Hemijska kinetika

III kolokvijum


RAZLAGANJE AMONIJAKA NA ZAGREJANIM POVRŠINAMA


Teorijski deo

Kao primeri heterogenih reakcija mogu se navesti reakcije razlaganja amonijaka na zagrejanim površinama: Pt, W, Mo, Ni, Fe, a zapaženo je i razlaganje amonijaka na kvarcu. Reakcija se stehiometrijski može prikazati na sledeći način:

2NH3 ( N2 + 3H2
Kinetiku i mehanizam reakcije razlaganja amonijaka proučavali su različiti autori. Deo rezultata najpotpunijih ispitivanja dat je u Tabeli 1.:

	Katalizator
	Temperatura/ 0C
	Pritisak/ mmHg
	Kinetička jednačina

	Pt
	933-1215

827-1212

772-858
	100-200

10-300

760
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-za niske pritiske H2
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-za visoke pritiske H2
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	W
	631-941

800-1250
	50-200

15-265
	v = k

Sa opadanjem pritiska red se menja od 0 do 1

	Cu
	495-620
	400-500
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	Mo
	800-1100
	100
	v = k, H2 usporava reakciju

	kvarc
	640

750-900
	50-200

50-100
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Na osnovu podataka iz Tabele 1. se može zaključiti da brzina reakcije razlaganja amonijaka raste sa porastom pritiska amonijaka u sistemu, da vodonik usporava reakciju a da azot ne pokazuje primetan uticaj na brzinu procesa. Takođe se može zapaziti da je zavisnost brzine reakcije od pritiska amonijaka u sisitemu različita, što ukazuje na empirijski karakter datih kinetičkih jednačina.

Ispitivanja reakcije razlaganje amonijaka na Pt, pokazala su da je na visokim temperaturama (T ( 1000 0C) proces prvog reda, dok je na 525 0C red reakcije u početnom stadijumu procesa približno 0.5. Ovi rezultati ukazuju na to da je mehanizam složen i da su na  različitim temperaturama različiti elementarni procesi odlučujući za proces kao celinu. Saglasno dosadašnjim ispitivanjima može se predpostaviti sledeći mehanizam reakcije razlaganja amonijaka:
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gde su ka i kd konstante disocijativne adsorpcije i asocijativne desorpcije amonijaka, kp konstanta koja karakteriše proces transformacije (NH2)ads i (H)ads u produkte reakcije N2 i H2. Očigledno je da od odnosa konstanti brzina kd i kp koje predstavljaju rekombinaciju u NH3 i razlaganje u produkte, zavisi red reakcije na datoj temperaturi.

D.G. Loffler i L.D. Schmidt su izvršili niz eksperimenata koji su pokazali da se brzina razlaganja može predstaviti Hinshelwood-Langmuir-ovim izrazom:


[image: image10.wmf]3

3

3

3

NH

NH

NH

NH

r

P

K

1

P

K

k

v

+

=






(1)

gde kr predstavlja konstantu brzine reakcije između adsorbovanih vrsta:
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(2)

Er je energija aktivacije, a KNH3 je konstanta adsorpciono-desorpcione ravnoteže i može se predstaviti kao:
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(3)

gde je (HNH3 toplota adsorpcije.

Iz izraza (1, 2 i 3) se vidi da će na visokim temperaturama reakcija biti prvog reda (4), dok će se na niskim temperaturama red menjati od prvog, za niske početne pritiske amonijaka, do nultog (5), za visoke pritiske.
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Iz grafika brzina reakcije u funkciji pritiska amonijaka, u uslovima u kojima je reakcija prvog reda, moguće je odrediti proizvod krKNH3, dok se iz istog grafika, u uslovima za koje je reakcija nultog reda, može odrediti konstanta kr.

Na Slici 1. je dat šematski prikaz aparature pomoću koje se može ispitivati reakcija razlaganja amonijaka na usijanim površinama Pt i W. Promena koncentracije amonijaka se prati preko promene ukupnog pritiska, koji se sa vremenom povećava i u trenutku t je dat jednačinom:

Pu = PNH3 + PH2 + PN2 = (PNH30 – x) + 3/2x + 1/2x = PNH30 + x

(6) 

gde je x izreagovala količina amonijaka.

Eksperimentalni deo

Aparatura u kojoj se izvodi vežba je šematski predstavljena na Slici 1.

Redosled postupaka je sledeći: 

U prvom koraku se izvlači vazduh iz aparature - uključiti vakuum pumpu, otvoriti trokraku slavinu 1, a zatim i slavinu 2. Tokom vakuumiranja aparature slavine 3 i 4 treba da budu zatvorene. Usled snižavanja pritiska u aparaturi, dolaziće do porasta nivoa žive u manometarskoj cevi. Kada je aparatura izvakuumirana, nivo žive dostiže svoju graničnu vrednost i više se ne menja. Ovu visinu živinog stuba treba zabeležiti jer je on referentna tačka u odnosu na koju se kasnije u vežbi prati porast pritiska u sistemu. 

Nakon vakuumiranja treba zatvoriti slavinu 2 i podesiti temperaturu žice na zadatu vrednost. Ovo se postiže propuštanjem struje određene jačine kroz žicu, što je objašnjeno u poglavlju "podešavanje temperature". Potom u sistem, laganim otvaranjem slavine 4, uvesti zadatu količinu amonijaka. Početni pritisak amonijaka (mmHg) se odrećuje kao razlika između referentnog i novog položaja živinog stuba. U trenutku uključivanja žice u strujno kolo treba uključiti hronometar i isljučiti ga kada se prekine napajanje žice. Ovo vreme, t, predstavlja vreme za koje se vrši razlaganje amonijaka. @icu treba držati uključenu u struju toliko dugo da se dobije merljiva promena pritiska, početi sa intervalom od 5 s. (Paziti da vreme za koje je žica usijana ne pređe 45 sekundi, da bi se žica zaštitila od pregorevanja na višim temperaturama). Brzina reakcije opada sa vremenom, pa vremenske intervale treba produžavati. Po isključivanju struje sačekati oko 30 sekundi da se nivo žive stabilizuje i očitati nivo žive u manometru. Pritisak nakon vremena t se određuje iz razlike referentnog nivoa žive i nivoa žive nakon reakcije. Posle ovoga ponovo žicu uključiti u stuju narednih na pr. 5 s i na opisani način očitati pritisak u sistemu. Ovo bi bio ukupni pritisak u 10-toj sekundi procesa. Merenje ponoviti za još tri tačke. 

Nakon završenog merenja sa jednim početnim pritiskom amonijaka, ispustiti sav gas iz sistema otvaranjem slavine 2, pri čemu su slavine 3 i 4 zatvorene. Da bi sa površine desorbovali adsorbovane vrste odžariti žicu u vakuumu. Nakon ove procedure može se ponoviti eksperiment sa različitim početnim pritiskom amonijaka.
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Slika 1. [ematski prikaz aparature za izvođenje vežbe.

Podešavanje temperature

Temperatura žice se može odrediti iz merenja otpora žice na osnovu poznate zavisnosti otpora od temperature. Na Slici 2. su predstavljene zavisnosti specifičnog otpora platine i volframa od temperature.

Ukoliko su poznate dimenzije žice koja se koristi može se izračunati koji otpor treba da ima žica da bi bila na zadatoj temperaturi. Žica se iz tih razloga, kao otpor G, vezuje u strujno kolo predstavljeno na Slici 1. (Vistonov (Wheatstone) most). Parametri Vistonovg mosta se podešavaju tako, da kada žica ima ima željeni otpor (kao posledica i zadatu temperaturu), kroz indikatorski instrument ne prolazi struja. Kao indikatorski instrument se koristi osetljivi ampermetar. Tokom reakcije razlaganja amonijaka dobija se 
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Slika 2. Zavisnost specifičnog otpora platine (a) i volframa (b) od temperature.

kao produkt vodonik koji povećava toplotnu provodljivost, usled čega dolazi do pada otpora i temperature žice. Ovaj pad temperature se može kompenzovati pojačavanjem struje pomoću reostata T, tako da most bude u ravnoteži i kroz ampermetar ne prolazi struja. U grani S je redno sa ampermetrom vezan i zaštitni otpor (10000 – 50000(), koji sprečava da kroz ampermetar prođe suviše velika struja koja bi ga mogla oštetiti.

Platinska žica, koja se koristi u eksperimentu, ima odnos l/S = 386792.3 cm-1. Na osnovu ovog podatka i poznate zavisnosti specifičnog otpora od temperature (Slika 2.) mogu se izračunati vrednosti otpora koje treba postaviti u Vistonovom mostu da bi platinska žica bila na određenoj temperaturi. Princip izračunavanja je sledeći: iz priloženog dijagrama ( = f(T) odrediti specifični otpor platinske žice na željenoj temperaturi, zatim iz dimenzija žice odrediti otpor koji žica ima na ovoj temperaturi i na kraju izračunati otpore u mostu tako da bude ispunjen uslov ravnoteže 
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Izračunate vrednosti otpora, za koje je platinska žica na određenoj temperaturi, dati su u Tabeli 2.

Tabela 2. Vrednosti otpora u granama Vistonovog mosta za koje je platinska žica na datoj temperaturi. 

	T/ 0C
	700
	800
	900
	1000
	1100

	G/(
	14.3
	15.5
	16.9
	18.2
	19.3

	P/(
	484.7
	525.4
	572.9
	616.2
	655.6

	R/(
	29.5

	Q/(
	1000


Menjanjem otpora P i Q moguće je podesiti i druge temperature žice.

Isti postupak podešavanja temperature se primenjuje i sa žicom od volframa. Žica od volframa ima odnos l/S = 596364 cm-1, a otpori koji treba da budu postavljeni u mostu za nekoliko temperatura dati su u Tabeli 3.

Tabela 3. Vrednosti otpora u granama Vistonovog mosta za koje je žica od volframa na datoj temperaturi. 

	T/ 0C
	80
	900
	1000
	1100
	1200

	G/(
	23.5
	26.1
	28.8
	31.2
	34.2

	P/(
	767
	884
	976
	1057
	1159

	R/(
	29.5

	Q/(
	1000


Kao i u prethodnom slučaju, promenom parametara mosta, može se menjati temperatura žice.

Zadatak vežbe

1. Ispitivanje razlaganja amonijaka na platinskoj žici

1.1. Podesiti parametre u Vistonovom mostu tako da temperatura žice u vakuumu bude 800 0C. @icu isključiti iz struje pomoću pekidača i tek onda uvesti zadate količine amonijaka u sistem. Početni pritsici treba da su 10, 30, 50, 70 mm Hg.

Za svaki navedeni početni pritisak pratiti kako se menja ukupni pritisak sa vremenom. Izračunati PNH3 (jednačina 6) i nacrtati grafik PNH3 = f(t). Za svaki početni pritisak odrediti početne brzine i grafički predstaviti zavisnost početne brzine od početnog pritiska amonijaka. Kojim redom se u ovoj oblasti pritsika može predstaviti reakcija? 

1.2. Podesiti parametre u Vistonovom mostu tako da temperatura žice u vakuumu bude 800 0C. @icu isključiti iz struje pomoću pekidača i tek onda uvesti zadate količine amonijaka u sistem. Početni pritsici treba da su 100, 120, 140, 160 mm Hg.

Za svaki navedeni početni pritisak pratiti kako se menja ukupni pritisak sa vremenom. Izračunati PNH3 (jednačina 6) i nacrtati grafik PNH3 = f(t). Za svaki početni pritisak odrediti početne brzine i grafički predstaviti zavisnost početne brzine od početnog pritiska amonijaka. Kojim redom se u ovoj oblasti pritsika može predstaviti reakcija? Odrediti konstantu kr. 

1.2.a) Ponoviti eksperiment 1.2. na još dve temperature (900, 1000 0C). Nacrtati grafik lnkr = f(1/T) i odrediti energiju aktivacije (jednačina 2).

1.3. Podesiti parametre u Vistonovom mostu tako da temperatura žice u vakuumu bude 1000 0C. @icu isključiti iz struje pomoću pekidača i tek onda uvesti zadate količine amonijaka u sistem. Početni pritsici treba da su 5, 7, 9, 11 mm Hg.

Za svaki navedeni početni pritisak pratiti kako se menja ukupni pritisak sa vremenom. Izračunati PNH3 (jednačina 6) i nacrtati grafik PNH3 = f(t). Za svaki početni pritisak odrediti početne brzine i grafički predstaviti zavisnost početne brzine od početnog pritiska amonijaka. Kojim redom se u ovoj oblasti pritsika može predstaviti reakcija? Odrediti proizvod konstanti kr i KNH3.


1.3.a) Ponoviti eksperiment 1.3. sa početnim pritiscima amonijaka od 100, 120, 140 i 160 mmHg. Kojim redom se u ovoj oblasti pritsika može predstaviti reakcija? Odrediti proizvod konstante kr i KNH3.

2. Ispitivanje razlaganja amonijaka na žici od volframa

Eksperimente ponoviti sa žicom od volframa pri istim uslovima kao u eksperimentima sa platinom pri čemu temperaturu postaviti prema navedenim podacima za volfram što je moguće bliže vrednostima na kojima je ispitivano razlaganje na platini.
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