ACIDOBAZICKE REAKCIE (kap. 12)
V beznom Zivote su vSeobecne zname pojmy suvisiace s kyselinami
a zasadami. (napr. kyslé dazde). V kapitole sa budeme zaoberat predovSetkym
Arrheniovou a Brgnstedovou tedriou a v zavere kapitoly aj Lewisovou
tedriou kyselin a zasad. Vo vSeobecnosti vSak mézeme konstatovat, Ze
definicie kyselin a zasad sa stavaju vSeobecnejSimi a menej obmedzujucimi, ak
prechadzame od Arrheniovej k Brgnstedovej a nakoniec k Lewisovej teorii
kyselin a zasad.
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Arrheniova teodria — je zaloZzena na modeli

elektrolytickej ionizacie — silné a slabé elektrolyty. ' | %

Prikladom silnej Arrheniovej kyseliny je HCI: .. -
HCl(aq) + H,O(l) -> H;0O*(aq) + Cl~(aq)

Prikladom slabej Arrheniovej kyseliny je kyselina s @

*

kyanovodikova HCN. -
HCN(aq) + H.O(l) &= HzO"(aq) + CN(aq)
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Arrheniova kyselina je zli¢enina, ktora vo vodnom Obr. 12.1 lonizacia

roztoku ionizuje za vzniku oxéniovych katiénov H,0+. Arrheniove] kyseliny
HCI vo vode.



Bezkyslikaté kyseliny

V pripade bezkyslikatych kyselin sa najCastejSie stretavame s jednosytnymi
a dvojsytnymi kyselinami, ktoré sa oznacuju vSeobecnym vzorcom HA, resp.
H,A (niekedy aj HX, resp. H,X). Prikladom dvojsytnej bezkyslikatej kyseliny je
H,S.

H,S(aq) + H,O(l) &= H30"(aq) + HS™(aq)
HS (aq) + H.O(l) — H;O"(aq) + SZ_(aCI)

Kyslikaté kyseliny
Napr. HCIO, (jednosytnd), H,SO, (dvojsytna) a H;PO, (trojsytna). Zlozenie
kyslikatych kyselin sa Casto vyjadruje vSeobecnym vzorcom XO, (OH),.

HsPO,(aq) + H,O(l) & H;0"(aq) + H,PO, (aq)
H2PO4 (aq) + H.O(l) &= H;0"(aq) + HPO,* (aq)
HPO,* (aq) + H,O() = H;0"(aq) + PO,*(aq)

Sytnost’ Arrheniovej kyseliny je definovana ako pocet kationov H,O", ktoré
moze jej molekula alebo vzorcova jednotka vytvorit’ vo vodnom roztoku.



Arrheniové zasady 3 ®
Silné Arrheniove zasady (napr. NaOH, KOH
a Ba(OH),) vo vodnom roztoku uplne ionizuju za vzniku ® © =
anionov OH~. Arrheniova zasada M(OH), ionizuje za
vzniku OH-a kationu prislusného kovu M"* @
M(OH),(aq) — M"*(aq) + n OH~(aq) » ¢

napr. NaOH(aqg) — Na*(aq) + OH-(aq) *
NaOH je tuha idnova zluCenina zlozena z ionov Na* a S ® s
OH-, ktora vo vode uplne ionizuje na uvedené iony. ®
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Obr. 12.2 lonizacia Arrheniovej zasady NaOH vo vode. oBB® > ® -+ =

Prikladom slabej Arrheniovej zasady je amoniak NH; (jestvuje i6bnova
zluCenina NH,OH?), ktory je vo vodnom roztoku len CiastoCne ionizovany:

NHs(aqg) + H,O(l) = NH,"(aqg) + OH (aq)

Arrheniova zasada je zlucenina, ktora vo vodnom roztoku ionizuje za
vzniku hydroxidovych anionov OH-.

Silné zasady su jednosytny NaOH, dvojsytny Ca(OH), a trojsytny Sc(OH)s:
Sytnost’ Arrheniovej zasady je definovana ako pocet aniénov OH-, ktoré
moze jej molekula alebo vzorcova jednotka vytvorit’ vo vodnom roztoku.



Neutralizacia
Reakciu Arrheniovej kyseliny HI s Arrheniovou zasadou KOH mézeme vyjadrit
rovnicou v stavovom tvare: HI(aq) + KOH(aq) — Kl(aq) + H,O(l)
Vv ktorej vznika voda a prislusna sol (KI).
Reakciu je vhodnejsie pisat v Casticovom tvare:
H;0%(aq) + I"(aq) + K*(aq) + OH~(aq) — K*(aq) + I7(aq) + 2 H,O(l)
alebo este vhodnejSie v skratenom Casticovom tvare:
H,O*(aq) + OH-(aq) > 2 H,O(l) AH° =-56,74 kJ mol-
Podstatou neutralizacie je reakcia oxoniovych kationov a hydroxidovych
anionov za vzniku malo ionizovanych molekul vody.

Podla Arrheniovej tedrie neutralizacia je reakcia Arrheniovej kyseliny
s Arrheniovou zasadou.

Vzorce kyselin a zasad
Spolocnou vilastnostou hydroxidov M(OH),, (n = 1 az 3) a kyslikatych kyselin
XO,,(OH),, je pritomnost skupin OH, ktoré su vo vodnom roztoku pricinou
kyslych alebo zasaditych vlastnosti. Ci sa latka sprava ako kyselina alebo
zasada, urcuje vyhradne povaha atomu M a X:
Ak je vazba M-O ovela polarnejSia nez vazba O—H, Castica sa sprava ako
zasada.
Ak je polarita vazby X—O mensSia v porovnani s vazbou O—H dochadza
k lTahSiemu odstiepeniu H* a Castica sa sprava ako Arrheniova kyselina.




NedostatkyArrheniovej teérie — vztahuje sa len na vodné roztoky a neopisuje
spravanie sa kyselin a zasad v nevodnych rozpustadlach ako su NH;(I) HF(I) a
SO, ().

Bronstedova tedria kyselin a zasad

Vo vSeobecnosti kyselina K je donorom protonu. Odstiepenim protonu
Z kyseliny K vznika zasada Z.

K —> Z + H*

Naopak, zasada Z je akceptorom protonu. Prijatim protonu zasadou Z vznika
povodna kyselina K.

Z+H" > K

Podl'a Bronstedovej tedrie kyselina je latka schopna odovzdat’ protén
(je donorom proténu). K > Z + H*

Podla Bronstedovej tedrie zasada je latka schopna prijat’ proton
(je akceptorom proténu). Z + H* »> K

Konjugovany par
Kyselina K a zasada Z si teda m6zu navzajom vymienat proton. Hovorime, ze
K je konjugovanou kyselinou k zasade Z, a naopak, Z je konjugovanou zasadou
ku kyseline K. Kyselina K a zasada Z tak tvoria konjugovany par.

K zZ+H




Niektore Bronstedove kyseliny — 144,1ka 12.1 Priklady Brenstedovych kyselin

a ich konjugovane zasady voCi a ich konjugovanych zasad voéi vode.
vode su uvedene v tab. 12.1.

K —> Z+ H*
Kyselina K Zasada Z
Rozdelenie kyselin a zasad: HCI CI__
Molekulové kyseliny (napr. HCI, HCIO, H20 OH
a HCN). CH3COOH CH3COO-
Molekulové zasady (napr. NH; a jeho HCIO3 ClOs™
derivaty). HCN CN-
H3O" H20
HSO4 8042_
|6novymi kyselinami mézu byt kationy [AI(H20)6]** [Al(H20)5(OH)]?*
(napr. H;O*, NH,*) niektoré komplexné NH4* NH3
kationy (napr. [AI(H,0):]3*) ako aj aniony CHsNHs* CHsNH-
viacsytnych kyselin, napr. HSO,~. H,O OH-
|6novymi zasadami mozu byt aj niektore _
> ; . HCN CN
kationove hydroxidokomplexy kovov, napr. H.O* H.0
[AI(H,0):(OH)]?* a aniény kyselin vratane 3 2
OH-. H2PO4~ HPO42_
H>O OH-



Protolytické reakcie
Funkcia BK alebo BZ sa m&ze prejavit az po spojeni dvoch konjug. parov. Ako
sme uviedli, volné protony nie su schopné existencie a k odovzdaniu protonu z
BK dochadza len v spojeni so BZ. Proton uvolneny z K, prijima Z,. Tym sa K;
(napr. HCI) meni na konjugovanu Z, (CI-) a Z, (napr. NH;) na konjugovanu K,
(NH,*). Je na nasom rozhodnuti, ktory konj. par oznacime K,, Z, a ktory K,, Z,.

konjugovany par 2

) + A — - + +®
HCEN + BNA — BCEN + BENH-
kyselina  + zasada —  zasada +  kyselina
K, Z Z, K,
konjugovany par 1
HCI ako silnu kyselinu je vhodnejSie vo vodnom roztoku vyjadrit’ Casticovym
zapisom: H,O*(aq) + NH;(aq) —» NH,*(aq) + H,0O(l)

BK a BZ oznaCujeme spoloCnym nazvom protolyty a reakcie medzi nimi ako
protolytické reakcie.

Protolyticka reakcia (protolyza) je chemicka reakcia, pri ktorej si dva
konjugované pary vymienaju proton.



Amfiprotné latky

Vo vodnom roztoku HCI(aq) a NH;(aq) sa pri reakciach ionizacie voda sprava
ako amfiprotna latka.
HCl(aq) + H,O(l) - H;0*(aq) + Cl-(aq)
kyselina zasada zasada  kyselina
NH;(aq) + H,O(l) <= NH,*(aq) + OH~(aq)
zasada kyselina kyselina zasada

Prikladmi amfiprotnych Castic su aj aniony viacsytnych kyselin ako HSO,~,
HCO;-, H,PO,~, HPO,*~ a i. Napr. kyslé vlastnosti H,PO,~ (anién sa sprava ako
Branstedova kyselina) vyjadruje reakcia

H.PO4 (ag) + OH (agq) == HPO.*(aq) + H20(l)

a zasadite vlastnosti H,PO,~ (anion sa sprava ako Brgnstedova zasada)
vyjadruje reakcia

H,PO, (aq) + H:0*(agq) == H3PO4(aq) + H.O(I)

Amfiprotné castice su Castice, ktoré maju schopnost’ spravat’ sa ako
Bronstedove kyseliny aj ako Bronstedove zasady.




Amfoterné latky

Mnohé hydroxidy, ako aj oxidy kovov (napr. Be(OH),, BeO, Al(OH); a Al,O,) su
schopné reagovat' s H;0O" aj OH".
Be(OH),(s) + 2 H,0*(aq) — Be?*(aq) + 4 H,0O(l)
BeO(s) + 2 H;0*(aq) — Be?*(aq) + 3 H,O(l)
Be(OH),(s) + 2 OH~(aq) — [Be(OH),]*(aq)
BeO(s) + 2 OH~(aq) + H,O(l) —» [Be(OH),J*~(aq)

Hydroxidy a oxidy kovov, ktoré su schopné reagovat’ s Brenstedovymi
kyselinami aj hydroxidmi (Arrheniovymi zasadami) sa povazuju za
amfotérne.

Poznamka: Pod amfotérne (,obojaké") latky sa v literature niekedy zahffiaju aj
latky amfiprotné.

Za amfotérne sa Casto povaZzuju aj niektoré kovy (napr. Be a Al), ktoré reaguju
s kyselinami a hydroxidmi.

Be(s) + 2 H,O*(aq) —» Be?*(aq) + H,(g) 2 H,O(l)

Be(s) + 2 OH(aq) + 2 H,O(l) — [Be(OH),J*~(aq) + H,(g)



lonizacia Bronstedovych kyselin a zasad

lonizacia kyseliny je protolyticka reakcia, pri ktorej molekuly kyseliny
reaguju s molekulami rozpust’adia.

Silné kyseliny - napr. HCl(aq) (K,) lahko odovzdava protén H molekulam H,O
(Z,). Vznikajuci CI- (Z,) velml neochotne prijima protén H od vznikajuceho H3O+

(Ka). |C1—H< —> |51| H

) )
H/ \H H/ \H
HCl(agq) + H,O() — Cl(aq) + H;0*(aq)
0,10 0,10
0,08 0,08
0,06 " 0,06 - )
; 0,04 a » . 0,04 %
0,02 0,02
0 0
HCI H,0 CI' H;0" HCI  H,O ClC H,;0"

Obr. 12.4 Koncentracie castic HCI, CI- a H;0* vo vodnom roztoku HCI
(K, =1.107, ¢ =0,1 mol dm=23) na zaciatku (vlavo) a v rovnovahe (vpravo).

Spatna reakcia je v tomto pripade zanedbatelna vocCi priamej reakcii ionizacie.
V rovnovahe uz nie su v roztoku neionizované molekuly HCI, ale len H;O+ a CI-.




Kyselina chlorovodikova je teda takmer uplne ionizovana. Také kyseliny
nazyvame silnymi.

Silna Brgnstedova kyselina je taka kyselina, ktora je vo vode takmer uplne
ionizovana.
HA(aq) + H,O(l) — H3;0%(aq) + A~(aq)

Celkovy pocet silnych Branstedovych kyselin nie je velky. NajbeznejSie su HCI,
HBr, HI, HCIO,, HCIO,, HNO,, H,SO, a H;0*




Slabé kyseliny

Vacsina kyselin su slabé kyseliny. Napr. HCIO, (K,) odovzdava protén H vode
(Z,). Vznikajuci ClO,~ (Z,) ochotne prijima protén H od vznikajuceho H;0* (K,).

Cl . Cl. o
0 20
H/ \H H/ \H
HCIO.(aq) + H:0() == CIlO; (aq) + H:0%(aq)
0,10 0,10 |
0,08 0,08
0,06 - 0,06 -
7 0,04 H » " 0,04- -
0,02 0,02
0 0
HCIO, H,0 ClO, H;0" HCIO, H,0 ClO, H;0"

Obr. 12.6 Koncentracie castic HCIO,, CIO,~ a H;0* vo vodnom roztoku HCIO,
(K,=1,1.1072 ¢ =0,1 mol dm=3) na zaciatku (vfavo) a v rovhovahe (vpravo).

Spatna reakcia je v tomto pripade nezanedbatefna voCi priamej reakcii
lonizacie. V rovnovahe su v roztoku pritomné okrem oxoniovych kationov
a chloritanovych anidénov aj neionizovane molekuly kyseliny chloritej.




Slabé kyseliny
Kyselina chlorita je teda len CiastoCne ionizovana. Také kyseliny nazyvame
slabymi.

Slaba Brognstedova kyselina je taka kyselina,
ktora je vo vode len ¢iastoCne ionizovana.
HA(aq) + H,O(l) == H;0"(aq) + A~(aq)

lonizacia slabych kyselin HA vo vode sa preto Casto vyjadruje ako obojsmerna
(vratna) reakcia, ¢im sa zvyraznuje ich menej kyslé spravanie.

Vacsina kyselin su slabé kyseliny, napr. HCIO, H,SO;, H;PO,, HF, HNO,,
HCOOH, CH;COOH, HSO,~, HSO;~, H,PO,".

Silné zasady
NajbeznejSie silné zasady su ionové hydroxidy — MOH (M = Li, Na, K, Rb
a Cs) a M(OH), (M = Ca, Sr a Ba). Ked sa uvedené hydroxidy rozpustia vo
vode, su uplne ionizované na prislusné kationy a hydroxidove aniony.
MOH(aq) —» M*(aq) + OH-(aq)
M(CH),(aq) — M?*(aq) + 2 OH~(aq)

Silna Brognstedova zasada je taka zasada, ktora je vo vode takmer uplne
ionizovana.




Slabé zasady

VacSina zasad su slabé zasady. Napr. NH; (Z,) odovzdava proton H vode (K,).
Vznikajuci NH,* (K,) ochotnhe odovzdava proton H vznikajucemu OH- (Z,).

}|l H
A H—N—H
H/ H & B
BN A 10—H
-H H ~—0
NHs(aq) + H,O(l) <=2 NH,*(aq) + OH~(aq)
0,10 0,10
0,08 0,08
0,06 “ 0,06 “
b 0,04 “ » D 0,04 o
0,02 0,02
0 0
NH; H,0 NH,” OH NH, H,0 NH,” OH

Obr. 12.8 Koncentracie Castic NH;, NH,* a OH~ vo vodnom roztoku NH,
(K,=1,78. 107>, ¢ = 0,1 mol dm-3) na zaciatku (vfavo) a v rovhovahe (vpravo).

Spatna reakcia je v tomto pripade nezanedbatelna voci priamej reakcii ionizacie.
V rovnovahe su v roztoku pritomné okrem OH~ aj neionizované molekuly NH..




Slaba Brgnstedova zasada je taka zasada, ktora je vo vode len Ciasto¢ne
ionizovana.
B(aq) + H,O(l) = OH~(aq) + BH*(aq)

lonizacia slabych zasad B vo vode sa preto Casto vyjadruje ako obojsmerna
(vratna) reakcia, €im sa zvyraznuje ich menej zasadité spravanie.

Vacsina zasad su slabé zasady, napr. amoniak ako aj jeho organické derivaty.




Relativna sila konjugovanych
parov kyselin a zasad —
posudenie posunu
rovnhovahy protolytickych
reakcii

Na zaklade velkého
mnozstva exp. vysledkov
bola porovnana relativna
sila najbeznejsich BK a BZ.
Tab. 12.3 sumarizuje tieto
pozorovania.

narast kyslosti

Cim silnejsia je
Bronstedova kyselina, tym
slabsia je jej konjugovana

Bronstedova zasada a
naopak.

Silné kyseliny Konjugované vel’mi slabé zasady

kyselina chlorista, HC1O4 chloristanovy anion, C1O4~

kyselina jodovodikova, HI jodidovy anién, I

kyselina bromovodikova, HBr bromidovy anion, Br-

kyselina chlorovodikova, HCI chloridovy anién, CI

kyselina sirova, H,SO4 hydrogensiranovy anion, HSO,

kyselina dusi¢na, HNO; dusi¢nanovy anion, NO3~

Konjugované slabé zasady

oxéniovy katién, H;O"
Slabé kyseliny

kyselina chlorita, HCIO,
hydrogensiranovy anion, HSO,

chloritanovy anion, Cl10,~

’ ’ -/ 2=
siranovy anion, SOy

kyselina siricita, H,SO3 hydrogensiri¢itanovy anion, HSO3~

kyselina trihydrogenfosfore¢na, HsPO, dihydrogenfosfore¢nanovy anion, H,PO,

kyselina fluorovodikova, HF fluoridovy anion, F~
kyselina dusita, HNO,
kyselina mrav¢ia, HCOOH

kyselina octova, CH;COOH

dusitanovy anioén, NO,~

mravéanovy anion, HCOO™

octanovy aniéon, CH;COO™

kyselina uhli¢ita, H,CO3 hydrogenuhli¢itanovy anion, HCO3~

kyselina sulfanova, H,S hydrogensulfidovy anion, HS™

e , ., _ - , ., 2—
hydrgensiric¢itanovy anion, HSO3 siri¢itanovy anion, SO3

dihydrogenfosfore¢nanovy anion, H,PO, hydrogenfosfore¢nanovy anion, HPO,*

kyselina chlérna, HC1O chlérnanovy anion, C1O™

aménny katién, NH,"

hydrogenuhli¢itanovy anion, HCO3~ uhli¢itanovy anién, CO5*

hydrogenfosforecnanovy anion, HPO,* fosforecnanovy(3-) anion, PO,

Konjugované silné zasady

voda, H,O

Velmi slabé kyseliny

hydrogensulfidovy anion, HS™ sulfidovy anion, S*

metanol, CH;OH metanolatovy anion, CH3;O™

amoniak, NH; amidovy anioén, NH,~

hvdroxidovv anion. OH™ oxidov¥ anién. O%

:
N
=




Relativna sila konjugovanych parov kyselin a zasad — posudenie posunu
rovnovahy protolytickych reakcii

V protolytickej reakcii je uprednostneny smer reakcie od silnejsej kyseliny
(zasady) k slabsej zasade (kyseline).

1. Posudte posun rovnovahy reakcie

H;0*(aq) + OH~(aq) == H,0(l) + H,0()

K, + Z, = Z, + K,
Kation H;0*(K,) je silnejSia kvsellna ako H,O (K2) zaroven anion OH- (Z,) |e
silnejSia zasada ako H,O (Z,), preto rovnovaha reakcie je posunuté doprava.

2. Posudte posun rovnovahy reakcie
NH;(aq) + H;0*(aq) &= NH," + H,0(l)(aq)
Z, + K, = K, + Z,
Kation H,0*(K,) |e silnejSia kyselina ako NH,* (Ky), zaroven anion NH, (Z,) e
silnejSia zasada ako H,O (Z,), preto rovnovaha reakcie je posunuta doprava.

3. Posudte posun rovnovahy reakcie
NHs(ag) + H,0() &  OH-(aqg) + NH,*(aq)
Z, + K, = zZ, + K,
Kation NH,* (K,) Je silnejSia kyselina ako HZO (Ky), zaroven anion OH- (Z,) |e
silnejSia zdsada ako NH; (Z,), preto rovnhovaha reakcie je posunuta dolava.




Silné kyseliny Konjugované veP’mi slabé zasady

1 . kyselina chlorista, HC1O,4 chloristanovy anion, ClO4
kyselina jodovodikova, HI jodidovy anioén, I
H 3O+(aC{) + O H_(aCI) _(—_> kyselina bromovodikova, HBr bromidovy anion, Br-
H 20 (l) + H 20 (l) lliysel%na c%ﬂorcr)vodikové, HCI chloridovyl ani()n,, CI’. , _
yselina sirova, H,SO4 hydrogensiranovy anion, HSO,
) kyselina dusi¢na, HNOj3 dusi¢nanovy anion, NO3~

Konjugované slabé zasady

— Slabé kyseliny
OH (ZZ) > H 20 (Zl) kyselina chlorita, HCIO, chloritanovy anién, C10,”
hydrogensiranovy anion, HSO, siranovy anion, SO,%
2 kyselina siricita, HySO3 hydrogensiri¢itanovy anion, HSO3~

kyselina trihydrogenfosforecna, HsPO, dihydrogenfosfore¢nanovy anion, H,PO,

NH;(aq) + H;O%(aq) =2

kyselina fluorovodikova, HF fluoridovy anion, F~ g
N H + 4+ H O I kyselina dusita, HNO, dusitanovy anion, NO,~
4 2 ( ) = kyselina mrav¢ia, HCOOH mravéanovy anion, HCOO™
) E kyselina octova, CH3COOH octanovy anion, CH3COO™
3 . v, r v , ., _
+ + = kyselina uhli¢ita, H,CO3 hydrogenuhli¢itanovy anién, HCO3
H3O (KZ) > N H4 (Kl) kyselina sulfanova, H,S hydrogensulfidovy anién, HS™
N H 3 (Z 1) > H ZO (ZZ) hydrgensiric¢itanovy anion, HSO3™ siri¢itanovy anion, SO5%
dihydrogenfosfore¢nanovy anién, H,PO, hydrogenfosfore¢nanovy anion, HPO,>
kyselina chlorna, HC1O chléornanovy anion, C10~
3. amonny kation, NH," amoniak, NH;
hydrogenuhlic¢itanovy anion, HCO3~ uhliCitanovy anion, CO5>
NH.(aq) + H,O(l) &
3( q) 2 ( ) hydrogenfosforeénanovy anién, HPO,*  fosfore¢nanovy(3—) anion, PO,>
N H 4+ + O H_(aq) Konjugované silné zasady
<€ voda, H,O hydroxidovy anion, OH™
VePmi slabé kyseliny
+
N H4 (KZ) > H 20 (Kl) hydrogensulfidovy anion, HS™ sulfidovy anion, S*
O H- (Zl) > N H3 (ZZ) metan_ol, CH;OH metanolatovy anion, CH;O~
amoniak, NH; amidovy anion, NH,~

hydroxidovy anién, OH™ oxidovy anion, 0%




Nivelizujuci u€inok vody

HCIl aj HCIO, su silné BK vo vode takmer uplne ionizované. lonizacia oboch
kyselin vedie k vzniku oxoniovych kationov H;O*. Vo vode sa teda obe kyseliny
jJavia ako rovnako silné. Voda ochotne prijima protény od oboch kyselin. Voda,
ako rozpustadlo, ma teda nivelizujuci u€inok na uvedené silné kyseliny.

Na urcenie, ktora z kyselin (HCIO, alebo HCI) je silnejSia pouzijeme rozpustadlo,

ktore neochotnejsSie prijima protony ako voda, napr. dietyleter (C,H:),0.

HCIO,(solv) + (C,H;),0O(l) —» CIO,~(solv) + (C,Hs),OH*(solv)
HCI(solv) + (C,Hs),O(l) == CI(solv) + (C,Hs),OH*(solv)
HCIO, je silnejsia kyselina ako HCI (tab. 12.3)

NajsilnejSou zasadou, ktora mbze jestvovat vo vode je konjugovana zasada

k H,O — anion OH-. Akakolvek silnejSia zasada ako anion OH- (aniony S2-,

CH,0-, NH,~a O%") vo vode reaguje za vzniku OH-, napr. oxidovy anién O
O%~(aq) + H,O(l) » 2 OH~(aq)

Nivelizujuci u€inok vody vyjadruje experimentalne pozorovanie, ze vSetky
silné kyseliny alebo silné zasady su vo vode rovnako silné. Tento uc€inok
je spésobeny uplnou ionizaciou silnych kyselin alebo silnych zasad na
oxoéniové katidny alebo hydroxidové aniény.




Priklad 12.6 Brenstedove kyseliny a zasady
a) Urcite konjugované pary v reakcii:
HSO,~(aq) + H,O(l) &= SO,*(aq) + H;0*(aq)
K, + Z, — Z + K,
Na zaklade kyslosti a zasaditosti uvedenych Castic urCite posun rovnovahy.
Odpoved: V reakcii HSO,~ odovzdava H* vode, preto je HSO,~ kyselinou a SO,%
je jeho konjugovanou zasadou. Naopak, H,O je zasadou a H;0" je jej konjug.
kyselinou. H;0*(K,) je silnejSia kyselina ako HSO,~ (K,), zaroven SO,%~ (Z,) je
silnejSia zasada ako H,O (Z,), preto rovnhovaha reakcie je posunuta dolava.
H;0*(K,) > HSO,~ (K,)
SO, (Z,) >H,0(Z))
c) Urcite konjugované pary v reakcii:
CH;COOH(aq) + OH-(aq) =— CH;COO-(aq) + H,O(l)
K, + Z, — Z + K,
Na zaklade kyslosti a zasaditosti uvedenych Castic urCite posun rovnovahy.

Odpoved: V rekcii OH- prijima proton od CH;COOH, preto je K a CH;COO~ je
jej konj. zasadou. Naopak, OH- je zasadou a voda je jeho konj. kyselinou.
CH;COOH (K,) je silnejSia kyselina ako H,O (K,), zarovenn OH- (Z,) je silnejSia
zasada ako CH;COO~ (Z,), preto rovnovaha reakcie je posunuta doprava.
CH;COOH (K,) > H,0 (K,)
OH- (Z,) > CH;COO~ (Z,)




Priklad 12.7 Casticovy zapis protolytickych reakcii

b) Napiste stavovy Casticovy zapis reakcie a urCite konjugované pary v reakcii:
NaHCO;(aq) + HCl(aq) == NaCl(aq) + CO,(g) + H,O(l)

Na zaklade kyslosti a zasaditosti uvedenych Castic urCite posun rovnovahy.

N
Odpoved: HCO;=(aq) + H;0%(aq) &, H,CO4(g) + H,0())

Z, + K, T K, + Z
V reakcii reaguje HCO4~ ako Z,, ktorej konj. slabou kyselinou K; je H,CO4 (H,O
+ CO,). Kation H,0* reaguje ako silna kyselina K,, ktorej konj. slabou zasadou
Z, je voda. H;0" je silnejSia kyselina ako H,COg, preto rovnovaha reakcie je
posunuta doprava. Zarovef anion HCO,™ je silnejSia zasada ako H,O, preto
rovnovaha reakcie je posunuta v smere od HCO;~ k H, 0, tj. doprava.

c) NapisSte stavovy Casticovy zapis reakcie a urcCite konjugované pary v reakcii:
NaOH(aq) + CH;COOH(aq) — CH;COONa(aq) + H,O(l)
Na zaklade kyslosti a zasaditosti uvedenych Castic urCite posun rovnovahy.

Odpoved: OH-(aq) + CH;COOH(aq)— H,O(l) + CH;COO(aq)

Z, + K, — K, + Z,
CH;COOH reaguje ako slaba kyselina K,, ktorej konjugovanou slabou zasadou
Z, je CH;COO™. V reakcii reaguje OH- ako silna zasada Z,, ktorej
konjugovanou slabou kyselinou K; je voda. CH;COOH je silnejSia kyselina ako
H,O, preto rovnovaha reakcie je posunuta doprava. Zaroven OH- je silnejSia
zasada ako CH,;COO-, preto rovnovaha reakcie je posunuta doprava.




Autoprotolyza protickych rozpustadiel (kap. 12.2.2)

Protolyza je vymena 1 protonu medzi dvomi Casticami. Tento dej prebieha medzi
Kyselinou a zasadou. Ak dochadza k vymene protonu medzi rovnakymi
molekulami, hovorime o autoprotolyze (vlastnej ionizacii) rozpustadla:

Autoprotolyza (vlastna ionizacia) je reakcia, pri ktorej si dve molekuly tej
istej Cistej kvapalnej latky vo funkcii Bronstedovej kyseliny a zasady
navzajom vymienaju proton.

Napr. pri autoprotolyze rozpustadla SH vznika SH,*(solv) a S=(solv), ktorych
tvorba suvisi s amfiprotnym charakterom rozpustadla SH

+ —
SH() + SH() == S<(solv) + SH,"(solv) y = Hzll5]
K, + 7, Z, + K, © [SHJ?
Vzhladom na maly rozsah ionizacie SH mozno koncentraciu rozpustadla SH
povazovat za konstantnu. M6zeme zaviest novu konStantu, tzv. ibnovy sucin

Cize autoprotolyticku konstantu K,,(SH) rozpustadia:

Kap(SH) = [SH,"] [S7]

Kap Pri 18 @2 25 °C: H,SO,() — K., = 4,0 . 1074, H,0(l) — K, = 1 . 1014,
CH,OH(l) = Koy = 2,5 . 10717, NH,(l) — K,y = 1 . 10727 (=60 °C).



Autoprotolyza vody

Dolezitym pripadom autoprotolyzy je autoprotolyza vody, ktora je na rozdiel od
spatnej reakcie neutralizacie znacne endotermickou reakciou:

H,O(l) + H,O(I) = Hs;0"(aq) + OH (aq) AH° =56,74 kJ mol™
Z, + K, &2 K+ Z

V priamej reakcii jedna molekula vody vystupuje ako akceptor protonu (zasada
Z,) od druhej molekuly vody (kyselina K,).

/—\H | H
:0—H + ((I) —H ‘:3—1{ + O—H
g g

Z, + K, pa—s K, + Z,

Priama reakcia prebieha len v zanedbatelnej miere, rovnovaha je posunuta
vyrazne dofava. Kyselina H;O* (K,) a zasada OH- (Z,) su ovela silnejsie ako
ich konjugovani partneri — molekuly vody Z, a K.

I6novy sucin vody: K,,(H,0) =K, = [H;0*][OH]=1,00.10* (25 °C)
V_chemicky Cistej vode je ¢(H;0*) = ¢(OH") = 10" mol dm=3. Ak sa koncentracia

[H;0*] zvacsi pridanim kyseliny, koncentracia [OH-] sa znizi, lebo hodnota K, je
konstantna. Vzhladom na velmi nizku hodnotu K, je voda malo ionizovana latka.




Vodikovy exponent pH(S. Sagrensen, 1909) je vo vodnych roztokoch
definovany ako zaporny dekadicky logaritmus rovnovaznej koncentracie
oxoniovych kationov:

pH =-log [H;O*] alebo [H;0%]= 10"
Zmysel zavedenia pH spoCiva v tom, ze pri_malych koncentraciach H,O"
mozno namiesto malych Cisel z intervalu 10° az 10-* pouzivat vhodnejSie

kladné Cisla 0 az 14. Pre roztok silnej kyseliny s koncentraciou [H;0*] = 1 je pH
=—log 1 = 0. Ak je napr. koncentracia [H;0*] = 10-12, potom je pH = 12.

pH  ¢(H,0") Zadity . (OH) pOH

Analogicky boli zavedené aj dalSie veliCiny:

14 0

pOH = —log [OH-] alebo [OH-] = 10-PCH o l s

pK, = -log K, alebo K, = 10-PKv ] E

pH + pOH = pK, o1 |8 s

N , -6

Stupnica pH pre vodné roztoky pri 25 °C ma 74— & My Sg L7

rozsah 0 az 14. V neutrdlnych roztokoch pri ¢ : g [,

teplote 25 °C je pH = 7, v kyslych roztokoch je pH 41 = L

< 7 av zésaditych pH > 7 (obr. 12.9). ) . =

l6novy sudin vody sa s rastticou teplotou A | i
podstatne zvy3uje. o 4

Obr. 12.9 Vztah medzi c(H;0*) a pH, resp.
c,(OH~) a pOH vo vodnom roztoku pri 25 °C.



Priklad 12.16 pH roztokov ,
Priradte hodnoty pH (v lavom stlpci) charakteristike acidobazickych vlastnosti

vodného roztoku (v pravom stipci) — silno kysly, slabo zasadity, slabo kysly,
silno zasadity a neutralny:

pH charakteristika roztoku
13,77

10,03

7,00
4,37

0,22

Odpoved:

pH charakteristika roztoku
13,77 silno zasadity

10,03 slabo zasadity

7,00 neutralny

4,37 slabo kysly

0,22 silno kysly



lonizacné konstanty kyselin a zasad
Pre reakciu ionizacie kyseliny
HA(aq) + H,O() == H;0"(aq) + A~(aq)

[H30%][A7]
[HA]

K (HA) = alebo pK,(HA) = —log K, (HA)

lonizacna konstanta K, (HA) e meradlom sily kyseliny v danom rozpustadle.
Cim je kyselina silnej3ia, tym je hodnota K, (HA) vad&sia a hodnota pK, (HA)
mensia (zapornejsia). Hodnoty K, (HA) a veli¢in pK,(HA) niektorych kyselin vo
vode, spolu s prislusnymi reakciami ionizacie su uvedené v tab. 12.6.




Silné kyseliny
HA(aqg) + H,O() — H;0*(aq) +A-(aq) pH = —log [H;0*] = —log c,(HA)
[HA] = 0 a [H;07] = [A7] = c(HA). c,(HA) = [H,0*] = 10-PH

Silné kyseliny — hodnoty K, > 1 (hodnoty pK, su rovné nule alebo su zaporné).
Tieto kyseliny su vo vodnom roztoku takmer Uplne ionizované.

Tab. 12.6 Reakcie ionizacie, ionizacné konstanty K, a pK, vo vode pri 25 °C pre
silné kyseliny

Silné Reakcia ionizacie K PKk
HI Hi(aq) + H,O(l) > H;0"(aq) + I (aq) 10" -11
HCIO, HCIO, (aq) + H,0(l) > H;0*(aq) + ClO, (aq) 10" -10
HBr HBr(aq) + H,O() - H;0"(aq) + Br(aq) 10° -9
HCI HCl(aqg) + H,O(l) - H;O"(aq) + Cl (aq) 10" -7

HCIO3 HCIO5(aq) + H,O(l) » H3;0"(aq) + ClO5; (aq) 10° -3

H>,SO, H2804(aQ) + Hzo(l) —> H30+(aQ) + HSO4_(aq) 102 —2

HNO; HNO3(aqg) + H,O(l) — H3;0%(ag) + NOs (aq) 10° -2

H30" Hs0"(aq) + H,O(l) > H,O(l) + H;0"(aq) 1,0 0,0




Slabé kyseliny — maju hodnoty K, < 1 a hodnoty pK, su kladné.

Tab. 12.6 Reakcie ionizacie, K, a pK, vo vode pri 25 °C pre slabé kyseliny

Slabé Reakcia ionizacie Kk PKk
HIO3 HIO3(aqg) + H2O(l) = H3O*(aq) + 1037 (aq) 1,6 .10 0,80
H2SO3 H2SOs(aq) + H20(I) = H30"(aq) + HSOs (aq) 1,5.1072 1,81
HSO4~ HSOs(aq) + H20(l) = H30*(aqg) + SO4%(aq) 1,2.1072 1,92
HCIO> HCIO2(aq) + H-O(l) = Hs0*(aq) + ClO2>"(aq) 102 2,0
H3PO4 HsPOs(aq) + H20(l) &= H30*(aq) + H2PO4 (aq) 7,5.102% 2,12
HF HF(aq) + H20(l) = H3O*(aq) + F(aq) 3,5.10% 3,45
HCOOH HCOOH(aq) + H.0(l) — HsO*(ag) + HCOO-(aq)  1,8.10% 3,75
CHsCOOH CHsCOOH(aq) + H20(]) = HsO*(ag) + CHsCOO~(aq) 1,8.105 4,75
H2COs H2COs(aq) + H20(l) &= Hs3O*(aq) + HCOz(aq) 4,4 .10 6,36
H>S H2S(aq) + H20(l) = HzO*(aq) + HS (aq) 9,1.10°%° 7,04
H2PO4~ HoPOs (aq) + H20(l) = Hz0*(aq) + HPO4?~(aq) 6,2.10% 7,21
HBrO HBrO(aq) + H20(l) = Hz0*(aq) + BrO~(aq) 2,0.10° 8,7
NH4* NHs*(aq) + H20(l) = H30*(aq) + NHz(aq) 5,6.1071° 9,25
HCN HCN(aq) + H.O(l) = HsO*(aq) + CN-(aq) 4,9 .10 9,31
HCO3- HCOs(aq) + H20(l) = Hz0*(aq) + COs2>(aq) 4,8 .1071110,32
HAsO4% HAsO4?~(aq) + H20(l) — Hz307*(aqg) + AsO4*(aq) 3,0.10%211,53
HIO HIO(aq) + H20(l) = H30*(aq) + |0-(aq) 5,0.10% 12,3
HPO4% HPO4%~(aq) + H2O(l) — Hz0*(aq) + PO4*(aq) 2,2.101312,67
HS- HS-(aqg) + H20(l) — H30*(aq) + S*(aq) 1,1.101% 19




V tab. 12.6 je uvedené rozdelenie kyselin na silné a slabé. Niekedy sa pouziva
este detailnejSie rozdelenie podla hodno6t pK, na velmi slabée, slabé, stredne
silng, silné a velmi silne.

Slabé kyseliny — su vo vodnom roztoku len CiastoCne ionizované. PocCet
slabych kyselin je podstatne vacsi v porovnani so silnymi kyselinami. Okrem
silnych kyselin uvedenych v tab. 12.6 je vacSina ostatnych kyselin (aj ked' nie
su uvedeneé v tabulke) slabymi kyselinami.

HA(aq) + H,0() & H,0*(aq) +A(aq)
Bilancia naboja [H;0*] = [A~] a podla bilancie zlozky A plati: c(HA) = [HA] + [AT]

[H;07][A7] [H;07]°
[HA]  c,(HA)- [H30%]

K (HA) =

kde c/(HA) vyjadruje analyticku (pociatoCnu) koncentraciu kyseliny HA, tj.
celkovu koncentraciu zlozky A vo vSetkych jej chemickych formach, v ktorych sa
v roztoku vyskytuje.




Stupen ionizacie
Silu_kyseliny okrem hodnoty K, (HA) m&zeme charakterizovat aj pomocou
stupna ionizacie o, ktory vyjadruje mieru ionizacie Kkyseliny v roztoku
a nadobuda hodnoty v intervale 0 az 1 (resp. 0 az 100 %). Definovany je ako
podiel koncentracie ionizovanej formy kyseliny c(HA),,, a celkove] koncentracie

kyseliny c,(HA) :

) +
a(HA) = c(HA)ion — [H30™]

c.(HA) c.(HA)
Pomocou stupfia ionizacie mozno vyjadrit ionizaCnu konstantu slabej
jednosytnej kyseliny Ostwaldovym vzt'ahom:

[OL(HA)]? ¢ (HA)
1-a(HA)

K(HA) =

Z Ostwaldovho vztahu vyplyva, ze pri znizovani c.(HA) sa stupen ionizacie
zvySuje, t. o(HA) — 1. Pri velmi nizkych koncentraciach aj slaba jednosytna
kyselina prakticky uplne ionizuje.

Silné kyseliny su v roztoku takmer uplne ionizované (a(HA) — 1) a ich stupen
jonizacie prakticky nezavisi od celkovej koncentracie kyseliny.




Vypocet rovhovaznej koncentracie H;O* podla kvadratickej rovnice

Na zaklade vztahu pre K, (HA) a uvedenych bilancnych rovnic mézeme odvodit
rovnicu pre vypocet [H,O*] vo vodnom roztoku slabej kyseliny HA:

- Ki(HA) + /{Kx(HA)}2+ 4 K (HA)c (HA)
2

[H,O'] =
K.~ Cc(HA) a o(HA) = 1

VypocCet rovnovaznej koncentracie 100 | ;
H,O* podla kvadratickej rovnice je HCL
zriedkavy a potrebny len v pripade 80
velmi zriedenych roztokov, pre
ktoré hodnota K, je porovnatelna ¢,
s hodnotou ¢, (HA) a stupei &
ionizacie «a(HA) nadobuda velké 3 40
hodnoty o(HA) ~ 1 (obr. 12.10).

20 |
Obr. 12.10 Zavislost stupna ionizacie \ CH.COOH
a(HCI) a o(CH,COOH) od ich ] o | : | |

koncentracie. 0 0004 0008 0012 0016 0,020

c(HA)



Vypocet rovnovaznej koncentracie H,O* podla zjednodusenej rovnice

Naopak, pre koncentrovanejsie
roztoky slabych kyselin, ktoré
len malo podliehaju ionizacii, t].
K((HA) << c(HA) a a(HA) = O,
plati: c(HA) ~ [HA].
Upravou vztahu pre K (HA)
dostaneme zjednoduSeny cCasto
pouzivany vztah na vypocCet
koncentracie oxoniovych
kationov H;O* v roztokoch
slabych jednosytnych kyselin:

[H;0"] ~ / Kk (HA) C,(HA)

K((HA) << c,(HA) a «(HA) = 0

(X/O/o

100
HC1

80

60

40

20

0 1 I
0 0,004 0008 0012 0.016 0,020

c(HA)

Obr. 12.10 Zavislost stupna ionizacie
a(HCI) a o(CH;COOH) od ich
koncentracie.



Obr. 12.10 a) Zavislost ofHCl) Obr. 12.10b Zavislost pH(HCI) a
a a(CH3;COOH) od ich koncentracie  pH(CH,COOH) od ich koncentracie

100 5
| HCI A&
80 |
" \ N CH,COOH
" N
X \
3 | = T~ HCI
40 s —
20 1
LY CH,COOH
0 | I 0
0 0,004 0008 0012 0016 0,02 0 0004 0008 0012 0,016 0,020
c(HA) c(HA)

Pre CiastoCne ionizovanu CH,COOH (obr. 12.10a) « rastie s jej klesajucou konc.
z hodnoty 3,38 % (¢ = 0,010 mol dm=3) az na 20 % (c = 3,6 10~ mol dm3).

pH velmi zriedenych roztokov slabej CH;COOH ako aj silnej HCI (obr. 12.10b)
(c = 1,0 107 mol dm=3) je rovnaké 6,79. Pri vypoclte pH znacéne zried. roztokov
(c(HA) ~ 10-"mol dm=3) je potrebné zobrat do uvahy aj autoprotolyzu vody (K,
~ 10-14), pretoZe voda je uz nezanedbatefnym zdrojom katiénov H,O*.



Slabé zasady

Pre rovnovaznu konstantu ionizacie slabej zasady B vo vodnom roztoku
B(ag) + H,O() = OH-(aq) + BH*(aq)

[BH*][OH]
[B]

K,(B) je ionizacna konstanta zasady B (relativha konstanta zasaditosti).

Tato konstanta je meradlom sily zasady v danom rozpustadle. Hodnoty

konstant K,(B) a veliCin pK,(B) spolu so zodpovedajucimi reakciami ionizacie

pre niektoré zasady vo vode su uvedené v tab. 12.7.

Pre ionizacie slabej zasady B podla bilancie nabojov plati [BH*] = [OH"] a podla

bilancie mnozstva zlozky B plati: c,(B) = [B] + [BH*]

platia nasledujuce vztahy: K,(B) =

alebo pK,(B) =—-log K,(B)

kde c,(B) vyjadruje celkovu analyticku koncentraciu zasady B alebo celkovu
koncentraciu zlozky B vo vSetkych jej chemickych formach, v ktorych sa
v roztoku vyskytuje. Na zaklade vztahu pre K,(B) a bilanCnych rovnic mézeme
odvodit kvadraticku rovnicu pre vypocCet koncentracie [OHT]:

[BHT][OH] [OH™]?

K(B) = [B] - c.(B)— [OH"]

- Kz(B) + {{Kz(B)}?+ 4 K4 (B) cr(B)
2

[OH] = K,~ c(B)a a(B) ~ 1



Podobne ako pre slabé kyseliny aj v pripade koncentrovanejSich roztokov
slabych zasad, ktoré len malo podliehaju ionizacii (su splnené nasledujuce
predpoklady, ze K,(B) << c(B) a «(B) — 0) priblizne plati: c(B) = [B].
Upravou vztahu pre K (B) dostaneme zjednodu$eny ¢asto pouzivany vztah na
vypocet koncentracie hydroxidovych anionov OH-:

[OH-] = /K, (B) c(B) Ko(B) << ¢,(B) a o(B) ~ 0

Mieru ionizacie slabej zasady mézeme podobne ako v pripade slabej kyseliny
charakterizovat aj pomocou stupna ionizacie «(B):
C(B)ion _ [OH™]

AB) =" "B




Tab. 12.7 Reakcie ionizacie, ion. konstanty slabych zasad K, a pK, pri 25 °C

Zasada Reakcia ionizacie Kz pK;
;;E;ﬂ’l CsHuN(ag) + H:0(l) &= CsHuNH*(aq) + OH (aq) 1,6.10° 2,80
Ej(.:étHyﬁer.:I (CaHe)NH(ag) + H0(l) &= (CaHe):NHz*(ag) + OH-(ag) > 107 3,16

dgr(r:ll;ltizlzai\lnl;l!n (CHz):NH(ag) + H:O() &= (CH):NHy*(ag) + OH-(ag)  6,3.10¢ %
mcelj;lzl:lfn CHsNH(aqg) + HO(l) &= CHsNHs*(aq) + OH (aq) 4,8.10* 3,30
c;tz;lgmz CoHsNH2(ag) + H20(l) &= C;HsNHs*(aq) + OH(aq) 43.10% 547
tm(felj;ﬁzm (CHs):N(aq) + H,0(I) &= (CHs):NH"(aq) + OH-(aq) 81.10° 10

i NHs(ag) + H.0(l) == NH.*(aq) + OH (aq) L77.107 4,75

hyNdZ:;in N2Ha(aq) + H,O(I) &= N,Hs*(aq) + OH(aq) 3,2. 107 550
hydl_rlggll;ll?nin HONH; (ag) + H;0(1) & HONH’(aq) + OH (aq) 91107 8,04
il CsHsN(aq) + HO(l) &  CsHsNH*(aq) + OH-(aq) L6107 4 0

pyridin




Elektronové strukturne vzorce niektorych dusikatych zasad uvedenych v tab.
12.7 su znazornené na obr. 12.11.

H H H
| “N—0C N—N,_ H—N—H H—C—N—H
\ H“'/ / \I,H

M
- N
N H H H H H H H
pK, = 8,80 pK, = 8,04 pK, = 5,50 pPK, =4,75 pK, = 3,30 pK, = 2,80
pyridin  hydroxylamin  hydrazin amoniak metylamin piperidin

NajsilnejSou dusikatou zasadou v tab.12.7 je nasytena heterocyklicka zluCenina

— piperidin. Naopak, najslabSou zasadou je nenasytena heterocyklicka
zluCenina — pyridin.

V tab. 12. 7 su vacSinou uvedené derivaty amoniaku, ktoré ziskame nahradou
jedného alebo viacerych atdmov vodika substituentami ako su —CH;, —C,H., —
C¢Hs, —OH a -—NH,. Alkylsubstituenty spésobuju zvacSenie zasaditosti
v porovnani s amoniakom (rast hodnét K, a pokles hodnét pK,). Naopak,
nahrada atomu vodika skupinami —OH a —NH,_spdsobuje znizenie zasaditosti

(pokles hodndt K, a rast hodnét pK,). Viac sa silou dusikatych zasad budeme
zaoberat neskor.




Vzt'ah medzi K,(B) a K, (BH")

V chemickych tabulkach su zvyCajne uvedené konstanty ionizacie elektricky
neutralnych kyselin a zasad — K,(HA) a K,(B).

“1TOH"
B(aqg) + H,O(l) == BH*(aq) + OH-(aq) K,(B) = [BH []B[] Al
BH*(aq) + H,O(l) == B(aq) + H;0*(aq) K (BH") = [Bgél_l_ll3+c])+]

[BH ][OH ] [B][H;0"]
[B] [BH']
Konstanty ionizacie idbnovych kyselin (K, ) a ionovych zasad (K,) je teda mozné

vypocitat' z hodndt konstant ionizacie ich konjugovanych partnerov podla
vztahu

K,(B) K, (BH") = =[OH"][H,0"] =K,

K(BH") Ko(B) =K, alebo  pK,(BH") + pK,(B) = pK,

Napr. v tab. 12.7 je uvedena pre ionizaciu amoniaku K,(NH;) = 1,77 . 10>

(pKz(NHB) = 4’75)

Na zaklade vztahu K, (NH,*) K,(NH;) = K, mozno vypocitat
K(NH,H)=1.102%/1,77.10°=5,6. 10 (pK,(NH,*) = 9,25).



Priklad 12.23 pH roztokov

Aké je pH roztoku, v ktorom rovnovazna koncentracia kationov [H;O*] =
4,18 . 10732

a) 1,010, b) 2,379, Cc) 8,477, d) —2,379.

Odpoved.

KedZe sa jedna o kysly roztok ([H;O*] > 10-7), mdézeme vylucit odpoved c).
Podobne, zaporna hodnota d) znamena, ze [H;0*] > 1. Hodnota a) pH = 1,010
znamena, ze [H;0'] = 1071910 ~ 0,1. Jedinou spravnou odpovedou by mohlo

byt len b). Skuto€nu hodnotu mozno vypocitat ako pH = —log 4,18 . 103 =
2,379. Spravna odpoved je teda b).

Priklad 12.32 Vypocet pH roztokov
Pri vypocCte pH Siestich roztokov A az F sa nebrala do uvahy autoprotolyza

vody: pH(A) = 2,66, pH(B) = 4,12, pH(C) = 6,39, pH(D) = 7,27, pH(E) = 9,10,
pH(F) = 12,88.

V pripade ktorych roztokov je potrebné na ziskanie spravneho vysledku
zohladnit' aj autoprotolyzu vody?

Odpoved:
Autoprotolyzu vody je pre ziskanie spravnych vysledkov potrebné zohladnit
v pripade roztokov, ktorych pH je blizke hodnote 7, tj. roztoky C a D.




Priklad 12.34 Porovnanie sily slabych kyselin

Na zaklade hodnot K., resp. pK, vyberte najslabsiu a najsilnejsiu kyselinu:
a) K,=6,3.10>, b) pK,=2,85,c) K, =1,8.10% d) pK, = 7,54.

Su to silné alebo slabé kyseliny?

Odpoved:

VsSetky Styri kyseliny a) az d) charakterizované hodnotami K,, resp. pK, su
slabé kyseliny, pretoze maju hodnoty K, < 1 a hodnoty pK, su kladné.
NajsilnejSia je kyselina uvedena b), pretoze ma najvacsiu hodnotu K, = 10285,
Najslabsia je kyselina d), pretoZze ma najmensSiu hodnotu K, = 1074,

Priklad 12.41 Stupen ionizacie slabych kyselin
Ako sa zmeni stupen ionizacie « H,0, zriedenim jeho vodneho roztoku?

Odpoved:
Vodny roztok H,O, je slaba kyselina Co vyjadruje nasledovna rovnhovaha
H,O,(aq) + H,O(I) H,O*(aq) + HO,~(aq) K (H,0,)=1,80. 1012

Vztah medzi « a koncentraciou H,O, mozno priblizne vyjadrit vztahom

[H:0"] K.(H,0,)  Zovztahu vyplyva, Ze zriedovanim
c.(H,0,) ~ c.(H,0,) roztoku (zmensSovanim menovatela) sa
eTe e zvacsuje stupen ionizacie a.



Priklad 12.43 Vzt'ah medzi pK, a pK, pre konjugovany par

lonizaCna konstanta kyseliny kyanovodikovej K (HCN) = 6,2 . 10719, Vypocitajte
hodnotu pK,(CN-).

Odpoved:
lonizaciu slabej kyseliny HCN vyjadruje rovnovaha

HCN(aq) + H,O(l) d H;O*(aq) + CN-(aq)
Uvedenu rovnovahu charakterizuje K, (HCN). lonizaciu CN-, ktora je
konjugovanou zasadou HCN vyjadruje rovnovaha

CN-(aq) + H,O(l) d OH-(aq) + HCN(aq)
Uvedenu rovnovahu charakterizuje K, (CN-). Konstanta kyslosti K, (HCN)
kyseliny kyanovodikovej a konstanta zasaditosti K,(CN-) je] konjugovane]
zasady navzajom suvisia podla vztahu

K (HCN) K_(CN-) = K (H,0) = 1,00 . 10-14
K,(CN-)=(1,00.101%)/(6,2.1010)=1,6.10"°
PK,(CN-) = —-log K,(CN-)=—log 1,6 . 10> =4,8



12.2.4 lony ako Bronstedove kyseliny a zasady, hydrolyza soli

Obr. 12.12 znazorfiuje rozpustanie NH,ClI (a), NaCl (b) a NaCH;COO c vo
vode. Ak rozpustime v Cistej vode napr. NaCl, dochadza k jeho uplnej ionizacii
na iony Na* a ClI-, avSak pH roztoku zostava 7,0.
Ak vo vode rozpustime NH,CI, je pH vzniknutého roztoku menSie ako 7.
NH,*(aq) + H,O(l) == NHj;(aq) + H;0%(aq)
Ak v Cistej vode rozpustime NaCH;COO, pH roztoku je vacsie ako 7.
CH;COO-(aq) + H,O(l) = CH;COOH(aq) + OH-(aq)

Hydrolyza prebieha
pozorovatelne vtedy, ak sofl
poskytuje v roztoku
dostatoCne zasadity anion A-
(sprava sa ako Brgnstedova
zasada) alebo dostatoCne
kysly kation BH* (sprava sa
ako Brgnstedova kyselina),

° ‘ . tab.12.3
Obr. 12.12 Vodné roztoky (¢ =1 mol dm™).

a) NH,Cl(aq) (pH < 7), b) NaCl(aq) (pH = 7), ¢c) NaCH3;COO(aq) (pH > 7).

Hydrolyza soli je protolyticka reakcia ionov rozpustenej soli s vodou za
vzniku hydroxidovych anionov alebo oxéniovych kationov.

=



Silné kyseliny

Konjugované veP’mi slabé zasady

V tab. 12.3 sme aniony

kyselina chlorista, HC10O,

chloristanovy anion, Cl104

kyselin rozdelili na velmi kyselina jodovodikova, HI

jodidovy anioén, I

kyselina bromovodikova, HBr

bromidovy anion, Br-

slabé zasady (napr. CIO,, I,

kyselina chlorovodikova, HCI

chloridovy anion, CI™

kyselina sirova, H,SO,4

hydrogensiranovy anion, HSO4~

Br-, CI), ktoré takmer

kyselina dusi¢na, HNOj3

dusi¢nanovy anion, NO3~

nehydrolyzuju, slabé zasady

Konjugované slabé zasady

(napr. CN-, HCO4~,

14 . 4 L34 +
oxoniovy kation, H;0

Slabé kyseliny

CH;COQO"), ktoré hydrolyzuju

kyselina chlorita, HCIO,

chloritanovy anion, C1O,~

a silné zasady (napr. O,

hydrogensiranovy anion, HSO,~

p Y P
siranovy anion, SO,

kyselina siri¢ita, HySO3

hydrogensiri¢itanovy anion, HSO3~

NH,~ a CH;0"), ktoré

kyselina trihydrogenfosfore¢na, H3PO,

dihydrogenfosfore¢nanovy anioén, H,PO,4

s vodou ochotne reaquiju.

fluoridovy anion, F~

dusitanovy anion, NO,~

mrav¢anovy anion, HCOO™

octanovy anion, CH;COO™

= kyselina fluorovodikova, HF
= kyselina dusita, HNO,
-E’ kyselina mrav¢ia, HCOOH
’ . . .’ AN E kyselina octova, CH;COOH
Zasaditost’ anionov A-mozeme ¥ | sina uhlicis, H,CO;

hydrogenuhlicitanovy anion, HCO3~

kyselina sulfanova, H,S

orientacne predpokladat aj na

hydrogensulfidovy anion, HS™

hydrgensiri¢itanovy anién, HSO3"

siri¢itanovy anion, SO327

zaklade nabojovej hustoty

dihydrogenfosfore¢nanovy anién, H,PO, hydrogenfosfore¢nanovy anion, HPO,*

kyselina chlérna, HC1O

chlérnanovy anion, C10™

(priloha 6).

aménny katién, NH,"

1. Malé aniény, napr. N3- (50

hydrogenuhlicitanovy anion, HCO3~

uhli¢itanovy anién, CO5>

hydrogenfosfore¢nanovy anién, HPO,>  fosfore¢nanovy(3—) anién, PO,>

C mm=3) a O (40 C mm™3)

Konjugované silné zasady

voda, H,O

Velmi slabé kyseliny

2. Velkeé aniony, napr. I- (4 C

hydrogensulfidovy anién, HS™

sulfidovy anién, S*

mm=3) a ClO,~ (3 C mm™3).

metanol, CH;0OH

metanolatovy anion, CH30™

amoniak, NH;

amidovy anion, NH,~

hydroxidovy anion, OH™

: Y 2=
oxidovv anion., O




Hydrolyza soli slabych kyselin a silnych zasad

Ak sa sol slabej kyseliny a silnej zasady (napr. KCN, NaHCO,;, KCH,COO a pod.)
rozpusti vo vode, ich zasadity anion A~ (napr. CN-, HCO;~, CH,COO~ a pod.) reaguje

s vodou (hydrolyzuje),

A-(aq) + H,O() == HA(aq) + OH-(aq)

Pre konstantu zasaditosti aniénu K,(A~), ktoru v tomto pripade nazyvame aj konstanta
hydrolyzy K, 4, m6zeme pisat

[HAJ[OH™] Ky
[AT]  Kr(HA)

Khydr = K (A7) =

Ochota A~ hydrolyzovat je teda tym vacsia, Cim slabsia je prislusna kyselina HA.
Hydrolyza soli silnych kyselin a slabych zasad
Ak sa sol silnej kyseliny a slabej zasady (napr. NH,I, CH;NH,CI, AICI,;, BeCl,
a pod.) rozpusti vo vode, ich kysly kation BH* (napr. NH,*, CH;NH,;",
[Al(H,O)¢]**, [Be(H,0),]?* a pod.) reaguje s vodou (hydrolyzuje),
BH*(aq) + H,0() “ B(ag) + Hy0*(aq)
Konstanta hydrolyzy K, (totozna s K,(BH")) je ur€ena vyrazom

[B][H:0* Ky

Ochota kationu BH* hydrolyzovat je teda tym vacSia, Cim slabsSia je prisluSna zasada B.




E H

Hydratované katiény kovov ako Bronstedove kyseliny ~
Vazba O-H v molekule vody koord. na kation M"* je polarizovana O
v dbsledku posunu elektronovej hustoty smerom ku kationu M+,
n+
Tab. 12.8 Nabojové hustoty niektorych kationov M™ (n = 1 a2 3).
kation M* Li* Na* K* Rb* Cs”
nabojova hustota,
(C mm) 98 24 11 8 6
kation M#* Be?* Mg#*  Ca* Sr# Ba*
nabojova hustota, 4158 155 5 33 23
(C mm™)
kationy M"™ Cu? Ag* Cu®* AP Cr3*
nabojova hustota, g 15 116 364 261
(C mm™)

Malé katidny, ako su napr. Al®* a Cr3*, sa vyznacuju velkou nabojovou hustotou,
Co zodpoveda velkému kladnému naboju na atbme H v molekule koord. vody.
Vacsie kationy prvkov 1. skupiny, Na*, K*, Rb* a Cs*, ako aj kationy kovov alk.
zemin, Ca?*, Sr?* a Ba?*, su charakteristické malou nabojovou hustotou.




Kationy s velkou nabojovou hustotou su najCastejSie koordinované sSiestimi

molekulami vody — [M(H,O)]"™

[Al(H,0)]**(aq) + H,O())

.
:O()
H,0., | OH,
A Wiy Al w A
H,0” | ~YOH,
OH,

pa—

[Al(H,0)5(OH)]**(aq) + H;0%(aq)

pK, =5,0

Mieru ionizacie (hydrolyzy) kationov [M(H,O),]™ je mozné vyjadrit pomocou
konstant kyslosti (hydrolyzy) K, (resp. pK,).

Najvacsie hodnoty K, (resp. najmensie hodnoty pK,) sa pozoruju pre [M(H,O)]3*
pK, pre CH;COOH (pK, = 4,75) je podobna hodnote pre [Al(H,O)]3*

(pK, = 5,14). Charakteristické sfarbenie kationu [Fe(H,O)¢]** je Cervenofialové,
avsSak vodné roztoky tohto kationu su zlté, €o je spésobené pritomnostou
produktov jeho hydrolyzy — [Fe(H,0)s(OH)]?*, resp. [Fe(H,O),(OH),]*.

[Ti(H,O)e]** (PK, = 2,19) je kyslejSi ako HNO, (pK, = 3,25). V hypotetickom
katione [Ti(H,O)]* sa nab. hustota kationu zvysi natofko, Zze dochadza k
odtrhnutiu 2 proténov z jednej koord. molekuly vody. Vznika kation titanylu TiO2*.




Reakcie hydrolyzy, konStanty kyslosti (hydrolyzy) K, a pK, akvakomplexov kovov pri 25 °C

Reakcia 1onizacie Kk pPKy

[Fe(H,0)6]*"(ag) + H,O(l) &= [Fe(H,0)s(OH)]*"(aq) + H;0"(ag)  6,5.10° 2,19

[Cr(H,0)6]*"(ag) + H,O(l) &2 [Cr(H,0)s(OH)]*"(aq) + H;0"(ag)  1,0.10° 5,00

[AI(H,0)e]** (ag) + H,0() <2 [AI(H;0)s(OH)]**(aq) + HsO*(aq)  7,2.10° 514

[Be(H20),]*"(aq) + H,0(l) &2 [Be(H,0)s(OH)]*(aq) + Hs0"(aq)  3,2.107 6,50

[Ag(H20),]"(aq) + H,0(l) & [Ag(H,0).1(OH)](ag) + HsO(ag) 1,3.107 6,89

[Cu(H.0)e]**(ag) + Ho0(l) & [Cu(H,0)s(OH)]"(ag) + H:0"(ag) ~ 2,9.10° 7,54

[Pb(H,0),]* (aq) + H;0(l) T2 [Pb(H;0)x.1(OH)]"(aq) + HsO*(aq)  1,7.10° 7,77

[Ni(H20)s]*"(aq) + H,0() & [Cu(H,0)s(OH)]"(aq) + Hs0*(aq)  4,4.10° 9,40

[Co(H,0)e]* (aq) + H,0(I) ——2 [Co(H0)s(OH)]*(aq) + Hs0"(aq) 2,5.10%° 9,60

[Zn(H,0)s]**(aq) + H,0(I) &2 [Zn(H,0)s(OH)]"(aq) + H:O*(aq)  2,5.10° 9,60

[Fe(H20)s]*(aq) + H,0(l) < [Fe(H,0)s(OH)]"(aq) + Hs0"(ag)  7,9.10 10,1

[Mn(H,0)]**(ag) + H,0(l) &2 [Mn(H,0)s(OH)]"(aq) + HsO"(ag) 2,0.10™ 107

[Mg(H20)s]* (aq) + H,0(I) —— [Mg(H0)s(OH)]"(aq) + Hs0"(aq) 3,8.107%" 11,4

[Cd(H,0)s]* (aq) + H,O(I) &——2 [Cd(H,0)s(OH)]"(aq) + H:0*(aq) 2,0.10% 11,7




Hydrolyza soli slabych kyselin a slabych zasad
Ak sol poskytuje kysly kation a zasadity anion, obidva iony navzajom reaguju:
BH*(ag) + A<(aq) +— HA(aqg) + B(aq)
napr. v roztoku octanu amonneho NH,CH;COO
NH,*(aq) + CH;,COO-(aq) = CH3;COOH(aq) + NH;(aq)

Ked K, (HA) = K,(B), ako v pripade octanu amoénneho (K,(CH,COOH) = 1,75.
10~ a K,(NH;) = 1,75 . 10-°, reakcia je neutralna. Ak K, (HA) > K,(B), roztok soli
ma Kyslu reakciu, ak K, (HA) < K,(B), roztok sa vyznacCuje zasaditou reakciou.

Vytlacanie kyselin a zasad z ich soli

Ak do roztoku soli s anionom A~ pridame roztok kyseliny HX, silnejSej nez HA,

v roztoku sa ustali rovnovaha HX(aq) + A<ag) == HA(aq) + X-(aq)
[X"1[H,0"]
« < HAIXT _  [HX] _ Ky(HX)
HX][AT] [AT]H0] K (HA)
[HA]

To znamena, ze rovnovaha je tym viac posunuta k vzniku slabsej kyseliny HA,
cim je vychodiskova kyselina HX od nej silnejSia. Vytlacanie slabych kyselin
Z ich soli silnejsimi kyselinami.




Napr. v roztoku octanu sodneho po pridani zriedenej kyseliny chlorovodikovej
prebieha reakcia

HCl(ag) + CH,COO-(aq) —= CH,;COOH(aq) + Cl-(aq)

Kk (HCI])
K=
Kk (CH3COOH)

=1.107/1,8.10>=5,56. 104"

Tato hodnota ukazuje, ze kyselina chlorovodikova prakticky uplne vytlaca
kyselinu octovu z jej soli. Vzhfadom na uplnu ionizaciu kyseliny chlorovodikovej
mozno predchadzajucu reakciu pisat v Casticovom tvare

H,O*(aq) + CH,COO-(aq) == CH,COOH(aq) + H,O(l)

Analogicky prebieha aj vytlaCanie slabych zasad z ich soli silnejSimi zasadami,
napr. NH,*(aq) + OH-(ag) &=  NH(aq) + H,O(l)



Otazky na skusku
ACIDOBAZICKE REAKCIE |

1. Arrheniova tedria kyselin a zasad. Sytnost’ kyselin a zasad.
Neutralizacia.
a) Definujte Arrheniovu kyselinu a zasadu ako aj ich sytnost.
b) Definujte neutralizaciu podla Arrheniovej teorie.
c) Napiste stavovy a Casticovy zapis reakcie kyseliny HA a zasady MOH.

2. Bronstedtova tedria kyselin a zasad. Konjugované pary.
Amfiprotné latky. Priklady.
a) Definujte Brgnstedovu kyselinu a zasadu.
b) Uvedte po tri priklady molekulove] kyseliny a zasady ako aj idnove;
kyseliny a zasady.
c) Charakterizujte protolyticku reakciu. Uvedte po dva priklady.
d) Definujte amfiprotné a amfoterne Castice. Uvedte po dva priklady.



3. lonizacia Bronstedtovych kyselin a zasad. Silné a slabé kyseliny a

zasady. Relativna sila konjugovanych parov kyselin a zasad.
a) Definujte ionizaciu Brgnstedovej kyseliny a zasady.
b) Uvedte po dva priklady silnej a slabej Brgnstedovej kyseliny a zasady.
c) Definujte konjugovany par tvoreny Brgnstedovou kyselinou a zasadou.
Uvedte priklad.
d) Charakterizujte relativnu silu konjugovanych parov kyselin a zasad.
Uvedte priklady silnej kyseliny, slabej kyseliny a velmi slabej kyseliny ako aj
iIch konjugovanej velmi slabej zasady, slabej zasady a silnej zasady.
e) Na zaklade kyslosti a zasaditosti Castic urCite posun rovnovahy v
reakciach:

HSO,(aq) + H,0(l) d SO,2-(ag) + H;0*(aq)

CH;COOH(aq) + OH~(aq) d CH;COO-(aq) + H,O(l)
f) Vysvetlite nivelizaCny ucCinok vody na roztoky silnych kyselin a silnych
zasad vo vode.



4. Autoprotolyza protickych rozpust’adiel. Vodikovy exponent pH.
a) Definujte autoprotolyzu (vlastnu ionizaciu) rozpustadla SH. Uvedte vztah
pre autoprotolyticka konstanta K,,(SH).
b) Autoprotolyza vody. Uvedte vztah pre idbnovy sucin vody. Uvedte vztah pre
vodikovy exponent pH.
c) Aka Castica je najsilnejSou kyselinou, resp. zasadou a) v kvapalnej vode,
b) v kvapalnom amoniaku?

5. loniza€né konstanta kyselin a zasad. Silné a slabé kyseliny a zasady.
a) Vyjadrite vztah pre ionizacnu konstantu (konstantu kyslosti) K, (HA). Ake
hodnoty K,(HA) nadobudaju silné a slabé kyseliny.
b) Uvedte vztah pre pH silnych kyselin.
c) Uvedte vztah pre ionizaCnu konstantu kyslosti) K, (HA) slabych kyselin.
d) Uvedte vztah pre ionizaCna konstanta zasady B (relativna konstanta
zasaditosti).
e) Uvedte vztah pre stupen ionizacie a«. Pomocou stupna ionizacie vyjadrite
ionizacnu konstantu slabej jednosytnej kyseliny Ostwaldovym vztahom.



6. I6ny ako Brenstedove kyseliny a zasady. Hydrolyza soli. Hydrolyza soli
slabych kyselin a silnych zasad. Hydrolyza soli silnych kyselin
a slabych zasad. Hydrolyza soli slabych kyselin a slabych zasad.
Hydratované kationy kovov ako Bregnstedove kyseliny. Vytesnovanie
kyselin a zasad zo soli (NH; z NH,CI, H,S z Na,S).

a) Uvedte definiciu hydrolyzy soli.

b) Uvedte dva priklady soli silnych zasad a silnych kyselin. Budu tieto soli
hydrolyzovat™? Aké bude pH roztokov?

c) Uvedte dva priklady soli slabych zasad a silnych kyselin. Budu tieto soli
hydrolyzovat™? Aké bude pH roztokov?

d) Uvedte dva soli priklady slabych zasad a slabych kyselin. Budu tieto soli
hydrolyzovat™? Aké bude pH roztokov?

e) Uvedte dva priklady reakcie vytesnovania slabe) kyseliny z jej soli
silnejsou kyselinou. Vysvetlite posun rovnovahy.

f) Uvedte dva priklady reakcie vytesnovania slabej zasady z jej soli silnejSou
zasadou. Vysvetlite posun rovnovahy.



