IV.
Kinetyka reakcyj katalitycznych.

1. Wstep. Omawiajac we wstgpie rozwéj historyezny kinetyki
chemiczne), zaznaczyliSmy, ze Berzelius wprowadzil do chemiji
w r. 1836 nowe pojecie t. zw. ,katalizy“, ktérem to pojeciem obja
liczny szereg napozér calkiem réznorodnych faktéw 1 zjawisk. Mia-
nowicie pod kataliza rozumial on zjawiska, polegajace rzekomo na
tem, iz pewne ciala przez samg swa obecna$é mogly powodowaé
nowe dzialania chemiczne, w ktérych jednakze nie przyjmowaly
one bezpodredniego udzialu ezynnego.

Przyczyng tych wplywoéw lkatalitycznych przypisywal Berze-
lius istnieniu pewnej szczegdlnej ,sily katalitycznej, réznej od sit
powinowactwa chemicznego.

Tajemniczo$é i niezwyklosé owych sit katalitycznych przeja-
wiala si¢ z jednej strony w tem, iz powodowaly one takie procesy
i dzialania chemiczne, ktére w zwyklyeh warunkach, zatem bez
udzialu katalizatoréw, calkiem nie zachodzily — z drugiej za$ strony
zupelnym brakiem jakiegokolwiek stosunku iloSciowego pomiedzy
przyczyna a skutkiem, mianowicie pomiedzy iloscia katalizatora,
a wywolywanem przezen dzialaniem chemicznem. Juz bowiem ilosei
katalizatoréw, nie dajace si¢ wykryé 1 oznaczyé najezulszemi nawet
metodami analizy chemicznej. powodowaly nieraz widoczne i atwo
uchwytne dzialania chemiczne. Tak np. z pigknych nowoczesnych
badann Bredig'a ijego uczniéw nad katalitycznemi wlasno$ciami me-
tali koloidalnych wiadomo, Ze obeeno$é 1/70000000 czgdet gramo-
atomu platyny koloidalnej, zawieszonej w litrze wody, wywiera wi-
doczne dzialanie rozkladowe pa roztwdr dwutlenku wodoru, dodatek
za§ 1/20000000 normalnego roztworu kwasu pruskiego zmniejsza
owo dzialanie do polowy.



KINETYKA CHEMICZNA 11

Z chemikéw wspdlczesnych Berzelius, Playfair oraz
Bunsen byli zdania, ze owe sily katalityczne, pomimo calej swej
niezwyklosei i tajemniczo$ei, nie przedstawialy jednakze w gruncie
rzeczy nic innego, jak zwykle sily powinowactwa chemicznego. Stu-
sznosei tego pogladu nie zdolali pomienieni badacze jednakze nalezycie
uzasadnié.

Dopiero w kilkadziesigt lat pdézniej wskazal Wilhelm Ost-
wald wladciwa droge, prowadzaca do poznania i zrozumienia istoty
dziatan katalityeznych. Studjujae mianowicie w latach 1883 —18s5
dzialanie przy$pieszajace kwaséw na przebieg procesu zmydlania
octanu metylowego, procesu hydrolizy amidu octowego oraz procesu
inwersji cukru trzcinowego. stwierdzil on ilosciowo, iz pomienione
dzialania katalityczne kwaséw byly wprost proporcjonalne do ich
stezenia drobinowego. Podporzadkowujac w ten sposéb dziatania
katalityezne, przynajmniej w pewnej mierze, pod prawo dzialania
mas, pozbawil on je uprzedniego uroku niezwykiodei i tajemniczosei,
a tem samem udostepnil badaniom $cistym.

Okolo r. 1888 doszedl Ostwald ostatecznie do przekonania,
ze katalizatory nie powodujg i nie wywoluja zadnych nowych dzia-
lah chemieznyeh, lecz tylko przys$pieszaja, wzglednie zwalniaja, prze-
bieg powolnyeh, samorzutnie zachodzacych proceséw chemicznych.
Stosownie do tego podal on nastepujaca definicje katalizatoréw: ka-
talizatory sa to substancje, ktére samg swoja obec-
nos§cig zmieniajg tempo samorzutnych proceséw che-
micznych, nie wehodzage w zadne trwale polagczenia
anizsubstratami, ani tezproduktamiowych proceséw.

Definicja ta stanowi po dzi§ dzien zasadniczy punkt wyjscia
wszystkich badan, tak doéwiadezalnych jak i spekulacyjnych, nad
kinetyks reakeyj katalitycznych.

2. Matematyezne sformulowanie dzialan katalityeznyech.

Dotychezas braklo jednolitej, scislej teorji dziatan katalitvez-
nych. To wszystko, co o tych dzialaniach wiemy na zasadzie licz-
nych badai charakteru przewaznie jakoéciowego, dowodzi przede-
wszystkiem jednego mianowicie, ze owe dzialania katalityczne sg
bardzo rozpowszechnione i ogélne. Prawdopodobnie niema ani jed-
nej reakeji chemiecznej, ktérej szybkoéé nie dalaby si¢ zmieniaé
w sposéb katalityczny, jak réwniez znowu z drugiej strony niema
prawdopodobnie takiej substancji (z wyjatkiem helowedéw), ktéraby
wzgledem pewnych reakeyj chemicznych nie okazywala dzialan
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katalitycznych. Juz =z tego tylko wzgledu nalezy uznaé dzia-
Jania katalityczne za istotng ceche wszelkich proceséw che-
micznych.

Niestety dotychczas nie wykryto zadnej ogélniejszej zalezn o-
§ci funkcjonalnei pomiedzy charakterem i rodzajem reakeyj
chemicznych, a naturg katalizatoréw przyépieszajacych, wzglednie
zwalniajgeych tempo przebiegu owych reakeyj. Najprawdopodobniej
tego rodzaju domniemana zaleznoéé funkejonalna weale nie istnieje,
bowiem jedna z najbardzie] znamiennych cech katalizatoréw jest
wladnie ich specyficznosé, ich swoistosé, wykluczajaca wszelks pra-
widlowosé.

Wprawdzie niejednokrotnie zaznaczano, ze wybitne dzialania
katalityczne okazuja w wielu razach polaczenia pierwiastkéw o zmien-
nej warto§ciowosel, zwlaszeza polgczenia z latwosdeiy ulegajace prze-
mianom odwracalnym. Tak np. pierwiastki tego rodzaju, jak Fe, Cr,
Mn, Mo, Wo, U, V, N, mogace wystepowaé w réznych stopniach
utlenienia, pierwiastki tworzace szeregi tlenkéw zlatwoseia przecho-
dzacych jedne w drugie, ktére to tlenki wystepuja bardzo czesto
w roli katalizatoréw proceséw utleniania wzglednie odtleniania, czyli
w roli t. zw. ,przenosicieli tlenu“. Podobnie zachowuja si¢ chlorki
i bromki tyech samych pierwiastkéw, funkejonujace w wielu proce-
sach chlorowania i bromowania jako t. zw. ,przenosniki“ chloru
i bromu.

Dalej wybitne dziatanis katalityczne okazujg w wodnych roz-
tworach jony luzZnych pierwiastkéw oraz grup atomowych, w szezegdl-
noéei jony wodorowe H' oraz wodorotlenowe OH’, wystgpujace w roz-
tworach kwaséw i zasad.

Na tem wyczerpuja si¢ jednak nasze wiadomosei o t. zw. ka-
talizatorach grupowyeh czyli ogélnych. Naprawde ogélnych — po-
wszechnych katalizatoréw, ktéreby przyspieszaly lub zwalnialy tempo
wszelkich mozliwyceh proceséw chemicznych dotychezas nie znamy.
By! czas, kiedy przypuszezano, ze woda przedstawia tego rodzaju
uniwersalny katalizator dodatni wszelkich proceséw chemieznych,
zwlaszcza proceséw utleniania. Rzeczywisto§é nie potwierdzila jednak
tych domnieman. Wigkszosé katalizatoréw posiada natomiast chara-
kter wybitnie specyficzny, okazujac si¢ czynnymi wylgeznie tylko
wzgledem pewnych bardzo nielicznych proceséw chemicznych. Nie-
jednokrotnie ta ich specyficznodé dochodzi nawet do tego stopnia,
ze dany katalizator zmienia tempo przebiegu tylko jednej jedynej
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reakeji, tak jak kluez otwiera ten tylko zamek, do ktérego zostal
specjalnie dopasowany.

Nie mogac si¢ tudzié¢ co do tego, by na drodze obserwacji oraz
badan natury jakosdciowej mozna bylo dojé¢ do glebszego zrozumie-
nia istoly i charakteru dzialan katalitycznych, pozostaje zwréeié sie
w tym wzgledzie do badad pomiarowych nad szybkodeig reakeyj.

W tym celu nalezy przedewszystkiem poda¢ matematyczne
sformulowanie dzialan katalitycznych. Pierwszg prébe takiego sfor-
mulowania uczynil W. Ostwald juz wr. 1883, mianowicie w swem
studjum do§wiadezalnem nad przyépieszajgeym wplywem kwaséw
na przebieg zmydlania octanu metylu w rozeieficzonyeh wodnych
roztworach. Rozumowal on w sposéb nastepujacy: proces zmydlania
octanu metylowego odpowiada wzorowi stechjometrycznemu

CH;COOCH, + H,0 — CH,COOH + CH,OH,
(a — ) (b—ux) x x
zatem szybkodé tego procesu winna si¢ wyrazaé réwnaniem rdz-
niczkowem
dx

Ei:/c,(a—x)(b — ).

Poniewaz jednak w rozeienvzonych wodny ch roztworach mamy
do czynienia z tak wielkim nadmiarem wody i jej stezenie, praktycznie
rzeczy biorae, nie ulega zmianie skutkiem powyzszego procesu, przeto
réwnanie szybko$ei przyjmuje postaé uproszezong

dx

dt
odpowiadajaca reakcjom ,pseudo-jednodrobinowym* stopnia pierw-
8zego.

— kl (ai '1‘),

Kwasy, zaréwno mineralne jak i organiczne, przyspieszaly prze-
bieg tej reakeji bardzo silnie w sposéb katalityczny, przyezem to
ich dzialanie przyépieszajace okazalo sig w przyblizeniu wprost pro-
porcjonalne do ich kazdorazowego stezenia. Oznaczajac przeto przez
¢ stezenie katalizujacego kwasu, otrzymujemy ostatecznie na szybkogé
procesu zmydlania octanu metylowego pod wplywem kwaséw réwna-
nie rézuiczkowe:

(1) A

mv—-——k,c(a——x).

Wspélezynnik szybkosei %’; tego réwnania okazal sie bardzo
rézny dla réznyeh kwaséw, przyczem wzrastal on mniej wigcej



74 JAN ZAWIDZKI
réwnolegle do przewodnictwa elektrolityeznego owych kwaséw, jak to

uwidoczniaja nastgpujace dane liczbowe, wyjete z pracy Ostwalda
i przytoezone w tablicy 13.

Tablica 13.

Wzgledne Wzgledna Wazgledna
Kwasy. przewodnic- |szybko&é zmy-~| szybkosé
) two elektro- | dlania octanu inwersji
lityczne. metyla. cukru,
1. Solny HCI 100 100 100
2. Bromowodorowy HBr 101-1 98 111
3. Azotowy HNO, 99-6 92 100
4. Ltylosulfonowy C,H,HSO, 799 98 91
5. 1-Etanol - 2-sulfonowy kwas 77 98 92
C,H,0H $0,0H
6. Benzenosulfonowy C,H,SO,H 748 99 104
7. Siarkowy H,SO, 651 739 132
8. Tréjchlorooctowy CCl,COOH 623 68-2 754
9. Dwuchlorooctowy CHCI,COOH 253 230 271
10. Szezawiowy COOHCOOUH 197 17°6 186
11. Pyrogronowy C,H,0COOH H 61 670 6-49
12. Jednochlorooctowy CH,C1COOH 490 430 484
13. Malonowy CH,(COOH), 310 287 308
14. Mréwkowy HCOOH 168 1:31 1-53
15. Cytrynowy C,H,OH (COOH), 1:66 163 173
16. Jablkowy C,H,0H (COOH), 134 118 1-27
17. Bursztynowy C,H, (COOH), 058 050 055
18. Izomaslowy C,H,COOH 0-311 0268 0-335

Z danych powyzszych wynikaloby, Ze prayépieszajace dzialanie
katalityezne na proces zmydlania octanu metylowego wywieraly wia-
$ciwie nie same kwasy, lecz odszczepione od tych kwaséw jony wo-
dorowe.

W czasie, gdy Ostwald wykonywal pomienione pomiary
szybkoéci, nie istniala jeszeze teorja dysocjacji elektrolitow,
ktérg stworzyl dopiero nastgpnie Arrhenius. PéZniejsze badania
uczniéw Ostwald’a i Bredig'a, wykazaly slusznoéé przypuszezenia
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co do przyspieszajacego dzialania jonéw wodorowych na przebieg
w czasie procesu zmydlania estréw, zaréwno jakina przebieg wielu
innych proceséw chemicznych, stwierdzajac zarazem $ecisla propor-
cjonalno$é owego dzialania przy$pieszajycego do kazdorazowego ste-
zenia jonéw wodorowych.

Celem zilustrowania tego ostatniego faktu przytoczg tutaj wy-
niki otrzymane przez W. Fraenk el'a!) dla szybkosdei rozkladu estru
dwuazooctowego w wodnyeh roztworach pod wplywem katalityeznym
kwaséw. Pomienionareakeja wyraza si¢ rownaniem stechjometryeznem:

N

N>CH .CO00C,H; 4+ H,0 — N, 4 CH,(OH)COOC, H;,
a przebieg jej w czasie, odpowiadajacy réwnaniu szybkosei pier-
wszego rzedu, daje si¢ dogodnie sledzi¢ sposobem gazometryeznym,
przez mierzenie objgtodci wydzielajacego sig azotu. Wyniki tych po-

miaréw podano w tablicy 14.

Tablica 14,

I Cr -
Stezenie
Stezenie jonéw H- A
Kwas. kwasu 0zZnaczono k, bed Vies TI:‘
w molach, |z przewodnic-
twa elektro-
! litycznego.
azotowy 0:00182 000182 0:0703 387
. 0°000909 0-000909 00346 380
pikrynowy 0-000909 0-000909 0:0356 392
5 0 000364 0 000364 0:0140 383
m-nitrobenzoesowy 0:00940 000168 0'0632 377
famarowy 0 00364 000146 00571 391
bursztynowy 0:00909 0000724 00285 385
octowy 0-0182 0000563 | 00218 387
355 I

Z danych tych wynika rzeczywiscie, ze dzialanie przy$piesza-
Jace roznych kwaséw na proces rozkladu estru dwuazooctowego jest
wprost proporcjonalne do stezenia jonéw wodorowych. wystepuja-
eyeh w roztworach pomienionyeh kwaséw.

) W. Fraenkel, Z. physik. Chem. 60. 202, (1907).
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Pomienione wyniki, zaréwno jak i wyniki bardzo wielu in-
nych badan kinetycznych nad szybkoscig reakeyj katalityeznych,
zdawalyby si¢ w zupelnodei stwierdzaé sluszno$é matematycznego
sformulowania dzialan katalityeznych, znajdujgcego swéj wyraz w po-
danem przez Ostwald’a réwnaniu rézniczkowem

(1) % =kicla—a).

W rzeczywistosel jednakze tak nie jest, bowiem katalizatory
nie sg w stanie wywolywaé jakichkolwiek nowych proceséw chemicz-
nych, a tylko mogg one zmieniaé tempo przebiegu w czasie reakeyj
istniejacych. Innemi stowy moga one albo przyspieszaé, albo zwal-
niaé przebieg samorzutnych proceséw chemicznych, zatem proceséw
zachodzacych réwniez w nieobeenodei katalizatoréw. Tego za$ faktu
zasadniczego nie wyraza powyzsze réwnanie rézniczkowe. Przeciwnie,
wynikaloby z niego, iz w nieobecnosci katalizatora, czyli dla ¢ =0,
szybko$¢é odpowiedniego procesn chemieznego powinnaby byé réw-
niez zerowa, czyli, Ze proces 6w sam przez si¢ nie moze zachodzié,
przebiegajac jedynie tylko w obecnodei katalizatora.

Majge na wzgledzie t¢ okolicznosé, podal Ostwald w dru-
giem wydaniu swego ,Lehrbuch der allgemeinen Chemie®, zar6wno
jak w swyeh wykladach uniwersyteckich, nogélnione réwnanie szyb-
kosei reakeyj katalitycznych, przedstawiajace si¢ w sposéb naste-
pujacy

d -
@) E% — (k, + ks ¢)(@a— 2)".
W réwnaniu tem k, — oznacza spélezynnik szybkosei samo-
rzutnego procesu chemicznego, a k, — spolezynnik jego przyspie-

szenia, wzglednie opdznienia katalitycznego.

W nieobecnodei katalizatora, czyli dla ¢=0, mamy przeto do
czynienia z samym tylko procesem samorzutnego przebiegu reakeji,
wyrazajacym sig réwnaniem szybkosei

(3) — =k (e — )

W przypadkach zas, gdy szybko$é owego samorzutnego pro-
cesu jest znikomo mala, gdy przeto jej spélezynnik k&, jest bardzo
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maly w stosunku do spélezynnika przyspieszenia katalitycznego ks,
szybkosé reakeji, praktycznie rzecz biorae, wyraza si¢ réwnaniem

(4) (i—g: =k, ¢c(a —a)".

Dla tych to ostatnich przypadkéw stwierdzono wprost propor-
cjonalng zaleznoé sumarycznej szybkodei reakeyj chemicznych od
stgzenia odpowiednich katalizatoréw.

3. Istota dzialan katalityeznyeh. Ostwald’owskie réwnanie
szybkodci reakeyj katalitycznych

d

x
@) Y bR ga—ay
mozna napisaé w sposéb nastepujacy:
2 dx
) i ky(a— ) 4 kycla —x)™

Z tego za$ jego przedstawienia wynika samo, przez sig, ze
w procesach ,katalizowanych“ przebiegaja obok siebie jednoczestie
dwie reakeje, a mianowicie pierwotna reakeja samorzutna, ktérej szyb-
koéé wyraza sig¢ réwnaniem

dz’

'Et—:kl (@ — )

oraz wlaéciwa reakcja katalityczna, odpowiadajgca réwnaniu szyb-
kosci
(6) d—;t— =k, c{a—x)".

Wynika stad dalej, ze katalizator stwarza ,nows drogg re-
akeyjng“, w ktérej przyjmuje bezpodredni udzial czynny. Zatem
przyspieszajace dzialania katalityczne wywieraja w zasadzie nie pewne
jakie$ substancje, lecz pewne reakeje,

Do powyzszego wniosku doszla kinetyka dopiero w ostatnich
latach, na drodze mozolnych badan doswiadezalnych. W wykladzie
o obecnym stanie badan katalityeznych, wygloszonym przez Abel’a?)
w r. 1913 na zjezdzie niemieckich przyrodnikéw i lekarzy w Wie-
dniu, postawil on teze, ze katalizujg nie substancje lecz reakecje, ze
katalizatory stwarzajs tylko nowe drogi dzialania, Ze przeto nie moze

1) E. Abel, % Elektrochem. 19, 933, (1913).
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byé mowy o jakichkolwiek katalizatorach ogélnych, przyspieszajs-
cych wszelkie procesy chemiczne, wzglednie pewne kategorje tych
procesow.

Otdz wszystkie te wnioski, do ktérych kinetyey doszli na za-
sadzie mozolnych badan doswiadezalnych, byly juz implicite za-
warte w Ostwald’owskiem réwnaniu szybkodei reakeyj katalityeznych,
réwnaniu znanem od lat przeszlo trzydziestu. Nalezalo tylko réwna-
nie to umie¢ odezytad i tre$é¢ jego wytlumaczyé fenomenologicznie
ezyli zjawiskowo,

4. Mechanizm drobinowo-kinetyezny reakeyj katalityez-
nych. Jeéli katalizatory stwarzaja ,nowe drogi reakeyjne“, zatem
phowe procesy“, — to te nowe procesy katalityezne powinny, podo-
bnie jak zwykle procesy chemiczne, podporzgdkowywaé si¢ w zu-
pelnogei prawu dzialania mas, powinny zatem przebiegaé w czasie
zgodnie z owem prawem. Wyraza to w zupelnodei ich réwnanie
szybkosei.

dx’’

(6) P kyc(a — x)

orzekajgce, ze szybkoéé reakeyj katalityeznych jest proporcjonalna
do iloczynu ze stezenia katalizatora i stezenia substratu reakeji wzie-
tego w potedze n-tej, zaleinej od drobinowosei reakeji samorzutne;.
Réwnaniu temu mozna nadaé postaé jeszcze bardziej ogélng, mia-
nowicie

dl)ll
(7) W_klzb (a*;b),

wyrazajacy, e i wplyw katalizatora na szybkoé¢ moze byé propor-
cjonalny niekoniecznie tylko do pierwszej, lecz naogél do m-tej po-
tegi kazdorazowego jego stezenia.

W celu zupelnego przeto wyswietlenia istoty owyeh nowych
,drég katalitycznych¥, znajdujacych swoj wyraz ilosciowy w réwnaniu
szybkosei (7), pozostawaloby jeszeze wytlumaczyé mechanizm drobi-
nowo-kinetyezny tych drég.

Usilowari w tym kierunku nie brakls od czasu poznania pierw-
szych dzialaii katalityeznych. Pomijajac milczeniem mnéstwo dazi-
wacznyeh nieraz hipotez, ktéryeh moznaby naliczyé dziesiatki, a o kté-
rych traktuje monografja G. Woker?), poswigeona zjawiskom ka-
talizy, wspomnimy tataj tylko o pracy Clement i Desormes's,

H G W o_ixer, Die Katalyse. Allgemeiner Teil. Stuttgart 1910.
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ktérzy juz w r. 1806 starali si¢ wytlumaczyé mechanizm chemiczny
komorowego procesu fabrykacji kwasu siarkowego zapomoca hipo-
tezy o t.zw. reakecjach posrednich.

Jak wiadomo, istota tego procesu fabrykacji polega na utle-
nianiu dwutlenku siarki na tréjtlenek zapomoes tlenu powietrza.
Sam wszakze tlen powietrza reaguje bardzo powoli z dwutlenkiem
siarki, nawet w wyzszych temperaturach. Dodatek natomiast dwu-
tlenku azotu NO, znakomicie przyspiesza ten proces. Otéz to
przyépieszajgce dzialanie dwutlenku azotu prébowali Clement
i Desormes wytlumaezyé w sposéb nastepujacy. Przyjmowali oni
mianowicie, ze dwutlenek azotu reaguje dosy¢ szybko z dwutlenkiem
siarki SO,, oddajgec mu czes¢ swego tlenu i redukujac si¢ przytem
na tlenek azotu

250, +2NO, » 2504 4 2 NO,
ktory ze swej strony utlenia si¢ bardzo szybko tlenem powietrza
na NO,
2NO+ 0, —>2NO,.

Zatem dwutlenek azotu wystepuje w danym procesie fabryka-
¢ji w roli ,przenosiciela tlenu“, stwarzajac w gruncie rzeczy ,nows
droge reakeyjnag“ przez t. zw. ,reakcje posrednig‘.

Stuszno$é tej hipotezy o wystepowaniu reakeyj posrednich zo-
stala w wielu przypadkach stwierdzona droga doswiadezalng i ona
tez lezy w osnowie ogélnie dzi$ przyjetej teorji dzialan katalityeznych.
Ze jednak nie we wszystkich przypadkach dzialan katalitycznych
mozna wyttumaeczyé ich mechanizm drobinowo-kinetyezny zapomocs
teorji reakeyj posrednich, przeto podalem inng teorj¢ dzialan kata-
lityeznych!) przez t.zw. stany ré6wnowagi przejsciowej, te-
orje uzupelniajaca pierwsza. Rozpatrzmy szezegélowo obie te teorje.

b. Teorja katalizy przez reakcje posrednie. Zalézmy, ze
mamy do czynienia z popedowym procesem chemicznym, zachodza-
cym pomigdzy dwiema substancjami 4 i B, w mys$l réwnania ste-
chjometrycznego:

(I A+ B—AB.

Niechaj w zwyklych warunkach szybkoéé tego procesu v, be-
dzie bardzo mala, niewiele co réina od zera, zatem symbolicznie

v, =k, [4][B]=0.

1) J. Zawidzki, Roczniki Chemji 3, 64, (1923).
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Dodatek trzeciej substancji C, t. zw. katalizatora, do miesza-
niny 4 i B niechaj znakomicie przyspiesza ich proces wzajemnego
Iaczenia sie.

Otéz mozemy przyjad, ze owo prazysSpieszajace dzialanie kata-
lizatora (' polega przedewszystkiem na tem, ze lgczy sie on momen-
talnie z substancjs A na zwiazek AC, dla ktérego bedziemy mieli
(II) A+ C—> AC

v, =k, [4][C] = oo.

Ze swej za$ strony 6w zwigzek posredni AC niechaj dosyé
szybko reaguje z drugim substratem reakecji B, tworzge polaczenie
AB i wyswabadzajac z powrotem katalizator C:

(III) AC+B—> ABH-C
vy =k; [AC][B| > 0.

Jezeli przeto bedziemy do$wiadezalnie $ledzili szybkosé po-
wstawania zwigzku 4B, w obecnodei katalizatora C, to wlasciwie
bedziemy mierzyli sume szybkosei pierwszego i ostatniego
z pomienionych proceséw, bowiem szybkosé drugiego jest nieskon-
czenie wielka.

Zatem

v—u, =228 _ (4B 4 1 1a0)B)
a ze ilo§¢ zwiazku podredniego AC jest wprost proporcjonalna do
stezenia katalizatora [C] oraz stgzenia substratu [4], ezyli
[AC) =« [C][4},

ktéra to przeslanka jednakze nie jest zupelnie Scisla, przeto
ostatecznie bedziemy mieli

- % — I, [A][B) + @ ks [C][4] | B).

Wstawiajac w powyZszem réwnaniu na miejsce ogélnych sym-
boli [4], [B]. [C], majacych wyrazaé stgzenia pomienionych substan-
cyj, wlasciwe oznaczenia tych wielkosci, mianowicie a —=, b — =
i ¢ otrzymujemy ostatecznie, jako wyraz szybkosei reakeji katalizo-
wanej, nastgpujace réwnanie rézniczkowe

dx : =
(8) E:/c,(a—x)(b—x)—}—k.zc(a——w)(l)—x)_—
— (b 4k &) (a — 2) (b — )

identyczne z poprzedniem réwnaniem (5) Ostwalda.
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Jeéli zmienié uprzednie nasze zalozenia wzgledem tempa obu
reakey] posrednich, mianowicie jesli przyjaé, ze reakeja druga
(1) A+ C— AC
vy = Ky [4][C] > 0
zachodzi z szybkoscia wymierns, uatomiast reakeja (III) przebiega
nieskonezenie szybko

(I1T) AC—+ B—~> AB + C
vy = ky [AC] [ B] = oo,

wowezas obserwowana do$wiadezalnie szybko$é wynikowa wyraza
sle rOwnaniem rézniczkowem
d[AB E
v =248, 141 0]
czyli réwnaniem:

©) dx

m=k2"(a"—x)7

zasadniczo réznem od réwnania poprzedniego. Szybkosé bowiem roz-
patrywanego procesu, zamiast odpowiadaé réwnaniu rézniczkowemu
stopnia drugiego, wyraza si¢ réwnaniem uproszezonem stopnia pier-
Ws2ego.

Jak juz zazpaczaliSmy, stuszno$é tej teorji katalizy przez re-
akeje podrednie zostala w wielu przypadkach stwierdzona doswiad-
czalnie. Z calego mnéstwa tego rodzaju dowodéw przytocze tutaj
tylko jeden, zaczerpnigty z pracy Walto n’a nad szybkodcig rozkladu
dwutlenku wodoru w wodnyeh roztworach pod katalityeznym wply-
wem jonéw jodu.

Walton dowidédl przedewszystkiem, ze szybkoéé pomienionego
procesu, wyrazajaca si¢ réwunaniem roézniczkowem stopnia 1-go, oka-
zala sig wprost proporcjonalna do stgzenia jonéw jodu, jak to wi-
daé z nastgpujacych danych przytoczonych w tablicy 15 (str. 82).

Zatem w przypadku tym szybkos$é samorzutnego rozkladu dwu-
tlenku wodoru

(1) 21,0, >2H,0+0, v, =0
byla bardzo mala, mierzono przeto tylko szybkoéé reakeji katali-
tyeznej, czyli szybkoséé przylaczenia jonéw jodu do dwutlenku wodoru
dx
dt

J. Zawidzki. Kinotyka chemiczna. 6

=k, c(a—x).
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Tablica 15.
’ iy ko
Katalizator, Stezenie kog e

jonéw J’. &
KJ 0-00699 0°00945 1-3b
- 002065 0-02787 1-35
N 003684 004761 1-29
NaJ 0-:00616 0-00813 1-31
i 0-01840 002419 1-31
& 003678 004810 1-32
NH,J 0:01344 001807 1-35
% 002666 003570 1-35
. 0-03947 0:05290 1'34
1-33

Dalej udalo sig Walton'owi stwierdzié, ze w procesie tym
powstajg naprzéd w tempie niezbyt szybkiem jony kwasu podjo-
dowego
(II) H,0, +J — H,0 4 JO, vy >0
ktére nastepnie reagnja prawie momentalnie z dwutlenkiem wodoru,
rozkladajac go na wodg i tlen i regenerujae jony jodowe;

(I1I) H;0, +JO'—>H,04 0, 4 J' . vy = cO

W rzeczywistoSei mierzono przeto tylko szybkosé drugiego
z tych proceséw, ktéra powinna byla wyrazaé si¢ réwnaniem

a[0,]
dt

= ky [JI,

[H,0,],

czyli
dx

—=hc(a—2)

Teorja katalizy przez reakecje posrednie nastreeza mimowoli
pewne watpliwosei co do jej slusznodci. Mianowicie na pierwszy
rzut oka nie wydaje si¢ prawdopodobne i mozliwe, by dluzsza
droga, wiodgea przez szereg stanow posrednich:

4— 4, — 4,— B
| )

miala.byé szybsza od drogi bezposredniej, drogi krétsze].
Na zarzut ten mozna odpowiedzieé, ze najogélnie]sze prawa rza-
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dzgce zjawiskami przyrody, prawa znajdujace swdéj wyraz w ener-
getyce, wzglednie termodynamice, nie dajs nam Zadnych wskazéwek
co do przebiegu owych zjawisk w czasie, bowiem czas nie wyste-
puje jako parametr w réwnaniach energetycznych. Natomiast obser-
wacja zjawisk chemicznych wykazuje, ze procesy te przebiegaja w rze-
czywistosei ze waszelkiemi mozliwemi szybkoseiami, poczynajace od
szybkosei, praktyeznie rzeczy biorae, nieskonczenie wielkich, poprzez
szybkoéei wymierne, az do szybkosci nieuchwytnie malyeh, Tak np.
wezelkie reakcje, zachodzace pomiedzy jonami, przebiegaja wprost
momentalnie tak, Ze przy zastosowaniu nawet najezulszych metod
badania nie udalo si¢ dotychezas oznaczyé ich czasu trwania. Inne
reakcje samorzutne, zwlaszeza zachodzace w ukladach stalych, jak
op. przemiana aragonitu na kaleyt, anhydrytu na gips oraz wiele
innych przebiegaja w tempie tak powolnem, iz dla swego dokonania
wymagaja nieraz tysigey stuleci. W tempie uchwytnem, niezbyt szyb-
kiem, ani tez zbyt powolnem, przebiega wigkszo$é reakeyj zachodza-
cych pomiedzy zwigzkami organicznemi, zas$ z reakeyj chemji mi-
neralnej przewaznie te, kiére polegajas na zmianie wartosciowosel
pierwiastkéw zasadniczych, zatem przedewszystkiem reakeje utlenia-
nia oraz reakeje odtleniania.

Wobec tej wielkiej réznorodnoéei naturalnego tempa proceséw
chemicznych, wobee tak szerokiej ich skali rozciagajacej sig od 0
do oo, zrozumialem dla nas bedzie, ze czesto dluzsza droga, wiodgca
przez reakeje posrednie, zwlaszcza jesli w tych reakejach pogrednich
biorg czynny udzial jony, moze prowadzi¢ nieporéwnanie szybcie]
do celu, anizeli droga krétsza bezposrednia.

6. Teorja katalizy przez stany réwnowagi przejSeiowej.
Wychodzae z faktéw doswiadczalnyeh, ze dzialania katalityczne wy-
wieraja przedewszystkiem zwiazki nietrwale, zwlaszcza zwigzki mo-
gace wystepowaé w réznych postaciach latwo przechodzgcych jedne
w drugie, zatem przez zwiazki, Ze tak powiem ,tauntomeryczne“, jak
np. przez elektrolity dysocjujace na jony, jako to przez

kwasy: OXzH' 4+ X
zasady: MOH 2 M" 4- OH”
gole: MX M 4 X’

oraz przez zwigzki amfoteryczne w rodzaju np. wody
H, O 2 B 4 OH
lub cial bialkowyeh, wreszcie przez polaczenia pierwiastkow wyste-
6
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pujacych w réznych stopniach utlenienia, zwlaszeza przez polaczenia
z latwoscig ulegajace zwyklej dysocjacji, jak np.

N,0, 2 N,0, + O,
SnCl, 2 SoCl, + Cl, it p.,

przyszedtem do przekonania, ze uprzednio oméwiona teorja katalizy
przez reakcje posrednie stanowi tylko jeden z mozliwych sposobéw
fenomenologicznego tlumaczenia tych dzialad. Przekonaniu temu da-
lem wyraz w pracy?), w ktérej naszkicowalem teorje dzialan kata-
lityeznych przez stany réwnowagi przejsciowe]j.

Teorja ta opiera si¢ na nastepujacem rozumowaniu. Niechaj
symboliczne réwnanie

@ A+ B-—> AB

wyraza chemizm dowolnej reakeji popedowej, przebiegajacej w tem-
pie bardzo powolnem. Obecno$é trzeciej substancji C, t. zw. katali-
zatora, niechaj tempo owego procesu znakomicie przy$piesza. We-
dlug Ostwald’a saybkosé tej katalitycznie przyspieszanej reakeji
wyraza si¢ réwnaniem rézniczkowem

d
=+ ke —2)0—a)

a w razie, gdy przyspieszajace dzialanie katalizatora jest proporcjo-
nalne do pierwszej potegi jego stezenia, réwnaniem prostszem

%:MH%MW—@@—ﬁ

wzglednie réwnaniem

g =k (a—a)(b—x)+ kcla—x)(b— ).
Mechanizm drobinowo-kinetyczny drogi katalitycznej, ktérej

szybkod¢é wyraza si¢ réwnaniem rézniczkowem

(f;; =k,cla—z)(b—u),

daje si¢ przedstawié jako wytworzony przez skoordynowanie dwu
nastgpujgeych proceséw posrednich. Zakladamy mianowicie, iz na-

1) J. Zawidzki, Bull. intern. I'Acad. Seci. Cracovie A, 1917, 73. Rocz-
niki Chem. 3, 301, (1923).
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prz6d katalizator wchodzi momentalnie z jednym z substratéw re-
akeji, np. z 4, w polaczenie odwracalne

(IT) A4 C2ZAC,

ktére nastepnie w tempie szybkiem ale wymiernem reaguje z dru-
gim substratem B, tworzac ostatecznie zwigzek trwaly AB i rege-
nerujac katalizator

(I1I) AC+ B> 4B C,

Wobee tego, ze szybkosé pierwszego (I) bezposredniego procesu
przyjeliémy jako bardzo mala, szybkosé drugiego procesu nieskori-
czenie wielka, a tylko trzeciego wymierna, wigc eksperymentalnie
obserwujemy tylko te ostatnia. W my$l réwnania stechjometrycz-
nego trzeciego (III) winna si¢ ona wyrazaé réwnaniem rézniczkowem

) d [th]

— ky [AC] [B].

Ze jednak druga z wymienionych reakeyj jest odwracalna,
przeto prowadzi ona do stanéw réwnowagi chemicznej, warunkowa-
nych naslgpujacym stosunkiem stezen

(40], = -
[~ ™
skgd
(10) [4C]= K [4][C].
Wprowadzajae te wartosé na [AC] do uprzedniego réwnania
szybkosei (9) otrzymujemy

d l;tB] — % K[C][4] [B],
ezyli
) j_::ksli.c(a—x)(b—m)’
lub ostatecznie

%z ky' ¢ (@ — ) (b— ).

Zatem doéwiadezaluie wyznaczony spélezynnik szybkosei k'
przedstawia w gruncie rzeczy iloczyn z wlasciwego spélezynnika
szybko§el &y przez staly réownowagi A, czyli

(12) k, =k K.
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Pigkng ilustracj¢ tego rodzaju typu reakeyj katalitycznych
przez stany réwnowagi przejéciowe] przedstawia proces kondensacji
aldehydu benzoesowego na benzoing, pod katalitycznym wplywem
Jonéw cyjanowych,

) 2 C,H,CHO —» 0, H,CO.CH (OH) C, H,.

Wedlug badan Stern’al), wykonanyeh w pracowni prof. Bre-
dig'a, reakcja ta przebiega wedlug réwnania szybkoseci stopnia dru-
giego, przyczem jej spélezynnik szybkosei k, okazal si¢ wprost pro-
porcjonalny do kazdorazowego stezenia jonéw cyjanowych, jak to
wida¢ z nastgpujseych danych pomiarowyeh przytoczonyeh w ta-
blicy 16.

Tablica 16.
Stezenie c_""w. '
aldehydu St_qzcme ke, g
Jbenzoesowego. joudw sLan
g ;
cyjanowych.
jako KCN

0318 0050 0:0045 0090
0'530 0067 0-0061 0-091
0382 0100 0:0086 0086
0264 0132 0-0122 0092
0764 0200 0-0177 0:089
0529 0-200 00186 0:093
0-380 0-200 00179 0-:089
0232 0200 00178 0:089
0528 0264 00226 0:086
0630 0:300 0:0258 0086
0264 0-400 0+0340 0-085

jako NaCN
0382 0 200 00185 0-092

jako 1/,
Ba (CN),

0-530 0093 0-0078 0084
0383 0130 00109 0-084
0:088

Nadto stwierdzil Stern, ze mechanizm drobinowo-kinetyezny
pomienionej reakcji polega na tem, iz jony cyjanowe reagujs momen-

1) E. Stern, Z. physik. Chem. 50, 513, (1905).
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talnie w sposéb odwracalny z aldehydem benzoesowym, tworzae jako
przejdciowy produkt addyeyjny anjon nitrylu kwasu migdalowego

0 o
/
an CGH50< +ON’ 2 G, 0L ON.
H H

Ten produkt addycyjny dziala nastepnie w tempie dosyé szyb-
kiem z drugg czasteczkg aldehydu benzoesowego, tworzac benzoing
i regenerujgc z powrotem jon cyjanowy:

: H
2o
(111) CGH5C<CN + COCH; —
H
. /OH
- CSHBC<COCGH5 -+ CN.
H

Mamy przeto w danym przypadku do czynienia z takim sa-
mym ukladem reakeyj nastgpezych, jaki rozwazaliémy w naszym
przykladzie abstrakeyjnym. Zgodnie tez z teorja katalizy przez stany
réwnowagi przejsciowej, szybkosé procesu powstawania benzoiny
z aldehydu benzoesowego wyrazala si¢ réwnaniem rézniczkowem
stopnia 2-go

d cbmu.

[dit] =k, [CON'] [(‘am.]zy
czyli
(13) Z—j: k, c(a — z)x

Z dwéch przeto analogicznych proceséw chemicznych, z ktérych
oba powinnyby byly przebiegaé wedlug tego samego réwnania szyb-
kodei stopnia drugiego, mianowicie z procesu rozkladu dwutlenku
wodoru pod katalitycznym wplywem jonéw jodowych oraz powsta-
wania benzoiny z aldehydu benzoesowego pod katalitycznym wplywem
Jonéw eyjanowyeh, tylko szybkos$é drugiego procesu wyrazala sig réw-
naniem stopnia drugiego, podezas gdy szybkosé pierwszego odpowiadala
réwnaniu rézniczkowemu stopnia pierwszego. Mechanizm drobinowo-ki-
netyczny obu pomienionych proceséw katalitycznych dal sie catkowicie
podporzadkowaé pod prawo dzialania mas, mianowicie pierwszego z tych
procesédw zapomocs teorji katalizy przez reakcje podrednie, (reakecje
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jednokierunkowe), drugiego za$ zapomocsy teorji katalizy przez stany
réwnowagi przejéciowej (reakeje odwracalne).

Wedlug nowszych badan H. Goldschmidt'a nad przebie-
giem procesu esteryfikacji pod wplywem katalityeznym jonéw wo-
‘dorowych, mechanizm drobinowo-kinetyezny pomienionych dzialar
katalitycznych ma polegaé na powstawaniu przejsciowyeh odwra-
calnych produkéw addyeji jonu wodorowego do alkoholu (np.
C,H,OH.H"). Wystepowanie tego rodzaju odwracalnych produktéw
addycji jonu wodorowego do jednego z substratéw reakeji, stwier-
dzil réwniez Stieglitz w procesach hydrolizy iminoestréw pod
katalityeznym wplywem jonéw wodorowych oraz Acree dla pro-
cesébw hydrolizy amin oraz proceséw powstawania ketoksyméw.
Wszystkie zatem pomienione procesy przedstawiaja przyklady kata-
lizy przez stany réwnowagi przejsciowe).

Lecz péjdzmy jeszeze dalej w tym kierunku. W r. 1896 wy-
kazal A. Noyes!), ze w pewnych reakcjach wielodrobinowych przy-
$pieszenie powodowane przez katalizatory (jony H') bylo proporejo-
nalne nie do pierwszej, lecz do drugiej potegi ich kazdorazowege
stezenia. Otéz i te szczegdlne przypadki dzialan katalityeznych dajs
si¢ zadawalniajaco wytlumaczyé zapomoes teorji rownowag przej-
$ciowych.

W tym celu zalézmy, ze bardzo powolna reakeja dwudrobinowa
09) A+ B—> AB . v =0,
zostaje katalityeznie przyépieszana przez substancje C, kiéra tworzy
momentalnie odwracalne polaczenia przejéciowe z obu substratami
reakeji, mianowicie
(II) A4+ C2Z AC 5 v, = o0
(I1I) B+ C 2 BC 3 vy = 0o
Nastepnie za$ niechaj owe przejsciowe produkty addycyjne
AC i BC dzialaja na siebie w tempie dosyé szybkiem, wytwarzajac
trwaly zwigzek AB oraz regenerujgc zpowrotem substancje kata-
lityczng C.
(Ivy AC+ BC—» 4AB4-2¢C HPEFTO T

W tych warunkach mozemy mierzyé doswiadezalnie tylko

1) A. A. Noyes, Z, physik. Chem. 19, 599, (1896).
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szybko$é ostatniego z pomienionych caterech proceséw, wyrazajacs,
sig¢ réwnaniem rézniczkowem,

BBl
22 =k, [4C] [BC)

Ze jednak z réwnania (II) mamy
[4C] = K, [4][C],
za§ z réwnania (III)
[BCl = K, [B][C],

przeto, wstawiajac te wartosei na [AC]i [BC] do uprzedsiego réwna-
nia szybkosei, otrzymamy

d[4B
45 _ ko, [0 41(B)
czyli
(14) gf:]tt’(:”(a—x) (b — x)
dt 4 2

z kiérego to réwnania wynika, Ze istotnie w danym przypadku
szybkosé reakeji katalizowanej winna byé proporcjonaloa nie do
pierwszej, lecz do drugiej potegi z kazdorazowego stezenia katali-
zatora.

7. Kataliza reakeyj odwraealnych. Wreszcie nalezy nam
oméwid w krétkosei réwniez zjawiska katalizy reakeyj odwracalnych.

Jesli mamy do czynienia z procesem odwracalnym, ktérego
chemizm niechaj wyraza réwnanie

A+ B AB,

zatem z procesem wiodgcym do stanu réwnowagi, wyznaczone] sto-

?
sunkiem stezen

JABL 4
4Bl
to szybkosé takiego procesu wyrazi si¢ réwnaniem roézniczkowem
d[AB ,
LB _ b, 14) (B) — ks [4B)

czyli ogélnie réwnaniem:
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Z chwila wytworzenia si¢ réwnowagi, szybkodé ta stanie sig
réwng zeru, skgd wynika, ze

ke, % __[4B] =
=g )

b (@—a)b—=) [4][F]
czyli, Zze stala réwnowagi K réwna si¢ stosunkowi spélezynnikéw
szybkoéei obu przeciwnych sobie reakeyj

Zalézmy obecnie, ze tego rodzaju reakeja odwracalna jest przy-
épieszana w sposdb katalityczny przez substancje C. W razie gdyby
katalizator przyspieszal tylko jedna ze skladowych reakeyj, nie wply-
wajac na szybkodé reakeji odwrotnej., to obecnosé jego musialuby
zmieniaé stan réwnowagi pierwotnej, wytwarzajacej si¢ w nieobecno-
ci katalizatora. Usuwajsc nastepnie katalizator ze zmienionego w ten
sposéb ukiadu chemicznego, moznaby w nim wywolaé proces pro-
wadzgey do stanu réwnowagi, proces dostarczajacy energji. A ze
wprowadzenie i usunigeie katalizatora z ukladu, teoretycznie rzeczy
biorge, nie wymaga nakladu pracy, pewtarzajac przeto pomieniony
proces wielokrotnie zyskaliby$my niewyeczerpane Zrédlo energji z ni-
czego. Jak wiadomo, jest to niemozliwe do urzeczywistnienia, zatem
katalizator winien w jednakowym stopniu przySpieszaé obie prze-
ciwne sobie reakecje, wiodace do stanu réwnowagi.

Majge to na wzgledzie, otrzymamy na szybkosé reakeji kata-
lizowanej réwnanie rézniczkowe

(15) %=(k,—}—k’l O)a—z)(b—xz)— (kg +Fy0)x,

dajace si¢ wyrazié réwniez w sposéb nastgpujaey:

(16) % =[k{a—2x)(b—2)—kx]+ [k cla—a)(b—x)—k,' cx],
z ktérego wynika, ze katalizator stwarza nows droge reakeyjna,
wiodaea do tego samego stanu réwnowagi chemicznej, do ktérego
prowadzil pierwotny proces samorzutny, tylko w tempie znacznie
szybszem. W obecnosei przeto katalizatora przebiegaja jednoczednie
dwa procesy, mianowicie proces pierwotny, bardzo powolny

dx’

ﬁ=kl(a—x)(b—x)—k,;z:

(17)
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oraz proces katalityezny — szybki

a8 B =hel—a) (0 —a)—kca.
Oba te procesy prowadza do tych samych stanéw réwnowagi,

wyrazajscych si¢ réwnaniami

Bl o,

k,  (@a—z.)(b—2,)

k' czx, z,

k'~ @a—w)b—r)c (@—a)(b—2)

stgd wynika, ze

k' — Rk, oraz k' =Rk

czyli, ze spélezynniki szybkosei drogi katalityeznej sg wielokrotno-
ciami spélezynnikéw szybkodei drogi bezposredniej.

Sciste do$wiadezalne sprawdzenie tego postulatu, ze katalizator
nie zmienia réwnowagi reakeji odwracalnej, zawdzigezamy badaniom
vaszego rodaka Koelichen’a'), wykonanym w laboratorjum Ost-
wald’a nad katalityeznym -wplywem jonéw wodorotlenowych (OH’)
na szybkodé rozkladu trzeciorz¢dowego alkoholu acetono-izobutylo-
wego na aceton.

Chemizm tej reakeji wyraza si¢ réwnaniem:

CH, CO CH, C(CHy), OH > 2 CH; CO CHy,
(@ — x) x
zatem prowadzi ona do stanéw réwnowagi, wyznaczonych stosun-
kiem stezen:
Riiagur B by sty
(a — ) Ky
Otéz Koelichen stwierdzil niezalezno$é tej stalej réwnowagi
chemicznej zaréwno od natury uzytych zasad, jak réwniez od ste-
zenia wystepujacych w tych zasadach jonéw wodorotlenowych.
Otrzymane przez niego wyniki podano w tablicy 17 (str. 92).
Co sig tyczy mechanizmu drobinowo-kinetyeznego katalizy re-
akeyj odwracalnych, to teorja katalizy przez stany réwnowagi przej-
ciowej i w tym przypadku daje zadawalniajace jego tlumaczenie.

) K. Koelichon, Z. physik. Chem. 33, 149, (1900).
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Tablica 17. temp 25°

Con’ Stala
Katalizator. stezenie réwnowagi

jondw 0L, K
Piperydyna 0-109 0-038
Tréjetyloamina 049 0-036
Amonjak 055 0038
Czteroetyloamina 076 0037
5 00076 0037
Wodorotlenek sodu 00725 0-036
- & 0072 0-035
0037

W tym celu rozpatrzmy reakeje odwracalng, wyrazajacg sie
réwnaniem symbolicznem

(1) A4 B2 AB v, =0
(4B]
[a]1B]
ktérej przebieg, odpowiadajacy réwnaniu rézniczkowemu
d|[AB)|
S =k, [4] (B] — F, [4B],
czyli
dx

m:kl (a—2)(b —z) — ko,
dokonywa sig¢ z szybkoscig bardzo mala.

Reakeje te niechaj przy$piesza katalizator C, ktérego dzialanie
przy$pieszajace polega na tem, iz momentalnie wchodzi on z jednym
z substratéw reakeji np. z A w polyczenie odwracalne

(IT) A4 07 AC v, = 00
L
o=

ktére to polaczenie ze swej strony reaguje szybko, w sposéb odwra-
calny, z drugim substratem reakeji B:

(IIT) AC+ Bz AR+ C vy > 0
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W rezultacie bedziemy przeto obserwowali do$wiadezalnie tylko
szybkos$é tego ostatniego procesu, wyrazajacs sig¢ réwnaniem

- [th] = k' [AC][B] — k' [4B][C],
wzglednie réwnaniem
: EﬁB] = k' K, [4][B][€] — Kk [4B][C],
czyli
R

Réwnowaga za$ tej ostatniej reakeji wyrazi si¢ stosunkiem
stezen
o B OTTA T = (A
'= T T [CIATB] [A](B)’
z ktérego wynika, ze reakeja katalityezna istotnie czyni zado$é wa-
runkowi orzekajgcemu, iz katalizator nie powinien zmieniaé pier-
wotnego stanu réwnowagi chemicznej.
8. Metodyka badan doSwiadezalnyeh reakeyj katalityez-
nych, Szybko$é jednokierunkowyeh reakeyj katalityeznych wyrazala
sig ogélnem réwnaniem réiniczkowem

dx
%=t hema—ar,
z ktérego wynikalo, Ze w przypadku tym mamy do czynienia
z dwiema wspélezesnemi reakcjami, mianowicie z powolng reakejs
pierwotng
dz’

RTSTY ey ky (@ — )
oraz z szybka reakejg katalityezna
dxll
dt f— kg cm (a _— (17)" !

Jesli szybkodé pierwszej z pomienionych reakeyj jest znikomo
mala w stosunku do szybkosei reakeji katalitycznej, to, praktycznie
rzeczy biorac, badamy i mierzymy eksperymentalnie tylko te osta-
tnig. Zatem w praktyce szybkosé reakeyj katalityeznych bedzie sig
wyrazala réwnaniem rézniczkowem

dz

_Jt_ = ]l.2 " (a i 17)”.
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Réwnanie to stanowi podstawg zasadnicza, pozwalajaca wypro-
wadzié¢ reguly, ktére nalezy stosowaé w dogwiadczalnem badaniu
szybkosei reakeyj katalityeznych, reguly zmierzajace do wyjasnienia
mechanizmu tych reakeyj. W tym celu wprowadzmy do tego réw-
nania stgzenia wzgledne, zakladajac x = ax’. Otrzymamy wéwezas
réwnanie

ili—l; = ¢Ta®TH(L — &),
w ktérem obok poczatkowego stezenia substratu reakeji a” ! wy-
stepuje ¢” jako spélezynnik stezenia katalizatora.

I. Cheae przeto oznaczyé rzad » reakeji pierwotne]

% =kya" (1 — )"
nalezy, przy stalym stezeniu katalizatora C, zbadaé przebieg re-
akeji katalitycznej dla réznych poczatkowych stezer jej substratu
czyli dla a =a,, a, as...

Wykreélajae nastgpnie sposobem graficznym krzywe przebiegu
reakeji dla réznyeh wartosei stezenia poczatkowego a, wyznaczymy
z owyeh krzywych czasy ¢, t,, f,... w ktérych zostaje osiggany tenze
sam stopied przemiany substratu reakeji, czyli czasy dla 2’ =g.
Znajge za$ a,, a,, ag... oraz odpowiednie czasy #,, f,, f5,... mozemy
z latwosela oznaczyé wartosé liczbows wykladnika » — 1, wystepu-
jacego w rédwnaniu szybkodei reakeji, a mianowicie z nastgpujacej
zaleznodel ¢, a," ' =1, a," ' =1t;a""), a tem samem oznaczyé i rzad
reakeji n.

II. Druga serj¢ pomiaréw szybkogci nalezy wykonaé w celu
oznaczenia wartosei wykladnika m, z ktérym wystepuje w réwna-
niu szybkosei stgzenie katalizalora c¢. W tym celu przeprowadza sig
szereg pomiaréw szybkosei danej reakeji w ukladach o tymze sa-
mem stezeniu substratu reakeji a = const, lecz o réznych stezeniach
katalizatora, zatem dla ¢ ==c,, ¢, ¢;... Jesli otrzymane w ten spo-
s6b spilezynniki szybkosei oznaczymy przez k' — ky ¢,”, k" = ky ;"
it d, to ze stosunku:

kLot kY

clm e czm = C'm

e

daje sig juz latwo obliczyé wartosé liczbows wykladnika m.
W ten sposéb, przez skombinowanie metody ealkowej Ost-
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wald'a z jego metods izolacji, daje si¢ oznaczyé poszczegélnie rzad
réwnania szybkodci badanej reakeji » oraz rzad katalizatora m.

III. Celem sprawdzenia otrzymanych ty droga wynikéw, na
lezaloby wykonaé jeszcze trzecis serjg pomiaréw szybkosei reakeji
w ukladach o réznem poczatkowem stezeniu substratu reakeji, czyli
dla a=a,, a; ay... lecz dla tego samego stosunku stgzenia ka-
talizatora do poczatkowego stezenia substratu reakeji, ezyli dla
C C c . v
a—‘= ;2»: a—a Czasy, w ktérychby byl osiggany w tych warunkach
1 2 3
ten sam stopied przemiany substratu reakeji (z° = ), winnyby czy-
nié zado$é warunkowi, wyrazonemu réwnaniem:

tl aln—l clm —_ t2 02"-1 02"' = ts asn——l c3m —

Te metode oznaczania rzedu reakeyj katalitycznych zastoso-
wali poraz pierwszy swiadomie H. Goldsechmidt i R. Rein-
ders!) przy badaniu szybkosci przemiany dwuazoaminobenzenu na
aminoazobenzen

CysH; NH N:NC,H; — NH, C;H,N: NC;H,
w roztworach aniliny oraz pod katalitycznym wplywem kwasu sol-
nego. Mianowicie otrzymali oni dla pomiaréw szybkosci reakeji wy-
konanych w temperaturze 35° nastepujace wyniki podane w tabli-
cach 18 1 19.

Tablica 18.
a = 050; HCl =01

Tablica 19.
a=075; HCl =01

twgodz. | a—x k t w godz a—gx k
0 14-22 — 0 14-22 —
219 4 33 00236 2276 398 00243
26'9 306 248 27-4 278 | 258 |
810 231 254 0-0250
00246

z ktérych wynika, ze stala szybkodei reakeji, obliczona z réwnania

dx
E:L(a—x)

1) H. Goldschmidt i R. Reinders, Ber. 28, 1369, (1896).
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jest przy stalem stezeniu katalizatora (¢ = 0-1) zupelnie niezalezna
od poczatkowego stezenia substratu reakeji, czyli innemi slowy, ze
mamy do czynienia z reakcjg jednodrobinows.

O ile mi wiadomo, to z powyiszych metod do$wiadezalnego
badania szybkodei przebiegu reakeyj katalityeznyeh tylko druga me-
toda, wiodgca do oznaczenia rzedu katalizatora, byla dotychezas kon-
sekwentnie stosowana. Z zastosowaniem za$ pierwszej metody jedy-
nej, ktéra pozwala oznaczyé rzad, a tem samem i mechanizm dro-
binowy reakeji zasadniczej spotykalem si¢ nadzwyczaj rzadko.
Zastosowal ja H. Goldsehmidt i R. Reinders w przytoczonej
uprzednio pracy nad szybkoscia przemiany dwuazoaminobenzenu
na aminoazobenzen. Systematyczne przeto przeprowadzenie tego ro-
dzaju badan kinetycznych nad szybkoscia przebiegu katalityeznych
reakeyj jedno i dwudrobinowych mialoby wielks wartoéé wmeto-
dyczng,.

Nalezy wreszcie usungé jeszeze jeden przesgd nieuzasadniony
co do reakeyj katalityecznych. Mianowicie prof. Ostwald wyglosil
swego czasu poglad, ze katalizator zmienia wylgcznie tylko wielkodé
spélezynnika szybkosei, nie naruszajge w niczem pierwotnego me-
chanizmu drobinowo-kinetyeznego reakeji samorzutnej.

Otéz poglad ten jest calkiem bledny, bowiem z matematycz-
nego sformulowania szybkosei reakeyj katalityeznyeh podanego przez
samego prof. Ostwald'a, a wyrazajacego sig¢ tylokrotnie przez nas
przytoczonym wzorem

dvc u
A (ky + kye™)(a — x)

wynika samo przez sig, ze katalizator zmienia réwniez i mechanizm
drobinowo-kinetyczny proceséw samorzutnych, stwarzajac nows droge
reakeyjng
dx
dt
ktérej rzgd m 4 n jest naogdl wyzszy od rzedu n pierwotnej re-
akeji samorzutnej,

— k‘_{ cm ((l S x)u :
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