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jego tworzenia sie dochodzi jeszcze cieplo polimeryzacji. Do-
wodem polimeryzacji kwasu jodowego jest réwniez migdzy in-
nemi istnienie kwasnych jodanéow typu Me'H(JO,),, Me'H,(JO,),
it p.

6. SZYBKOSC REAKCYJ CHEMICZNYCH.

Omawiajac chlorowce i ich zwiazki, zapoznaliSmy sie z ca-
lym szeregiem reakcyj utleniania i odtleniania, ktore zacho-
dza miedzy czasteczkami, nie zas miedzy jonami i z tego
wzgledu wymagaja dluzszych lub krotszych okreséow czasu.

Wobec tego nalezy rozpatrzeé blizej czynniki, warunkujace
szybkos$¢ przebiegu procesow chemicznych w czasie.

POJECIE SZYBKOSCI.

Pierwsze obserwacje doswiadezalne oraz rozwazania leore-
tyczne, dotyczace przebiegu procesow chemicznych w czasie,
siggaja konca XVIII stulecia. Karol Wenzel, chemik sa-
skiej fabryki porcelany w Meissen (Mi$ni) w r. 1777, a nicza-
leznie od niego slynny chemik francuski Claude Berthollet
w r. 1799, pierwsi zwroécili uwage na przebieg dzialan che-
micznych w czasie. W znanem swem dziele »Essai de la Stati-
que Chimiquec, Paris 1803, Berthollet doszed! do wniosku, ze
procesy chemiczne przebiegaja naogdl tem szybciej, im wigksze
jest wzajemne powinowactwo substancyj reagujacych. Stwier-
dzil on zarazem, ze w trakcie samego przebiegu dzialan che-
micznych wytwarzaja si¢ czynniki, hamujace te dzialania i to
w stopniu tem wigkszym, im bardziej proces zbliza si¢ do
konca. Ani Wenzel, ani tez Berthollet nie wyszli wszakze
poza te twierdzenia ogoélnikowe.

Pojecie »szybkosci reakeyj chemicznych« wprowadzil do
nauki dopiero w polowie ubieglego stuleci (w r. 1850) malo
znany fizyk niemiecki Ludwik Wilh el my, ktory przyjal
za punkt wyjscia w swych rozumowaniach Bertholletow-
skie prawo dzialania mas.

Do pojecia szybkosSci reakeyj chemicznych dochodzimy droga
nastgpujacego rozumowania. Istota wszelkich przemian che-
micznych polega na tem, ze pewne rodzaje materji zamieniaja
si¢ w inne, wykazujace odmienne zespoly wlasnosci charakte-
rystycznych. Najprostsza taka przemiane wyrazaliSmy symbo-
licznie réwnaniem: AssBE



Pod szybkos$cia przemiany chemicznej jakiejkolwiek sub-
stancji rozumiemy ogoélnie te ilosé, ktora w jednostce czasu
ulega przemianie. W chemji przyjeto odnosié¢ ilosci materji
do zajmowanej przez nia przestrzeni, czyli do jej objetosci.
Liczbe gramoczasteczek jakiejkolwiek substancji, zajmujaca ob-
jetos¢ 1 litra, nazywamy stezeniem czasteczkowem, czyli kon-
centracja tej substancji. Uwzgledniajac to, mozemy okresli¢
szybkos¢ reakeji chemicznej, ktorej podlega dana substancja A,
jako zmiane poczatkowego jej stezenia czasteczkowego a
w jednostce czasu, np. w ciggu 1 minuty. Tak zdefinjowana
szybkos¢ reakeji ¢ wyrazamy algebraicznie ilorazem ze zmiany
stezenia Aa przez okres czasu A/, w kiorym ta zmiana nasta-
pila, czyli symbolicznie: Nz

¢ =

Az

Horazowi temu dajemy znak ujemny ze wzgledu na to, ze
pierwolne slezenie zmniejsza sie w miare postepu reakeji.

Badania doswiadczalne Wilhelmy'ego oraz pbézniejszych
fizykochemikow wykazaly, ze zdefinjowana wyzej szybkos$é
reakcji jest w kazdym momencie wprost pro-
porcjonalna do kazdorazowego stezenia substancji
reagujacej.

Jesli przeto w reakeji symbolicznej

(a—x) x

oznaczymy poczaltkowe sltezenie substancji A przez a, steze-
nie zas po uplywie czasu ¢ przez (a—ux), poniewaz w tym cza-
sie w-gramoczasteczek substancji A uleglo przemianie w sub-
stancje B, to szybkos¢ znikania substancji A, czyli powstawa-
nia substancji B z substancji A w czasie ¢ wyrazi si¢ réwna-
niem: s Ala—x) &1 Ax

oy A VAL
w ktérem %, oznacza staly spolezynnik proporcjonalnosci, zwany
zazwyczaj spolezynnikiem lub stalaszybkosci.

Jak wynika z powyzszego, szybkos¢ reakeyj chemicznych
zmienia sie¢ bezustannie w miare ich przebiegu. Dlatego tez
moze by¢ mowa tylko o szybkosci reakeji »w danym momencie
czasu« Az, czyli o szybkosci stalej w odstepach czasu niesly-
chanie krotkich, Sci$lej— nieskonczenie malych. Uwzgledniajac
to i przechodzac do zmian czasu nieskonczenie malych i od-

= k. (ﬂ'--—-’l-’) )
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powiadajacych im nieskonczenie malych zmian ste¢zenia, otrzy-
mujemy dla réwnania szybkosci posta¢ nastepujaca:

e A_L — ﬁ — k:.(a._.__r) :
Al |aro it

w ktérem dt oznacza rézniczke czasu, czyli nieskonczenie maly
jego okres, zas dx oznacza rézniczke stezenia, t. j. nieskon-
czenie maly zmiane stezenia w czasie di. W ten sposob po-
przednie nasze réwnanie przyblizone na szybkosé przeksztalca
sig w réownanie rézniczkowe, wyrazajace w sposob scisly prze-
bieg danego procesu w czasie.

SZYBKOSC REAKCYJ POPEDOWYCH.

Badania Wilhelmy'ego nie zwrdcily na siebie uwagi che-
mikow wspolezesnych, a odkryte przez niego zasadnicze prawo
kinetyki chemicznej, orzekajace, ze szybkos¢ przemian che-
micznych jest wprost proporcjonalna do kazdorazowego ste-
zenia substancji reagujacej, pozostalo nieznane.

Prawo to odkryl ponownie Berthelot w r. 1862, a w kilka
lat p6zniej dwaj anglicy Harcourt i Esson (1866) oraz dwaj
norwescy uczeni Guldberg i Waage (1867). Badacze ci
zastosowali powyzsze prawo do przebiegu reakeyj, zachodza-
cych pomiedzy dwiema substancjami A i B. Wychodzac z za-
lozenia, stwierdzonego pomiarami dosSwiadczalnemi, ze szyb-
ko$é¢ przemiany substancji A, reagujacej z wielkim nadmiarem
substancji B, jest wprost proporcjonalna do kazdorazowego jej
stezenia (a—x) oraz, ze szybkos¢ przemiany substancji B, dzia-
lajacej na wielki nadmiar substancji A, jest réowniez wprost
proporcjonalna do jej kazdorazowego stezenia (b—x), doszli oni
do wniosku, ze wypadkowa szybkos$¢ przemiany

A+ B— G,

(a—x) (b—2x) x

wyraza si¢ réownaniem rozniczkowem:
i B Ly (G,
dt

czyli, ze jest ona wprost proporcjonalna do iloczynu z kazdo-
razowych stezen obu substancyj reagujacych. W wypadku, gdy
poczatkowe stezenia obu sabstancyj reagujacych A i B beda
sobie rowne, czyli jezeli a=10, szybkos¢ przemiany wyrazi
sie rownaniem rézniczkowem:


file:///l/x1

da = ky.(a—x)* .
dt i) :

Na tych podwalinach, stworzonych przez prace doswiadczalne
Berthelota, Harcourta i Essona oraz Guldberga
i Waage'go, znany badacz holenderski van't Hoff zbu-
dowal w r. 1884 teorje czasteczkowo-kinetyczna
szybkosci reakeyj chemicznych popedowych. Teorja ta stanowi
po dzis dzien podstawe calej kinetyki chemicznej.

[stota tej teorji polega na nastepujacych zalozeniach. Niechaj
pomiedzy dwiema substancjami A i B zachodzi taka reakeja
syntezy, ze m czaslteczek substancji A, reagujac z n czastecz-
kami substancji B, tworzy zwiazek A,B,:

mA + nB — A,B,.
(a—x) (b—a) &

Jesli oznaczymy poczatkowe stezenie substancji A przez a,
a substancji B przez b, stezenie zas tychze substancyj po
uplywie czasu ¢ przez (a—x), wzglednie (b—x), to szybkos¢
rozpatrywanego procesu wyrazi sie wedlug van’'t Hoffa na-
stepujacem réwnaniem rézniczkowem:

dx
dt
w razie za$ jednakowych poczatkowych stezen obu substancyj
reagujacych, czyli w przypadku a= b, réwnaniem:

dx
dt

g =

= k.(a—x)" (b—2)",

= k.(a—x)*t"

Przeto szybkosé procesu chemicznego, prze-
biegajacego miedzy m-+n czas teczkami jakich-
kolwiek substancyj, wzietych w odpowiednich
stosunkach stechjometrycznych, bedzie sig wy-
razala réwnaniem réozniczkowem m+n-tego stop-
nia.

W ten sposob przebiegaja w czasie reakcje samorzutne,
jednokierunkowe, zwane reakcjami popedowemi, gdyz
rozpoczynaja si¢ same przez si¢, bez jakiejkolwiek interwencji
ubocznej. Popedowemi zwiemy je dlatego, ze zaczynajg sie
z pewny szybkoscia maksymalna, malejaca stale, w miare po-
stepu danej reakcji. Maleje ona naprzéd w tempie szybkiem,
nastepnie za$ coraz powolniejszem. Szybkosé¢ takich reakeyj
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zmienia si¢ przelo w czasie samego jej przebiegu w sposob,
przypominajacy zmniejszanie sie¢ szybkosci pocisku, wylatuja-
cego z lufy armatniej, lub tez kuli, loczacej sie po chropowa-
tej powierzchni poziomej.

Aby pogladowo zobrazowaé przebieg proceséw popedowych
w czasie, przedstawimy go graficznie w prostokatnym ukladzie
spolrzednych, gdzie odcigte odpowiadaja czasowi, rzedne zas
slezeniu procentowemu subslancji reagujacej.

Dla reakeyj jednoczasteczkowych typu

A— B,
ktorych szykos¢ wyraza sie rownaniem rézniczkowem pierwszego

stopnia -

dt
otrzymuje si¢ nastepujacy wykres (rys. 125), ktérego poszcze-
golne krzywe odpowiadaja roznym wartosciom liczbowym spol-
czynnika szybkosei £, .

= k,.(a—x)

i n L

10 20 30 40 S0 60 7o #0 S0 00 10 120 {30 AMIHUT

CEAS 2 =
Rys. 125.
Wykres przebiegn reakeyj jednoezasteczkowych.

7 przytoczonego wyzej rownania szybkosci oraz z wykresu
wynika, ze reakcje takie zaczynaja sie z pewna okreslona szyb-
koscia maksymalna (a"r

) = )i'l oy
f{f —0

malejaca w miare postepu reakeji w tempie coraz to wolniej-



szem tak, ze do konca dobiegaja one z szybkoscia, zblizajaca
sie asymplotycznie do zera, poniewaz

(“'_’) — 0
dt] .

Teoretycznie rzeczy biorac, reakcje le dobiegaja do konca do-
piero po uplywie nieskonczenie dlugich okresoéw czasu.
Charakterystyezna ceche tych reakcyj jednoczasteczkowych,
czyli reakeyj »stopnia pierwszego« stanowi to, ze w ukladach
o réznem poczatkowem stezeniu substratu reakcji ten sam sto-
pien przemiany zostaje osiagniely w tym samym czasie. Jesli np.
wezmiemy roztwory substancji A jedno-, dwu-, cztero-lub osmio-
molarne, to w nich wszystkich pofowa substancji Aulegnie prze-
mianie w substancje B w ciagu tego samego okresu czasu fys.
Przebieg w czasie reakcyj czasteczkowych typu
A i Bl G
(a—x) (a-—.ir) x
ktorych szybkosé wyraza si¢ rownaniem rozniczkowem stopnia

drugiego: A

dt
mozna przedstawic¢ graficznie zapomoca analogicznego wykresu
(rys. 126).
Z wykresu tego wynika, ze krzywe reakcyj dwuczasteczko-
wych maja naog6l mniej stromy przebieg od krzywych reakeyj

= hy.(a—x)*

1 L L i L ety i i L L L L

0 40 20 30 40 S0 60 70O §0 90 400 40 420 130 MINUT.

CZAS ———
Rys. 126.
Wykres przebiegu reakeyj dwuezgsteczkowych.
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jednoczasteczkowych. Reakcje le dobiegaja przeto do konca
w lempie znacznie wolniejszem od reakeyj jednoczasteczkowych.

Charakterystyczna ceche przebiegu w czasie tych procesow
dwuczasteczkowych jest to, ze czas, w ktorym sie osiaga ten
sam stopien przemiany substratu reakcji, jest odwrotnie pro-
porcjonalny do poczatkowego stezenia tego substratu:

i,

i
Innemi slowy, w roztworach bardziej stezonych reakeja prze-
biega stosunkowo znacznie szybciej, anizeli w roztworach roz-
cienczonych.

Analogicznie wyglada przebieg w czasie reakeyj popedowych
troj-, cztero- oraz wielo-czasteczkowych, ktore pominiemy wo-
bec tego milczeniem.

To wszystko, co dotychczas powiedzielismy o szybkosci prze-
biegu w czasie reakeyj chemicznych, dotyczy tylko pewnych
ich kategoryj, a mianowicie tylko reakcyj popedowych, prze-
biegajacych w $rodowiskach jednorodnych, a zatem zacho-
dzacych pomiedzy substancjami gazowemi, lub rozlworami.

Bardziej zawile prawa rzadza przebiegiem reakcyj w ukla-
dach niejednorodnych, jak np. miedzy gazami a cieczami,
lub cialami stalemi. Za daleko by nas jednak zaprowadzilo,
gdybySmy zechcieli mowié o tych kategorjach dzialan chemicz-
nych, dlatego tez pominiemy je narazie milczeniem, ograni-
czajac sie w dalszym ciagu do reakeyj chemicznych, przebiega-
jacych w srodowiskach jednorodnych.

Przebieg proceséw chemicznych w czasie w rzadkich tylko
przypadkach daje sie $ledzi¢ golem okiem, zwlaszcza z wickszej
odleglosci. W dodatku procesy chemiczne, nadajace sie do tego
rodzaju demonstracji, musza przebiega¢ dosy¢ szybko, by bez
wielkiej straty czasu moc je np. demonstrowaé w czasie wy-
kladu.

Jedna z takich reakeyj, dajacych sie sledzi¢ golem okiem, jest
L. zw. reakecja Landolta, zachodzaca miedzy kwasem siarka-
wym H,S80,, a kwasem jodowym HIJO,. Jak wiadomo, kwas
jodowy jest zwigzkiem dosy¢ silnie utleniajacym, kwas siarkawy
natomiast latwo pobiera tlen, utleniajac si¢ na kwas siarkowy
H,S0, . Jesli przeto zmieszaé ze soba roztwory obu tych kwa-
sOw w stosunku nieco mniejszym niz 3 gramoczasteczki kwasu
siarkawego na 1 gramoczasteczke kwasu jodowego, to ten



ostatni bedzie szybko utlenial kwas siarkawy do kwasu siar-
kowego, odtleniajac si¢ jednoczesnie na jodowodor. W rzeczy-
wistosci jednak ten proces utleniania jest dosyé zlozony, a me-
chanizm jego nie zostal dotychczas nalezycie wyjasniony. Zda-
niem Landolta i innych badaczy przebiega on w trzech ko-
lejnych stadjach, wyrazajacych sie nastepujacemi rownaniami
stechjometrycznemi:

()  3H,S0,+ HIO, =3H,S0,+HJ

(i) 5HI + HIO, = 3H,0+ 3J,

() H,S0;+J, +H,0=H,S0,+2HJ

Z vébwnai tych wynika przedewszystkiem to, ze poki w roz-
tworze znajduje sie jeszcze nadmiar wolnego kwasu siarka-
wego, dopoty wydzielajacy sie jod redukuje si¢ natychmiast
do jodowodoru. Z chwila wszakze utlenienia calkowitej ilosci
kwasu siarkawego na kwas siarkowy pocznie si¢ nagromadzaé
w roztworze wolny jod. Wiadomo za$, ze wolny jod daje z roz-
tworem skrobi bardzo silne niebieskie zabarwienie, dzieki kto-
remu mozna wykry¢ obecno$¢ minimalnych nawet jego ilosci.
Jedli przeto dodaé¢ do mieszaniny roztworow tych kwaséw nieco
roztworu skrobi, to z chwila utlenienia calej ilosci kwasu siar-
kawego na kwas siarkowy, roztwor zabarwi sie nagle na kolor
ciemno-niebieski. W ten spos6b mozna uwidoczni¢ koniec re-
akeji Landolta, poczalek zas jej da nam chwila zmieszania
rozlworéw obu kwasow. Mierzac zapomoca chronometru czas
od poczatku do konca reakcji, otrzymamy czas jej przebiegu.
Im krocej trwa reakcja, tem wieksza jest warlto$é liczbowa
spolezynika szybkosei.

Reakeji Landolta moznaby jednak zarzucié, ze przedsta-
wia ona proces bardzo zlozony, stanowiacy wynik (rzech na-
stepezych, wzglednie wspolezesnych dzialan chemicznych, jak
wskazuja przytoczone wyzej rownania stechjometryczne. Ob-
serwujac przeto czas trwania tej reakcji, mierzymy wlasciwie
szybkos¢ wynikowa wszystkich proceséw poszcezegdlnych.
W rzeczywistosci sprawa ta przedstawia sie nieco prosciej ze
wzgledu na to, ze tylko pierwsza reakcja, t.j. proces odtle-
nienia kwasu jodowego do jodowodoru

3H,SO, + HIO; = 3H,S0, + HJ
przebiega powoli, podczas gdy dwie reakeje nastepne zachodza
wedlug pomiaréow Landolta prawie natychmiast, t.j. z szyb-
koscia, nie dajaca sie mierzy¢ zwyklemi metodami.
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Reakeje Landolta nalezaloby wyrazié ogélnem rdwnaniem
stechjometrycznem
3A + B —=3CG+D,
(a—x) (b—x) 3z =
a jej szybkosé réwnaniem rozniczkowem:
dix
it

zaloamn FOwWnRaniem :-;tnpnin czwartego,

W rzeczywislosei to ostatnie rownanie nie odtwarza dokladnie
istotnego  przebiegu reakeji Landolta w czasie. Gdyby bo-
wiem tak bylo istotnie, 1o reakeja dobiegalaby kotfica dopiero
po uplywie bardzo dlugiers preeciggu czasu, W reeczywistosei
mechanizm czasteczkowy reakeji tej jest bardziej clozony.

Na tym preykladzie reakeji Lan dolta moina wiec wyka-
zud  slusznosé  poprzednich  wywoddw  teoretyeznych co do
wplywu stezenia substancy] reagujacych na szybkosé praebiegn
procesow chemicznych,

= Ky . (@—a)% (b—a) ,

WPLTW TEMPERATURY XA SZYBROSC PROCESOW CHEMICENYCGH

Zkolei rzeczy przejdimy obecnie do omdbwienia wplywil czyn-
nikéw zewnetrznych na szybkosé reakeyj, zachodzacych w ukia-
dach jednorodnych. Przedtem musimy jednak zdaé sobie sprawe
7 tego, od czego naogdl moze zalozod szybkosé deinlani che-
miceny ch.

W najogdlniejszem tego slowa znacseniu szybkosé ta bedzie
zalezala 2 jednej strony od wielkosei sil popedowyvel danego
deinlania, ¢ drugiej zas strony od wielkosci opordw, przeciw-
stawinjaeyveh sie dzislanin tych sil. Szybkosé reakeji mozemy
zatem rozpatrywaé joko wielkosé proporcjonalng do stosunku
sil popedowych do opordw, czyli
sily popedowe

| HH":"

sz}'hhnﬁé renkeji = K.

Wazystkie preeto ceynniki tak fizyezne, juk i chemiczne,
wplywajace w jokikolwiek spostb na szyblkodé reakeyj chie-
micznych, muszq zmienind albo sile popedowa tyeh reakeyj,
albo tez opory bisene, |1|".c{u'i\'qr$tawinjﬂ{m si¢ je] deialaniu,

Liczne badania preebiegu procesow chemicenych w czasie
wykazaly, Ze na szybkosé ich wywieraja najwickszy wplyw
nastepujace ceynniki: # jednej strony stezenie substancyj reagu-



jacych oraz temperatura srodowiska, z drugiej zas wlasnosci
srodowiska oraz obecnosé pcwnycll subslan(‘_yj postl'onnych,
zwanych powszechnie katalizatorami.

Dwa pierwsze czynniki wplywaja przedewszystkiem na wiel-
kosé sil popedowych, poniewaz zaréwno zwiekszenie stezenia,
jak i wzrost temperatury, wybitnie poteguja owe sily. Pozo-
stale natomiast czynniki, t. j. Srodowisko oraz katalizatory,
zmieniaja gléwnie wielkosé¢ oporow biernych, zmniejszajac je,
lub tez potegujac.

W szezegolno$ci w dziedzinie wplywu temperatury na szyb-
kos¢ dzialan chemicznych, klasyczne badania znakomitego fizy-
kochemika holenderskiego van’t Hoffa wykazaly, ze pod-
niesienie temperatury o 10° przecietnie podwaja
wzglednie potraja szybkos¢ proceséw chemicznych.
Obnizenie przeto temperatury o 10° zmniejsza owa szybkosé
o polowe. Zaleznosé ta, o ktorej juz dawniej wspominalismy,
jest znana powszechnie pod nazwa reguly van't Hoffa i wy-
raza sie algebraicznie réOwnaniem:

MRV =y
57} Ty

O slusznosci reguly van’t Hoffa mozna si¢ przekonaé¢ na-
ocznie, wykonywujac uprzednio omawiana reakcje Landolta
w t'('n'mych temperaturach.

® Dokladniej wyraza te zalezno$¢é wzor, podany przez
Arrheniusa: v

In bi=C———.

RT
W rownaniu tem A oznacza stala szybkosci reakeji, € 1 A
dwie stale charakterystyczne dla danej reakcji, R stalg rowna-
nia gazow (pv= RT) i T temperature bezwzgledna. Arrhenius
wyprowadzil wzor powyzszy, wychodzac z zalozenia, ze w re-
akeji biora udzial niewszystkie czasteczki, lecz tylko ich czesé,
a mianowicie te tylko, ktére w danej chwili znajduja sie
w »stanie pobudzonym« (np. posiadaja szybkosé¢ ruchu wieksza
niz »Sredniac szybkosé czasteczek w danych warunkach). Po-
miedzy stezeniem czasteczek »pobudzonyche i zwyklych istnieje
rownowaga:

czasteczki niepobudzone — czasteczki pobudzone — Q Kal.
Oznaczajac stezenie pierwszych przez ¢, drugich przez ¢,,
otrzymamy na zasadzie prawa dzialania mas:
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ey
W miare wzrostu temperatury wzrasla ¢,, a wiee i K. Z ter-
modynamiki wynika, ze

=K, czyh ¢,=K¢,.

dink  Q
dr RT*
Po scalkowaniu otrzymamy wzor podobny do poprzedniego:
Ink = C——Q .
RT

Wynika stad, ze stala A w rownaniu Arrheniusa oznacza
cieplo, potrzebne do tego, aby jedna gramoczasteczka dziala-
jacej substancji przeszla ze stanu zwyklego w pobudzony
(czyli aktywowany). Dlatego stala A nazywa sie »cieplem
aktywowania czasteczek dzialajacych« &

WPLYW NATURY SRODOWISKA NA SZYBKOSC REAKCYJ
CHEMICZNYCH.

Uprzednio zaznaczyliSmy, ze $rodowisko moze wywieraé
znaczny wplyw dodatni, wzglednie ujemny na wielkosé¢ oporow,
przeciwstawiajacych sie dzialaniu popedowych sil chemicznych.
Moze ono zatem wywiera¢ doniosly wplyw i na szybkos¢ re-
akeyj.

Ze wzgledu na stan skupienia dzielimy wszystkie Srodo-
wiska jednorodne na: gazowe, ciekle oraz stale.

W srodowiskach gazowych dzialania chemiczne przebiegaja
naogol dosyé szybko, jeszeze szybeiej w $rodowiskach cieklych
(zwlaszcza wszystkie reakcje jonowe), natomiast w Srodowiskach
stalych ustaja prawie zupelnie wszelkie dzialania chemiczne.
Juz alchemicy moéwili: »corpora non agunt nisi soluta«, a re-
gula ta przetrwala do dzis. W $rodowiskach stalych wszystkie
procesy chemiczne niejako zamieraja; jako dowo6d moze sluzyé
dlugowieczno$§é wielu ukladéw chemicznych, zasadniczo bardzo
nietrwalych; tak np. napotykane w przyrodzie olbrzymie poklady
wegla kamiennego przetrwaly we wnetrzu skorupy ziemskiej
dziesiatki miljonow lat, nie zamieniajac si¢ na grafit, jedyna
trwala odmiane wegla w naszych warunkach temperatury. Jak
wiemy, w temperaturach okolo 2000° przemiana wegla bezpo-
staciowego na grafit przebiega tak szybko, ze technika wyzy-
skuje ja do fabrycznego otrzymywania wielkich ilosci grafitu.
Podobnie aragonit, bedacy nietrwalg odmiana polimorficzna



weglanu wapnia. powinien byl dawno zniknaé¢ z powierzchni
ziemskiej, zamieniajac sie na kaleyt, tymczasem spotykamy go
dosy¢ czesto w przyrodzie, nieraz w znacznych ilosciach. Liczne
wytwory nowoczesnej techniki sa réowniez dlugowiecznemi,
aczkolwiek nietrwalemi ukladami chemicznemi, ktére powin-
nyby si¢ samorzulnie zamienia¢ na uklady bardziej trwale,
gdyby nie niska temperatura oraz staly stan skupienia, ktore
hamuja szybkos¢ owych przemian. Szklo np. jest w istocie
sztywna ciecza przechlodzona, ktéra powinnaby samorzutnie
zakrystalizowaé.. Istotnie tez, ogrzewajac szklo przez dluzszy
przeciag czasu w lemperaturze okolo 500° mozemy zaobser-
wowac jego krystalizacje, zwana odszkleniem. Nietrwalym ukla-
dem jest rowniez stal zahartowana: po ogrzaniu do tempera-
tury kilkuset stopni odhartowuje sic ona dosyé¢ szybko, prze-
chodzac w bardziej trwaly uklad, wystepujacy w zwyklej
mickkiej stali.

Procz stanu skupienia, rowniez i charakter chemiczny Sro-
dowiska wywiera doniosly wplyw na tempo przebiegajacych
w nim proceséw chemicznych. Ilustruja to klasyczne badania
Mikolaja Menszutkina nad szybkoscia laczenia sie jod-
kow alkilow z aminami trzeciorzedowemi w réznych rozpu-
szezalnikach. Stwierdzil on miedzy innemi, ze proces ten prze-
biega w roztworach w alkoholu benzylowym niemal tysiac razy
szybcie], anizeli w heksanie.

WPLYWY KATALITYCZNE.

Z posrod czynnikow, ktore zmieniaja przedewszystkiem wiel-
"ko$¢ oporow, przeciwstawiajacych sie dzialaniu popedowych
sil chemicznych, najdonio$lejszy wplyw wywieraja niewatpli-
wie substancje, zwane »katalizatoramic.

Wplywy katalityczne sa szczegélnie wazne i doniosle z tego
chociazby wzgledu, ze spotykamy sie z niemi w przyrodzie na
kazdym niemal kroku. W organizmach roslinnych i zwierze-
cych tempo przebiegajacych w nich proceséw biochemicznych
jest bezustannie regulowane obecnoscig przeréznych kataliza-
toréw, zwanych fermentami, enzymami, diastazami, toksynami,
antitoksynami i t. p.

Pierwszy Berzelius wprowadzil do chemji w r. 1836 po-
jecie katalizy, obejmujac tem mianem liczne, napozér bar-
dzo roéznorodne zjawiska, ktorych istota polegala rzekomo na
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tem, ze pewne substancje sama swoja obecnoscig mialy wy-
wolywaé nowe dzialania chemiczne, nie biorac w nich jednak
bezposrednio czynnego udzialu i nie ulegajac widocznym
zZinianoin.

Przyczyne tych wplywéw katalitycznych Berzelius upatry-
wal wistnieniu pewnej szczegolnej »sily katalityeznejq, rozniace]
si¢ od sil zwyklego powinowactwa chemicznego tem, ze jak sa-
dzil Berzelius, katalizatory wywolywaly procesy i dzialania
chemiczne, niemozliwe w zwyklych warunkach. Przytem ude-
rzal fakt, ze miedzy iloScia katalizatora a wielkoscia wywoly-
wanych przezen dzialan chemicznych, zachodzily wprost zadzi-
wiajace dysproporcje. llosci bowiem katalizatoréw, nie dajace
si¢ wykry¢ 1 oznaczy¢ zapomoca najezulszych metod analizy
chemicznej, wywoluja niejednokrotnie widoeczne, wprost za-
dziwiajace dzialania chemiczne.

Moznaby przytoczy¢ setki przykladow, ilustrujacych te nie-
zwykla dysproporcje pomiedzy iloscia katalizatora a wywiera-
nem przezen dzialaniem. Z koniecznoseci ograniczymy sie do
kilkn przykladéw najbardziej uderzajacych, zaczerpnigtych
z nowszych badan kinetycznych. Bredig skonstantowal w swo-
im czasie, Ze 'fuwwoo €zeSE grama platyny koloidalnej, zawie-
szona w 1 em?® roztworu, znacznie przyspiesza samorzutny roz-
klad wodnego roztworu dwutlenku wodoru. Podobnie anglik
Price obserwowal w laboratorjum Ostwalda znaczne przy-
$pieszenie reakcji, zachodzacej pomiedzy nadsiarczanem potasu
a jodkiem potasu, po dodaniu do mieszaniny roztworow tych
substancyj zaledwie Yiwoone grama soli miedziowych. Inny uczen
Ostwalda, Brode, stwierdzil wybitne dzialanie przys$piesza-
jace Yoo grama kwasu molibdenowego lub Yiomo grama kwasu
wolframowego na przebieg reakeji, zachodzacej pomiedzy woda
utleniona, a jodkiem potasu. Te znikomo male, wprost nieu-
chwytne ilosci katalizatorow podwajaly, wzglednie potrajaly
szybkos¢ powyzszych procesow chemicznych, nie ulegajac przy-
tem zadnej widocznej zmianie, nie wyczerpujac sie, ani tez nie
tracqac nic ze swej aktywnosci nawet po dluzszem dzialaniu.

Wobec tego dzialania katalityczne uwazano przez dlugi czas
za tajemnicze i niepojele, sprzeczne z podstawowemi poje-
ciami chemji, zwlaszcza z prawem dzialania mas, a wskutek
tego lekcewazono je. Zwrot w pogladach i zapatrywaniach na
katalizatory datuje sie od r. 1883, t.j. od chwili, gdy Wil-



helm Ostwald stwierdzil po raz pierwszy pomiarowo, Ze
przyspieszajace dzialanie katalityczne kwasoéw na szybkosé
procesu zmydlania estréow organicznych w rozcienczonych roz-
tworach oraz na przebieg procesu inwersji cukru trzcinowego,
jest wprost proporcjonalne do stezenia tych kwasow. Podpo-
rzadkowujac w ten sposob formalnie dzialania katalityczne,
przynajmniej w pewnej mierze, prawu dzialania mas, pozbawil
je charaktern niezwyklosci, a tem samem udostepnil Scislym
badaniom pomiarowym.

Na zasadzie wlasnych badan doswiadczalnych Ostwald do-
szedl w r. 1888 do przekonania, ze katalizatory nie wy-
woluja bynajmniej nowych dzialan chemi cznyc h,
zmieniaja tylko szybkos¢ bdl]l(]t‘&lltl]}Lh procesow
chemiczny <,h odbywajacych sie réowniez w ich
nieobecnosei.

Zdaniem Ostwalda katalizatory sa substancjami, ktore
sama swoja obecnoscia zmieniaja tempo samorzutnych proce-
sow chemicznych, zwiekszajac lub zmniejszajac ich szybkosé,
jakkolwiek nie wchodza one w zadne trwale polaczenia ani
z substratem, ani tez z produktami owych procesow.

Definicja ta stala si¢ zasadniczym punktem wyj$cia wszystkich
pozniejszych badan zaréwno doswiadezalnych, jak i spekula-
cyjnych nad kinetyka reakcyj katalitycznych. Poczeto studjo-
wa¢ syslematycznie dzialania katalityczne pewnych substancyj,
zwlaszeza kwasow i zasad, w nadziei, ze uda sie wykry¢ ka-
talizatory ogolne, przyspieszajace dowolne reakeje chemiczne.
Dazono do wykrycia pewnych prawidlowosci ogolnych, zaleznosci
funkcjonalnych miedzy charakterem i rodzajem reakeyj chemicz-
nych, a natura katalizatoréw przyspieszajacych, wzglednie zwal-
niajacych szybkos¢ przebiegu w czasie tych proceséw. Wszystkie
te przewidywania nie sprawdzily sie jednak. Nie wykryto
bowiem ani ogélniejszych zaleznosci funkcjonalnych pomiedzy
naturg katalizatoréw a charakterem odpowiednich procesow
chemicznych, ani tez katalizatoréw uniwersalnych.

Wprawdzie niejednokrotnie stwierdzono, ze w wielu wypadkach
jony wodoru H’ oraz jony wodorotlenowe OH przyspieszaja wy-
bitnie przebieg reakcyj. Stwierdzono réwniez, ze szybkos¢ wielu
prm‘em’n\-‘ utleniania oraz odtleniania przyspiesza si¢ w obec-
nosci wody. Analogicznie wplywaja na szybkos$¢ proceséw utle-
niania sole 1 1\\1.111\1 takich metali, jak np. zelazo, mangan,
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chrom, molibden, wolfram, uran, wanad i innych, ktére moga
wystepowaé w réznych stopniach utlenienia, warunkowanych
ich zmienng wartodciowoscia. Okazalo sie, ze chlorki i bromki
tych samych metali, jak np. zelaza, glinu, chromu, manganu,
molibdenu, wolframu, wanadu i innych, wystepuja w procesach
chlorowania i bromowania w roli t. zw. »przenos$nikéw chloru
i bromug, przy$pieszajacych szybkosé przebiegu owych proce-
SOW.

Na tem jednak koncza sie nasze wiadomosci o t. zw. katali-
zatorach »ogélnyche, czyli grupowych. Katalizatoréw istotnie
ogolnych, czyli takich, ktoreby istotnie przyspieszaly lub zwal-
nialy naturalne szybkosci przebiegu wszelkich samorzutnych
procesow chemicznych, nie zdolano dotychcezas wykryc.

Przeciwnie, przekonano si¢ dowodnie, ze wickszo$¢ kataliza-
torow posiada charakter wybitnie swoisty, ze dzialanie ich
przejawia si¢ najczesciej wzgledem nielicznych, niejako wy-
branych procesow chemicznych. Niejednokrotnie ta ich wlasci-
wos¢ dochodzi nawet do tego stopnia, ze dany katalizator
zmienia szybko$¢ przebiegu tylko jednej reakcji chemicznej,
podobnie jak klucz otwiera ten tylko zamek, do ktérego zo-
stal dopasowany. Wynika stad, ze dawniejsze badania nad
wplywami katalitycznémi znajdowaly sie na drodze blednej, pro-
wadzacej na manowce. Istotnie tez wyniki badan doswiadczal-
nych ostatnich lat nad kinetyka reakcyj katalitycznych nasu-
waja coraz czesciej przypuszezenie, ze istoty dzialan katali-
tycznych szuka¢ nalezy w tem, ze katalizatory stwarzaja
wlasciwie nowe drogi reakcyjne, ze przeto nie moze by¢ mowy
o katalizatorach ogélnych. Do wniosku tego dochodzimy na
podstawie analizy rownan szybkosci reakeyj katalitycznych,
podanych przez Ostwalda juz w r. 1900.

Wedlug okreslenia Ostwalda katalizatory zmieniaja miare
czasu procesoéw chemicznych, lub co oznacza to samo, zmie-
niaja wielkos¢ ich spolezynnikéw szybkosci. Wplyw kataliza-
toréw na szybkodé reakeyj wyraza sie przeto analitycznie
w spos6b nastepujacy.

Wyobrazmy sobie jakakolwiek reakcje chemiczna, ktorej
istota materjalna wyraza sie réwnaniem symbolicznem:

A =B C="AB,
(a—x) (b—z) =
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a szybko$¢ przebiegu w czasie réwnaniem rozniczkowem

dx
— = ky.(a—x).(b—2x);
o 2+ (a—7) . (b—2)
réownanie to dla a=b, przyjmuje postaé
dx
— = ky(a—x)*
dt S )

Przypusémy, ze proces ten przySpiesza katalizator G, kto-
rego stezenie oznaczmy przez ¢. Szybkos§é reakeji katalizowa-
nej wyraza Ostwald réwnaniem nastepujacem:

dy
dt

Rozkladajac prawa strone tego réwnania na dwa czlony,
otrzymamy:

= (k,+ kyc). (a—z)%

dx . ’ ,

— = ky(a—x)*+ kyela—x)?;

dt

wzOr ten mowi nam, ze szybkos¢ reakeji katalitycznej jest
sumg szybkosci dwoch niezaleznych od siebie proceséw, a mia-
nowicie reakeji pierwotnej:

g o ke(a—ax)?
dt
oraz reakeji przebiegajacej droga katalityczna:
dx, sl 3
= = kyela—ax).
dt

Innemi slowy, katalizator stwarza nowa droge reakcyjna
i bierze w niej czynny udzial.

W wypadku, gdy szybkos$¢ pierwotnej reakcji samorzutnej
jest znikomo mala, gdy przeto jej spoélezynnik A, jest prak-
tycznie réowny zeru, bedziemy obserwowali wylacznie tylko
szybkos¢ przebiegu danej reakcji wzdluz drogi katalitycznej

(e kyc(a—x)? .
dt

Bedzie to najprostszy przypadek dzialan katalicznych, obser-
wowany bardzo czesto w praktyce laboratoryjnej, przypadek,
ktory w swoim czasie sklonil Berzeliusa do przyjecia
szczegolnej »sily katalitycznej«, rézniacej sie od sil zwyklego
powinowactwa chemicznego.

Przyjmujac w reakcjach katalizowanych wystepowanie nowej
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drogi reakcyjnej, szybszej od pierwotnej, nalezy sobie zdaé
sprawe z jej mechanizmu czasteczkowo-kinetycznego. Istnieja
dwie teorje dzialan katalitycznych, a mianowicie teorja dzialan
przezreakcje posrednie oraz teorja dzialan katalitycznych
przez stany roOwnowagi przejSciowej. Istota obu tych
teoryj daje sie zilustrowaé na poprzednim przykladzie reakeji
symbolicznej w sposob nastepujacy.
a) Kataliza przez reakcje posrednie. Robimy nastepujace za-
lozenia wzgledem szybkosci reakeyj posrednich:
(I A+B=AB szybkos$¢ znikoma ¢= 0
(IT) A+C=AC " b. wielka ¢,=co
() AC+B=AB+GC wymierna ¢,=¢
ostalecznie obserwujemy przeto tylko szybkos¢ ostatniego pro-
cesu, a mianowicie reakcji, zachodzacej pomiedzy produktem
przylaczenia katalizatora (C) do jednego z substratow reakeji (A)
oraz drugim substratem reakeji B:
ai’; = Kk[AC]. [B]=X&[C].[A]. [B]=kc(a—2x).(b—x)...... (a)
dt
b) Kataliza przez stany rownowagi przejsciowej. Czynimy
analogiczne zalozenia w stosunku do szybkosci reakeyj po-
srednich, a mianowicie:
(I) A+B=AB szybko$¢ znikoma ¢, =0
(IT) A+C—=AC 9 b. wielka ¢, =co
(I AC+B=AB+C wymierna ¢, = ¢
[ w tym wypadku obserwujemy zatem w rzeczywistosci
tylko szybkos¢ ostatniego procesu, wyrazajaca sie roOwnaniem:
dx ’
—— = k'.cac.Ca,
dt
ze jednak w mys$l réwnania (II), mamy stezenie produktu AC
cae=Kiex.ce

rzeto ogolnie:
P 8 dx
dt
a wprowadzajac w prawej stronie réwnania ¢c=¢, ;= a—z,
¢y = b—ax, otrzymujemy ostatecznie na szybkos$é¢ réwnanie na-
stepujace: i
—— = ke(la—ax). (b—x)..cuiu. (D)
dt
zgodne z danemi dosdwiadczalnemi i identycznie z réwnaniem (a).

= B elriCreChys



Tlumaczac w ten *-‘.pnm';h mechanizm czasteczkowy reakceyj
katalitycznych, nie \\y]aslllalil\' jeszeze dlaczego dluzsza droga
przez stany roéwnowagi przejsciowej ma by¢ znacznie szybsza
od drogi bezposredniej. Nalezy tu jednak uprzytomnié a()hre,
ze szybkosci wlasciwe reakeyj samorzutnych, niekatalizowanych,
sa bardzo rozne i leza w szerokich granicach, od zera do nie-
skonczonosci. Znamy bowiem reakcje chemiczne, dobiegajace
konica dopiero po uplywie miljonéw lat lub stuleci i—z drugiej
strony—reakcje, przebiegajace z szybkos$ciami tak wielkiemi,
ze napozor zachodza one natychmiast. Do takich nadzwyczaj
szybkich dzialan chemicznych naleza np. wszystkie reakcje
miedzy jonami. Je§li przeto katalizator stwarza dla danej re-
akeji chemicznej droge jonowego jej przebiegu, to tem samem
znakomicie zwigksza jej szybkosé, nawet woéwcezas, gdy ste-
zenie jonow jest bardzo male.

Na omawianej poprzednio reakcji Landolta, przebiegajacej
miedzy kwasem siarkawym i jodowym, mozna wykazaé rowniez
przyspieszajace katalityczne dzialanie niektorych elektrolitow.
Reakcje te przyspieszaja w réznym stopniu wszystkie kwasy,
a poza tem przySpieszaja ja, wzglednie zwalniaja niektore sole.

® W przemysle stosowane sg czesto reakcje gazowe, ka-
talizowane przez substancje stale, np. synteza amonjaku
w obecnodci zelaza (str. 191), utlenianie amonjaku w obecnosci
platyny (str. 218), utlenianie dwutlenku siarki w obecnosci pla-
tyny, uwodornienie zwiazkéw organicznych w obecnosci niklu
i wiele innych. We wszystkich tych przypadkach reakcja od-
bywa si¢ na powierzchni miedzy stalym katalizatorem i faza
gazowa. Jest rzecza oczywista, ze katalityczne dzialanie pla-
tyny, zelaza, niklu, wegla i innych katalizatorow stalych jest
Scigle zwiazane z ich zdolnoscia pochlaniania pewnych gazow
na powierzchni, t. j. z ich zdolnoscia »adsorbeyjnac. Moéwimy
wice w tych wypadkach o »katalizie adsorbeyjnejc.
Mechanizm katalizy »adsorbeyjnej« jest dotad niewiele wigeej
znany, niz mechanizm katalizy »jednorodnej«, o ktorej byla
mowa wyzej. Wedlug najnowszych pogladow, gloszonych przez
uczonych amerykanskich: Langmuira i Taylora, mamy tu
do czynienia z pewnemi »osrodkami aktywnosci« na powierzchni
stalego katalizatora, powstalemi wskutek tego, ze niektore atomy

fazy stalej wystaja ponad siatke krystalograficzna i swemi

wolnemi wartosciami »lapige niejako czasteczki gazéw, wpro-

J. Zawidzki. Chemja nieorganiczna. 27
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wadzajac je przez to w bezposrednie zetkniccie. Hipoteza ta
wyjasnia niektore wlasnosei katalizatoréw, np. ich czulosé
w stosunku do pewnych »trucizne, jak np. siarkowodoru, cy-
janowodoru i innych. Gazy te zatruwaja katalizator w ten
sposob, ze »nasycaja« wolne wartosciowosci atoméw, czyniac
je miezdolnemi do laczenia sie z czasteczkami dzialajacych
gazow, [#

Nad sprawa szybkosci reakeyj chemicznych zatrzymalismy sie
tu celowo nieco dluzej, poniewaz szybkosé¢ dzialan chemicznych
odgrywa nader wazna role w wickszosei badan laboratoryjnych,
a wprost role pierwszorzedna we wszystkich niemal procesach
fabryczno-technicznych.

XI. TLENOWCE.
I. CHARAKTER OGOLNY.

Tlenowce, do ktorych précz tlenu zalicza sie siarke S,
selen Se i tellur Te, podobnie jak chlorowce, stanowia grupe
pierwiastkéow podobnych do siebie. Podobienstwo to przeja-
wia si¢ przedewszystkiem w charaktlerze wybitnie elektroujem-
nym, a nastepnie w wartosciowosci. Wszystkie tlenowce sa
dwuwartosciowe wzgledem wodoru i tworza z nim polaczenia
typu H,X, wzgledem zas chlorowcow, tlenu oraz innych pier-
wiastkow tlenowce wystepuja roéwniez jako dwu-, czlero- oraz
szescio-warto$ciowe.

Charakter elektroujemny poszezegélnych tlenoweéw slabnie
w miare wzrostu ciezaru atomowego, ale nawet ostatni z tle-
nowcow, tellur jest jeszeze typowym metaloidem.

Zmiany wlasnosci fizycznych oraz charakteru chemicznego
tlenoweow wraz ze wzrostem ich ciezaru alomowego uwi-
docznia nam nizej podane zestawienie ich stalych fizycznych.

Z zestawienia tego wynika przedewszystkiem, ze lotnosé
tlenowcow maleje bardzo szybko wraz ze wzrostem cieza-
row atomowych. Towarzyszy temu roéwniez zmiana powino-
waclwa do wodoru: woda (H,0) jest zwiazkiem wybitnie egzo-
termicznym, siarkowodor (I1,S) natomiast zatraca prawie cal-
kowicie charakter zwigzku egzotermicznego, selenowodér (H,Se)
i tellurowodor (H,Te) sa juz polaczeniami wybitnie endoter-
micznemi, podobnie jak polaczenia wodorowe metali z grupy
potasoweow.
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