vicesytné kyseliny

pH slabé jednosytné
zasady

14
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O ! ! ! ! !
0 2 4 6 8 10 12

—log ¢ (HA)

Obr. 4.3 Zavislost vypocitané hodnoty pH slabé kyseliny
(pK = 4,0) na zaporném logaritmu celkové latkové
koncentrace c(HA) exaktnim vztahem (plna cara), se
zanedbanim autoprotolyzy vody (teckovana cara) a
se zanedbanim autoprotolyzy vody a disociace slabé
kyseliny (kolecka)

Ptipad slabych vicesytnych kyselin H,CO; a H;PO4 by se fesil
obdobnég, pouze by se pracovalo s vétSim poctem neznamych
danym vétsim poctem probihajicich rovnovah.

Kyselina sirova je ptipad dvojsytné kyseliny, kterd disociuje do
prvniho stupné jako silnd, do druhého stupné s disociacni
konstantou K(HSO4) = 107 Pii nizkych koncentracich ji proto
nelze povazovat za dvojsytnou silnou kyselinu.

Pti vypoctu pH slabé jednosytné zasady uvazujeme, ze v roztoku
je ptitomna vedle iontd H a OH™ elektroneutralni forma zasady
B a protonizovana forma zasady BH".

1. krok: Probihaji nésledujici reakce

BH =B+H"
H,O0 = H + OH

2. krok: V roztoku se kromé& molekul H,O a B vyskytuji ionty
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- presné FeSeni

- TFeSeni se
zanedbanim
autoprotolyzy
vody

- FeSeni se
zanedbanim
autoprotolyzy
vody i
protonizace
zasady

H', OH a BH'; hleddme tedy &tyfi neznamé koncentrace [H'],
[OH], [BH'], [B].
3. krok: Latkova bilance slabé kyseliny ¢(B) = [BH'] + [B]
4. krok: Rovnovahy
K,=[H'].[OH]
[BI.[H"]
[BH]

5. krok: Podminka elektroneutrality

[H]+[BH'] = [OH]

K(BH") =

6. krok: Dosazenim ziskame opét kubickou zavislost [H'] na
c(B)

[H] + {KBH") +c¢B)}.[H]-K,.[H]-K,. K(BH) =0
Zanedbame-li autoprotolyzu vody, bude v 5. kroku [H'] = 0. Tato
aproximace plati pro koncentrace v&t3i nez 10°mol I, Po

dosazeni [BH'] =[OH'] dostavame:

[H]. {e(B)-[OH ]}

K(BH") = o -

+ _ Kv +72 _ KV
leﬂﬂm WW}fH]'%@)HF&
_ - _ _

A\

[H']
a feSime kvadratickou rovnici ve tvaru
¢B).[HT -K,.[H]1-KBH").K,=0

pro jejiz nezaporny koien plati

K,+\K>+4K(BH") . K, . c(B)

(H]= 2¢(B)

Pokud zanedbame protonizaci slabé zasady, tedy predpokladame
latkovou bilanci ve tvaru ¢(B) = [B], dostaneme po dosazeni

_[H'l.e(B) _[H'l.e(B) _[H'T.c(B)
[OH ] K, K
[H']

K(BH")

a vysledny jednoduchy vztah
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Gy [KBH) K,
c(B)

Tento vztah ovSem plati jen pfi pH dostatecné vEétSim nez
pK(BH"), kdy protonizaci zasady lze zanedbat .

pH tlumivého roztoku Tlumivy roztok (tlumi€ ¢i pufr) je roztok schopny do urcité miry
eliminovat vliv ptidavki kyselin ¢i zasad a zfed'ovani roztoku na
hodnotu pH roztoku. Je tvoien slabym protolytem, u né¢hoz jsou
ob¢ formy (konjugovany par) pfitomny ve srovnatelnych
koncentracich. Hodnota pH tlumivého roztoku plyne z definice
disociacni konstanty po nahrazeni rovnovaznych koncentraci
obou forem konjugovaného paru jejich celkovymi koncentracemi

K(tay 1)
c(HA)
Odtud
i c(HA)
[H"]=K(HA) “A)

. r 4 4 r *
Zlogaritmovanim dostdvame vztah

c(HA)
H=pK(HA)-log———=

pH =pK(HA)—log (A

Ptikladem tlumivého roztoku je roztok smési kyseliny octové a
octanu sodného nebo roztok smési amoniaku a chloridu
amonného .

Piiklad 4.3
Roztok kyseliny mravenc¢i byl pfipraven takto: v odmérné baiice o objemu 250 ml bylo
smiseno 20 ml roztoku HCOOH o koncentraci ¢; = 5,20.10'2 mol 1" a 60 ml roztoku
HCOOH o ¢; = 1,25.10% mol I'". Odmé&rmé barika byla dopln&na po rysku a promichéna.
Jaké je pH tohoto roztoku? K(HCOOH) = 1,77.10™
Reseni:
Koncentrace HCOOH v odmérné barce byla

. a.Vi+¢,.V, 5,00107.0,020+1,00.107.0,035

V 0,25

=1,80.10% mol I'!

* . v . v ;o :
V literatufe je tento vztah oznacovany jako Hendersonova-Hasselbalchova rovnice.
ok W . ~ W r w w . r . r r
Tato smés vznikne samoziejmé také Castecnou neutralizaci roztoku kyseliny octové pomoci NaOH,
respektive ¢asteCnou neutralizaci roztoku amoniaku pomoci HCI.
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Vypocitanou koncentraci dosadime do nejjednodussiho vztahu pro vypocet pH slabé
kyseliny
pH = 0,5(pK — log ¢) = 0,5(— log 1,77.10% - log 1,80.107%) = 2,75

Piiklad 4.4

Vypoctéte pH roztoku

a) smesi 0,25 molu CH3COOH a 0,15 molu NaOH v 1000 ml vody,

b) téze sméesi s pridavkem 0,01 molu HCI,

¢) 0,01 mol HCI v 1000 ml vody.

K(CH;COOH) = 1,75.107

Reseni:

a) Neutralizaci vzniklo 0,15 molu CH3;COONa v roztoku zcela disociovaného na CH;COO"
a Na'. Zbylo tedy 0,10 molu CH3COOH, jejiz disociaci naopak zanedbame. Dosadime do
vztahu pro disocia¢ni konstantu

[H*][CH,CO0] _[H"].0,15

K(CH,COOH) =
[CH,COOH] 0,10

=1,7510""

a odtud pH = 4,93.

b) Ptfidavkem 0,01 molu HCI se pievede ekvivalentni latkové mnozstvi CH3;COO™ na
CH;COOH, tedy po dosazeni

[H*].(0,15-0,01)
(0,10+0,01)

1,75.107° =

a odtud pH = 4,86.
¢) pH =—log ¢(HCI) = —-log 0,01 = 2,00.

Srovnanim feSeni jednotlivych ¢asti zadani je patrné, ze pridavek stejného mnozstvi silné
kyseliny do roztoku tlumivého roztoku zplisobi mnohem mensi zménu pH, nez kdyby byla
kyselina ptidana do vody.

Podobné se ptidavkem malého mnoZstvi vody do roztoku pufru neméni jeho pH, protoZe se
neméni pomér koncentraci konjugované kyseliny a zasady. Naproti tomu zifedovani
roztoku kyseliny ¢i zdsady vodou vede vZdy k vyznamné zméné pH.

pH amfolytu Amfolyt je latka, kterd se v roztoku chové zaroven jako kyselina i
jako zéasada. Vypocet pH amfolytu ukdZzeme na ptikladu vodného
roztoku NaHCOs.

Kyselina uhlicita je ptipad slabé dvojsytné kyseliny (H,A), ktera
disociuje ve dvou stupnich

H,CO; = H' + HCO5
HCO; = H' + CO5*

V tabulkdch jsou disocia¢ni konstanty pK(H,CO;)=6,35 a
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pK(HCO5") = 10,33.

Hydrogenuhli¢itanovy anion tedy muze disociovat podle druhé
rovnice nebo se miize protonizovat (viz opacny prubéh prvniho
disociacniho stupn€). Ob¢ tyto reakce probihaji v roztoku
souCasn¢ a ustavi se rovnovéha. Bez odvozovani si uvedeme
aproximativni vztah pro vypocet pH amfolytu

[H"]=K(H,A) . K(HA")

Hodnota pH v této aproximaci nezavisi na celkové koncentraci
amfolytu a je aritmetickym primérem obou hodnot pK. Pro
roztok hydrogenuhli¢itanu vychazi pH = 8,34.
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Priklad 4.5

Vypocitejte pH roztoku, ktery vznikne smisenim 1,0 ml roztoku HCI o pH =2,0 a 3,0 ml
roztoku HCI o pH = 3,0.

Resent: 2,60

Priklad 4.6

Vypocitejte hodnotu pH roztoku vzniklého smisenim

a) 10,0 ml roztoku NaOH a 5,0 ml roztoku HCI

b) 25,0 ml roztoku NaOH a 5,0 ml roztoku HCI

Koncentrace roztokt: ¢(NaOH) = 0,01 mol I c¢(HCI1) = 0,03 mol 1.
Reseni: a) 2,48; b) 11,52

Piiklad 4.7

Jsou dér;y disociaéni konstanty kyseliny octové (K = 1,75.10) a kyseliny chloroctové (K =
1,36.107).

a) Srovnejte pH obou roztoki, jestlize latkova koncentrace obou kyselin je ¢ = 0,01 mol 1.
b) Srovnejte stupné disociace obou kyselin pfi této koncentraci.

c) Jaké musi byt koncentrace obou kyseliny, aby oba roztoky mély pH = 3,0?

Zanedbejte autoprotolyzu vody (v feSeni oznaceno jako ,,aprox1%) i disociaci slabé kyseliny
v jeji latkové bilanci (v feSeni oznaceno jako ,,aprox2*) a ovéeite opravnénost této druhé

aproximace.
Reseni:
a)
pH octova  chloroctova CzHA) tovh bl tovh
¢ octova  chloroctova
ap“’"; iiz ii; aprox1 581.10° 17,4.107
aprox , )
aprox2 571.10%  7,35.10°
b)
[A)/c(HA)| octova chloroctova disociaci
5 > HA lze nelze
aproxl1 4,10.10 30,7.10 zanedbat
aprox2 4,18.10%  36,9.107

Piiklad 4.8

Roztok silné kyseliny (HCI) a roztok slabé kyseliny (CH;COOH) o ¢ = 0,01 mol I"' (ad a)
byl natfedén vodou (ad b) a poté bylo postupné ptidino malé¢ mnozstvi NaOH (ad ¢) a malé
mnozstvi HCI (ad d). Vypoéitejte [H'] a pH

a) puvodnich roztokl kyselin; vypocitejte také stupeni disociace obou kyselin.

b) po desetindsobném natfedéni roztoku dané kyseliny vodou; vypocitejte také stupen
disociace obou kyselin.

c¢) roztoku vzniklého smisenim 100,0 ml roztoku kyseliny zfedéné¢ho v bodé b s 6,0 ml
roztoku NaOH o ¢(NaOH) = 0,01 mol I"".

d) roztoku po dal§im piidavku 4,0 ml roztoku HCI o koncentraci ¢(HC1) = 0,01 mol I
K(CH;COOH) = 1,75.107

Pti vypoctu zanedbejte autoprotolyzu vody i disociaci slabé kyseliny v jeji latkové bilanci.
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Reseni:
HCl  CH;COOH
a) [H'] 1,0.10°  4,19.10™
pH 2,00 3,38
[AT])/c(HA) 1 4,19 .10
b) [HY] 1,0.10° 1,32.10"
pH 3,00 3,88
[A)/c(HA) 1 1,32.10"
¢) [H] 3,77.10*  1,17.10°
pH 3,42 4,93
d) [H] 727.10%  7,02.10°
pH 3,14 4,15

titrace silné kyseliny
silnou zasadou

Pribéh titra¢nich kFivek neutraliza¢nich titraci

Postup, obdobny jako byl pouzit pfi uz vypoctu pH, si ukdzeme
na prikladu titrace silné jednosytné kyseliny HCI (titrovana latka)
pomoci silné jednosytné zdsady NaOH (titra¢ni ¢inidlo).

1. krok: Probihaji nasledujici reakce

HCl = H +CI
H,O0 = H + OH
NaOH = Na' + OH’

2. krok: V roztoku se kromé molekul H,O vyskytuji ionty H',
Na’", OH, CI".
3. krok: Latkova bilance silné kyseliny ¢(HCI) = [CI]
latkova bilance silné zasady ¢(NaOH)=[Na']
4. krok: Rovnovaha K, =[H'].[OH]
5. krok: Podminka elektroneutrality
[H]+[Na']=[CI]+[OH]

6. krok: Soustavu Ctyf rovnic o Ctyfech neznamych feSime pro
+ 7 . y, y .

[H']. Dosadime do rovnice z 5. kroku za neznamé z rovnic ze 3. a

4. kroku

N K
H'] + ¢(NaOH) = ¢(HCl) + —
[H'] + ¢c(NaOH) = ¢(HCI) ]
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titrace silné zasady
silnou kyselinou

a feSime kvadratickou rovnici
[H' +{c(NaOH) —c¢(HCD)}. [H']-K, =0

Pro koncentrace titrované latky a titracniho ¢inidla plati

c(HCl) = G HCAD . ¥y
Vo +V
c(NaOH) - a(N2OH) . ¥
Vo +V

kde co(HCI) a V), jsou vychozi latkovd koncentrace a objem
titrované latky; co(NaOH) je latkova koncentrace titracniho
¢inidla a V je objem ptidaného titracniho ¢inidla.

V bod¢ ekvivalence, ve kterém plati ¢(NaOH) = ¢(HCl), ptechazi
feSena kvadraticka rovnice na tvar

[H]=yK,

Pro titraci silné jednosytné zasady silnou jednosytnou kyselinou
se fesi opét kvadraticka rovnice jako v pfedchozim piipad¢ titrace
silné kyseliny silnou zdsadou. Pro koncentrace titrované latky
(NaOH) a titra¢niho ¢inidla (HCI) plati

¢,(NaOH) . ,

c(NaOH) =
Vy+V
c(HCI) = c,(HCD) . V
Vo +V

kde co(NaOH) a ¥, jsou vychozi latkovd koncentrace a objem
titrované latky; co(HCI) je latkova koncentrace titracniho ¢inidla;
V je objem piidaného titra¢niho ¢inidla.

Pribéh neutralizacnich titra¢nich kiivek je na obr. 4.4.
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V (NaOH), ml V (HCI), ml

Obr. 4.4 Zavislost pH na objemu titra¢niho ¢inidla pfi titraci: a) silné kyseliny

titrace slabé kyseliny
silnou zasadou

(Vo =100 ml, ¢o = 0,01 mol I'") silnou zasadou (co = 0,05 mol I'); b)
silné zésady (Vo = 100 ml, ¢o = 0,01 mol l'l) silnou kyselinou (¢p =
0,05 mol I

Pti titraci slabé jednosytné kyseliny (HA) silnou zasadou (napf.
NaOH) je postup nasledujici:
1. krok: Probihaji nasledujici reakce

HA = H + A
H,O = H + OH
NaOH = Na' + OH’

2. krok: V roztoku se kromé& molekul H,O vyskytuji ionty H',
Na', OH', A" a také nedisociované molekuly kyseliny HA.
3. krok: latkova bilance slabé kyseliny a silné zasady

c(HA) =[HA] +[AT]
c¢(NaOH) = [Na']

4. krok: Rovnovahy
K,=[H'].[OH]
[H'].[A"]
[HA]
5. krok: Podminka elektroneutrality

K(HA) =

[H]+[Na']=[A]+[OH]

6. krok: Pro vyjadfeni [H'] dosazujeme opét do rovnice
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volba indikatoru

funk¢ni oblast
indikatoru

z 5. kroku za nezndmé z ptedchozich rovnic. Rovnovaznd kon-
centrace [A’] se piitom dostane kombinaci latkové bilance se
vztahem pro disocia¢ni konstantu

N . (HA) K

[H']+e(Na') = — e
NGOG
K(HA)

Je tieba fesit kubickou rovnici pro rizné objemy V piidavané¢ho
titracniho cinidla. Pro koncentrace ¢(NaOH) a ¢(HA) v priabéhu
titrace plati stejné vyrazy jako v ptipad¢ titrace silné kyseliny.

Na obr. 4.5 je srovnani prabéhu titrani kiivky pro titraci silné
kyseliny a dvou rizné silnych slabych kyselin. Zatimco hodnota
pH v bod¢ ekvivalence u titrace silné kyseliny silnou zasadou je
7, pti titraci slabych kyselin je v bodé ekvivalence roztok zasadity
— vznika stl slabé kyseliny a silné zdsady, tedy slaba zasada. Ze
vztahu uvedeného u slabych zasad lze vypocitat, ze pro zadané
udaje vychazi koncentrace slabé zasady

¢=0,01.0,100/0,12 =0,00833 mol I

a odpovidajici pH = 8 pro pK =4 a pH = 9 pro pK = 6.
Cim slabsi je totiz titrovana kyselina, tim silngj$i zasadou je ji
odpovidajici konjugovana zéasada, tedy vznikajici stl.

Volba indikatoru u neutraliza¢ni titrace je dana hodnotou pH
v bod¢ ekvivalence.

Jak je vidét z obr. 4.5, je prub¢h titrace slabé kyseliny kolem
bodu ekvivalence méné strmy neZ u silné kyseliny. To odpovida i
praktické zkuSenosti pfi titraci. Zatimco u titrace silného
protolytu dochéazi k barevné zméné indikatoru jednou kapkou
titraéniho &inidla’, je u titraci slabych protolytd pribsh
pozvolnéjsi. Pouziti vizualni indikace je tedy méné spolehlivé,
Casto nepouzitelné. Pouzit lze potenciometrické méteni pomoci
sklenéné elektrody a spotfebu cinidla odpovidajici bodu
ekvivalence nalézt jako inflexni bod na prubéhu experimentalné
zjisténé titracni kiivky.

Funk¢éni oblast indikatoru je tabelovany interval pH, ve kterém
lze pozorovat barevnou zménu. Protoze acidobazické indikéatory
jsou slabé protolyty, je funkéni oblast indikatoru odvozena od
jeho disocia¢ni konstanty.

" Titra¢nim &inidlem je vzdy silny protolyt.
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Obr. 4.5 Pribéhy titracnich kiivek pfi titraci silné kyseliny (1) a slabych kyselin o pK
=4,0 (2) a pK = 6,0 (3) (co = 0,01l molI"', ¥, = 100 ml) silnou zasadou
(co(NaOH) = 0,05 mol I'"). V ramecku vpravo je detail kiivek v okoli bodu
ekvivalence

Piiklad 4.9
Pro hodnoty objemt a koncentraci z obr. 4.5 vypoctéte pH pii V= 19,97 ml a V= 20,03 ml
(. jednu kapku pied a jednu kapku za bodem ekvivalence) pii titraci silné kyseliny silnou
zasadou.
Resent:
Pied bodem ekvivalence vypocitame pH pro celkovou koncentraci nezneutralizované silné
kyseliny:

¢(HA) = (0,01 . 0,1 —0,05.0,01997)/(0,1 + 0,01997) = 1,25.10° mol I"'

¢emuz odpovida pH = 4,9.
Za bodem ekvivalence pocitdme pro celkovou koncentraci nadbyte¢né silné zasady
¢(NaOH) = 0,05 . (0,02003 — 0,02)/(0,1 + 0,02003) = 1,25.10” mol I"!

¢emuz odpovida pH = 9,1. Autoprotolyza vody byla v obou ptipadech zanedbéna.

Je vidét, ze ptfidanim dvou kapek titracniho ¢inidla se pfi titraci silné kyseliny silnou
zadsadou méni pH o 4 jednotky. Pro takovou titraci Ize pouzit jakykoliv indikétor jehoz
funk¢ni oblast lezi v intervalu pH od 4,9 do 9,1, napft. fenolftalein, k jehoz barevné zméné
dochazi v intervalu pH 8 az 9,8.

Priklad 4.10

Plynny NH3 uvolnény z amonné soli byl jimén do ptfedlohy s 50,0 ml H,SO4 o koncentraci
0,01 mol I'". Nadbyte¢na H,SO4 byla vytitrovana 13,5 ml NaOH o koncentraci
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0,015 mol I'". Vypoététe pH v bodé ekvivalence a pomoci analytickych tabulek vyberte
vhodny acidobazicky indikator.
Reseni: pH = 5,57; napt. methylCerven (funkcni oblast 4,4 — 6,3)

Priklad 4.11

Pro titraci kyseliny trihydrogenfosforecné do 1. a 2. stupné pomoci odmérného roztoku
NaOH vyberte vhodny indikator.

Reseni: pH; = 4,69 (napf. bromkresolova zeleti nebo methyl&erven);

pH2>= 9,77 (napf. fenolftalein nebo thymolftalein)

soucin
rozpustnosti
K;

rozpustnost

5. Srazeci rovnovahy

Rozpustnost ve vodé

Heterogenni rovnovahu, ktera se ustavi za konstantni teploty a
tlaku v nasyceném roztoku malo rozpustné¢ slouceniny mezi
ptebytecnou tuhou fazi a ionty v roztoku

(M,,B,)s = mM"" + nB™
charakterizuje soucin rozpustnosti K
K,=d"M"") . d"(B™)

Rozpusténa sloucenina se v roztoku vyskytuje ve formé ionti.
Roztoky malo rozpustnych latek jsou vzdy velmi zfedéné, a
proto Ize aktivity ionti nahradit pfisluSnymi hodnotami
rovnovaznych koncentraci.

Hodnoty souCinu rozpustnosti jsou za danych podminek
konstanty. Pro mdlo rozpustné latky jsou tabelovany, nejcastéji
ve form¢ zapornych dekadickych logaritmt pK.

Rozpustnosti rozumime latkovou koncentraci rozpusténé
slouceniny v nasyceném roztoku. Mezi touto koncentraci ¢ a
rovnovaznymi koncentracemi iontd plati vztahy odpovidajici
stechiometrii dané slouceniny. Pro obecnou slouc¢eninu M,,B, a
jeji ionty M"" a B plati

[M"]=m . c(MuB,)
[B"]=n.c(M,B,)

a odtud
Ks={m.cM,B,)}". {n.cM,B,)}"
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