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Cwiczenie nr 13

WYZNACZANIE STALEJ
DYSOCJACJI p-NITROFENOLU
METODA SPEKTROFOTOMETRII
ABSORPCYJNEJ

|l. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie metoda spektrofotometryczna stalej
dysocjacji stabego kwasu, ktorego anion absorbuje swiatlo w innym zakresie
widmowym niz jego forma niezdysocjowana, oraz zbadanie zaleznosci jego
stopnia dysocjacji od pH roztworu.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

Dysocjacja elektrolitow.

Stala i stopien dysocjacji.

Absorpcja promieniowania elektromagnetycznego przez roztwory.
Prawa Lamberta-Beera.
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* Budowa czasteczki

lll. Czes¢ teoretyczna

W roztworach wodnych p-nitrofenol dysocjuje zgodnie z nastepujaca reakcja:

OH o)
_ + HJr
~N~ <N
O/ \O O/ ‘\O

Zapis tej reakcji mozna uprosci¢ do:

HA 2 A~ +H*

Czasteczki niezdysocjowanego p-nitrofenolu sg bezbarwne, natomiast jego
anion jest zoOlty. Niezdysocjowany kwas absorbuje wigc promieniowanie
elektromagnetyczne w innym zakresie widmowym niz jego anion (rys. 1.).
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Rys. 1. Widmo absorpcji wodnych roztwordw p-nitrofenolu o takim samym stezeniu
molowym. W pH kwasnym roztwér p-nitrofenolu jest bezbarwny, gdyz nie wykazuje absorpcji
promieniowania elektromagnetycznego z zakresu widzialnego. W przeciwnosci do kwasnego

roztworu, roztwoér zasadowy pochtania fioletowg sktadowg” swiatta biatego, stad jego kolor
postrzegany jest jako, zotty (zgodnie z tzw kotem barw).
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Cwiczenie nr 13 — Wyznaczanie stalej dysocjacii. ..

Stata dysocjacji, K, stabego kwasu wyrazona jest nastepujacym wzorem:

<« [ATH]

(HA] 1)

gdzie [AT] jest stgzeniem anionu (formy zdysocjowanej p-nitrofenolu), [HA] jest
stezeniem jego formy niezdysocjowanej a [H'] jest stezeniem jonéw wodorowych
W stanie rOwnowagi.

Stopien dysocjacji definiuje nastepujace rownanie:

05:ﬂ (2)
C

0

gdzie c, jest catkowitym st¢zeniem p-nitrofenolu. Zatem:

[A l=a-c, 3)
oraz
[HA] =co—ac, = (1-a)Co 4)
Uwzgledniajagc réwnania (3) 1 (4) stalg dysocjacji mozemy wyrazié
rOwnaniem:
l-«

Zwigzek pomiedzy stala 1 stopniem dysocjacji (rOwnanie 5) mozna
przedstawi¢ nastepujaco:

lo 1
——="]H" 6
. K[ ] (6)
Poniewaz K jest wielkoscig stalg, wyrazenie (1-a )/ow jest liniowg funkcja
stezenia jonow wodorowych:

y =ax (6a)
: 1-
gdziey = —a; X =[H"]i wspotczynnik kierunkowy a jest rtowny 1/K.
a

Z powyzszych zaleznosci wynika, ze do wyznaczenia stalej dysocjacji
konieczna jest znajomos$¢ stezen jonéw wodorowych oraz odpowiadajagcych im
wartos$ci stopnia dysocjacji .

Jezeli do przygotowania roztworéw p-nitrofenolu  zastosujemy jako
rozpuszczalnik bufor, to stezenie jonéw wodorowych mozemy obliczy¢ z warto$ci
jego pH.

Czasteczki niezdysocjowanego p-nitrofenolu sg bezbarwne, natomiast jego
anion jest zotty. Tak wigc, kazda z form absorbuje $wiatlo w innym zakresie
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Budowa czasteczki

widmowym. Stwarza to dogodne warunki do oznaczania stopnia dysocjacji
p-nitrofenolu metoda fotometryczng.

Jony fenolanowe najsilniej absorbuja §wiatto przy dtugosci fali A = 455 nm,
przy ktorej mozna zaniedbac absorpcje swiatla przez niezdysocjowany p-nitrofenol.
Zatem, jezeli spetnione jest prawo Lamberta-Beera, warto$¢ absorbancji roztworu
zalezy od stezenia jondw fenolanowych i wynosi:

A=¢, [A]d (7)

gdzie £,. jest molowym wspoiczynnikiem absorpcji dla roztworéw fenolanowych,

a d jest grubos$cig warstwy roztworu absorbujacego $wiatlo.

Jesli przyjmiemy, ze p-nitrofenol w roztworze NaOH jest catkowicie
zdysocjowany ([A] jest rowne calkowitemu stgzeniu p-nitrofenolu c,) absorbancja
W takim roztworze jest rowna Ao!

A, =¢,.C,d (8)
Z réwnan (2), (7) 1 (8) wynika, ze:
A (9)
“Ta
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Cwiczenie nr 13 — Wyznaczanie stalej dysocjacii. ..

IV Czesé doswiadczalna

A. Aparaturai odczynniki

1. Aparatura:
— spektrofotometr Cecil 1011,

& ot ke Skt =

Rys. 2. Spektrofotometr UV-Vis.

—  kuwety o grubosci 1 cm,

—  kolby miarowe o poj. 25 cm? -10 szt.,
— erlenmajerki o poj. 50 cm® — 6 szt.,
—  pipety miarowe o0 poj. 10 cm® i 25 cm®.

2. Odczynniki:

—  roztwor p-nitrofenolu w NaOH, stezenie 5- 10~* mol/dm?,
—  roztwdr p-nitrofenolu w wodzie, stezenie 5+ 102 mol/dm?®,
— roztwory buforowe o pH = 6,0; 6,5; 7,0; 7,51 8,0;

— roztw6r NaOH o stezeniu 0,01 mol/dm®.

B. Sprawdzenie prawa Lamberta-Beera

Jak juz wspomniano, opisana metoda wyznaczenia stalej dysocjacji
p-nitrofenolu uwarunkowana jest mozliwos$cig zastosowania prawa Lamberta-Beera
dla roztworow tej substancji. Nalezy wigc najpierw sprawdzi¢, czy istnieje
prostoliniowa zalezno$¢ pomiedzy absorbancja a stezeniem jonu fenolanowego
W badanym zakresie stezen.

W tym celu nalezy:

— przygotowac¢ seri¢ roztworow p-nitrofenolu w 0,01 molowym NaOH.

Do kolbek o pojemnosci 25 cm® odmierzamy odpowiednie objetosci
5-10*mol/dm® roztworu p-nitrofenolu w 0,01 molowym NaOH,
i dopetniamy je do kreski 0,01 M roztworem NaOH, tak aby uzyskaé
roztwory o st¢zeniach podanych w Tabeli 1.
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Tabela 1. Dane doswiadczalne, krzywa kalibracyjna. ca- — stezenie jonu fenolanowego, A —
absorbancja. Wartosci w drugiej kolumnie nalezy odczytywaé w nastepujacy sposéb. Jezeli
rzeczywiste stezenie jonu fanolanowego (ca-) wyrazone w [mol/dm?] zostanie pomnozone
przez 10*, wéwczas uzyskamy wynik w wierszu. Analogicznie, zeby uzyskaé rzeczywiste
stezenie jonu fenolanowego (ca-) w danej kolbce, wyrazone w [mol/dm3], nalezy wartosé
liczbowg z wiersza pomnozyé przez 10™.

Lp. | ca-- 10* [mol/dm?’] A
1 0,5
2 1,0
3 15
4 2,0
5 2,5
6 3,0
7 3,5
8 4,0
9 45
10 5,0

— Zmierzy¢ absorbancj¢ przygotowanych roztworow przy dlugosci fali

A = 455 nm, stosujac jako roztwor porownawczy wode destylowang (czes¢
D).
—  Wyniki zapisa¢ w Tabeli 1.

C. Wyznaczenie statej dysocjacji p-nitrofenolu

— Przygotowanie roztworow p-nitrofenolu w buforach.

Do kazdej z pigciu erlenmajerek odpipetowaé 10 cm® jednego z buforow
0 pH 6,0; 6,5; 7,0; 7,5 1 8,0. Do szostej erlenmajerki wla¢ 10 cm?® 0,01 molowego
NaOH. Nastepnie, do kazdej z szesciu kolbek odmierzy¢ 1,0 cm® wodnego
roztworu p-nitrofenolu o stezeniu 5 - 10~ mol/dm®.

— Zmierzy¢ absorbancj¢ kazdego z roztwordow przy dlugosci fali A = 455 nm,
stosujac jako roztwor porownawczy wode destylowang (cze¢s¢ D).

—  Wyniki zapisa¢ w Tabeli 2.
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Cwiczenie nr 13 — Wyznaczanie stalej dysocjacii. ..

Tabela 2. Dane doswiadczalne. A — absorbancja, a - stopien dysocjacji p-nitrofenolu,
[H'] — stezenie jondw wodorowych wyrazone w mol/dm?.

Lp. | pH A [H*]- 10° o acd

(24

6,0
6,5
7,0
7,5
8,0
? =A,

o |lo |~ |w IN |-

D. Pomiary absorbancji

Doktadny opis dzialania oraz obstuga spektrofotometru Cecil 1011 znajduje si¢
na koncu tej teczki.
1) wlaczy¢ przyrzad do sieci (ok. 20 min. przed rozpoczeciem pomiarow),
2) nastawi¢ zadang dtugos¢ fali 4 =455 nm,
3) wyzerowac przyrzad:
a) kilkakrotnie przemy¢ wodg destylowang kuwetke pomiarows.
b) napemi¢ kuwetke pomiarowa woda destylowang (do okoto % wysokosci
kuwetki, ~ 3 ml).
C) osuszy¢ recznikiem papierowym z zewnatrz kuwetke.
d) wlozy¢ kuwete z cieczg wzorcowg (H20) przezroczystymi Sciankami W bieg
wiazki swiatfa (wstawi¢ kuwetke w uchwyt spektrofotometru),
e) ustawi¢ A = 0 dla cieczy wzorcowej (wody),
f) wyja¢ kuwetke i wyla¢ wode do zlewu.
4) wykona¢ pomiar absorbancji  promieniowania  elektromagnetycznego
dla wszystkich sporzadzonych roztworow:
a) te samag kuwetke co przy ,,wyzerowaniu przyrzadu” przeptukaé trzykrotnie
badanym roztworem,
b) napemi¢ kuwetke pomiarowag badanym roztworem (do okoto ¥ wysokosci
kuwetki, ~ 3 ml).
c) osuszy¢ kuwetke z zewnatrz r¢cznikiem papierowym lub bibutka.
d) wlozy¢ kuwetke z badanym roztworem w bieg wiazki $wiatta
e) odczytac i zapisa¢ z wyswietlacza warto$¢ absorbancji.
f) oprozni¢ kuwetke i powtdrzy¢é czynnosci z punktow od 4a) do 4f) dla
kolejnych roztworéw. Przed wykonaniem serii pomiarow z czesci C,
kuwetke nalezy dokladnie umy¢ woda destylowana.
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E. Opracowanie wynikow

sporzadzi¢ wykres zalezno$ci absorbancji (A) od stezenia jonéw fenolanowych
w roztworze (ca-) W oparciu 0 dane zawarte w Tabeli 1, zinterpretowac
otrzymang zaleznos$¢ (okresli¢, czy spetnia ona prawo Lamberta-Beera),
korzystajac z rownania (9) obliczy¢ stopnie dysocjacji o dla kazdego z pigciu
zbuforowanych roztwordw p-nitrofenolu, zamiescic je w Tabeli 2,

dla kazdego z roztwordéw obliczy¢ wartosci wyrazenia (1-o)/a i zamiesci¢ je
w Tabeli 2,

sporzadzi¢ wykres zaleznos$ci stopnia dysocjacji p-nitrofenolu od stezenia jondw
wodorowych, o = f([H']) i zinterpretowa¢ otrzymang zaleznoéé¢ (wyjasni¢
dlaczego i w jaki sposob stopien dysocjacji p-nitrofenolu zalezy od pH, w jaki
sposob stezenie jonow wodorowych bedzie wplywalo na réwnowage reakcji
dysocjacji p-nitrofenolu),

obliczy¢ stalag dysocjacji p-nitrofenolu korzystajac z zaleznosci (6) oraz
poréwnaé jej wielko$¢ z danymi dostgpnymi w Internecie lub w literaturze
(nalezy przy tym podkresli¢, ze porownujac stale rownowagi reakcji najwigksza
uwage nalezy zwroci¢ na rzad wielkoSci wartosci obu K). W tym celu nalezy
wykonaé wykres zaleznosci (1-a)/a od stezenia jonéw wodorowych [H'] i
wyznaczy¢ rownanie funkcji liniowe] przebiegajacej mozliwie najblize]
wszystkich punktéw eksperymentalnych. Zgodnie z rownaniem (6) zalezno$¢
1770( = f([H"]) jest funkcjg liniowa, ktorej wspotczynnik kierunkowy jest rowny
1/K (rys. 3). Nalezy pamigta¢, ze aby uzyska¢ prawdziwg warto$¢ stalej
dysocjacji p-nitrofenolu, na osi X nalezy odlozy¢ stezenie jondw wodorowych
wyrazone w mol/dm®. Odlozenie wartosci stezenia przemnozonego przez 10°
spowoduje znaczne zawyzenie statlej K w poréwnaniu do jej rzeczywistej
wartos$ci.
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Rys. 3. Graficzna ilustracja réwnania (6), ¢ - punkty eksperymentalne.
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Cwiczenie nr 13 — Wyznaczanie stalej dysocjacii. ..

Jezeli nie mozna skorzysta¢ z arkusza kalkulacyjnego (np. Excel) Wartos¢
statej dysocjacji mozna obliczy¢ metoda graficzng. W tym celu nalezy wykonaé
wykres przedstawiajacy zalezno$¢ opisang wzorem (6) na papierze milimetrowym.
Nalinii  prostej wykreslonej przez interpolacje  otrzymanych  wartos$ci
doswiadczalnych nalezy wybra¢ dwa dowolne punkty A (x1, 1) 1 B (X2, Y2) (rys. 4).
Pamigtajac, ze wspodlczynnik kierunkowy prostej jest rowny tangensowi kata
nachylenia tej prostej do osi odcietych (0§ 0X), wartos¢ K mozna obliczy¢
korzystajac z ponizszego wzoru:

1 _ Y2~
K - xz_xl (10)
9 -
8 _: B (X2: y2) /‘
] >0
7 3 i )
6 — it
25 _ ?).\ A(X1, y1)
Z 3 Ly
— 4 /
3 3 *
] /
2 = /
] v
14 2
O frrrprerprreprersprereprrer e T
0 4x107 8x107 1x10°®
[H*]

Rys. 4. Graficzna metoda obliczania wartosci 1/K. Zielonymi okregami na wykresie
zaznaczone sg punkty A i B.

Instrukcja obstugi spektrofotometru Cecil 1011

— wilgczy¢ aparat do sieci przyciskiem z tylu przyrzadu (z lewej strony) na 10
minut przed rozpoczeciem pomiaro6w. Na wyswietlaczu pojawi si¢ napis
CAL, a nastepnie AUTO — aparat zeruje si¢ automatycznie. Jezeli przed
rozpoczeciem pomiarow na wyswietlaczu pojawia si¢ cyfry, zerujemy aparat
przyciskiem ZERO,

— ustawianie zadanej dlugosci fali — naciskajac przycisk READOUT
podswietli¢ napis nm z prawej strony wyswietlacza, a nastgpnie przy pomocy
Klawiszy — / + ustawi¢ dlugos¢ fali  (odczeka¢ 15 sekund az przyrzad si¢
ustabilizuje),

=l d]ri; — 95
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wstawi¢ kuwete z ciecza wzorcowg do gniazda pod metalowa pokrywa,
klawiszem READOUT podswietli¢ A lub T i nacisng¢ klawisz ZERO —
aparat ustawi zero absorbancji lub 100% T,

wyja¢ kuwete z ciecza wzorcows, a na jej miejsce wstawia¢ kolejno kuwety z
roztworem pomiarowym,

klawiszem READOUT podswietli¢ zadang wielkos¢ pomiarowa (A lub T) i
odczyta¢ wynik na wyswietlaczu,

przy kazdej zmianie dlugosci fali nalezy zerowad przyrzad na cieczy
wzorcowej naciskajac klawisz ZERO,

w czasie dlugotrwalych pomiarow przy tej samej dlugosci fali nalezy co
pewien czas sprawdzac zero dla cieczy wzorcowej,

po skonczonych pomiarach wyja¢ kuwete z gniazda 1 bardzo dokladnie
wyptuka¢ wodg destylowana,

wylaczyC aparat.
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