Pre narocnych — Silna kyselina slabsia ako voda?

Ulohy tykajuce sa protolytickych rovnovah, ktoré sme na vypodtoch doteraz preberali, boli tymi
najjednoduchsimi, aké sa daju k danej téme vymysliet. Mnozstvo zanedbani, ktoré sme urobili, aby sme odvodili
zakladné vzoréeky, nas vSak vzdialilo od reality. Vo vys§Sich ro¢nikoch $tudia budete riesit’ ovel'a narocnejsie
ulohy, napr. pripad viacsytnych kyselin, kde kazda forma ionizovanej kyseliny ma vlastna konstantu kyslosti. Pri
niz§ich koncentracidch musime vziat do uvahy aj autoprotolyzu vody. Nesmieme zabudnut,
ze 1 samotna kyselina mé6ze podliehat’ autoprotolyze. NavySe stistava moze obsahovat’ viac kyselin, ¢i ich soli.
Hutavé dusSe, ktoré nateraz ostali neuspokojené, mézu najst’ trocha rozptylenia v nasledujucej kratkej uvahe.

* Vypodlet pH slabej jednosytnej kyseliny s uvaZovanim autoprotolyzy vody

Slaba jednosytna kyselina HA ionizuje vo vode, ktora sti¢asne podlicha autoprotolyze. Uvedené deje mozno
vyjadrit’ zndmymi chemickymi rovnicami
_ [H:O°J[A] _ [H:OT[A ]
[HA] G —[A7]
autoprotolyza vody H.O(l) 2 Hs;0*(aq) + OH=(aq) Ky=[Hs0*] [OH]=1,0.10%
Z uvedenych rovnic vyplyva, ze relativna rovnovazna koncentracia oxoniovych katidnov pochadzajucich
z kyseliny je [H3O*]na = [A] a oxdniovych kationov pochadzajucich z vody je [H3O*]nzo = [OH]. Pretoze
oxoniové kationy st produktom obidvoch reakcii, musi platit, Ze celkova relativna rovnovazna koncentracia
oxoniovych kationov [HzO*] = [H3O]ua + [H3O 20 = [A7] + [OH]. Preto vyraz pre konstantu autoprotolyzy Ky
moézeme upravit pomocou tejto podmienky a vyjadrit’ z neho realtivnu rovnovaznu koncentraciu aniénov kyseliny
[A], ktort potom dosadime do vyrazu pre konstantu kyslosti K.

ionizdcia kyseliny HA(aq) + H:O() & H30*(aq) + A(aq) Kk

Kv
Kv = [HsO"][OH"] = ([A*] + [OH*])[OH*] & [A]= [OH | —[OH"]

Pretoze sa jedna o kyselinu, je lepSie v tomto kroku vyjadrit’ [A"] pomocou [H30*] a ako neznamu d’alej pocitat’
[H3O*]. Ked’Ze vieme, Ze K, = [H30*][OH],

Kv KV
A )= —[OH ]=[H30"] -
[A7] [OH ] [OH" ] = [H30"] [H:0']
tak potom konstantu kyslosti kyseliny méZzeme vyjadrit’ v tvare
Ky

N ([H30+])([H30+] - +j o - .

K, = [HsO'J[AT] _ [HsO*] _ [HsO"]* — Ky _ [H:0"P —K[Hs0"]
c —[A] o - | [H:0°] - Kv G — [HsO*] + Ky ¢ [Hs0%] - [H30" > + Ky
[Hs0*] [Hs07]

Tym sme ziskali rovnicu, v ktorej vystupuje len jedin neznama, [H30*]. Upravou posledného vyrazu dostaneme
kubicku rovnicu
Kkei[H30™] — Kk[H3O+]2 + KKy — [H3O+]3 + Ky[H:0*]=0
ktor(i upravime na vseobecny tvar kubickej rovnice ax® + bx? + ¢x + d = 0, pricom v naSom pripade X = [H30"].
Vysledna kubicka rovnica bude mat’ potom tvar
[HsO™® + Ki[H30*]? + (—Kker — Ky)[H30*] + (-KkK,) =0 (1)
Pripomenme si, ze kubicka rovnica ma tri korene, pricom mézu byt vsetky tri realne, alebo jeden realny a dva
imaginarne. V pripade prvej moznosti musi byt z troch realnych korenov len jeden fyzikalne pripustny,
tj. nesmie byt napr. zaporny, ¢i nepripustne vel’ky. RieSenie kubickej rovnice je dnes pohodlna zaleZitost’, staci si
stiahnut’ aplikaciu do mobilného telefonu, alebo vyuzit' niektory z online solverov.
Uplne analogicky by sme vedeli odvodit’ vztah
[OH]? + K, [OH]? + (K¢ — Ky)[OHT] + (-K:K\) =0
pre sustavu obsahujucu slabu jednosytnu zasadu, ionizujiicu podla rovnice

_ [OH"][BH"] _ [OH"][BH"]

ionizacia zasady (z) B(ag) + H:O(I) &2 OH (aq) + BH*(aq) K [B] ¢ — [BH']
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* Do jedného mililitra vody pridame desat’ bilionov molekul chlorovodika. Aké bude pH vysledného roztoku?

Aj taky obrovsky pocet molekul silnej kyseliny v mililitri vody je prili§ malo na to, aby to nejako vyznamne
ovplyvnilo pH, preto predpokladame, Ze vysledné pH bude len o mali¢ko mensie ako 7. Pre latkova koncentraciu
kyseliny plati, ze

n(HCI) _ N(HCI) _ 10"
V' NV’ 6,022.10% mol™".10° dm’

Ak by sme ratali pH z tejto koncentracie dostali by sme nezmysel — vyslo by pH kyseliny vicsie ako 7. Skuste to!
Nesmiete totiz zabudnut, ze aj samotna voda podlieha autoprotolyze, pricom koncentracia H3O"aj OH v nej je
okolo 10" mol dm=, takze kyselina je teraz ridovo desatkrat slabsia ako voda samotné. Zanedbat’ autoprotolyzu
Vv tomto pripade je ako prehliadnit’ slona pri komarovi. Musime teda brat’ do Givahy, okrem ionizacie kyseliny, aj
autoprotolyzu vody, lebo voda produkuje teraz podstatne viac HsO* ako kyselina. Musia platit’ dve rovnosti pre
dve uvedené chemické reakcie:

c(HCl) = =1,6606 . 10 mol dm™

ionizdcia kyseliny HCI(ag) + H.O(l) —> H:O*(ag) + Cl@q) K (HCI) = % 10
autoprotolyza vody H.0O(l) & Hs;0*(aq) + OH(aq) Ky=[Hs0*] [OH]=1,0.10%

Treba si uvedomit’ dve veci:
e Chloridovy anion sa v roztoku nachadza bud’ viazany v HCI alebo ako volny CI, ale sucet ich relativnych
koncentracii sa rovna relativnej analytickej koncentracii kyseliny, tj.

c(HCI) = [HCI] + [CI], teda [HCI] = c(HCI) — [CI']

e Zdrojom oxoniovych kationov je nielen kyselina, ale aj voda, preto celkova relativna rovnovazna koncentracia
[H30*] = [H30*]nci + [H3O*]Hz0. Podla uvedenych chemickych rovnic v8ak [H3O*]nci = [ClIT] a [H3O* 20 = [OH™
], preto mézeme pisat’, ze [HzO*] = [H3O*]ncr + [H3O 20 = [CIT] + [OH].

Ak teraz tieto dve podmienky dosadime do vyrazov pre Ky a Ky a tie trochu upravime, dostaneme rovn. 1
z predchadzajtcej teoretickej tivahy

[H3O*]® + Ki[H30™]? + {-Kic(HCI) — K\ }HH3s0"] + (-KkKy) =0

[HsO0*]® + 107 [H30*])? + (107 . 1,6606 . 108 — 1014)[H;0*] + (-107 .10 =0

[HsO*]® + 107 [H30%]*> - 0,16606 [H30"] - 10" =0

Tato kubicka rovnica ma tri realne korene:

[H30*] #-1,0 . 10" = nezmysel, lebo [H30*] nemdze byt zaporna,

[H30%] = -9,2 . 108 = nezmysel, lebo [H30*] nemdze byt zaporna,

[H30*] = 1,08647 . 10" = jediny fyzikalne pripustny koren, navyse [H3O*] musi byt viac ako 107",

Z hodnoty posledného korefia vypo¢itame pH = — log(1,08647 . 1077) =

Hodnotu korenia s privelkym poctom desatinnych miest bezna kalkulacka nedokaze spracovat’ a zaokrahli ju na
1.107, z &oho pH = 7. To je vak nelogicka hodnota, lebo vo vode je rozpustené malé mnozstvo kyseliny, takze
pH musi byt’ o cosi menej ako 7. V tom je zaludnost’ tohto vypoctu.

Relativna rovnovazna koncentracia a stupen disociacie chloridovych a hydroxidovych aniénov potom su

[CI] = [Hs0' Juor = [Hs0'] - —— = 1,6606. 10 = a(HCl)= Lo <
[H:O"] & (HCI)
1= - K : _ [OHT] _ ) i
[OH ] =[H30"]n20 = =9,2041.10°% = a(H.0)= =1,6567.10° ¢ (H.0) = 55,556
[H3O+] Cr (HZO)

[H30+] = [H30+]Hc| + [H30+]Hzo = 1,6606 L1083 + 9,2041 .10°8 = 1,08647 . 107

Voda teda vytvori vySe patkrat viac oxéniovych kationov ako chlorovodik, napriek tomu, Ze sa Stiepi asi
600 milion-krat menej ochotne. Mnozstvo oxoéniovych kationov z vody je vSak spdsobené jej extrémnym
prebytkom, nie jej protolytickou silou. Za silnejsiu kyselinu preto stale pokladame chlorovodik.



* % Analytick4 koncentracia kyseliny trihydrogenfosforecnej vo vodnom roztoku je 0,100 mol dm=. Aké je pH
tohto roztoku?

Kyselina trihydrogenfosforec¢na je slaba trojsytna kyselina, preto vo vodnom roztoku ionizuje v troch stupiioch:
_ [H,PO, J[H,0]

1. HsPOu(aq) + H.0(l) & H:POs (aq) + H3O(aq)  Kk(H3PO4) =Ky = [H.PO,] =5,623 .10
3 4
2— +
2. POy (aq) + H:0(l) 2= HPOZ (aq) + HiO*(aq)  Ki(HaPOs) = Ko = LHPOa IHOT] _ 5374 44
[H,PO, ]
3- +
3. HPO: (aq) + H:0(I) & PO.*(ag) + Hi0"(ad)  Ki(HPO*) =Ks = % "5%70.107
4

Okrem toho budeme uvazovat’ aj autoprotolyzu vody:

4. 2H,0(l) & Hs0*(aq) + OH (aq)  Kap(H20) =K, = [H30*] [OH]=1,0. 10
Pre celkovi materialovu bilanciu fosfore¢nanového(3—) anionu plati

5. ¢(H3POs) = [HsPO4] + [HoPO4] + [HPO4*] + [PO4]

a pre nabojovu bilanciu v roztoku plati

6. [H30'] = [H.POs] + 2[HPO,*] + 3[POs*] + [OH]

Sustava uvedenych $iestich rovnic o Siestich neznamych ([HsPOg], [H2PO47], [HPO4*], [PO4*], [Hs0O*] a [OH))
je sice riesitel'na, ale jej rieSenie mozno najst’ len itera¢ne (lat. iteratic = opakovanie). Z rovnic 1 az 4 vyjadrime

[H,PO, ]= Kl% [HPO,> ] = Kz% = K&%
3 3 3
P01 =k, [HPOs 1 _ ¢ ¢ [HPO] oH 1= Ky

H,0'1 ' 7 °HOTP " [HO0']

a pomocou nich celkovi materialova bilanciu fosfore¢nanového(3—) anionu.

G, = [Hp0,] + i PO i, BHPOL i, PO
MO T H,0] [0

Dosadenim tychto vztahov do nabojovej bilancie dostaneme vyslednti rovnicu v tvare [H3O*] = f([HzO0™]).
_ Ki[H3sPO,] + 2K, K5[H3PO,] + 3K, K;K3[H3PO,] + K

=[H3PO4][1+ Ki_, _KiKo +K1K2K3J

[H0"1 [H:0'F  [H:0'F

H;0"
O 1= T [H0TF [H0"T’ [H;0°]
( K, 2KK, +3K1K2K3J
2
o' =c U0 HOF  HOF) K,
1+ Koy K1K22+K1K2K§ [H;07]
[H0'] [H;07]" [H07]

Iteracia spoc¢iva v tom, Ze si ,,vymyslime* Startovaciu hodnotu [H3O*] a pouzitim odvodeného vzt'ahu vypocitame
novi hodnotu [H3O*]. Uvedeny postup opakujeme, kym sa dve po sebe ziskané hodnoty liSia viac ako je
pozadovana presnost’. Ak napr. zacneme hodnotou [H3O*] = 1,000, po niekol’kych iteraciach ziskame hodnotu
[H:0*] = 0,0230700 a pH = —log 0,0230700 = 1,637.

Pre latku, ktora nema ziadne kyslé vlastnosti (tj. K; = Ko = K3 = 0) dostaneme vzt'ah,

+1 — Kv +1 — _ -7
[H0%]= Fo'] & [H0'1= K, =10

ktory je v stlade s definiciou idonového sti¢inu vody.




Uloha 1
* Ako by vyzeral vS§eobecny iteracny vzorec pre n-sytnu kyselinu?

Riesenie:
i
TTK
> =
+ i=1 [H30+]I Kv
[H3O ]_ r i [H30+]
| 11K
1+ 1=
izzl [H,0'T
Uloha 2

* Nakreslite grafickt zavislost’ pH roztoku H2SO4 od jej koncentrécie, ak K1 = 10%a K, = 1072,
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