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נספח לניסוי מס' 5 בנושא קינטיקה כימית

קינטיקה כימית היא הענף של הכימיה שדן בקצביהן של תגובות כימיות ובמנגנונים שבהם הן מתבצעות. המונח "קצב תגובה" מבטא את הקצב שבו נעלמים חומרי המוצא (הקרויים גם "המגיבים"), או שבו מופיעים התוצרים ואילו המונח "'קצב התגובה" מתאר את פרטי ההתרחשויות המולקולריות, החל בחומרי המוצא, דרך חומרי ביניים ועד לתוצרים. ברוב התגובות ניתן לצפות רק בחומרי המוצא ובתוצרים, אך רוב התגובות מתרחשות במספר שלבים עוקבים; בשלב אחד נוצר חומר ביניים מסויים, ובשלב אחר הוא עצמו מגיב (מהר, בדרך כלל) ואזי נוצר חומר ביניים אחר ו/או תוצר של התגובה. ניתן ללמוד על חומרי הביניים שבתגובה מסויימת מתוך השפעות של גורמים שונים על קצב התגובה. 

גורמים המשפיעים על קצב התגובה הם:

1)  אופי המגיבים     2)  ריכוזי המגיבים    3)  טמפרטורה      4)  קטליזטור

1) אופי המגיבים: מאחר ובתגובה כימית יש שבירת קשרים, טבעי שקצב הריאקציה יהיה תלוי בטיב הקשרים הנידונים. באופן מעשי, הקצב תלוי במגיבים הספציפיים. לדוגמא, החיזור של יון הפרמגנט 
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 ע"י Fe2+ הוא מידי. לעומת זאת, חיזור יון 
[image: image2.wmf]-
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 ע"י תמיסת חומצה אוקסלית H2C2O4  אינה תגובה מידיית. בשתי התגובות קורה אותו דבר לחומר המחמצן (
[image: image3.wmf]-
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) והשוני שביניהן הוא באופי המחזר. כתוצאה מכך, קצבי התגובות שונים לחלוטין.  

2) ריכוזי המגיבים: נמצא באופן ניסיוני שמהירות תגובה כימית הומוגנית (תגובה שכל חומרי המוצא שלה וכל תוצריה נמצאים בפזה אחת, כלומר בתמיסה אחת או כולם גזים) תלוי בריכוז המגיבים. בתגובה הטרוגנית (תגובה שמתבצעת ביותר מפזה אחת), הקצב גם נמצא ביחס ישר לשטח המגע שבין שתי פזות. לדוגמא, קצב החימצון של מוט ברזל שבמגע עם אויר קטן בהרבה מקצב החימצון של אבקת ברזל שתתקבל ע"י טחינת המוט ושתהיה במגע עם אותו אויר וזאת בגלל ההבדל הגדול בשטחי המגע שבין הברזל ובין האויר בשני המקרים. 

3) טמפרטורה: הניסויים מראים שהעלאת טמפ' גורמת, בדרך כלל, לעלייה בקצב התגובה, בין אם היא אכסותרמית או אנדותרמית. בתגובות רבות מוצאים שעבור ריכוזים נתונים של המגיבים, הקצב נמצא ביחס ישר ל- e-E/RT כאשר קבוע היחס וכן הגודל E (הקרוי "אנרגיית האקטיבציה של התגובה") הם גדלים שאופייניים לתגובה הנדונה (e הוא הבסיס של הלוגריתמים הטבעיים ו- R הוא קבוע הגזים). 

4) קטליזה: נמצא באופן נסיוני שניתן לזרז ריאקציות מסויימות ע"י נוכחות חומרים מסויימים שהם עצמם אינם משתנים במהלך הריאקציה.  

לפעמים די בעקבות של חומר קטליטי כדי שהתגובה תתרחש בקצב משמעותי ולפעמים דרושים לשם כך ריכוזים ניכרים של הקטליזטור. אנזימים הם תרכובות מורכבות שפועלות כקטליזטורים לתגובות ביוכימיות שמתרחשות במערכות ביולוגיות. 

נתאר לעצמנו תגובה כימית כלשהי:        aA + bB ( pP + qQ
A ו- B נקראים "מגיבים" ו- P ו- Q נקראים "תוצרים". [image: image1.wmf]-
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אם מתחילים ניסויים עם תערובת של A ו- B בלבד, הרי שהתקדמות התגובה בכיוון התוצרים מתבטאת בכך שריכוזי A  ו- B יורדים עם הזמן וריכוזי P ו- Q  עולים, עד לערכי שיווי-משקל, כמתואר סכימתית בציור הבא:
נעיין בגרף  של ריכוזי התוצר P כפונקציה של הזמן; הערך של [P]  בכל רגע מבטא את סה"כ ההתקדמות של התגובה עד לאותו הרגע (בשפה חופשית אומרים, "סה"כ הדרך שהתגובה עברה"). השיפוע של הגרף בכל נקודה, שהוא הנגזרת 
[image: image4.wmf]dt

d[P]

 מבטא את קצב התגובה (או, כפי שאומרים לפעמים, את "מהירות התגובה", ממש כפי שנגזרת הדרך לפי הזמן מבטאת את מהירות התנועה, בפיזיקה של תנועת גופים). 

אם מבקשים לדון בהיעלמות מגיב, למשל A, אזי 
[image: image5.wmf]dt

d[A]

 תמיד שלילי ולכן 
[image: image6.wmf]dt

d[A]

- (מינוס הנגזרת) הוא הביטוי לקצב התגובה. בתגובות כימיות רבות מגלים, שהתלות של הקצב ברגע t כלשהו בריכוזי החומרים במערכת באותו רגע היא מהסוג
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כאשר k   הוא קבוע שנקרא "קבוע הקצב" (Rate Constante) והוא תלוי בטמפרטורה. 
[A] ו- [B] מבטאים את הריכוזים ברגע t 


 ו-  הם קבועים:


 נקרא "הסדר חלקי של התגובה לפי החומר A"


 נקרא "הסדר חלקי של התגובה לפי החומר B"


 נקרא "הסדר הכללי של התגובה"

1)  ו-  עשויים להיות שונים מהמקדמים הסטוכיומטריים a ו- b; אין קשר כללי בין הסדרים החלקיים ובין המקדמים הסטוכיומטריים (ראה דוגמא להלן).

2) אם תגובה מקוטלזת ע"י חומר מסויים C (שאינו משתתף בתגובה עצמה), קצב התגובה תלוי בדרך כלל בריכוז של C בחזקה מסויימת.

3) סדר חלקי לגבי חומר מסויים C  עשוי להיות אפס (במקרה כזה, הקצב איננו תלוי בריכוז אותו החומר), כמודגם להלן.

דוגמא: ברומינציה של אצטון בתמיסה מימית 

CH3COCH3 + Br2 ( CH3COCH2Br + H+ + Br-
מתברר שתגובה זו מקוטלזת ע"י H+  ושהקצב ניתן ע"י השיוויון:
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כלומר,  הקצב תלוי בריכוז של מגיב אחד ואינו תלוי בריכוז של המגיב השני. 

אומרים: "הסדר הוא ראשון לגבי האצטון ואפס לגבי הברום". 

הקצב גם תלוי בריכוז הקטליזטור. 

אם מבצעים את הניסוי בריכוז קבוע של H+  אזי H+  קבוע ואפשר להגדיר קבוע חדש 
k' = k [H+]   
ולכתוב    
[image: image9.wmf]]
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(כאשר [A] מציין בקיצור את ריכוז האצטון) זוהי משוואת קצב של תגובה מסוג ראשון
ומכאן      
[image: image10.wmf][
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באינטרגציה מרגע 0 עד רגע t מקבלים
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כלומר: א)  בתגובה מסדר ראשון ריכוז המגיב יורד עם הזמן באופן אכספוננציאלי.

2) בתגובה מסדר ראשון אפשר לקבוע את קבוע הקצב k אם מודדים את ריכוז המגיב כפונקציה של הזמן ומציירים גרף של לוגריתם הריכוז כפונקציה של הזמן.

אנרגית אקטיבציה של תגובה

באופן ניסויי מוצאים שבתגובות רבות, קבוע המהירות תלוי בטמפרטורה בצורה הבאה:
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R הוא קבוע הגזים

Ea ו- A הם קבועים אופייניים לתגובה;

Ea נקרא "אנרגיית האקטיבציה של התגובה"

ידיעת הסדרים החלקיים של תגובה כימית וידיעת קבוע הקצב בטמפרטורות שונות (ומכאן אנרגיית האקטיבציה) חשובות מאוד בחקר המנגנון המולקולרי של התגובה מכאן חשיבות המדידה של גדלים אלה. 

מנגנון מולקולרי של תגובה

המשוואה הכימית הרגילה עבור פירוק טרמי תחמוצת חנקן N2O5  
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מבטאת את הסטכיומטריה של התגובה: אין מתכוונים שהתגובה מתחוללת כך, שמולקולת N2O5  מתפרקת ל- NO2 ו- O2 מה שבאמת קורה מתואר במערכת התגובות: 
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א)  N2O5                   NO2 + NO3
[image: image14.wmf]  
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כלומר:  בשלב א) מולקולת N2O5  מתפרקת לדו ותלת תחמוצת חנקן. בשלב ב) מקבלים תחמוצת NO ומולקולת חמצן. בשלב ג) תוצר שני – דו-תחמוצת חנקן.

מערכת התגובות א, ב, ג נקראת "המנגנון המולקולרי של התגובה"; במנגנון מולקולרי מתארים את המתרחש באמת בין המולקולות.
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