Kyseliny
a baze

Gerber Jablr 1bn Hayyan Andreas leau (leaVIUS)

(721 - 815) (1540 - 1616)

Alchymisté — tepelny rozklad zelené skalice, ledek + sira - H,SO,
Pseudo-Gerber - ptiprava z H,SO, a soli: HNO,, HCI a aqua regia,
1zolace kyseliny citronové, octoveé a vinné

Libavius - priprava HCI a aqua regia (rozpousti Au)

Chemicka latka produkovana na svété v nejveétSim mnoZzstvi za rok:

H,SO, 150 Mt/ rok
Atmosféra Venuse




Kyseliny a baze

R. Boyle (1627 - 1691): Zmény barvy lakmusu
A. L. Lavoisier (1743 - 1794): Oxygenium = kyselinotvorny

Ox1dy nekovu reaguji s vodou na kyseliny

H. Davy (1779 - 1829)
J. Liebig (1803 - 1873)

P11 reakci kyselin s neuslechtilymi kovy se uvolnuje vodik
H™ urcuje kyselé vlastnosti




Arrheniova teorie Kkyselin a zasad
Kyseliny:
Chutnaji kysele |
Obsahuji vodik a uvolnuji H" ve vodneém roztoku e |
Reaguji s kovy (neuslechtilymi) za vyvoje H, \
K, Ca, Na, Mg, Al, Zn, Fe, N1, Sn, Pb ‘

Svante Arrhenius

Barvi lakmus Cervené (R. Boyle) (1859 - 1927)

Neutralizuji baze

Baze:

Chutnaji hotce

Obsahuji OH™ a uvolnuji ho ve
vodném roztoku

Barvi lakmus modre

Neutralizuji kyseliny




Silné a slabé kyseliny podle Arrhenia

Silné kyseliny: zcela 1onizované ve vodée (disociace 100%)
T NO3 (o)

HCI, HNO,, H,SO,, HCIO,, HI, HBr, HCIO,, HBrO,,

Slabé kyseliny : ¢aste€né 1onizované ve vodée
o (0% < disociacni stupen < 100%)

CH;COOH = H',,+ CH;COO-

(aq) (aq)

Organicke kyseliny RCOOH, H,CO;, H;BO,, H,PO,, H,S, H,SO;
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Silné baze podle Arrhenia

Silné baze: zcela 1onizovane ve vodé (disociace 100%) :

KOH — Ky, + OH,,
Hydroxidy alkalickych kovu, kovu alkalickych zemin, Ba(OH),,
dalsi rozpustné hydroxidy

Slabé baze: slabe Arrheniovske baze neexistuyi

Malo rozpustné hydroxidy, napt. Fe(OH);, jsou 100% disociované
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Bronsted - Lowryho Kkyseliny a zasady

S1rsi definice, neni omezena na vodné prostiedi

Kyselina = donor prOtonu H" (= Arrheniova kyselina)

Baze = akceptor protonu

6
Johannes Nicolaus Brensted Thomas Martin Lowry




Autoionizace (autoprotolyza) vody

2 H,0 (I) = H,O0" (aq) + OH™ (aq)

K= [H;0] [OH-]/ [H,0F

a(H,0) = x(H,0) ~ 1
[H;O"]=1 x 10-"mol I"!

m

K, =[H,O] [OH"] iontovy soucin vody - Torpecruie, o
pK, =-log K =14 (25°C, 101,325 kPa)

K,=K,
K,=[H,O0"][OH™]/[H, 0] =K, konstanta kyselosti

PK, =14 Voda je velmi slaba Kyselina




Proton H'

H™ hydronium = H,O" oxonium

H,0," =[H,0(H,0);]"
doba zivota H,O" = 1-4 ps
[H;0(H,0)5]"

Hydratace protonu je exothermni
H"+ nH,O — HMH,0),"

AH°aq[H*] = —1150 kJ mol~!

AG°aq [H"] =-1104 kJ/ mol~!
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Manfred Eigen
(1927 - 2019)
NP za chemii 1967




Vysoka mobilita protonu H*

Extrémné rychly pohyb H' ve
srovnani s jinymi kationty

Grotthustiv mechanismus
Proton se neputuje prostredim
Molekuly vody s1 predavaji
sousedni protony pies H-mustky




Neutralizace

H,O"(aq) + OH (aq) > 2H,0(1) k,=1,4 x10!" velmirychla
2H,0 (1) —> H,;0°(aq) + OH(aq)  k;=2,5x 107 velmi pomala
(molekula H,O se rozpadne jednou za 10 hodin)

(Co je pomér k;/ k, ?)

H*+ OH- - H,0 AH=-56,9 k] mol™!

Neutralizace je silné exothermni R _’4‘&
H,S0, +2 KOH — 2 H,0 + K,SO, ‘_){:h —
H,PO, + 3 NaOH — 3 H,0 + Na,PO, e

2 HCI + Mg(OH), —» 2 H,0 + Mg(Cl,

HCI + NaHCO, — H,0 + NaCl + CO,




Bronsted - Lowryho silné a slabé Kyseliny

HSO, (aq) + H,O () = H;0'(aq) + SO,*(aq)
Rovnovazna konstanta disociace protonu
= 1onizacni (disociacni) konstanta kyseliny

= konstanta kyselosti

Kc = [H;0'] [SO]/ [HSO,] [H,0]

a(H,0) = x(H,0) ~ 1\
Voda je reagent 1 rozpoustédlo

pKa — —lOg Ka 11




Sila
kyseliny
roste

Sila Kyselin
HA (aq) + H,0 (1) = H;0"(aq) + A™(aq)

Kyselina

pK

a

NH,

35

ROH
H,O
CF,CH,OH

PhOH

NH,*

9,2

HCN

9,1

CH,COOH

HF

HCI

RN

=7/

HCIO,

-10

NH;+ H,0 = H;0%(aq) + NH,(aq)

Slabé
kyseliny
pK, kladné

Silne
kyseliny
pK, zaporne




Sila kyselin a AG

HA(aq) + H,O (1) = H;0"(aq) + A (aq)

K, = [H,0°] [A]/ [HA]
pKa - —lOg Ka

Slaba kyselina

Silna kyselina




Bronsted - Lowryho silné baze

oxid CaO + H,0 — Ca(OH),

amid NH;+ H,0 = H;0" +NH,

pK, (NH;) > pK,(H,0)




Bronsted - Lowryho slabé baze

NH; (aq) + H,O (I) = NH,"(aq) + OH™(aq)

Rovnovazna konstanta protonace baze vodou
= 1on1zacni (disociacni) konstanta baze
= konstanta bazicity

K, = [NH,'] [OH"]/ [NH;] [H,0]
K, =[NH,T[OH"]/[NH;] konstanta bazicity
pK;, =-log K,




Lewisovy Kkyseliny a baze
Lewisova Kkyselina — akceptor elektronového paru

Lewisova baze — donor elektronového paru

Lewisova kyselina Donor-akceptorova
vazba




HSAB = teorie tvrdych a mékkych kyselin a bazi

Tvrdé kyseliny
Ti*t, Crit, Fe’', Co’t, HY

|

Tvrdé baze

NH,, NH,R, N,H,, H,0,
OH-, 0%, ROH, RO, OR,,
CO.%, SO,>, OCIOy, CI,
F-, NOy, PO,3-, OCOMe

Mékkeé kyseliny
Cu', Ag®, Hg', Hg2*, Pd2, Pt2*

|

Mékké baze

H-, R-, C,H,, CH,,
CN-, CO, SCN-, PR,
P(OR), AsR,, SR,
SHR, SR, I




Konjugované pary Kyselin a bazi

Silna baze

Baze
H,O (1) + H,SO,(aq) = H;07 (aq) + HSO, (aq)

Konjugovana baze

Slaba baze

Konjugovany par kyseliny a baze je svazan vyménou protonu




Konjugované pary Kyselin a bazi

Silna baze

Konjugovana baze
CN-(aq) + H,O() HCN (aq) + OH (aq)
Baze
|
Slaba baze

Konjugovany par kyseliny a baze je svazan vyménou protonu

I




Acidobazicke vlastnosti vody
Autolonizace vody H,O() = H'(aq)+OH (aq)

Voda je velmi
slaby elektrolyt

2H,0(1) = H;0"(aq) + OH(aq)

Voda je amfoterni — chova

K¢ =[H'][OH"]/[H,0F se jako kyselina i baze

a(H,0) = x(H,0) ~ 1

K, =[H[OH] K,, = 1ontovy soucin vody
K,=1x10"1 [H]=[OH] =1 x 10 7mol 1!
pK,, = 14 v Cisté vodé pi1 25 °C a 101,325 kPa




Stupnice pH a pOH
pH =—log [H] 1909

S. P. L. Sgrensen vafeni piva
V Cisté vodé
[H]=1x10"mol 1! [OH]=1x 107mol I"!

pH=-log[1 x 10~7] pOH =—-log [l x 1077 ]
pH=7 pOH =7

[HJ[OH ] =K, Konstanta pro vodné roztoky
pH + pOH = pK,;, = 14,00 (Iontovy soucin vody)

pH <7 Roztok je kysely
pH="7 Roztok je neutralni
pH>"7 Roztok je bazicky




 pH a pOH stupnice
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K, a K, konjugovan¢ho paru

NH "(aq) + H,0 = H;0" (aq) + NH;(aq)
K,=[H;0"] [NH;]/[NH,7] konstanta kyselosti NH,"

NH;(aq) + H,0 = NH,"(aq) + OH (aq)
K, =[NH,"] [OH"]/[NH;] konstanta bazicity NH,

K, =[H"][OH] iontovy soucin vody
K, x Ky = [H;0™] [NH;] / [NH,] x [NH,] [OH" ] / [NH;] =K

K, xK, =K, pK, + pK, =14
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K, oxoniového kationtu H,O" (aq)
H,0" (aq) + H,0 () = H,0 (1) +H,0" (aq)

K= [H;0"] [H,0]/[H,0"] [H,0]
a(H,0) = x(H,0) ~ 1

K,=[H,0"] [H,0]/ [H,0"] [H,0] =1

pK, =0 Oxoniovy kation je silna kyselina




K., *Ky, =K, pK, + pK, =14

Kyselina Konjugovana pK
baze
HCIO, ClO,-
HCI Cl-
H,0*
HF
CH,COOH
HCN
NH,*
PhOH
CF,CH,OH
H,0
ROH
NH,
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Reakéni rovnovaha

Reakce je posunuta na stranu slabé kyseliny a baze

Silnéjsi kyseliny vytésnuji slabsi
Silnéjsi baze vytésnuji slabsi

PhOH + F- =2 PhO + HF
Slaba kys.  Slaba baze  Silna baze Silna kyselina

Rovnovaha posunuta doleva
CH;COOH +NH; = CH;COO~ + NH,"

Rovnovaha posunuta doprava




Nivelizujic

r r we

1 ucinek vody

Kyselina

Konjugovana
baze

Kyseliny silné€j$i nez

HCIO,

ClO,-

jsou ve vode

HCI
H,O*
HF

Cl-
H,0
F —_

zcela disociovany

CH,COOH

CH,COO-

HCN

CN-

NH,*

NH,

PhOH

CF,CH,OH
H,O
:00)

Baze s1In€jsi nez
jsou ve vode

NH,

zcela protonovany
27




pH silnych Kyselin a bazi

Kyselina dusi¢na ¢ = 0,001 mol 1! HNO; -» H" + NO;-

[H] = 0,001 mol 1! pH =—log[0,001] = 3

Hydroxid draselny ¢ = 0,1 mol 1! KOH — K* + OH-

[OH]=0,1 pOH=—log[0,1] =1 pH= 14— pOH = 13

Kyselina chlorovodikova ¢=1x 10 mol1=! HCI - H"+ Cl-
[H']=1x10° pH = —log(1x10?) =9

H,O - H*' + OH- [H"]=110"mol I-!




pH slabych Kyselin
HA=H" + A~

[H'] velmi mala u
slabych kyselin
pak [HA] =[HA],

Vychozi koncentrace
kyseliny




Roztok kyseliny mravenéi, ¢ = 0,10 mol 1!, (relativné koncentrovany)
K, =1,74 10~ Jaké je pH ?
HCOOH < H* + HCOO-

HCOOH

Pocatecni 0,10 0

/mcéna —X X

Rovnovaha 0,10 —x X X
0,10 4,12 1073 4,12 1073

pH =-1log(4,12 1073) = 2,39

a:M:L%CIO_4 [0.1-x]=0.1
[0.1—x]
x*=1.7x107 pH="pK,— ' log cya
2412510 x velmi malé
pak [HA] = [HA],
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Roztok kyseliny mravenéi (ziedény), ¢ = 0,01 mol 1!

HCOOH
Pocatecni 0,010
Zm¢éna —X
Rovnovaha 0,010 —x
0,010

zmzl 7x107*
“ [0.01-x]

x*+1.7x10*x—=1.76x107°

Kdyz x neni velmi malé vuci ¢y,
pak feSime kvadratickou rovnici

__bi[f ~dac  —1.7x107" £/1.7x107" —4(—1.76x10™°)
2a 2
x=1.22x10"

X

pH =—log(1,22 1073)=2,9




Faktory urcujici silu Kyseliny
HA+H,O=2H"(aq) + A (aq) AH . =?

Disociacni energie vazby, D(HA)
H-A—->H- + ‘A

Ionizacni energie H, IE(H)
H- —> H" +e

Elektronova afinita A, EA(A)
‘A+e —> A

Protonova afinita A~ AP(A)
H®* +A~—> HA

@ HZO AH solvat

H'(aq) + A’(aq)

Hydrata¢ni (solvatacni) enthalpie
H" +n H,0 > H" (aq)
A +nH,O —> A (aq)




Faktory urcujici silu Kyseliny

‘BuOH pK, =16

Slaba kyselina

Nejvice zaporneho naboje na O
= nejvice pritahuje H”

CH,COOH pK, = 4,75

CCl;COOH pK,=0,52
Silna kyselina
= nejmene pritahuje H”




Kyselost roste v periodé€ doprava

Hydridy = slou¢eniny prvku s vodikem
S rostouci elektronegativitou prvku roste kyselost, lepsi
stabilizace zaporneho naboje

Hydrid | H-CH; | H-NH, | H-OH | H-F

pK 55 35 14 3,2

a

Kyselost roste
NaH = bazicky hydrid:

Na® (aq) +H (aq) t H,O(l) — H,(g)+Na"(aq) + OH (aq)
HCI = kysely hydrid:
H" (aq) +Cl~ (aq) + H,O() — H;0"(aq) +Cl (aq) ,,




Kyselost roste ve skupiné dolu

pK

a

pK

a

NIERZVA0Y

Kyselost

roste

roste




Kyslikaté Kyseliny

Kyslikaté nebo oxokyseliny = OH skupiny vazany k
elektronegativnimu centralnimu atomu

(0=), Y (=OH),,

Kyselost roste

Sila
Velmi slabé
Slabé

Silné

Velmi silné




Kyslikaté Kyseliny

(():)n \% (_()H)m OX}daém ¢islo ce.ntralmho atomu
Pocet Y=0 skupin (n)

Kyselina ) & pK

a

Chlorista —10

ChlorecCna -3

Chlorita

Kyselost roste

Chlorna




(0=), Y (=OH),,

Kyslikaté Kyseliny

Kyselost roste

* Stabilizace aniontli mezomernim efektem (rezonancni struktury)
* Rostouci ndboj na Y
oxidacni c¢islo centralniho atomu Y
* SniZeni nabojov¢ hustoty na O
elektronegativita centralniho atomu
* Odsavani elektronove hustoty dalSimi O atomy (—I)

Usnadnuji disociaci H* = zvySuji silu kyseliny




Kyslikaté Kyseliny

Elektronegativita centralniho atomu

Kyselina

Vzorec
E-O-H

Elnegativita
x (E)

Chlorna

Cl<~O-H

3,2

Bromna

Br—O-H

3,0

Jodna

[-O-H

2,7

Kyselost roste




Kyslikaté Kyseliny

NaOH Mg(OH), A(OH), Si(OH), OP(OH), O,S(OH), O,CIOH

s

Kyselost roste

Roste naboy M

o

M-O 1ontova M-O kovalentni = silné kyseliny
= slab¢ kyseliny (= hydroxidy)




Kyselost vody hydratovanych kationtu

[ontovy polomér, pK

A
Be?* 0,27 5,6

a

Mg2* 0,74 11,4

Ca?* 1,00 12,7

Sr2* 1,18 13,2

Kyselost protontu roste

Ba’* 1,36 13,4

Pf1 zmenSujicim se 1ontovém poloméru
Roste hustota kladneho naboje




Kyselost vody hydratovanych kationtu

Iontovy polomér, A

1,02

1,00

1,03 8,5

0,68 4,9

0,94 3,2

Kyselost protontu roste

I8 l Zmensuje se iontovy polomér
34 Roste kladny naboj a nabojova hustota




Reakce roztoku soli

e Soli siln¢ kyseliny — siln¢ baze KCI

HCl + KOH —» H,0 + KCI Bez efektu na pH

Neutralni

H"+ CI- + K* + OH = H,0 + K" +CI-

e Silna kyselina — slaba baze - hydrolyza NH,NO,

HNO, + NH,—> NH,” + NO,

NH, +H,O=NH; + H' Kysela reakce roztoku
pH=7-"%pK, -2 logc

soli




Reakce roztoku soli

e Silna baze — slaba kyselina - hydrolyza NaF
NaOH + HF - H,0 + Na" + F-

F- + H,0 = HF + OH- Z.asadita reakce roztoku

pH=7+"7%pK,+2logc

soli

e Slaba baze — slaba kyselina - hydrolyza NH,F

NH,*+ H,0+ F + H,0= HF+OH + NH,+H"

pH="7+ 7 (pK, — pK;) Nezavisinac,;




Pufry = tlumivé roztoky

Modelovy pufr: 1,0 mol I-! kyseliny octové (HAc) a 1,0 mol 1!
octanu sodn¢ho (NaAc) v roztoku

Pridavek NaAc snizi kyselost roztoku HAc
HAc + H,O= Ac™ +H;0O"
Ac”+ H,0 = HAc + HO-
Funkce pufru = udrzet konstantni pH
1. Pfidavkem H™ se vytvofi nové molekuly HAc
2. Pridavkem OH~ se vytvofi nove molekuly Ac~

3. pH je konstantni




Pufry
Henderson-Hasselbalchova rovnice:
Slaba kyselina a jeji stl

Table 16.4 Typical
buffer systems

Composition

pH = pK_ + log (JA"] / [HA])

CH,COOH/CH,CO,"

HNO,/NO,"

HCIO,/CIO,"

Base buffers Slabé baze d Jeji Sﬁl
NH.4*/NH,

(CH,),;NH*/(CH,),N

H,POs /HPO4*~ pH = pK, + log ([B] / [BH"])

= 14 — pK,, + log ([B] / [BH'])

46




Vypocty acidobazickych rovnovah

. Iontovy souCin K = [H"][OH]

. Disociacni konstanta K, = [H;O™] [A7] / [HA]

. Podminka elektroneutrality [H;0™] = [A7] + [OH]
. Latkova bilance [HA], =[A~] + [HA]

. Konjugovany par K, xK, =K

\




Titrace — rizena acidobazicka reakce

Titrace siln¢ kyseliny (HCI,
ne znama koncentrace)
silnou bazi (KOH, znama

Strong
Strong, koncentrace)

base

Neutralizace
HCl + KOH — H,O0 + KCI

Bod ekvivalence
= stechiometrie reakce dosazena

Strong

acid

Objem pfidaného ¢inidla, cm?




Titrace slabé Kkyseliny silnou bazi

pH of titrant (strong base) -

pH=7+%pKa+'2logc

:lhtmnﬂnc point

HAc +OH- = Ac +H,0

s1lna baze

KOH
pH = vzniklé soli
17l 2
o = ]
pH =pK, +log ([A"]/[HA]) 1
a : )5 )1 laba kyseli
_ B \ slaba Kyselina
pH pKa ﬁ% x4y / \
. _ g i
pH of solution of weak acid - 2 Weak HAc
/ = o

pH="2pK,— "2 log [HA]

Objem pfidaného ¢inidla, cm?




Titrace slabé Kyseliny silnou bazi

HAc +OH = Ac +H,0O
Na pocatku titrace - slaba kyselina: pH =2 pK, - "2 log [HA]

V poloving titrace - pufr

v bodé [A~] = [HA], tj. 50% zneutralizovano (slaba kys. + stil):
pH = pK, + log ([A7]/ [HA])

pH = pK,

V bod¢ ekvivalence jen sul (slabé kyseliny a silné baze):
pH=7+1%pK, + % logc




Indikatory

Latky, jejichz kyselina a konjugovana baze maji rozdilnou

HiIn + H,0 H,0* + In-

barvu

Fenolftalein

pH= 7,0-8,5-9,4-9,8-12,0

Bezbarvy




Indikatory

Hin+H,0 = H,0"+In"

K = [H;0'] [In7] / [HIn]

Pozname barevnou zménu, je-l1 jedné formy alespon 10%
[H,O"] =K ([HIn] / [In"] )  od 10:1 do 1:10

pH = pKyy—log ([HIn] / [In7] )

Zm¢éna barvy
pH =pK+ 1




Barevny piechod
indikatoru
pH =pKp£1

Table 16.3 Indicator color changes

Color of pH range of Color of
Indicator acid form color change PK;, base form

thymol blue red 1.2t0 2.8 1.7 vellow
yellow 8.0 10 9.6 blue

V() lba lndlkétOI’u methyl orange red 3.2 to 4.4 3.4 vellow

bromophenol blue yvellow 3.0 to 4.6 3.9 blue

: ; ,
pOdle aCIdObaZICke bromocresol green yellow 3.8 t0 5.4 4.7 blue
. cr 7 methyl red red 4.8 to 6.0 5.0 vellow
reakce VznlkaJ 1C1 Lbromothymol blue vellow 6.0 to 7.0 /.1 blue
: litmus red 5.0 to 8.0 6.5 blue
SOll phenol red vellow 6.6 1o 8.0 7.9 red
thymaol blue vellow 8.0 10 9.6 8.9 blue
phenolphthalein colorless 8.2 to 1.0 4.4 Pink
alizarin yellow R yellow 10.1 to 12.0 11.2 red
alizarin red 11.0 to 12.4 11.7 purple




Solvoteorie Kyselin a bazi

Lyoniovy 1on

Autolonizace

2 NH; (kapalny) = NH,” + NH,-
Autoionizacni konstanta (Jako K, v vod¢€)

K = [NH,*] [NH, ] =2 10-33 (pti —50 °C)

H,S0, (100%) = H,S0,* + HSO,"

K = [H,S0,*] [HSO,"] = 1 10~ (pti 25 °C)

Lyatovy ion




Solvoteorie Kyselin a bazi

Kyselina = zvySuje konc. lyoniovéhu 1ontu, kationtu
Baze = zvySuje konc. lyatového 1ontu, aniontu

2 NH; (kapalny) = NH,” + NH,~
Titrace v kapalném NH,
NH,C1 + KNH, = KCl + 2 NH,

kyselina baze sul rozpoustédlo

V kapalném NH; je HAc siln€j$i kyselina nez ve vodé
V H,SO, (100%) je HAc slabsi kyselina nez ve vod¢




