Rozdziat 111
KWASY I ZASADY

(Przenoszenie protondw)

1. DEFINICIE

- .
‘ Kwasy sg to substancje zdolne do oddawania protondw*. Zasady sa zdolne do wigza
. o ‘o, NP } . . . ¢ ’ -
nia protondw. Definicje kwaséw 1 zasad podaje nastepujgca zaleznogé:

kwas = zasada - @

Moaéwi sig réwniez o parze kwas-zasada.

Przyxiapy. Kwasowi octowemu odpowiada zasada jon octanowy:

CH,CO,H « CH,C05 + (1)

kwas zasada

Podobnice i¢ 17 W it i1 i
dobnie ma sig rzecz z kwasami tlenowymi i ogdlnie z kwasami kompleksowymi:

SHSOH = G0~ o+ (1)

HINO, = NO3 4 @

HIAg(CN),] = Ag(CN); + (1)
Jon amonowy jest kwasem, ktéremu odpowiada zasada amoniak:

NHE = NH, +(0)

Liczne substancje organiczne zawicrajgce
mogg wigzad protony.

=0, =8 itd, sg zasadami, gdyz

Wodorotlenek sodowy jest zasady:

NaOH + (1) = Na*- H,0;

odpowicdnim kwasem jest uwodniony kation sodowy.

£ P

roton, czyli jadro atomu wodorowegn, bedzie oznaczany przez (11!
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Wiele kationéw zact  uje si¢ jak kwasy w obecnosei wody:

Al - H,0 = AIOHY + ([{1)

Oksyna (8-hydroksychinolina) jest kwasem. wskutel obeenodei grupy fenolowej:

OH O
/N /N\ RS
e o ] + @
X = Z
oksyna jon oksynianowy

Jest ona réwnoczeénie zasadg wskutek posiadania atomu azotu moggeego zwigzad
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Nicktére substancje zachowujg sig jako kwasy w obecnodel wody:

proton:

CO, - H,0 = HCO5 + (i) o
Cr,0%3" + H,0 «2Cr01~ + 2 (1

Crasteczki rozpuszezalnika moga réwniez graé role kwasow lub zasad; tak wiec

woda zachowuje sig jak zasada w reakeji réwnowagi:

1,0 + (1) = 1,07

i1) przedstawia proton; H,0% jest symbolem protonu solwatowanego lub solwatowa-

nego jonu wodorowego; nazywa sic go zwykle jonem wodorowym i przedstawia przez
H*.

Reakcje miedzy kwasami i zasadami. Protony w stanie wolnym praktycznie nie
istnicjg. Azeby kwas mégh oddawaé protony, musi byé obecna zasada zdolna do ich
zwigzania, Jedli kwas 1 reaguje z zasadg 2, mamy dwa uklady kwas—zasada:

kwas, = zasada, - @

zasada, -+ @ = kwas,

kwas, -+ zasada, = kwas, -+ zasada,

Ustala sig stan réwnowagi migdzy dwoma ukladami kwas-zasada.
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PrzYKLAD:

HF = F~ &

1) = NHf

NH; -+ (i1

HF -+ NH, = F~ 4 NH}

Zachodzi wymiana protondw.

IL PRZEWIDYWANIE REAKCJI

Moc kwaséw i zasad. Rozpatrzmy reakcje:
kwas, - zasada, « zasada, -+ kwas,
Jesli réwnowaga przesunigta jest w prawo, oznacza to, Ze kwas, reaguje 7 zasadg,,
a nic odwrotnic. Méwi sic w takim przypadku, Ze kwas, jest mocniejszy od kwasu,.
Mozna teZz powiedzieé réwnoznacznie, Ze zasada, dziala na kwas,, a nie zasada, na
kewas,; zasada, jest mocnicjsza od zasady,. Kwasowi moeniejszemu odpowiada nic-
odmiennie stabsza zasada.
W roztworze wodnym kwasy reagujs z wods, ktérg mozna traktowaé jako zasade:
kwas, - H,O = zasada, - }H,0*
zasadaz kwass

W ten sposéb mozna pordwnywaé moc réznych ukladdw kwasowo-zasadowych z ukia-
dem H,0+/[1,0.

a)Stata pary kwas—zasada

H,0 = HO~ + (1)
H,0 + (1) = 1,0

2H,0 «& HO~ 4 H,0%

Rozxtwory wodne. Woda moie graé role

kwasu:

fub zasady:

mamy wiec:

To odréinia w roztworach wodnych zjawiska wymiany protonéw od zjawiska wymia-
ny clektrondw.,

Hyproviza. Jedli, wprowadzié kwas do wody, mose on oddaé protony wodzie,
ktéra je wigze. Mamy stan réwnowagi:

kwas - 1,0 = zasada 4 H,0O* (H
na przyklad:
HE + H,0 « F~ 4 H,0*
Po wprowadzeniu do wody zasady moze ona zwigzaé protony, gdy? woda moze je

oddaé:
zasada - H,0 = kwas + OH- (2)
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na przyklad pirydyna:
CsHyN - H,0 = CsNsNH*Y -+ O~
Takic dzialanie wody nazywa si¢ hydrolizq. Moie ona zachodzié zardwno 2 kwa-
sami, jak 1 zasadami. Mdwige dokladniej, réwnowaga ta zalezy od rodzaju pary kwas-

zasada.
Stosujac prawo dzialania mas do réwnowagi (1), mamy:

[kewas][H,
Stezenie wody jest bardzo duze (1000/18) i praktycznie stale w roztworach rozcien-
czonych. Mozemy wigc napisaé:

[asdl[1,0°]

Zdefiniowana w ten sposéb stala K, nosi nazwe stalej kwasowe] pary kwas-zasada
(lub stalej dysocjacji kwasowej). Wygodnicj poslugiwaé si¢ wielkodcig pK, == —log K,
nazywang wykladnikiem mocy kwasu.

Wychodzac z réwnowagi (2), mozna tez zdefiniowad stal zasadowsy (lub staly dy-

socjacji zasadowej):

[kwas][OH7] 5

SRS - b

[zasada]

Oba stany réwnowagi (1) 1 (2) nie sg jednak od siebie niczalezne; sg zwigzane z
sobhg wzorem:
2H,0 « H,0% 4 OH~
Widzimy stad, Ze
KK, = [HO|[OH"] = 10-14

Dla uproszezenia uzywaé bedziemy wylacznie stalej K,.

Kwas jest tym mocniejszy, im bardziej réwnowaga (I) jest przesunigta w prawo,
wige im stala K, jest wigksza (lub im pK, jest mnicjsze).

Zasada jest tym mocniejsza, im energicznicj wigze protony, czyli im bardziej réwno-
waga jest przesunieta w lewo.

Stala K, dobrze okreéla moc pary kwas—zasada. Im kwas mocniejszy, tym zasada
slabsza.

Tak na przyklad kwas cyjanowodorowy HCN jest kwasem stabym (pK, = 9,3),
CN~ jest zasada dosé moeng.

Jon amonowy NHZ jest kwasem mnicj wigcej tej samej mocy: pK, = 9,2. Odpo-
wiednia zasada NI, ma prawie te samg moc co CN™,

Kwas fluorowodorowy HF, pK, = 3,2, jest mocniejszy. T~ jest zasadg bardzo
stabg.

b)) Wykladnik wodorowy pH. Méwi sie, Ze roztwdr jest tym bardzicj
kwadny, im wigcej woda zwigzala protondw, czyli im wigksze jest stezenic [I;0*].

Mamy réwnowage:

21,0 « H,0* - HO" (1)



Mozemy zastosowaé prawo dzialania mas:

AH0TJHOT) -

Wartos¢ K jest okredlona dla danej temperatury. Stezenie czedei zdysocjowanej
pozostaje zawsze bardzo male w stosunku do ogélnej liczby czgsteczek wody w roztworze
rozcieficzonym. Mozemy wige uwazaé [H,0]? za mnicj wiccej stale.

Mamy w ten sposéb:

[H O J[OH™] = Ky,0

Wartos¢ stalej Ky o jest bardzo mala. Wynosi ona 1071398 w temp. 25°C, 10-142
w temp. 18°C.

W temperaturze pokojowej mamy wiee mniej wiecej:

[H,O*}[HO] = 10-1#

W czystej wodzie, zgodnie z wzorem (1), zoajduje sic tyle samo jondw H,O0% co

jondw HO~, mamy wiec
[H;0F}=[HO"] = 10~7

Méwimy, ze érodowisko jest kwadne, gdy zawicra nadmiar jondw H,0%, [H,0+] >
o . . _ :

> 1077, Jest ono obojetne, gdy [H0*%] = 107, Jest zasadowe lub alkaliczne, gdy
[HsO%] < 1077,

Dla okreslenia kwasowodel roztwordw okazalo si¢ wygodnicj postugiwaé si¢ zamiast
aktywnoseig jondw H;0, wielkoscig pH, zdefiniowana przez zaleinogé:

pH = —log[H,;0"]

pII czystej wody jest wige réwne 7. W drodowisku kwagnym pIl < 7, az do —1.
W érodowisku zasadowym pH > 7, az do 15.

Jedli ograniczyé sig do roztwordw niezbyt stezonych, mozna powiedziet, ze pH
przyjmuje wartosci od 0 do 14.

W reakeji rdwnowagi:

kwas 4 IH,0 = zasada 4 IO

im kwas mocnicjszy, tym roztwdr bardziej kwadny, Mamy:

P 3] .. ks
Lrasada][H.07] 1
[kwas]

pIL = pK, -+ log %?if‘i?‘]

Przewidywanie reakeji. Weimy roztwér pary kwas,~zasada,. Mamy:

pH = pK+1

Dla pary kwvas,~zasada, mamy:

[zasada,]
i, = pK, -}-log Z—in =2
iy = pi,-iHog [kwas,]
Po zmieszaniu roztwordw stosunki
_[rasada,] _[zasada,]
[kwas,] [kwas,]
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ulegng zmianie na skut  vymiany protonow:

kwas, - zasada, = kwas, - zasada,

az do ustalenia po osiggnieciu réwnowagi jednej wspdlnej wartodei [H,0"] ezy tez pIH.
Jedli roztwér 1 jest bardziej kwadny niz 2, tj. pH; < pH,, wowczas kwas, bedzie
[zasada,] , .
reagowal 7 zasada,, stosunek —————= wzroénie, —
[kwas;]
Wéwezas wymiana protondw ustanie.
Warto$¢ stalej réwnowagi dana jest przez réwnanic:
[zasada][kwas,] K,

[zasada,] .. . . o
[kwas,] mateie, a2 pT = pilo

 [kwas, J[zasada,] K,

7 zaleinodei:

pIL — pK, +log 122

[kwas,

wynika:
pK = pK, -pK,
Réwnowaga jest tym bardziej przesunigta w prawo, im wieksza jest réznica
pK —pK,.
Skala pH. Na skali pH moina przedstawié kazdsg parg kwas-zasada za pomocy
wartogei odpowiednicj stale] pK,; odpowiada ona wartodei pH, gdy [kwas] = [zasada].

_Jbardziej kwasowe

HOL H0™  H,S0,  CH;CO,H NHE LI H0 RN H,0
________ 1 L. e
- 0 7 14 o

Cl™ HO HSO7  CH;CO7 NH; LiOH R NOH

bardziej zasadowe

Rys. §

Kazdy kwas moze reagowaé z kazdg zasada poloZong na prawo na rys. 5. Stalg
réwnowagi pK znajduje si¢ jako odlegloéé na skali pomigdzy punktami reprezentuja-
cymi odpowiednie pary kwas-—zasada,

Mocne kwasy, mocene zasady, ograniczenia warto$ei pH. Nicktére kwasy sg
bardzo mocne, mocniejsze niz H;0%. Oddaja one swe protony czgsteczkom wody
7 utworzeniem H;O" praktycznie ilodciowo. Poniewaz za$ litr rozcieficzonego roztworu
zawiera 55 moli H,0, kwasy te znikajg calkowicie. Réwnowaga

kwas 4 H,0 = zasada -- H,0*

jest calkowicie przesunigta w prawo,
Kwasy mocniejsze od H;O*, ktére nic mogg istnicé w roztworze wodnym: HCI,
HNO,, HCIO,, kwas p-toluenosulfonowy nazywa si¢ kwasami mocnymi.
HCl + H,0 — Cl- -+ H,0*
Cl-, NO3, ClO7 s3 jonami obojetnymi z punktu widzenia kwasowodei. One nic sg

zdolne do przylaczania protondw, a wige do reagowania z jonami wody.
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Podobnie mocne zasady reagujg ilosciowo z wodg roz  ~ywang jako kwas:

NaOH -+ H,0 - Na* - 1,0 - OH-

RyN*, RyM*, Nat, K* itd., odpowiadajgce mocnym. zasadom, nic majg charakteru
kwasowego 1 nie zmieniaja pH roztwordw,

Oznaczenia uproszczone. Drzialanie wody na proton (hydratacjg) przedstawia-
lidmy za pomocyg symbolu H,07. Dla uproszezenia pisowni, podobnie jak robilidmy to
poprzednio dla innych jondéw, bedziemy pisali II* i bedziemy nazywali uwodniony
proton jonem wodorowymn, jak to si¢ powszechnie przyjelo.

Zamiast réwnania réwnowagi:

kwas -+ H,0 = zasada 4 H,0"
bedziemy pisali:
kwas < zasada -- I+

Wzér na stalg kwasowsq przyjmic posta:

[zasada][H*]

[kwas]

Roztwory normalne. Roztworem normalnym kwasu nazywa sig roztwér kwasu
zdolny do odszezepienia — w przypadku catkowite] dysocjacji — jednego gramojonu
wodoru w litrze. Tak wiec roztwér normalny kwasu chlorowodorowego zawiera jedna
gramoczasteczke w litrze. Roztwdr normalny kwasu fosforowego zawiera 1/3 mola w
litrze, gdyi przez calkowita dysocjacje czasteczka jego moglaby odszezepié trzy jony
wodorowe.

W analogiczny sposéb okredla si¢ roztwory normalne zasad. Roztwdr normalny
wodorotlenku sodowego zawiera jedna gramoczasteczke NaOH w litrze.

Bedziemy oznaczali przez N normalnoéé roztworu, przez M — steZenic wyraZzone
w molach na litr. W ten sposéb roztwdr 1 M kwasu siarkowego zawicra jedng gramo-
czgsteczke w litize. Jest on dwunormalny, 2 N,

Dysocjacja soli. Doswiadczenie wykazuje, 2¢ w roztworze duza liczba soli,
(w szczegdlnodel sole litowedw i wapniowcedw, jak réwniez nadchlorany i azotany) za-
chowujg si¢ na ogdl jak kompleksy bardzo nictrwale. Sg one praktycznie calkowicie
zdysocjowane.

Na przyklad fluorek sodowy jest calkowicie zdysocjowany:

NaF - Na* 4 '~

I~ jest zasadg; Na* jest jonem chojetnym z punktu widzenia kwasowodcl (kwasem
bardzo stabym).
W analogiczny sposéb chlorek amonowy NH,Cl daje:

NH,Cl - NH} + CI-

NHI jest kwasem, CI= jest jonem obojgtnym (zasadg bardzo slaba).
Dla chlorku sodowego mamy:

NaCl - Na* - Cl~

Roztwdr jest obojetny.
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Dla octanu amonov ) mamy:
NH,CH,CO, - NHf + CH,CO3
NH jest kwasem, CH,CO3 zasada. ‘ ‘
Wlasnodei soli niecalkowicie zdysocjowanych beda oméwione w rozdziale o komple-

ksach.

I1T. STOSUNKI ILOSCIOWE
pH ROZTWOROW KWASGW, ZASAD 1 SOLI

WZOR OGOLNY DLA MIESZANINY KWASU I ODPOWIEDNIE] ZASADY

Mamy:
[zasada][H"*]

“hwvas] K

1. Wezmy kwas o wzorze HA, na przyklad kwas fluorowodorowy, ktéry wprowadza-
my do roztworu w stezeniu calkowitym ¢, oraz odpowiednig s6], NaF, ktdrej steZenie
wynosi ¢’. Mamy:

NaF - Na* 4- F~
Mamy wiee w roztworze I~ 1 HF, zasadg i odpowiedni kwas.
Obliczmy pH takiego roztworu. Dysponujemy nastepujgeymi zaleZnodciami:

I

xxx S 5. R

[HF]
[Nat] ==¢'; [HF] + [F7] = c4c’y  [H[OH] = Ky,o
Zanotujmy, #c roztwér jest clektrycznie obojetny (zaleznoéé elektroobojetnodei):

[Na*] - [H*] = [OH"] -+ [F~]

Mamy wigc pie¢ réwnan i pigé niewiadomych; znajdujemy 2 nich:

¢ — [H*] - [OH"]
¢ ¢ [H < [0

[H*] = K,

2. Wezmy kwas bedaey kationem, na przyklad NI . Mieszajac NH,Cl w stezeniu
¢z NH; w stegzeniu ¢’ mamy:
[NH,][H*]

S = K

INHE] + [NH] = ¢ +¢;  [H*][OH]" = 10~

[Cl']=¢
| [NHH] + [H*] = [OH"] 4 [CI7]

Stad:

¢~ [H*] -+ [OH~]

T - [OIT]

[H*] = K; -
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