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KARTA CWICZENIA

Powigzanie z przedmiotami: ESO/26, DIRMiUO/26, EOUNIE/26

Specjalnos¢/Przedmiot

Efekty ksztalcenia
dla przedmiotu

Szczegolowe efekty
ksztalcenia dla przedmiotu

ESO/25 Chemia Tech-
niczna

EKP1
K_W01, K_WO02,
K_U05

EKP2

K_U08, K_U09

SEKP7 — Opanowanie wiedzy
doswiadczalnej w  badaniu
szybkosci reakcji chemicznych
oraz wycigganie wnioskow z
prowadzonych eksperymentow.
Opanowanie wiedzy dotyczace;j
mechanizmu i rodzaju katalizy
oraz identyfikowania kataliza-
torow 1 inhibitorow.

Poszerzenie wiedzy dotyczacej
zastosowan katalizatorow w
technice i ochronie §rodowiska.

ESO/26 Chemia Wody,
paliw 1 smarow

EKP3
K_U014, K_U015,
K_U016

SEKP6 — Oznaczenia zawarto-
$ci w wodzie technicznej tlenu
I azotu amonowego.

SEKP6 — Oznaczanie w wodzie
technicznej inhibitoréw koro-
Zji.

DiRMiUO/26 Chemia
Wody, paliw 1 smaréw

EKP3
K_U014, K_U015,
K_U016

SEKP6 — Oznaczenia zawarto-
$ci w wodzie technicznej tlenu
I azotu amonowego

SEKP6 — Oznaczanie w wodzie
technicznej inhibitoréw koro-
Zji.

EOUNIE/26 Chemia
Wody, paliw i smaréw

EKP3
K_U014, K_U015,
K_U016

SEKP6 — Oznaczenia zawarto-
$ci w wodzie technicznej tlenu
I azotu amonowego

SEKP6 — Oznaczanie w wodzie
technicznej inhibitoréw korozji

Cel ¢wiczenia:

1. Poznanie i utrwalenie podstawowych poje¢ zwigzanych z szybkoscig reakcji
chemicznych oraz kataliza.
2. Poznanie praktycznego wpltywu wybranych czynnikow na szybko$¢ reakcji
chemicznych w warunkach laboratoryjnych.
3. Analizowanie teoretycznego sposobu wptywania na przyspieszenie lub op6znienie
proceséw chemicznych.

Wymagania wstepne:

ogbélna wiedza chemiczna dotyczaca szybkosci reakcji chemicznych, katalizy oraz

katalizatorow

Opis stanowiska laboratoryjnego:
Podstawowy sprzet laboratoryjny- statyw z probowkami, taznie wodne, mikrotopatki,
stoper z sekundnikiem, odczynniki chemiczne — 0,1M kwas siarkowy (V1) H2SOg;
0,1M manganian (VII) potasu, KMnQOg4 ; 0,1M kwas szczawiowy H>C>04; 0,1M kwas




octowy; 3% roztwor nadtlenku wodoru, H2O»; tlenek manganu (IV) MnO., tlenek
otowiu (IV) PbOo; siarczan (V1) manganu (11),MnSQg; siarczan (IV) sodu, Na>SOs;

S) Ocena ryzyka:

prawdopodobienstwo oparzenia chemicznego wynikajace z kontaktu z 0,2 M kwasem

siarkowym jest bardzo mate, skutki — nikte,

Koncowa ocena — ZAGROZENIE BARDZO MALE

Wymagane Srodki zabezpieczenia:

1. Fartuchy, rekawice i okulary ochronne.

2. Srodki czystosci BHP, reczniki papierowe.

6 Przebieg ¢wiczenia:
1. Zapoznanie si¢ z instrukcja stanowiskowa do ¢wiczenia (zalacznik 1),
2. Wykonanie poszczegolnych ¢wiczen zgodnie z instrukcja.

7 Sprawozdanie z ¢wiczenia:

1. Opracowa¢ ¢wiczenie zgodnie 2z poleceniami zawartymi w instrukcji
stanowiskowej.

2. Rozwigza¢ polecone zadanie i/lub odpowiedzie¢ na pytania zamieszczone
W zestawie zadan i pytan do samodzielnego wykonania przez studenta.

8 Archiwizacja wynikow badan: Sprawozdanie z ¢wiczenia ztozy¢ w obowigzujacej
formie na poczatku kolejnych ¢wiczen laboratoryjnych.
9 Metoda i kryteria oceny:

a. EKP1, EKP2 - kontrola znajomo$ci podstawowych poje¢ chemicznych
dotyczacych szybkos$ci reakceji chemicznych, procesu katalizy, katalizatorow oraz
inhibitorow podczas przeprowadzonych zajec,

b. SEKP7 — szczegbtowy efekt ksztalcenia studenta oceniony zostanie na podstawie
przedstawionych w sprawozdaniu obserwacji, wnioskoOw oraz rozwigzanych zadan
i probleméw poleconych do samodzielnego rozwigzania/ opracowania:

— ocena 2,0 — student ma zbyt matg wiedz¢ dotyczaca szybkosci reakcji
chemicznych, czynnikow wptywajacych na szybko$¢ reakcji, procesu katalizy,
katalizatorow 1 inhibitorow, albo nie potrafi rozwigza¢ zadan prostych
dotyczacych wyzej wymienionych poje¢;

— ocena 3,0 — posiada podstawowa wiedz¢ chemiczng dotyczaca szybkosci
reakcji chemicznych, procesu katalizy, katalizatorow 1 inhibitorow 1 potrafi
rozwigza¢ proste problemy w swoim zawodzie dotyczace wyzej
wymienionych pojec;

— ocena 3,5 — 4,0 — posiada poszerzong wiedzg chemiczng i z zakresu szybkos¢
reakcji chemicznych oraz procesu katalizy 1 posiada umiejgtnosé
rozwigzywania zadan zlozonych w swojej specjalnosci dotyczacych wyzej
wymienionych poje¢;

— ocena 4,5 - 5,0 — posiada umiejetnos$¢ stosowania ztozonej wiedzy dotyczacej
szybkosci reakcji chemicznych oraz procesu katalizy, 1 potrafi rozwigzywac
zadania problemowe w swojej specjalnosci dotyczace wyzej wymienionych
pojee.
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ZALACZNIK 1 — INSTRUKCJA

1. ZAKRES CWICZENIA
Zagadnienia i slowa kluczowe:

— podstawowe pojecia 1 wzory kinetyki reakcji chemicznych (szybko$¢ reakcji, stata
szybkosci reakcji, okres pottrwania, energia aktywacji);

— rownania kinetyczne reakcji, rzedowos$¢ reakcji;

— prawo dziatania mas (Guldberga-Waage);

— reguta Le Chateliera-Brauna (reguta przekory);

— czynniki wptywajace na szybko$¢ reakcji chemicznej (reguta van’t Hoffa, réwnanie
Arrheniusa);

— podstawowe pojecia katalizy i jej mechanizm (katalizatory, inhibitory, kontakty,
konwertery katalityczne, autokataliza).

2. WPROWADZENIE TEORETYCZNE DO CWICZENIA

2.1. Szybko$¢ reakcji chemicznych

Ilosciowo $rednig szybko$¢ reakcji okresla si¢ jako zmiane molowego stezenia
substratu lub produktu w jednostce czasu. Szybkos¢ reakcji opisuje rownanie:

1

At | dm®-s
gdzie:
Vv — szybko$¢ reakceji chemiczne;,
AC — zmiana stezenia produktow / substratow,
At — rozpatrywany okres czasu.

Aby wartos¢ Ac = ¢2 — ¢1 (@ tym samym i szybkosé¢ reakcji — V) nie miata wartosci
ujemnej, gdy do jej wyliczenia Ac rozpatrujemy stezenie substratow, ktore maleje podczas
przebiegu reakcji i c1 > c2 stosujemy znak ,,—”, a gdy rozpatrujemy stezenie produktow, ktore
przyrasta podczas reakcji i c2 > ci1, stosujemy znak ,+”,. Na rysunku pogladowo
przedstawiono jak zmienia si¢ stezenie substratow i produktow oraz zmiang szybkosci reakcji
odwracalnej.

a) b)
i§
@
:
~N ©
% g
Stezenie produktow = V= v
Stan réwnowagi g
chemicznej o - hom' II
Stezenie substratow chemicznej
Czas Czas

Rys. 1. Zmiana st¢zenia substratow i produktow (a) oraz szybkos$¢ reakcji (b) jako funkcja czasu dla reakcji
odwracalnej prowadzacej do rownowagi chemicznej



Szybko$¢ chwilowa reakcji (Ven) zmienia si¢ podczas reakcji, gdyz okresla ona
stosunek nieskonczenie matych zmian stezenia substratow lub produktéw do nieskonczenie
matego przedzialu czasu, w ktorym te zmiany stezen zachodzg. Dla reakcji pierwszego rzgdu:

A—B

przedstawia rownanie kinetyczne

V:dﬁ —dc,

g G
gdzie:
v — szybkos¢ reakcji,
CA — stezenie substratu A (mol/dm?),
Ce — stezenie produktu B (mol/dm?),
t — czas,
k  — stala szybkosci reakcji — wielko$¢ charakterystyczna dla danej reakcji,

niezalezna od stezenia reagujacych substratow, ale zalezna od temperatury
I obecnosci katalizatora.

Praktyczne pomiary wykazaly, ze predkos$¢ reakcji zmienia si¢ w podczas jej
przebiegu. Na rysunku 2 przedstawiono przyktadowa zmiane szybko$ci reakcji stezenia
I szybkosci reakcji.

“Sluj)cmc. [ &

. 1g
A( P 8 At

AC =A (P gh=-—2 ==y

M Czas,t

Rys. 2. Szybkos¢ reakcji chemicznej jako pochodna funkcji C = f(t)

Czesto szybkos$¢ reakcji charakteryzowana jest przez tzw. okres potowicznej
przemiany (okres poéitrwania, potowicznego rozpadu). Okres potowicznej przemiany tis
stanowi czas, w ciggu ktorego st¢zenie substratu zmniejszy si¢ do potowy

2,303, C, 2303, . 0,693
t,= » IogciA_ » Iogz_T
2

Dla reakcji pierwszego rzedu okres poitrwania jest zatem niezalezny od poczatkowego
stezenia 1 jest odwrotnie proporcjonalny do statej szybkos$ci reakcji (k).



2.2. Rzedowos¢ reakcji chemicznej

Przebieg reakcji chemicznych jest bardziej zlozony niz mogloby to wynikad
Zréwnania stechiometrycznego. Wigkszo$¢ reakcji to reakcje kilkuetapowe. Czasami
w reakcji wystepuje kilka substratow, a szybko$¢ reakcji zalezy tylko od st¢zenia jednego lub
dwéch z nich.

Tylko na podstawie do§wiadczen mozna ustali¢ zalezno$¢ miedzy szybkosScig reakcji
a stezeniem substratow. Daja one réwnanie kinetyczne danej reakcji. Suma wyktadnikow
poteg wystepujacych w tym rownaniu przy stezeniach substratow, ktore wpltywaja na
szybkos¢ reakcji okresla rzedowos¢ reakeji. Mozna mowic o:

— reakcjach zerowego rzedu v=k (w reakcji tej szybko$¢ nie zalezy od st¢zenia

reagentow),
— reakcjach pierwszego rzedu V= k- Ca,
_ 2
— reakcjach drugiego rzgdu V=K-C,-Cq lub V= K 'CA,

=k-c.-C, - — .3
— reakcjach trzeciego rzedu V=K-CsCq-Cc lub V=K Ca.

Reakcje wyzszych rzedow nie sa znane. Wynika to z tego, ze w kazdym etapie reakcji
uczestniczy jedna, dwie lub co najwyzej trzy czasteczki.

2.3. Mechanizm przebiegu reakcji

Roéznorodnosé¢ zjawisk kinetycznych, wplyw szeregu czynnikéw na szybko$¢ reakcji
wyjasniajg najlepiej dwie teorie kinetyczne:

1. Teoria zderzen (dotyczy tylko reakcji w fazie gazowej).
2. Teoria kompleksu aktywnego (dotyczy reakcji w fazie gazowej i cieklej).

Ad 1

1. Warunkiem zaj$cia reakcji sg zderzenia odpowiednich drobin. Nie kazde zderzenie jest
efektywne chemicznie. Liczba zdarzen efektywnych stanowi zwykle niewielki utamek
wszystkich zderzen. Im wigksza liczba zderzen tym wigcej wsrod nich zderzen
efektywnych, a wiec 1 wieksza szybko$¢ reakcji.

2. Reakcja chemiczna stanowi cigg aktéw elementarnych. Akt elementarny to pojedyncze
zdarzenie. Wiele takich samych zderzen stanowi etap reakcji. Sekwencja aktow
elementarnych nazywana jest mechanizmem reakcji. Reakcje jednoetapowe nazywamy
prostymi, a wieloetapowe — ztozonymi.

O szybkosci reakcji wieloetapowej decyduje etap najwolniejszy tzw. etap limitujacy.
Ad 2.
1. Zderzenie drobin moze doprowadzi¢ do utworzenia nietrwatego kompleksu aktywnego
zbudowanego z jader 1 elektrondw zderzajacych si¢ drobin. Kazde zderzenie chemicznie
efektywne przebiega przez stadium posrednie trwajace okoto 10722 sekundy, np. w reakji:

A-B+C— A+ B-C, tworzy si¢ przejsciowo kompleks AeesBeesC:
A—-B+C — AeeeBeeeC>A+B-C



Nie jest konieczne catkowite rozerwanie wigzan w czgsteczkach substratow. To
wyjasnia, dlaczego w podanej reakcji energia aktywacji jest mniejsza od sumy energii wigzan
w drobinach substratow. W kompleksie istniejg stare wigzania, cho¢ ostabione 1 nowe, ale
jeszcze nie w pelni trwate.

Zespot akbywny

A- AH EZ

rodukt
?&B—CY

kierunek reakcj

Rys. 3. Przemiany energetyczne podczas reakcji chemicznej

Energia aktywacji E1 jest to najmniejsza energia, jaka musza posiadaé czgsteczki
substratow, by wskutek zderzenia tych czasteczek, mogla zaj$¢ reakcja chemiczna.

2. Szybkos$¢ reakcji zalezy od:

— stezenia kompleksu aktywnego,
— szybkosci, z jakg ulega on rozpadowi na produkty.

W oparciu o obie teorie kinetyczne tatwiej zrozumie¢ zaleznos$¢ szybkosci reakcji od
réznych czynnikow.

2.4. Czynniki wplywajace na szybkos$¢ reakcji
Najwazniejszymi czynnikami decydujacymi o szybkosci reakcji sa:

— rodzaj reakcji, whasciwosci reagentow i ich rozdrobnienie,

— stezenie reagujacych substancji lub ich cisnienie (jezeli reakcja przebiega w fazie
gazowej),

— temperatura,

— $rodowisko reakcji,

— obecnos¢ katalizatorow.

a) Rodzaj reakcji, wlasciwosci i rozdrobnienie reagentow

Niektore procesy, jak np. wietrzenie skal, czy korodowanie niektérych metali
przebiegaja powoli, a inne, np. spalanie wegla — przebiega bardzo szybko. Szybkosé¢ reakcji
zalezy od wilasciwosci reagentow. W przypadku uzycia do reakcji substancji statych wzrost
szybko$ci reakcji mozemy uzyska¢ przez ich rozdrobnienie, zwigkszajac powierzchnie


http://portalwiedzy.onet.pl/11964,,,,energia,haslo.html
http://portalwiedzy.onet.pl/23271,,,,reakcja_chemiczna,haslo.html

reagujacych substratow 1 mozliwos¢ kontaktu z pozostalymi substratami. Wydatne
zwigkszenie szybkosci reakcji mozemy uzyska¢ dzigki mieszaniu reagentow.

b) Stezenie reagentow

Zalezno$¢ szybkosci reakcji od stezenia ujmuje prawo dzialania mas Guldberga
I Waage. Prawo to mowi, ze szybkos$¢ reakcji jest wprost proporcjonalna do iloczynu stezen
substratow. Wzrost stezenia substratow powoduje zwigkszenie szybkosci reakcji zgodnie
z rownaniem kinetycznym odpowiednim dla danego rzgdu reakcji chemicznej, np. dla reakcji
pierwszego rzedu: A — B

v=k-c,

a dla drugiego rzedu: A + B — C szybkos$¢ zalezy od stezen obu reagentdow i wyraza si¢
zaleznoscig:

v=Kk-C,-Cy

Doswiadczalng podstawg okreslania rzedu reakcji sa wyniki analiz st¢zenia reagentow,
wykonywanych w czasie biegu reakcji.

c) Temperatura

Szybkos¢ reakeji w bardzo znaczacy sposob zalezy od temperatury. Przykladem moze
by¢ tu reakcja tlenu z wodorem, ktora w 200°C przebiega powoli, natomiast w 600°C
przebiega wybuchowo, w ciggu utamka sekundy. Jacobus van’t Hoff (1852 — 1911) jako
pierwszy, na podstawie wynikow swoich doswiadczen podal ogolna zalezno$¢ dotyczaca
wpltywu temperatury na szybkos$¢ reakcji. Wedlug reguly van’t Hoffa podwyzszenie
temperatury o okoto 10 stopni powoduje 2 — 4-krotny wzrost szybkosci reakcji.

.
v b_
==Y
v, 1,
gdzie:
vi — szybko$¢ reakcji przebiegajacej w czasie t1 W temperaturze T,
V2 — szybkos$¢ reakcji przebiegajacej w czasie t, w temperaturze To,
y — wspdlczynnik temperaturowy (dla wigkszo$ci reakcji chemicznych y = 2,
ale dla niektorych reakcji jego warto§¢ moze wynosi¢ 3 lub nawet 4)

AT=T2—Ti.

Silny wplyw temperatury na szybko$¢ reakcji tlumaczy, dlaczego w praktyce
ogrzewanie stosowane jest dla przyspieszenia reakcji, rowniez w przypadku reakcji
egzotermicznych (przebiegajacych z wydzieleniem ciepta). Wzrost szybko$ci w zalezno$ci od
temperatury ma charakter wyktadniczy. W 1889 r. Svant Arrhenius sformulowatl zaleznos¢
zmian stalej szybkosci reakcji k, od zmiany temperatury. RoOwnanie to ma postac:

E

k=Ae 7T

lub po zlogarytmowaniu:


http://pl.wikipedia.org/wiki/Analiza_chemiczna

E
logk =log A——2
g g RT

gdzie:
a — energia aktywacji,
wspotczynnik,
— stata gazowa w jednostkach energii, 8,314 J/(mol - K),
— temperatura.

— 20 >m
|

Z analizy réwnania wynika, ze wzrost statej k (decydujacej o szybko$ci reakcji)
mozemy uzyskac¢ dzigki wzrostowi temperatury (ogrzewanie reagentéw), ale takze poprzez
obnizenie energii aktywacji (zastosowanie katalizatora).

d) Srodowisko reakcji

Rozpuszczalniki polarne utatwiajg reakcje pomiedzy zwigzkami polarnymi, natomiast
rozpuszczalniki niepolarne mozna stosowaé¢ do zwickszenia szybko$ci reakcji zwigzkow
niepolarnych. Odpowiednio dobrany rozpuszczalnik pozwala na doktadne wymieszanie si¢
czasteczek substratow, ulatwiajac kontakt miedzy nimi, a wigc zwigkszajac szybkos¢ reakc;ji.
e) Katalizatory, inhibitory

Szybkos¢ reakcji i jej mechanizm zalezy od katalizatorow. Odpowiednio dobrany
katalizator potrafi w duzym stopniu (wiele tysiecy razy) zmieni¢ szybkos¢ reakcji.
2.5. Kataliza

Katalizatorem nazywa si¢ substancje, ktorej obecno$¢ w mieszaninie reagentow

zwigksza szybkos$¢ reakeji, a inhibitorem — substancje, ktorej obecnos¢ powoduje obnizenie
szybkosci reakcji. Na rys. 4 przedstawiono wptyw katalizatora na energie aktywacji.

/ bez katalizatora

z katalizatorem mafo akiywnym

energia

z katalizatorem bardzo aktywnym

efekt cieplny
reakeji

droga reakcji
Rys. 4. Wptyw katalizatora na energi¢ aktywacji
Dziatanie katalizatora polega na ,,zamianie” reakcji 0 duzej energii aktywacji Ea (bez
katalizatora) na dwie, lub wigcej, reakcji 0 mniejszej energii aktywacji. Innymi stowy droga

od substratow do produktéw zostaje zamieniona na cigg reakcji elementarnych z udzialem
katalizatora, o niskich energiach aktywacji poszczegolnych etapow.
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kompleks

Erergia akywac be: hatalizatora

M)

ostep reakcji
A, B - substraty postzp !
K - kataNzator

Rys. 5. Droga reakcji elementarnych o niskich energiach aktywacji poszczegdlnych etapow z katalizatorem

Czasami, gdy pewne procesy (np.: korozja, rozklad substancji) przebiegaja zbyt
szybko i chcemy je spowolni¢ lub sterowaé ich szybkoscig stosowane sg inhibitory (czasami
zwane ,ujemnymi” katalizatorami). Zaréwno katalizator jak i inhibitor praktycznie nie
ulegaja zuzyciu podczas reakcji, po jej zakonczeniu pozostaja w stanie niezmienionym
w stosunku do ich stanu sprzed reakcji.

Katalizator/inhibitor zmienia w jednakowym stopniu szybko$¢ reakcji biegnacej
z lewej na prawo, jak i reakcji odwrotnej. Katalizatory nie wplywaja na polozenie stanu
roOwnowagi, przyspieszajg jedynie czas, po ktorym ta rownowaga zostanie osiagnigta.

Szczegblnym rodzajem katalizy chemicznej jest biokataliza enzymatyczna. Enzymy sa
to substancje biatkowe, zawierajace grupy hydrofilowe i hydrofobowe, warunkujace, poprzez
réznego typu oddziatywania, struktur¢ przestrzenng biatka enzymu. Enzymy ze wzgledu na
swoj bialkowy charakter sg bardzo wrazliwe na warto§¢ pH $rodowiska reakcji oraz
temperature.

Istotnymi cechami katalizatorow/inhibitorow sa ich selektywno$¢ i specyficznosc.
Selektywno$¢ katalizatora jest to zdolno$¢ do przyspieszania/opdzniania tylko niektorych
Z procesOw mozliwych w danym srodowisku.

Specyficzno$¢ katalizatora powoduje, ze dziatanie kazdego z katalizatorow/inhibitorow
ogranicza si¢ co najwyzej do kilku réznych reakcji.

W zalezno$ci od tego, czy katalizator i substancje reagujace znajduja si¢ w tej same;j
fazie, czy tez katalizator stanowi oddzielna faze¢, katalize okresla si¢ odpowiednio jako
homogeniczng 1 heterogeniczng. Przyktadem katalizy homogenicznej moze by¢ reakcja
estryfikacji kwasu octowego metanolem w obecnosci kwasu siarkowego(VI) jako
katalizatora. Substraty reakcji oraz katalizator wystgpuja w fazie ciektej. Innymi przyktadami
moze by¢ hydroliza sacharozy katalizowana jonami H', lub utlenianie SO, katalizowane
przez tlenek azotu (jako przyktad katalizy w fazie gazowej).

W przypadku katalizy heterogenicznej najczgsciej mamy do czynienia z katalizatorem
wystepujacym w fazie stalej (tzw. kontaktem) oraz reagentami, ktére znajdujg si¢ w fazie
gazowej lub ciekle;j.

Przyktadem katalizy heterogenicznej moze by¢ synteza amoniaku z azotu i wodoru na
katalizatorze zelazowym lub rozklad wody utlenionej katalizowany przez tlenek
manganu(lV).

Znane sg réwniez reakcje, w ktorych role katalizatora peini jeden z produktow reakcji.
Ten typ katalizy nazywa si¢ autokataliza. Jej przyktadem jest reakcja redukcji
manganianu(VII) potasu przez kwas szczawiowy w srodowisku kwasnym:

2MnOs~ + 5C.0+ + 16H" —> 10CO, + 2Mn* + 8H,0

W reakcji tej katalizatorem sa powstajace w trakcie reakcji jony Mn?*,
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2.5.1. Znaczenie katalizatoréw w praktyce

Poprawng naukowa nazwa katalizatora samochodowego jest konwerter katalityczny.
Konwerter katalityczny jest nieodzownym elementem ukladu wydechowego, aby nowo
wyprodukowany samochdd spehil obowigzujace normy czysto$ci spalin. Podczas pracy
silnikéw o zaptonie iskrowym w spalinach emitowane sa do otoczenia szkodliwe substancje.
Najniebezpieczniejszymi z nich sg tlenek wegla (CO), weglowodory (HC) i tlenki azotu
(NOy). Katalizatory w silnikach o zaptonie iskrowym powinny mie¢ mozliwos$¢ zredukowania
tlenkow azotu oraz utlenienia tlenku wegla (do dwutlenku wegla) i weglowodorow (w wyniku
ktorego powstaje woda oraz dwutlenek wegla).

Normy czystosci spalin wymuszaja zmniejszenie zawarto$ci szkodliwych substancji
W spalinach, a jednym ze sposobow jest ich oczyszczenie na drodze odpowiednio dobranych
chemicznych reakcji utleniania i redukcji.

2CO0 + 0O, — 2CO
2CeH14 + 190, — 12C0O2 + 14H.0
2NO + 2CO — N2 + 2CO»

Masg czynng w reaktorach katalitycznych jest zwykle platyna, pallad, oraz rod.
Odpowiedni dobor substancji katalitycznych powoduje, ze w wyniku takich wymuszonych
katalizatorami przebiegdw reakcji powstaja zwigzki chemiczne mniej (lub wecale) nie
ucigzliwe dla $rodowiska (np. z tlenku wegla powstaje dwutlenek wegla). Mimo, ze
katalizatory (jako substancje chemiczne) nie zuzywajg si¢, to trwatos$¢ reaktora katalitycznego
szacuje si¢ na ok. 80— 100 tys. km, cho¢ potrafia one shuzy¢ nawet dwukrotnie dluze;j.
Konwerter katalityczny jest umieszczany blisko w sasiedztwie silnika. Dzigki takiemu
umieszczeniu reaktor moze szybciej si¢ nagrzewaé do swojej wlasciwej temperatury pracy
(zwykle powyzej 300 — 400°C). Moze by¢ on takze podgrzewany przez dodatkowe procesy
(jak dotrysk paliwa, opoOznianie zaptonu) Ilub wspomagany matym konwerterem
rozruchowym, dziatajacym tuz po uruchomieniu silnika.

W silnikach benzynowych stosowane sg konwertery trojfunkcyjne. Oznacza to,
ze petnig one trzy role: utleniania tlenku wegla (do dwutlenku wegla, ktory nie jest szkodliwy
dla cztowieka, ale mimo wszystko negatywnie wpltywa na efekt cieplarniany), utleniania
weglowodorow (w wyniku czego powstaje woda oraz dwutlenek wegla) i redukcji tlenkow
azotu. Aby te trzy procesy mogty prawidlowo przebiegaé, wymagany jest odpowiedni sktad
mieszanki paliwowo-powietrznej, dlatego niezbedna jest jej kontrola nadmiaru powietrza przy
pomocy tzw. sondy lambda.

W silnikach wysokopreznych ze wzgledu na specyfike ich pracy (na ubogiej
mieszance) niemozliwa jest jednoczesna redukcja tlenkow azotu ze spalin. Dlatego tez
wykorzystywane sa dodatkowe konwertery, w ktorych substancjg katalityczng jest np.
mocznik, ktéry jednak ulega zuzyciu.

Reaktor katalityczny zbudowany jest z rdzenia wykonanego w postaci monolitu
ceramicznego lub metalowego o strukturze plastra miodu, warstwy posredniej, warstwy
aktywnej, warstwy uszczelniajacej i izolujacej cieplnie w postaci mat oraz zaroodpornej
obudowy wykonanej ze stali odpornej na korozje.
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prstwa kalalizaio
P platyna (35)
Rh-rod  (15)
Pa-pallad (30)
kanwersja CO, HC, | NOx
00 COz, H:O i N2

ateria! nosnika:
- ceramiczny
- metalowy

2CO + O02+2COn
2CiHe + 702+ 4C02 » 6H:O
2NO + 2CO~= N3z + 2CO2

Rys. 6. Katalizator trojfunkcyjny:
1. Warstwa katalityczna, 2. Warstwa posrednia, 3. No$nik ceramiczny

Monolit zbudowany jest z duzej liczby kanalikow utozonych poprzecznie zgodnie
z kierunkiem przeptywu spalin. Oddzielone sa one od siebie cienkimi $ciankami,
a w przekroju poprzecznym monolit tworzy strukture podobng do plastra miodu.

Monolity ceramiczne posiadajg kanaliki o kwadratowym ksztalcie, ale takze moga by¢
prostokatne, trojkatne czy szeSciokatne, cO spotykane jest rzadziej. Grubos¢ ich Scianek
wynosi ok. 0,05 — 0,15 mm. Monolity metalowe wykonane sg z bardzo cienkich folii ze stali
odpornej na korozj¢. Formowane sg poprzez zwijanie dwoch blach o réznej strukturze, ktore
s nastepnie lutowane badz zgrzewane. Grubo$¢ $cianek wynosi ok 0,03 — 0,07 mm.

Rozktad katalityczny tlenkow azotu jest prosta metoda usuwania ich ze strumienia
gazéw przemystowych. Redukcja katalityczna stosowana w procesach usuwania tlenkow
azotu z gazow odlotowych polega na redukcji tlenkéw azotu za pomoca amoniaku, tlenku
wegla lub weglowodoréw w obecno$ci katalizatorow. Katalizatorami tej reakcji sa metale
szlachetne jak platyna, pallad, rod naniesione na ceramiczne nosniki. Reakcje zachodza
wedtug schematu:

2NO, + 4NH3; + O, —> 3N, + ©6H20
2NO, + CHs —> N + CO2 + 2H.0
2NO2; + 4CO —8> N + 4CO0O

Inhibitory korozji. Nazwa inhibitorow korozji obje¢te sg substancje, ktore dodane
W matym stezeniu do agresywnego Srodowiska powoduja znaczne zmniejszenie szybkosci
korozji metalu stykajacego si¢ z tym srodowiskiem.

Jezeli metal jest w kontakcie z fazg gazowa (gazy spalinowe, inne gazy agresywne lub
wilgotne powietrze) — stosuje si¢ inhibitory lotne lub kontaktowe. Gdy faza jest roztwor
elektrolitu — stosuje si¢ inhibitory do kwasowych, zasadowych lub oboj¢tnych srodowisk.

Istnieje szereg roéznych klasyfikacji inhibitorow, uwzgledniajacych sktad chemiczny
(inhibitory organiczne lub nieorganiczne), $rodowisko korozyjne lub mechanizm ich
dzialania. Zaden z tych podzialéow nie jest jednak w pelni jednoznaczny.

W niniejszym opisie przyjeto podziat inhibitorow ze wzgledu na elektrochemiczny
mechanizm ich dziatania, ktéry wyodrebnia trzy nastepujace grupy:

— inhibitory katodowe,
— inhibitory anodowe,
— inhibitory o dziataniu mieszanym.
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Inhibitory anodowe dla przyktadu zwigkszaja polaryzacje anodowa metalu 1 wskutek
tego przesuwaja potencjal korozyjny w kierunku dodatnim. Do grupy tej zalicza si¢ zwigzki
chemiczne o dzialaniu utleniajagcym (pasywatory) lub kryjacym. Aniony, ktére zwykle
stanowig grup¢ czynnych zwigzkow, migruja do powierzchni metalu i w sprzyjajacych
warunkach pasywuja metal, czg¢sto przy wspotudziale tlenu.

Pasywatory sa to inhibitory utleniajagce wprowadzone do agresywnego Srodowiska,
ktore zapobiegaja rozpuszczaniu si¢ metalu, gdyz powoduja tworzenie si¢ na powierzchni
metalu, tlenkéw tego metalu. W wyniku tej reakcji na powierzchni metalu powstaje zwarta
warstewka tlenkowa, ktora powstrzymuje hydratacje i przechodzenie jonéw metalu do
roztworu. Do najwazniejszych pasywatorow zalicza si¢ azotany(l11) i chromiany(V1).

Inhibitory kryjace sa to substancje alkaliczne o dziataniu buforowym, np. NaOH,
Na2COs, fosforany, krzemiany, benzoesany oraz lotne aminy. Stosowane sg one do ochrony
zelaza i stali w uktadach wodnych przy pH zblizonym do oboj¢tnego, przy czym skuteczne
dziatanie zapewnia stezenie rzedu 10 mol/dm3. Ze wzgledu na swoja nietoksyczno$é
krzemiany znalazty zastosowanie jako inhibitory do obiegéw wody pitne;.

Efekt ochronny inhibitora zalezy od wielu czynnikow, z ktérych najwazniejszymi sg:
stezenie inhibitora, pH oraz rodzaj i st¢zenie agresywnych jonéw w srodowisku, temperatura
I predkos¢ przeptywu srodowiska. Oddzialywanie wymienionych czynnikoéw uwarunkowane
jest ich wptywem na kinetyke i mechanizm przebiegajacych reakcji na powierzchni metalu
w danym $rodowisku korozyjnym.
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3 WYKONANIE CWICZENIA

Doswiadczenie 1 — Wplyw stezenia reagentow na szybkos¢ reakcji

Materialy i odczynniki:
Roztwor kwasu siarkowego(VI) (0,1M H2SOs), roztwoér tiosiarczanu sodu (0,5M
Na>S203); stoper (zegarek z sekundnikiem), cylinder miarowy.

Wykonanie:

Przygotowaé trzy jednakowe probowki: 1, 2, 3. Do kolejnych probdéwek wlac
odpowiednie reagenty w iloSciach podanych w tabeli 1 i rozpoczynajac pomiar czasu
doktadnie wymiesza¢ roztwory. Odnotowa¢ czas, ktory uptynie do momentu pojawienia si¢
zauwazalnego zmetnienia w poszczegélnych probowkach (zmgtnienie tatwiej mozna
zauwazy¢ zagladajac do wnetrza probowki).

Tabela 1
Zestawienie wynikoéw dla doswiadczenia 1

Ilosci reagentow
(tiosiarczan/
woda + kwas)
[cm’]

Stezenie Cry Czas t
Zapis rownania reakcji zmetnienia Whioski

[mol/dm?3] [s]

Probowka

3/6
+1

6/3
+1

9/0
+1

Opracowanie wynikow:

1. Zapisaé rownanie reakcji rozktadu jonéw tiosiarczanowych S,03%" w $rodowisku
kwasnym.

2. Uzupemi¢ tabelg dla trzech wykonanych pomiarow.

3. Na podstawie opracowanego zestawienia: stgzenie molowe-czas reakcji Sporzadzié
wykres zalezno$ci czasu zmetnienia roztworu 7 od stgzenia molowego Cn jondéw
tiosiarczanowych S,03%.

. Wyjasni¢ dlaczego i w jaki sposob szybkos¢ reakcji zalezy od stezenia reagentow.

SN

Doswiadczenie 2 — Wplyw temperatury na szybkos¢ reakcji

Materialy i odczynniki:

Roztwor manganianu(VII) potasu (0,1M KMnOs), roztwor kwasu siarkowego(VI)
(0,AM  H2SO04), roztwor kwasu szczawiowego (0,1M H2C>04), stoper (zegarek
z sekundnikiem), cylinder miarowy.

Wykonanie:

Do trzech probowek: 1, 2, 3 wla¢ po 4 cm® roztworu manganianu(V11) potasu (0,1M
KMnOy) i zawarto$¢ probowki zakwasi¢ 5 kroplami kwasu siarkowego (VI) (0,1M H>SO4) oraz
dodaé po 2 cm® kwasu szczawiowego (0,1M H2C0s). Nastepnie probowke pierwsza ogrzewac
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w tazni wodnej w temperaturze 353K (80°C) do catkowitego odbarwienia notujac czas 71
przebiegu reakcji zmierzony za pomocg stopera (zegarka z sekundnikiem). Probowke druga
ogrzewa¢ w temperaturze 363K (90°C), rowniez notujac czas przebiegu reakcji, z. Probowke 3.
pozostawi¢ bez ogrzewania jako wzorzec.

Tabela 2
Analiza wynikéw dla doswiadczenia 2
. Obliczony

, Temperatura Czas Zapis jonowy ; . Lo
Probéwka ogrzewania, K odbarwienia, s | rownania reakcji Wspoh;zynmk Whioski
1 353
2 363
3 293

(bez ogrzewania)

Opracowanie wynikow:

1. Zanotowac czasy 71,2 potrzebne do catkowitego odbarwienia roztworéw w poszczegolnych
proboéwkach oraz znajac réznice temperatur AT w probowkach obliczy¢ uzyskany
do$wiadczalnie wspotczynnik ¥ (na podstawie rownania Van’t Hoffa).

Zapisa¢ rownanie reakcji.

3. Wyjasni¢ dlaczego i w jaki sposob szybkosc¢ reakcji zalezy od temperatury.

no

Doswiadczenie 3 — Wplyw jonow hydroniowych na szybkos$¢ reakcji chemicznych

Materialy i odczynniki:

Statyw z proboéwkami, mikrotopatka, taznia wodna, cylinder miarowy, roztwory:
manganian (VII) potasu (0,1M KMnOg), kwas siarkowy(VI) (0,1M H>SOa), kwas octowy
(0,1M CH3COOH), siarczan (1V) sodu (Na2SOs).

Wykonanie:
Do dwoéch probowek wlaé po 4 cm® manganianu(VII) potasu (0,AM KMnOy).
Nastepnie doda¢ po 10 kropli:

a) kwasu siarkowego(V1) (0,1M H2SO4) do pierwszej probowki,
b) kwasu octowego (0,1M CH3COOH) do drugiej proboéwki.

Nastepnie do probowek doda¢ szczypte stalego siarczanu(IV) sodu (Na2SOs).
Obserwowac Cczas zmiang¢ zabarwienia w otrzymanych roztworach.

Opracowanie wynikow:

1. W otrzymanych roztworach obserwowa¢ zmiang zabarwienia w probowkach
w odniesieniu do wzorca.

2. Zapisa¢ rdwnania zachodzacych reakcji w probowkach 1.1 2.

3. Wyjasni¢ od czego zaleza obserwowane roznice szybkosci zachodzacych reakcji.
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Doswiadczenie 4 — Wplyw obecnosci katalizatora na szybkos$¢ reakcji
Materialy i odczynniki:

Roztwor manganianu (VI1) potasu (0,21M KMnOs), kwas siarkowy (V1) (0,1M H2SOa),
kwas szczawiowy (0,1M H2C>0s), siarczan(V1) manganu (I1) (MnSQg), cylinder miarowy.

Wykonanie:

Do probowki pierwszej wla¢ 4 cm® manganianu(VI1) potasu (0,1M KMnQs) i 4 cm?®
kwasu szczawiowego (0,1M H2C204) do drugiej probéwki to samo: 4 cm® manganianu(V11)
potasu (0,1M KMnOa) i 4 cm® kwasu szczawiowego (0,1M H,C,04). Otrzymane roztwory
zakwasi¢ 2 — 3 kroplami kwasu siarkowego(VI) (0,1M H2SO4). Do probéwki drugiej dodaé
krysztatek siarczanu(VI)manganu(Il) (MnSOs) i obserwowac zmiang barwy roztworu.

Opracowanie wynikow:

1. Przedstawi¢ zachodzaca reakcje¢ odpowiednim réwnaniem wiedzac, ze jednym
z produktow, oprocz wydzielajacego si¢ gazu, sg jony Mn?",
2. Wyjasni¢ wplyw dodatku krysztatu siarczanu(VI) manganu(Il) na szybkos$¢ reakcji.

Doswiadczenie 5 — Wplyw obecnosci katalizatora/ inhibitora na szybkos¢ reakcji

Materialy i odczynniki:
Roztwoér nadtlenku wodoru (3% H202); tlenek manganu(lV) (MnOz2), tlenek
otowiu(IV) (PbO,), roztwor kwasu ortofosforowego(V) (0,1M HsPQOa), cylinder miarowy.

Wykonanie:

Do dwdch probéowek wlaé po 4 cm?® roztworu nadtlenku wodoru (H202). Pierwsza
probowke pozostawi¢ jako wzorzec. Do drugiej probowki doda¢ pot mikrotopatki tlenku
manganu(lV) (MnO). Poréwna¢ zmiany szybkosci rozktadu nadtlenku wodoru w obu
probéwkach. Do wylotu obu probowek wprowadzi¢ zarzace si¢ tuczywko. Doswiadczenie
powtorzy¢ z tlenkiem otowiu(IV) (PbOy).

Tabela 3
Zestawienie wynikow dla doswiadczenia 3
. Dodana Zmlan’a . Rodzaj Zachodzace Whioski,
Probowka . szybkosci . wox . . .
substancja ox katalizatora reakcje rodzaj katalizy
reakcji
1 MnO;
2 PbO;
3 Kwas ortofosforowy(V)
4 bez dodatku

* + mata; ++ $rednia; +++ duza,
™ brak katalizatora, dobry, staby, inhibitor
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Opracowanie wynikow:

Oceni¢ szybko$¢ rozktadu nadtlenku wodoru obserwujac szybko$¢ spalania tuczywka

w wydzielajacym sig tlenie.

1.

Okresli¢ charakter dodanych substancji (katalizator, inhibitor) ze wzglgedu na ich wplyw
na szybko$¢ reakcji rozktadu; czwarta proboéwka zawierajaca tylko roztwoér nadtlenku
wodoru pelni rolg odnos$nika.

Napisa¢ reakcje samorzutnego rozktadu nadtlenku wodoru oraz reakcje zachodzace
W obecnosci katalizatora.

Podsumowac¢ do$wiadczenie wnioskami.

. OPRACOWANIE CWICZENIA

Opracowac sprawozdanie zgodnie z wytycznymi zawartymi w cze$ci do§wiadczalne;.
Formatke z tematem ¢wiczenia i nazwiskami cztonkow zespotu umiesci¢ jako pierwsza
stron¢ sprawozdania.

Po zwieztym opracowaniu czegsci teoretycznej w sprawozdaniu umie$ci¢ opracowanie
poszczegbdlnych dos§wiadczen oraz rozwigzane zadanie/zadania dodatkowe podane przez
prowadzacego.

. FORMA I WARUNKI ZALICZENIA CWICZENIA LABORATORYJNEGO

Zaliczenie tzw. ,,wejSciowki” przed przystapieniem do wykonania ¢wiczenia.

Ztozenie na najblizszych zajeciach poprawnego sprawozdania z wykonanego ¢wiczenia
zgodnie z wytycznymi zawartymi na stronie:
https://www.am.szczecin.pl/pl/jednostki/instytut-matematyki-fizyki-i-chemii/zaklad-
chemii/dydaktyka/chemia/
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|. Przykladowe zadanie z rozwigzaniem

Zadanie

Jak zmieni si¢ szybko$¢ reakcji N2 + 3H2 — 2NHs, jezeli ci$nienie reagujacych gazow
wzro$nie dwukrotnie?

Rozwigzanie:
Pod cisnieniem poczatkowym szybkos$¢ reakcji jest nastepujaca:

3
vy =K-cy, -Cp

Jezeli ci$nienie wzro$nie dwukrotnie t0 objeto$¢ zmniejszy si¢ dwukrotnie, a tym
samym ste¢zenia bedg dwa razy wigksze. Szybkos¢ reakcji obliczamy zgodnie ze wzorem:

v, =k-2cy, -(ZCHZ )3 =16k -c,, -C}

Odp. Szybkos¢ reakcji wzrosnie 16-krotnie.
Il. Zadania i pytania do samodzielnego wykonania przez studenta

1. Wyszukaj w literaturze po dwa przyktady katalizy homogenicznej i heterogeniczne;j.
2. lle razy zwigkszy si¢ stala szybkos$ci reakcji spetniajacej regule van’t Hoffa w wyniku
ogrzania uktadu o 100°C, jezeli temperaturowy wspolczynnik reakcji y jest rowny:
a) 2, b) 4?
3. Jak zmieni si¢ szybko$¢ reakcji, ktora przebiega wedlug nastgpujacego rdéwnania
Kinetycznego:

v=k-ci-cg
gdy stezenia Ca | Cg zwigksza si¢ 3-krotnie?

4. W trakcie ogrzewania NO2 w zamknigtym naczyniu, w pewnej temperaturze, rOwnowaga
chemiczna dla reakc;ji:
2NO, = 2NO + O

ustala sie z chwilg osiggniecia stezen: Cnoz = 0,06 mol/dm3; cno = 0,24 mol/dm?;
Coz = 0,12 mol/dm?3, Oblicz statg rownowagi chemicznej w tej temperaturze.

5. W poczatkowym momencie reakcji trzeciego rzedu: 2A + B — C + ... stezenie substancji
A wynosi ca = 4 mol/dm3, substancji B rowne cg = 2 mol/dm3, a stata szybkosci reakcji
(w stalej temperaturze pomiaréw) wynosi k = 0,8.
a) Jaka jest szybkos¢ reakcji w momencie poczatkowym?
b) Jaka jest szybko$é reakcji w momencie, gdy stezenie ca zmaleje o 1 mol/dm?3?

6. W wyniku katalitycznego rozkladu 30 g H20; otrzymano 988 cm? tlenu (warunki
normalne). Obliczy¢ stezenie procentowe roztworu.

7. Wyjasnij, dlaczego dobrze rozdrobniony, staty katalizator jest bardziej efektywny
W przyspieszaniu reakcji niz katalizator o tej samej masie, lecz w postaci duzych pastylek.

8. Wyszukaj kilka przyktadow zastosowania katalizatorow lub inhibitoréw w technice lub
ochronie srodowiska.

9. Wyjasnij co to znaczy, ze reakcja chemiczna przebiega w sposéb nieodwracalny lub
odwracalny?
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