PROTOLYTICKE ROVNOVAHY



Protolytické rovnovahy - Uvod

Obecna chemicka reakce
aA+bB =cC+dD

Veli¢ina Symbol, jednotka Definice
c . Ad
rovnovazna konstanta reakce K _ 4 (€)-a"(D)
a?(A) - a?(B)
aktivita a a(X) = [Xlyer " v(X)
" ot iaep % [X]
relativni rovnovazna latkova koncentrace [ X],er [X]yer = —
C
rovhovazna konstanta reakce (v relativnich K K — [C]¢-[D]?
rovnovaznych koncentracich) ~ [A]e - [B]Y

c? - standardni latkova koncentrace; c® = 1 mol.I"1
| X101 - bezrozmérna
predpoklad: y(X) = 1

CACHI = 2. cviceni



Protolytické rovnovahy - uvod

Autoprotolyza vody
2 H,0 = H;0" + OH™

lontovy soucin vody K, = [H;07] - [OH7]
K,(25°C) = 1,007 - 10~ 4

Kyseliny a zasady

Protolyticka rovnovaha jednosytné kyseliny

HA + H,0 = H;,0" + 4~

disociacni konstanta K, (HA K,(HA) =
a ( ) a( ) [HA]
B+ H,0=BH'+ OH~
N [BH*] - [OH7]
protonizacni konstanta Ky, (B) K,(B) = B]

K,(HB) - K,(B) = K,

CACHI = 2. cviceni




pX = —logX

Vypocitejte
* pK; sulfidu olovnatého, K, (18 °C) = 3,4 - 108

« K, HIO,, pK, (25 °C) = 1,64

e koncentraci [H*] iont0 (HCl) pfi pH = 3,62

* Vyjadfete v pX notaci: [H*]-[OH ] =K,; K, (25°C) ~1 -10~1*

CACHI = 2. cviceni




Vypocet pH

pH = —log[H™]
Postup vypoctu:
» Latkova bilance
soucet latkovych koncentraci vsech forem (iontu), v jakych se latka vyskytuje v
roztoku, se rovna jeji celkové analytické koncentraci
c(H,P0,) = [H;PO,] + [H,PO,”] + [HPO,*"] + [PO,*"]

* Podminka elektroneutrality

soucet kladnych ndboju v roztoku se rovnd souctu zapornych naboji v roztoku
[H*] = [OH"] + [H,PO,"] + 2[HPO,*"] + 3[PO,*"]

CACHI = 2. cviceni




Vypocet pH

Postup pfi reseni rovnovah:

1. krok  Zapis vSech chemickych reakci v roztoku
2. krok  Zapis vSech castic v roztoku

3. krok  Zapis latkovych bilanci

4. krok  Zapis rovnovaznych konstant

5. krok  Zapis podminky elektroneutrality

6. krok  Vybér neznamé a matematické reseni

CACHI = 2. cviceni




VYPOCTY pH SILNYCH PROTOLYTU



Vypocet pH silné jednosytné kyseliny

obecné
L ey L , HA+H20\——‘H3O++A_
Zapis vSech chemickych reakci v roztoku 2 H,0 = H,0* + OH"
Zapis vsech ¢astic v roztoku A7, H30+, OH™
Zapis latkovych bilanci c(HA) = [A7]
Zapis rovnovaznych konstant K, = [H;0%] - [OH]
Zapis podminky elektroneutrality [H;07] = [A7] + [OH™]
Vybér nezndmé a matematické feseni [H;0*] = c(HA) + H S+]
3
HA 2(HA 4-K
Exaktni feseni [H,0%] = c(HA) + \/C 2( ) + v
[H30+] = [A7] = c(HA) = [H3O+]
Zanedbani autoprotolyzy vody
pH = —log c(HA)

Zanedbdni autoprotolyzy vody pouze pro c(HA) > 107° mol.171

CACHI = 2. cviceni




Vypocet pH silné jednosytné zasady

obecné

B+ H,0 = BH* + OH~
2 H,0 = H;0" + OH™

Zapis vsech chemickych reakci v roztoku

Zapis vsech ¢astic v roztoku BH*,H,0%, OH™
Zapis latkovych bilanci c(B) = [BHY]
Zapis rovnovaznych konstant K, = [H;0%] - [OH]
Zapis podminky elektroneutrality [H;07] + [BH*] = [OH]
Vybér neznamé a matematické reseni [H,0%] = H S+] — c(B)
3

—c(B) ++/c2(B) + 4 K,

Exaktni Feseni [H,0%] = 5
[BH*] = [OH"] = ¢(B) = [OH7]
Zanedbani autoprotolyzy vody pOH = — log c(B)

pH = 14 + log c¢(B)

Zanedbdni autoprotolyzy vody pouze pro ¢(B) > 107° mol.17?!

CACHI = 2. cviceni




Vypocet pH silné jednosytné zasady

typ protolytu vypocet pH

silna kyselina pH = — log c(HA)

silnd zasada pH = 14 + log c(B)

=
W s

=
L=

Zanedbani autoprotolyzy pro
c(HA) > 107® mol.17!

=
[y

[y
o

X aktné
=i gproximace

v ostatnich pripadech je nutné | *"
pouzit exaktni reseni
- cvicebnice PF. 2.5 (str. 18)

[ T e L N L ¥ = - - =
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pH silné kyseliny (porovnani exaktniho a aproximativniho feseni)

CACHI = 2. cviceni




VYPOCTY pH SLABYCH PROTOLYTU

UVOD



Vypocet pH slabé jednosytné kyseliny

3.1.2.2 Vypocty pH roztokd slabych protolytid

Slabé protolyty jsou v roztocich jen ¢asteéné disociovény.
Rovnovahu protolytické reakce slabé jednosytné kyseliny

HB + H,0 = B~ + H,0"
charakterizuje disociaéni konstanta (koncentradéni)

(H*).[B"]

B 2 aproximace:
ze které upravou dostévéme
) [HB] 1. ResSenise zanedbanim
[H*] = K,(HB) —— (3.39) J
[57] autoprotolyzy vody
Latkova bilance e vyjadrena vztahem C(HA) > 10—6 mOl 1—1
¢(HB) = [HB] + [B7] (3.40) .

a podminka elektroneutrality - i .,
2. ResSenise zanedbanim

(H*] = [B7] + [OH"] (3.41)
Upravime-1i (3.41) do tvaru autoprotolyzy vody i disociace
(8] = [H') - [OH"] (3.42) kyseliny

a dosadime za [B”] do (3.40), dostaneme po upravé
[HB) = c(HB) - [H'] + [OH"] (3.43)

Kone¢né dosazenim za- [B"] a [HB] 2z (3.42) a (3.43) do vztahu
(3.39) ziskdme rovnici

¢(HB) - [H'] + [OH")
[H'] = K,(HB) (3.44)
(H*] - [OH7]

Vyjadrfime-1li [OH™] s pomoci iontového souéinu vody jake K,/[H'],
vede exaktni Feseni pro [H'] ke kubické rovnici

[(H*])® + A.[H']? - B.[H'] - C =0 (3.45)

kde A = K,(HB); B = K, + K,(HB).c(HB); C = K,.K,(HB).
Volka a kol. Analyticka chemie I, VSCHT Praha 1997

CACHI = 2. cviceni




Vypocet pH slabé jednosytné kyseliny

presné reseni (I1ze numericky):
[H*]® + K,(HA) - [H*]? — {K,(HA) - c(HA) + K} - [H*] = K, - K,(HA) = 0

c(HA)-[H*]
[H*]

« Zanedbdni autoprotolyzy vody: [H*] = [A”"] = [H*] = K,(HA) -

[H*]? + K,(HA) - [H*] — K,(HA) - c(HA) = 0

_ —Ka(HA) + K, (HA)? — 4 - K, (HA) - c(HA)

1) >

e Zanedbani autoprotolyzy vody a disociace
[A7] « [HA] = c(HA) » [H*] = c¢(HA) = [HA]

[H*]?

K,(HA) = (A

[H*] = K, (HA) - c(HA) = pH = ; (K, — logc (HA))

CACHI = 2. cviceni




Vypocet pH slabé jednosytné kyseliny

pH
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e ey aktné

L—H—i.apmximace

I-c—z.apmximace
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14 .log ¢(HA)

pH slabé kyseliny (porovnani exaktniho a aproximativniho reseni)

1. aproximace:
Zanedbani
autoprotolyzy vody
c(HA) > 107® mol.17?

2. aproximace:

zanedbani

autoprotolyzy vody

i disociace kyseliny
c(HA) > 10 K,(HA)

CACHI = 2. cviceni



Stupen disociace

[HF]-[A7]

HA=H"+A" —
Ka(HA) THA]

Stuperl disociace - definice

_ [A7]
"~ ¢(HA)

a

S pomoci disociacni konstanty a latkové bilance plati:

| Kq(HA)
%= K. (HA) + [H']

CACHI — 3. cviceni




