PAGE  
96

ניסוי 8 - שווי-משקל כימי

מושגים: קבוע שיווי משקל, מהירות (קצב) תגובה, עקרון לה-שטליה (Le principle de Le Chatelier),  אורך גל, תדירות, ספקטרופוטומטר, חוק Beer-Lambert, Transmittance, Absorbance, חוזק יוני.

נתייחס לתגובה ההפיכה הבאה :

(1)

 A + B   (   C + D
מכיוון והתגובה הפיכה, יש להבחין בשתי מהירויות תגובה. המהירות הראשונה, 1V, שייכת לתגובה בה המגיבים הם A ו- B. המהירות השנייה, 2V, שייכת לתגובה בה המגיבים הם C ו - D. 

(2)

V1 = k1([A]([B]
(3)

V2 = k2([C]([D]
בזמן ש - A ו - B הובאו לכלי התגובה, הריכוז של C ו - D שתחילתו באפס, הולך וגדל עם הזמן, בעוד שריכוזיהם של A ו - B קטנים עם הזמן. 

לכן, מהירות התגובה 1V , אשר ברגע הראשון לקיומה של התגובה היא גבוהה, הולכת ומואטת עם הזמן. לעומת זאת, מהירות התגובה ההפיכה 2V, שברגע הראשון שווה לאפס, הולכת ומואצת עם הזמן ( k1 ו- k2 הם קבועי המהירות של התגובה הישירה והתגובה ההפוכה, בהתאמה).

מגיע רגע מסוים בו 2V = 1V כלומר, מהירות הווצרות C ו - D מ - A ו - B  שווה למהירות הווצרות  A  ו-B  מ - C ו - D. מרגע זה ואילך, הריכוזים של ארבעת מרכיבי המערכת אינם משתנים. יש להדגיש כי גם בשלב זה ממשיך התהליך הכימי להתרחש לשני הכיוונים כלומר, המעבר ממגיבים לתוצרים אינו מושלם כי התוצרים עצמם מגיבים חזרה לנתינת חומרי המוצא. במקרים כאלה, מהירות הווצרותו של כל אחד ממרכיבי המערכת שווה למהירות היעלמותו כלומר, קצב קבלת התוצרים שווה לקצב קבלת המגיבים חזרה. מצב זה נקרא מצב שווי-משקל.

ישנן מערכות המגיעות במהירות לשווי-משקל (תוך זמן קצר), ויש מערכות המגיעות לשווי-משקל באיטיות. הדבר תלוי בטיב התגובה ובטיב הסביבה בה היא מתקיימת.  

במצב של שווי-משקל מתקיים השוויון הבא  (ראה משוואות 2  ו- 3): 

(4)

k1[A][B] = k2[C][D]
ניתן לכתוב השוויון הנ"ל גם בדרך הבאה :  

(5)
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מכיוון וגם 1k וגם 2k הם גדלים קבועים, אפשר להתייחס למנה k1 ( k2  כאל גודל 

קבוע Keq - .  

נהוג לתאר תהליך כימי הפיך כללי בעזרת המשוואה הכללית : 

(6)

aA + bB   (   cC + dD
A, B, C, ו - D  הם חומרים שונים. a , b, c, ו - d הם מקדמים המתארים יחסי מולים סטויכיומטרים של החומרים השונים המשתתפים בתגובה, בהתאמה. 

לתהליך כללי זה מתקיים החוק הבא: 

(7)
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משוואה זו מבטאת את אחד מחוקי היסוד של הכימיה, חוק המסות. בעזרתו של חוק זה ניתן לבדוק לאיזה כיוון ובאיזו מידה תתקיים תגובה כימית הפיכה. חוק זה הוא בר תוקף רק מרגע שהמערכת הגיעה למצב של שווי-משקל. 

 Keqמוגדר כקבוע שווי-משקל של התגובה הכימית. ערכו קבוע בטמפרטורה קבועה. 

Keq לא תלוי בריכוזים ההתחלתיים של המגיבים אלא, בריכוזי שווי-משקל של החומרים המשתתפים בתגובה. כאשר Keq קטן, התגובה לא מתקדמת במידה ניכרת. כאשר Keq גדול, התגובה נעה ימינה, לכיוון התוצרים. 
הערה: יש להבין כי במציאות, בתמיסות מרוכזות יחסית, קיימת תלות חלשה של קבוע שיווי-המשקל בצפיפות היונים בתמיסה. המצאות המטענים החשמליים בקרבת היון גורמת לכך שהיון "מרגיש" סביבת ממס שונה מזו שהיה מרגיש בסביבה עם ריכוז יונים אחר ומכיוון שהקבוע הינו תלוי-ממס ישתנה ערכו מעט עם שינוי צפיפות היונים בתמיסה. גורם זה נקרא "חוזק יוני".

עקרון לה-שטלייה

שווי-משקל מותנה בתנאים מסוימים כמו: ריכוזי שווי-משקל של החומרים המשתתפים בתגובה, טמפרטורה ולחץ. לכן, שינוי בתנאים הללו מהווה "הפרעה" לשווי-משקל. 

ב- 1889 ניסח הנרי לואיס לה-שטלייה עקרון הנקרא על שמו, הקובע כי כאשר מערכת יוצאת משווי-משקל ע"י שינוי תנאים, היא תפעל להקטנת ההפרעה כלומר, להשגת שווי-משקל חדש, שיתאים לתנאים החדשים.

חישוב קבוע שווי-משקל בשיטה ספקטרופוטומטרית

כל הראקציות ההפיכות שואפות להגיע למצב של שווי-משקל. לכן, זהו מצב בעל חשיבות מרבית. ברוב 

המקרים הוא נוח יותר למחקר מאשר השלב הקודם לו, בו ריכוזי המגיבים אינם קבועים. המידע לגבי 

תנאי שווי משקל נתון בצורת קבוע שווי משקל עבור ריאקציה כימית.

 על-מנת לחשב את קבוע שווי-משקל עבור תגובה נתונה, עלינו לקבוע הן את ריכוזי המגיבים והן את ריכוזי התוצרים המשתתפים בתהליך (ראה משוואה מספר 7) במצב שווי משקל. אחת השיטות לקביעת ריכוזים הינה השיטה הספקטרופוטומטרית. 

המדידה מתבצעת ע"י הקרנת תמיסת החומר הנבדק וקביעת תדירות או אורך הגל של הקרינה הנבלעת.  אורך הגל, (, נמדד ביחידות nm. בניסוי הספציפי, נשתמש בקרינה בתחום הנראה של הספקטרום. 

להלן תרשים סכמטי של מדידת הבליעה:







      תא אופטי

I0  ו - I   הם עוצמות האור (ווט ל- סמ"ר)  לפני המעבר בתא האופטי ואחריו, בהתאמה.

מידת העברת האורTransmittance) ) נמדדת ישירות ע"י הספקטרופוטומטר ומוגדרת כ

I0 / T = I
הקשר בין הבליעה להעברה:       A = - log T
דוגמא: ספקטרום העברה (Transmittance) עבור תמיסה המכילה שני חומרים שונים הבולעים בתחום הספקטרלי הנמדד:


באופן מעשי, המדידה נעשית ע"י מכשיר הנקרא ספקטרופוטומטר אשר מקרין את הדוגמא באור, בתחום הרצוי, ומשמש למדידת בליעת האור ע"י דוגמא זו. בתחילה, יש לכייל המכשיר. בכיול הכוונה הנה למדידת הבליעה של תמיסה הנקראת תמיסת BLANK. תמיסה זו מכילה את כל הצורונים הבולעים אשר מצויים בתמיסה, מלבד הצורון אשר את בליעתו אנו מעונינים למדוד. מדידת הבליעה של תמיסת הבלאנק ואיפוס המכשיר לאחר קריאת בליעה זו מאפשרים לקזז בליעת הצורונים הללו מזו של הצורון הנחקר. לאחר מכן, מודדים את בליעת תמיסת הצורון הנחקר. מאחר וע"י תמיסת הבלאנק קיזזנו השפעת הצורונים הבולעים מלבד זו של הצורון הנחקר, נקבל רק את בליעת צורון  זה. 

החוק הבסיסי המתייחס לספקטרופוטומטריה בתחום הנראה הינו חוק BEER - LAMBERT
המקשר בין הבליעה לריכוז :
ε ∙ b ∙ C = A
A - בליעה. נמדדת ע"י הספקטרופוטומטר. גודל חסר יחידות. 
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 - מקדם הבליעה המולרי. יחידות : lit(cm-1(mol-1. ערכו תלוי באורך הגל המשמש למדידה. 

b - המרחק אותו עובר האור בתוך הדוגמא כלומר, ממדי התא בו נמצאת הדוגמא הנבדקת. 

     בד"כ נמדד ב- cm.

C - ריכוז. נמדד ביחידות  mol/lit.
עפ"י חוק בר, הבליעה פרופורציונלית ישירות לריכוז. מכאן כי חוק בר מאפשר לקבוע ריכוז ע"י מדידת הבליעה, וכך נוכל לחשב את קבוע שווי-משקל.

ספקטרום בליעה (Absorbance) של 3 תמיסות שונות:

3 עקומות הבליעה שייכות ל3- תמיסות בהן ריכוז חומר 1 שונה אולם ריכוזו של חומר 2 נותר זהה. 


בניסוי זה תיבדקנה כמה מערכות כימיות בשווי-משקל. בחלקים א' ו-ב' יודגם עקרון לה-שטלייה, ואילו בחלק ג' יחושב קבוע שווי-משקל עבור תגובה כימית הפיכה.  

מהלך הניסוי
חלק א( -  השפעת שינוי ריכוז על שווי-המשקל של התגובות הבאות: 

(8)   Fe+3   + SCN(   (   Fe[SCN]+2 
            אדום

(9)    Cr2O7-2   +   H2O   (   2CrO4-2   +   2H+
                            צהוב                             כתום 

1. רשום בטבלה מספר 1 את צבע התמיסות: KCl, KSCN, FeCl3 , Hg(NO3)2.

2. לכוס כימית של 100 מ"ל הוסף  : 1 מ"ל של 0.1M FeCl3  ו -  1 מ"ל של  0.1M KSCN . 

   מהל את התמיסה ע"י הוספת  כ- 70 מ"ל מים עד לקבלת צבע אדום חלש. במקרה בו צבע התמיסה  
חלש או חזק מידי שנה את מיהול התמיסה. חלק את התמיסה החדשה ל - 5 מבחנות. 

3. קח את אחת המבחנות כסטנדרט (אליה תשווה את שאר הצבעים) ואל שאר המבחנות  

      הוסף תוך ערבוב את הריאגנטים הבאים : 

    א. למבחנה מספר 2 : כ - 15 טיפות של תמיסת FeCl3  (כ- 1 מ"ל).

    ב. למבחנה מספר 3 : כ -  0.5 גרם KCl .

    ג. למבחנה מספר 4 : כ - 15 טיפות של תמיסת KSCN.

    ד. למבחנה מספר 5 : כ - 15 טיפות של תמיסת Hg(NO3)2. 

    רשום את תצפיותך בטבלה מספר 2. 

4. רשום בטבלה מספר 3 את צבע התמיסות : K2Cr2O7  ו - K2CrO4. 

5. הוסף כ - 5 מ"ל תמיסת K2CrO4 0.1M לתוך מבחנה, יחד עם מספר טיפות של 3M H2SO4 .

      ערבב ורשום שינויי צבע. כעת, הוסף למבחנה מספר טיפות של 6M NaOH עד לשינוי  

      נוסף של הצבע. רשום את התצפיות בטבלה 4. 

6. הוסף 20 טיפות תמיסת BaCl2 לתוך 50 טיפות תמיסת K2Cr2O7. רשום את התצפיות בטבלה 

      מספר 4 . הוסף כמה טיפות חומצה לתמיסה וצפה במתרחש. (שים לב לא כל חומצה מתאימה).

חישובים

השלם את טבלאות 1 – 4.

 יש לרשום משוואות מאוזנות עבור כל תגובה ותגובה. 

טבלה 1: צבעי יונים

	יון
	K+
	Cl(
	SCN(
	Fe+3
	Fe[SCN]+2
	Hg+2
	Hg[SCN]4(2
	FeCl4(

	צבע
	
	
	
	
	
	
	חסר צבע
	צהבהב


טבלה 2: השפעת שינויי ריכוזים על מערכת שווי המשקל : 

Fe+3   +   SCN-  (   Fe[SCN]+2
	היון המוסף לתערובת

שווי-משקל
	שינוי צבע
	תזוזת שווי-משקל

ימין או שמאל
	סיבת הנטייה

	Fe+3   מ- FeCl3
	
	
	

	Cl(   מ – KCl
	
	
	

	SCN(  מ-  KSCN
	
	
	

	Hg+2   מ- Hg(NO3)2
	
	
	


טבלה 3 : צבעי יונים
	יון
	צבע

	Cr2O7(2
	

	CrO4(2
	


טבלה 4 : השפעת שינויי [H+] על תגובת שווי -המשקל :

Cr2O7(2   +   H2O   (   2CrO4(2   +   2H+
יש לנסח ולאזן את שלושת התגובות הר"מ.  
	תמיסה מקורית
	יון מוסף

לתמיסה מקורית
	תצפית

(צבע, משקע וכו()
	הסבר

	CrO4(2
	א.H+ מ - H2SO4
ב. OH( מ - NaOH
	
	

	Cr2O7(2
	א. Ba+2   מ- BaCl2
ב.  הוספת חומצה.
	
	


חלק ב' - השפעת הטמפרטורה על שוויי-משקל
בחלק זה של הניסוי נדגים את עקרון לה-שטליה על דוגמא של תרכובות קובלט בעלי צבע שונה.
המעבר מצורון אחד לשני (תגובה 10) מלווה בחימום או קירור של המערכת.

(10)

[CoCl4]2-(aq)   +   6H20(l)   (   [Co(H20)6]2+(aq)   +4Cl((aq) + Heat        

                                                               ורוד                                      כחול

לדוגנמא, החימום יגרום לתגובה להתרחש בכיוון שמאל (לקבלת קומפלקס בצבע כחול) והקירור לכיוון  ימין (לקבלת קומפלקס בצבע וורוד) לפי עיקרון לה-שטליה.

שים 3 מ"ל של תמיסת 0.1M CoCl2 במבחנה. הוסף בעזרת טפי מספר טיפות של HCl מרוכזת עד להופעת צבע כחול לפי התגובה הבאה:

CoCl2(aq) +   2HCl(aq)   →   [CoCl4]2-(aq)    + 2H+ 

                                                       כחול                                 וורוד          
חלק את התמיסה לשלוש מבחנות:
1. למבחנה הראשונה הוסף מספר טיפות מים עד לשינוי הצבע. הכנס את המבחנה לכוס כימית המכילה מים חמים (בסביבות (C80) וצפה במתרחש. לאחר שינוי צבע, הוצא את המבחנה מהכוס החמה וקרר במי-קרח. רשום את תצפיותך בטבלה 5.
2. את המבחנה השנייה הכנס לכוס עם מי קרח וצפה במתרחש. לאחר שינוי צבע, הוצא את המבחנה ממי קרח והכנס לכוס עם מים חמים. רשום את תצפיותך בטבלה 5.
3. את המבחנה השלישית תשאיר ללא שינוי שתשמש כרפרנס להשוואת צבעים.
טבלה 5 
	מספר

מבחנה
	תהליך
	שינוי צבע
	תזוזת שווי-משקל:

 ימין או שמאל
	הסבר

	א.
	הוספת מים
חימום

קירור
	
	
	

	ב.
	קירור
חימום
	
	
	

	ג.
	
	
	
	


חלק ג' - חישוב קבוע שווי-משקל 

 (11)

Fe+3   + SCN(   (   Fe[SCN]+2
קבוע שווי-משקל מוגדר במשוואה הר"מ: 

(12)  
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חישוב קבוע שווי-משקל יתבצע בשני שלבים : 

	1.
	בשלב הראשון נשרטט עקומת כיול (בליעה כפונקציה של ריכוז התוצר). נכין מספר תמיסות סטנדרטיות  של  Fe[SCN]+2 בריכוז ידוע, נמדוד הבליעה עבור כל אחת מן התמיסות הללו  ונשרטט עקומת כיול. מכיוון והבליעה פרופורציונלית ישירות לריכוז (חוק בר), נצפה לקבל עקומה ליניארית. מכיוון וקבוע שווי המשקל  >> 1 הרי בתנאים של עודף גדול של Fe+3 אשר מסיט את שווי המשקל ימינה ניתן להניח כי מס' המולים של התוצר בשווי משקל שווה למספר המולים של SCN(   שהוכנסו לכלי התגובה. 



	2.
	בשלב השני של הניסוי נשתמש בעקומת הכיול אותה שרטטנו בחלק הראשון, לשם קביעת ריכוז התוצר במספר תמיסות נבדקות, ומכאן לחישוב קבוע שווי-משקל.  נכין מספר תמיסות שווי-משקל בריכוזים לא ידועים ונמדוד הבליעה עבור כל אחת מהתמיסות הללו. ע"י חישוב מספר המולים ההתחלתי של כל אחד מהמגיבים, מדידה ספקטרופוטומטרית של מספר המולים של התוצר בשווי-משקל (תוך שימוש בעקומת הכיול), ניתן לחשב מספר המולים של המגיבים בשווי משקל (על-פי המשוואות הר"מ)
n(Fe+3)eq  = n(Fe+3)initial – n([FeSCN]+2)eq

n(SCN-)eq = n(SCN-)initial – n([FeSCN]+2)eq
חישוב ריכוזי המגיבים והתוצרים יאפשר לחשב את קבוע שווי-משקל.


יש להקפיד על מספר כללי עבודה :

1. כלים נקיים ויבשים (מדוע?).

2. את התמיסות יש להכין בבקבוקי מדידה מסומנים.

3. לפני כל מדידה, יש לשטוף את  התא האופטי  במעט מן התמיסה הנבדקת.

4. יש למלא את התאים האופטיים  עד ל - 3/4 הגובה. לפני כל מדידה, יש לייבש התאים מבחוץ ע"י   שימוש בנייר טישו בלבד, לשם סילוק טיפות מים וטביעות אצבע (מדוע?).

מדידת עקומת כיול

1. הכן את 5 התמיסות הבאות בבקבוקי מדידה של 25 מ"ל : 

	תמיסה
	0.2M Fe(NO3)3
)ב - 0.1M HNO3)
	0.001M KSCN

)ב - 0.1M HNO3)
	0.1M HNO3

	Blank
	10.0 מ"ל
	0 מ"ל
	15

	1
	10.0 מ"ל
	1 מ"ל
	14

	2
	10.0 מ"ל
	2 מ"ל
	13

	3
	10.0 מ"ל
	3 מ"ל
	12

	4
	10.0 מ"ל
	4 מ"ל
	11


הוראות להפעלת הספקטרופוטומטר מצויות בניסוי 23- ספקטרופוטומטריה 
2. כיול הספקטרופוטומטר - כוון  את הספקטרופוטומטר לאורך גל - 447 nm. מלא התא האופטי בתמיסת הבלנק, כייל המכשיר באמצעות תמיסת הבלנק. 

3. העבר כל אחת מהתמיסות 1 - 4 לתא האופטי ומדוד בליעת כל אחת מהן באותו אופן בו מדדת בליעת תמיסת הבלנק. 

4. השלם את טבלה מספר 6 :
טבלה 6 : תמיסות סטנדרט של Fe[SCN]+2.

ריכוז מולרי מדויק של KSCN____________________
ריכוז מולרי מדויק של Fe(NO3)3  _______________
	תמיסות סטנדרט
	Blank
	1
	2
	3
	4

	נפח KSCN (מ"ל)
	
	
	
	
	

	מולים של  SCN((מול)
	
	
	
	
	

	[SCN(]  (ב - 25 מ"ל )
	
	
	
	
	

	[FeSCN2+]
	
	
	
	
	

	בליעה, A
	
	
	
	
	


5. שרטט גרף של הבליעה (A) כפונקציה של ריכוז Fe [SCN]+2. הראה הגרף למדריך.  

מציאת קבוע שווי-משקל

1. הכן את 6 התמיסות הבאות : 

	תמיסה
	0.002M Fe(NO3)3
)ב - 0.1M HNO3)
	0.002M KSCN

)ב - 0.1M HNO3)
	0.1M HNO3

	Blank
	5 מ"ל
	0 מ"ל
	5 מ"ל

	5
	5 מ"ל
	1 מ"ל
	4 מ"ל

	6
	5 מ"ל
	2 מ"ל
	3 מ"ל

	7
	5 מ"ל
	3 מ"ל
	2 מ"ל

	8
	5 מ"ל
	4 מ"ל
	1 מ"ל

	9
	5 מ"ל
	5 מ"ל
	______


2. כיול הספקטרופוטומטר – כוון  את  ההספקטרופוטומטר לאורך גל - 447 nm. מלא את התא האופטי בתמיסת הבלנק, כייל המכשיר באמצעות תמיסת הבלנק.

3. שטוף כל תא במעט מהתמיסה הנבדקת, ומדוד הבליעה עבור כל אחת מהתמיסות  Blank-9.

4. השלם את טבלה מספר 7. 

5. בעזרת החישובים שביצעת בטבלה מספר 7, השלם את טבלה מספר 8 בה תחשב את קבוע שווי-משקל.
נעלם: קבל תערובת תמיסות המכילה KSCN 0.002M ו- HNO3 0.1M. עליך לגלות מהו נפח ה- KSCN 0.002M שקיבלת בשתי דרכים. 
חלק נעלם לשתי מנות באופן הבא:

1. קח 5 מ"ל במדויק מתמיסה זו לתוך כוס נקייה ויבשה, הוסף 10 מ"ל של Fe(NO3)3 0.2M והשלם לנפח סופי של 25 מ"ל עם HNO3 0.1M, מדוד את בליעת הנעלם ומצא את נפח ה- KSCN 0.002M מתוך עקומת כיול שבנית – דווח על תוצאה זו בטופס הנעלם.
2. קח 5 מ"ל במדויק מתמיסה זו לתוך כוס נקייה ויבשה, הוסף 5 מ"ל של Fe(NO3)3 0.002M, מדוד את בליעת הנעלם ומצא את נפח ה- KSCN 0.002M מתוך חישובי קבוע שיווי משקל – דווח על תוצאה זו בדו"ח המסכם.
טבלה 7 : תמיסות שווי-משקל . 

ריכוז מולרי מדויק של KSCN______________

ריכוז מולרי מדויק של Fe(NO3)3  _________________
	תמיסות
	Blank
	5
	6
	7
	8
	9

	נפח Fe(NO3)3 (מ"ל)
	
	
	
	
	
	

	מספר מולים התחלתי של Fe(NO3)3 (מול)
	
	
	
	
	
	

	נפח KSCN (מ"ל)
	
	
	
	
	
	

	מספר מולים התחלתי של SCN( (מול)
	
	
	
	
	
	

	בליעה, A
	
	
	
	
	
	


טבלה 8 : חישוב קבוע שווי-משקל 

	תמיסות
	Blank
	5
	6
	7
	8
	9

	[FeSCN2+] מעקומת כיול
	
	
	
	
	
	

	מספר מולים בשווי-משקל של [FeSCN2+]
	
	
	
	
	
	

	מספר מולים של SCN( שהגיבו
	
	
	
	
	
	

	מספר מולים של [SCN(] שלא הגיבו 
	
	
	
	
	
	

	[SCN(] בשווי-משקל (לא הגיב)
	
	
	
	
	
	

	מספר מולים של Fe+3 שהגיבו
	
	
	
	
	
	

	מספר מולים של Fe+3 שלא הגיבו 
	
	
	
	
	
	

	[Fe+3] בשווי-משקל (לא הגיב)
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Keq ממוצע   _______________________
· מדוע מדדת בליעה באורך גל של 447 nm ? , האם ניתן היה לבצע את המדידה באורך גל אחר?
טופס נעלם- שווי משקל
תאריך__________
    מספר נעלם................           
שם סטודנט/ית___________                                
שם מדריך_____________
   מהו נפח של KCNS 0.002M בתוך 5 מ"ל  נעלם שקיבלת .......................... 
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