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Cwiczenie 12

EKINETTKA REAKCJI KATALITYCZNEGO,ROZKLADU WODY UTLENIONEJ -
- KATALIZA HETEROGENICZHNA

Przybory i odezynniki

cylinder miarowy na 1 1. , v 0,5 n H.O

cztery zlewki na 250 ml . 0.,05a Emio

trzy erlenmeyerki na 100 ml ’ 4
2 n HZSO4

biureta ze statywen
pipeta na 100 ml

pipeta na 50 nul _

dwie pipety na 10 ml
pipeta kalibrowana na 5 ml
mieszadia

Wprowadzenie

W procesach katalizy heterogeniczne] katalizator i substraty reak-
cJi tworzg dwie rdézne fazy. Reakcja jest przyspleszana na granicy faz.
Na pierwszy plan wysuwaja sie problemy struktury powierzchni katali-
zatora 1 jego miejsc aktywnych. Katalizator wpiywa jedynie na szyb-
kos¢ reakcjl chemicznej (przyspiesza lub gwalnia ja), nie posiada na-
tomiast wplywu na réwnowage chemiczna. Procesen poprzedzajacym zazwy-
czaj reakcje¢ heterogeniczng jest adsorpcja substancji reagujacych.

Tepaten niniejszego ¢wiczenia jest katalityczny rozkiad wody utle-
nionej. Stechiometri¢ tej reakcji opisuje réwnanie:

2 HéOZ = 2 HEO + O2 (1)

Stwierdzono, ze szybkosé. rozkladu H202 wzrasta, Jjeizell reagujscy
roztwér pozostaje w kontakcie z metalami, niekté4rymi tlenkami metali
itp. Przyjmijmy jako hipotezg roboczg, ze szybkobdé reakcji rozktadu



H2 o> Da powlerzchni katalizatora Jjest znacgznie wigksza (réznica co
najmnied 4 do 2 rzeddw wielkosci) od szybkobci dyfuzji H,0, do po-
wierzchni katalizatora. W takim przypadku szybkobé reakc ji heteroge-
nicznej bedzie determinowans przez dyfuzje H202° Jesli jednoczednie
zgalozy¢, Ze szybkoéé reakcji rozpadu w masie roztworu Jest zaniedby-
walnie male, to szybko&¢ calego procesu moZna opisaé za pomocg roéw-
nania (2), ktére wyprowadzono 2 plerwszego prawa Ficka:

-dc/dt = (DFC)/(SV) (kFc)/V (2)

gdzies dc 0ZnACZa zmiane stezenia H202 w czasie dt (-de/dt

Jest szybkoscig rozkladu)j D - wspbdlczynnik dyfuzji substancji dy-
fundujgcej powoli przez mieruchomg warstwe cieczy o grubosci &
przylegajacg do powierzchni fagzy stazej & Jest tym mniejsze, im wigk=

sza intensywnosé miessania roztworug = wepSiczynnik proporcjonal-
nosci jest wielkodcig stats w stale] temperaturzey F - oznacze powierg
chnig fazowg katalizatora pozostajsca w kontakcie g roztworemg V =
objetosé reagujgcego roztworuy c - stesenie H202 w dowolhym momencie
czasu t. Catkujgc rdéwnanie (2) w granicach od O do ¢ oraz od o

do ¢, otrzymuje sigvréwnania (3) orag (4):

log ¢ = log ¢, ~ 3y b ' (3)

¢ = ¢, exp (— &J:t>. (&)

Cel ¢wiczenia

Llub

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie 8zybkosci rozkiadu wody utlenio-
nej w obecnosci réznych Llodci katalizators (MnO ) oraz w roztworsze
nie zawiersjscym tego katalizatora, a takse jakoéciowe sprawdzenie
wpiywu intensywnosci mieszanie roztworu ne szybkosé reskcji w obecnose
ci katalizatora. Wykorzystujac uzyskane wyniki pomierowe nalezy stwiers-
dzié¢, czy podane wysej réwnania opisujg zadowalajaco kinetyke badane=
g0 procesu oraz wyciggngé wnioski odnosnie do przyjetej hipotezy roe-
boczej. W przypadku stwierdszenis zgodnosci réwnad z wynikami pomiaroe

wyml naleZy wyznaczyé wspbiczynniki réwnat oraz przeprowadzi¢ dyskusje
wynikdw.
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Wykonanie ¢éwiczenia

75 ml 0,5 n H,0, rozciedcza sig wodg destylomang do 750 ml , po
czym odpipetowuje sie po 150 ml uzyskasnego rogtworu do zlewek na 250ml.
Z pozostatego roztworu pipetuje sig dwie prdébki po 10 ml do erlenmeyer—
ek na 100 a1, dodaje do kaidej 10 ml 2 n H,S0, 1 miareczkuje” 0,05 n
KMnO4 celem ognaczenia poczgticowego stezenia wody utlenionej Cye

Do jednej ze zlewek, w ktérej znajduje sie 150 ml roztworu H,0
dodaje si¢ pipetq kalibrowang 5, do drugiej 2,5 ml zawlesiny MnO2
(uwaga: flaszky 2z zawiesina nalezy uprzednio potrzasnaé dla uzyska-~
nia mozliwie réwnomiernego "stezenia zawiesiny™). W trzecie] zlewce
pozostawia sie roztwdr bez zawlesiny., W pierwsze] 1 drugiej zlewce
uruchamis sie mieszadla, aby utrzymad czastkl MnO2 w gawieszeniu
w roztworze. Ze zlewek zawierajgcych MnO2 poblere sie pr@bki po
410 ml do miareczkowania, przy czym z pierwsze] zlewkl poblera sie Je
po 5, 10, 20, 30, 40, 50 i 60 minutach®*¥*, a z drugiej zlewki po 7,
15, 25, 35, 45, 55 i 65 minutach. W przypadku, gdyby ze wggledu na
trudnoéci manipulagyjne nie udato si¢ dokladnie przestrzegal tego
schematu, nalesy w tabeli wynikéw kezdorazowo wpisal rzeczywisty czas.
Ze zlewkil nig zawlierajgce] MnO2 pobiera sie prébki 10 ml do mia-
reczkowania po czasie okoio 30 minut i okoio 70 minut. (Uwaga: do po-
bieranie prdébek nalezy tu uiyé pipety, ktéra nie stykste sle z roz-
tworami zawiérajacymi gzawlesine). W czwartej zlewce pozostawia sle
bez mieszania 150 ml roztworu H202 i 2,5 ml gawlesiny Mnozo Tuz przed
pobraniem prébek roztworu do miareczkowania (po czasie okoZo 20, 40 1
60 minut) miesza sig zawertosé zlewki w celu wyrdwnanie "steienia za-
wiesiny" (patrz uwaga do pkt 2 w rozdzisle "Opracowanie wynikéw).

A -

Uzyskane wyniki nalezy nanieéé, celem latwiejszego ich wykorzysta-
nia, wedtug schematu tabeli 12.1.
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*Manganometryczne oznaczenie stgzenia H202 opiera sie na reakeciji: 5 H 0 +
+2 MO~ + 6 B =5 0, + 2 Ma™" + 8 H,0. Jak wynika z tej reakcji, jeden mol

3202 odpowiada Jednemu litrowl 2 n KMnO4

*XLiczy sie czas do dodania Mn02 do zlawki do momentu rozpoczgcia miareczko-
wania, a $ciflej do mowentu dodanis 10 ml 2 n H,S do prébki (kwas rozpuszcza-
jac Mn02 przerywa reakcje katalityczng). W zwiazku 2 tym wskazane jest odpi-
petowvanie prébek do kolb zawleraigcych juz kwas siarkowy.



Tabelasa 121

Zalezno$é stezenia EEOZ od czasu trwania reakcji rozpadu

' ‘Poziom 0,05 n KMnO, | T1086’
Iloéé ml | Csus w bilurecie

Er ‘ml 0,05 n Sgesenie | Stesenie Uwa-
pomia~-|sawiesi-| t KM§04 do | . Hy0 H;0, ¢ |lgc| gl
b | ny zmlarecg= | ~ .

|[mta] | poss. kode. | yowania | [g/1] [mo11/1]

' prébki :

1
2
3 -~
itd :

Opracowanie wynikéw

1. Celem zorientowanis sie¢ w przebiegu zaleznodcl stezenia H2O2
od czasu nalezy uzyskane w trzech seriach pomiarowych wartosci wy-
kreSlié¢ w ukiadzie wspéirzednych e¢.= £ (%),

2, Stwlerdzenle przydatnosci podanych we wstepie wzordw, wypro-
wadidﬁych w oparciu o przyjeta do opisu kinetyki badanego procesu
hipoteze roboezg, Jest moiliwe po wykreSleniu uzyskanych wynikéw do-
Swisdezalnych w uktadzie wspbéirzednych log ¢ = £ (t). Uzyskanie 1li-
niowe] zaleznofcl w takim ukladzie wspdirzednych byloby dowodem sto-

sowalnoSici = w rozpatrywanym przypadku - wzoru (3), a tym samym zwig—
zanych z nim wzorédw (2) oraz (4)%.

*W czasie pomiaru zmienng oprécz czasu i stezenia jest réwniez o
tworu (v wyniku pobierania prébek)s Jednakze dzggki tegu, ze roztwérbgg:zéi;:fﬁ
szany, uzyskuje si¢ réwnomierne rozproszenie czgstek MnO, w jego masie, a co
za tym idzie, poblerajgc prébke roztworu pobiera sie réwngez odpowiednia czegbé
Mn02. Biorgec to pod uwagg oraz uwzgledniajgc, ze wielkogé F (powierzchnia ka-
talizatora) jest proporcjonalna do ilogci zawiesiny, mozna przyjgé, Ze wyrate-

nie F/V pozostaje stale pomimo pobierania prébek, Tak wige zmiennymi w réwna-
niu (3) sg - praktycznie - czas i stezenie.
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3. W przypadku uzyskeania liniowej zaleZnofci w ukladzie log ¢ =
= ¥ (%), naleiy wyznaczyé, poslugujgc si¢ sporzadzonymi wykresami,
wielkoéci wspdiczynnikéw KF/2 3V w badanych przypadkach rozktadu
katalitycznegoo Stwarza to moZliwos¢ weryfikacji zewartego w poda-
nych réwnapiach wniosku (wynikajacego %z przy jete] hipotezy roboczej)
co do wpiywu wielkoSci powierzchni katalizatora na badang kinetyke
rogktadu., Wielkos¢ powlerzchni F Jest wprawdzie nieznana, wiadomo
jednak, %e Jest ons proporcjonalna do ilosci wprowadzonej do rogtwo-
ru zawiesiny. Nalezy sie wigc spodziewaé, %e w zlewce zawierajace]
5 ml zawiesiny powierzchnis katalizatora be¢dzie dwa razy wig¢ksza niz
w zlewce zawlerajace] 2,5 ml zawiesiny.

Przyktady praktycznego wykorzystanié procesu kataligy

Procesy katalityczne odgrywaja podstawows role w syntezie chemicz-
nej. Rodza]j powierzchni katalizujgce]j moZe wpiynaé nie tylko na szyb-
koéé reakcji, ale takze na Jakosé jJeJ produktéw., Na przykiad tlenek
wegla i woddér reagujgc w kontakcie z metalicznym niklem dajq przede
wszystkim metan, w zetknigeciu z tlenkiem cynku - alkohol metylowy,

a na katalizatorach mieszanych zioZonych z metali i tlenkdéw dajq roz-
maite weglowodory, parafiny, aldehydy i kwasy organiczne. Trzeba tu-
taj podkreslié, Ze zastosowanie tekiego czy innego katalizatora nie
wplywa na wielko&¢ stale] réwnowagi danej reakcji chemicznej. Stan
réwnowagl jest niezaleiny od katalizatora. Katalizator wpiywa jedynie
ns szybkoéé reakcji chemicznej. Jezeli reakcja w danym ukladzie daje
caly szereg produktéw réwnowagowych (Jak to ma na przyklad miejsce
przy uwodornieniu tlemku wegla), to zastosowanie takiego c¢zy innego
katalizatora pozwala na przyspieszenie tworzenia sie¢ niektérych pro-
duktéw, gwalnia zaé bardzo znacznie (praktycznie w ogble zatrzymuje)
tworzenle sie produktéw pozostalych. Pozwala to na kierowanie prze-
biegiem reakcji w danym ukiadzie.

W zakladach metalurgicznych przerabiajgeych rudy siarcgkowe uzys-
kuje sie czesto Jako produkt uboczny kwas siarkowy. Otrsymuje si¢ go
z SO, (powstajacego podczas utleniajacego pratenia rud) przez katali-
tyczne utlenianie w obecnofici V205,platyny itp., do SO3 i rozpusz-
czanie w wodzie.



Incym przykiadem praktycznego wykorzystanla katallzy jest oczysz-
czauie wodoru (potrzebnego mp. w metalurgii proszkéw, w technice la-
boratoryjnej itp.) od sladéw zawartego w nim tlenu. W tym celu prze-
puszcsa Sie oczyszezany gaz nad katalizatorem (xt6ry moze byé np.
silnie rozdrobniony pallad, platyna w temperaturze pokojowej czy widr-
ki miedzi w BOOOC), umoiliwiajac w ten sposdéb przebieg praktycznie
zahamowanej'w niskich temperaturach reakcji lgczenia sie wodoru z tle-~
nem.

Obok katalizy dodatniej (przyspieszanie reakcji) istnieje kataliza
ujemna (zwolnienie przebiegu reakcji). Katalizatory ujemne nazywa sie
cz¢sto inhibitorami. Z wainiejszych technicznie przypadkéw naley tu
wymieni¢ dzialanie substancjl, ktére dodane w malych ilosciach do roz-
tworéw kwaséw zwalniajq znacznie kwasows korozje metali. v

Podobnie mo%na ugyskaé gwolnienie procesu starszenia sie gumy (kru-
szenie) wprowadzajae do niej drobme ilosci inhibitorédw.

Innym przyktadem Jest inhibitowanie rozkladu wody utlenionej (za-
gadnienie wagne z punktu widzenia jej skladowania),
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