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Kinetyka chemiczna jest dziatem chemii fizycznej zajmujacym si¢ analiza
szybkosci reakcji chemicznych, przy uwzglednieniu wptywu stezenia i ci§nienia
reagentoOw, temperatury oraz natury reagentow 1 Srodowiska. Stanowi to
podstawe do poznania mechanizmu reakcji, to jest sekwencji 1 szybkosci
kolejnych etapow elementarnych wraz z opisem standw posrednich, ktore
wystepuja podczas przejscia uktadu ze stanu poczatkowego do koncowego.

1. Pojecia podstawowe: szybkos¢ reakcji, czasteczkowos¢ i rzad reakcji,
stala szybkosci.

W reakeji chemicznej zachodzi przemiana jednej lub kilku wyjsciowych
substancji (substratow) w jedna lub kilka innych substancji (produkty). Zaré6wno
substraty jak i produkty moga wystgpowaé w formie czasteczkowej, atomowej,
jonowej lub rodnikowej. Rownania stechiometryczne opisuja jednoznacznie
reakcje chemiczne pod wzgledem jakosciowym i ilosciowym a takze podaja jej
kierunek. W powszechnie stosowanej formie zapisu po lewej stronie rownania
znajduja si¢ substraty (S;,S,...) wraz z odpowiednimi wspotczynnikami
stechiometrycznymi (vg ,Vg,..), a produkty (P;,P,..) z odpowiednimi
wspotezynnikami stechiometrycznymi (vp, , Vp, ...) Wystepuja po prawej stronie.

Jezeli reakcja chemiczna przebiega nieodwracalnie, az do wyczerpania jednego
z substratow, to wtedy w réwnaniu stechiometrycznym stawiana jest strzatka
w jednym kierunku:

Vslsl +Vszsz —> VP1P1 +VP2P2 1-1

Natomiast przeciwnie skierowane strzalki stawiane sa w przypadku reakcji
odwracalnej, przebiegajacej w dwu kierunkach, to jest od substratow do
produktow oraz odwrotnie, az do ustalenia si¢ charakterystycznego dla danego
uktadu stanu rownowagi (np. reakcje dysocjacji jonowe;j):

V51$1+V3282‘—_» VP1P1+VP2P2 I-1a
Z kolei znak réwnos$ci stawiany jest wtedy, kiedy nie ma koniecznosci
podkreslania odwracalno$ci wzglednie nieodwracalno$ci reakc;i.

Przyjmujac konwencje traktujaca wspotczynniki stechiometryczne
produktow jako liczby dodatnie (vp; >0) a jako liczby ujemne dla substratow
(vgi <0), kazde rownanie stechiometryczne dla k reagentdw mozna takze
zapisa¢ w postaci zaleznos$ci liniowej:

k

zViRi =0 1-2

i=1
gdzie R; oznacza reagent, v; to wspdlczynnik stechiometryczny i-tego
reagenta.



Przyklad: Rownanie stechiometryczne reakcji utleniania tlenku azotu:
2NO (g) + O2(g) = 2NOx(g)

w rOwnowaznej postaci przedstawiane jest jako:
2NOy(g) — 0, (g) —2NO(g) =0

gdzie: vyo, =2, Vo, =—1, vno =2 .

Kazida reakcja chemiczna zachodzqca w jednym etapie od substratow do
produktow okreslana jest mianem reakcji elementarnej. Te reakcje
elementarne, w ktorych bierze udziat jedna, dwie lub trzy czasteczki (lub jony,
atomy, rodniki) substratu nazywane sa odpowiednio elementarnymi reakcjami
jedno-, dwu- 1 trojczasteczkowymi. Innymi slowy, pojecie czqsteczkowosci
reakcji oznacza liczbe czqsteczek substratow biorqcych udzial w reakcji
elementarnej. Przyktadem dwuczasteczkowej reakcji elementarnej moze by¢
jednoetapowa synteza HI w fazie gazowej: H, + I,= 2HI. Jednak wigkszo$¢
reakcji, w szczegodlnosci z udziatem zwiazkow organicznych, przebiega wedtug
ztozonego mechanizmu, to jest przez szereg kolejnych reakcji elementarnych.
Wedlug mechanizmu ztozonego zachodza np. reakcje tancuchowe, reakcje
katalityczne, reakcje enzymatyczne. W tego typu reakcjach ma miejsce
tworzenie 1 przemiana produktow posrednich, ale nie wystgpuja one w
sumarycznym réwnaniu stechiometrycznym. I tak reakcja syntezy bromowodoru
(H, + Br,= 2HBr), opisywana analogicznym sumarycznym rownaniem
stechiometrycznym jak synteza HI, zachodzi wedlug ztozonego mechanizmu,
sktadajac si¢ z tancucha reakcji elementarnych:

Br,— Br® +Br* reakcja elementarna jednoczasteczkowa
Br®+H, > HBr+H® reakcja elementarna dwuczasteczkowa

H® +Br, > HBr+Br® reakcja elementarna dwuczasteczkowa

Wyro6zniane sa reakcje homogeniczne - jezeli zachodza w obrebie jednej
fazy 1 reakcje heterogeniczne, ktore maja miejsce na granicy rozdziatu faz, przy
udziale reagentow znajdujacych si¢ w roznych fazach. Z kolei te reakcje, w
ktorych uczestnicza czasteczki o Srednicy 1-100 nm (np. enzymow) okreslane sa
mianem reakcji mikroheterogenicznych.

Chwilowa szybkos$¢ reakcji chemicznej jest definiowana przez zmiang
liczby moli i-tego reagenta (n;) w jednostkowej objetosci uktadu reakcyjnego
dokonujaca si¢ w granicznie malym przedziale czasu (dt) 1 odniesiong do
jednostkowego wspotczynnika stechiometrycznego danego reagenta (v;):

1 @n/v) 1 de
dt v. dt

1

[mol dm™ s7'] 1-3

Vi



Poniewaz iloraz n;/V oznacza st¢zenie molowe i-tego reagenta (c;) to
dn/V = dc;ji1 tym samym chwilowa szybkosé¢ reakcji zachodzqcej w stalej

objetosci jest rowna zmianie stgienia molowego i-tego reagenta w jednostce
czasu |ubytku steienia substratu (dc 5; < 0) lub przyrostu stezenia produktu

(dcp.> 0)], przypadajqcej na jednostkowy wspélczynnik stechiometryczny

danego reagenta (ujemny dla substratow i dodatni dla produktéw). Niezaleznie
od tego, dla ktorego z reagentoOw zostang zmierzone zmiany jego stgzenia
w czasie reakcji, na podstawie wzoru 1-3 otrzymujemy taka sama warto$¢
liczbowa chwilowej szybkosci reakcji (r). Tak wigc chwilowa szybkos$¢ reakcji
mozna wyznaczy¢ mierzac odniesiony do jednostkowego wspotczynnika
stechiometrycznego ubytek stezenia substratu lub przyrost stezenia produktu w
niewielkim przedziale czasu dt w trakcie przebiegu reakcji:

dc.. dcp.
- 1 si 1 P; 1-3a
‘Vsi dt vp, dt

Jak wida¢ z wzoru 1-3a, w kazdym momencie reakcji opisanej réwnaniem
stechiometrycznym (1-1), warto$¢ ilorazu ubytku stezenia dowolnego substratu
1 jego wspodtczynnika stechiometrycznego jest rdwna wartosci ilorazu przyrostu
stezenia dowolnego produktu i jego wspotczynnika stechiometrycznego:

_dCSi :dC_Pi 1-4

‘Vsi VP

W rezultacie, przy znanych wspoétczynnikach stechiometrycznych reagentow
poznawszy przyrost st¢zenia wybranego produktu w pewnym okresie czasu
fatwo mozna obliczy¢ ubytek stezenia dowolnego substratu w tym samym
okresie czasu, lub odwrotnie:

Vg.
— dCS. = ‘ ! dCP. 1-5a
1 VP 1
1
Vs.
- ACS. = ‘ ! ACP. I-Sb
1 VP 1

1

Oznacza to, ze roznica miedzy poczatkowym i chwilowym st¢zeniem substratu
(cq 0 —Cs; ) jest proporcjonalna do réznicy miedzy chwilowym 1 poczatkowym
1 b

stgzeniem produktu (c P, —Cp.,0 ):

c -C :@(c —Cp o) 1-6

1



Korzystajac z rownania 1-6 mozna okres$li¢ chwilowe stgzenie substratu
w kazdym momencie reakcji pod warunkiem, Ze znane jest st¢zenie poczatkowe
substratu 1 zostanie zmierzone poczatkowe oraz chwilowe st¢zenie produktu.

‘VSi

C =C

Si ~ S0 (e —Cp0) 1-6a

Vp.

1

Oczywiscie mozna réwniez obliczy¢ chwilowe stezenie produktu wzglednie
przyrost jego stgzenia po zmierzeniu poczatkowego 1 chwilowego stezenia
substratu. Po catkowitym przereagowaniu substratu (cg; ) stezenie produktu

. VP
wyniesie: Cp,oo =Cp,0 +7—7Cg. 0 1-7
b b 1’

VSi

Zauwazmy, ze jezeli wspoOtczynnik stechiometryczny danego reagenta
w réwnaniu reakcji jest r6zny od jednosci (v; # 1), to szybko§¢ zmiany stgzenia

tego reagenta (dc;/dt) jest rowna iloczynowi jego wspotczynnika
stechiometrycznego (v;) 1 szybkosci reakcji (r) zdefiniowanej ogdlnym wzorem
1-3 lub 1-3a. Odpowiednio dla substratéw i produktow:
dc P:

1

= |\/Si |- 1 oraz it = Vp, - T 1-8

Przyklad: Zgodnie z wzorem definicyjnym (1-3 1 1-3a), chwilowa szybko$¢
reakcji tworzenia wody z wodoru i tlenu (2H, + O, = 2H,0) podaje wyrazenie:
__1dH,] dO,]_ 1dH,0]

o2 dt dt 2 dt
Jedynie wigc szybko$¢ zuzywania tlenu jest rowna tak zdefiniowanej szybkosci
reakcji. Natomiast szybkos$¢ zuzywania H, a takze szybkos$¢ tworzenia H,O sa
dwukrotnie wigksze, poniewaz w obu przypadkach ‘Vi‘ =2:

_dHL]_, o dHL0]
dt dt

2r

Majac do czynienia z reakcjami w stanie gazowym nalezy pamigtac, ze
stezenie molowe poszczegdlnych reagentow (c;) przy T = const jest wprost
proporcjonalne do cisnienia czastkowego p; (c;=p;/RT). Szybkos¢ reakcji
moze by¢ w takich warunkach wyrazana przez przypadajaca na jednostkowy
wspotczynnik stechiometryczny zmiang ci$nienia i-tego reagenta w jednostce
czasu.

Jezeli reakcja zachodzi w warunkach zmiennej objgtosci uktadu
reakcyjnego (V) przy p, T = const to z rbwnania 1-3 wynika:

_i d(nl/V) _L(ldni_ n; dv
vi  dt vV dt V2 dt

) 1-9



Podczas reakcji zmienia si¢ szybkos$¢ ubytku stezenia wielu substratow
(S)) 1 przyrostu st¢zenia produktow (P;). Latwo mozna to stwierdzi¢ rozpatrujac
zmiang stezenia poszczegoOlnych reagentow w czasie reakcji, ilustrowana przez
krzywe kinetyczne na rys.1.1. Wspotczynnik kierunkowy stycznych do takich
krzywych w okreslonym momencie reakcji jest miara chwilowej szybkosci
reakcji. Im wolniejsza jest reakcja tym mniejsze jest nachylenie krzywych.

P.

.

o

¢ /mol dm?

P, .

t/s >

Rys. 1.1. Chwilowa szybko$¢ ubytku stgzenia substratu (S;) 1 przyrostu st¢zenia
produktu (P;) w czasie przebiegu reakcji homogeniczne;.

Przy przebiegu reakcji w ukladzie heterogenicznym, jej szybkos$¢ jest
okre§lona przez zmiang liczby moli i-tego reagenta (n;) na jednostkowej
powierzchni granicy faz dokonujaca si¢ w granicznie matym przedziale czasu
(dt) 1 odniesiona do jednostkowego wspotczynnika stechiometrycznego danego
reagenta (v;):

Thet _ 1 dn _1dhy [mol cm > s™'] 1-10
v; Sdt  v; dt

Poniewaz iloraz n; /S oznacza powierzchniowe stgzenie i-tego reagenta (I7,), to

dny/S = dI; 1 tym samym chwilowa szybkosé¢ reakcji heterogenicznej jest
rowna zmianie powierzchniowego steienia i-tego reagenta w jednostce czasu
[ubytku powierzchniowego steienia substratu (dI's, < 0) lub przyrostu
powierzchniowego  steienia  produktu (dI'y, > O)], przypadajgcej na
jednostkowy wspolczynnik stechiometryczny danego reagenta (ujemny dla
substratow i dodatni dla produktow).

dT
fo =5 = 1 dly 1-10a
vs | dt Ve dt

Niekiedy molowe stgzenie powierzchniowe i-tego reagenta w réwnaniu
1-10 1 1-10a zastgpowane jest przez stosunek liczby jego moli do masy tej fazy,
w ktorej reakcja przebiega (np. porowatego katalizatora): a; = ny/m.

Zwykle dla uproszczenia, w opisie chwilowej szybkosci reakcji
heterogenicznych stosowany jest symbol r bez indeksu mowiacego o typie
uktadu.



Celem wyznaczenia szybkos$ci reakcji w praktyce czesto mierzy sig
wielkosci fizyczne zmieniajace si¢ w czasie reakcji proporcjonalnie do zmian
sktadu mieszaniny reakcyjnej (np. kat skrgcenia plaszczyzny S$wiatta
spolaryzowanego, absorpcje¢ ~ promieniowania elektromagnetycznego,
przewodnos$¢ elektryczna itd.). Pomiar moze by¢ prowadzony w sposéb ciagly w
miar¢ postepu reakcji lub w okreslonych odstepach czasu. Stosowane techniki
roznig si¢ w zalezno$ci od szybkosci reakcji 1 rodzaju badanych reagentow.
Wsrod zaawansowanych metod badan kinetycznych nalezy wymieni¢ metode
przeplywowa, metode zatrzymanego przeptywu, fotoliz¢ btyskowa, metody
relaksacyjne itd. (patrz np. [1] rozdz. 3.1, [2] rozdz. 7.2.2 1 7.2.3, [10] rys.25.1,
25.2).

Podstawowym  parametrem decydujacym o szybkosci reakcji
homogenicznych (r [mol dm™ s']) w stalej temperaturze jest stezenie jednego
lub wigkszej liczby skladnikow zawartych w objetosci reagujacego uktadu
(rozdziat 1.1). Natomiast o szybkosci reakcji heterogenicznych ry,e [mol cm™ s™']
przy T=const decyduje powierzchniowe st¢zenie reagentow (rozdziat 6 skryptu).

1.1. Zaleznos$¢ szybkosci reakcji homogenicznych od stezenia substratow.
Badania szeregu homogenicznych reakcji prostych i niektorych reakcji

ztozonych wykazaty, ze ich szybko$¢ jest wprost proporcjonalna do iloczynu

st¢zenia substratow w potedze o wykladniku 0,,0,...0, nazywanym

czastkowym rzedem reakcji wzgledem danego substratu. W przypadku reakc;i
przebiegajacych wedlug rownania 1-1 zalezno$¢ t¢ opisuje rownanie kinetyczne
w ogoblnej postaci:

1 dCSi _ depi
|VSi| dt Vpi dt

r=— =k(T)cg, g, 2 ..=k(T)-Tlcg, ™ 1-11

gdzie zalezny od temperatury wspotczynnik proporcjonalnosci k(T), wlasciwy
dla uktadu w ktorym zachodzi reakcja, nazywany jest stalq szybkosci reakcji.

Jak pokazuje rownanie 1-11, czgqstkowy rzqd reakcji okresla wplyw steZenia
poszczegolnych reagentow na szybkosé reakcji. Z kolei suma wykladnikéw
poteg przy stezeniach poszczegoélnych substratow w rownaniu kinetycznym
(czyli suma czastkowych rzedéw reakcji) okresla warto$¢ catkowitego rzedu
reakcji. n=o+ oy+.. (n=2a;) 1-12

W reakcjach elementarnych nierzadko czastkowy rzad reakcji wzgledem
kolejnych substratow jest rowny ich wspotczynnikowi stechiometrycznemu, a
catkowity rzad reakcji jest rowny jej czasteczkowosci.

Reakcja zachodzi wedlug kinetyki zerowego rzedu wzgledem danego
substratu jezeli zmiana jego stezenia w uktadzie nie powoduje zadnych zmian
szybkos$ci reakcji. Stgzenie takiego substratu nie wystgpuje po prawej stronie
rownania kinetycznego 1-11 (¢’ = 1). Natomiast szybko$é reakcji pierwszego
rzedu ro$nie proporcjonalnie do wzrostu stezenia substratu. Z kolei réwny 2
wyktadnik potggowy przy stezeniu jednego substratu lub taka warto$¢ sumy
wyktadnikéw potegowych w réwnaniu kinetycznym sa charakterystyczne dla
reakcji drugiego rzedu.



Wymiar stalej szybkosci reakcji (k(T)) dla dowolnej reakcji tatwo

mozna ustali¢ przy zaloZeniu jednakowego steienia poczqtkowego wszystkich
substratow, co pozwala na przedstawienie rdéwnania kinetycznego 1-11
w 0golnej postaci:

1 dCi 2o
__:kT -C, lsz -Cn 1-13
v dt (T)-c; (T)-cf
1 1 dc.
e D v; cl dt

Jak wida¢ z powyzszego wzoru (1-14) wymiar statej szybkosci reakcji zalezy
nie tylko od wyboru jednostek st¢zenia 1 czasu ale takze od rzg¢du reakcji. Jezeli
reakcja przebiega wedlug kinetyki n-tego rzedu to stata szybkosci reakcji ma
wymiar:

k(T) [(jednostka stezenia)' "(czas)'].

Najczesciej stosowane jest stezenie molowe w jednostkach mol dm™, mol cm™
lub mol m™ a jednostka czasu jest sekunda, rzadko godziny.

Odpowiednio, dla reakcji zerowego rzedu (r = k, n=0) wzér 1-14
przyjmuje postac:

ko v dt 1-15
Zatem stata szybkos$ci reakcji zerowego rzedu ma wymiar szybkosci reakcji
[mol dm™ s™'] lub [mol cm™ s™'] wzglednie [mol m™ s™'].
Natolmiast stata szybkosci reakcji pierwszego rzedu (r = kc, n = 1) wyrazana jest
w s ]

: . _3 . _1
K, :Lidcl | [mol - dm 3s ]:[s_l] 1-16
v; c; dt [mol-dm "]

Jezeli za$§ reakcja przebiega jako drugiego rzgdu (n = 2 lub o, =11 a, =1)
wzgledem substratow, czyli r = ko¢* lub r = kocy -cp, to jednostkami stalej
szybkosci sa [mol” dm’ s™'] lub [mol™ cm’ s'] wzglednie [mol™” m’ s™']:

1 1 dg {[mol-dm—&s—l]

k
2 \Z ciz dt [mol - dm—3]2

=[mol-! dm3 S'l]:| 1-17

Tab.1. Wymiar stalej szybkosci dla reakcji o réznej rzedowosci

rzad reakcji (n) (K]
0 mol dm” s
1 s
2 mol” dm’ 5™
n (mol dm™)'™" s

10



Trzeba pamigtac, ze okreslenie szybkosci reakcji na podstawie zmiany
stezenia reagentow bez uwzglednienia wspolczynnikow stechiometrycznych
moze prowadzi¢ do otrzymania pozornych stalych szybkosci (k,, ), bedqcych

iloczynem tego wspotczynnika i rzeczywistej statej szybkosci:
Kpoz =Vik 1-18
Przyklad: Dla czgsto przytaczanej reakcji rozktadu N,Os przebiegajacej jako

pierwszego rz¢du wzgledem tego zwiazku: 2N,05 — 4NO, + O,
wlasciwe jest rownanie kinetyczne :

__1dIN;0s] _1d[NO,]_d[O,] _ (N,Ox]
2 dt 4 dt dt 273

Gdyby jednak rozpatrywac¢ szybkos¢ zaniku N,Os, szybkos¢ powstawania NO,,
lub szybkos¢ powstawania O, bez uwzglednienia warto$ci wspotczynnika
stechiometrycznego to wtedy warto$¢ v; zawarta jest w obliczonych pozornych
stalych szybkosci k

1y dIN205]
dt

2) d[NOz]/dt = VNO2 T :VNO2 k- [N205] = k(NOz,pOZ) . [N205]

3) d[O,}/dt = k- [N,Os] =T

(N,05:p02) 1 K(NOy,poz)-

~ VN05T = VN»O5 -k -[N>Os] = k(N205 ,poz) - [N20s]

Kazda z pozornych stalych szybkosci jest rowna iloczynowi odpowiedniego
wspotczynnika stechiometrycznego i1 rzeczywistej statej szybkosci (k).

Zatem rzeczywista stata szybkos$ci jest rowna ilorazowi stalej szybkosci zaniku
lub powstawania reagenta 1 jego wspotczynnika stechiometrycznego w rGwnaniu

reakcji: k=k (N5 :P02) 12 =K N0y poz) /4
2. Kinetyka prostych i zlozonych reakcji homogenicznych.
2.1. Rownania kinetyczne prostych reakcji homogenicznych (V , T = const)

2.1.1. Reakcje zerowego rzedu, wyznaczanie stalej szybkosci.
(ko [mol dms™'])

Jak  wiemy, szybkos¢ reakcji homogenicznej VSS—0> vpP
zachodzqcej w ukladzie o stalej objetosci zgodnie 7 kinetykq zerowego rzedu,
jest niezalezna od steZenia substratu. Po zastapieniu dla uproszczenia symbolu
stezenia substratu cg. przez ¢ oraz symbolu stezenia produktu cp przez x,

roOwnanie kinetyczne w postaci rozniczkowej (1-11) dla reakcji zerowego rzedu
przyjmuje postac:

S e 2-1
‘Vs‘ dt
lub REC. S 22

Vp dt_
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Aby rozwigza¢ powyzsze roéwnania nalezy dokonaé¢ rozdzielenia
zmiennych a nastgpnie przeprowadzi¢ obustronne catkowanie. Przyjmuje si¢
przy tym jako warunek poczatkowy, ze st¢zenie substratu przy t = 0 wynosi ¢
natomiast brak produktu, tj. x=0. Po dowolnym czasie reakcji (t > 0), chwilowe
stezenie substratu 1 produktu oznaczaja odpowiednio symbole ci x .

Z rébwnania 2-1 wynika:

—dc=vkgdt 2-1a
t
- chC = ‘Vs‘ko Idt 2-1b
o t=0
Co —c:‘vs‘kot 1 c—cCy =—‘vs‘k0t 2-1c

Z catkowej postaci rownania kinetycznego dla reakcji zerowego rzg¢du (2-1c)
mozna skorzystac przy obliczaniu stalej szybkosci tego typu reakcji:
1 Cog —C

[mol dm ™ s™'] kg =— 2-1d
‘Vs‘ t
a takze chwilowego st¢zenia substratu:
C=Cyop —‘Vs‘kot 2-le

Stwierdzamy, ze stezenie substratu w reakcjach zerowego rzedu maleje liniowo
z uplywem czasu reakcji.
Analogicznie postgpujac w przypadku rownania 2-2

dx =vpkdt 2-2a

X t
ijP = VPkO Idt 2-2b
x=0 t=0

uzyskujemy catkowe réwnanie kinetyczne w postaci pokazujacej, ze st¢zenie
produktu ros$nie liniowo z uptywem czasu reakcji.

x =vpkyt 2-2c

Zatem [mol dm™ s™'] ko :LE 2-2d
Vp t

Whniosek: reakcje zerowego rzedu moZna zidentyfikowaé na podstawie
liniowego ubytku steienia substratu (2-1e) lub liniowego przyrostu steienia
produktu w czasie reakcji (2-2¢). Jak wida¢ na rys 2.1, ujemny wspoiczynnik
kierunkowy takiej liniowej zaleznosci dla substratu jest okreslony przez iloczyn
wspolczynnika stechiometrycznego substratu 1 statej szybkosci reakcji zerowego
rz¢du (vgk()), zgodnie z rownaniem 2-1e.
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de/dt=-|v]k,

t ot t t

dt

Rys 2.1. Zmiana stgzenia substratu w czasie reakcji zerowego rzedu.

Z potaczenia réwnania 2-1d 1 2-2d otrzymujemy

(mol dm? s '] k=0 —¢_ 1 X 23
‘Vs‘ t Vp t

Tak jak mozna bylo oczekiwaé (patrz wzdér 1-6) przy zatozeniu
nieobecnosci produktu w mieszaninie reakcyjnej przy t = 0, na podstawie
rOwnania 2-3 stwierdzamy, ze w kazdym momencie reakcji stosunek réznicy
mi¢dzy poczatkowym 1 chwilowym stgzeniem substratu (cy —c) do
bezwzglednej wartosci wspotczynnika stechiometrycznego substratu jest rowny
illorazowi  chwilowego  stezenia  produktu (x) 1  wspodiczynnika
stechiometrycznego produktu.

: . : : : , ., Co—C X
Poniewaz w takich warunkach speiniona jest réwnos¢: 0 =— to stad:
‘Vs‘ Vp
\Y%
C=C(— E X 2-4
Vp
\Y%
oraz X=—F (co —©) 2-5
vs|

Jezeli wigc znane sa wspotczynniki stechiometryczne reagentdw oraz

poczatkowe stezenie substratu (cy), to mierzac chwilowe stezenie produktu (x)

mozna w kazdym momencie reakcji obliczy¢ chwilowe st¢zenie substratu (c).

Ponadto tatwo mozna obliczy¢ stezenie produktu po zakonczeniu reakcji (X,

przy t = o), kiedy nastapito catkowite wyczerpanie si¢ substratu (c = 0):
Vp

X =7—Cp 2-6
[vs|
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Na drodze algebraicznej, stata szybkosci reakcji zerowego rz¢gdu mozna
wyznaczy¢ korzystajac z danych doswiadczalnych nie tylko wtedy, kiedy znana
jest warto$¢ stgzenia substratu (co) przy t = 0 1 chwilowego stgzenia substratu (c)
po czasie t. Mozna tego dokona¢ rowniez mierzac chwilowe st¢zenie substratu
po uptywie dwoch niewiele rozniacych si¢ czasow reakcji. Roéwnanie 2-le
przyjmuje wtedy odpowiednio postac:

ci=cg—|vslkot] 1 cf =cq—|vslkot] 2-7
Z odjgcia stronami powyzszych rownan wynika:
c]1—cl= —‘vs‘ko(t'l —t1)
c1 —cf
t] —t] t] —t]
Stata szybkos$ci mozna tez okres§li¢ w analogiczny sposob na podstawie

pomiaru stgzenia produktu po uptywie dwodch czasow reakceji. Zapisujac
podobnie rownanie 2-2c:

skad —‘vs‘ko = i ‘Vs‘ko —

Xy = Vpk0t2 i X] = Vpkotl

po odjeciu stronami 1 przeksztatceniu otrzymamy:

X2 —Xq
k -_ —m—m -
‘VP‘ 0 -t 2-9

Charakterystyczna wielkoscia w kinetyce chemiczne] jest czas
polowicznej przemiany (okres pottrwania reakcji), oznaczany literq t. Jest to
czas, w ktorym przereagowuje potowa poczqtkowego steienia substratu (c/2).

W przypadku reakcji zerowego rzedu z catkowej postaci réwnania kinetycznego
2-1c¢ uzyskujemy:
1
o —5°C0

_©
T= = [S] 2—10
vslko 2|v,| kg

Stwierdzamy, Ze czas polowicznej przemiany w reakcji zerowego rzedu
jest wprost proporcjonalny do poczqtkowego steienia substratu (c()

a odwrotnie proporcjonalny do stalej szybkosci (k).

W sposob oczywisty wszystkie wyzej przedstawione réwnania ulegaja
uproszczeniu przy réwnej jednosci bezwzglednej wartosci wspdiczynnika
stechiometrycznego substratu i1 produktu, a takze przy ‘Vs‘ =Vp.
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2.1.2. Reakcje I rzedu, wyznaczanie stalej szybkosci, k; [s _1] :

Dla reakcji VSSL vpP zachodzacej zgodnie z kinetyka pierwszego
rzedu, przy czym vg # vp, rozniczkowe rownanie kinetyczne, wyrazajace
wplyw stezenia substratu (¢) na szybkos$¢ reakcji ma postac:

1
S hde e 2-11
‘vs‘ dt
Tak jak to uczyniono analizujac kinetyke reakcji zerowego rzedu, rozwigzujac
powyzsze rownanie dokonuje si¢ rozdzielenia zmiennych, a nastgpnie

przeprowadza si¢ obustronne catkowanie przyjmujac jako warunek poczatkowy,
ze stgzenie substratu przy t = 0 wynosi ¢y, natomiast brak jest produktu, x = 0.

—%=\vs\k1dt 2-11a
C t

— [dInc=|vy[k,[dt 2-11b
) 0

Wynika stad catkowe rownanie kinetyczne reakcji pierwszego rzedu:
0= =|vglk;t lub In— = —Jvyk;t 2-11c
C Co
Po przeksztalceniu roGwnania 2-11c tatwo mozna obliczy¢ stala szybkosci reakcji

pierwszego rzedu jezeli znane jest stgzenie poczatkowe 1 zostanie wyznaczone
chwilowe substratu:

11e

ke =
v e

=[s"] 2-11d

Z kolei jezeli znana jest stata szybko$ci badanej reakcji pierwszego rzedu, to
przy danym poczatkowym stezeniu substratu mozna okresli¢ chwilowe stezenie
substratu w dowolnym momencie takiej reakcji

Inc =1Inc —‘vs‘klt 2-11e
Jezeli przed rozpoczgciem reakcji nie byto w uktadzie produktu (x=0), to

\Y% .
spelniona jest ogdlna zaleznos¢ c=cg —Mx (2-4) uwzgledniajaca
Vp

wspolczynniki stechiometryczne w relacji migdzy chwilowym stezeniem
substratu (c) 1 produktu (x). Ponadto st¢zenie produktu po zakonczeniu reakcji

przy t = o podaje wyrazenie: X, =‘V—P‘CO (2-6). Po podstawieniu tych
Vs
zaleznos$ci do wzoru 2-11c otrzymujemy:
lnc—OzlnC—ozlniz‘vs‘kIt 2-12
: vl M, —x
Co——X

Vp
15



Stad:

! lnC—O: ! In 0 = I In Xoo
‘Vs‘t X — X

_ 1 2-13
A

k

\Y%

Co — HX

Vp
Jak wida¢, wyznaczenie statej szybkosci k| mozliwe jest nie tylko wtedy, kiedy
znamy stgzenie poczatkowe substratu (¢, przy t=0) i jego stezenie chwilowe (c),
ale 1 wtedy, kiedy $§ledzimy przyrost stezenia produktu (x przy t), wzglednie
kiedy nie znajac ¢y wyznaczymy do$wiadczalnie stezenie produktu w trakcie
reakcji (x przy t) 1 po jej zakonczeniu (X, po t.,).

Z réwnania 2-1le (Inc =Inc —‘vs‘klt) wynika, ze charakterystycznym
dla reakcji pierwszego rzedu jest liniowe zmniejszanie si¢ wartosci logarytmu
naturalnego 7 chwilowego steienia substratu w czasie reakcji (rys.2.2).
Warto$¢ ujemnego wspotczynnika kierunkowego tej liniowej zaleznos$ci jest
okreslona przez iloczyn wspotczynnika stechiometrycznego substratu i stalej
szybkosci reakcji pierwszego rzedu (‘vs‘kl ).

hH

«——Inc,

dinc/dt = -| v] k,

v

t £/ t

Rys. 2.2. Zmiana In ze st¢zenia substratu w czasie reakcji I rzedu.

Stala szybkoSci mozna tez okresli¢ metoda algebraiczna jezeli znana jest
warto$¢ chwilowego stezenia substratu po dwodch niewiele rdézniacych sig
czasach reakcji. Zapisujac odpowiednio catkowe réwnanie kinetyczne (2-11e)
wiasciwe dla reakeji I rzedu:

Inc'=Incy— ‘vs‘ kit lnc”=1nco—‘vs‘ k, t"”

po odjgciu stronami otrzymamy:
Inc'—Inc''= -‘VS‘ k,(t'-t") = ‘vs‘ ky (t"'-t")

1 ! _ 1 14
Zatem: % =|vs|k; 2-14
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Korzystajac z definicji In, rownanie kinetyczne 2-11c mozna tez zapisac jako:
C=Cpexp (—‘vs‘klt) 2-15

Oznacza to, ze w reakcji pierwszego rzedu nastgpuje eksponencjalny zanik
substratu w czasie, tym szybciej im wigksza jest warto$¢ stalej szybkos$ci reakcji
(rys.2.3). W rezultacie rdznica migdzy stezeniem poczatkowym i1 chwilowym
substratu rosnie eksponencjalnie w czasie reakcji 1 wynosi:

Co —C=Cq [l—exp (— ‘vs‘klt)] 2-16
Tym samym ekspotencjalnie ros$nie st¢zenie produktu w czasie reakcji.

Pamigtajac, ze ¢ — ‘VS‘X ico= ‘ S‘

vVp vp

X Otrzymujemy wyrazenie opisujace

wzrost stgzenia produktu w czasie reakcji (rys. 2.3):

X :xoo[l—exp (— ‘vs‘klt)] 2-17

—

Rys. 2.3. Eksponencjalna zaleznos¢ stezenia substratu 1 produktu
w czasie reakcji [ rzedu (X o, =CVPp /‘VS‘ ).

Z catkowego réwnania kinetycznego reakcji pierwszego rzedu (2-11c¢)
wynika, ze czas w ktoérym przereagowuje potowa poczatkowego stezenia
substratu (c(/2) wynosi:

1 Co _ In2

= ln =
Velki 0.5¢q  [vglky

2-18

Jak wida¢, w reakcji pierwszego rzedu czas polowicznej przemiany t nie zalezy
od stezenia substratu i jest odwrotnie proporcjonalny do stalej szybkosci.
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Niekiedy w uktadzie reakcyjnym znajduje si¢ juz poczatkowo (przy t=0)
pewna ilo$¢ produktu x. Wtedy:

X =X +‘V—P‘co[1 —exp (— ‘vs‘klt)]z X + X [l —exp (— ‘vs‘klt)] 2-19
Vs

Ogromnie wazne jest przeprowadzenie badan kinetycznych np. przy
ustalaniu dawkowania lekow. Jak ustalono, wigkszo$¢ reakcji z udziatem lekow
w organizmach zywych przebiega wedlug kinetyki pierwszego rz¢du 1 wtedy
okres potowicznej przemiany leku jest niezalezny od podanej dawki. Jednak im
wigksza jest dawka leku i1 tym samym wigksze stgzenie w roztworze
fizjologicznym, tym wigksza jest szybko$¢ reakcji przebiegajacych z jego
udziatem.

Przyklad: Obliczenie czasu polowicznej przemiany w reakcji rozktadu
2N,05—4NO, + O, (pierwszego rzedu) oraz cisnienia N,Os po 600s od
rozpoczecia reakeji, jezeli przy T = 298K stala szybkosci wymienionej reakc;ji
jest rowna k;=3,38:10° s, a ciénienie poczatkowe N,Os wynosi
po= 6,66 10°Nm . Rozwigzanie:

L, [N2O5]1-0)

—d[N,O:1/dt =2k,[N,O t=
[N,Os] 1IN,O5] 2k, n [N,Os]

1 In2
=—In2=
2k, 2-3,38-10-5s-1
P (NyOs.1=600s) = Po €-2K11= 6,66-10% Nm-2¢-(6:76105 }600 = 6,40 - 104 Nm-2

=1,03-104s

T

Wszystkie rownania kinetyczne wilasciwe dla reakcji pierwszego rzedu
ulegaja uproszczeniu wtedy, kiedy bezwzgledna wartos¢ wspdiczynnika

stechiometrycznego substratu 1 produktu jest réwna jednosci lub ‘vsi ‘ =Vp. .

Niekiedy wielkosci fizykochemiczne mierzone w celu ustalenia kinetyki
reakcji sa liniowa kombinacja stgzenia kilku reagentow w danym uktadzie.
Sposdb rozwiazania takiego problemu jest pokazany ponizej na przykladzie
analizy kinetyki reakcji inwersji sacharozy na podstawie pomiarow kata
skrecenia ptaszczyzny $wiatta spolaryzowanego w trakcie reakcji.

2.1.2.1. Reakcje psudo-pierwszego rzedu - reakcja inwersji sacharozy.

Katalizowana przez jony H' reakcja hydrolizy sacharozy (inwersji
sacharozy) prowadzi do rownomolowej mieszaniny glukozy i fruktozy zgodnie
z rGwnaniem:

C12H22011 + HyO——>CgH1,06 + CgH 20¢

sacharoza glukoza fruktoza
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Przy T = const, w obecno$ci nadmiaru czasteczek wody w rozcienczonych
roztworach, o szybkosci reakcji inwersji decyduje wytacznie stgzenie sacharozy
1 zatem spelnione jest réwnanie kinetyczne wilasciwe dla reakcji pierwszego
rzedu:

k="1n%08 2-20
t Cgq
Incg = Inc(yg — kt 2-20a

Wobec  jednostkowej  wartoSci  wspoOtczynnikdw  stechiometrycznych
(‘Vsi ‘ =vp. = 1), chwilowe stezenia obu produktéw tj glukozy (cg) i fruktozy
(cp) sa sobie rowne. Jednocze$nie kazde z nich jest rowne ubytkowi stgzenia
substratu tj. réznicy migdzy poczatkowym stgzeniem sacharozy (cpg) 1 jej
chwilowym stgzeniem (cg): ¢ = Cp= cpg-Cg. Odpowiednio koncowe stgzenie
glukozy (c.) jest rowne koncowemu stezeniu fruktozy (c.r), przy czym kazde z
tych stgzen jest rowne poczatkowemu stgzeniu sacharozy (cgg).

Zarowno substrat jak 1 produkty to zwiazki czynne optycznie (patrz rozdz.
6 [5]), przy czym sacharoza i glukoza powoduja skrecenie ptaszczyzny drgan
liniowo spolaryzowanego promieniowania monochromatycznego w prawo, a
fruktoza w lewo. Szcze$liwie, kat skrecenia mieszaniny wymienionych
zwiazkow jest w sposdb addytywny zalezny od stezenia wszystkich trzech
reagentOw 1 tym samym mierzac jego zmiany mozna $ledzi¢ postgp reakcji
inwersji sacharozy. Poczatkowo dodatni kat skrgcenia plaszczyzny sSwiatla
spolaryzowanego, wlasciwy dla mieszaniny reakcyjnej (o) przy t=0 maleje
przy postepie hydrolizy az do warto$ci ujemnej o, po zakonczeniu reakcji.

Pamigtamy, ze mierzony w stopniach kat skrgcenia (o;) plaszczyzny

polaryzacji promieniowania monochromatycznego (A =const) zalezy od rodzaju
substancji, grubosci warstwy (d), przez ktora §wiatto przechodzi 1 w przypadku
roztworu jest wprost proporcjonalny do stezenia substancji (¢, ;) wyrazonego w

gramach na 1 cm’: ociz[oci]g d'cg ;[6]. Okreslany mianem skrgcalnosci

wlasciwej wspotczynnik proporcjonalnosci [a]'y jest rowny katowi skrecenia
ptaszczyzny polaryzacji promieniowania monochromatycznego przez roztwor
o jednostkowym stezeniu (1g cm™) i jednostkowej grubo$ci warstwy.

Dla linii D $wiatta sodowego (A = 589,6 nm), przy T = 293 K skrecalnos$ci
wlasciwe sacharozy, glukozy i fruktozy wynosza odpowiednio:ag = +66,5°,

ag = +52,5° 1 ap =—91,9°. Poniewaz sacharoza i powstajaca a niej glukoza
oraz fruktoza znajduja si¢ w tych samych warunkach, w warstwie roztworu o tej
samej grubosci, to zalezno$¢ miedzy katem skrecenia a stgzeniem dla kazdej
z wymienionych substancji mozna zapisa¢ w uproszczonej postaci: o ; = A; ¢;
gdzie iloczyn ([(xi]{ -d) zastapiony zostaje symbolem odpowiednio (Ag) dla
sacharozy, (Ag) dla glukozy i (Af) dla fruktozy.
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Przy zalozeniu, ze przed rozpoczeciem pomiaru obok sacharozy
w roztworze znajduje si¢ pewna ilo$¢ glukozy 1 fruktozy (np. powstatych
wczesnie] z pewnej ilosci sacharozy), przy uwzglednieniu wlasciwosci
addytywnosci poczatkowa warto$¢ kata skrecenia dla wybranego t=0 opisuje
wyrazenie:

ao= As Cost Ar cor + Ag Cog = As Cos T (Ar + Ag) Cor 2-21

Z kolet dla kata skrgcenia mierzonego po pewnym czasie (t), przy
uwzglednieniu, ze cg = cg = Cyg-Cg Otrzymujemy:
o =As Cs+ Af crt Ag €6 =As CsTAF[(Cos—Cs)TCor]TAG[(Cos—Cs)TCoc]  2-22
czyli o =As csT(Art Ag)[cor + (Cos—Cs)] 2-22a
Natomiast po zakonczeniu reakcji (po t =), kiedy ¢, = Cp = Cos* CoF

0= (Ar+ Ag) (Cor T Cos) = (Art Ag) Coof 2-23

W konsekwencji obliczone wielkosci oy — o, 1 oy — 0, Sa proporcjonalne
odpowiednio do poczatkowego 1 chwilowego stezenia sacharozy (cos 1 Cs):

Op— Oy = (As — AF —A(‘,) Cos 2-24a
Ol — Ol = (As— Ap —Ag) Cs 2-24b

Ponadto z odjecia stronami rownania 2-24b od 2-24a wynika:
Op— Ot = (As — AF _AG) (COS - Cs) = (As — AF _AG) Cr 2-24c¢

W rezultacie rOwnanie kinetyczne (2-20) dla reakcji inwersji sacharozy
(pierwszego rzedu w zalozonych warunkach) przyjmuje postac:

k= 11HM 205
t (lt - (loo

Zatem: In (o, — 01 )= In (a1 — a1y, ) — kt 2-26a
: k

1 log (o —ay )=loglog —0,)———t 2-26b

g ( t ) g ( 0 ) 2303
Graficznym obrazem réwnania 2-26a jest linia prosta na rys. 2.4.
In(o, -(xw)?
<\— In(om -Oks)

ingate |-y din (o, -a, )/t = -k

e ———

Rys.2.4. Kinetyka reakcji inwersji sacharozy.
20



Korzystajac z definicji In, réwnanie 2-26a dla czasu t po rozpoczeciu
hydrolizy sacharozy mozna zapisa¢ w postaci:

(a, — 0, )=(ctg — a1, )- exp(—kt) 2-26¢
Z kolei dla czasu t+At:
(0t ae = 0 ) = (0t — 01, )- exp(=k(t + At) 2-26d

Jak wida¢, zgodnie z rownaniem kinetycznym reakcji 1 rzedu nastgpuje
eksponencjalny ubytek st¢zenia sacharozy w czasie reakcji hydrolizy (inwers;ji).
Odpowiednio eksponencjalnie ro$nie st¢zenie fruktozy 1 glukozy (rys.2.5).

ag -OLF CF

ao -at y a-t -am

\at _(Xoo o~ CS

>

—

t/s

Rys.2.5. Ubytek stezenia sacharozy podczas reakcji hydrolizy
1 przyrost st¢zenia fruktozy oraz glukozy.

Odejmujac stronami rownanie 2-26d od 2-26¢ otrzymujemy wyrazenie
opisujace zmiang kata skrgcenia (oct —aHAt):Aa, ktora dokonuje si¢
w okresie czasu At hydrolizy sacharozy:

(et = rgear) = (0 — o ) - exp(=kt)[ 1 - exp(-kAD)] 2-26¢
Po obustronnym logarytmowaniu rdwnanie 2-26e przyjmuje postac:
ln(oct — Oy At ) =-kt+ ln((xo — Olop ) + In[1 - exp(—kAt)] 2-26f

Jezeli zatem pomiary kata skrecenia zostana przeprowadzone po kolejnych
takich samych okresach czasu hydrolizy (At), to otrzymamy liniowa zalezno$¢
logarytmu naturalnego ze zmiany kata skrgcenia zachodzacegow tych okresach
czasu [ln((xt — Oy At )] od czasu t uptywajacego od rozpoczecia hydrolizy.
Wspoélczynnik kierunkowy regresji liniowej stuzy w takim przypadku do
wyznaczenia statej szybkosci k (a = - k), a rzedna poczatkowa przy t = 0 jest
wtedy rOwna sumie drugiego 1 trzeciego wyrazenia po prawej stronie:

b= ln(ao — 0, )+ In[ I -exp(—kAt)]
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Przyklad:

Obliczenie stalej szybkosci inwersji sacharozy przy wykorzystaniu rownania 2-25:

I. o0g—0a . ., : o .
k=-In—2—% na podstawie pomiaréw kata skrecenia w chwili rozpoczecia i
t (lt - (loo
w czasie trwania reakcji:

t10°[s] 0 1,2 24 108 180

o [deg] 6,6 579 50 1,4 —0,24 —1,98

Stad:
= 2,303 log 8,58 _ 8,26-107° [s_l]
1200s - 7,77
y =293 100898 g 60.1073 [s_l]
2400s - 6,98
3= 2,303 10g8’58 :8,76-10_5[3_1]
18000s 1,74

k=(8,58+0,18) 10 [s ]

_ %0~ 0

Biorac pod uwagg, ze o, — 0, = skad In(o, — 0, )=1In(0y — 0, ) —In2,

a catkowe réwnanie kinetyczne dla reakcji inwersji sacharozy ma postac:

In (ocT — O, ) =1In (ao — O, ) — kt otrzymujemy:

o log2 0,693
k 8,58 -10-3[s~1]

=(8,08+0,18)103 [s]
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2.1.3. Reakcje II rzedu, wyznaczanie stalej szybkosci, k, [dm’mol's™].

2.1.3.1. Analiza kinetyki reakcji Il rzedu zachodzacych wedlug rownania
a) 2S — P lub b) Sp+Sg— P, przy jednakowym stezeniu poczatkowym
substratow (cp s =cop =c¢() 1 braku produktow przy t=0. Rézniczkowe

roOwnanie kinetyczne wilasciwe dla reakcji drugiego rzedu przebiegajacych w
takich warunkach ma postac:
— LE = k2C2 2-27
‘vs‘ dt

Oznacza to, ze szybkos¢ reakcji okreslana na podstawie pomiarow ubytku
stgzenia substratu w tego typu reakcjach jest wprost proporcjonalna do stgzenia
substratu w drugiej potedze.

Rozwiazujac rownanie 2-27 rozdzielamy zmienne i1 przeprowadzamy
obustronne calkowanie przyjmujac, ze poczatkowo (dla t = 0) stezenie substratu
(lub obu substratow) wynosi ¢y, natomiast brak jest produktu tj. x =0:

—Lﬁzkzdt 2-28a
[vg| €2
C t

— d—;’:\vs\kzjdt 2-28b
cog C 0

Wynikiem jest kinetyczne réwnanie reakcji drugiego rzedu w postaci catkowe;:

1 1 =‘Vs‘k2t 2-28¢
¢ Cp

lub 072 v [kt
C-Co

Z przeksztatcenia roOwnania 2-28c wynika wyrazenie opisujace stata szybkosci
reakcji drugiego rzedu:

K, = L(1 1) 1 (e-c)_ 1 (co—c): 5984
‘vs‘t C Cp ‘vs‘t C-Cy ‘vs‘t - Co c

oraz chwilowe st¢zenie substratu w rozwazanym typie reakcji:
1 1
—=—+]vs [kt 2-29
c Cp

o
skad: c=—7-—7—" 2-29a
1+ ‘Vs‘k2COt

Z rownania 2-29 wynika, Ze reakcje drugiego rzedu przy zaloionych wyZej
warunkach poczqtkowych charakteryzuje liniowy wzrost odwrotnosci
chwilowego steienia substratu (c~') w czasie reakcji (t). Wspotczynnik
kierunkowy tej liniowe] zalezno$ci jest rowny iloczynowi bezwzglednej
warto$ci wspotczynnika stechiometrycznego 1 statej szybkosci reakcji (‘vs‘kz),
patrz rys.2.6.
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o de/dt =vd k,

w1

Co

>
t, t, t

Rys.2.6. Zalezno$¢ odwrotnosci stgzenia substratu od czasu w reakcji Il rzgdu 2S — P
oraz Sp+Sp— P, przy jednakowym stgzeniu poczatkowym substratow.

Stata szybkos$ci k, mozna obliczy¢ metoda algebraiczna, po wykonaniu
pomiaru chwilowego st¢zenia jednego z substratow przy dwoéch niezbyt
odleglych czasach reakcji t; 1 #. Zapisujac odpowiednio catkowe roéwnanie
kinetyczne (2-29) wlasciwe dla reakcji Il rzedu:

1 1 : 1 1
_:_+‘Vs‘k2t2 1 —:—-l-‘\}s‘kztl 2'29b
Cr €Cp €1 ©o
po odjgciu stronami otrzymujemy:
L—l=‘vs‘k2(t2 _tl) ISta,_d k2 Z;KL_iJ 2-29¢
¢y ¢ \ACEI I

Niekiedy wyznacza si¢ stalq szybkosci na podstawie pomiaru przyrostu steZenia
produktow.
Wiemy juz, ze przy zatozeniu braku produktu w mieszaninie reakcyjne;j

przy t = 0 zalezno$¢ migdzy chwilowym stezeniem substratu 1 produktu ma

;. Vs
postac: c=cy, ——X.
Vp

Zatem z rownania 2-28d po przeksztalceniach wynika:

! x 2-29d

k2 =
t-co (Vpeo —|vs|x)

Jak widac¢ stata szybkosci reakcji II rzedu mozna wyznaczy¢ nie tylko mierzac
ubytek stgzenia substratu w czasie reakcji, ale takze mierzac przyrost stgzenia
produktu. Jest to mozliwe oczywiscie wtedy, kiedy znane jest stezenie
poczatkowe substratu.
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Jezeli w szczegblnym przypadku vp = ‘vs‘ to rownanie 2-29d przyjmuje postac:

1 X

k 2-29¢

ZZ‘VS‘-t-CO (co —Xx)

Do takiego rezultatu samego dochodzimy tez bezposrednio rozwiazujac
rozniczkowe rownanie kinetyczne dla reakcji II rzgdu o jednostkowych
wspolczynnikach stechiometrycznych wszystkich reagentow, kiedy to szybkos¢
reakcji mierzona przypadajacym na jednostk¢ czasu ubytkiem st¢zenia
substratow jest réwna szybkosci reakcji mierzonej przyrostem st¢zenia

dc dx

—=—=ke2.
dt dt

produktow:

Przy uwzglednieniu ¢ = (¢, — X) powyzsze rOwnanie zapisujemy jako:

dx
—=k(cy — x)2 2-30
dt ( 0 —X)

Rozdzielamy zmienne 1 obustronnie catkujemy:
&

(co —x)?

T(co —x)2dx =k Idt
x=0 t=0

X t
(co—x)7" | =k
x=0 0
Zatem (co—x)71 - co_1 =kt 2-30a
: 1 1
czyli ——=kt 2-30b
Cop —X Co

Po sprowadzeniu do wspdlnego mianownika otrzymujemy:

Co—Co+X . - X
20 X0 Tkt po przeksztatceniu:

=kt
Co(Co —X) Co(co —X)

1 X

Stad k= 2-30c

Co't C()_X
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Przypomnienie:
1j((co —Xx)~2dx  podstawiamy: co—x=y oraz —dx=dy
i
1 otrzymujemy:
i

k k
=—Jy-2dy=y1I
i i

k k
awigc [(co—x)2dx=(cy—x)1I
i i

Z calkowego rownania kinetycznego reakcji drugiego rzedu, przy
jednakowym steZeniu poczqtkowym substratow (2-29) wynika, ze czas
polowicznej przemiany jest odwrotnie proporcjonalny do poczqtkowego
steZenia substratu (c():

S [ : —i};[s] 231
‘Vs‘kz O,SCO Co ‘Vs‘k2C0

Przyklad: Obliczenie czasu (t), po ktorym w reakcji I rzedu 2S — P o stalej
szybkosci k, = 3,5-10* [mol ' dm’ s™'] nastapi zmiana stezenia substratu od
0,26 mol dm ™ do 0,011 mol dm™.

Dla rozwazanej reakcji: — d[—f] =2k [S]2 vg| =2
o 1 1
Poniewaz ——-———=2kt
[S] [Slo
1 { 11 }
to t=—| ————
2k | [S] [Slo

Po podstawieniu podanych wyzej danych:

— S— ! [mol_ldm3]:1,24-1055
2-3,5-107* 10,011 0,26 Jmol™ dm? 5!
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2.1.3.2. Reakcje II rz¢du, z substratami o roznych stezeniach poczatkowych.

. k .
W szeregu reakcji Il rzgdu S, + Sp 2 ,p uczestnicza substraty
o roznych stezeniach poczatkowych, ¢y #cop, W prostszym przypadku o

rownych wspotczynnikach stechiometrycznych v , = v ., nie rézniacych sig od

B b
wspotczynnika stechiometrycznego produktu vp. Szybkos$¢ reakcji mierzona
przyrostem stgzenia produktu (rownego ubytkowi stgzenia kazdego
z substratow) jest wtedy wprost proporcjonalna do st¢zenia obu substratow. Przy
tym chwilowe stg¢zenie kazdego z substratow (c » ) lub (cg) jest rowne wprost
roznicy migdzy odpowiednim stezeniem poczatkowym (cp ) lub (cop)
a chwilowym stgzeniem produktu (x): ¢, =(co s —X) 1 cg= (cop —X).

W takich warunkach rozniczkowe réwnanie kinetyczne reakcji II rzgdu ma
postac:

(cll_f =k, cp cg =ka(cga-x) (cop-X) 2-32
Aby rozwiagza¢ to rbwnanie zaczynamy od rozdzielenia zmiennych
dx = Lk, dt 2-32a
(co,a -X)(coB -X)
a poniewaz: (coa —X)—(co —X)=cCpA —CoB 2-33

to wolno nam pomnozy¢ licznik przez wyrazenie zapisane po lewej stronie
roOwnania (2-33) a mianownik przez wyrazenie zapisane po stronie prawej.

1 (oo —X)—(coB —X)
(coa —coB) (coa -X)(cop -X)

Po roztozeniu drugiego czilonu po lewej stronie rownania 2-34 na dwa utamki
proste i obustronnym pomnozeniu przez (¢g 4 — Co ) otrzymujemy ostatecznie

Wynika stad: dx =k, dt 2-34

rozniczkowe rownanie kinetyczne w postaci:

! - ! ) dx = k2 (CO,A — CO,B) dt 2-35
(co —X) (cpa -X)

Przeprowadzamy catkowanie, zaktadajac brak produktu (x = 0) przy t = 0:

x 1 1 t
Il - 1 dx =k, (co o —Co,B) [dt 2-35a
0 (coB—X) (coa —X) 0
. . = 1 X [a — X]
Przypomnienie: | )Jdx =—In[a —x] =-In
( ola —x] | 0 [a] )

Otrzymujemy catkowa posta¢ rdwnania kinetycznego II rzedu:
(coa -X) (o —X)
n — In

Co,A Co,B

|

:k2 (CO,A _CO,B)t 2-36
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Przy uwzglednieniu, ze rdéznica migdzy poczatkowym stgzeniem substratu
1 chwilowym st¢zeniem produktu okresla chwilowe stgzenie substratu
ca=(Ccpa —X) 1 cp=(cop —X) mozna rGwnanie 2-36 zapisac tez w postaci:

In"A— —In"B_ =%, (coa —cop)t 2-36a
Co,A Co,B
lub
C
<A 22 =k, (coa —cop)t 2-36b
CB Co,B
C
skad k, ! In 0B CA 2-36¢

t(coa —C0,B) CoA ©B
Niekiedy stosowany jest rOwnowazny sposOb zapisu calkowych réwnan

kinetycznych II rz¢du po obustronnym pomnozeniu przez -1.

Cp CA

In —In =ka(cop -Coa)t 2-37a
Co,B Co,A
B 0B _
In —In =ka (cop -con)t 2-37b
CA Co,A
1 c C
ko= n—22 =B 2-37¢
t(coB —€0A) CoB €A
. , . e e e e . ., .. CA Cp
Powyzsze rownania wykazuja istnienie liniowej zaleznosci In—— (lub In——)
CB CA
Ca Cp .. . ..
oraz In (lub In——) od czasu reakcji (t) a mianowicie:
Co,A Co0,B
C CoA
InA=1n—22 41 (cop —Cop)t 2-38a
CB Co,B
lub
C C
In—2—=In—B— +k; (cop —cop)t 2-38b
Co,A Co,B

Dodatni wspoétczynnik kierunkowy liniowej zaleznosci (2-36b), zilustrowanej na
rys.2.7 jest rowny iloczynowi ki (¢, , —c, ), a punkt przecigcia prostej z osia
rzgdnych przy t = 0 wyznacza wartos¢ Incg p /cop. Analogiczny wykres
otrzymamy przedstawiajac Incg/c, w funkcji czasu reakcji. Jednak wtedy
wspotezynnik kierunkowy prostej jest rowny ks (¢ g - € o ), @ punkt przecigeia

prostej z osia rzgdnych wyznacza odpowiednio wartos¢ In(cg g /¢ 0.A ).
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= tg80=K,(Cos~Con)
€.l
In—A=2
[Cal.
Lol
[Cel,
Fiea
[csl R
t, t, t

Rys.2-7. Ilustracja graficzna catkowego rdwnania kinetycznego dla reakeji II rzedu,
w ktorej przy jednakowych wspotczynnikach stechiometrycznych rézne sa

poczatkowe stezenia substratow. Wspotczynnik kierunkowy a=k» (cop — Cop)-
W ogoélnym przypadku reakcji II rzedu o roéznych wspdiczynnikach
stechiometrycznych dla r6znych substratéw stata szybkosci opisuje rownanie:

1 C C
ky= In—2A =B 2-39
t(VaCoB —VBCoA) CoB Ca

Wedlug kinetyki drugiego rzedu przebiega migdzy innymi reakcja
zmydlania estrow w wodnym §rodowisku alkalicznym:
CH;COOC,Hs + OH <> CH;COO" + C,HsOH
(Sa) (Sp) (P)

Przyklad: Aby wyznaczy¢ stala szybkosci reakcji zmydlania octanu etylu
kinetyke tej reakcji sledzono metoda miareczkowa w warunkach pewnego
nadmiaru zasady (pH=12) przy T = const pobierajac proby o jednakowe;j
objetosci po roznych okresach czasu 1 mierzac malejace stgzenie jonow OH .
Otrzymane wyniki miareczkowania wyrazono w obj¢tosci 0,05 M HCI zuzytego
do zobojetnienia 100 cm’ roztworu w ktorym przebiegata reakcja:

ts 0 293 1691 o0
Vicem® 47,65 38,92 22,58 11,48
d d d \’
Co,B CB= Cp,B - X Co,B= €0,B - €0.A

Powyzsze dane pozwalaja na obliczenie poczatkowego, chwilowego i
koncowego stgzenia jondw OH 1 estru:
e stezenie poczatkowe jonow OH™ jest proporcjonalne do liczby cm’® HCI
zuzytego w momencie poczatkowym:

¢y op- 0.8 = 47,65 cm’ (0,05mol dm™/100cm’)= 47,65- 0,05 - 10 >mol dm™
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o stezenie poczatkowe estru (Cg eger = C€0,o ) 0dpowiada roznicy migdzy

poczatkowym stezeniem jonow OH™ 1 stezeniem tychze jondw po zakonczeniu
reakcji:

oA = €08~ (Co,B - Coa) =(CoB - CoB)=
=(47,65 — 11,48) cm’ (0,05mol dm™/100cm*)= 36,17-0,05 - 10 > mol dm™

. roznica migdzy poczatkowym stgzeniem jonow OH i estru (cop - € )
wynika bezposrednio z pomiaru ¢, g po t= oo
Co.B - C0.A = Conp = 11,48cm’(0,05mol dm™/100cm’) =5,74 10~ mol dm™

o z dodania i odjecia ¢ g do wyrazenia (¢cg 4 - X) wynika:
(Coa -X)=(cop-X)-(Cop-Cpoa) @ WIQE: Cp =Cp-Cyp
Zatem chwilowe stgzenie estru (c ) obliczamy odejmujac od chwilowego

stezenia jondow OH (cp) stezenie tychze jonéw po zakonczeniu reakcji (¢, g):
Na przyktad:
p0293s ¢ =(38,92-11,10) cm’ (0,05mol dm™/100cm’)=
=27,44 -0,05-10?mol dm™

po1691s ¢, =(22,58-11,48) cm’ (0,05mol dm™/100cm’)=
=11,1 -0,05-10 > mol dm>

Po podstawieniu uzyskanych z doswiadczenia danych do wyrazenia 2-37c
otrzymamy:

C C —C
K, = 1 n S0A CB 1 1n( 0,B ~ Co0,B) Cp
t(coB —CoA) CoB €A  tCupB Co,B (Cg —Cx.B)
k,= ! 3 7 36,17-38,92 =439 102 mol” dm’ s
293s5,74-10 °moldm™  47,65-27,44
k,= ! 1 36,17-22,58 =448 10? mol” dm’ s

- 3 30
169s 5,74 -10" "moldm™ 47,65-1110
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Zestawienie rownan kinetycznych dla prostych reakcji 0, I 1 II rzedu

zamieszczone jest w tabeli 2.1.
Tab. 2.1 Rozniczkowe i calkowe rownania kinetyczne dla prostych reakeji 0, I i II rzedu.

rzad [k] Rownania
reakcji roézniczkowe Rownania catkowe. T

n| mol Co
“P 0| dm? s _ L de co —c=|Vilkot 2Jvilk,

0

00 [vi| dt

n| 1 In2
o o 1 dc: C

p S SE—— S 11’1—02‘\/-‘1{ t ‘Vi‘kl

1 ‘V‘ dt 1%i o X
10 i

n 3

dm

a P 1 dCi ) 1 1 1

2| mols | =i =k, C; ———=vi [kt -
20 [vi[ dt ¢ ¢ akyc,

n 3 dc; kot = 1

dm —— - =kacic; : (o® —oo)

P dt ) 0 K, (e —c%)

2 mOl'S _ 1 lnCB.CA C%

- xIn(2 ——

H c}-c§ c%-op [(MCTG)

2.1.4. Wyznaczanie rz¢du reakcji.

Rzad reakcji a takze jej stala szybko$ci wyznaczane sa z analizy danych
doswiadczalnych na podstawie rozniczkowych jak 1 calkowych postaci rownan
kinetycznych.

2.1.4.1. Metoda podstawiania.
W prostej, cho¢ malo precyzyjnej metodzie podstawiania, wykorzystuje
si¢ 0g6lna rozniczkowa posta¢ rownania kinetycznego:

1 de. 1 (cpi—c¢pi)

=___ 71 _ K ]: n

vi| dt _At1—>0_‘vi‘ (t, — t,)

2-40

1 przy zatozeniu kolejnych wartosci rzedu reakcji (n = 0, 1, 2 itd. ) bada si¢
%: k podstawiajac wiele par wartosci -dc; /dt 1 ¢;
‘Vi"CP dt

warto$¢ ilorazu —
otrzymanych na drodze doswiadczalnej. Gdy n jest roOwne rzeczywistemu

rzedowi reakcji wowczas dla stalej szybkosci (k) otrzymuje si¢ warto$¢ stata lub
oscylujaca wokot pewnej sredniej wartos$ci.
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2.1.4.2. Metoda rozniczkowa Van’t Hoffa.

Kolejnag mozliwos¢ okreslenia rzedu reakcji na podstawie rownan
kinetycznych w postaci rozniczkowej zaproponowat Van’t Hoff. Metoda ta jest
przydatna w warunkach jednakowego st¢zenia poczatkowego substratow
wzglednie nadmiaru st¢zenia wszystkich substratéw poza jednym kiedy to
wylacznie zmiany stezenia tego jednego substratu wywieraja wplyw na
szybkos$¢ reakceji (rozdz. 2.1.4.3).

Przewidziane zostaly dwa warianty metody rozniczkowe;:

1) sledzac zmiang st¢zenia jednego z reagentéw w kilku kolejnych momentach
reakcji (t;, t,, t3) wyznacza si¢ chwilowa szybkos¢ reakcji (17, 1p, 13) dla
mieszaniny reakcyjnej o okres§lonym stezeniu poczatkowym badanego substratu.
Oczywiscie ubytek stezenia substratu lub przyrost stezenia produktu musi by¢
zawsze mierzony w tak krotkich okresach czasu, aby mozna bylo przyjac
rownos$¢ pochodnej dc/dt lub ilorazu réznicowego Ac/At wzglednie pochodnej
dx/dt lub ilorazu réznicowego Ax/At. Ponadto zmiana st¢zenia substratu
podczas pomiarow powinna by¢ niewielka w stosunku do jego aktualnego
stgzenia. Po zapisaniu zdefiniowanych wzorem 1-11 zalezno$ci chwilowych
szybkosci reakcji (r 1 1) od chwilowego stezenia substratu ¢y, i ¢, w dwu

momentach reakcji (t; 1 t,):

n

t2

1 po obustronnym logarytmowaniu oraz odjgciu stronami powyzszych réwnan
otrzymujemy wyrazenie pozwalajace na obliczenie rzg¢du reakcji:

o . n g .
ry, =k C, oraz ry, =k-c

logr —logr: T C
n=—2l 80 =log—/log—L 2-41
logcy —logc, Iy CH
. 1 Ctl _Ctl . 1 Ct2 _Ct2
gdZIG' rtl __m " ' 1 rtz __‘V‘ " '
il ti—Y il ty—ty

2) Sledzac zmiang stezenia jednego z reagentdOw bezposrednio po rozpoczeciu
reakcji wyznacza si¢ poczatkowa szybkos¢ reakcji (przy t = 0) dla mieszanin
reakcyjnych o rdéznym stezeniu poczatkowym substratu. Poniewaz dla
poczatkowych szybkosci reakeji (r; 1 1) przy roznych poczatkowych

stezeniach (¢ 1 ¢, ) spetnione sg nast¢pujace zaleznosci:
r(),l =k- CB,I oraz I'O,z =k- C&z

po obustronnym logarytmowaniu réwnah 1 odjgciu stronami otrzymujemy
wyrazenie pozwalajace na obliczenie rz¢du reakcji:

logry; —logr, T, C
n= ST~ 08102 zlogﬂ/log—o’l 2-42
logcp 1 —logcg, 19,2 0.2
gdzie r, L (e1=Co) i r L _CO’Z)
0,1 =" 02 =7
vi|  t—tg vi|  t—tg
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Trzeba zauwazy¢, ze badanie szybkosci reakcji w stadium poczatkowym
pozwala m. innymi na eliminacj¢ ewentualnego wplywu reakcji odwrotnych.

Przyklad 1: Obliczenie rzedu reakcji rozktadu pewnego zwiazku (A) w stanie
gazowym (w warunkach po= 12,6 kPa i T= 400 K), jezeli po przereagowaniu
10% substratu (zostalo 90%) szybkos$¢ reakcji wynosi
[ra,]1 = 9,71 Pa s~ natomiast [rAn] = 7,67 Pa s gdy przereagowato 20%

substratu (zostato 80%).
Rozwiqzanie:
— Ll 1 AN
f(a) =kP(a)) Az) =KP(a,)

Po obustronnym logarytmowaniu powyzszych réwnan 1 odjgciu stronami
otrzymujemy:

(1 Tr=133,322Nm >, 1Pa=1Nm?, | bar=1-10°Nm?, 1 atm = 1,0132 10° Nm?)

Przyklad 2: Obliczenie rzedu reakcji 3HCNO — (HCNO); przy V=const
podczas ktorej badano spadek ci$nienia przy roéznych wartosciach cis$nienia
poczatkowego (p,):

1) por =188,8 mm Hg — 153 mmHg t=20 h

2)po2= 79, mmHg — 76,8 mmHg t=20h
Rozwiqzanie:

A A
Aty Aty
Po obustronnym logarytmowaniu réwnan 1 odjeciu  stronami
otrzymujemy:

kp02

o {(35,8mm)/2,3mm
_ logn/ry)  _ %% pon 7" oon
log(pg1/po2)  log(188,8mm/79,lmm)

~

2.1.4.3. Metoda izolacyjna Ostwalda — czgstkowe rzedy reakcji.

Jezeli szybkos¢ reakcji jest funkcja stezenia kilku reagentow, to
czastkowy rzad reakcji wzgledem poszczegdlnych reagentow tatwo mozna
wyznaczy¢ po potaczeniu metody rézniczkowej van’t Hoffa (w obu wariantach)
z metoda i1zolacyjna Ostwalda. Polega to na zastosowaniu nadmiaru wszystkich
substratow oprocz jednego. Wtedy szybkos¢ reakcji zmieniaé si¢ bedzie
wylacznie przy zmianie st¢zenia tylko tego jednego substratu. Natomiast
stgzenie nadmiarowych substratow w trakcie reakcji praktycznie nie ulega
zmianie 1 nie wywiera wplywu na szybko$¢ reakcji.
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Najczesciej przeprowadza si¢ pomiary poczatkowej szybkos$ci reakcji (1)
W mieszaninie reakcyjnej o réznym poczatkowym stezeniu tego substratu, dla
ktorego nalezy wyznaczy¢ czastkowy rzad reakceji (rys.2.8).

A

«C1p

AN

¢ /mol dm**

>
t/s

Rys.2.8. Zmiana stgzenia substratu A o réznym stezeniu poczatkowym (c; o, €20, C3,0)
w czasie reakcji z nadmiarowym substratem B, przy Cg = const [2]

Zatézmy, ze w ukladzie zachodzi reakcja VvASp +VvgSg—> vpP

w warunkach znacznego nadmiaru substratu B w stosunku do stgzenia
poczatkowego substratu A: ¢y (gy>> (Co(a))-

Chociaz wigc rzeczywiste rownanie kinetyczne ma postaé (1-11):
tg=k-col,. -co?
0 0(A) “Co(B)
to ulega ono uproszczeniu do roéwnania kinetycznego o; rzedu wzgledem

substratu A, z eksperymentalng (pozorna) stalq szybkosci ko, =k - cg(zB) :
Ip = kexpcg%A) 2-43
Po obustronnym logarytmowaniu otrzymamy:
logry = =log keyp talog coa) 2-43a

Dla poczatkowych szybkosci reakeji (191 1 1p5) przy réznych poczatkowych
stgzeniach (co(a1y 1 Co(a2)) POWYZsza zaleznos¢ ma postac:

logrg; = =log keyp +aylog coary

logrg, = =log kexp, +aylog co(az)
Stad po odjeciu stronami wynika:

c
o, = log L /jog—2AD 2-43b
To2 Coa2)
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Wykres zalezno$ci logarytmu poczatkowej szybkosci reakcji od
logarytmu stgzenia poczatkowego substratu A (dla danego nadmiarowego
stgzenia substratu B), powinien by¢ liniga prosta (rys.2.9) o wspoétczynniku
nachylenia o; rownym rzedowosci reakcji wzgledem substratu A. Natomiast

punkt przecigcia z osia rzednych wyznacza stata kexp =k- cg(zB) .

log 1o/mol dni’s

0 02 @ 04
logc, /moldm*

Rys. 2.9. Zalezno$¢ szybkosci poczatkowej reakcji substratu A z substratem B
(przy rosnacym nadmiarowym ste¢zeniu By, Boz, Bos = const) od stezenia substratu A.

Latwo mozna zauwazy¢, ze wykres logarytmu k., w funkcji logarytmu
stezenia poczatkowego cgp (dla szeregu roznych stgzen) powinien by¢ linig
prosta o nachyleniu o,, ktorej punkt przecigcia z osig rz¢gdnych wyznacza

rzeczywista stata szybkosci k.

Stosujac kolejno dla kazdego substratu metodg izolacji w potaczeniu z
metoda van’t Hoffa mozna wyznaczy¢ rzedowos¢ reakcji w stosunku do
poszczegoOlnych substratow. Tym samym mozna uzyska¢ pelne rownanie
kinetyczne. Trzeba jednak pamigtaé, ze w ten sposdb okreslony rzad reakc;ji
odnosi si¢ do poczatkowego stadium reakcji 1 nie musi by¢ identyczny z
rzedowoscia przy wigkszych stopniach przemiany.

Przyklad: Zastosowanie metody izolacyjnej do wyznaczenia
czastkowych rzedow reakcji czyli do okreSlenia wplywu stezenia
poszczegbdlnych substratow na szybkos¢ reakcji utleniania hydrazyny N2H4 przez

nadtlenek wodoru w roztworze wodnym o statej objetosci (pH =10) do azotu i
wody, ktora katalizowana jest przez jony Cu(Il): N,H, + 2 H,O, = N, + 4 H,0.
Reakcja przebiegata przy p = 1,0332 10° Nm™i T = 298 K.

\Y%
Poczatkowa szybkos¢ wymienionej reakcji r.,= AI:2 [cm’ s'] zostala

okreslona przez pomiar objgtosci wydzielanego azotu (AVy,) w czasie

pierwsze] minuty (At = 60s), w warunkach réznych poczatkowych molowych

stezen reagentOw w roztworze.
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Szybkos¢ reakcji wyrazono nastgpnie przez liczbe moli azotu wydzielanego w

N

. -1 . . . , .

jednostce czasu ls: r, :A—2 [mol s']). Poniewaz zgodnie z rownaniem
n t

9

stechiometrycznym liczba moli wydzielanego azotu jest réwna liczbie moli
hydrazyny ubywajacej z roztworu o objetosci V, = 03 dm’
(=Any,p, =Any, )szybkosci poczatkowe reakcji wyrazono ponadto przez
dokonujacy si¢ w jednostce czasu ubytek molowego stgzenia N,H, w
roztworze:
—An — Ac
r = NoHa _ N2H4 1ol dm™-s)]

0, V, - At At

Wybrane wyniki zestawia tabela 2.2.

Tab.2.2. Kinetyczne dane doSwiadczalne dla reakcji N,H4 + 2 HO; =N, + 4 H,0
w obecnosci jonow Cu(Il)

[N2H4]0 [H202] [Cuz+]0 r0,V l'o’n ro,c
mm(3)1 "mmol | kmol cm*(N3) | mol(N,) mol(N,H,)
dm 3 min S dm3 -s
dm3 | dm r, 160 : 22000
16 * |65 123 |73 543-107° | 5,43-107°/0,3 =
=1,81-107°
33 * 65" 123 |74 55.-10° |55-1076/0,3
131%* 65 1.23 7.4 55-10°% |55-107%/03
33 1317 1.23 15.0 11-107° 11,1-107%/0,3
33 65 2.46 16.2 12.107° 12,0-107%/0,3

Zauwazamy dla przyktadu, ze jezeli w czasie 1 minuty powstaje 7,3 cm’ N, czyli
3,26 10 moli N, to w czasie 1 s powstaje 0,12 cm’ N, czyli 5,43-10-6moli N,.
Tak wigc szybko$¢ poczatkowa wyrazona przez objetos¢ i1 liczbg moli azotu

wydzielanego w jednostce czasu wynosi odpowiednio:

AV
== 2 73 em’ min” =0,12 [em® /s]

r
0,V
Any, AV, [em?3]

ir = =5,43-10-6 [mol dm™-s™)]
on At 22400[cm3]- At[s]

Jednoczesnie w czasie 1s z V, = 0,3 dm’ roztworu ubywa 5,43 107° moliN,Hy

a wigc maleje jej stezenie molowe w badanym roztworze.
Zatem szybkos$¢ poczatkowa reakcji wyrazona przez przypadajacy na jednostke

czasu ubytek stezenia molowego hydrazyny z roztworu wynosi:
Ac —An ——543-10-6
fyo =——ats  ZOMNgHy =2 543 0TOMOL_y gy 45 101 gm 3 7!
’ At V- At 0,3dm3 -1s
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Na podstawie danych w tabeli latwo mozna stwierdzi¢, ze przy
zastosowanych stgzeniach reagentow rozwazana reakcja przebiega jako
zerowego rzedu (x = 0) wzgledem hydrazyny (mimo zwigkszania stgzenia w
eksperymentach 1, 2 1 3 szybkos$¢ reakcji nie ulega zmianie) i1 pierwszego rzedu
(y = 1) wzglegdem wody utlenionej (w eksperymencie 3 1 4 dwukrotne
zwigkszenie stezenia wody utlenionej powoduje dwukrotne zwigkszenie
szybkosci) oraz pierwszego rzedu (z = 1) wzgledem katalizatora — jonow Cu®"
(w eksperymencie 2 i 5 dwukrotne zwickszenie stezenia jonéw Cu’'(powoduje
okoto dwukrotne zwigkszenie szybkosci)

Wniosek: W warunkach doswiadczenia réwnanie kinetyczne ma postac:

2+
r=kx [Hzoz] [Cu ] acalkowity rzad reakcji wynosi: n=x+y+z=
=0+1+1=2.

2.1.4.4. Analiza kinetycznych rownan calkowych.

W celu wyznaczenia rzedowosci reakcji mozna przeprowadzi¢ analizg
danych eksperymentalnych we wspolrzednych odpowiednich rownan
kinetycznych w postaci catkowej (rys.2.10). Wiadomo ze dla reakcji 0 rz¢du
chwilowe stgzenia substratu i1 produktu sa liniowo zalezne od czasu (rozdz.
2.1.1). Natomiast dla reakcji I rzedu =zaleznos¢ Iliniowa wystgpuje we
wspotrzednych Inc od t lub Ig od t (rozdz. 2.1.2). Z kolei w dla reakcji 11 rzgdu
linig¢ prosta otrzymuje si¢ we wspotrzednych odwrotnosci st¢zenia od t lub In z
ilorazu chwilowego stgzenia dwu substratow, zaleznie od warunkow
prowadzenia reakcji (rozdz. 2.1.3.112.1.3.2).

H

Sl "o de’/dt =|v{ k,

dCJJdt = [Vi“(‘!

- - -

> L |
oo t t Lt
—— 3 : >
d[ t| t2 [
A
In(0t=Ct) —=2|=T
| 2L
< In(ot-0k) = tgat=K,(Cos-Cop)
i I [Cal:
INS=Ce | D din (oy-a,)/dt = -k [cgl:

leg
"Teal
t, t, t

Y

T t/s

v

Rys.2.10. Zestawienie zaleznos$ci kinetycznych dla reakcji 0,1 1 2 rzedu.
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2.1.4.5. Metoda rownowaznych ilosci reagentow.

Jezeli szybko$¢ reakcji jest funkcja stgzenia kilku reagentéw, mozna
uprosci¢ analize¢ wynikéw doswiadczalnych przez zastosowanie rdwnowaznych
stgzen substratow po odniesieniu do odpowiednich wspotczynnikdw
stechiometrycznych w rownaniu reakcji. Np. dla reakcji vy A + vgB =P

rOwnowazne stgzenia substratow wynosza:

LAy =LBy, cyli [B, = B[A],.
VA VB VA

Réwnanie szybkosci reakceji przybiera wtedy nastgpujaca postac:

p
r=k[A]* [B]P = k(V—Bj (AP AT 2-44
VA
lub logr=logk + nlog[A] 2-44a

skad tatwo jest wyznaczy¢ sumaryczng rzedowos$¢ reakcji (n).

2.1.4.6. Analiza czasu polowicznej przemiany 1 (czasu przereagowania
polowy poczatkowego stezenia substratu) przy roéznych poczatkowych
stezeniach substratu,

Po stwierdzeniu niezaleznosci t od poczatkowego stezenia substratu
wiadomo, ze mamy do czynienia z reakcja przebiegajaca wedlug rownania
kinetycznego pierwszego rzedu. Natomiast w przypadku reakcji innych rzgdow
korzysta si¢ z ogolnej postaci zaleznoSci czasu potowicznego reakcji od
poczatkowego stezenia substratu:

p(=1) 4 _ const

n-1 _ n-1 2-45
(n-Dkcy Co

’E:

Mierzac czas potowicznej przemiany w danej reakcji przy dwu réznych
stezeniach poczatkowych otrzymujemy:

const _ const

= T= 2-45a
CO,ln_l CO,Zn_l
Z obustronnego logarytmowania i odjgciu stronami wynika:
C
10gT—1 = (n-1) log 0.2
2 Co,1
Zatem rzad reakcji okresla wyrazenie:
C
N = 1+ (log-L)/(log—%% ) 2-45b
12 Co,1
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Przyklad: W temp 518C = 791 K czas potowicznej przemiany pewnej gazowej
substancji uczestniczacej w reakcji A = P przy p = 363Tr wynosi 410s 1 wzrasta
do 880s przy p = 169 Tr.
Obliczenie rzedu reakeji:

por =363 Tr t=410s
po2 =169 Tr 1=880s
n—1
Poniewaz 1= 2 Lol const[c]y ™ to:

(n-1)k ' [c]3!
1—

T(Po,l) = const p(ojrll)
1_

T(pg2) = COMStP(g )

Z obustronnego logarytmowania i odj¢cia stronami wynika:
410

T log——
log—(po’l) :(l—n)log—p(o’l) 1-n :—ggg ~—1
Zatemn =2

2.2. Rownania kinetyczne reakcji zlozonych.

W reakcjach przebiegajacych przez kilka etapow moga wystgpowac
elementarne reakcje odwracalne, réwnolegle 1 nastepcze. Ponizej przedstawione
sa rownania kinetyczne wybranych typow reakcji, przy wprowadzeniu szeregu
upraszczajacych zatozen.

2.2.1. Reakcje odwracalne pierwszego rzedu.
k
Reakcje odwracalne, opisane rOwnaniem: v p A—)Ek1 vgB 2-46
-1

to takie, w ktorych przemianie substratu A w produkt B towarzyszy przemiana
odwrotna. W reakcji odwrotnej substancja B peini rolg substratu przeksztalcajac
si¢ w substancj¢ A, pelniaca role produktu. Po pewnym czasie ustala si¢ stanu
dynamicznej réwnowagi, kiedy to szybko$¢ reakcji w obu kierunkach jest
jednakowa.

W najprostszych reakcjach odwracalnych obie reakcje biegnace w
przeciwnych kierunkach sa pierwszego rzedu. Ma to miejsce na przyklad w
reakcjach izomeryzacji. Na podstawie prawa zachowania masy, w kazdym
momencie reakcji suma stgzen reagentow A 1 B pozostaje stala, rowna sumie
stgzen poczatkowych [Ay] 1 [B(], chociaz poszczegodlne stgzenia ulegaja
zmianie, osiagajac wartosci rownowagowe [Aq,] 1 [Bgq] po wystarczajaco

dhugim czasie t =00 :
[A]+[B] = [Acq] + [Beq]=[Ag]+[Bo] 2-47
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Jezeli w mieszaninie reakcyjnej poczatkowo nie wystgpuje sktadnik B, to
chwilowe oraz rdwnowagowe stezenie regenta B jest rowne roznicy migdzy
poczatkowym 1 odpowiednio chwilowym lub réwnowagowym stezeniem
reagenta A:

[B] = [Ag]-[A] 2-48a

[Beq] =[Ag]- [Aeq] 2-48b
Roézniczkowe roéwnania kinetyczne wilasciwe dla rozpatrywanego typu
reakcji pokazuja, ze szybkos¢ ubytku stezenia reagenta A a takze przyrostu

stgzenia reagenta B sa okreslone przez rdznice migdzy szybkoscia reakcji
prostej, biegnacej prawo (ki[A]) i reakcji odwrotnej (k_;[B]):

_AIAT _ (AT [B] 2-49a
dt
A= k- s 2-49b

Po ustaleniu si¢ stanu roéwnowagi szybkosci reakcji zachodzacych
w przeciwnych kierunkach sa jednakowe, a wigc:
ki [Aeql = k_j[Beq1=k_y ([Ag] —[Aeg]) 2-50a

Zatem:
k_1[Ag] = (ky + k1) [Aeq]. 2-50b

Wynika stad, ze rownowagowe stgzenie reagenta A jest okreslone zarowno
przez stezenie poczatkowe jak 1 przez state szybkosci reakcji w obu kierunkach:

k_y
A ]=——JA 2-51
[ eq] kl +k_1 [ 0]

Przy uwzglednieniu zatozenia o braku substancji B w poczatkowym momencie
reakcji [Beg] = [Ag]— [Agq] otrzymamy:
ky

B =
[Beg ki +k

[Ag] 2-52

Po podzieleniu stronami réwnania 2-52 przez 2-51 zauwazamy, ze stala
rOwnowagi reakcji odwracalnej (K, wielko$¢ termodynamiczna) jest rowna
stosunkowi statych szybkosci reakcji wprost 1 odwrotne;:

K = [Beq] _k_l

= 2-53
[A eq ] k—l

Jezeli wigc znamy wartoS$¢ state] rOwnowagi 1 zmierzymy jedna ze stalych
szybkosci, to mozemy obliczy¢ wartos¢ drugiej stalej szybkosci:

[Aeq] [Aeq]
1 =k
[Beq] [AO]_[Aeq]

k= 2-54
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Dazac do otrzymania zalezno$ci opisujace] zmiang stgzenia substancji
oznaczonej symbolem A w czasie reakcji, po prawej stronie rdzniczkowego
roOwnania kinetycznego zapisanego dla tego reagenta (2-49a) nalezy zastapic
chwilowe stezenie regenta B przez r6znic¢ migdzy poczatkowym i chwilowym
stgzeniem reagenta A: [B] = [Ay]— [A] 1 odpowiednio pogrupowaé wyrazenia:

A Tk A 255
Stad po rozdzieleniu zmiennych
diA] =—dt 2-55b

(k; +k_p[A]-k_;([A]p)
Z obustronnego catkowania rownania 2-55b odpowiednio w granicach od [A],
przy t = 0 do [A] po czasie t wynika:
L, kK DIA] -k [Ao]
ky+kp  (ky+k)[Alp —k4[Ag]

=—t 2-56

2 2
(Przypomnienie: [(ax — b)ldx = ! In(ax —b) 1)
1 a 1

Z kolei, z rownania 2-56 po podstawieniu w miejsce k_;[A] prawej strony
rownania 2-50b (tj. (k| + k_;) [A]eq) otrzymujemy

N (ki +k_D[A]=(ky +k_)[Ag]

(ky +k_D[Ag] = (k; +k_)[Agq]

=—(k; +k_)t 2-57

Ostatecznie wiec, po uproszczeniu, catkowe rownanie kinetyczne dla
odwracalnej reakcji pierwszego rzedu ma postaé przypominajqcq rownanie
kinetyczne prostych reakcji pierwszego rzedu:

AT [A]
[Agl—[Aeq]
Z réownania (2-58) po podstawieniu zamiast k_; prawej strony wyrazenia 2-54

(ky =k, Acq] Jotrzymujemy:
[Ag]-[A eq
[A]=[Aeq]l [Ao]

In =— kit 2-59
[Aol-[Aeq]  [Ag]-[Ag]

Jak wida¢ znajac [A¢q] 1 [Ag] mozna obliczy¢ ki, a nastgpnie rowniez k_j.

Aby opisac¢ 1 przedstawi¢ graficznie zmiang stezenia reagentdw podczas
reakcji odwracalnej wykorzystujemy definicj¢ In 1 przedstawiamy rownanie
2-58 w postaci eksponencjalnej:

[A]-[Acq] =([Ag] -[Agg]) e KIFE-D! 2-60a
lub [A]= [Agq ]+ ([Ag]—[AgqDe IH 2-60b

41



Podstawienie do rownania 2-60b prawej strony rownania 2-51 zamiast [A]eq

(A]= kofAlo | ([A]O_k—l[A]O)e—(k1+k_1)t:

daje:
kl + k—l kl + k—l
_ [A]O{k_l +kyexp—(k; + k_l)t} 2-60c
kl +k_1

Oznacza to, 7e moZemy obliczyé chwilowe steienie regenta A znajqc jego
stezenie poczqtkowe i stale szybkosci reakcji prostej i odwrotnej. Tym samym
latwo jest okresli¢ rownie; chwilowe steZenie reagenta B.
Poniewaz z zatozenia [B] = [Aj]—- [A], to przy uwzglgdnieniu wzoréw
2-60b, 2-51 1 2-52 wplyw statych szybkos$ci reakcji prostej i odwrotnej oraz
poczatkowego stgzenia reagenta A na chwilowe st¢zenie reagenta B opisuje
wyrazenie:
—(ky+k_
[Bl=([Ag]-[Acq]D) [ ([Ag]-[AggDe™ 1"

ky
kl + k—l
=[Beq] [1_6—(k1+k—1)t] 2-61

Charakter zmiany st¢zenia [A] 1 [B] w reakcji odwracalnej przy zatozeniu, ze
poczatkowo znajduje si¢ w uktadzie wytacznie substancja A ilustruje rys. 2-11.

= ([Ag]-[AggDI1—e MDY =[A] | [1-e (KiFk-Dtpy

A
o A
o)
E
o B
>
t/s

Rys.2.11 Zmiana stgzenia reagentow A i B podczas reakcji odwracalnej
pierwszego rzedu przy [B( ] = 0 (wedlug [1]).

2.2.2. Reakcje nastepcze.

2.2.2.1. Reakcje nastepcze ze stabilnymi produktami posrednimi.

W niektorych reakcjach wieloetapowych tworza si¢ stabilne produkty
posrednie. Najprostszym przykladem sa dwie nastgpujace po sobie
nieodwracalne reakcje pierwszego rzedu, w ktorych substrat A ulega przemianie
w produkt przejsciowy B, a ten nastgpnie ulega przemianie w produkt koncowy C.

A_KiL,pg_ ko 2-62
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Do takiego typu reakcji nalezy na przyklad rozpad w szeregach
239U t=23,5 min S 239Np 1=2,35 dni N 239Pu

promieniotworczych np.

Szybko$¢ zmiany stezenia substratu, produktu przejSciowego 1 produktu
koncowego opisuja rownania rozniczkowe:

% =k [A] 2-63

% = ky [A] - k» [B] 2-64

di€] _ ]
= klB] 2-65

Jezeli przy t = 0 w uktadzie obecny jest wylacznie substrat A, czyli [A] = [A(]

1[B] =0, [C] = 0 to na podstawie prawa zachowania masy w kazdym momencie
reakcji suma chwilowych stezen wszystkich reagentow jest roOwna
poczatkowemu stgzeniu substratu A:

[A]+[B]+[C] = [A(] 2-66
Wtedy stezenie produktu (C) jest rowne rdéznicy miedzy poczatkowym
stgzeniem substratu i1 jego stgzeniem chwilowym oraz chwilowym stgzeniem
produktu posredniego:

[Cl=[A(]-[A]+[B] 2-67.

Po rozdzieleniu zmiennych 1 obustronnym catkowaniu rownania 2-63

otrzymujemy:

[A]= [Ag] ™! 2-68
Pozwala to na zapisanie réwnania 2-64 w postaci:
dElltS] = ki [Ag] e ¥1'+ &, [B] 2-69

Stad przy [B]o =0 po catkowaniu otrzymujemy roOwnanie okreslajace zmiang
stgzenia substancji B w czasie reakcji:
ki[Ag] (e—klt _e—kzt)
ky -k
Wreszcie z rownania 2-67 po podstawieniu prawej strony rownania 2-68

1 2-70 wynika zalezno$¢ stezenia produktu (substancji C) od czasu reakcji, przy
uwzglednieniu stezenia poczatkowego substratu A 1 statych szybkosci reakcji:

[C]=T[Ao] 1K kot ko e
ky =k ky —kj

[B] = 2-70

= [Ao] (1 + (ke *2! —kze_kltj 2-71
ky =k
Przyktadowe krzywe kinetyczne obrazujace zmiang st¢zenia A, B1i C w
zaleznosci od czasu przebiegu reakcji nastgpczych pierwszego rzedu
przedstawia rysunek 2.12.
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Rys. 2.12 Zmiana stgzenia substratu A, produktu posredniego B i produktu koncowego C
podczas reakcji nastepczych I rzedu ze stabilnym produktem posrednim,
dla: [A]p = 1 mol dm™; [B]¢=0, [C]o=0, k; = 0,0125 s™" ; ky/k, = 1,5 (wedtug [3]).

Jak wida¢, stezenie substratu A maleje monotonicznie w czasie reakcji, a
stgzenie produktu koncowego rosnie dochodzac do wartosci [A]p. Natomiast
stgzenie produktu posredniego B najpierw rosnie do pewnej wartosci
maksymalnej, a nastgpnie maleje. Poczatkowo szybkos$¢ zaniku produktu
przejsciowego B jest bowiem mniejsza od szybkos$ci jego tworzenia z substratu
A. Gdy jednak przybywa czasteczek B wzrasta szybko$¢ ich zaniku a
jednoczesnie wyczerpuje si¢ substrat A, stad po osiagnigciu maksimum st¢zenie
B maleje. Warto zauwazy¢, ze produkt C tworzy si¢ najszybciej wtedy, kiedy
stgzenie B osiaga maksimum. Charakterystyczny dla reakcji nast¢pczych jest
tzw. okres indukcji - w poczatkowym okresie reakcji szybko$¢ tworzenia C jest
niewielka gdyz znikome jest st¢zenie B.

Po zrozniczkowaniu réwnania 2-70 i przyréwnaniu pochodnej do zera
(% =0) stwierdzamy, ze maksymalne stezenie produktu przejsciowego B

1 czas po jakim jego st¢zenie osiaga maksimum opisuja wyrazenia:

[kz/kl j ( ko j
k 1-kp /kq k ko —kq
[B]max :[AO][_ZJ = [AO](_IJ 2-72
ky k,
Lok 2-73

tax = ————
max kl —k2 k2

Jak pokazuje rys. 2.13 1 rys. 2.14 wydajnos$¢ tworzenia produktu przejsciowego
B (maksimum stgzenia [B]) jest tym wigksza im wigksza jest wartos¢ ilorazu
ki/k, (maleje ze wzrostem k, przy danej wartosci k;) przy czym maksimum
stgzenia [B] wystgpuje tym wczesniej im wigksze jest ki a mniejsze ky/ k.
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Rys. 2.13. Wplyw ilorazu stalych szybkosci k| /k, na warto$¢ maksymalnego stezenia
produktu stabilnego posredniego w reakcjach nastepczych I rzedu:

D ky/k, =2;2) ky/k, =1,5;3) ky/k, =0,5; przy k| =1,66 - 107357 (wedtug [3]).

\,CD
~

Cg/mol dm™
o
[\

0 40 80 t/g 120

Rys.2.14. Wptyw stalej szybkos$ci k; na warto$¢ czasu, po ktorym wystgpuje maksimum
stezenia stabilnego produktu posredniego w nastgpczych reakcjach 1 rzedu,

przy k; /k, =1,5i k; =1)0,012557";2) 0,0255™';3) 0,055 4) 0,125 5" (wedhug [3]).

Im bardziej stabilny jest produkt posredni, tym tatwiejsze jest wyznaczenie
stalych szybkos$ci kolejnych etapdéw reakcji. Okre§lajac zmiang stezenia
substratu [A] w czasie reakcji wyznacza si¢ k; a na podstawie potozenia lub
warto$ci maksimum stgzenia produktu przejsciowego [B] wyznacza si¢ stosunek
ki/k, 1 tym samym k,

Znajomos¢ kinetyki reakcji nastepczych pierwszego rzedu wykorzystamy
np. dla okreslenia maksymalnej wydajnosci procesu przemystowego, w ktorym
z substancji A powstaje pozadany produkt B, ktory nastgpnie rozpada si¢ do
bezuzytecznego produktu C.
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2.2.2.2. Reakcje nastepcze z niestabilnymi produktami posrednimi.

Jezeli k,>> k; (10 krotnie lub wigcej), to produkt posredni B tworzacy si¢
w sekwencji nieodwracalnych reakcji 2-62 natychmiast ulega przemianie do
produktu koncowego C. Wtedy szybkos¢ tworzenia si¢ produktu C jest
okre§lona przez szybko$¢ pierwszego, wolniejszego etapu i1 zarowno dla
zanikania substratu jak i tworzenia produktu obowigzuje réwnanie kinetyczne
odnoszace si¢ do pierwszego etapu, ktory okresla catkowita szybkos¢ reakcji.
Przy zatozeniu jak wcze$niej, ze obie reakcje nastepcze zachodza wedlug
kinetyki pierwszego rzgdu oznacza to:

d[A] d[C
_dlA]_d[C] _ K [A]
dt dt
Poniewaz e <2' <<e ™! oraz (k, —k,)~k,, to rownanie 2-71 opisujace

stezenie produktu koncowego wyprowadzone dla ogoélnego przypadku reakc;ji

nastepezych ([C] = [Ag] [1 b KL kot _k—ze-kltJ

ky —k ky —k
redukuje sig do postaci:  [C] = [Ag] (1_e_k1t) 2-74
Do takiego samego rezultatu dla reakcji nastgpczych, w ktérych stezenie
niestabilnego produktu posredniego jest o wiele mniejsze w porOwnaniu ze
stgzeniem substratow 1 produktow koncowych mozna dojs¢ postugujac sig
przyblizona metoda, tak zwang metoda stanu stacjonarnego, podana przez
Bodensteina. Metoda ta oparta jest na zatozeniu, ze zuzycie produktu
posredniego nastgpuje z taka sama szybko$cia jak jego tworzenie 1 zatem
szybko$§¢ zmian stezenia produktu posredniego jest zaniedbywanie mala.
Upraszcza to znacznie analizg kinetyki szeregu reakcji.

Rozwazajac kinetyke reakcji nastgpczej, w ktorej k,>> k; 1 zuzycie
produktu posredniego nastepuje z taka sama szybko$cia jak jego tworzenie,
mozna z dobrym przyblizeniem przyrowna¢ do zera pochodna z chwilowego
stgzenia produktu posredniego wzgledem czasu reakcji (za wyjatkiem okresu
indukcyjnego):

dBI_ [A]-Ky[B] =0 2-75
dt
Stad stezenie produktu posredniego opisuje wyrazenie: [B]Zlk(—l[A]
2
1 szybko$¢ tworzenia produktu koncowego wynosi:
dC k
ATy, [B]=k,[A] L{A]=K [A] 276
dt k2

Na podstawie rownania 2-15 wiadomo, ze w reakcji pierwszego rzedu nastepuje
eksponencjalny zanik substratu w czasie, tym szybciej im wigksza jest wartos¢
statej szybkosci reakcji ([A]=[A Jexp (— klt)), a wigc w rezultacie

d[C]

T [AgJexp (—k;t) 2-77
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Przyktadowe krzywe kinetyczne dla reakcji nastgpczych o niestabilnych
produktach posrednich przedstawione sa na rys. 2.15.

A
AW C
©
£
&}
B
| —_——

t/s

Rys. 2.15 Zmiana stgzenia substratu A, produktu posredniego B i produktu
koncowego C w czasie przebiegu reakcji nastgpczych I rzedu
z niestabilnym produktem posrednim.

2.2.2.3. Reakcje nastgpcze z wolnym etapem odwracalnym poprzedzajacym
etap nieodwracalny.
W niektorych reakcjach nastgpczych po wolnym odwracalnym etapie,
w ktorym produkt przejSciowy B osiaga rOwnowage z substratem A, nastepuje
szybka, nieodwracalna przemiana B w C
L) ko
Al . B——=—C 2-77
-1
k; 1 k, sa statymi szybkos$ci reakcji biegnacej wprost i odwrotne; w stanie
rOwnowagi, k; jest stata szybkos$ci etapu koncowego.
W takich warunkach reagent B jest niestabilny 1 o bardzo matym stezeniu.
Zatem mozna ponownie zastosowac przyblizenie stanu stacjonarnego. Wtedy

% =ki[A]-k_;[B]-k,[B]=0 2-78
1 stad [B]= _kilA] 2-79
k—l + k2
Zatem wyrazenie na szybkos¢ tworzenia produktu koncowego C ma postac:
diC] _ kikj ki
= Al= Al=k . [A 2-80
& g AlE Al keplAl
I+ —
kp

O wartosci wyznaczanej eksperymentalnie pozornej statej szybkosci decyduja
stale szybkosci wszystkich etapow:
kik
p = 2-81
k—l + k2
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W szczegdlnym przypadku reakcja rozpadu produktu przejsciowego (B)
z powrotem do substratow moze zachodzi¢ szybciej niz reakcja w kierunku
tworzenia produktow koncowych (C) tj k_; >>k,. Wtedy w pierwszym etapie,
ustala si¢ rOwnowaga, produkt przejSciowy znajduje si¢ w rownowadze z
substratami. W rezultacie wyrazenie 2-81 przyjmuje postac:

k
Kexp =——kp =K 1k; 2-82
-1
k B
gdzie K,=—= [Beq
k—l [Aeq]

Oznacza to, ze zmierzona stala szybkosci jest rowna iloczynowi stalej
rOwnowagi pierwszego etapu i stalej szybkosci drugiego etapu. Szybkos$¢
powstawania produktu koncowego (C) okresla wtedy wyrazenie:

d[C

%: k,K[A] 2-83

Przyklad: Wedlug mechanizmu "reakcji nastgpczych" z pierwszym etapem
odwracalnym, po ktérym ma miejsce etap nieodwracalny zachodzi w kwasnych

roztworach wodnych przemiana anionu mureksydowego (Mu ) do kwasu
purpurowego (MH) i dalej do uranilu (U) i alloksanu (All) (W. Knoche, N. Rees
J. Chem.Education 61(1984)724):

kq
HY + Mu~ 2 MH 25U + All
k1

Szybkos¢ tworzenia produktow podaje rownanie:

d[U)/dt = d[All}/dt = ko [MH]
Poniewaz k_;>>k; 1 ky>>ky a takze [H +]>>[MH] 1 [Mu ]>>[MH] to kwas

purpurowy wystepuje w uktadzie w tak matym stezeniu, ze mozna zastosowac
metodg stanu stacjonarnego Bodensteina:

% =k [H"] [Mu7] - k_{[MH] —k,[MH] = 0
Stad [MH] = k{[H 7] [MuJ/(k_;+k,) = K [H 7] [Mu]

gdzie K = k1/k-1-

Wobec nadmiarowego stezenia jondw HT, do opisu ubytku stezenia anionu
mureksydowego w czasie reakcji mozna zastosowal rdéwnanie kinetyczne
wlasciwe dla reakcji pierwszego rzedu

- (d[Mu~])/dt = k K[H M[Mu~]= k, [ Mu7]

gdzie kexp=k2K[H +] to do§wiadczalnie wyznaczana stata szybkosci.
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Po calkowaniu ostatniego réwnania w granicach od [Mu_]t e dla t=0 do
[Mu_]t po czasie t otrzymujemy:
[Mu~], =[Mu"]_ exp (~kegp)

Zgodnie wigc z oczekiwaniem, st¢zenie anionu mureksydowego maleje
eksponencjalnie w czasie reakcji 1 z obustronnego logarytmowania wynika:

In ([Mu~]/[Mu"] _)=exp (= kegt) =-kpK [H]t *

Ubytek stezenia anionu mureksydowego [Mu~] mozna $ledzi¢ rejestrujac
zmiany absorbcji roztworu [5]. Maksimum absorpcji mureksydu wystepuje przy
Amaks = 3523 nm. Warto$¢ absorbcji zwiazane] z obecno$cia anionu
mureksydowego A, , mierzonej po t=0 i po pewnym czasie (t) odzwierciedlaja

wyrazenia:

(A u—)tZO :Agi)é)p)_Aoo

M
(A, )= AP A,

gdzie A, to absorbcja pochodzaca od rozpuszczalnika i1 produktow po
zakonczeniu reakcji. Po podstawieniu prawej strony tych wyrazen do catkowego
rownania kinetycznego w postaci logarytmicznej (z *), otrzymujemy réwnanie
prostej:

ln(At -Ay )= In(Aco- Ay ) - —Keypt

ktorej; wspotczynnik kierunkowy okresla wartos¢ doswiadczalnej stalej

szybkosci reakcji, Ky -

2.2.3. Reakcje rownolegle pierwszego rz¢du.

Niekiedy ten sam substrat A uczestniczy w dwu lub wigkszej liczbie
rownolegle biegnacych przemian, w ktorych tworza si¢ rézne produkty, przy
czym na stale szybkosci poszczegolnych reakcji nie wplywa obecno$¢ innych
reakcji. Jezeli rownolegle reakcje przemiany substratu A w produkt B 1 C
przebiegaja zgodnie z kinetyka I rzedu

kj

A X, B
A K, C 2-84

to wtedy szybko$¢ ubytku substratu 1 tworzenia produktow koncowych opisuja
rOwnania:

% = —(k; +kp)[A] 2-85a
% — K [A] 2-85b
dic] _ _

o = kolAl 2-85¢
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Przy zatozeniu [A]p = 0, [B]o = 01 [C]p = 0 przy t = 0, po rozdzieleniu
zmiennych 1 obustronnym calkowaniu pierwszego roOwnania stwierdzamy, ze
catkowita zmiana st¢zenia substratu jest okreslona przez sume jego zmian w
rownolegle zachodzacych reakcjach. Stgzenie substratu maleje w sposob
eksponencjalny w czasie reakcji, zaleznie od sumy statych szybkosci obu
reakcji:

[A]=[A]pe—(ki+k2 )t 2-86a

Po podstawieniu tego wyrazenia (2-86a) do obu pozostatych rownan (2-85b
12-85¢) otrzymujemy:

k{[A

[B] = Q[l —e—(kj+k2)t] 2-86b
k; +k,

[C]= kz[ﬂ[l —e—(ki+k2)t] 2-86¢
k; +k,

Latwo mozna wykazaé, ze stosunek st¢zenia produktéw B i C w kazdym
momencie reakcji jest okreslony przez stosunek staltych szybkosci:

[B]: [C] =k, : k. 2-87

Przebieg typowych krzywych kinetycznych dla reakcji rownolegltych
przedstawia rys. 2.16.

c/mol dm™

t/s

Rys.2.16. Zmiana stezenia substratu A i stezenia produktow B 1 C
w czasie przebiegu reakcji rownoleglych (wedtug [1])

3. Warunki energetyczne reakcji chemicznych, wplyw temperatury na stalg
szybkosci reakcji.

3.1. Rownanie Arrheniusa dla reakcji elementarnych.

Od dawna byto wiadomo, ze wzrost temperatury o 10° powoduje 2-3
krotne zwigkszenie szybkosci reakcji. Dopiero jednak Arrhenius przedstawit
roOwnanie empiryczne opisujace zaleznos¢ statej szybkosci reakcji  od
temperatury:

k(T) = Aexp(-E,/RT) 3-1
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W rownaniu 3-1 symbol R oznacza stala gazowa, E, jest energia aktywacji, A to
tzw. wspotczynnik czgstosci wynikajacy stad, ze dla zajScia reakceji czasteczki
substratow musza znajdowaé si¢ w korzystnej orientacji wzgledem siebie.
Rownanie Arrheniusa pokazuje, ie stata szybkosci k danej reakcji rosnie
eksponencjalnie wraz ze wzrostem temperatury (T) ukladu reakcyjnego i jest
tym wigksza im mniejsza jest wartos¢ energii aktywacji (E,), czyli energii jakq
muszq osiqgnqé czqsteczki substratu aby mogly ulec przeksztalceniu
w produkty. Dla wigkszo$ci zbadanych reakcji energia aktywacji wynosi od
okoto 40 kJ/mol do 300 kJ/mol.

Po logarytmowaniu rownanie Arrheniusa przyjmuje najczescie]
stosowang postac:

— Ea — Ea

Ink(T) = InA _T lub 1gk(T) =1gA 2303RT 3-2
Zauwazamy, ze wykres logarytmu naturalnego ze stalej szybkosci Ink(T) od
odwrotnosci temperatury bezwzglednej 1/T jest linig prostq o wspotczynniku
kierunkowym —E,/R i rzednej poczqtkowej InA, gdzie A ma wymiar stalej
szybkosci k.

/N
Ink KlnA
~\

~

dInk/dT"' =-E, /R

>
1/T

Rys 3.1. Zaleznos¢ logarytmu naturalnego ze statej szybkosci reakcji
od odwrotnosci temperatury, wedlug rownania Arrheniusa.

Takze wykres logarytmu dziesigtnego ze statej szybkosci Ink(T) od

odwrotnos$ci temperatury bezwzglednej 1/T jest linia prosta, o wspdtczynniku
nachylenia —E,/2,303R 1 rzgdnej poczatkowej log A.

Na podstawie danych doswiadczalnych (pomiarow stalych szybkosci w
roznych temperaturach) mozna obliczy¢ energie aktywacji przy zastosowaniu
metody regresji liniowej. Ponadto jezeli znana jest warto$¢ stalej szybkosci
reakcji le 1 sz w dwoch temperaturach T; 1 T,, to mozna tez zastosowac

kombinacje¢ algebraiczng réwnania Arrheniusa (3-2) zapisanego dla takich
warunkow:

Eaq Inkt, = InA - Eq

Inkt, = InA-—
12 RT, RT,
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Z odjgcia stronami wynika:

1nkT2 -lnle = — Ea &
RT, RT;
1nki=_& d 1) _E [T 33
K, R{T, T R\T, T
. k
Stad: E.= R( -4 J In—12 3-4
T2 _Tl le

Jeieli np. znana jest E, i k, w temperaturze T, to moina obliczy¢ stalq

szybkosci k| w wybranej temperaturze T;:

lnle :lnsz +E1:{I(T1 - ’_}_‘ j 3-5
2 1

Réwnanie Arrheniusa jest na ogot spelnione w zakresie biedu
eksperymentalnego. Wiadomo jednak, ze czynnik przedwyktadniczy A moze
zaleze¢ temperatury 1 natury uktadu reakcyjnego. Fakt ten uwzgledniono w
teorii stanu przejSciowego.

3.2. Wplyw bariery energetycznej w reakcji chemicznej i temperatury
na stala szybkosci reakcji elementarnych w wujeciu teorii stanu
przejsciowego - rownanie Eyringa-Evansa-Polanyiego.

W teorii stanu przejSciowego (kompleksu aktywnego) nazywanej tez
teoria absolutnych szybkosci reakcji do interpretacji zalezno$ci szybkosci
reakcji od warunkow energetycznych uktadu 1 temperatury wykorzystane
zostaly metody mechaniki kwantowej 1 termodynamiki statystycznej. Wedtug tej
teorii  przeksztalcenie konfiguracji substratow o okreSlonym stanie
energetycznym do konfiguracji produktow w innym stanie energetycznym
nastepuje w sposob ciagly i1 jak pokazuje rys. 3.2. jedna sposrdd kolejnych
konfiguracji posrednich charakteryzuje si¢ maksimum entalpii swobodne;.
Konfiguracje te¢ okresla si¢ mianem stanu przejsciowego lub kompleksu
aktywnego, przy czym zaklada si¢ istnienie stanu rownowagi mig¢dzy danym
kompleksem aktywnym [AB]® a czasteczkami substratu i rozpad tego
kompleksu do produktow z czestoscia okreslona przez energie wzbudzonych
drgan oscylacyjnych. Dla reakcji dwuczasteczkowej, w ktorej czasteczki
substratbow A 1 B reaguja ze soba dajac produkt P, mechanizm taki
odzwierciedla rbwnanie:

A+B— [AB]" > P 3-6

52



Przy uwzglednieniu wartosci funkcji rozdzialu energii (sum stanow
energetycznych ruchow translacyjnych, rotacyjnych, oscylacyjnych oraz
wewngtrznej rotacji) w substratach 1 kompleksie aktywnym Eyring wyprowadzit
rOwnanie opisujace stala szybkosci reakcji w funkceji temperatury T 1 swobodne;j

entalpii aktywacji A,G” i tym samym entalpii aktywacji A .H” oraz entropii

aktywacji A.S” (przy p = latm), zaleznych od mechanizmu reakcji:

k(T):KkET (Co)zvf’f e—ArGi/RT _

3-7
_ kBT (Co)zvf e—ArHi/RT _eArsi/R .
h
gdzie: k-to wspoltczynnik transmisji, ktorego wartos¢ przyjmowana jest na ogot
za rowna jednosci, kg oznacza stala Boltzmanna, h - stala Plancka

(kg/h =2,08- 1010k s ), ¢° stezenie standardowe, X.v.” to réznica miedzy
liczba moli kompleksu aktywnego (réwnej zawsze 1) a liczba moli czasteczek
substratow. Na przyktad dla reakcji dwuczasteczkowych Y. v;”=-1 a dla reakcji

jednoczasteczkowych Y. v.” =0.

A
G i

| AB [}

Rys. 3.2. Zmiana entalpii swobodnej w homogenicznej reakcji: A+ B — P.

[AB]” - kompleks aktywny, ArGi - entalpia swobodna aktywacji;
A, G - entalpia swobodna reakcji.
Z réwnania Eyringa wynika, ze stala szybko$ci reakcji ro$nie

eksponencjalnie ze wzrostem temperatury (T) 1 wraz ze zmniejszaniem si¢
bezwzglednej warto$ci entalpii swobodnej tworzenia kompleksu aktywnego

(A,G”). Mniejszej wartoéci entalpii swobodnej tworzenia kompleksu

aktywnego (A,G”) towarzyszy zawsze mniejsza entalpia aktywacji (A, H”).
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Natomiast entropia uktadu moze rosna¢ albo male¢ przy przejsciu od substratow
do kompleksu aktywnego (czesto maleje, AS?<0, co jest zwiazane z mniejsza
liczba stopni swobody kompleksu np. [AB]Y w stosunku do liczby stopni
swobody nie zwiazanych substratow). Wartos¢ AS” zgodnie z réwnaniem
Gibbsa-Helmholza okre$la réznice miedzy A.G” i A,H”, przy czym zmiang
entalpii ukladu na drodze reakcji obrazuje analogiczna krzywa do
przedstawionej na rys. 3.2. Jezeli entalpia produktow jest mniejsza niz
substratow, to entalpia reakcji A H jest wielkos$cia ujemna i mamy do czynienia
z reakcja egzoenergetyczna. W odwrotnym przypadku reakcja jest
endoenergetyczna.

Po podzieleniu obu stron rownania Eyringa (3-7) przez T 1 po
logarytmowaniu, przy zatozeniu k =1, rownanie to przyjmuje postac:

# #
ko (c?)2Vi # 0\ 2 Vj # #
lnk(T)=1n g(c™) _AG l:lnkB(C ) N AS™ AH" 1 1.8

T h R T h R R T

Wynika stad, ze wykres zaleznosci In(k/T) od odwrotnosci temperatury
jest linia prosta o wspotczynniku kierunkowym -AH”/R i o rzedne;

#*
poczatkowe;j: In [kg (co)Zvi /h] + AS™ /R (rys.3.3).

Ao [k )2V h] + (AS/R)

dn (k/T)/dT = -AH"/R

>

1/T

Rys.3.3. Zalezno$¢ In ze stosunku statej szybkosci reakcji do temperatury uktadu
od odwrotnosci temperatury, wedtug rownania Eyringa.
Dla dowolnych dwu réznych reakcji oznaczonych jako (1) 1 (2) przebiegajacych
w tej samej temperaturze (T = const) ale charakteryzujacych si¢ r6zna wartoscia
entalpii swobodnych aktywacji (odpowiednio AG] i AG%) réwnanie Eyringa
(3-8) mozna zapisac jako:
k AGy . k AGY
2 z2 In—- =InA - L

In—= =InA- 3-9
T RT T RT
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Po odjgciu stronami stwierdzamy, ze rdznica entalpii swobodnych aktywacji
rozpatrywanych reakcji okresla wartos¢ ilorazu statych szybkosci:

ky _ (AG3 -AG{) -AAG”
ky RT RT

In 3-9a

k, —AAG”
log == ———
k;  2,303RT
gdzie: 2,303RT = 5,7 kJ/mol przy T = 298 K.

Zatem wtedy, kiedy swobodna entalpia aktywacji pewnej reakcji (2) przy
T = 298K jest mniejsza o 5,7 kJ/mol od entalpii swobodnej reakcji (1):

AAG™ =AG?5 —AG] = -5,7 kJ/mol

3-9b

to szybko$¢ reakcji (2) jest 10-krotnie wigksza niz reakeji (1)
—AAGT _
poniewaz log —2= _=(37) =1 1stad 5] =10
k; 5,7 5,7 k,

Z kolei obnizenie entalpii swobodnej aktywacji o 57 kJ/mol spowoduje
zwickszenie szybkosci reakeji rzedu 10" razy.

Metoda algebraiczng mozna oszacowaé entalpie aktywacji AH” i entropig

aktywacji AS™ w waskim przedziale temperatur T, i T, jesli znana jest warto$é
statej szybkosci reakcji k, 1 k, w tych temperaturach.

Jezeli zastapimy pierwsze dwa czlony po prawej stronie rOwnania 3-8 literg A’

nki _ Ar_AHZ n_kT2 _ A AHZ
T RT; T, RT,
to po odjeciu stronami otrzymujemy:
lnleTz _AHA( 1T 1) AH#(T -T, 110
ko, Ty R \T, T R \TT

Jak wida¢, entalpi¢ aktywacji mozna okresli¢ postugujac si¢ wyrazeniem:

kp, T
AH* = (R -In—~T2y /L Ly ry mor] 3-10a
nh T, T

Przy znanej wartosci AH” tatwo mozna okresli¢ wartosé stalej szybkosci
w pewnej temperaturze np. T, jezeli znana jest warto$¢ stalej szybko$¢ w inne;j
temperaturze, np. T,

lnle :&(L_L\J_ln T2 3-11
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Ponadto mozna obliczy¢ entropig aktywacji:

k Z F

AS# = R(InJL _ p KB(CO)ZVT ) AHZ oy ol K] 3-12
T h T

Jezeli entalpia aktywacji AH” i energia aktywacji E, wystepujace
w rownaniach Eyringa 1 Arrheniusa nie ulegaja zmianie w rozwazanym zakresie
temperatur, to migdzy tymi wielko$ciami istnieje prosty cho¢ przyblizony
zwiazek:

AH*=E,— (1- 2Xv;")RT i E,=AH"+(1- Zv;7) 3-13

e Dla reakcji jednoczasteczkowej Y. v.” = 0. Zatem:
AH” =E,— RT i E.,=AH +RT 3-14
Oznacza to ze przyblizong warto$¢ AH” otrzymamy z E, po odjeciu iloczynu RT

i odwrotnie, E, otrzymamy z A H* po dodaniu RT (RT = 2477 J mol™ =
= 2,48 kJ mol”' przy T=298K).

¢ Z kolei dla reakcji dwuczasteczkowej Y. v;” =-1i zatem
AH” =E,-2RT i E.=AH” +2RT 3-15

Z podstawienia prawej strony réwnania 3-13 [AH” = E, — (1- Xv,”)RT]
do rownania Eyringa (3-8) wynika:
AS*  [E,-(1-2v;7 )RT]
R RT

Ink(T) = lnk'%(co)zvi;t ;

Po uproszczeniu otrzymujemy ostatecznie:

Zvi” +£ _Ea
R RT

3-16

Ink(T) = (I—Zvi¢)+lnk'%(c°)

Porownanie ostatniej posta¢ rownania Eyringa (3-16) z rdwnaniem Arrheniusa
E
w postaci 3-2 [Ink(T) = InA - R_;“] prowadzi do okre$lenia zwiagzku miedzy

wspotczynnikiem czgstosci w rownaniu Arrheniusa a entropia aktywacji:

*
InA=(1-Xvy") + lnk'%(co)zvii + A;

Dla reakcji jednoczasteczkowych (1- X v;")=1 a poniewaz Ine =1, a wiec

3-17

A= e'kTBTeASi/R 318
Z kolei dla reakcji dwuczasteczkowych:

2¢-kgT eAsi/R
h [c?]

A= 3-19
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Przyklad: Przy T, = 673K 1 T, = 773K stale szybkosci zmierzone dla
reakcji drugiego rzedu: Hy(g) + Jo(g) — 2HJ(g) wynosza odpowiednio:

kt,=0.0234 dm’ mol™"s™ i kr,=0,750 dm® mol™"s™".

Z podstawienia danych do wyrazenia 3-10a, otrzymanego z przeksztalcenia
roOwnania Eyringa, wynika:

673K -773K j 075 M1s1.673K
773K -673K )  0,0234M's71.773K

AH”= 8,314Jmol 'K’ ( =143,9 kJ/mol

Dla poréwnania, po podstawieniu tych samych danych do rownania Arrheniusa,
z wyrazenia 3-4 (E,) otrzymujemy energi¢ aktywacji o wartosci wigkszej
o okoto 6 kJ/mol, to jest w przyblizeniu o warto$¢ iloczynu 2RT, wlasciwego
dla reakcji dwuczasteczkowe;:

: k
Ea=R(T2 leln 2
T,-T,) kr

=149,97 kJ/mol

K-773K M7
:8,31J.K_1.m01_1(673 773 Jln 0,750 S

713K -673K ) 0,0234M ! .s7!

3.3. Bledy przy doswiadczalnym wyznaczaniu entalpii i entropii aktywacji.

Niepewno$¢ wyznaczenia entalpii aktywacji, AH”, na podstawie danych
doswiadczalnych wynosi:

# # # #
AAH” [J/mol = oAH Ak, + ‘M—HAsz ~|288 AT + dAH AT,
T ok, T T,
3-20
R r_L
. * 1y _ le sz
A wige: AAH” [Jmol] = l_lAle + 1—_1AkT2 +
T, T T, T
ky, - T
Al
L A\T, T T, kp, - T
+ 5 AT, +
Tt
T, T,
kr -T
s
L \T, T T, kt, - Ty
+ . AT, 3-21
11
T, T
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Nalezy zauwazy¢, ze istotnie wigksze sa bledy pochodzace od
niepewnosci wyznaczenia staltych szybkosci reakcji

OAH™ OAH™ OAH™
Ak Ty >>

| OAH™
ok T ok
T 1

T,

T

ATI + ATz

Przy obliczeniachAAH” wystarczy wiec uwzgledni¢ tylko dwa pierwsze
wyrazenia po prawej stronie rGwnania 3-21.
Z kolei niepewnos$¢ w obliczeniach wartosci entropii aktywacji: wg wzoru

kB le + AH;”i

T T
OAS™
OAH™

1

AS” =R -In [J-mol™ - K] wynosi:

OAS™
oT,

R AH”
Tl Tl Tl

Poniewaz wplyw na niepewnos$¢ wyznaczenia entropii ma gtdwnie niepewnos¢
warto$ci entalpii aktywacji

AAS” = AAH” +

ATI =

AAH” + AT, [J-mol™- K] 3-22

OAS™

1

OAS™
OAH™

AAH™)) AT,

przy obliczeniach AAS” wystarcza uwzglednienie pierwszego wyrazenia po
prawej stronie rownania 3-22.

3.4. Entalpia swobodna, entalpia i entropia w reakcjach zlozonych.
Dla reakcji o ztozonym mechanizmie, o wartosci energii aktywacji czgsto
decyduje energia aktywacji wszystkich jej etapéw. Na przyklad dla reakc;ji

k1 ko
opisanej rOwnaniem: A+B . >C > P 3-23
k_

mierzona doswiadczalnie stata szybkosci (ky,) moze by¢ kombinacja trzech

k

statych szybkosci Ky, :k—lkz 1 wtedy jej zalezno$¢ od temperatury na
-1

podstawie réwnania Eyringa podaje wyrazenie:

kgT _AH)FRT _AS%/R
e ‘e T
___h B e—AHf/RT .eASQ;’&/R _
k}}ng e—AH_ﬁ/RT _eAs_fﬁ/Rk_1 h

_kpT _(AS/*-a8,” +ASy%)/R o—(AH["-AH_* +AH)?)/RT 304
h

exp
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Jak pokazuje rOwnanie 3-24, na efektywna wartos¢ energii aktywacji calej
reakcji sktada si¢ entalpia 1 entropia aktywacji zarowno pierwszego, jak
1 drugiego etapu:

AH” =AH,” —AH " + AH,” L _AIA
AS* =AS,;” —AS_” +AS,” Ay

Jesli jednak w reakcji ztozonej wystepuje etap znacznie wolniejszy od
pozostalych, to jego energia aktywacji okresla energi¢ aktywacji catej reakc;i.

3-25

4. Wplyw katalizatorow na szybkos¢ reakcji homogenicznych.

Przy uwzglednieniu zalezno$ci statej szybkos$ci reakcji od temperatury,
podanej przez Arrheniusa i Eyringa, rbwnania opisujace szybkos¢ chemiczne;j
reakcji homogenicznej maja odpowiednio postac:

r=A exp (-E/RT) Ilc; M 4-1
r=(«x kgT/h)exp(— AG” /RT) e =
= (« kg T/h) exp(AS™/R) exp(— AH” /RT) Tlc. 4-2

Zauwazamy, ze jakkolwiek do pewnego zwigkszenia szybkosci reakcji
przy zadanej temperaturze prowadzi¢ moze zwigkszenie stezenia lub ci$nienia
substratow, to znacznie wigkszego wzrostu szybkosci reakcji nalezy oczekiwaé
przez zmiang wielko$ci wystepujacych w wykladniku potegowym, a wigc przez
obnizenie entalpii swobodnej aktywacji AG” i rownolegtym zmniejszeniu
entalpii aktywacji AH”. Jezeli jest to osiagane przez zastosowanie katalizatora w
tej samej fazie co substraty, to moOwimy o katalizie homogenicznej. W katalizie
heterogenicznej katalizator wystepuje w innej fazie niz substraty (rozdziat 6).

Stopieh zmniejszenia entalpii  swobodnej aktywacji w  reakcji
katalizowanej w stosunku do wartosci tej funkcji w reakcji przebiegajacej bez
katalizatora zalezy w istotny sposob od natury oddzialywania migdzy
substratami 1 katalizatorem. W reakcjach o ztozonym mechanizmie rézne jej
etapy moga podlega¢ Kkatalizie. Roézna struktura 1 stan energetyczny
przejsciowych kompleksow substratow z katalizatorem tlumaczy selektywne
dziatanie katalizatorow. Niekiedy moga nawet powstawac inne produkty niz te,
ktore tworza si¢ w reakcji przebiegajacej bez katalizatora.

Przyktadowo w reakcji opisanej rOwnaniem stechiometrycznym:

A + B— P efekt katalityczny moze wystapi¢ w wyniku jednoczesnego
oddzialywania czasteczek obu substratow z katalizatorem (K,), prowadzacego
do ostabienia wigzan w obu typach czasteczek. Tym samym aktywny kompleks

przejsciowy ([AK[B]”) powstajacy na drodze do produktéw charakteryzuje sie
nizsza energia w poréwnaniu z energia kompleksu aktywnego powstajacego
w reakcji bez katalizatora ([AB]”). Przebieg takiej homogenicznej reakcji
katalitycznej opisuje rOwnanie:

A+B+K,— [ABK,]" — P+K, 4-3
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W obecnosci innego katalizatora (K;) reakcja o takim samym rdéwnaniu
stechiometrycznym moze zachodzi¢ wedlug dwuetapowego mechanizmu:

A+ K, [AK,] — AK,

AK,+B — [AK,BT — P+ K, 4-4

W pierwszym etapie, jeden z substratow (A) oddziatujac z katalizatorem (K,)
tworzy kompleks aktywny [AK,]" ulegajacy przeksztalceniu w produkt
przejsciowy (AK;). Dopiero w nastgpnym etapie ten produkt przejsciowy
reagujac z drugim substratem (B), poprzez nastepny kompleks aktywny
[AK,BT, ulega przeksztalceniu w produkt koncowy, a katalizator zostaje
uwolniony.

Wyrazne obnizenie bariery energetycznej aktywacji w kazdym
z wymienionych mechanizmoéw reakcji przebiegajacych w obecnosci
katalizatora (krzywa niebieska i zielona) w stosunku do energii aktywacji reakcji
bez udziatu katalizatora (krzywa czerwona) ilustruje rys.4.1..

| AB *
G ------------- - -

Ar(}iz

ArG;f(L}

AK

Rys.4.1. Zmiana entalpii swobodnej ukladu na drodze homogenicznej reakc;ji:
A + B — P zachodzacej w obecnosci katalizatora 1) jednoetapowo przez kompleks aktywny
[ABK]” (krzywa niebieska) i 2) w dwoch etapach z kompleksami aktywnymi [XK]", [AKB]"
oraz produktem przejsciowym XK (krzywa zielona). Dla poréwnania naniesiona odpowiednia

krzywa dla reakcji przebiegajacej bez katalizatora (krzywa czerwona). ArG?& entalpia
swobodna  aktywacji  odpowiednio w  nieobecnosci  katalizatora; A .G El ,

A.Gko,A G- entalpia swobodna aktywacji w obecnosci katalizatora; A .G — entalpia
swobodna reakcji.
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Jest reguta, ze o szybkosci wieloetapowej reakcji katalitycznej decyduje
szybkos¢ etapu charakteryzujacego si¢ wyzsza bariera energetyczna na drodze
reakcji, jakkolwiek nizsza od tej, ktora wystepuje w reakcji bez katalizatora.

Trzeba pamigta¢ o roznicach natury 1 stanu termodynamicznego
kompleksu przejSciowego, kompleksu katalizatora z substratem 1 produktu
przejsciowego. Kompleks katalizatora z substratem 1 produkt przej$ciowy
stanowia stosunkowo trwate, mozliwe do wydzielenia zwiazki chemiczne.
Natomiast kompleks aktywny jest nietrwalym stanem przejSciowym, nie
dajacym si¢ wyizolowaé, w ktérym reagujace czasteczki posiadaja maksymalng
energig niezbedna do przejscia w produkty reakcji.

4.1. Kataliza mikroheterogeniczna. Kinetyka reakcji enzymatycznych
(katalizowanych przez enzymy ).

Rolg katalizatora w szeregu reakcji chemicznych, w tym w uktadach
biologicznych, petnia enzymy. Ze wzgledu na mas¢ czasteczkowa powyzej
2-104g =zalicza si¢ je do katalizatorow mikroheterogenicznych. Szybko$¢
przejscia od substratow do produktow w reakcjach katalizowanych przez enzymy
jest wielokrotnie wigksza niz w nieobecnosci katalizatora. Totez liczne enzymy
znalazly zastosowanie przemystowe. Np. amylazy przyspieszajace rozktad
polisacharydow na cukry o krotszym tancuchu weglowym stosowane sa
przemyS$le piekarniczym, w gorzelnictwie 1 przy produkcji piwa, celulaza
katalizujaca rozktad celulozy do prostych cukréw stanowiacych substrat przy
produkcji etanolu wykorzystywana jest w przemysle biopaliwowym itd. Wiele
detergentéw uzywanych w gospodarstwach domowych zawiera enzymy w celu
podniesienia wydajnosci ich dziatania (proszki do prania, wywabiacze plam).
Enzymy sa takze powszechnie uzywane w diagnostyce medyczne;.

Wedtug modelu ,,klucza i zamka” (lock and key model), po raz pierwszy
zasugerowanego przez H. Fischera (1894), aktywno$¢ enzymow (E) wynika
z wystgpowania w nich miejsc aktywnych (centrow aktywnych), w ktorych
struktura tancuchow polipeptydowych (lub innych podjednostek) odpowiada
strukturze substratu (rys. 4.1a) 1 ktore zdolne sa do wiazania substratu (S)
w $cisle okreslonej orientacji przestrzennej. Roznorodna moze by¢ przy tym
natura oddziatywan migdzy enzymem i substratem. Moga to by¢ oddziatywania
elektrostatyczne i/lub van der Waalsa a takze wigzania wodorowe oraz wigzania
kowalencyjne.

Jak zauwazyt D. Koshland (1958), niektorych przypadkach miejsca
aktywne enzymu oddziatujac z substratami ulegaja przestrzennym aranzacjom,
dopasowujac si¢ do wigzanego substratu (rys. 4.1b). Niekiedy takze struktura
czasteczek substratu moze podlega¢ pewnym zmianom, ulatwiajacym zwiazanie
z enzymem. Mowi si¢ wtedy o indukowanym (wymuszonym) dopasowaniu.
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Obok miejsc aktywnych enzymy moga tez zawiera¢ miejsca wiazace tak
zwane kofaktory (grupy prostetyczne 1 koenzymy) niezbg¢dne dla osiagnigcia
1 regulacji aktywnos$ci enzymatycznej a takze miejsca wiazace produkty
posrednie, ktére dodatkowo moga wplywaé¢ na aktywnos$¢ enzymu (tzw.
sprzezenie zwrotne). Szereg enzymOw wykazuje aktywno$¢ po modyfikacji
w specyficznych reakcjach chemicznych, np. po hydrolizie niektérych wigzan
peptydowych.

Substrat

"_" \' kompleks ES

a)

Substrat

kompleks ES

b) —>
Enzym

Rys.4.1. Model: a) klucza i zamka - komplementarna budowa przestrzenna centrum
aktywnego enzymu 1 substratu; b) indukowane dopasowanie miejsca aktywnego
enzymu i substratu.

Poniewaz warunkiem wystapienia katalizy enzymatycznej jest wzajemne
dopasowanie struktury przestrzennej i natury chemicznej centrum aktywnego 1
czasteczek substratu, to cecha charakterystyczna enzymow jest wysoka
selektywno$¢ ich dziatania w stosunku do substratow. Jest regula, ze enzym
katalizuje zaledwie jedna lub tylko kilka reakcji sposrod wielu mozliwych dla
danych substratow. Oczywiscie aktywno$¢ enzymow w pewnym stopniu zalezy
od parametrow fizykochemicznych srodowiska reakcji, takich jak: temperatura,
natura rozpuszczalnika, pH 1 sita jonowa roztworu.

W wyniku oddzialywania enzymu z czasteczkami substratow, dzigki
ostabieniu wiazan w substratach 1 stabilizacji stanu przej§ciowego migdzy
substratem 1 produktem, nastgpuje obnizenie entalpii swobodnej aktywacji

reakcji chemicznych (A G™) w stosunku do warto$ci tego parametru przy braku

enzymu. Niemniej wazna, jak zblizenie i1 wlasciwa orientacja substratow
wzgledem siebie, jest przy tym obecno$¢ odpowiednich donorow wzglednie
akceptorow elektrondéw a takze eliminacja niekorzystnych oddzialywan
z srodowiskiem zewngtrznym.
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Wiasciwosci miejsc aktywnych wielu enzymow nie ulegaja zmianie po
zwigzaniu czasteczek substratu. W miare zwickszania stezenia substratu,
w warunkach jego nadmiaru w stosunku do okreslonego stgzenia enzymu,
stwierdza si¢ wtedy poczatkowo liniowy wzrost szybkosci katalizowanej reakcji,
po czym szybkos¢ reakcji dazy do wartosci maksymalnej (patrz rys. 4.2). Takiej
charakterystyce kinetycznej odpowiada modelowy mechanizm
Michaelisa-Menten, przedstawiajacy reakcje enzymatyczne w formie sekwencji
reakcji odwracalnej 1 nastgpujacej po niej reakcji nieodwracalnej, co w przypadku
jednego substratu ilustruje nast¢pujacy schemat:

ki ko
S+E " ES —>P+E 4-5
k-

W pierwszym etapie substrat (S) wiaze si¢ odwracalnie z enzymem (E)
w miejscu aktywnym, tworzac ze stata szybkosci k; kompleks enzym-substrat
(ES), dysocjujacy czgsciowo do substratu 1 enzymu ze stalg szybkosci k_;

1 jednoczes$nie ulegajacy nieodwracalnemu przeksztatceniu w produkt (P) ze
stala szybkoSci k,, przy czym uwalnia si¢ enzym. Uwolnione miejsce aktywne

enzymu moze ponownie wigza¢ 1 aktywowac nastgpne czasteczki substratu.
Nalezy zauwazy¢, ze istnienie kompleksow ES zostalo potwierdzone metodami
spektroskopowymi, a takze przy wykorzystaniu rentgenografii i mikroskopii
elektronowej dzigki temu, ze niektére kompleksy ES udato si¢ wyizolowac.
Wedlug mechanizmu Michaelisa-Menten, szybkosé tworzenia (przyrostu
stezenia) produktu reakcji ([P]), stanowiqca miare szybkosci reakcji
enzymatycznej (r) w kaidym jej momencie, jest wprost proporcjonalna do
chwilowego stezenia kompleksu substratu 7 enzymem (|ES)):
d[P]
r " k,[ES] 4-6
Zwiazek migdzy stezeniem stezeniem wolnego enzymu ([E]) 1 wolnego substratu
([S]) a stezeniem kompleksu enzym-—substrat ([ES]) mozna okresli¢ stosujac
przyblizenie stanu stacjonarnego, to jest przyjmujac zalozenie o jednakowej
szybkosci tworzenia kompleksu (k{[E][S]) 1 jego rozpadu do produktu (k,[ES])

oraz dysocjacji do enzymu i substratu (k_;[ES]). Oznacza to bliska zeru

szybkos¢ zmiany stezenia kompleksu enzym—substrat, a wigc state (stacjonarne)
stezenie takiego kompleksu w czasie reakcji:

d[ES]/dt =k [E][S]—k_;[ES]-k,[ES] =0 4-7
Wynika stad nastgpujaca zalezno$¢
k{[E][S
[ES] = @ 4-8
k—l + k2
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Wigkszos¢ reakcji enzymatycznych przebiega w warunkach znacznie
wigkszego catkowitego stezenia substratu ([S].) w stosunku do catkowitego
stezenia uzytego enzymu ([E]), to jest [E], << [S].. Zatem stezenie substratu
zwigzanego z enzymem jest znacznie mniejsze od st¢zenia wolnego substratu,
[ES] << [S]. W rezultacie stezenie wolnego substratu ([S]) w trakcie reakcji
praktycznie nie r6zni si¢ od calkowitego stezenia substratu:

[S]e=[S]+[ES] = [S] 4-9

Natomiast stgzenie wolnego enzymu [E] jest rowne réznicy migdzy catkowitym
stgzeniem enzymu [E], 1 stezeniem kompleksu enzym-substrat:

[E] = [E]o — [ES] 4-10

Po podstawieniu prawej strony ostatniego wyrazenia (4-10) do rownania 4-8
otrzymujemy po przeksztalceniu:

ky -[S]
kq-[S]+k_; +k,

[ES]=[E], 4-11

Po podzieleniu licznika oraz mianownika w rownaniu 4-11 przez k
1 wprowadzeniu statej Michaelisa (Ky), o wymiarze st¢zenia molowego,
zdefiniowanej wyrazeniem:

-1
Ky = XL K2 5] _ moldm-3] 4-12
k, [mol-1dm3s—1]

zalezno$¢ miedzy [ES] a [E]y 1 [S] przyjmuje postac:

1 [S]
Lktky VS Ky
ky

[ES]=[E]o [E] 4-13

[S]

Po podstawieniu do wzoru 4-6 (r =k,[ES]) prawej strony rownania 4-11

1 4-13 otrzymujemy ostatecznie rownanie Michaelisa-Menten na szybko$¢
reakcji enzymatyczne;j:

[S]

—2 4-14
[S]+Kwm

Bl )

r=k,[ES] =k,[E —
»[ES] 2[E]o K IS1ek 1k,

Jak wida¢ reakcja enzymatyczna przebiega jako I rzedu wzgledem enzymu.
Bardziej skomplikowany jest wplyw st¢zenia substratu na szybko$¢ reakciji.
Okreslenie rzgdowosci reakcji enzymatycznej wzgledem substratu jest jednak
proste dla przypadkow granicznych, to jest bardzo duzych i matych stezen
substratu.
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Wplyw  stgzenia substratu na szybkos¢ reakcji  enzymatycznej
przebiegajace] wedtug mechanizmu Michaelisa-Menten w warunkach nadmiaru
substratu w stosunku do enzymu ([E], << [S]) jest zilustrowany na rys. 4.2.

S

-3

max

v /mol dm

>

[S] /moldm”

Rys. 4.2. Szybkos¢ reakcji katalizowanej przez enzym (r) w funkcji st¢zenia substratu ([S])
przy statym stezeniu enzymu, [E], << [S] [wedlug rownania Michaelisa-
Menten (4-14)].

Na podstawie wzoru 4-13, podajacego zwiazek migdzy [ES] 1 [E], oraz
[S] zauwazamy, ze jezeli catkowite st¢zenie substratu jest znacznie wigksze od
warto$ci statej Michaelisa [S]>> Ky 1 tym samym [S]/([S]+Ky) =1, to

stgzenie kompleksu aktywnego jest rowne calkowitemu stgzeniu enzymu
([ES] = [Eo]), a wigc wszystkie miejsca aktywne enzymu sa zajgte przez
substrat. W takich warunkach, jak wynika z wzoru 4-14, szybko$¢ reakc;i
enzymatyczne] osiaga wartos¢ maksymalna niezalezng od stgzenia substratu
(zerowy rzad reakcji wzgledem substratu):

Tmaks = K2 *[E]o 4-15
Oznacza to, ze o maksymalnej szybkosci reakcji enzymatycznej przy
dostatecznie duzym st¢zeniu substratu decyduje catkowite stezenie enzymu
1 stata szybko$ci przemiany kompleksu enzym-substrat w produkty.

Zauwazamy, ze po uwzglednieniu réwnania 4-15 kinetyczne rownanie
Michaelisa-Menten (4-14) mozna zapisac¢ jako:

I = Tynaks _ Bl 4-16
[S]+Knm

Z ostatniego roOwnania (4-16) wynika sens fizyczny stalej Michaelisa, K.
Stwierdzamy, ze jezeli [S]= Ky to wtedy:

— kZ[E]O — I'max . 4-17
2 2

r
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Zatem stala Ky jest liczchowo rowna takiemu steieniu substratu, przy ktorym
szybkos¢  reakcji  enzymatycznej osiqga polowe wartosci maksymalnej
(r = Tmas/2) charakterystycznej dla danej wartosci steZenia [E(]. Pokazuje to
rys.4.2. Innymi slowy, stala K,; odpowiada takiemu st¢zeniu substratu, przy
ktéorym obsadza on potowg miejsc aktywnych enzymu. Doswiadczalnie
stwierdzono, Ze dla wigkszosci enzymow wartosé stalej Ky, zawarta jest w
granicach 107" — 107 mol dm™ [patrz tabela 8-2 [4]], zaleznie od wartosci
statych szybkosci ki, k., oraz k,. Na wartos¢ tych stalych i tym samym na
wartos¢ Ky; wywiera wplyw temperatura, rodzaj rozpuszczalnika, pH 1 sifa

jonowa roztworu.
Jezeli calkowite stgzenie substratu jest bardzo mate, [S] << Ky , to tylko

cze$¢ miejsc miejsc aktywnych enzymu uczestniczy w tworzeniu kompleksu
z substratem 1 réwnanie kinetyczne Michaelisa-Menten (wzory 4-14 1 4-16)
ulega uproszczeniu do postaci:

kZ I'maks
=2 [E]o[S]= 22k [S] = K i [S 4-18
KM[]o[] KM[] ksp[S]

r=

W takich warunkach szybkos$¢ tworzenia produktu w reakcji enzymatycznej
przy stalym catkowitym stezeniu enzymu [E], = const jest wprost
proporcjonalna do calkowitego stezenia substratu [S] (reakcja przebiega jako
pierwszego rz¢du wzgledem substratu), przy czym eksperymentalnie wyznaczona
stata szybkosci (k ¢sp ) jest dana wyrazeniem:

ky k

22 rB1. =k E 4-19
KM[ lo zk,1+k2[ To

k eksp —

Moga wystapi¢ dwa przypadki graniczne:

a) Jezeli stala szybkosci tworzenia produktu jest znacznie mniejsza od
statej szybkosci dysocjacji kompleksu (k ;| >> k), to stala Michaelisa (Ky) jest
roOwna stalej dysocjacji kompleksu enzym-substrat (Kgs):

k—l + k2 k

K = ~ _1 = K 4'20
M k] k] ES

Tym samym warto$¢ statej dysocjacji kompleksu enzym-substrat charakteryzuje
sit¢ wiazania substratu w centrum aktywnym enzymu. Duze K1 oznacza stabe

wiqzanie, a male Ky oznacza silne wiqzanie.

b) jezeli stata szybkosci tworzenia produktu jest znacznie wigksza od
statej szybko$ci dysocjacji kompleksu k, >> k _;, to wartos¢ ilorazu k, /Ky,

zbliza si¢ do wartosci statej szybkosci tworzenia kompleksu enzym-substrat k;:

k ki k
2 =12 xk 4-21
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W takim przypadku, maksymalna wartos¢ wyrazenia k, /Ky nie
przekracza wartos$ci statej szybkosci tworzenia kompleksu enzym-substrat (k)

1 o szybkosci reakcji enzymatycznej decyduje stata szybkosci tworzenia
kompleksu oraz catkowite stezenie enzymu i substratu:

r=k, [Ely [S] 4-22

W zwiazku z ograniczona szybkoscia dyfuzji enzymu i/lub substratu w etapie
poprzedzajacym tworzenie kompleksu enzym-substrat, stala szybkosci k;

osiaga maksymalnie warto$¢ 10° mol™ dm3s™ do 10° mol™! dm3s7'. Przy
wartosci k, /Ky jest bliskiej k; mowi sig o perfekeji kinetycznej enzymu.
Uzytecznym parametrem w opisie kinetyki reakcji enzymatycznych jest
tak zwana szybko$¢ obrotowa (ang. turnover rate) lub inaczej liczba obrotow
enzymu, ktora w warunkach pelnego wysycenia enzymu przez substrat okresla
liczbg czasteczek substratu przeksztalconych w produkt w jednostce czasu przez
enzym o jednostkowym stezeniu. Liczba obrotow enzymu szybkosé obrotowa )
jest rowna wartosci stalej szybkosci k,=r1,,,, /[E],. Jest oczywistym, ze kazdy
cykl katalizy nastgpuje w czasie rownym 1/k,.Jezeli znane jest catkowite
stezenie enzymu ([E],) to szybko$¢ obrotowa i czas jednego cyklu fatwo mozna

okresli¢  doswiadczalnie wyznaczajac maksymalng szybkos¢  reakcji
enzymatyczne] (rm.). Dla wigkszosci enzymow w Srodowisku fizjologicznym

szybkos$¢ obrotowa (liczba obrotow) jest zawarta w granicach 1 do 10* s. Jednak
przy bardziej skomplikowanym mechanizmie reakcji enzymatycznych niz
mechanizm Michaelisa-Menten, liczba obrotéw moze by¢ okreslona przez
kombinacje kilku roznych statych szybkosci. Celem odrdznienia jest ona
oznaczana jako Ky

Jednym z najszybciej dziatajacych znanych enzymow jest anhydraza
weglanowa. Jedna czasteczka tego enzymu moze w sprzyjajacych warunkach
uwodni¢ od 10* do 10° czasteczek CO, w czasie 1 sekundy. Na przyklad roztwor
anhydrazy weglanowej o stezeniu 10°M, w warunkach wysycenia enzymu przez
substrat (CO,), katalizuje tworzenie H,CO; =z maksymalna szybko$cia
Imax = 0,6 mol dm™ s™'. W tym przypadku k, = T /[E]g = 6-10° s i kazdy cykl
katalityczny nastepuje w czasie 1/k; czyli 1,7 10°s.

Trzeba pamigta¢, ze dzialajac w reakcjach odwracalnych, enzym
przyspiesza w jednakowym stopniu reakcje biegnace w obu kierunkach 1 zatem
stan rownowagi katalizowanej reakcji nie ulega zmianie.

4.1.1. Wyznaczanie r,,, i Ky reakecji enzymatycznych przebiegajacych
wedlug mechanizmu Michaelisa-Menten.

Aby wyznaczy¢ stata Michaelisa (Ky) 1 maksymalng szybkos¢ (r,xs)
reakcji katalizowanej przez enzym o okreslonym st¢zeniu catkowitym ([E]y)
mierzy si¢ szybko$¢ poczatkowa (ro) stopniowo zwigkszajac poczatkowe,
stezenie substratu az do wartosci nie powodujace] dalszego przySpieszenia
reakcji, kiedy wszystkie aktywne centra aktywne enzymu zostang wysycone
przez substrat.
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Spetniony musi by¢ przy tym warunek statosci wszystkich pozostatych
parametrow, a wigc stgzenia enzymu, temperatury, skladu i sity jonowe;j
roztworu.

Analiz¢ danych doswiadczalnych zgodnie z propozycja Lineweavera-
Burka przeprowadza si¢ po przedstawieniu rownania Michaelisa-Menten (4-16)
w postaci odwrotnosci, skad wynika liniowa zalezno$¢ (y = ax + b) miedzy
odwrotno$cia szybkos$ci tworzenia produktu (y = 1/v) a odwrotnoscia stezenia
substratu (x = 1/[S]):

1_ 1 [S]+Ky 43

I Tmax  [S]
Otrzymujemy wtedy posta¢ liniowa (y = ax + b) zaleznosci miedzy odwrotnoscia
szybkosci tworzenia produktu (1/r) a odwrotnoscia st¢zenia substratu 1/[S]:

1_ 1 Ku 1 4-23a

I Tmpax  Tmax ° [S]
Jak wida¢ na rys. 4.3, dane dos$wiadczalne otrzymane przy okre§lonym
catkowitym stezeniu enzymu [ E], = const 1 zmiennym poczatkowym st¢zeniu
substratu [S] uktadaja si¢ wzdtuz linii prostej we wspotrzednych 1/r od 1/[S].
Punkt przecigcia prostej z osia rz¢dnych (1/r) przy 1/[S] = 0 wyznacza warto$¢
odwrotno$ci maksymalnej szybkosci reakcji: b=1/1,,,4 [mol ™" dm’ s]. Z kolei ze

wspofczynnika kierunkowego prostej] wzgledem osi odeigtych: a =Ky /1, [S]
mozna obliczy¢ warto$¢ statej Michaelisa, K,; [mol]. Odwrotno$¢ stalej

Michaelisa, 1/Ky, mozna okresli¢ ponadto po wyznaczeniu warto$ci punktu
przecigcia proste] z osig odcigtych, przy 1/r = 0. Wtedy z rownania 4-23a
Ky 1 _ 1 1 zatem: _LZL.
Imax [S] Imax [S] I<M

A
1/v

wynika: _

dv'/d([S])" = Ky/v

max

f >
0 1/[S]
Rys. 4.3. Zalezno$¢ odwrotnosci szybkos$ci reakceji enzymatycznej od odwrotnosci st¢zenia

substratu przy stalym st¢zeniu enzymu (wykres wg. Lineweavera-Burka dla reakcji
przebiegajacych wedlug mechanizmu Michaelisa-Menten).

68



Wartos¢ ilorazu Ky, /r,,.x mozna tez oszacowac stosujac metod¢ algebraiczna.

Po zapisie réwnania 4-23 dla szybkos$ci poczatkowych wyznaczonych przy
stalym stezeniu enzymu dla dwodch kolejnych stezen substratu i odjgciu stronami

otrzymamy:
11 _KM{ 11 }
I 1 Tmax |[SI2] [Sh]

KM _ (I'l —rz)/([S]l —[S]z |:m01 dm3Sj| 4_24
Timax 11, [SL[S], "Ldm3 mol

skad

Dzieki wyznaczeniu stalej Ky ugzyskujemy informacje o steieniu
substratu niezbednym dla osiqgnigcia maksymalnej szybkosci (ty,.x) oraz o
utamku miejsc aktywnych enzymu zajetych przez substrat, fig:

fES: d = [S] 4-25
Tmax [S]+Knm

Ponadto, znajqc t,,,, wyzinaczonq przy znanym catkowitym steieniu enzymu

[Elg moina obliczyé stalq szybkosci (k,) tworzenia produktu 7 kompleksu
engym-substrat. Odwrotnie tez, znajqc stalq szybkosci (k,) i catkowite stezenie

enzymu [ E), poznajemy wartosé 1., .

Alternatywny sposoéb prezentacji do§wiadczalnych danych kinetycznych
1 wyznaczenia Ky 1 7y zaproponowal Eadie-Hofstee na podstawie liniowej
zalezno$ci otrzymanej po obustronnym pomnozeniu rownania Michaelisa-

Menten przez iloczyn 1 - T':

T
r= _KM E + Imax 4-26

4.2. Inhibicja w reakcjach enzymatycznych.

W kontroli aktywnos$ci katalitycznej enzyméw wykorzystywane jest
migdzy innymi zjawisko inhibicji polegajace na obnizeniu lub nawet prawie
catkowitym zahamowaniu dziatania enzymu przez specyficzne czasteczki lub
jony nazywanych inhibitorami (I). Zjawisko to stanowi podstawe dzialania
wielu lekow 1 czynnikéw toksycznych. Uzycie specyficznych inhibitorow
pozwala tez czgsto na zidentyfikowanie natury miejsc aktywnych w enzymach.
Przy ocenie wpltywu inhibitora podawany jest czesto tzw. stopien inhibicji:
r—1y

1= ,gdzie r 1 r; to odpowiednio szybko$¢ reakcji bez 1 w obecnosci

inhibitora.
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Inhibicja w reakcjach enzymatycznych moZe zachodzi¢ odwracalnie Iub
nieodwracalnie. W inhibicji nieodwracalnej inhibitor wiaze si¢ tak silnie
(kowalencyjnie) z enzymem, ze dysocjacja kompleksu enzym-inhibitor jest
bardzo wolna. Na przyklad. dziatanie gazow paralizujacych uklad nerwowy
polega na zatruciu acetylocholino-esterazy, enzymu pelniacego wazna role
w przekazywaniu impulséw nerwowych. Natomiast w przypadku stosunkowo
stabego wiazania inhibitora z enzymem mamy do czynienie z inhibicja
odwracalng. Na podstawie charakterystycznych zmian szybko$ci reakeji
enzymatycznych przy roéznych stezeniach substratu i inhibitora, wyréznia sie
odwracalnq inhibicje¢ konkurencyjnq, niekonkurencyjnq, akonkurencyjnq, i
mieszanqg (wg. W. Cleland,. Biochim. Biophys. Acta, 67 (1963) 173-187).
Odpowiednio moéwi si¢ o inhibitorach konkurencyjnych, akonkurencyjnych
1 niekonkurencyjnych.
a) Inhibicja konkurencyjna.

W inhibicji konkurencyjnej (okreslanej tez nazwa kompetencyjnej)
inhibitor 1 substrat wspdlzawodnicza o to samo centrum aktywne enzymu
(rys. 4.4).

konkurencyjny
Substrat — jnhibitor

ES EIl

Rys. 4.4. Konkurencja substratu i inhibitora o to samo centrum aktywne enzymu,
tworzenie kompleksow enzym-substrat (ES) 1 enzym-inhibitor (EI).
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Inhibitor konkurencyjny (I), wykazujacy czgsto strukturalne podobienstwo
do substratu, przytacza si¢ odwracalnie do enzymu (E) w czg$ci jego miejsc
aktywnych tworzac nieaktywny kompleks inhibitor-substrat (EI) pozostajacy

w stanie rownowagi z enzymem 1 inhibitorem: E + I =/ EI. Réwnowagg t¢

charakteryzuje stata dysocjacji kompleksu enzym-inhibitor Kg; = [E][I]/[EI]
gdzie [I], [E} 1 [EI] oznacza odpowiednio stgzenie inhibitora, enzymu i
kompleksu inhibitor-enzym. Zwiazanie inhibitora w centrum aktywnym enzymu
powoduje jego zablokowanie (rys. 4.4), uniemozliwiajac zwigzanie tam
substratu. Tym samym zmniejsza si¢ stgzenie kompleksu
enzym-substrat ([ES]) ulegajacego przeksztalceniu do produktu. Na przyktad
anion malonianowy (- OOC — CH, — COQ ") jest inhibitorem konkurencyjnym
dla  dehydrogenazy bursztynianowej katalizujacej utlenianie  anionu

bursztynianowego (- OOC-CH, —CH, —COO ) do anionu fumarowego
(" OOC-CH=CH-CO0").

k' k2(E§
E+S&=— ES—=5E+P
+
|
HKH inhibicja

konkurencyjna
El

Rys.4.5. Reakcja enzymatyczna w warunkach inhibicji konkurencyjne;j

Jak wynika ze schematu na rys. 4.5, st¢zenie wolnego enzymu [E] w obecnoSci
inhibitora konkurencyjnego wzgledem substratu jest okreslone przez rdznice
migdzy calkowitym stgzeniem enzymu [E], a stgzeniem kompleksu enzym-

substrat ([ES]) oraz stezeniem kompleksu enzym-inhibitor ([EI] = [I][E]/KE):

[E]=[E]o - [ES] - [EI] =[[E]y - [ES] - ][E}KE: 4-27
1 tym samym jest zalezne od stezenia inhibitora oraz jego stalej dysocjacji:
[E] — [E]O - [ES] 4-28

o)
KEI

Zakladajac przebieg reakcji enzymatycznej w  warunkach stanu
stacjonarnego mozna wykazac, ze stgzenie kompleksu enzym-substrat w wyniku
tworzenia si¢ kompleksu enzym-inhibitor jest tym mniejsze, im wigksze jest
stgzenie inhibitora (I) 1 im mniejsza jest stala dysocjacji kompleksu enzym-
inhibitor konkurencyjny:

Es]—_ [EIS]

[S]+ KMEI + Ig]]

EIl

4-29
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Odpowiednio, do scharakteryzowania kinetyki reakcji enzymatyczne]
w obecnosci konkurencyjnego inhibitora stuzy rownanie:

1 =k, [ES] =y 5] I = I'max S [Ii] 4-30
[S]+KME1+ [ ] ] [ ]+ M, eksp
EI
: : [1] -
Eksperymentalna stala Michaelisa Kyjop = Ky |1+ ——| w obecnosci
El

inhibitora jest w rozwaianym priypadku wigksza od stalej Ky

charakterystycznej dla reakcji enzymatycznej przebiegajqcej bez inhibitora.
Inhibitor nie powoduje natomiast zmiany stalej szybkosci reakcji przemiany
kompleksu enzym-substrat w produkt (k,). Nie ulega wiec zmianie
maksymalna szybkos¢ reakcji enzymatycznej (ryay), jednak aby osiagnac te
szybkos¢ konieczne jest zastosowanie znacznie wigkszego stgzenia substratu
anizeli wtedy, kiedy nie musi on wspdlzawodniczy¢ o miejsce aktywne
z inhibitorem (rys. 4.6).

Istotnym jest to, ze po zwigzaniu substratu z enzymem nie jest mozliwe
przytaczenie do niego inhibitora, a ponadto obecno$¢ nadmiaru substratu sprzyja
dysocjacji kompleksu inhibitor-enzym. Zatem przy wystepowaniu inhibicji
konkurencyjnej istnieje mozliwo$¢ jej zmniejszenia przez zastosowanie
odpowiednio duzego stezenia substratu. W oparciu o réwnanie (4-30), poprzez
dopasowanie st¢zenia substratu oraz dobor inhibitora i1 regulacje jego stgzenia
mozliwe jest przeprowadzenie celowej kontroli szybkosci reakcji
enzymatycznej. Im wigksze jest stezenie inhibitora w uktadzie, tym wigksze
musi by¢ stezenie substratu, aby osiagna¢ pozadana szybkos$¢ reakcji, w tym
szybko$¢ maksymalna (rys. 4.6). Przy dostatecznie duiym steZeniu substratu
praktycznie wszystkie miejsca aktywne enzymu mogq zosta¢ obsadzone przez
substrat, co zapewnia pelnq aktywnos¢ enzymu.

100 |- bez inhibitora
N=Ka ™~
25 inhibitor
| Konk .
< =5K, .~ onkurencyjny
=]
5 [ = 10K,
;:: 50
j
25
[S]

Rys. 4.6. Zaleznos$¢ szybkosci reakcji enzymatycznej od st¢zenia substratu
bez 1 w obecnosci inhibitora konkurencyjnego.
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Przyklad: Szybkos¢ reakcji uwodnienia CO, katalizowane] przez anhydraze¢
weglanowa (Ky = 8- 10> moldm > ) osiaga r = Ip,ks/2 wtedy, kiedy stgzenie
substratu wynosi [S] = 8- 10> moldm ™. Jezeli w ukladzie znajdzie sig
inhibitor konkurencyjny o stgzeniu 4- 10 moldm™ i stala dysocjacji
kompleksu  inhibitor-enzym  wynosi @ Kg; =2 10~ moldm > , to
eksperymentalna stata Ky, bedzie wynosita 2,4 - 1072 moldm ™. Z rownania

4-30 wynika, ze szybko$¢ reakcji w takich warunkach zmaleje o potowg, do
warto$ci r =rpu/4. Aby wigc 0siagnac r = ry./2 trzeba by zwigkszy¢ [Sy] do

2.4-10"2 moldm 3.

Réwnanie kinetyczne (4-30), wlasciwe dla reakcji enzymatyczne] w
warunkach inhibicji konkurencyjnej, po zapisaniu w formie zaproponowanej
przez Lineweavera-Burke’a ma posta¢ liniowa (y = ax+b):

11 KM(ng]jl 1 K
o B/~ o = y7Mew gy 4-31

r rmax rmax [ S] rmax rmax

Jak pokazuje rys. 4.7, liniowe zalezno$ci 1/r od 1/[S] otrzymane z danych
doswiadczalnych uzyskanych bez i w obecno$ci inhibitora konkurencyjnego
przecinaja o$ rz¢dnych w tym samym punkcie (1/r,x= const). Odzwierciedla to
brak wplywu inhibitora konkurencyjnego na maksymalng szybkos¢ (7.
reakcji enzymatycznej.

A inhibitor konkurencyjny
1/r a=K,{1+([I]/K.)}/r

max

bez inhibitora
a=K,/T

max

il
0 S]

Rys. 4.7. Kinetyka reakcji enzymatycznej bez i w obecno$ci konkurencyjnego
inhibitora przedstawiona we wspotrzednych Lineweavera-Burke’a

(w obecnoéci inhibitora I, pozostaje niezmienione, maleje Ky, )..
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Natomiast wspolczynnik kierunkowy linii prostych w obecnosci inhibitora
wzrasta o czynnik {1+([I]/Kg)}. O ten czynnik zwigksza si¢ bowiem
eksperymentalna stata Kyg.,, w stosunku do statej Michaelisa Ky wilasciwej

dla enzymu bez inhibitora. Im wigksze jest stezenie inhibitora konkurencyjnego
i mniejsza stata dysocjacji kompleksu inhibitor-enzym (K1), tym wieksza

wartos¢ stalej Ky oy, 1tym samym wigksze nachylenie prostych. Odpowiednio

punkt przecigcia proste] z osia odcigtych nastgpuje przy mniejszej ujemnej
warto$ci -1/[S]). W ten sposob uzyskujemy informacj¢ o sile wiazania inhibitora
z enzymem (wiazanie jest tym silniejsze, im mniejsza jest wartos¢ Kgp).

b) Inhibicja niekonkurencyjna.

O 1nhibicji niekonkurencyjnej (nazywanej tez niekompetencyjng)
mowimy wtedy, kiedy inhibitor wiaze si¢ odwracalnie w kompleks z enzymem
(EI) w innym miejscu niz miejsce aktywne wilasciwe dla substratu 1 wobec tego
nie konkuruje o to miejsce z substratem. Substrat moze si¢ takze przylaczy¢ do
powstatego kompleksu enzym-inhibitor tworzac kompleks enzym-inhibitor-
substrat (EIS) — rys. 4.8.

Substrat

mligkankurencyjny

inhikitar _\l
-

Rys. 4.8. Inhibicja niekonkurencyjna, kompleks enzym-inhibitor-substrat [4]

Zaréwno kompleks enzym-inhibitor (EI) jak 1 enzym-inhibitor-substrat (EIS)
jest nieaktywny 1 nie ulega przeksztalceniu do produktu, co ilustruje schemat na
rys. 4.9. Powoduje to wytaczenie czgsci czasteczek enzymu z udziatu w katalizie
1 tym samym spadek jego aktywnos$ci. Obecno$¢ substratu nie wywiera zadnego
wplywu na wiazanie si¢ inhibitora z enzymem. Zatem w przeciwienstwie do
inhibicji konkurencyjnej nie ma mozliwosci zmniejszenia dziatania inhibitora
przez zwigkszenie st¢zenia substratu 1 niemozliwe jest osiagnigcie szybkosci
maksymalnej charakterystycznej dla reakcji enzymatycznej przebiegajacej w
nieobecnosci inhibitora konkurencyjnego.

k‘ kz ES
E+S —— ES—2ELE 4P
+ _1 +
I I
* inhibicja
HKH KFS[H niekonkurencyjna

El:S —= ESI—=<—

Rys.4.9. Reakcja enzymatyczna w warunkach inhibicji niekonkurencyjnej
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Inhibitor niekonkurencyjny nie powoduje zmiany wartosci stalej Ky,
a wiec szybkos$¢ reakcji osiaga polowe warto$ci maksymalnej niezmiennie przy
takim samym st¢zeniu substratu (rys. 4.10). Jednak zmniejszeniu ulega
I _ I'max
TSP 1+ 1/ Ky
bardziej, im wigksze jest stezenie inhibitora a mniejsza jest stata dysocjacji
kompleksu inhibitor-enzym (Kg;). W rezultacie szybkos$¢ tworzenia produktu

przy dziataniu inhibitora niekonkurencyjnego na enzym odzwierciedla
réwnanie:

maksymalna szybkosé reakcji enzymatycznej r 1 to tym

Tmax ST _ [S]

r= =1l ey — 4-32
1+[1/Kg [S]+ Ky 0P [S]+ Ky

100~ bez inhibitora o
T5F
X
2 S0 [l = K
3—15
inhibitor
25 &« niekonkurencyjny

=5K, /

[1] = 10K,

[S]

Rys. 4.10. Zalezno$¢ szybkosci reakcji enzymatycznej od stezenia substratu
bez i w obecnosci inhibitora niekonkurencyjnego

Z przedstawienia w formie odwrotnosci obu stron rdéwnania 4-32,
charakteryzujacego kinetyke reakcji enzymatycznej w warunkach inhibicji
niekonkurencyjnej, wynika liniowa zalezno$¢ (y = ax+b) w postaci:

1 1+[I]/K KA +[1]/Kgp) 1 1 K 1

i +[1]/ EL m L+ 1]/ EI)_: I - ML 4.33

r Imax Imax [S] I'max,exp rmax,exp [S]

Na obrazie graficznym powyzszego rownania (rys. 4.11) zauwazamy, ze
punkt przecigcia osi rz¢dnych przez liniowe zaleznosci 1/r od 1/[S], otrzymane
z danych doswiadczalnych w obecnosci inhibitora niekonkurencyjnego,
przesuwa si¢ o czynnik {l1+([1]/Kg)} w kierunku wigkszych wartosci 1/r niz
w ukladzie bez inhibitora. Odzwierciedla to zmniejszenia maksymalne;j
szybko$ci reakcji w uktadzie z inhibitorem w stosunku do maksymalne;j
szybkosci bez inhibitora. Jednoczesnie mimo niezmiennosci statej Michaelisa

(K1), o taki sam czynnik zwigksza si¢ nachylenie prostych (K, / 1rIImlX ).
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Im wigksze jest stgzenie inhibitora ([I]) 1 mniejsza stata dysocjacji
kompleksu inhibitor-enzym (Kgp), tym wigksza warto§¢ ma zaréwno rzgdna
poczatkowa jak 1 wspotczynnik kierunkowy prostych. Przy tym o braku wptywu
inhibitora niekonkurencyjnego na wartos¢ Ky, $wiadczy niezmienno$¢ potozenia
punktu przecigcia prostych z osia x przy 1/r=0

inhibitor
A niekonkurencyjny

I/r / a=KMz’rrLax
/
/
/ bez inhibitora
lfl‘rlnax // a= KM frmax
\ |4
/
/| .
/ | O
e
>
>
0 1/[S]

Rys. 4.11 Kinetyka reakcji enzymatycznej bez i z inhibitorem niekonkurencyjnym
przedstawiona we wspotrzednych Lineweavera-Burke’a (w obecnoéci inhibitora

KM pozostaje niezmienione, maleje I'hax | Zatem rosnie KM / Ihax ).

Podobny efekt kinetyczny obserwowany jest wtedy, kiedy po przytaczeniu
inhibitora do substratu w innym miejscu niz centrum aktywne, w wyniku
oddziatywania allosterycznego tak dalece zostaje zmienione centrum aktywne,
ze zwiazanie substratu staje si¢ niemozliwe.

¢) Inhibicja akonkurencyjna.

Mianem inhibicji akonkurencyjnej okreslany jest szczego6lny przypadek,
przedstawiony na schemacie ponizej (rys. 4.12), kiedy inhibitor nie moze wigzac
si¢ z enzymem, ale przylacza si¢ do kompleksu enzym-substrat tworzac
nieaktywny kompleks (EIS). Ten typ inhibicji wystepuje rzadko i dotyczy
niektorych enzyméw o ztozonej budowie (z wieloma podjednostkami).

2 (ES)

k,
E+S =—=— ES——E+P
k., +I

X inhibicja
K. akonkurencyjna
ESI —=<—

Rys.4.12. Reakcja enzymatyczna w warunkach inhibicji akonkurencyjne;j
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W zwiazku z brakiem aktywnosci kompleksu (EIS) nastepuje wytaczenie czesci
enzymu z katalizy, co prowadzi do obnizenia maksymalnej szybkosci rp.x w
poréwnaniu z reakcja przebiegajaca przy braku inhibitora. Ponadto zmniejszenie
stezenia kompleksu ES w obecnosci inhibitora akonkurencyjnego powoduje, ze
cksperymentalnie okreslona stala Michaelisa Kyic, ma mniejsza warto$¢ niz
w uktadzie bez inhibitora. Na podstawie analizy metoda stanu stacjonarnego

mozna stwierdzi¢, ze eksperymentalnie wyznaczane wartosci Ky i Ty

1]

*

Kgsr

malejq o ten sam czynnik [1 + ], a kinetyke reakcji enzymatyczne;j

odzwierciedla rownanie:

ESI

[1]
[SKmax /[1+K* J}
4-34

r=

[S]+ {Ky /(1 + mj}

ESI

KM, ex
Stad I__ 1  PMep 1 4-35

I I
I Tmax,exp  Imax,exp [S]

W rezultacie, jak wida¢ na rys. 4.13, prostoliniowe zalezno$ci na wykresie
typu Lineweavera-Burke’a dla roznych stgzen inhibitora konkurencyjnego sa do
siebie rownolegle, przesunigte w kierunku wigkszych wartosci odwrotnosci
szybkosci reakcji (1/r) wraz ze wzrostem st¢zenia inhibitora 1 zmniejszaniem si¢

stalej dysocjacji kompleksu enzym-inhibitor-substrat (KESI). Efekt inhibitora

nie jest niwelowany przez wzrost stezenia substratu, poniewaz wraz
ze zwigkszeniem stezenia kompleksu ES nastepuje zwigkszenie stgzenia
nieaktywnego lub mniej aktywnego kompleksu IES.

A inhibitor
1/r akonkurencyjny

0 1/[S] >

Rys. 4.13 Kinetyka reakcji enzymatycznej bez i w obecno$ci inhibitora akonkurencyjnego
przedstawiona we wspotrzednych Lineweavera-Burke’a.
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d) Inhibicja mieszana.

Niekiedy wystepuje zjawisko inhibicji mieszanej, ktora przypomina
inhibicj¢ niekonkurencyjna, jednak kompleks enzym-inhibitor-substrat (EILS),
wykazuje pewna aktywno$¢ enzymatyczna (rys. 4.14). W inhibicji mieszane;j
obie wartosci opisujace reakcj¢ enzymatyczna: Ky, 1 Vi, moga ulega¢ zmianie,
a na wykresie Lineweavera-Burke’a nie otrzymuje si¢ nieregularne zaleznosci.

k, Kk
E+S =— ES—=&E+P

+ -1 +
I I inhibicja
ﬂ K K mieszana
EI ESI
K

. k.
El+S =—= ESI—S-E P

Rys. 4.14. Reakcja enzymatyczna w warunkach inhibicji mieszanej

4.3. Efekt allosteryczny.

W szeregu enzymdéw po zwiazaniu aktywatora lub inhibitora (efektora)
a nawet substratu do niektérych centréw aktywnych powoduje zmiang
konformacji 1 wlasciwosci katalitycznych innych centrow aktywnych. Efekt taki
nazywany jest allosterycznym, a enzymy ktorych to dotyczy okreslane sa nazwa
enzymoOw allosterycznych (allos - inny; steros - przestrzen). Dla enzyméw
allosterycznych zalezno$¢ r od [S]. ma najczesciej ksztatt sigmoidalny
(rys. 4.15). Z efektéow allosterycznych korzysta si¢ przy regulacji aktywnosci
enzymow.

A

3 -1
5

r moldm

[S]

Rys. 4.15. Sigmoidalna zaleznos$¢ szybkosci reakcji od stezenia substratu
dla enzymu allosterycznego
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5. Wplyw podstawnikow na reaktywnos¢ zwigzkow chemicznych.

Waznym problemem jest przewidywanie reaktywnosci zwiazkow
chemicznych na podstawie ich budowy 1 wilasciwosci Srodowiska reakcji.
W szczegolnosci powszechnie wiadomo, ze przez wprowadzenie podstawnikow
do struktury czasteczek zwiazkOw organicznych mozna w sposob celowy
wptywac¢ na kinetyke¢ i stan rownowagi reakcji chemicznych. Jest to mozliwe
dzigki ustaleniu na drodze empirycznej szeregu korelacji migdzy stalymi
szybkosci lub stalymi rownowagi réznych reakcji chemicznych przebiegajacych
z udziatem zwiazkoéw posiadajacych podobne elementy strukturalne - reaktywne
ugrupowania (Y) 1 podstawniki (X). Wszystkie tego typu zaleznosci
doprowadzily do wniosku, ze takie same podstawniki wptywaja w podobny
sposoOb na reaktywnos$¢ rozmaitych zwiazkéw w rozmaitych reakcjach.

Do czesto stosowanych naleza rownania Hammetta dotyczace
odwracalnych 1 nieodwracalnych reakcji w tancuchu bocznym meta 1 para
podstawionych pochodnych benzenu. Réwnanie to nie jest spelnione dla reakcji
zwiazkdéw aromatycznych z podstawnikami w potozeniu orto, co wiazane jest
ze sterycznym oddziatywaniem podstawnika z centrum reakcji. Jednak szereg
korelacji dotyczacych tej grupy zwiazkow jak rowniez zwiazkéw alifatycznych
znalez¢ mozna w pracach Tafta i Ingolda. W literaturze podane sa tez liczne
modyfikacje réwnania Hammeta w zastosowaniu do reakcji zwigzkow
aromatycznych i policyklicznych z wieloma podstawnikami, tacznie z probami
oddzielnego wyznaczania efektow indukcyjnych 1 mezomerycznych
podstawnikow, a takze efektow sterycznych [3]. Z kolei wptyw podstawnikow
na kinetyke reakcji katalizowanych kwasami i1 zasadami podat Bronsted.

5.1. Korelacja Hammeta.

W oparciu o zebrany materiat do$wiadczalny Hammetta przedstawit
rOwnanie empiryczne ujmujace ilosciowo wplyw podstawnikéow (X) w
polozeniach meta i1 para pier§cienia benzenowego na reaktywno$¢ réoznorodnych
grup (Y) stanowiacych centrum reakcyjne w zwiazkach aromatycznych. Wedlug
Hammeta istnieje nastgpujaca zaleznos¢ migdzy stala rownowagi (K ) lub statg

szybkosci (kx) roznych reakcji (np. dysocjacji, hydrolizy, alkoholizy)
pochodnych benzenu zawierajacych podstawniki (X) w potozeniu meta lub para,
a odpowiednimi wielkosciami (K,) 1 (k) wyznaczonymi dla zwigzkow nie

podstawionych:
K
logK —logK, =p-ox - logK—X:p-GX 5-1
0
kyx
logky —logk, =p-ox - logk—:p-csX 5-2

0
gdzie p to stata reakcji, zalezna od typu reakcji 1 charakteru centrum reakcyjnego

(Y) oraz od rodzaju 1 Srodowiska reakcji, ox - stala podstawnika, zalezna od

natury podstawnika (X) oraz jego polozenia w pierScieniu benzenowym,
natomiast niezalezna od rodzaju centrum reakcyjnego (Y) 1 od typu reakcji.
Powyzsze rownania nosza nazw¢ rOwnan Hammeta.
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Dla wybranej za wzorcowa reakcji dysocjacji kwasu benzoesowego
w roztworze wodnym:

KO — +
CcHs—COOH=—= C¢Hs—COO +H

oraz jego podstawionych meta i para pochodnych w tym samym $rodowisku:

K
CH,X-COOH + H,0 =5 C{H,X-COO + H;0"

przyjeto w sposob umowny jednostkowa warto$¢ statej reakcji, p-=+1.

Tym samym stata podstawnika oy zostala zdefiniowana przez wyrazona w skali
logarytmicznej wzgledna zdolno$¢ do dysocjacji meta- lub para-podstawione]
pochodnej kwasu benzoesowego w stosunku do nie podstawionego kwasu
benzoesowego:

Kx®)

log Kxp) —log Ko = log Gy 5-3

0(B)

lub PKO(B) — PKX(B) =0y 5-3a

gdzie Kxp) to stala dysocjacji pochodnej kwasu benzoesowego
z podstawnikiem (X) w polozeniu meta lub para a Kg) to stata dysocjacji nie

podstawionego kwasu benzoesowego.

Wybierajac reakcje dysocjacji nie podstawionego kwasu benzoesowego jako
reakcje¢ wzorcowa przyjeto, ze stala podstawnika dla atomu wodoru (X = H) jest
roéwna zeru, og=0.

Jest oczywistym, ze przez okreslenie stalej podstawnikow, a wigc wpltywu
podstawnikow X na stala rownowagi reakcji dysocjacji kwasu benzoesowego
stala podstawnika (ox) uzyskuje si¢ informacje o ich wplywie na ggstos¢
elektronowa w centrum reakcyjnym (COOH).

Przy wykorzystaniu rownania definicyjnego dla statej podstawnika (5-3)
roOwnania Hammeta (5-1) 1 (5-2) otrzymuja postac:

logKx —logK( =p(logK xg) —logKB)) 5-4
K

logK—X =p- log& 5-4a

Ko Kom)
oraz

logkyx —logky = p-(logKxp) —logKymg)) 5-5
k K

log—X =p-log X®) 5-5a
kg Ko®)

Zatem mozna oczekiwaé proporcjonalnosci migdzy wzgledna reaktywnoscia
zwiazkow aromatycznych z roznymi podstawnikami (X) w potozeniu meta 1 para
a wzgledna stata dysocjacji odpowiednio podstawionego kwasu benzoesowego.
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Dla przyktadu, rys. 5.1 ilustruje liniowa zaleznos¢ migdzy stalymi dysocjacji
otrzymanymi dla kwasu benzoesowego (Y =C¢HsCOOH, Kg) 1 kwasu
fenylooctowego (Y = C¢Hs;CH,COOH, Kg), z jednakowymi podstawnikami
(X' =NH,;, NO,, CH3) w potozeniu meta w stosunku do grupy kwasowe;j.

]
44 <42 40,

—>
gKy
Rys.5.1 Zalezno$¢ migdzy stata dysocjacji pochodnych kwasu fenylooctowego (Ky)

1 kwasu benzoesowego (Kg) z r6znymi podstawnikami w potozeniu meta
W pierscieniu benzenowym

Jak wiadomo, logarytm stalej réwnowagi reakcji odwracalnej jest
okreslony przez standardowa entalpie swobodna tej reakcji A, G [6]
logK; = —ArG? /2,303RT 5-6
a logarytm statej szybko$ci kazdej reakcji jest funkcja entalpii swobodnej

aktywacji AG;’E (rownanie Eyringa, 3-8):
kT "
logk; :logT—ArGi /2,303RT 5-6a

Zatem zalezno$ci Hammeta opisane réwnaniami 5-1 1 5-2 oraz 5-4 1 5-5 sa
wyrazem rownoleglego wptywu wywieranego przez podstawniki na warto$¢

standardowej entalpii swobodnej ArG? reakcji wzorcowej: A G} i entalpii

swobodnej aktywacji AG? w seriach reakcji przebiegajacych z udziatem meta-

1 para- podstawionych zwigzkéw aromatycznych o roznych centrach
reakcyjnych (Y):

AG =A-A.G° +B 5-7
1

Stad tez korelacje typu Hammeta okreslane sa mianem liniowych relacji entalpii
swobodne;j.
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Wartosci statych ox dla niektorych podstawnikéw w potozeniach meta
1 para w pierscieniu benzenowym zestawione sa w tabeli 5.1.

Tab. 5.1. Stale G dla niektorych podstawnikéow [1, 3]

stala podstawnika
podstawnik ox
potozenie potozenie
meta para
NH, —0,14 —0,38
CH; —0,07 —0,15
H 0 0

OH 0,04 —0,13
Cl +0,37 +0,27
COCH; +0,34 +0,46
NO, +0,70 +0,82

Jak juz wiemy, wartos¢ i znak stalej 6 7 rownania Hammetta informuje

o wplywie podstawnika (X) na gestosé elektronowq w centrum reakcyjnym (Y).
Elektronoakceptorowemu charakterowi podstawnika odpowiada dodatnia warto$¢
ox. Wynika to stad, ze zastapienie atomu wodoru w pierscieniu benzenowym
przez grupg przyciagajaca elektrony (np. NO,, Cl), powodujace zmniejszenie
gestosci elektrondw w centrum aktywnym czasteczki, utatwia oderwanie protonu
1 prowadzi do zwigkszenia stalej dysocjacji podstawionego kwasu.
Im silniejszy jest charakter elektronoakceptorowy podstawnika tym bardziej
dodatnia jest warto$¢ ox. Natomiast podstawniki elektronodonorowe (CH;, NH,)
charakteryzuja si¢ ujemna wartoscia oy, gdyz zwigkszaja gestos¢ elektrondw w
centrum aktywnym czasteczki 1 tym samym utrudniaja oderwanie protonu od
grupy karboksylowej. Konsekwencja jest zmniejszenie wartosci stalej dysocjacji
kwasu zawierajacego podstawnik (Kx) w stosunku do stalej dysocjacji kwasu
niepodstawionego (K)

Z kolei wielkos¢ i znak stalej reakcji (p) podaje informacje o wrazliwosci
reakcji na zmiany gestosci elektronowej w centrum reakcyjnym w obecnosci
podstawnikow elektronodonorowych lub elektronoakceptorowych w pierscieniu
benzenowym. Duza bezwzgledna wartos$¢ p - oznacza wysoka czutos$¢ reakcji na
wplyw podstawnikoéw. Znak dodatni statej p oznacza, ze zwigkszeniu szybkosci
lub statej rownowagi reakcji sprzyja zmniejszenie gestosci elektronowej w
centrum reakcyjnym. Jest to charakterystyczne np. dla wszystkich reakcji
nukleofilowych.
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Natomiast znak ujemny p -informuje o zwigkszaniu wartosci statej rOwnowagi
lub przyspieszeniu reakcji wskutek zwigkszenia gestosci elektronowej w centrum
reakcyjnym, w obecnosci podstawnikow elektronodonorowych. Dotyczy to np.
reakcji przylaczenia protonu do grupy NH, w aminach aromatycznych, a takze
wszystkich reakcji elektrofilowego podstawienia pierScienia aromatycznego
(bromowanie, nitrowanie). Warto$¢ p zalezy migdzy innymi od skutecznos$ci
przenoszenia efektu podstawnikow do centrum reakcji. W miar¢ oddalania sig
podstawnikéw od centrum reakcji p zawsze maleje. Przyktady wartosci statych

reakcji zamieszczone sa w tab
eli5.2

Tab. 5.2. Stale p dla niektorych reakcji [1, 3].

Reakcja p
48% C,H,OH, 30°C -5,1

XCgHsCH,Cl + H,0 , XC,H; CH,OH + HCI
XCgHsCHO + HON « 2O 95% x yocHOH)CN |71
XCsHsCOOC,Hs + H,0 +0,14

H', 60% GHOM100C |y o H.COOH+C,H;OH
XCH;COOH « 12922 C | x,H,cO0 +H* 1
XCeH;OH «12%25C e 0 +H' 2,1
XCH.COOC,Hs + OH __83%C:HOH.30°C +2,4

XCcHsCOO + C,HsOH

Celem ustalenia wartosci statej p dla danego typu reakcji wyznacza si¢ state
rownowagi (lub state szybkosci reakcji) dla wybranej klasy zwiazkow
zawierajacych rozne podstawniki przy zachowaniu stalych warunkow reakceji
(temperatura, stgzenie itp.).

5.2. Korelacja Bronsteda.
Do liniowych korelacji energii swobodnej nalezy korelacja Bronsteda dla
reakcji katalizowanych kwasami

log k =p log Ky, 5-8

gdzie k jest stata szybkosci reakcji katalizowanej przez kwas o statej dysocjacji
Kyw bedacej miara zdolnosci kwasu do oddawania protonu. Im tatwiej donor
moze przekaza¢ protony, tym jest lepszym katalizatorem. Rownanie 5-8
znajduje takze zastosowanie do reakcji katalizowanych przez zasady. Wtedy
w rownaniu tym wystepuje stala dysocjacji kwasu sprze¢zonego z zasada.
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6. Kataliza heterogeniczna.

Heterogeniczne reakcje katalityczne w uktadzie ciato stale (katalizator) -
gaz lub ciecz (substraty i1 produkty) stanowia podstawe szeregu procesow
przemystowych (np. synteza amoniaku, utlenianie SO, do SO;, utlenianie
1 redukcja weglowodoréw, kraking, synteza Fischera-Tropscha). Rolg
katalizatoréw petnia jedno- lub wielofazowe uktady substancji w stanie stalym,
w sktad ktérych moga wchodzi¢ zarbwno pierwiastki, np. czyste metale (czgsto
z grupy VIII, VIB , VIIB i IB) jak 1 ich stopy oraz zwiazki chemiczne: tlenki,
siarczki, kwasy czy kompleksy metaloorganiczne. W zloZonych procesach,
sktadajqcych si¢ 7 szeregu reakcji, poszczegolne skladniki katalizatora mogq
by¢ aktywne w roinych etapach procesu (katalizatory wielofunkcyjne).
Niekiedy oddzialywanie miedzy skladnikami katalizatora powoduje znaczne
zwiekszenie aktywnosci katalitycznej ukltadu w porownaniu 7 aktywnosciq
poszczegolnych sktadnikow (tzw. efekt synergetyczny). Zjawisko to wystgpuje
np. w reakcji utleniania alkoholi, aldehydow 1 kwasow alifatycznych w uktadzie
Pt-Au, Pt-Pb, Pt-Ru. Z kolei rola niektérych nieaktywnych katalitycznie
sktadnikéw nazywanych no$nikami (tlenko6w nieorganicznych lub polimerdéw
organicznych) ogranicza si¢ do wplywu na tekstur¢ katalizatora 1 zwigkszenie
powierzchni substancji aktywnej katalitycznie. O whasciwosciach katalizatorow
obok ich natury chemicznej decyduje stopien rozwini¢cia powierzchni oraz
struktura przestrzenna. W zalezno$ci od przeznaczenia stosowane sa rozne
katalizatory pod roéznymi postaciami. Badania podstawowe prowadzone sa
czesto na katalizatorach monokrystalicznych lub przy uzyciu cienkich warstw
o doktadnie znanym skladzie i1 strukturze, a katalizatory przemystowe maja
forme¢ granuli, siatek lub gabek. Budowe¢ granuli katalizatora bedace]
aglomeratem mikroziaren 1 czastek monokrystalicznych o ré6znym rozktadzie
atomow lub jonoéw, pomigdzy ktéorymi znajduja si¢ makropory, mezopory
wzglednie mikropory ilustruje rys.6.1.

6.1
. makropory
granula \ =" 50-10 000 nm
(mm)

— mezopory
mikroziarno 2-50 nm
(10°-10" nm) == czastki

/ \ mikropory
/ <2nm
czgstka
(10-100 nm) m

monokrysztal
l monokrysztal

i faza amorficzna
83

—

0,3-0,5 nm
§ciany
krysztalu

Rys.6.1. Schemat budowy granuli katalizatora (wedtug [7]).
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Charakteryzujac katalizator okresla si¢ jego strukturg, a wigc rodzaj 1 rozklad
atoméw wzglednie jondéw na powierzchni oraz w objgtosci katalizatora, a takze
teksturg, to jest geometrig czastek, rozmiar 1 rozktadu poréw migdzy ziarnami
(granulami) 1 mikro-ziarnami.

Obserwacja znacznego spadku aktywnos$ci katalitycznej katalizatorow
heterogenicznych w obecnosci niewielkich ilosci trucizn, wystarczajacych do
pokrycia jedynie utamka catkowitej powierzchni katalizatora, stata si¢ podstawa
do wniosku, ze w reakcji katalitycznej uczestniczq tak zwane centra aktywne
(atomy Ilub grupy atomow) na powierzchni katalizatora, ktore posiadajq
zdolnos¢ wiqzania czqsteczek reagenta i pelniq funkcje posrednika w
przejsciach  elektronowych, typowych dla kaidej reakcji chemicznej.
Ze wzgledu na charakter chemiczny wyrdznia si¢ powierzchniowe centra redoks
oraz centra kwasowe 1 zasadowe (typu Bronsteda lub Lewisa). Niekiedy
katalizator posiada na swojej powierzchni centra aktywne o r6znym charakterze
1 w zalezno$ci od natury reagentow oraz warunkoéw reakcji katalitycznej
(temperatura, cisnienie, stezenie, rozpuszczalnik) czynne moga by¢
poszczegolne z nich. Na przyklad jony metalu o zmiennej warto§ciowosci na
powierzchni zwiazkow metali przejsciowych moga dziata¢ jako centra redoks
lub centra kwasowe Lewisa a jony tlenkowe O® jako centra zasadowe Lewisa.
Ponadto czasteczki wody zaadsorbowane na powierzchni katalizatorow
tlenkowych sa zrodlem centrow kwasowych typu Bronsteda. I tak w reakcji
utlenienia 1-butenu katalizowanej przez tlenek wanadu (V) powyzej 600 K
czynne sa centra redoks V> - V¥ a w niskich temperaturach zachodzi
1zomeryzacja l-butenu na centrach kwasowych typu Bronsteda. Nawet przy
takiej samej naturze chemicznej centrow aktywnych moga na nich przebiegac
roézne reakcje tego samego substratu, jesli rozne jest wzajemne utozenie atomow
tworzacych centrum 1 ich liczba koordynacyjna. Na przyktad powierzchnia
platyny, na ktorej; dominuje plaszczyzna krystalograficzna 111 w obecnosci
wodoru katalizuje przemiang I1-heptanu do benzenu, a przy dominacji
plaszczyzn 100 1 110 katalizowana jest dysocjacja
czasteczek 1-heptanu polaczona z uwodornieniem do propanu (tzw.
hydrogenoliza).

6.1. Adsorpcja na granicy faz cialo stale/ciecz i cialo stale/gaz.

Wiadomo, ze warunkiem katalitycznego dzialania fazy stalej na reakcje
zachodzqcq 7 udzialem substratow dochodzqcych do powierzchni katalizatora
z fazy gazowej lub cieklej jest adsorpcja przynajmniej jednego 7 nich na
powierzchni  katalizatora. Wynika stad duze zainteresowanie procesami
adsorpcji na granicy faz ciato state - gaz i ciato state — ciecz. Adsorpcja w tych
uktadach polega na samorzutnym gromadzeniu si¢ czasteczek obecnych w fazie
objetosciowej (tak zwanego adsorbatu) na powierzchni fazy skondensowane;j
nazywanej adsorbentem. Jest to zwiazane z istnieniem niezrOwnowazonych sit
oddzialywan miedzyczasteczkowych na powierzchni adsorbentu, ktéra dzigki
temu posiada nadmiar energii swobodnej w stosunku do glebi fazy state;.
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Jakosciowa charakterystyka adsorbatu na powierzchni ciat statych polega
na identyfikacji jego struktury oraz natury wiazania z adsorbentem i tym samym
na ustaleniu typu adsorpcji. W charakterystyce ilosciowej istotne jest okreslenie
rOwnowagowego stgzenia powierzchniowego adsorbatu w funkcji stgzenia lub
ci$nienia fazy objetosciowej, szybkosci adsorpcji oraz efektu energetycznego
towarzyszacego procesowi adsorpciji.

Miargq ilosci substancji nagromadzonej na granicy faz jest jej steienie
powierzchniowe (I =n/S [mol m™ lub mol cm™]), okreslone przez liczbe moli
adsorbatu na jednostkowej powierzchni adsorbentu. W przypadku
katalizatorow porowatych, odnosi si¢ czesto liczhe moli czqsteczek substancji
zaadsorbowanej (n) do masy adsorbentu (m) okreslajqc tym samym liczbe moli
adsorbatu przypadajgcq na jednostkowq mase adsorbentu (a = n/m [ mol kg™’
lub mol g']. Jezeli znana jest powierzchnia wlasciwa adsorbentu, czyli
powierzchnia jednostki jego masy (okreslona przez stosunek powierzchni
catkowitej do calkowitej masy adsorbentu, Sy = S/m [m* kg lub m* g™']), to po
wyznaczeniu jednej z wymienionych wielkos$ci tatwo mozna obliczy¢ pozostata,
korzystajac z zaleznosci:

= 6-1

Alternatywnie, dla uktadu ciato stale - gaz podawana jest objgtos¢ substancji
zaadsorbowanej przez jednostkowa masg¢ adsorbentu o okre$lonej powierzchni
wlasciwe;.

Uniwersalna wielko$cia jest stopien pokrycia powierzchni adsorbentu
przez adsorbat zdefiniowany wzorami:

O=T"/T paks 6-2a
lub O =n/n 6-2b
lub O =V/V ks 6-2c
gdzie I', s to maksymalne st¢zenie powierzchniowe substancji zaadsorbowane]

na jednostkowej powierzchni adsorbentu, n.,s maksymalna liczba
zaadsorbowanych czasteczek przy obsadzeniu wszystkich centréw adsorbentu,
Vinaks ObjetoS¢ zaadsorbowanego gazu przy ktorej nastgpuje pokrycie
powierzchni monowarstwa. Zgodnie z definicja 0 <® <1.

Przy uwzglednieniu charakteru oddzialywan migdzy adsorbatem
1 adsorbentem wyr6znia si¢ odwracalna adsorpcje¢ fizyczna, tzw. fizysorpcje
1 adsorpcj¢ chemiczna, tzw. chemisorpcje. Przy adsorpcji fizycznej migdzy
czasteczkami adsorbatu i1 adsorbentem czynne sa silty oddziatywan typu van der
Waalsa (migdzy dipolami trwatymi 1 indukowanymi, migdzy jonami lub
grupami niosacymi tadunek a dipolami oraz wigzania wodorowe).
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Wobec znacznego zasiggu sit van der Waalsa na monowarstwie czasteczek
zwiazanych z powierzchnia moze zachodzi¢ adsorpcja kolejnych czasteczek
adsorbatu, co prowadzi do wytworzenia tzw. poliwarstwy. Adsorpcja fizyczna
jest zawsze procesem odwracalnym; zazwyczaj szybko ustala si¢ rOwnowaga
migdzy szybko$cia adsorpcji 1 desorpcji. Granica fizysorpcji jest kondensacja
pary nasyconej adsorbowanej substancji.

Z kolei w procesie chemisorpcji dochodzi do tworzenia wigzan
chemicznych migdzy adsorbatem i adsorbentem. Rolg centrow adsorpcji petnia
atomy 1 czasteczki na roznych plaszczyznach krystalograficznych, defekty
sieciowe lub granice faz, jezeli mamy do czynienia ze ztozonymi adsorbentami.
Zasigg wiazan chemicznych jest ograniczony do rozmiaréw czasteczek lub
atomoéw. Tak wigec, na powierzchni adsorbentu moze maksymalnie
zaadsorbowac¢ si¢ jedynie taka ilo$¢ czasteczek adsorbatu, ktoéra odpowiada
pokryciu powierzchni jedna jego warstwa (monowarstwa, warstwa
monomolekularng). Podczas tworzenia wiazan w procesie chemisorpcji
nastepuje czesciowe lub catkowite przejscie elektronéw miedzy substancja
ulegajaca adsorpcji a adsorbentem. Tlumaczy to migdzy innymi zmiany takich
wlasciwosci adsorbentu jak potencjat powierzchni, przewodnictwo elektryczne,
praca wyjscia elektronu. Stad tez chemisorpcja w wigkszosci przypadkdéw ma
charakter nieodwracalny a przeprowadzenie desorpcji staje si¢ mozliwe dopiero
po podwyzszeniu temperatury, obnizeniu ci$nienia lub st¢zenia substancji
ulegajacej adsorpcji, wzglednie w wyniku utleniania lub redukcji adsorbatu.
Jezeli podczas chemisorpcji nastgpuje rozerwanie niektorych wigzan
w adsorbowanej czasteczce to moéwimy o chemisorpcji dysocjacyjnej — jest to
proces nieodwracalny.

Jako procesowi samorzutnemu, zardwno adsorpcji fizycznej jak
1 chemicznej towarzyszy zmniejszenie energii swobodnej (przy V = const) lub
entalpii swobodnej (przy p = const) uktadu substancja adsorbowana - adsorbent.
Zwykle tez maleje entropia, gdyz swobodne czasteczki adsorbatu po zwiazaniu
na powierzchni adsorbentu traca przynajmniej czgSciowo stopnie swobody
translacji, jakkolwiek niekiedy mozliwe jest przemieszczanie si¢ czasteczek
zaadsorbowanych na  powierzchni. Z rownania  Gibbsa-Helmholtza
AG = AH - TAS <0 wynika wigc, ze adsorpcja jest procesem
egzoenergetycznym, AH,4 < 0, czyli towarzyszy jej wydzielanie ciepta. Proces
odwrotny - desorpcja adsorbatu z powierzchni adsorbentu do fazy gazowej lub
ciektej jest natomiast procesem endoenergetycznym, AHges > 0.

Efekt cieplny adsorpcji fizycznej jest na ogot rzedu kilku lub kilkunastu kJ
na mol adsorbatu (rzadko osiaga wartos¢ -40 kJ/mol). W rezultacie adsorpcja
fizyczna zachodzi w stosunkowo niskich temperaturach (np gazy adsorbuja si¢
juz w temperaturze zblizonej do temperatury ich skraplania). Natomiast entalpia
chemisorpcji osigga warto$¢ zblizona do energii wiazan kowalencyjnych
1 reakcji chemicznych; wigksza od -80 kJ/mol 1 niekiedy osiaga wartos$¢ kilkuset
kJ/mol.
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Chemisorpcja moze zachodzi¢ w szerokim zakresie temperatur, przy czym
w roznych przedziatach temperatury moga istnie¢ r6zne formy chemisorpcyjne
ulegajace przemianom do ro6znych produktow. Na przyklad podczas
chemisorpcji tlenu na tlenkach metali przejsciowych powyzej T = 600K z czesci

jego czasteczek tworzy si¢ jonorodnik O, podczas gdy w niskich
temperaturach identyfikowana jest czasteczka obdarzona tadunkiem ujemnym

O5. Z kole1 przy desorpcji propenu zaadsorbowanego w obecnosci tlenu na

molibdenianie kobaltu w temperaturze nizszej od 500K przechodzi do fazy
gazowej akroleina, a w wyzszych temperaturach desorbuje CO, [7].

Konsekwencja egzoenergetycznego charakteru zarowno adsorpcji
fizycznej jak 1 chemisorpcji jest zmniejszanie si¢ ilosci zaadsorbowanej
substancji w miar¢ wzrostu temperatury przy zachowaniu statych pozostalych
parametrow, ci$nienia 1  stgzenia molowego fazy  objetoSciowe].
Eksperymentalnie okreslana zalezno$¢ ilosci zaadsorbowanej substancji od
temperatury przy p = const, tak zwana izobara adsorpcji, ma zlozony przebieg
(rys. 6.2). Wynika to stad, iz adsorpcja fizyczna i1 chemisorpcja zachodza
w roznych zakresach temperatury i zatem kazda z nich opisuje inna izobara.
W niskich temperaturach dominujacym procesem jest zachodzaca szybko
adsorpcja fizyczna. Zmniejszanie si¢ ilo$ci substancji zaadsorbowanej sitami
fizycznymi przy wzro$cie temperatury odzwierciedla krzywa AB. Natomiast
chemisorpcja, bedac procesem aktywowanym, zachodzi z mierzalng szybkos$cia
dopiero powyze] pewnej okreslonej temperatury. Rozpoczecie si¢ procesu
chemisorpcji przejawia si¢ we wzroscie catkowitej ilosci zaadsorbowanej
substancji (krzywa BC). Jednak poczatkowo szybko$¢ chemisorpcji jest jeszcze
zbyt mala, aby uklad moégt osiagna¢ stan réwnowagi w czasie trwania
eksperymentu. Stan ten jest osiagany przy charakterystycznej dla danego uktadu
temperaturze (punkt maksimum na krzywej I' od T), po czym ilos¢
chemisorbowanej substancji maleje przy dalszym wzros$cie temperatury (izobara
chemisorpcji CD).

A
['=n/S
lub
a=n/m
D
>
T

Rys. 6.2. Wplyw temperatury na stezenie powierzchniowe adsorbatu (I'=n/S)
lub liczby moli substancji zaadsorbowanej przez jednostkowa masg
adsorbentu przy adsorpcji fizycznej (izobara A-B) 1 chemicznej (izobara C-D).
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Niekiedy, w szczegolnosci przy dysocjacyjnej chemisorpcji zmniejszenie
entropii uktadu nie jest oczywiste, zwlaszcza w wyzszych temperaturach, kiedy
chemisorbowane czasteczki moga mie¢ wystarczajaca energi¢ do pokonania sit
oddzialywania chemicznego z adsorbentem 1 do przemieszczania si¢ migdzy
centrami aktywnymi. Dopiero jednak wtedy, kiedy czton TAS bylby wigkszy
liczbowo od zmiany entalpii swobodnej AG, chemisorpcji musiatoby
towarzyszy¢ pochlanianie ciepta przez uktad (AH <0).

Polikrystalicznos¢ faz stalych pociaga za soba niejednorodnosc
strukturalng 1 energetyczna powierzchni, a zatem 1 wyst¢gpowanie centrow
adsorpcji o roznych wiasciwosciach 1 aktywnos$ci w zalezno$ci od rodzaju
atomoéw powierzchniowych, ich wzajemnego ulozenia i budowy elektronowe;.
W rezultacie ta sama czasteczka adsorbatu moze by¢ w rozny sposob
zorientowana w stosunku do powierzchni 1 zwigzana z atomami
powierzchniowymi wigzaniami réznego typu (jonowego, kowalencyjnego lub
koordynacyjnego). Konsekwencja jest tworzenie si¢ niekiedy szerokiej gamy
roznych adsorbatow.

Przy zastosowaniu takich technik eksperymentalnych jak skaningowa
mikroskopia elektronowa (SEM), spektroskopia elektronowa Augera (AES)
dyfrakcja powolnych elektronow (LEED) skaningowa mikroskopia tunelowa
(STM) mozliwe jest uzyskanie szerokiej informacji o strukturze powierzchni
ciata statlego w skali atomowej [8, 10]. Ponadto spektrometria Ramana 1 FTIR
oraz spektrometria mas pozwalaja na identyfikacje struktury adsorbatéw. I tak,
w widmach w podczerwieni otrzymanych podczas adsorpcji tlenku wegla na
katalizatorach metalicznych grupy VIII 1 na tlenkach tych metali, takze w
uktadach  elektrochemicznych, stwierdzono  wystgpowanie liniowego
1 mostkowego kompleksu powierzchniowego CO,4 obok zaadsorbowanych
atomoéw wegla 1 tlenu tworzacych si¢ w wyniku jego dysocjacji (rys. 6.3).

09 999
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Rys.6.3. Struktury kompleksow adsorpcyjnych CO na powierzchni metali grupy VIII [7].
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Rézne kompleksy powierzchniowe zostaly zidentyfikowane migdzy
innymi przy adsorpcji weglowodoréw nienasyconych na Pt 1 Au w nieobecnosci
tlenu [9]. Na przyktad oddzialywanie elektronow 7 propenu z
powierzchniowymi atomami metalu prowadzi do utworzenia kompleksow m-
1 di-o-alkenowych obok komplekséow m- 1 o-allilowych powstajacych w
wyniku dysocjacyjnej chemisorpcji (rys. 6.4) a takze catego szeregu czastek
powstajacych w  wyniku wewngtrznych przegrupowan 1 postgpujacej
dehydrogenacji. Jak stwierdzono, z faktem tym zwiazana jest roznorodno$¢
produktow elektrochemicznego utleniania propenu. Kompleks z-alkenowy i
m-allilowy utlenia si¢ catkowicie do CO,. Natomiast z propenu
zaadsorbowanego w postact kompleksu o- 1 z-allilowego podczas utleniania
tworzy si¢ akroleina. W obecnosci tlenu adsorbat propenowy moze sktadac si¢
z r6znych fragmentarycznych czastek o stechiometrii: C,H,O, (x = 2 - 4)
1 GH,O (x = 1 do 3) jak réwniez CH,O (x = 1 - 2). W ukladach
elektrochemicznych na ilo$¢ 1 nature adsorbatu wywiera silny wplyw potencjat
elektrody.

CH,==CH— CH, CH,—CH—CH,
M M M M M M
kompleks w-alkenowy kompleks di-c-alkenowy
CH2
CH
| CH,—CH—CH,
CH IR
M M M M M M
kompleks o-allilowy kompleks n-allilowy

Rys. 6.4. Struktury kompleksow adsorpcyjnych propenu na platynie i ztocie [9].

Warunkiem wysokiej selektywnosci katalizatora jest wystepowanie na
jego powierzchni form chemisorpcyjnych tylko jednego typu.

Niektore kompleksy adsorpcyjne =zostaja tak silnie zwiazane
z powierzchnig katalizatora, ze petia role trucizny lub inhibitora. Przy adsorpcji
alkenow w nieobecnos$ci tlenu moze to by¢ np. etylidyna (=C-CHs;), etylidena
(=CH-CHs;), propylidyna (=C-CH,-CHj3) 1 propylidena (=CH-CH,-CH,) itd., a
w obecnosci tlenu zaadsorbowany tlenek wegla 1 czastki typu C,H,O.

90



6.1.1. Izotermy adsorpcji.

Stan rownowagi (dynamicznej) migdzy czasteczkami zaadsorbowanymi
na powierzchni fazy statej a czasteczkami znajdujacymi si¢ w fazie gazowej lub
ciektej jest zalezny od temperatury, stezenia lub ci$nienia oraz natury
chemicznej adsorbentu i1 adsorbatu. Charakteryzuje si¢ go najczgsciej przez
wyznaczenie izoterm adsorpcji (przy T = const), podajacych zalezno$¢ migdzy
liczba moli zaadsorbowanej substancji odniesiona do jednostkowej powierzchni
(I' = n/S) lub jednostkowej masy adsorbentu (a = n/m) 1 jej ciSnieniem (p) lub
stgzeniem (c) w fazie objgtosciowej: I' = f (p lub c¢)roraz a = n/m= f (p lub c)t.
Izotermy adsorpcji przedstawiane sa tez w postaci zalezno$ci stopnia pokrycia
adsorbentu przez zaadsorbowana substancje wzglednie w postaci zalezno$ci
objetosci gazu adsorbujacego si¢ w jednostce masy adsorbentu od jego st¢zenia
lub ci$nienia w fazie objetosciowej, ® = f (p lub ¢)r lub V =f (p lub ¢)r.
Wyznacza si¢ tez izobary adsorpcji, opisujace zalezno$¢ ilosci moli
zaadsorbowanej substancji od temperatury przy jej stalym cisnieniu lub stezeniu
w fazie objetosciowe], I' = £ (T), b ¢ = const-- patrz rys. 6.2. Niekiedy, dla uktadow
cialo stale-gaz okreSla si¢ izoster¢ adsorpcji, czyli zaleznos¢ cisnienia
rownowagowego od temperatury przy stalej objgtosci lub ilosci zaadsorbowane;j
substancji, p = (T)v b n = const-

6.1.1.1. Izoterma Langmuira.

Jedno z pierwszych 1 najbardziej znanych réwnan izotermy adsorpcji
opisujace] przebieg zaleznosci ilosci zaadsorbowanej substancji od st¢zenia (lub
ci$nienia) przy T= const pochodzi od Langmuira, ktory przyjat nastepujace
zatozenia:

- zaadsorbowane czasteczki sa zlokalizowane w centrach aktywnych, pokrywaja
adsorbent jedna warstwa (monomolekularna) 1 nie oddziatuja miedzy soba,

- powierzchnia adsorbentu jest jednorodna energetycznie, czyli energia
zaadsorbowanej czastki jest taka sama we wszystkich centrach adsorpcji
1 obecno$¢ innych zaadsorbowanych czastek na sasiednich centrach
adsorpcyjnych nie powoduje jej zmiany,

- adsorpcja jest procesem odwracalnym, migdzy czasteczkami substancji
adsorbujacej si¢, z fazy cieklej lub gazowej (o stezeniu c lub cisnieniu p)
1 zaadsorbowanymi w warstwie powierzchniowej adsorbentu ustala si¢
rOwnowaga dynamiczna, czyli szybkos¢ adsorpcji 1 desorpcji czastek adsorbatu
sq sobie rowne.

Wedhug modelu Langmuira szybko$¢ adsorpcji kazdej substancji na
wolnych miejscach powierzchni r,q jest proporcjonalna do liczby jej czasteczek
zderzajacych si¢ z powierzchnia adsorbentu, a wigc do wartosci jej stezenia (c)
w fazie cieklej lub cisnienia (p) w fazie gazowej oraz do ulamka powierzchni
adsorbentu nie pokrytej przez adsorbat (1-®), czyli do wolnej powierzchni:

Lds= Kas(1-®)c  lub Lds= Kaas(1-©O)p 6-3

91



Wspotczynnikiem proporcjonalno$ci jest stala szybko$ci adsorpeji (k4 ),
zalezna od temperatury i1 zdefiniowana przez wyrazenie bedace analogiem
roOwnania Eyringa:

Kags = Kogs €Xp(—AH 4 /RT) 6-3a
gdzie AH}4, to entalpia aktywacji adsorpcji, kogs — stata szybkosci adsorpcji
przy T =298 K
Z kole1 szybko$¢ desorpcji (1405 ) jest zalezna jedynie do ulamka powierzchni
zajete] przez adsorbat, ©:

Tdes = Kdes O 6-4
przy czym stata szybkosci desorpcji (kqes) zdefiniowana jest przez wyrazenie:

K des=Kdes exp(_AHées /RT) 6-4a
gdzie AHJ. to entalpia aktywacji desorpcji, kog — stata szybkosci desorpcji

przy T=298 K

Osiagniecie stanu roéwnowagi (dynamicznej) w uktadzie adsorbent-
adsorbat w warunkach izotermicznych, przy ¢ = const lub p = const nastepuje po
zrownaniu obu szybkosci, adsorpcji 1 desorpeji: I,qq = Igeg
czyli: Kags(1- ®)c = kyes © lub  kugs(1- O)p = kyes © 6-5

Stad po przeksztalceniu wynika wyrazenie opisujace utamek powierzchni
adsorbentu pokryty czastkami adsorbatu w stanie rownowagi, nazywane
izoterma adsorpcji Langmuira:

kadsC . (kads/kdes)C . KadsC

®= = = 6-6a
kdes +kadsc 1"’(kads /kdes)C 1"'Kadsc
lub O = kadsp _ (kads /kdes )P _ Kadsp 6-6b
kdes +kadsp 1"'(kads /kdes)p 1"'Kadsp
k
oraz | ®® = kads c=K 4 6-7a
- des
k
lub 1 ®® = kads p =K 4D 6-7b
- des

Zauwazamy, ze stosunek statej szybko$ci adsorpcji do statej szybkosci
desorpcji jest rowny stalej rownowagi adsorpcji K, 4 =K,4s / Kges» C€Z€StO
w literaturze oznaczanej tez symbolem b lub B. Biorac pod uwage wzory
opisujace temperaturowa zaleznos$¢ statych szybkosci adsorpcji 1 desorpcji (6-3a
1 6-4a) otrzymujemy:

k

KadsszdS:Kg 1 exp[—(AH 74s — AHZ. )/ RT = K2y exp(-AH 4, / RT)
des

ads

6-8
gdzie Ky to stata rownowagi adsorpcji przy T =298 K
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Jak wida¢, istotnym parametrem okreslajacym wartos¢ stalej rownowagi

adsorpcji przy T = const jest entalpia (ciepto) adsorpcji (AH,4 =Q,4 ) rOWNa

roznicy migdzy entalpiami aktywacji adsorpcji  (AHZy) i desorpcji  (AH . ):
AH,4 = AHjg - AHG 6-9

Korzystajac z réwnania izobary van’t Hoffa [6], na podstawie
temperaturowej zaleznosci K,3, mozna wyznaczy¢ izosteryczne cieplo

(entalpig) adsorpcji przy p = const

In Kads(Tz) :AHadS L_L _ AHads T2 - Tl 6-10

Przy uwzglednieniu definicji stopnia pokrycia powierzchni (® — wzory
6-2a do 6-2c), izoterma Langmuira (6-6a i 6.6-b) przyjmuje kolejne postaci
wiazace rownowagowe stezenie powierzchniowe lub liczbe moli wzglednie
obje¢tos¢ adsorbatu z warto$cia jego stezenia lub cisnienia odpowiednio w fazie
ciektej lub gazowej (przy T = const):

K ads© K adsP

M=l —— 1 I'= — 6-11a

T4+ K 4sC T+ K., 4P

K K

azamaxa—dSC i azamastp 6-11b

1+KadSC 1+Kadsp

K
V=V, ——adsP 6-11c
1+ Ko4sp

Analiza rownan izotermy Langmuira (6-6 1 6-11) wykazuje, ze przy
duzych wartosciach ¢ lub p (K 4s¢ >> 1, K, 4sp >> 1) stezenie powierzchniowe
adsorbatu osigga wartos¢ maksymalna (I',., @hax), @ stopien pokrycia
powierzchni ©® staje si¢ bliski jedno$ci. Natomiast przy matych wartosciach ¢
lub p (Kygs¢ << 1, K 4sp << 1) wystgpuje liniowa zalezno$¢ odpowiednio
migdzy stopniem pokrycia powierzchni, stgzeniem powierzchniowym, liczba
moli adsorbatu 1 objetoscia zaadsorbowanego gazu a stezeniem lub ci$nieniem
fazy objetosciowej, znana pod nazwa izotermy Henry’ego:

@ZKadSC, ®:Kadsp 6-12a
=T Kigse lub I'=T. KigsP 6-12b
a=a, Kggs¢ lub a=a 0 Kyyp 6-12¢

V= Vhax KadsP 6-12d
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Graficznym obrazem roéwnan 6-6 1 6-11 definiujacych izotermg adsorpcji
Langmuira jest krzywa (1) na rys.6.5.

= n/SA
lub 2
a=n/m
lub rmaks’amilkﬁ

© e 1

>

clubp

Rys. 6.5. Izotema adsorpcji Langmuira (1) w poréwnaniu z izoterma BET (2)

Po przedstawieniu rownan 6-11 w formie odwrotnosci otrzymujemy
zalezno$ci liniowe, stanowiace podstawe¢ analizy danych doswiadczalnych
celem wyznaczenia wartosci K,go 1 Ijpaxs @max ub V... Na przyklad

z rbwnania 6-11a otrzymujemy:
1 1 1

— +
r r KadsC rmax

max

6-13a

C 1 C

°_ + 6-13b
I 1—‘max K ads 1—‘max

Jak wida¢ na rys. 6.6, wspolczynnik kierunkowy zaleznosci 6-13b jest rowny
odwrotno$ci maksymalnego st¢zenia powierzchniowego adsorbatu, a nast¢pnie z
wartos$ci punktu przecigcia linii prostej z osia rzednych oblicza si¢ warto$¢
Kads-

A
c/T’

b=1/T

Kads)

max

>

C

Rys.6.6. Zaleznoéé ¢/I" od c przy adsorpcji spetniajacej izoterme Langmuira.
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Po wyznaczeniu wartosci maksymalnego steZenia powierzchniowego

adsorbatu, T, =0 .« /S)[mol-m_z] (na adsorbencie o znanej

max
powierzchni), mozna obliczy¢ powierzchni¢ zajmowanq przez jedng
zaadsorbowangq czqsteczke:

S, =1/(Tpax - Np)m? 6-14

Ponadto znajomosé maksymalnej liczby czqsteczek zaadsorbowanych przez
jednostkowq mase porowatego adsorbentu, a . =n,.. /m [mol g,
pozwala na okreslenie jego powierzchni wlasciwej (S,;), czyli powierzchni

jednostkowej masy adsorbentu. Powierzchnia ta jest rowna iloczynowi a .,

liczby Avogadro 1 powierzchni zaymowanej przez jedna czasteczke adsorbatu.
2 —17 =
Swt[m™-g ] = apa -Np -S¢, 6-15
Wiadomo na przyktad, ze jedna czasteczka azotu zajmuje powierzchnig

0,162 nm* = 16,27 - 1072 m?. Jezeli wigc wyznaczona doswiadczalnie liczba

moli azotu zwiazanego na adsorbencie wynosi 10 - 10~ mol g, to adsorbent ma
powierzchnig 981 m” g™':

Syt =16,27-10-20[m?2]-6,023- 1023 [mol~1]-10-10-3[mol - g-1]= 981 [m* - g '],

W przypadku katalizatorow czg¢sto ma miejsce chemisorpcja na dwoch
centrach powierzchniowych potaczona z dysocjacja czasteczki. Szybko$¢
takiego procesu jest proporcjonalna do kwadratu wolnej powierzchni: 1,45 = Kags C
(1-©)* a szybkosé¢ desorpcji jest proporcjonalna do kwadratu stopnia pokrycia
powierzchni: rges = Kges @%. Poniewaz w stanie rOwnowagi obie szybkosci sa
rowne: K,q4s ¢ (1-@)2 = kyes O to stad:

Kadsl/2cl/2
0= 6-16
1+ K 172 C1/2

ads

Przy niskich stgzeniach (lub ciS$nieniach), to jest dla Kadsl/zcl/2

1 Kadsl/zpl/2 <<1, stopien pokrycia powierzchni przez adsorbat jest

proporcjonalny do pierwiastka kwadratowego ze stezenia (lub ci$nienia) fazy
zawierajace] substancje ulegajaca adsorpcji: © =K, 4 12 ¢'2 Eksperymentalnie
stwierdza si¢ np. utamkowy rzad reakcji przy potaczonym z dysocjacyjna
chemisorpcja elektrochemicznym utlenianiu metanolu na Pt.

W niektérych przypadkach adsorpcja zachodzi z mieszaniny substancii,
z ktorych jedna jest adsorbowana w wigkszym stopniu niz inna. Na tej zasadzie
zbudowany jest pochlaniacz maski gazowej wypekliony adsorbentem, ktory
pochtania gazy bojowe lub przemystowe, a przepuszcza powietrze. Przy
jednoczesnej adsorpcji kilku substancji na tej samej powierzchni, model
Langmuira prowadzi do nastgpujacego wyrazenia na pokrycie powierzchni
Kl 6-17

substancja X: O,=
1+ ZKiCi + KXCX
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6.1.1.2. Izoterma BET.

Badania r6znych uktadow adsorbent — adsorbat doprowadzity do wniosku,
ze dane doswiadczalne nie spelniaja izotermy Langmuira wtedy, kiedy na
powierzchni adsorbuja si¢ dwie, lub wigcej warstw adsorbatu. Przy
wielowarstwowe] adsorpcji na porowatych powierzchniach, w warunkach
izotermicznych, czgsto otrzymuje si¢ izotermy o sigmoidalnym ksztalcie
(krzywa 2 na rys. 6.5), gdzie punkt przegigcia odpowiada utworzeniu
monowarstwy, natomiast dalsza czes$¢ izotermy zwiazana jest z tworzeniem si¢
poliwarstwy adsorbatu. Ten typ izotermy dobrze opisuje roéwnanie,
wyprowadzone dla uktadu gaz-ciato state przez Brunauera, Emmetta 1 Tellera:

cP
V=V, p =V, Cp 6-18
a-yn+c-nt (" —p+C-nt
p p p

1 stosowane najczesciej w postaci liniowej dla p/ p* w zakresie od 0,05 do 0,3:
P I ¢t p 6-19
V(p _p) Vmon -C Vmon -C |y

gdzie: p - cisnienie pod jakim w okre$lonej masie adsorbentu adsorbuje si¢
pewna obj¢tos¢ (V) gazu; p* - prezno$¢ pary nasyconej nad adsorbatem przy
maksymalnej objgtosci gazu zaadsorbowanego w jednostkowej masie
adsorbentu, V., - objgtos¢ zaabsorbowanego gazu odpowiadajaca pokryciu
powierzchni monowarstwa, C - zalezna od temperatury stata, ktéra jest tym
wigksza im wigksza jest roznica migdzy entalpia adsorpcji gazu w pierwszej
warstwie adsorbatu, AH, 4, a entalpia skroplenia (kondensacji), AHg, :

C =exp[(AH 4 — AH, )/ RT] 6-20

Parametry izotermy BET (C, V,,) wyinaczane sq na podstawie analizy
p

———) od
V-(p —-p)

danych doswiadczalnych we wspotrzednych rownania 6-19 (

% (rys. 28.28 [10]). Nachylenie otrzymanej zalezno$ci w zakresie liniowym

p

okresla

zas wartos¢ V., -C wynika z punktu przecigcia z osia

mon

rzednych przy % = 0 (rozwiazuje si¢ otrzymany uktad réwnan). Alternatywnie

zamiast objetosci (V [m’, cm’]) gazu zaadsorbowanego w jednostkowej masie
adsorbentu analizowana jest liczba moli (n) zaadsorbowanej substancji na
jednostkowej masie adsorbentu (n/m), wzglednie liczba moli adsorbatu
przypadajaca na jednostkowa powierzchnig adsorbentu (I).
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Izoterma adsorpcji BET jest stosowana powszechnie przy wyznaczaniu
powierzchni wlasciwej, objetosci i Srednicy porow roinych materiatow
mikroporowatych, czesto na podstawie analizy izotermy adsorpcji azotu w
temperaturze cieklego azotu (77 K). Powierzchni¢ witasciwa oblicza si¢
Z wyrazenia:

Swi [m2 'g_l] - Vmax 'NA 'Scz 6-21
lub korzystajac z wzoru 6-15.
Zauwazamy, ze przy ci$nieniu adsorbowanego gazu znacznie mniejszym

od preznosci pary nasyconej w danej temperaturze (p/ p*<<1) izoterma BET

(6-18) przechodzi w izoterm¢ Langmuira, a jezeli cieplo adsorpcji jest znacznie

wigksze od ciepta skroplenia (C>>1) to przyjmuje prosta postac:

V=V 2 6-22
p —p
Przy adsorpcji wielowarstwowej moga tez wystapic cztery inne typy izoterm
[2, 8].

6.1.1.3. Inne izotermy.
Wptyw oddzialywan migdzyczasteczkowych na stopien pokrycia
powierzchni ciata stalego przez adsorbujace si¢ czasteczki uwzglednia izoterma

Frumkina - % = B ¢ exp(-220) 6-23

]| LI AU I Fetch ocht] LU GO Fochves bt Do

0.5 = 1.0

Rys.6.7. Izoterma Frumkina we wspotrzednych log(Bc) - © przy réznych warto$ciach
statych oddziatywan migdzy czasteczkami adsorbatu 1) a = 0,5 2) a=1,8.

Analiza danych do$wiadczalnych we wspotrzednych ® od Inc—In[® /(1 - 0)]

po ekstrapolacji do ® = 0 prowadzi do wyznaczenia statej rownowagi adsorpcji
B zwiazanej z entalpia swobodna adsorpcji
B=(1/55,5) exp-AG 4, / RT 6-24a
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Z kolei kat nachylenia prostych podaje wartos¢ wspdiczynnika a (6-24b),
charakteryzujacego oddzialywania migdzy czasteczkami adsorbatu (AA),
adsorbatu 1 rozpuszczalnika (SA) 1 migdzy czasteczkami rozpuszczalnika (SS):

a= GSA —O,S(GAA —Gss) 6-24b
of . .
0,8} e
06t .,
0,4}
0,2}

1 \ 1 L ;
-1,0 0 1,0
In ¢ - In|®/(1-O)]

Rys.6.8. Wyznaczanie parametréw adsorpcji na ztocie dla 1) 1,2-ethanediolu,
2) 1,2-propanediolu, 3) 1,2-butanediolu 1 wedtug izotermy Frumkina [11].

Zmiane entalpii swobodnej adsorpcji priy zmianie stopnia pokrycia
powierzchni ciala stalego przez adsorbujqce sig¢ czqstectki uwzglednia
izoterma Tiemkina:

®:a+%lnc 6-25

gdzie  wspoOtczynnik  niehomogeniczno$ci  powierzchni  fazy  stalej
f =(Gpax = Gmin)/RT jest okreslony przez roéznice migdzy maksymalng
1 minimalng entalpia swobodna adsorpcji.

Stosowanie empirycznego rownania do opisu adsorpcji wielowarstwowej
na niejednorodnych powierzchniach zaproponowat Freundlich:

=Ky p° 6-26
m

Z rébwnania liniowego otrzymanego po logarytmowaniu wyznacza si¢ stata
rownowagi adsorpcji (K, 45 ) oraz stata eksperymentalng o .

log£ =logK 45 + 1 logp 6-26a
m o

W literaturze podawane sa takze izotermy Parsonsa, Volmera, wirijalna,
Blomgrena-Bockrisa, Hill-de Boera i inne, zastosowane do opisu roznych
uktadow.
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Tab. 6.1. Typy wybranych izoterm adsorpcji [7]

Nazwa izotermy Réwnanie izotermy
Langmuir K
sm /T, = @=——ads®
. . . 1+ KadSC
jednorodna powierzchnia r 0 K
Qus # £(©) = — ==Ky
[,-T 1-0 kg
L .H?nry e I'=Kygs ¢ TubI'=Ky4s p
niskie st¢zenia lub cis$nienie
Brunauer-Emmet-Teller p 1 N C-1p
adsorpcja wielowarstwowa F(p* —p) [mC TuB p*
0 0
C=exp(AH _; —AH )/RT
Frumki
rumin o = Bc exp(-2a0)
chemisorpcja 1-®
Quas= Qo2 © a -stala charakteryzujaca
Qads 1 Q, ciepto adsorpeji oddziatywanie migdzy
przy ® i ® -0 czasteczkami adsorbatu
Tiemkin 1
.. : . ®=a+—Inc
niejednorodna powierzchnia £
f wspotczynnik niehomogenicznosci f =(Gpax — Gmin)/ RT
Freundlich
niejednorodna powierzchnia =K,y c'¢ a>1
Qads: Qo' a 10g®

Trzeba wiedzie¢, ze rdznice w zdolnosci adsorpcyjnej adsorbentu
wzgledem réznych substancji wykorzystywane sa nie tylko w katalizie
kontaktowej, ale takze w celu rozdzielenia wzglgdnie wyizolowania sktadnikow
mieszanin w technikach chromatograficznych. W chromatografii kolumnowe;j
przez kolumng wypetiona adsorbentem przepuszcza si¢ roztwoér rozdzielanych
zwiazkéw (chromatografia cieczowa) lub analizowana mieszaning gazow
(chromatografia gazowa). Wzdtuz kolumny dochodzi do selektywnego podziatu.
Najsilniej adsorbowane sktadniki roztworu zwiazane zostaja u szczytu kolumny
a slabiej adsorbowane w nizszych jej czeSciach. Rozktad zaadsorbowanych
zwiazkoéw wzdluz kolumny nazywany jest chromatogramem. Jest on widoczny
przy zastosowaniu barwnych substancji lub po zastosowaniu odczynnika
dajacego barwne reakcje. Rozdzielone substancje identyfikuje si¢ takze mierzac
absorpcje UV 1 $wiatla widzialnego, przewodnos¢ elektryczng, fluorescencj¢
a takze korzystajac z metody spektrometrii masowej i innych. Stopien rozdzialu
mozna zwigkszy¢ przepuszczajac przez kolumne odpowiednio dobrany
rozpuszczalnik lub gaz, wymywajac w ten sposéb poszczegolne sktadniki
(chromatografia preparatywna). Obok chromatografii kolumnowej stosowana
jest chromatografia bibutowa, cienkowarstwowa i podziatowa. Stopien rozdziatu
osiagany w metodach chromatograficznych jest bardzo wysoki, co pozwala
wykrywac¢ sladowe ilosci substancji.
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6.2. Mechanizm i kinetyka katalitycznych reakcji heterogenicznych.

Wiadomo, ze adsorpcja przynamniej jednego substratu jest wstgpnym
etapem wlasciwej reakcji na powierzchni katalizatora. Mechanizm
katalitycznych reakcji heterogenicznych odpowiada jednemu z podanych nize;j
schematow:

A +K — [AK]ws — [AK]" — [PKJuss = P+K 6-32a
A+B+K — [AKJags+ [BKJags = [AKBK]* — [PK].as = P+K 6-32b
A+B+K — [AKJ.gs+ B [AKB]# - [PK].s = P+K 6-32c¢

W katalitycznej reakcji jednoczasteczkowej (6-32a) w pierwszym etapie
powstaja polaczenia przejsciowe — kompleksy adsorpcyjne o energii nizszej od
energii substratu. W nastgpnym etapie kompleks adsorpcyjny poprzez kompleks
aktywny ulega przeksztatceniu do zaadsorbowanego produktu (P), ktory dalej
ulega desorpcji 1 uwalnia miejsca na powierzchni.

Dla heterogenicznych reakcji katalitycznych z wudzialem dwoch
substratow zaproponowane zostaty mechanizmy, Langmuira- Hinshelwooda (6-
32b) i Rideala (6-32c).

Wedlug mechanizmu Langmuira- Hinshelwooda adsorpcja substratow
(A 1 B) poprzedza wtasciwa reakcje miedzy tymi substratami, a jej szybko$¢ jest
proporcjonalna do iloczynu powierzchniowego st¢zenia substratow (I'y ) 1 (I'g).
Tworzy sig¢ najpierw kompleks adsorpcyjny (AK+BK), o charakterze produktu
posredniego, ktéry nastgpnie ulega przeksztalceniu do zaadsorbowanego
produktu (PK) 1 wreszcie produkt desorbuje do fazy objgtosciowe] a na
uwolnionej powierzchni moga si¢ ponownie adsorbowaé nastgpne czasteczki
substratow. Jak pokazuje rys. 6.9 odzwierciedlajacy zmiang entalpii swobodne]

uktadu wzdhuz drogi reakcji zachodzace; z udzialem zaadsorbowanych

substratow, rzeczywista entalpia swobodna aktywacji(AGZ,.,) okreslona jest

przez roznice energii substratow chemisorbowanych na katalizatorze

1 kompleksu aktywnego utworzonego przez substraty z katalizatorem. Tym
samym jest ona wigksza o warto$¢ entalpii swobodnej adsorpcji od

eksperymentalnie mierzonej tzw pozornej entalpii swobodna aktywacji (AG pr)a

rowne] réznicy miedzy entalpia swobodna powierzchniowego aktywnego

#

kompleksu 1 nie zaadsorbowanych substratow. Aby wigc poznaé AG7,..,

konieczna jest znajomo$¢ wartosci swobodnej entalpii adsorpcji, AG g, :

AG fzecz = AG thp + AG ads 6-33
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| AKBK |*

Rys.6.10. Zmiana entalpii swobodnej wzdluz drogi reakcji A + B — P, bez katalizatora (1)
1 z udzialem katalizatora heterogenicznego (2). Kompleks adsorpcyjny substratow — AKBK,
kompleks adsorpeyjny produktu - PS, kompleksy aktywne - [AK]", [BK]’, [ABK], [PKT,

ArGfZ i ArijSp rzeczywista i eksperymentalna entalpia swobodna aktywacji reakcji,

ArG;&ds i AeriteS s entalpia swobodna aktywacji adsorpcji i desorpcji; A, G roznica
migdzy entalpia swobodna substratow i produktow.

Analogiczna zalezno$¢ wystepuje miedzy rzeczywista 1 eksperymentalnie
mierzong pozorna entalpia aktywacji:

AHfzecz: H:xp + AHads 6-34

Réznica migdzy AHL,., i Hzxp okresla warto$¢ entalpii adsorpcji, AH 4.

Wedlug mechanizmu Rideala tylko jedna z reagujacych substancji (np.
A) ulega adsorpcji, a w tworzeniu kompleksu aktywnego uczestnicza czasteczki
innego jeszcze substratu (np. B) dochodzace do powierzchni katalizatora z fazy
gazowej lub ciektej. W takich warunkach szybkos¢ reakcji jest proporcjonalna
do iloczynu stgzenia powierzchniowego zaadsorbowanego substratu (I'y ) 1 do

stgzenia lub ci$nienia innego substratu w fazie objetosciowej (pg lub cp).
Mechanizm Rideala nie wyklucza przy tym mozliwosci adsorpcji substratu B na
powierzchni katalizatora, jakkolwiek w tym stanie nie uczestniczy on w reakcji.
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W zalezno$ci od wysokosci bariery energetycznej etapow adsorpcji,
wlasciwe] reakcji powierzchniowej 1 desorpcji, zaleznych od struktury
1 wlasciwosci chemicznych katalizatora oraz substratow, kazdy z kolejnych
etapoOw moze okresla¢ catkowita szybkos$¢ heterogenicznej reakcji katalityczne;.
Oczywiscie bariera energetyczna kazdego z tych etapow musi by¢ nizsza od
bariery wystepujacej w reakcji homogenicznej, jezeli adsorpcja substratdow na
katalizatorze ma ulatwi¢ przebieg reakcji.

Przy odpowiednio duzej szybkosci adsorpcji i reakcji chemicznej na
powierzchni katalizatora, parametrem ograniczajacym catkowita szybkos$¢
reakcji moze sta¢ si¢ transport substratow reakcji z wnetrza fazy gazowej lub
ciektej do zewngtrznej powierzchni katalizatora wzglednie transport produktow
do fazy objetosciowej. W katalizatorach porowatych znaczna role moze ponadto
odgrywa¢ dyfuzja substratow w porach katalizatora do jego powierzchni
wewngtrznej a takze dyfuzja produktéw w przeciwnym kierunku. O szybkosci
transportu masy w stalych warunkach ci$nienia 1 temperatury lub stalej
szybkosci przeplywu gazu nad katalizatorem decyduje wtedy tekstura
katalizatora.  Najczgsciej jednak to  szybko$¢ chemicznej  reakce;ji
powierzchniowej jest etapem najwolniejszym, ograniczajacym szybkos$¢ catego
procesu przemiany substratéw w produkt lub produkty. Zachowana jest wtedy
rOwnowaga adsorpcji substratow mimo ich udzialu reakcji, a st¢zenie
powierzchniowe produktéw jest znikomo mate.

6.2.1. Kinetyka nieodwracalnych reakcji jednoczasteczkowych

na powierzchni katalizatora.

Szybkos¢ jednoczqsteczkowej heterogenicznej reakcji katalitycznej
(6-32a), mierzona szybkosciq zmiang liczby moli reagentow na jednostkowej
powierzchni  lub masie katalizatora (1-10a, rozdz.l), jest wprost
proporcjonalna do steienia kompleksu adsorpcyjnego substrat-katalizator
i tym samym do stopnia pokrycia powierzchni przez substrat (© , ). Jezeli
mozna zaniedba¢ powierzchniowe stgzenie produktu 1 utrzymuje si¢ stan
rOwnowagi w procesie adsorpcji substratu, ktéry daje si¢ opisa¢ rownaniem

Kaca )
1+Kacp
obecnego w fazie objgtosciowe] na szybkos$¢ reakcji heterogenicznej podaje
wyrazenie:

izotermy Langmuira (6-6) (©,= to wplyw stgzenia reagenta

.. 6-35

r=Kke -®,=k
SK A SK1+KACA 1+KACA

gdzie kgx to stala szybkosci przemiany kompleksu katalizator-substrat do

produktu a mierzona stata szybko$ci: k = kg Ka jest rowna iloczynowi statej
szybkoS$ci kgy 1 statej rtOwnowagi adsorpeji K.
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. W warunkach stabej adsorpcji substratu (mata K, lub niskie stgzenie
w fazie objgtosciowej, K o cp <<I) istnieje liniowa zaleznos$¢ migdzy ©@, i cy :
®, ~K,c, 1 reakcja powierzchniowa przebiega wedlug kinetyki pierwszego
rzedu wzgledem substratu (np. rozktad N,O na Au):
r=k,Kpcpo=kcy 6-35a
o Natomiast przy silnej adsorpcji substratu (duza K,) lub duzego jego
stezenia w fazie objgtosciowej: Kpcp >>1 a wige przy O, ~ 1, szybkos¢ reakcji
nie zalezy od stgzenia substratu w fazie objetosciowej (zerowy rzad reakceji).
r= kgg 6-35b
Niekiedy znaczna czg$¢ aktywnej powierzchni jest zajmowana przez
czasteczki produktu co zmniejsza liczb¢ miejsc aktywnych dostgpnych dla
substratu  (A). Rownanie izotermy Langmuira ma wtedy postac:
_ Kaca
1+Kcp +Kpep

A 1 odpowiednio szybkos¢ reakcji opisuje wyrazenie:

Kaca ~k A 6-36
1+KACA+KPCP 1+KACA+KPCP
Wtedy przy stabej adsorpcji substratu A 1 silnej adsorpcji produktu P
Kpcp >>1+K cp otrzymujemy:

r= kg

= kgg Op = kgk = 6-36a
pCp  Cp
Jest oczywistym, ze nastgpuje spowolnienie reakcji w miarg wzrostu stgzenia
produktu (P) w uktadzie (np. adsorpcja wodoru powstajacego przy dysocjacji
termicznej NH; hamuje ten proces).

6.2.2. Kinetyka dwuczasteczkowych reakcji powierzchniowych
zachodzgcych wedlug mechanizmu Langmuira-Hinshelwooda.

W przypadku mechanizmu Langmuira-Hinshelwooda (6-32b) szybkosé
reakcji miedzy czqsteczkami roinych substratow w stanie zaadsorbowanym jest
wprost proporcjonalna do steZenia powierzchniowego obu reagentow:

r=k,0,05 6-37

) K ) K
gdzie O,= ACA 1 Og= B°B

1+KACA+KBCB _1+KACA+KBCB

Zatem: 1=k| ( Kaca )( Kpcs
1+ K cp +Kgeg 7 "1+ K, c) +Kpep

o Przy zatozeniu slabej adsorpcji A 1 B (Kjc,<<Il; Kgcg<<l),
o szybkos$ci reakcji decyduje stezenie obu substratow A 1 B w fazie
obje¢tosciowej (rownanie kinetyczne 11 rzedu):
r=Kkcacp 6-37a

Mierzona stata szybkosSci jest wtedy rowna iloczynowi statej szybko$ci reakce;ji
powierzchniowej 1 stalych rownowagi adsorpcji obu substratow uczestniczacych
w reakcji: k = kgx KoAKp. Ma to miejsce np. w reakcji uwodornienia C;Hy na
Cu.
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o W innym przypadku, stabej adsorpcji reagenta A przy silnej adsorpcji
regenta B K cp <<l; Kgcg>>1 na zmiang szybkosci reakcji wpltywa
wylacznie zmiana stopnia pokrycia powierzchni przez reagent A. Wtedy
K
ASA _p Sa 6-37b

BCB Cp

. KA : : .. . .
gdzie:k =kgx P Jest oczywistym, ze wzrost stezenia substancji B spowalnia

B
reakcje (np. wzrost cisnienia H, hamuje reakcje redukcji N,O na Pt).
o Z kolei dla reakcji zachodzacej przy wysokim st¢zeniu powierzchniowym

obu substratow A 1 B (K cp>>1; Kgcg>>1), otrzymujemy rownanie
kinetyczne zerowego rzedu: r= kgg 6-37c

6.2.3. Kinetyka reakcji powierzchniowych
zachodzgcych wedlug mechanizmu Eleya- Rideala.

Jezeli w  heterogenicznej  reakcji  katalitycznej  uczestnicgy
zaadsorbowana czqsteczka pewnego substratu A i czqsteczka innego substratu
B, ktory nie ulega adsorpcji 7 fazy gazowej lub cieklej (6-32c), to szybkosé
tworzenia produktu jest proporcjonalna do stopnia pokrycia powierzchni przez
substancje A i do stezenia objetosciowego substancji B dochodzqcej w sposob
ciqgly do powierzchni katalizatora. ROwnanie kinetyczne ma wtedy postac:

r=kgx O4 -cp 6-38

Znajac izotermg adsorpcji substratu A, tatwo mozna okresli¢ zalezno$¢
szybkosci reakcji od molowego stezenia tego substratu (ch) w fazie
objetosciowe].

o Przy zalozeniu catkowitego pokrycia powierzchni substratem A
(Kacp>>11t O, =1), otrzymujemy:

Oznacza to, ze o szybkosci reakcji powierzchniowe] wedlug rozpatrywanego
mechanizmu decyduje szybko$¢ zderzen czasteczek B z zaadsorbowanymi
czasteczkami A lub ich fragmentami.

o Natomiast przy K c <<l (male st¢zenie A w fazie cieklej lub gazowe;),

o szybkosci reakcji katalitycznej decyduje stezenie powierzchniowe substratu A,
proporcjonalne do jego stezenia w fazie objgtosciowej oraz stezenie substratu B
w fazie objetosciowej (reakcja drugiego rzg¢du):
r=kg Kpcp Cp 6-38b
Na podstawie niezliczonych danych do§wiadczalnych powszechnie znana
jest ogolna prawidtowos¢, ze aktywnos¢ faz statych jako katalizatorow ros$nie ze
wzrostem energii wiazania substrat-katalizator, jezeli tworzenie takiego
wiazania zachodzi w etapie okres$lajacym szybko$¢ catego procesu, natomiast
maleje, jezeli najwolniej przebiega etap zwiazany z rozpadem kompleksu
adsorpcyjnego. Trzeba przy tym pamigtaé, ze przy silnej adsorpcji nawet
jednego z reagentow moze nastgpowa¢ hamowanie procesu wskutek blokowania
powierzchni katalizatora przez zaadsorbowane czasteczki.
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