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1.

Protolytické reakce jsou takové, na nichz se podileji protolyty. Protolyt je elektrolyt, ktery

Zakladni je schopen ve vhodném rozpoustédle odstépit nebo vazat vodikovy proton. Odstépuje-li
pojmy H*(vodikovy proton), oznacujeme jej jako kyselinu (HA), vaze-li proton, povazujeme ten-

to protolyt za zasadu (B). Tato novéjsi koncepce kyselin a zasad podle Brgnsteda nahradi-
la dFivéjsi tzv. Arrheniovu teorii kyselin a zasad (pozn. existuji i jiné teorie kyselin a zésad,
napf. Lewisova aj.).

Odstépenim protonu z kyseliny vznikne zdsada, vazanim protonu na zasadu vznikne
kyselina.

Dvé castice, jejichz struktura se liSi pouze o jeden proton, se oznacuji jako konjugovany
par (napf. CH,COOH a CH,COO~, NH, a NH ).

. , +
kyselina <—= zasada + H

Sila kyselin a zasad, jako jedna z duleZitych charakteristik kyselin a zasad, vyjadfuje jejich
disocia¢ni schopnost. Kyselina je tim silngjsi, ¢im snadnéji odstépuje proton (tj. u silnych
kyselin Ize povazovat disocia¢ni schopnost pro nizké koncentrace za 100%), zésada je tim
silnéjsi, ¢im snadnéji proton véze (tj. i pro silné zasady Ize povaZovat disociaci za 100%).
Pozn.: Stupen zfedéni vyrazné disocia¢ni schopnost ovliviiuje!!!

Nékteré slouceniny se mohou chovat jako kyseliny i jako zasady. Jsou to tzv. amfolyty.
Ptikladem amfolytu jsou soli vzniklé ¢aste¢nou neutralizaci vicesytnych kyselin. Napfiklad
anion (HCOs)*(aq) se mUze chovat i jako kyselina:

(HCOg)’ + Hzom ‘ (CO3)27(aq) + (H3O)+(aq)

(aa)

i jako zasada:

<——= H,C0,,, +(OH),

(HCO,),, +H,0

(aq) (1

Amfolytem je téz napt. kyselina aminooctova NH,CH,COOH, ktera ve své struktufe obsa-
huje kysele i bazicky se chovajici charakteristickou funkéni skupinu.

Proton nemUze byt v roztoku volny, mlze se tedy odstépit z kyseliny HA pouze tehdy,
mUze-li jej rozpoustédlo nebo jina latka vazat. Ve vyse uvedenych rovnicich plni tuto roli
H,O. Rozpoustédlo S se tedy v tomto pfipadé chova jako zasada:

HA ) +S<=—=A,

) +HS®

(aq)

Cim silngjsi zésadou je rozpoustédlo, tim vice bude poutat protony a tim vice bude v tom-
to rozpoustédle disociovat kyselina HA. To je hlavni vyhoda Brgnstedovy teorie, nebot vy-
hovuje i pro nevodné roztoky kyselin a zésad a dovede vysvétlit rznou silu téze kyseliny
nebo zasady v rdznych rozpoustédlech.
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Protolyticka reakce (rovnovaha) vzdy obsahuje ¢leny dvou konjugovanych para (kyselina
- zasada), napf.

1.konjugovany par

HZO P — (H3O)Jr + Cl}aq)

HCI (1) (aq)
)

(ag)

2.konjugovany par

nebo:
1.konjugovany par

Y

CH,COO, + H,0, === OH,+ CH,COOH

4 i

2.konjugovany par

(aq)

Z ptedchoziho textu je ziejmé, Ze sila kyselin a zdsad muze byt ovlivnéna rozpoustédlem.
Podle chovani délime rozpoustédla na
1 amfiprotni (protickd) — podléhaji autoprotolyze, tj. reakci

SH + SH=——=(S)" *+ (SH,)"

pfi niz ze dvou molekul rozpoustédla SH vznikne soucasné zasada i kyselina. Tato rozpou-

stédla mohou protony pfijimat i odevzdavat. Amfiprotni rozpoustédla délime podle toho,

ktera schopnost u nich pfevazuje, na

- vyrovnand - maji pfiblizné stejnou schopnost chovat se jako kyselina i zdsada (voda,
alkoholy).

- protofilni - rozpoustédla s pfevazujicimi bazickymi vlastnostmi (napf. kapalny amoni-
ak, dimethylformamid).

- protogenni — rozpoustédla s prevazujicimi kyselymi vlastnostmi (napf. kyselina octova,
sirova).

2 aprotogenni - mohou protony jen pfijimat (pyridin, dimethylsulfoxid, monoketony,
ethery).

3 inertni - nepfijimaji ani neuvoliuji protony (napf. hexan, benzen, tetrachlormethan).

Nejbéznéjsim rozpoustédlem v analytické chemii je voda. Je rozpoustédlem amfiprotnim,
vyrovnanym, a podléha autoprotolyze, pfi niz reaguji jeji dvé molekuly tak, Ze se jedna
chova jako kyselina a druhd jako zésada:

H,O0 + H,0 =—=(0OH)+ (H,0)"

Rovnovazna konstanta autoprotolyzy je

K

HZO) - 2

Voda v tomto pfipadé neobsahuje zddnou rozpusténou slozku, je tedy chemickym indivi-
duem ajeji aktivita je rovna jedné a, , = 1. Pro rovnovéaznou konstantu potom plati vztah

Ko = o) " (o)

Tuto konstantu nazyvame iontovy soucin vody. Pokud misto aktivit budeme uvazovat
koncentrace, iontovy soucin vody (koncentracni) je definovan nasledovné:
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K0y = [(H 3O)+] '[(OH )_] =110 mol’ - [?
(pfi 20 °C)

lontovy soucin vody se méni s teplotou a s iontovou silou roztoku. Pfi 100 °C je pro Cistou
vodu

K0y = 107" mol” - L™
Disociaci vody vznika stejné latkové mnoZstvi (H,0)* jako (OH), takZe v Cisté vodé plati

nasledujici rovnost [(H,0)*] = [(OH) :

plati tedy:
[(,0)]=[oH)] = [k, o ~1-107mol - L

(pFi 20°C).

Vzhledem k nizkym hodnotam molérnich koncentraci iontd H,O* nebo OH- pfevadime
tyto na zdpornou hodnotu jejich dekadickych logaritma.

—1og[(H,0)" ]=—log[(OH) ] = pH = pOH = 7
(pti 20°C)
Plati tedy
pH + pOH = pK, , =14

Pro kyselé roztoky plati [(H,0)*1> [(OH)], pro zasadité [(H,0)*] < [(OH)].

Zatimco silné elektrolyty (kyseliny i zdsady) disociuji kompletné, a pro jednosytné kyseliny
tedy plati relace rovnosti mezi molarni koncentraci kyseliny ¢, a rovnovaznou molarni
koncentraci oxoniového kationu [(H,0)*]

C(HA) = |:(H3o) :|
slaba kyselina HA disociuje ve svém roztoku pouze ¢aste¢né

HA,, +H,0, <=—= (H,0)", +A

(aq)

napf.

CH,COOH,, +H,0, <—= (H,0)*,, + CH,COO"

(aq) aq)

Pouzijeme-li misto aktivit rovnovdzné koncentrace a tyto dosadime do Guldberg-
Waageova zakona a predpokladame-li, Ze [H,0] = konst., pak rovnovazna konstanta reak-
ce pfejde na konstantu, ktera se nazyva konstanta acidity K ,:

pro disociaci kyseliny octové plati nasledujici konstanta acidity K ,:

[(,0)"} [(cH,coo) ]
lcH ,cooH |

KCHJCOOH =

uloha
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Konjugovana zasada kyseliny HA je schopna pfijmout vodikovy kation

A_(aq)+H20(I)< — HA .+ (OH),

(aq) (@q)

U aniontl pochazejicich ze slabych kyselin, tedy i u octanového anionu, hovofime o hyd-
rolyze. Nasledujici rovnovéha ukazuje chovani octanového anionu ve vodé

CH,COO,, +H,0

(aq)

<—>(OH)_, +CH,COOH

1 (aq) (aq)

Vy3e uvedena disociacni rovnovéha je charakterizovana konstantou bazicity K,

o _ta)]-liony ]
B 4]
pro disociaci octanového anionu potom plati nasledujici tvar této konstanty

_ len,coon] - [(on)]
CH,COOH [ (CH3 COO)_ :l

Mezi konstantou acidity kyseliny a konstantou bazicity jeji konjugované zasady plati na-
sledujici vztah, ktery je dlilezity pro prepocet mezi témito konstantami

Kin - Kg = KHZO

Konstanty acidity i bazicity se obvykle uvadéji ve formé zapornych hodnot svych logarit-
mua (pK), tedy

pK,, = —logK,, pK, = —logK,

Mezi pK ,, a pK; plati

PKyu + PKy = pK, o =14
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2.
Acidobazické
rovnovahy

- vypocty pH

2.1
Silna kyselina

Protolytickeé (acidobazické, neutraliza¢ni) rovnovahy

Hodnoty pK,,, nékterych kyselin:

Kyselina (ion) PK i Kyselina (ion) PK im
Amonium 9,25 Ftalova: pK,,,, 2,95
Benzoova 4,20 PK.u 5,41
Borita 9,24 Jantarova: pKH A 4,21
Citronova: pK,,, 3,13 PK. 5,64
(s 4,77 Kyanovodikova 9,22
PK A 6,40 Mravenci 3,75
EDTA: pK,,, 2,07 Octova 4,75
PK. A 2,75 Pyridinium 518
PK 6,24 Sulfan: PK.. 7,07
PK v 10,34 PK A 12,20
Fenol 9,98 Sificita: pK ,,, 1,76
Fosfore¢na: PK.. 2,16 PK 7,21
PK.., 7,21 Uhlicita: pK,,, 6,35
PK, 12,32 [sL 7,21
Vinna: pK_ 3,03
PK, 4,37
Hodnoty pK; nékterych slabych zasad:
Zasada (ion) pK(B) Zasada (ion) pK(B)
Amoniak 4,76 Hydrazin 6,01
Anilin 9,38 (HCO,) 7,65
Diethylamin 3,02 (COs)Z* 3,67
Ethylendiamin: PK,, 3,35 pyridin 8,83
PK, 6,48

Pfi vypoctu hodnoty pH roztoku, kterd je vysledkem ustavené acidobazické rovnovahy, je
tfeba nejprve urdit, které protolyty jsou pfitomny v roztoku, a pak rozhodnout, které z nich
vyrazné ovliviuji jeho pH. Kdybychom se snazili vypocitat sprdvnou hodnotu pH tak, ze
bychom zahrnuli véechny protolyty v roztoku pfitomné a viechny acidobazické rovno-
vahy, které se mohou uplatnit, ziskali bychom ¢&asto rovnici vyssiho nez druhého stupné.
Obvykle vsak postaci jen ptiblizna hodnota pH, kterad napf. umozni sestrojit prabéh zmény
hodnoty pH pfi titraci nebo zjistit pH pfi dosazeni bodu ekvivalence a pro tento ucel po-
staci uvazovat jednu ¢i dvé hlavni acidobazické rovnovahy.

V dalsim textu odvodime vztahy pro pfiblizny vypocet pH roztoki jednotlivych typu pro-
tolytd.

Silna kyselina je ve zfedéném vodném roztoku dokonale disociovana. Plati tedy nasledujici
rovnost: ¢, = [HBO*].

Com - analytickd koncentrace kyseliny

[(H,0)*] -rovnovazna koncentrace oxoniového iontu
Pokud je kyselina jednosytna (napt. HCI), pak plati ¢, , = [(H,0)*]. Je-li dvojsytna (napf.
H,SO,), je rovnovazna koncentrace oxoniového iontu dvojnasobkem analytické koncen-
trace kyseliny: [(H,0)*]=2¢(H,S0,)

(pozn. v pfipadé kyseliny sirové Ize uvazovat o Uplné disociaci i do druhého stupné).
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2.2
Silna zasada

23

Slaba
jednosytna
kyselina

24

Slaba
jednosytna
zasada

Protolytické (acidobazické, neutraliza¢ni) rovnovahy

Tedy
pH = —Iog[(Hjo)j = -logc,,

V3e, co bylo uvedeno o silné kyseliné, plati obdobné o silné zdsadé. Tedy Ce) = [(OH)f],
takZe pOH = -log ¢(OH)~. Pro pH silné zasady plati nasledujici vztah:

pH = 14 +log|(OH) ]

Vyjdeme z rovnice pro konstantu acidity

[(+.0)]:[a]
[Ha]

z ni plyne pro molarni koncentraci oxoniového kationtu

[14]

[(H3O)+:| = KHA T

7]

Z rovnice disociace kyseliny je zfejmé, ze [A]=[(H,0)"]

Kua =

HA,, +H,0,,<— (H,0)",, +A,

(aq) (aq) (aq)

asoucasné z povahy slabych elektrolytd je zfejmé, ze [HA] = ¢, nebot zmenseni pivodni
koncentrace kyseliny c,, o disociovany podil Ize u slabych, tj. mélo disociovanych kyselin,
zanedbat. Dosazenim a Upravou ziskdme

[(H3O)+:|:\/ Kia * Cun)

a po zlogaritmovani dostaneme pro hodnotu pH slabych jednosytnych kyselin nasledujici
vztah

1
pH = 5 (pK,, —logc,)

Tohle Ize tvrdit jen tehdy, pokud [(H,0)*] neni srovnatelnésc
slabych kyselin.

. tedy pro vyssi koncentrace

Vztah pro rovnovaznou koncentraci oxoniového kationu [(H,0)*] u slabych jednosytnych
kyselin plati analogicky pro rovnovaznou koncentraci hydroxidového anionu [(OH)] pro
slabé jednosytné zasady, a potom pro pOH plati

1
pOH :E(pKB —logc,)

pro pfibliznou hodnotu pH potom plati nasledujici vztah

1
pH = 74_E(pKB —logc,)
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Protolytickeé (acidobazické, neutraliza¢ni) rovnovahy

2.5 Jako slabé elektrolyty (kyseliny a zasady) se mohou chovat i ionty, které reaguji s moleku-

Hydrolyzo-
vatelné soli

2.6
Tlumivé
roztoky

lami vody ve vodném prostredi. K reakcim dochdzi dle nasledujicich schémat:

A 9tH,0=—=HA _ +OH)

(BH)*,,+H,0 =<=—= B +(H.,0)"

(aq) (aq)

(aq)

(aq)

Reakce se nazyvé hydrolyza. Do roztoku se generuji ionty, které budou ovliviiovat hod-
notu pH, a tuto budou dle typu iontu posouvat do kyselé ¢i bazické oblasti pH. K pfiblizné
hodnoté pH takového roztoku potom muzeme dojit za pouziti nasledujicich vztah

[H30+:|: VK ey Sy

Upravou tohoto vyrazu dostaneme vyraz

Po zlogaritmovani dostaneme vyslednou rovnici pro vypocet pH hydrolyzovatelné soli,
kde hydrolyze podIéhd kation

1
pH =E(pKV - pK; —logc ,,,.)

Analogicky s vyrazem predchazejicim Ize odvodit i vyraz pro vypocet pH roztokd hydroly-
zovatelnych soli, kde hydrolyze podléha anion pochézejici ze slabé kyseliny

loH) 1= /

pH pK + pK,, +logc

(A)

Tlumivé roztoky, jinym nazvem ustojné roztoky ¢i pufry. Jedna se o smési tvorené jednak
slabou kyselinou a jeji soli se silnou zdsadou (napf. CH,COOH/CH,COONa), nebo slabou
zésadou a jeji soli se silnou kyselinou (napf. NH,/NH,Cl). Jejich zasadni vlastnosti je schop-
nost udrzovat hodnotu pH soustavy na pfiblizné konstantni hodnoté, a kompenzovat
malé pridavky i silnych elektrolyt do téchto soustav.

Z hlediska Brgnstedovy teorie kyselin a zasad se tedy jedna o smési slabé kyseliny a jeji
konjugované zasady, nebo slabé zasady a jeji konjugované kyseliny. Rovnovaznou kon-
centraci oxoniového kationu [(H,0)] Ize ur¢it z konstanty acidity ¢i konstanty bazicity

ol o]
(HA) [HA]

Upravou ziskame rovnici pro vypocet rovnovazné koncentrace oxoniového kationu

[(H,0) 1= K, 0, ]

uloha
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Po zlogaritmovani ziskdme vyslednou rovnici, kterd se jmenuje Handerson-Hasellbachova

rovnice
(A)
pH = pK ) + log([])

[a]

Ize ji jesté upravit do findlniho tvaru
pH = pK, + Iog[(A)_]—Iog[HA]

Pro zasady by se jednalo o naprosto analogické tvary, pouze by se operovalo s konstantou
bazicity K, a s nezbytnym rozdilem pOH od pK :

pH = pK, - (pKB +log( 5]

pfipadné
pH = pK, — pK, —log[(8H)" ]+ log[B]

3. Acidobazické reakce jsou zdkladem metod neutraliza¢ni odmérné analyzy (neutraliza¢-
Vyuziti nich titraci). Stanovujeme-li obecné néjakou zasadu, zjistujeme objem odmérného rozto-
pri titraci  ku kyseliny, ktery musime pfidat k dosazeni chemické ekvivalence (tj. bodu ekvivalence),
a takova titrace se nazyva acidimetrie. Stanovujeme-li néjakou kyselinu, titrujeme od-
mérnym roztokem zasady, jehoz objem do bodu ekvivalence méfime, a takova titrace se

nazyva alkalimetrie.

Pfi neutraliza¢nich titracich probiha reakce typu

(H,0)%,, +(OH);,, === H,0 +H,0

(aq) (aq)

Jiné typy titraci jsou zaloZzeny na oxida¢né-redukénich, srazecich ¢i komplexotvornych
chemickych reakcich. U viech typ( reakci se béhem titrace méni sledovana velic¢ina v za-
vislosti na objemu pfidaného odmérného roztoku (napf. hodnota pH, potencial elektrody
ponorené do titrovaného roztoku, absorpce zareni timto roztokem, elektricka vodivost ti-
trovaného roztoku apod.). Tuto zménu Ize téZ sledovat v zavislosti na vytitrovaném podi-
lu a. Je to pomér latkového mnozstvi stanovované latky, které jiz zreagovalo s odmérnym
roztokem (nvyt), k plvodnimu latkovému mnozstvi stanovované latky (npﬁv).

a _ nvyt

n

puv

Latkové mnozstvi n,, zjistime z latkového mnozstvi odmérného roztoku, jez bylo pfi tit-
raci pfidano. K pfepoctu latkového mnozstvi jedné latky na ekvivalentni latkové mnozZstvi
druhé latky pouzijeme stechiometricky (titraéni) faktor f, odvozeny z vycislené rovnice
chemické reakce.

3.1 Aby se mohl pfi titraci co nejpfesnéji zjistit bod ekvivalence, sleduje se zména takové veli-
Titracni ciny, ktera se méni v okoli bodu ekvivalence nejvyraznéji. Graficky vyjadiena zavislost této
kfivka veli¢iny na objemu pfidaného odmérného roztoku se nazyva titracni k¥ivka.

PFi neutraliza¢nich titracich se v okoli bodu ekvivalence vyrazné méni hodnota pH titro-

vaného roztoku. Titra¢ni kfivka neutralizacnich titraci tedy vyjadfuje zavislost pH titrova-

ného roztoku na objemu pfidaného odmérného roztoku. Z tvaru titracni kiivky mizeme

usuzovat na presnost titrace. Priibéh titracni kiivky mizeme zjistit experimentalné nebo

vypoctem. Uvedeme vypocet pribéhu titracni kiivky pro titrace rliznych kyselin roztokem

24 silné jednosytné zasady (alkalického hydroxidu).
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3.1.1 Titrace silné kyseliny (napt. HCI) silnou jednosytnou zasadou (napf. NaOH)

(viz. tabulka + graf ¢. 1)

- pH na podatku titrace: v roztoku je pouze silna jednosytna kyselina; hodnotu pH
pocitdme podle vztahu pro vypocet pH silnych jednosytnych kyselin

pH =—log[(H,0)]

- pH pfed bodem ekvivalence: v roztoku je zbytek silné kyseliny (HCI) a vznikajici sl
(NaCl), ktera neni v tomto pfipadé (pfi neutralizaci silné kyseliny silnou zadsadou)
protolytem; hodnota pH se opét vypocitd podle vztahu

pH =—log[(H,0)']
koncentraci zbyvajici (tedy jesté neztitrované) HCl vypocteme podle vztahu

€, Vinay

poc.

ot )— (CNaOH “Vvaom )

(V(HCI)M +Vvaon )

C(HCI) -

- pH v bodé ekvivalence: oznacuje se pT a nazyva se titracni exponent; roztok
obsahuje pouze chlorid sodny, ktery neni protolyt — jako protolyt se uplatni pouze
vodaapH=7.)

- pH za bodem ekvivalence: v roztoku je pfitomen volny hydroxid sodny a chlorid
sodny, ktery neni protolyt; hodnota pH se vypocita podle vztahu

pH =14 +log [(OH)’]

Koncentraci volného (nadbyte¢ného) hydroxidu sodného (c”
nasledujiciho vyrazu

eon) VyPOCteme podle

(€vaom * Vinaom )=y . Ve )

poc. poc.

(V(chpw + Vinaom) )

C'(NaOH) =

3.1.2 Titrace slabé jednosytné kyseliny (napf. CH,COOH) silnou jednosytnou zasadou

(nap¥. NaOH) (viz tabulka + graf ¢. 2)

- pH na pocatku titrace: v roztoku je pouze kyselina octovd; hodnota pH se vypocita
podle vztahu

1
pH zE(pK(HA) —logcy)

- pH pred bodem ekvivalence: v roztoku je kyselina octovd a octan sodny, coz je
tlumivy roztok; jeho pH se vypocita podle vztahu

pH = pK ;) +logc . —logc,,

Potfebné koncentrace ¢, a ¢, se vypocitaji takto

(C(CH ,COOH) View 3COOH)) _(C(NaOH) 'V(NaOH))

C =C =
(HA) (CH,COOH)
(V(CH ,COOH ) V(NaOH))

c _ =c Cinaort ) "V inaom )
(A7)~ T(CHsc007) T v

(CH 3COOH ) +V(NaOH )
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PRIRODOVEDNYCH
PREDMETU

Pfi spotiebé V., =V, /2, kdeV,  je spotfeba odmérného roztoku v bodu ekviva-
lence, je ¢, =c,,, @ pPH=pK,. Hodnota pK , se tedy rovna pH roztoku, v némz je
pomeér latkovych mnozstvi kyseliny a jeji konjugované béze roven 1.

- pH v bodé ekvivalence: v roztoku je octan sodny a jako protolyt se uplatni octano-
vy anion; hodnota pH se vypocita podle vztahu

1
pH z7+5(pK(HA) +logc,, )

(A7)

CiNaoH) * V( NaOH)

ekv.

C =
(CH;C00™)
: V(CH;COOH) +V(NaOH)ekVA

- pH za bodem ekvivalence: Roztok obsahuje octan sodny a hydroxid sodny, tedy
dva protolyty. Protolyza octanu sodného jako slabého protolytu v pfitomnosti
hydroxidu sodného jako silného protolytu je potlacena a pro vypocet se mlze za-
nedbat. Pocitdme tedy tak, jako kdyby byl v roztoku pfitomen samotny hydroxid
sodny, tedy obdobné jako pfi titraci silné kyseliny hydroxidem sodnym.

3.1.3 Titrace slabé jednosytné zasady (napi. NH,) silnou jednosytnou kyselinou (napf.
HCI) (viz tabulka + graf ¢. 3)

- pH na zacatku titrace: v roztoku je pouze amoniak, tedy slaba zasada; pH se potom
vypocitd podle vztahu

1
pH =14 _3(pK(B) —logc,)

- pH pred bodem ekvivalence: v roztoku je zbytek amoniaku a vznikajici chlorid
amonny, jednd se tedy o tlumivy roztok; jeho pH se vypocita podle vztahu

pH = pK, — pKg — logc . + logc

(8HY) (B)

Potfebné koncentrace obou protolytd jsou

(C(NHj)poe_ ‘V(NHJ)WE_) = ey Viney)
Vi, + Viran)

Ce) =Cmy =

poc.

Clheny * V(HCI)

C =C =
(NH ")
‘ (V(NHJ)W(._ +V )

(BH™)

- pH v bodé ekvivalence: v roztoku je pfitomny pouze chlorid amonny; pH se vypo-
¢ita podle vztahu

1
pH :7_E(pK(B’ +Iogc( )

BH™*)

Cmary Vina
c __ Sy Vinan,,

C
(NH ")
7 Vo, Ve,

BHY)

- pH za bodem ekvivalence: v roztoku se nachazi chlorid amonny a kyselina chloro-
vodikova, tedy slaba kyselina (NH,") a silnd kyselina (HCl); protolyzu slabé kyseliny
v pfitomnosti kyseliny silné miZeme zanedbat a pfibliznou hodnotu pH vypocitdme

tak, jako kdyby byla v roztoku samotna HCl, jejiz koncentraci ¢, , vypocitame takto
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Protolytickeé (acidobazické, neutraliza¢ni) rovnovahy

(C(HCI) Vi )_(C(Nngpo(.‘ .V(NHJJDO(.‘)
Visan +V(NH3) )

poc.

C'(Ha) =

3.1.4 Titrace vicesytné kyseliny (napf. H,PO)) (viz.ta bulka + graf ¢.4)

- pH na pocétku titrace: v roztoku je obsazena vicesytna kyselina (H,PO,); pribliz-
nou hodnotu pH jejiho roztoku vypocteme podle vztahu

1
pH = E(pK(HA) —logc))

Tento zpUsob vypoctu miZzeme pouZzit pfi zakladni Uvaze o hodnotach dil¢ich kon-

stant acidity jednotlivych dil¢ich disocia¢nich rovnovah vicesytné kyseliny, pficemz

plati, ze K(HA), témér véech béznych vicesytnych kyselin je alespor 10x vétsi nez hod-

nota K, ata je opét podstatné vetsinezK,, .

- pH pied prvnim bodem ekvivalence: v roztoku je smés kyseliny H.PO, a vznik-
Ié konjugované zasady (H,PO,)-, tedy tlumivy roztok, jehoZ pH se vypocita podle
vztahu

pH = pKy, + Iogc(A,)—Iogc(HA)

Za pK,, se dosadi K, a koncentrace ¢

raci slabé jednosytné kyseliny.

-pT,: v 1. bodé ekvivalence je v roztoku amfolyt (H,PO,), jehoz pH se vypocita
podle vztahu

) @ €4y S€ VypoCtou podobné jako pii tit-

"

1
pH :E(pK(HA , + PK () )

- pH mezi 1. a 2. bodem ekvivalence: v roztoku je smés (H,PO,) a (HPO4)2’, tedy
smés kyseliny a konjugované zasady; pfi vypoctu pH tohoto tlumivého roztoku
pouZijeme vztah

pH = pK 4, +logc .. —logc,,

PFi polovi¢ni spotfebé mezi pT, a pT, plati, Ze pH = PKyin)
- pT,:vdruhém bodé ekvivalence je v roztoku amfolyt (HPO,)*". Jeho pH se vypoci-
ta zhodnot pK,,, a pK,, podlevztahu

1
pH zz(pK(HA D + pK(HA )u/)

- pH mezi 2. a 3. bodem ekvivalence: v roztoku je smés (HPO,)*" a (PO,)*". Hodnota
pH tohoto tlumivého roztoku se vypocitd ze vztah

pH = pK,), + logc )—Iogc

(A% (HA?")

- pT,:v 3. bodé ekvivalence je v roztoku jediny protolyt (PO,)*, coz je slaba zasada
(anion hydrolyzované soli); k vypoctu pouzijeme vztahu

pH =7 +(pK ) + Iog(Ag_))

n
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PREDMETU

Prilohy Na zavér teoretického Uvodu k acidobazickym rovnovaham je pro porovnani pfipojeno
nékolik titracnich kivek rliznych protolytd.
tabulka + graf ¢.1 Tabulka hodnot a titracni kfivky zndzornujici pribéh titrace silné kyse-
liny silnou zdsadou.

Odlisny pribéh odpovida rlznym moldrnim koncentracim titrované HCl. Koncentrace
odmérného roztoku, kterym byla silna zasada hydroxid sodny NaOH, ¢inila 0,1 mol/dm?3.
Je patrno, ze s klesajici koncentraci HCl se zmen3uje rozpéti titracnich k¥ivek. Pro vSechny
tfi plati, Ze bod ekvivalence lezi pii pH = 7. Je to dlsledek skutec¢nosti, ze v bodé ekviva-
lence se v roztoku nachdzi pouze chlorid sodny, ktery neni protolytem, a tudiz neovliviiuje
hodnotu pH vysledného roztoku.

% neutralizace 10"M HCl pH 102M HCl pH 103M HCl pH
0 1,10 2,04 3,00
10 1,18 2,08 3,05
50 1,55 2,36 3,30
920 2,31 3,04 4,00
929 3,30 4,04 5,00
99,9 4,30 5,04 6,00
99,99 5,30 6,04 6,79
100,00 7,00 7,00 7,00
100,01 8,70 7,96 7,21
100,10 9,70 8,96 8,00
101,00 10,70 9,96 9,00
110,00 11,64 10,96 10,00
150,00 12,24 11,60 10,69
Titrace "
silné
kyseliny 12 —
’silnou /_/ [—
zasadou 10

. |— 0,IMHCI

pH

E,om MHCI j
4
2 —
] 0,01MHCl
0 \ \ \ \ \
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150

% neutralizace
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tabulka + graf €.2 Tabulka hodnot a titra¢ni kfivka znadzornujici pribéh titrace slabé kyse-
liny CH,COOH (k. octova) silnou zasadu NaOH.
¢islo méreni | V(NaOH) 0,1M [ml] pH | ¢islo méteni | V(NaOH) 0,1M [ml] pH
1. 0 2,60 15. 25 5,00
2. 2 3,18 16. 26 5,09
3. 4 3,56 17. 27 5,20
4, 6 3,77 18. 28 5,32
5. 8 3,93 19. 29 5,47
6. 10 4,04 20. 30 5,72
7. 12 4,16 21. 31 6,09
8. 14 4,27 22. 32 9,55
o. 16 4,42 23. 33 11,02
10. 18 4,54 24. 34 11,42
11. 20 4,65 25. 35 11,59
12. 22 4,78 26. 36 11,70
13. 23 4,84 27. 37 11,77
14. 24 492 28. 38 11,85
Titrace Wi T
slabé
kyseliny 12
silnou K/
zasadou 10
8 /
6
/
S
4
2
0
0 10 20 30 40

tabulka + graf €.2 Tabulka hodnot a titra¢ni kfivka znazorfujici prabéh titrace rtznych
slabych kyselin ( H,BO,, CH,COOH, CICHZCOOH) silnou zésadu NaOH. Rozdily hodnot kon-

V NaOH

stant acidity pfindsi rozdilnost ve tvarech titracnich kfivek.
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Protolytické (acidobazické, neutraliza¢ni) rovnovahy

. kyselina chloroctova kyselina octova kyselina borita
neutralizace % pH pH pH
0 1,93 2,88 512
10 2,36 3,81 8,28
50 2,86 4,76 9,23
90 3,82 572 10,19
99 4,86 6,76 10,91
100 7,78 8,73 10,96
101 10,70 10,7 11,05
110 11,64 11,64 11,64
150 12,24 12,24 12,24
Titrace 1
slabych
kyselin 12 _
silnou H.Co,
zasadou 10
8
z / EHZCOOH
6
—
4
//
I
2 [ CH,CICOOH |
0 | | | | |
15 45 60 75 920 105 120 135 150

tabulka + graf ¢.3 Tabulka hodnot a titra¢ni kfivka znazornujici prabéh titrace rliznych

% neutralizace

slabych zasad (NH, , C,H,NH, , (CH,CH,) ,NH) silnou kyselinou HCI.

Neutraliza¢ni titrace byly vzdy provedeny pro slabou zésadu o molarni koncentraci 0,Tmol.
dm= a pouzity odmérny roztok kyseliny chlorovodikové mél koncentraci také 0,1Tmol.dm=.
Rozdilné prabéhy souvisi s rozdilnou silou pfislusnych zasad, coz je vidét z hodnot kon-

stant bazicity.
PK, (diethylamin - (CH,CH,),NH) = 3,02
PK, (amoniak - NH,) = 4,76

PK, (anilin - CH,NH,)) =9,38

. diethylamin amoniak anilin
neutralizace % oH oH oH
0 11,94 11,12 8,81
10 11,60 10,19 5,57
50 10,98 9,24 4,62
90 10,03 8,28 3,66
99 8,98 7,24 3,11
100,00 6,14 5,27 2,96
101,80 4,00 4,00 2,51
110,00 2,08 2,08 2,08
150,00 1,54 1,54 1,54
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Titrace
slabych
zasad
silnou
kyselinou

Titrace
vicesytné
kyseliny
silnou
zasadou

pH

tabulka + graf €.4 Tabulka hodnot vyjadfujici zmény hodnot pH vodného roztoku H,PO,

Protolytické (acidobazické, neutraliza¢ni) rovhovahy

% neutralizace

v pribéhu titrace silnou zésadou NaOH.

Graf vystihujici pribéh titrace vicesytné kyseliny H,PO, silnou zasadou NaOH. Dobfe jsou
vidét dva body ekvivalence, tfeti se ukazuje pouze velmi slabé, a neni dobfe pozorovatel-
ny.

pH

Diethylamin
\\Z
)
\ =
|_ CH,COOH k
| | | | |

150

L H,PO,

30

45

60 75

% neutralizace

90 105 120

135

150
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Protolytické (acidobazické, neutraliza¢ni) rovnovahy

cislo Vv pH titrovaného | ¢islo \Y pH titrovaného
méreni | 0,TM NaOH roztoku méreni 0,TM NaOH roztoku
0 1,35

1. 5 1,40 35. 84 6,64
2. 7 1,43 36. 86 6,70
3. 9 1,50 37. 88 6,75
4, 11 1,60 38. 920 6,80
5. 13 1,65 39. 92 6,85
6. 15 1,68 40. 94 6,90
7. 17 1,72 41. 96 6,95
8. 19 1,77 42. 98 7,00
9. 21 1,82 43. 100 7,06
10. 23 1,85 44, 102 7,12
11. 26 1,90 45, 104 7,18
12. 30 2,00 46. 106 7,24
13. 32 2,04 47. 108 7,30
14. 34 2,12 48. 110 7,37
15. 38 2,17 49. 112 7,44
16. 42 2,26 50. 114 7,52
17. 45 2,33 51. 116 7,62
18. 50 2,50 52. 118 7,73
19. 52 2,67 53. 120 7,86
20. 54 2,95 54, 122 8,05
21. 56 3,23 55. 125 8,62
22. 58 3,53 56. 127 9,65
23. 60 4,18 57. 129 10,21
24, 62 522 58. 131 10,48
25. 64 5,78 59. 133 10,66
26. 66 5,94 60. 135 10,80
27. 68 6,03 61. 137 10,90
28. 70 6,15 62. 139 10,98
29. 72 6,24 63. 141 11,05
30. 74 6,32 64. 143 11,11
31. 76 6,39 65. 145 11,17
32. 78 6,45 66. 147 11,22
33. 80 6,52 67. 150 11,28
34. 82 6,58
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