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Studium kinetiky autokatalytické reakce

Uvod

Autokatalytickd reakce patii mezi zakladni mechanismy prabéhu chemickych reakci,
Charakteristicky tim, Ze produkt reakce je soucasn¢ katalyzatorem pro jeji uskutecnéni.
Obecné schéma nejjednodussiho ptipadu autokatalytické reakce 1ze zapsat rovnici (1):

A+B—>2B+C Q)
a rychlost pribéhu této reakce rovnici (2):
dx/dt = ky*(a-x)"x 2

kde a znaci pocate¢ni koncentraci vychozi latky A a X jeji zreagované mnozstvi, soucasné
oznacujici mnozstvi vzniklého produktu. Aby tato reakce mohla probihat, je nutné
predpokladat, Ze na pocatku reakce je k dispozici nenulové mnozstvi produktu-katalyzatoru B,
toto mnozstvi si ozna¢ime pismenem b a kineticka rovnice piejde na tvar (3):

dx/dt = k-(a-x)-(b+x) 3)
Integrace rovnice (3) vede k integralnimu tvaru kinetické rovnice autokatalytické reakce (4):
1 In a-(b+x) ke (@)
a+b b-(a—x)

Kinetickd kiivka autokatalytické reakce ma tak podle této rovnice (4) charakteristicky
sigmoidni tvar (viz Obr.1) s maximalni rychlosti odpovidajici inflexu v bodé ca=0,5(a+b).
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t

Obr. 1: Kinetické kiivky autokatalytické reakce probihajici podle rovnice (1).

Pribéh autokatalytické reakce podle rovnice (1) ovSem piedpokladd nenulovou vychozi
koncentraci katalyzujiciho produktu B, protoZe pfi jeho vychozi nulové koncentraci se reakce
nerozebehne. Pro takové ptipady je tieba piredpokladat dalsi reakéni krok, v nejjednodussim



ptipadé reakci 1. fadu, pfi niz pfimo z vychozi latky vzniké katalyzujici produkt, rychlost této
reakce je obvykle velmi nizkd ve srovnadni s autokatalytickym prubéhem, piesto staci, aby
bylo vytvofeno nenulové pocatecni mnozstvi katalyzatoru pro nastartovani autokatalytického
mechanismu. Novy mechanismus pak sestava ze dvou reak¢nich schémat:

A—->B+C (5)

A+B->2B+C (6)
s diferencidlnim tvarem kinetické rovnice (7):

dx/dt = ki -(a-x) + ky-x-(a-x) @)

a integralnim tvarem podle rovnice (8):

h{a-(kl +k, - X)

P }(kwkza)-t ®)

Typickym ptipadem autokatalytické reakce fidici se uvedenymi principy jsou oxidace
organickych latek (napf. kyseliny Stavelové) roztokem manganistanu draselného v kyselém
prostfedi, kde katalyticky ptsobi vznikajici Mn?* ion. Proto zpo&atku b&Zi tato reakce velmi
pomalu do okamziku vzniku dostate¢ného mnozstvi katalyzatoru, kdy se rychlost odbarvovani
manganistanového aniontu vyrazné zrychli.

Ukol:

Proved'te fotometrické studium kinetiky autokatalytické reakce mezi kyselinou $tavelovou a
manganistanem draselnym v kyselém prostfedi a vysetiete zavislost kinetiky této reakce na
koncentraci katalyzatoru - manganatém kationtu.

Pomiicky: Spektrofotometr Helios ¢, plastové kyvety 1 cm, krytka na plastovou kyvetu, 4 ks
pipety délené 1 ml, 1 ks pipeta délend 5 ml, pipeta automatickd 10-100 pl, 5 ks odmérna
banka 25 ml, 4 ks kadinka 25 ml, kddinka 100 ml, kddinka 250 ml, stopky, stticka.

Chemikalie: roztoky 0,02 mol.dm™ KMnO,, 0,05 mol.dm™ (COOH),, 2 mol.dm™ H,SO,,
10 mol.dm™ MnSO,.

Pracovni postup:

Nejprve ovéite platnost Lambertova-Beerova zakona pro zfedéné roztoky KMnQO,. Pripravte
si sadu Sesti roztoki KMnQO, v koncentra¢nim rozmezi 0,02 az 0,0001 mol.dm™ a promgéite
jejich absorbanci pii vinové délce 565 nm. V celém rozsahu by méla byt zavislost absorbance
na koncentraci roztoku KMnO4 linearni.

V prvnim pokusu bez ptidavku katalyzatoru do plastové fotometrické kyvety o objemu cca
3,5 ml odméite 1 ml roztoku kyseliny $tavelové o koncentraci 0,05 mol.dm® , 0,5 ml roztoku
H,SO, o koncentraci 2 mol.dm™ , 0,8 ml destilované vody a 0,2 ml roztoku KMnO4 0
koncentraci 0,02 mol.dm™. Kyvetu uzaviete Gepickou, promichejte a okamzité vlozte do
spektrofotometru. Pti vinové délce 565 nm odecitejte v pravidelnych Casovych intervalech

30 s hodnotu absorbance roztoku az do chvile, kdy klesne prakticky k nule. Pocatek reakce
odpovida okamziku, kdy jste do kyvety ptidali roztok KMnOQOy (v té chvili spoustite stopky).

Dalsi pokusy provedte stejnym Zgﬁsobem, pouze pridate pied roztokem KMnO, roztok
MnSO, o koncentraci 10* mol.dm™ - provedete celkem 5 pokusi s piidavkem 0,01; 0,02;
0,04; 0,08 a 0,1 ml roztoku MnSQs,.



Vyhodnoceni:

1.

Nameéfené hodnoty absorbance pro rizné koncentrované roztoky KMnO, vyneste do grafu
a prolozte ptimkou. Urcete moldrni absorpcni koeficient pro roztok KMnO,.

Namétené hodnoty z kinetickych méfeni po piepoctu absorbance na koncentraci KMnQO4
vyneste do grafické podoby kinetickych kiivek.

Nelinearni regresi podle rovnice (4) uréete rychlostni konstantu k pro nenulova poc¢ate¢ni
mnozstvi katalyzatoru b. Ziskanou funkci prolozte experimentalni data. Jednotlivé
hodnoty zapiste do tabulky proti koncentraci katalyzatoru pfidaném v podobé MnSO.

Odvod'te integralni tvar kinetické rovnice (4) z diferencidlniho tvaru (3) kinetické rovnice
autokatalytické reakce.



