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ניסוי 15-קינטיקה כימית

שימו לב להדפיס את הוראות העבודה עם ספקטרופוטומטר מסוג libra , כמו כן תוכלו להעזר ברקע התאורטי בנושא ספקטרופוטומטריה ובנושא קינטיקה כימית הנמצאים באתר.

מבוא
התרחשות ריאקציה כימית מתבטאת בשינויי ריכוזים של החומרים המשתתפים, כלומר ירידה בריכוז המגיבים ועליה בריכוז התוצרים. הענף בכימיה העוסק בקצב השינוי נקרא "קינטיקה של ריאקציות", ובניסוי זה נתעכב קצרות על פרק זה.

באופן כללי נסמן ריאקציה כימית בצורה הבאה:

(1)                                   
[image: image50.emf]
נגדיר מהירות ריאקציה  כימית V ע"י קצב השינוי ברכוז של כל אחד מהמרכיבים (תוך דאגה לסימן המתאים), למשל:

(2)                              
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את המהירות מבטאים ביחידות של רכוז/שניה כלומר מול/ליטר*שניה.

כאשר בודקים את מהירות הריאקציה, מוצאים בדרך כלל שהיא פונקציה של רכוז המגיבים, מהצורה הבאה.

(3)                                    
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Vt  מהירות התגובה הכימית בזמן מסוים (המהירות משתנה עם הזמן) 
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  הריכוזים של A ו – B בזמן מסוים; (הריכוזים אינם קבועים אלא משתנים עם הזמן). 

k הוא קבוע מהירות הריאקציה (אינו תלוי בזמן), 

[image: image6.wmf]a

 הינו הסדר החלקי של הריאקציה עבור המגיב A.


[image: image7.wmf]b

הינו הסדר החלקי של הראקציה עבור המגיב B .
סכומם:

(4) 
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   נקרא הסדר הכולל של הריאקציה.
סדר ראקציה חלקי וכן סדר ראקציה כולל הינם על פי רוב מספרים שלמים או אפס, אולם לעיתים הם שברים. למשל, אם מהירות הראקציה מבוטאת כך:

(5) 
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הרי שהסדר החלקי עבור המגיב A הינו 
[image: image10.wmf]1
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 וגם הסדר הכולל של הראקציה שווה ל-1 , ולכן, אנו קוראים לריאקציה "ריאקציה מסדר ראשון".
אם מהירות הריאקציה מבוטאת ע"י 
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זוהי ריאקציה מסדר שני. 

נדגיש שאין כל קשר כללי ישיר בין המקדמים הסטוכיומטריים של המגיבים ובין הסדר של הריאקציה. במקרים רבים ריאקציות מכילות שלב אחד איטי במיוחד, ושלב זה הוא שקובע את מהירות הריאקציה כולה  (במידה רבה כמו שהרכב האיטי ביותר יקבע את מהירות זרימת התנועה בכביש צר).

נדון עתה מעט בריאקציה מסדר ראשון מהסוג -
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על ידי הפרדת משתנים במשוואת הקצב 
[image: image15.wmf]]
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ולאחר אינטגרציה - 

(9)                                         
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כאשר c הינו קבוע האינטגרציה.

מתנאי הגבול (כאשר  t=0 ; 
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ולכן:
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או לאחר מעבר מפונקציית ln לפונקציית log :  
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או בצורת המקובלת כפונקציה מעריכית.

(12)                        
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הטיפול המתמטי בתגובה מסדר שני בה מתקיים 
[image: image23.wmf]]
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,מסובך יותר מזה של תגובה מסדר ראשון, לכן על מנת לפשט את העניין נעבוד בתנאים בהם הטיפול בתגובה מסדר שני יהיה דומה לטיפול בתגובה מסדר ראשון. אם נבדוק תגובה כימית מסדר שני שבה אחד המגיבים קיים בריכוז גבוה מאד יחסית למגיב השני, ז"א:
 [A]  >>  [B]   נוכל להניח כי השינויים החלים בריכוזו של A  במהלך התגובה זניחים, ולמעשה ניתן לרשום כי  
[image: image24.wmf]0
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  או במילים אחרות  A] = const]. ואז המשוואה V = k[A][B]   הופכת ל- 

(13)                                V = k'[B]       כאשר      [A] k' = k
משוואה (13) היא משוואה המתארת תגובה מסדר ראשון.  התגובה תקרא תגובה מסדר פסאודו – ראשון.  מעקב אחרי שינוי הריכוז של B כתלות בזמן תאפשר לנו להשתמש במשוואה 
11 על מנת לחשב את k קבוע המהירות.
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להלן תאור גרפי של הפונקציה המעריכית הנמצאת במשוואה 12:

לחילופין, ניתן לתאר את משוואה 11 באופן הבא:
[image: image46.emf]
כאשר:
(14)           
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        (שיפוע הישר)
בניסיונות קינטיים נשמרת הטמפרטורה קבועה במהלך הניסוי, מאחר ומהירות הריאקציה תלויה מאוד בטמפרטורה.  ככל שהטמפרטורה גבוהה יותר כך גדולה יותר מהירות התגובה הכימית. 

חלק ראשון:
[image: image47.emf][image: image48.emf][image: image49.emf]בחלקו הראשון של הניסוי שלפנינו נבדוק את מהירות התגובה של methyl-violet עם יוני הידרוכסיד. methyl-violet  הינו מלח כלורידי המשמש כאינדיקטור לחומצה-בסיס. (רזוננס של צורון מספר 1 וצורון מספר 2) . בתגובה עם יוני הידרוכסיד מתקבל צורון 3: (תגובה 15)  

           (חסר צבע)                                                  

                     (סגול)                                              
התגובה של מתיל סגול עם יוני ההידרוכסיד  מתרחשת בשלב אחד.  אפשר לתאר את התגובה המתרחשת באופן כללי (כתגובה מסדר שני): 

                                         (16)      
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אנחנו מבצעים את הניסוי בעודף גדול של בסיס הנתרן, לכן ניתן לומר כי ריכוז יוני ההידרוכסיד נשמר קבוע במהלך התגובה. ואם כן במקום לרשום V=k[OH-][MV]  נוכל לרשום
(17)   
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 כאשר: 
[image: image28.wmf]]
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 -  הינו הריכוז של methyl-violet   
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[NaOH]   - הינו הריכוז ההתחלתי של הבסיס .  
במהלך התגובה  עוקבים אחר השינוי בריכוזו של ה- methyl-violet על ידי מדידת הבליעה שלו בספקטרופוטומטר. 
אם תוצר התגובה  הינו חסר צבע ואינו בולע כלל באורך הגל בו נערך המעקב אחר בליעת המתיל סגול, הרי שנשתמש במשוואה הבאה, (11), כדי למצוא את קבוע מהירות התגובה. 
 ln[MV]t=-kt+ln[MV]0  אותה ניתן לרשום גם בצורה lnODt=-kt+lnOD0      
שהרי מחוק בר-למבר נובע יחס ישר בין הבליעה ובין הריכוז.                                           

 לעומת זאת, אם לתוצר התגובה חסר הצבע (הקרבינול,צורון 3) מתלווה תוצר לוואי צבעוני שיש לו בליעה באורך הגל בו נערך המעקב אחר בליעת המתיל סגול הרי שנצטרך להוסיף תיקון למשוואה 11 ונקבל את המשוואה הבאה:  
                                       (18)       
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כאשר – OD0  - הבליעה הנמדדת בזמן אפס 

               ODt  - הבליעה הנמדדת בזמן כלשהו ,t. 

             
[image: image31.wmf]¥
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- הבליעה הנמדדת לאחר שהתגובה הסתיימה

מהלך הניסוי-חלק א': 

הערה: בתחילת הניסוי כדאי לקרוא את הוראות השימוש של הספקטרופוטומטר. 


1. א. הדלק את הספקטרופוטומטר ובחר באורך הגל 582nm . באורך הגל 582nm נמצאת הבליעה 
        המקסימלית של    methyl-violet.
    ב. הכן בעזרת משורה תמיסת בלנק-בניסוי נשתמש בתמיסת NaOH  בריכוז 
       0.00625M  כתמיסת בלנק. אפס את הספקטרופוטומטר. שמור את תמיסת הבלנק לחלקו 
        השני של הניסוי. 
     ג. למדידת הבליעה בזמן אפס יש למהול את תמיסת המתיל סגול פי 2 בעזרת מים מזוקקים
         ולבדוק את הבליעה של התמיסה המתקבלת.
    ד.  מדוד 10ml של תמיסת ה methyl-violet  ו- 10ml של תמיסת
        בסיס הנתרן בריכוז  0.0125M(בעזרת שתי משורות). שפוך את התמיסות יחד לתוך 
       כוס של 50ml והדלק שעון עצר (סטופר).  
       בזריזות,העבר את התמיסה מהכוס למבחנה ושים את המבחנה בספקטרופוטומטר. מדוד את
       הבליעה במשך 40 דקות  כל שתי דקות.
   ה.  למדידת הבליעה בזמן אינסוף(סיום התגובה) יש לשים את  הכוס עם התמיסה שנשארה
        בה,מכוסה בזכוכית שעון  על פלטות חימום, לחימום עדין. בזמן החימום של התמיסה אפשר 
        לראות את העלמות הצבע הסגול. לאחר 45 דקות יש לקרר את התמיסה ולמדוד את הבליעה 
        שלה(O.D∞)        (את סעיף ה' יש לבצע במקביל לסעיף ד')
2. יש לחזור על אותו הניסוי בתנאים בהם הריכוז של בסיס הנתרן הוא 0.1M והריכוז של 
     methyl-violet נשאר כפי שהיה.  

הערה: השתמש בתמיסת NaOH שריכוזה 0.1M  לשם הכנת תמיסות ה  NaOH בריכוזים השונים. 

עיבוד תוצאות

1.  שרטט גרפים של 
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   כנגד  t בריכוזי הבסיס השונים. 

2.  חשב את קבועי הקצב עבור התגובות מסדר פסאודו ראשון בריכוזי הבסיס השונים.
3. חשב את ערכו של סדר התגובה עבור הבסיס.
4. חשב את קבוע הקצב עבור התגובה מסדר שני.
חלק שני:
בחלקו השני של הניסוי נעקוב אחר התקדמותה של תגובת החימצון-חיזור המתרחשת בסביבה מימית בין יוני יודיד ליוני פרסולפט (פראוכסודיסולפט)  ונלמד כיצד ניתן למצוא את הסדר החלקי של כל אחד מהמגיבים בשיטת המהירות ההתחלתית. 
משוואה 19 מתארת את התגובה המתרחשת:
2I- +S2O82-→I2+ 2SO42-   (19)
נכתוב את חוק הקצב עבור התגובה :
[image: image33.png]_dls,07] _dln]
dr dr
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משוואה 19 מספקת מידע לגבי הסטויכיומטריה הכללית של התגובה , אולם אינה מספקת מידע לגבי מנגנון התגובה.
להלן מנגנון התגובה:
השלב ראשון:    [image: image35.png]I" 4+5,05 € (S,0.1)%



                    
השלב השני :   I2+ 2SO42- (S2O8I)3-+I-→       
השלב הראשון הינו תגובת שיווי משקל אשר בתנאי חדר נוטה לכיוון המגיבים. על כן, ריכוזו של הצורון הפעיל (S2O8I)3-   נמוך. כמו כן, קבוע המהירות של השלב הראשון הרבה יותר קטן מקבוע המהירות של השלב השני, מה שהופך את השלב הראשון במנגנון התגובה, להיות שלב קובע מהירות- השלב אשר מכתיב את מהירות התגובה הכללית.
השלב הראשון הינו תגובה מסדר שני ( סדר ראשון עבור היודיד וסדר ראשון עבור יון הפרסולפט ) כאשר k הוא קבוע הקצב.
היוד הנוצר בשלב השני יתחבר ליון יודיד לקבלת טרי יודיד לפי תגובת שיווי המשקל הבאה: 
[image: image37.png]L+1" <1



 
קבוע שיווי המשקל של תגובה זו (יצירת טרי יודיד) הינו 697 בטמפ' החדר ולפיכך, אנו יכולים להניח כי כבר מתחילת התגובה, כל היוד הנוצר נמצא בצורת טרי יודיד. 
נשתמש בספקטרופוטומטר על מנת לעקוב אחר השינוי בריכוזו של יון הטרי יודיד. –באורך גל של 350 ננומטר מקדם הבליעה המולרי של יון הטרי יודיד הינו23,500 M-1cm-1 .
נוכל לרשום
 [image: image39.png]L]=[51=2%
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בחלק זה נמצא את הסדר החלקי של יון היודיד. על מנת למצוא את הסדר החלקי של יון היודיד באופן נסויי יש למדוד את המהירות ההתחלתית של התגובה בריכוזי יודיד התחלתיים שונים ולשמור את הריכוז ההתחלתי של הפרסולפט קבוע.
את המהירויות המתקבלות ואת ריכוזי היודיד המתאימים נציב במשוואה:
[image: image42.png]ratel _ {[1’],}’x
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כדי לחשב את המהירות ההתחלתית יש למצוא את שיפוע הישר המתאר את התלות בין הבליעה הנמדדת ובין הזמן. מכיוון שמדובר בתגובה איטית יחסית הרי שתלות לינארית מתקבלת במשך דקות אחדות מתחילת התגובה.
 קבוע הקצב של התגובה תלוי בחוזק היוני של התמיסה. לכן, בעת שינוי ריכוז יוני היודיד נשמור על חוזק יוני קבוע על ידי הוספת כמות מתאימה של תמיסת נתרן כלוריד.
הסבר:
כאשר מתרחשת תגובה שכל מרכיביה נמצאים בפאזה גזית, קבוע הקצב של התגובה אינו תלוי בריכוז המגיבים. אולם, כאשר התגובה מתרחשת
 בתמיסה יונית ישנן אינטרקציות אלקטרוסטטיות חזקות בין היונים השונים ובין היונים לממס. אותן איטרקציות משפיעות על מהירות הפגישה בין המגיבים, על יציבות צורון הביניים הנוצר (במקרה שלנו קומפלקס מאוקטב) ועל קצב קבלת התוצרים.
החוזק היוני (לעיתים מסומן באות I  ולעיתים מסומן באות µ ) הינו מדד לריכוז הכללי של היונים בתמיסה. ככל שמטענו של יון גדול יותר כך השפעתו על החוזק היוני גדולה יותר. להלן המשוואה על פיה מחושב החוזק היוני:
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כאשר Ci הינו ריכוז היון ה i ו Zi הוא מטענו.
   
      מהלך הניסוי:
אפסו את הספקטרופוטומטר בעזרת תמיסת בלנק (תמיסת פרסולפט יכולה לשמש כבלנק) והכינו אותו למדידת קינטיקה. יש למדוד  באורך גל של 350 ננומטר כל 50 שניות במשך 10 דקות.

על– ידי שקילה מתאימה של המלחים המוצקים הכינו 50 מ"ל (בבקבוק מדידה) תמיסת KI בריכוז 0.050 מולר  והכינו 50 מ"ל (בבקבוק מדידה) תמיסת NaCl בריכוז 0.050 מולר.
לתוך כוס הכניסו 10 מ"ל מים מזוקקים, 5 מ"ל תמיסת נתרן כלוריד 0.05 מולר, 5 מ"ל תמיסת אשלגן יודיד 0.05 מולר. 
לבסוף הוסיפו 1 מ"ל תמיסת פרסולפט 0.025 מולר (תמיסה זו תקבלו מוכנה). 
ערבבו היטב בעזרת פיפטת פסטר מפלסטיק ומלאו בתמיסה שהתקבלה תא מדידה המתאים לספקטרופוטומטר עד לכשלושה רבעים מנפחו.
 נקו את דפנות התא בעזרת נייר או בד עדין והכניסו אותו לספקטרופוטומטר ולחצו על RUN. 
                    מרגע הוספת תמיסת הפרסולפט יש לעבוד בזריזות.
רישמו במחברת את התוצאות המתקבלות. 
חיזרו על הניסוי אך הפעם הכניסו 10 מ"ל מים מזוקקים, 10 מ"ל תמיסת אשלגן יודיד 0.05 מולר, ולבסוף הוסיפו 1 מ"ל תמיסת פרסולפט 0.025 מולר.
כדאי למדוד את הנפחים השונים בעזרת ביורטות. תוכלו להשתמש בביורטות קבוצתיות.
בדו"ח
חשבו את המהירות ההתחלתית בכל ריכוז התחלתי של יודיד, מתוך ישר המתאר את השינוי בריכוז היוד (המצוי בצורת טרי יודיד)  כפונקציה של הזמן. על מנת לחשב את ריכוז היוד השתמשו במשוואת בר למבר בה תציבו את הבליעה, הדרך האופטית ומקדם הבליעה המולרי. הקפידו לרשום יחידות נכונות למהירות המתקבלת.
חשבו את סדר התגובה החלקי של יוני היודיד . מה אמור להיות ערכו לפי מנגנון התגובה המוצע? אם קיבלתם ערך שונה הסבירו מדוע.
חלק שלישי:
בחלקו השלישי של הניסוי,תעקבו בעזרת ספקטרופוטומטר אחר התגובה המתרחשת בין יוני אוכסלט ליוני פרמנגנט. משוואה 22:
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ליוני פרמנגנט בתמיסה מימית יש  צבע סגול חזק עם בליעה מקסימלית באורך גל של 525nm (מקדם הבליעה המולרי באורך גל זה הינו ε=2455 M-1cm-1 ). לכן, ניתן לעקוב אחר העלמותם של יוני הפרמנגנט (כתוצאה מהתרחשות תגובה 22 ) באורך הגל הנ"ל.
את התגובה תבצעו ארבע פעמים –כל פעם בתנאים אחרים.
א) אוטוקטליזה: התגובה תבוצע בנוכחות יוני פרמנגנט, יוני אוכסלט וחומצה גופרתית. ע"י מעקב אחר התקדמות התגובה (באורך גל של 525 ננומטר) , תוכלו לראות מהו קצב התגובה בהתחלה וכיצד הוא גדל עם היווצרותו של תוצר התגובה , Mn2+  , המשמש כזרז (קטליזטור) לתגובה עצמה (תגובה 22). 
ב) בנוכחות זרז: התגובה תבוצע בנוכחות יוני פרמנגנט, יוני מנגן דו ערכי (המשמש כזרז), יוני אוכסלט וחומצה גופרתית. תוכלו לראות כי נוכחותו של הזרז בתמיסה, כבר מתחילת התגובה מגדילה את מהירות התגובה ולכן התגובה מגיעה לסיום בפרק זמן קצר יותר בהשוואה למתקבל בסעיף א'.
ג) בהעדר חומצה: התגובה תבוצע בנוכחות יוני פרמנגנט, יוני אוכסלט אך ללא חומצה גופרתית. תוכלו לראות כי התגובה אינה מתרחשת.
ד) בהעדר חומצה ובנוכחות יוני מנגן דו ערכי: התגובה תבוצע בנוכחות יוני פרמנגנט, יוני אוכסלט, יוני מנגן דו ערכי אך ללא חומצה גופרתית. תוכלו לראות כי מיד עם ערבוב החומרים מתקבלת עכירות חומה. התגובה המתרחשת הינה (משוואה 23): 


[image: image45.wmf]2

422

2325()4

MnOMnHOMnOsH

-++

++®+


שימו לב, כי ריכוז גבוה של יוני הידרוניום (כמו בסעיף ב') מונע את התרחשותה של התגובה הנ"ל.
סביר להניח, כי תגובה 22 מתרחשת במקביל לתגובה 23 ואולם אין אפשרות לערוך מדידות בספקטרופוטומטר כאשר התמיסה עכורה.
מהלך הניסוי
 להלן התמיסות שתקבל מוכנות:
1) תמיסת אשלגן פרמנגנט בריכוז 2×10-4 מולר.
2) תמיסת נתרן אוכסלט  בריכוז 0.0375 מולר.
3) חומצה גופרתית בריכוז 2.28 מולר  (12.5%).
4) תמיסת מנגן כלורי בריכוז 0.025 מולר.
בטבלה הבאה מופיעות הכמויות מתמיסות 2,3,4 אותן יש להכניס לבקבוק כיול של 50 מ"ל:
	התמיסה
	בקבוק א'
אוטוקטליזה
	בקבוק ב'
בנוכחות זרז
	בקבוק ג'
בהעדר חומצה
	מבחנה ד'
בהעדר חומצה ובנוכחות זרז

	נתרן אוכסלט
	1 מ"ל
	1 מ"ל
	1 מ"ל
	1 מ"ל

	מים מזוקקים
	16 מ"ל
	14מ"ל
	למהול עד הקו
	-------------

	חומצה גופרתית
	33 מ"ל
	33 מ"ל
	----------
	-------------

	מנגן כלורי
	--------------
	2 מ"ל
	----------
	2 מ"ל

	משך המדידה
	300 שניות
	200 שניות
	300 שניות
	----------

	תדירות המדידה
	כל 30  שניות
	כל 10 שניות 
	כל 30 שניות
	הוסף 3 טיפות של NaOH 0.1 מולר


כל אחד מהניסויים א'-ד' מתבצע ע"י ערבוב של 1.0 מ"ל מהתמיסה שהוכנה בבקבוקים א'-ד' עם 2.0 מ"ל מתמיסת הפרמנגנט  2×10-4 מולר. הנפחים הנ"ל מוכנסים ישירות לתוך המבחנה של הספקטרופוטומטר. שעון עצר מופעל בעת הכנסת תמיסת הפרמנגנט. במהירות פוקקים את המבחנה (אפשר עם נייר פרפין) מערבבים ע"י הפיכת המבחנה פעמיים ומניחים אותה בעמדת המדידה שבספקטרופוטומטר. עוקבים אחר הבליעה בהתאם לרשום על הצג של הספקטרופוטומטר.
לפני תחילת המדידות יש לכייל את הספקטרופוטומטר בעזרת מים מזוקקים (המשמשים כתמיסת בלנק) באורך גל של 525 ננומטר.
מה בדו"ח?
שרטטו עקומה קינטית (ריכוז הפרמנגנט כנגד הזמן, כדי לחשב את ריכוז הפרמנגנט השתמשו במשוואת בר למבר בה תציבו את הבליעה, הדרך האופטית ומקדם הבליעה המולרי) עבור המקרים השונים , השוו בין העקומות והסבירו את מקור ההבדלים.
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