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ניסוי 27 - ראקציות חילוף קטיונים על פני מחליף יונים
ידע כללי הנדרש לניסוי:1. תכונותיו של שרף מחליף יונים : מיבנה,
 אפיניות ליונים השונים  וקיבול.
 2. שיווי משקל בתהליכי החלפת היונים. חישוב 
[image: image30.emf] .
 3. איזותרמת החלפה.

רקע:


שרף מחליף יונים הוא פולימר ארוך שרשרת הנושא קבוצות פונקציונליות הנקשרות ליונים הניתנים להחלפה. אם היונים הניידים (היונים החליפיים) הם אניונים המחליף נקרא מחליף אניונים, ואם הם קטיונים הוא נקרא מחליף קטיונים.

    השרשרות מחוברות במקומות שונים ע"י קבוצות די-ויניל-בנזן (DVB) כדי ליצור רשת   

    מצולבת (Cross-Linked).אחוז ה- DVB הנמצא בפולימר מכונה אחוז הצלוב. מידת   

    הצלוב במחליפי היונים המסחריים נע בין 1-12%. 


מבחינים בין שני סוגי מחליפי יונים: מחליף קטיונים חזק וחלש. החזק מכיל קבוצות סולפוניות שהן חומצה חזקה וניתן להשתמש בהם בכל תנאי ה- pH, והחלש, מכיל קבוצות קרבוקסיליות או פנוליות שהן חומצות חלשות ולכן ניתן להשתמש בהם באופן יעיל רק ב- pH גבוה מ- 7.
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מחליף היונים תופח במים ומצטמק עם עליית ריכוז המלחים במים הבאים במגע 
    איתו. 

     מידת התפיחה תלויה ביחס הפוך לאחוז הצלוב. (בקרוב ראשון ניתן להזניח גורמים 

     אלה בעת חישובים תרמודינמיים). 


הקבול האפקטיבי של מחליף יונים מוגדר ככמות היונים (מבוטא במיליאקויולנטים) הניתנים להחלפה בגרם של מחלף יונים יבש. 


במצב של שווי משקל, במערכת המכילה תמיסה מימית של מלח ושרף של מחליף יונים (מופיע כפאזה מוצקה), מחולקים היונים בין שתי הפזות. ניתן לתאר זאת באופן כללי עבור יונים חד ערכיים  בצורה הבאה:


(1א')



[image: image3.wmf]()

RnAmBRnmAmBmA

+++++

-+---+

€


     ניתן לראות כי עבור כל m יוני A+ העוזבים את השרף (המסומן באות R) נקשרים אליו
      m יוני B+.

  במקרה בו ליונים המשתתפים בתהליך ההחלפה יש ערכיות גבוהה מאחד הרי שנוכל 
  לרשום את משוואת שיווי המשקל בצורה הבאה ( סטוכיומטריית התגובה נקבעת לפי
  מטעני היונים המוחלפים כך שיתקבל איזון מטענים):
(1ב')  
[image: image4.wmf]AB

BA

ZZ

ZZ

BABA

ZAZBZAZB

++

€



כאשר: A – יון בערכיות ZA , הנמצא בתחילה על השרף,

B      – יון בערכיות ZB , הנמצא בתחילה בתמיסה,
  הסימון --- מעל היון מסמן קישור לשרף.

קבוע שיווי המשקל התרמודינמי של תגובה (1ב) הינו



[image: image5.wmf](

)

          2

A

BABAB

B

BABA

A

Z

ZZZZZ

B

ABABA

a

Z

ZZZZ

Z

ABAB

A

B

aaCC

K

CC

aa

gg

gg

×××

==×

××

×



כאשר:
           a    – אקטיביות בתמיסה,
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                            אקטיביות של היונים הקשורים לשרף,

          - מקדם אקטיביות של היונים בתמיסה,
[image: image22.wmf]a




                        מקדם אקטיביותשל היונים הקשורים לשרף,


         "  " - סימן לחומר שקשור לשרף.

נרשום את משוואה 2 פעם נוספת
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      כאשר 
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 בגלל הקושי לחשב את מקדמי האקטיביות של היונים הקשורים לשרף מחשבים את קבוע שיווי המשקל  על-פי ריכוזים (Kc), במקום את קבוע שיווי המשקל התרמודינמי (Ka).
       (3)        
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נוכל להניח כי אם מטען היונים המתחלפים זהה הרי שמקדמי האקטיביות שלהם זהים ואז היחס ביניהם הינו 1.

הקשר בין הקבועים Kc  ו- Ka נתון(בקירוב) ע"י  המשוואה הבאה:
(4)               
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ממשוואה 4 נובע כי ניתן לקבוע את קבוע שיווי המשקל התרמודינמי על ידי עריכת אינטגרציה  של העקומה המתארת את ln Kc כנגד 
[image: image10.wmf]B

X

 (השבר המולי של היון B בשרף) כאשר יש לשים לב כי בעקומה זו ערכו המינימלי של 
[image: image11.wmf]B
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הינו 0 וערכו המקסימלי הינו 1.
מתוך משוואות (2) או (3) ניתן לבדוק את סקלטיביות השרף (את מידת האפיניות שלו ליונים השונים). באופן כללי מידת החלפת הקטיונים על גבי השרף תלויה בשני גורמים עיקריים:

1. הרדיוס האפקטיבי של היון(של היון הממויים) - ככל שהרדיוס האפקטיבי קטן יותר האינטראקציה ביןהשרף ליון חזקה יותר-בהנחה שמשווים יונים בעלי מטען זהה.
2. ערכיות היון - ככל שהמטען של הקטיון גדול יותר, כוח המשיכה לשרף גדול יותר.
 

כאשר zA = zB = 1 משוואה (3) מקבלת את הצורה 

(5)
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במקום לבטא את קבוע שיווי המשקל בעזרת ריכוזים מולריים ,ניתן לבטא את קבוע שיווי המשקל בעזרת שברים מוליים , כך:
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אם נבודד את  השבר המולי של החומר הנספח B נקבל את משוואת איזותרמת ההחלפה (ציור מס' 1).

            (6)
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                                                                             מהתבוננות במשוואה 6 ניתן לראות כי: 
א. כאשר XB→0 , אז משוואה  (6) הופכת ל-  
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(זהו תאור לקו ישר בתחילת איזותרמת ההחלפה (ציור מס' 1)

ב. במקרה של    0 < XB < 1  קיימת תלות בגודל Kx. 

1. אם KX >>1 אז ממשוואה (6) נעבור ל- 
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 ומתקבלת עקומה קמורה, עקומה מספר 1, עקומה זו מתארת מצב בו האפיניות של השרף ליון B גדולה יותר מאשר האפיניות שלו ליון A.
2. [image: image23.wmf]g

 אם KX <<1  אז ממשוואה (6) נעבור ל- 
[image: image17.wmf]1

KX

XB

X

B

X

B

×

=

-

 ומתקבלת עקומה קעורה, עקומה מספר 2 , עקומה זו מתארת מצב שבו האפיניות של השרף ליון B קטנה מהאפיניות שלו ליון A. 
3. אם Kx=1  אז ממשוואה 6 נעבור ל 

 ויתקבל הקו המקווקו (האלכסון של הריבוע) המתאר את האיזותרמה המתקבלת במקרה בו האפיניות של השרף ליונים המתחלפים זהה.

  האיזותרמות נפגשות בשתי נקודות הקיצון של הגרף שחייבות להופיע בגרף.

[image: image18]
ציור מס' 1 - איזותרמת החלפה


את קבוע שיווי המשקל KX ניתן לחשב על פי היחס בין שטחי המלבנים המשורטטים בציור מספר 2. 
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החלק הניסיוני
א.
קביעת קיבול היונים החליפים
הקיבול האפקטיבי של שרף מחליף יונים מוגדר ככמות היונים (במיליאקוולנטים) הניתנים להחלפה בגרם של שרף.

   

שקול פעמיים  כ-  0.5 גר' (במדויק) מהשרף היבש והעבר כל מנה לארלנמאייר של 250 מ"ל. שפוך לאותם הארלנמאיירים 100 מ"ל במדוייק של תמיסת CaCl2 בריכוז 0.4N, טלטל כשעה בשייקר (יחד עם התמיסות מסעיף ב') והנח לחלקיקים לשקוע כ 5 דקות. העבר את הפאזה הנוזלית בזהירות לכוס כימית (מדוע?). העבר מכל כוס 25 מ"ל לארלנמייר במדייק וטטר את החומצה שקיבלת בזמן חילוף יונים עם 0.1N NaOH. כל טיטרציה תעשה מספר פעמים לפי הוראות המדריך.
ב.
איזותרמת החילוף

שקול לכל אחד משבעה הארלנמאיירים (250 מ"ל) כ- 0.5 גר' (במדויק) שרף 


יבש (את שקילת השרף יש לבצע על נייר שקילה). סמנם במספרים מ- 1 עד 7. 
     הכן תמיסות המכילות מלח (לפי הוראות המדריך) 


ו- HCl אשר ריכוזו ההתחלתי הוא 0.1N ביחסים כמפורט בטבלה מס' 1. 


לכל ארלנמאייר מסומן הוסף, בהתאמה, 100 מ"ל מתמיסת העבודה שהכנת.

טבלה מס' 1

	מס' ארלנמייר
	, ml
[image: image19.wmf]V
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	, ml
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	1
	5
	95

	2
	15
	85

	3
	40
	60

	4
	60
	40

	5
	80
	20

	6
	90                   
	10

	7
	95
	5


המלחים שבהם משתמשים בניסוי: NaCl, KCl, KNO3, NaNO3. הריכוז של כל המלחים הוא 0.1N.


קבלת ריכוזי היונים שהשתתפו בתהליך ההחלפה תעשה באותה הצורה שכתובה בעמוד הקודם.
חשובים
1.חשב את קבול היונים החליפים מתוך תוצאות הטיטרציה שקבלת בחלק א' של הניסוי.   

2.מתוך 
ידיעת קבול היונים החליפים, כמות יוני המימן ויוני המתכת שהוספו בתמיסות                        

   העבודה ומידיעת ריכוז יוני המימן שלאחר השגת שווי משקל, חשב את השבר המולי של  

   יוני המתכת הספוחים לשרף ואת השבר המולי של יוני המתכת בתמיסה בשיווי משקל. 

            3.שרטט גרף של איזותרמת החילוף. פעם עבור יוני המתכת ופעם עבור יוני המימן. 
            4.לפי היחס בשטחי המלבנים המתאימים (ראה ציור מספר 2) מצא את ערכו של קבוע
                שווי המשקל,Kx בכל אחת מהתמיסות שהכנת.
            5.חשב לפי משוואה (4) את קבוע שיווי המשקל התרמודינמי,Ka  ואת ∆G0. כאשר נתון כי 
               ∆G0  הינו האנרגיה החופשית הסטנדרטית עבור אקוויוולנט של יונים מתחלפים.
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