Disszociacios egyensiilyi alland6 meghatarozasa spektrofotometrias
modszerrel

Elméleti alap: P.W. Atkins: Fizikai Kémia, 17.1, 9.2 és 10.2 fejezetek (4. kiadas).

Gyakorlat tipusa: Egyéni.

Gyakorlat célja: A brémkrezolzold (tetrabrom-m-krezol-szulfonftalein), vagy mas, hasonl6 sav —b4zis indi-
kator disszocidcids egyensulyi dllanddjdnak meghatirozasa.

1. Bevezetés

A sav—bazis indikdtorok vizes oldatokban gyenge savak (vagy bazisok), melyek deprotondlodédsa (illetve
bazisok esetén a protonalodésa) egyensulyi folyamat. Példaul egy sav esetén ez a

HB,q +H,0; = H30;, + B, (1)

egyenlettel irhato6 le, ahol HB a protondlt (nem disszocidlt), mig B~ a deprotondlt (disszocidlt) alakot jelzi.

Az egyensuly a

a ap— C Cr— _
K, — H;0+ 9B~ _ CH;0+ CB Yo;0+ 1B KT @)

AaHB cup YHB

allanddval jellemezhetd, ahol a koncentricidkkal felirt egyensulyi dllandét K.-vel, mig az aktivitsi egyiitt-
hatokbol képzett hdnyadost I'-val jeloltiik, amelybdl felirhat6, hogy

pK.=pK, + 1gT. (3)

A Debye — Hiickel-elmélet alapjdn kis ionerdsségeknél a toltéssel nem rendelkezd részecske aktivitdsi egyiitt-
hatdja egységnyi, igy a (3) egyenlet a

pK. = pK, + 1g (YB— YH3O+) “4)

alakra médosul. Mivel az egyértékii ionokra disszocidlé elektrolitok oldatainak a kdzepes ionaktivitdsi
egylitthat6ja az egyedi értékekbdl a vy = /y+ Y-, a (4) egyenletre alkalmazva a

pPKe = pKa + 21g v+ )
Osszefiiggéshez jutunk. A kiterjesztett Debye — Hiickel-elmélet alapjdn a kozepes ionaktivitdsi egyiitthatéra

a
1+DvI 1+DVI

sszefiiggés érvényes, ahol 4 és D dlland6 és 25 °C-on D = 2,3 M~1/2. Az ioner8sség () definidlé egyenlete

— R ahol I (6)

1= EZC,' . z?, ahol z; az i ion toltése és ¢; pedig a moldris koncentracidja. Végiil a (6) egyenletet az (5)

egyenletbe helyettesitve a
pPKe=pK,—2aTl (7

egyenletet kapjuk.

Ezen 0sszefiiggésbdl l4thatd, hogy K, meghatidrozasdhoz ismerni kell kiilonb6z6 ionerdsségili oldatokra
vonatkoz6 K. értékeket. Ehhez minden ionerdsségnél meg kell hatdrozni az oxéniumion-koncentracidkat
(cp;0+), valamint a teljesen disszocidlt és a nem disszocidlt alakok koncentracidinak hanyadosit (cg- /cup).
Majd pK, -t I fiiggvényében dbrizolva pK, az egyenes tengelymetszetébdl szamithato.

Mivel a sav —bdazis indikatoroknal a két hataralak szine jelent6sen kiilonbozik, (pl. a bromkrezolzéldnél,
lasd az 1. abrét) a koncentricidarany spektrofotometridsan meghatdrozhatd. A mddszer alkalmazhatdsaga-
nak feltétele, hogy legyen olyan hulldmhossz, amelyen egy adott pH-ji oldatban jelentSs kiilonbség van a
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1. dbra. A brémkrezolzold szerkezete, bal oldalon a HB alak (vizes oldata sarga szinii), mig a jobb oldalon a
B~ alak (kék szin) szerkezete.

disszocidlatlan és a disszocidlt komponens fényelnyelésében. Amennyiben az egyenstlyi rendszer szines,
a mérés a lathaté-, szintelen rendszerek esetében pedig az ultraibolya szinképteriileten torténik. Amikor
mindkét forma jelen van, az abszorbancia

A=Ay +Ap- =¢uplcuyp+ep-leg- ®)

€s a vizsgalando anyag analitikai koncentracidja (c) pedig ¢ = cyp + cg-. A két alak molaris abszorbancidja
meghatdrozhaté a tiszta hataralakok ¢ koncentraciéju oldatainak abszorbancidjabol, azaz a teljesen disszoci-
alt forma abszorbancidjabol (Ag-), illetve a disszocidlatlan forma abszorbancidjabdl (Agg):

z

A Ag-
SHE;EZﬂ SBfﬁzi. 9
c
Ezen egyenleteket a (8) egyenletbe helyettesitve az A = Ag- B~ + Aus eHB kifejezést kapjuk, melyet dtren-
c c

dezve a két hatdralak koncentracidjanak aranya szamithato

cg- A—Aps

= 10
O S (10)

azaz ugyanolyan vastagsagu kiivettakkal (vagy ugyanabban a kiivettdban) mérve nem is sziikséges a moldris
abszorbancidk és a fényut hosszanak ismerete.

A leirtakbodl kovetkezik, hogy a spektrofotometrids mérésekhez haromféle oldatra van sziikség. Ezek
hidrogénion-koncentraciéjat megfeleld pufferek alkalmazédsaval ugy kell megvalasztani, hogy az egyikben
csak a teljesen disszocidlt, a médsikban csak a disszocidlatlan alak legyen jelen, mig a harmadikban részleges
disszocidci6 jatszodjék le. A vizsgaland6 anyag 0sszkoncentracidjanak mindharom oldatban azonosnak kell
lennie. A harmadik tipusi oldatbdl olyan sorozatot készitve, amelyben csak az ionerdsség valtozik, a (7)
egyenlet révén pK, értéke meghatdrozhatd.

2. A gyakorlat kivitelezése

2.1. A mérés elokészitése

Amennyiben nem édllnak rendelkezésre, készitsiik el az alabbi torzsoldatokat:
500cm® 107* moldm™> brémkrezolzold

500cm® 0,25 moldm ™3 ecetsav
500cm®> 3  moldm—3 HCI
500cm® 1072 moldm™—3 HCI
1000cm® 0,2 moldm™3 ndtrium-acetat
500cm® 1 moldm™3 KCI



A fenti torzsoldatokbdl az alabbi oldatokat allitjuk dssze:

1.

2.2,

50 cm? térfogati mér6lombikokba bemériink 5 cm? indikator és 2,5 cm? nétrium-acetét torzsoldatot.
Az ionerGsség valtoztatdsa érdekében a KCl torzsoldatbdl adagoljuk az aldbbiak koziil a gyakorlatve-
zetd 4dltal kijelolt sorozat térfogatait.

aa: 0,0 0,5 1,0 2,0 4,0 8,0 16,0 32,0

ab: 00 05 10 1,5 30 7,0 150 30,0

ac: 00 05 1,2 25 50 9,0 200 40,0

ad: 0,0 03 0,7 1,0 2,0 50 10,0 22,0
Ezutin az oldatokhoz hozzdadunk 2—2cm? 0,25 moldm > koncentriciGjii ecetsavoldatot. A méré-
lombikokat desztillalt vizzel jelig toltjiik. Ezeket az oldatokat A-val jeloljiik. (Ha nincs elég mér6lom-
bik, akkor minden oldatot készitsiink ugyanabban a mér6lombikban és a kész oldatokat taroljuk tiszta
és szaraz fé6z6poharakban.)

Egy tetszdleges kivdlasztott ionerdsségnél az alabbiak szerint elkészitjiik az indikétor teljesen depro-
tonalt formajat tartalmazé oldatot, amelyet B-vel jelsliink: 50 cm? térfogati mérélombikokba bemé-
riink 5 cm? indikétor és 2,5 cm? natrium-acetat torzsoldatot, illetve a kivalasztott ioner6sséghez tartozo
térfogatu KCl-oldatot (azaz az el6z6 pontnak megfeleléen készitjiik el a kivalasztott ionerdsségii olda-
tot az ecetsavoldat kihagydsaval).

. Ugyanazon ionerdsségnél elkészitjiik az indikator teljesen protondlt formédjat tartalmazo, C jeld oldatot

az alabbi szerint: A kivélasztott ionerésségnél az 1. pontnak megfeleléen elkészitjiik az oldatot, de a
jelre toltés el6tt még 0,4 cm? térfogati 3 mol dm ™ koncentréciéji HCl-oldatot adunk hozza.

Ahhoz, hogy a hidrogénion-koncentriciét adott ioner6sségnél meg tudjuk hatdrozni, a pH-mér6 ka-
librdldsa sziikséges. Minden ionerdsséghez el kell késziteni a kalibral6oldatot, mely a A oldatokkal
azonos ionerSsségti 10> mol dm—3 koncentraciéji HCl-oldat a kiadott, pontosan ismert koncentréci-
6 torzsoldatbél. Az oldatokb6l 50— 50 cm?-t kell késziteni. Az ionerSsség szamitésakor figyelembe
kell venni, hogy a A oldatok milyen ioner8sséget befolydsold vegyiileteket tartalmaznak és a HCI
koncentracidjat is.

A kalibrdl6 oldatok Osszedllitdsdhoz szdmitott adatokat az aldbbi tabldzatban foglaljuk 6ssze:

[HCI] torzsoldat= M, Volda= cm?

VHCl /CIn3 VKCI / CIIl3 I/'M

A mérés kivitelezése

. El6szor meghatidrozzuk a mérés hullimhosszat, amelynél a két hatdralak abszorbancidja kozott jelen-

t6s kiillonbség van. Ehhez 400 és 700 nm kozott mérjiik a hataralakokat tartalmazé B és C oldatok
fényelnyelését 10 nm-ként. Elkészitjilk az abszorbancia—hullamhossz diagramot és meghatdrozzuk a
mérés hullimhosszat (A). Amennyiben a fenti hullimhossz-tartomanyban tobb helyen tapasztalunk
jelent8s abszorbanciakiilonbséget, akkor azt a hullimhosszat valasszuk, ahol az eltérés a legnagyobb,
de a maximalis abszorbancia nem haladja meg az 1,2-t.

A fentiekben meghatarozott hullimhosszon megmérjiik az elkészitett oldatok abszorbancidit, arra
ligyelve, hogy a pH-mérésekhez még ~35 cm? oldat sziikséges.

. Meghatédrozzuk a maradék oldatok hidrogénion-koncentraciéit az eldre elkészitett kalibral6oldatokkal

az alabbiak szerint:

(a) Minden mérés el6tt a pH-mérét a megfeleld ionerdsségli 103 mol dm—3 koncentracigji HCI-
oldatra hitelesitjiik, azaz pH = 3,00-ra allitjuk. Ezzel tulajdonképpen ,,becsapjuk™ a miiszert, hogy
ne az oxéniumion aktivitdsanak negativ logaritmusat, hanem az oxéniumion koncentrdciojanak
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2.3.

negativ logaritmusat mutassa (Eltoljuk a pH skélat Igy értékkel). Az azonos ionerdsségli A
oldatokat mérve, igy ott is az oxéniumion koncentrdcidjdnak negativ logaritmusat fogjuk mérni.

(b) Az iivegelektrodot desztilldlt vizzel alaposan 6blitjiik és papirvattdval vatosan leitatjuk réla a
vizet. Mérjiik az adott ionerésségii A oldat ,,pH”-jat.

(c) Az iivegelektrodot desztillalt vizzel alaposan oblitjiik €s papirvattaval dvatosan leitatjuk réla a
vizet.

A Kkisérleti adatok értékelése

1. Készitsiik el a két hatdralakra vonatkozo abszorbancia —hulldmhossz diagramot.

Szamoljuk ki minden mérési pontban az ionerdsséget, annak négyzetgyokét, illetve a (6) egyenlet
szerint I’ értékét.

. Az abszorbancia adatokbdl szdmoljuk ki a (10) egyenlet alapjan a két hatdralak koncentracidjanak

aranyat (cg- /cuB)-

A pH-bdl szamoljuk ki az egyes oldatok hidrogénion-koncentracidit, illetve K -t €s pK -t.

5. A mérési, illetve a szamitott adatokat foglaljuk 0ssze az aldbbi tabldzatban:

7.

A= nm, AB* = Agsp =

Oldat 6sszetétel | A | [/M | /I/M | I'/MY2 | pH | [HT1/M | = | K. | pKc
CHB

Készitsiik el a pK. —I' diagramot. A pontokra a legkisebb négyzetek modszerével illessziink egyenest.
Az egyenes paramétereibdl hatdrozzuk meg pK, és A4 értékeit szordsaikkal egyiitt.

Hasonlitsuk 0ssze a kapott értékeket irodalmi adatokkal.

Megjegyzés: A tapasztalat szerint ez a gyakorlat sok kisérleti munkdt igényel. A mérések csak akkor fe-
jezhetdk be iddben és sikeresen, ha az oldatkészitéshez sziikséges szdmoldsok (kiilondsen az ionerdsségé)
rutinszerien mennek. A szdmoldsok menetének megértésére €s begyakorldsara a gyakorlaton nincs id6.
Amennyiben a hallgaté gy érzi, hogy a gyakorlaton elvégzend6 szdmitdsok nehézséget okozhatnak, akkor
az otthoni felkésziilés soran kell ezeket gyakorolni.

Ellenorzo kérdések

1.
2.

Mi a Beer — Lambert-torvény? Definidlja a jeloléseket!

Milyen feltételek mellett hasznédlhaté spektrofotometrids médszer egyensulyi dllandok meghataroza-
sara?

. Hogyan fligg 6ssze az aktivitdsokkal és a koncentraciokkal kifejezett disszocidcid dlland6? Mi pK,, és

pK.?

Vezesse le a pK, meghatarozasara alkalmas 0sszefiiggést!

5. Adott vegyiilet esetén milyen hullimhosszon kell végezni az abszorbancidk mérését és hogyan haté-

rozza meg ezen hulldimhossz értékét?

6. Mi az ionerGsség? Miért vezették be a fizikai kémiaba?

7. Széamitsa ki az alabbi oldatok ionerdsségét!

— 2,0cm? 0,25 M ecetsav, 2,5 cm’ 0,2 M ndtrium-acett, és 5,0 cm> 1,0 M KC1 50 cm>-re higitva.
— Az oldat 6sszetétele: 10~ M indikator (HB), 0,025 M nétrium-acetat, és 0,01 M KCl.
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10.

11.
12.

— 5cm? 107* M indikdtor (HB), 2,5 cm? 0,2 M ndtrium-acetat, 2,0 cm> 0,25 M ecetsav, és 5,0 cm?
1,0 M KCl felhigitva 50 cm>-re.

Hény cm?® 1,0 M KCl-oldatot kell 10 cm? 0,1 M HCl-oldathoz adni, hogy az elegyet 50,0 cm>-re higitva
az oldat ioneréssége 0,4 M legyen?

Vezesse le a teljesen disszocidlt és a nem disszocidlt alak koncentracidjdnak ardnyara vonatkoz6 egyen-
letet!

Altalanos érvénnyel fogalmazza meg, hogy hogyan kell kiilonbozé indikdtorok esetében a mérendd
rendszereket Osszeéllitani?

A gyakorlat sordn milyen kisérleti adatokat fog meghatarozni €s ezekbdl hogyan szamitja K,-t?

Miért nem fiigg azon oldat abszorbancidja az ioner6sségt6l, amely egy indikatornak csak a teljesen
protondlt, vagy csak a teljesen deprotonalt formdjat tartalmazza?



