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Pti homogenni katalyze je katalyzator ve stejné fazi jako ostatni latky Gcastnici se reakce (zpravidla
kapalné nebo plynné). Homogenni katalyza byla pouzita jiz ve vyrobé kyseliny sirové komorovym
zpusobem (1746), kde se urychlila oxidace SO, na SO; ptitomnosti oxidli dusiku a jejich nestalymi
slouceninami s oxidy siry. Podstata mechanismu odpovidajicich reakci byla vysvétlena az o sto let
pozdéji.

Ttebaze katalyzator neni ani vychozi latkou ani reakénim produktem, neznamena to, ze by se
nezucastiioval chemické reakce v jejim prubéhu. Naopak si v duchu teorie absolutnich reakénich
rychlosti piedstavujeme, Ze katalyzator vstupuje do chemické interakce v nékterém dil¢im kroku a
je v jiném dil¢im kroku opét regenerovan, takze jeho mnozstvi se béhem reakce nezméni. Plsobeni
katalyzatoru je tedy vysvétlovano reakénim mechanismem, ve kterém reakce probihd po energe-
ticky vyhodnégjsi cesté nez pfi nekatalyzovaném pritbéhu reakce, a tato cesta je pak spojena s nizsi
vyslednou aktiva¢ni Gibbsovou energii reakce.

8.1 MECHANISMUS HOMOGENNE KATALYZOVANYCH REAKCI

Pro pribéh katalyzovanych reakci byl vypracovan velky pocet reakénich mechanismd, jejichz
schémata odpovidala jednotlivym konkrétnim ptipadiim. Hlavnimi rysy takovych schémat jsou
tvorba aktivovaného komplexu, ktery vznikd z katalyzatoru a alespoii jedné molekuly vychozich 1a-
tek, a nasledné reakce, jichz se pak tento komplex zuc¢astnuje.

Naptiklad jednoducha reakce

A+B—> AB (8.1)
muze probihar za pfitomnosti katalyzatoru K ve dvou krocich:
k
A+K TH; AK" (8.2)
2
AK*+B —R 5 AB+K (8.3)
kde AK" je ptechodny komplex. Pro rychlost vzniku produktu AB plati rychlostni rovnice ve tvaru
dcaB
e k3 -c it - Cq (8.4)

8.1.1 KOMPLEX ARRHENIOVA TYPU

Jsou-li rychlosti pfimé a zpétné reakce v prvém kroku mnohem vys$si neZ rychlost druhého kroku,
ki, ky >> k3, je mozno pouzit principu piediazené rovnovahy:

ki Cax? _
Kol Taae = TR 69 g
. !
dcas

dz’ :k3'K'CA'CK'CB:k"CA’CB (86)

Reakce je tedy formalné druhého tadu s rychlostni
konstantou

k'=k3'K'CK, (87)
umérnou koncentraci katalyzatoru. Pfechodny kom- K+AB
plex je zde relativné stabilni a byva oznacovan jako
komplex Arrheniova typu. —» reakéni koordinata

Obr. 8-1 Komplex Arrheniova typu
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8.1.2 KOMPLEX VAN’T HOFFOVA TYPU

Jsou-li prvni krok mnohem pomalejsi nez druhy, ki , k» << k3, meziprodukt AK" se nehromadi, ale
okamzité reaguje. Jeho koncentrace bude po celou dobu mala a prakticky konstantni - je mozno po-
uzit aproximace ustalen¢ho stavu:

d
f{‘;# =k Cn -~ Cagt — s Cagt - C = 0 (8.8)
_ hreaie
CAK# = kz n k3 cg (89)
deag =k 'M'CB (8.10)

dT 3 k2 + k3 . CB
Protoze se ptedpokladalo &, k, << k3, je mozno k, ve jmenovateli zanedbat:

chB _k3'k1'C'A'CK

ceg =k -cp g =k"cy B+(KA)‘#
dZ' k3 'CB

(811)E
o

(KAB)

E,

kde k" =k -cx. Reakce je formalné prvého fadu;
nestaly meziprodukt je oznaovan jako komplex
van’t Hoffova typu.

K+AB

Obr. 8-2 Komplex van’t Hoffova typu

—» reakéni koordinata

Existuji tedy dvé krajni moznosti, dané vzajemnym pomérem rychlosti dil¢ich krokt, které rozho-
duji také o stabilit€ prechodného komplexu. V obou ptipadech vystupuje ve vyslednych rovnicich
rychlostni konstanty fidiciho déje. Oba krajni ptipady se zna¢né 1isi svou vyslednou kinetikou
(podle experimentalné stanoveného fadu reakce mozno zjistit o jaky typ komplexu jde). Markantni
rozdily mezi obéma typy se projevi i v aktivacnich energiich. U Arrheniova komplexu pro celkovou
aktivaéni energii plyne

E:E3+E1—E2, (812)

u van’t Hoffova typu je
E=E (8.13)
V prvém ptipad¢ rozhoduje o rychlosti celého procesu piekonani energetické bariéry E3, zatimco ve
druhém ptipad¢ je fidicim krokem ptechod pies bariéru E).
Rychlost katalyzovanych reakci byva velmi casto imérna koncentraci katalyzatoru a ¢asto byva
v reakéni smési piitomno nekolik katalyzatort, z nichz kazdy ovliviiuje v jisté mife reakéni rych-
lost. Vysledna rychlost uhrnného déje je pak dana soutem rychlosti vSech katalyzovanych reakci a
reakce nekatalyzované. Pro piipad, Ze vSechny reakce jsou stejného tadu, je mozno pro rychlostni
konstantu vysledného déje napsat
k=k,+2k; c (8-14)
kde k, je rychlostni konstanta nekatalyzovaného d¢je, ¢; koncentrace jednotlivych katalyzatort a pa-
rametry k;, nazyvané katalytické konstanty, charakterizuji i¢innost jednotlivych katalyzatort.

Homogenné katalyzovanych reakei existuje velké fada a nejrozsifencjSim typem jsou reakce
katalyzované kyselinami a zasadami.
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8.2 REAKCE KATALYZOVANE KYSELINAMI
napt. typu A + B =R, je mozno popsat timto schematem

k1+
A+HK—=AH*+K~- (8-15)

1-
AH++B —%, R+ H* (8-16)
H++K- < HK (8-17)

Rychlost tvorby produktu je ddna vztahem
ARty e (8-18)
T

8.2.1 OBECNA KYSELA KATALYZA

(a) Je-li fidicim d&jem protonizace latky A, tj. rychlost rozkladu meziproduktu AH" je mnohem vét-
§i nez rychlost prvého kroku, je mozno koncentraci tohoto nestabilniho utvaru vyjadfit pomoci
aproximace stacionarnim stavem:

chH* =0:kl
+

ir "CHK "CA —ki_Can+ "Ck- — Ky Capr - C (8-19)

k1+ "CHK €A (8-20)
kl— 'CKf + k2 . CB

CAH+ =
Protoze ki_-cx- <k, -cg,je mozno psat

deg —ky - ki, - cuk -ca
dT kl— . CK_ + k2 . 'CB

g =k ok cep =kcy (8-21)

a protoze cyx je konstantni, k=ky  cpag (8-22)

kde k& je vysledna rychlostni konstanta . Je patrné, ze reakce probiha kinetikou prvého fadu. Tento
typ reakci je oznaCovan jako obecna kysela katalyza.

8.2.2 SPECIFICKA KYSELA KATALYZA

57 17 7 e . ’ . + . ve , . _ v
Ridicim d¢jem je druhy krok. koncentrace meziproduktu AH™ je pfi dané koncentraci A~ urcena
rovnovaznou konstantou reakce

AH+* == H*+A (8-23)
Kagp. = CH+ *CA — At _CH CA (8-24)
CAH* Kane
Pro rychlost tvorby produktu R plati
dﬂ: ky “Cy Cp rCg =y cCpps ccp rcg =k -cp ccp (8-25)
dr Kupg+
kde
ky
kH+ = a k = kHJr * CH+ (8'26)
AH*

Uhrnna rychlostni konstanta & je funkci koncentrace vodikovych iontii a uvazovana reakce probiha
kinetikou druhého fadu. V tomto ptipad¢ se zda, Ze reakce neni katalyzovéana kyselinou, ale vodi-
kovymi ionty. Mluvime o specifické kyselé katalyze.
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Priklad 8-1 Specificka kysela katalyza

Rozklad diazooctanu ethylnatého ve vodném roztoku
NQCHCOOC2H5 + Hzo = C2H5OCOCH2C2H5 + Nz

(A) (B)
je ptipad specifické kyselé katalyzy. Rychlost reakce je popsana rovnici
r :—dc—A:k~cH+ “Cp
dr

Me¢étenim pocatecni reakeni rychlosti byla v roztoku diazooctanu o koncentraci 0,05 mol dm™ za
pritomnosti 0,0015 mol dm™ HCI pii teplot& 25°C stanovena hodnota

ro=2,85-10" mol dm™ min".
(a) Vypocitejte rychlostni konstantu & pfi téchto podminkéch.

(b) Vypotitejte pocateéni reakéni rychlost v roztoku, ktery v 5 dm® obsahuje 0,25 molu diazo-
octanu a 0,0075 molu benzoové kyseliny. Disocia¢ni konstanta benzoové kyseliny (stan-
dardni stav slozka v idealnim roztoku o koncentraci 1 mol dm™) pii 25°C je 6,12-10°°.

(c) Vypocitejte dobu, za kterou pifi podminkach uvedenych v bodé (b) zreaguje 40 % plvodné
ptitomného diazooctanu.

Reseni:
(a) ro= 2,85-10_3 mol dm > min™!
7o =k-(cp)o-(cado
kde
(ca)o= 0,05 mol dm>
a vzhledem k tomu, ze HCl je silné kyselina
(e Do = (cuer)o = 0,0015 mol dm™
T 0,00285

k= = =38 dm’ mol ! min
(cg+)o-(ca)o 0,0015-0,05

1

025 _ 0,05 mol dm>

(b) (ca)o =

0,0075

(cg)o = =0,00155 mol dm™ (B = benzoova kyselina)

CsHsCOOH je slaba kyselina a disociuje podle rovnice:
CsHsCOOH = C¢HsCOO™ + H"

(B) (B)
K= 1
B c cst
B
Bilance: cg =(cg)y—(cg)y @
cg- =cy- =(cg)y-@
:(CB)O'OZ'(CB)O'“.L:(C )o - a’ (c" =1 mol dm™)
(cp)y-(1-a) et P70 (1-a)
2
6,12-10-4 = 0,0015-—2
(1-a)
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o +0,408 - a— 0,408 =0
a=0,4665

¢ = (cg)o-a =0,0015-0,4665 = 6,998-10~4mol dm
ro=238-0,05-6,99810*=1,33-10" mol dm > min""

(c) rz—d&:k-cchA
dr
Bilance: cp =(cp)g—(cpa)o-a@ . dcpy =—(cp)y-da
cyye =6,998-10-4 mol dm’
da
—=k-cy: (cp)(l—-a)
dr
In(l-a)=k-cy. -7
pro =04

. In(l-a) In(1-0,4)

= = 19,2 min
k-cye 38-6,998-104

8.3 REAKCE KATALYZOVANE ZASADAMI
Katalyzu reakce typu AH + B =R bazi K™ ve vodném roztoku je mozno popsat schématem

k,
AH+K- ]:<:>+ HK+A- (8-27)
1—
A~ +B +H,0—%25 R+ OH~ (8-28)
OH-+ HKe<=H,0+K~ (8-29)
Rychlost tvorby produktu je zde dana vztahem
AR _pen e (8-30)
dr

8.3.1 OBECNA BAZICKA KATALYZA
Prvni krok je pomaly, je fidicim déjem. Koncentraci meziproduktu A~ je mozno vyjadfit z podmin-
ky stacionarniho stavu

kl+ "CAH " CK- (8-31)

CA_ =
kl— *CHK +k2 5]

a pak

deg — I ki - can k-

o e cg = ki -Capck- =k cap (8-32)
1-"Cuk Thy-cp

kde ki_-cyg <k, -cg (reakce (8-27) je fidici d€)) a
k=ky -cx- (8-33)

je uhrnna rychlostni konstanta, imérna koncentraci katalyzatoru K.
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8.3.2 SPECIFICKA BAZICKA KATALYZA

Druhy krok je pomaly, je fidicim déjem. Koncentraci A~ vyjadienou z rovnovazné konstanty hydro-
lytické reakce

A-+H,0 &= AH +OH- (8-34)
Ky = CAH "COH- Cp = CAH " COH- (8-35)
Ca- KA_

dosadime do vztahu pro rychlost tvorby produktu

dn _ ey - ARLEOM e = o Com +Can Gy =K Capr €y (8-36)
dr A-
ka
kde kOH_ =— a k= kOH_ *COH- (8-37)
Ky

Obecnou a specifickou kyselou a bazickou katalyzu lze rozliSit stanovenim rychlostnich kon-
stant v roztocich pufrii riznych koncentraci a riznych hodnot pH. Zatimco rychlostni konstanty
specificky katalyzovanych reakci nezaviseji na koncentraci pufru, tj. na koncentraci kyseliny nebo
zasady, je u obecné katalyzy pozorovéana piima iimérnost. V obou piipadech jsou rychlostni kon-
stanty zavislé na pH.

Priklad 8-2 Bazicka katalyza

Reakce AH + B =C je katalyzovana zédsadou Z . Rychlostni rovnice ma tvar

dCC
dr

Pii teplotd 37°C a po&ate¢nich koncentracich 0,02 mol dm > AH a 0,035 mol dm™ B byla zji§té-
na hodnota po&atedni reakéni rychlosti 7o = 4,641 - 10~ mol dm™ s'. Roztok v tomto ptipadé
obsahoval 0,015 mol Z" v 1 dm’. P¥i pocatecnich koncentracich 0,5 mol dm™ AH a 0,015 mol

dm™ B mé&la v 0,02 molarnim roztoku Z~ po&ate&ni rychlost hodnotu 6,645-10~* mol dm™ s

(a) Jde o obecnou nebo specifickou katalyzu?

=k'CAH'CB

(b) Vypocitejte polocas reakce v 0,04 molarnim roztoku Z~ pfi stejnych pocatecnich koncentra-
cich AH a B, 20 mmol dm™.

(c) Za jak dlouho bude za podminek uvedenych v bodu (b) reakce dokoncena z 90 %?

Reseni:

(a) Rychlost reakce je umérna soucinu koncentraci vychozich latek — specificka bazicka katalyza.
Tvar rychlostni rovnice odpovida rov. (8.36).

(b) Kinetiku uvazované reakce je mozno popsat integralni rovnici druhého tadu, kterd ma pro
stejné pocatecni koncentrace vychozich slozek, (can)o = (¢B)o = co, tvar
1 1
L S
co(l-a) ¢
jejiz rychlostni konstanta & je funkci koncentrace katalyzujici zasady:

k= kz— cCz~
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Nejprve je tedy tfeba vypocitat rychlostni konstantu k& z-. Z hodnot po¢ate¢ni rychlosti, naméte-
nych pfi riznych pocatecnich koncentracich vychozich slozek a riznych koncentracich zasady

dostaneme stfedni hodnotu konstanty & - :
Pro pocatecni rychlost plati
ro =k - (can)o -(cs)o

1. Pti (can)o = 0,02 mol dm_3, (¢B)o = 0,035 mol dm a koncentraci zasady cz- = 0,015 mol dm™
jero=4,641-10" mol dm> s,

= U _ 4,641-10—5 _ . L
£ (cam)o-(cg)g 0,02-0,035 0,0663 dm® mol ™' s
__k _0,0663 _ §
k2 = = 0015 A2

2. PHi (can)o = 0,5 mol dm™, (¢g)o = 0,015 mol dm™ a koncentraci zasady cz- = 0,02 mol dm™ je
r0=6,645-10" mol dm”> s,

P 6,645-10~4
k= 0 == =0,0886 dm® mol ' s
(CAH)O '(Cs)o 0,50,015
k0,088 B
ky = o =00 4,43 s

Stiedni hodnota je k7 =4,415s"

Pii ¢~ = 0,04 mol dm™ pro rychlostni konstantu & plati
k=kz - cz-=4,415-0,04 = 0,1766 dm’> mol ' s”'
a pro polocas, kdy a = 0,95 dostaneme

1 1

2= Toa80,0i38  OS

3 200-1073
m [

(b) Pi ¢g- =200 mmol v 5 d = 0,04 mol dm,

k=hkg - cpg-=12-0,04=0,48 dm> mol ' !

Pii stejnych po&atednich koncentracich co = (can)o = (¢s)o = 13,8 mmol dm ™ = 0,0138 mol dm™
pro reakci druhého fadu plati
1 1

o) o F°
(i) Polocas, a=0,5
1 1

12 T 0,480,038 S

(i1) Stupen pfemény o = 0,95

1 a 1 0,95
co-k (I—a) 0,0138-0,48 (1-0,95)

T= =2868,3575 s = 47,8 min
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8.4 ACIDOBAZICKA KATALYZA

Nékteré reakce jsou katalyzovany jak vodikovymi, tak hydroxylovymi ionty a v téchto ptipadech
hovotime o acidobazické katalyze. Jestlize reakce miize probihat i v nepfitomnosti katalyzatoru, je
mozno vyjadfit reakéni rychlost souctem rychlosti vSech tii dil¢ich dé€ji a pro celkovou konstantu
plati

K
k = kO + kH* . CH+ + kOH’ . COH’ = kO + kH* . CH+ + kOH’ R (8-38)
CH+

kde K, =cy. -coy- Je iontovy soucin vody.

Obecnéjsi definice kyselin a zasad vede k zavéru, Ze nejen ionty H' a OH , ale také nedisoci-
ované kyseliny a zdsady mohou byt u€innymi katalyzatory. Podstatnym rysem katalyzy kyselinou je
totiz pfenos protonu z kyseliny na substrat (tj. latku, jejiz reakce je katalyzovana), kdezto u katalyzy
zéasadou jde o prenos protonu na tuto zdsadu. To znamenad, Ze substrat pisobi pii kyselé katalyze ja-
ko zasada, kdezto pii zasadité katalyze jako kyselina. Jelikoz rozpoustédlo jako voda muze pisobit
bud’ jako kyselina, nebo jako zasada, mize byt samo téz Casto katalyzatorem. Proto také reakce,
které se diive povazovaly za nekatalyzované, jsou ve skuteCnosti reakcemi katalyzovanymi roz-
poustédlem vystupujicim v roli kyseliny nebo zasady. Jestlize napt. probiha obecné katalyzovana
reakce ve vodném roztoku kyseliny HA, dostaneme pro rychlostni konstantu vztah

k:ko +kH+ 'CH+ +kOH’ 'COH’ +kHA 'CHA +kA’ 'CAf (8-39)

kde ks a ka- jsou katalytické konstanty nedisociované kyseliny HA (i.e. donor protonu) a aniontu
A", ktery je zasadou, nebot’ mlize pfijimat proton (akceptor protonu).
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