Auflésung und Fallung L 7

LOSUNG 7
1. Eine Angabe die zu jeder Systembeschreibung zwingend gehort ist: T
* Fir aquatische Systeme gehdrt immer dazu: pH(T)
* Indiesem Fall bendtigt man zusitzich: [Ag™(ag)](T)
* und [Br(ag)](T)
* Aus Tabellenwerken beschafft man sich die Léslichkeitskonstanten K, (AgBr(s), T)
e und K (AgOH(s), T)

Die ersten 4 Parameter muss lhnen entweder der Auftraggeber angeben, oder, was
wahrscheinlich ist, Sie missen ein qualifiziertes chemisches Labor mit den Analysen
beauftragen. Dazu ist nicht jeder fahig, der weiss wie man eine pH-Elektrode in die Finger
nimmt! Zuverl&ssige Messdaten erheben ist kein einfacher Job; saubere Angaben enthalten
neben dem Messwert auch seine Standardabweichung, also eine Angabe Uber seinen
Vertrauensbereich. Seien Sie skeptisch bei Angaben auf 3 oder mehr signifikante Ziffern. Zu
jedem Messwert gehort die Temperatur, denn alle chemischen Reaktionen sind (stark)
temperaturabhéngig. Die Datentabellen haben ebenfalls unterschiedliche Zuverléssigkeit,
verschiedene Tabellen haben meist verschiedene Werte fir Konstanten. Beachten Sie dabei, fir
welche lonenstérke und welche Temperatur die Werte gelten, auch da gibt es Unterschiede — und
die mussen Sie beachten und nicht der Auftraggeber, der versteht nichts, deshalb engagiert er
Sie.

Uber Ky, (AgBr(s), T), die [Ag(aq), T] und die [Br(ag), T] lasst sich die relative Séttigung beziiglich
des Festkorpers Silberbromid berechnen; tGber den pH(T) und K (T) die [OH", T] und mit der

[Ag*(ag), T] und Ks(AgOH(s), T) diese bezliglich des Festkorpers Silberhydroxid. Die Wasserstoff-
verbindung HBr ist ein Molekil (eine Saure), kein Salz das ausfallen kann!

2. Uber die gemessenen Werte erhalt man den Reaktionsguotienten, Q. Ein Vergleich von Q und K
ergibt, ob die L6sung eben geséttigt, unter- oder Uberséttigt ist beziglich eines Festkorpers.

a) Mit allen Aktivitatskoeffizienten gleich 1 erhalten wir:

Pb2+ SO 2— 108
) Quso, =1 [ 1,\;aq)] -1 | 1 M(aQ)] =22-10% S”’SO" = ig 188 >1  (L7-1)
PbSO, 00
Pb?* OH" 2 -17.6
QPb(OH)Z =1 [ (aq)] . 12 . [ (aq)] — 10—4 . (10—6.8)2; QPb(OH)z _ 10 <1 (L 7_2)

M M Keory, 107°°

Uber sattigt beziglich Blei(I1)sulfat, untersattigt beztglich Blei(l1)hydroxid.

. Qhor, B 9.6-10° o1 Quoor, ~ 101614
”) K|:>b|:2 - 4‘1078 KPb(OH)z - 10—15.3

Ubersattigt beziglich Blei(11)fluorid, untersattigt bezlglich Blei(11)hydroxid.

QPb(OH)2 _ 5.0107% _
Kmor, 50107

i)
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L7 Auflésung und Fallung

gesdttigt beziglich Blei(I1)hydroxid.

b) Einrechnen der Aktivitétskoeffizienten in die Gleichgewichtskonstanten ergibt:

K .10
) K. = PSO,  _ 1.6-10

Y Voo, 0.9-0.9

||) c _ KPbFz — 4'10_8

PRy . 7e 0508

=20-10"° (L7-3)

=13-10"'

K
ii) Kéor, = = 53— =6210"
Pb% yOH’

Qreo, _22:10° Qur, _9.6-10° Quory, _ 5010 _
Kiso, 20-10°° Ker, 13107 Kioor, 62107

c)

1 (L7-9)

Werden auch bei Q die Aktivitéatskoeffizienten eingesetzt, bleibt alleswiein a)

3. Laut Tabelle 4.1 sind alle MetalInitratsal ze gut wasserloslich. Bleinitrat, Pb(NO,), lasst sich zu
einer 0.50 molaren Losung l6sen: Die Molmasse von Pb(NO5), ist 331 g-mol~t. Wir 18sen 166 g
Pb(NO,), in einigen 100 mL Wasser und fullen, nachdem sich alles gel6st hat, auf 1000 mL auf.
In reiner wassriger Losung besteht nur die Gefahr der Bildung eines Hydroxidniederschlags, in
Aufgabe 2. finden wir die Loslichkeitskonstante und berechnen damit die maximale OH™-
Konzentration (alle y=1) zu 3.2:10° M, pOH = 7.5, pH = 6.5. Der pH wird durch das Ldsen des
Bleinitrates in reinem Wasser kleiner as 7.0, da Pb%*(aq) (wie viele Metallsalze) in Wasser
hydrolysieren (s. auch Aufgabe U7.10 und nachfolgendes Kapitel Uber Metallkomplexe). Falls
ein Ansauren nétig ware, wirde man Salpetersaure (HNO;) nehmen, da deren Anion nicht zu
einer Fallung eines schwerldslichen Salzes fuhrt, wie beispielsweise die Salzsaure (ergabe
PbCl(s)) oder die Schwefelsaure (ergabe PbSO,(9)).

4. Loésen wir zuerst die Teilaufgaben @) 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* (ag) + 20H ™ (aq) logKk,, =-15.30 (L7-5)
2H" (ag) + 20H" (ag) = 2H,0()) logk = 28.00 (L7-6)
Pb(OH), (s) + 2H" (ag) = Pb** (aq) + 2H,0(1) log*Ky, = 12.70 (L7-7)
b) Der Gleichgewichtsausdruck der Hydrolysereaktion (L7-7) ist:
Pb2+ H+ -2
| cfw] = ([ Ciaqﬂ) T =K (L7-8)

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

log([Pb?* (ag)] /c°) - 2-log([H* (aq)] /c°) = log*K « und mit pH = -log([H" (ag)]/c°) erhalten wir:
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Auflésung und Fallung L 7

= log ‘K, — 2pH (L7-9)

In einer Funktiony = f(X), hier: log([Pb?*(ag)]/c®) = f (pH) ist die Funktion (L7-9) eine
Geradengleichung: y =g + m-x, mit dem Achsenabschnitt g und der Steigung m; hier:
log([Pb** (ag)]/c°) = log* K, — 2-pH mit dem Achsenabschnitt log K, und der Steigung -2.
Oder Uber das Differential der Funktion als deren Steigung:

d , [P@] d , |
apr log o _de(Iog Ko—2-pH)

_dlog* K, B d2pH

=0-2=-2 L7-10
dpH dpH ( )

Daslog ([Spezies(aq)]/M) versus pH -Diagramm:

Das Diagramm verléuft von 0 < pH < 14.0 und, z.B. von 0 > log([ Spezies(ag)]/M) > -14.0 Die
gesuchte Gerade der Gleichgewichts Pb?*-K onzentration geht durch den Punkt (0/12.7), d.h.
bel pH = 0ist log([Pb?*(ag)]/c°) = 12.7 und hat die Steigung m = -2: Sie schneidet die
Abszisse (=Achse mit log([ Spezies(ag)/1IM]) = 0) bei pH = 6.35:

+14

% 12.7 <— |og*Ky,
+12 . 1

Wm:-Z \ +1
2 \qu PKyy

\

-1.30 = 7

Ve
AN Pb(OH); (s)
/

log ([Spezies (aq)] / M)
. 5 .
X
X

-10 % 7 \
-12 -+ /

-14 1 1 1 1 \ \
0 2 4 678 10 12,14

Figur L7.1 Stabilitatsdiagramm von Blei(l1)hydroxid al's Funktion des pH. Fiir y=1ist *K°y = *K,.

¢) Fir jeden pH-Wert (die unabhangige Variable der Abszisse, oft x-Achse) kdnnen wir die
Gleichgewichtskonzentration jeder auf dem Diagramm eingezei chneten Spezies ablesen. Fur
Pb*"(a) ist bei pH = 7: log([Pb** (a0)] 1=7/C°) = -1.3 und somit [Pb** (ag)] -, = 0.05 M.

5. Das Losen zweier Salze, die ein gleiches Kation (Ag") haben, ist gleich zu behandeln wie das
Losen von Salzen mit gleichem Anion (s. Skript). Fur die 3 unbekannten Konzentrationen:
[Ag'], [Br7] und [SCNT] benttigen wir 3 Gleichungen: die beiden Ldslichkeitsgleichgewichte
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L7 Auflésung und Fallung

und, als dritte, die Elektroneutralitétsbedingung (die Summe aller positiven Ladungen ist gleich
der Summe aler negativen Ladungen):

[Ag' @] [Br ()]

s s = Kg(AgBr) (L7-11)
Ag’ SCN™
[ gcfaq)]-[ Co(a‘”] = K& (AgSCN) (L7-12)
[Ag’ (a)] =[Br~ (ag)| + [SCN~ (a0 (L7-13)
Aus (L7-11) kénnen wir die [Br], aus (L7-12) die [SCN] ausdriicken und in (L7-13) ein
setzen:
A + o K¢ o. K¢
[Ag o(aq)] _c K?(AgBr)JrC KSQEAgSCN) (710
c [Ag" (a0)] [Ag" (a0)]
2
Ag’ Ag* 1
[—[ gcfaq)]J = Kg(AgBr)+Kg(AgseN) = (A9 @) ?_I\/(Iaq)] = (5-10™ +10%)z,

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

[Br@)]  K(ager)IM _ 5.10%

_ - = 41107 L7-15
M [Ag(ag)] — 122:10° e

[SCN™ (a0)] _ KglAgsen)IM 107 8.2.107 (L7-16)
™M [Agi@)|  122:10° T

Dielonenstérken sind ca. | = 104’, damit sind alle Aktivitatskoeffizienten 1.0!

6. Silberchromat ist ein extrem schwerldsliches Salz, die Restkonzentrationen an Ag*(ag) und an
CrO, (ag) sind extrem gering, und je grosser die eine Konzentration im Gleichgewicht ist, desto
geringer wird die andere sein. Andererseits kann nicht mehr festes Silberchromat ausfallen, als
zu Beginn entweder an Ag*(aq) oder an CrO, (ag) vorhanden war, je nachdem, welches
limitierend ist! Welchesist limitierend?

Die zugefiigte Stoffmengen an Ag* und an CrO,>” betragen:

Ny =ViCpy =50-107°L -0.1mol- L™ =5-10"mol (L7-17)
=V,-C =30-10°L-6-10°mol - L™ =1.8-10"°mol (L7-18)

nCrO42’ Cro,%
Chromat ist limitierend! Es werden also fast exakt 1.8-10° mol A g,CrO,(s) gefallt werden
(wieviel weniger konnen wir zum Schluss noch genauer ausrechnen). Durch die Fallung der
1.8-10° Mol Silberchromat werden aus der gemischten Losung 2:1.8-10° mol Ag" = 3.6-10°3
mol Ag*(ag) entfernt, es bleiben noch (5 — 3.6)-10 = 1.4-10° mol Ag*(ag) in den total 80 mL
Losung. Diese ergeben eine (Gleichgewichts-) Konzentration von:

. Ny 1410°mol
ATV +V,  80107°%dm?

= 17.5mM (L7-19)
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Auflésung und Fallung L 7

Diese 1.75-102 M [Ag*(aq)] erzwingen die Konzentration von Chromat im Gleichgewicht mit
dem festen Silberchromat:

2
CrO7” o 2
|croz] = Ky || = 1.9.10-12.% = 6.210° (L7-20)
c° [Ag7] 3.0610" M

Mithilfe dieser gelbsten Chromatkonzentration kénnen wir jetzt berechnen, wie falsch unsere
vorgangige Annahme war, dass alles Chromat als Ag,CrO,(s) ausgefallt werde. Es waren also
nicht 1.8:10° mol A g,CrO,(s), sondern «nur»: (1.8-10° — 6.2:10° ) = 1.7999938-10" mol
Ag,CrO,(s) und diesist eben «genau» 1.8-10° mol Ag,CrO,(s)!

7. Schwefelsdure wirde z.T. zu einer Mischung fester Metallsulfate, Salzsdure zu einer mit festen
Metallchloriden fUhren; aber die Metallnitrate sind alle gut [6slich. Damit l&sst sich ein kleines
Volumen hochkonzentrierter Metallnitratlésung herstellen, welche einfacher wiederverwertbar
(resp. endlagerbar) ist. Dartiber hinaus ist Nitrat auch ein gutes Oxidationsmittel, das die metalli-
schen Metalle zu ihren Kationen oxidieren kann, doch dies gehort ins Kapitel Redoxreaktionen.

*8. Das Besondere beim offenen System ist, dass nicht eine Stoffmenge (C,,) konstant ist (wie beim
geschlossenen System), sondern die Konzentration der Spezies Kohlensdure (H,CO5* (ag)) ist
konstant Uber den gesamten pH-Bereich, wegen des in der Atmosphédre konstanten
Kohlendioxid-Partialdruckes! Po, ist eine nicht pH-abhangige Grosse, die Aktivitat von
flissigem Wasser ebenfalls, und die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (U7-1) ist ebenfalls
konstant (bei konst. Temp.), damit ist die Kohlensaurekonzentration im offenen aquatischen
System eine Konstante! Graphisch ergibt eine zur Variablen pH konstante Grosse eine zu dieser
Achse parallele Gerade. Der Wert der relativen Kohlensaurekonzentration ([H,CO;* (ag)]/c®) ist
das Produkt aus (pco, /p°) und K, der log([H,COz* (ag]/c°) aso log (peo, /P°) + logK®. Wegen
der Verwendung von Konzentrationen statt Aktivitéten verwenden wir auch die “Konzentrations-
Konstanten”, K und kénnen am Schluss dann feststellen, dass deren Werte nur unwesentlich
abweichen von den Gleichgewichtskonstanten K.

[H,CO(a0)]

= = —343-147 = —4.90 (L7-21)

log

Man beachte den prinzipiellen Unterschied des pH-abhéngigen Verlaufs von
log([H,CO4* (ag)]/c®) im geschlossenen System (log([H,CO5* (ag)]/c®) = f(pH) und im offenen
System (log([H,COs* (ag)]/c®) = konstant). Entsprechend des anderen Verlaufes von
log([H,CO,* (ag)]/c°®) verlaufen auch die log([HCO, (ag)]/c®) und die log([CO,*(ag)]/c°) im
offenen System ganz anders, und die Totalkonzentration [C],, ist nur im geschlossenen System
konstant, im offenen dagegen eine Funktion des pH!

Immer gultig bleibt die Henderson-Hassel bal ch-Gleichung (3-26), die umgeformt und fir [A7],
[HCO; (ag)] und fur [HA], [H,CO,* (ag)] eingesetzt, folgendes ergibt:

oHoos )]

[H,CO; (a0)
Co o

= pH +log ] - pK; (L7-22)
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L7 Auflésung und Fallung

die log([HCO; (ag)]/c®) nimmt gleichméssig mit dem pH zu, denn log([H,CO,* (ag)]/c®) und pK;
sind konstant, und bei pH = pK®, gilt: log([HCO; (aq)] /c°) = log([H,CO4* (ag)]/c®).

Genau gleich verfahren wir fir die Darstellung der log([CO5% (ag)]/c®): Bei pH = pKS, ist
log([CO;* (an)]/c°) = log([HCO; (ag)]/c®) und:

[CO% (an)]
CO

3(aQ)] B

log = pH+ Iog[ pK5 (L7-23)

In (L7-23) konnen wir fir log([HCO; (ag)]/c®) Gl. (L 7-22) einsetzen und erhalten:

[CO% ()]

log e

= 2-pH-pK; —pK; +log

[H.COx@)] S () (L7-24)

wobei wiederum pK°;, pK®, und log([H,CO;* (ag)]/c®) konstant sind, sich folglich der Logarith-
mus der Carbonatkonzentration 2 mal so stark andert, wie der pH:

|COZ (a0

o

log = 2pH + Konstante (L7-25)

Mit dem Wert der Konstante:

Konstante = |og([Hzco’; (a0)] /c) _PKS — pKS ~— 49— 6.35-10.3= — 21.55

Die Gleichung (L7-25) ist eine Geradengleichung mit dem Achsenabschnitt q = -21.55 und der
Steigung m = +2.

Zuletzt zeichnen wir noch die Loslichkeit des Kalkes (CaCOx(s)) ein. Wenn alles Ca®* aus der
Auflésung von CaCOs(s) kommt, so gilt: [Ca?*(ag)]/c® = [CO,% (ag)]/c® = VK, resp.:

[Ca" @] _ | /[CO% ()]

log e s

- %IogK; = —424 (L7-26)
Die Gerade der log([Ca®*(ag)]/c®) schneidet die (ist gleich der) log([CO, >~(aq)]/c°)-Gerade dort,
wo log([CO,*(a)]/c®) = Y2 logK®, = -4.24 betr&gt, und:

Die Gerade der Iog([CO32‘]/c°) hat umgekehrt gleiche Steigung wie die der log([CO,%]/c°), weil
jadie Summe;

log

2+ 2-
[Caco(aq)]Hog[Can(aq)] = konstant = logKg (L7-27)

ist, was aus der Laslichkeitsbedingung: ([Ca™ (aq)]/c®)([CO,* (an)]/c®) = Ko folgt.

Damit haben wir fur alle (quantitativ, nicht zwingend qualitativ!) wichtigsten Spezies in unsern
Gewassern im gesamten pH-Bereich 0 bis 14 die Gleichgewichtskonzentration bei 25 °C aufge-
tragen. Was immer ein Gewasser fur einen pH hat, wir kdnnen fur diesen pH auf dem Diagramm

L7-6 ETHZ - Chemie | - WS 02/03



Auflésung und Fallung L 7

die Konzentrationen von: H*(aq), OH(aq), H,C O3* (ag), HCO, (ag), CO5% (aq) und Ca*(aq)
schnellstens herausl esen!

Hinwels. Unterschiede und Zusammenhénge zwischen dem Funktionsdiagramm::
«log[Spezies] vs. pH», (Fig. L7.2), und dem noch zu bestimmenden (s. unten)
Gleichgewichts-pH ist vielleicht noch nicht alen klar:

Das Diagramm gilt:

immer, unter folgenden Bedingungen fir das aquatische System:

* 6=25°C, lonenstarke| =0

« im Gleichgewicht mit der Atmosphére, bei p.o, = ca 3.6-10 bar
* im Gleichgewicht mit festem Kalk

» alle Sdure-Base-Spezies sind miteinander im Gleichgewicht

egal, was sonst noch drinist, egal, was der pH ist !!

Das heisst: Die angegebenen Spezieskonzentrationen sind nur noch vom pH abhangig und von
keiner weiteren Grosse (aber elne solche mag den pH beeinflussen!), und sie gelten nur fr exakt
die angegebenen Spezies und nicht fiir irgendwel che anderen (z. B. Komplexe wie CaOH*(aq)).

Gleichgewichts-pH: Fallsim dargestellten System genau die verwendeten Bedingungen gelten,

log ([Spezies (aq)] / M)

dann ist nur genau 1 pH-Wert méglich (im Gleichgewicht). Im Speziel-
len sind keine Stoffzugabe und keine Reaktion (Biologie!) welchein
irgendeiner Art pH-wirksam sind, erlaubt (und solche Reaktionen gibt es
wenige). Wenn immer ein die H™(aq) resp. OH(aq) -Bilanz verschiebender
Einfluss hinzukommt (auch T, I, etc.) ergibt sich ein anderer pH-Wert, der
nicht dem nachfolgend bestimmten entspricht — aber das Diagrammiist
dann immer noch gultig!

PKw
0
h &
-2 | x
N - 2.[Ca2*]= [HCO4]
N
-4 H,CO;* N 1 %|Ongo
-4.9
-6
8 o>
‘3‘0 T
o
10 5
/ 2
/ o
-12 O~2</ 2
e ?
% e
-14 1 ‘ 1 1 ‘ ‘

2 4 6 pH 8 82 10 12 14

Figur L7.2CO,(g)\ H,0O(l) \ CaCO, (s) System das offen ist zur Atmosphére. Bedingungen: p ., = 3.6-10 4
bar, pK(CO,\H,CO;*) = 1.47, pK; =6.35, p K, =10.35, pKy,=8.48,p K, =14.0. Der Schnittpunkt der
Geraden H,CO3* und CO42- fallt zufallig mit dem Gleichgewichts-pH (fast) zusammen.

Bestimmen des Gleichgewicht pH-Wertes
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Besteht das aguatische System nur genau aus den Bedingungen, mit denen es erstellt wurde, so
ist sein pH eine daraus bestimmte (resultierende) Grosse, die sich sehr einfach eruieren 18sst, mit
Hilfe der Ladungsbilanz (Ladungsneutralitét): Die Summe aller positiven muss der Summe aller
negativen Ladungen gleich sein (gilt wirklich immer):

[H" (a0)] + 2[Ca®* (aq)| = [OH~(aq)] + [HCO; (ag) | + 2] CO% (aq)| (L7-28)

Auf dem Diagramm (Fig. L7.2) ist sofort zu sehen, dass (iberall die [Ca®*(aq)] viel grosser ist, als
die [H* (ag)] und somit diese  vernachléssigt werden kann. Aus: [Ca *(ag)] >> [H* (ag)] folgt
[Ca®*(ag)] + [H* (ag)] = [Ca **(a0)]. Bei den negativen Ladungen ist: [HCO 5 (ag)] >> [OH ~(ag)].
Damit wird (L 7-28) vereinfacht zu:

2[Ca’*(ag)] = [HCO; (an)] + 2[CO3~(a0)] (L7-29)

Wir markieren den Wert 2.[Ca?* (ag)] durch eine Parallele zu [Ca?*] im vertikalen Abstand log 2 =
+0.30; diese Gerade reprasentiert die pH-abhéngige (+)-Ladungskonzentration, die sich durch
die pH-abhangige Calciumkonzentration ergibt. Irgendwo auf dieser Geraden muss der gesuchte
Ort liegen, aber wo? Genau dort, wo sie (von hohen zu tiefen Werten her gesehen) die erste der
beiden Anionen-Geraden schneidet — dies st die Hydrogencarbonat-Gerade. (Die Parallele zu
[CO,?] im Abstand log 2 = 0.30 dndert daran nichts  wesentliches). Ladungsneutralitét herrscht
(fast) exakt am Schnittpunkt der Geraden: 2-[Ca?*] und [HCO,T:

Ladungsneutralitét:

Iog[l%] =~ IOQM (L7-30)

An diesem Ort herrscht in unserem System Ladungsneutralitét, an anderen Orten wére die
Summe der positiven ungleich der Summe der negativen Ladungen. Diese Bedingung wird nur
bei einem einzigen pH-Wert erflillt (und nicht bei beliebigen von 0 bis 14).

Die lonenstérkeist im Bereich von 10 3, also gelten nur geringe Abweichungenvon y =1, d.h.
fur alle Konstanten gilt gentigend genau: K¢ =K.

9. Cd(10,), gibt beim Losen 1 Cd 2 und 210 7, was aus der Formel der Salzzusammensetzung
eindeutig hervorgeht; das L 6slichkeitsprodukt ist ([Cd**]/c®)-([! 03']/c°)2.

A) Fur die Bedingungen a) erhalten wir: K°, , = (4.03-107)+(8.06-107%)? = 2.6-107*° ~ Ky, und fiir
b): [Cd*'],, = [C*']cmos), + [CO Icdioy, = [Cd* lcinog), = O-1 M.
K, 1y = 0.1:(1.26-107%)? = 1.6-10°. Der Grund ist u. a. die unterschiedlichen lonenstarken. Unter
Bedingungen a) ist sieca. 107 (K, a = Ky, ), bei b) ca0.3, wasin dieser Losung ycq,: = 0.30
und ¥o,- = 0.74 bewirkt (Tab. 2.1, Gl. (4)b). Ein weiterer Grund kénnen ev. Komplexe zwischen
Cd?*(ag) und NO,(aq) sein (doch dazu im néchsten K apitel).

*B) Das L6sen des Cadmiumiodates in Sal petersaure ergibt fur das 1odation eine Konkurrenz zwi-
schen 2 Reaktionen, der zu Cadmiumiodat und der zu lodséure:
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Cd(10,),(9) = 2105 (aq) +Cd** () Koo = 1610° (L7-31)
HIO; (ag) = H™ (a0) + 105 (20) K® ? (L7-32)

Wir konnen folgende Bilanzen aufstellen:

[Cd* (ag)] = 1.21-103 M

[0 _ [H|03]+[|o;] _ [HO,] | [Kgp-c®
c° c° c° c° [Cd2+]

= 24210° (L7-33)

Damit wird: [HIOJ] = (2.42:1073- 1.15:107%)-c° = 1.27:10°M

Wir kennen somit von Gl. (L7-32) die lodatkonzentration und die |odsaurekonzentration im
Gleichgewicht. Um die Konstante der GI. (L7-32) zu berechnen, brauchen wir noch die [H(ag)],
die 18sst sich vernunftig abschatzen: Die Salpeterséure ist eine extrem starke Saure: alles HNO
dissoziiert in H(ag) und NO, ~(a0); die [H™(ag)] ist somit 0.1 M. Davon kénnen maximal 2.4-10 ~
mol/L durch Protonieren der Base |O, ™ verbraucht werden (genauer: 1.27-10 2 mol/L, siehe
[HIO,]), diesist eine Anderung im Prozentbereich, die wir nicht berlicksi chtigen muissen (aber
konnten). Wir erhalten:

o _[H ()] [105(@0)] _ (0.9)-(1.15-20%) . oKS =10  (L7-34)

“ [H10,(ag)]-c° 1.27-107
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