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Streszczenie w jezyku polskim

Praca dotyczy modelowania matematycznego i badan fizykochemicznych réwnowag
kwasowo-zasadowych w uktadach elektrolitycznych. Zasugerowano i zastosowano nowe
metody wyznaczania parametrow fizykochemicznych, takich jak stale i1 parametry
kwasowosci stabych kwaséw organicznych mono- i poliprotonowych w binarnych uktadach
rozpuszczalnikéw, roztworach wodnych 1 rozpuszczalnikach organicznych. Zaproponowano
takze modele, pozwalajace na wyznaczenie wspétczynnikéw aktywnosci jondw wodorowych.
W pracy przedstawiono oryginalne modele matematyczne, na ktérych oparte sa nowatorskie
metody wyznaczania parametrow fizykochemicznych.

W  czeSci teoretycznej przedstawiono uogdlnione podejscie do uktadow
elektrolitycznych (Generalized Approach To Electrolytic Systems, GATES), opracowane
i sformutowane przez Michalowskiego, postrzegane jako uniwersalne narzedzie, ktére
umozliwia termodynamiczny opis uktadéw elektrolitycznych o dowolnym stopniu ztozonosci.

W czgsci teoretycznej zaprezentowano dwa warianty nowej, pH-metrycznej metody
wyznaczania statych kwasowosci 1 tzw. parametréw kwasowosci, pK; = pKi(x), stabych
kwaséw organicznych H,L. Pierwsza z mozliwosci opiera si¢ na wynikach, uzyskanych z
naprzemiennych miareczkowan pH-metrycznych, wykonywanych w uktadzie dwdch
roztworéw badanego kwasu H,L, o tych samych stg¢zeniach, rozpuszczonego w réznych
rozpuszczalnikach, bez modyfikatora pH. W wariancie drugim, do rozwazanego uktadu
wprowadzono modyfikator pH. Zastosowanie modyfikatora pH pozwala na sformutowanie
zaleznosci pKj = pKj(x) dla kolejnych statych dysocjacji kwaséw poliprotonowych. Nastgpnie
zaproponowano nowa, niezwykle czula metodg, oparta na koncepcji roztworéw
izohydrycznych, sformalizowana po raz pierwszy przez Michalowskiego. Metoda ta pozwala
na wyznaczanie i sprawdzanie poprawnosci wartosci pK; w roztworach wodnych oraz
uktadach binarnych. Przedstawiono takze nowe, oryginalne rozwiazania matematyczne
dotyczace alkaliczno$ci weglanowej (Carbonate Alkalinity, CA) i alkaliczno$ci catkowitej
(Total ALkalinity, TAL), oparte na formalizmie zaproponowanym przez Michatowskiego.

W czesci eksperymentalnej w pierwszej kolejnosci wyznaczono zaleznos$ci funkcyjne
pK; = pKi(x), na podstawie danych doswiadczalnych, uzyskanych z wynikéw
naprzemiennych miareczkowan pH-metrycznych, wykonanych w binarnych ukfadach
rozpuszczalnikow, w metodzie bez modyfikatora pH. Przedstawiono takze rozszerzenie tej
metody, tj. metod¢ z modyfikatorem pH, pozwalajaca na wyznaczenie kolejnych statych
i parametrow kwasowosci pK; = pKi(x) dla kwaséw poliprotonowych. Opracowano

i zaprezentowano takze zaawansowany system wewngtrznej walidacji obu metod. Wykazano,



iz stosowane funkcje aproksymacyjne, w szczegdlnosci funkcje zaproponowane przez
Michatowskiego, sa idealne do celéw modelowania matematycznego uzyskanych zaleznosci
funkcyjnych pK; = pKi(x). Wyniki, uzyskane dla wyznaczonych statych i parametrow
kwasowosci, sa powtarzalne w serii kolejnych pomiaréw. Wyznaczone wartosci pK;,
odnoszace si¢ do roztworow wodnych, wykazuja bardzo dobra zgodno$¢ z dostgpnymi
danymi literaturowymi 1 danymi, cytowanymi w Internecie. Proponowane rozwigzania,
pozwalajace na sformutowanie zalezno$ci funkcyjnych pK; = pKi(x), sa nowoscia w
dotychczas wydanej literaturze naukowe;j.

Metode izohydryczna, odpowiednia do wyznaczania i walidacji statych réwnowagi
stabych kwaséw organicznych w roztworach wodnych, rozszerzono na ukfady binarne
rozpuszczalnikéw oraz uklady, zawierajace dodatek elektrolitu podstawowego. W pracy
wykazano, ze metoda izohydryczna jest uzytecznym narzedziem analitycznym, stosowanym
w badaniach réwnowag kwasowo-zasadowych w roztworach. Dowiedziono takze, ze metoda
ta moze by¢ cenna jako narzedzie, przydatne do sprawdzania poprawno$ci wyznaczonych
wczesniej parametréow 1 statych kwasowosci. We wszystkich przypadkach, przydatnosé
i poprawno$¢ zaproponowanej metody potwierdzono do§wiadczalnie.

W pracy przedstawiono takze nowa, spdjna metode, dotyczaca alkalicznos$ci
weglanowej (CAL) 1 catkowitej (TA). Jedna z giéwnych nowosci tej metody jest fakt, ze
oprocz wyznaczenia objgtosci rownowaznikowych, daje ona mozliwo$¢ obliczenia wartosci
wspotczynnika aktywnosci (y) jondw wodorowych, ktéry z kolei pozwala na obliczenie
wartosci hybrydowych/stezeniowych stalych dysocjacji dla kwasu weglowego, a takze
hybrydowej/stgzeniowej wartosci iloczynu jonowego wody, na podstawie jednej krzywej
miareczkowania pH-metrycznego. Stosowane procedury moga by¢ takze rozszerzone na sole
inne niz weglany oraz na uktady rzeczywiste (wody naturalne, napoje gazowane, uklady

biologiczne).



Abstract

The paper concerns mathematical modelling and physicochemical research on acid-
base equilibria in electrolytic systems. A new approach is suggested and applied for
determination of acidity constants and acidity parameters for some mono- and polyprotic
organic weak acids dissolved in binary-solvent systems, in aqueous solutions and in pure
organic solvents. The models are designed also for evaluation of hydrogen ions activity
coefficients. The paper provides original mathematical models, which the novel methods of
physicochemical parameters determination are based on.

The theoretical part of this thesis is put in context with the Generalized Approach To
Electrolytic Systems (GATES), devised and formulated by Michalowski, and perceived as an
universal tool, providing the possibility of thermodynamic description of electrolytic systems
of any degree of complexity.

In the theoretical part, a new pH-metric method of determination of acidity constants
and so-called acidity parameters, pK; = pKj(x) of weak organic acid, H,L, is presented in two
options. The first option is based on results of pH titrations made in the system of mutually
mixed two solutions of the same acid H,L, of the same concentration, dissolved in different
solvents, in absence of a pH modifier. In the second option, a pH-modifier is involved in the
systems considered. Application of the modifier enables to formulate the pK; = pKj(x)
relationships for consecutive dissociation steps of polyprotic acids. Next, the paper provides a
new, very sensitive method, based on the isohydric solution concept, formalized by
Michatowski, that appeared to be suitable for determination and validation of pK; values in
aqueous solutions and binary solvent systems. A new, original formulation for the carbonate
alkalinity (CA) and the total alkalinity (TAL), based on mathematical models proposed by
Michatowski, is also introduced

On the basis experimental data obtained in binary-solvent systems, the pK; = pK;(x)
relationships were formulated first for results of mutual pH titrations, obtained for the systems
not involving pH-modifier. There is also its extension introduced — the method with pH-
modifier, enabling the determination of successive acidity constants and acidity parameters
pK; = pKi(x) for polyprotic acids. Some criteria of validity of the results thus obtained are also
presented. The approximating functions applied for modeling purposes, especially those
proposed recently by Michatowski, appeared to be well-fitted to experimental data. The
results for acidity constants obtained are repeatable in the series of successive measurements.

The pK; values thus evaluated, referred to aqueous systems, are comparable with ones found



in literature and Internet. The formulation of pK; = pKj(x) relationships is a novelty in
scientific literature issued hitherto.

The isohydric method, suitable for determination and validation of acidity constants of
weak organic acids in aqueous solutions, was extended on binary-solvent systems, and some
systems containing a basal electrolyte. The paper proves that the isohydric method is a useful
analytical tool, applicable in the study of solution equilibria. It is also shown that the method
can be valuable as a tool useful for checking the validity of previously determined acidity
parameters and acidity constants. In all instances, the usefulness and correctness of the
method applied was confirmed experimentally.

The paper provides also the new, consistent formulation for total alkalinity (TA) and
carbonate alkalinity (CAL). Except the equivalence volumes determination, one of the main
novelties of the method proposed is the possibility of determination of activity coefficient of
hydrogen ions (y), which enables also to calculate the hybrid equilibrium constants and
concentration constants (K;, K;) for carbonic acid and ion product of water (Kw), from the
single pH titration curve. The procedure applied can also be extended on the salts other than
carbonates and for examination of natural systems (municipal and industrial waters,

carbonated soft drinks and wines, and different biological systems).



\Wykaz stosowanych skrétéw i oznaczen

A —rozpuszczalnik organiczny

o — stopien dysocjacji

B — rozpuszczalnik organiczny (B # A)

C — stezenie sktadnika w titrancie [mol/L]

Cy — stezenie poczatkowe sktadnika w titrandzie [mol/L]
CE - elektroforeza kapilarna

CZE - strefowa elektroforeza kapilarna

D — titrand

0 — przesunigcie chemiczne (w NMR) [ppm]

E — potencjal [mV]

¢ — wzgledna przenikalnos¢ elektryczna (stata dielektryczna) [F/m]
& — utamek zmiareczkowania

vy — wspdlczynnik aktywnosci jondw wodorowych

HL - staby kwas organiczny monoprotonowy

H,L — staby kwas organiczny wieloprotonowy

HPLC — wysokosprawna chromatografia cieczowa

I — moc jonowa roztworu [mol/L]

K — przewodnictwo wtasciwe [S/m]

LSM (Least Squares Method) — metoda najmniejszych kwadratow
A — przewodnictwo molowe [S'mz/mol]

Ao~ graniczne przewodnictwo molowe [S‘m*/mol]

K; — stata dysocjacji

'H-NMR — protonowy magnetyczny rezonans jadrowy
pn— moment dipolowy [C m]

1. — efektywna ruchliwo$é jonu [m%/s V]

pK; = —logK;

pKi(0), pKi(1) — state kwasowosci w czystych rozpuszczalnikach
pKi(x) — parametr kwasowosci w uktadach binarnych

q - max {j} w zbiorze { HL™ }

RP — odwrécony uktad faz

T — titrant

T — temperatura [K]

V — objetos¢ [mL]



W —woda
X (= xa lub xp) — utamek molowy rozpuszczalnika organicznego o wigkszej masie molowe;j

Z — modyfikator pH
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1. WSTEP

Wiedza o parametrach fizykochemicznych, takich jak state dysocjacji kwasow
i wspoétczynnik aktywnos$ci jonéw wodorowych w uktadach elektrolitycznych, jest niezwykle
istotna z poznawczego, jak i analitycznego punktu widzenia. Dotyczy to w szczegdlnosci
roztworéw w binarnych ukfadach rozpuszczalnikow.

Dysocjacj¢ kwasow H,L (n = 1,2,...) w roztworach wyrazaja warto$ci pK; = — logK;.
Wartosci K, jako stale dysocjacji odniesione do kwaséw jednoprotonowych (HL, q=n = 1)
lub K; (i = 1,...,q) jako kolejne state dysocjacji dla kwaséw wieloprotonowych, dotycza
roztworéow tych kwasow w rozpuszczalnikach, utworzonych z pojedynczej substancji
(,,czystego” rozpuszczalnika), np. wody, metanolu. Desygnat ,,stala” jest tu — do pewnego
stopnia — iluzoryczny, gdyz wartos$ci tych ,,statych” zaleza od temperatury 7' i mocy jonowe;j I
roztworu, od ktérych z kolei zalezy takze przenikalno$¢ dielektryczna, € = &(7T, I). Wartosci
pK;, odniesione do roztworéw kwaséw w czystych rozpuszczalnikach, sa okreslane jako state
kwasowosci, natomiast odniesione do ukladéw z rozpuszczalnikami mieszanymi, w
szczegblnosci — binarnymi, okreslane beda jako parametry kwasowo$ci. Mozna bowiem
przyja¢, ze ,parametr”’ jest desygnatem mniej zobowiazujacym niz ,stata”. W uktadach
binarnych, wartosci pK; zaleza bowiem od skladu rozpuszczalnikowego roztworu,
wyrazonego np. wartosciag utamka molowego (x) jednego ze sktadnikéw, tworzacych binarny

uktad rozpuszczalnikéw, pK; = pKi(x).

Znajomos$¢ pK; kwasow jest niezbedna w wielu dziedzinach badan obejmujacych
chemig, biochemig, farmakologi¢ i inne dziedziny. Obecnos$¢ protonodonorowych grup
funkcyjnych ma decydujacy wplyw na aktywno$¢ biologiczna i wlasciwosci farmakologiczne
badanych zwiazkéw. Od wartosci pK; grup funkcyjnych leku oraz pH s$rodowiska zalezy
m.in. ich przezblonowy transport oraz stopien ich przenikania do krwi. Tak wigc wartosci pKj
maja kluczowe znaczenie w zrozumieniu aktywnosci biologicznej lekéw, gdyz decyduja one
o parametrach, tacznie zwanych ADMET (ang. Absorption, Distribution, Metabolizm,
Elimination, Toxicity), czyli o absorpcji, podziale migdzyfazowym, metabolizmie, wydalaniu
i toksycznosci lekow. Zaleznos¢ miedzy pK; a struktura czasteczek jest kluczowa dla
racjonalnego badania molekul, a takze dla oceny ich wtasciwosci biologicznych i
farmakologicznych. Wykazano, iz aktywno$¢ enzymow 1 homeostaza kwasowo-zasadowa

organizméw zywych sa silnie zalezne od wartosci pK; zwiazkéw obecnych w ich komérkach.
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W chemii srodowiska i geologii, wartosci pK; decyduja o rozpuszczalnosci i lipofilnosci

zwiazkow, a zatem o ich dystrybucji w srodowisku naturalnym.

Znajomos$¢ wartosci pK; pomaga w wyjasnianiu reaktywnos$ci i szybkosci reakcji
chemicznych, rownowag tautomerycznych; jest takze niezwykle wazna z punktu widzenia
metod separacyjnych — zwlaszcza tych, ktére wykorzystuja mieszaniny rozpuszczalnikéw.
Naleza do nich: chromatografia cieczcowa w odwréconym uktadzie faz (RP-HPLC),
chromatografia jonowa (IC) oraz strefowa elektroforeza kapilarna (CZE). W tych technikach,
stopien rozdzielenia badanych zwiazkéw zalezy od ich stopnia dysocjacji, a takze od pH
roztworéw w stosowanych binarnych uktadach rozpuszczalnikéw. Wartosci pH i pK; kwaséw
maja rowniez wpltyw na ksztatt widm UV-VIS i 'H NMR tych kwaséw. Efektami mierzonymi
sa tu usrednione warto$ci takich wielko$ci jak: absorbancja (A), przesunigcie chemiczne (9),
czas retencji (tg) lub zredukowany czas retencji (tr’), jak réwniez efektywna ruchliwos¢

elektroforetyczna (u.). Mozna je przedstawi¢ zaleznoscia [1]

zq X '1010gKiH—i-pH
= (1.1)

1+ q lologKlH—i-pH
i=1

X =

gdzie x = A, 9, tg, tr’, We ; q =1 Oraz

logKi' =3\ PK g1k, Kyura = [HJ[H L™ Y HL™]

Dane literaturowe, dotyczace pK; kwaséw, odnosza si¢ gtdwnie do roztwordéw
wodnych, rzadziej roztworéw w rozpuszczalnikach organicznych lub wodno-organicznych. Z
kolei, wiedza dotyczaca zmian pK;j, wynikajacych ze zmiany sktadu w uktadach binarnych
rozpuszczalnikéw, jest niewielka, a przy tym czesto niepewna lub btedna. Dlatego waznym
zagadnieniem jest opracowanie relatywnie prostej i dostgpnej w kazdym laboratorium
metodologii badah 1 matematycznego modelowania uktadéw elektrolitycznych z
rozpuszczalnikami binarnymi. Tematyka ta, podj¢ta i zaprezentowana w opublikowanych i

wystanych do druku pracach [2, 3, 4], jest takze przedmiotem niniejszej dysertacji.
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2. PRZEDMIOT I CEL PRACY

Niniejsza praca dotyczy gltdwnie fizykochemicznych badan uktadéw z rozpuszczalnikami
binarnymi. Opracowano 1 przedstawiono nowe podejScie do wyznaczania parametrow
fizykochemicznych, w szczegdlnosci parametréw kwasowosci, w uktadach binarnych (a takze
w roztworach wodnych i rozpuszczalnikach organicznych), na podstawie wynikéw
naprzemiennych miareczkowan w uktadach bez modyfikatora oraz z modyfikatorem. Badania
te wzbogacaja wiedzg o pKi(x) w catym zakresie utamka molowego x sktadnikéw binarnego
uktadu rozpuszczalnikow, a wigc wnosza znaczacy wktad w rozwdéj dziedziny, jaka sa uktady
binarne, za$ dzigki wysokiej precyzji i wiarogodnos$ci oraz prostocie wykonania moga byc¢

stosowane w kazdym laboratorium badawczym.

W pracy podjgto réwniez inne zagadnienia, bgdace nowatorska propozycja na tle
dotychczasowych rozwiazan. Jedna z nich jest metoda izohydryczna, sformalizowana po raz
pierwszy przez Michatowskiego [3] i1 zaadaptowana jako oryginalna, czuta metoda
wyznaczania statych réwnowagi w roztworach wodnych, a takze w binarnych ukladach
rozpuszczalnikéw [4]. Metoda izohydryczna charakteryzuje si¢ unikalng wlasciwoscia:
w trakcie miareczkowania w tym uktadzie pH oraz moc jonowa (I) roztworu nie zmienia sig,
co nie wymaga stosowania elektrolitéw podstawowych w celu wyréwnania odpowiedniego
efektu. Innymi zagadnieniami podjgtymi w pracy sa nowe, oryginalne rozwigzania dotyczace
alkalicznosci weglanowej (Carbonate Alkalinity, CA) 1 alkalicznosci catkowitej (Total
ALkalinity, TAL), oparte na formalizmie zaproponowanym przez Michatowskiego w pracach
[5, 6]. W tym celu wykonano, w zakresie CA, badania na uktadach modelowych, stanowiace
podstawe dalszych badan, obejmujacych uktady nie-wg¢glanowe oraz uklady rzeczywiste (np.
wody naturalne, napoje gazowane), analizowane przy zastosowaniu formalizmu
zaproponowanego w ramach TAL. Wsp6lnym mianownikiem badan przeprowadzonych w
ramach niniejszej pracy jest wyznaczanie stalych kwasowos$ci lub parametréw kwasowosci

dla sktadnikéw obecnych w rozwazanych uktadach.
W ramach niniejszej pracy zastosowano w szczegolnosci:

e Nowe metody wyznaczania parametrow fizykochemicznych w roztworach wodnych,
rozpuszczalnikach organicznych 1 uktadach binarnych, na podstawie wynikow
naprzemiennych miareczkowan w uktadach D + T (a) bez modyfikatora oraz (b) z
modyfikatorem, dajacych nowy wymiar (zmienna x) wzgledem dotychczasowe;j

wiedzy o ukfadach binarnych;
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Wyznaczenie zaleznosci pKi = pKi(x) dla parametrow kwasowosci pK; kwaséow
monoprotonowych (HL, q = n = 1), pseudomonoprotonowych (°) i poliprotonowych
(H,L) w funkcji sktadu rozpuszczalnikowego elektrolitu w binarnych uktadach
rozpuszczalnikéw: W + A, W + B i A + B, gdzie: W = H,O, A i B — rozpuszczalniki
organiczne, x — ulamek molowy rozpuszczalnika organicznego o wigkszej masie

molowej, w obrgbie danej pary rozpuszczalnikow;

Znalezienie zaleznosci funkcyjnych pK; = pK;(x) dla kwaséw monoprotonowych
1 diprotonowych, traktowane jako quasi-monoprotonowe — w metodzie bez

modyfikatora pH;

Zaprojektowanie oryginalnej walidacji wewngtrznej, opracowanej dzigki badaniom z
udziatem trzech rozpuszczalnikéw: W, A i B, tworzacych uklady binarne: W + A,

W+BiA+B;

Zaproponowanie oryginalnej metody (metoda izohydryczna) wyznaczania i walidacji
statych kwasowosci, przydatnej do badania réwnowag kwasowo-zasadowych w

roztworach wodnych 1 uktadach binarnych rozpuszczalnikow;

Rozszerzenie metody izohydrycznej na uklady z rozpuszczalnikami binarnymi i

uktady o innej, wstgpnie zalozonej mocy jonowe;j.

Nastepne zagadnienia podjgte w niniejszej pracy to:

Zaprezentowanie nowej metody pomiaru alkalicznosci weglanowej] (CA) i

alkaliczno$ci catkowitej (TAL), opracowanych przez Michatowskiego [5, 6, 7]

Wykonanie odpowiednich pomiaréw na uktadach modelowych.

Obie te metody (CA i TAL), stosowane pierwotnie do uktadéw weglanowych, sa mozliwe

do rozszerzenia na ukfady innego typu, oprocz informacji natury analitycznej (zawartosci

sktadnikow) dostarczaja réwniez cenne informacje natury fizykochemicznej, a mianowicie:

wartosci statych réwnowagi i wspétczynnika aktywnosci jonéw wodorowych.

Do realizacji powyzszych celéw zaproponowano nowatorskie rozwiazania doswiadczalne

oraz oryginalne modele matematyczne. Przy tym, sporzadzanie roztwordéw podstawowych,

roztworéw roboczych oraz wykonywanie miareczkowan przebiegato lege artis. Podstawowe

zatozenia metod, opartych na naprzemiennych miareczkowaniach, to:

* () Kwasem pseudomonoprotonowym nazywa si¢ taki kwas poliprotonowy, ktéry mozna traktowaé jak kwas
monoprotonowy w danych warunkach prowadzenia procesu, tu: w nieobecno$ci modyfikatora.
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® Mieszanie wzajemne odpowiednich roztwordw: titranta T i titranda D wykonuje si¢ na
spos6b miareczkowania, w ktérym T dodaje si¢ do D, przy czym rozpuszczalniki w D
1 T sardézne;

e Miareczkowanie jest procesem quasistatycznym, prowadzonym w warunkach

izotermicznych;

e Stgzenia sktadnika (sktadnikow) rozpuszczonych w T i D sa jednakowe. Zmiany
wielko$ci mierzonej, tj. pH, w utworzonej mieszaninie D + T wynikaja wylacznie ze

sktadu rozpuszczalnikowego w D + T;
Dla metody izohydrycznej:

e Mieszanie roztworéw przeprowadza si¢ zgodnie z procedura miareczkowania pH-
metrycznego, na sposob quasistatyczny, w warunkach izotermicznych;

o Obliczenia sa oparte na bilansach stgzeniowych i tadunkowych;

o Moc jonowa (I) roztworéw, tworzacych mieszaniny, jest stala, co nie jest
uwarunkowane dodatkiem elektrolitu podstawowego; jest to unikalna
wlasciwos¢ proponowanej metody izohydrycznej.

We wszystkich uktadach izohydrycznych, stato$¢ pH jest réwnoznaczna statosci [H'] (na

+1]

podstawie definicji) oraz ze staloScia wyrazenia [H '] — [OH™] (na podstawie warunku

izomolowosci - isomolarity).

W rozprawie sformutowano zalezno$ci parametréw kwasowosci pK; = pKj(x) dla
kolejnych stopni dysocjacji stabego kwasu H,L od:
e utamka molowego x sktadnika B w mieszaninie rozpuszczalnikéw A+B lub W+B, lub
e ulamka molowego A w mieszaninie W+A,
gdzie: W = H,O, A, B — rozpuszczalniki organiczne. Z zalozenia, W, A 1 B sa tu
rozpuszczalnikami o nieograniczonej mieszalno$ci wzajemnej. Zaleznosci te otrzymano z
wynikéw uzyskanych w miareczkowaniach pH-metrycznych w uktadzie D + T utworzonym z
titranda (roztworu miareczkowanego, D) i titranta (T). Poczatkowe wartosci pH roztworéw
H,L w titrancie i titrandzie ustalano dodatkiem modyfikatoréw pH, tj. zasady (NaOH, KOH
lub NH3) lub kwasu (HCI). Skiad i stezenia H,L oraz modyfikatora w D i T byly identyczne, a
zmiany pH w trakcie miareczkowania wynikaty jedynie z réznic we wlasciwosciach
kwasowo-zasadowych rozpuszczalnikow, w ktérych sporzadzono roztwory: D i T. Zalezno$ci

pKi = pKj(x) modelowano przy uzyciu ré6znych funkcji, co pozwolito na obliczenie wartosci
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pKi(0) i pKi(1) w roztworach H,L zawierajacych pojedynczy rozpuszczalnik: W, A lub B.
Rozszerzenie powyzszej metody pozwolilo na wprowadzenie wewngtrznego kryterium
walidacyjnego dla wartosci pK;(0) i pKj(l), opartego na uzyciu par D + T utworzonych

z rozpuszczalnikow W, A i B (zwane dalej triadami).
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3. ILOSCIOWY OPIS UKEADOW ELEKTROLITYCZNYCH

3.1. Uwagi ogdlne

Ilosciowy opis ukladéow chemicznych, a ukladéw elektrolitycznych w szczegdlnosci,
wymaga nalozenia pewnych warunkéw natury fizycznej. I tak zaktada si¢, ze rozwazany
uktad jest zamknigty wzgledem otoczenia, co umozliwia zachowanie w tym uktadzie
sktadnikéw materii okre$lonego rodzaju (*). Te prawa zachowania, odniesione do uktadéw
nie-redoksowych, wyrazone sa w postaci bilanséw: tadunkowego i stgzeniowych. W kazdym
uktadzie redoksowym, obowiazuje ponadto bilans elektronowy, w postaci odkrytego w 1992
przez Michatowskiego [8-12] tzw. uogdlnionego bilansu elektronowego (Generalized
Electron Balance, GEB), calkowicie kompatybilnego z pozostatymi bilansami, dotyczacymi
danego uktadu redoks. Liczba bilanséw w uktadzie nie-redoksowym wynosi s+1, a w
uktadzie redoksowym s+2, gdzie s jest liczba bilanséw stezeniowych (s > 1).

W pracach [13-17] Michalowski wykazal, ze GEB jest réwnowazny bilansowi
otrzymanemu na podstawie bilanséw pierwiastkowych dla wodoru (H) i tlenu (O). Tym
samym, GEB jest jednym z fundamentalnych praw zachowania obowiazujacych w
przyrodzie. Bezposrednio po odkryciu GEB, Michatowski sformutowal podwaliny pod
uogdlnione podejscie do uktadéw elektrolitycznych (Generalized Approach To Electrolytic
Systems, GATES). Warto w tym wzglgdzie przytoczy¢ tytuly prac z tamtego okresu:
Formulation of Generalized Equations for Redox Titration Curves [11] oraz Unified
Quantitative Approach to Electrolytic Systems [18]. Michalowski sformutowat takze
uogdlniony réwnowaznik chemiczny (Generalized Equivalent Mass, GEM) [18, 19], dla
ktérego podstawowa zaleznos¢ wprowadzit juz w 1979 i1 zamiescit w pracy [20]. GEM
dystansuje si¢ catkowicie od obowiazujacego do tej pory decyzja IUPAC i opartego na zapisie
stechiometrycznych réwnan reakcji pojecia réwnowaznika chemicznego, ktéry poddano
totalnej krytyce w krotkim artykule [21], a zwlaszcza w pracy [19]. Z punktu widzenia

GATES, stechiometria jest pojgciem wtérnym, wynikajacym z bilanséw, a réwnanie reakcji

* (") W rzeczywistych uktadach do$wiadczalnych, realizowanych np. w trakcie miareczkowania, warunek ten jest
spelniony w przyblizeniu. Wigze si¢ to m.in. z zabezpieczeniem uktadu przed przedostawaniem si¢ don CO,
i/lub O, z powietrza. Dotyczy to rdwniez zabezpieczenia roztworéw podstawowych i roboczych, zwtaszcza o
wyzszych warto$ciach pH, gdzie przechodzenie CO, w rozpuszczalne formy wgglanowe moze by¢ znacznie
bardziej posunigte niz dla roztworéw kwasnych. Zamknigcie ukladu uniemozliwia/utrudnia ucieczkg
rozpuszczalnika i/lub ew. sktadnikéw lotnych. W praktyce jest to jednak zlozony problem, ktéry zwykle nie daje
sig rozwigzaé przez zastosowanie zabezpieczenia w postaci gazu obojgtnego, np. Ar. Parowanie rozpuszczalnika
Z roztworu wiaze si¢ z zatezaniem rozpuszczonych w nim nielotnych sktadnikéw; dla roztworéw wodnych efekt
ten jest zaniedbywanie maly w stosunkowo krétkim przedziale czasu, z uwagi na wysoka warto$¢ ciepla
parowania wody. Wptyw CO, jest istotny zwlaszcza z punktu widzenia reakcji kwasowo-zasadowych, natomiast
O, moze c;zialaé jak utleniacz, przy czym reakcjom redoks moga towarzyszy¢ zmiany pH, np. przy utlenieniu
jonéw Fe™,
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jest jedynie podstawa do formulowania odpowiedniego wyrazenia na stala rownowagi. Przy
tym, stale rOwnowagi reakcji nie-redoksowych sa formutowane bezposrednio na podstawie
prawa dziatania mas, natomiast potencjaty standardowe reakcji redoks (Eg;) formutuje si¢ w

sposéb posredni [17]. Reakcja redoks, zapisana poprawnie, zgodnie ze schematem
wtze! =... (Bp) (3.1)
gdzie z; > 0 jest scharakteryzowane statla réwnowagi K., okreslona bezposrednio na

podstawie prawa dziatania mas [17], ze stgzeniami form: utlenionej i zredukowanej danego

pierwiastka. Potencjat redoks dla (3.1) jest zdefiniowany wzorem Nernsta

E=E01.+Zzif~10gQ (3.2)
gdzie:

logQ =~z logle ] -logK,, (3.3)
= RT/F-In10 (3.4)

gdzie F — stala Faraday’a, R — stala gazowa, T — temperatura [K], natomiast Eg; jest
potencjalem standardowym, okreslonym wzgledem standardowej elektrody wodorowe]
(SHE). Wybdér SHE jest arbitralny, dlatego naturalnym jest poszukiwanie standardu
absolutnego, na poziomie prézniowym, powszechnie stosowanego w innych zagadnieniach
fizycznych i chemicznych. Zastosowanie tozsamosci E — Ey = (E + EO) — (Egi + EO) daje
zalezno$¢ [22]

logQ =z (E+E")/ 8-z (E,+E°)/%, (3.5)
gdzie E° jest sktadnikiem korekcyjnym, zwiazanym z absolutnym potencjalem elektrody;

warto$¢ B = 4.44 + 0.02 V dla 25 °C jest rekomendowana przez IUPAC [23]); stad wartosci

Egl. =E, + E° odnosza sie do uniwersalnego uktadu odniesienia [24, 25]. Z (3.3) i (3.5)

wynika, ze
[e”']=10"F+ED (3.6)
Kei — 1Oz,.(Eo,+E°)/190 (3.7)

We wzorze (3.2) dla Q

0 = 10 EEa)/ (3.8)
wystegpuje zawsze roznica E — Eg;, tj. stosunek stgzen form: utlenionej i zredukowanej danego
pierwiastka nie zalezy od zastosowanej skali potencjatéw E. W tym kontekscie, dla zakresu E
dotyczacego roztworow wodnych, stezenie elektrondw (wzdér 3.6) jest zaniedbywalnie mate i

moze by¢ pomini¢te w odpowiednich bilansach tadunkowych.
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Prawa zachowania materii w ukladach, w ktérych nie przebiegaja przemiany
promieniotworcze, sa réwnowazne z prawami zachowania pierwiastkow 1 ich czgsci
sktadowych — protonéw (w jadrach atomowych) 1 elektronéw (orbitalnych); przy tym, z
bilansu protonéw jadrowych i elektronéw orbitalnych wynika bilans tadunkowy [14, 15]. W
roztworach, pierwiastki tworzace ten stan materii wystgpuja zwykle w postaci natadowanych
lub nienatadowanych klasteréw atomowych (jonéw lub czasteczek). W odniesieniu do
uktadéw, w ktérych przebiegaja przemiany jadrowe, mozna zastosowa¢ réwnania kinetyczne,
wiazace te przemiany. Nalezy doda¢, ze formutowane w ramach GATES bilanse, odniesione

w szczegolnosci do roztworéw wodnych, uwzgledniaja rzeczywisty stan jonéw lub czasteczek
w tych uktadach, tj. hydratéw X -n,H,O, n; = 0. O kompatybilnosci bilanséw w ramach

GATES s$wiadczy i to, ze bilans dla H i O, odniesiony do uktadéw nie-redoksowych, jest
kombinacja liniowa bilansu tadunkowego 1 bilanséw stgzeniowych, a wigc nie jest
niezaleznym liniowo réwnaniem odnoszacym si¢ do tych uktadéw. To réwniez ttumaczy fakt,
dlaczego przy ilosciowym opisie uktadéw nie-redoksowych postugujemy si¢ tylko bilansem
tadunkowym 1 bilansami dla pierwiastkéw réznych od H i O (tworzacych m.in. czasteczki
wody). Odpowiednie bilanse, majace posta¢ rOwnan algebraicznych (nie chemicznych!),
rzadza si¢ prawami obowiazujacymi w matematyce i fizyce. W tym wzgledzie budzi sprzeciw
zapis tadunkéw odpowiednich jonéw, niezgodny z zasadami przyjetymi od dawna w
matematyce (), a obowiazujacy wciaz na mocy decyzji IUPAC [26].

Bilanse: tadunkowy, stezeniowe i elektronowy wiaza st¢zenia sktadnikow danego uktadu.
Wspoizaleznosci pomigdzy stgzeniami sktadnikow tego uktadu wyrazajq si¢ rOwnaniami na
stale rownowagi, okreslonymi na podstawie prawa dziatania mas dla poprawnie zapisanych
réwnan reakcji (*). W tych stalych réwnowagi zawiera sie iloéciowa wiedza

termodynamiczna o danym ukladzie chemicznym. Poniewaz stale rownowagi sa funkcjami

* (") Z tych wzgledéw, zastosowany w niniejszej rozprawie doktorskiej zapis jonéw jest oparty na kryteriach
zdroworozsadkowych i zapisie matematycznym — z czego wynika m.in. to, ze znak danej liczby umieszcza si¢
przed, a nie za ta liczba. Na przyktad, w zapisie Zn** liczba +2 okre$la tadunek jonéw q = (+2)-e, wyrazony w
jednostkach ladunku elementarnego e = F/N, (F — stala Faraday’a, N, - liczba Avogadro), por.
http://www.chemia.uj.edu.pl/~ictchem/book/31_k8 5 mich4 1 _tmichalowski_m.pdf (ss. 162-169)

° (**) Poprawny zapis réwnania reakcji wymaga, by (1) pierwiastki wystegpowaty w odpowiednich skadnikach
tego rOwnania w jednakowej liczbie, (2) sumaryczny (wazony wspéiczynnikami stechiometrycznymi) tadunek
obu stron réwnania byt jednakowy, oraz (3) sktadnikami obu stron réwnania byly formy realnie istniejace w
danym ukladzie. I tak, z punktu widzenia GATES, np. zapis HCIl + NaOH = NaCl + H,O jest niepoprawny, gdyz
[HCI1] = [NaOH] = [NaCl] = 0 w roztworach wodnych.

° (**) Poprawny zapis réwnania reakcji wymaga, by (1) pierwiastki wystepowaly w odpowiednich sktadnikach
tego réwnania w jednakowej liczbie, (2) sumaryczny (wazony wspéiczynnikami stechiometrycznymi) tadunek
obu stron réwnania byt jednakowy, oraz (3) sktadnikami obu stron réwnania byly formy realnie istniejace w
danym ukladzie. I tak, z punktu widzenia GATES, np. zapis HCIl + NaOH = NaCl + H,O jest niepoprawny, gdyz
[HCI1] = [NaOH] = [NaCl] = 0 w roztworach wodnych.
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m.in. temperatury 7, a reakcje przebiegajace w roztworach wiaza si¢ z okreslonymi efektami
cieplnymi (zwykle: egzotermicznymi), zachodzi potrzeba zapewnienia warunkéw statosci
temperatury. Odnosi si¢ to zaré6wno do badan doswiadczalnych (w szczegdlnosci:
miareczkowan), jak i do zatozen dokonywanych w symulacyjnych obliczeniach chemicznych,
realizowanych w ramach GATES. Aby ten warunek byl spetniony, uktad chemiczny (z
zatlozenia - zamknigty) musi by¢ oddzielony od otoczenia $cianka diatermiczna. Wymiana
ciepta z otoczeniem poprzez t¢ Sciankg¢ umozliwia, w szczegdlnosci, izotermiczny przebieg
procesu.

Nastgpnym zatozeniem poczynionym w ramach GATES jest quasistatyczny przebieg
procesow. To zatozenie jest realizowalne w badaniach doswiadczalnych, m.in.
w miareczkowaniu potencjometrycznym, prowadzonym w ukladzie homogenicznym
(roztworze). Mozna bowiem sterowaé szybko$cia dodawanego titranta i wspomagac
uzyskanie homogenicznos$ci roztworu przez jego mieszanie, co przybliza osiagnigcie stanu
rownowagi roztworu z elektroda wskaznikowa [27]; ma to szczegélnie istotne znaczenie w
uktadach rozcienczonych roztworéw: titranda (D) i titranta (T) [28, 29].

Warunek quasistatyczno$ci procesu nie jest jednak osiagalny w licznych uktadach
dwufazowych. Dotyczy to w szczeg6lnosci uktadow z nieréwnowagowa faza stata, w ktérych
reakcje zachodza w spos6b spontaniczny. Przyktadami sa tu uktady: struwit + roztwor wodny
[30-35] oraz dolomit + roztwér wodny [36-38].

Nalezy podkresli¢, ze GATES wraz z GEB (jako jego integralna czg¢scia skladowa), jest
najdoskonalszym narzedziem do termodynamicznego opisu uktadéw elektrolitycznych.
Umozliwia on m.in. opis uktadéw, w ktérych uczestnicza formy rodnikowe i jonorodnikowe,
co przedstawiono m.in. w [16] na przyktadzie z odczynnikiem Fentona. Stosujac formalizm
GATES, mozna rozwiazywaé, w aspekcie symulacyjnych obliczen komputerowych, uktady o
dowolnym stopniu zlozono$ci, bez potrzeby dokonywania jakichkolwiek uproszczen.
Dotyczy to ukladéw réwnowagowych i1 metastabilnych, jedno- 1 wielofazowych (w
szczegblnosci — uktadow ekstrakcyjnych ciecz-ciecz [10, 39]), batchowych (stacjonarnych) i
dynamicznych, ktérych przyktadem jest miareczkowanie. GATES znajduje réwniez
zastosowanie do opisu uktadéw kinetycznych, a w szczegdlnosci uktadéw, w ktérych
przebiegaja reakcje oscylacyjne [18, 16].

Bilanse, wraz z kompletem wyrazen na stale réwnowagi, sa podstawa obliczen
chemicznych, wykonywanych zwykle przy uzyciu iteracyjnych programéw komputerowych,
oferowanych np. przez MATLAB [16]. Jednym ze skladowych elementéw procedur

iteracyjnych, realizowanych m.in. w ramach programu MINUIT [40], jest metoda
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symplekséw, przedstawiona w [41] i realizowana dos$wiadczalnie, m.in. w [42, 43, 44].
Przyktady programéw obliczeniowych tego typu, realizowanych w ramach GATES,
przedstawiono m.in. w [17, 45, 46]. Przyktady uktadéw, ktérych stopien ztozonosci wyraza
liczba ok. 40-50 stalych réwnowagi réznego typu: iloczyn jonowy wody, state dysocjacji,
state trwalosci komplekséw (jedno- i wielordzeniowych), iloczyny rozpuszczalnosci,
potencjaty standardowe redoks, dostarczaja m.in. prace [11, 18, 15, 16].

Mozliwosci GATES sa jednak daleko wigksze od przedstawionych powyzej. I tak,
w odniesieniu do uktadéw metastabilnych, mozna uruchomi¢ $ciezki okreslonych reakcji [11,
18, 15], ktérych przebieg uniemozliwiaja okreslone bariery energetyczne. Mozna analizowac,
z quasistatycznego punktu widzenia, przebieg proceséw, niemozliwych do Sledzenia przy
uzyciu odpowiednich elektrod wskaznikowych, np. procesy rozpuszczania i stracania osadow
[48, 49, 50]. Dzicki GATES wykazano - po raz pierwszy - niemonotoniczny przebieg zmian
pH w niektérych miareczkowaniach redoks [11, 18, 15, 51], Rys. 3.1; reakcje przebiegajace w
odpowiednich uktadach (przy Cpe, = O lub 0.07 mol/L) mozna sformutowac na podstawie
krzywych specjacyjnych, w kazdym punkcie miareczkowania (Rys. 3.2). GATES
zastosowano réwniez w miareczkowaniach pH-statycznych [46, 52-55], przebiegajacych z
udzialem dwoch titrantéw; w szczegdlnosci, zaadaptowano t¢ technik¢ do oznaczania
cyjankow metoda Liebiga-Denigesa [56]. Dzigki GATES mozna sprawdzi¢ konsekwencje
niepelnej lub watpliwej wiedzy fizykochemicznej o uktadach elektrolitycznych [11, 16] (Rys.
3.3). Przede wszystkim jednak mozna dokona¢ optymalizacji a priori procedur analitycznych
pod wzgledem termodynamicznym, co jest niezwykle wazne z analitycznego punktu
widzenia. Mozna poréwna¢ wydajnosci okreslonych reakcji wspoétbieznych, 1 to w kazdym
punkcie miareczkowania (Rys. 3.4); spektakularne przyklady w tym wzgledzie dostarczaja

zwlaszcza prace [10, 11, 18].
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Rys. 3.1. Wykresy zaleznos$ci: (A) E = E(®) i (B) pH = pH(®) dla uktadu KIO; (Cy = 0.01 mol/L) + HCI (C, =
0.02 mol/L) + H,S5¢0; (Cs, = 0.02 mol/L) + HgCl, (Cy, mol/L) jako D miareczkowanego V mL of C = 0.1

mol/L roztworem kwasu askorbinowego (CqHsOg) jako T; krzywe a sa wyznaczone dla Cy, = 0, krzywe b — dla
Cyg = 0.07 mol/L w D [18].
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Rys. 3.2. Wykresy krzywych specjacyjnych dla r6znych form jodu przy stezeniach [mol/L]: Cy = 0.01, C, = 0.02,
Cse = 0.02 oraz: (A) Cyg = 0 lub (B) Cy, = 0.07; Iy i I, — formy jodu czasteczkowego: nierozpuszczalna i
rozpuszczalna [18].
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Rys. 3.3. Fragmenty hipotetycznych krzywych miareczkowania Cy = 0.01 mol/L FeSO, + C, = 0.1 mol/L
H,SO, za pomoca C = 0.02 mol/L KMnO,, wykreslone dla réznych (domniemanych) par wartosci (K;, K»)
statych trwatosci komplekséw Mn(SO,) 2 1 = (10%, 107), 2 — (10°, 10%), 3 — (10*°, 10°), 4 — (10%, 10%), 5 -
(10%,0), 6 — (10%, 0), 7 — (10%, 0), 8 — (0, 0) [15].
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Rys. 3.4. Wykres zaleznosci [X;] vs. @ dla r6znych form manganu X;, wykre$lone dla miareczkowan V, = 100
mL roztworu FeSO, (Cy = 0.01 mol/L) + H,SO, (C, = 1.0 mol/L) przy uzyciu V mL roztworu KMnO, o st¢zeniu

C =0.02 mol/L; & = C-V/(Cy- V). Formy X; oznaczono przy odpowiednich liniach [15].
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3.2. Zastosowania GATES w badaniach doswiadczalnych

3.2.1. Badania zlozonych ukladéw kwasowo-zasadowych

W tej sekcji beda omdéwione uktady kwasowo-zasadowe, sprzgzone niejednokrotnie z
reakcjami kompleksowania. Wprawdzie cytowane tu prace obejmuja czg$ciowo badania
zapoczatkowane przed sformutowaniem GEB i GATES, jednak cecha wspdlna obszaréw tych
badan sa metody obliczeniowe, realizowane przy uzyciu iteracyjnych programéw
komputerowych.

Jednym z waznych zagadnien natury fizykochemicznej jest zapewnienie statej mocy
jonowej (I) roztworu w trakcie miareczkowania. W latach 1980tych Michatowski opracowat
nowa metod¢ analizy stezonych (moc jonowa I ok. 2-3 mol/L) roztworéw elektrolitow. Na
bazie oryginalnej preparatyki titranda (D) i titranta (T) (%), zapewniajacej réwnocze$nie
staloS§¢ mocy jonowej, przenikalnosci dielektrycznej (€) oraz addytywnos$¢ objetosci
mieszaniny w warunkach izotermicznych, Michatowski sformutowat [57-65] odpowiednie
zaleznosci, przyjmujace posta¢ funkcji, okreslanych jako funkcje typu Padé (por. [66]) lub
jako funkcje zawierajace state Simmsa [5].

Wedlug tej metody, D i T przygotowuje si¢ w kolbach miarowych, o objgtosci Vi mL
kazda. Do obu kolb dodaje si¢ jednakowe objgtosci (V, mL) odpowiedniej probki badanej, a
nastgpnie do jednej z nich wprowadza si¢ Vg mL C mol/L roztworu mocnego kwasu HB lub
VM mL C mol/L roztworu mocnej zasady MOH. Z kolei, po dodaniu odpowiednich objgtosci
Vmp 1 Vmp’ [mL] C; mol/L roztworu soli MB, spetniajacych warunek izomolowosci: C;Vvg
= C;Vms’ + CVyon lub C Vs = CVMmp® + CVyg, zawarto$¢ obu kolb uzupetnia si¢ woda
destylowana do kreski. Dane w Tabeli 3.1 odnosza si¢ do przypadku, gdy prébka badana
sktada si¢ z MpH,.mL (Cr) + HB (C,) (prébka I) lub MH,, L. (Cr) + MOH (Cy) (prébka II).
Uktady z prébkami o bardziej zlozonym sktadzie, w tym prébki wielosktadnikowe,
przedstawiono w [62, 63].

Dla uktadu przedstawionego w Tabeli 3.2, funkcja typu Padé ma postaé

S 4 ()
W=V, +V=— (3.9)
ZBi AHMY — ()
i=0

(") Titrand i titrant, sporzadzone wg niekonwencjonalnej preparatyki, niewiele réznity si¢ od siebie
sktadem, réznily si¢ natomiast wartoscia pH, dzigki obecnosci kwasu lub zasady w jednym z roztworéw (D lub
T), kompensowanej naddatkiem odpowiedniej soli w drugim roztworze, dla zapewnienia stalo$ci mocy jonowe;.
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gdzie {H*'} = y[H""] jest aktywnoscia jonéw wodorowych, oraz:

A; = — byxy™ (3.10)
Bi = (Kwx; + d-((n—m+1—-1)-Cp + Cy — ap/ Vo) Xi1 — Xi) Y™ " (3.11)
by = CVMVo/ Vi (3.12)
d=V/V; (3.13)
ay = by/d (3.14)

Py/P,dlak =0,...,n—1

X = lIdlak=n (3.15)
0 dla pozostatych k
Pk :ZKUk '[Na+1]i [K+1]j

ij
[NaiKGHL ™) = K [Na ™ T [K* P (H (L] (3.16)
Funkcje typu Padé sa specjalng klasa funkcji wymiernych; w przypadku funkcji (3.9), stopien

wielomianu w mianowniku jest o 1 wyzszy niz dla wielomianu w liczniku.

Tabela 3.1. Skiad titranda D i titranta T dla ré6znych uktadéw izomolowych i odpowiadajace im wyrazenia dla F,
gdZie: J:,‘l = (n - m)CL + Ca, Jb = (n - m)CL + Cb, bB = CVBV()/Vf, bM = CVMV()/Vf, d= V[/Vf, W= V0+V [63]

Uktag | Probkal | Prébkall | HB(C) = MOH(O) MB (C)) .

™ 'p T D T D T D T D T

{1 VA O VAR S (R (RS VAR R — | Vus | Va | T, +bp/Vo—by/W
2 Ve Vo — | — Vs — | — | = Vg | Vas d-J, + b/W
30Ve Vo — | — | — | — | — | Vu | Vus | Vug | dJ.—by/Vo+by/W
4 Ve Vi — - | = — | Vu | = Vug' | Vag d-J,— by/W

5 SR I I VA ' R I VA — | Vus | Vaw | dJyt b/Vo— by/W
6 - Ve Ve Vs — - - Vi Vi d-Jy, + by/W

7 — — Vo Vo — =~ Vu | Vap | Vag | dTy—bu/Vo+ by/W
8 S R I VA '/ I e I VA S I A ' d-J, — by/W
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Tabela 3.2. Przyktad uktadu D+T stosowanego do wyznaczania statych Ky, trwatosci (wzér 3.16) komplekséw
NaKH,L*"™" [65]. W uktadzie tym spetniony jest warunek izomolowosci C Viaci = C1Vyacr” + CVnaon:

Sktadniki D (Vy) T (V)
Na,H, L (C) + HCI (C,) Vi Vv,
NaOH (C) - Viaon
NaCl (C) Viaai Viacr’
KClI (Cy) Vka Vka
H,O Vi=Vi= V= Vka | Vi=Vi= Vion = Ve’ = Via

Z przyjetych zalozen wynika, ze P, = Koo, oraz
Kijk +1qi 117
5=y - [Na T K (3.17)
i,j KOOn
gdzie k= 0,..., n—l, K()()() =1.
Wyznaczenie warto$ci Kijji/Koon dla T, ré6znych wartosci utamka nn./nk przy nn, + ng = const
(nx — liczba moli sktadnika X) prowadzi do wyznaczenia stalych trwatosci Kijj, jesli spelniona

jest nierdwnos¢

n+2
T,z 5 +1 (3.18)
Stata rownowagi Kiji/Koon odpowiada reakcji

Systematyczny wykaz odpowiednich funkcji, odnoszacych si¢ do uktadéw D + T o réznym
stopniu ztozonosci, z uktadami ekstrakcyjnymi wiacznie, zamieszczono w [62].

Wyniki dalszych badan, dotyczacych zaréwno analizy jak 1 fizykochemii roztworéw
elektrolitow, reprezentuje cykl prac [67-70], dotyczacych uktadéw z kwasami diprotonowymi
H,L (@=n=2, m =0 w Tabeli 3.2). W pracach tych wyznaczano komplety statych trwatosci
Kijx kompleksow NainHkLJ’iJ'jJ’k'2
[NayKH, L") = Kje [Na*' ] [K P [H ] [L ] (3.20)
utworzonych przez kationy Na*' i K*' z formami zasadowymi tych kwaséw. W tym celu,

zastosowano wyprowadzona przez Michatowskiego zalezno$¢ funkcyjna

ph=-log(2- p"*-cos(®/3)—a) (3.21)
gdzie ph = - log{H"'}, oraz:

® =arccos((—q/2)- p~'?) (3.22)
p=a*-bl3 (3.23)
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g=2a’—ab+c (3.24)

a=y-(x,+b,/V,=b, IW)/3 (3.25)
b=y -(x,—(d-Cy—b,, IV, +b, IW)-x,) (3.26)
c=y -x,-(b, 1V,—b, IW-2d-C,) (3.27)
W =Vo+V ,d = V/Vi, by = CVyVo/ Vi (3.28)

Na tej podstawie prowadzono szczegétowe analizy, zwtaszcza pod katem poszukiwania
odpowiednich efektow izomeryzacji i katenacji [69]. Stosujac ww. metode korelacyjna,
znajdowano kazdorazowo estymatory nieobcigzone dla Kjj oraz wspéiczynnika aktywnosci
(y) jonoéw H*. Bardziej ztozona zalezno$¢ funkcyjna zastosowano [27] m.in. do wyznaczania
kompleks6éw acetyloacetonu z jonami Zn*?,

W pracach [5, 62-65, 70] zastosowano state Simmsa g;, ktére wiaza si¢ z kolejnymi
statymi dysocjacji K; (i = 1,...,q) kwasu H,L

K = [H™[He L™ /[HL™ ..., K = [HT[L™)/[HL'™] (3.29)

okreslonym uktadem réwnan symetrycznych [5, 62, 63]

K =Yg, (3.30)
i=1
q-1 ¢
K -K,=Y >¢-g (3.31)
i=1 j=it]
9=2 g-1 ¢
K, K, K= Z Zgi'gj'gk (3.32)
i=1 j=i+lk=j+1
K -K, .. .K =g"8"".8§, (3.33)

Uzycie statych Simmsa umozliwito uniknigcie punktéw osobliwych funkcji (3.1) w trakcie
optymalizacji parametréw zawartych w tej funkcji. Parametry odpowiednich modeli
funkcyjnych dopasowywano przy uzyciu zaadaptowanych w tym celu iteracyjnych
programéw komputerowych; efektywnym w tym wzgledzie okazat si¢ tu fortranowski

program MINUIT. Ten spos6b postgpowania zastosowano m.in. do mieszanin kwaséw i ich

soli; np. dla mieszaniny kwasu winowego (C 2“) i cytrynianu trisodowego (C 7 ) zastosowano
wzor [63]
UW =1/V,+(3CY —C)/ ay, +(hly—K,yIh)Ib, —{(g, [(hly+g)+ g, /(hly+g,))C." +

% * x x * * 3.34
(gzl/(h/7+g21)+gzz/(h/7+gzz)"‘gza/(h/7+g23))C£2)}/aM ( )
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gdzie g ; = - g; ;> pozostale oznaczenia sa tu zgodne z przedstawionymi powyzej (3.10-3.15).

Jako kryterium minimalizacyjne dla funkcji (3.34) 1 funkcji typu PADE 1/W przyj¢to
wyrazenie [62, 63]
F=V04~i(l/Wj—l/W(phj))z (3.35)
=
gdzie W(ph;) jest wartoscig dla Vo+V(ph;) obliczona z odpowiedniego modelu dla ph = ph;.

Jednym z parametréw tych réwnan byl wspétczynnik aktywnosci (y) jondw wodorowych,
mozliwy do wyznaczenia bezposrednio, bez potrzeby odwotywania si¢ do wzoréw
empirycznych, sformutowanych na bazie teorii Debye’a-Hiickela, np. rownania Daviesa;
mozliwosci tej nie daja inne metody wyznaczania statych fizykochemicznych. Co wigcej,
dzigki uzytecznemu narzedziu, jakie stanowila zaproponowana przez Michatowskiego [28]
analiza korelacyjna, okazato si¢ mozliwe uzyskanie m.in. nieobciazonego estymatora wartosci
Y, co jest niezwykle istotne wobec faktu, ze dotyczy to roztworéw elektrolitéw o wysokich
wartosciach mocy jonowych. Oznaczato to takze mozliwo$¢ wyznaczania y na tej samej
zasadzie, jak wyznaczanie fizykochemicznych statych réwnowagi.

Analizie miareczkowej w uktadach kwasowo-zasadowych poswigcono m.in. prace
przegladowe [5, 71] oraz [72]. Inne prace Michatowskiego z tego zakresu dotycza oznaczania
wolnych kwaséw w obecnosci hydrolizujacych soli [61], czy oznaczania etidronianu sodu
(leku przeciw osteoporozie) [70]; zaproponowana w [70] metoda stanowita alternatywe
wzgledem ztozonej metody z US Pharmacopea (1995). Michatowski opracowatl tez, w
aspekcie precyzji, metode jednopunktowej oceny zawartosci kwasu (preset pH-value) [73]
wykazujac, ze punkt ten powinien przypada¢ w poblizu punktu réwnowaznikowego. W pracy
[74] rozwazano btedy miareczkowania, wynikajace z obecnos$ci zanieczyszczen dwutlenkiem
wegla wodorotlenku sodu, uzytego do miareczkowania kwaséw monoprotonowych o réznych

wartosciach pK;.
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3.2.2. Opracowanie zmodyfikowanych metod Grana w zastosowaniu do ukladéw

redoksowych

Na bazie GATES, zastosowano szereg nowatorskich rozwigzan, majacych na celu
zwigkszenie dokladnos$ci oznaczen analitycznych. Bazujac na zaproponowanym przez
Michatowskiego [20] przyblizeniu

|
1n1+ =—
0= (3.36)

oraz na zaleznosciach stwierdzonych na podstawie graficznego opracowania wynikéw
symulacyjnych miareczkowan w uktadach redoksowych, przedstawiono kilkanascie
modyfikacji metod Grana [53, 75-79]. Szczegéty dotyczace niektérych z tych modyfikacji
znajduja si¢ w pracy doktorskiej [45].
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Rys. 3.5. Zaleznosci quasi-prostoliniowe In(bs/b,) od @ dla uktadu Fe(Il) - KMnO, przy réznych st¢zeniach (C,)
kwasu siarkowego zawartego w titrandzie. Wartos$ci (C,) [mol/l] podano przy odpowiednich liniach; V= 100
[ml], Cy=0.01 [mol/l], C = 0.02 [mol/l]; ® = CV/(CyV,). Blizsze szczegdty w [77] oraz [45], s.95.

Docelowo, podejmowane sa préby w kierunku wykorzystania GATES do badania
ztozonych substancji o wlasciwosciach redoksowych, w szczegdlnosci barwnikow
betalainowych [80-83], zawartych w niektérych materiatach ro§linnych. W firmie CERKO
prowadzone sa aktualnie badania nad zachowaniem si¢ kwasu askorbinowego w réznych
rozpuszczalnikach; do opracowania uzyskanych stad wynikéw pomiarowych bgda tam

wykorzystane modele, oparte na metodologii wynikajacej z GATES.
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4. CHARAKTERYSTYKA UKEADOW ELEKTROLITYCZNYCH

4.1. Binarne uklady rozpuszczalnikéw

Rozpuszczalniki organiczne oraz mieszaniny rozpuszczalnikow, szeroko stosowane
w chemii analitycznej, wplywaja na szybki rozwdj nowatorskich technik i metod
analitycznych. Wybierajac, jako przyklad, miareczkowania kwasowo-zasadowe, mozna
wskazac trzy podstawowe powody, dla ktérych sytuacja ta ma miejsce:
(i) Oznaczenie stabego kwasu, ktérego stata dysocjacji jest mniejsza od 107, przez
bezposrednie miareczkowanie w roztworach wodnych nie jest fatwe, gdyz skok pH (lub
potencjatu) na krzywej jest niewielki. W konsekwencji — zlokalizowanie punktu koncowego
miareczkowania, a wigc 1 wykorzystanie wynikow tegoz miareczkowania do oznaczenia
kwasu jest utrudnione (Rys. 4.1) [84];
(if) Niska rozpuszczalno$¢ wielu zwiazkéw chemicznych sprawia, ze miareczkowanie w
roztworach wodnych jest niemozliwe [84];
(iii) Silne kwasy lub zasady w mieszaninach nie moga by¢ odpowiednio miareczkowane z
powodu efektu niwelowania (ang. leveling effect) w roztworach wodnych [84]. Podobnie,
utrudnione jest wykorzystanie wynikow miareczkowania mieszaniny kwaséw o zblizonych
wartosciach pK;. Przypadek ten zilustrowano na Rys. 4.2, gdzie wykre§lono symulacyjne
krzywe miareczkowania mieszaniny dwoch kwaséw monoprotonowych HL(1) 1 HL(2) o
zblizonych wartosciach pK; (pK;; =41 pKj, =5, krzywa a) oraz o wartosciach pK; odlegtych
od siebie (pK;; = 3 i pKj, = 6, krzywa b). Kiedy wartosci pK; kwaséw obecnych w
mieszaninie sa zblizone do siebie (krzywa a), ksztatt uzyskanej zaleznosci pH(V) odpowiada
krzywej miareczkowania kwasu monoprotonowego — pojawia si¢ na niej tylko jeden skok pH
(lub potencjatu), a wartosci statych kwasowosci obu kwaséw mozna uzyskac jedynie dzigki
zastosowaniu iteracyjnych programéw komputerowych [85]. Im wigksza jest natomiast
réznica migdzy wartoSciami pK; kwaséw w mieszaninie, tym wigcej informacji mozna
wyczyta¢ z krzywe] miareczkowania potencjometrycznego: pierwszy, nieostry skok na
krzywej pH(V) sygnalizuje obecno$¢ w mieszaninie mocnego kwasu monoprotonowego (tu:
HL(1) o pKy; = 3), za$ drugi skok odpowiada stabszemu kwasowi (tu HL(2) o pK;, = 6).

Analogiczne zalezno$ci mozna zaobserwowaé podczas miareczkowania kwasow
wieloprotonowych H,L [85].

Zazwyczaj problemy te mozna (czgSciowo lub catkowicie) rozwigzal przez
zastosowanie odpowiednich rozpuszczalnikow organicznych lub ich mieszanin jako

srodowisk reakcji [84].
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Rys. 4.2. Krzywe miareczkowania mieszaniny dwoch kwaséw HL(1) i HL(2): a) o zblizonych warto$ciach pK;,
tj. pK;; =4 1 pKy; = 5 oraz b) o wartoéciach pK odlegtych od siebie: pK;; = 3 i pK;, = 6 za pomoca NaOH o
C =0.1 mol/L; Cy(1) = 0.01 mol/L, Cy(2) = 0.01 mol/L, V(1) = 10 mL, V(2) = 10 mL [86].

Uktady binarne rozpuszczalnikow staty si¢ waznym przedmiotem badan z powodu
ich czestego uzycia oraz szerokiego spektrum mozliwosci zastosowan, jakie oferuja.
Najbardziej istotng cecha mieszanin rozpuszczalnikéw jest stopniowa zmiana wykazywanych
przezen wlasciwosci podczas gradientowej zmiany ich sktadu [87]. Jednak réwnowagi

jonowe w mieszaninach rozpuszczalnikbw sa znacznie bardziej skomplikowane niz
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w czystych rozpuszczalnikach. W uktadach binarnych zachodza zjawiska, z analitycznego
punktu widzenia zaréwno ciekawe, jak 1 trudne, nie do konca jeszcze poznane 1 nie
usystematyzowane teoretycznie. Naleza do nich: preferencyjna solwatacja oraz zjawisko
autoprotolizy [88-91]. Badania interakcji migdzy solutem a solwentem sa niezwykle
interesujace, a kluczowe dla tego problemu jest pytanie: jak energia swobodna substancji
rozpuszczonej zmienia si¢ ze wzgledu na obecno$¢ otaczajacych ja i1 oddziatujacych z nia
czasteczek rozpuszczalnika [92].

Na warto$ci parametréw fizykochemicznych, takich jak state réwnowagi i
wspotczynniki aktywnosci jondw, wystepujacych w roztworze wodnym, maja wptyw: moc
jonowa (I) roztworu, stata dielektryczna (¢) 1 temperatura (7). W przypadku uktadéw
binarnych wodno-organicznych, a takze ztozonych z dwdch rozpuszczalnikow organicznych,
sytuacja jest o wiele bardziej skomplikowana. Maja tu znaczenie zaréwno fizyczne, jak i
chemiczne wlasciwos$ci rozpuszczalnikow organicznych, interakcje migdzy nimi, a takze
oddzialywania pomigdzy rozpuszczalnikami a elektrolitem.

Teoretyczne rozwazania nad uktadami wodnymi oraz zachodzacymi w nich procesami
prowadzone sa najcze$ciej przy upraszczajacym zalozeniu, ze mieszane czasteczki sa
symetryczne, niepolarne, a ich rozmiary sa mniej wigcej réwne. W tym KkonteksScie
analizowanie mieszanin, tworzonych przez skladniki polarne 1 asymetryczne, jest niezwykle
skomplikowane. Rozwiazaniem tego problemu jest stosowanie wspomnianych wczesniej
funkcji nadmiarowych, pozwalajacych unikna¢ trudno$ci, napotykanych w opisie
rozpuszczalnikéw rzeczywistych i ich mieszanin [93].

Odchylenia od ukfadéw idealnych, powstale przy mieszaniu rozpuszczalnikow
tworzacych uktady binarne, powstaja na skutek oddzialywan chemicznych i strukturalnych
pomiedzy ich sktadnikami. Oddziatywania chemiczne obejmuja zerwanie struktury wiazan
wodorowych, podczas gdy interakcje strukturalne moga wynika¢ z efektéw upakowania
(zawady steryczne) pomigdzy réznymi rodzajami molekut, zwtaszcza rézniacych si¢ wyraznie
wielkoscia.

Funkcje nadmiarowe odnosza si¢ zwykle do mieszania [94]; typowym przypadkiem
mieszania jest miareczkowanie, uwazane za §wiadoma i zorganizowana formg tego mieszania
[17]. Szczegdlnie przydatna funkcja, stosowana w uktadach binarnych, jest nadmiarowa
objetos¢ molowa V*, zwiazana z réznymi dwu- i tréjsktadnikowymi uktadami
rozpuszczalnikéw. Funkcja VF = VE(x), uzyskana z modelowania danych do$wiadczalnych
jest narzedziem, ktére pozwala na oceng¢ oddzialywan pomiedzy molekutami

rozpuszczalnikéw, tworzacych badany uktad binarny.
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Oddziatywania heteromolekularne rozpuszczalnikow A i B powoduja kontrakcje lub
ekspansj¢ objgtosci mieszaniny, utworzonej przez A + B [95]. Kontrakcja jest wynikiem
zjawisk asocjacyjnych: tworzenia wigzan wodorowych (silne oddziatywania) lub stabych
oddzialywan Van der Waalsa pomigdzy dipolami (interakcje dipol-dipol). Moze by¢ takze
wywotana przez korzystne dopasowanie czasteczek rozpuszczalnika A w migdzyweztowe
pozycje w strukturze rozpuszczalnika B oraz brak zawady sterycznej. Ekspansja natomiast
jest wywotywana przez zjawiska odwrotne, tj. zrywanie wiazan oraz niedopasowanie

przestrzenne.

4.2. Funkcja nadmiarowa Gibbsa a pK;
W statej temperaturze T 1 pod stalym ciSnieniem p, entalpia swobodna (funkcja
Gibbsa) AG, zwiazana z dysocjacja stabego kwasu monoprotonowego HL w stanie

standardowym, jest powiazana ze stala rownowagi K, zaleznoscia

AG =b" pKy, tj. AG(x) =b" pK(x) (4.1)
gdzie
b=RT:-In10 4.2)

Dla dysocjacji kwasu HL w czystym rozpuszczalniku A (tj. x = 0) oraz w czystym B (tj.
x = 1), poprawne sa zaleznosci:

AG(0) = AGa = bpK(0)=bpK;aoraz AG(1) = AGg = b pK,(1)=bpKis (4.3)
odpowiednio.

Dla idealnej (id) mieszaniny rozpuszczalnikéw, funkcja Gibbsa jest suma wazona funkcji,
odnoszacych sig do czystych rozpuszczalnikéw

AGiy =AG4(x) =(1-x)-AG 5 +x-AGp 4.4)
Natomiast dla uktadéw rzeczywistych, AG (réwnanie 4.1) jest z regulty rézna od AGijy
(réwnanie 4.4), a wartos¢ nadmiarowej funkcji Gibbsa definiowana jest nast¢pujaco

AG® (x) = AG() - AGyg (x) 4.5)
1 zalezy od sktadu rozpuszczalnikowego uktadu binarnego, wyrazanego przez warto$¢ utamka

molowego x. Dla czystych rozpuszczalnikéw A i B, wartosci AG* (x) sa réwne zero:

AG™(0) = AG(0) - AGia(0) = b*(pK;(0) - pKyia (0) =0 (4.6)
AG™(1) = AG(1) - AGig(1) = b (pK;(1) - pKyia (1) =0 4.7)
a stad

pKi(x) = (1 = x) ‘pKja+ xpKip + % - AGE(x) (4.8)
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Wyrazenie na AG” (x) (wzdr (4.5)) mozna aproksymowaé przy uzyciu réznych funkcji; ich
przeglad znalez¢ mozna w pracy [96]. Wsrdd funkcji najczesciej stosowanych do celéw
modelowania wyrézni¢ mozna réwnanie Redlicha-Kistera (R-K) [97, 98], ktére jest popularna
[99] metoda algebraicznej reprezentacji mieszania oraz opisywania nadmiarowych fizycznych
1 termochemicznych wilasciwosci uktadéw binarnych A + B, zlozonych z rozpuszczalnikow A

i B. Funkcja R-K zostata po raz pierwszy uzyta przez Barkera [100]. W szczegdlnosci,

funkcja AGF =AGE(x) , Zapisana w postaci rownania R-K ma postac

n .
AGE =x(1-x)- Y a;-(1-2x)' (4.9)
i=0
gdzie a; (1 = 0, ..., n) sa wartoSciami z zatozenia statymi. Z réwnan (4.8) 1 (4.9) mozna
uzyskac funkcje¢
pKi(x) = (1 = x) ‘pKia+ xpKip + x(1-x)" > a; *(1 = 2x)' (4.10)

i=0
gdzie o; = ai/b.
W przypadku silnie zakrzywionych wykresow funkcji [101], Myers i Scott [102]

zaproponowali zalezno$¢, ktéra zapisana w postaci réwnania (4.9), przyjmuje forme

AGE:X(l—x)'Zai'(1—2x)i/(1—8'(1—2x)) (4.11)
1=0

gdzie ¢ jest wspétczynnikiem zakrzywienia, zawartym w przedziale od —1 do 1.
Powyzsze i1 inne zaleznos$ci, udoskonalone i wyprowadzone przez Michalowskiego,
wykorzystano do modelowania danych doswiadczalnych, uzyskanych w badaniach

prowadzonych i opisywanych w niniejszej dysertacji.

4.3. Oddzialywania solut - solwent w ukladach binarnych rozpuszczalnikéw

Rozpuszczalniki wywieraja niejednokrotnie znaczny wpltyw na przemiany chemiczne.
Moga one zwigksza¢ lub zmniejszac szybkos¢ reakcji, a takze regulowac procesy rozdzielania
sktadnikow.

Wprowadzenie solutu (*) do rozpuszczalnika skutkuje rozerwaniem wigzan miedzy

czasteczkami rozpuszczalnika w sasiedztwie tego solutu. W ukladzie binarnym, istnieje

* W pi$miennictwie chemicznym uprawnione sa terminy: solwatacja, solwent, efekt solwatochromowy. Nie
zaszkodzi wigc p6js¢ dalej i nazywac solutami sktadniki substancji rozpuszczonej (moga to by¢ czasteczki lub
jony: kationy i aniony), a nie postugiwac si¢ terminem ,substancji rozpuszczonej”, ktére nie jest zreszta
réwnoznaczne z formami (jonami lub czasteczkami) obecnymi w roztworze po wprowadzeniu danej substancji
do rozpuszczalnika; np. NaCl jest substancja rozpuszczona, a jony Na*' i CI"' solutami.
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ponadto tendencja do preferencyjnego otaczania si¢ solutu przez czasteczki jednego z
rozpuszczalnikéw uktadu binarnego. W efekcie, w bezposrednim otoczeniu solutu tworzy si¢
tzw. obszar cybotaktyczny, gdzie sktad rozpuszczalnikowy jest odmienny niz w otoczeniu
tego obszaru, tj. w objetosci roztworu (Rys. 4.3). Ten lokalnie odmienny sktad
rozpuszczalnikowy w obszarze cybotaktycznym wptywa na szybko$¢ i stan réwnowagi
reakcji (m.in. dysocjacji), na rozpuszczalnos¢, a takze na ksztatlt widma, m.in. widma UV-
VIS, odzwierciedlajacego oddzialywania migdzyczasteczkowe — solwentéw z solutem. Z tych
wzgledéw, do badania efektow oddziatywan sktadnikow tworzacych roztwor stosuje si¢ m.in.
metody spektrofotometrii UV-VIS, spektroskopi¢ w zakresie bliskiej podczerwieni (NIR),
spektroskopi¢ magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) i spektroskopi¢ elektronowego

rezonansu paramagnetycznego (EPR) [103-105].

bO..O o

9

Rys. 4.3. Obszar cybotaktyczny solutu @ v, uktadzie binarnym, z czasteczkami solwentow ® ; O
oddzielony od jego otoczenia linig przerywana.

Wzbudzone formy solutéw moga emitowa¢ promieniowanie wtérne, do obserwacji
ktérego stosuje si¢ techniki fluorescencyjne [106-108]. Do obserwacji efektow absorpcji/
fluorescencji w zakresie UV-VIS stosuje si¢ jako soluty barwniki solwatochromowe, ktére sa
wskaznikami polarnosci solwentow [109]; zawieraja one grupy chromoforowe, dzigki ktérym
solut absorbuje promieniowanie z tego zakresu widmowego. Wszelkie efekty z tym zwiazane,
pochodzace ze strony solwentu i wplywajace na widmo absorpcyjne, a w szczegdlnosci
zmiana barwy roztworu solutu spowodowana zmiang polarnosci solwentu, sa okreslane jako
solwatochromizm, bgdacy przedmiotem badania oddziatywan migdzymolekularnych. Powrot
chromoforu ze stanu wzbudzonego do stanu podstawowego moze zachodzi¢ w sposob
radiacyjny (zwiazany z emisja promieniowania) lub nie-radiacyjny. Energia emitowanego
promieniowania dostarcza informacji o zmienionej strukturze solwentu w obszarze
cybotaktycznym.

Polarnos¢ rozpuszczalnika wptywa silnie na potozenie 1 intensywnos¢ widm emisyjnych i
absorpcyjnych, jak réwniez na szybkosci reakcji chemicznych i potozenia ich stanéw

rOwnowagi, wyrazonych m.in. wartosciami parametru kwasowosci pK;. W szczegdlnosci,
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wzrost polarnosci rozpuszczalnika powoduje przesunigcie widma w  kierunku
hipsochromowym, co okres$la si¢ jako ujemny solwatochromizm. Zmiany te stanowia miarg
specyficznych interakcji migdzy molekutami solutu i solwentu [110]. Dzigki temu mozliwe
jest badanie oddziatywan migdzy solwentami w binarnych mieszaninach rozpuszczalnikéw.
Przesunigcia maksiméw absorpcji lub fluorescencji wynikaja z oddzialywan typu dipol-dipol,
dipol-indukowany dipol, oraz oddzialywan migdzy donorem a akceptorem elektronu,
zachodzacych migdzy solutem a solwentem.

Absorpcja promieniowania powoduje przebudowe struktury elektronowej chromoforu, co
prowadzi zazwyczaj do przej$cia solutu w stan wzbudzony, ktéremu odpowiada zmieniony
moment dipolowy chromoforu i reorganizacja (zmiana struktury) czasteczek rozpuszczalnika
w cybotaktycznym obszarze solutu; polarnosci chromoforu w stanie podstawowym i
wzbudzonym sa wigc rézne. Po emisji promieniowania, czasteczki solwentu reorganizuja sie,

stosownie do podstawowego stanu dipola.

4.4. Analiza korelacyjna

Analiza korelacyjna ma na celu poszukiwanie zalezno$ci migdzy podstawowymi
wlasciwosciami czystego rozpuszczalnika, a (okre§lanymi do$wiadczalnie) wtasciwosciami
solutu w tym rozpuszczalniku. Do wilasciwosci tych zalicza si¢ m.in. zdolnos¢ kwasu do
dysocjacji, mierzong wartoscia stalej/parametru kwasowosci, pKij. W ukladach binarnych
dochodzi zalezno$¢ tego parametru od wzajemnego sktadu obu rozpuszczalnikow tworzacych
dane medium. Zmianie rozpuszczalnika zazwyczaj towarzyszy zmiana polarnosci, statej
dielektrycznej lub zmiana polaryzowalnosci otaczajacego medium. Z kolei, stata
dielektryczna (€) 1 wspolczynnik zalamania Swiatta (n) rozpuszczalnika, znaczaco wplywaja
na moment dipolowy czasteczki substancji rozpuszczonej [111-113]. W badaniach
spektrofotometrycznych stosuje si¢ funkcje polarnosci rozpuszczalnika o postaci ¢(e,n) =

f(e,n) + 2-g(n), gdzie [114]

2 _ 2 3 41
f(g,n)zzn +1(51 n 1Jorazg(”):_'[n—J

2+l \le+2 n2+2 2 | (2 +2)

Parametry te mozna tatwo zmieni¢ przez zmieszanie dwoch rozpuszczalnikéw. Parametrem
zaleznym od skiadu medium jest polarnos¢ rozpuszczalnikéw. Poniewaz wigkszos¢ mediow
stosowanych do celow praktycznych zawiera rozpuszczalnik polarny, z ktérym oddziatywanie
substancji o wtasciwo$ciach kwasowo-zasadowych lub kompleksujacych jest istotne, dlatego
tez wiaze si¢ pK; ze zmiang parametrow solwatochromowych Kamleta-Tafta [115-119]: a, B,

¥, stanowiacych miar¢ oddziatywan za posrednictwem wiazan wodorowych (hydrogen bond,
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HB), zwiazanych z wtasciwo$ciami protono-donorowymi (okre§lonymi parametrem a),
protono-akceptorowymi (wyrazonymi parametrem f3), oraz dipolarnos$cia/polaryzowalnoscia
n* jako elementow sktadowych ogdlnej polarnosci rozpuszczalnika, okreSlonymi na

podstawie danych spektroskopowych. Stosuje si¢ takze parametr Ep Dimrotha-Reichardta

[120, 121] oraz znormalizowana wartos¢ E;V , okreslone zalezno$ciami [122]:

Er=2.859-10° ¥ [kcal/mol] (4.12)
v _ E.(S)—E,(SiMe,) _E,(S)-30.7
B =— —4 = (4.13)
(W) —E,(SiMe,) 324

gdzie V jest liczba falowa [cm™'] odpowiadajaca A = Amax [nm] w widmie absorpcyjnym

zwiazku o wzorze

Ph Ph
\

ph—(’ N o-
Ph Ph

w danym rozpuszczalniku. Stosuje si¢ réwniez warto$¢ Z = 2.859-10*/A [kcal/mol], przy czym
A = Amax 0odnosi si¢ do widma jodku 1-etylo-4-metoksykarbonylopirydynowego w danym
rozpuszczalniku.

Os__OCHs

‘-m+|

N

N

CHs
Powyzsze parametry, okreslane jako mikroskopowe, zestawia si¢ z parametrami

makroskopowymi, np. stata dielektryczna, €.

I tak, w pracy [123] stwierdzono dla szeregu kwasow doskonata korelacj¢ miedzy pK;
oraz B i m* w uktadach binarnych woda-acetonitryl w szerokim zakresie x; np. dla kwasu
octowego otrzymano zalezno$¢ pK; = 25 — 9.9-n* — 15-B. Do wyboru czynnikéw gtéwnych
zastosowano m.in. analiz¢ czynnikowa (Factor Analysis, FA) [124]. Centralnym problemem
w badaniach solwatacji jest to, w jakim stopniu energia swobodna substancji rozpuszczone;j
zmienia si¢ ze zmiang rozpuszczalnika w jej otoczeniu. Stwierdzono takze, iz oddziatywania

migdzy czasteczkami rozpuszczalnika wptywaja w istotnym stopniu na proces solwatacyjny
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[125]. W ukladach z faza stala wprowadza si¢ takze tzw. parametr rozpuszczalnosci
Hildebranda, 6, zwiazany z energia kohezji [125, 126].

Zmiana widma substancji rozpuszczonej w wyniku zmiany rozpuszczalnika
odzwierciedla oddziatywania miedzy nimi na poziomie mikroskopowym; takie wielkos$ci, jak
energia stanu przejsciowego, wydajnos¢ kwantowa fluorescencji, a takze inne wtasciwosci
fotofizyczne zaleza od otoczenia substancji rozpuszczonej [127]. Zmiana skladu
rozpuszczalnikowego medium powoduje przesunigcie maksiméw widm absorpcyjnych i
fluorescencyjnych ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika [127, 128]. Parametry
solwatochromowe stosowano takze w uktadach trzech rozpuszczalnikéw, np. woda + kwas

propionowy + 1-oktanol [129].

4.5. Wiasciwosci kwasowo-zasadowe uzywanych rozpuszczalnikow

Kwasowos$¢ 1 zasadowos¢ rozpuszczalnikbw ma znaczacy wplyw na reakcje 1
rOwnowagi w roztworach, a réznice w tych procesach, majacych miejsce w solwentach o
zblizonej wartosci stalej dielektrycznej (¢) sa czgsto powodowane wiasnie przez wlasciwosci
kwasowe i/lub zasadowe medium. Kwasowos$¢ i zasadowos¢ solwentéw, oprécz oddziatywan
za posrednictwem wigzan wodorowych zgodnie z koncepcja kwasowo-zasadowa Brgnsteda,
definiowane sa takze przez zdolnosci do donacji i akceptacji par elektronowych wedlug
koncepcji  kwasowo-zasadowej Lewisa. Solwent posiadajacy silne  wtasciwosci
protonodonorowe zwykle posiada takze silne wiasciwosci akceptowania par elektronowych i
vice versa - solwent o silnych wilasciwosciach protonoakceptorowych zwykle posiada tez
silng zdolno$¢ oddawania par elektronowych [92].

Kwasowos$¢ rozpuszczalnika, w odniesieniu do jego tendencji do akceptacji i donacji
par elektronowych, okresla liczba akceptorowa (AN) Mayera, Gutmanna i Gerbera [130,
131], natomiast zasadowos$¢ - liczba donorowa Gutmanna (DN) [131, 132]. Liczba donorowa
DN solwentu, bgdacego zasada Lewisa, jest wyznaczana kalorymetrycznie jako ujemna
warto$¢ zmiany entalpii standardowej, —AH® (w kcal/mol), dla tworzenia adduktu w stosunku
1:1 pomiegdzy rozpuszczalnikiem a chlorkiem antymonu (V) (SbCls) w 1,2-dichloroetanie
(DCE) w temperaturze 25°C. Zasadowos$¢ rozpuszczalnika ro$nie wraz ze wzrostem wartosci
DN; warto$¢ DN dla DCE (rozpuszczalnika odniesienia) jest rowna zero. Liczba akceptorowa
(AN) [130, 131] rozpuszczalnika, bgdacego kwasem Lewisa, uzyskiwana jest natomiast
poprzez pomiar przesuniecia chemicznego *'P-NMR (A8, ppm) tlenku trietylofosfiny
(Et3P=0, silnej zasady Lewisa) w rozpuszczalniku, bedacym kwasem Lewisa; kwasowos$¢

solwentu ro$nie wraz ze wzrostem wartosci AN. Liczby donorowe 1 akceptorowe wybranych
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rozpuszczalnikéw organicznych oraz wody przedstawiono w Tabeli 4.1.

Wysoka zgodnos¢ pomigdzy liczba akceptorowa AN rozpuszczalnika a
zroznicowaniem (ang. resolution) mocy kwasu w réznych rozpuszczalnikach wykazano w
pracy Asuero i wspotpracownikéw [133]; korelacj¢ pomigdzy parametrami solwentéw, takimi
jak AN i Et, a moca kwasu w tym solwencie, badano tam na przykladzie kwasu
benzoesowego i jego miareczkowan w uktadach organicznych.

Kwasy Lewisa sa akceptorami par elektronowych, natomiast zasady Lewisa —
donorami par elektronowych. Dodatkowo, zgodnie z koncepcja silnych i1 stabych kwaséw i
zasad (HSAB - Hard and Soft Acids and Bases) [134], kwasy i zasady Lewisa podzielono na
twarde i1 migkkie; skale do okre$lania migkko$ci rozpuszczalnikow zaproponowat m.in.
Marcus [135]. Koncepcja HSAB odnosi si¢ takze do oddziatywan w roztworach elektrolitow,

okreslajac np. silg, z jaka solwent solwatuje solut [92].

Tabela 4.1. Wtasciwosci chemiczne wody i wybranych rozpuszczalnikéw organicznych, okreslone liczba
donorowa (DN i akceptorowa (AN) [92]

DN AN

Rozpuszczalnik . .
P liczba donorowa liczba akceptorowa

18 (stan gazowy)

Woda 33 (stan ciekly) 438
Metanol 19 41.3
2-propanol 36 33.6
Sulfotlenek dimetylu 29.8 19.3

Pod wzgledem oddziatywan kwasowo-zasadowych rozpuszczalniki podzielono na
dwie grupy: protonowe (protyczne, amfiprotonowe) i aprotonowe (aprotyczne) [92, 136, 137].

Rozpuszczalniki protonowe posiadaja zaréwno wlasciwosci kwasowe, jak
i zasadowe w kontekscie koncepcji kwaséw i zasad Brgnsteda, a ich czasteczki ulegaja
autoprotolizie (tj. samorzutnej dysocjacji, zwanej takze autojonizacja [138]), ktorej zakres
wyrazany jest stala autoprotolizy, K,,. Rozpuszczalniki protonowe, posiadajace kwasowos¢
i zasadowos¢ poréwnywalne do wody, nazwano rozpuszczalnikami neutralnymi;
rozpuszczalniki bedace duzo stabszymi zasadami niz woda - to rozpuszczalniki protogenne,
natomiast rozpuszczalniki o stabszej kwasowos$ci niz woda - to rozpuszczalniki protofilne
(protofilowe) [136, 137].

Rozpuszczalniki aprotonowe posiadaja bardzo stabe wiasciwosci protonodonorowe,
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wigksze zréznicowanie wykazuja pod wzgledem wilasciwosci zasadowych: solwenty
aprotonowe o silnej zasadowosci zwane sa protofilowymi, za$ te o bardzo stabej zasadowosci
— protofobowymi [137]. Wsrdéd rozpuszczalnikow aprotycznych, te, ktére posiadaja
stosunkowo wysokie warto$ci przenikalnosci elektrycznej (¢ > 15 lub 20 F/m) lub duzy
moment dipolowy (u> 2.5 D, tj. (u > 8.3:10°° C'm) sa czesto zwane rozpuszczalnikami
dipolarnymi [92], natomiast solwenty aprotonowe o niskich wartosciach € oraz p nazwano
solwentami apolarnymi (biernymi) [137].

Granica pomigdzy rozpuszczalnikami protonowymi i aprotonowymi nie zawsze jest
wyrazna. Przykladem moze by¢ uzywany w badaniach do niniejszej pracy sulfotlenek
dimetylu ((CH3),SO, DMSO), ktéry zwykle uwazany jest za rozpuszczalnik aprotonowy, ale -
cytujac Izutsu [92] - ulega on autoprotolizie w nastgpujacy sposob
2CH3SOCH; < (CH3SOCH3)H' + CH3SOCH,™; (pKap=33) (4.14)
gdzie (CH;SOCH;)H"' to jon lionowy, a CH;SOCH, ™" — jon liatowy.

Teoria ta jest natomiast sprzeczna z teoretycznymi rozwazaniami Bosch i
wspotpracownikéw [91]; ktérzy rozwazali autoprotoliz¢ uktadéw woda/solwent dipolarny
protofilowy, wséréd ktérych wymieniono sulfotlenek dimetylu. W pracy stwierdzono, ze
solwenty organiczne tej grupy nie ulegaja autojonizacji, a ich autoprotoliza wynika jedynie z
obecnosci w nich niewielkich ilosci wody jako zanieczyszczenia. Stwierdzono takze, iz
autoprotoliza tychze uktadéw spowodowana jest gldwnie przeniesieniem protonu z wody do
solwentu organicznego dipolarnego, a autoprotoliza wody jest znaczaca jedynie dla uktadéw
o stosunkowo duzej zawartosci wody [91].

DMSO jest przedmiotem szczegdlnego zainteresowania wsrdd naukowcéw nie tylko
ze wzgledu na jego r6znorodne zastosowania jako rozpuszczalnik i medium reakcji w chemii
ogdlnej i analitycznej [139-145], fizycznej, biologii i medycynie, ale takze z powodu jego
waznej roli w procesach biochemicznych [146, 147]. DMSO jest wysoce polarny, bardzo
stabo kwasowy 1 silnie zasadowy (Tabela 4.1); moze on oddziatywac silnie 1 specyficznie z
woda poprzez wiazania wodorowe, stad jest on mieszalny z nig we wszystkich proporcjach.
Wodne mieszaniny DMSO maja niezwykle wilasciwosci penetracyjne - moga pobudzaé
komorki do fuzji i intensyfikowac ich przepuszczalnos$¢; wlasciwosci te sa wykorzystywane w
systemach dawkowania lekéw, o czym traktuja niedawno wydane prace [148-150].
Mieszaniny sulfotlenku dimetylu z woda solwatuja zwiazki kowalencyjne, ktére czgsto sa
nierozpuszczalne w czystej wodzie. Umiarkowana polarnos¢ tych mieszanin, posrednia
miedzy polarno$cia wody a rozpuszczalnikow aprotonowych, oraz zdolnos¢ do akceptowania

wigzan wodorowych, podobna do wykazywanej przez wodeg [121, 151], jest takze
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wystarczajaco wysoka, aby solwatowa¢ wigkszos¢ zwiazkéw jonowych i kwasowych, ktére
nie moga by¢ rozpuszczone w rozpuszczalnikach aprotonowych, takich jak heksan czy
benzen [91].

Czesto stosowanymi rozpuszczalnikami, uzywanymi takze w badaniach bedacych
podstawa niniejszej pracy, sa alkohole, takie jak alkohol metylowy (metanol, CH;OH) czy
izopropylowy (propan-2-ol, izopropanol, (CH3),OH)). Alkohole te sa solwentami polarnymi
protonowymi (protycznymi). Ich cechy, takie jak polarnos¢ 1 kwasowos¢, maleja wraz ze
wzrostem dtugosci ich tancucha z powodu malejacego momentu dipolowego, natomiast rosna
wraz ze wzrostem liczby grup hydroksylowych, ktére sa polarne oraz sa donorami wiazan
wodorowych (Tabela 4.1). Zasadowos¢ alkoholi wykazuje odwrotng tendencj¢ - rosnie wraz
ze wzrostem dlugosci ich tancucha, a maleje wraz ze wzrostem ilosci grup hydroksylowych
[90].

Alkohol metylowy silnie reaguje z woda poprzez wiazania wodorowe (HB), tworzac
z niag kompleks metanol-woda; istnienie tego kompleksu zostalo stwierdzone przez Katza
1 wspotpracownikéow [152, 153], na podstawie badan gegstosci i wspdiczynnika zatamania
$wiatta mieszanin metanolu i wody. Obserwacje te zostaly potwierdzone w pdzniejszych
latach poprzez analiz¢ chemometryczna danych spektroskopowych (IR) nt. solwentu [154,
155] oraz danych, dotyczacych rozpuszczonego w nim solutu, uzyskanych metodami UV-VIS
[156].

Wiasciwosci kwasowo-zasadowe uktadéw binarnych woda-alkohol metylowy w
chemii analitycznej badano od wielu lat [157, 158], ze wzgledu na szerokie spektrum
zastosowan tych uktadéw. Stosowano je np. jako rozpuszczalnik do miareczkowan kwasowo-
zasadowych zwiazkéw organicznych nierozpuszczalnych w wodzie, oraz do wyznaczania
statych kwasowosci tych zwiazkéw. Uktady binarne metanol-woda stanowia fazg ruchoma w
RPLC [159, 160]. Mieszaniny te analizowano m.in. pod katem zachodzacych w nich
rownowag autoprotolitycznych. I tak, w pracy [90] stwierdzono, ze autoprotoliza uktadéw
binarnych alkohol-woda wywotana jest gléwnie przeniesieniem protonu, lecz — w
przeciwienstwie do mieszanin wody i solwentéw dipolarnych protofilowych — przeniesienie
to nastgpuje z solwentu organicznego (alkoholu) do wody. Autojonizacja wody jest znaczaca

jedynie dla jej wysokich utamkéw molowych w mieszaninie (x,,> 0.9), natomiast

autojonizacja alkoholu nie przyczynia si¢ do autoprotolizy uktadu i jest znaczaca jedynie dla
czystych alkoholi [90]. Twierdzenia te oparto na wyprowadzonych teoretycznie rownaniach

[90].
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Bosch i wspotpracownicy badali takze wptyw wiasciwosci kwasowo-zasadowych
mieszanin metanol-woda na dysocjacjg rozpuszczonych w nich kwaséw organicznych [158].
W pracy tej zatozono, ze rownowage protolityczna kwasu HL® w rozpuszczalniku A mozna
przedstawi¢ nastgpujaca zalezno$cia

HL + A< HA'L™ <> HA" + L™
gdzie HL® — kwas w rozumieniu teorii Brgnsteda, z — tadunek tego kwasu, A — rozpuszczalnik
organiczny, zdolny do akceptowania jonow wodorowych (tu: metanol). Nastepnie powiazano
pK; kwasu HL w rozpuszczalniku z gtéwnymi witasciwos$ciami zaréwno solwentu, jak i

solutu, wptywajacymi na rozwazang wartos¢ pK; za pomoca réwnania

S ~0
K 62(2_1) Z‘YGS()ZV 4.15
lvac p HA vac - - ( . )
2.303r(e)kT  2.303RT

PK,,=pK

Roéwnanie to ktadzie nacisk na cztery gtéwne czynniki, majace wpltyw na kwasowos¢ kwasu

HL w danym rozpuszczalniku. Pierwszym z nich jest pK, . - wewngtrzna (ang. intrinsic)

lvac
stata kwasowosci HL, tj. jego statla kwasowos$ci w prozni, w ktérej nie dochodzi do

specyficznych efektéw solwatacyjnych. Drugi czton tego rownania: pK to wewngtrzna

HA"vac
stata kwasowos$ci sprotonowanego rozpuszczalnika A; im wyzsza wewngtrzna kwasowos$¢
sprotonowanego rozpuszczalnika, tym nizsza jest kwasowo$¢ kwasu HL w tym
rozpuszczalniku. Na wartos¢ pK; dla HL w A maja takze wplyw oddzialywania
elektrostatyczne pomig¢dzy jonami, obecnymi w roztworze. Oddzialtywania te przedstawia
trzeci czlon réwnania (4.15). I tak, sa one zalezne od tadunku z jonéw obecnych w roztworze,
ich promienia r oraz stalej dielektrycznej &€ rozpuszczalnika. W celu uproszczenia postaci
rOwnania, przyj¢to tu zatozenie, ze wszystkie jony obecne w roztworze maja zblizone do
siebie wielkosci. Wplyw oddziatywan elektrostatycznych na stala kwasowosci HL w danym
rozpuszczalniku zalezy od jego tadunku z; np. jesli z < 1, tj. HL jest obojetnym kwasem o
tadunku z = 0, wzrost statej dielektrycznej rozpuszczalnika powoduje takze wzrost
kwasowosci HL, gdyz sprzyja jego jonizacji. e w rownaniu (4.15) to tadunek elektronu,
natomiast k7" — energia wzbudzenia termicznego. Ostatni czlon réwnania (4.15) wyraza
energi¢ solwatacji réznych form kwasu i rozpuszczalnika, bioracych udziat w réwnowadze w
roztworze (naleza do nich np. wiazania wodorowe) [158].

W pracy [158] wyprowadzono ogélny model termodynamiczny oraz modele,
dotyczace preferencyjnej solwatacji, majace na celu ustalenie liniowej zaleznosci pomigdzy
wartoscig statej kwasowosci danej grupy zwiazkéow oraz skladem rozpuszczalnikowym

uktadow metanol-woda, w ktorych ta stata jest wyznaczana. Wykazano m.in. znaczne réznice
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pomiedzy orto-podstawionymi aromatycznymi kwasami karboksylowymi, a kwasami z
podstawnikami w pozycjach innych niz orto-.

Bosch 1 wspétpracownicy badali takze mieszaniny izopropanol-woda [161] oraz ich
wplyw na wartosci pH i pKj rozpuszczonych w nich kwaséw organicznych. Podobnie jak w
poprzednich pracach, wyprowadzono tam ogdlne réwnanie, wiazace stata dysocjacji HL ze
sktadem rozpuszczalnikowym uktadu binarnego; zatozono, ze izopropanol 1 woda oddziatuja
ze soba wzajemnie, tworzac struktur¢ mieszang, uznang tam za trzeci solwent. Rozpuszczony
w uktadzie elektrolit oddziatywuje z kazdym z trzech rozpuszczalnikow w réznym stopniu.
Stale kwasowosci w mieszaninach o ré6znym utamku izopropanolu wyznaczono m.in. dla
kwasu octowego, benzoesowego i1 ftalowego 1 poréwnano z wartoSciami wyznaczonymi
teoretycznie.

Podjeto takze analogiczna préobe [162] potencjometrycznego wyznaczania stalych
dysocjacji niesterydowych lekéw przeciwzapalnych w uktadach izopropanol-woda i

dopasowania wyznaczonych wartosci do wyprowadzonych w [161] rownan teoretycznych.
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5. PRZEGLAD METOD WYZNACZANIA pK;

5.1. Wprowadzenie

Wiasciwosci  kwasowo-zasadowe stabego kwasu monoprotonowego HL w
roztworze wodnym sa wyrazane wartoscia jego statej dysocjacji K;:
Kj = [H"][L"/[HL] (5.1)
gdzie HL jest podstawowa (niezdysocjowana) forma kwasu, ktéra ulega rozpadowi na forme
L"', zwang sprz¢zona zasada tego kwasu, oraz na jon wodorowy (proton, H*Y;
w rzeczywistosci w roztworach nie istnieja swobodne protony, lecz ich kompleksy
hydratacyjne, co stwierdzono doswiadczalnie przy uzyciu roznych metod, takich jak NMR,
MS czy rentgenostrukturalne badania hydratéw silnych kwaséw [17].

Stata dysocjacji K; jest iloSciowa miarag mocy kwasu HL w roztworze. Ze wzgledu na
fakt, iz obejmuje ona — zaleznie od przypadku — wiele rzedéw wielkosci, w praktyce czgsciej
stosuje si¢ logarytmiczna miarg statej dysocjacji kwasu, K;:
pKi =-logK; (5.2)
warto$¢ ta jest okreslana jako stata kwasowosci i dotyczy wartosci pK; dla czystych
rozpuszczalnikéw. Uwagi te mozna rozszerzy¢ na przypadek stalych dysocjacji K; kwaséw
wieloprotonowych, H, L, tworzacych formy HjL+i_n (G =0.,...,q) 1 napisac
pKi = - logK; (5.3)

W mieszaninach rozpuszczalnikéw, a w uktadach binarnych w szczegdélnosci, wartosci
pK; zaleza od sktadu rozpuszczalnikowego mieszaniny i zmieniaja si¢ wraz ze zmiang tego
sktadu, co realizuje si¢ doswiadczalnie np. podczas elucji gradientowej w metodach
separacyjnych. Skiad uktadu binarnego moze by¢ wyrazany jako utamek wagowy (w),
objetosciowy (@) lub molowy (x) jednego z rozpuszczalnikéw. Najbardziej adekwatnym w
opisie sktadu takiej mieszaniny jest utamek molowy x. W przeciwienstwie do x, ¢ jest
parametrem zaleznym od kontrakcji i ekspansji objetosci oraz od wplywu temperatury;
utamek wagowy jest uzywany sporadycznie.

Wartosci K; w mieszaninie rozpuszczalnikéw o skladzie okreslonym wartoscia X, sa
funkcjami tej zmiennej; z tego powodu, pK; = pKi(x) w uktadach binarnych okresla si¢ jako
parametr kwasowosci [156] lub jako pozorne stale dysocjacji kwasu H,L [163].

Kwasy poliprotonowe H,L, tworza nastepujace formy: HL™'™ H,L**™, ..., H, L™,
gdzie q 2 n dla stabych kwaséw, a q < n dla mocnych kwaséw.

State réwnowagi, dotyczace kwasowo-zasadowych uktadéw elektrolitycznych, moga
by¢ okreslane na rézne sposoby, zaleznie od zapisu réwnan reakcji, dla ktérej state te sa

formutowane. Wsrdd statych rownowagi wyrdznia sig:
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e wspomniane juz state dysocjacji kwasow,

state trwatosci (protokomplekséw, hydroksokomplekséw i innych komplekséw),

® iloczyn rozpuszczalnosci,

¢ iloczyn jonowy wody.

Do statych réwnowagi zalicza si¢ takze potencjaty standardowe redoks, wprowadzane do
obliczen w odmienny sposéb niz pozostale stale rownowagi, okreslane bezposrednio na
podstawie prawa dziatania mas [17].

State trwatosci protokomplekséw:

Protokompleksy to potaczenia jonéw H'' z forma zasadowa L™, tj. H L. State trwato$ci
K" form uprotonowanych (protokomplekséw) H,L"™ (i=1, ..., q) okre$la si¢ nastgpujaco:

" [HiL+i»n ]

iH!'+L"=HL"" K = —F7—
! [HY L™

(5.4)

gdzie q to maksymalna liczba protonéw skoordynowanych (przylaczonych) do formy
zasadowej L™; np. g = n =1 dla CH;COOH; q = 1, n = 0 dla NH4+1; q = n = 3 dla H3POy;
q = 6, n =4 dla kwasu etylenodiaminotetraoctowego (tj. kwasu wersenowego EDTA, HyL).

Molekuly kwaséw sa wigc takze protokompleksami, a state dysocjacji kwaséw
mozemy okresli¢ jako state rownowagi reakcji, w ktérych protokompleks odszczepia jeden
proton, H*'.

Oznaczenia form moga by¢ oczywiscie inne; nieobligatoryjny wybor zwigzany jest z
gltéwnie z najprostszym indeksowaniem powigzanych z nimi statych réwnowagi. Z
powyzszymi formami kwaséw moga by¢ zwigzane dwa rodzaje statych rownowagi:

Kolejne state dysocjacji (deprotonacji):

Hq+ i _iL+q+ 1-i-n — H+ 1 + Hq_iL+q—i-n (5 . 5)

[H +1 ] [Hq_iL+q—i—n ]
K, = H L] i=1,...,q (5.6)

q+l-i

1 zbiorcze (ogdlne) state tworzenia protokompleksow:

iH" +L" =H.L"™" (5.7)
K" :% G=1,...q (5.8)
K =1 (5.9)

Dla obu rodzajéw tych statych rownowagi poprawne sa nastgpujace zaleznosci [5]:
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X K;I_i KH = 1 _ 1
P = ;0 TT T 5.10
KZ—I—[ Hj:l Kq+1—j Hj:q+l—i Kj ( )

W bardziej ztozonych ukladach kwasowo-zasadowych, stosowane sa stale réwnowagi K ,
definiowane zaleznoS$cia

(H.L 1=Ky - [[H") (L] G=0,....,qck=1,...,P) (5.11)

gdzie P jest liczba uktadéw kwasowo-zasadowych, a K@ =1.
Wsréd statych réwnowagi mozna wyr6znic state:

® stezeniowe,

e hybrydowe,

e termodynamiczne.

Niech [X] i {X} oznaczaja odpowiednio stezenie i aktywno$é formy X, ay = {H*' }/[H]
wspotczynnik aktywnos$ci jonéw wodorowych X = H*', to odnoszac si¢ do reakcji dysocjacji
stabego kwasu monoprotonowego
HL=H"+L" (5.12)
powyzsze stale opisujemy nastgpujacymi rOwnaniami reakcji:

e dla statych stezeniowych — wyrazone réwnaniem (5.1)

e dla statych hybrydowych
K = (H"}[L™}/[HL] (5.13)

e dla statych termodynamicznych [5]

Kia = {H"}{L™}/{HL) (5.14)

Dla zwiezlo$ci zapisu, aktywnos¢ jonu wodorowego wyrazi¢ mozna jako {H"'} =h =
y -[H'']. Warto$¢ y jest funkcja temperatury (T), mocy jonowej (I) oraz przenikalnoci
dielektrycznej (statej dielektrycznej, €), tj. y =y (T, L, €); przy tym € = g(I).

W uktadach kwasowo-zasadowych z kwasami mono- i poliprotonowymi, wygodne
jest stosowanie funkcji tworzenia, zwanych takze funkcjami Bjerruma, n [5]; wyrazaja one
$rednig liczbe protonéw, przylaczonych (skoordynowanych) do formy podstawowej L™ i

zaleza bezposrednio od wartosci pH, n =n (pH), tj.

Z;i ) [HiLH_n] Zq_ i 10lek! —ipH

i=1
n= : = — 515
X H LTS 10T o
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+j-n

gdzie K" ma posta¢ jak we wzorze (3.29), a K = 1. Wzgledna zawarto$¢ formy H;L

wyraza utamek molowy

= [H L]
Dla j =0, otrzymujemy stad
1

fo= ;

0 z:]:OKiH '[H+l]l
§. f; =K [H"T - f, (5.17)
Z réwnan (5.15) 1 (5.16) otrzymujemy
4 q
”=zi'fi=zi'fi (5.18)

i=0 i=1
Wprowadzajac zapisy:
Vi :KiH ’[H+l]i, Yik :Killj ’[H+l]i, Yo = Yo =1 (5.19)
gdzie k = 1,..., P odnosi si¢ do uktadu kwasowo-zasadowego k-tego rodzaju, uzyskujemy
zaleznosci:
+ dy, . + dy; .
[H 1]_ L —q. : [H"] —%—=i- ;
d[H+l] y P’ d[H+l] yk (5.20)
q i
fi=v ) 2205, fu =y 2oy (5.21)
J=0 =0
_ i .
=i fy (5.22)
i=0

Réwnanie (5.17) w formie logarytmicznej: log f, =logK —i- pH +log f,, znajduje
zastosowanie do konstruowania logarytmicznych diagraméw specjacyjnych.
a=[H"]-[OH'1=10""" —10~ "% (5.23)
Wyrazenie na g, —n, (k =1, j) mozna przedstawi¢ w postaci sumy wyrazéw hiperbolicznych,

zawierajacych state Simmsa, 8u , lub hybrydowe state Simmsa g,

-1 -1

go-=3 (" gu+1) =S (Y e +1) (5.24)

i=1 i=1

gdzie
8=V 8u (5.25)

natomiast {H"'} to aktywno$¢ jonéw wodorowych, a y - ich wspétezynnik aktywnosci.
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Dysocjacja jednak dotyczy nie tylko kwaséw. Stata dysocjacji Ky jest réwniez
uzytecznym narz¢dziem, stuzacym np. do opisania sity wigzania (lub powinowactwa) migdzy
biatkami receptorowymi a ich ligandami, takimi jak neuroprzekaznik czy hormon, pelniacymi
istotng rol¢ w organizmie ludzkim. Receptory maja ogromne znaczenie w biotechnologii i
medycynie; badania nad nowymi lekami koncentruja si¢ na znalezieniu substancji
chemicznych, blokujacych lub pobudzajacych receptory.

Oddziatywanie pomigdzy receptorem a ligandem okresla rownowage pomigdzy ich
formami potaczonymi (istniejacymi jako produkt) lub wspoétistniejacymi oddzielnie (jako
reagenty). Stala dysocjacji natomiast — uzywana do zdefiniowania sily wiazania miedzy
receptorem a ligandem — okresla, czy kompleks receptora 1 liganda jest bardziej stabilny niz

jego poszczegdlne czesci [164].

5.2. Metody potencjometryczne

Pomiary potencjometryczne sa od wielu lat wykorzystywane w badaniach
podstawowych  do  wyznaczania  stalych  réwnowagi  [138].  Miareczkowanie
potencjometryczne jest najczgsciej stosowana, najstarsza, referencyjna [165-169] metoda
wyznaczania pK; kwaséw w zakresie wartosci od 2 do 12. Eksperymentalne wyznaczanie
wartosci pKj, powszechnie wykonywane za pomoca miareczkowania, powinno si¢ odbywac
w Srodowisku o wysokiej sile jonowej i1 przy stalej temperaturze [169]. Podstawowa
procedura potencjometrycznego wyznaczania pKj polega na pomiarze sity elektromotorycznej
ogniwa elektrochemicznego w trakcie miareczkowania alkacymetrycznego za pomoca
zanurzonej w roztworze badanego kwasu elektrody. Do pomiaru pH najczgsciej stosowane sa
kombinowane elektrody szklane, w ktérych elektroda szklana wraz z zewngtrzng elektroda
odniesienia (najczg¢sciej typu Ag/AgCl) umieszczona jest w cylindrycznym, zintegrowanym
czujniku, wypetnionym roztworem KCI. Czujnik tego rodzaju jest wygodniejszy i moze mieé
mniejsze rozmiary (od 5 cm do 5 pm, w zaleznos$ci od jego zastosowania) niz tradycyjny
uktad pomiarowy z dwiema elektrodami, tj. elektroda wskaznikowa i elektroda odniesienia
[138].

Po zlogarytmowaniu wzoru (5.1) na warto$¢ stalej dysocjacji K; kwasu HL

uzyskujemy wyrazenie

[HL]

pK; =pH + log—
(L]

(5.26)

zwane réwnaniem Hendersona-Hasselbalcha [138]. Wyznaczanie statych kwasowo$ci na

podstawie powyzszego réwnania jest jedna z najbardziej popularnych i najdtuzej stosowanych
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metod wyznaczania pK;, w oparciu o potencjometryczne pomiary pH roztworu stabego
kwasu, do ktérego dodaje si¢ stopniowo mianowany roztwor mocnej zasady [138].

Przyblizona wartos¢ liczbowa statej dysocjacji stabego kwasu HL mozna takze
oszacowaC, odczytujac wartos¢ pK; bezposrednio z krzywej miareczkowania
potencjometrycznego. Ze wzoru (5.26) wynika, ze pK; dla HL rowne jest wartosci pH jego
wodnego roztworu wtedy, gdy stosunek stgzenia wolnego (niezdysocjowanego) kwasu HL do
stgzenia anionu powstalego na skutek dysocjacji tegoz kwasu, jest rowny 1. W przypadku
miareczkowania stabego kwasu mocna zasada, sytuacja taka nastgpuje w punkcie polowy
miareczkowania, czyli potowicznego zobojetnienia kwasu, w ktéorym to punkcie krzywej
[HL] = [L'l], a wigc mozna uznac, ze pK; = pH.

Potencjometria jest od dawna uznana, wysoce precyzyjna technika, stosowana do
wyznaczania pK; zwiazkéw, w tym stabych kwaséw organicznych. Jest powszechnie
stosowana ze wzgledu na niezwykla doktadno$¢ i komercyjna dostgpnos¢ szybkich,
zautomatyzowanych urzadzen pomiarowych. Jednakze jej ograniczeniem jest koniecznos¢
uzywania stosunkowo duzych ilosci badanych kwaséw; aby skok pH (lub potencjatu) na
krzywej miareczkowania byt wystarczajacy do zlokalizowania punktu koncowego, stezenie
kwasu w roztworze titranda powinno wynosi¢ minimum 10 mol/L. Wymagana jest takze
wysoka czysto$¢ miareczkowanych probek kwaséw. Ponadto w potencjometrii wymagane sa
roztwory titrantow (zasad) wolne od weglanéw; ich przygotowanie jest zwykle zmudne i
czasochtonne.

Zrédlem probleméw w potencjometrycznym wyznaczaniu stalych kwasowosci jest
rOwniez ograniczona rozpuszczalnos¢ badanych kwaséw w wodzie. W tym przypadku
wyznaczanie wartosci pK; (np. w przemysle farmaceutycznym) przeprowadza si¢ w
mieszaninie rozpuszczalnikow (woda-metanol, woda-sulfotlenek dimetylu), w ktérych
rozpuszczalno$¢ kwasu ulega znacznemu polepszeniu [170]. Miareczkowania pH-metryczne
przeprowadzane w uktadach binarnych sa zazwyczaj wykonywane punktowo, dla
okreslonych zawartosci rozpuszczalnika organicznego, tzn. titrant i titrand cechuje taka sama
warto$¢ x = X; rozpuszczalnika organicznego. Pomiary te prowadzone sa tez najczescie]
zgodnie z bardzo pracochtonna procedura kalibracji elektrod; czujniki kalibrowane sa przed
kazdym pomiarem, w kazdej poszczegdlnej mieszaninie rozpuszczalnikéw. Sprawia to, iz
wyznaczanie parametrOw kwasowosci zwiazkOw jest czasochlonne i wymaga ogromnych
nakltadéw pracy.

Wplyw sktadu rozpuszczalnikowego na warto$¢ pK; oznaczanego kwasu rozwazano w

niedawno wydanych pracach [84, 171-173]. W niektérych odosobnionych przypadkach
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pomiary prowadzono w obecnosci elektrolitu podstawowego, zapewniajacego w przyblizeniu
stala wartoS$¢ sity jonowej [172]. W wigkszosci wczesniej opublikowanych publikacji [174-
176] odnotowano liniowa zaleznos¢ pK; = ap + a;x. Jednak niektére prace [177, 161]
dokumentuja nieliniowe zalezno$ci migedzy powigzanymi zmiennymi; nalezy do nich m.in.
praca Bosch i wspétpracownikéw [161], w ktérej zastosowano hiperboliczna funkcje
aproksymacyjna dla wyznaczanych zaleznosci. Stwierdzono jednak, iz dopasowanie funkcji
jest zadowalajace jedynie dla utamka molowego rozpuszczalnika organicznego x < 0.2.
Nieadekwatno$¢ przyblizenia hiperbolicznego dla wyzszych x wyjasniono silnymi
oddziatywaniami A < B, wyrazonymi przez rodzaj statych stabilnos$ci, sformutowanych dla

asocjatow AB.

Innym zaproponowanym rozwiazaniem obliczeniowym jest model Jouyban-Acree (J-A)
[167, 178], bardzo podobny do modelu wyprowadzonego z funkcji R-K [97]. Model J-A
dotyczy jednak utamka objetosciowego (@) zamiast utamka molowego (x) rozpuszczalnika
organicznego [178, 179], ktéry w przeciwienstwie do x jest parametrem zaleznym od
kontrakcji i ekspansji objetosci badanego ukladu oraz wptywu temperatury. Mozna takze
zauwazy¢, ze model Jouyban-Acree zostat wyprowadzony w niepotrzebnie skomplikowany

Sposob.

5.3. Metody spektrofotometryczno-potencjometryczne

Powszechne zastosowanie spektrofotometrii elektronowej do badania réwnowag
kwasowo-zasadowych wynika z faktu, iz widmo formy niezjonizowanej zwiazku o
wlasciwosciach kwasowych rézni si¢ zasadniczo od widma formy zjonizowanej [180].
Wartosci pH roztworéw i1 pK; analizowanych kwasow wptywaja na ksztatt widm UV-VIS
tych kwasow, a odpowiednie efekty sa usrednionymi warto$ciami absorbancji (A) [145, 181-
183]. Aby wyznaczy¢ warto$¢ pK; danego zwiazku za pomoca techniki UV-VIS oznacza si¢
spektrofotometrycznie stosunek stgzenia formy niezdysocjowanej do zdysocjowanej przy
odpowiedniej wartosci pH. Stosujac jednakowe stezenia roztwordw w kolejnych pomiarach,

wz6r na pK; kwasu mozna wyrazi¢ nastgpujaco:

A -A
pKi =pH + log 1A (5.27)
M

gdzie dla wybranej dtugosci fali A:

A;— absorbancja formy catkowicie zjonizowanej,

Anm — absorbancja formy niezjonizowanej,
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A — absorbancja mieszaniny obu form przy danej wartosci pH.
Celem bardziej precyzyjnego okreslenia pK; wykonuje si¢ kilka pomiaréw przy
réznych wartosciach pH 1 oblicza si¢ wartos¢ srednig [180].

Dla kwasow absorbujacych promieniowanie w zakresie UV-VIS stosowane sa
rowniez taczone techniki miareczkowania pH-metrycznego i spektrofotometrycznego [52, 62,
171, 172, 181, 184, 185]. Dla sktadnikow barwnych uzywana jest takze funkcja kwasowosci
Hammetta [186, 187]. Spektrofotometria UV-VIS jest alternatywa dla miareczkowania
potencjometrycznego, poniewaz pozwala na analize zwiazkdw o mniejszej rozpuszczalnosci i
nizszym st¢zeniu probki. Gtéwna jej zaleta jest wigksza czuto$¢ (> 10°° mol/L) dla zwiazkow
o dodatnich molowych wspétczynnikach absorpcji. Jednak badany zwigzek musi zawiera
chromofor UV-aktywny w wystarczajaco bliskim sasiedztwie grupy kwasowo-zasadowej w
czasteczce, tak, aby zjonizowane i obojetne formy zwigzku wykazywaty wystarczajace
réznice spektralne.

Przyktadem zastosowania metod spektrofotometryczno-potencjometrycznych sa prace
Asuero i wspotpracownikéw [188-190], dotyczace stalych kwasowosci zaréwno kwasow
mono-, jak i poliprotonowych. W innej pracy Asuero i wspétprac. [191] opracowano takze
numeryczne metody wyznaczania stalych dysocjacji kwaséw oraz innych zwiazkéw, takich
jak barwniki azowe, takze w uktadach binarnych, zawierajacych od 10 do 80% (V/V) N,N-
dimetyloformamidu. W kolejnej pracy [192] okreSlono optymalny zakres pracy w
procedurach spektrofotometrycznych.

Problem wyznaczania statych dysocjacji zwiazkéw organicznych zostal podjety takze
przez Seok 1 wspotprac. w pracy [193], gdzie zaproponowano metodg spektrofotometryczno-
potencjometrycznego wyznaczania statych dysocjacji stabych kwaséw monoprotonowych HL
(5.28), absorbujacych promieniowanie w zakresie UV-VIS. Metoda ta zostata udoskonalona
przez Michatowskiego [181]; otrzymana w prostszy sposob i uzupetniona dodatkowymi

zalezno$ciami na molowe wspdétczynniki absorpcji form HL oraz L' pozwala wyznaczyc¢
m.in. hybrydowa stata dysocjacji pK, na podstawie wzoru

A (10% =10 )+ A, 104 —10% ) + A, (10% —10%"*)

K’ = ph +1lo
PRy = P08 A (10% —10%) + A, (1-10%) + A, (10% —1)

(5.28)

oraz trzech punktéw (ph;, A;) otrzymanych dla roztworéw zawierajacych HL o jednakowych
stezeniach C oraz NaOH (rézne stgzenia Cpi: Cp; = 0, Cpp > 0, Cpz > 0 oraz Cp3#Cyy), A = phy
— phij, Ay = ph; — ph;. Wersja Michatowskiego tej metody uwzglednia fakt, ze w pomiarach

tych mierzy si¢ aktywnos¢, {H™'}, a nie stezenie jonéw wodorowych, ph = - log{H"'}.
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W zakresie analiz spektrofotometryczno-potencjometrycznych mieszcza si¢ takze inne
prace Michatowskiego i wspdtprac., dotyczace tzw. metody Gao [184] i jej modyfikacji [194],

w ktorej zastosowano ideg tzw. filtréw Kalmana.

5.4. Metody konduktometryczne

Konduktometria jest niezwykle uzytecznym narz¢dziem do wyznaczania statych
dysocjacji niezbyt stabych elektrolitéw. Jej zaleta, przewazajaca nad najbardziej popularnymi
metodami potencjometrycznymi jest to, ze nie wymaga ona kalibracji stosowanej
powszechnie w uktadach potencjometrycznych, zwykle bardzo zmudnych, wykonywanych w
kazdej z badanych mieszanin. Jednak stosunkowo niewielu autoréw stosuje i1 cytuje
konduktometryczne metody wyznaczania stalych dysocjacji, w szczegdlnosci dla uktadéw
binarnych.

Konduktometri¢ stosowano do tej pory m.in. do pomiaru pK; elektrolitow (np.
kwaséow 1 soli) w roztworach wodnych [161, 195, 196] na podstawie mierzonego
przewodnictwa molowego 1 granicznego przewodnictwa molowego zwiazkow [196]. W stale;j
temperaturze, w roztworach stabych elektrolitow istnieje rownowaga pomigdzy jonami i
niezdysocjowanymi molekutami, do ktérej mozna zastosowac prawo rozcienczen Ostwalda

a’c
T l-a

Ki (5.29)

Stopien dysocjacji o mozna wyrazi¢ jako stosunek przewodnictwa molowego A

danego elektrolitu do jego granicznego przewodnictwa molowego A (postulat Arrheniusa)

o=— 5.30
A, (5.30)

Stopien dysocjacji oo mozna obliczy¢, gdyz A jako funkcja stgzenia c jest wielkoscia
mierzalng, a Ap mozna wyznaczy¢ z prawa niezaleznej wedrowki jonéw Kohlrauscha

w warunkach nieskonczenie duzego rozcienczenia lub z procedury ekstrapolacyjnej (A do

Je przy ¢ — 0) dla obojetnych soli organicznych (zwykle soli sodowych lub potasowych),
ktére sa traktowane jako silne elektrolity. Po polaczeniu obu réwnan otrzymywane jest
rOwnanie, definiujace stata dysocjacji K; stabego kwasu monoprotonowego HL z
wykorzystaniem przewodnictwa molowego

Ac
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A zatem, mozliwe jest wyznaczenie statej dysocjacji K; elektrolitu, np. stabego kwasu,
na podstawie zmierzonych wartosci przewodnictwa molowego roztworu tradycyjna metoda,
uzywajac wartosci Ao uzyskiwanej zwykle przez ekstrapolacjg st¢zenia kwasu do ¢ = 0.

Stale dysocjacji elektrolitéw, np. stabych kwaséw HL, w rozpuszczalnikach
organicznych lub uktadach binarnych mozna wyznaczy¢ w podobny sposéb, mierzac
przewodnictwo molowe roztworu badanego kwasu. Na przykltadzie pracy E. Bosch i
wspotprac. [197], w ktérej najszerzej opracowywano konduktometryczne metody
wyznaczania pK; w uktadach binarnych, mozemy przesledzi¢ procedur¢ wyznaczania pK;
(tu: dla mieszanin tetrahydrofuranu z woda). State dysocjacji stabych kwaséw (i soli)
wyznaczano na podstawie mierzonych przewodnictw roztworéw; do obliczen uzywano

rOwnania Debye’a-Hiickel-Onsagera (5.32) lub réwnania Shedlovsky’ego (5.33) [195]:

A=a(A, - SVca) (5.32)
A=ah, - S(AA)@ (5.33)

8.18-10°A, 82
3 1

(eT)?  n(el)?

zas S = (5.34)

gdzie A 1 Ay sa mierzonym przewodnictwem molowym 1 granicznym przewodnictwem
molowym [S'm*mol], ¢ i n - stala dielektryczng [F/m] i lepkoscia dynamiczna
rozpuszczalnika [Pa‘'s], a 7 — temperatura [K], natomiast wspotczynniki aktywnosci vy
obliczano z réwnania Debye-Hiickel’a. Graniczne st¢zenia molowe i stale dysocjacji
elektrolitow, K;, dla kazdego uktadu binarnego, obliczano przy uzyciu regresji nieliniowej, za

pomoca algorytmu Gaussa-Newtona-Marquardta [198].

5.5. Inne metody

Od dysocjacji kwaséw oraz pH roztworéw w uktadach binarnych rozpuszczalnikéw
zalezy stopien rozdzielenia analitéw technikami separacyjnymi. Do wyznaczania statych
kwasowosci stosuje si¢ strefowa elektroforeze kapilarna (CZE) [199-204]. Liczne prace na
ten temat przedstawiono w pracy przegladowej [205].

Technika CE wykorzystuje zalezno$¢ ruchliwosci elektroforetycznej jonéw (u.) od pH
roztworu w kolumnie kapilarnej [206, 207], co jest podstawa do§wiadczalnego wyznaczania
pK; ta metoda [208-212]. Najwigksza zaleta tej techniki jest fakt, ze stosuje si¢ w niej
objetosci analizowanej probki rzedu pL lub mniejsze; wymagane do analizy st¢zenie jest

ograniczone przez granic¢ wykrywalnosci zwiazku [199]. Procedura wyznaczania pKjnie
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wymaga okreslenia st¢zenia substancji rozpuszczonej ani titranta, a jedynie czaséw migracji
badanych zwiazkéw. Ponadto, technika ta nie narzuca koniecznosci stosowania czystych
probek, gdyz zanieczyszczenia w trakcie analizy zostaja odseparowane od badanych solutow
[207, 213], a wartosci pK; moga by¢ takze wyznaczane takze dla stosunkowo niestabilnych
zwiazkow [214]. Zauwazy¢ takze mozna, ze CE umozliwia wyznaczanie pK; w roztworach
wodnych [205, 215, 216].

Takze w pozostatych technikach separacyjnych, tj. technikach chromatograficznych,
warto$¢ pK; analitu oraz pH medium ma wptyw na czas retencji (tgr) lub zredukowany czas
retencji (tg’); do technik tych nalezy tradycyjna chromatografia cieczowa (LC, [145, 217-
219]). Chromatografia cieczowa jako technika, stosowana do wyznaczania statych dysocjacji,
posiada liczne zalety (m.in. wymaga niewielkich ilosci badanych zwiazkéw 1 nie narzuca
koniecznosci ich oczyszczania). Niemniej jednak technika LC ma takze kilka znaczacych
wad, m.in. fakt, ze pH fazy ruchomej, a zatem zakres wartosci pK; ktére moga by¢ oznaczone,
sq ograniczone stabilno$cia wypetnienia kolumny. Ponadto, ze wzgledu na obserwowany
dlugi czas retencji badanego kwasu w wodzie 1 uktadach binarnych o niskiej zawartosci
rozpuszczalnika organicznego, wyznaczenie wartosci pK; w takich roztworach komplikuje si¢
[220].

Do wyznaczania stalych kwasowosci w mieszaninach rozpuszczalnikow stosowane sa
powszechnie techniki chromatograficzne w odwréconym uktadzie faz, tj. RPLC (Reversed
Phase Liquid Chromatography [148, 159, 160, 197, 221-230]) oraz RP-HPLC (Reversed
Phase-High Performance Liquid Chromatography [231-237]). W technikach tych
powierzchnia sorpcyjna fazy stacjonarnej wykazuje charakter hydrofobowy, a eluentem jest
mieszanina wody (lub odpowiedniego buforu) i modyfikatora organicznego, takiego jak
metanol czy acetonitryl. Elucja moze by¢ prowadzona w warunkach izokratycznych (skiad
fazy ruchomej jest wowczas staly w funkcji czasu) lub gradientowych (kiedy zawarto$¢
modyfikatora organicznego w eluencie ro$nie w czasie trwania elucji). Znaczacy wkitad w
rozw0j technik RP-HPLC wniést Kaliszan 1 jego zespdt, opracowujac m.in. metody
wyznaczania pozornych statych kwasowosci lekéw [238-243].

Wartosci pK; wyznacza si¢ takze technika chromatografii jonowej (IC). Zasada dziatania
IC opiera si¢ na oddzialywaniach pomiedzy faza stacjonarng z naniesionymi nan grupami
funkcyjnymi o stalym tadunku (tzw. wymieniacze jonowe), a jonami znajdujacymi si¢ w fazie
ruchomej [244, 245]. W wigkszosci przypadkéw do detekcji eluatéw wykorzystuje sig tu

pomiar przewodnictwa [138].
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Wsréd popularnych metod wyznaczania pKj, ktére rozwingly si¢ w ostatnich latach,
mozna wyrézni¢ miareczkowanie pH-NMR. Podczas miareczkowania ta technika bada si¢
zalezno$¢ przesunigcia chemicznego & od pH [246-248]. Jest ona szczegdlnie przydatna do
wyznaczania pK; w zakresie 0 — 2 oraz 12 — 14 [249, 250], gdzie metoda miareczkowania
potencjometrycznego nie znajduje zastosowania, ze wzgledu na nieliniowos$¢ charakterystyki
elektrody szklanej. Zalecenia, dotyczace techniki pH-NMR zebrano w pracy przegladowe;j
Popova 1 wspétpracownikéw [250].

Jako kolejna technike, stosowana do wyznaczania stalych kwasowos$ci, wymieni¢ mozna
woltametri¢ cykliczna. Metoda ta wyznacza si¢ pK; kwaséw monoprotonowych oraz
poliprotonowych, charakteryzujacych si¢ znaczng wartoscia ApK = pK, — pK; [251].

Do oszacowania pK; kwaséw stosuje si¢ takze kwantowo-chemiczne metody
obliczeniowe. Wigkszo$¢ tych metod opiera si¢ na addytywnosci parametréw zwiazanych z
energia swobodna Gibbsa (LFER [252, 253]), okres$lanej jako postulat Hammetta — Tafta
[254-256]. W szczegblnosci, model opracowany w ramach programu komputerowego
SPARC [257] zawiera algorytmy obliczeniowe dla pK;, oparte na strukturze zwiazkow,
wynikajace z LFER oraz rachunku zaburzen dla orbitali molekularnych (PMO [258]).
Wartosci pK; sa takze skorelowane z parametrami solwatochromowymi Kamleta — Tafta
[259].

W zaleznosci od metody analizy, wartosci pK; wyznaczane w rozpuszczalnikach
organicznych B rdznia si¢ czasem drastycznie migdzy soba. Spektakularnym przyktadem
moze by¢ kwas benzoesowy w acetonitrylu, dla ktérego znajdujemy w literaturze wartosci
pKi réwne 21.51 [260, 261] 1 6.5 [262].

Niektdre z metod wyznaczania pKj, gtdwne zaleznosci w nich stosowane oraz prace, w

ktérych dane techniki zostaly uzyte, podsumowano w Tabeli 5.1.
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Tabela 5.1. Niektére popularne metody wyznaczania pK; z pozycjami literaturowymi, w ktérych je zastosowano.

Przyktadowe réwnania, Pozycje
Metody Objasnienia stosowanych symboli
stosowane do wyznaczania pK; literaturowe
pK; - stata kwasowosci badanego kwasu
[52] [62]
monoprotonowego HL
ktrofi i A;— absorbancja fi Ikowici (8410171
spektrofotometria — absorbancja formy calkowicie
p A —-A ! Ja formy [172]
UV-VIS, pK1 = pH + 10g E— zjonizowanej kwasu HL,
A-A, [181-187]
metody Ay — absorbancja formy niezjonizowanej
[263-270]
spektrofotometryczno kwasu HL,
-potencjometryczne A — absorbancja mieszaniny obu form kwasu
przy danej wartosci pH
pK; — stata kwasowosci badanego kwasu
monoprotonowego HL
miareczkowanie | §L’1 — 5obs Oops - Obserwowane przesunigcie chemiczne [246-250]
Ki=pH+log| ¢ ¢ i i
pH-NMR P11 =p g 5Obs _ 5HL jadra czasteczki badanego kwasu HL
5HL s ) L~ ! - przesunigcia chemiczne
poszczegblnych form badanego kwasu HL
pK — stala kwasowosci badanego kwasu
monoprotonowego HL
U . lO—PK 1
U, = eff i Hefr - ruchliwos¢ elektroforetyczna badanego [199-201]
CZE 4 107K 110"
kwasu HL [206-211]
Hefri - ruchliwo$¢ elektroforetyczna
anionu L!
pK — stata kwasowosci badanego kwasu HL
pH - pH fazy ruchome;j [145] [148]
IC, LC, HPLC, b — kat nachylenia gradientu st¢zen w [159] [160]
RPLC, pK 1= pH -2 log(l . 15bk()) chromatografii gradientowe;j [197]
RP-HPLC ko - warto$¢ k (wspotczynnika retencji) [217-219]
odpowiadajaca 0% zawarto$ci modyfikatora [221-243]
organicznego w eluencie; [244] [245]
Roztwory wodne: K, — stata dysocjacji badanego kwasu HL
— przewodnictwo molowe kwasu
AZ c A-p dni 1 k HL
Kl — A ) dnict | [161] [195]
— graniczne przewodnictwo molowe
konduktometria Ao (Ao - A) 0"8 P [196]

Roztwory niewodne i uktady binarne:

A=Ao-(a+bAgAlC

kwasu HL
¢ — stezenie kwasu HL
a, b - wspdtczynniki zalezne od rodzaju

rozpuszczalnika

[271] [272]
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6. METODOLOGIA PROWADZONYCH BADAN:

CHARAKTERYSTYKA UKEADOW

6.1. Metoda miareczkowan naprzemiennych bez modyfikatora pH

Wyniki pomiarowe do wyznaczania zaleznosci pK; = pKi(x) przedstawionych w

niniejszej pracy uzyskuje si¢ metoda miareczkowania pH-metrycznego,

w  ktérych

odpowiednie roztwory petniag wzajemnie rolg titranda (D) lub titranta (T). Skiad roztworéw,

stosowanych w metodzie naprzemiennego miareczkowania bez modyfikatora pH (uktady 1-

3), a takze odpowiednie wyrazenia na wartosci utamkéw molowych dla kazdego z uktadow,

przedstawiono w Tabeli 6.1.

Tabela 6.1. Sktad titranda (D) i titranta (T) tworzacych uklad D + T w metodzie bez modyfikatora pH (uktady 1 -
3) i w metodzie z modyfikatorem pH (uktady 4 i 5); stezenie H,L w D i T wynosi C mol/L (uktady 1 — 5),
stezenie modyfikatora pH (Z) w D i T wynosi Cz mol/L (uktady 41 5).

Uktad nr D (Vo)
H,L/'W
1
H,L/B
H,L/A
2
H,L/B
H,L/'W
3
H,L/w+B
H,L+Z/W
4
H,L+Z/w+B
H,L+Z/w+A
5
H,L+Z/w+B

T (V)

H,L/B
H,L/W
H,L/B
H,L/A
H,L/w+B
H,L/W
H,L+Z/w+B
H,L+Z/W
H,L+Z/w+B

H,L+Z/w+A

Wzor

(7.12)
(7.13)
(7.10)
(7.11)
(7.14)
(7.15)
(7.14)
(7.15)
(1.7)

(7.9)

Przedstawione w Tabeli 6.1 uktady 1 i 2 dotycza roztworéw kwasu H,LL w czystych

rozpuszczalnikach: W i B (uktad 1) lub A i B (uktad 2), gdzie W = H,0, natomiast A i B to

rozpuszczalniki organiczne. Zaktada si¢ przy tym, ze kwas H,L uzyty przy sporzadzaniu D i

T nie jest hydratem, np. kwas ftalowy H,L (n = 2). Uklad 3 dotyczy m.in. przypadku kwasu

cytrynowego H3L-H,O (n = 3); hydrat ten wprowadza wodg jako sktadnik mniejszosciowy

wzgledem B, co zaznaczamy tu symbolem w + B; przy tym stezenie H,.L w D 1 T jest
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niewielkie (C = 0.01 mol/L). W tych warunkach, ilo§¢ H,O pochodzaca z hydratu H;L-H,O i
wprowadzona do uktadu jest poréwnywalna z iloscia H,O, obecna jako zanieczyszczenie w
rozpuszczalnikach A 1 B (ok. 0.05% H,O w MeOH lub 0.1% H20 w DMSO). Wodg
pochodzaca z obu zrédet zaniedbujemy w rozwazaniach.

W metodzie miareczkowan naprzemiennych bez modyfikatora, w uktadach D + T
rozpatrywane sa triady réznych rozpuszczalnikow (W, A, B) 1 wykonywane sa
miareczkowania H,I/A < H,L/W, H,L/B < H,L/W, oraz H,L/A < H,L /B. Naprzemienne
miareczkowania maja na celu pokrycie (niemal) catego zakresu zmian sktadu rozpuszczalnika
x €< 0, 1 >. Wykonane w ten sposé6b triady stanowia takze jedno z kryteri6w wewnetrzne;j
walidacji metody. Warunkiem koniecznym przeprowadzenia takich miareczkowan jest
wzajemna nieograniczona mieszalno§¢ wszystkich uzytych rozpuszczalnikow. W
zastosowanym do obliczen wzorze poczyniono zatozenie, ze korekte na nieaddytywnos¢ w
obje¢tosciach mieszanych rozpuszczalnikéw mozna zaniedba¢, gdyz jest ona poréwnywalna z
btedem w oznaczeniu wartosci pH w miareczkowaniu pH-metrycznym. Z prostych obliczen
[2] wynika bowiem, ze niepewnos¢ ApH = 0.02 w okresleniu pH wiaze si¢ z niepewnoscia
stezenia jonéw H*' réwna ok. 5%. Efekty kontrakcji roztworu i wynikajacy stad wzrost stezefi
ww. solwatéw w mieszaninie sa podobnej wielkosci, dlatego tez uzasadnione jest zalozenie
upraszczajace: C(x) = C = const. Stgzenie kwasu H,L jest wigc stale w kazdym punkcie
miareczkowania, natomiast zmiany wartosci mierzonej, tj. pH, wynikaja jedynie z r6znic we
wlasciwosciach kwasowo-zasadowych rozpuszczalnikéw, stosowanych w T i D. Krzywe
zaleznosci funkcyjnych pH = pH(V), uzyskane w wyniku takich miareczkowan, w obrgbie
réznych par roztwordw, sa nastgpnie konwertowane do zaleznosci pK; = pK;(x) (Rys. 6.1),

gdzie pK; = — logK; jest wyrazane wzorem

pK, =2pH +log(C—-107"") 6.1)

X = x(V)
{(Vi, pH;) | j=1.....N} e | {x;PKy)|j=1,....N}

pK= pK:(pH)

Rys. 6.1. Konwersja (V, pH) — (x, pK))
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Zatozono tez, ze masy molowe Mx [g/mol] rozpuszczalnikéw X (X = W, A, B)
spetniaja zalezno$¢ Mw < My < Mg, a x jest ulamkiem molowym rozpuszczalnika o wyzszej
masie molowej Mx, tj. x = xg w uktadzie H,L/B < H,L/W oraz H,L/A < H,L/B, natomiast x
= xa w ukladzie H /A <~ H,L/W. W przedziale pH, gdzie C >> lO'pH, rownanie (6.1)
upraszcza si¢ do postaci:

pK, =2pH +logC (6.2)

Metoda bez modyfikatora pozwala na znalezienie zaleznosci funkcyjnych
pK;=pK;(x) dla kwaséw karboksylowych — mono- i poliprotonowych. W przypadku
pochodnych heterocyklicznych, zawierajacych w pierScieniu atom azotu, wyznaczane
parametry kwasowosci to w rzeczywistosci pK; = pKy(x) - parametry kwasowos$ci grupy
karboksylowej tych zwigzkéw. Wartos¢ pK;w = 2.03 dla uprotonowanej formy (H,L*") PY-3-
CA jest stosunkowo niska 1 niemozliwa do wyznaczenia za pomoca metody miareczkowan
naprzemiennych bez modyfikatora.

Wyznaczane w niniejszej metodzie wartosci parametréw kwasowosci wynikaja
jedynie z oddzialywan solut-solut, solut-solwent oraz wzajemnych oddziatywan ukiadu
rozpuszczalnikéw, a wigc parametry kwasowosci sa wyznaczane w ich najbardziej
,haturalnych” warunkach, co z drugiej strony wywoluje pewne anomalie uktadéw badanych,
takich jak asymetryczne przebiegi krzywych miareczkowania czy rozproszenie punktéw
doswiadczalnych dla x = 1 oraz w jego bliskim sasiedztwie. Anomalie te moga wynika¢ z
silnych oddzialywan takich jak koniugacja czy solwatacja czasteczek, a takze innych,
wynikajacych z silnych oddziatywan migdzyczasteczkowych (np. wiazan wodorowych).
Jednakze zastosowane funkcje aproksymacyjne, znakomicie pasujace do przewazajacej czgsci
punktéw doswiadczalnych, uzyskanych z miareczkowania pH-metrycznego, zapewniaja
powtarzalne wyniki dla pK;g = pK;(1) — takze i wowczas, gdy watpliwe punkty (V;, pH;) z
bezposredniego sasiedztwa x = 1 sa wlaczone w zestaw punktéw uwzglednianych w
obliczeniach.

Obliczenia, stosowane do wynikéw uzyskanych w metodzie miareczkowan
naprzemiennych bez modyfikatora, sa wykonywane zgodnie z metoda najmniejszych

kwadratow.
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6.2. Metoda miareczkowan naprzemiennych z modyfikatorem pH

HL + Z/wtB HL + Z/iwtA
C Cg : C Cg
mol/L mol/L moll,.  mol/L
T — D
D S T

[ Titrant T (V) J

.‘._____

[ Titrand D (Vo) ]

Rys. 6.2. Schemat wzajemnych miareczkowan w uktadach D + T; Cz — stgzenie modyfikatora pH w uktadzie dla
i-tej pary roztworow zastosowanych do wyznaczania zaleznosci pK; = pK;(x) dla i-tego parametru kwasowosci.

Ide¢ metody z uzyciem modyfikatora pH zaprezentowano schematycznie na Rys. 6.2,
w Tabeli 6.1 przedstawiono natomiast uktady 4 i 5, bedace przedmiotem rozwazan metody.
W uktadzie 4, zawarto§¢ W = H,O pochodzaca z roztworu Z jest znacznie wigksza niz w
uktadzie 3 (patrz sekcja 6.1). Uktad 5 stanowi najogdlniejsza (w tym kontekscie) postac
uktadu quasi-binarnego (tréjrozpuszczalnikowego), w ktérym W jest sktadnikiem
mniejszosciowym, dla ktérego nie przewiduje si¢ szerokich zmian wartosci utamka
molowego xw. Przyjmuje si¢ wigc, ze w tych przypadkach Vw << Vg, Vow << Vo oraz Vow
<< VB, Vw << Va.

W uktadach 4 i 5, sktad D i T jest zmodyfikowany obecnos$cia zasady (Z = NaOH,
KOH, NH3) lub mocnego kwasu (Z = HCI). Uklady z dodatkiem mocnego kwasu,
odpowiadajace przypadkowi wyznaczania pK;w dla uprotonowanej formy (H,L'")
pochodnych heterocyklicznych, nie beda omawiane w cze$ci doswiadczalnej niniejszej pracy.
Wartosci te sa niemozliwe do wyznaczenia praktycznego za pomoca metody

potencjometrycznej ze wzgledu na ich niska wartos¢ (0.99, 2.00 1 1.77 dla PY-2-CA, PY-3-
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CA i PY-4-CA, odpowiednio [273]), i — co z tego wynika — nieliniowo$¢ charakterystyki
elektrody szklanej w $rodowisku silnie kwasnym. W przypadku pochodnych
heterocyklicznych wyznaczane parametry kwasowosci to pK,;=pKy(x) - parametry
kwasowosci grupy karboksylowej tych zwiazkéw, mozliwe do wyznaczenia dzigki
zastosowaniu modyfikatora pH, bedacego silna zasada.

Obecnos¢ Z, jako modyfikatora pH, pozwala uzyska¢ warunki, w ktérych jest
mozliwe wyznaczenie okreslonych parametréw ukfadu. Poniewaz kwas H,L. ma q wartosci
pKi: pKy, ..., pKq (@ Z n), to w i-tej parze odpowiednich roztworéw przyjmujemy stgzenie
modyfikatora pH Cz = Cz (i =1, ..., q). Oznacza to, ze przy sporzadzaniu par odpowiednich
roztworéw, modyfikator Z dodaje si¢ do roztworu wodnego w ilosci zapewniajace]
osiagni¢cie pH bliskiego pK; = - logK; = - logKiw, odpowiadajacego i-tej statej dysocjacji
kwasu H,LL w roztworze wodnym. Taka sama ilo§¢ Z dodaje si¢ do roztworéw z
rozpuszczalnikami organicznymi A 1 B. Przy sporzadzaniu D 1 T, modyfikator Z wprowadza
si¢ — z konieczno$ci — w postaci roztworéw wodnych. W celu uzyskania wartosci utamka
molowego x mozliwie zblizonych do 1 zaleca si¢ zminimalizowanie ilosci H,O w
wyjsciowych roztworach z A i B w D 1 T. Zatem przy sporzadzaniu roztworéw wyjsciowych,
stosowanych w badaniach, wykonywanych w zakresie metody z modyfikatorem pH, kwasy
H,L wprowadza si¢ do rozpuszczalnika organicznego jako ciato stale, a nie jako roztwor
wodny, a modyfikator Z wprowadza si¢ w postaci roztworu wodnego o stosunkowo wysokim
stezeniu (ok. 1 mol/L).

Wybér zastosowanego modyfikatora 7Z jest podyktowany wlasciwoSciami
poszczegdlnych uktadéw badanych; np. uzycie Z = NHj; zaleca si¢ zwlaszcza tam, gdzie sole
sodowe lub potasowe odpowiednich kwaséw wytracaja si¢ z roztworu A, B lub A + B,
natomiast sole amonowe odpowiednich kwaséw sa rozpuszczalne w warunkach analizy. Przy
tym, Z = NH; mozna stosowa¢ jako modyfikator pH w zakresie kwasnych i obojgtnych
roztworéw wodnych, gdzie [NH;3)/[NH;"] << 1. Mocny kwas dodaje si¢ jako modyfikator
wowczas, gdy (a) zamiast H,L stosuje si¢ s6l typu MgH;, «L.-0oH,0 lub/i (b) H,L tworzy formy
HL"™™ (i=0,1,...,q, q > n).

Nalezy podkresli¢ (Tabela 6.1), ze st¢zenia [mol/L] kwasu H,L i modyfikatoraZ w D i
T sa jednakowe i rowne odpowiednio C i Cz. Poniewaz przy mieszaniu sktadnikéw podczas
przygotowywania roztworow D 1 T, a takze przy nast¢pujacym w trakcie miareczkowania
mieszaniu D i T, mamy z reguly do czynienia z kontrakcja objgtosci, oznacza to, ze st¢zenia C
1 Cp; odpowiednich skiadnikéw rosna w wyniku zmieszania ich roztworéw w réznych

rozpuszczalnikach. Efekty kontrakcji, podobnie jak w metodzie bez modyfikatora pH, mozna
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jednak zaniedba¢, dlatego tez zatozenia upraszczajace: C = C(x) = const i Cz = Cz(x) = const
sg uzasadnione.

Punkty doswiadczalne {(V;, pH;)lj=1,...,N}, otrzymane w wyniku miareczkowan pH-
metrycznych, sa konwertowane do punktéw {(x;, pKj)lj=1,....N}, gdzie pKj; = pKi(pH;),
Rys. 6.1, a nastgpnie modelowane za pomoca odpowiednich zaleznosci funkcyjnych pKj
= pKi(x). Przeksztalcenie V do x za pomoca zaleznos$ci funkcyjnych x = x(V), okreslonych
dla uktadéw podanych w Tabeli 6.1, wymaga m.in. obliczenia warto$ci rwa 1 Trwp
(wyprowadzone w dalszej czgs$ci pracy). W tym celu nalezy uwzgledni¢: (a) wode
wprowadzona w roztworze Z, uzytym jako modyfikator pH w D i T; (b) wodg zwiazana np. w
hydracie NaH,L-oH,O (o > 0); oraz (c) wodg utworzona/zuzyta w reakcjach
neutralizacji/hydrolizy.

W celu przetransformowania wartosci pH do wartosci pK; = — logKj, stosuje si¢
zaleznosci wyrazone funkcjami Hendersona-Hasselbalcha (H-H) [274]. Wyznaczone
doswiadczalnie funkcje pK; = pKi(x) sa m.in. podstawa obliczania pK;(0) i pKj(1) dla statych
dysocjacji K; kwaséw organicznych H,L w czystych rozpuszczalnikach A i B lub W i1 B,
tworzacych uktad binarnych rozpuszczalnikow [2]. Warunkiem otrzymania tych zaleznosci w

catym zakresie zmienno$ci x jest catkowita wzajemna rozpuszczalno$¢ A, Bi W.
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7. FUNKCJE x = x(V) W BINARNYCH UKEADACH ROZPUSZCZALNIKOW

Rozwazmy uklad nr 5 (Tabela 6.1) utworzony z H,L (C) + Z (Cz) /W+A (jako D, objetos¢ Vy
mL) oraz H,L (C) + Z (Cz) /W+B (jako T, objetos¢ V mL), Z — zasada. Oznaczajac

Xx=x,=— 8
P, +n, +n, (7.1)
— Pi-Myg
Zap p, M, (7.2)
_ Py My
Aws 0, M, (7.3)
V()A+V0w = V(), VB+VW =V s VA+VW = V, V()B+V()w = V() (74)
raB = VA/VB = Voa/VoB, rwa = Vw/Va = Vow/Voa (7.5)

gdzie nx, px, Mx — liczba moli, ggstos¢ [g/mL] i masa molowa [g/mol] dla X = A, B, W; Vox i
Vx — objetosci [mL] X w D i T. Zaleznosci (7.4) wyrazaja upraszczajace zalozenie
addytywnos$ci objetosci  odpowiednich sktadnikow tworzacych D i T. Dla ww.

miareczkowania otrzymujemy kolejno:

1 V Vow +V,
g 204 L2ow T T (7.6)
. X ap v, Aws v,

(A+7,)-V

X= (7.7)
(1+rWA)'(1+ZWB 'rWB)'V+(1+rWB)'(lAB+IWB 'rWA)'VO

Dla odwrotnego miareczkowania w uktadzie: H,L (C) + Z (Cz) /W+B jako D (objgtos¢ Vy
mL) H,L (C) + Z (Cz) / W+A jako T (objetos¢ V mL), mamy kolejno:

1 \% Vow +V,
Sy Ay Yow TV
. Xas v, Xws v, (7.8)
_ d+r,)-V,
x= (7.9)
(1+rWA)'(1+IWB 'rWB)'VO +(1+rWB)'(ZAB + Xws 'rWA)'V

Dla Vow = Vw = 0 mamy: Voa = Vo1 Vg =V w (7.6) oraz Vog = Vo1 Vo =V w (7.8), czyli

rwa = wp = 0. Wzory (7.7) 1 (7.8) upraszczaja si¢ wéwczas do postaci funkcji

Vv
X=———
V+ XV (710)
xmo (7.11)
Vot Xag'V :

odnoszacych si¢ do uktadu 2 w Tabeli 6.1. Po podstawieniach: Vop = 0, Vow = Vo, Vw = 0,
Vg =V w (7.4), mamy
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x=V+}ZVB'Vo (7.12)
Po podstawieniu w (7.4): Vow =0, Vog = Vo, VAo =0, Vw =V mamy
x= B/
Vot Zug V (7.13)
(patrz Tabela 6.1, uktad 1). Po podstawieniach: Vgs = 0, Vow = Vo, Vg + Vw =V w (7.4),
mamy: Vg = V/(1+rwp), Vw = rwsV/(1+rws), a stad

Vv
xX=
A+ 2w )V + Xy - A+ 1) -V,

(7.14)

Podobnie, po podstawieniu w (7.4): Vog+Vow = Vo, Va =0, Vw = V mamy Vg = Vo/(1+rws),
Vow = rwsVo/(1+rwp), a stad
x= Vo

A+ s Ts) Vo + X -+ 1)V

(patrz Tabela 6.1, uktad 3). Wzory dla x w uktadzie 4 (Tabela 6.1) sa identyczne jak dla

(7.15)

uktadu 3 — z tym, ze wodny roztwor Z w uktadzie 4 jest dodatkowym zrédtem W.

Warto zauwazy¢, ze wzory dla miareczkowan odwrotnych w obrgbie danego uktadu
(Tabela 6.1) otrzymuje si¢ przez zastapienie V przez Vj i vice versa. Przy tym zaleznoS$ci
x =x(V) sformutowane dla zasady jako modyfikatora pH zachowuja swoj ksztatt w

przypadku, gdy modyfikatorem pH jest mocny kwas nieutleniajacy, np. HCI.
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8. FORMULOWANIE FUNKCJI TYPU HENDERSONA-HASSELBALCHA
DLA KWASOW POLIPROTONOWYCH
8.1. Wyznaczanie pK; dla kwaséw diprotonowych
Mozna wyr6zni¢ 3 typy kwaséw diprotonowych, a mianowicie:
e kwasy H,L 1-go typu, ze sktadnikami H,L, HL™, L? (q=n=2),
e kwasy HL 2-go typu, ze sktadnikami H2L+1, HL, L! (q=2,n=1), oraz
e kwasy H,L 3-go typu, ze sktadnikami HL' L? (q=1,n=2).

e Kwas diprotonowy 1-go typu
Na przyktad, bilanse: tadunkowy 1 stgzeniowe dla roztworu zawierajacego C mol/L kwas
malonowy HyL (pK; =2.83, pK, = 5.69), patrz Rys. 8.1) i Z (Cy; mol/L) maja postac:
[M*']+ [H"'] = [HL"'] + 2[L™] + [OH']
[HL] + [HL']+[L?]=C
M7 =Cyi(i=1,2)

Sktadniki dominujace: H,L : HL' L?
T T >

pKlW:283 pKzW:569 pH

Rys. 8.1. Charakterystyka kwasowo-zasadowych wlasciwosci kwasu malonowego (H,L).

Wyrazenia dla K; i K, sa nastgpujace:

k. = HIHLT k. = HIL™]
1 [H,L] oraz &> (HL'] (8.1)
Z przyblizonych rownan sformutowanych dla pH z otoczenia pK; otrzymujemy
C-C,—107""
K, = pH +1o d
PR, =p g C, +107" (8.2)
natomiast dla pH z otoczenia pK; otrzymujemy
2C-C
K, = pH +log——%2
pE,=p g C.—C (8.3)

e Kwas diprotonowy 2-go typu
W tym przypadku stosujemy: (1°) mocny kwas (HCI) do osiagnigcia pH bliskiego pK; oraz
(2°) zasade (NaOH, NH3) do osiagniecia pH bliskiego pK,. Niech HL = kwas pirydylo-3-
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karboksylowy (PY-3-CA, pK; = 2.03, pK, = 4.90), patrz Rys. 8.2. Bilanse: tadunkowy i
stezeniowe dla roztworu zawierajacego HL (C mol/L) and HCI (C, mol/L) maja tu postac:
[HoL*'] + [H''] = [L'] + [CI'] + [OH']

[H,L*'] + [HL] + [L']=C

[CcI']=C,
a wyrazenia dla K; i K,
x - A AL o HTL

1 [H2L“] oraz 2 [HL] (8.4)
Sktadniki dominujace: HLY HL L!

| | >
pKlW:2O3 pK2W2490 pH
Rys. 8.2. Charakterystyka kwasowo-zasadowych wlasciwosci PY-3-CA (HL).
Dla pH z otoczenia pK; otrzymujemy
c,—107""

K, = pH +log—*————

pK,=p gC—Cu+10"”” (8.5)

Bilanse: tadunkowy (dla [H'] >> [OH'I]) 1 stgzeniowe dla roztworu zawierajacego HL
(C mol/L) 1 NaOH (Cp mol/L) sa nastgpujace:

[HL™'] + [Na™'] + [H"'] = [L7']

[HL*'] + [HL] +[L']=C

[Na"']=C,

Dla pH bliskich pK; mamy

Cc-C
pK, = pH +log C : (8.6)

b
C, (réwnanie 8.5) i Cy, (réwnanie 8.6) sa stgzeniami HCl i NaOH w D 1 T potrzebnymi do
osiagniecia pH bliskiego pK; i pK,, odpowiednio.

e Kwas diprotonowy 3-go typu
Jest to kwas HoL, w ktérym [H,L] = 0, [HL'] > 0, [L?] > 0, tj. typu H,SO,. Bilanse:
tadunkowy 1 stgzeniowe dla roztworu zawierajacego H,L. (C mol/L) i NaOH (C, mol/L) sa
nastgpujace:
[Na*'] + [H™"] = [HL"] + 2[L?] (w $rodowisku kwasnym) (8.7)
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[HL+[L?=C
[Na*']=C,
Stosujac K; jak w (8.10), mamy

2C-C,—107""
C,—C+10""

pK, = pH +log (8.8)

Przy C, = 0 (tj. w nieobecnosci NaOH), z (8.8) otrzymujemy

2C-107""

pK, = pH +log— i~

(8.9)

8.2. Wyznaczanie pK; dla kwaséw triprotonowych
Jako przyktad sformutowano tu funkcje H-H dla kwasu cytrynowego H;L (q=n=3)1
okreslono granice pH ich stosowalno$ci na podstawie danych literaturowych dla pKijw =

pKi(0), okreslonych dla tego kwasu w roztworze wodnym (W) i przedstawionych na Rys. 8.3.

Sktadniki dominujace: HL HL' HL? | L’

»
I I I >

pKlW:3 15 psz:477 pK3W:64O pH

Rys. 8.3. Charakterystyka kwasowo-zasadowych wlasciwos$ci kwasu cytrynowego w roztworze wodnym.

Dla roztworu zawierajacego HiL (C mol/L) i1 Z (C,; mol/L) mamy bilanse: fadunkowy i

stezeniowe

[H™] + [M*] = [H,L"] + 2[HL?] + 3[L*] + [OH] (8.10)
[HsL] + [HoL'] + [HL?] + [L3] = C (8.11)
[M*'] = Cy (8.12)

oraz zaleznosci:

Ki = [H"'[HL"' /[HsL, Ko = [H[HL)/[HoL '], K3 = [H*][L7)/[HL] (8.13)
Stosujac uproszczone wyrazenia otrzymane z (8.10) 1 (8.11), na podstawie (8.13)
otrzymujemy wyrazenia dla pK; (i=1, 2, 3). I tak, w zakresie pH bliskim pK; 1 dostatecznie
odlegtym od pK; otrzymujemy

c-C,,—-10""

K. = pH +1lo
S ST

(8.14)

Dla wartosci pH zblizonych do pKj; i dostatecznie odlegtych od pK; i pK3; mamy
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2C-C
K, = pH +log——4%
pK,=p g C.—C (8.15)

a dla pH bliskich pK;s w $rodowisku kwasnym o pH dostatecznie odlegtlym od pK;

otrzymujemy

3C-C
K, = pH +log———%
PK; = pH +log % (8.16)
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9. MODELOWANIE FUNKCJI pK; = pKi(x)
Do wyznaczenia zaleznosci pKi = pKi(x) w ukladzie binarnych rozpuszczalnikow mozna
postuzyc¢ si¢ pojeciem nadmiarowej standardowej entalpii swobodnej [2], wspomnianej juz w

sekcji 4.2 niniejszej pracy i wyrazonej wzorem

AG? = AG? —AGY, ©.1)
gdzie:

AG’ =b- pK, (9.2)
AG;,  =(1-x)-AG;, + x-AG, 9.3)
AGy, =b- pK,  AG; =b- pK, (9.4)
b=RT -In10 9.5)

Z zestawienia rownan (9.1) — (9.5) otrzymujemy zaleznos$¢

AG*
pK;=(1-x)-pK,, +x- pK;; + bl (9.6)

Utamek AG” /b , ktérego warto$¢ zalezy od x, mozna przybliza¢ za pomoca funkcji
wielomianowych, np. wielomianem Redlicha-Kistera (R-K) [97, 99]. Wprowadzajac nowa
zmienng

z=1-2x 9.7)

otrzymujemy stad zaleznos¢
PK =@ +@, - z+(-2)-D " a7 (9.8)
Obok zaleznosci (9.8) mozna zastosowaé [2] rozwinigcie w postaci wielomianéw

ortogonalnych Legendre’a (normalne, przesunigte), a takze asymetryczne postacie funkcji:

Myersa-Scotta [102]

2
—_ Z n

PK; =@y + @2+ DI (9.9)

1-d-z
1 rbwnania zaproponowanego przez Michalowskiego [2]

k
n Z

pKi:¢0i+¢1i'Z+(1_Z2)'Zk_OCZik'(l_d.z) (9.10)

gdzie d € ( — 1, 1 ) jest tzw. parametrem skosnosci. Wzdr (9.8) jest szczegdlnym

przypadkiem rozwinigcia w funkcje wielomianowa

n+2
pK, =Y by -7 9.11)
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Dla n = 4, wspétczynniki: @o, @1, 0o, ..., 04 rOWnania (9.8) i by,..., b¢ w réwnaniu (9.11) sa

zwigzane zalezno$ciami:

1 6 1 6
Poi = by, +§.Zk:0bik ; P Z_E'Zk=obik ; (9.12)
a, = —é -(16D,; + 24b,; +28b,;, + 30b5; +31b,) . o, = 3—12 -(4b;; +8b,, +11b,, +13b;) :
1 1 1
@, = _5 -(2b,; +5b5; + Sbm‘); o = 5 -(bs; +3bs,) Dy = _a'bei (9.13)
Skad otrzymujemy:
6
pK.(0)=b, i pK. (1) = Zk:()bik (9.14)

Wykazano, ze funkcje aproksymacyjne (9.8) + (9.10) charakteryzuja si¢ zadowalajacym, a
czesto doskonatym dopasowaniem do punktéw do§wiadczalnych dla n = 3 i 4. Funkcja (9.11)
odpowiada wielomianowi z n = 4 we wzorze (9.8). Funkcje asymetryczne (9.9) 1 (9.10)
okazuja si¢ przydatne w przypadku wyraznie zakrzywionego przebiegu zalezno$ci pK; =
pKi(x) w poblizu koncéw przedziatu zmiennej x [2]. Dowiedziono, ze funkcja (9.10)
zaproponowana przez Michatowskiego posiada najlepsze zdolno$ci aproksymacyjne.

Do obliczeh numerycznych przygotowano program komputerowy, pozwalajacy
otrzyma¢ odpowiednie dane fizykochemiczne wraz z ich ocena statystyczna po
wprowadzeniu do komputera danych {(V;, pH;) | j=1,...,N} otrzymanych z miareczkowan pH-

metrycznych.
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10. METODA IZOHYDRYCZNA

Zasada zachowania statej wartosci pH jest blisko zwiazana z koncepcja roztworéw
izohydrycznych (ang. isohydric solutions) [275-277]. Pojgcie roztworéw izohydrycznych
wprowadzil Arrhenius [278, 279], ktéry dowiédt (do§wiadczalnie, lecz nie teoretycznie), ze
gdy roztwory dwoch kwasoéw charakteryzuja si¢ takim samym st¢zeniem jondw wodorowych,
to po ich zmieszaniu w dowolnych proporcjach nie ulegaja zmianie ich stopnie dysocjacji.
Pojgcie pH nie byto wowczas znane (zostalo wprowadzone przez Sgrensena w pdzniejszym
czasie [280]), lecz uzywajac bardziej wspodtczesnego okreslenia, mozna wyrazi¢ definicje
Arrheniusa nastgpujaco: ,jesli mieszamy dwa roztwory izohydryczne, pH powstatej
mieszaniny pozostaje niezmienne, niezaleznie od sktadu obu tych roztworéw” [281, 282].
Roztworami izohydrycznymi mozna wigc nazwac roztwory o takim samym stgzeniu jonow
wodorowych H'', a zatem takze o identycznym pH, nie zmieniajacym si¢ w trakcie ich
mieszania. Wykazano, ze koncepcja roztworO6w izohydrycznych obowiazuje tylko do
uktadow, w ktérych maja miejsce jedynie rownowagi kwasowo-zasadowe [3].

Inne aspekty zachowania stalej wartosci pH zwiazane sa z dzialaniem pH-statycznym
(ang. pH-stat action) [283, 284] oraz miareczkowaniem pH-statycznym (ang. pH-static
titration) [53, 54]. Termin ,,izohydria”, odnoszacy si¢ do réwnowagi kwasowo-zasadowe;j
organizmu zywego, jest natomiast stosowany w naukach medycznych. Oznacza on statos¢
stezenia jonéow wodorowych w plynach ustrojowych organizmu (35 — 45 nmol/L, co
odpowiada pH = 7.47 — 7.35), zapewniajaca optymalne funkcjonowanie wielu narzadéw [285,
286].

Zagadnieniem roztworéw izohydrycznych, tworzonych przez dwa stabe kwasy, zajmowat
si¢ Chatten [287], jednakze nie znalazl on rozwiazania tego problemu. Zostato ono natomiast
rozwigzane przez Michalowskiego, ktory takze po raz pierwszy nadal mu formalizm
matematyczny [3, 4, 288].

Na zasadzie zachowania stalej wartosci pH opiera si¢ metoda wyznaczania pKj,
nazwana metoda izohydryczng; dotyczy ona pary zwiazkéw, z ktérych oba posiadaja
wlasciwosci kwasowe lub zasadowe. Na bazie bilanséw st¢zeniowych i tadunkowych oraz
statych dysocjacji, Michatowski [3, 4] sformutowat m.in. zalezno$¢ pomigdzy st¢zeniem
stabego kwasu HL (Cy, mol/L) a stgzeniem mocnego kwasu HB (C, mol/L), przy ktérych
zachowana jest stala warto$¢ pH po zmieszaniu obu tych roztworéw (patrz Tabela 10.1, Uktad
Nr 1, typ 1). Dla wszystkich rozwazanych ukltadéw, stalo$¢ pH jest rtOwnoznaczna ze statoscia
stg¢zenia jonow H" (na podstawie definicji pH), a w konsekwencji ze staloScia wyrazenia

[H''] - [OH™]. Nie jest natomiast zagwarantowane uniknigcie innych zmian, wynikajacych z
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mieszania réznych roztworéw, a mianowicie zmian w przenikalnosci dielektrycznej (g) i
nieaddytywnos$ci objgtosci. Jednakze ich wptyw na wartosci statych réwnowagi nie jest
znaczacy w przypadkach, gdy mieszane sa roztwory rozcienczone.

Typy uktadéw i odpowiadajace im warunki statosci pH dla metody izohydrycznej
przedstawiono w Tabeli 10.1. We wszystkich rozpatrywanych uktadach, V ml titranda D (C
mol/L) jest miareczkowane za pomoca V mL titranta T (C mol/L). Mieszanie roztworéw
przeprowadza si¢ zgodnie z procedura miareczkowania pH-metrycznego, na sposéb quasi-
statyczny 1 w warunkach izotermicznych, co pozwala na unikni¢cie zmian w stalej
rownowagi, wywotanych przez efekty termiczne; moc jonowa (I) roztworéw, tworzacych
mieszaniny, jest stala.

Przyktadowo, dla uktadu (H,L, HB), tworzonego przez miareczkowanie Vo mL kwasu
H,L o stezeniu Cy kwasem HB o stezeniu C mol/L, dodawanym w ilosci V mL, oraz
zaktadajac, ze kwas H,L tworzy formy HjL+j_n Gg=20,1, ..., q, otrzymujemy nastgpujace

bilanse st¢zeniowe i tadunkowe:

. c,V,

" [H.LV" =20 10.1
D H L] s (10.1)
1=

V,+V
H"-[oH1=[B"+ ijo(n— DUH L] (10.2)
Stosujac funkcje:

q . i—n q . H 147/

2 LY KT
q +j-n q H +1qj
ijo[HjL ’ ] ijon [H ]]

S|

(10.3)

wyrazajaca $rednia liczbe protonéw, przytaczonych do formy zasadowej L™, gdzie
[H, L™= K -[H")[H™"] (10.4)
uzyskujemy kolejno:

cv c,V,

H™ - [OH ) = ) 10.5
[H] - ] V0+V+(n n)V0+V (10.5)
[H" - [OH '] = (n-7 )"Cy (dla V = 0) (10.6)
n_ﬁ:CQO (10.7)
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Tabela 10.1. Typy uktadéw i odpowiadajace im warunki stato$ci pH; HL — staby kwas; L — staba zasada
mocny kwas, MOH — mocna zasada.

, HB —

Typ 1
Nr Uktad Ky pH = const przy
1 (HB (C), HL (Cp)) L C,=C+C?*-10™
2 (HB (©), LHB (Cp)) et C,=C+C?*-10"™
2 pKwy —p.
3 (MOH (C), L (Cp)) e LyLEt C,=C+C" 10"
2 pKwy —p.
4 (MOH (C), ML (C) ) Yy C,=C+C" 10"
Typ 2
Nr Uktad pH = const przy
2
1 (HL)Co+HLpy©) | _G=C | Ky =K11-K12-[ G -C }
K12_K11 K11'K12 K12'C_K11'C0
2 | (HL((Co) +L(3)HB (C)) C-C . Ky _p g ( c,—C Jz
- 11 13
K13_K11 K11'K13 K13'C_K11'Co
2
3 (ML(py(Co)+ ML) () (KU‘C—Kn‘Coj -(1+ c,-C J:KW
Co -C K11 - K12
2
4 (ML(])(C0)+L(3) ) KII'C_KB'CO 114+ CO—C -K
Co -C K11 - K13 "
gdzie: Ky = [H'][Ley ' I/[HLq)] , Kip = [H"'1[Le) " V[HL)], Ki3 = [H][Ls) /[LoyH ']
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Analogicznie, dla odwrotnego miareczkowania, gdzie V mL kwasu H,L o st¢zeniu Cy mol/L
jest dodawane do Vo mL kwasu HB o st¢zeniu C mol/L, uzyskujemy kolejno:

Vo iy S

H'1-[OH']= —°
[H"] - [OH'] V,+V V,+V

(10.8)

[H-[oH!1=CdaV=0)
Cv, cV

+(n-n) =
V,+V Vo +V

tj. w obu przypadkach uzyskujemy identyczny wzor (10.7). Zaktadajac, ze [H"'] >> [OH], z

(9.8) mamy [H*'] = C. Wstawiajac to wyrazenie do réwnania (10.3), z (10.7) otrzymujemy

q . H i
jK7.CY
2.0 K, o & (10.9)
zq K?.c/ G,
j=0""J
Dla g = n =1, tj. dla kwasu monoprotonowego HL, z (10.9) uzyskujemy:
K'-C _ e
1+K/"-C C,
tj.
€ ;1. ¢ (10.10)
K +C C,
C,=C+C*-10"™ (10.11)
gdzie
K, = [H"][L"')/[HL] = I/K", pK, = -logK. (10.12)

Poprawnos$¢ zasady zachowania stalej wartosci pH mozna sprawdzi¢, przygotowujac
par¢ roztworéw: mocnego kwasu HB i stabego kwasu monoprotonowego HL, powiazanych
ze soba powyzszymi zaleznosciami oraz zakladajac, ze K, jest wartoscia prawdziwa dla
reakcji dysocjacji kwasu HL w danej temperaturze (T) i mocy jonowej (I), tj. zaleznos¢
(10.11) jest poprawna dla stezen Cy i C dla HL i HB.

Dla wstgpnie zatozonych wartosci K oraz stezenia C kwasu HB, uzyskujemy
zaleznos¢ (patrz Tabela 10.1), analogiczna do wzoru (10.11)

Cct=C+C?-10" (10.13)
dla stezenia kwasu HL, drugiego sktadnika rozwazanej pary. Dla wstgpnie zalozonego

. . # y . ; . . . . . .
stgzenia C, C, ros$nie wraz z rosnacg wartoscia pK 1#, co z kolei prowadzi do zmniejszenia

wartosci pH na poczatku miareczkowania HB — HL.

7 (10.10) 1 (10.13) uzyskujemy:
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Cl=cC,+(C,—C)-(10%* -1) (10.14)
gdzie ApK = pK/- pK, to stopien niedopasowania wartoéci pK; do warto$ci prawdziwej

pK; . Niedopasowanie (ApK # 0) sprawia, ze przebieg zaleznosci pH vs. V jest nieréwnolegty

do osi X. Ten fakt zapewnia uzyteczna metode walidacji wartosci pK;.

pPHvs. V
2,15
2,1
2,05 ’
5 —~-2.60
pH | o5 - 2.87
’ —-3.20
1,9 - MW"“’MH
1,85 4ot
1,8
0 1 2 3 4 5
V, mL

Rys. 10.1: Symulacyjne krzywe otrzymane dla wartoéci pK; = 2.87 dla kwasu HL, C = 0.01 mol/L i r6znych

wstepnie zatozonych wartoéci pK 1# .

Zasade zachowania statej wartosci pH przedstawiono schematycznie na Rys. 10.1; dla
hipotetycznego kwasu HL wykre§lono tam krzywe symulacyjne przy zatozeniu, ze pK; = 2.87

jest wartoscia prawdziwa tego kwasu, a jego stezenie w miareczkowaniu wynosi C = 0.01

mol/L. Nastepnie przyjeto dwie wstepnie zatozone wartosci pK/': pK!= 3.2 jako warto§¢
wyzsza od 2.87, oraz pK[= 2.6 jako warto$¢ nizsza od 2.87, na podstawie ktérych
przygotowano roztwory robocze kwasu HL o stgzeniach CJ, obliczone wedtug réwnania
(10.13). Krzywa miareczkowania jest réwnolegla do osi V jedynie dla pK/=pK, , gdy
spetniona jest zalezno$¢ (10.13). Krzywe, odpowiadajace pK | < pK, (tj. ApK < 0, tutaj: pK/
= 2.6), umiejscowione sa powyzej linii poziomej, odpowiadajacej pK/=pK, (ApK = 0),
natomiast krzywe odpowiadajace ApK > 0 (tutaj krzywa dla wartosci pK/= 3.2) sa
zlokalizowane ponizej tej linii. Odlegto$¢ migdzy rozwazanymi krzywymi ro$nie wraz ze
wzrostem wartosci ApK. Krzywe doswiadczalne sa zakrzywione, a ich krzywizna ro$nie wraz

z rosnaca wartoscia bezwzgledna IApKIl. Z uwagi na to, ze krzywe sa nastgpnie
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aproksymowane liniami prostymi (Rys. 10.2), zalecane jest stosowanie wstepnie zalozonych

wartoéci pK', niezbyt odlegtych od oczekiwanych wartosci pK, .

Mandelic acid (pK1* =3.1)

25
2,49 e
®

2,48

2,47

2,46 -
pH
2,45 -

2,44 -

2,43 - &%
%op o
By
2,42 s
~

2,41 \ \
o 05 1t 15 2 25 3 35 4

V, mL

° e

Rys. 10.2. Przyktad aproksymacji punktéw doswiadczalnych { (Vj, pHj) |j =1,...,N } linia prosta pH =a + b'V

dla kwasu migdatowego o stgzeniu C = 0.01 mol/L.

Metoda izohydryczna moze by¢ rowniez rozszerzona na uklady z dodatkiem
elektrolitu podstawowego (MB), a to w celu sprawdzenia jego wplywu na wartosci pK;
badanych kwaséw HL, a takze na binarne uktady rozpuszczalnikow — woéwczas daje
mozliwos¢ poréwnania warto$ci pK;(x) kwasu wyznaczanej w ukladzie — zawierajacym
solwent organiczny w ilosci okreslonej wartoscia x (x = x4) — z wartoscia pKj, otrzymana w

roztworze wodnym. Obie modyfikacje metody przedstawiono w pracy [4].
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11. FORMULOWANIE WARUNKOW STAELOSCI pH

W sekcji 10 niniejszej pracy otrzymano bilanse st¢zeniowe i1 tadunkowe (réwnania
10.1 — 10.2) dla uktadu (H,L, HB), tworzonego przez miareczkowanie Vo mL kwasu H,L o
stezeniu Cy kwasem HB o stgzeniu C mol/L, dodawanym w ilosci V mL, przy zalozeniu, ze
kwas H,L tworzy formy HjL+j_n (G=0, 1, ..., q). Nastepnie, stosujac funkcj¢ (10.3) uzyskano
kolejne réwnania (10.5 - 10.7), prowadzace do sformutowania warunku statosci pH dla
miareczkowania stabego kwasu H,L mocnym kwasem HB, a takze dla odwrotnego uktadu, w
ktérym kwas HB miareczkowany jest kwasem H,L, w obu przypadkach uzyskujac identyczny
wz6r (10.7). Rozwazono takze szczegdlny przypadek powyzszego uktadu, gdzie g = n = 1, tj.
uktad ztozony z mocnego kwasu HB i stabego kwasu monoprotonowego HL. Jesli natomiast
zastapimy HL przez mocny kwas monoprotonowy, HA (K; = Kjga >> 1), wtedy CZ/KIHA <<
1, i spetniony jest warunek Cy = C.

Dla g = n =2, réwnanie (10.9) moze by¢ przeksztatcone do postaci

Kl'-c’-kK/"-c-(c,-C)=2C-C, (11.1)

odzie K" i K;' sa zwiazane ze statymi dysocjacji K; i K» zaleznogciami:
N B
> = KK, oraz K, = K, (11.2)
Dla ukfadu (HL, HB), przy [H”] >> [OH'I], z bilansu tadunkowego réwnania (10.8)
uzyskujemy:
[H"']=[L"] +[B "] oraz [H"] =C

A wigc warto$¢ sity jonowej podczas miareczkowania jest réwna st¢zeniu kwasu HB

1
lo=5 (H"]+[L"]+[B'])=C (11.3)

oraz I = const, dzigki czemu w uktadzie zapewnione sg state wartosci K; 1 iloczynu jonowego
wody (Kw).

Analogiczny wzor, odnoszacy si¢ do warunku izohydrycznosci, moze by¢
wyprowadzony takze dla innych uktadéw. Rozpatrujac uktad (H,.kLBx, HB), gdzie k =0, ...,
q — n (dla @ > n), dla wzajemnych miareczkowan: HB (C, V) — H,«LBx (Cy, Vo) oraz
H,+kLBx (Co, V) — HB (C, Vy), otrzymujemy wzor

C
n+k-n="~" (11.4)

0
i zalezno$¢ (10.8). Zaktadajac ponownie, ze [H'] >> [OH™], tj. [H"'] = C, z (10.3) i (11.4)

mamy:
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— =n+k- — (11.5)
T KT.Cl C,

j=0""J
Dla k =0, réwnanie (11.5) staje si¢ identyczne jak (10.9).
Warunki izohydrycznosci wyprowadzono takze dla soli typu MyH,«L, ktére moga
ulegac reakcjom:
e kwasowym (przy niskiej wartosci k, kiedy rozpatrywane sa w parze z mochym
kwasem HB o stezeniu C), lub
e zasadowym (przy wysokiej wartosci k, wowczas sa one rozpatrywane w parze z
mocng zasadg MOH o stezeniu C).
Warunek izohydryczno$ci moze takze latwo zosta¢ rozszerzony na mieszaniny uktadéw
kwasowo-zasadowych, w parach z HB lub MOH. Wyprowadzenia dla powyzszych uktadow
zamieszczono w pracy [3], obecnej rowniez jako zatacznik do niniejszej rozprawy [Zatacznik
3].
Niektore najprostsze wzory, zwigzane z rozpatrywanymi uktadami, a takze bardziej
skomplikowane zalezno$ci pomigdzy Cp i C pojawiajace si¢ dla par, zlozonych z dwo6ch

stabych kwaséw lub ich soli, przedstawiono w Tabeli 10.1 w sekcji 10 niniejszej pracy.
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12. ALKALICZNOSC CALKOWITA (TAL) I WEGLANOWA (CA)

W niniejszej dysertacji zaproponowano takze nowe, oryginalne rozwiazania dotyczace
alkalicznosci weglanowej (Carbonate Alkalinity, CA) 1 alkalicznosci catkowitej (Total
Alkalininty, TAL), oparte na formalizmie zaproponowanym przez Michalowskiego w pracach
[5, 6]. CA jest szczegdlnym przypadkiem TAL i odnosi si¢ do mieszanin NaHCO3 + Na,CO;
oraz Na,COs + NaOH.

Metoda CA pozwala na wyznaczenie:

® objetosci rownowaznikowych Ve (1=1, 2, 3), a takze

e parametréw fizykochemicznych ukladu: wspéiczynnika aktywnosci (y) jondw
wodorowych i wartosci hybrydowych statych dysocjacji: K;, K, dla H,COs, oraz
K, -iloczynu jonowego wody.

Na podstawie powyzszych parametréw mozliwe jest obliczenie

e statych réwnowagi: K; = K, /y, K> = K, /y kwasu wgglowego oraz

e iloczynu jonowego wody: Kw = K, /y.

Mozliwo$¢ wyznaczenia powyzszych parametréw fizykochemicznych jest nowatorska
cecha opracowanego przez Michatowskiego formalizmu dotyczacego CA. Takze i metoda
TAL umozliwia obliczanie y [5]. Obie metody umozliwiaja wyznaczenie wymienionych
parametrow nie tylko dla roztworéw wodnych, ale rowniez dla mieszanin rozpuszczalnikéw,
a w szczegblnosci uktadéw binarnych [1, 2].

Problem pomiaréw alkalicznosci prezentowany byl w opublikowanej juz pracy [5], gdzie
zaproponowane przez Michatowskiego podejscie do alkaliczno$ci catkowitej (TAL) jest
oparte na zatozeniu, ze kazdy z rozwazanych ukladéw jest mieszaning zwiazkéw
rozpuszczalnych, wykazujacych wtasciwosci kwasowo-zasadowe, mianowicie

M, H, . L,(Cok=l.sP)+H, L, (Cyk=P+l. R+
Me,,(OH), _, B, (Cy.k=R+1..,0)+HB(C,)+ MOH(C,)+ MB(C,)  (12.1)

+ny : —ny : : :
w1 Lgy - kationy i aniony

gdzie M*' i B! - nie hydrolizujace kationy i aniony, Me
hydrolizujace, natomiast HB i MOH - mocne kwasy i zasady, odpowiednio. Rzecz jasna,
zadna z naturalnych wod nie jest mieszaning stechiometrycznych zwiazkéw, jednakze
obecnos¢ HB 1 MOH (lub ich odpowiednikéw) narzuca celowe ,,zamieszanie” w owej
stechiometrii, a takze zwiazang z tym obecno$¢ nie hydrolizujacych soli typu MB. Sole MB

oraz/lub ich réwnowazne formy, obecne takze w uktadzie (12.1), nie uczestnicza w

rownowagach kwasowo-zasadowych; wplywaja jedynie na warto§¢ mocy jonowej uktadu, a
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zatem takze na warto$ci statych rownowagi z nim zwiazanych. Dozwolone jest tworzenie

+nk _]

proponowanych form H L?,i)"k przez L} oraz hydroksokomplekséw Me , (OH); przez

formy Me/"~’. Jony Me/}, w sprzyjajacych warunkach tworzace osady Me,,, (OH ), > S84

rozwazane w powyzszym modelu (12.1). Jednak osady (oraz inne mozliwe fazy stale) nie
wchodza w sktad uzyskanego roztworu; zgodnie z powszechnie stosowana procedura, probka
przed analiza poddawana jest filtracji, a nastgpnie czg$¢ (homogeniczna) roztworu
miareczkowana kwasem za podczas oznaczania alkalicznosci.

Inne rozpuszczalne kompleksy, np. tworzone podczas reakcji pomigdzy

formami Me ,, (OH )+"k Joraz H IL?,E)'” (i,j=0,1, ...), nie wchodza w skiad podstawowego

modelu, wyprowadzonego dla TAL. Jednakze, rozpatrujac np. kwasy fulwowe, nalezy wziac

pod uwage ich mozliwe kompleksy z formami Me,,(OH );"*‘j. Podejscie do takich

kompleksow w rozszerzonej wersji TAL z uzyciem statych Hilla przedstawiono w pracy [5].
Podstawowy model dla TAL jest zaprezentowany ponizej w wersji rozszerzonej, w ktorej
do badanej probki, zanim zostanie ona zmiareczkowana kwasem HB, dodawana jest predoza
mocnej zasady MOH. W uzyskanej zalezno$ci funkcyjnej zastosowano state Simmsa jako
fikcyjne/wirtualne state dysocjacji, pozwalajace na traktowanie kazdego kwasu
poliprotonowego jako mieszaning kwaséw monoprotonowych (patrz praca [5]). Stale Simmsa

(réwnania 3.29 — 3.33 oraz 5.24 — 5.25) sa wprowadzane przy uzyciu nastgpujacych wyrazen:

Jn
ZJ [HjL, 1

=0 (12.2)

+j-n
Z[HJL(k) “]

9k .
Zi -[Me,,(OH)™ ]
—* __ i=0

my =1L _ (12.3)
> [Me, (OH); "]

i=0

dla $redniej liczby protonéw H*' skoordynowanych do L,y (réwnanie (12.2)) oraz jonéw

OH' skoordynowanych do Me( "t (réwnanie (12.3)).

12.1. Modele stosowane w badaniach alkalicznosci catkowitej (TAL)
Rozwazmy przypadek, gdzie do objetosci Vo mL roztworu zawierajacego mieszaning
zwiazkow, okreslona w uktadzie (12.1), dodano objetos¢ V, mL mocnej zasady o stgzeniu C,

mol/L MOH. Uzyskang w ten sposob objgtoS¢ Vo+V, mL titranda (D) miareczkowano
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nastgpnie objetoscia V mL C mol/L roztworu kwasu HB jako titranta T, dodawanego do D w
porcjach AV podczas miareczkowania pH-metrycznego, w ktérym rejestrowany jest zbior
punktéw doswiadczalnych {(V;, ph) | j=I,....N}; V; = (j-1)‘AV. Stosujac procedurg
wyprowadzen, wyszczeg6lniona w Dodatku A [patrz: Zatacznik 5], podobna do procedury

prezentowanej w [5]), uzyskano nast¢pujaca zaleznos¢:

Q
(C-V=C,-V)IVy=A+(V, +V, +V)-a/V, = Cpr- (14107 / g)" (12.4)
i=1
gdzie:
a=[H"]-[OH"'|=10""" —107"*0 (12.5)
P R Q
A= (q+me —n)-Co+ D, (q—my —n)-Cop+ D, (u —my)-Co +A (12.6)
k=1 k=P+1 k=R+1
Q
2= q (12.7)
k=1
A=C,-C, (12.8)

gk oznacza tu maksymalng liczbg protonéw skoordynowanych do L.} (k = 1,...,R), lub

maksymalna liczbg jonéw OH'! skoordynowanych do Me:k")k (k = R+1,...,Q). Parametr A

(réwnanie (12.6)), wlaczajacy poczatkowe stezenia jako parametry state (odnoszace si¢ do
sktadu titranta D przed miareczkowaniem), odpowiada catkowitej alkaliczno$ci, A = TAL,
natomiast Q (réwnanie (12.7)) jest wstgpnie zatozona liczba proto- i hydroksokomplekséw w
rozwazanym ukladzie. Jezeli dodanie predozy jest pominigte (V, = 0), rownanie (12.4) ulega
przeksztatceniu do postaci
CV/IV,= A+(1+V/V0)~a—icol. A(1+107"" /gy (12.9)

P
uzyskanej po podstawieniu odpowiednich bilanséw tadunkowych i st¢zeniowych, zwigzanych
z danym uktadem.

W zakresie pH, pokrywanym przez punkty {(V;, ph) | j = 1,..., N} uzyskane z
miareczkowania pH-metrycznego, jedynie ograniczona czgs¢, A ( A < Q ) form kwasowo-
zasadowych, uczestniczacych w réwnowagach kwasowo-zasadowych w mierzalnym stopniu,
moze by¢ wlaczona w model obliczeniowy bez utraty jego adekwatnos$ci; inne formy mozna
wowczas pomina¢ w rozwazaniach iloSciowych. Jest to podstawa uproszczen, poczynionych
w powiazanych formutach. Liczba A jest wigksza, gdy do badanych prébek dodajemy
predoz¢ MOH. Gdy zastapimy Q przez A w (12.9), uzyskujemy
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A
CVIVy=A+(1+VIVy)-a=Y Cy-(A+10"/g)" (12.10)

i=1

12.2. Alkaliczno$¢ weglanowa (CA)

W przypadku alkalicznosci weglanowej, rozwazy¢ mozna dwa nastgpujace uklady:

e Uktad I: mieszanina NaHCO;3 (Cy;) + Na,CO3 (Cpo).
W odniesieniu do modelu (12.1), mamy wéwczas Q=P =2; M =Na, L=CO3;m; =1, m; =
2;qi=n=q=m=2;Cy=0dlai=3,...,Q;C,=C,=0,t. A=0.
Nastepnie, na podstawie rownania (12.6) uzyskujemy ponizsze wyrazenie na CA:
A=A;1=Cy +2Cp (12.11)

e Uktad II: mieszanina Na,COs3 (Cy) + NaOH (Cy),
W tym przypadku, z réwnania (12.9) uzyskujemy:

A=Ay=2Cp+GC, (12.12)
Stosujac zaleznosci:

C-Veqi = Co1-Vo, C-Veqp = 2Cp2- Vo dla Uktadu I, oraz (12.13)
C-Veqp =2C0- Vg, C-Veg3 = G-V dla Uktadu II (12.14)
uzyskujemy wzory:

Ar=C-(Veq1 + Veq2)/ Vo dla Uktadu I (12.15)
An=C-(Veqz + Veg3)/ Vo dla Uktadu II (12.16)

Jak wynika z réwnan (12.15) i (12.16), aby obliczy¢ wartosci Ay lub Ay, nalezy zna¢ sumg
objetosci rownowagowych: Veqi + Vego lub Vegp + Vegz. Jednakze, jak przedstawiono ponizej,
mozliwe jest takze wyznaczenie wartosci Ve z pojedynczej krzywej miareczkowania pH-
metrycznego.

Funkcje, wyprowadzone w tym celu, maja posta¢ zblizona do przypisywanych metodzie
Grana II. Poprawnos¢ zaproponowanych modeli zostala potwierdzona doswiadczalnie, przez

miareczkowanie pH-metryczne probek syntetycznych, symulujacych sktady Uktadéw 11 II.

12.3. Formulowanie funkcji typu Grana

12.3.1. Réwnania V = V(pH) i ich uproszczenia

Funkcja V = V(pH) odpowiadajaca miareczkowaniu Vo mL titranda D, zawierajacego
NaHCOs; (Cpyp) + NayCO;3 (Cyp), za pomoca V mL HB o stgzeniu C mol/LL HB, stosowanego
jako titrant T, ma posta¢

(n-1)-Cyy+n-Cy,+a
C-«a

V=V, (12.17)
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gdzie [289]:

= 2AH,LI+[HL'] _ 2AH"VP+K[H™] _ 2-10"7 41000 (12.18)
[H,L1+[HL'1+[L?] [H"P +K,([H"]+K K, 102" 410" +1 ’
K, =[H"[HL"1/[H,L], K, =[H"[L”1/[HL™] (12.19)

Zmienna n (réwnanie (12.18)), znana jako funkcja tworzenia, oznacza S$rednia liczbe
protonéw, skoordynowanych (przytaczonych) do formy zasadowej L™~ = CO;>.

Analogicznie, funkcja V = V(pH) odpowiadajaca miareczkowaniu V, mL titranda D,
zawierajacego Na,CO;3 (Cpz) + NaOH (Cyp) za pomoca V mL HB o st¢zeniu C mol/L jako
titranta T, przyjmuje postac:

n-C,+C +«o
V=V0-# (12.20)

Réwnania (12.13) i (12.14) podstawiane sa odpowiednio do réwnan (12.19) i (12.20); po
przeksztatceniach uzyskujemy nastgpujace zaleznosci:
(Vo+ V) @/ C=V+Veqy =1+ (Ve + Veqa /2) (12.21)

(VO+V)'0C/C=V—Veq3_ﬁ'veq2/2 (12.22)

W zakresie okreSlonych przedziatéw pH, réwnania (12.21) i (12.22) mozna
przedstawi¢ w formach uproszczonych. Uproszczenia zwigzane sa z wyrazeniami: n
(réwnanie (12.18)) oraz a (réwnanie (12.5)), jak zaprezentowano w Tabeli 12.1. Przedziaty
pH, po zastosowaniu uproszczonych postaci dla n oraz o, oznaczane sa jako a, b, ¢ oraz d.

Przedziaty te przedstawiono diagramem dominacji, wykres§lonym na Rys. 12.1.

Tabela 12.1. Przyblizone postaci wyraze na 71 oraz o w okreslonych przedziatach pH.

Lp. Przedziat pH n= o=
=0 _KW
a H>pK, + A n,= ————
p P2 [H+l]
_ [HH]
b — = n=————— 0
pK; - A <pH=pK, " TIHK,
. PKi—A<pH<pK + = _2AH"]+K, 0
A © [HYM]+K,
d pH <pK;,-A ny =2 [H+1]

83



Predominating H.CO; HCO+ CO;?
species: I I I | I

4.4 6.3 8.2 10.1 12.0 pH
— A v A_Y_/ H_

d C b a

Y

Rys. 12.1. Diagram dominacji dla H,COj3; pK; = 6.3 oraz pK, = 10.1 [289].

Warto$¢ ApH, wyznaczajaca granice kazdego z przedziatow pH, jest zdefiniowana warto$cia
ApH = (pK, — pK)/2=(10.1-6.3)/2=1.9

zwiazana z doktadnos$cia (6pH) pomiaréw pH, ktéra uzasadnia takie uproszczenia. Z tego

powodu przyjeto zalozenie, ze stgzenia [H']" oraz [H™] jonéw wodorowych sa

nierozr6znialne w granicach bigdu opH zwiazanego z doswiadczalnym wyznaczeniem pH,

jezeli warto$¢

_ [H+l]/_[H+1] _ [H+1]'_

a S —-1=107" -1 (12.23)
[H"] [H"]

g

nie przekracza limitujacej wartosci &, zaleznej od dpH. Jezeli warto$¢ limitujaca jest réwna &
= 10" = 1/80, ze wzoru (12.23) uzyskujemy:

m+§) _ & 107
n10 2303 2303

SpH =log(1+8&) = ~0.005 (12.24)

Powyzsza warto$¢ opH odnosi si¢ do pH-metréw wyzszej jakosci. Stosujac to kryterium,
niektére sktadniki w liczniku i mianowniku réwnania (12.18) pominig¢to i zredukowano do
form, przedstawionych w Tabeli 12.1.

Pominigcie cztonéw (Vo+V)-0/C po lewych stronach réwnan (12.21) 1 (12.22), wyrazanych
w jednostkach objetosci, jest usprawiedliwione w zakresie przedziatow b oraz ¢ — pod
warunkiem ze korekty objetosci, wynikajace z niniejszych pomini¢¢, mieszcza si¢ w zakresie
tolerancji DV wstepnie zatozonej dla przyrostu objgtosci titranta. Aby zdefiniowac¢ przedziaty
pH, w ktérych zalozenia upraszczajace funkcjonuja poprawnie, dla zestawu (Vo, Co1, Cop, C)
odnoszacego si¢ do Uktadu I, lub zestawu (Vy, Cpa, Cp, C) dla Uktadu II, wykresli¢ mozna
zalezno$¢ DV vs. pH na podstawie funkcji:
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DV =V+ Ve =0y (Veqi + Veqn /2) (12.26)
odnoszacych si¢ do Uktadu I (Rys. 12.2), lub funkcji:

DV=V=Veq3=NcVeq2/2 oraz (12.27)

DV =V V43 —Tip - Veqn /2 (12.28)
odpowiadajacych Uktadowi II (Rys. 12.3). Wartosci V = V(pH) w réwnaniach (12.25) i

(12.26) obliczono na podstawie réwnania (12.17), natomiast wartosci V = V(pH) w

rOéwnaniach (12.27) 1 (12.28) obliczono na podstawie rownania (12.20).

0,005 0,005

0,004 \ 0,004 -

0,003 \ 0,003 -

0,002 \ 0,002

0,001 - \ 0,001

a 0 \\ 2 0

-0,001 - -0,001

-0,002 - -0,002 \

0,003 | -0,003

-0,004 - -0,004 -

-0,005 ‘ ‘ ‘ -0,005 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

4 45 5 5,5 6 6,5 7 75 8 86 88 9 92 94 96 98 10 102

pH pH
(Ia) (Ib)

Rys. 12.2. Zalezno$ci DV vs. pH wyrazone funkcjami: (Ia) réwnanie (12.25); (Ib) réwnanie (12.26) dla Uktadu I
przy (V(), C()l, C()z, C) = (40, 001, 002, 01)

0,005 0,005

0,004 \ 0,004

0,003 - \ 0,003

0,002 0,002 - \

0,001 - \\ 0,001

2 0 A 0

-0,001 \ -0,001 -

-0,002 \ -0,002

-0,003 \ -0,003 -

-0,004 -0,004

-0,005 T T T T T -0,005 \

45 5 55 6 65 7 75 8 85 9 92 94 96 98 10 10,2 10,4 10,6 10,8

pH pH
(ITa) (IIb)

Rys. 12.3. Zalezno$ci DV vs. pH wyrazone funkcjami: (Ila) réwnanie (12.27); (IIb) réwnanie (12.28) dla Uktadu
II przy (Vy, Cpa, Gy, C) = (4.0, 0.02, 0.02, 0.1).
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12.3.2. Zmodyfikowane funkcje Grana

Po zatozeniu, przyjmujacym uproszczone wyrazenia na n oraz o, wyszczegolnione w
Tabeli 12.1 w przedziatach pH przedstawionych na Rys. 12.21 12.3, tj. po podstawieniu DV =
0 w (12.25), (12.26) i (12.27), (12.28) a nastgpnie po kolejnych przeksztalceniach (patrz

dodatek B i C, Zatacznik 5), uzyskujemy zaleznos$ci przedstawione w Tabeli 12.2.

Tabela 12.2. Funkcje Grana, odnoszace si¢ do Uktadu I (patrz Dodatek B) i Uktadu II (patrz Dodatek C), przy
DV =0 w réwnaniach (12.25), (12.26) i (12.27), (12.28), odpowiednio.

Przedziat pH Funkcje typu Grana
Nr (wstgpnie
zalozony) Uktad I Uktad IT
A pH > pKo+A - (Vo+V)-10P" =C/Kyy - (V, - V)

B pK; —A < pH = pK,

C | pK,-A<pH<pK+A

D pH < pK,-A

Sekwencja operacji

Zaleznosci

(Vp +V)-10PP = (K™ (V. - V)
(Vg—V)-10Ph = K] - (V-V,)
(Vo+V)-107P1 =y.C.(V-Vy)

d - c orazb

Vg= Veql + Veq2
Ve = Vo2

(V=V,)-10P" = (K5)™"- (v, = V)
(Vg=V)-107Ph = K[ - (V-V,)
(Vo +V)-10PN =y.C-(V=Vy)

d »> coraza,b

Va= Veq2 + Veq3
Ve=Vp = Veq2/2 + Veq3

Vp = Veql V.= Veq3

Zastosowano tu ponizsze oznaczenia:
e ph=—log {H"} dla aktywnosci {H"'} = y-[H"'], vy dla wsp6tczynnika aktywnosci
jonéw wodorowych,
e K '=yK; K,=yK, — wartosci hybrydowe K;, K, (réwnanie (12.19)) oraz
K. =y'Kw. Ky = [H"][OH"].
Uktad I w Tabeli 12.2 nie obejmuje przedziatu a, poniewaz dane{(Vj, ph;) | j=1,...,N} nie
pokrywaja zakresu pH obowiazujacego w Ukladzie I (patrz Rys. 12.4, krzywa I). Takze dla
Uktadu II, punkty do$wiadczalne moga nie obejmowac przedziatu a w przypadku nizszych

wartosci Cy,.
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Rys. 12.4. Zalezno$ci pH vs. V dla: (I) Uktadu I (réwnanie (12.17) przy (Vo, Co1, Cpa, C) = (4.0, 0.01, 0.02, 0.1);
(II) Uktadu IT (réwnanie (12.20), przy (Vy, Cga, Cp, C) = (4.0, 0.02, 0.02, 0.1).

Przypadek, gdzie Vo mL roztworu Na,COs o stgzeniu C, mol/L jest miareczkowane za
pomoca V mL C mol/L HCI, jest szczegdlnym przypadkiem Uktadu I (gdy C; = 0) lub
Uktadu II (gdy C, = 0). Zaleznos$ci, odnoszace si¢ do Uktadéw I i II sg identyczne w
przedziatach d i ¢ (patrz Tabela 12.2), natomiast réznig si¢ dla przedziatu b. Jednakze dla Vy, =
Veq1 =01V, = Vg3 =0, obie zaleznoSci upraszczajq si¢ do identycznej postaci
V10" =(K) ™" (V,,,/12-V) (12.29)

Do obrébki danych, zaré6wno symulacyjnych {(V;, pH;) | j=1,...N} jak 1
eksperymentalnych {(Vj, phj) | j=1,....N}, stosowane sa funkcje Grana w sekwencjach
przedzialéw pH, wyszczegdlnionych w Tabeli 12.2.

W metodzie TAL niezbg¢dne jest stosowanie iteracyjnego programu komputerowego,

natomiast parametry w alkalicznosci weglanowej (CA) wyznaczane sa zgodnie z metoda
najmniejszych kwadratéw (LS) [290, 291], stosowanej do punktéw doswiadczalnych
{(Vi,ph}) | j=1,... Ny}
odniesionych (oddzielnie) do poszczegdlnych przedziatow x
x =b, ¢, d (Uktad I), oraz
x =a, b, ¢, d (Uklad II)
(Tabela 12.2). Zbiér punktéw Ny, odpowiadajacy x-temu przedziatowi, nie pokrywa catego
przedzialu pH wyszczegblnionego w Tabeli 12.2. Ograniczenie to jest wynikiem
kompromiséw (Rysunki 12.2 i 12.3) zatozonych w uproszczeniach, wykonanych dla 7 oraz a.

Warto wspomnie¢, ze w doswiadczalnych miareczkowaniach pH-metrycznych, wielkoscia

mierzona jest ph = — log {H"'}, gdzie {H"'} jest aktywnoscia jonéw H*'; ph jako zmienna
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wchodzi w sktad wszystkich zaleznos$ci, wyszczegdlnionych w Tabeli 12.2. W przyblizeniu
stala moc jonowa roztworu w trakcie miareczkowania, uzyskuje si¢ przez dodanie elektrolitu
podstawowego w trakcie sporzadzania D i T.

Przedstawiona tu procedura zwiazana z CA moze by¢ takze zastosowana do soli innych niz
weglany. Aby rozszerzy¢ zakres pH, do probki badanej mozna dodaé takze predoz¢ mocnego

kwasu; wowczas jako titrant mozna zastosowac roztwor mocnej zasady.
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13. CZESC EKSPERYMENTALNA

13.1. Stosowane odczynniki

W badaniach stosowano nastgpujace odczynniki:

woda specjalnej czystosci: destylowana i1 redestylowana, o przewodnictwie nie
przekraczajacym 0.18 uS/m (ELGA),

kwas benzoesowy, ekstra cz. > 99.5% (Sigma—Aldrich Laborchemikalian GmbH)
kwas chlorooctowy, cz.d.a. > 99%, m.p. 61-62 °C (Fluka),

kwas cytrynowy uwodniony, cz.d.a. (P.P.H. Standard sp. z 0.0.),

kwas ftalowy, cz.d.a., min. 99,5% (POCh S.A.),

kwas fumarowy, cz.d.a. > 99%, m.p. 299-300 °C (Sigma—Aldrich Laborchemikalian
GmbH),

kwas glikolowy, cz.d.a. > 99%, m.p. 75-80 °C (Fluka),

kwas D,L-jablkowy, cz.d.a. > 99%, m.p. 129-132 °C (Fluka),

kwas malonowy, cz.d.a. > 98%, m.p. 132-135 °C (Fluka),

kwas maleinowy, cz.d.a. > 99%, m.p. 137-140 °C (Fluka),

kwas D,L-migdatowy, cz. > 99% (Alfa Aesar GmbH & Co.),

kwas octowy, ekstra cz. > 99.5% (POCh S.A),

kwas pirydylo-2-karboksylowy, pirydylo-3-karboksylowy, pirydylo-4-karboksylowy,
cz.d.a. (Sigma—Aldrich Laborchemikalian GmbH),

kwas pirazyno-2-karboksylowy: syntezowany przez hydroliz¢ amidu kwasu
pirazynylo-2-karboksylowego (PZA) i rekrystalizowany z wody; m.p. 225-226 °C,
kwas salicylowy, ekstra cz., 99.5-100.5 %, m.r. 158-161 °C (Sigma—Aldrich
Laborchemikalian GmbH),

odwazki analityczne kwasu solnego (HCl) (Chempur),

odwazki analityczne wodorotlenku sodu (NaOH) (Chempur),

weglan sodu bezwodny cz.d.a. (NaCO3), min. 99.8% (Chempur),

wodorowegglan sodu (NaHCO3), czystos¢ farmaceutyczna FP 1V,

wodoroftalan potasu (CgHsKO,) cz.d.a., min. 99.5% max. 100.1% (POCh S.A.),
chlorek potasu (KCl) cz.d.a. (POCh S.A.),

chlorek sodu (NaCl), > 99.9%, (Carl Roth GmbH),

chlorek magnezu, bezwodny, > 98%, m.p. 714 °C (Sigma-Aldrich Chemie GmbH),
azotan potasu, KNOs3, cz.d.a. (POCh S.A.),
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wodne roztwory buforowe: kwasny ftalan potasowy (pH = 4.00), kwas
cytrynowy/Na,HPO,4 (pH = 7.00) oraz mieszanina kwasu borowego, KCl i NaOH (pH
= 10) (Chempur),

metanol (MeOH), cz.d.a 99.8% (POCh S.A.),

propan-2-ol ((CH3);CHOH, izopropanol), cz.d.a., min. 99.7% (Chempur),

sulfotlenek dimetylu (DMSO), czystos¢ HPLC 99.5% (POCh S.A.),

13.2. Stosowana aparatura i naczynia

Zestaw uzywany podczas badan, wykonywanych do niniejszej dysertacji, przedstawiono

na Rys. 13.1. Podczas badan stosowano nastgpujacq aparaturg i naczynia:

mikrotitrator potencjometryczny Cerko Lab System, zaopatrzony w zawor tréjdrozny i
pompg strzykawkowa,

strzykawka szklana o pojemnosci 5 mL (Hamilton),

naczynia szklane o pojemnosci do 30 mL, wykonane we wlasnym zakresie,

czujnik temperatury PT 1000, typ CT2B-121,

mieszadto magnetyczne o regulowanej predkosci obrotéw (IKA),

teflonowe elementy mieszajace z rdzeniem magnetycznym (mieszadetka
magnetyczne) Polygon (VIT-LAB GmbH),

szklane elektrody pH-metryczne typu ERH-13-6 (Hydromet),

termostat z regulacja temperatury, JULABO, model F25-ME, zakres temperatury:
-28-200 + 0.01 °C,

taZnia ultradzwigkowa Polsonic, typ Sonic-3, nr fabryczny 050981,

aparat do otrzymywania wody redestylowanej ELGA, model PURELAB ULTRA
GENETIC, nr seryjny UGD213981,

pipety wielomiarowe o pojemnos$ci 1 mL, 2 mL, 5 mL, 10 mL, 25 mL,

pipety jednomiarowe o pojemnos$ci 2 mL, 5 mL, 10 mL, 25 mL, 50 mL,

kolby miarowe o pojemnosci 5 mL, 10 mL, 25 mL, 50 mL, 100 mL, 250 mL (Schott),
waga analityczna RADWAG, typ AS 220/C/2,

komputer PC z oprogramowaniem Cerko Lab System,

tyzeczki metalowe, szpatutki metalowe, itd.
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Rys. 13.1. Zestaw uzywany do badan, przedstawionych w rozprawie: mikrotitrator Cerko Lab System wraz z

dodatkowym osprzgtowaniem.
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13.3. Wykaz skréotow, stosowanych w czgsci eksperymentalnej
W czgsci eksperymentalnej stosowano nastgpujace skroty:
AcA —kwas octowy,
BA — kwas benzoesowy,
CA —kwas cytrynowy,
MCA - kwas chlorooctowy,
FA — kwas fumarowy,
GA — kwas glikolowy,
MA - kwas migdatowy,
MALA - kwas malonowy,
MLEA - kwas maleinowy,
MALICA - kwas jabtkowy,
PhA — kwas ftalowy,
PY-2-CA — kwas pirydylo-2-karboksylowy,
PY-3-CA — kwas pirydylo-3-karboksylowy,
PY-4-CA — kwas pirydylo-4-karboksylowy,
Pz-2-CA — kwas pirazyno-2-karboksylowy,
SA —kwas salicylowy,
TA — kwas winowy,
MeOH - alkohol metylowy,
i-PrOH - alkohol izopropylowy,
DMSO - sulfotlenek dimetylu,
W = H,0 — woda,
KOH - wodorotlenek potasu,
NaOH — wodorotlenek sodu,

NH; — wodorotlenek amonu,



13.4. Metoda miareczkowan naprzemiennych bez modyfikatora

13.4.1. Procedura pomiarowa

Miareczkowania pH-metryczne przeprowadzono w wykonanych we wlasnym zakresie
naczynkach szklanych o pojemnosci do 30 mL, zaopatrzonych w czujnik temperatury PT-
1000, mieszadto magnetyczne firmy IKA oraz teflonowy element mieszajacy z rdzeniem
magnetycznym. Miareczkowania wykonano przy uzyciu mikrotitratora potencjometrycznego
Cerko Lab System, zaopatrzonego w dozownik ze strzykawka (firma Hamilton, pojemnos¢ 5
mL) o wysokiej precyzji dozowania, oraz szklang elektrod¢ pH-metryczna firmy Hydromet,
typu ERH-13-6. Strzykawke kalibrowano wedlug procedur stosowanych rutynowo w
laboratorium CERKO; kalibracja polegala na okreSleniu masy cieczy, wypychanej przez
strzykawke w jednym cyklu. Masg t¢ wyznaczano przy uzyciu wagi analitycznej RADWAG
AS 220/C/2 (o doktadnosci do 0.1 mg), a nastgpnie obliczano wspétczynnik kalibracji (k), tj.
mas¢ wypchnigtej cieczy wyrazonej w gramach. Stata kalibracji strzykawki obliczono na
podstawie trzech pomiaréw kalibracyjnych; wynosita ona k = 4.155.

Elektrodg kalibrowano przy uzyciu wodnych roztworéw buforowych o wartosciach
pH = 4.00, 7.00 i 10.00; kalibracji dokonywano przed kazdym miareczkowaniem. W
przypadku miareczkowan w uktadach H,L/'W — H,L/A lub H,L/W — H,L/B, tj. gdy kwas
H,L rozpuszczony byl w rozpuszczalniku organicznym, elektrod¢ kondycjonowano przez jej
zanurzenie w roztworze badanym na ok. 30 minut przed rozpoczgciem miareczkowania; w
trakcie kondycjonowania elektrody roztwér byt mieszany. Elektrod¢ przechowywano w
roztworze KCl o stezeniu 3 mol/L w czasie, gdy nie byla uzywana. Kalibracje i
miareczkowania wykonano w temperaturze 23.0 + 0.2 °C.

We wszystkich miareczkowaniach st¢zenie kwasu w titrandzie D wynosito Cy = 0.01
mol/L, a jego objetos¢ poczatkowa Vo = 3 mL. Miareczkowania wykonywano co najmniej
dwukrotnie dla kazdego z badanych uktadéw; najczesciej wykonywano je w trybie trzech
powtorzen. Punkty doSwiadczalne {(V;, pH;) | j=1,...,N}, przy N = 635, rejestrowano w
kazdym miareczkowaniu pH-metrycznym, wykonywanym w zakresie objgtosci dodawanego
titranta V = 0 - 3.25 mL, z doza titracji (tzw. krokiem titracji) wynoszaca 0.01 mL oraz z
pauza 10 - 20 sekund, w zalezno$ci od badanego uktadu i stabilnos$ci odczytu wartosci pH
roztworu. Warto$ci pK; obliczano z punktéw do$wiadczalnych {(V;, pH;) | j=1,....N}, na
podstawie réwnania (6.1), a otrzymane z nich zbiory punktéw {( x;, pK;) lj=1, . . ., N}
modelowano przy uzyciu funkcji, wyszczegélnionych w sekcji 9 niniejszej rozprawy.
Nastegpnie obliczano warto$ci pKi;w = pKi(0) oraz pKia, pKig = pKi(1) (natomiast dla
pochodnych heterocyklicznych pKow = pKy(0) oraz pKra, pKogp = pKi(1)) za pomoca
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programu komputerowego, opartego na zastosowaniu metody najmniejszych kwadratow (LS)
w jej klasycznej wersji. Program komputerowy o nazwie pKbin, stosowany do obliczen
zaleznos$ci funkcyjnych pK; = pKi(x) 1 jego liczne modyfikacje, z uzyciem réznych funkcji
przyblizajacych, przygotowano w firmie CERKO przez Michatowskiego, Mtodzianowskiego

i Pilarskiego.

13.4.2. Badane kwasy organiczne

Do badan wybrano migdzy innymi kwasy o znaczeniu farmaceutycznym i
kosmetycznym; poprawno$¢ metody sprawdzono przy uzyciu kwasu benzoesowego —
najprostszego aromatycznego kwasu karboksylowego (Rys. 13.2a). Ten podstawowy kwas
organiczny (czgsto uznawany za wzorcowy) byt zrédiem zainteresowania naukowcoéw od
wielu lat, a wigc ilos¢ danych literaturowych dotyczacych pK; kwasu benzoesowego jest
wystarczajaca, aby poréwnac¢ i zweryfikowa¢ poprawnos¢ wynikdw otrzymanych w nowej
metodzie. Kwas benzoesowy znajduje wiele zastosowan, m.in. w przemysle spozywczym
jako konserwant (zapobiega rozwojowi drozdzy 1 bakterii); poza przemystem
spozywczym uzywany jest takze jako substrat w syntezie organicznej wielu zwiazkéw [292,

293]

Kolejnym przedstawicielem karboksylowych kwaséw aromatycznych jest kwas alfa-
hydroksylowy, tj. kwas migdatowy (kwas (R,S)-2-fenylo-2-hydroksyoctowy) (Rys. 13.2b).
Alfa-hydroksykwasy, tzw. kwasy AHA, to naturalnie wystgpujace organiczne kwasy
karboksylowe. I tak, kwas glikolowy to naturalny sktadnik soku z trzciny cukrowej, kwas
mlekowy znaleziono w kwasnym mleku czy soku pomidorowym, kwas cytrynowy znajduje
si¢ w réznych rodzajach owocéw cytrusowych, kwas winowy — w winogronach i winie,
natomiast kwas migdatowy — w stodkich migdatach. Kwasy te zyskaly w ostatnich latach
niezwykla popularno§¢ w kosmetyce, dermatologii i medycynie estetycznej jako sktadniki
wielu formulacji, w tym peelingéw chemicznych [294] ze wzgledu na ich wlasciwosci
eksfoliujace, nawilzajace 1 rozjasniajace skorg, co wigcej — wykazano takze, iz
przeciwdziataja one starzeniu [295], w tym fotostarzeniu, wygtadzaja i poprawiaja stan skory,
odblokowuja i zwegzaja jej pory [296]. Kwasy AHA stosowane sa réwniez w leczeniu
schorzen dermatologicznych, wiazacych si¢ z hiperkeratynizacja naskorka, takich jak rybia
tuska czy nadmierne rogowacenie, oraz innych stanéw patologicznych skory, takich jak
tradzik, rogowacenie przymieszkowe i stoneczne, znamiona starcze, brodawki i przebarwienia

[297-300].
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Mechanizm dziatania alfa-hydroksykwaséw opiera si¢ na ich absorbcji przez r6zne
warstwy skory, mierzonej technikami dyfuzji komérek in vitro [301]. W przypadku nizszych
stezen efekty ich dzialania ograniczone sa do redukcji kohezji korneocytéw poprzez
zmniejszenie sity wiazan migdzykomérkowych [298, 302] gléwnie w nizszych rzedach
Stratum corneum (warstwy rogowej naskérka) poltaczonych z warstwa ziarnista, w wyniku
dziatanie zostalo udowodnione takze w zywym naskoérku (epidermis), a nawet w gigbszych
warstwach skory wtasciwej (dermis) [301]; wykazano, ze stymuluja one struktury skory
wlasciwej do zwigkszonej biosyntezy kolagenu, elastyny 1 glikozaminoglikan6w
(mukopolisacharydéw) [296, 303]. Kwasy AHA podawane na skér¢ w duzych stgzeniach
powoduja oddzielanie si¢ keratynocytéw i spelzanie naskdérka, co umozliwia leczenie
wymienionych powyzej schorzen skéry, wywotanych hiperplazja epidermis [302].

Kwas migdalowy otrzymuje si¢ poprzez hydrolize wyciagu z gorzkich migdatéw. Jego
struktura chemiczna podobna jest do struktury stosowanych i znanych antybiotykéw; co
wigcej, kwas ten stosowano w medycynie jako antybiotyk, szczegdlnie w leczeniu zakazen
uktadu moczowego [304] i podawano jako antybiotyk doustny. Jest on substancja
nietoksyczna. Zainteresowanie ze strony naukowcéw wzbudzit fakt podwdjnej natury tego
kwasu — posiada on znaczace dziatanie depigmentujace oraz udokumentowane dziatanie
antybakteryjne. Zaleta peelingéw wykonywanych z jego udzialem jest znikome ryzyko
powstawania pozapalnych hiperpigmentacji oraz mozliwo$§¢ wykonywania zabiegéw przez
caly rok.

Do dalszych badan wybrano pochodna kwasu benzoesowego — kwas
2-hydroksybenzoesowy, inaczej zwany kwasem orto-hydroksybenzoesowym, tj. kwas
salicylowy (Rys. 13.2c). Kwas ten wybrano, aby sprawdzi¢, czy wprowadzenie do pierscienia
kwasu benzoesowego grupy hydroksylowej w pozycji orto- wplynie na charakter
otrzymanych zaleznosci funkcyjnych.

Kwas salicylowy, znany od wiekéw, stosowany byt niegdys jako lek przeciwzapalny
[305]. W dzisiejszych czasach jego najistotniejszym zastosowaniem jest produkcja kwasu
acetylosalicylowego i kwasu p-aminosalicylowego. Samego kwasu salicylowego uzywa si¢ w
medycynie jako $rodka dezynfekujacego (np. w postaci spirytusu salicylowego) [306]; w
ostatnich latach zyskatl on takze niezwykla popularnos¢ w medycynie estetycznej: jest szeroko
uzywany w preparatach keratolitycznych jako BHA - beta-hydroksykwas, wykazujacy

wlasciwosci komedolityczne (przeciwzaskérnikowe), bakteriostatyczne, przeciwgrzybicze,
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przeciwzapalne i keratolityczne (zluszczajace). Jednocze$nie jest zwiazkiem o dziataniu
tagodniejszym niz kwasy alfa-hydroksylowe [307, 308].

W badaniach uzyto takze kwas pirydylo-3-karboksylowy - aromatyczny kwas
karboksylowy, zawierajacy w pierscieniu atom azotu, pochodna pirydyny, znany jako
witamina B3 (witamina PP). W zywych organizmach peini ona wiele istotnych funkcji:
wspoldziata w syntezie i rozkladzie weglowodanéw, kwaséw ttuszczowych 1 aminokwaséw,
w przemianach metabolicznych, majacych na celu uwalnianie energii, uczestniczy w
tworzeniu czerwonych ciatek krwi, hamuje toksyczne dzialanie zwiazkéw chemicznych i
lekéw, reguluje poziom cholesterolu we krwi, rozszerza naczynia krwiono$ne, oddziatuje
korzystnie na system nerwowyi stan psychiczny, a takze poprawia ukrwienie skory i

kondycje wtoséw [309].

Jako przedstawiciel kwasow alifatycznych nienasyconych dikarboksylowych wybrano
kwas fumarowy (Rys. 13.2 (e)) — kwas trans-butenodiowy, w naturze wystgpujacy w mchach
i grzybach. Zwiazek ten pelni takze wazna rol¢ w organizmach zywych — jest
organicznym akceptorem elektronéw — co oznacza, ze bierze udzial w reakcjach utleniania.
Jest jednym z produktéw posrednich w cyklu Krebsa — ulega uwodnieniu (hydratacji) do
jabtczanu, ktéry jest prekursorem szczawiooctanu. Jest réwniez produktem ubocznym w
cyklu mocznikowym: odlacza si¢ od argininobursztynianu dajac argining, ktéra ulega dalszej
transformacji do mocznika oraz L-ornityny. Zgodnie z powyzszym, jest on waznym

tacznikiem pomigdzy oboma cyklami [310].
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Rys. 13.2. Struktury chemiczne aromatycznych kwaséw karboksylowych (a — d) oraz kwasu alifatycznego
nienasyconego (e), wykorzystanych w badaniach metoda naprzemiennych miareczkowan bez modyfikatora: (a)
BA, (b) MA, (c) SA, (d) PY-3-CA, (e) FA.
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13.4.3. Wyniki doswiadczalne
Powyzsze stabe kwasy organiczne rozpuszczano w triadach rozpuszczalnikéw i
wykonywano seri¢ wzajemnych miareczkowan, ktérych wyniki przedstawiono na Rys. 13.3 i

13.4.

6
N\
5
2a

pH

Rys. 13.3. Punkty do$§wiadczalne {(Vj, pHj)lj = 1, ., N}, N = 635, zestawione z miareczkowan pH-metrycznych
dla FA: 1a) FA/DMSO — FA/H,0; 1b) FA/H,0 — FA/DMSO; 2a) FA/DMSO — FA/MeOH; 2b) FA/MeOH
— FA/DMSO; 3a) FA/MeOH — FA/H,0; 3b) FA/H,O — FA/MeOH; V,=3 mL dla D, C = 0.01 mol/l.

Wykazano, ze zakres zmian pH w trakcie miareczkowania w uktadach typu 1 (Tabela
6.1) zalezy gléwnie od rodzaju uzytych rozpuszczalnikéw A i B; na przyktad, dla B = DMSO
1 H,L = FA (pK;w=3.03 [310, 311]) zakres ten wynosi kilka jednostek pH; np. krzywa 1b na
Rys. 13.3 obejmuje ok. 4 jednostki pH. Dla tego samego kwasu fumarowego, ale w
miareczkowaniu z uzyciem rozpuszczalnika A = MeOH, zmiana zakresu pH w
miareczkowaniu nie przekracza 0.5 jednostki (krzywe 3a i 3b na Rys. 13.3). Najszerszy

zakres pH obejmuja krzywe miareczkowania, wykonywane w obrgbie dwoch
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rozpuszczalnikéw organicznych A i B; dla kwasu fumarowego jest to zakres, przekraczajacy
4 jednostki pH, patrz krzywe 2a i 2b, Rys. 13.3.

Podobne zalezno$ci mozna zauwazy¢ dla miareczkowanych organicznych kwaséw
karboksylowych. Dla B = DMSO i H,L = PY-3-CA oraz H,L = MA (kwas pirydylo-3-
karboksylowy, pKow = 4.82 [273], kwas migdatowy, pK;w = 3.41 [311], odpowiednio) zakres
zmian pH w trakcie miareczkowania wynosi ok. 4 jednostki pH; np. krzywe 1b na Rys. 13.4
(c) 1 (d). Krzywe miareczkowania kwasu migdalowego w uktadzie H,L/A < H,L/W, tj. dla A
= MeOH, obejmuje zakres mniejszy niz 0.5 jednostki pH, zakres ten dla PY-3-CA jest nawet
wezszy (patrz: krzywe 3a, 3b na Rys. 13.4 (¢) i (d)). pH dla powyzej wymienionych kwasow
w miareczkowaniach prowadzonych w uktadzie H,L/A <> H,L/B zmienia si¢ w zakresie,
obejmujacym powyzej 4 jednostki pH (krzywe 2a, 2b na Rys. 13.4 (c) 1 (d)).

Dla kwasu benzoesowego (Rys. 13.2 (a)) 1 salicylowego (Rys. 13.2 (b)) zakresy zmian
pH w miareczkowaniach sa nieco rézne niz w przypadku pozostalych zwiazkéw. Kwas
benzoesowy, jako zwiazek o najwyzszej wartosci pK;w ze wszystkich pigciu powyzszych
kwaséw (pKiw = 4.21 [292]), wykazuje najszersze zmiany zakresow pH w
przeprowadzonych miareczkowaniach. W miareczkowaniach wodno-organicznych jest to
zakres niemal 5 jednostek w uktadzie H,L/W < H,L/B (krzywe 1a, 1b na Rys. 13.4 (a)) oraz
zakres ponad 1 jednostki w uktadzie H,L/W < H,L/A (krzywe 3a, 3b na Rys. 13.4 (a)). W
miareczkowaniach w ukladzie dwoch rozpuszczalnikéw organicznych jest to natomiast
zmiana, obejmujaca powyzej 4 jednostek na osi pH (krzywe 2a, 2b na Rys. 13.4 (a)).

Kwas salicylowy, mimo iz warto$¢ jego pKiw (2.97 [312]) jest zblizona do wartosci
pKiw kwasu fumarowego (3.03 [310, 311]), wykazuje mniejsze zmiany zakresu pH w
miareczkowaniach, mniejsze takze niz w przypadku pozostatych kwaséw: niecate 3 jednostki
w uktadzie H, /W < H,L/B (krzywe 1a, 1b na Rys. 13.4 (b)), ok. 0.5 jednostki w uktadzie
H,L/W < H,L/A (krzywe 3a, 3b na Rys. 13.4 (b)) oraz 3 jednostki pH w uktadzie H,L/A <
H,L/B (krzywe 2a, 2b na Rys. 13.4 (b)).

Punkt przecigcia krzywych wzajemnego miareczkowania dla wszystkich powyzszych
kwaséw, we wszystkich trzech uktadach, przypada dla V = 2.98 — 3.02 mL, co jest jednym z
dowodéw na to, ze uktad elektrod zachowuje si¢ w sposéb odwracalny przy rosnacych i

malejacych warto$ciach x.
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Rys. 13.4. Punkty do§wiadczalne {(Vj, pHj)lj = 1, ., N}, N = 635, zestawione z miareczkowan pH-metrycznych
w uktadach: 1a) H,L/DMSO — H,L/H,0; 1b) H,L/H,O — H,L/DMSO; 2a) H,L/DMSO — H,LL/MeOH; 2b)
H,L/MeOH — H,L/DMSO; 3a) H,L/MeOH — H,L/H,0; 3b) H,L/H,O — H,L/MeOH; H,L = (a) BA, (b) SA,
(c) MA, (d) PY-3-CA, Vy=3 mL dla D, C =0.01 mol/L.

Dane z Rys. 13.3 i 13.4 mozna przedstawi¢ w uktadzie wspétrzednych (x, pH) (Rys.
13.51 13.6) lub (x, pK;) (Rys. 13.7 i 13.8). W tym celu zastosowano wzory (7.12) i (7.13)
oraz zalezno$¢ (6.1).

Przebieg krzywych na Rys. 13.3 i 13.4 obejmuje wartosci V > 3 mL, a wigc we
wspotrzednych (x, pH) 1 (x, pKi(x)) odpowiednie punkty pokrywaja pewien wspdlny zakres
X. Stopien nalozenia si¢ tych fragmentéw stanowi dodatkowe kryterium oceny odwracalnosci

wskazan uktadu pomiarowego.
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Z Rys. 13.51 13.7 wynika, ze dla kwasu fumarowego fragmenty krzywej 31 1 oraz 2 i
1 nakladaja si¢ niemal doskonale. Dla badanych aromatycznych kwaséw H,L,
przedstawionych na Rys. 13.6 1 13.8 wynika, ze:
e dla kwasu benzoesowego fragmenty krzywej 3 1 1 naktadaja si¢ w stopniu
doskonatym, za$ krzywych 2 i 1 — zadowalajaco (Rys. 13.6(a) i 13.8(a));
e dla kwasu salicylowego zaréwno krzywe 3 1 1, jak i krzywe 2 i 1 nakladaja si¢ na
siebie idealnie (Rys. 13.6(b) i 13.8(b));
¢ dla kwasu migdalowego fragmenty zaréwno krzywych 31 1, jak i 2 oraz 1 nakladaja
si¢ na siebie w stopniu nieco gorszym niz w przypadku pozostatych kwaséow (Rys.
13.6(c) i 13.8(c));
e dla kwasu pirydylo-3-karboksylowego fragmenty zaré6wno krzywych 31 1, jak i 2 oraz

1 naktadaja si¢ na siebie w stopniu zadowalajacym (Rys. 13.6(d) i 13.8(d));

- A
/7 p
o

0 0,2 0,4 0,6 0,8

X

—_

Rys. 13.5. Punkty {(xj, pHj)lj = 1, ., N} dla miareczkowan: 1. FA/DMSO « FA/H,0; 2 . FA/DMSO <
FA/MeOH; 3. FA/MeOH « FA/H,0.
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Rys. 13.6. Punkty {(x;, pH;)lj = 1, ., N} dla miareczkowan: 1. H,L/DMSO « H,L/H,0; 2. H,L/DMSO <
H,L/MeOH; 3. H,L/MeOH « H,L/H,0; H,L = (a) BA, (b) SA, (c) MA, (d) PY-3-CA.
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Rys. 13.7. Uklad skonwertowanych punktéw dla miareczkowan 1. FA/DMSO < FA/H,0; 2. FA/DMSO <
FA/MeOH; 3. FA/MeOH « FA/H,0.

Uktady punktow doswiadczalnych {(x;, pKjj)lj=1,...,N} aproksymowano, dla kazdego
z powyzszych uktadéw, za pomoca funkcji Redlicha-Kistera (réwnanie (9.8)).

Dopasowanie funkcji R-K do punktéw doswiadczalnych jest zadowalajace, a w
niektérych przypadkach doskonate, np. dla uktadéw z kwasem fumarowym (FA),
przedstawionych na Rys. 13.9. Stopien dopasowania krzywych zalezy od wartosci n w
rOwnaniu (9.8) 1 jest wystarczajacy dlan =314 (PY-3-CA, Rys. 13.10).

Krzywe na Rys. 13.3 — 13.9 wykreslono przy zatozeniu, ze B = DMSO w uktadach
rozpuszczalnikéw (W, DMSO) i (MeOH, DMSO) oraz A = MeOH w ukladzie
rozpuszczalnikéw (W, MeOH) i (MeOH, DMSO). Wynika stad, ze x = 0 odpowiada
roztworom odpowiednich kwaséw w czystej W, a wigc poczatkowi krzywych 1 i 3, natomiast
x = 1 odpowiada roztworom tych kwaséw w czystym DMSO, czyli koncowi krzywych 1 1 2.
Zbiezno$¢ punktéw we wspotrzednych (x, pK), jest zadowalajaca na Rys. 13.8(¢c) i (d) (kwas
migdalowy i pirydylo-3-karboksylowy, odpowiednio) i doskonata na Rys. 13.8(a), 13.8(b) i

13.9 (kwas benzoesowy, salicylowy i fumarowy, odpowiednio).
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Rys. 13.8. Uktad skonwertowanych punktéw dla miareczkowan 1. H,L/DMSO < H,L/H,0; 2. H,L/DMSO <
H,L/MeOH; 3. H,L/MeOH < H,L/H,0; H,L = (a) BA, (b) SA, (c) MA, (d) PY-3-CA.
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Rys.13.9. Uktady skonwertowanych punktéw (lexp, 2exp, 3exp) oraz odpowiednie krzywe aproksymujace (1, 2,
3) typu R-K (réwnanie (9.8)) dla miareczkowan: 1) FA/H,O < FA/DMSO; 2) FA/MeOH < FA/DMSO; 3)
FA/H,0 < FA/MeOH; N = 635.
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Rys. 13.10. Dopasowanie funkcji R-K do wynikéw miareczkowania PY-3-CA/W < PY-3-CA/MeOH przy n =1

in=4.
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Mozliwo$¢ poréwnania wynikéw otrzymanych dla pK;w(0) i pK;w(1) w uktadach

réznych rozpuszczalnikéw dostarcza — lacznie z doskonalym dopasowaniem funkcji

aproksymujacych — kryterium wiarogodnosci otrzymanych wynikéw, a wigc $wiadczy na

rzecz (wewnetrznej) walidacji proponowanej metody. Powtarzalno$¢ otrzymanych wynikéw

potwierdzaja dane liczbowe zawarte w Tabelach 13.1 i

standardowego s obliczono ze wzoru s = (s*(n))

WZorem

> (K, = pK(x;,m))’

s*(n) =
) N-n-3

Tabela 13.1. Warto$ci parametréw w réwnaniu (9.8) oraz pK,(0) i pK,(1) otrzymane z miareczkowan z

12

H,L = PY-3-CA we wskazanych uktadach rozpuszczalnikéw dlan=1, 2, 31 N = 635.

Uktad AWB n 9o
9.3582
9.5355
PY-3-CA/ 9.4180
3.9293
H,O0 + DMSO
9.5976
9.1315
9.3416
9.5688
9.5854
PY-3-CA/ 9.5640
1.7517
MeOH + DMSO
9.5767
9.7396
9.7385
5.5019

5.4571

PY-3-CA/ 5.5055
22431
H.O + MeOH 2
5.4598

5.4158

5.3517

(1

-4.1782

-4.3488

-4.2954

-4.4705

-4.1402

-0.3318

-3.9386

-3.9384

-3.9192

-3.9025

-3.9588

-3.9390

-0.1762

-0.1286

-0.1872

-0.1369

-0.1574

-0.1010

Qo

-0.8596

-0.9541

-0.8909

-0.9866

-0.6666

-0.7861

0.3510

0.3293

0.3531

0.3332

0.2141

0.2050

0.0274

0.0570

0.0257

0.0557

0.0955

0.1399

L3

-0.8111

-0.9277

-0.8456

-0.9635

-1.2884

-1.3414

-1.3024

-1.3715

-1.2977

-1.3630

-1.1960

-1.2692

-0.5271

-0.5424

-0.5295

-0.5443

-0.6078

-0.6387

[£5)

-0.7435

-0.6205

-1.0394

-0.9290

0.6247

0.5544

0.6483

0.5978

-0.3148

-0.3875

-0.3323

-0.4007

a3

-0.7901

-0.8208

0.1278

0.2357

-0.0718

-0.0544

13.2. Wartosci odchylenia

, gdzie s*(n) jest wariancja, wyrazona

(13.1)

pKx(0) £ 5
5.18+0.02
5.1940.02
5.12+0.03
5.12+0.03
4.99+0.07
5.01£0.06
5.63+0.04
5.65+0.06
5.64+0.04
5.67£0.06
5.78+0.06
5.79+0.07
5.33+0.01
5.33+0.01
5.32+0.01
5.3240.01
5.25+0.02

5.24+0.02

pKx(1) £
13.54+0.02
13.88+0.02
13.71+0.03
14.07+0.03
13.2740.07
13.67+0.06
13.51+0.04
13.52+0.06
13.48+0.04
13.48+0.06
13.7040.06
13.68+0.07
5.68+0.01
5.59+0.01
5.69+0.01
5.60£0.01
5.57£0.02

5.45+0.02
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Tabela 13.2. Warto$ci parametréw w réwnaniu (9.8) oraz pK;(0) i pK;(1) otrzymane z miareczkowan z
H,L = FA we wskazanych uktadach rozpuszczalnikéw dlan =41 N = 635.

Uktad %
7.7080

FA/H,0 + DMSO
7.6775
8.0856

FA/ MeOH + DMSO

8.0679
3.4045

FA/H;0 + MeOH
3.3939

(1

-4.6837

-4.6889

-4.2907

-4.2934

-0.3370

-0.3421

0.0525

0.0921

0.2268

0.2949

1.1150

1.1270

-0.0282

-0.0068

0.1152

0.0991

-0.8004

-0.8051

[£5) a3

-0.1085  -0.7516

-0.2565  -0.8616

-0.4180 0.1440

-0.7263 0.1516

-0.0275  -0.7408

-0.0619  -0.6898

-0.5544

-0.2517

0.6150

1.1302

0.1483

0.2863

pKi(0) £5
3.02+0.02
2.99+0.02
3.79+0.02
3.77£0.02
3.07£0.007

3.05+0.007

pKi(l) £
12.39+0.02
12.37+0.02
12.38+0.02
12.36+0.02
3.74+0.007

3.74+0.007

Badania w metodzie bez modyfikatora wykonano tez dla innych niz powyzsze mono- i

dikarboksylowych kwaséw H,L; jako ze w opisanych powyzej badaniach dla triad

rozpuszczalnikOw wykazano duza wiarogodnos¢ (wysoka zgodnos¢ pKijw z danymi

literaturowymi — patrz Tabela 13.5) i powtarzalnos¢, dla pozostalych kwaséw wykonano

pojedyncze miareczkowania w uktadach W + A, W + B lub A + B (Tabela 13.31 13.4).

Tabela 13.3. Wartosci pK,(0) i pK,(1) dla H,L = PY-2-CA, PY-3-CA, PY-4-CA oraz Pz-2-CA we wskazanych
uktadach rozpuszczalnikéw dlan =4 1 N = 635.

H,L

PY-2-CA

PY-3-CA

PY-4-CA

Pz-2-CA

Uktad

W+A

W+A

W+A

W+B

W+B

pKow
5.63+£0.03
5.67+£0.02
5.33+0.005
5.34+0.005
5.21£0.005
5.19+£0.02
5.19+0.03
2.81+0.02

2.80+0.02

pKoa
6.64+0.03
6.59+0.02
5.71£0.005
5.62+0.005

5.14+0.005

pKas

12.84+0.02

12.82+0.03

12.29+0.02

12.36+0.02

Z powyzszych danych wynika, ze rownanie R-K jest wystarczajace dla modelowania

zaleznosci pK; = pKi(x) w przypadku regularnego ukladu punktéw w tym ukladzie

wspotrzednych. W wielu przypadkach krzywych o nieregularnym ksztalcie stwierdzono

przydatnos¢ réwnania (9.10) zaproponowanego przez Michatowskiego.
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Tabela 13.4. Wartosci pK;(0) i pK;(l) otrzymane z miareczkowan z H,L. we wskazanych ukladach
rozpuszczalnikéw dlan =41 N = 635.

H,L Uktad pPKiw pKia pKis
4.25+0.033 6.68+0.033 -
W+ A
4.26+0.041 6.63+0.041 -
BA 4.25+0.059 - 14.82+0.059
W+B
4.25+0.082 - 14.40+0.082
A+B - 6.42+0.056 14.9440.056
3.00+0.032 3.54+0.032 -
W+ A
2.95+0.015 3.56+0.015 -
3.02+0.084 - 9.01+0.084
SA W+B
3.00+0.099 - 9.00+0.099
- 3.59+0.022 8.98+0.022
A+B
- 3.60+0.022 8.92+0.022
W+ A 3.55+0.018 4.05+0.018 -
3.44+0.023 - 12.83+0.023
W+B
MA 3.42+0.039 - 12.94+0.039
- 4.14+0.037 12.66+0.037
A+B
- 3.99+0.045 12.71£0.045
3.00+£0.024 - 12.28+0.024
W+B
3.03+£0.019 - 12.30+£0.019
3.05+0.007 3.60+0.007 -
FA W+ A
3.06+0.007 3.60+0.007 -
- 3.66+0.013 12.40+£0.013
A+B
- 3.64+0.011 12.3940.011
2.00+0.023 - 6.28+0.023
MLEA W+B
1.99+0.029 - 6.27+0.029
3.43+0.007 - 10.85+0.007
TA W+B
3.46+0.009 - 10.50+0.009
- 3.96+0.011 10.48+0.011
MALICA A+B
- 3.96+0.008 10.34+0.008
A+B - 3.08+0.013 9.40+0.013
MALA
W+B 2.91+0.015 - 9.37+0.015
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Przedstawione w Tabelach 13.1 — 13.4 wartosci pK;(0) (oraz pK;(0) dla pochodnych
heterocyklicznych), odniesione do wodnych roztworéw odpowiednich kwaséw, sa zgodne z
danymi literaturowymi. Dane doswiadczalne, uzyskane w nowej metodzie oraz dane
literaturowe poréwnano w Tabeli 13.5. I tak, wartos¢ pK;w wyznaczona dla kwasu
benzoesowego jest zgodna (wyzsza o 0.05 jednostki pH od ostatniej z wartosci
literaturowych) z najczes$ciej cytowanymi warto$ciami. Takze wartosci pK;w wyznaczone dla
kwaséw: fumarowego, salicylowego i migdalowego wykazuja dobra powtarzalnos$¢ i
pozostaja w bardzo dobrej zgodnosci z danymi, cytowanymi w literaturze i dostgpnymi w
Internecie.

Wyznaczone warto$ci pK;w dla kwaséw maleinowego i malonowego sa nieznacznie
wyzsze niz dane literaturowe (Tabela 13.5). Wartos¢ pK,w wyznaczona dla kwasu winowego
jest wyzsza o ok. 0.2 jednostki od wartos$ci, znalezionej w Internecie (Tabela 13.5).

Dla kwaséw PY-2-CA i PY-4-CA wyznaczane wartosci pK;i(0) = pKyow (Tabela 13.1 i
13.3) sa wyzsze niz cytowane w literaturze (Tabela 13.5) o 0.2 — 0.4 jednostki dla PY-2-CA
oraz o ponad 0.3 jednostki dla PY-4-CA. Warto przy tym zwréci¢ uwage na rozbieznosci,
pojawiajace si¢ w danych literaturowych dla PY-2-CA; sa to réznice rz¢du 0.2 jednostki dla
wartosci pK;w wyznaczanej w obecnosci elektrolitu podstawowego (0.1 M NaClQOy) [313].

Dla kwasu PY-3-CA wyznaczane warto$ci pK;i(0) = pKow (Tabela 13.1 1 13.3) sa zgodne z
wigkszoscia wartosci, cytowanych w literaturze (Tabela 13.5). Sa wyzsze (o 0.2 jednostki)
jedynie od wartosci 4.60 [313], ktéra jednak wyznaczana byla w innych warunkach, tj. w
obecnosci elektrolitu podstawowego: 0.2 mol/L KNO:s.

Wartos$¢ pKow kwasu Pz-2-CA nie jest znana w literaturze.

Wartosci dla pK;(1) i pKy(1), odniesione do roztworéw badanych kwaséw w

odpowiednich rozpuszczalnikach organicznych, sa nieznane w literaturze.
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Tabela 13.5. Zestawienie wartosci pK;w oraz pK,w (PY-2-CA, PY-3-CA, PY-4-CA i Pz-2-CA) otrzymanych w
metodzie miareczkowan naprzemiennych bez modyfikatora z danymi literaturowymi.

H,L

BA

FA

SA

MALA

MA

MLEA

TA

PY-2-CA

PY-3-CA

PY-4-CA

Pz-2-CA

pKiw i pKow

doswiadczalne

425-4.26

2.99-3.07

2.95-3.02

2.905

3.42-3.55

1.99 -2.00

3.43-3.46

5.63-5.67

4.80-4.92

5.19-5.21

2.80-2.81

pKiw i pKow

literaturowe z odnosnikami

4.17 [314], 4.18 [315], 4.19 [316, 317],
4.20 [311, 318], 4.206 [319], 4.21 [292, 320]

3.03 [310, 311],
3.02 (I=0,25°C)[313]

2.96 [158],2.97 [313]

2.83 [311,321]

3.14 (1 mol/L KNOs, 25°C) [313],

3.19 (0.1 mol/L KNOs3, 25°C) [313],
3.37 [158], 3.37 (I, T — nie podano) [313],
3.40 [322, 323, 324],

3.41[311, 325-327],3.41 (I1=0, 25°C) [313],
3.45 (0.058 mol/L KCl, 25°C) [313],
3.488 (3 mol/L NaClO,, 25°C) [313],
3.85[328]

1.90 [329], 1.93 [311]

3.22 [330]

5.22-5.44 (0.1 M NaClOy) [313],
5.39[273]

4.60 (0.2 mol/L KNOs) [313],
4.80 [331], 4.82 [273], 4.87 [315], 4.90 [332, 333]

4.84 [273]
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13.5. Metoda miareczkowan naprzemiennych z modyfikatorem

13.5.1. Procedura pomiarowa

Miareczkowania pH-metryczne przeprowadzono zgodnie z procedura, opisana w
sekcji 13.4.1; jedyna réznica polega na tym, ze wyjsciowe wartosci pH roztworéw H,L w T
i D ustalano dodatkiem zasady (NaOH, KOH, NH3) jako modyfikatora pH. Sktad i st¢zenia
H,L. oraz modyfikatora w D 1 T byly jednakowe; stgzenie H,L. we wszystkich
miareczkowaniach wynosito C = 0.01 mol/L, ilo$§¢ modyfikatora dodawana w kazdym
ukladzie byta rézna i ustalana doswiadczalnie. Przy sporzadzaniu par odpowiednich
roztworéw, modyfikator Z dodawano do roztworu wodnego w ilo$ci zapewniajace]
osiagni¢cie pH bliskiego pK; = - logK; = - logKiw, odpowiadajacego i-tej statej dysocjacji
kwasu H,L w roztworze wodnym (W). Taka sama ilos¢ Z dodawano do roztworéw
z rozpuszczalnikami organicznymi A i B. Poniewaz kwas H,L ma q wartosci pK;: pKjy, ...,
pKq (q = n), to w i-tej parze odpowiednich roztworéw przyjmowano: Cz; = Cz (i=1,..,q).
W ten sposéb, do uktadéw wprowadzano dodatkowa ilo§¢ wody, tzw. wodg¢ mniejszosciowa,
oznaczang litera w.

Wyb6r modyfikatora podyktowany byt gléwnie rozpuszczalnoscia soli odpowiednich
kwaséw H,L. W szczeg6lnosci, uzycie Z = NH; zalecane bylo zwlaszcza tam, gdzie sole
sodowe i potasowe odpowiednich kwaséw ulegaty wytracaniu z roztworu A, B lub A + B
(albo powodowaly charakterystyczna opalizacj¢ roztwordw badanych), sole amonowe
natomiast byty rozpuszczalne w warunkach analizy. Przy tym, Z = NH3; mégt by¢ stosowany
jako modyfikator pH w zakresie kwasnych i obojetnych roztworéw wodnych, gdzie
[NH3]/[NH;"] << 1. Przy sporzadzaniu D i T, modyfikator Z wprowadzano w postaci
roztworéw wodnych. Objetos¢ catkowita przygotowywanych roztworéw, wraz z dodanym
roztworem modyfikatora Z, wynosita 25 mL.

Wyznaczone do§wiadczalnie funkcje pK; = pKj(x) staty si¢ m.in. podstawa obliczania
pKi(0) i pKj(l) dla stalych dysocjacji K; kwaséw organicznych H,L. w czystych
rozpuszczalnikach, tworzacych uktad binarny rozpuszczalnikow.

Objetos¢ titranda D byta réwna Vo = 3 mL. Miareczkowania wykonywano co
najmniej dwukrotnie dla kazdego z badanych uktadéw; najcz¢séciej wykonywano je w trybie
trzech powtérzen. Punkty doswiadczalne {(Vj, pH;) | j=1,....N}, N = 635, rejestrowano w
kazdym miareczkowaniu pH-metrycznym, wykonywanym w zakresie objgtosci dodawanego
titranta V = 0 — 3.25 mL, z doza titracji (tzw. krok miareczkowania) wynoszaca 0.01 mL oraz
z pauza 5 — 10 sekund w zaleznosci od badanego uktadu i szybkosci, z jaka ustalata si¢ w nim

stabilna wartos¢ pH. Wartosci pK; obliczano i modelowano z uzyskanych w
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miareczkowaniach punktéw doswiadczalnych przy uzyciu funkcji, wyszczegdélnionych w
sekcji 8 niniejszej rozprawy. Nastgpnie obliczano wartosci pKiw = pKj(0) oraz pKia, pKig =

pKi(1) za pomoca przygotowanego we wlasnym zakresie pliku w programie Excel.

13.5.2. Wyniki do$wiadczalne

Celem badan przedstawionych w niniejszej sekcji bylo wyznaczanie wartoSci
kolejnych statych kwasowosci kwaséw wieloprotonowych H,L: pKiw = pKi(0), i =1, 2, 3)
w uktadach H,L/W+A i H,L/W+B, wartosci pKix = pKi(l) w uktadzie H,L/W+A oraz
pK;B=pKi(1) w ukladach z H,L/W+B, a takze wartosci pKijx = pKi(0) i pKijzg = pKj(l) w
uktadzie H,L/A+B. W uktadach bez modyfikatora, H,L (n = 2, 3, ...) traktowano tylko jako
kwasy guasi-monoprotonowe.

Do badan, wykonywanych w triadach rozpuszczalnikéw, wybrano kwas benzoesowy
jako wzorzec oraz kwas pirydylo-3-karboksylowy, celem poréwnania otrzymanych wynikéw
z wynikami uzyskanymi w metodzie z modyfikatorem. Komplet badan wykonano takze dla
przedstawicieli kwaséw dikarboksylowych: kwasu karboksylowego aromatycznego: 1,2-
benzenodikarboksylowego, tj. kwasu ftalowego, a takze alifatycznego kwasu
karboksylowego: metanodikarboksylowego, tj. malonowego.

Krzywe do$wiadczalne, uzyskane w metodzie z modyfikatorem, wykazuja przebiegi
zdecydowanie rézne od krzywych uzyskanych w metodzie bez modyfikatora; zaleznosci pH
vs. V staja si¢ monotoniczne i traca swoje charakterystyczne maksima. Wyjatkiem jest kwas
PY-3-CA, dla ktérego przebiegi krzywych pH vs. V wykazuja minima, patrz Rys. 13.11 (d).
Réwniez zakres zmian pH w miareczkowaniach zmienia si¢, mimo ze zalezy gtéwnie od
rodzaju uzytych rozpuszczalnikow A i1 B. Dla kwasu benzoesowego, w przypadku gdy jako
modyfikatora Z uzyto KOH, w uktadzie H,L/W+A zakres ten wynosi ok. 2 jednostki pH, w
uktadzie H,L/W+B prawie 8 jednostek, natomiast w uktadzie H,L/A+B — okoto 5 jednostek
pH (Rys. 13.11.(a)). Dla kwaséw ftalowego (Z = KOH) i malonowego (Z = NaOH), tj.
zwiazkow o nizszych wartosciach pK; (i = 1) (cytowane w literaturze wartosci to: pK;=2.95
[311] 1 2.98 [334] dla FA, pK;=2.83 [321] dla MALA) zakres pH pokrywany przez
miareczkowanie jest we¢zszy i wynosi: w uktadzie H,/W+A niecale 2 jednostki pH dla obu
kwaséw, w uktadzie H,L/W+B: ok. 4 jednostki dla kwasu ftalowego i ponad 4 jednostki dla
kwasu malonowego, oraz ok. 2 jednostki pH dla obu kwaséw w uktadzie H,L/A+B (patrz
Rys. 13.11.(b) 1 (c)).

Dla kwasu pirydylo-3-karboksylowego, jako modyfikator Z zastosowano zaréwno

NaOH, jak i NHs; na Rys. 13.11.(d) przedstawiono miareczkowania w 3 ukladach dla
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Z = NHs;. Zakres zmian pH w uktadzie H,L/W+A jest najwezszy sposréd badanych kwaséw i
wynosi 1 jednostke pH, a krzywe miareczkowania pH vs. V w tym uktadzie maja specyficzne,
tukowato wygigte przebiegi, obejmujace charakterystyczne minimum, ktére nie pojawia si¢ w
miareczkowaniach dla zadnego z pozostalych kwaséw. Zakres zmian w uktadzie H,L/W+B
wynosi ok. 5 jednostek, natomiast w uktadzie H,L/A+B - ok. 8 jednostek pH
(Rys. 13.11.(d)).

(b)
2b
6,5
2a
pH
1b
45 /
1a
/ >
3b
AN
3a
2,5
0 1 2 3 0 1 2 3
v v
(d)
(c) 76 10,5
2b )
9,5 -
6,6 -
2a 8,5 1
5,6
H H 75
p 1b p
4,6 -
h 6,5
3,6 - - 55
’ 3a
2,6 ‘ ‘ ‘ 45 ‘ —_38a
0 1 2 3 0 1 2 3
v v

Rys. 13.11. Punkty do$wiadczalne {(V]j, pHj)lj = 1, ., N}, N = 635, zestawione z miareczkowan pH-metrycznych
w uktadach: 1a - H,L/DMSO — H,L/H,0; 1b - H,L/H,0O — H,L/DMSO; 2a — H,/DMSO — H,L/MeOH; 2b
- H,L/MeOH — H,L/DMSO; 3a - H,L/MeOH — H,L/H,0; 3b - H,L/H,0 — H,L/MeOH; H,L = (a) BA,
Z=KOH; (b) PhA, Z = KOH; (c) MALA, Z=NaOH; (d) PY-3-CA, Z=NH3; Vo =3 mL dla D, C = 0.01 mol/L.
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Punkt przecigcia krzywych wzajemnego miareczkowania dla wszystkich powyzszych
kwaséw, we wszystkich trzech uktadach, przypada dla V bliskich 3 mL, co — jak w metodzie
bez modyfikatora pH - jest jednym z kryteriow wewngtrznej walidacji metody. Dane
doswiadczalne z Rys. 13.11 przedstawiono réwniez w ukladzie wspotrzednych (x, pH) (Rys.
13.12) lub (x, pKj) (Rys. 13.13). Analogicznie takze jak w poprzednio opisanej metodzie
(patrz sekcja 13.4), przebieg krzywych miareczkowania pH vs. V na Rys. 13.11 obejmuje
wartosci V > 3 mL; stopien nalozenia si¢ na siebie fragmentéw odpowiednich krzywych
stanowi kolejne kryterium, §wiadczace na rzecz poprawnosci proponowanej metody.

Z Rys. 13.12 i 13.13 wynika, ze — prawie dla wszystkich badanych kwaséw -
fragmenty krzywych 3 1 1 oraz 2 i 1 naktadaja si¢ niemal doskonale i sa niemal doskonale
zbiezne w ich punktach poczatkowych. Jedynie dla kwasu malonowego punkty poczatkowe
krzywych 2 i 1 wykazuja nieznaczna rozbiezno$¢ (Rys. 13.13(c)); podobnie punkty
poczatkowe krzywych 3 i 1 dla kwasu PY-3-CA (Rys. 13.13(d)). Jak w metodzie bez
modyfikatora, mozliwo$¢ poréwnania wynikéw otrzymanych dla pK;(0) i pKj(1) w uktadach
réznych rozpuszczalnikéw dostarcza kryterium wiarogodnosci otrzymanych wynikéw, a wigc
$wiadczy na rzecz (wewngtrznej) walidacji proponowanej metody. Powtarzalno$¢ wynikow,
otrzymanych w triadach rozpuszczalnikéw dla pK; = pK; potwierdzaja dane liczbowe zawarte
w Tabeli 13.7. Wartosci pK;(0) 1 pKi(1) dla kwasu PY-3-CA umieszczono w Tabeli 13.8,
przedstawiajacej wartosci pKi = pKp, gdyz warto§¢ wyznaczana z udzialem NH; byla
faktycznie wartoscia pK,.

Dodatkowo, dla wzorca, za ktory przyjeto kwas benzoesowy, wykonano
miareczkowania w ukladzie triad dla wszystkich trzech stosowanych modyfikatoréw pH:
NaOH, KOH i NH3;, co daje mozliwo$¢ poréwnania wynikéw i weryfikacji niniejszej metody.
Wyniki przedstawione w Tabeli 13.6 dla pK;(0) wykazuja bardzo dobra zbiezno$¢ i zgodnos¢
z danymi literaturowymi, co potwierdza poprawno$¢ zaproponowanej nowej metody
badawczej. Roztwdr kwasu benzoesowego w sulfotlenku dimetylu przy zastosowaniu NaOH
jako modyfikatora pH wykazywat delikatna opalizacjg, co mogto swiadczy¢ o niewidocznym
dla oka mikroosadzie, wytracajacym si¢ z roztworu, jednak wyznaczona warto$¢ pKip jest
zbiezna z pozostaltymi wynikami, uzyskanymi dla Z = NaOH i KOH. W Tabeli 13.6 podano
takze objetosci wodnego roztworu Z, dodawane do titranda i titranta na etapie ich
sporzadzania. Objgto$¢ koncowa (catkowita) sporzadzanych roztworéw T i D, lacznie z
dodanym don Z, wynosita 25 mL.

W Tabeli 13.6 umieszczono takze wartosci x, przy ktérych wyznaczono pKia i pKip

dla kwasu benzoesowego.
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Rys. 13.12. Punkty {(x;, pHj)j = 1, ., N} dla miareczkowan: 1. H,L/DMSO <« H,L/H,0O; 2. H,L/DMSO <>

H,L/MeOH; 3. H,L/MeOH < H,L/H,0; H,L = (a) BA, Z=KOH; (b) PhA, Z = KOH; (c) MALA, Z=NaOH; (d)

PY-3-CA, Z=NH,.
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Rys 13.13. Uklad skonwertowanych punktéw pK;(x) (i = 1) dla miareczkowan 1. H,L/DMSO « H,L/H,0; 2.

H,L/DMSO < H,L/MeOH; 3. H,L/MeOH « H,L/H,0; H,L = (a) BA, Z=KOH; (b) PhA, Z = KOH;

(c) MALA, Z=NaOH; (d) PY-3-CA, Z=NH,.

116



Tabela 13.6. Wartosci pK;(0) i pKi(1) dla pK;=pK; otrzymane z miareczkowan pHmetrycznych w metodzie z
modyfikatorem pH dla H,L = BA przy uzyciu trzech modyfikatoréw pH; W = H,O, A = MeOH, B = DMSO, * -
opalizacja roztworu badanego.

e CZ Vz
Uktad Z [mol/L] [mL/25ml] pPKiw pKis pKis
HL/W o A NaOH 1.057 0.1061 420 +0.026 6.87 +0.026 ;
X = 0.990
HL/W o B* NaOH 1.057 0.1061 427+0.007 ) 11.59£0.007
x = 0.984
6.89 0013 11.66 £ 0,013
HL/A < B NaOH 1.057 0.1061 Ny OO
HL/W o A NH, 1.95 0.0575 423+0.002 6.83 +0.002 ;
X = 0.995
HLW o B NH, 1.95 0.0575 421+0.029 ) 11.20 %0.029
x=0.991
6.81+0.021 11.21 £0.021
HL/A & B NH; 1.95 0.0575 - Ny MY
HL/W o A KOH 099 0.1133 422+0.005 6.87+0.005 ;
X = 0.990
HL/W o B KOH 0.99 0.1133 424 +0.004 ; 11.85 £ 0.004
x = 0.9833
6.82 + 0,005 11.74 £ 0.005
HL/A & B KOH 0.99 0.1133 - 0090 e

W metodzie z modyfikatorem wyznaczono réwniez wartosci pKi(x) = pKy(x) dla
kwaséw malonowego i ftalowego (Tabela 13.8). Ograniczeniem metody bylo tu wytracanie
si¢ nierozpuszczalnych soli badanych kwaséw przy wyzszym st¢zeniu modyfikatora Z; w
niektérych przypadkach do uktadéw z rozpuszczalnikiem organicznym dodano H,O w ilosci
uniemozliwiajacej wytracenie si¢ osadu. I tak, dla kwasu malonowego wyznaczono warto$¢
pKa(x) w uktadzie W + A, w uktadzie W + B natomiast wyznaczono wartos¢ pKop przy 30%
(V/V) udziale wody w ukladzie, tj przy xg= 0.36. Otrzymane zalezno$ci pK; vs. x dla pK; i

pK> kwasu malonowego w uktadzie H,/W+A przedstawiono na Rys. 13.14.
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Tabela 13.7. Warto$ci pK;(0) i pK;(1) dla pK| = pK| otrzymane z miareczkowan pHmetrycznych w metodzie

z modyfikatorem pH we wskazanych ukladach rozpuszczalnikéw; A — MeOH, B — DMSO, C; — st¢zenie

dodawanego modyfikatora Z, V; — objgtos¢ Z, dodawanego przy sporzadzaniu roztworéw T i D do objgtosci

catkowitej 25 mL.

Uktad

We A

Weo B

A+ B

We A

Weo B

A—B

We A

We A

Weo B

A B

We A

W B

A—B

NH;
Cz=1.95 mol/L
Vz=0.0675 mL

NH;
Cz=1.95 mol/L
Vz=0.0675 mL

NH;
Cz=1.95 mol/L
Vz=0.0675 mL

NaOH
Cz=1.079 mol/L
Vz=0.075 mL

NaOH
Cz=1.079 mol/L
Vz=0.075 mL

NaOH
Cz=1.079 mol/L
Vz=0.075 mL

NH;
Cz=1.95mol/L
Vz=0.0875 mL

NaOH
Cz=1.079 mol/L
Vz=0.1563 mL

NaOH
Cz=1.079 mol/L
Vz=0.1563 mL

NaOH
C=1.079 mol/L
V=0.1563 mL

KOH
C=1.95 mol/L
V=0.0775 mL

KOH
C=1.95 mol/L
V=0.0775 mL

KOH
C=1.95 mol/L
V=0.0775 mL

pKiw
SA

3.03 £0.005
3.03 £0.004
3.05 +0.003

2.98 +0.005
2.97 +0.005
2.97 £0.007

MALA

2.89 £0.005
2.90 +0.004
2.90 £0.004

2.88 +0.007
2.96 +0.009
2.88 +0.009

MA

3.51£0.003
3.52+0.002
3.51+0.003

3.45 +£0.005
3.44 +0.004
3.46 +0.005

3.46 +0.006
3.46 +0.005

PhA

3.01 £0.003
3.02 £ 0.008
3.02 £ 0.004

2.98 +£0.006
2.98 +0.006
2.99 +0.008

pKia

5.27 £0.005

5.28 £0.004

5.28 +0.003
x = 0.994

5.31 £0.003

5.33 £0.003

5.32 £0.003
x =0.994

4.86 +0.005

4.91 +£0.004

4.87 +£0.004
x =0.993

4.93 +0.007

4.92 +0.005

4.95 +0.006
x =0.993

5.78 £0.003

5.77 £0.002

5.77 £0.003
x =0.993

5.74 £0.005

5.73 £0.004

5.74 £0.005
x = 0.986

5.74 £ 0.006
5.75+0.010
x =0.986

4.76 £ 0.003

4.78 £ 0.008

4.80 + 0.004
x=0.993

4.80+0.013

4.80+0.012

4.78 £0.012
x=0.993

pKis

7.28 +0.005

7.28 +0.005

7.28 £0.007
x=0.990

7.31 +£0.003

7.31 £0.005

7.33 £0.005
x=0.990

7.54 +0.007

7.53 £0.009

7.62 +0.009
x=0.988

7.50 £0.007*

7.57 £0.005

7.57 £ 0.006
x =0.988

9.50 +0.006
9.50 £0.005
x=0.976

9.48 +£0.006
9.42 +0.010
x=0.976

6.91 +£0.006

6.96 + 0.006

6.92 +0.008
x =0.988

6.90+0.013

6.93 £0.012

6.94 £0.012
x=0.988
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Tabela 13.8. Wartosci pK;(0) i pK;(1) dla pK; = pK, otrzymane z miareczkowan pHmetrycznych w metodzie z
modyfikatorem pH we wskazanych ukladach rozpuszczalnikéw; A — MeOH, B — DMSO, C; — stgzenie
dodawanego modyfikatora, V; — objetos¢ modyfikatora, dodawana przy sporzadzaniu roztworéw T i D do

objetosci catkowitej 25 mL.

Uktad

W Bz30%W

V4
NaOH
Cz=1.079 mol/L
Vz = 035 mL
NaOH
Cz=1.079 mol/L
Vz=0.35mL
NH;
Cz=1.95 mol/L
Vz=0.22 mL
NaOH
Cz=1.079 mol/L
Vz=0.1625 mL
NH;
Cz=1.95 mol/L
Vz=0.0875 mL

pKow

MALA

5.55+0.005
5.53 £0.004

5.62 +0.003
5.62 £0.005

PhA

5.20+£0.017
5.20+0.015
5.19£0.023

PY-3-CA

4.81 +0.003

4.85 +0.008
4.80 +0.008

4.82 +0.005
4.82 +0.006

4.92+0.013
4.92+0.012

pKoa

8.87 £0.005
8.85 +0.004

x = 0.969

7.93+0.017
7.92+0.015
7.93 +£0.023

x=0.981

5.77+£0.003

x = 0.986

5.81£0.011
5.80 +£0.009

x = 0.986

5.76 £0.005
5.75 £0.006

x=0.993

5.83 £0.004
5.82+£0.008

x=0.993

pKas

10.12 £ 0.003
10.09 +0.005

x = 0.357

10.32 +£0.008
10.34 +0.008

x=0.975

10.44 £0.011
10.26 + 0.009

x=0.975

10.01 £0.013
9.92£0.012
x=0.987

9.98 +0.004
9.96 +0.008

x=0.987
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X

Rys. 13.14. Poréwnanie zaleznos$ci pK; vs. x uzyskanych dla H,L = MALA w ukladzie H,L/W+A dla
(a) pK; = pKy, (b) pK; = pK,.

W metodzie z modyfikatorem podjgto probg wyznaczenia wszystkich kolejnych
zaleznosci funkcyjnych pKi(x) (i = 1, 2, 3) kwasu cytrynowego, reprezentujacego kwasy
trikarboksylowe (Tabela 13.9). Wyznaczenie pK;(x) i pKay(x) przebieglo bez zakidcen,
natomiast w przypadku pKs3(x) w roztworach rozpuszczalnikow organicznych wytracal si¢
osad, obecny w zaleznosci od uzytego modyfikatora pH i rozpuszczalnika. I tak, obecnos¢
osadu uniemozliwita wyznaczenie wartosci pKs(1) w MeOH dla x > 0.9 przy uzyciu roztworu
NaOH; wartosci pKs(1) w MeOH przy x = 0.97 wyznaczono z zastosowaniem NHj; przy
uzyciu w tej roli NaOH mozliwe bylo wyznaczenie pK3 w obecnosci 20% (v/v) dodatku
wody, tj. dla x = 0,605. Otrzymanie wartosci pKg, tj. pK3 w DMSO dla x > 0.9 okazala si¢
niemozliwa niezaleznie od rodzaju zastosowanego modyfikatora pH; wartos¢ t¢ wyznaczono
dla udziatu H,O wynoszacego 20% (v/v) w obecnosci NH3 oraz 30 i 40% (v/v) w obecnos$ci
NaOH, za kazdym razem uzyskujac wyniki dla pK;(0) o bardzo dobrej powtarzalnosci.
Otrzymane w miareczkowaniach krzywe pK; = pKj(x) zestawiono na jednym wykresie,
uzyskujac bardzo dobra zbiezno$¢ wynikéw; jest to dowodem na poprawno$¢ niniejszej
metody, a takze dobra pracg elektrod uzytych do miareczkowan pH-metrycznych w badanych

uktadach (Rys. 13.14)
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Tabela 13.9. Wartosci pK;(0) i pK;(1) dla pK; (i= 1,2,3) otrzymane z miareczkowan pHmetrycznych w metodzie
z modyfikatorem pH we wskazanych uktadach rozpuszczalnikéw dla CA; C; — stgzenie dodawanego
modyfikatora, V; — objgtos¢ modyfikatora, dodawana przy sporzadzaniu roztworéw T i D do objetosci

catkowitej 25 mL.

Uktad Z pKiW pKiA pKiB
pKi=pK,
NH; 3.03 +0.004 2'38 N 8'88‘7‘
W o A Cy=1.95 mol/L 3.03 +0.007 o] -
Vi, = 0.075 mL 3.03 +0.005 2 o
NH; 7.69 0012
W o B Cz=1.95 mol/L 3‘8; : 8'8(1)5 ; 7.69 = 0.009
Vi, = 0.075 mL 02£0.
x = 0.988
pKi=pKe
NH; 4.59 + 0.004 g'g? N 8'88‘3‘
W o A Cy=1.95 mol/L 459 +0.003 o oo -
Vi =0.1925 mL 4.60 % 0.005 79£0.
x = 0.983
NH; 464 +0.022 ig'gg : 8'85?
W B Cy=1.95 mol/L 462+0.031 ; o
Vi =0.1925 mL 463+0018 67£0.
x=0.971
6.88 +0.009 10.50 £ 0.009
NH, 6.88 0.010 10.59 £ 0.010
A<B Cy=1.95 mol/L - 6.89 +0.033 10.68 + 0.033
Vi =0.1925 mL
x =0.983 x=0.971
pKi = pKz
NaOH
W o A20%W  C;=1079molL  6.14£0,003 7:82:£0.003 .
Vi = 0.625 mL 0605
NH 6.00 +0.034 9.58 % 0.034
3
3 6.01 +0.041 9.58 +0.041
0 = -
W B220%W CV‘ —169355I1H$ILL 6.01 % 0.043 9.58 +0.043
z=0.
X =0.484
NaOH 9.57+0.014
W o BZ30%W Cy = 1.079 mol/L g?z * 8'8;‘3‘ ; 9.53 +0.033
Vi = 0.625 mL A1£0.
x = 0.346
W & Bz40%W C FS%H /L 290+0.048 A
o Bz40% 2 =1.079 mo - 8.67 +0.040
Oy 6.08 +0.040
x=0.256
7.87£0.012
NH, 2‘82 N 8'83 7.87+0.012
Weo A Cy=1.95 mol/L O e 7.89 +0.020 -
V= 0351 mL 02£0.
x=0.970

121



10,5

8,5 1

PK
75 1

6,5

55

Rys. 13.14. Poréwnanie zalezno$ci pK; vs. x uzyskanych dla CA przy réznych udziatach wody w ukladzie
H,L/W+B; a) krzywa odpowiadajaca 20% (V/V) zawarto$ci wody w ukladzie (opalizacja roztworu), b) krzywa
odpowiadajaca 30% (V/V) zawarto$ci wody w uktadzie, c) krzywa odpowiadajaca 40% (V/V) zawarto$ci wody
w uktadzie.

9
8
7 1 C\
P
6 _...-—"""\f,/
pK b

Mwm

Rys. 13.15. Poréwnanie zaleznoéci pK; (i = 1, 2, 3) vs. x uzyskanych dla CA w ukfadzie H,L/'W+A; A = MeOH;
a) pK,(x); b) pKa(x); ) pKs(x).

122



W Tabelach 13.6 - 13.9 umieszczono takze rodzaj stosowanego modyfikatora pH, jego
stezenie 1 zawartos¢ w roztworach badanych oraz wartosci x rozpuszczalnikéw organicznych,
dla ktérych wyznaczono wartosci pKia 1 pKig.

Wartosci pKijw = pKiw wyznaczone dla badanych kwaséw sa zgodne z danymi
literaturowymi i danymi, zaczerpnigtymi z Internetu (Tabela 13.10). I tak, wartos¢ pK;(0)
wyznaczona dla kwasu benzoesowego jest zgodna z najczgsciej cytowanymi warto$ciami. W
uktadzie H,.L/W+B, Z = NaOH, wyznaczona warto$¢ pK;(0) = 4.27 jest nieco wyzsza od
wartosci literaturowych, lecz mozna zauwazy¢, ze w uktadzie tym roztwor H,L/B wykazywat
opalizacje, a wigc mogt wytraca¢ si¢ w nim osad, niezauwazalny wizualnie; to z kolei mogto
wplyna¢ na wyznaczang wartos¢ pK;g, a w konsekwencji — takze na aproksymowana wartos¢
pPKiw.

Wyznaczone wartosci pK;w dla kwaséw salicylowego i ftalowego wykazuja dobra
powtarzalno$¢ i pozostaja w dobrej i bardzo dobrej zgodnos$ci z danymi, cytowanymi przez
literaturg i Internet. Réwniez wartosci pK;w uzyskane dla kwasu migdatowego pokrywaja si¢
z wartoSciami, znalezionymi w literaturze 1 Internecie; jedynie wartos¢ wyznaczona dla
kwasu malonowego jest nieznacznie wyzsza niz dane literaturowe.

Wartosci pKijw = pKow wyznaczone dla badanych kwaséw (Tabela 13.8) sa zgodne z
danymi literaturowymi 1 zaczerpnigtymi z Internetu: dla kwasu malonowego wartos¢
wyznaczona jest nieco nizsza niz dane, znalezione w Internecie. Dla kwasu ftalowego wartos¢
wyznaczona jest nieco wyzsza niz warto$ci pKow, znalezione w Internecie. Dla kwasu PY-3-
CA wyznaczane wartosci pK,(0) wykazuja bardzo dobra zgodno$¢ z danymi, cytowanymi w
literaturze, niezaleznie od rodzaju uzytego modyfikatora Z. Wartosci, wyznaczone przy
uzyciu NH3 oraz NaOH wykazuja rowniez bardzo dobra zbiezno$¢: wartosci pK,(0) sa niemal
idealnie zgodne ze soba, jedynie warto$¢ pK,(0) wyznaczana w uktadzie H,L/W+B z
udziatem NHj jest nieco (o 0.1 jednostki) wyzsza od analogicznych wartosci, wyznaczanych
przy udziale NaOH. Wartosci pKx(1) w uktadzie H,L/'W+A, gdzie A = MeOH, wyznaczono z
idealng zgodnos$cia: réznica migdzy danymi, uzyskanymi z udzialem NH; a danymi,
otrzymanymi z udziatem NaOH wynosi zaledwie 0.02 jednostki. Jedynie wartosci pKyp dla B
= DMSO, wyznaczane z NaOH i NH; réznia si¢ miedzy soba; wartosci te r6znia si¢ o ok. 0.4
— 0.5 jednostki i sa wyzsze dla Z = NaOH (Tabela 13.8).

Dla kwasu cytrynowego wartosci pKiw dlai =11 2 sa nieco nizsze niz wartosci podawane
w Internecie (o ok. 0.08 i 0.15 jednostki, odpowiednio), natomiast warto$¢ pKjw dla 1 = 3 jest
o ponad 0.5 jednostki wyzsza (Tabela 13.9). Gdy odniesiemy wyznaczone warto$ci do

danych, pochodzacych z innego zrédta [313], mozna zauwazy¢ odwrotna zaleznos¢:
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otrzymane w metodzie z modyfikatorem pK;w i pKow sa nieco wyzsze (o 0.1 i1 0.2 jednostki,
odpowiednio). Takze warto$¢ pKsw jest nieco wyzsza od warto$ci literaturowej, zaznaczy¢
jednak nalezy, ze wartosci te uzyskano w obecnosci elektrolitu podstawowego (0.1 M

NaClOy).

Tabela 13.10. Poréwnanie wartosci pK;w uzyskanych w miareczkowaniach w metodzie z modyfikatorem pH z
danymi literaturowymi.

H.L pKiw doswiadczalne pKiw literaturowe z odno$nikami

4.17 [314], 4.18 [315], 4.19 [316, 317],

BA 420-4.27
420 [311, 318], 4.206 [319], 4.21 [292, 320]
A 3.09 [311, 335],
3.01-3.03 2.85-2.93 (0.1 M NaClOy) [313]
SA 2.97-3.05 2.96 [158],2.97[313]
MALA 2.88-2.96 2.83 [311, 321]
3.14 (1 mol/L KNOs, 25°C) [313],
3.19 (0.1 mol/L KNO,, 25°C) [313],
3.37 [158], 3.37 (I, T — nie podano) [313],
A 3.40 [322, 323, 324],
3.44-351 3.41[311, 325-327], 3.41 (1= 0, 25°C) [313],
3.45 (0.058 mol/L KCI, 25°C) [313],
3.488 (3 mol/L NaClO,, 25°C) [313],
3.85 [328]
2.98 [334]
PhA 2.98-3.02
276 (0.1 M KNO3) [313]
i=2
4.75 311, 335]
CA 4.59-4.64
4.35-4.37 (0.1 M NaClOy) [313]
PhA 519-5.20 528 [334]
MALA 553-5.62 5.69 [311,321]
4.60 (0.2 mol/L KNO3) [313],
PY-3-CA 4.80-4.92
4.80 [331], 4.82 [273], 4.87 [315], 4.90 [332, 333]
i=3
541 (311, 335],
CA 596-6.14

5.64 —5.82 (0.1 M NaClOy) [313]
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13.6. METODA IZOHYDRYCZNA

13.6.1. Aparatura i odczynniki

Miareczkowania pH-metryczne przeprowadzono w naczynkach szklanych o
pojemnosci do 30 mL z mozliwos$cia termostatowania, zaopatrzonych w czujnik temperatury
PT-1000, mieszadlo magnetyczne firmy IKA oraz teflonowy element mieszajacy z rdzeniem
magnetycznym. Miareczkowania wykonano przy uzyciu mikrotitratora potencjometrycznego
Cerko Lab System, zaopatrzonego w dozownik ze strzykawka o wysokiej precyzji dozowania
oraz szklana elektrod¢ pH-metryczna; dokladne parametry aparatury wyszczegélniono w
sekcji 13.2 niniejszej pracy. Elektrode kalibrowano przy uzyciu wodnych roztworéw
buforowych buforowych pH = 4.00, 7.00 i 10. Kalibracje i miareczkowania wykonano w
temperaturze 23.0 + 0.2 °C. Punkty do$wiadczalne {(Vj, pH;) | j=1,....N}, N = 200,
rejestrowano w kazdym miareczkowaniu pH-metrycznym, wykonywanym w zakresie
objetosci dodawanego titranta V = 0 — 4 mL, z doza titracji wynoszaca 0.02 mL oraz z pauza
8 sekund.

Jako kwasy organiczne (HL) w parach z kwasem solnym (HB = HCI) zbadano: kwas
benzoesowy, kwas octowy i jego pochodne: kwas chlorooctowy (CICH,COOH), kwas
glikolowy (HOCH,COOH) oraz kwas migdatowy (C¢HsCH(OH)COOH). Wszystkie reagenty
o czystosci analitycznej pochodzity ze zrédet handlowych (patrz: sekcja 13.1); zostaly one
uzyte bez uprzedniego oczyszczania.

Odwazki analityczne kwasu solnego (HCI) oraz weglan sodu (Na,COs3), uzywany do
mianowania roztworéw, pochodzity ze zrédet handlowych; weglan sodu poddano dodatkowo
prazeniu w piecu elektrycznym przez 5 godzin, w temperaturze 220°C, w celu usunigcia
domieszek CO,, H,O lub innych lotnych zanieczyszczen.

Chlorek potasu (KCl), chlorek sodu (NaCl), chlorek magnezu (MgCl,) oraz azotan
potasu (KNO3), wymieniono w sekcji 13.1 i uzywano bez uprzedniego oczyszczenia.

Do sporzadzania roztworéw analitycznych uzyto wody redestylowane;.

Wszystkie nawazki wykorzystanych substancji statych przygotowywano z uzyciem

wagi analitycznej.
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13.6.2. Miareczkowania w roztworach wodnych

13.6.6.1. Przygotowanie roztworow

Wszystkie roztwory przygotowywano przez rozpuszczenie odpowiednich ilosci
kwaséw w wodzie redestylowanej, o przewodnictwie nie przekraczajacym 0.18 uS/m; woda
redestylowana byta przygotowywana na biezaco w celu uniknigcia absorpcji dwutlenku
wegla. Roztwor podstawowy kwasu solnego, HB = HCI, otrzymano przez rozcienczenie
zakupionych uprzednio odwazek analitycznych (firmy Chempur) w wodzie redestylowane;j.
Przygotowany w ten sposob roztwdr mianowano nastgpnie wzgledem rozpuszczonych w
wodzie redestylowanej nawazek weglanu sodu, oczyszczonego w sposdb opisany powyzej.
Miano ustalano poprzez miareczkowanie, z trzema powtérzeniami, wykonywanymi dla
kazdej analizy. Nastgpnie, odpowiednie ilosci zmianowanego roztworu kwasu solnego
dozowano za pomoca pompy strzykawkowej i rozcienczano woda redestylowana w kolbach
miarowych, w celu uzyskania roztworéw roboczych HCl o odpowiednich st¢zeniach.
Otrzymanych roztworéw roboczych nie poddawano ponownemu mianowaniu, gdyz ich
stgzenia byty zbyt niskie, by wykona¢ procedur¢ mianowania z odpowiednia doktadnoscia.

Roztwory podstawowe kwasow organicznych (HL) przygotowywano w analogiczny
spos6b. Odpowiednie ilosci kwaséw odwazano na wadze analitycznej RADWAG,
umieszczano w kolbie miarowej i1 rozpuszczano w wodzie redestylowanej. Nastgpnie
roztwory mianowano przez miareczkowanie potencjometryczne na nawazki (oczyszczonego
przez prazenie) we¢glanu sodu; w przypadku kazdej analizy wykonywano trzy powtdrzenia.
Uzyskany w ten sposéb zmianowany roztwdér kwasu organicznego rozcienczano za pomoca

wody redestylowanej w kolbach miarowych w celu uzyskania roztworéw roboczych o niskich
stezeniach C! (patrz wzér (10.13)); roztwory podstawowe dozowano przy uzyciu pompy

strzykawkowej, zaopatrzonej w strzykawke firmy Hamilton, o pojemnos$ci 5 mL.

13.6.2.2. Procedura pomiarowa i obliczeniowa
We wszystkich seriach miareczkowan stosowane objgtosci probek kwaséw

organicznych HL, tj. titrandow D, wynosity Vo = 3 mL, a st¢zenie kwaséw HL w D okreslano
jako CJ, mol/L; miareczkowano je za pomoca kwasu solnego o stezeniu C mol/L, jako titrant
T. Dla okreslonej pary (D, T) = (HL, HB), wartoSci st¢zen C: obliczano z réwnania (10.13).

Krzywe, uzyskane w wyniku miareczkowan potencjometrycznych, przyblizano
nastepnie za pomoca linii prostych

pH=a+bV (13.2)
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Wspdétczynniki a i b obliczano przy uzyciu nastgpujacych wzoréw:

q= 2V 2 pH, =2V, D ViPH,

NV, (-
N->V.-pH. —>»V.->»V. -pH.
po N2V, PH, =DV 2V, 13
NTVI-V)

N
gdzie ZE z ;=1 - Nachylenie b prostych o réwnaniu pH = a + bV jest podstawa do dalszych
obliczen.

Wartosci b korelowano z zatozonymi warto$ciami pK," za pomoca funkcji:

e liniowej b=a, +a, - pK| (13.5)
+a, - pK!
e lub hiperbolicznej b =2 P21 (13.6)
1+a, - pK,
gdzie
D (PKi)* - > b =D Kl - D pKi b,
a, = e = (13.7)
n-Z(pK“) _(szli)
n'ZPKﬁ b, _ZPKﬁ 'Zbi
a, = e = (13.8)
n- Y (pKi)* = (3 pK})
natorniastz:E z;
Prawdziwa warto$¢ pK; wyznaczana jest ze wzoru
pK, =-a,/q, (13.9)

odpowiadajacego nachyleniu b = 0.

Tak wyznaczona warto$¢ pK; ponownie podstawiano do réwnania (10.13) i
wykonywano szdste miareczkowanie, majace na celu potwierdzenie prawdziwosci otrzymane;j
statej. Niska (bliska 0) warto$¢ nachylenia b uzyskanej szdstej krzywej miareczkowania, tj.
pH = const w zakresie btgdu pomiarowego, ktéry wynosi pH % 0.01, uznawano za
potwierdzenie poprawnie wyznaczonej wartosci pK;.

Kazde miareczkowanie potencjometryczne wykonywano trzykrotnie, uzyskujac
wysoka powtarzalno$¢ w kazdym z badanych uktadéw (HL, HB).

Metodg izohydryczna sprawdzono takze pod katem jej przydatnosci do weryfikacji
poprawnosci danych, dotyczacych pK;. W tym celu wykonywano pojedyncze

miareczkowanie dla jednej pary (D, T) = (HL, HB), gdzie warto$¢ stezenia C; obliczano z
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réwnania (10.13), dla wartoéci pK,' znalezionej np. w literaturze, Internecie lub innych

zrodtach. Miareczkowanie wykonywano trzykrotnie z uzyskaniem bardzo dobrej
powtarzalnos$ci. Warunkiem uznania znalezionej wartos$ci pK; za prawdziwa byto uzyskanie
krzywej miareczkowania o nachyleniu b = 0, czyli — jak powyzej - wartosci pH = const w

zakresie btedu pomiarowego (pH + 0.01).

13.6.2.3. Wyniki doswiadczalne

W celu potwierdzenia poprawnosci metody, wykonano n = 5 miareczkowan dla
dobrze znanych 1 opisanych w literaturze stabych kwaséw organicznych: octowego,
chlorooctowego, glikolowego oraz migdatowego (Rys. 13.16). Poszczeg6lne miareczkowania
wykonano 2-3-krotnie i dla kazdego z badanych uktadéw (HL, HB) stwierdzono bardzo dobra
powtarzalno$¢. Po wykonaniu serii miareczkowan dla kazdego z kwaséw, dokonano obliczen

1 przeprowadzono ostatnie, szOste miareczkowanie, potwierdzajace poprawnosc

wyznaczonych w obliczeniach wartosci pK; = pK;. Dokladne dane eksperymentalne:
stezenia titranta (HB = HCI, C mol/L) oraz wstgpnie zatozone wartosci pK 1# 1 obliczone na
ich podstawie st¢zenia titranda (C(f , mol/L) w uktadach oraz warto$ci wspotczynnikéw a; i b;

umieszczono w Tabeli 13.11.

Uzyskane w doswiadczeniach wartosci pK; zestawiono z danymi literaturowymi oraz
znalezionymi w Internecie (Tabela 13.12). Warto zauwazy¢, ze dane te rzadko sa poparte
informacjami dotyczacymi warunkéw, w jakich prowadzono pomiary, a mianowicie
wartosciami temperatury 7" oraz mocy jonowej I. Niemniej jednak, warto$ci pK; uzyskane w
miareczkowaniach w ukladach wodnych wykazuja dobra lub bardzo dobra zgodnos$¢ z
cytowanymi wartosciami; wartos¢ eksperymentalna pK;, uzyskana dla kwasu
chlorooctowego, jest zgodna z wartosciami cytowanymi w [336, 337]. Dla kwasu

glikolowego warto$¢ wyznaczona rézni si¢ o 0.01 (3.83 [328, 338, 339] — 3.82).
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Rys. 13.16. Zalezno$¢ pH vs. V dla kwaséw organicznych w uktadach wodnych (HL, HB): (a) AcA, (b) MCA,
(c) GA, (d) MA; kolorem czerwonym zaznaczono zaleznos¢ pH vs. V dla wartosci uzyskanej pK 1# =pK;.
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Tabela 13.11. Dane do$wiadczalne, zebrane dla kwasu octowego i jego pochodnych.

pK!

4.50

4.66

4.76
4.86
5.00

4.80

3.53
3.73
3.83
393

4.13

3.82

C

0.00227

0.00227

0.00227

0.00227

0.00227

0.00227

b=-0.26122 +0.054429- pK ' ; pK,=4.80

0.00472

0.00472

0.00472

0.00472

0.00472

0.00472

b =-0.21080 + 0.05526- pKl# ; pKi=3.82

#
CO
AcA

0.1652

0.2378

0.2988
0.3756
0.5176

0.3269

GA

0.08021
0.12436
0.15534
0.19434

0.30525

0.15018

aj

2.76770

2.71756

2.63514

2.58562

2.47912

2,60368

2.41246

2.32984

227824

2.24026

2.10145

2.30922

b

-0.01784

-0.00651

-0.00056

0.00354

0.00959

-0,00034

-0.01587

-0.00417

0.00203

0.00393

0.01827

-0.00182

pK!

2.65

2.75

2.86
2.97
3.10

2.87

3.10
3.20
3.55
3.83

3.93

3.48

C

0.00965

0.00965

0.00965

0.00965

0.00965

0.00965

#
CO
MCA

0.05125

0.06202

0.07868

0.09643

0.1269

0.07836

2.04646

2.02252

1.95490

1.90275

1.83071

1.96287

b=-0.13954 +0.048647- pK " ; pK,

b

0.00472

0.00472

0.00472

0.00472

0.00472

0.00472

=—0.1547 + 0.04442- pKl# ; pKi=3.48

MA

0.03277

0.04003

0.08377

0.15534

0.19434

0.07222

2.48438

2.43421

228123

2.12521

2.06462

2.26105

=2.87

-0.00942

-0.00692

-0.00162

0.00664

0.01105

-0.00015

-0.01766

-0.01197

0.00393

0.01417

0.02054

0.00161

Dla kwasu octowego warto$¢ nachylenia b jest najblizsza zeru przy wyznaczanej wartosci

pK; réwnej 4.80, jednakze dla wartosci 4.76 jest réwniez bardzo niska; obie uzyskane

wartosci pK; pozostaja w doskonalej zgodnosci z cytowanymi danymi literaturowymi i

wyszukanymi w Internecie [340, 341]. Wartos¢ pK; wyznaczona dla kwasu migdatowego

(pKi= 3.48) plasuje si¢ wewnatrz stosunkowo szerokiego zakresu danych (3.41, 3.85),

dostepnych w literaturze.

Wartosci pK; uzyskano przy mocy jonowej, rownej:

Ip = C =0.00227 mol/L dla kwasu octowego;

Iy = C =0.00472 mol/L dla kwaséw migdatowego i glikolowego, oraz

Iy = C = 0.00965 mol/L dla kwasu chlorooctowego.
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Wartosci pK; dla badanych kwaséw potwierdzono w powtarzanych 2-3-krotnie

doswiadczeniach.

Tabela 13.12: Poréwnanie warto$ci pK; uzyskanych w miareczkowaniach w uktadach wodnych (HL, HB) z
danymi literaturowymi.

HL pK; doswiadczalne pK, literaturowe z odno$nikami

4.65 (25 °C,1=0.1 mol/L) [342],
AcA 4.80 4.74 [343], 4.75, 4.756 [340], 4.76 (25 °C) [328]
4.78,4.79 [341], 4.8 [344]

2.87[336], 2.82 [345],

MCA 2.87
2.85 [328, 346], 2.86 [347]

GA 3.82 3.83 [328, 338], 3.831 (25 °C) [339]

3.14 (1 mol/L KNOs3, 25°C) [313],

3.19 (0.1 mol/L KNO;3, 25°C) [313],

3.37[158], 3.37 (I, T — nie podano) [313],
3.40 [322, 323, 324],

MA 3.48

3.41[311,325-327],3.41 (I1=0, 25°C) [313],
3.45 (0.058 mol/L KCl, 25°C) [313],
3.488 (3 mol/L NaClO,, 25°C) [313],

3.85[328]

13.6.3. Miareczkowania w obecnosci elektrolitu podstawowego

Metoda izohydryczna moze by¢ stosowana jako znakomite narzgdzie do badania
wpltywu elektrolitu podstawowego na wartos¢ pK;. W tym celu wykonywano serig
miareczkowan dla kwasu migdalowego w obecnosci elektrolitu podstawowego (MB,, np.
NaCl, KCl, KNO3, MgCl,), w rownych stgzeniach (C; mol/L) w titrancie (T) i titrandzie (D),
tj. HB (C) + MB; (C;) oraz HL (Cy) + MB; (C;). W tworzonym w ten sposéb uktadzie D + T
zatozono doktadna, a nie przyblizona, stata wartos$¢ sity jonowej; I = Ip + C; dlar = 1, tj.
uktadéw D + T zawierajacych NaCl, KCI, KNO; lub I = Iy + 3C; dlar = 2, tj. uktadéw D + T
zawierajacych MgCl, (C; mol/L). Zapewniona w ten sposOb stata wartos$¢ sity jonowej jest
wyjatkowa, unikatowa wilasnoscia metody izohydrycznej, dodatkowo §wiadczaca na rzecz jej
poprawnos$ci. Nieaddytywno$¢ objetosci, zwiazana z mieszaniem réznych roztworéw

zaniedbano, gdyz mieszane sa roztwory rozcienczone.
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Wykonano takze po jednym, kontrolnym miareczkowaniu dla kwaséw: glikolowego,
chlorooctowego, salicylowego oraz migdalowego w obecnosci elektrolitu podstawowego dla
wartosci, znalezionych uprzednio w literaturze, Internecie lub wyznaczonych w poprzednich
metodach badawczych. Pojedyncze miareczkowanie miato na celu sprawdzenie poprawnosci
tych warto$ci. Réwnolegly przebieg krzywej pH vs. V do osi x, czyli ApH = 0.01, przyjeto za

potwierdzenie zalozonej wartosci pK; = pK/ .

13.6.3.1. Przygotowanie roztworow

W przypadku roztworéw z dodatkiem elektrolitu podstawowego byt on nawazany do
kolby miarowej o duzej objetosci (min. 500 mL); kolb¢ dopetniano do kreski woda
redestylowana, a powstaly roztwor elektrolitu uzywany byl do sporzadzania roztworéw
podstawowych i roboczych weglanu sodu, kwasu solnego (HB) i kwaséw organicznych (HL)

zamiast wody redestylowane;.

13.6.3.2. Procedura pomiarowa i obliczeniowa
Zasada metody jest analogiczna do opisywanej powyzej; wykonywano serig¢

miareczkowan w uktadach:

(HB (C) + MB; (Cy)) — (HL (C,) + MB, (Cy))

dla n = 5 wstepnie zatozonych wartoéci pK/', bliskich warto§ciom, znalezionym w literaturze
lub wartosciom wyznaczonym wczes$niej. Nastgpnie wykonywano szdste miareczkowanie,
weryfikujace poprawnoS$¢ znalezionej w owych pigciu miareczkowaniach wartosci.
Wykonano takze seri¢ eksperymentéw polegajacych na pojedynczym, testowym
miareczkowaniu dla wartosci pK/', znalezionej w literaturze/Internecie lub wyznaczonej

uprzednio.
Kazde miareczkowanie wykonywano co najmniej dwukrotnie, aby sprawdzi¢

powtarzalno$¢ kazdego pomiaru.

13.6.3.3. Wyniki doswiadczalne

Dane doswiadczalne z serii miareczkowan kwasu migdalowego w obecnosci
elektrolitu podstawowego przedstawiono na Rys. 13.17 1 w Tabeli 13.13, natomiast uzyskane
w nich warto$ci zestawiono z danymi literaturowymi oraz znalezionymi w Internecie,
zamieszczono w Tabeli 13.14. Nalezy przy tym podkresli¢, ze cytowane dane literaturowe

odnosza si¢ tu najczesciej do roztworéw wodnych bez udzialu elektrolitu podstawowego.
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Niemniej jednak, wartosci pK; uzyskane w miareczkowaniach kwasu migdalowego w
obecnosci chlorku potasu (KCI) o stgzeniu 0.05 mol/L oraz 0.1 mol/L nie odbiegaja znacznie
od najczegsciej cytowanej wartosci pK; tego kwasu, tj. 3.41 [311, 327, 348]. Na tej podstawie
mozna wigc wywnioskowac, iz dodatek chlorku potasu nie wywiera wptywu na warto$¢ pK;
kwasu migdatowego, oznaczana w roztworach wodnych.

Przedstawione na Rys. 13.17 i w Tabeli 13.13, wartosci pK; kwasu migdalowego,
wyznaczane w obecnosci chlorku sodu (NaCl, C; = 0.1 mol/L) lub magnezu (MgCl,, C; = 0.1
mol/L) odbiegaja jednak od wartosci literaturowych i wartosci, uzyskanych w poprzednich
doswiadczeniach. Stala kwasowosci w obecnosci NaCl jest o ponad 0.2 jednostki wyzsza,
natomiast pK; w obecnosci MgCl, — o ok. 0.2 jednostki nizsza niz najczegsciej przytaczane i
uzyskiwane w poprzednich doswiadczeniach wartosci pK;, wynoszace ok. 3.4. Mozna
wysnu¢ wigc wniosek, iz elektrolity te - nawet w stosunkowo niskich st¢zeniach - wywieraja
wpltyw na wartos¢ pK;, wyznaczana w ich roztworach, a metody izohydryczna jest
doskonatym narzedziem do badania tego wptywu.

W kolejnych doswiadczeniach, wykonywanych juz nie w seriach, a w pojedynczych
miareczkowaniach, sprawdzono wptyw wyzszego stezenia KCl na wyznaczona uprzednio
warto$¢ pK kwasu migdatowego. Chlorek sodu zar6wno w stezeniu C; = 0.5 mol/L, jak i
C;=1 mol/L nie wykazal znaczacego wplywu na wyznaczang warto$¢ stalej kwasowosci:
wyniosta ona w obu miareczkowaniach, odpowiednio 3.45 1 3.43 (Rys. 13.18). Wykonano
takze pojedyncze miareczkowanie w celu sprawdzenia wptywu, jaki wywiera na stata
kwasowosci dodatek azotanu potasu (KNO3) o C; = 0.1 mol/L; uzyskana warto$¢, réwna 3.45
(Rys. 13.18, Tabela 13.14), jest idealnie zgodna z warto$ciami, wyznaczonymi poprzednio dla
kwasu migdatowego, lecz rézni si¢ o ponad 0.2 jednostki od wartosci, zaczerpnigtej z
miedzynarodowej bazy danych, wyznaczanej przy takim samym st¢zeniu elektrolitu

podstawowego (0.1 M KNOs) (Tabela 13.14).
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(a) (b)
3,3 3
.
3,2 2,9
*3.10
«3.10
3.1 *3.20 28
. 3.45 *3.20
pH . 2.80 PH . 3.43
3 ‘ 2,7
«3.75 ’ *3.45
o9 ps—r __’__-———". .84 v — 3.75
Ry T ©3.84
2,8 2,5
0 0 4
(c) (d)
3,2
\ 53
3,1
\ . 3.75 3,1 * 3.00
3 * 4.00 N * 3.20
H [ ]
pH *3.20 P 29 3.26
2.9 S— e 3.45 * 3.40
*3.65 *3.60
* 3.60 2.7 * 4,00
2,8 - / .
2,7 2,5 0
0

Rys. 13.17. Zalezno$¢ pH vs. V dla MA w obecno$ci elektrolitu podstawowego Z: (a) Z = KCl, C; = 0.05 mol/L,
(b) Z=KCl, C;=0.1 mol/L, (¢c) Z=NaCl, C;= 0.1 mol/L, (d) Z = MgCl,, C; = 0.05 mol/L.
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Tabela 13.13. Dane, zebrane z miareczkowan dla kwasu migdatlowego w obecnosci elektrolitu podstawowego.

pK!

3.20

3.45
3.75
3.84

3.48

3.20
3.45
3.60
3.75
4.00
3.65

Co

aj

MA + KCI (C, = 0.05 mol/L)

0.00088

0.00088

0.00088

0.00088
0.00088

0.00088

0.000794

0.002107

0.003063

0.005235
0.00625

0.0032154

3.173004

3.137718

3.061373

2.876306
2.836092

3.070860

-0,01658
-0,0141
-0,00229

0,012086
0,018247

0,001522

b=-0.1644+0.04725 - pK [ ; pK, =3.48

MA + NaCl (C; = 0.1 mol/L)

0.000741
0.000741
0.000741
0.000741
0.000741
0.000741

0.00161
0.00229
0.00293
0.00383
0.00624
0.00322

3.1409
3.0490
2.9758
2.9082
2.7567
2.9344

—-0.02651
—0.00933
—0.00079
0.00523
0.01692
—0.00058

b =-0.19575 +0.05357- pK 1# : pK; =3.65

pK/

3.10
3.20

3.45
3.75
3.84

3.43

3.00
3.20
3.40
3.60
4.00
3.26

#
C CO

aj

MA + KCI (C; = 0.1 mol/L)

0.001864  0.006238

0.001864  0.00737

0.001864  0.011657

0.001864  0.02140
0.001864  0.02596

0.001864  0.011263

2.942264

2.89105

2.789505

2.622289
2.589322

2.76067

b=-0.1325 +0.038599 - pK 1# : PK

MA + MgCl, (C; = 0.05 mol/L)

0.000894  0.00169
0.000894  0.00216
0.000894  0.00290
0.000894  0.00407
0.000894  0.00888
0.000894  0.00234

3.1013
3.0393
2.9814
2.8711
2.6400
3.0300

-0.01428

-0.00796

0.000997

0.015714
0.01243

0.001437

=343

-0.01097
0.00077
0.00308
0.01320
0.03157
0.00101

b =—0.13371 + 0.04106 - pKl# : Ky =3.26
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(@) (b)
3
3,15
2,95
3,1
2,9
3,05 |
P 285 ‘ ® 3.43
pl'sl jm * 345 H M\
2,8
2,95 1
2,75 A
2,9
0 1 3 4 2,7 ‘ ‘
0 1 2 3 4
v v

(c)
3,1

3,05

pH
2,95 w

2,9 1

2,85

2,8 ‘ ‘

Rys. 13.18. Zalezno$¢ pH vs. V dla MA w obecno$ci elektrolitu podstawowego: (a) Z = KCI, C;=0.5 mol/L, (b)
Z = KCl, Ci=1 mol/L, (¢) Z = KNOs3, C;=0.1 mol/L,

Pojedyncze miareczkowania (HL, HB) z kwasem solnym wykonano takze dla kwasu
salicylowego w obecnosci elektrolitéw takich jak: KNOs; (C; = 0.1 mol/L) oraz KCIl o
stezeniach C; = 0.1 mol/L, C; = 0.5 mol/L i C; = 1 mol/L. Warto$¢ pK; wyznaczona dla
kwasu salicylowego we wszystkich miareczkowaniach wynosita 2.97, jedynie w
miareczkowaniu w obecno$ci KCl o stgzeniu 0.5 mol/L uzyskana warto$¢ wynoszaca 3.00,
ro6znita si¢ od pozostatych o 0.03 jednostki. Rozbieznos$¢ ta jest jednak niewielka, a uzyskane
wartosci pK; kwasu salicylowego pozostaja w bardzo dobrej zgodnosci z warto$ciami 2.96

[158], 2.97 [312], cytowanymi w literaturze i w Internecie, a takze z danymi, uzyskanymi
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wczesniej w metodach z modyfikatorem i bez modyfikatora (Tabela 13.4, Tabela 13.6).
Mozna wigc orzec, ze powyzsze elektrolity nie wywieraja znaczacego wpltywu na pK; kwasu
salicylowego w roztworach wodnych, a metoda izohydryczna jest przydatnym narz¢dziem do

szybkiego, prostego i niezwykle doktadnego wyznaczania statej kwasowosci.

(a) (b)
3,05 3,1
3 a
3,05
m
2.97
2,95 ﬁﬁlﬁi——-—.‘_—_‘z *297
o] H
H P 3
2,9
2,95
2,85 ‘ 0 .
0 1 2 3 4
v
(c) (d)
3,2 3,1
3
3,1
pH
oH ©30| | 29 0297
3
2,8 -
g 2,7 :
0 1 2 3 4 0 1 4
v

Rys. 13.19. Rys. Zaleznos$¢ pH vs. V dla SA w obecnosci elektrolitu podstawowego: (a) Z= KNO;, C,=0.1

mol/L, (b) Z = KCl, C,=0.1 mol/L, (c¢) Z = KCl, C,=0.5 mol/L, (d) Z = KCI, C,=1 mol/L
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(g,)15

3,05

2,95

2,85 ‘

pH w

(b)

3,1

3,05

pH 31 ©3.82

2,95

2,9 ‘

Rys. 13.20. Zalezno$¢ pH vs. V dla GA w obecnosci elektrolitu podstawowego Z = KCl: (a) C;=0.1 mol/L, (b)

C;=0.5 mol/LL

2,8 1

2,7 ‘

(b)

3,4

3,2

PH Eer——————— ® 286
2,8 1

2,6

2,4 ‘ ‘

Rys. 13.21. Zalezno$¢ pH vs. V dla (a) GA i (b) MCA w obecno$ci elektrolitu podstawowego Z = KCl, C;=1

mol/L.

Pojedyncze miareczkowania wykonano takze dla kwasow:

e glikolowego (Rys. 13.20, 13.21),
e chlorooctowego (Rys. 13.21);

w obecnosci Z = KCl. Wartosci, uzyskane dla obu kwaséw sa zgodne z warto$ciami

literaturowymi oraz warto$ciami, uzyskanymi w poprzednich metodach (Tabela 13.14).

138



Na podstawie przedstawionych miareczkowan mozna stwierdzi¢ poprawnos¢ i

przedatno$¢ metody izohydrycznej jako narzedzia do wyznaczania, a takze walidacji statych

kwasowosci w roztworach wodnych z dodatkiem elektrolitu podstawowego.

Tabela 13.14. Dane do$wiadczalne dla wybranych kwaséw, miareczkowanych w obecnosci elektrolitu
podstawowego, zestawione z danymi literaturowymi oraz danymi, uzyskanymi w poprzednich metodach.

HL

MA

SA

GA

MCA

Z
(Cy, mol/L)

MgCl, (0.05)

KCI(0.5)

KNOs; (0.1)

NaCl (0.1)

KCI (0.1)

KCI (1.0)

KNO; (0.1)

KC1(0.5)

KCl (1.0)

KCI (0.1)

C, mol/L

0.000894

0.000850

0.00106

0.000741

0.000941

0.00114

0.00106

0.00085

0.00114

0.00114

Cos's
mol/L

0.00234

0.00289

0.00424

0.00322

0.00175

0.00235

0.00212

0.00563

0.00961

0.00208

ae

3.0300

3.0135

2.9356

2.9344

3.0322

2.8616

2.9475

2.9881

2.8662

2.8678

bs

0.0010

-0.0017

0.0012

-0.0006

0.00007

0.0018

-0.0016

0.0014

0.00016

-0.0016

pKi
[metoda

izodydryczna]

3.26 £0.002

3.45+0.003

3.45+£0.002

3.65 +0.001

2.97 +£0.001

2.97 £0.004

2.97 £0.003

3.83 £0.003

3.82 +0.003

2.87+0.003

pKi

[poprzedni
e metody]

3.48

3.48

3.48

3.48

297-3.0

297-3.0

297-3.0

3.82

3.82

2.87

pKi

[dane literaturowe]

3.14 (1 mol/L KNOs, 25°C) [313],
3.19 (0.1 mol/L KNOs, 25°C) [313],
3.37 [158],

3.37 (I, T — nie podano) [313],
3.40 [322, 323, 324],
3.41[311, 325-327],
3.41(I=0,25°C)[313],

3.45 (0.058 mol/L KCl, 25°C) [313],
3.488 (3 mol/L NaClO, 25°C)
[313],

3.85[328]

2.96 [158, 306]

3.79 [158], 3.83 [328, 338],
3.831[339]

2.82 [345], 2.85 [328, 346],
2.86 [347],2.87 [336], 2.91 [158]
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13.6.4. Miareczkowania izohydryczne w ukladach binarnych

13.6.4.1. Przygotowanie roztworow

W przypadku miareczkowah prowadzonych w uktadach binarnych, roztwory HL i HB
przygotowywano w analogiczny sposéb jak roztwory wodne, opisane w punkcie 13.6.2.1,
jednak zamiast wody redestylowanej uzywano mieszaniny wody i rozpuszczalnika
organicznego. Mieszanina ta byla przygotowywana w pierwszej kolejnosci poprzez
umieszczenie w kolbie miarowej odpowiedniej objgtosci rozpuszczalnika organicznego za
pomoca pipety, a nastgpnie dopetnienie kolby do kreski woda redestylowana. Przed uzyciem,
mieszaning chlodzono do temperatury pokojowej, poniewaz w procesie mieszania
rozpuszczalnikOw nastgpowato wydzielanie ciepta. Nastgpnie, w celu uzyskania roztworéw
podstawowych, odpowiednia ilos¢ kwasu solnego lub organicznego rozpuszczano w
niniejszej mieszaninie i mianowano na weglan sodu, przygotowanego w sposéb opisany
powyzej. Roztwér wzorca - weglanu sodu przygotowywano z uzyciem odpowiedniej
mieszaniny wody i rozpuszczalnika organicznego. Tak wigc, np. roztwér HCI zawierajacy
20% (V/V) metanolu mianowano na roztwor weglanu sodu, takze zawierajacy 20% (V/V)
metanolu.

Uzyskiwano w ten sposob uktady D + T: (HL (COi#, W+A)), (HB (C, W+A)), ktére

miareczkowano zgodnie z przedstawionymi wcze$niej schematami postgpowania.

13.6.4.2. Procedura pomiarowa i obliczeniowa

Zasada metody jest analogiczna do opisywanej powyzej; wykonywana jest seria
miareczkowan w ukitadach D + T: (HL (COi#, W+A)), (HB (C, W+A)). Oprécz serii,
polegajacych na przeprowadzeniu pigciu miareczkowan 1 szdéstego miareczkowania,
potwierdzajacego wyznaczona warto$¢ = pK;, wykonywano takze jedno miareczkowanie,
majace na celu potwierdzenie wartosci pK;, wyznaczonych w poprzednich badaniach,

mianowicie w metodzie naprzemiennych miareczkowan z i1 bez modyfikatora pH.

140



13.6.4.3. Wyniki doswiadczalne

Metoda izohydryczna moze by¢ takze rozszerzona na uktady binarne, np. mieszaniny
wody 1 rozpuszczalnika organicznego. W literaturze zaniedbywany jest czgsto wplyw
niewielkiej ilo$ci rozpuszczalnika organicznego, ktéry jest dodawany do roztworu wodnego
(np. aby poprawi¢ rozpuszczalno$¢ zwiazku) na wyznaczana warto$¢ parametru kwasowosci
pKi(x) [243]. Proste, przedstawione ponizej testy, przecza tej tendencji.

W pierwsze] kolejnosci wykonano seri¢ miareczkowan (n = 5 i miareczkowanie
sprawdzajace) dla kwaséw migdatowego i1 salicylowego (Rys. 13.22). Kwas migdatowy
miareczkowano w ukladzie, zawierajacym metanol w utamku molowym x5 = 0.049 (co
stanowi 10% objetosciowych MeOH) (Rys. 13.22 (a)), natomiast kwas salicylowy w
obecnosci dwdch alkoholi: MeOH, xa = 0.1 (tj. 20% objgtosciowych MeOH, Rys. 13.22(b)),
oraz izopopropanolu, obecnego w uktadzie w ilosci xp = 0.055 (20% (V/V) i-PrOH, Rys.
13.11(c)) oraz x4 = 0.19 (50% (V/V) i-PrOH, Rys 13.22(d)).

Wyniki miareczkowan przedstawiono w Tabeli 13.15. Cho¢ w literaturze najczegscie]
brak jest danych dla powyzszych kwaséw w uktadach binarnych, poréwnujac uzyskane dane
z wartosciami odpowiednich kwaséw w roztworach wodnych, mozna tatwo wywnioskowac
ze r0znig si¢ one - i to znacznie - od warto$ci pK; w roztworach wodnych. I tak, wartos¢
pKi(x) dla kwasu migdalowego ukladzie binarnym, zawierajacym xa = 0.049 metanolu
przekracza wartos¢, uzyskiwana w roztworach wodnych o prawie 0.2 jednostki. W uktadzie o
xa = 0.1 alkoholu metylowego warto$¢ pK;(x) kwasu salicylowego jest wyzsza o ponad 0.25
jednostki; podobny wptyw rozpuszczalnika organicznego (wzrost pK;(x) o ok. 0.25 jednostki)
wykazano w ukladzie binarnym, zawierajacym xa= 0.055 alkoholu izopropylowego.

Miareczkowania kwasu salicylowego w ukladach, zawierajacych x, = 0.19
izopropanolu, wykazaty znaczny wzrost pK;(x) tego zwiazku: warto$¢ parametru kwasowosci

wzrosta o prawie 1.2 jednostki, z pK;(0) = 2.97 — 3.0 do pK;(x) = 4.17.
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Rys. 13.22. Zalezno$¢ pH vs. V dla kwaséw HL w obecnosci modyfikatora organicznego A: (a) MA, A =
MeOH, x5 = 0.049; (b) SA, A = MeOH, x, =0.1; (c) SA, A =i-PrOH, x, = 0.055; (d) SA, A =i-PrOH, x,=0.19.
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Tabela 13.15. Dane dos$wiadczalne, zebrane dla kwaséw, miareczkowanych w obecno$ci rozpuszczalnika
organicznego.
pKl# C Cg a b; pKl# C C§ a b;
MA (H;0 + MeOH) x, = 0.049 SA (H,0 + MeOH) x, = 0.1
3.28 0.002344 0.0128 2.654313 -0.00616 2.70 0.0217 0.004658  2.876458 -0.0297
3.48 0.002344 0.01899 2.654313 -0.00616 2.97 0.0217 0.006768  2.761303  -0.01477

3.58 0.002344 0.023233 2.594748  -0.00126 3.26 0.0217 0.0111 2.624895  0.000307

3.68 0.002344 0.02864 2541764  0.003636 3.55 0.0217 0.01954  2.476839  0.014741
3.88 0.002344 0.044023 2453295  0.008605 3.70 0.0217  0.0266885 2.439734  0.018442

3.64 0.002344 0,02642 2.56308 -0.00087 3.28 0.0217 0.0116 2.625 0.00031
# #
b =-0.16918 + 0.04446- pK1 ; pKi =3.64 b=-0.16118 +0.04913 - pK1 ; pKi=3.28
SA (H;O +i-PrOH) x4 = 0.055 SA (H;O +i-PrOH) x5 = 0.19

2.80 0.001025 0.00169 3.0830 —-0.02269 3.60 0.0011 0.00592 3.2954 -0.04081
3.00 0.001025 0.00208 3.0304 —-0.01513 3.84 0.0011 0.00949 3.1540 —-0.02008

3.20 0.001025 0.00269 2.9684 —0.00049 4.00 0.0011 0.0132 3.0752 -0.0109
3.40 0.001025 0.00312 2.9026 0.00598 4.20 0.0011 0.02028 2.9520 0.00764
3.60 0.001025 0.00521 2.7798 0.01953 4.50 0.0011 0.03936 2.8187 0.01759
3.25 0.001025 0.00289 2.9570 —-0.00111 4.17 0.0011 0.01895 2.9720 0.00142

b=-0.17142 +0.05277- pK 1 pK, =325 b =-0.27542 +0.06607- pK *; pK,=4.17

Wykonano takze pojedyncze miareczkowania dla stabych kwaséw organicznych w
uktadach binarnych; przeprowadzono je m.in. dla kwasu migdatlowego z wyzszym udziatem
A = MeOH, a mianowicie x5 = 0.1 oraz x5, = 0.31 (20 i 50% (V/V), odpowiednio, Rys.
13.23). Wyniki miareczkowan wykonanych w tych ukladach mozna bylo poréwnaé z
wynikami uzyskanymi w metodzie z modyfikatorem; zestawiono je w Tabeli 13.16. Poza
faktem, ze wyzszy udzial metanolu znacznie wptywa na warto$¢ stalej kwasowosci kwasu
migdatowego, wykazano bardzo dobra zbieznos¢ wynikéw, otrzymanych w obu metodach:
wartos¢ pK; dla x5 = 0.1 w metodzie z modyfikatorem wynosita 3.79, natomiast w metodzie
izohydrycznej: 3.90; réznica niewiele ponad 0.1 jednostki migdzy wynikami moze by¢ uznana
za stosunkowo niewielka. W przypadku dodatku do uktadu x, = 0.31 réznica migdzy
wynikami, uzyskanymi w obu metodach jest jeszcze mniejsza i wynosi nieco ponad 0.02
jednostki; wartos¢ pK;(x) uzyskana uprzednio w metodzie z modyfikatorem wynosita pK;(x)
= 4.48, natomiast warto$¢ otrzymana w metodzie izohydrycznej: 4.505. Uzyskana warto$¢
r6zni si¢ jednak znacznie od wartoSci znalezionej w literaturze: 5.53 [158]. Jest to

spowodowane technika, w jakiej uzyskiwano obie wartosci; wartos¢ pK;(x) z przytoczonej
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pracy E. Bosch i wspétpracownikéw [158] jest wartoScia uzyskana teoretycznie i pochodzi z

opracowanych przez autoréw réwnan, dotyczacych uktadéw binarnych metanol-woda.

(@)
2.8 (b)
2,9
2,85
2,75
2,8
H . — . Aot
p [ TN 3.90 pH e 450
2,75
2,7
2,7
2,65 ‘
265 ‘ ‘ 0 1 2 3 4
0 1 2 3 4 v
\'}

Rys. 13.23. Zalezno$¢ pH vs. V dla MA w obecnos$ci modyfikatora organicznego A = MeOH: (a) xo = 0.1 (b) x4
=0.31.

Pojedyncze miareczkowania wykonano takze z udziatem modyfikatora organicznego,
A = DMSO dla kwasu salicylowego w obecnosci xa = 0.06 oraz xp = 0.2 (20 i 50%
objetosciowych, odpowiednio; Rys. 13.24) oraz dla kwasu benzoesowego w obecnosci xa =
0.06 (Rys. 13.25). Dane pK;(x), dla ktérych wykonano miareczkowania testowe, zaczerpnigte
zostaly z wynikéw, pochodzacych z metody z modyfikatorem. Uzyskana zgodnos¢ wynikow
dla obu badanych kwaséw jest idealna (Tabela 13.16), co swiadczy na korzyS$¢ poprawnosci
obu wykorzystywanych metod.

Wyznaczone w metodzie izohydrycznej parametry kwasowosci dla kwasu
salicylowego w ukladzie binarnym woda-sulfotlenek dimetylu réznig si¢ od wartosci,
znalezionych w literaturze [150]. Zaréwno warto$¢ pK;(x), uzyskana dla x5 = 0.06, jak i dla
xa = 0.2, sa wyzsze od analogicznych warto$ci wyznaczonych przez Ghariba i
wspotpracownikéw; pierwsza z nich jest wyzsza o ponad 0.2 jednostki, natomiast druga — o
przeszio 0.7 jednostki (patrz Tabela 13.16). Przyczyna powyzszych rozbieznosci moze byc¢
réznica w stosowanych metodach wyznaczania pK;(x): Gharib i1 wspétpracownicy wyznaczali

parametry kwasowo$ci metoda spektrofotometryczno—potencjometryczna, wykonujac
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miareczkowania w obecnosci elektrolitu podstawowego — nadchloranu sodu w st¢zeniu 0.1
mol/L, obecnego w T i D. Jako titrand stosowano roztwor kwasu salicylowego, zawierajacy
odpowiedni utamek molowy A = DMSO, titrantem byl natomiast wodorotlenek sodu o takim
samym X, ; miareczkowania wykonywano wigc punktowo, dla poszczegélnych zawartosci xa,
a nie w catym zakresie utamka molowego DMSO. Parametry kwasowo$ci wyznaczano na
podstawie pomiarOw: absorbancja vs. sita elektromotoryczna uktadu [150].

Co wigcej, takze wartosci pKw zaréwno cytowane, jak i wyznaczane w pracy [150],
sa nizsze od warto$ci uzyskanych dla SA w badaniach wykonanych do niniejszej pracy
doktorskiej (patrz Tabele 13.4 i 13.10). I tak, w pracy Ghariba i wspétprac. wyznaczona
wartos$¢ statej kwasowosci w wodzie wynosi 2.85 [150], a wartosci referencyjne, przytoczone
przez autoréw, to 2.81 [169] i 2.842 [349]. Sa to dane, nizsze o ok. 0.15 jednostki réwniez od

wartosci, ktére najczesciej mozna znalez¢ w literaturze i Internecie: 2.96 [158] lub 2.97 [312].

(a) b
() 5
3,02
3,28
3,01
® ° 3,26
\'ﬁ.‘. 'WW
3,24 W
2,99 3.22 -
2,98 ‘ 3,2
0 1 2 3 4 0 1 2 8 4
\'}
\'}

Rys. 13.24. Zalezno$¢ pH vs. V dla SA w obecno$ci modyfikatora organicznego A = DMSO: (a) x, = 0.06, (b)
XA = 0.2.
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Rys. 13.25. Zalezno$¢ pH vs. V dla BA w obecnosci modyfikatora organicznego, A = DMSO, x, = 0.06.

Tabela 13.16. Dane do$wiadczalne dotyczace uktadéw binarnych, pochodzace z metody z modyfikatorem,
metody izohydrycznej oraz zaczerpnigte z literatury.

HL

MA

SA

BA

A (Xa)

MeOH
0.1)

MeOH
(0.31)

i-PrOH (0.055)

i-PrOH
(0.19)

DMSO (0.06)

DMSO (0.2)

DMSO (0.06)

C, mol/L

0.00142

0.00134

0.00102

0.0011

0.00091

0.00132

0.00091

C()(,#, mol/L

0.01744

0.05774

0.00288

0.0190

0.00209

0.01505

0.04270

e

2.7905

2.7266

2.9570

2.9720

3.0025

3.2403

3.0033

Bs

—0.0007

0.00062

—-0.0011

0.0014

0.0004

0.0011

0.0010

pKi
[metoda

izodydryczna]

3.90 £0.001

4.50 £ 0.001

3.25+0.002

4.17 £0.003

3.15+0.001

3.89+£0.001

4.70 £0.002

pKi

[poprzednie
metody]

3.79

448

3.15

3.90

4.70

pKi

[dane literaturowe]

5.53 [158]

2.906 [150]

3.159 [150]
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13.7. Metoda oznaczania alkalicznos$ci catkowitej (TAL) i weglanowej (CA)

13.7.1. Procedura pomiarowa

Miareczkowania pH-metryczne przeprowadzono w wykonanych we wlasnym zakresie
termostatowanych naczynkach szklanych o pojemnosci 30 mL, zaopatrzonych w czujnik
temperatury PT-1000, mieszadto magnetyczne firmy IKA oraz teflonowy element mieszajacy
z rdzeniem magnetycznym. Miareczkowania wykonano przy uzyciu mikrotitratora
potencjometrycznego Cerko Lab System, zaopatrzonego w dozownik ze strzykawka (firma
Hamilton, pojemnos$¢ 5 mL) o wysokiej precyzji dozowania, zawor trojdrozny oraz szklana
elektrode¢ pH-metryczna (Hydromet, typ ERH-13-6). Kalibracje strzykawki i elektrody
wykonywano zgodnie z procedura, opisang w sekcji 13.4.1.

Titrant (T) dodawano do Vo =4.00 mL titranda (D) z doza titracji wynoszaca 0.01 mL oraz

z pauza 6-8 sekund. W kazdym miareczkowaniu pH-metrycznym rejestrowano zbiér punktéw

doswiadczalnych {(V,, ph,)|j=1.....N}.

Wszystkie roztwory przygotowywano przez rozpuszczenie odpowiednich ilosci reagentow,
tj. HCl, Na,COs;, NaHCO; oraz NaOH (wyszczegdlnione w sekcji 13.1) w wodzie
redestylowanej, o przewodnictwie nie przekraczajacym 0.18 uS/m. Woda redestylowana byta
przygotowywana na biezaco w celu uniknigcia absorpcji dwutlenku wegla i uzywana byta do
przygotowania zaréwno roztwordw podstawowych, jak 1 do wykonywania rozcienczen.
Roztwér podstawowy kwasu solnego (HCI) jako T mianowano wzglgedem nawazek Na,COs3,
uzyskanego po wczesniejszym prazeniu (220°C, 5 godzin) zakupionego weglanu sodu.
Roztwér NaOH mianowano wzgledem kwasnego ftalanu potasowego (cz.d.a., POCh, sekcja
13.1). Do miareczkowan, wykonywanych w binarnych uktadach rozpuszczalnikéw stosowano
alkohol metylowy (cz.d.a., wyszczegdlniony w sekcji 13.1).

Roztwory podstawowe titranda D przygotowywano poprzez rozpuszczenie nawazek
Na,CO3; 1 NaHCO3; w wodzie redestylowanej (Uktad I), lub przez rozpuszczenie nawazek
Na,CO3; w mianowanym roztworze NaOH (Uktad II). Stezenia HCl, NaHCO3;, Na,COs; i

NaOH w odpowiednich roztworach wyszczeg6lniono ponize;j.
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13.7.2. Wyniki doswiadczalne

W pierwsze] kolejnosci wykonano miareczkowania Uktadéow 1 1 II za pomoca
roztworéw HCI (T) w celu sprawdzenia poprawnosci metody. Miareczkowanie w Ukladzie 1
wykonano dla wstgpnie zatozonych objgtosci i stezen: (Vy, Co1, Cp, C) = (4.000, 0.01012,
0.02011, 0.10078). W miareczkowaniach tych uzyskano nastgpujace wartosci objetosci
réwnowagowych: Veq1 = 0.01012-4/0.10078 = 0.4017; Vg = 2-0.02011-4/0.10078 = 1.5963.
Wyniki przyktadowych miareczkowan przedstawiono graficzne na Rys. 13.26. Dane,
uzyskane dla V4 =2.0122, V. = 0.8017 (Rys. 13.26 (a), (b)) wykazaly bardzo dobra zgodnos¢
z wartosciami oczekiwanymi: 1.9980 i 0.7982 (Tabela 13.17). Co wigcej, w procedurze
obliczeniowej uzyskano nastgpujace wartosci: y = 0.9283 oraz pKl* = 6.379. Wartosci psz*,
obliczone na podstawie réwnania (36) (patrz Zatacznik 5), przedstawiono na Rys. 13.26 ((c),
(d)), w ktérych V i ph sa zmiennymi na osi odcigtych, odpowiednio. Pewne rozbiezno$ci w
warto$ci Veq1 moga wynika¢ z faktu, iz uzywany w doswiadczeniach NaHCOj3 nie jest

substancja wzorcowa.
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Rys. 13.26. Wykresy, odpowiadajace uktadom NaHCO; (C,) + Na,COj; (C,): zaleznosci y (Tabela 12.2, Uktad I)

vs. V w (a) przedziale d; (b) przedziale c; (c) pK; vs. V, oraz (d) pK; vs. ph.

Tabela 13.17. Wyniki, uzyskane z miareczkowan wykonanych w Ukladzie I.

Nr

1

2

3

Vq Ve
2.0122 0.8017
2.0152 0.8043
2.0167 0.8046

Veql
0.4088
0.4066

0.4075

Vqu
1.6034
1.6086

1.6092

*

Y rK,
0.928 6.379
0.874 6.427
0.891 6.453

Pk,
6.351
6.369

6.403
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Miareczkowania w Uktadzie II wykonano dla wstepnie zatozonych wartosci (Vy, Cop, Cy,
C) = (4.000, 0.0200, 0.0209, 0.10078). Wyniki, uzyskane z trzykrotnie powtérzonych
miareczkowan zebrano w Tabeli 13.18; wartosci oczekiwane dla Ve oraz Vg wynosza
odpowiednio 2-0.0200-4/0.10078 = 1.5876 oraz 0.0209-4/0.10078 = 0.08295. Przyktadowe
dane przedstawiono na Rys. 13.27. Jak mozna zauwazy¢, suma V4 = Ve + Vg3 wykazuje
bardzo dobra powtarzalnos¢ w kolejnych miareczkowaniach 1 pozostaje w dobrej zgodnosci z
warto$cig oczekiwang, wynoszaca 2.4171 (Rys. 13.27 a). WartoSci Vegp 3 nieco nizsze niz
1.5876, natomiast wartoSci Vg3 sq nieznacznie wyzsze niz 0.08295. Powtarzalno$¢ wartosci
uzyskanych dla y oraz pK, jest nizsza. Wartosci pKJVj (Rys. 13.27 ¢, d) oraz pK, i (Rys.
13.27 e, f) zmieniaja si¢ regularnie (nie stochastycznie) wraz z kolejnymi punktami, chociaz
zakres wartosci pK, objetych punktami w poblizu ph = pK, = 10.1 [5] jest waski (lecz
obejmuje szerszy zakres pK niz na Rys. Rys. 13.26); podobnie pkK, (oraz wartoSci pK; =
pK; + logy sa bliskie wartosci 6.3 [5]). Wartosci pKJVj sa znacznie wyzsze niz 14.0; moze to
by¢ spowodowane nieliniowa charakterystyka elektrody szklanej w §rodowisku o wysokie;j

alkalicznosci. Nizsze wartosci pK,, przy nizszym ph $wiadcza o poprawnosci tej opinii.
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Rys. 13.27. Wykresy, odpowiadajace uktadom Na,COj; (C,) + NaOH (Cy): zaleznosci y (Tabela 12.2, Uktad II)
vs. V w (a) przedziale d; (b) przedziale c; (¢) pK,, vs. V,(d) pK;, vs.ph, (¢) pK, vs. V oraz (f) pK, vs. ph.
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Tabela 13.18. Wyniki, uzyskane z miareczkowan, wykonanych w Uktadzie II.

Nr Va=Vep + Vegs Veg Veg Y 2.4 PK,
1 2.4096 1.5729  0.8367 0.8438 6.421 6.347
2 2.4105 1.5703  0.8402 0.7978 6.459 6.361
3 24123 1.5789  0.8334 0.7635 6.467 6.350

Dla Uktadu II moze by¢ réwniez zastosowana inna opcja a priori; mianowicie, rozpoczac

mozna od réwnania podanego w Tabeli 12.2. (Uklad II) i znalez¢ wartosci V, (= Veg3)

oraz K, na podstawie punktéw {(V", ph?)

j=L..,N,}. Wartos¢ V, jest nastgpnie podstawiana

do réwnania b w Tabeli 12.2 (Ukfad II), a wartosci Vi (= Veg/2 + Veg3) oraz K; sq
wyznaczane na podstawie punktow {(V?, ph!)|j=1...,N,}. Wartosci Ve (= 2(Vy — V,)) oraz

Veg3 mozna poréwna¢ z analogicznymi wartoSciami, uzyskanymi na podstawie punktow
doswiadczalnych w przedziatach d i c; jest to swojego rodzaju wewngtrzna walidacja
otrzymanych wynikéw. Jednakze zaznaczy¢ nalezy, iz pomiary ph wykonywane przy
wysokich wartosciach ph moga by¢ obarczone bigedem systematycznym, wynikajacym z
nieliniowosci charakterystyki elektrody szklanej w srodowisku alkalicznym. Biedy, zwiazane
z pomiarami ph w zakresie a wywieraja wptyw na warto$¢ V,, ktéra jest nastgpnie stosowana
w zaleznosci (V — Va)-IOph vs. V, odnoszacej si¢ do przedzialu b; niewlasciwie wyznaczone
wartosci V, sprawiaja, iz zalezno$¢ ta jest nieliniowa. Dlatego korzystanie z punktow
doswiadczalnych z przedziatu b (dla Uktadu I) lub z przedzialéw a oraz b zalecane jest
jedynie w przypadku, gdy wyznaczane sa powigzane z nimi parametry rOwnowagowe (patrz

réwnania (36) — (42), Zatacznik 5).

Tabela 13.19. Warto$ci Vg1, Vg, 7s pKl* obliczone na podstawie réwnan z Tabeli 12.2, Uklad I, nr d, c oraz
dane do§wiadczalne cytowane w [350]; Vo= 150 mL, C = 0.1 mol/L, AV = 0.2 mL.

Przedziaty V

Nr \Z Y V. pKl* pK,
dlad dlac

1 <3.4,5.0> <0.2,2.6> 3.509 0.863 0.121 6.066 6.002

2 <3.0,5.0> <0.2,2.6> 3.312 0.711 0.023 6.160 6.012

3 <3.0,5.0> <0.2,2.2> 3.312 0.711 0.079 6.132 5.983

4 <3.0,5.0> <0.2,1.8> 3.312 0.771 0.125 6.102 5.954

5 <2.6,5.0> <0.2,1.8> 3.081 0.577 0.092 6.174 5.935
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Poprawnos$¢ metody, przedstawionej w niniejszej pracy, mozna réwniez sprawdzi¢ z
uzyciem danych do$wiadczalnych, ktére przedstawiono w pracy Dyrssena i Silléna [350]. W
tym celu zastosowac nalezy wzory z Tabeli 12.2, Uklad I, nr ¢, d. W pracy [350] podano
nastgpujace wartosci: Vg = 3.65 mL, V. = 0.17 mL, pK; = 6.011; y nie bylo tam wyznaczane.
Jak wynika z Tabeli 13.18, wartosci obliczonych parametréw zaleza w duzej mierze od
wyboru punktéw, uwzglednianych w obliczeniach w przedziatach d oraz c. Rozbieznos¢ ta,
poréwnana z wynikami umieszczonymi w Tabelach 13.17 1 13.18, moze wynikac z réznicy w

ilosci punktéw uzyskanych w miareczkowaniach{(V,, ph,)j=1....N}: N = 26 w [350] oraz N

w niniejszej pracy, ktéra wynosi: 230 (dla Uktadu I) 1 260 (dla Uktadu II).

Na podstawie wartosci znanych dla Vg, znalezionych w przedziale d dla Uktadu I I Uktadu
IT (patrz Tabeli 12.2), obliczono takze wartosci zasadowosci: A; (Réwnanie (12.15)) oraz Ay
(Réwnanie (12.16)). Odnoszac si¢ do danych, zamieszczonych w Tabelach 13.17 i 13.18,
uzyskano:
A1=0.10078-2.0122/4 = 0.0507 (z Tabeli 13.17, nr 1),
A =0.10078-2.4123/4 = 0.0608 (z Tabeli 13.18, nr 3).
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14. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Celem pracy bylo zaproponowanie nowych metod wyznaczania parametréw
fizykochemicznych, a w szczegdélnosci parametréw kwasowosci pKi(x) dla licznej grupy
stabych kwaséw organicznych — monoprotonowych i poliprotonowych w uktadach binarnych,
roztworach wodnych 1 w rozpuszczalnikach organicznych. W rezultacie przeprowadzonych
badan okreslono warunki wyznaczania tych parametrow metoda miareczkowania pH-
metrycznego, oparta na wzajemnych miareczkowaniach badanego kwasu H,L w uktadzie par
roztwordw: titranda (D) i titranta (T), rézniacych si¢ tylko rozpuszczalnikiem, w nieobecnosci
lub w obecno$ci modyfikatora pH w D i T. Uzycie modyfikatora pH pozwolilo na
wyznaczanie parametrow kwasowo$ci dla kolejnych stopni dysocjacji  kwasu
poliprotonowego. W nieobecnosci modyfikatora pH byto mozliwe wyznaczenie wartosci pK;
dla kwaséw monoprotonowych lub kwaséw poliprotonowych, traktowanych jako kwasy
quasi-monoprotonowe; dla niektérych z rozwazanych N-kwaséw wyznaczano wartosci pKo.

W pracy podjgto réwniez inne zagadnienia, z ktorych kazde jest nowatorska
propozycja na tle dotychczasowych rozwiazan. 1 tak, zaproponowano tzw. metodg
izohydryczna, sformalizowana po raz pierwszy przez Michatowskiego [3] i zaadaptowana
jako oryginalna, czula metoda wyznaczania statych réwnowagi w roztworach wodnych, a
takze w binarnych uktadach rozpuszczalnikéw [4]. Innymi zagadnieniami podjgtymi w pracy
sa nowe, oryginalne rozwiazania matematyczne dotyczace alkalicznosci weglanowej
(Carbonate Alkalinity, CA) i alkalicznosci catkowitej (Total ALkalinity, TAL), oparte na
formalizmie zaproponowanym przez Michatlowskiego w pracach [5, 6]. Wspdlnym
mianownikiem badan przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy jest wyznaczanie statych
kwasowosci lub parametréw kwasowosci dla sktadnikéw obecnych w rozwazanych uktadach.

Realizacja postawionych zadan badawczych pozwolila na sformutowanie szeregu
wnioskéw i spostrzezen, dotyczacych poszczegdlnych zakresow badan.

1. Ad. metody miareczkowan naprzemiennych bez modyfikatora pH:

e Zaproponowana metoda miareczkowan naprzemiennych pozwolita na wyznaczenie
zaleznosci pK; = pKi(x) dla parametrow kwasowosci stabych kwaséw mono- i
poliprotonowych w uktadach binarnych, oraz statych kwasowosci pK;w, pKija 1 pKis
w czystych rozpuszczalnikach: w wodzie (W) oraz w rozpuszczalnikach organicznych
AiB;

e Zaréwno parametry, jak i stale kwasowos$ci wyznaczono w specyficznych, Scisle
okreslonych w niniejszej metodzie warunkach, tj. bez dodatku elektrolitu

podstawowego, zapewniajacego stala warto§¢ mocy jonowej uktadu D + T;
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nieregularne przebiegi krzywych miareczkowania oraz rozproszenie punktow
doswiadczalnych dla x = 1 oraz w jego bliskim sasiedztwie moga wynika¢ z silnych
oddzialywan, takich jak koniugacja czy solwatacja czasteczek, a takze innych,
wynikajacych z niezwykle silnych interakcji solut-solut, solut-solwent oraz
wzajemnych oddziatywan uktadu rozpuszczalnikéw (np. wiazania wodorowe);
Zastosowane funkcje aproksymacyjne zapewniaja powtarzalne wyniki dla
pKia=pKi(l) oraz pK;g=pK;(l) takze wowczas, gdy watpliwe punkty (V;, pH;) z
bezposredniego sasiedztwa x = 1 sa wlaczone w zestaw punktow uwzglednianych w
obliczeniach;

Modelowanie wynikéw miareczkowan naprzemiennych bez modyfikatora pH jest
nowym oryginalnym rozwigzaniem, pozwalajacym na wyznaczanie parametrow
kwasowosci pKj(x) w calym lub niemal catym zakresie utamka molowego x, a wigc
daje nowy wymiar (jest nim zmienna x) wzgledem dotychczasowej wiedzy o uktadach
binarnych;

Metoda charakteryzuje si¢ rozbudowanym systemem walidacji wewngtrznej,
polegajacym na:

» zastosowaniu trzech par roztworéw (tzw. triady) w uktadach binarnych
rozpuszczalnikéw: W + B, W + A i A + B, ktére to rozwiazanie pozwala na
porownanie i zweryfikowanie wyznaczonych wartosci pKiw, pKja oraz pKig;

» zastosowaniu punktu przecigcia krzywych wzajemnego miareczkowania
pH(V) jako kryterium odwracalnosci wskazan stosowanych ukladéw
pomiarowych;

» naktadaniu  wspélnych  odcinkéw  zaleznosci  funkcyjnych  pK;(x),
przeksztalconych z punktéw {(V;, pH;) | j=1,...,N}, uzyskanych z krzywych

miareczkowania potencjometrycznego;

Dzigki zastosowaniu metody wewnetrznej walidacji stwierdzono bardzo dobra
powtarzalno§¢ wyznaczonych wartosci stalych kwasowosci badanych kwaséw

zaréwno w roztworach wodnych, jak 1 rozpuszczalnikach organicznych;

Wyznaczone wartosci pKiw wykazuja bardzo dobra, a w niektérych przypadkach

doskonata zgodno$¢ z danymi, cytowanymi w literaturze i Internecie;

Metoda pozwala na wyznaczenie stalych kwasowosci w czystych rozpuszczalnikach
organicznych, ktére to dane w literaturze $wiatowej sa niepetne, a czgsto obarczone

duzymi biedami;
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Metoda moze mie¢ szerokie spektrum zastosowan, np. w metodach separacyjnych,
takich jak RP-HPLC (zwlaszcza w elucji gradientowej), IC i CZE, a takze w
technikach analizy spektralnej, jak UV-VIS i '"H NMR;

Dzigki wysokiej precyzji i wiarogodno$ci (system wewngtrznej walidacji) oraz
tatwosci i1 prostocie wykonania metoda moze by¢ zastosowana w kazdym

laboratorium badawczym;

2. Ad. metody miareczkowan naprzemiennych z modyfikatorem pH:

Metoda jest rozszerzeniem metody miareczkowan wzajemnych bez modyfikatora;
dzigki zastosowaniu modyfikatora pH daje ona mozliwos¢ sformutowania zalezno$ci
parametréw kwasowosci pK; = pKj(x) dla kolejnych stopni dysocjacji stabego kwasu
H.L;

Sprawdzono wplyw rodzaju stosowanego modyfikatora Z na badane ukiady wodno-
organiczne; wykazano, ze:

» wyznaczenie pK;(x) powiodlo si¢ w przypadku wszystkich badanych
kwaséw organicznych z wyjatkiem pochodnych heterocyklicznych, t;j.
kwaséw PY-2-CA, PY-3-CA i PY-4-CA. Wyznaczenie statej kwasowosci
pK; dla pochodnych pirydyny okazato si¢ niemozliwe ze wzgledu na
nieliniowo$¢ odpowiedzi elektrody szklanej w $rodowiskach o niskich
wartosciach pH (0 — 2); z powodzeniem wyznaczono natomiast parametry
kwasowosci grupy karboksylowej tych zwiazkéw, tj. pKu(x) pochodnych
heterocyklicznych zarbwno w wodzie, jak 1 rozpuszczalnikach
organicznych A i B;

» przy oznaczaniu wartos$ci pK,(x), dodatek NaOH do niektérych roztworéw
badanych kwaséw w rozpuszczalnikach organicznych A i B powodowat
wytracanie si¢ soli sodowych niektérych kwaséw z tych roztwordw;
problem ten w niektérych przypadkach rozwiazano przez zastosowanie
KOH lub NHj;, ktérych sole wykazywaly wigksza rozpuszczalno$¢ w
rozwazanych uktadach;

» w przypadku wyznaczania parametréw pK,(x) oraz pKs(x), w uktadach, w
ktérych zastosowanie KOH Iub NH; nie rozwiazalo problemu
pojawiajacego si¢ osadu, do roztworow w A i B konieczne byto dodanie

okreslonej ilosci wody, dzigki obecnosci ktdrej osady nie wytracaty sig. I

156



tak, dla kwasu malonowego wyznaczono warto$¢ pKoa w uktadzie W + A,
w uktadzie W + B natomiast wyznaczono wartos¢ pKog przy 30% (v/v)
udziale wody w uktadzie, tj dla xg= 0.36. Dla kwasu cytrynowego pKsa w
uktadzie W + A wyznaczono z dodatkiem NHj, natomiast wyznaczenie
pKsp okazalo si¢ niemozliwe niezaleznie od rodzaju zastosowanego
modyfikatora; np. warto$¢ pKsg wyznaczono jedynie dla xg = 0.484 1 0.346
z zastosowaniem NH3 1 NaOH, odpowiednio;
Krzywe doswiadczalne, uzyskane w metodzie z modyfikatorem, wykazuja
zdecydowanie rozne przebiegi od krzywych wuzyskanych w metodzie bez
modyfikatora; zaleznosci pH vs. V staja si¢ monotoniczne 1 traca swoje
charakterystyczne maksima; wyjatkiem jest kwas PY-3-CA, dla ktérego krzywe
miareczkowania pH vs. V przebiegaja przez minimum;
Dla wzorca, za ktéry przyjeto kwas benzoesowy, wykonano miareczkowania w
uktadzie triad dla wszystkich trzech stosowanych modyfikatoréw pH: NaOH, KOH i
NH;. Uzyskane wyniki wykazuja bardzo dobra zbiezno$¢, a takze zgodnos¢ z danymi
literaturowymi, co potwierdza poprawnos¢ zaproponowanej nowej metody badawcze;j
wyznaczania parametrow kwasowosci;
Wartosci pKiw, uzyskane dzigki metodzie z modyfikatorem, wykazuja idealna lub
bardzo dobra zgodnos¢ z danymi literaturowymi, znanymi dla roztworéw wodnych;
Wartosci statych kwasowosci kwaséw w roztworach wodnych, wyznaczane w
metodach z modyfikatorem 1 bez modyfikatora pH sa spdjne (pokrywaja si¢ w
zakresie btedu analitycznego);
Wartosci pKia oraz pKig, otrzymane w metodach z modyfikatorem i bez modyfikatora
pH, wykazuja pewne réznice, zwlaszcza w przypadku B = DMSO. Moze to by¢
spowodowane réznymi warunkami, w jakich je wyznaczono: metoda bez
modyfikatora pozwala na wyznaczenie parametréw 1 stalych kwasowosci w
najbardziej ,,naturalnych” warunkach, w ktérych badane kwasy pozostaja pod silnym
wplywem oddzialywan solut-solwent, solut-solut i solwent-solwent. Zastosowanie
dodatku silnej zasady w metodzie z modyfikatorem moze natomiast wywotywa¢ inne
zjawiska w roztworach badanych, np. solwatacja silnych kationéw Na*!, K*! czy
NH,*' lub transfer protonu pomigdzy czasteczkami wody 1 rozpuszczalnikéw

organicznych. Obserwowane zjawiska stanowi¢ moga oddzielny problem badawczy.
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3. Ad. metody miareczkowan naprzemiennych z modyfikatorem pH:

e Metoda izohydryczna jest nowa, niezwykle czuta metoda, przydatna do badania
rownowag kwasowo-zasadowych w roztworach wodnych i uktadach binarnych

rozpuszczalnikow;

® Metoda ta umozliwia wyznaczanie stalych kwasowosci stabych kwaséw organicznych

w warunkach statej mocy jonowej (I) i temperatury (7);

e Metoda ta daje takze mozliwos¢ szybkiej 1 prostej walidacji, tj. sprawdzenia
poprawnosci wartosci statej kwasowosci, znalezionej np. w literaturze lub Internecie

na podstawie pojedynczego miareczkowania pH-metrycznego;

e Mozliwe jest rozszerzenie metody izohydrycznej na uklady binarne; daje ona
wowczas mozliwos¢ wyznaczenia wartosci parametrow kwasowosci przy okreslonej

wartosci utamku molowego rozpuszczalnika organicznego;

e Metod¢ t¢ mozna takze zastosowa¢ dla uktadéw o okreslonej mocy jonowej,

uzyskanej przez dodanie do D i T elektrolitu podstawowego;

e Wartosci pK;w wyznaczone przy zastosowaniu metody izohydrycznej wykazuja
bardzo dobra lub idealna zgodno$¢ z wartosciami, znalezionymi w literaturze i/lub

Internecie;

e Metoda izohydryczna pozwolita takze na zweryfikowanie wartosci pK;w, uzyskanych
w metodach z modyfikatorem i1 bez modyfikatora pH; wyniki uzyskane przy

zastosowaniu powyzszych metod wykazaty bardzo dobra zbieznos¢;

e Sprawdzono takze wptyw szeregu soli nieorganicznych na wyznaczane w poprzednich
metodach wartosci pK;w; wykazano m.in. ze dodatek KCl i KNO; nie zmienia
wartosci pK; badanego kwasu. Dodatek MgCl, spowodowat spadek wyznaczanej
uprzednio wartosci pK;w, w przypadku dodatku NaCl natomiast zauwazono odwrotna
zaleznos¢;

®*  Wyniki miareczkowan wykonanych metoda izohydryczna w obecnosci modyfikatora
organicznego potwierdzity wartosci parametrow kwasowosci pK;(x), wyznaczone
uprzednio w metodzie bez modyfikatora; zgodno$¢ wynikéw, otrzymanych w obu

metodach jest bardzo dobra;
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4. Ad.
(CA):

Miareczkowania wykonane w obecnosci modyfikatora organicznego potwierdzity jego

wplyw na warto$¢ pK;w badanego kwasu.

nowatorskiej metody oznaczania alkaliczno$ci catkowitej (TAL) i weglanowej

Metoda ta umozliwita obliczenie objgtosci réwnowagowych Ve w badanych
uktadach;

Metoda ta daje mozliwos¢ obliczenia wartosci wspoétczynnika aktywnosci (y) jonow
wodorowych, co jest jedna z gtéwnych nowosci tej metody;

Dzigki pomiarom aktywnosci jondw wodorowych w ukladzie obliczono parametry
fizykochemicznych badanych uktadéw, a mianowicie wartosci hybrydowych statych
dysocjacji K, i K, dla kwasu wgglowego, a takze hybrydowej wartosci K, dla
iloczynu jonowego wody;

Na podstawie hybrydowych statych dysocjacji wyznaczono kolejnych statych
dysocjacji kwasu weglowego (K i K3), a takze iloczynu jonowego wody (Kw);

CA 1 TAL umozliwiaja wyznaczanie analogicznych parametréw w binarnych
uktadach rozpuszczalnikow;

Mozliwe jest przeniesienie zaproponowanych modeli na uktady nie-wegglanowe oraz

uktady rzeczywiste, np. wody naturalne, napoje gazowane, uktady biologiczne.

Do realizacji powyzszych celéw wymienionych w punktach 1 — 4 zaproponowano

nowatorskie rozwigzania do§wiadczalne oraz oryginalne modele matematyczne.

Przedstawione w pracy badania pH-metryczne i ich wyniki sugeruja zasadno$¢ ich

kontynuacji i pozwalaja sadzi¢, ze powyzsze metody dotyczace uktadéw binarnych mozna

przenies¢ i1 rozszerzy¢ na inne techniki analityczne, np. konduktometrig, spektrofotometri¢

czy metody separacyjne.
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