8. Losungen "Puffer, Titration"

1. Aus 3.0-10™° mol einer schwachen Saure HX und 6.0-10™* mol NaX
wurde eine Losung mit pH = 4.80 hergestellt. Wie grol} ist Ks von HX?

Losung:

pH = pKs - Ig([HA)/[A']) Puffer-Gleichung
pKs = pH + Ig([HAJ/[AT)

pKs = 4.80 + 1g(3.0-10°/6.0-10*) = 5.50
Ks=107°=3.2.10°

2. Welches Konzentrationsverhaltnis bendtigt man, um eine
Ammoniak/Ammoniumsalz-Pufferlosung mit pH = 9.50 herzustellen?

Losung:

pH = pKs - Ig([HA)/[A']) Puffer-Gleichung
Ig([HA]J/[A]) = pKs - pH =9.3-9.5=-0.2
[HAJ/[A] = 107% = 0.63

3. Berechnen Sie die pH-Werte fur die Titrationskurve der Titration
von 25.0 mL 0.1-molarer Ammoniakldsung mit 0.1-molarer Salzsaure
nach Zugabe von:

a) 10 mL Salzsaure

b) 25 mL Salzsaure

c) 35 mL Salzsaure

Losung:

a)

Die Losung enthalt: NH4Cl und NH;

10.0-10° L -0.1mol/L = 1.0-10™° mol NH4CI (also NH,")
25.0-10° L -0.1mol/L - 10.0-10° L -0.1mol/L = 1.5-10™ mol NH3
pH = pKs - Ig([HA]J/[A]) Puffergleichung

pH =9.3-1g(1.0-10°%/1.5.10° ) = 9.48



b)

Die Losung enthalt: NH4CI

25.0-10° L -0.1mol/L = 2.5-10° mol NH.Cl in 50 mL Ldsung
c(NH4CI) = 2.5-10° mol/0.05 L = 0.05 mol/L

NH4+ + Hb O<—= NH; + H3O+ pKS =93

NH," ist eine schwache Saure, somit:
pH = % (pKs - Ig co/molL™) = 14 (9.3 - Ig 0.05) = 5.30

C)

Die Losung enthalt: NH4Cl und HCI

25.0-10° L -0.1mol/L = 2.5-10> mol NH4CI

35.0-10° L -0.1mol/L - 25.0-10° L -0.1mol/L = 1.0-10"> mol HCI
c(HCI) = 1.0-10™ mol/0.06 L = 1.66-10 mol/L

HCI ist eine starke Saure, somit:

c(H30") = co(HCI) = 1.66-10 mol/L

pH = -Ig[H30"] = -Ig(1.66-10) = 1.78

4. Bei der Titration von 25 mL einer schwachen Saure HX mit 0.25-
molarer Natronlauge ist pH = 4.50 nachdem 5 mL Natronlauge
zugegeben wurden. Der Aquivalenzpunkt wird nach der Zugabe von
34.5 mL der Natronlauge erreicht. Wie grol} ist Ks fur die Saure?

Losung:

- Die 25 mL schwache Saure enthalten:
0.0345 L -0.25mol/L = 8.625-10"° mol an HX

- nach Zugabe von 5 mL Natronlauge sind in der Losung:
0.005 L -0.25mol/L = 1.25-10"° mol an NaX
sowie
8.625-10°° mol - 1.25-10"° mol = 7.375-10° mol an HX
Es liegt eine Losung einer schwachen Saure und ihres Salzes vor,
also ein Puffersystem.

pH = pKs - Ig([HA)/[A']) Puffer-Gleichung

pKs = pH + Ig([HA]/[AT)

pKs = 4.50 + 1g(7.375-10°/1.25-10%) = 5.27

Ks =10°%" =5.37.10°



5. Salzsaure mit 0.15 mol/L wird mit H,S gesattigt (Loslichkeit von
H,S = 0.1 mol/L). Wie groB sind ¢(S*) und c(HS")?
pPKst1 = 6.96; pKsz = 14.0

Losung:

Fur das Gleichgewicht: H,S + H,O <= HS™ + H30"

gilt:

Ks1 = [H30"]-[HS/[H2S]

mit:

c(H30") = co(HCI) (Da H,S eine schwache Saure ist, kann in diesem
Fall ihr Beitrag zur H;O™-Bildung vernachlassigt werden)

C(HZS) ~ Co(HzS)

=>

[HS] = Kg1[H2S)/[H30"1 = 10°°.0.1/0.15 = 7.3-10°

Fir das Gleichgewicht; HS + H,O +=—= S* + H30*
gilt:

Ksz = [H3OT[S*V[HST

mit:

C(H30+) ~ Co(HCl)

c(HS") = 7.3-10° (aus obiger Rechnung)

=>

[S?] = Keo[HSV[H30"]1 = 107 . 7.3.10°/0.15 = 4.9-10"

6. Wie groB sind c(H3z0)", ¢(H-AsOy), c(HAsO4%), c(AsO,>) und
c(H3AsOy) in einer Losung von 0.30 mol/L Arsensaure?
pKst = 3.60; pKsy = 7.25; pKs3 = 12.52

Losung:

Fur die erste Stufe;

H;AsO4 + HO O <—= H,AsO, + H3O+ sz1 = 3.60

ist der pH-Wert und somit die H;O"-Konzentration fiir eine schwache
Saure anzusetzen. Die Beitrage der weiteren Stufen zur H3O"-Bildung
sind vernachlassigbar:

pH = % (pK; - Ig co/molL™") = 74 (3.60 - Ig 0.30) = 2.06

[Hs0'] = 10%% =8.7.10°




Da in der nachsten Stufe ein geringer Bruchteil von H,AsO4
dissoziiert:
[H,AsO,] = [Hs0"] = 8.7:107°

Fur [H3AsO4] gilt dann:
[H3AsO4] = co/molL™ - [H,AsO,]= 0.3 - 8.7-10° = 0.291

Fur die zweite Stufe;

Ho,AsO4 + H,O = HAsO4 + H30" pKsx = 7.25
gilt:

Ksz = [HASO4*T[H30 '/ [H2AsO4]

Die zweite Stufe trégt zur H;O"-Konzentration so gut wie nicht bei,

daher ist: [H30"] = 8.7-10 (wie oben berechnet).

Die oben berechnete [H2AsO,4] wird durch die zweite

Dissoziationsstufe kaum verandert: [H,AsO4] = 8.7-10

=>

[HAsO4%] = Ksz - [HoAsO4)/ [HzO] = 107-% : 8.7-10°%8.7.107
=5.6-10°

Far die dritte Stufe;

HAsO4 + H,O =—==As0,> + H;0" pKss = 12.52
gilt analog der zweiten Stufe:

Kss = [AsO4°][H30*J/[HASO,?]

mit:

[H:0] = 8.7-107

[HAsO,*] = 5.6-10"

=>
[AsO4%] = Ks - [HAsO,*)/ [Hs01 = 10742 . 5.6.10%/8.7-10°
=1.910"®



7. Skizzieren Sie das Hagg-Diagramm fur Arsensaure (HzAsO4) und
geben Sie an bei welchen pH-Werten folgende Bedingungen
vorliegen:

a) c(HsAsO,) = ¢(HAsO4%)

b) c(HAsO,) = c(AsO4%)

Losung:
pKs=3.60 pKeo=7.25 pKs=12.52
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Fur die Losung dieser Aufgabe kann der Konzentrationsverlauf bei
einer beliebigen Ausgangskonzentration (Ig cy) eingezeichnet werden.

a) c(H3sAsO,) = ¢(HAsO4*) bei pH = 5.4
b) c(HAsO4) = c(AsO4”) bei pH = 9.9



ANHANG: Konstruktion eines Hagg-Diagramms

Das Hagg-Diagramm ist eine doppelt logarithmische Darstellung, die
Aussagen uber die Konzentrationsverhaltnisse in LOsungen
schwacher Protolyte erlaubt. Die Konstruktion des Hagg-Diagramms
soll im Folgenden schrittweise am Beispiel der Arsensaure erlautert
werden:

1. Doppeltlogarithmisches Diagramm:
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Die H3O"-Konzentration ist in diesem Diagramm gemaR pH = Ig[H30"]
durch eine Gerade mit der Steigung -1 gegeben. Entsprechend ist die
OH™-Konzentration durch eine Gerade mit der Steigung +1 gegeben
(Schnittpunkt mit pH-Achse bei 14).

2. ¢cop und pKs
pKs=3.60  pKgy=7.25 pKg=12.52
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Eine Parallele zur pH-Achse im Abstand der Ausgangskonzentration
lg co und das Lot bei pH = pKs ergeben Systempunkte (S) an denen
sich die Asymptoten der Konzentrationsverlaufe schneiden.



3. Hilfsgeraden (Asymptoten)

PKs=3.60  pKe=7.25 pK=12.52 pKs=3.60  pKe=7.25 pKg=12.52
9 l J SR L |
0 1 2 3v4 5 6 8 9 10 11 12 13 14 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
0 \\\\\ 0 \\\\\ J
19 G — — — - BT sz ,,,,,,, AL S - e Ls% Vi
e T ) 1] e, N e
| | SN S 185~
2 | | | 2 | | |
[ [ [ [ [ [
-3 [ [ | -3 | | |
, i, ol [
T 41 : : : [ -4 : ‘\ |
° 5 | | | o5 | | |
= [ = [ [ [
6 I I I -6 I I I
[ | [ [ | |
-7 | | | 77 | | |

Durch die Systempunkte werden Hilfsgeraden mit den Steigungen +1
und -1 gezogen. Die Hilfsgeraden sind die Asymptoten der
Konzentrationsverlaufe. Der genaue Scheitelpunkt (S') der
Konzentrationsverlaufe (Hyperbeln) liegt um 0.3 Einheiten unterhalb S

4. Konzentrationsverlauf der Ausgangsspezies

PKy=3.60  pKy=7.25 PKg=12.52
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Im vorliegenden Beispiel ist im ersten Dissoziationsgleichgewicht;
Hz;AsO4 + Hb O <—= H,AsO, + H3O sz1 = 3.60

H3AsO4 die Ausgangsspezies, die am Ausgangspunkt bei pH =0 in
der Ausgangskonzentration (Ig cp) vorliegt. Mit steigendem pH-Wert
bleibt die Konzentration zunachst nahezu Konstant. Der Verlauf der
Kurve geht dann nach dem Scheitelpunkt in die Asymptote mit
Steigung -1 Uber.



5. Konzentrationsverlauf der korrespondierenden Base

pKs=3.60  pKg=7.25 pKg=12.52
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Die Konzentration der korrespondierende Base H,AsO4 nimmt,
ausgehend von pH =0, zu (entlang der Asymptote mit Steigung +1)
um nach dem Scheitelpunkt den Wert Ig ¢y zu erreichen (fast
vollstandige Dissoziation von H3AsO3; zu H,AsO,4’). Am nachsten
Scheitelpunkt geht dann der Konzentrationsverlauf in die
entsprechende Asymptote mit der Steigung -1 Uber. Die
Konzentration nimmt jetzt ab, weil das zweite
Dissoziationsgleichgewicht zum tragen kommt:

H,AsO4 + H,O+=— HAsO.,* + H;0" pKsy = 7.25

Der Konzentrationsverlauf der niachsten Spezies (HAsO,4, ...) wird
analog konstruiert:

pKs=3.60 pKe=7.25 pKgy=12.52
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