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Stanistaw Lamperski

SPEKTROFOTOMETRYCZNE WYZNACZANIE
pK INDYKATORA (ZIELENI BROMOKREZOLOWE])

Zagadnienia: Dysocjacja elektrolityczna i stala dysocjacji elektrolitu. Wyznaczanie pK,
kwaséw i zasad. Definicja pH, roztwory buforowe, pH roztworu buforowego.
Indykatory - mechanizm dzialania. Typy przejé¢ elektronowych w zwiagzkach
organicznych.  Ogodlne  podstawy analizy  spektrofotometrycznej:  dzialanie
spektrofotometru, prawa Lamberta-Beera, analityczna dlugosc fali.

Cwiczenie polega na spektrofotometrycznym okresleniu wptywu pH na
stezenie formy zdysocjowanej [In-] i niezdysocjowanej [HIn] indykatora i
wyznaczeniu w oparciu o uzyskane rezultaty stalej dysocjacji Kin tego
indykatora. Badanym indykatorem jest zielefi bromokrezolowa. Jest to staby,
jednozasadowy kwas. W wodnym roztworze ulega dysocjacji:

Hin(aq) + HxO(c) «— In-(aq) + H3O*(aq) 1

Jego forma niezdysocjowana, ktéra dominuje w $rodowisku kwasnym, ma
barwe z6lta, natomiast forma zdysocjowana, obecna w $rodowisku
zasadowym, jest niebieska. Stala réwnowagi Kin reakcji (1) opisuje wzor:
a__a
In~ "Hz0*
Ky =———— )

AHIn AH,0

w ktorym aj jest aktywnoscig skladnika J. Jezeli stezenie indykatora jest
niskie, wéwczas mozna przyjaé, ze aktywnos¢ wody wynosi 1. Po
zlogarytmowaniu réwnania (2) i zastosowaniu podstawieri: pKin = -log Kin,

pH=-log Ay or Oraz zastapieniu aktywnosci obydwu form indykatora

odpowiednimi stezeniami, otrzymujemy:
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[HIn]

K;, ~pH+1
P&m =P Og[Inf]

®)

Z réwnania tego wynika, ze warto$¢ pH, przy ktérym stezenia obydwu form
indykatora sa sobie réwne ([In] = [HIn-]), odpowiada wartosci jego pKin.
Zadane pH uzyskuje sie w éwiczeniu stosujac bufor zlozony z kwasu
octowego i octanu sodowego.

Wykonanie éwiczenia

W pierwszej czeSci <¢wiczenia mierzymy widma absorpcyjne
zdysocjowanej (B) i niezdysocjowanej (A) formy indykatora (zieleni
bromokrezolowej). W tym celu przygotowujemy nastepujace dwa roztwory:
A: do kolbki miarowej o pojemnosci 50 cm3® wlewamy 5 cm? 0,0001 M

(M = mol dm?3]) roztworu zieleni bromokrezolowej, 5 cm? 0,1 M HCJ,

caloé¢ uzupelniamy do kreski woda destylowang i mieszamy;

B: do kolbki miarowej o pojemnosci 50 cm3 wlewamy 5 cm3 0,0001 M
roztworu zieleni bromokrezolowej, 5 cm3 0,1 M NaOH, calos¢
uzupelniamy do kreski woda destylowana i mieszamy.

Przy sporzadzaniu roztworéw nalezy uzywacé osobnych pipet do

indykatora, kwasu solnego i wodorotlenku sodowego. Obecnos¢ kwasu

solnego lub wodorotlenku sodowego o stezeniach stosowanych w ¢wiczeniu
powoduje, ze roztwér A zawiera praktycznie tylko niezdysocjowang forme
indykatora, natomiast roztwoér B forme zdysocjowana.

Wykonujemy pomiary absorbancji A dla roztworéw A i B w zakresie
$wiatla widzialnego. Dlugosci fal A, przy ktérych nalezy wykonaé pomiary,
podane sa w tabeli 1. Pomiary wykonujemy na spektrofotometrze typu
CECIL CE 2020. Instrukcja obstugi tego przyrzadu znajduje sie w opisie
¢wiczenia 8. Wyniki umieszczamy w tabeli 1. Sporzadzamy na papierze
milimetrowym lub korzystajagc z programu Excell wykres zaleznosci
absorbancji roztworéw A i B od dlugosci fali. Szukamy dlugosci fali, przy
ktorej réznica absorbancji roztworéw A i B, AA, jest najwieksza i
przyjmujemy ja za tzw. analityczng diugos¢ fali Aanalityczna. Absorbancje
roztworu A przy analitycznej dtugosci fali oznaczaé bedziemy symbolem
Anm, natomiast roztworu B symbolem Ary-.

W drugiej czesci ¢wiczenia mierzymy, przy analitycznej dlugosci fali,
wplyw pH na absorbancje roztworu indykatora. Przygotowujemy 9
roztworéw zieleni bromokrezolowej w érodowiskach o réznym pH. W tym
celu do kazdej z 9-ciu suchych i czystych kolbek miarowych o pojemnosci
50 cm3 wlewamy 5 cm? 0,0001 M roztworu zieleni bromokrezolowej, 20 cm3
0,1 M kwasu octowego i kolejno 2, 4, 6, ... , 18 cm® 0,1 M NaOH. Kazdy
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roztwoér uzupelniamy woda destylowang do kreski i doktadnie mieszamy.
Pamietamy o stosowaniu oddzielnych pipet do kazdego z odczynnikow.

W wyniku reakcji pomiedzy kwasem octowym i wodorotlenkiem
sodowym tworzy sie octan sodowy. Kwas octowy z octanem sodowym
tworza roztwoér buforowy. Wartosé pH buforu ztozonego ze stabego kwasu i
jego soli mozna obliczy¢ ze wzoru:

N [sol]

PH>pK, +log asl (4)
gdzie: [kwas] i [s6l] sa to stezenia odpowiednio stabego kwasu i jego soli
w roztworze buforowym, natomiast K, jest stala kwasowa (pKa = - log Ka.).

Poniewaz w ¢wiczeniu bufor sporzadzany jest z roztworéw o tych
samych stezeniach molowych (0,1 M), a objetos¢ roztworu CH3COOH jest
zawsze jednakowa (20 cm3), mozna napisac:

[s61]~ Viaon ®)
[kwas] ~ 20 - VNaoH (6)
Wtedy wzor (4) przyjmuje postac
pH=4,76+ logm )
- VNaOH

przy czym stala 4,76 jest to wartos¢ pKa kwasu octowego. Wzér (7) jest
stuszny jedynie wtedy, gdy Vnaon < 20 cm3. (W przypadku uzycia wigkszej
iloéci NaOH przestajemy mie¢ do czynienia z roztworem buforowym.)
Obliczamy pH dla kazdego ze sporzadzonych roztworéw, a wyniki
zestawiamy w tabeli 2.

Przy analitycznej dlugosci fali mierzymy absorbancje A kazdego z 9-ciu
roztworéw zieleni bromokrezolowej. Wyniki te postuza do obliczenia stezers
obydwu form indykatora, [HIn] i [In]. Zauwazmy, ze absorbancje roztworu
zawierajacego obydwie formy indykatora, mozna wyrazi¢ jako sume
iloczynéw absorbancji czystych skladnikéw i ich udzialéw w roztworze
wyrazonych odpowiednio utamkami [HIn]/[HIn]o lub [In]/[HIn]o:

A = Ario ([HIn]/[HIn]o) + Ay ([In]/[HIn]o) ®)

gdzie Apm jest absorbancja roztworu A zawierajgcego wylacznie
niezdysocjowang posta¢ indykatora, za§ A absorbancja roztworu B
zawierajacego wylacznie zdysocjowana posta¢ indykatora, zas [HIn]o jest
catkowitym stezeniem indykatora:
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[HIn]o = [HIn] + [In] 9)

Rozwiazujac uklad réwnan (8)-(9) otrzymujemy potrzebne wzory:

[HIn] = [HIn] A4y, (10)
n]=[HIn], —™—
* A A,

[In’] = [HIn]o - [HIn] (11)

Obliczamy stezenia [HIn] i [In7], a wyniki zestawiamy w tabeli 2.
Sporzadzamy wykres zaleznosci stezen formy zdysocjowanej i
niezdysocjowanej indykatora od pH roztworu. Z wykresu odczytujemy
wartos¢ pH, przy ktérym stezenia obydwu form sa sobie réwne (punkt
przeciecia sie¢ krzywych). Jest ono réwne szukanemu pKin badanego
indykatora.

Tabela 1. Absorpcja roztworéw A i B

Dtugosé fali, A Absorbancja, A

[nm] Roztwor A Roztwor B
400
420
440
460
480
500
520
540
560
580
600
620
640
660
680
700

xanalityczna

AHm =
An- =

210



Tabela 2. Zieleri bromokrezolowa w roztworach o ré6znym pH

VNaoH [cm3]

pH

A

[HIn]

[In7]

2
4
6
8
10
12
14
16
18

211



