Задачи к кандидатским экзаменам по специальности 
02.00.15 «Химическая кинетика и катализ»
1993 г. (ноябрь)
1. Исследовательская установка представляет собой замкнутый контур, в который включены реактор идеального вытеснения объемом v и резервуар с быстрым перемешиванием раствора реагента объемом V. Жидкость прокачивается по контуру с объемной скоростью u. В реакторе идет реакция первого порядка с константой скорости K. Каким образом по кинетической кривой изменения концентраций реагента в резервуаре определить степень превращения реагента в реакторе?

2. Окисление водорода на Pt описывается механизмом:

1. O2 + 2S ( 2Oads 

2. H2 + 2S ( 2Hads 

3. Oads + 2 Hads ( H2O 
Стадии 1 и 2 равновесные, энтальпии этих стадий, соответственно, равны 
-30 и -15 ккал/моль. Энергия активации стадии 3 равна 18 ккал/моль. Определить кажущиеся порядки реакции по Н2 и О2 и энергию активации реакции пря ее протекании в области высоких температур.

3. При гидрировании нитробензола в метаноле используется катализатор: металлический палладий на угле - 3% Pd/C. Графики зависимости скоростей поглощения водорода растворами, содержащими нитробензол в концентрациях С и 2С от навески катализатора, представлены на рисунке … ???

1995 г. (июнь)

1. Взаимное превращение трех веществ А В и С описывается механизмом:
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Каким соотношениям обязаны удовлетворять константы скорости k1, k-1, k2, k-2, k3, k-3 при таком механизме?

Указание. Воспользуйтесь соотношениями между константами равновесия и константами скорости для отдельных стадий рассматриваемой сложной реакции.

2. Образование и распад озона в стратосфере описывается следующим механизмом:
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При этом скорость реакций (1) и (3) прямо пропорциональна интенсивности солнечной радиации. Найдите выражение, описывающее зависимость стационарной концентрации озона от общего давления воздуха, парциального давления О и интенсивности солнечной радиации, если известно, что скорость образования атомов О2 в реакции (3) намного превосходит скорость их образования в реакции (1), а скорость гибели этих атомов в реакции (2) намного превосходит скорость их гибели в реакции (4). М - любой компонент атмосферы.
3. Углеводороды А и B превращаются на одном и том же гетерогенном катализаторе по одинаковому механизму:
	A + Z ↔ AZ - равновесная

AZ → продукты + Z 

AZ → Z’ - дезактивация катализатора 
	B + Z ↔ BZ – равновесная

BZ → продукты + Z 

BZ → Z’ - дезактивация катализатора 


Относительные скорости превращения углеводородов А и В в раздельных экспериментах (Wt/W0, где W0 и Wt скорости превращения моменты времени t = 0 и t) уменьшаются во времени по закону Wt/W0 ~ exp(-at) для А и Wt/W0 ~ exp(-bPBt) для В, где а и b - константы. Установить, какой из углеводородов адсорбируется прочнее.
4. Каталитический цикл реакции изомеризации олефинов в присутствии (H-RuII(PPh)3C1) выглядит следующим образом:


[image: image6]
Написать кинетические уравнения для всех обозначенных в цикле соединений.
1995 г. (осень)

1.) Реакцию СН3СН2 NO2 + ОН- → СН3CHNO2- + H2O  проводят пpи 273 К с начальной концентрацией каждого реагента 5·10-3 М. Концентрация ОН- уменьшается через 5 мин до 2.6·10-3 М, через 10 мин до 1.7·10-3 М, через 15 мин до 1.3·10-3 М. 
Покажите, что реакция имеет второй порядок, и определите ее константу скорости.

2. Реакция А + С → D осуществляется в результате двух последовательных стадий

1. A 
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2. X + С 
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Получить выражение, описывающее зависимость концентрации вещества D от времени, если реакция (2) медленная и стадия (1) практически равновесная. [A]0 = а, [С]0 = a, [D]0 = 0.

3. Гетерогенно-каталитическое превращение газа А в газы В и С, протекающее по механизму:

A + Z 
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(Z - адсорбционное место на поверхности катализатора), изучали в проточном, реакторе идеального смешения при атмосферном давлении и загрузке катализатора в реактор 0.5 г (удельная поверхность катализатора 2 м2/г). При скорости подачи исходной смеси в реактор V = 1 см3·н.у./с, содержащей только газ А в количестве 10 об.%, были получены следующие значения стационарных концентраций А и С на выходе из реактора: [А] = 3 об.%, [С] = 1 об.%.

Определить удельную скорость конверсии А; удельные скорости образования В и С; селективность образования и выход В; степень конверсии А; отношение констант скорости стадий k2/k3.

1996 г. (весна)

1. В результате исследования кинетических закономерностей реакции окислительного хлорирования ацетилена в водных растворах CuCl2 и CuCl установлено, что суммарный порядок реакции равен 3.

Объясните этот факт, исходя из следующей кинетической схемы:

1) А + CuCl ↔ X1 + НС1

2) X1 + 2 СuCl → Х2 + CuCl

3) Х2 → Р + 2CuCl

А -ацетилен, Р - продукт RC ≡ СС1, Х1 - промежуточные вещества.

2. Какие из приведенных ниже кинетических схем не могут быть реализованы и почему, если все изображенные на схемах стадии характеризуются константами скорости, не равными нулю?

[image: image12]
3. В ходе кислотно-каталитического гидролиза белка при повышенной температуре, параллельно с процессом гидролиза происходит термическая денатурация белка, сопровождающаяся потерей его водорастворимости:

1. S + H+ ↔ C
2. С → Р + Е
3. S → D↓
Равновесие протонирования белка устанавливается быстро;

K1 = 103 M-1,
k1 = 107 M-1c-1,
k2 = 102c-1,
k3 = 50 c-1.

а) Рассчитать процент гидролиза белка к моменту завершения реакции при введении 10-5 М-1 белка в раствор кислоты с рН = 3;

б) Во сколько раз изменится начальная скорость и во сколько раз изменится конечный процент гидролиза белка при 5-кратном увеличении концентрации ионов водорода?
4. В проточном реакторе полного смешения протекает гетерогенная каталитическая реакция А → В по механизму:

A + Z 
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 B + Z    - медленная стадия
Входное давление Р0 = 1 атм. Общее давление 1 атм.

Определить константу адсорбции К = k1/k-1, если известно, что при увеличении загрузки катализатора от 1 до 4 г давление А на выходе из реактора изменилось от 0.4 до 0.1 атм.

5. Гидрирование непредельного углеводорода А протекает по механизму:

1. Ar + Z ↔ AZ    (равновесная)

2. AZ + Н2 газ → Z + АН2
3. AZ + Н2 газ → Z + А’Н2,
где Z - активное место на поверхности катализатора.

При исследовании этой реакции в проточно-циркуляционной установке при атмосферном давлении, входном потоке реакционной смеси 3.6 л н.у./час и начальный концентрациях [А]0 = 60 об. % и [Н2]0 = 40 об. % было получено, что после достижения стационарного состояния конверсия А - Ха = 50%, выход AH2 - YAH2 = 45%.

Определить k2 (размерность см3·н.у./атм·м2·с) и k3 (см3·н.у./атм·м2·с), если адсорбционная константа K1 = 10-2 атм-1, загрузка катализатора 2 г (удельная поверхность активного компонента 20 м2/г).

1996 г. (10 октября)

1. Написать кинетическое уравнение для реакции A+1/2B ( С.

2. В реакторе идеального смешения объемом 0.1 л при постоянных P и Т происходит мономолекулярная реакция разложения С2Н5Сl на C2H4 и HCl. При скорости подачи С2Н5Сl 40 см3с-1 степень его превращения в продукты равна 0.5. Какой будет степень превращения при увеличении скорости подачи вдвое?

3. Катализатор паровой конверсии углеводородов Ni/Аl2О2 готовят методом пропитки водным раствором Ni(NO3)2·6Н2О по влагоемкости при t = 18 – 22 °C. Проведите все необходимые расчеты для приготовления катализатора, содержащего 40.0 мас.% активного компонента - металлического никеля. Обоснуйте также последовательность термических обработок катализатора. 

V0 - объем пор исходного носителя - 0.4 см3/г

ρ[Ni(NO3)2·6Н2О] = 2.05 г/см3 
 М = 290 
Р = 238.5г/100г(растворителя)
ρ[NiO] = 6,8 г/см3 
 М = 74.7 
ρ[Ni] = 8.9 г/см3 
 М=58.7 
4. Каталитическая реакция А ( В протекает на активных центрах, расположенных внутри цеолитных зерен с радиусом R. Диффузия молекул A внутрь цеолита происходит быстро, и поэтому концентрация этих молекул в ходе реакции примерно постоянна, nA = const. Скорость реакции (в единице объема) равна W = kr·nA·nC, где nC - концентрация активных центров (предполагается, что число активных центров значительно меньше числа полостей в зерне цеолита), и kr - константа скорости реакции. Молекулы В после реакции быстро покидают активные центры и диффундируют (DВ - коэффициент диффузии) наружу зерна (на границе зерна концентрация этих молекул поддерживается равной нулю, nB(R) = ч0). В ходе реакции молекулы В образуют (необратимо) кокс. Концентрация центров коксования nS значительно меньше концентрации полостей в цеолите. Радиус зерен кокса увеличивается по закону г = v·nB·t (v - константа, t - время). Внутри областей, наполненных коксом, реакция не происходит. Оценить время, за которое скорость реакции уменьшится вследствие закоксования примерно в два раза.
1997 г. (15 апреля)

1. Реакция 2А + В2 → 2АВ протекает по механизму Лэнгмюра-Хиншельвуда:

Agas ↔ Aad, 
B2gas → 2Bad,

Aad + Bad → АВgas. 
Кинетические уравнения для покрытий θA и θB имеют вид:

dθA/dt = WA(θA, θB) и dθA/dt = WB(θA, θB),
где 
WA = k1PAθV - kdθA - krθAθBθVn, 

WB = k2PB2θV2 - krθAθBθVn, 
(θV ≡ 1- θA -θB - доля незаполненных мест).

Необходимое условие возникновения колебаний в таких системах (с двумя переменными дается критерием Бенидиксона, гласящим, что колебания возможны при условии, что функционал I = ∂WA/∂θA + ∂WB/∂θB меняет знак при физически разумных значениях покрытий (т.е., при θA < 1 и θB < 1). 
Проверить, возможны ли колебания при n = 0 и n = 1.

2. Гетерогенно-каталитическая реакция

А ↔ В протекает в стационарных условиях в диффузионной области по А и В.

Показать, что если поверхность катализатора равнодоступна, то скорость реакции; описывается уравнением
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где СA и СB - концентрации А и В в объёме; 
β1 и β2 - коэффициенты массоотдачи А и В;

ΔG - изменение энергии Гиббса в результате протекания реакции:

(j = β·ΔC).

j - диффузионный поток; 
β - коэффициент массоотдачи 
ΔС - разность концентраций.

3. Эффективная константа скорости разложения диметилового эфира при 777 К в области концентраций эфира 0.58-17 миллимоль/л описывается уравнением
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Оценить из этих данных константу скорости реакции активации молекул диэтилового эфира и энергию активации этой реакции.

4. Фотохимическое окисление органического вещества RH перекисью водорода; осуществляется в результате последовательности реакций:

Н2O2 
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Wi = 10-7 М·с-1
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k1 = 5·108 М-1·с-1
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k3 = 109 М-1·с-1
В смеси состава [RH] : [H2O2] = 2, квантовый выход составляет несколько десятков. При добавке 10-5 М аллилового спирта СH2=СН-СH2ОН скорость реакции уменьшается в два раза, в результате реакции ОН с аллиловым спиртом, с образованием радикала не участвующего в реакциях продолжения цепи.

Рассчитать величину константы скорости 
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Н с аллиловым спиртом.

5. Известно, что нанесенные металлические катализаторы, приготовленные методом сорбции исходного соединения на поверхности носителя, обладают более высокой дисперсностью активного компонента, чем катализаторы, полученные методом пропитки в отсутствие взаимодействия наносимого соединения с поверхностью носителя. По этой причине с целью рационального использования драгоценного металла Pt-Sn катализатор дегидрирования низших парафинов готовят методом адсорбции платинохлористоводородной кислоты из водного раствора на поверхности SnO2/ZnAl2O4 носителя. Нанесение проводят в диффузионном режиме, т.е. поры носителя до погружения его в раствор полностью заполненный чистым растворителем. Установлено, что процесс адсорбции платины описывается .уравнением Лэнгмюра.

Рассчитайте начальную концентрацию платины в растворе (С0 г/мл), необходимую для приготовления в равновесных условиях катализатора, содержащего 0.4 мас. % адсорбированной платины.

aPt = 0.4 мас. % - требуемое содержание Pt в катализаторе

V0 = 5 Vпор. - объём раствора

Vпор. = 0.3 см3/г - объём носителя

amax = 0.46 мас. % (предельная сорбционная ёмкость носителя по Pt)

K = 0.6 мл/г (константа адсорбционного равновесия)
1997 г. (15 октября)

1. Окисление аскорбиновой кислоты (АК) в присутствии комплексного катиона [Fе3О(АсО-)6]+ (в дальнейшем обозначается Fе(Ш)3O) и перекиси водорода описывается механизмом

Fе(III)3O + АК 
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k1 = 4.3·102 М-1·c-1 
Fе(III)3O + 
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 Fе(II)Fе(III)2O + дегидроаскорбиновая кислота

Fе(II)Fе(III)2O + H2O2 
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 Fе(IV)Fе(III)2O + 2OH- k2 = 1.6·103 М-1·c-1 
Fе(IV)Fе(III)2O + AK 
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 Fе(II)Fе(III)2O + дегидроаскорбиновая кислота

Fе(II)Fе(III)2O 
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k4 = 0.08 ·c-1 
Fе(II)Fе(III)2O + H2O2 
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 → гибель 
k5 = 9 М-1·c-1
Определить скорость процесса при стационарном протекании реакции, если [АК] = 5·10-4 М, [H2O2] = 2·10-3 М, [Fe(III)3О]0 = 10-5 М, и оценить период индукции, наблюдаемый на кинетической кривой. 
2. Имеется два нанесенных катализатора Ni/Al2O3. Первый катализатор получен методом пропитки оксида алюминия нитратом никеля, 2 - второй получен методом механического смешения NiO с оксидом алюминия. После  прокалки на воздухе катализаторы были восстановлены в одинаковых условиях и  испытаны в реакции гидрирования бензола. Какой  катализатор вы рекомендуете для промышленного внедрения, если известно, что гидрирование бензола является структурно нечувствительной реакцией?

Характеристики готовых катализаторов:

	
	Содержание Ni
	Степень восстановления
	Размер частиц Ni 

	Катализатор 1
	0.15 вес.%
	0.7
	2 нм

	Катализатор 2
	0.35 вес.%
	0.9
	6 нм


3. Молекула NO, адсорбированная на однородной поверхности металла, занимает одно место. Продукты разложения NO: 
NOадс → Nадс + Oадс, 
(1) 
занимают два места. Для протекания процесса (1) необходимо иметь, по крайней мере, одно свободное место рядом с молекулой NO, поэтому часто кинетика разложения NO описывается уравнением
dΘNO/dt = -krΘNOΘV; 
(2)

где ΘNO - покрытие поверхности молекулами NO, ΘV - доля вакантных мест, kr - константа скорости реакции. Если процесс (1) не осложнен другими стадиями, то
ΘV = 1 - ΘNO - ΘN - ΘO, 
(3)

где ΘN и ΘO - покрытия поверхности частицами N и О. Адсорбция молекул NO на чистую поверхность происходит быстро в момент времени t = 0 до ΘNO = 0.45. При этом в газовой фазе NO не остается. Затем (при t > 0) наблюдается разложение NO.

Найти время, за которое покрытие ΘNO уменьшится до 0.05, если kr = 1 с-1. Считать, что реагенты и продукты реакции не десорбируются с поверхности.

4. На рисунке 1 представлено влияние состава на каталитические свойства закиси никеля, легированной серебром, в реакции окисления водорода. На рисунке 4 такая же зависимость для реакции окисления метана до СО2, СО и Н2O. Зависимости были получены для стехиометрических смесей. Предложите объяснение наблюдаемым зависимостям.


[image: image35]
1998 г. (14 апреля)

1. Для реакции, идущей по механизму

А 
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СА(0) = а, СB(0) = СC(0) = CD(0) = 0
Найти концентрацию С в зависимости от времени в квазиравновесном приближении.

2. Реакция диссоциации

НА + Н2O 
[image: image39.wmf]1
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 H3O+ + A-, HA ≡ CH3COOH 

характеризуется при 25 °С следующими константами скорости:

k1 = 1.5·104 M-1·c-1; k2 = 4.5·1010 М-1·с-1
Определите характеристическое время релаксации к равновесию для данной реакции при малом отклонении от равновесия в растворе 10-3 М СН3СООН в воде.
3. Первой стадией приготовления нанесённых катализаторов часто является стадия закрепления предшественника активного компонента на поверхности носителя путём взаимодействия с поверхностными функциональными группами.

Напишите возможные химические реакции, протекающие при сорбции TiCl4 из неводных растворов на поверхности SiO2 и MgO.

Химический анализ показал, что после сорбции и последующего вакуумирования атомное соотношение Cl/Ti в полученных катализаторах равно соответственно 2 и 4. С помощью метода ИК-спектроскопии установлено, что процесс сорбции сопровождается исчезновением полос гидроксильньых групп. Дополнительно известно, что триэтилалюминий (ТЭА) не реагирует с оксидом магния, но прочно закрепляется на поверхности силикагеля.

Напишите реакцию; как определить тип ОН-группы по данной реакции.
4. При разложении N2O на Pt порошке в проточном реакторе идеального смешения стационарная степень конверсии N2O составляет 50 % при следующих условиях:

· общее давление в реакторе 1 атм;

· скорость потока исходной реакционной смеси N2O (5 об %) + Не (95 об. %) равна 1 см3·ст.у./с;

· загрузка Pt порошка в реактор 0.1 г, удельная поверхность порошка 1 м2/г.

Определить состав смеси на выходе из реактора и степень покрытия поверхности Pt кислородом, если известно, что разложение N2O протекает по механизму:

Z + N2O 
[image: image40.wmf]1
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2ZO ↔ 2Z + O2
и k1 = 5 µмо ль/мин·атм·cм2.
5. Одной из причин дезактивации нанесённых металлических катализаторов является «спекание». Этот термин означает, что за счёт поверхностной диффузии или диффузии через газовую фазу происходит перенос атомов металла от мелких частиц (зёрен) к крупным. В англоязычной литературе такой процесс называется «Ostwald ripening». Классическая теория асимптотического роста зёрен была построена Лифшицем и Слезовым в начале 60-х годов. Согласно их теории, увеличение среднего радиуса зёрен со временем описывается уравнением

dR/dt = A/R2, 
(1)

где А - константа, пропорциональная коэффициенту диффузии.

Предполагая, что (а) форма каталитических частиц близка к сферической, (б) средний размер частиц удовлетворяет уравнению (1), и (с) активность отдельной частицы катализатора пропорциональна её поверхности получить зависимость наблюдаемой активности катализатора (т.е. активности на макроскопическую единицу объёма) от времени. Предполагая, что за 10 дней наблюдаемая активность уменьшится в два раза, определить, за какое время активность уменьшится в четыре раза (по отношению к начальной активности).

1998 г. (15 октября)

1. Написать систему кинетических уравнений для последовательности реакций
2A + B 
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2. рН водного раствора скачком изменили от 7,0 до 7,1. Оцените время релаксации электролитической диссоциации, если рекомбинация ионов H+ и ОН- происходит при каждом столкновении (т.е. k = 1011 л/моль·с). 
3.  Механизм фотолиза комплекса IrCl62- в воднометанольном растворе в общих чертах описывается манизмом:

IrCl62- 
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 (IrCl62-)* 
(1)
(IrCl62-)* + СH3OH 
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(3)

[image: image49.wmf]C

&

H2OH + O2 
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Известно, что при низких концентрациях IrCl62- ([IrCl62-] << [O2]) квантовый выход (φ0) IrCl63- равен 0,1, а при концентрациях комплекса, существенно превышающих содержание кислорода в растворе, квантовый выход удваивается.
K3 = 3,25·109 M-1·c-1, K4 = 5·109 M-1·c-1.

Объясните наблюдаемое явление и получите зависимость квантового выхода IrCl63- от концентраций O2 и IrCl62-. φ - квантовый выход первичного процесса образования (IrCl62-)*.

4. Реакция изомеризации А → В проводится в статическом реакторе на металлическом катализаторе при малых покрытиях поверхности катализатора. Частицы металла нанесены на носитель, который имеет ту же константу адсорбции А, что и металл. каково будет характерное время реакции, если отношение площадей катализатора и носителя составляет 0,01, характерное время реакции без носителя в тех же условиях 100 секунд и константа скорости реакции 3 с-1.

[image: image1]5. Реакция первого порядка А → В протекает на сферическом (пористом) зерне во внутридиффузионном режиме, катализатор внутри зерна распределён равномерно (Рис. (1)). Модуль Тиле равен 20 (( = 20). Оценить, во сколько раз изменится полная скорость реакции, если то же самое количество катализатора перераспределить (Рис. (2)) так, что он преимущественно будет расположен вблизи поверхности зерна, причём R1  выбран так, что объёмная концентрация катализатора в области, где он расположен, увеличилась в два раза по сравнению с начальной.

1999 г. (весна)

1. Кетонная (A) и енольная (B) формы дикетона подвергаются алкилированию с образованием различных продуктов (C и D):
A ( B 

k1 = 4∙10-1 c-1; k-1 = 1∙10-1 c-1 
A + G ( C 

k2 = 2∙10-3 M-1c-1 
B + G ( D 

k1 = 5∙10-4 M-1c-1 
Определите соотношение продуктов реакции через 5 мин после ее начала. Начальные концентрации алкилирующего агента G, формы A и формы B равны 0.2 M, 0.095 M и 0.005 M, соответственно. 
2. Концентрации реагента А (A1, A2 и A3), измеренные для произвольно выбранных времен t1, t2 и t3, описываются уравнением 

(A2 - A1)(t3 - t1)/(A3 – A1)(t2 – t1) = A2/A3 
Определите константу скорости реакции, если известно, что , A1 = 0.02 M и A2 = 0.01 M для t1, = 500 с и t2 =1500 с.
3. Каталитическая реакция восстановления оксида азота оксидом углерода приводит к образованию СО2, N2O и N2 и протекает по механизму:

1. NOg ( Ns + Os
2. Os + COg ( CО2g
3. 2Ns ( N2g
4. Ns + NOg ( N2Оg,
где индексы s и g обозначают частицы на поверхности катализатора и в газовой фазе. Определить селективность образования N2О, если известно, что в стационарных условиях протекания реакции скорости образования СО2 и N2 соответственно равны WСО2 = 10 (моль/мин, a WN2 = 3 (моль/мин.

4. На поверхности цеолитного катализатора присутствуют два вида адсорбционных центров молекул диоксида хлора. Найти равновесную долю активных центров каждого вида, занятых молекулами ClO2, если константы адсорбционного равновесия для активных центров первого и второго вида связаны соотношением K1/K2 = 4, а половина общего числа активных центров катализатора в равновесии свободна. Концентрации активных центров первого и второго типов на поверхности одинаковы.
5. Как методом сухого прессования без связующего получить таблетки катализатора с бидисперсной пористой структурой, в которых радиус тонких пор r1 = 100 Å, радиус макропор r2 = 20000 Å, суммарная пористость ( = 0.7. В качестве исходного материала имеется прокаленный образец, состоящий из бесформенных гранул размером 1 - 5 мм с пористостью ( = 0.5 и средним радиусом пор 100 Å.

1999 г. (23 сентября)

1. Линейный во времени нагрев монокристалла с адсорбированным на его поверхности веществом А приводит к десорбции последнего в хорошо откачиваемый вакуумный объем. Скорость десорбции анализируется масс-спектрометром в непосредственной близости от поверхности монокристалла. Как изменится температура (увеличится или уменьшится) максимума десорбционной кривой при изменении скорости нагрева, если известно, что вещество А десорбируется по первому порядку. (Обосновать предполагаемую тенденцию).

2. Термическое разложение диэтилового эфира протекает по следующему механизму:

С2Н5ОС2Н5 ( С2Н5 + ОС2Н5
С2Н5 + С2Н5ОС2Н5 ( С2Н6 + СН3СНОС2Н5
СН3СНОС2Н5 ( СН3СНО + С2Н5
2С2Н5 ( С2Н4 + С2Н6
Определить суммарный порядок и эффективную энергию реакции, если известны энергии разрыва связей

С2Н5-ОС2Н5

334 кДж/моль

Н-С2Н5


410 кДж/моль

Н-СН3СНОС2Н5
376 кДж/моль

3. Исследовалась кинетика каталитического распада аммиака на простые вещества на вольфрамовой нити, нагретой до 1100°С. Было найдено, что время, необходимое для разложения половины всего количества аммиака, зависит от начального давления аммиака следующим образом:

Р, мм рт.ст.
265 
 130 
 58

t1/2, мин

7,6 
 3,7 
 1,7

Определите: а) порядок реакции, б) константу скорости.

4. Изомеризация углеводорода А в углеводороды В и С протекает по схеме:

A + Z 
[image: image51.wmf]¾

¾

¾

®

¬

-

=

1

atm

1

k

 AZ
AZ 
[image: image52.wmf]¾

®

¾

1

k

 В

AZ 
[image: image53.wmf]¾

®

¾

2

k

 С

Определить k1 и k2 ((моль/мин(м2), если известно, что при проведении этой реакции в реакторе идеального смешения конверсия А составляла величину 40% и селективность по В - 20%. Условия проведения реакции: загрузка катализатора 0,5 г; поверхность катализатора 20 м2/г; скорость потока реакционной смеси (Не + А) на входе в реактор 1 см3(норм.усл.)/сек; давление 1 атм; входная концентрация [А]0 = 20 об.%.

5. Известно, что энергия активации простой реакции

2NO + О2 ( 2NО2
является отрицательной величиной. Объясните этот факт с точки зрения теории активированного комплекса и дайте оценку возможного значения энергии активации данной реакции.
2000 г. (осень)

1. Начинающий химик оставил пятихлористый фосфор в количестве 0,5 г на дне открытого цилиндрического стакана. Оценить, за какое время реактив придет в негодность, если давление паров воды в воздухе 10 торр, радиус стакана 1,5 см, высота 1 = 5 см. Для оценок использовать приближенную формулу JH2O = S·DH2O·CH2O/I, где DH2O - коэффициент диффузии паров воды в воздухе, J - поток паров воды к пятихлористому фосфору, S -площадь сечения стакана.
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2. Кинетическая кривая реакции разложения перекиси водорода в водном растворе, катализируемой коллоидом гидрооксида железа, представлена на рисунке, С и С0 - текущая и начальная концентрации H2O2, С0 = 0,1 М. Оценить порядок реакции. 
3. При каталитической конверсии этанола протекают реакции:

1. C2H5OH gas 
[image: image54.wmf]
[image: image55.wmf]€

 
[image: image56] gas + H2 gas
2. 
[image: image57] gas → CH4 gas + СО gas
В стационарных условиях протекания конверсии этанола в проточноциркуляционном реакторе при P = 1 атм, загрузке катализатора 1 г (Sуд = 10 м2/г) и скорости подачи реакционной смеси (95 об.% N2 + 5 об.% C2H5OH) 2 н.у. см3/с были измерены на выходе из реактора только концентрации Н2 и СН4, которые оказались равными 2,5 об. % и 1,5 об. %, соответственно. Определить из этих данных степень конверсии этанола, константу равновесия реакции 1 , удельную константу скорости реакции 2, считая, что она является реакцией первого порядка.
4. Приготовить оксидный никельмарганецбариевый катализатор путем пропитки носителя (α-А12О3) раствором азотнокислых солей никеля, марганца и бария, взятых в определенном соотношении, по влагоемкости. Определить состав катализатора и рассчитать поверхностную концентрацию активного компонента на носителе.

Исходные данные: .

Носитель: α-А12О3; Sуд = 8 м2/г; VΣ = 0,4 см3/г, g = 5 г.

Акт. компонент - мол. соотношение NiO:MnO2:BaO = 2:2:1.
Исходная концентрация солей:

раствор Ni(NO3)2 с С = 200 г NiO/л 

раствор Mn(NO3)2c С = 250 г MnО2/л

раствор Ba(NO3)2 с С = 100 г ВаО/л

5. Горение СО в присутствии НС1 как ингибитора горения описывается механизмом:

O2 
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Найти выражение для скорости окисления СО. При каком соотношении между концентрациями O2 и НС1 горение будет протекать в стационарном режиме, если k4/k5 = 0,2.
2001 г. (апрель)
1. При температуре 300 К происходит образование NOC1 из NO и Cl2. Были получены следующие значения начальной скорости образования NOCl:

	№
	1
	2
	3
	4
	5

	PNO, торр
	80
	150
	240
	240
	240

	PCl2, торр
	150
	150
	150
	50
	300

	d[NOCl]/dt·10-15см-3с-1
	2,3
	8,1
	21
	6,9
	42


Определить суммарный порядок реакции и порядок по каждому компоненту, полагая, что она протекает в одну стадию. Оценить время полупревращения для точки №2.

2. В проточном реакторе идеального вытеснения вещество А превращается по двум маршрутам:
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k1 = 5 с-1; k2 = 1 моль-л-1с-1; k3= 5 c-1.

При каком времени контакта достигается максимальный выход продукта В, если начальная концентрация А0 = 1 моль/л? (Ответ: 0.161 c)
Найти максимальное значение селективности процесса по продукту В. (Ответ: 0.3)
3. В проточном реакторе идеального вытеснения изучают реакцию гидрирования этилена на скелетном Ni-катализаторе. Скорость реакции имеет первый порядок по концентрации этилена. Загрузка катализатора m = 10,0 г, Sуд= 5 м2/г, насыпная плотность d = 1,0 г/см3. Объемная скорость подачи исходной смеси (С2Н4:H2 = 1:100) V = 0,1 л/мин, общее давление в реакторе 1 атм. Конверсия этилена составляет 30% при 300 К и 51% при 310 К. (Ответ: 2.9 10-7 моль/(м2*мин) 

Оценить активность катализатора для начального состава реакционной смеси при 300 К и энергию активации реакции. (Ответ: 53.46 кДж/моль)
4. В системе протекает реакция A + 2B ( С.

Качественно изобразить вид кинетической кривой для реагента А, если известно, что реакция протекает по механизму:
А + В ↔ АВ (равновесная, сильно смещена вправо)

АB + В → С (медленная стадия)

Начальные условия: А0 = В0 =а.

5. Для параллельно-последовательного процесса
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константы скорости k1 = 1010 c-1, k2 = 103 с-1, k3 = 102 с-1 и константа равновесия стадии A ↔ В   К = 1, А0 = 10-3 М.

Определить, в каком соотношении находятся концентрации продуктов D и С после завершения реакции. Найти уравнение кинетической кривой для А.
2001 г. (осень)

1. Каталитическое разложение аммиака при высоких температурах и низких давлениях протекает на некоторых металлах по схеме:

1. NН3 + Z ↔ ZNH3

2. ZNH3 + Z → ZNH2 + ZH
3. ZNH2 + 2Z → ZN + 2ZH
4. 2ZN → 2Z + N2 
5. 2ZH → 2Z + H2,

где Z - свободный центр на поверхности металла.

Написать полную систему кинетических уравнений в дифференциальной форме. В квазистационарном приближении по всем промежуточным частицам и в предположении, что степень заполнения промежуточными частицами крайне низкая, получить зависимость скорости реакция от давлений NH3, H2 и N2.
2. Зависимость константы скорости мономолекулярного распада азометана от давления азометана при температуре 200 °С представлена на рисунке. Оценить из этих данных константу скорости реакции активации азометана. Данные получены и чистом азометане.
3. Каталитическое эпоксидирование алкена А происходит на катализаторе V по схеме

V + tBuOOH 
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 [V·BuOOH] 

[V·BuOOH] + A 
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 А=О + tBuOOH + V

[V]0 = 0,005 М, [tBuOOH]0 = [А]0 = 1М

За какое время концентрация эпоксида А = 0 достигнет 90 % от максимальной? Положить, что [A], [tBuOOH ] >> [V].
4. Начальную скорость (v) окисления сукцината натрия (S) в фумарат натрия растворенным кислородом в присутствии фермента сукцинооксидазы (Е) можно описать уравнением
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Рассчитать kcat[E]0 и KM, исходя из следующих данных 
	[S]/10-3 моль·л-1 
	10
	2
	1
	0.5
	0,33

	v/10-6 моль·л-1·с-1 
	1,17
	0,99
	0,79
	0,62
	0,50


5. Реакция гндроформлирования пропилена протекает в растворе толуола при ностоянном давлении (PCO = 10 атм, РH2 = 10 атм) и приводит к образованию масляною альдегида нормального (н-C4H8O) и изо-строения (изо-C4H8O).

С3Н6 + СО + Н2 → СН3СН2СН2СHO + СН3СН(СНO)СH3 
Катализаторами этой реакции являются гидридокарбонильные и гидридокарбонилфосфиновые комплексы кобальта, между которыми в условиях реакции быстро устанавливается равновесие:

HCoPR3(CO)3 + СО 
[image: image86.wmf]€

 НСо(СО)4 + PR3
Константа этого равновесия К = 10-5 [моль/литр·атм(СО)]. Индивидуальные комплексы имеют следующие каталитические свойства:
	Комплекс
	Удельная активность, моль С3Н6/(моль Со)·мин
	Селективность, n-/изо-C4H8O

	HCoPR3(CO)3
	1,0
	10,0

	НСо(СО)4
	10,0
	1,0


В реактор загрузили 1 литр толуола, содержащего 0,01 моля HCoPR3(CO)3. Остальные условия те же, что при определении каталитических свойств индивидуальных комплексов. Оценить, скорость реакции гидроформилирования пропилена и селективность образования изомеров масляного альдегида в указанных выше условиях.
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Зависимость константы скорости     мономолярного распада азометана от  давления (по данным Рамспергера)
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Рис. Объёмная концентрация катализатора как функция радиуса. R – радиус зерна. (1) Начальное распределение (2) Новое распределение.





Рис. Влияние состава на каталитические свойства закиси никеля, легированной серебром. 


1 – реакция окисления водорода; 


2 – гомомолекулярный обмен кислорода; 


3 - энергия активации реакции изотопного обмена кослорода; 


4 – реакция окисления метана. 
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