Predndaska #06

Srazeci reakce,

soucin rozpustnosti,

ovlivnéni rozpustnosti malo rozpustnych elektrolytd,
srazeci titrace



Srazeci reakce = reakce, pri které vznika produkt — srazenina

Priklady:
H,C,0, (aq) + CaCl, (aq) - CaC,0,(s) + 2 HCl (aq)
Na,CO,; + BaCl, > BaCO;l, + 2 NaCl
NaCl + AgNO; - AgCl + NaNO,

Vétsina anorganickych srazenin jsou malo rozpustné elektrolyty.

Zcela nerozpustna srazenina neexistuje.

Vyuziti srazecich v analytické chemii:

- dukazové reakce v kvalitativni analyze
- gravimetrie (vazkova analyza)

- srazeci titrace

- odstranéni jednoho z analytu, odstranéni rusivé latky, ...



Rozpousténi malo rozpustného elektrolytu
AgCl(s) < Ag*(aq) + Cl (aq)

Je to rovnovazna reakce, lze ji popsat rovnovaznou konstantou
aAg+ .dc)1—

KS=

dAgCl
Aktivitu iontl v roztoku lze vyjadfit jako soudin rovnovazné
koncentrace a aktivitniho koeficientu:
dagt = [Ag™] -Yagt ac- = [Cl7].ya-
Aktivita pevné latky (srazeniny) je dle definice jednotkova

dagcl = 1

d,_+ -4Cl™
_ _Asg —
Ks = =5 > Ks = apgt. ag-

K< — soucin rozpustnosti pK = - log K.



Vicevalentni elektrolyt
Pby(PO,), (s) <« 3 Pb% (ag) + 2 PO,* (aq)

2

_ 3
Ks = app2+ - Apps-

Obecné
B.A.,(s) < nB™(ag) + mA" (aq)

n m
KS — aBm+ . aATl—

Ovlivnéni rozpustnosti malo rozpustného elektrolytu

teplotou, tlakem

hodnotou pH

iontovou silou (snizeni aktivitnich koeficientu)

vlastnimi ionty (stejnojmenny elektrolyt)



Rozpustnost v Cistém rozpoustédle
Ag,CrO, (s) « 2Ag*(ag) + CrO,* (aq)

~-

H,O, Ag* (aq), CrO,* (aq)

Ag,CrO, (s)

KS: 2 a

Agt t YCcrofT

lontova sila =& 0, aktivitni koeficienty - 1
Ks =[Ag™]*. [CT042_]

[CrOZ~] =c, [Agt] = 2¢
Ks = (2¢)?.c = 4¢3

c= 3Ks/4



Efekt nestejnojmenného elektrolytu
Ag,CrO, (s) <« 2Ag*(ag) + CrO,* (aq)
KNO, (s) - K*(aq) + NO;(aq)

-

0,1M KNO;, K* (aq), Ag* (aq), NO; (aq), CrO,* (aq)

Ag,CrO, (s)

_ 2
Ks = ajg+ - Acroz-

lontova sila > 0, aktivitni koeficienty < 1
2 _
KS = ([Ag+]yAg+) . [CT042 ].ycr04_
[CrO/ ]=c [Ag*] = 2¢

2
Ks = (2¢.y,4+) .C YVeroz- = 4C3'ng+'yc‘r0§—

—> mirné zvyseni rozpustnosti

<1
c = 3\/KS/(4.ng+.yCm£_) yi<



Efekt stejnojmenného elektrolytu
Ag,CrO, (s) <« 2Ag*(ag) + CrO,* (aq)
K,CrO,(s) - 2K*(aq) + CrO,* (aq)

—-

0,1M K,CrO,, K* (aq), Ag* (aq), CrO,* (aq)

Ag,CrO, (s)

_ 2
Ks = ajg+ - Acroz-

lontova sila > 0, aktivitni koeficienty < 1
2 _
KS = ([Ag+]yAg+) . [CT042 ].ycr04_
[CrO/7]=0,1+c= 0,1 [Ag™] = 2c

Ks = (2¢.y,44+)° 0,1. Y002 = 0462 Y5 +.Vcr02-

— \/KS/(O’LI"ng-l-'yCTOE_) Ks = 1012

— radové snizeni rozpustnosti



Vliv pH na rozpustnost
a) Malo rozpustné hydroxidy
Mg(OH), (s) < Mg (aq) + 2 OH"(aq)

_ 2
KS = ClMg2+ 'aOH_

pOH = —log ayy- pH = pK, — pOH
Aop- = 10~POH = 1oPH—PKy

Upg2+ = [Mg**]. Ymg2+

[Mg**]=c

Ks = €. Yy g2+ . (10PH-PKV)2

Ks rozpustnost se s rostouci
100PH-PKy Yag2+ hodnotou pH sniZuje
teplota?




Vliv pH na rozpustnost
b) Malo rozpustna sul slabé kyseliny
FeS(s) <« Fe* (aq) + S% (aq)
H,S(g) < H"(ag) + HS (aq)
HS (agq) < H*(agq) + S*(aq)

ags— .ClH+ asz_ .ClH+
Ke=a, 2+ .0c2- K = K =
S Fe S A1l aHzS A2 aprs—
2
Ags~— -Ay+ QAg2—.0p+ ClSz_ .aH_|_

KAI' KAZ —_ . —

AH,S AHS— AH,S

— — —pH —
pH = —log a,+ ag+ = 107P Ap,s = Xp,s
— 2+ 2+7 —

Apo2+ = [Fe "] Y 2+ [Fe<T]=c

Ka1-Kaz.-xp,s
KS = C. Ypp2+ - 100-PH

KS.100‘PH rozpustnost se s rostouci

c =

Ka1-Kaz XH,s- Y5 2+ hodnotou pH snizuje



Vliv pH na rozpustnost

c) Malo rozpustné hydroxidy amfoternich prvka v zasaditém prostiedi
Al(OH); (s) <« AlIP*(ag) + 3 OH (aq)
APt (ag) + 4 OH (aq) <« AI(OH), (aq)

Apl(0H);
KS = A, 3+ Cl3 - Kp = B
-UoH R
Al aAl3+ 'a’gH_
a — a —
. 3 Al(OH); __ %al(0H)}
KS.KR — Al3+ .ClOH—.a a4 —_— a
Al3+ "Y*OH™ OH™
pOH = —log apy- agpy- = 107P9H = 1PH-PKy
Aaicomy;= [ALOH) 4] Yarcom); [AL(OH)4]=c
€. Yal(oH);
c = Ks-Kg.10PH~PKY rozpustnost se s rostouci

Yai(oH); hodnotou pH zvySuje



Dukazové reakce
Napr.
Agt + HClI - AgCl(s) + H*
Ba?* + H,S0, -> BaSO,(s) + 2H*
Pb2* + 2KI - Pbl,(s) + 2K*

Vyuziti soucinl rozpustnosti
- vypocet, zda vznikne srazenina pfi smichani roztokd
- odhad meze dokazatelnosti

Priklad: Vznikne srazenina pri smichani 1 kapky 1M Kl a 1 kapky roztoku s
koncentraci Pb?* 10 mg/I?

Pbl, (s) <> Pb2 + 21
Ks = [Pb?*].[I7]? vliv iontové sily zanedbame

1.107%2g.l"1 1 kapka _ _
[Pb2t] = I P2 — 24,1075 mol. 11
207,2 gmol 2 kapky

(7] = 1 mol.1"1. 222X _ 0 5 mol. 11
2 kapky

Ks =8,7.10° (z tabulek)
8,7.10°#2,4.107°> . (0,5)2
87.10°>6,0.107° srazenina vznikne




Srazeci titrace
Argentometrie

- metoda odmerné analyzy, ktera pouziva odmerny roztok AgNO,
- analyty: ClI;, Br, I, CN°, SCN-, Ag* (zpétna titrace)
- primarni standardy: NaCl vyzihany pri 600 °C, kovové Ag
- indikace konce titrace:
- srazeci indikatory - K,CrO,
- barevné indikatory — napf. NH,Fe(SO,), - [Fe(CNS).]* (retitrace)

- adsorpcni — napr. fluorescein
- potenciometrie (Ag, ISE), konduktometrie, nefelometrie, turbidimetrie

Merkurimetrie

- pouZiva odmérny roztok Hg(NO,),, stejné analyty jako v argentometrii, netvofi
se srazenina, ale komplex = patri mezi komplexometrické titrace

DalSi metody
- |ze vyuzit témér jakoukoliv srazeci reakci, ale problém muze byt s indikaci
- napf. stanoveni sirant — titrace odmérnym roztokem Pb(NO,), nebo BaCl,




Argentometrické stanoveni chloridu, indikator K,CrO,
Je Ag,CrO, rozpustnéjsi nez AgCI?

AgCl(s) < Ag'(aq) + CI"(aq) K.=1,6.1010
Ag,CrO, (s) « 2Ag*(ag) + CrO,* (aq) K.=4.1012
AgCl:
Ks =[AgT].[Cl"] =c.c = ¢?
c= JKs =+/1,6.10710 = 1,26.10° mol/I
Ag,CrO,:

Ks =[Ag"]% [CrOLf_] = (2¢)?. c = 4c®

c= 3\/§ = A1~ 1,107 mol/
4 4




Argentometrické stanoveni chloridu, indikator K,CrO,
Kolik zUstane nevysrazeného chloridu ukoncime-li titraci pfi vzniku Ag,CrO,?

10 ml 0,05 M NaCl
+15ml H,0

+ 3 kapky 5 % K,CrO,
+10 ml 0,05 M AgNO,



