VYLUCOVACIE REAKCIE

V pripade niektorych reakcii je pomenovanie reakcie dané podla fyzikalnych
vlastnosti reaktantov a produktov. V zavislosti od toho, Ci su vSetky reagujuce
latky v jednej faze alebo vo viacerych fazach, rozoznavame reakcie homogénne
alebo heterogénne. Charakteristickym znakom heterogénnych reakcii je, ze
reaktanty su v réznych fazach — porovnavame teda fazy reaktantov.

Charakteristickym znakom vyluéovacich reakcii je, ze aspon jeden

z produktov je v ine] faze ako reaktanty — porovnavame teda fazy reaktantov
s fazami produktov.

Napr. reakcia Zn s vodnym roztokom HCI za vzniku H.:

Zn(s) + 2 H;0*(aq) — Zn?*(aq) + H,(g) + 2 H,0O(l)

Tato reakcia je vyluCovacia, oxidacno-redukCna, heterogénna a exotermicka.

Vylu€ovacie reakcie su reakcie, v ktorych aspon jeden z produktov je
v inej faze ako reakéna sustava a tym sa vylucuje zo sustavy.



Produkt m6ze byt plynna latka, ktora sa uvolnuje z reakCnej sustavy
2 HCl(aq) + Zn(s) — H,(g) + ZnCl,(aq)
K,CO4(s) + 2 HCl(aq) — 2 KCl(aq) + CO,(g) + H,O(l)

CaCO,(s)—=—> CaO(s) + CO,(q)

Pri tychto reakciach reaktanty takmer uplne zreaguju na produkty nezavisle od
toho, aku hodnotu ma prislusna rovnovazna konstanta.

NaCl(aq) + H,SO,(aq) < > HCl(aq) + NaHSO,(aq) K=~10™

Ak sa vSak na nasyteny roztok, prip. tuhy NaCl pésobi konc. H,SO,, unika zo
sustavy plynny HCI, a tym sa rovnovaha posuva ustaviCne doprava.

NaCl(s) + H,SO,(konc) — HCI(g) + NaHSO,(aq, s)
Dalsim prikladom vyluGovacej reakcie
NaHCO,(aq) + HCl(aq) —» NaCl(aq) + CO,(g) + H,O(l)

V doésledku vzniku plynneého oxidu uhliCiteho prebieha tato reakcia prakticky
kvantitativhe doprava nielen so silnymi kyselinami, ale aj so slabymi kyselinami

NaHCO,(aq) + CH;COOH(aq) —» NaCH,COO(aq) + CO,(g) + H,O(l)



Ak produkt je kvapalna latka, nesmie sa miesat’ s reakénym prostredim, aby sa
pozoroval ako vyluCujuca sa latka.

Hg=*(aq) + Zn(s) — Hg(l) + Zn**(aq)
NajrozsirenejSie su reakcie, pri ktorych produkt je tuha Iatka, ktora moze vznikat
v kvapalnej sustave.
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K,CrO4(aq) AgNO,(aq) zmieSangé KNO,(aq) + Ag,CrO,(s) s
roztoky

K,CrO,(aq) + 2 AgNO;(aq) — 2 KNOs(aq) + Ag,CrO,(s)

VSetky rozpustné idnové zluCeniny su uplne ionizované a uvedenu reakciu
mbzeme vyjadrit v uplnom Casticovom tvare

CrO,%(aq) + 2 Ag*(ag) — Ag,CrO,(s)

Tuha latka vzniknuta v kvap. sustave je malo rozpustna latka, oznaCovana ako
zrazenina, a preto sa tieto vyluC. reakcie pomenuvaju ako zrazacie reakcie.




Tuha latka méze vznikat aj v plynnej reakCnej sustave, napr.
NH,(g) + HCI(g) — NH,CI(s)

Rovnovaha vylucovacich reakcii je posunuta v smere vzniku produktov.
Pre posudenie rozpustnosti soli vo vode platia nasledujuce jednoduché pravidla:

Rozpustné zluCeniny:

1. VacSina dusi¢nanov, chlore€nanov, chloristanov a octanov je rozpustna.

2. Vacsina rozlicnych soli obsahujucich alkalické kationy Na*, K* a NH,* je
rozpustna.

3. Vacsina chloridov, bromidov a jodidov je rozpustna. Vynimkami su soli
obsahujuce katiény Ag*, Pb?* a Hg,?".

4. Vacsina fluoridov je rozpustna. Vynimkami su MgF,, CaF,, SrF,, BaF,
a PbF,.

5. Vacsina siranov je rozpustna. Vynimkami su Ag,SO,, BaSO,, PbSO,,
Hg,SO, a CaSO0O,.

6. HydrogenfosforeCnany a dihydrogenfosforeCnany su, v porovnani
s prislusnymi fosforeCnanmi, ovela rozpustnejSie. Hydrogenuhliitanové
analogy malo rozpustnych uhliCitanov su lepsSie rozpustné nez samotné
uhliCitany.




Nerozpustne zluceniny:

7. Vacsina hydroxidov a oxidov kovov je len malo rozpustna. Dolezitymi
rozpustnymi hydroxidmi su alkalické hydroxidy, pomerne dobré rozpustné su aj
hydroxidy kovov alkalickych zemin Ba(OH), a Sr(OH),.

8. Vacsina sulfidov, uhliCitanov, chromanov a fosforeCnanov (okrem zlucenin
alkalickych kovov a amonnych zlucenin) je len malo rozpustna.

Dalej sa budeme zaoberat zraZacimi reakciami _a to ich rovnovahami vo
vodnom prostredi, ktorych ovplyviiovanim mézeme tvorbu zrazeniny podporit
alebo znizit.

Rovnovahy pri rozpust’ani malo rozpustnych latok

Rozpustnost' je velmi ddlezita vlastnost, napr. rozpustnost' NaCl vo vode je
délezita pri konzumacii potravin. Aj napr. vznik zubného kazu suvisi

s rozpustnostou. Rozklad potravin v medzizubnom priestore sp6sobuje vznik
slabych kyselin, ktoré rozpustaju zubnu sklovinu zlozenu najma z mineralu
hydroxyapatitu Caz(PO,);OH. Ochranu pred zubnym kazom poskytuju aniony F-
nahradzuju aniony OH- v hydroxyapatite za vzniku fluoroapatitu Ca-(PO,);F,
ktory je menej rozpustny v kyselinach.




Ak do Cistej vody pridame malo rozpustny AgBr, malé mnozstvo sa rozpusti
v dosledku heterogénnej rovnovahy

AgBr(s) < > Ag*(aq) + Br(aq)

Ak sa rozpusti dostatoCné mnozstvo AgBr, dosiahne sa uvedena rovnovaha

a vznikne nasyteny roztok. Experimenty ukazuju, Ze relativne rovnovazne
koncentracie kationov [Ag*] a aniénov [Br-] v nasytenom roztoku su rovnake a
pri25°C su 7,33.10".

Rozsah, v akom sa malo rozpustna latka rozpusti vo vode, mozno vyjadrit
rovnovaznou konstantou K, (angl. solubility, rozpustnost), ktora sa nazyva
konstanta rozpustnosti latky alebo suc€in rozpustnosti latky.

V pripade rozpustania AgBr:
Ks(AgBr) = [Ag™] [Br]
Napr. ak v nasytenom roztoku AgBr pri 25 °C su relativne rovnovazne

koncentracie [Ag*] = [Br] = 7,33 . 107, potom pre K (AgBr) plati
K.(AgBr) = [Ag*] [Br]=7,33.107.7,33.107=5,37 . 1013



Medzi zrazeninou a jej ionmi v nasytenom roztoku pri urcitej teplote a tlaku sa
dosiahne dynamicka rovnovaha, pri ktorej sa mnozstvo rozp. latky

v nasytenom roztoku pri urcitej teplote a tlaku nemeni, lebo rychlost priamej
reakcie (rozpustania) a protismernej reakcie (vyluCovania — zraZzania) je rovnaka
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Obr. 13.3 Dynamicka rovnovaha vlavo) v roztoku dobre rozpustnej latky L,
ktora je charakterizovana rozpustnostou s(L), vpravo) malo rozpustnej latky
A B,, ktora je charakterizovana konStantou rozpustnosti K (A,B,).

V pripade dobre rozpustnych latok je rozpustnost latky s(L) charakterizujuca
stav dynamickej rovnovahy vyjadrena najcCastejSie v gramoch latky L na 100
gramov rozpustadla alebo roztoku, ale vyjadruje sa aj ako koncentracia jej
latkového mnozstva c(L) v nasytenom roztoku v jednotkach mol dm-3.

Poznamka: Za rozpustnu latku sa orientacne povaZzuje zlu€enina s rozpustnostou
vacsSou ako 0,01 mol dm=3. V pripade latky s moélovou hmotnostou 100 g mol-! je to
rozpustnost’ vacsia ako priblizne 0,1 g latky v 100 g roztoku. Naopak, latky s menSou
rozpustnostou sa povazuju za malo rozpustné.




Pre malo rozpustnu latku A B,, ktora je silny elektrolyt, mdézeme stav
dynamickej rovnhovahy vyjadrit

AmBn(S)

> mA*(aq) + n B¥-(aq)

A

Dosiahnutu rovnovahu charakterizuje rovnovazna konStanta rozpustnosti
Ks(AmBp) = [A]M [BY]"

S reakciami tvorby malo rozpustnej latky A B (zrazacimi reakciami) su
spojené protismerné deje, ktoré suvisia s rozpust’anim tychto malo
rozpustnych latok. Tieto dynamické rovnovahy su charakterizované

konstantou rozpustnosti K (A B,).

K, << 1. Zrazacie reakcie (protismerné reakcie) maju K >> 1 a reaktanty, ak su
v stechiometrickych mnozstvach, tak takmer uplne zreaguju na produkty.

K. (A,B,) je mozné vyuzit na vypocCet rozpustnosti A B,.



Tab. 13.1 Konstanty rozpustnosti K, niektorych malo rozpustnych latok pri 25 °C.

Latka Ks Latka Ks Latka Ks
Fluoridy BaSOs 1,08 .10 Pb(OH); 1,43 .10
BaF, 1,84 .107 |Chrémany Fe(OH)> 4,87 .10
PbF, 3,3.10°% BaCrO4 1,17 . 10710 Co(OH); 592.10%
SrF, 4,33.10°° Ag:Cro, 1,12 .10°%2 Ni(OH): 5,48 . 10716
MgF2 5,16 .10 PbCrO4 2,8.1013 Zn(OH)2 3.10°Y
CaF, 3,45.101 | Uhli¢itany Cu(OH)2 1,6.101
Chloridy MgCOs 6,82.10° Fe(OH)s 2,79 .10
PbCl, 1,70 .10 NiCOs 1,42.107  |Sulfidy
cucl 1,72.107 CaCOs 3,36.10° MnS(ruzovy) 3,2.101
AgCl 1,77 .10 BaCOs3 2,58.10° FeS 1,6.10%°
Hg2Cl> 1,43.10°8 SrCOs 5,60 . 1010 0-COS 37.10%
Bromidy CuCOs 2,3.10°1 o-NiS 1,1.102%
PbBY, 6,6.10° ZnCOs 1,46 . 1010 0-ZNS 16.102
AgBr 535.1013 FeCOs3 3,13.101 SnS 3,2.10%
Hg2Br2 6,40 . 102 MnCOs 2,24 .10 PbS 1,0.102%8
Jodidy Ag.COs 8,46 . 1012 CdS 1,4.10%°
Pbl, 9,8.10° CdCOs3 1,0.1012 CuS 1,3.10°%
Agl 8,52.107Y PbCOs3 7,40.107% CuS 2,2.10%
Hgal2 52.102°  |Hydroxidy AQ2S 6,8.10°°
Sirany Ba(OH): 25510 HeS(&ierny) 6,5.10°53
CaSO. 4,93 .10° Ca(OH): 5,02.10° Bi,S3 1,8-10°%°
Ag>SO04 1,20.10° Mg(OH) 5,61.1012 |Fosforeénany
SrsO. 3,44 . 107 Mn(OH)2 2,0.10°13 AgsPO, 8,9.10Y
PbSO4 2,53.10°8 Cd(OH)2 72.100° Baz(POs)2 3,4.10%




Podmienky tvorby alebo rozpust’ania zrazeniny

Siran barnaty je malo rozpustna latka, ktora sa rozpusta dovtedy, pokial sa
nedosiahne rovnovaha a nevznikne nasyteny roztok

BaSO,(s) < 2 Ba?*(aqg) + SO,%(aq)

Pre takyto roztok je sucin c(Ba?*) a ¢, (SO,%), tj. reakény kvocient Q., rovny
sucinu [Ba?*] a [SO,*], tj. K,(BaSO,). V rovnovahe sa v nasytenom roztoku
nepozoruje ani rozpust’anie zrazeniny, ani jej tvorba.

c¢(Ba*) ¢(SO,~) = [Ba**] [SO,] a Q,(BaSO,)=K,(BaSO,)

Pri naruSeni rovnovahy zva¢senim koncentracie Ba2* alebo SO, v presytenom
roztoku plati, ze c(Ba?*) ¢ (S0,%) > [Ba?*] [SO,%7] (alebo Q.(BaSO,) >
K,(BaS0O,)). Novy rovnovazny stav sa dosiahne tak, Ze sa koncentracie Ba’* a
SO,%2 zmenSia. Koncentracie ibnov sa musia zmenSit na taku hodnotu, aby sa
ich sucin znovu rovnal konstante rozpustnosti K siranu barnatého. To sa
dosiahne vtedy, ked sa i6bny Ba?* a SO,?- vylucia z presyteného roztoku vo
forme zrazeniny BaSO,. Zrazenina BaSO, sa bude tvorit’ vzdy, ak bude platit:
c,(Ba?*) ¢(SO,%) > [Ba?'] [SO,%] a Q.(BaSO,) > K,(BaSO,)

V opacnom pripade, ked v_nenasytenom roztoku budu c(Ba?*) c(SO,*) <
[Ba’*] [SO,%] (alebo Q.(BaSO,) < K (BaSO,)) sa novy rovnovazny stav
dosiahne tak, ze zrazenina BaSO, sa bude rozpust’at’.

c,(Ba**) ¢(S0O,%) < [Ba**] [SO,%] a Q.(BaSO,) < K,(BaSO,)




Rozpustnost’ a konstanta rozpustnosti

KonsStanta rozpustnosti K, nevyjadruje skutoCnu rozpustnost s malo
rozpustneho silného elektrolytu, ale s jeho rozpustnostou suvisi:

Napr. CaSO, je malo rozpustna latka a silny elektrolyt typu 1 : 1, ktorého
konstanta rozpustnosti K,(CaSO,) = 4,93 . 10->.

CaS0O,(s) < > Ca’*(aq) + SO,*(aq)

c,(CaS0O,) [Ca’*] =c,(CaSO,) [SO,%]=c/(CaS0O,)

Rozpusteny siran vapenaty s c(CaSO,) okamzite ionizuje a v nasytenom
roztoku su pritomné Ca?* a SO,%~ idny, ktorych rovnovazne koncentracie sa
rovnaju koncentracii rozpusteneho CaS0O,. Zapisanim K (CaSO,) a vyjadrenim
rovhovaznych konc. jednotlivych i6nov pomocou relativnej koncentracie
rozpusteného siranu vapenatého c(CaSO,) ziskame:

K (CaSO,) = [Ca?*] [SO,*] = c¢,(CaS0O,) c,(CaS0O,) = ¢2(CaS0O,)

z ktoreho po uprave ziskame vztah medzi ¢ (CaSO,) a K,(CaSO,)
c(CaS0,) 5/K.(Cas0,) = 1/4,93.10° =7,02. 10

Po dosadeni prislusnej K (AB) plati uvedeny vztah pre vSetky malo rozpustné
latky AB, ktoré su vo vodnom roztoku silnym elektrolytom typu 1 : 1, ¢o
Zznamena, ze pocet kationov a anionov v roztoku je rovnaky.




Podobne mozno postupovat aj v pripade Mg(OH),, ktory vo vodnom roztoku je
silnym elektrolytom typu 1 : 2, ktorého konstanta rozpustnosti K,(Mg(OH),) =
5,61 . 10712, Jeho rozpustanie a rovnovazny stav mozno zapisat

Mg(OH),(s) < > Mg#*(aq) + 2 OH~(aq)
c,(Mg(OH),) [Mg?*] = c(Mg(OH),)  [OH"] =2 c(Mg(OH),)

Zapisanim K (Mg(OH),) a vyjadrenim rovnovaznych koncentracii jednotlivych
iobnov pomocou rozpustnosti ¢, (Mg(OH),) ziskame
Ks(Mg(OH),) = [Mg=*] [OH]* = ¢,(Mg(OH),) (2 ¢(Mg(OH),))* = 4 ¢,*(Mg(OH),)

Koncentracia Mg?* v nasytenom roztoku je rovnaka ako koncentracia
rozpusteného Mg(OH),. Koncentracia OH- je dvakrat vacsSia ako koncentracia
rozpusteného Mg(OH),. Po uprave ziskame vztah medzi rozpustnostou
c,(Mg(OH),) a konstantou rozpustnosti K,(Mg(OH),) hydroxidu horecnatého

-12
¢, (Mg(OH),) = 3 <=(MIOM):) _ §/5’6'i° - 112 10"

A

Po dosadeni prislusnej konStanty rozpustnosti K ,(AB,), resp. K,(A,B) plati
uvedeny vztah pre vSetky malo rozpustne latky AB,, resp. A,B, ktore su vo
vodnom roztoku silnym elektrolytom typu 1 : 2, resp. 2 : 1.




Pre rovnhovahu rozpustania malo rozpustného silneho elektrolytu A, B,, plati

AnBn(S) < 2 m A**(aq) + n BY~(aq)
Cr(AmBn) [AX+] =m Cr(AmBn) [By_] =N Cr(AmBn)

Zapisanim K (AB,) a vyjadrenim rovnovaznych koncentracii jednotlivych ionov
pomocou rozpustnosti ¢, (A, B,,) ziskame
Ks(AmBy) = [A]™ [BY7]" = [m ¢ (A;,By)I™ [N € (ABy)]" = m™ n" [C,(A,B,)]™"

Po uprave ziskame vSeobecny vztah medzi rozpustnostou c.(A,B,) a K ,(A,B,)
platny vo vodnom roztoku pre rézne typy silnych elektrolytov:

Ks (AmBn)

Cr(AmBn) — m=+n m
m N

N



Na rozpustnost malo rozpustnych soli (elektrolytov rovnakého typu) mézeme

usudzovat na zaklade hodnét K.. To znamena, ze napr. v pripade AgX (silné

elektrolyty typu 1 : 1) sa rozpustnost’ AgX zvacsuje s rastom hodnoty K (AgX).
Agl (K,=8,52.101) <AgBr (K, =5,35. 1013) < AgCl (K, = 1,77 . 10-19)

Podobne rastie aj rozpustnost halogenidov PbX, (silné elektrolyty typu 1 : 2)

Pbl, (K, = 9,8 . 109 < PbBr, (K, = 6,6 . 10-6) < PbCl, (K, = 1,70 . 10-5)

Porovnavat’ rozpustnosti malo rozpustnych latok na zaklade hodnét
konstant rozpustnosti K, mozno iba pre rovnaké typy elektrolytov.
Rozpustnost’ takychto latok sa zvacsuje s rastom K..



Vplyv spoloéného iénu na rozpustnost’

Rovnovaha po rozpusteni malo rozpustnej latky je charakterizovana konstantou
K,, ktorej hodnota za urcCitych podmienok (T, p) zostava nemenna, zatial Co
koncentracie jednotlivych ionov sa mézu menit. Uvedené sa vyuziva na
zmenSenie rozpustnosti malo rozpustnej latky.

Ak sa pri rozpustani chloridu strieborného dosiahne rovnovaha

AgCI(s) < 2 Ag*(aq) + Cl~(aq)
c(AgCl) = [Ag*] = [CI]

rozpustnost chloridu strieborného c,(AgCl) je

¢, (AgCl) = K (AgCl) = y1,77.. 107" =1,33.10°°

Ak sa do tohto nasyteného roztoku v rovnovahe prida také mnozstvo KCI, ze
jeho koncentracia bude napr. c/(KCl) = 0,100, naruSi sa rovnovaha.
Novovytvorena rovnovaha (koncentracie oznacené *) je charakterizovana tou
IStou rovnovaznou konStantou, iba koncentracie jednotlivych ionov sa zmenia

AgCI(s) Ag*(aq) +  Cl(aq)
¢, (AgCl) [Ag']" = ¢/ (AgCl)  [CIT" = ¢, (AgCI) + ¢(KCI) ~ ¢(KCI)

Dosadenim potrebnych veliCin pre novu rovnovahu do konStanty rozpustnosti
K (AgCl) = [Ag*]" [CI]" = ¢, (AgCI) ¢ (KCI)




K (AgCl) _1,77.107"
¢ (KCI) 0,100

Uvedenym pridavkom KCI, ktory ma s malo rozpustnym AgCl spoloCny anion
Cl, sa rozpustnost AgCl takmer 10%-krat zmenSila.

¢, (AgCl) ~ =1,77.107

Vplyv spolo€éného iédnu na zmenu rozpustnosti spoc€iva v ovplyvnovani
rovnhovazneho zlozenia. Zvacsenie koncentracie jedného z ibnov musi
sposobit’ zmensenie koncentracie druhého iénu, lebo hodnota rovnovaznej
konstanty sa nemeni. Zmensenie koncentracie druhého ionu nastane iba
vtedy, ak sa rozpustnost’ latky zmensi — pozoruje sa jej zrazanie.

V pripade rozpustnosti AgCI pridavok KCI do nasyteného roztoku AgCl spésobil
zvacsenie koncentracie anionov Cl- a naruSenie rovnovahy. V novej rovnovahe
je tym zmensena koncentracia kationov Ag*, lebo sucin koncentracii uvedenych
i6nov sa musi rovnat konstante rozpustnosti. Cast’ prebytonych katiénov Ag*
sa z nasyteného roztoku vyluci vo forme zrazeniny AgCl, €o sa prejavi ako
zmensenie jeho rozpustnosti.




Vplyv pH na rozpustnost’

Doteraz sme neuvazovali dalSie mozné reakcie idbnov malo rozpustného silného
elektrolytu. Niekedy na rozpustnost’ malo rozpustnych latok maju vplyv aj iony,
ktoré nie su sucCastou zrazeniny, ale su v rovhovahe s jednym z ionov zrazeniny.
Do znacCnej miery ovplyvnuje rozpustnost soli pH roztoku v désledku priebehu
acidobazickych reakcii. To plati najma v pripade, ak anion soli je konjugovanou
zasadou slabej kyseliny alebo sa jedna o silne zasadity hydroxidovy anion.
Zaujimavym prikladom je malo rozpustny hydroxid horeCnaty, ktory sa pouziva
ako antacid — liek proti prekysleniu zaludka. Hydroxidové anidny pochadzajuce
z rozpusteného Mg(OH), reaguju s oxoniovymi kationmi nachadzajucimi sa

v zaludocCnej kyseline za vzniku vody.

Mg(OH),(s) < > Mg?*(aq) + 2 OH-(aq)

N\

OH-(aq) + H;0*(aq) — 2 H,0(l)

OdcCerpavanie anionov OH~ z reakénej sustavy spdsobuje, Ze rovnovaha prvej
reakcie je posunuta doprava. Celkovu reakciu ziskame, ak druhu reakciu
vynasobime dvomi a spocCitame s prvou reakciou.

Mg(OH),(s) < 2 Mg?*(aq) + 2 OH-(aq)) K (Mg(OH),)
2 OH-(aq) + 2 H,0%(aq) — 4 H,O()) K'=1/K_2=1,0.10%

Mg(OH),(s) + 2 H;0*(aq) < 2 Mg?*(aq) + 4 H,O(l)




« — K. (Mg(OH),) _ 5.61. 1012
KZ 1.10°°

= 5,61 . 10%°

Velka hodnota K (5,61 . 101%) pre celkovu reakciu nam dokazuje, ze vacsie
mnozstvo Mg(OH),_sa rozpusti (reaguje) v_kyslom roztoku nez v Cistej vode.
Naopak, zvaéSenie koncentracie hydroxidovych anidonov v zasaditom roztoku
vedie podla principu pohyblivej rovnovahy k zniZzeniu rozpustnosti Mg(OH),.

Malo rozpustné hydroxidy sa budu rozpust’at’ (reagovat’) v roztokoch
silnych kyselin.



Na zrazanie malo rozpustnych sulfidov sa najCastejSie pouziva vodny roztok
sulfanu (kyseliny sulfanovej). Sulfan sa vo vodnom roztoku sprava ako slaba
dvojsytna Bragnstedova kyselina

H,S(aq) + H,O(l) < 2 HS-(aq) + H;O*(aq) K, (H,S)=1,0"10"7
HS-(aq) + H,O(l) < > S?(aq) + H;O0*(agq) K (HS?)=110-1°

Velmi mala hodnota K,(HS™) poukazuje na to, ze sulfidovy anion je silna
zasada, ako to vyplyva aj z reakcie hydrolyzy a zodp. hodnoty K,(S?%).

S2(aq) + H,0() <—=2HS(aq) + OH(ag) K, (S5%)=K,/K(HS)=1105

Hydrolyza S?- prebieha teda takmer kompletne a vo vodnom roztoku sa
vyskytuje len velmi malé mnozstvo sulfidovych aniénov. Je teda
nepravdepodobné, Ze zrazanie sulfidov je spdsobené anionmi S2-, ale skor
anionmi HS—, napr.

M2*(ag) + HS-(aq) + H,0() ~<——=  MS(s) + H;0*(aq)

Jednym zo spbsobov, ako vysvetlit zrazanie a rozpustanie malo rozpustnych
sulfidov, je obmedzit sa na kyslé roztoky. Potom mébzeme vo vyraze pre
rovnovaznu konstantu eliminovat vyrazy pre rovnovazne koncentracie HS-
a S?-. Tento pristup zodpoveda aj skutoCnosti, ze vacSina zrazacich reakcii
malo rozpustnych sulfidov sa uskutoCnuje v kyslom roztoku.




Uvazujme nasledujuce rovnovahy, ktoré vyjadruju reakciu rozpustania PbS
v kyslom roztoku.

PbS(s) + H,O(l) <— Pb2*(aq) + HS-(aqg) + OH~(aq) K (PbS)=1,0.10"28
HS-(aq) + H,O*(aq) <——2H,S(aq) + H,O(l) 1/K,(H,S)=1/1,0110-"=1,0-10"

H,O*(aqg) + OH~(aq) > 2 H,O() 1/K,=1/1,0.10%=1,0-101

PbS(s) + 2 H;0*(aq) ——= Pb?*(aq) + H,S(aq) + 2 H,0(l) K (PbS),,ge = ?
Pre konstantu rozpustnosti PbS v kyslom prostredi (K (PbS),,) teda plati

K (PbS) _ 1,0.10°°
K.(H,S)K, (1,0.107).(1.10")

K (PbS) e = =1,0.10"’

Podobne ako v pripade Mg(OH), aj v pripade PbS plati, ze v kyslom prostredi
sa rozpusti (zreaguje) vacsie mnozstvo PbS ako vo vode.




Na zaklade rozpustnosti PbS v silnej kyseline mézeme konStatovat, ze rozp. soli
obsahujucich anién slabej kyseliny (napr. fluoridy, kyanidy, octany sulfidy

a fosforeCnany) vzrastie po pridani silnej kyseliny. Naproti tomu, ak soli

obsahuju anion silnej kyseliny, nie su rozpustné v roztokoch silnych kyselin.
Napr. pridanie silnej kyseliny dusicnej k zmesi malo rozpustnych latok Ag,PO,

a AgCl spbsobi len rozpustenie fosforeCnanu tristrieborného. -

Ag;PO,(s) + 3 HNOs(aq) — 3 AgNO4(aq) + H;PO,(aq)
AgsPO,(s) + 3 H,0%(aq) — 3 Ag*(aq) + H;PO,(aq) + 3 H,0())
Malo rozpustny AgCI, ktory je sofou silnej kyseliny chlorovodikovej, nie je
rozpustny (nereaguje) v roztoku silnej kyseliny.
AgCI(s) < 2 Agt(aq) + Cl-(aq) K (AgCl) =[Ag*][CI-]=1,77 . 1010
H,O*(ag) + Cl(ag) @ <——=2 HCl(ag) +H,0() K<<1

Pretoze anion Cl~ je velmi slaba zasada,
jeho koncentracia nie je zmensSena
reakciou so silnou kyselinou. K rovhakému
zaveru prideme aj v pripade malo .
rozpustnych soli, ako su AgBr a Agl.

silna kyselina

zrazenina Ag,PO,

O— zrazenina AgCl _U




Uvedené priklady mézeme zovSeobecnit nasledovne:

Malo rozpustné soli slabych kyselin sa budu rozpust’at’ (reagovat))
v roztokoch silnych kyselin.

Naopak, malo rozpustné soli silnych kyselin sa nebudu rozpustat’
(reagovat’) v roztokoch silnych kyselin.

Tento typ reakcii sme pouzivali na vytlaCanie slabych kyselin z ich soli
reakciami so silnymi kyselinami.

Komplexné castice a rozpustnost’

AgCl je malo rozpustny vo vode, resp. v roztoku silnej kyseliny. AgCl sa vsak
dobre rozpusta vo vodnom roztoku NH,, pretoze sa tvori rozpustny [Ag(NH,),]*.

AgCI(s) + 2 NHz(ag) <———= [Ag(NH,),]" + Cl-(aq)

Tvorba kompl. Castic je dblezita aj z pohladu rozpust. malo rozpustnych latok.

Rozpustanie AQCI prebieha v 2 stupnoch. V 1. kroku nastava rozpustanie
malého mnozstva AgCl za vzniku nasyteného roztoku.

AgCl(s) < >  Ag*(aq) + Cl(aq) K (AgCl) =[Ag*][CIF]=1,77.1010

V 2. stupni kationy Ag*(aq) reaguju s amoniakom za tvorby [Ag(NH,),]*.
Ag*(aq) + 2NHz(aq) < 2 [Ag(NH,),]*(@q)  B([Ag(NHy),]*) = 1,7 . 107




Rozpustanie AgCI v roztoku amoniaku predstavuje teda kombinaciu dvoch
(alebo viacerych) rovnovah, priCcom v prvej rovnovahe rozpustania AgCl vo
vode je uprednostnovana tvorba reaktantu — AgCl a v druhej rovnovahe je

preferovana tvorba produktu — diamminstrieborného komplexného katiénu.

Velka hodnota konstanty stability 8,(JAg(NH;),]*) 1,7 . 107 spésobuje, Zze
rovhovaha 2. stupna je posunuta doprava. OdcCerpavanie Ag* v tomto stupni
spbsobuje, Ze AgCI sa rozpusta vo vodnom roztoku amoniaku.

AgCI(S)+2NH3(aq) < > [Ag(NH,),]* + Cl~(aq)
Keeik = {[AG(NH3),]*} [CIFJ/[NH;]?

Pre K. reakcie rozpustania AgCl v roztoku amoniaku plati:
Keeik = Ks(AQCl) B (JAg(NH,),]Y) = 1,77 10719, 1,7 .10’/ = 3,01 . 103

Aj ked je hodnota K., < 1, v pripade ak pouzijeme dostatoCne velku konc. NH,
(je velmi dobre rozpustny vo vode), je aj koncentracia vznikajlceho
diamminstrieborného komplexného kationu znacna. AgCl je teda ovela viac
rozpustnejSi vo vodnom roztoku NH, ako v Cistej vode.




Rozpustnost' AgX sa zmensuje s poklesom hodnoty K (AgX) v poradi AgCl (K,
=1,77-10719) > AgBr (K, = 5,35-10-%3) > Agl (8,52-10-17). Na rozdielnu
rozpustnost AgX poukazuje reakcia roztoku komplexnej zluceniny [Ag(NH,),]Cl
s vodnym roztokom NaBr, ktora vedie k vzniku zrazeniny AgBr.

[Ag(NH;),]*(aq) + Br(aq) < > AgBr(s) + 2 NHy(aq)

Poznamka: V porovnani s dobrou rozpustnostou AgCl je AgBr len malo rozpustny vo
vodnom roztoku NH;. AvSak AgBr je dobre rozpustny v NHa(l) za vzniku

zodpovedajucich amminkomplexov.

AgBr sa dobre rozpusta vo vodnom roztoku Na,S,0,, pretoze sa tvori
rozpustny komplexny anién [Ag(S,0,),]*.

AgBr(s) + 2 5,05*7(aq) < > [AQ(S;05),1*(aq) + Br(aq)

Anidn [AgQ(S,0,),]* je eSte stabilnejSi ako katidn [Ag(NH,),]* (5, = 1,7 . 107).
Ag*(aq) + 2 S,057(a0) ——[Ad(S;0;),]*(aq) B([AJ(S,05),]*) =2,9. 10%




Podobnym spdsobom ako pre AgCl a AgBr mdézeme predpokladat’ aj
rozpustanie malo rozpustného Agl vo vodnom roztoku NaCN.

Agl(s) + 2CN-(aq) < 2 [Ag(CN),](aq) + I(aq)

N\

Vseobecne:

Rozpust’anie malo rozpustnej latky v roztoku vhodného ligandu
predstavuje kombinaciu dvoch (alebo viacerych) rovnovah, priCom v
prvej rovnovahe rozpust’ania latky vo vode je uprednostriovana tvorba
malo rozpustnej latky a v druhej rovnovahe je preferovana tvorba
produktu — komplexnej ¢astice. Velka hodnota konstanty stability tejto
Castice spésobuje, ze rovnovaha reakcie je posunuta doprava a malo
rozpustna latka sa rozpusta v roztoku ligandu.



