Rownowagi pH w ukiadach buforowych

Podstawy teoretyczne.

Stala dysocjacji K jednozasadowego stabego kwasu RH rowna jest:

C .C .

K=--£_R° (1)
Cry

Jesl do roztworu dodamy okreslong, iloé¢ soli tego kwasu, ktéra ulega catkowitej dysocjacii to
spetnione jest rownanie:

Cry +C,. =C, +C (2)
gdzie Cy oznacza stezenie kwasu, a Cg stezenie soli.

Korzystajac z warunku elektroobojetnosci roztworu, iloczynu jonowego wody I 1 rownania (2)
mozna wyprowadzi¢ wyrazenie okreslajace Cry i C g-

Cin = C. *CH~ + E - (3)

C.=C,-C . - (4)

Podstawiajac te stezenia do wzoru (1) upraszczajac otrzymane wyrazenia, gdy
C.i1C,, > C,. 1C,, - otrzymuje si¢ réwnanie

K=C,.- G [dem®/mol] (5)
kw
ktore mozna przeksztatci¢ do postaci:

pH= g5 gk (6)
kw

Gdy zmierzone wartosci pH wykreshi si¢ w zaleznosci od Ig—=- otrzymuje sie zgodnie z
kw

rownaniem (6) prosta, ktore) warto$é odcigtey dla ASY =1 daje szukang wartosc¢ stalej dysocjacj:
kw
K

Gdy do roztworu buforowego dodamy mocnego kwasu o stezeniu Cycy to pH roztworu
buforowego wyniesie:
pH= g&i%ﬂ., ~1gK (7)
Ckw HCl
przy zatozeniu, ze C_1C,, >> Cp 1C,



K=C,. -= (8)
kw
Zatem ApH po dodaniu HCI do roztworu buforowego wyniesie:

ApH = Ig € Cun Ig < (9)
Cow + Ciey Cir
Natomiast w roztworze niezbuforowanym po dodaniu HCI
ApH == —1gC_+ lg~/1 (10)

(Np. po dodaniu HCI o stezeniu 0,0001 moldm- do buforu, w ktorym Cr, = C; = 0,05 mol dm”

ApH - -0,002, zas po dodaniu HCI o stezeniu 0,0001 molidm® do wody o iloczynie jonowym
rownym 10" mol'dm™® ApH = -3,00.)

.. C
pH roztworu zalezy od wartosci — &
kw
H=1g—* —IgK
p g C. g
Roztwor, dla ktorego C, = C,,, ma najlepsze wiasnosci buforujace. Im bardziej C, 1 Cy,, roznig ste
od siebie, tym silniej zmienia sie wartosé pH roztworu po dodaniu silnego kwasu np HCI

C.
Oznaczamy Cy, + C, = C oraz - = x wtedy

Lw

ApH =g x(C - CHC]) —Cyq

? (1)
X(C + Cype)) + x°Coyey
Minimum ApH otrzymuje sie dla x = 1, gdy Cpye; << C
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Figure 8.5 Buffer index 8 as

a function of pH for the 0.05 M ethunoic acid-0.05 M sodium
hydroxide sy

stem, total concentration ¢=0.1 M: the useful buffer range is pH 3 to 6.5
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Figure 8.6 Buffer index 8 as a function of pH for phenol-sodium hydroxide systems. (u) ¢=0 05 M.

(Ij) (-50.005 M. The usetul buffer range is pH 8.0 to 11.0; the buffer capacity decreases tentold for the
dilution from () 1o (b).
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Figure 8.7 Buffer index 8 45 a function of PH for ammonia-hydrochloric acid systems: (a) ¢ =0.05
M: (£} ¢ =0.005 M. The useful bulfer range is pH 7.5 10 10.5; the tenfo

4 Id decreuse in buffer capucity
or dilution is again evident.

| Zadanie do wykonania.
I Przygotowac do pracy pH-metr zgodnie z instrukcja obstugi stanowiska
2 Zmuerzy¢ pH roztworow buforowych. X
3. Do 50 cm’ kazdego z roztworéw buforowych doda¢ 0,5 ¢cm” 0,1 n HC1 i ponownie
zmierzy¢ pH, a nastepnie doda¢ 0,5 cm® 1,0 n HC1 i zmierzyé pH
4. Zmierzyé pH 50 cm” wody destylowanej, do ktorej dodano te samg ilos¢ HC1

Il Aparatura i odczynniki.
1. pH-metr N-521, pehametr cyfrowy CP 211
2. Pipety, zlewki, biureta

3. Stabe kwasy organiczne 1 ich sole sodowe lub potasowe, amoniak 1 sole amonowe, kwas
solny.

4. Wzorcowe roztwory buforowe do cechowania pH-metru w zakresie pH 2 - 12.



HI. Sposob wykonania éwiczenia.

Przygotowanie aparatu do pomiaru

* wiaczy¢ przyrzad do sieci, po 10 minutach przystapi¢ do cechowania przyrzadu;
cechowanie pH-metru:

przefacznik zakresow ustawi¢ w pozycji "14" (zakres zgrubny)

sonde z elektroda szklang umiesci¢c w zlewce z wzorcowym roztworem buforowym
pH=7. Pokretlem ,,AP” ustawi¢ wlasciwe wskazanie przyrzadu na zakresie zgrubnym
(odczyt na dolnej skali)

po przefaczeniu na zakres dokfadny skorygowaé¢ wskazania pH-metru. W tym celu
pokretio kompensacji (oznaczone liczbami od 0-13) ustawié w pozycjt 6, a przetacznik
zakresow ustawi¢ w pozycji "1,4+C" (zakres doktadny).

Pokrettem , AP™ ustawi¢ dokiadnie 1,00 na gérne;j skali co daje razem wartosc pH=7 (6
+ 1,00).

Kompensacja wptywu temperatury na doktadnosé pomiaru.

przetacznik zakresow ustawic w pozycji "14" (zakres zgrubny)

sondeg z elektroda szklang umiesci¢ w zlewce z wzorcowym roztworem buforowym o pH
=3 lub 4 dla badanych roztwordw buforowych o pH < 7 i 0 pH = 11 lub 12 dla badanych
roztworow o pH > 7. Pokrettem , Nachylenie” ustawi¢ wlasciwe wskazanie przyrzadu na
zakresie zgrubnym (odczyt na dolnej skali)

po przelaczeniu na zakres dokladny skorygowac, pokretlem »Nachylenie”, wskazania pH-
metru.

Uwaga: Podczas przenoszenia sondy z roztworow wzorcowych lub badanych kazdorazowo
nalezy optuka¢ woda destylowang.

Celem poznania nowszych typéw pehametrow studenci wykonuja wszystkie pomiary postugujac
si¢ obydwoma aparatami.

Przygotowanie odczynnikow:

a)
b)

¢)

sporzadzi¢ 0,1 n roztwor stabego kwasu lub zasady oraz 0,1n roztwor jego (jej) soli w
kolbkach miarowych a'1000 ml (sprawdzi¢ u p. laborantki czy jest roztwor). .
ze sporzadzonych roztwordw okoto20 roztworéw buforowych (po okoto 40 cm’) wedtug

instrukcji podanej przez prowadzacego zajecia

przygotowac In 1 0,1 n roztwory HCI.

I'V. Opracowanie wynikow.

|

o

Wykreslic dla roztworéw buforowych funkcje pH = f(lgx), z otrzymanej proste; wyznaczy¢

stata dysocjacji stabego kwasu K (patrz rownanie 6, gdzie Sl X).

kw

Obliczy¢ teoretycznie pH roztworow buforowych po dodaniu HCI wg wzoru (7) 1 porownac

z wartoscig zmierzong, wykres$lic pHyeo, = £ (PHaoiw .
Obliczy¢ pHieor (Wzor 11) 1 wykresli¢ ApH = f{-Ig x), naniesé na te krzywa pHuosw



. Obliczy¢ (wg ostatniego wzoru) dla jakiego stosunku C

C, L
% uzyska si¢ mimimalna (ApHnn)
Kw

wartos¢ pH.

. Wykresli¢ wykres zaleznosci B od pH.

. L AC . :
B prosze wyliczyé w przyblizeniu ze wzoru = ——2  gdzie AC,, oznacza zmiang steze:na

(stezenie) HC! po dodawaniu do roztworu buforowego.

Bufor fosforanowy wg Michaelisa - (Poradnik fizykochemiczny):
rozZtwor plerwszy: 1/15 M KH,PO4 - 9078 gwdm’
roztwor drugi: 1/15 M Na2HPO4 - 11,188 g wdm’



8.22 ; BUF

i

L v oo
I bty ¥

[S By 77

ORGANICZNYCH' I ICH ZAKRESY pH!®

‘Do badar: polarograficznych zwy

anizeli stezenie; badanej substancji j

kle bierze si¢ mniej

UNIWEKSALNY BUFUOR WG. BRITTONA 1 ROBINSONA'

28

FORY: NAJCZESCIEY UZYWANE W' POLAROGRAFI JARD
~ ROZTWORY ' PODSTAWOWE ‘DO ‘BADANIA ‘SUBSTANCIT -

LA

o

wigcej 100-krotnie wigksze stezenie bufor

Nazwa buforu

Sklad roztworéw

Zakres pH

Ftalanowy kwas solny ftalan'dwupotasowy ! 2,238
Ftalanowy wodorotletiek sodowy ftalan dwupotasowy i 4062
Octanowy kwas octowy’ octan sodowy | 3,6—5,6
Fosforanowy fosforan jednopotasowy fosforan dwusodowy | 48—8,4° -
Boranowy kwas solny * * et boran §bdowy NasBO, 7,793 1"
Boranowy wodorotlenek sodowy - ' bonfgn‘ ‘s'b’élowy Na,BO; \ 9,2—11,0"
Amoniakalny NH, ' o, Ni-ucx”r - 8,0—1000

S

8.23. UNIWERSALNY BUFOR WEDEUG BRITTONA I ROBINSONA
(ZAKRES pH 2—12)

Do 100-cm® reztworu.pierwszego:o sktadzie: 0,04 M kw.cactowy; 0,04-M kw.fosforowy i 0,04 1
kw. borowy dodaje si¢ drugiego 0,2 N roztworu NaOH. W zdlemnosci od’ dodanej ‘objetosei drugi

|
|
|
|
!
|

'y

g0 roztworu ustala sie odpowiednia warto§¢ pH (dane’ dfa* temp. 18°C)

aOH NaOH NaOH NaOH aOH !

Ncm3 pH- " cm? pH cm? pH cm? pH Ncm3 pH
NN B TR ENC WAL —
0,0 1,81 20,0° 3,29 40,0° [ %72 60,0 7,96 80,0 10,38
2,5 1,89 22,5 3,78 42,5 6,09 62,5 8,36 82,5 16,88
5,0 1,98 25,0 l 4,10 45,0 6,37 65,0 8,69 85,0 11,20
7,5 2,09 27,5 - 4,35 47,5 “ 6,59 67,5 8,95 87,5 11,40

10,0 2,21 30,0 4,56 50,0 6,80 70,0 9,15 90,0 . 11,58
12,5 2,36 32,5 4,78 52,5 7,00 . 72,5. 9,37 92,5 I1,70
15,0 2,56 35,0 5,02 55,0 7,24 75,0 9,62 95,0 11,82
17,5 2,87 37,5 - 5,33 51,5 7,54. ¥ .,77,5, 9,91 97,5 11,92

. R 100,0 | 11,9,

¢
[

8.24. BUFOR OCTANOWY WG WALPOLE’A (ZAKRES pH 3,6—S5,6)

Roztwér pierwszy: 0,2 M kw. octowy, roztwédr drugi: 0,2 M octan sodowy (27,199 ¢
CH,COONa - 8H,0 w dm?3)

¢ |

Kwas ‘ Octan Kwas i Octan % Kwas Octan |

octowy | sodowy rH octowy | sodowy x pH octowy i sodowy 1 pH
cm?3 | cm?3 cm? ‘ cm? | cm? i cm?
18,5 1,5 3,6 12,6 7,4 4.4 4,2 |8 52 B
17,6 2,4 3,8 10,2 , 9,8 4,6 2,9 o f 5.4
16,4 ‘3,6 '4,0 8,0 12,0 4,8 1,9 P18, bose
14,7 53 452 5,9 I 14,1 5,0 (

$.25. BUFOR FOSFORANOWY WEDEUG MICHAELISA (ZAKRES pH 5,3—83

1 - 1
Roztwdr pierwszy: s M KH,PO, (9,078 g w dm?), roztwér drugi: T M Na,HPO, (1i,188

fosforanu wg Strensena w dm?)

i

Fosforan Fpis\foran s pH Fosforan Fosforan pH Fosforao Fosforan l pH
jednopota- dquodo- w ternp.l jednopota- dwusodo- | wtemp.§ ,j,"'d“_‘?li’.‘?‘.a,-‘, o dwusodo- ly w temp.
30wy Twy 18°C sowy wy 18°C ) sowy wyo L i8¢
10,00 l + 0,00 4,53 7,0 3,0 6,47 2,0 8,0 7,38

9,75 i:0,25 5,29 6,0 4,0 6,64:1in 1,0 9,0 l 7,73

© 79,5 - 0,5 15,59 " 50 5,0 681 70,5 9,5 79
w900 L 00 e (fn0i5,91: %0 i 4,0, Tl 6,0 L 06,98 ikl 0028 2k Y 9750 |, B2 U

8,0 2,0 6,24 3,0 7,0 7,17 0,0 i i in910;0 1t 48,9

101*



