CWICZENIE NR 6

WYZNACZANIE STALEJ DYSOCJACJI
WSKAZNIKOW ALKACYMETRYCZNYCH
METODA SPEKTROFOTOMETRYCZNA

Wykonanie ¢wiczenia

1.
2.

Zapozna¢ si¢ z instrukcja obstugi spektrofotometru. Wihaczy¢ spektrofotometr.

Umy¢ kuwetki, optuka¢ woda destylowanag i osuszy¢ z zewnatrz bibutg. Chwytaé tylko za matowe
$cianki kuwetek!

Obliczenia K, oparte na pomiarach absorbancji w calym zakresie widma

1.

Postugujac si¢ zataczonymi tablicami sktadu roztworéw buforu Brittona-Robinsona, sporzadzié
nastepujace roztwory buforowe: dwa roztwory o skrajnych wartosciach pH rownych 1,98 i 11,98
oraz 4 roztwory o wartosciach pH lezacych w zakresie, w ktorym nastepuje zmiana barwy badanego
wskaznika (zakres ten podaje prowadzacy ¢wiczenie) i zmierzy¢ ich pH.

Wyznaczy¢ widma absorpcji wskaznika w roztworach buforowych wszystkich roztworow.

W tym celu: Do suchej i czystej kolbki wprowadzi¢ pipeta 8 cm® roztworu buforowego,
przygotowanego zgodnie z p. 1. oraz doda¢ odpowiednia obj¢tos¢ badanego wskaznika Viskaz.
(objetos¢ roztworow wskaznika podaje prowadzacy ¢wiczenia).

Uwaga: roztwor wskaznika dodawa¢ do roztworu buforowego bezposrednio przed pomiarem

absorbancji. Objeto$¢ badanego roztworu oraz wszystkich kolejnych roztworéow barwnika
w odpowiednich roztworach buforowych musi by¢ taka sama i rowna 8 cm? buforu + V,,,. 45

Przeptuka¢ kuwetke spektrofotometru przygotowanym roztworem, napetnic i nakry¢ wieczkiem.

Wyznaczy¢ absorbancje roztworow w zaleznosci od dtugosci fali w zakresie 400—700 nm, stosujac
jako odnosnik wodg. Dhugos¢ fali zmienia¢ co 20 nm.

Uwaga: w przypadku wskaznika jednobarwnego przeprowadzi¢ pomiary absorbancji w zakresie,
w ktorym wystepuje absorpcja $wiatla.

Na kontrolce podac:

— rodzaj wskaznika,

—  objeto$¢ wskaznika dodawanego do buforu [cm?],

— warto$ci pH poszczegdlnych roztwordéw buforowych,

— wartoS$ci absorbancji w funkcji dtugosci fali dla wszystkich roztworow.



Obliczenia i opracowanie wynikow

Wspotczesne spektrofotometry umozliwiajg szybka rejestracje widma w szerokim zakresie
dtugosci fal. Pozwala to na przeprowadzenie obliczen stezen substancji absorbujacych §wiatto, obydwu
form — zdysocjowanej i niezdysocjowanej, na podstawie wartosci absorbancji uzyskanych przy kilku
wybranych dlugosciach fali.

1. Obliczenia pK,.
Wskaznik dysocjuje zgodnie z rownaniem:
HA 2 HT+A 4)

i stopien jego dysocjacji w i-tym roztworze buforowym, w ktorym istnieja obie formy HA oraz A
(. z wylaczeniem roztwordéw ze skrajnymi wartosciami pH), jest zdefiniowany wzorem ogoélnym:
[A7];
a; = , 5
= 5

gdzie: ¢, — catkowite st¢zenie wskaznika,

[A7]; — stezenie formy zdysocjowanej w danym roztworze.

Wartosci a; obliczamy z zalezno$ci:
m
_ Xk=1 (Aia, — Anar,)(Aaz, — Auan,)

Y, (Angp, — AHA,Ak)Z

i i=1,.,n (6)
gdzie:
- A;, — absorbancja i-tego roztworu przy dfugosci fali Ay,
—  Apay, — absorbancja roztworu o pH=1,98, w ktérym wskaznik wystepuje tylko
w postaci niezdysocjowanej HA,
— Ay, — absorbancja roztworu o pH=11,98, w ktérym wskaznik wystepuje tylko
w postaci zdysocjowanej A~
— m - liczba dlugosci fal A, przy ktorych zmierzono absorbancje roztworow.
2. Uzasadnienie rownania (6):

Wedlug prawa Lamberta-Beera dla kazdego sktadnika i:
A = €ialopeCi, ™)

gdzie A; , oznacza absorbancje roztworu i-tego sktadnika o stezeniu c; przy danej dhugosci fali
4, &, — jego wspotczynnik absorbancji molowej, 1y, — dlugo$¢ drogi optyczne;.

Absorbancja mieszaniny sktadnikow barwnych podlega prawu addytywnosci, tzn:
Ay = A+ Azt Aga, ®)
gdzie: A, oznacza absorbancj¢ roztworu bedacego mieszaning z-sktadnikow przy fali o dtugosci A.

Catkowite widmo absorpcji wskaznika obecnego w i-tym roztworze buforowym, wystepujacego
w roztworze w postaci niezdysocjowanej HA i zdysocjowane] A~, mozemy zapisaé
W nastgpujacej postaci:

A; =1 —a)Aps + a;Ay, )



gdzie:
— A; reprezentuje wektor A; =[A;3,, Az, Ain,| ze skladowymi stanowigcymi
absorbancje i-tego roztworu dla dtugosci fal A4, Ay, ..., Ay,
- A, A, — wektory absorbancji odpowiednio:
= roztworu o na tyle niskim pH (w tym ¢wiczeniu pH=1,98), ze wskaznik wystepuje
tylko w postaci niezdysocjowanej HA,
= roztworu o na tyle wysokim pH (w tym ¢wiczeniu pH=11,98), ze wskaznik wystepuje
tylko w postaci zdysocjowanej A
— o; oznacza stopien dysocjacji wskaznika w i-tym roztworze.

Uwaga: zapis absorbancji w postaci rownania (9) jest mozliwy tylko wowczas, gdy we wszystkich
roztworach stezenie ¢, jest takie samo. Z tego wzgledu roztwory winne by¢ sporzadzone bardzo
starannie.

Przeksztalcajac (9) do postaci:
A; — App = a;(Ay — Ayp), (9a)

a nastepnie mnozac obie strony réwnania przez wyrazenie (A, - A,,)' bedace wektorem
transponowanym (A, - A,,) zapisanym w postaci kolumnowej, otrzymamy:

(A; — App) - (Ap — App)" = a;(Ap — Apa) - (Aa — Apn)". (9b)
Wynika stad wzor na ¢; 0 postaci:
-1
a; = (A; — Agp) - (Ap — Agp)" ((AA —Ayp) - (Ap— AHA)T) .(10)
Uwaga: iloczyny (A; — Apa) - (Ay — Apa)T oraz (Ay — Apa) - (Ap — Apa)T sa skalarami.

W szczegdtowym zapisie rownanie (10) przedstawia si¢ nastepujaco:

_ Y (Aiak — Anak) - (Aaak — Anaak)

Y (A — AHA,/’lk)z

(10a)

i

Z wyrazenia na stala rownowagi dysocjacji wskaznika (wspolczynniki aktywnosci dla zachowania
prostoty obliczen zostaty przyjete za roéwne 1):

[H*][AT , 4\-1
K =—"1""(c 11
a [HA] (C ) ) ( )
gdzie c® jest stezeniem standardowym (= 1 mol/dm?3), otrzymamy:
a; )
pK, = pH; — log(1 —lai> i=1,..n (12)

Przy zalozeniu, ze pomiar absorbancji jest bardziej doktadny niz pomiar pH
przygotowywanych roztworéw, wyznaczymy optymalng warto$¢ pK,, minimalizujgc sume
kwadratow odchylen doswiadczalnego pH,,,, | pH obliczonego z rownania (12):

n 2
a; _
s= Z (pHexp,i — pK, —log (1 —la-)> =min. (13)
L

i=1

Z warunku:
aS

=0
0pK,




otrzymamy wyrazenie na najlepszy estymator pKa:

n

1 @ 1%
PK, = HZ PHexp,i — IOg(1 — ai> = ;z PKq,; - (14)

i=1 i=1

Jak widaé, pK, jest rOwne $redniej arytmetycznej z pK,; obliczonych z roéwnania (10a)
1 dos$wiadczalnych warto$ci pH roztwordéw 1, .., n.
Odchylenie standardowe pK, obliczymy ze wzoru:

1/2

1 - N
Spk, = (m;(lﬂ(m - PKa)2> : (15)

3. Zarejestrowane wartosci absorbancji zestawi¢ w arkuszu kalkulacyjnym (np. Open Office Calc,
Microsoft Excel) i wykresli¢ widma absorpcji.

(Zwroci¢ uwage na ksztatt widm otrzymanych dla réznych warto$ci pH, a w przypadku widm
wskaznikow dwubarwnych zaobserwowac, czy wszystkie widma przecinaja si¢ w jednym, czy
w kilku punktach).

4. Koncowe wyniki obliczen zestawi¢ w tabeli:

Nazwa wskaznika: .................
zakres zmiany barwy wskaznika: pH: ......—......

objetos$¢ wskaznika = ......... cmd,
Nr roztworu pH; a; pKg
1
2
n
pK,=........ ; Odch. std. spg, = ........

Do sprawozdania dotaczy¢ wydruk z arkusza kalkulacyjnego.

5. Przedstawi¢ wykres zalezno$ci: @ = f(pHeyp).
6. Przeprowadzi¢ dyskusj¢ otrzymanych wynikow.



BUFOR BRITTONA 1 ROBINSONA (pH = 2-12)

Roztwoér zasadniczy: 0,04 M CHsCOOH, 0,04 M H3PO,, 0,04 M H3BOs.

W celu uzyskania roztworu o okreslonym pH do 8 cm? roztworu podstawowego dodaje si¢ odpowiednie
obje¢tosci 0,2 M NaOH, zgodnie z ponizszg tabelg. Warto$ci pH podano dla temp. 18°C.

pH VNaOH pH VNaOH pH VNaOH
[cm3] [cm3] [cm3]

1,81 0,0 5,02 2,8 9,11 5,6
1,89 0,2 5,33 3,0 9.37 5.8
1,98 0,4 5,72 3,2 9,62 6,0
2,09 0,6 6,09 3,4 9,91 6,2
2,21 0,8 6,37 3,6 10,38 6,4
2,36 1,0 6,59 3,8 10,88 6,6
2,56 1,2 6,80 4,0 11,20 6,8
2,87 14 7,00 4,2 11,40 7,0
3,29 1,6 7,24 4,4 11,58 7,2
3,78 1,8 7,54 4,6 11,70 7,4
4,10 2,0 7,96 4,8 11,82 7,6
4,35 2,2 8,36 5,0 11,92 7,8
4,56 2,4 8,69 52 11,98 8,0
4,78 2,6 8,95 5,4
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