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Kwas — jedno pojecie, wiele znaczen,
czyli otoczenie ma wptyw

dr Pawet Urbaniak
Radomsko 19-02-2011



Czym sg kwasy i zasady?

* Arrhenius (lata 80-te XIX w.): kwas to
substancja, ktora dysocjuje z odszczepieniem
jonu wodorowego:

HCI — H* + CI-
e Zasada to substancja ktora dysocjuje z

odszczepieniem jonu wodorotlenowego
(hydroksylowego):

KOH — K*+ OH"



Moc kwasow

* Dysocjacja, wspotczynnik dysocjacji: stosunek
stezenia czgsteczek, ktore ulegty dysocjacji do
stezenia czgsteczek wprowadzonych do
roztworu:




Moc kwasow

e Stata dysocjacji: dla reakcji rownowagowych
(odwracalnych) to stosunek iloczynu stezen
produktow reakcji dysocjacji do iloczynu
stezen substratow po osiggnieciu rownowagi
chemicznej

aA+bB S cC+dD
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Stata a stopien

* |stnieje Scisty zwigzek pomiedzy statg a
stopniem dysocjacji:
—

K
ad = |—

\J Ccai

* |m bardziej rozcienczony roztwor elektrolitu
tym w wiekszym stopniu zdysocjowany!



Moc kwasow

 Kwasy mocne, stabe i ,takie sobie”
— Kwasy mocne: HNO,, HBr, HCIO,,.
HNO,; — H* + NO;
— Kwasy stabe: HCN, CH,COOH, HNO,.
HCN S H* + CN-
CH,CH,COOH & CH,CH,COO" + H*
— Kwasy posredniej mocy.
HF S H*+F
HCOOH S HCOO + HY



Kwasy wieloprotonowe

* Kwasy wieloprotonowe mocne H,SO,:
H,SO, = H* + HSO,
HSO, S H* + SO,*

e Kwasy wieloprotonowe stabe (i te srednie)
H,SO; S H* + HSO;
HSO," S H* + SO,%



Kryterium mocy kwasow

Kwasy mocne to takie, ktore sg zdysocjowane
catkowicie (100%).

— Kryterium stopnia dysocjacji — mato wygodne — stopien
dysocjacji zalezy od duzej ilosci czynnikéw (gtdwnie:
stezenie)

Dogodniejsze kryterium: stata dysocjacji.

— Im wieksza wartosc statej dysocjacji tym silniejszy kwas.
Moc kwasow jest ograniczana przez rozpuszczalnik
(wode).



pH - Odczyn roztworu

e Skala logarytmiczna: logarytm przy podstawie a z
liczby b to taka liczba c, ze a‘=b,

* log,,100 = 2, bo 102=100,
* log,,0,01 =-2, bo 102=1/10%=0,01
* log,,0,002896=-2,54

* Definicja pH: pH = -log[H*]
* Dla mocnych kwasow jednoprotonowych:
pH =-log c,,,



pH- odczyn roztworu

* lloczyn jonowy wody: woda jest stabym
elektrolitem: H,0 5 H* + OH"

K = [H']-[OH]

[H,O]
K, =K, [H,0]=18-107°-55,6 =[H "]-[OH ]
K, =107




pH — odczyn roztworu

W ,,czystej wodzie” [H*]=[OH]

Stad K= [H*]?

Stad dla czystej wody [H*]=10"

Tym samym pH=/

Dla roztworéw kwasow: pH<7, dla zasad: pH>7

lloczyn stezen jonow [H*] oraz [OH] jest
wartoscig statg. Wieksza wartosc¢ [H*] oznacza
odpowiednio mniejszg [OH"].



* Dla mocnych kwasow:
HCIO, = H*+ CIO,
HNO; = H* + NO;
HI = H + I

* pH=-log ¢,



Jak obliczy¢ pH?

* Dla stabych kwasow:
CH,COOH S CH,COO" + H*

 Wzor wyprowadza sie na podstawie rownania
na statg dysocjacji:

CH,COO ]-[H"]

"~ [CH,COOH]
[H'T

’ Ckw_[HJr]




Jak obliczy¢ pH?

* Dalsze postepowanie zalezy od mocy kwasu.
* Dla kwaséw stabych: [H+]«c,,, czyli ¢,,/K,>400

fLy t+12
K 1]

a

Ckw

[H +]2 = Ka OCkW

pH — —lOg \/Ka °Ckw
pK, =-log K,
1

H==>.pK
P 5 PR,

—lbgc
2 kw



Jak obliczy¢ pH?

e Dla kwasow sredniej mocy:

K _ [H +]2
’ Crw _[H +]
[H*]* + K, [H]-K,-c, =0
e Stezenie jonow H* otrzyma sie po rozwigzaniu

rownania kwadratowego (jeden z pierwiastkow tego
rownania nie posiada sensu fizycznego)



* Wskazniki — to stabe kwasy/zasady, ktore przy
okreslonej wartosci pH odszczepiaja/przytaczaja jony
wodorowe, co powoduje zmiane ich struktury, a tym
samym zmiane barwy.



Jak zmierzyC pH?

* Oranz metylowy

+H* 0
|| ;"’CHS
“*»u:H ’ "0 —8 @N—N M
3 I | + ™CHjs
+OH 0 H

Forma z6tta

Fenoloftaleina

OH

Forma bezbarwna




Jak zmierzyc pH?

* /estawienie
najpopularniejszych
wskaznikéw pH

Kwaspikrynowy | 1 20 SHNAEEO O ERTEN G U U R ECR TR

0,1-1,0

Fiolet krystaliczny
0,118

Zielent malachitowa
0,2-1,8
11,3-13,0

Blekit tymolowy
1,2-2,8
8,0-9,6

2,4-Dinitrofenol 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

2,0-4,7

Biekit bromokrezolowy | 1 2
3,0-46

Czerwien Kongo
3,0-5,0

Oranz metylowy 1011 12 13 14

3,244

Zielenn bromokrezolowa

3,8-5,2
Czerwieri metylowa 56 7 8 9 10 11 12 13 14
4,5-6,2
Biekit bromotymolowy 6 7 &
6,0-7,6
Lakmus
4,5-8,3

Czewrien Krezolowa
7.1-8,8

Fenoloftaleina

5 6 7 8 9 10mm
8,2-10,0 i
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Naturalnhe wskazniki pH

*Barwniki wiekszosci kwiatow i warzyw sg najczesciej antocyjanami
bedacymi pochodnymi flawonu:

czerwony

R, R1 = H, OH, OCH3

niebieski

*Podobne wtasciwosci wykazujg barwniki wielu kwiatow: rozy, makéw
polnych, tulipanow. Wiekszosc¢ z nich przyjmuje zabarwienie czerwone w
srodowisku kwasowym, a zielone lub niebieskie w srodowisku
zasadowym.



Czy pH moze by¢ ujemne?

Roztwér mocnego kwasu HI o stezeniu 10 mol/dms3.
Po podstawieniu do wzoru pH=-1.

W tym zakresie nie jest mozliwy pomiar
elektrometryczny. Stosuje sie odpowiednie
indykatory, ktére zmieniajg barwe dopiero np. w
stezonym kwasie siarkowym.

Hammett zastosowat w tym celu serie
aromatycznych zwigzkow azotu. Parametr
wyznaczony za pomocg opisanej metody nazwany
zostat funkcjg kwasowosci Hammetta i oznaczony HP.

W rozcienczonych roztworach wodnych H%=pH.



Jeszcze kwasniejsze! Superkwasy

e Superkwasy — uktady kwasniejsze od 100%
kwasu chlorowego(VIl)

e Jak zwiekszycC ilos¢ w uktadzie jonow H*?
Trzeba zwigzac aniony (reszty kwasowej) -
wtedy uktad bedzie sie starat przywrocic
zachwiang rownowage i wytwarzat dodatkowe
wolne jony wodorowe.

* Nalezy do roztworu kwasu dodac substancje
trwale wigzacg aniony reszty kwasowej:




* Mieszanina HF oraz SbF., ktory reaguje z jonami F-w
mys| reakcji:
SbF; + F- — SbF,
posiada H® réwne -22.

* Inna mieszanina: HSO,F + SbF. (stos. molowy 1:9)
HO=-26,2 (dla poréwnania 18,4 mol/dm?* H,SO, ma
HO=-11,9).



Czy definicja Arrheniusa nas zadowala?

e Teoria Franklina (rozpuszczalnikowa — 1905r.):
rozpuszczalniki, ktore ulegajg autodysocjacji.

2H,0 5 H,0* + OH
2NH, S NH,* + NH,-
250, 5 SO%#* + S0,*
COCl, 5 COCI* + CI-
N,O, 5 NO* + NO,
e Kwas to substancja, ktéra podwyzsza stezenie formy
kationowej rozpuszczalnika

e Zasada to substancja, ktora podwyzsza stezenie formy
anionowej



Teoria rozpuszczalnikowa

* Chlorek amonu NH,Cl wprowadzony do ciektego
amoniaku jest kwasem, bo zwieksza stezenie
jonow NH,*.

NH,Cl = NH,* + CI
— Petni on w ciektym amoniaku analogiczng role jak HCI
w wodzie!

* Siarczan(lV) sodu wprowadzony do ciektego SO,
jest zasadg bo zwieksza stezenie jonow SO,%.

— Petni on analogiczng role w ciektym SO, jak NaOH w
wodzie!



Teoria rozpuszczalnikowa

 Rownania: kwas + zasada — so6l + rozpuszczalnik
HCIl + NaOH — NaCl + H,0
SOCl, + Na,SO; — 2NacCl + 250,
NOCI + AgNO, — AgCl + N,O,



Teoria rozpuszczalnikowa

* Teoria rozpuszczalnikowa:

— Objeta wiele nowych rozpuszczalnikow, nie
ograniczajgc sie do wody

— Data nowe, bardziej ogdlne pojecie kwasow i
zasad

— Wprowadzita pojecie kwasow dla czgsteczek nie
zawierajgcych wodoru (kwasy aprotonowe)



A moze pojecia kwasu nie wigzac
Z rozpuszczalnikiem?

§
* Teoria Lewisa (1923, 1938): kwas to substancja
bedgca akceptorem pary elektronowej: Fe3*, BF,

e Zasada to substancja bedgca donorem pary
elektronowej: NH,, PCl;.

&
0BF, +:MH, ——= FB—NH,

Y

UBF;  +:MNH; —— F,B=—NH,
.

.2 i
OFeCl, +ilf ——= Fell,
-



e Kwas i zasada Lewisa uwspolniajg pare
elektronowa.

— Przyktad - tworzenie jonu hydroniowego

£ :c‘)_” —> H—O—H

H
KWAS ZASADA



* Inny przyktad —jony metali i woda

2+ ‘ —| Co*" < 6—H

H

KWAS ZASADA

* W ten sposob powstajg zwigzKki
kompleksowe




A jednak rozpuszczalnik!

e

Teoria Bronsteda-Lowry’ego (1923)
Kwas to substancja bedgca donorem protonu
Zasada to substancja bedgaca akceptorem protonu

Kwas w wyniku oddania protonu zamienia sie w
zasade. Takg pare kwas-zasada nazywa sie parg
sprzezona.



Teoria Bronsteda

kwasl S zasadal + proton
zasada2 + proton 5 kwas2
Sumaryczne: kwasl + zasada2 S zasadal + kwas2
H,0 S OH- + H*
H,0* S H,O + H*
NH,* 5 NH, + H*
CH,COOH S CH,COO" + H*
HCl S CI- + H?



Teoria Bronsteda

* Proton w stanie wolnym nie istnieje, a wiec
muszg w uktadzie wystepowa¢ minimum dwie
pary sprzezone

* NaOH jest zasadg w wodzie bo dysocjuje na OH-,

a ten jon ma zdolnosc¢ do przytaczania protonu.
Zasadg jest OH, a nie cata czgsteczka.

* Substancja moze by¢ kwasem lub zasadg w
zaleznosci od srodowiska.



Nastepstwa

Kwas Zasada
mocny HCIO, ClOo, staba

R HI I
HBr Br
HCI cl
H,SO, HSO,
HNO; NO;"
Hs;0™ H,O
HCIO; Clo;”
CH;COOH CH;COO"
HSO," S0,*
HF F
[AI(H,0)6]°" [AI(H20)s0H]**
H,CO; HCO5"
H,PO, HPO,>
NH," NH;
HCO;" ofo Mo
H,0 OH"

staby NH; NH5 mocha




Wptyw rozpuszczalnika

* Moc kwasu zalezy od srodowiska. Przyktad CH,COOH
— W wodzie jest stabym kwasem
CH,COOH 5 CH,COO + H*
— W ciektym amoniaku mocnym kwasem
CH,COOH — CH,COO- + H*
— W bezwodnym H,SO, jest zasadg
CH,COOH + H* 5 CH,COOH,*

* |m silniejsze zdolnosci przytgczania protonu ma
rozpuszczalnik, tym silniej wystepujg wiasciwosci
kwasowe rozpuszczonych w nim kwasow, a tym stabiej
wtasciwosci zasadowe rozpuszczonych zasad



Wptyw rozpuszczalnika

* Zmiana mocy HNO;

— HNO; w etanolu jest kwasem Sredniej mocy
— HNO; w ciektym HF zachowuje sie jak zasada, gdyz
staje sie protonobiorca.
* Wyrdwnujgce dziatanie rozpuszczalnika.

* W danym rozpuszczalniku najmocniejszym
kwasem jest forma kationowa tego
rozpuszczalnika. Wszystkie mocniejsze kwasy sg w
tym rozpuszczalniku catkowicie zdysocjowane i
posiadajg jednakowa moc.



* Moze je wykorzystac¢ do przewidywania biegu
reakcji? — Teoria Pearsona (1963)
* Ogolna definicja kwasu-zasady jest zgodna z

definicjg Lewisa, ale zostata ona rozszerzona o
pojecie twardosci/miekkosci.

ZASADY

KWASY

MIEKKIE

R,S, RSH, RS, I, SCN-, Br, R;P, CN,
alkeny, areny, H, R

Ag*, Hg**, RS*, I, Br*, I, Br,

TWARDE

H,0, OH-, F, RCOO", SO,2, CO,2, ROH,
RO", R,0, NH,, RNH,

H*, A**, BF,, AICL,, AR, SO,,

RCO, CO,




Twarde kwasy to jony metali grup gtéwnych oraz
przejsciowych o matych promieniach, wysokich tadunkach i
matej polaryzowalnosci: Lit, Mg*?, Al*3, Fe*3

Twarde zasady zawierajg pierwiastki grup gtdwnych o matych

promieniach, duzej elektroujemnosci i matej polaryzowalnosci
F, R-O7, NH;, CI

Miekkie kwasy posiadajg duze promienie, niewielkie tadunki i
sg tatwo polaryzowalne: Cu*, Ag*, Pb*?

Miekkie zasady posiadajg duze promienie, mata
elektroujemnos¢ i duzg polaryzowalnosc: I, SR,, AsR;, R-N=C



Twarde kwasy preferujg fgczenie sie z twardymi
zasadami, zas miekkie kwasy z miekkimi zasadami.

Preferencje w tworzeniu wigzan wynikajg z wiekszej
trwatosci potgczen w przypadku kiedy zaréwno kwas
jak i zasada sg tego samego typu (twardy-twarda,
miekki-miekka).

Wtedy pomiedzy kwasem a zasadg dominujg
oddziatywania tego samego typu. Powstajgce
potaczenie ma mniejszg energie wewnetrzng — jest
korzystniejsze energetycznie.

39



Przewidywanie kierunku przesuniecia rownowagi
chemicznei:

9b,5s + 5 HgO b, O + 5HgS

Kation | Typ Wyjasnienie

Nb>* twardy | Mata polaryzowalnosé, duza
elektroujemnosé, duzy tadunek

Hg?* miekki | Duza polaryzowalnos¢, mata
elektroujemnosé, maty tadunek

Anion |Typ Wyjasnienie

S% miekki | Duza polaryzowalnos¢, wiekszy
rozmiar

0% twardy | Mata polaryzowalnosé, mniejszy
rozmiar




2NaF + Cal, & 2Nal + CaF,
2AgF + CuBr, S 2AgBr + CuF,

* Ta teoria ttumaczy przyczyne wystepowania w
przyrodzie:
— wapnia i magnezu w postaci weglanoéw
— miedazi, rteci czy kadm w postaci siarczkow.

* Obecnie teoria HSAB Pearsona zyskata nowy impuls do
dalszego rozwoju. Badania doprowadzity do stworzenia
parametrow ilosciowych twardosci/miekkosci
substancji.



Problemy - ciekawostki

.. O
 Kwasy karboksylowe - dysocjujg te atomy H, _ C//
, . ~
ktore powigzane s3 z tlenem OH
I I I
C CH, _C CH,  _C 0
H” ToH  { *CH, ~OH I ScH oM, |l
C . _CH, _C_ 2> /C\ H
mrowkowy CH/3 \OH propionowy C:H:«; .CHz OH akrylowy C|: ©
octowy mastowy CH,
metakrylowy
I o I I
| C
C C G _C
oAdeo GO GdO Ak
OH . O
acetylosalicylowy | cynamonowy
benzoesowy salicylowy ~C~

CH, ™0



* Istniejg tez kwasy nieorganiczne, w ktorych nie
wszystkie atomy wodoru majg wtasciwosci kwasowe:

O

| "| °|
P
H/l\OH H/|\OH H/S\OH
H OH
Kwas dihydrydo- Kwas dioksosiarkowy
dioksofosforowy (sulfoksylowy)
(fosfinowy) Kwas hydrydotriokso-

fosforowy (fosfonowy)



Problemy - ciekawostki

* Kwas borowy (borny) H;BO, jest kwasem - w jego
roztworze pojawia sie nadmiar jonéw H*. Ale on nie

ulega dysocjacji!

e W rezultacie:
4H,BO, + 2NaOH — Na,B,0, + 7H,0



WNIOSEK

* |stnieje kilka teorii kwasowo-zasadowych. Tym
samym pojecie kwasu jest definiowane na
kilka sposobow.

* Teorie te wzajemnie sie uzupetniaja.

* To czy substancja jest kwasem zalezy od
srodowiska w ktérym sie znajduje. Zmiana
rozpuszczalnika, dodatek innych elektrolitow
modyfikuje zaréwno moc kwasu a nawet samg
kwasowosc czgsteczki.



Wartosci pKa
wybranych
kwasow

*Podano wzor kwasu,
WzOr sprzezonej
zasady oraz wartosc
pKa

*W wodzie
najmocniejszym
kwasem jest H,0*, za$
zasadg OH". Np. nie
istniejg w wodzie
aniony C,H-, ani
niezdysocjowane
czasteczki HCI.

HNO,
HS0,"
HF
ArNH;*
RCOOH
H,€04

ArsH

R—C—R
Ars0,”

R—C—OR'

R—O—R’

=10
—10

=10

—3.5

HCN

NH,*

ArOH
R—CH,NO,
RNH,*

RSH

CH3 OR
H H

CH,OH

H,0

RCH,0H

R.CH—OH

R,C—OH

R—C—NH,

Il
R—C—CH,

RO—C—CH,
R—CH,CN
H—C=C—H

MH
Ph—CH,

CHy

CN°

NH,

Ar0~
R—CH—NO,
RNH,

RS~

CHMDR

CH, 0~
HO™
RCH,0~
RyCH—O~
R,C—O"

R—C—NH"

i
A—C—CH,™

RO—C—CH;™
R—CH—CN
H—Cs=C~

-

NH; ™
Ph—CH;~

CHy=CH"™
CH,~

8.2
9.2
10
10
1
11

1

15.2
15.7
16
17
17

17

20

24

25
25
35
38
40

43

a4
48






Dziekuje za uwage!

pawelurb@chemia.uni.lodz.pl



