Acidobazicke rovnovahy

pfi acidobazickych rovnovahach (proteolytickych) - prenos
vodikoveého kationtu mezi ionty (molekulami) zaCastnénymi v
rovnovaze

kyselina —donor protonu
zasada — akceptor protonu
KYSELINA, + zasada, <> ZASADA, + kyselina ,
voda amfiprotni rozpoustedlo (zasada i kyselina) —
disociace (asociace)

Sty sirurr S (13

B + H,0 < BH* + OH- _|BH*JoH"]

B]

Cim vétSi hodnota konstanty — tim silngjSi kyselina (zasada)

KB




Kyseliny a zasady

silné kyseliny — HCI, HNO3, H,SO,, HCIO,
silné zasady — NaOH, KOH

prakticky uplne disociovane — koncentrace H;O* (OH")
je prakticky rovna c, (C,)

slabé kyseliny — CH;COOH, HCOOH, H,CO,...)
slabé zasady — NH;, organické aminy..)

— mala disociace

v malo zredenych roztocich — vyskyt jako molekuly

silné elektrolyty (soli) vs. slabé elektrolyty



Autoprotolyza vody
H,O + H,O < H;0" + OH- hydroxoniovy kation, hydroxidovy anion

ve vSech vodnych roztocich :
(termodynamicky) iontovy soucin vody
K

-14
wosc) = aH30+ xa,,, - =10x10

(koncentracni) zdanlivy iontovy soucin vody

pH = -log a,30, (-log [H;07]
POH = -log ayy. (-log [OHT]



Vypocet pH silnych jednosytnych kyselin
(zasad)

uvazujeme uplnou disociaci prislusne kyseliny (zasady) v
roztoku

pri vySSi koncentraci kyseliny - [H;O*] =c,
pri vySSi koncentracizasady - [OH] =c,

pfi vy8Sich koncentracich kyseliny (zasady) > ~ 10°M —
nutno uvazovat i iontovou silu roztoku

pfi nizSich koncentracich kyseliny (zasady) <~ 10° M —
nutno zahrnout i autoprotolyzu vody



Disociace slabych kyselin a zasad

HA + H,O <& A" + H;0O* z bilancnich podminek ziskame:
tzv. vSeobecnou Bronstedovu rovnici pro slabou kyselinu:

H0]=K;. cHA[;Egi?:HS LOT ]

po zjednoduseni (zanedbani disociace a autoprotolyzy)
1w Cha 1 .
[H3O ]_ Ka W pH ZE(pKa —log CHA)

B + H,O <~ BH* + OH" z bilanCnich podminek ziskame:
tzv. vSeobecnou Bronstedovu rovnici pro slabou zasadu:

Cg — [Ol'_l_l“L [H?»Q+]
IOH " |-[H,0"]

po zanedbani
oH]=K; - 1—= pOH = L. pK. ~Z1oge, (pH =14-2.pK. +2logc,
H 2 2 2 2

loH-]=K; -




Disociacni konstanty slabych kyselin a

zasad
Kyselina | Vzorec K, PKa
borita H,BO, 5,83-1010 9,23
kyanovodik | HCN 2,10-10° 8,70
mravendi HCOOH 1,77-104 3,75
octova CH,COOH |1,75-10° 4,76
uhlicita H,CO, 4,45-107 (4,70-10'11) 16,35 (10,3)
Zasada Vzorec  |K, PK,
amoniak NH3 1,76-10° 4,75
anilin CsH:NH, 3,90-10-10 9,40
pyridin CcH:N 1,70:10° 8,80




pH soli (hydrolyza)
* sul silné kyseliny a silné zasady (NaCl)-  pH :®
 sul slabé jednosytné kyseliny a silné zasady (CH;COONa)

rozpousténi NaA — Na* + A~ hydrolyza (K;) A"+ H,0O < HA +

A + H,0* < HA + H,0 H,0°]= K;-%

oH-|-[H0]
¢, —|OH™ |+|H,0"]

[H3O+]: K;'

H,0]= K;-[OC—IH H,07]=

/K;K;v
s C 1 -1
i H=7+=>-pK,+=logc



pH soli (hydrolyza)

 sul slabé zasady a silné kyseliny (NH,CI)

BHCI — BH* + CI BH* + H,0 < B +

BH* + OH <> B + H,0 oH-|=k, [%

[H,07]-|oH"]

 sul slabé zasady a slabé kyseliny (CH,COONH,)

hydrolyze podléha jak kation, tak anion vysledné pH zavisi na

hodnotach disociacnich konstant prislusné kyseliny a zasady




pH pufru slabe kyseliny a jeji soll

napr. octova kyselina a jeji sodna sul

castecna disociace kyseliny HA + H,O0- A + H,0*

uplna disociace soli NaA — Na* + A

hydrolyza aniontu A +H,O & HA + OH-
H0°]=K.. [i{%] A" + H,0* HA + H,0

bilancni podminky:
[HA] = ¢ - [A] = ¢y - [H,0*]+ [OH]  [H.0']=K,
[A]=cg+ [H;07] - [OH]

Cup—|H,0"]+|oH"]
c, +|H,0" |-|OH"|

+ - C .
[H3O ]: Ka- CHA pPH = pKa—logCﬂ
S CS



pH pufru slabé zasady a jeji soli

* napr. amoniak a chlorid amonny
castecna protonizace zasady B+ H,O0«— BH"+ OH-

uplna disociace soli BHCI — BH*+ CI
hydrolyza kationtu BH* + H,O <& B + H;0O"
BH*+ OH <~ B + H,O
loH- =K, - B]

[BH"]
bilancni podminky:
B = ¢, — [BHI= ¢ -{OHTHH:OT  [on-]-k;.C—jOH"
[BH*] = cs — [B] = cs + [OH]-[H30"] c, +|OH"

. - C :
[OH ]: Kb'C—B pH :14—pr+Iog§—B
° S

[+}n.07]
|

i
T
@)
]



Pufry

 Henderson-Hasselbalchovy rovnice
HA + H,O0— A+ H;0* (K7

, pH = pK —log 2t
A+ H,0 & HA + OH- (K",) c

S

B +H,0O < BH*+ OH- (K',) pH =14 - pK;)+|OgC—B
BH™ + HZO —~ B+ H30+ (K,h) Cs
pufracni kapacita B= dbo  da

dpH dpH
b (a)- poCet molu silné jednosytné zasady (kyseliny) pfidany k 1 | pufru
nejvysSi pufracni kapacita — nejucinnéjsi branéni zmény pH —

roztoky v nichz je koncentrace slabé kyseliny (zasady) a
prislusne soli stejna



Typ pufru:CH;COOH/CH;COONa

s +Db

pH = pK;l—'OgCﬂ pH = pK;+Iog§
C

S

K

| Cpya — D c K, —c,107P"
H: K _IO HA b: K_"A S
P PR T K, +10 "

ﬁ — 5=2,303 KA10 (CK +gs)
dpH (K, +10"")




pH =14 - pK, +Iog§—b oH = pK’

b:

db
dpH

Typ pufru:NHy/NH,CI

S

c.K,—c,107""
K, +10"P"

K,107""(c, +¢5)
(K, +1077"f

- £ =2,303




pH slabych vicesytnych kyselin

H A + HO < H A+ HOT k= [HZ?H]%(T]
H,A" + H,0< HAZ + H,0* o [H?Z‘][HS]O*]
a,2 HZA_

HA% + H,0 < A% + H;0" Kas = A Jho]
a,3 lH Az—J

[H307] = [H3O*]; + [H307], + [H307];

jednotlive disociacni konstanty se lisi navzajem alespon o 3 rady

[H,0"]=[H.0] =K., s [H.0" [+ [oH"]

o ][0 =k, A oo ]

|H2A_|

jednotlivé disociaCni konstanty se liSi o menSi pocet radu
[H307] = [H307]; + K, '



Acidobazicke titrace

Alkalimetrie - stanovuji se kyseliny titraci odmernym roztokem
louhu

Acidimetrie - stanovuji se zasady titraci odmernym roztokem
silne kyseliny

Odmeérné roztoky:

alkalimetrie — NaOH, KOH (Ba(OH),)

acidimetrie — HCI, HCIO,, H,SO,

Pouziti:

alkalimetrie - anorganické a organické kyseliny, hydrogensoli,
hydrolyzujici soli slabych zasad a silnych kyselin

acidimetrie — anorganickeé a organicke zasady, hydrolyzujici
soli slabych kyselin a silnych zasad



Acidobazicke titrace - odmerne roztoky

« Standardni latky

 alkalimetrie kyselina stavelova, (COOH), - 2 H,O, M, 126,07
(hydrogenstavelan draselny)

(COOH), + 2NaOH — (COONa), + 2H,0

(COOH), + CaCl, — Ca(COOQO), (s) + 2HCI

HCl| + NaOH — NaCl + H,O

acidimetrie tetraboritan sodny, Na,B,0- -10 H,O, M, 381,43
( hydrogenuhliCitan draselny)

2 Nat + B,0,%2 +7 H,0 —» 4 H,BO, + 2 Na* + 2 OH-"
HCI + NaOH — NaCl + H,O



Indikatory

vetsinou slabé organicke kyseliny a zasady u nichz se lisi
barva jejich disociované a nedisociovaneé formy
K barevnému prechodu pH=pK, 1

Indikator pK, | Barevny Zmeéna zabarveni
prechod, pH kysela - zasadita forma

Thymolova modfr 165 [1,2-28 cervena — zluta
Methyloranz 3,40 |3,1-44 cervena — zluta
Bromkresolova zelen (4,66 |3,8-54 Zluta — modra
MethylCerven 500 |4,2-6,3 cervena — zluta
Bromthymolova modr | 7,10 (6,0-7,6 Zluta — modra

Fenolova Cerven 781 (6,8-8,4 Zluta — Cervena
Fenolftalein 9,40 |8,3-10,0 bezbarva — fialova




MethylCerven 4°-(N,N-dimethylamino)azobenzen-2-
karboxylova kyselina

Zazadit fonna (pri pH witrin e 4,to muanend we wode avwr tasade e chowrd
ik itor jakio kyseling)

| | [ |
— 7= | — 7= |
= CHy Fr=r = n
Jiy
— I " —
n || N

Exsela foona (pripHmensin el 5, to mathend v ysdine e o indikator jako zisads
beyva cervend




Vyber vhodneho indikatoru

titrace silné kyseliny silnou zasadou — jakykoli indikator

: | | i .
- ' b - &
= ' . " .
- . - E .

titrace slabé kyseliny silnou zasadou titrace slabé zasady silnou kyselinou
fenolftalein methyloranz, methylCerven
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Indikatory

Stupnice barev fenolové
cervené pri koncentraci
0.004% a pH (z leva):
6.99, 7.21, 7.42, 7.61, 7.93

Stupnice o stejném
pH pfi prilis vysoké
koncentraci fenolové
cervené 0.01%

il
' A



Acidobazickeé titrace

octova kyselina

TITRACE 10 ml 0,10 M CH,COOH 0,10 M NaOH
14

L pK = 4,75

12

10

O N 1 N 1 N 1 N
0 5 10 15 20

V(0,1 M NaOH) [ml]

1 .
pH :E(pKa —log CHA) pH = pK(;l _|0gcﬂ
Cs
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¢ = [CH,COOH] + [CH,COO0"]

CH,COO

8(CH,COOH) = [CH,COOH] / ¢
8(CH,CO0") = [CH,CO0 ] /¢

CH,COOH

0 5 10 15 20
V(0,1 M NaOH) [ml]

CH,COOH

pH

1 .1
H=7+—-pK_+=logc
P 2pa 5 gC,



amoniak

1.0

TITRACE 10 m1 0,10 M NH, 0,10 M HCI ¢ = [NHJ +[NH,']
14

NH *

4

pKb = 4,74 08
(pKa= 9,26)

12

06 8(NH,) = [NH] /¢

S(NH," ) =[NH, /¢
0.4

0.2

0.0

0 5 10 15 20
V(0,1 M HCI) [ml]

O L 1 L 1 L 1 L
0 5 10 15 20

V(0,1 M HCI) [mI]

1 -1 : 0.0
pH:7_§'pr_§IOng pH =14—pK,D+IogC—B .
CS

pH =14—%.pK;,+%|och



TITRACE 10 ml 0,10 M H,SO, 0,10 M NaOH
14

pK1=1,76
pK2=7,20

12

10

pH

0 L L L L L
0 5 10 15 20 25 30

V(0,1 M NaOH) [ml]

TITRACE 10 ml1 0,10 M HZCO3 0,10 M NaOH
14

pKl= 6,35

121 pk2=10,25

10

pH

0 5 10 15 20 25 30
V(0,1 M NaOH) [ml]

TITRACE 10 ml1 0,10 M (COOH), 0,10 M NaOH
14

pK1=125
121 pk2=428

10

0 5 10 15 20 25 30
V(0,1 M NaOH) [ml]

Acidobazicke titrace

¢=[H,S0,] + [HSO, ]+ [SO,” ]

1.0
2
0.8 SO,
0.6 8(H,S0,) =[H,S0,] /¢

8(HSO, ) = [HSO, ]/ ¢

04 3(S0,7) =[S0," 1/ ¢

0.2} 2

0.0 L L
0 5 10 15 20 25 30

V(0,1 M NaOH) [ml]
¢=[H,CO,] + [HCO, ] +[CO,” ]
1.0
H,CO
0o8F \ 2 3 co,”
06} 8(H,CO,) = [H,CO,]/ ¢
8(HCO, ) = [HCO, 1/4
041 5(CO,")=[C0O," 1/¢c
21" /uco, HCO,
0.0 L L L
0 5 10 15 20 25 30
V(0,1 M NaOH) [ml]
1.0 c= [CZO4H2] + [CZOAH ] + [Czo42-]
0.8} c,0”

0.6 5(C,0,H,) = [C,0,H,] /¢

274 12 274 2

3(COH)=[COH ]/c

0.4 5(C,0,7)=1C,0.7 1/¢c
0.2 COoH"
0.0 - -

0 5 10 15 20 25 30

V(0,1 M NaOH) [ml]
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kyselina sifiCita
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pH



pH

Acidobazicke titrace

. TITRACE 10 ml 0,10 M H,PO, 0,10 M NaOH

12

10

pKl= 2,12
- pK2= 7,21
pK3 = 12,32

0 5 10 15 20 25 30 35 40

V(0,1 M NaOH) [ml]

kyselina fosforecna

¢ =[H,PO,] + [H,PO, 1+ [HPO,” ]+ [PO,” ]
0
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V(0,1 M NaOH) [ml]

1.0
, A
H,PO, HPO,
0.8
0.6
%=
0.4
o2k H,PO,
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kyselina ethylendiamintetraoctova

4 TITRACE 10 ml 0,10 M EDTA 0,10 M NaOH

12

10+

0 5 10 15 20 25 30 3 40 45 50

pK1= 1,99
T pK2= 2,67
pK3= 6,16

pK4 = 10,26

V(0,1 M NaOH) [ml]

C=[HYI+[HY 1+ [HY 1+ [HY 1+[Y"]
0

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
V(0,1 M NaOH) [ml]
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pH



Stanoveni dusiku destilacné podle Kjeldahla

mineralizace vzorku — dusik dava siran amonny — amoniak —

destilace s vodni parou do HCI — titrace nezreagované HCI

roztokem NaOH

Provedeni:

* mineralizace: vzorek + H,SO, + H,O, nebo HCIO, — zahrati na
piskove lazni nebo elektrické plotne — H,SO, mineralizuje
bilkoviny (vzorek Cerna vyloucenym uhlikem z organickych
latek) — oxidacni Cinidla uhlik prevadeéji na CO, — odbarveni
mineralizacni smesi indikuje konec mineralizace

 veskery dusik preveden na (NH,),SO, + NaOH — uvolnéni NH,

obsah dusiku v bilkovinach, v krevnim séru pritomny dusikate

latky 1 nebilkovinné povahy

« celkovy dusik

 vysrazeni bilkovin kys. trichloroctovou — stanoveni dusiku v
supernatanu - nebilkovinny dusik



Instrumentace




