Stanoveni disocia¢ni konstanty acidobazického indikatoru

Teorie:

Slabé kyseliny nebo baze disociuji ve vodnych roztocich jen omezené; kvantitativni
mirou je hodnota disociaéni konstanty. Disocia¢ni reakci a ptisluSejici disociacni konstantu

muizeme vyjadfit rovnicemi:
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Hodnotu disocia¢ni konstanty lze tedy vypocitat zméfenim aktivit solvatovaného
protonu, aniontu kyseliny a nedisociované formy kyseliny.

Absorbuje — 1i solvatovand forma aniontu, ¢i nedisociované kyseliny
elektromagnetické zéateni ve vhodné oblasti vinovych délek, je mozno k méfeni pouzit
spektrofotometrickou metodu.

Se zménou pH se bude rovnovdha popsand rovnici (1) posunovat doleva nebo
doprava. Vsilné kyselém prostiedi tedy bude mnozstvi aa oy velmi malé, zatimco
v zasaditém prostiedi bude zanedbatelné mnoZstvi apasoly)-

VInovou délku odpovidajici jednoduché rovnovaze A/HA oznacujeme jako
isosbesticky bod a v tomto bod€ se budou protinat v§echny kiivky zavislosti absorbance na

vlnové délce A (Obr. €. 1).
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Obr. & 1: Absorpcni spektra roztokii methylové oranze pri riznych hodnotach pH

roztoku

Intenzita zabarveni pfi vlnové délce odpovidajici absorpci A'sory) se bude zvétSovat se

zvySujicim se pH, zatimco pro HA o) se bude sniZzovat se zvySujicim se pH.
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Obr. ¢&. 2: Zavislost absorbance disociované formy (A") a nedisociované formy (HA)
na hodnoté pH roztoku (méreno pri vinovych délkach maxim disociované formy (4°) a

nedisociované formy (HA))

Zavislost absorbance kterékoliv formy (A solv), HA(solv)) na pH bude sigmoidni kiivka



symetricka podle bodu inflexe (Obr. ¢. 2), ve kterém je pK = pH, nebot’ log (as
(solv)/@HA(solv)) = 0, viz rovnice (3). Z uvedeného vyplyva, Ze je nékolik moznych metod zjiSténi
pK.

Pro analytickou koncentraci indikéatoru plati:
cua = [HA] + [AT]
a méfend hodnota absorbance pfti urcité vinové délce je:
A=gua - [HA]+es - [A]
Vyraz pro disociacni konstantu miizeme piepsat do tvaru:

Ax —Cha"Cha

K:cH;

€, "Chx —A,

Ukol:
Zjistéte hodnotu disocia¢ni konstanty vzorku acidobazického indikdtoru. Pouzijte

spektrofotometrickou metodu.

Chemikalie a pristroje:

Standardni Britton — Robinson pufr danych hodnot pH, ktery pfipravime smichanim
slozky A a B ve vhodném poméru. Roztok A obsahuje 0,2 mol-l" NaOH a roztok B: 0,04
mol-1! H;POy4, 0,04 mol-1! CH;COOH a 0,04 mol-1! H3BO;. Pro pozadované pH smisime 50

ml roztoku B s x ml roztoku A, podle nasledujici tabulky:

pH xml A pH xml A pH xml A pH xml A
1,81 0 4,35 13.75 7,00 26.25 9,91 38.75
1,89 1.25 4,56 15 7,24 27.5 10,38 40
1,98 2.5 4,78 16.25 7,54 28.75 10,88 41.25
2,09 3.75 5,02 17.5 7,96 30 11,20 42.5
2,21 5 5,33 18.75 8,36 31.25 11,40 43.75
2,36 6.25 5,72 20 8,09 32.5 11,58 45
2,56 7.5 6,09 21.25 8,95 33.75 11,70 46.25
2,87 8.75 6,37 22.5 9,15 35 11,82 47.5
3,29 10 6,59 23.75 9,37 36.25 11,92 48.75
3,78 11.25 6,80 25 9,62 37.5 11,98 50
4,10 12.5




DosaZenou hodnotu pH pufru vZzdy kontrolujeme pH metrem!

Spektrofotometr Pye-Unicam PU 8800 (Philips-Unicam, Cambridge, Anglie)
pfipojeny k fidicimu pocitaci a ovladany vytvorenym software. Sklenéné kyvety s tloustkou
absorp¢ni vrstvy 10,00 mm.

Laboratorni pH metr pHM 82 (Radiometer, Copenhagen, Dansko) s kombinovanou
sklenénou elektrodou, nakalibrovany standardnimi kalibra¢nimi roztoky o pH 7,00 a 4,00
(oboje téze firmy).

50 ml odmérné banky, automaticka byreta, kadinky, automatické pipety.

Pracovni postup:

1. Provedeme orientacni méfeni, pifi kterém nejdiive zjistime zabarveni disociované a
nedisociované formy indikdtoru: v kadinkach v malém mnozstvi kyselé slozky B Britton-
Robinsonova pufru 1 alkalické slozky A rozpustime trochu vzorku indikatoru a zapiSeme si
zabarveni jak disociované (alkalické) tak nedisociované (kysel¢) formy indikatoru. Déle pak
zjistime alespon pfibliznou hodnotu pH pro barevny piechod indikatoru. Pfitom vychazime
z rovnice (3). Ptiblizné urc¢eni hodnoty pK provedeme takto: do mensi kadinky, kterd se vejde
pod hlavici pH metru, odméfime odmérnym valcem 50 ml kyselé slozky B Britton-
Robinsonova pufru a pfiddme 1 ml vzorku indikatoru. K takto pfipravenému roztoku budeme
z automatické byrety pridavat alkalickou slozkou A pufru a budeme sledovat zmény
zabarveni vzorku indikatoru; zméni-li indikator zabarveni tak, Ze tato barva bude odpovidat
ptibliznému zastoupeni disociované a nedisociované formy v poméru 1 : 1, ode¢teme hodnotu
pH. Tato hodnota odpovida ptiblizn¢ hodnoté pK.

2. Zname-li ptfibliznou hodnotu pH barevného ptechodu, pfipravime do 50 ml odmérnych
banc¢k zasobni roztoky prométrovaného vzorku; vysledna koncentrace je vzdy uvedena na
lahvicce se vzorkem indikatoru. Odmérky s indik4dtorem doplnime po rysku pfipravenym
indikatorem o urc€ité hodnoté pH. pH pufri volime tak, abychom obsahli barevny ptechod
indikatoru (+ 1,5 jednotky pH od orienta¢n¢ urc¢ené hodnoty pK) a dale pH disociované A
(solv) a nedisociované¢ HA(solv) formy.

3. Peclivé proméfime spektra ve viditelné oblasti vSech dvanacti roztoki a z nich odecteme
polohu maxim absorbance pro disociovanou a nedisociovanou formu a polohu isosbestického

bodu. Ovladani spektrometru a fidiciho software je popsano nize.



4. Pii vinovych délkach absorp¢nich maxim a pro hodnoty pH, pfi kterych predpokladame
jen disociovanou a jen nedisociovanou formu indikatoru, proméiime koncentracni zavislosti.
V alkalické oblasti volime koncentracni rozsah tak, aby nejvyssi bod kalibrace odpovidal
vyznacené koncentraci na lahvicce se vzorem indikatoru. V kyselé oblasti pak volime
koncentracni rozsah tak, aby nejvyssi bod kalibrace odpovidal dvojndsobku uvedené
koncentrace (nizSi hodnota molarniho absorpcniho koeficientu pro vinovou délku

nedisociované formy).

Ovladani spektrofotometru a ridiciho software:

Registra¢ni spektrofotometr PU 8800, na kterém proméiujeme spektra a kalibracni
zéavislosti, mize pracovat samostatné bez nutnosti pfipojeni fidiciho pocitace; v tomto piipadé
vSak neni mozné provést elektronické vyhodnoceni zmétenych spekter ani kalibracnich
zavislosti. Pro komunikaci s pocitatem je spektrometr vybaven sériovym rozhranim RS-
232C, ptes které je mozné pocitac fidit, nastavovat podminky méfeni, spoustét metfeni a také
sbirat namétena data. Pro oboustrannou komunikaci se spektrometrem je mozné pouzit fidici
program vytvofeny v grafickém programovacim prostiedi LabView proWindows firmy
National Instruments.

Postup je nasledujici: nejdiive zapneme spektrometr hlavnim vypina¢em a pockame na
probéhnuti testovaciho programu; zapneme fidici pocita¢ a prihlasime se do profilu
,,Praktika®.

Provedeme inicializaci spojeni spektrometru - na panelu spektrometru postupné
zmackneme nasledujici tlacitka: ,,*“, ,MODIFY*, ,ENTER®, ,ENTER" a oto¢ime klickem
do polohy ,,LOCK/REMOTE®. Timto je spektrometr ptepnut do modu fizeni poc¢itaéem. Do
kyvetového prostoru vlozime ob¢ kyvety naplnéné destilovanou vodou.

Na pocitaci spustime program ,,.LabView* a po jeho inicializaci otevieme vytvofeny
program ,,M¢éteni spekter.vi* uloZzeny v adresafi ,,Praktika®.

Na celnim panelu tohoto programu muizeme piimo navolit parametry méfeni:
»PocateCni vinova délka: 700 nm*, , Konecna vlnova délka: 400 nm*, ,,Rychlost snimani
spektra: 5 nm/s“, ,,Sitka spektralniho intervalu: 1 nm*, , Krok digitalizace spektra: 1 nm* a
odeslat je do spektrometru tlacitkem ,,Parametry méteni nebo mizeme z nabidky vybrat
prednastaveny soubor parametrt ,,Praktika 1 a pfimo je odeslat do spektrometru. Tlacitkem
»Base line” vynulujeme zakladni linii v méfeném rozsahu vinovych délek. Vlozime kyvetu

sprvnim méfenym roztokem a tla¢itkem ,Méfeni“ odstartujeme meéteni spektra.



V dialogovém okné musime vyplnit nazev ukladaného souboru. Po skonfeni meéfeni se
vysledné spektrum objevi na obrazovce pocitae a zarovein je ulozeno na harddisk pocitace.

Postupné proméfime vSechny roztoky.

Vyhodnoceni vysledkii:

Z digitalizovanych spekter odecteme ptislusné hodnoty absorbanci pii vlnovych
délkach obou absorp¢nich maxim a vyneseme je proti pH. Podobné vyhodnotime spektra
z kalibracnich zavislosti. VSechny zméfené zavislosti zpracujeme graficky. Ze vSech
zméfenych zavislosti vyhodnotime:

}\'max pro A-(solv) a HA(solv)

isosbesticky bod

molarni absorpéni koeficient (g)) pro A'sory) 2 HA(s01v) pFi obou maximech absorpce
hodnotu pK graficky i vypo¢tem z hodnot ¢;.

YV VY

Pro vypocet disociacni konstanty pouZzijeme hodnoty zméfené jen pii pH roztokd pufrti v

okoli inflexniho bodu dané zavislosti A; na pH.
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