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1. cast: Frakcionace a speciace chemickych
polutantu (english)
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* To detect chemical compounds

(What is present? - Qualitative analysis)

* To determine/quantify (amount, concentration)

(How much ...? - Quantitative analysis)
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Problems with detection

Modern analytical systems can detect chemical compounds at extremely low concentrations.
Broad range of (new) chemical compounds can be detected in the environment.

Open questions:

* What level is “natural”?

 What level is dangerous?

* What level is acceptable? Regulatory limits ...

* Concept of zero tolerance - Is it rational?

*  What it means “zero”? Uncertainty at limit of detection, near zero...
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Environmental analytical chemistry — some characteristics

* Environmental systems are variable, non-stable, changing in time.

* Process of measurement (sampling) may affect the system. The environmental equilibrium may be
shifted.

» We must thoroughly define the analytical problem, the goal of the analysis
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Environmental chemists

Want to know not (only) what is present, how much is present
but

want to identify and quantify environmental risks, risks to human health,
etc.

* More specifically: mobility in soil, availability to plants, availability to
animals, leachability with water, leachability with acid rains, ...

* For analytical chemists, the problem may be (approximately) re-
formulated:

In which forms the pollutants may occur (problem of speciation,
interactions, chemical equilibria)?
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Chemical speciation — ,,direct approach*

Some methods allow to identify the chemical forms (e.g. oxidation state) directly in the
environmental matrix (advanced spectroscopic methods, hyphenated techniques)

Problems:

e applicable to limited number of pollutants, matrixes

* not all questions may be answered
* low sensitivity, high detection limits — not applicable to real environmental systems
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Chemical speciation — alternative approaches

* Key environmental processes are simulated in laboratory

* Chemical analysis is accompanied by modelling of chemical equilibria in the respective
environment

Example:

e Extraction with a certain complexing agent under specified conditions is used to assess
bioavailability of heavy metals from soil

More complex procedures, such as sequential extraction test, can distinguish between “easily
mobilizable” and “hardly mobilizable” fractions of pollutants, fractions bound to organic matter or
to inorganic matrix, etc.
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Fractionation of Zn in contaminated soil

@ Acid extractable B Bound to Fe/Mn oxides

O Bound to organic matter B Residual

Zeolite

Fly ash

Oxihumolite

Lignite
Humate Fe

Humate K

Untreated soil

0% 20% 40% 60% . 80% 100%
Percentage of fraction
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Fractionation of Cd in contaminated soill

@ Acid extractable B Bound to Fe/Mn oxides
O Bound to organic matter B Residual
Zeolite
Fly ash
Oxihumolite

Lignite

Humate Fe

Humate K

Untreated soil

0% 20% 40% 60% . 80% 100%
Percentage of fraction
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Problems with extraction tests

I” I”

These tests are “empirical” (operationally defined procedures), not “rational”. The results strongly
depend on the procedure used. In fact, many tests in environmental analytical chemistry are
empirical by their nature.

Compare
* Rational: Total content of Cu in alloy
* Empirical: Bioavailable fraction of Cu in soil

Metrological problems, traceability to Sl units (mol of extractable Cu?), mutual comparability,
estimation of limits, compliance with limits, ...

Solution: Harmonization and standardization of testing procedures (BCR extraction test), new kinds
of certified reference materials

Not easy, not cheap (note a great number of pollutants x matrixes)
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Two aspects of environmental analytical chemistry

Legal
 hard data”

e strictly harmonized and standardized procedures
e clear decision rules

Scientific

* “soft” data

* more complex empirical procedures
* deep insight required

* more difficult interpretation
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Key words in analytical chemistry today

Responsibility

 Who is responsible for interpretation (decision, ...)?

Analytical chemists are forced to share more responsibility than before

Communication

* Analytical laboratory is a part of more complex system

* Now, the environmental analysis is not a simple measurement, but a complex experiment that
require sophisticated interpretation, in which many scientific disciplines are involved with the goal
to improve our understanding of environmental chemistry

N A A A A A A A A AN A A N N S O OO O O OO O O N O N S OO OO OO S OS ONONOOO OO OS O OO O OO S NN\



L. H. Keith et al.: Principles of Environmental Analysis
(Anal. Chem. 55, 2210, 1983)

... It cannot be assumed that the person requesting an analysis will also be able to define the
objectives of the analysis properly. Numerous discussions between the analyst and those who will
use the results may be necessary until there is agreement on what is required of the analysis, how
the results will be used, and what the expected results may be. ...
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Literature

e R. Cornelis (ed): Handbook of Elemental Speciation. Techniques
and Methodology. Wiley, Chichester, 2003.

* R. Cornelis (ed): Handbook of Elemental Speciation Il. Species
in the Environment, Medicine and Occupational

* Health. Wiley, Chichester, 2005.

* R. Lobinski, J. Szpunar (Eds.): Hyphenated Techniques in
Speciation Analysis. RSC Publ. (2003).
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2. Cast: Chemické rovnovahy (priklady
reseni)
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Chemicka rovnovaha a rovnovazna konstanta

Pojem chemické rovnovahy lze zavést pomoci Guldberg-Waagova zakona pusobeni hmoty
(aktivniho pusobeni hmot):

Termodynamicka rovnovazna
aA+bB < mM+nN Konstanta
vy = ky [A]° [B]? ay ay _  YM YN
vy = ky [M]™ [N]" (K)q = b - K5
ay ap Ya VB

AG® = AH — T AS® = —RT In(K),

Pojem chemické rovnovahy lze zavést téz

Tento koncept neni zcela korektni, mij. pomoci chemickych potenciall
proto, Zze koeficienty v rychlosti rovnici

nemusi  odpovidat stechiometrickym
koeficientiim.
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Protolytické (acidobazické) a komplexotvorné
rovhovahy

Acidobazické reakce jsou vétSinou formulovany jako reakce disocia¢ni (odStépovani protonu),
komplexotvorné reakce jsou obvykle formulovany jako reakce asociacni (tvorba komplexu). Je vSak
mozny i jiny pfistup.

_ [H*] [HA™] . _ _ _(ML]
. H2A<:)H+_|_ HA : Kalz T M+L<=>ML, Kl [M][[L]]
+ o . — ML
« HA- © Ht"+ A% ; K, = [I[{Hi_[;l] ML+ L & MLy ;5 K = [ML] [L]
e ... atd.
. y - . _ __ [MLy]
mozno formulovat téz: ML, +L & ML, ; K, = ML [L]
[H+]2[A2_] ’
c H,Ao 2HY+ A% ; K= o] * Opet Ize napsat souhrnnou rovnici:
2
. _ __[MLy]
M+nL © ML, ; B, = L
Plati: Plati:
K = Kg1 Ko Bn = I1K;



Vedlejsi reakce a podminéné konstanty stability

* Pojem podminéné konstanty stability (conditional, effective) zaved| G. Schwarcenbach (1957) pro vyjadreni vlivu pH
(acidobazickych rovnovah) na stabilitu komplexu, A. Ringbom (1959) jej rozsifil na dalsi vedlejsi (parazitické) reakce.

Komplexon 3 (sodna sul EDTA) muze v zavislosti na pH disociovat do ruznych stupnu:
H,L& H,L- © H,L*~ & HL’~ & L*

Za pritomnosti kationtu kovu mohou vznikat komplexy ruzného typu (naboje vynechany):

ML & ML, & ... © MLn . 5 .
[ML] jsou vSechny formy kovu vazané do komplexu
MHL < M(HL), & .. & M(HL), s ligandem L

[M] jsou v8echny formy kovu nevazané do komplexu
s ligandem L

a dalSi (napf. hydroxokomplexy, smiSené komplexy)

Podminéna konstanta stabilita je definovana

vztahem:
[ML] _ XML
—— = Kuy

[M] [L] XM XL « jsou koeficienty vedlejSich rovnovah
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[L] jsou vSechny formy ligandu nevazané do
komplexu

K=




Distribuce latky A mezi dvé nemisitelna rozpoustedia

Nernstluv rozdélovaci
zakon
(Al

A KD —
'N faze 1 (organicka) O LAl

Extrakce latky A

Kp — rozdelovaci
koeficient

N’ faze 2 (vodna) W
A

(distribution coefficient,
partitioning coefficient)
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Extrakce slabé organické kyseliny

Hlavni rovhovaha

®

HA
'N aze 1 (organicka)
N’ faze 2 (vodna)
HA =H" + A
Vedlejsi rovnhovaha
_ Capo Distribuéni/rozdélovaci
DA — pomer
CA,W (distribution ratio)
Bilance:
Caw = [HA]W + [A_]w
Cao = [HA]O

Predpoklad: Pres fazové rozhrani
prechazi pouze nedisociovana forma
HA

_ [HAl,
= [Hal,

Kyselina HA podléha ve vodné fazi disociaci,
rovnovazna konstanta prislusnée reakce je K,

Kp

[HY][A™]  symboly w oznacujici

Ka — vodnou fazi jsou vynechany

[HA]




Obecny postup

 Definovat , ucelovou funkci
* |dentifikovat hlavni rovnovahu a vedlejsi rovhovahy
* Napsat (definovat) rovnhovazné konstanty

e Sestavit bilancni rovnice (nékdy je vhodné pouzit rovnici
elektroneutrality)

« Redit soustavu rovnic
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Dalsi priklady — chromatografie v reverznim systému

Pro retencni (kapacitni) pomér (faktor) v chromatografii plati:
k D s
A= VA~

|4

m

S vyuzitim dfive odvozeného vztahu muzeme vyjadfit zavislost retence slabé kyseliny na pH
ve tvaru:
Vs [H]

k.= —K
A7 U P K+ [HY]

PFi vysokém pH (nizké koncentraci iontd H*) se posledni ¢len na pravé
strané blizi nule a tedy i retenéni pomér je roven nule — organické kyseliny
nejsou v disociované formé na reverznich stacionarnich fazich zadrzovany.
PFi nizkém pH a tedy vysoké koncentraci iontd H* je posledni ¢len na pravé
strané roven jedné. MuZeme zaveést veli€inu k. = V¢ Ky/V,,, zvanou limitni
retenéni pomér. Pomoci ni muZeme vyjadfit retenni pomér latky ko-
existujici v mobilni fazi ve vice formach.
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Kineticky aspekt

* (Odvozeny vztah v podstate rika, ze latka existujici v nékolika formach, které jsou v
rovnovaze, vykazuje takové chovani, které je ,primérem®” chovani jednotlivych forem.

* Predchozi uvahy byly zalozeny na pojmu rovnovaha.

* Chromatografie je vSak dynamicky proces, kde je rovhovaha neustale porusovana.

e Je pouzity koncept opravnény?

* Odpovéed: Ano, pokud je rychlost ustavovani rovnovah dostatecneé vysoka ve srovnani s
dobou trvani chromatografické separace. (Pokud tomu tak neni, nechova se latka jako

jedinec, tedy netvori na chromatogramu jeden pik, ale chova se jako smés latek, které
vytvori na chromatogramu vice piku.)

* Tento koncept lze zobecnit i na jiné procesy v chemii (napf. na titrace) i mimo chemii.
Nicméné rtzné védni discipliny pristupuji k pojmu rovnovaha rliznym zptsobem.
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Rychlost chemickych reakci ve vodnych roztocich

(vymeéna molekul vody v aquakoimplexech nékterych kationtu)

m Rychlostni konstanta (s) Polocas reakce (s)

BéZné kationty 107 - 1010 ~ 10°-107
Co?*, Fe2*, Mn2* ~ 10° ~ 107>
Nj2* ~ 10% ~ 1073
V2+ ~ 102 ~ 0,01
A3+ ~ 109 ~ 1
Cr3* ~ 107> ~ 10*

(jednotky az desitky hodin)

Viz komplexometrické stanoveni chromu, nebo chromatograficka separace Cr(lll) a Cr(VI)
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Podminény soucin rozpustnosti

Srazeni kationtu kovu:
M+X © MX Ks = |[M]|X] (sou&in rozpustnosti)

Tvorba komplexu:
_ [ML]
M+L & ML K—[M][L]

Zajima nas, kolik zastane kovu v roztoku
Bilance:

cw = [M]+ [ML]

Koncentrace kovu v roztoku:

Pridanim komplexotvorného €inidla mazeme potlacit
K Y4 YA o o _ " V4 r . V4 L]
Cy = [Xsi (1 + K[L]D srazeni iontu kovu — viz maskovani v analytické chemii




Potencial chinhydronové elektrody

Pt elektroda ponorfena do roztoku obsahujiciho chinhydron

Elektrodova reakce: Hlavni rovnovaha .
Bilance;

Ox +2e~ & Red*” cen = [HyRed] + [HRed™] + [Red?"]

Nernst-Petersova rovnice:

RT [0x]

E = E? n
f ¥ oF [Red?"]
Disociace:
_ + _ [H*][Red™]
H,Red & HRed™ + H Kar = 5 veai

_ [H*][Red?"] Vedlejsi rovnovahy

= 2- +
HRed™ © Red“ ™ + H K= e




Adsorpce

Adsorpce probiha na aktivnich centrech (pripadne elementarnich plochach). Celkovy pocet aktivnich
center se béhem adsorpce neméni.

\ \ N = [HsM] + [5s]
S S
K[M]
Ll = 1+ K[M]
S + M == SM
Béznéjsi notace
_ [HSM] Kc

/ /
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Langmuirova izoterma



Adsorpce — slozitéjsi stechiometrie povrchové reakce

\ N =[)SM,] + [)S]

S

+ mM

 DSM,] BéZnéjsi notace
 DSIM]™ 5 Kc™

1= Am7 T pom

\

NK[M]™
< SMml = 175 K[M]™
/

Langmuir - Freundlichova izoterma
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Adsorpce — vice typu aktivnich center

S, + M =——= sM
_ DbsiM]
AT

S, S,
DS, M]

./ 2= s,

SN NN NN S NN NN N NS S SN NN NS NN\ NN N NN NN\ NN RSSO\

N = SiM] + [)S4]
N, = S;M]| + [)S;]

Celkové sorbované mnozstvi:

q = S1M] +[)S;M]

_ NiK;3[M] | NaKp(M]
q= 1+K,[M]  1+K,[M]
Obecnéji

N;K;[M]

q = 21+Ki[M]

plati pro diskrétni (discrete-site)

Na pevnych sorbentech se vilastnosti
aktivnich center méni spiSe spojité.
Tedy i hodnoty K (log K) se meéni
spojité podle néjaké distribucCni
funkce. Misto souCtu se pouZije
integral.

qi = qi(K)dK
Hodnoty log K vykazuji ¢asto normalni
rozdélené, které lze popsat

Gaussovou rovnici. Vysledné vztahy
ovSem obsahuji Gaussuv integral,
ktery neni feSitelny analyticky. Misto
Gaussova rozdéleni se proto pouziva
Sipsovo rozdéleni, které umoZznuje
integraci.

iy
A GO
x, teos(ma) + g5

sin(m a)

Vysledkem feSeni je Sipsova
izoterma, formalné identicka s
Langmuir-Freundlichovou



Kompetitivni adsorpce

s b M, —— SM1 N = [YSM4] + [3SM,] + [}S]

3 NKp1[M]
< -< DSM = Ko L] + Koo )

+ M P—— SM2
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Adsorpce — vliv pH

MuUzZeme povazovat za zvlastni pfipad kompetitivni sorpce, kdy se misto jedné ze sorbovanych latek
uvazuje protonizace.

YSM,] NKy[M]

: - . + . 5 :

N =[sM]+ DsH] + Ds] U7 1+ Ky[M] + Ky [H]
©onsh (zde uvazujeme protonizacni konstantu, 1ze pouzit
9 lontosorb HX | disociaCni konstantu — vztah bude samozrejmeé
E — - - - -

J. CeZikova et al. | Reactive & Functional Polymers 47 (2001) 111-118 115
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lontova vymena, iontova chromatografie

Sorpci iontll je mozno popsat mechanismem iontové vymeény:

Obecnéji: ij\ianfeﬁc iitﬁiie;,i‘;“ ‘ Rozdélovaci pomeér:
x+1Y
xE) + yM%, & xE) 4+ yMX* s = M1, ()5, Dy = X ]37;
r m m r EM — Yy y X+
[Mx+]m[Mx]r [M ]m

Kr v - koeficient selektivity

Bilance — vztah pro kapacitu kolony: Pro kapacitni pomér v chromatografii plati:

sz[Ey]r +x[Mx]r k — D w
o M~ M
V chromatografii nastfikujeme mala mnozstvi vzoru, tedy mista obsazena V
kationtem vzorku Ize zanedbat (druhy ¢len na pravé strané rovnice) m
1 25 —x
w - (0 X
ky = K(KEJM)'J’ (;)y [E*]> log ky; = const. — ;log[Ex]m



Sekundarni
rovhovaha

avni a vedlejsi rovhovahy

Primarni rovnovaha

3 >— 505
Eé '-::Z:: M* + L* -
:‘EE ,
E:- — 805 3 E .
'5 ok z M @)
() é Gorreneenennd N+ LY ML
§ I (3)
H,L

Rovnovahy pfi separaci iontl kovli pomoci:

a) iontove chromatografie,
Tercialni rovnovaha b) zo6nove elektroforezy,
c) pri migraci kovl v prirodé (c).

(1) sorpce iontu kovu M?*, pripadné pritahovani kationtu k opacné nabité
elektrodé — hlavni déj, (2) komplexotvorné rovnovahy iontu kovu a
komplexotvorného ligandu L%, (3) protonace ligandu L
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Vedlejsi rovnovahy v iontové chromatografii

[ML]
e M+L o ML : K, =
T 1 [M% [L]]
ML,
™ (:) - —
ML+ L © ML, ; K, T
e ... atd.
° . — [MLTL]
ML, ;+L & ML, ; K,, = T

UvaZzujeme-li tvorbu vice typu komplexu, pak Ize dfive odvozeny vztah rozsifit tak, aby zahrnoval jak
,pushing” efekt eluujiciho kationtu, ale i ,pulling“efekt komplexotvorného ligandu. Za pfedpokladu, Ze pfi
vhodném experimentalnim zafizeni jsou nékteré parametry modelu a hlavné koncentrace eluujiciho

kationtu konstantni, Ize uvedeny vztah upravit do tvaru:
, 1 L BlL
T Al Al <+ BJLT) £ AQ+ Bl

e |
Broulovy rovnice:
Tyto vztahy jsou zakladem metody méfeni konstant stability s vyuzitim metod iontove
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Komplexotvorné rovnovahy v iontové chromatografii

Vlevo: mérfeni konstant stability s vyuzitim Broulovy rovnice. Uprostifed srovnani experimentalniho
chromatogramu s chromatogramem vypoctenym pomoci modelu vyuzivajiciho Broulovy rovnice. Vpravo:
Vyuziti ,kineticky inertniho® systému — separace Cr(lll) a Cr(VI) na anexové koloné, Cr(lll) separovan ve
formé stabilniho aniontového komplexu s CDTA.

° 10 20 0 4 s0 1 i \
time, m b 0]
6 I \
M M 0—(‘[},‘_,.‘5 ) \\-'"LI Ve A, in s frd Vs A
U 0 2 4 3 8
Eas, min
Obr. ZSp C(I]]) Cr(VI); a) Separace modelov obsahujici 1 mg 1™ Cr(II) a 0.01 mg I”! C(VI)b)Sanmemsopového
mnozstvi (cea 2 Lgl !y Cr(VI) za piitomnosti velké] h piel by‘lku ( 10 mgI™) chromityeh ionti be piedkolonové derivatizace
6 1'0 2'0 3'0 (vycerpana cl hl'Dl ci lazen po redukei SO,). Prn ni pik dp ci Cr(IIl) vznika v dasledku § edem orku moblm fazl obsahujici
tlme min CDTAa d okazuje, ze v malé mife reaguje Cr(IIT) s CDTA i tudmm Mobilni faze: 100 mmol I™! octan amonny + 2 mmol I CDTA +
o 10 20 a0 40 a0 2 mmol I"' NaClO,, pH 5.54. ostatni podminky jako na obr. 1
Scpara tion of the model mixture o canons( .5 mM each). (a) Experimental chromatogram (from [43]). Column as in Fig. 2. mobile
pnase 15 M NaOH and 0.15 M HIBA (pH )letomemndetecnonz 20nmusmgpost{ol|mmdenvamonuthPAR(b)
[TART] [mu} Moot chion e ekt rekectiom ol 1o K, 3 G, A Z20% 4N, 5
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Odvozeni s vyuzitim konceptu limitnich
retencnich pomeru

Uvazujeme jednoduchy systém, vznika pouze jeden typ komplexu:

M+ L & ML

k= X k;x;

k = kyxy + Kyrxyr

Predpokladame, Ze komplex ML neni
zadrzovan na katexové kolong, tedy
kML = 0.

Vyjadrime molarni zlomek pomoci konstanty
stability:
[M]

g =
M iy

- 1+k[24[L]
1 1
Pl a(l + BIL] )

ENRN
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Efektivni elektroforeticka pohyblivost

Ovlivhiovani pohyblivosti kationtu kovu

Pohyblivost €astice v elektrickém poli je definovana s vyuzitim tvorby komplexu — viz

vztahem: predchozi jednoduchy pipad
v=pk 2+ 4 j2- 0 _ [Mi]
M+ 127 o ML B = o
pohyblivost je vlastnosti Castice, zavisi zejména na jeji
S Hefr = UmXm + UmLXML
Pokud se latka muze vyskytovat v nékolika formach, ML ma nulovy naboj, jeho pohyblivost je
které jsou navzajem v rovnovaze, a tyto rovnovahy se ot .
ustavuji dostatecné rychle, pak tato latka vykazuje tzv. Uerfr =
efektivni pohyblivost, ktera je vlastné vazenym 1+pIL]
pramérem pohyblivosti jednotlivych forem. . .
= —(1+ BIL])

Hef f UM

el — ZuixiJ

N A A A A A A A A AN A A N N S O OO O O OO O O N O N S OO OO OO S OS ONONOOO OO OS O OO O OO S NN\



Distribucni koeficient a distribucni
diagramy
* Distribucni koeficient: podil urcité formy (,,species”) k
celkové koncentraci dané latky, napt.:

(L2 RPN (777

¢ Sun =
HA s o

* ¢4 = [H Al + [HAT] + [A*7]

s ¢y = [M]+ [ML]+ [ML,]+ ..+ [ML,] = Y [ML]

Distribu¢ni koeficient muze byt vyjadien v % (oznacuje se téz jako podil, Ci frakce)
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Priklady distribucnich diagramu

Distribu¢ni diagram udava zavislost distribucnich koeficientl na
urcité veliciné (casto pH)

Distribuéni diagram 100 Cu™’ R

100 — s

gg I 80 |

?O B s 2+
o 60 F —+— H2C03 60 |- [Cu(NHa)s** [CuNHs)
= 50 L —=— HCO3- o L [Cu(NHs)z]™

O

gg L CO32- e 40}

20 ¢ I

10 F 20

oo " " : . 2 + . + = X
1 3 a 7 g9 11 13 0 1 —
pH 2 4 6

- log [NH3]
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Postup pri konstrukci distribucnich
diagramu

A. Napsat vsechny reakce, které v systému uvazujeme a vyjadrit
(definovat) prislusné rovnovazné konstanty

nebo naopak

Vyhledat dostupné rovnovazné konstanty (konstanty stability apod.) a
napsat prislusnou soustavu rovnic.

B. Sestavit bilancni rovnice

C. Vyjadrit pozadovanou veliCinu pomoci prislusnych rovnovaznych
konstant a znamych velicin
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Priklad: Disociace slabé kyseliny

A. H,A o H*+ HA™; K, = [H;if_]
HA= & H* + A% ; K, = [H;j‘i_]
B. ¢4, = [H,A]l+ [HAT]+ [4%7]
DAl _ 12 N
ca [H*]?+ Kaq1[HT ]+ Kq1Kqg2
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Speciace iontu zeleza za pritqeessess idu

komplexotvornych rovnovah je uvazovana
i oxidacné redukeni reakce a vznik pevné

faze
2+
—Fe * Fe(OH),
—— e : .
R V¥ Magnetite/Maghemite
1|= Fe(OH), @ Hematite 130
Fe(OH),(aq) ® Ferrihydrite
— m— FeF "
%39
0002 = + °°

= — Fef, vy 29901 20
(@) m FeF_(aq) <
= O
- ©
~— 410 C
- c
O 0.001 o
+— =
g *
e =
8 @
- 410 N
O 0.000 - o o e e o
O Aok AA KK *

' ! ! I I I T

2 4 6 8 10
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Titracni krivka jako nastroj pro studium rovnovah

Priklad: Potenciometricka titrace slabé kyseliny silnou 1
zasadou (mérfime pH) |

HA + NaOH — NaA + H,0 \) f
Zadani: [ (22
V, — pocatecni objem titrovaného roztoku (obsahujiciho kyselinu HA)
cya — koncentrace slabé kyseliny 12+
V, — objem pridaného titracniho Cinidla, tj. roztoku NaOH (spotfeba) 10- :[fenonale'n
¢, — koncentrace titracniho Cinidla g —
PH . | stfedné silna L modt T
. . .. v sy e ;v v , , . VT . v . 6 kyseling_ . ——~ methylova éerven
Odvodit rovnici titracni krivky a z ni urcit mnozstvi slabé kyseliny a jeji disociaCni konstantu: iguienis:
H _ f V 4 . silna kyselina methylova oranz
p - ( t) 5 -
0 bod 1 V(NaOH)/ml

ekvivalence
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Odvozeni rovnice titracni krivky:

a) Rovnovahy:

[HF][A7]
[HA]

H,O0 ¢ H*+ OH; K, = [H*] [OH]

HA <> H* + A K, =

(NaOH jako silnd zdsada je plné disociovan: NaOH — Na* + OH")

b) Bilance:

(zjednodusujici predpoklad: zanedbame zménu objemu roztoku béhem titrace, V, << V)

Vic
Cup = [HA] + [A] Cys = [Na*] = %
c) Rovnice elektroneutrality:

[Na*] + [H*] = [A]] + [OH]
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Rovnice titracni krivky

Redenim soustavy rovnic vznikne i v pomérné jednoduchych pfipadech
rovnice typu

a[H]?+b [H]?+c[H]+d=0

Z niZ je obtizné (obecné ¢asto nemozné) explicitné vyjadrit [H*] a potazmo pH
jako funkci V..

Obraceny ukol, tj. vyjadrit V, jako funkci [H*] resp. pH je mnohem snadnéjsi
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Rovnice titracni krivky

Slaba jednosytna kyselina

+ +72 +73 | '+ experimental data
VoKwKqg+ VocoKglH™| = VoKg|H™|* = Vo[HT] o glmzdbiodamode s
Vt — 12 n 03 - _ - continuous-~distribution monomodal model
Ce[HT]*+ ctKq[HT]
. 024
Aplikace na pevnou latku (sorbent, E—
katalyzator) 0.
Ma povrchu jsou pfitomnd rlznd centra podl|éhajici disoclaci/protonizaci podle rovnice:
_ [5iH]
ST+ H o SH ;K= W (i=1-n) 004¥ 1
4 12
z bilance pro i-té centrum plyne: 1
m — . CHO-BenfA
Sir = Qi = [SeH] + [S7] -
rovnice elektroneutrality: g“- & e
[Na*]+ [H']= X7, [S7]+ [0H] 1. ‘e
rovnice titraéni kfivky: n . % ‘1
V(K= [H*12)+m Zi_lﬁ% "]
Ve = [H¥ T2+ clH 1= K '
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Termodynamické zaklady

Zavislost rovnovazné konstanty na

Termodynamicka rovnovazna konstanta teplote:
i(ﬁ) __H
m - n m ,,n or\1T)  T1?
Ay Ay YM VN , .
(K)g = @b zKya " GG [ L+ [ ar ar
A YB A /B ! 0 o fo
C,=a+ bT + cT? + dT>
G, Gy 1 1 T Ty
AG® = AH —T AS® = —RT In(K), R R G RECERE R
+ —| 7 2T+—°2 +iT12_3T3 T
1 0 1 3 5 T,
Vypocet aktivitnich koeficientu A ¢ — 41 T?
+ — +
A g (7)
0.50022 /7T, .
ll M Vs - iy Debue'HUCkel van’'t Hoff equation
1 4 f_-{....’.xf!i\ 7._3
0 (AGy, ) AH,,
a_T( RT )_ RT?

Aern,l AC;m:n,() _ /l; AI_Irxn('l—') dT
RT, rRT,  J1,  RT?

i .
o~ — (3. 509 X — II.I’-L)
s (- 5] 20

2
o RT
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