VAN NERNST TOT HASSELBALCH -

VAN REDOX TOT BUFFER

Redoxreacties, neerslagen, complexen, zuren en basen
Paralellen in de differentiatie

Walther Nernst (1864 - 1941) heeft zijn
naam gegeven aan een verdelingsver-
gelijking (1891), een lamp en dé verge-
lijking van Nernst (1889). De vergelijking
van Nernst werd meer dan honderd jaar
geleden ontwikkeld. Hoog tijd dus om in
dit verband alles nog eens op een riitjie
te zetten en na te gaan of alles nog wel
kiopt.

Walther Nemst

In zijn huidige vorm wordt de vergelijking
van Nernst uitsluitend voor gas en me-
taalionen gebruikt, waarbij de “activiteit”
van het gas of metaal gelijk aan één is :
(1)
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log aj = Uo + U, log 3

U gemeten potentiaal tussen de
referentie- en de meetelektrode;

Uo  normaalpotentiaal, thermodyna-
misch te bepalen ook;

2,3 omzetting van In naar log;

R de gasconstante;

T absolute temperatuur;

Z lading van het ion ;

a; activiteit van het ion;
Un 23 RT de Nerrnist slope
zF
(richtingscoéfficiént).

De Nernst slope moet dus per ion, per
temperatuur aangegeven worden want
de lading van het ion z; en temperatuur
zitten mee in Uy. Het getal dat de schei-
kundige voor een eenwaardig positief
ion moet van buiten leren is 59,16 mV bij
25°C wanneer alles perfect functioneert.
Wie 59,16 mV afrond naar 60 mV moet
bij iets minder dan 30°C proeven uitvoe-
ren. Maar de meeste scheikundigen
spreken liever over 0,059 V en gebrui-
ken voor het symbool z; het symbool n
en voor a; het symbool [M™].



Het is niet helemaal duidelik of men
voor “activiteit” van een metaalion buiten
het symbool a; voor het symbool [M™]
kiest of het symbool [M™| of het symbool
(M™). N.V. Alexeyev (2) gebruikt [M™]
als symbool voor activiteit. Douglas A.
Skoog en Donald M. West (3) gebruiken
het symbool [M™] eerder als
“concentratie van M™”, maar ze laten de
dimensie mol.I" steeds achterwege.

Maar in feite is het bij de vergelijking van
Nernst niet nodig om het begrip
“activiteit” te koppelen aan concentratie
van het ion. Véél realistischer is het om
de “activiteitscoéfficient” over te brengen
naar de normaalpotentiaal en het sym-
bool [M™] inderdaad voor concentratie
te gebruiken, met het weglaten van de
dimensie mol.I".
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[M™] concentratie van het ion in mol.I"
fa activiteitscoéff. met dimensie l.mol”

U= (Uo 0,059 )+ 0,059 log [M™] =
U=U, + 0,059 log [M“’]

Uo een normaalpotentiaal die varieert
met de ionensterkte van de oplossing.

In redoxsystemen wordt de vergelijking
van Nernst vervangen door de vergelij-
king van Peters
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) gemeten potentiaal tussen de
referentie- en de meetelektrode

Uo normaalpotentiaal, thermodyna-
misch te bepalen

n lading van het ion

anx  activiteit of concentratie van het
oxidans

aeq activiteit van het reductans

Hier kan men het begrip “activiteit” wis-
kundig ook overbrengen naar de nor-
maalpotentiaal én ook de evenwichts-
constante, zodat de activiteit van een
jon, ook hier terug concentratie van een
ion wordt, en de activiteit eerder ver-
bonden wordt met de normaalpotentiaal
en met de “evenwichtsconstante” zijnde
pK = AG/constante: de thermodynami-
sche chemische potentiaal.
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Uo een normaalpotentlaal die varieert
met de ionensterkte van de oplossing.

_ g _ f.ealred

By fanOX]

activiteitscoéfficiént van het reduc-

tans met dimensie |.mol*

f.x activiteitscoéfficiént van het oxi-
dans met dimensie I.mol”

[red] concentratle van het reductans in
mol.!"

[ox] concentratne van het oxidans in

mol "
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pK =-log K= AG/constante =
pK + log coéfficiént

faox

Dit betekent dat de “niet thermodyna-
misch” gemeten pK van een reactie
NIET constant is, bij gelijke druk en



temperatuur, maar ook varieert met de
ionensterkte van een oplossing. Wat
overeenstemt met het experiment. (4)

In de verdere tekst zal er niet meer ge-
sproken worden over activiteit, maar wel
over concentratie met symbool [..], zon-
der aanduiding van de dimensie mol.I".

Neem 1 mol per liter oplossing oxidans
(ox) dat door opname van één elektron
reductans wordt :

ox+e —* red U= een gekend voltage
bijvoorbeeld 0,295 V.

Wanneer we het oorspronkelijk idee van
Nernst goed ontleden, kan de concen-
tratie van oxidans of reductans nooit nul
worden. Nernst ging er immers van uit
dat een metaal (reductans) in een op-
lossing de tendens heeft kationen
(oxidans) af te geven, waarbij er elektro-
nen in het metaal achterblijven (5).

Wie 1 mol oxidans in oplossing heeft
kan rekenen op een heel klein beetje
reductans Willekeurig gekozen kan 10°®
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Plaatsen we nu in een y-as de poten-
tiaal-as per verhouding en in de x-as de
- potentiaal die berekend

werd en verbinden we de respectievelij-
ke punten, dan bekomen we figuur 1 :
Nota : sommige auteurs (0.a. Monnier,
Haerdi en Rusconi in Chimie Analyti-
que, Dunod) nemen in de x-as een posi-
tieve potentiaal; anderen (o0.a. Hoste en
Verbeeck UG) nemen in de x-as een
negatieve potentiaal.

verhouding van de omzetting

mol.I" reductans als kleine hoeveelhe|d 4
worden aanzien, in evenwicht met 1- 10® 1 ya >
mol.I" oxidans. ‘ g': / e
De vergelijking heeft volgende numerie- 0:7- / u,o’m_>
ke waarde : 0.6- [ '
g-i / ur,059—>
_ 099999999 _ 71 U/0,059—
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U/0,059 = 0,299/0,059 + 7,99999 = 1312111098 7
5 +7,99999 = 12,99999

Door elektrolyse kan het oxidans omge-
zet worden naar reductans.

Gedurende de elektrolyse kan men tel-
kens de potentiaal/0,059 berekenen in
functie van de omzetting :

Figuur 1 is ook de theoretische titratie-
curve van het oxidans met een reduc-
tans met lagere potentiaal.

De figuur kan eveneens vergeleken
worden met de stroom-spanningscurve
die experimenteel bepaald wordt bij po-
larografie, wanneer men in de y-as ka-
thodestroom plaatst en in de x-as een
stijgende spanning.



Vervolgens kan deze curve ook gevon-
den worden vanuit de zuur/base-
problematiek (6) (7):

HA + H,0 &= H:O' +A
_[a o]

- [HA]
Co =[HA] +[A]

_ CoK,
A= K, +°[H,O*]
HAL = C°.|H30*|

K,+[H3O*]

De berekening van [A] of [HA] in functie
van [Hs0'] in een conc.-pH-grafiek geeft
namelijk volledige identieke cijfers voor
hetgeval pKo=5enCo=1:
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Of meer algemeen, de curve van figuur
1 is gelijk aan die welke ontstaat uit de
berekening van de concentratie ligand in
een complex : [M] = Cigand/(1 + Kis.[L])
(8). Op de gelijkenis tussen zuren en
basen moet sinds de theorie van Lewis,
zeker niet meer teruggekomen worden.
Uit de curve van figuur 1 kan men ook
afleiden dat pK. = log K¢ = Uo/0,059,
waardoor de gelijkenis van zuren en ba-
sen, complexen en redoxreacties zicht-
baar aangetoond wordt.

De gelijkenis tussen redoxreacties en
zuren/ basen, complexen kan men ver-
der ook nog wiskundig waarnemen in de
gelijkenis tussen de formule van Peters

en de formule van Henderson Hassel-
balch om de pH van buffers te bereke-
nen.

In 1908 heeft Henderson - Hasselbalch
de algemeen gebruikte bufferformule
ontwikkeld voor een mengsel zwak zuur
met geconjugeerde base:

HA + H,0= A-+ H,0"

Cz Cb
C

H= +log—2
pH = pK, + log C

Bij redoxreacties met de formule van
Peters
Ox +e & Red

U = Uo + 0,059 log e«
red
of

U = U, + 0,059 log -[r—zx—]

[red]

kan men, zoals gezien, alle factoren
door 0,059 delen en bekomt men:

u

= +log [ox]
0059 0,059

[red]

En wanneer men dan U/0,059 vervangt
door pH en Uy /0,059 vervangt door pK,,
bekomt men als het ware de formule van
Henderson-Hasselbalch voor redoxre-
acties:

ox

H= + o J—J-?’??

pH = pKa g [re d]

In feite zijn alle zuur/base- of com-

plexreacties in werkelijkheid redoxreac-
ties, kan men dus ook steilen.

En er is natuurliik nog meer. Wie aan-
neemt dat de activiteit van een reduc-
tans 1 kan blijven, zoals



dit bij redoxsystemen met metalen voor-

komt, verkrijgt andere waarden met de 099 “10° loo01 15
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i ) ker. De polarografische curve van de
verhouding van de omzetting reductie van metalen (zink, cadmium ...)
1 M MA volgt nooit figuur 2 maar wel figuur 1.
0.9 £ mess—s Men kan zich afvragen of het begrip ac-
0,8 VA uness—s tiviteit van een metaal en een neerslag =
0,7 / unoss—s 1 wel echt zo wetenschappelijk is als het
bod zich voordoet. Natuurlijk kan men niet
04, uness ™™ ontkennen dat alle deelties in een op-
0,3 unoss—s Jossing een invioed op elkaar uitoefe-
0,2 \ uposs__, nen. Anderzijds is het niet vanzelfspre-
0.1 O unoss— kend om die inviced over een zelfde
T T U0 = kam te scheren. Wie beweert dat de ac-
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tiviteit van een neerslag, een vast pro-
duct, een gas activiteit één heeft, ver-
geet in feite rekening te houden met de
realiteit, al werd het begrip “activiteit”
juist ingevoerd om met de realiteit reke-

De waarden en de curve van figuur 2 .
ning te houden.

zijn ook terug te vinden bij neerslagen.
Nemen we als voorbeeld 1 mol M* dat

met A" een neerslag vormt : In werkelijkheid wordt figuur 2 terug fi-

guur 1 wanneer we ons indenken dat de

L A activiteit van een vast product, een
M+ A MAL neerslag, een gas NIET gelijk is aan
één, maar dat de vaste deeltjes wel de-
gelijk aanwezig zijn in de oplossing, zo-
als de deeltjes van een complex dit ook
Zijn. In dat geval is het ionenproduct en
de vergelilking van Nernst een erg
baarheidsproduct : Keousiey = Ks . Neem kunstmatige constructie en wqrden in de
voor het neerslag MA volgende waarde ~ fedoxreacties, neerslagreacties, com-
K, = [M'][A] = 10° (9) en bereken [A] in plexen, zuren en basen paralellen zicht-

functie van [M*] met volgend schema: baar. Valt de vergelijking van Nernst
voor metaal- en gasionen hierdoor in

Om het evenwicht te berekenen van
neerslagreacties wordt algemeen ge-
werkt met een ionenproduct of oplos-



ongenade? Waarschijnlijk niet, want het om ermee te werken, dat het waar-
scheikundige denkwerk met “activiteiten”  schijnlijk wel nooit zal verdwijnen, zelfs
voor gassen en vaste stoffen gelijk aan niet wanneer men kan bewijzen dat een
één is zo ingeburgerd en zo eenvoudig neerslag een “niet opgelost complex” is.
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Een toemaatje

Wanneer het begrip activiteit verbonden blijft met concentratie kan men een mooi verhaal
bedenken dat over een boekhouder gaat, waarvan de kas niet klopt met de ingebrachte
bedragen. Die boekhouder is niet dom en komt op het begrip “activiteit van het kapitaal”, om
de kas te laten kioppen.

Stel dat de boekhouder 1 000 000 000,- BEF heeft ontvangen als KAPITAAL (concentratie:
10* BEF.kas"). Na enige tijd vindt de boekhouder zonder meer en zonder enige aanleiding
of uitleg slechts 800 000 000,-BEF terug, want in de wereld kunnen er sommige sommen
plots verdwijnen door de aanwezigheid van meerdere mensen (zouden dit ionen zijn).

De oplossing voor dit probleem is volgens boekhouder, die steeds voidoende punten haal-
de in het vak Chemie zeer eenvoudig: vermenigvuldig 10"*BEF.kas™ (concentratie) met 0,8
10*° kas.BEF* (activiteitscoéfficiént) en men bekomt het terug te vinden bedrag = “activiteit
van het kapitaal”

Deze boekhouder heeft een schouderkiopje gekregen maar het was niet met de opmerking
dat hij dat bijzonder goed gevonden had en dat inderdaad de balans in evenwicht was...,
het schouderkiopje kwam van de man met een stok (een “gent armé”), die nooit voldoende
punten had behaald in het vak Chemie en die zijn “activiteit” op een duidelijk andere wijze
demonstreerde dan in de scheikundige oplossing, waar concentratie “activiteit” zou zijn.



