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Zakladni chemickeé rovnovahy

« nékolik typu rovnovaznych reakci ... vyznam pro analytickou chemi

* predpoklad...ustavuji se ve vodném prostredi, protoze vetsina reakci v
analyticke chemii probiha ve vodnych roztocich
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Rovnovahy v roztocich

Chemické reakce nikdy neprobihaji uplné ... po smiseni reagujicich latek se
tvori produkty jen do té doby, nez je dosazeno rovnhovazneho stavu
(koncentrace latek v reakci zuCastnénych se jiz nemeni)

aA+ bB — pP
so . a, P
Rovnovazna konstanta ... K = . aPa 5 a...aktivita slozky v rovhovazném stavu
A YB
a=«c-Yy v ... aktivitni koeficient, lir%y =1
cC—

-> ve velmi zfedenych roztocich se aktivita blizi latkové koncentraci:

[P]P
[A]* - [B]”

o Je-li stupen premeny = 99,9 % - reakce probiha kvantitativhe

K =
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Rovnovahy v roztocich

o lontova sila — koncentrace vSech iontu v roztoku
o Aktivita — ,efektivni“ koncentrace latky a, =y, - [A]

o V realnych roztocich je navenek mensi efektivni koncentrace latky
nez je koncentrace skutecna (iontova sila ovlivnuje velikost aktivity)

0,00L MHCI ............... y = 0,966 = a = 0,00097 M
0,1 MHCl .....oooii. v =0,796 > a =0,0796 M
50 MHCl ......coooo.. v=238>a=11,9M

o pouze ve velmi zfedénych roztocich (104 M) Ize zaménit aktivitu za
koncentraci

o aktivity Cistych tuhych Ci kapalnych latek jsou ve zred. roztocich jsou
rovny jedne
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Acidobazicke (proteolytické) rovnovahy

* Protolyt — slouCenina, ktera ve vhodném rozpoustedle schopna odstepit
(kyselina) nebo vazat (zasada) proton.

HA+ B < A+ BH;

HA — kyselina, B — zasada,

A — konjugovana zasada, BH — konjugovana kyselina

 Amfolyty — latky schopné vystupovat jako kyseliny nebo zasady (napr.
H,O) ... maji amfoterni charakter

* Rozpoustedlo ovlivahuje chovani latek
Pr..
o a) kyselina dusiCna ve vodée
HNO; + H,O <> NO; + H,0"
o b) kyselina dusiCna v kyseliné chloristé
HCIO, + HNO,; <» CIO, + H,NO;*



Fakulta rybarstvi Jihoéeska univerzita www.frov.jcu.cz

2N \‘-"j) . aochrany vod v Ceskych Budéjovicich Zé klad n i C h em iCké
ye | rovnovahy

lontovy produkt vody
Voda — nejrozSirenéjsim rozpoustedlem v analyticke chemii
Disociace vody:
H,O + H,0O <> H;,0" +OH-

[H;0*]-[OH]
[H,0]?

K-[H,0]? =K, = [H30%]-[OH]
K,, — rovnovazna konstanta oznacovana jako iontovy produkt (soucin) vody
pfit=25" C: Ky~ 1014 pK, =14
Pri disociaci vody vznika stejné mnozstvi H;O* a OH- iontu
[H;0*] = [OHT; K,, = [H3O"]? ; [H;0"] = {/K,, = 1.1077 mol.I.
- log [H30"] = p[H;0"] = pH
OH =pOH =7/
OH + pOH =14 (pH = 14 — pOH)

Rovnovazna konstanta reakce: K =
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pH
* pH=-log [H;07]
(potentia hydrogenii)

* Definice = pH je rovno zapornemu dekadickemu logaritmu
koncentrace oxoniovych kationtu

* rozmezi pH: 0-14
o PH < 7 —roztok je kysely

o PpH =7 —roztok je neutralni

o PH > 7 —roztok je zasadity

C(H,0%) 102 104 107 10-10 1014
C(OH") 1013 10710 107 10 100=1
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Acidobazicke (proteolytické) rovnovahy

* Disociace kyseliny ve vodnéem prostredi:
HA + H,O & H,O0" + A

HA— H + A
Rovnovazna konstanta reakce = disociaCni konstanta kyseliny HA
o _ [0 [A7]
HA [HA]

 Disociace zasady ve vodném prostredi:

B+ H,0O < BH"+ OH-
Rovnovazna konstanta reakce - disociacni konstanta zasady B
[BH*] - [OH™]

[B]

(koncentrace vody v roztoku je konstantni a je zahrnuta v hodnoté disociacni
konstanty)

KB:
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Acidobazicke (proteolytické) rovnovahy
Vypocet pH roztoku silné kyseliny:
« Silné kyseliny: HCI, HNO,, H,SO,, HCIO,
« Silné kyseliny ve zredéném roztoku uplné disociovany
* Pro jednosytne kyseliny plati: [H;O*] = [HA]
o Pr.: [H;0*] = [HCIO,]
« U vicesytnych kyselin zalezi na tom, kolik vodikovych iontu kys. poskytne
o PF.:H,SO, + 2H,0 <> 2H,0* + SO,%; [H;0*] = 2*[H,SO,]
* pH=-log c(H;0%)
— plati pro velmi zfedéné roztoky cca [HA] < 0,001 mol.I-
* Pro koncentrovanejsi roztoky plati:
pH=-log a(H;0%)
a(H;0") = c(HA) . v,
v, - aktivitni koeficient kyseliny (viz Analytické tabulky)



Fakulta rybafstvi Jihoéeska univerzita www.frov.jcu.cz

;;’3):’ . aochrany vod v Ceskych Budéjovicich Zé k I a d N i C h em i C ké
s ' rovnovahy

Acidobazicke (proteolytické) rovnovahy
Vypocet pH roztoku silné zasady:
» Silné zasady: NaOH, KOH, LIiOH, Sr(OH),, Ba(OH),, Ca(OH),
« Silné zasady ve zfedéném roztoku uplné disociovany
* \ypocet pH silné zasady
o PFf.: NaOH, [OH] = [NaOH] — vypocet pOH = - log [OH']
* pH=14-pOH
— plati pro velmi zfedéné roztoky cca ¢ < 0,001 mol.I-
* Pro koncentrovangjsi roztoky plati:
POH =-log a(OH)
a(OH’) =c(OH") . v,

v, - aktivitni koeficient zasady (viz Analyticke tabulky)
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Acidobazicke (proteolytické) rovnovahy

Vypocet pH roztoku slabych kyselin a zasad:

« Slabe kyseliny: CH;COOH, HCOOH, H,CO,

» Slabe zasady: NH;, NH,OH, Fe(OH),

* V roztoku nejsou zcela disociovany

* Pro vypocet nutné znat disociacni konstantu dane kys. Ci zas.

* Pro zjednoduseni vypoctu predpokladame, ze disociace je tak nizka, ze
koncentrace nedisociovane kys. Ci zas. se neliSi od jeji celkove koncentrace

Pr. Odvozeni vypoctu pro slabou kyselinu
HA + H,0 <> H;O" + A~ ; [A] = [H;0%], [HA] = c(HA)

[H30"]-[A7]
[HA

[H30%]?
C(HA)

Kya = > Kya= ? [H30+] = \/KA - c(HA)

« pH = —log[H;0%] = —log\K, - c(HA) = 0,5 - (pK, — logc(HA))
* Pro slabou zasadu: pOH =0,5- (pKg — logc(B))
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Acidobazicke (proteolytické) rovnovahy

Hydrolyza soli:
« Soli: vznikaji reakci kyseliny a hydroxidu (=neutralizace)
* V roztoku dochazi k disociaci, pr.: NaNO; 2> Na* + NO;
o Vvznikaji ionty H;O* nebo OH- nebo oboji
o Vvysledny roztok muze byt kysely, zasadity nebo neutralni

* a)roztok soli silné kyseliny a slabé zasady — kysely roztok
pf.: CuSO, + H,0 - Cu?* + SO,* + H;0" + OH-

* D) roztok soli slabé kyseliny a silné zasady — zasadity roztok
pf.: Na,CO; + H,O & Na* + CO;* + H;O* + OH-

« ) roztok soli silne kyseliny a silne zasady — priblizne neutralni roztok
pr.. NaNO; + H,O = Na* + NO; + H;0* + OH"
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Acidobazicke (proteolytické) rovnovahy

Pufry
* tlumive roztoky

= konjugovany par kyseliny nebo zasady, ktery je schopny udrzovat v
jistem rozmezi stabilni pH po pridani silné kyseliny Ci zasady do systému

* Pufry jsou obvykle smeési slabych kyselin a jejich soli se silnymi
zasadami, nebo smesi slabych zasad a jejich soli se silnymi
kyselinami

« Priklad: kyselina octova + octan sodny
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Srazeci rovnhovahy

 Rozpousteni malo rozpustné soli — rovnovazna reakce
AB, <> XA +YyB
[A]*-[B]Y
[AxBy]

koncentrace tuhé latky v tuhé fazi konstantni — zahrnuta do rovnovazné
konstanty

Rovnovazna konstanta K =

K- [AxBy| = Ks = [A]*- [B)Y

» Kg — produkt (soucin) rozpustnosti

Priklady soucinu rozpustnosti:

sal | Ke _______pKe

AgCl 1,82.1010 9,7
Ag,Cro, 1,1.1012 11,9
Bi,S, 1.10°97 97

BaSO, 1,3.10°10 9,9
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Srazeci rovnhovahy

K tvorbé srazeniny dochazi pouze tehdy, je-li prekroCena hodnota soucinu
rozpustnosti

Hodnoty soucinu rozpustnosti slouzi k:

o Zjisténi rozpustnosti soli (=zjisteni jeji koncentrace v nasyceném
roztoku)

o Porovnani rozpustnosti jednotlivych soli

o UrcCeni minimalni koncentrace srazeciho Cinidla v roztoku potrebnéeho k
tomu, aby se vyluCovala malo rozpustna sul
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Srazeci rovnhovahy
Priklady vyuziti v analytice:

« V kvalitativni analyze: vznik srazeniny dokazuje pritomnost nekterych
kationtu a aniontu.

« V odmerné analyze: zaklad argentometrickych titraci (napf. stanoveni CI)

* Ve vazkove analyze (gravimetrii): izoluje se nerozpustna srazenina
stanovovaneho iontu a po promyti se ziha na vazitelnou formu.

* Pri oddelovani stanovovaného iontu od matrice vzorku, jejiz slozky by
mohly rusit vlastni stanoveni.

 Turbidimetrie: méri se zeslabeni svételného toku roztokem v dusledku
rozptylu svetla na casticich srazeniny.
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Komplexotvorné rovnovahy

Komplexy (koordinacni slouCeniny) — skladaji se z centralniho atomu a
obklopujicich ligandu

Koordinacni Cislo — obvykle odpovida poctu ligandu

[Fe(CN)g]* [Zn(NH3),]#*

J

Ligandy maji volny elektronovy par, ktery zprostredkovava chemickou
vazbu

Ligandy jsou donorem vazebnych elektronu, centralni atom kovu je jejich
akceptorem

Nejb&znéjéi ligandy: OH, CO>, HCO;, SO%, F, CI-, CN-

Kationty tvofici nejstabilngjsi komplexy: Cr*", Co™, Ni*", Mn*, Fe**


http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Octahedral-3D-balls.png
http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Octahedral-3D-balls.png
http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Tetrahedral-3D-balls.png
http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Tetrahedral-3D-balls.png
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Komplexotvorné rovnovahy

Pri tvorbé komplexnich sloucenin dochazi v roztoku k reakci, pri niz se na
centralni atom (ion kovu - M) vazi nektereé Castice (ligandy — L):

yM + XL <> M, L,

Reakce je charakterizovana rovnovaznou konstantou = konstantou stability
[My Ly |
[M]Y-[L]*

vznikajiciho komplexu KMny =

LI AN |

o Prevracena hodnota konstanty stability je disociacni konstanta
(konstanta nestabllity) komplexu
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Komplexotvorné rovnovahy

* Priklady vyuziti v analytice:
o Kvalitativni analyze: specifické dukazy nékterych kationtu
napf. Fe3* : [Fe(SCN)g]*> krvavé Cerveny komplex
o Spektrofotometrické stanoveni barevneho komplexu

o Vyuziva se maskovacich reakci (stineni) nekterymi komplexotvornymi
cinidly, které poskytuji s rusivym iontem stabilni komplex
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Redoxni rovhovahy

Rovnovahy srazeci, komplexotvorné, acidobazickeé — zalozeny na
kombinaci (vyméné) iontu

x redoxni rovnhovahy zalozeny na prenosu elektronu

Redoxni rovhovahy se ustanovuji v soustavach, ve kterych probihaji
redukcne oxidacni reakce

V roztoku dochazi k prenosu elektronu mezi redukénimi €inidly (donory
elektronu) a oxidaénimi €inidly (akceptory elektronu)

Redoxni reakce mohou probihat pouze v systemech, kde je pritomno jak
oxidacni, tak i redukcni Cinidlo
n,0X;+ n,red, < n,RED;+ n,0x,;
OX = oxidacni Cinidlo, RED = redukcni Cinidlo, n = pocCet elektronu
i _ [RED{]™ - [0x,]™
reaor [0X,]m - [red;]™
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Redoxni rovhovahy
Celkova redoxni reakce se obvykle rozdeluje na dve poloreakce:
OX;+ n,e « RED,
n,0x, + n,e < red,
Pokud se redoxnich poloreakci ucCastni i jiné latky (B, D), je nutné k popisu
pouzit obecnéjsi rovnici:
aOx + bB + ne « cRed + dD

Silu oxidacCnich a redukcnich Cinidel v prislusné redoxni poloreakci
charakterizuje redoxni potencial, E [V], jehoz velikost udava Nernstova
rovnice.

Nernstova rovnice:

0,059 [Red]€[D]4
NI

(plati pfit = 25" C; E? — standardni redoxni potencial)

E=E"
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Redoxni rovhovahy

Priklady redoxnich poloreakci a jejich standardnich potencialu:
Poloreakce E°, [V]
T |H,0,+2H" +2e & 2H.0 +1.77
3 Ce** + e « Ce?* +1.61 X
kS| .
£ MnO, + 8H* + 5e «+» Mn?* + 4H,0 +1 .51 -
YY) ’ (L)‘
P Cr,0,2 + 14H* + Be —2Cr3* + 7H,0 +1.33 <
S : 3
S Ag*+e o Ag +0,799 S
S Fe3* +e « Fe? +0,771 ‘:;‘
NI +0,535 g
‘g Cu?t + 2e « Cu +0,337 ‘§"
o Q.
& 2H*+ 2e o H, 0.00 )
Fe?*+ 2e «— Fe -0,440
Zn2* + 2e < Zn -0,763 A
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Redoxni rovhovahy

Porovnavani sily oxida€nich a redukénich €inidel:

Polorea

nejsilng;j

Polorea

Kce charakterizovana nejpozitivnéjsSi hodnotou EP° je latka Ox
Sim oxidacnim Cinidlem

KCi jiz pfisluSi nejnegativnéjsi hodnota E° je latka Red nejsilngjSim

redukénim Cinidlem

Bude-li latka vystupovat jako redukcni Ci oxidacni Cinidlo zavisi na
vlastnostech latky, s kterou bude reagovat
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Redoxni rovhovahy

* Priklady vyuziti v analytice:
o Mereni ,redox potencialu®™ (mV)
o Meérfeni koncentrace iontu ISE (mg/l)
= mereni pH
= mereni rozpusteneho kysliku

o Mereni vodivosti (konduktometrie)
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