7. Chemické rovnovahy
Chemicka rovnovaha

o

Je stav, ve kterém chemicka soustava neméni dale své sloZeni, pokud se nezméni
vnéjsi podminky. Ustavuje se v soustavach latek, kde probihaji zvratné reakce.
Reakce v obou smérech probiha stejnou rychlosti, ale koncentrace se neméni —
rovnovazna koncentrace. Chemické déje tedy probihaji, ale svymi G¢inky se navzajem
rusi — dynamicka rovnovdha.
Vi
aA+bB=cC+dD
\%)
Guldberg-Waageuv zakon
= Rychlost chemické reakce je v kazdém okamziku imérna molarni koncentraci
reagujicich latek
= Reakce vSak neprobiha pouze ve sméru produkt(, ale i zpétné ve sméru
reaktantd
e Rychlost pfimé reakce: v; = k; [A]*[B]"
e Rychlost zpétné reakce: v, = k, [C]°[D]*
e Jsou-li na pocatku pouze reaktanty, je rychlost primé reakce v; vyssi
nez rychlost zpétné reakce v,
eV prlQbéhu reakce se rychlost reakce v; snizZuje a rychlost reakce v,
zvysuje
e Chemicka rovnovaha nastava, kdyZ se v; = v,
o Pakplati: ky [A]°[B]° = k, [C]°[D]°
. x=lCDl Kk
©[AlB]" ke
e K.—rovnovazna konstanta reakce
o index c vyjadfuje, Ze k urceni rovnovdiné konstanty, byli
pouzity rovnovazné latkové koncentrace
o Vztah pro rovnovazinou konstantu je nezavisly na reakénim
mechanismu
o Cim je hodnota K. vy$3i, tim je v rovnovéiné smési vice
produktl nezZ reaktantd
o Cim je hodnota K. niz$i, tim je v rovnovainé smési vice
reaktantl neZ produkt(
e [A], [B] — rovnovaziné latkové koncentrace reaktant(
e [C], [D] — rovnovazné latkové koncentrace produktl
e 3, b, c, d-stechiometrické koeficienty
e kg, k; — rychlostni konstanty nezavislé na latkové koncentraci, jejich
pomér je pri stalé teploté konstantni
o U plynnych latek se misto koncentrace pouziva parcialni tlak
pPi=Xi.p
=  x;—moldarni zlomek plynu v plynné smési
= p-—celkovy tlak



o Le Chateliertv-Braundv princip
= Porusenim chemické rovnovahy vnéjsim zasahem (akce), je vyvolan déj
(reakce), ktery vede ke zruseni ucinku tohoto vnéjsiho zasahu a nastoleni
chemické rovnovahy.
= Chemickou rovnovahu lze ovlivnit
e Zménou tlaku (u reakci, pti nichZ se méni latkové mnozstvi plynnych
reakcnich slozek)
o Zvyseni tlaku vede k reakci ve sméru zmenseni latkového
mnozstvi sloZek v soustavé
o SniZeni tlaku vede k reakci ve sméru zvyseni latkového
mnozstvi sloZzek v soustavé
e Zménou teploty
o Zvysovani teploty podpofi reakci, pfi niz se teplo
spotiebovava
o Snizovani teploty podpofi reakci, pfi niz se teplo uvoliuje
e Zmeénou koncentrace
o Pfidanim vychozich latek bude po urcitou dobu probihat
reakce pfima, aby doslo ke spotiebovani pridaného
reaktantu
o Pfidanim produktl bude po urcitou dobu probihat reakce
zpétna, aby doslo ke spotiebovani pridaného produktu
Chemicka rovnovaha v roztocich elektrolyti
o Elektrolyty jsou slou€eniny, jejichz molekuly se pti rozpousténi nebo taveni disociuji
naionty
=  Roztoky nebo taveniny takovych sloucenin jsou schopny vést elektricky
proud
Silné elektrolyty jsou v roztoku témér pouze ve formé iontl
Slabé elektrolyty jsou v roztoku vétSinou ve formé elektroneutralnich molekul a jen
Castecné ve formé iont(
o Rovnovaha v protolytickych (acidobazickych) reakcich
= Dochaziv nich k pfenosu kationt(i H*
= Ustanovuje se tzv. protolytickad rovnovaha
= Kazda protolyticka reakce sklada z dvou soucasné probihajicich reakci
e Pfijmu kationtu H" a uvolnéni kationtu H*
= Arrheniova teorie kyselin a zasad
e Kyseliny jsou latky, které jsou schopné ve vodnych roztocich odstépit
vodikovy kation H*
e Zasady jsou latky, které jsou schopné poskytovat ve vodnych
roztocich hydroxidovy anion OH
e Vodikovy kationt H" neni ve vodném prostfedi samostatné existence
o Ve vodném roztoku je hydratovdn a vyskytuje se predevsim
ve formé oxoniového kationtu H;0O"



Bronsted-Lowryho teorie kyselin a zasad
e Kyselina je latka schopna uvolriovat kation H* a jeho uvolnénim se
stava zasadou
e Zasada je latka schopnad prijimat kation H* a jeho pfijetim se stava
kyselinou
e Konjugovany par tvofi vidy dvojice kyselina-zasada liSici se o proton

konjugovany par 1

kyselina 1 + zasada 2 zasada 1 + kyselina 2
CH;COOH | 4 NH: CHicoO | 4 NHa*

konjugovany par 2

e K predani protonu muze dojit i mezi samostatnymi molekulami
protického rozpoustédla, coz je latka, kterd se v tomto pfipadé chova
jako kyselina i jako zdsada

o Mad amfoterni (obojaky) charakter neboli je amfolytem
o Predani protonu mezi molekulami protického rozpoustédla
se nazyva autoprotolyza
= Tento déj nastava napf. u vody nebo amoniaku
Lewisova teorie kyselin a zasad

e Kyselina je latka s volnym orbitalem, tedy akceptor elektronového
paru

e Zasada je latka s volnym elektronovym parem nebo zapornym
elektrickym nabojem, tedy donor elektronového paru

Sila kyselin a zasad

e Sila kyselin — kyselina je tim silnéjsi, ¢im snadnéji odstépi proton, a
naopak zasada je tim silnéjsi, ¢im snadnéji proton vaze

o Sila zasad — ¢im je silnéjsi, tim slabsi je jeji konjugovana kyselina

e Disociac¢ni konstanty

o Disociace kyselin a zasad v roztocich vede k ustanoveni
protolytické rovnovahy
o Protolytickou rovnovahu charakterizuji disociaéni konstanty
Konstanta acidity — K,
» Cim je hodnota konstanty K, mensi, tim je kyselina

slabsi

= Slabé kyseliny maji konstantu acidity vyrazné nizsi
nez 1

» K, =66

o Konstanta bazicity — Kz
= Cim je hodnota konstanty Kz mensi, tim je zasada
slabsi
=  Slabé zdsady maji konstantu bazicity vyrazné nizsi
nez 1l
» Kp=060



Sila kyselin a zasad Disociacni konstanta
Slabé Ka, Ke < 10"

Stfedné silné 10* < Ka, Kg < 1072
Silné Ka, Kg > 107

Sila kyslikatych kyselin:
o Velmi slabé kyseliny — obecny vzorec: H.XO,
o Slabé kyseliny — obecny vzorec: H.XO,.1
o Silné kyseliny — obecny vzorec: H,XO,.2
o Velmisilné kyseliny — obecny vzorec: H.XO,.3

Sila bezkyslikatych kyselin
o Ze vsech bezkyslikatych kyselin jsou nejsilnéjsich kyseliny
halogenovodikové
=  Sila halogenovodikovych kyselin stoupa od
fluorovodiku k jodovodiku
=  Kyselina fluorovodikovd je povaZovana za slabou
kyselinu
o Bezkyslikaté kyseliny odvozené od chalkogen jsou
podstatné slabsi
Organické kyseliny jsou povazovany za slabé
lontovy soucin a pH vody
o Voda je amfoterni latka, mUZe vazat i Stépit kation H*
o Disociace Cisté vody se nazyva autoprotolyza vody
- 2H,0-H, OFeHOH
o lontovy soucin vody
o K,=[H;0"][OH]=10" mol.dm?
e Jeliko? plati, Ze: K, = K. . [H,0]?
* [H;0']1=[0OH]=10"
*  pH=-log[Hs0"] =-logl0’ =7
Vyjadrovani kyselosti a zasaditosti roztoku latek

Klasifikace roztok( podle stupnice pH (pfi 25 °C)

[H;0%] > [OH] pH<7 Roztok je kysely
[H;0%] = [OH] pH=7 Roztok je neutralni
[H;0%] < [OH] pH>7 Roztok je zasadity

o pH+pOH=14
o pH silnych kyselin
= Jednosytné: pH=-logc
= Dvojsytné: pH =-log 2c
o pHsilnych zasad
= Jednosytné: pH=14+logc
= Dvojsytné: pH =14 + log 2c
o pH slabych jednosytnych kyselin a zasad



= Disocia¢ni stupen —a
e udava se v procentech nebo v desetinném
Cisle
e pomér koncentrace disociované formy
kyseliny ¢i zasady k jeji celkové koncentraci
»  Kyseliny: pH=—logVK,.c

e Ki=c.o?

o a=yXa
Cc

e [HiO'l=c.a
» Zasady: pH=14+logVK;.c
e Kg=c.a’
[ ) = ﬁ
c
e [OH]=c.a
Neutralizace
e Je vzajemna chemicka reakce kyselin a zdsad, kde produkty jsou soli
dané kyseliny a voda vznikajici reakci oxoniového kationtu a
hydroxidového aniontu
Hydrolyza soli
e Jereakce iontd soli s vodou za vzniku oxoniovych kationt nebo
hydroxidovych aniontf
o Vznikly roztok miZe byt neutralni, kysely nebo zdsadity
= pH roztoku zavisi na sile kyseliny a zasady z jejichz
neutralizaci dana sul vznikla
e Hydrolyza kationtu
o Pokud je hydroxid, ze které kationt pochazi slabou zasadou
bude probihat reakce, kde dojde k zvyseni koncentrace H;0"
iontd v roztoku
= M'+2H,0- MOH +H30"
=  Pfi hydrolyze kationtu bude dochazet ke snizovani
hodnoty pH roztoku
= Pribéh hydrolyzy bude podporovat alkalické
prostredi, kyselé ji bude naopak potlacovat
e Hydrolyza aniontu
o Pokud je kyselina, ze které anion pochazi slabou kyselinou
bude probihat reakce, kde dojde k zvyseni koncentrace OH"
iontd v roztoku
= A+2H,0- HA+OH
=  Pfi hydrolyze aniontu bude dochazet ke zvySovani
hodnoty pH roztoku
= Prdbéh hydrolyzy bude podporovat kyselé prostredi,
alkalické ji bude naopak potlacovat
e Kationty silnych hydroxidd a anionty silnych kyselin, nepodléhaji
hydrolyze, jelikoZ zlstavaji v roztoku témér Uplné nedisociované



= Acidobazické indikatory

Jsou organicka barviva, ktera méni barvu podle koncentrace
oxoniovych kationtd v roztoku

Slouzi k orienta¢nimu stanoveni kyselosti ¢i zasaditosti roztoku

Jsou to slabé kyseliny nebo zasady, jejichz nedisociovana forma se
barevné lisi od disociované

Nejbézinéjsi indikatory: fenolftalein, lakmus, methyloranz, methylova
Zlut

V laboratofich se nej¢astéji pouzivaji univerzalni indikatorové papirky
K pfesnému zjisténi hodnoty pH se pouZivaji specidlni méfici pfistroje
tzv. pH-metry

o Chemicka rovnovaha v redoxnich reakcich

= Redoxni rovnovaha se ustavi v reakcéni soustavé, kde probiha oxidacné-
redukéni reakce, pfi které dochazi k prenosu elektront(

= Redoxni systém tvofi dvojice ¢astic liSici se o jeden nebo vice elektront

redoxni systém 1

red 1 + ox 2 ox 1 + red 2
Zn® + Cu® ZnZ + Cu?

redoxni systém 2

= Oxidacni ¢inidlo je latka, kterd oxiduje jinou latku, pfijima od ni elektrony a
sama se tak redukuje

= Redukéni ¢inidlo je latka, kterd redukuje jinou latku, poskytuje ji elektrony a
sama se tak oxiduje

» Redoxni rovnovahu charakterizuje rovnovazna konstanta: K. =¢46¢6
= Beketova fada kovi

Je sestavena podle chovani kovi ve vodném prostredi, podle jejich
schopnosti odstépovat elektrony a tvofrit kationty
Neuslechtilé kovy
o Jsou kovy v fadé nalevo od vodiku a jsou schopny vytésnit
vodik z kyselin
Uslechtilé kovy
o Jsou kovy v fadé napravo od vodiku a nejsou schopny
vytésnit vodik z kyselin
Kovy stojici v fadé vice vlevo snadnéji tvofi kationty a jsou schopny
redukovat kationty kov( stojici v fadé od nich napravo
Oznacuje se téz jako elektrochemicka rada napéti, nebot radi kovy
podle jejich vzristajicich standartnich elektrodovych potencialll
o Cim je standartni elektrodovy potencial negativngjsi, tim
snadnéji kov uvoliuje elektron a tvofi kation



= Galvanicky ¢lanek

Je zdroj stejnosmérného napéti, ktery funguje na principu
spontannich redoxnich déju.

Sklada se ze dvou poloclank, z nichz kazdy obsahuje elektrodu
ponofenou do roztoku elektrolytu

Katoda je kladna a anoda je zdporna, obvykle jsou vyrobeny

z rliznych kovl a jsou vodivé spojeny

Princip

o Zanody vstupuji do roztoku dalsi ionty kovu, roztok se nabiji
kladné a elektroda zaporné (na anodé probiha oxidace)

o Zroztoku se na katodu vylucuje jiny kov, roztok se nabiji
zaporné a elektroda kladné (na katodé probiha redukce)

o Narozhrani kovu vznika elektrolytickd dvojvrstva, ve které je
elektrické pole, mezi kovem a roztokem je elektromotorické
napéti

o Spojenim elektrod proudi vodicem elektrony z anody do
katody a vznika elektricky proud

Primarni galvanicky ¢lanek
o Nelze ho po vybiti obnovit
Sekundarni galvanicky ¢lanek — akumulator

o Polarizaéni ¢lanek, v némz pti nabijeni probiha elektrolyza

o Pfijeho vybijeni se stava zdrojem elektromotorického napéti

o Rovnice olovéného akumuldtoru

= Pb+2H,SO,+PbO,=2PbSO,+2H,0

=  Elektrolyza

Elektrochemicky déj, pfi némz prichodem stejnosmérného
elektrického proudu roztokem nebo taveninou elektrolytu dochazi
k l[atkovym zméndm

Uskutecnuje se v elektrolyzéru obsahujici elektrolyt, zdpornou
katodu a kladnou anodu

Princip

o Tavenina nebo roztok elektrolytu obsahuje volné pohyblivé
ionty vykonavajici neusporadany pohyb, které jsou schopné
prenaset elektricky naboj (elektrolyticka vodivost)

o Vlozenim elektrod do elektrolytu a jejich ptipojenim je zdroji
stejnosmérného napéti vznika uvnitf elektrolytu elektrické
pole

= Kationty smétuji ke katodé, na niZ probiha redukce
= Anionty smérfuji k anodé, na niz probiha oxidace



e 1. Faradaytiv zakon

o Hmotnost latky vyloucené na elektrodé je pfimo umérna
proslému elektrickému ndboji, ktery prenesl ionty pfi

elektrolyze
o m=A.Q

=  A-—elektrochemicky ekvivalent
= Q- naboj prosly elektrolytem a plati, Ze: Q=1.t

e 2. Faradaylv zakon

o Latkovd mnozstvi vyloucenad stejnym ndbojem jsou pro
vSechny latky chemicky ekvivalentni neboli elektrochemicky
ekvivalent A zavisi pfimo Umérné na molarni hmotnosti latky

__M
" z.F

= M- molarni hmotnost vyloucené latky
= 7-pocet prenesenych elektron(l na jednu
zreagovanou molekulu nebo ion
=  F—Faradayova konstanta
e Plati, Ze: F=e.N,=9,6487 .10 C.mol*

o
o

o Chemicka rovnovaha ve srazecich reakcich

Sul je silny elektrolyt a Gplné disociuje

e — elementdarni naboj
N, — Avogadrova konstanta

Pokud pfidéame do rozpoustédla vice soli nez je schopnost se za daného tlaku
a teploty rozpustit, aby vznikl nasyceny roztok, tak se mezi rozpusténou a
nerozpusténou latku ustanovuje heterogenni rovnovaha

Soucin rozpustnosti — K;

e (im je jeho hodnota nizsi, tim je ldtka méné rozpustna
o Cim je teplota vy$si tim je vy3$i i hodnota K,

b+i+b Ni*e
(aq)

« M,N,,=aM

° Ks - [Mb+]a [Na-]b - (a . Si)a (b . Si)b - aa . bb . Sia+b

o pK;=-logK,
Molarni rozpustnost —s;
o ., mol
e Udava sevjednotkdch ——
dm

ki

° s =—

' M

Hmotnostni koncentrace — k;

e Udava se v jednotkach %

m
m
[ ki -
VO . — 0l
PFiklad: PbCI, — Pb***< ¢
o pK.=4,79

e K. =1,62.10"
o K = [Pb2+] [CI-]2 = Si(Z.Si)Z =4 Si3



o Chemicka rovnovaha se ustanovuje i v komplexotvornych reakcich



