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Die Konzentrationsabhdngigkeit wvon KH folgt in dem Konzentra-
2 :
tionsbereich, in dem die Messungen dieser Arbeit durchgefiihrt

wurden, weder einem Wurzelgesetz wie (44), das filir die Kompressi-
bilitdt von Elektrolytl&sungen gilt, noch einer linearen Bezie-
hung, wie sie filir reine Nichtelektrolytl&sungen zum Teil gefun-
den wurdeZA).

In Abb. 15 ist zum Vergleich die Konzentrationsabhdngig-
keit der partiellen molalen Kompressibilit#dt von Salzsdure auf-
getragen. Man sieht, daB fiir alle Konzentrationen KHCl stets

klein gegen K ist und folglich AKl im wesentlich durch K

H2 H

bestimmt wird.

2

4.2.2. In gemischten Salzsiure/Natriumchloridldsungen

Die in Kapitel 4.2.1. beschriebenen Untersuchungen wurden auch

an der reversiblen Zelle
Pt (platiniert); HZ(PH = 1 bar)|m HCl, m'NaCl|AgCl, Ag
2

durchgefiihrt. Fiir das Reaktionsvolumen dieser Zelle gilt eben-

falls (40). Voraussetzung fiir die Bestimmung von V ist jedoch

H

2
die Kenntnis des partiellen Molvolumens von Salzsdure in Abhédn-
gigkeit von der NaCl-Konzentration,bzw. von der Ionenstdrke des
gemischten Elektrolyten. Die notwendigen Daten konnten wiederum

den Arbeiten von Wirthzs)

entnommen werden, die offenbar bis
heute die einzigen Messungen von Partialvolumina in gemischten
Elektrolyten sind. Kurve II in Abb. 8 zeigt die von Wirth aus
Dichtemessungen erhaltenen Werte. Die gestrichelte Gerade ver-

bindet die Werte fiir das Partialvolumen von Salzsdure bei unend-
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licher Verdiinnung in Ldsungen bestimmter NaCl-Konzentration. Die
Kurvendste II a, b beschreiben die Verdnderung des Partialvolumens
von Salzsdure mit der HCl-Konzentration bei einer kongtanten Kon-
zentration an Natriumchlorid. Abb. 8 zeigt, daB das Partialvolu-
men von Salzsdure in NaCl-L&sungen gr8Ber ist als in reinen HCl-
Losungen. Die in der Zelle (51) verwendeten Mischelektrolyte wa-
ren etwa 0.07 m an Salzsdure, so daB fiir die verwendeten Mischun-
gen vefschiedener NaCl-Konzentration das Partialvolumen von Salz-
sdure mit Hilfebder Kurven II bzw. II a, b in Abb. 8 mit einer Ge-

3-Mol_1 angegeben werden konnte.

nauigkeit von etwa 0.05 cm
Uber die Kompressibilit#dten in Mischelektrolyten sind-

keine Untersuchungen bekannt. Man kann die Kompressibilit#ten je-
doch nach zwei verschiedenen Methoden abschitzen. Die zur Be-
stimmung von an nach (41) notwéndige Konzentrationsabhédngigkeit
der Kompressibilit&t von Salzs#ure in NaCl-L&sungen kann man aus
(44) ermitteln, wenn man an Stelle von c die Ionenstérke der Mi-
schung einsetzt und den fiir Salzs#ure geltenden empirischen Fak-
tor SK,HCl verwendet. Dabei wird die Voraussetzung gemacht, .daB
die Kompressibilit&t von Salzsdure von der HCl- und NaCl-Konzen-
tration in gleicher Weise beeinfluBt wird. Aus den von Gibson54)

fiir l:1-Elektrolyte ermittelten Pe-Werten geht hervor, daB dies

nur eine relativ grobe Ndherung darstellt. Die Pe-Werte héngen

stark von der Art des Salzes ab. Dies wirkt sich jedoch nur bei
hohen Elektrolytkonzentrationen aus, fiir die nicht mehr gilt
Pé‘:B.

Wenn man andererseits die Annahme macht, das durch den
Zusatz von Natriumchlorid zu einer HCl-L8sung ein "innerer Druck"
Pe erzeugt wird, der sich auf Salzsidure wie ein 3uBéref Druck P

auswirkt, kann man mit (7) fiir die Kompressibilitit Kgg; von




