Cwiczenie nr B7

KATALIZA HETEROGENICZNA

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczanie rzedu i stalej szybkosci reakcji

katalitycznej rozkladu wody utlenionej na koloidalnym MnO,.
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lll. Czes¢ teoretyczna

lll. 1. Wprowadzenie

Szybkos¢ reakcji zalezy od wielu czynnikéw: stezenia reagentéw,
temperatury, ci$nienia, stanu skupienia reagentéw itp. W okreslonych warunkach
dodatek substancji obcej moze spowodowac zmiang kinetyki reakcji. Zjawisko ktére
polega na zmianie szybkosci reakcji przez obecne substancje, ktére nie zmieniajg si¢
w czasie reakcji ani ilo§ciowo ani jako$ciowo nazywamy katalizg. Substancje ktére
przys$pieszaja reakcje nazywamy katalizatorami dodatnimi, a te ktére hamuja
inhibitorami lub katalizatorami ujemnymi.

Termin ,, kataliza” zostat wprowadzony w 1936 r przez Berzeliusa i pochodzit
od greckiego stowa oznaczajgcego roztozenie. Miat on oznaczaé¢ przetamanie sit
hamujgcych reakcje.

Katalizatory  nie  naruszajg  stanu  réwnowagi i1  wlasciwosci
termodynamicznych uktadu reagujgcego. Rola katalizatora polega w szczegdlnosci
na promowaniu tylko jednej reakcji sposréd wszystkich mozliwych prowadzacych do
powstania réznych produktéw. O efektywnos$ci dziatania katalizatora decyduje jego
aktywnos¢ i /lub selektywnos¢.

Aktywno$¢ katalizatora (Ay) okre$la si¢ jako réznice miedzy szybkoSciami
reakcji chemicznej zachodzacej w obecnosci katalizatora, Vi, i bez niego, V:

A=V -V

Selektywno$¢ jest terminem stosowanym do opisu zdolno$ci katalizatora do
tworzenia poszczeg6lnych produktéw i definiuje si¢ ja jako stosunek ilosci (Cp;) jednego
z kilku mozliwych produktéw reakcji (P;) do catkowitej ilosci produktéw XCp;:

— Cpi
Z Cpi

Obecnie rozrézniamy trzy zasadnicze typy katalizy:

Si

— jednofazowg (homogeniczng),
— wielofazowa (heterogeniczng),
— mikrowielofazowg (enzymatyczng).

lll. 2. Kataliza homogeniczna

W katalizie homogenicznej katalizator jest w tej samej fazie co substraty
(moze to by¢ uktad gazowy lub roztwdr) np. reakcja utleniania SO, do SOz wobec
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tlenkdw azotu, reakcja estryfikacji mieszaniny alkoholu etylowego i kwasu octowego
wobec stezonego kwasu siarkowego lub reakcja hydrolizy sacharozy wobec kwasu
solnego. W obydwu ostatnich przypadkach jony H' sg katalizatorami, poniewaz
wytwarzajag wokot siebie silne pole elektryczne i deformujg czasteczki substratow,
utatwiajac reakcje.

Dziatanie katalizatora homogenicznego sprowadza si¢ do obniZzenia energii
aktywacji reakcji co schematycznie przedstawiono na Rys 1.

A+B=AB
= AB*
&
g A+B+K=AB+K
=5

AK*+B
A+
bee katalizatora 7 katalizatorem

Rys.1. Zmiany energii aktywacji uktadu w reakcji chemicznej z udziatem
katalizatora.

Czasteczki katalizatora tworzg z reagentami produkty posrednie, ktére reaguja
dalej znacznie tatwiej. Szybkos$¢ reakcji katalitycznej jest zazwyczaj proporcjonalna
do stezenia katalizatora. Jezeli reakcja bez katalizatora zachodzi zgodnie z
rownaniem (1) i nie zmienia rzgdu reakcji

dc
- = kn " (1)
dt
to w obecnosci katalizatora K jej szybko$¢ wyniesie

_de _ KK " )
dt

gdzie k[K] ¢" — okresla szybkos$¢ reakcji katalitycznej, [K] — stezenie katalizatora a
k’ — stalg szybkosci reakcji katalitycznej, n — rzad reakcji.
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II1.2.1. Kataliza kwasowo-zasadowa

Szeroko rozpowszechnionym przypadkiem katalizy homogenicznej jest
kataliza kwasowo-zasadowa. Polega ona na zmianie reaktywno$ci poprzez
przytaczenie lub oderwanie protonu od czgsteczki.

Reakcje katalizowang przez kwas mozna przedstawi¢ schematycznie

K, ks
S+ AH © SH"+A = P+ AH 3)

gdzie S — substrat, P — produkt.

Jak wida¢ z réwnania reakcji kwas katalizuje takze reakcje odwrotng.
Dziatanie katalityczne kwasu zalezy od tatwosci odszczepiania protonu tzn. od stalej
rownowagi reakcji jonizacji kwasu K, nie od jego rodzaju.

Potwierdza to zalezno$¢ empiryczna Brgnsteda pomigdzy stalg katalityczng
kwasu &k’ a jego stalg jonizacji K,: log kK’ = a + b log K,,, gdzie a i b to stale zalezne
od rodzaju reakcji.

W przypadku gdy stala k3 jest wieksza od k; to zachodzi reakcja w kierunku
tworzenia produktéw. O kinetyce reakcji decyduje jej najwolniejszy etap w tym
przypadku pierwszy:

—% = ki [S] [AH] =k [S] @)

Stata szybkosci reakcji k = k[ AH] jest proporcjonalna do stezenia kwasu.

W przypadku gdy szybko$¢ rozpadu kompleksu przejsciowego SH' (ze stalg
ko) jest duzo wigksza od szybko$ci powstawania produktu (ze statg szybkos$cia k3) to
w pierwszym etapie reakcji ustala si¢ rownowaga, a o szybko$ci calej reakcji
decyduje II etap :

BT s 5)
dt

Stezenie [SH'] zwigzku przejSciowego okreslone jest jako [SH'] = K [S][H']
woéwczas gdy K jest stosunkiem statych réwnowagi reakcji: S + AH < SH' + A oraz
AH & A+H"

Ostatecznie szybkos¢ reakcji wynosi

—% = ks [SH'] =k; K [S] [H'] = k [S] ©)

W tym przypadku stata szybkosci katalitycznej jest proporcjonalna do
stezenia jonéw wodorowych.
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I11.2.2. Autokataliza

Reakcj¢ nazywamy autokatalityczng woéwczas gdy produkt reakcji jest
katalizatorem np. reakcja KMnO, z wodg utleniong w S$rodowisku kwasnym.
Powstajace jony Mn?* dzialajg katalitycznie. Ogélne wyrazenie na szybkos¢ reakcji
autokatalitycznej ma postac:

B 4 ko] (@) ™)
dt

gdzie ki ik, — state szybkoSci reakcji bez katalizatora i z katalizatorem, p — liczba
czasteczek produktu uczestniczacych w elementarnej przemianie katalitycznej,
n —rzad reakcji, a — stezenie poczatkowe reagenta i x — stezenie produktu.

' BN

I

,// | ‘

Rys. 2. Zaleznos¢ szybkosci reakcji autokatalizy od czasu.

Na Rys.2 pokazano typowag krzywa kinetyczng reakcji autokatalizy.
Poczatkowa reakcja biegnie bardzo wolno, poniewaz w ukladzie brak jest
katalizatora (I). Nast¢pnie wzrasta jego st¢zenie co powoduje wzrost szybkosci
reakcji (I). W wyniku przereagowania substratéw obserwuje si¢ stopniowy spadek
szybkosci reakcji (III).

W przypadku gdy reakcja bez udziatlu katalizatora praktycznie nie przebiega mamy
do czynienia z autokatalizg prosta. Jezeli reakcja zachodzi dwutorowo: bez
katalizatora (produktéw) i z produktami, to nazywamy ja autokataliza ztoZzona.

lll. 3. Kataliza heterogeniczna (wielofazowa)

W katalizie heterogenicznej katalizator stanowi odrebng fazg. Zdecydowana
wickszo$¢ reakcji przebiega w obecnosci katalizatoréw statych nazywanych
kontaktami np. czasami katalizator moze stanowi¢ faze ciekla badz katalizowac
mogg $cianki naczynia reakcyjnego. Szybkos¢ reakcji heterogenicznej zalezy od
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natury katalizatora, wielko$ci powierzchni na ktérej proces przebiega (od stopnia
rozdrobnienia katalizatora).

Wigkszo$¢ proceséw przemystu chemicznego przebiega w obecnosci
katalizator6w statych. Jednym z etapéw syntezy amoniaku jest konwersja tlenku
wegla z para wodng w obecnosci katalizatora Fe,Os; aktywowanego Cr,Os. W
metodzie kontaktowej otrzymywania kwasu siarkowego podczas utleniania SO, do
SO; stosuje si¢ jako kontakt V,0s aktywowany K,O. Innym przyktadem moze by¢
spalanie amoniaku wobec platyny jako kontaktu:

4NH;3 +5 O, =4 NO + 6 H,O

Otrzymany tlenek azotu przerabia si¢ na kwas azotowy. W przypadku
prowadzenia tej reakcji bez zastosowania katalizatora otrzymuje si¢ malo
warto$ciowy produkt przemystu chemicznego, azot:

4NH3+302=2N2+6H20

Aktywno$¢ kontaktéw zwigzana jest z adsorpcja czasteczek na aktywnych
miejscach powierzchni kontaktu czyli centrach aktywnych (Rys. 3). Adsorpcja taka
prowadzi do zmian w rozkladzie fadunku czasteczek substratu, w rezultacie czego
dochodzi do znacznego obnizenia bariery energetycznej reakcji (energii aktywacji) w
poréwnaniu z reakcjg biegnaca bez katalizatora. W czasie chemisorpcji nastgpuje
rozluZznienie wigzan mig¢dzy atomami reagenta w wyniku czego moze on latwo
reagowac, co przedstawiono na przyktadzie syntezy amoniaku na Rys 3.

szybkos¢ r. z katal. 13
200 |— _3 ;
00 szybkos¢ r. bez katal. %
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I
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| . —
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= =
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WSPOLRZEDNE REAKCII

Rys. 3. Droga syntezy amoniaku.

Rozrézniamy dwa rodzaje adsorpcji: fizyczng lub chemiczng czyli
chemisorpcje. Adsorpcja fizyczna wywotana jest sitami miedzyczasteczkowymi Van
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der Waalsa. Sity tego oddzialywania sg niewielkie, a sama adsorpcja ma charakter
odwracalny, co upodabnia ja do kondensacji par. W przypadku chemisorpcji
wigzanie adsorbatu z powierzchnig jest mocniejsze. Sitami wigzacymi sg wigzania
chemiczne tworzace si¢ miedzy czasteczkami adsorbatu i1 powierzchnig fazy
skondensowanej. Praktycznie we wszystkich przypadkach adsorpcji towarzyszy
wydzielanie ciepta. W przypadku adsorpcji fizycznej jest ono bardzo matle i
porownywalne z cieptem kondensacji. W przypadku chemisorpcji ciepto
towarzyszace temu procesowi jest znacznie wyzsze, rzedu wielkosci tego samego co
entalpie odpowiednich reakcji. Adsorpcja fizyczna charakteryzuje si¢ tatwa
odwracalno$cig, podczas gdy odwracalno$¢ chemisorpcji jest ograniczona i wymaga
wysokiej temperatury, aby uzyska¢ desorpcje warstwy chemisorbowanej. W niskich
temperaturach mamy do czynienia gléwnie z adsorpcjg fizyczng. W miar¢ wzrostu
temperatury gléwna role odgrywa adsorpcja chemiczna, ktérej szybko§¢ wzrasta
wraz z temperaturg, a tym samym zwicksza si¢ ilo§¢ zaadsorbowanej substancji. W
tym przypadku mamy do czynienia z reakcjg powierzchniowa.

Reakcja katalizy substratow gazowych na kontakcie przebiega w kilku
nastepujacych po sobie etapach:

1. dyfuzja zewngtrzna — transport reagentéw do powierzchni katalizatora,

2. dyfuzja wewnetrzna — dyfuzja substratéw w porach katalizatora,

3. adsorpcja — chemisorpcja przynajmniej jednego z substratdéw na powierzchni
katalizatora,

4. reakcja powierzchniowa — nastepuje w niej przeksztatcenie zaadsorbowanych
substratéow i powstanie produktow reakcji adsorbowanych na powierzchni
katalizatora,

5. desorpcja produktow,

6. dyfuzja wewnetrzna produktéw — transport od wewnetrznej do zewngtrzne]
powierzchni katalizatora,

7. dyfuzja zewngtrzna — z powierzchni katalizatora do fazy gazowe;.

Procesy 1, 2, 6 i 7 sg procesami natury fizycznej, natomiast pozostate natury
chemiczne;j.

Aktywno$¢ katalizatoréw mozna zmienia¢ przez dodatek obcych atoméw lub
czasteczek zwanych promotorami np. Al,Os; dodane do Fe w reakcji syntezy
amoniaku. Promotory moga tez zmienia¢ wilasciwosci strukturalne kontaktu, jego
powierzchni¢ wlasciwg i Srednice poréw.

Zasadniczo rozrézniamy dwa typy katalitycznych reakcji kontaktowych:

1. oksydakcyjno-redukcyjne — zwigzane z przej$ciem elektronu od katalizatora
do substratu np. uwodornianie, utlenianie, odwodornianie. Reakcje takie

przebiegaja na powierzchni katalizatoréw metalicznych np. Fe, Pt, Ni, lub
potprzewodnikowych np. V,0s,.
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2. kwasowo-zasadowe — zwigzane z przejSciem protonu pomiedzy kwasem i
zasadg zgodnie z modelem Brgnsteda albo zgodnie z definicjg Lewisa
wigzane z tworzeniem lub zrywaniem wigzania koordynacyjnego. Dlatego
katalizatorami mogg by¢ zwigzki, ktére mogg uzyskiwac lub traci¢ proton lub
wolng pare elektronowg np. glinokrzemiany lub zeolity. Do tej grupy reakcji
nalezg procesy hydrolizy, izomeryzacji, hydratacji, dehydratacji,
polimeryzacji.

I11.3.1. Teorie katalizy heterogenicznej

Do dnia dzisiejszego nie ma jednoznacznej teorii katalizy heterogeniczne;j,
dobdr kontaktéw odbywa si¢ przede wszystkim na drodze eksperymentalne;.
Pierwsza teorie zwigzkow posrednich sformutowatl Faraday w 1833 r. Stwierdzit on,
ze proces katalizy polega na adsorpcji reagentow w warstwie powierzchniowej
katalizatora w wyniku czego powstaja zwigzki posrednie a szybkos$¢ reakcji wzrasta.
Kolejna teoria centréw aktywnych zostala stworzona przez Teylora w 1925 r.
Zaktadata ona, zZe powierzchnia katalizatora jest chemicznie 1 fizycznie
niejednorodna, co wynika z istnienia defektéw powierzchniowych, krawedzi, narozy
itp. Dlatego wiasciwosci réznych centréw adsorpcyjnych moga si¢ réznic. W
pewnych przypadkach tylko niewielka cze$¢ centréw adsorpcyjnych na powierzchni
jest aktywna katalitycznie. Teoria Teylora powigzata dane dotyczace aktywowanej
adsorpcji reagentéw, wyniki badan niejednorodnosci energetycznej powierzchni
katalizatorow oraz prawa okreslajagce wplyw promotoréw na aktywno$c¢
katalizatorow.

Teoria multipletu A.A. Baladina (1929) zaklada, Zze centrum aktywnym na
powierzchni katalizatora jest grupa kilku miejsc aktywnych tzw. multiplet a nie
jedno miejsce adsorpcji o okreslonej energii chemisorpcji. W teorii tej rozpatruje si¢
0g6lny typ adsorpcji uwzgledniajacy oddziatywanie czasteczek reagentéw z kilkoma
centrami na powierzchni katalizatora, tzw. adsorpcjg na multiplecie. Podczas takiej
adsorpcji w czasteczce powstaje napr¢zenie i na powierzchni tworzy si¢ zwigzek
przejsciowy w sktad ktérego wchodzi kilka atoméw katalizatora. Wedlug Batadina
adsorpcja na multiplecie wymaga spetnienia dwoch zasad: zasady zgodnos$ci
geometrycznej oraz zasady zgodnos$ci energetycznej. Pierwsza z nich méwi, ze
migdzy dlugosciami wigzan czgsteczek reagentéw a odleglosciami atomdéw
katalizatora muszg zachodzi¢ okreslone zaleznosci. Zasada zgodnosci energetyczne;j
stwierdza, ze w trakcie katalizy musi istnie¢ okreslona zalezno$¢ miedzy energia
powstajacych i pekajacych wigzan a adsorpcyjnymi wlasciwosciami kontaktu.

Teorii adsorpcji aktywowanej zaklada chemisorpcje niektérych czasteczek
prowadzaca do zmiany stanu energetycznego. Chemiczna adsorpcja ro$nie ze
wzrostem temperatury.

Nowe teorie katalizy wielofazowej przyjmujg istnienie zwigzkéw
przejsciowych. Przyspieszenie reakcji przez kontakt rozpatruje si¢ jako utworzenie
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kompleksu aktywnego z substratem co zmniejsza energie aktywacji. Aby taki
kompleks mégt powstac jeden z reagentéw musi ulec chemisorpcji tworzac wigzanie.

lll. 4. Kataliza mikroheterogeniczna

Dotyczy ona uktadéw w ktérych katalizator wystepuje w stanie rozdrobnienia
koloidalnego. Typowymi takimi katalizatorami sg enzymy charakteryzujace si¢
ogromng aktywno$cig katalityczng w niskich temperaturach. Pod wzgledem
chemicznym zalicza si¢ je do biatek, w szczegdlnosci do bialek zlozonych
(proteidow). Wrazliwe sg one na dzialanie elektrolitéw oraz pH $rodowiska. Reakcje
enzymatyczne odznaczajg si¢ bardzo wysoka selektywnoscig. Dziatanie enzymow
jako Kkatalizatorow jest podobne do dziatania kazdego katalizatora: enzym
przyspiesza reakcje przez obnizenie jej energii aktywacji, tworzac kompleks enzym-
substrat, ktéry nastepnie wchodzi w reakcje i rozpada si¢ na produkty i wolny
enzym.

Chemiczna przerébka pokarméw w organizmie ludzkim polega na hydrolizie
bialek na aminokwasy poprzez enzym min. pepsyn¢ (wystepujacg w soku
zotagdkowym), weglowodandéw na cukry proste z udzialem ptyaliny (obecnej w
$linie). Ttuszcze hydrolizowane sa z udzialem lipazy wystepujacej w soku
trzustkowym, na gliceryng i kwasy tluszczowe.
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IV Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura:

termostat zaopatrzony w termometr kontaktowy i termometr kontrolny
zanurzone w kapieli termostatujace;j,

butelki ze szlifem — 2 szt.,
pipety miarowe 10 cm’ -4 szt.,
kolbki stozkowe o poj. 200 cm’ — 3 szt.,

biureta 25 cm3,
cylinder miarowy o poj. 10 cm’ i 100 cm’,
zlewka o poj. 50 cm”.

2. Odczynniki:

0.02 M KMnOy,
3% H,0,,
bufor boranowy o pH = 9.23,

— 1 M H,SO..

B. Przygotowanie termostatu do pracy

Przed przystgpieniem do robienia ¢wiczenia uruchamiamy termostat. W tym celu

nalezy:

wlaczy¢ termostat do pradu

ustawi¢ niewielki przeplyw wody

ustawi¢ zadang temperatur¢ na termometrze kontaktowym (25°C), doktadng
warto§¢ temperatury cieczy termostatujacej sprawdzamy po ustaleniu si¢
temperatury na termometrze kontrolnym. O ustaleniu si¢ temperatury w
termostacie informuje nas zgaszenie lampki kontrolne;.

C. Wykonanie pomiaréw

do kolby o pojemnosci 200 cm’ odmierzamy odpowiednig objetos¢ 0.02 M
KMnOyj i dopetniamy woda destylowang do kreski, tak aby uzyskac¢ roztwér o
stezeniu 0.004 M.

do dwoéch butelek ze szlifem odmierzamy po 50 cm’ buforu boranowego
(pH = 9.23) oraz 150 cm’ wody destylowanej i wstawiamy do termostatu na
15 min do ustalenia si¢ temperatury (25°C).

po ustaleniu si¢ temperatury dodajemy do obu butelek po 5 cm’ H,0, oraz
rézne porcje 0.004 M KMnO4 (21 5 cm’). Natychmiast pobieramy po 10 cm’
tak przygotowanych roztworéw do kolbek stozkowych zawierajacych 2 cm’
1 M H,SOy4 i miareczkujemy za pomocg przygotowanego wczesniej roztworu
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KMnOs do trwalego, lekko rézowego zabarwienia. Czas zakwaszenia
pierwszej pobranej do analizy prdobki traktujemy jako poczatkowy (t=0).
Kwas siarkowy dodaje si¢ do roztworu w celu zatrzymania reakcji rozkladu
wody utlenione;j.

— pobieranie prébek przeprowadzamy co 10 min. Pomiary konczymy, gdy
podczas kolejnych miareczkowan ilo§¢ KMnO, zmienia si¢ nieznacznie (min.
7 pomiaréw).

C. Opracowanie wynikow

Reakcja rozktadu wody utlenionej przebiegajaca wedlug réwnania:

H202 _>H20 + 1 02

katalizowana jest MnO,, ktéry mozna otrzyma¢ w postaci koloidalnej dziatajagc na
KMnO4 wodg utleniong w lekko alkalicznym $rodowisku:

2Mn047+ 3 H202 —> 2Mn02+ 3 02+ 2H20 +2 OH

Przebieg katalityczny rozkladu H,O, mozemy kontrolowa¢ za pomoca
miareczkowania nadmanganianem potasu w $rodowisku kwasnym. Nadmanganian
reaguje w takich warunkach w mysl réwnania:

2 MnO, + 5 H,0, + 6 H" = 2 Mn* + 5 0, + 8 H,0

Reakcja ta prowadzi do catkowitego odbarwienia i dzigki temu nalezy do
najczulszych metod objetosciowej analizy iloSciowe;.
[los¢ nieprzereagowanego nadtlenku wodoru w (gramach) obliczamy ze wzoru:

m= V (KMnO4).C(KMnO4) .0.03401. ;

gdzie Vkwmos i Ciamos Objetos¢ [mL] i stezenie roztworu KMnO, [mol/L],

0,03401 — masa milimolowa H,O, (g/mmol), 5/2 — wsp6tczynnik wynikajacy z

rOwnania reakcji.
Uwaga: W przypadku, gdy obliczamy stezenia wody utlenionej po okreslonym
czasie (Cy=m/(M*V), nalezy pamietaé¢ ze V=10 ml (czyli jest to ilos¢ pobierana
do miareczkowania co 10 minut).

Otrzymane wyniki zestawiamy w tabeli i obliczamy stalg szybkosci z

rownania reakcji [ rzedu:

In0 =kt
C
stad k= 1ln&
¢

gdzie k — stata szybkosci reakcji, cg — stezenie poczatkowe HyO, (stezenie pierwszej
prébki), c- stezenie HO, w danej chwili, t — czas w sekundach.
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Kinetyka

Liczymy nastgpnie warto$¢ srednig k.

t[s] c In— k

600

ks‘r=

Sporzadzamy wykres zalezno$ci In S f(t) dla obydwu stezen katalizatora.
c

Wersja:2-02.14
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