Kompendium - Bufor octanowy

Bufor octanowy to roztwdr zawierajgcy kwas octowy i octan sodu. Stanowi przyktad buforu
kwasnego powstatego przez dodanie do wody stabego kwasu i jego soli z mocng zasada.

Rozpocznijmy od wyprowadzenia uproszczonego wzoru na pH buforu octanowego w funkcji
stezenia kwasu (cy) , stezenia soli (c;) oraz statej dysocjacji (K,). Wzdr taki bedzie poprawnie opisywat
wszelkie roztwory buforowe, a nie tylko bufor octanowy, na ktdérego przyktadzie zostanie
wyprowadzony.

Kwas octowy dysocjuje zgodnie z réwnaniem:
CH;COOH + H,0 2@ CH;C00~ + H;0% [R1]
Réwnowaga tej reakcji opisana jest przez statg dysocjacji kwasu octowego:

_ [CH;€007]-[H;0™] _

1,76 -107° [R2]
[CH3;C00H]

Kq

Octan sodu, w przeciwienstwie do kwasu octowego, dysocjuje catkowicie. Powstajgce w
trakcie dysocjacji jony octanowe, jako pochodzgce od stabego kwasu, hydrolizuja:

CH3;COONa — CH;C00~ + Na* [R3]

CH;C00™ + H,0 2 CH3;COOH + OH~™ [R4]

Powyzszg rownowage opisuje stata hydrolizy:

K. = [CH3COOH][OH™] _ K, _ 107*
b [CH;C00~] Kqg  1,76:1075

=5,68-10"10 [R5]

Nalezy pamietaé, aby prawidtowo rozumie¢ symbole pojawiajgce sie w wyrazeniach na statg
dysocjacji i statg hydrolizy. [CH;COOH] oznacza réwnowagowe stezenie czasteczek kwasu octowego
i nie mozna go utozsamiaé z jego stezeniem analitycznym (c,). Analogicznie [CH;CO00™] oznacza
rownowagowe stezenie jondw octanowych, a nie stezenie soli. Jednak oczywistym jest, ze suma
stezen analitycznych obu sktadowych substancji musi byé réwna sumie stezen réwnowagowych
kwasu octowego i jondw octanowych:

¢k + g = [CH;COOH] + [CH5C007] [R6]

Pamietajagc o powyziszych zastrzezeniach przyjmijmy jednak upraszczajgce zatozenie, iz
stezenia analityczne rdwne sg w przyblizeniu stezeniom réwnowagowym. Mozemy tak uczynié gdyz
kwas octowy jest stabym kwasem, wiec dysocjuje w bardzo niewielkim stopniu. Z kolei mata wartos¢
statej hydrolizy jonu octanowego gwarantuje, ze nieznaczna ilo$¢ tych jondw ulega hydrolizie. Zatem,
jesli tylko mamy do czynienia z roztworem buforowym, w ktérym stezenia obu sktadnikéw sg
poréwnywalne, mozna zapisac:

¢y = [CH;COOH] oraz c¢g=[CH;C00] [R7]
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Mozemy teraz podstawi¢ powyzsze wielkos$ci do rdwnania [R2] otrzymujac:

cs'[H307]
Ck

K, = [R8]

Kolejne matematyczne przeksztatcenia: przeksztatcenie ze wzgledu na stezenie jondw
hydroniowych, nastepnie obustronne zlogarytmowanie i pomnozenie przez -1 prowadzg do
wyrazenia na pH kwasowego roztworu buforowego.

[H30*] = Kq -2 [R9)
log[H;0*] = logK, + logi—’s‘ [R10]
PH = pK, - logz—" [R11]

Powyzszy wzdér mozna uogdlnié, aby opisywat rowniez bufory zasadowe:

stezenie dawcy kationu wodorowego
pH = pK, — log=— 4 g [R12]

stezenie biorcy kationu wodorowego

Korzystajgc z powyzszego wzoru nalezy pamietaé o jego ograniczeniach i nie stosowaé w
przypadkach:

a) bardzo rozcienczonych roztworéw buforowych, gdy nie mozna pomijaé¢ autodysocjacji
wody
b) roztwordw buforowych o bardzo duzej réznicy stezen dwu jego sktadnikéw

Aby obliczyé pH roztworu buforowego o stezeniach sktadnikéw spoza zakresu stosowalnosci
wzoru R12 nalezy rozwigza¢ réwnanie trzeciego stopnia dajgce poprawne wyniki dla dowolnych,
rzeczywistych stezen:

[H30%]° + (s + Ko) - [H307] — (Ky + Ko w ¢i) - [H307] — Ky - K,y = 0 [R13]

Poréwnajmy przewidywania obu wzoréw w przypadku buforéw bardzo rozcienczonych, ale
majacych réwne stezenia obu sktadnikéw. Zgodnie ze wzorem R12 pH buforu zalezy od stosunku
stezen obu sktadnikdw, zatem przy rozcieniczaniu buforu pH sie nie zmienia, gdyz wtedy stezenia
sktadnikdw buforu malejg w tym samym stopniu. Rysunek 1 przedstawia pH buforu octanowego
wyliczone ze wzoréw R12 (pH przyblizone) i R13 (pH doktadne). Jak wida¢, przyblizony wzér R12 daje
poprawne wartosci pH dla roztworéw buforowych o stezeniu powyzej 0,001 mol/dm*. W praktyce
laboratoryjnej nigdy nie stosuje sie roztworéw buforowych o tak matym stezeniu, zatem z
powodzeniem mozna ograniczy¢ sie do stosowania uproszczonego wzoru R12.

Rysunek 2 przedstawia zalezno$¢ pH buforu octanowego od stezenia octanu sodu przy statym
stezeniu kwasu octowego (0,1 mol/dm?). Graniczne stezenie octanu sodu, ponizej ktdrego
przewidywania uproszczonego wzoru R12 stajg sie btedne, w tym przypadku wynosi ok. 0,005
mol/dm?, czyli jest 20-krotnie nizsze od stezenia kwasu octowego.
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stezenia kwasu octowego i octanu sodu [mol/dm?]
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Rysunek 1. Poréwnanie pH roztworu buforu octanowego (o réwnych stezeniach obu sktadnikéw)
wyliczonego na podstawie wzoréw R13 (pH doktadne) i R12 (pH przyblizone). Zielona strzatka — zakres

stezen, w ktérym mozna stosowac uproszczony wzor R12.
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Rysunek 2. Poréwnanie pH roztworu buforu octanowego (o statym stezeniu kwasu octowego)
wyliczonego na podstawie wzoréw R13 (pH doktadne) i R12 (pH przyblizone). Zielona strzatka — zakres

steZzen octanu sodu, w ktérym mozna stosowac uproszczony wzor R12.
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Na kolejnym, trzecim rysunku widzimy zaleznos¢ pH buforu octanowego od stezenia kwasu
octowego przy statym stezeniu octanu sodu (0,1 mol/dm?). Tym razem uproszczony wzér R12 mozna
stosowac tylko dla roztwordw o stezeniu kwasu octowego powyzej ok. 0,00001 mol/dm?, czyli 10000
razy nizszego od stezenia octanu sodu.

pH buforu octanowego (c, = 0.1 mol/dm?3)
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Rysunek 3. Poréwnanie pH roztworu buforu octanowego (o statym stezeniu octanu sodu) wyliczonego
na podstawie wzorow R13 (pH doktadne) i R12 (pH przyblizone). Zielona strzatka — zakres stezen
kwasu octowego, w ktérym mozna stosowac uproszczony wzor R12.

Podsumowujgc stwierdzamy, ze wzér R12 mozna stosowaé, gdy stezenie octanu sodu (c)
miesci sie w przedziale od 0,05 ¢, do 10000 c;.
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