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Uzitené rovnovahy v roztocich elektrolyti:
néco o pH, co jsou pufry, rozpustnost,
omezené rozpustné soli,

a tkliva historie o rozpiileni dcery hostinské
(na dva uplné stejné kousky)

(2020)

Dissociace ve vodnych roztocich elektrolyth

Disociace je d&j, pti kterém
dochazi k stépeni komplexi,
molekul nebo soli na mensi
molekuly, ionty nebo radikaly.

Tento proces je ¢asto vratny.

Charakterizuje jej tzv.
dissocia¢ni konstanta




Ho0

Hao

Ptipominka: voda sama podléha ¢aste¢né disociaci (rozpadu). Asi jedna
molekula z 550 milionti vody je rozstépena na ionty. Proto destilovana
voda nevede elektricky proud.

Tontovy soudin vody: K, = 1014

Vodne roztoky elektrolyti

Jednosytna kyselina HA disociuje ve vodé¢ podle rovnice:
HA +H,0 = A" + H,0*
Rovnici charakterisuje rovnovazné konstanta K,
K,= [H;0%].[A7]/[HA]

Je-1i K, mnohem mensi nezZ 1, jde o tzv. slabou kyselinu
a pro jeji roztoky lze odvodit vztah

pH="2pK, -2logc

Kde c je celkova koncentrace kyseliny (tj. [HA] + [A7])
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Vodné roztoky elektrolyti

Jednosytna baze B disociuje ve vodé podle rovnice:
B + H,0 = BH* + OH-

Rovnici charakterisuje rovnovazna konstanta Ky
Ky = [BH'].[OH]/[B]

Analogicky lze odvodit vztah pro pH zfedénych roztokl slabych bazi

pH= pK, - 2pKgz+'2logc

Kde c je celkova koncentrace baze a pK,, je iontovy soucin vody

pH = - log [H;07]

RN

-] Half-equivalence Paint
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All acidconverted to canjugete base
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Prabéh pH pii ptidavani louhu do kyseliny
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Iontovy soucin vody

Pro béZné teploty se béZzné bérfe pK,, = 14
ale pfesn¢ bylo zméteno:

Teplota (°C) pK,,

0 14,9435
20 14,1669
30 13,8330
40 13,5348
60 13,0171

Priklady disociacnich konstant:

Kyselina pK,
octova 4,76
benzoova 4,20
uhlicita 6,37
Baze pKp
ethylamin 10,67
piperidin 11,12
pyridin 5,19
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Vypocet pH slab¢ kyseliny
Jaké je pH 0.1 M kyseliny octové (K, = 1.8x10)
pH~= "% pK, - logc
Logaritmovanim konstanty dojdeme k pK, =4.74
Potom pH =" (4.74) - /2 (-1) =2.37+ 0.5
pH = 2.87 (vypocten¢)

pH = 2.88 (zm¢étené)

,Ledova“ kyselina octova

bod tani cca 16,7 °C

Kratce o pH™

Takto se oznacuje

pH v ,,nevodném*
prostfedi (v organickych
rozpoustédlech)

11.04.2020



Vodné roztoky elektrolyti
Pridavek silné kyseliny do roztoku slabé kyseliny (HA) :
HA + H,0 = A"+ H,O"
Rovnici charakterisuje rovnovazna konstanta K,
Kx= [H;07.[A/[HA]
Pfidame-li silnou kyseliny (HAS) do roztoku:
HAS +H,0 = AS" + H,0"

Koncentrace kationtl vzroste a porusi se rovnovaha dana
rovnovaznou konstantou K ,; ¢ast aniontit A- se musi sloucit s
pritomnymi oxoniovymi kationty a vytvofit dal§i molekuly HA.

Vodne roztoky elektrolyti

Dusledek:

Slabé¢ kyseliny jsou v kyselém prostiedi nepatrné disociovany,
v zasaditém prostredi siln¢.

Slabé baze jsou v zasaditém prostiedi slabé disociovany,

v kyselém prostiedi silné.

(pouziti napf. pfi isolaci alkaloidi ¢i jinych bazickych latek
z pfirodniho materidlu)
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Pufry (tlumivé roztoky, /buffers/)

Roztoky, které udrzuji priblizné stejné pH v ptipad¢ piidavku
malého mnozstvi kyseliny nebo baze se nazyvaji pufry.

Ptiklad: krev, udrzuje stale pH cca 7,4
Pufry jsou obvykle smési slabych kyselin a jejich soli,
nebo smési slabych bazi a jejich soli.

(kyselina octova + octan sodny)
(hydroxid amonny + chlorid amonny / salmiak)

Ptidavek kyseliny ¢i baze do vody ma za nasledek zménu pH
pH = - log [H']
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Ugel a u¢inek pufri: udrzovani p¥iblizné stalého pH

Water

ooLwaer+ootomoion
100 L vater [ ——
1.00 L water + 0.010 mol HyO* -

Buffer solution

1.00 L buffer + 0.010 mol OH~ ]
100 L buffer I
L0 L butie 0010 mot 100

Vypocet pH pufri
Na zékladé ptedchoziho vykladu je mozné odvodit tzv.
Henderson-Hasselbachovu rovnici:

pH = pK, +log ([A]/[HA]), neboli

pH = pK, + log ([baze]/[kyseliny])
Pufry jsou nejucinnéjsi v oblasti pH ~ pK,
(Prakticka pfipominka: pK, je pH, pii kterém

je kyselina z poloviny disociovana, prakticky
se zjisti titraci kyseliny hydroxidem)
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Henderson Lawrence Joseph (vysl. hendrsn, 1879-1942) — americky
lékar, od r. 1919 profesor lékarské chemie na Harvardu. Sestavil
nomogramy pro vypocet pH krve, objasnil mechanismus acidobazické
rovnovdahy v zivée hmoté (fyziologické pufry). Pro vypocet pH krve
aplikoval Guldbergiiv-Waageiiv zdakon, vzniklou rovnici pak preved! K.
Hasselbalch do dnes bézného logaritmického tvaru. Viz H.-
Hasselbalchova rovnice

Hasselbalch Karl Albert (1874-1962) — dansky lékar a biochemik. Byl
Jjednim z pritkopnikii pochopeni acidobazické rovnovahy, spolu s Ch.
Bohrem popsal vztah mezi parcialnim tlakem oxidu uhlicitého a vazbou
kysliku na hemoglobin. Hendersonovu rovnici pro rovnovihu slozek
bikarbonatového pufru prevedl do logaritmického tvaru vhodného pro
Jednoduchy vypocet pH. Viz Hendersonova-H. rovnice

Equivalence Point
&l acid conwerted to canjugete base
Half-equivalencs Point
pH=pke = 475
4 ;ﬂ,ﬂ_’_rn’_-

4 2 12 1% z0
Tidrart Yolume (L)

m
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Distribuéni diagram
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0 1 2 3 4 5.6 0 e e ) e i ) 18
Crystal Violet I ] ]
Cresol Red
Thymol Blue ﬁ
Erythrosin B
2.4-Dinitrophenol s
Bromphenol Blue
Methyl Orange
Bromeresol Green
Methyl Red i
Eriochrome® Black T
Bromeresol Purple
Alizarin . ——
Bromthymot Blue
Phenol Red
m-Nitrophenol
o-Cresolphthalein
Phenolphthalein
Thymolphthalein
Alizarin Yellow R
* Trademark CIBA GEIGY CORP,

The pH ranges shown are approximate. Specific transition ranges depend
Flasre 15.8 on the indicator solvent chosen.

Ptiklady barevnych zmén indikatora:

HCl NaOH

methyloranz / methylCerven / lakmus / bromthymolova modf / fenolftalein

11.04.2020
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Indikdtor z éerveného zeli

0 givkostl

RS 14

g glykosyl

O-gboml  LE 1 o=kt pH 4,045
flavyliovy kation (Eerveny) karbinolova pseudabize (bezb.)
/ o i ‘\;ﬂ' 2 /o
& ] OH
HO. -0 AR O 0 -
i ¥
N0 ghykesyl NS0 ahvkosd & o
o-ghkesyl 4575 O-elkesl HO. - ;.mo F R
neutralni chinoidni bize (tmavé ¢ervena
d ) S g ghvkosyd
WL " .F / 0— glvkostl pH=8§
: ' halkon (#luti
o chalkon (zluta)
o ‘ =y
o o z O S
T
= S 3
# ™0 givkosyl %}(ﬁ—ﬂ!mﬂ
o ghkosyl O-EEY pH7s8

anion chinoidni bize (modra)

Vypodet pH pufri — ptiklad 1

Jaké je pH roztoku, obsahujiciho 0.50 M kyselinu octovou a

0.80 M octan sodny? Hodnota K, octové kyseliny je 1.8x10-.

pH = pK, + log ([baze]/[kyseliny])

pK, = -log(1.8x10°) =4.74
[baze] =0.80 M [kyseliny] =0.50 M

pH = 4.74 + log (0.8/0.5) = 4.94

11.04.2020
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Vypocet pH pufri — piiklad 2

Jak se zméni pH 1 litru roztoku, obsahujiciho 0.50 M
kyselinu octovou a 0.50 M octan sodny, piidame-li don
0.010 mold HCI? Hodnota K, octové kyseliny je 1.8x10

pH = pK, + log ([baze]/[kyseliny])

A. Hodnota pH pred pfidanim HCI:

pK, = - log(1.8x10) = 4.74
[baze] =0.50 M [kyseliny] =0.50 M

pH = 4.74 + log (0.5/0.5) = 4.74

Vypocet pH pufri — ptiklad 2

Jak se zméni pH 1 litru roztoku, obsahujiciho 0.50 M
kyselinu octovou a 0.50 M octan sodny, piidame-li don
0.010 molt HCI? Hodnota K, octové kyseliny je 1.8x10

pH = pK, + log ([baze]/[kyseliny])

B. Hodnota pH po ptidavku HCI:

Ptedné poklesne koncentrace A- (Cast se slouci
s protony na kyselinu octovou):

[A]=0.50 M —0.01 M =049 M

11.04.2020
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Vypocet pH pufri — piiklad 2

Jak se zméni pH 1 litru roztoku, obsahujiciho 0.50 M
kyselinu octovou a 0.50 M octan sodny, piidame-li don
0.010 mold HCI? Hodnota K, octové kyseliny je 1.8x10

pH = pK, + log ([baze]/[kyseliny])

B. Hodnota pH po pfidavku HCI:

Zvysi se tudiz koncentrace kyseliny octové:

[kyseliny] = 0.50 M +0.01 M = 0.51 M

Vypocet pH pufri — ptiklad 2

Jak se zméni pH 1 litru roztoku, obsahujiciho 0.50 M
kyselinu octovou a 0.50 M octan sodny, piidame-li don
0.010 molt HCI? Hodnota K, octové kyseliny je 1.8x10

pH = pK, + log ([baze]/[kyseliny])

B. Hodnota pH po ptidavku HCI:

pH (finalni) = 4.74 + log (0.49/0.51) = 4.72
pH (vychozi) = 4.74

Tedy pH se snizi o dvé setiny.

11.04.2020
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Vypocet pH pufri — piiklad 3

Jaky pomér mravecnanu sodného a kyseliny mravenci
je nutny pro piipravu pufru o pH 3.85? Hodnota K,
pro kyselinu mravencéi je 1.8x104.

pH = pK, + log ([baze]/[kyseliny])

Nejprve opét spocteme hodnotu pK
Logaritmovanim vyjde 3.74
Dosazenim do Henderson-Hasselbachovy rovnice vyjde

3.85 = 3.74 + log ([baze]/[kyseliny])
Half-1

Vypocet pH pufri — ptiklad 3

Jaky pomér mrave¢nanu sodného a kyseliny mravenci
je nutny pro piipravu pufru o pH 3.85? Hodnota K,
pro kyselinu mravendi je 1.8x10.

3.85 = 3.74 + log ([baze]/[kyseliny])
log ([baze]/[kyseliny]) = 0.11
[baze]/[kyseliny] = 1.3

Koncentrace sodné soli kyseliny mravenci tedy musi byt
1.3 x vice, nez kyseliny mravenci:
Napi. 0.10 M HCOOH + 0.13 M HCOONa Half

11.04.2020
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Jeste slibena vsuvka o kvartovani

aneb

Fikanka ze 17. stoleti o tom,
kterak chteli lotri rozpulit
dceru hostinské

na dva (2) uplné stejné dily ...

se jim to
nakonec

11.04.2020
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Jeste slibena vsuvka o kvartovani

! nepovedlo

Vyhlaska Ministerstva zemédélstvi o odbérech
a chemickych rozborech vzorki hnojiv

Priloha ¢. 2 k vyhlasce ¢. 273/1998 Sb.

Postupy laboratorniho zkouseni vyrobkt

1. Uprava vzorkii

Vyrobky se upravuji podle pozadavku na jejich zkouseni. Uprava kone&ného vzorku je sled
pracovnich postupil (kvartovani, homogenizace, mleti, prosévani), ktera se musi provadeét tak,

aby

a) pro konecny vzorek byla reprezentativni i ta nejmensi navazka uvedena v metodach
rozboru,

b) zména jemnosti vyrobku zplsobena Gpravou neovlivnila rozpustnost vzorku pii vyluhovani.

11.04.2020
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QUACHA TRAINING COURSE BOOK
QUALITY ASSURANCE FOR CHEMICAL ANALYSIS

Tabulka 3.5a.
Pocty primarnich vzorkt, odebiranych z konzervovanych vyrobkt

Pocet plechovek, baleni nebo oball v davce Nejmensi pocet primarnich vzorki

1-25 1
26-100 5
101 - 250 10
> 250 15

Normy, které popisuji standardy jakosti
v analytickych laboratorich, 1ze rozdélit do tri
hlavnich skupin:

vvvvvv

(CSN EN ISO/IEC 17 025 Vieobecné pozadavky na zpisobilost
zkusebnich a kalibraénich laboratoii a CSN EN ISO/IEC 15 189
Zdravotnické laboratote — Zvlastni pozadavky na jakost a
zpusobilost).

+ Série norem CSN EN ISO 9000.

» Zasady spravné laboratorni praxe OECD
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Pufracni kapacita

Uginnost pufru je charakterizovana tzv. pufraéni
kapacitou [3 , kterd udava, jak je nutno zmeénit
koncentraci silné kyseliny nebo zasady v roztoku, aby
se uskutecnila urcitad zména pH. Pro kysely puft:

d [baze]

d [pH]

Cim vice baze je tieba pridat, tim lepsi je pufr.

Ptiklady pufracnich kapacit

Acid Buffer Capacity*vs. pH

*Buffer Capacity = Equivalents of acid or base which
change pH by 4 00in 1 Liter of 2% acid solution

0.020

0.015 4 |

Buffer

Capacity ]
at.20, D010

Conc.
0.00% A

0.000

20 25 30 35 40 45 50 55 60
pH

11.04.2020
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Priklady pufri

Pufry jsou obvykle smési slabych kyselin a jejich soli,
nebo smési slabych bazi a jejich soli.

Nejpouzivanéjsi pufry v biologii jsou acetatovy, fosfatovy,
citratovy, a dale pufry komercné ptipravované ze slozitéjSich
organickych latek, popf. jejich smési (tris).

Priklad:

tris(hydroxymethyl)aminometan.HCI; Tris.HCI; pK, = 8.1
M4 pouziti v rozmezi pH 7 az 9.

Dalsi ptiklady: HEPES, PIPES, ...

Common
Game

TAPS
Bicine
Tris
Tricine

HEPES
TES

MOPS
PIPES

Cacodylate

MES

Acetate

Ao~

8.43

8.35

8.06
8.05
7.48

7.40

7.20
6.76

6.27

6.15

4.76

Buffer
Range

7.7-9.1

7.6-9.0

7.5-9.0
7.4-8.8
6.8-8.2

6.8-8.2

6.5-79
6.1-7.5

50-74
6.1-75

38-5.8

Temp
Effect
(pH/
OC)?‘ *

—0.018

—0.018

—0.028
—0.021
—0.014

—0.020

—0.015
—0.008

—0.011

Mol.

-~ Sm -6 g

2433

163.2

121.14
179.2
238.3

229.20

209.3
302.4

138.0

195.2

59.04

Full Compound Name

3-{[tris(hydroxymethyl)methyl]Jamino } propanesulfonic
acid

N,N-bis(2-hydroxyethyl)glycine
tris(hydroxymethyl)methylamine
N-tris(hydroxymethyl)methylglycine
4-2-hydroxyethyl-1-piperazineethanesulfonic acid

2-{[tris(hydroxymethyl)methyl]amino } ethanesulfonic
acid

3-(N-morpholino)propanesulfonic acid

piperazine-N,N'-bis(2-ethanesulfonic acid)
dimethyl arsenate

2-(N-morpholino)ethanesulfonic acid

11.04.2020
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Citric acid-phosphate buffer
Make up 0.1M citric acid and 0.2M phosphate solutions then mix as follows:

Citric acid-phosphate buffers

pH 0.2M Na,HPO, /ml 0.1M Citric Acid /ml
3.0 20.55 79.45
4.0 38.55 61.45
5.0 51.50 48.50
6.0 63.15 36.85
7.0 82.35 17.65
8.0 97.25 2.75

Priklad navodu na pripravu pufru

Priklady pufri

Pro kazdou oblast pH je mozné pfipravit vhodny pufr.
Tzv. univerzalni pufr pufruje v celé oblasti pH (redlne 1-12)

SloZeni pufru Britton-Robinson (pouziva se ob¢as v chemii):

0.1 M boric acid

0.1 M acetic acid

0.1 M phosphoric acid

adjusted to pH 5.0 with 0.5 M NaOH

11.04.2020
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Omezené rozpustné soli

Roztoky vétsiny soli ve vod€ neobsahuji molekuly, ale
hydratované ionty (vyjimky napt. CdSO,, HgCl,):

MX(s) = M"™ (aq) + X" (aq)
Rovnovaha je popisovéana rovnovaznou konstantou:
K=[Ag"].[CI']/[AgCI]
Nebot je koncentrace AgCl konstantni, nezahrnuje se do rovnice

a veliCina
K,=[Ag"].[CI'] senazyva ,souin rozpustnosti®.

dusi¢nany vSechny jsou rozpustné
vsechny chloridy mimo Ag, Hg, Pb jsou rozpustné
vSechny sirany mimo Ca,Sr,Ba,Hg,Hg,Hg, Pb,Ag jsou rozpustné
hydroxidy mimo alkal.kovti, Sr a Ba(OH), jsou nerozpustné
uhli¢itany mimo alk.kovy jsou nerozpustné
sulfidy mimo alkal.kovy,alkal.zeminy a amonné sulfidy jsou nerozpustné

11.04.2020

23



11.04.2020

Dusicnan sttibrny AgNO,
dobfie rozpustny

Llapis infernalis*

leptavé ucinky
vypalovani bradavic

Z roztoku dusicnanu stribrného
Ize snadno ziskat kovove stribro
napr. vlozenim medené tycinky

Omezené rozpustné soli — ptiklad 1

Molarni koncentrace Ag™ a Cl- v nasyceném roztoku AgCl je
1.25 x 10-°M. Jaky je soucin rozpustnosti AgCl ?

K, = [Ag'].[CI]
K, = (1.25 x 105). (1.25 x 10-5) = 1.56x10-10

Soucin rozpustnosti chloridu stéibrného je 1.56x10-10

Pro CaF, ale plati, ze K,=[Ca?'].[F]?
a dale je nutno si pii vypoctu uvédomit, ze [F]=2 [Ca®']

24



Omezené rozpustné soli — priklad 2

K, pro PbSO, je 1.6x108. Kolik gramti PbSO, se rozpusti v litru

vody?

Molarni rozpustnost [Pb?"] =[SO,>]=x
K,=(x?) =1.6x10®% ; x=13x10*M
M,, PbSO, je cca 303

po piepoctu x = 3.9x102 g/L

Ptiklady maélo rozpustnych soli:

Sloucenina pKg Kg
HgS 1,58.10-2
Ag,S 6,31.10-5°

vlevo rumélka
vpravo akantit

11.04.2020
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Ptiklady mélo rozpustnych soli:

Sloucenina pKg Kg
Fe(OH), 39,43 3,75.1040
BaSO, 9,96 1,10.10°10

L limonit
P baryt
pKg = -log K
Ptiklady maélo rozpustnych soli:
Sloucenina pKg Kg
Cu,S 47,6 2,51.104
Co(OH), 40,5 3,16.104
CdS 26,1 7,94.10°%7
L chalkocit
P greenockit

11.04.2020
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Chemické slozeni barev zminénych p¥i zkouskach chromové Zluti z obrazd Vin-
centa van Gogha Brehy Seiny a Pohled na Arles s kosatci. Pramen: Pigments
through the Age.

m chemické sloZeni plgmentu pouziti v malbé

 chromovdZlu ,PbCrO . poroce1810 a0
kadmiova Zu®  CdS  porocel840  ano

~ neapolskéZut  Ph(Sb, 03)2 Pbs(Sb 032  poroce1830 a0
oudpiement. . Ass ~ odantky  ano
 (krdlovska Zlut) ;4 - .
Futé zelezitt okry  oxidya hydroxidyigleza" . odpmviu ne
viididhovizelen  CrO9HO  odlbsl? ne
svinibrodskd ‘Cu(cn c00)2 3cu(Aso,),  porocel814  ano
(smragdové)zelen - - .
olonatébéloba  Pb(OH),-2PbCO, ~  odantky a0
 lfoponovébeloba  BaSO.Z00 . i3 e
baryovdbéloba  BaSO, 1
 zinkové béloba w134 o
- berlinska (prusk,  Fe[Fe(CN)],-15HO0 porocel706 .
‘ pafizska) modf - - .
- lampovéccrn k C (saze)  , odpraveku ‘ ne

 Pozn.: 1) slouceniny Cr Jsou karcmogenm od roku 2011 zakaz uzitiv EU
 2) slouceniny Cd jsou karcinogenni .

Omezené rozpustné soli jsou zakladem fady pigmentd, pouzivanych v malif'stvi

Redéni roztokll — sméSovaci pravidlo

(Pfipominka: piipravte ze 40% roztoku NaCl 5% roztok. Cistd voda = 0%)

40% 5 dila

NS

5%

v\

(5 dila 40% roztoku smichame s 35 dily vody.)

35 dila

11.04.2020
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Tento material je uréen pouze pro vyuku studentd.

This presentation has been scheduled for educational purposes
only.

Pokud ma nékdo dojem, zZe pouzité obrazky (jiné nez moje vlastni)
jsou kryty copyrightem, necht mi da védét.

If somebody believes, that pictures or figures in this presentation
are covered by copyright, please let me know.

Jifi Gabriel (gabriel@biomed.cas.cz)
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