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Sav-bazis egyensulyok

SAV-BAZIS EGYENSULYOK
A Bronsted-Lowry elmélet

Az elmélet alapgondolata az, hogy a vegyiletek sav-bazis karaktere
mindig koélcsdnhatasban mutatkozik meg és annak lényege a
protoncsere. Egy protondonor reagal egy protonakceptorral egyensulyi
folyamatban. A folyamat eredményeképpen keletkezik egy masik
protonakceptor és —donor, vagyis:

T

sav, + bazis, & bazis, + sav,

| P

masképpen:
sav < bazis + H*

A fenti példaban egymasbdl képz6dé sav-bazis parokat konjugdlt sav-
badzis pdroknak hivjuk.




SAV-BAZIS EGYENSULYOK
A Bronsted-Lowry elmélet

Mivel a proton oldatban tartésan nem létezhet, ezért csak olyankor
képz&dhet egy savmolekulabdl valo disszocialassal, ha jelen van egy

bazis is, ami azt azonnal megkéti.

Kovetkezmény 1:

A valésagban mindig kettds sav-bazis rendszerekrél van sz6,
amelyekben sok esetben a partner az olddszer.

Kovetkezmény 2:

Egy vegyiiletnek sincs abszolat értelemben vett savas vagy bazisos
karaktere, hanem mindig figyelembe kell venniink a jelenlévé masik

sav-bazis partner (pl. oldészer) természetét is.

SAV-BAZIS EGYENSULYOK
Példa reakciok

sav, + bazis, €= bazis, +sav,

HCL+H,0 €= Cl'+H,0*
CH,COOH +H,0 <= CH,C00" + H,0*
HClO, + HCL = Clo, +H,Cl
H,0 +(Na*) + OH- &= OH- +(Na*) + H,0

H,0 +NH; €= OH + NH,*




SAV-BAZIS EGYENSULYOK

Savak és bazisok erbssége vizben

Vizes oldatban egy HA sav erfssége a sav és a vizmolekulak
protonaffinitasatol, vagyis a lejatsz6d6 folyamat egyensilyi
allandéjatol fugg:

HA + H,0 == A" + H;0*

_[A1H,07] [A'][H,07]

* [HAI[H,0]  [HA] P, =itk

SAV-BAZIS EGYENSULYOK

Savak és bazisok eréssége vizben

Egy A- bazis protonfelvételi folyamatara a fentiekkel analég médon:

A  + H,0 = HA + OH-

_ [HA][OH] N [HA][OH]
°* [A][H,0] [A’]

pK, = -1g(K,)




SAV-BAZIS EGYENSULYOK

Disszocidcié exponensek (pK értékek)

pKs Sav =H*+ Bizis pKn
= —10 HCIO, =H* + Cl07 ~24
~ =10 HI I~ =24
~—9 HBr B~ =23
~ =7 HCI a- ~21
~—3 H,S0, HS0; =17
—1,74 H30+ Ha0 15,74
—1,32 HNO; NO; 15,32
1,92 280, HS03 12,08
1,96 H3PO, H.PO; 12,04
3,14 HF ¥ 10,86
6,52 H2C0, HCO3 7,48
6,92 H,S HS™ 7,08
7,25 HCIO clo~ 6,75
9,24 HzBOy HaBOy | 4,76
9,25 NHj NHj i 4,75
9,40 HCON CN~ ! 4,60
10,62 Hz05 1Oz i 3,38
15,74 H.0 OH™ | —1,74

SAV-BAZIS EGYENSULYOK

A viz autoprotolizise

A vizmolekulak autoprotolizisének reakciéja:

H,0 + H,0 == OH" + H,0*

_ [OH][H,0°]
© [HOF

~ [OH][H,07]

25 °C-on K,= 10°4 M2, vagyis pK,=14.

pH= -lg[H;0"] pOH= -1g[OH']
Vizes oldatban tehat mindig fenall: pH + pOH = 14
Savas oldatokban: pH<7 ; pOH>7

Semleges oldatokban: pH=pOH=7
Bazikus oldatokban: pH>7 ; pOH<7




SAV-BAZIS EGYENSULYOK

Konjugalt sav/bdzis pdarok vizben

Egy HA sav (K,) vizben valé oldasakor az A- konjugélt bazis (K,) képzddik.
Az egyensulyi alland6k szorzata ekkor:

_ [AT][H,0"] [HAJ[OH]
[HA] [A7]

= [H,0"][OH ] =K,

s "™

Masképpen:

sz + pr = pKv =14

SAV-BAZIS EGYENSULYOK

Toébbértékii savak disszocidcioja

H,PO, =H,PO;+H* K,=1,1.10"%; pK,=1,96,

H,PO7 =HPO;-+ H* K= 2:.0.10-% pK,=6,70,

HPO% =PO}-+H+ K,=36-10-1; pK,=12,44.
HPOS PO;”

WPl HPOF
W%R r‘?—’*\

!
a0

[l
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SAV-BAZIS EGYENSULYOK
Savak és bdzisok pH-szdmitdsa

HA + H,0 <= A" + H,0*

_[A1R,07] [A'][H,07]
* [HAI[H0] [HA]

Egy B bazis vizzel valé reakcidja:

B + H,0 = BH* + OH

_ [BH"][OH] N [BH"][OH]
"~ [BI[H,0] [B]

SAV-BAZIS EGYENSULYOK

Erds savak és bdazisok pH-szdmitdsa

Ha egy savra K; > 10 illetve egy bazisra K, > 104, akkor erds
savrol, illetve bazisr6l beszéliink. Ezeknek a vegyiileteknek a

[Py iy iy [ Dy RS DR R 1) A Y PR QFUPR i [N PR R QP RS Uy PUPIGUE N gu R ey Ry RN [N
Jjobbouwddird elolodiK), eZert d4 owdl KesZiteseKkor vizoern relowott
Coav illet_ve Cpazis KONcentracidk g.yakorlagilag azonosak az egyensulyi
[H;0*] illetve [OH7] koncentraciékkal. Igy a pH és pOH szamitasa
egyszer(:

Erds savakra:

pH = -I1g[H;0"] = -lg(c,,,)

Er6s bazisokra:

pOH = -Ig[OH"] ~ -Ig(c,s,) — pH=14-pOH




SAV-BAZIS EGYENSULYOK

Gyenge savak és bazisok pH-szdmitdsa

Gyenge savak és bazisok esetében (K < 104) a disszociaciés egyensilyt
figyelembe kell venni. Ez altalaban 6sszetett pH-szamitashoz vezet.

Itt csak azt a gyakorlatban fontos egyszer( esetet vizsgaljuk, amikor a
kérdéses vegyiilet sav-bazis karaktere nem nagyon gyenge, vagyis még
mindig sokkal erésebb sav vagy bazis mint a viz (pl. 104 < K, < 107), és
az oldat koncentraciéja is jelentds (pl. 0,01 M vagy tobb). llyenkor a sav
illetve bazis disszociaciéjabél szarmazé [H,0*] illetve [OH-] koncentracié
joval nagyobb, mint 107 M, a viz autoprotolizisébdl szarmazoé érték.

Savak esetében ekkor a kovetkezé kozelitést tehetjiik:

_[A]H,07] _H.O'F

K [HA] C

sav

1 1
pH = _Ig[H3O] = _Ig(VKs ’ Csav) = E ' sz - E ' Ig(csav)

SAV-BAZIS EGYENSULYOK

Gyenge savak és bazisok pH-szdmitdsa

Gyenge bazisok esetében is analég médon szamolhatunk:

« _[BHI[OH] [OHF

P [B] Cba’zis
1 1
POH = ~19( /Ky *Cpize) = PH =145 -pK, + 5 19(Cuss)

Példa 1.: Mennyi egy 0,2 M-os ecetsav oldat pH-ja? K= 1.86-10°

pH = -1g9(:/1,86 - 10° x 0.2) = 2.71

Példa 2.: Mennyi egy 0,01 M-os amménia oldat pH-ja? K,= 1.75-10%

pOH = —1g(,/1,75-10° x0,01) = 3.37 — pH=10.63




SAV-BAZIS EGYENSULYOK

Tobbértékii savak és bdazisok pH-szdmitdsa

Ha tobbértékd savakrél/bazisokrél van sz, a szamitds természetesen
még tovabb bonyolédik, hiszen altalaban minden disszociaciés lépés
kihat az [H;0"*] illetve [OH"] koncentraciéra.

Az egyik egyszer( eset az, amikor a lépcsézetes disszociacios allanddk
(pl. K K, K; stb.) mindegyike nagyobb 10-4-nél, vagyis minden
részlépésben er6s savnak/bazisnak tekinthet§ a vegyilet. Ilyenkor
kozelitéleg er6s savként/bazisként szamitjuk a pH-t a ¢, illetve ¢,
koncentraciok megfelel6 tobbszoroseivel.

Példaul a kétértéki oxalsav esetében K,,= 5,6-102 ; K,,= 5,4-10* ezért
az oxalsav egy lépcsében kozelitbleg teljesen disszocial:

HOOC-COOH + 2 H,0 <= -00C-CO0O-+2 H,O*
pH=-Ig[H;0"] = -1g(2 - c,,,)

PL. kénsavra szintén a fenti eset vonatkozik (K ,= 103 ; K,= 1,2-102)...

SAV-BAZIS EGYENSULYOK

Tobbértékii savak és bazisok pH-szdmitdsa

Egy masik egyszer(ien kezelhet6 eset, amikor disszociaciés alland6k
kozott tobb nagysagrend (legalabb 3) kilénbség van, olymédon, hogy
az els6 szerint erGs savrol/bazisrol van szo (pl. K,> 104), a tovabbiak
szerint viszont gyengér6l (pl. K,< 10-4). Példa erre a foszforsav esete:

H,PO, =H,PO; + H* K.,=1,1.10"2; pK,=1,96,
H,PO; =HPO} 4 H* K,=2,0.10"7; pPK,=6,70,
HPO} =PO}-+H+ K;,=3,6-10-38; pK,=12,44.
Ilyen esetekben azt a kozelitést tehetjik, hogy csak az elsd
disszociaciés lépcsét vessziik figyelembe, mondvan a tébbi nem

befolyasolja érdemben a pH-t. A foszforsav esetében tehat egyértékd
erds savként szamolhatunk kézelit6leg:

pH ~ = Ig(cfoszforsav)




SAV-BAZIS EGYENSULYOK

Séoldatok pH-szdmitdsa (hidrolizis)

A sbk er8s elektrolitok, vagyis vizes oldatban mindig teljesen
disszocidlnak. A sékat masrészrél sav-bazis reakcié eredményének
is szokas tekinteni. Példaul:

NaOH + HCL — NaCl + H,0

So6k vizes oldatanak pH-janak kialakitasaban szerepet jatszik az,
hogy ,.a kérdéses s6t milyen er&sségl sav/lig hozta létre, ugyanis a
sooldat pH-jat az er6sebb komponens szabja meg"”. Ezek alapjan
megjosolhatd, hogy a NaCl oldata kdzel semleges, mivel a NaOH
erds bazis, és a HCl is er6s sav.

SAV-BAZIS EGYENSULYOK

Séoldatok pH-szdmitdsa (hidrolizis)

Vegyiik azonban a NaCN példajat: a NaOH erds lig, a HCN pedig

gyenge sav (K= 4-1071°), vagyis a s6 kémhatasa kvalitative er6sen
ldgos lesz.

A szabatosabb targyalasmoéd szerint azt mondjuk, hogy a NaCN
,hidrolizalé sé”. A teljes disszociacié utan a HCN konjugalt bazisa
képzddik, ami ers bazis, ez pedig a vizzel reagél (hidrolizal):

CN-+H,0 = HCN +OH-
K= Ksnen X Kp, on-
az eredmény: lugos kémhatds; a NaCN ugy viselkedik, mint a HCN

konjugalt bazisa, ami er6s bazis. A kvantitativ pH-szamitast tehat
erds bazisokra érvényes szabaly szerint tehetjik:

pOH = —Ig[OH ] = —1g(Cyacn)




SAV-BAZIS EGYENSULYOK

Séoldatok pH-szdmitdsa (hidrolizis)

Egy masik, ellenkezd jellemi sét is vegylnk példaként. Az NH,Cl
esetében az NH,OH gyenge lig, a HCl ers sav. A teljes disszociacio
utan az NH,* ion vizzel reagal:

NH,*+H,0 &= NH; + H;0*
K= Ksnhas > Ko, nus
az eredmény tehat: savas kémhatds.
A pH-szamitasnal figyelembe veendd, hogy az ammoénium ion

gyenge sav, ezért a gyenge savakra érvényes formulat kell
hasznalni:

pH = —1g( Ks,NHz *Cyar)

SAV-BAZIS EGYENSULYOK
Pufferoldatok pH-szdmitdsa

A pufferek a kémiaban olyan oldatok, amelyek

a) egy gyenge savnak egy erds bazissal képzett s6jat, vagy
b) egy gyenge bazist és annak egy erds savval képezett s6jat

tartalmazzak 6sszemérhet6 koncentracioban. Példak:

a) CH,COOH és CH,COONa
b) NH, és NH,Cl

Vegyiik észre, hogy a fenti oldatok valéjdban egy sav (bazis) és az 6
konjugdlt béazis (sav) parjdt tartalmazzadk Osszemérhetd
koncentraciéban.




SAV-BAZIS EGYENSULYOK
Pufferoldatok pH-szdmitdsa

A pufferoldatok jellemzéje, hogy tompitjdk az oldatba keriilé sav-
bazis karakterid anyagok pH valtoztaté hatasat.

Acetat puffer esetében példaul, ha egy hozzdadott sav protonokat
juttatna az oldatba, azt az acetat ion felveszi:

CH,CO0" + H* &= CH,COOH
Ha lagot adunk az oldathoz, akkor az az ecetsavval reagél el:

CH,COOH + OH == CH,C00" +H,0

SAV-BAZIS EGYENSULYOK

Pufferoldatok pH-szdmitdsa (a Henderson—Hasselbalch képlet)

A pH szamitasa a gyenge savak/bazisok és a hidrolizalé sékrél
elmondottak szerint térténhet. Az acetat puffer esetében csak a gyenge
sav vizzel valé reakci6jat kell tekinteni:

CH,COOH +H,0 == CH,COO" + H,0*

< _ [CH,COO][H,0'] _ Cercoona - [H:0']
/CHsCO0H [CH,COOH] Ceh,coom

CcH,coona

Ks cHycooH * CcHycooH
pH=-Ig(—— : )= sz,CH3COOH +1g

CH,COONa CcH,cooH

vagyis altaldnossagban: pH = pK,, + |g&

sav




SAV-BAZIS EGYENSULYOK

Pufferoldatok pH-szdmitdsa (a Henderson—Hasselbalch képlet)

A gyenge bazist tartalmazé pufferekre (pl. NH; és NH,Cl esete) is
hasonléan felirhat6 a pOH 6sszefliggés:

NH, + H,0 = NH,*+OH-

_ [NH,'JOH] _ Cucr - [OH]
b,NH; [NH3] CNH3

K - C C
POH = —Ig(—""> %) = K, yy,, +1g- "

NH,CI NH;

Csé

vagyis altalanossagban: pOH ~ pK, + Ig

bazis

SAV-BAZIS EGYENSULYOK
A pufferek kapacitdsa

A puffer kapacitasa definicié szerint egy erds sav vagy bazis azon
méljainak szdma, amelyet egy adott pufferoldat 1 literjéhez adva a
puffer pH-ja egy egységnyit valtozik meg.

viz

puffer

8
6

4

N
0

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

erds sav (bazis) mennyiség / mmol

A képletek alapjan a pufferkapacitds akkor a legnagyobb, ha az alkoték
koncentraciéit az oldhatésag altal megszabott lehet6 legnagyobb érték
kozelében tartjuk, aranyuk pedig kézel egy. Ekkor pH ~ pK.




SAV-BAZIS EGYENSULYOK

Sav-bazis reakciok nemvizes kézegekben

A Bronsted elmélet szerint a savak és bazisok er6sségét a partnerrel,
vagyis az oldoszerrel valé protoncsere-reakcié egyensilyi allandoéja
szabja meg. A sav-bazis karakterre, reakciékra az oldészer tehat de facto
nagy hatassal van. Protoncserére val6 hajlamuk alapjan az old6szereknek
a kdvetkezé csoportjait szokas megkilénboztetni:

indifferens old6szerek protoncserére nem képesek (pl. benzol, CCl,, stb.)

amfoter old6szerek protonleadasra és protonfelvételre egyarant
képesek, 6ndisszocialnak (pl. CH;COOH, piridin, NH5, H,0, stb.)

protogén (protonleadd) oldészerek (pl. HF, H,SO,)

protofil (protonfelvevé) oldészerek (pl. NH5, aminok, stb.)

SAV-BAZIS EGYENSULYOK

Hogyan lesz ebbél analitikai kémia?

A savak és ligok a gyakorlatban/iparban nagyon gyakran el6fordulé
anyagok/reagensek, ezért a savak és ligok analizise illetve
koncentracio6ival kapcsolatos szamitasok igen fontos feladatok.

Az analitikai kémiai reakciok mérési kériilményeit pontosan be kell
allitani. Ennek egyik fontos eszkdze a pH beallitasa pufferoldatokkal

A vizben gyenge savak és bazisok er6ssége megndvelhet6 mas,
ellentétes jellem( (protofil illetve protogén) oldészerrel. Ezzel
Ugynevezett differencialé hatas illetve nivellalo hatas érhet6 el.




Redoxi egyensulyok

REDOXI EGYENSULYOK

Redoxi reakciok, oxiddcios szam

A kémiai reakcidk egyik fontos csoportjat képezik azok a reakcidk,
amelyek soran a partnerek kézott elektronok atadasa térténik. Mivel
ezen reakciok soran redukci6 illetve oxidacié torténik, ezen reakciok
neve redoxi reakciok. A reakcioban elektronokat leadd vegyiilet
oxidaladik, az elektronokat felvevd pedig redukalodik.

A redoxi reakcidkkal kapcsolatos egyik kdzponti fogalom az oxidacios
szam fogalma.

Az oxidaciés szam megmutatja, hogy egy vegyiileten beliil a kémiai
kotésben résztvevd elektronok a vegyiiletet felépitd elemek kozott
hogyan oszlanak meg.

Az oxidacios szam a kétéstipustol figgetlenil az elektronokat mindig a
nagyobb elektronegativitasi elemhez rendeli, ezért lényegében nem
mas, mint az ilyenkor azon az elemen megjelend virtualis toltésszam.
igy a legnagyobb elektronegativitasd elem nyilvan negativ, mig a kisebb
elektronegativitasiak pozitiv virtualis téltéssel birnak.




REDOXI EGYENSULYOK

Az oxiddcios szdm kiszamitdsa

Az oxidaci6s szam kiszamitasanak szabalyai:

1. Az elemek oxidaciés szama mindig nulla.

2. Az alkalifémek oxidaciés szama mindig +1, az alkali féldfémekeé +2.
3. A hidrogén oxidaciés szadma +1 (kivéve az alkali hidridekben, ahol -1).

4. Az oxigén oxidaciés szama -2 (kivéve peroxidok, szuperoxidok és
fluor-oxidok esetében, ahol -1, +1 vagy -1/2 is lehet)

5. Semleges molekulaban az atomok oxidacios szamanak 6sszege nulla,
ionok esetében az 6sszeg az iontoltéssel egyenld.
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REDOXI EGYENSULYOK

Az oxiddcids szam kiszamitdsa - példdk

0 +5 -2
I, ClO,-
1 -2 +1 +5 -2
H,O HNO;
+1 2 +1 +3
NaOH Fe3+
+7 -2 -3 +1
MnO, NH;
+2 -1 +1 +4 -2
CaH, Na,SO,

REDOXI EGYENSULYOK

Oxiddcio és redukcio, félreakciok

Oxidacionak nevezziik a folyamatot, amikor egy elem elektronokat ad le.
Ez az el6bbiek értelmében oxidaciés szamanak névekedésével jar, plL.:

Fe?* - Fe** + e
Redukcié sordn elektron felvétele torténik, az oxidaciés szam pedig
csokken, pL.:

Sn4* + 2 e - Sn?*
Egy rendszerben az oxidaciés és redukcios reakcidk nyilvan parban

torténnek (pl. a fenti példaban Fe?* reagalna az Sn** ionokkal), ezért a
fenti részreakcidkat félreakcionak szokas nevezni.




REDOXI EGYENSULYOK

Oxiddcio és redukcid, brutté reakcioegyenlet

Ha egy kémiai rendszerben a fenti példaban emlitett komponensek
egyszerre vannak jelen, akkor a két félreakcié Osszegzésével és
sztochiometriai rendezésével felirhatjuk a brutté reakcidegyenletet,
ami kifejezi a két részreakcioé egymasra utaltsagat:

Fe?* —» Fe3* + e

Sn4* + 2 e — Sn?2*

2 Fe?* + Sn** — 2 Fe3* + Sn?*

Ebben a példaban oxidaloszerként az Sn4* ion, redukaloszerként pedig a
Fe2*ion szerepel.

Ne feledjik, hogy a redoxi reakciék alapvet&en egyensilyi folyamatok!

REDOXI EGYENSULYOK

Redoxi egyenletek rendezése az oxiddcios szam segitségével

+2 +1
4 Ag2t* + 2H,0 < 4 Ag* + 4 H* + O,

0 -1
H,O + AsO;3" + Br, <= AsO,3 + 2 Br + 2 H*

QU=




REDOXI EGYENSULYOK

Az elektrod fogalma

A fémek koéztudottan jo elektromos vezeték, amelyekben az
elektromos vezetés (toltésvandorlas) elektronok mozgdsa révén
valésul meg.

Az elektrolitoldatok (s6k/savak/bazisok oldatai) szintén j6 elektromos
vezet6k, azonban ezekben ionok transzportja térténik.

Ebbél logikusan kovetkezik, hogy ha (dramjarta) fémes vezetd(ke)t
helyeziink elektrolitoldatba és az oldaton elektromos aramot
vezetlink keresztll, akkor a fém feliiletén redoxi reakciénak kell
lejatszédnia.

A fém — elektrolit rendszert (hatarfeliletet) elektrokémiai értelemben
elektrédnak nevezziik.

REDOXI EGYENSULYOK

Az elektrédpotencidl

Ha egy fémet (pl. nagymértékben inert Pt lemezt) meritiink egy
elektrolitoldatba (pl. Fe3* ionok oldataba), akkor az elektrod feliiletén
toltés-szeparaci6 megy végbe, aminek az eredménye potencial
(elektrédpotencidl) megjelenése.

Fed* | Fe3*
3+ Fe3+
Fe Fe3* Je ,
Fed* Fed+ el + * Fe
wFed (Fezp] * 7 e Fe Fe¥
Fe N + Fe?* Fe3+

e Fe3* + o+

&% Feor Fe3+

3+ .

e T e
Fe3+ Fe3*

" Fe
Fe® Fe3+ Fed Fe’




REDOXI EGYENSULYOK

Az elektrédpotencidl meghatdrozdsa

A Létrejott,
koncentracié
egyéb
potencial
potencial,
azonban

anyagi min@ségtol,
viszonyoktél  és
korilményektsl  fliggd
értékét  (elektrod-
redoxi  potencial)
fizikai okokbél nem
tudjuk 6nmagaban, csak mas
elektrod potencialjahoz
viszonyitva, fesziltségként mérni.

Kémidban a hidrogénelektrod
potencialja standard kérilmények
kozétt definicié szerint nulla. A
redoxi reakciok  ,hajtoereje”
innent6l fogva 6sszehasonlithaté a
redoxi potencidlok meghatarozasa
révén.

(a leveg® kizarasa)

Elektrolit kontaktus
a masik elektrod felé

REDOXI EGYENSULYOK

Redoxi normdl (standard) potencidl tabldzatok

A redoxi normal  (standard)
potencialok (Ep) tablazatosan
kézikdnyvekben megtalalhato. Itt a
reakciokat mindig ugyanabba az
irdnyba  (dltaldban a redukcié
irdnydba) irjdk fel, igy a az E,
0sszehasonlitasaval kénnyen
megallapithaté, hogy a szokasos
kérdlmények kodzott melyik partner
erélyesebb oxidaldszer.

Ha két redoxi (fél)rendszert
0sszedntink, akkor a nagyobb
potencialu  rendszer a madsik

rendszert az oxiddcios irdnyba fogja
hajtani (oxiddlja), egészen addig,
amig a két rendszer redoxi
potencialja egyenl6 nem lesz

(Eo,z = o,2)-

EO
Elektrodreakeio Volt
S0% + Hy0 + 2¢ = SO} + 2 OH" 0,90
C* v e=Cr 0,41
Ti* + e = Ti* ~0,04
[ZH +2e=H, —0,00 |
SV +2¢=Snll 0,15
S,0F +2e=285,0F 0,17
SO} +4 H* + 2 e = H,50, + H,0 0,20
0,+2H" +2¢=H0, 0,68
Fe™ + ¢ = Fe* 0,77
ClO"+ H,0+2e=ClI"+20H 0,89
10;+6 H +6e=1"+3 H0 1,08
O, +d4H +de=2H0 1,23
MnO, + 4 H* + 2 ¢ = Mn®* 4 2 H,0 1,23
BrO; + 6 H* + 6 ¢ = Br + 3 H,0 1,44
ClO;+6 H* 4 6 e =CI" 4+ 3 HO 1,45
MnO; + 8 H + S ¢ = Ma™ + 4 H,O 1,51
Ce™ 4 ¢ = Ce™ 1,61
MnOj; + 4 H* + 3 ¢ = MO, + 2 H,O 1,70
H;0, + 2 H 4 2¢ =2 H,0 1,77
Co™ + ¢ = Co®* 1,82




REDOXI EGYENSULYOK
A Nernst és a Nernst-Peters egyenletek

A redoxi potencialt a Nernst-Peters egyenlet irja le:
R-T In [ox]
n-F [red]

Standard koérilmények kdzott szokasos formaja:

E=E,+

, 00591 [ox]

E =E
0 n [red]

ahol £, a normal redoxi potencial (koncentraciék: 1 M), illetve standard
redoxi potencidl, ha standard kérilmények kozétt dolgozunk.

Az egyenlet specialis formaja az eredeti Nernst egyenlet:

0,0591
n

E=E,+ -Ig[Me""]

REDOXI EGYENSULYOK
Redoxi reakciok egyensulya

Vegyiik az aldbbi két félreakciét (redoxi rendszert):
Fe3* + e > Fe?* 0,77V

Ce% + e — Ce3* 1,61V

Ce%* +Fe?* &= (e?* +Fe?*

vagyis a redoxi reakcié olyan irdnyban fog zajlani, hogy [Ce%*] és a [Fe?*]
csokken, mialatt a [Ce3*] és a [Fe3*] novekszik. Ez egészen addig zaijlik,
amig el nem érjiik az egyensulyt:

[Ce*']

[Ce™]

3+
0,77 V +0,0591. [FLZ] =161V +0,0591-
[Fe™]

altaldnosan:
n, By +n;-Epp

n,+ n,

E, =E, =




REDOXI EGYENSULYOK

Redoxi reakciok egyensulyadt, potencidlt befolydsolé kériilmények

A redoxi potencial nem csak az E, értékétél, hanem pl. a
hémérséklettél és a koncentrdciéviszonyoktél is fligg. Extrém
koérilmények kozott ezek is eldénthetik a reakci6 iranyat.
A koncentracié viszonyok hatasara vonatkozé példa:

Co3* + e — Co?* 1,82V

Ce% + e — Ce3* 1,61V

Ha a koncentraciok kozel egységnyiek, a Co3* oxidal, ha azonban a
[Ce#*]/[Ce3*] meghaladja a kb. 3600-at, a helyzet megfordul, mivel:

0,0591
Ecurjeo = 161V + =277 119(3600) > 1,82 V

REDOXI EGYENSULYOK

Redoxi reakciok egyensulyadt, potencidlt befolydsolé kériilmények

Sokszor a pH is befolyasolja a redoxi reakciét — mivel ne feledjik a
fizikai kémiaban tanultakat, vagyis hogy Nernst-Peters egyenletben
szereplé [ox]/[red] koncentraaoarany valOJaban az adott redoxl

randc7ar [(fAlraalccid) eoven
LN A = 2wy ) \l\-kl\-ul\hlv’ \-sy L

wn
=N
=
-
(O]

MnO, +8H*+5e = Mn?*+4H,0

0,0591 , [MnO,]-[H'®
E=E - 4
0 + 5 g [Mn2+]

AsO,> +2H*+2e = AsO;> +H,0

0,0591 | [AsO}]-[H'

E-E
ot [ASO>]




REDOXI EGYENSULYOK

Hogyan lesz ebbél analitikai kémia?

Reagens valasztasakor fontos tudni a redoxi rendszerek oxidaléerejét
és a kialakulé koncentraci6 viszonyokat mennyiségi analizis soran.

MinGségi elemzésnél is jol kihasznalhatok ezek az ismeretek. PL. ha egy
ismeretlen oldatmintat s6savval és sok cinkporral f6zziik, egy id6 utan
egyes fémionok részben vagy teljesen ki fognak valni (fémmé
redukalédnak, mivel E, > E, 7,), példaul:
Cdz*, Sn2*, Pb2*, Sb3+, Bi3*, Cu?*, Ag*, Hg?*, Co?*, Ni2*
ugyanakkor mas ionok oldatban maradnak szirés utan (E, < E, ), pL.:
K*, Na*, Mg2*, Ca2*, Sr2*, Ba?*, Al3*

igy az ionok elkildnitve vizsgalhaté min&ségi analizis soran.

Szamos elektroanalitikai médszert haszndlunk a miszeres analizisben,
illetve redoxi reakciét a titrimetriaban.

Csapadék-képzddési egyensulyok




CSAPADEK-KEPZODESI EGYENSULYOK

Csapadékok képzddése

A csapadékképz6dési reakcidkat csak gyakorlati okokbdl, az
analitikai kémidban betdltott fontos szereplk miatt szokas kilén
reakciotipusként targyalni, elméleti szempontbél ugyanis
altaldban a (vizben) oldhatatlan vegyiiletek féként redoxi vagy
sav-bazis reakciéban képzédnek, pl.:

2Fe3* +H,S &= 2Fe2* +S+2H*

Si0;> +2H* &= H,Si0,

CSAPADEK-KEPZODESI EGYENSULYOK

Csapadékok képzddése

A csapadékok képz&désének folyamata:

az oldat taltelitetté valik

kristalygocok képzédnek

kristalyok névekedése

Az oldhatésdgot (S) a telitett oldat mol/dm> koncentrdciéjaként
szokds kifejezni (esetenként el6fordulnak mas, nem szabvanyos
egységek is).

A gbcképz6dés sebessége a tultelitettség mértékével aranyos,
tehat ha ez hirtelen valtozik, altalaban finom eloszlasd csapadék
képzédik.




CSAPADEK-KEPZODESI EGYENSULYOK

Oldhatoésdgi szorzat

A csapadékok képzddése is egyensilyi folyamat, amelyre
vonatkozoéan felirhat6 egy egyensulyi allando6 (ezt itt gyakran L jeldli).
egy altalanos, M A, dsszetétell csapadék esetében:

nM+mA & MA,

L = [M]"x [A]™

mivel ismét csak az azonos fazisban évé komponenseket
szerepeltetjik. Ha idegen ionok nincsenek jelen az oldatban, akkor az
oldhato6sag:

S=[MA,]=1/n-[M]=1/m-[A]

CSAPADEK-KEPZODESI EGYENSULYOK

Oldhatosdgi szorzat és oldhatosdg - szdmpélddk

Példa 1.: Az PbSO, csapadék oldhatésdgi szorzata 108. Mekkora a
telitett oldat koncentrdciéja PbSO,-ra nézve (oldhatésdg) ?

rmL o3

[PbSO,] = [Pb2*] = [SO,2]
L = [PbSO,J?
S=[PbSO,]= VL =10%M

Példa 2.: Az Pbl, csapadék oldhatésdgi szorzata 9-10°. Mekkora a
csapadék oldhatésdga?

L = [Pb2*] x [I']2
[Pbl,] = [Pb2*] = 1/2[I']
L = [Pb2*] x (2 x [Pb2*])2 = 4 x [Pb2*]3
S=[Pbl,]=3L/4 =1,3-103M




CSAPADEK-KEPZODESI EGYENSULYOK

Sajdtion hozzdaddsdnak hatdsa az oldhatésdgra

Nézziik mi torténik, ha az PbSO, telitett oldatdhoz szulfationokat (pl.
kénsavat) adunk! Legyen a beallitott [SO,?] = 0,01 M.

Az oldhat6sagi szorzatnak ilyenkor is teljesiinie kell, tehat:

L=[Pb?*]x 0,01 M
[Pb2*]=L/0,01M=10°M

Mivel korabban ez az érték 104 M volt, az egyensuily Ggy allhat be, ha
PbSO, valik le. Az oldhatésdg sajdtion hatdsdra csékken.

CSAPADEK-KEPZODESI EGYENSULYOK

Csapadékok olddsa

A csapadékok oldasat altalanossagban az alabbi egyenlettel irhatjuk le:

MA &2 MA, | & M +A

Nyilvdnvaléan minden olyan reakci6, amely csokkenti akar [M*] vagy [A]
értékét, az egyensulyt a fels6 nyil irdnydba (oldédas) fogja eltolni,
hiszen az oldhat6sagi szorzat értékének, vagyis a példaban az

L=[M*]x[A]

szorzatnak allandénak kell lennie. Ez csak Ggy teljesilhet, ha a csapadék
egy része oldatba megy.

Elegendd reagens hozzaadasaval a teljes szilard fazisG csapadék
mennyiséget oldatba tudjuk vinni.




CSAPADEK-KEPZODESI EGYENSULYOK

Csapadékok olddsa komplexképzddési reakcioban

Ha a fémiont stabilis komplexbe visszik komplexképzé reagens
(alkalmas ligandum) hozzdadasaval, a fémion-koncentracié igen
hatasosan cs6kkenthetd, vagyis az oldhatdsag ndévelhetd.

Tekintsik az AgCl csapadék és az NH, reagens esetét:

AgCl = AgCl,, <= Ag+Cl

Ag*+2 NH; = [Ag(NH,),]*

a létrejové diammin-eziist komplex igen stabilis (3= 2-107), vagyis jé
kozelitéssel feltételezhetjik, hogy elegendé ammoénia hozzaadasaval
az 6sszes ezilstion komplexalédik, a csapadék feloldadik.

CSAPADEK-KEPZODESI EGYENSULYOK

Csapadékok olddsa sav-badzis reakcioban

Tekintsik ezuttal az eziist-acetatot példaként. Ezt a csapadékot er6s
sav hozzaadasaval feloldhatjuk, hiszen ilyenkor az acetationokat az

CH,CO0Ag = CH,COOAg,, = Ag'+CH,COO

CH,COO" + H* —> CH,COOH

Az oldhat6ésagi szorzat és az ecetsav disszociacios allandéja
ismeretében még az is kiszamithaté, hogy ehhez mekkora
koncentracidju erés savat kell hozzaadnunk (a pH-t legaldbb mekkora
értékre kell csékkenteniink), hogy teljesen felold6djon a csapadék...




CSAPADEK-KEPZODESI EGYENSULYOK

Csapadékok olddsa redoxi reakcioban

Tekintslik ezattal a szulfid csapadékokat. Ezeket a csapadékokat erés
oxidalé sav (pl. HNO;) hozzaadasaval altalaban feloldhatjuk, hiszen:

S+ 2 H* > H,S

3H,5+2HNO; > 35 +2NO + 4H,0

Vagyis részben sav-bazis, részben viszont redoxi reakcié vonja el a
szulfidionokat, ami a csapadék oldasdhoz vezet (ugyan a jelen
példdban helyette finom eloszldsu kén csapadék keletkezik).

CSAPADEK-KEPZODESI EGYENSULYOK
Hogyan lesz ebbél analitikai kémia?

analizis soran egyarant alkalmazunk.

Mindségi elemzés sordn bizonyos komponensek jelenlétét szines
csapadékja levélasztasaval kimutathatjuk (ilyenkor elényds a finom
eloszlasu csapadék, mert kis koncentracioban is j6l észlelhetd, mint
zavarossag)

Mennyiségi  elemzés sordn (gravimetria) sztéchiometrikusan
levalasztjuk a vizsgalandé komponens csapadékjat, majd azt
szliréssel eltavolitjuk és témegét lemérjiik; ebbdl szamitjuk az analit

kénnyebben szirhetd)




Komplex-képzddési egyensilyok

KOMPLEX-KEPZODESI EGYENSULYOK

Komplex vegyiiletek képzddése

A sdoldatok egymassal valé elegyitése sok esetben nem okoz
semmilyen valtozast - a komponensek eredeti tulajdonsagai
megmaradnak, dj vegyiletek képzédése nem mutathato ki (pl. csapadék
nem képzddik, redox reakcié nem jatszodik le, stb).

Példak: NaCl + KNO, vagy ZnSO, + MgCl,

Egyes esetekben azonban nem ez a helyzet, pl.:

FeCl, + KF — 2

CoCl, + KSCN - ?

kék

rdadasul ilyenkor a fémionok sem mutatjak szokasos reakcidikat.




KOMPLEX-KEPZODESI EGYENSULYOK

Komplex vegyiiletek képzddése

Az el6bbi esetekben az ionok 6sszekapcsolodasa Gj, 6sszetett (Un.
komplex) ionokat hozott létre:

Fe* + 6F = [FeF >
Co>* +SCN- = [Co(SCN)I*

Ezeket a komplex ionokat az jellemzi, hogy benniik egy fémiont
mas ion(ok) vagy molekula(k) veszik koril; az el6bbi neve kézponti
fémion (itt: Fe3*, Co?*), a tobbi alkot6 neve ligandum (itt: F, SCN).

A komplexképz6dés soran a ligandumok donoratomjuk szabad
elektronparjaval kapcsolédnak (koordindlédnak) a fémionokhoz oly
médon, hogy a fémion betdltetlen elektronhéja a donoratom
elektronparjat befogadja (koordinativ kotés).

KOMPLEX-KEPZODESI EGYENSULYOK
A komplex vegyiiletek nevezéktana

A fémionok elektronszerkezetiiktél és ionradiuszuktél figgéen csak
legfeljebb meghatéarozott szamu elektronpar befogadasara képesek —
ezt nevezzik koordindciés szamnak. Az egy donoratomot tartalmazé
ligandumokat egyfogu, a kett6t tartalmazokat Kkétfogi, stb.
ligandumoknak nevezziik.

CH2
NH3 /X
CH\2 NH>2
H3N NH3
. H2N
;N'( cy
H3N NH3
T HzN/ \NHz
NH3




KOMPLEX-KEPZODESI EGYENSULYOK
A komplex vegyiiletek nevezéktana

Ha a komplex vegyiiletben tébbféle ligandum fordul eld, akkor
vegyeskomplexr6l beszélink. Példaul:

[Fe(Hzo)A(SCN)2]+

Egyes komplex vegyiletekben tobb kézponti fémion is eléfordulhat —
ezek a tébbmagviu komplexek.

0
ol P

o}
) O o} a
b C/g’ O% cg/ C\}*‘e/
N c
0=C—Mn \M/n:CE Ogc/ \:\‘320
) d e ok
Vi (\;\ / (o) \Ff 0
i g (/ff \(
U N
Mn,(CO)4, Fe,(CO), O 0 o

KOMPLEX-KEPZODESI EGYENSULYOK
A komplex vegyiiletek nevezéktana

A komplex vegyiilet képletét szdgletes zardjelbe tesszik és ha az ion
toltése pozitiv, akkor a vegyiilet képletében elél, ha negativ, hatulra
irjuk:

[Co(NH;)ICL, KIFe(CN),]

Komplex kationok neve a koordinaciés szam gorog nevével kezd6dik
(mono-, di-, tri-, stb.), majd a ligandum neve kovetkezik. Ha a
ligandumnak sajét toltése is van (pl. CN-, OH-, stb.), akkor a ligandum
nevéhez még egy —o képzbt tesziink. Ezt kdveti a kdzponti fémion
magyar neve, majd annak vegyértéke.

[Ag(NH;),]* diammin-eziist(l) ion
[Ni(H,0);]**  hexaakva-nikkel(ll) ion




KOMPLEX-KEPZODESI EGYENSULYOK
A komplex vegyiiletek nevezéktana

Komplex anionok elnevezése hasonld, csak a fémion neve latin
formajaban, -dt képzével szerepel. Példaul:

[Bil,] tetrajodo-bizmutat(lll) ion
[AL(OH), T tetrahidroxo-aluminat(lll) ion
[FeFg] hexafluoro-ferrat(lll) ion

Léteznek semleges komplex vegyiiletek is, pl.:
[HgCL,] dikloro-higany(ll)
[Fe(SCN)s] trirodanaté-vas(lil)
lonos komplex vegyiileteket ellenionjaikkal egyitt is felirhatjuk, pL.:

[Cu(NH;),1SO, [tetraammin-réz(l1)]-szulfat
Na;[Ag(S,05),] natrium-[ditioszulfato-argentat]

KOMPLEX-KEPZODESI EGYENSULYOK

Lépcsézetes stabilitdsi allando

A komplexek mindig Lépcs6zetes egyensuilyi folyamatokban
képz&dnek (lépcsbzetes stabilitdsi dllandok):
M+ L ML K, _ ML
[M]-[L]
[ML,]
ML + L & ML =———2-
- > IMLI[L]
ML, + L == ML, =MLl
[ML,]-[L]
ML, + L € ML, 4 :M
[ML;]-[L]
Ahol K, > K, > K5 > K,. Konkrét példaként gondolhatunk pl. a [Bil,]- esetére.




KOMPLEX-KEPZODESI EGYENSULYOK
Komplex szorzat

Az 06sszevont képzddési folyamat is jellemezhetd egyensilyi
allandoéval, ez a komplex szorzat, vagy 6sszevont stabilitdsi dllando:

M+nlez M, gLkl
[M]-[LT

Az egyensulyok miatt egy komplex vegyileteket tartalmazé oldatban
sokféle részecske (speciesz) taldlhaté meg. A fenti példaban: M, L, ML,
ML, ML,, ML;, ML,. Ezek egyensulyi koncentraci6i — ha bonyolultan is
—de a lépcsbzetes stabilitasi allandok ismeretében szamithatok.

Az is belathat6, hogy egy fémion teljes komplexalasa csak a ligandum
nagy feleslege jelenlétében valésithaté meg.

KOMPLEX-KEPZODESI EGYENSULYOK

Sav-bdzis reakcidk hatdsa

A sav-bazis reakcioknal attekintett okokbél a bazisok protonokat
képesek felvenni, masképpen elektron(par)okat képesek dondlni; ez
megfelel a ligandumok definicidjanak is. Ergo, egy oldatmintdban a
fémionok és a protonok versengeneik a ligandumokért — a sav-bdzis és
komplexképzédési folyamatok mindig pdrhuzamos, kompetitiv
reakciok. Ebbél kdvetkezéen az oldat pH-ja jelents hatassal van a
komplexképzédésre; a komplexek analitikai kémiai hasznositasa
soran a pH beallitasa nagyon fontos.

Ezt illusztralja, hogy pl. egy ezlstionokat tartalmazé, 0,1 mélos
ammaénias oldatban:

pH= 11,15 az eziistionok 0,0005%-a van szabadon
pH= 7,00 az eziistionok 16,4%-a van szabadon




KOMPLEX-KEPZODESI EGYENSULYOK

Keldtképzédés

Kidléndsen nagy stabilitassal rendelkeznek azok a komplexek,
amelyekben tobbfogd ligandumok 6t- vagy hattagd, un.
kelatgydriket képeznek a kozponti fémion koril (fémkeldtok). Ehhez
arra van sziikség, hogy a ligandumban a donoratomokat egymastél
(legalabb) két szénatomos lancok (pl. -CH,-CH,-) valasszak el. PL.:

CH>2
N
CH2 NH>

T™Cu

A

H2N NH>

KOMPLEX-KEPZODESI EGYENSULYOK

Keldtképzé reagensek, komplexonok

_CH,—COOH HOOC —H,C . CH,— C00®
@
H—N=CH,—C0Q® H—N—CH,—CH,—N—H
CH,— COOH 900C—H,C CH,— COOH

nitrilo-triecetsav (NTA) etilén-diammin-tetraecetsav (EDTA)

H,

c =]
~~ ™~__ e CH—COO
CH—NH__

‘ CH,—COOH
o _CH;—COOH

CH—NH
\c/ “CH,—C00°
H;

HZIC

H.C

1,2-diamino-ciklohexan-tetraacetat (DCTA)




KOMPLEX-KEPZODESI EGYENSULYOK
Egy fém-EDTA komplex szerkezete

KOMPLEX-KEPZODESI EGYENSULYOK

Komplexondtok stabilitdsa (lgK)

Kézponti NTA |[ EDTA DCTA
fémion

Ag* 5,16 5,16

AP 11,37 16,13 17,60
Ba®* 472 7,76 8,00
Bi** 28,20 31,20
ca® 6,33 10,70 12,50
cd? 9,80 16,46 19,20
Co™* 10,40 16,31 18,90
cu® 13,10 18,80 21,30
Fe’* 8,80 14,33 18,20
Fe** 15,87 25,10 29,30
Hg™* 12,70 21,80 24,30
Lit 2,80

Mgt 5,36 860 | 1030




KOMPLEX-KEPZODESI EGYENSULYOK

Hogyan lesz ebbél analitikai kémia?

A komplex-képz&dési reakcidkat foként két célra hasznaljuk az
analitikai kémiaban:

1. Fémionok titrimetrids meghatarozasara (pl. EDTA-val)

2. Mintael6készitéskor, pl. extrakcid, maszkirozas, kioldas, stb.
végrehajtasara komplexképzés révén




