VI

Kinetyka reakcyj wspotczesnych.

Omowione dotychezas kategorje reakeyj popedowyeh, odwra-
calnych, wreszeie reakeyj katalityeznych oraz autokatalityeznych,
aczkolwiek wyeczerpujay wszelkie mozliwe kombinacje szyblkosei po-
czatkowych oraz koicowych, jakie moze okazywaé przebieg w czasie
proceséw chemicznych, — to jednakze bynajmniej nie wyczerpuja
one wszystkich mozliwyeh mechanizméw owego ich przebiegu.

Aczkolwiek dokladniejsze systematyczne poznanie tych mecha-
nizméw wewnetrznyeh znajduje si¢ dopiero w zaczatku, aczkolwiek
kwestjy ta nie zajmowalem si¢ dotychezas specjalnie, tem niemniej,
cheae daé pelny obraz kinetyki formalnej, musimy chociazby tylko
calkiem pobieznie zajaé si¢ temi sprawami, wystepujae w roli ob-
jektywnego sprawozdawey.

W tym celu zamierzam pokrétce oméwié kinetyke reakeyj
wspblezesnyeh, nastgpezych oraz sprzezonych. Prof. Wilhelm Ost-
wald pierwszy zapoczatkowal racjonalne traktowanie tych proce-
sébw 1 w swym podreezniku chemji ogdlnej polozyl pierwsze pod-
stawy ich kinetyki.

Zacznijmy od pierwszej kategorji tych proceséw, mianowicie
od reakeyj wspélezesnych, czyli wspdtbieznych.

W tym celu wyobrazmy sobie, Ze dana substancja A ulega
jednoczesnie dwu réznym przemianom, prowadzacym do substancyj
B 1 C, zatem:

)

4 iy

LR
(

Jesli oznaczyé poeczatkowe stezenie substancji A przez a, jej
stezenie zas po uplywie czasu f przez @ — x, a stezenia nowopowsta-
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jacyeh substancyj B i C przez x, wzglednie x,, przyezem z = 2, -+
—+ z,, to szybko$é przemiany substancji 4, czyli

. dla — ) dr _dz, | dry
dt  — dt  dt dt’

bedzie si¢ wyrazala sumg szybkodei powstawania substancji B oraz
substancji C. Szybkosé kazdego z tych czastkowych proceséw bedzie
wprost proporcjonalna do kazdorazowego stezenia substancji 4, czyli
do (a — x; — x,). Bedziemy przeto mieli

dx
= hye—m — )
dr
d'; =kyla — x, — x,),
ezyli
- dx
(1) T =k(e — x, — x,) + kyla — 2, — xy) = (b, + k) (@ — 2).

Zokladajae dla ¢ =0 réwniez z =0, otrzymamy jako calke
tego réwnania wyrazenie:
1 i
(2) (ky + k)=, In g A

a—ox Tz

3) by - by — I,

innemi slowy otrzymamy réwnanie formalnie identyezne z réwna-
niem szybkosei reakeyj popedowych jednodrobinowyeh stopnia pierw-
szego. Jedyna réznica jest ta, Ze obliczony z tego réwnania spél-
czynnik szybkodei przedstawia w rzeczywistosei sume spélezynnikéw
predkosei obu reakeyj czastkowyeh.

Azeby mée obliczyé wartosei bezwzgledne obu tych spélezyn-
nikéw skladowych k, oraz k,, nalezy znaé ich stosunek. Stosunek
ten daje nam analiza ostatecznego produkin reakeji, lub tez ozna-
czenie ilogei substancji B 1 C w produkeie reakeji w jakimkolwiek
momencie czasu t. 1loéé bowiem x, produktu B bedzie proporcjo-
nalna do szybkosei powstawania tego produktu, czyli do iloezynu
ze spolezynnika szybkosei k, przez kazdorazowe stezenie substratu
reakeji (a— ). Podobnie i @, — ilosé produktu C bedzie proporcjo-
nalna do iloezynu z k&, na (@ — x). Bedziemy przeto mieli

Zy ]"l(a e Z) oA key
xe  hpla — x) el
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Zunajac przeto w jakimkolwiek momencie czasu stosunek

—— /)
Ty

bydziemy tem samem znali i stosunek obu spélezynnikéw szybkosdei
4) —=n.

Z réwnania (3) i (4) otrzymujemy na poszezegélne spilezyn-
niki szybkosei wyrazenia nastepujace

To samo rozumowanie mozemy zaslosowaé réwniez do przy-
padkéw bardziej skomplikowanych, np. do 3 wspélezesnych prze-
mian, jakim ulega pierwotna substancja A4

B

g

A\TC.

‘D
Aczkolwiek z tego rodzaju reakejami wspélezesnemi spotykamy
si¢ bardzo ezgsto zaréwno w praktyce laboratoryjoej, jak i fabryez-
nej, to jednak kinetyka ich nie byla dotychezas szczegdlowo ba-
dava. Badania kinetyczne przebiegu reakecyj wspélezesnyeh spoty-
kamy w pracach Lachs'a oraz prof. Brunera. Otrzymane przez
tych badaczy wyniki nie nadajg si¢ jednak do krétkiego ich przed-

stawienia (streszczenia). -




VII.
Kinetyka reakcyj nastepczych.

O reakejach nastgpezyeh, wzglednie posrednich. wspominalismy
jui uprzednio przy omawianiu teorji dzialan katalitycznych przez
tak zwane reakeje posrednie. Posilkowalismy si¢ wowezas jednakze
tylko szczegblnym przypadkiem tych reakeyj, mianowicie, gdy
w ukfadzie tego rodzaju proceséw po sobie nastepujacych

(I) Vb s A
(II) - B> C I —lo'e)
() TS O

tylko szyblkosé pierwszego lub ostatniego dala si¢ sledzié pomiarowo,
natomiast szybkosei pozostalych proceséw byly, praktyeznie rzecz
biorae, nieskonczenie wielkie,

W tyeh szezegolnyeh warunkach kazdorazowy stan ukladu
w momencie czasu { byl jednoznacznie okreslony zapomoca je-
dynej zmienne] niezaleznej x, przy znanem stezenin poczytkowem
substratu reakeji @ oraz dla znanego spdélezynnika szybkosei.

Inaczej rzecz si¢ przedstawia, jesli w ukladzie reakeyj nastep-
czych szybkod¢é nie jednego, lecz dwdeh poszezegoinyeh proceséw
jest dostepna dla pomiardw bezposrednich,

Wyobrazmy sobie naprzyklad nastepujacy uklad dwéeh re-
akeyj nastepezych:

(D A4+B—>C4-D
(10 C+B->FE4+ D,

z ktoryeh obie przebiegajs wprawdzie z szybkoéeia rdzng, lecz na-
ogél wymierng.
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Ilustracje takiego ukladu przedstawiaja migdzy innemi pro-
cesy zmydlania estréw kwaséw dwuzasadowych, dajmy nalo proces
zmydlania bursztynianu dwuetylowego, ktérego kinetyke stndjo-
wal Reicher:

C,H,(COOC, Hy), + NaOH - C,H,(COOC, H,)(COONa) -+ C,H,0H
C,H,(COOC, H,)(COONa) -+ NaOH —» C,H,(COONa), - C,H,OH.

Dla jednoznacznego oznaczenia stanu takiego ukiadu w kaz-
dym momencie c¢zasu nie wystarcza ani znajomo$é slezenia estru,
ani tez zasady. Konieczna do tego jest znajomosé praynajmniej dwéch
zmiennych, mianowicie st¢zenia powstajacego etylobursztynianu so-
dowego oraz stezenia bursztynianu sodowego.

Zasadnicze podstawy kinetyki tego rodzaju proceséw nastgp-
czyeh poloiyl Ostwald w drugiem wydaniu swego podrgeznika
chemji ogélnej. Pézniejsi badacze rozwingli nieco obszerniej owe za-
lozenia podstawowe, ale ze wzgledu na wielkie trudnodei zaréwno
matematyezne jak i doswiadezalne nie posunegli tej sprawy zbytnio
naprzod.

Z tego tez to wazgledu ogranicze sig tutaj przewaznie tylko do
streszezenia zasadniczego rozumowania Ostwalda.

Dla Scislego, jednoznacznego okredlenia stanu ukladu, wytwo-
rzonego przez tego rodzaju system dwéeh reakeyj nastepezych, ko-
nieczna jest znajomosé przynajmniej dwdch zmiennyeh niezaleznych.
‘Odpowiednie réwnania szybkosei muszg przeto zawiera¢ obok czasu
oraz stgzen poczgtkowych dwie zmienne niezalezne. Zatem dla
wyznaczenia stanu ukladu w kazdym momencie czasu musimy roz-
porzadzaé tylu niezaleznemi od siebie réwnaniami, ile jest zmien-
nych. Wychodzge przeto z prawa dzialania mas, musimy dla kazdej
zmieniajacej si¢ substancji wyprowadzié jej réwnanie szybkodei,
a nastepnie zapomoca stosunkéw stechjometryeznych, zachodzacych
pomie¢dzy temi substancjami eczynnemi, wyrugowaé czes¢ tych
zmiennych.

W tym celu powréémy do naszego przykiadu konkretnego,
a mianowicie procesu zmydlania estréw kwaséw dwuzasadowyeh, kté-
rego chemizm niechaj wyrazajs nastgpujace réwnania stechjome-
tryczne:

) AR; + MOH —» ARM 4 ROH
e, Gy Oy

- J. Zawidzki. Kinetyka chemiczna. 14
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(II) ARM - MOH —> AM, - ROH.

Cyq

Dla kazdorazowego stgzenia pomienionych czterech substancy]
w momencie czasu { ofrzymujemy nastgpujace wyrazenia

( ester ¢, —=a—x
zasada ¢, =0b — (z-}-y)

86l estrowa ¢g=x —y

1
2
3
4

—~ T

sl ¢, =1y.

Na szybkodé zmiany tyeh stezen bedziemy przelo mieli réw-
nania rézoiczkowe

(5) = (;l;;_ — ]\'1(51('2

(6) =3 (fll;“ = kye,05 - kocqeg
(7) s — byrsey — by
(8) % = kyecq

z ktérych wszakze tylko dwa sa niezalezne od siebie.

Przyjmujae dostatecznie wielki nadmiar jednego z substratéw
reakeji, mianowicie ¢, = b = const, otrzymamy reakcj¢ nastepezs
pseudo-jednodrobinows, ktérej réwnania szybkodei redukuja sie do
nastepujacych:

de,

(9) = kybe,

deg |
(10) = = kbey — Iybey
(L1) %:/ﬂ,bcs.

Dla przeprowadzenia calkowania powyiszych réwnan réiniez-
kowych nalezy rozwigzaé dwa zadania. Naprzéd ualezy okreslié
wzajemny zaleZnosé poszczegdlnych stezen ¢, ¢y, ¢y oraz ¢, czyli in-
nemi slowy nalezy oznaezyé ksztalt funkeji y = @(x). Nastepnie zad
trzeba wyznaczyé zaleznosé funkejonalng zmiennej y od eczasu, ezyli
oznaczy¢ ksztalt funkeji y = f(¢).
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Pierwsze z tych zadan daje si¢ zawsze rozwigzaé, natomiast
zadanie drugie jest naogdl rozwigzalne tylko dla reakeyj jedno-
drobinowych, wzglednie pseudo-jednodrobinowyeh, w ktérych ¢,
przedstawia wielkod§é stalg.

A4). Celem rozwiazania pierwszego z tych zadan dzielimy réw-
panie (7) przez (D), lub réwnanie (10) przez (9). Otrzymamy wéw-
czas réwnanie nastgpujace:

Elﬁ

dt ky ¢
12 =i R R
(12) s

dt

. - . - . k‘?
Przyjmujac nastepnie stosunek spélezynnikéw szybkosei 7=
Ty

oraz skracajac lews strone tego réwnania przez df, co jest dopusz-
czalne ze wzgledu, iz ¢y i ¢, sa zalezne wylacznie tylko od {, otrzy-
mamy

"

de ¢
L

13] 3
(1e) de, ¢
Calkowanie tego linijnego réwnania rdézniczkowego stopnia
pierwszego daje nastepujacy zaleznosé:
] R
(14) % ST e + O,
w ktérem to wyrazeniu C oznacza staly calkowania. Wartodé tej
stale] daje si¢ wyznaczyé z dwoéch spélezesnych wartosei na ¢4 i ¢ .
Tak np. dla ¢ =0 bedziemy mieli ¢, = a oraz ¢; = 0, skad
g
- a a
15 (= —. = - ;
el (n—1)a" 1—mn

Majac to na wzgledzie, mozemy wyrazié stezenia ¢, ¢y oraz ¢,
jako funkeje steZenia ¢; oraz stosunku spélezynnikéw szybkosei n,

mianowicie otrzymujemy dla tych stezen nast¢pujgce réwnania:

1—2n i
6 —— l) —_— 2 < 5 T e 7y = i
(16) Cy a4~ 1~——IL(1+1**N(1
: 1 al -n .
(17) L e e
n al——n
(18) W ST T TR

14*
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ktére ostatecznie sprowadzaja si¢ do jednego réwnania ogdlnego,
postulujacego zaleznos$é funkejonalny pomigdzy y i 2, mianowicie do
réwnania

(19) y=a+1——(@—=2)

1—n

—-'1__'_"(11—.‘12) ’

Zakladajae n = 1, otrzymamy dla pomienionych czterech row-
nan nastgpujace wyrazenia:

20) ¢, =0—2a-+ (24 na)e, — ¢,lne,
) ¢g = ¢ylna — ¢ lne,
22) ¢, =a— (14 lna)e, +e,lne,
) y=a— (14 na)(a — x) 4 (a — x)ln(a — x).

W ten sposéb pierwsze zadanie, czyli oznaczenie funkeji
y = @(x) byloby rozwiazane.

B). Celem rozwigzania drugiego zadania, czyli oznaczenia ksztaltu
funkeji y = f({) w przypadku reakecyj jednodrobinowych
calkujemy réwnanie (9), czyli

dey _

— E’ = klbvl ,

Otrzymamy wéwezas na, calke wyrazenie nastgpujace:
(24) lne, = — kbt 4 InC,

a ze dla
t =0, ¢, =a, skad C=gq,
przeto

(24 a) lne, = — kbt 4 Ina,

lub po odpowiedniem przeksztalcenin
¢, = ae” oL
Wstawiajac t¢ warto$é na ¢, do réwnauia szybkodei (10), otrzy-
mujemy réwnanie rézniczkowe
dey

(25) Cran ke bae™" — kybeg

ktérego calka ma nastgpujaca postaé nieoznaczong

kl_a_

(26) . 7= e l:/{n kl gl _{"' (,:| )
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a ze dla ¢ =0, réwniez ¢; = 0, przeto stala calkowania C

k,a

= ThR—m

Uwzgledniajae te wartosci, otrzymujemy ostateczuie dla stezen
poszezegélnych substancyj nastepujacy uklad réwnan:

1) ¢ =ns ™

(28) =0
S kla‘ — kbt — kbt
29) = i I [e ]

s e Ry e S | ] kbt
o b‘*a[1+k1—k26 R ]
(31) e all o ,—Ic,ht]

2 — Rt : —hubt
Sl [1 +7r1 Al—k ¥ ]




VIII.
Kinetyka reakcyj sprzezonych.

Klasyezna kinetyka chemiczna wychodzila z dwdch zasad
przewodnich, mianowicie z prawa dzialania mas oraz z t. zw. ,za-
sady koegzystencji“, postulujacej niezaleznoé przebiegu jednoczes-
nych proceséw chemicznych, zachodzgeyeh w tymze samym ukla-
dzie. Aczkolwiek pomienione zasady niezawsze wypowiadano wy-
raznie 1 dostatecznie akcentowano, tem niemniej przyjmowano je
w milezeniu stale za podstawe rozumowan i wywodéw kinetyeznych.

Prawo dzialania mas, stanowi istotnie zasadniczg podstawe ca-
Tej kinetyki chemicznej. Jakie$my widzieli, stosuje si¢ do niego
przebieg reakeyj tak popedowyeh, jak i reakeyj katalitycznych oraz
autokatalitycznych. Inaczej rzecz si¢ ma z t. zw. zasadg koegzy-
stencji. Wprawdzie sluszno$é tej zasady zostala stwierdzona do-
dwiadezalnie dla wielu kategoryj proceséw chemicznych, w szezegdl-
noéci dla reakeyj odwracalnych oraz reakeyj wspétbieznych. Tracila
ona jednakze swg moe juz w stosunku do reakey] katalitycznych,
ktéryech mechanizm sprowadzalismy do stanéw réwnowagi przejscio-
wej, a jeszeze bardzie] w stosunku do reakey] autokatalitycz-
nych, ktéryeh tempo bylo warunkowane powstawaniem katalityeznie
czynnych produktéw reakeji.

Poza temi procesami znamy jeszcze bardzo liezny dzial zja-
wisk tego rodzaju, jak t. zw. aktywowanie tlenu, jak zjawiska in-
dukeji chemicznej, w ktérych jeden i ten sam czynnik chemiczny,
najezedeiej tlen gazowy, powoduje dwa réwnoczesne procesy utle-
niania, §cile ze sobs zwiazane i zulezne jeden od drugiego.

Z punktu widzenia czysto jakoéciowego, preparatywnego, pro-
cesy te badali w szczegélnosei Schonbein w latach 1840—1866,
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a nastepnie Kessler (1861—1863), ktérym tez zawdzigezamy od-
krycie calego mnéstwa zjawisk t. zw. aktywowania tlenu, po-
wodowanych réznemi S$rodkami utleniajgcemi, a okazujacych te
wsp6lng ceche, iz lezgce w osnowie tych zjawisk réwnolegle pro-
cesy utleniania, wzglednie odtleniania, sy od siebie zalezne, sg $cisle
ze sobg sprzgzone.

Pierwsze badapia kinetyczne nad przebiegiem pomienionych
proceséw sprzezonych, nie wybiegaja poza biezace stulecie. Ich zas
teorje oraz systematyke opracowal R. Luther wraz z N. Szilo-
wem!?) w r. 1903.

Podana przez nich systematyka ogranicza si¢ do procesow
atleniania, wzglednie odtleniania, obejmujac wylyeznie tylko takie
uklady, w ktérych biora eczynny udzial najwyzej trzy rézne sub-
staneje, pomigdzy ktéremi zachodza dwie reakeje. W obu tych re-
akcjach przyjmuje czynny udzial tylko jeden z produktéw wyjscio-
wyeh, zwany aktorem. Co si¢ tyezy samych reakeyj, to jedna
z nich przebiega w zasadzie bardzo powoli, druga natomiast w tem-
pie szybkiem, przyczem przyspiesza jednoczesnie owa reakeje po-
wolng.

Przykladem tego rodzaju proceséw sprzezonych jest np. re-
akeja, zachodzgea w wodnych roztworach w ukladzie wytworzonyin

przez HBrO; -} SO, 4 As,Oy.

I Reakeja pierwotna HBrOg; 4+ SO, = HBrO, - 80,

3

przebiega szybko, natomiast
II Reakeja wtérna HBrO, + As,0, = HBr 4 As,04

zachodzi bardzo powoli.

Jesli wszakze zmieszaé ze sobg wszystkie trzy pomienione sub-
stancje, to HBrO; utlenia szybko nietylko SO,, lecz réwniez i As,O,.

Stosownie do tego zwiemy reakcje pierwsza, reakejy pier-
wotny lub wzbudzajaea, — reakeje za$ druga, reakeja wtérng lub
wzbudzong.

Kwas bromowy, czynny w obu tyeh reakcjach zwie sig we-
dlug nomenklatury Luthera aktorem. Dwutlenek siarki przyj-

1) R. Luther i N. Schilow, Z. physik. Chem. 46, 777, (1903).
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mujacy udzial w reakeji pierwotnej — induktorem, tréjtlenck
arsenu zaé wystgpujacy tylko w reakeji wtérnej — akeceptorem.
Reakeja przeto, zachodzaca pomiedzy aktorem oraz akeeptorem,
jest przyépieszana, wzbudzana lub tez wymuszona przez reakeje
pierwotng pomiedzy aktorem a induktorem.
Inny analogiczny proces sprzezony przedstawia nastepujacy
uklad reakeyj, zachodzacych

reakceja pierwotna HBrO, 4+ HBr = HBrO 4 HBrO, szyblo
" wtérna  HBrO; + As,03 = HBrO + As, Oy — b. powoli.

Roéwniez 1 w tym przypadku wystepuje jako aktor HBrOs,
jako induktor HBr, jako akceptor za$ ten sam As,O,.

Jak widzimy w obu pomienionych procesach sprzezonych wy-
stepuje ten sam aktor HBrOy. W tejze roli funkecjonuje on jeszeze
w wielu innyeh reakejach sprzezonych.

Podobnie rzeez si¢ ma i1 z innemi aktorami, mianowicie
spelniaja one role czynng nie w jednym, lecz najez¢éciej w calym
szeregu analogicznych proceséw sprzgzonych.

Pod tym wzgledem przypominaja one w pewnej mierze kataliza-
tory grupowe, z ktéremi majg pewne cechy wspélne. Tak wige akto-
rami bywaja najez¢sciej érodki utleniajgce lub odtleniajace,
mogace same wystepowaé w réznych stopniach utlenienia. Wyste-
pujacy np. w powyzszych dwoéeh procesach sprzgzonych HBrO,
ulega z latwodeia redukeji na HBrO, — HBrO — HBr. Na tem tez
prawdopodobnie polega jego dzialanie pray$pieszajace w reakeji
utleniania As,O,.

A wige w przypadku plerwszym mozemy sobie przedstawié me-
chanizm utleniania As,O; w sposdb nastgpujaey. Naprzéd HBrO, re-
dukuje si¢ dwutlenkiem siarki na HBrO,

HBrO, + SO, — HBrO, - SO, ,

powstajacy zas w tej reakeji HBrO, dziala ze swej strony utlenia-
jaco na As, Oy
HBrO, -+ As,0; = HBr 4 As,O;.

Taki sam mechanizm lezy w osnowie réwniez i drugiego pro-
cesu SpPrzezZonego

HBrO; + HBr = HBrO -} HBrO, .
2HBrO + HBrO, 4+ 2As,0, = 3HBr -+ 245,00,
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Luther i Szitow podaja zawils, nieco sztuczna i wymuszong
klasyfikacj¢ pomienionych reakeyj sprzgzonych, uwazajac te reakeje
za catkiem nows kategorje dzialan chemicznych. Nadto klada gléwny
nacisk na t. zw. spélezynnik indukeyjny, czyli na stosunek
rozdzialu aktora pomigdzy induktorem a akceptorem. W tym tez
kierunku obracajg si¢ gléwnie ich badania do$wiadeczalne, skiero-
wane do wyznaczenia owego spdlezynnika indukeyjnego oraz jego
zaleznodel od stosunku induktora do akeceptora.

Natomiast przebieg w czasie pomienionych proceséw sprzgzo-
nych zbadali oni zaledwie w kilku przypadkach. Nieco dokladniej
tylko w jedynym przypadku, a mianowicie dla reakeji

[ HBrO; - HBr = HBrO 4 HBrO,
| 2BBrO; +- 8As,0; = 2HBr +- 345,0;.

W przypadku tym szybkosé reakeji wyrazala si¢ réwnaniem
rézniczkowem

dx

dt

= ka(a — x),

zatem roéwnaniem antokatalizy dodatniej, w ktorem wystepowato
jako (a — z) tylko stezenie HBrOj.

Fakt ten, w polaczeniu z niektéremi innemi danemi, sklania
mnie do wniosku, iz t. zw. reakecje sprzezone w gruncie rzeczy
przedstawiaja szczegdlne przypadki reakeyj autokatalitycznych. Pray-
czem rola induktora sprowadza sie najprawdopodobniej do wytwa-
rzania autokatalitycznie czynnego produktu reakeji, wzglednie do
usawania z obrebu reakeji czynnika hamujacego owa reakeje.

Jestem przekonany, Ze gdyby zastosowano w powyzsze] reakeji
sprzezone] wyzszy temperature, to t. zw. reakeja wtérna

2HBrO, + 348,05 = 2HBr + 3A5,0;
przebiegalaby niewatpliwie z uchwytng szybkoseia, przytem w tem-
pie przy$pieszonem, powstajacy w niej HBr redukowalby prawie

momentalnie HBrO; na HBrO,

2HBrO; 4+ HBr = 3HBrO,,
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ktéry ze swej strony reagowalby bardzo szybko z As,Oj
As, 04 + HBrO, = HBr 4 As,O; .

Na tem zakonez¢ omawianie t. zw. reakeyj sprzezonych.
Wspomnialem zad o nich w krétkosci przewaznie w tym celu, aby
wskazaé przyszlym pracownikom na owe reakcje sprzezone, jako
na skarbnice tematéw dla badarn nad kinetyks reakeyj autokatali-
tycznych.




IX.

Kinetyka reakcyj w uktadach niejednorodnych.

W dotychezasowyeh naszych rozwazaniach teoretycznych nad
kinetyks reakeyj chemicznych przyjmowaliémy stale w milezeniu.
ze odnogne procesy chemiczne przebiegaly w ukladach jednorod-
nych, zatem w mieszaninach gazowych, wzglednie w cieklych roz-
tworach. Pomienione zalozenie, aczkclwick wyraznie nie akcento-
wane, stanowilo uproszezenie konieczne dla tego, by mozna bylo
wykryé najprostsze prawa ogélue, rzadzace przebiegiem w cazasie
proceséw czysto chemicznych.

W przyrodzie, zaréwno jak i w praktyce laboratoryjnej oraz fa-
bryeznej, spotykamy si¢ na kazdym kroku z bardzo licznym dzia-
tem proceséw chemicznych, przebiegajacych w ukladach niejedno-
rodnyeh, zatem pomigdzy gazami i cieczami, gazami i substancjami
stalemi, lub pomigdzy cieczami a substancjami stalemi. W procesach
tych odgrywaja wazng, nieraz deeydujgca rolg czynniki tego rodzaju,
jak charakter i wielkod¢ powierzehni dzielacej poszezegdlne fazy,
jak szybkoéé dyfuzji substancyj rozpuszezonych, szybko$é mieszania
cieczy, jak wreszeic wlasnodei adsorbeyjoe powierzehni substancyj
stafyeh, Innemi slowy wechodzi tutaj w gre caly szereg czynnikéw
natury czysto fizyeznej, ktérych to ezynnikéw dotychezas zupelnie nie
uwzglednialismy.

Kinetyka reakeyj w ukladach niejednorodnyeh znajduje sie
dotychezas w stadjum zaczatkowem swego rozwoju 1 dzi§ trudno
przewidzieé, w jakim kierunku pdjdzie dalszy jej rozwdj. Narazie
zadawalnia si¢ ona empiryeznem podziatem reakeyj, przebiegajgeych
w ukiadach niejeduorodnyeh, na takie, ktére zachodzy w ukladach ma-
kroskopowo niejednorodnych oraz te, ktére dokonywaja si¢ w ukla-
dach mikroskopowo niejednorodnych. Jedne zaréwno jak i dru-
gie mozna podzieli¢ na reakeje dyfuzyjne oraz reakecje adsorbeyjne,
czyli powierzehniowe. Nieco dokladniej zostala dotychezas opraco-
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wana, tak pod wzgledem teoretyczuym jak i do$wiadezalnym, kine-
tyka reakeyj dyfuzyjnych w ukfadach makroskopowo niejednorod-
nych. Stad tez tym to reakejom dyfuzyjnym zamierzamy poswigeié
nieco wigcej miejsca.

a) Kinetyka reakeyj dyfuzyjnych.

Jesli substancja stala, np. marmur lub magnez melaliczny
rozpuszeza sig w cieczy, chemiczuie na niy dzialajace], jak w da-
nym przypadku w kwasach mineralnych lub organicznyeh, to szyb-
kosé tego procesu jest w kazdym momencie czasu proporcjonalna
z jednej strony do wielkodci powierzehni substancji stalej P, z dru-
giej zad strony do kazdorazowego st¢zenia wolnego kwasu (¢ — ),
znajdujacego si¢ w roztworze. Matematycznie szybkosé takiego pro-
cesu wyrazi si¢ przeto réwnaniem rézniczkowem

dx

(1) S =FkPla—a)

ktérego catka oznaczona przyjmuje postaé

(2) k= ——1In

jesh dla ¢ =0, przyjaé réowniez x==0.

Powyzsze réwnanie szybkosei wyprowadzili poraz pierwszy
Guldberg i Waage') w r. 1867, nastgpnie niezaleznie od nich
Hurter?), a wreszcie rodak nasz prof. J. Boguski®) w r. 1876,
ktéry stwierdzil doswiadczalnie, ze W przypadku rozpuszezania mar-
muru kararyjskiego w kwasie solnym, szybkosé tego procesu dla tej
samej powierzehni marmuru wyraza sig dosyé dokladnie réwnaniem
rézniczkowem

”I_‘T = k(a — ),

dt
jak to widaé z nast¢pujgeych jego danych pomiarowych, przeliczo-
nych wedlug réwnania
1 1 Yo

Jo— —~—In=
491 m ﬂy,

) M. Guldberg i P. Waage, Etudes s. 1. affinités chimiques, Chri-
stiania 1867 str, 60.

3 Huarter, Chem. News 22, 193, (1870).

3) J. Boguski, Ber. 9, 1646, (18706).
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Tablica 56.
Temp. 20-5—21-0°.

mixtmt Yo s ZZ iy
5 | 7828 6334 00184
5 7828 6433 170
10 7828 | 5157 181
o | 17228 | 15912 172
s | 1o1e | 1467 179
& | 17998 | 14647 176
9 14°649 13482 | 180
6 17-228 13482 177
1 921535 20484 178
9 20984 18544 185
9 24980 23-006 178
2 93006 | 21116 180
9 92:916 ‘ 21150 174
I ar ; (llglz\]"é zna SRS I

Wobec znacznych wahan temperatury. przewyzszajacych pol
stopnia, zaréwno jak wobee zastosowanej metodyki doswiadeczalnej,
polegajacej na tem, iz odwazone plytki marmurup ograzano na pewien
przeciag czasu do badanego roztworn, poczem szybko je wyjmowano,
suszono i ponmownie wazono, celem oznaczenia ubytku na wadze, od-
powiadajacego przyroslom z, — otrzymane przez Boguskiego war-
tosei liczbowe na k nalezy uwazaé za dostatecznie stale.

W 20 lat pééniej zapoczatkowali Noyes i Whitney') ba-
dania szybkosei procesu rozpuszezania substancyj stalych w cieczach
obojetnyech, w szezegélnodei w wodzie czystej 1 doszli do wniosku,
iz szybko&é tych procesow wyraza si¢ ogélnie réwnaniem réznicz-
kowem ksztaltu

de T _
‘l—f'——]l.lkto '—(),

w ktérem P oznacza powierzchni¢ danej substancji stalej, ¢, — stg-

* 3 oznacza modul log.
1) A. Noyes i Whitney, Z, physik. Chem. 23, 689 (1897).
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Zenie tejze substaneji w roztworze nasyeonym, ¢ za$ — stgzenie po
uplywie czasu t. Szybko$é zatem rozpuszczania jest wprost proporcjo-
nalpa do wielkodei powierzchni oraz do réinicy stezen (¢, — c¢).
Réwnanie to odtwarzafo bardzo dobrze dane pomiarowe w przy-
padku, gdy badany roztwér mieszano ze stala szybkoseia.

Opierajac sig na tych danych doéwiadezalnyeh Noyes i Whi-
tney postawili hipoteze. ze w ciekle] warstwie powierzchniowej,
oddzielajacej krysztal od roztworu, istnieje stale stan nasycenia cie-
czy substancja stala, Zze przeto obserwowana szybkodé rozpuszezania
pomienionej substancji stalej w wodzie, jest warunkowana wylacznie
tylko szybkodecia dyfuzji tej substaneji przez warstw¢ powierz-
chniowa do wnetrza roztworu. Zwiekszajac szybko$é mieszania roz-
tworu, zmniejszamy grubo§é warstwy powierzchniowej, przylegajgcej
do krysztulu, a tem samem zmniejszamy droge dyfuzyjna.

Nernst!) rozwinal i1 uogélnil powyzsza hipoteze, przyjmujac
ja za podstawg teoretycznego traktowania wszelkich reakeyj, prze-
biegajacych w ukliadach niejednorodnych. Mianowicie uczynil on za-
lozenie zasadnicze, wedlug ktérego na powierzehni zetknigeia sig
dwéeh réznyech faz ma wytwarzaé sie ré6wnowaga z szyb-
ko$cig bardzo wielks, praktycznie rzeczy biorge,
z szybkodcig nieskoneczenie wielka.

Zulozenie to uzasadnia on teoretyeznie w sposéb nastgpujaey.
Gdyby pomieniona réwnowaga ustalala si¢ nie nieskoiiczenie szybko,
wéwezas w nieskonezenie bliskich punktach zetknigeia sig dwdch
faz musialyby istnieé znaezne réznice potencjalu chemiecznego, ktéreby
spowodowaly wytworzenie si¢ nieskonczenie wielkich sil, a tem
samem i nieskoriezenie wielkich szybkosei. To znaczy, Ze na po-
wierzehni zetknigeia, posiadajacej grubo$é o wymiarach tego samego
rz¢da co i sfery dzialania sil drobinowyeh, szybko$é dzialan che-
wieznych musi byé w kazdym razie bardzo wielka, niedostgpna dla
pomiaréw bezpodrednich.

Jesli przeto reakeje chemiczne, zachodzace w ukladach nie-
jednorodnych, wymagaja dla swego dokonania dluiszych okreséw
czasu, to w mys$l powyiszego zalozenia, ten ich przebieg w czasie
jest zalezny wylaeznie tylko od szybkosci dyfuzji, regulujacej tempo
dzialaii chemicznych. W szczegélnodei dolyezy to proceséw rozpu-
szezania cial stalych w cieczach, zaréwno chemicznie czynnyceh, jak
i nieczynnych.

') Nernst, Z. physik. Chem. 47, 52 (1904).
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Jesli mianowicie mieszaé ciecz dostatecznie intensywnie z szyb-
kodcia jednostajng, tak aby sklad cieczy byl zupelnie jednorodny
w calej jej masie, a na powierzchni ciala wylworzyla si¢ warstwa
rozdzielajgea o stalej grubodei 4, w ktorej przebiega proces dyfuzji,
to w warunkach tych szybkosé rozpuszczania wyrazi si¢ wzorem

dx D :
e P'_T' (a — x),
w ktérym P — oznacza wielkosé powierzchni ciala statego, 4 —

grubodé warstwy rozdzielajacej, D — spdlezynnik szybkosei dyfuzji,
z za$ kazdorazowe st¢zenie chemicznie ezynnego skladnika cie-
czy, wzglednie a — & — ¢y — ¢, stanowi réznice kazdorazowego ste-

a

zenia roztworu od stezenia roztworu nasyconego.
Dla statej szybkodei mieszania cieczy wyrazenie

D

—=k

4
przedstawia wielko$é stala. JeSli przeto z pomiaréw szybkosdei roz-
puszezania przy danym spesobie i szybkosei mieszania wyznaczyé
grubosé warstwy rozdzielajacej, wowezas mozna wyrazaé staly szyb-
kosei & w jednostkach bezwzglednych.

Stusznos¢ wnioskéw powyizszych Nernst'a stwierdzil jego nczen
E. Brunner!). Mianowicie z pomiardw nad szybkoscia rozpu-
szezania réznych substancyj, zaréwno w ezystej wodzie, jak 1 w wod-
nych roztworach kwaséw, otrzymal on na grubosé warstwy dzie-
lycej wartogel w granicach od 0:020 do 0:050 mm, a nastepnie
w mysl powyzsze] teorji stwierdzil, ze szybko$é rozpuszezania nie
zalezy od natury substancji stalej. Tak np. w roztworach kwasu
benzoésowego rozpuszezal si¢ z ta samy szybkoscia magnez metaliczny,
jak 1 zasadowy weglan magnezu. W roztworach kwasu solnego roz-
puszezal si¢ jednakowo szybko magnez, magnezja biala i nieco szyb-
ciej marmur (40%).

Z drugiej strony magnezja rozpuszezala si¢ szybeiej w roztwo-
rach kwasu octowego, anizeli w roztworach kwasu benzoesowego,
aczkolwiek ten ostatni przedstawia kwas przeszlo trzy razy silniej-
szy od kwasu octowego. Natomiast spolezynnik dyfuzji kwasu octo-
wego jest znacznie wigksay od spolezynnika dyfuzji kwasu benzoe-
S0WEgO.
I N E, Bru nner, Z physik. Chem. 47, 56 (1904).
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Do analogicznyeh wynikéw, mianowicie, ze szybko$é rozpu-
szezania jest warunkowana wylacznie tylko szybkoseia dyfuzji, doszli
réwniez i inni badacze, jak np. Name, Haymann, Bruner
1 Tolloezko. Za stusznoSciy tego wniosku przemawia nadto i ta
okolieznodé, ze szybkoéé rozpuszezania, w przeciwstawieniu do pro-
ceséw chemicznyeh w ukladach jednorodnyeh, zmienia si¢ bardzo
malo wraz z temperatury. Mianowicie jej spélezynnik termiczny jest
podobnie, jak i spélezynnik termiczny dyfuzji, niewiele co wigkszy
od jednosei, podezas gdy spdlezynnik termiezny rea.kcy] czysto che-
micznych wynosi przewaznie 2 do 3.

Wobec tego, wzgledem reakeyj dyfuzyjnych w ukiadach nie-
jednorodnych traca sws warto$é i zastosowanie wszelkie uprzed-
nie wywody, dotyczace rzedu ezyli stopnia réwnan szybkosei.

b) Kinetyka reakcyj adsorbeyjnych.

Druga kategorje reakeyj w ukladach niejednorodnych stano-
wig t. zw. reakcje adsorbecyjne, czyli reakeje $cienne, t. .
procesy chemiczne, przebiegajace w warstwie adsorbeyjnej, wytwa-
rzajacej si¢ na powierzchni substancyj stalych. Sg to przewaznie
reakeje w ukladach gazowych, przebiegajace z uchwytna szybkoseia
tylko w obecnosei t. zw. substancyj kontaktowych.

Aczkolwiek w kierunku poznania kinetyki tych proceséw do-
konano bardzo licznych badari do$wiadezalnyeh, to jednak badania
te nie doprowadzily dotychezas do wykryeia prawidlowosei ogélnych.
O niektérych tego rodzaju procesach kontaktowych wspominaliSmy
przy omawianiu reakeyj autokatalityczuych, przytaczajac je dla ilu-
stracji odpowiednich réwnan szybkosei.




Zakonczenie.

W’ ten sposéb zakonezylibyémy omawianie kinetyki formalnej,
czyli omawianie wplywu stezenia substancyj reagujacych, na szyb-
kosé znchodzacych pomiedzy temi substancjami proceséw chemicznych.

Stezenie wszakze substancyj reagujacyeh, to tylko jeden z czyn-
nikéw, warunkujgeyeh ich tempo. Naogdl bowiem szybkosé proce-
soéw chemicznych mozna uwazaé jako wypadkows stosunku popedo-
wych sil chemieznyceh do pr/ecnvatawm]qcych sig tym silom opo-
réw chemicznych

sity popedowe
opory chemiczne’

szybkosé reakeji = K.

Wizelkie przeto czynniki, zaréwno npatury chemicznej, jak
i natury fizyeznej. ktore w jakikolwiek sposdb zmienia)a badito po-
pedowe sily chemiczne danych proceséw, badZ tez przeciwstawiajace
sig tym silom opory, muszg z natury rzeczy wplywaé i na szybkosé
owych procesdw.

Stgzenie substancy] reagujacych wplywalo na wielkosé poten-
cjaléw chemicznych tych substancyj, wplywalo na wielkosé réznicy
pomienionyeh potencjaléw, — a tem samem decydowalo przedewszyst-
kiem o wielkosci popedowych sit chemicznyeh. Ale préez stezenia
réwniez 1 temperatura wplywa bardzo silnie na wielko$é potencja-
16w chemicznych, a zatem i na wielkosei sif popedowych. To tez
wraz ze wzrostem temperatury wzrasta gwaltownie szybko$é wszel-
kich proceséw chemicznych. Podniesienie temperatury o 10° prze-
cigtnie podwaja, wzglednie potraja szybkodé przewaznej czesei re-
akeyj chemieznych.

Jak zas wydatnym jest ten wplyw temperatury wystarezy przy-
toczyé, ze reakeja powstawania wody z wodoru i tlenu

2H, + O, —» 2H,0,

ktora wedlug pomiaréw Wiktora Meyer'a osiaga w temperaturze

J. Zawidzki. Kinotyka chemiczna. 15



226 JAN ZAWIDZKI

H18° stopieri przemiany 06 czyli 60°/, po uplywie !/, godziny, osig-
galaby tenze sam stopied przemiany w temperaturach wyzszych
i nizszych po uplywie nastgpujacych okreséw czasu

w temperaturze 718° po uplywie 0:00172 sckund
618° = 1-76 '
h1ge . 05 godzin
4180 - 213 dni
3180 . 598 lat
2180 ., 61240
118° 5 62700000 |,

18° - 64210000000

Inpe czyuniki fizyczne, jak np. natura srodowiska, natura
rozpuszezalnika, zdaja si¢ wplywaé przewaznie na wielko$é oporéw,
przeciwstawiajacych si¢ dzialaniu sil chemicznych.

Naogél ten wplyw Srodowiska na szybko§é proceséw chemicz-
nych jest nieporéwnanie mniejszy od wplywu temperatury. W pew-
nych przypadkach bywa on jednak bardzo znaczny. I tak wiadome jest
z chemji nieorganiczne] oraz organicznej, iz wiele reakeyj chemicz-
nych, przebiegajacych w wodnych roztworach z szybkoscia nieu-
chwytnie wielka, jak np. wszelkie reakecje jonowe, — przebiega
w rozpuszezalnikach organicznych, albo powoli, albo tez z szybko-
éciami nieuchwytnie malemi.

Dla ilustracji tego wplywu natury érodowiska (rozpuszezalnika)
na szybkosé proceséw chemicznych, przytoeze tu kilka danych licz-
bowyeh, wyjetyeh z badait Menszutkin’a nad szybkodeig prayly-
czania jodku etylu do tréjetyloaminy, czyli nad szybkoscig reakeji

N(C,Hy)s -+ JC,H, — JN(C,H,), .

Tablica 57.

Temp. 100°.
I Rozpuszczalnik ‘ k [ DEY)
heksan - | 000018 ‘ 186
heptan | 0-00023 —
ksylen | 000287 | 2:57
benzen | 0000%4 | 226
octan etylu [ 002230 58H
alkohol izobutylowy | 002580 61
. etylowy [ 003660 217
& metylowy 005160 | 320
»  benzylowy 013300 ‘ 106 |

Y DE — Stala dielektryczna.
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Jak widaé z powyiszego zestawienia, pomieniona reakecja prze-
biega w alkoholu benzylowym prawie 740 razy szybciej, anizeli
w heksanie.

Otéz celem zaokraglenia obrazu kinetyki chemiczuej nalezaloby
nam jeszcze omdwié szezegdlowo wplyw srodowiska, cisnienia oraz
temperatury na szybko$é reakcyj chemicznych. Dalej w zwigzku
z tem kinetyke reakecyj adiabatycznych i wybuchowych. A wreszcie
zaleznodé szybkosei reakeyj analogicznych od budowy chemicznej
substancyj reagujacych.

Wobece zupelnego braku jakichkolwiek systematyeznych prac
monograficznych w tym kierunku, samo zebranie i jakie takie usy-
stematyzowanie materjalu dogwiadezalnego, rozproszonego w licznych
rozprawach oryginalnych, = wymagaloby duzej pracy 1 znaczuego
wysitku. Na zakonczenie nadmienimy, ze jezeli prazyszly rozwdj ki-
netyki chemicznej ma si¢ posuwaé w dwoch kierunkach: dalszego
gromadzeunia materjafu do$wiadezalnego oraz ustalenia metodyki pro-
wadzenia badan i analizy osiggni¢tych wynikéw, to praca niniejsza
moze byé uwazana za jeden z nielicznych dotad przyczynkéw, ma-
jacych na celu opracowanie takiej metodyki.

15%
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