Wyznaczanie statej dysocjacji p-nitrofenolu metoda spektrofotometrii absorpcyjnej

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

(HIn) i zasadowg (In—) wskaznika
HIn + H20 < In~ + H30+ (D
Zaktadajac, ze w roztworze rozcienczonym aktywno$¢ wody jest rowna jednoSci oraz, zZe

aktywnos$ci pozostatych skitadnikow ukladu mozna zastgpi¢ stezeniami, stalg réwnowagi

wyrazamy jako
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Po obustronnym logarytmowaniu réwnanie (2) przyjmuje postac

log K :Iog[In_]+Iog[H30+]-Iog[HIn] 3)
Wiedzac, ze

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

Iog[In ]——pK+ pH 5)

[HIn]
Z réwnania tego wynika, ze gdy obie formy wskaznika wystepuja w rownych ilo$ciach, czyli
[HIn] = [In],
to
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[(HIn] =0 i pK = pH
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Gdy warto$¢ pH jest mniejsza od pK, wskaznik wystepuje gltéwnie 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 wartosci pH roztworu rownej pK, przy ktorej nastepuje wyrazna zmiana

barwy roztworu.
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Wykres zalezno$ci Iogm od pH (réwnanie 5) jest rosngca linia 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. Sposob wyznaczania pK wskaznika.

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 odpowiadajacej roznicy miedzy tymi poziomami. O
intensywnoS$ci danego pasma decyduja tzw. reguty wyboru, ktére okreslaja prawdopodobienstwo
przejScia miedzy dwoma stanami energetycznymi. Je$li przejScie jest bardzo mato
prawdopodobne, méwimy, Ze jest ono wzbronione.
Prawdopodobienstwo przejscia jest tym wieksze im wieksze jest naktadanie sie chmur

elektronowych obrazujgcych rozktad tadunku w obu stanach. Wzbronione sg przej$cia miedzy



stanami o réznej multipletowosci. Multipletowos$¢ stanu okre$la 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 dtugo$¢ fali A (wyrazana najcze$ciej w nm), czesto$¢ v (Hz) lub liczba falowa v =
1/4 (wyrazana zazwyczaj w cm~1). Pomiedzy dtugoscia fali a czestoScig istnieje relacja:

Av=c (6)
gdzie c jest predkoscig Swiatta.

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

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

Promieniowanie elektromagnetyczne, w zalezno$ci od energii dzieli sie na: promieniowanie vy,

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-30cm
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 jg 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 padajgcego na te warstwe, grubosci warstwy
i stezenia:

—dl =«lcdl (8)
gdzie xjest wspotczynnikiem proporcjonalnosci ( wspo6tczynnik absorpcji ).
Réwnanie to mozna zapisac jako

O:_'=—,<cd| C))

Aby obliczy¢ natezenie promieniowania opuszczajgcego probke o grubosci /musimy to wyrazenie
scatkowac, zaktadajac, ze stezenie cjest jednakowe w catej probce

Idl |
T:—chdl (10)
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Oznaczmy natezenie Swiatta padajacego na probke jako |,. Po scatkowaniu rownania (10)

otrzymamy wyrazenie zwane prawem Lamberta - Beera, zapisywane jako

|nIL=—K‘C| (11)
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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.

Azlong":gcl T:%xlOO% (13)
Widmo absorpcyjne zwigzku jest wykresem zalezno$ci absorbancji (molowego wspétczynnika
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 poszczegolne 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
przechodzacego na przemian przez kuwete z badanym roztworem i kuwete
z odnos$nikiem, ktérym jest zwykle uzyty do przygotowania roztworu rozpuszczalnik.

Absorbancja jest wielko$cig addytywna, to znaczy, ze jesli mozna zaniedba¢ oddziatywania
miedzy sktadnikami uktadu, to absorbancja uktadu jest sumg absorbancji poszczegélnych
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 sg
chromoforami. Zwykle zawierajg one wigzania podwodjne, na przyktad -C=C-, -N=N-, =C=0, -CcH4-.
Inne grupy, tzw. auksochromy, wzmacniajg dziatanie chromoforéw. Do auksochromdéw zalicza sie
batochromy (-NHz, -NRz, -OH, -OR) przesuwajace maksimum absorpcji w strone fal dtuzszych oraz

hipsochromy (CH3COO0-, CsHsCO-) przesuwajace 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
réwnoczes$nie. Na ogét widma absorpcyjne formy kwasowej i zasadowej sg rézne.
Dla pH = 1 wskaznik, ktérego catkowite stezenie wynosi cowystepowac bedzie w formie kwasowej

i absorbancja tego roztworu bedzie réwna

(pH=1) A =&,Cl (15)
gdzie g, jest molowym wspoéiczynnikiem ekstynkcji formy kwasowej (HIn).
Dla pH = 13 wskaznik wystepuje w formie zasadowej i absorbancje roztworu mozna zapisac jako

(pH=13) A;=¢,cl (16)
gdzie g, jest molowym wspoétczynnikiem ekstynkcji formy zasadowej (In-).
W roztworze o posrednich wartosciach pH (pH = x) wspétistnie¢ 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 réwnan (15 - 18) mozna wyznaczy¢ stosunek

c, /c,, ktory dany jest wzorem

c, _A-A

= 19
Cy A13_Ax ( )

Widma absorpcyjne btekitu bromotymolowego zarejestrowane dla roztworéw o réznych



wartosciach pH przecinajg sie wjednym punkcie, zwanym punktem izoabsorpcyjnym. Punkt
izoabsorpcyjny jest charakterystyczny dla ukladu zawierajagcego 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 stwierdzi¢, ze wykres zaleznosci Ig

A —
A:—':l od pH roztworu powinien by¢ linig prosta o nachyleniu jednostkowym, a punkt
37 Mk
przeciecia wykresu z osig pH odpowiada wartosci pK:
A —
IgX—Alz—pK+ pH (20)
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Rys. 2. Sposéb wyznaczania pKwskaznika na podstawie pomiaréw absorbancji.

Aparatura

Spektrofotometr do pomiaru absorbancji w zakresie widzialnym, szkto laboratoryjne

Odczynniki
% roztwor p-nitrofenolu w 0,01 molowym NaOH (stezenie 5-10-4 mol/dm3)
% roztwor p-nitrofenolu w wodzie (stezenie 5-10-3 mol/dm3)

¢ roztwory buforowe o pH =6;6,5;7;7,5i 8



% roztwo6r NaOH o stezeniu 0,01 mol/dm3

Wykonanie ¢wiczenia

1. Sprawdzenie prawa Lamberta-Beera
Nalezy sprawdzi¢, czy istnieje prostoliniowa zalezno$¢ pomiedzy absorbancja a stezeniem jonu
fenolanowego w badanym zakresie stezen.
W tym celu nalezy:

a) Przygotowac serie roztwor6ow p-nitrofenolu w 0,01 molowym NaOH:
do kolbek o pojemnosci 25 cm3 odmierzy¢ za pomoca biurety odpowiednie objetosci 5-10-4
mol/dm3 roztworu p-nitrofenolu w 0,01 molowym NaOH i dopetni¢ do kreski 0,01 molowym

NaOH, tak aby uzyskac¢ roztwory o stezeniach podanych w ponizszej tabeli:

Tabela 1.

Lp Stezenie jonu fenolanowego | Absorbancja

C[A]- 104 [mol/dm3] Al-]
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
4,5

10 5,0

O| O | O] U] | Wl N =

b) Zmierzy¢ ekstynkcje przygotowanych roztworow przy dtugosci fali A = 455 nm, stosujac
jako roztwoér poré6wnawczy wode destylowana.
c) Wyniki zapisa¢ w Tabeli 1.

2. Wyznaczenie statej dysocjacji p-nitrofenolu



a) Przygotowac roztwory p-nitrofenolu w buforach

R/
A X4

do kazdej z pieciu erlenmajerek wla¢ 10 cm3 jednego z buforéw o pH = 6; 6,5; 7; 7,51 8. Do
szostej erlenmajerki wla¢ 10 cm3 0,01 molowego NaOH. Nastepnie do kazdej z kolbek wla¢

1 cm3 wodnego roztworu p-nitrofenolu o stezeniu 5-10-3 mol/dm?3.

b) Zmierzy¢ absorbancje kazdego z roztwordw przy dtugosci fali A = 455nm, stosujgc jako roztwor

poréwnawczy wode destylowana.

c) Wyniki zapisa¢ w Tabeli 2.

Tabela 2.

Lp.

pH Absorbancja [H*]-10-6 o (1-o)/a
[-] Al-] [mol/dm3] -] -]

6,0

6,5

7,0

7,5

Ao

Opracowanie wynikow:

1.

Sporzadzi¢ wykres =zaleznoSci absorbancji (A) od stezenia jondéw fenolanowych
w roztworze (C[A-]) w oparciu o dane zawarte w Tabeli 1. Zinterpretowac¢ otrzymang
zaleznos$¢ (okresli¢, czy spelnia ona prawo Lamberta Beera).

Korzystajac z rOwnania:

obliczy¢ stopnie dysocjacji a dla kazdego z pieciu zbuforowanych roztworéw
p-nitrofenolu. Wyniki zamie$ci¢ w Tabeli 2.

Dla kazdego z roztworéw obliczy¢ wartosci wyrazenia (1 - o)/a. Wyniki zamie$cic¢



w Tabeli 2.
4. Sporzadzi¢ wykres zalezno$ci stopnia dysocjacji p-nitrofenolu od stezenia jonow
wodorowych a = f([H+]) i zinterpretowac otrzymang zaleznosc.

5. Obliczy¢ statg dysocjacji p-nitrofenolu korzystajac z zalezno$ci:

1—«a

1
=—[H*
L ']
W tym celu nalezy wykona¢ wykres zaleznosci (1 - a)/ a od stezenia jonéw wodorowych [H*].
Zgodnie z powyzszym rownaniem zalezno$¢ ta jest funkcjg liniowa, ktorej wspéiczynnik

kierunkowy jest réwny 1/K. Statg dysocjacji nalezy obliczy¢ wiec ze wzoru:

1 _ Y2—W1
K xz - x1
l-a A
a
___________ (X2, y2)
"""" vo(X1, y1) i

[H+]
mol/ dm’
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