KATALIZA HOMOGENICZNA

WSTEP

Kataliza jest to zjawisko zwigkszenia szybkosci reakcji w obecnosci substancji zwanej katalizatorem.
Katalizator to substancja, ktora cho¢ uczestniczy w reakcji chemicznej, to po jej zakonczeniu pozostaje
niezmieniona. Przyspiesza ona reakcj¢ chemiczng wskutek obnizenia bariery energetycznej ktore musza
posiadac czasteczki substratow by sta¢ si¢ produktem, bariera ta nosi nazwe energii aktywacji. Jezeli substrat
taczy si¢ z katalizatorem bardzo mocno, to dochodzi¢ moze do zwigkszenia bariery energetycznej. Mamy
wowczas do czynienia z kataliza ujemna, a katalizator op6zniajacy nazywamy inhibitorem. Zaleznie od stanu
skupienia reagujacych substancji i katalizatorow procesy katalizy dzielimy na homogeniczne i heterogeniczne.

Katalizator moze stanowic jeden ze sktadnikoéw jednorodnej fazy (gazowej lub ciektej) w ktorej zachodzi reakcja
- méwimy wowczas o katalizie homogenicznej, jednorodnej, jednofazowe;.

Przyktadem reakcji katalitycznej jednofazowej moze by¢ utlenianie SO, do SOz w komorowej metodzie
produkcji kwasu siarkowego:

SO, + NO, > SO5 + NO
NO +3 = NO,

Reakcja sumaryczna S0, + %02 - 503

Wszystkie sktadniki reakcji — substraty (SO,, 0,), katalizator (NO,) oraz produkt (SO;) sa substancjami
gazowymi i tworza uktad jednofazowy.

Przys$pieszenie reakcji przez obecno$¢ katalizatora polega na zmniejszeniu energii aktywacji w poréwnaniu z
reakcjg nie katalityczng. Kazda reakcj¢ chemiczng charakteryzuje specyficzna energia ktorg powinny posiadaé
czasteczki substratow by reakcja mogta doprowadzi¢ do produktéw. Dla reakcji opisanej przyktadowym
roéwnaniem:

A+B—- AB

Energi¢ t¢ nazywam energia aktywacji E,. Gdy w obecno$ci substratow znajdzie si¢ katalizator reakcja ta moze
mie¢ inny mechanizm, ponizej zaprezentowany mechanizm dwuetapowy opisany rownaniami:

A+K— AK Energie aktywacji E}
AK+B—>AB+K Energie aktywacji E2

Jezeli reakcja bez katalizatora wymaga energii aktywacji E,, to w obecnosci katalizatora K, dwie reakcje
wykazujg energie aktywacji EL i EZ przy czym kazda z nich jest mniejsza od E, (rys.1).
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Reakcja bez katalizatora

Dwustopniowa reakcja
Z katalizatorem

Energia

Liczba postepu reakcji, £

Rys.1. Wplyw katalizatora na szybkos$¢ reakcji.

Wazrost szybkosci reakcji wynika z nizszych energii aktywacji kolejnych etapow w poréwnaniu z energia
aktywacji jednoetapowej przemiany bez katalizatora.

Podstawowe wlasciwosci katalizatorow:

Aktywno$¢ (miara szybkosci reakcji)

Selektywnos¢ (preferencja jednego kierunku przemiany)
Stabilnos¢ (zywotno$¢ katalizatora w czasie jego eksploatacji)
Zakres temperaturowy efektywnego dziatania katalizatora

YV VY

Katalizator w fazie statej sktada si¢ z kilku elementow:

1. Nosnik — jego zadaniem jest zwigkszenie powierzchni fazy aktywnej i zwigkszenie wytrzymatosci
mechanicznej i termicznej katalizatora. Moze by¢ zrodlem centréw aktywnych innego typu niz faza
aktywna, albo modyfikowa¢ jej strukture elektronowa. Przyktady noénikow to SiOa, y-Al:Os, a-Al2Os,
Cr,03, MgO, CaO.

2. Faza aktywna — jest zrodtem centréw aktywnych jednego badZz roznych typow, na ktorych powstajg
kompleksy przejsciowe. Przyklady fazy aktywnej to Fe, Ni, Pt, Cu Pd, Ag, Ni O, ZnO.

3. Promotory — modyfikuja strukture fizyczna i elektronowsg substancji aktywnej, hamujg jej niekorzystne
przemiany fazowe i utatwiajg regeneracj¢. Przyktady promotorow to ZrO,, HCI, MgO, KO, pierwiastki
ziem rzadkich.

Katalizatory sg tym aktywniejsze, im silniej obnizaja energie aktywacji. Selektywnos$¢ polega na zdolnosci
katalizatora do obnizenia energii aktywacji jednej tylko reakcji z kilku termodynamicznie mozliwych. Zjawisko
starzenia si¢ katalizatora wigze si¢ ze zmiang jego struktury krystalicznej. Przechodzenie w trwalszg sie¢
krystalograficzng prowadzi do znacznego zmniejszenia liczby centréw aktywnych (miejsc na katalizatorze,
uczestniczacych w akcie katalizy) i utraty aktywnosci katalitycznej. Odporno$¢ na zatrucia to zdolno$¢ do
zachowania swojej aktywno$ci w obecnosci nieduzych ilo$ci zanieczyszczen.
Zdolno$¢ katalizatorow do kierowania reakcjami chemicznymi ma niezwykle donioste znaczenie w przemysle.
Najczesciej stosowane katalizatory to te w fazie statej:

o Nikiel (Ni) — katalizatory niklowe sa powszechnie stosowane w dwoch procesach produkcji wodoru:

reformingu parowym metanu oraz oczyszczaniu otrzymanego wodoru ze $ladow tlenkow wegla.
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e Platyna (Pt) - postaci czerni platynowej, gabki oraz siatek drucianych platyna jest stosowana jako
katalizator, np. podczas produkcji amoniaku, kwasu cyjanowodorowego, podczas przetwarzania ropy
naftowe;j.

e Pallad (Pd) — Najwazniejszymi reakcjami w syntezie organicznej sa reakcje tworzenia nowych wigzan
C-C. Sposrod wielu metali przejsciowych, od wielu lat szczegdlna uwaga poswiecona jest zwigzkom
palladu ze wzgledu na ich ogromne zastosowanie w syntezie organicznej, zard0wno na skalg
laboratoryjng jak i przemystowa. Obecnie ponad 90 reakcji organicznych katalizowanych jest przez
zwiazki palladu, jednakze nie wszystkie znalazly zastosowanie w przemys$le. Do najwazniejszych
zaliczy¢ mozna reakcje halogenkow arylowych prowadzace do powstania kwasdéw karboksylowych,
estrow, amidow, zwigzkoéw bifenylowych, nowych olefin, itd.

Ogolnie szybko$¢ reakcja chemicznej bedzie wiee wypadkowa dwoch reakcji, katalizowanej o oraz
niekatalizowanej. Szybko$¢ homogenicznej reakcji katalitycznej mozna opisaé¢ wigc rOwnaniem:

dc
—— = (k + kgcg)c" 1
7¢ = (K + kkek) )
Lub:
dc
——=kc"+k " 2
It c KkCkC (2
Gdzie:
c  —stgzenie substratu w roztworze
ck — stezenie katalizatora
k  — stata szybkoSci reakcji biegnacej bez udziatu katalizatora
kx — stata szybko$ci reakcji biegnacej w obecnosci katalizatora
n  — rzad reakcji, ktory dla reakcji katalitycznych przyjmuje wartosci w zakresie 0-2 (takze wartosci
utamkowe).

W przypadku gdy stata szybkosci reakcji niekatalizowanej k jest bardzo mata w pordéwnaniu z reakcja
katalizowana kk pierwszy czton powyzszego rownania jest pomijalny,

Przyktadem ilustrujacym przedstawione zalezno$ci moze by¢ rozktad nadtlenku wodoru H,O; (wody utlenionej)
w obecnosci i bez dodatku katalizatora. H.O ulega rozktadowi zgodnie z reakcja:

1
H,0, = Hy0 + 0, 3)

Reakcja rozktadu wody utlenionej jest reakcja pierwszego rzedu, czyli przebiega zgodnie z réwnaniem
kinetycznym:

dCHzoz
dt

= ke o, (4)
Po scatkowaniu rownanie 7 przyjmuje postac:

Incy,p, = In Ch,00 ~ kt (5)
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Cﬂzoz — poczatkowe stezenie H2O, w roztworze

Ch,0, — stezenie HoO2 w roztworze, po uplywie czasu t

Sporzadzenie wykresu w uktadzie wspotrzednych In Ch,o, = f (t) umozliwia graficzne przedstawienie statej k

tga = —k

lnCH202

Czas reakgcji, t
Rys.2. Graficzne wyznaczanie statej szybkosci reakcji
Szybkos¢ rozktadu wody utlenionej wzrasta w obecnosci metali niektorych ich zwiazkéw. Rozktad H,O, w

roztworze wodnym jest przyspieszany przez wiele jonéw, np. Fe®" Fe?*, MoO?, WO.%, Cr,0-*. W przypadku
katalizy homogenicznej szybkos¢ reakcji mozna opisa¢ wzorem:

chzoz

dt = (k + kKCK)CHZOZ (6)

Po scatkowaniu przyjmuje postac:
Incy,o, = Incy, g0 — k't @)

gdzie:k' = k + kycy

Jesli reakcja bez udziatu katalizatora zachodzi bardzo wolno (K jest 0 1-2 rzedy wielkos$ci mniejsza od Kk),
wowczas K’= kk-Ck. Stata szybkosci reakcji Kk nie zalezy od stezenia katalizatora, nalezy si¢ zatem spodziewac,
ze wplyw stezenia katalizatora na szybkos¢ reakcji mozna $ledzi¢ poprzez zmiang wartosci K.

Pewnie substancje, ktore same nie sg katalizatorami rozktadu H2O, pobudzajg aktywnos¢ katalizatorow.

CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie szybkosci rozktadu nadtlenku wodoru w procesie katalizy homogenicznej w
obecnosci roznych ilosci katalizatora Feo(SOa)a.

SZKY¥.O LABORATORYJNE

biureta 50 cm®- 1 szt.

lejek - 1 szt.

kolba miarowa 250 cm?- 1 szt.

kolby stozkowe z korkami - 100 cm® - 4 szt.
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pipeta 50 cm® - 1 szt.

pipety 10 cm® - 1 szt.

pipety 5 cm?® - 4 szt.

kolby stozkowe do miareczkowania - 3 Szt.

ODCZYNNIKI

H,O, 3% roztwoér

KMnO4 0,02 M

H,SO4 2 M

Fe2(S04)3 0,05 M w 0,1 M H,SO4

WYKONANIE CWICZENIA
Przebieg rozktadu wody utlenionej mozna $ledzi¢ poprzez miareczkowanie H>O» roztworem nadmanganianu
potasu KMnOs w $rodowisku kwasnym lub mierzac objetos¢ wydzielanego tlenu w okreslonych odstepach

czasu. W ¢wiczeniu zostanie wykorzystana pierwsza z wymienionych metod.

Manganometryczne oznaczanie stezenia H,O»
Manganometryczne oznaczanie H.O; opiera si¢ na reakcji:

5H,0, + 2MnO; + 6 Ht > 2Mn?* +50, + 8H,0 (8)

W czasie miareczkowania w roztworze silnie kwasnym jony MnOj o intensywnej fioletowej barwie ulegaja
redukcji z utworzeniem jondéw Mn?* o bladorézowym zabarwieniu (roztwory rozcieficzone sg praktycznie
bezbarwne). Po osiagnigciu punktu koncowego miareczkowania probka przyjmuje lekko rozowe zabarwienie
pochodzace od jednej kropli nadmiaru KMnO4 (dzigki temu nie jest konieczne stosowanie wskaznikow).

Stezenie H,O; oblicza si¢ ze wzoru:

_ 2,5 cgkmno, Vkmno,
CH,0, = 9)
Yp

Ch,0,  — stgzenie H:02, M

Ckmno, — stgzenie KMnOs, 0,02 M

Vkmno, — Objetos¢ roztworu KMnO4 zuzytego do miareczkowania, cm
Up — objeto$¢ miareczkowanej probki (5 cm®)

3

1. Przygotowaé¢ roztwor H.O, wedtug wskazan prowadzacego (do kolby miarowej o objetosci 250 cm?®
odmierzy¢ 25 cm? 3% roztworu H,0; i uzupenié¢ woda do kreski).

2. Do 4 ponumerowanych kolb stozkowych doda¢ po 50 cm?® roztworu H.O, przygotowanego w pkt. 1,
nastepnie katalizatora w ilo$ciach zgodnie z ponizszg tabela:

ILOSC WODY ILOSC KATALIZATORA
NR KOLBKI DESTYLOWANEJ 0,05 M Fe2(SO4)s
[cmd] [cm?]
1 10 0
2 75 2,5
3 5 5
4 0 10
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UWAGA! Nie dodawa¢ Kkatalizatora réwnoczesnie do wszystkich kolb, z uwagi na Koniecznos¢
szybkiego pobrania i miareczkowania co okreslony czas. Nalezy zachowaé wystarczajace odstepy
czasowe pomiedzy dodaniem katalizatora do poszczegolnych kolbek. Patrz pkt. 3.

3. Po dodaniu Kkatalizatora Fe,(S0,);roztwér miesza si¢ i pobiera z niego probke do

miareczkowania o objetosci 5 cm®. Kolejne probki pobieramy i miareczkujemy wedhug
ponizszego schematu:
Z kolbki nr 1 pobiera si¢ probke do miareczkowania po 10, 70 i 90 min od momentu dodania
katalizatora, natomiast z kolbek 2, 3, 4 pobiera si¢ pierwsza probke po 5 min, nastgpne trzy
probki co 15 min, a kolejne dwie co 20 min, a wiec z kazdej kolbki pobierzemy po sze$¢ probek
z wyjatkiem kolbki nr 1 — trzy probki.

Probki roztwordw bada si¢ w nastepujacy sposob:
Do kolby stozkowej o pojemnosci 100 cm® dodaé 5 cm® 2 M H,SO4 i 5 cm® badanej probki. Zawartoéé kolbki
wymiesza¢ i miareczkowac¢ roztworem 0,02 M KMnO;, do lekko rézowego zabarwienia.

OPRACOWANIE WYNIKOW:
1. Na podstawie wynikow miareczkowania obliczy¢ stgzenie molowe ¢ ( z rOwnania (12)) roztworéw w
czasie przebiegu reakcji, w czterech r6znych uktadach.

CZAS
Nr kolbki REAKCJI,
[min]
10
1 70
90
5
20
35
50
70
90
5
20
35
50
70
90
5
20
35
50
70
90

STEZENIE H:0:
c, Inc
[mol/dm?]

ILOSC KMNOy4,
[cm?]

Wykonaé¢ wykresy zaleznosci In ¢ = f(t) dla wszystkich czterech uktadow w celu potwierdzenia, ze
reakcja jest pierwszego rzedu. Nastepnie dla kazdej mieszaniny wyznaczy¢ statg szybkos$ci k
metoda regresji liniowej.

2. Wykona¢ wykres zalezno$ci statej szybkosci reakcji od ilosci dodawanego katalizatora (K = f(Vrexso4)3)-
Wyciagna¢ wnioski dotyczace wptywu katalizatora i jego stgzenia na szybkos¢ reakcji rozktadu H,O;
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Kierunek
Studia stacjonarne/niestacjonarne

Data wykonywania ¢wiczenia:

Nrgrupy: .o,

Nrzespotu: ......................

Nr éwiczenia:

Nazwisko Prowadzgcego:
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...................................................... Data wykonywania ¢wiczenia:

Kierunek
Studia stacjonarne/niestacjonarne

Nrgrupy: .o

Nrzespotu: ...................... Nr éwiczenia: Nazwisko Prowadzgcego:




