2. PROTOLYTICKE REAKCE

Protolytické reakce piedstavuji vSechny reakce spojené s vymeénou protoni a jsou oznaovany
jako reakce acidobazicke.

Teorie Arrheniova (1884): kyseliny disociuji ve vodé na vodikovy 1ont a pfisluSny aniont, napf.
HNO;=H" + NOj3, zasady ve vodé disociuji na hydroxidovy iont a kationt: NaOH = Na" + OH".

Vzajemna reakce kyseliny a zdsady je neutralizace a jejimi produkty jsou stil a voda.

Brensted (1923) a Lowry protonova teorie (1 pro nevodné prostiedi): je kyselinou latka schopna
uvolfiovat proton H', a zdsadou je latka schopna protony vazat dle KYSELINA = H" + ZASADA.

Kyselina uvolnénim protonu prestava byt kyselinou a prechazi v zasadu.
Naopak, zasada vazanim protonu prechazi v kyselinu.

Kyselina a zasada z ni vznikla odStépenim protonu predstavuje konjugovany par.



Pi"iklady: mohou byt kyselinami, resp. zasadami ionty 1 neutralni ¢astice:

KYSELINA = H'+ZASADA
HCIl = H +CI
H,CO; =  H +HCO;
HCO; = H +CO5
H,O = H"+OH"
H3OJr = H+ + Hzo
CH;COOH = H' + CH;COO™
Zde castice maji jednou charakter kyseliny, jindy zasady, napt. H,O nebo iont HCO3 nazyvame
amfolyty.

Proton nemuzZe existovat samostatn¢, thned se spojuje s molekulou zasady, ktera je k dispozici,
nejcastéji s molekulou pouzitého rozpoustédla. A proto plati:

Kyselina nemutZe uvolnit proton, neni-li pfitomna latka schopna proton vazat.

KYSELINA, + ZASADA, = ZASADA,+ KYSELINA,

Acidobazicka reakce je reakce dvou konjugovanych part, kdy kyselina paru K,Z; pfedava svij
proton H' z4sadé paru K,Z, dle ptikladd

CH;COOH + NH; = CH;COO + NH,
NH, + OH =NH; + H,0O



Rozdilna schopnost proton odstépovat €1 vazat charakterizuje silu kyselin a zasad.

Priklady sily kyseliny:

HNO; je silnou kyselinou, protoZe snadno odstépuje proton a v roztoku jsou jen ionty NOs,
ktere jsou velmi slabou zasadou, protoze vazi protony neochotné a slab¢.

HCN je velmi slabou kyselinou, protoZe odstépuje proton jen velmi neochotné a v roztoku je
pievazné ve form¢ nedisociovane molekuly HCN. Iont CN  je silnou zdsadou, protoze vaze
snadno protony.

Ionty OH  jsou podstatné silné€jsi zasadou nez molekuly NH;: OH vazi proton mnohem
pevnéji. Setkaji-li se proto v protolytické reakci dvé razné silné zasady, napf. ionty OH a
molekuly NHj;, dojde nutné k posunu rovnovahy smérem doprava:

NH, + OH — NH; + H,O.

Molekuly NH; jsou silné€jsi zasadou nez molekuly H,O: NH; budou proto prednostné vazat
protony za vzniku kyseliny NH, a dojde k opaénému posunu rovnovahy doleva

NH;;F T H20 < NH3 + H30+,
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Schematic of a Glass Electrode
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Schematic of a Glass Electrode
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Protolytické reakce se déli do nékolika skupin:

1. Disociace, stépeni latky vlivem rozpoustédla (SOlVOl)”Zﬂ):

a) disociace Kkyselin: CH;COOH + H,0 = CH;COO + H;0"
H,PO, + H,O = HPO; + H;0"
b) disociace zasad: H,O + CH3;NH, = OH + CH;NH;

H,O + NH; = OH + NHy
¢) disociace rozpoustédel: H,O + H,0 =OH + H;0" (autoprotolyza)

2. Neutralizace: H;0"+ OH =H,0 + H,0
3. Tvorba soli: CH;COOH + NH; = CH;COO™ + NHy

4. Hydrolyza: H,0 + CH;COO™ = OH + CH;COOH
NH; + H,O = NH; + H;0"
Latka je kyselinou teprve tehdy, je-11 ve styku s latkou protofilné;si.
Naopak ve styku s latkou protogenné;jsi se chova jako zasada.

Amfolyt: zvlastni postaveni vody jako rozpoustédla vyplyva z jeji schopnosti protony odstépovat
1 pfijimat.



A dalsi rozpoustédla jsou amfolytem, napf.

kapalny amoniak: 2 NH;= NH, + NH,

kyselina octova: 2 CH;COOH = CH;COOH, + CH;COO™
methanol: 2 CH;0H = CH;0H, + CH;0~

Kkyselina sirova: 2 H,SO, = H;SO, + HSO,

Amfolyty se lisi v afinité k protonum: voda vaze protony pevnéji nez ethanol, a je proto
zasadité¢jSim rozpoustédlem a kyseliny rozpusSténé ve vodé jsou vice ionizovany nez v ethanolu.
Slab¢ baze alkaloidy jsou v ethanolu vice 1onizovany a vystupuji v alkoholickych roztocich jako

silnéj$i zasady nez ve vode.

Kysela vlastnost roztoku: je zplsobena protony solvatovanymi v daném rozpoustédle, napf.
ionty H;0", resp. HyOy tj. [H(H,0).]", dale ionty CH;COOHS,, a pod.

Alkalicka vlastnost roztoku: je zpusobena stabilnimi solvatovanymi ionty hydroxidovymi H;Oy,
resp. [OH(H,0);] .



Hydrolyza: rozpousténi protolyti ve vodé za vzniku kysel€ nebo alkalicke reakce roztoku.
1) Rozpoustény protolyt ma charakter kyseliny, a proto vznikaji hydroxoniové ionty H;O",
NH, + H,O =NH; + H;0"
2) Rozpoustény protolyt ma charakter zasady, a proto vznikaji hydroxidové ionty OH ",
CN + H,O=0H + HCN
CO; + H,0 = OH + HCO;3



3.1 Rovnovazné konstanty protolytickych reakci

Voda je slaby elektrolyt, ktery disociuje na ionty H', resp. H;O" a ionty OH .
Disocia¢ni rovnovaha: H,O + H,O =H;0"+ OH a dle Arrhenia HL O=H + OH s

rovnovaznou konstantou disociace:

K(H,0) = [H[I!I[Z%I]{] resp. K(H,O)=

[H;07][OH ]
[H,O]

pii 25°C K(H,0) = 1,8.107'® a latkova koncentrace vody je 55,6 mol/l (1000:18) plati pro iontovy
sou¢in vody K(H,O) - [H,0] = Kw = 10"
(Pfi 50°C je Kw = 5,5.10", pti 75°C 1,9.10™" a pti bodu varu je 4,8.107).

Autoprotolyza: iontovy soucin neboli autoprotolytickd konstanta

kapalného amoniaku je pii -50°C K(2NH;=NH,+NH;) = 10~,

kapalného fluorovodiku p#i 0°C K(3HF=H,F'+HF;) =8.10""%,

bezvodé kyseliny sirové (2 H,SO, = Hy;SO4 + HSO;) K(H,S0,) =2,7.10™ (25°C),



V ¢isté vodé [H'] =[OH ] = /&, = 1.107 mol/l je roztok oznacen jako neutralni. Je-li [H']> 10"’
mol/1 jsou roztoky kyselé, pii [H'] < 107 mol/l jsou naopak zasadité.

Serensen (1909): pH definoval jako zaporny dekadicky logaritmus aktivity, resp. koncentrace
protonti pH = —log a(H") a ve zifedénych roztocich (vodnych) je aktivitni koeficient y = 1 a plati

pH = -log [H']
Analogicky: —log [OH ] jako pOH a —log Ky jako pKyw.

Pro 1ontovy soucin vody pak plati: pKw = pH + pOH = 14

Priklad: Jaké pH ptislusi roztoku, v némz je [H'] =2.10" mol/1?
Reseni: pH=—1log [H']=6,7
Odpovéd: V tomto vodném roztoku je zaroven pOH = 14— 6,7=17,3.

Priklad: Jaka je koncentrace iontti H' v roztoku o pH = 6,8?
Reseni: Z definice plyne, ze [H]=10""=1,6.10" mol/l
Odpovéd: V tomto roztoku zaroven plati: [OH ] = Ky / 1,6. 107 =6,25.10" mol/I; pOH =172



Disociacéni rovnovaha:

Disociaci kyseliny octové CH;COOH + H,O0=H;O0" + CH;COO  vyjadifuje rovnovazna
konstanta ve tvaru:

[H;O"][CH;COO ]

[CH;COOH][H,0]

konkurencni reakce dvou zasad, a to molekul vody a 1ontti octanovych vici protontim.

K(CH;COOH) =

Vysvetleni: Protoze ionty CH;COO™ jsou siln€jsi bazi a poutaji pevnéji protony neZ molekuly
vody, je rovnovaha disociace posunuta doleva a ve vodném roztoku budou pievazovat
nedisociované molekuly kyseliny octoveé.

Disociaéni konstanta kyseliny octové:

'H,0'][CH,COO ]
[CH,COOH]

zaporny dekadicky logaritmus disociacni konstanty je — log K, = pK, a pK (CH;COOH) = 4,75.

K(CH;COOH) - [H,0] = Kx(CH;COOH) = =1,8.107

Silné kyseliny: K > 107, resp. pKx < 2 (HC1O,, HNO;, HCI),
Stiedné silné kyseliny: s K, mezi 107 az 10 (2 < pK, <4),
Slabé Kyseliny: K, v rozmezi 10” az 10™ (5 < pK4 < 9),

Velmi slabé kyseliny: Ky mensi nez 10" (pK4 > 10), napt. fenolu.



Rovnovazné konstanty disociace zasad: piikladem je amoniak, ktery ve vodé disociuje na
amonny a hydroxidovy iont NH; + H,O = NH; + OH™ a rovnovazna konstanta disociace je

K(NHy) — INH: JOH |

[NH;][H,O]
A disociacni konstanta amoniaku
[NH,][OH ] s
Kr(NH-;) = =1,8.10
B( 3) [NH3]
a pKB(NH3) = 4,75
V literatuie: K, * Kg = Kw resp. pKa + pKg = 14.

Amoniak: disocia¢ni konstanta Kx(NH.) ma Ky, / Kg(NH3) = 5,55.10"'% a pK,(NH,) = 9,25.
Pyridinium: CsHsNH' disocia¢ni konstanta K = 7,1.10°, a pKa =5,14.



Salt bridge

T

A
4
J
2)
=)

p=1 a[m(ﬁ,,;j i
—
- | _Ag|AgCUS)
/"‘" it
R
Platinized ——
platinum foil 5 —— Sintered
%—/\ Btk U @ L
HCl solution .
Aparatek pro méfeni s vodikovou a chloridostiibrnou elektrodou v prostiedi
tékavych rozpoustédel. Cisty vodik je pFivadén pies tfi promyvacky naplnéné méfenym - .
HY = xM roztokem a je odvadén boénimi rameny nad elektrodami na zadni stran& aparatu —— —
[H] = (nejsou zakresleny)
B A L c
a|is Hg\\ _ D
\ / N ; / Referentni elektrody
2 ® [ dodavané k pH-metrim
H92C‘2\ a — kalomelova elektroda
{ [~ : s azbestovym vldknem tvoficim
:J o kapalinovy spoj, b — kalomelova
Clanek pro méteni pH A , elektroda s porézni fritf)u, ,
s Rossovymi elektrodami S 1 E ¢ — Rossova referentni redo:;m
A — sklen&na elektroda, B ‘\-.E y b eiektrodzt s !(apal'ln;:vym miistkem, '
v /C B — referentni redoxni elektroda T A — porezni ucpavka, B FRL bt
1 s kapalinovym mastkem NS \ﬁ;} \D) roztok KCl, C — plnici otvor,
\. ) ’ D — redoxni polotlinek, E — naplit

Gl evieatoh a b Cc kapalinového mistku



Vicesytné kyseliny: (resp. zasady), mohou disociovat do vice stupnil.

Kyselina uhli¢ita H,CO;: do dvou stupnt

N B [H'][HCO3] 7
Ki(H,COs=H +HCO;3) = - =4,3.10
1( 2 3 3) [HzCOy,;
R . H' [CO57] 11
K>;(HCO3;=H +CO35") [HCO;] 5,6.10
Kyseliné arseni¢né (trihydrogenarseni¢né) H;AsQy,: do tfi stupni
e N [H'][H,AsO,4] _ 3
Kl(H3ASO4 H +H2ASO4) [H3ASO4] 5.10
) _ H'[HAsO; ] _
e A [ ; Cenn
KQ(HQASO4 H HASO4 ) [HZASOZ] 8,310
+1 3-
Ky(HAsO7=H'+As0;") = [H ][AsOq | =6.107"

[HASOZ]



3.2 Vypocéty pH roztoku protolytu
3.2.1 Roztoky silnych kyselin a zasad

Siln¢ kyseliny a silné zasady jsou ve svych vodnych roztocich tplné disociovany.

1a) HA: o koncentraci 5.107 <cys <10~ mol/l pfedpokladiame platnost cys=[H'] a z
analytické koncentrace kyseliny cya se vypocte pH.

Priklad: Analyticka koncentrace ¢(HCl)=1.10" mol/l = [H']; pH =—log [H'] = 4

Priklad: Analogicky vypoéitame pH roztoku silné zasady. ¢(NaOH) = 1.10" mol/l=[OH];
pOH=3; pH=14-pOH=11

1b) H,A: plati [H'] =2 c(H,A).

Priklad: Analyticka koncentrace kyseliny sirové c¢(H,SO,) je 5.10° mol/I; [H]=10.10" mol/l
a z toho pH = 4.

Priklad: pH roztoku silné dvojsytné zasady Ba(OH), bude c¢(Ba(OH),) =2.10"* mol/l;
[OH ]=4.10" mol/l; pOH=3,4; pH=10,6



2) HA: o koncentraci vétsi nez 10~ mol/l: je tieba poéitat s aktivitou iontu H' a uvaZovat stfedni
aktivitni koeficienty.

Priklad: Vypoéteme pH roztoku HCIO, pro analytickou koncentraci ¢(HCIO,) =0,1 mol/l;
e =0,803; a(H") =c(HCIO,) - y. =8,03.10%;, pH=1,10

Priklad: Vypodteme pH roztoku NaOH pro analytickou koncentraci 5.10™ mol/l, pro kterou je
aktivitni koeficient y. = 0,544. Vysledkem je pH = 12,61

3) HA: pro kyseliny o koncentraci mensi nez 5.10" mol/l se uplatiuji také ionty H a OH
vznikl¢ autoprotolyzou vody. Vychazi se ze tii podminek 1., 2. a 3. druhu:

a) z podminky pro latkovou bilanci: c, = [HA] + [A]
b) z podminky elektroneutrality: [H'] =[A"] + [OH ]
¢) z iontového soudinu vody Ky: Kyw = [H'][OH ]
Reseni: ztedény roztok silné kyseliny, v némZ je [HA]=0 se dosadi do podminky
elektroneutrality a s pouzitim iontového soucinu vody bude
Kw
[H']

4 4 M s o + 2 + v oW 7 —+ + 2 4K
po upravé vede na kvadratickou rovnici [H']"—[H'] co — Kw =0 afeSenim [H ] == V"’f; R

[H]=ca+




Priklad: Vypoctéte pH roztoku HCI o latkové koncentraci ¢(HCI) = 2.10™® mol/l:
[H] =200 00 = 1 1 107 mol/l;  pH = 6,96

Priklad: Pro roztok KOH, jehoz ¢(KOH) = 2.10” mol/l, vypoéteme: pH = 7,004.

Pfi dostate¢né koncentraci kyseliny plati [H']>>[OH] a vypocet se zjednodusi na postup
uvedeny pro roztoky silnych kyselin a zasad.
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3.2.2 Roztoky slabych kyselin a zasad

V roztoku kyseliny octoveé budou prevazovat nedisociovane molekuly CH;COOH:
CH;COOH + H,0 = H;0" + CH;COO™

Rovnovazna konstanta disociace je dana vztahem:

[H,0'][CH;COO ]
[CH,COOH]

Zjednodusené: x disociovalo za vzniku protonti a octanovych ionti:
CH;COOH =H" + CH;COO"
c—X X X pficemz: x=[H']=[CH;COO]

Dosazenim do disocia¢ni konstanty ziskame pro koncentraci protonu kvadratickou rovnici:

KA(CH;COOH) = =1,8.107

K= =1,8.107
C— X

aupravou: x +Ky-x—Ku-c=0 kde: x=[H]
Pro vodné roztoky kyselin, kde K4 < 10™, plati ¢ —x = ¢, ¢ili mnozZstvi kyseliny, které podlehlo
disociaci, je zanedbatelné ve srovnani s celkovou analytickou koncentraci. Kvadraticka rovnice se
pak zjednodusi: [H']* = K,(CH;COOH) - ¢(CH;COOH) a déle
pH = pKA(CH;COOH) — log ¢(CH;COOH)
2

a obecné pH roztoku slabe¢ kyseliny bude pH =" (pK, —log cy).




Priklad: ¢(CH;COOH)=0,1 mol/l; pK.(CH;COOH)=1,8.10"; pH=2,87

Pti feSeni kvadratické rovnice bychom vypocitali pH = 2,93, coZz ukazuje na nepodstatny rozdil
obou zpusobu vypoctu pH.

Obdobné 1ze uvazovat pi1 vypoctu pH slab¢ zasady, malo disociované ve vod€. Napf. pro roztok
amoniaku plati disocia¢ni rovnovaha:

NH3 + H20 - I\IH;LF + OH
c—X X X piicemz: x =[NH,]=[OH]

Za predpokladu, Ze ¢ — x = ¢, miiZzeme po dosazeni do disociacni konstanty amoniaku psat:

2 -2
_ X _ [OH ] L o
Kp = o x ¢c—[OH] adile: [OH ] =Kz-c
a dale: pOH = pKp(NH3) —2 log ¢(NH;)
a obecné pro pOH roztoku slabé zasady bude pOH =Y (pKg — log cp).

Priklad: Pro 0,2 M roztok NH; pii hodnoté disocia¢ni konstanty amoniaku 1,8.10” vypoéteme
hodnotu pOH = 2,72. Odpovidajici hodnota pH je 11,28.



Potential (V)

Figure 15.18 Schematic plot of the potentiometric titration of three weak acids with tetrabutylam-
monium hydroxide. Note the equivalence points after the addition of 3.5, 8.5, and 13.0 mL of titrant.
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3.2.3 Roztoky vicesytnych kyselin

Kyselina fosfore¢na (trihydrogenfosforecna) disociuje do tii stupnii:
H,PO, + H,0 = H;0" + H,PO; K, =6,02.107
H,PO; + H,0 = H;0" + HPO; K, =6,16.10"
HPOZ + H,0 = H;0" + PO} Ku3=2,14.10"7

Priklad: HsPO, o ¢ = 2.10% mol/l vypodteme zjednoduSenym vypoétem, ze pH= 1,96 a

zpiesnénym vypodétem kvadratickou rovnici [H' ] + Ky, - [H'] = Ka; - ¢ = 0 bude pH = 2,27.

a) Je-li K > 10* - Ky, (resp. pK, — pK; > 4), miizeme disociaci do druhého stupné zanedbat.

b) Je-li rozdil obou konstant mensi, vypocteme koncentraci protonu u vicesytne kyseliny podle
[H']=[H] + K

0 1 2 X—— 3
T T T

pH

10

N o~ O ®
| R
1

= L 1 L 1
T3 — 00 10 20 30
i _ V' (NaOH ), ml
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Distribu&ny disgram (a) a titre&nd krivka (b ) kyseliny
trihydrogénfosforedne



Priklad: Kyselina jantarova ma pKa, =4,16 a pKsx, =5,61. Pii vypoétu pH jejiho 5.10° M
roztoku nejprve vypocteme pH podle vztahu pro jednosytnou slabou kyselinu:

pH = pKa —210g Ca _ 4,162+ 2,3 3.3

Zpiesnénym vypoétem pomoci kvadratické rovnice plyne pro [H']
[H+] _—692.107 £4/(6,92.107°)* +4,5.107 -6,92.10° _ 1’54.10—4 mol/l; pH= 3,81

2

Predpokladame-li také podil druhé disociacni rovnovahy na vysledném pH roztoku kyseliny
jantarové, vypoéteme [H'] podle

[H]=1,54.10"+2,45.10°=1,56.10" mol/l ; pH = 3,80

Zaver: K dostatecné presnému vypoctu pH roztoku dvojsytné kyseliny, jejiz disociani konstanty
nejsou dostateéné rozdilné (neni splnéno K, > 10*-K,,), postadi kvadratickd rovnice pro
vypocet pH slab¢ jednosytné kyseliny.



3.2.4 Roztoky smési kyselin

a) Vodné roztoky dvou kyselin, kde jedna je kyselinou podstatné siln€jsi neZz druha, je vysledné
pH blizké pH samotné silnéjsi kyseliny. Zanedbavame zde pritomnost slabsi kyseliny.

b) Ve smési dvou kyselin, kter¢ se 1iSi jen malo svymi disociaénimi konstantami, plati pro
vyslednou koncentraci protont obecny vztah:
+ K - ¢ K- Kw
= % +
W= "+ mT 7 krmT W
ktery lze zjednodusit za predpokladu, Ze K, < [H'] > K,. Hodnotu [H']" vypodteme
[H1? =K, c; + K- c; + Ky

Cleny s iontovym soucinem vody v obou rovnicich muzeme zanedbat.

= T

*

Priklad: Vypodtete pH roztoku, ktery obsahuje smés kyseliny octové o koncentraci
¢;(CH;COOH) = 0,01 mol/l a kyseliny mravenéi o koncentraci c,(HCOOH) = 10° mol/l.
pKA(CH;COOH) = 4,75; pKA(HCOOH) = 3,75.

Reseni: [H'*=1.107-1,78.10° + 1.10” - 1,78.10* = 3,56.10"’
[H]=597.10"mol/l ; pH=3,22

Protoze je splnéna podminka, ¢ K,(HCOOH)<5,97.10*> K;(CH;COOH), lze vyuZit pro
vypocet druhou rovnici.

Zaver: Vypocteme pH smési pomoci prve rovnice a bude pH = 3,28. Rozdil je zanedbatelny.



3.2.5 Roztoky soli

Stl neobsahuje v krystalové mfiizce protony ani ionty OH . Jeji slozky po rozpusSténi ve vodé
mohou v dusledku hydrolyzy vyvolat kyselou nebo zasaditou reakci roztoku.

3.2.5.1 Roztoky soli silnych kyselin a silnych zasad

Soli typu NaCl, NaNO; ve vodnych roztocich vykazuji pH = 7 a jsou neutralni.
Je-11 rozpousStédlem cista voda, je pH jejich roztokii rovno 7.

Je-1i roztok v rovnovaze se vzduchem, ktery obsahuje normalni mnozstvi CO,, klesa pH ptiblizné
na hodnotu 6 az 6,5 v dusledku reakce:

C02 + 2 HQO - H_?,OJr + HCO;



3.2.5.2 Roztoky soli slabych kyselin a silnych zasad
Anionty téchto soli jsou dle Brenstedovy teorie zasadami a mohou proto vazat protony.

Napf. octan sodny, kyanid draselny nebo uhli¢itan sodny.

2. Zasaditou vlastnost kyanidového iontu vysvétluje reakce CN™ + H,O = HCN + OH™

Ionty CN™ predstavuji konjugovanou bazi kyseliny kyanovodikové a rovnovazna konstanta této
baze je definovana stejné¢ jako disociacni konstanty jinych zasad. Plati:

Koy - —OHIIHCN

Kg(CN") je vazana pres Kyw na konstantu K,(HCN) 1ze psat:
KON ey T HICNT
a k vypoctu pH pouzijeme piedpokladi
CN + H,O = OH + HCN
c-X X X
Kde [OH]=[HCN]=x a ¢(CN)-x=c(CN)
Dosazenim obdrzime:
10" [OH |*

KA(HCN) ¢(CN)



V roztoku kyanidu o koncentraci ¢(CN") = 0,1 mol/l pii Ko(HCN) = 5.10" plyne pro pOH:
[OH ] = 121 01=1.4.10” mol/l

pOH =—1log [OH ] =2,85; odpovidajici hodnota pH = 11,15
Obecny vyraz pro vypocet pH soli slabych kyselin a silnych zasad vyplyva ze vztahu:

[OH ]* =Kuwe kde:  cs=c(CN) [OH ]= [fu
pOH =7 -2 pKx — V2 log cs a pH =7+ % pKa + ¥ log cs

pOH =" (pKsg — log cs)

2. Pokladame-li aniont soli za konjugovanou zadsadu pfisluSné kyseliny, napf. iont CN za
konjugovanou zasadu kyseliny kyanovodikove HCN, mlizeme vypocet pH této soli prevést na
vypocet pOH slabé zasady CN ™ podle znamého vztahu:

pOH =2 (pKp — log cp)
Pro KCN o koncentraci ¢(CN") = 0,1 mol/l pak bude
pKg(CN") =14 — pKA(HCN) =4,70;, pOH=2,85 a pH=11,15

Zaver: Oba postupy vedou ke stejnému vysledku, 1 kdyZ pro kratsi vypocet 1ze doporucit zptisob
druhy.



3. Soli dvojsytnych slabych kyselin reaguji ve vodnych roztocich ve dvou stupnich.
Priklad: uhli¢itan sodny Na,COs, miZeme jeho hydrolyzu vyjadiit dvéma reakcemi:
1. CO3 +H,0=HCO;+OH, (Kx=5,6.10""
2. HCO; + H,0=H,CO; + OH, (K» =4,3.107)
Prvni reakce se uplatiiuje v podstatné vétsi mire, jak vyplyva z pK HCOs.
Tuto ivahu potvrzuji hodnoty ioniza¢nich konstant konjugovanych bazi odpovidajicich kyselin:
Kp(CO3) =Ky / KoA(HCO;)=10"/5,6.10" =2,4.10"
Kp(HCO3) = Ky / Ko(H,CO3)=10""/4,3.10"=2,3.10"°

Pro vypocet pH roztoku Na,CO;, v némz na zaklad¢ ptedchozich tvah piedpokladame pouze
prvni hydrolytickou rovnovahu, muzeme pouzit stejny postup jako pro soli jednosytnych slabych
kyselin.



Priklad: Vypoctéte pH vodného roztoku Na,COj; o latkové koncentraci ¢ = 0,2 mol/l:

CO7y+H,0 = HCO;+OH
C—X X X
kde plati ptedpoklad:  [HCO;]=[OH]=x adale: ¢(CO3)—x=c(CO5)
Kw _ . _[HCO;[OH] _ [OHT
KA(HCO3) ? [CO5T] ¢(CO5)

[OH ] = [©"02= 5,98 107 mol/l

pOH =2722; pH=11,78
Shodny vysledek ziskame prevedenim vypoétu pH soli na vypoéet pOH iontu COj; jako
konjugované zasady kyseliny HCOs:
pOH = (pKg(CO53") — log ¢5(CO5))
Pro roztok uhli¢itanu sodného koncentrace c(CO32') = 0,2 mol/l zjistime hodnotu pOH = 2,22,
resp. pH=11,78.



3.2.5.3 Roztoky soli slabych zasad a silnych Kyselin

Ve smyslu Bronstedovy teorie je za kyselinu povazovan kazdy kationt, ktery ve vodném roztoku
zvy$i koncentraci protonu.

Typickym prikladem jsou amonné soli, jejichZ amonny kationt reaguje s vodou dle
NH; + H,0 = H;0" + NHj;
Rovnovazna konstanta kyselosti iontu NH, je definovana vyrazem:
[H;0"][NH;]
[NH,]
Upravou, ze KA(NH4) piedstavuje disociaéni konstantu konjugované kyseliny k zasadé NHj,

kter¢ prislusi konstanta Kg(NH;3), a Ze jejich soucin je roven iontovému soucinu vody Ky,
obdrzime vztah:

KA(NH:Lr )=

[H;O'][NH;]  [NH4][OH]
[NH,] [NH;]

Vypocet pH roztoku tohoto typu soli ukazeme na chloridu amonného o ¢(NH4Cl) = 0,01 mol/l a
Ki(NH;) = 1,8.107:

KA(NHI ) - Kg(NH3) = = Kw

NHI + Hzo — NH3 + H3()Jr
c-X X X

kde [NH;]=[H;0']=x a c(NH4CI) - x = ¢c(NH4C])



Kw [NH;][H;0']

_ _ +
Kz(NH;)  ¢(NH4C)) Ka(NHy)

2 Kwre(NH.CH 10107 1

[H:07] K(NH;) 1,8.107 0,55.10

[H;0']1=2,35.10° mol/l; pH=5,63

Zlogaritmovanim vyrazu obdrzime obecny vztah pro vypocet pH soli slabych zasad a silnych
kyselin: pH=T7-"%pKg— "210g cs

pPH =" (pKa —log cs)

Ke stejnému vysledku dospé&jeme za predpokladu, Ze iont NH, je konjugovanou kyselinou zasady
NH;. Vypocet pak spociva ve zjisténi pH kyseliny NH, podle vztahu:

pH = Y2 (pKa — log c5) = V2 (pKA(NHy) — log ¢(NH,CI))
pKA(NHy) = 14 — pKg(NH;) = 9,25; pH = 5,63



3.2.5.4 Roztoky soli slabych kyselin a slabych zasad

Vodne¢ roztoky soli slabych kyselin a slabych zasad reaguji kysele nebo zasadité podle relativni
sily kationtu jako kyseliny nebo aniontu jako zasady.

Prikladem je kyanid amonny NH4CN. V jeho vodném roztoku se uplatiuji dvé rovnovahy:
1. CN +H,O=HCN+ OH"
2. NH4 +H,0 =H;0" + NH;

Kyselost, resp. zasaditost, roztoku zavisi na tom, do jaké miry jednotlivé reakce probihaji. Pro
vypocet pH roztoku soli uvedeného typu lze odvodit pomoci vztahu k vypoctu pH slabych kyselin
a slabych zasad spolu s kombinaci s iontovym sou¢inem vody jednoduchy vyraz:

M= |[Kw K
[H3O ] _ ‘/K—Bl
pH= 7+ 1/2 pKA2 — 1/2 pKBl = 1/2 (pKAl — pKAZ)

Tohoto vyrazu nelze pouzit pro vypocet pH roztokli s velkou, nebo naopak s velmi nizkou
koncentraci soli.

Priklad: Roztok NH,CN o koncentraci ¢=0,1 mol/l; K(HCN)=5.10"" Ky=10""
K(NH3) = 1,8.10”. Vypoétena koncentrace iontu H;0" je 5,27.10"° mol/l; pH=9,28

Zaver: Pri rovnosti hodnot pK a pKg (napf. u octanu amonné¢ho) je vysledné pH = 7.



3.2.5.5 Roztoky hydrogensoli

Neuplnou neutralizaci dvojsytnych kyselin vznikaji soli, obsahujici proton v molekule. Tyto soli
reaguji s vodou dvojim zpiisobem, napt. hydrogenuhli¢itan sodny NaHCOs:

HCO3_ + H20 = H2CO3 + OH
HCO; + H,0 = H;0" + COi”

Proto oznacujeme hydrogensoli jako amfolyty. Vysledné pH roztoku bude zavislé na prevladajici
reakci.

Tteti rovnovaha je diisledkem prvnich dvou reakei H;O" + OH = 2 H,O0.
Vyjadienim rovnovaznych konstant uvedenych reakci ziskdme nasledujici vztahy:
pro prvni rovnovahu vyjadiime konstantu zasady HCOs;:

[H,COs][OH ] Kw 7
= =Kp= Ka1 =4,3.10
[HCO;5] ? K Al
pro druhou rovnovahu vyjadiime konstantu kyseliny HCOs:
[CO3][H;507] _ _ 11
[HCO;, ] Kar Ka»=15,6.10

pro tfeti rovnovahu plati: [H;O0'J[OH ] = Ky = 107
Vynasobenim prvnich dvou vyrazi a kombinaci s iontovym soucinem vody obdrzime vztah:

[HyCO5][CO3 ] - Kw __ Kw - Ka ~1310"®
[HCO; T’ Kai T




Pro vypocet pH roztoku NaHCO; o koncentraci 0,2 mol/l miizeme psat:
[HCO;]1=02mol/l; [H,CO;]=[CO;]=x
Dosazenim do vyrazu vypoéitame x:  (x/0,2)°=1,3.10"%  x=2,28.10" mol/l = [CO7]

Dosazenim do vztahu pro K, obdrzime:

[H;0'][COs] _  [H;07]-2,28.107 . Y
[HCO;] 0.2 Kx»=5,6.10
- 56.10"-02 9 , B
[H;0'] = 2.28.10° =491.10" mol/l; pH=8,31
stejny vysledek ziskame vyndsobenim vyrazu pro Kx; a Kas:
Koo Kw [H:0'][OH J[HCO]
Ky [HCO;[OH ] .
[H:0'][CO57] [H:O0'[CO57]
Knr = = Ka1 - K
e [HCO;] MR [H,CO5]
Za predpokladu, ze [H,COs] = [CO57], plati jednoduchy vztah pro [H;0'].
[H;O'] = /&, . pH = P ;’ PAaz pH = 8,31

Z vypoctu provedenc¢ho druhym zplisobem 1 z odvozené¢ho obecného vztahu pro pH amfolyth
vyplyva, ze v jejich roztocich neni pH zavislé na koncentraci rozpusSténe latky, pokud nejde
o extrémné koncentrované nebo ziedéné roztoky. Platnost obecného vztahu bude ukéazana
v kapitole o titra¢nich kiivkach vicesytnych kyselin.



3.2.6 Tlumivé roztoky - pufry
Tlumiveé roztoky (pufry) jsou

a) smeési slabych kyselin a jejich soli se silnymi zdsadami (napf. smés kyseliny octove a
octanu sodn¢ho) nebo

b) smeési slabych zdsad a jejich soli se silnymi kyselinami (napf. smé&s amoniaku a
chloridu amonného).

Maji schopnost tlumit pfidavek silné kyseliny nebo zdsady a tim udrZzovat pH roztoku na
konstantni hodnot¢.

Uc¢inek pufri typu slaba kyselina a jeji konjugovana zasada (napi. CH;COOH - CH;COO") zavisi
na rovnovaze protolyticke reakce:

CH3COOH + HQO — CH3COO_ + H3OjL
Rovnovazna konstanta této protolytické reakce predstavuje disociacni konstantu kyseliny octové:

[CH;COO [H;0°]
[CH,COOH]

Rovnovazna koncentrace octanoveho iontu [CH;COO ] je cs,

KA(CH;COOH) = =1,8.10"

rovnovazna koncentrace nedisociované kyseliny octove [CH3;COOH] ca.



Rovnovazna konstanta je

Ka= s [H3O+]
CA
Zlogaritmovany vyraz je Henderson-Hasselbalchova rovnice pro vypocet pH pufru:
pH =pK, + log s
CA

pH =pKA +log cs—log ca

Priklad: Octanovy pufr obsahuje v 1000 ml roztoku 0,2 molu CH;COOH a 0,5 molu
CH;COONa, KA(CH;COOH) = 1,8.107; pH=4,75 + 1og(0,5/0,2) =5,138. Tlumivy ucinek
octanového pufru, obsahujiciho v 1000 ml 0,5 mol CH;COOH a 0,5 mol CH;COONa a jehoz
pH =4,75 (pH = pKa).

Reseni: Do 1000 ml uvedeného pufru je pfidano 10 ml 0,1 M HCI, tj. 10° mol HCL. Pfidana

kyselina reaguje s 10~ moly octanu sodného za vzniku 10~ mol CH;COOH. Nové sloZeni pufru
pak je ¢(CH;COOH) = 0,501 mol/l a c(CH;COONa) = 0,499 mol/l.

pH = 4,75 + log (0,499/0,501) = 4,738.

Zaver: Vysledek svédCi o tom, Ze se puvodni pH roztoku prakticky nezménilo. Stejny pridavek
HCI do 1000 ml ¢isté vody vSak zméni jeji pH (piiblizné€ 7) o 4 jednotky, nebot’ vznikne 1010 ml
HCl o koncentraci 9,9.10™ mol/l, jejiz pH = 3.



Priklad: Pridavek 0,1 mol NaOH k 1000 ml octanového pufru, obsahujiciho stejnd mnoZstvi
kyseliny a octanu sodneho, zpusobi ubytek 0,1 mol CH3;COOH za vzniku 0,1 mol CH;COONa.
Nove slozeni roztoku je 0,6 mol/l CH;COONa a 0,4 mol/l CH;COOH pi1 zanedbani zmény
objemu. Vysledné pH ma hodnotu:

pH = 4,75 + log (0,6/0,4) = 4,936.

Ptidavek 0,1 mol NaOH do 1000 ml ¢isté vody vSak zmeéni jeji pH fadové o 6 jednotek, nebot’
vznikne roztok 0,1 mol/l NaOH, jehoZz pOH =1 a pH = 13.

Podobny tlumici GCinek proti zméné pH vykazuji alkalické pufry, obsahujici smés slabé zasady a
jeji soli se silnou kyselinou. Prikladem je amonny pufr obsahujici smés amoniaku a chloridu
amonného, predstavujici opét konjugovany par zasady a kyseliny.



Pti vypoctu pH, resp. pOH, vychazime z ioniza¢ni konstanty amoniaku, odvozené pro ionizac¢ni
reakci amoniaku ve vodé pouzitim Guldberg-Waagova zakona:

NH; + H,O = NH4 + OH™

[NH4][OH ]
[NH;]

Podobné jako v pfipadé octanového pufru nahradime v konstanté rovnovaznou koncentraci iontu

+ . 14 4 . ~ror v 7 r o~ .
NH, analytickou koncentraci amonné soli, tvorici soucast pufru, a rovnovaznou koncentraci
nedisociované¢ho podilu NH; analytickou koncentraci pfitomného amoniaku. Pro ionty OH pak
plati:

K(NH;) = =1,8.10"

[OH ] = Kg(NHj3) E—B a zlogaritmovanim: pOH = pKg + log %
> B

Pro pH plyne: pH=14—-pOH=14—-pKg—log(cg/cg), coz jest obdoba Henderson-
Hasselbalchovy rovnice.

Priklad: Amoniakalni pufr obsahuje v 1000 ml roztoku 0,4 mol NH; a 0,5 mol NH,Cl.
pH=14-4,74 —log (0,5/0,4) = 9,16

Funkci amonného pufru pii pfidavku silné kyseliny Ize wvysvétlit rovnici, zndzornujici

predpokladanou reakci: NH; + H;0" = NH, + H,0

Pridavek siln¢ kyseliny zplsobi ubytek amoniaku a soucasny vznik dalSiho podilu amonné soli.

Zmeénény pomer cg/cg vSak znamena jen malou zménu pH roztoku pufru.



Priklad: Ptidavek 0,1 mol HCI k 1000 ml pufru ptivodniho sloZeni cg =0,4 mol/l a ¢5=0,5
mol/l vyvola ubytek 0,1 mol amoniaku a vznik 0,1 mol chloridu amonného. Nov¢ sloZeni pfii
zanedbani zmény objemu je cg = 0,3 mol/l a ¢g = 0,6 mol/l. Vysledn¢ pH ma hodnotu 8,96, coz
znamend zménu puvodniho pH (9,16) o 0,2 jednotky. Zména je opét zanedbatelna proti zméng,
kterou by vyvolal stejny ptidavek HCI do 1000 ml Cisté neutralni vody.

Ptidavek silné zasady k roztoku amonného pufru vyvola na zakladé reakce:
NH; + OH = NH; + H,0

snizeni koncentrace amonné soli a zvySeni koncentrace amoniaku. Ani v tomto piipadé zména
pomeéru cs/cg nema za nasledek vyraznéjsi zménu pH.

Obecn¢ je oblast pH, v nizZ je pufr u¢inny, definovana vztahem:
pH=pK, £1 resp.: pOH =pKg £ 1

Univerzalni pufr Brittoniv-Robinsoniv je smés kyseliny fosfore¢né, borit¢ a octove,
zneutralizované roztokem NaOH do urcitého stupné v rozsahu pH 2 az 12.



Ptiklady tlumivych roztokl a odpovidajici tlumive intervaly.

Slozky tlumivého roztoku Tlumivy interval
HCI + KCl1 1,0-2,2
HCI + glycin + NaCl 1,1-3,7
Kyselina citronova + NaOH 2,2-6,5
Kyselina mravenci + NaOH 2,8-4.6
Kyselina octova + octan 3,6 -5,6
KH2P04 + NazHPO4 5,9 - 8,0
H3BO3 + N&2B4O7 7,0 - 9,2
NH,CI] + NH; 8,3-10,2
NaOH + Na,HPO, 11,0-12,0

Pufr je charakterizovan tlumivou (pufracni) kapacitou, kterd je nejvétsi pi1 obsahu ekvimolarnich
mnozstvi jednotlivych sloZzek. Tlumiva kapacita je pocCet moll silné kyseliny nebo zasady,
pottebnych k vyvolani jednotkové zmény pH jednoho litru roztoku pufru.

Priklad: Tlumiva kapacita octanového pufru 0,5 mol CH;COOH + 0,5 mol
CH3;COONa, je 0,41 mol NaOH, resp. 0,41 mol HCI, kdy je vysledny pomér cs/ca
piiblizné 10, resp. 0,1.



Vyklad acidobazické titrace

formou videozaznamu najde student na internetu:

http://1s.muni.cz/el/1433/test/s zakazky/ode/053-Jancar/index.html




