6. Chemické rovnovahy

6.a. Fotochemické stanoveni disociacni konstanty
acidobazického indikatoru

Acidobazicky indikator 3',3",5',5"-tetrabrom-m-kresolsulfoftalein (bromkresolova

& zelen) se chova jako reverzibilni systém, jehoz kysela (Zlutd, HB™) forma

pfechazi na zasaditou (modrou, B> ) formu pfi pH 3,8-5,4. Ke stanoveni koncentrace
obou forem je mozné proto pouzit fotometrické metody. Jednomocny anion tohoto
barviva disociuje podle rovnice:
HB™ +H,0 < B* +H,0" (1.1)
Zluty roztok  modry roztok

Prava disocia¢ni konstanta K, do druhého stupné je dana vztahem:
a, ..a,
K, =—2 % (1.2))
g
kde a, jsou aktivity jednotlivych slozek. Zdanliva disociacni konstanta K, je ve vztahu

s pravou disociacni konstantou K, :

K: = [H3O+].[BZ.| _K, Y vg (1.3))
[HB"] Y oY g
kde y. jsou aktivitni koeficienty jednotlivych iontd. Po upravé dostavame:
, [8”]
pK, = pH - Iogm 1.4.)

Pfi nizkych hodnotach iontové sily I, definované vztahem:
k
1=y 7 (1.5.)
2%
(z; je mocenstvi iontu i a ¢; je jeho koncentrace) maji aktivitni koeficienty y o
ay, dle Debye-Huckelovovy (DH) teorie pfiblizné stejnou hodnotu a vztah

konstant K, a K, Ize jednoduse vyjadfit:

K, = K'Asz, ti.. pK4=pKA —log (7527) (1.6.)
Aktivitni koeficient iontu y . ziskame pouzitim rozsifeného DH vztahu. Pro hodnotu
tohoto koeficientu ve vodném prostfedi za teploty 298 K plati vyraz:

DAz FAT 208401
1+B-r, I 1+230J1

kde A=0,5085, B =0,3281, efektivni iontovy polomér iontu v Angstrémechr_, =0,7 A.
Spojenim rovnic (1.6.) a (1.7.) ziskdme vztah:

logy,. = (1.7.)



K,=pK, +—~
PRy = PK, 1+213\/|—

2,041 (1.8)

pomoci kterého mizeme vypocitat nebo v pfipadé mérfeni pro nékolik iontovych sil
graficky vyhodnotit pK,.

?

UkoL: Stanovte disociaéni konstantu bromkresolové zelené K, do druhého
stupné pfi iontové sile 0,1M.

<

POTREBY: UV/VIS spektrofotometr (min. rozsah 350-720 nm), 2 kyvety, 2
odmérné banky (50ml), 1 barika (250ml), pipety (1, 5, 25ml), 1 délena pipeta

(10ml), zasobni roztoky: 1,5.10_4M bromkresolova zelen (CAS No: 76-60-8), 0,2M
CH,COONa, 1M CH,COOCH, 1M KClI, 3M HCI.

PosTuP:

Priprava roztoka | a Il. Ze zasobniho roztoklé bromkresolové zelené (BZ) si
pfipravime si 50 ml roztoku | o sloZeni 1,510 M BZ v 0,01 M CH,COONa o

iontové sile 1=0,1M. lontovou silu nastavime na hodnotu pfedem spocitanym
pfidavkem 1M KCI. Do druhé odmérné banky na 50 ml si pfipravime roztok lI,

obsahujici 1,5.10_5M bromkresolovou zelen v 0,25M CH,COOH a takovy

pfidavek 1M KCI, aby iontova sila byla stejné jako u roztoku I.

Méreni spekter indikatoru pfi rizném pH. Roztok | prelejeme do vétsi (250 ml)
bariky. Odebereme vzorek roztoku | do kfemenné kyvety a proméfime celé
UV/VIS spektrum. Stanovime vinovou délku, pfi které ma roztok maximalni
absorbanci (A,) (viz OBR. 9). Obsah kyvety vratime zpét do barnky k ptvodnimu
roztoku I. Do této barnky pfidame 1ml roztoku Il a zamichame. pH roztoku | se
zméni. Odbér vzorku, méreni spektra a pfidavek 1ml roztoku Il opakujeme 5x.
Posledni pfidavek provedeme 1ml 3M HCI. Roztok, obsahujiciho ekvimolarni
pomer CH,COONa a CH,COOH ma zelenou barvu a vykazuje dvé maxima (viz

OBR. 9).
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VYHODNOCENi: Pomér koncentrace zasadité a kyselé formy indikatoru za
rizného pH stanovime z

kazdého méreni spektra z poméru
absorbanci pfi adsorpénim maximu
B (viz OBR. 9):

B> o

8] _A-a (L9)

[HB"] A -A
kde A, je absorbance iontd B”
nejsou-li prakticky pfitomny anionty
HB (t. v alkalickém pH), A, je
absorbance iontl HB nejszou-li
prakticky pfitomny anionty B~ (v
silné kyselém pH), A je absorbance

smési za pH , kdy existuji v roztoku
obé formy.

OBR. 9: Vyhodnoceni spekter (ziskanych za
rizného pH) acidobazického indikatoru
bromkresolové zelené.




pH sledovanych roztokd je dano pomérem koncentraci majoritnich sloZek roztoku,
kterymi jsou kyselina octova a octan sodny tvorici konjugovanou kyselinu a zasadu

(Hendersonova-Hasselbalchova rovnice acetatoveho pufru):
CNaAc

(1.10.)

kde pKH4c = 4,76 je zaporny logaritmus disocia¢ni konstanty kyseliny octové. cVe4¢ a
cH4¢ jsou analytické koncentrace octanu sodného a kyseliny octové.

pH = pKH4¢ + log

cHAc

e PrRoOTOKOL: TABULKA 1: Objemy zakladnich roztoku pouzité pro pfipravu
roztoku I a Il a kontrolni vypocCet iontové sily. Spole€ny graf 1: UVNI§ spektra

pro vechny méfené roztoky. Dale: vinova délka absorpénich maxim B~ a HB.
Hodnoty A, a A; (dle OBR. 9). Tabulka 2: pro kazdy méfeny roztok pfidavek roztoku
I, naméfena absorbance A; vypoctené hodnoty poméru koncentraci podle vztahu

u; Iogu; cNadc g cHAc  hodnoty pH vypodtené
A-AT A A

adaptaci vztahu (1.10.), pK, a pK, za pouziti vztah( (1.4.) a (1.8.). Dale: Stfedni
hodnota pK, a jeji pravdépodobna chyba dle Studentova rozdéleni.

(2.9.) tedy pomér
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