
HIDROGÉN-PEROXID BOMLÁSI REAKCIÓJÁNAK KINETIKÁJA

A) Elméleti bevezető


A hidrogén-peroxid spontán is lassan lebomlik oxigénné az alábbi igen egyszerű sztöchiometria szerint:
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1)

Nehézfémek ionjai katalizálják e reakciót. A laboratóriumi mérés során a hidrogén-peroxid bomlási reakcióját savas közegben, Fe(III)/Fe(II) redoxi rendszer jelenlétében hajtjuk végre.


A kísérleti sebességi egyenlet nagyobb 
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2)

, míg kisebb 
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 .koncentrációarányoknál a hidrogén-peroxid részrendje egynél nagyobb.


Haber, Weiss és Borb az 1932-52 közötti időszakban folytatott részletes vizsgálataik alapján az alábbi lehetséges mechanizmust találták a fenti kísérleti eredményekkel jól egyezőnek:
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A mechanizmust az alábbi irányított hipergráfon tekinthetjük át. Az oxigénné történő lebomlásnak van egy  főútvonala, mely 
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 szabad gyökön át vezető mellékútvonala, mely a 
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-nál csatlakozik a főútvonalhoz; s van egy a mellékútvonalból kiágazó, 
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anion képződését eredményező mellékfolyamata (ha úgy tetszik: zsákutcája) is.
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Egy közönséges gráfban egy él két pontot köt össze, míg egy hipergráfban pontok egy csoportját pontok egy másik csoportjával.  A fenti ábrán a komponenseket a hipergráf pontjai, a reakciókat pedig élei képviselik.  Hipergráfunkban az élek irányítását  az adja , hogy minden reakció a reaktánsoktól a termékek felé irányul.

A mechanizmus nyolc komponenst (L=8) és hét reakciót (R=7) tartalmaz. A komponensek koncentráció-változási sebességei, azaz differenciális anyagmérlegei az egyes reakciók járulékaiból az Aceton jódozási reakciójának kinetikája c. mérési leiratban már ismertetett módon írhatók fel:
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3h)

Nyilvánvaló, hogy a Fe(II) és a Fe(III) koncentrációi nem függetlenek egymástól. A független komponensek száma tovább csökkenthető néhány feltevéssel, mint például:


a H+ and OH- ionok gyorsan beálló  egyensúlyban vannak egymással 


(H++OH-=H2O), ezáltal koncentrációik nem függetlenek egymástól;


az R1/R-1 reakciópár egyensúlya gyorsan beáll, ezért 
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a szabad gyökök koncentrációja, nagy reaktivitásuknak köszönhetően, igen 

gyorsan (és alacsony értéken) csaknem (kvázi) stacionáriussá válik, 

így koncentráció-változási sebességük gyakorlatilag zérusnak vehető.

Így három független komponensünk marad, ezek függvényében kell az 1) egyenlet szerinti reakciónak az oxigénfejlôdés sebességével arányos reakciósebességét kifejezni. Tekintsük elôször a szabad gyökök kvázi-stacionárius állapotát:
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A SYMBOL 215 \f "Symbol"OH szabad gyök stacionárius koncentrációja kifejezhető a 4a) egyenletből :
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  5)

, az OOH- anion egyensúlyi koncentrációja pedig az R1/R-1 reakciópár gyorsan beálló előegyensúlyából (
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  6)

Ezen értékeket aztán behelyettesítjük a 4b) egyenletbe, majd kifejezhetjük belőle az  OOHSYMBOL 215 \f "Symbol" szabad gyök stacionárius koncentrációját, melyre a v6 sebességi egyenletben lesz szükségünk. Minthogy az oxigén kizárólag R6)-ban keletkezik, az egész reakció v sebessége arányos lesz v6-tal :
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A 7) egyenlet visszaadja a 2) kisérleti sebességi egyenletben szereplő részrendeket (baloldali tag) és megmagyarázza a hidrogén-peroxid alacsonyabb  
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B) Mérőberendezés


A reakciót egy termosztált, mágneses keverővel élénken kevert, csiszolatos dugóval zárt lombikban hajtjuk végre. (A termosztát működéséről a Gőzösszetétel mérése c. mérési leiratban olvashatunk.)

 A két tápoldatot mérőhengerekből perisztaltikus pumpa szívja fel és nyomja be a reaktorba, ahol a reagáló elegy térfogatának állandóságáról szivornya gondoskodik. A szivornya által eltávolított elegyet szeparátorban folyadékra és gázra választjuk szét s a gáz térfogatáramát szappanhártyás áramlásmérővel mérjük.
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Mivel a hidrogén-peroxid állás közben is bomlik, meg kell mérni annak aktuális koncentrációját. Ehhez a fentihez hasonló reaktor áll rendelkezésre, melyet azonban szakaszosan működtetünk, gázbürettával mérve a fejlődő oxigén mennyiségét.
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C) Mérési eljárás és számítások

A mérés célja a hidrogén-peroxid részrendjének kísérleti meghatározása.


1. Olvassuk le a laboratórium hőmérsékletét (T) és légnyomását (p). Töltsünk a szakaszos üzemeltetésű reaktorba 10,0cm3 hidrogén-peroxid oldatot, a fecskendőbe pedig szívjunk fel 2-5cm3 sósavas vas(III)-klorid oldatot, majd állítsuk össze a berendezést az ábra szerint. A gázbüretta kezdőszintjének beállítása után a vas(III)-klorid befecskendezésével és az egész reaktor forró vízbe állításával indítsuk be a reakciót. Ha a fejlődött oxigén térfogata nem nő tovább, hagyjuk visszahűlni a reaktort szobahőmérsékletre, majd olvassuk le a térfogatot és korrigáljuk a befecskendezett katalizátor-oldat térfogatával. Számítsuk ki a hidrogén-peroxid oldat koncentrációját (mol/dm3-ben) az alábbi összefüggésből:
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, melybe p-t Pa-ban, 
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-t m3-ben kell beírni.  Ez a koncentráció persze még nem azonos a reaktor táplálási hidrogén-peroxid koncentrációjával (cbe) hiszen a katalizátor-oldat a most megmértet még higítja:






[image: image37.wmf]c

c

I

I

be

H

O

V

H

O

V

=

×

2

2

2

2

0

(

)

,






9a)

, ahol 
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9b)


2. Töltsük fel a folyamatos üzemű reaktor mérőhengereit a reagens-oldatokkal. Töltsünk vizet a folyadék-gáz szeparátor edényébe (ha nincs benne elég folyadék). Indítsuk be a termosztátot. Indítsuk be a perisztaltikus pumpát és - kezdetben rendre elpattanó - buborékok indításával nedvesítsük át a szappanhártyás áramlásmérő belső falát. 


3. Mérjük rendszeresen az oxigén térfogatáramát. A stacionárius állapot akkor állott be, amikor megszünt ennek egyirányú járása, némi ingadozástól eltekintve állandóvá vált.  Ekkor mérjük meg a reagensek térfogatáramát is.  Számítsuk ki a reaktorban lévő hidrogén-peroxid koncentrációját annak anyagmérlegéből:
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10)


4. Állítsunk be egy másik stacionárius állapotot az előző pont előírásai szerint. 


5. Cseréljük desztillált vízre a mérőhengerek tartalmát és mossuk át a reaktort és a csöveket.  Az üzem leállítása után mérjük meg a reaktorban lévő folyadék térfogatát. 

6. Számítsuk ki a hydrogén-peroxid részrendjét, felhasználva azt a tényt, hogy az oxigénfejlődés sebessége és a reakciósebesség arányosak egymással:
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