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1. Uvod

PredloZend praca sa zaoberd kritériami pouZitia apro-
ximativnych vztahov pri vypocte pH v pripadoch jednodu-
chych protolytickych rovnovadh v zriedenych vodnych
roztokoch slabych jednosytnych zasad a hydrolyzovanych
soli. Nadvizuje na nas predchidzajici ¢lanok', v ktorom
sme odvodili kriteridlne nerovnice pre silné protolyty
aslabé jednosytne kyseliny. RieSenim kriteridlnych ne-
rovnic bola hodnota tzv. kritickej koncentracie ¢, daného
protolytu, udadvajica hranicu moznosti pouZzitia jednodu-
chého aproximativneho vztahu pre vypocet pH (¢ > c¢y),
alebo nutnosti uchylit’ sa k exaktnejSiemu, ale zlozitejSie-
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mu vztahu. V podstate ide o vymedzenie koncentra¢nych
oblasti pre dany typ protolytu, v ktorych sa pH pocita po-
mocou kubickej rovnice, kvadratickej rovnice, kvadratic-
kej rovnice bez linearneho ¢lena, alebo pomocou tzv. naj-
jednoduchsieho vztahu. Vypocet ¢, je vztiahnuty na tole-
rovatelnti chybu 0,01 jednotky pH t.j na relativnu chybu
[H'] 2,28 %. Vplyv na pouZitie istej aproximacie mé nie-
len koncentracia daného protolytu, ale v pripade slabych
protolytov aj ich sila vyjadrena disocia¢nou resp. protoni-
zacnou konStantou. Pri vypoctoch povaZujeme aktivitné
koeficienty za jednotkové a pri viacsytnych protolytoch
predpokladame len jednostupiiovi rovnovéhu.

Verime, Ze praca bude ucitelom chémie a ich Studen-
tom ndpomocnd pri objasiovani zadkonitosti, spojenych
s chemickymi rovnovahami v pedagogickom procese na
strednych ¢i vysokych Skolach.

2. Vypocet pH vodnych roztokov slabych
jednosytnych zasad

Pri vypocte tohto typu protolytickej rovnovahy je
najlepsie vychadzat’ z Bronstedovej tedrie kyselin a zdsad.
Tato tedria je zalozend na tom, ze slaba zéasada je taka
chemicka substancia, ktord vo vodnom roztoku prijima
proton (protonizuje). Protonizécia nie je stopercentnd, ale

ustaluje ~ sa  rovnovédha  medzi  protonizovanou
a deprotonizovanou formou podl'a prislusnej protonizacnej
konStanty.

NajcastejSie sa ako priklad slabej jednosytnej zasady
uvadza amoniak NHj3, ktory protonizuje podl'a rovnice

NH; + H* == NH,*' (1)

Rovnovahu protonizacie vyjadruje protonizacna kon-
Stanta

[NH}] 2)

[NH;][H"]

H _
NH; =

Vo vodnom roztoku amoniaku bude od nuly odlisna
rovnovazna koncentracia nasledujucich castic: [H,O]
(nema vplyv na rovnovahu), [NH;], [OH ], [H'] a [NH,].

Na opis stistavy potrebujeme 4 rovnice, ktorymi bude
tato rovnovazna ststava jednoznacne opisana. Su to pod-
mienka elektroneutrality roztoku, latkova bilancia amonia-
ku, vztah pre protonizacni konStantu amoniaku a vztah
pre i6novy sucin vody.

()

KX, [H+}’ + (KﬁﬁscNHB + 1)[H+]Z - K‘;HBKV[W]—KV =0
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Dosadzovacou metddou vypocet smeruje k rovnici
(3), zktorej [H'] mozno vypoéitat’ iteraénym spésobom.
Pre cyy, = 0 je rieSenie [H'] = 1077, ¢o zodpoveda ¢istej
vode. Kubicka rovnica je veobecnym vztahom pre vypo-
¢et ronovaznej koncentricie vodikovych iénov a pH pre
vodny roztok slabej jednosytnej zasady. Iteracné riesenie
je zloZité a nepohodlné, preto sa pri tychto typoch rovno-
vaznych vypoctov uchylujeme k istym zjednoduSeniam,
ktoré vedt k aproximativnym vztahom.

Ak mbdzeme zanedbat’ [H'] oproti [OH ], dostaneme
kvadratick rovnicu:

KNk, Oni, [H+J *~Kx Ky [H*] 2Ky =0 )

Jej riesenim je fyzikalne vyznamny koreri

H H H (5)
KNm, Ky + \/(KNH3 Kv)2 + 4K\, Kvenn,

[H']= o
2K Nn,ONH,

Ak mdzeme zanedbat [OHT] voti cy,, , ale [H
oproti [OH™] zanedbat’ nemdzZeme, dostaneme kvadraticku
rovnicu bez linearneho ¢lena s rieSenim:

Kv

H
KI\]HJCNH3 +1

[H']= ©

Ak modzeme zanedbat’ [H'] a stucasne [OH ] oproti
analytickej koncentracii amoniaku, dostaneme najjedno-
duchsi vztah:

[H*]= Kv (7)

H
KNH, ONH,

Z uveden¢ho vyplyva, ze nie je jednoduché rozhod-
nut’ sa, aky vzt'ah pri vypocte pouzit’. Je zrejmé, ze uvede-
né druhy aproximacii zavisia od analytickej koncentracie
slabej jednosytnej zasady a sucasne aj od jej sily reprezen-
tovanej prislusnou protoniza¢nou konstantou obdobne ako
tomu bolo pri slabych jednosytnych kyselindch'. Vypogi-
tat’ kriticka koncentraciu ( t.j. koncentraciu pod hodnotou
ktorej uz nemozno pouzit zjednoduSeny vztah) mozno
v zavislosti od protonizacnej konstanty vypocitat’ z kriteri-
alnych nerovnic. Pava strana nerovnice vzdy reprezentuje
absoltitnu hodnotu rozdielu [H'] vypoéitaného zo vztahov,
ktorych platnost’ porovndvame. Pravé strana nerovnice je
¢iselna hodnota chyby [H'], ktort este pri vypodte toleru-
jeme. Spravidla je to chyba 2,28 %, ¢o zodpoveda 0,01
jednotky pH. Vypocitali sme ana obr.1 znazornili
v zavislosti od log K" kritickii koncentraciu z nasledov-
nych kriteridlnych nerovnic:
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x=0,0228

o

aeb
najjednoduchsia rovnica

log ¢,

log K"

Obr. 1. Zavislost’ logaritmu kritickej koncentracie slabej jed-
nosytnej zasady od log K" a oblasti pouZitia aproximativnych
vzt’ahov vypo¢itanych pre chybu 0,01 pH; ¢iara a — vymedzuje
oblast’ koncentracie, pri ktorej sa vypocet rovnovaznej koncen-
tracie vodikovych i6nov podl'a kvadratickej rovnice (5) odchyl'u-
je od exaktnej hodnoty vypocitanej zkubickej rovnice (3)
o menej nez 2,28 % (chyba urcenia pH je 0,01pH), ¢iara b — tak
ako ¢iara a len vypocet sa uskutocnil podl'a podla najjednoduch-
Sieho vzt'ahu (7) a kvadratickej rovnice bez linearneho ¢lena (6),
¢iara ¢ — vypocet podl'a najjednoduchsieho vztahu (7) a kvadra-
tickej rovnice (5), Ciara d — vypocet podl'a kvadratickej rovnice
bez linearneho ¢lena (6) a kubickej rovnice (3), ¢iara e — vypocet
podla najjednoduchsieho vzt'ahu (7) a kubickej rovnice (3)

Ciara a: rozhranie moznosti pouZzitia kvadratickej rovnice
od nutnosti pouzit’ kubickl rovnicu

)

[H+ ]rov.S - [H+
[H+]rov.3

]rov.3

100 =2,28

Ciara b: rozhranie moznosti pouzitia najjednoduchsej rov-
nice od nutnosti pouzitia kvadratickej rovnice bez linear-
neho Clena:

[H' Joy.7-[H'] ©)

rov.6

100=12,28

rov.7 ~

[H+ ]rov.()

Ciara c: rozhranie moznosti pouzitia najjednoduchsej rov-
nice od nutnosti pouzitia kvadratickej rovnice:

[W]rov.7'[m]rov.5 (1 0)

100=2,28
[H+ ]rov.S
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Ciara d: rozhranie moznosti pouzitia kvadratickej rovnice
bez linearneho ¢lena od nutnosti pouzitia kubickej rovnice

(11)

[H+ ]rov.() - [H+]rov.3

" 100=2,28
[H ]rov.3

Ciara e: rozhranie moznosti pouzitia najjednoduchsej rov-
nice od nutnosti pouzitia kubickej rovnice

(12)

[HJr ]rov.7 - [H+ ]ruv,3

- 100 =2,28
(H]

rov.3

Vypocitala sa zavislost’ logaritmu kritickej koncentra-
cie od hodnoty protonizac¢nej konstanty pre kritérium dané
rovnicou (8) (obr. 1, Ciara a). Zistilo sa, ze pre zasady
s hodnotou protoniza¢nej konstanty vacSou ako 8 kriticka
koncentricia ma konstantni hodnotu radu 107 M. Pre
slabsie zasady kriticka koncentracia linearne stipa s pokle-
som protonizacnej konstanty.

Kritérium z rovnice (9) je analyticky vyjadritelné
takto:

(=) (13)

TR (1

Pre x = 0,0228, ¢o predstavuje chybu 0,01 pH, mozno
pisat’:

o= 21,182707/K" (14)
Po zlogaritmovani dostaneme rovnicu priamky:
log ¢, = 1,326 + pK" (15)

Ako vidno z obr. 1, iara b sa pre slabé zasady s log
K'<8 kryje s Ciarou a z rovnice (8). To znamena, ze pre
uvedené slabé zasady, kubicka rovnica nema zmysel, ale
rozhodujeme sa len medzi najjednoduchSou rovnicou
a kvadratickou rovnicou bez linearneho clena, ktora je
exaktnym vzt'ahom pre vypocet pH. Ak je logaritmus pro-
tonizacnej konstanty vacsi ako 8, kvadraticka rovnica bez
linearneho ¢lena sa od kubickej zacina odchylovat
a poskytuje nespravne hodnoty [H'].

Kritérium z rovnice (10) je tiez analyticky vyjadritel-
né pre kriticka koncentraciu

(1-x)° (16)

" [1—(1-x)2]2

Po zlogaritmovani a dosadenim za x = 0,0228 dostaneme
rovnicu priamky (¢iara c, obr. 1):
log ci= log 469,89 + log K" — 14 (17)
Iteracné rieSenie kritéria (//) naznacuje, ze kvadratic-
ka rovnica bez linedrneho Clena sa da pouzit’ nielen pre

velmi slabé zasady, kde plne nahradza zloziti kubicku
rovnicu, ale aj pre extrémne zriedené roztoky slabych za-

KKy,

516

Vyuka chemie

sad s vy§sim K. Kritérium z rovnice (12) je parabolické,
pri nizkych hodnotach K" sa kryje s kritériom z rovnice
(11) apri vyssich hodnotach protonizacnej konstanty sa
kryje s kritériom z rovnice (/0), o sved¢i o tom, Ze kubic-
ka rovnica prechadza najprv na kvadraticku rovnicu bez
linearneho Clena resp. na kvadratickll rovnicu pri silnejSich
zasadach.

3. Vypocet pH vodnych roztokov
hydrolyzovanych soli silnej zasady
a slabej kyseliny

Ucebnicovym prikladom byva hydrolyza octanu sod-
ného. Tato latka hydrolyzuje podl'a rovnice

CH3COONa + H,0 === CH;COOH + Na* + OH" (18)

kde vzniknuta kyselina octova disociuje’. Znamena to, Ze
vroztoku st nenulové rovnovazne koncentracie
[CH;COOH], [H'], [Na'], [OH] a [CH;COO].

Rovnovéazna koncentracia vody sa neuvazuje, lebo
voda je vsystéme vo velkom nadbytku ajej zmeny su
preto zanedbatelné. Dalej sa predpoklada, Ze sol’ je Gplne
disociovana. To znamena, Ze v roztoku neexistuji moleku-
ly nedisociovaného octanu sodného a rovnovazna koncen-
tracia [Na'] sa rovna jeho analytickej koncentracii
Cenycoona - Z TOVNice hydrolyzy je zrejmé, ze vznika silnd
zé4sada a teda roztok bude mat’ pH vicsie ako 7. Hodnota
pH v8ak nebude az takd vysokd, ako v pripade roztoku
silnej zésady, pretoze hydrolyzou vzniknutd slaba kyselina
zoslabuje ucinok vzniknutého NaOH. Zoslabenie je umer-
né sile kyseliny (jej hodnote pK).

Systém mozno opisat’ Styrmi nasledovnymi rovnica-
mi: 1. Podmienka elektroneutrality roztoku (pre jednomoc-
né Castice plati, ze sucet koncentracii kationov a anidénov
je rovnaky), 2. Latkova bilancia octanu (stcet koncentracii
Castic obsahujlcich octanovy anién sa rovnd analytickej
koncentracii octanu sodného), 3. Disociacna konstanta
Kencoon vzniknutej kyseliny octovej. 4. Poslednou rov-
nicou je vzt'ah pre i6novy sucin vody.
Riesenie tejto sustavy 4 rovnic o 4 nezndmych vedie ku
kubickej rovnici, ktora je v§eobecnym vzt'ahom pre vypo-
¢et pH hydrolyzovanej zéasaditej soli:

(19)

[H+]3 + (Cemcoona T Kewcoon ) [H+]2 - Ky.[H]-
KCH;COOH -Kv=0

Ak je koncentracia protonov omnoho mensia ako
koncentracia OH™, kubické rovnica prejde na kvadratickt
rovnicu:
CcH,cooNa [H]-Ky.[H]- Kecoon - Kv =0 (20)
ktortt mozno riesit’ napr. pomocou diskriminantu. RieSenie
ma tvar:

1)

[H*]— Ky + \/ Ky +4cep,coonaKen,coonKy

ZCCH3COONa
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Ak mozeme zanedbat’ Ky/[H'] a teda aj [H'] oproti
Cemcoona » @le Ky/[H'] oproti [H] nemoZno zanedbat’,
dostaneme kvadratickd rovnicu bez linearneho Clena. Jej
rieSenie je

(22)

[H* KenycoonKy
Ccu,cooNa T Kenycoon

NajjednoduchS§im pripadom pri praktickych vypo-
Ctoch je, ze okrem zanedbania rovnovaznej koncentracie
protéonov oproti rovnovaznej koncentracii hydroxidovych
anionov mozeme zanedbat’ aj rovnovaznu koncentraciu
hydroxidovych aniénov oproti analytickej koncentracii
octanu sodného ¢y coon, - Potom dostaneme najjedno-
duchgi vztah: ’

[H*]: Ken,coon Ky (23)
€CH,COONa
x=0,0228
CH,CO0’ CO.*PO,”
| P
" aeb c- |
] najjednoduchia rovnica ~% |
2
-4 - Ll ,
Kvadraticka rovhica
o -6 a
4
8 Y Sy, -
-8 - NG Kubicka rgvnica| |
3 o@,j O’f; : |
A & Odl 2, b
' 5, % .
2 Gy :
=12 4 é@v\ w |
=14 T T T T T T i
0 2 4 6 8 10 12 14
pK

Obr. 2. Zavislost’ logaritmu Kkritickej koncentracie hydrolyzo-
vanej soli slabej jednosytnej kyseliny asilnej zasady
(zasaditej soli) od pK slabej Kkyseliny uvol’nenej hydrolyzou
a oblasti pouzitia aproximativnych vzt’ahov vypocitanych pre
chybu 0,01 pH; ciara a — vymedzuje oblast’” koncentracie, pri
ktorej sa vypocet rovnovaznej koncentracie vodikovych ionov
podla kvadratickej rovnice (2/) odchyluje od exaktnej hodnoty
vypocitanej z kubickej rovnice (/9) o menej nez 2,28 % (chyba
urc¢enia pH je 0,01 pH), ¢iara b — tak ako Ciara a, len vypocet sa
uskuto¢nil podla najjednoduchsieho vztahu (23) a kvadratickej
rovnice bez linearneho ¢lena (27), ¢iara ¢ — vypocet podla najjed-
noduchsieho vztahu (23) a kvadratickej rovnice (21), ¢iara d —
vypocet podla kvadratickej rovnice bez linearneho Clena (22)
a kubickej rovnice (/9), ¢iara e — vypocet podla najjednoduch-
Sieho vztahu (23) a kubickej rovnice (/9). Priesecniky zvislych
Ciar s Ciarami a, b, ¢, d, e vymedzuju kritické koncentracie pre
octany, uhli¢itany a fosfore¢nany silnych zasad
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Podobne ako pri slabych zasadach mame aj tu na vy-
ber az Styri moznosti, podl'a akého vzt'ahu pocitat’ pH. Aj
v pripade soli slabych kyselin a silnych zasad sa daju sta-
novit’ kritérid pouZzitia aproximativnych vzt'ahov. Budi
také isté ako v pripade slabych zésad, len sa zmeni Cislo
prislusnej rovnice. Kritérid, kde sa vyskytuje rieSenie ku-
bickej rovnice, sa daji vypocitat’ iteracne. Ostatné st
priamky vyjadriteI'né analyticky, napr. kritickd koncentra-
cia pre rozhodnutie, kedy pouzit kvadraticki rovnicu,
alebo najjdenoduchsi vzt'ah sa vypocita podl'a vztahu:

__ (=% K,

C —

-0 P Ky

(24)

Kriticka koncentracia pre rozhodnutie, kedy pouzit
najjednoduchsi vztah, alebo kvadratickt rovnicu bez line-
arneho ¢lena, sa vypocita podla rovnice:

_ (1-xy
[1-(1-xY]

(25)

%

Tieto ¢iary maju opaény priebeh ako v pripade sla-
bych jednosytnych zasad, avSak zavislost’ log ¢ od pK je
pre x = 0,0228 tvarovo rovnakd ako vidiet' z obr. 2. Zna-
mena to, ze sol’ ma tym viac zasadity charakter, ¢im slab-
Sia (vysSie pK) je kyselina, ktord vznika pri jej hydrolyze.
pH silno zasaditych sodnych soli ako napr. fosforecnan,
peroxid, sulfid, arzenitan, uhli¢itan, kyanid sa musi pocitat’
podla kvadratickej rovnice uz od koncentracii radu
0,1 mol I"". Naopak pre slabozésadité sodné soli ako napr.
dusitan, rodanid, siri¢itan, Stavelan, octan, mravc¢an, ben-
zoan sa treba rozhodovat’ iba medzi najjednoduchSou rov-
nicou alebo kvadratickou rovnicou bez linearneho ¢lena,
ktoré je pre tieto soli exaktnym vzt'ahom.

Vypocet pH vodnych roztokov
hydrolyzovanych soli slabej zasady
a silnej kyseliny

Za klasicky pripad sa povazuje vodny roztok chloridu
amonneho. Chlorid améonny hydrolyzuje podla rovnice:

(26)

NH,Cl + H,0 === NH; + H* + CI

kde vznika amoniak, ktory protonizuje podl'a rovnice (2).
Znamena to, Zze v roztoku st nenulové rovnovazne koncen-
tracie tychto ¢astic: [NHs], [H'], [NH,'], [OH] a [CI].
Rovnovéazna koncentracia vody sa pri opise rovnovahy
zahfna do rovnovaznej konstanty, lebo voda je v systéme
vo velkom nadbytku a zmeny jej koncentracie st zanedba-
telné. Dalej predpokladame, Ze sol’ je uplne disociovana.
To znamena, Ze v roztoku neexistuji molekuly nedisocio-
vaného chloridu aménneho a rovnovazna koncentracia Cl™
sa rovna jeho analytickej koncentracii ¢y ¢ -
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Systém mozno opisat’ Styrmi rovnicami: /. Podmien-
ka elektroneutrality roztoku (pre jednomocné Castice plati:
sucet koncentracii kationov a anionov je rovnaky), 2. Lat-
kova bilancia chloridu aménneho, 3. protonizacnd kon-

Stanta KEH} vzniknutého amoniaku (rovnica 2) a tak ako
v predchddzajtcich pripadoch 4. vztah pre autoprotolyzu
vody. RieSenie stustavy 4 rovnic o 4 neznamych vedie
znova ku kubickej rovnici:
(27)
K, [HT + [HP = (K, K&, + e)IHT =Ky =0
Tato rovnica je exaktnym vzt'ahom pre vypocet rov-
novaznej koncentracie vodikovych iénov pre roztok soli
slabej zasady a silnej kyseliny. Jej rieSenie je dosiahnutel-
né len pomocou iteraénych algoritmov, preto sa snazime
pouzit’ aproximdcie, ktoré zévisia nielen od analytickej
koncentracie soli, ale aj od sily slabej zasady, ktora vznika
hydrolyzou.
Ak je koncentracia [OH"] omnoho mensia ako kon-
centracia [H'] vztah (27) prejde na kvadraticki rovnicu:

K, [HT + [H] = e =0 (28)
ktorej riesenie je:
—1+ /1 + 4K Ny o (29)

]

2K N,

Ak popri prvom predpoklade mozno predpokladat’, ze
aj [H'] << O, vztah (27) prejde na najjednoduchsi
vztah:

(30)

+|_ |SNH Cl
] [
NH;

Pri soliach silnej kyseliny a slabej zasady s vys$im
log K" mozno zanedbat’ [H'] oproti ¢y ¢, , ale [H'] oproti
Kv/[H'] nemozno zanedbat’, vztah (27) sa zmeni na kvad-
raticku rovnicu bez linedrneho ¢lena s rieSenim:

(1)

Vypocitali sa kritické koncentracie podl'a prislusnych
kritérii vyjadrenych rovnicami §—/2 s tym rozdielom, ze
[H'] sa vypoéitala podla vztahov odvodenych v &asti 4.
Kritickd koncentracia, kedy pouzit' kvadratick(i rovnicu
alebo najjdenoduchsi vzt'ah, sa vypocita podl'a vztahu:

_ (I-x¢ 1
[1-(1-xyF K"

(32)

%

¢o je v logaritmickych stradniciach log ¢, a log K™ pre x =
0,0228 rovnica priamky:

log ¢ = log 469,8898 — log K™ (33)

Kriticka koncentracia, kedy pouzit' najjednoduchsi
vzt'ah, alebo kvadraticki rovnicu bez linearneho ¢lena sa
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Obr. 3. Zavislost’ logaritmu kritickej koncentracie hydrolyzo-
vanej soli slabej jednosytnej zasady a silnej kyseliny (kyslej
soli) od log K" slabej zasady uvoPnenej hydrolyzou a oblasti
pouzitia aproximativnych vzt'ahov vypocitanych pre chybu
0,01 pH; ¢iara a — vymedzuje oblast’ koncentracie, pri ktorej sa
vypocet rovnovaznej koncentracie vodikovych iénov podl'a kvad-
ratickej rovnice (29) odchyl'uje od exaktnej hodnoty vypocitanej
z kubickej rovnice (27) o menej nez 2,28 % (chyba urcenia pH je
0,01 pH), Ciara b — tak ako Ciara a, len vypocet sa uskutocnil
podla najjednoduchsieho vztahu (30) a kvadratickej rovnice bez
linearneho €lena (317), ¢iara ¢ — vypocet podl'a najjednoduchsieho
vzt'ahu (30) a kvadratickej rovnice (29), ¢iara d — vypocet podla
kvadratickej rovnice bez linearneho ¢lena (37) a kubickej rovnice
(27), ciara e — vypocet podla najjednoduchsicho vztahu (30)
a kubickej rovnice (27). Zvisla ¢iara ukazuje oblasti pouziteInosti
vztahov pre amoénne soli

vypocita podla rovnice:

e (34)

Choamn Y

V logaritmickych stradniciach a pre x = 0,0228 je to
rovnica stipajucej priamky s tvarom:

log ¢;=log 21,1827 — 14 + log K" (35)

Ako vidno s obr. 3, ostatné kritéria maja rovnaky tvar
ako pri slabych jednosytnych kyselinaich1 s tym rozdielom,
ze ¢im je slaba zasada vznikajuca hydrolyzou silnejsia,
tym je sol’ slabSia a vtedy odpadéa pouZitie kubickej rovni-
ce. Plne ju nahradza kvadraticka rovnica bez linearneho
Clena. Ak vznikd vel'mi slaba zasada, je treba pH pocitat’
podla kvadratickej rovnice, pretoze kriticka koncentracia,
kedy najjednoduchsi vztah prechadza na kvadraticku rov-
nicu, je nerealne vysoka.
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5. Zaver

V tomto ¢lanku sme opisali kritéria pouzitia aproxi-
mativnych vztahov pri vypocte jednoduchych protolytic-
kych rovnovah v Cistej vode. Ide o tri druhy protolytov:
slabé jednosytne zasady, hydrolyzované soli slabej jedno-
sytnej kyseliny a silnej zasady a hydrolyzované soli slabe;j
jednosytnej zasady a silnej kyseliny. Exaktnym vztahom
pre vypocet pH je zlozita kubicka rovnica, ktorej rieSenie
je pristupné len pomocou vypoctovej techniky. Tato rovni-
ca vplyvom zjednodusujtcich predpokladov prechadza na
kvadratick(l rovnicu, kvadraticki rovnicu bez linearneho
¢lena a najjednoduchsi vztah. To, aky vzt'ah pouZzit,, zavisi
nielen od koncentracie prislusného protolytu, ale aj od sily
daného protolytu resp. od sily slabého protolytu, ktory
vznikéd hydrolyzou. Vypoditali sme kritické koncentracie,
t.j. koncentracie, pri ktorych pre vypocet pH eSte mozno
pouzit' jednoduchsi vztah, ato pre tolerovatelnti chybu
[H'] 2,28 %, ¢o predstavuje odchylku 0,01 pH v zavislosti
od pK resp od log K.

Z tychto zavislosti je zrejmé, ze pre slabé zasady
(log K< 6) je exaktnym vzt'ahom kvadraticka rovnica bez
linedrneho €lena a rozhodujeme sa len medzi touto rovni-
cou a najjdenoduchsim vzt'ahom. Kriticka koncentracia je
vel'mi vysokd pre zdsady s ve'mi malou hodnotou protoni-
zacnej konStanty. Vtedy najjednoduchsi vztah nemozno
pouzit. Takisto najjednoduchsi vztah nemozno pouzit
v pripade slabych zasad s vysokou hodnotou protoniza¢nej
konsStanty. V tomto pripade pouzivame kvadraticka rovni-
cu. Ak je koncentracia nizia ako 107°mol 1!, pouzivame
kubicka rovnicu. Pre extrémne zriedené roztoky kubicka
rovnica prechadza na kvadratickd rovnicu bez linearneho
Clena.

V pripade zasaditych soli sa rozhodujeme len medzi
kvadratickou rovnicou bez linedrneho ¢lena a naj-
jednoduchs$im vztahom vtedy, ak kyselina vznikajuca pri
hydrolyze ma pK nizSie ako 6. Ak je kyselina slabsia
(vyssie pK), rozhodujeme sa medzi najjednoduchsim vzt'a-
hom a kvadratickou rovnicou. Od pK > 10 je kriticka kon-
centracia vysoka c,> 0,1 mol I'!, & znamena, Ze vodné
roztoky alkalickych uhli¢itanov, fosfore¢nanov, sulfidov
atd’. musime pocitat’ podl'a kvadratickej rovnice. Tento
fakt sa v literature’* nediskutuje, preto si dovolujeme
touto cestou poukazat’ na vyznam aproximacii pri vyucbe
chemickych rovnovah v roztokoch. Ak je koncentracia soli
radu 107° mol I"', uplatiiuje sa kubicka rovnica, ktora pri
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extrémne zriedenych roztokoch prechadza tiez na kvadra-
ticka rovnicu bez linearneho ¢lena.

Pri aménnych soliach netreba uvazovat’ kubickt rov-
nicu, pretoze log K"=9,24 ¢o spada do oblasti najjedno-
duchsej rovnice a kvadratickej rovnice bez linearneho cle-
na. Ak je slabd zisada vznikajica pri hydrolyze velmi
slaba, postupujeme obdobne ako pri kyslych soliach
pK > 10.

Verime, ze tato praca moze byt uzitoénou a nazornou
didaktickou pomodckou pri objasfiovani protolytickych
rovnovah pre zaujemcov o tito problematiku.

Tato praca bola podporena Agentirou na podporu
vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy ¢. APVV-0057-06.
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