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Kinetyka reakcyj popedowych jednokierunkowych.

1. Wstep. Cala kinetyka chemiczna, zaréwno jak i statyka
chemiczna opiera sig na t, zw.  prawie dzialania mas“, sformulowa-
nem $ci$le poraz pierwszy przez Berthollet’a w r. 1799 i po-
danem przezen za zasadg naczelna wszelkich dzialan chemicznych.
Prawo to orzeka, ze dzialania chemiczne ss wprost proporcjonalne
do mas chemicznych substancyj reagujacych. Zatem i szybkodé
przemian chemicznych winna byé przedewszystkiem proporcjonalng
do mas chemicznych substancy] dzialajacyeh, czyli do ich stezen
drobinowyeh.

Zasade te przyjal swego czasu Wilhelmy za podstawe swej
definicji szybkosei reakeyj chemicznyeh. Na niej oparli swoje wy-
wody teoretyczne réwniez Harcourt ifsson,Lemoine, a wresz-
cie 1 van't Hoff.

Jesli przeto wyobrazimy sobie dowolny jednokierunkowy pro-
ces chemiczny, wyrazajgey si¢ symbolicznie wzorem stechjometrycznym

A BT gl D

zatem proces, w ktérym biors czynny udzial substancje 4, B, C...
i jedli oznaczymy przez a, b, ¢ poczytkowe stezenia drobinowe
tych substancyj, przez a« —x, b —2, ¢ —2,... stezenia tychie sub-
staneyj po uplywie czasu ¢, przez x za§ — odpowiednie steZzenia
produktéw tej reakeji 4’, B, C', — to saybkosé przebiegu w czasie
takiego procesu chemicznego, czyli zmiana stezenia substancy] rea-
gujacych w momencie czasu #, wyrazi sig ogélnie wzorem

Lty

(1) = dt

oF
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Wedlug van't Hoffa, tak zdefinjowana szybko$é reakey]
winna byé wprost proporcjonalna do iloczynu kazdorazowych stezen
substancy] reagujacych, czyli

@) i d_(“_&;’—”i)z k(0 — ) (b—) (c— 2),
skad
(3) %:k(a—x)(b—w)(c—(v).

W przypadku zatem, jesli poczatkowe stezenia substancyj rea-
gujacych A, B, C bylyby jednakowe, czyli dla a=10=c, otrzyma-
liby8my na szybkoéé reakeji réwnanie rézniczkowe

4) %:/r(a—:z:)(a.-x)(a—z):k(a~—x)3.

Mozemy stad wyciagnaé wniosek, ze w przypadku jeszcze bar-
dziej ogélnym, gdy beda wzajemnie na sig dzialaly nie pojedyrcze
drobiny, leez np. m drobin substancji 4, z n drobinami substancji
B oraz p drobinami substancji C, zatem w przypadku reakeji wy-
razajacej sie réwnaniem stechjometryeznem

mAd-+4+nB4pC... >m'd +nw'B +pC+...
szybkos$é tego rodzaju procesu wyrazi si¢ réwnaniem rézniczkowem
(b) (fi—x =kla—z)" (b—a)y (c —a)...

To ostatnie réwnanie przedstawia ogélny wyraz matematyczny
na szybkod$é t. zw. popgdowych proceséw chemicznych
jednokierunkowych, przebiegajacych w ukladach jednorodnych,
bad% pomiedzy substancjami gazowemi, badZ tez pomigdzy substan-
cjami, znajdujacemi si¢ w stanie roztworu.

Pod nazwg ,popgdowe“ rozumiemy procesy chemiczne, zaczy-
najace si¢ z pewng skonczong szybkoseis, ktéra w miarg postgpu
danego dzialania stale maleje az do zera. Z tego punktu widzenia
moznaby procesy te przyréwnaé do zmian szybkosei pocisku wyla- -
tujacego z lufy armatniej, lub do zmian szybkosei kuli toczgcej sig
po réwnej powierzchni.

Sum¢ wykladnikéw m -4 n 4 p réwnania rézniczkowego (b)
nazywajs w matematyce rz¢dem czyli stopniem pomienionego
réwnania. Stad tez suma tychze wykladnikéw oznacza w kinetyce
chemicznej rzad, czyli stopied danej reakecji chemicznej.
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Zdefinjowana w powyiszy sposéb szybkoéé proceséw chemicz-
nych jest niczem innem, jak ich szybkodeiy w danym momencie
czasu, szybkoscia, wyrazajgcs si¢ stosunkiem nieskoriczenie malej
zmiany stezenia do odpowiadajacego te] zmianie nieskonczenie ma-
Tego okresu czasu. Tego rodzaju stosunki wielkosei nieskonezenie
malych, zwane w matematyce ilorazami rézniczkowemi lub pochod-
nemi rézniczkowemi, sg naogé! niedostgpne badaniom doswiadezal-
nym, mozemy bowiem obserwowaé, a zatem i mierzyé, tylko skox-
czone zmiany pewnych wielkogei, zachodzgce w skonezonych odste-
pach czasu. Jakkolwiek czulych uzylibysmy przyrzadéw pomiarowyeh,
pozwalajageyech nam §ledzié zmiany stezenia, jak malemi uezynili-
bySmy odstgpy czasu odpowiadajgce owym zmianom, to jednak ob-

serwowane bezpoérednio stosunki dwu tych wielkosei Ath’ tylko

w grubem przyblizeniu odpowiadalyby ilorazowi réiniezkowemu -

dt
At), o dt

Cheae przeto poddaé wyprowadzone powyzej ogdlue réwnanie
rézniczkowe na szybkodé reakeyj chemicznych (D) sprawdzeniu do-
$wiadezalnemu, nalezy réwnanie to przedewszystkiem scalkowaé,
czyli innemi sfowy nalezy znaleZé taks funkeje zmiennyeh x 1 ¢,
kiérej pochodna przedstawia dane réwnanie szybkosei.

Ten proces calkowania réwnan rézniczkowyeh na szybkosé
reakeyj chemicznych nastrecza pewne trudnosei, dlatego tez musimy
mu poswieeié wieeej czasu, rozpatrujge szezegdlowo kaide poszeze-
gblne réwnanie.

2. Reakgje jednodrobinowe. W przypadku proceséw chemicz-
nych, w ktérych bierze czynny udzial tylko jedna jedyna substancja,
ezyli w przypadku reakeyj jednodrobinowych, wyrazajacych sig wzo-
rem stechjometryeznym

A— A,
réwnanie rézniczkowe szybkosei przyjmie postaé
(6) % =k (a — x).

W réwnaniu tem wystgpuje staly spélezynnik proporejonal-
nodei k,, nazywany spéleczynnikiem szybkoidci, wzglednie
staly szybkodeci, ktérej znaczenie jest nastepujace. Jesli uczynié
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poczatkowe stezenie a substancji reagujacej réwne jednosei, a =1,
1 utrzymywad owo stezenie stale na tym samym poziomie, to w ta-
kim razie szybkosé reakeji wyrazi si¢ wzorem

: dw

dt L

to znaczy, ze spélezynnik szybkoéei ¥, wyraza szybkosé danego pro-
cesu przy stalem jednostkowem stezeniu substaucji lub substaneyj
reagujacych.
Celem scalkowania réwnania rézniczkowego (6) nalezy naprzéd
dokonaé rozdzialu zmiennych
dx
kl dt — (aj.’lT)’

a nastepnie wykonaé samo calkowanie. Otrzymamy wdéwezas

5/“'}ﬂa—m’

skad na calke nieoznaczony bedziemy mieli
O kit=—1In(a—x)+ C,

w ktérem to wyrazeniu [n — oznacza logorytm naturalny, zas C—
dowolng stala calkowania. AZeby mde wyznaczyé t¢ dowolna staly
calkows C, trzeba wykonaé proces calkowania w granicach pewnych
okreélonych wartosei poczgtkowych i korfcowych zmiennych ¢ i z.
Te wartodci graniczne winny odpowiadaé warunkom doswiadezenia.
Zalézmy przeto ogélnie, Ze poczynamy obserwowaé przebieg danego
procesu w czasie od chwili £=20, gdyz juz x=ux, badanej sub-
stancji 4 uleglo przemianie na substancje A4’. Proces ten dobiegnie
do kofca w czasie t ={., gdy x =a.

Wprowadzajge powyzsze warunki do nieoznaczonego réwnania
calkowego (7), otrzymamy

C=In(a — x,),
skad
kit=—In(a—z)+ In(a—2x),
a wiee
(®) W b

t (a—=zx)
W razie, jedli dla ¢t = 0 przyjmiemy réwniez =0, to otrzy-
mamy
=Ina
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skad
: a
(9) /Cll( =ln '(a—_- ;)’
ezyli
a iyt
=g,
a—x
albo
a—ax L 3y
i ST e l,
a
skad ostatecznie
(10) x=a(l —e ")

Réwnanie (8) i (9) pozwala nam obliczaé z danych doswiad-
czalnyoch na ¢ i @ wartodé liczbows spélezynnika szybkosei ki w ten
sposéb sprawdzaé stalo$é tego spélezynnika. Do tego rodzaju obli-
czeni dogodniejsze s3 jednak w uzyciu logarytmy dziesigtne (log)
od logarytméw naturalnych (In). By przejéé od jednych do drugich,
nalezy pomnozyé wartodei logarytméw dziesietnych przez ich modul,
czyli przez 2:302, bowiem

ina = 2:30259 In a.

Wprowadzajace te zmiang do wzoréw (8) i (9) otrzymamy osta-
tecznie na spélezynnik szybkosei nastgpujace wyrazenia

2:30259 (a —ax,)

8 2 b= = dog =
wzglednie
@ 2) — 2-30259 ! a

¢ %4 (a — zy

Zastosujmy obecnie te wzory do obliczenia spélezynnika szyb-
kosci jakiejkolwiek konkretnej reakeji jednodrobinowej. Jak wia-
domo, Wilhelmy?) pierwszy wykonal systematyczne pomiary szyb-
koéei reakeji chemicznej, mianowicie zbadal on przebieg w czasie
procesu inwersji cukru trzeinowego w wodnych roztworach pod
katalityeznym wplywem silnych kwaséw. W tych warunkach kazda
drobina cukru trzeinowego, pobierajac drobing wody, rozpada sig

1) L. Wilhelm'y, Fogg. Ann. 81, 418 (1850); Ostwalds Klassiker der
exakten Wissenschaften. Nr. 29, Leipzig 1891.
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na drobing cukru gronowego oraz drobing cukru owocowego (fruk-
tozy). Proces ten wyraza si¢ réwnaniem stechjometryeznem:

CeHp, 03+ H,0— Cy Hy; O + G Hyy O,,

przedstawia zatem w gruncie rzeczy reakej¢ dwudrobinowa, ktdrej
szybkoéé powinnaby odpowiadaé réwnaniu

dx

— =k, (a—x) (b — x).

=k (a— ) (b — =)

Ze jednak w rozeiefiezonych wodnych roztworach mamy do

czynienia z bardzo wielkim nadmiarem wody, przeto stezenie wody
b mozna przyjaé za wielkodé staly. Wobece tego szybkodé procesu
inwersji wyrazi sie réwnaniem réiniczkowem

% =hkbla —x)=Fk (a — =),
czyli réwnaniem rzedu pierwszego.

Przebieg procesu inwersji cukru trzcinowego w czasie daje sig
wygodnie $ledzié zapomocy pomiaréw polarymetryeznych, bowiem
roztwory cukru trzcinowego skrecajs plaszezyzne éwiatla spolaryzo-
wanego bardzo silnie na prawo, z produktéw zag jego hydrolizy cu-
kier gronowy skreca plaszezyzne swiatla spolaryzowanego wprawdzie
réwniez na prawo, lecz zato cukier owocowy (fruktoza) zwraca ja
na lewo i to w stopniu nieco silniejszym anizeli cukier gronowy
na prawo. Jesli przeto silnie prawoskretny roztwér cukru trzeino-
wego zostanie calkowicie zinwertowany na mieszaning cukru grono-
wego 1 owocowego, to stanie si¢ on slabo lewoskretnym. Obserwo-
wane zmiany kata skrecania plaszezyzny polaryzacji sg wprost pro-
porcjonalne do odpowiadajgeych im zmianom stezenia cukru trzei-
nowego, mozemy je przeto wprowadzaé do wzoru szybkoéei (8 a)
na miejsce wlasciwych stezen.

W tablicy (1) podaje zestawienie danych liczbowych jednego
z dodwiadezenn Wilhelmy'ego, przytaczajac pod ¢ — czas obser-
wacji, pod @ — wartosei katéw odezytane w polarymetrze, pod 4
odchylenia od $redniej wartosci liczbowej stalej szybkosei k,, pod
°/od zag te same odchylenia wyrazone w procentach.

2:302 a,

li=— —t—log e
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Tablica 1.
Gy
t min. « log w—a k, 108 A o/, A
0 4675 — — - —
15 4375 0-0204 3130 — 70 —29
30 41:00 00399 3062 —138 43
46 3825 0-0605 3094 —106 —a3
60 3575 0-0799 306 6 134 —49
% 3325 01003 3078 122 —38
90 3075 01217 3112 —~ 88 —27
105 28-25 01441 3156 — &4 —14
120 96 00 01655 3175 — 925 —08
150 92200 01981 3041 —159 —50
180 18 25 02480 3173 — 27 -08
210 15:00 02880 3156 Y —14
240 11+50 03358 3921 + 21 407
270 8925 03851 3280 — 80 —25
330 275 04843 3373 4173 454
390 —175 05842 3451 4951 478
450 — 450 06611 3386 4186 458
510 —7-00 07447 3368 1168 452
570 —875 08142 329 4 4 94 429
630 —10-80 08737 3191 — 09 —03
o —1870 == = = »
3200

W chwili rozpoezgeia pomiaréw, t.j. dla ¢ =0, kat skrecania
wynosil @, 4 46-75% po uplywie za$ bardzo dlugiego okresu czasu
t= oo, a, = — 18700 Calkowita przeto zmiana kata skrecania,
zmiana odpowiadajgea poczatkowej ilosei cukru trzeinowego, wyno-
sila a =, — a_ = 4676° — (— 18'70°) = 65'45°. Stosownie do
tego & = 46'76% — a. Wstawiajac te wartodci na a oraz na (a — x)
do réwnania szybkodei (8a), otrzymujemy na spélezynnik szybkosei
szereg liczb, przytoczony w czwartej kolumnuie tablicy (1). Liczby te
wahajg si¢ kolo wartodei éredniej 0-00320, a zauwazone odstepstwa
od niej nie przewyzszajy <4 7°,. Jak na pierwsze pomiary szybko-
§ci, wykonane nadto w temperaturze niezbyt stalej, zgodno&é danych
pomiarowych 2z wymaganiami teorji jest zupelnie zadawalniajgca.
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Jako dalszy przyklad reakeji jednodrobinowej przytoczylem
w tablicy (2) dane liczbowe dotyezace procesu odszezepiania bro-
mowodoru od kwasu dwubromobursztynowego:

C,H,0,Br,—» C,H;0,Br + H Br.

Szybkos$é tego procesu w wodnych roztworach w temperaturze 100°,
zbadal van't Hoff!), éledzac jego przebieg zapomocs miareczko-
wania, miano bowiem roztworéw wzrasta w miare postgpu reakeji
wkorcu w stosunku 2 do 3. W tablicy tej x oznacza przyrost
'l_niana roztworu.

Tablica 2.
"I. miano A k- 104 A oy A
minut cm?

0 10-21 000 = I = —

2 1063 032 324 —+14 —+45
4 10-79 0568 302 — 8 —26
6 11°05 0-84 297 —13 —+42
8 11'25 1:04 286 —24 —77
10 1165 1-34 304 — 6 —19
13 11-94 1-73 318 + 8 +26
16 1229 2-:08 327 —+17 —+55
19 1253 2-31 318 + 8 -+2:6
22 12-84 2:63 329 —+19 —+6-1
26 13:03 2 82 308 — 2 —0-6
30 13-30 3:09 311 +1 -+0-3
34 1357 336 315 + 5 -+1-6
39 1371 3-00 297 —13 —4-2
45 1405 384 311 +1 -+0-3
52 14-32 411 316 + b —+16
60 1452 431 311 51 403
71 1469 448 296 --15 —48
90 1503 £#83 318 4 8 426
0 15-32 b-11 == i

310

1) J. H. van't Hoff, Etudes de dynamique chimique, Amsterdam 1884,
str. 14.
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3. Reakeje dwudrobinowe. Szybkodé reakeyj dwudrobino-
wych ogdlnego typu
A+ B—>C

wyraza si¢ réwnaniem rézniczkowem

(11) z—? =k, (¢ —z) (b — ).

Celem scalkowania tego réwnania przeprowadzamy naprzéd
rozdzial zmiennych

: dx
e (a—a)(b —ux)
nastepnie zas zwazamy, ze
1 = A b—a
a—zx b—ga (a—2)(b—2)’
a zatem
f dx | f dr da:)
(@a—2)b—2) b—aJ\a—axz b—ua)
stad
k,(b—a)t=—In(a—z)F+In(b—2)4+C
b—=x
k,(b——a)t:lna_m—}-a
Jedli dla t =0, x =«,, to
kel i
a— xz,

-zatem

skad ostatecznie

2.30259 (b — x) (a — x,)

() < fw (b—a)t 99 a—) (b —a0)

l
Jedli zaé dla t =0 przyjaé 2 =0, to C= — lni
‘zatem

s A 1 b — 2)a

)
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czyli
a (b i .13') —_— el.':(h—u)l
b(a— x) ’
skgd ostatecznie
ehb-at __ 1
(14) x—ab. m.

W przypadku réwnowaznikowyeh ilosei obu substancyj reagu-
jacyeh, gdy @ =0b, réwnanie szybkodei przyjmuje postaé nieco
prostszg

dx
SN T P
(15) 7 ky (@ — )
ktéra po scalkowaniu daje
1 al
/czt:a__ x—i—(,.
Gdy dla ¢ =0 przyja¢ z ==z, bedziemy mieli C —= — .
: a—ux,

skad

: &L
(10 i e
adat=0 =0 O:--—%,
skad
an P

i

Powyisze réwnanie szybkosei proceséw dwudrobinowych zostato
poraz pierwszy wyprowadzone, a zarazem pozornie sprawdzone do§wiad-
czalnje przez Harcourt'a i Esson’al). Pierwszy wszakie przyklad
reakeji rzeczywiscie dwudrobinowej zawdzigezamy dopiero War-
der'owi?, ktéry w r. 1881 zbadal szybkoéé procesu zmydlania
estrow w rozeienczonych wodnych roztworach pod dzialaniem wo-
dorotlenkéw potasowedw.

W przypadku octanu etylowego oraz wodorotlenku sodowego,
istota tego procesu wyraza si¢ réwnaniem stechjometrycznem

CH,0000, Hy 4 NaOH —» CH,COONa + C,H,0H,

) V. Harcourt and W. Esson, London philos, Trans. 156. L. 193 (1866).
3 A, Warder, Ber. 14, 1361 (1881); oraz J. Am. Chem. Soc. 3 Nr. 5 (1882).
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-a uwzgledniajac dysocjacje elektrolityczng réwnauniem
CH;COOC,H; 4 Na- 4 OH’ — CH,COO0’ -+ Na- 4 C,H,OH.
Ze zaé ilodé jonéw sodowych, praktycznie rzeczy biorae, nie

ulega zmianie, wige ostateczuie pomieniony proces mozemy wyrazié
réwnaniem

CH,CO0C,H; + O  CH,C00’ 4 C,H, OH.

W tablicy (3) podajemy dane liczbowe, zaczerpnigte z pomia-
réw Warder'a, ilustrujace przebieg powyzszego procesu w czasie.

Tablica 3.
t (@ —ux) | () x
minut w em3 w cm? (a—x) ak,
16-00 00 — —
b 10-24 576 0563 0113
16 6-13 987 1601 0-107
25 432 11-68 2705 0-108
35 841 12'59 3+69 0106
bb 2-31 13-69 594 0108
120 110 14-90 13-55 0113
@ 0 16-00 — 0109

W przykladzie powyisaym ilodei estru octowego oraz wodoro-
tlenku sodowego byly réwnowaine, wobec czego obliczenie spol-
czynnika szybkosei zostalo wykonane z pomocg wzoru (17).

Nieco inaczej - stosunki te ksztaltuja sig, gdy mamy do czy-
nienia z ilosciami nieréwnowaznemi substancyj reagujacyeh. Dla ilu-
stracji réwniez tego przypadku, przytaczam kilka danych zaczerp-
nigtych z pracy Reicher'a!) nad szybkoécia zmydlania tego samego
octanu etylowego roztworami wodorotlenku sodowego (tabl. 4).

W pierwszej serji powyzszych pomiaréw stezenie wodorotlenku
sodowego bylo przeszlo dwa razy wigksze od stezenia octanu ety-
lowego, w drugiej serji istnial nieznaczny nadmiar estru, w trzeciej
za$ stozenie estru bylo prawie dwa razy wigksze od stezenia wo-
dorotlenku sodowego. Tem niemniej wartosei liczbowe spélezynnika
szybkosei k,, obliczone wedlug wzorn (13) okazaly sig we wszystkich

1) Reicher, Ann. 228, 257 (1885).
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Tablica 4.
Temp. 15-8°,
¢ NaOH Ester

minut a—x b—x By

0 06209 02903 —
374 05433 02127 00347
. 628 06060 01764 00348
1048 04628 01322 0:0343
1359 04387 01081 0 0344
(o2 03306 00 00346

0 0-3509 0 3853 =
329 03042 03386 00350
640 0-2710 03064 0'034b
947 0:2461 02805 00342
@ 00 00344 0-0346

0 0-3910 06593 —
342 0-2885 055668 00346
670 02239 04922 0:0347
888 01925 0-4605 0-034H
1103 01677 04350 00344
- 00 0-2683 00345

trzech przypadkach identyezne, tak jak tego wymaga teorja. Z po-
danej bowiem uprzednio definicji spélczynnika szybkosei wynika,
iz wyraza on ilo§¢ gramodrobin czyli ilo§¢ moli estru, ulegajacych
zmydleniu w ciggu jednej minuty, je$li poczatkowe stezenia estru
i wodorotlenku utrzymywaé stale na poziomie jednego mola w litrze
roztworu.

4. Reakeje tréjdrobinowe. Ogdlne réwnanie szybkoéei reakeyj
tréjdrobinowych ma postaé

o = k3(la— x)(b —x) (¢ — ),

(18) dt
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w przypadku za§ réwnowaznych ilodei wszystkich trzech substancyj

reagujacych
dx
— =K — S_

(19) L k(a2

Calkujac to réwnanie otrzymujemy

odx
W= e

Calka prawej strony tego réwnania daje si¢ wyprowadzié

z pomocg podstawienia @ — x=2. T4 droga otrzymujemy jako calke
nieoznaczong

1 8]
kyt= ST e Py -+ C,
zakladajac za$ dla ¢ =0, réwniez 2 = 0, bedziemy mieli
1
&= 2aqt "’

skad

2a —x)x
(20) kgt = (a—x)__l :

2a*a—2x)¥
Dla ilogci nieréwnowaznych, oraz przy zalozeniu, iz dla ¢ =0,
réwniez xz = 0, otrzymuje si¢ nastgpujace wyrazenie catkowe

b
b—x

(21) (@a—b)(a—c)(b—c)kyt=(b— c)In—— — 4 (c—a)In e

a

4

4 (@ — by in

ce—mom

Jek uprzednio zaznaczylem, dlugi czas naprézno szukano kon-
kretnych przykladéw na reakeje tréjdrobinowe. Dopiero w r. 1895
skonstatowal Arthur Noyes!) w przypadku reakeji zachodzacej
pomigdzy chlorkiem zelazowym a chlorkiem cynawym, wyrazajacej
si¢ wzorem stechjometrycznym:

2FeCly + SnClL, — 2FeCl, + SnCl,,
pierwszy przypadek reakeji chemicznej przebiegajacej w czasie we-
dlug réwnania szybkosci trzeciego rzedu.

Nastgpnie tenze sam fizyko-chemik amerykanski dowiédl, ze

') A. A. Noyos, Z. physik, Chem, 16, 546 (1895).



32 JAN ZAWIDZKI

badana przez Hood'a') w r. 1878 reakcja, zachodzgea pomiedzy
chlorkiem zelazawym, chloranem potasu oraz kvwasem solnym, prze-
biega réwniez wedlug réwnania szybkodei trzeciego stopnia. Reakcja
ta wyraza si¢ zazwyczaj wzorem stechjometrycznym:

6 F'eCl, 4 KClO; -+ 6 HCl — 6 FeCl, 4- KCI - 3 H,0,
lub uwzgledniajac dysocjacje zwigzkéw na jony wzorem
6Fe" 4 ClOy’+6H'— 6Fe -+ Cl' 4 3H,0.

Dla tego ostatniego przypadku przytaczamy nastgpujace zesta-
wienie danych pomiarowych, zaczerpnigte z pracy Noyesa i Wa-
son'a?). '

Tablica 3.
Stezenia normalne
x a—x
b4 . . ks_lo'l
FeCl, | KCIO,| HCI miano | miano
01 01 01 0 2472

5 119 | 23563 | 171
15 302 | 21-70 | 162
35 588 | 1885 | 168
60 812 | 1660 | 166

110 1117 | 13656 | 173
170 1298 | 11-74 | 165

1638

01 01 03 0 — 2472 —
5 332 | 2140 | 174

12 649 | 1823 | 170

22 9562 | 1520 | 168
35 1225 | 1247 | 174
55 1454 | 1018 | 177
85 16:97 775 | 166

171 |

01 01 05 0 — 2472 | —
1 116 | 2366 | 163
3 348 | 2124 | 181

7 696 | 17-76 | 189
12 972 | 1500 | 185
22 1324 | 1148 | 185
37 1612 8:60 | 182

181

1) J. J. Hood, Phil. Mag. (5) 8, 371; 8, 121; 20, 323 (1878—1883).
?) A. A. Noyes u. R. 8, Wason, Z. physik. Chem. 22, 210 (1897).
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Stezenia normalne

x a4 -
t 5 e k,. 107
IeCl, |KCIO, | HCI miano | miano
005 005 02 0 -_ 2472
i 1110 | 2362 | 153
15 318 | 215 | 164
50 802 1670 | 16D
100 11-86 12:86 | 162
160 14 65 10:07 | 165
250 16:90 782 | 160
16l o
01 005 02 0 -— 49-44 —
b 2:30 | 4714 | 157
12 4 80 44 64 | 160
40 11:74 3770 | 164
70 15563 3391 161

110 18:49 | 3095 | 154
170 2104 | 2840 | 149

158
oub | 01 | 02 0 — | 272 -
5 217 | 2255 | 161
12 500 | 1972 | 166
22 807 | 16:65 | 169
40 | 1192 | 1280 | 168
70 | 1589 | 883 | 160
110 | 1882 | 590 | 162
164
02 | 02 | 02 0 4944
1 194 | 4750 | 170
2 374 | 4570 | 175
i 674 | 4270 | 174
7 | 1026 | 3920 | 170
15 | 1661 | 5283 | 173
25 | 2029 | 2815 | 170
1683

Préez reakeyj chemicznych rzedu trzeciego, znane sy réwniez
poszezegolue, aczkolwiek bardzo nieliezne przypadki reakeyj rzedu
czwartego, piatego, a nawet i dsmego. Jednakze mechanizm drobi-
nowo-kinetyezny tych proceséw wyzszyeh stopni nie zostal dotych-
czas nalezyeie wyjasniony, wige tez nie bedziemy si¢ nad niemi
zastanawiali.

Z przytoczonyeh powyzej danyeh dodwiadezalnych, zaréwno
jak 1 z rezultatéw setek niewymienionyeh badan eksperymentalnyeh,
wynika niewatpliwie, Ze przebieg reakeyj chemicznych w czasie
zalezy przedewszystkiem od mechanizmu drobinowo-kine-

J. Zawidzki. Kinetyka chemiczna 3
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tyecznego tych proceséw oraz, iz podlega on prawom ogdlnym,
analogicznym do praw fizyeznych, rzydzacych tego rodzaju zjawi-
skami, jak np. przeplywem ciepla z cial goraecych do zimnych, lub
dyfuzjs substancyj rozpuszezonych. Pomienione prawa ogélne, znaj-
dujace swéj wyraz w wyprowadzonych uprzednio réwnaniach szyb-
kosei, nie zalezs zupelnie od specyficzne] natury samych substaneyj
reagujacych, ani tez od temperatury, zaréwno jak od charakteru sro-
dowiska oraz wielu innych eczynnikéw ubocznych. Wszystkie te
czynniki wplywaja jedynie tylko pa wielkodé odnosnych spdlezyn-
nikéw szybkosei. Z jednej strony zatem ksztalt réwnan szybkodei,
z drugiej za$ strony wartodé lieczbowa spiélezynnikéw szyb-
kosei charakteryzuje w sposéb jednoznaczny przebieg kazdej reakeji
chemicznej w czasie,

Chemja zajmowala si¢ dotychezas przewaznie tylko badaniami
statycznyeh wlasnodei materji. Zwolna poezyna sig¢ ona jednak za-
poznawaé 1 z jej wlasnodeiami dynamicznemi. Gdy wyniki badan
kinetycznyeh stang si¢ zezasem bardzie] obfite oraz bardziej sy-
stematyczne anizeli obecnie, wéwezas dla dokladnej charaktery-
styki kazdej substancji chemiezne] okaze si¢ niezbedna nietylko
znajomo$é jej gestosei, temperatury krzepnigeia i wrzenia, jej spoi-
ezynnikéw zalamania $wiatla i t. p., ale réwniez i znajomo$é po-
tencjaléw chemicznych oraz spélezynnikdéw szybkosei reakeyj, w jakie
substancja ta wchodzi z innemi substancjami chemicznemi.

b. Pojecie stezenia wzglednego oraz jego zastosowanie
w kinetyce chemicznej. Zanim przejdziemy do oméwienia metod
doswiadezalnego badania szybkosei reakeyj chemicznyeh, zaréwno
jak i teorji szyblkosei reakeyj bardziej zlozonych, musimy wprowa-
dzié pewne nowe pojgeie znakomicie upraszezajgce réwnania szyb-
kosei, oraz pozwalajace lepiej uwidocznié znamienne ich cechy. Po-
jeciem tem jest pojgeie t. zw. ,stezenia wzglednego“, wprowadzone
poraz pierwszy przez Lemoin’a') juz wr. 1893, lecz dotychezas zu-
pelnie ignorowane 1 nie wyzyskane zaréwno pod wzgledem teore-
tyeznym jak i praktycznym.

Kinetyka chemiczna operowala dotychezas w swych rozumo-
waniach oraz dzialaniach rachunkowych bezwzglgdnemi stgzeniami,
oznaczanemi zazwyczaj zapomocs liter ¢, a — =z, 2, b, b—ux, i t. p,
wyrazajacemi si¢ liezba gramodrobin, ezyli liezby moli substancyj

) G. Lemoine, Ann. Chim. (6) 30, 300 (1893).
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reagujacych, zajmujacych objetosé jednego litra. Z punktu widzenia
ezysto metodycznego zwyezaj ten nie wydaje mi si¢ by¢ uzasadniony
przedewszystkiem =z tego wzgledu, 12 w kinetyee chemicaznej
chodzi gléwnie o wykrycie zaleznosei funkejonalnyeh, zachodzycych
pomigdzy wzglednemi zmianami stezenia a czasem, w ktérym zmiany
te przebiegajs, czyli innemi slowy chodzi jej o poznanie ksztaltu
matematyeznego funkeji

x = [f()
lub

= ().

W funkeji tej poczatkowe stezenie a substancyj reagujgeyeh
wystepuje jako staly spolezynnik, dajgey sig, podobnie jak i spél-
czynnik szybkodei, wyrzueié poza nawias, przez co pomienione wzory
zyskuja na przejrzystogel. Cel ten osiagamy?) zastapieniem stgzen
bezwzglednyeh przez stezenia wzgledne, przyjmujae kazdorazowe
stezenie poczatkowe substancyj reazgujacych réwne jednosei. Na
miejsee przeto dawnych oznaczen @, a—x, = wprowadzamy nowe
oznaczenia 1, 1 —a', &', przyczem 2’ wzrasta od 0 do 1. Azeby
jednak przez to uproszezenie wzory na szybkoéé nie stracily nic ze
swej uprzedniej realnodei oraz ogéluosci. uskuteezniamy owo przej-
$cie od stezen bezwzglednych do stezen wzglednych w ten sposob,
iz zakladamy z = ax’ 1 wprowadzamy wsz¢dzie zamiast z owo ax’.
Wowezas ogélne réwnanie szybkosei reakeyj popedowyeh przyjmie

postad

adx’ e

S Peia k.(a — ax')",
skad
(22) % =k, (1 — )"

To nowe réwnanie szybkosei rézni sig od pierwotnego (4) tylko
tem, iz wystgpujaca w niem zmienna &’ wyraza nie rzeczywists, bez-
wzgledna, lecz wzgledng (t. j. procentows) ilo$é powstajacego pro-
duktu reakeji, bezwzgledne zas poezgtkowe stezenie substratu reakeji
wystepuje obok spélezynnika szybkodei k,, jako spolezynnik pro-
porcjonalnosei.

Dzigki temu drobnemu przeksztalceniu zostaje na pierwszy
rzut oka uwidoezniony zwigzek funkcjonalny, zachodzgey pomiedzy

') Patrz J, Zawidzki, Bull. intern. I'acad. scj. Cracovie. 1917. A, 339—466.
3‘
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stezeniem poczatkowem @, a stalym spélezynnikiem szybkosei k,, c
przedstawia wielka korzysé, zwlaszeza pod wzgledem metodyeznym.

Nieporéwnanie wigkszg korzysé praktyczng osiagamy przy gra-
ficznem przedstawieniu przebiegu reakeyj chemicznyeh w czasie,
przebiegu wyrazonym w stgzeniach wzglednyeh. W tym przypadku
bowiem wzglgdne stezenie poczatkowe substratu reakeji wszelkich
dowolnych proceséw chemicznyeh jest jedno i to samo. Pozostaje
przeto umméwié sig jeszeze wzgledem wzorcowej jednostki ezasu, azeby
osiagnaé zupelne ujednostajnienie oraz bezposrednia poréwnywalnosé
ze sobg krzywych, wyrazajacyeh w prostokatnym ukiadzie spolrzed-
nych przebieg w czasie wszelkich dowulnyuh reakcyj chemicznych.

Za jednostke czasu przyjmuje si¢ w kinetyce chemicznej za-
zwycza] minute, zakladajge przeto jednostke stgzenia wzglednego
rowng odeinkowi rzednych dlugosei np. 100 mm lub 200 mm.
jedng za$ minute réwng odeinkowi 1 mm na osi odeietych 1 wy-
kreslajac w tych wymiarach dla kazdego typu réwnan szybkosei
szereg krzywyeh, odpowiadajayeych réznym wartoseiom liezbowym
ich spitezynnika szybkoesel, otrzymujemy w ten sposdb pogladowy
obraz przebiegu w czasie wszelkich przemian chemicznych, stosujg-
cych sig do danego prawa, czyli do danego réwnania szybkosei.

Szereg tego rodzajun diagramatéw, wykreslonych dla réznych
typéw réwnan szybkodei, tworzy w calosei swej album wzoreo-

wyeh krzywych realkey] oddajgey nieocenione ustugi w ba-
daniach doiwiadezalnyeh nad szybkoseig reakeyj chemieznych.

Jesli bowiem dla jukiegokolwiek procesn chemieznego zba-
damy doswiadezalnie jego przebieg w czasie, a nastgpnie przebieg
ten wyrazimy grafieznie na przezroczystym papierze milimetro
wym w powyzsze] skali, to juz pna pierwszy rzut oka mozemy
w przyblizeniu oceni¢, do jakiego typu nalezy réwnanie szyb-
kosei, rzadzace przebiegiem pomienionego procesu. Nakladajac zas
owy krzyws doswiadezalng na odpowiednie diagramaty krzywych
wzorcowyeh naszego albumu, mozemy z latwodeia wykryé nietylko
odno$ne réwnanie szybkodei, ale nadto mozemy wyznaczy¢ w przy-
blizenin réwniez i warto$é liezbows odpowiedniego spélezynnika
szybkosei. Jesli bowiem znaleziona krzywa reakeji przypada ecalko-
wicie pomigdzy dwiema sgsiedniemi krzywemi diagramatu wzorco-
wewo, nie przecinajae zadnej z tyech krzywych, to badany proces
przebiega wedlug réwnania szybkosei, odpowiadajacego owemu dia-
gramatowi, a jego spdélezynnik szybko$ei lezy pomigdzy spélezyn-
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nikami charul(teryiuj:pcemi sysiednie krzywe wzorcowe. W ten spo-
s6b zaoszezgdza si¢ bardzo wiele czasu, zuzywanego zazwyczaj na
prébne obliezenia, wykonywane celem wykryeia odnosnego réwnania
szybkosei.

Pomienione ujednostajnienie graficznego przedstawiania prze-
biegu reakeyj w czasie mozna posunaé jeszeze dalej, przyjmujac
za jednostke czasu ten okres czasu, w kitérym dana przemiana che-
miczna przebiega do polowy. Woéwezas dla kazdego poszezegdlnego
réwnania szybkodei otrzymuje sig¢ tylko jedna jedyna krzywa, wy-
razajaca graficznie przebieg w czasie wszelkich proceséw chemicz
nych, tak powolnych jak i najszybszych, stosujgeych si¢ do pomie-
nionego réwnania. 1

Majac na wzgledzie owe korzysei metodyezne, zardéwno jak
i praktyezne, wynikajace z wprowadzenia stezenia wzglednego do
réwnan vézniczkowyeh na szybkodé reakeyj chemicznyeh, uezynimy
ponowny przeglad réownai szybkodei prostszych reakeyj popedowyeh,
poddajace jednocze$nie pomienione réwnania dyskusji bardziej wy-
czerpujacej, a zavazem ilustrujge graficznie przebieg w czasie pro-
cesOw, wyrazajacych sie temi rownaniami.

6. Reakeje jednodrobinowe. Zakladajae w ogdlnem réwna-
nin szybkosei reakeyj popedowyeh (22) n =1, ofrzymujemy na
réwnanie szybkosei reakeyj jednodrobinowyeh wazir

dx’

(23) o =k (L — ),

ktéry po scalkowaniu przyjmuje postaéd

(24) kl = wip—
t

jesli dla £ =0, prayjaé x’ = 0.

Z tego ostatniego réwnania calkowego (24) wynika bezpo-
§rednio, iz dla tego samego stopnia przemiany z' =4, a dla rdéi-
nych poczatkowyeh stgzen substratu reakeji ay, ay, ay, ay..., zachodzi
zaleznodé, wyrazajaca si¢ réwnaniem
(25) b= = t; — ... 20OD%L
ktéra orzeka, iz tenze sam stopied przemiany zostaje

0siggany w ukladach o réznem poczatkowem steze-
niu substratu reakeji w tymze samym czasie, ze
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przeto czas 0w jest zupelnie niezalezny od poczatko-
wego stezenia substratu reakeji.

Warunek powyzszy stanowi ceche charaklerystyczng nietylko
reakeyj jednodrobinowych rzg¢du pierwszego, lecz wogéle wszel-
kich reakeyj chemicznych rzgdu pierwszego (n=1). Zarazem
daje on nam moznosé doswiadezalnego wyznaczania stopnia reakeyj

1.0

99

94

o6
a3
a4

0.3

Rys. 1.

jednodrobinowych. W tym celu wystarezy wyznaezyé sposobem gra-
fieznym z przebiegu krzywych reakeji, wykreslonych dla kilku réz-
nych poczatkowych stezen subsiratu, te czasy, w ktéryeh zostaje
osiggniety tenze sam stopienn przemiany pomienionego substratu
reakeji. Jesli otrzymane ts droga wartodei na czas beda, praktyeznie
rzeczy biorge, jednakowe, to dana przemiana przebiega zgodnie
z réwnaniem szybkosei rz¢du pierwszego.

Celem dania pogladowego obrazu przebiegu krzywych reakeyj
proceséw jednodrobinowych rzedu pierwszego, obliczylem wedlug
réwnania (24) czasy potrzebne dla osiagnigeia tychze samych stopni
przemiany &' =01, 02, 03, 04, 05, 06, 07, 08, 09 pray roz-
nych wartosciach liczbowych spélezynnikéw szybkosei, mianowicie
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dla k&, = 0:0025, 0:005, 001, 0:02, 004 oraz 008 i otrzymane ty
drogs dane liczbowe zestawilem w zalyczonej tablicy (6).

Przyjmujae nastgpnie jako rzedne stgzenia wzgledne (xl, =
= 10 = 100 mm), jako zas odcigte czasy przemiany wyrazone w mi-
nutach (1 minuta == 1 mm), wykreslitem z powyiszych danych licz-
bowych 6 krzywych reakeji, przedstawionych na rys. 1.

Tablica 6.

1 a = 1; ¢ w minutach

“ i, = 00025 0005 | 001 | 002 | 004 | 008

01 01054 42-18 21:09 | 1054 2

527| 2:64| 132
02 02231 8924 44:62| 22:31| 11°15 ' bd8| 279
03 03567 1426 71-32 | 3567 | 1783 891 | 446
04 05106 2042 102:1 | 51-06| 2554 | 1276 | 638

05 0 6931 2764 18387 | 69°31| 8465| 1733 866
06 09162 3664 1832 | 91-62| 4581 | 22:91 | 11°44
07 1204 4814 2407 1204 | 60-20 | 3009 | 15°0b
08 1:610 6438 3219 (1610 | 8048 | 4024 | 20-12
09 2:302 9210 4605|2302 |11562 | 575D | 2878

Jak si¢ pdZniej dowiemy, temperatura wywiera bardzo
znamienny wplyw na szybko$é proceséw chemieznych. Mianowicie
wzrost temperatury o 10° w przecigeiu podwaja szybkosé wickszosei
reakeyj chemicznych. Otéz w powyiszyceh naszych obliczeniach usto-
sunkowalismy w ten sposéb wartosé liezbows spélezynnikéw szyb-
kogel reakeji, iz kazdy z nich jest dwa razy wigksay od wspdl-
czynnika poprzedzajacego (k, =2k, ;). Dzieki temu krzywe przed-
stawione na rys. 1, wyrazaja nietylko wplyw wielkosei spélezynni-
kéw szybkosei na ksztalt odnosnyeh kraywych reakeji, lecz réwniez
i przecietny wplyw temperatury na przebieg w czasie jednej i tej
same]j reakeji jednodrobinowej.

7. Reake¢je dwudrobinowe. Réwnanie rézniczkowe na szyb-
koéé reakeji dwndrobinowej posiada ksztalt
dx’
dt
skad po scalkowaniu i zalozeniu dla ¢t =0, 2’ = 0, otrzymujemy

1 fd
27 ! S r
( ) y g i T—mf=

(26) by a(l —a),
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Z réwnania tego wynika, iz dla tego samego stopnia przemiany
x'=§, a dla rdinych wartosci poezatkowego st¢zenia substratu
reakeji zachodzi stosunek

(28) fa, =tya, = tyay = ... const.
orzekajacy, ze czasy, w ktérych zostaja osiagnigte tesame
stopnie przemiany, sa odwrotnie proporcjonalue do
poczatkowych stezef substratu reakeji

4,0

ag T ETE

a3 /
Q

of

a4
as
oY

09

QS

1 | ] I ! !

L
¥0 80 9o 100 19 10 150

Zalezno$é ta jest charakterystyczna dla wszystkich
reakeyj rzedn drugiego i jesli do$wiadezenie stwierdza jej wystepo-
wanie, jest to dowodem, ze przebieg danego procesu w czasie wy-
raza sig réwnaniem rézniczkowem drugiego sto pnia.

W nastgpujacej tablicy (7) zestawiono wyniki obliczen czasow,
w ktoryeh zostajs osiggnigte rézne stopnie przemiany dla spélezyn-
nikéw szybkosei k, = 0005, 001, 0:02, 0-04, 0-08 i (16, oraz dla
poczatkowegu stezenia substratu reakeji « = 1. Rysunek (2) ilu-
struje graficznie przebieg odnosnych krzywyeh reakeji.
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Wobee tego, iz wedlug réwnania (27) wielko$é spélezynnika
szybkosei wywiera taki sam wplyw na czas trwania reakeji, jak
i wielkos¢ poezgtkowego stezenia substratu reakeji, wykres na
rysunku 2 ilustruje zaréwno wplyw spélezynnikéw szybkosei jak

Tablica 7.

3 z J‘ a==1; t w minatach
i e

ke, =0005| 001 | 002 004 | 008 | 016
01 01111 | 2222 | 1111 55d| 277 1:38| 069
02 0-2499 } 4999 | 2499 12-45| 622| 311| 155
03 04285 8570 | 4285 21-22| 1061 | 530| 265
04 0:6665 1333 66:6D | 83-32| 1666| 833| 416
05 1+000 2000 |100:0 | BO00| 2500 12:50| 62D
06 1-500 3000 [1500 | 7500 | 3750 | 1875 937
07 2:333 4667 (23383 [116'6 | D832 | 2916 | 1458
08 4-000 800:0 [400°0 {2000 (1000 | 5000 | 2500
09 9000 1800:0  |9000 |450-0 [225°0 |1125 | B6 2D

i wplyw poczatkowego stezenia na ksatalt i przebieg odnosnych
krzywyech reakeji. Mianowicie dla stalego spolezynnika szybkodei
ky = 001, pomienione krzywe beda wyrazaly przebieg reakeji dwu-
drobinowej dla poczatkowych stezen jej substratu ¢ = 05, 1:0, 20,
40, 8:0 oraz 160.

8. Reakeje trojdrobinowe. Dla reakeyj tréjdrobinowych

mamy wreszele réwnanie szybkosei
da'
dt
ktérego calka okreslona prayjmuje postad
1 1—(1—a)2

B S A
jesli dla ¢ =0, zalozyé o' =0.

(29) = kya?(l — a')8,

(30) kg a®

Dla tego samego stopnia przemiany ' = §, a dla réinyeh po-
ezatkowyeh stezen a,, 1y, ag..., substratu reakeji, zachodzi przeto stosunek

(31) o=t = ts(raﬂ-“:'... const.,

ktéry orzeka, Ze czasy, w ktérych zostaje osiagnigty
tenze sam stopien przemiany, sg odwrotnie propox-
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Tablica 8.

cjonalne do kwadratéw poczatkowych

stratu reake)i.

4.0

;= —a) a =1; t w minutach
T lra—ay|- - ,

Jiy=0005 0:01 | 002 | 004 | 008 | 016
01 | 01178 | 2346 | 1173 586| 293 147| 073
02 | 092818 | 5626 | 2813] 1406| 703| 852( 176
08 | 05206 | 10410 | 5205 2602 | 1301 | 651| 825
04 | 08890 | 177:80 | 88:90 | 4445 | 22:22| 11-11| 556
0% | 1500 | 3000 [1300 | 7500 | 87:50 | 18776 | 937
06 | 2625 | 5250 (2625 (1312 | 6562 | 3281 | 1641
07 | 5055 | 1011  [5055 [2527 126237 | 6318 | 8159
08 | 1200 | 2400 1200 (6000 (3000 {1500 | 750
09 | 4950 | 9900 4950 | 2475 | 1237 6187 [309'3

stezen

sub-

041
as
o
461
s

(X]

e L o | ! ! | | L 1 L L
0 10 20 30 4 30 b0 70 80 g6 490 10 410
Rys. 3.

Dane liczbowe zalaezone] powyzej tablicy (8) oraz krzywe na
rysunku 3 ilustrujs przebieg w czasie popedowych reakeyj tréjdro-
binowych rzgdu trzeciego.
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Z poréwnania krzywych przebiegu reakeyj jedno-, dwu- oraz
tréjdrobinowyeh, przedstawionych na rysunkach 1-—3 wynika, ze
naogdl reakeje jednodrobinowe przebiegaja najszybeiej i ze Im wyi-
szy jest rzad danej reakeji, w tem szybszem tempie maleje po-
czatkowa jej szyblkosé.

Tablica 9.

o { ey = ky = Iy
01 01521 01111 00782
02 03219 02499 01875
03 0'5146 0-4285 0-3469
04 07367 06665 05927
05 10 1-0 1-0
06 1:522 1-500 1-75
07 1-737 2:333 3:37
08 2325 400 8:00
09 35321 9:00 33:00
0-99 6640 990 33330
0999 9:96 9990 3333330
Uprzednio wspominaliSmy, Ze za miarg¢ czasu trwania reakeji
. . . : t ,
mozna przyjaé zamiast minuty 7= — czas, w ktérym polowa sub-
"

stratu reakeji ulega przemianie. Czyniage to zalozenie, otrzymujemy
dla kazdego typu réwnan szybkosei tylko jedns jedyna krzywa
reakeji.

W ten sposéb obliezvli$my t. zw. ,zredukowane® lub ,wzgledne®
czasy reakeji dla procesow jedno-, dwu- oraz tréjdrobinowych, prayj-
mujae w odno$nych réwnaniach szybkodel tg sama warto$é liczbowsy
na k; czyli na spdlezynnik szybkosdei. Wyniki tych obliczen zesta-
wiono w lablicy (9), a wykreslone na podstawie tych danych liez-
bowych krzywe przebiegu reakeji przedstawiono na rys. 4.

Z danych liczbowych tablicy 9 wynika, ze reakcje jednodrobi-
nowe dobiegaja, praktycznie rzeczy biorae, do konea po uplywie
10-cio krotnego czasu, w kiérym polowa substratu reakeji ulega
przemianie. Po uplywie bowiem tego czasu pozostaje jeszeze nie-
zmieniong tylko 0-1°/, substratu reakeji, a po uplywie 13-krotnego
ezasu polowy przemiany zaledwie 0-01°/,.
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Dla reakeyj dwudrobinowyeh 909/, substratu ulega przemianie

w czasie Y-razy dluzszym od czasu polowy przemiany. Reakeje te

dobiegaja praktyeznie do konca dopiero po uplywie 1000-krotnego

czasu pulowy przemiany (pozostaje wéwezas niezmieniona tylko 019/,
substratu reakeji)

10

a9L

a8

¥

06

45

a4

a3

a2

of

Rys. 4.

Jeszeze powolniejsze jest tempo reakeyj trdjdrobinowych.
Po uplywie 33-krotnego czasu polowy przemiany ulega przemianie
zaledwie 90°, substratu reakeji, a praktycznie do konca dobiegaja
te reakeje dopiero w czasic 333333 razy diuzszym od czasu polowy
przemiany.

Z wykresu przedstawionego na rys. 4 widaé, ze przedstawione
na nim ,zredukowane® krzywe reakeji przecinajy si¢ wzajemnie
w punkeie & = 05, przyczem przed tym punktem przebiegajg bar-
dziej stromo kraywe reakeyj wysszych rzedow, za tym za$ punktem
krzywe reakeyj nizszych stopni. Naogdl krzywe te réznig si¢ mic-
dzy sobg mniej, anizeli odpowiednie krzywe reakeyj, przedstawione
na rysunkach 1—3.

9. Metody oznaczania rzedu reakeyj popedowyeh. Pod-
staw¢ matematycznego traktowania szybkosei reakeyj ehemicznych
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stanowily (jakesmy widzieli) réwnania stechjometryezue, lezace
w osnowie tych proceséw. Jednakie przyjmowane w chemji réw-
nania stechjometryezne tworza tylko ogniwo lyezne pomigdzy wyj-
$ciowemi a koncowemi produktami danyeh proceséw. Nie uwzgled-
niajy one zupelnie stanéw posrednich, przez ktére dany proces
rzeczywiscie przebiega, zanim dojdzie do ostatecznych produktéw.
Wystepowanie owych reakeyj nastgpezych, przez produkty posrednie,
powoduje bardzo ezg¢ste zjawisko t zw. obnizania rz¢du reak-
cyj echemicznyeh, polegajace na tem, 7e badane procesy prze-
biegaja w czasie wedlug réwnan szybkosei rzedu nizszego od tego,
jakiegoby wymagaly odpowiednie réwnania stechj.metryeczne

Okolicznogé ta. iz réwnania stechjometryezne nie dajs dosta-
tecznej podstawy do wyznaczapia rzedu réwnan szybkosei, zmu-
sifa kinetyke chemiczna do wypracowania swoistych metod do-
swiadezalnego oznaezania owego rzedu reakeyj.

Waszystkie metody oznaczania stopnia n reakeyj chemicznych
sprowadzaja sig do eksperymentalnego stwierdzenia charaktern za-
leznodel funkejonalnej
(32) v = — e = ke,

4 dt ‘
zachodzacej pomiedzy szybkoseiy reakeji, a kazdorazowem stezeniem
poczatkowem substancji ulegajacej danej przemianie.

Metody te sy nastepujace:

10 Metoda réinicowa van’t Hoffa. Istota tej metody polega
na poréwnaniu ze soba poczatkowyceh szybko$ei danego procesu
chemicznego, otrzymanych dla dwéch réznyeh stezeri poezatkowyeh
¢, 1 ¢; substratu reakeji. Na szybkosei te otrzymamy wyrazenia
(14'._,_

R R

dt

de
- — — ke, oraz

dt

ktére dzielone jedno przez drugie daja:

dt * dt

dey | deg 4’1)"
Cy .
Stad zad otrzymujemy przez logarytmowanie warto$é na n.
mianowicie

dl'l) Xy d('..._
(33) L _’“9(W _1”5’(7?,.

10,5] ¢ — log ¢,
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Wystepujace w tem ostatniem réwnaniu momentalne szybkosei,
wyrazajace si¢ stosunkiem nieskonczenie matych réinie de i di, sa
naogol niedostepne dla pomiardw do$wiadezalnych.

Z pewnem przyblizeniem daja si¢ one jednak zastapié przez
réznice skonezone Ac=r¢, —¢; oraz At =t; —t;; wprowadzajac
przeto do lieznika rdwnania (33)

dey ¢ —1 des, g — €5

—— == Qraz —.- == —
AT T R,

do mianownika za$ przecigtne stezenia

_a+a et
(= 2 5 9
otrzymujemy ostatecznie

¢y — 0 €; — Cq

log-=% e Jop- 22
(34) fismme i e
¢, -+ e € — G
l()()' - —_— 1()() - —

=] 2 o 2

Nastepujacy prayvklad, wyjety ze studjéw dynamicznych van’t
Hoffal), najlepiej zilustruje sposéb stosowania te] metody. Chodzilo
o oznaczenie rzedu reakeji, przebiegajacej pomigdzy kwasem fuma-
rowym a bromem, wyrazajacej si¢ réwnaniem stechjometrycznem

HOOCCH:CHCOOH + Br, - HOOCCHBrCH Br COOH.

Powstajacy wskutek tej reakeji kwas dwubromobursztynowy
ulegal zamianie na kwas bromomaleinowy oraz kwas winowy, wo-
beec czego caty proces mial przebieg nieprawidlowy. Z pomoca
wszakze metody rdéznicowej udalo sie wyznaczyé jego rzad, a to na
zasadzie nastepujacych’ danych. W dwdéch doswiadezeniach, wyko-
nanych z réznemi poczatkowemi stezeniami substratow reakeji stwier-
dzono nastgpujace zmiany stezenia bromu, podane w em3 roztworu
tiosiarezanu sodowego, ktérym miareczkowano

¢ (e Ae, ¢ Cy Aey
minut w cm? At minut w em8 At
0 | 3-88 0 381
837 00106 366 000227
95 l 7-87 132 351

1) J. H. van't Hoff, Ktudes do dynamique chimique. Amsterdam 1884,
atr. 89.
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Wstawiajae te dane do réwnania (34) otrzymano na »
. log ()'()10‘() — log ().'()(.)?27 187
log 837 — log 366 l
czyli w prazyblizenin n = 2.

Metoda réznicowa daje dobre wyniki tylko w przypadku pro-
stych reakeyj popedowyech. Dla reakeyj bardziej zawilych, zwlaszeza
dla wielu typéw reakeyj autokotalitycznych, prowadzi ona do wy-
nikéw falszywych, wobec czego nalezy byé oglednym w jej stoso-
waniu.

2. Meloda calkowa dla stalej objetosci uktadu. Ogdlne réwnanie
szybkoédei reakeyj n-go rzedu posiada postac

o 0 e
(35) i ke,
skad na calkeg jego otrzymujemy ogélny wzér
_ 1 1 1
(36) e (n—1)(t, — t,) ("2" T "1"-' '1).

Z ksztaltu réwnania calkowego (36) wynika bezposrednio, iz
obliczajac z danych pomiarowyeh wielko$é spélezynnika szybkosel
k mozemy otrzymadé wartosei stale tylko dla jednej jedynej wartosei
liczbowej na n. Stalo$é przeto poszezegdlnych wartodel na & stanowi
najprostsze kryterjum sfuszno$ci danego réwnania szybkosei.
Niestety kryterjum to zawodzi w wielu razach zwlaszcza, gdy cho-
dzi o reakecje wielodrobinowe wyzszych rzgddw, przebiegajace w tem-
pie dosyé powolnem. W tych warunkach zachodza bowiem czgsto
rozne reakcje uboczne, zakldcajace przebieg reakeji gléwnej, wobee
czego mozna otrzymaé ,wzglednie“ stale wartosei liczbowe na k& dla
dwoch bliskich wartodei na », skutkiem czego nie sposéb zdecydo-
waé, ktora z nich jest sluszna.

3. Metoda catkowa Ostwalda. Metoda ta opiera si¢ na
ogdélnem calkowem réwnaniu szybkosei reakeyj popedowych
(36) = (1 D6 — 1),

Cy 6"
czynige z niego nast¢pujacy uzytek. Dla dwéeh ukladéw o réznem
poczatkowem stezeniu ¢ i ¢’ substratu reakeji, niechaj ¢, i £,, wzgled-
nie ¢ i ¢, oziluczajq czasy, w ktorych zostaja osiagniete te same pro-
centowe stopnie przemiany ¢, i ¢,, wazglednie ¢’ i ¢y substancyj

czynnyech,
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Z réwnania (36) bedziemy mieli

n—1

" — ¢y

(2) o T =S ARRT—%
oraz
el — ot !
(h) e = b A=)
(&1 Co
A ze w my$l zasadniczego warunku dla obu do$wiadezent mamy
g i B
R
przeto
g G
T
skad
(,]uﬁl k. ’.7;11—]
", n—1 o1
oraz
(11"71 o (,zn—'l o (f;"_] L ":2"»1
(_21.—»1 " (_:_),,~1
Dzielye réwnanie (a) przez (b) otrzymamy
o (ty — &)
6"t (h—t)"
skad
t, — ¢
(37) A | = ———
log =
2
lub ogélniej
!
lOg F
log —

Metoda ta jest w gruncie rzeczy niczem innem jak praktycz-
nem zastosowaniem oméwionych przez nas cech charakterystycznych
réwnar szybkosei, zaleznych od ich rzgdu, do oznaczania tego rzedu.
Wiemy mianowicie, ze czasy, w ktorych zostaje osiagnigty tenze sam
stopieri przemiany, znajdujs si¢ w pewnym $cisle okreslonym sto-
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sunku proporcjonalnodei do poczatkowych stgzen substratu reakeji,
w stosunku zaleznym od stopnia reakeji. I tak dla reakeyj

1-go rzgdu mieliSmy ¢ =1¢, = {; ==... const.

2-go ” tya; = t,ay = tga3 = ... const,

3-go 7 5 b0t = t,ai = tya3 = ... const.

n-go - ta'l=tay ' =1tay = ... const.

Z do$wiadezalnego przeto oznaczenia pomienionego stosunku
proporcjonalnosel otrzymujemy wartos¢ liczbowa dla » — 1, a tem
samem wyznaczamy w sposéb $cisly i niewsatpliwy wielkoéé rzedu
reakeji.

Konkretny przyklad najlepiej zilustruje sposéb uzycia te] me-
tody ,calkowej“. Wraz z Zaykowskim!) badalem swego czasu
szybkodé samorzutnego procesu zmydlania metylosiarczanu potaso-
wego, wyrazajacego si¢ réwnaniem stechjometrycznem

CH,KSO, 4+ H,0 - CH,;OH + KHSO,.
Zgodnie z réwnaniem tem, proces 6w powinienby przebiegaéd
w rozeiericzonyeh roztworach wodnych wedlug réwnania szybkosel
rzedu pierwszego
dx’
=
Wykonane przez nas pomiary szybkodei daly wyniki sprzeczne
zaréwno z tem, jak iz innemi réwnaniami szybkosci reakeyj popg-
dowych. Cheae przeto wykryé wlasciwe réwnanie szybkosei, nale-
zalo przedewszystkiem oznaczyé jego rzad. W tym celu przedsta-
wili$iny graficznie przebieg reakeji w roztworach o réznem poeczat-

E(l1— )

kowem ste¢zeniu metylosiarezanu potasowego i z otrzymanych w ten
sposéb krzywych reakeji wyznaczyliémy czasy, w ktérych ulegalo
przemianie 20°/,, 30°/,, 400/, wzglednie 50°/{ soli estrowej. Otrzy-
mane ty drogyg dane liczbowe podano w tablicy 10, ktérej pierw-
sza kolumna podaje poczatkowe stezenie soli estrowej a, druga
czas w ktérym zostal osizgnigty dany stopien przemiany z', trzecia
iloezyn 7/a.

Z danych liezbowych przytoczonyeh w tablicy 10 wynika, ze
wartosei liezbowe iloezynu tfa sa stale dla kazdego z rozpatrywa-

W J. Zawidaki i J. Zaykowslki, Bull. intern. 'acad. sci. Cracovie (A)
1916, 75—158.

J. Zawidzki. Kinetyka chemiczna. 1
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nych stopni przemiany, czyli innemi slowy, Ze te same stopnie prze-
miany substratu reakeji zostajs osiagnigte w ciggu czasu odwrotnie
proporejonalnego do pierwiastka kwadratowego z poezatkowego ste-
zenia soli estrowej. Prawidlowo$é ta orzeka, ze dana reakeja po-

Tablica 10.
& =02 | =08 | o =04 | a'=0b
- t tha | ¢t | tVa| t | tVa!l ¢t | tVa

i - e

01667 | 576 | (285) | 778 | 318 | 967 395 | 1167 | 476
025 495 247 | 653 | 326 | 807 | 403 | 973 | 486
0560 367 259 474 | 336 581 411 687 480
1-00 262 | 262 342 | B42 | 412 | 412 | 484 | 484
1-50 209 | 285 268 H28 328 402 388 475
2:00 179 2563 227 321 276 390 324 | (458)
300 | 147 | 266 | 180 | 312 | 213 | 369) | — | —
| 266 396 | 404 w1 |
winna byé stopnia péltoracznego. Opierajac si¢ na tym wyniku, udalo
si¢ nastepnie wykazaé, Ze proces samorzutnego zmydlania metylo-
siarczanu potasowego przebiega w rozcienczonyech wodnyeh roztwo-
rach wedlug réwnania szybkosei nastgpujgcego ksztaltu

{x’ . -
(d—,lt :]Ca/,_‘ l/a a Vx’ (1 = .'l.").

4. Metoda izolacji. W przypadku reakeyj wielodrobinowych
wyzszyeh rzedéw, w ktérych przyjmuje ezynny udzial wigksza liczba
réznych substancyj, jak np. w przypadku reakeji

mA; +ndy + pAg + ... - A 0 Ay - p' A+ ..,
ktérej szybkoéé wyraza si¢ ogblnem réwnaniem

L pepaa...,
dt
oznaczenie sumarycznego rzedu reakeji (m - n 4 p) nastrgeza cze-
stokro¢ bardzo znaczne trudnosci eksperymentalne, a przytem nie
wystareza dla charakterystyki danego réwnania szybkosei. Dla tego
niezbgdna jest znajomosé stopni, w jakich wystgpuja w owem réw-
naniu stezenia kazdego z poszezegélnych substratéw reakeji. Celem
wyznaezenia tych ostatnich positkujg si¢ zazwyezaj t. zw. metody
izolacji Ostwald'a, polegajaca na nastgpujacem. Jeden ze substra-
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téw danej reakcji, np. A, bierze si¢ w tak znacznym nadmiarze,
ze badana reakeja, praktycznie rzeczy biorae, nie zmienia poczatko-
wego jego stgzenia. W tych warunkach szybko$é badanej reakeji
‘wyrazi sie wzorem:
de o=
 Nap kyercs,

pozwalajacym oznaczyé jego rzad m - n.

W podobny sposéb eliminuje si¢ drugi substrat 4,, otrzymamy
przeto na szybkosé réwnanie

de
- dt

= ky " ¢,

dla ktérego wyznacza si¢ jego rzad m - p.
Wreszcie przez wyeliminowanie trzeciego substratu A4, docho-
dzimy do réwnania szybkosei

e
dt

- = hy § o,
z ktérego oznaczamy jego rzad n - p.

Ta drogg stopniowej eliminacji mozna ostatecznie wyznaczyé
rzad kaidego z trzech substratéw danej reakeji, a temsamem 1 su-
maryezny rzad odno$nego réwnania szybkodei.

Z pomienionych eczterech metod oznaczania rzedu réwnan
szybkos$ei, najwazniejsza 1 najpewnicjsza jest niewgtpliwie metoda
calkowa Ostwalda, a nastepnie metoda izolacji. Do powyzszveh
metod dodaé nalezy jako piata. wprowadzona przez nas metode gra-
fiezna, polegajaca na poréwnaniu obserwowanych krzywych przebiegu
danej reakeji, z krzywemi reakeji albumu wzorcowego.

10. Metodyka eksperymentalna badan kinetyeznych ).
Azeby moc $ledzié przebieg w czasie jakiegokolwiek procesu che-
micznego, nalezy obinysleé sposéb jednoznacznego okreslania skladu
badanego ukfadu w kazdym momencie czasu. Poeczgtkowy stan
uktadu bywa zazwyczaj dany, kazdorazowy zad jego stan w trakeie

przebiegu danego procesu daje si¢ wyrazié stosunkiem jednej zmien-

) Patrz W. Ostwald u. R. Luther, Hand u. Hilfsbuch zur Ausfithrang phy-
siko-chemischer Messungen. 4 Aufl. Leipzig 1925, str. 591—614; G. Birstein,
Bestimmungen aus der chemischen Kinetik und Statik (in Stihlers Handb. d.

Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie I1I Bd. 2 Hilfte, Leipzig 1914,
str. 1308-—13845),

4*
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nej do czasu i lo nawet w tych przypadkach, gdy w danym pro-
cesie bierze udzial wigksza liczba substancyj. Tak np. w ukladzie
wytworzonym przez mieszaning alkoholu etylowego z kwasem octo-
wym, ulega zmniejszeniu ilo$é alkoholu oraz kwasu, natomiast wzrasta
ilo¢ wody 1 estru octowego. Jesli dane sa nam poczgtkowe ilo$ci
pomienionych czterech substancyj np. a, b, ¢ i d, a nadto jesli mo-
zemy do$wiadezalnie $ledzié zmiany stezenia kwasu octowego =z, to
sklad calego ukiadu daje si¢ jednoznacznie wyrazié zapomoca tej
jednej zmiennej niezaleznej z, dzigki bowiem stosunkom stechjo-
metrycznym po uplywie czasu ¢ stgzenia pomienionych czterech
substancy] wyrazy si¢ przez a —z, b — 2z, ¢ +2x i d 4 2

Celem oznaczenia owej jednej zmiennej niezaleznej mozna sig
positkowaé metodami eksperymentalnemi badZ fizycznemi, bads
tez czysto chemicznemi.

a) Metody fizyczne. Wobec tego, ze wigkszo$¢ wlasaosei
fizyeznyeh roztworéw cieklyeh, zaréwno jak i mieszanin gazowych,
jest funkejg ich skiadu chemicznego, przeto tei kazda z owych wla-
snoéei moze byé uzyta do wyznaczania skladu badanych ukladdéw.

Whasnodei fizyezne ukladéw zlozonych mozna podzielié na
ogdélne vrazna indywidualne, specyficzne. Pierwsze z nich sa
wsp6lne nietylko substancjom bioracym czynny udzial w danej prze-
mianie, ale réwniez i wszystkim innym substancjom, wehodzgeym
w sklad badanego ukladu. Do tego rodzaju wlasnosci nalezy zali-
czyé np. gestodé, preznodé gazdw, lepkodé, zdolnodé zalamywania
swiatla, stale dielektryczne it.p. Natomiast wilasnosei indywidualne
okazujy tylko pewne poszczegélne substancje, pewne skladniki uk{adu,
podezas gdy pozostale substancje calkiem ich nie posiadaja. Tego
rodzaju wlasnodci specyficzne przedstawia np. optyezna skrecalnosé,
przewodnictwo elektrolityczne, promieniotwdrezosé i t. p.

Dla celéw analityeznyeh indywidualne wilasnosci fizyczne na-
dajg sig nieporéwnanie lepiej anizeli wlasnosci ogélne, bowiem zmie-
niaja si¢ one wprost proporcjonalnie do ilodei odnosnych substancyj,
wobec czego blad popelniony przy mierzeniu wlasnosei indywidual-
nych, powoduje taki sam wzgledny blad w oznaczeniu ilosei sub-
stancji badanej. Natomiast co sig tyczy wlasnosei ogélnveh, to zmiany
tych ostatnich wyrazaja si¢ stale pod postacig réznicy dwéeh wiel-
koéei, z ktérych pierwsza przedstawia sumg wlasnosei ogélnych ca-
lego ukladu w danym momencie czasu, druga za$ sumg tychze wila-
snosei po uplywie czasu £ Bledy przeto do$wiadezalne wazrastaja
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w stosunku odwrotnym do tego, w jakim sie znajduje réznica po-
mienionych dwéch sum do samejze sumy owych wlasnosei.

Dla tego tez w kazdym poszezegélnym przypadku, gdy chodzi
o dokonanie wyboru wlasnoéei fizyeznej, zapomocy ktérej zamierzamy
$ledzié przebieg pewnego procesu chemicznego, nalezy przedewszyst-
kiem przekonaé si¢ czy ktérakolwiek z czynnych substancyj nie
okazuje jakiej wlasnosei indywidualnej, ktéraby si¢ nadawala do
celéw analityeznych. Dopiero w przypadku braku tego rodzaju wla-
snodci specyficznych nalezy si¢ zwrécié do badania wlasnosei ogél-
nych, wybierajae do zamierzonych pomiaréw te z nich, ktérych réz-
nice dajy si¢ oznaczaé z najwigkszg Scislodeis.

b) Metody chemiczne. Sa to metody badan chemji ana-
lityeznej, jako takie daja si¢ podzieli¢ na metody wagowe, miarecz-
kowe oraz gazometryczne. Dla celéw kinetyki chemicznej nadaja
sie przedewszystkiem metody miareczkowe oraz gazometryczne, a to
zaréwno ze wzgledu na ich wigkszg dokladnosé, jak i ze wzgledu
na szybko$é wykonania. Zwlaszeza bardzo dogodne s3 metody alka-
limetryczne, acidymetryézne, jodometryczne oraz oksydymetryezne.

Przy oznaczeniach miareczkowyeh blad kazdego poszezegdinego
pomiaru winien byé wmniejszy od 1°/, a przy pomiarach doklad-
niejszych mniejszy od 0-2°/,. Stosownie do tego nalezy unormowaé
rozciericzenia roztworéw mianowanyeh w ten sposéb, by bledy od-
czytan poszezegélnych objetoci nie przekraczaly 0-2%, a jedno-
czeénie by pdl kropli odezynnika (okcto 003 em®) powodowalo do-
statecznie widoczng zmiane zabarwienia wskaznika.

Warunki zewngtrzne. Przedewszystkiem stalosé lempe-
ratury. Wahania temperatury $rodowiska nie powinny z reguly
przekracza¢ + 0'1°. Daje sie¢ to osiagnaé z pomocs termostatéw
-oraz odpowiednich termoregulatoréw.

11. Widoki dla dalszyeh prac badawczych. Ze wszystkich
typéw reakeyj chemicznych, reakcje popgdowe zostaly pod wazgle-
dem kinetycznym stosunkowo najdokladniej zbadane. Jednakze
i w tym kierunku pozostaje jeszeze duzo do zrobienia. Najwigksza
liczbe prac ogloszono niewsatpliwie nad szybkoscia reakecyj jedno-
drobinowych rzedu pierwszego, nastgpnie zag nad szybkoseig reakey]
rzedu drugiego. Ale jesli przejrzeé krytycznem okiem setki owych
badan, to okaze sig, ze zaledwie w niewielu przypadkach konkret-
aych badania te stojs calkowicie na wysokosei swego zadania, czy-
nige zadosé wymogom teorji. W wigkszoéei przypadkéw sg to studja
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doryweze i powierzchowne, posiadajace charakter przedwstepnych
badan wywiadowezych i orjentacyjnych.

Liczba reakecyj tréjdrobinowych rzedu trzeciego, ktérych szyb-
koé¢ badano, nie przekracza kilku. Nadto znamy przyklady na
reakcje rzgdu 4-go, B-go oraz 8-go. Ale nawet i te przyklady sa
jeszeze bardzo watpliwe, dosyé bowiem powierzchownie udowodnione.

Jako wdzigezne zadanie dla przyszlych kinetykéw uwazalbym
przedewszystkiem dokladniejsze zbadanie szybkosei reakey]j trzeciego
rzgdu, w szezegélnodei dwéeh typéw tego rodzaju reakeyj, z ktérych
jedna przebiegalaby pomiedzy trzema réznemi substancjami

dx
= ky(a — x) (b— x) (¢ — ),
di
natomiast druga pomiedzy dwiema réznemi substancjami
dxr
di. =

Dalszy, znacznie trudniejszy temat stanowiloby wyszukanie

dobrego przykladu konkretnego na réwnanie szybkosei rzedu ezwartego.

ks (a — x)% (b — x).
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