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10. Katalyza

28| 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 =1+ vy (10.1.)
kde v, je rychlost reakce bez pfitomnosti 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:

o=
kde n? je vychozi potet molu reaktantu nebo produktu i , nf je pocet moll reaktantu
nebo produktu v Case t a v; je stechiometricky koeficient latky i. BEhem reakce se tak
zvySuje stupen reakce a = &/E™** 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:

1 d(nf-n?) _ 1dg )
.= V_% _ ;d_ct = Kk [K]™[A] (10.3)

t 0

(10.2.)

kde V je reakénim objem, % je rychlost zmény koncentrace latky i, kj rychlostni

konstanta homogenné katalyzované reakce, [A] je aktualni koncentrace reaktantu, m a
n 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 umeérna aktivni ploSe katalyzatoru S, a
rychlostni rovnice ma tvar:

1 dc;
= o = VS = ki [A]" (10.4.)
kde v; je rychlost katalyzované reakce vztaZzena na jednotkovou aktivni plochu
katalyzatoru, k; je rychlostni konstanta heterogenné katalyzované reakce.

Celkova reakce je velmi Casto disledkem spojeni dil€ich elementarnich reakci, které
mohou byt propojeny v linearni sekvence, katalyzovany, €i uspofadany do cyklickych
sekvenci. U nékterych slozitych reakénich mechanismi mize existovat byt i zpétna
vazba vedouci k pfepinani reakéni koordinaty. Tato zpétna vazba se muze projevit i
periodickymi zménami (oscilacemi) slozeni reakéni smési.

Vg

10.b. Sledovani chemickych oscilaci reakce Bélousov-Zabotinsky

Reakce Bélousov-Zabotinsky (BZ) probiha za katalyzy podle celkové rovnice

&

3CH,(CO,H), + 4BrOz'— 4Br + 9CO, + 6H,0 (10.5.)
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Existuji razné varianty této reakce liSici se pouzitou organickou Kkyselinou Ci
katalyzatorem (nejCastéji se pouzivaji kationty Cr**/Cr3*), pouziti bromi¢nanu je nutno
dodrzet. Podrobny rozbor této oscilujici reakce Ize nalézt v odborné literatufe.

Celkova reakce BZ je vysledkem dil€ich reakci propojenych do otevienych cyklickych
a linearnich sekvenci se zpétnou vazbou. Pfi vhodné volbé koncentraci reaktantu
reakce BZ prechazi z inkubacni do oscilatni faze (viz OBRAZEK 1), ktera mulze trvat i
nékolik minut.

Reakeni koordinata vedouci
od vychozich latek
k produktim je v oscilacni
fazi  pfepinana  zménou
koncentrace aniontd Br~.
Tato vlastnost reakéni smési
se projevuje periodickymi

-l

e™ R
ST

zménami koncentraci

meziproduktd  (chemickymi 380 40 B0 TS0 080 100 080 B
oscilacemi) a kolisanim SECONDS—

reakenich rychlosti reaktantl | oprazek 1: Zavislost signalt Br ISE a oxidagné redukéni Pt
' produktd Vv case. elektrody na Gase.

Vyneseme-li jednu oscilujici
veliinu na jiné také oscilujici

ziskame tzv. atraktor.

Vznik oscilaci zavisi na vychozich koncentracich reaktantl, zejména aniontt Br , ktera
by méla byt okolo 10“*M. Oscilace se projevuji i na periodické zméné dalich vlastnosti
reakéni smési. Lze napfiklad sledovat i oscilace v absorpénim spektru Ce*t (Zluté
zbarveni roztoku diky absorpci okolo 330nm) nebo ve spektru pfidaného oxidacné
redukéniho indikatoru (napf. ferroinu). Perioda a tvar oscilaénich vin je dana také
teplotou a vychozimi koncentracemi reaktantd.

n UkoL: Stanovte oscilujici zavislosti koncentrace aniontll Br~ a oxidaéné
: redukéniho potencialu Er.4,, Na Case v katalytické systému BZ. UrCete oscilacni

periodu. Sestavte reakCni atraktor. Posudte, jak se projevi pridavek oxidaéné
redukéniho katalyzatoru (ferroinu) do reakéni smési. Muzete experimentovat i
s pfidavkem aniontt Br~ nebo Ce**.

3< POTREBY A CHEMIKALIE: bromidova iontové selektivni elektroda (Br-ISE), platinova
oxidacné redukéni elektroda, potenciometr pro paralelni méfeni potencialu

elektrod (napf. Seven Multi od firmy Mettler Toledo), PC s programem pro sbér dat.
Elektromagneticka rotacni michacka s michadlem, 2 vysSi kadinky 100 ml, stojan
s drzakem elektrod. 0,006M Ce(SO4), .4H,O v 1,5 M H,S0O,4, 0,187M KBrOs; v 1,5 M
H,SO,4, 0,807M kyselina malonova (nebo 0,825M kys. citronova) v 1,5 M H,SOq,,
indikator ferroin (CAS No 14634-91-4) ve vodé, 0,02M KBr, 3 pipety 20ml.

PosTtup: Zapneme pocitaC a seznamime se s programem na sbér dat i s

obsluhou potenciometru.
Oscilace s pritomnosti indikatoru.
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a)

b)

c)

d)
e)

f)

Kombinované elektrody (Br-ISE a platinovou) vyjmeme z uchovavacich roztokd
a upevnime je do drzakl. Zkontrolujeme spojeni elektrod s potenciometrem a
propojeni potenciometru s pofitacem.

Smisime 20ml roztoku 0,006M Ce(S0O4)..4H,0O v 1,5 M H,SO4 s 20ml roztoku
0,807M kys. malonové v 1,5 M H,SO4 (vznikne roztok ). Pfidame malou pipetou
0,5ml indikatoru ferroinu.

Do kadinky s roztokem | vlozime michadlo, vSe polozime na elektromagnetickou
michacku. Obé elektrody ponofime do roztoku | tak, aby nemohlo dojit
k poSkozeni elektrod otacejicim se michadlem.

Zapneme michani a spustime sbér signalu z elektrod.

Pipetou pfidame 20ml 0,187M KBrO3 v 1,5 M H,SO4 (roztok II).

Sledujeme inkubacni periodu a dale oscilace provazené zménou barvy indikatoru
a zménami signall Br-ISE a Pt elektrody. Zaznamename cca 20 cykll pro Pt a
Br- elektrodu.

Oscilace bez indikatoru.

a)
b)

&5

Postupujeme stejné jako v pfedchozim experimentu, ale nepfidavame ferroin.
Barevné zmény jsou jiné. Zluté zabarveni je dlsledek pfitomnosti iont(i Ce** .

PROTOKOL: GRAFY 1-4: Zzavislosti potenciall elektrod na Case (signaly z Pt
elektrody a Br- elektrody s ferroinem i bez ferroinu). GRAF 5 - 6: Zobrazeni

atraktoru oscilaci ve fazovém prostoru (tj. zavislost napéti kombinované Pt elektrody na
signalu Br- ISE) DALE: primérna hodnota oscilacni periody (Pt elektrody a Br-ISE
elektrody s ferroinem i bez ferroinu).
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