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Versuch W14 - Diffusion
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1. Aufgabenstellung
1.1. Versuchsziel

Bestimmen Sie den Diffusionskoeffizienten beim Konzentrationsausgleich zwischen ei-
ner Kochsalzlésung und einer angrenzenden Wasserschicht.

Beschéftigen Sie sich mit folgenden Schwerpunkten des Versuches:

» Brownsche Molekularbewegung, Konzentrationsgefalle, Beschreibung der
Diffusion, 1. und 2. Ficksches Gesetz

= Stokes-Einstein-Formel, Abmessung von Atomen, Bohrscher Radius

» Brechungsgesetz, Brechungsindex, Brechungsgefalle, Lichtablenkung in
einem inhomogenen Medium

1.2. Messungen

1.2.1. Bestimmen Sie den maximalen Ablenkwinkel « des Lichtbindels nach GI.(11) in Abhan-
gigkeit von der Zeit ¢. Dazu sind mindestens 10 Messungen im Verlauf einer Stunde
durchzufilhren. Beachten Sie dabei, dass sich die Anderung des Winkels im Laufe der
Zeit verlangsamt und messen Sie daher zunachst in kurzen, spater jedoch in grélieren
Zeitabstanden (z.B. 2, 4, 6, 9, 12, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60 Minuten) nach dem Unter-
schichten.

1.3. Auswertungen

1.3.1. Stellen Sie zunachst die zeitliche Abhangigkeit des Ablenkwinkels o = f(¢) grafisch dar.

Tragen Sie dann 1/a? iber der Zeit auf (Winkel im BogenmaR und Zeitangaben in Se-
kunden) und bestimmen Sie den Anstieg der Regressionsgeraden b (PC-Programm
LINEARE REGRESSION). Berechnen Sie damit nach GI.(10) den Diffusionskoeffizien-
ten D (Kuvettenbreite L = 10,7 mm, Brechungsindizes n,0= 1,3330 und ny,c; = 1,371).

1.3.2. Ermitteln Sie die Messunsicherheit des Diffusionskoeffizienten AD unter Berlicksichti-
gung, dass die Angabe der Kivettenbreite mit einem Messfehler von AL = 0,1 mm be-
haftet ist und dass ny,0 und ny,c; eine Unsicherheit von An = 0,0002 aufweisen.

1.3.3. Nach E. Rutherford und N. Bohr liegt der Durchmesser von Atomen in der Gré3enord-
nung von 10"°m (Bohrscher Radius 0,53 10'°m). Berechnen Sie mit GI.(4) unter Ver-
wendung des von Ihnen ermittelten Diffusionskoeffizienten D den Teilchendurchmesser
d des NaCl-Molekiils und uberprifen Sie ob sich das Ergebnis mit der Theorie verein-
baren lasst.

k =1,38110"2 kg m?s2K™" Boltzmann-Konstante

n =1,002 1072 kg m’'s™ dynamische Viskositét fiir Wasser bei 293 K (20°C)
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2.2.

Grundlagen
Grundvorstellungen zur Diffusion

Diffusion findet stets an der Grenze zweier unterschiedlicher Medien statt. Sie ist eine
Folge der natirlichen molekularen Warmebewegung der Brownsche Molekularbewe-
gung, bei der Unterschiede in der Teilchendichte zwischen verschiedenen Raumberei-
chen ausgeglichen werden. Charakteristisch ist, dass stets mehr Molekile aus Gebieten
hoéherer Dichte in Gebiete geringerer Dichte wandern als umgekehrt. Eine bedeutende
Rolle spielen Diffusionsvorgange u.a. beim Materialtransport in Zellen (Enzyme, Farb-
stoffe) oder innerhalb von Polymernetzwerken. Das Ziel des vorliegenden Versuches
besteht darin, den wesentlichen Parameter des Diffusionsvorganges, den Diffusionsko-
effizienten D, der fur die Geschwindigkeit des Diffusionsvorganges maf3gebend ist, ex-
perimentell zu bestimmen.

Theoretische Beschreibung der Diffusion

Beschreibt ¢(y) im eindimensionalen Fall die Teilchenkonzentration (Anzahl der Moleki-
le pro Volumeneinheit) entlang der y-Achse (Abb. 1), so gilt fiir die im Zeitintervall d¢
durch eine Flache 4 senkrecht zur y-Achse hindurch diffundierende Teilchenzahl dM :

dM:—DEAdt bzw. d—M:—DEA (1)
dy dt dy

wobei der Diffusionskoeffizient D [m? s™'] vom Medium und den Umgebungsbedingun-
gen abhangt. Dieser Zusammenhang ist als 1. Ficksches Gesetz bekannt.
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Abb. 1 Durch eine Flache 4 pro Zeiteinheit hindurch diffundierende Molekiile.

Die 1. Ableitung der Konzentration ¢(y) nach der y-Koordinate bezeichnet man als Kon-
zentrationsgeféalle (Konzentrationsgradient). Besteht langs der y-Achse ein derartiges
Konzentrationsgefalle, so zeigt die Erfahrung, dass sich die Teilchenkonzentration in je-
dem Punkt zeitlich andert, solange, bis sich nach hinreichend langer Zeit ein tberall
identischer konstanter Wert einstellt. Daher ist ¢ sowohl eine Funktion des Ortes als
auch der Zeit, d.h. ¢ = ¢(¢, y). Diesen Zusammenhang beschreibt die partielle Differenti-
algleichung
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2.3.
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bekannt als 2. Ficksches Gesetz. Diese Differentialgleichung liefert fir jeden Zeitpunkt ¢
einen Verlauf der Konzentration c(y) (s. Abb. 2), der in der Mitte der Diffusionszone er-
wartungsgemalf ein maximales Gefalle aufweist. Ebenso entspricht den Erwartungen,
dass sich die Konzentration nach langerer Zeit ( = «) ausgeglichen hat und die Kon-
zentration sich dem konstanten Wert (c;+ ¢;)/2 annahert.

Fur das Konzentrationsgefalle an der Stelle y = 0 folgt aus Gl. (2) u.a. der Ausdruck

Oc _ (eq-c)
(ﬁyjyzo 2.Jn-D-t )

tyt, 1, t—>0

c,+cC,
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¥

Abb. 2  Verlauf von c(y) zu verschiedenen Zeitpunkten ¢ zwischen einem Gebiet
hoher und geringer Konzentration ¢, und ¢; mit einem maximalen
Gefalle in der Mitte des Diffusionsgebietes bei y =0 .

>

Albert Einstein beschaftigte sich neben seinen Arbeiten zum Photoeffekt und zur Relati-
vitatstheorie ebenfalls mit der Brownschen Molekularbewegung. Einstein gelang es, eine
Naherung fur den Diffusionskoeffizienten einer Flissigkeit herzuleiten

D= k—T , (4)
3r-n-d
die fur kugelférmige Teilchen, die gegenlber den Molekilen des Lésungsmittels grof’
sind, gilt (Stokes-Einstein-Formel). Dabei sind d der Teilchendurchmesser, 77 die dyna-
mische Viskositat des Losungsmittels, £ die Boltzmannkonstante und 7 die absolute
Temperatur [1].

Bestimmung des Diffusionskoeffizienten aus der Lichtablenkung

Eine Mdglichkeit zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten besteht in der Beobach-
tung der Lichtablenkung innerhalb eines Konzentrationsgefalles. Fur verdinnte Lésun-
gen gilt, dass der Brechungsindex n der Teilchenkonzentration ¢ direkt proportional ist.
Somit gilt unter Berlcksichtigung von Gl. (3) fur das Gefélle des Brechungsindex (Bre-
chungsindexgradient) an der Stelle y = 0 die Beziehung
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5 on __(m—ny)
n(y,t)~c(y,t) - (any=0 b (5)

Ein diese Zone durchlaufender Lichtstrahl erfahrt in jedem Punkt langs der x-Achse eine
Ablenkung (Abb.3).

n H20

n NaCl
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L

Abb. 3  Lichtweg y(x) durch eine Zone mit einem Brechungsindex-Gefalle. Die Strahl-
ablenkung erfolgt stets in Richtung des zunehmenden Brechungsindexes.

Aus der Theorie der Lichtausbreitung in inhomogenen Stoffen [2] folgt fir Strahlen in der
Umgebung der optischen Achse (Paraxialstrahlen), dass zwischen der in Abb. 3 darge-
stellten Lichtablenkung und dem Gefalle des Brechungsindex folgende Beziehung be-
steht:

2
d Jz’zi(@j bzw. d_yzi(ﬁj + const. (6)
dx* o (0y), _g dx ng \0y),_q

ng+n
ng =21t 12

mit nqg = nHZO und No = NANgCl -
Unter Berulcksichtigung, dass nur sehr kleine Winkel auftreten (d.h. f ~ tanf) und dass
der Lichtstrahl unter = 0° in die Diffusionszone einfallt (d.h. const. = 0), resultiert nach
dem Durchlaufen des gesamten Kiivettenbreite L ein Ablenkwinkel

dy L (" Naci— "H,0)
ﬂztanﬁ:—(_J = . 2 ‘ 7
dx) _,  7z-D-t (nNacitMH,0) )

Beachtet man noch, dass der Lichtstrahl beim Austritt aus der Flissigkeit in die Luft
(n.. =1) infolge des Brechungsgesetzes eine zusatzliche Ablenkung erfahrt, so folgt fur

den beobachteten Ablenkwinkel ¢ unter Voraussetzung kleiner Winkel schlieRlich:

aCl™ L
S oaln) = .ﬂ:("N o o) b 8)

B sinf nyg 7 Luft 2\ n-D-t

a sina  ng

ng
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Das bedeutet, dass der Ablenkwinkel « eine Funktion der Zeit ¢ ist, dass dieser in der
Anfangsphase der Diffusion (¢ noch klein) grole Werte annimmt und sich mit Abnahme
des Brechungsindexgradienten (bei f = o) erwartungsgemafl dem Wert Null nahert.

Zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten ist die Umformung von Gl. (8) in einen line-
aren Zusammenhang

%=f(r)= L ah ©)

2
“(Myacr = Mpn0)

sinnvoll. Die Aufgabe besteht darin, den Anstieg b der Regressionsgeraden zu ermitteln
und daraus den Diffusionskoeffizienten D und die Messunsicherheit AD zu berechnen:

D= r “(Myaey _nH20)2 ‘b

Ar und (10)
oD ' (oD * (oD " (oD ’
AD = —Ab| +|—-AL| + An| + -An
o0b oL Ony o 0Ny,

Experiment
3.1. Gerate und Materialien

- Lichtquelle mit Stromversorgungsgerat

- Winkelmesser zur Bestimmung der Lichtablenkung

- Glasbehalter mit destilliertem Wasser und Kochsalzlésung
- Klvette, Pipetten

Spaltblende

Na-Dampflampe / Nonius des

Winkelmessers Netzgerat

- schwenkbares
- Fernrohr

¢ = /

Pipette

Abb. 4  Experimentelle Anordnung zur Bestimmung des maximalen Ablenkwinkels
eines Lichtstrahls nach dem Durchlaufen der Diffusionszone.
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3.1.2.

Die Versuchsanordnung besteht aus einer Natrium-Dampflampe und einer Vorrichtung
zur Bestimmung des Winkels der Lichtablenkung. Das von der Lichtquelle abgestrahlte
Licht wird durch eine horizontale Spaltblende begrenzt und auf die Diffusionsgrenz-
schicht innerhalb der Kuvette gerichtet.

Beim Durchlaufen der Diffusionszone erfahrt das Lichtbindel unterschiedliche Ablen-
kungen, da aul3er der Mitte der Diffusionszone auch Flissigkeitsbereiche durchstrahlt
werden, in denen das Gefélle des Brechungsindex weniger stark ausgebildet ist. Aus
diesem Grund ist beim Schwenken des Fernrohres ein aufgeweitetes Lichtband sichtbar
(s. Abb.5), das durch eine obere (a) und untere Kante (b) scharf begrenzt ist.

Y()K

&

a = 'YUK_ ’YOK

Yox

a

Abb. 5 Durch Schwenken des Fernrohres wird ein begrenztes Lichtband sichtbar,
dessen obere (a) und untere Kante (b) dem minimalen yx und maximalen
Ablenkwinkel yyk des die Kivette durchstrahlenden Lichtbiindels entspricht.

Die grofte Lichtablenkung, d.h. die unterste Kante des Lichtbandes, rihrt von der Mitte
des Diffusionsgebietes her, in der sich das maximale Gefalle des Brechungsindex aus-
bildet. Die obere Kante des Lichtbandes entspricht den unabgelenkten Anteilen des
Lichtbindels, die von den Randzonen des Diffusionsgebietes her kommen, in denen
keine oder nur schwache Brechungsindexgradienten herrschen.

Hinweise zum Experimentieren und Auswerten

Schalten Sie gleich zu Beginn des Versuches die Lampe am Netzgerat ein. Achten Sie
darauf, dass die beiden Pipetten beschriftet sind und nur fiir die entsprechenden Flis-
sigkeiten verwendet werden durfen.

Zum Unterschichten der beiden Flissigkeiten (n,0 = 1,333 und ny,c; = 1,375 bei 20°C)
wird in die Klvette etwa 1cm hoch destilliertes Wasser eingefillt. Lassen Sie daraufhin
die NaCl-Pipette bis tGber den kugeligen Teil hinaus mit der Salzlésung vollsaugen. Die
Klvette wird dann schrag Uber eine Ecke geneigt gehalten und die Spitze der Pipette
mit der Salzldésung in die tiefste Ecke gefiihrt. Dabei ist darauf zu achten, dass in der
Pipettenspitze keine Luft ist. Nun wird langsam und gleichmaRig die Fllssigkeit heraus-
gepresst, bis der gesamte Flissigkeitsspiegel etwa 0,5 cm unter dem oberen Rand der
Kuvette liegt. Wahrend dessen kann man die Kivette langsam wieder in die Senkrechte
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bringen. Um Luftblasen zu vermeiden, wird die Pipette bei noch gedricktem Gummiball
langsam wieder herausgezogen. Wenn man die geflllte Kiivette dann gegen das Licht
halt, ist die Grenzschicht erkennbar.

Nachdem die Kuvette in die Halterung gesetzt worden ist (der matte Keil auf der einen
Seitenflache der Kiivette zeigt zum Beobachter), stellt man diese so ein, dass sich die
Trennschicht beider Flissigkeiten in der optischen Achse des Lichtblindels befindet. Die
Héhe kann mittels einer Schraube unterhalb der Kivettenhalterung variiert werden.

Um das Fernrohr zu schwenken, ist die Feststellschraube hinter der Winkelskala zu 10-
sen und zum Ablesen wieder festzustellen. Unmittelbar nachdem das im Fernrohr sicht-
bare Fadenkreuz auf den maximal abgelenkten Teil des Lichtblindels (untere Kante des
Lichtbandes) eingestellt ist, wird die Zeitmessung (¢t = 0) gestartet. Bis zur nachsten
Messung (2 Minuten spater) ist gentigend Zeit, den beim Startpunkt eingestellten Winkel

yuk am Nonius abzulesen. Der Winkel des unabgelenkten Teils des Lichtbundels yok
(obere Kante des Lichtbandes) kann auch spater gemessen werden, da er sich wahrend
des gesamten Experimentes nicht bzw. nur unwesentlich andert. Es genugt in diesem
Fall eine einmalige Messung.

Der maximale Ablenkwinkel « des Lichtbindel ergibt sich aus der Differenz zwischen
YUk und YooK » d.h.

o =YuK ~ VoK (11)
(Winkel im Bogenmal}: a/rad = (7 / 180°) mal ' /° ).

Bei der Darstellung der Regressionsgeraden ist darauf zu achten, dass die Zeitangaben
in Sekunden erfolgen.
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