Wyznaczanie statej dysocjacji wskaznika kwasowo - zasadowego metodg absorpcjometryczng

Jako wskazniki kwasowo-zasadowe stosuje sie zwykle rozpuszczalne w wodzie stabe kwasy
organiczne o duzych czasteczkach, zawierajagcych ugrupowania absorbujgce promieniowanie
z zakresu widzialnego. W roztworze wodnym ustala sie rownowaga pomiedzy forma kwasowg

(HIn) i zasadowg (In—) wskaznika
HIn + H20 & In™ + H30* (D
Zaktadajac, ze w roztworze rozcienczonym aktywno$¢ wody jest rowna jednosci oraz, ze

aktywnos$ci pozostatych skitadnikow uktadu mozna zastgpi¢ stezeniami, statg réwnowagi

wyrazamy jako
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Po obustronnym logarytmowaniu réwnanie (2) przyjmuje postac

log K :Iog[ln_]+Iog[H3O+]-Iog[HIn] (3)
Wiedzac, ze

-log [H30*] = pH oraz —log K= pK 4)
otrzymujemy po przeksztatceniach wyrazenie

Iog[ln ]=—pK+ pH (5)

[Hin]
Z rownania tego wynika, ze gdy obie formy wskaznika wystepuja w rownych iloSciach, czyli
[HIn] = [In],

to

[In] . 3
IOQW—O | pK_ pH

Gdy warto$¢ pH jest mniejsza od pK, wskaznik wystepuje gtéwnie w formie kwasowej i ma



charakterystyczne dla tej formy zabarwienie. Gdy natomiast pH jest wieksze od pK w roztworze
przewaza forma zasadowa (o innym zabarwieniu). Koncowy punkt miareczkowania przy
pomocy wskaznika odpowiada warto$ci pH roztworu rownej pK, przy ktorej nastepuje wyrazna

zmiana barwy roztworu.

Wykres zalezno$ci Iog%od pH (rownanie 5) jest rosngca linig prosta o nachyleniu
n

jednostkowym. Punkt przeciecia z osig rzednych dla pH = 0 odpowiada wartos$ci - pKoraz punkt

przeciecia z osig odcietych (o$ pH) daje nam warto$¢ pKwskaznika (rysunek 1).
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Rys. 1. Spos6b wyznaczania pKwskaZnika.

W celu wyznaczenia stosunku stezen formy kwasowej i zasadowej wskaZnika stosujemy metode

absorpcjometryczna.

Elektronowe widma absorpcyjne

Przejscia miedzy stanami energetycznym w czasteczkach moga by¢ zwigzane z absorpcja
lub emisjg kwantéw promieniowania o energii odpowiadajgcej réznicy miedzy tymi poziomami.
O intensywno$ci danego pasma decyduja tzw. reguly wyboru, ktére okreSlaja
prawdopodobienstwo przejscia miedzy dwoma stanami energetycznymi. Jesli przejScie jest
bardzo mato prawdopodobne, méwimy, Ze jest ono wzbronione.

Prawdopodobienstwo przejscia jest tym wieksze im wieksze jest naktadanie sie chmur



elektronowych obrazujgcych rozkiad tadunku w obu stanach. Wzbronione sg przej$cia miedzy
stanami o réznej multipletowosci. Multipletowos$¢ stanu okresla sie jako 2S + 1, gdzie S jest
sumarycznym spinem. W zwigzkach organicznych stan podstawowy jest z reguly stanem
singletowym (S = 0), totez w widmach absorpcyjnych obserwujemy najczesciej przejscia singlet
- singlet.

Energie potrzebne do zmiany rozkiladu elektronow w czgsteczce wynoszg kilka
elektronowoltow (1 eV = 1,6x10-1° J] = 8065 cm~1). Promieniowanie elektromagnetyczne
charakteryzuje dtugos$¢ fali A (wyrazana najcze$ciej w nm), czesto$¢ v (Hz) lub liczba falowa v =
1/4 (wyrazana zazwyczaj w cm~1). Pomiedzy dtugos$cia fali a czestoScig istnieje relacja:

Av=c (6)
gdzie c jest predkos$cig Swiatta.

Wedtug teorii kwantowej wigzka promieniowania o czesto$ci v stanowi strumien fotondw
o energii, rownej wedtug Plancka

E=hv=hc/A =hcv (7)
Gdzie: h jest statg Plancka (h=6,626x10-34]-s). W proézni fotony poruszaja sie z
predkoscig ¢ (¢=2,998x 108 m/s).

Promieniowanie elektromagnetyczne, w zaleznos$ci od energii dzieli sie na: promieniowanie Y,

nadfioletowe, widzialne, podczerwone, mikrofalowe i radiowe.

Tabela 1. Dtugosci fali promieniowania elektromagnetycznego.

Promieniowanie Dtugosc¢ fali A [nm]
Roentgenaiy <3
Nadfiolet 3-300
Widzialne 300 -800

fioletowe ~ 420

niebieskie ~ 470

zielone ~ 530

z6tte ~ 580




pomaranczowe ~ 620

czerwone ~ 700
Podczerwien 1000 nm - 3 mm
Mikrofale 3mm - 30 cm
Fale radiowe > 30 cm

Barwa substancji zalezy od zakresu promieniowania przez nig absorbowanego. Oko ludzkie
reaguje na promieniowanie z zakresu widzialnego. Jesli substancja absorbuje z wigzki $wiatta
biatego Swiatto niebieskie i czerwone, a nie absorbuje zielonego, to widzimy j3 jako zabarwiong
na zielono.

Zdolno$¢ do absorpcji promieniowania przez uktad zalezy od rodzaju substancji, dtugosci
drogi optycznej (grubosci warstwy) i stezenia substancji. Zmiana natezenia promieniowania d/
w wyniku przej$cia absorpcyjnego przez warstwe roztworu o gruboS$ci d/ i stezeniu c jest
proporcjonalna do natezenia promieniowania padajacego na te warstwe, grubosci warstwy
i stezenia:

—dl =«lcdl (8)
gdzie xjest wspotczynnikiem proporcjonalnosci ( wsp6tczynnik absorpcji ).
Réwnanie to mozna zapisac jako

%:—Kcou (9)

Aby obliczy¢ natezenie promieniowania opuszczajgcego probke o grubosci / musimy to
wyrazenie scatkowac, zaktadajac, ze stezenie cjest jednakowe w catej prébce
| |
%:—ch dl (10)
Iy 0

Oznaczmy natezenie Swiatta padajacego na probke jako |,. Po scatkowaniu rownania (10)

otrzymamy wyrazenie zwane prawem Lamberta - Beera, zapisywane jako

|nIL=—K‘C| (11)

0
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IogIT":ch oraz | =1,10" (12)

gdzie ¢ =« / 2,303- molowy wsp6tczynnik ekstynkcji, ktory zalezy od rodzaju substancji, dtugosci
fali, nie zalezy natomiast od stezenia ani grubos$ci warstwy,

c- stezenie wyrazone w mol/dm3,

[ - grubos$¢ warstwy roztworu (kuwety) wyrazona w cm,

|, - natezenie promieniowania padajacego,

/ - natezenie promieniowania opuszczajgcego probke (przechodzacego).

Wielkos¢ Iogl—0 nosi nazwe absorbancji, (4), natomiast stosunek natezenia promieniowania

opuszczajgcego probke do natezenia padajgcego nosi nazwe transmitancji (7); najczesciej
transmitancje podaje sie w procentach.

A=Iog|T°=ch TzllxloO% (13)

0
Widmo absorpcyjne zwigzku jest wykresem zalezno$ci absorbancji (molowego wspoétczynnika
ekstynkcji) lub transmitancji od dtugosci fali (czestosci lub liczby falowej).

Wiazka promieniowania padajgca na kuwete napetniong roztworem ulega ostabieniu nie
tylko na skutek absorpcji promieniowania, lecz takze z powodu odbicia i rozproszenia na
powierzchniach oddzielajacych poszczegélne fazy (gaz-szkto, szkto-ciecz) i na czastkach
zawiesin. Prowadzac pomiary absorbancji dazy sie do eliminacji lub standaryzacji strat
wywotanych przez odbicie i rozproszenie. Mozna tego dokona¢ mierzac natezenie wigzki
promieniowania przechodzgcego na przemian przez kuwete z badanym roztworem i kuwete
z odnos$nikiem, ktérym jest zwykle uzyty do przygotowania roztworu rozpuszczalnik.

Absorbancja jest wielko$cia addytywna, to znaczy, zZe jeSli mozna zaniedbad
oddzialywania miedzy sktadnikami uktadu, to absorbancja uktadu jest sumg absorbancji
poszczegdlnych sktadnikow:

A=13c.s, (14)
i

Absorpcje fotonu mozna czesto przypisa¢ wzbudzeniu elektroné6w o matych energiach



wzbudzenia, zlokalizowanych w obrebie niewielkiej grupy atoméw. Grupy takie nazywane s3
chromoforami. Zwykle zawieraja one wigzania podwdjne, na przyktad -C=C-, -N=N-, =C=0,
-Ce¢Hs-. Inne grupy, tzw. auksochromy, wzmacniajg dziatanie chromoforéw. Do auksochromoéow
zalicza sie batochromy (-NHz, -NRz, -OH, -OR) przesuwajgce maksimum absorpcji w strone fal
dtuzszych oraz hipsochromy (CH3COO-, CsHsCO-) przesuwajgce maksimum absorpcji w strone fal

krotszych.

Na skutek dysocjacji wskaZnika kwasowo-zasadowego, jakim jest btekit bromotymolowy,
w zaleznosci od pH roztworu mozemy spotka¢ forme kwasowg lub zasadowg, badz tez obie
formy rownocze$nie. Na ogét widma absorpcyjne formy kwasowej i zasadowej sg rézne.
Dla pH = 1 wskaznik, ktérego catkowite stezenie wynosi ¢, wystepowal bedzie w formie

kwasowej i absorbancja tego roztworu bedzie rowna
(PH=1) A =&l (15)
gdzie ¢, jest molowym wspoéiczynnikiem ekstynkcji formy kwasowej (HIn).
Dla pH = 13 wskaznik wystepuje w formie zasadowej i absorbancje roztworu mozna zapisac jako
(pH =13) A; =¢,Cyl (16)
gdzie g, jest molowym wspoéiczynnikiem ekstynkcji formy zasadowej (In-).
W roztworze o posrednich warto$ciach pH (pH = x) wspdtistnie¢ beda obie formy i absorbancje
wyrazimy jako
(pH =x) A =¢gcl+eg,cl
(17)
gdzie ckjest stezeniem formy kwasowej, a ¢z - stezeniem formy zasadowej. Suma tych stezen jest

réwna stezeniu catkowitemu:
C, =C, +C,
(18)
Na podstawie podanego wyzej uktadu czterech rownan (15 - 18) mozna wyznaczy¢ stosunek

c, /c,, ktoéry dany jest wzorem



(19)

Widma absorpcyjne btekitu bromotymolowego zarejestrowane dla roztworéw o réznych
warto$ciach pH przecinajg sie wjednym punkcie, zwanym punktem izoabsorpcyjnym. Punkt
izoabsorpcyjny jest charakterystyczny dla ukladu zawierajacego dwie formy o réznych
chromoforach, przy czym formy te moga przechodzi¢ jedna w druga, za$ ich sumaryczna ilo$¢
pozostaje stata.

Bioragc pod uwage réwnania (5) i (19) mozemy stwierdzié, Ze wykres zaleznoSci

Ig A:;':l od pH roztworu powinien by¢ linig prosta o nachyleniu jednostkowym, a punkt
37 X
przeciecia wykresu z osig pH odpowiada wartosci pK:
A —
IgX—Alz—pK+ pH (20)
A13 - Ax
A
|Ogu
A13 - Ax
N o
Rys. 2. Sposéb wyznaczania pKwskaznika na podstawie pomiaréw absorbancji.
Aparatura

Spektrofotometr do pomiaru absorbancji w zakresie widzialnym, szkto laboratoryjne



Odczynniki

0.1% btekit bromotymolowy w 20% etanolu, 0.1 M Na2HPO4, 0.1 M KH2PO4, 1 M HCl, 1 M NaOH.

Wykonanie ¢wiczenia

1. Przygotowanie roztworow btekitu bromotymolowego.

Roztwér (1): pH=1. Odpipetowac 1 cm3 roztworu btekitu bromotymolowego do kolbki miarowej
na 25 cm3. Nastepnie dodac kilka cm3 wody destylowanej, potem 2,5 cm3 1 M HCl i dopetni¢ woda

destylowang do kreski miarowej. Wymiesza¢ roztwér i napetni¢ nim kuwete, po uprzednim jej

przemyciu tym roztworem.

Roztwér (2): pH = 6.9. Odpipetowac 1 cm3 roztworu wskaznika do kolbki miarowej na 25 cm3.

Doda¢ po 5 cm3 0.1 M roztworéw NaHPOs i KH2PO4. Dopetni¢ woda destylowanag do kreski

miarowe;.

Roztwér (3): pH = 13. Do 1 cm3 roztworu wskaznika w 25 cm3 kolbce miarowej doda¢ 2,5 cm3

1M NaOH. Rozcienczy¢ woda destylowang do kreski miarowe;j.

Roztwory 4 - 10 o ré6znych pH. Do kolb miarowych o pojemnosci 25 cm3 doda¢ po 1 cm3

roztworu wskaznika i odpowiednie objetosci 0.1 M roztworéw KH2PO4 i Na2HPO4 (wedtug tabeli

podanej ponizej). Uzupetni¢ wodg destylowang do kreski miarowe;j.

Nr Objetos¢ Objetos¢ Objetos¢ pH
roztworu wskaZnika KH2PO4 NazHPO4
[cm?] [cm?] [cm?]

4 1,0 5,0 0,0 4,5
5 1,0 5,0 1,0 6,2
6 1,0 10,0 5,0 ?
7 1,0 5,0 10,0 ?
8 1,0 1,0 5,0 ?
9 1,0 1,0 10,0 ?
10 1,0 0 5,0 9,1




2. Pomiar widm absorpcyjnych roztworéw btekitu bromotymolowego o wartoSciach pH

réwnych 1, 6,91 13 (roztwory 1 - 3).

Uzywany spektrofotometr jest przyrzadem jednowigzkowym totez pomiar absorbancji przy
okreslonej dtugosci fali rozpoczynamy od wstawienia do uchwytu na proébki odnosnika, ktéorym
jest kuweta wypetniona wodg destylowana. Naciskamy przycisk ,ZERO” i na ekranie powinna sie
pojawi¢ warto$¢ absorbancji zero. W uchwycie umieszczamy nastepnie kuwete wypeiniong
badanym roztworem i odczytujemy warto$¢ absorbancji. Pomiar absorbancji przy innej dtugosci
fali wymaga ponownego ustawienia zera dla odnos$nika.

Cztery kuwety o grubosci warstwy 1 cm napehi¢ kolejno woda destylowang i roztworami 1, 2 i 3.
Wiaczy¢ spektrofotometr. Nastawi¢ kursorem dtugos$¢ fali 330 nm. W uchwycie na prébke
umiesci¢ kuwete z woda destylowana. Nacisng¢ przycisk ,ZERO”. W uchwycie umieszczac kolejno
kuwety z roztworami 1 - 3 i odczytywac¢ warto$ci absorbancji. Nastawi¢ dtugos¢ fali na 350 nm.
Ponownie wstawi¢ odnosnik, nacisna¢ przycisk ZERO, a nastepnie dokona¢ pomiaru absorbancji

roztwordw. Zmienia¢ dtugos$¢ fali kazdorazowo o 20 nm. Pomiary wykonujemy do 710 nm.

Wyniki pomiaréw zapisywac w tabeli:

Dtugosc¢ fali Absorbancja Absorbancja Absorbancja

A [nm] roztworu 1 roztworu 2 roztworu 3
330
350
370

3. Narysowal wykres przedstawiajacy zalezno$¢ absorbancji od dtugosci fali dla trzech
badanych roztworéw (roztwory 1, 2, 3). Odczyta¢ wartos¢ dtugosci fali, Aizoabs, przy ktorej
wystepuje punkt izoabsorpcyjny.

4. Wybra¢ dtugos¢ fali, Amax, dla ktérej obserwuje sie maksymalng roznice pomiedzy



absorbancja formy kwasowej (roztwoér o pH = 1) i zasadowej (roztwoér o pH = 13).
5. Przy dtugosci fali Amax dokona¢ pomiaru absorbancji $wiatta przez roztwory (1 - 10) o

réznych wartosSciach pH .

Opracowanie wynikéw
1. Obliczy¢ pH roztworéw 6 - 9. Wartosci pH roztworéw buforowych obliczamy korzystajac z
wyrazenia

pH = pK, - Iog—[iz;a;i]

(21)

W przypadku roztworu sktadajacego sie z NaH2P04 i K2HPO4 anion H2PO4~ petni funkcje kwasu, a
sprzezong z nim zasada jest anion HPOs~2. Warto$¢ drugiej statej dysocjacji kwasu H3POs,
potrzebna do obliczen wynosi pK2 = 6,9. Stosunek stezen mozemy zastapi¢ stosunkiem objetosci

dodawanych soli.

2. Sporzadzi¢ wykres zalezno$ci absorbancji przy ustalonej dtugosci fali (Amax) od pH roztworu.

A - A -
3. Obliczy¢ dla kazdego roztworu warto$¢ wyrazenia X—Al oraz log "—A1 .
A13 - Ax A13 - Ax
4. Wyniki obliczen zebra¢ w tabeli:
Nr pH A —A log A -A
roztworu Az — A Az — A

A A

3

6. Sporzadzi¢ wykres zaleznosci log od pH roztworu i odczyta¢ warto$¢ pK wskaznika.



Dyskusja wynikéw

1. Przedstawi¢ badany uktad. Narysowa¢ wzor strukturalny biekitu bromotymolowego i zapisa¢
reakcje dysocjacji.

2. Opisac jak zmienia sie zabarwienie roztworu w zaleznosci od pH.

3. Skomentowa¢ fakt pojawienia sie punktu izozabsorpcyjnego na widmach wskaZnika,
rejestrowanych dla roztwordw o réznych wartosciach pH.

4. Opisa¢ sposOb oznaczania stosunku stezen formy zasadowej i kwasowej metoda pomiaru
absorbancji.

5. Na podstawie zarejestrowanych widm dla roztworéw o pH 1, 6,9 i 13 oraz wyKresu zaleznosci
absorbancji przy ustalonej dtugosci fali (Amax) od pH roztworu przedyskutowa¢ mechanizm
dziatania wskaznika kwasowo - zasadowego.

A-A
-A

3

6. Uzasadni¢, ze z zalezno$ci log od pH roztworu mozna wyznaczy¢ stala dysocjacji

wskaznika.
7. Skomentowaé¢ wartos¢ statej dysocjacji btekitu bromotymolowego, poréwnac ja z

warto$ciami statych dysocjacji innych stabych i mocnych kwaséw.
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