Navody k vypoctliim v obecné chemii

(pro biologické obory a KATA)

verze 1.3 - 2020

Ivana Sloufova, KFMCH PfF UK

Tento text vznikl doplnénim poznamek k vypocétlim z obecné chemie narychlo, tak, aby byl
pouzitely pro pripadné samostudium v distanc¢ni i presen¢ni vyuce. Omlouvam se tudiz za
pfipadné preklepy. Nalezené chyby, prosim, hlaste na e-mail sloufovi@natur.cuni.cz. Vétsina

vztahi je uvadéna bez odvozeni, které naleznete v ucebnicich nebo predndskach a rovnéz je
matematicky aparat omezen pouze na SS, tj. nejsou pouZity ani integraly, ani derivace.

Za revizi velmi dékuji Dr. Dané Rédrové :o).


mailto:sloufovi@natur.cuni.cz

Obsah

1

Zakladni stechiomMetriCké VYPOCLY ..uiiii ittt e e s sbee e e s sbee e e s enes 4
1.1 LAtkoVeé MNOZSTVI (L MOI) co.evieiiieeciie ettt ettt e e te e st e e tae e sate e e raeesateessaeesnsaeenns 4
1.2 Hmotnosti atom(l, molarni a relativni atomové hmotnosti........cccccceveeeeeciieececiiee e, 5

1.2.1 Stfedni atomova hMOtNOST PIVKU ....cccvviiiiciiiee et e e e e 6
1.3 Relativni molekulova hmotnost M, a molarni hmotnost M .........ccccoveeviiniiniiniciiceeeeee 7
1.4 Zlomky — hmotnostni, molarni, 0bJEMOVY ......coocuiiiiiiiee e 7

141 HMOTNOSTNT ZIOMEK Wi ..t 8

1.4.2 MOIAINT ZIOMEK X ettt et e s e e s ne e e saree s 8

1.4.3 ObJemMOVY ZIOMEK @ ..o s e 9

1.4.4 Obecnd definice ZIOMKU: .......coiieeee e e 9
1.5 Molarni (latkova) koncentrace (MOIarita) c....ccceeeeeeiiee e e 11
1.6 Moldlni koncentrace (MOlalita) ......cceeeeeeiiie e 12
1.7 Vyjadreni koncentrace roztoku pomoci ppm (parts per million):......ccccccovvevieeiieeeiieeecieens 12

1.8 Prevody koncentraci vyjadirenych molarni, moldlni koncentraci a hmotnostnim zlomkem. 14

1.8.1 W €3 CM -eeeeeeeeinnnnuneeseeetettnnaaeseeeeetansaaaseseeetnssanasssseesennsnnsssssaeeseensnnnsssseeeseesnnnnnnsseesenennnnnns 14
1.8.2 W €0 Cmiueeereeeeiireeee st ee st r e s st e s s b et e s s et e s s b et e e s b et e e s a e e e s b e e e s b e e e s e b e e e s b e e e s snree s 18
1.8.3 CIM € M eveeeesnreeee sttt e st e et e s et e s e bttt e s e b et e e s e b e et e s e b e e e e e s nb et e e s b b et e e e n b et e e s b a e e e s b bt e e s anraeeeeas 20
MISENT @ FEAENT FOZEOKU. .. eutetieieie sttt st s b e et sbe e e sbesaeens 22
2.1 SMESOVACT FOVNICE .ecneeiiiiiiieieei ettt sttt ettt st st sab e bt e beesreesmeesmneenneen 22
2.2 g F2e 3V =3 o T =141 | T PSPPSR 23
2.2.1 MOIAINT KONCENTIACE Ceeenveeeeeriieeiiieie ettt ettt st sttt e sbe e b e saee e 23
2.2.2 HMONOSTNT ZIOMEK Wi .eiiiiiiiiiieeee ettt 23
Opakovani SS — VYPoEty Z ChemMICKYCh FOVNIC ....cveieiiceceicieeeeeeeeeeeeee et 24
3.1 Re8ené priklady z UEEDNICE SS.....vvviieeeieeeeeeeceeeeeeeeeeese sttt 26
HMOtNOSTNT UDYLEK JAAIA....ciiiiiiee e e e e rbee e e e sbee e e e areeas 29
4.1 Hmotnostni Ubytek (defekt) jadra a vazebna energie jadra .........ccoceevveeeceeccieecciee e, 29
4.2 Vypocet hmotnostniho Ubytku jJAdra: ........ooocueiiieiieeee e e 30
4.3 Vypocet energie uvolnéné jadernou reakCi .........cccueeeeciiiiecciiie e e 30
UV/vis spektrofotometrie - Lambert-BeerQiv ZAKON .......c...ooveeeereeeeieeeree ettt 32
5.1 Urceni koncentrace vzorku pomoci spektrofotometrie........cccoceeeecieiiccciee e, 35
51.1 Kalibradni KFIVK@. ....cccveereeieenieee ettt e 35
5.2 Lambert-Beerlv zakon aplikovany na smeési latek .........cceeeeeeviiiiiieecieeccee e 36
53 Dodatky — UV/Vis SpPektrofotOmMELtIie ......cc.eeecueiieiee ettt ettt e 37



6.1 Stavovd rovnice ideaINTho PIYNU......ooi i raee e 38
6.1.1 Hustota idedInino PIYNU ....ooi it 40
6.1.2 SMEsi PlynG @ Parcialni tlaKy .....cc.eeecveeeiei et e 41

6.2 Van der WaalSova FOVNICE ........eiiiiieiee ittt ettt ettt ree s siee e sbe e e sabe e sbeesnaeesareeenns 42
TEIMOCNEMIE ..ttt et b e e s a e e sttt e s ab e e s bt e s beeesabeeesabeesabeesneeesareeennees 43

7.1 TEPEINE KAPACITY . ...ueieieeeiiiee e e et e et e e e et e e e s e abe e e e enbaeeeenraeeeenraeas 44

7.2 YAV e ol A ¢ =Y | (ol a1 s Lo IR =T o] - SRR 46
7.2.1 Hessliv zakon - kombinace znamych reakénich tepel ........ccveevveieiiieeciiccieccieeeeeee, 46
7.2.2 Y (U Tele NV Lol =T ] - RS RR 49
7.2.3 Yo F= 1L g T TR =T ] - [P 51
7.2.4 Teplotni zavislost reakénich tepel — vypocet za jiné neZ standardni teploty ................ 52
Chemickad KINETIKA....cueeeieee ettt st s s 53

8.1 OkamtZita rychlost, kineticka rovnice, reakéni fad a jednotky........ccccoueeeeeciieiicciieeecciieeeees 53
8.1.1 Jednotky rychlostni KONSTANTY .......ccccueiiiiiiii e e 53

8.2 REAKEE L. FAUU ottt ettt et et et e s e s b e e s be e s beeesateesabeeesareens 54

8.3 REAKEE 2. FATU ittt et st be e e sbe e s bt e e sabe e sabeeesareens 57

8.4 Aktivacni energie a teplotni zavislost rychlostni konstanty .......ccccccceveeciieeinciee e, 58
ChemiCKA FOVNOVANA ettt st sttt et e b e e sbe e st e st e sabe e b ennes 61

9.1 Vypocet rovnoVAZnych SI0ZeNT SMEST .......ueieeciieieecieee et e e 62
9.1.1 STUPEI KONVEIZE ...ueeeieeiiee ettt ettt e e ettt e e e ettt e e e e sata e e e s abaeeeenbaeeeeannsaeanan 65

9.2 Produkt rozpustnosti malo rozpustnych soli (Iatek).........ccccvuvevreeiiieeiieeccee e 65

9.3 Acidobazické rovnovahy — VYPOCtY PH .....eeiiiiiieicecceee e 69
9.3.1 Definice pH, autoprotolyza VoY ........cooieiiiiiiiiiie ettt 69
9.3.2 Sila KYSEIIN @ ZASAU....ccc ittt e st e e et e e b b e e e e araeaean 70
9.33 LY AY7 oot n VN o] = EE TSP 71

9.3.3.1  SilN€ KySeliNY @ ZASAAY ....ccciiiieeeieieie ettt e et ebae e e 73
9.3.3.2  PH SIABYCh KYSEIIN woeiieieee e 75
9.3.3.3  PH SIADYCH ZASA ..eeeiiieiee e e 82
9.3.3.4  Neutralizalni rEAKCE .....couiiiieieeee et 84
9.3.3.5  HYArOIYzZa SOl ottt et e e e e e e et ae e e e aaeeas 88



Zdroje obrazki (a zaroven doporucena literatura pro obecnou chemii):

Chemistry: The Central Science, 12th Edition - Theodore E. Brown, H. Eugene LeMay, Bruce E.
Bursten, Catherine Murphy, Patrick Woodward, ©2012 Pearson

Principles of General chemistry, 3™ Edition — Martin S. Silberberg, ©2013 The McGraw-Hill
Companies, Inc.



1 Zakladni stechiometrické vypocty
1.1 Latkové mnozstvi (1 mol)

e v chemii se Casto namisto celkového poctu atoml, molekul nebo castic (N) pouziva velicina
Lldtkové mnoZstvi“ (n), jejiz jednotkou je 1 mol. Definice veliCiny je uvedena nize, v principu ndm
nahrazuje potitani s velkymi ¢&isly, nebot 1, 1000 nebo 108 atomd je ve skuteénosti velmi malé
mnozstvi, které bychom obtizné navazovali nebo odmérovali. Ve stfedovéku si na trziStich
v po€tech pomahali jednotkami tucet ¢i kopa, chemici si pomahaji jednotkou 1 mol a veli¢inu
nazyvaji tedy Idtkové mnoZstvi.

e 1mol =6,022 x 1023 ¢astic, atoml nebo molekul

(tak jako 1 tucet = 12 ¢astic, 1 kopa = 60 ¢astic)

e jedna se o jednotku mnoizstvi (t.j. poctu atom(, molekul...)

e Definice (pro praxi neni dilezita, ale odkud se toto konkrétni Cislo vzalo): udava pocet ¢astic,
ktery se rovna poctu atomd ve 12 g nejroziitenéjsiho izotopu uhliku 12C - toto &islo se oznaduje
jako Avogadrova konstanta N

N, = 6,022 x 1023 ¢astic

neboli - Avogadrova konstanta N uvadi kolik je ¢astic (atomi nebo molekul) v 1 molu

Poznamky:
1 mol uhliku *2C obsahuje 6,022 X 1023 atom( uhliku 12C
1 mol vody H,0 obsahuje 6,022 x 1023 molekul vody
1 mol Nacl obsahuje 6,022 x 10?3 molekul NaCl
3 moly NaCl obsahuji 3x6,022 x 1023 = 18,066 x 10?3 molekul NaCl

e jestlize pocet moll oznacime n (fikdme tomu latkové mnozstvi)
e skutecny pocet atoml nebo molekul ozna¢ime N

e dostaneme pro prepocet skutecného poctu ¢astic na latkové mnozstvi (pocet mol()
vztah:

N

n=—
N,

n ... ldtkové mnozstvi v jednotkdch mol
N ... pocet ¢dstic (moleku, atomi atd)
Na ... Avogadrova konstanta

e milZeme samoziejmé poutiit i trojclenku
31 Vo] 6,022x10% &astic

XMOIT e, y Castic



_ x-6,022x1023

- x - 6,022 x 1023 ¢astic

mold

v v y-1l y
fipadné X = =
Prip 6,022x1023  6,022x1023

1.2 Hmotnosti atomu, molarni a relativni atomové hmotnosti

Teorie:

Praxe:

hmotnost atomu se ¢asto vyjadiuje pomoci atomové hmotnostni jednotky m,. Za zaklad
této velic¢iny byla vzata 1/12 skute¢né hmotnosti atomu nuklidu uhliku 12C. Tato
hodnota udava tzv. atomovou hmotnostni jednotku m,

my, = 1,66 X 107%7kg

Relativni atomova hmotnost A, jakéhokoli prvku je pak uvadéna jako pomér skutecné
hmotnosti daného atomu a této jednotky:
m (atom
4 M (atom)
mu

ProtozZe je to pomér hmotnosti atomu v kg a hmotnostni jednotky v kg vysledek je
bezrozmérné Cislo, které u prvku najdeme uvadéné v periodické tabulce. Relativni
atomovou hmotnost mliZzeme také chapat tak, Ze nam fika, kolikrat je dany atom tézsi
nez je atomova hmotnostni jednotka.

Proc to bylo takto zvoleno?

Tato hodnota byla zvolena z nékolika dGvod( — uhlik je zakladni stavebni kdmen naseho
téla a 7ivé ptirody. Izotop 12C je nejroziifendjsi izotopem uhliku (existuje jeté izotop,
ktery ma o 1 neutron vice 13C a dokonce o dva '¢C, ktery je ale radioaktivni — obou je

mnohem méné).

Proto tedy uhlik. Pro¢ jedna dvandactina? ProtoZe nejlehci prvek je vodik, jehoz
nejrozsifené;jsi izotop H ma pouze 1 proton, &ili ma 12x méné proton( (a neutron(l) ne?
uhlik a proto pro vodik dostaneme A(*H) pfiblizné hodnotu 1.

Jestlize se spoji definice relativni atomové hmotnosti a definice 1 molu zjistime, Ze
relativni atomova hmotnost se Ciselné rovna hmotnosti 1 molu atomU daného
nuklidu (tedy souboru atom( o stejném protonovém i nukleonovém Cisle)

v jednotkach g/mol (gram( na mol)

o neboli relativni atomovéa hmotnost 12C je A, (*2C) =12,0000
o moléarni hmotnost 12C je A(*2C) = 12,0000%

Hodnotu A, (A) nalezneme v periodické tabulce.



e Il uvadime-li relativni veli¢inu A,, tak za Cislo nepiSeme jednotku (je to vlastné podil dvou
stejnych velic¢in a jednotka se vykrati):
A
~ 1 g/mol

T

e Uvadime-li molarni hmotnost, bez dolniho indexu ,,r“, tak jednotku piseme.

e Hodnota, ktera se naléza v periodické tabulce je vazeny aritmeticky primér pro vsechny
izotopy daného prvku (vypocet nize). Chceme-li nalézt hodnotu konkrétniho izotopu
(nuklidu), musime se podivat do podrobnéjsich tabulek.

1.2.1 Stiedni atomova hmotnost prvku

Jak jiz bylo feceno, relativni atomova hmotnost uvedenad v periodické tabulce se nevztahuje

k nejrozsirenéjsimu izotopu daného prvku, ale je vazenym aritmetickym primérem relativnich
atomovych hmotnosti vSech pfirozené se vyskytujicich se izotopl daného prvku. Jedna se tedy o
stfedni relativni atomovou hmotnost (4,). Jako vahy ndm slouzi molarni zlomky (x;, viz kapitola
molarni zlomek) danych izotop(, neboli frakce (podil) jejich pocetniho zastoupeni v pfirodé:

A, =x; "Apq1txp App a3 Apg e
kde 1, 2, 3 oznacuji izotopy pro dany prvek a A,.; jsou jejich relativni atomové hmotnosti.
Zaroven plati:
X1 +x,+x3+--=1
Jestlize mame prvek, ktery ma pouze 2 izotopy, ziskdvame tak soustavu dvou linearnich rovnic:

l. A_T = x1 * AT,l + x2 " AT,Z
Il. X1 +x2 =1

Dodatek:

Proc jsou jako vahy pouZity moldrni zlomky a nikoli napfiklad hmotnostni, nebo pro¢ nemizeme
pocitat pouze aritmeticky priimér: Zacneme od konce — kdybychom hypoteticky méli prvek jen se
dvéma izotopy, které by se navic v pfirodé vyskytovaly v poméru 1:1 (tj oba molarni zlomky jsou 0,5),
tak bychom mohli skute¢né stfedni atomovou hmotnost pocitat jako aritmeticky prlimér

—— _ Aritairp

1 1
AT > = EAT’l + EAT',Z = O,5Ar’1 + 0;5Ar,2

a vidime, Ze vlastné opét pocitdme vazeny prlimér a vahy odpovidaji molarnim zlomkdm. Hodnota
A, nam vyjde pFesné uprostied intervalu mezi hodnotami Arqad;,.

Jestlize by ale jednoho (1) izotopu bylo v pfirodé 90%, tj. molarni zlomek by byl 0,9 a druhého (2) jen
10%, jeho molarni zlomek by byl 0,1, tak intuitivné tusime, Ze hodnota A_r bude vyrazné blize



hodnoté A, ; neZ hodnoté A, ,, coZ pfesné odpovida tomu, co ziskame dle vzorecku (vezmeme 90%
hodnoty A, ; a 10% hodnoty A, ,:

AT’ == 019A1",1 + O'1AT,2

Vzorec Ize odvodit i z nasledujici Uvahy (pro 2 izotopy): V pfirodé mame celkem n mold daného
prvku. Z técho n mol( prvku je n; moli izotopu 1, ktery ma atomovou hmotnost A; a n, molu izotopu
2 s atomovou hmotnosti A,. Celkova hmotnost prvku v pfirodé je m, z ¢ehoz m; je hmotnost izotopu
1 a m; hmotnost izotopu 2. Plati tedy:

m=mq;+m,
jestlize dosadime zam (m = n - A ) a zaroveri zavedeme stfedni hmotnost A4, dostaneme:
n'x‘I=n1'A1 -I-le .AZ

Vydélenim rovnice celkovym poctem mol{ n mame nds vzorec (jen s tim rozdilem, Ze zde nemdme
relativni atomové hmotnosti, ale atomové. Na relativni bychom se dostali podélenim celé rovnice 1

g/mol):

A:xl'Al'i‘Xz'Az

1.3 Relativni molekulova hmotnost M, a molarni hmotnost M
e molarni hmotnost M je hmotnost 1 molu molekul
e relativni molekulova hmotnost je definovana jako pomér skutecné hmotnosti molekuly
k atomové hmotnostni jednotce
o vypocita se tak, Ze se seCtou relativni atomové hmotnosti vsech prvkd v molekule
o opét, stejné jako u atomovych hmotnosti, plati, Ze M, a M se Ciselné rovnaji. M, je
veli¢ina bezrozmérna, M ma jednotku g/mol

e pro prepocet skuteéné hmotnosti, molarni hmotnosti a latkového mnoZstvi mame vzorecek:

m
M=—
n

n... pocet moli
M ... moldrni hmotnost v jednotkdch g/mol
m .... hmotnost v g

1.4 ZlomKky - hmotnostni, molarni, objemovy

Pocitame frakci (neboli ¢ast) z celkového mnoizstvi. V €itateli zlomku je vZdy prislusna veli¢ina
vztahujici se k mnozstvi Cisté latky ve smési, ve jmenovateli je soucet téZe veliCiny vSech sloZek ve
smeési.



1.4.1 Hmotnostni zlomek w
e velic¢inou, se kterou pocitame, je zde hmotnost m
e hmotnostni zlomek sloZky A ve smési spocitame jako podil hmotnosti latky A a souctu
hmotnosti viech slozek (slozky A, B atd.) - hmotnosti musi byt vidy ve stejnych jednotkach!

my

Wy =
my +mB + -

takto ziskame Cislo v rozmezi 0 aZ 1.

e jedna-li se o hmotnostni zlomek slozky v roztoku, do jmenovatele dosadime hmotnost celého
roztoku

e takto mlzeme vypocitat i hmotnostni zlomek prvku ve slouc¢eniné — viz ptiklad nize
e Jestlize chceme hmotnostni procenta, zlomek vyndsobime 100%

my

W =—— % 100%
my +my + -
w, = —4 % 100%
Mroztoku

e Hmotnostni procento nam tedy fika, kolik gramu latky A mame ve 100 gramech smési (nebo
roztoku).

Priklady:

1. je-li hmotnostni zlomek NaCl (w(NaCl)) ve vodé 0.3, neboli je-li hmotnostni procento
(w(%)) NaCl ve vodném roztoku 30%, znamena to, Ze mame 30 g NaCl ve 100 g roztoku,
t.j. smichali jsme 30 g NaCl a 70 g vody.

2. chceme-li spocitat hmotnostni zlomek uhliku v molekule glukozy (CsH1206), pomUzZeme si
atomovymi molarnimi hmotnostmi jednotlivych prvka. A(C) = 12%,A(H) =
1g g & f P g .
%,A(O) = 16%. Molarni hmotnost glukézy je M(C4H,,04) = 180 —— V jednom
molu glukdzy (neboli ve 180 g) se nachazi 6 moll uhliku (neboli 6x16 g = 164 g).

6 x A(C) _6x4(0) 72

WO = G A + 12+ AWD + 67 A0) _ M(Coli1205) 180

= 0,40

Hmotnostni zlomek uhliku v glukéze je tedy 0,40. Neboli — glukéza obsahuje 40%
(hmotnotstnich procent) uhliku.

1.4.2 Molarni zlomek x
e veli¢inou, se kterou pocitame, je zde latkové mnozstvi n
moldrni zlomek slozky A ve smési spocitdme jako podil latkového mnoZstvi latky A a
souctu vsech latkovych mnoZstvi sloZek (A, B atd.)



ny

Xq =
Ny +nB + .-

Jestlize chci molarni zZlomek v procentech, zlomek vyndsobime 100%

Ny
xA -

= X 100%
ng +ng + -

1.4.3 Objemovy zlomek ¢
e velicinou, se kterou pocitame, je zde objem V
objemovy zlomek sloZky A ve smési spocitame jako podil objemu sloZky A a souctu
objem( vsech sloZek (A, B atd.) — POZOR — nemusi se zde jednat o celkovy objem (viz
objemova kontrakce).

_VA‘l‘VB +

Pa

takto ziskame Cislo v rozmezi 0 az 1
Jestlize chci objemovy zlomek v procentech, zlomek vynasobime 100%

Va

=A% 100%
Vo + Vg + - ’

Py

1.4.4 Obecna definice zlomkii:
v Citateli zlomku je vZdy pFislusna velicina vztahujici se k mnoZstvi cisté latky ve smési, ve
jmenovateli je suma danych veli¢in vSech sloZek ve smési.

zlomek velicina vzorec

hmotnostni | m.... hmotnost m.
W=,
2m,
i

kde Z m; = soucet hmotnosti vSech slozek smési
i

molarni n..... latkové n,

mnozstvi Xi:z 1
n
-
j

kde Z N; = soucet latkovych mnoZstvivsech slozek smési
j

objemovy V......objem

o=
i Zvj '
J

kde ZVJ- = soucet latkovych mnoZstvivsech slozek smési, nikoli
i
vZdy objem roztoku (pozor na objemovou kontrakci).

pro viechny zlomky plati: ZWJ =1, ZXJ- =1, ZVJ- =1
j i i



poznamka —

1) zlomky se Casto prevadi na procenta tak, Ze hodnotu zlomku nasobime 100 %

2) priklad: w(NaCl) ve vodé = 0,3, neboli hm.% = 30%, coZ znamena, Ze méme 30 g
NaCl ve 100 g roztoku, neboli v 70 g vody. Obdobné zavéry plati i pro
ostatni zlomky.
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1.5 Molarni (latkova) koncentrace (molarita)
slovné: Molarni koncentrace (molarita) cy nam ftika, jaké mame Idtkové mnoZstvi (n) dané latky
(oznaéné A) v 1 litru roztoku (t.j. kolik molli dané latky je v 1 | roztoku)

n
cy(4d) = ———
M ( ) Vioztoku

e jednotkou molarni (Iatkové) koncentrace (také ozna¢ované molarita) je mol/dm3,
pfipadné M

e za n dosazujeme latkové mnozstvi —t.j. pocty mol(

e zaV dosazujeme objem celého roztoku v jednotkdch dm? (litrech)

Priklad: Kolik gramd NaCl musime navazit na pripravu 200 ml 2.5M roztoku?

a) pomoci vzorecka

n o v
Natl 1 izeme

Ze znalosti vzorecku na vypocéet molarni koncentrace cyqc1 =

Vioztoku

vypocitat, jaké latkové mnozstvi n, neboli kolik molt NaCl budeme potirebovat, abychom
pFipravili potfebny objem. Objem musime dosazovat v dm? (litrech)!!!

Nnact = Cnact X Vroztoku = 2.5 X 0.2 = 0.5 mol
potiebujeme tedy 0.5 moll NaCl.

ProtoZe VZDY zndme molarni hmotnost M (M(NaCl)=23+35=58 g/mol), mdzeme vypoéitat,
kolik gramu vazi tento pocet moll:

m=nxM = 0.5%x58=29g
b) pomoci trojclenky
2.5M roztok NaCl znamen3, Zze mame
2.5molaNaCIV .eoveeveeeeeeeeeen, 1000 cm?(ml, neboli v 1 1) roztoku

e protoze umime prepocitat moly na gramy pomoci molarni hmotnosti (M(NaCl)=23+35=58
g/mol), vime, Ze 2.5 moll je 2.5x58=145 g (m=n x M)

mame tedy
145 g NaCl vV ...eeeeenrieeenneen. 1000 cm?(ml, neboli v 1 1) roztoku

e chci-li pak védét, kolik gramt NaCl mam navazit na pripravu 200 ml roztoku

pocitdme:
145 g NaCl Vv ....ceeevveeenrenns 1000 cm?(ml, neboli v 1 1) roztoku
XENACIV e, 200 ml

_200%x145
~ 1000

29g



1.6 Molalni koncentrace (molalita)
slovné: Moldlni koncentrace (molalita) ¢, nam fika, jaké mame latkové mnoZstvi (n) dané latky
(oznacné A) v 1 kilogramu rozpoustédia (t.j. kolik molti dané laltky je v 1 kg rozpoustédla)

Cm(A) = —2—

Myozp,

e jednotkou molaini koncentrace (také oznacované molalita) je mol/kg
e za n dosazujeme latkové mnoZstvi —t.j. pocty moll
®  7Za Myoyp. dosazujeme hmotnost Cistého rozpoustédla v kg

Poznamka do praxe:
Rozdil v pfipravé 1 moldrniho a 1 molalniho roztoku — aneb proc¢ se pouzivaji obé koncentrace:

1 molarni roztok pfipravime tak, Ze odvazime hmotnost latky odpovidajici 1 molu a doplnime vodou
v odmérné bance po rysku. Pro pfipravu tedy potfebujeme mit odmérnou banku dané velikosti.

1 molalni roztok pripravime tak, Ze opét odvazime hmotnost latky odpovidajici 1 molu a zalijeme
vodou, jejiz pfesnou hmotnost jsme si pfedem navazili.

1.7 Vyjadreni koncentrace roztoku pomoci ppm (parts per million):

Z ndzvu tohoto vyjadfeni koncentrace vyplyva, Ze 1 ppm znamend 1 dil z 108 (milionu) dild.
ProtoZe se jednd o bezrozmérnou veli¢inu, ¢asto se v zavorce udava, zda se jedna o hmotnostni,
objemové i jiné dily.
Hodnota 1 ppm predstavuje tedy 1lg v1000000g
nebo-li 1mg v1000g=1kg
(uvody v 1 dm? roztoku — koncentrace vyjadiené v
jednotkach aZ desitkach ppm jsou tak nizké, Ze Ize pro
hustotu roztoku pouzit hodnotu 1 g/ml)

Pro prepocet ppm (vyjadiené v gramech) na hmotnostni zlomek si vystac¢ime s troj¢lenkou:
(opakovani — hmotnostni zlomek vyjadfeny hmotnostnimi procenty vyjadiuje, kolik mame gram(
latky ve 100 g roztoku)

1ppm:
latka roztok
lg v1000000g
xg ve 100 g
x=110_154 L= X _10°
10
neboli 10*% roztok

1% roztok ma tedy koncentraci 10* ppm.

Pro prepocet ppm (vyjadiené v gramech) na molarni koncentraci potfebujeme znat hustotu roztoku:

12



Priklad:

mdame roztok Ca®* iontll o koncentraci 5 ppm. Jaka je jeho moladrni a molalni koncentrace?
Koncentraci roztoku uvazujeme jednotkovou. M(Ca?*)=40,08 g/mol

a) 5 ppm =5 mg Ca? iontd / 1 dm? roztoku = 5.103g Ca®* iont(i / 1 kg roztoku
b) latkové mnoZstvi Ca* :

N =m_.-M_, =5-10"-40,08=0,20mol

ca ca®*

Nz
Gy =—L = 020 _ 0,20mol/dm?® = 0,20M
Vroztoku
n 2+
C,= & = 0.20 =0,20mol /kg
mvody 1

Predpokladame-li jednotkovou hustotu roztoku, jsou si molarni a molalni koncentrace Ciselné rovny.
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1.8 Prevody koncentraci vyjadirenych molarni, molalni koncentraci a

hmotnostnim zlomkem.

- nasledujici pfiklady jsou pocitany jednak tvahou, jednak pomoci vzorcl

- pro prepocet Uvahou je vyhodné vzidy vyijit z definice dané veli¢iny (v prikladech je tento vychozi
krok oznacen v oranzovém ramecku)

- podrobné je rozepsan jen prepocet hmotnostnich zlomkd na molarni koncentrace a zpét, ostatni
prepocty jsou uvedeny v lehce zkracené podobé v tabulkach

- u prepoctl pomoci vzorcl jsou u jednotlivych veli¢in jako dolni indexy uvadény popisy toho, ¢eho
se dana velicina tyka (Cista latka, roztok, rozpoustédlo)

1.8.1 w<cm
Prepocet hmotnostnich procent (hmotnostniho zlomku) na molarni koncentraci a opacné

- aby bylo mozZné prepocitat koncentraci vyjadfenou v hmotnostnich procentech (nebo
hmotnostnim zlomkem) na moldrni koncentraci, musime zndt HUSTOTU tohoto roztoku
Priklad:

Jaka je hmotnostni koncentrace (hmotnostni zlomek vyjadieny v procentech) 5 M (neboli 5
mol/dm?3) roztoku kyseliny sirové? Hustota roztoku je 1.29 g/cm?3.

1) Zname tedy molarni koncentraci ¢ a chceme zjistit hmotnostni zlomek w (v procentech):

my .
wy =—— X 100%
Myoztoku

Abychom do zlomku mohli dosadit, musime nejprve vypocitat hmotnost Cisté
latky (ma, tady Cisté kyseliny obsazené v 5 M vodném roztoku) a hmotnost celého roztoku.

2) Vyjdeme z toho, co nam fika idaj 5 M koncentrace: mame 5 molu (Cisté) kyseliny v 1
dm3 (v 1000 ml) roztoku.

3) Protoze vzdy zname molarni hmotnost latky (zname-li jeji vzorec), vime, ze molarni
hmotnost M kyseliny sirové (H,SO4) je 2x1+32+4x16=98 g/mol (Cili vime, Ze 1 mol kyseliny
vazi 98 g).

4) Muzeme tedy vypocitat, kolik vazi 5 mold:

1mol .o, 98 ¢g
5mol ceeeiiiiiiiiiees Xg

= 490g nebolijdeovztahm=n-M=5-98 =490g

5) Vime tedy, Ze mame 490 g Cisté kyseliny sirové v 1000 ml roztoku. Abychom mohli
vypocitat hmotnostni procenta, musime ale védét, jakou hmotnost ma cely roztok,
protoze

m
=2  x100%

Wy =
Myoztoku
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mj je zde hmotnost Cisté kyseliny (490g)

Mroztoku j€ hMotnost celého roztoku — soucet hmotnosti Cisté kyseliny a
hmotnosti vody

Pro vypocet hmotnosti roztoku pouZijeme hustotu, s tim, Ze vime, Ze objem roztoku, ktery
pfepocditdvame je 1000 ml (cm?3).

p= m _ Myoztoku
\%4

Vryoztoku

&ili Mrostoin = P X Vrogroru = 1.29 X 1000 = 1290 g

6) Nyni zndme hmotnost Cisté kyseliny i hmotnost roztoku a mizeme dopocitat hmotnostni
procenta:

my 0
wy=——X100% = X 100% = 0.38 X 100% = 38%
4 Myoztoku 1290

Obraceny pfepocet

Priklad: Jaka je molarni koncentrace 30% kyseliny chlorovodikové? Hustota tohoto roztoku je 1,15

g/cm3.

1) Vime w=30%, ptdme se nac:

ny
CA =
Vroztoku

musime se dostat k l[atkovému mnozZstvi Cisté kyseliny (poctu moll) a k objemu

roztoku

2) Opét vyjdeme z toho, co nam rika udaj o znamé koncentraci: Hmotnostni zlomek 30%
znamena, Zze mame Cisté kyseliny ve 100 g roztoku.

3) Zndme-li hmotnost Cisté latky (30 g) a zname-li jeji molarni hmotnost (tu zname vzdy, tady je
M(HCI)=36.46 g/mol), zname i latkové mnozZstvi, Cili pocet mold:

z Udajli molarni hmotnosti:

36.46 8 oo 1 mol
................ x mol
=301 8228 mol
¥ 3646 T
neboli pomoci vzorecku:
I 30 = (0,8228 [
"TM T 3646 Y

4) Pomoci hustoty prepocitame hmotnost roztoku (nyni 100 g) na objem roztoku:

15



p= m _ Myoztoku
|4 Vroztoku

cili
Vv — Myoztoku — 100
roztoku p 1.150

= 86.96 ml = 0.08696 [

pozor! Pro vypoéet molarni koncentrace musime objem pFevést na litry (dm3)!!!

5) Vypocitame molarni koncentraci:

ny 0.8228 0466 B
Cyp = = = 9.
A7V ostoru  0.08696
b) Pomoci prevodnich vztaht:
Mst0a
C.. = nlétka — Mlétka — mlétka .proztok =W . Proztok [mOI]
M Ty ~m = M = Mada "y L
roztok roztok Mozt0k latka latka
proztok
a pro obraceny prevod:
M 4
Wigga =Cn - —
proztok

Pozor na jednotky!

Molarni koncentrace latky cuje definovéna v jednotkdch mol/dm?, molarni hmotnost rozpusténé
latky Miaav jednotkach g/mol. Hustotu roztoku (Proztoks) proto musim bud' vyjadfFit v jednotkach

g/dm?3, nebo dosadim-li za hustotu roztoku v jednotkach g/em?® musim hustotu, a tedy i rovnici
vyndasobit faktorem 103,

Pii dosazovani proztoks V jednotkach g/em? tedy ziskdm rovnici:

Cyv = Wistka - %'103
latka
M., _
Wigge = Cy - — 282107
proztok
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Dodatek:
rekapitulace
uvahou: w = ¢y

Mame 3% vodny roztok (w=0,3) NaCl o hustoté p=1,2 g/ml. Jaka je jeho molarni koncentrace?

M(NaCl) = 58 g/mol

| 3% roztok znamena, Ze mame 3 g latky ve 100 g roztoku, nebo-li v 97 g vody. |
latka roztok voda
Mpaci= 3 g Mrozt0k=100 g Myoda=97 g

1.zname hmotnost &isté latky (mwac),
zname i moldrni hmotnost latky M(NacCl) =
58 g/mol, mizeme si vypocitat, jaké mame
latkové mnozstvi NaCl v roztoku:

— mNaCI

Nyact = [mol]

NaCl

Nyact = 5?;3 =0,0517mol

2.zndme hmotnost roztoku (Mrozor), zndme
i hustotu roztoku p=1,2 g/ml, mGzeme tedy
vypocitat objem roztoku Vroztok:

m
— k
Vroztok_ rozte [ml]
roztok
100
Vroztok:

15 83ml =0,083l =

Pro vypocet moldrni koncentrace udaj
nepotrebujeme.

Nyaci _ 0,0517  mol

C,, =
MoV 0,083 |

roztok

=0,62M

3.nyni jiz mizeme vypoditat molarni koncentraci NaCl. Za objem roztoku nezapomeneme dosadit v litrech (dm3)!

~ 0,62 mlo

uvahou: cy > w

opét vysvétleni na konkrétnim pfipadé:
Mame 0,62M vodny roztok NaCl o hustoté p=1,2 g/ml. Jaky je hmotnostni zlomek NaClI?

M(NaCl) = 58 g/mol

|0,62M roztok znamena, ze mame 0,62 molu latky v 1 | roztoku

latka

roztok

voda

Nnaci=0,62 mol

Vioztok=1 dm 3

1.zndme latkové mnozstvi &isté latky
(Nnacr), zndme i molarni hmotnost latky
M(NaCl) = 58 g/mol, mZeme si vypocitat,
jaka je hmotnost Cistého NaCl v roztoku:

Myaci = Mnaci M NaCl [g]

My, = 0,62-58 = 35964

2.zndme objemroztoku (Vioztok, dosadime
v ml, chceme-li pak hustotu dosadit

v g/ml), zndme i hustotu roztoku p=1,2
g/ml, mGZeme tedy vypocitat hmotnost
roztoku Mroztok:

My o210k = Vroztok " Proztok [g]

Meoztok = 1000*1,2 = 1200g =

My 3596
Wao) = o= 1200

roztok

3.nyni jiz mazeme vypotitat hmotnostni ziomek NaCl.

=0,03 3%
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1.8.2 w<<Cm
Pirepocet hmotnostnich procent (hmotnostniho zlomku) na molalni koncentraci (molalitu) a opacné

a) Pomoci prevodnich vztah:

mlétka
c = Maa _ M stca _ M5tk . 1 _ M5tk . 1 _ WMatka | 1 [mOI
m
Mop Meozok ™ Mata  Mroztok ™ Miata Miaa mroztok.(]__%) Mita 1-Waa Miasa K9
roztok
kde myoz. je hmotnost rozpoustéd|a.
Pro obrdceny prevod:
Mlétka'cm
W, . =
latka 1 M
T Mista * Crn

Pozor na jednotky!

Molita cm je definovana v jednotkach mol/kg rozpoustédla, molarni hmotnost rozpusténé latky Mistka
v jednotkach g/mol. Abychom ziskali molalitu v jednotkach mol/kg musime si pfedem prevést
molarni hmotnost latky z g/mol na kg/mol! Nebo musime, podobné jako u molarni koncentrace,
pouZit ve vzorci prepocitavaci faktor 10°.

PFi dosazovani M v jednotkach g/mol tedy ziskam rovnici:

L W 10° [mol]
1-Wiga My KO
Mlétka'cm

10°+M lata " Cm

C

Wista =

b) avahou: w->cp,
nejlépe vysvétlime opét na vySe uvedeném na konkrétnim ptikladé:

Mame 3% vodny roztok (w=0,3) NaCl o hustoté p=1,2 g/ml. Jaka je jeho molalita? M(NaCl) = 58 g/mol

|3% roztok znamena, Ze mame 3 g latky ve 100 g roztoku, nebo-li v 97 g vody. |
latka roztok voda
Myac=3 g8 Mioztok=100 g Myoda=97 g
1.zndme hmotnost &isté latky (mwac), Pro vypocet molality idaj nepotfebujeme. | 2 hmotnost rozpouitédia nepotiebujeme
zndme i molarni hmotnost latky M(NaCl) = vypocitavat, zndme jej— 97 g. Jen
58 g/mol, mizeme si vypocitat, jaké mame nesmime zapomenout pred dosazenim do
latkové mnozstvi NaCl v roztoku: rovnice pro vypocet molality pfevést g na
kg.
m
— NacCl
Nyact = [mol]
NaCl
3

Nyact = 58 0,0517mol

3.nyni jiz mizeme vypoditat molaini koncentraci (molalitu) NaCl. Za hmotnost rozpoustédla dosadime v jednotkach kg.

. Nyaci _ 0,0517  mol ~053 mol
m 0,097 kg kg

rozp.

Pro prepocet w na cntedy nepotiebujeme znat hustotu roztoku!
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c) vahou: ¢, > w
opét vysvétleni na konkrétnim pfipadé:

Mame vodny roztok NaCl o moldlni koncentraci 0,53 mol/kga hustoté p=1,2 g/ml. Jaky je hmotnostni
zlomek NaCl? M(NaCl) = 58 g/mol

| 0,53 mol/kg roztok znamena, ze mame 0,53 mold latky v 1 kg rozpoustédla, tedy vody |
latka roztok voda
nNaCI=0,53 mOl mvoda:]. kg = 1000 g
1.zndme latkové mnogstvi Cisté latky 3.hmotnost roztoku: 2.hmotnost vody zname ze
(Mvac), Zndme i moldrni hmotnost latky zadani priladu.

M(NaCl) = 58 g/mol, miZeme si vypocitat, =
. (, . ) 4 v vP mroztok mNaCI + mvoda [g]
jaka je hmotnost Cistého NaCl v roztoku:

Myaci = Myaci* Myaci [9] Mo 0 = 35,96 +1000 =1035,96 [g]
My, = 0,53-58 = 30,749

3.nyni jiz maZeme vypotitat hmotnostni ziomek NaCl.

Wy = hect = 3074 _ 03 39
Nacl 103596

roztok
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1.8.3 cMm<> Cm

Pfevod mezi molarni a molalni koncentraci.

a) Pomoci pfevodnich vztah:
n Cy -V,

roztok

c, -V

roztok

Cy

[ ]

c = latka __
= =
mrozp. M, ozt0k ~ Miatka

Proztok 'Vroztok —Cy 'Vroztok ‘M latka  Proztok — Cm M latka

kg

Protoze je molalita definovana v jednotkach mol/kg musime hustotu roztoku dosadit v jednotkach
kg/dm3a molarni hmotnost v jednotkdch kg/mol, nebo, chci-li za hutotu roztoku dosazovat v
jednotkach g/cm? a za molarni hmotnost v jednotkdch g/mol, musim si vzorec upravit do nasleduijici

podoby (1 kg/dm3=1 g/cm3):

Cu mol

C. =

m

-3
Proztok —Cm - M latka -10

e !

Obracené prevody si jisté vyjadrite :0).

b) tvahou: cy = cm

nejlépe vysvétlime opét na vyse uvedeném na konkrétnim prikladé:

Méame 0,62M vodny roztok NaCl o hustoté p=1,2 g/ml. Jaka je jeho molalita?M(NaCl) = 58 g/mol

p,62 M roztok znamend, e mame 0,62 molQ &istého NaCl v 1 | (1000 ml) roztoku |

latka

roztok

voda

Nnaci=0,62 mol

Vroztok=1 I = 1000 mI

Myoda=?

1.l4tkové mnoistvi NaCl zname.
PouZijeme jej jeSté pro vypocet hmotnosti
NaCl v roztoku:

Myaci = Nyact M NaCl [g]

My, = 0,62-58 = 35,96

2.pomoci hustoty si pfepoditame
hmotnost roztoku:

Mioztok = Proztok 'Vroztok [ml]

M, =1,2+1000 =1200g

2.hmotnost rozpoustédla

Myodavypoditame :

Moda = Mioziok — Muac [g]

m,,, =1200— 35,96 =1164g

0,62 mol _
" om 1164 kg

rozp.

— r]NaCI —

mol
kg

3.nyni jiz mazeme vypotitat moldlni koncentraci (molalitu) NaCl. Za hmotnost rozpoustédla dosadime v jednotkach kg.
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c) uvahou: ¢ = cm

Mame vodny roztok NaCl o molalni koncentraci 0,53 mol/kg a hustoté p=1,2 g/ml. Jaka je jeho

molalita?M(NaCl) = 58 g/mol

p,53 mol/kg roztok znamend, ze mame 0,53 mold latky v 1 kg rozpoustédla, tedy vody |

latka

roztok

voda

Nnaci= 0,53 mol

Myoda=1 kg = 1000 g

1.zname latkové mnoistvi ¢isté latky

(nnacr). Pro vypocet objemu roztoku (viz
bod 3) potfebujem znat i hmotnost NaCl
(Mnaci).

Myaci = Nvact Myacr [9]

My, = 0,53-58 = 30,749

3.vypoéitéme hmotnost roztoku Myoztok a potom i

jeho objem Vroztok (pozor na jednotky):

mroztok = mNaCI + mvoda [g]

Miozt0k = 30,74+1000 = 1030,74g
— mroztok _ 1030174

roztok —
roztok ’2

V =858,95ml

2. hmotnost vody zndme ze
zadani pfiladu.

Cy =

_ Nygar 0,53 mol

= =0.62M
Vooptor 0,859 dm3

3.nyni jiz mazeme vypotitat molarni koncentraci NaCl. Pozor — za objem roztoku dosazujeme v litrech (dm3)!
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2 Miseni a Fedéni roztoku

2.1 Smeésovaci rovnice

Miseni roztok( = smichani dvou a vice roztok( stejné latky (iontu, ¢astice) o riznych koncentracich

Odvozeni smésovacich rovnic vychazi z faktu, Ze vysledny roztok je sumou vSech mnozZstvi dané latky
pridané v jednotlivych roztocich. Toto mnoZstvi mizeme vyjadfit bud pomoci latkového mnozZstvi
nebo hmotnosti Cisté latky v jednotlivych roztocich

odvozeni tzv. sméSovacich rovnic (pro dva misené roztoky, ale obecné Ize analogicky odvodit rovnici
pro x roztoka)

cy— molarni koncentrace

w — hmotnostni zlomek (hmotnostni %)
(zachovani latkového mnozstvi)

(zachovani hmotnosti Cisté slozky)
ni+n;=ns mi;+my;=ms
kde nj, nzjsou latkova mnozstvi Cisté slozky v 1. a 2.

kde ms, mzjsou hmotnosti Cisté slozky v 1. a 2.
smichavaném roztoku a nsve vysledném roztoku.

smichavaném roztoku a mzve vysledném roztoku.

Za latkova mnozstvi (n;) dosadime z vyrazu pro moldarni

Za hmotnosti Cistych sloZek (m;) dosadime z vyrazu pro
koncentraci:

hmotnostni zlomek:
=M

_mi
Mi=vy, wp =—

’
mx

, kde V; je objem roztoku kde m+ je hmotnost daného roztoku

Vi + Cuz Vo = cyz Vs Wi My + W My = Wz Mz
V3.: Vi+Vje objem.vysledneho roztoku (neuvazujeme M3 = Mg +mezje hmotnost vysledného roztoku (plati
objemovou kontrakci) vzdy bez ohledu na objemovou kontrakci)

Poznamka: roztok 2 muze byt Cisté rozpoustédlo. Potom za dany roztok dosazujeme cy=0nebo w =0 (Cisté
rozpoustédlo neobshuje Zadnou latku) a ziskdme tak zfed'ovaci rovnici (viz nize)

Redéni roztokd
o fedit roztok = pfidani dalSiho mnoZstvi rozpoustédla bez pfidani dalSiho mnoZstvi rozpusténé

latky

e mnozstvi Cisté latky v prvnim a nafedéném roztoku zGstava konstantni

smésovaci rovnice jsou stejné jako pri miSeni roztokl — jen je nutno si uvédomit, ze

v pfiddvaném roztoku (2) se jedna o Cisté rozpoustédlo a tudiz je koncentrace latky nulova -

cv=0 nebo w =0, rovnice Ize tedy vyjadfit ve zkrdceném tvaru:

cv— molarni koncentrace

w — hmotnostni zlomek (hmotnostni %)
(zachovani latkové mnozstvi)

(zachovani hmotnosti Cisté slozky)

ni=n; mi;=m;
n; m;
Mi VL i i

s Viseyz Va2 Wy M= Wp " sz

kde Vo=V + Vrozpau§tedlu kde Mx2 = Mx3 + Mrozpoustédio
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2.2 Krizové pravidlo:

2.2.1

C1

C2

2.2.2

w

1
w>

Molarni koncentrace cm
GC| —» Vi
—¥ are| ———* V2
e——
» V=Vt V;
pozice c;.... nejvyssi koncentrace (ta, kterou rfedim)
pozice cz.... nejnizsi koncentrace (pfipadné voda (pak cz= 0) —t.]. tou, kterou fedim)
pozice cs.... koncentrace vysledna (ziskana bud po miSeni nebo po fedéni)
_ —uddva poméry, ve kterych je nutno smichat roztoky o koncentraci c; a c;
(pfipadné c; a vodu (c; = 0) pfi Fedéni). Cislo (cs- ¢;) odpovidad pomé&rnému mnoZstvi roztoku
c1, Cislo (c1- ¢3) odpovida pomérnému mnoZzstvi roztoku c;.
v pfipadé, Ze potfebujeme znat presna mnozstvi, vyuzijeme pro pfepocet poméry -
-— mame zde pfimou Uméru mezi rozdily koncentraci a objemy michanych roztokl V;
d Vz:
=G _V
C,—GC Vz
poznamka — v pfipadé, Ze nezname jeden z objem{ V; nebo V,, ale zndme objem
vysledného roztoku V3 pouZzijeme pro vyjadieni objemu daného roztoku
rovnici Vs=Vi+ V>
Hmotnostni zZlomek w
kfizové pravidlo se pouziva stejné jako u molarnich koncentraci s jedinym rozdilem — do
pomérl se nedavaji objemy roztok, ale jejich HMOTNOSTI. KfiZzové pravidlo tedy vypada
nasledovné:
Ws3- W, —_ mi
\ W
3
—r wi-wy ———» m;
e—

W, — W, m,
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3 Opakovani SS - vypoéty z chemickych rovnic

Vypocet z chemickych rovnic

1. Vypocet hmotnosti reagujicich latek

Reactants —_ Products
C;Hg(9) + 50,(g) —_— 3C0,(g) +  4H,0O(g)
1 molecule C;Hg + 5 molecules O, — 3 molecules CO, + 4 molecules H,O

0‘ o o
M |
<D » |

1 mol C3Hg + 5 mol O, — 3 mol CO, + 4 mol H,O

e ©
%¢.“ -

1. Znam-li pocty reagujicich molekul — zndm i mnozstvi reagujicich latek v gramech (pfepocitam si to
pomoci molarnich hmotnosti):

M(CsHg)=44 g/mol  M(0,)=32 g/mol M(CO;)=44 g/mol  M(H,0)=18 g/mol
2. Vynasobim-li molarni hmotnosti latkovymi mnozZstvimi (stechiometrickymi koeficienty) z rovnice,

dostanu poméry hmotnosti, ve kterych Iatky reaguji (kontrolou je, Ze celkovd hmotnost vychozich
latek se musi rovnat hmotnosti produkt(l) — hodnoty jsou zapsany do sloupeckud pod prislusné

slouceniny:
1x44g 5x32g/mol 3 x 44 g/mol 4 x 18 g/mol
44 g CsHs 160 g O, 132 g CO, 72 g H,0

Nyni jiz vim, Ze ze 44 g propanu mohu ziskat 132 g oxidu uhli¢itého. Jakakoli jina mnoZstvi si mohu
prepocitat pomoci trojclenky.

3. Mohu tedy naptiklad prepocitat, kolik grami kysliku musi zreagovat, aby vzniklo napft. 500 g CO,

xg O 500g CO,

_500x160

606
132 9

X

4. Dadle nas muze napriklad zajimat, jaky objem kysliku (za normalnich podminek —tj. tlaku 101 325 Pa a
teploty 273,16 K) musi zreagovat, aby vzniklo 500 g CO,. VyuZziji toho, Ze vim, Ze za téchto podminek 1
mol jakéhokoli plynu (idedlniho) zaujimd objem 22,4 dm3 (kdyby se jednalo o jiny tlak nebo teplotu,
vypocitdame objem pomoci stavové rovnice idealniho plynu — bude dale). Vime, Ze ndm vzniklo 606 g
kysliku, snadno tedy dopocitame, kolik je to mola:

pocet moll O, (nebo-li latkové mnoZstvi n) vypocitam:
m(0;)  606g

- ~ 18.94
M0, ~ 32g/mol _ 18- 94mol

n(0,) =
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A pomoci dalsi troj¢lenky prepocitam latkové mnozstvi kysliku na objem:

1MOl e, 22,4 dm?
18,94 mol ......cccoeveeen. X
18,93 x 22,4
x=——7F—= 424,0 dm?

Jestlize pocitame slozitéjsi priklady, kde napfriklad zname moldrni koncentraci a objem jedné Iatky a
chceme zjistit spotfebu jiné Iatky, VZDY vychazime z poméri reagujicich latek bud’ v molech nebo
v gramech, tak jak ndm vice vyhovuje.



3.1 Resené priklady z u¢ebnice SS
Priklad €.1

Kolik grama kyseliny Stavelové (organicka kyselina, C;H»04) bylo v roztoku, jestlize se na jeji oxidaci
(rozuméj rozklad na CO,) spotfebovalo 19 cm?® 0,02M roztoku manganistanu draselného (KMnQy).

Nejprve vZdy potiebujeme vycislenou rovnici, abychom védéli, v jakych pomérech ldtky spolu reaguji:

5 C2H204 +2 KM“O4 +3 H2504 -> K2504 +2 MnSO4 +10 COz +8 Hzo

reaqgujici Iatkovd mnoZstvi jsou tedy:
3 mol - 1mol 2 mol 10 mol 8 mol

nyni se vyplati si pod latku, o které néco vim, zapsat, co vse o ni vim. V tomto pripadé je to KMnO4. Objem
rovnou prevedu na litry (dm?3), nebot moldrni koncentrace md jednotky mol/dm?>, zkrdcené M. Zapisu si i
to, co mdm vypocitat (hmotnost kys. Stavelové v gramech):
m=xg v=0,019 dm?
c=0,02M
Existuje nékolik rtiznych postupd, jak se dobrat vysledku, ale asi nejjednodussi je, Ze si zjistime, kolik molti
KMnO4 ndm viastné zreagovalo, pak si trojclenkou prepocitame, kolika moliim kys. stavelové to odpovida
a pak toto ldtkové mnoZstvi kyseliny Stavelové prepocitame pomoci moldrni hmotnosti na skutecnou

spotrfebovanou hmotnost v gramech.

Vypocet latkového mnozstvi KMnO, — vyjdeme ze vzorecku moldrni koncentrace: ¢ = g
n=c-V=

=0,02-0,019 =
=(0,00038 mnol
Vime tedy, Ze nam zreagovalo 0,00038 molt KMnO4. Nyni prepocitame latkové mnozstvi kys. Stavelové

pomoci trojclenky (Cervend latkovda mnoZstvi):

n =y mol 0,00038 mol

= 0,00095 mol
V poslednim kroku spocitdme, kolik grami je vliastné 0,00095 moli kyseliny Stavelové. Jeji moldrni

hmotnost je M(C;H,04)=90 g/mol
m=n-M = 0,00095-90 = 0,0855 g = 8,6-10"2g

V roztoku bylo 8,6 - 1072 g kyseliny $tavelové.
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Priklad ¢.2

Vypocitejte, kolik cm? (neboli ml) 1M roztoku NaOH bude potfeba k neutralizaci 15 cm?® 2% roztoku HCI
(p=1,008 g-cm?3).

Postup:

Nejprve si sestavim rovnici a zjistim, v jakych pomérech latky reaguji. Jde o neutralizaci, takze vznika

sul a voda.
NaOH + HCl - NaCl + H,0
Rovnice je vycislend — reaguje 1 mol NaOH s 1 molem HCI:
1 mol 1 mol - 1 mol 1 mol
ZapiSu si pod latky, co vim o mnozZstvi ze zadani:
V=?ml w=0,02 (2%)
c=1M V=15 ml

p=1,008 g-cm3
U HCI znam hmotnostni zlomek, hustotu a spotifebovany objem. Neni tedy problém zjistit, kolik molU
kyseliny mi vlastné zreagovalo.

Pomoci hustoty p = %vypoéitém hmotnost roztoku. ProtoZe je hustota v g.cm, musim za objem

dosadit v.cm? (neboli v ml) a hmotnost dostanu v gramech:

Mgz =p-V =

=1,008-15 =

=15,12 g
Nyni vim, Ze jseme spotrebovalai 15,12 g 2% roztoku. Abychom mohli zjistit, kolik mold kyseliny jsme
spotiebovali, musime si nejprve vypoditat kolik gramd CISTE (tzn. 100%) bylo v roztoku obsazeno,

nebot zfedény 2% roztok obsahuje kromé HCl i vodu. Bud'si pomUizZeme vzoreckem pro hmotnostni

m .y v v ,
zlomek (Wycp = m”a) nebo trojélenkou. Nezapomenout, Zze do vzorecku musime za w dosazovat
&

TO0Z

zlomek (tj. procenta podélena 100), nikoli procenta!
Vzoreckem:
Mycy = Myoz. " WHcl
= 15,12-0,02=
=0,3024 g
Trojclenkou:
2% roztok znamena, Ze mam 2 g Cisté HCl ve 100 g roztoku:

2-15,12
100
Znam-li hmotnost Cisté spotfebované kyseliny, znam i latkové mnoZstvi (molarni hmotnost znam vzdy

— je to tabelovana hodnota - M(HCI)=36,5 g/mol.

_ Mycr
Nuact = M

~0,3024

36,5
= 0,00828 mol

X8 oiieerernnnnnne 15,12 g 5% = =0,3024 g
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Ted' uz troj¢lenkou pomoci stechiometrickych koeficientt (Cervené hodnoty vyse) prepocitame
latkové mnozstvi HCl na latkové mnoZstvi NaOH — protoZe reaguje dle rovnice 1 mol s 1 molem, jsou
latkova mnoztvi stejna.

Nyct = Nygon = 0,00828 mol

MuZeme tedy rovnou vypocitat spotfebovany objem 1M NaOH (pomoci vzorecku nebo pomoci
trojélenky — viz minuly pfiklad). Po&itdm-li pomoci vzoreéku, dostanu objem v litrech (dm3).

_n 000828
T 1
= 0,00828 dm3
= 8,28 cm?
Trojclenkou: 1M roztok znamend, Ze mdm 1 mol Cisté latky v 1000 ml roztoku (v 1 litru):
1mol.ceeeennnee. 1000 ml
0,00828 mol ........ x ml x =0,00828 - 1000 = 8,28 ml

Bude tedy potieba 8,28 ml NaOH.

28



4 Hmotnostni ubytek jadra

4.1 Hmotnostni ubytek (defekt) jadra a vazebna energie jadra
Opakovani pojmt:
e atomovd hmotnostni jednotka m, je definovana jako 1/12 hmotnosti klidové hmotnosti

. 12 < . < 7 TR .
atomu uhliku “5C v zakladnim stavu a nevazaného chemickymi vazbami.

m.=1,6606.10% kg
e relativni atomova hmotnost atomu (A,), ¢astice, iontu, jadra... udava, kolikrat je klidova
hmotnost dané Castice (atomu, jadra atd.) vétsi nezZ je atomovd hmotnostni jednotka m,

_m kg
A—mf[@]

u

proto hmotnost m atomu (¢astice) v kg Ize vypocitat pomoci tabelovanych hodnot A:
m=A-m, [kg]

Poznamka:
» Avogadrova konstanta N, predstavuje 1 mol éastic, coZ je takové mnozstvi
Castic, kolik je atom0 ve 12 g isotopu uhliku
» z definice Na a m, vyplyva, Ze Ciselnad hodnota zlomku 1/Na se rovna
hmotnostni jednoce vyjadrené v [g].

e Jadro atomu je tvofeno protony (p) a neutrony (n). Obal atomu je tvofen elektrony (e).
Dohledame-li hmotnosti jednotlivych elementdrnich ¢astic, zjistime, ze se hmotnost atomu
(m) neshoduje s prostym sou¢tem hmotnosti vSech elementarnich ¢astic v atomu

m,=1,6726.10%" kg Z ... protonové &islo (pocet protont a elektrond)
m,=1,6749.10%" kg A ... nukleonové ¢islo (pocet proton( + neutront)
me=9,1091.103! kg N ... neutronové &islo (poéet neutron()

Z-m,+N-m +Z-m,>A -m,
e nebo-li, pfi vzniku atomového jadra z protonl a neutront dochazi k ibytku hmotnosti
(hmotnostnimu defektu jadra) Am.
e chybéjici hmotou (hmotnost) je mozZno prepocitat pomoci Einsteinova vztahu na uvolnénou
energii E:
E=m-c
kterd se v tomto pfipadé oznacuje jako vazebna energie jadra ; se vypocita pomoci
Einsteinova vztahu:

g =Am-c*,

kde c je rychlost svétla (¢ = 2,9979-10% m/s)
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4.2 Vypocet hmotnostniho ubytku jadra:

Tento hmotnostni Ubytek jadra Am muizZeme vypocitat dle nékterého z nasledujicich vztaht (vSsechny
vztahy samoziejmé vyjadiuji totéz).
A (jadro) oznaduije relativni atomovou hmotnost jadra, t.j. atomu bez elektron(i

hmotnost vsech elektron(

a) pomoci hmotnosti proton(, neutronl vyjadirenychvkg  vatomuXm,

Mm=Z-m,+N-m,+Z-m,— A, -my =
tabelovand hmotnost

=7- my +N-m, — Mjsdra = celého atomu

=Z my+ N-m, — A.(jadro) - m,

s/ AN

hmotnost vsech hmotnost vech hmotnost jadra atomu (tj. atomu

proton( v jadre o !
neutronu bez elektronového obalu)

zm, v jadre Y m,

b) pomoci relativnich hmotnosti protont (A, (p)), neutront (A, (n)). Plati m, = A (p)-m, atd.

Am=7Z-A,(p) my+N-A.n) - my+Z-4A.(e) - m, — A, -my, =

=Z 4P +N-A4M)+Z Ar(e) —4y) my =

=(Z-A;(p) + N-A;(n) — Z - A.(jadro)) - my,

4.3 Vypocet energie uvolnéné jadernou reakci

Priklad ze cviceni:
Stépeni uranu 233U mze probihat dle rovnice:
23U + {n - 8Ba+ PKr +3in

Vypotitejte energii uvolnénou pfi rozétépeni 1g U .

23

ZpUsobl vypoctu je nékolik — vSechny vSak vychazi z faktu, Ze ma-li se pfri Stépeni 9§U uvolriovat

. , . w . . - . 2 oy
energie, musi se “ztracet” ¢ast hmotnosti a na zakladé Einstainova vztahu E = Am-C* pfemé&rovat na
energii. T.j. soucet hmotnosti ¢astic na levé strané rovnice musi byt vétsi nez na strané pravé.

Postup:
1/ vydisleni rovnice — soucet viech protonovych Cisel a soucet vsech nukleonovych ¢isel vievo a v

pravo se musi rovnat (nezapomenout nasobit stechiometrickymi koeficienty)
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2/ vypocet uvolnéné energie (Ubytku hmoty pti probéhnuti jaderné reakce). Mohu postupovat dvéma
zpUsoby — bud’ vypoctem pres 1 rozStépené jadro uranu, nebo pres 1 mol jader. Pozor na jednotky, ve
kterych pak Ubytek hmotnosti ziskam!!!

e pfistépeni 1 jadra uranu
Am =[m(*5;U) +m, ]~ [m('5:Ba) + m(5Kr) +3-m,]=

=([A,C5U)+ A, (N]-[A, (42Ba) + A, (KN +3-A (M)])-m, [kg]

e pfi Stépeni 1 molu jader uranu (vime, Ze A se Ciselné rovna A, jen ma navic jednotku g/mol)
Am* =[A(%5;U) + A(n)]-[A('55Ba) + A(3Kr) +3-A(n)] [g/mol]

Nasledné prepocitame trojclenkou hmotnostni Ubytek Stépeni z 1 jadra (popf. 1 molu jader) uranu na
1 guranu:

. . —_ m 1
Latkové mnoistvinv1lguranu: n=-—= %
A A(%53U)

Uvolné&nou energii poté vypoéitdame pomoci Einsteinova vztahu E = Am-c? ("1 abychom ziskali
hodnotu energie v [J], je nutno dosadit za Am v [kg].
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5 UV/vis spektrofotometrie - Lambert-Beertiv zakon

Tento text nenahrazuje ucebnice, je jen kratkym Gvodem do problematiky UV/vis spektrofotometrie.

Z celého elektromagnetického spektra zareni, tak jak je uvedeno na obrazku, nés ve spektrofotometrii
zajima oblast pfiblizné 190 — 1100 nm, tedy UV, viditelnd aZ blizkd infracervend oblast spektra, ve které
pracuje vétSina dnesnich spektrofotometr(

Viditelné zareni

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

Paprsky gama Rentgenovo zafeni UV Infracervené zareni Mikroviny Radiové viny

Vinova délka T T T T T T T T T T T T 1
Mm: 40 10" 10”1010 109 108 107 Ho® 10° 10™* 10° 102 10" 10° 10' 10°

® & i /»‘! Q [ =

VInocet r T T T T T 1
viem' 10" 10" 10‘3 10" 1o11 10" 109 108 107 106 105 10 103 102 10" 10°

R |
T . L) ) "‘.“.l-,l b )
PET/CT XRD sluneéni zéfeni noént = mobil
oo, W fi ; S papal rotacni TV a radiové
R : rystalografie vidéni i
e spektroskopie vysilani

kosmické , i ;) wifi
zéfeni RTG F gt \ ---- ““-;,
lékaFstvi \\MQ i":. el ! -ﬁ <
: — dalkové = 7
letistni skener UV/vis spektrometrie ovladani ultrazvuk
y

radar  mikrovina t.

Frekvence T T T T T T T T T T T T T T T
viHz 10?' 10* 10" 10" 10" 10" 10'® 10™ 10™ 10™ 10" 10™ 10° 10° 10’

Energie  MWWWWWWWWWWWWWVWVWVVVEINN N N
T T T T T T T T T T T T T T T
E/ev 10" 10° 10° 10* 10° 10* 10' |10° 10" 10% 10° 10* 10° 10° 107
1 MeV 1 keV
roste frekvence a energie roste vinovd délka a vinocet

Spektrofotometry pracuji na principu absorpce ¢asti zareni, kterym je vzorek osvétlovan (velmi
zjednodusené schéma je na obrazku nize). Zareni vychazejici ze zdroje dopada na vzorek (¢asto kyvetu
naplnénou mérenym roztokem), Cast zareni je absorbovadno (v nasem pfipadé zareni odpovidajici
“zelenym” fotonlim), zbytek vzorkem prochazi a dopadd na detektor:

Zdroj detektor

hv

vzorek

Absorbance

300 400 500 £00 700 6a0
Wavelength (nm)

32




Pro kazdou vinovou délku vyhodnoti detektor intenzitu zareni I, které proslo vzorkem. Jestlize zname
pro stejnou vinovou délku intenzitu zareni dopadajici na vzorek (lp), miZzeme vypocitat podil prosié
intenzity ku dopadajici a ziskame tak veli¢inu transmitanci T.

I
t
Lo I T =—
N — fo
Spravné bychom méli psat k transmitanci i idaj o vinové délce, pro
i kterou je stanovena (napf. vyhodnocujeme-li vinovou délku 530
nm, psali bychom Ts30), ale z dlvod( prehlednosti to uvadét

nebudeme, paklize to nebude nezbytné nutné pro pochopeni textu. Transmitance nam tedy uvadi, jaky
podil (frakce, nebo po vynasobeni 100% jaké procento) z plivodniho zafeni ndm PROSLO vzorkem.

Vypocitanou transmitanci T je ¢asto vyhodné prepocitat na absorbanci A a ziskdme tak vztah, ktery
oznacujeme jako Lambert-Beertiv zakon

I
A = —1logq, (i) = —log1o T =c.l.¢

-3

¢ ... molarni koncentrace roztoku (mol.dm )

| ... tloustka absorbujici vrstvy, nebo-li opticka Sitka kyvety (cm)
€ ... molarni extinkéni koeficient (dm3.mol* cm™)

% Transmittance

1] n 20 30 40 50 B0 TO Bo o0 100
| | | | | I | | | |
o1 T T T T T | I
2015 1.0 o8 07 06 05 Qa4 03 0.2 0.1 0.05 Q.00
Absorbance

Poznamky, proc je absorbance pro bézné poufziti (Casto) vyhodnéjsi nez transmitance:

- je pfimo-umérna molarni koncentraci latky

- je pfimo-Umérna Sitce kyvety (optické draze)

- koeficient Umérnosti je molarni extinkcni koeficient, ktery je pro fadu latek tabelovany. Pozor
na jeho jednotky! Ne vidy ma jednotku dm3.mol? cm™, mdZeme se setkat s jednotkami m2.mol-
1, cm2.mol™. Casto je vyhodné&jsi pfi vypoctech si pfevést jednotku koncentrace a $itku kyvety
podle jednotek extinkéniho koeficientu, nez prevadét koeficient. Vidy ale plati, Ze se jednotky
musi vykratit, nebot absorbance je veli¢ina bezrozmérna.

Spravné by opét mél byt Lambert-Beerlv zakon zapsan véetné dolniho indexu vzazeného k mérené
vinové délce:
Ay =—log T =c.l.g
molarni extinkéni koeficient udava, jak dana latka absorbuje pfi urcité vinové délce (c a / jsou
pro vsechny vinové délky shodné).
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Jak vypadd zaznam ze spektrofotometru?

Napriklad takto:
1.2

1.0
0.8 4

0.6

Absorbance

0.4 4

0.2

oot i o o
250 300 350 400 450

VInova délka / nm

Komplementarni barvy:

S R f ]
500 550 600

o zgrafu je vidét, Ze latka absorbuje nejvice v oblasti 380-440 nm, tedy v oblasti modro-fialové

¢asti spektra:

720 nm
360 nm 4

violet
420 nm

purple
450 nm

blue

490 nm
blue-green

/

green
520 nm

630 nm

orange

590 nm

/ yellow

" 580 nm

Z tohoto Udaje mizeme odhadnout barvu absorbujiciho roztoku — vlastni roztok ma komplementarni

barvu —v tomto pfipadé se jednd o Zluto-zelenou barvu.

Spektra potravinarskych barev:

8
£
©
2
]
o
k-
2 R
T T T T
400 500 600 700 800
A [nm]
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5.1 Urceni koncentrace vzorku pomoci spektrofotometrie

Nalezneme-li v tabulkdch hodnotu &, pro danou latku a urcitou vinovou délku, experimentdlné
zmérfime Ay, zname-li $itku kyvety, muZeme dopoditat neznamou koncentraci.

Jestlize hodnotu €, v tabulkdch nenalezneme, pomuUzeme si bud kalibracni kfivkou (viz dale) nebo
zmérenim standardu o znamé koncentraci — vyuZijeme piimé Uméry mezi absorbanci a molarni
koncentraci vzorku. Jestlize pouzijeme pro zméfeni standardu i neznamé koncentrace stejnou kyvetu
(tj. budeme udrzovat stejné /) a vyhodnotime stejnou vinovou délku (tj. budeme mit stejné ¢,), ziskdme
jednoduchou soustavu dvou linedrnich rovnic (vlastné jen pomér mezi absorbancemi a
koncentracemi):

standard:
As = cg.l. g3 = konst * ¢

neznamy vzorek:
Ay, = Cyy. l.gg = konst x ¢,

A‘UZ C‘UZ
AS CS

Pfesnéjsi hodnoty ziskdme pomoci sestrojeni kalibracni krivky:

51.1

Kalibracni krivka

Faktu, Ze absorbance je pfimo-Umérna molarni koncentraci latky, Ize vyuZit pro konstrukci tzv.
kalibracni krivky.

Postup:

1.

Absorbance

Proméfime stejnou latku v rznych koncentracich:

224
2.0:
1.8:
1.6—-
1.4—-
1.2:
1.0—-

08 / .
0.6—: / \

/
Il
04 —& o
EN /// \\\\
NS N\

0.0

T T T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600
VInova délka / nm

zvolime si jednu vinovou délku (nejvyhodnéji tu, pfi které latka nejvice absorbuje, nebot zde
mame nejvétsi rozdily v absorbancich pti riznych koncentracich, zde 390 nm), odecteme
hodnoty absorbanci pfi této vinové délce a vyneseme A na osu y oproti ¢ na ose x. Ziskané body
proloZime pfimkou:
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3.5 4 Equation y=a+b' : : T : s
| Value Standard Err
b 0.0169 0.0147
3.0 -11A 390 3.4079 0.03079 N
2.5+ /
2.0 \ / 1
153
< / A
1.5 - .
1.0
0.5 3
0.0 T T T T T T 1

Ay ) L T Py, T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11

¢/ mol.dm®

3. Prokladova primka y=a+b*x je nase kalibracni kfivka:
Aseo= 0,017 * ¢ + 3,41

4. Nyni jiz mGZzeme zméfit vzorek této latky o neznamé koncentraci, odecist jeho absorbanci pfi
390 nm a dopocitat, nebo z grafu odedist jeho koncentraci (modré Sipky v grafu, nebo
dosazeni do prokladové rovnice).

5.2 Lambert-Beertiv zakon aplikovany na smési latek

Na rozdil od transmitance, je absorbance tzv. aditivni. To znamend, Zze mame-li v kyveté smés dvou
(ptipadné vice) latek 1 a 2, je celkova absorbance A dana souctem absorbanci latky 1 (A;) a latky 2 (Az).
Samoziejmé opét pfi prislusné vinové délce.

14

1.24

T ) T ¥ T T
400 500 600 700
Vinova délka / nm

=/ + A+ ... (pfipadné dalsi slozky)

= +e =1 (g1 1+ &2°¢C)
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5.3 Dodatky - UV/vis spektrofotometrie

Typy detektort:
1.

postupné)
detektor

vzorek zdroj

zdroj

hv
WA

jednokandlové detektory — analyzuje se vidy jen 1 vinova délka (spektrum se ,,maluje”

detektor

@,,,,@,,,.

vzorek

2. mnohokanalové CCD detektory — analyzuji se vSechny vinové délky naraz (spektrum se na

obrazovce zobrazi celé naraz)

detektor

zdroj
Qs s
vzorek
Typy pfistroja:
Jednopaprskovy:
Lol sample
source
monochromator detector
Dvoupaprskovy:
~\ reference
™\
> BRSNS
| Mo
source '
monochromator \ |
mirrors \> \
' / detector
sample

Referencni vzorek — obvykle se jedna o rozpoustédlo, ve kterém je latka rozpusténa. Protoze i
rozpoustédlo (a i kyveta) miZe pfispivat k absorbanci, je nutno provadeét tzv. korekci pozadi (neboli

odecist absorbanci rozpoustédla od pozadi:

lo

.

LY
e o

.

kyveta + rozpoustédlo + vzorek

Acelkové = Akyveta + Arozpou§tédlo + szorek

¢,
e o

.

.
.

0

s =

.

Ayzorek = Acelkovs

kyveta + rozpoustédlo

Apozadl' = Akyveta + Arozpouétédlo

- Apozadl’
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P4
6 Plyny Gravitational Air column,
. , L. o force cross-sectional
Zakladni charakteristika plyn(: area T2,
e expanduji tak, Ze zaplni celou nadobu, ve které se nachazi mass 10* kg
e jsou vysoce stlacitelné
e maji nizké hustoty
e nemaji definovany tvar .

(%

; Atmosphenc oressure

e misi se rychle s ostatnimi plyny ve spolec¢né nadobé

Tlak: at Earth’s surface
e obecné - sila plsobici na jednotkovou plochu (1 m?) :
p = E Vypocet atmosférického tlaku

.. tlak, zdkladni jednotka 1 Pa = 1 N/m?
.. dal$i pouZivané jednotky: 1 bar =10°Pa =100 kPa
1atm =101 325 Pa
1 mm Hg =1 torr
1 atm =760 torr =101 325 Pa
F...sila [N]
.. plocha [m?]

Pro zjednoduseni popisu chovani plyna se zavadi tzv. idedlIni plyn.

6.1 Stavova rovnice idealniho plynu
Vlastnosti idedlniho plynu:
e  (astice plynu maji hmotnost, ale nulovy objem (zanedbavame jejich objem oproti objemu
soustavy)
e mezi ¢asticemi plynu neplsobi Zadné mezimolekulové interakéni sily — ani pfitazlivé, ani
odpudivé
e (astice se pohybuji chaoticky a splfiuji VZDY stavovou rovnici idealni plynu

Stavova rovnice = rovnice popisujici stav plynu — dava do souvislosti tlak plynu p, objem plynu V,
teplotu T a latkové mnozZstvi plynu n (pozor na jednotky, ve kterych je nutno dosazovat!)

p: V =n+R-T «——— termodynamicka teplota [K]

/ f \ K="°C+273,15
tlak [Pa]

objem [m?] molarni plynova konstanta

latkové mnoZstvi [mol] R =8,314 J.K".mol*

Poznamka: ProtoZe se nejcastéji molarni plynova konstanta pouZzivad ve vysSe uvedené formé, t;j.
s hodnotou 8.314 J.KL.mol?, je nutné do stavové rovnice dosazovat za tlak v Pa a za objem v m3
(nedGvéftivi si odvodi, které zakladni jednotky jsou ,,ukryty” v jednotce Pa a v jednotce J).

« 14
Casto se zavadi molarni objem: Vm = — , rovnice ma poté tvar:
n



Jestlize se nékteré z veli¢in pfi experimentu udrzi konstantni, Ize rovnici zjednodusit:

konstantni n, T—zdkon Boyl-Mariottdv  p -V = konst. neboliprostavy1a2 p4Vy = poV;
0.10 0.10
) 0.08 - 0.08
\ " T eosk 205 8
> N
: £ 04 |
002 -
0.02 -
‘ ) 0.00 |
B 0.00 ' ' : ' . ‘ ‘ . .
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
Tlak, p [atm] 1/Tlak, 1/p [atm"]
. . . . . Ve _V
konstantni n, p — zakon zakon Charlestv (1. Gay-Lussacuv) ; = konst. prostavyla2 T—l = T—Z
1 2
0.04
0.03 |
” T
z. 002 |
5
™ 001t -
) |
0.00 /’ L 1 L L L
-300 -200 -100 0 100 200
' Teplota, T [*C]
-237 15°C =0K
konstantni n, V— 2. Gay-Lussaclv ? = konst. neboliprostavy1a2 % = %
1 2
18
3 N 161
He , NZ J CH4 ‘ 14|
- _— - ,,// 12l
)| | ) i | £ .ol
€ o o \* s b
_; 08 | Py
Tlak | 101325Pa | 101325Pa | 101325Pa F ool T-0G ~ 273.15K
Objem | 22.4dm3 22.4 dm3 22.4dm? 0al ; Ve
Teplota 273.15K 273.15K 273.15K 0.2 [
Hmotnost 400g 28.0¢g 16.0g 00 o 200 100 o0 100 200
Polet molekul | 6.022 x 102 | 6.022x10%® | 6.022 x 10% : Teplota, T [K]
-237.15°C~ 0K
konstantni T, p —zdkon Avogadrlv  V = konst *n neboli pro stavy 1a 2 % = %
1 2

- pr:zdvojnasobenim poctu ¢astic se za konstantniho tlaku a teploty zvétsi objem 2x

Poznamka: Jak ukazuji grafy a tabulka vy$e — poucka, Ze 1 mol (6.022 x 102 ¢&astic) ideélniho plynu
zaujima objem 22,4 dm? plati jen za tzv. NORMALNICH podminek —tj. teploty 0°C a tlaku 1 atm (101 325

Pa)!
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stavova rovnice idealni plynu se ziska kombinaci dil¢ich zakon(:

1
Boyldv zakon V « >
Charleslv zakon VT
Avogadriv zakon Vun
Voo 2L
p

pricemz konstanou Umérnosti je moldrni plynova konstanta R:
n-T
V=R -—
p

6.1.1 Hustota idealniho plynu
Pro odvozeni rovnice pro vypocet hustoty idedlni plynu si pfipomeneme obecny vzorec pro vypocet
hustoty:

m
Py
rovnici idedlniho plynu
pV = nRT
si upravime do tvaru
n_p
V RT
latkové mnozstvi si vyjadiime pomoci hmotnosti plynu a molarni hmotnosti plynu
m
n=—
M
ziskame tak rovnici
m
M_P
V  RT
odkud jiZz snadno vyjadiime hustotu p:
pM
P=RT

Pozor — JEDNOTKY!
e vime, Ze molérni plynové konstanta R = 8,314 J.KX.mol? v sobé obsahuje zahrnuté jednotky kg a
m3 (1) = kg.m%.s2). Jednotka Pa rovné? (1 Pa =1 kg.m™.s?)

e jestliZze do rovnice pro hustotu plynu dosadime molarni hmotnost M v jednotkach g/mol,
dostaneme pro hustotu jednotku g/m?3:

M kg-mt-s?-g-mol™t g

_RTng-mZ-s‘Z-K‘l-mol‘l-K_F

p

jestlize moldrni hmotnost M dosadime v jednotka kg/mol, ziskdme tedy hustotu v jednotkach kg/m?3!
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6.1.2 Smési plynii a parcialni tlaky

Daltontv zakon: Celkovy tlak smési plynl (pc) se rovna souctu tlakd, ktery by kazdy jednotlivy plyn mél,
kdyby cely objem zaujimal sdm. Neboli — tlak smési plyna je roven souctu jejich parcialnich tlaku (p:).
Pocet plynd ve smési je k.

k
Pc=P1+P2+P3+'“=ZPi
i

2
= 0%,
s 2%, ..00. LX)
. T v 4 o . P , .y [) @
Rovnice nam fika, Ze kazdy z plyn( se chovd nezavisle na ostatnich. Jestlize . = .'.'oo,t PY : '.
ni, nz atd. jsou latkova mnozstvi jednotlivych plynd a n¢ je celkové latkové o2 X o s :. °
. . 2 > 2
mnozstvi: ° 00 ® o
o e "eo o
2% e 220 ¢
® 29 V0 o ® 9
0%, o
= cee — . [ ]
Tlc n1 + le + Tl3 + nl 2
i ®Nitrogen @ Oxygen D Other gases

mUZeme rovnici pfpsat:

k
RT RT RT RT
Pc =Nq (7) + n, (7) + ng (7) + .= Zni (7)
a odtud se opét dostavame ke stavové rovnici idealniho plynu:
RT
pon (4T

Parcialni tlaky a molarni zlomek plyn(: Protoze se kazdy z plynl chova ve smési nezavisle na
ostatnich, mGzeme parcidlni tlak pouZit pro vypocet molarniho zlomku daného plynu ve smési. Pro i-
ty plyn tedy plati:

Xi =

neboli
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6.2 Van der Waalsova rovnice

Johann van der Waals (1837-1923) zaved! korekci mezimolekulovych pfitazlivych sil a molarniho
objemu plynu do stavové rovnice idedlniho plynu, tak aby bylo mozno Iépe popsat chovani realnych
plynd. Nutno podotknout, Ze van der Waalsova rovnice neni zdaleka jedinou stavovou rovnici snazici
se popsat readlné chovani plynd, ale je jedinou, se kterou se v rdmci tohoto kurzu setkate.

Van der Waals zaved| dvé konstanty pro kazdy z plynt (naleznete je v tabulkach):

a ... korekce mezimolekulovych sil (udava miru, jak silné jsou molekuly daného plynu ptitahovany
k sobé)

b... korekce vlastniho objemu molekul daného plynu, neboli jaky objem zaujima 1 mol daného

plynu. :

Van der Waalsova rovnice ma tvar: ) y
‘J <‘..§\\

na
p-i—W (V—le) = nRT

Idedlni plyn Realny plyn
Poznamky k rovnici:
e prava strana rovnice je shodna se stavovou rovnici idealniho plynu

2
. Lo . . oy n‘a ;o y
e prvni zavorka vlevo musi mit celd rozmér tlaku, tudiz i ¢len vz musi mit rozmér tlaku
(parametr a ma tedy jednotku [Pa.mol2.m°®)]. Obdas je v tabulkdch uvadéna jako [I2.Pa.mol?],
pfipadné pomoci atmosfér = nutno prevést pred dosazenim na zakladni jednotky!
Tento Clen v zdvorce pfic¢itame ke tlaku — znamena to vlasnté, Ze ndm pfitazlivé sily mezi

molekulami plynu snizuji tlak v nadobé (viz obrdzek nad textem).
e druhd zavorka vlevo musi mit celd rozmér objemu, tudiZ ¢len nb musi mit rozmér m3, neboli

parametr b md jednotku [m3.mol?], pfipadné [l.mol?]. Tento &len zmen3uje celkovy objem
nadoby o objem zaujimany vlastnimi ¢asticemi.
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7 Termochemie
Tato kapitola opét nenahrazuje ani prednasky ani uéebnice, jen zavedeme vztahy nutné pro zakladni
vypocty v termochemii.

Kratky teoreticky tvod:

o fyzikalni veli¢iny dle toho, zda zavisi ¢i nezavisi na velikosti systému délime na:
o Extenzivni veliginy, které zavisi na velikosti systému (nap¥. n, m, V)
o Intenzivni veliciny, které na velikosti systému nezavisi (napf. p, p, Vm, T)
e stavové veliCiny jsou zavislé pouze na pocatecnim a kone¢ném stavu soustavy, nikoli vSak na
cesté, kterou soustava prosla, zplQsobu, jakym se tam dostala (T, p, V, n, U, H, G, A, S...)

AX = Xkon. — Xpoé.

e mezi stavové veliiny obecné nepatti ani teplo Q, ani prace W. Za urcitych podminek jsme
schopni je ale s nékterou ze stavovych veli¢in ztotoZnit

o nékteré stavové veli¢iny:
= vnitfni energie U - energie spojena s nahodnym, neuspofddanym pohybem
molekul (Castic). Absolutné je vnitfni energie neméfitelna! Jsme schopni zméfrit
pouze jeji zménu AU. Jedna se o stavovou funkci, ktera je ¢asto vyuzivana pro
izochorické déje (V= konst.)
- v pripadé déjl probihajicich za konstantniho objemu, Ize zménu vnitini
energie ztotoZnit s vyménénym teplem (odvozeni v prednasce)

AU = AQy
= enthalpie H — stavova funkce vyuZivana ¢asto pro izobarické déje (p= konst.)
H=U+pV

- v pfipadé déja probihajicich za konstantniho tlaku, Ize zménu enthalpie
ztotoznit s vyménénym teplem (odvozeni v prednasce)

AH = AQ,

e znaménkova konvence:

Okoli

Vse, co soustava odevzdava je zdporné ( < 0 ), znaménko -

Svstém | 3 e * Ve, co soustava pfijima je kladné (> 0 ), znaménko +
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7.1 Tepelné kapacity
Na ZS a SS jste se seznamili s metodou kalorimetrie a se zptisoby vypoc¢tu dodaného nebo odevzdaného
tepla Q systémem pomoci kalorimetrické rovnice:

Q=m-c-AT,

kde m je hmotnost systému, AT je rozdil konecna — pocatecni teplota (rozdil °C i K je stejny) a c je
mérna tepelnd kapacita. V ramci prednasek z obecné chemie tento vztah jen ,lehce” upravime,
zavedeme kromé mérné i molarni tepelnou kapacitu a to jak izobarickou, tak izochorickou a namisto
tepla Q zavedeme zménu enthalpie AH, pfipadné zménu vnitfni energie AU. V principu ale budeme
stale pouzivat vySe uvedny vztah.

Tepelnd kapacita je definovdna obecné pomoci uvolnéného nebo spotifebovaného tepla uvnitt
kalorimetru, vztazeného na zménu teploty:

Q Q

AT Tkoneéné - Tpoééteéni

C

Jak bylo uvedeno v Uvodnim textu, za urcitych podminek je teplo Q rovno stavové funkci (U nebo H).
MuZeme potom definovat tepelné kapacity izochorické (za stalého objemu, s dolnim indexem V) a
izobarické (za stalého tlaku, index p). Za izochorickych podminek mizeme teplo Q ztotoZznit se zménou
vnitfni energie AU, za izobarickych podminek se zménou enthalpie AH:

Cy = (i—?)v popfipadé Cp, = (i_lri)p

Takto definované kapacity jsou vSak intenzivni veli¢iny, zavisi na tom, kolik dané latky mame. Proto je
nesmysiné je v této podobé tabelovat a je nutné z nich ,,vyrobit” veli¢iny extenzivni. Toho dosdhneme
tak, Ze jednu extenzivni veli¢inu podélime jinou extenzivni veli¢inou uddvajici mnoZstvi (v nasem
pfipadé hmotnosti m nebo latkovym mnoZstvim n) — tak ji vlastné vztdhneme na jednotkové mnozstvi
a ziskame veli¢inu extenzivni, nezavislou na mnoZstvi, kterou je pro danou latku mozno tabelovat:

e Mérna (specifickd) tepelna kapacita — je vztazenda na jednotkovou hmotnost (na 1 kg
popfipadé na 1 g — nutno se podivat na jednotku, pod kterou je tabelovana). Udava kolik tepla
musi prijmout 1 kg latky, aby se jeho teplota zvysila o 1K za stalého objemu, ¢i tlaku— jednotka
je J-K* kg™ nebo J-K1-g™

10

zcela obecné: ¢ =——
m AT

rozepsané zvlast pro izochorické a izobarické déje:
1

c —1(AU) opfipadé ¢, = (AH)
v="m\ar), POPTP P T m\ar/,

e Molarni tepelna kapacita - vztaZena na jednotkové latkové mnozstvi n (na 1 mol). Udava kolik
tepla musi prijmout 1 mol latky, aby se jeho teplota zvysila o 1K za stalého objemu ¢i tlaku —
jednotka je J-K*-mol™*
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. 10
zcela obecné: ¢, = ——
n AT

rozepsané zvlast pro izochorické a izobarické déje:
1

c —1(AU) opfipadé ¢ = (AH)
vm = g ATy poprip pm " q AT/

Poznamka: Moldrni tepelné kapacity jsou zcela obecné teplotné zavislé (t. j., k ohfevu 1 molu ldtky
z 0 na 1°C je nutno dodat jiné mnoZstvi tepla neZ z 25°C na 26°C), pro vypocty v malych teplotnich
intervalech mizZeme teplotni zdvislost zanedbat. Sprdvné by také v zdvorkdch na misto zmén

zapsanych pomoci znaku A by mély byt uvadény parcidini derivace (napf. ¢y, = %(g—:) ), pro
1%

vlastni vypocty predaného tepla je to vsak irelevantni.

Pavodni rovnici, kterou jsme si uvedli v ivodu kapitoly Q = m - ¢ - AT, v niZ c oznaduje mérnou
tepelnou kapacitu, miZzeme nyni zapsat pomoci zmény enthalpie nebo vnitfni energie, pripadné
pomoci molarnich tepelnych kapacit:

Pro déje izobarické (AH = Q):
Q=AH =m-c, AT popfipadé Q =AH =n-cy,,, AT
Pro déje izochorické (AU = Q):

Q=AU =m-cy AT popfipadé Q =AU =n-cy, AT

Priklad: Jaké teplo je nutné dodat k ohrati 250 g vody z teploty 22°C na teplotu 98°C? Jaka je
molarni tepelnd kapacita vody, je-li specificka tepelnd kapacita vody 4180 J.K*.kg*? (Pracujeme
za stalého okolniho tlaku, takZe uvedena tepelna kapacita je izobaricka.)

Nejprve si vypocitdme dodané teplo pomoci specifické (mérné) tepelné kapacity, nebot pro
tento vypocet mame vsechny potifebné Udaje. ProtoZe je uvedena tepelna kapacita uvedena v
jednotkach J.K.kg?, je tfeba hmotnost vody dosadit v jednotkd kg, tak aby se jednotky pokratily:

AT = 98°C — 22°C = 76°C = 76K

Q=AH=m-c, AT = 4180K_Lw-0,250kg-76K =79420] = 7,94 -10*]
Pro vypocet molarni tepelné kapacity mizeme bud’ pouzit defini¢ni vztah a nami vypocitané
dodané teplo, které se vztahuje k ohtati 250 g vody (molarni hmotnost vody je 18 g/mol).

_m_20 289 mol
n—M—18— ) mo
1Q 1AH 1 79420 _ o ]
om = UAT T nAT  1389mol 76K V' °K-mol
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Popripadé si miizeme uvédomit, Ze rozdil mezi specifickou a molarni kapacitou je ten, Ze prvni je
vztazena na jednotku hmotnosti a druha na 1 mol a prepocitat si ji pfimo pomoci molarni
hmotnosti vody (tu pro pokraceni jednotek vyjadfime v kg/mol):

—3 kg
] 18-10 3@ ]
=41 : =752——
80K-kg 1 mol 5, K - mol

o = (e e
pm P 1 1mol

a dostaneme stejny vysledek.

7.2 Vypocet reakcniho tepla

V nasledujicim textu si ukdzeme, jak je mozno vypocitat reakéni teplo pomoci kombinace znadmych
reakénich tepel (vyuZiti Hessova zakonu), pomoci sluovacich a spalnych tepel a rovnéz pomoci
znamych vazebnych energii. ProtoZe se zaméfime na reakce probihajici za konstantniho tlaku (v
otevienych nadobdach atd), vSechna reakcni tepla ztotoznime s reakénimi enthalpiemi AH. Zaroven
nezapomeneme na znaménkovou konvenci (4H > 0 ... systém teplo prijima, AH < 0 .... systém teplo
odevzdava). ProtoZe v termochemickych rovnicich velmi zalezi na tom, v jakém skupenském stavu se

|atka nachazi, je zvykem chemickou rovnici doplnit i o skupenské stavy:

oznaceni skupensky stav
g plynny
/ kapalny
s pevny
aq roztok

Ve viech tfech postupech budeme pouZivat tzv. 1. termochemicky zakon: Reakéni teplo (enthalpie)
reakce pfimé a zpétné jsou az na znaménka stejné.

Piklad:
N,(g) + 3H;(g) = 2NH;(g) AH = —86,3 k] - mol™*

2NH3(g) - N;(g) + 3H;(g) AH = +86,3 kJ -mol™!

7.2.1 Hessiiv zakon - kombinace znamych reak¢nich tepel

Tato metoda umoznuje vypocet AH (reakéniho tepla) pomoci znamych tabelovanych hodnot jinych
reakci. ProtoZe enthalpie je stavova funkce, AH zavisi kromé mnoZstvi reaktantll pouze na pocatecnim
a konecném stavu, nikoli na krocich (reakcich), které si zvolime. Tento fakt formuluje tzv. Hesstv zakon.

Hesslv zakon: Reakéni teplo (entalpie) kterékoliv chemické reakce nezdvisi na zplsobu jejiho
pribéhu, ale pouze na pocatecnim a konecném stavu soustavy.

* Tj. reakcni teplo dané reakce je souc¢tem reakcnich tepel postupné provadénych reakci
vychazejicich ze stejnych vychozich latek a koncicich stejnymi produkty
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Priklad 1: Pomoci Hessova zakonu vypocitejte AH reakce spalovani uhliku na oxid uhelnaty
. C(s)+502(g) ~» CO(g) AH =7

znate-li reakéni tepla nasledujicich reakei:

. C(s) + 0,(g) = C0,(9) AH = —3935 kJ
I. CO(g) +305(9) = CO2(g) AH = —283,0 kJ

Mame zadané 2 termochemické reakce a musime najit zpUsob, jak je zkombinovat, abychom

ziskali reakci treti.

Nejjednodussi zplsob je vyjit z nékteré latky v reakci (1), kterd se vyskytuje pouze v jedné z
pomocnych reakci. V nasem pfipadé je to uhlik C(s) — nalezneme jej v reakci I. Protoze v reakci Ill.
mame uhlik na strané reaktantl a v rovnici |. rovnéz, budeme reakci opisovat ve sméru tak, jak je
zadana. ProtoZe v obou pripadech se jedna o 1 mol uhliku, nemusime reakci nasobit zadnym cislem.
Nyni tedy mame reakci:

C(s) + 02(9) = CO,(9)
Reakéni teplo si poznamename také. Reakci jsme nendsobili ani neotaceli, proto jej vezmeme tak,

jak je zapsané:

AH(I)
Vidime, Ze na strané produktl se ndam ocitl CO,, ktery se ale v rovnici lll nevyskytuje. Abychom jej
mohli pokratit, musime najit dalsi reakci (nam uz zbyva jen rekace Il), ve které se vyskytuje a pficist
ji tak, aby se CO, nachazel na strané reaktant(. Reakci Il tedy musime otocit. Nemusime ji nicim
nasobit, nebot v obou rovnicich mame opét jen 1 mol CO,. Dostavame:

c(s) +foz<g) + C0x(9) ~ COx(g)+ CO(g) + 3 05(7)

1/2

ProtoZe jsme reakci Il otaceli, musime dle 1. termochemického zdkona otocit znaménko AH

reakce Il, reakéni tepla tedy kombinujeme:
AH(I) — AH(II)

V chemické rovnici pokratime shodna mnozstvi stejnych latek vyskytujicich se na obou stranach —
1 CO; a % 0, a dostavame:

1
C(S)+§02(g) - CO0(9)

Coz je shoda s reakci Il — kombinaci jsme provedli spravné a tak, jak jsme zkombinovali reakce
kombinujeme i reakéni tepla:

AH(IIT) = AH(I) — AH(IT) = —393,5 — (—283,0) = —110,5 kJ
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Priklad 2: Jaké je reakcni teplo reakce, pfri které je spalen 1 mol methanu na oxid uhlicity a vodu
(v kapalné fazi), zndme-li reakéni tepla nasledujicich reakci:

. CH,(9) + 20,(g) = CO,(g) + 2H,0 (g) AH = —802 kJ
I. H,0(g) - H,0(1) AH = —44 k]

Podle zadani hledame reakéni teplo nasledujici reakce:

. CH,(9) + 20,(g) = C0,(g) + 2H,0 (1) AH = ?

Uvedena rovnice se od rovnice |. lisi tim, Ze obsahuje vodu nikoli v plynné fazi, ale v kapalné fazi.
Rovnice Il. nam Fika, Ze pfi prevedeni 1 molu vody z plynné faze do kapalné se nam uvolni 44 kJ
(coZ je v souladu s tim, co zname z praxe: pfi vyparovani vody, tedy procesu opacném musime
energii dodat (AH > 0, pti kondenzaci se naopak energie uvoliuje AH < 0).

Nami studovanou reakci si mlzeme rozdélit do dvou na sebe navazujicih krok(l. Nejprve
provedeme reakci |. a poté zkapalnime vodu, provedeme reakci Il. Protoze vSak reakce Il. se tyka
jen 1 molu vody, musime si ji celou (véetné reakcniho tepla vynasobit cislem 2):

2H,0(g) = 2H,0(1) AH = —44 k] x 2 = —88 k]
Nyni si provedeme kontrolu, zda kombinaci reakce I. a Il.(vyndsobené 2) dostaneme reakci lll.:
CH,(9) +20,(g) + 2H,0(g) - CO,(g) + 2H,0(g) + 2H,0(D)
po vykraceni shodnych latek na strané reaktant(l a produkt( dostavame:
CH.(g) +20,(g) - €05(g) + 2H,0 (1)
coz je reakce lIl.

Nyni zkombinujeme reakéni tepla prislusnych reakci naprosto stejné, jako jsme zkombinovali
reakce. Obé reakce jsme uvazovali ve sméru tak, jak jsou uvedené v zadani, proto se znaménko
reakcniho tepla neméni. Reakci . jsme ndsobili 2, proto i reakéni teplo musime vynasobit 2

AH(IID) = AH(I) + 2 x AH(II) = —802 + 2 x (—44) = —890 kJ

CHy(g) +205(g)

Postup vypoctu je uveden na tomto schématu: —802 k]

—-890 kJ

CO,(g) + 2 Hy0O(g)

Enthalpy ———

—88 k]

CO,(g) + 2H,O(1)
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Priklad 3: Vypocitejte reakcni teplo reakce:
V. ZC(S) + Hz(g) d Csz(g)

K dispozici mate nasledujici chemické rovnice a jejich reakéni tepla:

L CHy(g) +20,(g) = 2C0,(g) + H,0(1) AH = —1299,6 kJ
Il C(s)+ 05(g) - CO,(g) AH = —393,5 k]
. Hy(g) +502(g) = H,0(D) AH = —285,8 k]

Nyni jiz bez komentard uvedeme jen zplsob, kterym je nutno reakce zkombinovat, aby nam
poskytly ndmi studovanou reakci IV:

Reakce Reakcni teplo Kombinace
5

2C0,(g) + H,0(l) » C,H,(g) +502(g) AH = +1299,6 kJ -1xl.

2C(s)+20,(g) » 2C0,(9) AH =2 x (—393,5) kJ +2 x 1l

Hz(g)+%02(g) - H,0(]) AH = —285,8 k] +1xIl.

2C(s) + H,(g) = C,H,(9) AH(IV) = —=AH(I) + 2 X AH(II) + AH(III) = 226,8 kJ

7.2.2 Slucovaci tepla

V prvni kapitole jsme ukazali, jak je mozZno vypocitat zménu enthalpie reakce z tabelovanych hodnot
AH pro jiné reakce. Kromé téchto dat miZeme v tabulkach nalézt i jiné extenzivni veli¢iny, které nam
umozni vypocitat AH pro studovanou reakci. Jsou to slu€ovaci tepla (enthaplie) AH,; (popfipadé AHy
z anglického enthalpy of formation) a spalna tepla (enthalpie) AH ), (poopfipadé AH, z anglického
enthalpy of combustion), o kterych bude pfisti oddil.

ProtoZe obecné hodnota AH zavisi na teploté, tlaku a skupenstvi reagujicih latek, bylo nutné, aby
zavést tzv. standardni stav, aby bylo moZné vzajemné hodnoty porovnavat a zaroven tabelovat. Plati,
Ze standardni stav latky je jeji Cista forma za atmosférického tlaku (1 atm) a teploty 298 K (25°C) —
pozor, neplést s normalnim tlakem a teplotou z idealniho plynu (1 atm, 273,15 K). Poté m(zZeme
definovat standardni zménu enthalpie (AH®) jako teplo, které reakce vyméni s okolim, jestlize jsou
vSechny reaktanty i produkty ve standardnich stavech.

Standardni slu¢ovaci enthaplie AHS, 1atky je definovéna jako zména enthalpie reakce, pf¥i niz vznika 1
mol latky z prvk(, pficemzZ jsou vSechny reaktanty ve standardnich stavech:

prvky ve standardnich stavech - 1 mol slouceniny AH = AHJ, [kJ/mol]

(jestlize se néktery prvek vyskytuje za standardnich podminek ve vice stavech (napf.
krystalovych modifikacich), je obvykle za jeho standardni stav povaZovana nejstélejsi forma (pro uhlik
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je to napfriklad grafit a nikoli diamant nebo fuleren, pro kyslik Ox(g) a nikoli Os (g)). Z vyse uvedené
definice také vyplyva, ze AHJ; = 0 kJ /mol pro prvek ve standardnim stavu napf. O2(g) nebo Cfs,
grafit).

Pfiklad: Pro kterou z nasledujicih rovnic plati, Ze jeji zména enthalpie AH = AH ?

a) 2Na(s) + %Oz(g) - Na,0 (s)
b) 2K() + Cly(g) » 2KCL(s)
c) CgHy,04(s) = 6 C(s,diamant) + 6H,(g) + 30,(9)

Odpovéd:

a) Teplo této rovnice opravdu odpovida slu¢ovacimu teplu Na,O — na levé strané mame prvky
v jejich standardnich stavech za 25°C a tlaku 1 atm — Na pevny, O, plynny. Na strané
produktll je oxid sodny, coZ je ta téchto podminek pevna latka, Cili opét standardni stav.

b) Rovnice sice popisuje vznik KCI z prvkd, ale draslik neni ve standardnim stavu —za 25°Ca 1
atm se vyskytuje jako pevny, nikoli jako kapalny. Proto teplo této rovnice neodpovida
slu¢ovacimu teplu KCI

c) Ani zde se nejedna o slucovaci teplo — glukdza nam nevznika z prvkd, ale rozklada se.
Dokonce ani, kdybychom zaménili vychozi latky za produkty (zménili znaménko AH), tak
bychom neziskali sluCovaci teplo glukdzy, protoze uhlik by musel byt ve formé grafitu,
nikoli diamantu.

Zbyvd jiz jen uvést, jak se se slucovaci tepla pouzivaji pro vypocet reakcnich tepel. V principu naprosto
stejné, jako tomu bylo v kapitole 7.2.1 — opét vyuzivame Hess(iv zakon. ZapiSeme si rovnici, jejiz reakcni
teplo chceme spocitat a zapiseme si rovnéz chemické rovnice odpovidajici slucovacim reakénim teplim
vsech latek:

Priklad: Vypocitejte AH nasledujici reakce za standardnich podminek:
C3Hg(g) +50,(g) = 3C0;(9) + 4H,0(D)

K dispozici mate sluovaci tepla propanu AHZ(C3Hg) = —103.85 kJ/mol, oxidu uhli¢itého
AHY(CO,) = —393,5 kJ /mol avody AHG(H,0(1)) = —285,8 kJ /mol.

Postup: A) ZapiSeme si vSechny rovnice jejichz reakéni teplo zname:

1. 3C(s) + 4H,(g) = C3Hg(g) AH, = AHS(C3Hg) = —103,85 kj /mol
2. C(s)+0,(g) = CO,(9) AH, = AH$(C0,) = —393,5 kJ /mol
3. H,(g)+ %OZ(g) - H,0() AH; = AHY(H,0) = —285,8 kJ /mol

Nyni zkombinujeme reakce tak, aby nam poskytly studovanou rovnici. Prvni musime uvaZovat
obrdcené, druhou nemusime otacet, ale musime ji uvazovat 3x, tfeti rovnéz nemusime otacet, ale
musime ji uvazovat 4x. Dostaneme:

1
C3Hg(g) +302(g) +3€(5) + 4Hz(@) + 45 05(9) — 3C05(g) + 4H;0(D) + 3C(5) + 4Hsg)
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seCteme a pokratime, co Ize a vidime, Ze mame nasi rovnici. Stejné jako jsme kombinovali rovnice,
zkombinujeme reak¢ni tepla:

Jednotka jiz neni kJ/mol ale jen kJ, protoze se nam nevztahuje na vznik jednotkového latkového
mnozstvi. Horni index ° jsme pouzili proto, Ze pocitame za standardnich podminek.

Vidime, Ze ndm skutecné stacily zadana slucovaci tepla, abychom vypocitali reakcni teplo nasi rovnice.
Zaroven si mUZeme vSimnout, Ze se nam ve vypoctu objevily slucovaci tepla vSech latkek v rovnici
(kromé kysliku) vynasobené jejich stechiometrickymi koeficienty. Sluc¢ovaci teplo kysliku jsme
nepotfebovali, nebot dle definice je rovno nule.

Vypocet nam také naznacuje, jak si pristé zjednodusit postup — nemusime si rovnice popisujici vznik
latek vibec zapisovat, jen vyjdeme z nasledujicih schématu:

B)
4 prodkukty Jestlize chceme vypocitat reakéni teplo reakce (¢ervenou Sipku)
vychozi latky — produkty
vych. latky musime jen secist slucovaci tepla produktli vynasobenych
stechiometrickymi koeficienty (zelena Sipka) a odecist slucovaci
tepla vychozich latek opét vyndsobenych stechiometrickymi
prvky koeficienty (modra).
Neboli: AH® =¥ n - AHS (produkty) — ¥ m - AHS (vych. latky)

kde n a m jsou stechiometrické koeficienty produktl a vychozich latek.

7.2.3 Spalna tepla

Jak jiz bylo uvedeno na pocatku predchozi kapitoly, kromé slucovacich tepel mlizeme nalézt
v tabulkach i tepla spalna. Standardni spalné teplo dané latky Anga, je standardni reakéni teplo
reakce, pfi které dojde ke spaleni 1 molu této latky (k jeji reakci s O v nejstalejSi podobé a
standardnich podminek na konecné spalné produkty (obvykle nejstalejsi oxidy, napfiklad u uhliku je
to CO,, u Zeleza je to Fe;0s3, apod.). Standardni spalna tepla nejstalejSich oxidl jsou nulova —tj. spalné
teplo CO; je nulové, ale spalné teplo CO nulové neni — CO lze jeSté dale oxidovat na CO,.

Priklad reakci jejichz reakéni teplo je rovno spalnym teplidm (reakce probihaji za standardnich

podminek):
H,(9) +1/20,(9) » H,0(D) AH = AHQ,,(Hy) = —285.8 k] /mol
CH,(g) + 20,(9) = CO,(g) + 2H,0(1) AH = AHQ,,,(CH,) = —890.3 kJ /mol
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Opét pro odvozeni vypoctu reakéniho tepla pomoci spalnych tepel bychom pouZili Hesslv zakon a
dospéli bychom opét k moznosti pouzit zjednodussené schema:

oxidy

prodkukty

vych. latky

Jestlize chceme vypocitat reakcni teplo reakce (Cervenou
Sipku)

vychozi latky — produkty
musime jen secist spalnd tepla vychozich latek
vynasobenych stechiometrickymi koeficienty (zelena Sipka)

a odedist spalna tepla produktli opét vynasobenych
stechiometrickymi koeficienty (modra).

Neboli: AH® = ¥ m - AHS, ., (vych.latky) — ¥n - AHg,,, (produkty)

kde m a n jsou stechiometrické koeficienty vychozich latek a produktd.

7.2.4 Teplotni zavislost reakcnich tepel - vypocet za jiné neZ standardni teploty

Zatimco obvykle pracujeme za standardniho tlaku, reakéni teplota se ¢asto méni. Pro vypocet
reakcniho tepla za jiné teploty pouzijeme nésledujici schema:

Predpokladame, ze znadme reakéni teplo reakce

A AHT2 =9 5 vychozi latky — produkty
T - . ”
2 ©® T za teploty T; (bud je to standardni teplota, tudiz
® | teplo umime pomoci tabulek vypocitat, nebo jsme

O ’ ~

?@- ochlazeni v.l. ohrev prod. jej zméfili jinak). Chceme vypocitat reakcni teplo za
l teploty vyssi teploty T.. (v grafu A-D). Opét
T, 5 >0 vyuzZijeme toho, Ze 1za izobarickych podminek
AHT1 C mGZeme reakéni teplo ztotoZnit s enthalpii, ktera je
stavovou funkci. MUzZeme tedy pfi vypoctu pouzit
jinou, nez ,pfimou” cestu (Cervenou Sipku).
};ytil;oz' produkty Pfedstavime si, Ze nejprve ochladime vychozi latky

z teploty T, na teplotu T (cesta A-B), poté nechdme

reakci probéhnout (B-C) a nakonec ohfejeme produkty z teploty T; na teplotu T, (C-D). Enthalpie vSech
téchto dilcich reakénich krokd umime vypocitat. Cestu B-C pomoci Hessova zdkona, spalnych nebo
slu€ovacich tepel, cesty A-B a C-D pomoci kalorimetrické rovnice — tedy opét pomoci tabelovanych
hodnot tepelnych kapacit (molarnich nebo mérnych).

Dostaneme tak Kirchhoffovu rovnici, kde n a m jsou stechiometrické koeficienty vych.latek a produktt:

AHTZZ Z n'Cp'(Tl_T2)+AHT1 Z me(TZ—Tl)

vych.l.

prod.
J ( J
Y

B-C C-D
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8 Chemicka kinetika

V ramci vypoctl z chemické kinetiky se omezime vyhradné na reakce 1. a 2. fadu.

V predchozich textech jsme pouzivali oznaceni cm pro molarni koncentrace. V rdmci chemické kinetiky
se Casto (v nasem textu prakticky vZdy) setkate s oznacenim okamzité molarni koncentrace latky A ve
formé hranatych zavorek ... [A]. Jestlize se za zavorkou naléza dolni index ,,0“, budeme tim minit
pocatecni molarni koncentraci laky — napf. [Alo.

8.1 Okamzita rychlost, kineticka rovnice, reakcni rad a jednotky

OkamiZitou rychlosti chemické reakce chapeme casovy uUbytek latkového mnozstvi reaktantu nebo
prirustek latkového mnozstvi produktu. V obou pfipadech jen nutno tuto ¢asovou zménu podélit
stechiometrickym koeficientem (zdlvodnéni toho, proc je to nutné naleznete v prfednasce):

aA+bB->cC+dD

p— _Ldll_ 1 diBl_1dic] _ 1diD)

a dt b dt c dt d dt

Paklize tuto diferencidlni rovnici vyfeSime dostaneme tzv. kinetickou rovnici — vztah mezi celkovou
rychosti chemické reakce v a okamzitymi koncentracemi latek v reakéni smési (obvykle reaktant(, ale
mUZe se stat, Ze se v rovnici vyskytuji i produkty — my se ve vypoctech timto zabyvat nebudeme).
Ptiklad kinetické rovnice (minime tim moZnost, jak by rovnice mohla vypadat) pro reakci:

aA+bB->cC+dD
v =l [A1%-[BI,

kde k je rychlostni konstanta, a a f8 jsou dil¢i reakéni Fady a jejich soucet a +f3, nam udava celkovy
reakéni fad. Mluvime-li o reakcich 1. fadu pripadné 2. fadu atp., znamena to, Ze celkovy rad reakce je
roven 1 popf. 2 atd. Pozor! Plati, Ze kinetickou rovnici ziskdme na zakladé experimentl — napt. pomoci
metody pocatecnich rychlosti. Obecné nelze odecist diléi reakcéni fady ze zapisu reakce (tj. napf. a +
a), urcuji se jen z experimentalnich dat. Pfesto to vSak v nékterych pripadech Ize — jedna-li se o tzv.
elementarni reakce, tj. reakce které skutecné probéhnou v jediném kroku, tak, jak jsou zapsané.
V tomto pfipadé skutecné plati a = a. U sloZitych reakci. To, zda je reakce elementarni nebo slozZita se
na prvni pohled opét nepozna — je nutno studovat reakéni mechanismus.

8.1.1 Jednotky rychlostni konstanty

Jestlize nepouzijeme relativni molarni koncentrace, ale molarni koncentrace v kinetickych rovnicich,
musime si uvédomit, Ze jednotka pro rychlostni konstantu se lisi dle fadu reakce. Je fada zplsobd, jak
si odvodit jednotku, uvedeme si zde ten, ktery je (dle mne) nejuniverzalnéjsi a uplatnitelny pro
kinetickou rovnici jakéhokoli fadu (kdyz fad lIze urcit — viz prednasky).
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Postup: Vime-li jakého radu reakce je (n — ty fad obecné), zapiSeme si nejjednodusi rychlostni rovnici
odpovidajici tomuto rfadu:

v=k-[A]"

leva strana rovnice (rychlost) je dle definice zména koncentrace latky za Cas, tudiz ma vzdy jednotku
mol.dm.s. Na pravé strané je jednotka moldrni koncentrace umocnénd na fad reakce krat jednotka
konstanty. Jednotka konstanty musi byt takova, aby se pokratily viechny jednotky kromé mol.dm?.s2
(neboli aby se jednotka na pravé strané rovnala levé...).

mol (mol)"
dm3-s dm3
dm3 n—-1
()
mol
am3\ 171
e pro 1. ad tedy dostavame jednotku [k] = (mol) 571 =571 (co% je také snadno

odvoditelné ze vztahu pro polocas reakce)

321
o pro2.fad[k] = () sl=dm® mol™t- 57!

e pro 0. ajiné Fady si odvodite jiz snadno sami....

Poznamka: Ne vidy je nutno v jednotce pro rychlostni konstantu nebo pro polocasy pouzivat
sekundy, ¢asto se setkate i s minutami, hodinami nebo lety.

8.2 Reakce 1.1adu

V ptipadé reakci 1. fadu se omezime na reakce typu
A - produkty

Kromé chemickych reakci, kde se jedna molekula rozpada na 2 a vice molekul, sem mizeme zaradit
rovnéz ne-chemické radioaktivni rozpady.

Z kinetické rovnice vyplyva, Ze rychlost linedrné v ¢ase klesd — umérné tomu, jak klesa aktuaini
koncentrace latky [A], klesd i rychlost reakce.

VyreSenim této diferencidlni rovnice (viz pfednasky) ziskame tzv. integralni tvar rovnice, ktery si
mUliZeme zapsat bud pomoci linedrniho logaritmu nebo pomoci exponenciely:

logaritmicky tvar:

In[A]; = In[A], — kt  Upravou dostaneme: ln% = —kt
0

exponencielni tvar:
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[A],

[ALy/2 <

Concentration of A

[Aly/4

[Aly/8 —

Time (arbitrary units)

= [Aly- e

kde [A]; je koncentrace latky A po uplynuti ¢asu t a
[A], je pocatetni koncentrace latky A, k je rychlostni
konstanta. Z posledni rovnice je vidét, Zze se jedna o
klesajici expenencielni funkci (y = e™).  Aktudlni
koncentrace tedy v ¢ase klesa EXPONENCIELNE! Casto
se misto rychlostni konstanty uvadi polocas reakce ti/;
— doba, za nizZ poklesne (aktualni) koncentrace dané

— [A]o
2
rovnic vySe (provedeno v predndaskach) dostaneme

pro polocas reakci 1. fadu vztah:

latky na polovinu (neboli [A]; ). Dosazenim do

In 2
t1j2=——

Vsimneme si, Ze u reakci 1. fadu polocas vibec nezavisi na pocatecnim mnoistvi a v ¢ase se neméni —
je to fakt, ktery zname a bézné se s nim setkdvame u radioaktivnich rozpadU. Pro radioaktivni izotopy
jsou polocasy tabelované a nikde v tabulkach neni Zadnd zminka o tom, pro jaké mnoZstvi izotopu

hodnota je uvedena.

Casto se stava, Ze chceme vypocitat mnozstvi, které ndm zbyva po uplynuti nékolika polo¢asd. Toto

S ots oy s , y . L1 ,
mnoZzstvi mUZzeme vypocitat i Gvahou. Po uplynuti 1. polo¢asu nam zbyva S 28 vzorku, po uplynuti 2

2
v o . . .1 (1 , Y o . _— .
polocasu polovina poloviny, tj. " vzorku — neboli (E) , po uplynuti 3 polocasl polovina ze Ctvrtiny — tj.

3 x
%neboli (%) . Po uplynuti x poloc¢ast nam zbyva tedy (%) vzorku. Neboli:

[Alx pototasa = [Alo - (l)x

2

Tuto rovnici si samoziejmé muizeme odvodit i Cisté matematicky. Chceme vlastné vypocditat, kolik

vzorku nam zbyde po uplynuti Casu t = x - 1,

dosadime tento ¢as do vzorce:

[A]tzx-t1/2 = [A], polotasi — [A]o - e

= [4], - (e—lnz)x = [A], - (el%)x = [A]p- <1>x

—k-x-t
= [Alp-e K = [Alg- e7¥IN2 = [A] - e~¥IN2

In2

2

Je nutné vzdy ve vypoctech pouzivat vyhradné molarni koncentrace, pro které byly vztahy odovzeny?

NE! V integrované formé rovnice miizeme misto molarnich koncentraci pouzit jakékoli jiné vyjadreni
mnozstvi latky, které je pfimoumérné molarni koncentraci. Zkuste si vyjadfit napf. molarni koncentraci

pomoci latkového mnoistvi ( ¢y = [A] = 3) a zjistite, Ze po vykraceni objem ziskate namisto vztahu
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vztah

n=ng-e

kde n je latkové mnoistvi, které nam zbylo po uplynuti ¢asu t a ng je pocatecni latkové mnozZstvi

(odpustili jsme si pro prehlednost vzorcl jiz dolni index t u latkového mnozZstvi, ale vime, Ze n se stale

vztahuje k tomu, co ndm zbylo po uplynuti ¢asu t).

Stejné tak lze pokracovat dale a mGzeme pouzit hmotnost (nebot m = n - M, pokratime M) a
dostaneme:

nebo pomoci molarniho zlomku:
X=Xxy"€

(Casto se pouZivd xy = 1, neboli na pocatku mame 100% latky).
0

Priklad: Pfesmyk CH3NC — CH3CN probiha jako reakce 1. Fadu s rychlostni konstantou 6,3x10* s

pti 230°C. Vypocitejte: a) polocas reakce, b) jaké mnoZstvi z 10 g CH3;NC zbyde po uplynuti 5ti
polocasu, c) za kolik sekund se rozlozi CH;NC ze 75%?

Redeni:
a) polocas reakce vypocitdme snadno dosazenim do rovnice

L2 083
V2T T T 63 x104s1 s

b) pro vypocet zbylého mnozstvi po uplynuti 5ti polocasti mizeme bud’ dosadit do rovnice
[Al; = [A]y - e *t aza ¢as t dosadit 5 x 1.1 X 103s nebo si pomGzeme zjednodusenym

vzorcem, ktery jsme si odvodili v textu s tim, Ze misto koncentraci pouZijeme hmotnosti (opét

zdlvodnéni v textu vyse):

1\* 1\°
Ms.t, =m0-(E) = 109-(5) =0,313g

c) Za kolik sekund se rozlozi 75% CH3; NC? Zde je dllezité si uvédomit, Ze vSechny rovnice, které
jsme si uvedli pracuji s tim, co ndm ZBYDE, ne s tim, kolik se rozloZilo. JestliZze se rozloZilo 75%

vzorku, zbylo ndm 25%. Zaroven si uvédomime, Ze mluvime-li v tomto pfipadé o procentech,

mame tim na mysli vlastné molarni zlomky — na pocatku jsme méli 100%, neboli x, = 1. Po

néjakém case nam zbylo 25%, neboli x = 0.25. Integrovanou formu kinetické rovnice tedy

pouzijeme ve formé molarnich zlomk(. Zaroven se ptame na cas, takZe je vyhodné pouzit

rovnici s logaritmy:

X
In— = —kt
Xo
X 0,25
L 2200
Tk T T63x10%s 1  —63x10%s1 s
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8.3 Reakce 2.1adu

Pro predvedeni vypoctl pro reakce 2. fadu pouzijeme modelovou reakci
A + B - produkty

a budeme navic pfedpokladat, Ze pocatecni koncentrace latky A i B jsou shodné. Protoze obé ubyvaji
stejnou rychlosti, budou po celou dobu pribéhu reakce shodné i jejich aktudlni koncentrace, neboli

[A] = [B]

ziskdme tak vyraz pro rychlost reakce:

Vidime, Ze celkovy rad reakce je 2, dilci fady pro latku Ai B jsou 1.
Redenim této diferencidlni rovnice dostaneme integrovanou formu rovnice:

1 1

—_—— t
[A]:  [Alo
po Upravé:

[Alo
[Ale =17 [A] kt

kde, stejné jako v pripadé reakci 1. fadu plati, ze
[A]; je koncentrace latky A po uplynuti ¢asu t a
[A], je pocateéni koncentrace latky A, k je

rychlostni konstanta. Odvozeni naleznete opét

v prednéskach. Jestlize dosadime [A], =42

odvodime si snadno vyraz pro polocas rekace:

Concentration of A

1
b2 =770
k[Alo
0, s . . . ol Zaroven sivSimneme (viz vyrazi graf), Ze se poloc¢as

Time (arbitrary units)

v pribéhu reakce méni, neni konstantou, jak tomu
bylo u reakci 1. fadu. V grafu si vS§imneme, Ze za [A], musime pro vypocet polocasu vidy dosadit

vychozi mnozstvi, od kterého sledujeme, kdy klesne na polovinu. Po uplynuti 1. polo¢asu mame nam

[Alo [4lo

zbyva - - Toto je vychozi koncentrace pro vypocet dalSiho polocasu, kdy ndm musi zbyt 2 2

4o
2

mnozstvi na Uplném pocatku. Kdyz si ale dosadime do rovnice pro polocas, zjistime, Ze druhy

polocas je dvakrat delsi nez prvni ....

Jednotka rychlostni konstanty je moll.dm3.s® &asto také zapisované pomoci znacky pro molarni
koncentraci ML.s? (viz odvozeni na zacatku kapitoly nebo z vyrazu pro poloéas reakce).
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Priklad: Atomy jodu spolu reaguji za vzniku molekuly jodu v plynném stavu:

1(g) +1(g) - I,(g9)

Reakci popisuje kinetika 2. Fadu. Rychlostni konstanta této reakce je 7,0x10° M.s? pfi teploté 23°C.
Vypocditejte: a) Jestlize byla pocatecni koncentrace /(g) 0,086 M, vypocitejte koncentraci po uplynuti
2,0 min. b) Jak se zméni polocas reakce, kdyZ koncentrace /(g) klesne na 0,060 M?

Redent:

a) ProtoZe je rychlostni konstanta uvedena v jednotkdch M=.s a ¢as, ke kterému mame poditat
koncentraci v minutach, je nutno jednotky sjednotit. Cas si tedy vyjadiime v min (je to snazsi
nez prepoditat k na jednotky M2.min”, ale i to je samoziejmé mozné). Do rovnice tedy
dosadime t=120 s

Ay, = —L2J0_ _ 0.086 M = 1.2 x10"12M
[Ali20s = 7 + [Alogkt 140,086 M x7,0x 10° M~1s~1 x 120s
b) polocas na pogatku reakce, kdy [A], = 0,086 M byl:
t ! ! 1,7 x107°
= = =1, S
Y27 kAl 7,0 x 10° M~ s~1 x 0,086 M
kdyz koncentrace atomdrniho iodu klesla na 0,6 M zménil se i polocas:
1 1
=2,4x10%s

t = =
Y2 " k[4ly 7,0 x 10° M~ Ls—1 x 0,060 M

8.4 Aktivacni energie a teplotni zavislost rychlostni konstanty

V modelovych pfikladech v pfedchozich kapitolach byla u hodnoty rychlostni konstanty vidy uvedena
i teplota, za které reakce probihala. Tento Udaj je v praxi vidy nezbytny, nebot rychlostni konstanta je
sice konstantou, ale vidy vztaZzenou kurcité teploté. Vztah mezi rychlostni konstantou k,
termodynamickou teplotou T (v jednotkach K, a nikoli °C !), aktivaéni energii Ea (v jednotkach J/mol )
odvodil Svante Arrhenius (Arrheniova rovnice):

Eq

k=A-e rr

V rovnici se ndm kromé k, T a Ea vyskytuje jesté molarni plynova konstanta R=8,134 J.K1.mol! a
veli¢ina A. Jedna se o tzv. Arrhenillv pfedexponencielni faktor, ktery v sobé skryva srazkovy faktor a
frakci efektivnich srazek (viz prednasky). Jaka je jeho jednotka? Stejna jako u rychlostni konstanty,

nebot jednotky v exponentu (—i—‘;) se pokrati a tudiz A musi mit stejnou jednotku jako k.

PFi vypoctech, narozdil tedy od k, povazujeme aktivacni energii za teplotné nezavislou (tj. stejnou pro
rdzné tepoloty). Rovnici tedy vyuzivdame pro prepocet rychlostni konstanty na jiné teploty, pfipadné,
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mame-li zmérenou rychlostni konstantu pfi vicero teplotach (alespor 2) mizeme vypocitat aktivacni

energii.

Mozné typy vypoctu:

a)

b)

zname k, Ex a T .... dopocitame faktor A. K tomu neni co dodat, prosté dosadime do
rovnice...

zname Ep, rychlostni konstantu ki pfi teploté T; a zajima nas, jaka je rychlostni konstanta k»
pfi teploté T,. Mdme o malicko sloZitéjsi situaci, ale soustavu dvou rovnic s neznamymi A a k;
snadno vyreSime (jakoukoli metodou, kterou znate).

_Ea
l. ki=A-e RT1
_Ea
” kz - A e RT2
_Ea
e RT2 E_A(L_L)
k2=k1>< E =k1><eRT1T2
e RT1

protozZe se nds na faktor A nikdo neptal, nemusime jej ani dopocitavat.

zname Ep, rychlostni konstantu ki pri teploté T; a zajima nas teplota T, pfi niz nabyva
rychlostni konstanta hodnoty k.. Mame opét soustavu dvou rovnic, tentokrat s neznamymi A
a T,. Protoze ale nezndma teplota T> se vyskytuje v exponentu, nezbyvd ndm, nez si
Arrheniovu rovnici napred zlogaritmovat. ProtoZe zaroven vidime, Ze je v exponentu isla e,
coz je zaklad prirozenych logaritm{, musime na zlogaritmovani rovnice pouZzit pfirozeny
logaritmus /n a nikoli dekadicky!!! Po zlogaritmovani rovnice

E

_Ea
k=A-e RrT
dostavame logaritmicky tvar Arrheniovy rovnice:

Ink =1InA Ea
n = 1In RT

nyni mdzeme resit soustavu dvou rovnic, ze které si vyjadiime teplotu T;:

. Ink, =lnAd—24
RT;
I. Ink, =InA— 24
RT,
EA EA EA 1 1
Ink, —Ink, =InA——2> —1InA _=_(___)
nr G S A e T TR TR\ T
k, Ej/1 1
-5
k, R\T, T,

odtud vyjadfime teplotu T, napfiklad jako:



1
R k 1
Ep ky Tp

TZ =

d) posledni moZnost je, Ze zname rychlostni konstantu ki pfi teploté Ty a rovnéz rychlostni
konstantu k; pfi teploté T>. Chceme vypocitat aktivacni energii Ea. (V praxi bychom si zméfili
rychlostni konstantu pfi vice teplotach a z grafu zavislosti Ink na 1/T bychom si ze smérnice
urcili aktivacni energii. Zde vystacime se zmérenymi dvéma body grafu, ze kterych opét
pomoci soustavy dvou rovnic (stejné jako v bodé c) vypocitame aktivacni energii:

. Ink, =InA—Z4
RT;
I. Ink, =InA— 24
RT,

T, Ty

kl_EA(l 1)
", TR

R lnE
ko

(%-%)
T, T,

EA:

V zadném pripadé nedoporucuji se ucit zpaméti vice vzorcti nez Arrheniovu rovnici!
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9 Chemickarovnovaha

Veskeré odvozeni tykajici se chemické rovnovahy je mozné nalézt v ucebnici nebo v prednaskach. Zde
se skute¢né omezime jen na postupy vypoctl stupné konverze, rovnovaznych konstant i
rovnovazného slozeni. Moldrni koncentrace zde budeme opét znacit pomoci hranatych zavorek, tak
jak tomu bylo u chemické kinetiky.

Pro chemickou reakci, kterd dospéla do rovnovahy:

ald + bB < cC +dD

mUiZeme zapsat rovnovaznou koncentracni konstantu:

* koncentrace, které do rovnice dosazujeme jsou vidy koncentrace rovnovainé, nikoli
pocatecni!

* ProtoZe je K. veli¢ina bezrozmérnd, dosazujeme za koncentrace tzv. relativni koncentrace —
neboli molarni koncentrace vydélené jednotkovou moldrni koncentraci. Rovnovaina
konstanta K. je tedy dana podilem soucinu rovnovazinych relativnich koncentraci produktt
(povysenych na stechiom. koef.) a soucinu rovnovaznych relativnich koncentraci vychozich
latek (rovnéz povysenych na stechiom. koef.)

[A] =2, kde c®=1M

Jestlize reakce probiha v plynné fazi, miZeme zapsat naprosto analogicky pomoci relativnich tlaka p,
rovnéz rovnovainou konstantu tlakovou:

K. = (el - (PD)g
P (pa)f (PB)Irj

o relativnim tlakem minime tlak v Pa vydéleny atmosférickym tlakem 101 325 Pa (pozor —
tentokrat nikoli tlakem jednotkovym!)

(Pa)r = Z—;‘ a p°=1atm=101325Pa

Pro pfepocet jedné konstanty na druhou jsme na pfednaskach odvodili vztah:

0 Ar

K =K X p—

¢ P 1103¢ORT

neboli
0 —Ar
p
K, =K. X|——
P ¢ 103CORT]

e kde (c+d)— (a+b)=Ar .. molové islo reakce( rozdil stechiometrickych koeficientd
produktli — vychozich latek)
e pokudjeAr =0, pak K, = K,,
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9.1 Vypocet rovnovaznych sloZeni smési
Zname-li rovnovainé sloZzeni smési, miZeme pfimo vypocitat rovnovaznou konstantu, tak jak je
uvedeno v nasledujicim prikladé:

Priklad 1: Do nadoby o objemu 1,50 I, bylo napusténo stejné mnozstvi vodiku a jodu. Doslo k
ndsledujici reakci:  H,(g) + I,(g) < 2 HI(g)

Po ustanoveni rovnovahy bylo zjiSténo, Ze systém obsahuje 1,8 mol vodiku, 1,80 mol jodu a 0,520
mol jodovodiku. Spocitejte rovnovaznou (koncentracni) konstantu reakce pri 298 K. Vypocitejte
rovnéz tlakovou rovnovaznou konstantu.

Redent:

1. ProtoZe rovnovazna konstanta je funkci koncentraci je nutno prevést latkové mnozstvi na
180 mol

koncentrace: [I,] = [H,] = 5ol = 1,20 M
0,520 mol
[HI| =——=0,347M
1,501
2. Nyni mdZzeme dosadit do K,
[HI]? 0.3472

= = 8. 1 -2
¢« =TH,][L] - 120 x120 _ B:36x10

3. Zbyva nam dopocitat jesté tlakovou rovnovaznou konstantu. ProtoZze zndme prepocet mezi
koncentracni a tlakovou konstanou, pouZijeme jej. Také si samoziejmé mizeme vypocitat
relativni tlaky vSech sloZek v rovnovaze a spocitat K, rovnou.

—-Ar

p° i 101325 —eE
Ky = Ke X [103CORT] = 836107 x [103 X 1% 8,314 x 298 -
=836><10‘2><[ 101325 _0=836x10‘2x1=836x10‘2
' 103 x 1 x 8,314 x 298 ' '

neboli, protoze Ar =0, je K, = K,

JestliZe ale rovnovazné slozeni smési ze zadani pfimo nezndme, musime si jej vypocitat. Postupd, jak
k nému dospét je vicero (v kurzech fyzikalni chemie se seznamite s vypoctem pomoci stupné
konverze), v tomto zakladnim kurzu pouzijeme nejjednodussi postup — tzv. ICE (Initial — Change-
Equilibrium) tabulku. Postup si vysvétlime na 2 ptikladech z prednasky. Ridit se budeme nasledujicimi
body:

1. do ICE tabulky i do rovnovaZné koncentraéni konstanty dosazujeme MOLARNI KONCENTRACE
2. nemame-li je, je nutno si je vypocitat napt. ze znalosti latkovych mnoZstvi a objemu soustavy

3. stechiometrické koeficienty VYCISLENE rovnice napovidaji v jakych pomérech latky spolu
reaguji (troj¢lenkou si tyto poméry prepocitame)
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Priklad 2: Méjme reakci Br, (g) < 2Br (g)

Pfi 1280°C je rovnovazna konstanta K. uvedené reakce 1.1x10°3. Vypoditejte sloZeni rovnovainé
smési, jsou-li pocatecni koncentrace latek [Br,] = 0.063 M and [Br] = 0.012 M.

Postup: Pripravime si ICE tabulku tak, Ze pro kazdy reaktant budeme mit jeden sloupecek. Do tabulky
vyplnime udaje, které zname. V tomto pripadé jsou to pocatecni koncentrace — piSeme je do radku |
(Initial). Cervené budeme znacit vidy nové Gdaje:

[Bra]/M [Br] /M
Initial (pocdtek) 0,063 0,012
Change (zména)
Equilibrium (rovnovdha)

ProtoZe je K. definovana pomoci molarnich koncentraci, je vyhodné tabulku /alespon v pocatcich, nez
ziskate praxi/ vyplnovat pravé v koncentracich a nikoli v latkovych mnozstvich (které pak pred
dosazenim do K. musite prepocitat na koncentrace).

V dal$im kroku si jednu z latek zvolime a jeji Ubytek (pfipadné prirustek) pouzijeme pro vyjadreni vsech
zmén, které nastavaji v prabéhu reakce (tj. v radku Change). Pro prepocet jedné latky na druhou
pouzivame stechiometrické koeficienty.

Zvolime-li si napriklad Ubytek Br, jako zaklad (reakci jej ubyva —x), ze stechiometrickych koeficient(
vidime, Ze Br nam bude pribyvat dvojnasobné oproti Ubytku Br; ( + 2x, prepocet trojclenkou):

[Bra]/M [Br] /M
Initial (pocdtek) 0,063 0,012
Change (zména) -X +2X

Equilibrium (rovnovdha)

Zbyva vyplnit radek Equilibrium, neboli sloZzeni smési v rovnovaze. Tento radek je vlastné soucet radku
Initial a fadku Change. Soucet proto, Ze Ubytky jsme znacili pomoci ,,-“ a prirustky pomoci ,+” (méli
jsme na pocatku 0,063 M koncentraci Br,, kterd se nam v prlibéhu reakce snizila o —x atd.):

[Br:]/M [Br]/M
Initial (pocdtek) 0,063 0,012
Change (zména) -X +2X
Equilibrium (rovnovdha) 0,063 -x 0,012+2x

Nyni jiz mame vyjadrené rovnovaziné koncentrace a mlizeme dosadit do rovnice pro Kc:
[Br]? (0.012 + 2x)?

= =11x1073
[BT,] (0.063 — x)

K. =

Upravou ziskdme kvadratickou rovnici:
4x?% + 0.0491x + 0.0000747 = 0

kterd ma dva koreny: x; =—0,0105 a x,=-0,00178
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Jen jeden z kofenl ma realny smysl — musime Gvahou rozhodnout ktery. Pouzijeme-li oba koreny pro
vypocet rovnovazného slozeni (fadek Equilibrium), zjistime, Ze po dosazeni kofene x; bychom ziskali
zapornou koncentraci Br, coz je nesmysl:

e koten x;  [Brlropmoy = 0.012 + 2x = 0,012 — 2 X 0,0105 = —0,009 M
o koten %,  [BTlropmo» = 0.012 + 2x = 0,012 — 2 X 0,00178 = 0,00844 M

Redlny smysl ma tedy jen kofen x,.
Pomoci néj tedy dopocitame i rovnovaznou koncentraci Br;:
[BT3]0vnoy = 0,063 —x = 0,063 + 0,00178 = 0,0648 M

Priklad 3: (opét z pfednasky) UzavFeny systém obsahuje na pocatku 1.00 x 10°M koncentraci H, a
2.00 x 10M koncentraci I, HI neni pfitomen. Reakce probiha dle rovnice:

H(9) + L (g9) = 2 HI(g)

Pfi 448°C dosahl rovnovahy. Analyza rovnovainé smési prokazala, Ze koncentrace Hl je 1.87 x 1073
M. Urcete K. pti 448°C.

Postup: Opét si sestrojime ICE tabulku a doplnime vSe, co zndme ze zadani:

[Ho] /M [I2]/ M [HI|/ M
Initial (pocdtek) 1.00x 103 2.00x 103 0
Change (zména)
Equilibrium (rovnovdha) 1.87 x 103

Vime, Ze HI nebyl na pocatku pritomen, ale v rovnovaze je. Celkoveé se jeho koncentrace zvysila o
1.87 x 103 M. Tuto zménu koncentrace (tj. pfirustek + 1.87 x 10 M) si zaneseme do fadku Change.

[H] / M [I]/ M [HI]/ M
Initial (po&dtek) 1.00x 103 2.00x 103 0
Change (zména) +1.87x103
Equilibrium (rovnovdha) 1.87 x 103

Nyni mizeme dopocitat policka Change i pro vychozi latky. Stechiometrické koeficienty, nam fikaji,
Ze vychozi latky ubyvaji o polovinu méné nez pribyva HI (HI ma stechiometricky koeficient 2, H; a I
maji koeficienty 1). Zaroven vime, Ze nez systém dospél do rovnovahy, musel vodik i iod ubyvat (HI
pritomno nebylo, ted'je). Proto do Change pro vodik a iod doplnime polovi¢ni hodnotu pfirustku Hl

-3
se znaménkem ,,-“ (—w =-935x107*
[Hz] / M [I]/ M [HI]/ M
Initial (po&atek) 1.00 x 1073 2.00x 103 0
Change (zména) -9.35x 10* -9.35x 10* +1.87x1073
Equilibrium (rovnovdha) 1.87x 103
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Zbyva uz jen dopocitat rovnovazni koncentrace: Initial + Change:

[Hz] /M [I,]/M [HI]/ M
Initial (po&dtek) 1.00 x 1073 2.00x 103 0
Change (zména) -9.35x10* -9.35x10* +1.87x 103
Equilibrium (rovnovdha) 6.5x10° 1,065 x 1073 1.87 x 103

Dosadime rovnovazné koncentrace do vztahu pro rovnovaznou konstantu a vypocitame ji:
[HI]? (1.87-1073)?

(0,051 (65-10-5)(1.065-10-3) _ >

K. =

9.1.1 Stupen konverze

Uvedli jsme, Ze rovnovazné sloZzeni smési jde vypocitat i jinak, napriklad pomoci stupné konverze.
Vzorec naleznete v ucebnici a prednaskach, zde si jen ukazeme, jak je definovany a jak jej mlZeme
vypocitat.

Stupen konverze a udavi, jaka frakce latky ndm zregovala. Je to tedy Cislo, které se pohybuje na
Skale 0 — 1 (po vynasobeni 100% mezi 0% a 100%). Pro reakci

aA+bB = cC+dD

Stupen konverze latky A v uréitém case, kdy nam v systému zbyva néjaké aktudlni mnozstvi latky A
(n4), je definovén jako podil zreagovaného mnozstvi latky A (n, Zreag) ku pocate¢nimu mnozstvi

|étky A (nA‘O):

- Ny zreag _Mpo— Ny [A]O — [4]
4 Na0 Na0 [Alo

Cheme-li tedy vypocitat stupen konverze vodiku v poslednim pfikladu, budeme postupovat
nasledovné:

Priklad 4: Jaky je stupen konverze H, po ustanoveni rovnovahy z prikladu 3?

Pocateéni koncentrace vodiku byla zaddna jako [H,], = 1,00 X 1073M
Po ustanoveni rovnovahy byla vypoéitana aktudlni koncentrace vodiku [H,] = 6,5 X 10™°M

stupen konverze vodiku, kdyZ reakce dospéla do rovnovahy je tedy:

[Hy)o — [H,] 1,00 X107 — 6,5 x 107°

[Hz]o 1,00 X 10-3 =0,935~93.5%

Ay =

9.2 Produkt rozpustnosti malo rozpustnych soli (latek)

Rozpustnost je opét rovnovaziny proces, kazda latka se pfi urcité koncentraci dostava do stavu, kdy se

ustanovuje rovnovaha
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latka (nerozpusténa) < latka (rozpusténa)
Obecné mlGzeme definovat 3 druhy roztokd ve smyslu mnoZstvi rozpusténé latky:

1. nasyceny roztok = je v rovnovazném stavu (rovnovazna koncentrace), obsahuje maximalni
mnozstvi rozpusténé latky za dané teploty, pfiddme-li vice latky, uz se nerozpusti

2. nenasyceny roztok = obsahuje méné nez je rovnovazna koncentrace za dané teploty
presyceny roztok = obsahuje vice neZz rovnovainou koncentraci latky. Je nestabilni — po
vhozeni krystalizac¢nich zarodk( okamzité krystalizuje a v roztoku zbyde nasyceny roztok

V nasledujicim textu si ukaZzeme, jak vypocitat tzv. rozpustnost, neboli jakou maximalni koncentraci
dané sole za nasich podminek miZeme ptipravit — budeme se tedy zabyvat nasycenymi roztoky.

Opét plati, ze vysvétlujici texty k teorii naleznete bud v ucebnicich nebo v pfednaskach.

Jestlize do vody nasypeme malo rozpustnou stil — v nasem modelovém prikladé
fluorid vapenaty CaF,, rozpustni se jen mald ¢ast a zbytek zlastane na dné
nerozpustény. Ustanovi se nam heterogenni rovnovaha:

CaF,(s) © Ca**(aq) + 2 F~(aq)

Je to rovnovaha, tudiz ji popisuje rovaina konstanta (tu uz zapsat umime).
V Ceskych ucebnicich ji ¢asto naleznete ozancenou pismenem P, v anglickych
ucebnicich jako Ks (index s dle solubility, rozpustnosti). My se budeme drZet
Ceského oznaceni P. Zcela obecné je produkt rozpustnosti zaveden pomoci
aktivit:

.2
aCa2+ aF—

PCaF2 = Acar
aiy

ProtoZe ale ze prfedndsky vite, Ze vSechny sole jsou silné elektrolyty, tudiZ ve vodé vse, co se rozpusti
pIné disociuje, v roztoku tedy nemame Zadny rozpustény CaF,, tudiz aktivita ac,r, se musi tykat pevné
latky a ta je z definice jednotkova. V téchto rovnovahach miZeme tedy jmenovatele vyrazu pro
Pcqr,Vvypustit (délime jedni¢kou) a zapsat si jej:

— . A2
PCan = Qcg2+ " AF-

Jestlize aktivitu nahradime molarnimi koncentracemi (viz prednasky) ziskame tak tzv. zdanlivy
produkt rozpustnosti P, :

Pear, = [Ca®*] - [F7]?

Nyni si zavedeme obecny vzorec pro produkt rozpustnosti pro sll se vzorcem K, A,,,, ktera se rozpada
na n kationtd s ndbojem m+ a m aniontd s nabojem n-:

KA, (s) & nK™ (aq) + mA™ (aq)
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Pieua, = K™ A7

Definujeme pojem rozpustnost soli s,. tak, Ze se jedna o relativni koncentaci (tj. molarni koncentraci
délenou jednotkovu molarni koncentraci) v nasyceném roztoku. Neboli je to koncentrace soli, ktera
se nam jesté rozpustila:

Sy = [KnAm]
Poté mdZeme pomoci s, definovat i relativni koncentrace iont(, na které se stl rozpadla:
[K™ ] =n"s,
[A""] =m s,
Po dosazeni do rovnice pro zdanlivy produkt rozpustnosti dostavame:

Py = K™ [AM]7 = (n-5,)" - (- 5,)" = n™ ™ - 5,74

Nenechdame se zmast tim, Ze se nam stechiometrické koeficietnty n a m objevuji ve vyrazu pro PI’(nAm
dvakrat — jednou je to poroto, Ze latka K,Am se rozpada na n kationt a m aniontd, a podruhé z
definice rovnovazné konstanty, ktera fika, Zze koncentrace latek povySujeme (umocriujeme) na
stechiometrické koeficienty.

Priklad: Vypocitejte rozpustnost hydroxidu vapenatého Ca(OH), pti 25°C. V tabulkach je uvedena
hodnota zdanlivého produktu rozpustnosti 6.5 - 107°.

Postup:
1. Zapiseme si rovnici rozpadu Ca(OH), na ionty:
Ca(OH),(s) © Ca**(aq) + 2 OH (aq)

2. ZapiSeme si rovnovaznou konstantu této reakce s tim, Ze vime, Ze v pfipadé malo
rozpustnych soli (latek) je jmenovatel roven 1, ¢ili mame ve vyrazu pouze ionty (produkty):

Peacony, = [Ca?*][OH7]? = 6.5x 107°

3. Vyjadrime si relativni koncentrace iontl pomoci rozpustnosti s,., coZ je vlastné koncentrace
Ca(OH),, kterd se ndm rozpustila. (Polopaticky: z jedné molekuly Ca(OH), dostaneme 1
kationt Ca?* a 2 anionty OH, z s, molekul Ca(OH), dostaneme s, kationtd Ca?* a 2x s, aniont(
OH):

[Ca2+] = Sr
[OH™] = 2s,

4. Dosadime do zdanlivého produktu rozpustnosti:
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Pacomy, = [Ca?*][OH™]? = s, - (25,)% = 45}

5. Vyjadfime si s, a vypocitame jej (! naucit se na kalkulaéce spocitat jakoukoli odmocninu!):

3|Ptacomy, °[6.5-107° _2
= = =121
7 4 4 I

e  Maximalni koncentraci Ca(OH),, kterou jsme schopni v Cisté vodé pfipravit za 25°C je
1,2x10° M (pozor u s,., protoze to je relativni koncentrace, jednotku nepiSeme. Proto
nema jednotku, stejné jako ostatni rovnovazné konstanty ani produkt rozpustnosti!)

Rozpustnost sole jde za dané teploty ovlivnit rliznymi zpUsoby (pfidanim spolecného iontu,

indiferentniho elektrolytu, v urcitych pfipadech zménou pH) — toto jiz ale neni obsahem cviceni,
naleznete to v prednaskach a ucebnicich.
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9.3 Acidobazické rovnovahy - vypocty pH

PFi ustanovovdni acidobazickych rovnovéh dochazi ve vodnych roztocich ke zménam koncentraci H;0*
a OH™ iontd. V prednaskach jste se dozvédéli o vyvoji nazor( na to, co je kyselé, co zasadité, seznamili
jste se s pojmy konjugované acidobazické pary. Zde zopakujeme jen to nejnutnéjsi pro vypocty pH
roztokd kyselin, zasad a hydrolyzujicich soli.

9.3.1 Definice pH, autoprotolyza vody

Na zakladé koncentrace oxoniovych kationt( je definovana konvencni (prakticka) stupnice pH
(stupnice kyselosti a zasaditosti vodnych roztok(). pH je definovano jako zaporny dekadicky
logaritmus koncentrace oxoniovych kationt [H30%]:

pH = —log[H;0"]
Naprosto analogicky pro zaporny dekadicky logaritmus koncentace OH" iontl je zaveden pojem pOH:
pOH = —log[OH™]

Poznamka: V chemii se setkame s vice ,,p“ hodnotami. V tabulce vySe jsou napt. uvedeny hodnoty
pKa nebo pKs. Stejné jako u pH se jedna o zaporny dekadicky logaritmus prislusné veli€iny:
PKy = —log[K,]

pKp = —log[Kg]

Vime také, Ze sama voda podléha tzv. autoprotolyze (viz prednasky), kterd je popsana rovnovaznou
konstantou (opét neuvadime koncentrace Cisté vody) a nazyva se iontovy produkt (soucin) vody Kj:

H,0 + H,0 & H;0% + OH™

e tato rovnovadha je vyrazné posunuta vlevo. Na jednu dvojici H30* a OH" pfipada 555 mil.
nedisociovanych molekul vody, proto je opét mozno povazovat koncentraci vody za konstantu
a neuvadét ji ve vyrazu pro ionovy soucin:

Ky = [H307] - [OH]

e stejné jako ostatni rovnovainé konstanty se jeho hodnota méni s teplotou. Ze SS znate jeho
hodnotu 1 x 10™14, ktera plati pro 25°C a béiné se pii vypoctech pouziva. | my ve vypoctech
budeme pocitat s hodnotou

Ky =[H;0%]-[OH ] =1x10"1
neboli
pKy = 14 = pH + pOH

e Tato hodnota plati pro vsechny vodné roztoky, nejen Cistou vodu! Udava udava vztah mezi
koncentracemi oxoniovych kationtd (H30*) a hydroxidovych aniontd (OH’) — zndm-li jednu z
nich, automaticky zndm i druhou
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e v jakémkoli vodném roztoku (kyselém i zasaditém) jsou VZDY pfitomny oba ionty

e zména v koncentraci Hs0* vyvolavd opa¢nou zménu v koncentraci OH™ (plati Le Chatelier

princip, nebot rovnovazna konstanta musi byt zachovana)

roztok pH [H;07] [OH]

kysely [H;0%] > [OH] <7 |>1.0x107 | <1.0x107
neutraini | [Hs0%] = [OH] 7 | =1.0x107 |=1.0x107
zasadity [H;0%] < [OH™] >7 <1.0x107 | >1.0 x107

e jestlize zndme jednu z hodnot [H30%],[OH], pH,pOH zndme automaticky i véechny
ostatni neboft plati vy$e uvedené vztahy, pomoci kterych hodnoty na sebe snadno
prepocitame:

[H;01].[0H"] =107
pH = —log[H;07"]
pH + pOH = 14

[H;0%] = 107PH

9.3.2 Sila kyselin a zasad

Kyseliny a zdsady délime na slabé, stfedné silné a silné podle hodnoty disociac¢ni konstanty. Neexistuje
presna délici ¢ara mezi jednotlivymi kategoriemi, nasledujici tabulka udava priblizné rozdéleni:

>103@ <3(2) silnd
102-10* 2-4 stfedné silna
<103@ >3(2) slaba

Oznaceni Ka pouzivame pro kyselou disociacni konstantu, ktera se vztahuje k reakci pfi niz vznikaji
reakci kyseliny HA a vody H; 0% ionty a anion kyseliny A"

HA+ H,0 & A~ + H;0%

P [A][H;07]

4 [HA]

e vodu mohu zahrnout do konstanty K, protoZe jen mala ¢ast molekul vody reaguje s kyselinou,
naprosta vétsina se reakce neucastni - koncentrace vody zlstava konstantni. Pfesnéji receno,
zde se jednd se o zdanlivou (koncentracni) kyselou disocia¢ni konstantu kyseliny HA
(termodynamicka konstanta by byla definovdna pomoci aktivit a aktivita Cisté vody je
jednotkova). V kazdém pripadé se koncentrace vody v acidobazickych rovnovahach do
disociacnich konstant nepise.
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Jestlize je tato rovnovaha vyrazné posunuta vpravo, tj. dochazi k prakticky Uplné disociaci, jedna se o
silnou kyselinu:
HA+ H,0 < A~ + H;0%

=

v ostatnich pfipadech se jedna o kyselinu stfedné silnou nebo slabou (viz nasledujici kapitoly).
Naprosto analogicky Ize rozlisit i zasady na silné, stfedné silné a slabé. Jediny rozdil je v tom, ze

namisto disociacni kyselé konstanty je definovana bazicka konstanta Ks — mezi bazi a vodou probiha
prenos protonu smérem od vody k bazi a v roztoku se nam zvysuje koncentrace OH iontu:

B+ H,0 & OH™ + BH*

[BH™]-[0HT]

Ko =15

Mezi hodnotami K, a Kz kyseliny a jeji konjugované baze plati vztah odvozeny na pfednasce:

K, X Kz = [H;0*][0H"]

Nasledujici tabulka znazornuje rfadu kyselin a zasad srovnanych dle jejich disociacnich konstant (sily).
Z prednasky vime, Ze je-li kyselina siln3, jeji konjugovana zasada (neboli latka, kterd ma o 1 proton (H*
kation) méné) je slaba:

ACID BASE
[ HCl & Cl™
Strong acids—+ H,50, ’f HSO4™ — Negligible basicity
| HNO, 3 NO;~™ |
H;0 ™" (ag) R H,0O
[HSO,” = SO ]
H;PO, 3 H,PO,~
HF S F~
CH,COOH 2 CH,;COO~
Weak acids — HZ(: O HL,Og — Weak bases
H,S . HS
H,PO,~ £ HPO,*~
NH,* S NH;
HCO;~ g CO5%™
| HPO = oS~
H,0 2 OH™
[ OH~ 5 oo ]
Negligible acidity— H, e H™ — Strong bases
| CHy Z CH;~ _

9.3.3 Vypocty pH

Pfed tim, neZ se pustime do vypoctu pH daného roztoku, je vhodné ,zhodnotit situaci” — promyslet si
postup. Nasledujici schéma je ndvrhem, kterak se dd postupovat, jestlize v roztoku neprobiha jiz
zadna reakce (probiha-li napf. neutralizace — vysvétlime zvlast na konci kapitoly). Podrobné postupy
jsou uvedeny v samostatnych kapitolach.
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Musim uvaZovat K,

postup vypoltu v

' 3

ne Znam molarni

ofitam ji e
Wp ] koncentraci latky?

ne

Jedna se o
kyselinu, nebo
zasadu?

Jedna se o sal?

le koncentrace

ptikladu déle

|H30+| = Ck_,\-‘s
[OHT] = Cpq

Jedna se o
jednosytnou

s e L0 Zjistim 2da ldtka
hydrolyzuje a dle
toho zvolim
Jedna se o silnou feseni. V pfipadé,
kyselinu, nebo 7e s vodou
silnou zasadu? =18 e e nereaguje, pH se
kyselinu nebo nemeni

kyselinu nebo

zasadu?

Jesilna i do

pH = —log [H307]
pOH = —log [OH™]
pH =14 — pOH

druhého stupné?

[H30%] = 2 X Ciys

- [OHT] = 2 X €zq5

zasadu — nemohu
tedy ztotoZnit
koncentraci

kyseliny/zasady s
koncentraci
H,0%/OH" .

Musim uvaZovat

disociacni
rovnovahu.

dano

e

Rozhodnu, z jaké kyseliny a zasady
stl vznikla, zapi3u si hydrolyu sole a
pH poéitdm bud pomoci ICE tabulky

nebo pomoci zjednoduenych vzorcl
(viz nasledujici tabulka)

slaba kys. + silna zas. (HCOONa):
pH=7 +%{}?Kq + logcy)
silna kys. + slaba zas. (NH,Cl):
pH =17 —%(p.ﬁ'g + logey)
slaba kys. + slaba zas. (HCOONH,):
pH = 7"‘%(?”(4 — pKp)

pH potitdm bud pomoci a) ICE tabulky, b)
stupné disociace a disociaéni konstanty, c)
zjednodusenych vzorcl pro slabou kyselinu

nebo zasadu (dam pozor zda je stupen
disociace a < 0.05. Je-li vy3ii nemohu
zjednoduiené vzorce pouZit!!)

le-li stuperi disociace do 5% (tj ne
pfilis ziedé&ny roztok):
pH slaba jednosytna kyselina:
1
PH = 5 (PKa — 1og cw)

pH slaba jednosytna zasada:
1
pH = 14 — 3 (pKg —logcyy)
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Shrnujici tabulka pro vypocet pH soli — POZOR — ¢y v tabulce nemusi byt vzdy koncentrace soli, ale je

to koncentrace hydrolyzujiciho iontu!

9.3.3.1

EIE
vodné roztoky,

pfitomna jen sal o .
silna slaba

pH=7+ % (pK,y + logcy)
pH >7

~=ER silna Pl =7

z _ _1 1
slabd  pH=7-30Ks +logea)  pi =742 (pk, - pky)
pH <7

PpH dle porovndni pK, vs. pKg

Silné kyseliny a zdsady

Silné kyseliny disociuji prakticky uplné:

HA + H,0 —» A~ + H;07

v pfipadé jednosytné silné kyseliny HA Ize tedy koncentraci [H30*] iont( prakticky ztotozZnit
s jeji analytickou molarni koncentraci (¢ ):
[H30+] = Ckys

je-li kyselina vicesytna (napt. dvojsytna H»A) je nutné zhodnotit, zda se chova jako silnd i po
odstépeni prniho protonu, tedy i zda anion HA™ se chova jako silnd kyselina. Z béZnych kyselin
Ize za silnou do obou stuprili povazovat jen kyselinu sirovou H,S0, (viz tabulka v kapitole
9.3.2). V tomto pripadé plati:

[H307] = k x Crys
kde k je pocet proton(, které se odstépuji z kyseliny (u H,S0, je k=2).

* je-li rozdil mezi Ka pro prvni (Kaz) a druhy (Ka2) disociaéni stuperi > 103, zavisi hodnota pH
POUZE na prvnim disociacnim stupni
*  pH kyseliny poté vypocitame:
pH = —log[H507]

vime, Ze i v Cisté vodé je mald koncentace HsO* iontl. V neutradlnim roztoku se jednd o
koncentraci 107M, coz je sice velmi malo a paklize do roztoku pfidame silnou kyselinu bézné
pouzivanych koncentraci, nijak se pfitomnost H3O* iontl pochdzejicich z autoprotolyzy vody
neprojevi (Ci spiSe projevi ale az na 7. desetinném misté...). Problém nastane, paklize se
koncentrace kyseliny v roztoku za¢ne blizit hodnoté 107M (tj. zhruba od koncentrace 10°M a
méné). V tuto chvili jiz na H30* pochazejici z vody nesmime zapomenout. Proc¢?

Priklad 1- silné zfredéna kyselina. Uvazujme pfipad, kdy jsme do roztoku ptidali kapicku silné
kyseliny chlorovodikové (HCI), tak, Ze jsme ziskali 10®8M roztok této kyseliny. Kdybychom
postupovali dle ndvodu ve schématu a ztotoznili koncentraci kyseliny a oxoniovych kationt
([H30%] = cyys), ziskali bychom:

pH = —log [H30*] = —log cyys = —log 1078 =/£{
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coz je ocividny nesmysl, nebot kdyZ jsme do vody pridali kyselinu, byt jen kapi¢ku, nemuzeme
nikdy ziskat zasadity roztok hodnota pH musi byt vzdy <7!

Chyby jsme se dopustili tim, Ze jsme zanedbali pravé pfitomnost H;O* iontli pochazejicich z
autoprotolyzy vody. Pro rychly orientacni vypocet pH si miZzeme pomoci nasledujici
(zjednoduSenou) Uvahou:

[H30%] = 1.0 x 107(z vody) + 1.0 x 108 (z kyseliny)= 1.1 x 10”7
pH = —log [H;07] = —log1,1x 1077 = 6.96

Takova hodnota pH jiz odpovida nasim predstavam — pridali jsme kapku kyseliny, pH kleslo
pod 7.

Secteni koncentrace H3O" iontl pochazejicich z vody a kyseliny, neni zcela spravné, ale pro
nase Ucely naproto postacujici, zajemce, ktefi by se radi seznamili s pfesnym postupem
vypoctu odkazuji timto na:

https://chem.libretexts.orq/Bookshelves/Physical and Theoretical Chemistry Textbook Maps/Supplemental Mo

dules (Physical _and Theoretical Chemistry)/Acids and Bases/Acid/Exact pH Calculations

Pro silné zasady plati vSechno vyse uvedené pro silné kyseliny, jen s tim rozdilem, ze po pridani
silné zasady do vodného roztoku se ndm namisto koncentrace H3O* iontd zvysuje koncentrace
OH iontd. V pripadé jednosytné silné zasady (napf. hydroxidy alk. kovi) Ize tedy koncentraci
[OH] iontl prakticky ztotoZnit s analytickou molarni koncentraci zasady (c,,):

[OH_] = CZG.S

v pfipadé vicesytych silnych zadsad nebo silného zfedéni plati opét vse vySe uvedené, jako pro
kyseliny.
Ze znalosti koncentrace OH iontl pak snadno vypocitdme pOH a z pOH nasledné pH:

pOH = —log[OH™]
pH = 14 — pOH

Pfiklad 2: Vypotitejte pH, pOH a molarni koncentraci H;0% a OH iontd v roztoku a) 1,5 M
kyseliny chlorovodikové (HCI), b) 0.0011 M roztoku Ca(OH),, c) 70% HNOs jejiz hustota je 1.42
g/cm3.

Postup:
a) HClje silng, jednosytnd kyselina, proto ve vodnych roztocich plati:
[H;0T]=cy=1.5M

pH = —log[H;0%] = —log1,5 = —0,18

vyslo nadm zdporné pH — je to mozné? Ano, nebot i kdyZ se casto uvddi, Ze pH se pohybuje
v rozmezi 0-14, neni to zcela pravda. Je-li koncentrace silné kyseliny 1M, pH=0, je-li koncentrace >
1 M, pH je zdporné. Jak moc tedy mizZe byt zaporné? Podle toho, jak moc miZe byt kyselina
koncnetrovand. Otevieme-li Idhev s kyselinou sirovou, kterd se doddvd 98%, zjistime, Ze po
pfepoctu na moldrni koncentraci je 18,4 M, 70% HCIO,4 je 11,6 M. Vidime tedy, Ze pres hodnotu 20
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M se nedostaneme ani, kdyz pouZijeme kyseliny, tak jak jsou doddvané. Nejzassi hranice pH je
priblizné -1,6. U vysoce koncentrovanych hydroxidi se dostaneme naopak na hodnoty mezi pH =
15-16.

1 _ 107 107 15
[0H7] = 4= =5 =6.7x107°M

pOH =14 —pH = 14— (-0.18) = 14.18

b) Ca(OH); je silna dvojsytna baze. Z 1 molu Ca(OH), ziskdme 2 moly OH" iont(. Proto je
koncentrace OH" iontd dvojnasobna oproti koncentraci samotného hydroxidu:
[OH7]=2%0,0011=0,0022 M
-14
H;0%] = =4.55x10712 M
[#507] 0.0022
pH = —log[H;0%] = —log4.5 x 10712 = 11.34

pOH =14 —pH =14 —11.34 = 2.66
muZeme samoziejmé nejprve vypocitat pOH, poté pH a nakonec [H;07]:
pOH = —log[OH™] = —10g0.0022 = 2.66
pH =14 —pOH = 14 — 2.66 = 11.34
[H;0] =107PH = 1071134 = 4,57 x 10712 M
rozdil ve vysledcich je minimalni a je zpGsoben zaokrouhlovanim mezivysledkd.

c) V poslednim pripadé mame sice zadanou koncentraci kyseliny, ale abychom mohli spocitat
pH, potfebujeme si hmotnostni koncentraci (68%, hmotnostni zlomek w=0,68) prepocitat na
molarni koncentraci. ProtoZze mame Udaj o hustoté kyseliny, molarni hmotnost zname vzdy
(M(HNOs3)=63 g/mol), je pfepocet mozny (Ctenar si jisté snadno prepocita sam).

Po prepocitani ziskdme hodnotu molarni koncentrace ¢y, =15,8 M

Nyni jiz mUZeme dopocitat vse jako v zadani a). Ziskame hodnoty:
[H30+] =Cy = 15,8 M

pH = —log[H;0"] = —log 15,8 = —1,20

10—14 10—14-
OH ] = = =6.33x10" 1
[ ] [H;01] 15,8

pOH = 14 — pH = 14 — (—1,20) = 15,20

9.3.3.2  pH slabych kyselin

Naprosta vétsina kyselin, zejména organickych je slabych. Ve vodeé jen z ¢asti disociuji a rovnovdha je
vyrazné posunuta ve prospéch nedisociované formy kyseliny HA:
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HA+H,0 5 4~ + H,0%

[A7][H;07]
~ [HA]

Obrazek znazoriuje rozdil mezi roztokem silné a slabé kyseliny:

HA(aq) + HyO() — | HA(aq) + HyO() =

A”(aq) + H3O0™ (aq) | A (aq) + H3O (aq)

le zfejmé, Ze u slabych kyselin a zdsad neni moZné ztotoZnit koncentraci H30* iontl s koncentraci
kyseliny. Je tfeba nalézt postup (postupy), které ndm ze znalosti disociacni konstanty dané kyseliny
pomohou vypocitat koncentraci H3O* iontll a poté vypocitat pH, nebot i pro slabé kyseliny plati :

pH = —log[H;07]

Jestlize naopak zname pH, jsme schopni vypocitat disocia¢ni konstantu. Oba typy vypoctd budou
vysvétleny na zakladé konkrétnich prikladd.

Priklad 1: Pripravili jsme 0,10 M roztok kyseliny mravenci (HCOOH). Pomoci pH metru jsme zjistili, Ze
pH tohoto roztoku je 2,38 (pfi 25°C). Nasim ukolem je vypocitat disociacni konstantu kyseliny.

Postup: ProtoZe zndme pH roztoku, zname i koncentraci HsO* iontl. To je vlastné rovnovaina
koncentrace jednoho z produktd ustanovené rovnovahy

HCOOH + H,0 & H;0" + HCOO~
popsané disociacni konstantou (rovnovaznou konstantou uvedené reakce):

[HCOO™][H;07]

4™ [HCOOH]

Zaroven mame informace i o pocatecni koncentraci kyseliny. Postupt, jak problém resit je nékolik.
My uZ ale z predchozich kapitol umime zachazet s ICE tabulkou, tak si nejprve ukazeme jeji vyuziti
v této uloze.
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1. Vypocitame koncentraci HsO* iontl (Casty problém studentd je, jak priklad zadat do
kalkulacky :0)):

pH = —log[H307]
[H;0%] = 107PH = 107238 = 4.2 x 1073M

2. Pripravime si a vyplnime ICE tabulku ndm znamymi Udaji (vodu, jejiz koncentrace je prakticky
konstantni do tabulky neuvadime):

[HCOOH] /M [HCOO~| /M [H30%|/ M
Initial (pocdtek) 0.10 0 0
Change (zména)
Equilibrium (rovnovdha) 42 %1073

3. Abychom mohli vypocitat disociacni konstantu, potfebujeme zndat rovnovdiné koncentrace
(radek Equilibrium). To ale uz umime — je to naprosto analogicky pripad tomu, s ¢im jsme se
setkali u chemickych rovnovah v kapitole 9.3 (pfiklad 3). Dovyplnime si tabulku (nejprve poli¢ko
Change u koncentrace H; 0% iont(, poté zbytek fadku Change a nakonec fadek Equilibrium:

[HCOOH]| /M [HCOO™ |/ M [H30+]/ M
Initial (pocdtek) 0.10 0 0
Change (zména) —42x%x1073 +42x%x1073 +42x%x1073
Equilibrium (rovnovdha) 0,10 — 4.2 x 1073 42x1073 42x1073

4. dopocitdme hodnotu disociacni konstanty:

[HCOO™][H;0%] (4.2 x1073)(4.2 x 1073)
A7 [HCOOH] ~ (0,10 — 4.2 x 1073)
Poznamka:
a) Ve vsi tichosti jsme zanedbali koncentraci H;0%z autoprotolyzy vody. Je to v pofddku, nebot
koncentrace H;0" v nasem roztoku je 4,2X 1073 M co? je o vice ne? 3 Fady vice ne? byla
koncentrace H;0"iontd ve vodé pied pFidavkem kyseliny (107M).

=1,84%x10"*=18x%x10"*

b) MuizZeme, a Casto se to také provadi zavést jesté jedno zanedbani: Vidime, Ze ve jmenovateli
zlomku od &isla 0,10 odecitame 4,2x 1073 vysledek je 0,0958, co? je &islo jen 0 4,2% mensi ne?
je 0,1. Po zaokrouhleni na jednu platnou cislici dostaneme 0,1, Cili shodu. V podobnych
situacich, pri odectu velmi malého cisla od velkého, je pripustné, aby se toto velmi malé cislo
zanedbalo oproti velkému (je-li rozdil do 5%). Vyraz, ktery poté pocitame by vypadal:

_[HCOO™][H;0%] (4.2 x1073)(4.2x 107%)
A~ [HCOOH] (0,10)

=176 x10"*=18x%x10"*

Vidime, Ze po zaokrouhleni dostavame stejny vysledek.
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Tento priklad (a fadu dalsSich) je také moZno resit pomoci zavedeni tzv. stupné disociace a. Stupen
disociace nam fika, jaka frakce z ptivodniho mnoizstvi kyseliny nam disociovala (neboli po vynasobeni
100%, jaké procento kyseliny se v roztoku nachdzi ve formé A" iontl). Je-li pocatecni koncentrace
kyseliny ¢y, (mohli bychom psét i napf. [HA],, ale pro konzistenci s pfednaskami a u¢ebnici prof.Vacika
pouzijeme oznaceni cy;) v rovnovdaze v roztoku nalezneme koncentraci disociované kyseliny [A7] plati:

_1A7] .
a =—— (pripadne X 100%)
Cm

odtud:

[AT]=a-cy

Jestlize si pomoci a vyjadfime i zbylé rovnovazné koncentrace (u jednosytné kyseliny HA je
koncentrace [H;0%] = [A™] a koncentrace nedisociovanych molekul HA je rovna “tomu, co nam po

disociaci zbyva — neboli frakce nedisociovanych je (1-a):
[HA]=(1—a)-cy
Nyni miZeme dosadit do vyrazu pro rovnovaznou konstantu:

[A7][H;0*] a-cy-a-cy a®-cy

KA:

[HA]  (1-a)'cy 1-a
C , , . o 6
Ziskali jsme tak vyraz, ve kterém kromé stupné disociace
jiz figuruje jen pocdatecni koncentrace kyseliny [HA],. .
Jestlize je stupen disociace do 5%, neboli a < 0.05
oy . . . % Kyselina octova
muzeme ve jmenovateli zlomku zanedbat « oproti 1a = |
pocitat priblizné: S
= pK, = 4.75
a’-c = °
M k
K, = =a’-cy kS
1 3
2
=]
Z grafické zavislosti a na ¢y je vidét, Ze disociacni stupen 1 =
se ziredénim roste. Pro kyselinu octovou nabyva hodnoty
5% pfi koncentraci pFiblizné 7x103 M. Je-li koncentrace 0 L L I '
. vys - v L. . 000 005 010 015 020 025 030
kyseliny vyssi, mlZeme pouzivat zanedbani a proti 1.
c,/M

Nyni se vratime k pfedeslému pfikladu a namisto pomoci
ICE tabulky jej dopocitame pomoci stupné disociace:

Priklad 1- podruhé: Pripravili jsme 0,10 M roztok kyseliny mravenci (HCOOH). Pomoci pH metru jsme
zjistili, Ze pH tohoto roztoku je 2,38 (pti 25°C). Nasim ukolem je vypocitat disociacni konstantu

kyseliny.

Postup:

1. opét si musime z Gdajl o pH vypotitat koncentraci H; 0 iontd:
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[H;07] =107PH = 107238 =42 x 1073M

2. nyni misto ICE tabulky pouZijem stupen disociace. ProtoZze HCOOH je jednosytnd kyselina,
plati [H;0%] = [A"] a [HA], = 0,10M

_[a7] 42x107?
=, 010

= 0,042

3. dosadime do rovnice pro disociacni konstantu. Nejprve bez zanedbani a oproti 1:

_[A7][H;0%]  a%-cy  0,0422-0.10
ATTIHA] 1-a  1-0042

=184x10"*=18x10"*

potom se zanedbanim a oproti 1 (je to mozné, nebot a je méné 0.05 (5%))
Ky =a?-¢,;=00422-0.10=1,76 x 107* = 1,8 x 107*

Vidime, Ze se oba vysledky shoduji s presnym i ptibliznym vysledkem z vypoctu pomoci ICE
tabulky.

V ucebnici prof. Vacika se také mlzZete setkat se vzorcem pro vypocet pH slabé kyseliny. Vzorec je
snadny pro pouzivani, ale je nutno mit na paméti, ze, jak je vidét z odvozeni, plati jen je-li stupen
disociace < 5%. (Je-li stupen disociace vyssi je nuto pouzit bud' ICE tabulku nebo pfimo dosadit do
vzorce pro disociacni konstantu — viz priklad dale).

1
pH = E(pKA —logcy)

Odvozeni z pfednasky:

pH = —log [H307"]

[A7] =a.c H.0+].[A- 2,
[H;0%] = CJ:CM ) K= = [H]A][ ] R
[HAl = (1 —a).cy

~ 42,
—(l_a)_’:a Cm

” "je-lio < 5%
a= |2
Cm
+ K4
[H30% ] =a.cy = |—.cu = cu-Ky POZOR! Plati
M pouze pro d < 5%
pH = —log [H;0%] = —log./cy. K4 = —Elog(cM.KA) v
1 1 1ok
= (= logcy — logKy) = 7 (pKa — log cy) PH = 5 (K4 — log )
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Priklad 2: Jaké je pH 0,30 M roztoku kyseliny octové (CH3COOH), vime-li, Ze hodnota disociacni
konstanty je pFi 25°C 1.8x10°.

1. ZapiSeme si disociacni rovnovahu (vycislenou):
CH3;COO0H + H,0 & H;0% + CH;C00~
2. Vyjadrime si disociacni konstantu:

K, = [CH5CO07[H507] _ 18x10—5
A [CH;COOH] '

3. Regeni pomoci ICE tabulky: Abychom mohli vypoéitat pH, potiebujeme stanovit koncentraci
H;0% iontd v roztoku. Ve vyrazu pro disociaéni konstantu mame ale kromé [H;07] dalsi dvé
nezndmé — rovnovazné koncentrace disociované a nedisociované formy kyseliny. ProtoZe ale
zname pocatecni molarni koncentraci kyseliny, mtzZzeme si pomoci ICE tabulkou (opét vodu
v disociacni rovnovaze do tabulky, stejné jako do vyrazu pro konstantu nezahrnujeme):

[CH3;COOH] /M [CH;C007| /M [H30+]/ M
Initial (pocdtek) 0.30 0 0
Change (zména)
Equilibrium (rovnovdha)

Zvolime si jednu z latek za zaklad a Ubytky/prirustky v fadce Change vztahneme k ni. Volim-li Ze mi
reakci ubyva - x koncentrace nedisociované kyseliny, musi mi +x koncentrace disociované i H;0*
iontl pribyvat (vSechny stechiom. koeficienty jsou jednotkové):

[CH3;COOH] /M [CH;C007] /M [H30+]/ M
Initial (pocdtek) 0.30 0 0
Change (zména) -X +X +X

Equilibrium (rovnovdha)

Dopocitame radek Equilibrium (I+C):

[CH;COOH] /M [CH3C00™| /M [H30+]/M
Initial (pocdtek) 0.30 0 0
Change (zména) -X + X +X
Equilibrium (rovnovdha) 0.30 —x X X

ProtoZze mame vsechny rovnovaziné koncentrace, které potrebujeme (fadek E) mizeme dosadit

hodnoty do konstanty a vypocitat neznamou x, coZ je rovnovazna molarni koncentrace disociované

formy kyseliny CH;CO0~ arovnéZi H;0% iontd, co? je pfesné to, co potiebujeme:
[CH3C00_][H30+] X "X

K = = = 1 1 =5
4 [CH;COOH] 030 8x10
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Po Upravé rovnice bychom dostali kvadratickou rovnici:
x2+1.8%x10°x—1.8%x107°%x030=0
x2+1.8%x10°x—54x%x10"°=0

ziskame dva koreny x; = 0.0023 M a x, = —0.0023 M. Vidy jen jeden z kofenli ma realny
zaklad. Jak jsme uvedli, x je koncentrace H;0% iontd, tudiZz nem(zZe byt zaporna a realny kofen je
jen x1. Nyni tedy zname koncentraci H;0* iontli a miZeme dopoditat pH roztoku:

[H;07] = 0.0023 M
pH = —log[H;0%] = —10g 0.0023 = 2. 64
ProtoZe jsme neprovedli Zzddné zanedbdani, mame presnou hodnotu pH.

Koncentrace kyseliny 0,30 M neni nijak extrémé zfedéna a Ize predpokladat, Ze pfi této koncentraci
je disociacni stupern velmi maly. Proto mlZeme zkusit ve jmenovateli disociacni konstanty
zanedbat x oproti 0.30 a zkusit vypotitat [H;07] ze zjednodu3ené rovnice:

_[CH3€007][H;0"]  x -x X X

= = = ~18x107°
4 [CH;COOH] 030 —x _ 0.30

x2—-18x%x10">x030=0

x%=54x%x10"°

x =+/5.4%x107% = 0.0023

Vidime, Ze zanedbani bylo mozné, hodnota x oproti 0.30 je vice nez o 2 rady mensi (tuto kontrolu
je nutno udélat vzdy!). Zaroven vidime, Ze se ndm na 2 platné Cislice nelisi od presné vypocitané
hodnoty. Nyni bychom dopocitali pH a ziskali opét hodnotu 2.64.

Tentyz ptiklad nyni vyfesime pomoci stupné disociace a zjednoduseného vzorce

1
pH = E(pKA —logcy)

Priklad 2 - podruhé: Jaké je pH 0,30 M roztoku kyseliny octové (CHsCOOH), vime-li, Ze hodnota
disociaéni konstanty je pf¥i 25°C 1.8x10°.

Postup: Pomoci vzorecku mizeme pocitat pH, je-li stupen disociace do 5%. Nejprve zkusime pfriblizné

pH vypocditat, poté si ovérime stupen disociace a nakonec podle néj dopocitame presnou hodnotu pH

1. dosazeni do vzorce: Kyselina octova je jednosytna kyselina, proto do vzorecku za molarni
koncentraci miZzeme dosadit pfimo hodnotu 0,03 M. Jesté predtim si vypocitame hodnotu
PKa

pKy = —logK, = —log1.8 x 107° = 4.74

81



1 1
pH = - (pK, —logcy) = 7 (4,74 — log0,30) = 2,635

2. Vypocet stupné disociace:
CH3;COOH + H,0 < H3;0% + CH;C00~

[CH;C007] _ [H30%]

Cm Cm

a =

odtud:

[CH3C00_] = [H30+] =a-Cy

[HA] = (1—a)-cy za piedpokladu, Ze a < 0.05
_ [CH3C007][H;0%]  a® - cy ;é_ .
4 [CH;COO0H] 1—a M

Hodnotu a bud mGzeme vypocitat presné z kvadratické rovnice:
CM'O,’2+KA'Q—KA:0
ziskali bychom koreny:: a; = 0,0077 a a, = —0,0078. Druhy koren je nesmysliny.

nebo v prvnim kroku s predpokladem, Ze je @ < 0.05 ze zjednodusené rovnice:

= Ka_ 1'8X10_5—00077 0,77%
= e, "] 030 I

Vidime, Ze stupen disociace 0,3 M kyseliny octové ( @=0,77%) je opravdu velmi maly a zanedbani
a je v poradku. Vysledek se shoduje s presnym vypoctem.

Nyni mizZeme dopocitat presné pH ptrimo pomoci a:
[H3;07] = a ¢y = 0,0077 - 0,30 = 0,0023
pH = —log[H;0%] = 2,635

Vidime, Ze vysledek se na 2 desetinna mista s vysledkem pfibliznym.

9.3.3.3  pH slabych zdsad

Vypocty pH slabych zasad jsou naprosto identické s vypocty pH slabych kyselin. Jen misto koncentrace
[H;0%] se ndm ve vzorcich objevuje [OH ], misto kyselé disociaéni konstanty Ka mame bazickou
(zasaditou) konstanu Kg. Pro Uplnost si uvedeme si jen ve zkratce vSechny vztahy pouZivané pro
vypocty na konkrétnim prikladu amoniaku NHs:

NH; + H,0 < OH™ +NH]f
rovnovaha je opét posunuta vyrazné vlevo ve prospéch nedisociovanych molekul amoniaku a je

popsdana konstantou:
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_[NH}1[0H™]
57 [NHs]

zavedeme stupen disociace (cm je celkova molarni koncentrace amoniaku:
cu = [NH3] + [NH{]

_[NHf1 _[0H]
a = =
Cy Cy

odtud:
[NHf]=[0H ] = a-cy
[NH;] = (1—a)-cy

po dosazeni do disociacni konstanty dostaneme podobné jako u slabych kyselin vztah, ve kterém,
je-lia < 0.05 mGzZeme ji oproti 1 zanedbat:

[NHF][OH™] a®-cy

IR

2,
B [NH,] 1—q & M

Déle bychom si vyjadfili a, pouZili ji pro vypocet [OH™], vyjadrili si hodnotu pOH a nakonec i pH
(to vSe jiz sami, nebo dle pfednasky :0)). Ziskali bychom tak zjednoduseny vyraz (platny do 5%
disociace) pro vypocet pH slabé baze:

1
pH = 14 — E(pKB —logcy)
Ve vlastnich vypoctech opét mlzZeme postupovat pomoci tabulek ICE (ty nam v fadku E poskytnou

koncentraci OH iontl, pomoci vzorecku (s ovéfenim a, nebo pomoci pfimého vypoctu pres
disocia¢ni konstantu, tak jak bylo uvedeno v pfedchozi kapitole pro slabé kyseliny.

Priklad 1: Urcete pH 0,6M roztoku amoniaku. (pKs = 4,74)

Opét volime jednu z metod — pro ilustraci si ukazeme vsechny:

1. pamatujeme si vzorec pro vypocet pH slabé baze:
1
pH = 14 —E(PKB —logcy) = 11,52

2. Vypocet pomoci disociacni rovnovahy a pomoci disociacniho stupné:
NH][OH™] a?-c
KB=1O_pKB:[ 4-][ ]: M aZ'CM

nyni Ize bud pfimo vypocitat hodnotu disociaéniho stupné a, ptipadné ve jmenovateli

IR

zanedbat a oproti 1 a vypocitat priblizné hodnotu a a poté i vypocitat hodnotu
[OH = a-cy

a nasledné i hodnotu
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pOH = —log[OH™]
nakonec pH:
pH =14 — pOH = 11,52

3. pouzijeme ICE metodu:

[NH3]/ M [0H™] /M [NH}]/ M
Initial (pocdtek) 0.6 0 0
Change (zména) -X + X +X
Equilibrium (rovnovdha) 0.6-x X X

nyni dosadime do rovnice disociacni konstanty rovnovdiné koncentrace a za predpokladu, Ze
koncentrace amoniaku je 100x vyssi nez hodnota disociacni konstanty (coz je analogicka ivaha tomu,
Ze stupen disociace je do 5%) mUzeme zanedbat x oproti hodnoté 0,6:

[NHf][OH™] x-x

Kr, = =]
B [NH;] 0.6 —x

Nyni vypocitdme hodnotu x, ktera je zdroven i hodnotou molarni koncentrace [OH]:
pOH = —log[OH™] = —logx
a nakonec i pH:

pH = 14 — pOH = 11.52

9.3.3.4 Neutralizacni reakce

PFi vypoctu titracnich acidobazickych kfivek vyhodnocujeme reakce mezi kyselinami a zasadmi

v jednotlivych krocich. VZdy si stanovime, ktera z latek je v nadbytku (presnéji feceno, ktery iont
(H30* nebo OH") je v nadbytku a na zdkladé vypoctu jeho koncentrace vypocitdme pH. UkaZzeme si vie
na dvou konkrétnich prikladech.

Priklad 1: Ke 100 ml 0,1 M kyseliny sirové byl pfidan 1,0 g pevného hydroxidu sodného. Jaké
bude pH vysledného roztoku? (Objemovou zménu zanedbejte. M(NaOH) = 40 g.mol™2.)

Postup: ProtoZe se jedna o reakci mezi dvéma latkami, nikoli pouhé redéni, zapiSeme si rovnici
reakce a vycislime ji:
H2504, + 2 NaOH e Na2504 + 2 H20

Kdyby reagoval 1 mol kyseliny se dvéma moly hydroxidu (nebo jejich nasobky tak, aby pocatecni
mnozstvi bylo v latkovém poméru 1:2), doslo by k Uplné neutralizaci a protoze by vznikla sul silné
kyseliny a silné zasady, kterd jiz dale nehydrolyzuje (viz dalsi kapitola), pH by zGstalo neutraini (7).
JestliZze ale smichame nestechiometrické poméry (napf. pfi titraci kyseliny hydroxidem bychom
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byli pred nebo za bodem ekvivalence), bude jedna z latek v nadbytku a praveé jeji nadbytek nam
urci hodnotu pH.

Ktera z latek je v nadbytku nejlépe ur¢ime podobné jako jsme provadéli v kapitole - Opakovdni S§
— vypocty z chemickych rovnic, t.j. pomoci urceni latkovych mnoZstvi:

Opét si zapiseme pod jednotlivé reaktanty (které nas zajimaji) vse, co o nich vime:

H,S0, + 2 NaOH - S0, + 2H,0
Viys = 100 ml = 0,1 dm? Mygon = 1g
Crys = 0,1 mol/ dm? Myqaon = 40 g/mol

vypocitdme si spotfebovana latkova mnoZzstvi:

Nkys = Crys* kas = n = MNaoH =
= 0,1 -0,1=0,01mol NaloH Mpyqon
= 70 = 0,025 mol

Nyni vime, Ze nam reagovalo 0,01 molu kyseliny a 0,025 molu hydroxidu. Zaroven ale vime, Ze
stechiometricky pomér je 1 : 2, neboli na zneutraliizovani 1 molu kyseliny potfebujeme 2 moly
hydroxidu. Kyselina sirova je jedina z béznych kyselin, u které i odstépeni 2. vodiku probiha
prakticky Uplné (HSO4~ ion je na hranici silnych a stfedné silnych kyselin). Vlastni neutralizace je
ve skutecnosti reakce mezi HsO* a OH" ionty.

H;0%* + OH™ & 2 H,0

Pro jejichz latkova mnozstvi plati:
N0t = 2 Nyys Non = NNaoH

Ny,o+ =2+ 0.01 = 0.02 mol noy = 0.025 mol

Nyni vidime, Ze v nadbytku mame OH" ionty a to v mnozZstvi:

Protoze toto mnozstvi OH iontl nam zbylo v objemu 100 ml, tj. 0.1 litr (pfedpokladame, ze 1g
NaOH nam objem nezvétsil), je nadbytecnd koncentrace téchto iontu:

NoH(nadbytek) _ 0.005 =0.05M

coy(nadbytek) = idm® - 01

Nyni, kdyZ zndme koncentraci OH" iont(, které ndam ovlivni pH dopocitame jiz jakkoli pH — napf:
pH = 14 — pOH = 14 — (—log [OH"]) =14 — (—log coy (nadbytek)) = 14 — (—log0.05) =
=14-130=12.7

pH nam vyslo 12,7, cozZ je v souladu s tim, Ze nam v roztoku zbyly OH ionty v koncentraci 0,05 M.

85



O néco sloZitéjsi postup vypoctu je treba pouzit, paklize dochazi k reakci mezi silnou a slabou
kyselinou a zdsadou. Postup feseni nabizi nasledujici pfiklad:

P¥iklad 2: Jaké je pH roztoku vzniklého smichanim 100 ml 0,3 M NHs; (Kp=1,8'10") a 180 ml 0,1
M HCI?

Postup: Nejprve si zapiSeme rovnici popisujici neutralizaci kyseliny chlorovodikové pomoci
amoniaku. ProtoZe reakce probihd v roztoku a produktem je dobre rozpustna sul (chlorid
amonny), zapiSeme si produkt ve formé iont(:

HCl+ NH; - NHf + Cl™
poté, si podobné jako v minulém prikladé vypocitdme, pocatecni l[atkova mnoiZstvi latek:
HCl + NH, - NHf +Cl~

Viys = 180 ml = 0,18 dm? Vas, = 100 ml = 0,1dm?
Crys = 0,1 mol/ dm? cyu, = 0,3 mol/ dm?

vypocitame si spotrebovanad latkova mnozstvi:

Ngys = Crys * kas = NNH; = CNH; VNH3 =
= 0,18 - 0,1 = 0,018 mol =0,3:0,1=0,03mol

Kyselina chlorovodikova, je silna kyselina, ktera je ve vodnych roztocich plné disociovana za
vzniku Cl- iontd a H* iont(, které okamzité reaguji s vodou za vzniku H30* iontd. lonty CI- pH
vysledného roztoku nijak neovlivni, H*, resp. HsO*, ionty reaguji s amoniakem v poméru 1:1
za vzniku amonnych iontl NH4".

Vidime, Ze amoniak je v nadbytku, kyselina se veskera spotrebuje. Na vyjadreni slozeni roztoku
si mUZzeme pomoci upravenou ICE tabulkou, kterou si pro jednoduchost vyplnime v latkovych
mnozstvich. Zmény v latkovém mnozZstvi probéhlé reakce zapiSeme ve druhém fadku (kde
latka ubyva piseme ,-,, kde pribyva ,+“). Souctem pocatecniho latkové mnozstvi (1.radek) a
spotfebovaného latkového mnoiZstvi pfi reakci (2.fadek) ziskdme latkové mnoiZstvi po
probéhnuti reakce (E = I+C).

HCl / mol NH; / mol NHf / mol Cl~/ mol
I (pocdtek) 0.018 0.03 0 0
C (zména) -0.018 -0.018 + 0018 +0.018
E(rovnovdha) 0 0.03-0.018=0.012 0.018 0.018

radku E si prepocitame na molarni koncentrace (objem je 100 + 180 = 280ml = 0,28 |)

[HCL]/ M [NH3] / M [NHS]/ M [crry/m
E(rovnovdha) 0 0,0429 0,0643 0,0643
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Nyni se zamyslime nad tim, které z latek v roztoku, jez zbyly po probéhnuti reakce nam ovlivni pH — HCI
jiz nemame, CI" je konjugovana baze od velmi silné kyseliny, tudiz se jednd o velmi slabou bazi a pH
rovnéz neovlivni. Zbyvaji tedy amoniak a amonné ionty. Mezi amoniakem a amonnymi ionty se
ustanovuje nova rovnovaha, ktera je dana bazickou disociac¢ni konstantou amoniaku Ky, jejiz hodnotu
zname. ZapiSeme si tedy rovnici reakce amoniaku s vodou (tedy reakci, jiz je popsdana Ky) - neboli

ustanoveni rovnovédhy mezi NH3 a NH} :
NH; + H,0 & NH] + OH™

Do prvni radky (Initial) doplnime hodnoty pred ustanovenim rovnovahy, které jsme ziskali po
reakci kyseliny a amoniaku. Rovnovahu vyreSime, tak jak jsme to délali v predchozich

pfipadech:
[NH3]/M H;0 [NHi 1/M [0H"]/M
I (pocatek) 0,0429 nefesime 0,0643 0
C (zména) -X +X +X
E(rovnovdha) 0,0429 —x 0,0643 + x X

Nyni mdZzeme dosadit do vyrazu pro disociac¢ni konstantu amoniaku a vypocitat nezndmou x, ktera nam
predstavuje koncentraci OH iont( poté co se v roztoku ustanovi rovnovaha. Tato koncentrace nam
vysledné urcuje pH:

_[NH7]J[OH™] (0.0643 +x)-x
P~ [NHs] =~ 0.0429 —x

=18x10"°

x=12x%x10"°M = [0H™]
pOH = —log (1.2 X 107°) = 4.92
pH =14 — pOH = 9.08

Vysledek pH=9,08 odpovida ocekavani — v roztoku se spotfebovala veskera kyselina, zbyl amoniak,
coz je slaba baze a jeho vodny roztok reaguje zasadité.
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9.3.3.5 Acidobazické rovnovdhy soli - hydrolyza soli
Pred tim, nez si ukdzeme, které soli a jak ovliviuji pH roztoku si uvedeme 2 pravidla, které plati pro

VSECHNY sole:
1. Reakci kyseliny a zasady vznika sGl a voda (zname ze ZS jako neutralizaci) — modelova reakce:
HX + MOH - MX + H,0
kyselina + zasada sal  + wvoda

2. Vsechny sole jsou silné elektrolyty, tudiz ve vodé plné disociuji na ionty —i ty, co jsou malo
rozpustné — vse, co se rozpusti (ne, to, co se nerozpusti a lezi na dné kadinky) disociuje na
ionty. Pro nasi modelovou sl tedy plati:

MX > M*+X~

Co se déje poté s ionty ve vodé? To uz velmi zalezi na tom, z jak silné kyseliny a zasady pochazeji.

a) sl vznikla reakci silné kyseliny a silné zasady:

Priklady soli vzniklych neutralizaci silné kyseliny silnou zasadou:

Silnd bdze
sal NaOH KOH Ba(OH),
5 HCl NaCl KCl BaCl,
E % HNO; NaNO; KNO3 Ba(NOs);
3 5 H2504 Na,SOa4 K>SO4 BaSO,
HCIO, NaClO, KClO4 Ba(ClOa),

Vybereme si napfiklad tradi¢ni reakci HCl a NaOH:
HCl+ NaOH - NaCl+ H,0
jak jsme uvedli, stl (NaCl) ve vodé piné disociuje:
NaCl - Na* + Cl~

zadny ze vzniklych iontl uz ale ddle s vodou nereaguje. Jen se solvatuiji, tj. obklopi molekulami
vody. Ke zméné pH nedochazi (pH = 7).

Kdybychom si prvni reakci rozepsali iontové, dostali bychom:
H;0" +Cl”+ Nat* +0OH™ - Na* +Cl™ + 2 H,0
Po pokraceni shodnych iontd dostaneme Cisté iontovou reakci:
H;0" + OH™ - H,0+ H,0
Vidime, Ze dle oCekavani ke zméné pH v tomto pripadé nedochazi — v Cisté iontové reakci

reaguje silna kyselina (H;0%) se silnou bazi (OH™), jejichZ konjugovana baze a kyselina
(molekuly H,0) jsou velmi slabou bazi a kyselinou.
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b) s0lvznikla reakci slabé kyseliny a silné zasady:

Priklady soli vzniklych neutralizaci slabé kyseliny silnou zasadou:

Silng baze
sal NaOH KOH Ba(OH).
. HCOOH HCOONa HCOOK (HCOO);Ba
] S CH;COOH CH;COONa CH2COOK (CH:CO0);Ba
22 H.CO; Na,CO; K,CO3 BaCO;
= HNO; NaNO, KNO, Ba(NO),

Vybereme si napfiklad opét konkrétni reakci kyseliny octové a hydroxidu sodného:
CH3;COOH + NaOH - CH3COONa + H,0
vznikly octan sodny ve vodé disociuje:
CH3;COONa —» CH3;C00~ + Na*

Na rozdil od Na* iontd vSak CH;COO™ ionty s vodou reaguji — ustanovuje se rovnovaha mezi
octanovym aniontem a kyselinou octovou - CH;C0O0™ hydrolyzuje:

CH;C00™ + H,0 - CH3;COOH + OH™
Vidime, Ze vysledkem je zvySeni koncentrace OH" iontd, neboli pH > 7.
Pro pH sole slabé kyseliny a silné baze Ize odvodit vzorec (je-li stupen hydrolyzy do 5%), cm

koncentrace hydrolyzujiciho iontu (pozor napf. u octanu barnatého je koncentrace CH3;COO
iontu dvojnasobna oproti koncentraci vlastni sole!!!)

1
pH = 7+E(pKA+loch)

c) sl vznikla reakci silné kyseliny a slabé zasady:

Priklady soli vzniklych neutralizaci silné kyseliny slabou bazi (zasadou):

Slabd bdze
sal NH; pyridin (CsHsN) CHsNH;
(methylamin)
5 HCI NH,C CsHeNCI CHsNHsCl
z % HNO; NH4NO; CsHeN,03 CH3sNH3 NO3
52 H,S0, (NH4),S04 (CsHsN)2S04 (CH3NH3),504
HCIO, NH4ClO,4 CsHeNCIO,4 CHsNHsClO,

Vybereme si napriklad opét konkrétni reakci kyseliny chlorovodikové a amoniaku (ve vodném
roztoku):
HCl+ NH; - NH,Cl

tuto reakci mizeme zapsat i nasledovné:

HCl+ NH,OH - NH,Cl + H,0
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vznikly chlorid amonny ve vodé disociuje:
NH,Cl - Cl™ + NHf

Na rozdil od Cl~ iont( véak NH, ionty s vodou reaguji — ustanovuje se rovnovaha mezi
amonnymi ionty a amoniakem, tj. NH; hydrolyzuje:

NHf + H,0 > NH; + H;0*
Vidime, Ze vysledkem je zvy$eni koncentrace H; 0" iontd, neboli pH < 7.

Pro pH sole silné kyseliny a slabé baze Ize odvodit vzorec (je-li stupen hydrolyzy do 5%), cm
koncentrace hydrolyzujiciho iontu (pozor napf. u siranu amonného je koncentrace amonného
iontu dvojndsobna oproti koncentraci vlastni sole!!!)

1
pH = 7—E(pKB+log cu)

d) sul vznikla reakci slabé kyseliny a slabé zasady:

Priklady soli vzniklych neutralizaci slabé kyseliny slabou bazi (zdsadou):

Slabd baze
sal NH; pyridin (CsHsN)
” CH;COOH CH3COONH4 pyridinium
= acetat
‘.§ HCOOH NH4NO3 pyridinium
% formiat

Vybereme si napfiklad opét konkrétni reakci kyseliny octové a amoniaku
CH3;COOH + NH; - CH;COONH,
popfipadé:
CH;COOH + NH,OH - CH3;COONH, + H,0
vznikly octan amonny ve vodé disociuje:

CHsCOONH, » CH;C00~ + NH}

V tomoto pfipadé oba ionty NH i CH3;CO0~ s vodou reaguji, hydrolyzuji — ustanovuje se
rovnovaha mezi octanovym aniontem a kyselinou octovou - CH;COO™ hydrolyzuje:

CH5CO0™ + H,0 — CH;COOH + OH~

zaroven ale se ustanovuje se rovnovaha mezi amonnymi ionty a amoniakem, tj. NH; také
hydrolyzuje:

NH{ + H,0 -» NH; + H;0*

Vidime, Ze v prvni reakci ndm roste koncentrace OH ve druhém HsO". pH ovlivni ten iont, ktery
nam vznika v nadbytku — to pozndme dle hodnot K4, (CH3;COOH) a Kg(NH3).
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Jestlize je K4 > Kp (tj. pK4 < pKpg)pak je kyselina, ze které sdl vznikla silnéjsi a baze slabsi.
Pro jejich konjugovanou bazi a kyselinu (aniont kyseliny a kationt baze) je to presné obracené.
Proto by rostla koncentrace H3O* iont(l vice nez OH iontU a roztok by se choval kysele (pH<7).

Jestlize je K4 < Kp (tj. pK4 > pKpg)pak je kyselina, ze které sdl vznikla slabsi a baze silngjsi.
Pro jejich konjugovanou bazi a kyselinu (aniont kyseliny a kationt baze) je to presné obracené.
Proto by rostla koncentrace H3O* iontd méné neZ OH iontl a roztok by se choval zasadité
(pH>7).

V nasem konkrétnim pfipadé (CH;COONH,) nastava ndhodné situace kdy K ,(CH3COOH) =
Kg(NH3). Koncentrace H3O" iontd roste stejné jako OH" iontd, reaguji spolu za vzniku molekul
vody a pH se neméni, (pH=7).

Pro pH sole slabé kyseliny a slabé baze Ize odvodit vzorec (je-li stupen hydrolyzy do 5%), ve
kterém se porovndva pouze hodnoty disociacnich konstant a vlastni koncentrace nehraje roli:

1
pH =7 +5(pKA —PKp)

Shrnujici tabulka:

sul
silna slaba
siln H =7 +=(pK, + logey)
pH =7 pa = 2 by T logCly
pH >7
slaba 1 1
pH =7 — - (pKp + logcy) pH =7+ Ky —pKp)
pH <7 pH dle porovndni pKa vs. pKs

Zavedeni hydrolyzacni konstanty Ky, a stupné hydrolyzy y (z prednasky):

Hydrolyzacni konstanta

* priklad — NaCN

CN™ +H,0 & HCN + 0OH™

[HCN][OH ]

K,(CN7) = =Kz(CN~
h( ) [CN_] B( )
ynasobime ¢itatele i jmenovatele [H;0%]
[HCN][OH™][H30"] Ky
K,(CN™) = = = Kz(CN~
n(CNT) [CN-][H;0%] Ko(HCN) 5(CN7)
‘\\\_ pfipominka:K, X Kz = Ky,
- Ky HCN + H,0 & CN™ + H;0*
Ky(CN ) =——— 2 3
a(CN°) Ka(HCN)
e cren - [CN11H30°]
Al )= [HCN]
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Stupen hydrolyzy y

+ obdoba stupné disociace a vlastné i stupné konverze (piremény)
* udava frakci, ktera se z kazdého molu sole hydrolyzovala

CN~ + H,0 & HCN + OH~

[HCN]

- [HCN]... koncentrace sole, kterad hydrolyzovala
"M
Cps --- celkova koncentrace sole

[HCN] = y.cy = [OH™] ....koncentrace hydrolyzované sole a OH" iontd
[CNTI=(1—-y)cy . koncentrace nehydrolyzované sole

, je-liy do5%
i
Ky i ¥? _CM'}’ZN 2

N =~ a-a-p - 1oy S

Priklad 1: Vypocitejte pH 0,15M roztoku benzoatu sodného (CsHsCOONa) (pKa (k.benzoovad) = 4,21)

Rozbor:
Octan sodny je stl vznikla reakci slabé kyseliny a silné zdsady (napf. reakci CéHsCOOH + NaOH).
Ve vodé jakoZto kazda sl plné disociuje. Nasledné hydrolyzy (reakce s molekulami vody) se
Ucastni jen anion CsHsCOO" :

CsHsCOO™ + H,0 — CsHsCOOH + OH™

zvysSuje se ndam tedy koncentrace OH" a roztok bude reagovat zasadité.

Nyni pro vypocet mdme opét 3 mozZnosti:

1. vzorec pro stl vzniklé reakci slabé kyseliny a silné zasady (za predpokladu, Ze je stupen
hydrolyzy do 5%, tj. neni to silné zfedény roztok) — nejrychlejsi postup, ale je nutno si
pamatovat vzorec. Jedna se o jednosytnou sul, takZe ¢y, hydrolyzujiciho iontu
(C¢H5C0OO0™) je shodna s koncentraci sole:

1 1
pH=7+ E(pKA + logcy) =7+ 5(4,21 + log0,15) = 8,69

2. vypocet z hydrolytické konstanty pomoci stupné hydrolyzy:

[CsHsCOOH]

Cm

[CsHsCOOH| =y.cy = [OH]

[CeHsCOO™| = (1 —y).cm
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K; 10-14 CcH;COOH]||OH™ cy Y2
Kh:_V: _ :[6 5 ][_ ]: M"Y ECM)/ZZOIS)/Z
K, 10-%21 [CoHsCOO | 1—y

- | K 107 _ 3.29 x 1075
V= Kiey JJ10-%2T.015  °

stupen hydrolyzy y je do 5%, takze vypocet, kde jsme jej zanedbali oproti 1 byl v poradku

[OH ] =y.cyy =3.29%107°:0,15 = 4.93 x 107°M
pH = 14 — pOH = 14 — (—10g[0H"]) = 14 + log 4.93 x 10~¢ =8.69

3. pomoci ICE metody:

[CcHsCO0"]/M  H,0  [CcH5COOH]/M [0H"]/M

I (pocatek) 0,15 nefesime 0 0
C (zména) -X +X +X
E(rovnovdha) 0,15-x X X
K, = & _ 10~ 14 _ [CcHsCOOH][OH™] _ x? - x?
K, 10421 [CcH5COO0™ 0.15—x 0.15

z tabulky vidime, Ze x je zaroven koncentrace OH™ iontU:

[OH ] =x = \/Kvxo'ls - J1°_14X°'15 — 493 x 1075M

Ka 10-421

pH = 14 — pOH = 14 — (—log[OH"]) = 14 + log4.93 X 10~° =8.69
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