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Методом рН–потенціометричного титрування та математичного моделювання досліджено стан індивідуальних ізополівольфрамат-аніонів (ІПВА) у системі «WO42– – H+ – Трисоль» за початкової концентрації С(WO42–) = 0,01, 0,005 та 0,001 моль/л за Т = 25 ºС та різного значення рН, яке створювалось титруванням хлоридною кислотою.

Для побудови математичної моделі рівноважних хімічних процесів у системі «WO42– – H+ – Трисоль» послідовним пошуком адекватної моделі у формі закону дії мас і рівнянь матеріального балансу використано метод quasi-Newton (програма CLINP 2.1 [1]). Експериментально отримані залежності рН = f[V(HCl)] слугували вихідними даними для моделювання рівноваг у розчині. Під час оптимізації моделі формували сукупність найбільш характерних реакцій утворення ІПВА на основі теоретичних даних. Потім проводили послідовну оптимізацію моделі із збереженням в її складі таких рівноважних процесів, які зменшували розраховані статистичні параметри порівняно з одержаними на попередньому етапі моделювання та зменшували відхилення між уточненими й експериментальними значеннями рН за всією кривою титрування (до ± 0,12 од. рН у кожній точці). Адекватність моделі підтверджено збіжністю експериментальних і уточнених залежностей рН = f[(C(HCl)/(C(Na2WO4) + C(NaHCO3))] та статистичними критеріями – критеріальна функція, χ2-критерій, математичне очікування, коефіцієнт асиметрії, ексцес. Для виявлення й усунення надлишкових комплексів використано властивості сингулярного розкладання матриці Якобі. У результаті моделювання з довірчою ймовірністю 95% розраховано логарифми концентраційних констант рівноваги утворення lgКC індивідуальних ІПВА та процесів протонування/депротонування НСО3– у фізіологічному розчині Трисоль, які складали хімічну модель (табл.).

Таблиця – Співставлення розрахованих lgKC у системі «WO42– – H+ – Трисоль» з довідковими даними для реакцій утворення ІПВА у водному розчині.
	Реакції моделі
	lgKC (S) за C(HCl)

	
	0,10 моль/л
	0,20 моль/л
	Довідкові дані

[2–3]

	«Na2WO4 – HCl – розчин Трисоль» з СW = 0,005 моль/л
	

	7 WO42– + 8 H+ ⇆ W7O246– + 4 Н2О
	68,94
	68,25
	65,19–65,46

	7 WO42– + 9 H+ ⇆ НW7O245– + 4 Н2О
	72,56
	71,36
	71,31–73,18

	«Na2WO4 – HCl – розчин Трисоль» з СW = 0,010 моль/л
	

	12 WO42– + 14 H+ ⇆ W12O40(ОН)210– + 6 Н2О
	120,59
	117,17
	118,31–121,43

	7 WO42– + 9 H+ ⇆ НW7O245– + 4 Н2О
	73,41
	71,08
	71,31–73,80

	12 WO42– + 18 H+ ⇆ W12O38(ОН)26– + 8 Н2О
	137,92
	133,16
	134,82–137,67
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