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Cwiczenie sklada sie z dwoch czesci

Czesc 3a
Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest poznanie roli katalizatora w procesach chemicznych oraz prostego sposobu
yznaczenia wplywu katalizatora na szybkos$¢ reakgji.

Wprowadzenie

Szybkos¢ reakcji chemicznej definiowana jest jako ubytek stezenia substratu lub
przyrostu stezenia produktu w jednostce czasu. Podobnie jak w definicjach szybkosci innych
zjawisk wazna jest wielko$¢ okreslajaca kinetyke w danej chwili, tzn. wielkos¢ rzeczywista a nie
$rednig:

dc dx
_ =4 —
dt dt

ey

Rzeczywista szybkos¢ reakcji jest pochodng stezenia substratu (ze znakiem minus) lub pochodna

stezenia produktu wzgledem czasu.

Katalizator jest to substancja, ktéra zmienia np. szybkos¢ reakcji chemicznej, nie ulegajac przy

tym wypadkowej zmianie. W przypadku katalizy dodatniej, jego rola polega na obnizeniu

energii aktywacji poprzez stworzenie alternatywnej Sciezki reakcji, ktéra umozliwia ominigcie

wolnego etapu limitujacego szybkos¢ reakcji niekatalizowanej. W rezultacie w tej temperaturze

nastepuje zwiekszenie szybkosci reakcji. Katalizatory moga dziala¢ bardzo efektywnie np.

energia aktywacji rozktadu H:O2 w roztworze wynosi 76 kJ-mol! i reakcja ta w temperaturze

pokojowej przebiega bardzo powoli. Jezeli do ukladu wprowadzimy niewielka ilo$¢ jonow

jodkowych, energia aktywacji spada do 57 kJ-mol", a szybko$¢ reakcji wzrasta 2000 razy.

Katalize mozna podzieli¢ na dwie grupy:

a) katalize jednofazowa (homogeniczna), gdy Kkatalizator tworzy jedna faze z ukladem
reagujacym

b) katalize wielofazowa (heterogeniczna), gdy katalizator tworzy odrebna faze, najczesciej jest

nig powierzchnia ciala stalego na ktorej zachodzi reakcja katalityczna.



Posrednia grupe reakcji katalitycznych stanowia tzw. reakcje mikroheterogeniczne, kiedy
katalizator wystepuje wprawdzie w postaci innej fazy ale jest wysoce zdyspergowany. Do tego
rodzaju katalizy zaliczamy rownieZ reakcje enzymatyczne.

Reakcja katalizowana przez katalizator przebiega w kilku etapach, wsréd ktérych mozna
wyrdznié:

1. Transport substratow z wnetrza fazy cieklej lub gazowej do powierzchni katalizatora. Etap
ten jest kontrolowany przez szybkos$¢ dyfuzji, ktéra mozna regulowac¢ zmieniajac szybkos¢
mieszania

2. Adsorpcja substratéw na powierzchni katalizatora. Etap ten jest kontrolowany przez
szybkos¢ adsorpdji,

3. Reakcja miedzy czasteczkami substratow zaadsorbowanych na powierzchni katalizatora,
ktorych reaktywnos$c¢ w istotny sposdb rozni sie od reaktywnosci swobodnych czasteczek, ze
wzgledu na zmiany w gestosci elektronowej. Etap ten jest kontrolowany przez szybkos¢
reakcji powierzchniowe;j.

4. Desorpcja produktow reakcji z powierzchni katalizatora. Etap ten jest kontrolowany przez
szybkos¢ desorpciji,

5. Transport produktow reakcji od powierzchni katalizatora do wnetrza fazy. Etap ten podobnie
jak pierwszy, jest kontrolowany przez szybkosc¢ dyfuzji.

O szybkosci sumarycznej reakcji decyduje szybkos¢ etapu, ktory przebiega najwolniej. Stata

szybkosci kazdego z powyzszych etapow rosnie z temperatura zgodnie z rownaniem

Arrheniussa.

gdzie:
-E
k=A-exp| —2& 2
o 5) o

A —wielkos¢ stata, Ea- energia aktywacji odpowiedniego etapu

W przypadku katalizy wielofazowej bardzo wazng role odgrywa proces adsorpcji
reagujacych czasteczek na powierzchni katalizatora. Adsorpcja ta zachodzi w najbardziej
aktywnych miejscach powierzchni, zwanych centrami aktywnymi. Jest to z reguly adsorpcja
fizyczna, poniewaz adsorpcja chemiczna powoduje trwate zwigzanie reagujacej czasteczki z
centrum aktywnym, co prowadzi do zatruwania katalizatora na skutek blokowania jego centrow

aktywnych. Jezeli reakcja katalizowana zachodzi migdzy gazowymi reagentami, do opisu
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adsorpcji czasteczek substratow na stalym katalizatorze stosowana jest zwykle izoterma adsorpcji
jednowarstwowej Langumira. W przypadku, gdy reakcja katalizowana przez staty katalizator
zachodzi w roztworze do opisu adsorpgji stosuje si¢ rOwnanie Freundlicha.

Rzad reakcji katalizowanych za pomoca reakcji katalizowanych wykazuje r6zne anomalie: brak
zgodnosci z rzedem przewidywanym na podstawie rownania stechiometrycznego, niecatkowite
wartosci rzedu reakcji i zmiany jego wartosci w zaleznosci od rodzaju katalizatora. Przyczyna
tego jest ztozony mechanizm reakcji katalitycznych

Wedlug Ostwalda szybkos¢ katalizy homogenicznej jest lub mikroheterogenicznej mozna
wyrazi¢ rOwnaniem:

d
d—f = (kp +kob)(@a—x)" ©3)

Gdzie: kii k2 —wielkosci state

a- stezenie poczatkowe substratu
b- stezenie katalizatora

x — stezenie produktu po czasie t,
n —rzad reakcji

Prawg strong rdwnania (4) mozna rozdzieli¢ na dwa cztony:

dx
(Hj =ky(@a=x)" +koba-x)" (4)
Z rownania (5) wynika, ze szybkos¢ reakgji jest rowna sumie szybkosci dwoch niezaleznych od
siebie procesdw: jednego przebiegajacego tak, jakby katalizator byt nieobecny i drugiego

uzaleznionego od obecnosci katalizatora.

Jezeli sume (kitk:b) oznaczy¢ przez k', otrzyma sie rOwnanie kinetyczne reakcji rzedu n —tego

dx _ _nh
(a)_k(a X) 5)

Wynik koncowy dziatania katalizatora przejawia sie zmiana wartosci liczbowej statej szybkosci
reakcji.

Przyktadem Kkatalizy mikroheterogenicznej jest reakcja rozktadu H:0: katalizowana przez
koloidalny MnOs2. Jej przebieg mozna $ledzi¢ oznaczajac przez miareczkowanie roztworem
KMnOs zmiany stezenia H2O: w trakcie reakcji. Reakcja rozktadu jest reakcja rzedu pierwszego, a

zatem jej przebieg opisuje rOwnanie



IS0 _ ki ©6)

W réwnaniu co oznacza poczatkowe stezenie H>Oz, natomiast c jest stezeniem HxO: po czasie t.

Stezenia te sa proporcjonalne do objetosci roztworu KMnOs zuzytych do miareczkowania, czyli

a zatem

lub

Co _ V_O (7)
C Vi
Yo _kt ®)
Vit
InVt =InVg —kt )

Wykres zaleznosci In V= f(t) jest linia prosta, ktérej wspdtczynnik kierunkowy wynosi (-k)



Zagadnienia do opracowania
1. Pojecie szybkosci reakcji chemicznej, stata szybko$ci, rzad reakcji, czasteczkowos¢.
2. Réwnanie kinetyczne dla reakcji réznych rzedéw, metody wyznaczania statej szybkosci reakgji.
3. Metody wyznaczania rzedu reakgji.
4. Zaleznos¢ statej szybkosci reakcji od temperatury. Energia aktywacji.
3. Kinetyka reakgji katalizowanych, rownanie Ostwalda.
4. Kataliza i jej rodzaje (kataliza jedno-, wielo- i mikroheterogeniczna, kataliza
kwasowo-zasadowa, ujemna, autokataliza).
5. Mechanizm dziatania katalizatorow.
6. Zastosowanie katalizy w przemysle.
7. Znajomos$¢ badanego ukladu:
a) reakcja rozkltadu Hz0s.
b) reakcja tworzenia katalizatora MnO: z KMnOs.

c) reakcja miareczkowania H20O2 nadmanganianem potasu w srodowisku kwasnym.

Literatura
1. Atkins P. W.: Podstawy chemii fizycznej, PWN, Warszawal999
Atkins P. W.,: Chemia fizyczna, PWN, Warszawa 2001

Pigon K., Ruziewicz Z.: Chemia fizyczna, PWN, Warszawa 1980,
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Czesc A.
Przyrzady:
¢ Kolbka 100cm? 2szt
e pipeta 25 cm? 1 szt
e pipeta 5cm?® 1szt
e Dbiureta 50 cm®
e stoper
Odczynniki:
e 5% roztwor H20:z
e roztwor 0,05 M FeCls +0,4 M HCI (katalizator reakcji)
e roztwdr 2M HaS0u
e roztwor 0,1 M HCI
e (0,1M KMnOs
e (0,IM MnCl
Do kolbki wlewamy 25cm? 5 % roztworu H20:2 i 5¢cm? roztworu zawierajacego 0.05 mola FeCls
i 04 mola HCl w litrze roztworu. W roztworze tym bedzie przebiega¢ reakcja
H,0, — H,0+0.50, silnie przyspieszana obecnoscia jonow Fe¥. Z otrzymanego roztworu
nalezy odpipetowac 5 cm?® i przenies¢ do erlenmajerki zawierajacej 25 cm® 2 M H2S0s i 1cm?®
0.1 M roztworu MnCl> (katalizator procesu miareczkowania). Zawartos¢ erlenmajerki
miareczkuje si¢ 0.IM KMnO: do bladorézowego, trwalego zabarwienia roztworu. Nastepne
dwa miareczkowania przeprowadza si¢ co pot godziny w analogiczny sposob. Wyniki

pomiaréw zamiesci¢ w tabeli wedlug wzoru przedstawionego ponizej

Objetosc¢ roztworu katalizatora V [em?]
t[s] VKMnO, [em’] | InVKmno,
Literatura
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4. Brdicka R, Podstawy chemii fizycznej, PWN, Warszawa

Opracowanie wynikow

1. Dla kazdego z badanych uktadéw narysowac wykres zaleznosci InVxwnos= f(t) i z nachylenia

wykresow wyznaczy¢ state szybko$ci reakcji

2. Wyniki obliczen zebra¢ w tabeli

3. Wyliczy¢ stezenia H.O2 w momencie pobierania probek do miareczkowania

Zagadnienia do opracowania

1.
2.

AN L

Pojecie szybkosci reakcji chemicznej, stata szybkosci, rzad reakcji

Rownanie kinetyczne dla reakcji pierwszego, drugiego rzedu, metody wyznaczania statej
szybkosci reakcji

Kinetyka reakcji katalizowanych

Kataliza i jej rodzaje

Zastosowanie katalizy w przemysle

Manganometria jako metoda analizy chemicznej (wlasciwosci KMnOs, przyktady oznaczen

manganometrycznych).

Oznaczenie nadlenku wodoru (H202)

Nadlenek wodoru (H202) zachowuje si¢ wobec manganianu potasu (VII) jako reduktor.

W kwasnym srodowisku redukuje on KMnOs do Mn?", przy czym uwalnia sig tlen.

czyli:

2+

5H209 +2MnO7 +6H ™ — 509 + 2Mn“T +8H20 (11)

5H,0, + 2KMnO, +3H,50, — 50, + 2MnS0, + K,SO, +8H,0 (12)

Reakcje te katalizujg jony Mn? ; pierwsze krople KMnOs odbarwiaja si¢ bardzo powoli, lecz gdy

stezenie jondow Mn?* wzrosnie przebieg reakcji jest bardzo szybki. Ze wzrostem rozciericzenia

maleje trwato$¢ H:0.. Nalezy wiec przeprowadzi¢ miareczkowanie bezposrednio po

odpipetowaniu roztworu.

Obliczenie stezenia H20: w badanych prébkach



Jak wynika z réwnania reakcji 2 mole KMnOs odpowiadaja 5 molom (H20:2). Nalezy wiec

przeprowadzic¢ proste obliczenia stechiometryczne zgodnie z rGwnaniem reakgji (12).



Czesé¢ B

Wykonanie éwiczenia

Aktywno$¢ otrzymanych katalizatorow w reakcji rozktadu H20: bada si¢ przy pomocy aparatury

przedstawionej na rysunku:
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Termostat powietrzny
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1. uklad biuret gazowych
naczynko wyréwnawcze
kran tréjdrozny

naczynko reakcyjne

AR

tyzeczka obrotowa



6. mieszadlo magnetyczne
7. kran dwudrozny
Zasadniczym elementem tej aparatury jest naczynko reakcyjne (4), ktore polaczone jest z
dwoma zaworami odpowietrzajacymi (7) i tréjdroznym zaworem rozdzielajacym (3). Zawor
odpowietrzajacy umozliwia wyrdwnanie cisnienia w aparaturze z cisnieniem panujacym na
zewnatrz oraz umozliwia napelnienie aparatu dowolnym gazem. Zawor trojdrozny pozwala
na potaczenie naczynka z jednym z dwoch zestawow biuret gazowych (1). W sktad kazdego
zestawu wchodzi biureta poréwnawcza o identycznej $rednicy. Do wyrdéwnania poziomy
cieczy w biuretach stuzy umieszczone na prowadnicy naczynko wyréwnawcze (2)
(manipulatory zaworéw wyprowadzone sa na zewnatrz termostatu). odczytu dokonuje sie
woweczas, gdy poziom cieczy w obu biuretach danego zestawu jest wyréwnany.

Do naczynka reakcyjnego wprowadzi¢ 50 cm?® roztworu H2O: o stezeniu podanym przez
prowadzacego zajecia. Wegiel w ilosci 0,5 g. umiescic¢ na tyzeczce obrotowe;j.
Naczynko pomiarowe po wprowadzeniu tyzeczki potaczy¢ z ukladem biuret poprzez
odpowiednie ustawienie kranu tréjdroznego.
Katalizator wprowadza si¢ do roztworu H20O: przez obrot tyzeczki.
Czas reakcji mierzy si¢ od momentu wsypania probki ro roztworu H:0: intensywnie
mieszanego przy pomocy mieszadta magnetycznego.
llos¢ tlenu wydzielanego w reakci rozkladu H20: odczytuje sie przy cisnieniu
atmosferycznym (tzn. wyréwnujac poziom cieczy w biuretach przez zmiane potozenia
naczynia wyrdéwnawczego).

Po zakonczeniu pomiaru, aparat nalezy zapowietrzy¢.

Wyznaczenie objetosci otrzymanego tlenu

I/vc =b- Lodcz
gdzie:
Ve — catkowita objetos¢ wydzielonego tlenu

Loie=. — wielko$¢ odczytana z biurety

b — stata kalibracyjna, dla duzej biurety wynosi b=1,45198; dla matej — b=0,27344.
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Nastepnie nalezy wyliczy¢ rzeczywista objetos¢ tlenu:
VO2 =/ 0, -V,
przy czym:

o
_ Pam ™ Prio

Jo,
patm

gdzie:

patm - ci$nienie atmosferyczne (odczytac ze strony www.krakow.infometeo.pl )

Pio - Preznosc¢ nasyconej pary wodnej w temperaturze pomiaru (31,86 hPa)
Ilo$¢ otrzymanego tlenu wylicza si¢ z rdwnania:

0 = (Pum _p;IZO)'VOZ
O 10RT

gdzie:
R — stata gazowa

T — temperatura pomiaru

Liczbe moli nadtlenku diwodoru oblicza sie ze wzoru:

nH202 =cC

-25-2n,,

pocz.
Cpocz. — steZenie poczatkowe w mmol/cm?

Oznaczenie nadlenku wodoru (H202)

Nadlenek wodoru (H202) zachowuje si¢ wobec manganianu potasu (VII) jako reduktor.

W kwasnym srodowisku redukuje on KMnOs do Mn?", przy czym uwalnia sig¢ tlen.

5H,05 + 2MnOZ +6H ' 505 + 2Mn2* +8H20 (1)

czyli:
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5H,0, + 2KMnO, +3H,S0, — 50, + 2MnS0, + K,SO, +8H,0 (12)

Reakgje te katalizuja jony Mn?* ; pierwsze krople KMnO: odbarwiaja si¢ bardzo powoli, lecz gdy
stezenie jondw Mn?* wzrosnie przebieg reakcji jest bardzo szybki. Ze wzrostem rozcienczenia
maleje trwalos¢ H20.. Nalezy wiec przeprowadzi¢ miareczkowanie bezposrednio po
odpipetowaniu roztworu.

Obliczenie stezenia H20: w badanych prébkach

Jak wynika z réwnania reakcji 2 mole KMnOs odpowiadaja 5 molom (H:20:2). Nalezy wiec

przeprowadzié proste obliczenia stechiometryczne zgodnie z rdwnaniem reakgji (12).
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