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Loslichkeiten von Salzgemischen

student# | Substanz1 | Substanz2 | Substanz 3 H CaCos Bi20: CoS0s o _
Tabelle 3: Loslichkeit von Salzgemischen

A Cui LiCl TRS04 I BaCO snCl; Zn50,

B Biz03 Znch CasS0, J LioCO3 FeCls MnS0, Substanz-# | Wasser | 6mM HCI Konz. HNO,
C b0 CuClz BaSO. K Fe Licl KCr(SOa)2

D 5n0: FeCls K250 L Fe20s KCl Al2(504)2

E ColDa CaClz CuSOs M Al:03 MHaCl FeS0s

F n BaCls Bi[NO1)s N K2C03 CrCly Fes(S0:)s

G MnO; Cucls (NH2):504 (0] (MH4)2C0 AlCly Cra0y

P KMnO, MH.CI Kl

* Ldslichkeiten in H,O0, HCl und HNO,
* Loslichkeitsprodukte: Bildung von schwerloslichen Salzen, die ausfallen: Loslichkeitsprodukte aus Literatur vergleichen
* Redoxreaktionen

e Reaktion von Carbonaten mit Saure
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o Os it find Loslichkeitsprodukt

Loslichkeit kann beeinflusst werden durch:

A) Folgereaktion

Manche Salze haben eine groRRere Loslichkeit in H,O als nach dem Léslichkeitsprodukt zu erwarten ware. Zum Beispiel: BaCO,
BaCO;, = Ba2+(aq) + CO32'(aq) ——  CO,% reagiert basisch mit H,0

—— CO32'(aq)+ H,0 = HCO5 () + OH —> CO,? - Konzentration wird dadurch vermindert

- Gleichgewicht wird dadurch ,nach rechts verschoben®, d.h. CO,% wird durch die Folgereaktion ,verbraucht”

BaCO; =— > Ba®" + CO3%

—> dadurch geht mehr BaCO, in Losung bzw. BaCO, zeigt bessere Ldslichkeit
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B) Salzeffekt

Zusatz eines Elektrolyten kann Loslichkeit eines Salzes erhdhen

B.:
AgCl ist ca. 20 % in H,O besser I6slich, wenn 0,02 mol/L KNO, anwesend ist:

Grund: K*- und NO; - lonen umgeben Ag*- und CI - lonen in der Lésung, d.h. sie schirmen sie ab

— Ag* und Cl- kdnnen sich schlechter zu AgCl vereinen

— damit kdnnen mehr Ag* und CI- in Losung bleiben als es nach dem Gleichgewicht fur die Fallungsreaktion moglich ware

— dieses Gleichgewicht wird also ,nach rechts verschoben”

AgCl —> Ag™ + CI’ ‘@ @

— Hier zeigt sich, dass die Aktivitat von Bedeutung ist statt der @

Konzentration der lonen

69@
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C) Fallungsreaktionen

Gleichionische Zusatze beeinflussen die Gleichgewichte:

z.B.:

—> dann wird Na,SO, wird zur BaSO,-Lésung gegeben

. . . . .. BaSO,-Lésung  Niederschlag fallt aus
—> Gleichgewicht wird nach links verschoben, BaSO, ausfallt

Mochte man die Fallung verhindern, muss man dafur sorgen, dass das lonenprodukt unter dem Wert von K, bleibt
— Konzentration einer der beteiligten lonenarten muss klein gehalten werden

z.B. Mg(OH),: will man die Fallung von Mg(OH), aus einer Mg?*-Losung, die zusatzlich NH; enthalt, verhindern, so muss
man dafir sorgen, dass die OH-Konzentration begrenzt wird

—> durch Zusatz von lonen, die OH™-lonen ,abfangen: z.B. NH,*-lonen
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Wasserglas

Als Wasserglas werden aus einer Schmelze erstarrte glasartige, also amorphe, wasserlésliche Natrium-, Kalium- und
Lithiumsilicate oder ihre wassrigen Losungen bezeichnet. Je nachdem, ob Ulberwiegend Natrium-, Kalium- oder
Lithiumsilicate enthalten sind, spricht man von Natronwasserglas, Kaliwasserglas oder Lithiumwasserglas.

Wasserglas (vor allem als Natriumsilicat) kann verwendet werden, um ,, magische Kristallgarten” zu erzeugen. Dazu
wird Wasserglas mit verschiedenen Metallsalzkristallen vermischt. In der Folge wachsen farbige, stangelartige Gebilde
aus den Kristallen heraus. Chemisch gesehen ist dies eine Folge der Polymerisation der Natriumsilicationen unter
Einfluss der als Lewissauren dienenden Metallionen; die Farbe der Gebilde entsteht durch die Substitution der
Natriumionen durch andere Metallionen. Die farbigen Fortsatze kdnnen sowohl stalaktit- als auch stalagmitahnlich
sein, abhangig davon, ob die Kristalle nach unten sinken, oder auf der Oberflache schweben. Dazu ist zu bemerken,
dass die Gebilde nur ihrer Form nach grob an die angegebenen Tropfsteinformationen erinnern und dass die
Verteilung (oben/unten) vertauscht ist. Das Wachstum dieser Strukturen nach oben entsteht dadurch, dass das
Polymer wie eine semipermeable Membran wirkt, die die hochkonzentrierte Metallsalzlésung einschlieBt; das
Wachstum entsteht dementsprechend durch ein kontinuierliches AufreiBen dieser Membran an der Stelle, wo sie am
dinnsten ist (oben).

https://de.wikipedia.org/wiki/Wasserglas 6
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Herstellung: - auflésen von Sand in hochkonzentriertem Alkali: alkalische Lésung niedrigmolekularer Natriumpolysilikate

Kristallgarten

 Zugabe von kristallinen Ubergangsmetallsalzen: wirken als Polymerisationskatalysatoren aufgrund ihrer Lewis-Aciditat
* schwerldslichen Metallpolysilikate entstehen, die sich als ,,schitzende Haut” um die Kristalle herum legen

* Haut wirkt als halbdurchlassige Membran - wegen des osmotischen Drucks werden Wassermolekile nach innen
durchgelassen, wahrend die Metallionen nicht nach auRen diffundieren kbnnen

— Volumen im Inneren der Membran wird stetig vergroRert, bis Hulle reift

— an neuer Kontaktflache des Metallsalzes mit dem Natronwasserglas bilden sich neue Polymere und der
Prozess beginnt von neuem: der Kristallkeim ,wachst” wie eine Pflanze.
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Die Wasserglas-Losung enthalt Silikat-Anionen, die mit den meisten
Schwermetall-Kationen schwerl6sliche Verbindungen bilden. Die
eingeworfenen Salzkristalle beginnen sich aufzuldsen, die dabei
freigesetzten Kationen bilden sofort eine Silkatschicht um den
Kristall, die nur flir Wasser, nicht aber fur lonen durchlassig ist - es
handelt sich also um eine semipermeable Membran. Da sich der
Salzkristall weiter auflost, diffundiert Wasser ein, wobei der Druck
innerhalb der Silikat-Membran steigt. Die Membran reifst auf und
es tritt ein kleiner Tropfen der Losung aus. An der Grenzflache
bildet sich sofort eine neue Silikat-Membran und der Vorgang
wiederholt sich. Das Wachstum erfolgt vor allem nach oben - dafir
ist einerseits in den Kristallen eingeschlossene Luft verantwortlich,
zum anderen auch die Schwerkraft, die daflir sorgt, dalR die
Membran an der Spitze am diinnsten ist. Je leichter das Salz |6slich
ist, umso schneller erfolgt das Wachstum, denn umso schneller
steigt die Konzentration in der Losung und es diffundiert damit
schneller Wasser ein.

https://www.chemieunterricht.de/dc2/tip/11_09.htm
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SiO, und Silikate
Siliziumdioxid SiO,

e Polymerer, harter Festkorper mit hohem
Schmelzpunkt

* Grundbaustein/Strukturmotiv: SiO, -
Tetraeder

* Mehrere Modifikationen, die sich in der
Anordnung der in der Struktur vorhandenen
SiO,-Tetraeder unterscheiden
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* Am haufigsten Quarz (alle anderen
metastabil bei Raumtemperatur)

»
’

* Chemisch widerstandsfahig gegentiber fast Quarz Cristobalit
allen Sauren und Basen:

auller HF: Si02 + 4 HF - SiF4 +2 HZO https://www.baua.de/DE/Angebote/Veranstaltungen/Dokumentationen/Gefa
hrstoffe/pdf/Grenzwert-Symposium-2017-6.pdf?__blob=publicationFile&v=2 9
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Silikate

 Silikate sind wohl die grofSte Gruppe im Bereich der Minerale und haben eine reichhaltige Strukturchemie
* Erdkruste: > 90% besteht aus Silikaten; Erdmantel: besteht fast vollstandig aus Silikaten

* Silikate sind die Salze der Kieselsdaure (Si(OH), ) bzw. ihrer Kondensationsprodukte. Je nachdem wie viele
Kieselsauremolekiile kondensiert sind, entstehen unterschiedlich Silikatanionen, die wiederum mit
unterschiedlichen Kationen in Verbindung treten kdnnen.

Kieselsaure: Kieselsduren sind die Oxosduren des Siliciums: H,,,,Si Os.,, bzw. SiO, :\n H,0 | hier kein Kristallwasser!

* Kieselsauren: Sauerstoffsauren des Siliziums
* Einfachste Kieselsdure: Monokieselsaure (Orthokieselsaure) Si(OH), oder auch H,SiO,

* schwache Saure (pK,;= 9.5, pK,, = 11.7) und neigt zur (Poly-)Kondensation

10
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* Wasserabspaltungen - Dikieselsaure (Pyrokieselsaure) (HO),Si—O-Si(OH), und Trikieselsaure (HO);Si—O—Si(OH),—O—
Si(OH),

e Cyclische Kieselsauren: z. B. Cyclotrikieselsaure und Cyclotetrakieselsaure mit der allgemeinen Summenformel
[Si(OH)z_O_]n'

* Polymere: Metakieselsaure (H,SiO;, [-Si(OH),—0-],)
* Kondensieren diese niedermolekularen Kieselsauren weiter, bilden sich amorphe Kolloide (Kieselsol).
* Allgemeine Summenformel aller Kieselsauren ist H,,,,Si O,

* Beim Erhitzen im Sodaauszug bzw. im Soda- Pottasche-Aufschluss bilden sich Na-Salze der Ortho- und/oder Meta-

Kieselsaure
OH OH OH OH
HO—S—OH - HO—S =R HO— SO S Oh 0%
" —Si— —Si— e =S5E=0=SI= =
5i0;(s) + 2H,0 2 H,Si0,(aq) o Gt o on
Monokieselsdure Monokieselsdure Dikieselsaure
| [
e~ 4— =i Bl
21047 (aq) + 4H* (aq) — OH OH OH 1 5 4
: OH 0 0
H4Si04(aq) — Si0; - aq | | | | | | |
; HO—Si—0—Si—0—Si—0OH —>» — — ~——0—S—0—S—0—Si—0—S
Kieselgel | | | | 1 | |
OH - OH. OH 0 0 0 ) ..
o) “si—o— | Polykieselsiure
Trikieselséiure _O_SI_O/SI\\OH /|

11




o B

I LUDWIG-

- - o or .
| MU st BFAKULTAT FOR T N

d MONCHEN CHEMIE UND PHARMAZIE

\QPIre :.{‘.. Chemie

@

Y

Silikate

Silikate sind wohl die grofSte Gruppe im Bereich der Minerale und haben eine reichhaltige Strukturchemie
Erdkruste: > 90% besteht aus Silikaten; Erdmantel: besteht fast vollstandig aus Silikaten

Silikate sind die Salze der Kieselsaure (Si(OH), ) bzw. ihrer Kondensationsprodukte. Je nachdem wie viele
Kieselsauremolekiile kondensiert sind, entstehen unterschiedlich Silikatanionen, die wiederum mit
unterschiedlichen Kationen in Verbindung treten kénnen.

Inselsilikate [SiO,]*: isolierte Tetraeder, die mit Kationen in Verbindung treten; z.B. Zirkon, Granat, Topas

Gruppensilikate [Si,0,]%: zwei liber eine gemeinsame Ecke verkniipfte Tetraeder; seltenes Vorkommen; z.B.
Thortveitit

Ringsilikate [Si;04]%, [SicO,4]1?: Dreier- oder Sechserring aus Tetraedern; z.B. Beryll (Beryll mit Chrom- und
Vanadiumverunreinigung - Smaragd, mit Titan oder Eisen - Aquamarin)

Kettensilikate [Si,O¢]*, [Si,0,,]%: Einer- oder Doppelketten aus Tetraedern; z.B. Spodumen

Schichtsilikate [Si,0,,]*: Einzel- oder Doppelschichten aus eckenverkniipften Tetraedern, die durch Van-der-
Waals Krafte (- weiche Tone), Kationen (= mittelharte Verbindungen) oder direkt verbunden sind

Gerustsilikate: Strukturen aus dreidimensional-verknipften SiO,-Tetraedern
12
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® 50 Al Inselsilicate Gruppensnllcute
al ®oc b [Si0, 1% [5i,0,]6 Ringsilicate
[S|309 [SIG 018 ] 5=

Struktur Hohlraume Durchmesser Durchmesser
des Kifigs in pm der Kanile in pm

Hol 220
1140 420
Schichtsilicate
[Si, 0yp]*
® Silicium
5 Kettensilicate " O Sauerstoff
o  Faujasit Super-Kilfig 1270 720 [Si, 06 ] [Si,041°"

13
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Elektrodenarten: Glaselektrode A
|
Elektrode 1. Art: z.B. Daniell-Element  ionenselektive Elektrode (Oxoniumionen) fir pH 1-12 el I
\":':..\_‘_‘_H‘_
. I~ =T
Elektrode 2. Art: z.B. Kalomelelektrode Aufbau (Einstabmesskette): f{;ﬂ:
Gaselektroden « dinnwandige Glaskugel mit Lésung von bekannten und konst. m/@ grm]  Fritte:
’ Diaphragma
_ | pH (Phosphatpuffer); pH =7 L \gf 2.B. porbse
Dt kontalt * Innen- und AuRenldsung mit zwei Ableitelektroden (z.B. [ o - | Membren  Keramik
Silber/Silberchlorid-Elektrode) mit konst. KCI-Konzentration 3 konst. S hr di
i i . . . et senr dunne
Kallu(rlr(wéll;lorld e Glaselektrode taucht in Probelosung mit unbekanntem pH \\Mgﬁt.gung[HEQ'h-.'? | Glasmembran
Kalomel . . X |
- (Hg,Cl,) Wirkungsweise:
" Quecksiiber * Elektrodenpotentiale entgegengesetzt gleich - Potential der rﬂw:f;r i . e
. . . 1270 Hy HgO‘ gt
salzbriicke Zelle durch Potentialsprung an Glasmembran bestimmt Na® cI” - o
* Austausch von Oxonium- gegen Alkali-lonen des Glases T L
S0 D H,0" H, 0" H,0 ’
Ma® . cre cIm (ol
Berechnung: AE = E°— 0.059V-pH SOTIH O MO Kot
Ha* ! CI= -
SI07 1 Hy0* HiO b Na™* e

Metall/schwerl6sliches Salz des Metalls und eine Losung, die das Anion des schwerldslichen Salzes enthélt
z.B. Hg/Hg,Cl,/Cl- Kalomelelektrode oder Ag/AgCl/Cl- — haufige Bezugselekroden 14
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3. Salze aus einer schwachen Base mit einer starken Saure

z.B. NH,Cl, AICl,, FeCl,

e werden durch die korrespondierende Saure der Base beeinflusst und reagieren in
wassriger Losung sauer

NH,* CI"+ H,O === H3;0" + CI" + NH;4

= Y(pK, — 1gc,)

4. Salze aus einer schwachen Saure mit einer schwachen Base

2.B. (NH,),S0,, CH,COONH,, (NH,),S, NH,CN

* pH-Wert ist variabel und unabhangig von der Konzentration des Salzes

HB*+A = B+HA pH = %(pK,(BH*) + pK,(HA)) m=) Ampholyte

15
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Puffersysteme

Ein Puffer ist ein Stoffgemisch, dessen pH-Wert sich bei Zugabe einer Saure oder einer Base nur unwesentlich
verandert.

Pufferlésungen enthalten eine Mischung aus einer schwachen Saure und ihrer korrespondierenden Base.

z.B. HOAc/OAC

oA oA —

H.0][A H.0'][A
SN L5 S S L1 .5 R
—1(K)=—1[Ho+]—1[i_] — Ks = pH — 1[_] —
g S g 3 g[HA] PRg =D g[HA]
[A7] [HA]

pH = pKs +1g=—= THA] - pH = pKs — lgm Henderson-Hasselbalch-Gleichung

16
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Beispiele:

Acetat-Puffer HOAc + H,0 = H;0" + AcO~ pH 3,7 -5,7

Phosphat-Puffer NaH2P04 + NaOH = NCleP04 + HZO pH 5,4 - 8,0 «— Stoffmengenanteil von Essigsaure in %
100 80 60 40 20 0

Ammoniak-Puffer NH, + H,0 = NH,* + OH™ oH 8,2 - 10,2 I ol pgeaTs

pH

100

Verschiedene
Puffersysteme decken Essigsaure
bestimmte Arbeits-
bereiche von pH-Werten | | . |

ab (hier von pH =4...11). . 50 P - . oh
Stoffmengenante“ von Acetat in % —»

17
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Sind die Konzentrationen [HA] und [A7] gleich groR, so ist der pH-Wert gleich dem pK,-Wert der Sdure. Dieser pH-Wert stellt
auch den Wendepunkt der Pufferungskurve dar.

Bei Zugabe von H* zum Puffersystem: Protonen reagieren mit korrespondierender Base zu undissoziierter Saure -
Protolysegleichgewicht verschiebt sich nach links, die Protonen werden durch A-lonen gepuffert und pH-Wert nimmt nur
minimal ab. Erst wenn [A]/[HA]-Verhaltnis von 1/10 unterschritten wird - starke Abnahme des pH-Wertes bei weiterer
H*-Zugabe.

Bei Zugabe von OH" zum Puffersystem: OH-lonen reagieren mit undissoziierter Sdure HA zu A" und H,0 - beide
Reaktionsprodukte tragen nicht zur pH-Anderung bei - Protolysegleichgewicht verschiebt sich nach rechts, OH-lonen
werden von HA gepuffert. Erst wenn [A]/[HA]-Verhéltnis von 10 erreicht wird - starke Zunahme des pH-Wertes bei
weiterer OH-Zugabe.

Optimale Pufferwirkung bei: [A]/[HA] =1/1 - pH = pK
Pufferbereich liegt bei pH = pK, + 1

Pufferkapazitit: Menge an Sidure bzw. Base, die von einem Puffer ohne wesentliche Anderung des pH-Wertes
abgefangen werden kann.

Die Wirksamkeit eines Puffersystems nimmt mit seiner Konzentration zu.
18



