Deze docentenhandleiding is verschenen als een digitale bijlage van een artikel in het Journal of Chemical Education, november 1999, p. 1519-1520. Het artikel heette; The Blue Bottle Reaction as a General Chemistry Experiment on Reaction Mechanisms. De auteurs waren Steven C. Engerer en A. Gilbert Cook, Valparaiso University, Indiana, USA. Vertaling: Henny Kramers-Pals. 

De blauwe fles: de bestudering van een reactiemechanisme

Docentenhandleiding

De meeste studenten hebben begeleiding nodig bij de uitvoering van deze proef. Er zijn een paar punten in de procedure waar de begeleider controleert of de studenten op de goede weg zijn. Dat kan gebeuren in een klassendiscussie, waarin de verschillende waarnemingen en hypothesen worden vergeleken. Als er slechts weinig groepjes zijn kan ook elk groepje afzonderlijk worden begeleid. (Werken in groepjes van twee of drie studenten is bij deze proef de meest effectieve werkvorm). Het is heel belangrijk dat de begeleider de proef in zijn geheel heeft doorgewerkt en goed op de hoogte is van de theorie. 

Deze docententoelichting omvat bij elk punt van de studentenhandleiding de te verwachten waarnemingen van de studenten (tussen haakjes) en commentaar voor de begeleider (cursief).

Het kan nuttig zijn om de studentenhandleiding te splitsen in vier delen: vraag 1-5; vraag 6-9; vraag 10-12 en vraag 13-16. Wil men de studentenhandleiding tevens als werkblad laten gebruiken, dan moet de ruimte tussen de vragen worden aangepast.

Inleiding

De reactiesnelheid van een homogene reactie hangt af van de volgende factoren:

· de eigenschappen van de reagerende stoffen

· de temperatuur

· de concentraties van de reagerende stoffen

· de concentraties van de katalysatoren. 

De orde van een reactie kan alleen langs experimentele weg worden bepaald. Ook een mechanisme van de reactie kan alleen worden bepaald met behulp van resultaten van experimenten. 

De proef die je nu gaat doen met een vloeistof van een voor jou onbekende samenstelling in een afgesloten kolf is een illustratie van een aantal belangrijke aspecten van de snelheid van reacties (=de reactiekinetiek). De proef doet ook een beroep op je creatieve denkvermogen. 

Apparatuur
· Een erlenmeyer met rubber stop of afgesloten plastic fles; we noemen beide verder 'kolf'. 

· Een stopwatch of horloge met secondenwijzer. 

· Een eenvoudige manometer (doorboorde stop met slang of U-buis).

Het recept voor de oplossing is:

· 500 mL 0.5 M NaOH oplossing (CAS # 1310-73-2)
· 10 g dextrose ((-D-glucose) (CAS # 492-62-6)
· Enkele druppels 1% methyleenblauw (CAS # 7220-79-3) in ethanol (CAS # 64-17-5). 
Wij gebruiken een erlenmeyer van 1 L die wordt afgesloten met een rubberstop. Het gaat ook goed met 250 mL natronloog en 5 g dextrose in een kolf van 500 mL. De oplossing moet vlak voor de uitvoering van de proef worden klaargemaakt, omdat er een reactie optreedt tussen loog en glucose. Dat is waarschijnlijk een aldolcondensatie, mogelijk in combinatie met oxidatie van het product daarvan. De oplossing wordt dan geel en de blauwkleuring treedt niet meer op. 

De eenvoudige manometer is een U-vormige glazen buis, ongeveer 10 cm hoog met de poten ongeveer 5 cm uit elkaar. Hij is door een rubberslang verbonden met een doorboorde rubberstop die op de kolf past. Met behulp van deze manometer kunnen veranderingen in het gasvolume in de kolf zichtbaar worden gemaakt. 
Experimentele procedure
1. Schud de kolf stevig. Wat neem je waar?

(De vloeistof wordt blauw).

Waarschuwing. Het is mogelijk, maar niet waarschijnlijk, dat de rubberstop eraf vliegt als de student de oplossing schudt, waardoor de oplossing op de huid of kleding van de student terecht zou kunnen komen. Gelukkig is 0,5 M natronloog nog niet al te schadelijk. De loog is goed te verwijderen door met veel water te spoelen. Methyleenblauw kan vlekken veroorzaken. Uiteraard moeten de studenten een bril en een laboratoriumjas dragen, zoals altijd bij het doen van scheikundeproeven. 

2. Wat zie je als je de kolf even laat staan?

(De vloeistof blijft een tijdje blauw en wordt dan weer kleurloos).

3. Schud de kolf opnieuw. Wat zie je nu?

(Weer hetzelfde). 

Bij deze stappen wordt vastgesteld dat de inhoud van de kolf blauw wordt als je schudt en weer kleurloos als je de kolf even laat staan. Sommige studenten nemen een blauwe ring waar die permanent aanwezig is aan het oppervlak van de vloeistof. Deze waarneming zal later goed van pas komen.

4. Wordt de blauwe kleur veroorzaakt door de stop? Hoe kom je aan je antwoord op deze vraag? 

(Door zorgvuldig te schudden zonder dat de vloeistof in aanraking komt met de stop kan worden aangetoond dat de verkleuring niet door de stop wordt veroorzaakt). 

5. Welke andere mogelijke oorzaken kun je bedenken voor het ontstaan van de blauwe kleur? Bedenk bij elke oorzaak een methode om aan te tonen of te weerleggen dat dit inderdaad de oorzaak is. 

Dit is het eerste punt om het werk in groepjes te onderbreken voor een klassengesprek. Er worden gewoonlijk drie mogelijkheden voorgesteld. 

(1) Als je schudt komt er lucht in de oplossing, en die is nodig voor de reactie. 

(2) Als je schudt voeg je energie toe en die is nodig om de reactie te laten beginnen. 

(3) Er zijn twee niet-mengbare vloeistoflagen, en die worden gemengd als gevolg van het schudden. 

Suggesties om deze hypothesen te toetsen zijn onder andere:

· haal lucht weg boven de vloeistof;

· leid lucht door de vloeistof zonder te schudden;

· verwarm om energie toe te voeren zonder te schudden;

· kijk heel goed of er twee lagen te onderkennen zijn. 

Soms komen studenten snel aan met bovenstaande suggesties en voorstellen voor hypothesetoetsing, soms duurt het een tijd, vooral als ze niet zijn gewend aan dit soort proeven. Het is van belang om de ideeën echt uit de studenten te laten komen en er niet al te snel zelf mee te komen. Dit laat hun ook ervaren dat het bedenken van hypothesen en het toetsen daarvan een belangrijke rol speelt in wetenschappelijk onderzoek. Het aardige van deze proef is dat op grond van dezelfde gegevens meerdere hypothesen kunnen worden bedacht en getoetst. 

De volgende stappen die zijn aangegeven beperken zich tot de toetsing van slechts één hypothese; daarom is het nuttig de studenten ook te laten nadenken over de andere voorgestelde hypothesen voor ze verder gaan. Als de studenten de mogelijkheid krijgen om hypothese (2) te toetsen door een beetje mengsel te verwarmen, is het nuttig hen erop te wijzen dat er maar een heel kleine hoeveelheid warmte nodig is om een energietoevoer te krijgen die vergelijkbaar is met die bij het schudden. Laat de vloestof slechts kort verwarmen, omdat bij hogere temperatuur het ontledingsproces van glucose versneld verloopt. 
6. Vervang de lucht boven de vloeistof in de kolf door aardgas en zet gauw weer de stop op de kolf. Schud de kolf opnieuw, op dezelfde manier als bij stap 1 en 3. Wat neem je nu waar? 

(Als de lucht in voldoende mate is vervangen door aardgas, ontstaat de blauwe kleur niet meer. Als nog een klein beetje lucht over is, is de blauwe kleur heel zwak).

7. Vervang het aardgas weer door lucht, zet de stop er weer op en schud opnieuw. Wat zie je nu? 

(De reactie verloopt weer zoals vroeger, de vloeistof wordt weer blauw).

Deze stap moet in een zuurkast worden uitgevoerd, als dat kan, met een slang bevestigd aan de gaskraan. Stikstof is nog beter, als die beschikbaar is. 

8. Vervang de stop door een eenvoudige manometer (rubberstop met slang erin, U-buis bevestigd aan slang). Doe water in de U-buis tot hij halfvol is. Schud opnieuw, laat de kolf even staan, en herhaal deze cyclus dan nog een paar keer. Wat zie je bij de manometer? 

(Bij het schudden van de kolf zal het water1/2 cm tot 1 cm stijgen aan de kant van de manometer die het dichtst bij kolf is. Dit wijst op vermindering van de druk in de kolf. Als de kolf is neergezet na het schudden en nog steeds blauw is, dan treedt er geen verandering op in de stand van de nanometer. Er treedt ook geen verandering op als de blauwe kleur verdwijnt).

Deze proef laat zien dat de tweede stap niet het omgekeerde is van de eerste stap, omdat bij de eerste stap er lucht boven de vloeistof verdwijnt en die bij de tweede stap niet terugkeert. Hier treedt het interessante verschijnsel op dat sommige studenten er zo zeker van zijn dat de tweede stap het omgekeerde is van de eerste stap, dat ze 'waarnemen' dat de druk naar het oorspronkelijke niveau teruggaat, ook als is dat niet zo. Als ze dat melden aan de begeleider en de proef herhalen in diens aanwezigheid, zien ze pas goed dat de druk omlaag gaat tijdens het schudden en niet meer verandert als de blauwe kleur wegtrekt. Dit is een mooi voorbeeld van de neiging van onderzoekers om ervoor te zorgen dat de resultaten in overeenstemming zijn met de theorie. 
9. Welke conclusies trek je op grond van je waarnemingen bij 6, 7 en 8? 

Dit is het tweede punt om te onderbreken voor een klassengesprek. Iedereen moet nu de volgende conclusies hebben getrokken: 

(1) Lucht is een reactant. Door te schudden breng je lucht in de oplossing. Dit bevestigt hypothese 1 in stap 5. 

(2) Lucht reageert in de eerste stap van de reactie, de vorming van de blauwe kleur, maar wordt in de vervolgstap (de ontkleuring) niet teruggevormd. 

Als sommige studenten het nog niet eens zijn met deze conclusies, is het verstandig daar op in te gaan aan de hand van de waarnemingen bij de stappen tot nu toe. 
10. Wat kun je zeggen over de snelheid van de stap waarbij de oplossing een kleur krijgt, in vergelijking met de snelheid van de ontkleuringsstap? 

(De ontkleuring gaat langzamer, heeft de kleinste snelheid).

11. Is de overgang van kleurloos naar blauw en weer terug een evenwichtsreactie? Wat zijn je argumenten voor het antwoord op deze vraag? 

(Nee. In de ontkleuringsstap wordt geen lucht teruggevormd).

Dit is gebaseerd op de resultaten van stap 8. De tweede stap is dus niet de eerste stap in omgekeerde richting.

12. Noteer een voorlopig reactiemechanisme voor de reacties die plaatsvinden op grond van wat je tot nu toe hebt waargenomen. Gebruik letters voor de reactanten en de producten, omdat je niet weet welke stoffen aanwezig zijn in het reactiemengsel. Laat dit voorlopige mechanisme zien aan de begeleider (docent of toa) en laat het paraferen. 

Paraferen op dit punt is nodig om het opgestelde mechanisme te kunnen controleren en met studenten eventuele fouten of omissies te kunnen bespreken.

Verschillende mechanismen zijn mogelijk op grond van de tot nu toe beschikbare experimentele gegevens. Er kan wel of niet een katalysator in voorkomen. Er zijn twee controlepunten: 

(1) Kloppen de voorgestelde stappen met de waarnemingen tot nu toe? 

(2) Als je alle stappen optelt, komt er dan een reactie uit die voorstelbaar is? 

De meeste hier opgestelde mechanismen zullen bestaan uit twee stappen. In de voorbeelden hieronder is lucht weergegeven door A (van het Engelse Air). B staat voor de blauwe kleurstof. 
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Niet-correcte mechanismen die ook wel worden voorgesteld, zijn bijvoorbeeld: 
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(2e stap omgekeerde van 1e)
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(lucht en D verdwijnen, er is geen product; langzame stap niet genoemd)

In dit stadium denken sommige studenten dat ze klaar zijn met de proef. Hun doel was om een mechanisme te bedenken, en dat hebben ze gedaan. De volgende vragen zijn bedoeld om het zelf opgestelde mechanisme te laten toetsen en om te laten zien dat het niet, of niet helemaal, klopt. De bedoeling is dat ze het belang gaan inzien van het toetsen van een voorlopige hypothese en van het wijzigen ervan als het nodig blijkt te zijn. 

13. De inhoud van de kolf blijft blauw gedurende een bepaalde tijdsduur. Hangt die tijdsduur samen met hoeveel tijd je schudt (= de schudtijd)? Hangt de intensiteit van de blauwe kleur af van de schudtijd? 

Doe de volgende proeven om het antwoord op deze vraag te vinden en noteer je waarnemingen in de tabel. Neem aan dat de schudtijd evenredig is met het aantal keren dat je schudt. 

	aantal keren schudden
	tijdsduur blauwe kleur (s)
	intensiteit blauwe kleur

	2
	
	

	4
	
	

	6
	
	

	8
	
	


Verwerk je waarnemingen in twee eenvoudige grafieken (mogen schetsen zijn). De eerste grafiek moet de tijdsduur geven als functie van het aantal keren schudden. In de tweede zet je voor twee verschillende aantallen keren schudden de intensiteit van de blauwe kleur uit als functie van de tijd, vanaf het moment dat je begint met schudden. 

(De eerste grafiek of schets laat zien dat de tijdsduur toeneemt als het aantal keren schudden toeneemt. De tweede laat zien dat de intensiteit snel een maximum bereikt dat enige tijd aanhoudt, en dan langzaam afneemt. Het aantal keren schudden heeft geen invloed op de hoogte van het maximum). 

14. Schrijf je verklaring op voor deze waarnemingen. Ga ook na of er verband is met het mechanisme dat je in 12. voorstelde. Als bepaalde stappen in jouw mechanisme niet kloppen met je waarnemingen, stel dan wijzigingen voor. 

Dit is het laatste punt om het groepswerk te onderbreken voor een klassengesprek. Het gaat hier om moeilijke zaken en het kan een hele tijd duren voor iedereen het begrijpt. De volgende punten dienen de aandacht te krijgen. 

De tijdsduurgrafiek kan worden verklaard door te stellen dat door vaker schudden meer lucht beschikbaar is om te reageren. Hierdoor wordt meer blauw tussenproduct gevormd, waardoor het langer duurt voor dit weggereageerd is. 

Maar waarom is de tweede grafiek dan plat? Antwoord: "De hoeveelheid blauwe stof die kan worden gevormd is beperkt en hangt niet af van het aantal keren schudden."

Waarom is dat zo? Antwoord: "Er moet een beperkende factor (= stof) zijn, en dat is niet de hoeveelheid lucht, maar de andere reactant in de eerste stap." 

Als er een beperkende factor (= stof) is, en je gebruikt die helemaal (per definitie), hoe komt het dan dat je de reactie vaker dan één keer kunt doen? Antwoord: "Die beperkende stof wordt in de tweede stap teruggevormd; het is dus een katalysator." 

Dilemma. De eerste grafiek laat zien dat er bij vaker schudden meer blauwe stof ontstaat. De tweede grafiek laat zien dat de hoeveelheid blauwe stof die wordt gevormd onafhankelijk is van het aantal keren schudden. 

Wat gebeurt er in het vlakke gedeelte van de tweede grafiek? Ontstaat de blauwe stof, wacht hij een minuut of zo, en besluit hij dan om te gaan reageren? (Dat is de moeilijkste vraag voor de leerlingen om te beantwoorden!) Antwoord: "Beide stappen gebeuren tegelijkertijd; in stap 1 wordt de blauwe stof gevormd, waarbij alle katalysator wordt opgemaakt, en in stap 2 reageert de blauwe stof weg, waardoor de katalysator weer wordt teruggevormd. Door die twee stappen samen blijft de concentratie van de blauwe stof constant." 

Extra punt: Wat zegt dit over het verschil in snelheid van beide stappen? Wat zou je zien als de eerste stap langzamer was dan de tweede stap? Antwoord: "Je zou de blauwe kleur niet meer zien." 

Wanneer beide stappen in het vlakke gedeelte van de tweede grafiek plaatsvinden, duurt de eerste stap een minuut of langer. Hoe kan dat als je na een paar seconden ophoudt met schudden? Antwoord: "De schudstap is niet hetzelfde als de stap waarin de blauwe kleur wordt gevormd. In de schudstap lost lucht, of beter zuurstof uit de lucht, op in water. De vergelijking hiervoor is: 

A (g) ( A (aq). Dit is de nieuwe eerste stap. Wat we eerst als eerste stap hadden, wordt nu de tweede stap: 

A (aq) + B ( C

Wanneer stopt het vlakke gedeelte van de tweede grafiek? Antwoord: "Als alle A (aq) heeft gereageerd."

Lost dit ons dilemma op? Ja. Vaker schudden produceert meer A (aq). Meer A (aq) zorgt ervoor dat het langer duurt totdat alle blauwe stof is verdwenen. De intensiteit van de blauwe kleur wordt bepaald door de concentratie van de katalysator, B. De tijdsuur wordt bepaald door hoeveel A (aq) aanwezig is en hoe snel de katalysator wordt teruggevormd in de langzame ontkleuringsstap. 

De studenten moeten de redenering opschrijven in hun eigen woorden. 

15. Schrijf een volledig reactiemechanisme op dat consistent is met al je waarnemingen. Geef aan welke stap de langzame stap is. Wijs ook een eventuele katalysator aan. 

(Het uiteindelijk gevonden mechanisme is:


A (g) ( A (aq)

A (aq) + B ( C

C + D ( B + E langzaam; 

B is een katalysator).

Schrijf de netto-reactievergelijking op. 

(A (g) + D ( E)

16. Schrijf de reactiesnelheidsvergelijking op. Misschien is het nodig om een tussenproduct op te nemen in deze snelheidsvergelijking en niet alleen reactanten en producten. 

Wat is de orde van de reactie?

(reactiesnelheid = k[C][D] of reactiesnelheid = k[A(aq)][B][D] .

De orde van de reactie is 2 of 3, afhankelijk van welke van de twee reactiesnelheidsvergelijkingen wordt gebruikt).

Afsluitende opmerkingen voor de begeleider

Er is hierboven gewerkt met afkortingen. Het is ook de bedoeling dat de studenten het reactiemechanisme afleiden uit de waarneming zonder daarbij in te gaan op welke stoffen het betreft.

Men kan ervan uitgaan dat in dit basische milieu glucose door NaOH is omgezet in glucoside. methyleenblauw wordt door zuurstof geoxideerd tot zijn blauwe vorm. In het mechanisme kunnen uiteindelijk desgewenst de volgende stofnamen worden ingevuld;

A = zuurstof (O2)

B = methyleenblauw (in kleurloze vorm)

C = methyleenblauw (in geoxideerde vorm)

D = glucoside

E = geoxideerd glucose

De rol van NaOH kan desgewenst zichtbaar gemaakt worden door de proef uit te voeren bij verschillende concentraties ervan. Het is ook mogelijk om de reactie bij verschillende temperaturen uit te voeren om de activeringsenergie ervan te bepalen. Een complicatie hierbij is dat verwarming de ontleding van glucose en glucoside versnelt. 

Studentenhandleiding (open)

Het is een grotere uitdaging voor studenten om de vragen zelf te bedenken, in plaats van ze op een hand-out aangereikt te krijgen. Dit is de handleiding voor studenten die dit aankunnen. 

Vraag de begeleider (docent of TOA) om de kolf met het reactiemengsel erin. Schud hem. Werk verder aan de hand van de volgende stappen:

· Waarneming

· Vraag

· Mogelijk antwoord

· Voorstel voor proef om antwoord te toetsen

· Uitvoering van die proef

· Herhaling van bovenstaande stappen

Stel een voorlopig reactiemechanisme op wanneer je denkt dat je daarvoor voldoende informatie hebt. Laat het zien aan de begeleider. Die zal controleren of dit mechanisme consistent is met je waarnemingen. Bereid je erop voor dat je kunt laten zien dat dit het geval is. 

De begeleider kan nog een of meer andere vragen en/of proeven voorstellen. 

Als je bevredigende antwoorden op al je vragen hebt, schrijf dan het mechanisme op dat volgens jou de waarnemingen afdoende verklaart. Geef aan wat de langzame stap is. Wijs een eventuele katalysator aan. Schrijf de reactiesnelheidsvergelijking op. Leg in je verslag uit hoe elke waarneming kan worden verklaard. 

Deze aanpak stelt hogere eisen aan de begeleider dan de aanbieding van de proef in een serie stappen. Een meer intensief contact met de studenten is nodig om ze op het goede spoor te houden. 

