Homogena kataliza

3.1 Teorijski uvod

Katalizator je supstanca koja ubrzava hemijsku reakciju, ali se u toku reakcije
njegova koncentracija ne menja. Reakcija u kojoj ucestvuje katalizator naziva se
katalisana reakcija, dok se sam proces naziva kataliza. Katalizator snizava energiju
aktivacije reakcije tako sto omogucava drugaciji mehanizam po kom se odvija
reakcija. Ovaj promenjeni mehanizam ubrzava reakciju i to vazi kako za direktnu,
tako i za povratnu reakciju. Katalizator formira intermedijer sa jednim ili vise
reaktanata u prvom koraku mehanizma, a u koraku u kom se gradi produkt se
oslobada i katalizator. Tako katalizator ne ucestvuje u ukupnoj reakciji. Bez obzira
na mehanizam, katalizator ne menja Gibsovu slobodnu energiju reaktanata ili
produkata reakcije, pa samim tim samo menja brzinu kojom se sistem priblizava
ravnotezi, ali ne i termodinamicku konstantu ravnoteze. Kataliza moze biti
homogena kataliza i heterogena kataliza. Homogena kataliza podrazmeva da su
reaktanti i katalizator u istom agregatnom stanju, dok je kod heterogene katalize

katalizator drugog agregatnog stanja u odnosu na reaktante.
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3. HOMOGENA KATALIZA

Ekatalisane:

IAGreakcije

Slobodna energija
Epekatalisane

reakciona koordinata

Slika 3.1: Energetski dijagram nekatalisane i katalisane reakcije

Oznake koje su koriséene dalje u poglavlju su:

S, SH - Supstrat na koji deluje kiselina ili baza

e S - Konjugovana baza supstrata SH
e B - Baza

BH' - Konjugovana kiselina baze B

e HA - Kiselina
e A™ - Konjugovana baza kiseline HA

R - Reaktant koji ne ucestvuje u reakciji kao kiselina ili baza !

3.2 Kataliza kiselinama ili bazama

Kataliza kiselinama ili bazama predstavlja primer homogene katalize u kojoj su
katalizatori kiseline ili baze. Ova vrsta katalize moze biti opsta ili specifiéna.
Specificna kataliza kiselinama ili bazama podrazumeva da brzina reakcije zavisi

samo od koncentracije HT ili OH ™ jona, a ne i od kiseline ili baze iz koje potice taj

1B i A~ mogu ali ne moraju biti isto §to i BHT i HA
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3. HOMOGENA KATALIZA

jon. Opsta kataliza kiselinama ili bazama podrazumeva da brzina reakcije zavisi
od koncentracije kiseline ili baze u prisutne u rastvoru. Posmatranjem zavisnosti
eksperimentalne konstante od koncentracije pufera moze se utvrditi da li neka
kataliticka reakcija pripada opstoj ili specificnoj katalizi. Na slikama 3.2a i 3.2b
su prikazane zavisnosti kexp 0d koncentracije pufera. U slucaju specificne katalize,
eksperimentalna konstanta ée zavisiti od koncentracije H ili OH™ jona (odnosno
od pH) ali promena koncentracije pufera neée uticati na konstantu brzine. Kod

opste katalize, i sama promena koncentracije pufera imace uticaj na konstatu

brzine.
-,
pH;
pH;
& pH» B
& &= pH>
pH:
pH;
Koncentracija pufera Koncentracija pufera
(a) Opsta kataliza (b) Specifi¢na kataliza
Slika 3.2: Zavisnost konstante brzine od koncentracije pufera
. 7
I slucaj

k
S+ Ht == SH* (brza ravnoteza)
k4

k.
SHt + R —2 P (spor stupanj)
U ovom slucaju, R je rastvarac. Izraz za brzinu glasice:

v = ko[SHT][R]
_ kg [SHT]

B T e
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3. HOMOGENA KATALIZA

ok +
[SHY] = - [8H7]

v kzl%m HH|[R]

Ovo je primer specifiéne kisele katalize jer koncentracija [SHT] zavisi samo
od [HT] jona, ali nije vazno odakle poti¢u ti joni. Primer za ovakvu katalizu je

hidroliza estara, inverzija saharoze i sli¢no.

IT slucaj

k
HS + Ht = HSH" (brza ravnoteza)
k

k
HSHT + B —2+ BHT + P (spor stupanj)
Brzina ¢e biti jednaka:

v = ko[HSH][B]
kg [HSHY]

T kg [HS|[HT]
[HSHT| = k—l[HS] [HT]
kg

v = ko LS

Brzina je proporcionalna koncentraciji baze B i koncentraciji H jona, ali je njihov
proizvod proporcionalan koncentraciji konjugovane kiseline BH'. 2 Izraz za

brzinu postaje:
R +
v =l 1] [HF B
S| +
v—kgk—[HS]Ka[BH ]
—1

odnosno,

v = kg XL g HS|[BHY]
k1

[B](H7]

2BH+;4B+H+,K6:W
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3. HOMOGENA KATALIZA

Brzina ¢e zavisiti ne od koncentracije HT jona veé¢ od koncentracije BHT jona, pa

je ovo primer opste kisele katalize.
Ukoliko u sistemu postoji veé¢i broj baza i konjugovanih kiselina, mehanizam

¢e glasiti:

k
HS + HT <= HSH™" (brza ravnoteza)
kp

k
HSH™ + B, -4 B1H+ + P (spor stupanj)

. .
HSHT + B, —* B,H™ + P (spor stupanj)

Izraz za brzinu glasice:

v = kg [HSHY|[By] + - - - + ky [HSH|[By]

kg  [HSHT]
~kp  [HS|[HT)
[HSHT] = t—d[HS] [HF]
P
v = klti[HS} H][B] +- + k“iz[HS] [H¥)[Bx]

p
v =3k S ]
p

v= t—d[HS] [H'] ki[Bj]
P

IIT slucaj

k
HS 4+ HA —= HSHA (brza ravnoteza)
k.,

k.
HSHA + B —2 P (spor stupanj)

Vezivanje vodoni¢nom vezom supstrata za kiselinu predstavlja brzu ravnotezu, a
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3. HOMOGENA KATALIZA

nakon toga se nastavlja spor stupanj prenosa protona. Izraz za brzinu glasice:

v = ko[HSHA][B]
ok [HSHA]
~ ky  [HS|[HA]

[HSHA| = %[HS} [HA]

v =l L [HS|[HA] B

1z izraza za brzinu vidi se da je za ovaj mehanizam neophodna i kiselina i baza,
i u slucaju da se u sistemu nalazi vise prisutnih kiselina i baza, izraz za brzinu

moze se uopstiti:

v =) kK;[HS|[HA;|[B;]
ij

IV slucaj

k
S+ HA —= SHA (brza ravnoteza)
k.,

k
SHA + R —2 P (spor stupanj)

Vezivanje vodoni¢nom vezom supstrata za kiselinu predstavlja brzu ravnotezu, a
nakon toga se nastavlja spor stupanj koji ne ukljucuje transfer protona. Izraz za

brzinu glasice:

v = ko[SHA][R]

ok [SHA]

K= = A
kq

[SHA] = & [S][HA
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3. HOMOGENA KATALIZA

V slucaj
k
S™+HA — SH+4 A~ (spor stupanj)
k
SH —2+ P (brz stupanj)

Reakcija anjona sa kiselinom koja daje intermedijer koji se vrlo brzo pretvara u

produkt. Izraz za brzinu glasice:

v =la[S]HA]|

Za veli broj prisutnih kiselina,
ST+ HA, L SH + A, (spor stupanj)
ST+ HA, Koy gp —|— A~ (spor stupanj)
SH —kd—> P (brz stupanj)
brzina ¢e glasiti:
v = Ky [S7]HAL) &+ kn[S][HA,

v =1 kiS][HA;]

VI slucaj

k
B+ HS == BHT + S~ (brza ravnoteza)

k4

k
S+ R —25 P (spor stupanj)

Jonizacija supstrata je brza ravnoteza i potom spora reakcija nastalog anjona sa
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3. HOMOGENA KATALIZA

nekim reaktantom. Izraz za brzinu ¢e glasiti:

v =ka[S][R]
_ ki _ [BHY|[S]
kg [B][HS]
- k HS
s Ko (B
k1 [BHT]
1 [BJ[HS][R]
= kgt
1L1 [BHT]
Brzina procesa zavisi¢e od odnosa %, ali kako je [B[IE;L} = [OKPS], dobija se
izraz:>

v =k
v =ty a18) 00 Ry

Iz izraza se vidi da brzina zavisi samo od koncentracije hidroksilnog jona, odnosno

da je ovo primer specificne bazne katalize.

VII slucaj
k
B+ HS — BH' + S (spor stupanj)
k
S"+R —% P (brz stupanj)

U ovom slucaju je spora jonizacija supstrata pra¢ena brzom reakcijom anjona sa

drugim reaktantom gde se dobija proizvod reakcije. Izraz za brzinu glasice:

v = ka[B][HS]|

Ovo je primer opste bazne katalize. U slucaju vise prisutnih baza u sistemu

kl + — .
B, +HS —— B;H™ + S (spor stupanj)

SH,0 + B == BH' + OH K, = (B ]l01T]
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3. HOMOGENA KATALIZA

k
B, +HS —2 B,H" + S (spor stupanj)
k
S"+R —% P (brz stupanj)

izraz za brzinu glasice:
v = ki [B1][HS] + - - - + kn [By][HS]

v =[HS]> ki[Bj]

VIII slucaj

k
B+ HS == BHS (brz stupan;)

k.

k
BHS + R —2 P (spor stupanj)

Brza ravnoteza koja uklj¢uje formiranje kompleksa izmedu baze i supstrata pra¢ena

je sporom reakcijom kompleksa sa drugim reaktantom. Izraz za brzinu glasice:

v = ko[BHS][R]
ki [HSB
K= = sy
HSB] = L (15[
v = ko L [B][HS][R]
-1

3.2.1 Enzimska kataliza

Osnovni mehannizam u enzimskoj katalizi je:

kl
E4+S+—=ES

k4

k
ES—23P+E

gde je E enzim, S je supstrat, ES je kompleks enzim-supstrat, P je proizvod.

Ukupna koncentracija enzima (E, ;) je konstantna i jednaka je zbiru koncentracije
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3. HOMOGENA KATALIZA

enzima koji je slobodan i koncentracije enzima koji se nalazi u kompleksu enzim-
supstrat.
[Etot] = [E] + [ES] = [E] = [Etot] — [ES]

Pretpostavljeno je da je kompleks ES slabo rastvoran u vodi, pa se moze primeniti

aproksimacija stacionarnog stanja.

d[dEtS] — 0 = ky[E][S] - k1[ES]  ko[ES]
= B

(k-1 + ko2)[ES] = k1 [Etot][S] — k1 [ES][S]
(k-1 + ko) [ES] + k1 [ES][S] = k1 [Etot][S]
(k-1 + ko + k1 [S])[ES] = ki [Etot][S]

ki [Etot] [S]
ES|=——"7—"——
[ ] k4 +k2+k1[8]
Brzina procesa je:

k1 + ko + kq[S]
__kiko[BEwo][S] ki
k1 +ko +kq[S] kg
ko [Etot][S]
k,lk-ll—kg + [S]

Ukoliko se uvedu oznake:% = K1 i vimax = ko[Etot] dobija se konacan izraz

za Mihaelis-Mentenov mehanizam:

v — Vmax [S]
K + [S]

K, se naziva Mihaelisova konstanta. Kada je [S] < Ky dobice se

_ Vmax [S]
Kwm
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3. HOMOGENA KATALIZA

Sto pokazuje da je za male koncentracije supstrata reakcija prvog reda. U slucaju

da je [S] > Ky dobiée se
v = Vmax[s] —v
- - max
[S]

§to pokazuje da je za velike koncentracije supstrata reakcija nultog reda.

r

U = Uman

je nultog reda

Reakcija je prvog reda

/ Nagib prave je yoev,

v/Ms™!

S/M

Slika 3.3: Zavisnost brzine enzimski katalisane reakcije od koncentracije supstrata

Ako se jednac¢ina napiSe u drugom obliku:

. Vmax[9]
Km + [5]
1 Ku+[S]
vV Vmax|9)]
1 Kyv 1 1
; B Vmax @ Vmax

Ovako napisana jednacina moze da posluzi za eksperimentalno odredivanje param-
etara Mihaelis-Mentenove jednacine. Prvo se nekom od eksperimentalnih metoda
za odredivanje brzine reakcije odredi brzina za razlic¢ite pocetne koncentracije
supstrata. Nakon toga, crtanjem grafika % u funkciji [@1] dobiée se iz odsecka
vrednost ﬁ dok se iz nagiba moze izrac¢unati vrednost Mihaelisove konstante

Ky- Ovaj grafik naziva se jos i Lajnviver-Burkov dijagram.
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. . K}VI

Nagib prave je PR
o
=
H\
|
= 2 o 1

- Odsecak je P
Sfl/Mfl
Slika 3.4: Lajnviver-Burkov dijagram

Kataliticka konstanta ili broj turnover-a nekog enzima kj,;, predstavlja
broj katalitickih ciklusa koji se obave na aktivnom centru enzima tokom nekog
vremenskog perioda. Ova veli¢ina ima dimenzije s7!, i kod Mihaelis-Mentenovog

mehanizma jednaka je konstanti brzine ko.

Vmax

[Eo]

kyat = ko =

Kataliticka efikasnost predstavlja odnos kataliticke konstante i Mihaelisove

konstante. Sto je kataliticka efikasnost veca, to je enzim efikasniji.

Kiat _  kikz
Km k 1 +ko

Iz ove jednacine moze se zakljuciti da kada je k| < ko, tada je enzimska
efikasnost najveca i dostize vrednost konstante brzine ki, odnosno konstante

brzine za gradenje kompleksa enzim-supstrat.
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3. HOMOGENA KATALIZA

3.3 Zadaci

3.3.1 Reseni primeri

PRIMER 1. Navesti i objasniti koje sve specificne reaktivne vrste mogu da
ucestvuju u katalitickim procesima.
Resenje:
Reaktant vrste koje hemijskom transformacijim daju produkte;

Katalizator supstanca koja dovodi do ubrzanja hemijske reakcije, ali tako da

ukupna promena standardne Gibsove slobodne energije ostaje nepromenjena;

Inhibitor supstanca koja, menjaju¢i mehanizam, dovodi do usporavanja

procesa;

Inicigator supstanca koja zapoc¢inje neku reakciju stvarajuéi u inicijalnom
stupnju neku kriti¢nu koli¢inu reakcionog intermedijera koji dalje ucestvuje

u katalitickom ciklusu;

Promotor supstanca koja povecava kataliticku aktivnost, ali ona nije katal-
iticki aktivna;

Kataliticki otrov supstanca koje, reagujuéi sa katalizatorom, smanjuje nje-

govu kataliticku aktivnost.
PRIMER 2. Katalizator:
1. smanjuje konstantu ravnoteze ukupnog procesa,

2. povecava konstantu ravnoteze ukupnog procesa,

3. ne menja konstantu ravnoteze ukupnog procesa
Resenje: ¢

PRIMER . 3. Koje vrste u slede¢em reakcionom mehanizmu predstavljaju katal-

izatore?

A +B —— C+ D (brz stupanj)
A + C—— E (spor stupanj)
E + F — G + B(brz stupanj)
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Resenje: Katalizator je vrsta B.

PRIMER 4. Data je sledeca reakcija: 2H,0y —— 2H,0 + O,. Kada se 1,0g
KI doda H,0,, nastaju mehuri¢i O, i dolazi do povec¢anja brzine reakcije.
Na kraju reakeije, masa KI je 1,0 g. Sta je vrsta KI u ovom slu¢aju? Resenje:

Vrsta KI je katalizator jer iz reakcije izlazi nepromenjena.

PRIMER 5. Za reakciju razlaganja vodonik peroksida (H,0,) u prisustvu jo-

didnog jona (I") dat je mehanizam:

k
H,0, +1I —— H,0 + O
k
H,0,+O0I —% HyO 4+ 0, +1

Kako glasi ukupna reakcija? 2H,05 — 2H,0 + O,
Sta je katalizator u gore navedenom mehanizmu? I~

Sta je intermedijer u gore navedenom mehanizmu? OI~

PRIMER 6. Reakcija kondenzacije acetona (CHs;),CO, u vodenom rastvoru,
je katalisana bazama, B. Baza reaguje sa acetonom u povratnom stupnju
gradeci karbanjon C3H;O". Karabanjon dalje reaguje sa molekulom acetona

dajucu proizvod. Mehanizam reakcije je:

k
AH+B—5 BHt + A~
k
A +BHt % AH+B

k
A +AH325P

gde je sa AH oznacen aceton, a sa A~ karbanjon. Izvesti izraz za brzinu

nastajanja proizvoda koriste¢i aproksimaciju stacionarnog stanja. ReSenje:
Brzina nastajnja proizvoda je:% = k3[A7][AH].Brzine nastajanja A~ po

stupnjevima su:

14—y [AH]B]

2. 41 _1,[A][BHT]
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3. HOMOGENA KATALIZA

3. 48] _1[A][AH]

Ukupna brzina po komponenti A~ data je kao algebarski zbir brzina u svim
stupnjevima. U stacionarnom stanju je:
dAT] _ e TACTIRE] - kalA- _
o =k [AH)B] - kol A J[BHY] - k(A ][AH] = 0
ki [AH][B] = [A](ka[BH™] + k[ AH])

o k[AH]EB]

[ ] - +
ko[BH™] + k3[AH]

Zamenom u izraz za brzinu nastajanja proizvoda dobija se:

afp] B ) B k1[AH][B]
d[P] - k1k3 [AHP[B]

dt  ke[BH'] + k3[AH]

PRIMER 7. Napisati izraz za brzinu sledece kiselo katalisane reakcije:

k
HS + H;07" % H,O + HSH™ (brz stupanj)

-1
k.
H,0 + HSH" —25 P + H;O ™ (spor stupanj)
k
B +HSHT —% P 4+ BH™ (spor stupanj)
k
A+ +HSHT —% P 4 HA(brz stupanj)

Resenje: Posto se u prvom stupnju uspostavlja brza ravnoteza, ravnotezna
koncentracija kompleksa je [HSHT] = 1i%[HS] [H'] Ukupna brzina nasta-

janja proizvoda p je:

dC?TH = ka[HSHT][H20] + ks[HSH][B] + ky[HSHT][A"]
d(%ﬂ = [HSH](ko[H20] + k3[B] + ky[A])
%H = 1ii[HS] [H¥](ko[H20] + k3[B] + ka[A])
—1
%H = I%[HS] (ko[HoO][H*] + k3 [B][HT] + ka[A ][H])
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Kako vaze sledece relacije:

+ + _ _ [HQO][H+]
H3O <=> HQO +H" => KH30+ = W

BJ[HY]

BH" == B+H" =>K _ [BIHT]

+ > BHT [BH+]

_ HT][A]

AH=—A +H" =>Kpyg = HTIA]

+ > Kang [AH]

Zamenom se dobija:

dSH K .
= i Sk [HoOJ[H'] +ky [B][HT] +ly [A ][HT])
1 ———— —— ——
Ky o+ [Hz0™T) Kppt [BHT] KaplAH]
dSH Kk
= i 810Ky o [H30™] + KsKppyr [BH'] + ka K ap[AH)

Ovo je slucaj opste kiselinske katalize. Brzina reakcije zavisi od koncentracije
konjugovanih kiselina, baze sa kojom protonizovani kompleks reaguje i

njihovih konstanti disocijacije.

PRIMER 8. Enzimski katalisane reakcije se od homogene katalize razlikuju po
tome:
1. sto se dodavanjem enzima menja reakcioni put
2. Sto su supstrat i enzim u istoj fazi

3. sto su dimenzije molekula enzima mnogo vece od dimenzija molekula

supstrata

4. koncentracija nagradenog kompleksa je uvek veéa od koncentracije

substrata
Resenje: 3.
PRIMER 9. Mihaelisova konstanta se moze dobiti iz:

1. odsecka krive v = £(S)
2. nagiba krive v = {(1/S)
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3. odsecka krive 1/v = f(1/S)
4. nagiba krive 1/v = {(1/S)

Resenje: 4.
PRIMER 10. Kada je [S] = Ky, brzina enzimski katalisane reakcije iznosi:

1. 0,1Vimax.
2. 0,2Vmax.
3. 0,3Vmax-
4. 0,5V max.
5. 0,9V max.

Resenje: 4.
PRIMER 11. Koje tvrdenje nije ta¢no?

1. Enzimi su proteini koji funkcionisu kao katalizatori
2. Enzimi su specifi¢ni katalizatori
Enzimi ne menjaju aktivacionu energiju za reakciju

Enzimska aktivnost moze biti regulisana

AN

Enzimi se mogu vise puta koristiti u istoj reakciji
Resenje: 3.

PRIMER 12. Neka supstanca hidrolizuje u prisustvu vodoni¢nih jona, konstan-
tom brzine koja je jednaka k=47 x 10 2[H""]. Ako je supstanca ratvorena u
1 x 1073 M rastvoru kiseline HA, ukupna konstanta brzine bic¢e 3,5 x 107°.
Kolika je konstanta disocijacije kiseline HA?
Resenje: Ukoliko kiselina HA disosuje na HA === HT 4+ A", njena konstanta
disocijacije glasi:
HAA] P

B= AT T Al
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Trenutna koncentracija vodoni¢nih jona moze se odrediti iz konstante brzine:

k =4,7 x 10 2[HT]
3,6 x 107

35x10°=47x102H] = H]=""—1 =745x10*
4,7 % 10

Odavde je konstanta disocijacije jednaka:

(7,45 x 1074)2

= — — =218x107°
1x 1073 7,45 x 10

d

3.3.2 Zadaci za vezbu
1. Katalizator:

(a) ucestvuje u reakciji i ubrzava je
(b) pojavljuje se uvek u izrazu za brzinu reakeije
(

(c
d

)

)

) omogucava alternativni reakcioni put
) povedava energiju aktivacije reakcije
)

(e) nista od navedenog
ResSenje: aic

2. Dodatak katalizatora nekoj hemijskoj reakciji dovodi do promene brzine

reakcije zbog:
(a
(b
(c

(d) smanjenja toplote reakcije

povecanja aktivacione energije
smanjenja aktivacione energije

)
)
) povedanja toplote reakcije
)

Resenje: b

3. Dodavanjem katalizatora u sistem koji se nalazi u ravnotezi, do¢i ¢i do

smanjenja:

(a) toplote reakcije

120



3. HOMOGENA KATALIZA

(b) aktivacione energije
(¢) potencialne energije reaktanata

(d) potencijalne energije produkata
Resenje: b
4. Katalisane reakcije su brze zato §to:
(a) su koncentracije vece
(b) je mehanizam drugaciji

d

)
)
(¢) je temperatura veca
(d) dolazi do trosenja katalizatora
)

(e) nista od gore navedenog nije tacno
Resenje: b

Mn™*

5. Data je reakcija: TIT + 2Ce*t —E L T 42063, Eksperimentalno
odreden izraz za brzinu reakcije je: v = k[Ce*T][Mn?*] sa slede¢im predlozenim
mehanizmom koji ukljuc¢uje jone mangana:

Cett + Mn?+t — Ce3t + Mn3+

Cett + Mn3t —— Ce3t + Mn?t

TIT + Mn*t — T+ 4+ Mn2+

Koji jon mangana je katalizator prema gore navedenim informacijama?
Resenje: Mn2t

Koliki je ukupni red reakcije? ReSenje: 2

Koji korak predlozenog mehanizma je odlucujuéi stupanj? ReSenje: korak
1

Koji jon mangana je intermedijer prema gore navedenim informacijama?
Resenje: Mn3t i Mn4t

6. Katalizator ubrzava reakciju, jer njegovim dodatkom:

(a) raste temperatura
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(b) opada temperatura

d

)
(c) raste energija aktivacija
(d) opada energija aktivaci e
)

(e) raste AH reakcije
Resenje: ¢
7. Koja od navedenih izjava najbolje opisuje dejstvo katalizatora?

(a) Katalizator menja potencijalnu energiju reaktanata i produkata.

(b) Katalizator smanjuje temperaturu reakcije i time dovodi do ubrzanja

procesa.

(¢) Katalizator smanjuje energiju aktivacije reakcije tako Sto omogucava

da se reakcija odvija drugacijim reakcionim mehanizmom.

(d) Katalizator razlaze neki od reaktanata, i tako smanjuje njegovu kon-

centraciju.

(e) Katalizator povedava energiju aktivacije, sto dovodi do porasta brzine
reakcije.
Resenje: c
8. Katalizator menja brzinu hemijske reakcije tako sto:

(a) omoguéava povrsinu na kojoj molekuli interaguju.
(b) menja produkte nastale u reakciji.

(¢) indukuje alternativni put odigravanja hemijske reakcije sa generalno

nizom aktivacionom energijom.

(d) menja ucestalost sudara izmedu molekula.
Resenje: ¢

9. Za koliko ée se promeniti brzina reakcije koja je specificno katalisana HT
jonom ako se umesto monohlor siréetne kiseline koja ima konstantu disoci-
jacije K, =1,4 x 10 3. u reakciji upotrebi ista koncentracija trihlor siréetne

kiseline koja ima kostantu disocijacije K =2 x 10717
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3. HOMOGENA KATALIZA

10.

11.

12.

13.

14.

ResSenje: Poveca se 12 puta

Za koliko ¢e se promeniti brzina specificne kiselinske katalize ukoliko se u
reakciji umesto monohlor siréetne kiseline c=1 x 1072 M, &ija je konstanta

disocijacije K =14 x 10~ upotrebi HCI iste koncentracije?

ResSenje: Poveca se 2,7 puta

Ako je u homogenoj katalitickoj reakciji

k
S+H" —==SH*t
k4

k
SHY +R 2P+ H*

uspostavljena ravnoteza u prvom stupnju, napisati izraz za ukupnu brzinu

procesa.

Resenje: v = kzl%ll[s][HJr][R}

Kod homogene katalize reakcija se odvija sa stvaranjem Van Hofovog inter-

medijera ako je:

(a) protonizovani kompleks SHT u stacionarnom stanju,
rotonizovani kompleks u ravnotezi sa supstratom
b) protoni i kompleks SHT tezi pstrat

(¢) konstanta brzine data Van Hofovim izrazom.
Resenje: a

Kod homogene katalize reakcija se odvija sa stvaranjem Arenijusovog inter-

medijera ako je:

(a) protonizovani kompleks SHT u stacionarnom stanju,
(b) protonizovani kompleks SHTu ravnotezi sa supstratom

(¢) konstanta brzine data Arenijusovim izrazom.
Resenje: b

Napisati uslove u kojima se u datoj reakciji formira Arenijusov intermedijer.
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15.

16.

17.

k
S+HT == SH"
k.

k.
SHY +R—2+ P +HT
Izvesti izraz za ukupnu brzinu procesa.

Resenje: k 1 > ko, v = k21i‘—11[S} HY][R]

Napisati uslove u kojima se u datoj reakciji formira VantHofov intermedijer.
kl
S+ H' —= SHT
ky

k
SHT +R —23s P+ HT

Izvesti izraz za ukupnu brzinu procesa.

Resenje: k 1 < ka,v = k;[S|[HT]

Reakcija se odigrava uz formiranje VantHofovog intermedijera
kl
S+ HT —= SHT
ky

k
SHT +R 2 P+ HT

(a) Izvesti izraz za ukupnu brzinu procesa. ReSenje: v = kq[S][HT]
(b) Kog reda je data reakcija? ReSenje: drugog
(c) Da li se na k

moze

exp MoZe primeniti Arenijusova jednacina? ReSenje:

Za reakciju koja se odigrava po slozenom mehanizmu:
kl
S+H'T —= SHT
k
+ ko +
SH"+R—— P+ H
pokazano je da je treéeg reda i da se konstanta brzine pokorava Arenijusovoj
jednacini. Kom tipu intermedijera pripada SHT?

ResSenje: Arenijusov tip
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18.

19.

20.

21.

22.

Napisati izraz za brzinu sledeée bazno katalisane reakcije:

kl .
B+ HS —= BHT + S~ (brz stupanj)

k4

k
S+ R —2 P (spor stupanj)
Resenje: v = %[HS] [OH|[R]

Napisati izraz za brzinu sledece bazno katalisane reakcije:

k
B, + HS —— B;HT™ + S (spor stupanj)
k.
B, + HS —% B,HT + S (spor stupanj)
k
S™+ R —2+ P (brz stupanj)

Resenje: v = k3[HS|[B1] + k2[HS|[B2]

Neka bazno katalisana reakcija se odvija po mehanizmu:

k
B + HS —% BH* + S (spor stupanj)
k
S+ R —2 P (brz stupanj)

Da li je ovo primer opste ili specificno katalisane reakcije i kako glasi izraz

za brzinu?

Resenje: opsta bazno katalisana reakcija v = ki [HS|[B]

Ako je poznato da se brzina neke kiselo katalisane reakcije moze prikazati

sledeéim izrazom: "
Tdt = kEXp[S]

gde je kexp = ko + kyg+ [HT].Kako je moguce odrediti ko i kyy+?

Resenje: Iz grafika zavisnosti In[S]=f(t) se dobija kexp (nagib), a
iz kexp =f([H1]) se dobija k; (nagib) i k, (odseéak)

Pretpostavljajuéi da je mehanizam bazno katalisane reakcije
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kl —
B+ HS == BH" + S (brz stupanj)

ky

k
S™ +H,0 —2% P (spor stupanj)

Izvesti izraz koji pokazuje kako brzina ove reakcije zavisi od koncentracije
OH™ jona.

Resenje: v = 20— [SH|[OH |[BH"]

23. Brzina prenosa protona u reakciji HX +Y —= X + HY, zavisice od:

(a) konstante disocijacije jace kiseline,
(b) konstante disocijacije slabije kiseline,
(c) razlike konstanti disocijacije obe kiseline.
ResSenje: ¢
24. Kako glasi izraz za brzinu enzimski katalisane reakcije u kiseloj sredini kada
je koncentracija supstrata mnogo ve¢a od Mihaelisove konstante?

Resenje: v = ka[Etot] = Vinax
25. Aktivni centri enzima su:

(a) mikropore

(b) Supljine

(c) funkcionalne grupe
(d) nemaju ih
Resenje: ¢

26. Konstanta ravnoteze stvaranja kompleksa enzim supstrat je:

(a) manja od nule
(b) veda od jedan
(c) bliska jedinici
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27.

28.

29.

(d) manja od jedan
ResSenje: b
Ukoliko se Mihaelisova konstanta poveca brzina reakcije se:

(a) poveca
(b) smanji

(¢) ne menja se

Resenje: b

kikoEot[S]

Kada brzina enzimski katalisane reakcije data izrazom v = 1t 1K1 [S]

ne

zavisi od koncentracije supstrata:

(a) ()=

(b) k1 +ko <k

(C) k1 +k < kl[S]
)

(d [Etot} > [S]

Resenje: ¢

U enzimski katalisanim reakcijama, enzim moze zadrzati nereaktivnu kon-
formaciju nakon optustanja produkta. Zato je neophodna dodatna reakcija

koja enzim vraca u aktivan oblik:

kl
E+S+——ES
k4

k.
ES—%P+F
k3
F=——E
kg
gde je E aktivan oblik enzima, F njegov nereaktivan oblik, S substrat, P
produkt, i C kompleks enzim-substrat. Koriste¢i aproksimaciju stacionarnog

stanja, izvesti izraz za brzinu reakcije, predstavljene datim mehanizmom.

Resenje: v = k1 [S][E]
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30.

31.

32.

33.

34.

35.

Kada je [S] = 10Ky, koliko iznosi brzina enzimski katalisane reakcije?
Resenje: v = 0,9vmax

Kada reakcija data Mihaelis-Mentenovim mehanizmom postaje reakcija
nultog reda?

Resenje: Ky < [S]

Kada reakcija data Mihaelis-Mentenovim mehanizmom postaje reakcija
prvog reda?

Resenje: Ky > [S]

Izvesti izraz za brzinu procesa prikazanog slozenim mehanizmom:

k
E+ S == ES (brz stupan;)
ky

k.
ES —% P + E (spor stupanj)

ako se uspostavlja brza ravnoteza. Da li se pri tome dobija Mihaelisov izraz

za brzinu? Objasniti.
Resenje: Ne dobija se, v = kzlf—}l[S} [E]
Mihaelisova konstanta enzimski katalisane reakcije na 25°C je 0,042 M.

Brzina reakcije je 2,45 x 10 4Ms ! kada je koncentracija supstrata 0,89 M.

Kolika je maksimalna brzina reakcije pri ovim uslovima?

Resenje: 2,57 x 1074 Ms— 1

Mihaelisova konstanta se moze dobiti kao brojna vrednost koncentracije

supstrata pri:

(a) dvostrukoj vrednosti v,,ax
(b) polovini v, ax

(¢) ne moze se uopste dobiti na ovaj nacin

ResSenje: b
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36. Najbrzi stupanj u svim navedenim mehanizmima je:

(a) gradenje kompleksa enzim-supstrat
(b) razgradnja kompleksa enzim-supstrat

(¢) razgradnja kompleksa enzim-produkt
Resenje: c

37. Ako se neka enzimski katalisana reakcija odvija po slede¢em mehanizmu:

ky
E+A==EA

k-1
k
EA+B—23EZ+Y
k
EZ 325 E+7

Kako e glasiti izraz za brzinu ako mozemo primeniti stacionarno stanje?

Resenje: v = k1 [A][E]

129
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3.4 Laboratorijske vezbe

3.4.1 Razlaganje saharoze enzimom

Teorijski deo

Veliki broj enzimski katalisanih reakcija se moze predstaviti mehanizmom koji

je poznat kao mehanizam Mihaelis-Menten:

kl
E+S+—=ES

ky

k2
ES—— P +E.

Po ovom mehanizmu enzim E reaguje sa supstratom S, gradeé¢i kompleks ES.
Ravnoteza izmedu E, S i ES se uspostavlja vrlo brzo (k; >k 1), ali se zbog slabe
rastvorljivosti enzima u vodi ([Etot] < [S], [ES] < [S] i [ES] < [P]) moze primeniti
uslov stacionarnosti u odnosu na intermedijernu vrstu ES. Brzina reakcije (brzina
nastajanja produkta) je:
o~ Vmax[S]
Ky + [S] ’
gde je Ky = % Mihaelisova konstanta i vipax = ka[Etot] maksimalna brzina

reakcije. Ova jednacina se moze napisati u slede¢em obliku:

1 Ky 1 1

v B Vmax [S] Vmax.

Iz jednacine se vidi da, ako se % u funkciji ﬁ dobice se prava sa odseckom

Km

Vmax

i nagibom . U ovoj vezbi bice ispitivana reakcija enzimskog razlaganja

Vmax
saharoze koja se moze predstaviti opisanim Mihaelis-Mentenovim mehanizmom.
Promena koncentracije saharoze sa vremenom se moze pratiti na osnovu promene
ugla obrtanja ravni polarizovane svetlosti jer su saharoza i produkti razlaganja
saharoze opticki aktivne supstance. Opticka aktivnost je povezana sa postojanjem
asimetri¢nog ugljenikovog atoma u molekulu. Ugao obrtanja ravni oscilovanja
polarizovane svetlosti naziva se ugao rotacije, «, i proporcionalan je koncentraciji

aktivne komponente, c, i debljini sloja, 1 kroz koju prolazi polarizovana svetlost:

o= [ao]glc. Koeficijent proporcionalnosti [aO]E naziva se ugao specifiéne rotacije
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i za datu temperaturu i talasnu duzinu upotrebljene svetlosti, karakteristika je
opticki aktivne supstance. Najcesée se koristi svetlost talasne duzine 589,6 nm
(karakteristicna zuta linija u spektru pare natrijuma). Ugao specifiéne rotacije
saharoze je 66,550, glukoze 52,56 i fruktoze —91,90. Kako je ugao obrtanja ravni
polarizovane svetlosti jednak algebarskom zbiru uglova obrtanja pojedinih kompo-
nenata, tokom procesa inverzije saharoze ugao rotacije ¢e se smanjivati od pocetne
vrednosti g, do grani¢ne negativne vrednosti a, na kraju reakcije. Razlika
Q — (ieo proporcionalna je ukupnoj koli¢ini saharoze, tj. pocetnoj koncentraciji,
[S]o dok je razlika ag — «, gde je o ugao rotacije u trenutku t, proporcionalna

trenutnoj koncentraciji saharoze, [S]. Tako vazi jednacina:

ap— o S
20~ %o _ DO (3.1)
ap— « S
Ugao rotacije meri se polarimetrom. Na slici 3.5 data je slika aparature koja je

potrebna za izvodenje ove eksperimentalne vezbe.

Slika 3.5: Aparatura potrebna za izvodenje vezbe

Eksperimentalni deo
Potrebni rastvori:

1. 1M saharoza
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Tabela 3.1: Zapremine puferskog rastvora, saharoze i vode za pravljenje rastvora za merenje o

Exp Vpufer /ml Vaharoza / Ml Vioda / ml

1 15 15 0,75
2 22,5 7.5 0,75
3 26,25 3,75 0,75
4 29,25 0,75 0,75

Tabela 3.2: Zapremine puferskog rastvora, saharoze i enzima za pravljenje reakcionih smesa

Exp Vpufer / ml VSahau“oza / ml  Vengim / ml

1 30 30 1,5
2 45 15 1,5
3 52,5 75 1,5
4 58,5 1,5 1,5

2. rastvor enzima (10 mg enzima u 10 ml vode)
3. pufer

Napraviti rastvore za merenje pocetne vrednosti ugla rotacije (ag) po uputstvu
u tabeli 3.1. Odrediti pocetne uglove rotacije o za sve rastvore. Reakcione
smesSe napraviti u erlenmajeru po uputstvu u tabeli 3.2. U trenutku dodavanja
rastvora enzima treba ukljuciti hronometar i pratiti na polarimetru promenu ugla
rotacije sa vremenom u $to kra¢im vremenskim intervalima. Eksperimente poceti
od najkoncentrovanijeg rastvora saharoze. Merenje prekinuti nakon 10 min (za
razblazene rastvore posle 15 minuta). Isprati kivetu polarimetra i eksperiment
ponoviti sa preostalim rastvorima saharoze. Rastvor koji je preostao u erlenmajeru,
nakon sipanja u polarimetarsku cev, ne treba prosipati, nego ga sacuvati za merenje

ugla rotacije posle beskona¢no dugog vremena, odnosno najmanje posle 24 h.

Obrada rezultata merenja
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Izracunati koncentraciju saharoze u funkciji vremena za sve pocetne kon-
centracije. Rezultate predstaviti tabelarno (t, a, c). Za sve ispitivane rastvore
nacrtati grafike ¢ = f(t) i analiticki odrediti poc¢etnu brzinu razlaganja saharoze, vq
(prvi izvod eksponencijalnog fita za funkciju ¢ = f(t) u trenutku t = 0). Nacrtati
grafik Vi u funkciji % i odrediti Mihaelisovu konstantu i maksimalnu brzinu

reakcije.
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Heterogena kataliza

4.1 Teorijski uvod

Heterogena kataliza je kataliza u kojoj se katalizator nalazi u razli¢itom agregatnom

stanju u odnosu na reaktante. NajceSc¢a heterogena kataliza je ona u kojoj se

katalizator nalazi u ¢vrstom stanju. Postoji pet osnovnih stupnjeva heterogenog

katalitickog procesa:

1.

Difuzija reaktanata prema katalizatoru

Adsorpcija reaktanata na kataliticki aktivnom centru
Hemijska tranformacija

Desorpcija produkata

Difuzija produkata
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Molekuli vodonika

Molekul etena
Q @ Q
Povrsina metala

(a) Difuzija reaktanata

Raskidanje veze

Adsorbovan molekul vodonika

Adsorbovan molekul etena

A
A TR

A4 A4
SR TE A A A TR §
Povrsina metala

(b) Adsorpcija reaktanata

Formiranje novih veza

Adsorbovan molekul etena
/@tomi vodonika

AN N
A TR YA TR

Povrsina metala Povrsina metala

(c) Raskidanje veze u reaktantu (d) Formiranje produkta

Molekul etana Desorbovan etana

&8

Povrsina metala w Povrsina metala

(e) Difuzija produkta

>
ANANNNNI N
STRATE A A A A YA A

(f) Desorpcija produkta

Slika 4.1: Stupnjevi u heterogenoj katalitickoj reakciji ne primeru hidrogenizacije etana

Fenomen koji je usko povezan sa heterogenom katalizom je adsorpcija, jer
svakoj heterogenoj katalitickoj reakciji mora prethoditi adsorpcija bar jednog
reaktanta na povrsini katalizatora. Adsorpcija je proces u kome dolazi do vezi-
vanja molekula neke supstance na aktivni centar neke ¢vrstu povrsinu. Supstanca
koja se adsorbuje naziva se adsorbat, dok se supstanca na ¢ijoj se povrsini odvija
adsorpcija naziva adsorbent. U zavisnosti od vrste interakcija koje se javljaju

izmedu adsorbenta i adsorbata razlikuju se:

e fizisorpcija—izmedu molekula adsorbenta i adsorbata deluju interakcije
dugog dometa, odnosno slabe van der Valsove sile, to je brz, reverzibilan
proces, sa jako malom aktivacionom barijerom, postoji moguénost za formi-
ranje vise slojeva adsrbovanih molekula, entalpija adsorpcije je reda veli¢ine
20kJmol 1

e hemisorpcija—izmedu molekula adsorbenta i adsorbata deluju interakcije
kratkog dometa, odnosno formira se hemijska veza (kovalenta, jonska, met-

alna...), esto je ireverzibilan proces, postoji aktivaciona barijera, formira se
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samo monosloj adsorbovanih molekula, entalpija adsorpcije je reda veli¢ine
200 kJ mol 1.

Jednacina koja opisuje adsorpciju naziva se adsorpciona izoterma. To je funckion-
alna zavisnost koli¢ine adsorbovanog gasa u funkciji pritiska gasa na odredenoj,
konstantnoj, temperaturi (V = f(p)r). Jedna od najéesée koriséenih izotermi
u heterogenoj katalizi svakako je Langmirova izoterma. Ova izoterma vazi u
uslovima formiranja monosloja adsorbovanih molekula na povrsini i prilikom

njenog izvodenja uvode se sledece pretpostavke:

1. jedan aktivni centar na katalizatoru moze da zauzme samo jedna adsorbovana

vrsta;
2. svi aktivni centri su medusobno ekvivalentni;
3. povrsina je energetski homogena.

Postoji vise nacina da se dode do formule za Langmirovu adsorpcionu izotermu.
Ukoliko se neka hemijska vrsta A adsorbuje na nekoj povrsini, tada se adsorpciono—
desorpciona ravnoteza moze posmatrati kao sledeéi proces:
K, o«
A +x=—=A".
(2) k
d
U stanju ravnoteze, brzina adsorpcije bi¢e jednaka brzini desorpcije hemijske vrste
A. Brzina adsorpcije zavisi od konstante adsorpcije (ks ), zavisi od koncentracije
hemijske vrste A kao i od broja slobodnih (ne zaposednutih) aktivnih centara
na povrsini katalizatora (ukoliko je 6 broj zaposednutih mesta tada je 1— 6 broj
slobodnih mesta). Takode, brzina desropcije zavisi od konstante desorpcije (kq)

kao i od broja zauzetih mesta na povvrsini katalizatora, odnosno od stepena
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pokrivenosti katalizatora. Tada je:
ka[A](1—-6) = kg0
Ka[A] - ka[A]0 = kg0
ka[A] = (ka[A] +kq)0

ka ka
—[A] = —[A]+ 16
kq kg
,_ KA
1+ K[A]
Ka=10
2 3| fa=t
z 2|
< =l
=" =l
=} =
o o |
5 g Ky=0,1
w0 wn
\
Koncentracija / M Koncentracija
(a) Za jednu vrednost konstante (b) Za razli¢ite vrednosti konstante
adsorpciono-desorpcione ravnoteze adsorpciono-desorpcione ravnoteze
Slika 4.2: Zavisnost stepena pokrivenosti povrsine od koncentracije adsorbata

Na slici 4.2a prikazana je zavisnost stepena pokrivenosti od koncentracije
adsorbata. Pri malim koncentracijama adsorbata A, stepen pokrivenosti je direk-
tno proporcionalan koncentraciji, dok je pri velikim koncentracijama adsorbata
stepen pokrivenosti jedan i ne zavisi od koncentracije (pokrivena je cela povrsina
adsorbensa i dalje povec¢anje koncentracije adsorbata nema uticaja na pokrivenost
povrsine). Slika 4.2b prikazuje krivu zavisnosti stepena pokrivenosti od koncen-
tracije adsorbata pri razlicitim vrednostima konstante adsorpciono—desorpcione
ravnoteze K, . Sa povecanjem konstante K, povecava se brzina dostizanja pot-

pune pokrivenosti. U slucaju da se prilikom adsorpcije desava i disocijacija
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molekula A,, tada je neophodno da budu slobodna dva susedna aktivna centra

da bi doslo do procesa disocijacije i adsorpcije.

k
N A™A.

As(e) e

Za ovu ravnotezu takode vazi da je brzina adsorpcije jednaka brzini desorpcije,

samo ih izrazavamo malo drugacije:

Va = ka[Ao](1 - 0)?

vg = kqt?
ka[A2](1-0)2 = kq6?

Kaiv 0 o
E[AZ]_(f)
12140172 _ 9 1 1
KaAg] 10K, 1/2[Aqt/2 0 1

1

1+KA1/2[A2]1/2 _1

KA1/2[A2]1/2 0
KA1/2[A2]1/2

1+ Kal/2[A,)1/2

Ako se razmatra monomolekulska reakcija na povrsini katalizatora:

Ag) = Aads)
LN P

P

(s

A(ads)

P(ads)

ads)
(2)

tada je brzina ove heterogene kataliticke reakcije jednaka:

v = k0
_ . K[A]
V=R RA]

Kod bimolekulskih reakcija na povrsini, situacija je nesto slozenija. Mogu se raz-

likovati dva mehanizma heterogene katalize: Langmir-Hinselvudov i Eli-Rajdlov
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4. HETEROGENA KATALIZA

mehanizam. Ukoliko u heterogenoj katalitickoj reakciji ucestvuju dva reaktanta
A i B i oba reaktanta se adsorbuju na katalizatoru, onda se taj mehanizam
heterogene katalize naziva Langmir-Hinselvudov mehanizam. Reaktani A i B
prvo difunduju do povsine katalizatora i adsorbuju se na nju. Tako adsorbovani
reaktanti ukoliko se nalaze u susedstvu mogu reagovati i nagraditi produkt reakcije
P koji ¢e takode biti adsorbovan na povrsinu katalizatora. U poslednjem koraku
produkt se desorbuje sa reaktanta.

A T Aaas)

Big) ¥ Blags)

kr
A(ads) + B(ads) - P(ads)

Prags) 77 Py

Reaktanti A i B mogu se adsorbovati na istim ili na razli¢itim centrima. Uko-
liko se A i B adsorbuju na istim centrima stepen zaposednutosti povrsine

komponentom A bice:

KaA
Op =
1+ KaA +KgB
i komponentom B:
KgB
0B

T 1+ KaA +KpB’

Iz reakcionog mehanizma sledi da je brzina hemijske reakcije:

v = ke0r0p
. KaA KgpB
"1+ KaA +KpB1+KaA+KgB
KAKpAB
(1+KaA +KgB)?

v =k

U sluc¢aju adsorpcije reaktanata A i B na razli¢itim centrima na povrsini

katalizatora, tada se molekuli A i B ne takmice za isto mesto na katalizatoru i
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stepen pokrivenosti se moze izraziti:

KaA
Op = ————
1+ KpA
KgB
b= ——.
1+KgpB
Brzina ove kataliticke reakcije bice:
v =k 0p0p
KaA KgB
v =k
1+ KpaA1l+KgB
KaKgpAB
v =k,
(1+KaA)(1+KgB)

Eli-Rajdlov mehanizam podrazumeva da od dva reaktanta koja ucestvuju
u reakciji, jedan reaktant se adsorbuje da katalizatoru dok je drugi reaktant u
gasnoj fazi. Potrebno je da se prvo reaktant A adsorbuje na katalizatoru, a zatim
reaktant B iz gasne faze reaguje adsrobovanim reaktantom A i formira se produktr
reakcije P koji je takode adsrobovan na katalizatoru. Na samom kraju se produkt

desorbuje sa katalizatora. Ovaj mehanizam se moze napisati:

Ag) ¥ Afaas)

kr
Aads) T B — P

ads)
Plags) = Pry)
Brzina kataliticke reakcije bice:
vV = erA [B}
KaA
k
v "1+ KaA [B]
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\% \%

Pg = const P4 = const

Py Pg
(a) pritisak komponente B se odrzava (b) pritisak komponente A se odrzava

konstantnim konstantnim

Slika 4.3: Zavisnost brzine od pritiska pojedinih komponenti za bimolekulsku reakciju

kada se oba reaktanta adsorbuju na istim centrima

v

Pp = const Py = const

Py Pp

(a) pritisak komponente B se odrzava (b) pritisak komponente A se odrzava

konstantnim konstantnim

Slika 4.4: Zavisnost brzine od pritiska pojedinih komponenti za bimolekulsku reakciju

kada se reaktanti adsorbuju na razlicitim centrima
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\% Vv

Pp = const

Py = const

Py Pp

(a) pritisak komponente B se odrzava (b) pritisak komponente A se odrzava

konstantnim konstantnim

Slika 4.5: Zavisnost brzine od pritiska pojedinih komponenti za bimolekulsku reakciju
kada se reaktant A adsorbuje na katalizatoru, dok reaktant B reaguje iz gasne faze

(Eli-Rajdlov mehanizam)

Na slikama 4.3, 4.4 1 4.5 date su zavisnosti brzine reakcije od koncentracije
jednog reaktanta dok se koncentracija drugog odrzava konstantnom, za slucajeve
Langmir—Hingelvudovog (na istim i razli¢itim centrima) i Eli-Rajdlovog meh-
anizma. Analizom ovih zavisnosti moze se uociti jasna razlika izmedu ova tri
tipa mehanizama, a samim tim ovo moze posluziti kao test za odredivanje tipa
mehanizma. Kod Langmir-Hinselvudovog mehanizma u slu¢aju adsorpcije na
istom tipu centara (slika 4.3), brzina hemijske reakcije prolazi kroz maksimum sa
pove¢anjem koncentracije jednog reaktanta, dok se koncentracija drugog reaktanta
odrzava konstantnom. Ukoliko je u pitanju Langmir—-Hinselvudov mehanizam
ali se reaktanti adsorbuju na razlicitim centrima (slika 4.4), zavisnost brzine od
koncentracije jedne komponete dostize neku maksimalnu brzinu i nju zadrzava
sa daljnjim povecanjem koncentracije te komponente dok se koncentracija druge
komponente odrzava konstantnom. U sluc¢aju Eli-Rajdlovog mehanizma (slika
4.5) kada se menja koncentracija vrste A koja se adsorbuje na katalizatoru tada
brzina reakcije dostize maksimalnu brzinu i nju zadrzava ukoliko se koncentracija
komponente B odrzava konstantnom. U slu¢aju promene koncentracije kompo-

nente B koja se ne adsorbuje na katalizatoru veé¢ reaguje sudarima iz gasne faze,
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brzina reakcije ¢e imati linearni porast dok se koncentracija komponente A odrzava

konstantnom.

4.1.1 Energija aktivacije heterogene kataliticke reakcije

Na slici 4.6 je dat prikaz homogene, nekatalisane reakcije (puna linija) i hetero-
gene, katalisane reakcije (isprekidana linija). U heterogenoj, katalisanoj reakeiji
reaktanti iz gasa prelaze u adsorpcioni kompleks na povrsini katalizatora (AC)_
preko aktiviranog kompleksa (AC)#. Entalpija adsorpcije predstavlja razliku

izmedu energije potrebne za adsorpciju E_; 1 energije potrebne za desorpciju E;

~AH = AH,q = Eaq — Eqes

X

IAGreakci‘je

Slobodna energija

B

ads

reakciona koordinata

Slika 4.6: Energetski dijagram nekatalisane i katalisane reakcije

J

Energija aktivacije za desorpciju je veca od energije aktivacije za adsorp-
ciju te je AH > 0, i ta se razlika oslobada u vidu toplote $to adsorpciju ¢ini
egzotermnim, spontanim procesom. Adsorpcioni kompleks, na povrsini kataliza-
tora dalje preraspodeljuje veze i preko novog aktiviranog kompleksa (X)# daje
adsorbovani produkt (B)a 4s- Da bi adsorbovani produkt presao u gas mora da

savlada energetsku barijeru EB za njegovu desorpciju. Sa slike se moze videti da
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je promena Gibsove slobodne energije, AG, ista u slucaju nekatalisane i katal-
isane reakcije. Ukupna energija aktivacije nekatalisane reakcije E, je veca od
rezultujuce energije aktivacije katalisane reakcije E, .. Kako najsporiji stupanj
u katalisanoj reakeiji ((AC), 4

energija aktivacije katalisane reakcije ¢e biti manja za vrednost entalpije adsorpcije

— (B),qs) ima energiju aktivacije E;, ukupna

Enet = Er — AH. Brzina prikazane, katalisane reakcije ée, pri niskim pritiscima,
biti data kao v = k;Ka[A]. Konstanta ravnoteze za adsorpciono-desorpcioni

proces se moze prikazati kao:

Odavde sledi da ¢e proizvod k,Kp, koji predstavlja ukupnu konstantu brzine
procesa, biti

_Er AH —(Er—AH)
k;Kp = Are RT - AjeRT = Ae” RT

odakle se vidi da je energija aktivacije u katalisanoj reakciji Ey o = Er — AH.
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4.2 Zadaci

4.2.1 ResSeni primeri

PRIMER 1. Date su kolicine N, adsorbovanog na 1g aktivnog uglja na ra-

zli¢itim pritiscima:

P/103Pa  V/ecm3g~!

5,18 0,087
16,0 3,04

Izracunati konstante V, i K u Langmirovoj izotermi.

Resenje:
gV _ KP
"V  1+KP
1 KP
Vi V(I +KP)
KP; KP,

Vi(1+KP7) Va(l+KPy)
KP1Vs(1 4+ KPy) = KPoVy (1 + KP)
KP1Vy + KP{VoKPy = KPoVy + KPo Vi KPy
K(P1Vy—PyV1) = K?PoV{KPy — K2P1VyPy

PiVy-PyV; = KP1P2(V1 — VQ)
~ P1Vo-PoVy
P1Pa(Vy -~ V2)

=
K =256 x 10 4Pa!
Vi =3,78cm’g !

PRIMER 2. Reakcija izmedu A i B odvija se po Langmir-Hingelvudovom meh-
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anizmu i jednacina za brzinu reakcije glasi:

KaKp[A][B]
"(1+Ka[A] + Kp[B])?

Izvesti izraz za maksimalnu brzinu reakcije, ako se menja koncentracija

komponente B, dok je koncentracija komponente A konstantna.

Resenje: Maksimalna brzina se moze naci kao ekstremna vrednost funkcije

brzine po komponenti B, jer se A odrzava konstantnom. Dakle:

dv
d—B70:>

ke (KAKBIA] (1 + Ka[A] + Kp[Bumax))? -

(14 Ka[A] + Kp[Bmax])
~KAKB[A][Bmax|2 (1 + KA[A] + Kg[Bmax|) Kg) = 0
—0
KoKg[A] (1 + Ka[A] + Kp[Bumax)) ~ 2KAKB[A]Buax]
(1 + Ka[A] + KB [Bmax))®
KAKp[A] (1 + Ka[A] + Kp[Bmax]) — 2KAKE[A][Bmax] = 0
1+ KA[A] 4+ KB[Bmax] = 2K [Bmax]
1+ Ka[A] = Kp[Bmax]
14+ Ka[A]
Kp

=0

[Bmax} -

Zamenom dobijenog izraza za maksimalnu koncentraciju reaktanta B u izraz
za brzinu dobice se izraz za maksimalnu brzinu:
" KaKp[A][B]
T
(1+Ka[A] +Kp[B])®
1+Ka[A
KaKp[A] Al

Vmax =

Vmax = kr o
(1 + Ka[A] +KB%§[A])2
o Ka[A](1+Ka[A])
max r(1_|_KA[A]—|-(1+KA[A]))2
) . Ka[AJ(1+ Ka[A)
T 41+ Ky [A)?
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o e KalA]
A1+ KalA])

PRIMER 3. Razlaganje HJ na platini na 500 °C je za visoke pritiske HJ nultog

reda: &P
Sl i k) = 500 mmHg s
dt
Za niske pritiske reakcija je prvog reda sa brzinom
dPpy
- = koP
dt 25HJ

gde je ko =50s71. Odrediti pritisak HJ iz oblasti srednjih pritisaka za koji
je brzina razlaganja HJ jednaka 250 mmHgs . Resenje: Razlaganje HJ na
platini prati Langmirovu izotermu pa izraz za brzinu razlaganja glasi:

dPyy; . KPuy
dt 1+ KPyy

U slu¢aju visokih pritisaka, reakcija je nultog reda (1 <« KPyy)

_ dPpy _, KPyy

it UKPy, =k = 500 mmHgs

U slucaju niskih pritisaka, reakcija je prvog reda (1 > KPyjy)

_ dPyy _ | KPyy
dt Tl
= kg = kK =505 "
ko  50s!
ky  500mmHgs !

KP 1 mmHg 1P
¢:5OOmmHgsf1 0.1 mmHg -
1+ KPxj 1+0,l mmHg 'P

0,1P = 0,5(1 40, 1P)
0,1P-0,05P = 0,5

= kKPy; = 50 mmHgs Py

=0,1 mmHg1

=v=Kk = 250 mmHg st

0,05P = 0,5
0,5

P= 2 —10mmH
0,05 - wmHe
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PRIMER 4. Izvesti izraz za stepen zaposednutosti povrsine za disocijativnu

adsorpciju A, == 2A.

ka
Resenje: Ay —=2A
kd

Va = Vg4
Va = ka[Ag](1-67)
vq = kq6?
ka[A2](1 - 6%) = kq6?

A1) = 2
K[Ag](1 - 6?) = ¢?
K[Ao] - K[Ag]0? = 62
K[Ag] = 6°(K[Ag] + 1)
2 K[Ag]

L+ K[A]
K[Ag]

1+ K[A)

PRIMER 5. Adsorpcija se odvija sa disocijacijom. Koliko ¢e se pri niskim

pritiscima promeniti zaposednutost povrsine ako se pritisak povecéa Sest

puta?

Resenje: Kod gasova se ravnopravno mogu koristiti i koncentracije i pritisci,

jer su medusobno srazmerni.

VER,] _ . /KP&,

T VI+KA] J/I+KPg,

Za niske pritiske 1 < K[Asg] pa je:

K[Ag]
V1
01 = \/K[Ag]l i60y = K[AQ]Q

0:
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b2 _ VKlAalr | 63 _ VI[A2]2
01 KAy 01 (A2
P
5 V6

PRIMER 6. Ako se adsorpcija nekog gasa opisuje Langmirovom izotermom sa
K=0,85kPa ! na 298 K, izracunati pritisak na kome je stepen pokrivenosti

povrsine 0,25.
Resenje: Opsti oblik Langmirove izoterme glasi:

_ KP
14+ KP

Pritisak u zavisnosti od stepena pokrivenosti je:

_KP L 6
TIrKP 0 K1+
0,25

4.2.2 Zadaci za vezbu

1. Kataliticka reakcija se odvija po sledeéem mehanizmu:

ads

ka
Ay +C 2 24C
k
2AC,, +B(g) = C+X+Y

Napisati izraz za brzinu reakcije.

1/27A11/2

Reéen_]e: vV = krm

2. Kolicine Ny adsorbovanog 1 gramom aktivnog uglja na razlicitim pritiscima

su sledece:

P /103Pa V /cm3g!

5,18 0,987
16,0 3,04
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Izracunati konstante u Langmirovoj izotermi Vy,, i K, ravnotezno.

Resenje: Vin=534cm3g 1, K,=3,575 x 10 4 Pa !

3. Etil bromid se adsorbuje na aluminijum trioksidu. Stepen zaposednutosti

povrsine u funkciji pritiska etil bromida dat je u sledecoj tabeli:

© P / mmHg

0,0715 0,1
0,1334 0,2
0,1876 0,3

Odrediti ravnoteznu konstantu adsorpcije ukoliko se adsorpcija opisuje

Langmirovom izotermom.
Resenje: K=0,754 mmHg !

4. Dekomporzicija N,O na évrstom katalizatoru moZze se predstaviti izrazom:
v =kON,0- ON,0 je stepen pokrivenosti katalizatora adsorbovanim N,O.
Da li je energija aktivacije procesa vec¢a pri niskim ili visokim pritiscima,

ako se zna da se adsorpcija vrsi po Langmuirovoj izotermi?
Resenje: Veca je pri visokim pritiscima
5. Neki gas A adsorbuje se na povrsini katalizatora i razlaze na produkt B.
Izvesti jednacinu za brzinu hemijske reakcije na katalizatoru u slucaju:
(a) produkt se ne adsorbuje na katalizatoru (desorbuje se odmah posle
nestanka)
(b) produkt se adsorbuje na katalizatoru

. o KaA _ KaA
Resenje: a)v = kmb)v = kiR, ATRSB

6. Adsorpcija na povrsini katalizatora je:

(a) egzotermni proces,

(b) endotermni proces,
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10.

11.

(¢c) termoneutralan proces.
ResSenje: a
Fizicka adsorpcija je:

(a) specificna,

(b) nespecifi¢na,

(c) specificna samo pri odredenim uslovima.
Resenje: b
Hemisorpcija se odvija:

(a) u polimolekulskom sloju,

(b) u monomolekulskom sloju,

(¢) po citavo] zapremini katalizatora.
Resenje: b
Langmirova izoterma opisuje proces:

(a) fizisorpcije,
(b) hemisorpcije,

(c) difuzije po celoj zapremini katalizatora.
Resenje: b

Langmirova izoterma ima oblik:

(a) l _ 1+KAA

Vm =  KjAA
V. KaA

(b) v = TR &

< <
=

m KAA
(c) ¥ = TFKAA

ResSenje: b

Za adsorpciju sa disocijacijom linearan grafik bi se dobio crtanjem:
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12.

13.

14.

(a) © = £(A1/2)
(b) @1 =1(Al/?)
() @1 =f(A1/2)
(d) ©=£(A"?)

Resenje: ¢

Adsorpcija se odvija sa disocijacijom. Zaposednuta povrsina ¢e se pri niskim
pritiscima promeniti na sledec¢i nacin pri povecanju pritiska Cetiri puta:

(a) smanjice se éetiri puta,

b) povecace se dva puta,

)
)
(¢) smanji¢e se dva puta,
(d) povecace se Cetiri puta
ResSenje: b
Brzina desorpcije komponente A kod konkurentske adsorpcije bice:
(a) va =kaOaOp
(b) va =kq0,
(¢) va =ka(1-64)?
Resenje: a
Odlucujuéi stupanj kod heterogenih hemijskih reakcija je u najve¢em broju
slucajeva:
(a) najbrzi proces difuzije,
(b) hemijska reakcija na povrsini,

(¢) adsorpcija.

Resenje: b
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15. Reakcija izmedu A i B je Hinselvud-Langmirovog tipa. Ako bi crtali brzinu
procesa u funkciji koncentracije komponente A, dok bi se koncentracija

komponente B drzala konstantnom, brzina bi:

a) monotono rasla sa koncentracijom A,

(a)

(b) monotono opadala sa koncentracijom A,

(c) prolazila kroz minimum,
)

(d) prolazila kroz maksimum.
ResSenje: d

16. U slucaju Langmir-Rajdlovog tipa reakcije izmedu A i B stepen pokrivenosti

povrsine zavisi od pritiska:

(a) obe komponente,
(b) jedne komponente,

(c) obe komponente na kvadrat.
ResSenje: b

17. Ako se reaktanti A i B adsorbuju na razlic¢itim centrima brzina reakcije je:

KaK
(@) v = R Ke)
kKaAKgAB
(b) v= (1+KA/§)(f+KBB)

(C) S— k,AB
KaKp(1+KaA)(1+KgB)

Resenje: b

18. U slu¢aju monomolekulske reakcije razlaganja reaktanta A na katalizatoru
pri uslovima koji daju reakciju prvog reda, energija aktivacije heterogene
reakcije u odnosu na nekatalisanu:

(a) je veca za vrednost AH adsorpcije,
(b) je manja za vrednost adsorpcije,

(c) ne zavisi od AH.
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19.

20.

21.

22.

ResSenje: b

Reakcija prvog reda odvija se na povrsini katalizatora brzinom v=1,5 x 10 4Ms
i konstantom 2 x 1073 s~1. Povecanje povrsine katalizatora deset puta dalo
bi:

(a) v=1,5x10 3ms ' k=2x10 4s !

(b) v=1,5 x 10 3Ms L k=2 x 10 257!

(¢) v=1,5x 10791 k=2 x 107451

Resenje: b

Bimolekulska reakcija se odigrava na povrsini katalizatora sa dva tipa ak-
tivnih centara. Izracunati konstantu brzine reakcije ako je pri trenutnim kon-
centracijama reaktanta A 0,5M i B 0,1 M brzina reakcije v=2,24 x 1073 Ms 1,

Konstante adsorpciono desorpcione ravnoteze su za K, =0,05,a za Kz=2,5.

Resenje: k=0,47 moldm—3s™1

Monomolekulska reakcija se odigrava na povrsini gvozdja. Ako je trenutna
koncentracija reaktanta A 0,1 M, a konstanta brzine reakcije 0,002 s1 odred-
iti koliko se puta poveca brzina reakcije ako se umesto gvozda kao katalizator
upotrebi platina? Konstanta adsorpciono desorpcione ravnoteze za Fe je
0,5, a za Pt je 2,5.

ResSenje: Poveca se 4,2 puta
Izvesti izraz za brzinu monomolekulske katalizovane reakcije date mehaniz-
mom:

Ag) 7 Aain)

Ay +C—— AC
Ac(ads) C+ P(ads)

Plags)y 7 Prg)

u slucaju da se produkt tesko uklanja sa katalizatora i time ponasa kao

inhibitor reakcije.
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Senie: v — ki KA A
ResSenje: v = TTRAAIKSE
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4.3 Laboratorijske vezbe

4.3.1 Oksidacija metilensko-plavog u prisustvu FeZSM-5

zeolita
Teorijski deo

Zeoliti ¢ine veliku familiju alumosilikatnih jedinjenja, koja su predmet interesa
naucne javnosti ve¢ viSe od dve stotine godina. Primarne izgradivacke jedinice
zeolita su SiO, i AlO, tetraedri, a u skracenoj oznaci se prikazuju kao TO,
tetraedri. Zeoliti su formirani povezivanjem TO, tetraedara u trodimenzionalne
mreze, u kojima se svaki atom kiseonika datog tetraedra deli sa jos dva druga

tetraedra. Empirijska formula alumosilikatnih zeolita je:

Me_, *T[ALSi O, . ¥ zH,0]

x/

gde je M - vanmrezni n-valentni katjon. Naime, ako se ¢etvorovalentni silicijum,

(x+y)

u strukturi zeolita, zameni trovalentnim elementom, na primer aluminijumom,
formira se po jedno negativno naelektrisanje za svaki zamenjen silicijumov atom.
Nastalo negativno naelektrisanje nije lokalizovano, ve¢ ¢ini ¢itavu mreznu strukturu
negativnom. Negativno naelektrisanje mreze neutraliSe se vezivanjem vanmreznog
katjona. Najcesce je to proton, ali moze biti i jon alkalnih ili prelaznih metala ili
amonijum jon. Vanmrezni katjon moze biti zamenjen nekim drugim katjonom
u procesu jonske izmene. Zeolit ZSM-5 ima dva seta ortogonalnih kanala koji
se presecaju, gde je jedan definisan deseto¢lanim prstenom (misli se na broj
kiseonikovih atoma u prstenu koji okruzuje poru), a drugi osmoclanim prstenom.

Velic¢ine kanala su 0,53 nmx0,56 nm i 0,51 nmx0,55 nm.
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Slika 4.7: Struktura Supljina u MFI sinusoidalnim kanalima

Na slici 4.7 prikazana je struktura Supljina u MFT sinusoidalnim kanalima sa
otvorom 10-o¢lanog prstena paralelnim sa a-osom (gore), gledano duz b-ose (levo)
i duz ose sinusoidalnih kanala paralelne sa a-osom (desno) kao i struktura Supljina
u pravim kanalima paralelnim sa b-osom (dole) gledano duz a-ose (levo) i duz ose
pravih kanala paralelne sa b (desno)[W.M.M. Ch. Baerlocher, D.H. Olson, Atlas
of Zeolite Framework Types, 5th ed., Elsevier Amsterdam, 2001.]

Poznato je da se materijali koji imaju gvozde u svom sastavu koriste za
oksidaciju organskih zagadivaca, jer gvozde ima takav oksido-redukcioni potencijal
da moze da ucestvuje u katalitickom ciklusu. Metilensko-plavo je heterocikli¢cno
aromaticno jedinjenje formule C;4H,;sN4SCl (slika 4.8) i koristi se za razlicite

primene u hemiji, medicini i biologiji, izmedu ostalog i kao kataliticka test reakcija.
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(b) Prostorni model

Slika 4.8: Molekul metilenskoplavog

Oksidacija metilensko-plavog u prisustvu katalizatora sa gvozdem koji ubrzava

razlaganje peroksida i nastanak reaktivnih vrsta, data je slede¢om jednac¢inom:

katalizator

C,H,gN3SCL+ 52 H,0,
16 COy + 0.5 0y + 58 HyO + 3HNO, + H,S0, + HCI

Smanjenje intenziteta boje, a time i tok reakcije moze se pratiti spektrofotometri-

jski, na talasnoj duzini maksimuma apsorbancije Apax =663 nm.
Eksperimentalni deo

Reakciona smesa se mesa na magnetnoj mesalici i sastoji se od 50 mg FeZSM-5
zeolita, 18 ml rastvora metilensko-plavog koncentracije 0,6 g1 1, 2ml 30 % vodonik
peroksida i 10ml vode. U trenutku dodavanja vodonik peroksida treba ukljuciti
hronometar. Alikvote zapremine 1ml treba uzimati u rastué¢im vremenskim

intervalima (0, 5, 10, 25, 40 1 60-om minutu), centrifugirati i supernatante razblaziti
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vodedi racuna da razblazenje odgovara signalu u opsegu skale instrumenta (0,2/10
ml za rastvor najveée koncentracije). ULj-Vid spektri se snimaju u oblasti 200 nm-—

800 nm, brzinom od 1000 nm min 1.

Obrada rezultata merenja

Potrebno je nacrtati spektre A = f(\), odrediti maksimum apsorbancije, a
zatim predstaviti apsorbanciju na talasnoj duzini maksimuma apsorbancije u
funkciji vremena, A = f(t). Takode, potrebno je nacrtati i InA = f(t) i iz nagiba

odrediti konstantu brzine oksidacije metilensko-plavog.

4.3.2 Razlaganje vodonik-peroksida na zeolitu
Teorijski deo
Vodonik peroksid se u dodiru sa zeolitom kataliticki razlaze po jednacini:
2H,0, — 2H,0 + O,

Za odredivanje kinetickih parametara ove kataliticke reakcije neophodno je meriti
promenu koncentracije H,O, sa vremenom. Koncentracija vodonik peroksida se
moze odredivati posredno, merenjem zapremine kiseonika koji se izdvaja tokom
reakcije. Koli¢ina izdvojenog kiseonika, na datoj temperaturi, se iz izmerenih
vrednosti zapremine moze izra¢unati pomocu jednacine stanja idealnog gasa:
no, — Po,Vo,
RT
Adsorpcija vodonik peroksida na katalizatoru se moze predstaviti Langmirovom

izotermom.
Eksperimentalni deo

Sematski prikaz aparature za izvodjenje vezbe dat je na slici 4.9 i slika aparature
na slici 4.10. Reakcija se odvija u termostatiranoj posudi P u kojoj se nalazi
odgovarajuca koli¢ina katalizatora u granulama i poznata zapremina vode. Vodonik
peroksid se u rakcionu posudu uvodi iz birete koja je preko staklenog slifa (1)

povezana sa reakcionom posudom. Izdvojeni kiseonik potiskuje vazduh iz reakcione
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posude u birete B1 i B2. Bireta B2 je pomocna i koristi se samo za vece pocetne
koncentracije HyO,. Trokraku slavinu 3 treba postaviti u polozaj prikazan na
slici pod a), a trokraku slavinu 2 u polozaj prikazan na slici pod b). Time se gas

sprecava da puni biretu B2 i usmerava u biretu B1.

r

Slika 4.10: Slika aparature za izvodenje vezbe
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U reakcionu posudu sipati dobro ispran i osusSen katalizator. Dodati i odredenu
koli¢inu vode. Biretu iznad reakcione posude napuniti 30 % rastvorom H,O,.
Otvoriti slavinu 4 da bi se nivoi vode u posudi za nivelisanje (N) i bireti Bl
izjednacili ¢ime se obezbeduje da nivoi te¢nosti u obe posude, pre pocetka eksperi-
menta, budu na atmosferskom pritisku, Pa. Potom termostatirati sadrzaj reakcione
posude. Da li je smesa u reakcionoj posudi termostatirana moze se proveriti zat-
varanjem slavine 4. Ukoliko sistem nije termostatiran, nivo vode u bireti B1 ¢e
poceti da se spusta usled termickog Sirenja vazduha u aparaturi. Kada se nivo
vode u bireti B1 ustali ponovo otvoriti slavinu 4 i po potrebi pomeriti posudu
za nivelisanje da bi se nivo vode u bireti B1 doveo na nulu. Zatvoriti slavinu
4 i u reakcioni sud sipati zadatu zapreminu H,0O,. Kada je dodata polovina
H,0, ukljuciti hronometar i meriti zapreminu vazduha potisnutog u biretu B1
u funkciji vremena. Zapremina izdvojenog O, odgovara zapremini potisnutog
vazduha, s tim da je potrebno ovu zapreminu korigovati za zapreminu dodatog
H,0,, uz pretpostavku da ne dolazi do znacajne interakcije izmedu vode i H,O,
u reakcionom sudu. Ova pretpostavka vazi samo za idealne smese. Takode je
pretpostavljeno da izdvojeniOy ne menja znacajnije zapreminu tecne faze. Za
tacnija merenja bilo bi neophodno pratiti i promenu zapremine u reakcionom
sudu.

Za izracunavanje pritiska O, potrebno je meriti razliku nivoa vode u posudi
za nivelisanje i bireti B1, h. Posuda za nivelisanje i bireta B1 ¢ine levi i desni
krak U-manometra. Pritisci u levom i desnom kraku su izjednaceni, P| = Py, i

mogu se predstaviti kao:

Py =Pa + pgh
Pd = Pa+PO2

Sledi da je pritisak kiseonika jednak hidrostatickom pritisku pgh. Kako je
precnik posude za nivelisanje mnogo veéi od pre¢nika birete, moze se zanemariti
podizanje nivoa u posudi za nivelisanje, pa se visina h moze odrediti kao razlika
pocetnog i krajnjeg nivoa tecnosti u bireti. Visinu h izmeriti lenjirom, podela na
bireti nije u milimetrima. Kako se zapremina gasa meri u bireti koja se nalazi na

sobnoj temperaturi, za izracunavanje broja molova oslobodenog O, koristiti ovu
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temperaturu, a ne temperaturu u reakcionoj posudi.

Obrada rezultata merenja

1. Integralnom metodom odrediti red rakcije i konstantu brzine za dodatih 0,5,
1,0,1,512,0 ml 30 % H,O,. Tabelarno predstaviti dobijene rezultate (t,V, V-
VH,0,: 1, Po,,10,, 011,0,, In(0p,0,)). Nacrtati grafik In(np,0,) = f(t).
Ako je zavisnost linearna, reakcija je u ovoj oblasti pocetnih koncentracija

H, 0, prvog reda. Koja se konstanta dobija iz nagiba prave?

2. Integralnom metodom odrediti red rakcije i konstsntu brzine za dodatih
8,0, 8,5, 9,01 9,5 ml 30 % H,0,. Tabelarno predstaviti dobijene rezultate
(t,V,V-Vy,0,,h,Po,,n0,, n11,0,). Nacrtati grafik ny,0, = f(t). Ako je
zavisnost linearna, reakcija je u ovoj oblasti pocetnih koncentracija H,O,

nultog reda. Koja se konstanta dobija iz nagiba prave?

3. Za istu pocetnu koncentraciju H,O, ispitati integralnom metodom reakciju

razlaganja na razlicitim temperaturama.

4. Ispitati reakciju razlaganja H,O, metodom pocetnih brzina za dodatih 1,
3,518 ml 30% H,0,. Tabelarno predstaviti dobijene rezultate (t,V,V —
VH,0,: 1, Po,,10,,01,0,). Odrediti pocetne brzine reakcije razlaganja
H,0, i nacrtati i prodiskutovati grafik.

4.3.3 Razlaganje amonijaka na zagrejanim povrSinama

Teorijski deo

Kao primeri heterogenih reakcija mogu se navesti reakcije razlaganja amonijaka
na zagrejanim povrsinama: Pt, W, Mo, Ni, Fe, a zapazeno je i razlaganje amonijaka

na kvarcu. Reakcija se stehiometrijski moze prikazati na sledeéi nacin:
2NH; == N, + 3 H,

Kinetiku i mehanizam reakcije razlaganja amonijaka proucavali su razliciti

autori. Deo rezultata najpotpunijih ispitivanja dat je u tabeli.
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Tabela 4.1: Kineticke jednacine za razlaganje amonijaka pod razli¢itim uslovima i na
razli¢itim katalizatorima
Katalizator ~Temperatura / °C  Pritisak / mmHg Kineticka jednacina
933-1215 100-200 v = kil
g — [NH:K]lA
8271212 10-300 v=k EREE
Pt za niske pritiske
za v = kINHal
772-856 760 (]
za visoke pritiske
V= k[NHg]
- 631-941 50-200 v=k
800-1250 15-265 smanjenjem pritiska red se menja od 0 do 1
Cu 495620 400500 v = k[
[Ho]
Mo 800-1100 100 v = k, dodatak H, usporava
640 50-200 v =k[NH3]%,5
kvarc
750-900 50-100 v = k[NHj]

Na osnovu podataka iz tabele se moze zakljuciti da brzina reakcije razlaganja
amonijaka raste sa porastom pritiska amonijaka u sistemu, da vodonik usporava
reakciju a da azot ne pokazuje primetan uticaj na brzinu procesa. Takode se
moze zapaziti da je zavisnost brzine reakcije od pritiska amonijaka u sisitemu
razlicita, sto ukazuje na empirijski karakter datih kinetickih jednacina. Ispitivanja
reakcije razlaganje amonijaka na Pt, pokazala su da je na visokim temperaturama
(T > 1000°C) proces prvog reda, dok je na 525°C red reakcije u pocetnom
stadijumu procesa priblizno 1/2. Ovi rezultati ukazuju na to da je mehanizam
slozen i da su na razli¢itim temperaturama razli¢iti elementarni procesi odlucujuéi
za proces kao celinu. Saglasno dosadasnjim ispitivanjima moze se predpostaviti

slede¢i mehanizam reakcije razlaganja amonijaka:

k, k .
2NHz 7= (NHy)yqs + (H)oq — produkti
d

gde su k, i k; konstante disocijativne adsorpcije i asocijativne desorpcije
i (H)

amonijaka, k;, konstanta koja karakterise proces transformacije (NHy), 4¢ 1

ads
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u produkte reakcije N, i Hy. Ocigledno je da od odnosa konstanti brzina kj i ki,
koje predstavljaju rekombinaciju u NH; i razlaganje u produkte, zavisi red reakcije
na datoj temperaturi. D.G. Loffler i L.D. Schmidt su izvrsili niz eksperimenata koji
su pokazali da se brzina razlaganja moze predstaviti Hinshelwood-Langmuir-ovim

izrazom:
v ke Knp, Pni,g
1+’KNH3PNH3

gde k, predstavlja konstantu brzine reakcije izmedu adsorbovanih vrsta:
—Er
ky = kpexp RT

E; je energija aktivacije, a Knp, je konstanta adsorpcionodesorpcione ravnoteze i
moze se predstaviti kao:

AHNH,
Knng = Knmgexp BT

gde je AHnp, toplota adsorpcije. Iz prethodnih izraza se vidi da ¢e na visokim

temperaturama reakcija biti prvog reda

v = ke KNn, PNo;

dok ¢e se na niskim temperaturama red menjati od prvog, za niske pocetne pritiske

amonijaka, do nultog, za visoke pritiske.
v =ky

Iz grafika brzina reakcije u funkciji pritiska amonijaka, u uslovima u kojima je
reakcija prvog reda, moguce je odrediti proizvod k;Knp,, dok se iz istog grafika, u
uslovima za koje je reakcija nultog reda, moze odrediti konstanta k;. Na Slici 1. je
dat Sematski prikaz aparature pomocu koje se moze ispitivati reakcija razlaganja
amonijaka na usijanim povrsinama Pt i W. Promena koncentracije amonijaka se
prati preko promene ukupnog pritiska, koji se sa vremenom povecava i u trenutku

t je dat jednacinom:
Pu = PNH3 + PH2 + PNQ = (PNH307X) + 3/2X + 1/2X = PNH30 + X(G)

gde je x izreagovala koli¢ina amonijaka.
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Eksperimentalni deo

Aparatura na kojoj se izvodi vezba je Sematski predstavljena na slici 4.11 i

fotografija realne aparature na slici 4.12.

rezenvoar za NHy

Vakisam puenpa “ K Ebi -

Led Pt W fica

Slika 4.12: Slika aparature za izvodenje vezbe

Redosled postupaka je sledec¢i: U prvom koraku se izvla¢i vazduh iz aparature
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- ukljuciti vakuum pumpu, otvoriti trokraku slavinu 1, a zatim i slavinu 2. Tokom
vakuumiranja aparature slavine 3 i 4 treba da budu zatvorene. Usled snizavanja
pritiska u aparaturi, dolazi¢e do porasta nivoa zive u manometarskoj cevi. Kada
je aparatura izvakuumirana, nivo zive dostize svoju grani¢nu vrednost i vise se
ne menja. Ovu visinu zivinog stuba treba zabeleziti jer je on referentna tacka
u odnosu na koju se kasnije u vezbi prati porast pritiska u sistemu. Nakon
vakuumiranja treba zatvoriti slavinu 2 i podesiti temperaturu zice na zadatu
vrednost. Ovo se postize propustanjem struje odredene jacine kroz zicu, $to je
objasnjeno u poglavlju ”podesavanje temperature”. Potom u sistem, laganim
otvaranjem slavine 4, uvesti zadatu koli¢inu amonijaka. Pocetni pritisak amonijaka
(mmHg) se odreduje kao razlika izmedu referentnog i novog polozaja zivinog stuba.
U trenutku ukljucivanja zice u strujno kolo treba ukljuciti hronometar i isljuciti
ga kada se prekine napajanje zice. Ovo vreme, t, predstavlja vreme za koje se
vrsi razlaganje amonijaka. Zicu treba drzati ukljuéenu u struju toliko dugo da se
dobije merljiva promena pritiska, poceti sa intervalom od 5 s. (Paziti da vreme za
koje je zica usijana ne prede 45 sekundi, da bi se zica zastitila od pregorevanja
na visim temperaturama). Brzina reakcije opada sa vremenom, pa vremenske
intervale treba produzavati. Po isklju¢ivanju struje sacekati oko 30 sekundi da
se nivo zive stabilizuje i o¢itati nivo zive u manometru. Pritisak nakon vremena
t se odreduje iz razlike referentnog nivoa zive i nivoa zive nakon reakcije. Posle
ovoga ponovo zicu ukljuciti u stuju narednih na 5 s i na opisani nacin ocitati
pritisak u sistemu. Ovo bi bio ukupni pritisak u 10-toj sekundi procesa. Merenje
ponoviti za jos tri tacke. Nakon zavrSsenog merenja sa jednim pocetnim pritiskom
amonijaka, ispustiti sav gas iz sistema otvaranjem slavine 2, pri ¢emu su slavine
3 i 4 zatvorene. Da bi sa povrsine desorbovali adsorbovane vrste odzariti zicu
u vakuumu. Nakon ove procedure moze se ponoviti eksperiment sa razlic¢itim
pocetnim pritiskom amonijaka.

Podesavanje temperature

Temperatura zice se moze odrediti iz merenja otpora zice na osnovu poznate
zavisnosti otpora od temperature koje se mogu pronaci u literaturi. Ukoliko su
poznate dimenzije zice koja se koristi moze se izracunati koji otpor treba da

ima zica da bi bila na zadatoj temperaturi. Zica se iz tih razloga, kao otpor
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G, vezuje u strujno kolo predstavljeno na slici 1. (Vistonov most). Parametri
Vistonovog mosta se podesavaju tako, da kada zica ima zeljeni otpor (kao posledica
i zadatu temperaturu), kroz indikatorski instrument ne prolazi struja. Kao
indikatorski instrument se koristi osetljivi ampermetar. Tokom reakcije razlaganja
amonijaka dobija se kao produkt vodonik koji povecava toplotnu provodljivost,
usled cega dolazi do pada otpora i temperature zice. Ovaj pad temperature se
moze kompenzovati pojacavanjem struje pomocu reostata T, tako da most bude u
ravnotezi i kroz ampermetar ne prolazi struja. U grani S je redno sa ampermetrom
vezan i zastitni otpor, koji sprecava da kroz ampermetar prode suvise velika struja
koja bi ga mogla ostetiti. Izracunate vrednosti otpora, za koje je platinska Zica

na odredenoj temperaturi, date su u tabeli 4.2.

Tabela 4.2: Vrednosti otpora u granama Vistonovog mosta za koje je platinska zica na

datoj temperaturi

T/°C | 700 800 900 1000 1100
G/Q | 143 155 169 182 193
P/ Q | 4847 5254 5729 6162 655,6
R/ Q 29,5
Q/ Q 1000

Menjanjem otpora P i Q moguce je podesiti i druge temperature zice. Isti
postupak podesavanja temperature se primenjuje i sa zicom od volframa. Otpori
koji treba da budu postavljeni u mostu za nekoliko temperatura dati su u tabeli
4.3.
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Tabela 4.3: Vrednosti otpora u granama Vistonovog mosta za koje je zica od volframa

na datoj temperaturi

T/°C | 800 900 1000 1100 1200
G/Q | 235 261 288 312 342
P/Q | 767 884 976 1057 1159
R/ Q 29,5
Q/ Q 1000

Kao i u prethodnom slu¢aju, promenom parametara mosta, moze se menjati
temperatura Zice.
Zadatak vezbe

Ispitivanje razlaganja amonijaka na platinskoj zici

1. Podesiti parametre u Vistonovom mostu tako da temperatura zice u vakuumu
bude 800°C. Zicu iskljuciti iz struje pomoéu pekidaca i tek onda uvesti
zadate koli¢ine amonijaka u sistem. Pocetni pritsci treba da su 10, 30, 50,
70 mm Hg. Za svaki navedeni pocetni pritisak pratiti kako se menja ukupni
pritisak sa vremenom. Izracunati Py, i nacrtati grafik Pnp, = f(t). Za
svaki pocetni pritisak odrediti pocetne brzine i graficki predstaviti zavisnost
pocetne brzine od pocetnog pritiska amonijaka. Kojim redom se u ovoj

oblasti pritsika moze predstaviti reakcija?

2. Podesiti parametre u Vistonovom mostu tako da temperatura zice u vakuumu
bude 800°C. Zicu iskljuéiti iz struje pomoéu pekidaca i tek onda uvesti
zadate koli¢ine amonijaka u sistem. Pocetni pritsci treba da su 100, 120, 140,
160 mm Hg. Za svaki navedeni pocetni pritisak pratiti kako se menja ukupni
pritisak sa vremenom. Izracunati Pnp, i nacrtati grafik Pyp, = f(t). Za
svaki pocetni pritisak odrediti pocetne brzine i graficki predstaviti zavisnost
pocetne brzine od pocetnog pritiska amonijaka. Kojim redom se u ovoj

oblasti pritsika moze predstaviti reakcija? Odrediti konstantu k.
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3. Ponoviti prethodnu tacku eksperimenta na jos dve temperature (900 °C i
1000 °C). Nacrtati grafik Inkr = f(1/7T) i odrediti energiju aktivacije.

4. Podesiti parametre u Vistonovom mostu tako da temperatura zice u vakuumu
bude 1000°C. Zicu iskljuéiti iz struje pomoéu pekidaca i tek onda uvesti
zadate kolicine amonijaka u sistem. Pocetni pritsci treba da su 5, 7, 9, 11
mm Hg. Za svaki navedeni pocetni pritisak pratiti kako se menja ukupni
pritisak sa vremenom. Izracunati Py, i nacrtati grafik Py, = f(t). Za
svaki pocetni pritisak odrediti pocetne brzine i graficki predstaviti zavisnost
pocetne brzine od pocetnog pritiska amonijaka. Kojim redom se u ovoj

oblasti pritsika moze predstaviti reakcija? Odrediti proizvod konstanti ky i

KNn;-

5. Ponoviti prethodnu tacku eksperimenta sa pocetnim pritiscima amonijaka
od 100, 120, 140 i 160 mmHg. Kojim redom se u ovoj oblasti pritisaka moze
predstaviti reakcija? Odrediti proizvod konstanti ky i K-

Ispitivanje razlaganja amonijaka na zici od volframa

Eksperimente ponoviti sa zicom od volframa pri istim uslovima kao u eksperi-
mentima sa platinom pri éemu temperaturu postaviti prema navedenim podacima
za volfram §to je moguce blize vrednostima na kojima je ispitivano razlaganje na

platini.
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