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SUMMARY

DETERMINATION OF EQUILIBRIUM CONSTANTS OF FOMIC AXIT
FROM EXPERIMENTAL PH VALUE USING ITERATIVE
APPROXIMATION METHOD

Acid dissociation constants of fomic acid were determined from pH values of
potentiometric titration combined with an iterative approximation method using the
least squares algorithm (with addition of ionic strength effect). The result shows a good
correlation between experimentally determined pK, values and the values made
publicly in reference material. The programme was written in Pascal language.
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1. MO PAU

Phuong phap tinh 13p theo thuat toan
binh phuong tdi thiéu va thuat toan don
hinh d3 duoc 4p dung dé xac dinh hang
s6 phan li axit cia mot sé don axit [1],
[2], [3] va mot s6 da axit [4], [5], tir dit
lieu thuc nghiém chuan do dién thé do
pH cua dung dich don axit [2], hodc hon
hop 2 don axit [1], hoac pH cua dung
dich bazo [3]. Cac két qua thu dugc kha

phU hop véi cac s6 lidu da dugc cong bd
trong cac tai liéu tham khao tin cay [6].

Pé tiép tuc khai thac, khang dinh tinh
hiéu qua cta phuong phap tinh 1ap nay,
mot lan nira chang toi tién hanh danh gia
hang sé can bang (HSCB) cua don axit
fomic tr di ligu pH thuc nghiém thu
dugc trong qué trinh chuan d6 dién thé
dung dich axit fomic va dung dich hén
hop gém axit fomic va axit axetic, trong
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d6 luc ion dugc ¢b dinh bang dung dich
mubi tro KC1. Pay chinh 1a ndi dung cua
théng bao nay.

2.COSO LY THUYET

Viéc thiét 1ap phuong trinh tinh ciing
nhu cac budc tinh lap lai dugc thuc hién
tuong tu nhu tai liéu [1]. Hé s6 hoat do
cua céc ion dugc tinh theo phuong trinh
Davies va hé s hoat d6 cua cac phan ti
trung hoa dugc chap nhan bang 1.

Su phl hop gitra gié tri hang sb can bang
xac dinh duoc tur dit liéu thuc nghiém do
pH Vvéi gia tri hang sé can bang tra trong
tai liéu [6] duoc coi la tiéu chuan danh
gia tinh dung din cta phuong phap
nghién ctru va dg tin cay cua chuong
trinh tinh.

2. THUC NGHIEM

2.1. Chuin bi dung dich nghién ciru
Chung t6i tién hanh pha ché bang nudc
cat 2 1an 10 dung dich axit fomic (hé A)
va 10 dung dich hén hop gom axit fomic
va axit axetic (k¢ B) c6 nong do khéc
nhau tuong ty nhu trong [1], trong dé

CHcooH va CCH3COOH trong ca?2 hé duqc

x4c dinh bang phuong phap chuan do
thé tich voi dung dich NaOH 0,050 M
(dugc pha tir éng fixanal). Cac dung
dich duoc khéng ché luc ion be“mg mubi
tro KCI voi Cker = 1M.

2.2. Po pH cua cac dung dich nghién
cuu

Ching tdi st dung may do pH hién sb,
dién cuc kép cua Bac (Schott...) dé do
pH cua cac dung dich cta ca 2 hé A va
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B & nhiét d6 25°C.

Pé kiém tra d6 chinh xéc cua két qua thyuc
nghiém do pH (pHrw), chiing t6i tién hanh
tinh gié tri pH theo ly thuyét (pH,1) cua ca 20
dung dich (co ké dén hiéu tmg luc ion), trong
d6 pH cua cac dung dich axit fomic (hé A)
duoc tinh theo dinh luat tac dung khdi luong,
con pH cia 10 dung dich hdn hop cia hé B
duoc tinh I3p theo diéu kién proton (DKP),
VGi su chap nhan gi tri pKa cua axit fomic
va cuia axit axetic lay theo tai lidu [6].

Két qua so sénh gia tri pH do duoc bang thuc
nghiém (pHmy) va pH tinh theo ly thuyét
(pHL7) cta ca 2 hé duoc tom tit trong bang 1
dudi day.

Tur két qua caa bdang 1 cho thay cé su
phU hop twong dbi tot giita cac gié tri pH
tinh duoc theo Ii thuyét (¢ luc ion | =1)
va cic gia tri pH do duoc bang thuc
nghiém cua dung dich axit fomic (dugc
ghi trong cét (3) va (4)), cing nhu pH
cia dung dich hén hop (duoc ghi trong
cot (8) va (9). Piéu d6 ching toé rang do
nhay cia may do pH 14 twong d6i tét va
viéc khdng ché lyc ion (1 = 1) bang muébi
tro KCI 1a hop 1y. Nhu vay c6 thé su
dung cac két qua thuc nghiém do pH cua
dung dich axit fomic va dung dich hdn
hop dé danh gia HSCB cuia axit fomic.
Pé c6 thém céc gi4 tri pH cua cac hé khac
nhau, ching t6i tién hanh chuan do dién thé
do pH cua 10 dung dich axit cua hé A va 10
dung dich hdn hop ciia hé B. Két qua dugc
trinh bay trong bdng 2 va bdng 3.



Bdng 1: So sénh két qua do pHy va két qua tinh pHy 1

cua C4C dung dich cua hé Ava hé B

Hé A Hé B
Hon | Ndng d6 (Cy.10°%)
Dung hop | cua ting axit tron Hirhén
dich CHCOOH-lolM PFim pHLT(HCOOH) i hS?'. hgp ’ p~HTN P hl;:)(h
(HCOOH) (hén hop) ’
Cen,coon | Crcoon
1 0,0227 3,26 3,28295937~3,28 | 1 1,4800 | 1,8300 3,26 3,31
2 0,0454 3,09 3,10746084~3,11 | 2 2,4667 | 1,8300 3,24 3,29
3 0,0681 3,00 3,00827785~3,01 | 3 3,9467 | 2,7450 3,13 3,19
4 0,0908 2,94 2,93915328~2,94 | 4 3,9467 | 5,0325 3,01 3,06
5 0,1135 2,89 2,88615063~2,89 | 5 6,9067 | 4,5750 3,00 3,06
6 0,1362 2,85 2,84320033~2,84 | 6 5,9200 | 6,4050 2,95 3,00
7 0,1589 2,82 2,80711434~281 | 7 6,4133 | 7,3200 2,91 2,97
8 0,1816 2,76 2,77601154~2,78 | 8 7,8933 | 7,3200 2,90 2,96
9 0,2043 2,73 2,74868962~2,75 | 9 7,8933 | 8,2350 2,90 2,94
10 0,2270 2,70 2,72433374~2,72 | 10 9,8667 | 7,7775 2,86 2,94

Bang 2: Két qua chuan dg dién thé do pH cua 10 dung dich axit fomic HCOOH (hé A)
bang dung dich NaOH 0,050 M (Vicoon = 25,00 mL).

Dung dich 1 Dung dich 2 Dung dich 3 Dung dich 4 Dung dich 5
Crcoor=2.27.10°M | Cucoon=4,54.10°M | Crcoon=6,81.10°M | Crcoon=9,08.10°M | Cpcoon=11,35.10°M
Viaor (ML) pH Viaor (ML) pH Viaor (ML) pH Viaor (ML) pH Vinaon (ML) pH

0,10 3,36 0,20 3,18 0,20 3,09 0,50 3,11 0,50 3,03
0,22 3,46 0,40 3,28 0,40 3,16 1,00 3,27 1,00 3,16
0,35 3,58 0,60 3,38 0,62 3,25 1,50 3,44 1,50 3,32
0,40 3,65 0,80 3,51 0,80 3,33 2,00 3,61 2,00 3,45
0,55 3,79 1,00 3,61 1,00 3,40 2,20 3,67 2,50 3,58
0,60 3,86 1,19 3,73 1,20 3,48 2,40 3,79 3,00 3,72
0,70 4,03 1,40 3,87 1,50 3,61 2,60 3,81 3,50 3,88
0,80 4,26 1,60 4,02 1,80 3,74 2,80 3,90 4,00 4,03
0,95 4,61 1,80 4,21 2,00 3,83 3,00 3,97 4,20 4,11

1,02 4,93 1,90 4,34 2,20 3,98 3,20 4,05 4,40 4,19

1,07 5,90 2,00 4,53 2,40 4,06 3,40 4,16 4,60 4,28

1,12 8,74 2,10 4,76 2,60 4,21 3,60 4,26 4,75 4,38

1,20 9,56 2,22 5,35 2,80 4,34 3,75 4,39 4,95 4,51

1,30 10,14 2,30 6,76 3,00 4,61 3,95 4,55 5,10 4,61

1,43 10,45 2,40 9,79 3,10 4,70 4,15 4,79 5,20 4,74

1,60 10,55 2,50 10,11 3,20 4,96 4,35 5,26 5,30 4,91

1,70 10,67 2,60 10,36 3,30 5,43 4,40 5,60 5,40 513

2,85 10,66 3,40 7,87 4,50 8,35 5,55 5,53
3,00 10,75 3,50 9,27 4,60 9,65 5,60 6,09
3,60 9,91 4,70 9,86 5,70 9,12
3,70 10,21 4,80 10,15 5,80 9,75
4,00 10,61 5,00 10,44 5,90 10,05
4,40 10,88 6,00 10,24
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Dung dich 6 Dung dich 7 Dung dich 8 Dung dich 9 Dung dich 10

Chcoon=13,62.10" | Chcoon=15,89.10 | Chcoon=18,16.1 | Chcoon=20,43. | Chcoon=22,7.10
™M M 0°M 10°M M
VNaOH VNaOH VNaOH VNaOH

Vieon (ML) | pH | (mL) pH (mL) pH | (mL) | pH (mL) | pH
1,00 3,11 1,00 3,04 1,05 2,98 1,05 | 2,95 1,00 2,89
2,05 3,37 2,00 3,26 1,95 3,17 2,00 | 312 2,00 3,07
2,50 3,46 3,00 3,47 3,05 3,37 3,00 | 3,30 3,00 3,24
3,00 3,59 5,00 3,89 4,05 3,55 4,00 3,46 4,00 3,39
3,50 3,70 | 555 4,02 5,00 3,72 500 | 3,62 5,00 3,53
4,00 3,82 6,00 4,14 5,50 3,83 555 | 3,71 6,00 3,68
4,50 3,95 6,20 4,20 5,95 3,92 6,00 | 3,79 7,00 3,83
5,00 4,12 6,30 4,24 6,50 4,05 6,50 | 3,88 8,00 4,00
5,50 4,31 6,55 4,32 7,00 4,17 7,00 3,97 8,55 411
6,00 4,59 6,80 4,43 7,50 4,33 7,55 4,08 9,00 4,21
6,10 4,66 7,00 4,53 8,05 4,50 8,00 4,19 9,50 4,34
6,20 4,78 7,20 4,64 8,50 4,86 850 | 4,32 10,00 | 4,5
6,35 4,90 7,55 5,00 8,60 4,98 9,00 | 451 10,20 | 4,59
6,40 5,00 7,70 5,21 8,70 5,13 9,20 4,59 10,45 | 4,72
6,50 5,16 7,80 5,50 8,82 5,34 9,40 | 4,70 10,60 | 4,81
6,60 5,58 7,90 5,96 8,90 5,63 9,60 4,83 10,80 | 4,97
6,70 6,40 8,00 7,10 9,00 6,16 9,70 491 11,00 5,19
6,81 9,14 8,10 9,22 9,10 8,06 9,80 5,04 11,10 5,42
6,95 9,75 8,20 9,63 9,23 9,57 9,95 | 518 11,20 | 5,76
7,00 9,92 8,40 10,04 9,35 9,97 | 10,00 | 5,29 11,35 | 7,33

10,5

7,50 9 8,50 10,22 9,50 10,28 | 10,10 | 5,66 11,40 | 9,02
10,1

10,21 | 8,00 11,60 3
10,30 | 9,32 12,00 10,6

10,40 | 9,81
10,50 | 10,10
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Bang 3: Két qud chudn dg dién thé do pH ciia 10 dung dich hon hop gom axit fomic va
axit axetic bang dung dich NaOH 0,050 M (Vhgn hop = 25,00 mL)

Hon hop 1 Hon hop 2 Hon hop 3 Hon hop 4 Hon hop 5
VNaoH pH VNaoH pH VNaoH pH VNaoH pH VNaoH pH
(mL) (mL) (mL) (mL) (mL)

0,25 3,47 0,20 3,41 0,30 3,31 0,30 3,13 0,50 3,21
0,40 3,59 0,45 3,61 0,60 3,51 0,63 3,28 1,05 3,48
0,60 3,85 0,60 3,76 0,90 3,70 0,90 3,40 1,50 3,65
0,82 4,09 0,80 3,97 1,20 3,92 1,20 3,53 2,00 3,87
1,00 4,34 1,00 4,14 1,50 4,10 1,50 3,67 2,33 4,00
1,10 4,46 1,20 4,35 1,80 4,29 1,83 3,83 2,60 4,13
1,20 4,65 1,40 4,55 2,15 4,53 2,10 3,97 2,90 4,24
1,30 4,84 1,60 4,82 2,40 4,73 2,40 4,12 3,10 4,32
1,40 5,01 1,80 5,14 2,70 4,97 2,70 4,28 3,40 4,44
1,50 5,28 1,90 5,27 3,00 5,29 3,00 4,44 3,70 4,56
1,60 5,96 2,00 5,51 3,10 5,52 3,30 4,64 4,05 4,70
1,70 9,09 2,10 6,29 3,20 5,82 3,65 4,90 4,35 4,84
1,82 10,06 2,20 9,55 3,30 6,38 3,95 5,18 4,75 5,06
1,95 10,38 2,30 10,07 3,40 9,15 4,10 5,37 5,00 5,22
2,10 10,59 2,40 10,31 3,50 10,01 4,20 5,53 5,20 5,42
2,50 10,93 2,50 10,5 3,70 10,45 4,30 5,81 5,40 5,68
3,00 10,87 4,00 10,74 4,40 6,30 5,50 5,83

4,50 8,85 5,60 6,21

4,60 9,80 5,70 6,97

4,75 10,25 5,80 9,27

4,90 10,47 5,90 9,78

5,00 10,58 6,00 9,97

6,50 10,66

Hon hop 6 Hbn hop 7 Hbn hop 8 Hbn hop 9 Hon hop 10
VNaoH pH VNaoH pH VNaoH pH VNaoH pH VNaoH pH
(mL) (mL) (mL) (mL) (mL)

0,50 3,14 0,50 3,09 0,55 3,09 0,50 3,08 0,50 3,03
1,00 3,33 1,00 3,25 1,00 3,24 1,00 3,24 1,00 3,19
1,50 3,51 1,50 3,42 1,50 3,41 1,55 3,41 1,50 3,35
2,00 3,70 2,00 3,57 2,00 3,57 2,00 3,55 2,00 3,50
2,50 3,88 2,50 3,74 2,50 3,72 2,50 3,69 2,50 3,65
3,00 4,07 3,00 3,91 3,00 3,87 3,00 3,83 3,00 3,77
3,50 4,27 3,50 4,08 3,50 4,03 3,50 3,98 3,50 3,91
4,00 4,46 4,00 4,25 4,05 4,21 4,02 4,13 4,00 4,05
4,50 4,67 4,50 4,42 4,50 4,34 4,55 4,28 4,52 4,19
5,00 4,92 5,00 4,62 5,02 4,51 5,00 4,42 5,00 4,32
5,30 5,11 5,30 4,75 5,50 4,67 5,50 4,57 5,50 4,45
5,60 5,39 5,60 4,90 6,00 4,87 6,00 4,74 6,00 4,60
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5,90 5,81 5,90 5,05 6,50

5,10 6,50 4,93 6,50 4,74

6,00 6,12 6,20 5,29 7,00

5,43 7,00 5,16 7,05 4,92

6,12 7,18 6,50 5,62 7,30

5,83 7,50 5,50 7,50 5,09

6,20 9,04 6,60 5,78 7,40

6,02 7,70 5,70 8,00 5,35

6,35 9,94 6,70 6,03 7,52

6,52 7,80 5,84 8,20 5,51

6,40 10,13 6,80 6,55 7,60

8,62 7,90 6,08 8,42 5,70

6,52 10,40 6,92 9,34 7,70

9,51 8,00 6,40 8,50 5,82

7,00 10,84 7,00 9,65 7,80

9,95 8,10 7,06 8,60 5,97

7,10 10,15 7,93

10,24 8,20 9,08 8,70 6,22

7,20 10,34 8,00

10,37 8,32 9,65 8,80 6,57

7,50 10,69 8,50

10,82 8,40 9,89 8,90 7,32

8,50 10,11 9,00 8,91

9,02 10,75 9,15 9,65

9,30 9,99
9,50 10,29
10,00 10,73

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. H¢ don axit fomic

Tir két qua thuc nghiém chuan do dién
thé 10 dung dich HCOOH (hé A) bing
NaOH (bang 2), str dung phuong phap giai
tich (twong tu [4]), chung t6i xac dinh dugc
c4c gia trj thé tich NaOH tiéu thy tai diém
tuong duong (Vp) Va cac gia tri pH tuong

duong (pHrp = pH HCOO- ) twong ung. Tu

gia tri Vrp xac dinh duoc trong mdi
phép chuan do, chiing tdi ciing tinh duoc
gid tri nong d6 cua cac dung dich
HCOO" thu dugc (hé C) tuong wng:

C _ 25Chicoon
HCOO™ ~ 251 Vg

Két qua xac dinh Vrp, pHmp va

CHCOO_ cua hé C duoc ghi trong cac

cot (2), (3), (4) cua bdang 4.

Ciing tir két qua thie nghiém chuan do
dién thé 10 dung dich HCOOH bing
NaOH (bdng 2), chung t6i lya chon céac
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thoi diém cua tirng phép chuan do, ang voi
moi gia tri Vaon (trong (g véi mot gia tri
pH thuc nghiém da do dugc — dugc danh
dau vang trong bang 2), ma tai d6 Viaon <
V1p, khi d6 hé thu duoc 1a hé dém gom
HCOOH va HCOO' (h¢ D), trong d6 ndng
d6 cua HCOOH va HCOO™ duoc tinh nhu
sau:

25ChcooH ~ VNaoH CnaoH v
25+ VNaoH

CHcooH =

_ VNaoH CnaoH
HCOO 25+ VNaoH

Két qua tinh Cpycooy VA C trong

HCOO™
hé D dugc ghi trong cot (6) va (7) cua
bdang 4,




Bdang 4: Két qud xdc dinh Vzp, pHzp (PHe), C

cua hé C va két qua

HCOO0 ™
tinh Cicoon Cricoo- roNg hé D
Hé C Hé D

Dung | Vrp Clicoo- PHe | Viaon(mL) | Chcoon.10° Clicoo- 10°

dich | (mL) M) (M) M) PHo
1 1,10 0,0022 | 7,35 0,55 1,145 1,076 3,79
2 2,33 0,0042 | 7,80 1,40 1,648 2,652 3,87
3 3,37 0,0060 | 7,03 1,00 4,625 1,923 3,40
4 4,47 0,0077 | 7,40 3,60 1,643 6,294 4,26
5 5,65 0,0093 | 7,65 5,30 0,619 8,746 4,91
6 6,75 0,0107 | 7,75 6,00 1,306 9,677 4,59
7 8,04 0,0120 | 7,87 6,20 2,796 9,936 4,20
8 9,07 0,0133 | 7,45 5,00 6,800 8,333 3,72
9 10,18 0,0145 | 7,34 4,00 10,72 6,897 3,46
10 11,38 0,0156 |8,19 3,00 14,91 5,357 3,24

3.2. H¢ hén hop gom axit fomic va axit
axetic

Do axit fomic va axit axetic c6 hang sb
phén 1i axit tuong duong nhau nén khong
chuan do riéng duoc timg axit. Tuy nhién
do KacH LOOH) < Ky(Hcoor) » do d6 ¢6
thé coi khi thém tir tir timg lwong nho
NaOH vao dung dich hdn hop thi méi dau
HCOOH bi trung hoa trudc, sau do ca 2
axit ciing bi trung hoa va tly thudc vao moi
quan hé nong do cia 2 axit va nong do
NaOH, ching ta cd thé thu dwoc cac hé
khac nhau.
Tuong tu tir két qua chuan do dién thé hdn
hop 2 axit (bang 3), ching t6i dung
chuong trinh Microsoft Excel dé tinh
nong d6 cua CH3COOH (C; M),

HCOOH (C, M) va NaOH (C3 M) sau
ting thoi diém chuén do, khi thém mot
thé tich NaOH (Vnaon) xéc dinh, twong
tng véi mot gia tri pH do dwoc bing
thuyc nghiém tai thoi diém do, tir d6 sé
lua chon dugc 10 dung dich (hé E) (thoa
mén diéu kién: 0 < C3 < C;) gom 1 axit
yéu CH3COOH va 1 hé dém HCOOH —
HCOQO" (irng vai cac gia tri Vinaon Va pH
thuc nghiém duoc danh dau vang trong
bang 3) va 10 dung dich (hé F) (thoa
mén diéu kién C, < C3< C, + C;) gom 1
bazo yéu HCOO™ va 1 hé ¢ém CHsCOOH
- CH3COO  (trng vai cac gia tri Vinaon Va
pH thuc nghiém duoc danh ddu xanh
trong bang 3). Két qua lya chon hé E va
hé F duoc ghi trong bang 5 va bdng 6.
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Bang 5: Két qua xdc dinh nong do cdc cht trong hé E tir két qua thwe nghiém chudn d¢ dién
thé hén hop 2 axit

Dung VNaoH Conycoom - 10° Chicoon - 10° Cricoo - 10°

dich (mL) (M) (M) w |
1 0,60 1,4453 17871 11719 | 385
2 0,80 2,3902 1,7733 15504 | 3,97
3 0,60 3,8542 2,6807 11719 | 351
4 0,90 3,8096 4,8576 17375 | 340
5 150 6,5158 4,3160 28302 | 3,65
6 2,50 5,3818 5,8227 45455 | 388
7 2,00 5,9382 6,7778 37037 | 357
8 3,00 7,0476 6,5357 53571 | 3,87
9 3,50 6,9239 7,0237 61404 | 3,98
10 1,50 9,3082 7,3373 28302 335

Bdng 6: Két qud xdc dinh thanh phan cdc chat trong hé F tir két qua thwc nghiém chudn dé

dién thé hon hop 2 axit

Dung VNaoH CCH3COOH 10° CCH3COO’ 10° Ciicoo 10’ oH

dich (mL) (M) M) (M) F
1 1,20 1,4122 1,7462 2,2901 4,65
2 1,40 2,3359 1,7330 2,6515 4,55
3 2,15 3,6342 2,5276 3,9595 453
4 2,70 3,5620 4,5420 48736 4,28
5 4,05 5,9438 3,9372 6,9707 4,70
6 5,00 4,9333 5,3375 8,3333 4,92
7 5,90 5,1888 5,9223 9,5469 5,05
8 6,50 6,2645 5,8095 10,3175 | 5,10
9 7,70 6,0346 6,2959 11,7737 | 5,70
10 4,52 8,3559 6,5866 7,6558 4,19

Tu tap cac gia tri pH cua hé A
(PHucoon), dugc ghi trong cot 3 cua
bdang 1; pH cua h¢ C (pHucoo-), pH cua
hé D (la hé d¢m HCOOH va HCOO),
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dugc ghi lan luot & cot 4 va cot 8 trong
bang 4; pH cia hé B (gém 2 don axit
CH3;COOH va HCOOH) dugc ghi trong
cot 8 cua bdng 1; pH cua hé E (gém 1




don axit CH3COOH va 1 hé dém
HCOOH, HCOO") dugc ghi trong cot 6
cua bang 5 va pH caa h¢ F (gdm 1 hé
dém CH3;COOH, CH3COO™ va 1 don
bazo HCOQ") dugc ghi trong cot 6 cua
bang 6, ching tdi s dung thuat toan tinh

lip theo phuong phap binh phuong tdi
thiéu (tvong ty nhu [2]), 4p dung cho
c4c hé khac nhau dé xac dinh hang sb
phan li cia axit fomic. Két qua thu duoc,
duoc trinh bay trong bang 7.

Bdng 7: Két qud xdc dinh chi so hang so phan li axit cia axit fomic (pKa) tur gia tri thurc
nghiém do pH cuia cac h¢ khac nhau bang phuong phdp tinh lap theo thuqt toan binh
phuong toi thiéu

He A HeC HeD HeB H& E (CH:COOH, Hé F(CH;COOH,
(HCOOH) | (HCOO) | (HCOOH va (CH;COOH va HCOOH, HCOO) CH,COO", HCOO)
HCOO) HCOOH)
pHa | pKa | pHc | pKa pHp pK, pHs pK, pHe pK, pHe pKa
326 7.35 3,79 3.6 385 4,65
3,00 7.80 387 3,24 397 455
3,00 7,03 3,40 313 351 453
2,94 7.40 4,26 3,01 3,40 4,28
289 | o [ 765 | o0 [ 401 ] . 3,00 3,65 - 4,70 252
285 | > (795 | > 459 | T 2,95 388 ’ 4,92 '
2,82 787 42 2,01 357 5,05
2.76 7.45 372 2,90 387 5,10
2.73 7,34 346 2,90 3,98 5,70
2.70 8,19 3,24 2,86 335 419
PKacHacooH) =415 | PKacHacooH) =435 | PKa(cHyco0H) =492
pKagcoon) = 3,75; pKa(CH3COOH) = 4,76 theo [6]
Nhdn xét: cdng bd trong tai liéu [6]. Nhu vay ddi

Tuong ty nhu két qua xac dinh chi
s6 hang s6 phan li axit cua axit axetic [2]
tu dir liéu thuc nghiém do pH cua cac
dung dich don axit (CH3COOH:
PKacHacoony = 4.88), dung dich don

bazo (CH3COO_ pKa(CH3COOH): 4,64)

va dung dich dém (CH3COOH +
CH3COO_ pKa(CH3COOH): 4,86), Chl]ng

ta thiy gia tri pK, cua axit fomic tinh
duoc tur 3 tap gia tri pH cua hé A, hé C
va hé D (bang 7) theo phuong phap binh
phuong t6i thiéu cho két qua kha tuong
ddng va ciing phu hop tt (chi sai léch tir
0,02 d&én 0,24 d.v pK,) so véi sb lidu

véi nhitng axit khéng qua yéu (co pK,
twrong d6i nho) thi két qua xac dinh pK,
tir gid tri thuc nghiém do pH cua céac
dung dich don axit hodac pH cua dung
dich dém cho két qua tét hon so Vi
truong hop sur dung tap gié tri pH cua hé
bazo lién hop. Nhan xét nay hoan toan
phu hop véi nhan xét rat ra tir [3].

Ciing tir bang 7 cho thay: tir cac gia
tri pH (cua hé B, hé E va hé F) do duoc
trong qua trinh chuan do dién thé do pH
cua dung dich hdn hop gom axit fomic
va axit axetic (la 2 axit c6 HSCB kha
gan nhau), thuat toan tinh lip theo
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phuong phép binh phuong ti thiéu ciing
cho phép xac dinh ddng thoi va kha hop
ly HSCB cua 2 axit nay, trong d6 axit
nao manh hon thi két qua xac dinh
HSCB chinh x4c hon (hoan toan tuong
tu nhu két qua danh gia HSCB cua axit
axetic va axit benzoic trong [1]): Gia tri
pKa(HcooH) sai |éCh tu 0,02 dén 0,23két
qua chuan d6 dién thé do pH cua dung
dich hdn hop gom céc don axit

thdy, gia tri pKa cua axit fomic dugc
tinh tr 6 tap gia tri pH khéc nhau va két
qua thu duoc o su. Trong do ¢o 5 gia tri
pKa duoc tinh tir cac tap pH do thuc
nghiém (cot 1,2,4,5,6 bang 8) chi léch
rat it so véi gia tri tham khao (tir 0,025
dén 0,079 don vi pKa). Diéu d6 cho thay
thuat toan binh phuong tdi thiéu cho
phép danh gia t6t cac pKa va gia tri do
trén may pH la rat pht hop voi thyuc
nghiém.

Gia tri pKa tinh tu tap pH tuong duong
duoc ngoai suy tir két qua chuan do6 dién
thé, léch 0,24 don vi so Véi gia tri tham
khao, tuy khong dugc chinh xac nhu 5
két qua con lai (do bo pH nay khong do
duoc truc tiép ma théng qua tinh toan
giai tich) nhung van c6 su phi hop tét
véi gié tri tham khao.

Két qua pKa thu dugc tir 3 bo pH (cot 4,
5, 6 bang 8) la cua cac dung dich thu
duoc trong qua trinh  chuan d6 dién thé
hon hop 2 axit fomic va axit axetic- 2
axit ¢ lyc axit twong duong nhau, déu
c6 sy phu hop rat tét véi tai liéu [6]. Qua
d6 mot 1an nita khang dinh lai nhan dinh
trong tai liéu [1]: tir hon hop 2 axit c6 do
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manh tuong duong nhau s& cho phép
danh gia tot ca 2 gi4 tri pKa cua 2 axit
nay (xem thém [7]).

Tu bang 9 ching t6i cling nhan
thay: két qua xac dinh pK, cua axit
fomic tzr cung mot tgp gia tri pH tinh
theo I thuyét, nhung trong 2 trudng hop
gitt lai s6 chir sb thap phan khac nhau,
cho két qua c6 khac nhau (léch 0,03 don
vi pKa). Mac du sy khac nhau la rat
khong dang ké, nhung diéu d6 co nghia
1a do chinh xéac cua két qua xac dinh pK,
phu thudc rit nhiéu vao d6 chinh xac
cua gia tri pH do duoc. Trén thyuc té cac
gid tri pH do duoc trén may do pH
thuong chi doc dugc vai hai hoac ba chir
s6 thap phan, ma két qua do lai phu
thuoc rat nhiéu vao diéu kién thuc
nghiém nhu nhiét d6, do nhay va do
chinh x&c ctia may do pH... Hon nita do
¢ su chap nhan gan dung gia tri hé sb
hoat d6 cua céc phan tir trung hoa bang
1 va hé sb hoat d6 cua céac ion dugc tinh
gan dung theo phuong trinh Davies, do
d6 ciing anh huong dén két qua tinh.

Tur cac két qua thu duoc trén cho
thiy, thuat toan tinh lip theo phuong
phap binh phuong tét thiéu va chuong
trinh tinh pKa tur gia tri pH thuc nghiém
la rat dang tin cdy, 4p dung rat tét cho
don axit trong hé hdn hop ciing nhu hé
don cau tu.

4. KET LUAN

bi xay dung duoc thuat toan va
chuong trinh tinh 13p theo phuong phap
binh phuong téi thiéu c6 ké dén anh
huong cua luc ion dé xac dinh cic hang



s6 phan li axit cua axit fomic tir dir liéu
thuc nghiém do pH. Phuong phéap tinh
don gian va hiéu qua. Két qua thu dugc
tir thuc nghiém rat phd hop véi két qua
da duoc cdng bd trong tai liéu tham
khao [6].

Chuong trinh tinh dugc viét theo ca
hai ngdbn ngir Pascal va Matlab. Ca 2
chuong trinh déu cho két qua nhu
nhau.
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