KATALIZA HOMOGENICZNA

WSTEP

Kataliza: Jest to zjawisko przyspieszenia reakcji w obécinkatalizatoraKatalizator to substancja, ktéra
chat uczestniczy w reakcji chemicznej, to po jej zadaeniu pozostaje niezmieniona. Przyspiesza onajgeak
chemiczrn wskutek obnienia energii aktywacji. Zeli substratdczy st z katalizatorem bardzo mocno to
dochodzi do zwikszenia bariery energetycznej. Mamy wéwczas doiemya z kataliz ujemny, a katalizator
op&niajagcy nazywamyinhibitorem. Zaleznie od stanu skupienia reageych substanciji i katalizatorow
procesy katalizy dzielimy naomogeniczne i heterogeniczne

Katalizator moze stanowé jeden ze sktadnikéw jednorodnej fazy (gazowej lubciekte]) w ktorej
zachodzi reakcja - moéwimy woéwczas o katalizie homegicznej, jednorodnej, jednofazowe;.

Przyktadem reakcji katalitycznej jednofazowej #moby¢ utlenianie S@ do SQw komorowej metodzie
produkcji kwasu siarkowego:

SO, +NO, - SO, + NO
NO+150, - NO,

SO, +}é O, - SO, reakcja sumaryczna

Wszystkie skiadniki reakcji — substraty (50D,), katalizator (N@) oraz produkt S@s3 substancjami
gazowymi i tworz uktad jednofazowy.

Przyépieszenie reakcji przez katalizator polega na zjsrémiu energii aktywacji w poréwnaniu z reakoje
katalityczry. Dla reakcji zachodizej bez katalizatora:

A+B - AB

mamy energ aktywacji En. Ta samy reakcg przebiegajca przy udziale katalizator& mazna opisa
rownaniami:

A+K - AK energé aktywacji Ex
AK +B - AB +K energé aktywaciji EZ

Jezeli reakcja bez katalizatora wymaga energii aktyiveg to w obecnéci katalizatoraK, dwie reakcje
wykazup energé aktywacjiE; i E, przy czym kada z nich jest mniejsza dgh (rys.1).
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Postep reakcji

Rys.1. Wptyw katalizatora na szybkd&é reakcji.

Wzrost szybkéci reakcji wynika z niszej energii aktywacji kolejnych etapéw w poréwneaiz energj
aktywacji jednoetapowej przemiany bez katalizatora.
Podstawowe wigiwosci katalizatorow:

» Aktywnos¢ (miara szybkéci reakcji)

» Selektywndc (preferencja jednego kierunku przemiany)

» Stabilng¢ (zywotnas¢ katalizatora w czasie jego eksploataciji)
» Zakres temperaturowy efektywnego dziatania kattdiza

Katalizator w fazie statej sktadaes kilku elementéw:

1. Nosnik — jego zadaniem jest zgkiszenie powierzchni fazy aktywnej i akszenie wytrzymalkci
mechanicznej i termicznej katalizatora. ddoy¢ zrodiem centrow aktywnych innego typuwzriaza aktywna,
albo modyfikowa jej struktue elektronowq. Przyklady nénikéw to SiQ, y-Al,Os, a-Al,Osz Cr,0s; MgO,
CaO.

2. Faza aktywna- jestzrodtem centrow aktywnych jednegaedi roznych typow, na ktérych

powstay kompleksy przggiowe. Przyktady fazy aktywnej to Fe, Ni, Pt, Cy Rd, Ni O, ZnO.

3. Promotory — modyfikup struktue fizyczna i elektronow substancji aktywnej, hanuljej

niekorzystne przemiany fazowe i utatwiaggeneraej Przyktady promotoréw to ZrQOHCI,

MgO, KO, pierwiastki ziem rzadkich.

Katalizatory g tym aktywniejsze, im silniej ob#hja energie aktywacji. Selektywi® polega na zdolrioi
katalizatora do obwnenia energii aktywacji jednej tylko reakcji z kilkiermodynamicznie nitiwych.
Zjawisko starzenia sikatalizatora wjze st ze zmiag jego struktury krystalicznej. Przechodzenie w tezg
sie¢ krystalograficzg prowadzi do znacznego zmniejszenia liczby centréalywnych (miejsc na
katalizatorze, uczestnigzych w akcie katalizy) i utraty aktywsad katalitycznej. Odporrig na zatrucia to
zdoIna¢ do zachowania swojej aktywfm w obecnéci niedwych ilosci zanieczyszcze
Zdolngé¢ katalizatoréw do kierowania reakcjami chemicznymai niezwykle donioste znaczenie w przélay
Najczsciej stosowane katalizatory to te w fazie statej:
» Nikiel (Ni) — katalizatory niklowe $ powszechnie stosowane w dwoch procesach prodwkcjoru:
reformingu parowym metanu oraz oczyszczaniu otrnygga wodoru zéladow tlenkow wgla.
« Platyna (Pt) - postaci czerni platynowepblgi oraz siatek drucianych platyna jest stosowank® |
katalizator, np. podczas produkcji amoniaku, kweganowodorowego, podczas przetwarzania ropy
naftowej.
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» Pallad (Pd) — Najwaniejszymi reakcjami w syntezie organiczngjreakcje tworzenia nowych waan
C-C. Spérod wielu metali przégiowych, od wielu lat szczegdlna uwagaw@cona jest zwgzkom
palladu ze wzgdu na ich ogromne zastosowanie w syntezie orgagjiczaréwno na skal
laboratoryjn jak i przemystow. Obecnie ponad 90 reakcji organicznych katalizowhnjest przez
zwigzki palladu, jednake nie wszystkie znalazty zastosowanie w przdenyDo najwaniejszych
zaliczy¢ mozna reakcje halogenkoéw arylowych prowaek do powstania kwasow karboksylowych,
estrow, amiddéw, zvwizkdw bifenylowych, nowych olefin, itd.

W zalencéci do tego czy katalizator wygiuje w tej samej fazie co substraty, czy veysepuje w fazie
odrebnej sposéb dziatania katalizatora jest w zasadkiesam, rani sic natomiast opis kinetyki reakciji.
Szybkdé homogenicznej reakcji katalitycznej vma opisé rownaniem:

dc

—a:(k+k,<c,<)cn (1)
czyli:

_chi(t: =kc" +k,c.C" (2)
Gdzie:

C — stzenie substratu w roztworze

Cx — Stzenie katalizatora

k — stata szybk&i reakcji biegncej bez udziatu katalizatora

kg — stata szybk&i reakcji biegnacej w obecnéci katalizatora

n — rzad reakcji, ktory dla reakcji katalitycznych przyjjeuwartgcei w zakresie 0-2 (tale wartgci

utamkowe).

Szybka¢ reakcji katalitycznej jest zatem rowny sumie dwdibzalenych od siebie proceséw: jednego z

udziatem Kkatalizatora i drugiego bez udzialu katdbira. Rownanie 1 wskazuje, ze szyiskaeakcji

homogenicznej zaky od stzenia katalizatora i temperatury. Ten ostatni patamptywa na wielké¢ statej

szybkdaci reakcji:
E* 3

k=zle RT ©)

E” — energia aktywacji

R — stata gazowa

T — temperatura

z-— stala

Je&li etapem powolnym jest dyfuzja reagentow do pomihni fazy statej, wowczas réwnanie kinetyczne

opisupce proces katalizy nioa zapiséjako:

dc DS
— Y= k+ K Cn 4
(%) @
Gdzie:

V — obgtos¢ roztworu

D — wspotczynnik dyfuzji reagenta

S — pole powierzchni katalizatora

0 — grubd¢ warstwy dyfuzyjnej

k — stata szybk&i reakcji biegncej w gkbi roztworu bez obecroi katalizatora.
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W takim przypadku szybkoé reakcji zaley nie tylko od sfzenia substratow i temperatury, ale rowngsl
wielkosci powierzchni stalej (katalizatora) i intensywsnbmieszania roztworu.

Jeili etapem powolnym jest reakcja na powierzchni kadéora, wowczas rownanie kinetyczne opisej
proces katalizy mma zapiséjako:

d n
_d:::(k-'-kKSK)C 5)

Gdzie:kg — stata szybkii reakcji bieggcej na powierzchni katalizatora.

W tym przypadku szybkd reakcji zaley od stzenia substratéw, temperatury oraz pola powierz&aury
statej, natomiast zmiana intensywaiocyrkulacji roztworu nie wptywa na szybddoprocesu.

Przyktadem ilustruicym przedstawione zaleosci moze by rozktad nadtlenku wodoru J@, (wody
utlenionej) w obecriei i bez dodatku katalizatora €, ulega rozktadowi zgodnie z reakcj

H,O,— H0, + %2 G (6)

Reakcja rozkladu wody utlenionej jest reakgiierwszego rgdu, czyli przebiega zgodnie z réwnaniem
kinetycznym:

Po scatkowaniu rownanie 7 przyjmuje p@sta
Incy,p, = In Cr,09 kt (8)
0

Cy 0, — POCatkowe stzenie HO, w roztworze

Cho, — stzenie HO, w roztworze, po uptywie czasu t

Sporzdzenie wykresu w uktadzie wspddnychincy, o = f (t) umazliwia graficzne przedstawienie statej k

14 ~
12
10

In € 202

o N B O

Rys.2. Graficzne wyznaczanie stalej szydukoeakcji
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Szybka¢ rozktadu wody utlenionej wzrasta w obegtiometali niektérych ich zwgzkéw. Rozktad HO, w
roztworze wodnym jest przyspieszany przez wieléyomp. F&" F&*, MoO?, WO,*, Cr,O/*. W przypadku
katalizy homogenicznej szybkbreakcji mana opisé wzorem:

dc
- % = (k + kK Cx )CHZOZ (9)

Po scatkowaniu przyjmuje posta
Incy,p, = In Cr1,09 ~ k't (10)
gdzie:k'= k + kg-Cx

Jeli reakcja bez udzialu katalizatora zachodzi bardmino  jest o 1-2 redy wielkasci mniejsza odk),
wowczas K~ kg¢-cc. Stata szybkei reakcji k¢ nie zaley od stzenia katalizatora, natg si¢ zatem
spodziewd, ze wpltyw stzenia katalizatora na szybdtreakcji manasledzic poprzez zmiagwartgci k.
Pewnie substancje, ktére same nid&atalizatorami rozktadu 1D, pobudzaj aktywnd¢ katalizatoréw.

CEL CWICZENIA

Celem¢wiczenia jest wyznaczenie szyldko rozktadu nadtlenku wodoru w procesie katalizyniogenicznej
w obecndci réznych ilasci katalizatora F€SOy)s.

SZKLO LABORATORYJNE

biureta 50 crit 1 sztuka

lejek - 1 sztuka

kolba miarowa 250 ctal sztuka

kolby stazkowe 100 cri 4 sztuki

pipeta 50 cm - 1 sztuka

pipety 10 cm - 1 sztuka

pipety 5 cm - 4 sztuka

kolby stazkowe do miareczkowania - 3 sztuki

ODCZYNNIKI

3% HO,

0,02 M KMnQ,

2 M H,SO,

0,05 M Fg(SQy)3 w 0,1 M HSO,

WYKONANIE CWICZENIA
Przebieg rozktadu wody utlenionej ima sledzic poprzez miareczkowanie, 8, roztworem nadmanganianu
potasu KMnQ w srodowisku kwanym lub mierac obgtos¢ wydzielanego tlenu w okénych odstipach

czasu. WEwiczeniu zostanie wykorzystana pierwsza z wymieyatnmetod.

Manganometryczne oznaczanigzgshia HO,
Manganometryczne oznaczanigs opiera st na reakcji:

5H,0, + 2MnO; + 6 Ht - 2Mn?* +50, + 8H,0 (11) (11)
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W czasie miareczkowania w roztworze silnie kmanm jony MnO, o intensywnej fioletowej barwie ulegaj

redukcji z utworzeniem jonéw Mh o bladorGowym zabarwieniu (roztwory rozdiezone s praktycznie
bezbarwne). Po aginieciu punktu kacowego miareczkowania probka przyjmuje lekkeone zabarwienie
pochodzce od jednej kropli nadmiaru KMn@lzigki temu nie jest konieczne stosowanie wskeow).

Stezenie HO, oblicza s¢ ze wzoru:

_ 251Cuno, [Vikmno,
CH202 - V
p

(12)

Cy,0, — Stzenie HO,, M
Cimno, — Stzenie KMnQ, 0,02 M
Viuno, — Objtosé roztworu KMnQ zuzytego do miareczkowania, ém
vp — Obptos¢ miareczkowanej probki (5 cin
1. Przygotowa roztwor HO, wedtug wskaza prowadzacego(do kolby miarowej o olgtosci 250 cnd
odmierzy 50 cni 3% roztworu HO,i uzupetné wody do kreski).

2. Do 4 ponumerowanych kolb skowych dodd po 50 cm roztworu HO, przygotowanego w pkt. 1,
nastpnie katalizatora w ikciach zgodnie z ponsz tabed:

ILO SC WODY ILO SC KATALIZATORA
NR KOLBKI DESTYLOWANEJ 0,05 M Fe(SO,)s
[cm?] [cm’]
1 10 0
2 7,5 2,5
3 5 5
4 0 10

UWAGA! Nie dodawaé katalizatora rownoczenie do wszystkich kolb, z uwagi na konieczré
szybkiego pobrania i miareczkowania co okrdony czas. Nalgy zachowa& wystarczajace odstpy
czasowe pomidzy dodaniem katalizatora do poszczegdlnych kolbeRatrz pkt. 3.

3. Po dodaniu katalizatora&e,(S0,); roztwor miesza i i pobiera z niego prokk do

miareczkowania o objosci 5 cnt. Kolejne probki pobieramy i miareczkujemy wedtug
ponizszego schematu:
z kolbki nr 1 pobiera giprobke do miareczkowania po 10, 70 i 90 min od momenidada
katalizatora, natomiast z kolbek 2, 3, 4 pobietapserwsz probke po 5 min, naspne trzy
prébki co 15 min, a kolejne dwie co 20 min, aevi kazdej kolbki pobierzemy po s&ée
prébek z wygtkiem kolbki nr 1 — trzy probki.

Probki roztworéw bada sw nas¢pujacy sposob:
Do kolby stakowej o pojemnéci 100 cni doda 5 cn? 2 M H,SQ, i 5 cnt badanej probki. Zawargé kolbki
wymiesza i miareczkowa roztworem 0,02 M KMnQ@do lekko rGowego zabarwienia.

OPRACOWANIE WYNIKOW:
1. Na podstawie wynikow miareczkowania obli¢ztezenie molowe ¢ ( z rownania (12)) roztworéw w
czasie przebiegu reakcji, w czterechrmych uktadach.
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Nr kolbki

CZAS
REAKCJI,
[min]

ILO SC
KMNO ,,
[ml]

STF,ZENIE H >0,
C,
[mol/dm?]

Inc

10
70
90

5
20
35
50
70
90

5
20
35
50
70
90

5
20
35
50
70
90

Wykona wykresy zalenosci In ¢ = f(t) dla wszystkich czterech uktadéw celu potwierdzeniaze
reakcja jest pierwszegogdu. Nasgpnie dla kadej mieszaniny wyznaczystah szybkdaci k
metod regresji liniowe;.

. Wykona wykres zalenosci statej szybkéci reakcji od iléci dodawanego katalizatorek (=
f(Vre2soa3. Wyciagma¢ wnioski dotycace wptywu Katalizatora i jego ¢genia na szybk@ reakciji

rozktadu HO,
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POLITECHNIKA POZNANSKA

ZAKEAD CHEMII FIZYCZNEJ
CWICZENIA PRACOWNI CHEMII FIZYCZNEJ

Wzor tabeli i schematu opracowania

Wydziat
""""""" Imie i Nazwisko studenta Data wykonywani@wiczenia:
Kierunek :
Studia niestacjonarne
Nrgrupy: ............
Nr zespotu: ............. Nr éwiczenia: Nazwisko Prowadzego:

Tematéwiczenia:
Cel ¢éwiczenia;
Pomiary:
Obliczenia:

- XX
N
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ourwNE
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