CWICZENIE 10

Prawo podziatu Nernsta

Wprowadzenie:

Substancja rozpuszczona w dwdch pozaesyah w rownowadze ze sgliazach (np.
dwie niemieszaie st ze soh ciecze, ciecz i gaz itp.) ulega rozdziatowi peday te fazy. W
okreslonej temperaturze stosunekzsn tej substancji w obu fazach jest wielk stah. Jest
to podane przez Nernsta tzgrawo podziatu Oznaczajc przezc, orazc; stzenia substanciji
rozpuszczonej w fazach | oraz 1l oma zapisé

A=y (1)

CII
Statar nosi nazw wspoétczynnika podziatu. Prawo podziatu Nernstagm s¢ w tej formie
w roztworach rozcigczonych w przypadku, gdy stanasfeczkowy substancji rozpuszczone;
jest jednakowy w obu fazach.

Rozpatrzmy obecnie przypadek substar&ji ktora w jednej z faz ulega silnej
asocjacjf, natomiast w drugiej pozostaje gtéwnie w stanigspdjowanym (proces odwrotny
do asocjacji). Réwnowagi te ilustruje pesay schemat:

Faza l: nA —= A,
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Faza Il nA ——— An

W kazdej z faz ustala si rOwnowaga asocjacyjno-dysocjacyjna (na schemacie
zaznaczono pogrubionymi strzatkami przesaiai stanu rownowagi). W fazie | nagtije
silne przesurcie réwnowagi w kierunku asocjacji (np. stapielysocjacji oy =~ 0,01),
natomiast w fazie Il rownowaga przesuwawistrorg dysocjacji (np. stopiedysocjacjio =~
0,99). Przy tych zal@®niach mana zapisaw przyblzeniu:

Ca. =C oraz c,, =C,
gdzie: ¢, orazc, — analitycznie okrdone stzenia substancjp bez uwzgtdnienia asocjaciji
czy dysocjacji.

Stany réwnowagi w poszczegolnych fazach charaktgryadpowiednie state:
CAM C,
Kl = n = n
(CA,I ) (CA,I )

(2)
oraz
c Cc
K, = Aﬁ,un ~ Ah,nn (3)
(CA,II) (CII)
Jeli substancja rozpuszczona ulegacscowe) dysocjacji lub asocjacji, prawo podziatu

zachowuje wanos¢ dla utamka substancji wysiujacej w tym stanie csteczkowym w obu
fazach. Biogc to pod uwag mazna zapisé

! Postd, w jakiej wystpuje substancja np. ggteczki, jony, konglomeraty agteczek.
2 Asocjacja —4czenie si czasteczek w wiksze zespoly, konglomeraty.
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Warta¢ ca; w rownaniu (4) jest trudna do wyznaczenigwiadczalnie, gdy w fazie | stan

rownowagi jest silnie przesuwty w kierunku tworzenia asocjatow,AW zwiazku z tymca

zastpujemy przezc,, ktore jest tatwe do oznaczenia na drodze analigic W tym celu

przeksztatca girbwnanie (2):

=

Wstawiapc wyrazenie (5) do réwnania (4) otrzymujesi
1
c, =——~[Ofc, =K OJc 6
T /e, =K Oc, (6)

lub w dogodniejszej dla dwiadczalnego sprawdzenia postaci:

logc, =logK +i|ogcI (7)

Jezeli podziatowi pomgdzy dwa rozpuszczalniki ulega zdysocjowany elektiroitedy
jednoczénie ustala s rownowaga pomidzy czsteczkami i jonami w okbie kadej fazy
(tu: dysocjacja elektrolityczna) oraz réwnowaga el czsteczek niezdysocjowanych
pomiedzy obie fazy. W przypadku mocnych elektrolitéw ypoapodziatu nalgy zapisé z
uwzgkdnieniem aktywngci (stosowanie sken prowadzi do uzyskaniaddnych wynikow):

&y (8)

Prawo podzialu posiada wiele praktycznych zastadowaréwno w pracy
laboratoryjnej, jak i w przengle, np.:

» ekstrakcja — rozdzielanie mieszanin soli metali (np. Fe-Ni-C6u-Co-Ni) w
roztworach wodnych (np. roztwory po tugowaniu rgpdy wyciu eteréw, alkoholi,
aldehydow itp. Zazwyczaj praeje soli z fazy wodnej do roztworéw organicznych
taczy sk ze zmian stanu czsteczkowego w wyniku powstawania zwkow
kompleksowych. Metoda ekstrakcyjna jest stosowamaniez w analizie chemicznej
do rozdziatu oznaczanych substancji lub do usuwswliautrudniagcych analiz.

» odtlenianie stali przez redukcfFeO wzuzlu — przyjmuje s¢ czesto, ze tlen wysgpuje
w stali pod postagiFeO. Pomidzy FeO znajdacym sk w stali a FeO zawartym w
zuzlu ustala si rownowaga zgodnie z prawem podziatu Nernsta:

[FeQ], _

[FeOlq
Zmniejszajc stzenie FeO wzuzlu (redukcja weglem —na powierzchaizuzla sypie
si¢ koks) zmniejsza sijednoczénie ilos¢ FeO w stali, gdi stosunek tych sten jest
staty. Podany wiej opis zjawiska jest uproszczeniem przydatnym déow
praktycznych. W rzeczywisoi FeO wystpuje w zuzlu w postaci zwizanej
(najczsciej w glinokrzemianach), tak forma wystipowania tlenu w stali nie jest
doktadnie okrélona.

* Rozpuszczanie wodoru w ciektej staélivie) — dysocjacja wodoru H- 2H w stali
jest przesurta praktycznie catkowicie w prawo. W pozostaj w kontakcie z
kapiela atmosferze rownowaga tej reakcji jest przedanisilnie w lewo ( w
temperaturach erlu tysica paruset’C pojawia st wodor atomowy w iléciach



utamka procenta). W zazku z tym zalenos¢ skzenia wodoru w stalc od jego
stezenia w atmosferzep,,  (cisnienie castkowe wodoru) opisuje rownanie Sievertsa:

c=K. Py,

Cel éwiczenia:

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie wspotczynnika podziatu agw octowego
pomidzy wod; i butanol oraz sprawdzenie czy kwas octowy wysfe w tym samym stanie
czasteczkowym w obydwu fazach. W przypadku stwierdzentnic stanu czsteczkowego
nalezy wyznaczy ilos¢ czasteczek tworgcych asocjaty.

W oparciu o dane tablicowe najeprzeprowadzi analogiczne obliczenia dla uktadu
kwas benzoesowy- woda-benzen.

Aparatura i odczynniki:

6 rozdzielaczy 250 cin 1 M CHCOOH
5 kolbek miarowych 50 ctn n-butanol

7 zlewek 100 crh 0,1 M NaOH

2 kolbki stazkowe fenoloftaleina
2 biurety ze statywami

1 pipeta 5 crh

1 pipeta 25 crh
statyw na rozdzielacze
pompka

Wykonanie éwiczenia:

1. Nalezy przygotow& 6 roztworoOw kwasu octowego o zrdych stzeniach: 1,0 M;
0,75M; 0,5 M; 0,25 M; 0,1 M; 0,05 M. W tym celu ez} odmierzy za pomog
biurety 1 M roztwér CHCOOH do 6 kolbek miarowych o apsci 50 cn? w
nastpujacych ilasciach: 50 cm ; 37,5 cmi; 25 cnf ; 12,5 cmi ; 5 cn? ; 2,5 cm.
Roztwory w kolbkach uzupelfiwoda destylowan do kreski i doktadnie wymieséza

2. Do 6 rozdzielaczy dodakolejno po 25 crh przygotowanych roztworéw kwasu
octowego oraz po 25 chbutanolu. Rozdzielcze zamiszczelnie korkami, po czym
naleey wytrzasa® kazdy roztwor co najmniej przez 10 min. Po za&oeniu
wytrzasania rozdzielacze um@¢ w statywie i pozostawido momentu catkowitego
rozdzielenia fazy wodnej od fazy organicznej. GOnarstwe stanowi roztwor kwasu
octowego w butanolu, natomiast dgkwodny roztwér kwasu octowego.

3. Do zlewek naley spucic¢ taka ilos¢ dolnej warstwy, by moc z niej odpipetoévpo
dwie prébki o ohjtosci 5 cnt. Prébki naley odpipetowa do kolbek stakowych,
doda& po dwie krople fenoloftaleiny i miareczkovaa pomog 0,1 M roztworu
NaOH do momentu zmiany barwy roztworu z bezbarmaelekko rGgowa. Uzyskane
wyniki zanotowa w tabeli 1.



Tabela 1
Wyniki oznaczé wspotczynnika podziatu kwasu octowego peaaiy wod: i butanol

Vw=25cm  Vg=25cm V,=5cm  Cnaon=0,1 M T=..... °Cc

Nr
probki

Stezenie Stezenie CH;COOH po podziale

w fazie wodnej | w fazie butanolowej

ocmtkowe Objetosé NaOH
bocz zuzyta do

CB
CH,COOH miareczkowania o

w faczolme/: W'\zdnej Viao, CITP cw, M log cw Cs, M log cs

o O b~ W DN PP

1,00
0,75
0,50
0,25
0,10
0,05

Opracowanie wynikow:

1.

Obliczy¢ stzenia kwasu octowego w fazie wodngj i fazie butanolowejcs po
podziale, a nagpnie wyliczyt wartaci cg/cw dla poszczegdlnych pomiaréw i
wyciagna¢ stid wnioski co do stanu ggteczkowego kwasu octowego w fazach
badanego uktadu.

W przypadku stwierdzenia znic stanu cgzsteczkowego w fazie wodnej i butanolowej
nalezy stwierdzé czy wzér (7) opisuje zadawadap badane zjawisko. W tym celu
wykresla sk zalenos¢ log oy =f (log cz). Na podstawie ksztaltu otrzymanej
zaleznosci nalezy wyciagna¢ wnioski o stosowalrni@i wzordéw (6) i (7) do opisu
badanego ukfadu.

W przypadku stwierdzenia stosowadnbrownania (7) natey wyliczy¢é w oparciu o
sporadzony wykres liczb czastekn tworzaca kompleks (patrz schemat).

W Tabeli 2zestawiono wyniki oznacaewykonanych niezalaie przez Nernsta i
Smitha dla uktadu kwas benzoesowy-woda-benzen.oblawu serii pomiarowych
nalezy przeprowadz analogiczne obliczenia jak w pkt.1-3. Natgporowna wyniki
Nernsta i Smitha oraz przeprowaddiyskusg.



Tabela 2
Stezenia kwasu benzoesoweg@HsCOOH pozostacego w réwnowadze w fazie wodnej i
benzenowej.

Stezenie GH;COOH Stezenie GH;COOH o
w fazie wodnejcy log cw w fazie benzenowegs log cs —
M | g/dm® M | g/dm®
WYNIKI NERNSTA T =20°C
0,163 0,535
0,244 0,99
0,452 2,73
0,788 7.37
1,500 24,2
2,890 97,0
WYNIKI SMITHA T =25°C
87,25 10° 1,525 10°
9,25- 10% 1,95- 10°
13,0- 10* 3,45- 10°
17,25 10% 55-10°
2,8-10° 11,9- 10°
4,0-10° 19,75 10°




