lontové reakce

Reakce v roztocich elektrolytud

lontové reakce

* Protolytické (acidobazické) reakce
reaktanty si vymenuji H*

» Redoxni (oxida¢né redukéni) reakce
reaktanty si vymenuji e~

» SrazZeci reakce
ionty tvofi nerozpustné slouc¢eniny

» Komplexotvorné reakce
ionty tvofi komplexni slou¢eniny

Protolytické reakce

Acidobazické reakce

Teorie kyselin a zasad

Kyselina Zésada/baze
Arrhenius donor H* donor OH-
Brognsted-Lowry  donor H* akceptor H*
Lewis akceptor e” paru  donor e~ paru

Kyseliny dle Brgnstedovy-Lowryho
teorie

Kyseliny = donory H* = protonické kyseliny
* Molekula:  HCI — H*+ CI-

+ Kation: NH,*— H* + NH;

* Anion: HSO, — H*+SO,*

Sytnost (proticita) kyseliny

« udava pocet ionizovatelnych protont z kyseliny

 Jednosytné kyseliny: HCI, HNO,,

* Dvojsytné kyseliny:  H,SO,, H,CO,, §tavelové kyselina,

* Trojsytné kyseliny: ~ H,PO,, H,BO,,




Protolytické reakce

1. konjugovany par

l

NH, + H,0

NH, + OH

baze kyselina konjugovana  konjugovana
kyselina baze

I |

2. konjugovany par

Konjugovany par
« dvojice kyseliny a zasady liSici se o jeden proton H*
Kyselina —— Konj. baze
e
HCI
H,SO,
HSO,

=

N+

)
H

Amfiprotni (amfoterni) latky - amfolyty

« mohou se chovat jako kyseliny i jako baze

HY —
H,O /

X o
H*

H30+ konjug. kyselina k H,O

konjug. baze k H,0

Hydroxonium/hydronium H,O*

« ve skute€nosti hydraty: [H(H,0),]* n=1-4,620

/H/ \',I/H\‘\ ITi
o, H 9w
/ \H \I
H . _H
-0
L H _

Autoprotolyza vody

H,00 + H,0n <+——= H;0%@aq) + OHr(aq)

_[H,0"][OH"]
< [H,07

N~

lontovy soucin vody

K, =K, [H,0]? = [H;0*] [OH-] = 1 - 10-" mol2/12

pFi 20-25 °C

v chem. ¢isté vodé: [H;0*]=[OH"] =107 mol/l

Vodikovy exponent pH

pH=-log[H,01 | [ [H,07]= 107" |

v chem. ¢isté vodé: [H;0*]=[OH"] = 1077 mol/l

pH = —logl0~7=7 pOH = —logl07 =7




Vztah mezi pH a pOH

[H;0*] [OH] = 1-10-14

|pH + pOH = 14
Prostiedi [H,0%] [OH] pH
kyselé > 107 mol/l <107 molll <7
neutralni 107 mol/l 107 mol/l 7
zasadité <107 molll > 107 moll/l >7

Disociace slabych kyselin a zasad

HA + H O =— A + H,0*

_[H0][A]
[HA]

kysela disociacni konstanta K,

B + HO =—— HB* + OH

bazicka ionizacni konstanta K [BH"][OH]

§ [B]

Sila kyselin a zasad

+ podle hodnoty disociaéni konstanty K, (Kg)

Vztah mezi pK, a pKg

K pK
silna > 102 <2
stfedné silna 102-10+ 2-4
slabé 104-108 4-8
velmi slabé <108 >8

KA
HA + H,O0O — A~ + H;O*
¢im tim
slabsi silnéjsi

A+ H,0

Ks
== HA + OH

KyKs =K, =110

& Urcete kyselou disocia¢ni konstantu pro
NH,*, je-li pKg(NH;) = 4,75.

NH, + H,0 —
pKy = 4,75

NH,* + OH-

PKa
NH,s + H,O == NH; + H;0*

pKy = 14 - pKg = 9,25

Relativni sila kyselin a bazi

sila
kyseliny HCIO, Clo,
o H,SO, HSO,
siln ,e Hi |- nebazicky
kyseliny, anion
100 % HBr Br
disociované HCl Cl
HNO, NO;-
[H,0* H,0 |
Cl,COOH  CI,CO0-
slabé R - .
; HSO S0,2 slabé baze
kyseliny 4 4

18




Relativni sila kyselin a bazi

sila
kyseliny ( HsPO, H,PO,
) HNO NOy
slabé 4 2 2 labé ba
kyseliny HF F e
L CH;COOH CH,COO-
( H,CO, HCOy
H.S HS- silngjsi
2 slabé baze
) , NH,* NH,
velmi slabé < 5
kyseliny ‘Hzo OH ‘ silné béze
NH3 NHZ- } 100 % reakce syHZO
H2 H- za vzniku OH-
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Silné kyseliny
HA + H, O — H;0* + A

» HCI, HBr, HI, H,SO,, HNO,, HCIO,, HCIO,, CCI,COOCH,
alkansulfonové R-SO;H, alkyl-hydrogen-sulfaty

Slabé kyseliny
HA +H,0 —— H;0* + A
« HF, H,S, H,CO,, HNO,, H,BO,, HCIO, vétsina R-COOH,

fenoly, enoly (napf. askorbova, mocova)
20

Silné zasady

NaOH —— Na* + OH-

» hydroxidy alkalickych kovt - NaOH, KOH, ...
» hydroxidy kov( alkalickych zemin
« kvartérni amoniové hydroxidy

Slabé zasady
NH; +H,0 == NH,* + OH
» hydroxidy ostatnich kovu (nerozpustné),

* aminy

« dusikaté heterocykly
21

Uvolnéni slabé kyseliny z jeji soli
+ silngjsi kyselinou (napi. HCI) ze soli slabsi kyseliny
FeS + 2 HCI — FeCl, + H,S(g)
Na,SO; + 2 HCl — 2 NaCl + SO,(g) + H,0
CaCOj + 2 HCI— CaCl, + CO,(g) + H,0

KCN + HCl — KCI + HCN(g)
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Uvolnéni slabé baze z jeji soli

+ silnym hydroxidem ze soli slabé baze

NH,CI + NaOH — NH,(g) + NaCl + H,0
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Vypocet pH silné kyseliny

‘ U jednosytnych kyselin: [H*] = ¢, ‘

PF.: 5 mmol/l HCI

HCI + H,O0 — H;0* + CI
[H;0*] = [HCI] = 5 - 103 mol/l

pH = -log[H;0*] = - log(5 - 10-3) = -(-2,3) = 2,3

24




Vypocet pH slabé kyseliny

‘proc>1mmol/|‘ ‘[HA]=CA‘ ‘pH=‘/szA—'/zlogCA

PE.: 1 mmol/l HNO,, K= 5 - 10+

HNO,+H,0 == NO, +H,0*

_[H,0°][NO, ]_[H,0']
- [HNO,]

A
Cino,

[H,0°]= K, Cao,  =+/5107-107 =7,07-10" moll

pH = -log[H,0*] = -log(7,07 - 10%) = 3,15
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Vypocet pH silné baze

‘ U jednosytnych zasad: [OH]=cy ‘

Pt.: 5 mmol/l Ba(OH),
Ba(OH), — Ba2*+2 OH-
[OH] =2 [Ba(OH),] =25 - 103 = 102 mol/l

pH = 14 + log [OH] = 14 + (-2) = 12
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Vypocet pH slabé baze

‘ pro ¢ > 1 mmol/l ‘ ‘ [OH] = cg ‘ ‘pOH=‘/szB—‘/zloch

PF.: 1 mmol/l NH,, pK; = 4,75 Kg =10475=1,78 -10°

NH; +H,0 == NH,* + OH

_INH,'J[OH] _[OH P

KB
[NH,] c

=1,78-10"

NH,

[OH]= /Ky Gy, =4/178:10°-10°7 =133-10" mol/l

pH = 14 + log (1,33 -104) = 10,13
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Hydrolyza soli

= protolyticka reakce iontd soli s vodou

a) Sul silné kyseliny a silné zasady
napf. NaCl, Na,SO,
1. disociace: NaCl(s) —— Na*(aq) + Cl(aq)

2. hydrolyza iontti neprobiha

Ionty silnych kyselin a zasad jsou pouze hydratovany
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b) Sul silné kyseliny a slabé zasady

napf. NH,CI, (NH,),SO,, NH,NO,, FeCl,, CuSO,, (CH,);NHCI

1. disociace: NH,Cl(s) ——NH,*(aq) + Cl(aq)

2. hydrolyza: hydrolyzuje pouze kation

NH, + H O —— NH, + H;0"

pH roztoku je slabé kyselé
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1. disociace: FeCly(s) —— Fe’*(aq) +3 Cl(aq)
2. hydrolyza: hydrolyzuje pouze kation

Fe?* + 2H,0 —— [Fe(OH)]2* + H,0"

pH roztoku je slabé kyselé ‘

30




c¢) Sul slabé kyseliny a silné zasady
napt. NaNO,, KCN, Na,CO,, NaHCO,, CH,COONa

1. disociace: NaNO, —— Na' + NO,

2. hydrolyza: hydrolyzuje pouze anion

NO, + H,0 == HNO, + OH

pH roztoku je slab¢ zasadité
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d) Sul slabé kyseliny a slabé zasady

napf. NH,NO,, CH;COONH,, CuNO,

1. disociace: NH,NO, —— NH,* + NO,

2. hydrolyza: hydrolyzuje anion i kation
NO,” + H,0 =— HNO, + OH-
NH,* + H,0 =— NH, + H,0*

pH roztoku zavisi na sile kyseliny a baze
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Neutralizace

kyselina + baze — sil + H,O

H* + OH = H,0

Ny+ = Noy-

Ckys kas Sytr'OStkys = Czas Vzés SytnOStzés
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Priklady neutralizace

HCI + KOH — KCI + H,0
H,S0, + 2 NaOH — Na,SO, + 2 H,0
2 HCI + Ba(OH), = BaCl,+ 2 H,0
H,S0, + Ba(OH), - BaSO, + 2 H,0

HCI + NaHCO, = NaCl+ CO, + H,0
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Produktem neutralizace nemusi byt vzdy sul
a voda

HCI + CH,COONa — NaCl + CH,COOH
3 HCI + Na,PO, = 3 NaCl + H,PO,
HCI + Na;PO, = NaCl + Na,HPO,

NaOH+ NH,Cl = NaCl + NH, + H,0

35

Redoxni reakce

Oxidac¢né redukéni reakce

36




Oxidace Pfiklady oxidace
« ztrata elektront Agg - Ne > Ay Fe2+ Fe3*
* oxygenace pfijem kysliku
* dehydrogenace CH,-CH, CH,=CH,

Redukce CH,-CH, + O, CH,-CH,-OH

- pfijem elektronti Box + Ne"— By

* deoxygenace ztrata Kysliku

* hydrogenace

37 38
Redoxni par Redoxni par

+ oxidovana a redukovana forma téze latky
on / Ared Box/ Bred

Fed* /Fe?*

Cl,/ CF
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fumarova kyselina / ?

H\%/COOH
C
-

Hooc™ Ny

40

Redoxni reakce

redoxni par, polo¢lanek, dil€i rovhovaha

Ared + Box DE— on + Bred

1 ]

A..q redukeni €inidlo (oxiduje se )

B,x oxidacni Cinidlo (redukuje se )

Pri redoxni reakci se méni oxidacni ¢islo prvku.

41

Oxidacni €inidlo
« akceptor e- (latka, ktera se redukuje)

* O,, KMnO,, H,0,, K,Cr,0,, CIO-, volné halogeny,

Redukéni €inidlo
« donor e (latka, ktera se oxiduje)

* kovy (K, Mg, Fe, Zn, ...), C, CO, H,, H,S, SO42,
Fe?',

42




Oxidacni cislo

* naboj, ktery by na atomu vznikl, kdyby se
vazebné e- kazdé kovalentni vazby
vychazejici z tohoto atomu pridélily atomu
s vétsi elektronegativitou

35
[ B I
/'/O\\I H=0—0=H
22 H H
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Oxidacni Cislo - uzite¢na pravidla
Oxidacni Cislo
+ atomy prvkl volné nebo v molekule 0
PE:Na, O,, P,, Sg

+ jednoatomové ionty
PF.: Mn2*, Mg2* l

velikost naboje

+ ¥ ox.C. atomu v molekule 0
PF.: H,SVO!, 21+ VI+4x(-l)=0

+ X ox.C. ve sloZzenych iontech velikost naboje

PF.: NAIH!,* dl+4xl=1
44

Oxidacni Cislo - uzite¢na pravidla

Oxidacni Cislo

Oxidacni Cislo - uzite¢na pravidla

Oxidacni Cislo

*F N * nejvyssi ox.¢. p' az pS prvka = podtu valenénich e
o) -l

vyjimka: H,0,", O'F, Prvky
«H o’ (B, Al...) n

vyjimka: iontové hydridy -1 (napf. NaH, CaH, ...)

p2 (C, Si,...) v
« s'-prvky ve slou¢eninach 1 3 (N, P,...) v
* s2-prvky I p* (0,8....) Vi
+ kovy ve slou€eninach kladné p° (F, Cl,...) Vil
45 46
Oxidacni Cislo - pfiklady . . .
Dismutace, disproporcionace

X(Ca)= 1,0 Lo P
X(H) =2,2 H—Ca—H F—O—F
X(C) =2,5 * pfi rozpadu slouceniny je prvek v ni obsaZeny
X(©0) =3,5 souéasné oxidovan i redukovan
X(F) =4,1
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oxidace

L redukce | l l

0 - |
Cl,(g) + H,O() — HCl(ag) + HCIO(aq)

-1 -1l 0
H,0,(aq) = H,0() + Oy(g)

48




Elektrodovy potencial E

vyjadruje
 schopnost redukcniho ¢inidla ztracet e

nebo

* schopnost oxidacniho ¢inidla e~ pfijimat

za standardnich podminek E°: ¢ =1 mol/l
T=298 K
p = 101,325 kPa
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Standardni elektrodovy potencial E°

Eo(on/Ared)

A, + ne

red
mennneneneeee- €l€ktromotoricka sila

standardni podminky

H, (101 kPa)

-—

méfeny referenéni polo¢lanek
polo&lanek vodikova elektroda
. E°(2H/H,) = 0,00 V
1mol/ll A, a1 molll Ay 1 mol/l H*
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Sila redukéniho a oxidaéniho ¢inidla

* Redukeni Cinidlo

—redukénim Cinidlem je pritom A, 4
* Oxida¢ni €inidlo

— oxida¢nim ¢inidlem je pfitom A,
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Sila reduk¢niho Sinidla

Kov se zaporngjsim E° redukuje ve vodném
prostredi ionty kovu s kladné&jSim E°

Zn + Cu?* -5 Zn%* + Cu

E°(Zn2*/Zn) = -0,76 V
E°(Cu2*/Cu) = 0,34 V

Zn ... reduktant
Cu?* ... oxidant
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Sila redukéniho Sinidla

Kov s negativnim E° pfi reakci s zfedénou silnou
kyselinou uvoliiuje Hy(g)

Fe + 2 H" — Fe?" + Hy(g)

E°(Fe?*/Fe) =-0,44 V Fe ... reduktant
E°(2H*/H,) = 0,00 V H* ... oxidant
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Hodnoty E° pro nékteré redoxni pary

Redoxni par  E°(V) Redoxni par E° (V)

Li'/Li -3,05 L/2I 0,54
Na'/Na 2,71 ClL/2CI 1,36
Zn*"/Zn 0,76 Cr,07/2Cr** 1,33
2H'/H, 0,00 MnO4/MnO, 1,52
Cu?*/Cu 0,34 H,0,/2H,0 1,77

54




¢ Priklad:

E°(2H*/H,) = 0,00 V E°(AB*/Al) = -1,66 V

Al je siln&jSim redukénim &inidlem nez H,
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Viy¢isleni koeficientt v redoxni rovnici

2Al+ 6HY  —— 2AP"+3H,

Oxidace: Al0 T‘ Al X 2

3e

2e
Redukce: 2H —— - Ho X 3

56

Vy¢isleni koeficient( v redoxni rovnici

Cr,0;,% + 6Fe?*+ H*— 2Cr¥* + 6Fe¥*+ H,0

‘ 1. stechio koeficienty vyrovnat zmény v oxida¢nim cisle ‘

Oxidace: Fe' — Fe'l X 6

1e

6e
Redukce: 2CrV ————2Crll
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Vy¢isleni koeficient( v redoxni rovnici

Cr,0,% + 6Fe?* +14H* —» 2Cr3* + 6Fe¥* + H,0

‘ 2. vyrovnat ndboje na obou strandch pfidianim H* nebo OH ‘

naboj u produktu: 2 (+3) +6 (+3) = (+24)

u vychozich latek: (-2) + 6 (+2) = (+10) chybi (+14)
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Vy¢isleni koeficient( v redoxni rovnici

Cr,0,% + 6Fe?* +14H* — 2Cr3 + 6Fe® + 7H,0

\ 3. vyrovnat kyslik pomoci H,0 \

oxidant Cr,0,% obsahuje 7 atomt O
7 atomu O bude obsazeno i ve H,O

59

Vy¢isleni koeficient( v redoxni rovnici

Cr,0,% + 6Fe?* +14H* — 2Cr3 + 6Fe3 + 7H,0

\ 4. ovérit pocty atomu i ndboju na obou strandch rovnice \

Vlevo: 2Cr 6Fe 70 14H naboj (+24)
Vpravo: 2Cr 6Fe 70 14H naboj (+24)

60




Srazeci reakce

Nerozpustnost iontovych
slou€enin

61

Soucin (produkt) rozpustnosti K,

malo rozpustna sul
disociace

BaSO,(s) =——— Ba2*(aq) + SO,*(aq)

za rovnovahy nasyceny roztok

[Ba*][SO,” ]
"\@5041

| K, =[Ba?][SO,2] = 1- 1010
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Soucéin rozpustnosti K

* mira rozpustnosti soli za dané teploty
« ¢im je K, mensi, tim je sdl méné rozpustna

Elektrolyt K, (25 °C)
CaCO, 3,8-107
AgCl 1,8 - 1010
Ca,(PO,), 2,8 103
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é Jaka je koncentrace Ba2* v nasyceném roztoku
siranu barnatého pfi 25 °C (K, = 1,7 - 10-10)?

BaSO,(s) Ba?*(aq) + SO, (aq)

X X
K = [Ba2*] [SO,2] = x2=1,7 - 10-10
[Ba>]1=[SO>]=4K, =1,3-10" mol.l"

M(Ba) = 137,3 g/mol
[Ba**]=137,3x1,3-105=178,5-10%g " =1,78 mg I
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é Uvedte vztah pro soucin rozpustnosti fluoridu
vapenatého.
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Slouceniny Rozpustné Nerozpustné
Li*, Na*, K*, Rb*, Cs* vSechny -
NO; viechny -
HCOg, H,PO, vsechny -
Cl ostatni AgCl, Hg,Cl,,
PbCl,
SO* ostatni BasoO,, SrSO,,
Caso0,, PbSO,
CO,*, HPO,*, PO > alkalickych kovii a NH,* ostatnf
OH-, S* alkalickych kovii a NH,", ostatni
kovu alkalickych zemin 66




Komplexotvorné reakce

Koordinaéni slouceniny

67

Rozpousténi médnaté soli

* ve vodném prostiedi vznika aqua-komplex
Cu*+4H,0 —= [Cu(H,0),**

+ v pfitomnosti amoniaku vznika stabiln&jsi
ammino-komplex

[Cu(H,0),]%* + 4 NH; —= [Cu(NH,),]>* +4 H,0O
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Komplexy (koordinaéni slou¢eniny)

* molekuly, ionty

» obsahuji centralni atom / ion + ligandy

Koordinacni ¢islo (k.¢.)

* pocet ligandl vazanych na 1 centralni atom

» koordinac¢ni gislo 2 ox. &. centralniho atomu
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Centralni atom / ion

« akceptor volnych elektronovych part

+ obsahuje neobsazené valencni orbitaly
+ nejcastéji pfechodny kov

Ligand

« anion (F-, CI, Br, I, CN-, OH, ...)

* molekula, majici atom s volnym elektronovym
parem (H,O, NH,, CO, ...)
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Prostorovy tvar komplexu s k.¢. 4

tetraedrické usporadani Stvercové usporadani

[Cu(NH,),J*

tetraamminmédnaty kation tetraamminplatnaty katio7q

[Pt(NH,),)**

Prostorovy tvar komplexu s k.¢. 6

oktaedrické usporadani

CN
[Fe(CN)el*

hexakyanoZeleznatanovy anion
72




