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1. SUSTAVY CHEMICKYCH LATOK - ROZTOKY (kap. 11)

Rozpust'adlo je latka, ktora je v roztoku v nadbytku. V pripade
vodnych roztokov sa vzdy za rozpust'adlo povazuje voda.

Relativna Teplota Teplota
Rozpustadlo permitivita. topenia, var.
& (t=20°C) t/°C te/°C
kyselina fluorovodikova, HF _8 ,36 © .C') —83.36 20
vel'mi polarne
polarne 80.1
protické voda. H,O velmi polérne 0.0 100.0
rozpustadla
metanol. CH;:OH 33.0 —98 64.7
etanol. CH;CH,OH 253 -117.3 78.5
dimetylsulfoxid, (CH3);SO 472 18.5 189.0
nitrometan, CH3NO> 37.3 -29 101.2
poléple ] dimetylformamid. (CH;z)NCHO 38.2 —60.4 153.0
aproticke —
rozpustadla acetonitril, CH;CN 36.6 —43.8 81.6
amoniak. NH; 16.6 -77.73 —33.33
aceton, (CH3),CO 21.0 —95.3 56.2
dichlérmetan, CH2Cla 8.9 —95 39.8
tetrahydrofuran. (CH;)4O 7.5 (22 °C) —-108 65-67
dietyléter, (CoHs)O 4.3 —-116.3 346
nepolarne toulén, CsHsCH: 2.4 (23.1 °C) 93,0 110.6
aproticke — N -
rozplitadla benzén, CsHs 2.3 5.5 80.1
chlorid uhli¢ity, CCls 2.2 -22.9 76.8
hexan, CsHis 1.9 —-954 68.7
cyklohexan, CsHji» 2.0 6.5 80.7




1. SUSTAVY CHEMICKYCH LATOK - ROZTOKY (kap. 11)

> Elektrolyt je latka, ktora sa vo vodnom roztoku rozpada na idény, ¢o umoziuje vedenie

elektrického prudu v roztoku.

> Neelektrolyt ostava v roztoku neionizovany, a preto nevedie elektricky prad.
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1. SUSTAVY CHEMICKYCH LATOK - ROZTOKY (kap. 11)
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» silné elektrolyty - v roztoku vzdy prakticky tplne ionizované napr. vac¢sina soli
ako aj kyseliny a hydroxidy ( HCI, H,SO,, HNO;, KOH, Ba(OH),)

> slabé elektrolyty - sa v roztoku ionizuju len ¢iasto¢ne napr. slabé kyseliny a Brenstedove
molekulové zasady (HC1O, HCN, NH3,H,0)

» neelektrolyty — neionizuju; su to napr. plyny, ktoré nereaguju s vodou (napr. kyslik, dusik),
Z organickych latok su to uhl'ovodiky (hexan, CH,).



2. ACIDOBAZICKE REAKCIE (kap. 12)

JArrheniova teoria kyselin a zasad

1 Brenstedova tedria kyselin a zasad

] Lewisova teoria kyselin a zasad



2. Arrheniova teoria kyselin a zasad

Arrheniova kyselina je zlucenina, ktora vo vodnom roztoku
ionizuje za vzniku oxoniovych kationov H;O™.

Arrheniova tedria — je zalozena na modeli
elektrolyticke] ionizacie — silné a slabé elektrolyty.

» Silna Arrheniovej kyselina napr. HCI:
HCl(aq) + H,0O(l) » H;0*(aq) + Cl~(aq)
» Slaba Arrheniova kyselina napr. HCN.

HCN(aq) + H20(l) == Hs0*(aq) + CN-(aq)

- + -
+
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- * v &
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+ N > - +
Ionizacia Arrheniove;j

kyseliny HCI vo vode.



2. Arrheniova teoria kyselin a zasad

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

Bezkyslikaté kyseliny
» jednosytne a dvojsytne kyseliny napr. H,S

H,S(aq) + H,O(l) —— Hs;0*(aq) + HS(aq)
HS(aq) + H,O(l) &= H30"(aq) + S*(aq)

Kyslikaté kyseliny

» Napr. HCIO, (jednosytna), H,SO, (dvojsytna) a H;PO, (trojsytna). ZlozZenie
kyslikatych kyselin sa Casto vyjadruje v§eobecnym vzorcom XO_(OH),.

HsPO4(aq) + H,O(l) == Hs0"(aq) + H,PO, (aq)
H,PO4 (aq) + H,O(l) &= H;0*(aq) + HPO,* (aq)
HPO,* (aq) + H,O(l) == H;0*(aq) + PO,>(aq)



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

» Silna Arrheniova zasada: napr. NaOH = 0
vo vodnom roztoku Uplne 1onizuje za vzniku anionov OH~ ® -
=
-
NaOH(ag) — Na*(aq) + OH-(aq) . ®
® *© -
> slaba Arrheniova zasada: napr. NH, ® A ®
vo vodnom roztoku len ¢iastoCne 1onizovana o @
NHs(ag) + H.O() @ NH,'(ag) + OH(ad) &% - ® + =
[onizacia NaOH

Sytnost’ Arrheniovej zasady je definovana ako pocet anionov OH-, ktoré moze jej
molekula alebo vzorcova jednotka vytvorit’ vo vodnom roztoku

» Silné z4sady st jednosytne (NaOH), dvojsytne Ca(OH), a trojsytne Sc(OH),



2. Neutralizacia

Podl’a Arrheniovej teorie neutralizacia je reakcia Arrheniovej
J J J
Kyseliny s Arrheniovou ziasadou.

Neutralizacia: napr. Reakcia HI s KOH

Vv stavovom tvare:

Hi(ag) + KOH(aq) — Kil(aqg) + H,0(l)

Vv ¢asticovom tvare:

H3;0%(aq) + I7(aq) + K*(aq) + OH~(aq) — K*(aq) + I=(aq) + 2 H,O(l)

Vv skratenom casticovom tvare:

H,O*(aq) + OH(aq) > 2 H,0(I) AH° =-56,74 kJ mol-



2. Vzorce kyselin a zasad

Spolo¢nou vlastnostou hydroxidov M(OH), (n =1 az 3) a kyslikatych kyselin
X0, (OH), je pritomnost’ skupin OH, ktoré st vo vodnom roztoku pri¢inou kyslych
alebo zasaditych vlastnosti.

ak je vizba M—O ovel'a polarnejsia nez viazba O—H, Castica sa sprava ako zasada.

Ak je polarita vazby X—O menSia v porovnani s vizbou O—H dochadza k 'ahSiemu
odstiepeniu H* a Castica sa sprava ako Arrheniova kyselina.

NedostatkyArrheniovej teorie

vzt'ahuje sa len na vodne roztoky a neopisuje spravanie sa kyselin a zadsad
v nevodnych rozpustadlach ako stt NH,(l) HF(I) a SO,(1), ¢i v inych skupenstvach



2. Bronstedova teoria kyselin a zasad

» kyselina K je donorom protonu. OdStiepenim proténu z kyseliny K vzniké zésada Z.
K—>Z+H*

» zasada Z je akceptorom protonu. Prijatim protoénu zasadou Z vznika kyselina K.
Z+H"—> K

Podla Brenstedovej teodrie je kyselina latka schopna odovzdat’ proton
(je donorom protéonu). K - Z + H*

Podla Bronstedovej teorie je zasada latka schopna prijat’ proton
(je akceptorom protonu). Z + H* - K

Konjugovany par K/Z.:

» Kyselina K a zasada Z si m6zu navzajom vymienat’ proton. Hovorime, ze K je
konjugovanou kyselinou k zasade Z, a naopak, Z je konjugovanou zasadou ku
kyseline K, ¢im tvoria konjugovany par - K/Z.

K Z+H



Rozdelenie Brgnstedov)’zch Priklady Brenstedovych kyselin a ich
konjugovanych zasad voci vode.

Kkyselin a zasad
K - Z + H*

Kyselina K Zasada Z

» Molekulové kyseliny:
napr. HCI, HCIO; a HCN HCI Cl
H20 OH-
CH3COOH CH3COO~
» Molekulové zasady HCIO- ClO4
napr. NH; a jeho derivaty HCN CN-
HsO" H-0
» lonové Kkyseliny: S0, a4 SO4* -
jednoduché kationy (napr. H;O*, NH,*) [AI(HZOEG] [Al(H20)s(OH)]
komplexné kationy (napr. [Al(H,0)¢]*) NHa NHs
CH3NH3* CHsNH:

aniony viacsytnych kyselin, napr. HSO,".

»> lIo6nové zasady:
kationove hydroxidokomplexy kovov, napr.
[AI(H,O)-(OH)]?* a aniony kyselin ¢i OH™.



3. Protolytické reakcie

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

konjugovany par 2

| + 8 o> O+ @
N + BN — EECIRE -+~ [

kyselina +  zasada —  zasada +  kyselina
K, Z, Z, K,

konjugovany par 1
> Casticovy zapis:  H;0*(aqg) + NH;(aq) - NH,*(aqg) + H,O(l)

» BK a BZ oznac¢ujeme spolo¢nym nazvom protolyty a reakcie medzi
nimi ako protolytické reakcie.



Amfiprotne latky

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

» amfiprotne vlastnosti H,O:
HCl(aq) + H,O(l) —» H;0*(aq) + Cl(aq)

K1 Z2 K2 Z1
NH;(aq) + H,0(l) <= NH,"(aq) + OH"(aq)
Z1 K2 K1 Z2

» Prikladmi amfiprotnych Castic st aj aniony viacsytnych kyselin ako HSO,~, HCO;,
H,PO,~, HPO > ai.

» Napr. amfiprotne vlastnosti H,PO,~ (anidn sa podl'a partnera sprava raz ako
Bronstedova kyselina a inokedy ako Brenstedova zasada) vyjadruju reakcie:

H.PO, (aq) + OH (ag) == HPO4*(aq) + H.O(I)
H.PO4 (aq) + HsO*(aq) == HsPOa(aq) + H20(I)



Amfotérne latky
» Mnohé¢ hydroxidy a oxidy kovov reaguji s H;O* aj OH":

Be(OH),(s) + 2 H;0*(aq) — Be?*(aq) + 4 H,O(1)
BeO(s) + 2 H,0*(aq) — Be?*(aq) + 3 H,0(1)
Be(OH),(s) + 2 OH(aq) — [Be(OH),]*(aq)

BeO(s) + 2 OH(aq) + H,0(I) - [Be(OH),]*(aq)

Hydroxidy a oxidy kovov, ktoré su schopné reagovat’
S Bronstedovymi Kyselinami aj hydroxidmi (Arrheniovymi
zasadami) sa povazuju za amfotérne.

» Za amfotérne sa ¢asto povazuju aj niektoré kovy (napr. Be a Al), ktoré reaguju
s kyselinami a hydroxidmi.

Be(s) + 2 H;0"(aq) — Be*(aq) + Hy(g) 2 H,0(1)

Be(s) + 2 OH~(aq) + 2 H,O(I) — [Be(OH),]* (aq) + H,(9)



3a) Ionizacia Brenstedovych kyselin a zasad

Tonizacia Kyseliny je protolyticka reakcia, pri ktorej molekuly
Kyseliny reaguju s molekulami rozpustadla.

| “SE =)
> Silna kyselina: napr. HCI ICl—H<¢.  —> ICll 1’4
0 0.
H/ \H H/ \H
HCl(aq) + H,O() — Cl+(aq) + H;O*(aq)
0,10 0,10
0,08~ 0,08~
0,06 ) 0,06 - "
~ 0,04- 2 » ~ 0,04 4
0,02 - 0,02 -
0 0
HCI H,0O CI° H,;0" HCI H,O CI'  H;0"

Silna Brenstedova kyselina je kyselina, ktora je vo vode takmer uplne ionizovana.
HA(aq) + H,0(l) — H;0"(aq) + A~(aq)

> Napr. HCI, HBr, HI, HCIO,, HCIO,, HNO,, H,SO, a H,0*



Slabé Brenstedove kyseliny
» vicsina kyselin su slabé kyseliny. Napr. HCIO,

Cl_ .
57

I

=7

0-He. = 0° O

v
H
1

0) 10
7 Sy .

HCIO2(aq) + H.O(I) &= ClO; (aq) + H:0*(aq)

0,10 : | 0,10
0,08 0,08—
0,06 L 0,06 - )
S v < v
0,04 — " 0,04 — b
0,02 - 0,02
0 0
HCIO, H,0 ClO, H;0" HCIO, H,0 ClO, H;0"

» Spitna reakcia je nezanedbatel’nd voci priamej reakcii ionizacie. V rovnovahe su
V roztoku pritomné okrem oxoniovych kationov a chloritanovych anionov aj
neionizovane molekuly kyseliny chlorite;.



Slabé Brenstedove kyseliny

Slaba Brenstedova kyselina je taka Kyselina, ktora je vo vode len
CiastoCne ionizovana.

HA(ag) + H,0O(l) = H;0"(aq) + A=(aq)

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

> napr. H,50,, H,PO,, HNO,, HCOOH, CH,COOH, HSO,, HSO,", H,PO,-



Silné Bronstedove zasady

» Najbeznejsie silné zasady su i6nové hydroxidy — MOH (M = Li, Na, K, Rba 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(ag) > M*(ag) + OH~(aq)
M(OH),(agq) —» M?*(aqg) + 2 OH-(aq)

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



Slabé Brenstedove zasady

» VicSina zésad su slabé zasady. Napr. NH, }|l

7‘
N H—N—H
N J
H

1l

WBLUN e
—>H H en2{—H

NH;(aq) + H,0(l) <= NH,"(aq) + OH(aq)

0,10 0,10
0,08 0,08
0,06 " 0,06 "
S vy < vy
0,04 — b 0,04 — "
0,02 0,02
0 0
NH; H,0 NH,” OH NH; H,0 NH,” OH

» Spitna reakcia je nezanedbatel’nd voci priamej reakcii ionizacie. V rovnovahe su
Vv roztoku pritomné okrem OH™ aj neionizované molekuly NH,.

Slaba Brenstedova zasada je taka zasada, ktora je vo vode len ¢iastoCne ionizovana
B(aq) + H,O(I) = OH~(aq) + BH*(aq)



Silné kyseliny

Konjugované vel’mi slabé zasady

Relativna sila konjugovanych kyselina chlorista, HCIO,

chloristanovy anion, C1O4

kyselina jodovodikova, HI

jodidovy anion, I

parov Kyselin a zasad —

kyselina bromovodikova, HBr

bromidovy anion, Br-

pOSUdenle posunu rOVnOVﬂhy kyselina chlorovodikova, HCI

chloridovy anion, CI™

kyselina sirova, H,SO4

hydrogensiranovy anion, HSO,

protolytickych reakcii

kyselina dusi¢na, HNOj3

dusi¢nanovy anion, NO3~

Konjugované slabé zasady

oxéniovy Kkatién, H;O"

voda, H,0O

Slabé kyseliny

kyselina chlorita, HCIO,

chloritanovy anion, Cl10,"

hydrogensiranovy anion, HSO,

siranovy anion, SO~

kyselina siricita, H,SO3

hydrogensiri¢itanovy anion, HSO3~

kyselina trihydrogenfosfore¢na, H;PO,

dihydrogenfosfore¢nanovy anion, H,PO4~

kyselina fluorovodikova, HF

fluoridovy anion, F~

Cim silnejSia je Bronstedova g _uore
kyselina dusita, HNO,

dusitanovy anion, NO,~

kyselina, tym slabsia je jej kyselina mravéia, HCOOH

mravcanovy anién, HCOO™

kyselina octova, CH;COOH

octanovy aniéon, CH;COO™

konjugovana Brenstedova

kyselina uhli¢ita, H,CO3

hydrogenuhli¢itanovy anion, HCO3~

kyselina sulfanova, H,S

zasada a naopak.

hydrogensulfidovy anion, HS™

hydrgensiri¢itanovy anion, HSO3™

e Y .
siri¢itanovy anion, SO3

dihydrogenfosforeénanovy anion, H,PO, hydrogenfosfore¢nanovy anion, HPO,4*

kyselina chlorna, HC1O

chlérnanovy anion, C1IO™

amonny katién, NH,"

amoniak, NH;

hydrogenuhlic¢itanovy anion, HCO3~

uhli¢itanovy anién, CO3>

hydrogenfosforecnanovy anion, HPO427

fosforecnanovy(3-) anion, PO,

Konjugované silné zasady

voda, H,O

hydroxidovy anion, OH™

Vel’'mi slabé kyseliny

hydrogensulfidovy anion, HS™

sulfidovy anién, S*

metanol, CH;OH

metanolatovy anion, CH;0™

amoniak, NH;

amidovy anion, NH;,~

hvdroxidovv anion. OH™

oxidov¥ anién. O%




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. Posud’te posun rovnovahy reakcie:
H,0*(ag) + OH-(ag) 2= H,0(I) + H,0()
Ky + 4 < 4 + K
H,0*(K,) Je silnejsia kyselina ako H,O (K,), OH~ (Z,) je silnejsia zasada ako H,O (Z,),
rovnovaha reakcie je posunuta doprava.

» 2.

NH;(aq) + H;0%(aq) &= NH," + H,0(1)(aq)

Z, + K < K + 4
H,0*(K,) je silnejSia kyselina ako NH,* (K,), NH; (Z,) je silnejSia zésada ako H,O
(Z,), rovnovaha reakcie je posunuta doprava.

o 3.
NH;(aq) + H,O() <= OH~(aq) + NH,"(aq)
Z, + K = Z; + K
NH,* (K,) Je silnejsia kyselina ako H,O (K,), zaroveii anion OH~ (Z,) je silnejSia zasada
ako NH; (Z,), rovnovéha reakcie je posunutéa dolava.



Silné kyseliny

Konjugované vel’mi slabé zasady

1 kyselina chlorista, HC1O,

chloristanovy anion, Cl1O4

kyselina jodovodikova, HI

jodidovy anioén, I

H,O*(aq) + OH-(aq) =

kyselina bromovodikova, HBr

bromidovy anion, Br-

kyselina chlorovodikova, HCI1

chloridovy anién, CI

H,O(l) + H,O(l)

kyselina sirova, H,SO,

hydrogensiranovy anion, HSO4~

kyselina dusi¢na, HNOj3

dusi¢nanovy anién, NO3™

>

Konjugované slabé zasady

H;0" (Ky) > Hy0 (Ky)

oxoniovy katién, H;O"

voda, H,O

Slabé kyseliny

OH- (Z,) > H,0 (£))

kyselina chlorita, HCIO,

chloritanovy anion, ClO;~

hydrogensiranovy anion, HSO,

siranovy anion, SO,*

kyselina siricita, HySO3

hydrogensiri¢itanovy anion, HSO3~

2

kyselina trihydrogenfosfore¢na, H3PO,

dihydrogenfosfore¢nanovy anion, H,PO,

NHs(aq) + H;0*(aq) &=

kyselina fluorovodikova, HF

fluoridovy anién, F~ 2

kyselina dusita, HNO,

dusitanovy anion, NO,~

NH,* + H,O(l)

kyselina mrav¢ia, HCOOH

mravcanovy anion, HCOO™

>

kyselina octova, CH;COOH

octanovy anién, CH3COO™

S
=
=

kyselina uhli¢ita, H,CO;

hydrogenuhlic¢itanovy anion, HCO3~

H;0" (Ky) > NH,* (Ky)

kyselina sulfanova, H,S

hydrogensulfidovy anion, HS™

hydrgensiri¢itanovy anion, HSO3~

NH; (Z;) > H,0 (Z,)

T Y z
siri¢itanovy anién, SO3

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

kyselina chlorna, HC1O

chléornanovy anion, C1IO™

3 aménny kation, NH,"

amoniak, NH;

hydrogenuhlicitanovy anion, HCO3~

- , ., 2
uhli¢itanovy anion, CO3

NH,(aq) + H,0() =

hydrogenfosforecnanovy anion, HPO427

fosfore¢nanovy(3-) anién, PO,

Konjugované silné zasady

NH,* + OH-(aq)
<€ voda, H,0

hydroxidovy anion, OH™

Vel'mi slabé kyseliny

NH," (K3) > H,0 (Ky)

hydrogensulfidovy anién, HS™

sulfidovy anién, S*

metanol, CH;0H

metanolatovy anion, CH3;0™

OH- (Z,) > NH; (Z,)

amoniak, NH;

amidovy anion, NH;,~

hydroxidovy aniéon, OH™

. . ., 2—
oxidovy anién, O




Nivelizujuci ucinok vody
» HCl aj HCIO, su silné BK vo vode takmer tplne ionizované. lonizacia oboch kyselin

vedie k vzniku oxoniovych kationov H;0".
» Vo vode sa teda obe kyseliny javia ako rovnako silné. Voda, ako rozpustadlo, ma teda

nivelizujuci ucinok na uvedené siln¢ kyseliny.

» Na urcenie, ktora z kyselin je silnejSia pouzijeme rozpustadlo, ktoré neochotnejSie
prijima protony ako voda, napr. dietyléter (C,H:),0.
HCIO,(solv) + (C,H:),0(l) —» CIO,(solv) + (C,H:),OH*(solv)
HCI(solv) + (C,Hs),O(l) == CI(solv) + (C,Hs),OH*(solv)

» HCIO, je silnejsia kyselina ako HCI

» NajsilnejSou zasadou, ktora moéze jestvovat’ vo vode je anion OH~. Akakol'vek
silnejsia zasada (S%-, CH;0-, NH,~a O%) vo vode reaguje za vzniku OH-

0O%(aq) + H,O(l) - 2 OH-(aq)

Nivelizujuci ucinok vody vyjadruje experimentalne pozorovanie, Ze vSetky silné

kyseliny alebo silné zasady su vo vode rovnako silné. Tento ucinok je sposobeny

uplnou ionizaciou silnych kyselin alebo silnych zasad na oxoniové kationy alebo
hydroxidové aniony.



Priklad 12.6 Bronstedove 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, — + 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 rovnhovaha 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.
Odpoved: HCO; (aq) + H;0*(aq) == H,CO4(g) + H,O(l)

Z, + K, — K, + Z,

V reakcii reaguje HCO;~ ako Z,, ktorej konj. slabou kyselinou K, je H,CO, (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, t|. doprava.

c) NapiSte 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,, ktore]
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.




3b) Autoprotolyza protickych rozpustadiel

» Ak dochadza k vymene protonu medzi rovnakymi molekulami, hovorime
0 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 rozptustadla SH vznika SH,*(solv) a S(solv), ktorych tvorba
suvisi S amfiprotnym charakterom rozpustadla SH

SH() + SH() = s- . [SHZ][S7]
—— S(solv) + SH,*(solv) K =
K, + 7, Z, + K, © [SHJ?
» Vzhl'adom na maly rozsah ionizacie SH mozno koncentraciu rozpustadla SH
povazovat’ za konStantni. MoZeme zaviest’ novl konStantu, tzv. ionovy sucin Cize
autoprotolyticka konstantu K, (SH) rozpustadla:

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

> K, pri 18 az 25 °C: H,S0,(1) - K,y = 4,0 . 104, H,0(l) - K, = 1. 10,
CH30H(I) - Kyp = 2,5 1027, NHy(l) - K,y = 1. 1027 (-60 °C).



Autoprotolyza vody

» autoprotolyza vody (spitnd reakcia neutralizacie) je endotermickou reakciou:

H,O(l) + H,O(l) = H;O*(ag) + OH(aq) AH° =56,74 kJ mol™
Z, + K, &2 K+ Z

i g 4
Y - kT L 3
:(l)—H + 5;0 —H 20 —H T O —H
> |
H H
/Z + K K + Z
1 2 —)[ 1 2

» Priama reakcia prebieha len v zanedbatel'nej miere, rovnovaha je posunuta vyrazne
dolava.

I6novy sti&in vody: K,,(H,0) = K, = [H,0*][OH-] =1,00. 104 (25 °C)

» V chemicky Ccistej vode je c(H;0*) = ¢(OH-) = 10-" mol dm=3. Vzhl'adom na vel'm
nizku hodnotu K, je voda malo ionizovana latka.



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

pH =-log [H;0*] alebo [H,0O*]=10-H

» pri malych koncentraciach H;O* mozno namiesto malych ¢isel z intervalu 10° az
10~ pouzivat’ vhodnejsie kladné ¢isla 0 az 14.

» Pre roztok silnej kyseliny s koncentraciou [H;0"] =1 je pH = —-log 1 = 0. Ak je
napr. koncentracia [H;O*] = 10-%2, potom je pH = 12.

pH  ¢(H,0) Zsadity . oH)  poH

14
» Analogicky boli zavedené¢ aj d’alSie veliCiny: o l
POH = —log [OH-] alebo [OH-] = 10-POH 16
pK, =-log K, alebo K, = 10-PKV
pH + pOH = pK,

» Stupnica pH pre vodné roztoky pri 25 °C ma rozsah
0 az 14. V neutralnych roztokoch pri teplote 25 °C
je pH = 7, v kyslych roztokoch je pH < 7
a Vv zasaditych pH > 7.

kysly
roztok

» I6novy sucin vody sa s rastiicou teplotou podstatne zvysuje.



Ioniza¢né konstanty Kyselin a zasad

» Pre reakciu ionizacie kyseliny

HA(aq) + H,O(l) == H;0*(aq) + A~(aq)

[H307][A]
[HA]

K.(HA) = alebo pK,(HA) = -log K,(HA)

> Ioniza¢na konstanta K, (HA) je meradlom sily kyseliny v danom rozpustadle. Cim j
kyselina silnejSia, tym je hodnota K, (HA) vécsia a hodnota pK, (HA) mensia
(zapornejsia).



Silné kyseliny

HA(aq) + H,O(I) — H;0%(aq) + A(aq) pH =-log [H;0*] = —log c,(HA)
[HA] =0 a [H;0"] = [A] =c,(HA). ¢,(HA) = [H;0*] = 10-PH

» Silné kyseliny — hodnoty K, > 1 (hodnoty pK, st rovné nule alebo st zaporné).

Reakcie ionizécie, ionizacné konstanty K, a pK, vo vode pri 25 °C pre silné kyseliny

Silné Reakcia ionizacie Ke pPKk
HI Hi(aq) + H,O(l) » H;O*(aq) + I (aq) 10" -11
HCIO, HCIO, (aq) + H,O(l) > H30*(aq) + ClIO, (aq) 10'° —10
HBr HBr(aq) + H,O(l) > H;0*(aq) + Br(aq) 10° -9
HCI HCl(aqg) + H,O(l) »> HsO"(aq) + Cl~(aq) 10" -7

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

H,SO, H,S0,(aq) + H,O(l) - H30*(aq) + HSO, (aq) 10° -2

HNO- HNOs(aq) + H,O(l) — Hz0"(aqg) + NO3 (aq) 10° =2

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




» Slabé kyseliny — maja hodnoty K, < 1 a hodnoty pK, st kladné.

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

Slabé Reakcia ionizacie Kk PKk
HIO3 HIO3(aqg) + H20(l) = H3O*(aq) + 1037 (aq) 1,6 .10t 0,80
H2SO3 H.SOs(aq) + H2O(l) = HsO"(aq) + HSO3s (aq) 1,5.102 1,81
HSO4~ HSOs(aq) + H20(l) = H30*(aqg) + SO4%(aq) 1,2.1072 1,92
HCIO: HCIO2(aq) + H20(l) = Hz0*(aq) + ClIO27(aq) 1072 2,0
H3PO4 HsPOs(aq) + H20(l) &= H30*(aq) + H2PO4 (aq) 7,5.102% 2,12
HF HF(aq) + H20(l) = Hs30*(aq) + F(aq) 3,5.10% 3,45
HCOOH HCOOH(aq) + H-0() = HsO*(ag) + HCOO~(agq) 1,8 .10 3,75
CH3COOH CH3COOH(aq) + H20(l) = Hz:0O*(aq) + CHsCOO-(aq) 1,8.1075 4,75
H>CO3 H-COs(aq) + H20O(l) = Hsz0*(aqg) + HCOs (aq) 4,4 .10 6,36
H>S H.S(aq) + H20(l) = HzO*(aq) + HS (aq) 9,1.10°% 7,04
H2PO4~ HoPOs (aq) + H20(l) = Hsz0O*(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) = H30O*(aq) + NHz(aq) 5,6.1071° 9,25
HCN HCN(aq) + H20O(l) = Hs0O*(aq) + CN-(aq) 4,9.10% 9,31
HCOs HCOs(aq) + H20(l) = Hs0*(aq) + COs>~(aq) 4,8 .107110,32
HAsSO4?~ HAsO4%~(aq) + H20(l) — Hz0*(aq) + AsO4*(aq) 3,0.101%211,53
HIO HIO(aq) + H20(l) = H3zO*(aq) + 10-(aq) 5,0.10%8 12,3
HPO42- HPO42-(aq) + H20(l) = H30*(aq) + PO4>(aq) 2,2.10312,67
HS- HS-(aqg) + H20(l) — H30*(aq) + S*(aq) 1,1.101% 19




» V tab. je uvedené rozdelenie kyselin na silné a slabé. Niekedy sa pouziva detailnejSie
rozdelenie podl'a pK, na vel'mi slabé, slabé, stredne silné, siln€ a vel'mi silné.

Slabé Kyseliny
HA(ag) + H,0(l) & H,0"(aq) + A*(aq)

Bilancia nadboja [H;O*] = [A7] a podl’a bilancie zlozky A plati: c(HA) = [HA] + [A7]

H30%][A] _  [H30%]?
[HA]  c.(HA)- [H30%]

K (HA) =

kde ¢ (HA) vyjadruje analyticku (pociatocnu) koncentraciu Kyseliny HA, t]. celkow
koncentraciu zlozky A vo vsetkych jej chemickych formach, v ktorych sa v roztok
vyskytuje.




Stupen ionizacie o

» Silu kyseliny definujeme aj pomocou stupia ionizacie «, ktory vyjadruje mieru
ionizacie kyseliny v roztoku a nadobuda hodnoty v intervale 0 az 1 (resp. 0 az
100 %).

» Definovany je ako podiel koncentricie ionizovanej formy kyseliny c(HA),,
a celkovej koncentracie kyseliny c,(HA) :

. +
a(HA) = c(HA)jon — [H30™]

c.(HA) c.(HA)

Ostwaldov zried'ovaci zakon:

[OL(HA)]% ¢ (HA)
1-a(HA)

K.(HA) =

» Z Ostwaldovho vztahu vyplyva, ze pri znizovani C(HA) sa stupent ionizécie
zvysuje, t]. a(HA) — 1. Pri ve'mi nizkych koncentraciach aj slaba jednosytna
kyselina prakticky uplne ionizuje.

» Silné kyseliny sa v roztoku takmer uplne ionizované (e(HA) — 1) a ich stupen
ionizacie prakticky nezavisi od celkovej koncentracie kyseliny.



Vypocet rovnovaznej koncentracie H;O" podla kvadratickej rovnice

» Na zaklade vzt'ahu pre K,(HA) a uvedenych bilancnych rovnic mézeme odvodit
rovnicu pre vypocet [H;0*] vo vodnom roztoku slabej kyseliny HA:

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

H,O*] =
100
I HCl
80
V pripade vel'mi =X 0
zriedenych roztokoch, kde: e X0
K.~ c(HA) a o(HA) ~ 1
. . . . 20
Zavislost’ stupna ionizacie a(HCI) a \\ (H.COOH
a(CH;COOH) od ich koncentracie. 0 -
I l

0 0,004 0008 0012 0016 0,020
c(HA)



Vypocet rovnovaznej koncentracie H;O podla zjednodusSenej rovnice

100
HCl
80
60
2=
© 40
N 20
pre  koncentrovanejSie  roztoky \ CH.COOH
slabych kyselin, plati zjednoduSeny 0 . ‘
vztah: ] !
0 0,004 0,008 0,012 0,016 0,020
[H;0*] = / K (HA)c,(HA) c(HA)

Zavislost’ stupna ionizacie a(HCI) a
K(HA) << c(HA) a «(HA) = 0 a(CH3;COOH) od ich koncentracie.



Slabé zasady

» Pre rovnovaznu konsStantu ionizécie slabej zasady B vo vodnom roztoku
B(ag) + H,0() ~ «—0OH~(aq) + BH*(aq)

BH*][OH]

B] alebo pK,(B) =-log K,(B)

platia nasledujuce vzt'ahy: K,(B) = [

» K,(B) je ioniza¢na konStanta zdsady B (relativna konStanta zésaditosti). Tato
konsStanta je meradlom sily zasady v danom rozpustadle.

» Pre ionizacie slabej zasady B podl'a bilancie nabojov plati [BH*] = [OH] a podla
bilancie mnozstva zlozky B plati: c,(B) = [B] + [BH*]
kde c,(B) vyjadruje celkova analyticku koncentraciu zadsady B alebo celkovi
koncentraciu zlozky B vo vSetkych jej chemickych formach, v ktorych sa v roztoku
vyskytuje.
» Na zéklade K,(B) a bilan¢nych rovnic mézeme odvodit’ kvadraticku rovnicu pre

vypocet koncentracie [OH]: [BH+][OH] [OH]?
K.(B) =

Bl  c¢.(B)-[OHT]

-K,(B) + \/{Kz(B;}Z'*' 4 K,(B) cr(B) KZ ~ Cr(B) a O[(B) ~ 1

[OH7] =



» Podobne ako pre slabé kyseliny aj v pripade koncentrovanejSich roztokov slabych
zasad, ktoré len malo podliehaju ionizacii (st splnené nasledujuce predpoklady, ze
K,(B) << c,(B) a a(B) — 0) priblizne plati: c(B) = [B].

> Upravou vztahu pre K,(B) dostaneme zjednoduseny &asto pouzivany vztah na
vypocet koncentracie hydroxidovych anidonov OH":

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

» Mieru ionizécie slabej zasady mo6zeme podobne ako v pripade slabej kyseliny
charakterizovat’ aj pomocou stupna ionizacie o(B):

_¢(B)ion _ [OH]
AB) =B T




Reakcie ionizécie, ion. konStanty slabych zasad K, a pK, pri 25 °C

Zasada Reakcia ionizacie Kz pK;
;;I;I;lcll\;{l CsHuN(ag) + H.0(l) &= CsHuNH*(aq) + OH (aq) 1,6.103 2,80
fﬁé&?ﬁ.ﬁ' (C2Hs):NH(aq) + H,O(l) &= (CzHs).NH,*(aq) + OH-(aq) 6,910 3,16

dgggt?lzell\lnll_i'n (CHs)NH(ad) + H:0() = (CHs)NH,*(ag) + OH(ag)  6,3.10°¢ 2
ri?;lzlgfn CHsNH(aq) + HO(l) &= CHsNHs*(aq) + OH (aq) 4,8.10* 3,30
gf;'gm CoHsNH2(aq) + H20(l) &= C;HsNHs*(aq) + OH(aq) 43.10% 547
triﬁr(fe?;ﬁgﬁn (CHs):N(aq) + H20(I) &= (CHs):NH"(aq) + OH-(aq) 81.10° 10

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

hy'\('fr';z“in N2Ha(aq) + H,O(I) &= N,Hs*(aq) + OH(aq) 3,2. 107 550
hydI:&T,Eﬁmn HONH, (aq) + H,O(l) &= HONHs*(aq) + OH-(aq) 9.1.10® 8,04
CoteN CsHsN(ag) + H.0() &= CsHsNH*(aq) + OH(aq) 1.6.10° 8,80

pyridin




Slabé zasady

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 uvedenou dusikatou zasadou je piperidin a najslabSou pyridin.

» V tab su vicsinou uvedené derivaty amoniaku, ktoré ziskame ndhradou jedného
alebo viacerych atdbmov vodika substituentami ako su -CH,, -C,H;, -C;H, -OH a —
NH,. Alkylsubstituenty sposobuji zvdcsenie zasaditosti V porovnani S amoniakom
(rast hodndt K, a pokles hodndt pK,). Naopak, ndhrada atomu vodika skupinami —
OH a —NH, spdsobuje znizenie zasaditosti (pokles hodnot K, a rast hodnét pK,).



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).

1IOH~
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™) = [BgéHH3+C])+]

[BH ][OH ] [B][H;0"]
[B] [BH]
Konstanty ionizacie ionovych 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") K,(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,)=1.102%/1,77.10°=5,6. 101 (pK,(NH,*) = 9,25).



Priklad 12.23 pH roztokov

Aké je pH roztoku, v ktorom rovnovazna koncentracia kationov [H;O0*] =
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, =1,8.104 d) pK, = 7,54.

Su to silné alebo slabé kyseliny?

Odpoved:

Vsetky 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), pretoZze 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 rovnovaha
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
¢.(H,0,) e (H,0,) roztoku (zmen3ovanim menovatela) sa
A AN zvadsuje stuper ionizacie .



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-) jej konjugovane]
zasady navzajom suvisia podla vztahu

K (HCN) K_(CN-) = K (H,0) = 1,00 . 10~
K,(CN-)=(1,00.101%/(6,2.101)=1,6.10"°
PK,(CN-) = -log K,(CN-)=—log 1,6 . 10> =4,8



3¢) Iony ako Brenstedove kyseliny a zasady, hydrolyza soli

» Ak rozpustime v ¢istej vode napr. NaCl, dochadza k jeho uplnej ionizacii na i6ny
Na* a Cl-, avSak pH roztoku zostava 7,0.

» Ak vo vode rozpustime NH,Cl, je pH vzniknutého roztoku mensSie ako 7.
NH,*(aq) + H,O(l)=—= NHs(aq) + H;0*(aq)

» Ak Cistej vode rozpustime NaCH;COO, pH roztoku je vécsie ako 7.

CH,;COO(aq) + H,O(l)—= CH;COOH(aqg) + OH(aq)

Hydrolyza prebieha
pozorovatel'ne vtedy, ak sol
poskytuje v roztoku dostato¢ne
zasadity anion A~ (sprava sa
ako Brenstedova zasada) alebo
dostatocne kysly kation BH*
(sprava sa ako Breonstedova
kyselina)

Obr. 12.12 Vodné roztoky (¢ = 1 mol dm™).
a) NH,Cl(aq) (pH < 7), b) NaCl(aq) (pH = 7), ¢c) NaCH;COO(aq) (pH > 7).

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



Silné kyseliny

Konjugované veP’mi slabé zasady

» V tab. sme anidny kyselin

kyselina chlorista, HC1O,

chloristanovy anion, ClO4

rozdelili na vel'mi slabé kyselina jodovodikova, HI

jodidovy anion, I

kyselina bromovodikova, HBr

bromidovy anién, Br~

zasady (napr. C1O,, I+, Br,

kyselina chlorovodikova, HCI

chloridovy anién, CI

kyselina sirova, H,SO,4

CI), ktoré takmer

hydrogensiranovy anion, HSO4~

kyselina dusi¢na, HNO;3

dusi¢nanovy anion, NO3~

nehydrolyzuju, slabé zasady

Konjugované slabé zasady

(napr. CN-, HCOq,

14 3 I 4 L 4 +
oxoniovy kation, H;O

voda, H,O

Slabé kyseliny

CH;COQO"), ktoré

kyselina chlorita, HCIO,

chloritanovy anién, ClO,~

hydrolyzuju a siln¢ zasady

hydrogensiranovy anion, HSO4~

p Y 2=
siranovy anidn, SO4

kyselina siricita, H,SO3

hydrogensiri¢itanovy anion, HSO3~

(napr. 0%, NH,~a CH;0"),

kyselina trihydrogenfosfore¢na, HsPO,

dihydrogenfosfore¢nanovy anién, H,PO4

ktoré s vodou ochotne

kyselina fluorovodikova, HF

reaguju. kysclina dusita, HNO,

. Y - k=
fluoridovy anién, F =
v

dusitanovy anion, NO,

kyselina mrav¢ia, HCOOH

mravéanovy anion, HCOO™

kyselina octova, CH;COOH

octanovy anion, CH;COO™

/4 * 9 p4 _
» Zasaditost’ anidonov A kyselina uhlicita, H,CO;

hydrogenuhli¢itanovy anion, HCO3~

kyselina sulfanova, H,S

mozeme orientac¢ne

hydrogensulfidovy anion, HS™

hydrgensiri¢itanovy anién, HSO3"

. Y 2
siri¢itanovy anion, SO3

predpokladat’ aj na zaklade

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

kyselina chlorna, HC1O

chlérnanovy anion, C10™

nabojovej hustoty amonny kation, NI
) 4

amoniak, NH;

1. Malé aniony, napr. N3 (50 C

hydrogenuhli¢itanovy anion, HCO3~

uhligitanovy anién, COz>

hydrogenfosfore¢nanovy anién, HPO,>

fosfore¢nanovy(3—) anion, PO,>

mm-3) a O% (40 C mm3)

Konjugované silné zasady

voda, H,O

hydroxidovy anion, OH™

Velmi slabé kyseliny

2. Velké aniony, napr. I~ (4 C

hydrogensulfidovy anion, HS™

sulfidovy anién, S*

mm-3) a ClIO, (3 C mm=3).

metanol, CH;OH

metanolatovy anion, CH3;0O™

amoniak, NH;

amidovy anion, NH,~

hydroxidovy anion, OH™

. , ., 2—
oxidovv anion, O



3¢) 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 anién A~ (napr. CN-) reaguje s vodou (hydrolyzuje),

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

» Pre konStantu zdsaditosti anionu K,(A"), ktora v tomto pripade nazyvame aj
konstanta hydrolyzy Ky, ., mézeme pisat
[HA|[OH] Ky

Khydr = Kz(A_) = [A_] = Kk(HA)

» Ochota A~ hydrolyzovat’ |e teda tym vacs$ia, ¢im slabsia je prislusna kyselina HA.

3¢) Hydrolyza soli silnych kyselin a slabych zasad
» Ak sa sol silnej kyseliny a slabej zasady (napr. NH,I, CH;NH,CI, AICl;, BeCl,
a pod.) rozpusti vo vode, ich kysly kation BH* (napr. NH,*, CH;NH,*, [Al(H,0)¢]%,
[Be(H,0),]°* a pod.) reaguje s vodou (hydrolyzuje),
BH*(aq) + H,0(I) “— B(aq) + H;0*(aq)
» Konstanta hydrolyzy Ky, (totozna s K, (BH")) je urCend vyrazom

[B][H3;0™ K,
Ko =K4BH) =g = 0.5

» Ochota kationu BH* hydrolyzovat’ je teda tym véacsia, ¢im slabsia je prisluSna zasada B.




3c) Hydratované katiény kovov ako Brenstedove kyseliny H. _~_H
» Vizba O—H v molekule vody koord. na kation M"™ je polarizovana O
v dosledku posunu elektronovej hustoty smerom ku kationu M,

n+
Tab. 12.8 Nabojové hustoty niektorych kationov M™ (n = 1 a2 3).
Kation M* Lir Na K Rb*  Cs'
nabojova hustota,
o 08 24 11 8 6
kation M2 Be?* Mg#*  Ca?® Sr2* Ba*
nabojovahustota, 1459 155 5 33 23
(C mm™)
Kationy M™ cv  Agt  Cu® AP Cr
nabojova hustota, = 5y 15 116 364 261
(C mm™)

» Malé kationy, ako st napr. AI** a Cr3*, sa vyznacuju vel’kou nabojovou hustotou, ¢o
zodpoveda vel'kému kladnému naboju na atobme H v molekule koord. vody. VAacsie
kationy prvkov 1. skupiny, Na*, K*, Rb* a Cs*, ako aj kationy kovov alk. zemin,
Ca?*, Sr** a Ba?*, su charakteristické malou nabojovou hustotou.



» Katiény s vel’kou ndbojovou hustotou st najcastejSie koordinované Siestimi

molekulami vody — [M(H,O)]™

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

» Mieru ionizacie (hydrolyzy) kationov [M(H,0),]™ je mozné vyjadrit pomocou
konstant kyslosti (hydrolyzy) K, (resp. pK,).

» Najvacsie hodnoty K, (resp. najmensie hodnoty pK,) sa pozoruju pre [M(H,0)4]**

> pK, pre CH,COOH (pK, = 4,75) je podobna hodnote pre [Al(H,0)¢]*"
(pK, = 5,14). Charakteristické sfarbenie kationu [Fe(H,O)]3* je Cervenofialové, avsak
vodné roztoky tohto kationu su zlte, Co je sposobené pritomnost'ou produktov jeho

hydrolyzy — [Fe(H,O)(OH)]**, resp. [Fe(H,0),(OH),]*.



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

Reakcia 1onizacie Kk pPKx

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

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

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

[Be(H20),]*(aq) + H,0(I) —— [Be(H,0)5(OH)]"(aq) + Hs0"(ag)  3,2.107 6,50

[Ag(H,0),]"(aq) + H,0(l) &2 [Ag(H,0),1(OH)](aq) + H,O0*(ag)  1,3.107 6,89

[Cu(H,0)6]*"(aq) + H,O(I) &2 [Cu(H20)s(OH)]*(aq) + HsO*(aq)  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)e]* (aq) + H,0() ——2 [Cu(H,0)s(OH)]*(aq) + Hs0(aq)  4,4.10° 9,40

[Co(H,0)e] (aq) + H.0(l) = [Co(H;0)s(OH)]"(ag) + Hs0"(aq)  2,5.107° 9,60

[Zn(H,0)e]* (aq) + H,0(l) &2 [Zn(H,0)s(OH)]*(aq) + HsO*(aq)  2,5.10° 9,60

[Fe(H,0)e]* (aq) + H,O(l) &2 [Fe(H,0)s(OH)]*(aq) + HsO*(aq) ~ 7,9.10 10,1

[Mn(H,0)e]*"(aq) + H,0(I) &= [Mn(H,0)s(OH)]*(aq) + HsO*(aq) 2,0.10*" 10,7

[Mg(H20)6]* (aq) + H,0(I) &= [Mg(H0)s(OH)](aq) + Hs0"(ag) 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




3¢) Hydrolyza soli slabych Kkyselin a slabych zasad
» Ak sol poskytuje kysly kation a zdsadity anion, obidva 16ny navzajom reaguju.
BH*(aq) + A<(aq) = HA(aq) + B(aq)
napr. v roztoku octanu aménneho NH,CH,COO
NH,*(aq) + CH;,COO-(aq) «—= CH3;COOH(aq) + NH;(aq)

Ked K (HA) = K,(B), ako v pripade octanu aménneho (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 vyznacuje zasaditou reakciou.

3d) Vytlacanie kyselin a zasad z ich soli

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

V roztoku sa ustali rovnovaha HX(aq) + A(aq) =— HA(aqg) + X (aq)
[X"1[H,0"]
CHAIXTT L [HX] _ K(HX)
[HX][AT] [AT][H0'] K (HA)
[HA]

» To znamend, Ze rovnovaha je tym viac posunuta k vzniku slabSej kyseliny HA, ¢im
je vychodiskova kyselina HX od nej silnejSia. Vytlacanie slabych kyselin z ich soli
silnejSimi kyselinamu.



» Napr. v roztoku octanu sodného po pridani zriedenej kyseliny chlorovodikove;j
prebieha reakcia

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

K. (HCI
K = k(HCI)

B = ! -5 = 11
< CH.Coom = 1+ 107/1,8.10°=556. 10

» Tato hodnota ukazuje, ze kyselina chlorovodikova prakticky uplne vytlaca kyselinu
octovu z jej soli. Vzhl'adom na uplnt ionizaciu kyseliny chlorovodikovej mozno
predchadzajiacu reakciu pisat’ v ¢asticovom 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,*(ag) + OH~(agq) &=  NHj(aq) + H,0())



Priklad 12.47 Kvalitativny predpoklad priebehu hydrolyzy
Na zaklade rovnic chemickych reakcii, ktoré sa musia uvazovat pri priprave
vodného roztoku chloridu aménneho (c = 1,0 mol dm=3), napiste vSetky Castice
pritomné v roztoku. Zoradte ich podla stupajucej koncentracie.

Odpoved.
Koncentracia Cistej vody je priblizne 55 mol dm=3. Po rozpusteni NH,Cl (c = 1,0
mol dm=3) su vo vode pritomné amoénne kationy NH,* a chloridové aniony CI-
v rovnake] koncentracii, aku ma roztok NH,Cl(aq). Koncentracia amonnych
kationov sa 0 malo znizi v désledku ich hydrolyzy

NH,*(aq) + H,O(l) d NH3(aq) + H;O*(aq)  Kyyg = K (NH,*) = 5,6 . 10719
Okrem tejto rovnovahy musime v roztoku NH,Cl(aq) uvazovat aj
s autoprotolyzou vody

H,O(l) + H,O(l) d H;,O*(aq) + OH-(aq) K,=1,0.10

Na zaklade uvedenych faktov mézeme zoradit Castice v roztoku NH,Cl(aq)
podla ich stupajucej koncentracie nasledovne:

OH- < NH, < H,0* < NH,* < CI- < H,0




Priklad 12.48 Kvalitativny predpoklad priebehu hydrolyzy
Napiste rovnicu hydrolyzy v roztoku dusitanu sodného a uvedte, aka bude
hodnota pH roztoku v porovnani s hodnotou 7.

Odpoved:.
Dusitan sodny je silny elektrolyt vo vode uplne ionizovany na sodné
a dusitanove iony. NaNO,(s) Na*(aq) + NO,~(aq)

S vodou dalej reaguju (hydrolyzuju) dusitanové aniony, ktoré su konjugovanou
zasadou slabej kyseliny HNO.;:

NO,=(aq) + H,O(l) d HNO,(aq) + OH=(aq)
Pretoze uvedenou reakciou sa zvysila koncentracia OH- (JOH-] > [H;0*]) bude
mat roztok hodnotu pH > 7.

Priklad 12.49 Kvalitativnhy predpoklad priebehu hydrolyzy

Vo vihkom prostredi sulfid sodny Na,S zapacha po skazenych vajciach, ktory je
charakteristicky pre sulfan. NapiSte dve rovnice v Casticovom tvare, ktoré
spbsobuju vznik tejto plynnej latky.

Odpoved

S#~(aq) + H,0O(l) d HS~(aq) + OH~(aq)

HS-(aq) + H,O(l) d H,S(g) + OH-(aq)
Reakcie su posuvané v smere vzniku produktov v désledku neustaleho uniku
plynneho H,S.



Priklad 12.50 Kvalitativny predpoklad priebehu hydrolyzy
Pre kazdy z nasledujucich roztokov uvedte, €i jeho vodny roztok je kysly, zasadity alebo
neutralny: a) CH;NH,NO,(aq), b) Nal(aq), c) NaCN(aqg), d) BeCl,(aq).

Odpoved:
Uvedene soli (CH;NH;NO,, Nal, NaCN a BeCl,) su silné elektrolyty, a teda su vo vode
uplne ionizované na prislusné kationy a aniony. Nasledne musime urcit, ktoré z nich
budu reagovat' s vodou ako Brgnstedova kyselina, prip. zasada.
a) Rozpustenim CH;NH;NO; vo vode vznikaju metylamoniové kationy CH;NH;*, ktoré
su konjugovanou kyselinou slabej zasady metylaminu, a preto tieto kationy reaguju
s vodou (hydrolyzuju) za vzniku oxdéniovych kationov:
CH;NH;*(aq) + H,0O(l) d CH;NH,(aq) + H;0%(aq)

Roztok CH;NH;NO,(aq) je kysly (pH < 7).
b) Sodny kation ani jodidovy anion nehydrolyzuju. Roztok Nal(aq) je neutralny (pH = 7).
c) Kyanidové aniony su konjugovanou zasadou slabej kyseliny kyanovodikovej, a preto
aniony CN- hydrolyzuju:

CN-(aq) + H,O(l) d HCN(aq) + OH-(aq)
Roztok KCN(aq) je zasadity (pH > 7).
d) Vo vodnom roztoku BeCl,(aq) su pritomné kationy [Be(H,0),]**, ktoré sa spravaju ako
Branstedova kyselina a hydrolyzuju za vzniku oxéniovych kationov:

[Be(H,0),]**(aq) + H,O(l) d [Be(H,0)3(OH)]*(aq) + H;0*(aq)

Chloridovy anion ako velmi slaba konjugovana zasada silnej kyseliny HCI nehydrolyzuje.
Vodny roztok chloridu berylnatého je kysly (pH < 7).




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 ionove;
kyseliny a zasady.
c) Charakterizujte protolyticku reakciu. Uvedte po dva priklady.
d) Definujte amfiprotné a amfotérne 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 Brgnstedove 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 vytesfiovania slabej zasady z jej soli silnejSou
zasadou. Vysvetlite posun rovnovahy.



	Snímka 1
	Snímka 2
	Snímka 3
	Snímka 4
	Snímka 5
	Snímka 6
	Snímka 7
	Snímka 8
	Snímka 9
	Snímka 10
	Snímka 11
	Snímka 12
	Snímka 13
	Snímka 14
	Snímka 15
	Snímka 16
	Snímka 17
	Snímka 18
	Snímka 19
	Snímka 20
	Snímka 21
	Snímka 22
	Snímka 23
	Snímka 24
	Snímka 25
	Snímka 26
	Snímka 27
	Snímka 28
	Snímka 29
	Snímka 30
	Snímka 32
	Snímka 33
	Snímka 34
	Snímka 35
	Snímka 36
	Snímka 37
	Snímka 38
	Snímka 39
	Snímka 40
	Snímka 41
	Snímka 42
	Snímka 43
	Snímka 44
	Snímka 45
	Snímka 46
	Snímka 47
	Snímka 48
	Snímka 49
	Snímka 50
	Snímka 51
	Snímka 52
	Snímka 53
	Snímka 54
	Snímka 55
	Snímka 56
	Snímka 57
	Snímka 58
	Snímka 59
	Snímka 60
	Snímka 61

