WARTOSC pH ROZTWOROW WODNYCH
WSTEP
1. Warto$¢ pH wody i roztworow

Woda dysocjuje na jon wodorowy i wodorotlenowy:
H,0 2 H* + OH™ Q)
Stata rownowagi tej reakcji, Kp wyraza si¢ wzorem:

_[H*][0H7]
Ko =Th,01 @

Warto$¢ statej dysocjacji wody jest bardzo mata, co oznacza, ze rownowaga jest silnie przesunigta Kierunku
substratow. Oznacza to, ze znaczna wickszo$¢ czgsteczek wody jest niezdysocjowana. Z bardzo dobrym
przyblizeniem mozna wigc zalozyC, ze stezenie niezdysocjowanych czasteczek wody jest stale i po
pomnozeniu obu stron rownania (2) przez [H20] (st¢zenie wody w wodzie) otrzymujemy nowa statg Kw ,
zwang iloczynem jonowym wody.

Ky[H,0] = [H*][0H"] = 10~ % mol2dm® (T = 25°C) 3)

Po uwzglednieniu faktu, ze jedna czasteczka wody dysocjuje na jeden jon wodorowy i jeden jon
wodorotlenowy mozna dojs¢ do oczywistego wniosku, ze w ,,czystej” wodzie stezenie tych jondw jest sobie
rowne, [H*] = [OH ], co prowadzi do wyrazenia na stezenie jondw wodorowych:

[H*]? = 10"** mol? dm®
czyli
[H*] = 107 mol dm® @
(dla wody i roztworéw obojetnych)

Jak wiec wida¢, stezenie jondéw wodorowych w wodzie, a wigc i w roztworach obojetnych (bo [H'] = [OHT]),
wynosi 107 mol dm™ Zamiast podawaé tak mate liczby, mozna postugiwaé sie rzedami wielkosci, lub mowigce
inaczej, mozna podawac stezenie jonow wodorowych w skali logarytmicznej; nowa jednostka jest nazywana
pH:

pH = —log[H*] 5)

Wartos¢ pH wody 1 roztworéw obojetnych wynosi wiec 7. Dodatek kwasu spowoduje wzrost stezenia jondw
wodorowych, czyli spadek wartosci pH. Roztwory kwasne wykazuja wigc pH mniejsze od 7. Dodatek zasady
spowoduje wzrost stezenia jonéw [OH™]. Iloczyn stezen jondow wodorowych i wodorotlenowych jest staty,
zawsze rowny warto$ci Kw, co prowadzi do spadku st¢zenia jonow wodorowych. W efekcie pH roztworu
zasadowego jest wyzsze od 7.

2. Sens fizyczny pH

W rownaniu definiujgcym pH zamiast stezenia powinna wystgpowaé aktywnos¢ a(H*), ktora, moéwiac w
uproszczeniu, wyraza st¢zenie wolnych jonow wodorowych ,,dziatajagcych aktywnie” w danym zjawisku:
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pH = —loga(H™") (6)

Nalezy tu zwr6ci¢ uwage na dwie charakterystyczne cechy pojecia pH. Po pierwsze, wartos¢ pH zdefiniowana
réwnaniami (5) oraz (6) nie jest by¢ bezwymiarowa, jak jest w zatozeniu, lecz ma wymiar bedacy logarytmem
dziesigtnym ze stezenia. Po drugie, pomiar aktywnosci jonéw jednego rodzaju, a wigc i wartosci pH jest
niemozliwy z powodow termodynamicznych. Czym wigc jest w istocie bardzo uzyteczne pojecie pH ?

Jezeli warto$¢ pH zdefiniujemy jako logarytm stosunku dwoch stgzen (lub dwoch aktywnosci), wtedy
uzyskamy matematycznie prawidlowa definicj¢ (parametr staje si¢ bezwymiarowy) oraz termodynamiczna
przeszkoda (stosunek dwoch aktywno$ci jest mierzalny):

Apy

pH = —log ()

aWZ

Wartos¢ pH jest wigc w istocie stosunkiem aktywnos$ci jonéw wodorowych danej probki do aktywnosci tych
jondéw W arbitralnie przyjetym uktadzie odniesienia. Istotne podczas pomiaru pH jest wiec postugiwanie si¢
legalnymi wzorcami, zgodnymi z ogdlnie (oficjalnie) zaakceptowanym wzorcem mi¢dzynarodowym.

Zgodnie z istniejaca tradycja, pH zwyczajowo podaje si¢ jako zdefiniowane niepoprawnymi, ale za to
prostszymi réwnaniami (5) czy (6). Nalezy jednak pamietaé, ze poprawna jest definicja (7), oddajaca
roéwnoczesnie istote mierzonej wielkosci.

3. Pomiar pH

Jedna z prostszych metod okreslania pH roztworow jest stosowanie wskaznikow (indykatoréw) kwasowo-
zasadowych. Wskazniki te sa zwigzkami organicznymi zmieniajgcymi barwe przy zmianie pH roztworow.
Wspolng ich cechg jest zdolno$¢ do ulegania dysocjacji w roztworze np. wg reakcji:

Hin2 HY +In~ (8)

Gdzie:

HIn — niezdysocjowana czgsteczka wskaznika,

In™— anion powstaty w wyniku dysocjacji.
Czasteczka HIn oraz anion In~ r6znig si¢ barwa. Ilosciowa miarg stanu rGwnowagi tego procesu jest stata
dysocjacji wskaznika Kin:

[H*][In~]
Kin = —Timy ®)

Ktore to rownanie po przeksztatlceniu mozna przedstawi¢ w postaci:

pH = pK;, + log% (20)

Zauwazalna zmiana barwy roztworu zawierajagcego wskaznik nastepuje przy pH = pKj,. Dlatego rézne
wskazniki wykazuja zmiang barwy przy réznych wartosciach pH.

Jest tez mozliwy iloSciowy pomiar pH przy pomocy wskaznikow, przez spektrofotometryczne wyznaczenie
stosunku stezen [In~]/[HIn].

Najpopularniejsza metoda pomiaru pH polega na pomiarze sity elektromotorycznej ogniwa zawierajacego
elektrode, ktorej potencjat zalezy od stgzenia jonow wodorowych. Najwygodniejszg elektrodg wskaznikowg
uzywang do pomiaru stgzenia jonow wodorowych jest elektroda szklana.
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4. Roztwory buforowe

Rozcienczanie lub dodawanie kwasu (lub zasady) do roztworu zasady (lub kwasu), powoduje zmiang wartosci
pH takiego roztworu. Wiasciwoscig roztworéw buforowych jest zachowywanie statej wartosci pH mimo
rozcienczania czy dodawania niewielkich ilosci kwaséw lub zasad. Wiasciwos¢ ta jest powodem duzej
uzytecznosci roztworow buforowych. Wiasciwosci buforujace majg mieszaniny stabych kwasow 1 ich soli z
mocnymi zasadami lub stabe zasady w mieszaninach ich solami z mocnymi kwasami. Przykladem tego typu
buforu jest mieszanina kwasu octowego (staby kwas) z octanem sodu (so6l stabego kwasu i mocnej zasady).
Znajdujacy si¢ w tym roztworze staby kwas HA (np. octowy) dysocjuje zgodnie z rownaniem:

HA2H* + A~ (11)
Stata dysocjacji kwasu, Kiw, jest dana rownaniem:

_ [H7][A7]
Kiew = —pa7— (12)

Rownanie (12) prowadzi do zaleznosci (13):

[sol]
[kwas]

pH = pKy, + log (13)

Gdyz stgzenie jondow A~ jest okreslone przez stezenie soli (staby kwas wykazuje stabg dysocjacje, sol
dysocjuje dobrze).

Jak wynika z réwnania (13) warto$¢ pH takiego roztworu zalezy od wartosci statej dysocjacji stabego kwasu
(lub zasady) oraz stosunku stezen kwasu (zasady) i jego soli.

CEL CWICZENIA

Zaobserwowanie zmian pH spowodowanych dodaniem roztworu mocnej zasady do roztworow kwasow
(stabego i mocnego) oraz roztworéw buforowych o podobnej poczatkowej wartosci pH.

APARATURA

pH-metr
Mieszadlo magnetyczne

SZKL.O

Biureta

Lejek

Pipety 50 cm?, 20 cm?, 1 cm®

Kolbki miarowe 100 cm?® — 3 szt.
Zlewka waska 75 cm?®

Zlewki 100 cm?® — 3 szt.

Kolbki Erlenmayera 200 cm?® — 2 szt.
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ODCZYNNIKI

Roztwér NaOH 1 mol-dm®
Roztwoér HC1 1 mol-dm3
Roztwor CHsCOOH 1 mol-dm™
Roztwor fenoloftaleiny

Bufor pH =7

WYKONANIE

1. Przygotowa¢ w dwoéch kolbkach na 100 cm?® roztwory HCI i CH;COOH o stezeniach 0,01 mol-dm= w
sposob podany w tabeli 1. Przenie$¢ pipeta 50 cm?® otrzymanego roztworu HCI do zlewki (75 cm?®) i doda¢
kilka kropel fenoloftaleiny. Zmierzy¢ pH tego roztworu za pomocg pH-metru. Po dokonaniu pomiaru doda¢ z
biurety do roztworu 0,2 cm?® roztworu NaOH o stezeniu 0,1 mol-dm™? przy wlaczonym mieszaniu. Odczytaé
pH po wylgczeniu mieszadetka. Doda¢ w ten sposob 1 ¢cm? roztworu NaOH 0,1 mol-dm (w porcjach po 0,2
cm® ) odczytujgc za kazdym razem pH. Nastepnie dodaé jeszcze kolejne porcje 0,1 mol-dm= NaOH po 0,5
cm?® kazda, odczytujac rowniez pH, az do momentu uzyskania pH = 10.

Powto6rzy¢ pomiary dla roztworéw kwasu octowego. Pozostate w kolbkach roztwory kwasow wyla¢ i wymy¢
kolbki.

2. Przygotowaé w kolbce (100 cm?®), roztwér buforu octanowego (wskazanego przez prowadzacego
¢wiczenie) w sposob podany w tabeli 1. Zmierzy¢ pH poczatkowe dla 50 cm?® roztworu oraz po dodaniu
kolejnych porcji roztworu NaOH 0,1 mol dm= w sposéb podany dla roztworéw kwaséw (dochodzac do ok. 8
cm?® roztworu miareczkujacego).

OPRACOWANIE WYNIKOW

1. Na podstawie zmierzonych wartosci pH poszczegdlnych roztworow sporzadzi¢ dla wszystkich
badanych roztworéw wykresy w uktadzie: pH = f(V), gdzie V to objetos¢ dodanego roztworu w cmd,
2. Opisa¢ wyniki przeprowadzonych badan.

Opcjonalnie: wyliczy¢ wartosci pH sporzadzonych roztwordéw, korzystajac ze wzoréw w przebiegu ¢wiczenia.
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Tabela 1. Sposob przygotowania roztworow.

Nr Roztwor Sposéb przygotowania
1 0,01 mol-dm= HCI 10 cm? kwasu o stezeniu 1 mol-dm= przenies¢ do kolbki miarowej
2 0,01 mol-dm® CH;COOH (100 cm?®) i uzupemié¢ wodg do kreski. Z tak otrzymanego roztworu
pobraé¢ 10 ¢cm?, przenie$¢ do nastgpnej kolbki miarowej (100) cmd
i uzupeti¢ woda do kreski
3 0,1 mol-dm* CH;COONa 11 cm® 1mol-dm® CHs;COOH i 10 cm® 1 mol-dm?® NaOH
+ rozcienczy¢ wodg do kreski w kolbce (100 cm?®)
0,01 mol-dm® CH;COOH
4 0,1 mol-dm* CH;COONa 20 cm® 1mol-dm® CHsCOOH i 10 cm® 1 mol-dm® NaOH
+ rozcienczy¢ wodg do kreski w kolbce (100 cm?®)
0,1 mol-dm® CH;COOH
5 | 0,01 mol-dm? CH3;COONa 11 cm® 1mol-dm® CHsCOOH i 1 cm® 1mol-dm® NaOH
+ rozcienczy¢ wodg do kreski w kolbee (100 cm?®).
0,1 mol -dm= CH;COOH
6 0,1 mol-dm® NaOH 10 cm® 1 mol-dm NaOH przenie$¢ do kolbki miarowej (100 cmd) i
uzupethi¢ woda do kreski
7 0,1 mol-dm= HCI 10 cm® 1 mol dm= HCI przenie$¢ do kolbki miarowej zawierajacej

ok. 70 cm® wody destylowanej i uzupehi¢ wodg destylowang do
kreski.

Przydatne informacje
pKa(CH3COOH) = 4,76
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POLITECHNIKA POZNANSKA

ZAKLAD CHEMII FIZYCZNEJ
CWICZENIA PRACOWNI CHEMII FIZYCZNEJ

Wzor tabeli i schematu opracowania

...................................................... Data wykonywania ¢wiczenia:

Kierunek
Studia stacjonarne/niestacjonarne

Nrgrupy: .o

Nrzespotu: ...................... Nr éwiczenia: Nazwisko Prowadzgcego:

Temat ¢éwiczenia:
Cel ¢éwiczenia:
Wstep teoretyczny:
Pomiary:
Obliczenia:
Wykresy:

Whioski:

N

NogakrwdnE
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