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1. CHEMICKA ROVNOVAHA

Clenéni kapitoly:

1. Chemicka rovnovaha
1.1. Rovnovazna konstanta
1.2. Vypocty pomoci rovnovaznych konstant

1.3. Systematicky pristup k feSeni rovnovah



Cas poti‘ebny ke studiu: 90-120 minut

(bez ¢asu potirebného k reSeni prikladi na procviceni)

Cil: Po prostudovani této kapitoly

e uvédomite si, o ¢em vypovida hodnota rovnovazné konstanty

e naucite se pouzivat zjednodusujicich predpokladli v zavislosti na hodnoté
rovnovazné konstanty

e budete umét provadét vypocty rovnovazného slozeni roztoku

e naucite se sestavit rovnice hmotnostnich a ndbojovych bilanci

e uvédomite si, na Cem zaviseji koeficienty v rovnicich hmotnostnich

a nabojovych bilanci

Vyklad

1. CHEMICKA ROVNOVAHA

1.1. Rovnovazna konstanta

Pfi titraCnich a gravimetrickych stanovenich se predpokladd kvantitativni prabéh
reakci. Tyto reakce jsou vSak Casto reversibilni a probihaji 1 v opacném sméru. Po urcitém
Case se ustavi rovnovaha mezi reagujicimi latkami a reakénimi produkty — makroskopické

koncentrace reaktantii i produktt se pak jiz dale s casem neméni.

Rovnovazny stav reakce aA + bB < ¢C + dD je charakterizovan rovnovaznou

konstantou K, ktera je dana vztahem:

c
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kde a jsou aktivity jednotlivych slozek umocnéné na stechiometrické koeficienty reakce.



Hodnoty rovnovaznych konstant jsou vSak také zavislé na teploté podle vztahu:

_AG°
K=e &

kde AG”’ je zména standardni reakéni Gibbsovy energie
R universalni plynova konstanta a

T termodynamicka teplota.

Zadnd z uvedenych tii veli¢in se neméni s koncentraci, proto K je ptfi dané teploté

konstantni a nazyva se termodynamicka rovnovazna konstanta K°.
Z vyse uvedeného tedy vyplyva, ze ¢im vétsi je hodnota K, tim vice je rovnoviha
posunuta ve prospéch tvorby produktii (na toto tvrzeni je vSak potieba pohlizet spiSe jako na

obecny trend, pro ptesnéjsi porovnavani je poteba zohlednit i vliv stechiometrie reakce).

Jelikoz v hodnotach rovnovaznych konstant jsou rozdily mnoha tada, vzilo se

oznaceni pK = -log K, které je ¢asto pfehledngjsi.

1.2. Vypocty pomoci rovnovaznych konstant

Hodnoty termodynamickych rovnovaznych konstant jsou tabelovany a nejcastéji se

pouzivaji k vypoctu rovnovaznych koncentraci, jak bude popsano v nasledujicim ptikladu.

Priklad 1 | Vychozi latky A a B o koncentracich 0,1 mol.dm” reaguji podle reakéniho
schématu: A+ B~ C+D

Pocatecni koncentrace produkti jsou rovny 0. Vypoctéte koncentrace latek A,
B, C a D v rovnovaze, je-li termodynamickd rovnovazna konstanta reakce:

a) 0,5 b)1.10® ¢) 1.10%




ReSeni:

Jelikoz nepfedpokldddme zménu objemu roztoku, lze cely vypocet provést piimo

s koncentracemi misto latkovych mnozstvi.

Vypocet a) K = 0,5

Zvolime-li koncentraci x jako zreagované¢ mnozstvi latky A (z jejiho ptivodniho mnozstvi
0,1), plati:

A + B & C+ D
Cas t, (pied rekcei) 0,1 0,1 0 0

Cas t,,, (v rovnovaze) 0,1-x 0,1-x X X

x = zvoleno jako zreagované mnozstvi latky A a B

Regenim kvadratické rovnice O,SX2 + 0,1x — 0,005 = 0 ziskame dva kofeny: x; = +0,041
a xp = -0,241. Vzhledem k tomu, Ze zaporny kofen piedstavujici koncentraci nema fyzikalni

smysl, jedinym FeSenim je zreagované mnozZstvi latky A x = 0,041.

Pak koncentrace jednotlivych sloZek v rovnovaze budou nasledujici:
[A] = 0,1-x = 0,1-0,041 = 0,059 mol.dm™
[B] = 0,1-x = 0,1-0,041 = 0,059 mol.dm™
[C] =x = 0,041 mol.dm™
[D] = x = 0,041 mol.dm™

Vipocet b) K = 1.10°

A + B < C+ D
Cas t, (pied rekcei) 0,1 0,1 0 0

Cas t,,, (v rovnovaze) 0,1-x 0,1-x X X




Také v tomto ptipadé odpovida x zreagovanému mnozstvi latky A (nebo B)

Cl|-|D .

x - LCLD] s =1.10°
[A]-[B] (O,I—x)v 0,1—x)

Pokud bychom postupovali obdobné jako v ptredchéazejici ¢asti (tj. feSenim kvadratické

rovnice), ziskali bychom x = 9,9995.10°. V tomto piipadé je vSak mozné vyrazné

zjednoduseni vypoctu nasledujici tvahou:

Pfi velice nizkych hodnotich konstanty K (cca pro K < 1.10°%) bude rovnoviha posunuta
vyrazné ve prospéch vychozich latek (doleva), zreagované mnozstvi x se bude blizit nule,
tj. bude zanedbatelné vici hodnoté 0,1 ve jmenovateli zlomku. Pak ziskdme jednodussi

rovnici:

=1.10"°

[€]-[P] x-x XX
8] (01=%)(01=x) o101

Odtud x = 1.107, coz je vysledek odpovidajici hodnoté ziskané fesenim kvadratické rovnice.
Jinymi slovy — chyba vznikl4 zanedbanim x ve jmenovateli je pro K<10® zanedbatelna.

Pozn: Oproti hodnoté 0,1 byla zanedbana hodnota 1.10” (na zékladé tohoto predpokladu byl

proveden vypocet) — podminka byla skute¢né splnéna.

Pak pro rovnovazné koncentrace plati:
[A] =0,1-x = 0,1-1.10° = 0,1 mol.dm™
[B] = 0,1-x = 0,1-1.10" = 0,1 mol.dm™

[C]=x=1.10° mol.dm™
[D] = x =1.10° mol.dm

Vipocetc) K=1.10°
Pii takto vysokych hodnotich konstanty K (cca pro K > 10% bude rovnoviha

posunuta jednoznacné ve prospéch tvorby produkti. Za téchto okolnosti se bude




zreagované mnozstvi x blizit hodnoté 0,1 (zreaguje témét veskeré ptivodni mnozstvi latky A),
coz neni mozné oproti hodnoté 0,1 zanedbat. V takovych ptipadech feSime piiklad bud’ opét

kvadratickou rovnici nebo 1ze ale také s vyhodou pouZit substituci y = 0,1-x:

A + B - C + D
Cas t, (pied rekei) 001 01 0 0

Cas t,o, (v rovnovaze) 0,1-x 0,1-x x X

Substituce y y 0,1-y 0,1-y

x = zvoleno jako zreagované mnozstvi latky A

y = zavedena substituce y = 0,1-x (y je zustatkové mnozstvi latky A v rovnovaze)

Po dosazeni do rovnice pro rovnovaznou konstantu ziskame:

=1.10°

Yox :(O,I—y)-(O,l—y)

Vzhledem k tomu, Ze ziistatkové mnozstvi latky A oznacené jako y se pii takto vysoké
konstantd (K>10° bude blizit 0 (tém&F vie zreaguje), lze y oproti 0,1 v &itateli zlomku
zanedbat, ¢imz ziskame:
~0,1-0,1
R
Odtudy = 1.10.

K =1.10°

Vypodet byl proveden za predpokladu zanedbani 1.10° oproti hodnoté 0,1. Tento
predpoklad byl skute¢né spInén.

Pak koncentrace jednotlivych sloZek v rovnovaze budou nasledujici:
[A] =y = 1.10° mol.dm™
[B] =y =1.10" mol.dm™
[C] = 0,1-y = 0,1-1.10" mol.dm™ = 0,1 mol.dm™
[D] =0,1-y = 0,1-1.10”° mol.dm™ = 0,1 mol.dm™




1.3. Systematicky pristup K reSeni rovnovah

Méng¢ slozité priklady Ize fesit nejsndze jednoduchou tvahou jako napt. v predeslém
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je vyhodnéjsi pouzit postup zalozeny na feSeni bilan¢nich rovnic.

Jde o tyto rovnice:

a) hmotnostni bilance jednotlivych forem (latek) — pro kazdou latku 1 rovnice

b) bilance naboje (1 rovnice pro cely systém)

Priklad 2 | Napiste rovnice hmotnostni a ndbojové bilance pro 0,5 mol.dm” roztok HCI

Chemické rovnice déji
HCl — H' + Cl-
H,0 «H" +OH"

(ve vodnych roztocich byva obvyklé uvadét i rovnici autoprotolyzy vody)

Hmotnostni bilance

Uvadéji se bilance pro jednotlivé latky (slozky); je-1i udaj k dispozici — sou€asti rovnic jsou
i celkové koncentrace.

c(Cl)=[CI'l1=0,5

¢(H") = [H lvoda + [H'Juci = [H Jvoaa + 0,5

Nabojova bilance

Nabojova bilance se tyka roztoku jako celku (uvadi se tedy jedna rovnice pro cely systém) a
vychdzi z podminky elektroneutrality roztoku (soucet kladnych a zapornych ndboja
jednotlivych latek v roztoku se rovnaji — tj. roztok je navenek elektroneutralni).

[H] =[CI7+[OH]




Priklad 3

Napiste rovnice hmotnostni a nabojové bilance pro 0,01 mol.dm™ roztok

(NH4)3PO4

Chemické rovnice déji

(NH4);PO4 — 3 NH," + PO (totalni disociace soli)
PO, +H" « HPO”

H PO, +H" - H,PO,

H,PO, + H <> H3PO,

NH; <> NH;+H"

H,0 «~H" +OH"

Hmotnostni bilance

c(H3PO4) = 1 [(NH4)3(PO4)1] + [H3PO4] + [HPO4] + [HPO,™] + [PO4”] = 0,01
o(NHs) = 3 [(NH,);POs] + [NH4'] + [NH;] = 0,03

¢(H") = [H Tvoaa + [H Innz = [OH] + [NH3]

Koeficienty v téchto rovnicich jsou odvozeny od poctu bilancovanych atomu (€astic)

v jednotlivych latkach. Jelikoz [(NH4);PO4] obsahuje 3 kationty NH,', je pred touto

koncentraci pfi bilanci NH;3 koeficient 3, zatimco v rovnici bilancujici H3POy je pfed stejnou

latkou koeficient 1 z diivodu piitomnosti 1 &astice PO4> v molekule.

Nabojova bilance

[H,PO4] + 2[HPO4*] + 3[PO4"] + [OH] = [NH4 '] + [H']

Koeficienty v rovnici nabojové bilance jsou odvozeny od niboje kazdé éastice.

Priklad 4

Napiste rovnice hmotnostni a nabojové bilance pro roztok obsahujici 0,2

mol.dm™ HOAc a 0,1 mol.dm™ NaOAc.

Chemické rovnice déji
NaOAc < Na" + OAc’
OAc + H,O <> HOAc + OH




H,0 «H +OH

Hmotnostni bilance

c(HOAc) = [HOAc] + [OAc] = 0,2+0,1
c(Na")=0,1

¢(OH") = [OH ]voda + [OH JoAc-

Nabojova bilance

[Na'] + [H'] =[0ACT]+[OH]

Obecny postup pri FeSeni rovnovah
Takto ziskané rovnice hmotnostnich a nabojovych bilanci se doplni o rovnice pro
rovnovazné konstanty (v Pi. 3 by Slo o rovnice pro Kg(NHs) a Kaj, Kaz a Kas pro H3POy).

Obecné vznikne soustava rovnic, pro kterou plati:
-je-li pocet rovnic stejny jako pocet neznamych, pak existuje FeSeni této soustavy
V Pi. 3 je neznamych celkem 8 - [H3PO4], [HoPO4], [HPO,™], [PO4], [NH, '], [NH;], [OH ]

a [H'] a pocet rovnic je rovnéz 8 - 3 rovnice pro hmotnostni bilance, 1 nabojova bilance a 4

pro rovnovazné konstanty. U této soustavy tedy existuje feSeni.

-je-li pocet rovnic niZsi nez pocet neznamych, je potieba doplnit dalsi rovnice, aby bylo

mozné soustavu vyresit

- je-li pocet rovnic vétsi nez pocet neznamych, obvykle je jedna nebo vice rovnic linearni

kombinaci néjakych dalSich, pak je potieba tuto rovnici z vypoctu vyradit.

Reeni je Casto mozné urychlit pouzitim zjednodusujicich predpokladd, jejichz

platnost v§ak musi byt po provedeni vypoctu ovétena.



Otazky:

Co udava hodnota rovnovazné konstanty reakce?
Uved’te 2 vztahy popisujici a) jeji souvislost s aktivitami (koncentracemi)

jednotlivych latek v rovnovaze a b) jeji zavislost na teploté.

. Pro jaké hodnoty rovnovazné konstanty predpokladame prevladajici posun

rovnovahy ve prospéch tvorby produktt reakce?

Pro jaké hodnoty rovnovazné konstanty piedpoklddame naopak
prevladajici posunuti rovnovéhy ve prospéch vychozich latek reakce?

Jak lze téchto dvou zjednodusujicich predpokladd vyuzit pii praktickych
vypoctech?

Jaké rovnice pouZzivame pfi systematickém piistupu k feSeni rovnovah?
Odkud jsou odvozeny koeficienty v rovnicich hmotnostnich bilanci
jednotlivych slozek?

A odkud pochazeji koeficienty v rovnici nabojové bilance roztoku
(podmince elektroneutrality) ?

Struéné popiste jednotlivé kroky postupu pii systematickém feSeni

rovnovah.

NERESENE PRIKLADY - piiklady k procvi€eni

Priklad 1

Latka AB o vychozi koncentraci 0,2 mol.dm™
disociuje podle reakéniho schématu: AB < A + B.
Pocatecni koncentrace produkti jsou rovny O.
Vypoctéte koncentrace latek AB, A a B v rovnovaze,
je-li termodynamickd rovnovazna konstanta reakce
(disociaéni konstanta AB) K =5 . 10",

Piiklad 2

Vychozi latky A a B o koncentracich 0,2 mol.dm™
a 0,4 mol.dm™ reaguji podle reakéniho schématu:

A+B o 2C.

Pocatecni koncentrace C je rovna 0. Vypoctéte
rovnovazné koncentrace latek A, B a C, je-li

termodynamicka
K=1.10"

rovnovazna konstanta reakce

10



Shrnuti pojmii:

Po prostudovani kapitoly by vim mély byt jasné nasledujici pojmy:

>

Y V V VY

Chemické rovnovaha

Termodynamicka rovnovazna konstanta reakce
Rovnice hmotnostni bilance latky

Podminka elektroneutrality (rovnice nabojové balance)

Systematicky ptistup k feSeni rovnovah.
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2. ROZTOKY IDEALNI A REALNE, IONTOVA SIiLA
ROZTOKU, AKTIVITA A AKTIVITNI KOEFICIENT

Clenéni kapitoly:

2. ROZTOKY IDEALNI A REALNE, IONTOVA SILA
ROZTOKU, AKTIVITA A AKTIVITNI KOEFICIENT

2.1. Roztoky idealni a realné
2.1.1. Roztoky idealni
2.1.2. Roztoky realné

2.2. Iontova sila roztoku
2.3. Aktivita, aktivitni koeficient

2.3.1.Vypocet aktivitniho koeficientu

Cas poti‘ebny ke studiu: 60-90 minut

(bez ¢asu potirebného k FeSeni priklada na procvi¢eni)

Cil: Po prostudovani této kapitoly

e uvédomite si rozdil mezi roztoky ide4lnimi a redlnymi

e pochopite, jaké disledky pro praktickd méteni a vypocty z tohoto rozdilu
vyplyvaji

e budete umét rozlisit roztoky, kde vypocty 1ze provadét pomoci koncentraci
a roztoky, kde je zapotiebi pouzivat aktivity

e budete veédeét, jak aktivitu iontu vypocist a jak ziskat hodnotu aktivitniho
koeficientu

e uvédomite si, o ¢em vypovida hodnota iontové sily roztoku, a také
skuteCnost, ze iontova sila je charakteristika celého roztoku, zatimco
aktivita je vlastnost vztahujici se k danému iontu

e naucite se pocitat praktické ptiklady na vypocet iontové sily roztoku,

aktivitniho koeficientu ¢i aktivity dané¢ho iontu

12



Vyklad

2. ROZTOKY IDEALNI A REALNE, IONTOVA SILA
ROZTOKU, AKTIVITA A AKTIVITNI KOEFICIENT

2.1. ROZTOKY IDEALNI A REALNE

Elektrolyt — latka, kterd se pii interakci s molekulami polarniho rozpoustédla §tépi na
ionty — disociuje.

Ionty, které v roztoku vznikly disociaci elektrolytu nezlstavaji volné, ale obecné
solvatuji, pokud je rozpoustédlem voda — hydratuji

Vzajemné elektrostatické interakce mezi hydratovanymi ionty ovliviiuji chovani téchto

iontl v roztoku, v disledku toho délime roztoky na idedlni a realné

2.1.1. Roztoky idealni

Obr. 1. Hydratované ionty v idealnim roztoku

Jak vyplyva z Obr.1, mezi hydratovanymi ionty jsou pomérné velké vzdalenosti, tzn.
vzajemn¢ interakce mezi ionty jsou zanedbatelné. Za téchto podminek predpokladame volny
pohyb ionti.

Vyse popsané podminky jsou v roztoku zachovany v piipadé 1 elektrolytu (1,1)

ptiblizng az do jeho obsahu 1.107* mol.dm™.

13



Pro ideélni roztoky lze s dostateCnou ptesnosti pouzivat do vypocti koncentrace (neni

potieba je pievadét na aktivity).

2.1.2. Roztoky realné

Obr.2. Hydratované ionty v realném roztoku

Na Obr. 2 je priblizné¢ zndzornéna situace v roztoku redlném — vzdalenosti mezi
hydratovanymi ionty jsou vyrazné¢ mensi oproti idedlnimu roztoku, v disledku ¢ehoz mezi
ionty pusobi vice ¢i méné¢ silné meziiontové interakce. Pohyb iontl je pak brzdén a ionty jsou
jakoby ,,méné¢ aktivni* (navenek se chovaji, jako by jich bylo méng).

Piedpoklad idealniho chovani roztoku ptestdva platit pro roztok 1 elektrolytu (1,1)
ptiblizné od jeho obsahu 1.10™ mol.dm™ vyse.

Za téchto okolnosti neni mozné s dostateCnou piesnosti do jednotlivych fyzikalng-

chemickych vypoctl dosazovat hodnoty koncentraci, nybrz je potieba pouzit aktivit.

Na to, jak silné jsou ionty k sobé v roztoku vazany elektrostatickou silou, ma vliv
kromé jejich poctu v roztoku také jejich naboj (obecné plati, Ze ionty s vétSim nabojem jsou
vice pfitahovany / odpuzovany od jinych iontl neZ ionty s jednim nabojem). Oba zminéné
vlivy (tj. mnoZzstvi iontl v roztoku i jejich néboj) zohledniuje veli¢ina zvand iontova sila

roztoku.

2.2. IONTOVA SIiLA ROZTOKU

Iontov4 sila roztoku I je definovéana nasledujicim vztahem:
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]=%Zci-zi2

Jde tedy o jednu hodnotu pro cely roztok a pii jejim vypoctu se zapocitavaji ptispévky vsech
kationli i anionti v roztoku. Z uvedené rovnice rovnéz vyplyva, ze na hodnotu I roztoku

nemaji vliv ¢astice bez naboje.

2.3. AKTIVITA A AKTIVITNI KOEFICIENT

Jak jiz bylo uvedeno vyse, na aktivitu mizeme pohlizet jako na koncentraci iontu

korigovanou na elektrostatické sily mezi ionty, tedy:

a =y ¢

kde y; je aktivitni koeficient i-tého iontu. V ideéalnich roztocich je aktivitni koeficient y; = 1
a s narlstajicimi obsahy elektrolytii se jeho hodnota postupné snizuje.
Aktivitni koeficient y; daného iontu je funkci celkové koncentrace vSech iontl

ptitomnych v roztoku.

2.3.1. Vvpocet aktivitniho koeficientu

Rovnice pro vypocet aktivitniho koeficientu z iontové sily roztoku vychazeji z Debye-

Hiickelovy rovnice, kterd ma pro vodné prostiedi o teploté 25 C tvar:

O,S-Zl.z\/f

140,33, N1

_logyi =

a; je parametr velikosti iontu odpovidajici efektivnimu préiméru hydratovaného iontu v A (1 A

=10 m). Rovnice je platna pro iontovou silu roztoku I < cca 0,1.

Vzhledem k tomu, Ze pro vétSinu iontll s 1 ndbojem plati, ze jejich a; = 3, ptechazi pro

méng presné vypocty tato rovnice pro jednomocné ionty na tvar:
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Jak jiz bylo uvedeno, obé rovnice pro vypocet aktivitnich koeficientii si zachovévaji svou
platnost pro iontovou silu roztoku I < 0,1. Pro koncentrovanéjsi roztoky (s I > 0,1) byl navic
doplnén empiricky ziskany clen, ¢imz ziskdme Daviesiiv vztah, platny pfiblizné¢ aZ do

hodnoty iontové sily roztoku I = 0,6.

O,S-fo/?
+0,33-a, N1

—logyl.:1 -0,1-z-1

Pro ionty s jednim ndbojem je pro mén¢ piesné vypocty mozné pouzit tvar:

O,S-fo/?

—log y. =
s 1++/1

—O,l-zl.2 v

Velikosti efektivniho priméru hydratovaného iontu jsou pro nejbéznéjsi kationy a aniony

shrnuty v Tab. 1.

0; Priklady ionti

2,5 NH,', Ag’, Cs"

3 K', CI, Br, I, CN, NO;, NO,

3.5 F-, OH-, SH-

4 Na’, 105, SO,5, CrO,5, COs™, SO, PO

4,5 Pb**

5 Sl’2+, Ba2+, C d2+, Hg2+, SZ-

6 Ca**, Cu*’, Zn*', Mn**, Ni**, Co*"
8 Mg2+

9 H', AI’", Fe’', Cr’*

11 Zr", ce*’

Tab. 1. Efektivni priméry hydratovanych iontd o;

16




Z Tab.1 je zifejmy obecny trend, kdy s rostoucim nabojem iontu roste také jeho efektivni

polomér.

Pozn.:
Dalsi moznosti, jak ziskat hodnotu aktivitniho koeficientu, je vyhledani tzv. stredniho
aktivitniho koeficientu pro danou latku v tabulkach, kde jsou tyto hodnoty tabeloviny

v zavislosti na koncentraci studovaného elektrolytu.

Priklad 1 | Spoctéte iontovou silu roztoku obsahujiciho soucasné K,SO, o
koncentraci 0,02 mol.dm™ a KNO; o koncentraci 0,05 mol.dm™

Reseni:

Obe latky fadime mezi soli, proto v roztoku prredpokladame jejich uplnou disociaci
podle rovnic:

K,S04 — 2 K" +S0,* KNO; — K"+ NO;y

Pro koncentrace jednotlivych iontil v roztoku tedy plati:

c., =0,02 mol.dm™

Nes

¢, = 0,05 mol.dm’
— _ — -3
e =(€e ) go, + (66 ) gy, =270-02+0,05 = 0,09 mol.dm

I=— (e 22 begy 2 ey 20 )=%(0,09-1+0,02-4+0,05-1)=0,1lmol.l“

50~ “s0} ;. TNOY

1
2

Iontova sila roztoku bude 0,1 mol.dm™.

Piiklad 2 | Spo¢téte iontovou silu roztoku a aktivitni koeficienty AI'*

a SO,  iontd vroztoku obsahujicim pouze AlL(SOy);
o koncentraci 0,01 mol.dm™.

Reseni:
Jelikoz Aly(SOy4); je stl, predpokladame v roztoku jeji uplnou disociaci podle rovnice:
Al(SO4); — 2 AP + 3 SO

Nejprve vypocteme iontovou silu roztoku:
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Koncentrace AI*" iontl v roztoku po disociaci C =2-0,01 mol.dm>, koncentrace SO4*

iontd Coon- =3.0,01 mol.dm™

Pak

AP soF “sor

1 1 ]
1=5(CA13+'22 to, 2 ):5(0,02-9+0,03-4):O,15mol.l1

Tuto hodnotu potom pouZijeme pro vypocet obou aktivitnich koeficientii:

2 [
0.5:37y0.15 -0,1-3°-0,15=0,676

_10 3+
8V 1+0,33-9-4/0,15
yAly:O,zl
2 /
_logySO37_ 055 2 0515 _0’1.22.0’15=0’452

T 140,33-4-,0,15

V= 0,35

Hodnoty aktivitnich koeficientit AI’* a SO4* iontii jsou 0,21 a 0,35.

Otazky:

1. Ktery roztok Ize povazovat za ideélni a ktery za realny?

2. O ¢em vypovida hodnota iontové sily roztoku a k ¢emu lze tento udaj
vyuzit?

3. Kdy neni pfesné provadét vypocty pomoci koncentraci a jak ziskat
hodnoty aktivit?

4. Co udava aktivitni koeficient a na ¢em zavisi jeho hodnota?

5. Jak ziskat hodnotu aktivitniho koeficientu?

6. Kterou rovnici pouzivame pro vypocet aktivitniho koeficientu pro roztoky
s nizkou iontovou silou (do cca I=0,1 mol.dm™)?

7. Kterou rovnici pouzivame pro vypocet aktivitniho koeficientu pro roztoky
s vy$3i iontovou silou (vy3§i nez cca I= 0,1 mol.dm™)?

8. Co je efektivni polomér hydratovaného iontu ?

9. Jaké hodnoty nabyva? Na ¢em mj. zavisi?
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NERESENE PRIKLADY - ptiklady k procvi¢eni

1.

Vypoctéte a porovnejte aktivitni koeficienty Vysledky:

K a SO42' iontll v roztoku obsahujicim:

a) K,SO4 o koncentraci 0,003 mol.dm™

a) 1=0,009 mol.dm™, yx = 0,91

aygsos = 0,68
b)I=0,09 mol.dm™, yx = 0,77

b) K,SO;4 o koncentraci 0,03 mol.I! a ykasos = 0,43
¢) K,SO, o koncentraci 0,3 mol.I'" c)[=0,9 mol.dm™, yx = 0,70

a ykasos = 0,24.

Vysledky:

Vypoctéte aktivitu Na" a CI" iontdl v roztoku 1=0,001 mol.dm'3, ana = 0,00096

NaCl o koncentraci 0,001 mol.I"".

mol.dm™ a ac= 0,00096 mol.dm>.

Shrnuti pojmii:

Po prostudovani kapitoly by vaim mély byt jasné nasledujici pojmy:

» Roztoky idedlni a realné

> lontova sila roztoku

> Aktivita a aktivitni koeficient

» Efektivni primér hydratovaného iontu.
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Freiser, H.: Calculations in analytical chemistry — a spreadsheet
approach. CRC Press, 1992.

de Levie, R.: Aqueous acid-base equilibria ans titrations. Oxford
University Press 1999

Kotoucek, M.: Priklady z analytick¢ chemie., 3. vydani, Olomouc:
Univerzita Palackého, 1992.

Berka, A., Feltl, L., Némec, I.: Prirucka k praktiku z kvantitativni
analytické chemie. Praha:SNTL, 1985.

Panek, P. a kol.: Zakladni vypocty v analytick¢é chemii. Ostrava :
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3. PROTOLYTICKE ROVNOVAHY

Clenéni kapitoly:
PROTOLYTICKE ROVNOVAHY

3.1. Teorie kyselin a zasad
3.2. pH silné kyseliny a baze
3.3. pH slabé kyseliny a baze
3.3.1. pH slabé kyseliny
3.3.2. pH slabé baze
3.4. pH hydrolyzujicich soli
3.4.1. sil slabé kyseliny a silné baze
3.4.2. siil silné kyseliny a slabé baze
3.5. pH pufru
3.5.1. pH pufru slaba kyselina — jeji sul
3.5.2. pH pufru slaba baze — jeji siil
3.6. pH slabych vicesytnych kyselin
3.6.1. Konstrukce distribu¢nich diagrami
3.6.2. Vypocet pH

Cas poti‘ebny ke studiu: 270-300 minut

(bez ¢asu potirebného k reSeni prikladi na procvi¢eni)

Cil: Po prostudovani této kapitoly

e Zopakujete si zakladni vlastnosti a chovani silnych a slabych kyselin
a zéasad, stejné tak jako zakladni vztahy pro vypocet pH

e Budete umét zvolit a provést jeden ze tii zédkladnich postupt pti vypoctu
pH silnych kyselin a bazi

e Dokazete vypocitat pH slabé kyseliny a baze jak klasickym zpiisobem
(pouzitim kvadratické rovnice), tak 1 (v pfipadech, kde je to mozné)
pomoci zjednoduSené¢ho postupu. Budete umét rozliSit, kdy je mozné
zjednodusujiciho vypoctu pouzit a kdy ne.

e Pfipomenete si rozdil mezi hydrolyzujicimi a nehydrolyzujicimi solemi

e V piipadé¢ roztokli hydrolyzujicich soli budete vé&dét, jak ziskat
rovnovaznou konstantu hydrolyzy a jak pomoci ni provést vypocet pH

roztoku

20



e Budete umét odvodit Henderson-Hasselbachovu rovnici pro vypocet pH
pufrii; s pouzitim této rovnice si uvédomite vliv poméru koncentraci slabé
kyseliny /baze a jeji soli na pH pufru

e Naucite se konstruovat logaritmické a semilogaritmické diagramy
vicesytnych kyselin

e S pomoci logaritmickych a semisogaritmickych diagrami budete umét
urcit distribuci jednotlivych forem slabé vicesytné kyseliny v roztoku

e Budete umét vypocist pH slabé vicesytné kyseliny

Vyklad

3. PROTOLYTICKE ROVNOVAHY

3.1. Teorie Kkyselin a zasad

K popséni vlastnosti kyselin a bazi bylo navrzeno n¢kolik teorii:

Arrheniova teorie popisuje kyseliny jako latky schopné odstépit proton H', baze

jako latky odstépujici hydroxylovou skupinu OH'.

V teorii Bronsteda — Lorryho je za kyselinu povazovana latka (podobné jako

u Arrheniovy teorie) odstépujici proton, za bdzi kazda latka, schopnéd tento volny proton

vazat.

V Lewisové elektronové teorii je kyselina definovana jako latka schopna

ptfijmout elektron, zatimco baze je schopna tento elektron odstépit.

U jednosytné kyseliny Ize jeji disociaci ve vodé popsat zjednodusenou rovnici:
HA - H + A
Pozn.

Realnou situaci v roztoku lépe popisuje rovnice

HA + H,0— H;0"+ A
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Ale v ramci zjednodusSeni dalsich vypoctu bude pouzivana spise jeji jednodussi verze.
Mira této disociace zdvisi na sile kyseliny. U silnych kyselin (HCl, H,SO4, HCIO4, HNO3

atd.) predpokladame kvantitativni disociaci. Slabé kyseliny disociuji jen do ur€ité miry a tato

mira se udava pomoci disociacni konstanty kyseliny K4. Ta je definovana podle vztahu:

Podobné pro bazi ve vodé ptichdzi v ivahu tato rovnovaha:

B + H,0—~ BH' + OH

V piipad¢ silnych bazi je rovnovéha posunuta jednoznacné na pravou stranu (pfedpokladame
totalni disociaci), coz plati napt. pro NaOH, KOH apod. U slabych bazi je vyse uvedena

rovnovaha popséana bazickou rovnovaznou konstantou Kg.

A podobné pro autoprotolyzu vody probihajici podle rovnice:

H,0— H + OH

lze rovnovéaznou konstantu reakce vyjadrit vztahem:

Jelikoz ¢len ayyp ve jmenovateli 1ze povazovat za konstantni, Ize rovnici piepsat do znamého

tvaru:
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KV:aH+ a,,.

Hodnota soucinu rozpustnosti vody Ky s rostouci teplotou mirné roste, nejcastéji se pouziva

Gidaj pro 25°C, ktery ¢ini 1.107.

Vzhledem k tomu, Ze pti b&Znych vypoétech se pouzivané koncentrace H' ¢i OH™ pohybuiji

u velice nizkych hodnot, zavedl Serensen stupnici pH, kde hodnota pH je definovana jako:

pH=-loga,.
a analogicky také
pOH =-loga,,
Pak tedy plati pK, =14=pH + pOH

(oznaceni ,,p* tedy vyjadiuje podobné jako u pH zaporny dekadicky logaritmus)

Z uvedeného dale vyplyva, Ze pii 25°C, kdy pK, = 14 jepH="7 a [H']= 10" mol.dm".

3.2. pH silné kyseliny a baze

Jelikoz u silnych kyselin a bazi dochazi ke 100% disociaci, neni pfi vypoctu pH potieba brat
v uvahu disocia¢ni rovnovahu (jako u slabych kyselin a bazi), ¢imz se vypocet velmi

zjednodusi.
V zasadé mohou nastat 3 pripady:

a) Nejjednodussi bude vypocet pro pH silné kyseliny / baze o koncentraci v rozmezi cca
od 1.10° do 5.10° mol.dm™. Zde neni potieba provadét korekci na

koncentrovany roztok (aktivitu H™ iontd ve vypoétu lze vtomto piipadé nahradit
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koncentraci) ani zahrnovat do vypoétu piispévek H' & OH  pochazejicich

z autoprotolyzy vody (viz P¥. 1).

b) Je-li koncentrace silné kyseliny / baze natolik vysokd, Ze jiz neni mozné pouziti
zjednoduSeného vztahu pro vypocet pH pomoci koncentraci (cca > 5.107
mol.dm"”), je nutné vypocist aktivitu silné kyseliny / baze jako soucin koncentrace a

aktivitniho koeficientu (viz PF. 2).

c) Pokud je koncentrace silné kyseliny / baze velmi nizkd (cca < 1. 10°
mol.dm'3), v tomto ptipadé je do vypoétu potieba zahrnout také piispévek H™ (v
ptipadé kyseliny) ¢i OH (v pfipadé baze) pochazejicich z autoprotolyzy vody. Ten
¢ini jak uz bylo vyse uvedeno 1.107 mol.dm™ pii 25 °C, a proto pii nizkych
koncentracich silné kyseliny / baze jej neni mozné zanedbat, jelikoz je srovnatelny

s koncentraci H' ¢i OH” pochazejici z disociace vody (viz PF. 3).

Priklad 1 | Vypoctéte pH roztoku H,SO4 o koncentraci 1.10° mol.dm>.

Reseni:

Jelikoz jde o silnou kyselinu, predpokladdme jeji 100% disociaci. Pak koncentrace H"
v roztoku bude vzhledem ke dvéma vodikovym atomiim v molekule kyseliny 2.10° mol.dm™.
Tato koncentrace vodikovych iontd je dostate¢né nizkd, abychom mohli predpokladat, ze je
rovna aktivité ay.. Zaroven je natolik vysoka, abychom mohli zanedbat p¥ispévek H'

z autoprotolyzy vody, ktery p¥i laboratorni teploté &ini 1.107, a je tedy o dva fady mensi.
Odtud pH = -log ay; = -log 2.10° = 4,70.

pH roztoku H,SO4 o koncentraci 1.10”° mol.dm™ je 4,70.

Priklad 2 | Vypoctéte pH roztoku HCI o koncentraci 0,01 mol.dm™, y =0,905.
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ReSeni:

Zde rovné&z predpokladame kvantitativni disociaci, pak cg+ = 0,01 mol.dm™. V tomto p¥ipadé

v§ak neplati predpoklad [H'] =ap-.
aps =[H'].y=0,01.0,905=9,05.10" mol.dm™

pH = -log ag = -log 9,05.107 = 2,04
Pozn.
Aktivitni koeficient, ktery byl v tomto prikladu zadan, lze jinak bud vypocist (viz kap. 2) ci
v pripadé béznych latek Ize tzv. stredni aktivitni koeficient v zavislosti na koncentraci a typu

latky nalezt v tabulkach.

Piiklad 3 | Vypoctste pH roztoku NaOH o koncentraci 2.10” mol.dm™ (pfi 25 °C).

Reseni:

Jelikoz koncentrace NaOH je velice nizka (srovnatelna s koncentraci OH" z autoprotolyzy

vody), je do vypoctu potieba zahrnout oba ptispevky.

NaOH — Na' + OH’ (disociace probihé kvantitativn&, nejde o rovnovahu)

H,0 <> H" + OH’ (rovnovaha dané soudinem rozpustnosti Ky pii dané teplot&)
Rovnovaha popsana druhou rovnici v8ak bude ovlivnéna koncentraci OH™ iontli pochazejicich
z 1. rovnice. Tim, ze OH ionty z I. rovnice zvy$i koncentraci produktd druhé rovnice,

rovnovaha popsana druhou rovnici bude v disledku ptitomnosti OH™ iontti z NaOH mirné

posunuta vlevo (oproti Cisté vode).

Oznacime-li prispévek OH iontli pochdzejicich z autoprotolyzy vody jako x:
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OH~ =|OH" +| OH" =c +| OH™ =2-10" +x
(08" ], =[OH" |, H[OH" ], = +{OH"],,

celk NaOH

A vzhledem k tomu, Ze pfi disociaci 1 molekuly vody vzniké stejné mnozstvi H" i OH iontl

(tedy vzdy x), plati:

[, =], =

Po dosazeni do rovnice pro iontovy soucin vody ziskame:
K,=[oH"] [H"] =(2:107+x)-x=1.10"

Vyie$enim kvadratické rovnice vypoéteme x = 0,42.107 mol.dm™, coz odpovida celkové

koncentraci H™ iontii v roztoku (a také koncentraci OH™ iontii vzniklych autoprotolyzou vody).

Vypoétena hodnota odpovida skute¢nosti, ze pridavek OH™ iontii z NaOH mirné

potlacil autodisociaci vody, tj. koncentrace OH  z autodisociace vody se sniZila

z hodnoty 1.107 mol.dm™ (pro &istou vodu) na 0,42.10” mol.dm™.
Jelikoz pii koncentracich tadové 10 az 107 neni diivod brat v Gvahu aktivitni koeficienty,

pak:
pH =-log 0,42.107 = 7,38

3.3. pH slabé kyseliny a baze

Ve srovnani se silnymi kyselinami a bazemi je hlavni odliSnosti pii vypoctu pH slabych
kyselin a bazi potteba zohlednit a zahrnout do vypoctu miru jejich disociace, kterd neni 100%.

Jejich disociace je udavana pomoci disocia¢ni konstanty kyselosti K4 ¢i bazicity Kg.

3.3.1. pH slabé kyseliny

Pi#iklad 4 | Spoctste pH kyseliny benzoové o koncentraci 1.10™ mol.dm™ (pKx = 4,19).
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Ka=10%"=6,5.10"
Pti feSeni postupujeme analogicky jako bylo popsano u obecnych rovnovah (viz kap. 1).
CsHs;-COOH < CHs-COO" + H'

t, 1.10* 0 0

troy 1.10% —x X X

kde x odpovidé rozdisociovanému mnozstvi kyseliny. Vzhledem k nizkému obsahu kyseliny

v roztoku Ize vypocet pomoci aktivit provést rovnéz pomoci koncentraci:

[H|[cHCOO | yx
“ [CH,COOH]  1-10*-x

=6,5-107

Vyfesime-li kvadratickou rovnici pro x, ziskdme x = 5,44.10° mol.dm>, coZ odpovida

mnozstvi H' iontl vzniklych disociaci kyseliny.

pH = -log 5,44.10° = 4,26.

Reseni tohoto piikladu by se znaéné zjednodusilo, kdyby bylo mozné zanedbat x ve

jmenovateli zZlomku oproti hodnot& 1.10™. Toto Ize uéinit, je-li splnéna podminka:

Ckyse >100. KA

Zde: 1.10% < (100 . 6,5.10° = 6,5.10™), tj. podminka spln&na neni.

Proto v tomto pfipadé, kdybychom pfesto zanedbali x ve jmenovateli, by byl takto ziskany
vysledek zatizen ptili§ velkou chybou. Zde bude vypocet pomoci kvadratické rovnice vyrazné

piesnéjsi.
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Pozn.
Pokud by zadand koncentrace této kyseliny byla napi. 0,01 mol.dm™, pak by vyse uvedend
podminka splnéna byla a pri vypoctu by bylo mozné zanedbat x ve jmenovateli zlomku.

X

p [H][CH,cOO ] xox 65105 XY
“ [CH,COOH]  0,01-x 0,01

x=80610" mol.dm'j, z ¢ehoz plyne, ze pH = 3,09.

Pro porovndni - pokud bychom tento piiklad (o zadané koncentraci kyseliny 0,01 mol.dm™)
Fesili kvadratickou rovnici: x = 7,73.10" mol.dm™, pak pH = 3,11.

Zde rozdil mezi vypoctenymi hodnotami pH cini 0,02, zatimco v predeslém priklade, kde
podminka splnéna nebyla, bychom po neopravnéném zanedbami x ziskali hodnotu
PH = 4,09 a rozdil od spravné hodnoty 4,26-4,09 = 0,17.

3.3.2. pH slabé baze

Podobné jako u slabych kyselin 1ze vypocist pH slabych bazi.

Priklad 5 | Vypoctéte pH 1.10* mol.dm™ roztoku anilinu (pKs =9,37).

Reseni:

Kg=10"""=4,27.10"

CeHs-NH, + H,0 < CHs-NH;" + OH’
t, 1.10™ 0 0
troy 1.10% - x X X
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kde x odpovidd rozdisociovanému mnozstvi anilinu. Pro rovnovaznou konstantu reakce

(bazickou konstantu pro anilin) plati:

:[OH‘][QHSNH;]  xex

=————=4,27-10"
[C;H NH, ] 1-107 —x

B

Také v tomto ptipadé by se feSeni tohoto ptikladu zjednodusilo, kdyby bylo mozné zanedbat x

ve jmenovateli zlomku oproti hodnot& 1.10™, coz Ize uéinit, je-li splnéna stejna podminka

jako u slabych kyselin:
Chize > 100 . Kp
Zde: 1.10*> (100 . 4,27.10'° = 4,27.10®), tj. v tomto piipadé podminka je splnéna.
Ky=—2 =4,27107 =22
0,01-x 0,01

x = 2,07.10* mol.dm®, coZ v tomto piipadé neodpovidia koncentraci H',
ale OH.

Pak pOH=3,68 a pH = 10,31.

Pozn.

Podobné jako u silnych kyselin a bazi, take u slabych kyselin a bazi je potreba zvazit, jestli
neni potireba pri vypoctu zohlednit mnozstvi H' ¢i OH iontii pochdzejici z autoprotolyzy vody.
Obvykle se pouziva pravidlo, ze zahrnuti autoprotolyzy vody do vypoctu neni nutné, pokud je
dostatecné velkd koncentrace kyseliny/bdze v roztoku (¢ >10° mol.dm™) a zdroven plati, e
disociacni konstanta kyseliny/bdaze je rovnéz dostatecné vysoka na to, aby mnozstvi
rozdisociovanych H'/OH iontii bylo vyrazné vyssi neZ jejich prispévky z disociace vody
(K>10"). Jinymi slovy, aby bylo mozné prispévky H+ ¢i OH zanedbat, je potieba, aby byly
splnény obé ndsledujici podminky: ¢ >10° mol.dm™ a zdrover K>10™ (i velké mnoZstvi slabé
kyseliny v roztoku nevytvori dostatecné mnozstvi H', pokud je disociacni konstanta velice
nizkd a kyselina témer nedisociuje a naopak — i kyselina s velkou mirou disociace nevytvori

v roztoku dostatek H' iontil, je-li jeji celkové mnozstvi velmi malé).
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3.4. pH hvdrolyzujicich soli

U soli jako silného elektrolytu predpokladame uplnou disociaci na

ionty. Vyslednd hodnota pH roztoku pak zavisi na tom, jestli rozpu$ténd sl vznikla
neutralizaci silné ¢i slabé kyseliny a baze. lonty soli, pochdzejici ze silnych kyselin a bazi
(Na, K, Cl, SO4* apod.) ve vodé nehydrolyzuji (nereaguji s ni) a pH vody se pridavkem
takovych iontd neméni. Soli obsahujici pouze tyto ionty jsou soli nmehydrolyzujici.
Naopak ionty pochéazejici ze slabych kyselin a bazi (NH4", octanovy anion, sulfidovy anion
atd.) s vodou reaguji (hydrolyzuji) a dochazi ke zméne pH roztoku. V tomto ptipadé jde o

soli hydrolyzujici.

3.4.1. Sil slabé kyseliny a silné baze
A) Méjme sil slabé kyseliny (HA) a silné baze (MOH) — MA (napf. octan sodny).
Ve vodé dochazi k disociaci této soli: MA oM' + A

Kation M" jelikoZz pochazi se silné baze nebude s vodou reagovat a podléhat hydrolyze,
zatimco anion A" pochazejici ze slabé kyseliny bude s vodou reagovat (hydrolyzovat) podle

rovnice:

A"+ H,0 «— HA + OH

V dutsledku tvorby OH™ iont dojde ke zméné pH. (V tomto ptipad¢ bude tedy pH roztoku
vice ¢1 mén¢ alkalické). Rovnovaznou konstantou této rovnice je hydrolyticka konstanta Ky,

pro kterou plati:

_ [HA]-[ OH" |

[4]

K H
Jelikoz disociacni konstanta kyseliny HA je dana vztahem:
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Lze psat:

_Hafor ] [A"]_ [H4] . K

toola] ] [a )] K

K

Dale tedy teSime piiklad jako vypocet pH slabé baze s tim rozdilem, ze rovnovéznou
konstantou reakce neni konstanta bazicity, ale hydrolytickd konstanta Ky, kterou vypocteme

podle vySe uvedeného vztahu.

A- __+ H,0 o HA _+ OH

to Ca- 0 0

trov CAa-—X X X
p K, [HA][oH | xx
H_KA_ [A‘] _cA_—x

Také zde by bylo vyhodné zanedbat x ve jmenovateli zlomku vic¢i cs.. Plati zde tataz

podminka jako u slabych kyselin a bazi: ca. > 100 . Ky. Za ptfedpokladu, Ze je podminka

x:@:[OH}
o

Logaritmovanim uvedeného vztahu ziskdme rovnici pro vypocet pH hydrolyzujici soli vzniklé

splnéna, ziskame:

ze slabé kyseliny a silné baze:
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. 1
pH:—log[H J:7+E(pKA+logcAf)

Také z této rovnice vyplyva, ze pH soli slabé kyseliny a silné baze bude vice ¢i méné

alkalické.

3.4.1. Siil slabé kyseliny a silné baze
B) Méjme siil silné kyseliny a slabé baze — (nap¥. NH4Cl).

Ve vodé dochdzi k totalni disociaci této soli, pfi¢emz hydrolyzovat bude pouze kationt NH,"

pochazejici z slabé baze (anoint Cl” hydrolyzovat nebude, jelikoz pochazi se silné kyseliny):
Obecné Ize hydrolyzu kationtu BH" zapsat rovnici:
BH -B+H"

V disledku vzniku H' ionti dojde ke zméné pH (roztok bude tedy vykazovat kyselou reakci).

Rovnovaznou konstantou této rovnice je hydrolyticka konstanta Ky.

L& ][]

© ]

Jelikoz pro disociacni konstantu baze B plati:

1ze psat:
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Dale tedy postupujeme jako pii vypoctu pH slabé kyseliny s tim rozdilem, ze

rovnovaznou konstantou reakce neni konstanta kyselosti, ale hydrolyticka konstanta Ky.

BH' -« B + H'

t, CBH 0 0

+
trov Cgy — X X X

:[H*]-[B]: Xox
[BH*| ¢y, —x

K K
KB

Také zde by bylo vyhodné zanedbat x ve jmenovateli zlomku vici cgp:. Plati zde stale tataz

podminka: cgi+ > 100 . Ky. Za piedpokladu, Ze je podminka splnéna, ziskdme:

x:1{03H+ '%:[HJr}
B

Pak rovnice pro vypocet pH hydrolyzujici soli vzniklé ze silné kyseliny a slabé baze je:
. 1
pH =-log| H ]:7—E(pKB +logcy,,)

Jak vyplyva z uvedené rovnice, pH bude mensi nez 7.

Pozn.
Podobné jako u vyse uvedenych piikladii 1ze odvodit vztah pro vypocet pH soli, obsahujici
kationt pochdzejici ze slabé baze a anoint ze slabé kyseliny. Pak bychom ziskali obdobny

vztah:

1
pH=T+3(pK = pK,)
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Piiklad 6 | Vypoctste pH roztoku obsahujiciho 0,1 mol.dm™ KCN (pKpex = 9,22)

K,=10"** =6,0.10"

KCN - K'+CN
Kationt K pochézi ze silné baze (KOH), a tedy hydrolyzovat nebude. Naopak aniont CN" ma
svij puvod ve slabé kyseliné (HCN), proto bude v roztoku probihat hydrolyza podle

nasledujici rovnice:

CN_+ H,0 & HCN + OH

to 0,1 0 0

trov 0,1 —x X X

_[HCN]-[OH*]_ xex 1107

= = =1,67-10"°
" [CN’] 0,1-x 6,0-10™"°

Podminka: 0,1 > (100 .1,67.10° =1,67.10°) podminka je splnéna, tedy x ve jmenovateli
1ze zanedbat

XX

—2=1,67-10
0,1

b

x =1,29.10" mol.dm™ = [OH]
pOH =2,89, pH = 11,11.

pH roztoku obsahujiciho 0,1 mol.dm™ KCN bude 11,11.
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3.5. pH pufru

Pufry, neboli ustojné roztoky, jsou roztoky, které vyrovnavaji zmény pH zpuspbené
pfidavkem malého mnozstvi kyseliny ¢i baze, ale take zmény pH zpiisobené ziedénim
roztoku. Pouzivaji se napf. k udrzovani konstantni hodnoty pH pii métenich, kde hodnota
métené veliiny zavisi na pH.

Popsanych uc¢inkt Ize v nejjednodussim piipad€ dosdhnout pomoci:
a) smesi slab¢ kyseliny a jeji soli
b) smeési slabé baze a jeji soli

3.5.1. pH pufru slaba kyselina — jeji siil

Ptiklad: kyselina octova — octan sodny, tzv. acetatovy pufr

Je-1i HA obecna slaba kyselina a A” jeji siil, 1ze psat:

Ka
HA - H + A

[ )a]
’ ]

[HA

Pokud by byla slaba kyselina HA pfidana do deionizované vody, platilo by [H'] = [AT].

V tomto ptfipadé vSak muize byt aniont kyseliny do roztoku pfidan navic i z jiného zdroje,
proto tato rovnost zde obecné jiz platit nebude:

A

]k, 24

[H.
L]
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Dosadime-li z této rovnice do vztahu pro vypocet pH, dostaneme:

pH=—log[H*]=pKA—log [HA] :pKA.g.]ogm

[47] [HA]

Jde o Henderson-Hasselbachovu rovnici upravenou pro vypocet pH pufru slaba
kyselina — jeji sal (napft. acetatového pufru).

3.5.2. pH pufru slaba baze — jeji siil

Ptiklad: amoniak — chlorid amonny

Je-li B obecna slaba baze a BH' jeji stll, plati:

Kg
B + H,O0 « BH + OH

Konstanta bazicity je dana vztahem:

P _|Bu | [on” ]
} (3]

a také v tomto piipadé neplati rovnost [BH'] = [OH], pak:

Po zlogarimovani dostaneme:
B8]

8]

pOH =pK , +log
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E

8]

pH=14—pK, —log

Jde rovn&z o Henderson-Hasselbachovu rovnici, tento tvar odpovida vypoctu pH

pufru slozeného ze slabé baze a jeji soli (napt. amoniakalniho pufru).

Priklad 7 | Vypoctéte pH roztoku vzniklého smichanim 100 ml 0,05 mol.dm™ NH4CI a 50
ml 0,1 mol.dm™ NH;. pKg(NH;) = 4,75.

ReSeni:
Jde o pufr slaba baze — jeji sul.
cxiz = 50/150 . 0,1 = 0,033 mol.dm™
exmgs = 100/150 . 0,05 = 0,033 mol.dm™
| NH; |
pH=14-pK, —logm
pH=14-4,75-log 8:(0)2 =9,25
Pozn:

Jsou-li v pufru typu slaba baze — jeji siil obé slozky obsaZeny ve stejném poméru (o stejné
koncentraci), pak pro pH takového roztoku plati: pH = 14-pKp.
Podobné je-li pufr typu slaba kyselina — jeji siil pripraven tak, Ze obsahuje stejné koncentrace

kyseliny a jeji soli, je pH = pK 4.
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Priklad 8 | V jakém poméru je potfeba smichat kyselinu octovou a octan sodny, aby pH
vzniklého pufru bylo rovno 4,65 (pKa =4,75).

ReSeni:
Ozna¢me pomér koncentraci A/HA jako X, pak plati:

(4]

pH=pK  +log=——==pK +X

[ 4]
4,65=4,75+ X

| CH,COO |

X:0,1:10g1,26:10gm
3

Koncentrace octanového aniontu (octanu sodného) musi byt 1,26-krat vétsi nez u kyseliny
octové, tj. napf. ¢(CH;COONa) = 0,1 mol.dm” a ¢(CH;COOH)=0,08 mol.dm™ nebo
¢(CH3COONa) = 0,25 mol.dm™ a ¢(CH;COOH)=0,20 mol.dm"™ atd.

3.6. pH slabvch vicesytnvch kyselin

Obecna slaba dvojsytna kyselina H,A disociuje ve dvou stupnich:

KAI
H,A & H +HA" K, :M
[H.4]
KAZ
HA o H' + A” P L
T Tha
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V nasledujicich rovnicich zavedeme kviili zjednodusenému zapisu nasledujici oznaceni:
Kar = Kj, Kaz = K; apod. Hodnoty disociacnich konstant slabych kyselin jsou pro

nejbéznéjsi kyseliny jsou uvedeny v Tab. 2.

PK; PK; PK; PK,
EDTA 1,99 2,67 6,16 10,26
H4P,0, 1,52 2,36 6,60 9,25
Citronova 3,14 4,77 6,39
Nitrilooctova 3,03 3,07 10,70
H;POy4 2,16 7,21 12,67
H3As04 2,19 6,94 11,60
H;BO; 9,23 - - -
H,SiO3 9,85 11,80
H,S0; 1,76 7,21
H,COs3 6,38 10,32
Askorbova 4,10 11,79
Jable¢na 3,46 5,11
Ftalova 2,95 5,41
Octova 4,75

Tab. 2. Disociac¢ni konstanty slabych vicesytnych kyselin
Z rovnice pro disociacni konstantu K4 si vyjadiime [HA]:

[HzA]'

[#°]

[ HA™ =K,

a po dosazeni za [HA] do rovnice pro K; ziskame:

o L] [ )] [T 4]
© [HA] KI-I[LII-{Z]A] K, [H,4]
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Ozna¢ime-li distribu¢ni koeficient o4 jako podil [H,A] z celkové analytické

koncentrace kyseliny, pak:

a = [H2A] _ [HZA]
T H A HA [+ [ 4] (4] [4]
[HQA][H [H,4] + (4]
Dosadime-li zde za HA/H,A a A*/H,A z rovnic pro disociacni konstanty K; a K, Ize
odvodit:
a, = [HZA] _ 2 [H+]2
| [H2A][1+ Kl + KIKZ] |:H+:| +K1|:H+:|+K1K2
(] (a7
Podobné pro HA™:
_ [ HA ] ~ [HA"]
AR A ] ][]
1 e
_ [HA‘] _ [H+]-K1
H 4 I:HA—] 1+|:H+]+ X, [H+]2+|:H+]K1+K1K2
K, [H*]
Pro A%
. £ _ [4]

o = K\ K,
T T+[H K <K K
[H [ +[H" K + KK,
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Hodnoty distribucnich koeficienti o vyjadiuji podily jednotlivych forem z celkové
analytické koncentrace kyseliny v roztoku a zaviseji na disociacnich konstantach kyseliny K;
a K, a na koncentraci H' v roztoku. Z uvedeného tedy vyplyvé, Ze se zménou pH roztoku

dojde ke zméné v distribuci jednotlivych forem.

Priklad 9 | Vypoctéte rovnovaznou koncentraci jednotlivych forem 0,1 mol.dm” kyseliny
arsenicné H3AsO4 pii pH=6, jsou-1i hodnoty jejich disociacnich konstant pK; =

2,2, pKy=6,9 apKs =11,6.

Reseni:

Podobné jako pro dvojsytnou kyselinu popsanou vyse lze i1 pro trojsytnou kyselinu odvodit

analogické vztahy pro hodnoty a.

(7]

4= 3 2
[H" ] +K[H | +K K[ H" |+ K KK,

k[HT
a =
[ Tk [H ] KK [H 4K KK,
_ K.K,|H" ]
aHAZ‘ _ 3 2
[H' ] +K[H | +K K[ H" |+ K KK,
K1K2K3
a 5

A

; [H*T+K1[H+]2+K1K2[H+]+K1K2K3

Pro [H]=10°a K, =6,31.10° , K, = 1,26.107 a K3 = .2,51.10™"? ziskame po dosazeni do
vySe uvedenych rovnic (a po vyndsobeni 100%) procentudlni podily jednotlivych forem

kyseliny:
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Xra= 0,14% Ay, 4 =88,7% Ay p- =11,2% a s =2.8-10" %

Provedeme-li zkousku a jednotlivé podily secteme, ziskdme ptiblizné 100%, coz je v potadku.

Vzhledem k celkové analytické koncentraci kyseliny 0,1 mol.dm™ budou rovnovazné

koncentrace jednotlivych forem pti pH = 6 nasledujici:

[H;As0,] = 1,4.10* mol.dm™
[H,AsO4] = 0,0887 mol.dm™
[HAsO,*] = 0,0112 mol.dm™
[AsO, ] =2,8.10° mol.dm™

Po secteni koncentraci vSech jednotlivych forem ziskame celkovou (analytickou) koncentraci

kyseliny (j. 0,1 mol.dm™).

3.6.1. Konstrukce distribu¢nich diagramii

Z divodu ptehlednosti byvd vyhodné grafické zndzornéni zavislosti distribuce
jednotlivych forem kyseliny na pH. Z takového diagramu je pak snadné odecist, pti kterém
pH je podil dané slozky maximalni (pokud ji potiebujeme napt. ke srazeni) apod. Pokud
vynasime koncentrace ¢i podily jednotlivych forem kyseliny v zavislosti na pH roztoku, jedna

se o tzv. semilogaritmické koncentracni grafy.

Konstrukce semilogaritmickych koncentracnich grafi
Pomérné snadné je provést konstrukci grafu napt. v Excelu. Pro Ctyfsytnou kyselinu
EDTA, jejiz disociacni konstanty jsou pK; = 1,99, pK, = 2,67, pKs = 6,16 a pK4 = 10,26

bychom postupovali napt. takto:

Na novém listé v Excelu se jako prvni sloupec voli hodnoty pH, napft. po 0,1 ¢i 0,2; ve

druhém sloupci vypoéteme hodnoty [H']. Pro tyto koncentrace [H'] se v dalsich sloupcich
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po¢itaji hodnoty o pro jednotlivé formy (j. pro HyY, HsY", HoY>, HY® a Y4). PouZité vzorce

jsou analogické tém, jaké byly odvozeny pro kyselinu arseni¢nou:

Jelikoz jmenovatel je ve vSech zlomcich stejny, je mozné spocist jej ve zvlastnim sloupci a

pak dosazovat jeho hodnotu do vypoctu distribu¢nich koeficientt a.

Takto spoctené hodnoty a se pak vynaseji oproti pH v prvnim sloupci (kazda forma
kyseliny jako nova fada). Vysledny graf by potom vypadal takto:
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EDTA
1 -
0,9
0,8
0,7 -
0,6 - a(H4Y)
e o (H3Y-)
s 05 -
a(H2Y2-)
04 - a(HY3-)
03 | a(Y4-)
0,2
0,1 -
0 T T T T T k\ T T T i i i i T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Obr. 3. Distribuce jednotlivych forem EDTA v zéavislosti na pH (semilogaritmicky diagram).

Hlavni vyhodou semilogaritmického grafu je rychlé a prehledné vyjadieni distribuce
jednotlivych forem v roztoku v zavislosti na pH. Jiz pfi orientacnim pohledu na distribuci
forem EDTA je ziejmé, e koncentrace (podil) Y* formy znatelngji roste az pii vyrazngji
alkalickém pH. Napft. pii pH = cca 8 je v roztoku prevladajici mnozstvi kyseliny ve formé
HY?" a napf. pii pH = cca 6 je zastoupeni jednotlivych forem piiblizng takové, Ze v roztoku je
po 50% H,Y* a HY™", zatimco podily (obsahy) zbylych ti forem jsou témét zanedbatelné.

Nevyhodou tohoto znazornéni je ponékud nepiehledné odecitani nizkych obsaht
jednotlivych forem, jelikoz kvili takto zvolenému méfitku na svislé ose jiz nerozliSime

koncentrace napt. 107, 10~ apod., coz miize byt v nékterych pripadech potiebné.

Proto pro piehlednost pies nékolik ¥ada je vyhodné konstruovat tzv. logaritmickeé

grafy, kde je na svislé ose vynasen logaritmus koncentrace. V téchto pfipadech je obvyklé
vynaset i logaritmy koncentrace H™ a OH. V ptipadé kyseliny arseniéné bychom pfi

konstrukci takového grafu postupovali nasledovné:
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Tento typ grafu konstruujeme podobné¢ jako graf semilogaritmicky s tim rozdilem, ze
je potieba hodnoty a pifepocist vynasobenim celkové koncentrace kyseliny na koncentraci
jednotlivych slozek. Z takto ziskanych koncentraci pak vypocteme jejich logaritmy

(dekadické). Ty se potom podobné jako u semilogaritmického grafu vynaseji oproti hodnotdm
pH. Kli¢ovou roli v tomto diagramu hraji tzv. systémoveé body, jejichz soufadnice jsou:
SB1 = [ciys; PKi], SB2 = [Ciys; pPK2], SB3 = [ciys; PK3] ... (Jejich celkovy pocet je stejny jako

pocet H atomti v molekule kyseliny ¢i jako pocet dil¢ich disocia¢nich konstant).

Logaritmicky graf pro kyselinu arseni¢nou je zndzornén vcetné vSech tii systémovych
bodil na nasledujicim obrazku. Z takovéhoto grafu lze pak odecist i tak nizké koncentrace,
jako napf. 7e pii pH = 1 je koncentrace AsOs pfiblizné 10%°, coz bychom ze
semilogaritmického grafu neodecetli. Naopak pii odecitdni podili jednotlivych forem v

rozmezi desitek % je pfehlednéjsi semilogaritmicky graf.

H3ASO4
0
~N
2 K
) f(\\
N \\
N
-8 4 ~
::, ~ ——H
S 0| ~ OH
~
~ H3As0O4
-12 - ~ 0
~ H2As04-
14 N HAsO42-
AsO43-
-16 |
o SB1
18 4 A SB2
SB3
'20 T T T T T T \ <>
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Obr. 4. Zavislost logaritmu koncentrace jednotlivych forem H3AsO4 na pH (logaritmicky
diagram).
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Priklad 9 | Podle disociac¢nich konstant slabych kyselin uvedenych v tabulce urcete, které
slabé kyselin€ patii nasledujici semilogaritmicky diagram a popiSte formy,
kterym patfi jednotlivé kiivky. Jaky vyznam maji priseciky sousednich

kiivek?

0,9 -
0,8 -
0,7

0,6

0,4 -
0,3 -
0,2 -

0,1

Obr. 5. Semilogaritmicky diagram neznamé vicesytné kyseliny.
ReSeni:

Vzhledem k tomu, Ze na obrazku jsou 4 distribu¢ni kiivky, jde o trojsytnou
kyselinu. Aniz bychom provadéli cely vypocet, je mozné ji identifikovat podle priseciki
sousednich kiivek. Pro vSechny na tomto obrazku plati, Ze a = 50%, tj. koncentrace obou
“sousednich” iontl se rovnaji. V okoli téchto praseciki jde vlastné o oblast pufru, kde forma s
vétsim poctem vodikovych atomt je protonovym donorem (chova se jako slaba kyselina),
druha forma je protonovym akceptorem (chova se jako jeji sil). Jak uz bylo uvedeno
v kapitole Pufry, pro pH pufru, kde koncentrace slabé kyseliny a jeji soli se rovnaji, plati

Henderson — Hasselbachova rovnice:
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[H4]
pH = pK ,—log Y 0 pK,

Odtud vyplyva, Ze druha soufadnice téchto bodl (prvni je a = 50% ¢i 0,5) je vzdy
hodnota zaporného dekadického logaritmu piislusné disociaéni konstanty (tj. pKa).
Podivame-li se na obrazek z tohoto pohledu, x-ové soutfadnice prisecikii nejlépe odpovidaji

pKa hodnotam pro H3AsOy, které jsou 2,19, 6,94 a 11,60.

Co se tycCe prirazeni jednotlivych forem kyseliny jednotlivym krivkam, Givaha je
nasledujici:

Disociace kyseliny probihd podle nize uvedenych rovnic, ze kterych vyplyva, ze
vysoka koncentrace H' iontii (nizké pH) bude vyrazné potlacovat disociaci kyseliny, ¢imz
budou v roztoku ptfevladat jeji nedisociované formy. Naopak vysoka koncentrace OH™ iontl v
roztoku bude podporovat vytrhavani protonu H™ z molekuly kyseliny, ¢imZ bude podporovana
jeji disociace, tzn. v silng alkalickém roztoku bude pievladat forma AsO4>. Proto jednotlivé
k¥ivky budou patiit postupn& (zleva doprava) tdmto formam: H3AsO,, H,AsOs, HAsO4> a
AsO4”,

H;As04 < H' + H,AsO4

H,AsO; < H" + HAsO,”

HAsO < H' + AsO,”

Pozn.
Jak vyplyva z vyse uvedeného, k pripravé pufri je casto vyhodnéjsi pouzit vicesytné slabé
kyseliny nez jednosytné slabé kyseliny, jelikoz oblasti pH, pri kterych pufr vykazuje maximalni
ucinnost (tj. obsahy obou forem jsou stejné) je nékolik a pokryvaji lépe vetsi ¢ast pH stupnice.
Z této uvahy bylo odvozeno slozZeni sloZitejsich smésnych purfii, které lze pouzit s drobnymi
obmenami ve slozeni k pokryti velké casti pH stupnice, coz by u jednoduchych pufiii
zaloZenych na jednosytné kyseline mozné nebylo. Prikladem je napv. Brittonuv- Robinsoniiv
universalni pufr pokryvajici témeér celou Skalu pH. Jeho zdkladem jsou kyseliny H3;POy,
H;3BO; a kyselina octovd, které se misi ve vypocteném poméru s NaOH, aby bylo dosazeno
pozadovaného pH. Kyseliny byly voleny tak, aby jejich disociacni konstanty (presnéji hodnoty
pK4) pokryvaly co nejvetsi oblast pH: H;PO,— 2,16, 7,21 a 12,67, H;BO3 9,23 a HOAc 4,75.
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3.6.2. Vypocet pH

Pii vypoctu pH vicesytnych slabych kyselin (¢i bazi) se nejvice vyuziva skutecnosti,
ze ve vétsing pripadi je rozdil mezi jednotlivymi disociacnim konstantami K; a K, n¢kolik
fadi. Za téchto okolnosti je mozné prispévek H' ¢ OH iontd pochézejicich z disociace
druhého stupné zanedbat oproti disociaci prvniho stupné, ¢imz se vypocet vyrazné zjednodusi.
Lze jej pak provést stejné jako v ptipad¢ jakékoli jednosytné slabé kyseliny / baze, coz bylo
popsano vyse. Rozdil pK;a pK,, pti kterém je mozné disociaci do druhého stupné zanedbat,

by nem¢l byt nizsi nez 1,5 (coz spliuje vétsSina béznych vicesytnych kyselin).

Priklad 9 | Vypoctéte pH roztoku nikotinu (slabé dvojsytné baze), jsou-li jeho disociacni
konstanty pKg; = 6,0 a pKgz = 10,9. Celkova analyticka koncentrace je 5.10™

mol.dm™.

Reseni:
Rozdil mezi hodnotami disociacnich konstant pK; a pK, je 4,9. Druhou disociaci lze v

tomto ptipadé zanedbat vii¢i prvni a vypocet provedeme pouze pomoci konstanty K;.
— 10-6
Kg =10

R-NH, + H,0 < R-NH; + OH
t, 5.10™ 0 0

trov 510" —x X X

kde x odpovida rozdisociovanému mnozstvi nikotinu.

p :[OH—]-[R—NH;]_ Xox

= =110
’ [R-NH, ] 510" —x

Reseni tohoto piikladu by se zna¢éné zjednodusilo, kdyby bylo mozné zanedbat x ve

jmenovateli zlomku oproti hodnoté 5.10™, coz Ize uginit, je-li splnéna podminka:
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Chaze > 100 . Kp

Zde: 5.10"> (100 . 10 =10™), tj. v tomto pfipads je podminka spInéna.
XX -6
K,= =1-10
’ 510"

x = 3,2.10° mol.dm™, coz v tomto ptipadé neodpovidd koncentraci H', ale OH". Pak

pOH =4,65 a pH = 9,35.

pH roztoku nikotinu je 9,35.

Otazky:

1. Cim se lisi hydrolyzujici a nehydrolyzujici stl?
2. Jaké pH vykazuje pufr obsahujici stejné koncentrace:
a) slabé kyseliny a jeji soli
b) slabé baze a jeji soli.
3. Co lze tici (bez vypoctu) o pH roztoku soli:
a) slabé baze a silné kyseliny
b) slabé kyseliny a silné baze
4. Jaky vliv na autodisocia¢ni rovnovahu deionizované vody mé piidavek
malého mnoZstvi:
a) silné kyseliny
b) silné baze.
5. Jak ziskdme hodnotu hydrolytické konstanty hydrolyzujiciho iontu (soli)?
6. Pti jaké analytické koncentraci silné kyseliny ¢i baze (staci fadove) je potieba
pfi vypoétu pH zohlednit i piispévek H' & OH iontl pochazejicich z

autodisociace vody a proc?
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7. Mame obecnou trojsytnou kyselinu H3R. Po ustaveni rovnovahy budou tedy v
roztoku pfitomny formy Hs;R, HoR, HR* a R*. Ktera forma bude mit obecnd
nejvetsi zastoupeni v siln€ kyselém a ktera naopak v silné alkalickém roztoku?

8. Cemu je roven soudet viech rovnovaznych koncentraci jednotlivych forem
slabé vicesytné kyseliny v roztoku o daném pH a jaky je soucet vSech podilt

jednotlivych forem (distribu¢nich koeficientl) kyseliny a; ?

NERESENE PRIKLADY - piiklady k procvi¢eni

Priklad 1

Sestrojte semilogaritmicky koncentracni graf pro
kyselinu uhli¢itou a odectéte z néj piiblizné pH,
pii kterém je rovnovazna koncentrace HCOs
maximalni (pK; = 6,38 a pK, = 10,32). Dale
sestrojte logaritmicky koncentracni graf (pro
0,01 mol.dm™ H,CO3) a s jeho pouzitim urdete
piiblizng (fadove) koncentraci CO5* pii pH = 2.

Priklad 2

Sestrojte semilogaritmicky koncentracni graf pro
kyselinu ftalovou (pK; = 2,95 a pK, = 5,41) a
odectéte z ng piiblizné procentualni podily —
distribucni koeficienty (¢i koncentrace pro 0,01
mol.dm™ kyselinu ftalovou) jednotlivych forem
pti pH=3. Pfiblizné hodnoty podilt (koncentraci
jednotlivych forem) odectené z grafu ovéite
piesnym vypoctem.
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Shrnuti pojmii:

Po prostudovani kapitoly by vim mély byt jasné nasledujici pojmy:

» Hydrolyzujici a nehydrolyzujici stl

» Henderson-Hasselbachova rovnice

» Logaritmické a semilogaritmické koncentra¢ni grafy, systémové body

» Distribu¢ni koeficient slabé vicesytné kyseliny
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4. KOMPLEXOTVORNE ROVNOVAHY

Clenéni kapitoly:
KOMPLEXOTVORNE ROVNOVAHY

4.1. Konsekutivni konstanty stability — vicestupniové rovnovahy
4.1.1. Semilogaritmicky koncentrac¢ni diagram
4.1.2. Logaritmicky koncentrac¢ni diagram

4.2. Vliv vedlejSich reakci na komplexotvornou rovnovahu

Cas poti‘ebny ke studiu: 240-300 minut

(bez ¢asu potiebného k reSeni prikladi na procviceni)

Cil

Po prostudovani této kapitoly

Piipomenete si, jak je definovana konstanta stability a nestability komplexu
Pomoci téchto vztahli budete umét prepocitavat hodnoty z tabulek (napf.
pKais) na hodnoty konstant stability

Pomoci hodnot konstant stability dokazete vypocitat rovnovazné
koncentrace jednotlivych forem v roztoku

U vicestupniovych rovnovéh pochopite vyznam distribu¢nich koeficient a
budete je umét vypocitat

Naucite se konstruovat logaritmické a semilogaritmické koncentracni
diagramy popisujici distribuci jednotlivych forem v roztoku v zavislosti na
koncentraci ligandu

Uvédomite si, které typy vedlejSich reakci mohou ovlivilovat
komplexotvornou rovnovahu

Pochopite vyznam a vyuziti podminéné konstanty stability komplexu a
budete védet, jak ji vypocist

podminénych konstant stability na pH umét vybrat oblast pH, kde je

studovand komplexni latka nejstabilng;jsi.
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Vyklad

4. KOMPLEXOTVORNE ROVNOVAHY

Rada analytickych reakci je zaloZena na tvorbé komplexnich sloucenin. Z hlediska
vyuziti téchto reakci v analytické chemii ma klicovy vyznam posunuti rovnovahy ve prospéch
tvorby produktu (komplexni latky).

Ustaveni komplexni rovnovahy Ize obecné popsat rovnici:
mM+nL o M,L,
Rovnovaznou konstantou této reakce je konstanta stability komplexu B déana rovnici:

__[M.L]

P T LT

Zatimco konstanta stability komplexu je rovnovaznou konstantou rovnice vzniku
komplexni latky, 1ze pevnost vazeb v této latce popsat rovnéz konstantou nestability Kais

odpovidajici disociaci komplexni latky podle rovnice:

M, L, < mM + nL

Z uvedeného tedy vyplyva:
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Konstanty stability ¢i nestability (disociacni konstanty komplexil) jsou vzhledem
k tomu, Ze se méni v rozmezi mnoha fadi, uvadény v tabulkdch obvykle ve formé jejich

logaritmi ¢i zapornych logaritmi.

Pozn. Je-li napi. pro komplexni latku ML, dekadicky logaritmus
konstanty stability log f = 3,36 , vtabulkach Ilze casto najit oznaceni

PKiis = 3,36 (coZ je vzhledem k vySe uvedenym vztahiim totés).

Priklad 1 | Urcete slozeni roztoku vrovnovaze, smichame-li 20 ml roztoku Fe?
(o koncentraci 1.10° mol.dm™ ) a 20 ml roztoku 1,10-fenanthrolinu
(o koncentraci 1.10% mol.dm™)? P¥iklad feite za podminky vzniku jediného

komplexu Fe(fen)s, kde pKgis = 20,0.

Reseni
Fe + Jfen <« Fe(fen);
20 ml 20 ml 0
1.10° mol.dm™ _ 1.102 mol.dm™ 0
t, 5.10* mol.dm® 5.10° mol.dm® 0
trov 510" x 5.107 -3x X
(subst. y = 0,01-x) y 3,5.10° +3y 5.10"y

Je-li pKgis = 20, disocia¢ni konstanta komplexu je Kgis = 102°. Jeliko rovnovéaznou
konstantou déje, kdy dochazi ke vzniku komplexu (viz uvedend chemicka rovnice) je

konstanta stability B, ktera je pfevracenou hodnotou konstanty disocia¢ni, plati, ze P = 10,

Jelikoz x bylo zvoleno jako zreagované mnozstvi Fe, vzhledem k velmi vysoké
rovnovazné konstanté reakce (10°%) se bude toto mnozstvi blizit hodnot& 5.10™. Pak jej vici

stejnému mnozstvi nelze zanedbat. Proto byla zavedena substituce, a to tak, ze y bylo zvoleno
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jako ztstatkova koncentrace Fe v rovnovaze, ktera se za téchto okolnosti blizi 0. Pak ji lze

zanedbat oproti hodnoté 5.10™ a Ize zanedbat i 3y oproti 3,5.107. Proto plati:

ﬂ:l()ZO —

[Fe(fen)3] _ X _ 5107 -y
[Fe] [ fenf (5.10* —=x)(5.107° =3x)’  ¥(3,5.107 +3y)’

10— 5.10™
y-(3,5.107)°

Odtud y = 1,17.10™"° mol.dm™, coz odpovida ztistatkové koncentraci Fe v roztoku

V rovnovaze.

Koncentrace jednotlivych slozek v rovnovaze budou tedy nasledujici:

[Fe] =y =1,17.10"° mol.dm™
[fen] = 3,5.10° + 3y = 3,5.10” mol.dm™
[Fe(fen);] = 5.10*— y = 5.10* mol.dm™

Jelikoz se koncentrace kovu i ligandi pohybuji obvykle v rozmezi mnoha tada, vzilo

se praktické oznaceni pM = -log [M] ¢i pL = -log [L]. V tomto pfipadé bychom ziskali

pFe =15,9.

Priklad 2

Kov M reaguje s ligandem L podle obecné rovnice M + L < ML, konstanta
stability komplexu B = 2.10°. Vychozi koncentrace M a L v roztoku jsou 0,02 a
0,05 mol .dm™. Pokud by za téchto podminek byla tvorba komplexu ML
pouzita pro analytické stanoveni, urcete, kolik % kovu M by za téchto

podminek nebylo vazano do komplexu ML.

Reseni:
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M + L < ML
t, 0,02 0,05 0

tov 0,02-x  0,05-x x (x je zreagované mnozstvi latky M a L)

X

" (0,02-x)(0,05—x)

£=210°

Vzhledem k velikosti konstanty stability komplexu [} (rovnovazné konstanty reakce),
ktera neni v&tsi nez 10°, nelze jednoznaéné piedpokladat, Ze x se bude vyrazné blizit 0,02 &i 0.
(Rovnovaha sice bude posunuta spise ve prospéch tvorby komplexu ML, avsak tento posun
neni natolik jednoznaény, abychom i po zanedbani x ziskali pfesny vysledek). Pak ani
zavedeni substituce by tento problém nevyfteSilo a priklad budeme tedy feSit kvadratickou

rovnici.

2000 x* - 141 x+2=0
Resenim ziskame dva kofeny x; = 0,0508 a x, = 0,0196 mol .I"".

Vzhledem v vychozi koncentraci kovu M 0,02 mol.dm™ nema kofen x; = 0,0508
fyzikalni smysl (jde o zreagované mnozstvi M), do dalSich vypoctl pouzijeme tedy pouze

kofen x, = 0,0196 mol.dm™.

V rovnovaze tedy bude mit roztok nasledujici slozeni:

[M] = 0,02-0,0196 = 0,0004 mol.dm™
[L] = 0,05-0,0196 = 0,0304 mol.dm"
[ML] = 0,0196 mol.dm

Podil mnozstvi kovu M, které ziistane v roztoku v rovnovaze zjeho celkového
(ptivodniho) mnozstvi tedy ¢ini:

0,0004

%M = -100% =2%

b

Do komplexu ML by nebylo vazano 2% vychoziho mnozstvi stanovovaného kovu M.
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4.1. Konsekutivni konstanty stability — vicestupnové rovnovahy

Podobné jako disociaéni rovnovaha slabych kyselin, mize i tvorba komplexnich latek

probihat na nékolika stupnich. Tvorbu komplexni latky ML, lze zapsat celkovou (sumarni)

rovnici, ktera je charakterizovana celkovou konstantou stability p:

M + 2L < ML, ﬂ:[Lz]z
[M]{Z]

VySe uvedend sumarni reakce vSak odpovidd dvéma dil¢im d&jam popsanym dilé¢imi

(konsekutivnimi) konstantami stability k; a k;:

M+ L < ML k, :M
[M][Z]
ML + L < ML, k, :M
[ML]{L]
V literatufe je obvyklé oznaceni:
Bi=k

(ML] _[ML] _ [ML] _
[M}[L] [ML)[e]  [M]{e]

b=k -k, = s

Obecné tedy plati, Ze
B.=k -k, -k, ..k

Pozn.

Pro komplexni slouceniny je typicky centralni atom kovu, ktery je akceptorem elektronového
paru, na kterém jsou vazany donory elektronového paru, tzv. ligandy. Z tohoto pohledu Ize
centralni atom povazovat za polyfunkcni Lewisovu kyselinu a ligandy za Lewisovu bazi. Na
zdklade této uvahy lze vysledovat jistou analogii vicedonorovych komplexii se slabymi

vicesytnymi kyselinami. Tato analogie bude patrnd napr. z nasledujiciho prikladu.
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Priklad 3

Odvodte vztahy pro vypocet distribu¢nich koeficientl a jednotlivych slozek
v roztoku obsahujicim Pd*" a CI ionty. Déle sestrojte semilogaritmicky a
logaritmicky koncentraéni diagram v zavislosti na koncentraci Cl iontl
(vyjadiené jako pCl).

log ki(PdCI" ) = 6,1; log ko(PdCl,) = 4,6;

log k3(PdCly) = 2,4 a log k4 (PACLy*)=2,6.

ReSeni:

Tvorbu komplexnich slougenin Pd*" s chloridovymi ionty lze popsat rovnicemi:

Pd* + CI' & [PdCI]" k, =M log k; = 6,1
[ pd* ][ cl]

[PACI]" + CI' & [PAC,] k, = [R5 | . log k, = 4,6
[ pdcr ][ cr |

[PACL,] + CI' — [PACL] = [Pear] - log k3 = 2,4
[PacL,)-[ cr ]

.
[PACL| + CI' & [PACL]> &,= | Pact,” | log ks = 2,6

[ Paci, ][ cr ]

Podobné jako u vicesytnych kyselin lze podily jednotlivych forem v rovnovaze

vyjadiit pomoci distribu¢nich koeficientl o
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[ Pd*" ] i
Pd* |+[ PdCI* | +[ PdCL ) +[ PdCI, |+[ PdCL” |
: [re] _
[ Paci' ] LLpaci] | PdCl | . [Paci ]
[pa**] [Pd*] [Pd™]  [Pd™]
_ 1
ek [Cr ki [Cr T +kkk[Cr T +kkkk[cr T

Upy :I:

[sz*] 1+

1

s [cr)+pfaT+s[a T+l

B | pacr” | B

[ Pd* [+ PdCI" |+[ PdCL ) +[ PdCLy [+ PdCLY |

| pacr” |

[ pa*] [pdcr | [Pdcl | [PdCl} ]

[ PdCI" | ’ [ PdCl" | " [ PdcCI" | ’ [ PdcCl" |
k[cr]

itk [cr |+ k[ T +kik[Cr | +kikk[cr T

9%

| pdcr|(1+

glcr]
1+ B[ Cl |+ B, [cr]z + f, [CI’T +p, [CI’T

Apycr =

_ [PdCL,]
rici, = [ P> |+] PdCI" |+[PdCL,|+[ PdCL, |+] PdCl, |
) kk,[cr T
k[ |+ Rk [Cr T +kigk[or T +kikg[cr T

: plcrT
gl l+plarT+plaT+alc]

Apyci,

) | Pacl; |
Fract = | Pd** |+ PACI" |+[ PdCL,+| PdCL," |+| PdCl,}" |
) kkok[cr ]
k[ J+kk[Cr T +kigk[or T +kikg[cr T
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glcrT
g lerlvplerT+plcarT+p[cr T

Apac, =

i [ Paci ]
“rict =T pg T+ PACI |+[ PdCl, ] +] PACl, |+] PdCL ]

) hkkk[cr T
k[ |+ Rk [Cr T +kik[cr T +kkkg[cr ]

alar]
glar+pferT+pla T+l

Apaci, =

Jak vyplyva zvySe uvedenych vztahti, podily jednotlivych forem v roztoku jsou
uréovany pouze koncentraci ligandu (chloridovych iontl), jelikoz hodnoty dil¢ich konstant

stability se s koncentraci neméni.

Podobné jako byly konstruovany semilogaritmické a logaritmické zavislosti
distribuc¢nich koeficientli a ¢i koncentrace na pH u vicesytnych kyselin, 1ze pro nadzornost tyto
semilogaritmické grafy konstruovat i ptipadé¢ komplexotvornych rovnovah - pouze s tim

rozdilem, Ze na vodorovné ose se misto pH (tj. —log [H']) vynasi pL (¢&ili —log [L]).

4.1.1. Semilogaritmicky koncentra¢ni diagram

K vypoctim a ke konstrukci grafu lze s vyhodou pouzit napi. Excel. A podobné jako u
vicesytnych kyselin, do prvniho sloupce navolime hodnoty pCl od 0 do 10 po 0,1-0,2. Do
vedlejsiho sloupce je vyhodné ztéchto hodnot vypocist tomu odpovidajici koncentraci
chloridovych iontt ([CI7] = 10P"). Pfed vlastnim vypoétem jednotlivych hodnot o je praktické
rovnéz zvlast si pfipravit sloupec s odpovidajicimi hodnotami jmenovatele zlomkl pro
vypocet hodnot a, jelikoz je pro vSechny zlomky stejny. Jeho hodnotu lze pak pouzit pti
nasledném vypoctu jednotlivych distribu¢nich koeficientii a v dalSich sloupcich, ¢imz se

vypoctoveé vzorce vyrazné zjednodusi.
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Do semilogaritmického grafu pak vynasime vypoctené hodnoty a vSech péti forem (kazdou
jako samostatnou datovou fadu) v zavislosti na pCl. Timto zpisobem byl ziskan nasledujici

graf — Obr.6.

1,2

1,0 -

0,8

O

0,6 | —Pd2+
PdCI+
PdCI2

0,4 — PdCI3-

——PdCl42-
0,2 -
0,0
0 2 4 6 8 10
pCl

Obr. 6. Distribuce jednotlivych forem v roztoku obsahujicim Pb*" a CI ionty na koncentraci

CI iontt (pCl) - semilogaritmicky diagram.

Z uvedeného diagramu vyplyva, ze srostouci koncentraci CI' v roztoku (leva Cast
grafu nebot’ jde o zaporné logaritmy!) se rovnovaha posouva ve prospéch tvorby komplexii
s vice chloridy v molekule. A naopak — je-li chloridovych iontl v roztoku méné (prava cast
grafu), pak ze viech moznych forem Pd v roztoku jednoznaéné pievlada Pd*", tj. iont Pd*" bez

koordinovanych chloridovych ionti v molekule.
Pti velice nizkych hodnotdch o se vSak stdva tento graf malo pfehledny a podobné

jako u vicesytnych kyselin byva vyhodnéjsi pro celkovy prehled u velmi nizkych koncentraci

(ptes n€kolik fadl) pouzit logaritmicky koncentra¢ni diagram.
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4.1.2. Logaritmicky koncentracni diagram

Tento graf sestrojime napf. pro celkovou analytickou koncentraci palladia cpq = 0,01

mol.dm>.

Ke konstrukci logaritmického grafu pouzijeme vypoctovou tabulku v Excelu, kterou
jsme si jiz ptipravili pro semilogaritmicky diagram. Je vSak potifeba doplnit sloupce, ve
kterych provedeme piepocet jiz vypoctenych hodnot a vSech péti forem na jejich koncentrace
(napf. [PAC1'] = apgcr- . 0,01); z t&chto koncentraci pak vypoéteme dekadické logaritmy.

Ziskany logaritmicky graf je zndzornén na nasledujicim obrazku. Hlavni vyhoda
tohoto typu grafu vyplyne z nasledujici uvahy. Napft. pfi pH = 10 na semilogaritmickém grafu
viechny podily (krom& Pd”*") neni mozné odeéist piesnéji nez jako = 0, zato na
logaritmickém grafu jsou piehledné¢ zndzornéné koncentrace jednotlivych forem (liSici se
mezi sebou v rozmezi cca 4-6 fada), zde neni problém odecist 1 tak malé koncentrace jako 10

20 hebo 107,

-15 A

logc

—Pd2+
PdCI+

-20
PdCI2
—PdCI3-
25 7 — PdCl42-
_30 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Obr. 7. Zavislost logaritmu koncentrace jednotlivych forem v roztoku obsahujicim Pb*" a CI

na koncentraci CI" iontl (pCl) v roztoku (logaritmicky diagram).
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Priklad 4 | Vypoctéte rovnovazné koncentrace jednotlivych forem v roztoku obsahujicim
celkovou analytickou koncentraci kadmia ccqg = 0,05 mol.dm™ Cd* a

rovnovaznou koncentraci amoniaku [NH3] = 0,2 mol.dm>. pKais1 = 2,51,

pKdis,Z = 19969 pKdis,3 = 1,30 a pKdis,4 = 0,79

Reseni:
Tvorbu komplexnich slouc¢enin Cd s amoniakem lze popsat rovnicemi:

[Cd(NH)™ |

IZ[Cd2+:|.[NH3] ; K,

Cd*" + NH; « Cd(NH;)*

_ I:Cd(NH3)22+:| 1

| Cd(NH,Y* | [NH,] K,

Cd(NH3)*" + NH; & Cd(NH3),”" &,

Cd(NH.).*
Cd(NH3)22+ + NH; < Cd(NH3);** k,= [ WL, ] _ 1
I:Cd(NH3)22+:|'[NH3] Kdis,3

[Cd(NH3)42+:| _ 1

Cd(NH;);"+ NH; < Cd(NH3)" " &, “[Cd(NH,), | [NH,] K
3 )3 o 3 dis 4

Jelikoz ve vySe odvozenych rovnicich pro vypocet jednotlivych forem figuruji konstanty
stability ki, vypocteme je z disociacnich konstant komplexi Kgisi. V této fazi je potieba
diisledné rozliSovat diléi konstanty stability (k;, Kz, k3 a ky) a dilé¢i konstanty disociacni

Kdis,la Kdis,29 Kdis,3 a Kdis,4-, protoie plati:

1
K i1 :; = pK,,, =logk,
1

1

Kdis,Z :k_ = pKdis,Z =logk,
2
1

Kiiss :k_ = pK 5= log &,
3
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1
Kdis,4 :k_ = pKdis,4 =logk,

4

jsou hodnoty dil¢ich konstant stability (rovnovaznych konstant rovnic vzniku jednotlivych
komplexi) nasledujici:
ki = 10> = 323,594
k.= 10""°=91,201
ks=10""=19,953
ks=10"" = 6,166.

Pro vypocet pouZijeme vztahy pro jednotlivé hodnoty a odvozené v ptikladu 3 (pro
komplexy Pd s chloridovymi ionty). Vzhledem k tomu, Ze jmenovatel (D = denominator) je
ve vSech téchto zlomcich totozny, je praktické vypocist jej zvlast a pak jen dosazovat
vypoctenou hodnotu pii vypoctu podila a.

D=1+k [NH, ]+ kk, [NH, ]’ +khk,[NH,] + k ks, [ NH, ]  =11766,19

1

ey =5=8,5:107 [Ca™ |=ap, oy =8.5:107:0,05=4,2510° mol -I”
Acynmy) = %=5,5~10‘3 I:Cd(NH3)2+:|=aCd(NH3) oy =2,75-107 mol -1
kk, [NH,] = .
Crauny, ==~ =0,10033 [ CA(NH,), |= ey, e =5,016:107 mol -1
ke, [NH, | - .
Epaqury, === 0,40036 [CA(NH,)* [=0teyini, Cey =0,02002mol -1
ke, [ NHS | - .
A pamy), = D =0,49372 [ CA(NH,)* |=aesnm,), e =0,02468mol -1

Provedeme-li soucet vSech podilli a, jejich soucet je roven 1; suma vSech koncentraci
jednotlivych forem obsahujicich Cd je rovna celkové analytické koncentraci Cd v roztoku, tj.

0,5 mol.dm™.
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> @,=0,999995011,0 > ¢,=0,49995mol 1" ] 0,5mol-1" = ¢,

Pozn.

Vypocet lze samoziejmé provést dosazenim predem vypoctenych hodnot k; (jak bylo
naznaceno vyse), ale mensi chyby v dusledku zaokrouhlovani a také celkového urychleni
rutinniho vypoctu lze dosahnout dosazenim hodnot k; primo ve formeé mocnin, tj. napr-

kk,kk, =10>"-10"°.10~.10%" =10

Dalsi moznosti je pouzit vypocet pomoci hodnot b, ¢imz se cely vypocet také zjednodusi:
Bi=k;=10>"" = 323,59

Br=ky. ky=10"" =29512,09

Pi=ki. ky. ks =.10""" = 588843,7

Bi=ki. k. ks. ky=10%%=3630780,5.

4.2. Vliv vedlejSich reakci na komplexotvornou rovnovahu

Rovnovahu, jejiz ovlivnéni dalsimi vlivy budeme studovat, zapiSeme napft. rovnici:

_ [ML]

[M]{Z]

M+ L < ML yij

Predpokladejme dva mozné zpusoby ovlivnéni této komplexotvorné

rovnovahy:

1) kov M bude tvorit komplexy (kromé uvedeného ligandu L) také s konkuren¢nim
ligandem X, a to MX, MX;, MX3; a MX4 (koordinaéni ¢islo 4 je u komplexnich sloucenin

jedno z nejcastéjSich).

2) ligand L bude napf. aniont slabé vicesytné Kkyseliny a bude podléhat postupné
protonizaci na HL, HL, H;L. a H4LL (étyFstupiiova protonizace byla zvolena zamérné

kvili podobnosti s EDTA).
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Pak pro celkovou hmotovou bilanci kovu M v roztoku plati:
¢y =[M]+[ML]+[MX]|+[MX, |+ [MX,]+[MX,]
a podobn¢ celkovou hmotovou bilanci ligandu L v roztoku Ize zapsat rovnici:
¢, =[L]+[ML]+[HL]+[H,L]+[H,L]+[H,L]

Ozna¢me koncentraci kovu M v roztoku ve vSech formach kromé ML jako (¢)m. Pak
plati:
[M]=(c), -a,

Podobné bude-li koncentrace ligandu L v roztoku ve v§ech formach kromé ML oznacena

jako (¢)r, pak:

[L] =(c), -,

Koeficienty oy a ar vyjadiuji podily koncentrace M ¢i L (ve formach M a L tvotici komplex

ML) z celkové koncentrace vSech forem M ¢i L (kromé MLY!) v roztoku; v této souvislosti

jde o tzv. koeficienty vedlejSich reakei.

Vztahy pro vypocet koeficientii vedlejSich reakei a odpovidaji rovnicim odvozenym
v kapitole 3.6. (pro o ) a v kapitole 4.1. (pro ay ). Proto pro podil kovu M nevazaného do

zaddného komplexu s X (z jeho celkového mnozstvi v roztoku, které neni vazano v ML), plati:

o M) [M] _
Yoe)y  [M)+[MX)+[MX, )+ [ MX, ]+ [ MX, ]
1

1k [X] ki [XT + kkoky [XT + ok [ X

kde k;-k4 jsou dil¢i konstanty stability komplextit MX, MX,, MX3 a MX4.
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Pro podil ligandu ve formé L (ze vSech forem v roztoku kromé ML) plati vztah:

1] [£]
(¢), [L]+[HL]+[H,L])+[H,L]+[H,L]
kAlkAzkA3kA4

[H]4 + kAl [H]3 +kA1kA2 [H]2 + kAlkAZkA3 [H] + kAlkAZkA3kA4

a,

kde kai-kas4 jsou dil¢i disociaéni konstanty kyselin HL, H,L, H3L a H4L.

Zahrneme-li vySe uvedené vztahy pro koeficienty vedlejSich reakci do rovnice pro konstantu

stability komplexu ML, ziskdme:

[ML] [ML]
p= =
[M][L] @y -y -(0),-a;
Odtud pak
P (7 R
. (C)M '(C)L

kde B~ je tzv. podminéna konstanta stability komplexu ML. Jsou v ni zahrnuty
i vlivy vedlejsich rovnovah, a tedy 1épe popisuje podminky v redlném roztoku nezli konstanta

stability B uvadéna v tabulkach.

Pozn.

V této kapitole je potreba diisledné rozlisovat oznaceni cy a c(M), stejné tak i c; a
c(L). Prvni oznaceni vyjadruje celkovou koncentraci M ¢i L v roztoku, do které se zapocitavaji
veskere formy, které jsou v nem pritomny. Oznaceni c¢(M) ¢i c(L) vyjadruje vzdy soucet vSech

koncentraci vsech forem M ¢i L v roztoku, avsak s vyjimkou koncentrace [ML].

Priklad 5§ | Vypoctéte podminénou konstantu stability komplexu ZnY pfi stanoveni Zn
chelatometricky pomoci EDTA pfi pH = 9,5.

log B (ZnY) =16,26; pH =9,5; konstanty acidity EDTA: pKa; =1,99, pKa, =
2,67, pKas = 6,16 a pKa4=10,26.
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ReSeni:

V tomto piikladu jde o ovlivnéni studované komplexotvorné rovnovahy pii tvorbé
komplexu Zn s EDTA pomoci protonizacnich rovnovah EDTA (slaba ctyfsytna kyselina).
Vzhledem k tomu, ze distribuce forem EDTA se méni v zavislosti na pH, bude pH ovliviiovat
1 pevnost ZnY komplexu, coZ je patrné z nasledujiciho schématu. Tato zmé&na pevnosti
komplexu se odrazi v jeho podminéné konstanté stability, kterd se v disledku uvedenych
skuteCnosti bude lisit od tabulkové (zadané) hodnoty. Cilem tohoto piikladu je tuto

podminénou konstantu vypocist.

Zn** + Y* <  ZnY

+H
Kai $

HY”
Ka +H"
H,Y*
Kaz +H"
H;Y
Kas i +H"
H,Y
(Vliv pH)

Prvnim krokem tedy bude vypocist, jaky podil z celkového mnozstvi EDTA bude za
danych podminek v roztoku (pro pH = 9,5) pfitomen ve formé, kterd tvoii komplexni

slouceninu se Zn. Pouzijeme znamého vztahu:

a. = k ik 4ok 45K 44
+ 4 3 2
' [H] +ky [H] +k ko [H] +k ok ok s [H] +h gk ok sk
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8,30-107

o, =
9,972:107° +0,0102-3,155-10 +2,18-107-9,99-10 ™ +1,51-10"" -3,16-107"* +8,30-10 >

8,30-107
a, =——————
" 5,60-107

-100% =14,8%
Vypoctena hodnota ay udava, ze pii pH = 9,5 bude v roztoku 14,8% celkového analytického

mnozstvi EDTA piitomno ve formé, ktera tvoii komplex se Zn.

Takto ziskanou hodnotu ay pak pouzijeme pifimo pro vypocet podminéné konstanty
stability ZnY , kterou oznacime jako B’ (na rozdil od B, coz je tabulkova hodnota konstanty
stability stejné komplexni latky):

p'=p-a, =10°7-0,148=2,69-10"
log p'=15,43

Pozn.

Zadana (tabulkova) hodnota logaritmu konstanty stability komplexu ZnY (tj. 16,26) je vyssi
nez hodnota logaritmu podminéné konstanty stability stejné latky vypoctena pro pH=9,5
(15,43). Odtud vyplyva, zZe pevnost komplexu ZnY je v tomto redalném roztoku snizena, protoze
vyznamna cast EDTA se v systému vyskytuje také v jinych formach, které komplexy se Zn

netvori.

Priklad 6 | Vypoctéte podminénou konstantu stability komplexu ZnY z piedchoziho
piikladu (tj. opét pii pH = 9,5) za predpokladu, ze v roztoku je piitomen
rovnéz NH; o rovnovazné koncentraci 0,01 mol.dm™ .

Pro disociac¢ni konstanty komplexti Zn s NHj plati:

pKdiS,l = 29183 pKdiS,Z = 2)25’ pKdiS,3 = 2331 a pKdiS,4 = 1996~

Reseni:

Vzéajemna souvislost jednotlivych rovnovaznych déji, které je potfeba zahrnout do

vypoctu, je patrna z ndsledujiciho schématu. Neni zde zamérné uvedena rovnovéaha
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NH; + H,O < NH,"; priklad je koncipovan tak, zZe zadana byla jiz rovnovazna koncentrace
NHj3, nikoli koncentrace NHj celkova (analytickd). Podil formy NH; z celkového mozstvi

NH; v roztoku tedy pocitat nemusime.

2+

+ Y+ TN ZnY

H+
ki= 1/ Kais1 $ Kai 1+
Zn(NH;)*" HY™
ko= 1/ Kaier I Ko I+ !
Zn(NH;),* H,Y*
ks= 1/ Kais3 I Kasz I+ .
Zn(NH3)3 H3Y
ka= 1/ Kais 4 $ +NH; Kas 1+ m
Zn(NH;)* H,Y
(Vliv obsahu NH3; v roztoku) (Vliv pH)

Vzhledem k tomu, Ze hodnotu ay jiz mame vypoctenou v piedeSlém piikladé (coz
zohlediiuje vliv pH na rovnovdhu EDTA), zbyva dopocitat oz, , ¢imz zohlednime vliv

ptidavku NH3 do tohoto roztoku a tvorbu konkuren¢nich komplext Zn.

1

a., =
O 4k [NH, |+ kk, [NH,] + k ok, [NH, T + ko kk, [ NH |

n

1
a, = =0,064
2 1410%.1072 +10% 107 +10%7*-10° +10%7 -10°

Pak do podminéné konstanty stability zahrneme jak vliv protoniza¢ni rovnovéahy

EDTA, tak vliv tvorby konkuren¢nich komplext se Zn. Pro odliSeni od podminéné konstanty
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vypoctené v predchozim piikladu ozna¢ime zde vypoctenou podminénou konstantu stability
B
B=pB-a,. a, =10%.0,148-0,064 =1,72-10"
log f7'=14,23

Vypocteny tdaj miizeme porovnat s vysledky piredchazejiciho ptikladu, kde byl
zohlednén pouze vliv pH a nikoli vliv pfidavku NH3. V tomto pfipade je hodnota podminéné
konstanty stability 3" (jejiho logaritmu) je$té nizs§i nez v predeslém piikladu ("), tj. pfidavek
NHj; jeste dale zeslabil pevnost komplexu ZnY (jiz mirné niz§i v disledku protonizace EDTA
oproti tabulkové hodnoté). Zavérem lze tedy fici, ze jak ztrata komplexotvorného ¢inidla
z divodu protoniza¢nich déji (EDTA), tak tvorba konkurenénich komplexii kovu (Zn)
sniZuji pevnost studované komplexni latky — komplexu Zn-EDTA. Vzhledem k tomu, ze
puvodni tabulkova hodnota konstanty stability byla dostatecné vysoka, i za téchto podminek
nové vypoctend podminénd konstanta je postacujici ke kvantitativnimu stanoveni Zn. O tom

je mozné se presveédcit v nasledujicim ptikladu:

Priklad 7 | Vypoctéte [Zn2+], ktera zlstane vrovnovaze v roztoku z predchazejiciho
piikladu (tj. zohlednéte vliv pH 1 NHj). Vypocet provedte pro celkovou
koncentraci Zn ¢z, = 0,001 mol.dm™ a celkovou analytickou koncentraci

EDTA CEDTA — 0,01 Il’lOl.dl’l’l-3 .

Reseni:

K vypoctu tedy pouzijeme podminénou rovnovaznou konstantu vypoctenou v piikladu 6 —

B"’= 14,23, coz je rovnovazna konstanta nasledujiciho d&je

I + YV «  7ZnY
t, 0,001 0,01 0
trov X 0,009+x 0,001-x

. o r v ’ 2+ 7
(x bylo zvoleno jako ziistatkové mnozstvi Zn~" v rovnovaze)

a pro kterou plati:
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ZnY
B'=p-a, a, :1,72.1014:M
(©)z, - (©)y
Vzhledem k vysoké konstanté stability (cca 10'*) 1ze ptedpokladat vyrazny posun rovnovahy

vpravo, tj. ve prospech tvorby komplexu. Pak zlstatkové mnozstvi Zn (x) se bude blizit 0.

Proto lze psat:

[ZnY] __0,001-x _ 0,001
(c),, - (c)y x(0,009+x) x-0,009

B=1,72-10"=

Odtud x = 6,4.10"® . Tato vypoltena hodnota odpovidd (c)z, coz je celkova
koncentrace Zn v roztoku, krom& Zn obsazené¢ho v ZnY, tj. Zn*" a viechny formy Zn

vazaného v komplexech s NHs.

Jelikoz potiebujeme ziskat rovnovaznou koncentraci [Zn”'], ktera tvoii jen uréitou &ast
(podil) z hodnoty (c¢)z,, ziskany udaj je tieba jesté prepocist. Podil ,,volného* Zn v rovnovaze
ze vSech jeho forem v roztoku kromé ZnY jiz byl vypocten v ptikladu 6 a oznacen jako oz, =
0,064, coz lze interpretovat tak, ze 6,4% Zn (z forem Zn**, Zn(NH3)**, Zn(NH;),>
Zn(NH;);*" a Zn(NH3),) je v rovnovéaze v roztoku piitomna jako Zn**. Proto koncentrace

+ ,
7Zn*" v roztoku v rovnovaze bude:

[Zn*] = 0z, . (€)zn = 0,064 . 6,4.107"° =4,1.10""7 mol/L,

Pozn.1

Vypocet byl proveden za predpokladu, ze konkurencni komplexy tvorené studovanym
kovem (Zn) jsou vyrazné méné pevné nez studovany komplex ZnY, na ktery je tento viiv
uplatnen. V chelatometrii, kdy se pouzivaji komplexy s EDTA, je tento predpoklad obvykle
splnén, jelikoz konstanty stability kovii s EDTA jsou vyrazné vyssi nez napr. s NH; ¢i OH .

Priklad 8 | Pii kterém pH — 8 nebo11 - bude komplex [Hg(CN),] pevnéjsi?
log B [Hg(CN).] = 35,2; pKnen = 9,2
log k; [HgOH '] = 10,5 a log k, [Hg(OH),] = 11,2

72




ReSeni:

V tvahu ptipadaji tyto rovnovazné déje:

Hg +  2CN < Hg(CN)
.
ki +OH Khuen +2H
HgOH" 2HCN
ks
+OH
Hg(OH);,

Pevnost komplexu za daného pH porovndme pomoci podminénych konstant stability.
Abychom mohli vypocist tyto konstanty, potfebujeme k tomu koeficienty vedlejSich reakci
ang a acn pro obé hodnoty pH. (Jde o to urcit podily Hg a CN’, které¢ budou v roztoku
vrovnovaze pii daném pH pritomny ve formach, které spolu reaguji, tj. Hg*"
aCN).

Pro pH = 8 plati: | H* |=1.10°M a [OH ™ |=1.10°M

Podobné pro pH=11: [ H* |=1.10"M a [ OH™ |=1.10°M

= ! = ! _ 10-10
(aHg)pH:g N 14k [0H7}+k1k2 [OHfT 1410510 +102"7 .10 2 =1,992-10

= ! = 1 _ -16
()= 1+ [OH |+kk,[OH | 1+10°°:107+10%710° - e2slt

kA 10—9,2

= = = o -2
(aCN),,Hzg—[ TR 5,927-10
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_k, 1077
pH=1 [H+]+kA 10" +107°2

—9,844-10""

(@)

Pro podminéné konstanty stability pro pH = 8 a 11 pak bude platit:

(B) 0= B( @), (ecn)' =1021,992:107°+(5,927-107 )| =1,11-10”
log(ﬂ')8 =23,04
B) =p(ay). (aw), =10°-1,992.10"(9,844-10")" =3,06-10"
g /11 ( )11

1og(ﬁ')11 =19,48

Pti pH=8 byla ziskdna vétSi hodnota podminéné konstanty stability, tj. pfi tomto pH
bude komplex pevnéjsi. Pro ptehledné zndzornéni, jak se méni pevnost takového komplexu
v zévislosti na pH (abychom nemuseli tento vypocet provadét pro kazdé sledované pH
zvlast), je vyhodné konstruovat graf zavislosti podminéné konstanty stability komplexu na

pH, coz je podrobnéji popsano v nasledujicim ptikladu.

Priklad 9 | Graficky znazornéte zavislost podminéné konstanty stability Hg(CN), na pH
roztoku (viz predchozi ptiklad). Z tohoto grafu odectéte hodnoty pH, pfi

kterych je komplex nejpevné;jsi.

Reseni:

Vypocty provedeme napi. v Excelu. Do prvniho sloupce navolime hodnoty pH,
napt. po 0,1. Ve druhém a tfetim sloupci si pfipravime koncentrace [H'] = 107"
a [OH] = 1.10"%/[H"], budeme je potiebovat do dalsich vypodti. V dalsich 2 sloupcich
zaddme nasledujici 2 vztahy pro vypocet hodnot koeficientll ang a acn (potfebné konstanty
jsou uvedeny v zadani Pt. 6).
_ 1
14k [OH |+kk[oH T

aHg

74




. TR
“[H ok,

Z hodnot acy v dalSim sloupci vypocteme jesté jejich druhou mocninu, kterd bude
figurovat v rovnici pro B’. V poslednim sloupci bude vypoctena podminéna konstanta stability

B’(Hg(CN),) podle vztahu:
ﬂ' :ﬂ'aﬂg '(acN)z

Vyneseme-li pak zavislosti oy , o’cx a B’ na pH (kazdou do nové datové fady), ziskame

semilogaritmicky graf (pro porovnani je v Obr.8 znazornéna i zavislost ocn):

30
25 1
20— log a(Hg) \
15 1 log a2(CN)
04 e log a(CN)
5 log B* (H9(CN)2)

2 ..
loga,a” CiB

12 14

Obr. 8. Zavislost ayg , o’cn a B’ (ve formé logaritmu) na pH.

Z uveden¢ho grafu vyplyva pon€kud protichlidny vliv pH na velikosti podilti oy, a o’en,

a tedy 1 na velikost podminéné konstanty stability.
Kyselé prostifedi je nevyhodné pro tvorbu komplexi Hg s OH ionty (je jich v

roztoku nedostatek), coz napomahd tvorbé “ptivodniho” komplexu Hg s CN'. Naopak

alkalické prostfedi je pro tvorbu komplexit Hg s OH vyhodné, ¢imZz vyraznéji konkuruje
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tvorbé komplexu Hg s CN', a pokud by §lo pouze o tento vliv, pevnost komplexu Hg(CN), by

byla v kyselém prosttedi jednoznacné lepsi nez v alkalickém.

Co se tyce protolytické rovnovahy HCN, zde je pro tvorbu komplexu Hg s CN°
vyhodnéjsi prostiedi alkalické, které podporuje disociaci kyseliny HCN za vzniku CN’
iontd, jeZ jsou potieba pro vznik studovaného komplexu. Pokud by byl v roztoku uplatiiovan

pouze tento vliv, pevnost komplexu Hg(CN), by byla v alkalickém roztoku jednoznaéné vétsi.

Vysledny vliv pH na tvorbu komplexu Hg s CN" je vSak dan v tomto pfipadé obéma
konkuren¢nimi déji, které byly zohlednény pii vypoctu podminéné konstanty stability fB°.
Z jeji zavislosti na pH vyplyva, Ze pro stabilitu komplexu Hg s CN” je nejvyhodnéjsi pH
v rozmezi cca od 4 do 8. V silné kyselém prostiedi pevnost Hg(CN), klesa v disledku
nedostatku volnych CN ionti, v silné alkalickém prostiedi je stabilita tohoto komplexu

v Qe ’ 4 . 4 + . o
sniZzena kvuli nizké koncentraci volnych ng iontu.

Shrnuti pojmii:

Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy:
» Konstanta stability a nestability (disocia¢ni konstanta) komplexu
» Koeficienty vedlejsich reakcei o
» Podminéna konstanta stability komplexu

» Dil¢i a celkové konstanty stability

Otazky:

1. Jaky je rozdil mezi konstantou stability a disociacni konstantou komplexu?
2. Jaky je vztah mezi celkovou konstantou stability komplexu a dil¢imi

(konsekutivnimi) konstantami stability?
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3. Jaké praktické vyuziti maji u vicestupnovych komplexotvornych rovnovah
distribu¢ni koeficienty o a co vyjadiuji?

4. Tont Sc® tvoii s ionty F~ komplexy s koordinaénim &islem 1, 2, 3 a 4. Bez
provadéni vypoctu urcete, kterd z forem bude preferovdna v roztoku s velmi
vysokou a naopak s velmi nizkou koncentraci F~ ionti?

5. V Cem spociva u vicestupiiovych rovnovah hlavni vyhoda pro vyuziti
logaritmického koncentracniho diagramu ve srovnani se semilogaritmickym?

6. Co vyjadraji koeficienty vedlejéich reakci a a k ¢emu se pouzivaji?

7. Zavisi hodnota podminéné konstanty stability komplexu vzdy na pH?

NERESENE PRIKLADY - p¥iklady k procvi¢eni

Priklad 1

Sestrojte logaritmicky a
semilogaritmicky distribuéni diagram
pro roztok obsahujici chloridové ionty a
celkovou analytickou koncentraci Hg**
cig = 1.10”° mol.dm™. V roztoku dochazi
k tvorbé komplexit Hg s CI' ionty
s koordina¢nim  ¢islem 1-4, Cemuz
odpovidaji tyto dil¢i konstanty stability:
log k; = 6,74; log k, = 6,48; log ks = 0,85
a log k4 = 1,00. Pomoci téchto dvou grafii
odectéte pfiblizné sloZzeni roztoku pfi
[CI]=1.10° mol.dm™.

Piiblizné¢ odectené koncentrace ziskané
z obou grafti ovéite pfesnym vypoctem.

Priklad 2

Porovnejte hodnoty podminéné konstanty
stability komplexu Pb sEDTA pfi
chelatometrickém stanoveni pii pH = 5,
7,9 a 11, je-li konstanta stability tohoto
komplexu uvedend v tabulkach
log B = 18,3. Pfi kterém z téchto hodnot
pH je komplex Pb s EDTA nejpevnéjsi?
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5. SRAZECI ROVNOVAHY

Clenéni kapitoly:
SRAZECI ROVNOVAHY

5.1. Vliv pridavku spole¢ného iontu na rozpustnost

5.2. Vliv pritomnosti indiferentniho elektrolytu na rozpustnost
sraZeniny

5.3. Vliv vedlejsich rovnovah na rozpustnost
5.3.1. Vliv proteolytickych reakci
5.3.2. Vliv komplexotvornych reakci

Cas poti‘ebny ke studiu: 270-330 minut

(bez ¢asu potirebného k FeSeni prikladi na procviceni)

Cil: Po prostudovani této kapitoly

e Uvédomite si, jaky vliv na rozpousténi sraZzenin ma pfidavek jejich iont
do roztoku a budete umét tento vliv zahrnout do vypoctu rozpustnosti

e Pochopite, pro¢ 1 ionty neobsazené¢ v malo rozpustné latce ovliviuji jeji
rozpustnost. Také tento vliv budete umét zohlednit pfi vypoctu rozpustnosti

e Naucite se zahrnovat do vypoctu rozpustnosti i vlivy vedlejSich rovnovah,
kterych se ucastni jak kationy tak i aniony malo rozpustnych latek

e Budete umét konstruovat logaritmické diagramy znazorujici distribuci
jednotlivych forem v roztoku v zédvislosti na pH ¢i koncentraci dalSich
ovliviujicich latek

e Naucite se vyuzivat logaritmickych diagramti k odecteni pH (¢i
koncentrace dal$ich latek), kdy srazeniny vykazuje minimum rozpustnosti

e Pochopite souvislost mezi termodynamickym, koncentratnim a
podminénym soucinem rozpustnosti a budete umét tyto hodnoty mezi

sebou vzajemné prepocitavat
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Vyklad
5. SRAZECI ROVNOVAHY

V nasyceném roztoku soli se ustavi za dané teploty a tlaku heterogenni rovnovaha mezi

pevnou fazi a rozpusténymi ionty podle rovnice:
MuAs (8) & MpA, (r) & mM" +n A™
kde symbol (s) odpovida pevné fazi a oznaceni (r) rozpusténym nedisociovanym molekuldm.

Vzhledem k tomu, Ze siil je silny elektrolyt a je tedy v roztoku zcela disociovan, lze rovnici

piepsat do tvaru:

MpA, (s) > mM"™ +n A™

Rovnovazna konstanta reakce K je pak dédna vztahem:

m n

8y
Ay, 4,
Jelikoz aktivita tuhé faze je defini¢né stanovena jako jednotkova, ziskdme znamy vztah pro
vypocet termodynamického soudinu rozpustnosti K,° :
K!=ay, -a)
Vypocet soucinu rozpustnosti lze asto provést rovnéz z koncentraci danych iontil, avSak za
predpokladu velmi malé rozpustnosti studované pevné latky, tj. pouze v ptipadech, kdy

koncentrace rozpusténych iontd (ale i dalSich latek v roztoku) jsou velice nizké. Pro

koncentraéni soucin rozpustnosti K tedy plati:
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k[T 4]

Hodnoty soucinu rozpustnosti pro jednotlivé latky jsou uvedeny v tabulkach a udavaji se
obvykle ve formé pK,, kde pK; = -log K (odtud K = 10™*%). Hlavni vyznam tabelovanych

hodnot K spoc¢iva v moZnosti vypoctu rozpustnosti pevné latky.

pK, PK;
AgCl 9,75 HgS 53,0
AgBr 12,31 ZnS 23,80
Agl 16,08 CdS 23,1
AgSCN 11,97 Ag,S 49,2
Pbl, 8,15 Bi,S3 97,0
Ag,CrOy 11,61 CuS 35,2
BaSOy 9,96 CaC,04 8,58
CaSO, 5,04 Al(OH)3 32,43
PbSOy4 7,82 Cu(OH), 18,80
CaCOs 8,35 Fe(OH);3 39,43
FeCO; 10,68 Sr3(POy), 27,39
PbCO; 13,13 Ca3(POy), 26,00
NiCO3 6,87 Hg,Cl, 17,88

Tab.3. Souciny rozpustnosti vybranych anorganickych latek (pro 25°C)

Rozpustnost S studované pevné latky je definovana jako (molarni) koncentrace jejiho
nasycen¢ho roztoku (tj. kolik moli celkovych molekul této latky se rozpustilo v daném
objemu). Tim, ze urcit ubytek molekul v pevné fazi zpisobeny rozpusténim by bylo obtizné,
zjiStuje se naopak pocet molekul této latky, které presly do roztoku. A vzhledem k tomu, Ze
tyto celkové rozpusténé molekuly v roztoku neziistavaji veelku, ale zcela disociuji na ionty,

pocita se rozpustnost z koncentraci (aktivit) jednotlivych iontl v roztoku.

Oznacime-li koncentraci celkovych molekul M, A,, které piesly do kapalné faze jako ¢, pak
po disociaci téchto molekul na jednotlivé ionty bude platit (samoziejmé pouze za

ptedpokladu, Ze Zadny z uvedenych iontl nebyl do roztoku dodén z jiného zdroje):
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[M”*]zm-c

[A'"’} =n-c

Po dosazeni do rovnice pro soucin rozpustnosti ziskame vztah:
m n
K, =(m-c)"-(n-c) =m"-n" )

Vypocteme-li odtud ¢, ziskame vztah pro rozpustnost latky M, A,

K
S=C=m+n ms -
m -n

Piiklad 1 | Vypoctste a porovnejte rozpustnost Ag,CrO4 a AgCl (v mol.dm™), pokud
PKs(AgCrO4) = 11,61 a pK(AgCl) =9,75.

Reseni:

Vypoététe a porovnejte rozpustnost Ag,CrO,4 a AgCl (v mol.dm™), pokud pKs(Ag,CrOy) =
11,61 a pKy(AgCl) =9,75.

a) rozpustnost Ag,CrQy

K =10""" =[Ag+ ]2 -[CrOj’ ] =(2c)’ -c=4c’

-11,61
c:,3/ 104 =8,5-10° mol -dm™

S=8,5.10" mol .dm™

b) rozpustnost AgCl

K, =[4g" |[Cl ]=110"" =c-c=c?

¢=1,33.10" mol . dm
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S=1,33.10"mol . dm™

Vzhledem k tomu, Ze Ag,CrO4 vykazuje niz§i hodnotu K, dalo by se pfedpokladat, Ze
jeho rozpustnost bude nizsi nez u AgCl, jehoz K je mirné vyssi. Z vypoctenych hodnot
rozpustnosti vSak vyplyva naopak vyssi rozpustnost Ag,CrO4. Zdanlivé nelogicky vysledek je
zpusoben odliSnou stechiometrii v porovndvanych molekuldch. Pokud by obé& porovnavané
latky mély stejnou stechiometrii (napt. obé MA nebo obé M,A), vyse uvedeny predpoklad by

byl samoziejmé splnén.

Priklad 2 | Jaké musi byt koncentrace siranovych iontl v roztoku, aby se spustilo srdzeni
barnatych ionti, jejichz koncentrace v roztoku je 1.10™* mol.dm™? pK(BaSO,)
=9,96.

Reseni:

K, =|Ba* |-[SO; |=107

Vzhledem k tomu, Ze koncentrace SO, iontd bude do roztoku dodavéana i zjiného zdroje

(nez je srazenina BaSOy), nebude platit, ze [Ba’'] = [SO,*]. Pak:

10—9,96 10—9,96
[Ba] 1107

(50} ] =1,1-10"° mol -dm™

Z uvedené¢ho ptikladu rovnéz vyplyva, ze ¢im niz8§i mnozstvi latky pottebujeme vysrazet, ¢im
vetsi mnozstvi Cinidla je potfeba pouzit (samoziejmé za ptredpokladu, Zze nadbytek cinidla

nezplsobuje napt. tvorbu komplext s ligandem apod.).

5.1. Vliv pridavku spolecného iontu na rozpustnost

Vzhledem k tomu, Ze hodnota sou¢inu rozpustnosti je konstanta (za dané teploty), ¢im vyssi
je obsah jednoho ziontli v roztoku, tim je koncentrace druhého iontu niz$i, aby hodnota

soucinu rozpustnosti zlistala zachovana.
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Priklad 3 | Vypoctéte a porovnejte rozpustnost srazeniny Pbl, v Cisté (deionizované) vodé

av 0,1 mol.dm™ roztoku Pb*" ionti. pK, (Pbly) = 8,15.

ReSeni:

a) rozpustnost v Cisté vodé

K,=10*°=7,110" =[ Po* | [ I ] =c-(2¢)’

-9
c=13/ o io =1,21-10" mol -dm™ =S

b) rozpustnost v 0,1 mol.dm™ roztoku Pb**

Koncentraci Pb*>" pochazejici z Pbl, Ize zanedbat oproti koncentraci 0,1 M Pb*", pak:

2

k=100 =700 {5 [ T =[], w0} [ T, =01 {1 T,
[r]w =2,66-10" mol-dm™ =2c=2S
S=1,33-10" mol -dm™

Rozpustnost v 0,1 mol.dm™ Pb*" (1,33.10™* mol.dm™) se sniZila pfiblizn& o 1 ¥ad ve srovnani

s &istou vodou (1,22.107 mol.dm™).

Priklad 4 | 50 ml roztoku AgNO; o koncentraci 0,1 mol.dm™ bylo smichano s 50 ml
roztoku NaCl (0,05 mol.dm™). Vypoétste rovnovaznou koncentraci CI" a Ag”
iontl a rozpustnost AgCl. Porovnejte vypocteny udaj s rozpustnosti AgCl
v ¢isté vodé. pK(AgCl) =9,75.

Reseni:
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a) Rozpustnost v ¢isté vodé
AgCl < Ag' + CI

K, =[4g" [[CI ]=110"" =c-c=¢’

c=+1-10"" =1,33-10"° mol - dm™

[Ag’]=1,33 .10° mol.dm™
[CIT=1,33.10"° mol.dm™
S =1,33.10° mol.dm™

b) Rozpustnost AgCl za podminek uvedenych v prikladu 2

AgNO; + NaCl — NaNO; + AgCl

50 ml 50 ml K
0.1 mol.dm> 0.05 mol.dm™
0,005mol 0,0025mol Ag+ + CI'

Jak je vyjadieno v levé &asti rovnice Ag' a CI ionty spolu reaguji (v poméru 1:1)
v mnozstvi 0,005 molu Ag" a 0,0025 molu CI". Reakce bude probihat, dokud se nespotiebuiji
vSechny CI ionty, kterych je méné. Po zreagovani posledniho CI iontu v roztoku zistane

(0,005-0,0025) = 0,0025 molu Ag".

V roztoku vSak musi byt splnéna rovnovdha mezi sraZzeninou AgCl a rozpusténymi
ionty, kterd je dana rovnovaznou konstantou této reakce — soucinem rozpustnosti K. Je vSak
v r 4 ~ r L2 r + . ~ r
tteba vzit v uvahu, Ze tuto rovnovahu budou ovliviiovat také Ag ionty nespotfebované

v prvni reakci. Koncentrace nespotiebovanych Ag" iontii v roztoku bude:

n
[4g"] ~=—2 = 0,0025mol 035 mop.1-
AgNo, ( 0,050+0,050 )/

celk rozt
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Pak pro soucin rozpustnosti plati:

Kag ], L] = {[4e ]t (48 ] ) [0 )

:([Ag+ :IAgCI +0, 025)-[CZ:|AgCl ~1.107%7

Vzhledem k tomu, Ze piispévek [Ag ]agci bude 1.10° a nizsi, lze jej oproti koncentraci
0,025 mol.dm™ zanedbat. Pak plati:
K,=0,025-[CI"| =110"7
Cl

Ag
[CIagar = 7,11 .10° mol.dm™

S =7,11.10° mol.dm™
[Ag’] = 0,025 mol.dm™

JelikoZ v roztoku byl nadbytek Ag" ionti, rozpustnost sraZzeniny AgCl uréujeme podle
CI iontii. Rozpustnost AgCl se v roztoku obsahujicim 0,01 mol.dm™ NaCl sniZila o nékolik
radt. Jak doklada tento ptiklad, vliv pfitomnosti spole¢ného iontu rozpustnost srazeniny

vyrazn¢ snizuje.
5.2. Vliv pritomnosti indiferentniho elektrolytu na rozpustnost sraZeniny

Jak bylo uvedeno v ptredchazejici kapitole, pfitomnost spole€ného iontu rozpustnost sraZzeniny
vyrazn¢ potlacuje. Na rozpustnost sraZeniny vSak maji vliv i ionty, které srazenina
neobsahuje. Takovou latku oznacujeme pojmem indiferentni elektrolyt a jeji vliv se

uplatiiuje pies iontovou silu roztoku.

Ve vyse uvedenych piikladech jsme predpokladali velmi malou rozpustnost srazenin, a tedy
jsme fesili tyto piiklady pro situaci, kdy K°s ~ K. Jsou-li v roztoku piitomny i jiné ionty nez
jen studovand (obvykle mélo rozpustnd) srazenina, v disledku zvyseni iontové sily roztoku se

hodnoty K° a Ksbudou od sebe 1isit a pti vypoctu je potieba tuto situaci zohlednit.

Malo rozpustna pevna latka se v roztoku rozpousti podle rovnice
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MpA, (s) < m M™ +n A™

a pro vypocet termodynamického soudinu rozpustnosti K’ plati:

e =aiat = ([ o) ([ o) =D T[T =K, ot

kde ywm a ya jsou aktivitni koeficienty a K je koncentraéni soucin rozpustnosti.

Pokud obsahy iontl vroztoku nejsou piiliS vysoké, blizi se aktivitni koeficienty 1
a rozpustnost srazeniny lze pocitat pfimo z termodynamického soucinu rozpustnosti. Jakmile
vSak obsahy iontl vroztoku postupné vzristaji, aktivitni koeficienty klesaji
a termodynamicky soucin rozpustnosti se vice ¢i méné¢ lisi od koncentra¢niho.

Vzhledem k tomu, Ze pii vypoctu aktivitnich koeficientii se zohlediiuje iontova sila celého
roztoku, kterd vzrista s obsahem jakychkoli iontil, maji pti vypoctu rozpustnosti vliv v§echny

ionty pfitomné v roztoku, tedy i ty, které studovand srazenina neobsahuje.

V tabulkach jsou uvadény hodnoty termodynamickych soudind rozpustnosti K%, coZ jsou
teoretické hodnoty vztazené na nulovou iontovou silu roztoku. Vzhledem k tomu, Ze
rozpustnost byla jiZ vySe definovana jako koncentrace nasyceného roztoku, jeji vypocet
provadime z koncentraéniho soucinu rozpustnosti, ktery pomoci iontové sily roztoku

a aktivitnich koeficientl vypocteme z termodynamického K°.

Lépe bude cely vypocet patrny z nasledujiciho ptikladu.

Priklad 5 | Vypoctéte rozpustnost BaSO, v Cist¢é vodé a 0,05 mol.dm™®  NaNO;.
pKy(BaSO4) = 9,96 ; o, = SA a agos = 4A.

Reseni:

a) v Cisté vodé

87




Zde vzhledem k dostate¢n& nizké hodnots K's (a tedy 1 nizké koncentraci rozpusténych
iontd v roztoku) lze predpokladat jednotkové aktivitni koeficienty Ba*" a SO4> iontd, &imz

se vypocet vyrazné zjednodusi:

K, = Ba™ |-[SO; |=10"" =¢’

¢=S=1,04.10"° mol.dm™
Pozn.
V roztoku tedy bude koncentrace volnych iontii nad sraZeninou BaSOy; 1,04.107° mol.dm™.
Tontovd sila takového roztoku bude potom 4,16.107 (viz kap. 2) a hodnoty obou aktivitnich

koeficientii 0,97 (coz se skutecné blizi hodnote 1).
b) v 0,05 mol.dm™ NaNO;
Zde je vSak koncentrace NaNO; natolik vysokd, Ze piedpoklad jednotkovych aktivitnich

koeficient v roztoku nebude platit, aktivitni koeficienty budou vyrazné¢ niz$i nez 1 a

vypocteme je prostfednictvim iontové sily roztoku, jak bylo popsano v kap. 2:

1:1-(0,05-12+o,05-12)=0,05
2

0,5-2%-.0,05

14+0,33-5-4/0,05

—log y,, =

Y = 0,47

_0,5-22-,J0,05

140,33-4-40,05

—logysof,

yso4 = 0,45

KU -9,97
Ko K _ 10

= = =5,07-10"" mol -dm™
Yoo Vso, 0,45-0,47

Teprve z koncentra¢niho sou¢inu rozpustnosti 1ze vypocist rozpustnost:
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K, =[Ba’" ][ SO} |=5,07-10" =¢?

¢=S=2,25.10"° mol.dm™

V porovnani s rozpustnosti vypo&tenou pro ¢istou vodu je rozpustnost v 0,05 mol.dm™

NaNO; mirné vyssi (v tomto pfipad€ pfiblizné¢ dvakrat).
5.3. Vliv vedlejSich rovnovah na rozpustnost

, 1z . ’ , NN e s +
Malo rozpustna latka Mj,A, je v nasyceném roztoku v rovnovaze s rozpu§ténymi ionty M"

a A™ podle rovnice:

MpA, (s) < m M™ +n A™
Rovnovéaznou konstantou je soucin rozpustnosti této latky K's.
Pokud ionty M™" a A™ vstupuji do dal§ich reakci, napi. protolytickych ¢i komplexotvornych,
je potfeba pii vypoctech tuto situaci zohlednit. Témito vedlej$imi reakcemi se obvykle
spotfebovavaji volné ionty vytvofené srazeninou, coz ma obecné¢ za ndasledek zvySeni
rozpustnosti pevné latky My, A,.
5.3.1. Vliv proteolytickych reakci

Vedlejsi reakce aniontu

Je-1i aniont A vznikly rozpusténim srazeniny zaroven anionem slabé (vicesytné) kyseliny,

bude podléhat ¢astecné protonizaci za vzniku této kyseliny, coz 1ze zapsat sumarni reakci:

A+rH <> H A

Pro rovnovaZznou konstantu této reakce plati:

x= LAl _ 1
[][H] K.
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Kde K, je celkova disociacni konstanta vicesytné slabé kyseliny, jez je rovna soucinu dil¢ich
disociacnich konstant:
K,=K,-K;-...K,,

Celkova koncentrace rozpusSténého anionu A v roztoku je pak dana souctem koncentraci

vSech jeho forem:

c,=|4]+[HA]+[H,A]+...+[H, A]

Podobné jako bylo odvozeno v kapitole vénované vicesytnym kyselinam (3.6.), i zde podil
(frakce) neprotonizovaného anionu vztazeny na jeho celkovou koncentraci v roztoku je dan
vztahem:

[A]: K, K, K,
¢, Ky Kp-oKy+K, KooKy [H+. +[H]

V této souvislosti jde o koeficient vedlejsi reakce.
VedlejSi reakce kationtu

Kationt kovu M vznikly rozpusténim malo rozpustné latky MA muze podléhat (postupnym)
vedlejSim hydrolytickym déjim popsanym touto sumarni reakci:

M+nH,0<>M(OH) +nH"

Rovnovaznou konstantou uvedeného sumarniho déje je konstanta hydrolyzy Ky:

_[M(on), |[H]

T M)

Celkova koncentrace rozpusténého kovu M v roztoku je rovna souctu koncentraci vSech jeho

forem v roztoku:

¢y =[M]+[ M (OH)]+[ M (OH), |+..+| M (OH), ]

Vzhledem k tomu, ze konstanta stability p komplexu [M(OH),] je rovnovaznou konstantou

reakce:
[M] +n[OH] <> [M(OH),],

pro kterou plati:
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[M(om),]

PO fony

1ze rovnici pro hydrolytickou konstantu Ky ptepsat do tvaru:

(M(or), 1] _[M (o), |[H] [oH] K
[M] [M] [OH]" B(M(OH),)

K, =

Pricemz plati, 7e B(M(OH))=k, -k,-...-k,, kde k; jsou dil¢i (konsekutivni) rovnovazné

konstanty.

Pro koeficient vedlejsi reakce pak plati:

_[M] !

¢y 14k [OH |+kk[OH | +..t ke, ,[OH | +ky e, [OH™ |

M(OH)

Zahrneme-li do vypoctu oba typy vedlejsich reakci, pak pro soucin rozpustnosti latky MA

dostaneme:

K, =[M]" [4] =(c,)"(c,) -y -as=K, o} -

Podminény soucin rozpustnosti K" pak vypocteme podle vztahu:
K

K=

s m n
o, -,

Vlastni vypo&et rozpustnosti se potom provadi z hodnoty K, pouZitim znamého vzorce:

K,
S: m+n| mS P

Priklad 6 | Vypoctéte rozpustnost ZnS (pKs = 23,8) pii pH roztoku = 9. Do vypoctu
zahriite jak dvojstupiiovou protonizaci anionu S* (pKa; = 7,02 a pKas = 13,9)
tak i tvorbu Zn(OH)" (log k; = 5,0), Zn(OH), (log k> = 6,1), Zn(OH)3™ (log ks
=2,5)a Zn(OH),* (log ks = 1,2).
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ReSeni:

V tvahu pfipadaji tyto rovnovazné déje:

ZnS

® ki ko ks k4
Zn2++OH'<—>Zn(OH)++OH'<—>Zn(OH)2+OH'<—>Zn(OH)3'+OH'<—>Zn(OH)42_
+ Kai Ka2

S* + H « HS +H o H,S
Je-li pH =9, pak [H']=10" mol.dm™ a [OH]=10" mol.dm™

Nejprve si vypocteme koeficienty vedlejSich reakei pro S 1 Zn:

sl K, K,
Toe [HTA[H K K, K,
a, = 1077 107 ~1,243.10°

N

(10°) +10° 107 107 .10

(2] !

Can :1+kl-[OH‘] +hy -k, [OH T 4k -kyoky [OH ] +ky kyoky -k, [OH ]

a =]
Zn2+

1
a 2+ =
o 1+10°-107° +10'""-107"* +10"°-107° +10"**-107

=0,06836

Pomoci vypoctenych koeficientii as a oz, vypocteme hodnotu podminéného soucinu

rozpustnosti K”,

-23,8
K-—K 10 —=1,865-10°"
o, -5 0,06836-1,243-10
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kterou pak pouzijeme k vypoctu rozpustnosti ZnS.

S'= men mKS = fsl =4/1,865-10"* =1,366-10" mol -dm™

Rozpustnost ZnS pii pH =9 je 1,4.10” mol.dm™ (tj. log S = -8.86).

Pozn.:
Pri vypoctu rozpustnosti ZnS pouze z hodnoty pK; = 23,8 bychom ziskali rozpustnost, ktera je

vyrazné nizsi (a neodpovida skutecnosti):

S=\K,=v10"*=1,25-10"" mol -dm™

Prubéh zavislosti rozpustnosti ZnS na pH je patrny z nasledujiciho diagramu (Obr.9),

odkud vyplyva, ze rozpustnost ZnS vykazuje své minimum pro pH = cca 7,5-9,5.

V kyselé oblasti rozpustnost ZnS stoupa v disledku spotiebovani S* iontu kvili jeho
protonizaci za vzniku HS™ a H,S. Naopak v siln¢ alkalickém roztoku vyssi ptitomnost OH
jontti mé za nasledek zvysenou tvorbu komplext Zn s OH ionty, &imZ se od&erpavaji Zn"
ionty a sraZenina ZnS je pak vice rozpustna. Popsané skute€nosti jsou z uvedeného diagramu
rovnéz patrné: Gervend zvyraznéna kiivka odpovida zavislosti koncentrace Zn*" iontii na pH,
tato koncentrace je evidentné¢ vyssi v kyselé oblasti, kde tvorba komplexii Zn s OH je
zanedbatelna. Zvyraznéna modra kiivka naopak odpovida distribuci sulfidového anionu, ktery
vykazuje vyssi koncentraci v alkalické oblasti pH, kde nepodléhd tak vyrazné& protonizacnim
dé&jim. Pro celkovou ptfedstavu o distribuci 1 dalSich forem byly 1 jejich koncentrace (ve formé

logaritmtl) vyneseny do tohoto diagramu.
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ZnS
0
5 /
AN
-10 -
<N
o Nz
g

-15 -
—S(ZnS)
—2Zn2+

ZnOH+
Zn(OH)2

20 | —— Zn(OH)3-
—— Zn(OH)42-
—_— G2
——HS-
—H2S

-25 ‘ ‘ T ‘ \ \

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Obr. 9. Zavislost rozpustnosti ZnS a koncentrace jednotlivych forem v roztoku na pH.

Pozn:

Uvedeny diagram Ize zhotovit v Excelu, a to napr-. takto:

V prvnim sloupci navolime hodnoty pH od 0 do 14 po 0,1 ¢i 0,2. Odtud si ve sloupci B-D
postupné vypocteme [H'], [OH] ¢i pOH. Hodnoty koeficientii vedlejsich reakci az, a as si
vypocteme ve sloupci E a F podle vyse uvedenych vztahii (07, pomoci 4 zadanych hodnot
konstant stability a [OH]; os s vyuZitim 2 konstant acidity H,S a [H']). Ve sloupci G si

vypocteme [Zn’"] napi. podle ndsledujici rovnice:
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Mdme-li jiz vypoctenou koncentraci [Zn’"], koncentrace dalsich forem Zn (sloupce H, I, J a

K) pak ziskame postupné z rovnic pro dilci konstanty stability k; az ks Odtud bychom
odvodili:

[ ZnOH" |= k- OH™ |- Zn*" ]
[ zZn(OH ), |=k, [ OH™ |-[ ZnOH" |
| zn(0H)," |= k,-[on~ ][ Zn(0H), |

| zn(0H),” |~ k,-[oH" ]| zn(0H)," |

K vypoctu jednotlivych forem siry pak pouzijeme nasledujici vztahy (sloupce L, M a N):

[527]: [Zn;]
S U LR Vo L

a =
A2 Al

Rozpustnost S pak ziskame bud’ jako soucet koncentraci vsech forem obsahujicich Zn ci jako
soucet vSech forem obsahujicich S. A na zaver- jelikoz jde o diagram logaritmicky, poslednim
krokem je zlogaritmovani vSech vypoctenych koncentraci (véetné rozpustnosti), které jsou

urceny pro vynaseni do grafu oproti pH.

Priklad 7 | Vypoctéte rozpustnost CaCO; ve vodé, kdyz pKs(CaCO;) = 8,35 a disociacni
konstanty H,COs jsou: pKa; = 6,38 a pKa = 10,32.
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V uvahu ptichazeji tyto rovnovazné déje:

CaCO, <% 5Ca® +CO* K, =[ca*[cor]
H,CO, «*+— HCO; +H" K= [HCO;][}-F]
[ H,CO, |
2— +
HCO; «*2—>CO; +H" K= M—]
| HCO; |
H,0<* sH* +OH" K,=[H"][OH ]

Pokud by bylo vtomto piikladu zadano pH, postupovali bychom stejné jako v piikladu
se ZnS (ptiklad 6). Tim, Ze zde tato hodnota nebyla dana, je potfeba pH roztoku vypocist jako
pH hydrolyzujiciho iontu CO5* (iont Ca®* pochazi ze silné baze, tj. nehydrolyzuje).

CO;” +H,0 <X HCO; +OH "~
HCO; + H,0<«%2 H,CO, + OH~
JelikoZ rozdil mezi konstantami K a Ka» je cca 4 tady, lze piispévek k tvorbé OH™ iontl

pochdazejicich z druhé rovnice oproti prvni rovnici zanedbat. Budeme tedy do vysledného pH

zapocitavat pouze OH ionty vzniklé prvni rovnici.

_LHCo J{or ][] _k, _ 10

e ] [ Ke o 20

Odtud

2= |,
[OH‘]=2,089-10‘4-M

| HCO; |
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A nyni potiebujeme vychozi koncentraci COs> pochézejici z disociace CaCO; piedtim, ne

zatala probihat hydrolyza tohoto iontu, ([COs*Jvycn), spoéteme ji ze souéinu rozpustnosti

CaCO3:

tl‘OVll

S=\K, =\4,46-10” =6,68-10" mol-dm™ =[ CO;" ]

vych

CO;” + H,0 < HCO;y + OH

6,68.10° 0 0
6,68.107 - x X X

. . o 2-
(x je zreagované mnozstvi CO3™)

Jelikoz konstanta hydrolyzy byla vypottena a je rovna fadové hodnoté 107 (tj. >10°), zde

nebude mozné zanedbat x oproti ptivodni hodnoté 6,68.107.

XX

K, =2,089-10"=— "~
6,68-107 —x

Resenim kvadratické rovnice pro x ziskame 2 kofeny x;, = -2,62.10* a +5,325.107. Je

ziejmé, e fyzikalni smysl ma pouze druhy z nich a vyjadfuje [OH] = 5,325.10° mol.dm™.

Pak pOH =4,27 a pH =9,72.

Tim jsme ziskali ptibliznou hodnotu pH roztoku, kterou potiebujeme pro vypocet koeficientu

vedlejsi reakce.

NS
o Ceor [H+:|2+|:H+:|.KA1+KA1'KA2
Aeor = 1077107 =0,2

(1 079,72 )2 +1 079,72 _10—6,38 +1 0—6,38 _10710,32 B

A nyni vypocteme hodnotu podminéného soucinu rozpustnosti:
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K 10°%%

; =2,233-10°
a 0,2

Pro rozpustnost CaCOj; pak plati:

S=yK. =1/2,233-10"° =1,494-10"* mol-dm™

Pozn.
Pokud bychom nezohlednili protonizaci uhlicitanového iontu, ziskali bychom nesprdavnou

hodnotu rozpustnosti:
S, =K, =10 =6,68-10" mol-dm™

o . 2- . o Vs v o v ro v,ov s 2-
V diisledku protonizace CO3”" iontu dochazi k castecnému spotiebovani rozpustéenych CO;
iontu, coz ma za nasledek mirné zvyseni rozpustnosti CaCQOs, coz v tomto vypoctu zohlednéno

neni.

Priklad 8 | Vypoctéte soucin rozpustnosti MgNH4PO4 pokud bylo zjisténo, ze jeho
rozpustnost pii pH = 10,2 je 0,52 g.I"".

ReSeni:
Zde ptichazeji v iivahu tyto rovnovazné dgje:

MgNH,PO,

I K,(MgNH,PO,)
K.(Mg(OH),)
Mg +20H <« Mg(OH),

+
K

NH* + OH < NH;+ H,0
+

Kai Kaz Kas
PO, + H - HPO/S+H' « H,PO;+H" < H;PO,
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Jednotlivé ionty tedy podléhaji také dalSim rovnovaham, coz je potieba zahrnout do vypoctu.

Pro soucin rozpustnosti K(MgNH4PO,) plati:
K, (MgNH PO,)=| Mg** || NH; || PO;" |

Abychom mohli vypoéist jeho hodnoty, potiebujeme znat rovnovazné koncentrace [Mg”'],

[NH, ] a [PO4>] v roztoku za podminek uvedenych v zadani ptikladu.

K. (a(0m)) <[ g™ | [orr T =120

K, (NH3) :[NHI:I.[OHij =1,78-10"

[NH. ]

[ ZPO“_]'[ +] -3
K, (H,PO,)= =7,5-10
a(H:PO,) | H,PO, |

K, (H3P04) = I:HEEAEPJO.E_[]—F]

=6-10"°

K, (H,PO,) :Mﬂhg,mu

[ HPO; ]

Zname pH = 10,2 , tj. [H] = 10" = 6,31 . 10" mol.dm™ a [OH] = 107* = 1,58 . 10"

mol.dm™ .

V 1 litru roztoku je rozpusténo 0,52 g MgNH4POy4, coz vzhledem k M(MgNH4PO4) = 137,32
g.mol” odpovida n(MgNH4PO,) = 3,79.10” mol.

_ _ _ _ 103 -1
Crgntr, po, =Crg =Cnmr, =Car,po, =3,79-10" mol -1

Vypotet rovnovazné koncentrace Mg** provedeme pomoci vztahu pro K(Mg(OH),):

K L,2-107"
M 2+ — s — )
[ g } [OH_T (10—3,8 )2

=4,78-10" mol -dm™
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Z vypoctené hodnoty vyplyva, ze v daném roztoku se zacne srazet Mg(OH), tehdy, pokud
koncentrace Mg®* prekro¢i hodnotu 4,78.10 mol.dm™ . Jelikoz celkovy obsah

rozpuiténého Mg v roztoku je 3,79.107, dojde k vysraZeni prebyte¢ného Mg ve formé

Mg(OH);.

/4 W rv_ 7 + wee o o
K vypoctu rovnovazné koncentrace NHy pouzijeme rovnici pro Kg(NH3):

[(NH;] Kk, 178107

c(NH,)=| NH; |+ NH, |=3,79-10" mol -dm"

Refenim t&chto 2 rovnic o 2 neznamych ziskAme rovnovaznou koncentraci
+ -4 -3 . . . N
[NH; ] = 3,8.107 mol.dm™ . Rovnovaznou koncentraci NH; k dal§imu vypodtu

potiebovat nebudeme.

Vypotet rovnovazné koncentrace PO

14 r + w7 . s w7 . v 7 r
Znamé hodnoty [H'] a tfi disociacnich konstant kyseliny fosforecné dosadime do
nasledujicich vztahti, ¢imz ziskdme soustavu 3 rovnic o 3 neznamych. Pro nas dalsi vypocet

potiebujeme ziskat pouze [PO,>].

[H,PO;] Kk, 17,5107

[i,p0,] [a°] 63ri0m 8
[HPOI ] K, _ 610%
[#,pO;| [H'] 63110 7
[PO7] Kk, 4810" GE

[aPor | [H] 63110

Resenim této soustavy rovnic dostaneme [PO43'] =4,6.10° mol.dm™ .

Vypodtené rovnovazné koncentrace [Mg® ], [NH, ] a [PO4] nyni pouzijeme k dosazeni do

rovnice pro soucin rozpustnosti MgNH4POy,.
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K, (MgNH,PO,)=| Mg’" |- NH; |-[ PO} |=4,7-10"-3,8:10-4,6-10° =8,2-10""

Pozn.
Pokud bychom do vyse uvedené rovnice uvedli jako koncentrace jednotlivych ionti hodnotu
3,79.107 mol.dm™, tj. hodnotu, kterd nezohlediiuje vedlejsi acidobazické rovnovdhy, ziskali

bychom:
K,(MgNH,PO,)=| Mg** |-| NH; |- PO} |=3,79-107-3,79-107-3,79.10"°=5,44-10""

Takto vypoctend hodnota je o 4 rady vyssi a neodpovida skutecnosti.
5.3.2. Vliv komplexotvornych reakci

Kationt kovu M vznikly rozpusténim sraZzeniny MA tvoii s ligandem X komplexni latku MX,

podle suméarni rovnice: M+pX o> MX,

Pro celkovou konstantu stability tohoto komplexu pak plati:
[ Mx, |
MX ) )=——L"=k k,-....k
PO gy 5

kde ki, ks ...k, jsou dil¢i (konsekutivni) konstanty stability.

Celkova koncentrace vSech rozpusténych forem M je pak déna:

Cy =[M]+[MX]+[MX, ] +..+[ MX, |

Podil (frakce) [M] z jeho celkové koncentrace v roztoku je dan jeho distribu¢nim

koeficientem, pro ktery plati:
[M] !

Cu Nk [X]+kk [XT +.+kkk,. & [XT .

o, =

Po dosazeni vyse uvedenych vztahii do vyrazu pro soucin rozpustnosti dostaneme:

K, =[M]"[A] =(cy )"y -(c,)"

Odtud pro podminény soucin rozpustnosti plati:
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)
K,=—
aM

Vypocet rozpustnosti pak provedeme z podminéného soucinu rozpustnosti Ks” pomoci

K'
S= m+n/ ms p
m -n

znamého vzorce:

Piiklad 9 | Vypoctste rozpustnost AgCl v 0,05 mol.dm™ NHj. pKy(AgCl)=9,75 a
konstanty stability komplexti AgNH; " a Ag(NH3), jsouk; =1,6.107 a k, =
6,8.10".

ReSeni:

V tvahu pfichazeji nasledujici rovnovazné déje:

AgCl — Ag+ + CI' Ks :[Ag+:|.|:Cl—}:1'1079.75

[Ag(NH3 )}

Ag" + NH; < AgNH;" k =
BT AR 4z [, ]

=1,6-10°

AgNH;" + NH; — Ag(NH3)™ k, = } =6,8-10°

Pro koeficient vedlejsi reakce Ag pak plati:

=[Ag] _ 1
* Ciy  1+k[NH,|+kk,[NH,]

a,

1

a = :3967'1075
% 141,6-10°-0,05+1,6-10°-6,8-10°-0,05>

102




Rozpustnost AgCl v NH; pak vypocteme podle vztahu:

-10
S= %:2,2.10-3 mol -dm™
3,67-10

Pro porovnani rozpustnost v cisté vode by byla:

K, = 4g" || Cl" |=1-10"7 =57

Pozn.:

$=1,33.10° mol.dm™
Tzn. pritomnost amoniaku v roztoku zvysuje rozpustnost AgCl v dusledku tvorby komplexnich
sloucenin, ¢imz odcerpava Ag" ionty a v disledku toho pak dochdzi k rozpousténi dalsich

molekul AgCI.

V tomto piipad¢ dochazelo k tvorbé komplexnich sloucenin kovu (Ag) s jinym ligandem
(NH3), nez s tim, se kterym tvoifi malo rozpustnou slouceninu (Cl). Pomérné Casty je vSak
1 jev, kdy kationt kovu tvoii rozpustné komplexni slouceniny se stejnym ligandem, ktery je
soucasti malo rozpustné latky. Jako ucebnicovy ptiklad 1ze uvést napt. tvorbu komplext Ag
s CI" ionty (s koordina¢nim ¢islem 1-4), tj. s ionty, se kterymi Ag tvofi srazeninu AgCl.
Rozpustnost Pbl, v roztoku obsahujicim proménlivé mnozstvi I iontl (tj. pfi soucasné tvorbé

komplexti Pb s I') bude popsédna v nésledujicim ptikladu.

Priklad 10 | Vypoctéte rozpustnost Pbl, v roztoku obsahujicim I" o koncentraci 0,01
mol.dm™ . pKy(Pbl,) = 8,15 a celkové konstanty stability komplexd PbI",
Pbly(rozp.), Pbl; a Pbl* jsou: log B = 1,92, log B> = 3.2, log 3 = 3,9 a log P4
=45.

ResSeni:

Pb*" + I — PbI, K, (PoL)=[ Po> {17 T =10%"
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o . ~ [ppr] P V21 R
Pb*" + T < Pbl k, = CRlE ,Bl—kl——[Pb2+][1_]—10

* - _ [Pb]] — 7 — [Pblz] 1032
PbI" + I < Pbl, k, = [Pl ]1 ] B, =k, kz_—[Pbﬂ.[r]z_lO
Pbl, +I" <> Pbls Pl ] Bi=k -k, -k, = pels ] =10%

Al

| b1} |

Sl T ST e T

Pbl; + I < PbI*

b

Z vyse uvedenych rovnic vyjadiime koncentrace jednotlivych forem v roztoku v zavislosti na
jediné proménné — koncentraci jodidovych iontli (za pouziti zadanych hodnot jednotlivych
konstant). Po dosazeni obsahu jodidovych ionti v roztoku 0,01 mol.dm™ pak pouzitim t&chto

vztahil ziskdme koncentrace jednotlivych forem:

[Po* = K, (Pbl,) 107"

=7,08-10" mol.dm™
[ ] O, 0001

=5,89-10" mol.dm™

[pbl]:ﬁl.[Pbu][l_J:ﬂl KS(PbI [ ] B [I(pb]) 1022107815

[] ] ool

[Pblz]:ﬁz.[Pb2*].[]T:ﬂz.w.[[}zzﬁl K, (Pbl,)=10>*-10"" =1,12-107 mol.dm

(]
PbI; |= B[ Po* |- 1] = B,-K, (PbL,)-[ I"|=10*" 100,01 =5,62-107 mol.dm™
[Pot: J=p [ o> (1] = oo K. (PoLe) [ 1]
[Por>]=p,-[Po> [ 1] = B, K, (PoL,)-[ I"] =10°° 10" (0,01) =2,24-10" mol.dm™

Rozpustnost je pak dana souctem vSech forem obsahujicich Pb v roztoku:
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S=| Pb** |+ PbI* |+[PbL,]+| Pbl, |+| Pbl,’" ]
§=7,08-10"°+5,89-107 +1,12:10° +5,62-107 +2,24-10° =1,41-10* M
log§ =—3,85

Distribuce jednotlivych forem v zéavislosti na koncentraci jodidovych iontl v roztoku je
prehledn& znazornéna na logaritmickém diagramu na nasledujicim obrazku. Cerna zvyraznéna
ktivka udava prubéh rozpustnosti Pbl, (ve formé logaritmu) v zavislosti na ménicim se
koncentrace I" v roztoku pohybuje v okoli hodnoty -1 (pak log S = 4,5 , coZ odpovida

rozpustnosti asi 3.10” mol.dm™).

Pbl,
0
2 N\
-4
o
g *°
-8
—S (Pbl2)
Pb
-10 - Pbl
——PDbl2 rozp
——Pbl3
——Pbl4
'12 T T T T T
-4 -3 -2 -1 0 1
log c(l)

Obr.10. Vliv koncentrace jodidovych iontli na rozpustnost Pbl,.
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Pozn.

Diagram byl konstruovan v Excelu s pouZitim vyse uvedenych vztahit pro vypocet koncentraci
jednotlivych forem a také pro vypocet rozpustnosti S (ta je dana souctem koncentrace vsech
forem obsahujicich Pb v roztoku). Pred vynesenim téchto hodnot do grafu byla vypoctena
data jesté logaritmovana. (Logaritmy koncentrace jodidovych ionti byly zadany v prvnim
sloupci vypoctové tabulky (zde postaci volit data v rozmezi cca -3,5 az +1,0), ztéchto

logaritmu byly ve druhém sloupci vypocteny hodnoty koncentraci I potiebné do dalsich

Vypoctii).

Otazky:

1. Jaky vliv na rozpustnost srazeniny ma ptidavek spolecného iontu do roztoku?

2. Lze ovlivnit rozpustnost malo rozpustné latky pifidavkem indiferentniho
elektrolytu? Pokud ano, dojde ke zvySeni ¢i sniZzeni rozpustnosti?

3. Soucin rozpustnosti malo rozpustnych latek A a B je dana hodnotami pKy(A)
=10 a pKy(B) = 20. Ktera z latek je rozpustnéjsi?

4. Plati-li  pro  termodynamicky sou¢in  rozpustnostti dvou  latek
pKs(A) = pKy(B). Vyplyvd odtud rovnéz, ze rozpustnost A a B bude
v demineralizované vod¢ (za laboratorni leploty) totozna? Proc?

5. Jaké typy vedlejSich rovnovah mohou ovliviiovat rozpustnost malo

rozpustnych latek?

106



NERESENE PRIKLADY - piiklady k procvi¢eni

Priklad 1

Vypoctéte rozpustnost HgS (pKs = 53) v roztoku pii
pH = 6. Do vypoctu zahriite jak dvojstupiiovou
protonizaci anionu S* (pKa; = 7,02 a pKaz = 13,9)
tak i tvorbu Hg(OH)"™ (pK; = 10,6), Hg(OH), (pK; =
11,2) a Hg(OH);5™ (pKs3 =-0,9).

Zaroven vytvoite graf zavislosti koncentrace
(nejlépe ve formé logaritmu) Hg*™ a S* iontd i
celkové rozpustnosti HgS na pH. Vytvofeny diagram
pouzijte pro odecteni intervalu pH, ve kterém je HgS

nejméné rozpustny.

Ptiklad 2

Vypoctéte rozpustnost Stavelanu  vapenatého
CaC;04.H,O vroztoku HCI o koncentraci 0,01
mol.dm™. (Vzhledem ke kyselému pH roztoku
tvorbu komplexi Ca sOH ionty zanedbejte).
pKs (CaC,04) = 8,58, pKai(kys. stavelové) = 1,23

a pKax=4,19.

Shrnuti pojmii:

Po prostudovani kapitoly by vaim mély byt jasné nasledujici pojmy:

>

YV V V V V

Rozpustnost

Indiferentni elektrolyt
Termodynamicky soucin rozpustnosti
Koncentracni sou€in rozpustnosti
Podminény soucin rozpustnosti

Koeficienty vedlejSich reakci
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6. OXIDACNE - REDUKCNI ROVNOVAHY

Clenéni kapitoly:
OXIDACNE — REDUKCNI ROVNOVAHY

6.1. Faktory ovliviiujici oxida¢né-redukc¢ni potencial- formalni
redoxni potencial

6.1.1. Vliv iontové sily roztoku

6.1.2. Vliv pH

6.1.3. Vliv vedlejsich reakci

Vliv tvorby malo rozpustné latky

Vliv tvorby komplexni slouc¢eniny

Cas poti‘ebny ke studiu: 180-240 minut

(bez ¢asu potirebného k reSeni prikladi na procvi¢eni)

Cil: Po prostudovani této kapitoly

e Uvédomite si analogii mezi redoxnimi a protolytickymi rovnovahami

e Budete umét konstruovat logaritmické diagramy znazorujici distribuci

jednotlivych forem v zavislosti na elektrochemickém potencialu v roztoku

e Pochopite rozdil mezi standardnim a formalnim elektrodovym potencidlem

e Budete umét prepocist hodnotu standardniho potencidlu na potencial

formalni

e Pii vypoctu potencialu poloclanku se naucite zohlednovat vliv pH, iontové

sily roztoku 1 vedlejSich reakci

e Bude vam jasny vliv tvorby malo rozpustnych sloucenin i komplexnich

latek na hodnotu formalniho potencidlu a budete ho umét zahrnout do

vypoctu
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Vyklad

6. OXIDACNE — REDUKCNI ROVNOVAHY

Obecna oxidaéné-redukeni rovnovaha je ddna rovnovaznou konstantou K, pro kterou plati:

Ox+ne < Red K =rea
an

X

Za predpokladu reversibilnich podminek se elektromotorickd sila ¢lanku vztahuje ke zméné

Gibbsovy (volné) energie podle vztahu:
AG=—-nFE

Pro zménu Gibbsovy energie v systému dale plati:

AG=AG’+RTInK

Dosadime-li do této rovnice vyse uvedené vztahy, ziskame:

—nFE=—nFE° + RT In ZRe¢.

an
E=po - Ry Grea _ po  RT 4y G0,
nk a, nk’ ag.,

vvvvvv

dekadicky a po dosazeni 298K za termodynamickou teplotu (25°C) ziskdme Nernstovu-
Petersovu rovnici ve znamém tvaru:

0,059
+——log

n aRed

an

E=E’°

Rovnice vyjadiuje zavislost rovnovazného potencidlu indikaéni elektrody E na aktivitach
vSech slozek reakce. Standardni elektrodovy potencial E° pak odpovida potencialu polo¢lanku
v piipadé, kdy aktivity vSech sloZek v roztoku jsou jednotkové. Hodnoty E° jsou uvedeny

v tabulkach.
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Jde-li o systém, kde jedna z forem je pevna latka (napf. Ag' + ¢ « Ag), pak vzhledem

k jednotkové aktivité¢ pevné faze Nernstova-Petersova rovnice prechdzi na tvar:

0,059
n

E=E°+

loga,,

Pozn.:
Pokud obsahy oxidované a redukované formy v roztoku jsou velice nizké, lze do Nernstovy-
Petersovy rovnice dosadit hodnoty rovnovaznych koncentraci misto aktivit (predpokladame

Jjednotkové hodnoty aktivitnich koeficientii).

Podobné jako u rovnovah protolytickych, komplexotvornych ¢i sraZecich, odvodime
vztahy pro vypocet podilii (frakci) jednotlivych forem v roztoku (tj. distribuéni koeficienty) a
zéavislost koncentraci téchto forem na podminkéach v roztoku znazornime graficky. K tomuto

ucelu pouZzijeme napt. redoxni d¢j popsany rovnici:
Ce" +e —Ce™ E’=1,75V

Pro vypocet rovnovazného potencialu pii 25°C plati tedy Nernstova-Petersova rovnice:

RT [ Ce' ]

[Ce ]
E=E°+—Ing——==E°+0,059 loge——=
P e

[ce]

Nasobenim rovnice koeficientem 1/0,059 = 16,95 dostaneme:

4+
16,95-E—16,95- E zlog[ al

[ce]

coz lze pievést na tvar:

—— [Ce‘” :I b 106.95E _ [Ce4+ :I

[ce” | 1097 [ |

V ramci zjednoduSeni rovnic a nasledujicich vypoctl (ale také kvili analogii s protolytickymi

rovnovahami,cemuz bude vénovana nasledujici ¢ast) zavedeme oznaceni:
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X — 10—16,95E Y — 10—16,95E0

Zlogaritmovanim ziskame:

L F ¥ =—logl07% ) =16,95E° =—

X =—log(107'*"*) =16,95E =
b &l ) 0,059 0,059

E°

Pak pro pomér koncentraci obou forem céru plati:

[Ce"] _¥

[Ce“] X

Pro podil (frakci) ionti Ce** z celkového obsahu Ce v roztoku plati:

[Ce“] ~ [Ce“] _ 1
]

[ce]

T o,

1+

Coz lze prepsat ve tvaru:

1 1 X

a., = " —
ce 1+[Ce4] 1o ¥ X+Y

[ce]

Podobn& odvodime vztah pro distribuéni koeficient Ce*", tj. oicess:

[ Ce*" ] 1 1 Y

cet :[Ce4+]+[Ce3+] - [C€3+] - 1+£ “ X4y
Y

[ ]

(24

1+

Oznagime-li celkovou koncentrace Ce v roztoku cc. (zde napi. 0,1 mol.dm™ ), pak plati pro

rovnovazné koncentrace obou forem:

F || = 4+ | _
[Ce }—a@h-c&; a [Ce ]—acw-ccg

Dosadime-li do rovnice
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4+
16,95-E—16,95-E° =10gM

[ce]

vztahy pX=16,95E a pY=16,95E", ziskame:

[ ]
[ce]

pX =pY+log

Z vyse odvozenych vztahli vyplyva jistd analogie srovnicemi uvedenymi pro slabé

jednosytné kyseliny, coz je pro ptehledné€jsi porovnani shrnuto v Tab. 1.:

Redoxni rovnovaha Protolyticka rovnovaha
M oM* + e HA A +H'
Ptiklad: Priklad:
Ce' & Ce*' +¢ HOAc <> OA¢ + H'
pX:pY+Zogm pH = pK +log[A}
[ M ] P HA]
a., = Y a K
X4y © O |HY]+K,
X +
e Xy = [H[P]] +]1<
4
Vypocty pomoci: Vypocty pomoci:
Standardniho potencialu E°=1,75V Disocia¢ni konstanty kyseliny Kx=1,75.10"
Aktualnich hodnot potencialu poloc¢lanku E Aktudlnich hodnot pH roztoku
Grafické zndzornéni: Grafické zndzornéni:
Viz Obr. 1 Viz Obr. 2
Prisecik kiivek ¢i systémovy bod (SB) Prisecik kiivek ¢i systémovy bod (SB)
— prumét vodorovna osa: — prumét vodorovna osa:
E®/0,059 = 29,7 pKa =4,75

Tab. 4. Vzajemna analogie protolytickych a redoxnich rovnovah
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Analogie mezi grafickym znézornénim distribuce jednotlivych forem u protolytickych

a redoxnich rovnovah je ziejma z Obr. 11 a 12.

0
2 J
4
. SB [4,76:-2]
o 6
o
8
OAc-
10 | —HOAc
e SB N
-12 : \ \ \ \ \
0 2 4 6 pH 8 10 12 14

Obr.11. Distribuce forem HOAc a OAc™ v zavislosti na pH roztoku (celkova koncentrace

kyseliny octové ¢=0,001 mol.dm™)

-2 —

6 -
8 | SB [29,7;-2]
-10 4
-12 -
14 -

716 Ced+

-18 e SB
'20 B — T T T T T T T \\
10 15 20 25 30 35 40 45 50

E/0,059

logc

Obr.12. Distribuce forem Ce®" a Ce*" v zavislosti na E roztoku (celkova koncentrace Ce

¢=0,001 mol.dm™)
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Pozn.:

Obr. 2 byl konstruovan podobné jak bylo popsano u slabych kyselin. Pred viastnim vypoctem
je praktické ve zvolené buiice vypocist hodnotu Y = 107%17 = 2. 17.10%°. Ve sloupci A
navolime hodnoty E/0,059 priblizné v rozmezi 10-50, ve sloupci B z nich vypocteme hodnoty E
(ndsobenim koeficientem 0,059) a ve sloupci C vypocteme prislusné X = 107 _ Nyni, kdyz
madme k dispozici hodnotu Y (jednu pro cely vypocet) a sloupec hodnot X (v zavislosti na
promenlivem E), v dalsich dvou sloupcich vypocteme koeficienty oce3+ a oceq+. Koncentrace
obou forem céru pak ziskame v dalsich dvou sloupcich vynasobenim hodnot oces+ a Oceq+
celkovou koncentraci Ce v roztoku cc. = 0,01 mol.dm™ . (Pfed vynesenim do grafu oproti

E/0,059 je potieba jeste hodnoty koncentraci logaritmovat).

Analogii, kterd plati u vySe popsanych oxida¢né-redukénich reakcei s jednosytnymi
slabymi kyselinami lze rozsifit i na sloZitéjSi redoxni déje a vicesytné slabé kyseliny, jak

bude popsano dale.

Uvazujme dva obecné rovnovazné oxidacné-redukéni déje:

M*+e oM Eyi1:°=0,3V

M +e o M* E3:0:°=0,7V

Pak pro rovnovazné potencialy obou dil¢ich reakci plati Nernstova-Petersova rovnice:

2+
E=E,. +0,059log[ )

[ M ]
E=E!,, +0 05910g[ il
S (0]

Zavedeme oznaceni:

X — 1 0—16,95E

_1n-16.95E5, _ 1Nn-16,95ES, 5.
Y =106 Y, =10

Pokud v roztoku bude celkova koncentrace latky M (suma vsech jejich forem) rovna cy, pak

Ize odvodit:
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o B M'\|=a .-c
MXPHX Y +Y Y, 7] =
XYl 2+
a , = M |l=a ., -c
X+ X Y +Y Y, [ J=ay e
YIYZ 3+
a. ., = M™=a . -c
YXT+ X Y +Y Y, [ = e

Vysledny diagram znazorfjici distribuci M*, M*" a M** v zavislosti na potencialu
(pfesn&ji na hodnoté E/0,059) pro celkovou koncentraci M v roztoku c¢y=0,01 mol.dm™ je
obdobny jako distribuce forem vicesytnych kyselin (v tomto pfipad¢ jako slabé dvojsytné
kyseliny) a je zndzornén na Obr. 13. Z grafu je patrné, Ze s rostouci hodnotou potencidlu

E/0,059 nartista podil (koncentrace) M*" (tj. formy s nejvy3§im oxida¢nim &islem).

0 - SB1 [5,08;-2] SB2[11,86;-2]
—9 °
. AN
M+
o M2+
g 101 M3+
e SB1
® SB2
-15 -
'20 T T T A T
-20 -10 0 10 20 30
E/0,059

Obr. 13. Distribuce forem M*, M*" a M** v zavislosti na E roztoku (celkova koncentrace M

v roztoku je 0,01 mol.dm™).

Pozn.:
Obr. 13 byl konstruovan analogicky jako Obr. 2. Nejprve byly ve 2 vybranych bunkach
vypocteny hodnoty Y;=-16,95.0,3 a Y,=-16,95.0,7. Hodnoty E/0,059 byly navoleny ve sloupci
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A vintervalu cca od -20 do 30, ve sloupci B byly odtud vypocteny hodnoty E a ve sloupci C
hodnoty X=10-"""%. Distribucni koeficienty Qus+, Quz+ a Qys+ byly vypocteny v dalsich tiech
sloupcich pomoci hodnot X, Y; a Y, a ndslednym vynasobenim koeficienti a v dalSich trech
sloupcich celkovou koncentraci M v roztoku byly ziskany rovnovdiné koncentrace M*, M** a

M’*. Zlogaritmované rovnovizné koncentrace jednotlivich forem pak byly vyneseny proti

E/0,059.

6.1. Faktory ovliviiujici oxida¢né-redukéni potencial - formalni

redoxni potencial

6.1.1. Vliv iontové sily roztoku

Dosud bylo ptedpokladéano, ze

0,089 doc (o, 0059, [Ox]
n Agey n [Red]

E=F°+
coz je zvlasteé u roztokli s vyssi iontovou silou je pomérné nepfesné (narlst iontové sily
roztoku nezptsobuji jen oxidovand a redukovand forma, ale i pfitomnost dalSich ionth
v roztoku). Pro piesnéj$i vypolty je tento vliv potifeba zohlednit pomoci aktivitnich

koeficientd, jak vyplyva z nasledujicich vztaht:

L0059 o[Ox] L, 0,059 v, 0059 [04]

E=E° g
n Vrea |[REd ] n Vred n [Red]

Zahrneme-li prvni dva ¢leny do formalniho potencialu:

EoForm — Eo +

05059 log yOx

n yRed

rovnice pak prejde na tvar:

0,059 [Ox]

E:EoForm
T %¥Red]
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Pouzitim téchto vztahi dojde k vyraznému zpiesnéni vypocltd zvlasté u roztokd s vyssi

hodnotou iontové sily.
6.1.2. Vliv pH

Vyskytuji-li se v rovnicich chemickych reakci popisujicich redoxni d&je H" ¢i OH
ionty, pak jejich koncentrace v roztoku ovlivitluji i vysledny potencial poloclanku.

Z nejbéznéjsich redoxnich systémt jde napt. o tyto reakce:

MnO; +5¢ +8H" «—>Mn* +4H,0

CrO* +6¢ +14H* «——2Cr* +7H,0

Oxidacné-redukénich rovnovah se vSak tcastni také kromé& anorganickych latek i fada
organickych sloucenin, jako napf. chinon — hydrochinon, proto bude vliv pH popsén na tomto

redoxnim paru:

CsH 0, + 2H +2¢ < C¢H(0, E°=0,699 V
Chinon (Ch) Hydrochinon (HCh)

Nernstova-Petersova rovnice pro tento d¢j ma tvar:

rr [ch)[H'T ., 0,059 [ch]-[H* ]

E=E° +—Inh———==F
ToF " [HCH] 2 % [HCH]
Coz lze upravit na:
, 0,059 . 0,059, [Ch] .1 0,059 [Ch]
E=E°+ log[H ] + 5 log[HCh]:E +0,05910g[H ] + 5 log[HCh]

oFORM
E .

Zahrneme-li prvni dva ¢leny do formalniho potencidlu t].

[OFORM _ o +()’()59102%{[-[1=E"—0,059-pH

pak plati:
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, 0059, [Ch]

E — EoFORM
2 C[HCH]

(v tomto ptipad¢ formalni potencial zavisi na pH roztoku).

Nasobime-li tuto rovnici vyrazem 2/0,059=2.16,95, dostaneme:

216’95E: 2'16,95E0F0RM +10gM
[HCh]

coz lze odlogaritmovanim upravit na tvar:

102.16,95E—2.16,95E"F0RM _ [Ch]
[HCh]
Zavedeme-li jako u vyse uvedenych piikladu,
_ _ 0FORM
X — 10 16,95E Y — 10 16,95E

Po tprave a dosazeni ziskame:

[Ch] 102.16,95E 10_2'16,95E0F0RM (10716’95E0F()RM )2 X2

[HCh] 1021695 S 102eE (10—16,955)2 _F

Pomoci distribu¢niho koeficientu a lze vyjadtit podil hydrochinonu z celkového mnozstvi této

latky v roztoku:
" [HCh] [HCh] 1 1 X
HCh — - - 2 T 2 2
[HCh]+[Ch] (HCH](1+ [Ch] ) [Ch] 1+L2 X +Y
[HCh] " [HCh] X

Analogicky ziskame vztah pro vypocet podilu (frakce) chinonu:

e o 1w
< [ch)+[HCK] | [HCR] | X’ X*+Y°
1+7[Ch] 1+F

Porovndme-li vztahy odvozené pro podily chinonu a hydrochinonu (kde dochézi

r 4 N . . y ’ . v v 4+ +
k dvouelektrodové vymeéne€) srovnicemi ziskanymi pro pfeménu Ce a Ce’
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(jednoelektronova vyména), pocet vyménénych elektroni se promitd do umocnéni
proménnych X a'Y.

Dal§im rozdilem kromé& poétu vyménénych elektronii oproti redoxni rovnovéaze Ce*" -
Ce’" je ugast H' ionti v rovnici, coz ma za nasledek, e formalni potencisl bude zavisly na
pH.

Podily jednotlivych forem (chinonu a hydrochinonu) lze stejné jako u jinych
rovnovaznych déji piepocist na rovnovazné koncentrace v roztoku podle zndmych rovnic

(kde ¢ vyjadiuje celkovou analytickou koncentraci latky):

[HCh) =y, ¢ =at, - ([HCh]+[CR])  [Ch]=ay,-c=ay, -([HCh]+[Ch])

Pribéh rovnovaznych koncentraci chinonu a hydrochinonu v zavislosti na
elektrochemickém potencidlu v roztoku je zndzornén na Obr. 14 a 15. Zavislost formalniho
potencidlu systému na pH se promita mj. do vzajemného posunuti kiivek pro pH=3 (Obr.14)
oproti pH=7 (Obr.15). (Obr. 14 a 15 byly konstruovany pro celkovou koncentraci ¢ = 0,01
mol.dm™ ).

Z Obr. 14 a 15 vyplyva, ze srostoucim pH roztoku dochdzi k posunu formalniho
potencialu smérem k niz§im hodnotam (od standardniho potencialu je odectena pii vysSim pH

vys$$i hodnota).

10

-10 A

——Heh SB [8,85;-2]
Ch §
-30 - e SB

-20 A

logc

-40 A

'50 T T T
-20 -10 0 10 20

E/0,059

Obr. 14. Distribuce forem chinonu (Ch) a hydrochinonu (HCh) v zavislosti na

elektrochemickém potencialu roztoku pti pH = 3.
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10

-10 A

.20 | |——Hch SB [4,85;-2]
Ch

logc

-30 1

-40 A

-50 P T T T
-20 -10 0 10 20
E/0,059

Obr. 15. Distribuce forem chinonu (Ch) a hydrochinonu (HCh) v zavislosti na

elektrochemickém potencialu roztoku pti pH = 7.

Pro pH = 3 lIze vypoéist formalni potencial E°""™ = 0,522 V, coZ po vyneseni do
grafu ve skale E/0,059 odpovidd hodnoté 8,85 V. Jak je patrné z Obr. 4, tato hodnota
odpovidé primétu priseciku obou kiivek na vodorovné ose i umisténi systémového bodu
(druha souradnice SB analogicky jako u slabych kyselin odpovida log c).

Podobné pro hodnotu pH = 7 (viz Obr. 15) E"O"™ = 0,286 V, coz po ptepoéteni na
E/0,059 odpovida hodnoté 4,85 V.

Piiklad 1 | Roztok obsahuje 1.10” mol.dm™ MnO, ionty a 5.10* mol.dm™ Mn”" ionty,
pH roztoku je 3.
Vypoctete, o kolik mV se zméni potencial poloclanku, jestlize:

a) zvysime [H'] o 1 fad, tj. na 1.10” mol.dm™

b) zvysime [MnO4] o 1 fad, tj. na 1.10? mol.dm™ .

MnO, +5¢ + 8H" «——Mn’" +4H,0 E° =151V

Puvodni sloZeni roztoku:

+ 0,059 log [MnO;]-[H+ ]8 =151 + 0,059 log 107 ‘(1073 )8

E=E" +— (] 5 510~

=123V
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a) zvySeni [H']na 1.10” mol.dm™

AT+ P 3 (102 )
E=E° +0’05910g[Mn04:| I =1,51 +0’059log10 (1(_) ) =1,32V
5 [ Mn** ] 5

b) zvyseni [MnO4]na 1.10% mol.dm™.

L0059, g[MnOJ.[HﬂS s +(),05910{_510—2.(1(1:3)3
5 [Mn*" ] 5 >-10

=1,24V

Pii stejném naristu koncentrace [H'] a [MnO4] se tato zména na vysledku uplatnila
vyrazngji u [H'], a to v disledku odligné stechiometrie v chemické rovnici, ktera se promita
do umocnéni koncentraci za logaritmem ve vztahu pro vypocet potencidlu. Zatimco [H'] je

umocnéna na osmou, [MnOy4 ] umocnéna neni.

Priklad 2 | V piipadé uvedenych oxidaéné-redukénich reakci rozhodnéte, u kterych bude
mit naristajici pH (napf. z hodnoty pH=1 na pH=3) nejv¢tsi vliv na zménu

formalniho potencialu.

MnO, +5¢ + 8H" «—> Mn*" +4H,0
H]IO, +2¢ + H" «——10, +3H,0
H,0, +2¢ +2H" «<——2H,0
[Fe(cN), | +e «—[Fe(cn), ]

2CO, +2¢ +2H" «——H,C,0,

Pro vypocet formalniho potencidlu obecného redoxniho déje daného rovnici
Ox + mH +ne = Red
plati vztah:

0,059
n

EoFORM — Eo +

log[ ' |" = E° —%-0,059 pH
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Pozn.

V pripadé redoxniho paru chinon — hydrochinon byla odvozena rovnice
E*™™ = E°+0,0591og| H* |= E° 0,059 pH

Jelikoz zde m=2 in =2, doslo pri odvozovani rovnice k vykrdaceni min ve zlomku.

Vzhledem k tomu, Ze zména pH a koeficient 0,059 jsou u vSech reakci stejné,
rozhodujici pro hodnotu formalniho potencialu je podil m/n (tj. podil poctu vodikovych atomi
potiebnych k redoxni preméné m a pocet vyménénych elektronli n), coz lze ze zadanych

chemickych rovnic snadno odecist:

MnO, | Mn* ..m/n=8/5=1,6

H,IO, 110, ..m/n=1/2=0,5

H,0, | H,0 ..m/n=2/2=1,0
[Fe(cN), ] /[Fe(CN), ] ..m/n=0/1=0

CO, /H,C,0, ..m/n=2/2=1,0

Vzhledem k zéporné hodnoté ¢lenu _m 0,059 pH bude ve vsech ptipadech dochazet
n

k poklesu formalniho potencidlu s rostoucim pH. Tento pokles bude nejvyraznéjsi u

MnO, | Mn** .

JelikoZ v rovnici [F e(CN), ]37 +te (——)[Fe(CN ) 6}47 se vibec nevyskytuje H' (ani

OH"), v tomto piipadé pH na vypocet potencidlu nema vliv, coz také odpovidd nulové
smérnici, kterd byla vypoctena vyse.

6.1.3. Vliv vedlejsich reakci

Nejen iontova sila roztoku ¢i jeho pH mohou ovlivnit jeho vysledny elektrochemicky
potencial. Potencial poloclanku je ovliviiovan rovnéz vedlejsSimi reakcemi, do kterych

vstupuji oxidovana ¢i redukovana forma.
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Vliv tvorby malo rozpustné latky

Kromé¢ oxida¢né-redukéni rovnovahy je vtomto piipadé potieba vzit v avahu
i vedlejsi reakci napt. redukované formy, pfi které vznikd malo rozpustna latka Red-X, coz
odpovida nasledujicim rovnicim:

Ox + n e- «Red a Red + X —<Red-X

Rovnovéaznou konstantou druhé reakce je soucin rozpustnosti malo rozpustné latky Red-X

Ks = Qped - AX

Po dosazeni za ag.q = K / ax do Nernstovy — Petersovy rovnice dostaneme:

A jelikoz aktivita je dana soucinem aktivitniho koeficientu a rovnovazné koncentrace dané

latky, pak:
: oxl-v. -[x]
E=E°+ 0,059 log—a"x =E°+ 0,059 log Goc Ax _ po +0’059 log[ x] Yo [ X7
n Apey n K, n K,
coz lze upravit na:
0,059 0,059 0,059

E= B +=——log(vo, ¥x)- log K, +—=— log([0x]-[X])

Zahrneme-li prvni tfi &leny do formalniho potencialu E°FO%M,

E= E oFoR +@ log([0x]-[X])

0,059 0,059

kde E°TORM = E° 4

log(yo, -yX)— logK,

Vliv tvorby komplexni slouc¢eniny

Pokud oxidovana ¢i redukovand forma tvofi vroztoku komplexni slouceniny,
v Nernstoveé-Petersoveé rovnici je potieba zohlednit tuto skuteCnost tim, ze vyjadiime
rovnovazné koncentrace oxidované i redukované formy [Ox] a [Red] jako soucin koeficientl

vedlejSich reakei aox a areq @ podminénych koncentraci (c)ox a (¢)red Vyjadiujicich celkové
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koncentrace Ox a Red ve vSech jejich formach v roztoku kromé jejich pfitomnosti ve formé

komplexnich latek.

O. -, -
L0059 o _ o, 0059, Yo O] _ ., 0,059 logYox %o (¢)ox

n aRed n yRed [Red] n yRed 'aRed .(C)red

E=F°

Zahrneme-li prvni tfi ¢leny do formalniho potenciélu, plati:

C C
Ee g1 0090 100 Yoo 0,059, a5 0059, (<o _ porom 4 0059\ ()
n YRed h Orea e (C)Red n (C)Red
kde
EoForm — Eo + 09059 log yOx + 09059 log an
n YRed n ARed

Priklad 3 | Vypoctéte formalni potencial poloreakce:

Cu* +2¢" «——Cu’ E°=0,337V

Za pritomnosti 0,1 mol.dm™ EDTA v roztoku pti pH=4.
pKa1 =1,99; pKax=2,67; pKaz=6,16 a pKas=10,26
log g8, , =18,79

Nernstova-Petersova rovnice ma v tomto piipad¢ tvar:

0,059 0,059

E=FE° +

log[Cuz*] =E° +

log ((C)Cu2+ : aCuZ* )
Coz lze rovnéZ prepsat do tvaru:

0,059 0,059 0,059

E=E° + log(c),,. = E*" +Tlog(c)Cuz+

log

Cu 2+

kde

EoFORM — Eo + 05059

loga

cu®t
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V souladu se vztahy odvozenymi v kapitole 4 (Komplexotvorné rovnovahy) ziskdme
rovnici pro vypodet podilu (frakce) Cu®™ v roztoku, ktery neni vazan v komplexu s EDTA.
Pokud celkové koncentrace Cu®" v roztoku (cc,) bude vyrazné niz§i nez celkova koncentrace

chelatonu cy, pak ze vztahu (¢)y = cy - ccy Vyplyva, ze (¢)y = cy, proto:

1 1
aCu2+ = ! i i
1+IBCuY'(C)Y 1+ﬂCuY.CY

(pouze tato frakce (¢ast) Cu ovlivni redoxni potencial v roztoku)

Pticemz pro podminénou konstantu stability komplexu Cu s EDTA plati:

ﬂCuY = ﬁCuY s
(konstanta stability je zde korigovana na skutecnost, Ze tvorby komplexu se ucastni

z celkového mnozstvi EDTA jen jeji &ast ve formé Y*).

Pro podil EDTA ptitomny pii daném pH ve formé Y* (z celkového mnozstvi EDTA
v roztoku) plati zndmy vztah (viz kap.3.6. - Protolytické rovnovahy — Vicesytné kyseliny):

KK,K.K,
(B T +k[H T +KK[H T+ KKK [H [+ K KKK,

ay4,

Po dosazeni zadanych hodnot do vyse uvedenych vztahti ziskame:
a) podil EDTA ve formé Y* p¥i pH=4 pro celkovou koncentraci EDTA = 0,1 mol.dm™
pKa1 =1,99; pKar=2,67; pKa3=06,16 a pKas=10,26

KK,KK,
(B ]+ K [H ] +KK[H | + KKK [H |+ K KKK,

(24 7=

L 8,3-102 83.107
107 41,02:10 4 +2,19-10 0 +1,51-10 0 +8,3-10 2 2,3-10°"

=3,6-10"
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(Pouze 3,6.107 % z celkové analytické koncentrace EDTA v roztoku je pti pH=4 piitomno ve

formé¢ tvotici komplex s Cu)

b) podminéna konstanta stability komplexu CuY

ﬂéuY = ﬂCuY'aY4— :1018’79‘3,6-10_9 :2,2.1010

(V disledku vlivu pH na distribuci forem EDTA doslo k vyraznému poklesu konstanty
stability komplexu Cu-Y z hodnoty 10" (tj. 6,2.10'%) za hodnotu 2,2.10').

¢) podil Cu** vazané v komplexu CuY (z celkové Cu v roztoku)

1 1

a ., =— = —_=4,55-107"
W T By ey 142,2:10°.0,1

gerow _ go 9059 0’05910g4,55~10*‘° =0,061V

logar, ,. =0,337 +

Cu 2+

Formalni potencial 0,061 V (pfepocteny na aktudlni slozeni roztoku) je nizs$i nez hodnota

standardniho potencialu uvadéna v tabulkach (0,337 V).

Otazky:

1. 'V ¢em spociva analogie mezi protolytickymi a redoxnimi rovnovahami?
Jaky je rozdil mezi standardnim a formalnim elektrodovym potencidlem?

U kterych poloreakei zavisi formalni elektrodovy potencial na pH?

Ll

Jaké jsou soufadnice systémového bodu SB v diagramu vyjadfujicim zévislost
logaritmu koncentrace oxidované a redukované formy na E/0,059?

5. Cim je dan podet systémovych bodi v tomto diagramu?
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NERESENE PRIKLADY - piiklady k procvi¢eni

Priklad 1

Znazorndte distribuci forem Fe** a Fe*' (pro
celkovou koncentraci Fe v roztoku ¢=0,01 mol.dm™)
v zévislosti na E/0,059 a z tohoto diagramu odectete
ptiblizné koncentrace obou forem pro E/0,059 = 10.
(Rozsah E/0,059 na vodorovné ose volte v rozmezi
cca od 5 do 20). Orientacné¢ odectené hodnoty

koncentraci Fe*™ a Fe’™ pro E/0,059=10 ovéite

piesnym vypoctem.

Ptiklad 2

Vypoctéte formalni potencial poloreakce:

Zn*t +2e «—>Zn’ E°=-0,7628V

Za ptitomnosti 0,01 mol.dm™ EDTA v roztoku pfi
pH=8.

log S,,, =18,79

pKA1 = 1,99 pKAz = 2,67 pKA3 = 6,16 pKA4 =
10,26.

Shrnuti pojmii:

Po prostudovani kapitoly by vim mély byt jasné nasledujici pojmy:
» Nernstova-Petersova rovnice

Elektodovy potencial

Standardni elektrodovy potencial

Formalni elektrodovy potencial

YV V V VY

Koeficienty vedlejSich reakci

128



Pouzita a doporucena literatura:

[1]
[2]
[3]
[4]
[5]
[6]
[7]
[8]
[9]
[10]

Fernando, Q., Ryan, M.D.: Calculations in analytical chemistry. New York
1982.

Christian, G. D.: Analytical chemistry. 5th Ed., New York : John Wiley and
Sons, 1994.

Klika, Z., Praus, P.: Analytick4 chemie I. Ostrava: VSB-TUO, 2002. ISBN
80-248-0164-7.

Freiser, H.: Calculations in analytical chemistry — a spreadsheet approach.
CRC Press, 1992.

de Levie, R.: Aqueous acid-base equilibria and titrations. Oxford University
Press 1999

Kotoucek, M.: Piiklady zanalytické chemie., 3. vydani, Olomouc:
Univerzita Palackého, 1992.

Berka, A., Feltl, L., Némec, L: Pfirucka k praktiku z kvantitativni
analytické chemie. Praha:SNTL, 1985.

Panek, P. a kol.: Zakladni vypocty v analytické chemii. Ostrava : Ostravska
univerzita, 1997.

Fogl, J., Volka, K.: Analytické tabulky. VSCHT Praha, FCHI, 1995. ISBN
80-7080-237-5.

de Levie, R.: How to use Excel in analytical chemistry and in general
scientific data analysis. Cambridge University Press 2001. ISBN 0521-
64282-5.

129



	STUDIJNÍ OPORA


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.00000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.00000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for high quality pre-press printing. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later. These settings require font embedding.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308030d730ea30d730ec30b9537052377528306e00200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /FRA <>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>






    /HEB (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for high quality pre-press printing. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later. These settings require font embedding.)
    /CZE <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


