PRAWO PODZIALU NERNSTA

opracowanie: Wojciech Solarski

Wprowadzenie

Prawo podziatu sformutowane przez Waltera H. Nensta opisuje uktad trojsktadnikowy, z czego dwa
sktadniki to rozpuszczalniki 0 ograniczonej rozpuszczalnosci wzajemnej (nie mieszajgce sie ze sobg), a trzecia to
substancja stata, ciekta lub gazowa dobrze rozpuszczajgca sie w obydwoch poprzednich. W warunkach
réwnowagi termodynamicznej, w statej temperaturze i przy statym cisnieniu, stosunek aktywnosci (stezen)
rozpuszczonej substancji w obydwdch rozpuszczalnikach jest wielkoscig statg zwang wspoétczynnikiem podziatu.

Zaleznos¢ powyzszg mozna wyprowadzi¢ z warunku rownowagi termodynamicznej, to jest z rownosci

potencjatéw chemicznych MZ(E] substancji rozpuszczonej C w obydwoch fazach cieklych. Jesli
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oznaczymy je literami o i B, to warunek réwnowagi mozna przedstawi¢ w postaci zapisu:

(Mc)a = (Hc)B

Rozwijajac powyzsze réwnanie o zaleznos¢ potencjatu chemicznego od aktywnosci substanciji rozpuszczonej

otrzymujemy:

(1)o +RTIN(ag), = (1&)p +RTIN(ac)p
gdzie:

(Moc)a standardowy potencjat chemiczny substancji rozpuszczonej C w fazie a,

(M(();)B standardowy potencjat chemiczny substancji rozpuszczonej C w fazie 3,
(ac), aktywnos¢ substancji rozpuszczonej C w fazie a,
(ac)s aktywnos¢ substancji rozpuszczonej C w fazie f.

Stad mozna wyliczy¢ stosunek aktywnosci substancji C w obydwdch fazach:

1&)p—(1)q
(aC_Ol —e RT =Ky
(ac)p

Wspodtczynnik podziatu Ky jest wartoscig statg w danej temperaturze pod warunkiem, gdy stan
czgsteczkowy substancji rozpuszczonej jest w obydwoéch fazach jednakowy.

Wartos¢ wspétczynnika podziatu nie zalezy od aktywnosci substancji rozpuszczonej, jest natomiast cechg
charakterystyczng dla danego uktadu trojsktadnikowego zalezng od temperatury i cisnienia. Ten ostatni parametr
odgrywa duzg role jedynie w przypadku, gdy substancjg rozpuszczong jest gaz.

Substancja rozpuszczona, w zaleznosci od swych wtasciwosci, w obu fazach moze ulega¢ przemianom

np. dysocjacji elektrolitycznej w rozpuszczalnikach polarnych lub asocjacji w rozpuszczalnikach organicznych. W



uktadzie woda — kwas benzoesowy — toluen CsHsCOOH ulega podziatowi miedzy dwie fazy i dysocjuje i asocjuje

zgodnie ze schematem przedstawionym na rys.1.

CsHsCOOH w HoO) = C.H-COOH w CsHsCH;

) 0

H + CHCO0 (C;H;COOH),

Rys.1. Schemat rownowag kwasu benzoesowego w dwdch nie rozpuszczajgcych sie w sobie rozpuszczalnikach
woda - toluen.

Zjawiska dysocjacji i asocjacji wptywajg na wartos¢ wspotczynnika podziatu substancji rozpuszczonej i
nalezy uwzglednic¢ ich przebieg w ukfadzie.
Dysocjacje elektrolityczng charakteryzuje stopien dysocjacji o i stata dysocjacji K,, ktére w przypadku stabych
elektrolitdw zwigzane sg prawem rozcienczen Oswalda. Prawo to brzmi:
W miare rozcienczania roztworu stabego elektrolitu jego stopien dysocjacji wzrasta odwrotnie
proporcjonalnie do pierwiastka kwadratowego ze stezenia.

Tres¢ prawa mozna wyprowadzi¢ z zapisu na statg dysocjaciji:

przyjmujgc, ze w przypadku stabych elektrolitbw mianownik utamka zmierza do 1.
Asocjacja ma miejsce w niepolarnych rozpuszczalnikach i okreslg jg statg rownowagi reakcji asocjaciji
zwana krotko statg asocjacji. Asocjacja polega na tworzeniu czgstek zawierajgcych dwie lub wiecej czgsteczek

zwigzanych wigzaniami wodorowymi. Strukture dimeru kwasu benzoesowego podajg ponizsze wzory:

O----~ H—O0
7N
C
\ %
O—H----- o

Aby obliczy¢ wspotczynnik podziatu nalezy analitycznie okreslic aktywnos¢ substanciji rozpuszczonej w
obydwdch fazach, co w przypadku roztworéw rozcienczonych sprowadza sie do wyznaczenia stezenia.
W przypadku uktadu woda — kwas benzoesowy — toluen stezenie kwasu benzoesowego mozna okresli¢ wieloma
metodami analizy np. na drodze miareczkowania, kolorymetrycznie lub metodg chromatografii cieczowe;.

Niech stezenie catkowite kwasu benzoesowego w wodzie wynosi [BH.],. Dla stabego elektrolitu, jakim jest

kwas benzoesowy mozna napisa¢ wyrazenie na statg dysocjaciji
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w ktorym przez [BH],, oznaczono stezenie niezdysocjowanego kwasu, a [B], stezenie czesci zdysocjowane;j.
Stezenia jonu wodorowego i benzoesowego sg sobie réwne i wynoszg [H'] = [B]w = [BHJw*a, stezenie
niezdysocjowanej czesci elektrolitu [BH], = [BH.w*(1-a). Podstawiajgc te wartosci do réwnania (1), po

przeksztatceniu, otrzymamy réwnanie kwadratowe ze wzgledu na o

[BH]yy o +Kgo.—Kg =0

Po rozwigzaniu tego réwnania mozna wyliczy¢ stezenie niezdysocjowanego kwasu benzoesowego

2
oty - 2BHh +Ke —\/2 K3 + 4K4[BH ]y "

W fazie toluenowej ustala sie réwnowaga:
2BH < (BH),

Mozna napisac dla tej reakcji statg rownowagi zwana statg asocjacji:

Ka — [(BH)Z]t (3)

[BHI?

Poniewaz catkowite stezenie kwasu benzoesowego w fazie toluenowej jest rowne sumie formy prostej i
asocjowaney:

[BH.]; =[BH]; +2[(BH), ],

to, po podstawieniu za [(BH).], wyrazenia 0,5([BH]; - [BH];) do réwnania (3) otrzymamy réwnanie kwadratowe:

2Ka([BH])? + [BH]; - (BHc), =0

ktérego pierwiastkiem spetniajgcym warunki fizyczne jest:

-1+,/1+8K,[BH
[BH]t — a[ C]t
4K,
Na granicy faz ustala sie rbwnowaga zwigzana z podziatem kwasu benzoesowego miedzy wode a toluen.

Wspétczynnik podziatu definiowany jest jako iloraz stezen jednakowych form kwasu benzoesowego w obydwdch
roztworach, czyli iloraz stezenia niezasocjowanych czgsteczek [BH]; w toluenie do stezenia niezdysocjowanych
czgsteczek [BH],, w fazie wodnej:

_ [BH];
N [BHIw

Po podstawieniu wyliczonej wartosci [BH]; otrzymamy wyrazenie:



=1+ J1+8K,[BH ]t
4K 4[BH],,

z ktérego mozna uzyskaé zalezno$¢:

[BHc]t 2
——= =Ky +2KN“K;[BH]y (4)
[BH]\

We wzorze (4) znane sg wartosci:

[BH]; - catkowite stezenie molowe kwasu benzoesowego w toluenie,

[BH], - stezenie niezdysocjowanego kwasu benzoesowego w fazie wodnej obliczone z rownania (2).

Jest to, zatem réwnanie prostej i tatwo metodg graficzng mozna okresli¢ Ky jako wyraz wolny, a z wspétczynnika

kierunkowego prostej obliczy¢ wartos¢ K..

Wykonanie ¢wiczenia.

1. Odwazy¢ na wadze automatycznej cztery nawazki kwasu benzoesowego o masach podanych przez
prowadzgcego ¢wiczenia (z doktadnoscig do 0,0019).

2. Napei¢ kazdy z 4 rozdzielaczy 25 cm3 toluenu. Nawazki kwasu benzoesowego przenies¢ ilosciowo do
rozdzielaczy. Ostroznie mieszajgc zawarto$¢ rozpusci¢ kwas w toluenie.

3. Dodac¢ do kazdego rozdzielacza 100 cm3 wody destylowanej (rys.2a).

4. Energicznie wytrzgsa¢ zawartos¢ rozdzielaczy przez okoto 10 min doprowadzajgc do rozdziatu kwasu
benzoesowego miedzy wode i toluen (rys.2b).

5. Odstawi¢ rozdzielacze do statywu i po kilku minutach, gdy obydwie warstwy cieczy stang sie klarowne,
oddzieli¢ ok. % fazy wodnej od toluenowej wypuszczajgc jg z rozdzielacza do zlewki (rys.2c).

6. Pobraé¢ pipetg 25 cm® fazy wodnej do kolby stozkowej i miareczkowaé 0.01 M roztworem NaOH wobec
fenoloftaleiny w celu oznaczenia stezenie kwasu benzoesowego w wodzie. Powtorzy¢ miareczkowanie, do
obliczeh wzigé wartos¢ srednia.

™y ’
{ N
./ Ly

0] ] | ]

|
W

a b c

Rys. 2. Schemat rozdziatu substancji miedzy dwie fazy.



Opracowanie wynikéw

1. Na podstawie wynikéw miareczkowania obliczy¢ stezenie kwasu benzoesowego [BH.], w fazie wodnej

CNaOH " VNaOH
[BHcIw = . .
Vkwasu

gdzie: CnaoH - Stezenie NaOH [mol/dm?],
Vnaoh - Objeto$é NaOH zuzytego do zmiareczkowania kwasu [cm?],
Viwasu - Objeto$é miareczkowanej probki kwasu [cm?).
2. Obliczyc¢ stopien dysocjacji kwasu benzoesowego w roztworach oraz stezenie niezdysocjowanego kwasu
[BH]...
3. Obliczy¢ mase i stezenie kwasu benzoesowego [BH.]; w roztworach toluenowych
4. Wyniki umiesci¢ w tabeli 1.

5. Korzystajgc z uzyskanych wynikéw sporzgdzi¢ wykres zaleznosci % od [BH].

6. Z réwnania dopasowanej prostej (podaé R?) y = ax + b wyznaczyé Ky i K, wiedzac, ze wg réwnania (4)

b =Ky, a =2 KZKs.

Najwazniejsze zagadnienia (pytania):

1. Definicja pojec: potencjat chemiczny, aktywnosé, wspotczynnik aktywnosci,

2. Termodynamiczny warunek rownowagi chemicznej w uktadach wielofazowych

3. Prawo podziatu Nernsta

4. Definicja pojec¢: asocjacji i dysocjacji elektrolitycznej, rownania asocjacji i dysocjacji kwasu benzoesowego.
5. Prawo rozcienczen Oswalda.

6. Interpretacja wartosci wspoétczynnika podziatu i statej asocjac;ji.

7. Proces ekstrakcji?
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Sprawozdanie przygotowa¢ wg zatgczonego wzoru
(wykres mozna wydrukowac na odwrocie sprawozdania)



PRAWO PODZIALU NERNSTA

Nazwisko: Wydziat: Data:
Imie: Grupa:
Zespot: Podpis prowadzacego:

Tabela 1. Wyniki obliczen

Masa nawazki WyniKi T i Stezenie
Nr BH miareczkowania Stezenie [BH]., Stezenie [BH.], [BH]., I[E,_Eﬁll
[9] [ Il | sred. | [g/dm® | [mol/dm?] [g/dm?] | [mol/dm® | [mol/dm?] v
1
2
3
4

Wspotczynnik podziatu Ky =

Stata asocjacji K =




