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nania szybkodei. Powyzsze dwie serje pomiaréw (tabl. 47) Russela
przedstawiono graficznie na rys. 20.
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Rys. 20.

Na tem zakonczymy omawianie reakeyj autokatalizy typu
czwartego, by przejé¢ do nastepnych typéw bardziej zlozonych.

8. Reakeje autokatalityezne typu piatego. Ogdlne réwnanie
szybkodei proceséw autokatalizy dodatniej, powodowanej jednoczesnie
przez produkt oraz substrat reakeji, ma postaé
dx’

=k m+-p4n—1 .'m 1_ / n
i a z'm(1—a'yt

(17)

Formalnie jest ono przeto identyczne z réwnaniem szybkosei
proceséw autokatalizy dodatniej, powodowanej samym tylko produk-
tem reakeji i jako takie nie przedstawia nic nowego pod wzgledem
kinetycznym. Tylko wykladnik, z ktérym wystepuje stezenie sub-
stratu reakeji, jest naog6l wigkszy od tego, jakiby wynikal z réwnar
stechjometryeznych odpowiednich proceséw chemicznych.

Dotychezas nie udalo mi si¢ wynalezé w dawniejszej litera-
turze kinetyeznej konkretnych przykladéw na ten typ autokatalizy
dodatniej, jednakze okoliczno$é ta bynajmniej nie dowodzi, aby tego
rodzaju dzialania autokatalityczne mialy byé niemozliwe, wzgl¢dnie
aby nie byly dotychezas obserwowane.



KINETYKA CHEMICZNA 179

9. Reakeje auntokatalityezne typu széstego. Réwnanie szyb-
kosei procesdéw autokatalizy dodatniej przez produkt reakeji, a jed-
nocze$nie ujemnej przez substrat reakeji, ma ksztalt ogélny

dx’

(78) r

=ka™t"r 1" (1 — &'y*.

Podobnie jak dla typu czwartego musimy tym razem roz-
réznié trzy zasadniczo rdézne kategorje réwnan, zaleznie od tego,
czy n jest wigksze, réwne lub mniejsze od p.

a) n>p ;n—p=-+gq Dla n—p=-4 ¢ réwnanie szyb-
kosei przyjmuje postaé

(79) % == g ® (et
formalnie identyczny z réwnaniem szybkodei reakeyj autokatali-
tycznyeh typu pierwszego. Tylko wykladnik substratu reakeji
pseudo-samorzutnej okazuje si¢ w tym przypadku mniejszy od
wymaganego przez réwnanie stechjometryczne danego procesu che--
micznego.

Dotychezas nie znalezlimy w literaturze kinetycznej przykla-
déw konkretnych na tego rodzaju réwnania szybkosei.

b)) n=p ; n—p=0. Dla n=p, czyli n — p= 0, ogélne
réwnanie szybkosei reakeyj autokatalityeznych przyspieszanych przez
produkt reakeji, a zwalnianych przez ich substrat, przyjmuje postaé
nastepujacy

dx’
_=k m—1 m
(80) T a"
Z tego réwnania rézniczkowego wynika bezposrednio, ze prze-
biegajace wedlug niego procesy chemiczne rozpoczynaja si¢ z szyb-
koseig zerowsg

dx’
(W)z'—o g 0 3
dobiegaja za§ do kornca z szybkoseig skonezong
dx’ 3k
(W)z'al 7 k 5 ‘
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Celem uwidocznienia charakterystycznych wlasciwosei tych
proceséw rozpatrzmy przypadek najprostszy, jaki otrzymujemy za-
kladajac m = 1.

Pierwszy przypadek, m=1. Dla m = 1 réwnanie szyb-
kosei (80) przyjmuje postaé '

Calka nieoznaczona tego réwnania wyraza sig wzorem
(82) g 71111 2

Zakladajae dla ¢t =0, 2’ ==z, otrzymamy na calke¢ ozna-
czong réwnanie
3 1 "
(83) k=1 (;),
z ktérego wyprowadza si¢ dla tego samego stopnia przemiany
(" = () substratu reakeji nastgpujaca zaleznosé

(84) ty =ty =t; —...const.,

ktéra orzeka, ze czasy, w ktérych zostaje osiggany ten
sam stopien przemiany substratu reakeji, sa zupel-
nie niezalezne od poczagtkowego stezenia tego sub-
stratu.

7 réwnania calkowego (83) obliczylem czasy potrzebne dla
osiggnigeia tych samych stopni przemiany substratu reakeji przy
réznych wartosciach spolezynnika szybkosei k,, a otrzymane tg
drogg dane liczbowe zestawilem schematycznie w tablicy 48.

Na podstawie tych danych liczbowych tablicy 48 wykreslono
przebieg krzywych reakeyj, przedstawionych na rysunku 21.

Réwniez i dla tego ciekawego rdwnania szybkosei udalo mi
si¢ odszukaé w literaturze kinetycznej przyklad konkretny. Dostar-
cza go wspomniana juz raz reakcja, przebiegajaca pomigdzy jodem
i acetonem w wodnych roztworach. Kinetyke tej reakcji, majacej sig
rzekomo wyrazaé nastgpujacemi wzorami stechjometrycznemi

) CH,COCH, — CH, : C(OH)CH,

(I1) CH, : C(OH)CH, + J, — CH,JCJ(OH)CH,
(I11) CH,JCJ(OH)CH, — CH,JCOCH, + HJ
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Tablica 48.

181

/ a=10; « =001; ¢ w minutach.
x' In ; 0
* |k,=002] 00t | 008 | o016 | 032 | o064

01 2:302 1151 57'bb 2877 1439 7:19 360
02 2997 149-8 7492 3746 1873 9-36 4-68
03 3401 1700 8502 4251 2125 1063 531
04 3688 1844 9220 4610 23:05 11-562 576
0'b 3913 1956 9782 4891 2445 1223 6:11
06 4095 2047 10237 5119 2559 12:80 640
07 4248 2124 106-20 5310 26°5b 1327 6:64
08 4383 2191 112:47 5479 27°39 13:70 6-85
09 4499 2249 114-87 5624 2812 1406 703
10 4604 2302 11561 5765 2877 14-39 719

(4

a9l

a8l

07|

a6

Sl

T e~ © Q N

5 _’T§ S s N S

o3

oz

o1l

04 | | 1 ! | | 1 I 1 1

0 10 20, 30us 40 30 o0 79 g0 0 100 110 120
Rys. 21,

badali swego czasu Dawson i Powis!). Badacze ci zakladaja, iz
z pomienionych trzech proceséw nastgpezych tylko pierwszy prze-
biega na tyle powoli, ze mozna go §ledzié, dwa za$ ostatnie

1) H. M. Dawson i Fr, Powis, J. Chem. Soc. 101, 1505 (1912).
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maja zachodzi¢é momentalnie. W rozeiencezonych wodnyeh roztwo-
rach oraz przy dostatecznym nadmiarze acetonu owa pierwsza reakcja
odwracalna staje sig, praktycznie rzeczy biorge, jednokierunkows,
a szybkosé jej jest proporcjounalna wylgeznie tylko do stezenia po-
wstajacego HJ, czyli wyraza si¢ réwnaniem rézniczkowem (81).
Stosowalnosé tego ostatniego réwnania w przypadku omawia-
nej reakeji okazuja dane liczbowe, przytoczone w tablicy 49 1 wzigte
z oryginalnej pracy Dawson’a i Powis'a.

Tablica 49.

Temp. 25°;, 20 cm?® acetonu na litr;
J, = 0004 moli; KJ= 0008 moli;

Temp. 25°; 20 cm? acetonu na litr;
J; =005 moli; KJ=001 moli;

@, = 0000023 3| e @, = 0:000019
t |a—a).108] 2.108 | k.10 t |(a—x).109 .10 | k.10
0 3976 23 — 0 4992 19 —
72 3814 162 100 76 4862 130 93
115 3386 591 1035 99-3 4701 291 101
140 2758 1218 104 1231 4392 600 103
163 1616 2360 1045 1431 3902 1090 1035
170 1110 2866 104 170-8 2672 2316 1035
174 814 3162 104 1912 913 4077 103
) n<p;n—p=—gq. Wreszcie dla n <p, czyli dla
n— p = — ¢, otrzymujemy na szybko$é¢ reakcyj réwnanie rdz-
niczkowe
dxl xlm
85 — =ka™" ——
(85) dt (1 —a)2’

z ktérego wynika, ze odpowiednie procesy chemiczne rozpoczynaja

si¢ z szybkodeig réwng zeru
(d:c’

W)z'=0 T 0’

dobiegaja za$ do konca z szybkoscig nieskorczenie wielky

(@) pots
T3 MR (>
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Celem zilustrowania przebiegu tych proceséw rozpatrzmy przy-
padek najprostszy, mianowicie gdy dla m =1, n — p=—1. Dla
tego przypadku otrzymamy na réwnanie szybkodei wyrazenie na-
stepujgce

(86)

dz’ _ k a
dt  a (1—2a)’
ktérego calka nieoznaczona ma postaé

(87) %t=lnx’—x’—|—0.

Zakladajac dla ¢t =0, 2’ = a;, otrzymamy ostatecznie na calke
0znaczong wyrazenie
(88) Fo'= it‘ [m 2_0 B ot L x;)] :

z ktérego wyprowadza si¢ dla tego samego stopnia przemiany sub-
stratu reakeji (' = 3) zaleznosé
(89) t—1=t—2=t—s=...const.

a, Qg ag
orzekajaca, iz czasy w ktédrych zostaje osiggany ten sam
stopien przemiany substratu reakeji, s wprost. pro-
porcjonalne do poczatkowego stezenia tego sub-
stratu.

Obliczone z réwnania calkowego (88) czasy osiagnigeia tego
samego stopnia przemiany substratu reakeji dla réinych wartosei
liczbowych spdlezynnika szybkosei k, podano w tablicy 50, na ry-
sunku za$§ 22 przedstawiono przebieg krzywych reakeji, wykreslo-
nych na podstawie tych danych liezbowych.

Dla powyzszego typu réwnan szybkosei nie udalo mi si¢ do-
tychezas odnale$é w literaturze kinetyeznej konkretnych przykladéw
ilogciowych. Jakosciowo przebiega mniej wigeej w ten sposéb proces
powolnego utleniania fosforowodoru tlenem gazowym. Wedlug badan
van de Stadt’a?) proces ten rozpoczyna si¢ z szybkoseig bardzo
malg, prawie ze stala, ktéra nastgpnie przechodzi nagle w bardzo
wielks, prowadzaca do wybuchu.

1) J. H. van de Stadt, Z. physik, Chem. 12, 322, (1893).
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Tablica 50.
x a=10; a;=001; ¢ w minutach,
ax’ In—,
@y S
k,=001] o002 | 004 | 008 | o016 | 082

01 2:302 2212 1106 5530 2765 13-82 6:91
02 2997 2807 140'3 70:17 3509 1754 877
0-3 3:401 311°1 1656 7778 38:89 19°44 9-72
04 3688 329 8 1649 8245 41-22 20-61 10-30
05 3913 342-3 1711 8557 4279 2139 1070
06 4095 3505 1752 87:62 4381 2190 10'95
07 4248 355 8 1779 8895 4447 2224 1112
08 4-383 3593 1796 8982 4491 2245 11-23
09 4499 3609 1804 90-22 4511 2265 11-28

10

aq.

Q&L

t/,"i__

a6l

25]

g M S 3/

a4l < i) g Qy

a3

02|

2
o1 02
04 | ! )

a

10 20 30

1 | L i
40 S0 60 70 30 90 - 100 120 130

Rys. 22,

10. Reakcje autokatalityczne typu siodmego. Réwnaniu

szybkodei proceséw autokatalizy ujemnej przez produkt reakeji oraz
jednoczesnej autokatalizy dodatniej przez substrat reakeji przypada
postaé ogélna

(90)

da’
dt

e k ay-*-n—m—-l

(1 —a’ytr

’ b

xm
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a zakladajae p -+ n—=q

dz’ e L —)

Jak widzimy, réwnanie to jest formalnie identyczne z réwna-
niem szybkosei proceséw typu drugiego, czyli proceséw autokatalizy
ujemnej powodowanej przez produkt reakeji, tylko rzad, w ktérym
wystepuje substrat reakeji (1— ') jest wyzszy o p od tego, jakiby
wynikal z odpowiedniego réwnania stechjometrycznego

Wobec tego, iz reakeje powyzszego typu nie przedstawiaja nic
nowego pod wzgledem kinetycznym, przeto poprzestang na tej krot-
kiej o nich wzmiance zaznaczajac, ze udalo mi si¢ odnalezé w lite-
raturze kinetycznej konkretne przyklady na tego rodzaju przebieg
proceséw chemicznych.

11. Reakeje autokataliczne typu ésmego. Ogdlne réwnanie
szybkodei reakeyj autokatalizy typu ésmego, ezyli autokatalizy ujem-

nej, powodowanej jednoczesnie przez produkt oraz substrat reakeji,
ma postaé nastepujacy

[ RN SR € C St e

Réwniez i dla tego typu réwnan szybkosei nalezy rozréznié
trzy zasadniczo réine przypadki, zaleinie od tego czy wykladnik
n jest wigkszy, réwny lub tez mniejszy od wykladnika p.

a) n>p;n—p=gq. Dla n>p, czyli dla n—p=gq, po-
wyzsze réwnanie szybkosei przyjmuje postaé

dx' = g (=)t
(93) Hp LR s e

z ktore] wynika, Ze odnos$ne procesy chemiczne rozpoczynaja sie
z szybkosceig nieskonczenie wielks

(dx’ neY
k“d?),.-o .

dobiegaja za$ do konca z szybkoscig nieskoriczenie malg

dx’
(W)c'-l o 0 :
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Jak widzimy, réwnanie to jest formalnie identyczne z réwna-
niem szybkosci reakeyj autokatalizy typu drugiego, czyli autokata-
lizy ujemnej powodowanej produktem reakeji. Tylko rzad, z jakim
w réwnaniu tem wystepuje substrat reakeji (¢) jest o p nizszy od
rzedu, wynikajgeego z réwnania stechjometryeznego.

Dotychezas nie udalo mi si¢ odszukaé konkretnych przykia-
déw reakeyj, przebiegajacych wedlug powyzszego réwnania szybkosei.

b)) n=p ;n—p=0. Dla n=p, czyli n —p=0, otrzy-
mujemy calkiem nowy typ réwnan szybkodei, a mianowicie

do' k& 1
@ @

(94)

z ktérego wynika, ze przebiegajace wedlug tych réwnan procesy.
chemiczne rozpoczynaja si¢ z szybkoseig nieskonczenie wielka

(d.t’ vt g
dt )z'-o N 2

dobiegaja za$ do konea z szybkoscig skonczong

g
Rl W

Dla tego typu rozpatrzmy szczegélowo dwa najprostsze przy-
padki réwnan szybkosei, mianowicie gdy m =1/,, wzglednie m=1.

Przypadek pierwszy n=p ; m="1;. Dla m =1/, réw-
nanie szybkodei przyjmuje postaé

dz’ k—"/‘: 1

(95) Ez— V;

ad V'’
a po scalkowaniu
a® peek
(96) k_x/2 — V’t: . ,/3 V.’IJ 2 )
jesli dla ¢ =0, przyja¢ réwniez &’ = 0.

Z tego ostatniego réwnania wyprowadza si¢ dla tego samego
stopnia przemiany substratu reakcji nastgpujaca zaleznosé

t t

t
Vlé=ﬁ=ﬁ = const.,

97)
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ktéra orzeka, ze czasy, w ktérych zostaje osiggany ten
sam stopien przemiany substratu reakeji, sy propor-
cjonalne do pierwiastkéw kwadratowyeh z trzeciej
potegi poeczatkowych stezen tego substratu.

Przebieg w czasie odpowiednich krzywych reakeji, przedsta-
wionych na rysunku 23, wykreslono na podstawie danych liczbo-
wych, zestawionych w tablicy D1, a obliczonych z réwnania calko-
wego (96).

40
agi-
981
271
961
S
a5 S
00>
0!
o4
002>
a5
S
O.OQA'L
02
91
1/ 1 | | 1 ! | 1 | 1 1 ! 1 1
0 10 20 30 %0 S50 60 0 80 90 100 {10 {20 150
Rys. 23.

Konkretny przyklad reakeji, przebiegajacej wedlug powyzszego
réwnania szybkosei przedstawia proces fermentacji cukru grono-
wego pod wplywem katalityeznym komérek drozdzowych. Miano-
wicie Adrian Braun stwierdzill), ze jezeli uzyé drozdzy w ta-
kim nadmiarze, iz przez to zostaja usunigte komplikacje powodowane
ich rozmnazaniem, to w przypadku tym szybkoéé procesu fermen-
tacji wyraza sig dosyé dobrze powyzszem réwnaniem rézniczkowem,
jak tego dowodzi nastgpujace zestawienie danych pomiarowych przy-
toczonych w tablicy 52.

1) A. J. Braun, J. Chem. Soc. 61, 369 (1892).



188 JAN ZAWIDZKI

Tablica 51.
2 a=1'0; ¢ w minutach.
w’ 3—'/% ) mutac
k_y-=000125] 00025 | 0005 | o0t | 002 | 004
01| 00211 16-88 8-44 422 2:11 105 0563
02| 00596 . 4768 2384 11-92 5 96 298 1°49
03| 01095 87°60 43 80 21-90 10 95 547 2:74
0%| 01687 134-96 67-48 3374 16-87 843 422
05| 02357 18856 9428 4714 2357 1178 589
06| 03098 247 84 123-92 6196 3098 “549 7%
07| 03904 31232 15616 78:08 3904 1952 976
08| 04769 38152 190:76 9538 47:09 23 84 11-92
09| 05692 455 36 22768 | 113:84 5692 28 46 1423
1:0 | 06666 533-32 26666 | 13333 66:66 3333 16:66
Tablica 52.
a =12°; roztwér dekstrozy.
t w minutach
t— 30 3k._y,
¢ ) %/, dekstrozy x’ 2Va_"/—
30 176 0176 246
90 335 0-335 215
150 499 0499 235
210 621 0621 233
270 738 0738 235
330 86-1 0-861 242
390 930 0930 230
- - — 234
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Przypadek drugi n=p ; m=1. Dla przypadku m =1
réwnanie szybkosci przyjmuje ksztalt
de' _k, 1

(98) W= ag ';7

a po dokonanem scalkowaniu
(99) ko =

jesli dla ¢ =0, przyjaé réwniez 2’ = 0.
Z tego réwnania calkoweg) wyprowadza si¢ dla tego samego
stopnia przemiany (2’ = f3) substratu reakecji zalezno$é nastgpujaca

(100) —g=-—5=—5=... CODst.

orzekajgca, Ze czasy, w ktérych zostaje osiggany ten
sam stopien przemiany substratu reakeji, sg wprost
proporcjonalne do kwadratéw z poczatkowego steze-
nia tego substratu.

W ponizej zalaczonej tablicy 53 podaje schematyczne zesta-
wienie obliczonych z réwnania (99) czaséw reakeji dla tych samych
stopni przemiany ich substratu, rysunek za$ 24 przedstawia w spo-
s6b pogladowy przebieg odpowiednich krzywych reakeji, wykreslo-
nyech na podstawie powyzszych danych liczbowych.

J

Tablica 53.
x!? a==1'0; t w minutach.

x’ o

k_y=000125| 00025 | 0005 | 001 | 002 004
01| 0005 40 2:0 10 05 025 012
02| 0020 160 80 40 2:0 100 050
03| 0046 360 180 90 &5 225 1112
04| 0080 640 320 160 80 400 2:00
05| 0125 1000 500 250 125 625 312
06| 0180 1440 72-0 36 0 180 9-00 450
07| 0245 1960 980 490 245 | 1225 612
06| 0820 2560 1280 640 32:0 | 1600 8:00
09| 0405 3240 162:0 810 405 | 202 | 10112
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= L 1
2 10 20 30 Y0 50 60 7o 80 90 100 110 120

Rye. 24.

Z przykladéw reakeyj konkretnych, ktérych przebieg w czasie
wyraza sig powyzszem réwnaniem szybkosei (98), mozna wskazaé
przedewszystkiem na procesy proteolitycznego rozkladu substancyj
bialkowych, stosujgcych sig do t. zw. reguly Schiitza. Omawiajae
uprzednio pomienione procesy, zaznaczyliSmy juz, iz w poeczatko-
wem stadjum szybkosé ich wyraza si¢ dosyé dokladnie wspomnia-
nem réwnaniem rozniczkowem.

¢) n<p ;n—p=—gq. Dla ostatniej kombinacji, t. j. dla
n<p, czyli n — p= —gq, otrzymujemy na szybko$¢ réwnanie
rézniczkowe
dx’ ke 1

(101)

U~ A= @)

rézne od wszystkich dotychezas omawianych. Reakeje stosujace sig
do tego réwnania rozpoeczynajs si¢ z szybkoseig nieskoriczenie wielka

(dx’) iy
dt 2'=0 i d

a dobiegaja do konca z szybkodcia réwniez nieskonczenie wielka

) s
A
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Zatem, jesli naogdl przebieg ich ma byé dostgpny badaniom
doswiadezalnym, to szybkos$é tych proceséw musi przechodzié przez
pewne minimum.

Warunek wystgpowania tego minimum szybkosei otrzymujemy,
jesli prawsg strong pomienionego réwnania rézniczkowego zréinicz-
kujemy ponownie wzgledem 2’ i zalozymy ze jest ona réwna zeru.
Woéwezas na rzedng punktu zwrotnego (z',) otrzymamy wyrazenie
" nastgpujace

S m
(102) X, = m o
z ktérego wynika, ze minimum szybkosci wystepuje tylko wtedy,
gdy m -+ ¢ > m.

Dla ilustracji tego typu réwnan szybkosci rozpatrzmy szezegé-

fowo przypadek najprostszy, gdy n — p = — 1, za§ m = 1. Otrzy-
mamy woéwezas na réownanie szybkosei wyrazenie nastgpujace
(108) dx' _ k_, 1

iy adwah (U —)i
ktérego calka przyjmuje postaé oznaczong

3
(104) k4=%x%3—2m,

jesli dla ¢ =0, zalozyé réwniez 2’ = 0.
Minimum szybkosei reakeji zostaje osiagnigte z chwily, gdy
polowa substratu reakeji ulegla przemianie

Lo EEm. ik tol
L e
Stad otrzymujemy dla tego samego stopnia przemiany substratu
reakeji (@' = ) zalezno$é nastepujacy

’

(105) :—% — % = ?té = const,,
ktéra orzeka, ze czasy, w ktérych zostaje osiggany ten
sam stopien przemiany substratu reakeji, sg propor-
cjonalne do trzeciej potegi poczatkowego stezenia
tego substratu

Obliczone z réwnania calkowego (104) czasy, w ktérych zo-
staja osiggane te same stopnie przemiany substratu reakeji dla réz-
nych wartodei liczbowyeh spélezynnika szybkodei k_,, podaje zala-
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czona tablica 54, a wykredlone na podstawie tych danych krzywe
reakeji przedstawia rysunek 2.

Tablica bk.
, a=1; t w minutach.
x
k_o— 000125 | 0002 | 0005 | o001 | 002 | 004

0t 376 1-88 094 047 023 012
02 13-84 692 346 178 0-86 043
03 28 80 14:40 7:20 360 1-80 090
04 4688 2344 1172 586 2:93 1-46
05 6664 3332 1666 833 416 2:08
06 86:40 4320 2160 10-80 540 2:70
07 10448 52 24 26 12 13:06 6'53 3:26
08 119-44 5972 29-86 1493 746 378
09 12952 6476 3238 1619 809 405
10 13333 6667 3333 1666 833 £17

1 1

1 l 1
7] 10 o o0 o S0 60 Fo 80 90 100 /lfo /Lzo
Rys. 2b.

Rzeczgy calkiem nieoczekiwang bylo dla mnie, gdy i dla tego
tak malo prawdopodobnego przebiegu proceséw chemicznych, udalo
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si¢ odszukaé przyklad konkretny w dawniejszych badaniach kine-
tyeznyeh. Mianowicie tego rodzaju przyklad przedstawia wspomi-
nany juz proces utleniania fosforu bialego tlenem gazowym, jednakze
bardzo wilgotnym. Ponizej przytaczam z badan Russela') dwie
serje pomiaréw nad przebiegiem utleniania fosfora tlenem bardzo
wilgotnym, ktére wykazuja w sposéb przekonywajacy realnodé
powyzszego réwnania szybkosei (103).

Tablica 55.
Py,0=16'35 mm, Temperatura 16:35°. Py =209 mm. Temperatura 23°.
o
tminat | Po, |1—a' (k _2> 108 | fominue Py, |1-a' (kfz) 108 (—‘;5!) -
X a? ; it oG
. e — : S L
0 | 33562| 1-0000 — 0 | 32714 1:0000 - -
30 | 281'b1| 0-8389] 386 10 | 294-40| 09001 (47) 116
60 | 260-07| 07450| 449 20 | 26874 | 08215 (70) 100
90 | 22528| 06713| 469 30 | 246:62| 0:75641 (84) 105
120 | 203'77| 0-6071 475 40 | 227 00| 06910 (93) 110
150 | 184:72| 0-6H03| 472 50 | 20964 | 06410 98 111
275 | 109:15| 03253 456 60 | 193-40| 05914 101 112
305 | 92:25| 0°2749| 445 70 | 17807 | 05445 103 113
3656 | 5393 011607 420 80 | 163:18| 04990 104 113
395 32:57| 00970 411 90 | 149°38 | 0-4567 10% 112
425 8:85| 00264 391 100 | 136:39 | 04171 104 110
440 000, 0°0000{ 379 110 | 12115 | 03704 105 111
433 120 | 9429| 02883 111 117
150 5035 | 01539 120 (126)
140 000 | 0:CO00 119 (124)
107 111

Kolumna 4 tablicy 55 podaje warto$ei spélezynnika szybkosei

—*, obliczone wedlug réwnania calkowego (104). Jak widzimy war-
ad

toei te sg naogél dosyé stale, oseyluja nieprawidlowo okolo ich
§redniej arytmetycznej, nie wykazujae ani stalego spadku, ani tez
wzrostu. Ze za$ ich odstgpstwa od $redniej arytmetyeznej sy dosyé

1) E. J. Russel, J. Chem. Soc. 83, 1280, (1903).

J. Zawidzki. Kinelyka chemiczna. 19
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znaczne, to nie mozna si¢ dziwié, zwlaszcza, jesli si¢ uwzgledni
trudnodei odnosnych pomiaréw, szezegdlniej trudnosé osiggnigcia
stalej temperatury na powierzchni fosforu.

Zalaczony rysunek 26 ilustruje przebieg w czasie pomienio-
nych dwéch do$wiadezen, przyczem na obu krzywych reakeji widaé
dokladnie wystepowanie w polowie. przemiany punktu zwrotnego,
odpowiadajgcego minimum szybkofci.

70
0,9L

08

07}

R 7 Nrd Nr 1
25 /l’
Oy
03
021

01 |-

40 180 (120 (760 1200 1240 ;280 - 1320 1360 400 440
20 w 60 80 700 20 140

Rys. 26.

Analogiczny przebieg wykazuje proces rozkladu kwasu etylo-
siarkowego na etylen oraz kwas siarkowy, ktérego szybkoéé w tem-
peraturze 99° badal Kremann'). Odpowiednie pomiary byly jednak
nazbyt niedokladne, azeby mogly sluzyé do sprawdzenia slusznogei
réwnania szybkosei (103).

12. SzybkoSei poezatkowe i koncowe reakeyj autokatali-
tycznyeh. Konezae szezegélowe omawianie o$miu typéw réwnarn
szybkosei autokatalizy prostej, zrébmy obecnie przeglad cech cha-
rakterystycznych odpowiednich proceséw chemicznych. Za tego
rodzaju cechy najbardziej znamienne pod wzgledem kinetycznym
mozna uwaza¢ szybkoseli poezatkowe i koncowe pomienionyeh re-
akeyj oraz wzajemne kombinacje tych szybkosei. Wyehodzac z tego

) R. Kremann, Monatsh. 31, 218 (1910).
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punktu widzenia, otrzymujemy nastgpujace zestawienie tych cech
dla poszezegélnych typéw réwnan szybkosei.

1I

111

1v

V1

Vi1

VIII

dla

dla

Szybkobé | Szybkoéé
Réwnanie szybkogei poczatkowa| koncowa

v, Yoo
dx
E:km (& — ) 0 0
de . (a —x)"
m=r axm G 0
d
_di::k(a_x)»(a—x)u ¢ 0
dz ., (@ —a)r
dt (@ —ax)P
a) n—p>0 c 0
) n—p=0 c c
c) n—p<0 ¢ oo
dx S
= =kaxm (@ — ), (e — )" 0 0
dw . ;oo(e—x)
i ey l
a) n—p>0 0 0
b)) n—p= l 0 c
¢c) n—p<o0 0 o
ﬂ:k(————a—x)p<a—x)" oo 0
dt xm
dx . (a—a)
at — " xm(a —x)r
a) n—p>0 o 0
b)) n—p=0 oo c
L‘) N==P < 0 0 00

Jak widaé z powyzszego zestawienia, réwnania szybkosci re-
akeyj autokatalizy prostej obejmuja wszelkie mozliwe kombinacje
wartodei szybkofei poezatkowyeh z wartosciami szybkosei korico-
wych. Liezba tych kombinacyj wynosi 9 i kazda z nich wystepuje
w powyzszej tablicy, jak to okazuje nastgpujace drugie zestawienie

schematyczne.

13%
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Szybkoéé poczgtkowa Szybkoéé koricowa Typ réwnania

v szybkosci
I, Vv, VI
vI*

\TA

III, 1V

v

IV:

II, VII, VIII

VIII®
VIIL®

0

8*-08@.08005?

———— —,——_—,———

Uprzednio omawiane reakeje popedowe jednokierunkowe, re-
akcje popedowe odwracalne oraz reakcje popedowe katalityezne od-
powiadaly tylko jedynej kombinacji szybkoséei poczatkowej skonezo-
nej, wickszej od zera, z szybkoseig koncows nieskonczenie maly —
zerowg. Reakeje autokatalityezne wyczerpuja wszystkie mozliwe
kombinacje wartosci szybkosci poczatkowyeh z wartosciami szyb-
kosei koncowyeh, a tem samem znakomicie rozszerzaja dotycheza-
sowe ramy kinetyki formalnej.

13. Rzad rownan szybkosei jako cecha kinetyezna. Rzad
czyli stopienn réwnan szybkosei uwazano dotychezas w kinetyce che-
micznej za jedyne, a zarazem wystarczajace kryterjum rozpoznaw-
cze, decydujace w sposéb jednoznaczny o mechanizmie drobinowo-
kinetycznym odpowiednich proceséw chemicznyeh. Ten punkt wi-
-dzenia mozna bylo uznawaé w znacznej mierze za sluszny i racjo-
nalny, dopéki ograniczano si¢ wylaeznie tylko do réwnan przebiegu
reakeyj popedowych jednokierunkowyeh. W zastosowaniu do reakeyj
odwracalnyech oraz katalityeznyeh, w szczegélnoei za§ w zastoso-
waniu do reakeyj autokatalityeznych, rzad réwnan szybkodei traei
znaczng czesé swej wartodei diagnostyeznej. Z ponizszego bowiem
zestawienia réwnan szybkosei reakeyj autokatalityeznych wynika
samo przez si¢, ze pojecie autokatalizy znakomicie rozszerza dotych-
czasowy skale stopni tych réwnan, a zarazem jaskrawo uwidoeznia
nam fakt, ze stopien réwnania szybkosei, a drobinowosé odpowied-
niego procesu chemieznego, przedstawiaja dwa calkiem rézne po-
jecia teoretyczne, tylko czgdciowo od siebie zalezne.

Rozpatrywane dotychezas réwnania szybkosei proceséw auto-
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katalitycznych mozna podzielié wedlug ich stopnia eczyli rz¢du na
nastepujace kategorje: \
a) Réwnania szybkosci rzedu 3-go ujemnego.
Cecha kinetyezna: ¢,:t, = a,%: a,*

da’ k4 1
dt — a* ‘2*'(1—2a)°
b) Rbwnania szybkosci rzedu 2-go ujemnego.
Cecha kinetyezna: #,: ¢, = a,3: a,®
L A |
dt —_ .ad_ a®’
dr’ k4 1
dt — a® 2’ (1l —2x)’
¢) Rdwnania szybkosci rzedu 1'/,-go ujemnego.
Cecha kinetyczna: ¢,:7, = 0
dx’ 3 k‘% ia g »7_1_ AR
dt Voo 0 —a))x
d) Rdwnania szybkosci rzedu 1-go wujemnego.
Cecha kinetyczna: ¢,:4, = a,%: a,?

dx’ k_, (1 —2)

ALy o Y
e
dt a? "(1—ua)’
okl
dt a? "z’

e) Rownania szyblkosci rzedu '/4-go ujemnego.
Cecha kinetyczna: #,: t, = |a,® =)ay*®

dz' _ k_y, V=
dt Jad (1—x)
gx’ fFg kil
it Jas Vo'
f) Réwnania szybkosci rzedu 0-wego.
Cecha kinetyczna: t,:t, = a,: a,
de' Ty (1—2)
gy SRS e Y
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g) Riéwnania szybkosci rzedu 1/,-go dodatniego.
Cecha kinetyczna: ¢, : ¢, = Va, : Va_2

dx’ “%hi,
dt’=ﬁ;-l/l——-x’7
&k, (1—2)
at s St
de’ kg

it Ja V'

h) Réwnania szybkosci rzedu 1-go dodatnicgo.
Cecha kinetyczna: ¢, —t, =1, ...

dx' :
dti—"kl (l‘——w)’

dx’ (1—2a)2

dt‘=kl ' >

dx’ z'2

M=),
i) Réwnania szybkosci rzedu 1'/,-go dodatniego.
Cecha kinetyczna: ¢, : ¢, — Va, : VE;

(f;;’:— kalsl/;‘ V;(l — '),

’ . Nt i 12
d—'”:k,,,V; A—a)

dt o Vot
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k) Réwnania szybkosci rzedu 2-go dodatnicgo.
Cecha kinetyczna: #,:t, =a,: a,

%:k,a(l —x')?,
o‘l;; =kyax (1 — ),
%:k,a'x'z.

1) Réwnania szyblosci rzedu 2'/,-go dodatniego.
Cecha kinetyezna: t,:#, = |/a,%:)/a,®
dx

= =hy Vas. o' (1 — a')2.

m) Rdéwnania szybkosci rzedu 3-go dodatniego.
Cecha kinetyczna: ¢, :%, = a,%: a,®

da’ 5

o 4 2 1 — 28
7 ka®( )R
dx’

J— 2/ r'\2
dt_ksa z' (1 — )2,
dx’ hEe ;
T =lkgatx"2(l —x').

n) Rdéwnania szyblkosci rzedu 4-go dodatniego.
Cecha kinetyczna: ¢,:%, = a,%: q,®

‘f;: —koa’ (1 — )4,
‘fi_zt = kgt A1 =——"r )80

7 zestawienia tego wynika przedewszystkiem, ze précz rzedéw
calkowitych mozemy mie¢ réwniez rzedy ulamkowe, a dalej ze
préez rzedéw dodatnich istnieja réwniez rzedy ujemne, nie wyla-
czajac rzedu zerowego. Mamy przeto nastgpujaca skale rzedéw réw-
nan szybkosel, rozeiagajaca sie po obu stronach zera

..... —3, —2Y, —2, —1v,, —1, — 1, 0, +1/,, 41,
—+ 1Y, +2, + 21, 4+3.....
A dalej zestawienie to moéwi nam, iz ten sam rzad czyli ten
sam stopien réwnania szybkosei moga wykazywaé procesy che-
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miczne, ktérych istota polega na calkiem réznym mechanizmie dro-
binowym.

Wobec tyeh faktéw doswiadezalnyeh, samo oznaczenie rze¢du
danego procesu chemicznego, bynajmuiej nie decyduje w sposéh
jednoznaczny o jego mechanizmie drobinowo-kinetycznym, a zatem
i o ksztaleie odpowiedniego réwnania szybkodei. Znajomosé wszakze
rz¢gdu danej reakeji ogranicza liczbg mozliwych typéw réwnan szyb-
kodei do pewnego minimum, a tem samem znakomicie ulatwia wy-
krycie i uzasadnienie wlasciwego réwnania szybkosei, wyrazajacego
rzeczywisty przebieg danego procesu w czasie.

Z uwzglednieniem tych ograniczen 1 zastrzezen, oznaczenie
rzgdu réwnan szybkosei zachowa nadal swa warto$¢é praktyezng,
jako najwazniejszy $rodek diagnostyezny kinetyki chemicznej.

14. Podporzadkowanie wplywow autokatalityeznych pod
prawo dzialania mas. Omawiajae reakcje katalityezne wykaza-
lismy, ze daja si¢ one calkowicie podporzadkowaé pod prawo dzia-
fania mas, mianowicie ich mechanizm drobinowo-kinetyczny daje
sig. w zupelnodei wytlumaczyé zapomocs hipotezy o przebiegu tych
proceséw badZto przez reakcje posrednie, badZ tez przez stany réw-
nowagi przejsciowej, przedewszystkiem przez stany réwnowagi jo-
nowej. 5
W trakeie rozbioru réwnan szybkosci reakeyj autokatalityez-
nych, w szezegdlnosei przy omawianiu niektérych lepiej zbadanych
przykladéw konkretnych na pomienione dzialania autokatalityczne,
podalismy jednoczesnie wytlumaczenie ich szezegélnego mechanizmu
drobinowo-kinetycznego, wytlumaczenie sprowadzajace si¢ w istocie
swej réwniez do zalozenia o stanach réwnowagi przejsciowej, badzto
jonowej badz tez hydrolitycznej.

Tlamaczenie to podaliémy tylko dla kilku przykladéw kon-
kretnych, mianowicie w tych przypadkach, gdy zostalo ono przez
odpowiednich badaczy nalezycie uzasadnione danemi eksperymen-
talnemi.

Poza temi juz wspomnpianemi faktami znamy jeszeze caly sze-
reg innych, zaczerpnigtych z prac dogwiadezalnych Goldschmidt'a,
Arrhenius’a, Bodenstein’a, Skrabal'a, Brunner'a i innych
w ktéorych mechanizm drobinowy réznych proceséw autokatalitycz-
nych dal si¢ sprowadzié réwniez do stanéw réwnowagi przejéciowej.

Uogélniajae te fakty, mozemy twierdzié, Ze mechanizm drobi-
nowo-kinetyezny  wszystkich typéw reakeyj autokatalityeznyeh da
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sig niewatpliwie wytlumaczy¢ zapomoca zalozenia o stanach réwno-
wagi przejsciowej oraz zalozenia o reakejach posrednich. W jaki .
spos¢b nalezaloby dowdd ten przeprowadzié w kazdym poszezegdl-
nym przypadku, to inna kwestja. Narazie brak w tym wzgledzie
regul i wskazdéwek ogdlnych, ale brak tylko dlatego, iz znajomosé
kinetyki poszezegélnych typéw reakeyj autokatalitycznych znajduje
sig dopiero w zaczatkach. Gdy dla kazdego z tych typdw poznamy
dokladniej ich mechanizm drobinowo-kinetyezny, wéwezas dojdziemy
niewstpliwie do ustanowienia regul ogdlnych, pozwalajacych zgory
przewidywaé i $cisle definjowaé owe dajace si¢ tak trudno uchwyeié
stany réwnowagi przejsciowe]

Slusznoéé tego pogladu upatruje miedzy innemi w tem, iz do
tego samego wniosku, Ze stany réwnowag przejsciowych dadza sig¢
wyznacza¢ zapomoca pomiaréw kinetyeznych, doszedt prof. Skra-
bal na calkiem innej drodze, na zasadzie innych faktéw oraz ro-
zZumowan.

15. Metodyka badan doswiadezalnych reakeyj autokata-
litycznych. Metodyka badai do$wiadezalnych reakeyj autokatali-
tyeznych w zasadzie nie rozni si¢ niczem od metodyki badan uprzed-
nio omawianych reakeyj popedowyeh oraz reakeyj katalitycznych.
Jednakze dopiero blizsze zapoznanie si¢ z wielorakodeig typdw réw-
nan szybkosei reakeyj autokatalitycznych pozwala nam zrozumieé
niedostatecznodé oraz fragmentaryeznosé dotychezas stosowanych me-
tod kinetycznych, a tem samem pozwala wskazaé¢ reguly zasadni-
cze, ktorych owa metodyka winna si¢ trzymadé.

Reguly te dadza'si¢ sprowadzi¢ do nastgpujacych:

a) Wybdr poczatkowego stezenia substancyj reagujacych. Stezenie
substancyj reagujacych nalezy braé stale w tym stosunku drobino-
wym, w jakim pomienione substancje wystepuja w réwnaniu ste-
chjometrycznem, wyrazajgcem chemizm danego procesu. Dla tego
bowiem stosunku przyjmuja réwnania szybkodei postaé¢ najprostszg,
a tem samem najlatwiej dajaca si¢ sprawdzi¢ zapomoca niewielkiej
liczby pomiaréw doswiadezalnyeh. Dotyezy to przedewszystkiem po-
miaréw zasadniczych.

b) Przebieg reakcji. Nie mozna zadawalniaé si¢ zbadaniem po-
czatkowego przebiegu danej reakeji, lecz nalezy zawsze przestudjo-
waé caly jej przebieg od poczatku az do konea. Bowiem tylko wéw-
czas otrzymamy pelny, niesfalszowany jej obraz, tylko woéwezas
uchronimy si¢ od wnioskéw przedwezesnych, najezeseiej blednych.
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¢) Graficzne przedstawienie przebiegu reakeji. W badaniach ki-
netycznych metoda graficznego przedstawienia przebiegu reakeyj
w czasie posiada pierwszorzedne znaczenie zardwno metodyeczne, jak
i rozpoznaweze. W zasadzie wyniki wszelkich pomiaréw szybkosei
reakeyj chemicznych winny byé natychmiast przedstawiane graficznie.
Z ksztaltu bowiem oraz przebiegu danej krzywej reakeji widzimy
odrazu, czy uzyta metoda pomiaréw jest dostatecznie Scisla i czula
oraz czy dany proces przebiega w sposéb prawidlowy. Ponadto z sa-
mego ksztaltu otrzymanych krzywych reakeji mozemy wyciagaé
pewne wnioski réwniez co do charakteru i ksztaltu odpowiednich
réwnan szybkodci. Azeby mée nadaé tym wnioskom charakter bar-
dziej dcisly — ilosciowy, nalezy koniecznie positkowaé si¢ stezeniami
wzglednemi, czyli procentowemi zmianami stgzenia substancyj rea-
gujacych.

Posiadajac album wzorcowyeh krzywych reakeyj, dajacy sig
z latwoécia skonstruowaé z danych liezbowyeh, ktéresmy swego
czasu przytoezyli i wykreslajac w tych samych rozmiarach prze-
bieg badanych proceséw chemicznych, mozemy z poréwnania tych
krzywych doéwiadezalnych z krzywemi albuma oznaczyé bardzo
tatwo nietylko ksztalt poszukiwanego réwnania szybkosei, ale w przy-
blizeniu nawet i warto$¢ odpowiedniego spélezynnika szybkosei.

W ten spos6b zaoszezedzimy bardzo duzo czasu traconego za-
zwyczaj na bezuzyteczne proby obliczeniowe wykonywane na chybil
trafil.

d) Oznaczenie rzedu réwnania szybkosci. Oznaczenie ,rzedu“
danej reakeji stanowi dotychezas jeden z najwazniejszych $rodkéw
teoretyezno-praktycznych, prowadzacych do poznania ksztalta poszu-
kiwanego réwnania szybkosci. Z réinych metod stosowanych do
wyznaczania rzedu reakeyj, metoda calkowa Ostwald’a, jest jedng
z najprostszych, a przytem dajaeych wyniki naogél najpewniejsze.
Stosowanie tej metody ulatwia znakomicie graficzne przedstawienie
przebiegu badanych proceséw. Z otrzymanych bowiem tg droga krzy-
wych reakeyj mozna z latwoscia wyznaczyé czasy potrzebne dla
osiggnigeia tego samego stopnia przemiany substratu reakeji w ukla-
dach o réznem stezeniu poczatkowem tego subtratu. Majac zas te
dane, mozemy zapomocs rachunku obliczyé wartosé wykla.dmka m,
wystepujacego W réwnaniu -

ha " = lya, " = tyast",



KINETYKA CHEMICZNA 203

a mianowicie

t

Tt log -

t, t,
1y s TR
In—= log-?

a, a,

skad otrzymujemy na rzad reakeji

n= 4 m 4 1.

Azeby mée w calosei polegaé na otrzymanych ta droga wyni-
kach, nalezy przesledzi¢ przebieg danej reakeji przynajmniej dla
4 réznych poczatkowych stezen (a,, ay, ag, a,) jej substratu, a z otrzy-
manych krzywych reakeji wyznaczyé czasy, w ktérych zostaja osig-
gane przynajmniej cztery rézne stopnie przemiany (np. 2 = 02, 03,
04, 05).

W przypadkach reakeyj wielodrobinowych, bardziej zawilych,
oznaczenie sumarycznego rzgdu n réwnania szybkosci jeszeze nie
wystarcza dla nalezytego sformulowania tego réwnania. W tym celu
konieczna jest znajomosé stopnia, w jakim wystepuja w pomienio-
nem rdéwnaniu stezenia poszezegdélnych substratéw reakeji, zatem
(a —2), (b — =), (¢ — x) it.d. Oznaczenie tych poszezegdlnych stopni
daje sig w wielu przypadkach osiagna¢ zapomoca Ostwald’o w-
skiej metody izolacji.

Metoda zatem calkowa oraz metoda izolacji winny byé stale
stosowane w badaniach kinetycznych, jesli badania te maja rzeczy-
wiscie doprowadzi¢ do gruntownego wyswietlenia mechanizmu dro-
binowo- kinetycznego studjowanych proceséw chemicznych.

e) Ostateczne wuzasadnienie réwnan szybkosci. Wymienione do-
tychezas kategorje pomiaréw doswiadezalnyeh nie wystarczaja dla
zupelnego ugruntowania slusznosei i stosowalnosei wyprowadzonych
réwnan szybkosei. W tym celu nalezy w kazdym przypadku kon-
kretnym przekcnaé¢ si¢, czy dodwiadezenie potwierdza slusznosé
wszystkich wnioskéw teoretyeznych, dajacych si¢ wyprowadzié z da-
nego réwnania szybkosdei. Zwlaszeza w przypadku reakeyj autoka-
talitycznych nalezy zbadaé, ktére z produktéw, wzglednie substratéw
reakeji, powoduja przyspieszenie autokatalityezne i mianowicie ja-
kiego rodzaju przyspieszenie. Dlatego niezbedne jest przeprowadzenie
pomiaréw szybko$ei z roztworami zawierajacymi nadmiar zaréwno
poszezegdlnych substratow, jak i produktéw reakeji.
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f) Mechanizm drobinowo-kinetyceny proceséw chemicznych. Wy-
krycie oraz udowodnienie slusznodei réwnania szybkosei, wedlug
ktérego przebiega w czasie dany proces chemiczny, bynajmniej nie
wyczerpuje zadan kinetyki chemicznej. Gléwnym bowiem celem
i zadaniem kinetyki formalnej jest poznanie i wyswietlenie mecha-
nizmu drobinowo-kinetycznego kazdej badanej reakeji chemicznej.
W przypadku prostych reakeyj popedowych oraz reakeyj odwracal-
nych wykrycie i ustanowienie réwnania szybkosei rozstrzyga zazwy-
czaj i kwestje mechanizmu drobinowo-kinetycznego danego procesu,
zwlaszcza wowezas, gdy to réwnanie szybkodei odpowiada calko-
wicie réwnaniu stechjomelryeznemu, wyrazajacemu materjalng strong
chemizmu owego procesu. W przypadkach natomiast reakeyj kata-
lityeznych 1 autokatalityecznych oraz naogél reakeyj bardziej zawi-
lych, ktérych réwnania szybkosei nie odpowiadaja ich réwnaniom
stechjometrycznym, nalezy stale dazyé¢ do tego, by przez odpowied-
nie zmiany warunkéw doswiadezalnych dojsé do wyswietlenia we-
wnetrznego ukrytego mechanizmu drobinowego tych proceséw.
W jaki sposéb i na jakiej drodze cel ten da si¢ osiggnaé naj-
pewniej, przy uzyciu minimalnego nakladu pracy, — na to trudno
podaé jaka$ regule ogdlng. W tym kierunku otwiera si¢ szerokie
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