Diffusionsvorganges fiir eine Teilchenart liefert das 1. Ficksche Gesetz:

yoLldn_ ) de

S Ade dz M

J ist der Stoffmengenfluss durch die Einheitsfliche (auch Flussdichte), also der
Stoffmengenstrom dn/d¢ durch die Fliche 4. Die Dimension des Flusses ist [J] = mol-m™s™!. Das
1. Ficksche Gesetz gibt an, dass der Fluss dem molaren Konzentrationsgefille (dc/dz)
proportional ist. Es ist gleichzeitig die Definition des Diffusionskoeffizienten D. Dieser hat die
Dimension

[D] = Lénge® - Zeit™
und ist bei unserem Versuch eine Funktion der Temperatur, nicht aber der Konzentration.
Die Diffusion ist einer der zentralen Transportmechanismen in der physikalischen Chemie.

Diffusion resultiert aus der thermischen Bewegung der Molekiile einerseits und einem
Konzentrationsgradienten andererseits. Neben dem diffusiven Transport kennt man den
,konvektiven Transport” (Umwilzungen der Probe, getrieben durch Temperaturgradienten oder
Riihren), den ,,ballistischen Transport* (stoBfreie Bewegung, z.B. im Vakuum), und den ,,aktiven
Transport™ (entgegen einen Konzentrationsgradienten unter Aufbringung von Energie, z.B. bei
Protonenpumpen in der Biomembran).

In der experimentellen Praxis stellt sich bei der Messung des Diffusionskoeffizienten oft das
Problem, einen Konkurrenzprozess, den konvektiven Transport, zuverldssig zu unterbinden. In
diesem Versuch wird dazu folgender Sachverhalt genutzt: Nahe an festen Oberfldchen gibt es
stets eine diinne Schicht (,,Jaminare Grenzschicht*) mit einer Dicke in der Gréenordnung von
10-100 pm, in der der konvektive Transport auch bei starkem Riihren wesentlich ineffizienter ist
als die Diffusion. In dieser Schicht ist die Richtung der konvektiven Bewegung praktisch nur
parallel zur Oberfliche. Die Stromungsgeschwindigkeit ist direkt an der Oberfliche am
geringsten und maximal beim Ubergang von der Grenzschicht in den turbulent durchstromten
(geriihrten) Bereich.

Unmittelbar an der Oberfldche eines sich auflésenden Salzes befindet sich stets eine gesittigte
Losung. Von hier aus wandert das geloste Salz zunéchst infolge von Diffusion in die noch
ungesittigte Losung hinein. Wird die Fliissigkeit stark geriihrt, so findet der Diffusionsvorgang
ungestort nur innerhalb der sehr diinnen laminaren Grenzschicht mit der Dicke d statt, die an der
Oberflache des aufzulosenden Korpers haftet. Es kann sich nur soviel Salz auflésen, wie durch
Diffusion fortgefiihrt wird. Die Diffusion gemid3 dem 1. Fickschen Gesetz regelt damit den
gesamten AuflosungsprozeBB. Sie ist ,,geschwindigkeitsbestimmend®. Es entstehen bei der
Auflosung des Salzes zwei Teilchenarten, die jedoch gleich schnell diffundieren, da
Elektroneutralitdt angenommen werden muss. Es handelt sich also um eine gekoppelte Diffusion.
Wenn die zeitliche Anderung der mittleren Konzentration in der Losung langsam ist gegeniiber
dem diffusiven Transport durch die laminare Grenzschicht, kann man fiir den Transportvorgang
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die Konzentration in der Losung als ndherungsweise konstant ansehen. Daraus ergibt sich ein
(quasi-) stationdrer Diffusionsstrom durch die laminare Grenzschicht. Im stationdren Fall &ndern
sich die lokalen Konzentrationen zeitlich nicht (dc/dt = 0 an jedem einzelnen Ort), daher muss
nach dem 2. Fickschen Gesetz

2
de =D 47 )
dt dz?
die Kriimmung des Konzentrationsprofils (d’c/dz?) Null sein — das Konzentrationsprofil ist also
(zumindest in sehr guter Ndherung) linear. Daher kann man das lokale Konzentrationsgefille

(dc¢/dz) durch das mittlere Konzentrationsgefille in der laminaren Grenzschicht ersetzen:

de Ac _c(z=d)—c(z=0) _c—c,
dz Az d-0 d

3)

Da heftig geriihrt wird, kann man davon ausgehen, dass die Konzentration an der Auf3enseite der
laminaren Grenzschicht (dort, wo die Losung turbulent durchmischt wird)) der mittleren
Konzentration in der Zelle entspricht. Tatsédchlich ist diese Konzentration zeitlich nicht streng
konstant, sondern é&ndert sich sehr langsam im Zuge der Auflosung des Salzes. Die
Konzentration in der Losung ist insofern doch eine Funktion der Zeit: ¢ = ¢(¢). Damit lésst sich
das 1. Ficksche Gesetz schreiben als

1 dn () —cy

=——=-D.—= 4
A dt d @
Setzt man
A-D
k=—— 5
d-V )
mit V dem Volumen der Losung, so ldsst sich Gleichung (4) umformen zu
ldn dc
——=—=—k -(c(t)-c 6
il GO (©)

Da das Volumen ¥V der Losung konstant ist, kann man den Vorfaktor auf der linken Seite in den
Differentialquotienten ziehen und erhilt eine Differentialgleichung fiir die zeitliche Anderung
der Konzentration in der Losung (entsprechend einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung).

Separation der Variablen und Integration mit der Anfangsbedingung c(¢ = 0) = 0 fiihrt zu:

de
——— = —kdt 7
c(t)_coo ( )
c(1) t
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Da bei unserem Versuch (bei einer schwach konzentrierten Losung eines vollig dissoziierten
Salzes) die spezifische Leitfdhigkeit der Konzentration proportional ist, kann man den
Auflésungsvorgang bequem durch Messung der elektrischen Leitfahigkeit der Losung verfolgen.
Man erhédlt mitk = A - ¢:

k=l e (13)
t Ko — K()

k(f): spezifische Leitfihigkeit zur Zeit ¢ (in Q 'm™ oder pS cm™)

Keo:  Leitfahigkeit zur Zeit t — oo, also die der gesittigten Losung mit der Konzentration ce

A:  molare Leitfihigkeit (in Scm?mol ™)

Das Gesetz der unabhéngigen lonenwanderung von Kohlrausch besagt, dass der Grenzwert Ao
der molaren Leitfdhigkeit fiir die unendlich verdiinnte Losung additiv in den Ionenanteilen ist:

Ao =Vt + Vv (14)

wobei A; als Ionenleitfahigkeit (auch: Ionengrenzleitfdhigkeit) bezeichnet wird und v; der
stochiometrische Koeffizient des betreffenden lons ist (fiir das Salz Na;SO4 z. B. ist also v+ =2,
v_=1). Wenn also die Gréen A+ und A bekannt sind, ldsst sich aus k- die Konzentration c« der
gesdttigten Losung berechnen. Die Konzentration selbst der gesittigten Losung von CaSOQys ist so
gering, dass sich das Kohlrauschsche Gesetz der unabhingigen lonenwanderung (14) hier
anwenden ldsst und man A = Ap annehmen darf.

3. Orientieren Sie sich iiber:

— Transportvorgédnge allgemein

— Diffusion

— Leitfahigkeit von Losungen starker und schwacher Elektrolyte
— Kohlrauschsches Quadratwurzelgesetz

— Ostwaldsches Verdiinnungsgesetz

— Reaktionen 1. Ordnung

4. Literatur

Forsterling — Kuhn Praxis der Physikalischen Chemie
Jager, Schone, Werner Elektrolytgleichgewichte und Elektrochemie
S. Aufgabe

Es sind die Auflésungsgeschwindigkeit des Gipses (CaSO4) durch Ermittlung der Konstanten £,
sowie seine Loslichkeit, d. h. die Séttigungskonzentration co, bei 25°C zu bestimmen.

Die Auflosungsgeschwindigkeit soll bei zwei unterschiedlichen Riihrergeschwindigkeiten
bestimmt werden. Diskutieren Sie die Anderung in k und der Dicke d der laminaren
Grenzschicht.
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6. Versuchsdurchfithrung

Man bestimme zunéchst die Zellkonstante der Elektrode in der ublichen Weise durch Kalibrieren
mit einer 0,01 mol/L KCI-Losung (vgl. Versuch ,,LEITFAHIGKEIT*).

Die mit destilliertem Wasser gut gespiilte Apparatur wird mit dest. Wasser gefiillt und auf die
erforderliche Temperatur (25 °C) gebracht (Leitfihigkeitsanzeige < 2 pScm™, sonst Ausspiilen
wiederholen). Es ist die GroBe der Oberflache des Gipskristalls zu bestimmen.

Nach dem Einschalten des Riihrers wird der eigentliche Versuch begonnen (¢ = 0), indem der
Gipskristall eingetaucht und die Uhr gestartet wird. Es wird 30 Minuten gemessen und im
Abstand von 5 Minuten die Leitfdhigkeit notiert.

Zur Einstellung der Riihrergeschwindigkeit sprechen Sie bitte mit dem Assistenten.

Zur Ermittlung von ke« wird die bereitgestellte gesittigte CaSO4-LOsung benutzt, deren
Leitfahigkeit bei der Versuchstemperatur (25 °C) bestimmt wird.

Des Weiteren ist das Volumen der Losung in der Apparatur zu bestimmen.

Wiederholen Sie den Versuch mit einer weiteren Riihrergeschwindigkeit.

7. Auswertung

Aus der Leitfdhigkeit k und den Zeitangaben berechnet man die Aufldsungsgeschwindigkeits-
konstante £. Die Sattigungskonzentration c« ergibt sich durch die Anwendung des Kohlrauschen
Gesetzes aus der Leitfdhigkeit k- der geséttigten Losung.

hggae =119,0 em? -mol™ Q7!

_ 2 —1 —1 bei 25 OC
A =160,04 cm” -mol " -Q

S0%"
Schitzen Sie mit Hilfe von Gleichung 6 die Dicke der laminaren Grenzschicht ab.

Benutzen Sie dazu

2 2
o Z DF (15)
RT

mit A der Ionenleitfdhigkeit, z der Ladungszahl, F’ der Faraday-Konstanten, R der Gaskonstanten
und 7 der Temperatur.

Die Anwendung der obigen Gleichung fiihrt auf zwei verschiedene Diffusionskonstanten fiir
Ca?" und SO4*. Im Experiment wird aufgrund der Elektroneutralitit eine andere effektive
Diffusionskonstante gemessen. Benutzen sie der Einfachheit halber den arithmetischen
Mittelwert.

Diskutieren Sie mogliche Fehlerquellen und schétzen Sie deren Grof3e prozentual ab.




