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Abstract. 

I n t h i s w o r k , t h e v a r i o u s m e t h o d s t h a t h a v e b e e n u s e d f o r t h e 

c a l c u l a t i o n o f i o n i c s t r e n g t h a r e d i s c u s s e d . A n i t e r a t i v e p r o c e s s 

i s i n t r o d u c e d w h e r e , i n s t e a d o f t r a d i t i o n a l a p p r o x i m a t i o n s , 

c a l c u l a t i o n o f i o n i c s t r e n g t h s t h r o u g h c o m p l e t e e q u a t i o n s d e r i v e d 

f r o m t h e a c i d i t y c o n s t a n t s i s p e r f o r m e d . C o n c e n t r a t i o n s o f t h e 

v a r i o u s s p e c i e s i n v o l v e d i n t h e c o n v e n t i o n a l a s s i g n m e n t o f p H , 

t h e i r d i s t r i b u t i o n a n d a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s a r e a l s o 

o b t a i n e d . T h e p r o c e s s p r o o v e s p a r t i c u l a r l y u s e f u l f o r p o l i p r o t i c 

a c i d s w i t h o v e r l a p i n g a c i d i t y c o n s t a n t s Ce. g. H ^ C i t : 

k = 7 . 4 4 7 x 1 0 " * ; k = 1 . 7 3 4 x l - ~ 5 ; k = 4 . 0 1 8 x 1 0 - 7 a t 2 5 ° CD. 
1 2 3 

F i n a l l y a n d a s a c o n s e q u e n c e , c o n v e n t i o n a l l y a s s i g n e d pH 

v a l u e s o f r e f e r e n c e b u f f e r s o l u t i o n s a r e r e c a l c u l a t e d a n d 

c o r r e c t i o n s a r e i n t r o d u c e d w h e n e v e r r e q u i r e d . 

I n t r o d u c t i o n 

pH d e f i n e d a s t h e n e g a t i v e d e c i m a l l o g a r i t l \ m o f h y d r o g e n i o n 

a c t i v i t y i s u l t i m a t e l y a s s o c i a t e d w i t h t h e s p e c i e s c o n c e n t r a t i o n . 

I t s m e a s u r e m e n t a n d c o n t r o l i s o f t e n r e q u i r e d i n d i v e r s e f i e l d s 
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f r o m f u n d a m e n t a l r e s e a r c h t o i n d u s t r i a l p r o c e s s e s ; c o m m e r c i a l l y 

a v a i l a b l e pH m e t s T i s a l l o w i n g r e a d i n g s o f O. 0 0 1 pH u n i t c a n b e 

f o u n d i n m o s t l a b o r a t o r i e s w h e r e c h e m i c a l a n a l y s i s e ^ a r e p e r f o r m e d . 

T h e pH o f u n k n o w n s o l u t i o n s i s t h e r e s u l t o f c o m p a i r i s o n , t h r o u g h 

t h e o p e r a t i o n a l d e f i n i t i o n , w i t h t h e c o n v e n t i o n a l l y a s s i g n e d [ 1 ] 

pH o f s t a n d a r d r e f e r e n c e b u f f e r s o l u t i o n s pHCSD. S e t s o f t h e s e 

s o l u t i o n s l e a d t o t h e e s t a b l i s h m e n t o f p H s c a l e s w h e r e i n t e r n a l 

c o n s i s t e n c y i s a p r i m e r e q u i r e m e n t ; u n i v e r s a l a g r e e m e n t o n a pH 

s c a l e g u a r a n t e e s c o m p a t i b i l i t y o f r e a d i n g s . 

T h e d e v e l o p m e n t a s s o c i a t e d t o pH m e t e r s , e l e c t r o d e s a n d 

e x p e r i m e n t a l m e t h o d o l o g y , w h i c h ) , l e a d s t o b e t t e r r e p r o d u c i b i l i t y o f 

r e s u l t s h a s n o t b e e n f o l l o w e d b y t h e p r o g r e s s c o n c e r n i n g t h e 

f u n d a m e n t a l m e a n i n g o f v a l u e s , s i n c e t h e c o m p l e x i t y o f i o n i c 

i n t e r a c t i o n s i n e l e c t r o l y t e s o l u t i o n s h a s n o t a l l o w e d t h e e x a c t 

k n o w l e d g e o f a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s . 

C u r r e n t p r o j e c t s o n p r o b l e m s r e l a t e d t o pH d e t e r m i n a t i o n a r e 

p a y i n g p a r t i c u l a r a t t e n t i o n t o t h i s a s p e c t . 

T h e c u r r e n t a s s e s s m e n t o f t h e i o n i c S t r e n g t h s o f s o l u t i o n s i s 

o f t h e u t m o s t i m p o r t a n c e s i n c e t h e c a l c u l a t i o n o f a c t i v i t y 

c o e f f i c i e n t s d e p e n d s o n i t s k n o w l e d g e . 

I n t h i s w o r k , p u b l i s h e d c o n v e n t i o n a l pH v a l u e s w i l l b e 

r e a n a l i s e d u p t o t h e t h i r d d e c i m a l p l a c e , a s w e l l a s t h e i o n i c 

s t r e n g t h s t h a t a l l o w t h e d e f i n i t i o n o f a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s . T h e 

v a r i o u s m e t h o d s t h a t h a v e b e e n u s e d f o r t h e c a l c u l a t i o n o f i o n i c 

s t r e n g t h a r e d i s c u s s e d . A n i t e r a t i v e m e t h o d i s d e v e l o p e d a n d u s e d 

i n w h i c h t h e a c i d i t y c o n s t a n t s l e a d t o t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e 

v a r i o u s s p e c i e s , t h e i r d i s t r i b u t i o n , t h e i o n i c s t r e n g t h a n d t h e 

a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s o f t h e s p e c i e s i n v o l v e d i n t h e c o n v e n t i o n a l 
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a s s i g n m e n t o f pH. 

C o n v e n t i o n a l Assignment of p H C S D 

S t a n d a r d pH v a l u e s a r e c a l c u l a t e d f r o m e m f v a l u e s , E C 1 3 , o f 

H a m e d t y p e c e l l s I 

P t , H 2 C I a t n O j S o l n . SC nO ; K C l C m ' D | A g C l , A g I 

w i t h r e f e r e n c e b u f f e r s o l u t i o n s S, w i t h a d d e d KC1 , f o r w h i c h 

E = E . . ~ ~E~ l f i l O l o g )» in' y v r n 
A g . A g C l F H C l H C L 

w h e r e t h e l e t t e r s h a v e t h e u s u a l m e a n i n g s . 

T h e s t a n d a r d p o t e n t i a l E ° i s c a l c u l a t e d f r o m emf 
A g , A g C l 

r e a d i n g s o f c e l l I I 

P t , H z C l a t j i D | H C I C O . O I m o l K g - 1 } | A g C l , A g I I 

b y m e a n s o f e q u a t i o n C1D, w h e r e y ^ y ^ = r

2

± ! r ± b e i n g t h e m e a n 

i o n i c a c t i v i t y c o e f f i c i e n t f o r 0.01 m o l K g " 1 HC1 . 

V a l u e s o f C-1 o g m H YH YaJ a r e o b t a i n e d f r o m e x t r a p o l a t i o n o f 

t h e emf r e a d i n g s E o f c e l l s I p l o t t e d a g a i n s t t h e c o r r e s p o n d i n g 

l o g m ^ v a l u e s o f p o t a s s i u m c h l o r i d e a d d e d t o t h e b u f f e r s o l u t i o n s 

E " E A g . A g c l " F " 1 " 1 0 l o 9 m „ rH rcl ~ l ^ l n l O l o g n £ C2Z) 

C o m p u t a t i o n o f p a ^ f r o m t h e s e l i m i t i n g v a l u e s 
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l i m C - l o g m H y ^ y ^ - pC*H y^: 
m" •* O c i 

i s made t h r o u g h t h e i n t r o d u c t i o n o f a c o n v e n t i o n a l i n d i v i d u a l 

a c t i v i t y c o e f f i c i e n t 

P a „ = P C a H y 3 + l o g y. C 3D 

T h e l i m i t i n g v a l u e 

l o g y° = l i m l ° g r c l 

^ l m' . -* 0 

i s n o t e q u a l t o z e r o , s i n c e f o r m ^ = 0 t h e i o n i c s t r e n g t h o f t h e 

s o l u t i o n i s n o t z e r o , b u t i t c a n b e a s s e s s e d b y m e a n s o f t h e 

D e b y e - H u c k e l e q u a t i o n , i n t r o d u c i n g t h e B a t e s - G u g g e n h e i m c o n v e n t i o n 

A C Z Z ) l ' 
+ - C 4} l o g y + - -

1 + B a I 

A I C5D 
1.^2 

1 + 1 . 5 1 
w h e r e A a n d B a r e t h e D e b y e - H u c k e l p a r a m e t e r s d e p e n d i n g o n t h e 

t e m p e r a t u r e a n d s o l v e n t d i e l e c t r i c c o n s t a n t , a i s t h e i o n - s i z e 

p a r a m e t e r a n d I i s t h e i o n i c s t r e n g t h . 

V a l u e s o f p a H t h u s c a l c u l a t e d , a r e c o n v e n t i o n a l l y a s s i g n e d 

s t a n d a r d pH v a l u e s . pHCSZ> 

p a H = pHCSD 

a n d t h e s c a l e b a s e d o n v a l u e s o b t a i n e d f o r r e f e r e n c e b u f f e r 
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s o l u t i o n s c o v e r i n g a p r a c t i c a l r a n g e o f pH v a l u e s , i s a 

c o n v e n t i o n a l pH s c a l e [ 2 3 . E v a l u a t i o n o f t h e a c t i v i t y o f s i n g l e 

i o n i c s p e c i e s c a n n o t b e d o n e w i t h o u t c e r t a i n a s s u m p t i o n s a n d 

a p p r o x i m a t i o n s ; t h o s e b e h i n d t h e D e b y e - H u c k e l m o d e l a r e t h e r e f o r e 

i n h e r e n t t o p H c a l c u l a t i o n a s d e s c r i b e d . 

C o r r e c t n e s s o f P a
H v a l u e s g i v e n b y eqnC32> d e p e n d s o n t h e 

e x a c t k n o w l e d g e o f y g i v e n b y e q n C S D , w h i c h o n i t s t u r n d e p e n d s 

o n I . 

R e a n a l y s i s o f adopted pHCS> values 

A p H s c a l e d e f i n e d i n t e r m s o f s e v e n r e f e r e n c e b u f f e r 

s o l u t i o n s s e l e c t e d i n 1 9 6 2 f r o m a m o n g s t f o r t y o n e b u f f e r s t a k e n i n 

1 9 5 0 , f o r a s t u d y o f p r a c t i c a l p H b u f f e r s o l u t i o n s , h a s b e e n 

r e c o m m e n d e d b y t h e N a t i o n a l B u r e a u o f S t a n d a r d s [ 3 3 . F r o m t h e n 

o n w a r d s r e a g e n t s f o r t h e p r e p a r a t i o n o f b u f f e r s o l u t i o n s h a v e 

u n d e r g o n e d e t a i l e d s t u d i e s i n o r d e r t o g u a r a n t e e t h e i r q u a l i t y a s 

s t a n d a r d r e f e r e n c e m a t e r i a l s CSRMD. A l s o p H v a l u e s h a v e b e e n 

c r i t i c a l l y r e v i e w e d a t t h e l i g h t o f t h e o r e t i c a l a n d p r a c t i c a l 

p r o g r e s s . N e v e r t h e l e s s s o m e i n c o n s i s t e n c i e s c a n s t i l l b e f o u n d i n 

t h e a s s e s s m e n t o f p H v a l u e s i n t h e p r a c t i c a l s c a l e : 

i D V a l u e s o f D e b y e - H u c k e l p a r a m e t e r s A a n d B, [ 4 3 , f u n c t i o n 

o f t e m p e r a t u r e a n d d i e l e c t r i c c o n s t a n t o f t h e s o l v e n t h a v e b e e n 

r e c a l c u l a t e d i n 1 9 5 9 a f t e r c o r r e c t i o n s i n t r o d u c e d t o t h e 

d i e l e c t r i c c o n s t a n t o f w a t e r [ S 3 . D i s c r e p a n c i e s w h i c h a r e t h e 

r e s u l t o f a d o p t i o n o f m o l a r o r m o l a l s c a l e s h o w o n l y o n t h e f o u r t h 

d e c i m a l p l a c e . 
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i i 3 I o n - s i z e p a r a m e t e r a h a s i n i t i a l l y b e e n a s s u m e d a s 

v a r i a b l e b e t w e e n 4 a n d 6 A a n d t h e p u b l i s h e d pH v a l u e s w e r e t h e 

a v e r a g e o f v a l u e s f o r t h e e x t r e m e s o f t h e i n t e r n a l . A f t e r 

B a t e s - G u g g e n h e i m c o n v e n t i o n C 1 9 6 0 3 f o r t h e c a l c u l a t i o n o f y a 

v a l u e o f B a = 1 . 5 Kg 1 ' ' 2 m o l " 1 / 2 f o r a l l t e m p e r a t u r e s a n d i o n i c 

s t r e n g t h s b e l o w 0.1 i s a s s u m e d w h i c h c o r r e s p o n d s t o a = 4.6 A a t 

25°C, a p p r o a c h i n g c l o s e l y t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t o f N a C I i n p u r e 

a q u e o u s s o l u t i o n s . C o m p a i r i s o n o f pH v a l u e s o b t a i n e d f r o m t h e s e 

t w o c r i t e r i a s h o w d i f f e r e n c e s o f 0 . 0 0 0 a n d O. 0 2 3 d e p e n d i n g o n 

c o n s i d e r i n g t h e l o w e r - 4 A - o r t h e u p p e r - 6 A - l i m i t o f t h e 

i n t e r v a l . 

A f t e r c o r r e c t i o n s t o D e b y e - H u c k e l p a r a m e t e r s A a n d B a n d t h e 

B a t e s - G u g g e n h e i m c o n v e n t i o n , r e v i s i o n o f pH v a l u e s h a s o n l y b e e n 

d o n e f o r t h e s e l e c t e d s e v e n N B S r e f e r e n c e b u f f e r s C t e t r o x a l a t e ; 

t a r t r a t e ; p h t h a l a t e ; 1:1 p h o s p h a t e ; 1 : 3 . 5 p h o s p h a t e ; b o r a x ; 

CaCOH3 3. N e v e r t h e l e s s i t i s common t o f i n d r e f e r e n c e s i n r e c e n t 
2 

l i t e r a t u r e t o o t h e r b u f f e r s w h o s e p H h a s n o t b e e n c o r r e c t e d y e t . 

i i i 3 T h e u s e o f B a t e s - G u g g e n h e i m a s s u m p t i o n , eqC" 53 , f o r t h e 

c a l c u l a t i o n o f t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s o f c h l o r i d e i o n i n 

s o l u t i o n w i t h I < O. 1 i m p l i e s t h e k n o w l e d g e o f t h i s q u a n t i t y , I . 

T h e c o n c e p t o f i o n i c s t r e n g t h , I 

C63 

i n t r o d u c e d b y L e w i s [ 6 ] p r i o r t o D e b y e - H u c k e l t h e o r y r e v e a l e d 

i t s e l f i m p o r t a n t f o r t h e s t u d y o f e l e c t r o l y t e s o l u t i o n s s i n c e i t 

q u a n t i f i e s t h e c h a r g e s i n s o l u t i o n . 
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I n 1 9 5 0 , B a t e s r e f e r s [ 4 ] i t s a p p r o x i m a t e c a l c u l a t i o n w i t h 

t h e a i d o f t h e c o n c e n t r a t i o n s o f h y d r o g e n a n d h y d r o x y ! i o n s 

d e r i v e d f r o m t h e p H o f t h e 41 s o l u t i o n s o b t a i n e d f r o m c e l l s w i t h 

l i q u i d j u n c t i o n . 

S t i l l b e f o r e , i n 1 9 4 9 , B a t e s d e v e l o p s a m e t h o d o l o g y f o r t h e 

i n t r o d u c t i o n o f i m p r o v e d i o n i c s t r e n g t h v a l u e s r e s t r i c t e d 

n e v e r t h e l e s s t o s o l u t i o n s o f a c i d s a l t s w i t h p H < S a n d b a s e d o n 

t h e k n o w l e d g e o f a c i d i t y c o n s t a n t s a n d a p p r o x i m a t e m v a l u e s [ 7 ] , 

t a b l e 1 . 

T A B L E 1. A p p r o x i m a t e d i o n i c s t r e n g t h v a l u e s [ 6 ] f o r a c i d s a l t s 

S o l u t i o n I o n i c s t r e n g t h , I 

MHAC rrO , MCI C m 3 
2 

I = m C l + 0. 5 x 3 + 1 . 5 m + 
H 

m C 73 
2 

k / k 
1 2 

< 5 0 0 

MH AC nO , 
2 

MCI C m 3 
2 

I = m C l + 0. 5 x 3 + 1 . 5 m + 
H 

m C S3 
2 

k sk < 
1 2 

5 0 0 k /k > 
2 3 

l O O O 

M H AC m 3 , 
2 

MCI C m 3 
2 

I = m C 3 + 0 . 5 y ) + 2 . 5 m + 
H 

m C 93 
2 

k yk > 
1 2 

1 0 0 0 k / k 
•e 2 3 

< 5 0 0 

MH ACm3 , 
2 

MCI C m 3 
2 

I = m C l + 0. 5 x 3 + 1 . 5 m + 
H 

2. 5 m + 
A 

k /k < 
* 2 

5 0 0 k /k < 
2 3 

5 0 0 + m 
2 

C 1 0 3 

M HACm3 , 
2 

MCI C m 3 
2 

I = m C 3 + 0. 5 v 3 + 2. 5 m + 
H 

2 m + 
H A 

3 

k /k < 
1 2 

5 0 0 k / k < 
2 3 

5 0 0 + m 
2 

C 1 1 3 
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k ' 
2 „ 1 X 2 

_ î C 1 23 
k ' 

2 „ 1 X 2 

2 C T ^ - y 

y = C l 33 

1 + 2 C -r-^—3 k 

k , k , k a r e t h e t h e r m o d y n a m i c a c i d i t y c o n s t a n t s 
1 2 3 

k', k*. k' a r e t h e s t o i c h i o m e t r i c a c i d i t y c o n s t a n t ; 
1 2 3 

w h e r e y i s t h e m o l a l a c t i v i t y c o e f f i c i e n t o f a m o n o v a l e n t i o n i c 

s p e c i e s , g i v e n b y t h e D e b y e - H i i c k e l e q u a t i o n . 

D e s p i t e a p p r o x i m a t i o n s t h i s m e t h o d o l o g y h a s t h e m e r i t o f 

r e c o g n i z i n g t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e v a r i o u s s p e c i e s may n o t 

b e c a l c u l a t e d w i t h s u f f i c i e n t a c c u r a c y f r o m o n e s i n g l e 

e q u i 1 i b r i urn. 

L a t e r , i n 1 9 6 9 , w h e n t w o n e w b u f f e r s t a n d a r d s a r e p r o p o s e d 

[ 3 ] , B a t e s r e g r e t s t h e d i f f i c u l t y o f n o t k n o w i n g t h e i o n i c 

s t r e n g t h e x a c t l y . N e v e r t h e l e s s a n i t e r a t i v e p r o c e s s i s b r i e f l y 

m e n t i o n e d , c l a i m i n g a g r e e m e n t t o 0 . 0 0 1 w i t h t h e o n e p r e v i o u s l y 

d e s c r i b e d . 

Development, o f a method f o r t h e e v a l u a t i o n o f i o n i c s t r e n g t h 

I n t h i s w o r k a n i t e r a t i v e p r o c e s s i s d e v e l o p e d f o r g e n e r a l 

a p p l i c a t i o n , b a s e d o n t h e k n o w l e d g e o f t h e e q u i l i b r i a i n s o l u t i o n . 
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I t i s i m p o r t a n t t o d i s t i n g u i s h b e t w e e n t h e s t o i c h i o m e t r i c 

c o m p o s i t i o n a n d t h e a c t u a l d i s t r i b u t i o n o f t h e s p e c i e s . 

C o n c e n t r a t i o n s h a v e b e e n t a k e n i n t o a c c o u n t , b u t t h r o u g h 

e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s i t i s p o s s i b l e t o c a l c u l a t e t h e f r a c t i o n s 

o f t h e v a r i o u s s p e c i e s i n e q u i l i b r i u m . F o r p o l i p r o t i c a c i d H A 
3 

i t i s 

k 
l 

H A X H + + H A" 
3 2 

k. l 
H A " X H + + H A 2 " 

k 
HA 

k , k , k „ * k a k a : 

* 2 3 1 2 H 1 H + a' 

k 
1 2 a 

y. h 

k , k , k , * * » . k a : 

1 2 3 1 2 H 1 H + a' 

k k 
1 2 

k « k , k „ k k a k a 2 

1 2 3 . 1 2 H 1 H 

C l 43 

C l 53 

C l 73 

+ a 
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k k 

C 1 83 

T h e k n o w l e d g e o f f r a c t i o n s c<̂  f o r t h e s p e c i e s p r e s e n t 

i n e q u i l i b r i u m a l l o w s t h e c a l c u l a t i o n o f . pH w i t h a b e t t e r 

a p p r o x i m a t i o n . 

T h e v a r i o u s s t e p s u s e d i n t h e c a l c u l a t i o n o f pH a n d I 

a c c o r d i n q t o t h e a b o v e d e s c r i p t i o n a r e s u m m a r i z e d i n F i g . 1. 

9. pH c a l c u l a t e d i n s t e p 8 i s t h e f i n a l pH 

8. I f pH i s e q u a l t o v a l u e c a l c u l a t e d i n s t e p 2 , u p t o 

1 x 1 0 " * 3 p H u n i t s , g o t o 9. , o t h e r w i s e g o b a c k t o 3. 

7. C a l c u l a t i o n o f p H , C e q . 33 

6. C a l c u l a t i o n o f y , C e q . 53 c l 

5. C a l c u l a t i o n o f I , C e q . 63 

4. S t a t e t h e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e v a r i o u s s p e c i e s i n s o l u t i o n 

3 D e t e r m i n a t i o n o f a f r o m k n o w n k a n d a c a l c u l a t e d i n 2 , 

L l H 

C e q s . 1 5 , 1 6 , 1 7 , 1 8 3 . 

2. C a l c u l a t i o n o f p H , t a k i n g I = f o r m a l b u f f e r c o n c e n t r a t i o n , 

C e q . 53 
1 C a l c u l a t i o n o f p a y f r o m e x p e r i m e n t a l emf v a l u e s E, C e q . 23 . 

H C I 

Fig. 1. C a l c u l a t i o n o f I a n d pH f o r a b u f f e r s o l u t i o n 
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C a l c u l a t i o n o f t h e i o n i c s t r e n g t h o f 0 , 0 5 eqm s u c c i n a t e 

b u f f e r C NaH S u c c + N a S u c c 3 c a n b e p e r f o r m e d i n o r d e r t o 
2 

i l l u s t r a t e t h e e f f e c t o f t h e d i f f e r e n t m e t h o d o l o g i e s : 

i 3 R e c e n t l y p u b l i s h e d d a t a [ 9 ] f o r t h e s u c c i n a t e b u f f e r , 0 . 0 5 

eqm C N a H S u c c + N a S u c c 3 c o n s i d e r 
2 

I = -|- C [ H S u c c " ] + 4 [ S u c c 2 " ] + [ N a + ] = 

= -g- CO. 0 5 + 4 x O. 0 5 + 0 . 1 5 3 = O. 2 

i i 3 I f e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s a n d a n a p p r o x i m a t e v a l u e f o r m 

a r e c o n s i d e r e d C 4 J i t i s , w i t h b e t t e r a p p r o x i m a t i o n I = 0. 2 0 2 . 

i i i 3 I f f i n a l l y , y, f o r e a c h u n i v a l e n t i o n i s a p p r o x i m a t e d t o 

y a s g i v e n b y B a t e s - G u g g e n h e i m a n d f o r h i g h e r c h a r g e s t h e 

v a l e n c e f a c t o r C Z + . Z 3 o f e q n C 4 3 i s c o n s i d e r e d , o u r i t e r a t i v e 

p r o c e s s l e a d s t o t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t , t h e c o n c e n t r a t i o n o f 

e a c h s p e c i e s a n d t h e i o n i c s t r e n g t h 

I = •—• CO. 0 4 2 6 5 + 4 x 0. 0 5 5 0 4 + 0 . 1 5 3 = 0 . 2 0 6 4 1 

V a l u e s o f pH a n d I t h u s o b t a i n e d i n t r o d u c e s i g n i f i c a n t 

c o r r e c t i o n s t o p r e v i o u s l y p u b l i s h e d d a t a f o r s y s t e m s w i t h 

o v e r l a p p i n g a c i d i t y c o n s t a n t s . T h i s s i t u a t i o n i s e a s i l y u n d e r s t o o d 

i f we t h i n k t h a t f o r t h e s e s y s t e m s t h e r e i s n o t o n e s i n g l e 

d o m i n a t i n g s p e c i e s , b u t r a t h e r a m o r e e v e n d i s t r i b u t i o n . 

T a b l e 2 s h o w s s o m e e x a m p l e s o f s y s t e m s f o r w h i c h t h e 

c a l c u l a t i o n s h a v e b e e n p e r f o r m e d . C o m p a i r i s o n i s m a d e b e t w e e n 
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p r e v i o u s l y p u b l i s h e d d a t a C p H , I D a n d t h e o n e o b t a i n e d f r o m t h e 

a p p l i c a t i o n o f t h e p r o p o s e d m e t h o d o l o g y C p H * , 1 * 3 . 

Legends o f t h e t a b l e s 

Table 1. A p p r o x i m a t e d i o n i c s t r e n g t h . V a l u e s [ 6 3 f o r a c i d s a l t s 

Table 2. C o m p a i r i s o n w i t h l i t e r a t u r e d a t a o f pH a n d I v a l u e s 

e v a l u a t e d w i t h t h e p r o p o s e d m e t h o d o l o g y i n t h i s w o r k . 
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TABLE 2. 

Cotnpairison with I l i t e r a tu r e data of pH and I value evaluated with 

the proposed me thodo logy in t h i s worh <%> C 25^02) 

B u f f e r s o l u t i o n Ac i d i t y 
C o n s t a n t 

I Ref. pH R e f 
pH 

I * PH* 

0 , 0 5 m p o t a s s i u m 
t e t r o x a l a t e 

K = 5. 3 5 8 x l O ~ 2 

l 
K = 5 . 4 2 0 x l 0 - 5 

2 

0 , 0 7 6 0 [ 1 ] 1 . 6 7 9 [ 33 O. 7 6 9 7 1 . 6 8 0 

0 , 0 3 4 1 m p o t a s s i u m 
h y d r o g e n t a r t r a t e 

K = 9. 2 0 4 x 1 0 " " * l 
K = 4 , 3 0 5 x l 0 ~ 5 

2 

0 . 0 3 6 [ 4 ] 3. 5 5 7 [ 33 O. 0 4 0 4 9 3. 5 5 8 

0 , 0 5 m p o t a s s i u m 
d i h y d r o g e n c i t r a t e 

K = 7, 4 4 7 x 1 0 " * l 
K = 1 . 7 3 4 x 1 O" 5 

2 
JC = 4. 01 8 x 1 0 " 7 

3 

O . 0 5 2 6 [ 8 ] 3. 7 7 6 [ 83 0. 0 5 6 9 9 3. 7 7 3 

0,1m p o t a s s i u m 
d i l v / d r o g e n c i t r a t e 

K = 7. 4 4 7 x 1 0 " 4 

i 
K = 1 . 7 3 4 x 1 0 - 5 

2 
K = 4 . O l 8 x 1 0 " 7 

3 

O . H 5 [ 4 ] 3. 7 1 7 [ 43 0. 1 1 5 1 O '3. 7 1 3 

0 , 0 5 m p o t a s s i u m 
a c i d p h t h a l a t e 

K = 1 , 1 2 3 x 1 0 - 3 

i 
K = 3. 9 0 6 x 1 0 _ < S 

2 

0 . 0 5 3 [ 1 ] 4. 0 0 6 [ 23 0. 0 5 3 2 8 4 . 0 0 8 

0, 0 5 m s o d i u m a c i d 
s u c c i n a t e 
0 , 0 5 m s o d i u m s u c c . 

K = 6. 1 7 x l 0 " 5 

l 

K = 2 . 2 9 x l O - < S 

2 

0 . 2 0 2 [ 4 ] 5. 3 4 3 [ 43 0. 2 0 6 4 5. 3 3 7 

0 , 0 2 5 m s o d i u m a c i d 
s u c c i n a t e 
0 , 0 2 5 m s o d i u m s u c c . 

K = 6. 1 7 x l 0 ~ 5 

l 

K = 2 . 2 9 x 1 0 " * 
2 

O . l O l [ 4 ] 5. 4 0 3 [ 43 O. 1 0 2 4 3 5. 3 9 9 

0 , 0 2 5 m p o t a s s i u m 
d i h y d r o g e n p h o s p h a t e 

0 , 0 2 5 m d i s o d i u m 
h y d r o g e n p h o s p h a t e 

K = 7, 11 2 x 1 0 ~ 3 

l 

K = 6. 3 3 4 x 1 0 " 8 

2 

K = 4 . 21 3 x 1 O" 8 

3 

0.1 OO [ 1 3 6. 8 6 3 [ 2 3 0. 0 9 9 7 8 6. 8 6 5 

0 , 0 1 m t r i s o d i - u m 
p h o s p h a t e 

K = 7. 11 2 x 1 0 ~ 3 

l 
K = 6. 3 3 4 x 1 0 ~ B 

2 
JC = 4. 21 3 x l O " 8 

3 

O. 0 4 7 [ 4 3 1 1 . 7 1 9 [ 43 0. 0 4 6 2 5 11 . 7 1 7 
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T H E P 0 L A R 0 G R A P H I C INVESTIGATION OF 4-NITRO-2 ,-HYDROXY-5'-

T E R T - B U T Y L A Z O B E N Z E N E 

Necati M E N E K and Osman CAKIR 

Ondokuz Mayis University, Faculty of Arts and Sciences, Department of Chemistry 

55139 K U R U P E L I T - S A M S U N , T U R K E Y 

A B S T R A C T 

The polarographic reduction of the azo dye 4-nitro-2'-hydroxy-5'-tert-

butylazobenzene in Britton Robinson Buffer with pH range of 2 and 12 at room 

temperature has been investigated in aqueous-ethanol solution of ratio 1:1. Two straight 

lines were obtained from the Em -pH plots for the compound. Diffusion controlled 

reduction behaviour was observed in acid and alkaline media. In addition, a polaro

graphic determination method for the analysis of 4-nitro-2'-hydroxy-5'-tert-

butylazobenzene has. been developed. The detection limit was 50 pbb for this medium. 

INTRODUCTION 

Azo dyes are the largest group of organic dyes and constitute more than 35% of 

the global production of all dyes and thus are used widely by human beings in their 

living and natural environments. However, azo dyes have toxicological properties and 

therefore require sensitive, selective methods to determine their physicochemical 

characteristics (1-3). 

Carcinogenic azo dyes have been used for many years in producing liver tumors 

in rats (4). Because of the suspect that the derivatives of azobenzenes are chemical 
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