Roztwory buforowe %

Roztwory, ktére zachowuja stalos¢ odczynu
(pH) pomimo rozcienczania lub dodawania
pewnych iloSci kwasow lub zasad, nosza nazwe
roztworow buforowych.

Roztwory takie zawierajg staby kwas oraz jego sol
z mocng zasada, badz staba zasade i jej sol z
mocnym kwasem.

Duze znaczenie majg takze roztwory buforowe zawierajace
wodorosole np. NaH,PO, i

Na,HPO,
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Zmiany odczynu po dodaniu r-ru HCI
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Zmiany odczynu po dodaniu r-ru NaOH
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Odczyn wody .
Odczyn roztworu okresla stezenie, a $cisl
aktywnos¢,
jonow wodorowych

wyrazong w gramorownowaznikach (molach) na litr

pH = -|0g [H+] (Seren Peder Lauritz Serensen 1909)
[H*] — aktywno$¢ (stezenie) jonow H* val/dm?

Aktywno$¢ jonéw wodorowych-zmiana wspélczynnika

aktywnosci

Rozcienczenie wzrost a == f * c
(spadek sity > wspolezynnika
jonowej roztworu) aktywnosci f 0 - 1
‘Wzrost stezenia spadek
innych jonow = wspotczynnika
(Zasolenie) aktywnosci 4 .

pX = -logX
X np.c; Kitp.

pC; pK; pCa*?; pOH



lloczyn jonowy wody

H,0 «— H* + OH
2 H,0 «= H,0* + OH"

stopief dysocjacji a=1,4 * 10-°

dlaT=22°C K =1,8* 10" (stata dysocjacji)
[H*][OH™]
K = [H—ZO] [H,0] = const

[H*] * [OH"]=K * [H,0] = const (przy danej T)

[H]=[OHT] [H=10""[H]=10"7
pH=7

[H,0] = 1000 [g/dm?3] / 18 [g/mol] = 55,56 mol/dm3
[H*] * [OH7]=1,8* 1016 * 55,56 = 10
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Wprowadzenie do 1 dm? czystej wody (pH = 7)
0,001 vala NaOH (masa NaOH?) spowoduje

powstanie r-ru zasady o stezeniu 0,001 n.

Mocne zasady, w rozcienczonych roztworach

ulegaja catkowitej dysocjacji.

W efekcie dysocjacji 0,001 vala NaOH powstanie

0,001 vala jonow wodorotlenowych.
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X -aniony
X* - kationy

H* - jon wodorowy (proton)
H;O* - jon hydroniowy (uwodniony proton)
OH- - jon wodorotlenowy (hydroksylowy)

Dodatek mocnego kwasu do czystej wody ‘

1 ml roztworu kwasu solnego o stezeniu 1 mol/dm? (stezeni

procentowe?) dodawany do 1 dm? wody

1litr - 1 mol kwasu
1 ml — 1 mmol kwasu (10- mola — 0,001 mola)

Przy dodaniu 1 ml roztworu kwasu do 1 litra wody zmiang

objetosci mozna praktycznie pominaé

HCI — H* + CI
0,001vala 0,001 vala 0,001 vala

stezenie jonow wodorowych [H*] = 0,001

val/dm3
pH = - log (0,001) = 3

Zmianaodczynuz pH=7napH=3 ®

NaOH — OH  + Na*

0,001 vala 0,00Lvala 0,001 vala

stezenie jonéw wodorotlenowych
[OH] = 0,001 val/dm?
pOH = - log (0,001) =3
[H*] * [OH] =104
pH + pOH =14
pOH=3->pH=11
Zmiana odczynu z pH =7 napH =11

12 .



Skala odczynu pH

Przyktadem roztworu buforowego moze by¢ bufor
octanowy, w sktad ktérego wchodzi kwas octowy i
octan sodu. Skutkiem obecnosci w takim roztworze

duzych ilosci jonow CH;COO" pochodzacych z
14 , praktycznie ca1l.<0v.v.itej dysocjacji octanu sodu.,
rownowaga dysocjacji stabego kwasu octowego jest
silnie cofnigta w lewo.
r-ry kwasne r-ry zasadowe

W)
CH,COONa —» CH,COO" + Na* }E’x
(kwasowe) alkaliczne i
lugi CH4COOH + H,0 «= CH,CO0" + H;0*

Cc . XC

_ 7H40 CH ,CO0
K,=—"——""—

C
5 @ CH ;COOH

14
13 14

Proba zmiany pH tego buforu przez dodanie z zewnatrz .,
kwasu nie odniesie zamierzonego skutku, poniewaz 0,%2 Podstawg obliczen pH roztworu buforowego tego
dodawane jony H;O" sa wiazane przez aniony CH,COQ/ X

P typu jest rownanie na stala dysocjacji kwasu
soli, dziatajace jako zasada.

c,6..C _
CH,COO"™ + H;0* — CH3;COOH + H,0 Ka _ _HsO" CH4CO0 ZN

Cenycoon
Podobnie, dodanie z zewnatrz zasady nie pociagnie za sobg

wigkszej zmiany pH buforu, gdyz dodawane jony

C
. ; CH,COOH
wodorotlenowe tej zasady sa wigzane przez obecny w C, .= Ka —
roztworze kwas octowy w reakcji zoboj¢tniania = C B
CH,CO0
CH;COOH + OH" = CH;COO" + H,0
15 O 16 O
15 16
. .. —K Cen,cooH . °/
Wskutgk cofme;FeJ dysogacy 1'<wasu octowego Cior =4 O VS
stezenie niezdysocjowanej czeSci tego kwasu rowna CHZC00"
sig, praktycznie biorac, jego calkowitemu stgzeniu c - K G
0znaczonemu przez c, R HO™ 8 o
CXeX
Cch,coon = Ck -

lg Chor = g K, +1g (C:—k

S

a (1 .

: : " —lgc, . =-lgK, —lg =~

Tak wigc prawie wszystkie jony octanowe ® C,
pochodza z dysocjacji soli, czyli c,
pH = pK, —lg
C - = C's(soli) S

CH,CO0 v @ Rownanie Hendersona-Hasselbalcha -
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pH

Odezyn
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Zmierzone i obliczone wartosci odczynu roztwordw
buforowych

—eo— Rer buforowy -
zmierzone

Dodanie zasady:

OH™ + NH,* = NH; + H,0

Dodanie kwasu:

NH; + Hy0* = NH,* + H,0

Jezeli roztwor buforowy zawiera wodorosole np.

dysocjacji
NaH2PO4 - Na+ + H2PO4_
Na,PO, — 2Na* + HPO,?

ortofosforowego

H,PO, + H,0~—H;0* + HPO,?

NaH,PO, i Na,PO, to ulegaja one catkowitej

a stezenie jonéw wodorowych obliczymy na
podstawie drugiego stopnia dysocjacji kwasu

Drugim typem roztworéw buforowych sg roztwory
wodne stabych zasad i ich soli z mocnymi kwasami
np. bufor amonowy zawierajacy amoniak i chlorek
amonowy. Pod wptywem znacznego stezenia jonow
amonowych NH,*, pochodzacych z praktycznie
catkowitej dysocjacji NH,CI rownowaga dysocjacji

jest silnie cofnigta w lewo

NH,Cl —» NH,* + CI
NH, + H,0 «= NH,*+ OH

(NH,OH)
20
(0
c._=K =+
OH b c,
C _ K
HO' ¢
OH-
C = KWCS
H,0*
° KbCz
—lgc, . =-log
. K,C
CZ
pH = pKW_ pr+Igc_
22
K = CH30+C
a, C
H,PO,
C =
H;0* & C
24

K,C

HPO,?

CHZPO;

HPO;?

N

XeX
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Czy oranz metylowy zmieni barwe w
1 dm?3 roztworu zwierajacego 0,2
mola kwasu octowego i 0,2 mola

octanu SOdOWEQO (ak preygotowac taki r-r buforowy?)

po dodaniu do niego 1 cm? r-ru HCl o

stezeniu 1 M (mol/dm3) ? E-X

N

Czy zmiana barwy nastapi w
przypadku dodania takiej ilosci HCI1
do 1 dm? czystej wody ?

27
C B
c,..=K,= Ei‘g
H40 a c,
Ck
lg Coo = lg K, +lg Y
s
Ck
-y Chior =-lg K, —Igc—
s
Ck
pH = pK, —lg =
CS
Rownanie Hendersona-Hasselbalcha
29
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Wynikajaca z wyprowadzonych wczesniej r()wna?goig
niezalezno$¢ odczynu (pH) roztworu buforowego od stopnia
rozcienczenia (c,/c, = const):
w praktyce nie zawsze jest doktadnie spelniona.
W doktadniejszej postaci rownan nalezy uwzgledni¢
aktywnosci a nie stezenia poszczegolnych sktadnikow r-row
buforowych.

Wtedy uwidoczni si¢ fakt, ze podczas rozcienczania (lub
zasolenia) r-ru buforowego zmieni si¢ w pewnym stopniu
odczyn na skutek:

- zmiany warto$ci wspotczynnikow aktywnosci
- zmiany stopnia dysocjacji

pH =pK,_ -1g :—‘
a= K a=f-c
Cc 26 .
26
Wzkaznik Barwaw roztworze | pKing Zakres pH
kwasnym |zasadowym zmiany barwy

70lta 17 12-28
4,0 28-46
| Oranz metylo 3,7 31-44
Czerwien metylowa 51 42-6,3
Blekit bromotymolowy 7,0 6,0-76
| Czerwiei fenolowa 7.9 6,8-84
| B-Naftoloftaleina | zielona | 89 73-87
Fenoloftaleina bezbarw. 9,6 8,3-10,0
| Tymoloftaleina bezbarw. 9,2 9,3-10,5

Oranz metylowy

ponizej powyzej
pH3.1 pH4.4
> 4.4

)
28
5
CH,COOH + H,0 «= CH,COO" + H,0*
c c
H:0" A
K,=—"
Cha
Cc,..C _
Ker,coon = O SO0 =16+1,9+107°
CH,COOH

Do obliczen przyjmijmy

K=1,86* 107 pK=4,73
30 '
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Odczyn roztworu zawierajacego w 1 dm?3
0,2 mola kwasu octowego i
0,2 mola octanu sodowego

pH = pK, —Ig =
C

Ck = Cs
pH = pK,
pH =—1log(1,86x10°)=4,73

Odczyn r-ru buforowego po dodaniu f‘% )
1 cm? r-ru HCI o stezeniu 1 m (mol/dm?)
pH = pK, —Ig =
CS

c, =0,201
c, =0199
0,201
0199
=4,73-0,004 ~ 4,73

pH =4,73—1g =4,73-1g1,010=

W przyrodzie jednym z podstawowych uklad()w%iz/
buforujacych jest weglanowy uktad buforowy
zawierajacy kwas weglowy H,CO5 i jony
wodoroweglanowe HCOj.
Zgodnie z rownaniem Hendersona-Hasselbalcha
pH buforu weglanowego okresla zaleznosc:

pH = pK, —Ig %
C

S

—— Kwasowo$¢ ogélna

m wody

pH = pK, —lg
HCO; Zasadowos¢ ogolna

wody
pH =6,37 + log Z,, - log Kw,, 5 @

Dodanie do roztworu buforowego Yo
1 cm? r-ru HCl o stezeniu 1 m (mol/dm?)

1 litr - 1 mol kwasu
1 ml — 1 mmol kwasu (10> mola — 0,001 mola)
Mocny kwas jest catkowicie zdysocjowany

HCl+H,0 — H,0*+CI’

1mmol 1 mmol

CH,COO" + H,0* = CH,COOH + H,0

Zgodnie z reakcja, ktorej rOwnowaga jest mocno przesunigta na prawg strong,
dodatek 0,001 mola H* spowoduje zmniejszenie 0 0,001 mola ilo$ci jonow
octanowych i zwigkszenie 0 0,001 mola ilosci kwasu octowego. Poniewaz

objetos¢ roztworu wynosi 1 dm? tak samo zmienig si¢ stezenia. Stezenie jonow

octanowych (c,) zmniejszy si¢ do
0,2-0,001=0,199 mol/dm?, a stgzenie kwasu octowego (c,) zwigkszy si¢ do
0,2+0,001=0,201 mol/dm?
32

32
1 dm? roztworu zwierajacego 0,2 mola kwasu NoX
octowego i 0,2 mola octanu sodowego po dodaniu do N
niego 1 cm? r-ru HCl o stezeniu
1 m (mol/dm?)
Woda 3 7
Bufor 4,73 4,73
Oranz metylowy
ponizej powyzej
pH3.1 &7 pH 4.4
;.- -
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