Materiaty do ksztatcenia zdalnego
Temat: Bufory zasadowe
Opracowanie: dr inz. Matgorzata Kosinska

Bufory zasadowe — wstgp teoretyczny

Bufory, roztwory buforowe — roztwory, ktore maja zdolnos$¢ do przeciwstawiania si¢ zmianom
pH nawet przy znacznych rozcienczeniach, jak rOwniez przeciwstawiania si¢ znacznym
zmianom pH po dodaniu do nich niewielkich ilosci mocnego kwasu lub mocnej zasady.

Buforami sg mieszaniny roztworow stabego kwasu 1 jego soli z mocng zasada, stabej zasady i
jej soli z mocnym kwasem, dwoch soli stabego wieloprotonowego kwasu.

Bufory zasadowe to roztwory zawierajace stabg zasadg i sol tej zasady z mocnym kwasem.
Najwazniejszymi przyktadami buforéw zasadowych sa bufory amonowe, np.:

NH3-H>0 i NH4ClI
NH3-H20 i NH4Br
NH3-H20 i NH4l

Niech sktadniki takiego buforu beda oznaczone ogolnie:
BOH — staba zasada
BX — sdl stabej zasady BOH z mocnym kwasem

Zwigzki - sktadniki buforu zasadowego - majg zatem taki sam kation (B"), a rozne aniony. Oba
sktadniki buforu sa elektrolitami, ale o r6znej mocy. Staba zasada jest elektrolitem stabym i
ulega dysocjacji niecatkowitej, podczas gdy sol tej zasady z mocnym kwasem jest elektrolitem
mocnym i ulega catkowicie dysocjacji (tabela 1).

Tabela 1. Opis procesu dysocjacji stabej zasady i jej soli z mocnym kwasem.

Staba zasada — dysocjacja Sol stabej zasady i mocnego kwasu — dysocjacja
BOH2B"+0OH BX - B+ X
Stezenie wyjsciowe stabej zasady — cp Stezenie wyjsciowe soli — Csoli

Czastki obecne w roztworze w wyniku | Czastki obecne w roztworze w wyniku

dysocjacji: dysocjacji:
jony B, jony B,
jony OH jony X

niezdysocjowane czasteczki BOH

Stezenia  czastek  pochodzacych  z | Stgzenia czastek pochodzacych z dysocjacji soli

dysocjacji BOH w roztworze: W roztworze:
[B"]son Cy+ = Csoli
[OH] c = cun (*
— = |
[OH ] = [B*]son X soi (*)

[BOH] = cv- [OH ]




Materiaty do ksztatcenia zdalnego
Temat: Bufory zasadowe
Opracowanie: dr inz. Matgorzata Kosinska

Wyprowadzenia wzorow na stezenie jonow wodorowych i pH w buforze zasadowym zaczynamy
od wyprowadzenia wzoru na stezenie jonow wodorotlenkowych, a nastepnie korzystamy z
wiasnosci iloczynu jonowego wody.

Ze wzgledu na fakt, ze jony wodorotlenkowe pochodza z dysocjacji stabej zasady (dysocjacji
wody nie uwzglednia si¢), wyprowadzenie wzoru na st¢zenie jonow wodorowych w buforze
zasadowym opiera si¢ na rownaniu na statg dysocjacji stabej zasady:

_[B]-[OH]
® [BOH]
Jednak w roztworze bedgcym mieszaning stabej zasady i jej soli z mocnym kwasem, kationy

B pochodzg od tych dwoch zwigzkdéw i nalezy to uwzgledni¢ w rdwnaniu statej dysocjacji
stabej zasady:

_ ([B+]BOH +CB+)'[OH_]
B Cy _[OH_]

Ky

Jak po kolei upraszcza si¢ ten wzor i dlaczego?

(1) W mieszaninie buforowej mamy kationy B* pochodzace z dwoch zrodet. Ze wzgledu
na typ elektrolitu bedzie ich znaczgco wigcej pochodzito z dysocjacji soli (mocnego
elektrolitu) niz z dysocjacji niecalkowitej stabej zasady (stabego elektrolitu), tzn.

Cyo >>[B'Jgon- W liczniku, w sumie, mozna zatem poming¢ steZenie anionéw

pochodzacych z dysocjacji stabego elektrolitu:

c..-[OH]
"¢, —[OH]
(2) Wprowadzenie wraz ze solg do ukladu znaczacej ilosci kationow B* wplywa na
cofnigcie dysocjacji stabej zasady zgodnie z regutg Le Chateliera-Brauna. W zwigzku z
tym maleje tez st¢zenie jonéw pochodzacych z jej dysocjacji, tak ze: ¢, >>[OH]. W
mianowniku, w roéznicy, mozna zatem poming¢ stezenie anionéw wodorotlenowych
pochodzacych z dysocjacji stabej zasady:

c..-[OH"
< G [OH]
Cb
Uwzgledniajac zaleznos$¢ (*) z tabeli 1 otrzymujemy:

Cooi * [OH_]

K =
b c,

Zadaniem byto wyprowadzenie wzoru na stezenie jondw wodorowych, dlatego korzystamy z
iloczynu jonowego wody:
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K
K, =[H‘]-[OH ]=[OH ] = —¥
w =[H"]-[OH"]=[OH"] ]
Kw
Csoli' +
K =]
Cb
_Csoli'Kw
"o H]

Wzoér na stezenie jonéw wodorowych w buforze zasadowym, uwzgledniajacy stezenia
slabej zasady i soli w mieszaninie buforowej, otrzymujemy po przeksztalceniach:
K, -C

0 H+ — soli
[H'] K, c,
Wzér na pH buforu zasadowego, uwzgledniajacy stezenia slabej zasady i soli w
mieszaninie buforowej, otrzymujemy po zlogarytmowaniu obustronnym réwnania:
K, C

—log[H*] = — log(—X—=lt
g[H"]=—log( Kb-cb)

Ky Coi
H==lo w  soli
p @1(Kb Cb)

pH =—(log % +log ﬂ) korzystamy z wlasnosci logarytméw: loge(a-b) = logca + logcb

b Cb

K C..
H =—log—% —Jog =
p QK g

b Cb

pH=—(logK, —logK,)—-log % korzystamy z wlasnosci: logc (%) = logca - logch
b

pH =—(logK,, +pK,) - log ot

b

pH =—log KW—pr—Iogﬁ
c

b

Qa pH=pK, —pK, —Iog%

b

Ob pH=pK, —pK, +log Lo korzystamy z wlasnosci logarytméw: nlogem = logc(m)"

soli
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Wzér na stezenie jonow wodorowych w buforze zasadowym, uwzgledniajacy liczbe moli
slabej zasady i soli w mieszaninie buforowej, otrzymujemy podstawiajgc zamiast stezen:

n
C,=—>2>
Vbuforu
c _ nsoli
soli V
buforu
K . nsoli
w
[H+] — Vbuforu — Kw ) r]soli 'Vbuforu
Kb L Kb Ny 'Vbuforu
Vbuforu
9 [H+] — KW ) nsoli
Kb Ny

Analogicznie, wzor na pH buforu zasadowego, uwzgledniajacy liczbe moli stabej zasady i
soli w mieszaninie buforowej, otrzymujemy po zlogarytmowaniu obustronnym réwnania:

©a pH=pK, -pK, —Iog% lub ®b pH=pK, —pK, + Iogi

b soli
Zadaniem, ktére stawia si¢ buforom i ogdlnie powodem ich uzywania jest to, ze majg zdolnos¢
do przeciwstawiania si¢ znaczacym zmianom pH po dodaniu do nich niewielkich ilo§ci mocne;j
zasady lub mocnego kwasu. Inaczej. Dodajac takie same ilo$ci mocnej zasady/kwasu do wody
i do roztworu buforowego, znaczaco mniejsze zmiany pH obserwujemy w przypadku buforu.
Wynika to z faktu, ze po dodaniu do buforu mocnej zasady lub kwasu, ulegaja one reakcji
chemicznej ze sktadnikami buforu 1 niwelowany jest efekt zmiany pH.

Wzory na stezenie jonow wodorowych oraz pH w roztworze buforu zasadowym po
dodaniu malej iloSci mocnej zasady MOH

Dodanie do roztworu buforu zasadowego matej ilosci mocnej zasady powoduje, ze ulega ona
reakcji z sola:

BX + MOH — MX+ BOH (zapis czasteczkowy)
B*+ OH — BOH (zapis jonowy)

Zatem w roztworze zmniejszy si¢ ilos¢ soli, a wzrosnie ilo§¢ stabej zasady. Rozpatrujac
roOwnania o stechiometrii jak wyzej, mozna zapisa¢ nastepujacy wzory:

(4) [H+] — Ky '(nsoli _nMOH)
Kb '(nb +nMOH)

Oa pH:pKW—pr_|ogM|ub (515) pH:pKW—pr+Iog Ny + Nyon

b T Myon Neoii — Mvion



Materiaty do ksztatcenia zdalnego
Temat: Bufory zasadowe
Opracowanie: dr inz. Matgorzata Kosinska

Wzory na stezenie jonéow wodorowych oraz pH w roztworze buforu zasadowego po
dodaniu malej iloSci mocnego kwasu HX

Dodanie do roztworu buforu zasadowego matej ilosci mocnego kwasu HX powoduje, ze ulega
on reakcji ze staba zasada:

BOH + HX — BX + H,0 (zapis czasteczkowy)
BOH + H" - B* + H20 (zapis jonowy)

Zatem w roztworze zmniejszy sie¢ ilo$¢ stabej zasady, a wzrosnie ilos¢ soli. Rozpatrujac
réwnania o stechiometrii jak wyzej, mozna zapisa¢ nastepujacy wzory:
KW ) (nsoli + nHX)

Kb ’ (nb —n HX)

@ [H']=

@a pH =pK,, —pK, —log 2. "< 1y @b pH = pK,, —pK,, +log—2— 8

b ~ Max Neoii T Nix
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Bufory zasadowe — przyktady rozwigzan

Zad. 1. Obliczy¢ wyktadnik stezenia jonéw wodorowych buforu amonowego, jezeli stezenie
NH3s-H20 wynosi 0,015M, a stezenie NH4Cl jest rowne 0,04M, pKp = 4,33, pKw = 13,80.

Dane: Szukane:
Cm,cl™ 0,04;n—n:)3|

pKp = 4,33

pKw = 13,80

W tresci zadania podane zostaly wprost stezenia sktadnikow buforu amonowego, dlatego pH
mozemy obliczy¢ stosujgc wzor na wyktadnik ze stezenia jonow wodorowych w buforze
zasadowym:

Cnhgcl

pH =pK,, —pK, —log ———

NH,-H,0
0,04
0,015

pH =13,80—4,33—log =9,04
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Zad. 2. Obliczy¢ wyktadnik st¢zenia jonéw wodorowych buforu amonowego otrzymanego
przez zmieszanie 2 objetosci roztworu NHs-H20 o stezeniu 0,12M z 5 objetosciami roztworu
bromku amonu o stezeniu 0,4M, pKy = 4,33, pKw = 13,80.

Nalezy zwroci¢ uwage, Ze w tresci zadania nie podano wprost objetosci wyjsciowych
sktadnikow uzytych do sporzqdzenia buforu. W takich jak tutaj przypadkach, gdy pojawia sie¢
sformutowanie ,,objetos¢” zaklada sie stalg wartos¢ bazowq. Moze to byé po prostu
Niewiadoma x lub konkretna objetos¢, np. 1 dm?®. Interpretujqc tresé¢ zadania, 2 objetosci
roztworu mozna zapisa¢ jako 2x lub 2 cm®1ub 2 dm3, a 5 objetosci roztworu jako 5x lub 5 cm®

lub 5 dm?d.

Dane:

0 _ mol
CNH3~H20_ 0,12 3
dm

0 —_
VNH3-H20 = 2X

o mol

Cm,Br = 0,4 dm?®

0 —_
VNHABr_ 5X

pKp = 4,33
pKw = 13,80

Szukane:

pH="?

Nalezy zwrocié uwage, Ze podane w tresci zadania stezenia zasady i soli nie sq stezeniami w
roztworze buforowym, tylko stezeniami roztworow przed zmieszaniem. pH buforu mozina
obliczy¢ stosujqc wzor:

CNH,Br

pH =pK,, —pK, —log——

NH;-H,0

ale nalezy obliczy¢ stgzenia zasady i soli w roztworze buforowym, wykorzystujgc w/w dane o
Stezeniach i objetosciach:

0

c _ nNH3-H20 . CNH3»H20 )
NH;-H,0 — -
Vbuforu Vbuforu
(0] (0]
n NH,Br CNHABr 'VNH4Br
Cnn,er = Y, = v
buforu buforu
__\ /0 0
Vbuforu - VNH3-H20 + VNHABr
V, =2X+5X =7x

buforu
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o,12;”°3'.2x ol
CiH-H,0 :+:0'03d 3
312 m
mol
0’4d 39X mol
CNHBr:7m—X:O’29d 3
‘ m

oH =13,80—4,33— log 22> _ g, 48
0,03
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Zad. 3. Zmieszano 30 cm?® roztworu NH3z-H20 o stezeniu 0,15M z 20 cm?® roztworu kwasu
solnego o stezeniu 0,1M. Obliczy¢ pH otrzymanego roztworu, pKp = 4,33, pKw = 13,80.

Dane: Szukane:
Vi, h,0 = 30 cm?
o mol pH =7

NH3-H, O dm
Vo, =20cm?

mol
=0, 1

HCI dm
pKp = 4,33
pKw = 13,80

Nalezy zwroci¢ uwage, zZe w tresci zadania nie podano wprost informacji o sktadnikach buforu,
poniewaz informacje dotyczq zasady amonowej i mocnego kwasu, a nie zasady amonowej i jej
soli z mocnym kwasem. Tutaj wykorzystujemy fakt, Ze bufor mozna rowniez otrzymac, mieszgc
niestechiometryczne ilosci stabej zasady i mocnego kwasu, tzn. w takich ilosciach, zZe kwas
przereaguje catkowicie z stabq zasadq tworzgc sol, a w roztworze pozostanie czes¢
nieprzereagowanej zasady.

0

n
0 NH3-H,0 0 ) 0
CNH,H,0 = VO = N\h,H,0 = CNHgHL0 'VNH3-H20
NH,-H,0
moI
nNH3 H,0 =
nO
0 _ HC| 0
Cha = = Mo = Char - Vi
el

Nper = 0,1:—03'-0,02dm3 =2-10"mol
m

1mol 1mol 1mol 1mol
NH, - H,O+ HCI — NH,CI+H,0
210‘3mol 210* mol 2107 moI

Zgodnie z rownaniem reakcji kwas solny reaguje z wodorotlenkiem amonu w stosunku
stechiometrycznym 1:1. Biorgc pod uwage obliczone liczby moli kwasu 1 wodorotlenku
uzytych do reakcji, kwas jest w niedomiarze i przereaguje catkowicie. Obliczenia prowadzimy
wiec wg substratu bedacego w niedomiarze. Zatem 2-10° mol kwasu solnego przereaguje z
2-10"° mol wodorotlenku sodu i powstanie 2-10 mol soli — chlorku amonu.

W roztworze pozostanie nieprzereagowany wodorotlenek w ilosci wynikajacej z pomniejszenia
liczby moli wodorotlenku wprowadzonej do uktadu o ilos¢ wodorotlenku, ktéry ulegt reakcji z
HCI, tj.:
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Nyp,i,0 =4 5-10°mol —2-10°mol = 2,5-10mol
Ny, = 2-10°mol

Majac wszystkie dane, mozemy obliczy¢ pH roztworu, stosujac wzér na pH buforu
zasadowego:

NnH,cl

pH =pK,, —pK, —log

NH,-H,0

2-10°

H=13,80-4,33-1lo =9,57
P 92,5-10‘3

10



Materiaty do ksztatcenia zdalnego
Temat: Bufory zasadowe
Opracowanie: dr inz. Matgorzata Kosinska

Zad. 4. Do 0,2 dm?® buforu amonowego, w ktorym stezenie wodorotlenku amonu wynosito
0,2M, a stezenie chlorku amonu byto rowne 0,3M, dodano 1 g NaOH. Obliczy¢ pH buforowego
przed i po dodaniu wodorotlenku sodu oraz pojemno$¢ buforowa tego buforu na zasade,
pKb = 4,33, pKw = 13,80.

Dane: Szukane:
Vpuforu = 0,2 dm?3 pHy =7
_ mol pH2 =?
CNH3-H20 =0, W B=7
mol
c =03 —
NH,CI dm3
MNaoH =1 @
Mnaon = 39,99 9
mol
pPKp = 4,33
pKw = 13,80

Aby obliczy¢ pH buforu przed dodaniem wodorotlenku sodu mozna zastosowac wzor:

Cnh,cl

pH, = pK,, —pK, —log ——

NH;-H,0

pH, =13,80—4,33—|Og%=9, 29

Do obliczenia pH buforu po dodaniu wodorotlenku sodu mozna zastosowac¢ wzor:

NH,Cl N Naok

n
pH, =pK,, —pK, —log
+Nn

NH;-H,0

NaOH

_ nNH3-H20
NH;-H,0 —
Vbuforu

V,

buforu

c =N c

NH;-H,0 — “NHyH,0

Mo =0, 2%-0, 2dm? = 0,04mol

n
_ INH el _
CNH4CI - = nNH4CI - CNH4CI ‘V,

buforu
buforu

Nyl = 0,3;“—r;"-o, 2dm? = 0,06mol

3

11



Materiaty do ksztatcenia zdalnego
Temat: Bufory zasadowe

Opracowanie: dr inz. Matgorzata Kosinska

Ny, =Twor 18 go5mol
I\/lNaOH 39’99rngO|
0,06-0,025

pH, =13,80-4,33-1log

0.04+0.025

Do obliczenia pojemnosci buforowej na zasade tego buforu nalezy wykorzysta¢ wzor:

| deyuoulmol /dm?]|
- ApH ‘

B

dc,.o[Mol /dm®] - to po prostu stezenie molowe dodanego wodorotlenku sodu w roztworze
buforowym (poniewaz dodano staty wodorotlenek obj¢to$¢ buforu po jego dodaniu nie ulega

zmianie)

_ Mo _ 0,025mol 0.125 mol

dc = =
NaOH 0,2dm? dm?®

buforu

ApH =pHz — pH1 =9,74 -9,29 = 0,45

B=‘0'125‘=0,28

0,45

12
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Zad. 5. Do 90 cm® buforu amonowego, w ktorym stezenie bromku amonu wynosito 0,3M, a
stezenie wodorotlenku amonu byto dwa razy mniejsze, dodano 10 cm® roztworu kwasu solnego.
Jakie bylo stezenie molowe kwasu solnego, jesli po dodaniu kwasu wartos¢ pH buforu
amonowego zmniejszyla si¢ o 0,5 jednostki? Jaka jest pojemnos¢ buforowa tego buforu na
kwas? pKp = 4,33, pKw = 13,80.

Dane: Szukane:
Viuforu = 90 cm?® = 0,09 dm?® CHcl =7
mol B=2
Cc = 013_
NH,Br dm?

CHyH0 = 72 Cnwer = 0,15

Vher = 10 cm?®

ApH =pHz2-pH1=-0,5

pKpy = 4,33

pKw = 13,80
pH1 = pH buforu przed dodaniem kwasu
pH: = pH buforu po dodaniu kwasu

mol
dm?

Do obliczenia stezenia molowego kwasu solnego dodanego do buforu nalezy zastosowac wzor:

nH,8r T Mhel

n
pH, =pK,, —pK, —log

NH;-H,0 — N
ale w pierwszej kolejnosci nalezy obliczy¢ Ny, g 1 Ny 0 Oraz pH1i pH2

c _ nNH3-H20
NH;-H,0 — V
buforu

= N\n, 1,0 = Cnkgh,0 “Viutors

M0 = 0,15%~o,09dm3 ~1,35-10"?mol

c IRLIVER:
NH.Br — \/

buforu

V,

buforu

= Nyner = Cnmgar

mol

N = O,BW-O,OQdmg’ =2,7-10"mol

n
pH, = pK,, - pK, —log —==-

NH4-H,0

2,7:107
pH, :13,80—4,33—I0g—()4:9,17

]

13



Materiaty do ksztatcenia zdalnego
Temat: Bufory zasadowe
Opracowanie: dr inz. Matgorzata Kosinska

Aby obliczy¢ pH2 nalezy wykorzysta¢ informacje:
ApH =pH2 — pH1 =-0,5

pH2 — pH1 =-0,5= pH2 =pH1 - 0,5

pH2=9,17 - 0,5 = 8,67

nH,Br T e

n
pH, = pK,, —pK, —log

NHz-H,0 N

2

8,67 =13,80 4,33 log 2 20" +Mu
135102 -n,,,

)
0 2710 e _ g
135102 -n,,,
2,7-10’_22+ Nt _q1q08
135102 -n,,
2
2710° Mg _ ¢ 39
135102 —n,,,

2,7-10%+n,, =6,31-(1,35-102-n,,)
2,7-102 +n,,, =0,09-6,31-n,,
7,31-n,,., =0,063
Nyo =8,62-10°mol

n 8,62-10°mol mol

Chy = S = = 0,862
"V,  0,01dm? dm?

Do obliczenia pojemnosci buforowej na kwas tego buforu nalezy wykorzysta¢ wzor:

_|de,,q[mol 7 dm?]|
B ApH ‘

p

dc,[mol/dm®] - to po prostu stezenie molowe dodanego kwasu solnego w roztworze

buforowym (poniewaz dodano roztwor kwasu objetosé buforu po jego dodaniu ulega zmianie
0 objetos¢ kwasu)

-3
Nicr __8,62:10"mol _-8,62.10°7 mo!
+V,q (0,09+0,01)dm m

dcy = Y;

buforu
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