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PC A E2 - Ladungstransport in Elektrolytlésungen

Aufgabenstellung

e Bestimmung der Zellkonstanten C einer Leitfahigkeitsmesszelle.

e Bestimmung der spezifischen Leitfahigkeit k als Funktion der Konzentration
und der Aquivalentleitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung Ao fiir Losungen
von HCI, NaCl, CH3zCOOH und CH3COONa.

e Berechnung des Dissoziationsgrades a fur Essigsédure als Funktion der
Konzentration, Berechnung der Dissoziationskonstanten Kc.

e Bestimmung der Sattigungskonzentration einer schwerlgslichen CaSOas-L6sung

aus Leitfahigkeitsmessungen.

Grundlagen

Elektrolyte zerfallen in geeigneten Ldsungsmitteln in solvatisierte lonen, die als
bewegliche Ladungstrager den Leitwert L der Losung bewirken. Typische Elektrolyte
sind Salze, Sauren oder Laugen. Die zwischen zwei Elektroden von je A = 1 cm?
Flache in d = 1 cm Abstand gemessene spezifische Leitfahigkeit k (der Kehrwert des
spezifischen Widerstands p) einer Elektrolytibsung hangt von zahlreichen
experimentellen Bedingungen und Stoffeigenschaften ab. Wichtige Gréf3en zur
Charakterisierung von Elektrolytldsungen sind auf3erdem die molare Leitfahigkeit A,

sowie die Aquivalentleitfahigkeit Agq:

L Ll_L-d 1)
_p_—A
Amol_ (2)
A = K
«a = 3

Dabei ist ¢ die Konzentration des Elektrolyten in der LOsung, L der sogenannte Leitwert
und n, die Aquivalentzahl (Absolutzahl der pro Elektrolytmolekil bei dessen

Dissoziation freigesetzten positiven oder negativen Ladungen).
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Beispiel zur Ermittlung von n, fir den Elektrolyten Aluminiumsulfat:

Die Absolutzahl der bei der Dissoziation freigesetzten positiven Ladungen
errechnet sich aus dem Produkt des Stdchiometriefaktors v und der

Wertigkeit des Kations z:
Al2(SO4)3 2 2 AP + 3 SO4* Ne=VvV*z=2%x3=6

Die Berechnung der Absolutzahl der freigesetzten negativen Ladungen ist
analog fur das Anion durchzuftihren. Da die Ausgangsverbindung Al2(SOa)s3
keine Ladungen aufweist, muss aufgrund des Ladungsausgleichs das

gleiche Ergebnis (n. = 6) erhalten werden.

Die Messung der Leitfahigkeit wird durch die Zellgeometrie (Querschnittsflache des
Elektrolyten zwischen den Elektroden A und Abstand der Elektroden d) beeinflusst.
Die Leitfahigkeitsmesszelle muss entsprechend kalibriert werden durch Messung des
Leitwerts Lexp einer KCI-LOsung mit einer aus der Literatur bekannten spezifischen
Leitfahigkeit x;;;. Aus dem Quotienten der beiden Werte ergibt sich die Zellkonstante
C:

(4)

KLit

c=2_
A Lexp
In den folgenden Messungen werden alle experimentell gefundenen Leitwerte L mit
der Zellkonstante C multipliziert, um die spezifische Leitfahigkeit zu berechnen. Fur
die Berechnung der spezifischen Leitfahigkeit unter Bericksichtigung der
Zellkonstante C darf bei kleinen Konzentrationen die Eigenleitfahigkeit des Wassers
nicht vernachlassigt werden. Bei hdoheren Konzentrationen ist der Einfluss der
Leitfahigkeit des Wassers vernachlassigbar gering. Daraus ergibt sich folgende

Formel fir die spezifische Leitfahigkeit:

K= (LLésung - LWasser) C ©®)

Nach dem Kohlrausch-Quadratwurzelgesetz (Gl. 6) kdnnen die daraus berechneten
Aquivalentleitfahigkeiten konnen c¢* aufgetragen werden, um einen linearen
Zusammenhang zu erhalten. Aus der graphischen Darstellung koénnen die
Grenzleitfahigkeit Ao (Extrapolation der Geraden bis zur Y-Achse) und die Kohlrausch-
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Konstante k (Anstieg der Geraden) bestimmt werden. Die Mal3einheiten der
Konstante k erschlief3en sich aus dem Kohlrausch-Quadratwurzelgesetz:

Neg = No — k-c” (6)
k = Lea ()
dvc

Fiur schwache Elektrolyte gilt das Kohlrausch-Quadratwurzelgesetz nicht, hier hangt
die Leitfahigkeit vom konzentrationsabhangigen Dissoziationsgrad a ab. Dieser hangt

mit den Aquivalentleitfahigkeiten zusammen:

/leq
a= A, (8)

Weiterhin gilt, am Beispiel der Essigsdure mit co als Gesamtkonzentration des
Elektrolyten:

CH+ = CAC_ =a- Co (9)
CHAc = (1 - CZ) *Co = CHAc,undiss (10)

Die Dissoziationskonstante schwacher Elektrolyte kann damit wie folgt berechnet

werden (Ostwald‘sches Verdunnungsgesetz):

a?-c? a? - c,

:(1—a)-00: 1—-a

K¢ (11)

Es ist zu beachten, dass fir die thermodynamische Dissoziationskonstante
exakterweise anstelle der Konzentrationen die Aktivitaten verwendet werden missten.
Fur ideal verdinnte Losungen (in denen die Aktivitdt mit der Konzentration

gleichzusetzen ist), entspricht K. der Saurekonstanten Ks.

Bei der Untersuchung schwacher Elektrolyte fallt auf, dass eine Darstellung von Aeq
als Funktion von c” keine Gerade ergibt. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass sich
der Dissoziationsgrad a mit der Konzentration des Elektrolyten andert. Eine
Extrapolation zur Ermittlung von Ao ist dadurch nicht méglich. Da sich Ao additiv
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aus den Kationen- und Anionenleitfahigkeiten 1, zusammensetzt, kann der Wert

von Agcu,coon Stattdessen folgendermalien ermittelt werden:

Aouct = Ao+ + Aocr-
Ao Nac1 = Aonat + Aocl-
Ao cHscooNa = AoNat + Ao,cHsco0™
Aguct — Aonac + Aochzcoona = Aou+ + Aocricoo = Aochscoon (12)

Hashtags zur Vorbereitung

Nernst-Gleichung, Leitfahigkeit, Sauren/Basen, starke/schwache Elektrolyte,

Kohlrausch-Quadratwurzelgesetz, Dissoziation

Kontrollfragen

Die Kontrollfragen dienen zur Vorbereitung auf den Versuch und das Antestat und sind

kein Bestandteil des Protokolls.

1) Welche Gefahrdungen gehen von den im Versuch verwendeten Chemikalien sowie
eventuell entstehenden Reaktionsprodukten aus? Beurteilen Sie
zusammenfassend die Gefahrdung und nennen Sie die notwendigen

SchutzmaflRnahmen.

2) Warum mussen Leifdahigkeitsmessungen von  Elektrolytlosungen  mit
Wechselspannung ausgefuhrt werden?

3) Warum durchlauft die spezifische Leitfahigkeit vieler Elektrolytlbsungen mit

zunehmender Elektrolytkonzentration ein Maximum?

4) Wie verhalt sich die elektrolytische Leitfahigkeit bei steigender Temperatur? Wie

ist der Verlauf zu erlautern?

5) Fur eine 0.001 M Schwefelsdure wurde ein Zellwiderstand von 1028 Q ermittelt.
Berechnen Sie unter der Beriicksichtigung einer Zellkonstante C = 0.79 cm die
molare Leitfahigkeit 4,,, und die Aquivalenzleitfahigkeit Agq . Berechnen Sie
auBerdem die molare Grenzleitfahigkeit Ay, von Schwefelsdure aus den

lonengrenzleitfahigkeiten aus der Literatur (Quellenangabe nicht vergessen!).
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6) Wie grol} ist die spezifische Leitfahigkeit von ultrareinem Wasser (sogenanntem
"Leitfahigkeitswasser")? Berechnen Sie aus diesem Wert das lonenprodukt des
Wassers. Vergleichen Sie den erhaltenen Wert mit dem Literaturwert

(Quellenangabe nicht vergessen!).

7) Muss diese Eigenleitfahigkeit von Wasser in den Experimenten beriicksichtigt

werden? Falls ja, wie?

8) Konnen aus den ermittelten Werten von Ao die Beitrdge der Kationen und Anionen
bestimmt werden? Wenn ja: wie? Wenn nein: welche Informationen wirde man

zusatzlich bendtigen und wie kbnnte man diese experimentell ermitteln?

Durchfiihrung

Chemikalien und Gerate

e Wassrige Losungen von 0.01 M KCI; 0.1 M HCI, NaCl, CHsCOOH und
CHsCOONa

e Gesattigte CaSOas-L6sung

e Leitfahigkeitsmesszelle und RCL-Messbricke, Becherglas, Magnetrihrwerk,

Ruhrfisch, Vollpipetten, Eppendorf Pipetten, 100 mL MafR3kolben

Aufbau

Zur Messung des Zellwiderstandes wird eine Messbricke verwendet, deren
wesentliche Bedienelemente in Abbildung 1 dargestellt sind. Die Zelle wird mit einem
zweiadrigen Kabel an die markierten Buchsen des RLC-Messgerates angeschlossen.
Alle Messungen werden mit einer Frequenz von 1 kHz durchgefihrt. Da die
elektrolytische Leitfahigkeit stark von der Temperatur abh&ngt, ist jeweils die
Temperatur der MaRlésung zu bestimmen. Der Wahlschalter fir den Messbereich
gibt jeweils die Untergrenze des Bereiches an, die Obergrenze betragt das
Zehnfache. Bei der Messung ist zunachst mit geringer Empfindlichkeit
(Einstellknopf oben links) durch Drehen am Knopf flir den Grobabgleich ein
Minimum am Nullinstrument (oben links) zu suchen. Wenn das Minimum erreicht
ist, kann der Abgleich in einem empfindlicheren Messbereich erneut vorgenommen
werden, bis ein mdglichst genauer Wert des Zellwiderstandes ermittelt wird.
Hilfsweise kann der kleine Knopf oben rechts zum Feinabgleich genutzt werden, er
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muss nach der Messung stets in eine Stellung zurtickgedreht werden, in dem der
Knopf flr den Grobabgleich leicht drehbar ist. Falls der Grobabgleich schwergéngig

ist muss diese Einstellung des Feinabgleichs wiederholt werden.

Nullinstrument Messwert

NrRonix o

Netzschalter Feinabgleich

und Empfindlich- |
keitseinstellung

Grobabgleich

Wahl Messbereich

Abbildung 1: RLC-Messbriicke mit Erklarung der Bedienelemente

Versuchsablauf

1. Bestimmung der Zellkonstanten C und der Restleitfahigkeit hochreinen Wassers

Die Zelle wird mit Wasser gespult, bis sich ein konstanter Leitwert ergibt.
Anschlie3end wirdnach dem Spulen mit KCI-Losung der Leitwert einer 0.01 M
KCI-Lésung ermittelt. Dazuwird jeweils der Widerstand der Zelle ermittelt und
in den Leitwert L umgerechnet. Aus dem Literaturwert der spezifischen
Leitfahigkeit kkci 0.01 M KCI-Losung (falls kein Wert bei dergemessenen
Temperatur in der Literatur zu finden ist, so muss er durch Interpolation ermittelt

werden) wird die Zellkonstante C nach Gleichung (4) berechnet.
2. Messung konzentrationsabhangiger Leitfahigkeiten

Die spezifischen Leitfahigkeiten von Lésungen der genannten Elektrolyte sind

bei nachfolgenden Konzentrationen zu bestimmen:

2.1 HCI, NaCl, NaAc

c =102 M; 5-:10 M; 103 M; 5-104 M; 104 M
2.2 HAc

c=101M; 5-102 M; 102 M; 103 M; 104 M
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Die Losungen werden dazu durch Verdinnung der Stammlésung hergestellt. Bei
der Bestimmung der spezifischen Leitfahigkeit wird mit der verdinntesten

Ldsung begonnen (Warum?).

2.3. Bestimmung der spezifischen Leitfahigkeit einer gesattigten CaSOas-L6sung,

zehnfach verduinnt, d.h. 1 Teil geséttigte Losung und 9 Teile Wasser

Auswertung

Hinweise: Beachten Sie die Hinweise zur Erstellung eines Protokolls. Experimentell
ermittelte  sowie  berechnete  Ergebnisse sind  moglichst  tabellarisch
zusammenzufassen. Achten Sie auf nachvollziehbare Rechenwege!

Zur grafischen Auswertung nutzen Sie bitte OriginPro (kostenfreie Home Use Lizenz
ist Uber die Webseite des URZ erhéltlich)! Hilfreiche Tutorials zur Benutzung von
OriginPro finden Sie zum Beispiel hier! Bei Fragen und Problemen sprechen Sie bitte
rechtzeitig mit dem/der Betreuer*in.

1. Geben Sie die Gefahrdungshinweise (H- und P-Satze) der im Versuch zu
verwendenden Chemikalien bzw. der entstehenden Produkte an. Beachten Sie
dabei die gegebenen Konzentrationen. Beurteilen Sie zusammenfassend die
Gefahrdung und nennen Sie die notwendigen Schutzmal3nahmen.

2. Berechnen Sie die Zellkonstante unter Einbeziehung des Literaturwerts der
spezifischen Leitfahigkeit der verwendeten KCI-Losung (Quellenangabe nicht

vergessen!).

3. Ermitteln Sie aus den gemessenen Widerstanden die Aquivalentleitfahigkeiten.
Tragen Sie diese fur die Elektrolyte als Funktion von c% (Kohlrausch-
Quadratwurzelgesetz, siehe Abbildung 2) auf. Durch Extrapolation ist Ao zu
ermitteln. Dies gelingt beim schwachen Elektrolyt CHsCOOH naturgemal3 nicht,

hier ist der im Grundlagenabschnitt beschriebene Umweg zu wahlen.

4. Fur Essigsdaure sind aullerdem der Dissoziationsgrad a und die
Dissoziationskonstante Kc zu berechnen. Der Dissoziationsgrad ist als Funktion
der Konzentration darzustellen (siehe Abbildung 3). Vergleichen Sie den

erhaltenen Wert mit dem aus der Literatur erwarteten Wert von Ks.
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5. Aus der Leitfahigkeit der CaSOas-Lésung sollen Loslichkeit (anzugeben in mol-L?)
und Loslichkeitsprodukt berechnet werden. Beachten Sie dabei die Verdinnung
der gesattigten Lésung vor der Messung. Vergleichen Sie den erhaltenen Wert mit

dem aus der Literatur erwarteten Wert von K.

600 L L L 1 L 0,25
[ ]
500 4 - 0204 -
. ,
& Y & -
400 4 L
2 0154 = L
£ = HAc
w A
2 3004 HCI | . .
£ + NaCl %0104 =
g :
= e NaAc
F 200
0,05 - L]
* | |
100 4 ¢ * 1
R S — T PR— .
. 0,004 L
] ]
0 T T T T T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
¢"2 i mol'2.L12 ¢/ mol-L"

Abbildung 3: Dissoziationsgrad a von

. Abbildung 2: Typische Werte molarer Essigséure als Funktion der Konzentration.
Aquivalentleitfahigkeit in der Auftragung nach

Kohlrausch.

6. Das Messprotokoll enthélt in tabellarischer, maschinenlesbarer Form (z.B.
digitalisierte Tabelle, Origindatei) die ermittelten Leitfahigkeiten fur die

untersuchten Losungen unter Angabe der Temperatur und Konzentration.
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