10. Katalyza

RA| Latky, které i pfi nizké koncentraci vyrazné urychluji zadanou reakci a pfitom
nezanikaji (regeneruji se) nazyvame katalyzatory. Pak plati, Ze celkova

rychlost Zzadané reakce je dana vyrazem

V=vy+ v (10.1.)
kde v, je rychlost reakce cestou bez katalyzatoru a v, s katalyzatorem. Je-li
rychlost nekatalyzované reakce zanedbatelna, pak v = vy.

Za pfitomnosti katalyzatoru se proto zvySuje mnohem rychleji rozsah reakce
definovany vztahem:

t
="

ni—n?
kde n) je vychozi pocet moll reaktantu nebo produktu i , n! je pocet molii reaktantu
nebo produktu v ¢ase t a v; je stechiometricky koeficient latky i. BEhem reakce se
tak zvySuje stupen reakce a = &/£™** od hodnoty 0 do 1 (Ize pouZit i %).

Tvofi-li katalyzator s reakéni smési homogenni smés (homogenni katalyza), pak
aktualni koncentraci katalyzatoru [K], zavadime do rychlostnich rovnic elementarnich
reakci, které jsou soucasti celkového reakéniho mechanismu reakce. Napfiklad:
t_p0 .
_ tdmi-n)) _ 1de _ ki [K1™[A]" (10.3.)

k= 14 v; dt v; dt

(10.2.)

kde V je reakénim objem, % je rychlost zmény koncentrace latky i, kj rychlostni
konstanta homogenné katalyzované reakce, [A] je aktuélni koncentrace reaktantu,
m an je fad reakce vzhledem ke katalyzatoru a vychozi latce A.

Probiha—li katalyzovana reakce na povrchu katalyzatoru (heterogenni katalyza), pak

celkova rychlost katalyzované reakce je umérna aktivni ploSe katalyzatoru S, a
rychlostni rovnice ma tvar:

1 dc;
v_id_ct = viS, =k, [A]" (10.4.)

Vi =

kde v; je rychlost katalyzované reakce vztazend na jednotkovou aktivni plochu
katalyzatoru, k, je rychlostni konstanta heterogenné katalyzované reakce.
Celkova reakce je velmi ¢asto dusledkem spojeni dil¢ich elementarnich reakci, které
mohou byt propojeny v linearni sekvence, katalyzovany, &i uspofadany do cyklickych
sekvenci. U nékterych slozitych reakénich mechanismli mulze existovat byt i zpétna
vazba vedouci k pfepinani reakéni koordinaty. Tato zpétna vazba se mize projevit i
periodickymi zménami (oscilacemi) slozeni reakéni smési.

10.a. Stanoveni rychlostni konstanty a Fradu reakce katalyzovaného
rozkladu peroxidu

Rozklad peroxidu vodiku muze probihat za heterogenni katalyzy na platiné dle

o celkové rovnice

P
2 Hy0, - 0542 Ho0 (10.5.)
Pro tuto reakci pfedpokladejme rychlostni rovnici
v = ky [H0,]" (10.6.)



kde v, je aktualni rychlost katalyzované reakce, [H,0,] je aktualni koncentrace
peroxidu, n je fad reakce vuci H,0,.
K ur€eni rychlostni konstanty heterogenné katalyzované reakce k, a fadu reakce n
pouZijeme metodu stanoveni pocatec¢nich rychlosti reakce v) , kdy ménime
pocate€ni koncentraci [H,0,],. Zlogaritmovanim rovnice (10.6.) ziskame linearni
vztah:

Inv) =Ink, +n In[H,0,], (10.7.)

ktery umoziiuje stanovit konstanty k, a n reakce z parametrd regresni pfimky.

o UkoL: Sledujte zadatek heterogenné katalyzované reakce rozkladu peroxidu

vodiku na platiné za laboratorni teploty a stanovte pocate¢ni rychlost reakce,
pro rGzné vychozi koncentrace peroxidu. Ur€ete rychlostni konstantu a fad reakce.

3< POTREBY A CHEMIKALIE: magneticka laboratorni michacka, teplomér, rtutovy
barometr, odmérna barika 250ml, 6 odmérnych banék 100ml, pipeta 20 a 50ml,

délena pipeta 10ml, reakéni Erlenmeyerova banka (150ml) se zéatkou opatfenou
vyvodem pro injekéni stfikacku o objemu nad 10ml a vyvodem pro tlakovy senzor
(napf. Vernier GPS- BTA), obsluzné PC se SW pro zaznam tlaku, destilovana voda,
roztok H,O; (30wt%, p = 1,11g/ml), katalyzator: platina ukotvena na povrchu nosice
(pouzijeme nosi¢ ze sady pro Cisténi kontaktnich Colek, ktery spojime v celek
s magnetickym laboratornim michadlem).

Zkontrolujeme zapojeni tlakového
senzoru s PC. Seznamime se se SW

pro zaznam tlaku, nastavime sbér dat
po 10s.

1. PRIPRAVA ROZTOKU PEROXIDU

e Pfipravime si z koncentrovaného
roztoku peroxidu 250ml zakladniho
roztoku o koncentraci 3hm% H,0,.

e Do odmérych banék 100ml
odpipetujeme 0, 10, 20, 30, 40 a
50ml zékladniho roztoku peroxidu a
dolejeme destilovanou vodou.

2. MERENi VNITRNIHO OBJEMU REAKCNI

APARATURY.

e Pfiprava méreni. Erlenmeyerovu
nadobky umistime na 1 o O
elektromagnetickou michacku (viz
OBRAZEK 1) a upevnime ji do stojanu.
Odpipetujeme  100ml vody do
nadobky a vlozime nosi¢ s
katalyzatorem. Zméfime  teplotu
vreakéni nadobce teplomérem.
Zméfime tlak v laboratofi rtutovym
barometrem. Uzavieme nadobku

OBRAZEK 1. ReakCni aparatura.
1...elektromagneticka michacka,
2...Erlenmayerova barnka, 3...roztok
H,0,, 4...magnetické michadlo s Pt
katalyzatorem, 5...stfikaCka, 6...vyvod
k tlakovéemu senzoru.

zatkou svyvodem Kk cidlu tlaku a
stfikaCce. Spustime méfeni tlaku pomoci tlakového senzoru a ukladani dat do
PC.

e Méreni v podtlaku. StfikaCku nastavime na objem V; = 0ml a pfipojime ji
k aparatufe o vnitinim objemu V.. Zaéneme zvySovat objem vzduchu



pfipojenou stfikackou (V, +V;). Po kazdé zméné objemu si zapiSeme tlak
udavany senzorem. V prvni fazi experimentu vnitfni objem zvySujeme po 1ml
az dosahneme hodnoty V., =10ml na stfikatce. V druhé fazi objem
v aparatufe stfikaCkou po 1ml snizujeme na plvodni hodnotu V, , kdy V, =
0 ml. Nakonec stfikaCku od aparatury odpojime.

e Méreni v pretlaku. Stfikacku nastavime na objem V, = 10 ml a pfipojime ji
k reakéni nadobé. ZaCneme snizovat objem vzduchu V. + 10ml v aparature
pfipojenou stfikackou. Po kazdé zméné objemu si zapiSeme tlak. V prvni fazi
vnitfni objem V. + 10ml po 1ml snizujeme, az dosahneme objemu V., kdy
V; = 0ml. V druhé fazi objem stfikatkou po 1ml zvySujeme, aZz dosdhneme
opét vychozi hodnoty V;, = 10 ml .

3. MERENi RYCHLOSTI ROZKLADU ROZTOKU PEROXIDU

e Do reakéni nadobky upevnéné ve stojanu na magnetické michacce nalijeme
roztok peroxidu o nejvyssi koncentraci. Do roztoku vhodime nosi¢ katalyzatoru
a soucCasné zapneme zaznam tlaku. Nadobku ihned uzavieme zatkou a
pfipojime co nejrychleji prazdnou stfikacku.

e Zapneme elektromagnetickou michacku pod reakéni nadobkou a nastavime
velmi pomalé michani. Méfeni provadime do tlaku 115 kPa nebo 10 min.

e Experiment rozkladu peroxidu opakujeme u vSech dalSich roztokl stejnym
zpusobem.

VYHODNOCENi MERENi VNITRNIHO OBJEMU REAKCNI APARATURY. Vypod&teme rozdil

mezi tlakem v laboratofi zméfenym barometrem p, a tlakem, ktery v laboratofi
udava senzor. Tento rozdil povaZzujeme za systematickou odchylku senzoru.

Pro vzduch v reakéni aparatufe predpokladame platnost stavové rovnice idealniho
plynu o objemu V. + V;, kde V. je objem vzduchu v aparatufe a V; je objem vzduchu
v stfikacce. Rovnici muzeme pouzit v nelinearnim &i line&rnim tvaru:

nRT . 1 1
T resp.: > = mRT + — Vs (10.8.)
kde p je tlak senzoru po korekci na systematickou odchylku senzoru, n je pocet mold
plynu vzduchu v aparatufe, R = 8,31448 ] K~'mol™1, T je teplota naplné aparatury
v Kelvinech.
Vyneseme-—li hodnotu 1/p proti objemu vzduchu ve stfikacce V; dle linearniho vztahu
(10.8.) je mozZné tuto zavislost prolozit pfimkou. Ze smérnice regresni pFimky
ziskame nejprve latkové mnozZstvi plynu v aparatufe n. Z hodnot Useku a n pak
vychozi objem aparatury V.. Mizeme také pouzit uvedeného nelinearniho tvaru
(10.8.), kterym proloZzime experimentalni zavislost tlaku p na objemu V; a ziskame
parametry V. a n metodou nelinearni regrese.
VYHODNOCENiI REAKCNI RYCHLOSTI: Tlakovy senzor méfi tlak vSech plynl v reakéni
nadobce, tedy i parcialni tlak par vodnich par. Proto je nutné tento pfispévek od tlaku
zméfeného odecist. PouzZijeme nasyceny tlak vodnich par py,o, ktery zjistime
z tabulek pro teplotu méfeni.

Pocate¢ni rychlost reakce vy vroztoku peroxidu ziskame z experimentu, ktery
sledujeme do stupné rozkladné reakce a < 5%. Mame-li méreni pro vice koncentraci
peroxidu vyneseme zavislost Invy proti In[H,0,], (viz vztah (10.7.)) a prolozime
zavislost pfimkou. Z parametrl pfimky ur€ime fad n a rychlostni konstantu k,
sledované katalyzované reakce.

Mnozstvi kysliku v molech vznikajiciho béhem rozkladu peroxidu vypoclteme
S pouzitim stavové rovnice ideélniho plynu

p:



ApVe
ng, = o< (10.9.)

kde A4p je rozdil mezi tlakem vzniklého kysliku v reakéni nadobce o objemu V, v Case
t a tlakem na zacatku reakce v ¢ase t = 0.

& Koncentrovany peroxid zpusobuje popaleni pokozky a vazné poskozeni zraku.
Pozor na vystfeleni zatky pfi pfetlakovani aparatury kyslikem.

P PROTOKOL: Laboratorni tlak p, v jednotkach mmHg a kPa. Teplota laboratorni
vody v Erlenmeyerové bance v °C a K. Pro méfeni v podtlaku (Tabulka 1a) i

pretlaku (Tabulka 1b): objem ve stfikacce V, tlak p v kPa po korekci o systematickou
odchylku senzoru, hodnoty 1/p, pomocna data pro linearni i nelinearni regresi,
objem (V. + V). Tabulka 2: pro obé& méfeni: poCet molu v aparatufe a objem V. ,
primér V. v ml. Spole€ny graf 1. pro obé méfeni: zavislost 1/p na V,. Spoleény
graf 2: pro méfeni v podtlaku i pfetlaku: zavislost tlaku p na objemu (V. + V;). Déle:
hustota koncentrovaného roztoku peroxidu a jeho objem k pfipravé 250ml 3wt%
zakladniho roztoku H,O,. Tlak vodnich par pfi teploté méfeni. Tabulka 3: pro kazdy
roztok peroxidu: oznaceni roztoku, pouzity objem zékladniho 3% roztoku peroxidu a
vody, hmotnostni wy,,, a molarni [H,0,], koncentrace pfipravenych roztokd
peroxidu (pfedpokladame, Ze hustota roztoku peroxidu je shodna s vodou), predikce
nejvysSich hodnot po ukonceni reakce: vznikly pocet moll kysliku ngs*, objem
vzniklého kysliku za podminek experimentu V3%, tlak v aparatufe Ap,,,,.. Tabulka
4 (a-e): Pro kazdy katalyticky experiment: ¢as od pocatku reakce t, tlak zméreny
senzorem, tlak po korekci na systematickou odchylku a tlak par vodnich par p; v Pa,
pretlak v aparatufe Ap, pocet vzniklych molu kysliku n,, (pouZij vztah (10.9.), objem
vzniklého kysliku V,,. Spole€ény graf 3. pro vSechny katalytické experimenty:
zavislost pretlaku A4p na Case t. Spoleény graf 4: pro vSechny Kkatalytické
experimenty: zavislost n,, na Case t prolozena regresni pfimkou prochazejici
poCatkem grafu. Tabulka 5: pro kazdy experiment: po¢ate¢ni koncentrace [H,0,],,
In[H,0,],, dosazeny stupef rozkladné reakce o v %, po&atecni rychlost vp ziskana
ze smérnic regresnich pfimek zavislosti ny, na t (pouzijeme vztah (10.3.), kde objem
V je objem reakéniho roztoku), In vy. Graf 5: zavislost In vQ na In[H,0,],. Dale: fad n

a rychlostni konstanta k, reakce rozkladu peroxidu.
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