ANALYTICKA CHEMIE

avaivoig = analysis = rozbor

Latka = rozklad = A, B, C = urceni
Véda: Analyticka chemie (ACH)
Metodika: Chemicka analyza

Analyticka chemie je véda o tvorbé a
vyhodnocovani analytickych signalu, nesoucich
informaci o chemickém slozeni vzorku.

Analyticka chemie

Kvalitativni = DUKAZ (CO?)
Kvantitativni = STANOVENI (KOLIK?)



HISTORIE ANALYTICKE CHEMIE

Egypt, Cina, Indie, Recko (Demokritos, Platon,
Aristoteles, (5.-4. st. BC), stredovék - alchymisté

Analyza ,,na suché cesté* - reakce v pevné fazi
(zahrivani pevnych latek — metalurgie), ,,na mokré
cesté“ = v roztoku

Zaklady: R. Boyle (17.stol.), J. Dalton (18.-19. st.)
A. L. Lavoisier (18. stol.)

Fresenius — (19. st.) sirovodikovy zpiisob déleni a
dukazu iontu

Instrumentalni metody — spektralni analyza,
Bunsen a Kirchhoff (19.st.)

J. Heyrovsky, polarografie, Nobelova cena 1959



METODOLOGIE ANALYTICKE CHEMIE

Analyticky pristup v prirodnich i spolecenskych
védach — rozdéleni problému na jednotlivé
jednodussi ¢asti, jejich vyreSeni a kombinovani
dil¢ich informaci pro pochopeni celku

v Rozklad latky na chem. specie = molekuly, atomy, ionty

‘/Fyzikélni analyza — vyzkum latek v puvodnim stavu, bez
rozkladu, rozpousténi
Pocitacem podporovana analyticka chemie =
Computer Based Analytical Chemistry (COBAC)
ACH je védecka disciplina, ktera vyviji a aplikuje
metody, pristroje a strategie k ziskavani informaci o
slozeni a charakteru latek v prostoru a Case
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KLASIFIKACE ANALYTICKYCH METOD
PODLE PRINCIPU

Chemické metody (chemické reakce)
v'Gravimetrie (vaZkova analyza)
v'Volumetrie (odmérna analyza)
Fyzikalné-chemické a fyzikalni metody
v’ Spektroskopické (zafeni, ¢astice — elektrony, ionty)
v Separacni (rozdéleni slozek v Case a prostoru mezi 2 faze)

v Elektrochemické (elektrodové déje)
Biochemické metody (enzymy, mikroorganismy)



KLASIFIKACE ANALYTICKYCH METOD
PODLE OBJEKTU ANALYZY

Material (priklady):

v analyza vody, geologickych materiali, metalurgickych
materiali, keramiky, stavebnich hmot, Zivotniho
prostredi, 1éCiv, potravin, klinicka analyza

Typ stanovované slozky-analytu (priklady):

v prvkova analyza anorganickych i organickych vzorki

v analyza organickych sloucenin

v analyza radioaktivnich izotopi

Obsah stanovovanych slozek
v’ celkova analyza (hlavni slozky, 2=100%)
v stopova (ug/g) a ultrastopova (ng/g, pg/g) analyza

Velikost vzorku (g, mg, nug, ng, ul, nl)



PRVKOVA ANALYZA

Prvkova analyza umoznuje
ovérit pritomnost prvku (kvalitativni analyza)
7 stanovit jeho koncentraci (kvantitativni analyza)
7) identifikovat strukturu, v niz je pritomen (strukturni a.)
7) identifikovat slouceninu, v niz je vazan (speciace)
WHOWHO analysis
at (qualitative)
w much (quantitative)
ere (structure)

w bound (speciation)
Cilem je najit vztah mezi slozenim a vlastnostmi



OBECNY POSTUP PRI ANALYZE
Odbér vzorku

v Reprezentativni vzorek
v Homogenni vzorek

Prevedeni vzorku na formu vhodnou k analyze
v'Rozklad, rozpousténi, lisovani praskovych vzorki

4 Separace slozek (od matrice, rozdéleni slozek),
zkoncentrovani slozek

Méreni analytického signalu

4 Hmotnost, objem, tok elektromagnetického zareni nebo
iontu, elektricky potencial, proud, naboj, vodivost

Vyhodnoceni dat

v/Stiedni hodnota, chyby, nejistoty stanoveni, validace
Zaveéry a zprava



ANALYTICKY SYSTEM
je subsystém vysSiho informacniho systému

Analyticky a vzorkovaci systém

Hmotna Systém Laboratorni
realita vzorkovani vzorek
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VLASTNI ANALYTICKY SYSTEM
Schéma analytického procesu
Priprava

vzorku Meéreni
k méreni
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ANALYTICKY SIGNAL

Analyticka chemie je véda o tvorbé a vyhodnocovani
analytickych signalu (AS), nesoucich informaci o

chemickém slozeni vzorku.
AS ma 2 stranky:

v'polohu (vinova délka zafeni, pilvinovy potencial v
polarografii) ktera odpovida kvalité

v'velikost, intenzitu (za¥ivy tok, limitni difdzni proud), ktera
odpovida kvantité
Intenzita analytického signalu je obecné funkci
koncentrace stanované slozky c,, koncentraci dalSich
sloZek C,;, a fady proménnych p; (instrumentalni
parametry, ¢inidla) S = S(C,, C,;, P;)



Generovani analytického signalu v atomové optickeé
emisni (OES) a hmotnostni spektrometrii (MS)

pevny Vzorek

pevne
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zmlZovani excitace
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Atomova (optickd) emisni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem ICP-AES, ICP-OES
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Hmotnostni spektrometrie ICP-TOF-MS

rozliSeni ve stredni oblasti m/z : 137Ba* and 138Ba*
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SCHEMA ANALYTICKEHO PROCESU
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Hmotnostni (anorganickd) spektrometrie s indukcné
vazanym plazmovym zdrojem ICP-MS
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ANALYTICKA METODA

Odbér a skladovani vzorku, uchovavani
reprezentativniho materialu

Zpracovani casti vzorku pro kvantitativni stanoveni
Vlastni stanoveni

Vypocet a prezentace vysledku
DEFINICE (1SO 3534)

Nahodna chyba (random error) = slozka chyby
méreni, ktera se v prubéhu opakovani méreni téhoz
vzorku méni nepredpovidatelnym zpusobem
(nahodné).

Systematicka chyba (systematic error, bias) = slozka
chyby méreni, ktera se v prubéhu opakovani méreni
téhoz vzorku neméni, nebo se méni predpovidatelnym
zpusobem.



ANALYTICKA METODA

DEFINICE (ISO 3534)

* Presnost (precision) = tésnost shody mezi vysledky
ziskanymi pri opakovaném pouziti téhoz
experimentalniho postupu za definovanych
podminek (nahodna chyba, random error)

— Opakovatelnost (repeatability)
— Reprodukovatelnost (reproducibility)

* Pravdivost (trueness) = tésnost shody mezi
»pravdivou (skutecnou) hodnotou* a stredni
hodnotou namérenych vysledki (soustavna chyba,
systematic error, bias)

e Spravnost (accuracy) = metoda je spravna, je-li
soucasné splnéna presnost i pravdivost vysledku



OPAKOVATELNOST - REPEATABILITY

Opakovatelnost predstavuje nahodné fluktuace
namérenych hodnot analytického signalu
(resp.vysledku) kolem stredni hodnoty v ramci
jednoho experimentu (a series of replicates = série
opakovani).

Pricinou fluktuaci je Sum (noise): v pripadé emisni
spektrometrie — jako priklad:
Vystielovy Sum - shot noise (photons)
Blikavy Sum - flicker noise (Sum systému zavadéni vzorku)
Sum detektoru - detector noise

Opakovatelnost se obvykle vyjadruje standardni
odchylkou (SD) nebo relativni standardni odchylkou
(RSD).
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Standardni odchylka a fluktuace Spicka-Spicka

5 o zahrnuje 99% of the populace.
Pro stredni hodnotu 100 a standardni
odchylku 1 jsou fluktuace mezi 97.5 a
102.5.



REPRODUKOVATELNOST-
REPRODUCIBILITY

Princip jako v pripadé opakovatelnosti,
navic se méni jeden dalsSi parametr.

Reprodukovatelnost muze byt:
Mezi laboratoremi,
mezi operatory v jedné laboratori,
mezi ruznymi pristroji,
v ruzné dny,
atd...



REPEATABILITY x TRUENESS

repeatability  dobra dobra
trueness dobra dobra
M a




PARAMETRY SOUBORU DAT

Aritmeticky prumér Vybérova standardni odchylka
=stredni hodnota =parametr rozptyleni vybérového
Gaussova = normalniho souboru, pouziva se pro n>/

rozdéleni, n hodnot

. X

X=)> "1 S =
=

SIS

Median = stfedni hodnota X = X
necitliva na odlehlé hodnoty. — 7Y(n+D)/2
Pro n liché je median souboru
hodnot usporadanych podle
velikosti X, ... X1y -+ X

roven prostiedni hodnoté z X = y ()( + X )
rady: 2 % %*1

Pro n sudé¢ je median roven
pruméru centralni dvojice




PARAMETRY SOUBORU - ROZPETI

Standardni odchylka s, souboru pro N < / se vypocte z
rozpéti:

s, =k _-R R=X__—X_

n min




Hladina vyznamnosti a interval spolehlivosti pruméru

Hladina vyznamnosti o udava pravdépodobnost, ze skutecna
hodnota parametru nelezi uvniti tohoto 100(1- a)%niho intervalu.
Interval spolehlivosti L, , priiméru X na hladiné vyznamnosti a je
interval, v némz lezi spravna hodnota p s pravdépodobnosti (1- o).

Proa=0,05je+2¢ | i
P(X) L., =X£s ¢
- n

1 A
— O
2
\. (1-a) /
00



STATISTICKE TESTOVANI

Porovnavani vysledku analyz.

Nulova hypotéza: predpoklad, ze mezi
srovnavanymi hodnotami neni zadny jiny rozdil nez
ten, ktery lze vysvétlit pritomnosti nahodnych chyb.
Nulova hypotéza H, se zamita, jestlize skuteCny

rozdil prekroci kritickou hodnotu, ktera odpovida
predem zvolené hladiné vyznamnosti o.

Riziko, Zze zamitneme spravnou nulovou hypotézu, se
oznacuje jako chyba 1. druhu, je dano hladinou
vyznamnosti o. P, =1 — a je pravdépodobnost, Ze
akceptujeme spravnou nulovou hypotézu



PRAVDIVOST - TRUENESS

X

Standardni odchylka
S Je odhadem o




TEST PRAVDIVOSTI (TRUENESS)

Studentuv test (Gosset) pravdivosti (trueness):

(X
S/xm

Je-li t> 1, (v,0) N>

pro pocet stupii volnosti v=n-1 a zvolenou hladinu
vyznamnosti a, napr. a = 0,05 pro P =95%, pak je rozdil

statisticky vyznamny.




TEST PRAVDIVOSTI S POUZITIM ROZPETI

Lorduyv test (pravdivosti) n<y
X—u Statisticky
U, = U, = Nyt (na) = vyznamny rozdil

" R




SHODNOST VYSLEDKU
Moortyv test shodnosti N,,Ng < [

[ XaXe
R, +Rg UZUa,krit N, #Ng,N, =N

Xa—Xg /

Lorduyv test shodnosti
X, =X

R, +Rg

U= U, it N=Ny =0Ng

Rozdil statisticky vyznamny

n</

X
>

X
o




SHODNOST VYSLEDKU

Testovani dvou priuméru (Studentuv test)

X XgNyyN v=n,+nN;—-2 n,,Ng =7/
S, ® Sy

JestliZe je hodnota t vétsi nez kriticka hodnota t, ;,, pak je
rozdil pruméru statisticky vyznamny:

_ X4 —XB n, -Ng
\n +Ng

Z(x — X, ) +Z(x

n, +n, —2

(= tkrlt (OL V)




SHODNOST VYSLEDKU

Testovani dvou priuméru (Studentuv test)

n=n, =ng

t— XA — Xg

J@i+sé

) - (n-1) t>t; (o, v)

Je —li t vétsi nez kriticka hodnota, pak je rozdil
statisticky vyznamny.




VYLOUCENI ODLEHLYCH VYSLEDKU
T-test; Grubbsuv test: pron > 7/

X, <X, <.<X T="""1 1_%"X
n Sn

- X 1] & 1

X: 1 Sn: . (XI_X)Z

Tl’ Tn Z Tkrit ((1, n) — krajni hodnoty jsou odlehlé




VYLOUCENI ODLEHLYCH VYSLEDKU
Q-test; Dean-Dixoniyv test: pro N < 7

X, <X, <. <X
X, — X, X —X .
= = 3<n<7
Q=" Q, =
jestlize

Ql’ Qn = riit (OL, V)

pak jsou hodnoty Q, a Q,, odlehlé




TYPY ANALYTICKYCH METOD

Navrh ISO Guide 32 klasifikuje metody chemické analyzy
podle charakteru kalibracniho postupu:

1.

Absolutni metody (calculable methods) — vysledek 1ze
vypocitat na zakladé vztahu plynoucich primo z
chemickych a fyzikalnich zakonu s pouzitim namérenych
veliCin (titrace, vazkova stanoveni, coulometrie)

Relativni metody — analyzovany vzorek se srovnava se
sadou kalibrac¢nich vzorku se znamymi obsahy s pouzitim
detekCniho systému, ktery ma linearni odezvu na
koncentraci stanovované slozky. Rozdily mezi
kalibra¢nimi a analyzovanymi vzorky nemaji vliv na
signal ve srovnani s velikosti nejistoty méreni. Vzorky lze
pred mérenim upravit (prizpusobeni matrice kalibrac¢nich
vzorku matrici analyzovanych vzorku, eliminace
interferenci).



TYPY ANALYTICKYCH METOD

Srovnavaci metody (comparative) - analyzovany vzorek se
srovnava se sadou kalibracnich vzorku se znamymi obsahy s
pouzitim detek¢niho systému, ktery reaguje nejen na
stanovované slozky, ale i na zménu slozeni matrice.
Kalibrovani takové metody vyzaduje pouziti certifikovanych
referencnich materialu (CRM). Jedna se o rychlé metody pro
kontrolu technologickych procesu (vinové-dispersni
rentgenova fluorescencni spektrometrie pri vyrobé oceli,
slitin, praskovych oxidu, keramickych materialu, atd.)



ANALYTICKY CHEMIK

80% v prumyslovych laboratorich, analyticky chemik
je reSitelem otazek a problému

Kvalitni teoretické védomosti o pouzivanych
metodach a schopnost vyvijet experimentalni techniky
a volit relevantni, optimalni metody

Vyvaoj specializovanych analytickych postupu pro
analyzu rutinnich i jedineCnych, neobvyklych vzorku,
komunikace s odborniky z ostatnich oboru pro
ziskani informaci o analyzovanych materialech,
schopnost zvolit kKompromis mezi cenou analyzy a jeji
spravnosti



PROSTREDI PRUMYSLOVE
ANALYTICKE LABORATORE



METODA RESENI ANALYTICKEHO
PROBLEMU

znalost chemie daného problému
znalost vzorkovani a zpracovani vzorku
pouziti vhodnych separacnich metod
pouziti spravné kalibrace a standardu

vybér nejlepsi metody pro méreni analytického
signalu



TEORETICKE ZAKLADY
ANALYTICKE CHEMIE

ROZPOUSTENI LATEK A ROZTOKY
* Roztok: pevny, kapalny i plynny
« Analyticka chemie — kapalna rozpoustédla

* Rozpousténi = prekonavani intermolekularnich sil mezi
Casticemi rozpousténé latky A = rozptyleni latky v
rozpoustédle B

“— — —

AE,> 0 AE ;< 0
AE .+ AEg+ AE 55 < 0 = AE ;> AE .+ AE,




POVAHA SIL PREKONAVANYCH

PRI ROZPOUSTENI

Rozpousténa | Rozpoustédlo Povaha Rozpustnost

latka Intermoleku

larnich sil

Elektrolyt Polarni Podobna e
Elektrolyt Nepolarni Ruzna
Neelektrolyt | Polarni Riizna
Neelektrolyt | Nepolarni Podobna e




ROZPOUSTENI

Relativni permitivita = g dielektricka konstanta
Dipolovy moment D

* Nepolarni rozpoustédla * Polarni rozpoustédla
* van der Waalsovy sily  Elektrostatické sily
Tuhe neelektrolyty: H,O: D = 1,84; g5= 80

Rozpustnost je dana (do 1073

mol/l) AH= skupen. teplo tani i
i s %z .. MEZI lonty v roztoku

~ oddaleni a rozptyleni castic , <eninv: disoci

Kapaliny: misitelnost podle €, IOiltOVE sloucenn:v. 1S0CIACE

Plyny-nepolarni molekuly: M*A— M(H,0)*, + A(H,0),

Odstinéni pritazlivych sil

OZ’ NZ’ HZ’ CH4 rozpustné Disociacni StllpEIvl o, vVodivost,
lépe v n-pentanu, n-hexanu  silné elektrolyty, konc. x aktivita
nez ve vodé Polarni slouceniny: ionizace +

disociace: HM-CIO + HH-OO-H®)
— H;0"Cl-—>H,0*+ CI-



ROZPUSTNOST ELEKTROLYTU VE VODE
Tuhy elektrolyt

— lonty v krystalové mrizce

— Polarni molekuly
Energie potrebna pro poruseni vazby—zisk hydrataci iontu
=>rozpustnost ~ AE (pevnost vazby, hydratace)
Pevnost vazby v iontovych slouc¢eniniach — mrizkova energie U =
f(z, r, k), z=naboj, r = polomér iontu, k = koordinac¢ni ¢.

U = konst. z?/r, pro podobné ionty, ry = + r,
I, I a- krystalografické hodnoty = vliv jednotlivych iontu

(dU/dr) = konst(z4/ry?)= konst(z/r,)? étverec iontového potencialu,
zmeény v radé podobnych sloucenin
Hydratacni energie iontu E,, — je umérna:
— Pevnosti vazby mezi iontem a molekulou vody (dipél) = z2/r
— Poctu koordinovanych molekul vody
Ionty poutaji molekuly H,O tim silnéji, ¢im je vétsi Z a menSi I)

Zména E , = konst(z?/r?) = z/r




ROZPUSTNOST ELEKTROLYTU VE VODE

Iontovy potencial z/r klesa (~ klesa, 1 roste) = U, E, klesaji,
hydratacni energie klesa pomaleji, protoze pri vétSim r se
koordinuje vétsi pocet molekul vody (kompenzace poklesu)
Rozpustnost iontovych sloucenin zavisi na bilanci E, + U

— lonizace (disociace) = endotermni proces, U > 0

— Hydratace = exotermni proces, E,, <0

Latka se rozpousti:

— dobre, je-liE,+U<0, (U<|E.|)

— obtizné, je-lE,+U>0,(U>|E.|)
Rozpustnost fluoridu alkalickych kovu roste LiF = CsF,
protoze U klesa od Li — Cs rychleji nez E , (pokles E,, brzdén
naristem koordinovanych molekul H,0 (Li* 4H,0, Cs* 8H,0)



ROZPUSTNOST ELEKTROLYTU VE VODE

Rozpustnost soli malého iontu (Li*, Na*, F) se zvétSuje S
poklesem z/r protiiontu: LiF <LiCl = LiBr <Lil; NaF <NaCl
<NaBr <Nal; LiF <NaF <KF <CsF

Rozpustnost soli velkého iontu (Cs*, 1) se zmenSuje S poklesem
zIr protiiontu: CsF >CsCl >CsBr >Csl; Lil >Nal >KI >Rbl
>Csl

Rozpustnost soli stifedniho iontu (K*, Rb*, Cl-, Br-) se nejdrive
s poklesem z/r zmenSuje a pak mirné roste nebo je konstantni:
KF >KCI >KBr >KI; RbF >RbCI >RbBr <RDbl; LiCl >NaCl
>KCI <RbCI <CsCl

OH-= maly ion = Mg(OH), <Ca(OH), <Sr(OH), <Ba(OH),
Iontovy potencial:

Velké ionty: PO,*, SO,%, S,0,%, SiF, CrO,#, 105, NO; : =
Mg?* >Ca?* >Sr?* >Ba?* (v tomto smyslu klesa z/r kationti)




ROZPUSTNOST ELEKTROLYTU VE VODE
Vliv struktury elektronového obalu - piiklad Pb%* a TI*:

Pb2 |2(8 |18 |32 [2|PbS |PbCro, |Pbl, |PbCl,

TI+ |2|8(18 |32 [2|T,S |TLCrO,|TIl, |TICI

— 7
~

Podobnost Rb*s TI* Malo rozpustné soli
— Rozpustné hydroxidy RbOH, TIOH a karbonaty Rb,CO,, TI,CO,
— Malo rozpustné Rb,[ PtCI.], TI,[ PtCl]

Vyjimka: F: CaF, < SrF, < <BaF, (maly ion)
Vyjimka: CO;%: Mg?* >Ca?* > >Sr2+ (velky ion)
Vyjimka: C,0,%: Ca?*>Sr?* > Ba** > (velky ion)

Vliv z/r na rozpustnost soli kationtu prechodnych prvku je
omezeny — prevazuje vliv neobsazenych d-orbitalu
(ligandové pole, stabilizacni energie)



ROZPUSTNOST ELEKTROLYTU VE VODE

Elektrolyty s polarni kovalentni vazbou
Pevnost vazby je veétsi, nez odpovida iontové pritazlivosti

Cim mensSi rozdil elektronegativit, tim pevnéjsi vazba a tedy
mensi rozpustnost

Priklad: podle z/r by méla byt rozpustnost AgCl srovnatelna
s rozpustnosti KCI, obecné halogenidu, pouze AgF je dobre
rozpustny.



TEORETICKE ZAKLADY
ANALYTICKE CHEMIE

Analytické reakce:
— I'Jprava vzorku (rozklad)
— Déleni a zkoncentrovani slozek v roztoku
— Vlastni stanoveni
Hodnoceni chemické reakce:
— Termodynamické Kritérium
— Kinetické Kkritérium
— Chemicka termodynamika-zména energie
— Chemicka kinetika —cesta, mechanismus, rychlost reakce
Analytické reakce probihaji (v roztocich)
— za konstantniho tlaku
— za konstantni teploty

Zména obsahu energie = zména Gibbsovy energie
Kinetika:

— Jontové reakce
— Radikalové reakce



POZADAVKY NA ANALYTICKE REAKCE

1. Rychlé reakce - béhem promichani (titrace)

Jednoznacné - bez vedlejSich produktu

3. Uplnost pfemény — rovnovaha — produkty
Chemicka rovnovaha

N>

Srazkova teorie chemickych reakci
A + B = AB (aktivovany komplex) = produkty
N, Ng — pocet ¢astic v daném objemu
Pocet srazek AB je dan kombina¢nim Cislem:
(Nx + N)V[2I(Nx + Ng - 2)1 - NAY[2V(N A - 2)1] - No/[2)(Ng - 2)1]=
=Na-Ng
Obdobné pro aA + bB < A_B, Je pofet moznych seskupeni =
=(N )2 (Ng)b/a! -b!
Okamzita rychlost reakce
v=k[A]*- [B]°



aA +bB < cC+dD

v=k[A]2- [B]° v=K’[C]¢- [D]? K =k/k’
Termodynamicka rovnovazna konstanta
K — ag Xag

a  a%xal

Standardni termodynamické veliCiny AG°, AH®, AS°
AG°= AH°-T AS°=-RT InK, T, p = konst.

A= kone¢ny — vychozi stav, R = 8,314 J K-'mol-
AG°=5,708-10%log K, AG°~ J mol*

Koncentrace latkova molarni c,= n,/V

N,- pocet molii, V — objem




Aktivita a, = [A] Yo [A]-rovnovazna koncentrace
y A — aktivitni koeficient, vyjadruje rozdily v chovani:
solvatace, mezioontové elektrostatické pusobeni
Koncentracni x termodynamicka konstanta

« - [CIDPT yeyo _yc veys
* [AFBF yays  YaVa

« Aktivitni koeficienty, teorie Debye-Hiickel:

v'Molalni aktivitni koef. y
v'Molarni aktivitni koef. y
v’ Molarni zlomek, aktivitni koef. f



* Silné elektrolyty
— Debye-Hiickel:
-logy = 0.5115 - z2(1)/[1+N(1)] 25°C, z; — naboj iontu,
| = %:X¥c.z;2 iontova sila
plati pro ¢< 103 mol/I
Limitni D-H vztah: -logy, = 0.5115 z2V(I)
e Slabé elektrolyty (za nepritomnosti silnych elektrolytii)

— Aktivita = molarni koncentrace, plati pro molekuly bez
naboje do ¢ < 0,1 mol/l (nedisociované slabé elektrolyty)

* Neelektrolyty (za pritomnosti silnych elektrolytii)
— Pro koncentrace c,<0,5mol/lal <5 je
log y, = k-1
— aktivita neelektrolytii v pritomnosti iont roste =jejich
rozpustnost klesa (tzv. vysolovani z roztoku)




Prepocet termodynamickych a koncentracnich
rovnovaznych konstant
K, = lim (log K) pro -0
log K = log (K,) + Alog K
Alog K = log K - log (K.) = Az2(N(1)/[1+N(1)] - 0,31)
Az? = algebraicky soucet nabojovych cisel, Az
produktia >0, Az vychozich latek < 0

2 |
K nejvice zavisi na
11 iontove sile pi1 I <0,1
-Alog K
| | |




Uplnost reakce z rovnovazné konstanty

aA +bB < cC+dD
Ca; Cg Jsou vychozi koncentrace, preména 99,90 %
V rovnovaze [A] = [B] = 0,001c, , [C] = [D] = 0,999c,

019992 5 6 ] —1N6 0]
K = , =9,98-10° =10 Je-l1 K=10° = 99,9%
0,001 premeéna na produkty
K= x?/(1-x)?

Posun rovnovahy nadbytkem cinidla
(fotometrie, gravimetrie, extrakce) x ruseni, vedlejsi
reakce




Vliv kinetiky analytickych reakci

e Polocas <10 s, titrace, oxidacné redukcni déje
pri n; #n, probihaji pomalu

* Vyuziti v kinetickych metodach — stanoveni
koncentrace z casovych zavislosti

« ZvySeni reakcni rychlosti: zahratim,
prevedenim do reak¢niho komplexu
katalyzatorem



TYPY CHEMICKYCH ROVNOVAH

FHomogenni Heterogenni

) o . rdol=) - 31
Protolyticke MRONIPIEXCE BOXIdache rﬁ"\jj‘""“\)j‘{‘.“jj
L £ o | 4 9 IJO E_l.“

lvorne redukeni /

Rovhnovahy
: ha'menicich
[[EKGE!

[[EAKCE [EAKCE e
jontu




PROTOLYTICKE ROVNOVAHY

Polyproticka kyselina H B

HBeH B +H* _ H]H,.B] _ [HB] .
° = P AT R 1 Y
Postupné rovnovahy 1 1

Dilci disociacni  DIlCi protonizacni

l

« I JR, B 7]
lHn 1B_1J Celkova konstanta

H,,B < H, B> + H*
HB,,, < B™ + H*

Celkova rovnovaha

H B < nH* + B™ [SHH—[HEI_TI[:;]—KK K., 7/




PROTOLYTICKE ROVNOVAHY
Distribucni diagram kyseliny H,B

Distribution Diagrams of Polyprotic Acids

Distribution diagram of a tetraprotic acid Enter
pK Value(s)

e ———

/ \ pK1 |1 99
/ 5(H B3 5(B%)

pK2 |2 67
pK3 1616

pi4 (10.26

Select
Type of Acid

&
7 8 9 10 11 12 13 14 log(a) vs pH

Concentration fraction vs pH DRAW




PROTOLYTICKE ROVNOVAHY

* 2 pary konjugované kyseliny a baze

« Acidobazicka rovnovaha amfiprotniho rozpoustédla
= autoprotolyza 2 SH < SH,"+ S K¢,= [SH, ][S]

* Protolyticka rovnovaha kyseliny =———s .
HB + SH < SH,* + B- K. .~ sH; e |
[SH] >> [HE], [B, [SH," HBJSH]

* Disociacni konstanta baze —»K B [|\| H ][Q |-|—]
NH,OH < NH,"+ OH" ® [NH,OH]

« Kysela disociacni konstanta baze ——s +
NH,* < NH, + H* K, = [I\-I_I?’]LI_-I J

- K, K,=K,= [H"][OH] -iontovy soucin vody N H4J




KOMPLEXOTVORNE ROVNOVAHY

 Komplex: koordinacni sloucenina — asociacni
rovhovaha: m M+n L < ML M-centr. ion, L-ligand

» Celkova konstanta stability 3, 3 M, L, ]
m

e Stupnovité konstanty stability K: o MTLT
M+LeML ~ [ML] < _ ML, |
1= vl 1 2 =
ML + L < ML, IM]IL] IML]|L]

B =K K. K

 Tvorna funkce: je to primérny pocet ¢astic ligandu L
vazanych k centralnimu iontu M pri urcitém celkovém slozeni
komplexotvorného systému N




KOMPLEXOTVORNE ROVNOVAHY

* Bjerrumova tvorna funkce

Cp @ C, — celkové (analytické) koncentrace kovu a ligandu [L]
C.- [L] = [ML] + 2[ML,] + ...+ n[ML] = B,[M][L] +
2l32[|\/|][|—]2 + ...+ np, [M- [L]” =

Z[M kB LT <[MI> kg, LT

k=1




KOMPLEXOTVORNE ROVNOVAHY
Cy = [M] + [ML] +...+ [ML_] = [M] + [M] B, [L] + ...+ [M] B, [L]"
= [MK{1 + B,[L] +...+ B, [L]"}=
- [MJ{1 + an;, B. [LT< 1 [M] se v titateli a jmenovateli vykrsti

= vztah pro 9 —

1) K,= K,=10*
2) K,= 10°
K,= 103

Tvorna funkce  =f]|{log[L]}



KOMPLEXOTVORNE ROVNOVAHY

* Pomérné zastoupeni jednotlivych komplexu udava distribucni
koeficient 8, = [ML,]/cy,

o= Koeficient
5 — Bk[L]k _ Bk[L]k komplexni rovnovahy
"= -

1+ Z By [L]k i)
k=1

N=§,+28,+... +k§ +...+ nd,

* Podminéna konstanta stability komplexu

Podminéné koncentrace (hvézdicka)

. [|\/||_*] [ML"]= [ML] + [MHL]+ ...= oy, [ML] . o
Bul = [ +T 31 IMI= ¢y -[ML’] = [M] + [MOHT+...= aiM] [Bu =B =
N [L]= ¢ - [MLT = [L] + [HL] +...= o [L] Oy * O

o = koeficient vedlejSi reakce



KOMPLEXOTVORNE ROVNOVAHY
Distribucni diagram komplexu ML (1:1), log K= 3,0

Distribution Diagrams of Metal Complexes

Distribution diagram of a ML-type Complex Enter
- ~—" " log{K-formation)

.
\\.

O

K=10° = [M L]/([M][Li'),, O ogit: [30

[ML]=[M]=>[L]=10"3

50% ML Sotec

Type of Complex

50% M ML ML2 M3

o
e

ML4  MLE
{ b5

.
N
-

: -——— | log-log plot
B 5 -4 3 -2 1 0 LB

Concentration fraction vs log[L]

...................................

-----------------------------------



KOMPLEXOTVORNE ROVNOVAHY
Distribucni diagram komplexi ML a ML,, log K,=log K,= 3,0

Distribution Diagrams of Metal Complexes

Distribution diagram of a ML2-type Complex Enter
10 e —— log(K-formation)

09 8|\/|\\

08 \
logkf1: |3.0
07 K,=109 = [MLI/(IMIIL]) | s

o [|v||_] [M]=>[L]=10"
. K 103‘[|V”—z]/([|\/|L][L])
[|v||_2] [ML]=[L]=1073

Select
Type of Complex

33,3%0 M ML ML2 M3
33,3% ML o
33,3% ML, L > @

| | LR "~ log-log plot
—— Lt - g-log p

-7 -6
Concentration fraction vs log[L] = DRAVY




KOMPLEXOTVORNE ROVNOVAHY
Distribuce komplexi ML a ML,, log K;= 3 log K,=6,0

Distribution Diagrams of Metal Complexes

Distribution diagram of a ML2-type Complex Enter

1.0 log{K-formation)

0.9 :
0.3 OpnL 2

logktf: |3.0

. Ky=10°= [MLI/(M][L]) ~ Bsiz fee

K;=10° = [ML2]/([ML][L])

[MLZ] [M]=[L]=10-4>
' [ML]+[ML]+[M] 1:> Typeil?:letnplex
EI[MLZ] [M]=0,484 [ML] = m w2z ms

-
)

ML MLE

| log-log plot
= 5 g-iog p




ROZPOUSTECI ROVNOVAHY
M_N. (s) & M N, < mM™ + nN™
| 1 1

Silné elektrolyty: v polarnim rozpoustédle: I + I1I
v nepolarnim rozpoustédle I + 11
Slabé elektrolyty: v polarnim rozpoustédle I+I1+111

Chemicky potencial G Gibbsova energie
M = @ Parcialni molarni volna
r]I

TPn,; entalpie
|zotermicko-izobarické déje, G = U+pV-TS = H-TS

u=p'+RTIna p- pu®=RT In a jeprace spojena s
prevodem 1 molu rozpusténé latky ze stavu o jednotkové
aktivité na aktivitu a



ROZPOUSTECI ROVNOVAHY

Rovnovaha mezi tuhou fazi a nasycenym roztokem AG = 0
W =Wy = My, + mRT:In a,, + nu® + NRT-In a

V pevné fazi jsou konstantni a jednotkové aktivity
=y’ + RT-Inay™ - ay"

Soucin rozpustnosti (K,).= a,,™ - a\" , konst. pri konst. T
ay = [M™] -y ay=[INT]-yy K= [M™]M[N™]T =

= (Ky)/(Ym * Yn) = plati pro uréitou hodnotu iontové sily

Podminény soucin rozpustnosti Ks™ = Kg - (o)™ (o) )"
Rozpustnost elektrolytu: ¢ [mol/l], stechiometrie srazeniny-
NM . N):NnM:nN=1:m:n=[M™]=m-, [N™]=n-c




OXIDACNE-REDUKCNI ROVNOVAHY

e Oxidoredukéni déje — kona se elektricka prace x protolytické
a komplexotvorne rovnovahy

« Elektricka prace je spojena s prevodem n=n,Ng elektronu z
redukované formy latky B na oxidovanou formu latky A:

-AG =n,ngFE
kde n,, ng Jsou latkova mnozstvi, F Je Faradayova konstanta
(96 484 C mol?) a E’ je standardni napéti ¢lanku.
» Redoxni pary = parcialni reakce:
on r nAe_ < Ared EAc>
Box r nBe_ < Bred EBc>
Nernst-Petersova rovnice:
Ep=Ea + [RT/NAF)]IN(aac/8Arcq)
Standardni H-elektroda, p = 101,32 kPa, a,,, = 1, ¢ = 1,18 mol/I
HCI, Pt ¢ern, H, plynny, 2H* + 2e- < H, (Q)




EC o= 0; EA°>0; A, je silnéjsi oxidovadlo nez H”

E °<0; AqJe silnéjsi redukovadlo nez H,
-AG® = RT In (K,) =log(K,) = -AGY(2,303RT) =
=Ny Ng: F-E%(2,303 RT); E° = E\°-EZ°; ,,aplna
pireména“ (99,9 %, K_=10°) pFi n,= ng je rozdil
standardnich potencialu potrebny nejméné 0,4 V, pri

T =25°



