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SUMMARY

USING THE ITERATIVE APPROXIMATION METHOD TO CALCULATE
THE DISSOCIATION CONSTANTS OF CITRIC ACID IN AQUEOUS SOLUTION
FROM EXPERIMENTAL pH VALUE

The paper has presented an iteration approximation method based on the least squares algorithm to

calculate the dissociation constants of citric acid in aqueous solution through different systems:

polyprotic acid system, polyprotic base system and buffer systems.

The values of equilibrium constants of citric acid which were determined from experimental data are in

a very good agreement with publicized documents.

The programme has been written with the PASCAL language.
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1. MO PAU

Phuong phap tinh lip gan ding lién tuc dua
trén thuat toan binh phuong t6i thiéu (BPTT)
da duogc st dung hiéu qua dé xac dinh héng )
can bang (HSCB) cua céc axit, bazo don chirc
[1], 2 chue [2] va 3 chuce [3], [4], [5] tir dir liu
thuc nghiém do pH. Tir cac két qua thu duoc
cho thay ddi v&i hdn hop céc don axit hodc cac
da axit c6 cac hang sd phan li axit timg nic
chénh 1éch nhau rat nhiéu (16n hon hodc bang
10* 14n) thi phuong phéap nghién ctru khong thé
xac dinh dugc dong thoi cac HSCB cua céac
axit nay tu gia tri pH thyc nghiém va phu thudc
vao timg hé nghién ciru chi ¢ thé tinh duoc
timg gia tri HSCB Ka. Vi du, déi véi axit
photphoric, tir pH cta dung dich H;PO4 va pH
cia dung dich dém H;POs + H,PO, chi cho
phép xéc dinh duge gia tri pKa [2]. Tir két qua
thuc nghiém do pH cua dung dich mudi
axitH,PO,va  pH dich

cia  dung
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dém H,PO}, + HPO] chi xéc dinh dugc gia
tri pKa. Va dé xac dinh dwoc pKas chi chon

dugc 2 hé thich hop 1a hé da bazo PO3™ va hé
dém POZ_ +HPOi_. Vay dbi véi cac axit da
chirc co cac hang s6 phan li axit timg nac xap
xi nhau, nhu axit citric, thi thuat toan tinh lap
theo phuong phap BPTT cé cho phép xac dinh
ddng thoi cac HSCB hay khong? Viéc chon hé
nghién ctru nhu thé nao dé co thé danh gia
chinh xac cac HSCB cua axit nay? Viéc chon
d6 co tuan theo qui luat chung hay khong?

V6i muc dich can xdy dung duoc cac phuong
phap khéac nhau dé lam di chimg va tim dugc
qui luat chon hé nghién ciru thich hop dé cé
thé xdc dinh dwoc HSCB ciia nhitng axit-
bazo méi, trong thong bio nay chung toi van
st dung phuong phap tinh 13p theo thuat toan
BPTT dé tién hanh nghién ctru co ban, voi ddi
tuong 1a axit citric (ki hiéu 1a HzA), dé tir d6
hoan thién phuong phap nghién ctru, phuc vu



cho viéc danh gia cac hiang sd phan li axit
(bazo) cua cac axit (bazo) méi tong hop duoc,
ma cac hang s6 nay chua c6 tai liéu cong bb.

2. CO SO Li THUYET

Viéc thiét 1ap phuong trinh tinh ciing nhu thuat
toan tinh l1ap duoc thyc hién twong ty nhu [2].
Hé s6 hoat d6 cta cac phén ti trung hoa dugc
chép nhan béng 1. Gia tri nghich dao cua hé )
hoat d6 cta cac ion (; duoc tinh theo phwong

trinh

2, NI

I
Davies: Ig@; =0,5115.Z; (——
avies: 1Z (; 1(1‘4‘\5

. Sy phu hop gitra gia tri HSCB cua axit citric

-0,2.1)

tinh dugc tir két qua chuan d6 dién thé vai gia
tri HSCB tra trong tai liéu [5] duoc coi 1a tiéu
chuin danh gia sy dung dan ctua phwong phap
nghién clru.

3. THUC NGHIEM

3.1. Pha dung dich

- Dung dich KCI dé duy tri lyc ion I = 1,00 cho
cac dung dich phan tich ciing nhu dung dich
chuan.

- Dung dich KOH 4,59.10° M va KOH
9,18.10° M (dd duoc chuin hoa bang axit
oxalic).

- 10 dung dich axit citric H3A va 10 dung dich
mudi natri citrat NasA ¢6 ndng do khac nhau
(duoc ghi trong bang 1)

3.2. bo pH

Tién hanh chuan d¢ dién thé (& 26,9 °C) 10
dung dich axit citric (trén may do pH HANNA
HI 4221, USA, hién s6 v6i 2 chit s6 thap
phan), trong d6 dung dich 1, 2, 3 dwoc chuén
d6 bang dung dich KOH 4,59.10% M; 7 dung
dich con lai duoc chuin do béng dung dich
KOH 9,18.10° M.

Dé co két qua dbi chimg, ching t6i do truc tiép

pH (ki hiéu 1apHy,,a) cia 10 dung dich
mudi natri citrat Na;A c6 ndéng do (ki hiéu

151CNa3A) khac nhau, st dung may do pH

62

SCHOTT 850 ciia Diic, hién sb véi 3 chir s6
thap phan.

Thé tich cac dung dich phan tich déu liy 1a Vj
= 25,00 mL

4.KET QUA VA THAO LUAN

Tuong tu [2], tir két qua chuan d6 dién thé 10
dung dich axit citric H3A, ching t6i st dung
phuong phap giai tich dé ngoai suy dén diém
twong duong (PTD), xac dinh pH tai DTD
(pHrp) va thé tich cua dung dich KOH di tiéu
thu tai PTD (Vip). Tir gia tri Vip dé dang tinh
dugc tai DTD cua ca 10 phép chuan do, sé mol
KOH tiéu thu déu xap xi bang 3 lan s6 mol cua
H;A, nghia 1a khéng co kha nang chuin do
riéng timg nac cia axit citric, ma chi chuan do
dugc téng ca 3 nic: H3A + 3 OH — A¥+3
HQO

Diéu nay hoan toan phu hop véi ly thuyét: do
axit citric co cac hing s6 phan li ké tiép khong
chénh léch nhau, nén khong cho phép chuén do
riéng timg nic. Nhu vay ciing c¢6 thé suy luan
nguoc lai: ddi voi nhitng da axit chua biét
HSCB, néu két qua thuc nghiém cho thiy
khong c6 kha nang chuan d¢ riéng timg néc thi
¢6 thé dy doan cac HSCB cuia axit nay 1a xap
xi nhau! Pay 1a nhan xét rat c6 ¥ nghia trong
viéc can danh gia hang s6 phan li axit cta cac
axit, bazo méi tong hop duoc!

Tir phan tng chudn d6 trén cho thiy gia tri
pHrp ngoai suy duoc tir két qua chudn do dién
thé dung dich axit citric chinh 1a pH cta dung
dich citrat A* (ki hiéu lapH ;). Tur gid tri
V1p chung ta tinh dugc nong do ciia dung dich
citrat tai DTD (ki hiéu 1aC A ).

Két qua chuén d6 dién thé cac dung dich axit

citric dé xac dinh DTD (Vrp, pHs, C 5 ) va

A>
két qua do pH cua cac dung dich natri citrat
duoc trinh bay trong bang 1.



Bdng 1: Két qua do pH ciia cdc dung dich axit citric HsA, dung dich natri citrat NazA va két qud xdc

dinh PTD (Vip, pHip, C 3.

) ciia 10 phép chudn dé dién thé cdc dung dich axit

HEH:A HE A” (ngoai suy dén Hé NasA (do pH truc tiép)
Dung Vi1 bTb)
dich | Cyya.100 | pHypy | @y | C,3n00 | PHm Craga 100 | PHygia
(M) (M) (PH ) (M)
1 1,017 3,28 16,56 0,612 7,91 2,612 8,965
2 1,221 3,22 19,77 0,682 8,02 2,873 8,993
3 1,424 3,18 23,27 0,738 8,17 3,134 9,014
4 1,628 3,14 13,30 1,063 8,25 3,396 9,029
5 1,831 3,10 14,90 1,147 8,20 3,657 9,044
6 2,035 3,07 16,56 1,224 8,00 3,918 9,061
7 2,238 3,05 18,14 1,297 7,81 4,179 9,068
8 2,441 3,02 19,88 1,360 8,11 4,440 9,081
9 2,645 3,00 21,57 1,420 8,16 4,702 9,103
10 2,848 2,98 23,17 1,478 8,01 4,963 9,112

Ciing twong tu nhu trong [2], tir két qua thuc
nghiém chuan d¢ dién thé va tir cac gia tri Vrp
xéc dinh duoc cta 10 phép chuan d6 dung dich
axit citric HzA, chung t6i cin ctr vao thé tich
ctia thude thtr thém vao dé lua chon duoc 3 hé
dém khac nhau:

+ Hé dém 1 gom H:;A va HoA'(ky hiéu hé
H;A+H,A") tng véi thoi diém ma tai do V; =

Vkon <— V1p
3
+ Hé dém 2 gébm H,A™ va HAZ(ky hiéu hé

.1
H,A+HA?) ung v6i thoi diem EVTD <V, =

Vkon <— V1

+ Hé dém 3 gdm HA? va A¥(ky hiéu hé HA*
2
+A3'), tai do 5 V1p < V3= Vkou <V

T cac gia tri Vkon da lua chon (twong timg voi
cac gia tri pH thyc nghiém da do duoc) dé co
dugc 3 hé dém trén, chung toi tinh dugc nong
d6 cua timg chat c6 trong mdi hé dém.

Két qua do pH va xac dinh thanh phan cua cac
hé dém khac nhau dugc trinh bay trong bang 2.

Bdng 2: Két qua do pH va tinh nong dé cia cdu tir trong 3 hé dém

6 FhA LA 16 ThA THA™ e HAZ1A™
Dung| Cy o C..o-.
dich ) 6 3 CHzA’ : pHH;A+HzA CHZA’ : CHAZ* : pHHzA’+HA2 };A CA} | PHe
o | 10O 10°(M) | 10° (M) 107M) s vy
T [0416] 0492 | 358 | 0428 | 0342 | 433 | 0437 | 0232 | 528
2 0598 | 0492 | 348 | 0581 | 0317 | 422 | 0442 | 0302 | 559
3 [0594 | 0,633 | 349 | 0575 | 0414 | 434 | 0445 | 0364 | 536
4 0827 | 0,680 | 340 | 0536 | 0736 | 462 | 0429 | 0589 | 526
5 0,651 | 0084 | 349 | 0549 | 0838 | 454 | 0,734 | 0503 | 572
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Hé HsA+H.A” Hé HoA+HAZ Hé HAZ+A>
Dung| Cya C. ..
dich 1(;3 CHzA’ : pHH;A+HzA CHzA’ : CHAZ* : pHHzA’+HA2 . P;AM CA} . PHpppe 05
'(M) 103 (M) 10°(M) | 10°(M) 0°(M) | s M)
6 |0,833| 0,984 3,42 0,858 0,684 4,26 0,876 | 0,463 5,33
7 11,015 0,984 337 0,861 0,784 4,32 0,754 | 0,645 5,61
8 | 1,196 | 0,984 3,32 0,864 0,879 4,35 0,883 | 0,606 5,56
9 [1,014] 1,266 3,39 0,869 0,968 4,32 0,771 | 0,767 5,55
10 | 1,189 | 1,266 3,34 0,871 1,053 4,38 0,891 | 0,728 5,66

Tu cac gia tri thyc nghiém do pH cia cac hé¢
khac nhau (hé da axit H3A, hé da bazo A* hoic
NasA va 3 hé dém), chiing t6i st dung phuong

phap tinh 13p theo thudt toan binh phuong t6i
thiéu dé tinh cac gia tri HSCB cua axit citric.
Két qua thu duoc, dugc tom tit trong bang 3 :

Bdng 3: Két qua xdc dinh chi s6 hang sé phdn li axit tirng ndc cia axit citric tir s6 liéu thue nghiém do

pH ciia cdc hé khdc nhau theo phwong phdp binh phirong t6i thiéu.

Hé H:A |HEH,A +H,A™ | Hé H, A" +HA® | He HA> +A> | Hs A Hé Na;A
Ki | [6 '
P ) H,A=H +H,A" K, |HA =H+HA’K, | HA"=H+A" K, | A +H,0=OH +HA* K, /K4
pKa (3,128 | 3,199 3,127 2,960 - - -
pKa2 4,761 4,382 4914 4,611 - - -
pKas 6,396 - - - 6,081 6,619 6,316

Nhan xét:

Trong [2] cac tac gia da st dung phuong phap
BPTT va xac dinh dugc dong thoi cac gia tri
pKai va pKa cla axit tactric - 1a axit 2 chuec, co6
HSCB xap xi nhau — tir két qua chuan do dién
thé. Nhu vay, néu theo qui luat ndy, ching ta
cling s& xac dinh dugce dong thoi 3 gid tri pKa
cua axit citric - 1a axit 3 chirc, cling cd cac
hang s6 phén li axit timg nic gan nhau. Nhung
thuc té, theo bdng 3 ta thdy, tir cac gia tri pH
do duogc cua cac hé da axit Hz;A, hé dém 1
(H;A+HA") va hé dém 2 (H,A+HA?),
phuong phap tinh 1ap theo thuat toan BPTT chi
cho phép x4c dinh duoc 2 gia tri pKar va pKa,
ma khong xac dinh dugc pKas. Va tir pH ctia hé
dém 3 (HA*+A*) va hé da bazo A (thu dugc
do ngoai suy dén BTD) hoic tir gia trj pH do
truc tiép ctia mudi natri citrat (h¢é NasA), thuat
toan tinh 1ap chi xac dinh duogc 1 gia tri pKas.
S& di nhu vay 1a do ddi voi axit citric ¢6 Kq=
103128 = K= 10"47! (tuong tu axit tactric) va
mac du Ky khong 16n hon nhiéu so véi Kas,
nhung Kai/ Ko = 1853 lan, ti 18 nay 1a du Ién.
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Chinh vi vay, trong dung dich da axit H3;A,
trong dung dich dém 1 va trong dung dich dém
2 déu xay ra ca 3 qua trinh, nhung can bing
phan li nic 3 1a khong dang ké. Piéu dé co
nghia 13 can bing phan li nc 1 (dwoc dic
trung boi HSCB K1) va cin bang phan li nic 2
(dugc dic trung boi hiang sb phan 1i Ka) déu
anh huong truc tiép va quyét dinh pH cua hé
da axit, h¢ dém 1 va hé dém 2. Do do tir pH
cua 3 hé nay, phuong phap nghién ciru chi cho
phép xac dinh duogc 2 gia tri Kai va Ke.

Tuy nhién do K, > Ky nén trong dung dich da
axit va trong dung dich dém 1, can bang phan
li nic 1 (lién quan truc tiép dén HSCB Kai)
chiém wu thé hon cin bang phén li nac 2, vi thé
tr pH cua 2 h¢ nay gia tri Ka tinh dugc chinh
xac hon so voi Ky, Nguoc lai, tr pH cua hé
dém 2, ¢6 qua trinh phan li nc 2 (lién quan
truc tiép dén K.p) déng vai tro chu dao hon,
nén tinh duoc gia tri Ky, chinh xac hon K.



Tuong tu: can bang phan li axit nic 3 (quyét
dinh chu yéu d&én pH cua hé dém 3) va can
bang phén li bazo néc 1 (4nh hudng chinh dén
pH ciia hé da bazo) déu lién quan tryc tiép dén
HSCB K.s. Hay noi cach khac: pH cia dung
dich dém 3 va dung dich da bazo déu bj anh huong
truc tiép boi gid tri Kes, do do6 tir pH cua cac hé
nay, phuong phap nghién ctru chi xac dinh

dugc gia tri Ka. Vi gia tri pHA3, va
C o~ duoe ngoai suy dén PTP cia phép

chuin do dung dich H;A bing phuong phap
giai tich, do d6 két qua tinh K,3 theo hé A> s&
kém chinh xac hon so véi két qua thu duoc khi
xac dinh dai lugng nay tir cac gia tri pH do truc

tiép cua dung dich mudi natri citrat (hé NazA).
That vay, tir bang 3 ta thay gia tri pKe tinh
theo h¢ NasA (so vdi tai li¢u [6]) 14 hop 1y hon.
Cac gia tri HSCB cua axit citric xac dinh duogc
tur dir liéu thuc nghiém do pH cua cac hé khac
nhau turong d6i pht hop v6i nhau va ciing phu
hop vdi s6 lidu da cong bd trong tai liéu [6]

Pé budc dau co thé rut ra qui luat chon cac hé
nghién ctru thich hgp, phuc vu cho viéc xac
dinh cac HSCB cua cac da axit theo phuong
phap tinh 1ap, chung ta hay phan tich thém két
qua tinh hiang s6 phan li axit cua axit
photphoric theo cac tai liu [3], [4], [5] va
dugc tom tat trong bdng 4.

Bdng 4: Két qua xdc dinh chi s6 hang sé phdn li tirng ndc ciia axit photphoric tir gid tri thire nghiém do

pH cua cac hé khac nhau

Hé Hé dém Hé Hé dém 2 Hé dém 3 Hé Na3POq4
plal 16| HPO,| | HPO,+HPO, |H,PO; | HPO,+HPO; | HPO] +pO; | (@0 iveti)
HPO,=H +H,PO, K, | H,PO,=H+HPO] K, | POj +HO=OH+HPO; K /K,
pKar| 2,15 | 2,19 2,08 R - -
pKa2 | 7,21 7,28 7,04 -
pKas | 12,32 12,15 12,20

Axit photphoric ciing 1a axit 3 chirc, nhung cé
cac HSCB chénh 1éch nhau rt nhiéu, do d6 c6

kha nang chuin do riéng dugc nic 1 (dén
H,PO; ) va nic 2 (dén HPO?[ ), vi vy ngoai

hé da axit H;POs, hé da bazo PO?{ (do pH
truc tiép, vi khong chudn do duoc nic 3) va cac
hé dém 1, 2, 3 twong ty nhu axit citric, trong
[4] cac tac gia con chon thém dugc hé mubi
axit H,PO, dé nghién ctru. Ciing chinh vi sy
chénh 1éch rét nhiéu giita cac HSCB cua axit
photphoric (khac véi axit citric), ma tu gia tri
pH cta mdi 1 hé, chi ¢ thé xac dinh dugc 1
gia tri HSCB cua qua trinh nao anh huéng truc
tiép dén pH cua hé d6 (bang 4).

R rang két qua xac dinh HSCB cua axit citric
cling nhu cta axit photphoric 1a hop 1y va déu
phu hop voi qui luat chung: trong cdac hé axit -
bazo, cdn bang ndo quyét dinh pH cia hé thi
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phwong phap tinh lap theo thudt toan BPTT
cho phép tinh dwoc HSCB twong ung voi qua
trinh d6 va xdc dinh dwoc dong thoi cdc hang
6 phan li axit (bazo) tirmg ndc cia da axit (da
bazo) ¢é gid tri gan nhau. Piéu d6 c6 nghia 1a
muon xdc dinh dwegc HSCB ciia qud trinh phén
li ndo thi can phdi lva chon dwoc hé nghién
cuweu thich hop, trong do qua trinh phan li nay
phdi quyét dinh chii yéu dén gid tri pH ciia hé.
Déi véi axit 3 chuc, co thé rat ra nhan xét nhu
sau: dé tinh duoc Kai, nén lua chon hé da axit
cling nhu hé dém 1; dé danh gia dugc gia tri
Ka2 nén tinh tir dit liéu pH ctia hé dém 2; va hé
dém 3 ciling nhu hé da bazo s€ cho phép xac
dinh duoc Kas. Nhu vy dé x4c dinh HSCB cua
cac axit-bazo theo phuong phap tinh ldp, can
thiét phai Iua chon cac hé nghién ctru hop 1y.
Pay ciing 14 mot han ché cua phuong phap
nay, dic biét khi 4p dung dé danh gia HSCB




cta nhiing axit, bazo mdéi. Chinh vi vay, trong
thong bao tiép theo, chung t6i s& nghién ctu
cai tién thuat toan tinh dé giam s phép do thuc
nghiém, dong thoi khéng can phai lya chon
nhiéu hé nghién ciru khic nhau, ma van cho
phép xac dinh chinh xac HSCB cua céac axit,
bazo.

5. KET LUAN

ba st dung phuong phap tinh lap dwa trén
thuat toan BPTT, duoc lap trinh theo ngdn ngir
Pascal dé xac dinh HSCB cua axit citric tir dit
liéu thyc nghiém do pH. Mac du thuét toan va
chuong trinh tinh kha phtrc tap, song day la
mot phwong phap hiéu qua va trong nhiéu
truong hop, can thiét duoc sir dung dé lam
phuong phap d6i chimg.

Két qua thu duoc phu hop tét voi s lidu da
duge cong bd trong tai liéu tham khao [6] va
gop phan khang dinh tinh dung dan cua
phuong phap nghién ctru

Pa phan tich dé budc dau tim duoc qui luét
chon hé nghién ciru thich hgp cho viéc xac
dinh HSCB axit-bazo theo phuong phép tinh
1ap.
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