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Wprowadzenie

Celem ¢wiczenia jest poznanie roli katalizatora w procesach chemicznych oraz prostego sposobu

wyznaczenia wptywu katalizatora na szybkos¢ reakc;ji.

1. Czynniki wplywajace na szybkos¢ reakcji

Zwigkszenie szybkos$ci reakcji mozna osiagnaé poprzez:

- zwigkszenie st¢zen reagentow,

- zwigkszenie statej szybkosci k, (poprzez podwyzszenie temperatury).

- wprowadzenie katalizatora.

Mozliwos¢ zwigkszenia stezen 1 ci$nienia - jest w praktyce ograniczona np. rozpuszczalnoscia
reagentoOw, wytrzymatoscia aparatury. Podwyzszenie temperatury zwigksza szybkos$¢ reakcji, ale w
reakcjach egzotermicznych obniza wydajnos¢.

Juz w XIX wieku zauwazono, ze pewne substancje obecne w ukladzie reagujacym moga
wptywa¢ na przebieg reakcji, cho¢ same w wyniku jej, nie ulegaja przemianom chemicznym.
Substancje te nazwano katalizatorami, a reakcje zachodzace pod wplywem takich substancji -
reakcjami katalitycznymi. Katalizatorem danej reakcji jest wigc substancja, ktéra wprowadzona
do ukladu reagujacego zwigksza szybkos¢ tej reakcji, a sama nie ulega, w ostatecznym wyniku
reakcji, przemianom chemicznym.

Katalizator moze stanowi¢ jeden ze sktadnikow jednorodnej fazy (gazowej lub ciektej) w ktorej
zachodzi reakcja - moOwimy wowczas o katalizie homogenicznej, jednorodnej, jednofazowe;.

Jesli katalizator stanowi odrgbng faz¢ w uktadzie reagujacym to katalizowana reakcja przebiega
na granicy faz i wéwczas mamy do czynienia z kataliza niejednorodna (heterogeniczna, wielofazowa).
Najczgsciej katalizator jest wtedy cialem statym, reakcja za$§ przebiega pomigdzy substancjami
gazowymi. Np. katalityczne syntezy NHs, SO3;, CH3;0H.

Reakcje katalizowane przebiegaja zawsze przez stadium posrednie, w ktorych substraty reaguja z
katalizatorem tworzac zwiazki przejSciowe.

Reakcja bez katalizatora zachodzi zgodnie z ogdlnym réwnaniem:
A+B S P Ea
natomiast, w obecnosci katalizatora przebiega poprzez dwa etapy:

A+K o AK E;



AK+B - P+K E,
Nalezy pamigta¢, ze produkt przejsciowy AK nie jest kompleksem aktywnym. Kazda z pojedynczych

reakcji przebiega przez stadium powstawania takiego kompleksu, (zgodnie z teoria kompleksu
aktywnego):
A+K - [A--K]--->AK
Przyspieszenie reakcji przez katalizator polega na zmniejszeniu energii aktywacji, E5, procesu
chemicznego. Jezeli reakcja bez katalizatora wymaga energii aktywacji Ea, to w obecnosci katalizatora
K, dwie reakcje wykazuja energi¢ aktywacji E; 1 E;, przy czym kazda z nich jest mniejsza od Ea.

Na rys.1. pokazano wykres zmian energii dla reakcji prowadzonej w obecnos$ci katalizatora.
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Rys. 1. Wplyw katalizatora na szybkos¢ reakcji.
Wzrost szybko$ci reakcji wynika z nizszej energii aktywacji kolejnych etapéw w pordéwnaniu

z energiaaktywacji jednoetapowej przemiany bez katalizatora.

2. Katalizatory heterogeniczne

Reakcje przyspieszane przez katalizatory heterogeniczne przebiegaja poprzez kilka etapow,
wsrod ktorych mozna wyrdznié:
* transport substratow z wnetrza fazy ciektej lub gazowej do powierzchni katalizatora — jest to etap
najwolniejszy, kontrolowany przez szybko$¢ dyfuzji, mozna go kontrolowaé poprzez zmiang szybkos$ci
mieszania,
» adsorpcjg substratow na powierzchni katalizatora — kontrolowany przez szybkos¢ adsorpcji,
* reakcj¢ migdzyczasteczkowa substratow zaadsorbowanych na powierzchni katalizatora — etap ten
kontrolowany jest przez szybko$¢ reakcji powierzchniowej,
* desorpcje produktow reakcji z powierzchni katalizatora do wnetrza fazy — etap ten, kontrolowany
jest przez szybkos¢ desorpcji.
* transport produktow reakcji od powierzchni katalizatora do wngtrza fazy — etap, podobnie, jak etap

pierwszy, kontrolowany jest przez szybkos¢ dyfuzji.



O sumarycznej szybkosci reakcji decyduje szybko$¢ etapu najwolniejszego.
3. Stala szybkosci reakcji
Waznym parametrem szybko$ci reakcji jest stata szybkosci reakcji k. Jest ona wyktadnicza
funkcja odwrotnos$ci temperatury. Zalezno$¢ ta podaje réwnanie Arrheniusa:
_Ea
k=Ale RT
A — wielkos¢ stata dla danego uktadu,
EA — energia aktywacji etapu,
T — temperatura,

R —stata gazowa.

Kazdy etap ma swoja energi¢ aktywacji. Energia aktywacji przyjmuje najwyzsze wartosci dla
reakcji powierzchniowych (Ex >40kJ/mol), dla procesow dyfuzji jej warto$¢ jest znacznie nizsza (Ea
<17kJ/mol). Do$wiadczalne badania zalezno$ci wptywu temperatury na szybkos$¢ reakcji pozwala na
wyznaczenie energii aktywacji.

Po przeksztatceniu rownania Arrheniusa otrzymujemy wyrazenie:

nk=InA—-CA
RT

Kreslac graficznie zalezno$¢ In k = f(;), otrzymujemy prosta o roOwnaniu y = ax+tb, gdzie

E
wspotczynnik nachylenia prostej odpowiada: a = —?A, za$§ punkt przecigcia prostej z osia OY: b =

InA.

Jezeli badamy zmiany statej szybkosci reakcji w szerokim zakresie temperatur — obserwuje sig¢

zmiany szybkosci etapu, ograniczajacego szybkos¢ catego procesu.

4. Szybkos¢ reakcji katalizowanych

Wedlug Ostwalda szybko$¢ reakcji katalizowanej w ukladzie homogenicznym (lub
mikroheterogenicznym) mozna wyrazi¢ rGwnaniem:
dx
— =(k; +k,b)@a—-x)"
" (k; +kyb)(a—x)

! } — state szybko$ci reakeji,
2

a — stezenie poczatkowe substratu,
x — stezenie produktu po czasie t,
b — stezenie katalizatora,

n — rzad reakcji, dla reakcji katalizowanych przyjmuje czgsto wartosci utamkowe, a nawet zerowe.

Réwnanie to mozna przedstawi¢ w postaci:



((1; =k;(a—x)" +k,b(a—x)"
Szybkos¢ reakcji jest rowna sumie dwoch niezaleznych od siebie procesow: jednego przebiegajacego
tak, jakby katalizator byt nieobecny i drugiego, uzaleznionego od katalizatora.

Jezeli wyrazenie (k; + kob) oznaczymy jako k , to rownanie kinetyczne przyjmie postaé:

dx '
= k —_ n
" (a—x)

Wynik dzialania katalizatora przejawia si¢ zmiana wartos$ci statej szybkosci reakcji.
5. Zadanie i sposob wykonania

W ¢wiczeniu tym bedziemy oznaczaé szybkos$¢ reakcji rozkladu wody utlenionej, bez
katalizatora i1 w obecnos$ci katalizatora. Katalizatorem procesu jest brausztyn MnQO,, ktéry nalezy
wytworzy¢ w wyniku reakcji manganianu VII potasu (nadmanganianu potasu), KMnOs, z woda
utleniona

w $rodowisku obojetnym. Reakcja ta przebiega zgodnie z rownaniem:

2KM1’104 + 3H202 — 2M1’102 + 302 + 2KOH +2H20
Mn'7 + 3¢ — Mn™*/ x2
20" - 0, +2¢7/ %3
Woda utleniona jest zwigzkiem termodynamicznie nietrwalym i ulega rozktadowi na tlen i wodg :
H,0, — H,O0 + 1/20,
Reakcja rozktadu wody utlenionej jest reakcja pierwszego rzedu, czyli przebiega zgodnie z

roOwnaniem kinetycznym pierwszego rzedu:

ch202
dt

= kcH202

Réwnanie to, po rozdzieleniu zmiennnych 1 catkowaniu przyjmuje postac:
lnC(Hzoz)t =Ilnc, —kt
gdzie: ¢ — stezenie poczatkowe wody utlenionej,
c — stezenie po czasie t,
Szybkos$¢ przebiegu reakcji (zarowno bez katalizatora jak i1 z katolizatorem), mozna $ledzic¢
oznaczajac stezenie H,O, w roztworze, po uptywie réoznych odstepoéw czasu.
Oznaczenie st¢zenia wody utlenionej w roztworze, po uptywie czasu, nalezy przeprowadzi¢

poprzez miareczkowanie roztworu wody utlenionej, roztworem KMnO4 w Srodowisku kwasnym.

Reakcja, w czasie miareczkowania, przebiega wedtug rownania:



5H,0, + 2KMnOy + 16H" — Mn*" + 8H,0 + 50,
200 — 0, +2e” /X5
Mn’" +5¢"— Mn>" /x2
na podstawie ktorego obliczamy stgzenie wody utlenionej ca , w chwili t. Pamigtajac, ze stgzenie wody
utlenionej w chwili t jest wprost proporcjonalne do zuzytej objetosci KMnO,, mozna réwniez

roOwnanie kinetyczne zapisa¢ za pomoca objetosci zuzytego nadmanganianu, v:
Inv, =Inv, -kt

Wykres zaleznosci In vy = f (t) , podobnie jak log ca =f (t), jest linia prosta, ktorej wspdtczynnik

kierunkowy jest rowny —k.

Ina

Inc, , (Inv)

Rys.2. Wykres zaleznosci In ¢ = f{1).

5.1. Wykonanie ¢wiczenia

1. Przygotowa¢ 50cm’ rozworu H,0, przez pigciokrotne rozcienczenie perhydrolu (10cm® perhydrolu
+40cm’ wody).

2. Do czterech erlenmayerek wla¢ po 150cm’wody destylowanej, po 50 cm® roztworu buforu
boranowego oraz po Secm’ wezesniej przygotowanego roztworu wody utlenione;.

3. Do trzech erlenmayerek dodaé kolejno 1, 3 i 5 cm® 0,02M KMnO, (aby powstat katalizator) i
doktadnie wymieszacd.

4. Po uplywie 3—5 minut od momentu dodania katalizatora pobra¢ z kazdej kolbki 5cm’ roztworu ,
dodaé¢ 5cm® 2M H,SO,4 (w tym momencie odczytaé czas) i miareczkowaé 0,02M KMnO, do uzyskania
stabo r6zowego zabarwienia.

5. Probki pobiera¢ do miareczkowania w nastgpujacy sposob:

— roztwor bez katalizatora — co 30 min przez 2 godziny,



—  roztwor z dodatkiem lem® KMnOy4 — co 10 minut przez 1 godzine,

—  roztwér z dodatkiem 3cm® KMnO, — co 5 minut przez 40 minut,

—  roztwor z dodatkiem 5¢m’ KMnO4 — co 5 minut przez 30 minut
Wyniki zebra¢ w tabeli 1.

Sprawozdanie przygotowa¢ wg zalaczonego ponizej wzoru



KATALITYCZNY ROZKLAD WODY UTLENIONEJ

Nazwisko: Wydzial: Data:
Imig: Grupa:
Zespol: Ocena:
Wyniki pomiaréw: Podpis prowadzacego:
Tabela 1. Wyniki pomiarow
VKMHO" czas | ¥ ¢ KMnO e Ine VkMno, | czas | ¥ ikMno . e T
(katallza3t0ra) [s] fenr’] H,0, H,0, [em’] [s] fenr’] H,0, H,0,
[em’]
0
0 300
600
1800 900
0 <00 3 1200
1500
1800
5400 2100
7200 2400
0 0
600 300
1200 600
1800 900
1 2400 S 1200
3000 1500
3600 1800
2100

Opracowanie wynikow:

1. Dla kazdej objgtosci katalizatora sporzadzi¢ wykres zaleznosci f(t) = lnCHZO 5 1 z nachylenia

wykreso6w wyznaczy¢ state szybkos$ci reakcji. Wyniki zebra¢ w tabeli 2.

2. Sporzadzi¢ wykres zaleznosci k = f( v iizatora ) 1 SPrawdzic, czy jest liniq prosta (spetnia rOwnanie

Ostwalda).




Tabela 2. Obliczone wartosci stalej szybkosci reakcji

VKMnO,

(katalizatora) k
[em’]

0
1
3

Analiza wynikow

Najwazniejsze zagadnienia (pytania)

1. Szybkosc¢ reakceji chemicznej, definicja, czynniki wptywajace na szybkos$¢, stata szybkosci, rzad
reakcji.

2. Roéwnanie kinetyczne reakcji I rzedu

3. Kataliza i jej rodzaje (jedno—, wielofazowa, mikroheterogeniczna, ujemna).

4. Zastosowanie katalizy w przemysle.
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