Elektrische Leitfahigkeit

A. Allgemeines

» Unter der elekirischen Leitfahigkeit versteht man
die Fahigkeit eines Stoffes, den elekirischen Strom
zu leiten. Die Ladungstrager hierbei kbnnen sein:

= Elektronen: Leiter 1. Art/Ordnung
z.B. Metalle: Ag, Cu, Au, Al, ...

= |onen: Leiter 2. Art/ Ordnung
- flissig: (wassrige) Losungen,
Schmelzen
- fest: lonenleiter

Lehramt 1a Sommersemester 2010 1



Elektrische Leitfahigkeit

B. Elektrolyte

» lonisch aufgebaute Stoffe dissoiziieren im
Losungsmittel (i.a. Wasser) in lonen.
Beipiel:

NaCl(ff —— Na*(aq) + Cl(aq)

= Starke Elekirolyte: vollstandige Dissoziation
- NaCl, KCI, HNQO,, ...

= Schwache Elektrolyte: unvollstandige Dissoziation
- Essigsaure HAc, ...
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Elektrische Leitfahigkeit

C. Spezifische Leitfahigkeit

» Definitionen: Leitfahigtkeit L =1/R Einheit: Q'
R: Widerstand Einheit: Q

Experimentelle Bestimmungen:

Festkorper (Metall) Losung
u A U A
0 0—F—
o ~, “Flache: A
g [~Flache: A
Lange: ¢

Abstand der Elektroden: ¢
Lehramt 1a Sommersemester 2010 3



Elektrische Leitfahigkeit

Elektrische Widerstand: R =1f((,A) =p-(¢/A)
p: spezifischer Widerstand (Materialkonstante)

Elekirische Leitfahigkeit: L=1/R=1f((,A) mit L~A~1/¢

Lésungen: Zellkonstante: k= (/A

Spezifische Leitfahigkeit: «=L-(¢/A) Einheit: Q1-cm
k=1/p

» Praktische Durchfuhrung der Messung
Ohm’sches Gesetz: U=R+: Hier I=U/R=L-U B

Wheatston’'sche Bruckenschaltung:

Messprinzip: Mit den Regelwiderstanden R,
und R, wird erreicht, dass Iz = 0 wird. Dann
gilt fir den Widerstand der Messzelle: Messzelle

Rz=R3"(R{/Ry)
Somit: k=1/p=1/R,-(¢/A)=k/R;
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Elektrische Leitfahigkeit

» Messen der spezifischen Leitfahigkeit «

. Eichmessung:

Losung mit bekanntem K

Dadurch Bestimmung der Zellkonstanten k

= Messung der unbekannten Losung in derselben
Messzelle

» Definitionen und Gleichungen
= Widerstand: R=U/l mit R=p- /A [Q]
= Spezifischer Widerstand: p=R-All [Q-cm]
= Spezifische Leitfahigkeit k=1/p [QT cmT]
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Elektrische Leitfahigkeit

= Molare Leitfahigkeit: A,=x/c [QTcmT-mol]
= Aquivalentleitfahigkeit: A = K/ C(aq)
C(aq): Aquivalentkonzentration
Beispiel: KI"AY — nK*™ +mA?”

Molare Konzentration von K. A.: C
Kationenkonzentration: c(Kat)=n-c
Anionenkonzentration: c(An) =m-c
Elektrochemische Wertigkeit: ze = |x+|*n=|y-|*m

Aquivalentkonzentration: C(aq) = Ze * C
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Elektrische Leitfahigkeit

C. Zusammenhange

» Spezifische Leitfahigkeit k = f(c)
- Fur starke Elektrolyte (vollstandige Dissoziation):
c 4

ca. 4mol/L
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Elektrische Leitfahigkeit

- Fur schwache Elektrolyte:
« Ostwald’sches Verdunnungsgesetz:

Dissoziationsgrad o

dissoziierter Anteil
o=1 / Je o=
Gesamtmenge

« Grofte Leitfahigkeit bei verdunnten Losungen.

« Bei sehr starken Verdinnungen muss die
Eigenleitfahigkeit des Wassers berucksichtigt werden:

K(salz) = K(Lssung) = K(wasser)
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Elektrische Leitfahigkeit

E. Aquivalentleitfahigkeit A

Einheit von C(aq):

[val/L]

(Def. von C(aq) s.0.)

A =K/ C(aq)
K | Q"-cm™

A= Ll

C(aq) val-L
A =1(c)
Beispiel:
caq) A(KCI) A(HAc)
1 98,2 1,32
101 111,9 4,6
103 127,3 41,0
-0 130,1 349,5
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k-1000 [9—1
C(&q)

.cm?-val™]

Zunahme von A bei
Verdunnung:

Begrundung:

Geringere Behinderung der
lonen (KCI)

,  Starkere Dissoziation (HAC)



Elektrische Leitfahigkeit

= Aquivalentleitfahigkeit

A

Starker Elektrolyt
Schwacher Elektrolyt
0 0,02 0.04 ¢ [mol/L]
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Elektrische Leitfahigkeit

=  Grenzwert fir unendliche Verdinnung A*:
Aoo T

[Q-Tval-lcm?]

Schwacher Elektrolyt

0 0,02 0,04 Jo
Kohlrausch’'sches Quadratwurzelgesetz:
A=A —k-Jc

Lehramt 1a Sommersemester 2010 11



Elektrische Leitfahigkeit

=  Grenzwert fir unendliche Verdinnung A*:

- Bestimmbar durch Extrapolation
nur ungenau bei schwachen Elekrolyten

- GrolRenordnung der Werte:
Sauren: 380 Q'-cm?-val

Basen: 222 Q1'-cm?-val!

Salze: 100 Q'-cm?-val!
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Elektrische Leitfahigkeit

= Berechnung von A*

Gesetz der unabhangigen lonenwanderung

Beobachtungen:
A~ K* Na* Li*
Ccr 130,1 109,0 98,9

A (CI'/NO,") = 3,7
NO; 126,5 105,3 95,2

A (K/Na) A (Na/Li)
~21,1 =10, 1

Einzelne lonen tragen immer in konstantem Mal} zu
Aquivalentleitfahigkeit bei: o o o
A=A+ A
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Elektrische Leitfahigkeit

= Temperaturabhangigkeit von A

A =1(T)

C Agci(1n) Ay (0,1n)
0 65,4 71,5

10 83,2 93,3
20 102,1 116,7

30 121,7 141,2

Akci(0,01n)

77,6
102,0
127,8
155,2

Positiver Temperaturkoeffizient, vergleichbar Halbleiter.

Im Gegensatz zu Leitern 1. Art (Metalle).
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Elektrische Leitfahigkeit

= Abhéangigkeit von A von Teilchensorte, Grolie,
Ladung

A = f(Teilchensorte, GroRe, Ladung)
H*  KY* NH,” Na* Ag'

A7 3498 735 734 501 619

+

OH CI I NO,"

A° 198 76,3 76.8 71.4
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Elektrische Leitfahigkeit

= Leitfahigkeit von H* und OH"

H* : H. —H .~ H»—~ H-~—~ _H
\cl)"'\z\(l) \J\cl) \J\cl)

H H H H

Es findet eine (sehr schnelle) Ladungsubertragung,
jedoch kein (langsamer) Teilchentransport statt.
OH H 5 Jon-Ho o HE
\7
@ \_/

Auch hier nur Ladungsubertragung; Unterschied:
H* ist leichter von H,O™ abspaltbar als von H,0.
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Elektrische Leitfahigkeit

E. Anwendungen von Leitfahigkeitsmessungen

= Bestimmung von Konzentrationen

= Bestimmung von Loslichkeitsprodukten
schwerlOslicher Verbindungen

=  Konduktometrische Titrationen

» Konduktometrie

= Beruht auf der Tatsache, dass die Leitfahigkeit von
der Konzentration und der Teilchensorte abhangig
Ist.

= Vorteil: Leichtes Erkennen von Aquivalenzpunkten.
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Elektrische Leitfahigkeit

» Titrationskurven

= Titration von Salzsaure mit Natronlauge

H+ durch Nat* ersetzt
= A sinkt

c(OH") steigt
=> A steigt

I
L

Aquivalenzpunkt V(NaOH)
Hier liegt die geringste Konzentration an H* und OH" lonen vor.
Die Leitfahigkeit ist nur durch die anderen lonen in der Losung bestimmt.

Lehramt 1a Sommersemester 2010 18



Elektrische Leitfahigkeit

» Titrationskurven
= Schwache bzw. mittelstarke Saure mit Natronlauge

starke Saure

mittelstarke Saure

*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
"

M *

. *

. *

*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
’$
*

schwache Saure

Pufferbereich :
c(Ac’), c(Na*) steigt, H* sinkt
= A steigt leicht: c(OH"), c(Na+) steigt
=> A steigt

v

Aquivalenzpunkt V(NaOH)

Lehramt 1a Sommersemester 2010 19



Elektrische Leitfahigkeit

» Titrationskurven

= Fallungstitration

An

c(Ag™) fallt, c(Na*) steigt,

c(NOy") bleibt konstant c(Ag*) = 0, ¢(NOjy") konstant,

c(Nat) steigt, c(CI") steigt.

Aquivalenzpunkt V (Nacl)
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