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1. Uvod

Protolytické rovnovahy su neoddelitelnou stic¢astou vyuc-
by chemickych rovnovdh v analytickej chémii. Pochopenie
podstaty javov a chemizmu pri jednoduchych pripadoch che-
mickych rovnovih je pre analytického chemika velmi dolezi-
té, pretoZe rozvija jeho Spekulativne myslenie. Pritom, prikla-
dy na chemické rovnovdhy musia byt jednoduché, pretoze
zlozitejsie rovnovdhy vedu k algebraicky ndrocnému rieSeniu,
Casto realizovateInému len pomocou vypoctovej techniky za
pouZzitia softwaru, ktory casto ani nevyzaduje chemické my-
slenie.

Najcastejsim prikladom vypoctu jednoduchych protoly-
tickych rovnovih je vypocet pH vo vodnom roztoku, ktory sa
dd realizovat pomocou vztahu

pH = —log a (H;0") = —log {[H"] Y} (1)

V analytickej chémii je zvykom pisat kvoli zjednoduseniu
iba H*. Pritom je zndme, Ze protén vo vodnom roztoku samo-
statne neexistuje, ale okamZite sa solvatuje Styrmi nedisocio-
vanymi molekulami vody' za vzniku H,0}.

Vo vicsine pripadov ide o dostato¢ne zriedené roztoky,
preto mdzeme aktivitny koeficient y povazovat za rovny jed-
nej. Vzfah
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pH = —log [H] (2)
je jednoduchy, avsak vypocet [H'] je velmi obtazny. Pri vy-
pocte sa obvykle postupuje tak, Ze sa napiSu rovnovidzne
chemické rovnice, zisti sa, aké Castice (kationy, aniony a mo-
lekuly) sa nachddzaji v danom roztoku. Podla poctu Castic
zucastnujucich sa na danej rovnovdhe sa ndjde rovnaky pocet
rovnic, ¢o zabezpecuje rieSitelnost systému. Uvedeny postup
smeruje ku vztahom, kde nezndma [H*] vystupuje v tretej,
a niekedy aj vy$Sej mocnine, ¢o sposobuje, Ze sa rieSenie dd
vykonat len iteratnym spdsobom. Preto sa zohladiuju isté
zjednodusujice predpoklady, ktoré vedud k aproximativnym
vztahom. Rozsah ich platnosti je v Studijnej literatire disku-
tovany len velmi strucne, a preto niekedy ten, kto nemd
skusenosti, moze pouzit chybny vztah, a teda dostane chybny
vysledok.

V tomto ¢lanku su uvedené kritérid, relativne presne de-
terminujtce, kedy a ku akému zjednoduseniu sa mozno uchylit
a aky vzfah pouzit pri vypocte pH silnych kyselin a zdsad, ako
aj slabych kyselin.

2. Vypocet pH vodnych roztokov
silnych kyselin a zasad

Pri vypocte tohto najjednoduchsieho typu protolytickej
rovnovahy je najlepsie vychddzat z Arrheniovej tedrie, ktord
berie do tvahy elektrolytickd disocidciu daného silného pro-
tolytu. Podla tejto tedrie je silny protolyt vo svojom vodnom
roztoku tplne disociovany a svojou disocidciou poskytne H*
iény, ak ide o silnu kyselinu, alebo iény OH, ak sa jednd
o silnu zdsadu.

Pri v§eobecnom vypocte treba brat do dvahy aj disocidciu
vody podla rovnice

H,0 —» H"+ OH~ (3)
RovnovidZzna konStanta tejto reakcie
K =[H"][OH]/[H,0] = 1,8.107'¢ (4)

Koncentrécia vody je 1000/18, t.j. 55,56 mol.I"! a ipravou
dostaneme vzfah pre i6novy sucin vody

K,=[H'][OH]=1.10" (5)

Vo vodnom roztoku silnej jednosytnej kyseliny, napr.
HCI, sa na rovnovdhe budu zicastiovat tieto Castice:
[H']
[OHT], [CT']

Potrebujeme teda 3 rovnice.
1. Ak je kyselina chlorovodikova dplne disociovand, plati:

kationy:
aniony:

[HCI] =0 a [CI] = ¢y
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2. Podla podmienky elektroneutrality roztoku plati, Ze sucet
rovnovaznych koncentrdcii katiénov sa musi rovnaf sictu
rovnovaznych koncentricii aniénov, ak ide o jednomocné
iény:

[H'] = [OH] + [C] (6)

[H']=[OH ]+ Cuci (7)
3. Pre [OH] plati z (5) [OH] =K, / [H'], a teda

[H'] = (Ky / [H]) + ey (8)

Vypocet smeruje ku kvadratickej rovnici v normovanom
tvare

[H') - ey [H - Ky = 0 9)

Rovnovazna koncentracia [H'] sa vypocita podla vztahu

[H] = (cyo + cﬁa +4Ky )/2 (10)

Rovnica (9) je exaktnym vztahom pre vypocet [H'] a plati
aj pre velmi zriedené roztoky akejkolvek silnej jednosytnej
kyseliny; ak poloZime cy,= 0, dostaneme vysledok pH 7, ¢o
zohladiuje fyzikdlnu skutocnost.

Ak mozeme zanedbaf prvy ¢len pravej strany rovnice (7),
dostaneme zndmy jednoduchy aproximativny vztah

[H] = CHel (11)

Pre vysoké koncentrdcie silnej jednosytnej kyseliny rov-
nica (/1) poskytuje rovnaké vysledky ako rovnica (/0), avsak
¢im je ¢y mensie, tym viac sa vysledok odchyluje od spravnej
hodnoty. Ak je koncentricia cye, < 10~ mol.I"', hodnota pH
ziskand pouzitim rovnic (/0) a (2) je zo zédsaditej oblasti, ¢o
svedd&i, ze chyba urcenia [H*] je velka.

Kritérid pouzitelnosti aproximativnych vztahov su zaloze-
né na hladani hodnoty kritickej koncentrécie, t.j. koncentrdcie,
pri ktorej ma chyba vypoétu [H*] podla aproximativneho
vztahu isti hodnotu v porovnani so spravnou hodnotou. O tom,
kedy pouzif exaktny (/0) alebo aproximativny (77) vzfah,
rozhoduje nielen analytickd koncentrdcia silnej kyseliny, ale
aj chyba, ktord sme ochotni pri vypocte tolerovat. Plati, Ze ¢im
vicsia je tolerovana chyba, tym niz8ia je koncentrdcia, od
ktorej mdzeme aproximéciu pouzit. Maximalnou pripustnou
chybou uréenia [H'] je obvykle 5 % (0,02 pH) (cit.h), alebo
2,28 % (0,01 pH) (cit.?).

Kriticku koncentriciu silnej jednosytnej kyseliny vypoci-
tame podla kriteridlnej nerovnice:

[H, .../ [H] 21-x (cya=0©) (12)

aprox exakt

kde x (pocet percent/100) je chyba v uréeni [H*]. Dosadenim
za [H*] z rovnic (10) a (/1) sa ziska

2c

c+\lc2 +4Ky

>1-x (13)
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Kritickd koncentracia ¢ sa teda vypocita podla vztahu:

(14)

Ak ide o dvojsytnu silni kyselinu (napr. H,SO,), pred-
pokladd sa, Ze je uplne disociovand do druhého stupia,
a podmienka elektroneutrality moze byt vyjadrend nasle-
dovne:

[H]=[OH]+2[SO; ] (15)

Pre vypocet pH sa obdobnym spdsobom odvodi exaktny
vztah (kvadraticka rovnica)

[H'T’ -2 cugo, [HT-Ky=0 (16)
ktord mozno zjednodusit na aproximativny vztah
[H=2 Cy,s0, (17)

Kriticki koncentraciu H,SO, vypocitame z kriteridlnej
nerovnice

4c

— >1-x g0, =€ (18)
2c+44c% + 4K,

(1-x)’
c> Ky (19)

Uplne analogicky moZno postupovat aj v pripade silnych
jednosytnych (NaOH, KOH) a silnych dvojsytnych (Ca(OH),,
Ba(OH),) zdsad. Ako ukazuje tab. I, rieSenia kriteridl-
nych nerovnic poskytuji rovnaké vysledky ako v pripade
kyselin.

Z uvedeného vyplyva, Ze ak akceptujeme chybu v urceni
[H'] menej ako 5 %, musime pH vodného roztoku silnej
jednosytnej kyseliny alebo zdsady pocitat podla kvadratickej
rovnice vtedy, ked je koncentrdcia menSia ako 425107 m
(14), alebo 2,12.107" M (19) v pripade, Ze silnd kyselina alebo
zdsada je dvojsytna. Ak ma byt chyba urc¢enia pH mensia ako
0,01 pH, chyba uréenia [H'] je (1-10°°.100 % t.j. 2,28 %,
hodnoty koncentrécif pre silnd jednosytnu kyselinu a zdsadu
musia byt mengie ako 6,48.107" M, resp. 3,24.10”" M v pripade
silnej dvojsytnej kyseliny alebo zdsady.

V pripade problému zadaného opacne, t.j. ak chceme
vypocitat analytickd koncentréciu silného protolytu na zdkla-
de daného pH, kvadraticku rovnicu pouzivame vtedy, ak je pH
vicsie ako 6,37 (chyba 5 %), resp. 6,19 (chyba 0,01pH) pri
silnych kyselindch, alebo ak je hodnota pH mensia ako 7,63
(chyba 5 %), resp. 7,81 (chyba 0,01pH) v pripade silnych
zdsad.

Zistené hodnoty su v dobrej zhode s literatiirou™, kde sa
odporica pocitat podla kvadratickej rovnice vtedy, ak analy-
ticka 6koncentraicia silnej kyseliny alebo zdsady je mensia ako
1.107° M.
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Tabulka I

Vztahy pre vypocet pH a kriteridlne nerovnice silnych zdsad

Vyuka chemie

Protolyt

Silna zdsada

jednosytna

dvojsytna

Priklad
Podmienka elektroneutrality

Exaktny vzfah

Aproximativny vztah

Kriterialna nerovnica

NaOH, KOH
[OH] = [H'] + [Na®]

[H'1* + cuou[H1 - Ky =0
[H'] =Ky / expon

(—c +4c +4K, )/2

Ky/c

>1—x

Ca(OH),, Ba(OH),
[OHT] = [H'] + 2[Ca**]

[H' + 2¢cyom, [HT-Ky=0
[H'] = Ky / 2¢cq0m),

—2c++/4c” + 4Ky,

>1-x

2
1-x

Kritickd koncentrdcia, resp. c> ( )

kedy pouzit aproximéciu X

Ky

3. Vypocet pH vodnych roztokov slabych kyselin

Ucebnicovym prikladom slabej kyseliny je kyselina octo-
vd, ktord na rozdiel od silnych kyselin nedisociuje uplne, ale
podla Bronstedovej tedrie v silade s rovnovdhou, ktord sa
ustdli podla hodnoty disocia¢nej konstanty.

CH,COOH — CH,COO™ + H* (20)
to znamend, ze v roztoku bude nenulova rovnovazna koncen-
tracia tychto Castic: neutrdlne molekuly: H,O (nemd vplyv na
rovnovédhu), CH,COOH, aniény: CH,COO™, OH', katiény: H*.

Na popis ststavy potrebujeme teda 4 rovnice:
1. Podmienka elektroneutrality roztoku

[H'] = [CH,COO™] + [OH7] (21)
2. Latkova bilancia kyseliny octovej

[CH,COOH] + [CH,COO7| = ¢cp,coon (22)
3. Vzfah pre disocia¢nu konstantu kyseliny octovej:

Kcn,coon = [CH,COO™].[H] / [CH,COOH] (23)
4. Vzfah pre iénovy sucin vody

Ky=[H"]1[OH] [OH] = Ky /[H'] (24)

Dosadzovacou metédou vypocet smeruje k vztahu

Ky coon = [CH,COO™].[H"] / [CH,COOH] =

_ - Ry /DL 25

cen,coon — H'+ (Ky /[H])

Potom mozno postupovat Styrmi spdsobmi:
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1. Exaktné rieSenie rovnice (25) pre [H'] vedie ku kubickej
rovnici,

+13 +12
H']" + Key,coon-[H'T” = (Ken,coon -¢cn,coon +

+Ky).[H] - Key,coon-Ky=0 (26)
z ktorej mozno vypocitat koncentraciu [H'] iteranym spdso-
bom. Rovnica (26) je vSeobecnym vzfahom pre vypocet rov-
novaznej koncentrdcie vodikovych iénov vo vodnom roztoku
slabej kyseliny. Pre nulovi koncentraciu slabej jednosytnej
kyseliny je rieenie /K, , (Co plati pre samotné rozpustadlo).
2. Ak moZno zanedbat [OH ] vo¢i [H*] vztah (25) sa zmeni
na:

Key,coon = [H T /(cencoon —[HD) (27)

¢o mozno upravif na kvadratickd rovnicu v normovanom tvare

[H + Ken coon [H]- Ken,coon-Cencoon =0 (28)

Rovnica (28) je rieSitelnd napr. pomocou diskriminanta
(fyzikdlne vyznamny koreri je kladny).

2
[H']= (—K CHJCOOH+\/ Kcn,coon 4K cn coon-Cen,coon ) 2
(29)

3. Ak mozno zanedbat [H'], a teda aj K/[H'] oproti
Cenycoon (Ubytok Kyseliny disocidciou) a [H*] oproti K, /
[H] nemozno zanedbat (uvazuje sa autoprotolyza vody),
vztah (25) sa zmeni na

{IH1- Ky /IH7 1} R

KCHJCOOH = (29a)

CCH,COOH

ktorého rieSenim je kvadratickd rovnica bez linedrneho
¢lena
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[H'] = \/ Kcn,coon -Cen,coon + Ky (29b)

4. Ak mozno zanedbat [H*] voci Cenycoon (Ubytok kyseliny
disocidciou) aj autoprotolyzu vody, dostaneme:

K CH,COOH = [H+]2/ CCH,COOH (30)
ateda
[H'] = \/ K ch,coom -Ccn,coon (31)

Pri praktickom rieSeni rovnovdhy slabej kyseliny nastava-
ju isté problémy, ku akému druhu aproximdcie sa uchylit.
Uvedené zjednoduSenia je pomerne fazko realizovat, nakolko
obsahuju rieSenie problému [H*] a mozu sa overit len retro-
spektivne.

Situdciu znacne komplikuje aj fakt, Ze na rozdiel od sil-
nych protolytov, kritickd koncentrédcia zavisi nielen od chyby,
ktord este akceptujeme pri vypocte [H'], ale aj od hodnoty
disociacnej konStanty prislusnej slabej kyseliny.

Na obr. 1 je zobrazend zavislost logaritmu kritickej kon-
centrdcie od pK vypocitand pre chybu 0,01pH, teda 2,28 %.
Tato chyba je definovand pre krivky a, b, ¢, d, e nasledovne:

krivka a

[ Tv20 = [H Ty

" .100=2,28 (32)
[H ]rov.26
krivka b
[H'] —-[H"]
| rov431+ rov.26| ) 10():2,28 (33)
[H ]rov426
krivka ¢
(H )31 = [H Ty
[, S | .100=2,28 (34)
[H ]r0v429
krivka d
(H 00200 — (H 10y
| ro .29:3- ro A26| 10022,28 (35)
[H ]r0v426
krivka e
(H vz = [H ]y
[ o) 100 = 2,28 (35a)

[H+ ]rov.29b

Z priebehu danych kriviek je jasné, Ze kvadraticku rovnicu
bez linedrneho ¢lena pre kyseliny s pK 1 az 6 uprednostnime
pred kubickou v pripade extrémne zriedenych roztokov, t.j.
vtedy, ak je koncentricia slabej kyseliny mensia, ako vypo-
¢itand podla velmi pribliznej rovnice dolnej Casti paraboly d
na obr. 1:

log ¢, = pK — 16 — log (0,2) (35b)
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x=0,0228
I b,c,d |
0 r . i 1
najjednoduchsi ab.e
log ¢, vztah " i
mol.dm™

—4 +  kvadraticka kvadraticka |

rovnica 7 rovnica
L a “..bez linedrneho-|

. . Clena
s | kubicka |
- rovnica -
e kvadratickd rovnica

1L bez linedrneho ¢lena J
L f i

-16 : . .

0 4 8 12

pK

Obr. 1. Zavislost logaritmu kritickej koncentracie slabej kyseliny
od pK a oblasti pouZitia aproximativnych vzfahov vypocitanych
pre chybu 0,01pH; ¢ — vymedzuje oblast kritickej koncentrdcie, pri
ktorej sa vypocet rovnovédznej koncentracie vodikovych iénov podla
kvadratickej rovnice (29) odchyluje od exaktnej hodnoty vypocitanej
z kubickej rovnice (26) o 2,28 % (chyba urcenia pH je 0,01pH), b —
vymedzuje oblast kritickej koncentrécie, pri ktorej sa vypocet rovno-
véaznej koncentricie vodikovych iénov podla najjednoduchsieho vzta-
hu (37) odchyluje od exaktnej hodnoty vypocitanej z kubickej rovnice
(26) 0 2,28 % (chyba urcenia pH je 0,01pH), ¢ — vymedzuje oblast
kritickej koncentracie, pri ktorej sa vypocet rovnovaznej koncentricie
vodikovych iénov podla najjednoduchsieho vztahu (37) odchyluje od
hodnoty vypocitanej z kvadratickej rovnice (29) o 2,28 % (chyba
urcenia pH je 0,01pH), d — vymedzuje oblast kritickej koncentrécie,
pri ktorej sa vypocet rovnovaznej koncentracie vodikovych ionov
podla kvadratickej rovnice bez linedrneho ¢lena (29b) odchyluje od
hodnoty vypocitanej z kubickej rovnice (26) 0 2,28 % (chyba urcenia
pH je 0,01pH), ¢ — vymedzuje oblast kritickej koncentrécie, pri ktorej
sa vypocet rovnovaznej koncentracie vodikovych iénov podla najjed-
noduchsieho vztahu (37) odchyluje od hodnoty vypocitanej z kvadra-
tickej rovnice bez linedrneho ¢lena (29b) 0 2,28 % (chyba urcenia pH
je 0,01pH)

Ak je pK vicsie ako 6, spodnd Cast krivky d sa zakrivuje
a jej analytické vyjadrenie je zlozité. Od hodnoty pK vicsej
ako 7,92 kvadratickd rovnica bez linedrneho ¢lena poskytuje
vysledky, ktorych odchylka v porovnani s kubickou rovnicou
nikdy nepresahuje 2,28 %. Z tohto vyplyva, Ze pouZitie kubic-
kej rovnice je zbytocné a plne ju nahrddza rovnica (29b).
V tejto oblasti pK sa rozhodujeme len medzi rovnicou (29b),
alebo (317). Kritickd koncentrécia pre pouzitie zjednodusene;j
rovnice, alebo kvadratickej rovnice bez linedrneho clena je
vymedzend na obr. 1 krivkou e. Jej analytické vyjadrenie
dostaneme z kriteridlnej rovnice

[(H' v 31/ [H gy 005 = 1 = (36)
Dosadenim bez indexu slabej kyseliny
VEe/(JKe+ Ky ) =1-x (37)
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Riesenie je
e, =[x = 1)*/ 2x -] Ky /K (38)
Logaritmovanim dostaneme rovnicu krivky e
(x=1)°
log ¢, =log T |~ 14 + pK (39)
(2x - X )

Ak je pK mensie ako 7,7, je odchylka najjednoduchsieho
vztahu a kvadratickej rovnice bez linedrneho ¢lena 2,28 %, ale
obidve hodnoty rovnovaznych koncentracii vodikovych iénov
su odchylené o viac ako 2,28 % oproti exaktnej kubickej
rovnici (bodkovand Cast krivky e).

Kritickd koncentrdcia pouzitia kvadratickej rovnice (29)
a kubickej rovnice (26) (krivka a) zdvisi od pK velmi mélo
apre pK 1 azZ 3 m4 takd istd hodnotu ako hodnota vypocitand
zo vztahu (/9) odvodeného pre pripad silnych kyselin. Pri
hodnotdch pK 6 az 7,7 vSak krivka a zaCina stipat, aj jej
analytické vyjadrenie je problematické. MozZno konstatovat,
Ze v tomtom pripade kubickd rovnicu pouZijeme vtedy, ak
koncentrécia tychto kyselin je mengia ako 1,3.10 M. Pri pK
vd¢Som ako 7,7 je krivka a dobre aproximovand rovnicou (39)
a ako sme uz ukdzali vyssie, pouZzitie rovnic (26) a (29) nema
zmysel. Kubickd rovnica je totiz dobre aproximovand kvadra-
tickou rovnicou bez linedrneho ¢lena (29b), ktord prechddza
na najjednoduchsi vztah (37) pri koncentracidch danych rov-
nicou (39).

Kritickd koncentraciu, pri ktorej je odchylka medzi kubic-
kou rovnicou (26) a najjednoduch§im vztahom (37) 2,28 %,
uddva krivka b. Pre hodnoty pK od 1 do 6,5 je krivka b totoznd
s krivkou ¢, ktord uddva kriticki koncentraciu, pri ktorej
sa najjednoduchsi vzfah odchyluje od kvadratickej rovnice
0 2,28 %. Krivku b mozno v tomto udseku pK aproximovat
rovnicou krivky c, ktort dostaneme z kriteridlnej rovnice:

[H' gy 31/ [H'] gy 00=1 +x (40)
resp.

2 ch/(—K+w/K2+4ch) =1+x (41)
rieSenie je

e =K {(1+x)/[(1+x*-1]}? (42)
logaritmovanim dostaneme rovnicu krivky ¢

log ¢, =2 log | — > | _pK (43)

(1 + x) -1

pre x =2,28 / 100

Od pK 6,5 je kritickd koncentracia chyby 0,01pH urcend
krivkou b, ktord sa odchyTuje od linearity danej rovnicou (43)
a pri pK rovnom 7,35 pretina krivku a. Kvoli zlozitosti analy-
tického vyjadrenia je uzito¢né zase vyuzif priaznivé odchyle-
nie krivky b a pocitaf kritickd koncentraciu podla rovnice (43)
aZ do pK hodnoty 7,7. Chyba bude mensia ako deklarovanych
0,01pH. Pre hodnoty pK vicsie ako 7,7 je sice chyba medzi
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kvadratickou rovnicou a najjednoduchsim vzfahom 2,28 %,
avsak obe hodnoty rovnovaznej koncentrdcie vodikovych i6-
nov sa vyrazne odchyluji od exaktnej hodnoty vypocitanej
podla kubickej rovnice, a teda pocitat kriticki koncentrdciu
podla rovnice (43) nemd zmysel (bodkovana Cast krivky c).

Z uvedeného vyplyva, Ze koncentracnd oblast pouZzitia
kvadratickej rovnice sa so vzrastajicou hodnotou pK rychlo
zuzuje. Avsak pre niektoré slabé kyseliny je tak Sirokd, ze
vypocet beznych roztokov musi ist vzdy cez kvadratickd
rovnicu. Tyka sa to najmi kyseliny $tavelovej (pK, = 1,25)
(cit.%). Kritickd koncentrdcia md hodnotu asi 50 M, pricom
nasyteny roztok md koncentrdciu za normdlnych okolnostf asi
1 M. PodTla kvadratickej rovnice musime pocitat pH vodnych
roztokov, napr. Kyseliny siriCitej (pK, = 1,91, ¢, = 6 M) a aj
desatinomoldrne roztoky kyseliny fosfore¢nej (pK,=2,15, ¢, =
3,5 M).

V obr. 1 sa neuvazuje vplyv iénovej sily, ktord sa zacina
prejavovat v koncentrovanejsich roztokoch (viac ako 0,01 M).
Za takychto podmienok sa musi kritickd a rovnovdzna kon-
centrdcia v kriteridlnych rovniciach a v obr. 1 formédlne nahra-
dit kritickou aktivitou a termodynamickd disocia¢nd konstanta
koncentracnou disociacnou kons$tantou. Predpokladd sa zna-
lost aktivitnych koeficientov vSetkych latok. Odvodené krité-
rid cez aktivitu, ako aj tvar zdvislosti na obr. 1, budd formdlne
rovnaké ako v pripade zriedenych roztokov.

4. Zaver

V tomto ¢lanku sme opfisali kritérid pouZzitia aproximativ-
nych vzfahov pri rieSeni jednoduchych protolytickych rovnovah.

V pripade silnych protolytov kritickd koncentracia daného
protolytu zavisi len od hodnoty chyby, ktord danou aproxima-
ciou urobime. Pre akceptovatelné hodnoty chyb je kritickd
koncentrdcia velmi nizka, ¢o je vo vSeobecnosti zndmy fakt,
na ktory sa v pedagogickom procese nezabuda.

V pripade slabych kyselin je odvodenie kritérii pouZitia
aproximativnych vztahov zlozitejsie, nakolko kritickd kon-
centrdcia zavisi okrem chyby aj od sily prislusnej slabej kyse-
liny, vyjadrenej disociacnou konstantou. Navyse sa treba roz-
hodovat medzi Styrmi vzfahmi, ktorymi je rovnovdzna kon-
centrdcia vodikovych iénov urcend.

Zistilo sa, Ze pouzitie kubickej rovnice je nutné len pre
velmi zriedené roztoky slabych kyselin s hodnotou pK mensou
ako 7,92. Pri hodnote pK vicSej ako 7,92 je vSak pouZitie
kubickej rovnice neopodstatnené, nakolko ju mozno dobre
nahradif kvadratickou rovnicou bez linedarneho ¢lena. V tejto
oblasti nemad tieZ opodstatnenie pouZitie kvadratickej rovnice.
Kvadratickd rovnicu musime naopak uprednostnit pred naj-
jednoduchsim vztahom vzdy pri kyselinach s nizkou hodnotou
pK. Oblast pouzitia kvadratickej rovnice sa so vzrastajicim
pK rychlo zuzuje. Odvodené vztahy pre kritické koncentrécie,
od ktorych smerom nahor uz mozno pouzif isty druh aproxi-
mativneho vztahu, dobre vyjadruji redlnu skutoc¢nost. Pre
oblast pK, kde je analytické vyjadrenie hrani¢nej koncentracie
problematické, su tieto vztahy o 1-2 % prisnejsie, ale to
neobmedzuje ich pouzitelnost. MoZu slizit ako jednoduchd
pomocka pri posudzovani spravnosti aproximadcii pri vypocte
pH jednoduchych protolytickych systémov a vypocte zacia-
to¢nych bodov titracnych kriviek (najmé kyselina fosfore¢na).

Podobné zdvery sa daju odvodit aj pre slabé zdsady, soli
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a tlmivé roztoky. I napriek tomu sa posudzovanie spravnosti
aproximdcii v Studijnej literatdre diskutuje len velmi zbeZne.
Diifame, Ze tdto praca prispeje k skvalitneniu vyucby a lepSie-
mu pochopeniu protolytickych rovnovéh.

Préca je ur¢end najmai ucitelom zakladnych kurzov analy-
tickej chémie na bakaldrskom a magisterskom stupni vysoko-
Skolského $tudia. Déva si za ciel stimulovat ich k tomu, aby
viac pozornosti venovali aproximdcidm a vyzdvihli pred $tu-
dentami fakt, Ze rozhodovanie, aky vzfah pouZit na vypocet
rovnovaznej koncentracie vodikovych iénov, nie je az také
jednoduché, ako by sa mohlo na prvy pohlad zdat.

Moze oslovit aj Studentov odboru analytickd chémia pre
svoju ndzornost, miestami az elementdrnost, a to najma pri
vysvetlovani zdkladov protolytickych rovnovéh.

Tdto prdca bola podporend Grantovou agentiirou Sloven-
skej republiky, VEGA (grant ¢. 1/6103/99).
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logy, Slovak University of Technology, Bratislava, Slovak
Republic): Criteria for Using Approximate Relations for
Simple Protolytic Equilibria

Criteria for using the approximate relations were derived
for simple protolytic equilibria in aqueous solutions of strong
acids, strong bases and weak acids. The approximate relations
can be used if the analytical concentration of a given protolyte
is higher than the limiting (critical) concentration calculated
from the criterial equation derived in this paper. For strong
acids and bases, the limiting concentration, below which the
equilibrium concentration of H* ions cannot be calculated
using the approximate relation is in the micromole range. For
extremely weak acids, the cubic equation should be fully
approximated with a quadratic equation without linear term.
For weak acids with high values of dissociation constants, the
use of the quadratic equation for calculation of the equilibrium
concentration of H" ions is a must.
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