Pufr ze slabé kyseliny a jeji soli se silnou zasadou — napf. CH,COOH+ CH,COONa. Nésledujici

rozbor bude vychazet z pocatecniho stavu, kdy koncentrace obou latek jsou srovnatelné (nejvétsi
pufracni kapacita je pro ekvimolarni (50:50) smés octanu a kyseliny octové). V takovém pfipadé
vykazuje uvazovany pufr kyselé pH (Pozn. Pokud by byla o hodné vyssi koncentrace octanu, pH mize
byt i zasadité, protoZe prevazi hydrolyza octanu — timto pfipadem se nebudeme zabyvat) .

Predpokladame idedlni chovani, neuvazujeme autoprotolyzu vody ve smyslu nutnosti Ciselného
reSeni simultannich rovnovah.

Co se v roztoku déje:

Klasicky se ustavi rovnovédha mezi octanovymi anionty, H" ionty a nedisociovanou kyselinou.

CH,COOH&=—=H"+CH,COO" (1)
Rovnovaha je dana hodnotou disociacni konstanty

_[CH,C0o0 ][ H']

“~  [CH,COOH] @)

V pfipadé pufru se koncentrace iontll v Citateli nerovnaji ! Vzhledem ktomu, Ze koncentrace
[CHSCOO’]je vys$Si neZ v pfipadé pfitomnosti samotné kyseliny o stejné koncentraci (systém
obsahuje [CH3COO'] z octanu), musi byt koncentrace [H*] nizsi v porovnani s roztokem samotné
kyseliny, aby byla splnéna podminka (2).

Jak pufr funguje v pfipadé pridavku silné kyseliny Ci silné zasady.

a) PFidavek silné kyseliny: Pfiddme H* ionty, to znamend je najednou vy3$i jejich koncentrace a
poruSena rovnovaha (2) (prava strana rovnice mda vy33i hodnotu nez K,). Aby byla obnovena
rovnovaha, &st H' iontd ,musi zmizet” a to tim, Ze reaguje soctanovymi anionty za vzniku
nedisociované kyseliny, ¢imz klesd [H*J i [CHSCOO'] v Citateli vztahu (2) a roste [CH,COOH] ve

jmenovateli uvedeného vztahu, ¢imZz je opét pravd strana rovnice rovna hodnoté disociacni
konstanty.

b) Pridavek silné zasady: Pfiddme OH ionty, to znamena je najednou vyssi jejich koncentrace a je
porusena rovnovaha dana iontovym soucinem vody. Proto se ¢ast OH” iontd neutralizuje pfitomnymi

H* ionty. Tim je porudena rovnovéha dana rovnici (2), kde doslo ke snizeni [H+]. Aby se rovnovaha
obnovila, ¢ast nedisociované kyseliny disociuje, ¢imz se opét zvysi [H*] a zaroven se zvysSuje i
koncentrace octanového aniontu [CHSCOO’]a snizuje koncentrace nedisociované kyseliny

[CHaCOOH], ¢imZ se hodnota pravé strany rovnice (2) opét dostane na hodnotu K, .



Pf. 15 Rozpusténim 0,096 mol octanu sodného v 800 cm® roztoku kyseliny octové o koncentraci 0,1 mol dm

byl pripraven pufr. Disociatni konstanta kyseliny octové pro standardni stav nekone&né zfedéni, ¢ = mol.dm?,
mé hodnotu 1,78 . 10°°.

(a) Jaké je pH tohoto pufru?

(b) Jak se zméni pH pridavkem 2 cm® HCI o koncentraci 4 mol dm™ (objemovou zménu zanedbejte)?

(c) Jaka bude zména v pH, jestlize v uvedeném pufru rozpustime 8 mmol NaOH (objemovou zménu
zanedbejte)?

(d) Jaké je pH roztoku kyseliny octové o koncentraci 0,1 mol dm3? Na jakou hodnotu by se dostalo pH, jestlize
do 0,8 1 tohoto roztoku by se pridalo 2 cm® HCI o koncentraci 4 mol dm™ (objemovou zmé&nu zanedbejte)?
Aktivitni koeficienty pokladejte za jednotkové. Koncentraci H+ iontl vzhledem ke koncentraci soli resp.
kyseliny 1ze zanedbat (v souctech ¢i rozdilech, ne pti nasobeni !!!!).

[(a) pH = 4,83; (b) pH =4,75; (c) pH = 4,91; (d) pH = 2,88; po pridavku HCl pH=1,99]

oznacdeni:

Cya --- analyticka koncentrace pfidaného octanu = 0,12 mol/dm?; C., ---analytickd celkova

koncentrace kyseliny; Ac,...mnoZstvi pfidané kyseliny chlorovodikové na jednotku objemu =

—0’0(;)2 4_ 0,01 mol/dm?>; Ac,...mnoZstvi pfidaného hydroxidu na jednotku objemu = 0,01 mol/dm?
Bilance:

samotny pufr pufr + HCI pufr + hydroxid
CH,COO Cua +Y Cuan +Z=Cya + Y —AC, Cyp +2=

Cya + Y +AC,

CH,COOH Cun —Y Cin —Z=Cpy —Y'+AC Cin —Z=Cpy —Y" —AC,
H y y y’
cr 0 Ac, 0
Na* Cua Cua Cya +AC,

Postup pfi feseni:

e a) samotny pufr — mnoZstvi Na® iontll odpovidd koncentraci octanu. Vzhledem ke
srovnatelnym hodnotam c,,, a c,,je pH kyselé, koncentraci H" iontl ozna¢ime y a je to

zédroven mnozstvi kyseliny, které disociovalo (c,, —y ). Z bilance volného i v nedisociované

kyseliné vazaného octanového aniontu i z podminky elektroneutrality plyne, Ze koncentrace
octanovych aniontl je rovna c,, +Y. Zbilance se dosadi do rovnice(2) a fesi kvadratickd

rovnice pfipadné se zanedbd y vici ¢, a c,,.

_ [CH3COO_J[H+] _(CwtY)Y . CwY
‘ [CH,COOH] (Ca=Y)  Cin

(3)

e b)pufr + HCl - mnoZstvi Na* iontl odpovidd koncentraci octanu. MnoZstvi disociované
kyseliny (které se méni pridavkem HCI) je oznaceno z (limitné pro nulovy pfidavek kyseliny se
z samoziejmé blizi y z pfedeslého sloupecku). Pro velké pridavky silné kyseliny se z mlze stat
zapornym cislem, cozZ neni v rozporu s realitou. Odpovida to tomu, Ze nedisociovana kyselina
zacind vznikat z aniontl ptidanych v octanu. Z bilance volného i v nedisociované kyseliné
vazaného octanového aniontu plyne, Zze koncentrace octanovych aniontl je rovna c,, +2




Koncentrace CI iontd je ddna mnoZstvim pfidané HCl. Koncentraci H iontli oznaime napf.
y’. Z podminky elektroneutrality [CH3COO'] +[CI'] = [H+}+[Na+] plyne, ze z=y —Ac
Z bilance se dosadi do rovnice(2) a fesi kvadratickd rovnice pfipadné se zanedbd y’ viici c,,, a

Cin -

« [CHCO0 [H'] (e +y'-A0)y , (G —A0)Y “
¢ [CH,COOH] (Cn—Y' +AC)  (Cup+Ac,)

Pozn. z mdZe nabyt maximalné hodnotu —c,,,

c)pufr + NaOH - mnoZstvi Na* iontll odpovidd koncentraci octanu zvy$ené o mnoZstvi
pfidaného hydroxidu. Mnozstvi disociované kyseliny (které se méni pridavkem NaOH) je
oznaceno z (limitné pro nulovy pfidavek hydroxidu se zsamoziejmé blizi y z prvniho
sloupecku bilancni tabulky). Pro velké pfidavky silného hydroxidu se z mlze teoreticky bliZit
C,, COZ by odpovidalo tomu, Ze nedisociovana kyselina se spotiebuje na produkci H* iontd
spotfebovanych neutralizaci.  Z bilance volného i v nedisociované kyseliné vazaného
octanového aniontu plyne, Ze koncentrace octanovych aniont( je rovna c,, +z . Koncentraci

H* iontl oznaéime napf. y’. Zpodminky elektroneutrality[CH3COO']:[H+}+[Na+]
(koncentraci OH iontd u malého pfidavku zanedbavame) plyne, Ze z=y"+Ac,Z bilance se

dosadi do rovnice(2) a Fesi kvadraticka rovnice pfipadné se zanedbd y’ vici c,,, a C,,-

_[CHCOO J[H' | (cu+y"+Ac,)y"  (Cuu+AC,)y"

“~  [CH,COOH] (Ca—Y"—AC,) (o —Ac,)

(5)

d) samotna kyselina octova, do které se nasledné pfidd roztok HCI. Vypocet pro roztok
kyseliny octové je klasicky. Bilance pro tento pfipad i pro situaci po pridani kyseliny je
nasledujici (z bilance volného i v nedisociované kyseliné vdzaného octanového aniontu
plyne, Ze pokud koncentrace octanovych aniontl je rovna z, pak koncentrace nedisociované
kyseliny jec,, —z; z podminky elektroneutrality pak dostaneme z =y’ —Ac,):

samotnd kys. octova HA+ HCI
CH,COO y 2=y -Ac,
CH,COOH Cin =Y Cun —Z=Cpyp — Y +AC,
H' y y'
cr 0 Ac,=0,01

Z bilance se dosadi do vztahu (2)a resi se vysledna rovnice o jedné nezndmé, zde je lepsi fesit
kvadratickou rovnici bez zjednoduseni (alespon u roztoku kyseliny octové po pridavku HCI).




Pufr ze slabé zésady a jeji soli se silnou kyselinou — napf. NH,+ NH,CI. Nasledujici rozbor bude

vychazet z pocatecniho stavu, kdy koncentrace obou latek jsou srovnatelné (nejvétsi pufracni
kapacita je pro ekvimolarni (50:50) smés amoniaku a chloridu amonného). V takovém pfipadé
vykazuje uvaZovany pufr zasadité pH (Pozn. Pokud by byla o hodné vyssi koncentrace chloridu, pH
muze byt i kyselé, protoZe prevazi hydrolyza chloridu — timto pfipadem se nebudeme zabyvat) .

Predpokladame idedlni chovani, neuvazujeme autoprotolyzu vody ve smyslu nutnosti Ciselného
reSeni simultannich rovnovah.

Co se v roztoku déje:

Klasicky se ustavi rovnovaha mezi nedisociovanym amoniakem, OH ionty a NH,".
NH,; +H,0—=0H + NH, (6)

Rovnovaha je dana hodnotou disociaéni konstanty®

[NH," ][OH"]
K= (7)
[NH,]
V pfipadé pufru se koncentrace iontd v Citateli nerovnaji ! Vzhledem k tomu, Ze koncentrace [NH[]

je vyssi neZ v pripadé pritomnosti samotného amoniaku o stejné koncentraci (systém obsahuje

[NH4+]Z chloridu), musi byt koncentrace [OH'] nizsi v porovnani s roztokem samotné kyseliny,

aby byla spInéna podminka (7).
Jak pufr funguje v ptipadé pridavku silné kyseliny Ci silné zasady.

a) PFidavek silné kyseliny: Pfiddame H" ionty, to znamend je najednou vy33i jejich koncentrace a je
poruena rovnovdha déna iontovym souginem vody. Proto se ¢ast pfidanych H iontd neutralizuje

pfitomnymi OH™ ionty. Tim je porusena rovnovaha dana rovnici (7), kde doslo ke snizeni [OH’].
Aby se rovnovaha obnovila, ¢ast nedisociovaného amoniaku disociuje, ¢imz se opét zvysi [OH’] a
zaroven se zvysSuje i koncentrace [NHJJa snizuje koncentrace nedisociovaného amoniaku NH,,
¢imZ se hodnota pravé strany rovnice (7) opét dostane na hodnotu K.

b) Pridavek silné zasady: Pfidame OH" ionty, to znamena je najednou vyssi jejich koncentrace a
poruena rovnovaha (7) (prava strana rovnice ma vyssi hodnotu nez K,). Aby byla obnovena

rovnovaha, ¢ast OH™ iontd ,musi zmizet” a to tim, Ze reaguje s NH, ionty za vzniku
nedisociovaného amoniaku, ¢imz klesaji koncentrace OH™ i [NH[] v Citateli vztahu (7) a roste

[NH3] ve jmenovateli uvedeného vztahu, ¢imZ je opét prava strana rovnice rovna hodnoté

disociaéni konstanty.

! Rozbor neni délan na zakladé disociaéni konstanty konjugované kyseliny, protoZe je dana piednost analogii
slabé kyseliny (disociace pridavané kyseliny nebo zasady)



Pt. 16 Jaké je pH vodného roztoku amoniaku pii 25°C? Analytickd celkova koncentrace rozpusténého
amoniaku je 0, 2 mol/dm®. Hodnota disocia&ni konstanty amoniaku je 1,8.10°° pro standardni stav 1 mol/dm®.
Hodnota disociaéni konstanty pro konjugovanou kyselinu (tedy NH,") je 5,56.™°. Hodnota iontového soucinu
vody je pfi dané teploté 10™. Z uvedeného roztoku amoniaku byl vytvofen pufr tim, e do jednoho litru roztoku
bylo pfidano 10 g chloridu amonného.

(a) Jaké je pH pivodniho roztoku amoniaku?

(b) Jaké je pH vzniklého pufru?

(c) Jak se zméni pH piidavkem 5 cm® HCI o koncentraci 4 mol dm® (objemovou zménu zanedbejte?

(d) Jaka bude zména v pH, jestlize v uvedeném pufru rozpustime 10 mmol NaOH?

Aktivitni koeficienty pokladejte za jednotkové. Koncentraci OH- ionti vzhledem ke koncentraci soli resp.
kyseliny 1ze zanedbat (v souctech ¢i rozdilech, ne pti nasobeni !!!!).

[(a) pH = 11,28; (b) pH = 9,285; (c) pH =9,19; (d) pH = 9,33]

oznacdeni:

Cyc .- analyticka koncentrace pfidaného chloridu = 10/53,5/1=0,187 mol/dm?; Cpy ---analyticka

celkova koncentrace amoniaku; Ac,...mnozstvi pfidané kyseliny chlorovodikové na jednotku objemu

*
= @ =0,02 mol/dm?; Ac, ...mnozstvi pfidaného hydroxidu na jednotku objemu = 0,01 mol/dm?
Bilance:
samotny pufr pufr + HCI pufr + hydroxid

NH; Chc +Y Chye FZ=Cyy +Y' +AC Cye FZ=Cyc +Y"—AC,
NH3 Cam —Y Cam —Z=Cpy _y'_Ac.L Cam —Z2=Cpn _y”"'ACz
OH_ y y’ yn

cr Cne Cne +AC Cne

Na* 0 0 Ac,

Postup pfi feseni:
e b) samotny pufr — mnoZstvi ClI" iontd odpovidd koncentraci chloridu. Vzhledem ke
srovnatelnym hodnotam c,. 3 Cau je pH zasadité, koncentraci OH™ iontli oznadime y a je to
zdrovedl mnoiZstvi amoniaku, které disociovalo (c,, —y). Zbilance volného a

v nedisociovaném amoniaku vazaného NH," i zpodminky elektroneutrality plyne, Ze

koncentrace NH,"je rovna c,.+Yy. Zbilance se dosadi do rovnice (7) a fesi kvadratickd

rovnice pfipadné se v opodstatnéném pripadé zanedbd y vici c,,, a c,,-

_[NHSJOH] (e Y)Y . cpey
i [NH;] (Caw =Y)  Cam

(8)

e c)pufr + HCl - mnoZstvi ClI" iontl odpovida koncentraci chloridu zvysené o mnozZstvi pfidané
kyseliny . MnoZstvi disociovaného amoniaku (které se méni pridavkem HCI) je oznaceno z
(limitné pro nulovy pfidavek kyseliny se zsamozifejmé blizi y z prvniho sloupecku bilancni
tabulky). Pro velké pfidavky silné kyseliny se z mudze teoreticky blizit c,, coz by odpovidalo

tomu, Ze nedisociovany amoniak se spotfebuje na produkci OH™ iontl spotfebovanych




neutralizaci. Z bilance volného i v nedisociovaném amoniaku vazaného NH," plyne, Ze
koncentrace NH,” iontd je rovna c,.+z. Koncentraci OH iontd oznadime napf. y’.
Z podminky eIektroneutraIity[NHzJ:[OH’}L[CI’] (koncentraci H* iontd u malého

pfidavku zanedbavame) plyne, Ze z=y'+Ac,. Zbilance se dosadi do rovnice (7) a FeSi

kvadraticka rovnice pfipadné se zanedbd y’ viéi c,,, a c,,-
C[NHLJ[OH ] (cuc +Y'+A6) Y (Guc +AG)Y'

Kd [NHs] B (CAM _y'_ACl) - (CAM _AC1) ®)

d)pufr + NaOH - mnoizstvi CI" iont( odpovida koncentraci chloridu. MnoZstvi disociovaného
amoniaku (které se méni pridavkem NaOH) je oznaceno z (limitné pro nulovy pfidavek
hydroxidu se z samoziejmé blizi y z prvniho sloupecku bilanc¢ni tabulky). Pro velké pridavky
silné hydroxidu se z mlZe stat zapornym cislem, coZ neni v rozporu s realitou. Odpovida to
tomu, Ze nedisociovany amoniak zacind vznikat z kationt( pridanych v chloridu amonném.
Z bilance volného i v nedisociovaném amoniaku vdzaného amonného kationtu plyne, Ze
koncentrace NH," je rovna c,. +2z Koncentrace Na' iontd je ddna mnoZstvim p¥idaného

7.

hydroxidu. Koncentraci OH iontd ozna¢ime napf. y”.
[NHZ]J{N&@=[OH‘]+[CI‘]pIyne, Ze z=Y"—Ac,Zbilance se dosadi do rovnice (7) a

Z podminky elektroneutrality

fesi kvadraticka rovnice pfipadné se zanedbd y” viici ¢ a c,, -

_ [NH," ][OH] _(Cue HY —AG)Y" | (e —AC, )Y 10)
¢ [NH,] (Caw —Y'+AC,)  (Cay +AC,)

Pozn. z mdZe nabyt maximalné hodnotu —c,.



