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1. Inleiding

[image: image114.emf]De blauwe zeemossel leeft in de voedselrijke stukken zee die droogvallen bij eb. Om te voorkomen dat de blauwe mossel wordt meegevoerd door golven of stroming verankert ze zich met een aantal draden aan rotsen, stenen of andere voorwerpen (zie fig. 1). Deze draden worden byssusdraden genoemd en zijn aan de ondergrond bevestigd met een dotje lijm. Deze zogenaamde mossellijm is een bijzonder prestatie van de natuur. Het is namelijk erg moeilijk om onder water iets aan hydrofiele oppervlakken vast te lijmen. Een truc die de mossel al miljoenen jaren goed beheerst. De uitzonderlijke prestatie van deze lijm gaat gepaard met bijzondere chemische en biologische eigenschappen. In deze module leer je de belangrijkste ‘chemie van de mossellijm’ kennen.
De module begint met een DVD waarin Delftse onderzoekers uitleggen waarom mossellijm hun interesse heeft en wat deze lijm zo bijzonder maakt.

2. Onderzoek naar mossellijm

DVD bekijken

Lees voor het bekijken van de DVD eerst de vragen 1 t/m 4 door. 

Bekijk dan de DVD die door TV Rijnmond in 2001 gemaakt is en beantwoord de vragen.

1. Onder welke condities zijn de eigenschappen van de mossellijm onderzocht?

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Op de DVD zijn twee apparaten, ‘opstellingen’, te zien. 

Het eerste apparaat wordt de ‘laser opstelling’ genoemd.

2. Wat wordt onderzocht in deze opstelling?

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

In de tweede opstelling zien we op een computerscherm ‘live’ hoe het signaal verandert.

3. Wat wordt onderzocht in de tweede opstelling?

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

4. Aan welke eisen moet een medische lijm voldoen?

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

De onderzoekers op de DVD gebruiken de getoonde geavanceerde opstellingen omdat ze maar over heel weinig mossellijm kunnen beschikken. Figuur 2 laat een test zien die onderzoekers gebruiken als ze over meer lijm kunnen beschikken. 

Bestudeer onderstaande figuur en beantwoord dan vraag 5.
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Figuur 2 Schematische tekening van een test van een lijmverbinding. 

Twee testplaatjes vormen een willekeurige ondergrond voor de lijm. 

De plaatjes worden met een kracht met een grootte van 2F van elkaar getrokken,

de bovenste figuur laat een adhesieve breuk zien en de onderste figuur een cohesieve breuk.

5. In welke van de getoonde opstellingen uit de vragen 2 en 3 werden de plakkerigheid en de stevigheid van de mossellijm onderzocht? 

Met welke opstelling worden de cohesieve eigenschappen van de mossellijm onderzocht? 

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

3. Sterkte mossellijm

Inleiding

Een interessante vraag is natuurlijk hoe sterk de mossellijm nu precies in vergelijking met lijmen die door de mens gemaakt zijn (man made). In deze opdracht gaat jullie klas onderzoeken welke man made lijmen beter of slechter hechten dan de mossellijm. Voor een eerlijke vergelijking is het van belang dat een vergelijkbare lijmverbinding wordt gemaakt als die de mossel gebruikt. 

Een lijmverbinding is een verbinding tussen twee oppervlakken met lijm. Hierbij is hechting aan het oppervlak van belang (adhesieve eigenschap) maar ook de sterkte van de lijm zelf (cohesieve eigenschap), zie figuur 2.

De lijmen die jullie gaan onderzoeken moeten worden getest onder de condities die in de DVD genoemd zijn. Het is de bedoeling dat per groepje 2 of 3 soorten lijm onderzocht worden.

Proef 1: Lijmsterkte onderzoeken

Inleiding

Figuur 1 laat zien dat de mossel zich met byssusdraden aan een vaste ondergrond verlijmt. Om een idee te krijgen van de lijmeigenschappen die nodig zijn voor een dergelijke lijmverbinding wordt als model een doorgeknipt elastiekje met een kiezelsteen gekozen. De belangrijke eigenschap van een lijmverbinding is de hechtsterkte (N mm-2) van deze lijmverbinding (adhesieve eigenschap). Daarnaast speelt de lijmsterkte (cohesieve eigenschap) een rol, zie figuur 2. Bedenk een opstelling om de sterkte van de lijmverbinding te bepalen onder “mossel”condities!

Werkplan

Maak een werkplan waarin je weergeeft welke eigenschappen je wilt gaan onderzoeken. Gebruik voor het werkplan het werkblad bij proef 1. Lever je werkplan ter goedkeuring in bij je docent of toa.
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Figuur 3 De basismaterialen voor proef 1.

Voer de proeven uit

Verwerking proef 1

De sterkte van een lijmverbinding hangt voor een belangrijk deel af van het contactoppervlak van de lijm met de ondergrond. 

6. Schat het contactoppervlak van de door jouw gemaakte lijmverbinding in mm2. Bepaal vervolgens de hechtsterkte in N mm-2. 

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Lees de extra informatie over de sterkte van lijmverbinding van de mossel in theorie 1 door. 

7. Welke van de man made lijmen zijn sterker dan de mossellijm?

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Verdiepingsopdracht 1

8. Zoek in Wikipedia de chemische samenstelling van de door jou te onderzoeken lijmsoorten op. Noteer vooral hoe ze hun cohesieve sterkte krijgen. Welke lijmen zouden als medische lijm gebruikt kunnen worden of zouden biologische afbreekbaar kunnen zijn?

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

9. In welke van de onderzochte lijmen vindt een reactie plaats?

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

10. Welke van de man made lijmen behouden hun cohesieve sterkte onder water?

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Uit de bespreking van de resultaten is gebleken dat lijmsoorten waarin een reactie plaatsvindt de sterkste lijmverbindingen opleveren. Een reactie kan soms betekenen dat de moleculen bij het uitharden van de lijm gaan polymeriseren. Een andere mogelijkheid is dat de lijmmoleculen, die zelf al polymeren zijn, met crosslinks tot een netwerk verbonden worden, zie theorie 2. De mossellijm ontleent zijn bijzondere sterkte aan de vorming van crosslinks. Voordat we hier dieper op ingaan, behandelen we eerst de samenstelling en structuur van de mossellijm.

4. Samenstelling en structuur van mossellijm

Aminozuren 

De enorme kleefkracht van mossellijm wordt veroorzaakt door dopa. Dopa is een aminozuur dat in hoge concentratie in eiwitten van mosselen voorkomt.

In de natuur zijn er 20 aminozuren bekend. Het zijn α-aminozuren, de aminogroep –NH2 zit aan het tweede C-atoom. Aan het eerste C-atoom zit de carboxylgroep –COOH. Ze komen in de L-configuratie voor. Het verschil tussen de aminozuren zit in de zijketen R. De zijketen is bepalend voor het verschil in eigenschappen zoals bijvoorbeeld de oplosbaarheid.
Je kunt de structuurformules van de aminozuren vinden in Binas tabel 67C1.
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Figuur 4 Algemene structuurformule van een natuurlijk aminozuur.

Eiwitten

Eiwitten worden gemaakt uit aminozuren door een polycondensatie reactie. De carbonzuurgroep van een aminozuur kan reageren met de aminogroep van een ander aminozuur, waarbij een watermolecuul wordt afgesplitst. Op die manier ontstaat een polypeptide ook wel proteïne genoemd. De binding tussen twee aminozuren is een peptide binding.
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Figuur 5 Vier aminozuren zijn aan elkaar gekoppeld: tetrapeptide.

In een eiwitmolecuul kunnen niet-covalente interacties plaats vinden. Als resultaat van deze interacties kan een eiwitmolecuul een zeer specifieke ruimtelijke bouw aannemen. Dit wordt ook wel het ‘opvouwen’ van een eiwit genoemd.

De samenstelling en de volgorde van de aminozuren in een eiwit bepaalt hoe de aminozuurketen zich opvouwt en daarmee de driedimensionale structuur van een eiwitmolecuul. 

Om meer systematiek in de bouw van eiwitmoleculen aan te brengen, maakt men onderscheid tussen de primaire, secundaire en tertiaire structuur.

De primaire structuur is gedefinieerd door de volgorde van de aminozuren. 
Bijv.: -Ala-Gly-Asp-Ala-

De secundaire structuur beschrijft slechts de ruimtelijke bouw van gedeelten van een eiwit.
In Binas tabel 67C2 is te zien dat een eiwit soms een spiraalstructuur (α-helix) of soms een plaatstructuur (β-sheet) aanneemt. 

De totale ruimtelijke bouw van een eiwit noemt men de tertiaire structuur. De tertiaire structuur bevat α-helices en anti-parallelle β-sheets.

Mossellijmeiwitten

De eiwitten van de mossellijm wijken in twee aspecten erg af van andere eiwitten.

1) De aminozuurketen van mossellijmeiwitten vormen geen secundaire structuur. Dit komt door het hoge gehalte van het aminozuur proline. Omdat de aminogroep deel uitmaakt van de vijfring van de proline structuur is de peptide binding niet meer vrij draaibaar. De vijfring zit als het ware in de weg. De vorming van α-helices en plaatstructuren wordt hierdoor gehinderd. Het gevolg is dat mossellijmeiwitten zich niet vouwen.

2) De mossellijmeiwitten worden door een speciaal enzym gemodificeerd nadat ze zijn gesynthetiseerd in de ribosomen, (Binas tabel 70I).

Dit enzym, tyrosinase, zorgt ervoor dat aan de ringen van het aminozuur tyrosine een extra OH groep geplaatst wordt. Er ontstaat een nieuw aminozuur waarvan de Engelse naam dihydroxyphenylalanine is. De naam van dit aminozuur wordt afgekort tot dopa. 
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Figuur 6 De aminozuren tyrosine en dopa. Let op de extra OH-groep van dopa. 

Ook het aminozuur proline wordt gemodificeerd. Bij ongeveer een derde van de proline moleculen wordt een enkele OH-groep geplaatst. Dit nieuw ontstane aminozuur heet hydroxyproline. Als er twee OH-groepen bijkomen, wordt proline een dihydroxyproline, zie ook figuur 7.
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Figuur 7 De aminozuren proline, hydroxyproline en didhydroxyproline.
Hier onder zie je een stukje van de aminozuurketen van mossellijmeiwit.

[image: image8.wmf]
Figuur 8 Een stukje van de aminozuurketen van mossellijmeiwit. De afzonderlijke aminozuren zijn genummerd bij de peptide binding van dat aminozuur. Bovenstaand stukje komt zo ongeveer tachtig keer voor in mossellijmeiwit.

11. Omcirkel in figuur 8 onderstaande aminozuren en zet bij de cirkels de corresponderende letters.


a) tyrosine……………………………………………………..…………………………….


b) proline…………………………………………………………………………………….


c) dopa……………………………………………………………………………………….


d) hydroxyproline………………………...………………………………………………….


e) dihydroxyproline………………………………………………………………………….

5. Redoxreacties van dopa

Het aminozuur dopa is een reductor en een zwak zuur. In oplossing kan het twee elektronen en twee H+ ionen afstaan. Het nieuw gevormde molecuul heeft de triviale naam dopachinon. De halfreactie van dopa is weergegeven in figuur 9. 
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Figuur 9 De halfreactie van dopa tot dopachinon. Om de figuur overzichtelijker te maken, is de aminozuurketen schematisch weergegeven met een enkele gebogen lijn. 

12. Zoek in Binas tabel 48 de halfreactie op voor de reactie van zuurstof tot water en geef de totale reactievergelijking voor de reactie van dopa met zuurstof tot dopachinon.

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Omdat de hoeveelheid zuurstof in een oplossing moeilijk te controleren is, kozen wetenschappers voor een andere oxidator. Ze bestudeerden de redoxreactie van dopa in oplossingen met daarin nauwkeurig bepaalde concentraties 
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ion ontstaat als 
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wordt opgelost in een oplossing van KI.

13. Geef m.b.v. halfreacties de totale reactievergelijking voor de reactie van dopa met 
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……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Dopa en crosslinks

Het is de redoxreactie van dopa die een serie van reacties in gang zet die uiteindelijk zorgen voor de vorming van crosslinks tussen de afzonderlijke mossellijmeiwitten. Over de vraag hoe deze crosslinks precies gevormd worden, discussiëren wetenschappers al twintig jaar. Dit komt enerzijds omdat dopachinon met zoveel verschillende soorten groepen kan reageren. Anderzijds is het erg moeilijk om eenmaal gevormde mosseldraden chemisch te analyseren. Het zijn juist deze crosslinks die de mossellijm zo sterk en watervast maken. De mossellijm moet flexibel blijven om de klappen van de golven op te kunnen vangen zonder te breken. Omdat de crosslink-reactie start met een redoxreactie van dopa proberen onderzoekers om op andere manieren meer informatie over deze reactie te krijgen. Eén van de methoden is om de reactiesnelheid van de vorming van crosslinks te onderzoeken.

6. Reactiesnelheid van dopa 

Inleiding

Hiervoor is uitgelegd dat onderzoekers uit de reactiesnelheid proberen te bepalen welke crosslinks er gevormd worden en wat het reactiemechanisme voor de vorming van crosslinks is. In de komende teksten zul je ontdekken dat je uit de reactiesnelheid ook kan leren wat het reactiemechanisme van een reactie is. Daarom ga je zelf het reactiemechanisme van de reactie van dopa tot dopachinon nader bestuderen. 

Bestudeer eerst theorie 3.

14. Schrijf de vormingssnelheid van dopachinon voor de redoxreactie van dopa met 
[image: image14.wmf]-
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als oxidator.

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

15. Wat is de orde van de teruggaande reactie uit de vorige opdracht? Licht je antwoord toe.
……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Meetmethode

Om reacties te bestuderen is een meetmethode nodig waarmee snel de veranderingen in concentraties te bepalen zijn. Dit kan goed met behulp van een spectrofotometer. De werking van deze meetmethode berust op het feit dat een stof licht kan absorberen bij specifieke golflengten. 

Daardoor zal bij deze golflengten de intensiteit van een lichtbundel die de oplossing ingaat (I0) groter zijn dan die van de uitgaande bundel (I), zie figuur 10. In een spectrofotometer wordt meestal met de zogenaamde extinctie (E) gewerkt. De extinctie is gedefinieerd als
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De hoeveelheid geabsorbeerd licht (extinctie) is rechtevenredig met de concentratie van de licht absorberende stof [A]. Dit wordt gegeven door de wet van Lambert-Beer: 
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de afstand is die de lichtbundel in de oplossing moet afleggen (cm)
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Figuur 10 Verklaring van de symbolen in de wet van Lambert-Beer. De weglengte 
[image: image20.wmf]l

is de afstand die het licht aflegt in de oplossing. 
Rechts is de ingaande lichtbundel met intensiteit I0 en links de uitgaande lichtbundel met intensiteit I.
Onderzoek

Wetenschappers weten uit ervaring dat gezuiverd mosseleiwit enkele dagen bewaard kan worden in een goed van de lucht afgesloten geconcentreerde azijnzuuroplossing. De veronderstelling hierbij is dat de omzetting van dopa in dopachinon vertraagd wordt bij een lage pH waarde. Echter de evenwichtsreactie van dopa met zuurstof laat geen afhankelijkheid van de H+ concentratie zien.
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Uit het botsende deeltjes model volgt dan :
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Wat zou dit verschil tussen de reactievergelijking en de praktijk kunnen verklaren? We hebben gezien dat in de halfreacties H+ wel voorkomt. Kan dat het pH effect verklaren?

Om antwoorden op deze vragen te krijgen, hebben de onderzoekers een experiment uitgevoerd. In deze proef is de reactiesnelheid bij verschillende pH waarden bepaald. De reactiesnelheid is een niet rechtstreeks meetbare grootheid daarom wordt de vormingssnelheid van dopachinon gemeten. Als start hypothese wordt voorlopig aangenomen dat de de vormingssnelheid van dopachinon (Volgens de regels uit theorie 3) wordt gegeven door 
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Als de concentratie zuurstof constant blijft en we de factor 
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vormingssnelheid 
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Bij de bepaling van de reactiesnelheid wordt gebruikt gemaakt van het feit dat Dopachinnon blauw licht absorbeert en dopa uv-straling absorbeert. (Zie tabel 1)

Tabel 1

	
	dopa 1
	dopa 2
	dopachinon

	Golflengte (nm)
	260 
	283 
	360 

	molaire extinctie coëfficiënt (mol-1L cm-1)
	331 
	166 
	363 


Dit is ook te zien in figuur 11. In deze figuur wordt voor gelijke concentraties Dopa en Dopachinon E als functie van de golflengte weergegeven. Dopa absorbeert licht rond golflengtes van 260 nm en 283 nm (uv-straling) en dopachinon absorbeert licht rond de 360 nm (blauw licht).
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Figuur 11 De spectra van dopa en dopachinon. 

16. In bovenstaande uv-spectra zijn drie pieken zichtbaar: A, B en C. 

Welke van de pieken horen bij dopa en welke bij dopachinon? 

……………………………………………………………………………………………………….

Het is gebruikelijk om de extinctie te bepalen bij de golflengte waar de top van de piek zich bevindt.

Met behulp van een spectrofotometer kan dan het verloop van een reactie van dopa en chinon gevolgd worden. Daartoe brengt men het reactiemengsel in een cuvet welke vervolgens in een spectrofotometer geplaatst wordt. De omzetting wordt gemeten door b.v. om de 10 seconden het spectrum van de oplossing te bepalen. Het resultaat van zo’n meting is in figuur 12 gegeven.
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Figuur 12 Het effect van de vorming van dopachinon uit dopa.


 De spectra op t = 0, op t = 10 s en op t = 20 s zijn over elkaar heen gedrukt. 

Uit figuur 12 kan m.b.v. de wet van Lambert-Beer de toename in de concentratie dopachinon berekend worden. 

De wet van Lambert-Beer zegt dat 
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∆E = E(t=10 s) - E(t=0) aflezen uit figuur geeft ∆E = 0,23 - 0,03 = 0,20 

Gegeven: 
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= 1,00 cm en 
[image: image33.wmf]e

= 363 mol-1L cm-1. 

De toename in concentratie dopachinon 
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17. Bereken uit bovenstaande figuur de gemiddelde reactiesnelheid van dopa tussen nul en tien seconden en tussen tien en twintig seconden. 

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

7. Onderzoeksopdracht

Inleiding

De onderzoeksvraag is: Hoe de reactieconstante 
[image: image35.wmf]¢
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van de pH afhankelijk? 

In dit onderzoek wordt daarom k’ bepaald bij verschillende pH waarden. Voor de bepaling van 
[image: image36.wmf]¢
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 wordt gebruikt gemaakt van een concentratie versus t grafiek waarbij de concentratie van de stof die gevormd wordt gekozen kan worden, of juist de concentratie van de stof die verdwijnt. De raaklijn aan een dergelijke grafiek is gelijk aan de reactiesnelheid. Op een gegeven tijdstip kan m.b.v. de raaklijn aan de grafiek en de concentraties van de reactanten op dat tijdstip via de snelheidsvergelijking de reactieconstante berekend worden. (Zie de figuren in theorie 3.) 

Bij de bepaling van een reactieconstante wordt in de praktijk om verschillende redenen vaak de raaklijn bepaald op t = 0. Dit wordt ook wel de initiële helling van de grafiek genoemd.

Voor de bepaling van een concentratie versus t grafiek hebben de onderzoekers twee experimenten uitgevoerd. 

Als eerste hebben ze in een volledig zuurstofvrije oplossing het uv-spectrum van 1,05 × 10-4 M dopa bepaald. Dit is het spectrum op t = 0. 

Als tweede hebben ze van zuurstofrijke dopa oplossingen op vijf tijdstippen het uv-spectrum bepaald. Dit is gedaan voor verschillende pH waarden. De dopa concentratie was eveneens 1,05 × 10-4 M. 

De spectra uit deze twee proeven zijn samen met het spectrum op t = 0 in één assenstelsel geplot. 

Uit deze spectra kunnen m.b.v. de wet van Lambert-Beer en de molaire extinctie coëfficiënten uit tabel 1 de concentraties van dopachinon op verschillende tijdstippen berekend worden.

De gebruikte cuvet heeft een weglengte van 
[image: image37.wmf]l

= 1,00 cm

Tabel 2 

	
	dopa 1
	dopa 2
	dopachinon

	Golflengte (nm)
	260 
	283 
	360 

	molaire extinctie coëfficiënt (mol-1L cm-1)
	331 
	166 
	363 


Opdracht

a. Ieder groepje krijgt 1 diagram met daarin 6 spectra bij een gegeven pH. Bepaal aan de hand van deze zes spectra en tabel 1 de concentraties van dopachinon op de verschillende tijdstippen. 

b. Maak in assenstelsel 1 een concentratie dopachinon versus t grafiek.

Verwerking.
c. Bepaal de initiële helling van de grafiek uit assenstelsel 1 bij t = 0.

d. Wat is de concentratie dopa bij t = 0?

e. Bereken 
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bij jullie pH waarde m.b.v. 
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(zie blz. 11) Vergelijk jullie 
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 met de resultaten van de andere groepjes met een andere waarde van de pH.

f. Teken in assenstelsel 2 de door jullie berekende waarde van 
[image: image42.wmf]¢
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 bij de geven pH. 

Teken ook de resultaten van je klasgenoten in hetzelfde diagram.

Assenstelsel 1 
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Assenstelsel 2
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18. Welke conclusie maakt bovenstaande grafiek onvermijdelijk? 

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

19. Wat is het verband tussen s, 
[image: image45.wmf]¢
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 en de pH? Licht je antwoord toe.

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

De gevonden afhankelijkheid van de pH kan verklaard worden als we aannemen dat niet in één stap beide H+ ionen en elektronen worden afgestaan, maar dat dit stap voor stap gaat. Dit betekent dat er tussenproducten ontstaan. Meestal zijn dit kort levende producten die niet aangetoond kunnen worden. Omdat de redoxreactie van dopa tot dopachinon een omkeerbare reactie is, nemen we aan dat alle tussenstappen ook omkeerbaar zijn. Onderstaande figuur laat de zeven mogelijke tussenproducten X1 tot en met X7 zien.
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Figuur 13 De mogelijke reactieroutes van dopa naar dopachinon.

20. Bestudeer de paragraaf evenwichtsreacties van theorie 4. Geef de snelheidsvergelijking waarmee dopa omgezet wordt in tussenproduct X1. Kan met deze snelheidsvergelijking de pH afhankelijkheid van de omzettingsnelheid van dopa in dopachinon verklaard worden?

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

21. Mag je het H+-ion beschouwen als een katalysator voor de reactie van dopa tot dopachinon met zuurstof als oxidator? Zo ja kan je nu de pH afhankelijkheid van de omzettingsnelheid van dopa in dopachinon verklaren?

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

22. Met 
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I(aq)

als oxidator wordt gevonden dat de pH de omzetting van dopa niet beïnvloedt. 

Wat kan hiervoor de verklaring zijn?

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Verdiepingsopdracht 2 

Vergelijking van Nernst 

Onderzoekers bestudeerden de reactiesnelheid van dopa met 
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I(aq)

als oxidator. 
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Waarbij m.b.v. een spectrofotometer de vorming van dopachinon gevolgd werd. De reactie werd gestart door een oplossing met dopa te mengen met een 
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oplossing.
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Omdat 
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niet voorkomt als ion in een zout, maar pas in oplossing wordt gevormd door de reactie 
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 controleerden de onderzoekers voor elk experiment de redoxpotentiaal van de 
[image: image54.wmf]-
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oplossing. Bestudeer nu theorie 4.

23. Verklaar met een relevante snelheidsvergelijking en de vergelijking van Nernst waarom de onderzoekers zo precies de redoxpotentiaal van de oplossing wilden weten.

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

8. Afsluiting 

Het onderzoek naar de reactiesnelheden, maar ook de redoxchemie van mosseleiwitten, geeft het inzicht dat de oxidatie van mosseleiwitten begint zo gauw er zuurstof voorradig is. In de praktijk is zuurstofvrij werken bij gebruik en verpakking van de lijm moeilijk. Voor toepassingen als medicinale lijm moeten er manieren gevonden worden om de ongewenste reactie van dopa met zuurstof te voorkomen. Een extreem zuur milieu vertraagt deze reactie, maar helaas kan een erg zure lijm niet in het menselijk lichaam gebruikt worden. Een reductor toevoegen kan ook, maar deze reductoren moeten wel onschadelijk zijn voor het menselijk lichaam. 

Onderzoekers in Zuid-Korea werken vanaf in 2003 met een mengsel van citroenzuur en enzymen om zo de reactie te controleren. Voor hun profielwerkstuk hebben twee scholieren in 2007 aangetoond dat gluthation, een reductor die van nature in het menselijk lichaam voorkomt, de reactie van dopa met zuurstof stopt. 

Deze module heeft je het inzicht gegeven dat de reacties van dopa erg ingewikkeld zijn en dat het nu wachten is op een slimme chemicus die een wetenschappelijke ‘truc’ bedenkt om reacties van dopa te beheersen zodat de mossellijm lijmt wanneer wij dat willen. 
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Scheikunde als wetenschap is meer dan je denkt! 

Theorie 1 De lijmverbinding van de mossel

Een lijmverbinding is een verbinding tussen twee oppervlakken die met lijm met elkaar zijn verbonden. Hierbij is hechting aan het oppervlak van belang (adhesieve eigenschap), maar ook de sterkte van de lijm zelf (cohesieve eigenschap).
Mosselen kunnen zich flexibel hechten aan een vaste ondergrond. Dit onderscheidt ze van bijvoorbeeld zeepokken, die hun schelp direct aan de ondergrond hechten. Een mossel vormt een set van draden naar het vaste oppervlak. Deze draden zijn aan één kant met een dotje lijm aan het oppervlak gelijmd. Aan de andere kant zitten ze vast aan een spier in de mossel zelf. 

De draden noemen we byssusdraden. Deze zijn 2 tot 4 cm lang met een diameter van ongeveer 0,2 mm. De dotjes lijm waarmee de draden vastzitten aan het oppervlak hebben een diameter van ongeveer 2 mm en worden plaques genoemd.

Het aantal byssusdraden loopt van 30 tot 50 stuks. Samen hebben ze een totale hechtsterkte tot 400 N. De specifieke hechtsterkte van de mossellijm is daarmee zeker groter dan 1 N mm-2.
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Figuur 1.1 De mossel plaque met byssusdraad.
De byssusdraad en de plaque worden gesynthetiseerd in een speciaal orgaan van de mossel: de mosselvoet (zie figuren 1.2 en 1.3). De mosselvoet bestaat uit een kanaal met daaromheen klieren waarin de bouwstenen voor de plaque en de draad liggen opgeslagen.

Om een byssusdraad te synthetiseren, zet de mossel het kanaal met één open kant op de ondergrond waaraan hij wil hechten. Het andere uiteinde eindigt aan een spier in de schelp. De plaque en de draad worden opgebouwd uit de bouwstenen die door de omringende klieren in de buis worden geïnjecteerd
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Figuur 1.2 De doorsneden van de mosselvoet met daarin zichtbaar de diverse klieren met eiwitten.

Figuur 1.3 laat de stappen in de vorming van de byssusdraad zien. Nadat de mossel een geschikte ondergrond heeft gevonden door met de mosselvoet het oppervlak af te tasten, veegt de mosselvoet over het oppervlak. De exacte functie van dit vegen is nog niet bekend, maar het is waarschijnlijk dat loszittende deeltjes verwijderd worden.

Hierna zuigt de mosselvoet zich vast aan het oppervlak en wordt voor 2 tot 5 minuten bewegingsloos. In deze periode wordt de draad gevormd. Als dit proces na ongeveer 1 minuut verstoord wordt, laat de mossel los en laat een plaque met een stukje draad achter. Dit suggereert dat de draad van de ondergrond naar de mossel toe groeit.

Nadat de draad gevormd is, trekt de mosselvoet zich weg. Een verse draad is lichtgeel en verkleurt langzaam naar bruin. Deze verkleuring is het gevolg van reacties die de draad verder versterken.
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Figuur 1.3 De verschillende stappen in de vorming van de byssusdraad en plaque.

In de jaren zestig werd bekend dat de kern van de byssusdraad uit collageenachtige eiwitten wordt gevormd en dat een speciale groep van eiwitten verantwoordelijk is voor de plaque en afwerking van de byssusdraad.

Het duurde tot de jaren tachtig voordat het eerste van deze eiwitten geïsoleerd werd. 

In 2003 zijn er ongeveer 6 verschillende soorten gevonden, dat aantal zal de komende jaren zeker nog stijgen. 

Theorie 2 Crosslinks

Crosslinks zijn dwarsverbindingen tussen polymeermoleculen. Ook binnen een polymeermolecuul kunnen crosslinks worden gevormd. Een voorbeeld is gegeven in figuur 2.1 hieronder, waarin ketenpolymeren door crosslinks verbonden worden tot een netwerkpolymeer. De vorming van crosslinks kan de materiaalsterkte van flexibele polymere materialen (thermoplasten) aanzienlijk verhogen. In een thermoplast kunnen de moleculen bij verwarming uit elkaar getrokken worden. Dit komt omdat ze onderling alleen via de zwakke vanderwaalsbindingen met elkaar verbonden zijn. De crosslinks vormen echter atoombindingen (covalente bindingen) en die zijn vele malen sterker dan de vanderwaalsbindingen tussen de polymeermoleculen onderling. Het effect ervan is dat de materiaalsterkte enorm toeneemt.

[image: image59.wmf]crosslinks


Figuur 2.1 Links: polymeermoleculen in een thermoplast. Rechts: dezelfde moleculen na de vorming van crosslinks. 

In netwerkpolymeren (thermoharders) worden crosslinks meteen al gevormd tijdens de polymerisatiereactie van monomeren tot een netwerkpolymeer. Er ontstaan dan ook andere materiaaleigenschappen, thermoharders zijn hard en bros. De met crosslinks versterkte thermoplasten blijven elastisch. De elasticiteit wordt veroorzaakt doordat de netwerken nog behoorlijk kunnen vervormen voordat de atoombindingen van de polymeermoleculen of de crosslinks verbroken worden.  

Crosslinks kunnen ook bij polymeren in oplossing gevormd worden. De oplossing wordt dan vaak een gel waarin de oplosmiddelmoleculen worden opgesloten in het netwerkpolymeer. Het bij afkoelen stevig worden van een gelatinepudding is een bekend voorbeeld.

Een belangrijke reactie waarbij crosslinks gevormd worden, is de vulkanisatie van rubber. Hierdoor krijgt het rubber sterk verbeterde materiaaleigenschappen: de treksterkte wordt verhoogd en toch blijft het materiaal vervormbaar. Door latex (natuurrubber) te verhitten in aanwezigheid van zwavel wordt een veel steviger netwerkpolymeer verkregen. Tijdens de vulkanisatie worden zwavelbruggen aangebracht tussen de ketens van cis-polyisopreen. De H-atomen naast de dubbele bindingen in het molecuul worden vervangen door S-atomen. In figuur 2.2 zie je een voorbeeld waarbij een crosslink bestaande uit 3 zwavelatomen gevormd wordt.
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Figuur 2.2 De vorming van crosslinks door zwavel in natuurlijk rubber. Dit proces wordt vulkanisatie genoemd. 

  Het S4 fragment kan nog een crosslink vormen.

Gevulkaniseerd rubber is dus een netwerkpolymeer, maar van een type met bijzondere eigenschappen. In tegenstelling tot de thermoharders is rubber niet bros en blijft het elastisch.

Een ander voorbeeld is dat op onverzadigde oliën door oxidatie aan de lucht een taai buigzaam vlies wordt gevormd. Dit komt door de vorming van crosslinks, veroorzaakt door de reactie met zuurstof onder invloed van licht. 

Lijnzaadolie dat meervoudig onverzadigd is, wordt om deze redenen toegepast als basis voor verf.
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Figuur 2.3 De vorming van crosslinks door zuurstof in een onverzadigde olie. 

Dopa en crosslinks

De mossellijm moet flexibel blijven om de klappen van de golven op te kunnen vangen zonder te breken. Bovenstaande theorie laat zien dat het crosslinken van polymeermoleculen een elastisch materiaal oplevert dat aan bovenstaande eis voldoet.

Het is de redoxreactie van dopa die een serie van reacties in gang zet die uiteindelijk zorgen voor de vorming van crosslinks tussen de afzonderlijke mossellijmeiwitten. Hoe precies deze crosslinks gevormd worden is een al 20 jaar durende discussie tussen wetenschappers. Dit komt enerzijds omdat dopachinon met zoveel verschillende soorten groepen kan reageren. Anderzijds is het erg moeilijk om eenmaal gevormde mosseldraden chemisch te analyseren. Het zijn juist deze crosslinks die de mossellijm zo sterk en watervast maken.
Theorie 3 Reactiesnelheid

In vloeistoffen en gassen waarin deeltjes vrij kunnen bewegen, botsen deze voortdurend. Het aantal botsingen tussen deze deeltjes per tijdseenheid hangt af van de snelheid en doorsnede van deze deeltjes en van het aantal deeltjes per volume-eenheid. Dit is analoog met de druk van een gas. De druk wordt veroorzaakt door het aantal botsingen met de wand per tijdseenheid. De algemene gaswet laat zien dat als je meer deeltjes toevoegt, de druk groter wordt dus ook het aantal botsingen met de wand en daarmee ook het aantal botsingen van deeltjes onderling (Binas tabel 35C3). De Ideale gaswet laat ook zien dat de druk toeneemt als de temperatuur verhoogd wordt. Dit komt omdat deeltjes dan sneller gaan bewegen en dus vaker met de wand en met elkaar botsen.

Bij een reactie is het aantal botsingen per seconde tussen de reagerende deeltjes een belangrijke factor. Het is goed voor te stellen dat twee deeltjes alleen met elkaar kunnen reageren als ze heel dicht bij elkaar zijn en dit is het geval tijdens een botsing. We noemen dat een effectieve botsing. Deze voorstelling van een reactie noemt men ‘het botsende deeltjes model’. Dit model verklaart de effecten van druk en/of concentraties van de reagerende stoffen. Met dit model kan ook verklaard worden waarom bij vaste stoffen de verdelingsgraad en/of de grootte van het oppervlak van de vaste stof een belangrijke rol in de reactiesnelheid spelen.

Het effect van de temperatuur op de reactiesnelheid is groter dan het botsende deeltjes model voorspelt. De oorzaak ligt in het feit dat slechts een klein percentage van de botsingen tot een reactie tussen de botsende deeltjes leidt of in andere woorden effectief is. Verhoging van de temperatuur verhoogt meestal het percentage effectieve botsingen. Dit komt omdat bij een hogere temperatuur de deeltjes sneller bewegen en dus meer kinetische energie bezitten. Deze energie kan gebruikt worden in de reactie.

Tijdens een reactie worden de aantallen reagerende deeltjes steeds kleiner omdat ze verdwijnen. In gas en oplossing nemen de concentraties van de reagerende stoffen af. Daarmee zal ook de reactiesnelheid afnemen. Het effect van de veranderingen in concentraties op de reactiesnelheid wordt beschreven in een zogenaamde reactiesnelheidsvergelijking, kortweg snelheidsvergelijking genoemd.

Snelheidsvergelijking

Bestudeer onderstaande reactie. 


[image: image62.wmf]¾¾®

A+BC


De reactiesnelheid (s) kan op twee manieren gedefinieerd worden. De eerste is om de reactiesnelheid te schrijven als de verandering van de concentratie van C per tijdseenheid. De snelheidsvergelijking wordt dan
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hierin is k een constante en wordt de reactieconstante genoemd. Deze is specifiek voor één bepaalde reactie. De reactieconstante k is, onder andere, een maat voor het percentage effectieve botsingen en is dus sterk temperatuurafhankelijk. Bovenstaande formule laat zien dat bij de start van de reactie de reactiesnelheid het grootst is en dat als de concentraties A en B afnemen, de reactiesnelheid afneemt totdat één van de concentraties gelijk aan nul is geworden. 

In plaats van de reactiesnelheid te definiëren als de snelheid waarin stof C gevormd wordt, kan deze ook geschreven worden als de snelheid waarin stof A verdwijnt. Omdat elk molecuul A één enkel molecuul C oplevert, kunnen we schrijven
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en natuurlijk idem voor stof B 
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Eerste orde reactie

Een eerste orde reactie is bijvoorbeeld
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met als snelheidsvergelijking
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De reactiesnelheid als functie van de tijd hangt alleen af van de verandering van [A*] in de tijd. Dit wordt een eerste orde reactie genoemd. Omdat s de concentratieverandering per seconde is, heeft deze de dimensie mol L-1 s-1. Omdat links en rechts van het ‘is gelijk teken’ dezelfde dimensie moet staan en [A*] een concentratie is met de dimensie mol L-1 heeft k de dimensie s-1.

De reactie
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kan in sommige omstandigheden ook een eerste orde reactie lijken. Neem aan dat stof B in grote overmaat aanwezig is. Dan zal tijdens de reactie de concentratie [B] vrijwel gelijk blijven en dus een constante zijn. De reactiesnelheidvergelijking kan dan vereenvoudigd worden tot
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De reactiesnelheid als functie van de tijd hangt nu alleen af van de concentratieverandering van [A] in de tijd. Bovenstaande reactie wordt een pseudo eersre orde reactie genoemd.

Let op ! Omdat links en rechts van het ’is gelijk teken‘ dezelfde dimensie moet staan en [B] een concentratie is met de dimensie mol L-1 heeft 
[image: image72.wmf]¢

k

de dimensie s-1. 

Een kenmerk van een eerste orde reactie is dat de reactiesnelheid exponentieel van de reactietijd afhangt (zie figuur 3.1). Deze eigenschap wordt vaak gebruikt om de reactieconstante van een reactie te bepalen. 

Tweede orde reactie

Als voorbeeld weer de reactie
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Als tijdens de reactie beide concentraties significant veranderen, is de snelheidsvergelijking 
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Nu is de reactie een tweede orde reactie omdat allebei de concentraties het verloop van de reactiesnelheid in de tijd bepalen. De reactieconstante k heeft nu de dimensie: L mol-1 s-1.

Een belangrijk verschil tussen een eerste en tweede orde reactievergelijking is dat bij de laatste de reactiesnelheid niet exponentieel met de tijd afneemt, wat de bepaling van de reactieconstante lastiger maakt (zie figuur 3.1).

Een andere vorm van een tweede orde reactie wordt weergegeven door onderstaande reactievergelijking:
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Als de coëfficiënten ongelijk aan 1 zijn, komen ze als machten terug in de snelheidsvergelijkingen. De regels hiervoor zijn gelijk aan de regels die je hebt geleerd voor de evenwichtsvoorwaarde voor evenwichtsreacties. De snelheidsvergelijking is dus
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Reactiesnelheid en vormingssnelheid

In bovenstaande alinea’s hebben we de reactiesnelheid gelijk gesteld aan de snelheid waarmee een stof gevormd wordt of verdwijnt. Dit kan soms problemen geven bijvoorbeeld in de reactie 
[image: image77.wmf]®
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 waarbij de reactiesnelheid wordt gegeven door 
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Bij deze reactie verdwijnt F twee keer zo snel dan er G gevormd wordt dus 
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 er zijn dus twee verschillende vormingssnelheden bij één en dezelfde reactiesnelheid. Om er voor te zorgen dat we het altijd over dezelfde reactiesnelheid hebben ongeacht we de reactiesnelheid of de vormingssnelheid gebruiken worden de vormingssnelheden vanaf nu gedifinieerd op de volgende wijze.

Voor de reactie 
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 zijn de vormingssnelheden 
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In het voorbeeld met de reactie 
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 zijn de reactiesnelheid en de vormingssnelheid aan elkaar gelijk:
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Figuur 3.1 De reactiesnelheid van twee soorten reacties als functie van de tijd. 

24. Bestudeer figuur 3.1. Beredeneer welke grafiek een tweede orde reactie weergeeft. 

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

25. Bestudeer figuur 3.1. Wat is reactiesnelheid van de eerste orde reactie bij t = 50 s? 

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

26. Wat is reactiesnelheid van de tweede orde reactie bij t = 150 s? 

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….
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Figuur 3.2 De concentraties als functie van de tijd voor de reactie beschreven in de theorie. 

De concentraties bij de tweede orde reactie zijn weergegeven met de doorgetrokken lijnen en die van de eerste orde reactie met onderbroken lijnen.

Figuren 3.1 en 3.2 geven beide de resultaten van dezelfde experimenten weer. Figuur 3.1 laat zien dat de reactiesnelheden afnemen met de tijd. Figuur 3.2 laat zien dat steilheid van de hellingen in de grafieken van de concentraties van C en C* ook afnemen met de tijd. Het is zo dat in elk punt van een concentratie versus t grafiek de reactiesnelheid in dat punt gelijk is aan de raaklijn.

27. Bestudeer figuur 3.2. Bepaal de raaklijn in grafiek C* bij t = 50 s. Hoe groot is de reactiesnelheid op t= 50? 

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

28. Bepaal met m.b.v. de figuren 3.1 en 3.2 de reactieconstante van de eerste en tweede orde reacties. 

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Evenwichtsreacties

Beschouw nu de volgende evenwichtsreactie, waarbij we de vorming van J de ’heen’reactie noemen. Het uiteenvallen van J in H en I noemen we de ’terug’reactie.
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Met een evenwicht lopen er reacties in twee richtingen en zijn er dus twee reactieconstantes, namelijk k1 en k2. Let op, zogauw er J gevormd is, kan de terugreactie plaatsvinden. Dit zorgt ervoor dat er weer J verdwijnt. Daarom is de (netto)vormingsnelheid van J 
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29. Schrijf de snelheidsvergelijking op waarmee I verdwijnt.

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Een kenmerk van evenwichtsreacties is dat zo gauw s1=s2 de concentraties van de reagerende stoffen niet meer veranderen.

30. Neem aan dat k1= 0,15 L mol-1 s-1 en k2 = 0,03 s-1. 
In evenwicht geldt s1=s2. Stel dat in evenwicht [J] = 10 mmol L-1 en [H] = 4 mmol L-1 Bepaal dan de concentratie [I] in dit evenwicht.

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

……………………………………………………………………………………………………….

Snelheidsbepalende stap

In een serie van opeenvolgende reacties
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wordt de snelheid waarmee uiteindelijk P en Q in U omgezet wordt
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bepaald door de langzaamste reactie. Als bijvoorbeeld s2 de langzaamste stap is, dan zal die de reactiesnelheid bepalen, dus 
[image: image90.wmf]=
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Deze langzaamste stap wordt de snelheidsbepalende stap genoemd. 


[image: image91.wmf]
Theorie 4 Redoxchemie

Herhaling

Een redoxreactie is een reactie waarbij een reductor reageert met een oxidator. Een reductor is een deeltje dat elektronen afstaat, een oxidator is een ander deeltje dat de elektronen opneemt. Of redoxreactie zal plaatsvinden, hangt af van de sterkte van de reductoren en oxidatoren. Een vuistregel is dat bij een redoxreactie de reductor en de oxidator voor de pijl sterker zijn dan de reductor en de oxidator na de pijl. In Binas tabel 48 staan de halfreacties van verschillende oxidatoren en reductoren. De sterkste oxidator staat in de linkerkolom bovenaan en de sterkste reductor in de rechterkolom onderaan.

Een alcohol als reductor

Koolstofverbindingen kunnen ook redoxreacties aangaan, maar in tabel 48 staan bijna alleen de halfreacties van een groot aantal anorganische stoffen. 

Een alcohol bevat een OH groep. Deze OH groep kan gebonden zijn aan een primair, secundair of tertiair koolstofatoom. Je hebt dan respectievelijk een primair, secundair of een tertiair alcohol. Uit experimenten blijkt dat primaire en secundaire alcoholen wel reductoren zijn en tertiaire niet. Als een primair alcohol met een oxidator reageert, ontstaat een aldehyde. Als je overmaat oxidator toevoegt ontstaat een carbonzuur. Een secundair alcohol wordt met een oxidator omgezet in een keton.
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Figuur 4.1 Schematisch overzicht van alcoholen als reductor.

Hoe stel je een halfreactie op voor een alcohol? 

Voorbeeld de reactie van 2-propanol met een kaliumpermanganaat oplossing in zuur milieu, hierbij ontstaat propanon.

In deze reactie is het permanganaation de oxidator. De halfreactie in zuur milieu is: 
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 MnO(aq) + 8H(aq) + 5e(aq)Mn(aq) + 4HO(l

)


De halfreactie voor 2-propanol stel je als volgt op:

Stap 1

Gegeven is dat 2-propanol omgezet wordt in propanon. 

Teken de structuurformules van de reagerende stoffen.
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Stap 2

Maak de massabalans kloppend. In zuur milieu komen de waterstofatomen als H+ ionen vrij. 
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Stap 3

Naast de massabalans moeten ook de ladingbalans kloppen. Dus links en recht van de pijl moeten de netto ladingen gelijk zijn. Door 2-propanol twee elektronen te laten afstaan wordt de balans kloppend en is de halfreactie van 2-propanol als reductor kompleet.
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De totale reactievergelijking in molecuulformules wordt nu:
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31. Geef de halfreacties en de vergelijking van de totale reactie voor de reactie van ethanol met een overmaat aangezuurde kaliumdichromaatoplossing, K2Cr2O7. 
…………………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………………

Vergelijkingen van Nernst (Binas tabel 37C)

Bovengenoemde vuistregel die voorspelt of een redoxreactie plaatsvindt, is geldig voor standaard omstandigheden (T = 298K en p = p0). Dit betekent dat de concentraties van de opgeloste deeltjes 1,00 mol L-1 zijn. In het geval van evenwichtsreacties of als de omstandigheden erg verschillen van de standaard omstandigheden kan m.b.v de vergelijkingen van Nernst de ligging van het evenwicht of het effect van concentraties berekend worden.

Een halfreactie van een reductor (Red) met zijn geconjugeerde oxidator (Ox) 
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waarbij n elektronen worden afgestaan. Omdat het gaat om de mogelijkheid om elektronen te transporteren van het ene deeltje naar het andere, werken we per redoxkoppel met een potentiaal die we de redoxpotentiaal noemen. Bovenstaand evenwicht wordt in de vergelijking van Nernst
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In deze vergelijking is F (de constante van Faraday) de lading van een mol elektronen (zie Binas tabel 7), R is de gasconstante en V0 is de standaardelektrodepotentiaal. Dit is potentiaal van de halfreactie bij standaard condities: T = 298K en p = p0. De waarden van V0 voor halfreacties in water staan in Binas tabel 48.

Bij 298 K geldt: 
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Voor de concentratiebreuk in de vergelijkingen van Nernst gelden dezelfde regels als voor de evenwichtsvoorwaarde, dus vaste stoffen en zuivere vloeistoffen komen er niet in voor.

Voorbeeld 1

Voor de halfreactie 
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is de redoxpotentiaal bij 283K
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32. In de zuidelijke oceanen is de omzetting van het uit sedimenten afkomstige 
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 een belangrijke redoxreactie. Dit is een evenwichtsreactie waarin
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 de reductor is en 
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 de oxidator. De halfreactie is: 
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Op een bepaald punt in de oceaan wordt bij een watertemperatuur van 5 °C een potentiaal van 
0,99 volt gemeten. Bereken m.b.v. tabel 7 de verhouding [Fe3+ ]/ [Fe2+] in de oplossing.
…………………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………………

Voorbeeld 2

Hoe groot zal het effect op de redoxpotentiaal van een KMnO4 oplossing zijn als de pH van 2 naar 5 verhoogd wordt?

De halfreactie is:
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 MnO(aq) + 8H(aq) + 5e(aq) Mn(aq) + 4HO(
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De vergelijking van Nernst voor een aangezuurde KMnO4 oplossing is:
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Gebruik makend van de rekenregels uit Binas tabel 36-2 is dit ook te schrijven als
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Dus de pH met 3 eenheden verhogen verlaagt de redoxpotentiaal met 3×0,0944 = 0,28 Volt.

33. Kan bij pH = 3 een aangezuurde KMnO4 oplossing als oxidator voor een 1,0 M KBr oplossing optreden? En bij pH is 6?
…………………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………………

Het meten van de redoxpotentiaal. 

De redoxpotentiaal is net als andere potentialen een relatieve grootheid. De potentialen in Binas tabel 48 in zijn gemeten waarden t.o.v. de standaard waterstofelektrode. Om een redoxpotentiaal te meten zijn daarom altijd twee elektroden nodig. Deze worden de meet-elektrode en de referentie-elektrode genoemd. De gemeten potentiaal is dan het potentiaalverschil tussen deze beide elektroden, zie figuur 4.2. 

Ook al heeft de ideale voltmeter een oneindig grote weerstand, in de praktijk zal er een heel kleine stroom lopen. Dus om de redoxpotentiaal van een oplossing te meten moet er een redoxreactie plaatsvinden. Daarom wordt de referentie-elektrode van een redoxkoppel voorzien. Er worden verschillende eisen aan zo’n redoxkoppel gesteld. De reactie moet omkeerbaar zijn, de potentiaal van de elektrode mag niet verlopen tijdens de metingen en de potentiaal mag niet worden beïnvloed door stoffen in de oplossing.

Een veel gebruikte referentie-elektrode die aan bovengenoemde eisen voldoet is de zilver/zilverchloride-elektrode. De halfreactie van dit redoxkoppel is


[image: image111.wmf]¾¾®

¬¾¾

--

AgCl(s) + e Ag(s) + Cl(aq)

 



V0 = 0,22 V

De vergelijking van Nernst voor deze zilver/zilverchloride elektrode is 
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De referentie-elektrode bestaat uit een zilveren draad of plaatje welke in een verzadigde AgCl oplossing hangt. Om de concentratie Cl- ionen zo goed mogelijk constant te houden is de zilverchloride opgelost in een verzadigde of 3 M KCl oplossing. 

Voor een verzadigde oplossing geldt V = 0,225 V. 

34. Bereken de [Cl-] in een verzadigde oplossing van zilverchloride.
…………………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………………
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Figuur 4.2 Een opstelling om de redoxpotentiaal van een oplossing te bepalen. 

 De meet-elektrode is een platina draad en de referentie-elektrode is een Ag/AgCl elektrode.

De zilver/kaliumchlorideoplossing rond de zilverdraad staat in contact met de te meten oplossing via een zoutbrug of een voor ionen permeabel glasmembraan, zie figuur 2.

Tijdens de meting zal een heel klein beetje Ag of AgCl reageren, wat een meetbare spanning oplevert. Omdat de referentie-elektrode een V = 0,225 V heeft, zal de gemeten spanning relatief zijn t.o.v. die van de referentie-elektrode. Als bijvoorbeeld een potentiaalverschil van 0,45 V wordt gemeten, dan is de redoxpotentiaal van de oplossing: 0,45 + 0,225 = 0,68 V. 

35. In een oplossing met S4O62- en S2O32-ionen wordt met bovengenoemde elektroden een potentiaalverschil van -0,230 V gemeten. 

Wat kan je zeggen over de verhouding S4O62-/S2O32- in die oplossing?
…………………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………………

36. Stel dat tijdens een meting in de elektrode de concentratie zilverionen van verzadigd naar nul gaat. Hoeveel zal dan de gemeten potentiaal verschuiven? (neem aan dat in de te meten oplossing niets is veranderd.)
…………………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………………

…………………………………………………………………………………………………………………

     Figuur 1 De blauwe mossel met zijn byssusdraden.
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