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STRESZCZENIE

Praca dotyczy modelowania uktadow elektrolitycznych przy uzyciu uogdlnionego
podejscia do analizy rownowagowej uktadow elektrolitycznych (Generalized Approach To
Electrolytic Systems, GATES), ktorego cze$cig sktadowa jest uogdlniony bilans elektro-
nowy (Generalized Electron Balance, GEB) stworzony przez Michatowskiego. W pracy
opisano dwa podejscia do GEB (Approach | i Approach Il), udowodniono ich rownowaz-
no$¢ oraz zastosowano do modelowania wybranych uktadow redoksowych.

W dalszej czeséci pracy, GATES i GEB wykorzystano do modelowania uktadow
synproporcjonacujacych zawierajacych jod i chlor.

Nastegpnie opisano miareczkowanie pH-statyczne jako nowa technik¢ miareczko-
wania stosowang dla wielu réznych metod analitycznych, w uktadach jedno- i dwufazo-
wych, z 0znaczeniem jednego lub wigcej analitow.

Praca dotyczy takze termodynamicznego opisu uktadow zawierajacych kalcyt, ma-
gnezyt i dolomit. Opisano proces rozpuszczania si¢, potagczony z wytrgcaniem si¢ innego
osadu. Podjeto tu takze zagadnienie roznic w statych rownowagi i ich wptywu na interpre-
tacje danych o kluczowym znaczeniu.

Obliczenia wykonywano przy uzyciu iteracyjnych programoéw komputerowych,
przy wykorzystaniu catej dostepne; wiedzy fizykochemicznej dotyczacej rozwazanych

uktadow, bez potrzeby przyjmowania a priori jakichkolwiek zatozen upraszczajacych.

ABSTRACT

The dissertation concerns the modeling of electrolytic systems with use of the gen-
eralized approach to electrolytic systems (GATES), where the generalized electronic bal-
ance (GEB) created by Michalowski applied to electrolytic redox systems is included .
Two approaches to the GEB (Approach | and Approach Il) are demonstrated and their
equivalency is demonstrated in modeling of some selected redox systems.

In further part of this work, GATES/GEB was used for modeling of some syn-
propoportionating redox systems.

Next, the pH-static titration as a new titrimetric method applied to different meth-
ods of analysis is described, and performed in mono— (solution) and two—phase (solution +

solid phase) systems, with one or more analytes determined.



This paper concerns the thermodynamic description of some systems containing
calcite, magnesite and dolomite. The dissolution process of dolomite as the metastable sol-
id phase in some aqueous solutions is described. The differences in some equilibrium con-
stants and their paramount impact on the qualitative interpretation of the data were also
considered.

Calculations were performed with use of the iterative computer programs. All
available physicochemical knowledge on the systems considered were included in the al-

gorithms applied for this purpose, without a need to do any simplifying assumptions.



SPIS SYMBOLI I OZNACZEN

AD - titirant dodatkowy (adjusting) w miareczkowaniu pH-statycznym

AT —titrant pomocniczy (auxiliary) w miareczkowaniu pH-statycznym

C —stgzenie reagenta w titrancie, mol/L

Co — poczatkowe stezenie analityczne analitu w titrandzie, mol/L

Cx — calkowite stezenie sktadnika X, mol/L

C. — calkowite stezenie stabego kwasu HyL, mol/L

¢ — kalcyt

D — roztwor miareczkowany (titrand)

d —dolomit

E — napiecie migdzy elektroda wskaznikowa 1 poréwnawcza

Eox™ — warto$¢ stata odnoszaca si¢ do uktadow rzeczywistych

¢ — stata dielektryczna

@ — utamek zmiareczkowania

@, — warto$¢ ® w punkcie koncowym (e)

@, — warto$¢ @ w punkcie rownowaznikowym (1)

YH — wspotczynnik aktywnos$ci jondéw wodorowych

vx — wspdtczynnik aktywnosci jondw X

HB — mocny kwas jednoprotonowy, np. HCI

HL — staby kwas jednoprotonowy

I — moc jonowa, mol/L

ki — stata dysocjacji stabego kwasu np. dla kwasu jednoprotonowego HL, ky = [H™][L*]/[HL]
K — stata trwato$ci kompleksow

Kspe: Kspd, Kspm — iloczyn rozpuszczalnosci dla ¢, d, m

Kw — iloczyn jonowy wody

L " — forma zasadowa stabego kwasu H,L, tworzacego takze formy HL™™",..., H,L™™"
M*! — niehydrolizujacy kation, np. Na*, K*

m — magnezyt

Me™ — kation hydrolizujacy (tworzacy hydroksokompleksy Me(OH);™ " i osad wodorotlenku
Me(OH),)

pHo — stata optymalna warto$¢ pH utrzymywana w trakcie miareczkowania pH—Statycznego
pki = -log(ki)



PT — titrant gloéwny (primary) w miareczkowaniu pH-statycznym

p — gestosé [glem’]

T —titrant

V — objetos¢ titranta, mL

Vo — objetosc titranda, mL

Va — 0bjetos¢ titranta pomocniczego w miareczkowaniu pH—statycznym, mL
Vap — objetos¢ titranta dodatkowego w miareczkowaniu pH—statycznym, mL
Vs — objetos¢ kolby, mL

Vp — objeto$¢ titranta glownego w miareczkowaniu pH-statycznym, mL

V, — objetos¢ odpowiadajgca punktowi réwnowaznikowemu, mL

{X} — aktywnos¢ jonu X

X —osad, np. AgClI

Y — wskazania przyrzadu pomiarowego (Y=E lub Y=pH)

9 — odpowiednik wyrazenia RT-In10/F we wzorze Nernsta (R - stata gazowa, T — tempera-

tura, F — stala Faraday’a)



1. WSTEP

Chemometria jest sub-dziedzing chemii zajmujaca si¢ wydobywaniem uzytecznej
informacji z wielowymiarowych danych pomiarowych, z wykorzystaniem matematyki,
statystyki i informatyki. Chemometria powstata w latach 60—tych XX wieku, gdy chemicy
zaczeli coraz czesciej wykorzystywacé komputery do planowania, rejestracji i obrobki wy-
nikéw swoich badan. Metody chemometryczne sg stosowane nie tylko w analityce, ale
takze w wielu innych sub-dziedzinach chemii. Chemometria jest szczegoélnie uzyteczna
wowczas, gdy mamy do czynienia z duzg ilo$cig danych i skomplikowanymi uktadami.
Jest to cenne takze w badaniach uktadow elektrolitycznych, w ktorych mamy do czynienia
z duzg iloécig indywidudéw i zachodzacych miedzy nimi reakcji. Do rozwigzywania takich
uktadow niezbedne jest zastosowanie iteracyjnych programéw komputerowych.

Podejscie tego rodzaju zastosowal Michatowski w szeregu prac dotyczacych fizy-
kochemicznej analizy stezonych ukladéw elektrolitow, o wysokich warto$ciach mocy jo-
nowej, rzedu 2 - 3 mol/L [1-12]. W ukladach tych zachodzity ztozone reakcje kwasowo-
zasadowe 1 reakcje kompleksowania, przy udziale kwasow wieloprotonowych i hydrolizu-
jacych jonow metali. Na bazie niekonwencjonalnej preparatyki titranda (D) i titranta (T),
zapewniajgcej rownoczesnie statos¢ mocy jonowej (I), przenikalnosci dielektrycznej (&)
oraz addytywno$¢ objetosci mieszaniny w warunkach izotermicznych, sformutowano od-
powiednie zalezno$ci, przyjmujace posta¢ funkcji, zwanych funkcjami typu Padé oraz
funkcje zawierajgce state Simmsa [12-16]. Funkcje typu Padé sg specjalnym typem funkcji
wymiernych typu
W =W(a, ph) = Fa(ph)/F2(ph) (1.1)
gdzie W = V(+V jest catkowita objetosciag mieszaniny w danym punkcie miareczkowania,
ph = — logh, h — aktywnos$¢ jondw wodorowych, natomiast stale Simmsa sg zwigzane ze
stalymi rownowagi uktadem rownan symetrycznych; Fi(ph) i Fa(ph) maja posta¢ wielo-
mianéw zmiennej h. Parametrami a = [ay,..., an]" rownania (1.1) byly stezenia sktadnikow
roztworu o wlasciwosciach kwasowo-zasadowych oraz state fizykochemiczne lub odpo-
wiednie wyrazenia zawierajace te state.

Parametry odpowiednich modeli funkcyjnych dopasowywano przy uzyciu zaadapto-
wanych w tym celu iteracyjnych programéw komputerowych. Szczegoélnie efektywnym
okazat si¢ tu fortranowski program MINUIT. Uzycie statych Simmsa pozwolito na unik-

ni¢cie punktow osobliwych w trakcie optymalizacji. Jednym z parametrow tych rownan



regresji byt wspotczynnik aktywnosci jonéw wodorowych yy, mozliwy do wyznaczenia
bezposrednio, bez potrzeby odwotywania si¢ do (watpliwej warto$ci) wzorow empirycz-
nych, sformutowanych na bazie teorii Debye’a-Hiickela, np. rownania Daviesa. Tej moz-
liwosci nie dajg inne metody wyznaczania statych fizykochemicznych. Co wigcej, dzigki
uzytecznemu narzedziu, jakie stanowila zaproponowana przez Michatowskiego [17] anali-
za korelacyjna, okazato si¢ mozliwe uzyskanie m.in. nieobcigzonego estymatora wartosci
vn (dla btedu miareczkowania %e = 0), co jest niezwykle istotne wobec faktu, ze dotyczyto
to roztworow elektrolitdw o wysokich wartosciach mocy jonowych. Oznaczato to mozli-
wos$¢ wyznaczania yy na tej samej zasadzie, jak wyznaczanie fizykochemicznych statych
réwnowagi.
W cyklu prac [8-11], Michatowski zaproponowat ztozong funkcj¢ o postaci
ph = — log(2-pY>-®/3 — a), gdzie ® = arccos{(-q/2) -p>*}, p = a®— b/3, q = 2a° —ab + ¢(1.2)
ktora zastosowal do wyznaczania kompletu statych rownowagi Kij kompleksow typu
MinHkL+i+j+k-n
Kig = [I:/I-inljk-L””:kkn]
[MPTIK™THTTL]

(1.3)

Réwnania (1.2) zastosowano do wyznaczenia Kij dla szeregu kompleksow kwasow dikar-
boksylowych (n=2) z jonami metali alkalicznych, m.in. pod katem poszukiwania odpo-
wiednich efektow izomeryzacji 1 katenacji [10]. Stosujac wspomniang metode korelacyjna,
znajdowano kazdorazowo estymatory nieobcigzone dla Kijx oraz wspotczynnika aktywno-
Sci yn jonow H*'. Bardziej ztozona niz (1.2) posta¢ funkcji W = W(a, ph) zastosowano w
[18], m.in. do wyznaczania kompleksow acetyloacetonu z cynkiem i innymi kationami
dwuwartosciowymi.

Inny odcinek badania r6wnowag kwasowo-zasadowych w ukladach elektrolitycz-
nych dotyczy tzw. uktadow izohydrycznych. Michatowski [19-22] sformutowat zalezno$ci
miedzy ste¢zeniami odpowiednich sktadnikow w uktadach prostych 1 ztozonych oraz opra-
cowal stosunkowo czulg metod¢ wyznaczania statych dysocjacji kwaséw (tzw. metode
izohydryczng), w roztworach wodnych i1 z mieszanymi rozpuszczalnikami. Wazna (i uni-
kalng) wilasciwoscig uktadéw izohydrycznych jest mozliwo$¢ zapewnienia statej mocy
jonowej roztworu w trakcie miareczkowania, przy odpowiedniej relacji migdzy stezeniami
odpowiednich reagentow. Na przyktad, przy miareczkowaniu Co mol/L stabego kwasu HL
o statej dysocjacji K za pomoca C mol/L roztworem mocnego kwasu HB, warunek izohy-
drycznosci jest spetiony przy Co = C + C%/K. Michatowski dowiodt [19,21] przy tym, ze
warunek izohydryczno$ci moze by¢ spelniony w uktadach, w ktorych przebiegaja jedynie
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reakcje kwasowo-zasadowe. Metode izohydryczna wyznaczania K realizuje si¢ technika
miareczkowania pH-metrycznego. Michatowski wskazat takze warunek, ktory musi by¢
spelniony, by odnosne pomiary mogly by¢ wykonane technika miareczkowania konduk-
tometrycznego, bardziej uzytecznego w srodowiskach o niskich pH, gdzie charakterystyka
elektrody szklanej jest nieliniowa, co pozostaje w zwigzku z problemem kalibracji tej elek-
trody.

W zakresie badania rownowag kwasowo-zasadowych Michatowski zaproponowat
catkowicie nowa metode wyznaczania alkaliczno$ci catkowitej, TAL [14-16], w ktorej
zastosowat ideg statych Simmsa [12]. Metoda ta nie wymaga wstepnej wiedzy jakoSciowej
i iloSciowej o badanych uktadach (czego wymagaly wczesniejsze metody, cytowane w
[15,16]. Oznaczanie TAL wykonuje si¢ technikg miareczkowania pH-metrycznego za po-
moca C mol/L HB, a parametry: TAL, v, Coi, 0i (i = 1,..., A) funkcji o postaci
CV/IVo = TAL + (1 + V/Vo) 10Pyy — ﬁcm (14107 /g )? (1.4)

i=1

wyznaczano metoda iteracyjna, przez dopasowanie krzywej (1.4) do punktow doswiad-
czalnych {(V;j, ph) |j =1,..., N}. Michatowski zaproponowal takze [16] zmodyfikowana
przezen metode Grana II do pomiaru alkalicznosci weglanowej w uktadach z NaHCO3 (C;)
+ Na,CO3 (C,) lub z Na,CO3 (Cy) + NaOH (C3). Oprocz Cy i C, (lub C, i C3), metoda ta
pozwala na wyznaczenie (hybrydowych, stezeniowych) statych dysocjacji kwasu weglo-
wgo, vy oraz Ky. Metoda ta moze by¢ takze zastosowana do innych, analogicznych (nie-
weglanowych) uktadow.

Badania rownowag kwasowo-zasadowych dotyczyty takze uktadow z rozpuszczal-
nikami niewodnymi (MeOH, EtOH, MeCN, Me,CS, Me,CO). W pracach [23,24] Micha-
towski zaproponowatl modelowanie zalezno$ci parametrow kwasowosci pK = pK(x) dla
kwasow jedno- i wieloprotonowych w funkcji utamka molowego x rozpuszczalnika nie-
wodnego w danym uktadzie rozpuszczalnikow binarnych.

Michatowski sformalizowat (1992) catosciowo uktady elektrolityczne o dowolnym
stopniu ztozonosci, w ramach zaproponowanego przezen Uogolnionego podejscia do ukta-
dow elektrolitycznych (Generalized Approach To Electrolytic Systems, GATES). GATES
dotyczy uktadow rownowagowych, metastabilnych, a takze uktadéw nierownowagowych,
jedno- i wielofazowych, w tym uktadoéw ekstrakcyjnych ciecz-ciecz w uktadach redoks
[25]. W aspekcie uktadéw nierdwnowagowych, rozwazania Szczegotowe dotyczyly struwi-

tu [26-29] i dolomitu [30-32]. Jest to zasadniczo formalizm termodynamiczny, jednakze
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Michatowski zaproponowat takze [33] podstawowy formalizm dla uktadéw kinetycznych,
a w szczegolnosci — dla uktadéw oscylacyjnych Bietousowa—Zabotynskiego (B-Z), oparty
na zastosowaniu uktadu réwnan utworzonych z odpowiednich bilansoéw 1 ich pochodnych
czasowych. Rozwazania te odniesiono do uktadéw batchowych, doskonale mieszanych, z
mozliwoscig ich zastosowania do uktadow nie mieszanych, po zrdézniczkowaniu odpo-
wiednich rownan wzgledem wspotrzednych przestrzennych i zastosowaniu prawa Ficka.
Opracowanie takiego ujednoliconego modelu stalo si¢ mozliwe po stworzeniu
przez Michatowskiego (W 1992) pojecia tzw. Uogdlnionego bilansu elektronowego (Gene-
ralized Electron Balance, GEB) [25,33-36], zwanego poczatkowo jako electron prebalance
[25,35]. Formalizm GEB byl oparty poczatkowo na koncepcji wspdlnej puli elektronow
wprowadzonej przez pierwiastki elektronoaktywne. W tej wersji GEB, zwanej pozniej jako
Approach | do GEB, postuzono si¢ analogia reakcji redoks do ...gry w karty, z pierwiast-
kami elektronoaktywnymi jako graczami, innymi pierwiastkami jako fanami i elektronami
pelnigcymi w tym uktadzie role pieniedzy przeptywajacych migdzy graczami. To podejscie
do GEB zastosowano takze w opracowaniach p6zniejszych [37-42]. W kolejnych opraco-
waniach [43-47], Michatowski zaproponowat drugie podejscie (Approach I1) do GEB, ba-
zujace na kombinacji liniowej f(H,0) = 2-f(O) — f(H) bilansow: f(H) dla wodoru (H) i f(O)
dla tlenu (O). Michatowski wykazat przy tym rownowaznos¢ Approach | i Approach 1.
Formutowanie GEB wedtug Approach I, zwanego takze , krotsza” wersjag GEB, jest
wygodne w przypadkach, gdy okreslenie stopni utlenienia pierwiastkoéw w sktadnikach
obecnych w danym uktadzie elektrolitycznym jest stosunkowo tatwe. W innych przypad-
kach, np. w odniesieniu do pigmentéw roslinnych [48-53], petnigcych role antyoksydan-
tow (reduktorow) w danym $rodowisku — wodnym, niewodnym, lub w uktadach z miesza-
nymi rozpuszczalnikami (np. w binarnym uktadzie rozpuszczalnikéw), sformutowanie
GEB wedtug Approach | jest ktopotliwe. Nalezy wowczas zastosowa¢ Approach 11, okre-
$lany jako ,,dtuzsza” wersja GEB. Approach Il nie wymaga bowiem znajomosci stopni
utlenienia pierwiastkow (ktore n.b. sg czesto umowne) w zwigzkach chemicznych i utwo-
rzonych przez nie sktadnikach; znajomos$¢ sktadu chemicznego sktadnikow tworzacego
dany uktad, wyrazona ich wzorami chemicznymi, oraz sktad chemiczny i tadunek ze-
wnetrzny sktadnikow (species) tworzacych sie¢ w danym uktadzie, sg tu catkowicie wystar-
czajace do sformutowania GEB. Struktura przestrzenna tych potgczen jest tu bez znaczenia
w tym wzgledzie. W szczegolnosci, Approach Il jest mozliwy do zastosowania w ukta-
dach, w ktorych tworza si¢ rodniki i jonorodniki. Oprocz ww. przypadkow, Approach Il

mozna zastosowa¢ np. w reakcjach przebiegajacych z udzialem odczynnikéw Fentona
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[46,54-57], czy w reakcjach oscylacyjnych typu Bielousowa-Zabotynskiego (BZ) [58],
Braya-Liebhavsky’ego (B-L) [59], czy Briggsa-Rauschera (B-R) [60, 61]. Jest to okolicz-
nos¢ o kapitalnym znaczeniu przy modelowaniu odpowiednich uktadéw. Co wigcej, rola
utleniaczy i reduktorow nie jest przypisana a priori poszczegdlnym sktadnikom tworzacym
dany uktad redoks i obecnych w tym uktadzie po zmieszaniu tych sktadnikow.

Z Approach Il, zdefiniowanego w postaci f(H,0) = 2-f(O) — f(H) wynika, Ze jest on,
jako prawo zachowania poszczegdlnych pierwiastkow, catkowicie kompatybilny z prawa-
mi zachowania innych pierwiastkow wchodzacych w sktad danego uktadu, rozwazanego
jako uktad zamkniety (nie izolowany!), oddzielony od otoczenia §ciang diatermiczng. Nie
jest tu wigc mozliwa wymiana materii z otoczeniem, natomiast jest mozliwy przeptyw cie-
pta. Dzigki temu jest mozliwe przeprowadzenie odpowiednich procesow dynamicznych, w
szczegolnosci — miareczkowania, w warunkach izotermicznych. Temperatura jest bowiem
jednym z parametrow zapewniajacych stalos¢ tzw. statych rownowagi, K = K(T, ¢, ) w
uktadach rzeczywistych. Poniewaz modelowanie wedlug GATES i GATES/GEB w szcze-
g0lnosci stawia sobie za zadanie jak najwierniejsze odtworzenie warunkéw rzeczywistych,
zalozenie izotermicznego przebiegu procesu jest jak najbardziej zasadne. Co wigcej, w
ramach GATES jest mozliwa symulacja procesu przebiegajacego W warunkach nieizoter-
micznych, przy zmieniajacej si¢ mocy jonowej (I) roztworu, jesli tylko zaleznosci K =
K(T, g, I) lub K = K(g, I) przy T = const. posiadaja ksztalt okreslonych funkcji dla wszyst-
kich statych zwigzanych z danym uktadem. Zaleznosci takie sa jednak praktycznie niezna-
ne w literaturze. Nalezy dodac, ze € = g(I), mianowicie € maleje (w przyblizeniu — liniowo)
ze wzrostem | [5].

Approach Il ujawnit podstawowa, nieznang wczesniej w literaturze ogo6lng wilasci-
wos¢ uktadow elektrolitycznych — roztwordw wodnych i niewodnych, utworzonych z mie-
szaniny rozpuszczalnikow amfiprotycznych (protofilnych i protogenicznych) i aprotycz-
nych [36-40]. Mianowicie, w przypadku ukladéw nie-redoksowych 2-f(O) — f(H) jest li-
niowo zalezne od bilansow: tadunkowego i bilanséw dotyczacych innych pierwiastkow
lub/i grup pierwiastkow X (# H, O), okreslanych jako rdzenie (cores) (). Innymi stowy,
dla uktadéw nie-redoksowych, okreslona kombinacja liniowa 2-f(O) — f(H) z bilansami:
tadunkowym 1 stezeniowymi dla X (i = 1,...,k), gdzie k jest liczba bilansow stezeniowych,
prowadzi do tozsamosci, 0 = 0. Dla uktadow redoksowych natomiast, kombinacja f(H,O) =

2-f(0) — f(H) z bilansami: tadunkowymi nie prowadzi do tozsamosci, ale do prostszej (w

* Na przykiad, H,C,0,, HCZO4'l i CZOA,'2 posiadaja wspolny rdzen C,0,.
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sensie liczby sktadnikow) formy GEB; ta forma jest rownowazna z f(H,O) oraz z inng
kombinacjg liniowg f(H,0) z innymi bilansami dotyczacymi danego uktadu. Ta prawidlo-
wos¢, odkryta przez Michatowskiego, obowigzuje dla uktadow elektrolitycznych o dowol-
nym stopniu ztozonos$ci, co stwierdzono na niezliczonych przyktadach. Prawidtowos$¢ ta
jest wigc, takze podstawg rozroznienia uktadow elektrolitycznych: nie-redoksowych i
redoksowych.

Uzyskany w ten sposob, tj. wedtug Approach I, bilans f(H,0) = 2-f(O) — f(H) okre-
slony dla danego uktadu redoksowego jest catkowicie kompatybilny z bilansami: tadun-
kowym i k bilansami st¢zeniowymi, dotyczacymi tego uktadu. Jak stwierdzono wyzej,
bilans ten, otrzymany wg Approach Il, jest calkowicie rownowazny z bilansem otrzyma-
nym wg Approach |. Najtatwiej to udowodni¢ bezposrednio, tworzac kombinacje liniowsa
najprostszej (patrz wyzej) formy GEB z bilansami dla pierwiastkéw elektronoaktywnych.

Bilans f(H,0) = 2-f(O) — f(H) formutuje si¢ dla uktadéow redoksowych zaktadajac
rzeczywiste formy, w jakich sktadniki wystepuja w danym uktadzie elektrolitycznym. Dla

Zi‘

roztworow wodnych sa to hydraty, X,

n,H,O (n; > 0), a w $srodowisku mieszanych roz-
puszczalnikow: HoO i S lub S1i S2 sg to solwaty X, -n,H,0-ngS lub X,*-ng,S1-n,S2,

gdzie njs, Nis1, Nis2 sa > 0; przypadek ten mozna rozszerzy¢ na uktady z wigkszg liczbg roz-
puszczalnikow. Jak i w przypadku roztworéw wodnych, w ramach GATES/GEB sa do-
puszczalne w modelu rézne formy powstate w wyniku reakcji solwatow z rozpuszczalni-
kami. Mozna przy tym odnie$¢ si¢ do rozpuszczalnikow catkowicie mieszajacych si¢ ze
soba, jak 1 rozpuszczalnikow o ograniczonej rozpuszczalnosci wzajemnej, tworzacych
uktady ekstrakcyjne typu ciecz-ciecz. Ztozonos$¢ odpowiednich uktadow nie jest zadnym
ograniczeniem przy modelowaniu uktadow elektrolitycznych z punktu widzenia GATES
(lub GATES/GEB), o ile postepuja za nig (mniej lub bardziej) wiarogodne informacje na-
tury fizykochemicznej, w postaci staltych rownowagi, a w przypadku uktadow kinetycz-
nych — state szybkosci odpowiednich reakcji.

Dla uktadéw termodynamicznych (rownowagowych, metastabilnych lub nier6w-
nowagowych), state rownowagi s3 niezbednym uzupetieniem dla k+1 bilanséw w ukta-
dzie nie-redoksowym lub k+2 bilansow w uktadzie redoksowym. State rownowagi rozne-
go rodzaju wigzg ze sobg stezenia okreslonych sktadnikow (species) danego uktadu. Na
danym (faktycznym lub zalozonym wstegpnie) poziomie wiedzy, musi to by¢ zupehny
(kompletny) i niesprzeczny uktad statych rownowagi. Kompletno$¢ oznacza w szczeg6lno-

sci, ze kazda z form zlozonych danego uktadu musi by¢ zwigzana ze st¢zeniami form
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prostszych za pomoca odpowiednich stalych rownowagi. Jesli taka informacja nie istnieje,
sg dwa rozwigzania: (1) pominigcie tej formy w odpowiednich bilansach, lub (2) wprowa-
dzenie (domniemanych) warto$ci statych. Ten sposdb postepowania zastosowano m.in. w
odniesieniu do domniemanych komplekséw Mn(SO4); ™2 [33, 46].

Niesprzecznos$¢ statych rownowagi wynika z faktu, ze tablice statych rownowagi
dostarczajg te state z redundancja; fakt ten podniesiono m.in. w [37]. W szczegolnosci
chodzi o to, ze state rownowagi dotyczace danych sktadnikow ztozonych moga by¢ formu-
towane dla réznych konstelacji innych sktadnikéw. Poniewaz stale rownowagi sg wielko-
$ciami doswiadczalnymi, czgsto wyznaczanymi przy réznych temperaturach i mocach jo-
nowych roztworu, to stale rownowagi okreslane w sposéb bezposredni i posredni nie po-
krywaja si¢ z reguty ze sobg. Do tego dochodzi oczywiscie btad pomiarowy, uwarunkowa-
ny réznymi czynnikami. Nawet najmniejsza réznica w tych warto$ciach, wynikajaca z za-
stosowania niespdjnych danych prowadzi do uktadu rownan sprzecznych, co ma takg sama
wage jak pomytki popetnione przy formutowaniu odpowiednich bilanséw, wynikajace np.
z uwzglednienia odpowiednich sktadnikow w jednym bilansie i pominigcia ich w innych
bilansach; kazdy z tych przypadkéw prowadzi do uktadu réwnan sprzecznych, ktorych nie
mozna rozwigzac. Jest to fakt znany z matematyki, a algebry w szczegdlnosci. To zagad-
nienie bedzie omoéwione bardziej szczegdtowo w rozdziale 6 niniejszej pracy, w kontekscie
wczesniejszych ,,zabiegdw” zwigzanych z podejmowanymi od poczatku lat 1960tych pro-
bami sformutowania brakujacego rownania, niezb¢dnego/koniecznego do opisu elektroli-
tycznych uktadow redoksowych. Tym poszukiwanym bilansem jest GEB, ktérego zasade
formutowania odkryt Michatowski w 1992.

W pracy [62] Michatowski sformutowat pojgcie rownowaznika chemicznego nie-
wynikajace ze stechiometrii reakcji. W pracy [33] rozszerzyt to pojecie na uktady redok-
sowe (p. takze [63]).

Powyzsze fakty §wiadcza niezbicie o potedze metodologii kryjacej si¢ pod GATES
1 GATES/GEB w szczegdlnosci. GEB mozna uwaza¢ za jedno z podstawowych praw za-
chowania materii, za jedno z ogélnych Praw Natury, stosowalnych do elektrolitycznych
uktadow redoksowych o dowolnym stopniu ztozonosci. W swej pierwotnej wersji, GATES
odnosi si¢ do uktadéw, w ktorych nie zachodza przemiany jadrowe, czyli tworzenie si¢
nowych pierwiastkow i zwigzanych z nimi form. Jednak rozszerzenie GATES na uktady
tego typu jest takze mozliwe, przy znajomosci kinetycznego schematu rozpadu odpowied-
nich pierwiastkow. GATES jest zasadniczo formutowany dla uktadow, w ktoérych poszcze-

golne pierwiastki wystepuja przy naturalnych abundancjach ich izotopéw. Wynika to m.in.
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z faktu, ze dla takich to uktadow sg z reguly formutowane state rownowagi, a efekty izoto-
powe, dotyczace (nieco) ciezszych pierwiastkow, sg z reguty nieznaczne i mieszczg si¢ w
granicach bledu pomiarowego metody, ktorg te state byly wyznaczone.

Z1ozono$¢ uktadow nie jest zadnym ograniczeniem formalnym z uwagi na fakt, ze
na wspotczesnym etapie rozwoju techniki komputerowej obliczenia przy uzyciu progra-
moéw iteracyjnych sg dokonywane sprawnie, z duza szybkoscia.

Pojawienie si¢ GEB spowodowato degradacje znanych wczesniej poje¢ chemicz-
nych, takich jak stechiometria reakcji. W ujeciu GATES, reakcja stechiometryczna stanowi
»jedynie” podstawe formutowania odpowiedniej statej rownowagi, na podstawie prawa
dziatania mas. Przy tym state rownowagi dla reakcji nie-redoksowych formutuje si¢ bezpo-
$rednio, natomiast dla reakcji redoks formutowanie statej rOwnowagi przebiega dwueta-
powo. W 1szym etapie formuluje si¢ statg rownowagi (K¢j) danej reakcji redoks stosujac
prawo dziatania mas, natomiast w 2gim etapie formutuje si¢ zalezno$¢
logKei = Z,AE; (1.5)
gdzie Ey; jest potencjalem standardowym danej reakcji, zj — liczbg elektronow uczestnicza-
cym w tym réwnaniu reakcji, natomiast 1/A = RT/F-In10, gdzie R — stata gazowa, F — stata
Faraday’a, T — temperatura [K]; dla 298 K, A = 16.92. Formutowanie odpowiedniej statej
rownowagi okresla si¢ obrazowo [45, 46] jako ,,ucieczke” od rachitycznego zapisu rowna-
nia reakcji ,,w algebre”. Warto dodaé, ze stechiometria byla i jest uwazana dotad po-
wszechnie jako ,,matematyka chemiczna”, jako podstawa obliczen chemicznych. Traktujac
rownania reakcji chemicznych jako liniowe roéwnania algebraiczne, zastosowano dlan for-
malizm oparty na rachunku macierzowym.

W konteksécie z GATES/GEB wykazano (patrz [45,46]), ze stechiometria reakcji
jest narzedziem catkowicie nieprzydatnym przy modelowaniu elektrolitycznych uktadow
redoksowych. Przyczyn tego stanu rzeczy jest kilka.

Po pierwsze, reakcja redoks obejmuje tylko niektore sktadniki danego uktadu. Przy
tym sktadniki ujete w rownaniu reakcji jako substraty i produkty nie sg zazwyczaj sktadni-
kami wigkszo$ciowymi w danym uktadzie. Przy tym, niezaleznie od stopnia ztoZzono$ci
danego uktadu, sugerowano kazdorazowo jedno réwnanie reakcji, ,,odpowiedzialne” za
przemiany zachodzace w tym uktadzie. Nie uwzgledniano w ten sposob faktu, ze w trakcie
procesu zachodzi¢ mogg, na réoznych jego etapach, reakcje rownolegte lub sekwencyjne.
Wspotczynniki stechiometryczne w takich rownaniach reakcji redoks formutowano tak, by
W sumarycznym rownaniu reakcji, otrzymanym jako kombinacja liniowa reakcji polow-

kowych, nie wystepowaty elektrony wsrdd substratow lub produktow.
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Takie to podejscie zaproponowano we wczesniejszych opracowaniach [64-77], do-
tyczacych modelowania uktadéw elektrolitycznych. Wyjatek w tym wzgledzie stanowia
prace [75,76], w ktorych postuzono si¢ analogig mi¢gdzy uktadami redoks a uktadami kwa-
sowo-zasadowymi. W kazdej z ww. prac postuzono si¢ niedopuszczalnymi uproszczenia-
mi, polegajacymi na pominigciu bilansu tadunkowego (w ktorym zawarte sg rozne sktad-
niki towarzyszace, nie uczestniczace bezposrednio w wymianie elektronow i zatozono, ze
pH = const. Uktady redoks sprowadzono do dwoch wirtualnych par {(Ox;, Red;), i = 1.2}
tworzacych uktad redoks, przy czym odpowiednie pary sktadnikow wchodzity tworzyty
bilanse stezeniowe.

Warto zaznaczy¢, ze liczba znanych sktadnikow, takze w stosunkowo prostych
uktadach redoks, jest znacznie wigksza. Na przyklad, ukltadzie opisywanym w literaturze
roOwnaniem reakcji Fe*? + Ce™ = Fe™® + Ce®® wyroznia si¢ nie 4, ale 30 sktadnikéw. Spo-
$rod licznych statych znanych dla tego uktadu uwzgledniono tylko potencjaly standardowe
dla reakcji Fe™ + e = Fe™ i Ce™ + e = Ce*®. Identycznie postepowano takze w innych
przypadkach. Uktady tego typu beda rozwazane w dalszej czeSci pracy (Rozdziat 6).

W niniejszej pracy, GATES/GEB wykorzystano do symulacji krzywych miarecz-
kowan w uktadach redoksowych. Rozwazano tez symulacj¢ ztozonych procedur analitycz-
nych w uktadach nie-redoksowych, reprezentowanych przez miareczkowanie pH-
statyczne (z dwoma titrantami) i symulacje proceséw rozpuszczania substancji statych
(kalcyt, magnezyt i dolomit).

Cecha wspdlng tych wszystkich zagadnien jest wykorzystanie iteracyjno — optyma-
lizacyjnych programéw komputerowych napisanych w oparciu o bibliotekg procedur op-
tymalizacyjnych Minuit [78] lub program Matlab [79,80]. Gléwnym elementem (,,ser-
cem”) kazdego programu sg bilanse, napisane dla danego uktadu zgodnie z wymaganiami
GATES okreslonymi przez Michatowskiego.

Poczatkowo poruszone bedzie zagadnienie symulacji krzywych w uktadach redoksowych
na przyktadzie zwigzkow jodu 1 chloru. Wygenerowane tym sposobem dane umozliwiajg - oprocz
obserwacji zmian potencjatu (E vs. @), obserwacje zmiany pH (pH vs. @) i wykonanie wykreséw
specjacyjnych. Pozwala to formutowaé wszelkie reakcje zachodzace w uktadzie, wraz z ich efek-
tywnosciami.

Dalsza cze$¢ pracy dotyczy miareczkowania pH-statycznego — nowej techniki zapropo-
nowanej w 2002 r. przez Macca w pracach [81-84]. Macca zajmowat si¢ prostymi uktadami glow-
nie kwasowo-zasadowymi. Miareczkowanie pH-statyczne odnosi si¢ do uktadow, w ktorych reak-

cjom redoks, strgcania lub kompleksowania towarzyszy zmiana pH, zwigzana z generowaniem
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jonow H' lub OH™ do roztworu. W metodzie tej stosuje sie dwa titranty: titrant gtowny (primary)
(PT) i titrant pomocniczy (auxiliary) (AT), dodawane naprzemiennie do odpowiednio przygoto-
wanego roztworu miareczkowanego (titranda, D), 0 nastawionej wstepnie wartosci pHp. Dodatek
porcji PT do D powoduje zmiang wartosci pH, ktorg przywraca si¢ do pHp na drodze miareczko-
wania titrantem AT, bgdacym roztworem mocnego kwasu lub zasady. Wyniki miareczkowania
pH-statycznego nanosi si¢ w odpowiednim uktadzie wspotrzednych, w ktorym na osiach nanosi
si¢ sumaryczne objetosci odpowiednich titrantow (PT i AT). Otrzymany wykres tworzy linia fa-
mana, zatamujaca si¢ w punkcie, odpowiadajagcym koncowemu punktowi miareczkowania. Do
miareczkowania pH-statycznego wykorzystuje si¢ tylko elektrode szklang. W pracy poszerzono t¢
tematyke o dalsze uktady, w tym o uktady dwusktadnikowe.

Nastepna cze$¢ pracy koncentruje si¢ na symulacji rozpuszczania magnezytu, kalcytu 1 do-
lomitu w czystej wodzie i w roztworze zawierajacym CO; lub CO, + KOH. Na tej podstawie, wy-
kreslono krzywe rozpuszczania i krzywe dla poszczegdlnych indywidudow w skali logarytmicznej,
z warto$ciami pH na osi odcigtych. Symulowane beda takze uktady, w ktorych sukcesywnie do-
dawano porcjami roztwor H,COs3 do uktadu zawierajacego staty weglan. W literaturze dla tych
uktadow wystepuja rozbieznosci, w kwestii statych termodynamicznych; bedzie to tematem roz-
wazan szczegotowych.

Do symulacji we wszystkich powyzszych uktadach wykorzystano metode GATES, beda-
cg uniwersalnym narze¢dziem do symulacji ukladéw elektrolitycznych.
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2. PRZEDMIOT I CEL PRACY

Zasadniczym celem niniejszej pracy bylo:

e Opracowanie krzywych miareczkowan uktadow zawierajacych jod i chlor, a takze
inne uktady redoks. Symulowane beda krzywe zaleznosci E vs. @, pH vs. @ 1 wykresy
specjacyjne, dajace podstawe do wyciggania wnioskdéw, co do zmian zachodzacych w
trakcie miareczkowan.

e Rozszerzenie metod miareczkowania pH-statycznego na inne uktady, ze szczegdlnym
uwzglednieniem uktadow dwusktadnikowych. Dodatkowo badany beda kryteria dobo-
ru warto$ci pHyp na ksztatt krzywej i ich wptyw na przebieg miareczkowania.

e Symulacja rozpuszczania magnezytu, kalcytu i dolomitu w czystej wodzie i w roztwo-
rze zawierajacym CO; lub CO;, + KOH. Na tej podstawie, wykreslono krzywe roz-
puszczania i krzywe dla poszczegdlnych indywiduéw w skali logarytmicznej, z warto-
$ciami pH na osi odcietych. Dodatkowo badano zakres pH, w ktorym dany osad znaj-
duje si¢ w rownowadze z roztworem. Badane bedzie takze zjawisko dedolomityzacji.
Rozwazane beda rézne wartosci literaturowe dla statych termodynamicznych (zwlasz-
cza iloczyny rozpuszczalno$ci) 1 wynikajace stad réznice w opisie proceséw kwazysta-

tycznych zachodzacych w rozwazanym uktadzie.
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3. MODELOWANIE MATEMATYCZNE

3.1. Pojecie modelu

Tradycyjnie model jest pojeciem bardzo ogdlnym, uzywanym czgsto w réznych
dziedzinach, ale w sposob dalece niejednoznaczny. Aby unikng¢ niejednoznacznos$ci
przyjmujemy, ze model oznacza reprezentacj¢ badanego obiektu w postaci innej niz ta, w
ktorej wystepuje on w rzeczywistosci. Zazwyczaj w nauce model jest rozumiany, jako
umyslnie 1 celowo uproszczona reprezentacja rzeczywistosci. Oczywiscie, wspoiczesnie
modele w coraz wigkszym stopniu oddajg rzeczywistos¢ [85, 86]. Modele generalnie dzie-
limy na dwa rodzaje:

o Modele fizyczne odzwierciedlajg cechy fizyczne obiektow rzeczywistych; budowa-
ne w odpowiedniej skali; w modelach fizycznych nie zawsze jest fatwe odzwiercie-
dlenie relacji migdzy poszczegdlnymi elementami tworzacymi system;

o Modele matematyczne, ktére odzwierciedlaja system za pomoca obiektow i relacji
migdzy nimi obowigzujacych, opisanych zalezno$ciami matematycznymi.

W literaturze fachowej mozna znalez¢ bardziej rozbudowany podzial modeli wedtug roz-

norodnych kryteriow. Fishman [86] dzieli modele na:

o Analityczne — podana jest analityczna zalezno$¢ miedzy poszczegdlnymi parame-

trami opisujacymi model;

. Numeryczne — do rozwigzania problemu wymagane jest zastosowanie metod nume-
rycznych;

. Statyczne zmienne opisujgce model nie zalezg od czasu,

. Dynamiczne — zmienne opisujace model zalezg od czasu;

o Deterministyczne — relacje migdzy elementami modelu oraz atrybuty obiektow sg

scisle okreslone;

o Stochastyczne — relacje miedzy elementami modelu nie sg jednoznacznie okre$lone,
majg charakter losowy.

Celem tworzenia wszelkich modeli jest dazenie do zrozumienia otaczajacej nas
rzeczywistosci, a takze do uzyskania pomocy w uporaniu si¢ z jej niezwykla ztozonoscia.
Stosujac modele obserwujemy i sprawdzamy, jakie prawa rzadza zjawiskami. Jesli rozu-
miemy te prawa, to mozemy przewidzie¢ przebieg zjawisk w przysztosci i w innych wa-

runkach [85].
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Mozna bez przesady stwierdzi¢, ze ksztaltowanie si¢ umiejetnosci tworzenia modeli
ilustruje rozwoj cywilizacji. W rozwoju historycznym, zastosowanie modeli, jako narzg¢dzi
badawczych charakteryzowato si¢ wzrastajagcym poziomem ich abstrakcji, prowadzacym
od modeli fizycznych do modeli matematycznych. Wspotczesnie naukowcey 1 inzynierowie
postuguja coraz cz¢séciej wykorzystujag modele matematyczne obliczane za pomoca specja-
listycznych programow komputerowych.

Zaréwno uzywane dawniej maszyny elektroniczne jak i1 komputery wspotczesne
wymagaja sformulowania zadania modelowania w postaci relacji matematyczno—
logicznych — a wigc tego, co nazywamy modelem matematycznym. Model taki charaktery-
zuje si¢ najwyzszym stopniem abstrakcji i umozliwia operowanie symbolami oraz wycia-

ganie wnioskoéw jakosciowych.

3.2 Istota modelowania matematycznego

Obszar zastosowan matematyki rozszerza si¢ w sposob lawinowy. Sprzyja temu
glownie rozwoj komputeréw, ktorych zastosowanie dawno przekroczylo progi pracowni
naukowych i uczelni oraz obje¢lo przemyst, ustugi, gospodarstwa domowe. Komputery
stosowane sg wszedzie tam, gdzie mamy do czynienia ze zjawiskami, ktore dajg si¢ skwan-
tyfikowa¢. Od kilku dziesigcioleci obserwujemy wkraczanie komputeréw réwniez do nauk
humanistycznych i spotecznych, ktore dawniej wydawaly si¢ dalekie od mozliwosci sto-
sowania w nich metod numerycznych [85].

Modelowanie matematyczne jest dziedzing, ktorej zadaniem jest opis rzeczywisto-
$ci w pewnym specyficznym jezyku, a mianowicie w jezyku matematyki i logiki formal-
nej. Rézni sig, wigce ta dziedzina od wielu innych — takich, ktore wyrdzniajg pewien obszar
rzeczywistosci 1 do tego zakresu ograniczajg swoje zainteresowania. Modelowanie mate-
matyczne nie formuluje takich ograniczen. Jest to dziedzina interdyscyplinarna, ktora dazy
do mozliwie szerokiej ekspansji [85].

Na czym wobec tego polega podstawowa zaleta modelowania matematycznego?
Jezeli w umysle badacza powstat pewien poglad uksztattowany na podstawie jego doznan
zmystowych, intuicji, do§wiadczenia. Nastepnym etapem procesu intelektualnego jest ro-
zumowanie, prowadzace do okreslonych wnioskéw. Jesli rozumowanie to prowadzone jest
réwniez w umysle, lub ogdlniej — bez zastosowania metod matematycznie $cistych — a do-
prowadza do wnioskow, ktore nie znajdujg potwierdzenia w konfrontacji z rzeczywisto-

$cig, badacz 6w nie jest w stanie stwierdzi¢, co jest przyczyng niepowodzenia: bledne lub
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niewystarczajaco doktadne zatozenia poczatkowe, czy tez bledy w rozumowaniu. Nato-
miast przy traktowaniu problemu zgodnie z regutami matematyki i logiki formalnej wnio-
ski beda zgodne z rzeczywistoscia, jesli tylko sformutowanie wyjsciowe byto poprawne i
wystarczajgco doktadne z punktu widzenia zatozonego celu [85].

Z innymi wymaganiami mamy do czynienia w modelowaniu matematycznym. Jest
to dziedzina, ktorej zadaniem jest opis rzeczywistosci. Oznacza to, ze jedynym kryterium
prawdy obowigzujagcym w tej dziedzinie, jest zgodnos¢ wynikéw z rzeczywistoscig tj. do-
swiadczeniem. Oczywiscie, rozwigzanie zadania modelowania bedzie spetniato kryterium
zgodnosci jedynie wtedy, gdy sformutowania poczatkowe begda racjonalne. Samo opero-
wanie wzorami matematycznymi, nawet w sposob calkowicie poprawny, ani na jot¢ nie
zblizy nas do sensownego wyniku, jesli w zatozeniach wyjsciowych, czyli w samym sfor-
mulowaniu zadania, zawarte byly hipotezy fatszywe. Totez na etapie formutowania zada-
nia powinna by¢ glownie skupiona uwaga badacza [85,87,88].

Poprawnie sformutowany model matematyczny musi spetnia¢ okre§lone warunki.
Podstawowym jest warunek istnienia jednoznacznie okre$lonych réwnan sktadajacych si¢
na ten model. Dotyczy to w szczegdlnosci modeli w postaci rownan algebraicznych (dla
uktadow statycznych) i modeli w sktad, ktorych wchodzg rownania rozniczkowe (w ukta-
dach dynamicznych) (*). Rownania algebraiczne opisujace ilo$ciowo dany uktad nazywa-
my réwnaniami stanu. W szczegolnosci, dla ukladu elektrolitycznego rownaniami stanu
dla uktadow nie-redoksowych sg bilanse: tadunkowy i stezeniowe; dla uktadéw redokso-
wych dodatkowym rownaniem stanu jest bilans elektronowy.

Postgpowanie, ktdrego celem jest utozenie rownania/réwnan wyjscia, mozna po-
dzieli¢ na kilka etapow, a mianowicie:

* ulozenie rOwnan stanu (rownan bilansowych),
= okreslenie zmiennych stanu,
= okre$lenie wielko$ci wyjSciowych,
= ulozenie roOwnania (rOwnan) wyjscia.
Wybdr zmiennych stanu nie jest jednoznaczny. Okreslenie poszczegdlnych zmiennych
modelu jako niezalezne i zalezne wynika w znacznej mierze od jego przeznaczenia, od

mozliwo$ci pomiarowych, czy tez od wygody obliczen.

* W niniejszej pracy, termin uktad dynamiczny bedzie przypisany miareczkowaniu, w trakcie ktorego zacho-
dzi zmiana obje¢tosci uktadu, w odréznieniu od uktadu statycznego (,,batchowego”), gdzie taka zmiana nie
zachodzi. Przypadek uktadu, w ktérym zachodzi rozpuszczanie osadu, mozna z b. dobrym przyblizeniem
traktowac¢ jako przypadek uktadu statycznego.
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3.3 Etapy modelowania matematycznego

W procesie rozwigzywania zadan za pomocg modelowania matematycznego mozna

rozrdzni¢ kilka podstawowych etapéw, a mianowicie:
=  sformulowanie celow modelowania,
*  wybor kategorii modelu i okreslenie jego struktury,
= identyfikacja,
= algorytmizacja obliczen,
» weryfikacja obliczen

Oczywiscie, wymienione etapy nie moga by¢ traktowane niezaleznie. Na przyktad,
przy tworzeniu struktury modelu nalezy pamigta¢ o dostepnosci danych dos§wiadczalnych i
mozliwo$ciach pomiarowych, jak rowniez zdawaé sobie sprawe z ograniczonos$ci algoryt-
moéw obliczeniowych. Tak, wiec proces budowy modelu matematycznego ma charakter
iteracyjny. Na przyklad, stwierdzenie po jakim$ etapie, niezgodnos$ci wynikéw z danymi
doswiadczalnymi lub z mozliwo$ciami obliczeniowymi, wymaga powrotu do odpowied-
niego etapu wczesniejszego 1 modyfikacji jego zatozen we wlasciwym kierunku. Iteracyjne
sprzezenia miedzy poszczegdlnymi etapami budowy modelu matematycznego ilustruje

Rys 3.1

l PROBLEM BADAWCZY

CELE
MODELOWANIA

v

HIPOTEZY KATEGORIA MODELU <—> DANE
TEORIE STRUKTURA MODELU —A—
PRAWA IDENTYFIKACJA
WIEDZA ALGORYTMY

EMPI- PROGNOZY
RYCZNA OBLICZENIA
» WERYFIKACJA -

l MODEL ZWERYFIKOWANY

Rys. 3.1 Etapy budowy modelu matematycznego [35]
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3.4 Budowa modeli matematycznych na podstawie praw zachowania

Rownania bilansowe

Sa dwie drogi tworzenia réwnan bilansowych:

» analityczna, wynikajgca z ugruntowanej wiedzy teoretycznej o modelowanym zjawi-
sku,

* empiryczna, poprzez zaleznosci korelacyjne.

Stosowanie zalezno$ci empirycznych wynika z koniecznosci - a wiec albo z braku odpo-

wiedniej teorii, albo z jej zbytniego skomplikowania, co utrudnia (uniemozliwia) jej prak-

tyczng uzytecznosc.

W dalszym ciggu zajmiemy si¢ tworzeniem relacji rownosciowych na drodze ana-
litycznej, przez wykorzystanie praw zachowania.

Ukladanie relacji bilansowych polega na bezposrednim lub posrednim bilansowa-
niu wybranych wielkos$ci fizycznych podlegajacych prawom zachowania lub innym pod-
stawowym prawom fizyki.

W systemach, w ktérych mamy do czynienia z wielko$ciami materialnymi, bilan-
sowaniu podlegaja najczesciej wielkosci, ktore podporzadkowane sa (bezposrednio lub
posrednio) prawom zachowania masy, energii i tadunku. Stosowanie okreslonych zasad
wymaga glebokiej znajomosci modelowanych zjawisk.

Powszechnos¢ praw zachowania, na ktorych opiera si¢ fizyka klasyczna, jest pod-
stawg formutowania analogii migdzy roéznorodnymi zjawiskami. Mimo ograniczonego
zakresu wszelkich analogii, maja one olbrzymie znaczenie przy modelowaniu matema-
tycznym. Na tej podstawie mozna, bowiem przenosi¢ do innych dziedzin wiedz¢ z dzie-

dzin dobrze znanych i bardziej podatnych do analizy i eksperymentu [89].
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4. ROWNOWAGI W ROZTWORACH WODNYCH

4.1 Wprowadzenie

Proste jony wystepuja jako samodzielne indywidua jedynie w fazie gazowej (plazma wy-
sokotemperaturowa). W roztworach wodnych, jony lub oboj¢tne molekuty obdarzone momen-
tem dipolowym tworza akwakompleksy. Rozmiar i budowa akwakompleksu zalezy od rozmiaru
jonu (molekuty) i rozkladu gestosci jego tadunku. Z polaczenia prostych jonéw (molekut) po-
wstajg polaczenia kompleksowe, o mniej lub bardziej ztozonym sktadzie.

Potaczenia kompleksowe tworza kationy praktycznie wszystkich metali, jednak stosun-
kowo najtrwalsze s3 potaczenia kompleksowe utworzone przez kationy metali grup przejscio-
wych; kompleksy metali alkalicznych sa z reguly znacznie stabsze [90]. Kompleksowanie metali
mozna traktowaé, jako reakcje wymiany molekut rozpuszczalnika (tu: wody) na inne ligandy
(™.

W utworzonych kompleksach, np. typu ML ™ (i = 1,2,...), M*" jest jonem centralnym, a
ligandem L™ — organiczny lub nieorganiczny anion badz obojetna molekuta (n=0). Tworzg si¢
takze kompleksy o bardziej ztozonej postaci, przy czym w zapisie tych kompleksow czasteczki
wody sa z reguly pominig¢te. Wérdd aniondw, najmniejsza tendencj¢ do tworzenia kompleksow
wykazuja jony nadchloranowe. Zgodnie z teorig Lewisa, reakcje tworzenia kompleksOw mozna
uwazac za reakcje kwasowo-zasadowe. Jony metali traktuje si¢ na ogédt jako wieloprotonowe
kwasy z deficytem par elektronowych, ktore w wyniku oddziatywania z czasteczkami wody two-
rza rozpuszczalne hydroksokompleksy np. Fe*? + H,O = FeOH*? + H*! lub osad, tu Fe* + 3H,0
= Fe(OH); + 3H™. Donorami elektronéw sa obojetne molekuty lub jony zawierajace wolne pary

elektronow przy atomach o wysokiej elektroujemnosci, np. N, O.
4.2. Parametry fizykochemiczne w ukladach rownowagowych
4.2.1. Wplyw mocy jonowej na stale trwalo$ci kompleksow

Na wartosci parametréw fizykochemicznych, takich jak state réwnowagi 1 wspot-
czynniki aktywnosci y; jonow A wystepujacych w roztworze, maja wplyw: moc jonowa (I)
roztworu, stala dielektryczna (¢) i temperatura (T).

Wplyw jondw obecnych w roztworze na state trwatosci kompleksow jest zroznicowany

[90,91]. Nalezy uwzgledni¢ réwniez efekt dziatania nie hydrolizujacych soli na statg dielek-
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tryczng. Stalos¢ mocy jonowej podczas miareczkowania probuje si¢ zachowac poprzez dodatek
odpowiedniego elektrolitu podstawowego np. KCI lub NaCl, do roztworéw reagenta i analitu.
Efekt ten okazuje si¢ jednak niewystarczajacy w przypadkach obecnosci w badanej probcee soli

hydrolizujacej typu MeBy, (np. CuCl,, ZnCl,, AICI3) o duzych stezeniach.
4.2.2. Wplyw mocy jonowej, stalej dielektrycznej i temperatury na stale trwalosci

Moc jonowg roztworu okresla wzor [92]:
k .
1=0.5> z*[A]1] (4.0
i=1
gdzie Kk — okresla rodzaj jonow, [A'] — oznacza stgzenie molowe jonu i-tego rodzaju o tadunku
Zi.
Zaleznos$ci wspotczynnikow aktywnosci od mocy jonowej przedstawia uogdlniona posta¢ row-

nania Debey’a-Hiickela (wzor Daviesa) [93-95]:
Az -
1+a BVI
gdzie A=1.8249.10°D°
B=50.293-10°/D
D=(e-T)"*

_log Yi = bll (42)

a; — Srednica hydratyzowanego jonu
Wzrost mocy jonowej roztworu powoduje obnizenie wartosci statej dielektrycznej, przy czym
dla stezen ¢ < 2 mol/l elektrolitu zalezno$¢ ta jest prostoliniowa [96], Rys. 4.1. Nalezy dodac¢, ze
powyzsze zaleznosci, okreslone na bazie teorii elektrolitbw mocnych obowigzuja w roztworach
o niewielkich warto$ciach mocy jonowe;j i staja si¢ nieadekwatne w roztworach stezonych elek-

trolitow.
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Rys. 4.1 Zalezno$c¢ statej dielektrycznej od stezenia dla roztworow: 1 - KCI; 2 - BaCly; 3 - HCI; 4 -
NaOH; 5 - MgCl, [96]

W rezultacie, ze wzrostem [ wartos$¢ y; przechodzi zwykle przez minimum, po czym ro$nie wraz

z I 1 moze przekroczy¢ warto$¢ 1.0 (tabela 4.1).

Tabela 4.1 Zalezno$¢ wspotczynnika aktywnosci jonéw wodorowych od mocy jonowej roztworu
[97]

I mol/l 0.01 | 0.04 { 0.09 | 0.16 | 0.25 | 0.36 | 0.49 | 0.64 | 0.81 | 1.00
vn (T=25°C) [0.911|0.862 [ 0.839 | 0.835 | 0.846 | 0.869 | 0.904 | 0.948 | 1.00 | 1.06

Zmiany te wplywaja takze na zawarto$¢ poszczegolnych form kompleksowych w roztworze
elektrolitu i na zmiang statych dysocjacji kwasow [5,98-100].

Od mocy jonowej roztworu, zalezy rOwniez wyrazenie zwigzane z potencjalem dyfu-
zyjnym Egq elektrody membranowej, ktore wchodzi w sktad réwnania Nikolskiego [101] na site
elektromotoryczng (E) ogniwa

E=A+E, +Z§-|og ({xi}+2kij -{xj}zi’ZJ’] (4.3)
i j#
gdzie A — stata charakterystyczna dla danego uktadu elektrod: wskaznikowej wzglgdem jonu X;
o aktywnosci {X;} i porownawczej;

9 — odpowiednik wyrazenia RT-In10/F we wzorze Nernsta (R — stala gazowa, T — tempera-tura,
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F — stala Faraday’a);
{Xj} — aktywno$¢ interferujacego jonu X; (j#1);
kij — potencjometryczny wspotczynnik selektywnosci Xj wzgledem Xi.
Eq = jw[H™] + jow[OH ] (4.4)
jest suma skladowych potencjalu dyfuzyjnego, zwiazanych z H™ i OH™? o stezeniach [H] i
[OH™]; ji i jor sa tu wspbtezynnikami proporcjonalnoscei.
Wartos$ci jy | jon zmniejszajg si¢ ze wzrostem mocy jonowej roztworu. | tak, dla 0.01
mol/l HCI, Eq=1 mV przy 1=0.5 mol/l natomiast dla 1=2 mol/l E4=0.2 mV. Dlatego, zgodnie z
zaleceniem IUPAC, wyznaczanie statych rownowagi nalezy wykonywac¢ przy I=2 mol/l [98,99].
Stwierdzono ponadto, ze st¢zone elektrolity wpltywaja rowniez na przebieg krzywych
miareczkowania potencjometrycznego. Otrzymane krzywe charakteryzuja si¢ wigkszym zatama-
niem w okolicach punktu przegiecia, co jest korzystne z analitycznego punktu widzenia, zwtasz-

cza w przypadku miareczkowania stabych zasad [102].

4.2.3. Wplyw temperatury

Zalezno$¢ entalpii swobodnej (AG) reakcji chemicznej np. tworzenia kompleksu od

jego statej trwatosci (K) przedstawia wzor:

AG =-2.303-R-T-logK (4.5)

Z drugiej strony, entalpia swobodna wyrazona jest poprzez rdznic¢ entalpii 1 sktadowej entropo-
wej:

AG = AH - TAS (4.6)

Wynika stad, ze tworzeniu kompleksu sprzyja ujemna zmiana entalpii oraz dodatnia zmiana en-
tropii. Williams [103] stwierdzil, ze przewaza czton entropowy, gdy mamy do czynienia z ligan-
dami anionowymi; w przypadku ligandow neutralnych jest odwrotnie. Ze wzorow (4.5) i (4.6)
wynika, ze niemozliwe jest obliczenie czlonéw zwigzanych z entalpig i entropig z pomiaru sta-
tych trwato$ci dla jednej tylko temperatury. Z zaleznosci statych trwatosci od temperatury mozna
w zasadzie obliczy¢ entalpi¢ 1 entropig, ale otrzymane stad wyniki sg niezbyt doktadne. Zaleca
si¢ rownoczesne wykonanie pomiaréw kalorymetrycznych w celu obliczenia tych funkcji termo-

dynamicznych [91].
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5. MIARECZKOWANIE POTENCIJOMETRYCZNE

5.1. Krzywe miareczkowania potencjometrycznego

Potencjometryczne metody analizy sa stosowane w badaniach komplekséw utworzonych w roz-
tworach wodnych. Metody te nie zaburzajg rownowag istniejacych w roztworze i pozwalajg selektywnie
1z dos¢ duzg doktadnoscia oznaczy¢ mate stgzenia okreslonych sktadnikéw. Duzg zaletg tych metod jest
fakt, ze nie sg one czasochtonne i nie wymagaja kosztownej aparatury pomiarowe;.

Miareczkowanie potencjometryczne polega na pomiarze rdéznicy potencjatéw miedzy elektroda
wskaznikows i elektrodg pordéwnawcza po kazdorazowym dodaniu kolejnych porcji titranta. Elektrode
wskaznikowa dobiera si¢ tak, aby reagowala na zmiany stezenia sktadnika oznaczanego lub reagenta w
titrancie, zachodzace podczas miareczkowania. Od reagenta zawartego w titrancie oczekuje sig, by re-
agowat ilosciowo i stechiometrycznie ze sktadnikiem badanym. Jest pozadane (korzystne), gdy zaleznos¢
pomigdzy E a log[X] (w szczegolnosci E od pH) otrzymana w wyniku kalibracji, jest liniowa w rozwa-
zanym zakresie stezen sktadnika X lub jonow wodorowych. Miareczkowanie, w ktorym warto$cig mie-
rzong jest pH, nosi nazw¢ miareczkowania pehametrycznego, a odpowiednie krzywe zaleznosci pH od
objetosci titranta V noszg nazwe krzywych miareczkowania pehametrycznego.

Dane miareczkowania {(Vj, Yj) | j = 1,..., N} rozmieszczaja si¢ wzdtuz krzywych o rdéwnaniu
0golnym
Y=Y(V) (5.2)
gdzie V jest objetoscig titranta, Y - wskazaniem przyrzadu pomiarowego (Y=E lub Y=pH). Potencjome-
tryczne krzywe miareczkowania przybieraja najczesciej ksztatt sigmoidalny (ang. S-shaped curve).
Ksztatt segmentowy (w postaci odcinkdéw prostych) majg niektore krzywe miareczkowania w uktadach
redoksowych, jak rowniez krzywe w przeksztatconych uktadach wspohzednych, np. w metodach Grana
[104,105]. Innym przyktadem krzywej jest krzywa zaleznosci pH od V otrzymana w wyniku pehame-
trycznego miareczkowania As(IIl) za pomocg roztworu I, w KI w zbuforowanym uktadzie [47].

Krzywe segmentowe otrzymuje si¢ w miareczkowaniach konduktometrycznych, spektrofotome-
trycznych i pH-statycznych, w ktorych odpowiedz analityczna Y w funkcji Y = f(V), V- objetos¢ titranta,
jest proporcjonalna do stezenia reagenta lub produktu reakcji.

Zmiana E lub pH w poblizu punktu réwnowaznikowego jest podstawa okreslenia tego punktu i
wyznaczenia zawartosci sktadnikow badanych, znajdujgcych sie w roztworze. Okreslenie punktu row-

nowaznikowego (V,, Y) dokonuje si¢ poprzez zastosowanie technik graficznych lub numerycznych. Tak
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zwane wykresy Grana sg rodzajem transformacji danych otrzymanych metoda potencjometryczng do
postaci krzywych segmentowych.

Krzywe miareczkowania formutuje si¢ na podstawie bilansoéw 1 stalych réwnowagi wigzacych
okreslone skfadniki tych bilansow, z wykorzystaniem pelnej wiedzy fizykochemicznej o uktadzie bada-
nym. Uzyskujemy wtedy najpehniejszy obraz zmian zachodzacych w trakcie miareczkowania
I mozliwos¢ doboru najlepszych a priori warunkow dla analizy.

Najczestszym 1 najprostszym przypadkiem miareczkowan potencjometrycznych sg krzywe mia-
reczkowania dla uktadow, w ktorych przebiegaja reakcje kwasowo — zasadowe. Wykazano przy tym, ze
réwnanie okreslajace zaleznos¢
V =V(pH) (5.2)
ma stosunkowo prostsza postac niz zalezno$¢ funkcyjna
PH=o(V) (5:3)

Z monotonicznosci funkcji (5.2) wynika, ze V = V(pH) i pH = ¢(V) sa wzajemnie jednoznaczne.

Wielkoscig okreslajaca stopien zaawansowania reakcji migdzy analitem A (zawartym w titran-
dzie (D)), a reagentem B (zawartym w titrancie (T)), jest tzw. utamek zmiareczkowania ®. @ jest wielko-
$cig bezwymiarowa, bedaca ilorazem liczby mmoli Bi A
@ =ng/na (5.4)

Jesli V ml C mol/l roztworu sktadnika B dodano do Vo mL Cy mol/L roztworu sktadnika A, to ng = CV,
na = CoVy, a stad
@ =CV/(CoVy) (5.5)

5.2. Warunki miareczkowan potencjometrycznych (pehametrycznych)

Wartosci zmiennych V 1Y, z ktorymi mamy do czynienia w miareczkowaniu potencjometrycz-
nym, podlegaja z reguty procesom stochastycznym, zwigzanym z btedami przypadkowymi, za§ wartoSci
pomiarowe Y mogg by¢ takze zrodtem bledéw systematycznych. Na bledy te sktadajg sie czynniki zwig-
zane mig¢dzy innymi:

e zdoborem odpowiedniego titranta do okreslonego oznaczenia

e skladem titranta

e czynnikami natury instrumentalnej 1 kinetycznej, zwigzane z: a) selektywnoscig elektrody wskaz-
nikowej, b) szybkoscia reakcji miedzy titrantem a skfadnikiem oznaczanym, c) czasem od-
powiedzi elektrody na zmiany zachodzace w uktadzie badanym, d) odtwarzalnoscig potencjatu

elektrody wskaznikowej 1 porownawcze;.
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Znaczenie powyzszych czynnikow jest bardzo wazne w miareczkowaniach zautomatyzowanych.
Wielofunkcyjne aparaty do analizy miareczkowej pozwalaja zgromadzi¢ duzg liczb¢ danych. Miarecz-
kowanie stanowigce zorganizowany sposob mieszania roztwordw, nalezy przeprowadzi¢ w warunkach
izotermicznych, w sposob najbardziej zblizony do kwazystatycznego, tj. bedacego sekwencja standéw

réwnowagi, osigganych kazdorazowo po dodaniu kolejnych porcji titranta.

5.3. Metoda I i Il Grana oraz zmodyfikowana metoda | Grana

Metody Grana [104,105] od ponad 60 lat sg znane w $§rodowisku naukowym. Ich popu-
larno$¢ wynika przede wszystkim z ich prostoty, efektywnos$ci i mozliwosci szerokiego zastoso-
wania. Chociaz chronologicznie metoda II Grana [105] jest mtodsza od metody I Grana [104], to
wlasnie metoda I Grana moze by¢ wyprowadzona w oparciu o metod¢ II Grana i taki wiasnie
sposob przedstawienia obu metod zostat przyjety w niniejszej pracy.

Zastgpienie bardziej wyrafinowanego wzoru zawartego w metodzie I Grana przez jego
mniej elegancki odpowiednik z metody II Grana jest $ciSle zwigzane z faktem, iz rOwnania wy-
prowadzone dla metody | Grana zostaty zaprezentowane w zbyt uproszczonej formie. Konse-
kwencja tego byty duze bledy uzyskiwane przy wyznaczaniu V, ta metoda szczegolnie, gdy do
obliczenia wykorzystywano objetosci Vj lezace bardzo blisko V. Radzono sobie z tymi niedo-
godno$ciami zwigzanymi z metoda I Grana przez zmniejszanie dodawanych objetosci titranta
AVjjs1 = V-V, tak, aby spetniaty one warunek x;” = (Vi+1—V;)/| V; — Vjl <<1. Niestety, towarzy-
szylo temu zwigkszanie si¢ bledu wzglgdnego dodatku titranta SV/AVjj+1 oraz bledu wzglednego
wartos$ci mierzonej dY/AYjj+1 (8V 1 8Y 0znaczaja najmniejsze roznice w odczycie Vi Y). Obie
te wielkosci zwigkszaja si¢ dla matych wartosci AVjj+1 | AYjje1.

Metoda I Grana daje bardziej dokladne wyniki, jezeli maksymalna warto$¢ V; uzyta do
obliczen V, odpowiada relatywnie wysokiej wartosci x;’. Ten warunek jest spetniony w zmo-
dyfikowanej metodzie 1 Grana [39,62], ktéra umozliwia zastosowanie porcji titranta o wigkszej
objetosci AVijj+1. Wielka zaleta zmodyfikowanej metody I Grana (w poréwnaniu z metoda II
Grana) jest mozliwos$¢ obliczenia wartosci V, bez okre$lania a priori prawdziwej warto$ci na-
chylenia (9) krzywej zaleznosci E od pX charakterystycznej dla X-selektywnej elektrody
wskaznikowej. Jednakze wady metody I Grana (w jej pierwotnej wersji) zdecydowaty, ze wia-
snie metoda II Grana jest czg¢$cie] uzywana w praktycznych pomiarach. Problemy pojawiajace

si¢ z wyznaczeniem wartosci nachylenia (3) sg najczesciej pokonywane przez obliczenie tej war-
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tosci na podstawie wzoru Nernsta (3 = RT/F-In10); takie przyblizenie oczywiscie czesto nie jest

poprawne.
5.3.1. Metoda Il Grana
Zasada, na ktorej opiera si¢ metoda II Grana [105] zostanie wyjasniona na przyktadzie miarecz-

kowania Vo ml roztworu HCI o stgzeniu Co mol/l za pomoca V ml roztworu NaOH o stezeniu C mol/l.

Korzystajac z bilansow: tadunkowego 1 stezeniowych oraz rownania Co-Vp = C-V, otrzymano wzor:

(Vo +V)([H"] - [OH™]) = C-(V;~V) (56)
Nastepnie dla [H™] >> [OH™] (,,obszar kwasny™), czyli dla V<V, uzyskano rownanie

Ga= (VotV) 10 =a(V,—V)  (a=Cwy), (5.7)
a dla[H™] << [OH™] (,,obszar zasadowy”), czyli dla V>V, uzyskano réwnanie

Gy = (VotV)-10M =b-(V-V)  (b=C/(Kw1H)), (5.8)

gdzie yy to wspdtczynnik aktywnosci jondw wodorowych. Jak widac, w niniejszych rozwazaniach, przy-
jeto, ze pH jest funkcja aktywnosci, a nie stezenia jonéw wodorowych. Wyrazenia po prawej stronie
rownan (5.7) i (5.8) sa liniowe; to znaczy, ze wyrazenia na G, i Gy, sg takze liniowe. Rownania (5.7) i
(5.8) sg podstawa metody II Grana.

Roéwnania odnoszace si¢ do roznych zakresow V (V < Vi lub V > V,) umozliwiajg wybor punk-
tow (Vj, pH;j) z krzywej miareczkowania do obliczenia warto$¢ V,. Warto tu dodac, ze tylko opcja V < V;
jest wskazana ze wzgledu na ograniczony zakres pH, w ktorym elektroda szklana charakteryzuje sig li-
niowa zalezno$cig miedzy E a pH wyrazong wzorem
E = Eow*—9-pH (5.9)
Zmiany 3, 9 = 3(pH), obserwowane przy wyzszych wartosciach pH, spowodowane sg gtéwnie przez
kwasowo—zasadowe wiasciwosci powierzchniowych grup =Si—O-H i interferencyjne dziatanie innych
kationéw. Dlatego dalsze rozwazania prowadzone beda jedynie dla przedziatu V, w ktorym V < V.

W okreslonym obszarze pX, potencjal E elektrody jonoselektywnej jest wyrazony liniowym
rOwnaniem
E = Eox* + (S/u)-pX (5.10)
(,,+* dla anionow, ,,— dla kationow) gdzie Eox* jest zaktadang wielko$cig statg w rozwazanym uktadzie
pomiarowym, pX = —log(x), x = yx-[X] jest aktywnoscia jonu X, u=1,2,... Dla X = H" (u = 1) otrzymuje
si¢ rownanie (5.9). Z rownan (5.7) 1 (5.9) otrzymujemy rownanie pH = (Eon™* —E)/9 a stad

Ga* = (VotV)10F/® =ax(V,—V)  (@*=Coyy1050H /9) (5.12)
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Chociaz kazdy ze sktadnikow a i a* ma zdefiniowane znaczenie (réwnania (5.7) 1 (5.11)), to ich
warto$ci mogg by¢ tez dobrane arbitralnie. Wartosci a i a* majg wptyw na wielko$¢ skali na osi rzg¢dnych.
Wartosci tych sktadnikow sg state przy spelieniu zatozenia statosci temperatury i mocy jonowe;.

Jezeli rozpatrzony zostanie teraz ukfad, w ktorym osad AgX scharakteryzowany iloczynem roz-
puszczalnosci Ksox = [Ag][X™], powstaje w trakcie miareczkowania Vo ml roztworu NaX (X = CI,
Br, I'") o stezeniu Co mol/l za pomoca V ml AgNO;3 o stezeniu C mol/l, uzyskane zostanie przyblizone
réwnanie
C(VV) = (VorV)-([X - [Ag™) (5.12)

Przyblizenie wynika z faktu pominiecia kompleksow AgX;™ i Ag(OH);™ (i,j=1,2,..), patrz Rys. 5.1.
Gdy [Ag™] << [X™] mozna réwnanie (5.12) przeksztalcié do postaci

(Vo+ V)10 =ay-(V, - V) (5.13)

gdzie ax = C-yx, pX = —log(x), X = yx-[X ] jest aktywnoscia jonow X *. Wartos¢ pX moze by¢ rejestro-
wana za pomocg odpowiedniej elektrody jonoselektywnej. Podstawiajac E = Eox* + 3-pX (przy u=1),
otrzymujemy wzor

(VorV) 1058 = a%(V,— V) (a* = Cyne10E0X /9y (5.14)

stosowany, gdy E jest wielkoscig rejestrowana.

MECE | RS

MyZani
| ) —

Rys. 5.1 Wykres zaleznosci SW/W od @; W = [C(V,— V)/(Vo+ V)|, W = |y — [Ag*']| dla
4 3
V <V, lub 3W = |y + [CIT]| dla V >V, gdzie y=>"(i—-D[AGCI,]- > (j—DIAG(OH),1;

i=2 j=2

Co = 10 mol/l, C = 107 mol/I (krzywe 1,1°); Co = 10* mol/l, C = 10 mol/l (krzywe 2,2°);
Co =102 mol/l, C = 10~ mol/l (krzywe 3,3”); Co = 107> mol/l, C = 107 mol/l (krzywe 4.,4°)
[39].
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Waznosé przyblizenia w rownaniu (5.12) dla X' = CI™" mozna sprawdzié¢ w oparciu o analize
réwnowagowa przeprowadzong w oparciu o: bilanse (stezeniowe, tadunkowy i elektronowy) i state row-
nowagi. Dla ukfadu, w ktérym miareczkujemy Vo ml roztworu NaCl o stezeniu Co mol/l za pomocg V ml
roztworu AgNO;s o stezeniu C mol/l, mozna sformutowac bilanse zawierajgce wszystkie rozpuszczalne
indywidua AgCli™ (i=1,2,3,4; logK; = 3.04, 5.24, 5.04, 6.14) i Ag(OH);"" (i=1,2,3; logk;°" = 2.3, 3.6,
4.8) i osad AgCl (pKs, = 9.75), patrz Rys. 5.2 (wykresy dla Ag(OH),*, Ag(OH)s %, AgCls 2 i AgCl,*
znajduja si¢ ponizej ramki wykresu).

A -3
Cl :
=0 1] 4
2 41
g 5
-8 .
. ———
-10 A
-11 i i i
0 05 1 1.5 2
@
B 4 — :
5 L
[ ]
-5 |
4
z 7 5
[=]
3 8
9 \>_<e
A0 A =
11 .
0 0.5 1 1.5 2
@

Rys. 5.2 Krzywe zaleznosci log[X;] od @ dla roznych indywiduow X; (i=1,...,7) dla (A) Co =
104 mol/l, C =10 mol/l i (B) Co = 10* mol/l, C = 10 * mol/l; 1 — AgCl (osad); 2 —~Ag™ ; 3 —
CI™"; 4-AgClI (kompleks rozpuszczalny); 5 — H™; 6 — AgOH; 7 — AgCl,* [39].
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Metoda Grana moze by¢ wykorzystywana takze do miareczkowan kompleksometrycznych. Przy

zatozeniu, ze [M]>> Z[M(OH) ;] (to zalozZenie czgsto jest wazne przy niskich pH), wykorzystaniu
j

bilanséw stezeniowych (z uzyciem oznaczen stosowanych dla warunkowych statych trwatosci); [M] +
[ML*] = Co-Vo/(Vo + V1), [L*] + [ML*] = CL-VI/(Vo + VL) i rtownan: Co-Vo = C -V, E = Eo* — (S/u)-pM,
dla Vi, < V,i[M]>>[L*], otrzymano réwnanie:

(Vo VL0 = (Vi = V) (5.15)
odpowiednie do oznaczen wykonywanych z uzyciem M—selektywnej elektrody.

Roéwnania (5.7), (5.11), (5.14) i (5.15) stanowig podstawe do wyznaczenia wartosci V, zgodnie z
metoda II Grana. Warto zauwazy¢, ze wszedzie tam gdzie warto$cig rejestrowang jest E, znajomos¢
prawdziwej wartosci 3 jest niezbedna.

Rownanie krzywej miareczkowania, odpowiadajacej miareczkowaniu objgtosci Vi ml stabego
kwasu HL o stezeniu Cy mol/l za pomoca NaOH o stezeniu C mol/l, (okreslane jako rownanie Hofstee
[106]), zostato przeksztatlcone do postaci:

V,—V = V[H ke + (V+HV)([H Y ka+ D) ([H™] = Ko/ [H?])/C (5.16)

Jezeli oznaczymy jako: D=V, -V i 8D = (V, + V)([H")/ks + 1)([H"] - KW/[H™])/C. Na podstawie Rys.
5.3 mozna zdefiniowa¢ wartosci pk; 1 V, w ktorych uproszczone rownanie

V.-V = V[H"k, (5.17)

jest wazne w obrebie zatozonego obszaru tolerancji (OD)/D << 1; dla umiarkowanie stabych kwasow 5 <
pk; < 9. Wtedy rownanie (5.17) mozna zapisa¢ w formie

V10 =a(Vi—V)  (@=vyk) (5.18)
dostosowanej do metody II Grana. Oczywiscie miareczkowanie musi przebiegac przy statej mocy jono-
wej uktadu. Jak wida¢ z Rys. 5.3, zastosowanie metody II Grana wymaga niekiedy odrzucenia pewnych

danych (V;, pHj) otrzymanych z miareczkowan.
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SD/D [%]

(4]

Rys. 5.3 Zaleznos¢ dD/D [%] od @ dla roznych wartosci pky = —logk; dla Vo = 100 ml Cy =
0.01 mol/l HL, C = 0.1 mol/l NaOH. Liczby przy krzywych odnosza si¢ do odpowiednich
wartosci pki [39].

5.3.2. Oryginalna i zmodyfikowana metoda | Grana

Z réwnania (5.7) mozna otrzymac wzor:
In10-pH = In(Vo + V) — In(V;— V) — Ina (5.19)
Dla dowolnych kolejnych dwoch punktow: (Vj, pH;) i (Vj+1, pHj+1), otrzymanych w trakcie miareczko-
wania pH-metrycznego, mozna zapisac
In10-pH; =In(Vo + V) —In(V, = Vj)—Ina i In10-pHj:1 = In(Vo + Vjs1) — IN(V, — Vju1) — Ina
a stad
In10-(pH+1 — pH;) = h{ Vot Vi J - m( Vi _VJ'”] (5.20)

Vo +V, V, =V,

Podstawiajac rownania: Vo + Vji1 = Vo + Vj + Vju1 — Vi V; = Vju1 =V, =V = (Vju1 — V)) do réwnania
(5.20), uzyskuje sie:

In10-(pH;e1 — pH;) = In(L +x3) — In(L — x;") (5.21)
gdzie
X=MVim—V)l(Mo+V) i % =(Vi—VI(V:-V) (5.22)

Dalsze przeksztalcanie rownania (5.21) wymaga przyjecia pewnego przyblizenia. W oryginalnej pracy
poswieconej metodzie I Gran, to przyblizenie miato postac

In(1+ x) = x (5.23)
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1 bylo pierwszym elementem rozwinigcia szeregu Maclaurina:

X J+l

£,(x) = In(1+ x) = i(—l)j : (5.24)

-0 j+1

Przyblizenie (5.23) spenia swoja role tylko dla |x|<< 1, natomiast zmodyfikowana metoda | Grana
oparta na przyblizeniu wprowadzonym przez Michatowskiego [62]

In(1+ x) = x/(1+ x/2) (5.25)

nie wymaga takich ograniczen. Przyblizenie (5.25) zostato formalnie wyprowadzone w oparciu o dwa
pierwsze elementy rozwiniecia (5.24) tj. In(1 + x) = X — X%/2 = x-(1 — x/2) = x-(1 — X241 + x/2) = x/(1 +
x/2), (wazne w przypadku | x| << 1). W tabeli 5.1 mozna zobaczy¢, ze dla x < 0.4 r6znica miedzy In(1+
x) a x/(1+ x/2) jest mniejsza niz 1%, natomiast réznica migdzy In(1+x) a x (zwigzanym z oryginalng wer-
sja metody I Grana) wynosi ok. 19%. Dla x = 1 te r6znice wynosza odpowiednio 4% i 44%. To oznacza,
ze warunek |X|<< 1 nie musi byé tak rygorystycznie przestrzegany w zmodyfikowanej metodzie Grana.
Swiadczy to takze o wigkszej wiarygodnosci przyblizenia (5.25). Poréwnujac dla x=1(In2 = 0.69315)
wartosci uzyskane z rownania (5.25) (-6, = 3.82 dla x = 1, tabela 5.1) z coraz dhuzszymi rozwinigciami

) _ n-1 (_1)1'
szeregu Maclaurina (1) = Z—

j=0

mozna stwierdzi¢, ze dopiero rownanie (5.24) sktadajace si¢ z 19

elementow jest obarczone mniejszym bledem niz przyblizenie (5.25). Warto$ci rownania (5.24) dla x=1

sktadajacego si¢ z kolejnych czionéw zostaty pokazane w tabeli 5.2.

Tabela 5.1 Blad [%] zwigzany z przyblizeniami (5.23) i (5.25); ok(X)= fu(X)/In(1+x) — 1; f1(X) =
X, f2(x) = x/(1+x/2)

X 0.05/0.10{0.20|0.30{0.40{0.50|0.60{0.70|0.80|0.90 | 1.00
31 [%] | 25|49 |97 143/18.9|23.3|27.6|31.9(36.1|40.2|44.2
— 8, [%]0.02{0.07|0.27|0.57(0.93|1.34|1.80|2.28|2.78 |3.30 | 3.82

Tabela 5.2 Wartosci dla & = f,(1)/In2 — 1 [%] obliczone dla réznej ilosci sktadnikow bedacych

n-1 (_1\i
rozwinigciem w szereg wyrazenia In(1+x) dlax = 1; f,(1) = ﬂ
= (+1)
n 1 2 | .. 9 10 |..| 18 19 |..
fa(1) | 1 | 05 |..|0.7456|0.6456 | ... |0.6661|0.7188 | ...
&n [%0] |44.2|-279|...| 76 | 69 |...| -39 | 3.7

Po podstawieniu rownan: (5.22) 1 (5.23) do wzoru (5.21) otrzymano
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(PHjr1— pH;)-In10 = x; + x°

yizo(Vi—V)) +g (5.26)
gdzie
¥i = (Vo V) ™ (Vjia— Vl(pHja— pHy), o= IN10/(Vo+Vy) (5.27)

natomiast & oznacza btad przypadkowy.
Z kolei podstawiajgc rownania (5.22) i (5.25) do rdbwnania (5.21) otrzymano

In10-(pHj+1—pH;) = (V3a =V Vo +V3) + (Vi =V)AV: ~V)) (5.28)
1+0.5:(V;, — VDAV, +V)) 1-05-(V,, —VPAV, - V)
n10- p\H/j+l :S/Hj Y, ij i V, 1Vm 629
Y o™V r— VY
gdzie
V" = (Vj + Vju)/2 (5.30)
Po dalszych transformacjach réwnania (5.29) otrzymujemy
Yi=o(Vi— V") +g o =In10/(Vo+Vy) (5.31)
gdzie
Yj = (Vo + Vi) (Vi = V)) l(pHj1 — pH) (5.31a)
Roéwnanie (5.31) moze by¢ zapisane w formie rGwnania regres;ji liniowej
Yi=B—aV" +g G=1,...,N) (5.32)

gdzie: B = a-V,, N jest liczba punktow eksperymentalnych (V;, pH;). Parametry o i § z réwnania (5.32)
moga by¢ obliczone metoda najmniejszych kwadratow zastosowang do sumy:

N
SS= > (Y,-B+a-V")? (5.33)

=1
Po minimalizacji obliczmy wynik korzystajac z rownania V, = /o

Stosujac podobng procedure do rownania (5.17) otrzymamy

In10-pH =InV - In(V—V) — Ina
pH;In10 =InV; - In(V~Vj)—Ina i pHj:1In10 = INVj41 — IN(V—Vjs1) — Ina
(PHj+1 — pH;)-IN10 = In(Vj4a/Vj) — In((Vr = Vi) (Vi = V))) (5.34)
Podstawiajac Vjs1 = Vj + Viju1 — V1 V; = Vji1 =V, = Vj = (Vj11 — V), do réwnania (5.34) otrzymamy:

Vj+l _Vj Vj+1 - Vj
(oHj+1 — pH)-In10 = In| 1+ v —In|[1-

,- V-V,
(pHj+1— pH;)-In10 = Vi =V, " (Via =VDAV, =V))
| J 1+0.5: (V= V)V, 1-05:(Vj, VAV, - V)
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I ostatecznie
(Vi)™ (Vi = Vil(pHje — pH;) = ae(Vi — Vi7) o = In10/V; (5.35)
gdzie V™ jest wyrazone rownaniem (5.30). Jezeli wezmiemy dwa kolejne punkty (Vj, Ej) i (Vju1, Ejs1), Z
réwnan (5.15) 1 (5.25) otrzymamy relacje
(Vot+ ij)_l'(Vj+1—Vj)/(Ej+1—Ej) =—o* (Vi = V") +g o* = In10-(u/8)/(Vo+Vy)  (5.36)

Roéwnania (5.35) 1 (5.36) oraz zwigzane z nimi rownania wyprowadzone z innych réwnan (5.11),
(5.14) 1 (5.15) z uzyciem przyblizenia (5.25) nie sg obcigzone btedami grubymi i uproszczeniami zastoso-
wanymi w pierwotnej pracy [104].

Rownanie (5.36) moze by¢ doprowadzone do formy
Yj=a—bV|" +g (5.37)
gdzie a = —o*V,, b =—a*. Parametry a i b s3 wyznaczane metoda najmniejszych kwadratow, a nastepnie

obliczamy V; z rdbwnania V,= a/b.
5.3.3. Ogolne uwagi dotyczace metody I Grana
Na podstawie powyzszych rozwazan, mozna podsumowac wszystkie wady i zalety tradycyjnych

metod Grana. Mozna takze wyciagna¢ wnioski, co do zalet zmodyfikowanej metody I Grana.

W przypadku metody I Grana, najwigksze znaczenie ma spelnienie warunkéw nierdéwno-

Sci: ‘Xj |<<1i |Xj’ <<1 stosowanych dla zestawu punktow (V;, pH;) lub (Vj, Ej) branych pod uwage w

trakcie obliczen. W praktyce nierownos¢ | X | <<1 jest zawsze spetniona w wystarczajacym stopniu, na-

tomiast nieréwnos¢é | Xj” | <<1I jest spelniona tylko wtedy, jezeli objetosci Vj lezace blisko V, sa pomijane,
inaczej warto$ci V; Otrzymane ta metoda sa obcigzone duzymi btedami.

Btad 5, dla X;” = 1, jest znacznie mniejszy od bledu 15,/ dla X;> = 0.1 obliczonego z uzyciem
wzoru (5.23) (patrz Tabela 5.1). Dlatego zastosowanie wzoru (5.25) pozwala otrzyma¢ wartosci V, nie
obcigzone bledami systematycznymi wystepujacymi, gdy stosowane jest rtownanie (5.23).

Podstawowg przewagg metody I Grana nad metoda I Grana jest brak potrzeby znajomosci do-
ktadnej wartosci 3 dla elektrody jonoselektywnej uzywanej w trakcie miareczkowania zwlaszcza, gdy
wartoscig rejestrowang jest E. Z reguly, rzeczywiste wartosci 3 nie odpowiadajg wartosci teoretycznej
wyznaczonej na podstawie rownania Nernsta (9#RTIn10/F). Takie niedogodnosci nie wystepuja w me-

todzie I Grana zmodyfikowanej przez Michatowskiego [62].
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5.4. Dalsze modyfikacje metod Grana

Metody Grana (I i Il) i ich modyfikacje sg metodami ekstrapolacyjnymi, tj. nie obejmujg sko-
ku na krzywej miareczkowania. Mogg by¢ one rozpatrywane takze, jako metoda wielokrotnego
dodatku wzorca, przy czym zakres zmian st¢zenia analitu w roztworze obejmuje tylko 1 - 2 rze-
dy wielkosci. Sposéb dodatku wzorca (tj. titranta) oraz rejestracja E lub pH sg identyczne w obu
metodach. R6znica polega na opracowywaniu danych.

Punkty przed (V < V,) i za (V > V) punktem roéwnowaznikowym (V;) mozna rozpatrywac
oddzielnie. W pierwszej kolejnosci, odwolamy si¢ do zakresu V < Vg, czyli, @ < d¢q; Obszar V,
w ktorym V > V¢q bedzie dyskutowany osobno.

Jako przyktad, rozwazmy uktad otrzymany po dodaniu V mL (a) C mol/L KMnOs, lub
(b) C mol/L Ce(SOy), + C; mol/L H,SO4 do Vo mL Co mol/L FeSO4 + Cyo mol/L HySO4. Uogdl-
nione bilanse elektronowe odnoszace si¢ do tych uktadow podane sg ponize;j:

Uktad (a)
[Fe? ]+[FeOH *]+[FeSO,]— (5[MNnO, ]+ 4Mn0O,* ]+ [Mn*]+[MnOH?>']) = (1- 5®) \% (5.38)

0

Uktad (b)

[Fe?" ]+ [FeOH *1+[FeSO,] - ([Ce* ]+[CeOH* ]+ 2[Ce, (OH),* 1+ 2[Ce, (OH),"']
5.39
+[CeS0,%]+[Ce(S0,),]+[Ce(S0,),” 1) = (L @) oY (539
V, +V
Dla ® < 0.2, bilans (5.38) moze by¢ uproszczony do postaci:

[Fez*]+[FeOH*]+[FeSO4]=(1—5@)-\% (5.40)
0

i dla @ < 1, bilans (5) moze by¢ uproszczony do postaci:

[Fez*]+[FeOH*]+[FeSO4]=(1—cD)-\% (5.41)

Uproszczenia zrobiono na podstawie przebiegu krzywych specjacyjnych na Rys. 5.4 i 5.5. Jak
widzimy, stezenia utlenionych indywiduéw Mn dla ® < 0.2 i Ce(lV) dla @ < 1 sg bardzo niskie.
Co wigcej, [FeOH'] << [Fe*'] + [FeSO4], [FeOH?*] + [Fe(OH),"] + 2[Feo(OH),*] << [Fe**] +
[FeSO,'] + [Fe(SO4)2] przy niskich wartosciach pH dla odpowiednich uktadow D+T. Biorac to
pod uwage, otrzymamy:

bo[Fe?] = (1 — 5®)-CoVo/(Vo+V), by [Fe?] + b [Fe*] = CoVo/(Vo+V) dla uktadu (a)  (5.42)

by [Fe?] = (1 — ®)-CoVol(Vo+V), by [Fe?*] + by [Fe**] = CoVo/(Vo+V) dla uktadu (b) (5.43)

gdzie:
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b, =1 +10%3[S04*], b3 = 1 + 10*®-[SO,*] + 10”4 [SO,*T? (5.44)
W (a) mamy

1V ofor SVa 1 (5.45)
1-5-d=1- " = :
eq C:OVO
W (b) mamy
CcVv
-1 Y for 2T _q 5.46
1-®=1 - . (5.46)

Na bazie réwnan (5.45)1(5.46), z (5.42) 1 (5.44) lub (5.43) i (5.44) otrzymamy:

b[Fe* ]+b[Fe*] 1 BN [Fe*] _b, Vv
b,[Fe*] 1-V IV, [Fe*] b, V-V
3+
E=E,+9logl e J_E —9.049.10g " (5.47)
[Fe™] Ve =V
gdzie
o=tog| & |=—L i[> (5.48)
b, ) Inl0 b,
0 0
FeSO, Fe(S0y);*
— Fe(SO," MnSO,
-4
Fe*3
-8 /’—' Fe(OH) *2
8 8
12 FeOH*? Fe(OH) ™ 12}
Fe,(OH)** /__,__ Mn(OH) **
-16 -16 |
kt FeSO,
- Mn(OH) *2 MnO,t MnO ;2
20 . FeOH*' Fe 20 ~ Mn*3 —
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
(o} ()
(5.4a) (5.4b)

Rys. 5.4. Analiza specjacyjna dla (5.4a) indywiduéw Fe; (5.4b) indywiduéw Mn w uktadzie D +
T otrzymanym po dodaniu V mL C = 0.02 mol/L KMnO, jako T do Vo = 100 mL Cp = 0.01
mol/L FeSO4 + C4 = 1.0 mol/L H,SO, jako D.

41



. Ce(S0O,)*t Ce(S0y)s2 Ce(SO.
FesO, Fe(SO)yt e(S0y) €($04)s e(l )2
Fo? Fe(S0,)" Ce y— —
) 4 e
Fe*s Ce(S0.)s? Ce(S0y*?
B -8} Fe(OH) *2 _ -8 ﬂ;)’:
(@] (@]
o o CeOH*?
10 [FeOH Fe(OH) " 12 /"
Fe,(OH),*
Ce,(OH) 3
-16 1 w -16 Ce(S0y)s2 e0H)s

Fe*? ﬁ
Fe(OH)*! W
-20 : : : : -20 : pe*‘/] : :
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0
[ ()
(5.5a) (5.5b)

Rys. 5.5. Analiza specjacyjna dla (5.5a) indywiduéw Fe; (5.5b) indywiduéw Ce w uktadzie D +
T otrzymanym po dodaniu V mL C = 0.1 mol/L Ce(SQ,); + C; = mol/L H,SO, jako T do Vo =
100 mL Cy = 0.01 mol/L FeSO,4 + C, = 1.0 mol/L H,SO4 jako D.

Zaleznosci € od @ maja charkter prostoliniowy, jak podano dla uktadu (a) (Rys. 5.6, [38]), i dla
uktadu (b) [41]. Przyjmujac

O=a+ -V (5.49)
(o, p — wartosci state) i podstawiajac (5.49) do (5.47) otrzymujemy kolejno:
[Fe™] 5.50

E=E,+9-logr— ~=E, -9 V)+8-1 :

0+ Og[FeZ*] o—F(a+pV)+8 og[veq —VJ ( )
E—y—3 BV +3-In10-In| ¥ (5.51)

V,, -V

Q=V-10%% = G, -(\/eq -V)-e?Y (5.52)
gdzien i Gy:
n=E-S-« (5.53)
logG, =-n/S (5.54)

sg traktowane, jako parametry state.
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Fig. 5.6. Zalgznos¢ In(bs/b,) od @ dla uktadu D+T gdzie Vo = 100 mL roztworu zawierajacego
FeSO,4 (Co = 0.01 mol/L) + H,SO4 (Cy, mol/L) jest miareczkowane za pomoca V ml C = 0.02
mol/L KMnQ,. Linie odnoszg si¢ do réznych stezen (Cyo) H2SO4, ich wartosci zaznaczono przy
odpowiednich krzywych [41].

Roéwnanie (5.51) moze by¢ rozpatrywane, jako podstawa dla metody I Grana 1 jej modyfika-
cji, natomiast rownanie (5.52) jest podstawg dla metody II Grana i jej modyfikacji. Rownania

(5.51) 1 (5.52) beda przedstawione w kontekscie z nastepujacymi przyblizeniami:

In(L+X) = X (5.55)
2X 4
In(l+x)=—"—=1/x+1/2) (5.56)
2+X
e* ~1+X (5.57)
o= 2HX (5.58)
2—-X

Jak dowiedziono, przyblizenie (5.56) wprowadzone w [62], jest lepsze dla 0 < x < 1, niz rozwi-

nigcie wyrazenia In(1+x) w szeregu Maclaurina In(1+ x) ZZT:OH) it +1)az do 18(1) wyra-

zu wiacznie [39], patrz Rys. 5.7. Podobnie doskonate przyblizenie daje réwnanie (5.58), wpro-
wadzone w [107]. Przyblizenia (5.55) i (5.57) mozliwe sg jedynie dla |x| << 1, w zasadzie;

znacznie lepsze wartosci (|X| < 1) mozna uzyskaé¢ za pomocg wzorow (5.56) i (5.58).
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Rys. 5.7. Poréwnanie wykresow dla: (1) fi(x) = In(1+x), (2) f2(x) = (1/x+1/2)" i (3) f3(x) = x

przy r6znych warosciach X, 0 <x < 1.

5.4.1 Metoda | Grana | jej] modyfikacje

Z rownania (5.51), dla pary kolejnych punktow (Vj, Ej) i (Vj+1, Ej+1) otrzymamy

Vi ) Vi,
E;=n—9 BV, +%In10-In| ——| 1 E  =n-9 -V, +9-In10-In

eq j

eq j+L

V'+1 Ve _V'+l
Ein-E=-98-(V4 —Vj)+3-ln10~(ln( \;j ]—In( V:q _\;j Jj (5.59)
Mozna zastosowacé tozsamos¢
Vin g Ve Vi gy Ya Ve g Vet g (5.60)
V; V; Veg =V, Veg =V,

Stosujac do réwnania (5.59) przyblizenia (5.55) 1 (5.56) otrzymamy:
V.,-V

i+l _Vi

I+ %)~ X, = L IN(l—%,) ~ =X, = -2 1 5.61
ey~ === Inllox) = o =0 (5.61)
V..,-V. V.. -V
In(+x)= -2 YTV oy gy e o Va7V (5.62)
2+ X%, Vv, 2-%, V.-V,
odpowiednio, gdzie
v :Vj +Vi, (5.63)

! 2
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Podstawiajac B = 0 do rownania (5.59) i stosujac rownania (5.60), (5.61) otrzymamy, po prze-
ksztatceniach

V., -V
1 5Tl G, V) (5.64)
VJ EJ'+1 - Ej

gdzie G; = (8-lnlO-Veq)'1. Podobnie, dla B # 0 w rownaniu (5.59), z rownaniami (5.60), (5.62)
otrzymamy, po przeksztatceniach
1 V.-V, .
_. -G. - (V. V. (5.65)
V- Ej+l _ Ej 1 (Veq j )

J

Rownanie (5.65) odnosi si¢ do metody MG(I)S [4,13]. Przy B # 0 w (5.59), otrzymano rownanie

regresji
E.,—E,

e R RV 1T R S— (5.66)
Via—V; Vi (Ve =Vy)

dajace si¢ rozwiazac¢ przy uzyciu iteracyjnego program komputerowego; parametry: Veq, 9 i p sa
woweczas obliczane jednoczes$nie.

Zasada metody I Grana w formie zmodyfikowanej moze by¢ zastosowana takze w analizie dwu-
sktadnikowej, na przyktad [38], jednoczesne oznaczenie Fe(ll) (Cy) i Fe(lll) (Cos) W roztworze titranda o

objetosci Vo mL miareczkowanego za pomocg KMnOj, (C). Stezenia Cop i Cos sg obliczane z rownan:

002:2.50{ [Qj 4.7 +Q} (5.67)

v, |[\R R| 'R

cogzz,SC{ () 2af Q} 560
L |I\R R| R

gdzie wartosci Q/R 1 P/R sg obliczane metodg najmniejszych kwadratow (LS method), zastosowang do

réwnania regresji

V., -V x x

L = pQV, —R-(V, ) +e (5.69)
Ejn—E;

5.4.2 Metoda Il Grana | jej modyfikacje

Z rébwnania (5.52), przy B = 0, otrzymamy réwnanie regresji
Q;=PR,-G, -V, +¢ (5.70)

Stosujac metod¢ najmniejszych kwadratow, z réwnania (5.70) otrzymamy

v - P (5.71)
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Jest to podstawa dla metody Il Grana. Dla B #0, [x| = |B|'V << 1, z rownan (5.52) i (5.57) otrzy-
mamy, po przeksztatceniu,

Q:GZ : (\/eq _V)(1+ﬂV)

Q,=B,V°-B-V, +B, +¢, (5.72)

gdzie

Bz = — Gz'B ) Bl = Gz'(l — B'Veq) , Bo = Gz'Veq (5.73)

Z réwnania (5.73) otrzymamy rownanie kwadratowe

ByVeq” — B1'Veg + Bo =0 (5.74)

ktére ma dodatni pierwiastek [41]

v, = Bi-(B'-4B, B, (5.75)
" 2-B,

bedacy podstawag metody MG(II)A. Parametry: Bo, B1, B, w (5.75) sg znajdywane metoda naj-
mniejszych kwadratow z rownania regresji (5.72). Roéwnanie identyczne z réwnaniem (5.75) jest
takze otrzymywane po zastosowaniu wzoru (5.58) do (5.52), z x = B-V. Po pewnych przeksztal-
ceniach otrzymamy réwnanie regresji

Q,=B,"V*~B,-V,+B;+B,-Q, -V, +¢ (5.76)

gdzie By = —G2:B/2 , By = Go:(1 — B-Veg/2) , Bo = G2:Veq , B1x = B/2; potem B/2 = —Veq'B2/Bo,
B1/Bo = 1/Veq — B/2, podazajac za (5.74), (5.75). Wartos¢ dla By1 # 0, a potem By, By, B, i wtedy
mozna oczekiwal, ze Veq otryazmane z rownania (5.76) bedzie troche odbiega¢ od By, By, By i
Veq Otrzymanego zgodnie z (5.72). Biorac pod uwage, ze przyblizenie (5.58) jest lepsze niz
(5.57) (patrz wykresy prezentowane w [107]), mozna oczekiwa¢, ze warto$¢ Veq Otrzymana z
réwnania (5.75) na bazie rownania (5.76) jest bardziej is more doktadna niz ta otrzymana z row-
nania (5.72). Znacznie wyzsze wartosci dla x = |B|-V < 1 moga by¢ zastosowane w obliczeniach,

w ktorych rownanie (5.58) jest uzywane.
5.4.3 Powiazanie miedzy Vg i wartoscia nachylenia 9

W metodzie II Grana i jej modyfikacjach zalozono, ze nachylenie 3 elektrody wskaznikowej,
obecne w rownaniu dla Q, jest znane z gory. Poniewaz warto$¢ 9 jest okreslana eksperymental-
nie poprzez kalibracj¢ elektrody, trzeba zada¢ pytanie: jak btad w obliczaniu § wplywa na war-
t0$¢ Veq. W tym wzgledzie, powinno takze pojawic si¢ pytanie: jak podstawienie nernstowskiego
nachylenia 9 = Sy wptywa na wynik Veq.

Przyjmujac = 0, Z réwnania (5.52) otrzymamy
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Q=G,-(V,-V) (5.77)

i wtedy dQ/dV =-G,, d’Q/dV? =0. Z drugiej strony,

dQ_Q(l_InlO.dE]

av TV 9 av
2 2 2
To_qmof, O, & _nio (dE) (5.78)
dv 3V dv dv g dv
a nastgpnie z rownania (5.78) otrzymamy
(&)

g=In10. v/ (5.79)

d’E dE

V * 72‘{‘ 2 A —
dv dv

Przyblizajac pochodng przez iloraz ré6znicowy w réwnaniu (5.79), otrzymamy

(&)
9=In10.— AV (5.80)

2
AV AV

gdzie AV = V.1 — Vj, AE = Eju1 — Ej, A°E/AV? = A(AE/AV)/AV. Oba ilorazy réznicowe s3 usta-
lane przy Vj* = (Vj+Vj«)/2 [62]. W ten sposob, wartosci 9j = S(Vj*), a nastepnie 9 =
(N - 1)'1-Zj=1N 9j sa obliczane na podstawie N punktow eksperymentalnych {(Vj, Ej) | j=1,....N}.
Tak, rownanie (5.64) jest podstawa dla jednoczesnego obliczenia wartosci Veq | 9 zgodnie
z metoda MG(II)B [42]. Stosujac Lagrange’a metode interpolacji wielomianowej dla punktow
eksperymentalnych, mozna obliczy¢ pochodne: (dE/dV )vj i (dzE/dVZ)vj a potem otrzymac¢ war-

to$¢ 9 z rownania (5.79), zgodnie z metodg MG(II)C [42]. Niedopasowanie warto$ci nachylenia
powoduje nieliniowo$¢ zaleznosci Q vs. V. Ta nieliniowos¢ moze byé mierzona przez 1 — R? (R
— wspoélczynnik korelacji liniowej) w metodzie MG(IT)D, lub przez sume¢ kwadratow (SS) od-
chylen odpowiednich punktow z linii prostej w metodzie MG(I)E [42]. Z punktu widzenia me-
tody G(II), réznica 9 — 9 powoduje niedopasowanie bledu systematycznego w ocenie Veq

€ = &(Veg) = 100 - (Veg/Veqo — 1) [%] (Veqo — Warto$c prawdziwa) (5.81)

a korelacja migdzy tymi wartosciami jest w przyblizeniu liniowa (Rys. 5.8). Dla pordwnania,

przyjeta wartosé 9 wplywa na Vg tylko w niewielkim stopniu w metodzie MG(I1)A [42].
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Rys. 5.8 Zaleznos¢ € [%] (Réwnanie 5.80) od 3 [mV] wykreslona dla G(IT) i MG(II)A dla 3. =
56 mV.
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6. NOWE TRENDY W BADANIU REDOKSOWYCH UKLADOW
ELEKTROLITYCZNYCH

6.1. Wprowadzenie

Przed 1992 r. uktad bilanséw dla ilosciowego i termodynamicznego opisu uktadow red-ox nie
byt kompletny. Sytuacja byla analogiczna z t3, gdy mamy k+1 rownan z k+2 niewiadomymi.
Weczesniejsze proby [64-77], datowane od lat sze$édziesigtych poszukiwania k+2-ego rownania
zakonczyly si¢ niepowodzeniem. Staboscig tych poszukiwan byto opieranie si¢ jedynie na ste-
chiometrycznych rownaniach reakcji, ktére ograniczaja si¢ do rozpatrywania tylko tych dwoch
indywiduéw biorgcych bezposrednio udziat w reakcji red-ox, pozostate indywidua byly pomija-
ne. Co wiecej, nie korzystano takze z bilansu fadunkowego 1 bilanséw stezeniowych dla pozosta-
tych sktadnikow uktadu. Takie rozwazania teoretyczne odnosity si¢ raczej do wirtualnych przy-
padkow, a nie rzeczywistych uktadow elektrolitycznych redoksowych i nie redoksowych. Auto-
rzy tych prac nie mieli zadnego pomystu, aby poprawnie rozwigzac ten problem. W 1992 r. Mi-
chalowski okreslit zasady tworzenia k+2-ego roOwnania, kompletujacego uktad k+1 réwnan (k
bilanséw stezeniowych i 1 bilans fadunkowy). Rownanie to jest uogélnionym bilansem elektro-
nowym (Generalized Electron Balance, w skrocie GEB) bedacym cze$ciag uogoélnionego podej-
scia do uktadow elektrolitycznych (Generalized Approach To Electrolytic Systems, w skrocie
GATES). Laczne ujgcie GATES z GEB odnoszace si¢ do uktadow red-o0x, oznaczane jest krotko
jako GATES/GEB. Pierwsze prace na temat GATES/GEB zostaly opublikowane w 1994 r.
[25,33-36] i zaprezentowane w dojrzatej formie, znanej pozniej [37-42] jako podejscie I do GEB
(Approach | to GEB), a oparte na zasadzie wspolnej puli elektronow.

GEB jest catkowicie kompatybilne z bilansami tadunkowym i stezeniowymi. Ta kompatybil-
no$¢ jest widoczna szczegolnie przy podejsciu I do GEB, sformutowanym przez Michatowskie-
go i zaprezentowanym w pracach [43-47], gdzie zostata udowodniona rownowaznos$¢ podejscia |
i1l

GATES dostarcza obszernej, zgodnej i spojnej wiedzy o termodynamice uktadéow redokso-
wych i nie-redoksowych, odnoszacych si¢ gtownie do roztworow wodnych. Podstawg catej wie-
dzy sa bilanse pierwiastkowe: f(H) dla wodoru (H) i f(O) dla tlenu (O). Podejscie 11 do GEB
opiera si¢ na liniowej kombinacji tych dwoch bilansow pr-GEB = 2-f(O) — f(H). Nalezy tu zwro-
ci¢ uwagg, iz pr-GEB jest liniowo niezalezne od bilansu fadunkowego i od bilanséw st¢zenio-
wych w uktadach redoksowych, a w uktadach nie redoksowych jest liniowo zalezne od tych bi-

lansow [43-46]. Ta wlasciwosc¢ jest podstawa do rozréznienia migdzy uktadami redoksowymi, a
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nie redoksowymi. Fundamentalng zaleta podejscia II jest brak potrzeby posiadania wiedzy a
priori o stopniach utleniania poszczegodlnych pierwiastkéw w réznych formach. Podejscie 11 do
GEB jest tam szczegolnie cenne, gdzie mamy do czynienia ze skrajnymi przypadkami indywi-
duow [46,54-57]. Uogolnione podejscie do uktadow elektrolitycznych (GATES) jest oparte na
fizycznych, fizykochemicznych i chemicznych prawach, i jako takie stanowi najlepsze termody-
namiczne podejscie do uktadéw redoksowych i nie redoksowych, zar6wno rownowagowych, nie
rownowagowych i metastabilnych, jedno- i wielofazowych, o praktycznie dowolnym stopniu
ztozonosci. Takie uktady sa rozwigzywane przy uzyciu programéw komputerowych takich jak
np. Matlab [79,80].

W tym rozdziale zaprezentowane zostang oba podejscia (I i II) do GEB na przyktadach dy-
namicznych ukladéow redoksowych, reprezentowanych przez miareczkowanie. Roztwér mia-
reczkowany nazywany jest titrandem (D) a roztwor, ktory jest do niego dodawany — titrantem
(T); mieszanina D+T jest rezultatem miareczkowania. Bilanse beda formutowane z punktu wi-
dzenia podej$cia II. Nastegpnie udowodniona zostanie rownowazno$¢ obu podejsé. W dalszej

czegsci zostanie zaprezentowane i przedyskutowane parg przyktadow reakcji red-ox.

Indywidua X, (i = 1, 2, 3,...), tworzace si¢ w roztworach wodnych zwykle wystepuja w
formie hydratow X, -nH,O, gdzie z; — fadunek i-tego indywiduum (z; = 0, £1, +2,...) wyrazo-
ny w jednostkowym tadunku elementarnym (e), nj — przecigtna ilos¢ czasteczek wody dotaczona
do danego indywiduum (n; > 0); nie ostra nierownos¢ n; > 0 oznacza, ze formy nie tworzace hy-
draty tez sa uwzgledniane. Oczywiscie indywiduum X.* -n.H,O jest obiektem rzeczywiscie ist-
niejacym w systemie tzn., ze [X,"] > 0. W przypadku par obiektow: X -nH,0 |
(H,0), X" -nH,0, roznigcych si¢ liczba czasteczek wody zwigzanych z nimi np. IN(O PRl
AI(OH); %, Ho,BOs ™ i B(OH),?, czy 104 i Hy4lO6™, rozwazane sa jako indywidua tego samego
rodzaju.

Dla formy i-tego rodzaju, X,* -n,H,O, stosujemy notacje:

X, "(N;,n,) (6.1)

gdzie n; > 0, N;j jest liczbg tych form. Na przyktad, Nis5 jonow H4I06'1-n15H20 zawiera Ni5(4 +

2n35) atomow H, Nis atomow |i Nis(6 + nys) atomow O.
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6.2 Zasady formulowania podejscia I do GEB

Jak wspomniano powyzej, podejscie I jest oparte na idei wspolnej puli elektronow. Mozna to
poréwnac¢ do gry w karty, gdzie elektrony sg pieniedzmi, pierwiastki zmieniajace stopien utle-
nienia to gracze (mozna powiedzie¢, ze sa elektro-aktywni), a reszta sktadnikow uktadu to wi-
dzowie (elektro-bierni). Dlatego tradycyjnie traktuje si¢ reakcje redoks jako przeptyw gotowki
miedzy reduktorem a utleniaczem, w czym nie biorg udziatu inne sktadniki uktadu.

Rozwazmy, jako przyktad, na poczatek uktad D+T, gdzie V mL roztworu KIOj3 o stezeniu C

mol/L jako T jest dodawane (miareczkowane) do Vo mL roztworu Kl (Co) + HCI (Coy) jako D.
Zblizony uktad jest przyktadem metody Andrews-Jamieson [107] miareczkowania roztworem
KO3 jako titrantem. V mL T sktada si¢ z Nyg czgsteczek KIO3 i Nyg czasteczek H,O i Vo mL D
sktada si¢ z N3o czasteczek Kl, Nyo czasteczek HCI (postrzeganych jako gaz) i Nso czasteczek
H,0. W tym uktadzie mozemy tak opisa¢ wszystkie tworzace si¢ indywidua:
H,0 (N1), H™ (N2, nz), OH™ (N3, ng), K™ (N4, ng), I'" (Ns, ns), 15™ (N6, ne), 12 (N7, n7), 1o (Na,
ng), HIO (Ng, ng), 10™ (N11, Nuz), HIOz (N12, N12), 105™ (Nis, N1s), HslOs (Ni4, Ni4), HalOg™ (Nis,
Nis), HalOs (Nig, Nig), CI™ (N17, n17), Clo (N1s, Ng), HCIO (Nig, N1g), CIO™ (Na1, ny1), HCIO,
(N2, N22), Cl0;™ (Nag, N23), ClOz (Nas, N2g), ClO3™ (Nas, Nas), ClOs™ (Nas, Ng), 12C1™ (Naz, nz),
ICI (N2s, Nzs), ICI,™" (N2g, Nzo).

Pierwiastki: | i Cl beda rozpatrywane beda a priori jako gracze. Warto tu zaznaczy¢, ze nie-
ktore indywidua tworzone przez pierwiastki elektro-aktywne takze zawieraja w swojej budowie
H i/lub O, podobnie jak te indywidua pochodzace od pierwiastkow elektro-biernych, co wigcej
wszystkie indywidua powigzane sg ze hydratyzowanymi czasteczkami wody. Inaczej méwiac, H
i O nie zmieniaja swoich stopni utlenienia w zadnym wypadku. Na przyktad, HIOz (lub
HIO3n1,H,0) w uktadzie prezentowanym powyzej zawiera jod (I), ktory jest graczem, oraz H i
O jako widzow; ICl,™ zawiera dwoch graczy oraz H i O jako widzow (w postaci zhydratyzowa-
nych czasteczek wody); za$ jony OH™ lub K** s tylko widzami w tym uktadzie.

W dalszych obliczeniach, wszystkie formy utleniajace i redukujace I i Cl (wyszczeg6lnione
powyzej) beda zaangazowane, a objetos¢ V bedzie traktowana jako zmienna sterujaca.

Wspdlna pula elektronow pochodzi od jodu (w KIO3 i KI) i chloru (w HCI). Odnotowujac, ze
liczba atomowa: Z, =53 dla | i Z¢) = 17 dla Cl, mozemy obliczy¢ og6lng pule elektronow jodu i
chloru jako (Z;-5)'N1g + (Z+1)'N3o + (Zcrt1)Ngo. Te elektrony sg rozdzielone pomiedzy wszyst-
kie formy zawierajace jod i chlor w ukfadzie D + T czyli (Z/+1)Ns elektronéw ma I™,
(3Z/+1)Ng elektronow ma 15}, 2Z,'N7 elektronow ma rozpuszczalna forma l,, 2Z-Ng elektronow

ma osad jodu (lzs), (Zi—1)-Ng elektronow ma HIO, ... , (Z~7)'Nys elektronow ma Hsl0g62,

51



(Zcrt1)'Ny7 elektronéw ma Cl'l, ... » (Zcr—3)Nos elektronow ma ClOo,?, (Zcr—4)'Nag4 elektronow
ma CIO,, ... , (2Zi+Zc+1)'Ny7 elektrondéw ma IL,CI?, (Z1+Zc1)'Nog  elektronéow ma ICl,
(Z)+2Z¢c1+1)"Nyg elektronéw ma ICI ot Tak otrzymujemy ponizszy bilans elektronowy:
(Z+1)'Ns + (3Z+1)'Ng + 2Z;:(N7+Ng) + (Z—1)-(Ng+N11) + (Z-5)(N12+Ny3) +
(Z=7)"(N14*+N15+Nsg) + (Zcrt1)'Naz + 2Zci'Nig + (Zor—1):(N1g+N21) + (Zoi=3)(N22+Na23) + (Zei-
4)Nog + (Zci=5)Nas + (Zei-7)'Nas + (2Z1+Zcrt1)'No7 + (Zi+Zci) Nog + (Z+2Zcrt1)Nag = (Z)-
5)-N1g + (Z;+1)'N3g + (Zcrt1)- Ny (6.2)

Liczba N; dla indywiduum X,* -nH,0 W VotV [mL] uktadu D+T jest powiazana ze steze-

niem molowym ponizszym wzorem:

N,
41-1083. i 63
[X,5]1=10 N ) (6.3)

Co wigcej, mamy:

C-V =10° E—lj C,-V, =10° E—T C,, V, =10° E—‘:’ (6.4)

gdzie Na — liczba Avogadro; stezenia sg wyrazone W mol/L, a obj¢tosci w mL. Stosujac wzory
(6.3) i (6.4) do (6.2), otrzymujemy rownanie GEB wyrazone w st¢zeniach:

Fi(x) = (ZrH1)y[I7] + (3Zi+ 1) [15™] + 2Zr([12]+ [1aw]) + (Z-1)([HIO]H10™])

+(Zr-5)( [HIO3]+[105™]) + (Zr-7)-([Hs10g]+[Hal Og " T+[HslO6]) +

(ZerH1)[CIY + 2Zer[Cl] + (Zo1) ((HCIOJHCIO™) +

(Zcr-3)-([HCIOJ+[CIO2™]) + (Ze—4)[ClO2] + (Zcr-5)-[ClOs™] + (Ze-7)-[C104™] +
(2Z1+Zc+1) [ILCIY N7 + (Zi+Ze)) [IC1] + (Zi+2ZcrH 1) [ICI ] = ((Z1-5)-CV +

(Zi+1):CoVo + (Zcrt1)-Cor Vo) (VotV) =0 (6.5)

Rownanie (6.5) jest rezultatem przyblizenia I do GEB. Jak widzimy, w przyblizeniu I niezbedna
jest znajomo$¢ stopni utleniania wszystkich form uktadu. Taka potrzeba nie wystgpuje, gdy po-

stugujemy si¢ podej$ciem II. Znaczenie symbolu x bedzie wyjasnione w podrozdziale 6.4.
6.3 Zasady formulowania podejscia II do GEB

W przypadku podejscia II do GEB, podstawowe bilanse pierwiastkow uktadu KIO3 = Kl +
HCI rozwazanego w podrozdziale 6.2 sg nastepujace:

e f(H)dlaH
2N; + N2(1 + 2n;) + N3(1 + 2n3) + 2N4ng + 2Nsns + 2Ngng + 2N7n7 + 2Nghg + Ng(1 + 2ng) +
2N11n1g + Npp(1 + 2ng2) + 2N33ngs + Nig(5 + 2n14) + Nis(4 + 2n55) + Nig(3 + 2ng6) + 2Ng7ngz +
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2N1gnig + Nig(1 + 2n19) + 2N2aN21 + Nao(1 + 2n22) + 2N2sNzs + 2NaaNzg + 2Naszs + 2Naghas +
2N27n27 + 2Nagngg + 2N2gnag = 2N3g + Nag + 2Nsg (6.6)

e f(0)dla0
N1 + Nznz + N3(1 + ng) + Nang + Nsns + Ngng + N7n7 + Ngng + No(1 + ng) + N11(1 + n11) + N1o(3
+N12) + Ni13(3 + N13) + N1a(6 + N14) + N15(6 + N1s) + N1g(6 + N1) + N17ng7 + Nignig + Nig(1 + Nig)

+ N21(1 + na1) + Noa(2 + N22) + Nas(2 + Naz) + Noa(2 + Naa) + Nas(3 + Nas) + Nog(4 + Ngs) + Naznyr

+ Na2ghzg + Nognzg = 3N3o + Nao + Nsg (6.7)
e f()dal
Ns + 3Ng + 2N7 + 2Ng + Ng + N1 + N1z + Nig + Nig + Nys + Ny + 2Np7 + Nag + Nog = Nig + Nao
(6.8)
e f(Cl)dlaCl
Ni7 + 2N1g + Nig + Nog + N2 + Nag + Nog + Nos + Nag + Na7 + Nog + 2Nag = Nyo  (6.9)
e f(K)dlaK
Nio + Nao = Na (6.10)

e abilans fadunkowy ma postaé
N2 — N3 + Ng— N5 — Ng — N1z — N13 — N15 — 2N1g — N17 — N3 — Nog — Nos —
N2s — N2z — N =0 (6.11)
Z réwnan (6.6) i (6.7) otrzymujemy

o 2:f(0)-f(H)
— Nz + N3 + Ng + 2Ny3 + 5Niz + 6Ny3 + 7Ngg + 8Nis + ONyg — Ni7 + Niyg + 2Npg + 3Ngz + 4Np3 +
4N24 + 6Nas + 8Nos = 6N1p — Ngg (6.12)
Zsumowanie wzorow (6.10) — (6.12) daje
— N5 — Ng + Ng + Ng + 5(N11 + N1p) + 7(N13 + N1a + Nis) — Ni7 + Ngg + Npg + 3(Nao + Nag) +
4N24 + 5N2s + 7N2s — N27 — N2g = 5N1g — N3o — Nygo (6.13)
a po zastosowaniu w (6.13) wzorow (6.3) i (6.4)
- [I"1 = [15"] + [HIO] + [107] + 5(THIOs] + [105™]) + 7([Hs1O¢] + [HalOs'] + [H3106]) — [CI]
+ [HCIO] + [CIO™] + 3([HCIO,] + [CIO,™]) + 4[ClO,] + 5[CIOs™] + 7[CIO,™] - [1.CI™] - [ICI,
11— (5CV - CoVo — Co1Vo)/(Vo+V) = 0 (6.14)
Odjecie wzoru (6.13) od Z;-f(l) + Z¢f(Cl) (patrz rownania 6.8 i 6.9) i zastosowanie wWzoré6w
(6.3) i (6.4), daje bilans GEB identyczny z tym otrzymanym zgodnie z podejsciem I (rown. 6.5).

W ten sposéb udowodniona zostata rownowaznos$¢ obu podejsé.
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Bilans (6.12) jest okreslany, jako pierwotna (ang. primary) posta¢ GEB i oznaczany jako pr-
GEB. Podstawiajac wzory (6.3) 1 (6.4) do rownania (6.12), mozna zapisa¢ pr-GEB z uzyciem
stezen molowych:

— [H™] + [OH™] + [HIO] + 2[I0™"] + 5[HIO3] + 6[105™] + 7[Hs10¢] + 8[H4106™] + 9[H31067] —
[CI'] + [HCIO] + 2[CIO™] + 3[HCIO,] + 4[CIO,™] + 4[CIO,] + 6[ClO5™] + 8[ClO,™] = (6CV —
CoaVo)/(Vo+V) (6.12a)

Zarowno pr-GEB jak i jakakolwiek kombinacja liniowa pr-GEB z bilansem tadunkowym czy
bilansami stezeniowymi dotyczacymi tego ukladu zachowuje pelne wilasciwosci GEB, tzn.
wszystkie bilanse s rownowazne z matematycznego punktu widzenia. Rownanie (6.14) moze
by¢ postrzegane jako najprostsze, zawierajgce najmniejsza liczbg sktadnikow.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze podejscie II (inaczej niz podejécie I) nie wymaga a priori wiedzy o
stopniach utlenienia dla wszystkich pierwiastkow i indywiduéw bioragcych udzial w reakcji za-
chodzace] w danym uktadzie. Wystarczy tylko znajomos¢ sktadu chemicznego uktadu wyrazona
przez wzory chemiczne form i ich tadunek. Ma to zwlaszcza kapitalne znaczenie w przypadku
uktadow red-ox zawierajacych formy organiczne. Podejscie I jest o wiele bardziej dogodne, gdy

bez problemu mozemy okresli¢ stopien utlenienia.
6.4 Bilanse stezeniowe i ladunkowy

Z rébwnan (6.8) — (6.11), (6.3) i (6.4) otrzymujemy bilanse st¢zeniowe dla I (6.15) i Cl (6.16):
Fa(x) = [I"] + 3[15™] + 2([12] + [lo9]) + [HIO] + [107] + [HIOs] + [1057] + [HslOg] +

[HalOg™] + [H3l06?] + 2[1,CI"] + [ICI] + [ICI,"] — (CoVo + CV)/(Vo+V) =0 (6.15)

Fa(x) = [CI™] + 2[Cl,] + [HCIO] + [CIO™] + [HCIO,] + [CIO,™] + [CIO,] + [CIOz'] +

[Cl0,™] + [1,CI™"] + [ICI] + 2[ICI;™"] — CxoVo/(Vo+V) = 0 (6.16)

i bilans tadunkowy (6.17), wyrazony za pomocg stezen:

Fa(x) = [H"] ~ [OH™] + [K™] — [I"] - [1"] - [10™] ~ [105™] — [HalOg™] — 2[HalO¢ "] — [CI7] ~
[CIO™] - [ClO, Y] - [ClOs™Y] - [ClOs Y] - [1L,.CI*] - [ICl, Y] =0 (6.17)

Fix) = 0 (1 = 1,...,4), wyrazone réwnaniami (6.5), (6.15) — (6.17), tworza kompletny zestaw
bilansow zwigzanych z danym uktadem. Wartosci Co, Co1, C i Vo sg z gory zalozone w
obliczeniach, V jest zmienna sterujaca. Relacja [K™] = (CoVo + CV)/(Vo+V) nie jest rozpatry-
wana jako bilans stezeniowy, w poroéwnaniu z innymi bilansami (6.5), (6.15) — (6.17), ktore za-
wierajg wiecej indywidudow. Przy zatozonych wartosciach Co, Cos, C, Vo i V (w danym punkcie
miareczkowania), [K*'] jest liczba, a nie zmienna, i jako taka wchodzi do bilansu stezeniowego
(6.17).
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6.5 Stale r6wnowagowe

Dodatkiem do bilanséw sg wyrazenia na state rownowagi, tgczace stezenia okreslonych in-
dywiduoéw rozwazanego uktadu. Oznaczajac A = F/(RTIn10) = 16,92 dla T = 298 K, w rozwaza-
nym tu ukladzie mamy zaleznosci:

[H™]=107"; [OH'] =10""P"; [I"] = 10™'; [CI7] = 10,
[1,] = [I]2- 102 €= 0820 . 11y = [ 10> A E-084) . (191 = 1] 1 0> A (E ~049) + 2pH - 2pKw .

[HIO] - [Io-l] . 1010,6 - pH , [Ios-l] - [I-l] . 106'A‘(E7 1,08) + 6:pH , [H IOS] - [Ioa-l] . 100,79* pH ,

[Clz] — [Cl-l]Z_ 102'A'(E7 1,359) . [Clo-l] — [Cl-l] IOZ'A' (E-0,88)+2pH—2-pKw .

[HCIO] — [Clo-l] 107,37pH ’ [Cloz-l] — [Cl-l]‘104‘A'(E70,77)+4-pH74'pKW :

[CIOZ] — [Cl-l] . 105'A‘(E -1,5)+4-pH ’[Clo3-l] — [Cl-l] . 106'A'(E —1,45)+ 6-pH :

[Clo4-l] — [Cl-l] . 108'A‘(E -1,38)+8pH .

[1,CI"Y] = [15]-10%27P<": [1CI] = [15]%5- 104 €~ 1109 =PCL- [1C1, Y = [1C1]- 1022~ P¢! (8.18)
Kompletny zestaw statych rownowagi dostarcza ilosciowg wiedz¢ o danym uktadzie i zmianach
w nim zachodzacych.

Nalezy tu zwroci¢ uwage na fakt wystepowania jodu w formie osadu, lxi). Jod charakteryzuje
si¢ ograniczong rozpuszczalnoscig w roztworach wodnych, wynoszaca s = 1.33-10°%; nalezy to
wzig¢ pod uwage w kontekscie rozpuszczalnej formy Ip. Jezeli calkowite steZzenie jodu otrzyma-
ne z obliczen [Io] jest wigksze od s, wtedy ten nadmiar traktujemy jako wytracajacy si¢ osad

[IZ(S)] = [|2t0t] — 8. Jezeli [IZtOt] <s, Wtedy [|2(s)] =0.
6.6 Procedura obliczeniowa

Dla czterech bilansow (6.5), (6.15) — (6.17) i korzystajac z relacji miedzy indywiduami (6.18),
mozna wybra¢ uktad czterech zmiennych niezaleznych (skalarow), tworzacych wektor

X = [X,%,, %5, %, ]" =[E, pH, pl, pCI]’ (6.19)

ktory jest funkcja objetosci V, X = x(V); a ' jest symbolem transponowania. Na etapie obliczen,
funkcja jest wyrazana wzorem:

F(x(V)) = (FL(X(V))* + (F2(x(V)))* + (Fa(x(V)))* + (Fa(x(V)))? (6.20)

Funkcja (6.20) jest minimalizowana (optymalizowana), dla kazdej wartosci V osobno, za pomo-

cg Optimization Toolbox Matlaba [80], ktory startuje od wartosci startowych Xsart(V) 1 poszukuje
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wartos$ci optymalnych X(V). W ten sposéb, zaleznosci X = X(V) sa otrzymywane dla ré6znych
wartosci V. To pozwala oblicza¢ st¢zenia wszystkich form danego uktadu, patrz rownanie

(6.18). Na tej podstawie mozna przestawi¢ wykresy funkcji: E = E(V), pH = pH(V) i wykresy

specjacyjne Iog[><i i] = ¢(V), lub wykresy E = E(®) (Rys. 6.1a), pH = pH(®) (Rys. 6.1b),

log[ X ] = o(®) (Rys. 6.2, 6.3a,b), z utamkiem zmiareczkowania ® na osi odcietych, gdzie [15]

_Ccwv
Cy-V,

@ (6.21)

Uzycie @ zapewnia normalizacj¢ wykresow uzyskanych w ten sposob.

6.7 Prezentacja ukladéw redox

6.7.1. Informacje wstepne

W tym podrozdziale, opiszemy i rozwazymy niektore uktady D+T z jodem (I) i chlorem (CI)
wyszczegolnione w tabeli 6.1. Odpowiedni bilans elektronowy (GEB) zapisujemy w nastepuja-

cej formie

Q+6,-Q,+68,-Q,=0 (6.22)

gdzie:

Q1 = (Z+ D[] + BZ+)[15™"] + 2Zy([I2] + a[lzg]) + (Z~1)([HIO] + [107]) +

(Z-5)([H103] + [105™]) + (Z~7)([H5106] + [Ha4lO6™] + [H3l06]) (6.23)

Q, = (Ze+1)[CI™M + 2Z¢[Cly] + (Ze-1)([HCIO] + [CIO™) + (Zc-3)([HCIO,] + [CIO2 ™M) + (Zar-
4)[CIO,] + (Zci-5)[ClO5™] + (Zc-7)[Cl04™] (6.24)

Q1o = (2Z1+Zc+1)[1,CIM + (Zi+Ze)[ICI] + (Z1+2Zc+1)[ICI ] (6.25)

Wyrazenie @; (i = 1,...,5) we wzorze (6.22) zalezy od sktadu D i T. W réwnaniu (6.23),a=1w
przypadku obecnosci jodu jako fazy statej, [lo)] > 0, gdy [l2)] = 0 wtedy a = 0.
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Tabela 6.1 Sktady titranda D i titranta T w uktadach red-ox rozpatrywanych w tym rozdziale i

zwigzane Z nimi rownania na GEB, patrz (8.22) — (8.25); 6, = 812 = 0 dla uktadow nr. 1, 2, 3.

No. | Titrand, D (Vo) Titrant, T (V) GEB (Podejscie 1)
1 KIO0; (Co) KI (C) Q1 = ((Z-5)CoVo + (Z+1)CV)/(Vo+V)
2 Kl (Co) K103 (C) Q1 = ((Z/+1)CoVo + (Z-5)CV)/(VotV)
3 K103 (Co) HI (C) Q1 = ((Z-5)CoVo + (Z+1)CV)/(Vo+V)
4 Kl (Co) + HCI KIO; (C) Qp + Qy + Q= ((Z+1)CoVo + (Zci+1)Co1Vo +
(Ca0) (Z-5)CV)/(Vo+V)
5 Kl (Co) Cl, (C) Qp + Qy + Q= ((Z+1)CoVo + 2ZcICV)/(Vo+V)

6.7.2. Uklad KIO; = Kl + HCI

Jest to uktad nr 4 w tabeli 6.1. Wykresy na rysunkach 6.1 — 6.3 otrzymano dla Vo = 10, Cp =

0.01, Cp1 =0.2 lub 5, C = 0.1. Strzatka “ - “ oznacza, iz titrant T jest dodawany do titranda D, T

- D, i w ten sposob powstaje uktad D+T. Trzeba zaznaczy¢, ze stezenia indywidudow nie

umieszczonych na wykresach specjacyjnych znajdowaly si¢ ponizej najnizszej linii poziomej

wykresu (Rys. 6.3). To samo odnosi si¢ do pozostatych wykresow w tym rozdziale.

1.2 0.9
-
1 , 0.85 /,/
T
0.8 o
= 0.8 Z /
/ 0.75
0.6 0.7
0.4 0.65
0 0.5 1 15 2 0.5 1 15 2
@ @
(6.1a) (6.1b)

Rys. 6.1. Zaleznosci E = E(®) (6.1a) i pH = pH(®) (6.1b) wykreslone dla uktadu KIO3 (C = 0.1)
- Kl (Cp=0.01) + HCI (Cp1 = 0.2).
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-0.65
0.7 \
< -0.75
-11]
= \
-0.8 ‘\‘\\\
-0.85 —
0 0.5 1 1.5 2
@

(C01 = 02)

log[Xi]

Rys. 6.3. Wykres zaleznosci log[ X, ] = ¢i(®) dla réznych form jodu w uktadzie KIO; (C = 0.1)
- KI (Cy=0.01) + HCI (Cp1 =0.2).

Nachylenie krzywej na Rys. 6.1b wskazuje na wigksze zwigzanie protonow przy @ < 0.5 niz
przy ® > 0.5. Z Rys. 6.2 wynika, ze wiecej jonoéw Cl™? jest wiazane w zakresie ® e <0.2, 0.5>
niz poza tym przedziatem. Co wigcej, wiazanie jonéw Cl* w zakresach ®e<0, 0.2>
i ®e<0.5, 2> przebiega w podobnym stopniu. W obrebie @ € <0, 0.2>, gtéwnym indywiduum
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(wéréd LCI™Y, ICI, ICIy™") zawierajacym jony CI7, jest 1,CI™. Reakcje, w ktorej tworzone jest
I,CI"* mozna zapisa¢ nastepujaco:

1051 + 51 + 3CI™ + 6H™ = 31,CI™ + 3H,0 (6.26)

Dla ® €< 0.2, 0.5 >, st¢zenie LCI* spada monotonicznie, podczas gdy stezenia ICI i ICL,*
wzrastaja, co mozna zapisa¢ w postaci rOwnan reakcji:

105™ + 21" + 6CI™* + 6H = 3ICI,™ + 3H,0 (6.27)

1051 + 21t + 3CI™t + 6H*™ = 3ICI + 3H,0 (6.28)

gdzie jony CI? sa wigzane w wiekszym stopniu niz w obszarze ® <0, 0.2> (ICl,* dominuje

znaczaco nad ICl, patrz Rys. 6.2). W obszarze ® <0, 0.5>, tworzone sg takze inne formy jodu:

1051 + 51 + 6H* = 31, + 3H,0 (6.29)
105™ + 51" + 6H'" = 3, + 3H,0 (6.30)
105% + 81 + 6H* = 315 + 3H,0 (6.31)

Liczba protonéw wigzanych w reakcjach (6.26) — (6.31) jest ta sama: 6. To wyjasnia odpowiedni
przebieg linii wykresu na Rys. 6.1b. Spadek stezenia I,CI™ na rzecz tworzacych sie indywiduéw
ICI,™* i ICI wyjasnia rownanie reakcji: LCI™ + CI™t = I + ICI, i L,CI* = It + ICI (W ktorym
protony nie sg zaangazowane), otrzymane z liniowej kombinacji rownan (6.26) z (6.27) i (6.28),
odpowiednio.

Aby wyjasni¢ przebieg krzywej wykresu pH = pH(®) dla @ > 0.5, nalezy wzia¢ pod uwage
efekt rozcienczenia. Do tego celu, wezmy pH(0.5) = 0.7902 i pH(2.0) = 0.8665, otrzymane z
obliczen komputerowych. Zakladajac tylko efekt rozcienczania, mamy [H']oo/[H™]os = (1 +
0.5-Co/C)/(1 + 2.0-Co/C) = 1.05/1.2, i po wtore pH(0.5) + 0.0580 = 0.8482; to warto$¢ ta jest 0
okoto 0.0183 nizsza niz warto$¢ prawdziwa. W nawigzaniu do Rys. 6.2 dla @ > 0.5, mozna znéw
napisa¢ rownanie (6.26), ktore jest kombinacja rownan: (6.29) i I, + CI™t = I,CI?* | gdzie jon I,
jest wiazany, patrz wykres dla I, na Rys. 6.3. Wzgledna dominacja ICl,™ nad innymi mieszany-
mi indywiduami (ICl, ™, ICI, 1,CI™") wzrasta wraz ze wzrostem Co; (pordwnaj. 6.4a,b). Punkty
przegiecia na krzywej E = E(®) (Rys. 6.1a) odpowiadaja doktadnie (Rys. 6.5a) lub w przyblize-
niu (Rys. 6.4b) odpowiednim punktom stechiometrycznym.
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Rys. 6.4. Wykresy log[ X/ ] = @i(®) dla mieszanych indywiduéw: L,CI™, ICI, ICI,™* przy Co =

[\

0.01, C=0.1,: (6.4a) przy Co1 = 0.2 mol/L (wyciagniete z Rys. 6.3); (6.4b) przy Co; =5 mol/L.

30 2

25

[\ 1.5 AN
S 20 S /7 \
15 /’ \\ g e N\
2 10 2 —
/ I\
5 0.5
0 __._._.--"""/ \“""""-—-._.___
0
018 o019 02 021 022 048 049 0.5 051 052
(6.53) (6.5h)

Rys. 6.5. Stosunek DE/D® = (Ej+1—E;j)/(Dj+1—®;) vs. (Dj+1+D;)/2 w okolicy ®=0.2 (6.5a) i ®=0.5
(6.5b) dla uktadu wyszczegolnionego na Rys. 6.4a.

Na Rys. 6.6, widzimy ze stezenia tlenowych form pochodzacych od jondéw CI™ sa niskie, tzn.,
ze chlorki utleniajg si¢ w znikomym stopniu; maksymalne za$ stezenie Cl,, jako gtdéwnego pro-
duktu utleniania, wynosi [Cl,] = 10°°. Maksymalne stezenia pozostatych form nie uwzglednio-
nych na Rys. 6.6 (czyli HCIO,, ClO,™, ClO,, ClOs™, ClO,™Y), sa ponizej 10%%; dla poréwnania,
log[ x#] = log(1/Na) = -23.78. W takim przypadku, uproszczenie modelu, gdzie tlenowe formy

chloru sg nie uwzgledniane, moze by¢ zastosowany. Innymi stowy, reakcja gdzie KIO3 (C) jest
dodawane do Kl (Cp) + HCI (Cp1) moze by¢ rozpatrywana, w zasadzie, jako reakcja synpropor-
cjonacji, w ktorej tylko formy jodu biorg udzial. Formy nadjodanéw mozna takze pomina¢; np.
max [HslOg] = 102,
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Rys. 6.6. Porownanie stgzen niektorych form chloru w uktadzie KIO3; (C = 0.1) & Kl (Cp =
0.01) + HCI (Cp1 = 0.2).

6.7.3 Uklad HI = KIO3

Jest to uktad nr 3 w Tabeli 6.1. Krzywe umieszczone na Rys. 6.7a,b,c odnoszg si¢ do mia-
reczkowania Vo = 100 mL KIO3 (Co = 0.01) za pomocg V mL HI (C = 0.1). Wykresy E = E(D)
(Rys. 6.7a) i pH = pH(®) (Rys. 6.7b) sa bardzo interesujace, ze wzglgdu na praktyczng niemoz-
liwos¢ eksperymentalnego sledzenia poczatkowych czesci krzywej miareczkowania. Jako$ciowe
i ilosciowe wnioski moga by¢ poczynione prawidtowo na bazie przebiegu krzywych specjacyj-
nych na Rys. 6.7c.

Zmiany pH i E w poczatkowych cze$ciach krzywych miareczkowan dla tego synproporcjo-
nalnego uktadu zostaty przedstawione w powickszonej skali na Rys. 6.8 a,b. Po dodaniu 10 mL
0.1 mol/L HI, pH spada z 7.00 do 6.066, wtedy uzyskuje minimalng wartos¢ 5.626 przy V ok.
10° mL (Rys. 6.8a) i wzrasta, osiaga sptaszczone maksimum 5.981 przy ® ~ 0.57, i znowu opa-
da.

HI wprowadza jony H™ i I

biorace udziat w reakcjach:

1051 + 51t + 6H* = 31, + 3H,0 (6.32)
105™ + 51" + 6H*" = 3, + 3H,0 (6.33)

Nalezy zauwazy¢, ze jony 105! dziatajg jak sze$ciohydroksylowa zasada; jeden jon 105 Wig-
ze si¢ z sze$cioma jonami H*' (poréwnaj z [40] i réwnaniami 6.26-6.31). Zauwazmy, ze jedna
szosta czesé jonow It wprowadzonych z HI nie bierze udziatu w reakcji (6.32) i (6.33), gdyz
jony te biora udziat w reakc;ji:
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I+ 1" =1t and Iy + 1 = 157 (6.34)
I powoduja stopniowe rozpuszczanie si¢ 0sadu ly); jest to potwierdzone przez relatywnie wyso-

kie stezenie jonow I3, pokazane na wykresie specjacyjnym (Rys. 6.7¢).
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Rys. 6.7. Wykresy zaleznosci pH = pH(®) (6.7a), E = E(®) (6.7b) i (6.7¢) dynamiczny specja-
cyjny wykres dla uktadu HI (C = 0.1) > KIO3 (Co = 0.01).

Po praktycznie calkowitym zwiazaniu form jodanowych (np., przy @ = 6.01 mamy [I05™] =
102, i [H103] = 10™°°), dalsze dodawanie roztworu HI wprowadza jony H**, ktore nie sa diuzej

wiazane w reakcjach (6.32) i (6.33). Wtedy pH roztworu spada gwaltownie i jony I"* wchodza
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powoli w reakcje (6.34), co prowadzi ostatecznie do kompletnego rozpuszczenia osadu ly) przy
® ok. 13. Godne zauwazenia jest to, ze stgzenie Ig'l wzrasta monotonicznie, pomimo efektu roz-

cienczenia roztworu; np. ® = 10 odpowiada to dwukrotnemu rozcienczeniu.
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0.78 "*'*-\
6.5 0.77 T —— ]

. _ 0.76
= 0.75
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L/_____________ 0.73
55 0.72

0 0.01 0.02 0 0.01 0.02

@ @
(6.8a) (6.8b)

Rys. 6.8. Powickszone wykresy zaleznosci pH vs. ® (6.8a) i E vs. ® (6.8b) odpowiadaja poczat-
kowym cze$cig krzywych prezentowanych na Rys. 6.7a,b.

Przebieg krzywej E = E(D) jest takze interesujacy. Jak wynika z Rys. 6.8b, relatywnie zna-
czacy wzrost E nastgpuje w poczatkowym fragmencie przebiegu krzywej: od 0.726 V przy @ =0
do 0.781 V przy ® = 10° Ponadto niemonotoniczny przebieg krzywej konczy si¢ wyraznym
zatamaniem przy @ = 6; za nim nast¢puje monotoniczny spadek wartosci E.

Niemonotoniczne przebiegi funkcji pH = pH(®) dla kilku uktadéw redox zaprezentowano
wczesniej w pracach [36, 40, 108], a takze dla kilku uktadow z binarnymi rozpuszczalnikami
[23, 24], natomiast niemonotoniczny przebieg funkcji E = E(®) dla uktadow redox zostat opisa-
no po raz pierwszy w tej pracy. Fakty te stoja w sprzecznosci z twierdzeniami Grana [109], ze

wszystkie krzywe miareczkowan redox przebiegaja monotonicznie.
6.7.4. Uklad KI = KIO3 i KIO3; = KI
Ten podrozdziat dotyczy uktadow nr 1 i 2 w tabeli 6.1. Odnosimy si¢ tu do uktadu D+T

otrzymanego przez dodanie (a) V mL C = 0.1 mol/L KI do Vo = 10 mL Cp = 0.01 mol/L KIQOs,
oraz (b) V mL C = 0.1 mol/L KIO3 do Vo = 10 mL Cy=0.01 mol/L KI. Sg to przyktady uktadow
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synproporcjonacji, w ktorych reakcje red-ox zachodza w niewielkim stopniu. Odpowiednie
krzywe miareczkowania umieszczone sa na Rys. 6.9a,b,c i 6.10a,b,c.

Osobno roztwory KIO3z i KI sg obojetne, pH(®=0) = 7.00. Jednak, mieszanina tych roztwo-
réw ma charakter lekko alkaliczny (Rys. 6.9a, 6.10a), jest to spowodowane tworzeniem si¢ $la-
dowych ilosci produktow wyszczegolnionych na Rys. 6.9c, 6.10c. Charakter alkalizujacy tych
reakcji zostal wyjasniony réwnaniami (6.29) i (6.31), w ktorych protony sa zuzywane, przy
[I2¢] = 0. Po dodaniu bilansow:

[H™] + [K"™] = [OH] + [I"] + [I5"] + [107] + [1057] + [HalO6 ] + 2[HslO6 ]

[+ 3[15™] + 2[12] + 2[lz] + [HIO] + [10™] + [HIOg] + [105™"] + [HslO¢] +

[Ha106™] + [H31062] = [K*™]

otrzymyjemy

[H™] + 2[15™] + 2[12] + 2[l5] + [HIO] + [HIO3] + [HslOg] = [OH™] + [H3106] (8.35)

Odnoszac si¢ do uktadu KI (C =0.1) = KIO3 (Cy = 0.01), przy ® = 2 mozemy upro$ci¢ row-
nanie (6.35) do postaci [OH™] = 2[15™] + 2[l,] = 2:10°%%° + 2-10°8"; wtedy otrzymamy pH(2)
= 8.796. Stosujac rownanie (6.35) do danych otrzymanych z uktadu K103 (C = 0.1) - Kl (Cy =
0.01) przy ® = 2, mozna upro$ci¢ go do postaci [OH™] = 2-10°%% + 2-10%1%"° skad otrzymu-
jemy pH(2) =9.011.
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Rys. 6.9 Wykres zaleznosci pH = pH(®) (6.9a) i E = E(®) (6.9b) oraz (6.9c) wykres specjacyjny
dla uktadu K103 (C =0.1) - Kl (Co = 0.01).

65



9.5 0.75
9 — 0.7
---"'--.-
8.5 ] 0.65
% / =
8 0.6
[ =
75 0.55 T
7 0.5
0 0.5 1 15 2 0 0.5 1 1.5 2
@ @
(6.10a) (6.10b)
-5 :
-5.5 Iy ;\_’/______
-6 /-"""
65 —
[/ LB |
= -7 /
2 75
= 3 [ HIO
-8.5
9 Mo
9.5 \ims\ 10
10 !

(6.10c)

Rys. 6.10. Wykres zaleznosci pH = pH(®) (6.10a), E = E(®) (6.10b), oraz wykres specjacyjny
(6.10c¢) dla uktadu KI (C = 0.1) > KIO3 (Co = 0.01).

6.7.5. Uklad Cl, 2 KI

Ten podrozdzial dotyczy uktadu 5 z tabeli 6.1. Krzywe odnoszace si¢ do miareczkowania Vy
=10 mL KI (Cp = 0.01) za pomocg V mL CI;, (C = 0.1) przedstawione sa na Rys. 6.11a,b,c,d,e,
6.12 16.13a,b. W szczegolnoscei, z Rys. 6.11c,d,e mozna okresli¢ nastgpujace reakcje gtowne

zachodzace w obszarze ® < (0, 0.5):

Cl+2I*=1,CclI* +cI* (6.36)

Cl,+21" =1, +2CI? (6.37)

Cly + 21 = 1y + 2CI* (6.38)
(®)
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Dla @ > 0.5, wzrost stezefi I05™ i HIO3 jest spowodowany reakcjami: 5Cl, + I, + 6H,0 = 10CI™*
+ 2103 + 12H" i 5Cl, + Iy + 6H,0 = 10CI™* + 2103™ + 12H*" (patrz Rys. 9.11c). Stezenie
jonoéw I3 spada w rezultacie stopniowego zuzycia jonow I' w trakcie miareczkowania.
Dysproporcjonacje Cl, w roztworach wodnych, i stopien dysproporcjonacji wzrastajagcy wraz
z rozcienczeniem (wzrost pC) Cl, przedstawiono na Rys. 6.12. Dysproporcjonacja zachodzi
zgodnie z rOwnaniem:
4Cl, + 4H,0 = ClO ™t + 7CI™t + 8H™ (6.39)
Oznacza to ze kazda czasteczka Cl, daje 2 jony H™ (CIO,* i CI* sa anionami mocnych kwa-
sow), i w takim razie pH = pC — log2 dla logC < 6 (patrz Rys. 6.13a). Daje to spadek E (Rys.
6.13b) i (oczywisty) wzrost pH (Rys. 6.13a) wraz ze wzrostem wartos$ci pC. Odstep miedzy linig
CI™" i ClO,* na Rys. 6.12 wynosi ok. log7 = 0.845, zgodnie z rownaniem (6.39).
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Rys. 6.11. Wykresy zaleznosci pH = pH(®) (6.11a), E = E(®) (6.11b) i wykres specjacyjny dla |

(6.11c), CI (6.11d), i (6.11e) indywiduoéw mieszanych w uktadzie Cl, (C = 0.1) = Kl (Cy =
0.01),
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(6.13a) (6.13b)

Rys. 6.13. Wykresy zaleznosci pH vs. pC (6.13a) i E vs. pC (6.13b) dla C mol/L Cl,.
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7. MIARECZKOWANIE pH-STATYCZNE

7.1. Wprowadzenie

Miareczkowanie pH-statyczne zostalo niedawno (2002 r.) opracowane przez Macca
I wspotpracownikow [80-84], ktorzy zajmowali si¢ jedynie prostymi ukladami kompleksono-
metrycznymi, ktorym towarzyszyto generowanie protonéw. W niniejszej pracy zaprezentowano
rozwinigcie tej idei na analizy w bardziej ztozonych uktadach analitycznych.

Procedura analityczna realizowana w trakcie miareczkowania pH-statycznego zaktada naprze-
mienne dodawanie (1) titranta gléwnego (primary) (PT) i (2) titranta pomocniczego (auxiliary) (AT) do
roztworu miareczkowanego (D) zawierajacego analit X (np. Zn*?) i bufor (np. octanowy) o niskiej po-
jemnosci buforowej. Dodatkowo, poczatkowa warto$¢ pH = pHp mozna ustali¢ za pomocg jednorazowej
porcji (AVay) titranta dodatkowego (adjusting titrant, AD). Titrant dodatkowy (AD) jest roztworem moc-
nego kwasu (HA) lub mocnej zasady (MOH), patrz Rys. 7.1. Dodawanie AT w celu doprowadzenia pH
uprzednio zmienionego dodatkiem porcji PT do ustalonej wstgpnie wartosci pHp przypomina (z anali-
tycznego i technicznego punktu widzenia) miareczkowanie do wstgpnie wybranej wartosci pHo (preset

pH-value).
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Rys. 7.1 Zestaw do miareczkowania pH-statycznego; AVp; i AV, (j=1,...,N) - objetosci titran-
tow: PT i AT dodawanych naprzemiennie do Vo+AVyy ml roztworu D+AD ztozonego z Vo ml

roztworu miareczkowanego (D) i AV,¢ ml roztworu titranta dodatkowego (AD).

Miareczkowanie wlasciwe polega na dodawaniu matej porcji AVp; titranta gtownego
(PT) zawierajacego reagent (np. EDTA = NayH,L) do D. W wyniku reakcji nastepuje wowczas
uwalnianie protonéw, np. w reakcji kompleksowania:
Zn*? + H,L? = ZnL 2 + 2H" (7.1)
Protony te sg zobojetniane przez dodatek AV a3 ml titranta pomocniczego (NaOH), az wartos¢
pH = pHo zostanie osiagnigta powtornie. Naprzemienne dodatki AVp; ml PT i AV ml AT sa
powtdrzone N-1 razy (j = 1,...,N), kazdorazowo z dodatkiem AV,; wigze si¢ potrzeba powrotu
do warto$ci pHp. Catkowite objetosci PT i AT dodane po j—tej parze operacji sa rowne odpo-
wiednio V,; = iAVPi IV, = ZJ:AVN . Regula jest dodawanie titranta glownego identycznymi

i=1 i=1

rownymi porcjami, czyli AVp; = AVp;1 = const a stad Vpj = J-AVp; (j =1,2,..., N). Jezeli postulat
addytywnosci roztwordw jest spetniony, wowczas catkowita objg¢tos¢ roztworu miareczkowa-
nego po j—tej operacji wynosi:
Wj = Vot AVag +Vpj+Vaj (7.2)
Zestaw punktow (Vpj, Vaj) zawiera wartosci Vpj mniejsze i wigksze niz objgtos¢ V, odpowiada-

jaca punktowi rownowaznikowemu tj. Vp; <V, (j = 1,..., 1) i Vp; >V, (j = r+1,...,N); w pracy [84]
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zatozono, ze V\/(AVp1) = 10 1 Vpn/(AVe1) = 20, jezeli byly dodawane rowne porcjg¢ AVpj = AVpr.
Punkty (Vej, Vaj) w ukltadzie wspotrzednych (Vp, Va) sa rozmieszczone wzdhuz linii tamanej
sktadajacej si¢ z dwoch odcinkéw, a punkt przecigcia przedtuzen tych odcinkow stanowi punkt
rownowaznikowy Vp = V..

Przebieg krzywych otrzymanych tg metodg zalezy od: (a) wartosci pHo, (b) rodzaju i (c)
catkowitego st¢zenia buforu uzytego do analizy, (d) wptywu czynnikéw towarzyszacych reakcji
glownej — tu (7.1); wszystkie te czynniki sa wzajemnie powigzane. Przyktadowo, buforujace
dziatanie pary H. L™ "/H,L"™", okreslone stata dysocjacji kqi = [H™[HiL™ ")/[His L™ (g -
maksymalna liczba protonéw przylaczajaca sie do L™), zalezy od rdéznicy | pHo — pKg-i | i jest

uzaleznione takze od catkowitego stezenia tego buforu.
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Rys. 7.2. Miareczkowanie pH—statyczne przy okreslonej wartosci pHp; PT = EDTA (0.1 mol/l), AT = NaOH (0.1 mol/l); AD = HCI (0.1 mol/l)
lub NaOH (0.1 mol/l); D = titrand (V¢=20 ml) zawierajacy ZnSO4 (0.0024 mol/l) i (7.2a) HAc (0.001 mol/l) + NaAc (0.001 mol/l) lub (7.2b)
H.Mal (0.002 mol/l); (7.2¢) sposob graficznego okreslania potozenia V, na krzywej z rys. 7.2a przy pHp = 5.0); HAc = kwas octowy, H,Mal =

kwas maleinowy.
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7.2. Ztozonos¢ ukladoéw chemicznych w miareczkowaniu pH-statycznym

Reakcje chemiczne w roztworach wodnych dzielone sg zwyczajowo na: (a) kwasowo—
zasadowe, (b) redoks, (c) kompleksowania i (d) stragceniowe. Jednak podstawowe typy reakcji
sa praktycznie nie spotykane w czystej formie, poza prostymi ukladami kwasowo-
zasadowymi. W przypadku reakcji ZnSO, z EDTA (NazH;L) w $rodowisku buforu amonia-
kalnego, zachodza jednocze$nie procesy: kompleksowania, dysocjacji 1 hydrolizy [68].
W wielu waznych z analitycznego punktu widzenia uktadach redoksowych, reakcjom redoks
towarzysza, z reguly, reakcje kwasowo—zasadowe i reakcje kompleksowania, a niekiedy reak-
cje precypitacji. Innym przyktadem jest wpltyw obecnosci HgCl, w titrandzie z KIOz + HCI +
(HgCly) + H2SeO3 miareczkowanym kwasem askorbinowym (CeHgOg) [14,119]. W uktadzie
tym przebiegaja wszystkie cztery podstawowe typy reakcji, i to z udziatem réznych sktadni-
kow tego uktadu. Stopien ztozonosci tego uktadu charakteryzuje fakt, ze do jego opisu, w
wersji podstawowej, uzyto 36 niezaleznych stalych réwnowagi obejmujacych sktadniki
wchodzace w sklad siedmiu bilanséw: elektronowego, tadunkowego 1 pigciu bilanséw steze-
niowych [62].

W celu ilustracji zmian zachodzgcych w uktadzie wspotrzednych (Vp, V), Macca [83,
84] przeprowadzit obliczenia w oparciu o warunkowe state trwatosci. W przypadku stosowa-
nia warunkowych statych trwato$ci nieuniknione jest stosowanie wielu uproszczen. O wiele
wigksze mozliwosci obliczeniowe daja iteracyjne programy komputerowe bazujace na wyko-
rzystaniu bilansow (tadunkowego, st¢zeniowych i elektronowego — dla uktadow redoks) oraz
kompletnego zestawu termodynamicznych stalych réwnowagowych [36, 37]. W tej pracy
wykorzystano procedurg iteracyjng MINUIT do budowy programéw symulujacych przebieg
krzywych miareczkowania pH-statycznego. Przyktadem takiego programu jest Zatacznik, w
Ktorym umieszczono w petni zautomatyzowany program do pH-statycznego miareczkowania
zmodyfikowang metodg Liebiga—Denigésa. Takie podejscie umozliwia takze wykonywanie
analizy specjacyjnej procesu miareczkowania.

W pracach Macca, wprowadzenie buforu zapewnia ograniczenie wielkosci zmian pH,
ApH; = | pHo — pH; | spowodowanych wprowadzeniem porcji PT. Bufor moze takze wptywac
na gléwna reakcj¢ np. przez kompleksowanie jonéw analizowanego metalu, stad jego steZenie
powinno by¢ odpowiednio male w stosunku do zawartosSci sktadnika oznaczanego [83].
Z drugiej strony, mata pojemnos¢ buforowa przyczynia si¢ do bardziej wyrazistych zmian pH

w trakcie miareczkowania.
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Takie podej$cie nie moze by¢ jednak uogélnione na wszystkie przypadki. Czasami
kompleksujacy wptyw buforu umozliwia unikanie niekorzystnych zjawisk np. wytracania si¢
analitu. Co wigcej, wyraznie znaczna ilo$¢ buforu w potaczeniu z odpowiednio dobrang war-
tosciag pHo umozliwia kontrolowanie procesu oznaczania analitu. Wyzsze wartosci ApH; =
| pHo — pH; |, czyli nizsza pojemnos$¢ buforowa przy wyzszym st¢zeniu buforu, moga by¢
uzyskany przy wickszej wartosci | pHo — pKm | gdzie pky = —logkm odnosi si¢ to do najbliz-
szej wartosci pk;, | pHo — pkm | = ming; | pHo — pkK; |, zwigzanej z rozpatrywanym buforem.
Trzeba tu zaznaczy¢, ze inne formy wchodzace w reakcje kwasowo — zasadowe takze maja
wpltyw na 0gélng pojemnos¢ buforowa uktadu.

Idea miareczkowania pH—statycznego moze by¢ rozszerzona na uktady jedno— i dwu-
fazowe, w ktorych zachodzg wszystkie podstawowe reakcje. W rzeczywistych uktadach, wy-
tragcanie osadu moze nastepowaé zaro6wno na poczatku miareczkowania, jak 1 w wybranym

punkcie — na przyktad miareczkowanie cyjankow metoda Liebiga lub Liebiga — Deniges
[110].

7.3. Przyklady miareczkowan pH-statycznych

State rownowagi stosowane do tworzenia krzywych miareczkowan pH-statycznych zostaty
znalezione w wiarygodnych tablicach fizykochemicznych [111, 112] lub w pracach zawartych w cza-
sopismach naukowych np. [113]. Pierwotna warto$¢ pH danego uktadu byta ustawiana na zatozong
weczesnie] warto$¢ pHo przy pomocy dodatku odpowiedniej ilosci mocnego kwasu (HCI) lub mocnej
zasady (NaOH). Warto$ci stezen i objgtosci zwigzkow chemicznych uzytych w miareczkowaniach
znajdujg si¢ w opisie poszczegolnych wykresow.

W uktadzie rozwazanym na Rys. 7.2a, zastosowano bufor octanowy (pk = 4.65 kwas octowy
= HAc). Przy niskim stezeniu buforu, pojemnos¢ buforowa jest niedopuszczalnie mata dla wigkszych
wartoéci | pHo — pka |. W celu analizy przebiegu krzywych miareczkowan przy wyzszych warto-
Sciach pH, lepiej wybra¢ inny uktad kwas—zasada utworzony przez kwas o wyzszych wartosciach pk;
np. kwas maleinowy (pk = 5.8) Rys. 7.2b, lub o—alanina (pkz = 9.8) i NaOH. Chociaz, uktad NH;™ +
NHj3 (pk; = 9.35) posiada podobne buforujgce wlasciwosci do a—alaniny, ale nie moze by¢ stosowany
w technice pH-statycznej ze wzgledu na lotnos¢ NHs, ktora powoduje dryf pH w uktadach otwartych,
niezaleznie od wptywu innych reagentéw.

W przyktadzie rozwazanym na Rys. 7.2a,b, aniony pochodzace ze zwigzkéw buforowych
tworza stosunkowo stabe kompleksy z odpowiednimi metalami (np. Zn*?). Innym przypadkiem jest
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uktad otow(Il) + bufor octanowy, w ktérym sa tworzone stosunkowo mocne kompleksy PbAG™ (i
=1, 2, 3, 4; logK; = 2.52, 4.0, 6.4, 8.5) [111]. Co wigcej, przy wyzszych wartosciach st¢zenia jondw
octanowych, siarczan (VI) otowiu (PbSO,, pKs, = 8.0) nie wytraca si¢, gdyz K, nie zostaje przekro-
czony. Wyzsze stezenie buforu octanowego powoduje, ze pojemno$¢ buforowa uktadu jest wystarcza-
jaco duza nawet dla duzych r6znic | pHo —4.65 |

W pH-statycznej modyfikowanej metodzie Liebig — Denigés oznaczania cyjankow za pomo-
cg roztworu AgNQOs, 0sad Agl (nie metastabilny AGCN) powinien wytracaé si¢ w okolicy punktu
réwnowaznikowego (®; = 0.5). Punkt, w ktorym wytraca si¢ osad, zalezy od zatozonej wartosci pHo
dla roztworu miareczkowanego zawierajgcego cyjanki i dietanoloaming (DEA), patrz Rys. 7.3a,b i
7.4. Nadmierna ilos¢ KI w roztworze miareczkowanym moze spowodowac pojawienie si¢ dodatniego
bledu analizy (rys. 9.3c,d) lub nawet nie wytracenie si¢ osadu Agl w ogéle (Agl rozpuszcza si¢ w
bardziej stezonych roztworach KI). Przebieg krzywej miareczkowania pH-statycznego uktadu KCN
+ DEA + KI (doprowadzonego do odpowiedniej wartosci pHo) i biad takiej analizy cyjankow (Tabela
7.1) zalezy od zatozonych warunkéw analizy. Zastosowanie DEA (zamiast NH3, jak w oryginalnej
wersji metody Liebiga—Deniges) umozliwia uniknigcie blgdu zwigzanego z lotnoscig amoniaku
(temp. wrzenia DEA 115-120 °C).

Tabela 7.1 Wartosci pHyp 1 zwigzane z nimi warto$ci @ = @, odpowiadajace punktom, w kto-
rych iloczyn rozpuszczalno$ci (Kso1) jest przekroczony (®e — wartos¢ @ w punkcie konco-

wym)

pHo| 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0 | 10.5

@, |0.4473 | 0.4820 [0.4936 | 0.4973 | 0.4985 | 0.4988|0.4990
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Rys. 7.3. Wykresy zaleznosci logx od Vp przy roznych wartosciach pHp (7.3a,b) 1 stezeniach

KI (7.3c,d); rysunki (7.3b) i (7.3d) sg rozszerzonymi fragmentami krzywych z (7.3a) i (7.3¢c);
PT = AgNO3 (0.01 mol/L), AT = NaOH (0.01 mol/L); AD = H,SO4 (0.1 mol/L); D = titrand
(Vo=50 mL) zawiera KCN (0.002 mol/L), DEA (0.02 mol/L), KI (0.002 mol/L)
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Rys. 7.4. Krzywe miareczkowania pH—statycznego przy okreslonych na wykresie wartosciach
pHo; PT = AgNO;3 (0.01 mol/L), AT = NaOH (0.01 mol/L); AD = NaOH (0.1 mol/L) lub
H,SO4 (0.1 mol/L); D = titrand (V(=50 mL) zawiera KCN (0.002 mol/L), DEA (0.002
mol/L), KI (0.002 mol/L)
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Rys. 7.5. Wykres zaleznosci logx; od Vp dla x1 = [Ag™][17], X2 = [Ag™][CN™] z logKe: = —
16.08 i logKsoz = —15.8 jako granicznymi wartosciami dla x1 1 Xz, X; < Kgoi (1=1,2). Szczegoty

patrz Rys. 7.4.
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Warto zauwazy¢, ze w pewnych granicach, réznice we wlasciwosciach kwasowo—
zasadowych 1 kompleksujacych zwigzkéw buforowych nie wptywaja na ksztatt krzywej mia-
reczkowania pH-statycznego. Zostato to szczegdlnie dobrze zaobserwowane na krzywych dla
pHo = 10.0 w obecnosci 0.002 mol/L DEA (pk; = 8.95) lub trietanoloaminy (TEA, pky = 7.9)
— sg one identyczne. Warto tu dodaé, ze cyjanki (w ukladzie HCN+CN™) dziataja jak para

stanowigca uktad buforowy. Wplyw stezenia analitu przedstawia na Rys. 7.6.

0.005

3.50 /—
3.00 /
2.50 /
52.00
>
/ 0.002
1.50 / /_
1.00 / / 0.001
0.50 %
0.00
.0 5

0

0 10.0
Vp

Rys. 7.6. Krzywe miareczkowania pH-statycznego przy pHo = 10.0, C/Cy = 5 i wskazanych
na wykresie warto$ciach Co; PT = AgNO3; (C mol/L), AT = NaOH (0.01 mol/L), AD = H,SO,
(0.1 mol/L); D = titrand (V=50 mL) zawiera: KCN (Cy mol/L), TEA (0.001 mol/L), KI (0.02
mol/L).

Innym sposobem oznaczania cyjankéw jest zastosowanie soli niklu jako titranta; Ni*2
tworza z jonami cyjankowymi [114] bardzo trwate kompleksy Ni(CN),? (logK, = 31.1), kto-
rym towarzysza inne, rozpuszczalne kompleksy: NiCN** (logK; = 7.0), Ni(CN); (logK, =
14.0) i Ni(CN)z™ (logK3 = 22.0). W celu unikniecia wytracenia sie osadu Ni(CN), (pKs, = 8.8
dla K = [Ni*?][Ni(CN),?]) [114] lub Ni(OH), (pKso1 = 14.7), do roztworu miareczkowanego
dodaje si¢ odpowiedni nadmiar kwasu 5-sulfosalicylowego jako substancji kompleksujgcej i
buforujacej. Miareczkowanie roztworu o objetosci Vo = 50 mL zawierajacego: NaCN (Cp =

0.004 mol/l) i kwas 5-sulfosalicylowy (0.1 mol/L), do ktérego dodano roztwdér NaOH (1
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mol/L) w celu doprowadzenia go do okreslonej wartosci pHop, za pomoca C = 0.01 mol/L Ni-
SO, jako PT i 0.01 mol/l NaOH jako AT pozwala uzyska¢ wykresy zaprezentowane na Rys.
7.7. Jak wida¢, wszystkie krzywe na rysunku mozna wykorzysta¢ do oznaczania cyjankow.
Ksztatt krzywych jest inny od prezentowanych zard6wno wcze$niej w niniejszej pracy, jak i w
innych pracach [81-84]. Metoda ta wydaje si¢ by¢ cickawg alternatywa w stosunku do metody
spektrofotometrycznej [115], w ktorej korzystano z nietrwatego (w Srodowisku alkalicznym)

mureksydu jako wskaznika.

pHo
14

10.0
12

10.5

11.0

) /)

N

Rys. 7.7. Krzywe miareczkowania pH-statycznego dla okreslonych na wykresie wartosci
pHo; PT = NiSO, (0.01 mol/l), AT = NaOH (0.01 mol/l); AD = NaOH (1.0 mol/l); D = titrand
(Vo=50 ml) zawiera NaCN (0.004 mol/l), kwas 5-sulfosalicylowy (0.1 mol/l).

Zgodnie z procedurg analityczng, jodometryczne oznaczanie trojtlenku arsenu jest po-
przedzone jego rozpuszczeniem w stezonym roztworze NaOH. Nastepnie roztwor ten zobo-
jetnia si¢ roztworem H,SQOy4, po czym kwasny roztwor kwasu arsenowego (I1I) HAsO, zobo-
jetnia si¢ za pomoca NaHCOjs. Zbuforowany przez H,COs/HCO3 ™ roztwér jest miareczko-
wany za pomocg roztworu I, w KI. Detekcja punktu koncowego moze si¢ odby¢ badz wizual-
nie, badz potencjometrycznie, z rejestracjg potencjatu E). Jak zauwazyt Michatowski [108],

mozna okresli¢ punkt koncowy (V,) miareczkowania takze pH—metrycznie; w tym przypadku,
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krzywa zalezno$ci pH od V sklada si¢ z dwoch (niemal) prostoliniowych odcinkow stykaja-
cych si¢ ze sobg w punkcie V = V.. W przypadku miareczkowania pH-statycznego, bufor
weglanowy nie moze by¢ polecany jako czynnik buforujacy, ze wzgledu na wydzielanie sig¢
CO,. Dlatego zastosowany zostat bufor malonianowy nie tworzacy form lotnych. Malonian
sodu (Na;Mal) zostat uzyty jako odczynnik zobojetniajacy nadmiar H,SO, i dodawany w
trakcie przygotowywania roztworu miareczkowanego. Odpowiednie krzywe (Rys. 7.8) mia-
reczkowania pH-statycznego, wykreslone dla réznych wartosci pHp, w tym przypadku takze
sktadajg si¢ z dwoch linii stykajacych si¢ ze sobg w punkcie V = V,. Wart uwagi jest fakt, ze
linia odpowiadajaca obszarowi Vp > V, przebiega rownolegle do osi Vp przy wskazanej war-
tosci pHy. Jest to zgodne z réwnolegltosciag fragmentu krzywej zaleznosci pH od V otrzymane;j
w miareczkowaniu pH-metrycznym (Rys. 7.9). W poréwnaniu z wykresem otrzymanym przy
obecnosci buforu weglanowego [108], fragmenty krzywych w obszarze V <V, sg krzywoli-

niowe.

40

3.0

20

Va

1.0

00 T T T T

Rys. 7.8. Krzywe miareczkowania pH—statycznego przy okreslonych na wykresie wartosciach
pHo; PT = 1, (0.02 mol/L) w (0.2 mol/L) KI, AT = NaOH (0.1 mol/L); AD = NaOH (0.1
mol/L) lub H,SO,4 (0.1 mol/L); D = titrand (V=50 mL) zawiera HAsO, (0.002 mol/L), 0.01
mol/L NaOH, 0.01 mol/L H,SQO4, 0.01 mol/L Na,Mal; H,Mal = kwas malonowy
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Rys. 7.9. Krzywe miareczkowania pH-metrycznego D+AD za pomoca I, (0.02 mol/L) w 0.2
mol/L KI; D = titrand (V,=50 mL) zawiera HAsO, (0.002 mol/L), 0.01 mol/L NaOH, 0.01
mol/L H,SO4, 0.01 mol/L NayMal, AD = NaOH (0.1 mol/L) dodawany do D w celu okresle-

nia poczatkowej (wskazanej) wartosci pHop; H,Mal = kwas malonowy.

7.4. Wplyw pojemnosci buforowej

Jak pokazano powyzej, bufor o umiarkowanej pojemnosci buforowej jest potrzebny w
trakcie miareczkowania pH-statycznego. Umozliwia on uzyskanie umiarkowanych wartosci
ApH; spowodowanych dodatkiem AVp; ml titranta PT.

Niech 8V bedzie objetoscia odpowiadajaca podstawowe]j rozrdznialnej zmianie pH,

OpH, wykrytej przez pH—metr. Stosujac notacj¢ jak na Rys. 7.10, mozna sformutowaé¢ rowna-

nia:

tgo = AVar/AVey = AV AV = VpilVp - (a0 = 0 lub o) (7.3)
tgy; = ApH/AV 5 = (SpH/SV); (7.4)
Nastepnie otrzymujemy po przeksztalceniu:

AV pj = AVp-(Vaj/ Vi) (7.5)
8Vji = 8pH;-(AVpj/ApH;))-tgoy (7.6)
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Przyktady krzywych zalezno$ci ApH od Vp + Va odnoszace sie do uktadéw prezentowanych

w rozdziale 7.3 sg prezentowane na Rys. 7.11-7.14.

W,
T

VA //

Oy >
Ve

(@) (b)

Rys. 7.10. Notacja zastosowana w rownaniach (7.2) — (7.6) 1 zwigzana z: (a) zalezno$cia Va

od Vp; (b) pojedyncza zmiang pH (ApH;) spowodowana dodatkiem PT i AT (W = Vp + V).
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opisanego na rys. 7.2. przy wartosci pHp opisanej na rysunku
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Rys. 7.11. Zmiany pH (ApH;) w trakcie miareczkowania pH-statycznego dla uktadu D+AD

Rys. 7.12. Zmiany pH (ApH;) w trakcie miareczkowania pH-statycznego dla uktadu D+AD

opisanego na Rys. 7.4. przy wartosci pHp podanej na wykresie.
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Rys. 7.13. Zmiany pH (ApH;) w trakcie pH-statycznego miareczkowania dla uktadu D+AD
opisanego na Rys. 7.7, warto$¢ pHp = 10.0.

pHo 7.05
& 7.00
7.0 6.95 \
6.5 6.90 \ \ \ \ \
2 G I 1] |
T 6.80
—1 5.5 \
6.75
5.0 5.0 6.70 |
S MWW 000
4.0 40 6.60
6-55 T T T T
3.5 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 60 2 4 6 8 10
Vp+Va Vp+Va
(7.14a) (7.14b)

Rys. 7.14. (7.14a) Zmiany pH (ApH;) w trakcie miareczkowania pH-statycznego dla uktadu
D+AD opisanego na Rys. 7.8. przy okreslonych wartosciach pHo; (7.14b) Wykres dla pHo =

7.0 z rozszerzong skalg osi rzednych.

Na przyktad dla danych z wykresu 7.14b, mamy AV = AVa1 = 0.466 ml, ApH; =
0.251 + 0.413, tgoy = 3.664/5.0 = 0.733 przy pHp = 7.0. Nastepnie dla 5pH = 0.001, mamy
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oV =0.8 + 1.4 pl. Innymi stowy, 8V; pl titranta AT spowoduje elementarng zmiang pH wy-
noszaca OpH = 0.001. Sugeruje to, ze miareczkowanie roztworem AT powinno odbywac si¢ z
precyzja lepsza niz (0.0014/0.466)-100% = 0.3%. To wyjasnia takze, dlaczego konieczne jest

uzycie buforu o umiarkowanej pojemnosci buforowe;.
7.5. Wybor wartosci pHp

Gléwnym celem nastawiania warto$ci pH na pHp jest uzyskanie najbardziej korzyst-
nego ksztattu krzywej w uktadzie wspotrzednych (Va, Vp). To oznacza, ze kat B = oy — o
(Rys. 7.10) pomiedzy dwoma kolejnymi odcinkami stanowigcymi krzywa, powinien zdecy-
dowanie rozni¢ si¢ od zera, B0; jest to pierwsze oczywiste kryterium wyboru. Trzeba zauwa-
zy¢ tez, ze warto$¢ P zalezy od skali zmiennych, tj. Vp i Va, stosowanych dla obu (PT i AT)
titrantow. Skala zmiennych za$ zalezy od warto$ci stezen titrantow PT 1 AT [33]. Aby ustawi¢
poréwnywalne kryterium dla osi, nalezy zatozy¢, ze wszystkie punkty {(Vpj,Vaj) | j=1,....N}
otrzymane w trakcie miareczkowania pH-statycznego moga by¢ ,,umieszczone” wewnatrz
kwadratu. W pewnych przypadkach, duza roznica migdzy AVaj i AVpj, a zwlaszcza AV <<
AVpj, wymaga zastosowania urzadzen dozujacych (np. mikro—strzykawki) z lepsza rozdziel-
czos$cig dla titranta AT niz PT. Nalezy pamigtac, ze mozliwy jest tez inny ksztalt krzywej, jak
pokazano na Rys. 7.7.

Drugim kryterium wyboru jest warto$¢ dVji (rownanie (7.6)) wyrazajaca minimalng
objetos¢ AT potrzebna do uzyskania elementarnej obserwowanej zmiany pH, 6pH;, wyswie-
tlonej na wyswietlaczu pH-metru (zaleznej od rozdzielczosci urzadzenia). Urzadzenie dostar-
czajace AT z rozdzielczoscig lepsza niz 6Vj; jest niepotrzebne. Efekt moze by¢ wyznaczony z
uzyciem wykresow takich jak Rys. 7.11-7.14.

Trzecim kryterium doboru wartosci pHop jest konieczno$¢ uniknigcia zmiany titranta
AT w trakcie miareczkowania pH-statycznego. Takim przypadkiem jest przyktadowe mia-
reczkowanie cynku przy pHo = 4 i 3 (patrz Rys. 7.2), za pomocg roztworow EDTA i NaOH
dodawanych na przemiennie. W punkcie bliskim punktowi koncowemu miareczkowania, ko-
lejna dodana porcja EDTA nie powoduje zakwaszenia uktadu, lecz przeciwnie -powoduje
wzrost pH. Wskutek tego, dodawany jest pdzniej tylko roztwor EDTA (jako PT). Wbrew
konwencji wczesniej przyjetej; powstajg tzw. ,,ogony” lezace powyzej linii pH = pHp (4 lub
3), Rys. 7.11. Przy Vp > V,, wyrazny wzrost pH przy pHo = 3 lub 4 nie moze by¢ wyjasniony

tylko wptywem rozcieficzania; dominujacg rolg odgrywa tu reakcja HAc + HoL? = Ac™ +
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HsL™ (zwlaszeza przy pHo ok. 3). Mozliwo$é zastapienia NaOH (jako AT) przez HCI lub
H,SO,4 (jako AT1) musi zosta¢ odrzucona z dwoch powoddéw: (1) trudno jest zdefiniowaé
moment, w ktorym w rzeczywistym miareczkowaniu mialaby nastgpi¢ taka zmiana; w skali
Vp ta niepewnos¢ wynosi AVpj, jezeli zadne inne czynniki nie s3 z tym zwigzane. Jest jeszcze
inny powod, ktory jest powaznym problemem, to (2) konieczno$¢ wykreslenia uzyskanych
punktow w uktadzie wspotrzgdnych Vp (dla EDTA) i Va (zaplanowany dla NaOH). Ten pro-
blem nie znika nawet wtedy, gdy stezenie kwasu wystepujacego jako drugi titrant pomocniczy
(AT1) jest identyczne ze stezeniem roztworu NaOH uzywanego jako pierwszy titrant pomoc-
niczy (AT). Z podobnych powodow, nie jest celowe stosowanie jednego titranta gildwnego
(PT) i dwoch titrantow pomocniczych (AT1, AT2) w uktadach, w ktérych pH-metrycznie
mozna zaobserwowac¢ nie monotoniczng zalezno$¢ pH od V. Dotyczy to np. miareczkowania
uktadu KIO3; + HCI (+ HgCl,) + H,SeO3 za pomoca kwasu askorbinowego (CgHgOg) 1 Wielu
uktadow redoks [15].

W tym kontekscie, nie jest rozsadne rozpatrywanie wykresu ztozonego z wznoszacej
si¢ 1 poziomej czesci, jako idealnego [30]. Jest to raczej przypadek szczegdlny, w ktorym
efekt zwigzany z rozcienczaniem jest idealnie kompensowany przez inny efekt dostarczajacy
protony do rozwazanego uktadu przy Vp > V.. Aczkolwiek, rownolegly przebieg odpowied-
nich odcinkéw na Rys. 7.8 jest spowodowany rownoleglym przebiegiem odcinkéw na Rys.
7.9.

Czwarte kryterium doboru wartosci pHp jest zwigzane z lotno$cig niektoérych gazo-
wych zwigzkoéw. Ta uwaga dotyczy gtownie CO, (zawartego w powietrzu lub w buforze we-
glanowym), cho¢ trzeba pamietac¢ o innych lotnych zwigzkach bedacych analitami i buforami.
Na przyktad, rezultat analizy HCN lub NHj3 zalezy od tego, czy warunki w jakich jest ona
przeprowadzana sprzyjaja ich lotno$ci. Generalnie wymaga si¢, aby stosowa¢ w trakcie anali-
zy takie warunki (zwtaszcza pH), ktore pozwola utrzymac jak najwigksza cze$¢ analitu w
formie jonowej. Wynika to z odpowiednich zalezno$ci sformutowanych na podstawie wyra-
zeh na state dysocjacji, np. [HCN]/[CN ] = 1092 czy [NH3])/[HN4™] = 10°*°%*, na pod-
stawie ktorych okre§la sie zakresy dominacji form jonowych (CN* i NH,™) w skali pH. Po-
minigcie tego efektu, np. ulatnianie si¢ amoniaku bedacego sktadnikiem buforu amoniakalne-

go, powoduje powstawanie czasowego dryfu pH, nie zwigzanego z dodatkiem PT i AT.
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7.6. Analiza dwuskladnikowa

Miareczkowanie pH-statyczne moze by¢ takze wykorzystane do analizy dwusktadni-
kowej. Mozliwos$¢ indywidualnego oznaczenia obu sktadnikow daje miareczkowanie Cd i Pb
w $Srodowisku kwasu siarkowego za pomoca EDTA i1 z wykorzystaniem buforu octanowego.
Dla warto$ci pHp = 4.8 = 5.0 (rys. 9.15) mozna obserwowa¢ krzywe skladajace si¢ z trzech
odcinkéw, co pozwala na jednoczesne wyznaczanie zawarto$ci obu metali. Innym, cho¢ mniej
wygodnym z analitycznego punktu widzenia sposobem jest najpierw wyznaczenie sumy za-
wartosci obu analitow w oparciu o krzywa przy pHp = 5.5, a nastgpnie wyznaczenie zawarto-
sci Cd w oparciu o krzywga dla pHp = 4.5. Wazny jest w procesie analizy udzial jondw octa-
nowych. Ich obecno$¢ zapobiega wytraceniu si¢ osadu PbSO,. Jak wida¢ roznicg w mocy
kompleksow tworzonych w bocznych reakcjach moga zostaé wykorzystane do celow anali-
tycznych. Przy niskich warto$ciach pHp, moc komplekséw (wyrazona w warunkowych sta-
tych trwalo$ci) tworzonych miedzy EDTA 1 octanowymi ligandami, moze faworyzowac te
ostatnie ligandy pochodzace od mocniejszych kwasow.

Rezultaty obliczen, zaprezentowane na Rys. 7.16, potwierdzily eksperymentalne ba-
dania [83], w ktorych stwierdzono, ze odpowiednia krzywa miareczkowania za pomoca
EGTA (eter bis(etyloaminodwuoctanowy)etyloglikolu) dla uktadu Ca + Mg sktada si¢ tylko z

dwoch czgséci. Umozliwia ona tylko oznaczenie sumarycznej ilogci obu substancji.
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Rys. 7.15. Krzywe miareczkowania pH-statycznego przy okreSlonej warto$ci pHo; PT =
EDTA (0.05 mol/L), AT = NaOH (0.1 mol/L); AD = HNOj3 (1 mol/L); D = titrand (V=50
mL) zawiera Pb(NO3), (0.0025 mol/L), Cd(NO3), (0.0025 mol/L), H,SO,4 (0.01 mol/L) i octan
sodu NaAc (0.25 mol/L).
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Rys. 7.16. Krzywe miareczkowania pH-statycznego dla okreslonych wartosci pHp;, PT =
EGTA (0.1 mol/L), AT = NaOH (0.1 mol/L); AD = NaOH (0.1 mol/L); D = titrand (V=20
mL) zawiera Mg(NO3), (0.0025 mol/L), Ca(NOs), (0.0025 mol/L) i a—alaning (0.25 mol/L)
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7.7. Koncowe uwagi

W idealnym miareczkowaniu pH-statycznym (a takze i w pH—metrycznym) nie wy-
stepuje zadna wymiana mas mi¢dzy mierzonym uktadem a otoczeniem. W optymalnych wa-
runkach, miareczkowanie pH-statyczne przeprowadzane w warunkach izotermicznych po-

zwala uzyskiwac wyniki o dobrej doktadnosci i precyzji [84].

Wybor wartosci pHp 1 optymalnego analitycznego stezenia titrantdw — jest ulatwiony,
gdy wykorzystujemy programy symulacyjne, zawierajgce cala dostepng wiedze fizy-
kochemiczng. W ten sposob, uzyskujemy mozliwo$¢ formutowania ilosciowych (nie tylko
jakosciowych) wnioskoéw dotyczacych stanu dynamicznego uktadu, a takze mozemy przepro-
wadza¢ analiz¢ specjacyjng, stanowigc cenne zrodto informacji o zmianach zachodzacych w
uktadach dynamicznych.

Jesli ApH; = const w obszarze przedziatu (0, V), rejestracja pH z obszaru poza dyna-
micznym zakresem elektrody szklanej jest usprawiedliwiona; w tym przypadku, pH osiaga
(prawie) t¢ sama warto$¢ po kolejnych dodatkach porcji AVp; titranta PT.

Dodatek buforu moze okaza¢ si¢ zbedny w pewnych przypadkach; gdy bufor juz wy-
stepuje we wspomnianym uktadzie lub dziatanie buforujace pochodzi np. z umiarkowanie

mocnej zasady.
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8. TERMODYNAMICZNE MODELOWANIE ROZPUSZCZANIA
MAGNEZYTU, KALCYTU I DOLOMITU W ROZTWORACH
WODNYCH

8.1 Wprowadzenie

Rozdzial ten dotyczy procesu rozpuszczania trzech weglandéw: kalcytu (CaCOs, ¢, M
= 100.1g/mol, p = 2.7 g/cm®), magnezytu (MgCOs, m, My, = 84.3g/mol, p = 2.6 glcm®) i do-
lomitu (CaMg(COs),, d, My = 184.4, p = 2.65 glcm®) [117], tj. najpopularniejszych minera-
tow weglanowych. Trygonalna struktura kalcytu ztozona jest z alternatywnych warstw utwo-
rzonych z jonow wapniowych i weglanowych. Struktura krystaliczna magnezytu jest taka
sama jak w przypadku kalcytu, zresztg kalcyt ze wzgledu na wiele cech jest podobny do ma-
gnezytu. Wielko$¢ jonow magnezu nie jest taka sama jak jonéw wapnia i dlatego te dwa ro-
dzaje jondw nie wystepuja w tej samej warstwie. Jony magnezowe w dolomicie zajmujg jedng
warstwe, za ktora znajduje si¢ warstwa jonow weglanowych, a za nig nastepuje warstwa jo-
néw wapniowych. Caltkowicie uporzadkowana struktura jest korzystna ze wzgledow energe-
tycznych przy niskich temperaturach i jest przypuszczalnie gtownym krystalograficznym
ograniczeniem zapewniajagcym prawie idealng (Ca:Mg = 1:1) stechiometri¢ dolomitu [118].
Idealny dolomit (z réwng iloscig atomow Ca i Mg) i o wzorze CagsM(osCOs3, jest rozpatry-
wany jako szczegdlny przypadek zawierajgcego magnez kalcytu (Ca;.xMgxCO3) [119-122].
Minerat Cag2sMgo75COs3 (t.j. x = 0.75) nazywany jest huntytem. Sktad osadowego dolomitu
nie jest $cisle stechiometrycznie okreslony; waha si¢ od CagssMgo42CO3 do Cag4sMgp5,CO3
[123]. Dolomit i inne weglany o roznych dwuwartosciowych kationach (np. Fe,Mn), zastepu-
jace magnez w warstwowej strukturze, ankeryt Ca(Fe, Mg,Mn)(CO3), i kutnahoryt
Ca(Mn,Mg,Fe)(COs3),, rowniez naleza do grupy dolomitow.

Wtasciwosci dolomitu w roztworach wodnych sa zwigzane z jego wlasciwo$ciami obserwo-
wanymi w trakcie analizy termicznej dolomitu w powietrzu i w obecnosci CO; [124]. Gene-
ralnie zauwazono, ze dolomit rozktada si¢ zgodnie z reakcja

CaMg(COs3), = CaO + MgO + 2CO, (8.1)
Jakkolwiek, metoda dyfraktometrii rentgenowskiej w wysokiej temperaturze (XRD) realizo-
wana in situ [124] wykazata, ze w obecnosci CO2, dolomit rozktada si¢ w przedziale tempera-

tury 550-765 °C, zgodnie z reakcja:
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CaMg(COs3), = CaCO3 + MgO + CO,

a w zakresie temperatur od 900-910 °C do 950-960 °C

a nastepnie zachodzi reakcja

CaCO; = Ca0 + CO, (8.2)
Zaczynajac od temp. 900-910 °C, a konczac przy temp. 950-960 °C.

8.2. Rozpuszczalnos¢ weglanow

8.2.1. Obszar zainteresowan

Najwazniejszg wiasciwoscig kazdej rozpuszczajacej si¢ fazy statej jest jej molowa
rozpuszczalnos¢ w okreslonym S$rodowisku. Fizykochemiczne wiasciwosci uktadu dwufazo-
wego zawierajagcego sole wapnia i magnezu sg czgsto rozwazane w publikacjach naukowych,
takze dzisiaj, np. w [126], w zwigzku z magnezytem i dolomitem. Przyblizenia poczynione w
pracy [126] wymagaja ponownego rozwazenia i wielu korekt.

Obecny rozdzial koncentruje si¢ na symulacji rozpuszczania magnezytu, kalcytu i do-
lomitu w czystej] wodzie i1 w roztworze zawierajacym CO,. Na tej podstawie, wykreslono
krzywe rozpuszczania i krzywe specjacyjne dla poszczegélnych indywiduéw w skali loga-
rytmicznej, z wartoSciami pH na osi odcigtych. Uzyskano takze krzywe rozpuszczania dla
uktadow, w ktorych sukcesywnie dodawano porcjami roztwér H,CO3 do uktadu zawierajace-
go staly weglan. Wszystkie osiggalne stale rownowagowe zastosowano w wykonanych obli-

czeniach. Do symulacji wszystkich uktadow wykorzystano GATES.

8.2.2. Stale rownowagi

Zestaw stalych rownowagi odnoszacych sie do uktadu dwufazowego odnosi si¢ do fa-
zy statej (osadu) 1 rozpuszczalnych indywiduow (kompleksow, uprotonowanych form). Dane
te sa wprowadzane do rownan algebraicznych, otrzymanych na bazie GATES. Sa one naste-
pujace [123, 126-128]:

[Mg™][COs *] = Kspm (PKspm = 7.46)
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[MgHCO5*] = 10M%8.[Mg*?][HCO5 ]

[MgCO3] = 10**[Mg™*][COs ]

[Ca™][COs *] = Kype (PKspe = 8.48)

[CaHCO;™] = 10*.[Ca™][HCO; ]

[CaCO3] = 10*#.[Ca*™?][CO;5 7]

[Ca™][Mg™?][CO3 ?]? = Kspd (PKspa = 16.54)

[Mg™][OH 1" = Kepy (PKspr = 10.74)

[Ca™][OH'? = Kgpz (PKsp2 = 5.03)

[HCO5 1] = 1013 PH.[CO, 7

[H2CO5] = 10°% P [HCO3 1]

[MgOH*'] = 10>°".[Mg*?][OH™]

[CaOH™] = 10'3.[Ca™][OH Y]

[H™[OH™] = Ky, (pKw = 14.0)

Powyzsze state réwnowagi wybrano sposrod wielu réznych wartosci statych cytowanych w
literaturze naukowej. Na przyktad, warto$ciami pKspq zamieszczonymi w literaturze byty:
16.5 [131, 132], 16.7 [127] lub 17.0 [133]. W pracy [134] stwierdzono, ze wartosci pKspd
cytowane w literaturze zawieraja si¢ migdzy 16 a 19. W tym kontekscie, wartos¢ 19.35 dla
PKspa [126] wydaje sig¢ stanowczo zbyt wysoka.

Nierownos¢ Kspa < Kspm Kspe (Czyli pKspg > pKspm + pKspe), wazna dla wszystkich wartosci
Kspa cytowanych w literaturze, wyraza rodzaj synergistycznego efektu warunkujacego prawie

*2 w obszarze odpowiednich ptaszczyzn

idealne uporzadkowanie jonow Mg i Ca
krystalograficznej struktury dolomitu.

Warto$ci statych trwato$ci rozpuszczalnych kompleksow: Mg(OH), i Ca(OH),, uzyte
do obliczen w [126], sa kontrowersyjne, z roznych powodow. Po pierwsze, stata trwalosci dla
Mg(OH), 10% jest nadmiernie wysoka (8.38 = 2.57 + 5.81). W tym kontekscie maksymalne
stezenie MgOHJ'1 jest dwa rzedy wielkosci nizsze niz catkowite stezenie niz sumaryczne ste-
zenie [Mg*?] + [Mg(OH)]. Co wigcej, obliczone minimalne stezenie Mg(OH); osadu, rowne
okoto 10%4-107107 = 1072%, wydaja si¢ by¢ zbyt wysokie, zwlaszcza, ze rozpuszczalnosé
Mg(OH); rowna sie 1.2:107 /100 g = 2.1-10™* mol/L [146, 147]. Nalezy zwroci¢ uwage, ze
rozpuszczalno$¢ (s) jest wielkoscig addytywna i1 stad zaden jej komponent (tu: stezenie
Mg(OH),) nie moze by¢ od niej wickszy. Rozpuszczalnosé s = [Mg*?] + [MgOH*] przy pH =
10.52 obliczona z bilansu tadunkowego 2[Mg*’] + [MgOH™] + [H™] — [OH™] = 0 dla roz-
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tworu nasyconego Mg(OH), wynosi s(calc) = 1.84-10™. Wielko$¢ ta jest nie odlegta od war-
tosci eksperymentalne;j 2.1.10* cytowanej powyzej.

Takze sugerowana wartos¢ dla statej trwatosci rozpuszczalnego kompleksu Ca(OH)a,
réwna 1 (= 10°), jest razaco rézna od 10%8, przypisywanej Mg(OH), i [Ca(OH),]/[CaOH*'] =
10" przy pH = 14. W tym kontekscie, nalezy odnotowaé, ze pH mierzone z doktadnoscia do
+0.01 jednostki pH (niepewnos$¢ ApH = 0.02) jest rownoznaczne z bledem wzglednym warto-
§ci [H™] rownym exp(2.3-0.02) —1 = 5% =102, To oznacza, ze stezenia MgOH'" i Ca(OH);
lezg ponizej granicy doktadnosci i precyzji pomiaru pH. Byt to powdd, dla ktorego pominigto
w modelu kontrowersyjne, rozpuszczalne kompleksy: Mg(OH), i Ca(OH),. Dane fizykoche-
miczne wybrano na bazie danych literaturowych, zamieszczonych w ostatnich pracach. State

trwatoéci znalezione w réznych zrédtach dla MgOH ™ sa podobne, podobnie jak w przypadku
CaOH™.

8.3 Termodynamiczne modelowanie ukladéw weglanowych
8.3.1 Ogolne uwagi

Réwnowagi w uktadach ze stalymi weglanami uwarunkowane catkowitym stezeniem
(Ccoz) form weglanowych, wprowadzonych wraz CO; rozpuszczajagcym si¢ w osrodku wod-
nym i obecnosciag NaOH (Cp) lub HCI (C,) warunkujacymi zmiany pH. Przy C, = C,, ten
efekt jest praktycznie rownoznaczny z brakiem odpowiednich form w roztworze, pod warun-
kiem, ze wartosci C, i Cp sg mate, co pozwala zaniedba¢ wptyw mocy jonowej na state ter-
modynamiczne.

Analizujac dane rownowagowe umieszczone W rozdz. 8.2.2 widaé, ze uktady z kalcy-
tem 1 magnezytem wygladaja na podobne ze wzgledu na sklad form rozpuszczalnych I nie
rozpuszczalnych, roznice lezg jedynie w wartosciach odpowiednich statych rownowagi.

Rozpuszczanie postgpuje az do wysycenia roztworu odpowiednim osadem. To znaczy,
ze jezeli iloczyn rozpuszcalnosci nie jest przekroczony, nie jest on wazny. Dlatego ponizsze
wyrazenia:

tm = [Mg"*][CO3 *}/Kspm , dc = [Ca™][CO5 *Y/Kspe, g = [Ca™][Mg™*][COs "/ Kspa
01 = [Mg™?J[OH "T/Kgst , 02 = [Ca™][OH 1/Kspz
s caly czas kontrolowane, czy warto$ci qx nie wskazuja na przekroczenie iloczynu rozpusz-

czalno$ci i nie trzeba tego faktu uwzglednia¢ w obliczeniach.
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8.3.2. Model rozpuszczania si¢ magnezytu i kalcytu

Niech mye g osadu MeCO3; (Me = Mg, Ca), nazwanego w skrocie pr, wprowadzono
do V mL roztworu zawierajgcego CO; (Ccoz), NaOH (Cyp) i HCI (C,) . Zaktadajac, ze zmiana
objetosci uktadu wywotana dodatkiem osadu pr jest zaniedbywalnie mata i oznaczajgc aktual-
ne stezenie pr jako [pr], (przy t > 0) oraz jego stezenie poczatkowe [pr]=o = Cop =
(10*m/M)/V, (x = m lub c) odpowiednie bilanse maja postac:

Co = [pr] + [Me*?] + [MeOH™'] + [MeHCO3"] + [MeCOs] = [pr] + e (8.3)
Co + Ccoz = [pr] + [MeHCO3™] + [MeCOs] + [H,CO3] + [HCO; 1] + [COs 7] (8.4)
[H™] - [OH] + A + 2[Me*?] + [MeOH™] + [MeHCO3"] - [HCO; ] - 2[CO5 %] =0 (8.5)

[Na*]=Cyp, [CI]=C,4 (8.6)
gdzie:

A=Cp—C, (8.7)
>me = [Me*?] + [MeOH™] + [MeHCO;"'] + [MeCOs] (8.8)

gdzie > me [mol/L] wyraza sumaryczne stezenie wszystkich form powstatych w uktadzie

wskutek rozpuszczania si¢ pr = MeCOs. Bilanse (8.3) — (8.5) mozna zapisa¢ w formie:

Fi(x) = [pr] + Sme—Co =0 (8.9)

Fa(x) = [pr] + [MeHCO5™] + [MeCO3] + [H2CO3] + [HCO3 ] + [CO5?] — (Co + Ccoz) = 0
(8.10)

Fa(x) = [H™] = [OH™] + A + 2[Me*?] + [MeOH*'] + [MeHCO;"] — [HCO5 ']

—2[CO5?]=0 (8.11)

Wz6r (8.12) wyrazajacy zaleznoéé miedzy [Me*?] i pH mozna zosta¢ latwo sformutowaé na

bazie rownan (8.3) i (8.4):

[Me*?] = 0.5:(((Cco2)? + 42meZ2-Kepx) ' — Cco2)/Zme (8.12)
gdzie:

ZMg — 102.57_[OH—1] +1= 10—11.43+pH +1 (813)
Zca= 10" [OHM +1=10"2"*PH 11 (8.14)
2, = 1016.71—2pH + 1010.33—pH +1 (815)
Przy Cco2 = 0 wzor upraszcza si¢ do postaci:

[Me*?] = (Ksp) " (22/20ae) 2 (8.16)
Stad otrzymujemy:

[CO5%] = Ksp/[Me™]  (x =m lub c) (8.17)
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[HCOs Y] = 101%*¥~PH.[CO45 %], [H,CO3] = 10%%8 ~PH.[HCO; ] (8.18)

[MgHC03+1] - 101'16-[Mg+2][HC0371] = 1016 +1033-7.46—pH _ 1(j4.03 - pH (8.19)
[MgCO;] = 1034.10 "0 = 1074 (8.20)
[CaHC03+1] = 10~ [Ca+2] [HCOg_l] = 10411 +1033-848-pH _ 1(42.96 - pH (8.21)
[CaCOs] = 10°%.10 %% = 10°% (8.22)

Wszystkie te rbwnania zapisane powyzej obowigzujg tylko w przedziale pH, w ktérym Me-
CO3 jest rownowagowa faza stata, tzn. nie stosuja si¢ dla pH < pHp gdy Kspx dla MeCOs nie
jest przekroczone oraz przy pH > pHs, gdy inny osad, tj. Me(OH), (Ksp1) jest rownowagowa
faza stalq.

Pierwsza warto$¢ pH = pHo, przy ktorej iloczyn rozpuszczalnosci dla MeCOg; jest
przekroczony, zalezy od wartosci pCco, (Tabele 8.1 i 8.2), mozna obliczy¢ z odpowiednich
rownan (Me = Mg, Ca):

[Mg*]-zmg + 10*°PH+ 104% _Cy =0 (8.23)
[Ca*?]-zca + 10 PH + 105 _Cy=0 (8.24)
otrzymanych z rownania (8.3) przy [pr] = 0, czyli s = Co. Wowczas otrzymamy pHg przy roz-
nych wartosciach pCo = —logCy (tabele 8.1 i 8.2). Graniczng warto$¢ pH; znajduje si¢ po pod-
stawieniu (8.12) do robwnania

[Me™?]-[OH '1*~ Kgi = 0 (i = 1, 2), gdzie [OH '] = 100 *P"

Przypadek A # 0 rozwazano w pracy [135]. Rozpuszczanie si¢ statlego weglanu towa-
rzyszy zmiana pH macierzystego roztworu.

Wykres zalezno$ci log2.mg VS. pH dla magnezytu i log2.c. vs. pH dla kalcytu pokazano
na Rys. 8.1 1 8. 2 dla réznych wartosci Cq i Ccop, patrz rownanie (8.8). Odpowiednie krzywe
zaczynaja si¢ przy pH odpowiadajacych wartosciom Ccoz mol/L H,COs i koncza przy pH, dla
ktorych odpowiednie weglany osiagaja swoja rozpuszczalno$é molowa spe (Max(Zme) = Sme <
Co) lub rozpuszczaja si¢ catkowicie (max(2me) = Co). Nalezy tu zauwazyé, ze pH przy
max(2me) = Sme (Me = Mg, Ca) rowna si¢ wartosci pHy okreslonym w tabelach 8.1 i 8.2. War-
t0$¢ Ccop = 107 mol/L (t). pCcoz = — 10gCco2 = 5) odpowiada, w przyblizeniu, wodnemu roz-
tworowi nasyconemu CO, pochodzacym z powietrza (ciénienie parcjalne p(CO,) = 107>°
atm). Wynika to z rbwnania:

[H,CO5] = 10+4%.p(COy) (8.25)
opartego na prawie Henry’ego; [H,COs] = 10 *.10° ~ 10™° mol/L.
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Tabela 8.1. Graniczne wartosci pHp | pH1 obliczone dla MgCOs; przy réznych warto$ciach

pCo i pCcoz; pCO = —|OgC0, pCcoz =— |OgC(;02. SZCZGg(')iy w tekécie; pCCoz =00 < Ccop =0.

pCo 3.0 2.0
PCcoz |0 |50 |45 |40 (35 (30 |25 |20 |« |50 |45 |40 |35 |30 |25 |20
pHo 8,98 8,98 8,97 8,94 8,85 8,66 8,34 7.95 7,05 7,05 7,05 7,05 7,04 7,02 6,96 6.82
pH, 10,44 |10.45 |10.46 |10.49 |10.59 [10.81 [11.08 |11.34 [10.44 |10.45 |10.46 |[10.49 |[10.59 |[10.81 |[11.08 |11.34

Tabela 8.2. Graniczne wartosci pHo i pHy obliczone dla CaCOj przy réznych wartosciach pCo

i pCCOZ; pCo = —|OgCO, pCCOZ = - |OgCC02. SZCZSg(')ly w tekscie; pCcoz T o0& Ccoz =0.

pCo 3.0 2.0
PCeos | |50 |45 |40 [35 |30 |25 |20 |» |50 |45 |40 [35 |30 |25 |20
pHo |7.88 |7.88 |7,87 |7.84 |7,77 | 759 |7,31 |6.96 |6,26 |6,26 6,26 |626 |6,25 6,23 |6,19 |6.08
pH; 13.9213.92|13.93|13.97|14.07 | 14.25|14.48 | 14.73|13.92 | 13.92 | 13.93(13.97 | 14.07 | 14.25 | 14.48 | 14.73
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Rys. 8.1. Krzywe rozpuszczania magnezytu jako funkcja pH roztworu koncowego przy A =0,

i pCo rownym (8.1a) 3, (8.1b) 2; wartosci pCcop zaznaczono przy odpowiednich krzywych.
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Rys. 8.2. Krzywe rozpuszczania kalcytu jako funkcja pH roztworu przy A = 0, i pCo rownym
(8.2a) 3, (8.2b) 2; wartosci pCcop zaznaczono przy odpowiednich krzywych.
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Wykresy na Rys. 8.1 i 8.2 byty kreslone dla A = 0 (patrz rownanie 8.11). Krzywe na Rys. 8.3 i
8.4, odnoszgce sie do rozpuszczalnoSci (Sme = 2me) 0dpowiednio magnezytu i kalcytu, i wy-
kreslone dla pCp = 3, s3 powigzane z nastepujacymi wykresami:

(8.3a) l0g2mg vs. pH przy réznych wartosciach pCco, zaznaczonych przy krzywych;

(8.4a) logXca vs. pH przy rdéznych wartosciach pCcoz zaznaczonych przy krzywych (patrz
rown. 11.8);

(8.3b) log2mg vs. pH przy roéznych pC, = —log(C,) (= —log(-A), patrz rownanie 8.7) okreslo-
nych przy odpowiednich krzywych;

(8.4b) l0g2_ca vs. pH przy roéznych pC, = —log(C,) (= —log(-A), patrz rownanie 8.7) okreslo-
nych przy odpowiednich krzywych;

i relacja log[Xi] vs. pH dla r6znych indywiduow X; wykres§lona przy pCo = 3, pCco2 =5, i:
(8.3c, 8.4c) pA =5;

(8.3d, 8.4d) Ccoz = 0 (tj. pCco2 = ).

Krzywe na Rys. 8.3 i 8.4 s3 zakonczone w punktach, w ktorych iloczyn rozpuszczalnosci od-
powiedniego osadu (Kspm lub Kgpe)jest osiagnigty.
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Rys. 8.3. Krzywe odnoszace si¢ do magnezytu; rozpuszczone sktadniki Xj; na Rys. (8.3a)
wartosci pCcoz | Na Rys. (8.3b) wartosci pC, zaznaczono przy odpowiednich krzywych. na
Rys. 8.3c, 8.3d oznaczone sa numerami: 1 — Mg*2, 2 - MgHCO3"™, 3 — MgCOs, 4 — MgOH™.

Szczegoty w tekscie.
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Rys. 8.4. Krzywe odnoszace si¢ do kalcytu; indywidua rozpuszczalne X; na rys.8.4c, 8.4d sa
oznaczone numerami: 1 — Ca*?, 2 — CaHCO;", 3 — CaCO3, 4 — CaOH™. Szczegoly w tekscie.
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8.3.3 Model rozpuszczania si¢ dolomitu

8.3.3.1 Tworzenie modelu

Bilanse (bardziej ogo6lne) odnoszace si¢ do uktadu otrzymanego poprzez wprowadze-
nie my g dolomitu do V mL roztworu wodnego z rozpuszczonym CO; (Ccoz), NaOH (Cp)
i/lub HCI (C,); NaOH i HCI sg wykorzystywane do sterowania wartoscig pH. Zaktadajac ze
zmiana objetosci bedaca rezultatem pojawienia si¢ osadu pr jest zaniedbywalnie mata i ozna-
czajac aktualne stezenie (t > 0) osadu pr jako [pr], [prlo = Co = (10*mg/Mg)/V, i oznaczajac
A = Cp — Cy, pr = CaMg(COs),, otrzymamy:

Fi(x) = [pr] + Zmg—Co=0 (8.26)

Fa(x) = [pr] + Xca—Co=0 (8.27)

Fa(x) = 2[pr] + [MgHCO5""] + [MgCO3] + [CaHCO3"] + [CaCO3] + [H2CO3] + [HCO3 '] +
[CO5?] — (2Co + Ccop) =0 (8.28)

Fa(x) = [H*'] — [OH] + A + 2[Mg*?] + [MgOH*"] + 2[Ca*?] + [CaOH*']+ [MgHCO5™] +
[CaHCO3™] — [HCO5 '] - 2[CO5 ] =0 (8.29)

gdzie:

g = [Mg™?] + [MgOH™] + [MgHCO5""] + [MgCO3] (8.30)

>ca = [Ca™] + [CaOH*'] + [CaHCO5™] + [CaCO4] (8.31)

(patrz rownania 8.7 i 8.8); wyrazenia na 2mg | 2.ca zawieraja wszystkie rozpuszczalne indy-
widua magnezu i wapnia.

Gloéwng role w dyskusji o specjacji w tym uktadzie odgrywa iloczyn rozpuszczalnos$ci
dolomitu (Kspa). Po wprowadzeniu do wodnego roztworu, dolomit moze by¢ traktowany, jako

stechiometryczna mieszanina jego sktadnikow, czyli kalcytu i magnezytu.
8.3.3.2. Krzywe rozpuszczania dolomitu — mozliwe opcje

Krzywe rozpuszczania dolomitu, wyznaczone dla roznych wartosci pCo and pCcog,
przedstawiono na rysunku 10.5. Liczby przy odpowiednich krzywych odnosza si¢ do wartosci
PCco2. Przy pCcoz = 2 i pCo = 3, dolomit rozpuszcza si¢ W catosci; 2. = Cp = 10~ mol/L jest
osiagnigte (Rys. 8.5a). Przy pCcoz = 3, 4, 5, iloczyn rozpuszczalnosci (Ksp) dla kalcytu jest
przekroczony w punkcie odpowiadajacym rozdwojeniu (bifurkacji) wykresu, przed osiagnie-

ciem iloczyn rozpuszczalno$ci Kgspg dla dolomitu. W tym punkcie, warto$¢ pprc = —log[prc]
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jest traktowana jako nowa zmienna w ukladzie, a stgzenie [prc] dla osadu kalcytu (CaCOs)
jest wprowadzane w rownaniach (8.27) i (8.28). Fragmenty krzywych za punktem rozdwoje-
nia odpowiadaja rozpuszczalnosci CaCOs (S = Sca) (krzywa Ca, rownania 8.31) i catkowite-
mu stezeniu rozpuszczalnych form magnezu (krzywa Mg, rownania 8.30); ¢ < 1. Dalsze roz-
puszczanie (tj. za punktem rozdwojenia krzywej) zwiagzane sg ze spadkiem rozpuszczalnosci
(X = sca) kalcytu i wzrostem stezenia rozpuszczalnych form magnezu uwolnionych z dolomi-
tu. Pozniejszy proces moze by¢ opisany rownaniem:
CaMg(COs), + Ca™® = 2CaCO; + Mg*?
uznawanym jako reakcja dedolomityzacji; jony Ca* pochodza z pierwszego etapu rozpusz-
czania dolomitu. Specjacje uktadu z dolomitem, przy zaktadanej wartosci pKgpq = 16.54, sa
zaprezentowane na Rys. 8.6 i 8.7, odpowiednio dla r6znych wartosci pCo.

Dedolomityzacja zachodzi takze w srodowisku alkalicznym [137]; ten proces jest wy-
razony réwnaniem reakcji:
CaMg(COs3),; + Ca(OH), = 2CaCO3 + Mg(OH);
Dolomit nie rozpuszcza si¢ w catoSci warunkach pokazanych na Rys. 8.5b. Dla Cco2/Co < 1,
> nie osiaga wartosci Co = 102 mol/L. Inne krzywe na Rys. 8.5b sa podobne do wykreslo-
nych na Rys. 8.5a.
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Rys 8.5. Krzywe rozpuszczania dolomitu, jako funkcji pH, obliczone przy A = 0, pKsyg =

16.54 i innych danych rownowagowych okreslonych w rozdz. 8.2.2, | (8.5a) pCy = 3, (8.5b)
pCo = 2; wartosci pCco2 sa okreslone przy odpowiednich krzywych
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Rys. 8.6. Krzywe log[Xi] vs pH wykres§lone dla réznych rozpuszczalnych indywiduow X; w
uktadzie zawierajacym dolomit przy pCo = 3 i roznych wartosciach pCco2: 5 (8.6a), 4 (8.6b),
3 (8.6¢) i 2 (8.6d). Rozpuszczalne indywidua (X;) 0znaczono numerami: 1 — Mg*?, 2 — Ca*, 3
— MgHCO;™, 4 — CaHCO5™, 5 - MgCO3, 6 — CaCOs, 7 — MgOH™, 8 — CaOH™.
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Rys. 8.7. Krzywe zaleznos$ci log[X;] od pH wykreslone dla ré6znych rozpuszczalnych indywi-
duoéw X; w uktadzie, do ktorego wprowadzono dolomit przy pCo = 2 i ré6znych wartos$ciach
pPCco2: 5 (8.7a), 4 (8.7b), 3 (8.7¢) i 2 (8.7d). Indywidua (X;) sa oznaczone numerami (X;): 1 —
Mg*?, 2- Ca', 3 — MgHCO;™, 4 — CaHCO3™, 5 — MgCO3, 6 — CaCO3, 7 — MgOH™, 8 —
CaOH™.
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8.3.3.3. Krzywe rozpuszczalnosci dla dolomitu wykreslane przy réznych (zalozonych)

wartos$ciach pKspq

Jak zaznaczono powyzej, warto$ci pKspq dostgpne w literaturze réznia si¢ w szerokim
zakresie: od 16.54 do 19.35. Te (powazne) rozbieznos$ci sg spowodowane przez (i wynikaja z)
réznic w rozpuszczalnos$ci kalcytu i magnezytu. Mianowicie, kalcyt bedacy sktadnikiem do-
lomitu rozpuszcza si¢ szybciej niz magnezyt bedacy jego sktadnikiem [137]. Ten efekt, wraz
z mozliwg niestechiometrycznoscia dolomitu (tj. formowanie si¢ magnezowego kalcytu)
sprawia, ze uktad z dolomitem jest bardzo skomplikowany. Krzywe specjacyjne dla dolomitu,
wykreslone dla roznych warto$ci pKspg dolomitu sa prezentowane na Rys. 8.8 odpowiednio
dla pCcoz =51 pCy = 2 lub 3. Powigzane krzywe rozpuszczania dla indywiduow magnezu i
wapnia pokazano na Rys. 8.9. Z prezentowanych tam danych prezentowanych tam wynika, ze
przy pKspa = 16.54 i pKgpg = 16.7 rownowagowa faza stalg jest kalcyt. Jednak, kiedy pH roz-
tworu jest wigksze niz warto$¢ graniczna (minimalna), faza stala zawiera dwa rownowagowe
osady: kalcyt i dolomit (Rys. 8.8a — 8.8d). Niemniej, dla pKspg = 17, rOwnowagowa faza stala
przy nizszych wartosciach pH jest dolomit, a kalcyt pojawia si¢ jako druga rownowagowa
faza stata przy wartosciach pH wyzszych niz ok. 10.2 (Rys. 8.8e i 8.8f). Przy pKsp = 19.35,
nie formuje si¢ kalcyt (Rys. 8.8g i 8.8h). Warto zauwazy¢, ze krzywe z rysunkow 8.8 i 8.9
koncza si¢ przy pH, w ktorym iloczyn rozpuszczalnosci (Kgp1) dla Mg(OH). jest osiagnigty.
Wykresy krzywych rozpuszczalnosci dla magnezu i wapnia roznia si¢ znaczaco przy pKspg =
16.54 i pKspg = 16.7 (Rys. 8.9a-8.9d). Przy pKg = 17, wykresy rozdzielaja si¢ przy wyz-
szych warto$ciach pH (Rys. 8.9e i 8.9f). Przy pKspq = 19.35, oba wykresy pokrywaja si¢ (RYs.
8.9g i 8.9h).
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Rys. 8.8. Zaleznosci log[Xi] od pH wykreslone dla literaturowych wartosci pKspg, PCo 1 pPCcoz
dla wskazanych indywiduéw X; oznaczonych numerami: 1 — CaMg(COs), (osad), 2 — Mg*,
3 - Ca' 4 - MgHCO;™, 5 — CaHCO;™, 6 — MgCO; (rozpuszczalny kompleks), 7 — CaCOs
(rozpuszczalny kompleks), 8 - MgOH™, 9 — CaOH**, 10 — CaCOjs (0sad).
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Rys. 8.9. Krzywe rozpuszczania dla indywiduow magnezu (2mg = Smg, rownanie 8.30) i wap-
nia (Xca = Sca, rOwnanie 8.31).
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Informacje dotyczace rownowagowej fazy statej oczekiwanej przy danej wartosci pKspg 1 in-
nych danych réwnowagowych oraz nie zmiennych warto$ci pCo i pCcop, sa zaprezentowane
w Tabeli 8.3. Jak wynika powyzszych krzywych rozpuszczalnosci, pH roztworu ro$nie pod-
czas rozpuszczania si¢ osadu. Dla dolomitu, przy pKspg = 16.54, pierwszy jest przekroczony
iloczyn rozpuszczalnosci dla kalcytu, przy nizszych wartosciach pH, tzn. kalcyt, jako pierw-
szy wytraca si¢ z roztworu zawierajacego dolomit. Przy pKgpq = 17, obie wartosci pH sa pra-
wie identyczne a przy pKspg = 19.35 iloczyn rozpuszczalnosci dla dolomitu jest przekroczony
pierwszy (dolomit staje si¢ rownowagowa faza stala).

Nalezy zauwazy¢ takze, ze weglany sa rozpuszczalne po dodaniu odpowiedniego

nadmiaru roztworu H,COj3 na sposob miareczkowania (Rys 8.10 i 8.11).

Tabela 8.3. graniczne wartosci pHyp obliczone dla CaMg(COs3), i CaCOj3 przy roznych warto-
Sciach pCo i pCcoz; pCo = - |OgC0, pCcoz = - |Och02. Szczegc’ﬂy w tekécie; pCcog -0
Cco2 =0.

pKso0=16.54 pKso0=16.7 pKso=17 pKs0=19.35

pC pC
° “?! caco, | CaMg(COs), | CaCO; | CaMg(COs), | CaCO; | CaMg(COs), | CaCOs | CaMg(COs),

5 | 7,60 7,81 7,60 7,73 7,60 7,59 7,60 6,58
3 2 1694 7,13 6,94 7,06 6,94 6.93 6,94 6.08
5 | 6,09 6,23 6,09 6,18 6,09 6,08 6,09 5,40
? 2 |599 6,13 5,99 6,08 5,99 5.98 5,99 5.31
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Rys. 8.10. Wykres zaleznosci log(s) vs. @ dla miareczkowan Vo = 10 mL ukladu z (a)
MgCOs (krzywa 1, s = Syg), (b) CaCOs (s = Sca, krzywa 2), () CaMg(CO3), (s = swmg dla
krzywej 3, s = Sc, dla krzywej 4) (Co = 0.001mol/L) z V mL H,CO;3; (C = 0.01mol/L); ® =
C-VI/(Co-Vy).
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Rys. 8.11. Krzywa zaleznosci log[Xi] vs. ®@ dla okreslonych (liczby 1-10) indywiduow X;
podczas miareczkowania Vo = 10 mL uktadu z CaMg(CO3), (Co = 0.001mol/L) za pomocg V
mL H,CO;3 (C = 0.01mol/L); 1 — CaMg(COs), (osad), 2 — Mg*?, 3 —Ca*?, 4 — MgHCO5**, 5 —
CaHCO3™, 6 — MgCOs (rozpuszcalny kompleks), 7 — CaCOs (rozpuszczalny kompleks), 8 —
MgOH*, 9 — CaOH™, 10 — CaCOjs (0sad); @ = C-V/(Co-Vo).
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Niektore stale rownowagi podane wyzej s3 w pewnym stopniu modyfikowane, przez
efekty kinetyczne. Mianowicie, z danych dotyczacych rozpuszczania si¢ dolomitu przy roz-
nych warto$ciach pH [137] lub pH i pCco2 [138], wynika, ze 0g6lng efektywnos¢ rozpuszcza-
nia si¢ dolomitu jest ograniczona rozpuszczaniem si¢ MgCO3 gdyz CaCO3 w dolomicie roz-

puszcza si¢ szybciej niz MgCO; [138].
8.4 Uwagi dotyczace symulacji procesu roztwarzania

We wszystkich wyzej wymienionych uktadach st¢zenie [pr] osadu pr byto traktowane,
jako zmienna biezgca [131]. W przeciwienstwie do wigkszo$ci miareczkowan, w ktorych ob-
jetos¢ V titranta jest traktowana jako taka wlasnie zmienna (patrz np. [131,132]), tutaj osad
rozpuszczajac si¢ przechodzi do roztworu, przy jednoczesnej stalej objetosci uktadu osad +
roztwér. Dla V = 100 cm®, poczatkowo (t=0) objetosé MeCOs w uktadzie wynosi Co - 10 -
M,/p [cm?], i.e.:

0.032% przy Co = 102 mol/L i 0.0032% przy Co = 10> mol/L dla MgCOs,

0.037% przy Co = 102 mol/L i 0.0037% przy Co = 10> mol/L dla CaCOs,

0.07% przy Co = 10 mol/L i 0.007% przy Co = 10 2 mol/L dla CaMg(CO3),

To oznacza, ze zmiana objgtosci uktadu spowodowana rozpuszczaniem si¢ osadu wynosi du-
zo ponizej 0.1% 1 dlatego proces rozpuszczania zachodzi praktycznie w stalej objetosci. War-
to na $wietli¢ fakt, ze stezenie osadu odpowiada objetosci catego uktadu (roztwor + osad), a
stezenie form rozpuszczonych w roztworze odpowiada objetosci roztworu. Zmiany objetosci
osadu w trakcie rozpuszczania jest nieistotna w poréwnaniu stezenia (Co) przyjetego przy

rozwazaniu procesu.
8.5 Dyskusja o graficznym przedstawianiu wykresow

Przedziaty pH na rozwazanych wykresach powinny by¢ w kazdym przypadku ograni-
czone do pH € < pHo, pH1 >, jak to okreslono w tabeli 8.1-8.3. Przy Cco, = 0, czyli w przy-
padku braku nadmiarowych weglanow, warto$¢ pHj nie zalezy od wartosci Co dla MgCOs i
CaCOgs. Warto$¢ pHy spada wraz ze wzrostem wartos$ci Ccoy. Dodatkowo krzywe zwigzane z
miareczkowaniem Vo = 10 mL ukfadu dwufazowego sktadajacego sie pri (Co = 10 mol/L, i
= 1,2,3) za pomoca V mL C = 3-10~ mol/L H,COj; sa zaprezentowane na Rys. 8.10 i 8.11.

Wzieto pod uwage, ze ok. 90 mL CO; rozpuszcza si¢ w 100 mL czystej wody o temperaturze
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pokojowej, czyli stezenie CO, w nasyconym roztworze wynosi ok. (0.09/22.4)/(273/293)/0.1
=0.0375 mol/L.

8.6 Rozpuszczalno$¢ magnezytu, kalcytu i dolomitu

Pojecie rozpuszczalno$ci wprowadzono do uktadow gdzie iloczyn rozpuszczalnosci
nie jest przekroczony dla odpowiedniego osadu. Pojecie rozpuszczalnosci odnosi si¢ takze do
uktadow réwnowagowych, z nasyconym roztworem wzgledem osadu.

Kazdy elektrolityczny uktad dwufazowy powinien by¢ rozpatrywany zgodnie z proce-
durami analogicznymi do tych dotyczacych funkcji, a zwlaszcza okre§lania maksymalnych i
minimalnych warto$ci pH, w ktorych istnieje osad w rownowadze z roztworem. Na przyktad,
weglany rozwazane w tabelach 8.1 — 8.3 znajduja si¢ w stanie roOwnowagi z fazg statg jedynie
w przedziale (pHo, pH1).

Pewne nieporozumienia wigzg si¢ z pojeciem uktadow otwartych i zamknigtych.
Réwnanie (8.24) moze by¢ zastosowane dla zakwaszonych uktadéw tylko w przypadku [H™]
<< k3, gdzie H,COj (stabo rozpuszczana forma) dominuje wyraznie nad innymi formami roz-
puszczalnymi: HCO3™ i CO5; dominujacymi w wyzszych zakresach pH.

Formy dominujace: H,CO3 HCOs'  CO3?

»
T »

pki dla H,CO4 6.38 1033  pH

Rozpuszczalnosé NaHCO3 (9.57 g/100 g H,0, 20 °C) i Na,CO3 (14.5 g/100 g H,0, 20 °C)
przewyzsza 1 mol/L. To oznacza, ze 1 mol/L roztwor NaOH, kiedy poddamy dziataniu CO, z
powietrza przemienia si¢, stopniowo, w Na,CO3 a potem w roztwor NaHCO3. W alkalicznym
srodowisku, warto$¢ [Ho,COs] jest nizsza niz ta wyliczona z rown. (8.24) przy p(CO,) = 10°%°
atm a roztwor znéw nasyca si¢ CO,. Mozna oczekiwa¢ maksymalnej rozpuszczalnosci CO;
wzrastajgcej wraz ze wzrostem pH. Warto$¢ rozpuszczalnosci odnoszaca si¢ do stanu rowno-
wagi (nasycenia) jest (teoretycznie) osiggalna w czasie t = co. Jak wynika z Tabeli 8.1, war-
tos¢ pHo, przy ktoérej krzywa rozpuszczalno$ci startuje spada wraz ze wzrostem wartosci
Cco2. Roznice w wartosciach startowych pHg dla krzywych rozpuszczalnosci powodowane
moga wynika¢ z faktu, iz wspolczynnik rozpuszczalnosci wigkszych krysztatow jest nizszy,
niz tych matych dopiero, co wytragconych.

Mozliwo$¢ tworzenia innych osadow powinna by¢ takze wzieta pod uwage. Na przy-
ktad, Mg(OH), jest tworzone przy wysokich wartosciach pH podczas, gdy magnezyt lub do-

lomit sg wprowadzane do roztworow alkalicznych zawierajacych lub nie zawierajacych CO;
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ten osad jest odpowiedzialny za niskie warto$ci rozpuszezalnoéci Mg w ukladzie(ok. 5-10°°
mol/L przy pH = 12). Rozpuszczalnos$¢ Sug, obliczona z rownania

Smg = s’ + [MgHCO3™] + [MgCO3] gdzie s” = [Mg*’] + [MgOH™] (8.32)

jest nizsza niz minimalna rozpuszczalno$¢ MgCOs. Przy pH = 12, czyli w ukladzie z
Mg(OH), jako réwnowagowym osadem mamy s’ = 10°%7 + 10 = (s> < smg)- To takze
przeczy wartosci statej trwato$ci rozpuszczalnego kompleksu Mg(OH), znalezionej w pracy
[137].

8.7. Uwagi koncowe

Ten rozdzial stanowi opracowanie dotyczace rozpuszczalnos$ci najwazniejszych we-
glanoéw: kalcytu, magnezytu i dolomitu jako odpowiednich faz statych (stezenie molowe Cp)
wprowadzonych do roztworu zawierajacego Ccop, mol/L CO,. Procedura obliczeniowa po-
zwala na okre$lenie stezen poszczegodlnych form i wartosci X me przy réznych pH, w roztwo-
rach powstatych wskutek rozpuszczania osadu weglanowego. Pod koniec procesu rozpusz-
Czania, 2me przyjmuje (w rownowadze) swoja warto$¢ graniczng, rowng rozpuszczalno$ci
(sme) odpowiedniej fazy statej lub wartosci Co, jezeli weglan rozpuscit si¢ w catosci. Rozne
wartosci iloczynu rozpuszczalnosci (Kspa) wWystepujace w literaturze daja niejednoznaczne
informacje, ktory osad jest rownowagowym pod koniec procesu rozpuszczania. Dane kine-
tyczne $wiadczg na korzys¢ CaCOs przyspieszajacego rozpuszczanie dolomitu. To takze wy-
jasnia proces zwany dedolomityzacja. Wyzsze (relatywnie) stgzenie CO, W roztworze promu-
je wyzsze (lub catkowite) rozpuszczenie weglandw. Podobny zjawisko jest obserwowane w
przypadku rozpuszczania struwitu (MgNH4PO,), gdzie iloczyn rozpuszczalnosci osadu
(Mgs(POy),) jest przekraczany jako pierwszy [12].
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9.PODSUMOWANIE

Praca ta bazuje na opracowanej przez Michalowskiego metodzie bilansowania ukta-
dow elektrolitycznych. Kazdy taki uktad mozemy opisa¢ odpowiednim zespotem bilansow
(rownan algebraicznych). Te bilanse to: fadunkowy (odzwierciedlajacy podstawowe w przy-
rodzie prawo elektroobojetnosci), stgzeniowe (opisujace prawo zachowania masy dla po-
szczegblnych sktadnikow) oraz bilans elektronowy (dla uktadoéw, w ktorych zachodza reakcje
redox). Bilans fadunkowy wraz z bilansem stezeniowym stanowig uogo6lnione podejscie do
analizy rownowagowej uktadow elektrolitycznych (GATES), za$ bilans elektronowy to uo-
gblniony bilans elektronowy (GEB).

W pracy wyjasniono algorytm tworzenia bilanséw od zebrania danych fizykochemicz-
nych do ostatecznego rozpisania bilansow. Praca w tym punkcie moze by¢ potraktowana, jako
przewodnik dla kazdego, kto chciatby w przysztosci formutowac bilanse dla dowolnego ukta-
du. W pracy opisano tozsamos$¢ i kompatybilno$¢ migdzy oboma podejsciami do GEB
(Approach 1 i 2) wykazang przez Michalowskiego.

GATES 1 GEB wykorzystano do trzech zagadnien: miareczkowaniach uktadéw redoks
zawierajacych zwiazki chloru i jodu, miareczkowan metoda pH-statyczng i symulacji termo-
dynamicznego rozpuszczania si¢ kalcytu, magnezytu i dolomitu.

W rozpatrywanych przez nas uktadach analitycznych, poprzez odpowiednig kombina-
cje liniowa bilanséw dochodzimy do odpowiednich zalezno$ci funkcyjnych jak np. pH=f(®)a
wigc uzyskujemy np. teoretyczne rownania krzywych miareczkowania. Warto podkresli¢, ze
przy ich wyprowadzaniu nie stosujemy zadnych drastycznych uproszczen takich jak np.: po-
mijanie niektorych indywidudéw, czy preferowanie na wstepie wybranych reakcji zachodza-
cych w analizowanym uktadzie. Mato, tego zastosowany przez nas nowatorski sposob poste-
powania umozliwia okreslenie wplywu réznego rodzaju czynnikdw na przebieg krzywej mia-
reczkowania. W naszym przypadku zapis reakcji stuzy jedynie sformutowaniu odpowiednich
statych réwnowagowych.

W pracy pokazano symulacje miareczkowan uktadow redoks dla zwigzkoéw jodu i
chloru. W wyniku symulacji otrzymano wykresy: pH vs. @, E vs. @ oraz wykresy specjacyj-
ne. Otrzymane dane pozwolily na wyciggnigcie wnioskow dotyczacych badanych uktadow:

e W ukladzie miareczkowania KI + HCl za pomoca KIO3; zaobserwowano, ze zmiany
chlorki utleniajg si¢ w znikomym stopniu; maksymalne za$ stezenie Cly, jako gtownego

produktu utleniania wynosi [Cly] = 10°°. Maksymalne stezenia pozostalych form nie
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(czyli HCIO2, Cl02-1, ClO2, CIO3-1, ClO4-1), sa ponizej 102, W takim przypadku mo-
zemy mowic o reakcji synproporcjonacji.

W ukladzie miareczkowania KIO3 za pomocg HI za obserwowano nie monotoniczno$é
dla pH i E. Po dodaniu 10 mL 0.1 mol/L HI, pH spada z 7.00 do 6.066, wtedy uzyskuje
minimalng warto$¢ 5.626 przy V ok. 10° mL, po czym wzrasta, osigga sptaszczone mak-
simum 5.981 przy @ = 0.57, i znowu opada. Znaczacy wzrost E nastepuje w poczatko-
wym obszarze przebiegu krzywej: od 0.726 V przy @ = 0 do 0.781 V przy @ = 10, Po-
nadto nie monotoniczny przebieg krzywej konczy si¢ wyraznym zatamaniem przy ® = 6,
za nim nastepuje monotoniczny spadek wartosci E. Nie monotoniczne przebiegi funkcji
pH = pH(®) dla kilku uktadow red-ox zostaly juz wczesniej zaprezentowane w pra-
cach[14,15,92,99], a takze dla kilku uktadéw z binarnymi rozpuszczalnikami [116,117],
natomiast nie monotoniczny przebieg funkcji E = E(®) dla uk fadéw red-ox zostat po raz
pierwszy opisany w tej pracy.

W uktadach miareczkowania KIO3; za pomocg KI i KI za pomoca KIO3 sg przyktadami
uktadow synproporcjonacji, w ktérych reakcje red-ox zachodza w niewielkim stopniu.
Osobno roztwory K103 i Kl sg obojetne, pH(®=0) = 7.00. Jednak, mieszanina tych roz-
tworéw ma charakter lekko alkaliczny, jest to spowodowane tworzeniem si¢ Sladowych
ilosci produktow HIO 1 HIOs.

W uktadzie miareczkowania KI za pomocg Cl, dochodzi do dysproporcjonacji Cl,. Kazda
czasteczka Cl; daje jony ClO4 ™t i CI™.

Innym zagadnieniem poruszanym w pracy jest miareczkowanie pH-statycznego

wprowadzone przez Macca, W tej pracy rozszerzono na inne bardziej skomplikowane uktady.

W miareczkowaniu tym stosuje uktad dwoéch titrantdéw gldéwnego 1 pomocniczego. Obserwo-

wang wielko$cig sg tu zmiany pH. Nalezy tu zwréci¢ uwage, ze jedna z gtdéwnych zalet tego

typu miareczkowania jest zastapienie wielu elektrod jonoselektywnych przez jedng wodoro-

wa. Wykonane symulacje pozwolily doj$¢ do nastepujacych wnioskoéw i1 obserwacji:

Niewatpliwie jak wynika z przeprowadzonych analiz miareczkowanie pH-statyczne,
przeprowadzane optymalnie moze dostarczy¢ cennych informacji.

W pH-statycznej modyfikowanej metodzie Liebig — Denigeés oznaczania cyjankow za pomOca
roztworu AgNQs, osad Agl (nie metastabilny AgCN) powinien wytraca¢ si¢ w okolicy punktu
rownowaznikowego (¢ = 0.5). Stwierdzono, ze nadmierna ilos¢ KI w roztworze miareczkowa-
nym moze spowodowac¢ pojawienie si¢ dodatniego bledu analizy lub nawet nie wytracenie si¢

osadu Agl w ogole (Agl rozpuszcza si¢ w bardziej stezonych roztworach KI).
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Warto zauwazy¢, ze w pewnych granicach, roznice we witasciwosciach kwasowo—zasa-
dowych i kompleksujacych zwigzkow buforowych nie wptywajg na ksztalt krzywej mia-
reczkowania pH-statycznego.

W przypadku oznaczania cyjankéw jest za pomocg soli niklu, jako titranta, ksztatt krzy-
wych jest inny od prezentowanych zaré6wno wczesniej w niniejszej pracy, jak i w innych
pracach [30, 31]. Zmiany pH sg relatywnie wigksze za punktem rownowaznikowym niz
przed.

Miareczkowanie pH-statyczne moze by¢ takze wykorzystane do analizy dwusktadniko-
wej. Mozliwos$¢ indywidualnego oznaczenia obu sktadnikéw daje miareczkowanie Cd 1
Pb w $rodowisku kwasu siarkowego za pomocg EDTA i z wykorzystaniem buforu octa-
nowego. Dla wartosci pHp = 4.8 + 5.0 mozemy obserwowa¢ krzywe skladajace si¢ z
trzech odcinkow, to pozwala na jednoczesne wyznaczanie zwartos¢ obu metali.
Potwierdzono eksperymentalne badania [65], w ktorych stwierdzono, ze dla uktadu Ca +
Mg  odpowiednia  krzywa  miareczkowania za  pomoca EGTA  (eter
bis(etyloaminodwuoctanowy)etyloglikolu) sktada si¢ tylko z dwoch czgsci. Umozliwia
ona tylko oznaczenie sumarycznej ilo$ci obu substancji.

Okreslono kryteria doboru warto$ci pHp 1 ich wptyw na przebieg miareczkowania.

Innym zagadnieniem poruszonym w pracy byly symulacje termodynamicznego rozpusz-

czania kalcytu, magnezytu i dolomitu. Nawigzano tu do uktadéw rzeczywistych 1 zachodza-

cych tam przemian. Symulacje dotyczyty rozpuszczania w czystej wodzie, jak 1 zawierajacej

CO;. Dane symulacyjne pozwolity na:

Okreslenie granicznych obszarow pH, w ktorych mozna traktowac¢ kalcyt i magnezyt jako
rOwnowagowg fazg state.

Okreslono wplyw stezenia CO, zawartego w roztworze na proces rozpuszczania.
Objasniono proces dedolomityzacji zachodzacy w trakcie rozpuszczania dolomitu.

Dzigki zastosowaniu uogdlnionego podejscia do bilansowania uktadow elektrolitycz-

nych Michatowskiego mozliwe stalo si¢ petne odtworzenie catego procesow chemicznych z

wykorzystaniem catej dostepnej wiedzy fizykochemicznej. Sprawdzenie wpltywu roznych

czynnikOw na przebieg procesu.
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12. ZALACZNIK

Program komputerowy symulujacy miareczkowanie pH-statyczne zmodyfikowang metoda

Liebiga-Deniges w Fortranie.

¢ PROGRAM FOR LIEBIG-DENIGES METHOD
¢ SIMULATED TITRATION

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,K,L,N,0-2)
DOUBLE PRECISION |
Integer N
PARAMETER (Nmax=40)
D = TITRAND, AD = ADJUSTING SOLUTION (D+AD SOLUTION WITH PH=PHO0
IS THUS FORMED)
VAD-volume of ADjusting solution (AD): NaOH/H2S0O4, CAD-conc. of AD,
DVAD-step (volume increment) for AD, VADmax-upper volume assumed for AD,
CP-conc. of PT, VP-total volume of PT added (sum of PT portions),
CA- conc. of AT, VA-total volume of AT added, DDV A-step for AT,
s-distinguishes between calculation of starting pH for D (s=1),
adjusting with AD for pHO (s=2) and pH-static (s=3) titration
o-distinguishes between adjusting (AD) with NaOH (0=1), H2SO4 (0=2)
or none (0=3) titrations
p-refers to Agl precipitate: p=1 (for pr1=0) or p=2 (for pr1>0)
g-rejects all intermediate points on deltapH vs. VP+VA plots
and saves only vertices of the triangles
common Y'Y (Nmax),VADmin,DVAD,VADmax,CAD,VAD,CP,VP,DVP,CA,VA DDVAVD
common CKI,CKCN,CDEAN,s,0,p,g
¢ IX=log[X], X=CN, DEA, S04, I, AgCN2, prl1
common ICN,IDEA,pH,ISO4,11,IAgCN2,lpr1,pH0,J,y1,y2,y3,y4
CHARACTER NAME*30
EXTERNAL FCN

OO0 0O0O00O000O00O0O0O0OO0

cr*FxxFF*XCONCENTRATIONS OF STARTING SOLUTIONS AND VOLUMES ADDED**#***#3*
CKCN=0.002d0
CKI1=0.002d0
CDEA=0.002d0
VD=50.0d0

CAD=0.1d0
DVAD=0.001d0
VADmin=DVAD
VADmax=3.0d0

CP=0.01d0
DVP=0.5d0
CA=0.01d0
DDVA=0.001d0

C*************************TH E EN D OF SEG M ENT-k*-k*****************-k***********

c****Rr*ASTARTING VALUES FOR FUNDAMENTAL VARIABLES**#*kdkkstdeokkdkkdedkkkok
ICN=-2.7d0
IDEA=-2.7d0
pH=10.4d0
1SO4=-2.41504d0
11=-2.7d0
IAgCN2=-4.2d0
Ipri=-4.5d0
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C*****************T H E E N D O F SEG M E NT************************************

¢ PHO ADJUSTING OF D WITH AD SOLUTION

WRITE(*,*) 'OPTION OF ACTIVITIES: '
WRITE(*,*)'1-CALCULTATION OF STARTING pH'
WRITE(*,*)'2-CLASSICAL TITRATION FOR pHO ADJUSTING'
WRITE(*,*)'3-pH-STATIC TITRATION'

¢ (i.e. s=1refersto CALCULTATION OF STARTING pH, etc.)
READ(*,*)s
IF ((s.NE.1).AND.(s.NE.2).AND.(s.NE.3)) THEN
WRITE(*,*)'INCORRECT WRITTING'
GO TO 40
END IF
grFFFFKAAAdAIXXXXEIRST LOOP - BEGINING pH*** Aekdkdkkkokkkkdokokokokok

IF (s.EQ.1) THEN

WRITE(*,*)'DEFINE THE SCORE FILE NAME, e.g. filel.txt'
READ(*,'(a30)") NAME

DO 1J=1,30

IF (NAME(J:J).EQ.".).OR.(NAME(J:J).EQ.')) THEN
JDOT=J-1

GOTO2

END IF

CONTINUE

2 CONTINUE

[ERN

CALL DAT
open(unit=7,file=NAME(1:JDOT)//".txt',status="UNKNOWN)
WRITE(7,3)
3 FORMAT (10X,'RESULTS OF OPTIMIZATION',/)
WRITE(7,4)
4 FORMAT(5X,'VD',6X,'SS",10X,'pH",7X,
#1ogHCN',6X,'logCN",6X,'logl',6X,'logHDEA",4X,'logDEA")

VVAD=0.0d0

VVP=0.0d0

VA=0.0d0

open(unit=5,file="marcin.dat',status="OLD")
open(unit=6,file=NAME(1:JDOT)//".out',status="UNKNOWN")
call MINUIT(FCN,0)

close (5)

close (6)

close (7)

C***************************TH E EN D OF BEG I N I N G pH LOOP***************

ELSE IF (s.EQ.2) then

C****************SECOND LOOP - ADJUSTING TITRATION********************
¢ OPTION FOR TITRATION WITH AD (stage s=2)

WRITE(*,*) 'DEFINE THE SCORE FILE NAME, e.g. file2.txt

READ(*,'(a30)") NAME

DO 5 J=1,30

IF (NAME(J:J).EQ.").OR.(NAME(J:J).EQ." ")) THEN

JDOT=J-1
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GOTO6

END IF

CONTINUE

6 CONTINUE
WRITE(*,*) 'CHOICE BETWEEN: NaOH-1,H2S04-2'
READ(*,*)o

c (o=1 refers to NaOH, 0=2 refers to H2S04)
IF ((0.NE.1).AND.(0.NE.2)) THEN
WRITE(*,*)' INCORRECT WRITTING'
GO TO 40
END IF

(6, ]

CALL DAT
open(unit=7,file=NAME(1:JDOT)//".txt',status="UNKNOWN)

IF ((s.EQ.2).AND.(0.EQ.1)) THEN
WRITE(7,7)

7 FORMAT(10X,'RESULTS OF OPTIMIZATION',/)
WRITE(7,8)

8 FORMAT(5X,'VAD',7X,'SS',10X,'pH",7X,'logHCN',6X,'logCN',

#6X,'logl',6X,'logHDEA',4X,'logDEA'")

ELSE IF ((s.EQ.2).AND.(0.EQ.2)) THEN
WRITE(7,9)

9 FORMAT (10X,'RESULTS OF OPTIMIZATION',/)
WRITE(7,10)

10 FORMAT(5X,'VAD'7X,'SS',10X,'pH", 7X,'logHCN',6X,'logCN’,

#5X,'logl',6X,'logHDEA",4X,'logDEA',5X,'logHS0O4',5X,'10gS04")

END IF
VAD=VADmMin

11  IF (VAD.LT.(VADmax+DVAD)) THEN
open(unit=5,file="marcin.dat',status="OLD")
open(unit=6,file=NAME(1:JDOT)//".out',status="UNKNOWN")
call MINUIT(FCN,0)
close (5)
close (6)
VAD=VAD+DVAD
CALL DAT
goto1l
END IF
close (7)

C***************************THE END OF ADJUSTING TITRATION LOOP***************
ELSE IF (s.EQ.3) THEN

C***************************TH I R D LOOP - P H _STAT I C T I TRAT I ON*****************

WRITE(*,*) 'DEFINE THE SCORE FILE NAME'
READ(*,'(a30)") NAME
DO 12 J=1,30
IF (NAME(J:J).EQ.".").OR.(NAME(J:J).EQ.' ') THEN
JDOT=J-1
GO TO 13
END IF
12 CONTINUE
13 CONTINUE

WRITE(*,*)'SOLUTION ADDED FOR pHO ADJUSING? NaOH-1,H2S04-2,"
WRITE(*,*)'none-3'
READ(*,*)0
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IF ((0.NE.1).AND.(0.NE.2).AND.(0.NE.3)) THEN
WRITE(**)'INCORRECT WRITTING'

GO TO 40

END IF

IF (NOT.((s.EQ.3).AND.(0.EQ.3))) THEN

WRITE(*,*)'VOLUME VAD OF NaOH/H2504 ADDED INTO TITRAND D'
WRITE(*,*)' FOR ADJUSTING pHO'

READ(**)VAD

WRITE(**)'GIVE THE CONCENTRATION OF NaOH/H2S04 ADDED'
WRITE(*,*)'FOR pHO ADJUSTING'

READ(**)CAD

END IF

WRITE(**)'GIVE pHO'
READ(*,*)pHO

WRITE(*,*)'GIVE THE NUMBER OF ALL PORTIONS'
READ(*,*)N

open(unit=7,file=NAME(1:JDOT)//'1.txt',status="UNKNOWN')
open(unit=8,file=NAME(1:JDOT)//2.txt',status="UNKNOWN")
open(unit=9,file=NAME(1:JDOT)//'3.txt',status="UNKNOWN")

open(unit=10,file=NAME(1:JDOT)//'la.txt',status="UNKNOWN")
open(unit=11,file=NAME(1:JDOT)//2a.txt',status="UNKNOWN")
open(unit=12,file=NAME(1:JDOT)//'3a.txt’,status="UNKNOWN")

IF ((0.EQ.1).0R.(0.EQ.3)) THEN
WRITE(7,14)
14  FORMAT(10X,'RESULTS OF OPTIMIZATION',/)
WRITE(7,15)
15  FORMAT(nb steps',4X,'VP'8X,"VA'8X,'SS'10X,'pH'",7X,
#1ogl',6X,'logprl',5X, 1ogCN',6X,'logDEA',4X,'10gAgCN2',7X,
#y1',9X,'y2',9X,'y3")

WRITE(10,16)
16 FORMAT(10X,'RESULTS OF OPTIMIZATION',/)
WRITE(10,17)
17 FORMAT(nb steps',4X,'VP'8X,'VA'8X,'SS' 10X, pH', 7X,
#logl',6X,'logprl’,5X,1ogCN',6X,'logDEA",4X,'logAgCN2',7X,
#y1'9X,'y2',9X,'y3")

WRITE(8,18)
18 FORMAT(10X,'RESULTS OF OPTIMIZATION',/)
WRITE(8,19)
19 FORMAT(3X,'logAg',5X,'logAgOH",4X,'logAgOH2",3X,'logAgOH3',3X,
#1ogAgDEA'2X,'logAgDEA2' 4 X, logAgl',4X,'logAgl2',4X,'logAgl3,
#3X,'logAgl4’)

WRITE(11,20)
20 FORMAT(10X,'RESULTS OF OPTIMIZATIONY/)
WRITE(11,21)
21 FORMAT(3X,'logAg',5X,'logAgOH",4X,'logAgOH2",3X,'logAgOH3',3X,
#10gAgDEA',2X,'logAgDEA2',4X,' logAgl',4X,'logAgl2',4X,'logAgI3',
#3X,'logAgl4)

WRITE(9,22)
22 FORMAT(10X,'RESULTS OF OPTIMIZATION',/)
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WRITE(9,23)
23 FORMAT(3X,10gHCN' 5%, TogHDEA',3X, 1ogAgCN3',4X, 1ogAgCN4')

WRITE(12,24)
24 FORMAT(10X,RESULTS OF OPTIMIZATION',/)
WRITE(12,25)
25  FORMAT(3X,10ogHCN' 5X, TogHDEA',3X, 10gAgCN3',4X, logAgCN4')

else IF (0.EQ.2) THEN

WRITE(7,26)
26  FORMAT(10X,'RESULTS OF OPTIMIZATION',/)
WRITE(7,27)
27  FORMAT('nb steps',2X,'VP',9X,'VA',8X,'SS',10X,'pH',8X,
#logl',6X,'logprl',6X,'1ogCN',5X,'logDEA',4X,'logAgCN2',4 X,
#10gS0O4',7X,'y1',9X,'y2',9X,'y3',9X,'y4")

WRITE(10,28)
28  FORMAT(10X,RESULTS OF OPTIMIZATIONY/)
WRITE(10,29)
29  FORMAT(nb steps',2X,'VP',9X,'VA'8X,'SS',10X,'pH',8X,
#1ogl',6X,'logprl’,6X,1ogCN',5X,'logDEA',4X,'logAgCN2',4 X,
#10gS04',7X,'y1',9X,'y2',9X,'y3',9X,'y4")

WRITE(8,30)

30 FORMAT(10X,'RESULTS OF OPTIMIZATION',/)
WRITE(8,31)

31  FORMAT(3X,'logAg',5X,'logAgOH",4X,'logAgOH2',3X,'logAgOH3",3X,
#10gAgDEA',2X,'logAgDEA2' 4 X,'logAgl’,4X,' logAgl2',4X,' logAgl3’,
#3X,'logAgl4)

WRITE(11,32)
32  FORMAT(10X,RESULTS OF OPTIMIZATION',/)
WRITE(11,33)
33  FORMAT(3X,'logAg',5X,'logAgOH",4 X, logAgOH2',3X,'logAgOH3",3X,
#10gAgDEA',2X,'logAgDEA2',4X,' logAgl',4X,'logAgl2',4X,'logAgI3',
#3X,'logAgl4")

WRITE(9,34)

34  FORMAT(10X,'RESULTS OF OPTIMIZATIONY/)
WRITE(9,35)

35 FORMAT(2X,'logAgS04',2X,'1o0gAgS042',4X, logHCN",5X,' logHDEA',3X,
#1ogHSO4',4X,'logAgCN3',3X,'logAgCN4")

WRITE(12,36)

36 FORMAT(10X,RESULTS OF OPTIMIZATION',/)
WRITE(12,37)

37 FORMAT(2X,10gAgSO4',2X, 10gAgS042' 4X, logHCN',5X, logHDEA', 3X,
#10gHSO4' 4%, TogAgCN3',3X, TogAgCN4')

END IF

p=1

VA=0.0d0

DO 39 J=1,N

g=0
VP=DBLE(J)*DVP

call DAT
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open(unit=6,file=NAME(1:JDOT)//".out’,status="UNKNOWN?)
open(unit=5,file='marcin.dat',status="OLD")

call MINUIT(FCN,0)

close (6)

close (5)

if (y1.GT.0.0d0) then

p=2

call DAT
open(unit=6,file=NAME(1:JDOT)//".out',status="UNKNOWN")
open(unit=5,file='marcin.dat',status="OLD")

call MINUIT(FCN,0)

close (6)

close (5)

END IF

38 IF (pH.LE.pHO) THEN
g=1
VA=VA+DDVA

call DAT
open(unit=6,file=NAME(1:JDOT)//".out',status='"UNKNOWN")
open(unit=5,file="marcin.dat',status="OLD")

call MINUIT(FCN,0)

close (6)

close (5)

if (y1.GT.0.0d0) then

p=2

call DAT
open(unit=6,file=NAME(1:JDOT)//".out',status="UNKNOWN")
open(unit=5,file="marcin.dat',status='OLD")

call MINUIT(FCN,0)

close (6)

close (5)

END IF

GO TO 38
END IF

39 CONTINUE
close (7)
close (8)
close (9)

close (10)
close (11)
close (12)

END IF
C**********************THE END OF PH - STATIC TITRATION LOOP******************

40 STOP
END

subroutine FCN (NPAR,GIN,FVAL,X,IFLAG)
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,K,L,N,0-2)
DOUBLE PRECISION |

Integer N

PARAMETER (Nmax=40)
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common Y'Y (Nmax),VADmin,DVAD,VADmax,CAD,VAD,CP,VP,DVP,CA VA DDVA,VD
common CKI,CKCN,CDEA\N,s,0,p,g

common ICN,IDEA,pH,ISO4,11,IAgCN2,lpr1,pH0,J,y1,y2,y3,y4

DIMENSION X(*),GIN(*)

CN=10.0d0**(X(1))

DEA=10.0d0**(X(2))

pH=X(3)

IF (((s.EQ.2).AND.(0.EQ.2)).0R.((s.EQ.3).AND.(0.EQ.2))) THEN
S04=10.0d0**(X(4))

END IF

IF (s.EQ.3) THEN

1=10.0d0**(X(5))

END IF

IF ((s.EQ.3).AND.(p.EQ.1)) THEN
AgCN2=10.0d0**(X(6))

ELSE IF ((s.EQ.3).AND.(p.EQ.2)) THEN
TWO-PHASE SYSTEM WITH Agl PRECIPITATE
prl = concentration of Agl precipitate
pr1=10.0d0**(X(6))

END IF

IONIC PRODUCT FOR WATER
Kw=1.0d-14

H=10.0d0**(-pH)

OH=Kw/H

IF (s.EQ.1) THEN

W=VvD

ELSE IF (s.EQ.2) THEN

W=VD+VAD

ELSE IF (((s.EQ.3).AND.(0.EQ.1)).0OR.((s.EQ.3).AND.(0.EQ.2))) THEN
W=VD+VAD+VP+VA

ELSE IF ((s.EQ.3).AND.(0.EQ.3)) THEN

W=VD+VP+VA

END IF

IF ((s.EQ.1).0R.(s.EQ.2)) THEN
K=(CKCN*VD+CKI*VD)/W
I=(CKI*VD)/W

ELSE IF (s.EQ.3) THEN
K=(CKCN*VD+CKI*VD)/W
NO3=(CP*VP)/W

END IF

CONCENTRATION OF SODIUM IONS

IF ((s.EQ.2).AND.(0.EQ.1)) THEN

Na=CAD*VAD/W

ELSE IF ((s.EQ.1).0R.((s.EQ.2).AND.(0.EQ.2))) THEN
Na=0.0d0

ELSE IF ((s.EQ.3).AND.(0.EQ.1)) THEN

(a) for the system with NaOH as AD
Na=(CA*VA+CAD*VAD)/W

ELSE IF (((s.EQ.3).AND.(0.EQ.2)).OR.((s.EQ.3).AND.(0.EQ.3))) THEN
(b) for the system with H2SO4 as AD or with none
Na=(CA*VA)/W

END IF
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HCN=(10.d0**9.2d0)*H*CN
HDEA=(10.0d0**8.95d0)*H*DEA

IF (((s.EQ.2).AND.(0.EQ.2)).0R.((s.EQ.3).AND.(0.EQ.2))) THEN
HS04=(10.0d0**1.8d0)*H*S04
END IF

IF ((s.EQ.3).AND.(p.EQ.1)) THEN
Ag=AgCN2/((10.0d0**21.1d0)*CN**2.0d0)
ELSE IF ((s.EQ.3).AND.(p.EQ.2)) THEN

... in presence of Agl
Ag=10.0d0**(-16.08d0)/I
AgCN2=(10.0d0**21.1d0)*Ag*(CN**2.0d0)
END IF

IF (s.EQ.3) THEN
AgOH=(10.0d0**2.3d0)*Ag*OH
AgOH2=(10.0d0**3.6d0)*Ag*(OH**2.0d0)
AgOH3=(10.0d0**4.8d0)*Ag*(OH**3.0d0)
AgCN3=(10.0d0**21.9d0)*Ag*(CN**3.0d0)
AgCN4=(10.0d0**20.7d0)*Ag*(CN**4.0d0)
Agl=(10.0d0**6.58d0)*Ag*I
Agl2=(10.0d0**11.74d0)*Ag*(1**2.0d0)
Agl3=(10.0d0**13.68d0)*Ag*(I1**3.0d0)
Agl4=(10.0d0**14.0d0)*Ag*(1**4.0d0)
AgDEA=(10.0d0**3.48d0)*Ag*DEA
AgDEA2=(10.0d0**5.60d0)*Ag*(DEA**2.0d0)
HDEA=(10.0d0**8.95d0)*H*DEA

END IF

IF ((s.EQ.3).AND.(0.EQ.2)) THEN
AgS04=(10.0d0**0.23d0)*Ag*S04
AgS042=(10.0d0**0.28d0)*Ag*(SO4**2.0d0)
END IF

IF ((s.EQ.1).0R.(s.EQ.2)) THEN

Concentration balances for cyanide and DEA on the stage of AD addition
F1=CN+HCN-CKCN*VD/W
F2=DEA+HDEA-(CDEA*VD)/W

ELSE IF (s.EQ.3) THEN

Concentration balances for cyanide and DEA on the stage

of PT and AT addition
F1=CN+HCN+2.0d0*AgCN2+3.0d0*AgCN3+4.0d0*AgCN4
#-(CKCN*VD)/W
F2=DEA+HDEA+AgDEA+2.0d0*AgDEA2-(CDEA*VD)/W
END IF

CHARGE BALANCE

IF (s.EQ.1) THEN

F3=-CN+H-OH+K-I+HDEA

ELSE IF ((s.EQ.2).AND.(0.EQ.1)) THEN

Charge balance with NaOH as AD

F3=-CN+H-OH+K-I+Na+HDEA

ELSE IF ((s.EQ.2).AND.(0.EQ.2)) THEN

Charge balance with H2SO4 as AD
F3=-CN+H-OH+K-I+HDEA-HS04-2.0d0*S04

ELSE IF (((s.EQ.3).AND.(0.EQ.1)).0R.((s.EQ.3).AND.(0.EQ.3))) THEN
Charge balance on the stage of PT and AT addition and NaOH as AD
F3=Ag-AgOH2-2.0d0*AgOH3-AgCN2-2.0d0*AgCN3
#-3.0d0*AgCN4-CN+H-OH+K-Agl2-2.0d0*Agl3-3.0d0*Agl4
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#+AgDEA+AgDEA2-1+HDEA+Na-NO3

ELSE IF ((s.EQ.3).AND.(0.EQ.2)) THEN

Charge balance on the stage of PT and AT addition and H2SO4 as AD
F3=Ag-AgOH2-2.0d0*AgOH3-AgCN2-2.0d0*AgCN3
#-3.0d0*AgCN4-CN+H-OH+K-Agl2-2.0d0*Agl3-3.0d0*Agl4
#+AgDEA+AgDEA2-1+HDEA+Na-NO3-HS04-2.0d0*S04-AgS04
#-3.0d0*AgS042

END IF

Concentration balance for SO4 on the stage of AD addition (H2SO4 as AD)
IF ((s.EQ.2).AND.(0.EQ.2)) THEN

F4=S04+HSO4-(CAD*VAD)/W

ELSE IF ((s.EQ.3).AND.(0.EQ.2)) THEN

Concentration balance for SO4 on the stage of PT and AT addition

(H2S04 as AD)
F4=S04+HS04+AgS04+2.0d0*AgS042-(CAD*VAD)/W

END IF

IF (s.EQ.3) THEN

Concentration balance for Ag in homogenous system (y1<1 for Agl)...

...in presence of NaOH as AD
F5=Ag+AgOH+AgOH2+AgOH3+AgCN2+AgCN3+AgCN4
#+Agl+Agl2+AgI3+Agl4+AgDEA+AGDEA2-(CP*VP)/W
END IF

IF ((s.EQ.3).AND.(0.EQ.2)) THEN

... or in presence of H2SO4

F5=F5+AgS04+AgS0O42

END IF

IF ((s.EQ.3).AND.(p.EQ.2)) THEN

... or in presence of Agl as prl

F5=F5+prl

END IF

Concentration balance for iodide...

...in homogenous system (IP1 < Ksol)

IF (s.EQ.3) THEN
F6=1+Agl+2.0d0*Agl2+3.0d0*Agl3+4.0d0*Agl4
#-(CKI*VD)/W

END IF

... or in presence of Agl as prl

IF ((s.EQ.3).AND.(p.EQ.2)) THEN

F6=F6+prl

END IF

Sum of squares (SS)

IF (s.EQ.1) THEN
SS=F1**2.0d0+F2**2.0d0+F3**2.0d0

ELSE IF ((s.EQ.2).AND.(0.EQ.1)) THEN
SS=F1**2.d0+F2**2.d0+F3**2.0d0

ELSE IF ((s.EQ.2).AND.(0.EQ.2)) THEN
SS=F1**2.d0+F2**2.d0+F3**2.0d0+F4**2.0d0

ELSE IF (((s.EQ.3).AND.(0.EQ.1)).0R.((s.EQ.3).AND.(0.EQ.3))) THEN
SS=F1**2.d0+F2**2.d0+F3**2.0d0+F5**2.0d0+F6**2.0d0

ELSE IF ((s.EQ.3).AND.(0.EQ.2)) THEN
SS=F1**2.d0+F2**2.d0+F3**2.0d0+F4**2.0d0+F5**2.0d0+F6**2.0d0
END IF

IF (IFLAG.GT.3) GOTO 69
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IF (IFLAG.eq.3) THEN

ICN=DIog10(CN)
IHCN=Dlog10(HCN)
11=Dlog10(1)
IDEA=Dlog10(DEA)
IHDEA=DIlog10(HDEA)

IF (((s.EQ.2).AND.(0.EQ.2)).OR.((s.EQ.3).AND.(0.EQ.2))) THEN
IHSO4=Dlog10(HSO4)

1SO4=Dlog10(S04)

END IF

IF (s.EQ.3) THEN

pKsoAgCN=15.8d0
pKsoAgl=16.08d0
pKsoAgOH=7.84d0
pKsoAg2504=4.83d0

11P1=Dlog10(Ag*I)
y1=lIP1+pKsoAgl
11P2=Dlog10(Ag*CN)
y2=11P2+pKsoAgCN
11P3=Dlog10(Ag*OH)
y3=l1P3+pKsoAgOH

IF (0.EQ.2) THEN

11P4=Dlog10((Ag**2.0d0)*S0O4)

y4=I1P4+pKsoAg2S04

END IF

IAgCN2=Dlog10(AgCN2)
IAg=Dlog10(Ag)
11=Dlog10(I)
IAgOH=DIlog10(AgOH)
IAgOH2=DIlog10(AgOH2)
IAgOH3=DIlog10(AgOH3)
IAgCN3=Dlog10(AgCN3)
IAgCN4=Dlog10(AgCN4)
I1AgI=Dlog10(Agl)
1AgI2=Dlog10(Agl2)
1Ag13=Dlog10(AgI3)
IAgl4=Dlog10(Agl4)
IAgDEA=DIlog10(AgDEA)
IAgDEA2=Dlog10(AgDEA2)
END IF

IF((s.EQ.3).AND.(0.EQ.2)) THEN
IAgSO4=Dlog10(AgS0O4)
IAgSO42=Dlog10(AgS042)

END IF

IF((s.EQ.3).AND.(p.EQ.2)) THEN
Ipri=Dlog10(prl)
END IF

c***xx*xQUTPUT THE DATA FROM BEGINING pH DETERMINATIQN stk
IF (sEQ.1) THEN
WRITE(7,41)VD,SS,pH,IHCN,ICN, I1,IHDEA,IDEA

41 FORMAT(F10.5,2X,E10.3,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,
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#F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5)

C********************TH E E N D OF S EG M E N TS**************************

gremrmixsxsxQUTPUT THE DATA FROM CLASSICAL TITRATION®#xssoxssxssx

ELSE IF ((s.EQ.2).AND.(0.EQ.1)) THEN
WRITE(7,42)VAD,SS,pH,IHCN,ICN,II,IHDEA, IDEA

42 FORMAT(F10.5,1X,E10.3,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5
#,1X,F10.5,1X,F10.5)

ELSE IF ((s.EQ.2).AND.(0.EQ.2)) THEN

WRITE(7,43)VAD,SS,pH,IHCN,ICN, II,IHDEA,IDEA,IHSO4,1SO4
43 FORMAT(F10.5,1X,E10.3,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5

#,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5)

e wxmixskxTHE END OF SEGMENTS**xx#

grsmisissQUTPUT THE DATA FROM PH - STATIC TITRATION##ssossscsorss
ELSE IF (s.EQ.3) THEN

IF ((0.EQ.1).0R.(0.EQ.3)) THEN
IF ((0.EQ.1).AND.(y1.LT.0)) THEN

WRITE(7,44)J,VP,VA,SS,pH,I1LICN,IDEA,IAgCN2,
#yl,y2,y3
44 FORMAT(13,2X,F10.5,1X,F10.5,1X,E10.3,1X,F10.5,
#1X,F10.5,5X,'none’',3X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,
#F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5)

WRITE(8,45)IAg,IAgOH,|IAgOH2,IAgOH3,IAgDEA,|IAgDEA?2,
#1Agl,IAgI2,1Ag13,1Agl4
45 FORMAT(F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,
#1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5)

WRITE(9,46)IHCN,IHDEA,|AgCN3,|AgCN4
46 FORMAT(F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5)

IF ((G.EQ.0).OR.(pH.GE.PH0)) THEN
WRITE(10,47)J,VP,VA,;SS,pH,IIICN,IDEA,IAGCN2,
#yl,y2,y3
47 FORMAT(13,2X,F10.5,1X,F10.5,1X,E10.3,1X,F10.5,
#1X,F10.5,5X,'none',3X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,
#F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5)

WRITE(11,48)IAg,|IAgOH,|AgOH2,IAgOH3,IAgDEA IAgDEA2,
#IAgLIAgI2,1AgI3,IAgI4
48 FORMAT(F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,
#1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5)

WRITE(12,50)IHCN, IHDEA,IAgCN3,1AgCN4
50  FORMAT(F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5)

END IF
ELSE IF (p.EQ.2) THEN

WRITE(7,51)J,VP,VA,SS,pH, |1, Ipr1,ICN,IDEA,IAGCN2,y1
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#y2,y3

51 FORMAT(13,2X,F10.5,1X,F10.5,1X,E10.3,1X,F10.5,1X,
#F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,
#F10.5,1X,F10.5)

WRITE(8,52)IAg,IAGOH,IAgOH2,IAgOH3,IAgDEA, IAgDEA?2,
#IAgLIAgI2,1AgI3,IAgI4
52 FORMAT(F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,
#1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5)

WRITE(9,53)IHCN,IHDEA, IAgCN3,1AgCN4
53  FORMAT(F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5)

IF ((9.EQ.0).OR.(pH.GE.pH0)) THEN
WRITE(10,54)J,VP,VA,SS,pH,Il,Ipr1,ICN,IDEA,IAgCN2,
#yl,y2,y3
54 FORMAT(13,2X,F10.5,1X,F10.5,1X,E10.3,1X,F10.5,1X,
#F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,
#F10.5,1X,F10.5)

WRITE(11,55)IAg,IAgOH,|IAgOH2,IAgOH3,IAgDEA, IAgDEA2,
#1Agl,IAgI2,1AgI3,1Agl4
55 FORMAT(F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,
#1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5)

WRITE(12,56)IHCN,IHDEA,|IAgCN3,|AgCN4
56  FORMAT(F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5)

END IF
END IF

ELSE IF (0.EQ.2) THEN

IF ((p.EQ.1).AND.(y1.LT.0)) THEN

WRITE(7,57)J,VP,VA,SS,pH,I1,ICN,IDEA,IAGCN2,1S04,y1,y2,
#y3,y4
57~ FORMAT(I3,2X,F10.5,1X,F10.5,1X,E10.3,1X,F10.5,1X,F10.5,
#5X,'none’,3X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,
#F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5)

WRITE(8,58)IAg,IAgOH,|IAgOH2,|AgOH3,|IAgDEA,IAgDEA2,
#1Agl,IAgI2,1AgI3,1Agl4
58 FORMAT(F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,
#F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5)

WRITE(9,59)IAgS04,IAgS042,IHCN, IHDEA,IHSO4,IAgCN3,IAgCN4
59  FORMAT(F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5
#,1X,F10.5)

IF ((9.EQ.0).OR.(pH.GE.pH0)) THEN
WRITE(10,60)J,VP,VA,SS,pH,I1,ICN,IDEA,IAgGCN2,1SO4,y1,y2,
#y3,y4
60 FORMAT(13,2X,F10.5,1X,F10.5,1X,E10.3,1X,F10.5,1X,F10.5,
#5X,'none’,3X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,
#F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5)

WRITE(11,61)IAg,IAgOH,IAgOH2,IAgOH3,IAgDEA, IAgDEA2,
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#1AglLIAgI2,IAgI3,IAgI4
61  FORMAT(F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,
#F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5)

WRITE(12,62)IAgS04,1AgS042,IHCN,IHDEA, IHSO4,|IAgCN3,IAgCN4
62  FORMAT(F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5
#,1X,F10.5)

END IF
ELSE IF (p.EQ.2) THEN

WRITE(7,63)J,VP,VA,SS,pH,I1,1pr1,ICN,IDEA,IAgCN2,1SO4,y1,
#y2,y3,y4
63 FORMAT(13,2X,F10.5,1X,F10.5,1X,E10.3,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,
#F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,
#F10.5,1X,F10.5)

WRITE(8,64)IAg,IAgOH,IAgOH2,IAgOH3,IAgDEA,IAgDEA2,
#1Agl,IAgI2,1Ag13,1Agl4
64 FORMAT(F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,
#F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5)

WRITE(9,65)IAgS04,1AgS042,IHCN,IHDEA, IHSO4,IAgCN3,IAgCN4
65  FORMAT(F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5
#,1X,F10.5)

IF ((9.EQ.0).OR.(pH.GE.pHO0)) THEN
WRITE(10,66)J,VP,VA,SS,pH,I1,Ipr1,ICN,IDEA,IAgGCN2,1SO4,y1,y2,
#y3,y4
66 FORMAT(13,2X,F10.5,1X,F10.5,1X,E10.3,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,
#F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,
#F10.5,1X,F10.5)

WRITE(11,67)IAg,]JAgOH,IAgOH2,|AgOH3,|IAgDEA, IAgDEA2,
#1Agl,IAgI2,1AgI3,1Agl4
67 FORMAT(F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,
#F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5)
WRITE(12,68)IAgS0O4,1AgS042,IHCN,IHDEA,IHSO4,IAgCN3,IAgCN4
68 FORMAT(F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5,1X,F10.5
#,1X,F10.5)
END IF
END IF
END IF
END IF

C**********************T H E E N D O F S EG M E N TS**********************

YY(1)=ICN
YY(2)=IDEA
YY(3)=pH

IF (((s.EQ.2).AND.(0.EQ.2)).0OR.((s.EQ.3).AND.(0.EQ.2))) THEN
YY(4)=1S04
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END IF

IF(s.EQ.3) THEN
YY@G)=II
END IF

IF((s.EQ.3).AND.(p.EQ.1)) THEN
YY(6)=-Dlog10(AgCN2)

ELSE IF ((s.EQ.2).AND.(p.EQ.2)) THEN
YY(6)=lprl

END IF

END IF

end of third iflag
CONTINUE

FVAL=SS

RETURN

END

subroutine DAT (NPAR,GIN,FVAL,X,IFLAG)
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,K,L,N,0-2)
DOUBLE PRECISION |
Integer N
PARAMETER (Nmax=40)
common Y'Y (Nmax),VADmin,DVAD,VADmax,CAD,VAD,CP,VP,DVP,CA,VA DDVAVD
common CKI,CKCN,CDEA,N,s,0,p,g
common ICN,IDEA,pH,ISO4,11,IAgCN2,lpr1,pHO0,J,y1,y2,y3,y4
CHARACTER NAME*30
open(unit=5,file="marcin.dat’,status="UNKNOWN")
write (5,70)
FORMAT (10HPARAMETERS)
WRITE(5,71)ICN
FORMAT(8H1,'ICN',,D11.4,7H,0.01D0)
WRITE(5,72)IDEA
FORMAT(9H2,'IDEA',,D11.4,7H,0.01D0)
WRITE(5,73)pH
FORMAT (7H3,'pH",,D11.4,7H,0.01D0)
IF (((s.EQ.2).AND.(0.EQ.2)).0R.((s.EQ.3).AND.(0.EQ.2))) THEN
write(5,74)1SO4
FORMAT (9H4,'1SO4',,D11.4,7H,0.01D0)
END IF
IF(s.EQ.3) THEN
WRITE(5,75)1I
FORMAT(7H5,'ll',,D11.4,7H,0.01D0)
END IF
IF((s.EQ.3).AND.(p.EQ.1)) THEN
write(5,76)IAgQCN2
FORMAT(11H6,1AgCN2',,D11.4,7H,0.01D0)
ELSE IF ((s.EQ.3).AND.(p.EQ.2)) THEN
write(5,77)lprl
FORMAT(9H6,'lpr1',,D11.4,7H,0.01D0)
END IF

WRITE(5,78)

FORMAT (/,15Hset strategy 2,)
WRITE(5,79)

FORMAT (17Hset err 0.1D-200,)
WRITE(5,80)

FORMAT (12Hmigrad 1000,)
WRITE(5,81)
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81 FORMAT(13Hsimplex 1000,)
WRITE(5,82)

82 FORMAT(7Hreturn,)
WRITE(5,83)

83 FORMAT (4Hstop)
CLOSE (5)

RETURN
END
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