IIIL.

Kinetyka reakcyj popedowych odwracalnych.

1. Wstep. Drugg bardzo wazng, z wielu wzgledéw nadzwyezaj
ciekawy kategorje proceséw chemicznych, stanowig reakeje pope-
dowe odwracalne, t. j. takie reakecje, ktére nie dobiegaja do
konea, lecz prowadza do stanéw réwnowagi chemicznej. Niestety ki-
netyka tych reakeyj jest dotychczas bardzo niedostatecznie opraco-
wana, a ze we wlasnych moich rozwazaniach réwniez niezbyt daleko
zaszedlem w tym kierunku, wige tez kinetyke tych reakeyj odwra-
calnych potraktuj¢ pobieznie, szkicujge tylko najwazniejsze jej punkty.

Jak juz zaznaczylem w wstepie historyeznym, Guldberg
i Waage, byli pierwsi, ktérzy w r. 1867 zajeli si¢ sprawy szyb-
kosei reakeyj odwracalnyeh i polozyli pierwsze podstawy ich teo-
retycznego traktowania. Nawigzujac do dawniejszych badain Ber-
thelota i Péan de Saint Gilles'a nad procesami esteryfikacji,
rozpatruja oni wytwarzajace sie w tych procesach stany réwnowagi
chemicznej z punktu widzenia kinetycznego. Mianowicie rozumujs
oni w sposéb nast¢pujacy. Je§li mamy do czynienia z procesem che-
micznym, wyrazajacym si¢ symbolicznie wzorem stechjometryeznym

A+ B 22 C+4+ D
(@a—z)(b—z) (c+=x)(d+ ).
zatem z procesem ograniczonym, prowadzacym ostatecznie do stanu
réwnowagi chemicznej. to réwnowage te nalezy rozpatrywaé jako
réwnowage dynamiczns, powstala w ten sposéb, iz w kazdym mo-
mencie czasu powstaje z A i B taka ilosé substancyj C i D, jaka
ilosé substancyj C i D zamienia si¢ z powrotem na substancje 4 i B.
Szybkosé dzialania subslancji 4 na B wyrazi si¢ ogélnie réw-

naniem

dr’

e k(@ — ) (b —x),
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szybkosé zas reakeji odwrotnej réwnaniem rézniczkowem
dz'’ i
— =T+ 2) @+ 9)
W rezultacie przeto obserwowana dodwiadezalnie szybkosé po-
mienionej reakeji bedzie wypadkows obu tych przeciwnych sobie
proces6w czyli, ze wyrazi si¢ réwnaniem

a'a;_

(1) T ky (@ — x) (b — .Tr)‘—— ky (¢ + 2) (d + ).

Z chwilg wytworzenia si¢ réwnowagi chemicznej, po uplywie
czasu bardzo dlugiego, szybkosei obu przeciwnych proceséw czgst-
kowyeh zréwnaja si¢, zatem wypadkowa ich szybko$é stanie sig
réwna zeru, czyli

dx

o =h@—nb—a)—kC+2)d+2)=0

Nastanie to dla pewnej okreslone] wartosei na , np. dla
2 =x,. Dla tego przypadku bedziemy przeto mieli

ki@ —x)(b—x) =k (c 4 2) (@ +x,)
skad

& b (et z)d+=

ky la—z)b—g)

Otéz wiadomo skadingd, ze prawa strona tego réwnania nie jest
niczem innem jak staly réwnowagi chemicznej K pomienionego

drocesu.
g e (d+ )
i 2
(@ —x,) (b — x,)
zatem
: .

czyli, 7e stala r6 wnowagi chemicznej wyraza si¢ stosunkiem
spélezynnikéw szybkosceci obu przeciwnyech sobie
proceséw chemicznych.

Sluszno$é tego twierdzenia dowiedli Guldberg i Waage
tylko w grubem przyblizeniu i w dodatku tylko czgéeiowo. S‘cisly
dowéd dodwiadezalny kinetyezuej natury réwnowagi chemicznej do-
starezyl dopiero Knoblauch w r. 1897, na praykladzie tego sa-
mego procesu esteryfikacji.
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Ponizej podaje wyniki tyech badai Knoblaueh'a, leez nie
w oryginalnem przedstawieniu samego autora, ktére jest nieco za-
wile, a w uproszezonym wykladzie van’t Hoffa?).

Knoblauch badal szybko$é powstawania octanu etylu z kwasu
octowego 1 alkoholu etylowego, zatem szybkos¢ procesu wyrazaja-
cego sie wzorem

CH,CO0H 4 C,H,0H % CH,CO0C,H; + H,0.

W tym celu bral on roztwory zawierajace w litrze 1 gramo-
drobing CH,COOH z 12756 gramodrobinami alkoholu i 12:756 gra-
modrobinami wody i mierzyl szybko$é powstawania estru. Z drugiej
strony bral roztwory zawierajace w litrze wody 1 gramodrobing estru
z 12:215 molami wody i 12:215 molami alkoholu i badal szybkoséé
zmydlania sie¢ estru. Ze jednak w temperaturze 2b° oba te procesy
przebiegajg nadzwyeczaj powoli, wige celem ich przyspieszenia do-
dawal Knoblauch do obu pomienionych mieszanin po 0491
moli kwasu solnego, przyspieszajacego katalitycznie pomienione
reakcje. :

W samym poczatku zaréwno jednego, jak i drugiego z tych
proceséw, reakeja odwrotna nie odgrywa prawie zaduej roli, zatem
ze zmiany stezenia kwasu octowego w czasie, mozemy s3dzié o szyb-
kodel powstawania estru. Jesli oznaczymy przez ¢, ¢, ¢, ¢,— ste-
zenia drobinowe kwasu, alkoholu, estru i wody, to z pomiaréw Kno-
blaucha dajg si¢ obliczyé w przyblizeniu nastepujace szybkosei
poczgtkowe. Przedewszystkiem dla procesu esteryfikacji mamy:

¢ min. Ac, AA(t
0 0 ) 000302
44 01327 307
53 01628
l 3
62 01847 | 48
70 02128 | 504
czyli przecigtnie
Ac, e
;= 000303,

1y J. H. van't Hoff, Vorlesungen iiber theoretische und physikalische
Chemie, Dresden 1898, t. 1, str. 200,
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A ze szybko8é powstawania estru wyraza si¢ réwnaniem
de

dt‘! =k; €+ Cay

poczgtkowe zad stezenia kwasu i alkoholu wynosily
6, =10 |, ¢,= 12756,
przeto
s 0-00303
: 12-756
Szybkodé rozkladu estru byla badana w ukladzie zawierajgcym

w litrze 1 mol estru na 12:215 moli alkoholu, 12:215 moli wody
i 0491 moli kwasu solnego. Wyniki tych pomiaréw byly nastepujace:

= 0-000238.

t min. de, %
0 Ry 0-000996
Zz 38;7)) L 0:001003
e ol b \ ;
94 0-093 P00,
czyli przecigtnie
Ac, ;
Ze za§ szybkoéé powstawania kwasu z estru wyraza si¢ réw-
naniem
de,
s St o
dt Al o0

a stezenia poczgtkowe tych substancyj wynosily

c, = 1-0 y Cp=— 12'215,

przeto
0-000996 ¥
ky = T 0:0000815.
Stala réwnowagi pomienionego procesu wyprowadza si¢ z row-
nania
¢-¢, = Ke e,
zatem
r (.F "
K=



KINETYKA CHEMICZNA HY

Wedlug Guldberga i Waage'go winna si¢ ona wyrazaé
stosunkiem spélezynnikéw szybkodei obu przeciwnych sobie proce-
séw, ezyli

/l'
K= 2L
s

Otéz owy staly réwnowagi oznaczyl Knoblauch niezaleinie
ze slosunku stgzen poszezegolnych substancyj w stanie réwnowagi.
Mianowicie znalazl on,iz w stanie réwnowagi wytworzylo sie w pierw-
szej » pomienionych mieszanin 0:7144 moli estru. Zatem w stanie
rownowagi stezenia poszczegdélnych substancyj byly nastepujgce:

c,=017144 ¢, = 12156 4 07144
G=1—017144 c,= 12756 — 0-7144,
skad otrzymujemy na stala réwnowagi
0-7144 - 134704
02856 - 120416
podezas gdy ze stosunku spolezynnikéw szybkosei wynika
k 0-000238

%, — 000008156 —

4 Jda.

Powyzsze lieczby zgadzaja si¢ ze soba w granicach bledéw do-
$wiadezalnych., Zatem réwnowaga chemiczna jest istotnie charakteru
kinetycznego. :

2. Podzial réwnan szybkosei reakeyj odwracalnyeh. Po
stwierdzeniu kinetycznego charakteru zjawisk réwnowagi chemiczue],
mozemy przejéé do szezegdlowego oméwienia kinetyki reakeyj od-
wracalnych. W tym celu weZzmy jakakolwick reakej¢ odwracalna,
ktérej chemizm wyraza si¢ ogdélnem réwnaniem stechjometrycznem:

Ay oy Ay e B A By By

(@, — @) (ay — =) (ay — ) (by + @) (by + ) (bg + ).

Szybkosé przebiegu w czasie tego rodzaju procesu wyrazi sig
réwnaniem roézniezkowem

dx : \
(4) i ky (ay — ) (ay — x) (ag — ) . — kg (b, + 2) (b ) (bs 4 7)...

Celem uproszezenia tego réwnania zalézmy, Ze substancje rea-
gujace A, A4, A,.. wzigto w ilosciach rownowaznych, ze przeto ich
* stezenia a, = a, = ay ... = a, oraz iz na poczatku dzialania produkt
reakeji jest nieobecny, zatem b, = by =0b,... = 0.
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Wobec tego uprzednie nasze réwnanie szybkodei przyjmie po-
staé nastgpujgcs
dx

dt’ =k (@—a)" —ky 2"

(®)

Procesy odwracalne, ktérych szybkosé wyraza si¢ powyzszem
réwnaniem ogdélnem, mozna podzielié na dwie zasadniczo rézne grupy,
na procesy, w ktérych reakeje prosta i odwrotna sg tego samego
stopnia czylt rzedu oraz na procesy, w ktérych pomienione reakeje
czgstkowe wykazuja rdézny stopien. Stosownie do tego bedziemy
mieli réwnania szybkosci stopnia jednorodnego dla ktérych
(m = n)

dx

(6) d_t — k] (a _ x)m . ]f-zxm

oraz réwnania szybkodei rz¢du niejednorodnego (m =z n)

%ﬁt =k (a— x)" - kyx".

Pierwsza kategorja powyzszych réwnan rézniczkowych latwo
si¢ catkuje, a jak pdzniej zobaczymy, te ich calki dajs si¢ sprowa-
dzié w gruncie rzeczy do tych samych typéw, co calki réwnan
szybkosei prostych reakeyj popedowych. Zatem to wszystko, co po-
wiedziano o matematycznem oraz doswiadezalnem traktowaniu szyb-
kosci reakeyj popedowych, daje si¢ zastosowaé z pewnemi ograni-
czeniami réwniez i do reakeyj odwracalnych stopnia jednorodnego.

Natomiast otrzymanie calek réwnan szybkosei stopnia niejedno-
rodnego nastr¢cza pewne trudnosci matematyczne, a przedewszyst-
kiem prowadzi do wzoréw bardzo skomplikowanych, ktére nie latwo
daja si¢c sprawdzié zapomoca danych do$wiadezalnych.

Z tego tez wzgledu dotychezas zajmowano si¢ wylacznie nie-
mal kinetyks reakeyj odwracalnych rzgdéw jednorodnych, podezas
gdy kinetyka reakeyj odwracalnych rz¢déw niejednorodnych pozo-
stala prawie nietknigta, oczekujac na swe opracowanie wspdldzia-
lania matematykéw z fizyko-chemikami.

W dalszym wykladzie z koniecznosci ogranicze sig do krétkiego
oméwienia wytaeznie tylko kinetyki reakeyj odwracalnych rzedéw
jednorodnych. ’
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3. Reali¢je odwracalne rzedéw jednorodmyech. Ogélne réw-
nanie na szybko$é reakeyj odwracalnych rzedu jednorodnego mialo
postaé

'd.‘l:
(6)

g ko (a — )" — k™

Nadajac wykladnikowi m konkretne wartosci liczbowe np. za-
kladajae m =1, 2, 3it. d., otrzymujemy réwnania szybkosci reakeyj
odwracalnych stopnia pierwszego, drugiego, trzeciego i t. d. Roz-
patrzmy réwnania te nieco bardziej szezegdlowo.

a) Reakcje odwracalne rzgdu pierwszego: 4, 4,.

Szybkosé reakeyj odwracalnych rz¢du pierwszego wyraza sig
réwnaniem rézniczkowem
dx

=k (a —x) — ko2,

ktére z latwosecis daje sie przeksztaleié na nastepujace

dx AN
; = (k ko —i——;‘).
(9) dt ( 1 + ...) Lkl + k2 z
kya
Zakladajage w tem ostatniem (% k) =k oraz —> = ;
.]36 ( l+ -) l‘:l +kl )
otrzymamy
dx
(10) dt =k((, -—-.Z'),

czyli innemi slowy réwnanie szybko$ci reakeyj popedowych stopnia
pierwszego. |
Calka tego ostatniego ma postad

C

(11) kt=lnc—ln(c—x)=lnc_

jedli dla ¢ =0, przyjaé réwniez x= 0.

Podstawiajge w tem réwnaniu na k i ¢ ich wartodei rzeczy-
wiste, otrzymamy ostatecznie jako calke¢ réwnania (9) nastgpujace
wyrazenie

(£
(12) (e = %ln ky 4k,
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Azeby réwnanie to mée poddaé sprawdzeniu doswiadezalnemu
nalezy uprzednio wyznaczyé stosunek obu spélezynnikéw szybkosei
/J = K, eczyli innemi slowy oznaczyé stala réwnowagi chemicznej,
g 3 ) !
danego procesu. Jak wiadomo réwnowaga ta jest charakteru dyna-
micznego 1 zostaje osiggni¢ta z chwila, gdy szybkosei obu przeciw-
nych sobie reakcv] czastkowych stang si¢ jednakowe. Dla stanu
przeto réwnowagi chemiczne] mamy

dx
dt

=k (a—x) — ks =0,

przyczem zmienna z osigga wéwezas pewny warto$é okreslona, ktéry
oznaczamy przez &, zatem x = x,. Wstawiajace t¢ wartodé do uprzed-
niego réwnania, otrzymamy

k xr
‘13 1,—:_1: -
\Ls) * k, a—=z’

v

wobec czego réwnanie calkowe (12) przyjmie ostatecznie postaé

Ka
K41 Ka
8 /‘.v -] — ] — : gl A
(14) (By + k)t n( e ¥ ln}u’_ EFi
et L

Pierwsze doswiadezalne sprawdzenie slusznodei tego réwnania
calkowego zawdzigczamy Kiisterowi?l), ktéry w r. 1895 zbadal
szybko$é przebiegu izomeryzacji 8y — szedciochloroketocyklopentenu
w yy — szedeiochloroketocyklopenten w stanie stoplonym, w tempe-
raturze 21050,

Pomieniona reakeja jest ograniczona 1 prowadzi do stanéw
réwnowagi wyrazajacych sig wzorem:

Cl

C Cal,
cle clo/ N\ ,
. C=0 2 \ N0 = ().
Cl, C\_ CIo\_/

col, Cal,

1) I. W. Kiister, Z. physik. Chem. 18, 161, (1895) oraz F. W. Kiister
u. A. Thiel, Lehrbuch d. allgem., physikal. u. theoretischen Chemie, Heidelberg
1918, t. 1, str. b26—5H34.
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Kister zbadal saybkosé przemiany 8y — pentenu w yy — penten,

zar6wno jak i reakeji odwrotnej (patrz rys. 5) i otrzymal dla obu tych
przemian nastepujace dane liczbowe podane w tablicach 11 i 12.

Tablica 11.

Przemiana fy — pentenu w 37 — penten,

t ® ‘ k, +k, ‘ k, { k,
B . |

o | o [ =T T-
1 ’-0-046 00551 {00205 |0 0346
2 | 0085 540 | 201| 339
& 0148 525 195 830
8 | 0255 b86 | 218| 168
15 | 0330 532 | 198| 334
36 | 0382 b42 202{ 340

w | 0386] 00546 |0:0208 00343

Tablica 12.

Przemiana yy — pentenu w gy — penten.

T | kAk, |k l k,
| |

0 0 L8050 e ‘ .

1 1 0073| 00850 100205 (00345
o | o130 517 | .192] 82
4 |o2st| 516 | 192 324
8 | 0883 530 | 197 383
16 | 0637| 563 | 209| 3854
32 | 0605| 571 | 212| 369
w | 0614 00541 00201 00340

Podane w tych tablicach wartosei na sumg¢ spélezynnikéw
szybkodei (k, - 4,) zostaly obliczone z réwnania (14) przyjmu-
. : k z, 0-386
Jae dla stalej réwnowagl K == " — " — ()628.

] ) = ky 1—x 00614
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Jak widzimy z powyzszych danyeh, zgodnodé wartosei liczbo-
wyeh na k&, -+ ky jest w obu przypadkach zupelnie wystarczajgca,
ze stosunku zad otrzymanych tg droga spélezynnikéw szybkosei

k, 00202 _

k, = 00841 = 009%
wynika dla stale] réwnowagi chemiczne] K wartodé 0092, dosta-
tecznie bliska do bezposérednio oznaczonej 0-628.

«

¥

os

2

Rys. 5.

Inny przykiad reakeji odwracalnej pierwszego stopnia przed-
stawia zjawisko birotacji cukru mlekowego. Chemizm tego procesu
polega na zamianie formy laktonowej cukru mlekowego w postaé

wodzianowg 1 wyraza si¢ wzorem
[ b
Cy,B,,0, + H,0 2 C,,H,,0,,.

Szybkosé przebiegu w czasie obu tych parcjalnych proceséw

w rozeieficzonych wodnyeh roztworach badal polarymetryeznie C. S.

Hudson?), ktory tez znalazl, iz wyraza si¢ ona wzorem rézniczkowym
dx

dt‘ =k (0 — &) — kyz,

1) C. 5. Hudson, Z, physik. chem. 44, 487, (1903).
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ktéory dla danego przypadku przyjmuje nastgpujacs postaé catkowa:
1 .,

(h+@=?mﬂ:__

a— @,
przyeczem @, @ oraz @, oznaczajg skrecalnosei badanych roztworéw
na poczatku reakeji, po uplywie czasu ¢ oraz po uplywie bardzo
dlugiego przeciggu czasu, czyli w stanie’réwnowagi.
Wprowadzajac do réwnania szybkosei (8) reakeyj odwracal-
nych stopnia pierwszego pojecie stezenia wzglednego, ezyli przyjmujae
E=0%

otrzymamy dla tego réwnania nastepujgeg postaé

' dz’ \ '
(15) =k (1—a)—ha,
a zakladajac %1__:](, ; K’=1_; x
l r
dx’ v
o = fall =10+ K.

Catkujac za$ to ostatnie réwnaniei przyjmujac dla { =0 réw-

niez ' = 0, bedziemy mieli
1 1

17 oy = ——1 -
0 T O 2 T W
zatem posta¢ analogiczng do réwnan szybkosei reakeyj jednodrobi-
nowych rze¢du pierwszego, poniewaz stala réwnowagi chemieznej nie
zmienia si¢ ze zmiang poezatkowego stezenia substratu reakeii (a).

Dla tego samego stopnia przemiany substratu reakecji 2’ = @,
a dla réznych poczatkowyeh jego st¢ien a,, a,, a,.. otrzymamy za-
leznosé nastepujaecy

(18) o=ty =ty =...,

ktéra orzeka, iz w uktadach o réznem poczatkowem ste-
zeniu substratu reakeji, ten sam stopied przemiany
zostaje osiggany wtym samym czasie, czyli, Ze czas
Przemiany jest niezalezny od poczgtkowego stgzenia
substratu reakeji

Zaleinosé ta, stanowiaca ceche charakterystyczng wszelkich
reakeyj pierwszego stopnia, pozwala nam uarazem wyznaczaé ich
stopieri w sposéb pewny i Scisly.

J. Zawidzki. Kinetyka chemiczna. y
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Przedstawiajac bowiem graficznie przebieg odwracalnej reakeji
stopnia pierwszego (wyrazony w jednostkach st¢zenia wzglednego)
dla réznych poczatkowych stezen jej substratu, powinniémy otrzy-
maé kraywe reakeji, ktére beds sie wzajemnie pokrywaly ezyli zlewaly.

Niestety, dotychezas nie zostalo to jeszeze uczynione przez
zadnego z badaczy, studjujgeych szybkosé reakeyj odwracalnych.
Otwiera si¢ przeto w tym kierunku wdzigezne pole dla przyszlych
pracowniltéw na niwie kinetyki chemicznej.

b) Reakecje odwracalne rzgdu drugiego.

Ogélny uproszezony wzér na szybko$é reakeyj odwracalnych
rzedu drugiego ma postaéd

da

(19) =

ky (& — x)* — ky x2.

Wprowadzajac do tego réwnania odrazu st¢zenia wzgledne
czyli wstawiajae x = aa” oraz przyjmujac

/‘.! 7/

- £
otrzymamy
(20) ‘% =ak, [(1—a')— K'z'?].

Stad otrzymamy jako calke nieoznaczona wyrazenie

= dx’
S (e S e GO
L 1+ V&)

Tyt = ——— 1 S5
AT A R e

+C

Zakladajac za$ dla ¢ = 0 réwniez 2’ = 0, bedziemy mieli
1 — K2 — V7R _ Vi
g et L 5 b U A1
oVE [ — K)o’ — (1 — VR (L + VE)
zatem postaé rézng od réwnania catkowego reakeyj popedowych
stopnia drugiego. Uwzgledniajac jednakze niezaleznosé stalej réwno-
(1 —ap?

gt

<

wagi chemicznej K’ — od poczatkowego stgzenia substratu

reakeji, otrzymamy z powyiszego réwnania calkowego dla réznych
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poczatkowych stezen substratu reakeji, zatem dla a,, a,, as,..., a tego
samego stopnia jego przemiany, czyli dla 2’ = §, zaleznosé

(22) a b = agly = a3ty = ...,

czyli, ze czasy, w ktérych zostaje osiggnigty ten sam
stopied przemiany substratu reakeji winny byé od-
wrotnie proporcjonalne do poeczagtkowyech stgzen
owego substratu.

Jest to przeto ta sama zalezno$é, ktéra charakteryzowala prze-
bieg reakeyj popedowych stopnia drugiego.

Zaleinosé ta daje nam mozZnodé oznaczania stopnia reakeyj od-
wracalnych rzedu drugiego w sposéb zupelnie Seisly, z pomiaréw
przebiegu owych reakeyj dla réznych poczatkowych stezen ich sub-
stratu.

Jak juz uprzednio zaznaczylem, pierwszego, aczkolwiek tylko
czgdciowego sprawdzenia dodwiadezalnego slusznosei réwnania réz-
niczkowego (19), dokonali Guldberg i Waage juz w r. 1867.
Seisty i zupelny dowéd stosowalnodei tego réwnania podal wszakze
dopiero Knoblaucech w r. 1897, o czem uprzednio byla mowa.

Poza tem istnieje bardzo malo prac doswiadezalnych nad kine-
tyka reakcyj odwracalnych stopnia drugiego, przyczem wszystkie
one sa dosyé fragmentaryczne i niezupelne. Dotychezas ani jedna
reakeja odwracalna nie zostala wszechstronnie zbadana z punktu
widzenia kinetycznego, ani jedna ze znanych prac nie zajela sig
sprawdzeniem doéwiadezalnem wszystkich wazniejszych konsekwen-
cyj, wynikajacych z odnosnych réwnah szybkosei.

Zatem w dziedzinie kinetyki reakeyj odwracalnych pozostaje
jeszeze prawie wszystko do zrobienia. To co dotychezas w tym kie-
runku uczyniono, mozna okreflié najwyzej jako wstepne badania
orjentacyjne.

Reakeyj odwracalnych rzg¢du 3-go oraz rzedéw wyzszych nie
znamy ani jednej.

4. Reakeje odwracalne rzedéw niejednorodnych.

Ogdlne réwnanie szybkosei reakeyj odwracalnych rzedéw nie-
jednorodnych mialo postaé

dx
(7 d:: =k (a—2)" — kyz"
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Dla jednego z najprostszych przypadkéw, mianowicie dla m=1,
n =2 bedziemy przeto mieli

dx

& =

k, (a —x) — kyx
Wprowadzajac do tego ostatniego réwnania stezenia wzgledne,
zakladajac zatem a = ax’, otrzymamy

dx’

(24) 77

=k, (1 —x') — kyax'?,

a przyjmujac %:K’, bgdziemy mieli ostatecznie
1

dx’

(29} at

ky[(1 —a) — K'ax').

W przypadku, gdy dla ¢ =0 réwniez 2z’ =0, calka tego
ostatniego réwnania rézniczkowego przyjmie postaé nastepujgca

(26) byt — 1 b 2Kz 41+ )1F4Ka)J1F+4Ka—1)
VT 4iRa (—2Ko—14+V1F4Ka) (14+)144Ka)

Prawa strona tego réwnania zawiera précz zmiennej x’ réwniez
i poczatkowe stezenie substratu reakcji a oraz stala réwnowagi che-
micznej K’, zatem stopien tego rodzaju réwnan szybkoéei nie daje
sig wyznaczaé metoda calkowa Ostwalda. Pochodzi to stad, ze
réwnowaga chemiczna tego rodzaju reakeyj przesuwa si¢ wraz z roz-
cienczeniem calego ukladu na prawo.

Mianowicie z chwilg wytworzenia si¢ réwnowagi, gdy osiagniety
zostanie stopiedl przemiany z’ == z,, wypadkowa szybkosé przemiany
staje si¢ réwng zeru, czyli

dx’

P S B el S0,

skad otrzymujemy na stala réwnowagi

k ax'g'
s Ny r S
@70 K= P

Jezeli przeto poczatkowe stgzenie substratu reakeji a zostanie
zmniejszone, czyli innemi slowy, gdy rozcienczymy caly ukifad, to
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azeby stala réwnowagi K zachowala uprzednia swg wielkodé, musi
koniecznie wzrosngé x,, czyli stopien przemiany.

Do oznaczania stopnia obu réwnarn szybkosei czastkowyeh reak-
cyj odwracalnych rzedéw niejednorodnych nadaje si¢ wylacznie tylko
oméwiona uprzednio metoda réznicowa van’'t Hoff’a, A Zze metoda
ta jest tylko przyblizona, wigec tez i badanie doswiadezalne szyb-
kosci reakeyj odwracalnych rzgdéw niejednorodnych jest bardzo
utrudnione.

Byé moze z tego tez wzgledu kinetyka tych reakeyj pozostala
dotychezas prawie zupelnie nietknieta. Z wyjatkiem kilku prac
dogéwiadezalnych, bardzo jednostronnych i dorywezych, nie posiadamy
w tym kierunku ani jednego bardziej wyczerpujgcego badania.

Koficzac na tem omawianie kinetyki reakeyj odwracalnych,
musz¢ raz jeszeze zaznaczyé i zaakcentowaé, ze ten odlam dynamiki
chemicznej przedstawia bardzo wdzigezne pole dla przyszlych pra-
cownikéw dodwiadezalnych.
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