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Uzite¢né rovnovahy v roztocich elektrotyt
znovu o pH, co jsou pufry, rozpustnost,
omeze#rozpustné soli a sasné pravidlo,
a tkliva historie o rozgleni dcery hostinske

(2015)




Dissociace ve vodnych roztocich elektrélyt

Disociaceje &j, pri kterem
dochazi k &tpeni komplex,
molekul nebo soli na mensi
molekuly,ionty nebo radikaly.

Tento proces jéasto vratny

Charakterizuje jej tzv.
dissocia&ni konstanta

Disociace H.S0O,



OH"

Pripominka: voda sama podlébaste&né disociaci (rozpadu). Asi jedna
molekula z 550 miliofi vody je roz&pena na ionty. Proto destilovana
voda nevede elektricky proud.

lontovy sodin vody: K, = 1014



Vodné roztoky elektrolyi

Jednosytna kyselina HA disociuje ve ¥qubdle rovnice:
HA + H,O = A + H,O*
Rovnici charakterisuje rovnovazna konstanga K
Ky= [HO].JAJ[HA]

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

pH=%pK, - ¥2log c

Kde c je celkova koncentrace kyseliny (tj. [HA[A])



Vodné roztoky elektrolyi

Jednosytna baze B disociuje ve ¥qabdle rovnice:

B + H,0 = BH" + OH

Rovnici charakterisuje rovnovazna konstanta K
Kg= [BH*].[OH"]/[B]

Analogicky Ize odvodit vztah pro pHexknych roztoki slabych bazi

pH= pK, - %2 pKg + % log c

Kde c je celkova koncentrace baze g jpiontovy sodin vody



pH = - log [H,0"]
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lontovy souwin vody

Pro &zné teploty sedzn¢ b&e pK, = 14
ale gresre bylo znereno:

Teplota (°C) PK,

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

60 13,0171



Priklady disocignich konstant:

Kyselina PK,
octova 4,76

benzoova 4,20
uhlicita 6,37

Baze PKs
ethylamin 10,67
piperidin 11,12

pyridin 5,19



Vypocet pH slale kyseliny
Jake je pH 0.1 M kyseliny octove (k= 1.8x10°)
pH=YpK, -2 log c
Logaritmovanim konstanty dojdeme k pk 4.74
Potom pH =% (4.74) - 2 (-1) = 2.37 + 0.5
pH = 2.87 (vypotene)

pH = 2.88 (zmifené)



,Ledova“ kyselina octova

bod tani cca 16,7 °C

Kratce opH*

Takto se oznauje

pH v ,nevodnéem®*
prostedi (v organickych
rozpoustdlech




Vodné roztoky elektrolyi

Pridavek silné kyseliny do roztoku slabé kyselifiA() :
HA + H,O = A + H,O*
Rovnici charakterisuje rovnovazna konstanga K
K, = [H3O0'.[AJ/[HA]
Pridame-li silnou kyseliny{lAS) do roztoku:
HAS + H,0 = AS + H,0*

Koncentrace katiofitvzroste a porusi se rovnovaha dana
rovnovaznou konstantdd,; ¢ast anioni A- se musi slotit s
pritomnymi oxoniovymi kationty a vytva dalSi molekulyHA.



Vodné roztoky elektrolyi

Dusledek:

Slabé kyseliny jsou v kyselem priedi nepatré disociovany,
v zasaditém prostdi silre.

Slabé baze jsou v zasaditém piedt slak disociovany,

v kyselém progedi silre.

(pouziti nap. pri isolaci alkaloidh ¢i jinych bazickych latek
z prirodniho materialu)



Pufry (tlumivé roztoky, /buffers/)

Roztoky, které udrzujiiiblizné stejne pH v pipad pridavku
maleho mnozstvi kyseliny nebo baze se nazyvaji pufry.

Priklad: krev, udrzuje stale pH cca 7,4

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

(kyselina octova + octan sodny)
(hydroxid amonny + chlorid amonnysalmiak
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Pridavek kyselinyi baze do vody & za nasledek z¢nu pH
PH = - log [H]
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Vd
4

Water

1000 L water + 0.010 mol OH-

| .00 L water

100 L water + 0.010 mol H,0O*

Buffer solution
1 00 L butter + 0.010 mol OH~
1.00 L buffer

1 00 L buffer + 0.010 mol H}D“‘

¢el a &inek pufii: udrzovani piblizné stalého pH
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Vypocet pH pufi
Na zaklad predchoziho vykladu je mozné odvodit tzv.

Henderson-Hasselbachovu rovnici:

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

pH= pK, + log ([baze]/[kyseliny])
Pufry jsou nejdinngjSi v oblasti pH= pK,
(Prakticka pipominka: pK, je pH, @i kterem

je kyselina z poloviny disociovana, prakticky
se zjisti titraci kyseliny hydroxidem



Henderson Lawrence Josephvysl. hendrsn, 1879-1942)americky
lekar, od r. 1919 profesor Iékaké chemie na Harvardu. Sestavil
nomogramy pro vyp@t pH krve, objasnil mechanismus acidobazicke
rovhovahy v zivée hmét(fyziologické pufry). Pro vypet pH krve
aplikoval Guldbergv-Waagév zakon, vzniklou rovnici pakgvedl K.
Hasselbalch do dnes ébného logaritmického tvaru. Viz H.-
Hasselbalchova rovnice

Hasselbalch Karl Albert (1874-1962) -elansky Iékaa biochemik. Byl
jednim z pikopnili pochopeni acidobazické rovnovahy, spolu s Ch.
Bohrem popsal vztah mezi parcialnim tlakem oxiducité@ho a vazbou
kysliku na hemoglobin. Hendersonovu rovnici pro rovnavalozek
bikarbonatového pufru/evedl do logaritmického tvaru vhodného pro
jednoduchy vyptet pH. Viz Hendersonova-H. rovnice
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ukazka pibéhu titraéni kiivky

http://www.wwnorton.com/college/chemistry/chemcoctiens/Rain/pages/titr.html
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Priklady barevnych zgn indikatof:

HCI NaOH

methyloranz / methykerveai / lakmus / bromthymolova med fenolftalein
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Vypocet pH puff — priklad 1

Jake je pH roztoku, obsahujiciho 0.50 M kyselinwoot! a
0.80 M octan sodny? Hodnotga Kictove kyseliny je 1.8x1%

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

pPK, = -109(1.8x10) = 4.74
[baze]=0.80 M  [kyseliny]=0.50 M

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



Vypocet pH puffi — priklad 2

Jak se zréni pH 1 litru roztoku, obsahujiciho 0.50 M
kyselinu octovou a 0.50 M octan sodniidame-Ili da
0.010 mol HCI? Hodnota K octové kyseliny je 1.8x19

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

A. Hodnota pH ped gidanim HCI:

pK, = -109(1.8x1C) = 4.74
[baze]=0.50 M  [kyseliny] =0.50 M

pH = 4.74 + log (0.5/0.5) = 4.74
23/48



Vypocet pH puffi — priklad 2

Jak se zréni pH 1 litru roztoku, obsahujiciho 0.50 M
kyselinu octovou a 0.50 M octan sodniidame-Ili da
0.010 mol HCI? Hodnota K octové kyseliny je 1.8x19

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

B. Hodnota pH poidavku HCI:

Predre poklesne koncentrace Kast se sloti
s protony na kyselinu octovou):

[A]=0.50 M —0.01 M =0.49 M



Vypocet pH puffi — priklad 2

Jak se zréni pH 1 litru roztoku, obsahujiciho 0.50 M
kyselinu octovou a 0.50 M octan sodniidame-Ili da
0.010 mol HCI? Hodnota K octové kyseliny je 1.8x19

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

B. Hodnota pH poidavku HCI:

Zvysi se tudiz koncentrace kyseliny octove:

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



Vypocet pH puffi — priklad 2

Jak se zréni pH 1 litru roztoku, obsahujiciho 0.50 M
kyselinu octovou a 0.50 M octan sodniidame-Ili da
0.010 mol HCI? Hodnota K octové kyseliny je 1.8x19

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

B. Hodnota pH poidavku HCI:

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

Tedy pH se snizi o dwsetiny.



Vypocet pH pufii — priklad 3

Jaky pondr mrave&nanu sodného a kyseliny mravén
je nutny pro pipravu pufru o pH 3.85? Hodnotg K
pro kyselinu mraveti je 1.8x16".

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

Nejprve ogt spateme hodnotu pK
Logaritmovanim vyjde 3.74
Dosazenim do Henderson-Hasselbachovy rovnice vyjde

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



Vypocet pH pufii — priklad 3

Jaky pondr mrave&nanu sodného a kyseliny mravén
je nutny pro pipravu pufru o pH 3.85? Hodnotg K
pro kyselinu mraveti je 1.8x16".

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

[baze]/[kyseliny] = 1.3

Koncentrace sodneé soli kyseliny mravetedy musi byt
1.3 x vice, nez kyseliny mravein
Nap'. 0.10 M HCOOH + 0.13 M HCOONa Half



J&Ste slibera vsuvka o kvartoani

aneb

7ikanka ze 17. stoleti o tom,
kterak chéli lot7 rozpulit
dceru hostinské

nadva (2) uplre stejné dily..




J&Ste slibera vsuvka o kvartoani
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J&st slibera vsuvka o kvartoani

nepovedlo




Vyhlaska Ministerstva zengdélstvi o
odbérech a chemickych rozborech vzork
hnojiv
Prilohac¢. 2 k vyhlaSce. 273/1998 Sb.
Postupy laboratorniho zkousSeni vyrdabk
1. Uprava vzork
Vyrobky se upravuji podle pozadavku na jejich zkmis&prava konéného vzorku je sled
pracovnich postup(kvartovani, homogenizace, mleti, proséygkitera se musi provéttak,

aby

a) pro konény vzorek byla reprezentativni i ta nejmensi navaikedena v metodach
rozboru,

b) znmena jemnosti vyrobku Asobena Upravou neovlivnila rozpustnost vzorkwpgluhovani.



QUACHA TRAINING COURSE BOOK
QUALITY ASSURANCE FOR CHEMICAL ANALYSIS

Tabulka 3.5a.
Paity primarnich vzorlt, odebiranych z konzervovanych vyrdbk

Paiet plechovek, baleni nebo obal davce Nejmensi get primarnich vzonk

1-25 1
26 — 100 3}
101 - 250 10

> 250 15



Normy, které popisuji standardy jakosti
v analytickych laboratorich, I1ze rozclit do tri
hlavnich skupin:

vZl v "~ 7

*Normy zalozené nart/¢jSim, gepracovanem Pokynu ISO 25
(CSN EN ISO/IEC 17 025 ¥eobecné pozadavky naispbilost
zkuSebnich a kalib&aich laboratti aCSN EN ISO/IEC 15 189
Zdravotnické laborat@ — Zvlastni pozadavky na jakost a
zpasobilost).

«Série noremCSN EN 1SO 9000.

«Zasady spravne laboratorni praxe OECD



Pufrani kapacita

Ucinnost pufru je charakterizovana tpufrasni
kapacitou3 , kterad udava, jak je nutno zmt
koncentraci silné kyseliny nebo zasady v roztoky, ab
se uskuteénila urcita zména pH. Pro kysely pufr:

d [baze]

d [pH]

Cim vice béaze jeréba gidat, tim lepsi je pulfr.



Priklady pufr&nich kapacit

Acid Buffer Capacity™vs . pH

*Buffer Capacity = Equivalents of acid or base which
change pH by 10000 1 Liter of 02 % acid solution

a.020
Aretic
0.015 - i
Furmnaric Lactic
Buffer T
Capacity .A
a.010 - =
at0.2% ﬁ.‘
Conc, &t"\
0.005 - Citric
a.oood

20 25 30 35 40 435 50 325 6.0
pH



Priklady pufit

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

Nejpouzivagijsi pufry v biologil jsou acetatovy, fosfatovy,
citratovy, a dale pufry komeén¢ pripravovaneé ze slozijSich
organickych latek, pdpjejich sngsi (tris).

Priklad:
tris(hydroxymethyl)aminometan.HCI; Tris.HCI; pk= 8.1
Ma pouziti v rozmezi pH 7 az 9.

Dalsi giklady: HEPES, PIPES, ...



Common
Game

TAPS
Bicine
Tris
Tricine
HEPES

TES

MOPS
PIPES

Cacodylate

MES

Acetate

°CUIN ~+ QO

@

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

6.5-7.9
6.1-7.5

50-74

6.1-7.5

3.8-5.8

Temp

Effect

(pH /
OC)**

-0.018

—-0.018

—-0.028
—-0.021
-0.014

—-0.020

-0.015
—0.008

-0.011

Mol.

w
e
[ Full Compound Name
g
h
t
2433 3-{[tris(hydroxymethyl)methylJamino}propanesulfonic
' acid
163.2 N,N-bis(2-hydroxye)blyicine
121.14 tris(hydroxymethyl)methytean
179.2 N-tris(hydroxymethyl)metihydge
238.3 4-2-hydroxyethyl-14@ip@eethanesulfonic acid
2-{[tris(hydroxymethyl)methyllJamino}ethanesulfonic
229.20 .
acid
209.3 3-(N-morpholino)propaliesic acid
302.4 piperazine-MNyN(2-ethanesulfonic acid)
138.0 dimethyl arsenate
195.2 2-(N-morpholino)etharfesid acid
59.04 —



Citric acid-phosphate buffer
Make up 0.1M citric acid and 0.2M phosphate solutions timx 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 nafpravu pufru
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Priklady pufii

Pro kazdou oblast pH je mozn&gravit vhodny pufr.
Tzv. univerzalni pufrpufruje v celé oblasti pHréalne 1-12

Slozeni pufruBritton-Robinsonpouziva se akas v chemj:

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



Omeze#k rozpustmre soll

Roztoky \&tsiny soli ve vod neobsahuji molekuly, ale
hydratované ionty (vyjimky napCdSQ, HgCL):

MX(s) = M™(aq) + X" (aq)
Rovnovaha je popisovana rovnovaznou konstantou:
K = [Ag*].[CI-]/[AgCI]
Neba’ je koncentrace AgCl konstantni, nezahrnuje se doicev

a velcina
K.=[Ag*].[CI] se nazyva ,sotin rozpustnosti®.



duscnany vSechny jsou rozpustné

vSechny chloridy mimo Ag, Hg, Pb jsou rozpustné
vSechny sirany mimo Ca,Sr,Ba,Hg,Hg,fp,Ag jsou rozpustné

hydroxidy mimo alkal.kow, Sr a Ba(OH) jsou nerozpustné
uhlicitany mimo alk.kovy jsou nerozpustné

sulfidy mimo alkal.kovy,alkal.zeminy a amonneé sulfidy jsou nerozpustné




Z roztoku dusianu stibrného
|lze snadno ziskat kovovéibto
nap’. vlozenim rdeneé tyinky

Dusicnan stibrny AgNG,
dolre rozpustny

,lapis infernalis

leptavé @dinky
vypalovani bradavic




Omezeg rozpustme soli — giklad 1

Molarni koncentrace Aga Cf v nasycenem roztoku AgCl je
1.25 x 10°M. Jaky je sotin rozpustnosti AgCl ?

Ks=[Ag*].[CI]
K.=(1.25 X 16). (1.25 x 16) = 1.56x161

Souwin rozpustnosti chloridu brného je 1.56x10

Pro CaFk ale plati, ze K= [Ce&™].[F]?
a dale je nutno sifpvypoctu uwdomit, Ze [ = 2 [Ca]



Omezeg rozpustme soli — giklad 2

K pro PbSQje 1.6x168. Kolik grami PbSQ se rozpusti v litru
vody?

Molarni rozpustnost [PB] = [SO,%] = X

K= (%) =1.6x1¢ ; x=1.3x10'M

M, PbSQ je cca 303

PO prepaitu X = 3.9x1F g/L
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Priklady malo rozpustnych soli:

Slowenina PKs Kg
HgS 1,58.1¢
AJ,S 6,31.10°

vievorumglka
vpravoakantit




Priklady malo rozpustnych soli:

Slowenina PKs Kg
Fe(OH) 39,43 3,75.10°
BaSQ 9,96 1,10.16°

L limonit
P baryt




Priklady malo rozpustnych soli:

Slowenina PKs Kg

Cu,S 47,6 2,51.10°
Co(OH), 40,5 3,16.161
CdS 26,1 7,94.1%

L chalkocit
P greenockit




Redni roztoki — smeSovad pravidlo

(Pripominka: pripravte ze 40% roztoku NaCl 5% roztok.)

40% 5

5%

N
0% 35

(5 dili 40% roztoku snthame s 35 dily vody.)



Tento material je uréen pouze pro vyuku studentd.

This presentation has been scheduled for educational purposes
only.

Pokud ma nékdo dojem, ze 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)



