Katalityczny rozktad wody utlenionej

Kataliza homo- i heterogeniczna

Zwiekszenie szybkos$ci reakcji mozna osiggna¢ poprzez zwiekszenie stezen lub
ciSnien czastkowych reagentéw, podwyzszenie temperatury oraz wprowadzenie
katalizatora. Ze wzgledu na ograniczona rozpuszczalno$¢ reagentdw i wytrzymatos¢
aparatury mozliwo$¢ zwiekszenia stezen i ciSnienia jest jednak ograniczona.
W przypadku reakcji egzotermicznych podwyzszenie temperatury prowadzi do nizszej
wydajnosci. Kataliza jest to zjawisko polegajace na zwiekszeniu szybkosci reakcji
chemicznej i/lub skierowaniu reakcji na jedna z kilku mozliwych termodynamicznie drég
prowadzacych do réznych produktéw w obecnosci niewielkich ilo$ci substancji zwanych
katalizatorami. Substancje te biorg udziat w reakcji, nie sg jednakze zuzywane w jej
trakcie i nie wystepujg w jej rownaniu stechiometrycznym. Uzycie katalizatoréw nie
zmienia wydajnosci reakcji, wptywa jedynie na szybko$¢ dochodzenia uktadu do stanu
réwnowagi chemicznej. Przyspieszenie reakcji przez katalizator polega na zmniejszeniu

energii aktywacji w pordwnaniu z reakcja niekatalizowana. Ilustruje to ponizszy wykres:
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Na powyzszym schemacie przedstawiono przebieg zmian energii przy przejsciu
substratow w produkty. Zderzenie dwoch czasteczek substratow prowadzi do zajScia
reakcji tylko wtedy, gdy suma energii kinetycznej obu czasteczek jest wieksza od energii
aktywacji (Ea). W obecnosci katalizatora bariera energetyczna, ktora musza pokonac

czasteczki, jest znacznie nizsza (Ea1 + Ea2). Im mniejsza energia aktywacji procesu, tym



(w danej temperaturze) wiecej czasteczek spetnia ten warunek, a wiec tym szybciej
przebiega reakcja. Katalizatory moga dziata¢ bardzo efektywnie, np. niewielki dodatek
jonéw jodkowych do H202 zwieksza szybkos¢ rozktadu nadtlenku wodoru dwa tysigce
razy. Katalizator wptywa jedynie na szybkos$¢ reakcji, ale tylko reakcji termodynamicznie
mozliwej. Nie jest on w stanie spowodowac zajScia reakcji termodynamicznie niemozliwej
ani tez wptywa¢ na warto$¢ statej réwnowagi. W przypadku reakcji odwracalnych
katalizator w takim samym stopniu wptywa na szybkos¢ reakcji przebiegajacej w prawo
jakireakcji przebiegajacej w lewo. Katalizator moze rowniez zmniejszac¢ szybko$¢ reakcji,
gdy przebiega ona zbyt gwaltownie. W zwigzku z tym wyr6zniamy katalize dodatnia
i katalize ujemna oraz odpowiednio Kkatalizatory dodatnie (okre$lane skrétowo

katalizatorami) i katalizatory ujemne (inhibitory).

Zaleznie od stanu skupienia reagujacych substancji i katalizatoré6w oraz liczby

obecnych w uktadzie faz procesy katalityczne dzielimy na dwie grupy:

a) Katalize homogeniczna (jednofazowa), gdy katalizator tworzy jedna faze
z reagujacym uktadem. Przyktadem takiej katalizy moze by¢ utlenianie SO2
do SO3 w komorowej metodzie produkcji kwasu siarkowego(VI), ktore
przebiega w obecnos$ci NOz petnigcego role katalizatora.

b) Katalize heterogeniczna, gdy katalizator tworzy odrebna faze: najczeSciej
jest nig powierzchnia ciala statego, na ktdrej zachodzi reakcja katalityczna.
Najczes$ciej stosowane katalizatory w fazie statej to:

R/

¢ nikiel powszechnie uzywany w produkcji wodoru;

% platyna stosowana w produkcji amoniaku oraz przetwarzaniu ropy
naftowej;
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¢ pallad katalizujacy ponad 90 reakcji organicznych, w tym produkcje

kwaséw karboksylowych, estrow, amidéw, olefin, itd.

Reakcje przyspieszane przez katalizatory heterogeniczne przebiegaja poprzez
kilka etapow, a o sumarycznej szybkosSci reakcji decyduje szybko$S¢ etapu

najwolniejszego. Wsrod etapow procesu katalitycznego wyrézni¢ mozna:

% transport substratow z wnetrza fazy ciektej lub gazowej do powierzchni
katalizatora - jest to zazwyczaj etap najwolniejszy, uzalezniony od szybkosci

dyfuzji. Mozna nim sterowac zmiana szybkos$ci mieszania;



X/
°e

adsorpcje substratow na powierzchni katalizatora - jest to etap uzalezniony od

szybkos$ci procesu adsorpcji;

X/
°e

reakcje miedzy czasteczkami substratow zaadsorbowanych na powierzchni

katalizatora - jest to etap uzalezniony od szybkosci reakcji powierzchniowej;

X/
°e

desorpcje produktéw reakcji z powierzchni katalizatora do wnetrza fazy - jest to

etap uzalezniony od szybkos$ci procesu desorpcji;

X/
°e

transport produktéow reakcji od powierzchni katalizatora do wnetrza fazy -
podobnie jak transport substratéw z wnetrza reagujacej mieszaniny do

powierzchni katalizatora etap ten jest uzalezniony od szybko$ci dyfuz;ji.

W przypadku Kkatalizy heterogenicznej bardzo wazna role odgrywa proces
adsorpcji reagujacych czasteczek na powierzchni katalizatora. Adsorpcja, zachodzaca
w najbardziej aktywnych miejscach powierzchni zwanych centrami aktywnymi, ma z
reguty charakter fizyczny. Adsorpcja chemiczna powodowataby bowiem trwate
zwigzanie reagujacej czasteczki z centrum aktywnym, co prowadzitoby do zatruwania

katalizatora na skutek blokowania jego centréw aktywnych.

Jezeli reakcja katalizowana zachodzi miedzy gazowymi reagentami do opisu
adsorpcji czasteczek substratow na statym katalizatorze stosowana jest zwykle izoterma

adsorpcji jednowarstwowej Langumira postaci:

Gdzie: a - oznacza ilo$¢ zaadsorbowanej substancji, am - maksymalna ilo$¢
zaadsorbowanej substancji przypadajaca na jeden gram adsorbentu, a K to stata

eksperymentalna.

W przypadku, gdy reakcja Kkatalizowana przez staty katalizator zachodzi

w roztworze do opisu adsorpcji stosuje sie izoterme Freundlicha postaci:

a=kcn
Gdzie: ki n to parametry empiryczne.
Do podstawowych wiasciwosci katalizatorow naleza:

a) aktywno$¢ (miara szybkoSci reakcji) proporcjonalna do wielkoSci obniZenia

energii aktywacji danej reakcji;



b) selektywno$¢ polegajaca na zdolnosci katalizatora do obnizenia energii aktywacji
jednej tylko reakcji z kilku reakcji termodynamicznie mozliwych;

c) stabilnos¢ (zywotnos$¢ katalizatora w czasie jego eksploatacji) zwigzana ze zmiana
jego struktury krystalicznej prowadzaca do znacznego zmniejszenia liczby
centrow aktywnych i utraty aktywnosci katalitycznej;

d) zakres temperaturowy efektywnego dziatania katalizatora.
Katalizator w fazie statej sktada sie z kilku elementow:

1. nos$nika, ktérego zadaniem jest zwiekszenie wytrzymato$ci mechanicznej
i termicznej Kkatalizatora oraz zwiekszenie powierzchni fazy aktywnej. Do
najczesciej stosowanych no$nikéw nalezg tlenki metali;

2. fazy aktywnej zawierajacej centra aktywne. NajczeSciej stosowane fazy aktywne
to metale;

3. promotoréw modyfikujacych strukture fizyczna i elektronowa substancji
aktywnej oraz hamujacych jej niekorzystne przemiany fazowe. NajczeSciej

stosowane promotor to ZrOz, HCl oraz MgO.

Kinetyka reakcji katalitycznych

Z powodu ztozonego mechanizmu reakcji katalitycznych ich rzad przyjmuje

wartos$ci niecatkowite oraz zmienia sie w zaleznos$ci od rodzaju uzytego katalizatora.
Wedtug Ostwalda szybko$¢ katalizy homogenicznej lub mikroheterogenicznej
mozna wyrazi¢ réwnaniem:

dc n
—E: (k+kk+ck)c

Gdzie: c - oznacza stezenie substratu, ck - to stezenie katalizatora, k to stata szybkosci
reakcji biegngcej bez udziatu katalizatora, kk - oznacza stala szybkosci reakcji
katalizowanej, a n to rzad reakgcji, ktory dla reakcji katalizowanych przyjmuje zwykle

wartosci od 0 do 2, w tym utamkowe.



Réwnanie to wskazuje, ze szybko$¢ reakcji zalezy od stezenia katalizatora
i temperatury. Temperatura wpltywa na stata szybkosci zgodnie z rownaniem Arrheniusa:

Eq
k = Aexp (— ﬁ)

gdzie A to tzw. czynnik przed wykladniczy, Ea - to energia aktywacji, a R to stata gazowa.

W przypadku reakcji przebiegajacej w kilku fazach, jezeli etapem powolnym jest
reakcja na powierzchni katalizatora, wéwczas réwnanie kinetyczne opisujace proces
katalizy mozna przedstawi¢ réwnaniem podanym przez Ostwalda, obowigzujacym
réwniez dla katalizy homogenicznej. W tym przypadku szybkos$¢ reakcji zalezy od

stezenia substratow, temperatury oraz pola powierzchni fazy statej.

Jezeli natomiast etapem powolnym jest dyfuzja reagentéw do powierzchni statego
katalizatora, woéwczas réwnanie kinetyczne opisujace proces katalizy przedstawia sie
nastepujgco:

dc (k +DSk) n
at vs )€

Gdzie: V - oznacza objeto$¢ roztworu, D - wspdtczynnik dyfuzji reagenta, Sk - pole
powierzchni katalizatora, § - grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej, a k to stata szybkosci reakcji
biegnacej w gtebi roztworu bez udziatu katalizatora. W takim przypadku szybkos$¢ reakcji

zalezy réwniez od intensywno$ci mieszania roztworu.
Wprowadzenie do katalitycznego rozktadu wody utlenionej

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie wplywu katalizatora (MnO2) na szybko$¢ reakcji
rozktadu nadtlenku wodoru. Rozktad nadtlenku wodoru, zwigzku termodynamicznie
nietrwatego, jest typowym przyktadem reakcji katalizy heterogenicznej. Przebiega ona w

obecno$ci MnO2 zgodnie z rOwnaniem:

Mno, 1
H202 —>H20 + EOZ

Braunsztyn jest wytwarzany w wyniku reakcji KMnO4 z H202 w $rodowisku obojetnym

2KMnO,, + 3H,0, - 2Mn0, + 30, + 2KOH + 2H,0



Jest on stracany w formie koloidalnej i katalizuje dalszy rozktad H202. Niewielka zdolnos¢
sorpcyjna MnO2 sprawia, ze najwolniejszym etapem rozkitadu nadtlenku wodoru jest
adsorpcja jego czasteczek na powierzchni katalizatora. Zwigzku z tym caty proces
przebiega zgodnie z kinetyka pierwszego rzedu i mozna go $ledzi¢ wyznaczajac w trakcie
jego trwania zmiane stezenia H202. W celu oznaczenia zawartos$ci H202 nalezy zatrzymac

reakcje poprzez zakwaszenie probki, co powoduje zniszczenie katalizatora:

MnO, + H,0, + 2H;0% > Mn?* + 0, + 4H,0

a nastepnie miareczkowac prébke mianowanym roztworem KMnO4. Reakcja zachodzaca

podczas miareczkowania przebiega w srodowisku kwasnym zgodnie z réwnaniem:

MnO, + H,0, + 2H,S0, » MnSO, + 50, + K,S0, + 8H,0

Reakcje rozktadu nadtlenku wodoru, jako reakcje rzedu pierwszego opisuje rownanie

kinetyczne postaci:

_ dCH202
dt

= kCH202

ktére po rozdzieleniu zmiennych i scatkowaniu przyjmuje postac:
— 1,0
Incy,o, = kep,o,

gdzie ¢y, o, i c,‘.’,zozoznaczaja} odpowiednio stezenie nadtlenku wodoru po czasie t oraz na
poczatku reakcji. Sporzadzenie wykresu w uktadzie wspoétrzednych Incy,o, = f(t)

umozliwia graficzne wyznaczenie statej szybkosci reakcji rozktadu H202:

A
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Stata szybkoSci jest rowna ujemnemu wspdiczynnikowi nachylenia, a jej jednostka zalezy

od sposobu wyrazenia czasu.



Wykonanie ¢wiczenia
Aparatura i szkto laboratoryjne:
a) kolba miarowa 100 cm3

b) cylinder 50 cm3

c) pipeta jednomiarowa 25 cm3
d) pipeta wielomiarowa 25 cm3
e) pipeta jednomiarowa 10 cm3
f) pipeta jednomiarowa 5 cm3
g) mikropipeta 1 cm3

h) kolba stozkowa 200 cm?

i) kolby stozkowe 100 cm3 (7 szt.)
j) biureta 25 cm3

k) stoper

Odczynniki:

a) 3% roztwor H202

b) bufor boraksowy (pH = 9,2)
c) 0,004 M KMnO4

d) 0,5 M H2S04

Spos6b postepowania:

1. Do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm3 wla¢ 50 cm3 wody destylowanej
(odmierzonej za pomoca cylindra), 25 cm?3 buforu boraksowego oraz 5 cm3 3% nadtlenku

wodoru.

2. Przygotowac kolby stozkowe o pojemnosci 100 cm3 do miareczkowania nalewajac do

nich po 20 cm3 0,5 M H2S0a.

3. Doda¢ do mieszaniny reakcyjnej (wg wskazan prowadzacego):



a) 0,35 cms3;
b) 0,55 cm3;
) 0,75 cm3 0,004 M roztworu KMnO4

i nastepnie dopetnic roztwor do kreski tak, aby jego catkowita objeto$¢ wynosita 100 cm3.
Roztwor wymieszac i przela¢ do kolby stozkowej o pojemnos$ci 200 cm3. Zanotowac czas

rozpoczecia reakcji jako t = 0.

4. Pobra¢ 10 cm3 mieszaniny reakcyjnej i dodac¢ ja do 20 cm3 0,5 M H2S04. Pobrana probke

miareczkowac 0,004 M KMnO4 do uzyskania trwatego stabo r6zowego zabarwienia.

5. Kolejne porcje 10 cm3 probki mieszaniny reakcyjnej pobiera¢ do miareczkowania w

nastepujacy sposob:
a) roztwér z dodatkiem 0,35 cm3 roztworu KMnO4 - co 10 min. przez godzine;
b) roztwér z dodatkiem 0,55 cm3 roztworu KMnOa4 - co 10 min. przez godzine;

c) roztwor z dodatkiem 0,75 cm3 roztworu KMnOa4 - co 5 min. przez 40 minut.

Opracowanie wynikéw

1. Na podstawie wynikéw miareczkowania obliczy¢ stezenie molowe nadtlenku wodoru

w pobieranych probkach.

2. Narysowac zalezno$¢ In chzoz = f (t) i za pomoca regresji liniowej opartej na metodzie
najmniejszych kwadratéw wyznaczy¢ stata szybkos$ci reakcji. Podac jej warto$¢ wraz z

niepewnoscia i jednostka.

3. Na podstawie uzyskanych wartosci statych szybkosci dla innych iloSci KMnO4 (wyniki
pozostatych studentéw w grupie) narysowaé zalezno$¢ k = f(Vkmnos). Poniewaz
katalizatorem rozktadu jest MnO: utworzony z KMnOs, stezenie katalizatora jest
proporcjonalne do objetosci dodanego roztworu nadmanganianu potasu, zatem zalezno$¢

ta mozna traktowac jako k = f(Vmnoz2).

4. Wyciggnac¢ wnioski dotyczace wptywu katalizatora i jego stezenia na szybko$¢ rozktadu

H20:.
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