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TABLES FOR THE EVALUATION OF
DECAY CURVES OF A CHEMICAL SPECIES
UNDERGOING SIMULTANEOQOUS FIRST- AND

SECOND-ORDER DECAY

by

Klaus H. Schmidt

ABSTRACT

Tables have been computed to facilitate the deter-
mination of the first- and second-order components of the
decay curve of a chemical species from two measured
half-lives.

INTRODUCTION

In pulse-radiolysis studies,’? the formation and decay of transient
chemical species are directly observed on the oscilloscope. The oscillo-
scope traces are often used to calculate the rate constant for a first-* or
second-order reaction of the chemical species under investigation.

For a pure first- or second-order reaction, the evaluation is
usually carried out by plotting the logarithm @r the reciprocal, respectively,
of the concentration against time and measuring the slope of the resulting
straight line. This procedure still works for a predominantly second-order
decay with a small first-order component, or vice versa. One thenobserves
a small deviation from the straight line at one end of the curve.

However, if the first- and second-order components are in the same
order of magnitude, a more complicated analysis of the decay curves is re-
quired. To facilitate this procedure, the tables described in this paper have
been calculated, using an IBM-1620 digital computer. They allow fast cal-
culation of the first- and second-order rate constants from two half-lives
and the corresponding initial concentrations, obtained either from one or
two different decay curves.

*For the sake of brevity, we shall use the term "first-order reaction” for genuine first-order reactions as well
as pseudo first-order reactions.
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MATHEMATICAL METHOD

The analysis is based on the assumption that the specie R under-
goes the reactions

R+RX p; (1)
and
kﬁ)
R+S8; <=Q, 1i=1,..n, (2)

i
where the S; represent one or more scavengers, k,( ) and k, are second-
order rate constants, and P and Q are products with which R does not
react.

The decay of R then follows the differential equation

dlr] _ -<Z kﬁi’[si]> [R] - 2;[RF, (3)

dt i=1
or, in abbreviated form,

% & -ac - be?, ¢ = cpfort = 0, (4a)

cg being the initial concentration, and

e = [R], (4b)
& . i
a =) X'sil (4¢)
i=1
and
h = 2k;. (4d)

By integration, we obtain

C
o e dBuinineg (5)
ac + be
Co

The half-life T,/ can now be calculated by setting ¢ = co/Z:
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Co dc 1 . bcg + 2a
Tz = catbe) a Bhco+a
Co/Z

(1) (2)

(6)

2
Let T,;; and T/, be the half-lives obtained from two decay curves

or two parts of the same decay curve with the initial concentrations c;

cgz , and let

(1)

beg
Ll o
and
2
bcg )
q = 5

(1) and

(7a)

(7b)

be the ratios of second- to first-order reaction rates for the two concentra-

tions. Then the ratio of the two half-lives is

(1) log -E-l—ti
2 4 Tie _ Q : ;
()  log :2 i
If we further define
Ct(JZ) 92 .

fo =—— =—
1
cg) q1

(8)

9)

and chose the numbering so that f, > 1, we derive, from Eq. 8;

qp +2
q; +1

log

feqy + 2

lo
& fcql + 1

(10)

For the selected value of f., we can now plot f; against q;,. From this

plot, q; can be determined for any measured value of f;.

and 9, we then obtain

q +2
gy 1
1
20

1/2

log

Using Egs. 6, 7b,

(11a)
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9z = fcqy; (11b)

. q, +2
o —————
@) L
bCO = q; ) (llC)
Ti/z
With
gy + 2
¢lar) = e —rT (12a)
and
q q, +2
¥(qz) :Tzl‘>g$. (12b)
we can write
e ¢(?11); (13a)
Ty
2 2 ¥
bc( ) = ﬂ (13b)
9 ()
a0

1/2

Here a is the first-order rate constant for the combination of all first-
order reactions. The rate constant of the second-order reaction follows
from Eqs. 13b and 4d and is

¥(qz)
TR . (14)
T Pl

If the measured quantity is the optical absorption of the solution, absorptions
instead of concentrations can be used in Eq. 9 with a good approximation, if
the initial absorption is

Ip - 1
ap = °10 L., (15)
In this case,
0.4343a
Cp = —To, (16)

*For ap < 0.1, the relative error of f¢ is less than 2%; for @y < 0,05, it is less than 0.5%.
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where € is the molar extinction coefficient, and x is the optical path length
in the solution. We then derive, from Eq. 14,

ks B3 303 EL ¥az)
T L)
1/2

(17)

INSTRUCTIONS FOR USING THE TABLES

For technical reasons, the notation in the tables differs slightly
from that in the text.

Notation in the text: fo £y olq;)  ¥(qz) a q,
Notation in the tables: FC ) ) PHI PSI Ql Q2
The procedure for using the tables is as follows:

1. Find two points on one or two decay curves corresponding to
concentrations col) and coz with the ratio

)
) e —

0
(= c‘()1)

= 2, 2.5, 3, 4,.5, or 8.

2. Measure the half-lives TS/lz) and Tsz), starting with the above
points, and calculate

(1) )

1
- Ty

e
(2)
Tx/z

3. Select the table for the chosen value f., and find the values
#(q;) and ¥(qg;) that belong to the obtained value of f.

4. Using Eqs. 13a and 14 or 17, calculate the rate constants
a and k,.

The values q; and q; also listed in the tables give the ratios of second-
to first-order reaction rate for the two concentrations c(1) and c!()z)_ Values
equal to or greater than 100 are printed as 99.999.
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TABLES FOR EVALUATION OF DECAY CURVES
FC = 2.0 FC = 2.0
FT PHI PSI1 Ql Q2 L PHI1 PSI Q1 Q2

1005 «689 « 004 « 006 «013 14255 «S14 « 199 «487 «974a
14010 686 «009 «014 «028 1260 «S10 202 «500 1000
1015 o682 «014 «021 «042 16265 507 #4205 «S13 1027
1020 679 «018 «028 « 056 14270 «5S03 «209 527 1054
1,025 675 «023 +035 «071 1275 « 500 212 «540 1.081

14020 672 «028 «043 « 086 1280 «496 215 554 1109
164035 4668 «032 «050 « 100 1285 +493 «218 «568 14137
1040 «665 4037 «058 . 14290 +4892 4221 ¢SB83 14166
14045 661 « 041 « 065 . 1295 «486 224 597 14195
14050 658 « 046 «073 . 1300 o482 +227 612 1225

16

31

46
14055 <654 «050 «081 162 14305 4478 4230 627 14255
1060 651 « 054 «+089 «178 1310 °475 «233 542 1+285
14065 4647 « 059 « 097 «194 16315 471 « 236 «658 1e¢316
1070 «644 « 063 «105 «210 1320 «468 4239 673 14347
164075 «640 « 067 «113 «226 1325 2464 «241 « 689 1379

1080 «637 «071 121 243 1330 2461 244 «705 ledl1
16085 #6233 « 075 «130 « 260 1¢335 4457 247 722 l1e44a
1090 «630 « 080 «138 277 1340 «454 « 250 «738 1e477
14095 +626 «084 «147 « 294 1345 +450 «253 ¢ 755 1511
14100 +622 «088 «155 «311 1350 447 4256 772 1545
14105 619 «092 «164 «329 1355 2443 « 258 «790 1580
14110 616 « 096 «173 0346 1360 «440 0261 «808 1e616
14115 4612 100 «182 « 364 1¢365 «436 264 «826 14652
14120 « 609 104 o191 «383 1370 #4332 0267 «B844 1.688
1125 « 605 «10 «200 «401 16375 0429 « 269 «B863 1726
14120 «602 ol «210 «420 1380 2426 272 «881 1e763
1¢135 «598 ol 0219 «439 14385 422 2275 «901 1802
1¢140 «595 ol 0229 «458 1390 #4419 0277 «920 1e841
16145 <591 ol «238 0477 10385 2415 4280 +540 1881
1150 «588 ol «248 «497 1400 e412 «282 «960 14921

«258 «S517 14405 4408 285 «981 14963
«268 «537 1¢410 405 287 14002 24004
«278 «557 14415 4401 «290 14023 24047
«289 «578 16420 398 4293 14045 2.090
«299 «599 16425 4394 4295 14067 24135

1.155 <584
1e160 «581
1168 577
1¢170 «S74
JulTS o570

o 00
— e

VOOVDD ONNNO CUNVIE PDLWWW NN =~

1180 567 ol «310 «620 14430 « 391 «298 14089 24179
16185 563 1 «321 642 14435 ¢387 300 16112 26225
16190 o560 ol «663 1440 383 «302 1¢136 24272
L9195 556 ol « 342 «685 1445 « 380 + 305 1¢159 24319
1.200 «553 ol « 354 «708 1450 ¢376 «307 14183 24367
1205 «549 ol « 365 « 730 1e455 #3373 «310 14208 24417
1.210 «545 W1 « 376 «753 1e460 369 4312 1233 24467
1621 +542 ol +» 388 776 14465 366 4314 14259 24518
1220 «538 ol «400 «800 1470 « 362 317 14285 24570
1:28% +535 1 «412 «824 1475 ¢ 359 «319 14311 2623

424 «848 1480 355 « 322 1e¢338 24677
«436 «872 1485 352 « 324 1¢366 24732
«448 «897 1490 348 4326 1¢394 24789
261 923 1495 « 345 « 328 1e423 24846
474 «948 1.500 « 341 «331 14452 24905

1,230 531
1235 +528
1240 «524
14245 521
1250 «517

WO W OOWOD WORNY U~DLO NWOUIN @
.
W
(W)

so 0 s
- - g
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199
2.00

PHI

«334

L
CO=MNN WHrHPU O
ONP= P=OuUIN OWM

s s e
—

PS1

«335
«340
« 344
«348
« 353

« 357
«361
« 365
* 369
«373

377
« 381
« 385
« 389
« 392

« 396
«400
«402
«407
«410

«414
417
0421
0424
427

«431
e 434
«437
«440
ed444

«447
«450
«453
« 456
«459

0462
«465
0467
«470
473

«476
«479
«481
«484
«487

« 489
«492
«49a
«497
«5S00

34608
3792
3990
4,203
44423

4,682
44,954
S5e249
54573
S5+930

64324
64762
Te251
7802
B8es426

9140
94963
10924
12060
13,423

154089
17171
19850
23.420
2B4419

35.923
484,416
734430
99,999
99.999

Q2

3.026
3.152
3.283
34420
3563

3713
3870
4.035
4.208
44389

4..580
44781
44993
S5e216
Se453

Se704
54969
6252
6553
6874

Te217
7585
7981
84407
B+867

9365
9.9C8
10499
131847
118560

12.648
13524
144503
15604
164853

18.280
19926
21849
244120
26.846

30178
344342
39.700
464841
56.838

71847
964833
99.999
99 .99%
99..999

—— e
es e e
e e
newn-—-

——
e e s e

¢ 599
«595

578

571
566
562
«557
+552

«548
543
«538
«533
529

«S24
«519
«515
«510
« 505

«501
«496
«491
«486
«482

477
472
2468
463
«458

cesces
MO~y

ce e e
O DONN® OUNIL S WNN-—
WO~

L
- e s
W Owowm

Q1

« 009
«018
«028
«038
«+ 048

« 058

.o
o0
~N O
mm

« 089

.
o
0
0

ce e
ON W~
mnmew—-o

-0~

Q2

«023
« 046
« 070
« 095
«120

e 145
170
196
0222
« 249

2276
« 304
¢332
«261
¢ 389

«419
«449
«479
«510
542

572
606
«639
673
707

« 741
777
e813
« 849
«B86

924
0963
1.002
le0a2
1.083

le124
le166
1209
1253
1298

1e¢343
1390
1e437
1.485
1e53a

1e584
1636
1+688
1741
1795
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FC = 245

T PHI
1e52 0449
154 «439
1456 «430
158 e421
1460 411
162 «402
1.64 «393
166 «383
1.68 « 374
1470 « 364
1e72 « 355
174 « 346
176 «336
178 « 327
180 «318
182 « 309
1.84 « 299
186 «290
1.88 «281
1.90 272
192 262
194 «253
196 0244
198 «235
2.00 226
2.02 216
2404 «207
2406 «198
2408 «189
2410 «180
2s12 0171
214 «161
2416 152
2418 «143
220 «134
2422 « 125
2e24 116
226 «107
2428 « 098
2430 « 089
2¢32 «080
2434 «071
2436 « 062
2438 « 053
2440 «04s
2642 « 035
2044 «026
2446 «017
2.48 « 008
2450 0.000

PS1

«281
«289
«296
«303
« 309

«316
«322
«328
«334
« 340

« 346
« 352
« 357
«363
« 368

«373
«378
«383
«388
«393

« 398
0402
0407
«411
«415

«419
424
«428
«432
2435

«439
e443
0447
0450
454

0457
0461
« 464
467
«470

474
0477
« 480
«483
«486

«488
«491
«494
0497
«500

Ql

2763
«809
«858
«909
0962

1018
14077
1138
1202
1270

1341
led16
1495
14578
14667

14760
1860
14965
2.078
2198

24326
24464
24612
26771
24943

34130
34333
3.554
3197
4.064

44359
4,687
54054
Se466
5934

6469
7.086
7807
B.658
9.680

10929
124491
14,498
17176
204924

264548
35916
54.641
99,999
99.999

Q2

1907
2.024
2146
2274
2407

2546
24692
2846
3006
3175

34353
3540
3.738
34947
4.168

44401
44650
4914
5195
54495

Se816
64160
64530
6928
7358

7825
84332
8.886
9.492
10160

10.898
11718
12635
13667
14.836

16173
17716
19517
214646
24.201

274324
31228
36.246
424941
524310

664371
89.791
99.999
99,999
994999

FC =

1.80
182

1.90
192

2400

3.0

PHI

«686
679
672
« 665
+658

0651
644
« 637
«630
«623

616
.609
«602
» 595
«587

«580
573
566
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735
740
7.“5
7¢50

TeSS
7460
7465
7«70
Te75

7480
7485
7.90
795
8400

Psl1

«468
« 469
« 469
«470
«471

«472
«473
«474
«475
«475

«476
477
«478
«479
«479

«480
«481
«481
«482
«483

+484
«484a
. 485
« 486
«486

«487
«487
«488
«489
«489

«490
«490
0491
«492
0492

«493
«493
«494
«494
« 495

+495
« 496
« 496
«497
«497

«498
«498
«499
2499
«500

Q1

2e742
2831
24924
3020
3e121

3227
34338
3453
3575
3703

3837
3.978
44127
4.284
4,451

4.627
4.813
5012
5223
5449

S¢690
5948
64225
65e524
64847

Te196
7576
T«991

Be44as
Be94a

9496
10110
10796
11+568
12¢442

13e44]
14.595
154940
17532
19441

21769
24.689
284436
334433
404415

S504893
684342
994999
994999
994999

Q2

21940
224651
23¢392
244166
244974

254819
264704
27631
284603
294625

304699
314829
33.020
34,278
35608

37017
38.511
404099
41.789
434593

454520
47586
49 .804
S52e194
S44776

S7e574
604614
634929
67562
71559

75975
80.883
864372
92549
99539

99999
99+999
99 « 999
994999
99.999

99999
99999
99999
994999
99.+999

99999
994999
994999
994999
99999
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