Roztoky a faktory ovliviiujici rozpustnost latek

23 Roztoky a faktory ovlivhujici rozpustnost latek

Roztok je homogenni, nejméné dvouslozkova soustava latek.

Vyraz homogenni, neboli stejnoroda soustava znamena takovou soustavu, ktera ma ve vSech
svych castech stejné vlastnosti.

Slozka, ktera ma nejvétsi relativni zastoupeni v soustavé, se obvykle oznacuje jako latka
rozpoustéjici, ostatni slozky, které jsou zastoupené mén¢, se nazyvaji latky rozpusténé. Je-li
vsak jednou z latek kapalina a ostatni latky jsou v jiném skupenstvi, oznacuje se obvykle tato
kapalina jako rozpoustédlo bez ohledu na to, zda je v nadbytku.

23.1 Klasifikace roztoku
Zpusobu klasifikace roztokd je cela fada (Tab. 39).

Tab. 39: Klasifikace roztoki.

kritérium Kklasifikace roztoki typy roztoku
— nasycené
koncentrace — nenasycené
— presycene
— plynné smési
skupenstvi — kapalné roztoky
— tuhé roztoky
e ~ nepravé (koloidni)
pH (pouze u protickych ~ kyselé
T — neutralni
systémi — viz nize) s
— zasadité

23.1.1 Klasifikace roztoku podle koncentrace

Latky je mozno v pfislusném rozpoustédle a za danych podminek (teploty a u plynnych latek
1 tlaku) rozpoustét jen do urcité koncentrace rozpusténé latky.

Rozpustnost je hodnota udavajici koncentraci rozpusténé latky v nasyceném roztoku za da-
nych podminek. Podle vztahu mezi rozpustnosti urcité latky a skuteénym mnozstvim rozpusténé
latky v roztoku délime roztoky na:

e Nasyceny roztok je takovy roztok, ve kterém se dalSi mnoZstvi rozpusténé latky jiz ne-
rozpousti.

e Nenasyceny roztok je takovy roztok, ve kterém je rozpusténé latky méné, nez odpovida
rovnovaznému nasyceni roztoku.

o Piesyceny roztok je takovy roztok, ve kterém je rozpousténé latky vice, neZ odpovida
rovnovaznému nasyceni roztoku. Jde o metastabilni stav,

Napt. nasyceny roztok Nal ptipraveny pii teploté 30°C je vuci teploté 20°C jiz roztokem formalné
presycenym. K piipravé roztoku Nal nasyceného pii 30°C potiebujeme ve 100 g vody rozpustit
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Roztoky a faktory ovliviiujici rozpustnost latek

190,3 g Nal. Pokud vsak tento roztok ochladime z 30°C na 20°C, vypadne tuhy Nal, protoZe pti 20°C
se ve 100 g rozpusti pouze 178,7 g Nal.

Pojem rozpustnost nelze zaménovat s pojmem rychlost rozpousténi. Rozpustnost je udaj
0 koncentraci nasyceného roztoku, rozpousténi je dej, pii kterém vznika roztok.

Chceme-li rozpousténi urychlit, musime napomoci snadnéjSimu a rychlejSimu oddélovani
¢astic (podle typu latky bud’ atom, ionti nebo molekul) rozpousténé latky od sebe (napft. drce-
nim, mletim, michanim, zahtfivdnim). Celkové mnozstvi latky, kterd se za danych podminek
muze rozpustit, je vSak stale stejné, 1 kdyz je tohoto stavu dosazeno diive

23.1.2 Klasifikace roztokl podle skupenského stavu slozek

Obvykle se v bézné fe¢i pod pojmem roztok rozumi pouze roztok v kapalném skupenstvi.
Avsak obecné je v odborné literatufe pojmem roztok oznacovana homogenni smés dvou a vice
latek v jakémkoli skupenstvi (libovolné skupenstvi slozek i libovolné skupenstvi vzniklé smési)
— Obr. 23-1.

Obr. 23-1: Schématické znazornéni klasifikace roztoki dle skupenstvi sloZek.

...roztok pevné liatky a kapaliny, nap¥. cukr rozpustény ve vodé, siil rozpus$téna ve vodé
...roztok dvou kapalin, nap¥. ethanol a voda

...roztok plynu a kapaliny, nap¥. HCI (g) ve vodé, CO2 (g) ve vodé, O2 (g) ve vodé

...roztok nejméné dvou plyni, nap¥r. vzduch

...roztok pevné latky a plynu”, nap¥. Hz (g) + Pd (s)

...roztok pevnych latek, napf. slitiny (slitina Cu a Sn je bronz)

...roztok vSech t¥i skupenstvi, nap¥. slazena mineralka obsahuje cukr (s), vodu (£) a CO2 (g)

~No o~ wN B

*

V odborné literatufe byva tento systém nazyvan opatrnéji, napt. vodik absorbovany v palladiu apod.
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Klasifikace rozpoustédel

Rozpoustédlo je oznaceni pro rozpoustéjici latku v pfipadé, Ze je kapalna.

Rozpoustédla se klasifikuji riznymi zpiisoby, napt. na:
e protickd — obsahuji tzv. kysely vodik, tj. atom H, ktery mohou ze svych molekul od-
Stépit jako kation (napf. voda, kyseliny, alkoholy):
H20 + H-OH — H3O" + OH-
CH3COOH — CH3COO™ + H*
CH3CH20H — CH3sCH20~ + H*
aprotickd — neobsahuji atom vodiku, ktery by se pfi vzniku roztoku odstépoval (napf.
CCl4, CeH14, benzen)
e poldrni— dipolovy moment (viz kapitola 12.5) celé molekuly je nenulovy (napi. H20)
nepoldrni — dipdlovy moment celé molekuly je nulovy (napi. benzen)

23.2 Tvorba roztoku a jejich struktura

Pti tvorbé roztokli dochézi ke vzajemnému prostoupeni rozpoustéjici a rozpusténé latky na
molekulérni arovni. Mohou nastat tfi piipady:
a) molekuldrni rozpousténi — rozpusténa latka je nepolarni nebo malo polarni, tzv. neelektro-
Iyt. V roztoku neelektrolytu se vyskytuji celé molekuly rozpusténé latky, které jsou obaleny
(solvatovany) molekulami rozpoustédIa.

stav pred rozpusténim stav po rozpusteéni
R4

\_ 7
\
— \
- - H0-
~ //

~ \ /
= - —  R0.Q
— —_ ~ < ~
/
- 7/ / N\
% rozpusténa latka (neelektrolyt) \ rozpoustédlo

Obr. 23-2: Schématické znazornéni chovani neelektrolytu p¥i rozpousténi.

Ptikladem takového roztoku mize byt roztok naftalenu v benzenu:
naftalen (s) benzen (¢)
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b) elektrolyticka disociace, pii které je rozpusténa latka elektrolyt (iontova latka), viz
kap. 23.2.1 Elektrolyty.

stav pred rozpusténim stav po rozpusténi

\ / / N ! “ N\ ~ N\
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Obr. 23-3: Schématické znazornéni chovani elektrolyti pii rozpousténi.

0
;
l

Ptikladem takového roztoku miize byt roztok NaCl v H,O: NaCl (s) disociuje v H20 na ionty:

NaCl - Na* + CI",
které jsou v roztoku ihned obaleny (hydratovany) molekulami vody. V pevné fazi tvoii NaCl iontové krystaly,
ve stavu pred rozpuSténim jsou v tuhém NaCl pFitomny ionty Na*™ a Cl-, ne molekuly NaCl. Z toho plyne, Ze
ionty p¥i rozpousteni nevznikaji, ale jen se od sebe oddeéluji.

c) elektrolyticka disociace, pri které je rozpusténa latka potencidlni elektrolyt. Slovo po-
tencialni znamena moZzny. Latka, kterd je potencidlnim elektrolytem, méa molekuly s polarni
kovalentni vazbou, které v prostiedi polarniho rozpoustédla disociuji na ionty. Potencialni
elektrolyt v Cistém stavu je tvofen celymi molekulami, nikoli ionty.

stav pied rozpusténim stav po rozpusténi

N
-0~ oy

_— \ —
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Obr. 23-4: Schématické znazornéni chovani latek p¥i rozpousténi.

Piikladem roztoku potencialniho elektrolytu miize byt roztok HCI (g) v H20: Cista latka HCI (g) je plyn tvo-
feny molekulami HCI, tedy neelektrolyt. Teprve po rozpusténi ve vodé kovalentni vazba zanika a molekuly
HCI podléhaji elektrolytické disociaci za vzniku iontd H* a CI-.
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23.2.1 Elektrolyty

Elektrolyty jsou latky (s iontovou nebo polarni kovalentni vazbou), které se pti pievedeni do
kapalné faze tavenim nebo rozpousténim rozpadaji na ionty. Tento d&j se odborné nazyva elek-
trolyticka disociace. Elektrolyty v roztaveném nebo rozpusténém stavu vedou elektricky proud.
V pevné fazi jsou vSechny iontové latky elektricky nevodivé.

Ne kazda iontova latka je vSak schopna vést elektricky proud. Napi. iontova latka CaCOs je
ve vodé nerozpustna a ani ji nelze roztavit (zahfatim se tepelné roz-
klada: CaCOs — CaO + COy).

Za teorii elektrolytické disociace byla v roce 1903 udélena S. A.

Arrheniovi Nobelova cena. Svante August Arrhenius
(1859-1927)

Elektrolyty délime na:
o silné elektrolyty — veskera rozpusténa latka disociuje. K silnym elektrolytim patii napt. HCI,
H2S04, HNO3, NaOH, KOH, soli.

. @@
o
© o ©

Obr. 23-5: Schématické znazornéni chovani silnych elektrolytd p¥i rozpousténi.

e slabé elektrolyty — pouze malé procento z celkového mnozstvi rozpusténych molekul diso-
ciuje. Ke slabym elektrolytim patii napt. HsBOs, HsPOs, NH3, HF, mnoh¢ organické kyse-

liny a zasady.
o O

. @

Obr. 23-6: Schématické znazornéni chovani slabych elektrolyt p¥i rozpousténi.
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23.2.4 Sougéin rozpustnosti

Soucdin rozpustnosti je zaveden pro malo rozpustné silné elektrolyty. Souc¢in rozpustnosti je
specialnim ptipadem rovnovazné konstanty. Jeho zavedeni si ukdZzeme na konkrétnim ptikladé:

AgCl je silny elektrolyt, ktery je ve vodé velmi Spatné rozpustny. To malé mnozZstvi, které
se rozpusti, zcela disociuje v roztoku na ionty. Probihaji tak dva nasledné déje:
AgCl (s) > AgCl(e)
AgCl(=) - Ag* + CI-

Rozdil mezi analytickou a skute¢nou latkovou koncentraci je vysvétlen v kap. 15.3.3.
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Protoze rovnovaha druhého déje je zcela posunuta doprava (silny elektrolyt), je AgCl ()
ptitomno v zanedbatelném mnozstvi a uvazujeme piimo heterogenni rovnovahu mezi vychozimi
latkami prvniho déje a produkty druhého déje

AgClI (s) Ag* () + CI ()

Rovnovézna konstanta této rovnovahy je:
a(Ag") a(Cl)
a(AgCl)
a (Ag")....aktivita kationtl Ag*
a(Cl)  aktivita aniontt CI-
a (AgCl) aktivita ¢isté tuhé latky AgCl; v rovnovaze je podle definice rovna 1

K, (AgCl) =

Pak

K_(AgCl) = a(Ag*)la(CI’)

=a(Ag*) a(Cl")

Tento vyraz nazveme soucin rozpustnosti AgCl a oznac¢ime Ks (AgCl).
Ks=a(Ag") a(Cl)......... souéin rozpustnosti AgCl

Obecné pro elektrolyt KxAy disociujici na ionty
KxAy X K& +y AF

vyjadiime soucin rozpustnosti jako

Ks = a(K“)* a(A%)Y

V piipadé, Ze je roztok hodné ziedény, maji aktivita a latkova koncentrace vyjadiena v jed-
notkach mol dm téméf stejnou hodnotu, takze souéin rozpustnosti je mozné po&itat pfimo po-
moci latkovych koncentraci.

Ptesnéji budeme odliSovat:
termodynamicky sou¢in rozpustnosti je vyjadieny pomoci aktivit
Ks = a(Ag®) a(Cl"), obecné Ks = a(K#*)* a(A%)Y
zdanlivy souc¢in rozpustnosti je vyjadieny pomoci skute¢nych rovnovaznych latkovych kon-
centraci
Ks" = [Ag'] [CI], obecné Ks'= [KZ]* [AZ )Y

Hodnoty termodynamického sou¢inu rozpustnosti jsou uvadény v tabulkach. Cast&ji nalez-
neme hodnotu zapornych dekadickych logaritmti souéini rozpustnosti pKs = — log Ks. Napf.
PKs(AgCl) = 9,75 (pii 25°C), tedy soucin rozpustnosti je Ks(AgCl)=1,78 - 10719,

Priklad:
Zadani:
Vypoctéte koncentraci iontii Ag* V nasyceném vodném roztoku AgCl. Soucin rozpustnosti AgCl je
Ks(4gCl) = 1,78 - 10710,
Regeni:
AgCl v roztoku disociuje na ionty podle rovnice:
AgCl Ag*+Cl- = [Ag]1=][CI]
Ks (AgCl) = a(Ag”) a(Cl") = [Ag'] [CI]
1,78 - 10 =[Ag*] [CI]

1,78 - 100 = [Ag']? = [Ag*] = /1,78-107° =1,33 - 10°° mol dm"®
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Pokud zvysime koncentraci jednoho z iontti (napf. pfilijeme-li roztok AgNQOs), vzroste kon-
centrace Ag" a nasledné musi koncentrace obou iontii pochazejicich z malo rozpustné latky (Ag®,
Cl") v roztoku klesnout tak, aby soucin koncentraci [Ag*] a [CI"] mél stéale stejnou hodnotu
Ks(AgCl) = 1,78 - 101°. To se dgje tak, Ze se z roztoku vylou¢i srazenina AgCl.

—_—

AgCl = Ag +ClIh = [AgTea = [CIT (@
—_—

AgNO; = Ag*+NOs- = [Ag'] = c(AgNOs) + [Ag™]z ager”

Malo rozpustna latka AgCl sice také pfispiva ionty Ag* do roztoku, ale jejich koncentrace je mnohem mensi nez
0,1 mol dm3, takze ji pro zjednoduseni obvykle zanedbavame.

269


Cídlová
Zvýraznění

Cídlová
Zvýraznění


Roztoky a faktory ovliviiujici rozpustnost latek

23.3 Faktory ovliviujici rozpustnost latek

23.3.1 Latky rozpustné a latky nerozpustné

Obecné lze Fici, Ze vSechny latky jsou rozpustné ve vSech rozpoustédlech. Nékterych latek
vsak Ize v daném mnozstvi rozpoustédla rozpustit hodné, jinych velmi malo (napt. ve 100 g vody
1ze rozpustit piiblizné 56 g NaCl, ale jen 0,000 14 g AgCl).

V praxi zjednoduSené délime latky na rozpustné a nerozpustné v daném rozpoustédle. Pro
piibliznou klasifikaci latek se dohodneme na kritériu, Ze mezi latky ve vod¢ rozpustné zaradime
ty, kterych je mozno ve 100 g vody rozpustit vice nez 0,1 g a mezi latky nerozpustné ve vodé
zatradime ty, kterych se ve 100 g vody rozpusti mén¢ nez 0,1 g.

Pro priblizny odhad rozpustnosti latek v riznych rozpoustédlech lze ¢asto pouzit @lchy-
mistické pravidlo:

Podobné se rozpousti v podobném (similia similibus dissolvuntur).

Iontové latky (tj. latky s extrémné polarnimi vazbami) jsou podle tohoto pravidla vétSinou
dobfe rozpustné v polarnich rozpoustédlech, kovalentni latky (tj. latky s nepolarnimi nebo malo
polarnimi vazbami) jsou vétSinou dobfe rozpustné v nepolarnich rozpoustédlech (piiklady viz
Tab. 40).

Tab. 40: llustrace pravidla Podobné se rozpousti v podobném. @

rozpousStédlo

rozpustnost NaCl
(iontova latka)

rozpustnost naftalenu (nepo-
larni latka)

voda (polarni)

dobte rozpustné

nerozpousti se

benzen (nepolarni)

nerozpousti se

dobfte rozpustné

Priklad uplatnéni pravidla podobné se rozpousti v podobném:
Jod 17 se v CCly rozpousti a vznika fialovy roztok. Ob¢ latky jsou nepolarni, proto je I> v CCls roz-
pustny. Ve vodé se ale I nerozpousti, jelikoZ se jedna o latku nepolarni (I2) a polarni (H0).
Chceme-li rozpustit 1> ve vodé, musime k nému ptidat KI. Tim vznikne iontova latka Klz (trijodid
draselny), ktera je v polarni vodé¢ rozpustna:
I, + KI — K3 @

Klzdisociuje na ionty K* a I3 a ve vodé se rozpousti za vzniku Zlutého roztoku.

Pravidlo ,,podobné se rozpousti v podobném* ovsem neplati vzdy. Napiiklad AgCl je ve
vodeé nerozpustny, prestoze se jedna o latku siln€ polarni (rozdil elektronegativit vazebnych part-
nert Ag a Cl je 1,4). lontové latky, které se nechovaji podle pravidla podobné se rozpousti v po-
dobném, jsou vétSinou zakladem diikazovych zkouSek na pfitomnost iontd v nich obsazenych.
Napf. vznik srazeniny AgCl se poklada za dikaz ptitomnosti ionti Ag* nebo CI~ v roztoku.

Rozpustnost je hodnota udéavajici koncentraci rozpusténé latky v nasyceném roztoku za da-
nych podminek. Udava se riznymi zpasoby (g latky na 100 g rozpoustédla, g latky na 100 g
roztoku, latkova koncentrace apod.).

Jinymi slovy lze fici, Ze rozpustnost latky je udaj o koncentraci nasyceného roztoku této
latky za danych podminek. Tyto podminky je zapotrebi vidy uvadet spolu s uidajem o rozpustnosti,
Jjinak je idaj bezcenny. Napft. rozpustnost Nal ve 100 g vody pfi teploté 30 °C a tlaku 101,325 kPa
je 190,3 g, zatimco pfi teploté 20 °C a tlaku 101,325 kPa to je 178,7 g.
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23.3.2 Faktory ovliviiujici rozpustnost latek

Rozpustnost latky zavisi na:
e rozpoustédle
rozpusténé latce
ptitomnosti dalsich latek v roztoku
teplote
tlaku

Vliv rozpoustédia

Dana latka se v riznych rozpoustédlech rozpousti riizn€, viz napi. Tab. 41:

d

Vliv rozpusténé latky

Protoze nejcastéjSim rozpoustédlem je voda, budeme se zde zabyvat piedev§im rozpustnosti
latek ve vodé. Budou nés zajimat jen anorganické latky. Rozpustnost organickych latek bude
podrobné probrana v ramci organické chemie.

V nékterych piipadech nam pii odhadu rozpustnosti anorganickych latek pomuze skutec-
nost, ze ldatky znamé jako bézné povrchové minerdly (tj. latky vyskytujici se jako minerdly na
povrchu Zeme) jsou vétsinou ve vodeé nerozpustné (jinak by se byly vlivem destt jiz rozpustily).
Naptiklad vime, Ze v oblastech s pravidelnymi destovymi srazkami existuji vapencova nebo do-
lomitové pohoti. Je tedy jasné, ze vapenec a dolomit se ve vod¢ nerozpoustéji.
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Tab. 42: Struény pi‘ehled rozpustnosti anorganickych latek ve vodé.@

prevazujici
skupina latek rozpustnost | dilezité vyjimky
ve vodé

oxidy alkalickych kovi, stroncia, barya a prvki, které jsou
oxidy nerozpustné Vv periodické tabulce vpravo nad uhlopiickou: ty se rozpous-

t&ji za vzniku kyslikatych kyselin, napft.

SO3 + H20 — H2S04, podobné CO2 nebo NOz.
hydroxidy nerozpustné | hydroxidy alkalickych kovii
lfgs.forecnz‘l?.& ub- nerozpustné | soli alkalickych kovii
1C1tany, sificitany

. . |AgCI, AgBr, Hglz, Pblz (,,zlaty dést*)", CaF2 (kazivec),
RIRERIEY rozpustn€ | o Cl, (kalomel), CuCl, Cubr
sulfidy nerozpustné |sulfidy prvka 1. a 2. skupiny, (NH4)2S
vétsina soli alka- e . o L y
liclfych kovlﬁ - S \R/gjcl:rlrcl)l?’/ jlecs)Ilal c\)/facne, malo rozpustné jsou napt. KCIOs,
soli amonnych
dusitany, dusic-
nany, chlorec- . Vyjimky jsou vyznamné v analytické chemii (napi. KCIOa,
nany, chloristany, rozpustne RbCIOa).
octany
. . BaSOa (baryt), SrSO4, PbSO4, CaSO4 (anhydrit), Ag2SOa,

sirany rozpustné

Hg2S04

Vliv pritomnosti dalSich latek v roztoku

¢ vliv spole¢ného iontu
Obecné¢ plati, ze latky se vice rozpoustéji v ¢isté vodé, nez v roztoku obsahujicim né-

které ionty spolecné s rozpousténou latkou. Napi. AgCl se vice rozpousti v ¢isté vodé nez v roz-
toku obsahujicim chloridy.

Vliv teploty

Teplotni zavislost rozpustnosti je jina pro plyny a jind pro pevné latky a kapaliny:

a) pokud rozpusténd latka je kapalina nebo pevnd ldtka: zahtati mize rozpustnost zvysit nebo
snizit, kazdopadné ale urychli proces rozpousténi.

b) pokud rozpusténd latka je plyn: s rostouci teplotou rozpustnost plynt ve vodé vzdy klesa.

* Pozor, halogenidy olovnaté jsou v horké vodé& rozpustné.
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Roztoky a faktory ovliviiujici rozpustnost latek

Biologicky vyznamnym dusledkem je naptiklad skute¢nost, Zze v 1ét€ maji ryby v rybnicich ne-
dostatek kysliku. Nutno ov§em dodat, Ze k nedostatku kysliku ve vod¢ v letnich mé&sicich pfispi-
vaji také hnilobné procesy, které pii vyssi teploté probihaji rychleji nez v chladnych obdobich.
Vodu v chovnych rybnicich je proto v 1ét¢ vhodné uméle Cefit a tim do ni pfimichavat kyslik.
Jinou aplikaci teplotni zavislosti rozpustnosti plynd je znamé pievarovani vody pro odstranéni
rozpusténych plynd, zejména chloru.

Zavislost rozpustnosti latek na teploté je tabelovana (tj. 1ze ji nalézt v tabulkach).

Vliv tlaku

Vliv tlaku se tyka jen rozpustnosti plynd. Pfikladem je Suméni sodovky po jejim otevieni —
pii odstranéni uzavéru klesne v lahvi tlak, v disledku toho klesne rozpustnost CO2 ve vode¢ (pies-
néji feceno v roztoku tvoticim sodovku) a piebytecny COz2 z roztoku unikd ve formé okem po-
zorovatelnych bublinek.
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