L.12 Auflésung und Fallung

12.1.

12.2.

12.3.

(Ca®)=1.24-10°M;

c(F)=2-c(Ca®)=2-1.24-10°M =2.48-10°M

Ko = C* cgz+ +C*%p- =1.24-1073-(248-1073)2 =7.63-107°
a) In reinem Wasser ist die Konzentration beider geldster lonen gleich.

+ =c" Ag*

_ e . _ e .
KSO_CAg+'CBr_ =C pgt " Coag

c*agt =VKso=+v40-1071% = 63-1077
¢ (AgBr(aq)) = ¢ (Ag") =6.3- 10" M
b) In AgNOs-L6sung ist die Konzentration der Silberionen durch das leicht I6sliche Silbernitrat vorgegeben.

Der Zusatz von schwer l8slichem Silberbromid hat kaum einen Einfluss. Die Léslichkeit von AgBr entspricht
daher der Bromid-Konzentration.

Kso = ¢ 4g+ - " -
4.0-10713 = 0.030 - ¢* p,-

. _40-1078

= _13.10 1
¢ er 0.030

¢ (AgBr(ag)) =c (Br)=1.3 - 10" M

¢) In NaBr-Losung ist die Konzentration der Bromidionen durch das leicht lésliche Natriumbromid
vorgegeben. Der Zusatz von schwer lslichem Silber-bromid hat kaum einen Einfluss. Die Léslichkeit von
AgBr entspricht daher der Silberionen-Konzentration.

KSO =c Agt o Br~
40-10713 = C.Ag*' -0.10

4.0-10713
+ =——————=4.0-10""2

€ 4g 0.10

¢ (AgBr(aq)) = ¢ (Ag") =4.0 - 10 M

_ . . — . 2
Kso = Cluzs * C52— = (Cluz+)

(Cluz+)* = 8.0-107%7



12.4.

12.5.

Cluzs =+/8.0-10737 =8.9-1071°

Couzs = 8.9-1071° M

Newzs = Couzs V- Ny =89-10"°mol - L1 - 1L - 6.0 - 1023 mol~! = 5.3 - 10°

Agl (s) Ag' (aq) + I (aq) Ky=8.3-10"
Pbl,(s) =~—— Pb* (ag) + 21 (aq) Ky =7.9-10°

Niederschlage fallen aus, wenn das lonenprodukt der Salzlésung den Wert der Loslichkeitskonstante
Uberschreitet.

Fur Agl gilt:

83-1071 =c* ¢ - ¢ - =2.0-107%-¢* -

L8310
“rT%0-10¢ "
Far Pbl, gilt:

¢ ppz+ "€ %= =15-1073 - ¢*?3- =79-107°

_7.9-107°
" =15.10-3

c*)- =+/53-1076¢=24-10"3

Der Ausfall von Silberiodid beginnt bei einer Konzentration von ¢ (1) = 4.2 - 10™ M, der Ausfall des
Bleiiodids erst bei ¢ () = 2.4 - 10 M. Agl fallt folglich zuerst aus.

2

=53-10"°

Fast alle Metalle sind gut wasserléslich. Bleinitrat, Pb(NOs), lasst sich zu einer 0.50 molaren Lésung
I6sen: Die Molmasse von Pb(NO,), ist 331 g-mol™. Wir geben 166 g Pb(NOs), zu einigen

100 mL Wasser und fiillen, nachdem sich alles gel6st hat, auf 1000 mL auf. In reiner wéssriger Lésung
besteht nur die Gefahr der Bildung eines Hydroxidniederschlags. Uber die Léslichkeitskonstante berechen
wir die maximale OH™-Konzentration (alle 1 = 1) zu 3.2:10°M, pOH = 7.5, pH = 6.5.

c(Pb*) =0.50 M
KSO = C. Pb2+ . C.ZOH— = 5.0 . 10_16

Ky _ 5.0-107%

— — 10—15
c® Pp2+ 050

2 —
C “on- =

¢ on- =" 20— =+/10715=3.2.1078



12.6.

Der pH wird durch das Losen des Bleinitrates in reinem Wasser kleiner als 7.0, da Pb**(aq) (wie viele
Metallsalze) in Wasser hydrolysieren (also sauer sind). Falls ein Ansduren nétig wére, wirde man
Salpetersaure (HNO3) nehmen, da deren Anion nicht zu einer Féllung eines schwerldslichen Salzes fiihrt, wie
beispielsweise die Salzsaure (ergébe PbCl,(s)) oder die Schwefelsdure (ergdbe PhSO4(s)).

Losen wir zuerst die Teilaufgaben a) und b), bevor wir das Diagramm erstellen:

a) Die Auflosungsreaktion des festen Hydroxides plus 2 mal die Bildungsreaktion von Wasser aus einem
Proton und einem Hydroxidion (2 mal die Umkehrung der Dissoziation von Wasser) ergeben die
Hydrolysereaktion des festen Hydroxids:

Pb(OH),(s) = Pb*(aq) + 2 OH(aq) log K = —15.30
2 H*(aq) + 20H (aq) = 2 H,0(I) log K = 28.00
Pb(OH),(s) + 2 H*(aq) = Pb?*(aq) + 2 H,O(l) log *Kg = 12.70

b) Der Gleichgewichtsausdruck der Hydrolysereaktion ist:

[Pb?* (aq)]®

0~ TH*(aq)]*2

Zur Verwendung im doppeltlogarithmischen Diagramm ist die Umformung der Gleichung in die
logarithmische Form zweckmassig und ergibt dann nach Umstellen:

log[Pb?* (aq)]” = log* Ko —2 pH

Der Achsenabschnitt der Geraden ist log*K, und die Steigung —2.

Das Diagramm verlduft von 0 < pH < 14.0 und, z.B. von 0 > log[Spezies(aq)]’ > -14.0 Die gesuchte
Gerade der Gleichgewichts Pb**-Konzentration geht durch den Punkt (0/ log*Ks), d.h. bei pH = 0 ist
log[Pb?*(aq)]” = log*Ks, und hat die Steigung m = —2: Sie schneidet die Abszisse (=Achse mit
log[Spezies(aq)]” = 0) bei pH = 6.35:



12.7.
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Figur L12.6

Stabilitdtsdiagramm von Blei(ll)hydroxid als Funktion des pH.
Fur 1 = 1 ist *K%p = *Kqo.

c)  Fur jeden pH-Wert kénnen wir die Gleichgewichtskonzentration jeder auf dem Diagramm

eingezeichneten Spezies ablesen. Fiir Pb**(aq) ist bei pH = 7: log[Pb**(aq)] "pn=7 = ~1.3 und somit
[Pb**(aq)] pr=7 = 0.05 M.

Das Losen zweier Salze, die ein gleiches Kation (Ag*) haben, ist gleich zu behandeln wie das Lésen von

Salzen mit gleichem Anion. Fiir die 3 unbekannten Konzentrationen: [Ag™], [Br'] und [SCN] benétigen
wir 3 Gleichungen: die beiden Lslichkeitsgleichgewichte und, als dritte, die
Elektroneutralitatsbedingung:

Kso(AgBr) =[Ag" (aq)]” [Br~ (aq)]
Kso(AgSCN) = [Ag™ (aq)]” [SCN (aq)]”
[Ag” (aq)]” = [Br~ (ag)]” +[SCN (aq)]"

Die [Br], und die [SCN] ausdriicken mit der [Ag*] und einsetzen:



Kso(AgBr) + Kso(AgSCN)

[Ag” (ag)]” = =2 —— —
[Ag" (aq)]  [Ag™ (adq)]

Q’;A@f(aq)]')2 = Ko (AgBr) + Kso (AgSCN)

[Ag*(ag)]” = /K (AgBI)+ Ko (AgSCN) = /510713 +10742

Mit dieser [Ag*(aq)] = 1.22:10° M erhalt man die Bromid- und die Rhodanidkonzentrationen:

Kso(AgBr) _ 5107%°

_ an—7
notaq 122106 HTO
[Ag™ (aq)] :

[Br(aq)] =

Kso(AgSCN) _ 1072

_ an—7
s R TR =8.210
[Ag™ (aq)] :

[SCN™(ao)]” =

12.8. a)
Kso(AgCl) = ¢* g+ - "¢
Kso(PbCly) = ¢* py2+ - "

b)
AgnH® = = AHH°(AQCI) + AH°(Ag") + AH°(CI") = +65.49 kJ/mol (endotherm)

(I:D)a sich nur eine geringe Menge AgCl l6st, ist die aufgenommene Warmemenge klein und damit auch die
Temperaturdnderung des Systems.

d) Aus Ky (PbCI,) folgt die Reaktions-Gibbsenergie A,G° (2) der Auflésungsreaktion (2).

AG® (2) = - RT In Ky (PbCl,) = — 8.3145 J/Kmol - 298 K - In 1.17 - 10”° = 28.15 kJ/mol

AG® (2) = — AG°(PhCl,) + AG°(Pb™) + 2 AG°(CI") = 28.15 kd/mol

AG°(PbCly) = AG°(Pb*) + 2 A(G°(CI") — 28.15 kd/mol = — 315.04 kJ/mol

e)

a)
Kso(AgCl) = c* g4+ - "1

Cagt =Com = ¢* gt = VKso(AgCl) = 1.33-107°M
s(AgCl)=1.91-10°%g/L

Kso(PbCly) = ¢* pya+ - c*

2¢° oyt =€ g = ¢* ppor =7 Y Kso(PBCI) = 1.43 - 1072M

s (PbCl,) = 3.98 g/L



12.9.

AgCl PbCI,
g i D e

1078 107 10°8 1078 107 107 1072 107 10° 10" ol

b)

Elektronenneutralitat: 2¢ ppa+ + € pgr =C" -

Approximation: 2.¢® ppz+ D> 44+, die Konzentration von CI™ wird damit hauptséachlich
durch die Auflésung von PbCI, bestimmt.

= C¢* pp2+ ~#1.43 - 1072M ;2 ¢* pp2t ~C° - = 2.86 - 1072M ;s (PbCly) = 3.98 g/L

K.o(AgCl
¢ 4g* _ Kso@8D _ ¢ 19.10-0m
C -
AgCl PbCl,
O O
10°® 107 10° 10° 10* 107 107 107 10° 10'

Bei gemeinsamer Auflésung beider Salze erfolgt eine erhebliche Reduktion der Loslichkeit des schwerer
léslichen Salzes AgCI.

Der Ausdruck fiir die Loslichkeitskonstante von Cd(10s), lautet:
Kso(cd(103)2) = C. Cd2+ . C.ZIO;

a) Aus dem Experiment i) ergibt sich:
¢(Cd™) otar = €(CA*)camozyz + €(CA™)cgqoze ~ €(CA*")cgnozz = 0.1 M

Kso(Cd(105),) = ¢" cgo+ - " ?jp; = 0.1-(2-63-107°)* = 1.6- 107"
b) Aus dem Experiment ii) folgt:

Das Ldsen des Cadmiumiodats in Salpetersdure ergibt flir das lodat eine Konkurrenz zwischen zwei
Reaktionen: Die Reaktion zu festem Cadmiumiodat und die zu geldster lodséure.
Cd(10,), (s) = Cd*(aq) + 2105 (aq) Ks0(Cd(103),) = 1.6 - 107°

HI0s(aq) = H" (ag) + 105 (aq) Ka=?



Wir kénnen folgende Bilanz aufstellen:

c(Cd**(aq)) = 1.21 - 103 M

. KSO(Cd(IO3)2) 1.6 M 10_9 _3
oy = , c*cazt 121-105 15010

¢ (103 )10t = € (H105 (aq)) + ¢ (105 (aq)) = 2.42 - 10°M

= ¢ (HIO; (ag)) =2.42 - 10°M — ¢ (105 (aq)) = 2.42 - 10°M - 1.15 - 10°M =1.27 - 10°M

Wir kennen damit die lodsdure- und lodat-Konzentration im Gleichgewicht. Zur Berechnung der
Sdurekonstante bendtigt man noch die Protonenkonzentration. Diese l8sst sich verniinftig abschatzen:
Salpetersdure ist als sehr starke S&ure vollstandig dissoziiert. Die Protonenkonzentration in der wassrigen
Ldsung betréagt also 0.1 M. Lediglich etwas mehr als 1% wird zur Protonierung der Base lodat verbraucht.
Diese geringfiigige Anderung muss bei der Berechnung der Saurekonstante nicht beriicksichtigt werden.

C*yt C o 0.1-1.15-1073
Kp=—10 " 10 _ =91-102

¢ o, 1271073




