Uzupelnienia?).

1. Badania J. Zawidzkiego nad nowem przcksztalceniem
rownafn w kinetyee chemieznej. W rozleglych swveh badaniach
pad systematyks reakeyj autokatalityezny~h uzyvl J. Zawidzki
réwnan przeksztaleonych, w ktoryeh stezenia bezwzeledne substra-
tow reakeji (¢ — z) lub produktéw reakeji @ zastapil przez stezenia
wlamkowe (I — ') oraz 2/, gdzie:

W wyniku takiego przeksztaleenia réwnania kinetyczne:

dx ‘ z
—=k(a — x/f
ot

dx
it

— fea — 7" gt

przybraly postaé nast¢pujacy:

7

da’
=L — k1 — ) (1
% ( ) (1)

(7

oraz

_— 1:’(1 — 1’.’)1171—"1'1?’_—‘_—[7 o (2)

Stale A" posiadaja oczywisdcie inne wartodei liczbowe, mianowicie:

k' ) /(.an—l

1| Pierwszy rozdzial uzupelnien jest krétkiem strcszezeniem prac, ktére sig
pojawily w druku juz po &mierci J. Zawidzkiego.
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Stezenia ulamkowe stosowane byly réwniez przez innyeh autoréw,
jednakze zaden z nich nie wyciagnal tych konsekwencyj, co Za-
widzki. Wykazal on bowiem, Ze réwnania o stgzeniach zredulko-
‘wanych po ich scalkowaniu:

1
ta® = f(2) 3)

nadajy sig szczeg6lnie do wykrywania rzedu reakeyj oraz poznania
postaci réwnania kinetycznego, kiére najlepiej odpowiada przebie-
gowi badanej przemiany chemieznej w czasie. Zawidzki stwier-
-dzit istotnie, ze dla jednakowych wartodei &', np.:

2’ = (3 = const.

dla réznych stezen poczatkowych a,, oy, ay,... bedziemy mieli zacho-
‘wany staly stosunek:

taf = tya = l;a§ = const.
gdy
x' = f§ = const,

Obszerne prace J. Zawidzkiego wykazaly wielka przydat-
noéé réwpan przeksztalconych (1) i (2) oraz (3). Niezaleznie jednak
od tego w r. 1916 J. Zawidzki podjal prébe dalszego przeksztal-
cenia osi wspélrzednych i1 zastosowal t. zw. czasy zredukowane.
W tym celu obral on za jednostke czas #,, potrzebny do tego, aby
polowa substratéw reakeji ulegla przemianie. Wéwezas dowolny inny
odcinek czasu ¢ przedstawiony bedzie w tem nowem przeksztalcenin
jako stosunek:

3

=K/:_

T

Podobne przeksztalcenie upraszeza jeszeze bardziej réwnania kine-

tyczne, mianowicie, majagc po scalkowaniu dwa wyrazenia (poréw.
réwn. 3):

1

‘=

r@)

‘OTraz

1
by, = = /(0),
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otrzymujemy:
oz JU)
VACR)
lub tez:
T =cf(%'),

gdzie ¢ jest wartodciag liezbows, ktéra znajdziemy, podstawiajac do:
wyrazu f(z') wartoé¢ 0D na miejsce .

W zacytowanej pracy J. Zawidzki przytoczyl tablicg war-
todci czaséw 7, w ktérych tworza sie okreélone ilodei 2’ produktéw.
reakcji w przypadku, gdy przebieg przemiany zachczdzi wedlug trzech
réwnan najprostszych:

‘g =k(1 — ')
Lk,
d:tl = k(1 — )3
Tablica 58.
el

01 0:1521 01111 0-0782
02 03219 | 02499 01875
03 | 05146 | 04285 0 3469
04 07367 | 06665 0-6927
05 1:0 1:0 | 10
06 1:392 1:500 ] 175
T

07 | 1787 9:333
08 2328 | 400 8:00
09 | 3321 | 900 3300

Autor podal réwniez krzywe (rys. 27), odniesione do osi odpo-
wiednio przeksztaleconych. Jednakze w wyniku ogélnym autor zao-
patrzyl éwezesne swe wywody w uwage nastepujacy: ,Krzywe, wy-
razajace przebieg reakeji, odniesione do osi zredukowanych, przeci-
najg sie we wspélnym punkeie (x=05 i z==1), i dlatego réznia
si¢ miedzy sobs znacznie mniej, anizeli krzywe, odniesione do osi
czasu niezredukowanego. Wobec tego wprowadzenie do kinetyki
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10

ust

Rys. 27.

chemicznej ,zredukowanych czaséw“ nie przedstawia metodycznie
zadnych korzysei!).

Jednakze opracowujac teoretycznie wyniki badai wlasnych,
wykonanych wspdlnie z p. W, Wyczalkowska?) i J. G. Za-
widzkim?), autor wréeil ponownie do konecepeji ,zredukowa-
nych czaséw. Mianowicie, badania nad hydroliza kwasu bromobur-
sztynowego doprowadzily J. Zawidzkiego i W. Wyczalkow-
ska do stwierdzenia, Zze reakecja ta zachodzi wediug réwnania ki-
netyeznego:

dr k(a*z

dat " =z

Po scalkowaniu i wprowadzeniu stezen ulamkowych &’ — =, otrzy-
y a

)

muje si¢ réwnanie:

1) J. Zawidzki. Bull, intern. de 1'Acad. Polonaise A, 1916, 357.
%) ). Zawidzkii W. Wyczalkowska. Bull, int. d, I'Acad. Pol. 1928. 293.
3) J, Zawidzki 1 J. G. Zawidzki. Z. physik. Chem. 137, 72, (1928).
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—219 Sl AT
¢ A [d,302 log Tl

stosujge przeksaztalcenie osi czaséw i przyjmujge za podstawe czas
ty, potrzebny do tego, aby polowa substratéw przereagowala, otrzy-
mujemy wyrazenie na :
p=t=1193log. ' — 5184
B HERey T ) '

Poniewaz w réwnaniu tem znikaja wyrazy k i a, posiada ono
charakter ogélny i jest sluszne dla dowolnego stezenia poczatkowego
1 dowolnej temperatury. Istotnie serje pomiaréw, wykonanych w zmien-
nych warunkach doprowadzily do wykreélenia krzywej, przedstawio-
nej na rys. 28.

‘w0

agl

-:T

<dl

a3l

H
oy g

Py, 7 L L | | L i It ! | i ! . 1

Rys. 28.

W podobny sposéb przedstawione zostaly wyniki badaft Za-
widzkiego ojea i syna.

Zbadali oni kinetyczny przebieg reakeji hydrolizy kwasu a-bro-
mo propionowego, stwierdzajge, ze przebieg ten moze byé wyrazony
najlepiej réwnaniem:

B i = )

dt l/;

Po scatkowaniu i wprowadzeniu stezen ulamkowych otrzymuje
sie réwnanie: :
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Ve | 1+ Ve s
== 2,302 1 g 4
70 A i . 2fa |
a wige:

pmmdicl gaa 1og1 +V2 g reaym,

by, — V'
Krzywa przedstawiona na rys. 29, wykazuje, ze pomiary, wykonane
w warunkach zmiennych stezed 1 temperatur wykazuja w pierw-
szem przyblizeniu zadawalajaea zgodnodé z liczbami teoretycznemi.

L1/

91—

081

97 =

a1

/) ! | 1 | i
ez av af a8 10

Obydwa zacytowane przyklady stosowania réwnari o prze-
ksztalconych osiach stezen i czaséw ukazaly sig drukiem po $mierci
J. Zawidzkiego. Redagowanie tych czedei obliczen wykonane
bylo przez J. Zawidzkiego bez uduialu jego wspélpracownikéw,
nikt wige ze wspdlpracujacych, ani tez nikt z bliskich kolegéw,
z ktérymi prof. Zawidzki czgsto dzielil si¢ wrazeniami z doko-
nanych prac lub obliezen, nie wiedzial do chwili ukazania sig obu
prac o dokonanym powrocie do metody redukowania osi czaséw
i posilkowania si¢ nig celem stwierdzenia slusznosei uiytego réw-
nania kinetycznego. Staranne poszukiwania notatek nie wykryly
istnienia szkicu pracy o charakterze ogélniejszym, w ktérymby
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rozwinigta zostala konsekwentnie w zastosowaniu do badad kine-
tyeznyeh metoda jednoczesnego redukowania osi stezend 1 czasdw.

Mimo to wydaje si¢ niemal niewatplive, ze J. Zawidzki
poddal rewizji poglad wypowiedziany w r. 1916 i przestal oceniaé
ujemnie znaczenie réwnan kinetyeznych o przeksztalconej osi czaséw.

Rozdzialy dalsze majg na celu wykonezenie tego, co zainicjowal
J. Zawidzki, a eczego $mieré nie data mu doprowadzi¢ do konea.

2. Dalsze rozwinigceie przeksztaleonyeh réwnan J. Za-
widzkiego ). Dla celéw praktycznyeh niezawsze jest wskazane przyj-
mowaé za jednostke w przeksztalceniu osi czaséw czas potrzebny do
tego, aby substraty przereagowaly do polowy. \V zaleznosei od charak-
teru badanej przemiany, od predkosei poezatkowej lub koficowej reak-
cji nieodwracalnej pozyteczne byé moze obranie odcinkéw czasu 4, lub
t,,, w ktéryeh reakeji ulegnie czwarta cze$é lub trzy ezwarte ilosei
substratéw. Dlatego tez w dalszem rozwinigein tematu oprzemy sie
na trzech zasadniczych typach réwnaii:

Py 1L b Yo

Ty, = [1/‘ _/(07_):':)) = (1,‘4/(\"' h (4‘)

iy e ) :

P 1 B @y (5)
oraz

A B (6)

i ta/‘ /I\UTE)) Y

gdzie ¢y, ¢y, oraz e, sa to wspblezynniki liezbowe, otrzymane w obli-
czeniach, w ktérych w wyrazenin f(2') na 2’ podstawione zostaly
wartodei 0-25, 05 lub 0-75. We wszystkich przypadkach ¢ réwna
1
fdy
Poniewaz w réwnaniach zredukowanych (4), (5) i (6) znikaja
zupelnie wszystkie wartosei, charakteryzujace indywidualnie poszeze-
golne przemiany chemiczne danego typu, a wige wartosei stalyeh
predkodei £ i stezenn poczatkowyceh @, zatem, znajac postaé réwnania
kinetycznego i nadajage mu po scalkowaniu postaé (4), (5) lub (6),
wykre§lamy zasadnicze trzy krzywe, odpowiadajace tym trzem réw-
uaniom, wzglednie ukladamny trzy tablice, w ktéryeh podane sy war-

si¢ odwrotnodei otrzymanej wartosel, a wige np.: ¢, =

1) Po &mierci autora W. Swigtoslawski i J. G. Zawidzki opracowali
w bardziej ogdlnej formie metode stosowania w kinetyce chemicznej ulamkowych
stezenl i czaséw (Roezn. Chem, 8, 246, (1929).
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tosei 7 1 2", Krzywe te lub tablice sluzyé beds nastgpnie za pod-
stawe do poréwnywania z niemi przebiegu krzywych lub charakteru
zmiennoscei 7 i &, oznaczonych bezposrednio z du$wiadezevia. Serje
za$ dodwiadczen powinny byé wykonane w réinych temperaturach
i z réinemi stgzeniami poczatkowemi. Wynik poréwnan naszych za-
leze¢ bedzie od nastepujgcych kilku warunkéw: 1) od dokladnosei,
z jakg duswiadezalnie poznane beds czasy, w ktérych reakeji ulegnie
Y4, Yy lub 3/, ilodei uzytych substratéw; 2) od miejsca na krzywej,
w ktérem poréwnywaé bedziemy wyniki doswiadczen z krzywy
teoretyczny,

Proste rozwazanie wystarczy, aby si¢ przekonaé, ze w zalezno-
§ci od uzytego sposobu przeksztalcenia osi czaséw, nalezy obieraé
rézne odeinki krzywyeh do odpowiednich poréwnan. Tak wige
w przypadku, gdy stosujemy réwnanie (%), a wige, gdy za jednostke
czasu przyjmujemy ten jego odeinek, w ktérym czwarta czg$é sub-
stratéw reakeji ulegla przemianie, najdogoduie] poréwnywaé ezgsel
krzywej (lub odpowiednie wartosei tablicy), gdzie «’ zmienia sig po-
migdzy @' =00 a ' =090 lub 2’ = 1-00. Istotnie, punkty wszy-
stkich krzywyeh, odpowiadajaeych najrézniejszym réwnaniom réz-
niczkowym wychodza ze wsp6loego punktu (2’ =0, 7, = 0)1 prze-
cinajy sie wszystkie we wspélnym punkeie (' =025 1 7, =1),
na odeinku zatem, w ktérym x’ zmienia si¢ w granicach od 000
do 02D poszezegilne krzywe roznié sig bedy pomigdzy soba bardzo
nieznacznie. Dopiero po przejsciu przez punkt przecigeia i oddalajac
sig od niego zauwazymy znaczne rozchodzenie si¢ krzywyeh i w tym
obr¢bie wlasnie nalezy pordwnywaé ksaztalt krzywej teoretycznej
z kszialtem krzywej do$wiadezalnej.

To samo powiedzie¢ trzeba o przeksztalceniach, w ktérych za
podstawg uzyty zostal odcinek czasu #,=1. W tym przypadku nie
nalezy poréwnywaé ze soba czgsei krzywyeh, w ktéryeh & rézni
sig malo od zera lub od 05, przeciwnie nalezy obraé te ich czgsei,
w ktoryeh warto§é 2’ rézni sig nieznacznie od x = 0,25, lub inne,
w ktérych 2’ lezy poza wartoSeiy 0D, a wige najlepiej obszar stezen
wlamkowych w granicach 075 do 100. Wreszeie, prayjmujac za
jednostke czas &, najlepiej jest poréwnywaé wyniki doswiadezen
z krzywemi teoretyeznemi w granicach stezen zblizonyeh do polowy
warto$ei o' = (7D, a wige np. w granicach 2’ = 0-30 do &" = 0-40.

Poza tem oczywiscie pordwnanie wynikéw, otrzymanyeh w se-
vji doswiadezen, w ktérych zardwno stezenia poczgtkowe a jak
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i temperatury zmieniane byly w mozliwie szerokich granicach, do-
prowadzié powinno do wykreslenia jednej wspdlnej krzywej prze-
biegu, odpowiadajacej jednemu z typéw réwnar (4), (b) lub (6).

Nie potrzebujemy chyba dodawaé. ze takie postawienie sprawy
upraszcza niestychanie metodyke badan, sprowadza bowiem zagad-
nienie do dwdéch nastgpujacych ezynnodei.

W ogélnem réwnaniu rézniczkowem :

(;—7 =k(l — x)*"xtr (7)
nalezy wstawi¢ rézne wartodei na n# i1 p oraz po scalkowaniu otrzy-
manych réwnai doprowadzié je do postaci réwnan (1), (B) 1 (6),
a nastepnie trzeba badzto wykresdlié krzywe (z, ') dla réinych »
i p oraz trzech wartodei z(z,, w,, %y,), bad% tez uloiyé odpowiednie
tablice, zawierajgce kolumny wartodei 7 1 2. Materjal ten stuiyé
bedzie raz na zawsze za podstawe leoretyczng do dalszych badan
do$wiadezalnych.

W dalszej ezedci pracy naszej podajemy kilkanadeie takich
obliczen. Postugiwaliémy sie¢ przytem réwnaniami kinetycznemi, za-
czerpnigtemi z prac J. Zawidzkiego; wybraliSmy kilka prost-
szych z nich, dla ktérych przewaznie znaleziono przyklady w kine-
tyeznych badaniach dogwiadezalnych.

3. Réwnania rézniczkowe kinetyki klasyeznej. W kine-
tyce klasycznej, a wi¢e w przypadkach, w ktorych przebieg re-
akeji znajduje lub moze znalezé uzasaduienie teoretyezne w kinetycz-
nej teorji materji, spotykamy si¢ jedynie z réwnaniami typu ogélnego:

725 = /.:((l = .’L) 4

Przytaczamy nizej obliczenia dla trzech warlodei wykladnika

potegi n=1; n=2; n=3.

Réwnania zredukowane

Réwnanie Réwnanie e
rézniczkowe po scalkowaniu po wprowadzeniu &’ = —
a
y 1
7, = 8007 log )
dx ; 1 : @ 1
== — = --.2:302 — = 3322 Tt
1 =3 k(e — ) k - 302 log g Ty, = 3'322 log T

my, = 1-661 log;1 ==
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Réwnania zredukowane

Réwnanie Réwnanie o
rézoiczkowe po scalkowaniu po wprowadzeniu z’ = —
) a
Wby
dxz : 3 1 x x’
— = k(e — x)* = o hyy =
. dt \EF ) R ta .a—x “ih 1—
03333 2
P T
N 1286 2’ (2 — ')
W (1 —a')2
dx = 03333 2’ (2 — ')
11T e k{a — x)3 k= !y, = —(.—1—&‘,\’ -2
0066682’ (2 — =)
Ty e
a1 —a)?

Na podslawie tych réwnan obliczone zostaly wartodei ', od-
powiadajgce roznym ¢ (kol. L IL, IIT tablic 59, 60, 61) oraz wy-
kredlono odpowiednie krzywe (rys. 3u i 31).

B
10
09

08

17y L

/
e

O 0102 Q3 G4 05 06 07 Q5 04 10 11 12 13 14 15 16 7 15 1920 U1 22 74

Rys. 30.
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Tablica H9.

ty,

Ty,

0-05
0:10
0-15
(020
030
0-40
050

0-70
0-:80
0-90
1-00
110
1-20
130
1-40
1-50
1-60
1-80
2-:00
2:50
3:00
400
500
600
7-00
8:00
900
10-00
12:00

0-014
0:032
0044
0057

0-084 |

0109

| 0184

060 |

0-158 |

0-183
0206
0229
0250
0-271
0202
0312
(11332
0350
0'370
040D
0438
05613
0-578
0683
0762
0.822
0-866
0-899

kla — x)®

d.v
dt

0017
0:033
0:050
0-063
0092
0118
0142
0166
0-189
0:209
0230
0250
0266
U284
0302
0318
033%
0348
0:374
0400
0454
0:500
0-572
0624
0:667
0-700
0727
0-750
0777

0 800

0-020
0-037
0054
0070

0100 |

0-128
U152
0174
0195
024

0-282 |

0-250
0266
0-281
0-295
0-308
0-321
0-333
035D
0-375
0-416
0-4H2
0607
0048
0579
0-607
0629
0-6¢6

l
|
g
|
R |5
I I
Szl 3%
1 v I v
O s
0:013 | 0-001
0026 | 0:004
0:039 | 0:007
0:052 | 0:012
0:078 | 0025
0104 | 00k
0-129 | 0:063
0153 | 0090
0178 | 0122 |
0-203 | 0160
0926 | 0-203
0950 | 0-250
0273 | 0-303
0-296 | 0-361
0318 | 0422
0:340 | 0-490
0361 | 0562
0-382 | 0639
0423 | 0810
0-i64
0558
(0-642
0785
0-890

da
dt

Vi

(4-010
0021
0-033
0044
0:068
0:092
0116
0141
0166
0-193
0221
0-250
0-280
0311
0344
0:376
0413
0-452
0-539

0647

da
atl

Vil
0 058
0-083
0101
0116
0142
0163
0182
0-198
0213
0-226
0239
0250
0261
0272
0281
0291
0-299
0-308
0324
0-339
0-373
0-403
0454
0495
0529
0661
0 589
0615
0-638

V1l
0032
0054
0072
0:086
0112
0136
0-157
0178
0197
0215
0253
0-250
0267
0282
0-298
0313
(:327
0 342
0-370
0597
0461
0519
0629
0:731
0827

-y

P

ke

-u
-~
i~

d.r

’
e g

‘1.\'

00014
0004
0008
0013
-027
0046
0071
0-102
0135
0171
0210
0:250
0:296
0-336
0377
0:418
0-460
0498
0674
0639
(774
0-862
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T'ablica 60.

0-50
060
070
0-80
0:90
1:0

1:10
1-20
1-30
140
1:50
1-60
1-80
2:00
2:60
300
00
50V

k(u—,:')

0-032
0 065
0:096
0-129
0188
0-243
0-292
0340
0-384
0426
0464
0-500
0533
0-564
0593
0620
0616
0:670
0713
0750
0-824
0:876

- =k(a — x)*

. da
~odt

0-050
0089
0130
0166

0545
0565
0583
0:600
0615
0644
0 668
0714

d-l
T kia — )3

Il
0 068
G-122
0170
0208
0276
0325
0366
0402
0432
0457
0479
0500
0517
0533
0548
0562
0574
0-585
0605
0622
0657
0-684
0730
0766

kVa —

0029
0:057
0085
0-113
0167
0220
0272
0320
0°368
0414
0-457
0-500
0 H40)
0-580
0616
0652
0685
0717
0777
0-829

0-0037
0 0086
0015
0023
0045
0079
0126
0180
0246
0320
0405
0 500
0-6U6
0719
0845

1
w« — T

0019
0-038
0058
0-078
0119
0161

0209

0:259 |

0310
0-366
0427
G500
0581
0684
0837

|

< -
|
SR 2R

.l" .l'l

Vi : Vil
0138 | 0-068
0°186 | 0-110
0224 | 0142
0:253 | 0170
0303 | 0223
088 | 0271
0:378 | 0:316
007 | 0356
043% | 0394
0 458 | 0432
0-480 | 066
0500 | 0500
0518 | 0538
535 | 0-564
0552 | 0596
0567 | 0626
0582 | 0656
0595 | 0:684
0620 | 0:741
0642 | 0794
0691
0-729
0791
0-836

da P
=k ".7"/1 — )
dt

~

1X
0:004
0010
018
0030
0068
0113
0171
0234
0-302
0367
0434
0:500
0'660
0615
0:666
0712
0753
0788
0846
0 890
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Tablica 61.

T3 Ve =

005
0-10
015
0-20
050
040
050
060
070
0-80
090

0069
0132
0"1R8
0-240
0-340
0-424
0 500
0564
0620
0670
0713
0750
0782
0-710
0834
0856
0:875
0:891

-l | ‘
2 L -
< oy -~
I I l

sk | &k s
at x’ a’
11 111 15

0139 | 0247 | 0-049

0230 | 0366 | 0097

0309 | 0443 | 0144

0373 | 0:500 | 0-190

0471 | 0572 | 0278

0545 | 0622 | 0360

0-600 | 0656 | 0437

0643 | 0682 | 0510

0:679.1 00700 | 0-H78

0706 | 0724 | 0641

0731 | 0738 | 0697

0-750 | 0750 | 0760

0768 | 0761 | 0:798

0782 | 00770 | 0-841

0795 | 0779 | 0877

0808 | 0-784

0818 | 0-793

0828 | 0800

0844 | 0810

0857 | 0820

0882 | 00839

0900 | 0853

0005
0012
0022
0033
0-066
0120
0-188
0271
0-366
0483
0607
(:750

0:024
0048
0072
0098
0152
N-208
0-270
0339
0411
0500
0605

07560

Wk
©
O
I
83
i
VI

0234
0-517
0-377
0-421
0498
0-0H4
0601
0641
0674
0703
01728
0760
0770
0:788
0-805
0820
0-833
0'84b
0866
0:885

313

VIl

0105
0162
0214
0258
0336
0408
0473
0534 -
0-591
0648
0699
07560
0799
0 848
0893

0-008
00185
0085
0-066
0140
0234
0534
0 136
053
0611
0690
0750
0-803
0-845
0878
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4. R6wnania rézniezkowe o typie bardziej zlozonym.
Z poéréd réznego rodzaju réwnan kinetycznych, zatrzymali§my
si¢ na réwnaniach, wedlug ktérych ustalony zostal przebieg kine-
tyczny rozmaitych reakeyj chemicznych, nalezacych do typu t. zw.
autokatalityeznyeh. Nizej przytaczamy tablice réwnan przed ich
scalkowaniem, po ich scalkowaniu oraz po wprowadzeniu stezen
ulamkowyeh i dokonaniu redukeji.

Réwnanie Réwnanie Réwnanie
rézniczkowe po scalkowania zredukowane

I = 7-463 (1 = l/]. ;13"7)

dic e l/d —_ l/u — &

v S =kfa—u =g — If./_,=3414 (1—V1i—=)

r-.«/-.:2 (1 = '/1 —= .r.")

J. Zawidzki. Kinctyka chemiczna. 16
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Réwnanie Réwnanie Réwnanie
rézniczkowe po scalkowaniu zredukowane
Ny, = 2 l?
du / 2 { —
\4 d; =k ‘ @© k= : l £ ry,= 1416 ILI
= 1164 )’
Ty, = 4572 &' — 2286 .27
VI d.c i 1 k= xz (2a =t ;7,) by, = 2:667 ¥ — 188383521
dt a—x 21 )
ry, = 2'133 &' — 1-0665 a1
I
uy,= 6139 log ST 2667 «’
dix a—a 1 ] a 1 1 -
/ == == 302 — 2 == O; oo B a!
VIl T == = k . l2 302« loga_m | 7;,= 11'93 log Ty 184 a
ry, = 3614 log — - 1670 o’
=< 'y =y a€
n,— 8 l”.lf"’
d.u__ 1 - 2 = ] R -
Vil o =k. Ve k= -|a 1y, = 2:828 } a
7y, = 1:689 J '3
7y, = 2096 log - il
== '/'),I
7 ! / / o
X a8 =kVz(a — =) o e 1 . 2:302 log l/a_l_ l’, - ry,= 1-306 log £ l,l
dat tVe Va— Va . 1—far
1 /7 ot
e 087 4k Tag s '_.‘
1— l'.l"

Na podstawie tych réwnan obliczono warto$ei #, odpowiada-
jace réznym wartosciom 7 (kolumny IV do IX tablic 59, 60, 61)
oraz wykreslono kraywe (rys. 32, 33, 34 i 3D).
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5. Zastosowanie praktyezne rownan zredukowanych. Ni-
zej przytaczamy kilka przykladéw zastosowania réwnan zreduko-
wanych. Prayklady te czerpiemy z prac do$wiadezalnych, wyko-
nanych przez J. Zawidzkiego przy udziale jego wspélpracow-
nikéw.

1. Réwnanie pierwszego stopnia. J. Zawidzki 1 T. Wit-
kowski') wykonali pomiary predkosci zmydlania cyjankéw
potasoweéw wykazujae, ze reakeja przebiega w my$l réwnania
kinetyeznego pierwszego stopnia:

dx

-5 = k(a — x).

Badania wykonane byly z réinemi stezeniami i w réinych
temperaturach. Liczby, otrzymane w tych dodwiadezeniach, przeli-
czyliSmy na zredukowany czas, prayjmujac za jednostke¢ odeinek
ty,=1. Tablica 62 zawiera zestawienie wartodci teoretyeznych u’
oraz znalezionych dla czaséw zredukowanych z, zmieniajacych sig
w granicach 0-30 do 0-80.

Materjal liczbowy zostal zaczerpnigty z tablic 6, 11 i 19 ey-
towanej pracy. Tablica 6 zawiera wyniki liczbowe dodwiadezen
wykonanych z 1:0 mol. NaCN w temp. 1105, tabl. 11 — 025 mol.
NaCN w temp. 1105°, wreszeie tabl. 19 — 05 mol. LiCN w temp.
120-6°.

Tablica 62.

Zmydlanie eyjankéw potasowedw fy,= 1.

e &' (teor.) ‘] @' (znal) | &’ (znal.)&.v’ (znal.)
| 7] tablL & | tabl. 11 | tabl. 19
0-30 0340 0336 0333 ' 0320
040 0-424 0425 0-431 0412
0-50 0-500 0498 0-507 0-490
060 0-564 0-562 0-568 0-563
070 0-620 0615 0620 0623
080 0670 0-665 0-670 U672
|

Jak widaé z tablicy zgodno$é pomiedzy wynikami obliezer
i warto§ciami oznaczonemi doswiadezalnie jest bardzo dobra. Aby

N J. Zawidzki i T. Witkowski. Roczniki Chem. 5, 515, (1925).
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sie przekonaé, ze inne réwnania rézniczkowe dajs na ' wartosci
znacznie odbiegajace od liczb, podanych w kolumnie drugiej (2” teor.),
przytaczamy wartosei 2’ dla czasu 7= 040, obliczone dla szeregu
innyeh réwnan kinetyeznych.

Réwnanie kinetyczne af dla r=040; ty,=1
1l cfi—f =k(a — x)* 0'645H
14 R 0692
dt
v -‘Z' Y — 0 360
v ‘fi‘:’ =k)ax 0120
VI ‘Z:k.aix 0203
vl ‘i‘;' =k = —I—L 0554
VIl ‘fi“: =k. I/_,L 0408
1X ‘i‘j =kla(e —a) 0-234

Prazytoczone wartosei z' réznig si¢ znacznie od obliczonej
x' = (0424 dla réwoania pierwszego stopnia, a liczby znalezione
dos$wiadezalnie 0425, 0431, 0412 (poréwnaj poprzednig tablicg)
réznig si¢ nieznacznie od wartosei teoretycznej.

Watpliwodé moze si¢ nasuwaé jedynie w stosunku do réwna-
nia VIII. O ile jednak rozpatrzymy wartodci liczbowe z’ dla réw-
nan VIIT i I wraz ze zmiang 7, to zauwazymy wyrazng rozbieznosé
w punktach np. z= 080 mianowicie, ' = 0670 (dla réwn. 1),
gdy ' =0'648 dla réwnania VIII i t. d. Rozbieznosé ta pozwala
- usungé watpliwodei w wyborze réwnania réiniczkowego, odpowia-
dajycego przebiegom przemiany badane;.

II. Réwnanie bardziej zfoione. Jako drugi przyklad liezbowy
podajemy w tabl. 63 obliczenia danych doswiadezalnych, zuczer
poigtych z pracy Zawidzkiego i Zaykowskiego'): ,O zmy-

) J ZawidzkiilJ. Zaykowaski, Bull. intern. ’Acad. Sci. Cracovie.

1916, 75.
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&

47

dlanin metylo-siarczanu potasowego“. Przeliczono dane zawarte w ta-

blicach D-ej,

(05 mol.

CH,KSO, w temp. 1159, 6-¢j (Il

mol.

CH,KSO, w temp. 115% i 8-ej (2 mol. CH,KSO, w temp. 115°)

wspomniane] pracy.

Tablica 3b.

Zmydlanie metylo-siarczanu potasowego.

Réwnaunie kinetyczne 1X:

— 14
= ty,

14,

da

df’ =k ll/;::(a — x).

t
t,

t
B

‘l’\/,_, ES taj, = ‘

T

-__lI
005
010
015
0-20
0-30
fo-s0
050
0-60
0-70,
fo-so
0-90]
1-002
110
1-20}
1-30i
14

1-53
1-60)
1-80
2-00
2:50
|3'00

’ 7

@ x
teor, |{tabl.D(tabl.6

‘.’(#'l
|

1

|0:0014
0:004
[0-008
10013
0027
{0046
0:071
0102
0136
0171
0210
0250
0296
|0-336
0377
0418
0460
0498

0-004
0009
0014
0019
0033
0-054
0081
0109
0-141
0175
0211
l0:950
0-290
0331
0375
0413
0-454
0492
0574 10560
0-689 | 0631
0774 0772

0002
0005
0010
0015
0031
0049
0073
0102
0138
0174
0210
0250
0-288
0-330
0:371
0412
0-456
0-497
0678
0661
0790
0-886

0862 H

Zgodnosé

liezb,

a’
tabl.8
0002
0004
0-008,
0013
0026
0044
0:066
0093
0128
0168
0209
0247
0-286
0328
0 374
0419
0:463
0507
0588
0654
0783

| 1l
a’ 7! a’ il a’

tabl. 6|tabl. 8| teor. “mbl. )
0004
0-011
0-021
0034
0-067
0114
0-173
0234
0295
0-364
0431
0499
0'565
0626
0677
0719
0766
0:806
0868

L | e S
teor, _tabl.:')
0-004/ 0-008
0010|0016
00180024
0-030 0-039
0 068 0:080
0-113|;0-128
01710 182
0-234‘|f 0243
0-302| 0 310
0-367/|0-379
0-434'10-442
0':')00| 0-503
0'560 0-564
0615/ 0 620
0-666] 0-677
0712(0-720
0768 0-762
0'788{' 0-800
0846

0'890;

’
a

|ta.bl.6

0004
0-010]
0-019
0030
0-059
0103
0165
0-228
0'290
0-360
0-482
0-500
0'665
0-622
0672
0-720
0758
0788 |

0008
00185,
0-035
0-066
0140
0234
0-334
0486
6630
0611
0-690
0750 || 0750
0-803 | 0-805
0845 |

0011
0024
0046
0076
0 147
| 0-237
0334
0430
0624
0606
0686

0007
0020
0039
0065
0136
02256
0316
0-413
05615
0 608
0-683
0749
0-809
0-855

jak

|
| |

wskazuje tablica, jest zadawalajaca.

x’

tabl.Sl

0008
O'OIQﬂ
0033

0-065
0127
0-222
0317
0-423
0522
0607
0-684
0761
0795




248 JAN ZAWIDZKI

6. Wskazowki praktyezne wykonania badan kinetyez-
nych. Stosowanie réwnan kinetycznych zredukowanyceh zaréwno
wzgledem stezen, jak i wzgledem czasu ulatwia znacznie poszukiwa-
nie typu réwnania kinetycznego, ktéreby najlepiej odpowiadalo
przebiegowi reakeji badanej. Nizej podajemy odpowiednie wskazéwki
postgpowania.

Nalezy przedewszystkiem wykonaé kilka seryj pomiaréw,
w ktérych zaréwno stezenia poczatkowe substratéw reakeji, jak réw-
niez temperatury nalezy zmieniaé w mozliwie szerokich granicach.
Nastepoie trzeba graficznie oznaczyé czasy, potrzebne do tego, by
4, Yy 1 8/, substratéw uleglo przemianie i opierajac si¢ na tych
danych nalezy wykreslié krzywe zmiany stezenia substratéw w cza-
sach (zredukowanych).

Jezeli nie zachodza komplikacje przy przejsciu od jednego
stezenia do drugiego, lub od" jednej temperatury do drugiej, olrzy-
mane byé powinny tylko trzy krzywe (dla trzech rozwigzan ,,
T, Ty), Da ktérych praktyczoie leze¢ powinny wszystkie punkty
oznaczone doswiadezalnie. Méwimy leze¢ powinny praktycznie, to
znaczy, zauwazone odchylenia poszezegélnyeh punktéw po obu stro-
nach krzywych nie powinny przekraczaé granic blgdéw doswiad-
czenia.

Na podstawie uzyskanych krzywych nalezy sporzadzié tablice
warto§ei &’ dla poszezegdlnych = i otrzymang kolumne liczb nalezy
poréwnaé z tablicami wartodei teoretyeznych (tablice 59, 60 1 61).
Jednoczesnie trzeba poréwnaé krzywe, odpowiadajace poszezegélnym
réwnaniom kinetyeznym 2z uzyskanemi z dodwiadezenia. Krzywa,
przypominajaca najbardziej swym ksztaltem kraywsg przez pas wy-
kreélona oraz dane tablicy, najlepiej odpowiadajace danym, uzyska-
nym z doswiadczenia, wskazy, ktére z réwnan kinetyeznych odpo-
wiada najlepiej przebiegowi badanej przemiany chemicznej.

Gdyby zadna z krzywyeh i Zadna serja danych liezbowych
nie odpowiadala danym naszego do$wiadczenia, trzeba szukaé innych
réwnan rézniczkowych i wykonaé dla nich te przeliczenia, ktore
wykonaliémy wyzej dla wybranyeh przez nas przykladdéw.

Podezas dokonywania poréwnan nalezy mieé na wagledzie, ze
nie wszystkie trzy redukcje czaséw sa réwnocenne. Przeciwnie same
dos$wiadczenia powinny ujawnié, kidra z wartosei &y, #, lub £, ozna-



KINETYKA CHEMICZNA 249

czona byé moze w doSwiadezeniu z najwiekszy dokladnodeig. Nalezy
sig poslugiwaé przedewszystkiem temi liczbami, ktére eksperymen-
talnie oznaczone sy najdokladniej. Samo poréwnanie odehylen od
kierunku krzywej dla serji pomiaréw przekona nas o tem, ktére
z przeksztalcen osi czaséw przyjete byé powinno za najbardziej do-
kladne i pewne.
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stematyka 102, podporzadkowanie wplywow autokatalityeznych pod prawo
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dzialania mas 200, rzad réwnan szybkoéei jako cecha kinetyczna 196,
szybkodei poezatkowe i koficowe 194, teorja kinetyezna dziatan autoka-
talityeznych 98, I autokataliza dodatnia przez produkt reakeji 105, jedno-
drobinowe 106, dwudrobinowe 123, II. autokataliza ujemna przez produkt
reakeji 132, jednodrobinowe 133, dwudrobinowe 147, 11I. autokataliza do-
datnia przez substrat reakeji 1565, IV. autokataliza ujemna przez sub-
strat reakeji 159, V. autokataliza dodatnia przez substrat oraz produkt
reakcji 178, VI. autokataliza dodatnia przez produkt oraz ujemna przez
substrat reakeji 179, V1L autokataliza dodatnia przez substrat oraz ujemna
przez produkt reakcji 18%, VIII. autokataliza ujemna przez substrat oraz
produkt reakeji 185.

Reakeje chemiczne, ezas zredukowany 43, 229, drobinowoéé¢ 12, dwudrobinowe
10, jednodrobinowe 9, mechanizin drobinowo-kinetyezny 33, 204, metody
oznaczania 1zedn réownan szybkobci 44, metoda calkowa dia stalej obje-
tosei ukladu 47, metoda calkowa Ostwald’a 47, 68, 109, 202, metoda
izolacji 50, 203, metoda rdzZnicowa van’t Hoff'a 45, 69, obnizenie rzedu
4B, 160, stezenia wzgledne 34, 228, szybko$é 3, 4, B, 6, 8, 9, tréjdrobi-
nowe 10, wplyw érodowiska na szybkosé 226, wplyw temperatury na
szybkosé 89, 225, wskazéwki praktyczne wykonywania badan kinetyez-
nych 248, zwigkszenie rzedu 155.

Reakecje katualityezne 70, istota dzialan katalityeznych 77, matematyczne sformu-
lowanie 71, mechanizm drobinowo-kinetyczny 78, metodyka badan do-
dwiadezalnyeh 93, teorja katalizy przez reakcje posdrednie 79, teorja ka-
talizy przez t. zw. stany réwnowagi przejsciowej 79, 83 5

Reakeje nastepeze 208

Reakeje odwracalne 55, kataliza 89, podzial réwnan szybkosSci 59, rzedow jed-
norodnych 61, rzedéw niejedriorodnych 67

Reakeje popedowe jednokierunkowe 19, dwudrobinowe 27, 39, jednodrobinowe
21, 37, rzad rownania szybkodci 20, wspdlezynnik szybkosei 21, szybkosé
19, tréjdrobinowe 30, 41

Reakeje sprzezone 214, akeeptor 216, aktor 215, induktor 216, spdlezynnik in-
dukeyjny 217

Reakeje wspélezesne 205

Reakcje w ukladach niejednorodnych 219, dyfuzyjne 220, adsorbeyjne 224

Regula Schiitz'a 144, 190

Réwnania zredukowane 236, 241, zastosowania praktyczne 245

Spotezynnik indukeyjny 217

Stala réwnowagi chemicznej 56, 62

By-Szesciochloroketocyklopenten, izomeryzacja w yy-sze§ciochlorocyklopenten 62
Tréjetyloamina, szybkoié przylaczania jodku etylu 226

Trdjtlenek tosforu, utlenianie tlenem 166

Zasada koegzystencji 214
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