Jan Zawidzki

O szczegdlnym przypadku autokatalizy
ziozonej =

W moich badaniach nad kinetyka reakcyj autokatalitycz-
nych?') podalem na szybkos¢ reakcji autokatalizy zlozonej
0g6Ine rownanie

dx
m =z
ktoredo wszakze szczeddlowo nie dyskutowalem ze wzgledu,
ze tedo rodzaju przebiegd w czasie procesow chemicznych nie
wykazuje prostych cech kinetycznych, nadajacych sie do do-
swiadczalnego -ich sprawdzenia. Rezygdnujac z dyskusji ogdlnej
pomienionego rownania, probowalem jednak kilkakrotnie pod-
dawac analizie niektore uproszczoae jego przypadki. Jednemu
z tych szczegdlnych przypadkow pragnalbym poswieci¢ slow
kilka ze wzgledu, ze w ostatnich czasach *) préobowano zapo-
moca niego wyrazi¢ szybkos¢ przebiegu t. zw. reakcji Lan-
dolta.

Jesli w ogdélnem rownaniu na szybkos¢ autokatalizy zlo-

zonej dodatniej typu:

= [k, |- kyxEt™ (@ — x) TF][a — x]E",

*) Wyklad miany na 'posiedzeniu Polskiego Tow. Chemicznego
‘'w dniu 7 czerwca 1923 r.

') J. Zawidzki, Bull. Intern. l'acad. sci. Cracovie. A, 1916,
339 — 466,

2) J.. Eggert, Z. Elektrochem. 23, 8 (1917).
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@ G =t hyrtn (@ —x) 9 [a— o]

zalozyé m=n=p =1, to otrzymamy bardzo proste réwnanie

rézniczkowe
. 23 dx

@) ZE=thi(a—a) +hox,

ktore jest jednorodne ze wzgledu na wykladnik, z jakim wyste-
puje w nim zmienna x. Wprowadzajagc nastepnie do tego
rownania stezenia ,ulamkowe“, czyli zakladajac = = as’, otrzy-
mamy:

4 ‘fi-’ = bl — )k = R ks iﬁ‘x')
¢ k,

i § - : . kR,—k
Zakladajac wreszcie w tem ostatniem réwnaniu —2—k—‘= 1,
1
otrzymamy ostatecznie na szybkos¢ rownanie rozniczkowe
pierwszego stopnia
dx’
(5) T Ry (1 + nx’)

ktorego calka rowna sie
; 1 ;
; (6) kl == ’it" ln (1+ /lJ)
jedli dla f = o, przyja¢ réowniez x'= o.

Z tedo ostatniego rownania wynika, ze dla tego samego
stopnia przemiany z'=g, a dla roznych poczatkowych stezen
substratu reakcji @ = a,, a,, a, .., mamy zaleznos$¢ funkcjonalna:

() U= == = s

orzekajaca, ze czasy w ktorych zostaje osiqgany ten sam sto-
pieri przemiany substratu reakcji, sq jednakowe, zatem nieza-
lezne od poczqtkowego stezenia tego substratu. Jest to ta sama
zaleznos¢, ktora cechowala zwykle reakcje popedowe, jedno-
drobinowe, stopnia pierwszego.

Z rownania szybkosci (4) wynika dalej, ze procesy che-
miczne, ktorych przebied w czasie wyraza sie powyzszei ro-
wnaniem szybkosci, rozpoczynaja sie z szybkoscig skonczong

dx’
® (G}, _o=m
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rowng stalej szybkosci drogi nie autokatalizowanej, dobiegaja
za$ do kornca rowniez z szybko$cia stalg

ax’ 38
©) (W) iR

réwng stalej szybkosci drogi autokatalityczne;j.

Celem zdania sobie sprawy z ksztaltu odpowiednich krzy-
wych reakcji, obrachowalem z pomocg réwnania (6) dla a=1
oraz dla stalych wartosci liczbowych K, = 0,04, K, = 0.04, 0.08,
0.16, 032, 0.64 — czasy, w ktorych zostaja osiggane te same
stopnie przemiany substratu reakcji, mianowicie =z’ = 0.1, 0.2,
0550t d.

Wyniki tych obrachowan zestawiono w ponizszej tablicy:

Czasy tych samych stopni przemiany dla a =1 i k, = 0.04

dla Ko
X w5
) 0.04 0.08 016 0.32 0.64
! ! t t /g

0.1 2.50 2.38 217 1.89 1.53
0.2 5.008 | 4.56 3.90 3.15 231
0.5 7.50 6.55 5.32 404 2.84
0.4 10.0 8.41 6.54 4.77 324
0.5 125 | 10.14 7.60 5.57 3.57
0.6 150 | 11.74 8.54 589 3.84
0.7 175 | 15.25 9.38 6.54 4.07
0.8 20.0 | 1469 | 10.15 6.74 4.27
0.9 225 | 16.04 | 1085 7.10 4.45
1.0 25.0 | 1735 |'11.50 7.42 4.62

Z otrzymanych w ten sposob wartosci na ¢ wykreslono.
nastgpnie pie¢ krzywych reakcji, przedstawionych na zalaczo-
nym rysunku:
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J. Eddert 1) przeprowadzil szereg badan doswiadczal-
nych nad przebiegiem w czasie znanej reakcji Landolta,
ktérej chemizm wyraza sie nastepujacym zespolein rownan ste-
chiometrycznych:

() HJO,4-3H,S0, = HJ -+ 3H,S0,
Iy HJO,+-5H] =3J, +3H,0
(i J, +H,S0, -+ H,0 = 2HJ + H,SO0,.

Na zasadzie tych badan doszed! on do wniosku, ze szyb-
kos¢ pomienionej reakcji Landolta wyraza sie rownaniem
rézniczkowem (4) i ze zgodnie z wymogami tedo rownania
czasy, W ktorych osiggano ten sam stopien przemiany sub-
stratu reakcji, okazaly sie niezaleznemi od poczatkowego ste-
‘zenia substancyj reagujgcych.

Pézniejsze, bardziej wyczerpujgce, badania doswiadczalne .
A. Skrabal’a? nad szybkoscig przebiedu reakcji Landolta

1) J. Eggert, Z. Elektrochem. 23, 8 (1917).
2) A. Skrabal, Z Elektrochem. 28, 224 (1922).
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wykazaly jednak blednos¢ wnioskéw Eggerta co do stoso-
walnos$ci réwnania (4). Skrabal jest zdania, ze szybko$¢ re-
akcji Landolta wyraza sie analogicznem, lecz nlejednorod-
nem rownaniem rézniczkowem

d : 2
(10) ZZ=Fk (a—a)+ kyx*

Zdaniem mojem rowniez i to ostatnie rownanie nie od-
twarza nalezycie przebiegu reakcji Landolta w czasie. Jed-
nakze ostateczng opinje W tym wzgdledzie bede mégl wypowie-
dzie¢ dopiero wowczas, ¢dy zostang wykonane w mojej pra-
cowni nowe pomiary nad szybkoscig tej reakcji, pomiary opie-
rajace sie na obmyslonej przezemnie calkiem nowej metodzie
,wstecznego” badania przebiegu w czasie pewnych rodzai
procesow chemicznych.

Aczkolwiek nie znamy dotychczas konkretneQO przykladu
reakcji chemicznej, ktore] szybko$¢ wyrazalaby sie réwnaniem
rézniczkowem

d ’
@ =k (1—a)+ha',

to jednak réwnanie to jest niezmiernie ciekawe pod wzgledem
teoretycznym, zwlaszcza w przypadku szczegdlnym, gdy stala
szybkosci k, drogi pierwotnej rowna sie stalej szybkosci &, dro--
gi autokatalitycznej, czyli k, — k,. Wowczas rownanie to przy-
biera postac

ax’
(1]) W‘:kh
a po zcatkowaniu
(12) Bt

jesli dla®t= o, rowniez ' = o.

Z rownania tego wynika, ze mamy w tym przypadku do
czynienia z reakcjami chemicznemi przebiegajacemi od po-
czatku do korica ze stala szybkoscig. A ze czasy, w ktdrych
jest osiqgany ten sam stopier przemiany snbstratu reakcji

=B przy roznych jego stezeniach poczqtkowych a = a,,
8y, a; ...:an," sq.jednakowe, czyli-t; =, =1, =. ., przeto
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szybkos¢ tych reakcyj jest wprost proporcjonalna do poczat-
kowego stezenia substratu reakcji

dx

(A9 T =

ak,,
za$ szybkos¢ wzgledna jest zupelnie niezalezna od stgzenia
ax’

k,.

Poddajgc swego czasu wyczerpujgcej dyskusji réwnanie
szybkosci reakcji autokatalizy prostej!), w szczegolnosci przy-
padek autokatalizy ujemnej, powodowanej substratem reakcji,
wyrazajgcy sie rownaniem:

(15) ‘-idit — kya "1 (] —X/)n—>
zéznaczylem, ze dla n = p, prowadzi ono do réwnania
axs 'k,
(16) "d”z = Z—- )
ktérego catka ma postac:
(17) k._,' — —;— aw

Mamy zatem w tym przypadku do czynienia rowniez
z reakcjami chemicznemi, przebiegajacemi od poczatku do kofi-
ca ze stalg szybko$cig. Jednakze czasy, wktoérych osigda sig
ten sam stopiefl przemiany x'=8, przy réznych poczgtkowych
stezeniach substratu reakcji a= a,,a,,a,,.... a, wykazujg tym
razem zaleznosci wyrazajagce sie rownaniem :

czyli innemi slowy sa wprost proporcjonalne do poczgtkowego
stezenia substratu reakcji.

Zatem szybos$¢ tych reakcyj jest stala i zupelnie nieza-
lezna od poczatkowego stezenia substratu reakcji

da
(18) 773=Ka >

1) J. Zawidzki, Bull. intern, l'acad. sci. Cracovie A. 1916, 408.
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zas szybkos¢ wzgledna 'jest odwrotnie proporcjonalna do po-
czgtkowego stezenia substratu

S ax’ K,
(19) E{ = Z )

Wynikaloby stad, ze mozliwe sq procesy chemiczne, prze-
‘biegajace ze stalg niezmienng szybkoscia, — ktérych szybko§¢
jednakze wykazuje rézna zalezno$é od poczatkowego steze-
nia substratu reakcji. Dla jednych jest ona wprost proporcjo-
nalna do poczgtkowego stezenia substratu, dla drugich jest oden
zupelnie niezalezng.

Literatura kinetyczna wykazuje caly szereg procesow che-
micznych, przebiegajgcych ze stalg szybkoscig. Zestawienie
pewnej liczby tedo rodzaju reakcji podatem w cytowanej uprzed-
nio pracy mej o kinetyce reakcyj autokatalitycznych'). Nie-
stety wiekszos¢ badan doswiadczalnych nad szybkoscig pomie-
nionych proceséw byla prowadzona dorywczo i fragmentarycz-
nie, wobec czedo nie mozna z nich wyciggng¢ wnioskow
wzgledem charakteru funkcjonalnej zaleznosci szybkosci od
poczatkowedo stezenia substratu reakcji. Dla jednej tylko re-
akcji zachodzgcej pomiedzy bromem i acetonem, wzglednie
pomigdzy jodem i acetonem, wiadomo, ze w pewnych szcze-
dolnych warunkach, przebiega ona z szybkoscia wyrazajaca sie
rownaniem:

dr

Systematyczne kinetyczne badania nad przebiegiem tych
dwoch reakcji, zachodzacym w normalnych warunkach wedlug
bardziej zlozonego réwnania szybkosci, zostaly ponownie pod-
jete w mojej pracowni. Byloby bardzo pozadanem i ciekawem
poddanie systematycznemu zbadaniu rowniez innych reakcyj
chemicznych, przebiegajacych ze stala szybkoscia.

Warszawa. Politechnika, Zakl. chemji nieorganicznej.

1) J. Zawidzki, Bull, intern. I’acaid.} sci. Cracovie A. 1916, 409,
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