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Jednak w niskie] temperaturze reakcje chemlozne przebiegajg
znacznie wolniej niz w wysokiej. Dlatego tez, ze wzglgddw
praktycznych, syntezy amonisku w przemysle dokonuje sig¢ w wyz-
szych temperaturach (chocia# to przesuwa stan rdéwnowagi w kiew-
runku mniejszego stezenia amoniaku) i przyspiesza Jg dodatko=-
wo za pomocg katalizatora. Wskazuje fto wyrainie, e przy pro-
jektowaniu proceséw przemysowych ozynniki ekonomiczne (skré=-
cenie czasu reakcji) mogg byé wainiejsze, nis przewidziana
teoretycznie w niskich temperaturach wileksza wydajnosé pro=-

cesl.

1.11.Kinetyka chemiczna

1.11.1.Pojecie szybkosci reakcji chemicznej

Kinetyka chemiczna zajmuje sig badaniem szybkééci reakcji
oraz ustalaniem ich mechanizmu, tzn., drogi od substratdw do
produktdw,

Szybkodé reakcji chemicznej mozna definiowaé w rézny spo=
géb, Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej 1 Stosowanaej (IUPAC)
zalecit*a w 1968 roku, aby szybkoéé reskcji chemicznej okres-
laé¢ jako pochodng liczby postepu reakcji wzglgdem ozasu

= 4&

® ml, (1.140)
Poniewaz

dni

dg.:vi . (1.141)
wieo

dni. ( )
I = » 1.142

3; d

Tak okres$lona szybko$é reakcji chemicznej jest zawsze wiel-
kogclg dodatnig, niezalezng od wyboru substancji "i", poniewaz
dla produktéw dn,> 0 i ¢i> 0, a dla substratéw dn,; <0 i
-)i< 0.
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Nie zalezy ona rdéwnie’ od warunkéw prowadzenia reakeji,
tzn., c2y reakcje prowadzimy w sposdb ciggty lub periodyczny,

czy objetodé 1 cidnienie
zmieniajg siq z czasem albo
ozy 8g state,

W prektyce szybkoséé reak-
c¢ji chemicznej okreédla sie
zmiang steZzenia reagujgoych
substancjl w jedpostce cza-
su, Rzeczywista  szybkodé
reakojl w danej chwili jest
pochodng steienia wzglgdenm
czasu, a8 wigo tangensem kg~
ta, jaki tworzy z osig od-

cd

1

RFE|1034

cietych styozna do krzywe) zmiany stezenla bgdZz substratéw
{r’sﬂu“ojq}) quz' prnduk‘liéw (1'33.1-35]-

TP

de
(1.143)

Jak widaé 2z rysunkdw, gdy t,> t1, to tgcx2<tg o4, 8 WigC
z uptywem czasu szybkodé reakcji chemiczne] maleje.

i
|
i
t
|
i
1

o e R e

1

=Y

Ryse1.35

/!

1.11.2.Czasteczkowosé i rzad reakcji

W wiekszodoi reaskcji chemicznych przemiana czgsteczek sub-
stratéw w czgsteczki produktéw nie jest procesem bezposrednim,
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lecz skiada sie z szeregu etapéw. Kezdy z tych etapéw mozna
traktowaé jako oddzielng reakcjg chemiczng ze swoimi substrg-
tami i produktami. Reakcje te nazywane s3 elementarnymi. Jako
substraty i produkty reakcji elementernych mogg wystgpowad
rézne indywidua molekularne1}. W elementarnym akcie chemicznym
moze braé udziatr rézna liczba indywidudw molekularnych. Reak-
cje, w ktédrych nczestniczy jeden, dwa lub trzy indywidua mole~-
kularne, nazywane sg odpowlednio reakcjami jednoczgsteczkowy-
mi, dwuczgsteczkowymi oraz trdjczgsteczkowymi, Najpospoliteze
w chemii sg reakcje dwuczasteczkowe. Istnlejg takie liczne
reakcje jednoczgsteczkowe 1 - bardzo rzadkie = tréjczqsteéz-
kowe. Reakcji o wyzszej czasteczkowosci nie znamy, co wigze
sie ze znikomym prawdopodobiersiwem jednoczesnego zderzenia
wigkszej liczby indywidudéw molekularnych.

Do reakeji jednoczgsteczkowych nalezg:

a) reakcje izomeryzacji (A—=B), np.:
- izomeryzacja kwasu cis~butenodiowego (maleinowego) do kwasu

trans-butenodiowego (fumarowego)

H—C—COCH
H—C—COCH

H—C—COOH

_ogrzewanis lub_
HOOC—C—H

swlatZo

- przemiana cyklopropanu do propenu (propylenu) i cyklobutanu
do etenu (etylenu)

CH
2 _ogrzewanie lub_ .~ — oy
G{I —-—EH swiatto CHE cH CH3’
2

2

?Hém_iﬂa ogrzewanie lub_ ,. y
e swiatio 274
CH H2
b) reakeje rozk*adu termicznego (A—=B + C), np. rozpad
czgsteczki chlorku etylu na czasteczke etylenu i HC1

CH I CH,Cl—= CH2= CH2 + HCl.

1) Przez indywiduum molekularne (molecular entity) rozu-
miemy jakikolwiek chemicznie lub izotopowo odréznialny astom,
czgsteczke, jon albo rodnik, zdolny do istnienia jako samo-
dzielna jednostka.
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W reakcjach dwuczgsteczkowych (bimolekularnych) mozliwe
sg nastepujgce prazypadki
A + B—=4B,
2A~—-ﬁ2,
A+ B—=C + D,
2h—=C + D.
Te schematy reakcyjne sa spetniane przez wiele reakcji,
npe.1t
02H4 + HI—+02H5I,
[ ] L]
CH3 + 0235“*'C3H3'
o ®
03 + NO-—*-O2 + NO,,
CHyI + OH"—-cﬂaoH +I7,
C10” + C10—=C10; + C17.
Dawniej, Jjako klasyczny przyk&ﬁd reakcjli dwuczagsteczkowe]
podawano reakcje rozpadu jodowodoru
2HI*-_—""H2 + Iz,
ale Sullivan w 1959 roku udowodni%, Ze jest to w rzeczywis=
todcl reakcja Xarncuchowa. .

‘Znamy bardzo niewiele przykiaddw reakcji tréjozesteczkn-
wych. Zalicza sie do nich takie reakoje, jak:

2NO + 0,— 2N02,

2NO0 + Cl,—*2NOoC1,

2
. . *1}
H+H+Ar—"}{2+1u' .

Reakcje mozna klasyfikowaé¢ albo na podstawle liczby bez-
posrednio biorgcych w niej udziat indywidudéw molekularnych,

1) Ar" - atom argonu, ktéry odebrak czesdé energii od
czasteczki wodoru.
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albo tez w sposéb formalny na podstawie réwnail kinetycznych,
ktére wiaza szybkosé reakcjl ze stezeniem. Zostaly one sfor=-
muowane przez Harocourta 1 Essona w 1866 roku. Scidle z nimi
jest zwiszene pojecie rzedowosci reskeji. Terminem tym okred-
la sie sumg wyktadnikéw potegowych, w ktérych wystepujs steze-
nia reagentéw w réwnaniach kinetycznych. Rzedowodé reakcji
moze byé liczbg ocatkowitg lub utamkowg, moze tes byé réwna
zeru. Pojecle rzedowoscl dotyczy w zasadzie reakeji sumarycz-
nej, a nie proceséw elementarnych. Jednakze w szczegdlhnych
przypédkauh, kiedy reakcja sumaryczna sprowadza sie do jednej
reakcjl elementarne), ozgpsteoczkowodé 1 rzgdowosé sa jednako-
we, a rzad takie]j reakcji odpowiada sumis wepdZczynnikdéw ste-
chiometrycznych substratéw.

Nalezy jednak podkreslié, #e Jedli dodwiadozalnie wyzna-
czony rzad odpowlada stechiometrii damnej reakeji, to mozna
wprawdzle przypuszczad, iz mamy do ozynienla z reakojg elemen~ °
tarng, Jednakze nie Jest to catkiem pewne bez dalszych badad,
gdyz zgodnodé teka moze zalstnieé przypadkowo. O rzedowosdol
reakeji w reskejach ztozonych decyduje bowlem zwykle najwol-
niejsza reakeja slementarna, ‘

Ponizej przedstawlono rozwaiania na temat rzedowodci reak-
oji. Dotyczg one reakeji ﬁioodwraoalnych, ktére przebiegaja
az do wyczerpania substratéw.

Reakoje plerwszego rzgdu definiuje slg jako reakcje, ktd~-
rej szybkoéé jest proporcjonalna do stgzenia substratu w po-
tedze plerwsze)

re= --%% = k o, (1.144)

Po rozdzisleniu zmiennyoch i scatkowaniu otrzymujemy

c
k = % 1ln 7? [3"1} lub ¢ = o o k%, (1.145)

Czgsto rdéwnanie powyzsze piszemy w postaci

k=312 [7], (1.146)

gdzie stgienie substratu w danej chwili a - x jest rdéwne po-
czatkowemu stgzeniu substratu a, pomniejszonemu o stgze=-
nie produktu x. Wspéltczynnik k w réwnaniu kinetyczmym,



w B e

okreslajgcy szybkos§é reakcji w danej temperaturze, nazywany
Jest statg szylkosci reakcji.

Stata szybkosci reakcji na réwni z szybkoseig reakeji
jest podstawows wielkosdcig w kinet—ce chemlcznej. Zalezy ona
od temperatury oraz od rodsaju reakcai, a nie zalezy od stg-
zenl reagujacych substancji. Stake- szybkoéci reakeji réznych
rzeddw réznig sie wym:l.arami ‘Dla raakc.]i pierwszego rzedu sta-
Ya k ma wymiar [871],

Wiadciwodciq reakcji pierwszego rzedu jest to, ze w jed-
nakowych odstgpauh czasu przereagowujg Jjednakowe utamki c /c
substratu,. Gzaa konieczny na to§ aby przeraagowala polowa sub=-
stratu, nazywamy okresem polowicznea przemiany lub okresem
po¥éwkowym., Jest on charakterystyczny (tzn. staty) tylko dla
reakeji pierwszego rzedu.

Podstawlajge do rdéwnania (1.145) ¢ = ¢,/2y w wyniku prze=-
ksztatced otrzymujemy

ty/p = TH2 (1.147)

Dla reakecji pierwszego
rzedu czas pokéwkowy nie za-
lezy wiego od stezenia poczgt-
kowego subatratu,

Zmiane stezenia substra=-
téw w funkcji czasu przed-
stawla rys.1.36.

Zgodinie z danymi doéwiad~-
czaloymi, reekecjami pierw-
szego rzedu sgi

1. Elementarne reakecje
jednoczgsteczkowe w odpowied- Rys.1.36
nich warunkach, ktére okre-
dla teoria zderzed.

2, Reakecje zXozone z kilku elementarnych reakeji, wérdd
ktérych najpowolniejsza jest reakcja pierwszego rzedu, np.
rozk*ad pigciotlenku azotu

2N,05 ™ 4NO, + 0y (1.148)
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Produktem przejéciowym w teJ reakoji jest rodnik ﬁOB,
ktéry mozna zidentyfikowaé dzigkli znesnemu widmu w podozerwie-
ni, Powstaje on w reakeji odwracalnej o duzs] szybkosci usta-
lania sie stanu réwnowagl

k
1 ®
Nzos‘?‘?"oz + NO, (1.149)

i nastgpnie reagujé powoli z NO,

. K
No, + Noz»—l-mo + NO, + Op. (1.150)

Wytworzony tlenek szotun w szybkiej reskcji z N205 daje
produkt korcowy

K
NO + NyOp—3N0,. (1.151)

7 dynamlcznego charakteru réwnowagl reakcji rozktadu ple-
ciotlenku aezotu wynika, ze

% [14205] = kg[ma] [me]. (1.152)

Stad obliczamy stgzenle [ﬁOB]

k N,O:~ -
. 1 [M29% ]
[§o5] =4~ : (1.153)
J 2 [Noz]

Szybkosé najwolniejsze] reakcjl jest proporcjonalna do
stezenia substratdéw

r = ky [ﬁoﬂ [I\IOE]. (1.154)

Wstawlajgo do tego rdwnania wartosé [ﬁ03] otrzymujemy
k, k

ra—12 [n205]. (1.155)

2

Z tego réwnania wynike, %e reakcja powstawania NO jako
najwolniejsza decydujs o fym, Ze Bzybkodé catej reakcji jest
proporcjonalna do stgzenia N205. ~

3. Do reekcji pierwszego rzedu zalleza sig réwnlsi przemia-
ny promieniotwércze, ktdre nie sg wkadciwyml reakcjami chemloz-

pymi, npa
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22 Ra—=222Rn + fHe. (1.156)

4. Reakoje w rzeczywlistofocl dwuczasteczkowe, przeblegajgoe
jednek przy duzyr nadmiarze jednego z reagentéw, ktdrego ste=-
zenie pozostaje praktycznie state w czasis reakcji, Naleig
tu np. reakecje hydrblizy estndédw lub inwersjli sacharozy. Reak-
cje imwereji sacharozy badat Wilhelmy juz w 1850 roku. Byia
to plerwsza praca dotyczgoa kinetyki reakeji chemicznej. Sy-
stematyczne badania pozwolity na wyciggnigcie przez Wilhelmy “ego
wniosku, %e szybkosé tego procssu zalezy wyigoznle od stgzenia
cukru.

~Raakoja inwersji sacharozy przebiega z Xatwo mierzalng
szybkodcig tylko w roztworach kwasnych, poniewaz jest katali-
zowana przez jony wodorowe. Sacharoza ulega hydrolizie pod
wptywem wody rozpadajac sie na aldoheksozg -~ glukozg i keto~
heksoze =~ fruktoéq

CHO CH,0H
H-—é-—OH é==0
HO——é——H HO——é——H
H——é——OH H——é——OH
H——é-—OH H—-é-wOH
CH,0H éHzoﬂ
glukoza fruktoza

Lancuchowa postaé aldehydowa glukozy znajduje sig w rdwno=-
waedze z postacig laktonows, przy czym istniejs dwie formy po-
stacl laktonowej: a-glukoza i P-glukoza, ktére mozna wyodrebnic:

CH,0H CH,O0H




-84-.

‘ Skrecalnosé wiasdciwa o=~glukozy Bd%o = 110,10, natomiast
dla p-glukozy [of2° = 19,3° Rostwory wodne tyoh dwéch form
osiagajg jednak po pewnym czasie jednakows skrgcalnoéé wias-
ciwa, réwng 52,76% Zjawisko to nosi nazwq mutarotacji. War-
to08é koroowa skrecalnodol wkasoiwe] glukozy zalezy od roz=-
puszezalnika, W etanolu 80% wag. wynosi 59.00, a w etanolu
bezwodnym 70,45°,

Nis wyodrgbniono obu form postaci laktonowsj fruktozy,
jednak i ona ulega mutarotacji (poczgtkowa skrecalnoéé wyno-
gi = 135,5%, zas$ kodcowa - 90,46°). Skrecalnosé wkadciwa fruk-
tozy zalezy réwniez od rozpuszczalnika. W etanolu 80% wage wy=-
nosi - 68,6°, w etanolu 95% - 52,5°, zaé w metanolu - 61,4°

HOCH5 o
H HO OH,CH,0H
H
OH H
fruktoza

Reakeje imwersji mozna wigc przedstewié nasigpujgco

CH,0H

OH
—=glukoza + frukioza

W reakeji powyzszej biorg udziax dwa rodzaje czgsteazek

1 dlatego powinno jej odpowiadaé rdéwnanie kinetyczne drugiego
rzedu

r=k uaﬁch 3H20l {1.157}

Foniewaz jednak w rozcieficzonych roztworach wodnych steze-
nie wody (bedacej w bardzo duzym nadmiarze) mozna przyjaé za
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state (pomijajge te 1lodé wody, jeka blerze udziast w reakoji),
wiga réwnanie poprzednie sig¢ upraszosa ' .

% (k °H20) ®sach = k' ®sach (1.158)
i otrzymujemy réwnanie kinetyczne pierwszego rzegdu. Takie
reakcje, w ktérych bilerze udziat wigoe) niz jeden rodza) czg-
steozek, a ktére przeblegajs jednak pozornie wedtug réwnania
reakojl plerwszego rzgdu, hazywamy reakcjaml pseudo-plerwsze-
go rzedu.

Jezell reakeja przebiega wedtug rdéwnania

A + B—=produkty (1.159)

i jezeli stezenia poczgtkowe obu substratéw sg soble rdwne,
wéwezas otrzymujemy nastepujgoe réwnanie kinetyozne

- 98 - ko2, (1.160)

Po rozdzieleniu zmiennych

da
-:2.= kt (1.161)

ocatkujemy od t = 0O do t 1 od L do ¢ i otrzymujemy

Bt
o k t, (1.162)

czyli
1(1 1
-3 (3-3). (1.163)

Miano statej szybkodci reakoji drugiego rzgdu zalezy od
tego, w jakich jednostkach wyrazamy stezeni¢. Najczeécle] sta-
¥a k ma wymiar [dm3-s'1-mol—1 .

Okres potowlcznej przemiany dla reakcji drugilego rzedu
nie jest wielkoscig stats jak w reakecji pierwszego rzedu,
lecz jest odwrotnie proporojonalny do stezenia poczgtkowego
substratu

1
i/2 "oy (1e164)



c‘ Na poczatku kazdego kolejnego
okresu t1/2 gigzenie jaa? o0zy~
wisale dwa razy mniejsze od ste~
zenla na poozatku poprze&niego
okresn Cipoe W zwigzku 2 tym,
katdy kolejny czas potowiczne]
przemiany Jest dwa razy diuzszy
od poprzedniego. Zmiang steienia

A~ e w funkc)i czasu przedstawla
Y2 Yz Y2 Y rys.143T.
Przykiaden nieodwracalne ]
Rys.1.37 reakcji drugiego rzgdu jest pro=-

ces rozktadu noz

2NO,—>2N0 + O

2 2?

prowadzony pod niskim ciénieniem i w wysokiej temperaturze
oraz hydroliza estrdow w drodowisku zasadowym

CH CDOCEH5 + OH'““*GHBCOO + CEHEOH‘

3

Réwnanie kinetyczne reakcji trzeciego rzedu przy Jjednako=-
wych stezeniach poczgtkowych trzech reagujgeych substratdw ma
postad

-.g.%= k o, (1.165)

Po rozdzieleniu zmiennych 1 scatkowsnin otrzymujemy

k=—21-t-(—"§-—1§). (1.166)
c 00

Okres poxowicznej przemiany jest odwrotnie proporcjonalny
do kwadratu stegzenia poczgtkowego

)
t = . (1.167)
P cg
Doktadnie poznano zaledwie kilka reakeji trzeciego rzedu.
PrzykXadem takie] reakcji jest reakcja trifenylochlorometanu
.z alkoholem metylowym
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(C6H5}3001 + CH30H‘-—*(06H5130*“0“"CH3 + HCl.

_Reakaja ta zachodzi zgodnie z kinetyksg reakeji trzeciego
rzedu, gdyz w jej akole elementarnym bierze udziatr jeszoze
jedna czgsteczka CHBOH, ktéra spetnia role katalizatora.

W rozpatrywanym przypadku brak jest odpowledniodel pomiedzy
réwnaniem kinetycznym a réwnaniem atachibm&tryuznym.

Znane sg réwniez reakcje, ktdrych szybkosé nie zalezy od
stezenia, ale jest okreslona przez jakif inny czynnik. Moze
to byé absorpecja swiatXa w niektdérych reakojach fotochemioz-
nych lub szybko§é dyfuzji w pewnych reakejach powlsrzchnio=
wych. Reakoje takie nazywamy reakcojami zerowsgo rzedu 1 defi-
ninjemy dla nich nastepujgce réwnanie kinetyczne

-48 . xq° - K, (1.168)
skad po scatkowaniu
(PR
k = £ . {1l169)

Okres porowiczne) przemiany tych reakeji jest proporojo-
nalny do stgzenia poczgtlkowego

QO

Réwnania kinetyozne zerowego rzedu wystepulg réwniez wte-
dy, gdy stezenle substratu nie zmienla sie w czasie reakec]l.
Zachodzi to np., podozas biegu reakcji w roztworze nasyconym.

1.11.3.Reakcje ziozone |

Reakcja zXozona sktada sie z kilku aktdéw elementarnych.
Wéréd najprostszych reakcji zXozonych wyréznia sig reakcje
réwnolegte, nastepeze, sprzgzone 1 odwracalne.

Zachodzgoe jednoczesnie reskcje rdéwnolegie majs wspdlny
substrat 1 przebiegaja 530&%&0 ze schematem

B
AQ,:C
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Zaxézmy, %e obie reakoje ss plerwszego rzedu. Wypadkowa
szybkodé przemiany substratu A réwna Jest sumie szybkodei,
z jakg tworzg sie produkty B i C

-do

A
3% =K o) + k0, = (ky + ky)aye (1.171)
Po soatkowanlu otrzymujemy
o
04
ky + kp =+ 1n Tl (1.172)

Aby znaleié oddzlelnie wartodol k1 1 ky, musimy dyspono-
waé jeszoze Jednym réwnaniem, Réwnanle to otrzymamy wyrazajgo
stezenia produktéw w funkcji czasu

dog = ky o, dt, (1.173)
dog = k, ¢, df. (1.174)
Stezenle o, wyznaczamy réwnania (1.172)

=(k,+ky)t
0, = 0, @ ) (1.175)

Po podstawieniu tego wyrazenia do réwnah (1.173) i
(1.174) 1 soatkowaniu otrzymujemy

k, o (K, +k,)t
o =51 %4 [1_0(1..4)]

T+ 5 g (1.176)

. y :
o2 %oA [1 -l (k'+k2)t:|. (1.177)

% E1 + EE
Dzielgo te réwnania stronami mamy

e (1.178)
0 1@;_ o,
Wyznaozajao dodwiadozalnis ep.1 0g PO okredlonym ozasie
mozna obliozyé k1 i.k2



k' ®ou
k. = 1in (1.179)
T gk +1) '

ky = 1 1n 2““ . (1.180)
t(k' + 1) A

Przyktadem reakeji rédwnolegtych jest jednoczesne powstawa-
nie o-, m= i p=nitrofenolu podozas nitrowania fenolu w roztwo=
rze kwasu octowego. Ze wzgledu na stosowanie w duzym nadmia~
rze kwasu azotowego, wszystkie trzy reakeje przebiegajg jako
reakaje plerwszego rzedu.

Reakoje chemiozne zachodmg bardzo cz¢sto w kilku etapach,
w ktérych powstaje jeden lub kilka produktéw posrednich, Je=
zelil réznica ich szybkodol Jest duta, deoyduje etap najwolnie]-
szy, Gdy poszczegdlne etapy przebiegajs z szybkosciami pordw-
nywalnymi, to reakcje takle nazywamy nastgpczymi. Rozpatrzmy
najprostszy przypadek reakeji nastegpozych, w ktérym oba sta-
py sg plerwszego rzedu

Ik ko
A—=B—>C.

Jezeli podobnie Jjak poprzednio steZenle pooczgtkowe sub=-
stanojli A oznaczymy symbolem Oopr @ stqzenie substancjl 4, B
i Cwohwili t symbolami 0,» Op i Oqs to W dowolnym momen=
ois musi byé spexniona zaleznodé

0y + Og + 05 = 0 40 ' (1.181)
Szybkoéé przemiany eubstancji A okreéla réwnanie (1.143)

1.’:1:|1,L : -k1t
Ty= =g = k40, =k 0,8 . (1.182)

Szybkodé gromadzenia sie produktu posredniego B rdéwne sig
réiniocy szybkodel jego powstawania z substratu A 1 przeksztei=
cania w kodcowy produkt C

do k.t
— 1 -
TEEE" ki oy =k, og =k, 0., @ ky Cpe (1.183)
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Po przeksztaZcenin otrzymujemy

de =k.,t
il - 1
- k2 cp k1 Coa © .

3% (1.184)

Jeat to réwnanie réznioczkowe liniowe plerwszego rzedu,
typu

4L+ py = alx), (1.185)

ktére mozna rozwigzaé mnozga je przez czynnik caxkujgby lub
stosujgc metode wariacji dowolnej zmienne] Lagrange ‘a. Otrzy-

mujemy wéwozas
k, ¢ =K.t -k, 1
OB “F;‘:%(S 1 - 8 2 ). (1.186)

Majgac stgzenia ¢y 1 cp w momencie t mozemy wyzhaczyé Cq

1 kgt -k,
o con[1 ek (kz e -k, e ) . (1.187)
Na rys.1.38 przedstawlono
i zaleznodé stezer wezystkich
trzech substancjl od czasu.
Stgzenie A maleje wyktadnioczo
zgodnie ze wzorem (1.145)..
Stezenie B poczgtkowo wzrasta,
przechodzl przez maksimum,
po czym stale maleje. Stgza=
nie B osiggs maksimum, gdy
szybkodé Jjego tworzenia sta-
Je Bie réwna szybkodci jego
rozkxadu, tzn., gdy deg/dt = 0.
Czas t . Wynosi

cleg

: k
1 2
1 --ar_--—r{ ln-E1—. (1.188}

Po upiywie czasu . 2tmax wystepuje na krzywe] punkt prze-
giQC ia.
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Krzywa obrazufjaca zmiany ¢, wenosi sig na samym poczgtku
reakcjl powoli, a péZniej ezybciej. W momencié cdpowiadajgoym
maksimum krzywe] op kraywa o, ma punkt przegigeia.

W przypadku granicznym, gdy k1<K k, produkt przejéoiowy B
Jest wéwozes nletrwaty, a jego stezenie stale bardzo mate.
Przyréwnujge wyrazenie (1.183) do zera otrzymujemy

Ky 9y
oraz
=k, t
do 1
at = k1 GQJ‘ (-] M [1.190,

poniewaz iloczyn k2 0p Oznacza szybkeodé tworzenia produktun C,
Po scatkowaniu otrzymujemy

—k1t
Cq = 04, (1 -8 ). (1.191)

Stezenie oy zmienia sig¢ z czasem w takl sposdb, jak dla
reakcji pierwszego rzedu,

Z réwnania (1.189) wynika, %6 stosunek stezer 4 i B jest
staty i wynosi

¢ k t
2 =gt =422 (1.192)
ey B E0

W drugim skrajnym przypadku, gdy k13? k2 poczgtkowo za=
k
chodzi tylko reakcja A‘—l*B. Dopiero gdy cp osiagnie znaczng

wartodé, < zad bedzie bliskie zeru, szybkosé powstawania rea-
genta C zaczyna rosnaé, a stezenie reagenta B maleé., Caty pro-
ces nalezy wige traktowaé jak dwa odrebne procesy.

Zjawisko polegajgoe na tym, ze samorzutna reakecja chemicz-
na zachodzaca w danym ukXadzie wywoZuje (indukuje) zajécie
drugiej reaskcji, ktéra przy braku tej pierwszej nie zachodzi,
nazywamy indukcjg chemiczng. Dwie reakoje, z ktdrych pierwsza
wywotuje bieg drugiej, nazywamy reakcjami sprzezonymi. Reagent
plerwszej reakcji, powodujgcy zajdcie drugiej reakcji, nazywa-
my induktorem, Induktor nie jest katalizatorem, bowliem biorage
udziatr w reakcji zuzywa sie.
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Indukoja chemiczna mozliwa jest tylko wéwozas, gdy obie
reakeje sg reskejami zXozonymi, tj. sktadajg sig z kilku eta=
péw elementarnych. Roakojh elementarna nie moze byé indukowa=-
na inng reakojge _

~ Zjewipko indukeji chemiozne] ttumaczy sig tym, Ze obie
reakcje sprzezone majg wepdlne produkty przejsoiowe. Na przy=-
kad benzen i wodny roztwér nadtlenku wodoru nie reagujg ze
sobg. Po dodaniu do tego ukzadu roztworu soll dwuwartosciowego
zelaza nastepuje utlenianie jondw Fe2+ do Fa3+ oraz Jjednoczed-
nie utlenianie benzenu do fenolu i difenylu. Przyczyng tego
Jjest fakt, ze w trgkoie reakoji 3202 z Jonami Faa+ tworzg
sle wolne rodniki OH :

Pe2t 4 Haoé‘-ﬂﬁre(OH)2+ + OH
ktére reagujg z naatqpnymi Jjonami o2+

Fe?t 4 6H——-Fe(OH]2+

W obecnosoi benzenu wolne rodniki 6H mogg rdéwniez reago=
waé z benzenem

] L]
06H6 + OH———--GSH5 + 320

Powstajgce w tej reakc)i wolne rodniki fenylowe mogg %g-
L]
czy¢é sie z OH dajac fenol

CeHly + OH—CH,OH
lub *gczyé sie ze sobg dajge difenyl
20 gHs—> CeH—CgH;

Induktorem tej reakeji jest jon Fe2r.

Reakcje sprzezone majg szczegélne zhaczenie w biologii.
Synteza wielu waznych skXadnikéw komérki (w tym réwniez bia=
ek i kwaséw nukleinowych) zachodzi ze wazrostem energii
Gibbsa. W zwigzku z tym, procesy te sprzegajg sie¢ z reakcja=-
mi, ktére zachodzgo ze spadkiem energii Gibbsa stanowig dla
nich Zrdédxo energii,

Rozpatrzymy obecnie reakcje, w ktérych nie mozna zanied-
baé procesu odtwarzania substratéw przez reagujgce ze sobg
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produkty. W najprostszym przypadku obie reakcje przebiegajgce
w przeciwnych kierunkach sg reakejami plerwszego rzegdu, a oaly
proces mozna przedstawié schematem

k4
ok
2
przy czym stata réwnowagi tego procesu wynhosi
a k
_B_.1
K= 5, a-rz . (1.193)

Jezell stezenie poczagtkowe substancji A réwne jest Oon?
a substancji B réwne zeru, to po czasie t stezenie substan=-
cji A wynosi (e, - og) a stezenie substancji B wynosi cge
Wypadkowg szybkodé reakeji mozna zatem wyrazié réqnaniam

doB
—d—t—-a k‘!(ﬂoa - GBJ - .k2 CB. {1.194}

Réwnanie to mozna przeksztatoié, podstawiajac ky = k,/K

= 2L a (1.195)
= — dt, 1.19
Koo, - og(K + 1) K
Po scatkowanlu otrzymujemy =
Ke
s K 04
Y = FE+ 7 2 Koy, = (K + Tlog * (1+136)

[P SCIS | in K Cos (1.197)
2 "EE+ 1T 2K, - (K+ 1lcp ° .

Oznaczajgc stgienie rdéwnowagowe substancji B przez Crp
mozna na podstawle warunku réwnowagi

ke(egy = opp) = ky cpp (1.198)

wyzhaozydé Crp
- %04

rB 5"K_+_- [1.199’

(=]
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Do reakojl odwracalnych plerwszego rzgdu nalezg réitnorod=-
ne reakdje izomeryzacji i przegrupowaid wewngtrzczgsteazkowych,
np. przemiana rodanku amonowego w tiomooznik '

NH4SCB"-=—""( NH2 ) 208 .

Jezeli w reakcjach odwracalnych co najmniej Jeden z eta-
péw (reakecja wprost lub reskeja odwrotna) jest drugiego rzeg=-
du, wtedy reakcje nazywamy reakcjg odwracalng drugiego Tzedu.
Wszystkie mozliwe przypadki reakcji odwracalnych druglego rze-
du sg pod wzgledem kinetycznym analogiczne, tylko rdwnan;a,
ktdre je opiauja, sg bardziej skomplikowane od réwnar przed=-
stawionych dla reakcji odwracalnych plerwszego rzgdu.

» 1.11.4.Reakcje taficuchowe

Szczegdlnym rodzajem reakecji nastgpoczych sg reakaje tari=-
cuchowe, Polegajg one na tym, ze w wyniku kilku elementarnych
reakcji nastepczych, ktére zachodzg zawsze przy wspdéiudziale
wolnych rodnikéw, (tzn. wolnych atoméw lub grup atoméw z nie-
sparowanym elektronem), zoétaje nie tylko wytworzony produkt,
lecz réwniez odtworzony rodnik zapoczgtkowujgcy taki sam na-
stepny cykl.

Rodnikil powstajg najczedcie] w wyniku rozerwania wigzania
atomowego. Ich reaktywnosé jest proporcjonalna do naktadu
energii koniecznej do rozerwania wspomnianego wigzania.

Dowolna reakc ja Zancuchowa skt*ada sle z trzech podstawo-,
wych etapéw: zapoczatkowanie (inicjacja), rozwijanie (propa=
gacja) i przerywanie (terminacja) %aficucha.

Inicjowaniem Xarcucha nazywamy taki etap reakecji, w ktd=-
rym powstajg wolne rodniki, Na przykiad w syntezie HC1l moze
to byé fotochemiczny rozk¥ad czasteczki Cl, zachodzgcy pod
wptywem promieniowania o dtugodeci fali krdétszej od 478,5 nm

Cly + hv—=2C1

W etapie rozwijania Xafcucha tworzg sie produkty reakcji
i zostajs odtworzone wolne rodniki
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[ L]
Cl + H,/™HCl + H
L] L]
H + Clé'——'HCI + C1

Lancuchy mogiyby sig rozwijaé az do caikowitego wyczerpa-
nia substiratéw, gdyby nie reakcje przerywajace %*ancuch, ktdre
powstaja przez rekombinacje atoméw w wyniku potrdjnych zderzen

] e *
Cl +Cl + N—=Cl, + U

lub pod niskim cignieniem - wskutek adsorpaji f i C1 pa $cian-
kach naczynim, gdzie zachodzi rekombinacja rodnikéw. Na skutek
przerywania Zaricuchy majg skofczong dtugosé. Przez diugosé
tadcucha rozumiemy $rednig lioczbg reakcji, ktdére zachodzg pod
wptywem jednego rodnika inicjujgcego. DYXugosé Zancucha jest
réwna stosunkowi szybkodci reakcji do szybkosci reakoji ini-
cjujgee) lub stosunkowi prawdopodobieristwa rozwijania Xafcu=
cha 1=-p do prawdopodobleristwa przerwania Xadcucha p

()
- T 1 =P, (1.200)
2( at )

Ze wzoru (1.200) wynika, ze szybkosé reakcji Xancuchowej
réwna jest iloczynowl szybkosci reakeji inicjowania i dXugoscl
*arioucha. W przypadku syntezy HCl dXugosé tancuocha moze osigg-
ngé wartodé 10 .

Innym przykradem reakeji adcuchowe] moze byé reakcja roz=
k¥adu termicznego etanu., W czgsteozoce etanu ulega rozerwaniu
wigzanie C—C, c¢o prowadzi do powstania dwéch wolnych rodni=-

. kéw (.31'1-3
\ CH—20H,

Rodnik ﬁH3 odrywa atom wodoru og czgsteczki etanu, w wyni=-

ku ozego tworzy sie metan i rodnik 02H5

. . .
Colig + CHy—=C,Hg + CH, -

L]
Rodnik 02H5 rozpada sige na ozgeteczke etylenu i atom H

gm0, + i
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Atom H reaguje z kolejna czgsteczks etanu
. L]
H + (42}’16'_"_“‘02}{5 + H2

Dwie ostatnie reskcje obraznjs rozwijanie Zaicucha,

Reakcje *aricuchowe dzielimy na dwie grupy:

1]}raakcja o tadcuchu prostym, w ktérych podczas rozwija~-
nia xdhcucha powstaje tyle rodnikéw, ile jest zuzjwanych.
Dziekl temu w uk¥adzle ustala sig stan stacjonarny,

2) reakcje o tarocuchu rozgatezionym, W tym przypadku
w wyniku aktu elementarnego,-nazywanego rozgatgzieniem Zan-
cucha, powstaje dwa lub wiece] rodnikéw, z ktérych kazdy roz-
poczyna nowy taricuch. PrzykZadem rozgasiezionej reakcji tai-
cuchowej jest utlenianie wodoru w temperatuvrze ok. 770 K
(500°C). Na proces ten sktadajg sie nastgpujgce reakcje

Hy + 0, —20H
H2 + ME;—ﬁaﬁ + M inicjowarie Zanoucha

.

e

+ 02‘—*5H + 0
rozgatezienie %taidcucha

L] L] [ ]
0 + Ha*—'-OH + H
OH + Hz——-—Hzo + ﬁ rozwijanie Xadcucha

H + OH + M—H,0 + M przerywanie Zarhcucha.

Szybkodé takich reakoji jest bardzo duza, dlatego prze-
biegaja one z reguty wybuchowo. Mozna zapoblec wybuchowemu
przebiegowi reakcji przez stwarzanie warunkéw sprzyjajacych
przerywaniu zadcucha. W tym celu np, dodaje sig¢ do benzyny
tetrastylooXdw Pb(0235}4. Przez rozkXad tego 2zwigzkKu w czasie
pracy silnika powstajg ozgstkl otowin lub tlenku oXowiawego,
na ktérych zachodzi przerywanie adcuchéw reakcji wybuchowego
spalania weglowodoréw. Dzigki temu unika sig tzw, "stukania"
w silnikn benzynowym.

Szozegélnym rodzajem reakcji adcuchowyoch sg reakcje po-
limeryzacji, w wyniku ktérych iworzg sie zwigzki wielkoczg-
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steczkowe, Mechanizm tych reakcji rdésni sie od mechanizmu

- zwyktych reakeji rancuchowych tym, ze w czasie rozwijania
ZXaicucha nie tworzy sie rodnik, ktéry zapoczatkowuje reakcje,
lecz rodnik o wigkszej masie molowej. Pierwotne wolne rodniki
otrzymnje sie przez wprowadzenie do uk¥adu domieszki zwigzkdw
zwanych inicjatorami ZXaficucha, ktére charakteryzuja sig xat-
wosclg przechodzenia w wolne rodniki, np. nadtlenek diben-
zoillowy

CeHsC “ —0 - 0— °°6H5Y306H5°°°
CgHCO0 + €O, + CgHg

Przykladam tego rodzaju reakcji jest reakoja polimeryza-
¢ji chloroetenu (chlorku winylu) CH§==CH01 zapoczgtkowana
nadtlenkiem benzoilowym, Inicjatorami polimeryzacji sg oba
rodniki: benzoilowy i fenylowy. W przypadku dziatanla rodni=-
ka benzoilowego otrzymujemy

csﬁscoé + cu2=chl—-csnscoocnaéncl,
L] [ )
06H50000H20H01 + cH2=ch1——06H50000H2c:H( CIJCHECHCL

[ ] 1 ]
C¢H5COOCH,,CH(C1) CH,CHCL. + (n=2)CHF=CHC1— csnscoo[c:ﬁaclzﬂ] ’
¢l
n

gdzie stopler polimeryzacji n moze oéiqgaé wartodcl rzedu
tysigoa,

1.11.5.Kataliza
Juz w roku 1836 Berzelius zwrécit uwage na fakt, Ze szyb=-

koéé wielu reskeji ulega zmisnie pod wpiywem niewielkich i1los-
ci substancji obecych, nie wystepujacych w réwnaniu stechiome-
trycznoym reskoji.

 Zjawisko to nazywamy katalizg, a substancja przyspiesza-
jaca reskeje chemiozng i pozostajgoa po zakorczeniu reakcji
w poozgtkowym stenie i ilosci nézywana Jest katalizatorem da-
nej reakcjl ohemicznej. Niezmiennodé stanu i ilodci Latalina—’



