Predgovor

Ovaj praktikum pisan je za potrebe studenata fizicke hemije prema sadrzaju predmeta
Hemijska kinetika, koji se na Fakultetu za fizicku hemiju relizuje duze od sedamde-
set godina. Trenutno studenti Hemijsku kinetiku slusaju na tre¢oj godini osnovnih
akademskih studija fizicke hemije, koje realizuje Fakultet za fizicku hemiju Univerziteta
u Beogradu. Nastao je kao rezultat visegodi$njeg rada autora na predmetu Hemijska
kinetika, a pre svega iz potrebe da se prevazide nedostatak odgovarajuce literature za
pripremu studenata za polaganje kolokvijuma i izradu laboratorijskih vezbi. U tome
je 1 specifi¢nost njegovog sadrZaja, koji studente upoznaje sa osnovnim principima i
jedna¢inama, koje su nephodne za analizu kinetickog sistema; mnogobrojnim resenim
primerima studentima detaljno pokazuju sve specifi¢nosti analize kinetike hemijskih
reakcija; izabrani zadaci upucuju studenta da se osposobi da samostalno resava i anal-
izira nepoznate kineticke sisteme; i daje jasna, koncizna i detaljna uputstva za izradu
svih laboratorijskih vezbi obuhvaéenih planom predmeta Hemijska kinetika, koje na
pregledan nacin ilustruju proveru teorijskih osnova formalne hemijske kinetike.
Osnov praktikuma su ishodi, sadrzaj i planirane metode izvodenja nastave na pred-
metu Hemijska kinetika, koji je dugi niz godina predavala prof. dr Vera Dondur, a
nakon odlaska u penziju nastavu na preuzima prof. dr Dragomir Stanisavljev. Prvi
put jedan praktikum obuhvati¢e kompletno gradivo potrebno za uspe$no savladavanje
eksperimentalnih vezbi i kolokvijuma, odnsno usvajanje predvidenih ishoda ucenja
na predmetu Hemijska kinetika. Sadrzaj i materijal izlozen u praktikumu odabran je
prema sopstvenom iskustvu autora iz nastavng procesa na predmetu i u skladu je sa
savremenim znanjima i literaturom iz oblasti hemijske kinetike i katalize, ali je i ob-

jedinio razvoj eksperimentalnih vezbi, koje su se kroz rad bogatile novim metodama i



tehnikama

Praktikum je podeljen na Cetiri poglavlja u logickom redu koji se moze uociti i
u drugim udZzbenicima i ostaloj literaturi iz ove oblasti. U prvom poglavlju Brzina
hemijske reakcije, objasnjeni su osnovni kineticki parametri i date su metode odredi-
vanja kinetickih parametara kroz sledece vezbe: Razlaganje mureksida u kiseloj sredini,
Inverzija saharoze, Razlaganje fenolftaleina u alkalnoj sredini i Bazna hidroliza etil i
metil acetata. U drugom poglavlju SloZzene hemijske reakcije, u kome su obradene za-
konitosti slozenih kineti¢kih sistema, date su vezbe: Halogenizacija acetona, Kinetika
i mehanizam jod-azid reakcije i Razlaganje malahitno zelenog u baznoj sredini, $to
ilustruje odredivanje kinetickih parametara paralelnih, kompetitivnih, konsekutivnih
i povratnih reakcija. Trece poglavlje Homogena kataliza, u kome se obraduju reakcije
homogene katalize, obuhvata kiselo-baznu i enzimsku katalizu, kao i eksperimentalnu
vezbu: Razlaganje saharoze enzimom saharazom. U okviru poglavlja Heterogena katal-
iza date su vezbe Oksidacija metilenskog-plavog u prisustvu FeZSM-5 zeolita, Razla-
ganje vodonik peroksida na zeolitu i Razlaganje amonijaka na platinskoj i volframovoj
niti. U svakom poglavlju je prvo dat teorijski uvod u kome su prikazani osnovni prin-
cipi i jednacine koje su nephodne za analizu kinetickog sistema, zazim su dati zadaci:
prvo reseni primeri, pa zatim primeri zadataka za vezbu. Svako poglavlje sadrzi detaljan
opis laboratorijskih vezbi koje na pregledan nacin ilustruju proveru teorijskih osnova
formalne hemijske kinetike. Na kraju je dat detaljan pregled kori$cene literature.

Ovaj praktikum po svojoj strukturi i sadrzaju predviden je kao pomo¢ni udzbenik
na predmetu Hemijska kinetika, ali i kao dobra i korisna literatura na svim studijskim
programima srodnih disciplina: hemije, hemijske tehnologije, farmacije ili medicine.
Istovremeno moze posluziti i kao pomoéna literatura svim studentima master i dok-
torskih studija koji se bave istrazivanjem u oblasti hemijske kinetike i katalize.

Autori su se trudili da u ¢itavom tekstu primenjuje oznacavanje, nomenklaturu i
simbole koji su preporuceni od Medunarodne unije za ¢istu i primenjenu hemiju (IU-
PAC).

Na kraju autori izrazavaju veliku zahvalnost recenzentima prof. Radmili Marinkovi¢-
Neducin, prof. Veri Dondur i prof. Dragomiru Stanisavljevu, $to su prihvatili ulogu
recenzenata, pazljivo procitali praktikum i svojim primedbama i sugestijama doprineli

kvalitetu njegovog krajnjeg sadrzaja.




Naravno i pored najvece paznje prilikom pisanja i pripreme praktikuma, u njemu
e se naci i poneka greska, pa ¢e autori sa zahvalno$c¢u primiti sve primedbe i kritike,
kako bi sledece izdanje bilo sto kvalitetnije.

Beograd, jul 2015. Korigovane uocene greske januar 2024.

Autori







Brzina hemijske reakcije

1.1 Teorijski uvod

Brzina hemijske reakcije predstavlja promenu koncentracije reaktanata ili produkata sa
vremenom. Za opstu hemijsku reakciju aA + bB —— ¢C + dD sa stalnom stehiometri-
jom moze se napisati da je brzina hemijske reakcije jednaka:
1dA~ 1dB _1dC _1dD

adt  bdt cdt ddt

Zakon brzine govori da je brzina hemijske reakcije jednaka proizvodu konstante brzine
i trenutnih koncentracija reaktanata stepenovanih redom hemijske reakcije po odredenom

reaktantu.
v = k[A]"[B]™

Jedinica za brzinu hemijske reakcije je moldm™s™! ili ms™!. Konstanta brzine hemi-
jske reakcije se definiSe kao brzina hemijske reakcije pri jedini¢noj koncentraciji reak-
tanata. Konstanta brzine zavisi od temperature na kojoj se odigrava hemijska reakcija,
ali ne moze biti negativan broj. Jedinica za konstantu brzine hemijske reakcije zavisi

od reda reakcije i moze se odrediti na slede¢i nacin:

-1
v Ms o
k = =" —mgt
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Tabela 1.1: Primeri reakcija razli¢itih molekularnosti

Tip reakcije Primer reakcije Molekularnost
A——P N;04 —— 2NO, monomolekularna
A+A——P 2NOCl — 2NO + Cly bimolekularna

A+B——P CO+NO3—— COy +NO, bimolekularna

Vazno je naglasiti da je red hemijske reakcije veli¢ina koja se eksperimentalno odreduje
i da je jednak stehiometrijskom koeficijentu ispred reaktanta samo u slucaju elemen-
tarnih reakcija. !

Red reakcije se definise za svaki od reaktanata koji ucestvuju u reakciji, a zbir redova
po svakom reaktantu daje ukupni red reakcije. Red reakcije je neimenovana veli¢ina,
moze biti pozitivan ili negativan, ceo ili razlomljen broj.

Za reakciju A — P mozZe se napisati izraz za brzinu hemijske reakcije:

da

S = kAP

i ovaj izraz se naziva diferencijalni izraz za brzinu hemijske reakcije.

Kod slozenih mehanizama (gde postoji vise elementarnih stupnjeva), moguce je
izraziti brzine po stupnjevima, brzine po komponentama kao i molekularnost svakog
stupnja. Molekularnost predstavlja broj atoma reaktanata koji u¢estuju elementatrnom
stupnju hemijske reakcije. Stupanj moze biti monomolekularan, bimolekularan, tri-
molekularan, pri ¢emu je trimolekularan sluc¢aj veoma redak. Primeri reakcija razli¢itih
molekularnosti dati su u tabeli 1.1.

Neka je dat primer sloZenog mehanizma:

2NO; — NO3 + NO
NO3 + CO —— NO3 + CO9

'Kod elementarnih reakcija postoji samo jedan aktivirani kompleks.
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Brzina po stupnjevima se uzrazava tako $to se za svaki od stupnjeva u mehanizmu

napise brzina tog stupnja:

VI = kl[N02]2
vi1 = ko[NO3][CO]

Brzina po ucesnicima (odnosno brzina po komponentama) se dobija tako $to se za svaku
od reagujucih vrsta sumiraju izrazi za brzine nastajanja i brzine nestajanja te reakcione
vrste u datom mehanizmu. Treba voditi ra¢una da se brzina nestajanja izrazava sa
predznakom minus, dok se brzina nastajanja izrazava sa predznakom plus. Za dati

mehanizam, brzina po ucesnicima se izrazava:

dNO
- 2 — 9Kk [NOy)? + ko[NO3)[CO]
dNO
. 3 — k1 [NO2J? - ka[NO3][CO]
dNO 2
o - k1 [NO2]
dco
3 = k2INOyJ[CO]
dco
4 2 = ky[NO3][CO]

Resavanjem diferencijalnog izraza za brzinu, dolazi se do integralnog izraza za brzinu

hemijske reakcije. Za hemijsku reakciju prvog reda, integralni izraz ¢e glasiti:

dA
o = kAl
dA
e ~kdt
A A t
/ e / kdt
Ao 0

InA —InAg = —kt

A= A() eikt
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Za hemijsku reakciju n-tog reda, gde je n razli¢ito od 1, integralni izraz ¢e glasiti:

A A

— n .
Tt KA = o = ke
A A t
/ g :’/ dt
Ag 0
A t
/ [A] "dA = - / kdt
Ao 0
1

A Ag™t) = ke

AT = A (- D)kt

AT = Al 4 (n- 1)kt

Ukoliko posmatramo hemijsku reakciju A + B —— P i ukoliko se pretpostavi da je reak-
tant A u velikom visku u odnosu na reaktant B, reaktanta A ¢e preostajati mnogo vise
u odnosu na reaktant B. To bi znacilo da je koncentracija reaktanta A skoro konstantna,

te se onda moze napisati:

v =k[A]?[B]”iAg > By
v =k[A]*[B]
e

v =k [B]”

Koncentracija reaktanta A moze da se pridruzi konstanti brzine k i taj proizvod ¢ini
novu konstantu kj. U ovom slucaju moze se reci da je reakcija pseudo-b reda u odnosu
na reaktant B. Eksperimentalno je moguce u ovom slucaju izmeriti konstantu k; nekom
od metoda opisanih u nastavku. Nakon toga, znajuci pocetnu koncentraciju reaktanta
A, moguce je odrediti i pravu konstantu brzine k.

Poluvreme reakcije predstavlja vreme za koje se pocetna koncentracija reaktanta

smanji za polovinu. Za reakciju prvog reda, poluvreme reakcije iznosi?:
A
A=Age ™ iA= 2

2Poluvreme reakcije se esto naziva i vreme polureakcije
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A 1
70 _ Aoefktl/z = § _ e*ktl/g
1
1115 = *ktl/Q
In2
tip = *

Iz ovog izraza je jasno da za rekciju prvog reda poluvreme reakcije ne zavisi od pocetne

koncentracije reaktanta. Za rekciju n-tog reda, gde je n # 1 poluvreme reakcije iznosi:

AT = AL 4 (- 1ktA = %

Ao\
<2> ~Ag "= (n-1kty

Alfn o 217nA17n
021—7n0 =(n- 1)kt1/2
1- 217n 1-n
2l n(y - l)kAO =tz
2n71 1-— 217n

t1/2 = on-1 ol— (l]—n

on-19ln(p— 1)k

a1
(n— 1)kA§™

ti2 =

U tabeli 1.2 prikazani su najvazniji kineti¢ki parametri za reakcije prvog, drugog i
nultog reda.
Zavisnost konstante brzine hemijske reakcije od temperature na kojoj se odvija

reakcija opisana je empirijski Arenijusovom jednacinom:

_Eaq
k = Ae rtT

gde je A predeksponencijalni faktor koji ima jedinice iste kao i konstanta brzine, E, je

energija aktivacije, R je univerzalna gasna konstanta, dok je T apsolutna temperatura.
3

3R ima vrednost 8,314 Jmol ' K™
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Tabela 1.2: Pregled kineti¢kih izraza za reakcije nultog, prvog i drugog reda
Nulti red Prvi red Drugi red
Zakon brzine v=k v =Kk[A] v = k[A]?
Jedinica za k Ms! s mlgd
Poluvreme reakcije % lnTQ k[}%]o
Integralni zakon brzine  [A] = —kt + [A]p In[A] = —kt + In[A]y ﬁ =kt + ﬁ
Linearan grafik [A] = £(t) In[A] = £(t) ﬁ = f(t)
Nagib grafika -k -k k
Odsecak na y osi [Alo In[A]o ﬁ

1.1.1 Metode za odredivanje parametara hemijske reakcije

Diferencijalna metoda
Neka je data reakcija A —— P. Izraz za brzinu ¢e glasiti:
v =k[A]®

gde se logaritmovanjem dobija:

Inv = Ink + nlnA ‘

U toku reakcije prati se promena koncentracije reaktanta A sa vremenom [A] = f(t) i
u odredenim vremenskim trenucima t1, t2, t3, ...odreduju se trenutne koncentracije A1,
A2, A3, ...respektivno. Poznavanjem trenutnih koncentracija moze se do¢i do brzina
hemijske reakcije u tim trenucima v1, v2, v3, ...kao prvi izvod koncentracije po vremenu
(slika 1.1a). Crtanjem grafika gde je na x-osi InA dok je na y-osi Inv, dobice se linearan
grafik gde je odsecak na y-osi jednak Ink dok je nagib jednak redu reakcije n (slika
1.1b).

10



1. BRZINA HEMIJSKE REAKCIJE

Nagib daje red n
Nagib tangenti daje vy, va, v3

(t1, A
< Inv
(2, A0) (InAg,Invs)
ta, Az
(InAy,Invy)

nA;,Inv;)

(t3, As
vreme InA

(a) (b)

Slika 1.1: Odredivanje brzine hemijske reakcije i kinetih parametara diferencijalnom metodom

Metoda pocetnih brzina

Metoda pocetnih brzina je specijalan slu¢aj diferencijalne metode, gde se posmatra
brzina reakcije u po¢etnom trenutku hemijske reakcije. Za reakciju A —— P izraz za

brzinu u pocetnom trenutku glasice:
vo = k[Ag]"

i nakon logaritmovanja:

Invy = Ink + nlnA, ‘

U ovom slucaju, napravi se serija rastvora A razli¢itih pocetnih koncentracija Aol, Ao2,
Ao3,...1 isprati se promena koncentracije sa vremenom i u pocetnom trenutku (t=0)
odredi se pocetna brzina hemijske reakcije kao prvi izvod koncentracije po vremenu
(slika 1.2a). Crtanjem grafika gde je na x-osi InAg dok je na y-osi Invg, dobice se lin-
earan grafik gde je odsecak na y-osi jednak Ink dok je nagib jednak redu reakcije n
(slika 1.2b).

11
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[Ao1]
Nagib daje red n
[Et)\i] Nagib tangenti daje vo1, vo2, Vo3, g

[Ao3] InAps,Invgz)

et (InAge,Invge)

InAg,Invgy)
vreme — In4,
(b)

(@)

Slika 1.2: Odredivanje brzine hemijske reakcije i kinetih parametara metodom pocetnih brzina

SloZeniji slu¢aj hemijske reakcije A+B —— P moguce je analizirati ovom metodom

na odredeni nacin. Prvo je potrebno uzeti da su pocetne koncentracije reaktanata jed-

nake:
v = k[AJ*[B]?iAg = By
vo = k[Ag]*[Ag]P

vo = k[Ag]@+P)

i tada se metodom pocetnih brzina moze odrediti ukupan red reakcije.
Ukoliko pretpostavimo da jednog reaktanta ima mnogo vise u odnosu na drugi (npr.

Ag < By ili Ag > By) tada se reakcija moze posmatrati kao reakcija pseudo reda.
v = k[A]*[B]PiAg > By
v =k[AP[B]

——
ki

v =k [B]"
Sada se moze izracunati red reakcije po reaktantu B, a iz razlike ukupnog reda reakcije

i reda reakcije po reaktantu B moze se naéi red reakcije po reaktantu A.

12
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Integralna metoda

Najcesce se koristi da se odredi konstanta brzine kada je poznat red reakcije. U

slu¢aju reakcije n-tog reda (n # 1), integralni izraz glasi:
AP = A (0 1)kt

Ukoliko se crtanjem grafika gde je na x-osi vreme, a na y-osi A! ™", dobije linearna
zavisnost, tada je reakcija n-tog reda. Nagib dobijene prave jednak je (n — 1)k, pa
je, uz poznat red reakcije moguce odrediti konstantu brzine. Za reakciju prvog reda,
crta se zavisnost InA = f(t). U ovom slucaju, konstanta brzine jednaka je negativnoj

vrednosti nagiba dobijene prave?.

Metoda poluvremena reakcije

Za hemijsku reakciju A —— P, za razli¢ite pocetne koncentracije rastvora A (Aol,
Ao02, Ao3,...) odredi se poluvreme reakcije tako Sto se prati promena koncentracije sa
vremenom, nacrta se grafik i sa grafika se odredi vreme kada je trenutna koncentracija
jednaka polovini pocetne koncentracije. Izraz za poluvreme reakcije moze se modifiko-

vati na sledeéi naéin:

e PL L
(n—1)kAj (n-1)k AR !
Nakon logaritmovanja dobice se
Inty /o = 1n2n71 ! +In 171
(n-1k Aj
n-1
lnt1/2 = lnm + (1 - n)lnAO

Kako su konstanta brzine k i red reakcije n konstante za datu hemijsku reakciju, ¢lan

n-1_19 . . M . .
lnﬁ je nezavistan od promene pocetne koncentracije Ag. Crtanjem grafika Inty,

u funkciji od InAy, dobice se grafik ¢iji je nagib jednak 1-n. Odavde je moguce odrediti

red reakcije, a nakon toga iz odsecka na y-osi je moguce dobiti k.

Odredivanje energije aktivacije reakcije

4Jednagina prave glasi y = ax + b pa je konstanta brzine k = —a

13
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Jo$ jedan vazan parametar u hemijskoj kinetici jeste energija aktivacije za neku

hemijsku reakciju. Logaritmovanjem Arenijusove jednacine

Ea
k = Ae RT
dobija se izraz:
E, 1
Ink = InA — Ea T

Ukoliko se nekom od metoda odredi konstanta brzine na viSe temperatura, moguée
je nacrtati grafik zavisnosti Ink od 1/T. Grafik ¢e biti linearan sa odse¢kom na y-osi
InA dok ¢e nagib biti —-Ea /R, odakle je moguce izracunati energiju aktivacije za reak-
ciju. Kako su energija aktivacije i konstanta R pozitivne veli¢ine, nagib prave mora biti

negativan.

Ink

T-1/K-!

Slika 1.3: Grafik zavisnosti logaritma konstante brzine od

recipro¢ne temperature

14
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1.2 Zadaci

1.2.1 ReSeni primeri

PRIMER 1. Brzina reakcije u vodenom rastvoru je odredena praenjem broja molova
Hg,Cl; koji se taloze, tako $to je brzina taloZenja izrazena kao broj molova taloga

po litru po minutu. Hemijska reakcija glasi:
2HgCly + C2042~ —— 2Cl~ +2CO; + Hg,Cly.

Dobijeni su sledec¢i eksperimentalni rezultati:

[HeCla]op/m [CQOZi]O/M vo/M min~!

0,105 0,15 1,8 x107°
0,105 0,30 7,1x 107>
0,052 0,30 3,5x107°
0,052 0,15 8,9 x 107°

1. Odrediti red reakcije u odnosu na HgCly, u odnosu na C,04%~ i ukupan red

reakcije.
2. Koju vrednost ima konstanta brzine za ovu reakciju?

3. Kolika je pocetna brzina reakcije kada je [HgCls]=0,020 Mi [C204% ™ ]=0,22 M?
ReSenje:

1. v = k[HgClo]™[C202 |
Porededi eksperimenat 11 2 (ili 3 i 4) moZe se naci red reakcije u odnosu na

oksalatni jon:

Vi 18x10°  k[HgCly]P[C,02 ]

0,3 \"
4: ? =
3,9 <0,15> =n

15

vo  T,1x 1070  k[HgCly]R[C20% ]
P ?
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Poredenjem eksperimenta 2 i 3 (ili 1 i1 4) moZe se nadi red reakcije u odnosu

na ziva(Il)hlorid:
vs 35 x10°  k[HgCl]P[C20% 13
vy 7,1x 107  k[HgCl]P[C203 15
0,052\™
493 = | = =1
0,493 (o, 105) o

Znadi reakcija je prvog reda u odnosu na ziva(Il)hlorid i drugog reda u

odnosu na oksalatni jon. Ukupan red ove reakcije je 3.

2. Dabi se nasla vrednost konstante brzine reakcije, potrebno je u izraz za brz-

inu uvrstiti red, brzinu i koncentracije: Srednja vrednost konstante k=7,6 x 1073 M2 min!

[HgCloo/M  [C207 Jo/M  vo/Mmin™! k/Mm™2 min™!
0,105 0,15 1,8x1075 k= % =76x103
0,105 0,30 71x107° k= % =75x1073
0,052 0,30 35x107° k= % =75x1073
0,052 0,15 89x10° k= % =76x103

3. Brzina= k[HgCly][C20%7]? = 7,6 x 103 M 2 min"1[0, 020M][0, 22M]? =
7,4 x 1076 mmin~!

PRIMER 2. Ako je ureakciji A —— P, pocetna koncentracija [A]g = 1,512 M, anadeno
je da je nakon 30 s koncentracija [A] pala na 1,496 M, dok je pri pocetnoj koncen-

traciji [A]g = 2,584 M, [A]=2,552 M nakon t=1min. Koliki je red ove reakcije?

Resenje:
[Alo/M  A/m  t/s vo/Ms !
1512 1496 30 v = 122490 53,0904
2584 2552 60 v = 2O8LBIL _ 53,0104

vi 53x10%

Vo  53x104

16
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Budu¢i da su brzine u oba eksperimenta iste, sledi da reakcija mora biti reakcija

nultog reda.

PRIMER 3. Reakcija razlaganja azotpentoksida je na 335 K reakcija prvog reda, NoOs ——
2NO; + 1/20;. Na pocetku reakcije u zatvorenom sudu prisutno je 2,50 g uzorka

N205 na 335 K i nakon 109 s preostane 1,50 g.

1. Kolika ¢e biti vrednost konstante brzine u ovoj reakciji?
2. Koliko je poluvreme ove reakcije?

3. Koja masa N,Os preostaje u reakcionom sistemu nakon 5 min?
Resenje:

1.
NoO
lnw — Kkt
[N20s]o
Kako je zapremina suda konstantna, koncentracija je proporcionalna sa ma-
som, pa je [N20s5]9=2,50 g, [N205];=1,50 g, t=109 s,
1,50
n
2,50

k=4,69x 1035}

1 =-k-109

. _ 2 _0693 0,693
27 % 7 Tk 46910

— = 148

A = Age Kt = 2 5o 4:69% 1072:300 _ (y g2 g
PRIMER 4. Reakcija 2 HI — Hj +1; je tipi¢na reakcija drugog reda. Konstanta brzine
ove reakcije (ka) je 7,44 M~ !s™!. Ako je pocetna koncentracija [HI]=1 x 1073 m,

kolika ¢e biti koncentracija nakon 5 minuta? Re$enje:

11
= kat
Ay Ag A
1 1
= 4+ kat
Ay Ao—i_A
1

yvi 3232 Lmol !

A =309 x 104 M
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1. BRZINA HEMIJSKE REAKCIJE

PRIMER 5. Konstanta brzine oksidacije hidroksilamina na 0 °C iznosi

2,37 x 10 M1 57!, ana 10°C iznosi 6,8 x 103 M~ s71,

1. Kolika je energija aktivacije ove reakcije?

2. Kolika je konstanta brzine na 25 °C?
Resenje:
1.

Eg
k = Ae RT
Ea
RTy
Ea
RT>
Ea < 1 1 )

Ink; ~Inkg = —— | — — —

R RAT T,
B Inky — Inko

1 1
T To

In2 103 -1 103
E, — 8,314 ’3”10 n61’80>< 0 678 % 10* Jmol !

Ink; = InA —

Inky = InA —

B, =

_Ea k
k=Ae RT = A = o

e RT

2,37 x 103

~6,78x104
e 8,314.273,15

Eq
k = Ae RT

6,78 x10%
2,19 x 1010 53142985 = 2.9 x 10* Lmol 's !

A= =219 x 106

PRIMER 6. U reakcionoj smesi etilacetata i natrijum hidroksida pocetna koncentracija

etilacetata je 0,01 M i pocetna koncentracija NaOH je 0,02 M. Poznato je da je ova
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1. BRZINA HEMIJSKE REAKCIJE

reakcija drugog reda. Ako je poznato da se za t=23 min koncentracija acetata
smanji na 10% od pocetne koncentracije, izraCunati vreme za koje se nagradi ista

koncentracija acetata ukoliko je pocetna koncentracija NaOH 0,04 M? ReSenje:

a01=0,01 M

b1=0,02 M

t1=23 min a;=0,001 M

CH3COOC,Hs5 + NaOH — CH3COONa + CoH5;0H

Za 23 minuta potrosilo se ag1=0,009 M etilacetata. Zbog stehiometrije, toliko se
potrosilo i NaOH. Znaci da je preostalo NaOH by =0,02-0,009 M=0,011 M x=0,009 M
bg2=0,04 Mm

v = k[CH3COOC,H;5][NaOH] = kajby

1 In bo1 (a1 — x)

kt; =
a1 —bo1  ao1(bo1 —x)
k =0,1235s"!
1 b -
kty = 1 202(801 %)

ao1 —boz2  ao1(bo2 —x)
to = 9,2min

PRIMER 7. Brzina reakcije A + 2B —— 3C + D iznosi 1Ms™'. Odrediti brzine po

komponentama.
ReSenje:
_ dA_ 1dB_1dC _dD _1
VST T 2dt 3de dt
Ay
dt
1dB dB
———=1l=-—=2
2 dt dt
1dC dC
77:1 ]
3 dt dt 3
a _
dt

1.2.2 Zadaci za vezbu

1. Razmotrimo sledeéu reakciju:
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1. BRZINA HEMIJSKE REAKCIJE

CHy + 202 — CO2 + 2H30.

Na odredenoj temperaturi, 1 mol metana potrosi se za 4 minuta. Brzina nastajanja

vode je: a) 0,25 molmin~! b) 0,5 molmin~! ¢) 2 mol min~! d) § mol min~?

Resenje: b
. Razmotrimo sledecu reakciju:

Mg + 2HCl —— MgCl; + Hj.

Brzina hemijske reakcije se povecava kada se poveca koli¢ina magnezijuma. Ovu
promenu uzrokuje: a) dodatak katalizatora b) poveéanje povrsine c) promena u

prirodi reaktanta d) poveéanje koli¢ine reaktanta
Resenje: d
. Ako je data reakcija:

2NO + Cl; — 2NOCl,

odrediti brzinu reakcije u odnosu na svaki od uesnika reakcije i napisati medu-
sobni odnos brzina.

<. . 1dNO _ dCl, _ 1dNOCI
Resenje: 355 =" =2~ &

. Napisati uravnotezenu reakciju ukoliko je dat sledeé¢i odnos brzina:

_ ldNQ _ dOg _ 71dN20
VE9Tar T a2 dt

ReSenje: 2N20 —— 2Ny + O9

. Ako je data reakcija:
203 —— 309,

napisati brzinu reakcije u odnosu na O,. Ukoliko je brzina po O3 jednaka 0,694 Ms™,
kolika je brzina po ozonu?

Resenje: vo, = 7%Vo3;% =-0,463Ms |
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1. BRZINA HEMIJSKE REAKCIJE

10.

11.

12.

. Razmotrimo sledecu reakciju koja se odvija u vodenom rastvoru:

5Br~ +BrO3~ + 6H" —— 3 Bry + 3H,0.

Ako je brzina po Br u odredenom momentu reakcije 0,025 ms™?, kolika je brzina

po reaktantu Br~ u Ms™! u tom trenutku?

Yamia. ABrT —1
Resenje: =5~ = —0,042Mms

. Razmotrivsi sledeéu reakciju:

2ClO; + 20H™ —— ClO3~ + ClO3~ + H30.

Napisite izraz za brzinu koji ¢e povezati brzine po komponentama.

“amia. 1dClO; _ 1dOH _ dClO; _ dClO, _ dH,O
Refenje: 373~ =3 =@ = & = a

. Koliki je ukupni red reakcije:

NO + O3 —— NO3 + O9

ukoliko je dat zakon brzine v = k[NO][O3]? Resenje: 2

. Kako glase jednice konstante brzine ukoliko je dat zakon brzine v = k[NO][O3]?

Resenje: M 157!

Reakcija razlaganja N, O je reakcija prvog reda i na 1000 K ima konstantu brzine
(ko = 2k) od 0,76 s~!, Ukoliko je pocetna koncentracija N2O iznosila 10,9 M,

kolika je njegova koncentracija nakon 9,6 s?

Resenje: [N20] = 7,4 x 103 M

Konstanta brzine za reakciju razlaganja N»O (ks = 2Kk) je 3,40 s~!. Koliko iznosi
poluvreme reakcije?

Resenje: t12 = 0,25

Poluvreme reakcije za reakciju razlaganja HI koja je drugog reda iznosi 15,4 s

kada je pocetna koncentracija HI jednaka 0,67 M. Kolika je konstanta brzine za

ovu reakciju?

Resenje: k = 0,0969 M 15!
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1. BRZINA HEMIJSKE REAKCIJE

13. Razmotrimo sledecu reakciju:

14.

15.

(CH3)3COH + HCl — (CH3)3CCl + H,0

za koju je eksperimentalno utvrdeno da je ukupni red reakcije jednak jedinici kao
i da je reakcija prvog reda u odnosu na reaktant (CH3)3 COH. Brzina ove reakcije

e se povecati ako:

(a) raste koncentracija (CH3)3COH
(b) raste koncentracija HCI
(c) opada koncentracija HC]
(d) opada koncentracija (CH3)3CCl
(e) nije moguce reéi

ReSenje: a

Gas N, O nastaje u reakciji Hz i NO:

Hy + 2NO —— N»O + H,O.

Ispitivanjem je utvdeno da se poletne brzine na odredenoj temperaturi menjaju

sa pocetnom koncentracijom kao §to je prikazano u sledecoj tabeli:

[Ho]/m [NOJ/m  vo/ms?

0,1 0,5 2,560 x 107°
0,2 0,3 1,843 x 1076
0,1 0,3 9,216 x 1077
0,2 0,6 7,373 x 107°

Kako glasi tacan izraz za brzinu ove reakcije?

Resenje: v = k[H;][NOJ?

Kompleksni jon [Cr(NH3)5Cl]?* reaguje sa OH™ jonom u vodenom rastvoru §to

se moze prikazati slede¢om jednacinom:
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1. BRZINA HEMIJSKE REAKCIJE

16.

17.

[Cr(NH3)5C1]** + OH™ —— [Cr(NH;3)50H]?* + Cl~.

Za reakciju ispitivanu na 25 °C, dobijeni podaci prikazani su u sledecoj tabeli:

vreme /s [Cr(NH;3)5C1)%t /m

0 1

6 0,657
12 0,432
18 0,284

Kog reda je ova reakcija u odnosu na [Cr(NH3)5Cl]?* jon?
Resenje: prvog reda

U prisustvu kiseline kao katalizatora, saharoza se u vodenom rastvoru razlaze

daju¢i glukozu i fruktozu, §to se moze prikazati sledecom jednacinom:
C12H22011 + HoO —— C¢H120¢4 + C¢H120g.

Ova reakcija je reakcija prvog reda i pri koncentraciji vodoni¢nih jona [H*] =
0,1 M, na 35 °C, ima konstantu brzine 6,2 x 107 s!. Ako je po¢etna koncentracija

saharoze 0,200 M izra¢unati:

(a) Kolika ce biti koncentracija saharoze nakon jednog sata? ReSenje: [S] =

0,16 M
(b) Koliko e biti poluvreme ove reakcije? ReSenje: t1/5 = 3,1h

(c) Koliko je vremena potrebno da koncentracija saharoze opadne na 0,050 M?
Resenje: t = 6,21h

Reakcija izmedu Cly i NO se moze prikazati sledecom stehiometrijskom relacijom:

2NO + Cl; — 2NOCL
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1. BRZINA HEMIJSKE REAKCIJE

Ako je eksperimentalno ustanovljeno da izraz za ukupnu brzinu procesa moze
da se prikaZe slede¢om jedna¢inom: v = k[NO][Clg], koliki je ukupni red ove

reakcije?
Resenje: 2

18. Za hemijsku reakciju
2NOy —— 2NO + Oo,

grafik koncentracije [NOz] u funkciji vremena ne daje pravu liniju, dok grafik
1/[NO2] daje pravu liniju sa pozitivnim nagibom. Ako se prikaze In[NO2] u
funkciji vremena, nece se dobiti prava linija. Koji red ima ova reakcija?

(a) nulti red.

(b) prvi red.

(c) drugired.

(d) razlomljeni red.

(e) na osnovu izlozenog nije moguce zakljuciti kog je reda ova reakcija.
ReSenje: c

19. Razlaganje vodonik peroksida u vodenom rastvoru je proces koji se moze prikazati

slede¢om jednacinom:
2H202 — 2H20 + 02.

Ako je proseéna brzina po HyO3 u toku nekog vremenskog intervala —6,80 x 107> ms~1,

¢emu Ce biti jednaka prosecna brzina po Oz u toku istog vremenskog intervala?
tamie. 402 _ -5 -1

Resenje: T = 3,4x10"° ms

20. Razmotrivsi slede¢u reakciju koja se odvija u gasnoj fazi:

Cly + 3Fy —— 2CIFs.
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1. BRZINA HEMIJSKE REAKCIJE

21.

22.

23.

Napisati izraz koji povezuje brzine po komponentama.

dCl,

tonia. _4CL 1 _ 1dCIF;
Resenje: —=3# = —3

T2 dt

dFy
dt

Permanganatni jon MnO*~ reaguje sa oksalnom kiselinom HyC,0y4, to se moze

izraziti slede¢om stehiometrijskom jednac¢inom:
2MnO*~ + 5H,C,04 + 6 H* —— 2Mn?* + 10 CO3 + 8 H20.

Koji od navedenih izraza u najopstijem sluc¢aju kada nema drugih podataka pred-
stavlja izraz za brzinu ove reakcije?

(@) v =KkMnO" ][HaC204][H"]

(b) v = k[MnO* |2[HyC204]°[HT]

(©) v = K[MnOTJ2[HyC204)°[H*]°

(d) v =k[MnO* ™ [HaCaO4)" [HF]P

() v =KkMnO* ™ [H2C204]"

Resenje: d

Reakcija u kojoj NO; formira N3Oy je reakcija drugog reda u odnosu na NOj.
Izracunati vrednost konstane brzine reakcije (ka=2k) ako se zna da za 0,005 s

koncentracija NO3 sa 0,5M padne na 0,25 M.

Resenje: 400 mol ! Ls™!

Razmotrimo sledeéu reakciju na 25 °C:
2A—B+C

u kojoj je pocetna koncentracija [A]=0,48 M. Pretpostavljajuéi da je ova reak-
cija reakcija drugog reda u odnosu na reaktant A, izracunati koliko je sekundi
potrebno da koncentracija reaktanta A postane 0,24 M ako je pocetna brzina u

ovoj reakciji iznosila 4,0 x 1073 mol L™ 1s71.

Resenje: 120s
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1. BRZINA HEMIJSKE REAKCIJE

24.

25.

26.

27.

Neka reakcija odvija se tako da u njoj ucestvuje samo jedan reaktant. Koji je red
te reakcije ako brzina poraste za faktor osam kada se koncentracija tog reaktanta

poveca dva puta?
Resenje: 3

Vodonik sulfid (H2S) reaguje sa kiseonikom prema sledecoj jednacini:
2H3S + O —— 2S + 2H,0.

Koja od slede¢ih tvrdenja su ta¢na?

(a) Ukupna reakcije je treceg reda.

(b) Zakon brzina predstavljen je jednacinom: v = k[H2S]?[Os].
(c) Ukupna reakcija je drugog reda.

(d) Zakon brzina predstavljen je jedna¢inom: v = k[HaS][O2].

(e) Red reakcije ne moze biti odreden iz datih informacija
Resenje: e
Gasovit N2Os se razlaze prema sledecoj jednacini:

N2O5 —— 2NO7 + 1/20,.

Eksperimentalni zakon brzina je: -d[N2Os]/dt = k[N20s5]. Na odredenoj temper-
aturi konstanta brzine iznosi k=5 x 107 s™1. Za koliko sekundi ¢e koncentracija

N20O5 opasti na jednu desetinu svoje pocetne vrednosti?
Resenje: 4605 s
Data je reakcija v = k[A][B]2. Kako ¢e svaki od sledeéih faktora uticati na kon-
stantu brzine k?
(a) porast temperature ReSenje: raste k
(b) poveéanje koncentracije [A] ReSenje: ne menja se k

(c) dodatak katalizatora ReSenje: raste k
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1. BRZINA HEMIJSKE REAKCIJE

28. Reakcija razlaganja azotpentoksida se moze prikazati slede¢om stehiometrijskom

jednacinom:
N205 —— 2NO; + 1/20,.

Utvrdeno je da je ova reakcija prvog reda a pracenjem promene koncentracije su

dobijeni sledeéi podaci:

vreme /s [N2Os|/m

0 0,1
50 0,0707
100 0,05

Konstanta brzine k u s™! izra¢unata iz ovih podataka ima jednu od nabrojanih
vrednosti:

(a) 6,93 x 1073

(b) 0,0707

(c) 0,0500

(d) 0,600

(e) 200
Resenje: a

Koja od navedenih funkcija ¢e biti linerna ako se za crtanje upotrebe gore nave-

deni podaci:
(@) [N2Os]=A(t)
(b) 1/[N205]=A(t)
(c) In[N20s]=A(t)
(d) ln[N205]=f(1/T)

Resenje: ¢
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1. BRZINA HEMIJSKE REAKCIJE

29. Konstanta brzine reakcije k merena je na razli¢itim temperaturama. Ink =f(1/T)
je prava sa nagibom -6000 K i odsec¢kom 15,0. Energija aktivacije (E,), u kJ mol ™!
je:

(a) 8,314
(b) 6,00
(c) 49,9
(d) 15,0
(e) 22,4
Resenje: c
Konstanta brzine ove reakcije na 276 K ima vrednost 1,40 x 107> m~! s™1. Za ko-

liko mora porasti temperatura (u K) da bi brzina porasla dva puta?
@ 9
(b) 70
(c) 100
(d) 287
(e) 552

Resenje: a

30. Reakcija stvaranja jodovodonika u gasnoj fazi je reakcija drugog reda:

Hy +I, —— 2HL

Konstanta brzine k ima vrednost 2,45 x 10™4 L mol~! s~! na302°C10,950 L mol~! s~!
na 508 °C.

(a) Izracunati energiju aktivacije ove reakcije.
Resenje: 149 k] mol ™!
(b) Izracunati konstantu brzine ove reakcije na 434 °C.

Resenje: 0,083 L mol1s7!
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1. BRZINA HEMIJSKE REAKCIJE

31. Minimalna koli¢ina energija potrebna da se prevazide energetska barijera u hemi-
jskoj reakciji zove se:
(a) toplota reakcije
(b) energija aktivacije
(c) kineticka energija reaktanata

(d) entalpija produkata
Resenje: b
32. Energija aktivacije moZze da se opise kao:
(a) kineti¢ka energija reaktanata
(b) energija aktiviranog kompleksa
(c) razlika u energiji izmedu reaktanata i produkata
(d) razlika u energiji izmedu reaktanata i aktiviranog kompleksa
Resenje: d

33. §ta je od pondenih odgovora potrebno nacrtati da eksperimentalno merena kon-

centracija reaktanta A pokazuje ponasanje reakcije drugog reda?
(a) In(A)=f(t)
(b) A=f(t)
(c) In(k) =f(1/T)
(d) 1/A=f(t)
(e) In(k) =f(Ea)
Resenje: d
34. Metoda pocetnih brzina je u prednosti jer dopusta da se pomoéu nje prate sledeci
tipovi reakcija:

(a) spontane reakcije
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1. BRZINA HEMIJSKE REAKCIJE

(b) reakcije sa velikim energijama aktivacije
(c) ravnotezne reakcije
(d) reakcije koje se prate na niskim temperaturama

(e) svinavedeni tipovi reakcija

Resenje: c

35. Brzina za slucaj reakcije drugog reda:

(a) raste kako se trosi reaktant.

(b) ne zavisi od temperature.

(c) zavisi od koncentracije produkta.
(d) opada kako se trosi reaktant.

(e) ne zavisi od koncentracije ni reaktanta ni produkta.

Resenje: d

36. §ta od nabrojanog ne povecava brzinu hemijske reakcije?

37.

(a) porast temperature
(b) dodatak katalizatora
(c) porast koncentracije reaktanata

(d) porast zapremine reakcione smese
Resenje: d

Da li je poluvreme reakcije, kako za reakciju prvog, tako i za reakciju drugog
reda obrnuto srazmerno konstanti brzine reakcije? Hoce li te dve reakcije imati

isto poluvreme ako imaju istu konstantu brzine?

Resenje: Obrnuto je srazmerno u oba sluc¢aja; nece biti jednake
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1.3 Laboratorijske vezbe

1.3.1 Razlaganje mureksida u kiseloj sredini
Teorijski deo

Mureksid, amonijum purpurat, koristi se kao kompleksirajuci agens za veliki broj
metalnih jona. Jedan od ograni¢avajuéih faktora za upotrebu mureksida je da se rastvori
u kojima se on koristi moraju odrzavati u opsegu pH 4,5 - 9,0 da bi se sprecilo nje-
govo ireverzibilno razlaganje. Ovo razlaganje moze se uociti i vizuelno po gubljenju
purpurne boje mureksida. U kiseloj sredini razlaganje mureksida se moZze predstaviti

slede¢im mehanizmom:

_ ke k
Mu~ +H* k\:‘MuHHU+A
d
gde je Mu~ - mureksidni anjon, MuH - purpurna kiselina, U - uramil i A - aloksan.

Strukturna formula i trodimenzioni model molekula mureksida prikazan je na slici 1.4.

) o
N
HN | X NH
O)\N 00 N/KO
H H
NH,*

(a) Strukturna formula (b) Prostorni model

Slika 1.4: Molekul mureksida

Jednacina za brzinu formiranja produkta je:
d[A] _ d[U]
dt  dt

Integraljenje ove jednacine je olak$ano ¢injenicom da se ravnoteZa u sistemu uspostavlja

= k[MuH]

veoma brzo, tako da je koncentracija [MuH] uvek data kao:

[MuH] = K[Mu |[H"]f+
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1. BRZINA HEMIJSKE REAKCIJE

gde je K-konstanta asocijacije kiseline MuH, a f4 je srednji koeficijent aktivnosti za
naelektrisane Cestice. Za MuH je uzeto da je koeficijent aktivnosti 1 posto se radi o
nenaelekrtisanoj Cestici.

Zamenom jednacina dobijamo:

YT e, it

Pogodno je uvesti ukupne koncentracije mureksida M i kiseline H kao:

[M] = [Mu ] + [MuH] + [U]
[H] = [H"] + [MuH] + [U]

Kako je K=0,5cm? mol™! i ako su koncentracije M < 5 x 10 °moldm 3 i H < 4 x
1073 mol dm 3 iz jednaéine [MuH] = K[Mu |[H]f+ sledi da je:

[MuH] < [HT]
[MuH] < [Mu]

Na osnovu ovog razmatranja, u jednacinama[M] = [Mu "]+ [MuH]+[U]i [H] = [HT]+
[MuH] + [U] moze biti zanemarena koncentracija [MuH], a koncentracije [H*] i [U] se
mogu izraziti preko [Mu~], [M] i [H]. Zamenom u jednacinu % = kKf4 [Mu |[HT]

dobija se:
d[M—-Mu']
dt

Ova jednacina predstavlja Bernulijevu jednacinu po promenljivoj Mu~ i moZe se resiti

= kKfy [Mu ]([H] - [M] - [Mu ])

posto su pocetni uslovi poznati - u trenutku mesanja nema produkta U tako da je za t=0,
[Mu~ ]= [M]. Pretpostavljajuci da je f+ konstantno za date eksperimentalne uslove i

da je [H] > [M] resenje ove diferencijalne jednacine dato je kao:

Mu] =

Iz ove jednacine se moze videti da koncentracija [Mu~ ] eksponencijalno opada ukoliko
1
se u imeniocu Me 7 moZe zanemariti. To je dozvoljeno kada je [H] > 5 m. Reakcija se

u ovim uslovima ponasa kao reakcija prvog reda.
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Razlaganje mureksida u kiseloj sredini pokazalo se veoma pogodno za kineticka ispi-
tivanja na studentskim vezbama. Reakcija se moze pratiti spektrofotometrijski posto
mureksid ima izraZen apsorpcioni maksimum na talasnoj duzini od 523 nm. Pracenjem
reakcije razlaganja mureksida bas na ovoj talasnoj duzini postize se najveca moguéa
osetljivost jer je promena indikatorskog parametra (u ovom slucaju apsorbancije) po
jedini¢noj promeni koncentracije najveca. Na slici 1.5 data je slika aparature koja je

potrebna za izvodenje ove eksperimentalne vezbe.

7

Slika 1.5: Aparatura potrebna za izvodenje vezbe

1) ODREDIVAN]JE KONSTANTE BRZINE REAKCIJE RAZLAGANJA MUREKSIDA
Eksperimentalni deo

Od osnovnog rastvora mureksida koncentracije 2,5 x 1074 M pipetirati 2, 4, 10, 14
i 18 ml u normalne sudove od 50 ml i razblaziti destilovanom vodom. Za svaki od
rastvora izmeriti apsorbanciju i nacrtati kalibracioni dijagram A=f(c), gde je ¢ koncen-
tracija napravljenih rastvora. Dalje u vezbi koristiti kalibracioni dijagram za odredi-
vanje koncentracije mureksida na osnovu izmerenih vrednosti apsorbancije. Pipetirati
10 ml rastvora dobijenog razblazivanjem 14 ml osnovnog rastvora mureksida vodom do
50 ml i dodati 0,2 ml 0,05 M HCI. Kad se polovina pipete sa kiselinom isprazni ukljuéiti

hronometar. Reakcionu smesu sipati u kivetu i o¢itavati apsorbanciju na svakih pola
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minuta. Brzina reakcije opada sa vremenom, posto opada koncentracija mureksida, pa
vreme izmedu dva ocitavanja apsorbancije treba produzavati tako da se dobije merljiva
promena apsorbancije. Reakciju pratiti sve dok apsorbancija ne padne na oko trec¢inu

pocetne vrednosti.
Obrada rezultata merenja

Ocitane vrednosti apsorbancije prevesti pomocu kalibracionog dijagrama u koncen-
tracije i tabelarno predstaviti dobijene rezultate (t, A, Cppyr, InCypyr). Nacrtati grafik
InCppyr = £(t). Ukoliko se dobije prava linija to je potvrda da se u ispitivanom opsegu
koncentracija svih komponenata reakcija moze predstaviti prvim redom u odnosu na

mureksid. Odrediti konstantu brzine reakcije razlaganja mureksida.

2) ODREDIVANJE REDA REAKCIJE RAZLAGANJA MUREKSIDA U KISELO]J SRE-
DINI METODOM POCETNIH BRZINA

Eksperimentalni deo

Od osnovnog rastvora mureksida koncentracije 2,5 x 1074 M pipetirati 2, 4, 10, 14 i
18 ml u normalne sudove od 50 ml i razblaziti destilovanom vodom. Za svaki od rastvora
izmeriti apsorbanciju i nacrtati kalibracioni dijagram A=f(c), gde je ¢ koncentracija
napravljenih rastvora. Dalje u vezbi koristiti kalibracioni dijagram za odredivanje kon-
centracije mureksida na osnovu izmerenih vrednosti apsorbancije. Iskoristiti rastvore
koji su napravljeni za crtanje kalibracione krive za odredivanje kinetickih parametara
metodom pocetnih brzina. Pipetirati 10 ml najrazblaZenijeg rastvora i dodati 0,2 ml
0,05 M HCI. Kad se polovina pipete sa kiselinom isprazni ukljuéiti hronometar. Mer-
iti promenu apsorbancije sa vremenom. Reakciju pratiti 15 min. Postupak ponoviti sa

preostalim rastvorima.
Obrada rezultata merenja

Ocitane vrednosti apsorbancije prevesti pomocu kalibracionog dijagrama u koncen-
tracije i tabelarno predstaviti dobijene rezultate (t, A, Cypyr). Za sve pocetne koncen-
tracije rastvora nacrtati grafike Cyp,r = f(t) i analiticki odrediti pocetnu brzinu reak-

cije vo. Nacrtati grafik Invg = f(InCyppyr) 1 odrediti red reakcije i konstantu brzine.
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3) ODREDIVANJE REDA REAKCIJE I KONSTANTE BRZINE METODOM t1 5
Eksperimentalni deo

Od osnovnog rastvora mureksida koncentracije 2,5 x 1074 m pipetirati 2, 4, 10, 14 i
18 ml u normalne sudove od 50 ml i razblaziti destilovanom vodom. Za svaki od rastvora
izmeriti apsorbanciju i nacrtati kalibracioni dijagram A=f(c), gde je ¢ koncentracija
napravljenih rastvora. Dalje u vezbi koristiti kalibracioni dijagram za odredivanje kon-
centracije mureksida na osnovu izmerenih vrednosti apsorbancije. Iskoristiti rastvore
koji su napravljeni za crtanje kalibracione krive za odredivanje kinetickih parametara
metodom ty/;. Pipetirati 10 ml najrazblaZenijeg rastvora i dodati 0,2ml 0,05m. Kad
se polovina pipete sa kiselinom isprazni ukljuciti hronometar. Meriti promenu apsor-
bancije sa vremenom. Reakciju pratiti dok se vrednost apsorbancije ne smanji ispod
polovine pocetne vrednosti. Postupak ponoviti sa jo§ najmanje dva rastvora razli¢itih

koncentracija.
Obrada rezultata merenja

Octitane vrednosti apsorbancije prevesti pomocu kalibracionog dijagrama u koncen-
tracije i tabelarno predstaviti dobijene rezultate (t, A, Cypyr). Za sve pocetne koncen-
tracije rastvora nacrtati grafike Cyp,, = f(t) i sa grafika odrediti vreme potrebno da se
pocetna koncentracija mureksida smanji na polovinu. Na osnovu dobijenih vrednosti
za poluvreme reakcije u funkciji pocetne koncentracije odrediti red reakcije i konstantu

brzine.

4) ODREDIVANJE KONSTANTE BRZINE RAZLAGANJA KOMPLEKSA Zn-MUREKSID
U KISELO]J SREDINI

Eksperimentalni deo

Osnovni rastvor kompleksa Zn-mureksida napraviti u normalnom sudu od 50 ml
mesanjem 25 ml osnovnog rastvora mureksida (2,5 x 107 m) i 10 ml rastvora Zn(NO3)s.
Dopuniti destilovanom vodom do crte. Usled velike konstante stabilnosti ovog kom-

pleksa kao i viska Zn?" jona moZe se smatrati da je koli¢ina nagradenog kompleksa jed-
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naka koli¢ini mureksida u smesi. Maksimum apsorpcije ovog kompleksa je na 455 nm.
U 10 ml osnovnog rastvora kompleksa dodati 0,2 ml 0,05 M HCI. Kad se polovina pipete
sa kiselinom isprazni ukljuciti hronometar. Reakcionu smesu sipati u kivetu i ocitavati
apsorbanciju na svakih pola minuta. Brzina reakcije opada sa vremenom, posto opada
koncentracija kompleksa, pa vreme izmedu dva ocitavanja apsorbancije treba produza-
vati tako da se dobije merljiva promena apsorbancije. Postupak ponoviti sa jos nekoliko
pocetnih koncentracija koje se dobijaju razblazivanjem osnovnog rastvora kompleksa
(najniza pocetna koncentracija treba da bude duplo manja od koncentracije osnovnog

rastvora).
Obrada rezultata merenja

Nacrtati grafik InA = f(t) i integralnom metodom odrediti konstantu brzine. Ispitati

da li se konstanta brzine menja u zavisnosti od pocetne koncentracije kompleksa.

5) ODREDIVANJE KONSTANTE BRZINE RAZLAGANJA KOMPLEKSA Ni-MUREKSID
U KISELO]J SREDINI

Eksperimentalni deo

Osnovni rastvor kompleksa Ni-mureksida napraviti u normalnom sudu od 50 ml
mesanjem 25 ml osnovnog rastvora mureksida (2,5 x 10™* m) i 10 ml rastvora Ni(NO3),.
Dopuniti destilovanom vodom do crte. Usled velike konstante stabilnosti ovog kom-
pleksa kao i viska Ni%* jona moZe se smatrati da je koli¢ina nagradenog kompleksa jed-
naka koli¢ini mureksida u smesi. Maksimum apsorpcije ovog kompleksa je na 460 nm.
U 10 ml osnovnog rastvora kompleksa dodati 0,2 ml 0,05 m HCI. Kad se polovina pipete
sa kiselinom isprazni ukljuciti hronometar. Reakcionu smesu sipati u kivetu i o¢itavati
apsorbanciju na svakih pola minuta. Brzina reakcije opada sa vremenom, posto opada
koncentracija kompleksa, pa vreme izmedu dva ocitavanja apsorbancije treba produza-
vati tako da se dobije merljiva promena apsorbancije. Postupak ponoviti sa jos nekoliko
pocetnih koncentracija koje se dobijaju razblazivanjem osnovnog rastvora kompleksa
(najniza pocetna koncentracija treba da bude duplo manja od koncentracije osnovnog

rastvora).

Obrada rezultata merenja
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Nacrtati grafik InA = f(t) i integralnom metodom odrediti konstantu brzine. Ispitati

da li se konstanta brzine menja u zavisnosti od pocetne koncentracije kompleksa.
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1.3.2 Inverzija saharoze
Teorijski deo

Proces inverzije saharoze predstavlja hidroliticko razlaganje saharoze na glukozu i
fruktozu prema jednadini:

C12H22011 + HoO + H* —= C¢H120¢ + CsH120¢ + H*

saharoza glukoza frukoza

Brzina razlaganja saharoze u neutralnoj sredini je vrlo mala. Prisustvo H" jona katal-
iticki ubrzava reakciju tako da ona postaje dovoljno brza da se moze pratiti u toku
nekoliko desetina minuta. Brzina reakcije razlaganja saharoze se moze napisati kao:
d[S] +
~—— = k[S|[HT][H20]
dt
gde je [S] koncentracija saharoze. Koncentracija vode je znatno veéa od koncentracije

saharoze i moze se smatrati konstantnom. Ako se reakcija izvodi u prisustvu velike

koncentracije H" jona, reakcija razlaganja saharoze postaje pseudoprvog reda:

S8 0] = 8]
dt —
ki

Integracijom ove jednacine od 0 do tiod Sy do S dobija se:

ln@ = k1t

[S]

Promena koncentracije saharoze sa vremenom se moZe pratiti na osnovu promene ugla
obrtanja ravni polarizovane svetlosti jer su saharoza i produkti razlaganja saharoze op-
ticki aktivne supstance. Opticka aktivnost je povezana sa postojanjem asimetri¢nog
ugljenikovog atoma u molekulu. Ugao obrtanja ravni oscilovanja polarizovane svet-
losti naziva se ugao rotacije, «, i proporcionalan je koncentraciji aktivne komponente
¢, i debljini sloja (1) kroz koju prolazi polarizovana svetlost: o = [ao]}:lc.Koeﬁcijent pro-
porcionalnosti [OKO]E naziva se ugao specifi¢ne rotacije i za datu temperaturu i talasnu
duzinu upotrebljene svetlosti, karakteristika je opticki aktivne supstance. Najcesce se
koristi svetlost talasne duzine 589,6 nm (karakteristi¢na Zuta linija u spektru pare na-

trijuma). Ugao specifi¢ne rotacije saharoze je 66,550, glukoze 52,560 i fruktoze —91,900.
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Kako je ugao obrtanja ravni polarizovane svetlosti jednak algebarskom zbiru uglova
obrtanja pojedinih komponenata, tokom procesa inverzije saharoze ugao rotacije e
se smanjivati od poéetne vrednosti c,g, do grani¢ne negativne vrednosti @, na kraju
reakcije. Razlika cig — aoo proporcionalna je ukupnoj koli¢ini saharoze, tj. pocetnoj
koncentraciji, [S]g dok je razlika « — a, gde je aioo ugao rotacije u trenutku t, propor-

cionalna trenutnoj koncentraciji saharoze, [S]. Na taj nacin dobija se:

ln@ =kt = IHM

[S] a— Qo

Ugao rotacije meri se polarimetrom. Na slici 1.6 data je slika aparature koja je potrebna

= It 1.1)

za izvodenje ove eksperimentalne vezbe.

( 3

Slika 1.6: Aparatura potrebna za izvodenje vezbe

1) ODREDIVANJE KONSTANTE BRZINE REAKCIJE IREDA REAKCIJE INVERZIJE
SAHAROZE INTEGRALNOM METODOM

Eksperimentalni deo

Napraviti 100 g rastvora saharoze u vodi koji sadrzi 20 g (15, 10, 25 g) saharoze u
100 g rastvora. Pipetirati 37,5 ml ovog rastvora u erlenmajer i staviti u termostat. U
drugi erlenmajer pipetirati 37,5 ml 4 m HCI (2 m) i staviti da se termostatira na istu tem-

peraturu kao i prethodni rastvor. Posle 10-15 min pripremljene rastvore pomesati $to
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je moguce brze i ukljuciti hronometar jer u tom trenutku pocinje reakcija. Hronometar
ne iskljucivati do kraja merenja. Sa malo rastvora isprati kivetu polarimetra i pazljivo
sipati rastvor do vrha cevi. Voditi racuna da u cevi ne ostane mehur vazduha koji
onemogucava oCitavanje ugla rotacije. Pazljivim radom moze se postici da se prvo ocita-
vanje ugla rotacije moze izvrsiti ve¢ u drugom minutu od momenta mesanja reagujucih
supstanci. Kako brzina reakcije opada sa vremenom, na pocetku reakcije uglove ocita-
vati na oko 30s, a kasnije ovo vreme produzavati tako da se dobije merljiva promena
ugla rotacije. Promenu ugla rotacije sa vremenom meriti do prve negativne vrednosti
ugla rotacije. 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.
Obrada rezultata merenja

Tabelarno predstaviti dobijene rezultate (t, o, @ — oo, In(@ — o). Nacrtati grafik
In(a — ao) = f(t). Ukoliko je dobijeni grafik linearan, to je dokaz da se reakcija moze
predstaviti prvim redom u odnosu na saharozu. Iz nagiba prave odrediti konstantu

brzine reakcije na datoj temperaturi.

2) ODREDIVAN]JE REDA REAKCIJE INVERZIJE SAHAROZE METODOM POCET-
NIH BRZINA

Eksperimentalni deo

Napraviti po 100 g rastvora saharoze koji sadrze 25, 20, 15 i 10 g saharoze u 100 g
rastvora. Pipetirati 37,5 ml jednog od rastvora u erlenmajer i staviti u termostat. U drugi
erlenmajer pipetirati 37,5ml 4 M HCI (2 M) i staviti da se termostatira na istu temper-
aturu kao i prethodni rastvor. Dok se rastvori saharoze i HCI termostatiraju, pripremiti
rastvor za merenje oy mesanjem 37,5 ml rastvora saharoze i 37,5 ml vode. Sa malo do-
bijenog rastvora isprati kivetu polarimetra i nakon toga pazljivo sipati rastvor do vrha
cevi. Voditi ra¢una da u cevi ne ostane mehur vazduha koji onemoguéava ocitavanje
ugla rotacije. Pre merenja g treba sacekati 10-15 min, kako bi se rastvor u kiveti ter-
mostatirao, a onda izmeriti ajg. Nakon toga pomesati pripremljene rastvore saharoze

i HC], sto je moguce brze, i ukljuciti hronometar jer u tom trenutku pocinje reakcija.
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Pazljivim radom moZe se posti¢i da se prvo ocitavanje ugla rotacije moze izvrsiti ve¢ u
drugom minutu od momenta mesanja reagujucih supstanci. Hronometar ne iskljucivati
do kraja merenja i beleZiti promenu ugla rotacije sa vremenom. Kako brzina reakcije
opada sa vremenom, na pocetku reakcije uglove ocitavati na oko 30s, a kasnije ovo
vreme produzavati tako da se dobije merljiva promena ugla rotacije. Ugao rotacije o¢i-
tavati 20 min. Rastvor koji je preostao u erlenmajeru, nakon sipanja reakcione smese
u polarimetarsku cev, ne treba prosipati, nego ga sacuvati za merenje ugla rotacije
posle “beskona¢no” dugog vremena. Postupak ponoviti za sve pocetne koncentracije

saharoze.
Obrada rezultata merenja

Za sve pocCetne koncentracije saharoze tabelarno predstaviti dobijene rezultate (t,
o, 0 — Q) 1 nacrtati grafike (o — o) = f(t). Analiticki odrediti poéetne brzine za
razli¢ite pocetne koncentracije saharoze. Nacrtati grafik Invg = f(In(ag — ax)) i1z
nagiba odrediti red reakcije. Da li ¢e odsecak predstavljati Ink uzimajuéi u obzir da je

za crtanje grafika koris¢ena indirektna metoda?

3) ODREDIVANJE REDA REAKCIJE INVERZIJE SAHROZE I KONSTANTE BRZINE
METODOM t; /5

Eksperimentalni deo

Napraviti po 100 g rastvora saharoze koji sadrze 25, 20, 15 i 10 g saharoze u 100 g
rastvora. Otpipetirati 37,5 ml jednog od rastvora u erlenmajer i staviti u termostat. U
drugi erlenmajer otpipetirati 37,5ml 4m HCI (2 M) i staviti da se termostatira na istu
temperaturu kao i prethodni rastvor. Dok se rastvori saharoze i HCI termostatiraju,
pripremiti rastvor za merenje cvg meSanjem 37,5 ml rastvora saharoze i 37,5 ml vode. Sa
malo dobijenog rastvora isprati kivetu polarimetra i nakon toga pazljivo sipati rastvor
do vrha cevi. Voditi ra¢una da u cevi ne ostane mehur vazduha koji onemogucava
ocitavanje ugla rotacije. Pre merenja o treba sacekati 10-15 min, kako bi se rastvor u
kiveti termostatirao, a onda izmeriti ap. Nakon toga pomesati pripremljene rastvore
saharoze i HC], $to je mogucée brze, i ukljuciti hronometar jer u tom trenutku pocinje

reakcija. Pazljivim radom moZe se posti¢i da se prvo o€itavanje ugla rotacije moze

41



1. BRZINA HEMIJSKE REAKCIJE

izvrsiti ve¢ u drugom minutu od momenta mesanja reagujuéih supstanci. Hronometar
ne iskljucivati do kraja merenja i beleziti promenu ugla rotacije sa vremenom. Kako
brzina reakcije opada sa vremenom, na pocetku reakcije uglove o¢itavati na oko 30s, a
kasnije ovo vreme produzavati tako da se dobije merljiva promena ugla rotacije. Ugao
rotacije meriti dok vrednost o ne padne na oko tre¢inu vrednosti cig. Rastvor koji je
preostao u erlenmajeru, nakon sipanja reakcione smese u polarimetarsku cev, ne treba
prosipati, nego ga sa¢uvati za merenje ugla rotacije posle "beskonacno” dugog vremena.

Postupak ponoviti za sve pocetne koncentracije saharoze.
Obrada rezultata merenja

Za sve pocetne koncentracije saharoze tabelarno predstaviti dobijene rezultate (t,
Q, @ — (o) 1 nacrtati grafike (o — ao) = f(t). Graficki odrediti poluvreme reakcije za
razliCite pocetne koncentracije saharoze (vreme za koje seae — cvo smanji na polovinu
vrednosti ag—o). Na osnovu zavisnostiInt; /2 od InAg, odrediti red reakcije, a potom

i konstantu brzine reakcije inverzije sahroze.
4) ODREDIVANJE ENERGIJE AKTIVACIJE REAKCIJE INVERZIJE SAHAROZE
Eksperimentalni deo

Za jednu pocetnu koncentraciju saharoze i HCIl, nekom od gore opisanih metoda,

odrediti konstante brzina reakcije na najmanje tri temperature.
Obrada rezultata merenja

Nacrtati grafik Ink = f(1/T) i iz nagiba (-Ea/R) odrediti energiju aktivacije reakcije

inverzije saharoze.
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1.3.3 Razlaganje fenolftaleina u alkalnoj sredini
Teorijski deo

Fenolftalein je Cesto korisc¢en indikator pri kiselo-baznim titracijama. Reakcija ovog
indikatora sa kiselinama i bazama ne moze se predstaviti jednostavnim parom konju-
govanih kiselina i baza HIn =—= In". Strukturna formula ovog indikatora prikazana

je na slici 1.7.

a )

(a) Strukturna formula (b) Prostorni model

Slika 1.7: Molekul fenolftaleina na pH ispod 8

\ J

Fenolftalein je na pH manjem od 8 bezbojan. Na pH izmedu 8 i 10 odlaze dva pro-
tona i otvara se laktonski prsten. Pri tome nastaje crvena boja karakteristi¢na za ovaj
indikator i moze se skra¢eno oznaciti sa P2~. Pri jos visim vrednostima pH nastaje
oblik koji se moze oznaciti kao POH®~ i crvena boja se polako gubi. Sve promene
boje su reverzibilne, ali dok je konverzija HoP do P2~ vrlo brza i na pH=11 prakti¢no
potpuna, konverzija P2~ u POH3~ je dovoljno spora da se jednostavno moze pratiti

spektrofotometrijski. Reakcija se moze $ematski predstaviti na slede¢i na¢in:
P2~ + OH™ «+— POH?~

Brzina razlaganja fenolftaleina data je izrazom:

d[A]

_ —1m[p2—-1n
= ki [OH [™[P? ] (1.2)

Eksperimentalni uslovi se mogu tako podesiti da je koncentracija fenolftaleina mnogo
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manja u odnosu na koncentraciju OH™, pa se reakcija svodi na reakciju n-tog reda:

dia] _ ki [OH ™ [P% " = k[P? | (1.3)
dt —_——
k

Praéenjem apsorbancije obojenog oblika POH® ™ na 550 nm u funkciji vremena moguce
je odrediti slozenu konstantu brzine k i red reakcije u odnosu na P2~ . Posto je hidroksid
u velikom visku, mozZe se smatrati da se njegova koncentracija ne menja u toku procesa.
Izvodenjem eksperimenata sa razli¢itim po¢etnim koncentracijama OH ™ moZe se odred-
iti i konstanta k; i red reakcije u odnosu na hidroksid. Na slici 1.8 data je slika aparature

koja je potrebma za izvodenje ove eksperimentalne vezbe.

Slika 1.8: Aparatura potrebna za izvodenje vezbe

Eksperimentalni deo

Pripremiti bar tri rastvora NaOH u opsegu koncentracija 0,05-0,30 m. Rastvore man-
jih koncentracija praviti razblazivanjem od najkoncentrovanijeg rastvora. Razblazi-
vanje vrsiti rastvorom NaCl, koncentracije 0,3 M, da bi ukupna jonska ja¢ina rasvora
ostala konstantna. Standardni 1 % rastvor fenolftaleina razblaziti etanolom (Cetiri dela
alkohola na jedan deo 1 % rastvora) da bi se smanjila apsorbancija rastvora i omogucilo
pracenje na spektrofotometru. Jednu kap ovog rastvora dodati u normalni sud od 10 ml

sa natrijum hidroksidom dobro promuckati, sipati u kivetu i meriti apsorbanciju. Na
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ovaj nacin se moze smatrati da je koncentracija NaOH ostala nepromenjena. Za vece
koncentracijame NaOH ocitavanja vrsiti svakih pola minuta. Za manje koncentracije

NaOH o¢itavanja se mogu vrsiti na svaka 2-3 minuta.
Obrada rezultata merenja

Za sve pocetne koncentracije NaOH tabelarno predstaviti dobijene rezultate (t, A,
InA) i nacrtati grafike InA = f(t). Ukoliko je zavisnost InA od vremena linearna, reakcija
je prvog reda u odnosu na fenolftalein. Iz nagiba pravih odrediti slozene konstante
brzine k. Nacrtati grafik Ink = f(In[OH] ). Iz nagiba i odsecka prave odrediti red

reakcije u odnosu na hidroksid i konstantu brzine procesa kj.
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1.3.4 Bazna hidroliza etil(metil) acetata

Teorijski deo

Ovaj eksperiment ilustruje odredivanje reda i konstante brzine za reakcije drugog

reda. Reakcija koja se proucava ima stehiometrijsku jednacinu:
CH3COOC,;H;5 + NaOH —— CH3COONa + CoH;0H

Reakcija se odvija po slozenom mehanizmu, u nekoliko stupnjeva, ali se zakon brzine

moZe predstaviti drugim redom:

&~ K(a )b x)
gde je t - vreme od pocetka reakcije, x - broj izreagovalih molova po litru smese u vre-
menu t, ap - pocetna koncentracija estra, by - poCetna koncentracija baze i k - konstanta
brzine.

Ukoliko su pocetne koncentracije estra i baze jednake ag = by, integracijom kineticke

jednacine dobija se:

= kagt
ag — X

Promena koncentracije reaktanata u toku vremena se moze pratiti posredno, merenjem
provodljivosti rastvora. Tokom reakcije pokretni OH™ joni zamenjuju se sporim acetat-
nim jonima usled ¢ega dolazi do porasta otpora reakcione smese. Za izra¢unavanje x
iz provodljivosti pretpostavljeno je da se provodljivost u nekom trenutku moze izraziti

formulom:

Ki = Z ciAi = (a0 — X)AoH + XACH;CO00~ + 20 ANa+

1

gde je c; - koncentracija i-te vrste izrazena u moldm?® a \; - molarna provodljivost i-
te vrste Sm? mol~!. Ako se koriste razblazeni rastvori moze se smatrati da se molarne
provodljivosti \j ne menjaju tokom reakcije, iako se same koncentracije menjaju. Kako

se x moze menjati od 0 (t = 0) do ag (t = 00), iz navedene formule sledi da je:

ko — Kk = X(AoH" — ACH3C00)

KO ~ Koo = ag(AOH — ACH3C00)
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Iz ovih jednaéina moze se odrediti x:
X Ko — K

an KO — Koo

Zamenom ovog izraza u dobija se:

= kagt
ag— X
apg— X ag 1= 1
X X ~ kagt
50*500717/%*/‘600*/‘604-/‘67 1
Ko — K Ko— K kagt
K= Koo 1
Ko—k  Kkapt
Ko — K
0 = kagt
K~ Koo
Ko — K
0™ — kagt
K~ Koo

Iz poslednjeg izraza moze jednostavno odrediti konstanta brzine.

1) ODREDIVANJE KONSTANTE BRZINE REAKCIJE BAZNE HIDROLIZE ESTARA

Eksperimentalni deo

Napraviti 100 ml 0,05 M rastvora etil(metil) acetata. Rastvor dobro promuckati. Od
ove koli¢ine pipetirati 25 ml i sipati u erlenmajer sa zatvaracem (da bi se smanjili gubici
usled isparavanja). Erlenmajer postaviti u termostat. U normalni sud od 50 ml sipati
0,05 M NaOH. 25 ml ovog rastvora takode sipati u erlenmajer i staviti da se termostatira.
Preostalu koli¢inu NaOH u normalnom sudu razblaziti do crte i posle termostatiranja
od 10 minuta ovaj rastvor iskoristiti za merenje xg na konduktometru. Rastvore estra
i hidroksida iz erlenmajera pomesati Sto je moguce brze i ukljuciti hronometar. Deo
rastvora sipati u ¢eliju za merenje provodljivosti, uroniti elektrode i meriti provodljivost.
Ako se dobro radi prva tatka moze da se o¢ita ve¢ u drugom minutu. Merenje provodljivosti
vrsiti na 15 sekundi, a kasnije ovo vreme produZzavati tako da se dobija merljiva prom-
ena provodljivosti, minimalno jednaka preciznosti instrumenta. Zbog velikog napona

pare estra sa vremenom dolazi do promene koncentracije estra usled isparavanja, pa
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reakciju treba pratiti 30 min. Rastvor koji je preostao posle punjenja merne Celije sacu-
vati u zatvorenom erlenmajeru za merenje provodljivosti posle beskona¢no dugog vre-
mena Koo (merenje sa moze izvrsiti nakon 24 h). Na slici 1.9 data je slika aparature koja

je potrebma za izvodenje ove eksperimentalne vezbe.

Slika 1.9: Aparatura potrebna za izvodenje vezbe

Obrada rezultata merenja

Nacrtati grafik i iz nagiba (kag) odrediti konstantu brzine. Uzeti u obzir da je ag jed-
nako polovini koncentracije napravljenog rastvora estra jer se reakciona smesa dobija

mesanjem jednakih zapremina reagujucih supstanci.
2) ODREDIVANJE ENERGIJE AKTIVACIJE

Eksperimentalni deo

Ponoviti postupak opisan pod 1) na éetiri temperature u intervalu od sobne temper-

ature do 30 °C.
Obrada rezultata merenja

Nacrtati grafik Ink = f (%) iiz nagiba (7%1) odrediti energiju aktivacije.
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SloZene hemijske reakcije

2.1 Teorijski uvod

Kada se u hemijskoj reakciji dobija samo jedan aktivirani kompleks, odnosno kada se
hemijska reakcija odigrava u jednom stupnju onda se ona naziva elementarna hemijska
reakcija. Ako u nekoj hemijskoj reakeciji nastaju dva ili viSe aktiviranih kompleksa,
takva hemijska reakcija se naziva slozena hemijska reakcija. Svaka slozena hemijska

reakcija ima svoj reakcioni mehanizam.

2.1.1 Paralelne reakcije prvog reda

Paralelne reakcije su one reakcije u kojima jedan reaktant daje dva ili vise produkta u
dve (ili vise) nezavisne reakcije. Opsti primer mehanizma za paralelne reakcije prvog

reda je:

AXLB
AX, ¢

Reaktant A trosi se u obe reakcije, pa je brzina njegovog nestajanja data slede¢im izra-

Zom:

dA
—— =k1A + koA
It 1A+ ko
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dA
(k1 + kg)d

A
AL
—_— = (k k
/A / 1 +ko)dt
0

A

A = Age (itke)t

Dobijeni izraz ima isti oblik kao i integralni izraz za potro$nju reaktanta A kod reakcije
prvog reda (A = Age ¥%). Produkt B nastaje u prvoj reakciji mehanizma pa je brzina

njegovog nastajanja data izrazom:

dB
— kA
a !
e
dat
dB = ky Age (rtka)tgy
~ —(k1 + ko)
dB = ky Age (ki He)tgp . (K1 Fk2)
1R0e —(k1 + ko)

Ukoliko na pocetku reakcije nije bilo prisutnih produkata u sistemu (Bg = 0), integraci-

jom se dobija:

B t
K1A0  (k+ko)t

dB= | —— R2rd(—(k ko)t

0/ /—(k1+k2)e (— (k1 +ka2)t)

k1Ag

= 1 ¢ (kitke)t
kg © )

Analogno se izvodi izraz za promenu koncentracije produkta C sa vremenom:

dC

dc = koAge (Kitke)t

dt

B koAg
ki + ko

(1 B e*(kl +k2)t)
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Ukoliko se odredi odnos koncentracija produkata B i C u nekom vremenskom trenutku

t:

ki A —(k1+
B k11+1£2 (176 o kQ)t)
== ok =
C k12+Ak02 (1—e (k1+ 2)t)

kq
ko

dobice se izraz koji ¢e vaziti u svakom vremenskom trenutku:

B_k
C k
e p
Ay =B+ Cy Ap = Bs + Cx
4o B, 4o
e - By
£\ £ \A
o | c
g g S
5 g B
i = ) C.
/ =
B L ;
Vreme V?ric?r;c
(a) (1 <ka) (b) (k1 ~12)
Slika 2.1: Zavisnost koncentracija A, B, C od vremena za paralelne reakcije

Na slici 2.1 prikazana je zavisnost koncentracije ucesnika paralelne reakcije od vre-

lizna.

mena za dva slucaja, kada se jako razlikuju vrednosti za konstante brzine, kao i kada
su priblizno jednake. Kada je jedna od konstanti dosta veca (slika 2.1a) produkta koji
nastaje u toj reakciji ¢e nastati viSe poredec¢i sa koli¢inom nastalog drugog produkta.

Ukoliko su konstante priblizne (slika 2.1b), tada je i koli¢ina nastalih produkata prib-

Izraz za poluvreme reakcije u slu¢aju paralelnih reakcija prvog reda glasi:

Ag

2

In

N = N —

— o (kitka)ty o

= —(k1 +ka)tq /9

Aoe*(lirkz)tl/z
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In2 = (kl + k2)t1/2

In2

tyg = ———
V2 ke

Eksperimentalno odredivanje konstanti brzine za dati mehanizam:

ALB
ALC

vrsi se koris¢enjem jednacine:
A = Age (atka)t

InA =1InAg— (ky + ko)t

Pra¢enjem smanjenja koncentracije reaktanta sa vremenom iz nagiba prave moze se
do¢i do ukupne konstante brzine. Ako se uzme u obzir da je u svakom trenutku odnos
koncentracija produkata jednak odnosu konstanti brzina reakcija u kojima ti produkti
nastaju, odnosno:

B ki

C k
Poznajudi zbir i odnos konstanti k1 i kg, reSavanjem sistema dve jednacine sa dve nepoz-

nate lako se dolazi do pojedina¢nih vrednost za konstante k1 i ko.

2.1.2 Kompetitivne reakcije prvog reda

Kompetitivne reakcije predstavljaju poseban slu¢aj paralelnih reakcije, samo $to kod
njih iz dva ili vise reaktanata nastaje isti produkt. Najjednostavniji primer mehanizma

za kompetitivne reakcije prvog reda je:

A-XLp
cX,p

52



2. SLOZENE HEMIJSKE REAKCIJE

Brzine troSenja reaktanata A i C u ovom primeru prate jednostavnu kinetiku reakcije

prvog reda, pa su integralni izrazi dati slede¢im poznatim jednac¢inama:

dA

Tk
T
dA
i
A 1dt
A A t
Rl S
/ A 1dt
Ag 0
A
h’lAio = *klt
A = Age it

Analogna je zavisnost koncentracije C od vremena:

dC
*a - kQC

C = Cge ket

Produkt B nastaje u obe reakcije, pa je brzina njegovog nastajanja odredena zbirom

brzina obe reakcije. Uz pretpostavku da je Bo nula, integralni izraz za produkt B ¢e

glasiti:
dB
dB
<= kyAge K1t 4 koCpe K2t

B t
/dB = /(klA()eiklt + k20067k2t)dt
0

0

B t t
/ dB = / ki Age ¥ttt + / koCpe K2tdt
0 0

0
t

B t
/ dB = - / Age K1td(—kqt) - / koCoe 2td(~kot)
0 0 0

B = fAQeiklt +Ag- Coefk2t + Co

53



2. SLOZENE HEMIJSKE REAKCIJE

B = Ag(1-e Xt 4 Co(1 et

=AM+ Cy B =40+ C
£ £
2N 2 - A
g g
o =
=l :
= / Ay = Ao
Cy Co

Vreme

(@) (ky~io)

Vreme

(b) (1 >kg)

Slika 2.2: Zavisnost koncentracija A, B, C od vremena za kompetitivnu reakcije

Na slici 2.2 prikazana je zavisnost koncentracije ucesnika kompetitivne reakcije
od vremena za slucaj kada su konstante brzine znacajno razli¢ite i kada su istog reda
veli¢ine. Eksperimentalno odredivanje kineti¢kih parametara kod kompetitivnih reak-
cija lako je u slucaju kada je jedna reakcija znacajno brza od druge. Neka je na primer

ky > ko. Koncentracija produkta B bice:

B = Ag(1—e 51t 4 Co(1-ek2h)
B= *Aoeiklt + Ag— CoeiszD + Co

Kada se zavrsi reakcija (t — oo) dobiée se:
Boo = Ag + Cp
Ukoliko ovu jednacinu oduzmemo predhodne dobiée se:

Boo—-B=Ag+Cp+ A067k1t -Ag+ C()eik2t -Cp
Boo — B = Age M1 + Cpe k2!
In(Beo — B) = 1n(A097k1t + Coeszt)
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Kako je pretpostavljeno da je k; > ko, nakon nekog vremena reakcija A — B
Ce se zavrsiti i ostace samo reakcija A —— C, odnosno u jednacini In(Boo — B) =
In(Age K1t 4 Che*2t) e ostati samo drugi ¢lan:
In(Boo — B) = In(Cpe k2t)
In(Boo — B) = InCp + Ine K2t
In(Boo — B) = InCg — kot

a 3
—~
Q
|
3
=) nagib = —ky
,E /
Vreme
Slika 2.3: Zavisnost koncentracija A, B, C od vremena za kom-
petitivnu reakcije
~ w

U kompetitivnoj reakciji meri se koncentracija produkta B u funkciji vremena. Nacrta
se grafik In(Boo — B) u funkciji t (slika 2.3). Iz nagiba linearnog dela grafika dobija se
konstanta brzine ks (konstanta brzine sporije reakcije). Kako je u funkciji od vremena
izmerena koncentracija produkta B, za svaki vremenski trenutak t, koriste¢i jednac¢inu
Boo — B = Age X1t 4+ Cpe*2t odnosno

Boo - B Cpe X28 = Age X1t = A
——
A
mozemo odrediti koncentraciju A sa vremenom. Crtanjem grafika InA=f(t) iz nagiba

¢e se dobiti konstanta brzine k; (odnosno konstanta brzine brze reakcije).
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2.1.3 Povratne reakcije prvog reda

Najjednostavniji mehanizam za povratne reakcije prvog reda glasi:

kq

k-4

Izraz za brzinu nestajanja reaktanta, odnosno nastajanja produkta glasi:

da_as

& g A-k B
dt — at ¢ !

U svakom trenutku vazice uslov da je: Ag = A 4 B (uz pretpostavku da je By = 0) pa

je moguce izraziti trenutnu koncentraciju A ili B:

B=Ag A
A=Ay-B

Odavde sledi:

dA
7d7t - k]_A* kf]_(AO - A)
dA
T (k1 +k1)A-k 1Ay

Sada se izvrsi razdvajanje promenljivih:

dA

— dt
(k1 +k1)A -k 149

Uvede se sledec¢a smena:

(k1 +k1)A-k A9 =X
(kl + kfl)dA =dX

pri ¢emu se mora izvr§iti i promena granica:

A=Ag=Xp= (k) +k1)Ag—k 149
= Xg =k1Ag
A=A=X=(ki+k1)A-k1Ag
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Uvodenjem pomenute smene dobija se:

X JIX t
— =— [ (kg + k_1)dt
/ < /( 1+k)
Xo 0
X
lnx—o =—(k; +k 1)t
(k1 +k1)A -k 1A
| =—(k; +k_
n ki Ag (k1 +k1)t
(kl + kfl)A* kf]_AQ _ ei(k1+k’1)t
ki1Ag
A= D0 () g ige ety
ki +k
Brzina nastajanja produkta jednaka je:
dB
— =kiA-k B
dt 1 1
dB
— =k1(Ap-B)-k 1B
g = k(Ao -B)-kq
dB
I =kiAg— (kl + kfl)B

dB

=dt
kiAg— (k1 +k1)B

Uvede se smena sledeca smena:

kiAg— (k1 +k1)B=X
(k1 +k1)dB=-dX

i ponovo je promena granica integracije:

B=0:>X0=k1A0
B=B=X=kiAg— (k1 +k1)B
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Uvodenjem pomenute smene dobija se:

XdX t
—_— = k k_
X /( 1+koq)dt
Xo 0
X
lnxio = *(kl + kfl)t

LKiAg - (k1 +k1)B

1 =—(k; +k )t
k1Ag (k1 + k)
ki1Ag - (kl + kfl)B _ e,(k1+k71)t
k1Ag
_ kiAo 1 e_(lirk*l)t)
ki + k1
. A Ao
g A £ [ ——
iz 2 B B,
A,
B
2 — 5.} By —
(a) k1> (b) 1 <i 4 (€) tey=k1)
Slika 2.4: Zavisnost koncentracija A i B od vremena za povratnu reakciju

Graficki prikazi zavisnosti koncentracija reaktanta i produkata od vremena u povrat-
noj reakciji A === B za razli¢ite odnose ky 1 k_ _ dati su na slikama 2.4a, 2.4b i 2.4c.
Ukoliko je k1 > k_; onda postoji tacka preseka, ukoliko k1 < k_; tada se grafici ne
seku. Ukoliko su konstante jednake, grafici se dodiruju.

Kako su u pitanju povratne reakcije, u trenutku dostizanja ravnoteze nema vise
promene koncentracija reaktanata i produkata, pa e brzina trosenja reaktanta, odnosno
nastajanja produkta biti jednaka nuli. Ako se ravnotezne koncentracije obeleze sa Ae i

Be dobice se:

dA.  dB.
Qe —kiAg—k 1B =
dt dt 1Ae ~k-1Be =0
kiAo = k 1Be
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Koriste¢i uslov da je u svakom trenutku, pa tako i u ravnotezi, ispunjeno da je Be =
Ag— Ag kaoi Ag = Ay — Be moze se dobiti:
ki  Be Ap-Ae Be

k1 Ae A Ay Bo

Eksperimentalno odredivanje kinetickih parametara kod povratne reakcije moze se

vrsiti pracenjem koncentacije reaktanta sa vremenom ili pra¢enjem koncentracije pro-
dukta sa vremenom. Za odredivanje konstanti brzina pracenjem promene koncen-

tracije reaktanta A sa vremenom koristi se slede¢i princip:

dA
- =kiA-k 1(Ag— A
" 1 1(Ag—A)
dA
-——=(k k 1)A -k 1A
I (k1 +k1) 1A
Kako je:
ki Ag-Ae
kfl_ A.

k 1(Ag—Ae) =kiAe
Kk 1Ag—k 1Ae = k;Ae
k 1Ag =k 1A¢ + k1Ae
k1Ap = (k1 +ki)Ae

MozZe se napisati:

dA
g~ G Fle)A-kaAg
dA
el (k1 +k1)A - (k1 +kj)Ae
L
dt
d

A-A,

= (k1 + kfl)(A - Ae)

=—(k; +k_1)dt
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A dA t

= | —(k;i + k-
/AfAe /(1+ 1)dt
Ao 0

A-Ae
Ag—Ae

In (k1 + hl)t

nagib = — (ki + k_1)
e

—A
—4

0

In4

Vreme

Slika 2.5: Princip odredivanja kinetickih parametara kod povratnih reakcija pracenjem reaktanta

Crta se zavisnost In Aﬁ):%e u funkciji vremena (slika 2.5) i iz nagiba prave dobije

se zbir k1 + k1. Kako su poznate Aj i Ae, moZe se izraCunati konstanta ravnoteze,

odnosno odnos konstanti kkll , pa se reSavanjem sistema jednacina moze do¢i do vred-

nosti kg ik-_1.
Ukoliko se za odredivanje kineti¢kih parametara koristi metoda pracenja produkta,

koriste se sledece jednacine:

dB

— =k1Ap—(k k 1)B
" 1A — (k1 +k 1)

Iz konstante ravnoteZe moze se izraziti konstanta k_1:

ko _ B

ki1 Ap-Be
Ap-B

kl 0 e

k7 =
1 B,
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Zamenom dobijenog izraza za k_1 u izraz za brzinu nastajanja produkta B dobice se:

dB
T = kiAg (k1 +k1)B

T kiAg — (ki + kg AOBeBe )B
% =k Ag— B%(lee + k1A — k1Be)
% =kjAg— BEeklAO
=l o)
dB k1A
Be B ]13 dt

Integracijom ovog izraza dobija se!:

BdB p A
/ ( efB):/ikl Odt
B. B Be

0

0

Be—-B k1Ag

In = t

Be Be

Be, Be—B

—In= kit

Ag e

1Uzeti u obzir da je dB = —d(Be — B)
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nagib = —k;

7, Bo—B
In=s-

Be
Ao

Vreme

Slika 2.6: Princip odredivanja kinetickih parametara kod povratnih reakcija pracenjem produkta

Prilikom pracenja produkta kod povratne reakcije crta se zavisnost E—gln% u

funkciji vremena (slika 2.6) i iz nagiba prave dobije se konstanta brzine direktne reakcije
k;. Kako su poznate veli¢ine Ay i Be, moZe se izracunati i odnos konstanti 1%11’ pa se

reSavanjem jednacine moze doé¢i do vrednosti za konstantu brzine povratne reakcije
k__j.

2.1.4 Konsekutivne reakcije prvog reda

Konsekutivne reakcije su reakcije u kojima prvo od reaktanata u nastaju intermedijeri
a nakon toga od intermedijera nastaju produkti. Najjednostavniji mehanizam za kon-

sekutivne reakcije prvog reda je:
Al e

Reaktant A se trosi samo u prvoj reakciji i daje intermedijer B pa je brzina potro$nje
reaktanta A:

dA
S kA
a
A
In— = kit
nA() 1
A= Age Kt
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Intermedijer B nastaje u prvom stupnju mehanizma i potom se trosi dajuéi produkt C

dB
== — kA koB
dt 1 2
dB
= =k Age K1t kB
dt 180€ 2
dB

—kit
— +koB =kjAge ™!
dt 2 140
Ova diferencijalna jednacina resava se tako 3to se uvede smena?:

Y = Beket
% = %ekﬁ + Bkgek2t
%efkgt _ (%ekzt + BkQkat)eszt
dY . dB
— = — 4+ Bk
dt a o
%eik?t =kiAge kit
%e*kgteth klee kltekgt
dY

dY = kq Agelke k)t gy
t

Y
/ ay = / ki Agelke Kty
Yo

0
Y t K K
— (ka—k1)t gy . 22751

/dY /klee dt ko~ Ky

Yo 0
Y t 1
/dY: / k27k1k1A0e(k2’k1)td((k2fkl)t)
Yo

2(f()g(x))=f (g)+(x)g'(x)
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Uzevsi u obzir da je za t=0 Yg = 0

_ kiAo k)t
Y Yo—k27k1(e 1)
k1Ap | (kyk
Y = 120 (glkokn)t g
r— (e )

Vracanjem uvedene smene dobija se:

ko —k;
ki A
Bekgtefkgt _ k217 121( (kgfkl)t 1)efk2t
kiAg kit kot
B= 1 2
— ( e )
Brzina nastajanja produkta moZe se izracunati:
dcC K1A0 kgt kot
— =koB=kyg—— 1 g x2
@ B =leom (et e
dc = ko k140 o kit kgﬂefkﬁ
dt ko — k1 ko — k1
kikoAg ¢, kikeAog gt
dC = —=—¢ “1'dt - —=—¢ “2'dt
S Ky k¢

_ k1A0 k
C=-2"0 (et gy 4 220 (eket g
() 4 (e )
koAg e*k1t n koAg k1Ag e,th B kiAg
ko —kq ko —ky = ko—k;g ko —kq
- koAg e*klt I ki1Ag e,th I koAg—kiAg
ko —kq ko —kq ko —kq

C:

ko kit ki kot
C=np(l —2 kit M ke
of kz*kle +kz*kle )

Cesto je od interesa izra¢unati maksimum koncentracije intermedijera, kao i vreme za

koje se postize taj maksimum. Mamksimum koncentracije se moze izra¢unati tako $to

64



2. SLOZENE HEMIJSKE REAKCIJE

je prvi izvod funkcije koncentracije intermedijera sa vremenom u tacki maksimuma

jednak nuli.

kiAo | k6 kot
B — 1t 2
o (e e 2
dB k1A - _
dv ﬁ(*kw K1t 4 kge k20)
dB
L 0
dt
ki A
k21* 121 (“kpe Kitmax 4y k2btmax) —
=0

,kle_kltmax + k2e_k2tmax — O
kle*kltmax — k2€*k2tmax
kl e*thmax

k2 B e*kltmax

E — ekltmax*k2tmax — e(kl*k2)tmax
ko
ky
In— = (k1 — kQ)tmaX
ko
Inkt
t ks
max ki — ks
= Ao
0 c—
//'/'
/
= 2
5 e 5
4 9
B
Vreme tmax Vreme
(@) (cy <kg) (b) (16 >k0)
Slika 2.7: Zavisnost koncentracija A, B, C od vremena za konsekutivne reakcije
~ J
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Zamenom izraza za vreme u izraz za koncentraciju intermedijera dobice se maksi-

malna koncentracija intermedijera:

no— lnk—1
k1A k2 ko
k k Kk k
Binax = kliA ()R ()
LS _ko
B o kyAg kﬁl ko~ky E ka—ky )
T kg~ kg ko ko
k1 ko—kj
B _ kiAg kp | kel 1 ki ko )
AT k) — kg \ ko ko
kq
k1A0 ki | k2k; kq
B = —_— 1-—
T kg - kg <k2 ( k2)
k
B _ ki1Ag kil k2*11‘1 (kg - kl)
T kg~ ky \ko ko
K (k) 5
ko—k
Bmax = Aoi <1> o
ko \ ko
kq
k (1+k “k )
Bmax = AO <k2 o
ko—kj+kg
k ko—k
Bmax = AO (kl) a
k ky—k
Bmax = AO (k;) o

Graficki prikaz zavisnosti koncentracija reaktanta, intermedijera i produkta od vre-
mena u konsekutivnoj reakciji A L) B L C za razlicite odnose kj i ky dat je
na slikama 2.7a i 2.7b. Ukoliko je k1 > ko tada se poloZzaj maksimuma koncentracije
intermedijera B (Byax) nalazi iznad tacke preseka grafika A i C. Ukoliko je k1 < ko

tada se polozaj maksimuma Bpyax nalazi ispod tacke preseka grafika A i C.
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2.2 Intermedijeri

Intermedijer predstavlja reakcionu vrstu koja nastaje u jednoj od reakcija i u nekoj od
narednih nestaje. U ukupnoj reakciji, intermedijer ne figurise ni kao reaktant ni kao
produkt. Neka je dat opsti mehanizam reakcije:
k
A+Be=1 2, p,
-1
Ukoliko je k1, k1 > ko, tada se u prvom stupnju formira intermedijer I koji se znatno
sporije trosi nego §to nastaje, te se tada uspostavlja stanje predravnoteze. Intermedijer
koji pokazuje ovakvo ponasanje naziva se Arenijusov intermedijer. Izraz za brzinu
reakcije glasi:
dP
v=—=koll
ar el
Za stupanj predravnoteze moze se napisati konstanta ravnoteze:

ky 1]

ki [A]-[B]

Slobodna energija

reakciona koordinata

Slika 2.8: Energetski dijagram za Arenijusov intermedijer

\. J

Zamenom koncentracije intermedijera u izraz za brzinu reakcije dobi¢e se konacan

izraz za brzinu: &P .
1

= — =koll] =kg——[A] - [B

v= G = kel = ke AT 5]
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Eksperimentalna konstanta iznosi kexp = ko li{—ll Na slici 2.8 dat je energetski dijagram
za Arenijusov tip intermedijera. MoZe se primetiti da je energija aktivacije u drugom
stupnju (Eg) najveca, $to govori da je brzina tog stupnja najmanja. U ovom slucaju
intermedijer I se brzo stvara a sporo trosi pa mu je koncentracija u sistemu velika.
Ukoliko se intermedijer sporo stvara a brzo trosi, tada se moze uvesti pretpostavka
da je brzina promene njegove koncentracije jednaka nuli, odnosno % = 0. Takva
aproksimacija se naziva aproksimacija stacionarnog stanja, dok se intermedijer koji

pokazuje ovakvo pona$anje naziva Vant Hofov intermedijer. Izraz za brzinu reakcije

glasi:
dP
= — =koll
V=g = kel
Koncentracija intermedijera I moze se izraziti koris¢enjem aproksimacije stacionarnog
stanja:
dI
3t = 0=k [A][B] ~ k1] - ko]
ki [A][B] = (k-1 + ko)[I]
g KAl
k1 +ko

Zamenom jednacine 2 u jednacinu 2. dobija se izraz za brzinu hemijske reakcije:

_ 1 ka[A]B]
= =kelll =k

v — o LA
kK1 + ko

Brzo troSenje intermedijera I moze biti rezultat velike konstante k_; ili ko. U oba
slucaja, koncentracija intermedijera I ¢e biti jako mala i % = 0. Fizickog smisla ima
aproksimacija da je k-1 < ko jer je u tom slucaju favorizovana reakcija formiranja
produkta P iz intermedijera. Tada se u imeniocu izraza k_ _1; moZe zanemariti i izraz
za brzinu dobija oblik:
ki [A][B]

ko
v = ki [A][B]

V:k2
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Slobodna energija

reakciona koordinata

Slika 2.9: Energetski dijagram za Vant Hofov intermedijer

Na slici 2.9 prikazan je energetski dijagram za reakciju u kojoj se pojavljuje Vant

Hofov intermedijer za slucaj k1 < ko.
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2.3 Zadaci

2.3.1 ReSeni primeri

PRIMER 1. Ako se reakcija: 2NO; + F; == 2 NO;F odvija po slede¢em mehanizmu:

NO; + F, L) NO3F + F (spor stupanj)
NO;, +F LN NOyF (brz stupanj)

Kako glasi izraz za brzinu reakcije?

Resenje: NO;y i Fy su reaktanti, F je intermedijer, NO3F je produkt. Kako se F;
pojavljuje samo u jednoj reakciji pogodno je izraziti brzinu hemijske reakcije
preko potrosnje ovog reaktanta.

dFoy
v=—=

T k1 [NO2][F2]

PRIMER 2. Za reakciju Hy + Brs == 2 HBr, mogu se pretpostaviti slede¢i stupnjevi:

Bry == 2Br (b te
25 r (brza ravnoteza)
--1

Br + Hp & HBr+H (spor stupanj)
H + Bry % HBr+Br (brz stupanj)

Izvesti izraz za brzinu reakcije, na osnovu prikazanog mehanizma. Napomena:
Ukoliko se ulazni intermedijer, koji nastaje u maloj koli¢ini u energetski zahtevnoj
reakciji inicijacije, regeneri$e u nekom od narednih koraka , dopinos reakcije ini-
cijacije ukupnoj stehiometriji se ne uzima u obzir. Resenje: Kako je Hy reaktant
koji se pojavljuje samo u jednoj reakciji pogodno je napisati izraz za brzinu preko

njegove potroSnje:
~dHp
dt

U izrazu za brzinu pojavljuje se koncentracija [Br]. Ta vrsta je intermedijer u

= k[Br][Hy)]

reakciji i njegova koncentracija ne sme da ostane u izrazu za brzinu. Potrebno je
koncentraciju intermedijera izraziti preko koncentracije reaktanata. Br je vrsta

koja nastaje u brzom stupnju i nestaje u sporom, pa je moguce identifikovati da
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je Br Arenijusov tip intermedijera. Iz brze ravnoteZe moguce je izraziti koncen-

traciju [Br]:

K B
k1 [Brg
B2 = L By
Br) = /i B

Zamenom ovog izraza u izraz za brzinu dobice se:

v = 7% — ko [Br][Hy] = ko %[Brg][Hg]

Ukupan red ove reakcije je %: 1 u odnosu na [Hj] i % u odnosu na [Br].

PRIMER 3. Izvesti izraz za brzinu reakcije gradenja fozgena iz Cly i CO (Cl; + CO —=
Cl;CO), uzimajuéi u obzir da je to reakcija koja se odvija po datom sloZenom
mehanizmu, u kome M predstavlja bilo koji inertni molekul, koji uc¢estvuje samo
u procesu prenosa energije.

Cl, +M TL— 2 Cl + M (brza ravnoteza)

-1

k.
Cl+CO+M % CICO + M (brza ravnoteza)

-2

CICO +Cl R Cl,CO + ClI (spor stupanj)

Resenje: Fozgen, CloCO nastaje u poslednjoj reakciji, pa je izraz za brzinu nje-

govog nastanka:
v dCl,CO

dt

Cl; je reaktant, ali je CICO intermedijer i njegova koncentracija se mora izraz-

k3[C1CO][Cly]

iti preko koncentracija reaktanata. Kako se iz reakcionog mehanizma vidi da

sporom stupnju prethode brze ravnoteze, intermedijer je Arenijusovog tipa. Iz
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izraza za konstante ravnoteza moze se doé¢i do koncentracije intermedijera.

ky  [ClCO]

ko [CI[CO]

[CICO] = 1%[01] [CO]

Cl je takode intermedijer pa se njegova koncentracija moze izraziti:

ko [o?
k1 [Cly
(€1 = /- (cn

Sada se mogu zameniti koncentracije intermedijera:

A0 _ 10100](Cly] = ks =2 [C1(CO(C1,)
dt ko
dCl,CO . ko [k
—a =l i [CllCOl(Cl)
dCLCO _ | ko [ki 3/2

Eksperimentalna konstanta brzine je kexp = k3% 11%

PRIMER 4. U kiseloj sredini odvija se sledeca reakcija: NH4 + HNOy —— Ny + 2H20 +

H* Mehanizam ove reakcije je sledeci:

k
HNO, + H* % H;0 + NO* (brza ravnoteza)

-1

k
NH,* k\é NHj3 + H* (brza ravnoteza)
-2

NO* + NHj3 TN NH;3NO* (spor stupanj)
NH3;NO* L H;0 + H* + N3 (brz stupanj)

Izvesti izraz za brzinu ove reakcije.
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Resenje: Produkt N nastaje u poslednjoj reakciji i izraz za brzinu nastajanja
glasi:

AN
v = dT2 = ky4[NH5NO]

NH3NO" nije reaktant ve¢ intermedijer, pa je neophodno njegovu koncentraciju
izraziti preko reaktanata. Kako on nastaje u sporom stupnju i nestaje u brzom,

on je Vant Hofov intermedijer pa se moZze primeniti aproksimacija stacionarnog

stanja.
NH3NO™
% = k3[NO™][NHg] - ky[NHzNO™] =0
k4[NH3NO™] = k3[NOT][NHj]
N
v= T2 1 [NHGNO) = ks[NO[NHy

Ni NO* ni NHj3 nisu reaktanti. Znadi da je neophodno i njihove koncentracije
izraziti preko reaktanta, a kako oni nastaju u brzim ravnotezama oni su Areni-

jusovi intermedijeri i mogu se napisati konstante ravnoteza:

k; _ [H20][NO¥]

k1 [HNOJ[HT]

+ _ ki [HNOo[HT]
INO™] = -1 [H20]
ko [NH3][HT]
ko [NHJ]
ko [NHJ]
[NH3] = (= [Hf]

Zamenom u izraz za brzinu dobice se:

o N2
Todt

+
— kg [NO™INHy] = ky - [HN[I({)QQE)[T] & [?HHf]]

dN _ ., K1 ko [HNOy]
dt ~ Pkiko [Hy0]
dN
4 = Kexp[HNO][NH] ]

U ovom slucaju je kexp = k3 % ﬁ% ﬁ [H20] ulazi u konstantu jer se nalazi

N ]

u velikom visku u odnosu na druge reaktante.
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PRIMER 5. Razmotrimo slede¢i mehanizam:

k
2A—— B

--1
B—25 A+P
« Napisati stehiometrijsku jedna¢inu ovog procesa.

« Pretpostavljajuci da je intermedijer vrlo reaktivan, nestabilan, izvesti izraz

za brzinu procesa.

« Cemu je jednak red reakcije za slucaj ovako postavljenog mehanizma.
Resenje:

« Ukupna reakcija ¢e biti: A —— P.

+ Ako je intermedijer B veoma reaktivan, to znaci da on brzo nestaje iz sis-

tema i moZe se primeniti uslov stacionarnosti.

% =ky[A]? ~k 1[B] - kg[B] =0
ki[A]% = (k1 + ko)[B]
~ ky[A]?
[B] KL+
AP k[AP
V—a k2[B] k,1+k2
ki [A]?

Konacni izraz za brzinu glasice: ko ——. Ovo se moZe ukupno napisati

kao k[A] gde je k = kil_lf_iQ

« Ukupni red reakcije ce biti dva.

PRIMER 6. Ako se reakcija: 2 N2O5 —— 4NO3 + O3 odvija po sledecem mehanizmu:

k
N5,O5 ékﬁl NO; + NOs3

-1
NO, + NO3 25 NO + NO, + O,
NO; + NO - 2NO,.
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Primenjujuéi aproksimaciju stacionarnog stanja, izvesti izraz za brzinu reakcije.
Napomena: Itermedijeri iz inicijalnog stupnja se ne regenerisu u narednim stup-
njevima pa se njihov doprinos ukupnoj stehiometriji iz prvog stupnja ne zane-

maruje.

Resenje: Brzina reakcije moze se izraziti brzinom nastajanja jednog od produkata,

na primer O.
dOgq
vV = —

dt

NOs je intermedijer i ako se na njega primeni aproksimacija stacionarnog stanja,

= ko[NO2|[NO3]

dobice se:

% = k1[N205] ~ k-1[NO2][NO3] - ko[NO2][NO3] - k3[NOJ[NO3] = 0
k1[N2O5] = (k_1[NOg] + ko[NOg] + k3[NO])[NOj]

k1[N2Os]

N3] = k_1[NOg] + ka[NOs] + k3[NO]
A = 15N, INOg) - k5INOJ[NOg| =0
ky[NO2J[NO3] = k3[NOJ[NO3]
_ ko[NO2J[NO3]
INOJ = k3[NOg]
voj - 22502]
vV = % = k2 [NOQ] [NO3]
dOy k1[N2Os]
o - elNOl k_1[NO3] + ko[NO3] + k3[NO]
dOy k1[N2Os]
2 _ 1, No
TE 2]k,l[Nog} + ka[NOg] + k3 X282l
dOy k1[N2Os]
Tt kz[NO2] k_1[NOg2] 4+ k2[NO2g] + ko[NO2]
do k1 [N2Os]
=N oy
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dO2  kika[N2Os]

dt (k1 +2ko)

PRIMER 7. Za reakcijuNO, + CO —— NO +COj brzina je data izrazom: v = k[NO3]2.
Od sledeca tri predloZena mehanizma:
« NO; + CO—— NO + CO2

« NO; + CO—— NO3 +C
NO3 + CO —— NO;y + CO,

+ 2NOz —— NO3 + NO
NO3; + CO —— NO; + CO2

dva nisu ta¢na. Objasnite koja su to dva mehanizma.
Resenje:
« NO;z + CO — NO + COy Brzina ¢e glasiti v = k|[NO2][CO] - Ne dobija se
tacan izraz za brzinu.

. N02+CO*)NO3+C
NO3 + CO —— NO3 + CO2 Ukupna jednacina ¢e biti: 2CO —— C + CO,
- Ne dobija se ta¢na ukupna jednacina.

« 2NO; — NO3 + NO
NO3 + CO —— NOg2 + CO; Ukupna jednacéina Ce biti: NOy + CO —— NO +

COy, izraz za brzinu v = k[NOQ}Q. Mehanizmi 1 i 2 nisu taéni.

PRIMER 8. Termalnim razlaganjem jedinjenja A dobija se smesa produkata:

ALB+C
AXLDLE

Napisati izraz za brzinu razlaganja supstance A i pokazati da je reakcija prvog

reda. Na osnovu datih podataka odrediti konstante k; i ks ako je Ag=6,5 x 107° m.

Resenje:
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t/min B/10°mM D/107°Mm

0,5 0,31 0,21
1 0,68 0,47

Brzina troSenja reaktanta A bice:
-

Izraz pokazuje da se kinetika reakcije pokorava zakonu brzine za reakciju prvog

v k1[A] +ko[A] = (k1 + ko)[A]

reda.
Kako je

A
I = (ki +k
N (k1 + k)t
kh _B

ks D
ky 0,31
1= =1,4
ky 0,21 8

Trenutna koncentracija reaktanta A moze se izraunati

A=Ag-B-D
A=65x10°-031x10°-0,21 x 107
A=598x10"m

5,98 x 107°
R
6,5 x 1072
0,083 = (k1 +k2)0,5

ki +ko = 0,167 min !

1 :7(k1 —l—k2)0,5

k; = 0,100 min *
ko = 0,067 min *
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PRIMER 9. Neka reakcija se odvija po sledecem mehanizmu: A ki p R B Na
298K konstante brzine stupnjeva su kj=0,1 h™! i ky=0,05h7!. Pocetna koncen-

tracija A je 1 M. Izracunati koordinate maksimuma krive (P) = f{t).

Resenje:

2.3.2 Zadaci za vezbu
1. Imamo sledeéi reakcioni mehanizam:

(a) Korak 1: HBr + Oy —— HOOBr
(b) Korak 2: HBr + HOOBr —— 2 HOBr
(c) Korak 3: 2HOBr + 2HBr — 2Br; + 2H,0

Koja od slede¢ih tvrdniji je ta¢na?

a) Bry je reaktant
b) HBr je produkt
c) HOBr je katalizator

d) HOOBr je reakcioni intermedijer.
Resenje: d
2. Imamo slede¢i reakcioni mehanizam:

(a) Korak 1: NOy + NO; —— NO + NOs
(b) Korak 2: NO3 + CO — NO + COq

Koja od slede¢ih promena za posledicu ima najveci porast brzine reakcije?

a) povecanje koncentracije CO

b) smanjenje koncentracije NO

78



2. SLOZENE HEMIJSKE REAKCIJE

c) povecanje koncentracije NO;

d) smanjenje koncentracije NOs.
Resenje: ¢
. Ukoliko je dat slede¢i reakcioni mehanizam za reakciju 2 NOy + Cly —— 2 NO,Cl:

NO; + Clz — NO;Cl + CI (spor stupanj)
NO; + Cl —— NO3Cl (brz stupanj)

Napisati zakon brzine.
Redenje: v = ki [NO3][Cly]

. U povratnoj reakciji prvog reda u kojoj je pocetna koncentracija reaktanta Ag=0,5 M

izmerena je ravnotezna koncentracija A.=0,01 M. Pratenjem zavisnosti In /X):AAC
€

sa vremenom utvrdeno je da eksperimentalno odredena konstanta ima vrednost

3,8 min~!. Kolike su vrednosti konstanti k; ik_ _1?

Resenje: ky=3,724min"!, k_ _1=0,076 min~!

. U nekoj povratnoj reakciji prvog reda eksperimentalno odredena konstanta iz

, . . .1 Ag—A . .
pracenja zavisnosti In AO_ .- Sa vremenom ima vrednost 2min~!, a konstanta
e

ravnoteze K=0,1. Kolike ¢e biti konstante brizine k; i k_ _1 i ravnoteZna koncen-

tracija reaktanta B ako je koncentracija reaktanta A na pocetku bila Ay=0,1 M?
Resenje: ky=0,181 min"!, k_ _1=1,818 min™!, B,=0,009 m
. Ako je u nekoj povratnoj reakciji prvog reda ustanovljeno da je pri pocetnoj kon-

centraciji reaktanta Ay=0,2 M ravnoteZna koncentracija A¢=0,02 M nakon koliko

vremena ¢e koncentracija reaktanta imati vrednost 0,1 mako je k- — 1=0,001 min™1?
ResSenje: 81 min
- Unekoj paralelnoj reakciji prvog reda A —— B, A —— C ty / iznosi 30 minuta,

kolike vrednosti imaju konstante kj i ks ako koncentracije produkata B i C iznose
B=0,01 M i C=0,02 M?

Resenje: k1=0,008 min!, ky=0,015 min~!
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10.

11.

12.

Ako u nekoj paralelnoj reakciji prvog reda A — B, A —— C treéina reaktanta
A biva pretvorena u produkt B, a utvrdeno je da je poluvreme reakcije 1min,

kolike su vrednosti konstanti k; i ky?

Resenje: ky=0,231 min~!, ky=0,462 min !

Ako je u nekoj konsekutivnoj reakciji A — B —— C pocetna koncentracija
reaktanta A iznosila 1M, a nakon nekog vremena izmereno da je koncentracija
reaktanta 0,01 M dok je koncentracija produkta C=0,5 M. Kolika je koncentracija

intermedijerne vrste B u tom trenutku?

Resenje: B=0,49 M

Ako u nekoj konsekutivnoj reakciji A —— B —— C koncentracija reaktanta
Ap=1M opadne na polovinu svoje pocetne vrednosti za 30 minuta, a konstanta u
prvom procesu je dva puta veca od konstante u drugom procesu, kolika ¢e biti

koncentracija intermedijera B nakon 30 minuta?

Resenje: B=0,414 M

Kineticka ispitivanja reakcije Ay + By — 2 AB su pokazala da se ona odvija po

slede¢em mehanizmu:

Ay == 2 A (brza ravnoteza)
A +By —— AB + B (spor stupanj)
B+ Ay —— AB + A (brzi stupanj)

Kako ¢e glasiti izraz za brzinu ukupnog procesa i koliki ¢e biti red reakcije u

odnosu na [Az]?

Resenje: v = 2k2kk—jll/2[Az]1/2[B2]7nA2 =1/2

Ako se reakcija 2NO + O —— 2NO; odvija po slede¢em mehanizmu:

NO + NO == N30 (brza ravnoteza)
N203 + O — 2NO3 (spor stupanj)
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Kako glasi izraz za ukupnu brzinu procesa i koliki je red reakcije u odnosu na
[NO]J?

Resenje: v = Zkgkk—jl[NO}z[Oz], nNo = 2
13. Ako se neka reakcija odvija po slede¢em mehanizmu:

A == 2B (brza ravnoteza)
B +2C —— E (spor stupanj)
E —— F(brz stupanj)

Koji od navedenih izraza predstavlja korektan izraz za brzinu ove reakcije:

@ 39 =Kk[AC)!

2dt
(b) v = k[A][C]?
(© G =kA)?[C]

d) 4 =Kk[A][C]

(e) 9F = Kk[A]'/2[C)?

Resenje: e
14. Ustaljeno ili stacionarno stanje sistema znaci da je:

(a) koncentracija reaktivnog intermedijera tako mala da se moZze smatrati kon-
stantnom

(b) da se ravnoteza nikada ne dostize

(c) da povratna reakcija te¢e mnogo sporije od direktne reakcije k1 > k_

(d) ako je R reaktant, %T}t{ =0

: dP _
(e) ako je P produkt, T =0
Resenje: a
15. Ako se reakcija 2 A + B, —— 2 AB odvija po slede¢em mehanizmu:

A + By —— AB + B (spor stupanj)
A + B —— AB (brz stupanj)
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Koji je red ove reakcije u odnosu na reaktant [B]? Koliki je ukupni red ove

reakcije?
ReSenje: ng, = 1,n =2

16. Odrediti energiju aktivacije u reakciji K + L —— O + P ako se zna da je AH
reakcije —~42kJ mol~! i da je E, povratne reakcije 78 k] mol 1.

Resenje: E;1=120 k] mol™!

17. Za reakciju razlaganja N2 O pretpostavljen je slede¢i mehanizam:

N20 —— N3 + O (spor stupanj)
N30 + O — Ny + O3 (brz stupanj)
(a) Napisati hemijsku jednaé¢inu ukupnog procesa.
(b) Identifikujte intermedijere.

(c) Napisati izraz za brzinu razlaganja NO.
Resenje: 2N;0 —— 2Nj + Oy, Intermedijer je O, v = k;[N;0]

18. Reakcija 2NO3 +03 —— N205+O; podleze izrazu za brzinu: v = kexp[NO2][O3].Koji
od navedenih mehanizama odgovara eksperimentalno dobijenom izrazu za brz-

inu reakcije?
(a) Oz + NOy == N3Oy (brz)
N204 + O3 — N205 + O3 (spor)

(b) NO3 + O3 == NOs (brz)
NOs5 + NO5 —— N»Os5 + % O3 (spor)

(c) NOz + O3 —— NOs3 + O3 (spor)
NO3 + NOy —— N3O5 (brz)

(d) NO3z + NOy; —— N304 + O3 (spor)
NyOq + 03 — N205 (er)

(e) Nijedan od navedenih mehanizama nije moguc.

Resenje: ¢
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19.

20.

21.

Hlor reaguje sa vodonik sulfidom u vodenom rastvoru po sledecoj reakciji: Cla(aq) +
H2S(aq) — S(s) + 2HCl(aq). Nadeno je da je izraz za brzinu ove reakcije: v =
k[Cl2][H2S]. Koji od slede¢ih mehanizama predstavlja prihvatljiv mehanizam

ove reakcije?

(a) Cl; —— CI* + C1~ (spor)
Cl™ +HyS —— HCl+ HS™ (brz)
ClI* + HS™ —— HCIl + S (brz)

(b) Clz + HyS — HCl + CI* + HS™ (spor)
ClI* + HS™ —— HCl + S (brz)

(c) Cly —— CI+Cl (brz)
Cl + H,S —— HCI + HS (brz)
Cl+HS — HCI + S (spor)

(d) Svi mehanizmi su prihvatljivi.
(e) Nijedan od ovih mehanizma nije prihvatljiv.
Resenje: b
Azot monoksid reaguje sa ozonom dajudi azot dioksid i kiseonik. Razmatrajuéi

reakcioni mehanizam ove reakcije:

O3 —— O3 + O (spor stupanj)
NO + O —— NOg (brz stupanj).

Odredite kako glasi izraz za brzinu reakcije? Koje vrste su intermedijeri?
Resenje: Intermedijer je O, v = k[Os3]

Azot monoksid reaguje sa vodonikom dajuéi azot i vodu: 2NO + 2Hy —— Ny +

2H;0. Razmatrajuci sledeci reakcioni mehanizam:

2NO == N;0; (brza ravnoteza)
N;203 + Hy —— N0 + H,O (spor stupanj)
N;0 + Hy —— Ny + HyO (brz stupanj).
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Odredite koji od sledecih izraza za brzinu reakcije odgovara navedenom meha-

nizmu?

(2) v =k[NOJ?[Hy]?

(b) v = k[NOJ[Hy]

(¢) v = k[Hz]?[N]

(d) v =Kk[NOJ*[Ha]

(e) v= k[NO]2
Resenje: d

22. Razmatrajudi sledeéi reakcioni mehanizam:

N02 + N02 — NO + NO3
NO3 + CO —— NO; + CO2

napisite kako glasi ukupna reakcija?
Resenje: NOz + CO —— NO + CO3

23. Razmatrajuéi sledeéi reakcioni mehanizam:

V3* 4+ Cu?* —— V** + Cu* (spor stupanj)
Cu* + Fe3* —— Cu?* + Fe?* (brz stupanj)

Reakcioni intermedijer je:

(a) Cu*
(b) Cu?*
(C) V3+
(d) Fe3*
Resenje: a

24. Razmatrajuéi sledeéi reakcioni mehanizam:
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NO; + NO2 — NO + NOs (spor stupanj)
NO3 + CO —— CO3 + NO3 (brz stupanj)

Koja od slede¢ih promena najvise utie na smanjenje brzine reakcije:

(a) smanjenje [CO]

(b) porast [NO]

(c) smanjenje [NO2]

(d) smanjenje [NOs]
Resenje: ¢

25. Ako je energija aktivacije reakcije 48 k] mol ™! a entalpija reakcije AH =-64 kJ mol !
koliko iznosi vrednost aktivacione energije za povratnu reakciju?
Resenje: Eapoy = 112k] mol ™

26. Azotmonoksid reaguje sa ozonom dajuci azotdioksid i kiseonik: NO + O3 ——
NO; + O;. Eksperimentalno je nadeno da se brzina ove reakcije moze prikazati

slede¢im izrazom: v = k[Og]. $ta moZete re¢i o mehanizmu ove reakcije ako se

zna da on obuhvata sledec¢a dva stupnja:

O3 — 02 +0
NO + O —— NO,
(a) stupanj I je brzi od stupnja II
(b) stupanj I je sporiji od stupnja II
(c) oba stupnja imaju priblizno istu brzinu

(d) sistem je stacionaran u odnosu na O
Resenje: bid

27. U nekom procesu koji se sastoji od Cetiri paralelne reakcije na 25 °C su izmerene
navedene vrednosti za konstante brzine. Koji stupanj u ovom procesu je odlu¢u-

juéi?
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28.

29.

30.

(a) Reakcija 1: k=2,9 x 107" m 157!
(b) Reakcija 2: k=4,2 x 10> M1 57!
(c) Reakcija 3: k=7,8 x 102 M~ ' 57!

(d) Reakcija 4: k=3,6 x 10® M~ 1571
Resenje: d
Kada je K > 1 za hemijsku reakciju vazi:

(a) ravnoteza Ce se postici brzo
(b) ravnoteza Ce se postici sporo
(c) reaktanti ¢e biti mnogo stabilniji od produkata

(d) koncentracije produkata bi¢e mnogo vece od koncentracija reaktanata u

ravnotezi
(e) koncentracije reaktanata bi¢e mnogo veée od koncentracija produkata u
ravnotezi
Resenje: aid

PredloZen je mehanizam:

NO; + F; —— NO3F + F (spor stupanj)
NO; + F —— NOJF (brz stupanj).

Napisati ukupnu reakciju za ovaj mehanizam. Koji efekat na ukupnu brzinu reak-

cije bi imalo udvostru¢avanje koncentracije Fy?

Resenje: v = ki [NOy][F2], va = 2v;

ZareakcijuHy+J, == 2HIAG, je 2,6 kJ mol ™! na 25 °C. Koliko iznosi ravnotezna
konstanta te reakcije na 25°C?

Resenje: 0,350
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2.4 Laboratorijske vezbe

2.4.1 Halogenizacija acetona
Teorijski deo
Reakcija halogenacije acetona se odvija po slede¢em mehanizmu:

CH3COCH; —=* CH, = C(OH)CHj
CH; =C(OH)CH3 + X3~ —— XCH,COCHj3 + H" +X,~

Prvi stupanj odgovara enolizaciji acetona koja se odvija sporo sa ravnotezom jako
pomerenom u levo, ka formiranju acetona. U drugom stupnju dolazi do brze halo-
genacije. Poznato je da je halogenacija acetona u vodenim rastvorima prvog reda u
odnosu na keton i nultog reda u odnosu na halogen. Pored toga, brzine hlorovanja,
jodovanja i bromovanja su identi¢ne, vsto pokazuje da je odlucujuéi stupanj, u reakciji
halogenacije, transformacija ketona u enolni oblik. Na taj nacin odredivanjem brzine

enolizacije dobija se i brzina halogenacije:

dJ; H3COCH
v=-Ua_ 7% — kexp[CH3;COCH;

Halogenacija acetona se moze katalizovati kiselinama:
H

o O@/

C C

ch/ \CHg + HA <-> H3C/ \CHg A
H

O@/ OH

C
/
CH; + A~ <-> HZC/ \CH3 +HA
0

H3C/C\
I |
HZC/C\ C

i bazama:

CHj + Xz <> XHgC/ \CHg + HX
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I I
C C
o

ch/ \CHS +OH <-> H@C/ CH, + H,0

I i

C C

~ o

e o CHy <> me Sen,

I I

/C\ /C\

H;C CH; + Xy <-> XH,C CHs + X~

Kataliticko dejstvo, pored konjugovanog kiselo baznog para rastvarac¢a (H30" i OH~
u vodi) pokazuju i sve druge, u sistemu prisutne, kiseline i baze. U puferskom rastvoru
konjugovanog para HA i A~ eksperimentalno odredena konstanta je suma svih pojed-

ina¢nih doprinosa:
Kexp = ko + kyp, o [H30"] + kop [OH | 4 kyya[HA] +ka [A7]

gde ko predstavlja konstantu brzine u ¢istom rastvaracu. Za enolizaciju acetona u fos-
fatnom puferu oko pH=7, kataliti¢ki doprinos H30* i OH~ je zanemarljiv tako da jed-
nacina postaje:

kexp = ko + kpa[HA] + ka-[A7]

Kinetika reakcija enolizacije i jodovanja acetona u fosfatnom puferu se moze pratiti
spektrofotometrijski, merenjem apsorbancije na 353 nm. Na ovoj talasnoj duzini je
karakteristi¢ni apsorpcioni maksimum trijodidnih jona, J3 ~. Rastvor trijodidnih jona

se dobija me$anjem molekulskog joda sa hiljadu puta veéom koli¢inom KJ:

Jo+]" —J3"

Ravnoteza u ovoj reakciji je pomerena u stranu formiranja trijodidnih jona, pa se moze
smatrati da se halogenacija vrsi upravo trijodidnim jonima. U skladu sa jednafinom v =
kexp[CH3COCHS3] brzina nestajanja J3 ~ je prvog reda u odnosu na aceton. Eksperi-

ment se moZe dodatno pojednostaviti uzimanjem acetona u velikom visku u odnosu
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na J3~. U tom slucaju brzina razlaganja J3~ postaje pseudonultog reda po acetonu.
Apsorbancija tada linearno opada sa vremenom, a brzina reakcije je proporcionalna
negativnom nagibu prave A = f(t). Da bi dobili brzinu reakcije kao promenu koncen-
tracije sa vremenom potrebno je nagib prave A =f(t) podeliti sa proizvodom molarnog

apsorpcionog koeficijenta trijodida i debljine kivete. Brzina reakcije je tada data kao:

_ nagib[A = {(t)]
n €J§b
gde je €j; molarni apsorpcioni koeficijent (24 500 m~lem™!) i b debljina kivete (1 cm).

Na slici 2.10 data je slika aparature koja je potrebna za izvodenje ove eksperimentalne

vezbe.

a )
Slika 2.10: Aparatura potrebna za izvodenje vezbe

. v

1) ODREPIVANJE REDA REAKCIJE JODIRANJA ACETONA U ODNOSU NA TRI-
JODID

Eksperimentalni deo

Potrebni rastvori:
1. 0,2m NaCl

2. fosfatni pufer (0,05 M NaH,POy4 i 0,05 M NagHPOy)
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Tabela 2.1: Zapremine puferskog rastvora, acetona u puferu, trijodida i rastvora NaCl potrebne za pravljenje

reakcionih smesa

Exp Vpufer /ml  Vaceton / ml Vtrijodid /ml  VNac1/ ml

1 5 1 0,4 0,6
2 5 1 0,6 0,4
3 5 1 0,8 0,2
4 5 1 1,0 0,0

3. 0,68 M aceton u puferu
4.2x10%MJu0,2MK]

Zapremine rastvora koje treba pomesati prilikom pravljenja reakcionih sme$a date
su u Tabeli 2.1. Redosled odmeravanja je sledeci: prvo odmeriti zadatu zapreminu
pufera, potom dodati rastvor acetona i odredenu koli¢inu NaCl koji sluzi za odrza-
vanje iste jonske ja¢ine u svim eksperimentima. Nakon snimanja bazne linije sa ref-
erentnom probom (zadate zapremine pufera, acetona, NaCl i voda umesto trijodida),
dodati u drugi rastvor zadatu zapreminu trijodida, ¢ime pocinje hemijska reakcija. U
tom trenutku ukljuciti hronometar. Ocitavanja na spektrofotometru vrsiti svakih 15

sekundi sve dok apsorbancija ne spadne na 0,1.
Obrada rezultata merenja

Za svaki od eksperimenata (1-4) tabelarno predstaviti apsorbaniciju u funkciji vre-
mena i nacrtati grafike A = f(t). Iz linearnog fita odrediti nagibe dobijenih pravih i
izraCunati brzine reakcije. Nacrtati grafik zavisnosti brzine reakcije od koncentracije

trijodida i odrediti red reakcije u odnosu na trijodid.

2) ODREDIVANJE REDA REAKCIJE JODIRANJA ACETONA U ODNOSU NA ACE-
TON

Eksperimentalni deo

Potrebni rastvori:
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Tabela 2.2: Zapremine puferskog rastvora, acetona u puferu, trijodida i rastvora NaCl potrebne za pravljenje

reakcionih smesa

Exp Vpufer /ml  Vaceton / ml Vtrijodid /ml VN1 / ml

1 4,0 2,0 1 0
2 4,5 1,5 1 0
3 5,0 1,0 1 0
4 5,5 0,5 1 0

—_

. 0,2m NaCl

[\

. fosfatni pufer (0,05 m NaH;POy i 0,05 M NagHPOy)
3. 0,68 M aceton u puferu
4. 2x10*MJ2u0,2MKJ

Zapremine rastvora koje treba pomesati prilikom pravljenja reakcionih smesa date su
u Tabeli 2.2. Redosled odmeravanja je sledeéi: prvo odmeriti zadatu zapreminu pufera,
pa potom dodati rastvor acetona. Nakon snimanja bazne linije sa referentnom probom
(zadate zapremine pufera, acetona i voda umesto trijodida), dodati i datu zapreminu
trijodida, ¢ime pocinje hemijska reakcija. U tom trenutku ukljuéiti hronometar. O¢ita-
vanja na spektrofotometru vrsiti svakih 15 sekundi sve dok apsorbancija ne spadne na
0,1.

Obrada rezultata merenja

Za svaki od eksperimenata (1-4) tabelarno predstaviti apsorbaniciju u funkciji vre-
mena i nacrtati grafike A = f(t). Iz linearnog fita odrediti nagibe dobijenih pravih i
izraCunati brzine reakcije. Nacrtati grafik zavisnosti brzine reakcije od koncentracije

acetona i odrediti red reakcije u odnosu na aceton.
3) ODREDIVANJE kexp, ky,po; ko + kon[OH ]

Eksperimentalni deo
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Tabela 2.3: Zapremine puferskog rastvora, acetona u puferu, trijodida i rastvora NaCl potrebne za pravljenje

reakcionih smesa

Exp Vpufer /ml  Vaceton / ml Vtrijodid /ml  VNac1/ ml

AN U xR W DN =
S =N W s U
= T T = SN
N = = T = Y
g W N = O

1. 0,2M NaCl

2. fosfatni pufer (0,05 m NaH;PO4 i 0,05 M NagHPOy)
3. 0,68 M aceton u puferu

4.2x10*MJu0,2MKJ

Zapremine rastvora koje treba pomesati prilikom pravljenja reakcionih smesa date su
u Tabeli 2.3. Redosled odmeravanja je sledeéi: prvo odmeriti zadatu zapreminu pufera,
potom dodati rastvor acetona i zadatu zapreminu rastvora NaCl koji sluzi za odrza-
vanje iste jonske ja¢ine rastvora u svim eksperimentima. Nakon pode$avanja spektro-
fotometra na referentnu probu (zadate zapremine pufera, acetona, rastvora NaCl i voda
umesto trijodida), dodati i datu zapreminu trijodida, ¢ime pocinje hemijska reakcija. U
tom trenutku ukljuéiti hronometar. Ocitavanja na spektrofotometru vrsiti svakih 15

sekundi sve dok apsorbancija ne spadne na 0,1.
Obrada rezultata merenja

Za svaki od eksperimenata (1-6) tabelarno predstaviti apsorbanicju u funkciji vre-
mena i nacrtati grafike A = f(t). Odrediti nagibe dobijenih pravih i izracunati brzine
reakcije. Izracunati kexp. Nacrtati grafik zavisnosti kexp od koncentracije acetona i iz

nagiba i odsecka odrediti ky, po; iko + kon-[OH ]. Prilikom izra¢unavanja koncen-
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tracije HPO42 ™~ uzeti u obzir i koli¢inu koja se nalazi u rastvoru acetona.
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2.4.2 Kinetika i mehanizam jod-azid reakcije

Teorijski deo

Reakcija ¢iji se kineticki parametri i mehanizam odreduju u ovoj vezbi je reakcija
izmedu J3~ 1 N3~ jona u prisustvu CS; kao katalizatora. Ukupna reakcija se moze

predstaviti slede¢ om stehiometrijskom jednac¢inom:

J3m +2N3~ 5310 43N,
Brzina ovog procesa se moze predstaviti kao:

v = Kexp[NaN3]P[J3]9[CSa]"

U prisustvu skroba brzina reakcije se moze pratiti preko brzine nestajanja J3 ~. Usled
gradenja kompleksa J3 ™ :skrob, sistem je u trenutku t=0 plavo obojen. Kada izreaguje
sva prisutna koli¢ina J3 ~ plava boja nestaje, $to odgovara zavrSetku hemijske reakcije.

Brzina reakcije se moze izracunati po jednacini:

CAJ3 5o

At t

gde je [J3 ™ ]o pocetna koncentracija J3 ~, a t vreme trajanja hemijske reakcije. Na slici

2.11 data je slika aparature koja je potrebna za izvodenje ove eksperimentalne vezbe.
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Slika 2.11: Aparatura potrebna za izvodenje vezbe

1) ODREDIVAN]JE REDA REAKCIJE I ZAKONA BRZINE
Eksperimentalni deo

Potrebni rastvori:

1. 0,25 M NaNj3

2. 0,01m]J3” (2,54gJ218,3g K] za 11 rastvora)
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3. Rastvor CS;, (Napravi se zasi¢ en rastvor. Zbog velike isparljivosti CSy sve eksper-

imente raditi u zatvorenim posudama i bocu sa rastvorom CS; uvek drzati zatvorenu)
4. Rastvor skroba (2 g skroba/l)

U erlenmajeru sa zatvaratem pomesati, u datom redosledu, 12,5 ml NaN3, 0,5 ml rastvora
skroba, 1,25 ml J3 7, 4,5 ml HyO. Potom u sud dodati 6,25 ml rastvora CSy , ¢ime pocinje
reakcije. U momentu dodavanja rastvora CS; ukljuéiti hronometar i meriti vreme do
obezbojavanja (kraj hemijske reakcije). Merenje ponoviti dva puta. Ponoviti eksper-
iment sa duplo manjom koncentracijom NaNs3 (J3 7, CSy ) i nepromenjenim koncen-
tracijama ostalih reaktanata (3 eksperimenta). Prilikom pravljenja duplo razblazenog
rastvora CSy, dodati duplo manju zapreminu osnovnog rastvora, 3,125 ml CS; i 7,625
ml H,O.

Obrada rezultata merenja

Za sve eksperimente odrediti brzinu reakcije po jednacini. Dobijene rezultate, za

svaki od reaktanata, predstaviti tabelarno, na slede¢i na¢in:

NaN3 /M CS;/M  J3~ /M vg/Ms!

Na osnovu dobijenih rezultata, zavisnost brzine reakcije od koncentracije pojedinih
reaktanata, odrediti red reakcije u odnosu na sve reagujuce vrste (p, q, r) i napisati zakon

brzine za ovu reakciju.
2) ODREDIVANJE MEHANIZMA REAKCIJE
Eksperimentalni deo

U erlenmajeru sa zatvaratem pomesati, u datom redosledu, 12,5 ml NaNs, 6,25 ml
rastvora CSy, 0,5 ml rastvora skroba, 4,5 ml H2O i 1,25 ml J37. Kojom brzinom se

reakcija odvija u ovom slucaju?

Obrada rezultata merenja
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2. SLOZENE HEMIJSKE REAKCIJE

Na osnovu postavljenog zakona brzine i rezultata dobijenog sa promenjenim re-
dosledom mes$anja komponenata moze se pretpostaviti mehanizam reakcije. Napisati
mehanizam reakcije, ako je poznato da se reakcija odvija u dva stupnja i da se stvara

samo jedan monomolekulski intermedijer.
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2. SLOZENE HEMIJSKE REAKCIJE

2.4.3 Razlaganje malahitno-zelenog u baznoj sredini
Teorijski uvod

Konstanta brzine kiselinsko-bazne katalize se moZe u op$tem slucaju prikazati izra-

zom u kome je sloZzena konstanta data kao:
kexp = ko + kg [HY] + ko [OH ] + kpya [HA] + k- [A7]

gde konstanta kg predstavlja konstantu spontanog razlaganja u datom rastvaracu, dok
su ko, kpa, kg+, ka- konstante razlaganja u odgovarajucoj kiselini ili bazi.
Slozena konstanta brzine se odreduje na uobicajene nacine. Pojedina¢ne konstante
se mogu odrediti ako se eksperiment izvodi pri razli¢itim polaznim koncentracijama
baze ili kiseline. Prvo se odredi opsta konstanta k za jednu pocetnu koncentraciju baze
ili kiseline, a zatim se eksperiment ponovi najmanje za jo$ dve vrednosti koncentracije.
Ukoliko su eksperimenti radeni pri konstantnom pH, crtanjem zavisnosti k=f(HA) moze
se iz nagiba dobiti konstanta kjys a iz odsecka zbir svih ostalih ¢lanova. Kao primer
reakcije ovog tipa moZe se posmatrati transformacija malahitno-zelenog (slika 2.12) u

alkalnoj sredini.

(a) Strukturna formula (b) Prostorni model

Slika 2.12: Molekul malahitno-zelenog

pri ¢emu se brzina transformacije moze prikazati kao:

dM
v =——— = kexp[M]
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2. SLOZENE HEMIJSKE REAKCIJE

U gornjem izrazu Kexp predstavlja zbir:
kexp = ko + kOH’ [OHi]

Ukoliko se kexp odredi za nekoliko razli¢itih koncentracija [OH "], uz uslov daje [OH ] >
[M], moze se iz grafika kexp = f[OH™] odrediti ko i kop-

Eksperimentalni deo

Potrebni rastvori:

1. 3,5 x 107> M rastvor malahitno-zelenog u vodi
2. 5 x 1072 M rastvor NaOH

Pipetirati 5 ml osnovnog rastvora malahitno-zelenog i razblaziti jednakom zapreminom
destilovane vode. Snimiti spektar malahitno-zelenog u vodi i odrediti talasnu duzinu
maksimuma apsorbancije. Sva dalja merenja raditi na talasnoj duzini maksimuma ap-
sorbancije. Za pracenje kinetike 5 ml osnovnog rastvora malahitno-zelenog sipati u
normalni sud od 10 ml, dodati destilovanu vodu, ne do vrha, 1 ml NaOH i sud dop-
uniti do crte. Reakcija pocinje u trenutku dodavanja hidroksida i tada treba ukljuciti
hronometar. Eksperiment ponoviti na potpuno isti nacin sa jo$ najmanje dve polazne
koncentracije hidroksida (1,5 ml, 2ml,2,5ml). Na slici 2.13 data je slika aparature koja

je potrebma za izvodenje ove eksperimentalne vezbe.
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2. SLOZENE HEMIJSKE REAKCIJE

Slika 2.13: Aparatura potrebna za izvodenje vezbe

Obrada rezultata merenja

Za svaki od eksperimenata tabelarno predstaviti dobijene rezultate (t, A, InA) i nacr-
tati grafike InA = f(t). Integralnom metodom odrediti kexp za razlicite koncentracije

NaOH. Nacrtati grafik keyp, = f{OH ] i iz nagiba i odsecka prave odrediti ko i koyy-.
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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 $to 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 ko-
raku 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 mozZe 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

Slobodna energija
Epnekatalisane

Ekatalisane“-:

IAGreakcije

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
« S - Konjugovana baza supstrata SH

« B-Baza

« BH" - Konjugovana kiselina baze B

« HA - Kiselina

« A™ - Konjugovana baza kiseline HA

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

3.2 Kataliza kiselinama ili bazama

Kataliza kiselinama ili bazama predstavlja primer homogene katalize u kojoj su katal-
izatori kiseline ili baze. Ova vrsta katalize moze biti opsta ili specificna. Specifi¢na
kataliza kiselinama ili bazama podrazumeva da brzina reakcije zavisi samo od koncen-

tracije H* ili OH™ jona, a ne i od kiseline ili baze iz koje potice taj jon. Opsta kataliza

IBi A™ mogu ali ne moraju biti isto §to i BH* i HA
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3. HOMOGENA 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 od koncen-
tracije pufera. U slucaju specifi¢ne katalize, eksperimentalna konstanta ¢e zavisiti od
koncentracije H ili OH™ jona (odnosno od pH) ali promena koncentracije pufera nece
uticati na konstantu brzine. Kod opste katalize, i sama promena koncentracije pufera

imace uticaj na konstatu brzine.

p
" pH3
pH3
8 S PH, 5
< yd << pH,
S - pH,
e / pH,
Koncentracija pufera Koncentracija pufera
(a) Opsta kataliza (b) Specifi¢na kataliza
Slika 3.2: Zavisnost konstante brzine od koncentracije pufera
I slucaj

k
S+H* fké SH* (brza ravnoteza)
-1

SH* +R 2, p (spor stupanj)

U ovom slucaju, R je rastvaraé. Izraz za brzinu glasice:

v = ko[SHY][R]
ko [SHT]
Sk [S)HT]

SH) = (S]]
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3. HOMOGENA KATALIZA

kq
V= sz [SI[H*][R]

Ovo je primer specifi¢ne kisele katalize jer koncentracija [SH*] zavisi samo od [H*]
jona, ali nije vazno odakle poticu ti joni. Primer za ovakvu katalizu je hidroliza estara,

inverzija saharoze i sli¢no.

II slucaj

k

HS + H* —= HSH" (brza ravnoteza)
-1

HSH* + B —2 BH* + P (spor stupanj)

Brzina ce biti jednaka:

v = ko[HSH™][B]

ki [HSHT]
"k [HS|]HT]
kq

[HSH*] = L [HS)[H]

v = sz—;[HS] [H][B]

Brzina je proporcionalna koncentraciji baze B i koncentraciji H jona, ali je njihov
proizvod proporcionalan koncentraciji konjugovane kiseline BH*. 2 Izraz za brzinu
postaje:
ky 4
v = ko LS )

v = kgi{—l[HS]Ka [BHY]
—1

odnosno,

k
v =ks k—lKa [HS][BH ]
—1

Brzina Ce zavisiti ne od koncentracije H* jona veé¢ od koncentracije BH* jona, pa je ovo

primer opste kisele katalize.

(B][HT]
[(BHT]

BH* =B +H", K, =
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3. HOMOGENA KATALIZA

Ukoliko u sistemu postoji veci broj baza i konjugovanih kiselina, mehanizam ce

glasiti:

k
HS + H" —= HSH* (brza ravnoteza)
P

HSH* + B4 I B{H"* + P (spor stupanj)

HSH* + By TN BnH* + P (spor stupanj)

Izraz za brzinu glasice:

v =k [HSHT][By] + - - - + kn [HSHT][B,]

kg  [HSHT]
Ckp [HSHT]
[HSH*] = t—d[HS] 1]
1Y
v = klk—d[HS] HY][By] + -+ kn]‘l:[HS] [H*][Bn]

kp
v= 3 ke LS B)
P

v = %[HS] HTT) " ki[By]
P

III slucaj

k
HS + HA —— HSHA (brza ravnoteza)

-1

HSHA + B 25 P (spor stupanj)

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

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

v = ko[HSHA][B]

(ki [HSHA

~ k. [HS][HA]
[HSHA] = 1%[HS} [HA]

v= kzl%[Hs] [HA][B]

Iz 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 = kg[S [HA{ B
Lj

IV slucaj

k;
S + HA —= SHA (brza ravnoteza)

-1

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 uklju¢uje transfer protona. Izraz za brzinu glasice:

v = ko[SHA][R]

_ ki [SHA]

~ kg [S][HA]
kq

[SHA] = L [S][HA]

v = ko (8] A

V slucaj

106



3. HOMOGENA KATALIZA

S +HA S SH+A" (spor stupanj)
SH X, p (brz stupanj)

Reakcija anjona sa kiselinom koja daje intermedijer koji se vrlo brzo pretvara u produkt.
Izraz za brzinu glasice:
v =k;[S |[HA]

Za vedi broj prisutnih kiselina,
S™ +HA, RN A;~ (spor stupanj)
S™ +HA, Ko SH 4 Ay~ (spor stupanj)
SH i) P (brz stupanj)
brzina ce glasiti:
v=Kk[ST|[HA1] + - - 4+ ky[ST|[HAL]

v=3 " kils|[HA]

VI slucaj

k
B+ HS T—L BH* + S~ (brza ravnoteza)

-1

S”+R 2, p (spor stupanj)

Jonizacija supstrata je brza ravnoteZa i potom spora reakcija nastalog anjona sa nekim

reaktantom. Izraz za brzinu ¢e glasiti:

v =ko[S][R]
ki [BHT][S]
ST T Tms
@]kﬂﬂ%}

1 [BJ[HS][R]
V=l 171 BH ]
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3. HOMOGENA KATALIZA

Brzina procesa zavisi¢e od odnosa [B[H}*] ali kako je [B[H]ﬂ = [?{If], dobija se izraz:3
ki [BIHS][R]
= k —
VT 2%, [BHY
k1 [OH ]
= ky—[HS R
v= ko s S

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

je ovo primer specifi¢ne bazne katalize.
VII slucaj
B+ HS s BH* + 5~ (spor stupanj)
S +R S, p (brz stupanj)

U ovom slucaju je spora jonizacija supstrata praéena brzom reakcijom anjona sa drugim

reaktantom gde se dobija proizvod reakcije. Izraz za brzinu glasice:
v = ki [B][HS]
Ovo je primer opste bazne katalize. U slucaju vise prisutnih baza u sistemu
B; + HS k—1> BiH* + S~ (spor stupanj)
By + HS LN BoH" +S™ (spor stupanj)
S +R S, p (brz stupanj)
izraz za brzinu glasice:

v = ki [By][HS] + - - + kn[By][HS]

v =[HS] ) ki[B]

VI sluéaj

3H,0 + B —= BH* + OH K}, = BPI*{J%
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3. HOMOGENA KATALIZA

k
B + HS —= BHS (brz stupanj)

-1

BHS + R <2, p (spor stupanj)

Brza ravnoteza koja uklj¢uje formiranje kompleksa izmedu baze i supstrata pracena je

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

v = ko[BHS|[R]

ki [HSB]

kg [HS][B]
kq

[HSB] = K. [HS][B]

v =kei— [BJ[HS][R]

3.2.1 Enzimska kataliza
Osnovni mehannizam u enzimskoj katalizi je:
k
E+S<—=ES

-1

ES X, pLE

gde je E enzim, S je supstrat, ES je kompleks enzim-supstrat, P je proizvod. Ukupna
koncentracija enzima (Etot) je konstantna i jednaka je zbiru koncentracije 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.

50— k)] mS] - koles
_ ki([Etot] — [ES])[S]
[ES] = k 1+ ko
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(k-1 + ko)[ES] = ki [Etot][S] — k1 [ES][S]
(k-1 + k2)[ES] + k1 [ES][S] = k1[Etot][S]
(k-1 + ko + k1 [S])[ES] = ki [Etot][S]

k1 [Etot][S]
ES = —
[BS] k1 + ko 4+ kq[S]
Brzina procesa je:
kika[Etot][S]
M 2[ ] k1 + ko + k1[9]

__kiko[Ewot][S] ki
k 1 +ko +kq[S] kg

ko [Etot] [S]
T ko q1+k
s
Ukoliko se uvedu oznake:kflkiirk2 = Ky i Vimax = ka[Etot] dobija se konacan izraz za
Mihaelis-Mentenov mehanizam:
— Vmax [S]
v = o max(o]
Ky + [S]

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

Vmax [S]
Km

vV =

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

[S] > Ky dobiée se

_ Vmax[s] —vy
[S] max

$to pokazuje da je za velike koncentracije supstrata reakcija nultog reda.
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UV = Umam

je nultog reda

Reakcija je prvog reda

/ Nagib prave je P

v/Ms™!

S/M

Slika 3.3: Zavisnost brzine enzimski katalisane reakcije od koncentracije supstrata

Ako se jednacina napiSe u drugom obliku:

_ Vmax [S]
v = —axirl
Knm + [S]
l o Ky + [S]
v Vmax[9]
1K1 1
v N Vmax [S} Vmax

Ovako napisana jednac¢ina moze da posluzi za eksperimentalno odredivanje parametara
Mihaelis-Mentenove jednacine. Prvo se nekom od eksperimentalnih metoda za odredi-
vanje brzine reakcije odredi brzina za razli¢ite pocetne koncentracije supstrata. Nakon
toga, crtanjem grafika % u funkciji ﬁ dobice se iz odsecka vrednost ﬁ dok se iz
nagiba moZze izrac¢unati vrednost Mihaelisove konstante Ky;. Ovaj grafik naziva se jo§

i Lajnviver-Burkov dijagram.
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Knm

VUmazx

Nagib prave je

v/ M1s

- Odsecak je ﬁ

S—l/M—l

Slika 3.4: Lajnviver-Burkov dijagram

Kataliticka konstanta ili broj turnover-a nekog enzima kj ¢, predstavlja broj katali-
tickih ciklusa koji se obave na aktivnom centru enzima tokom nekog vremenskog peri-
oda. Ova veli¢ina ima dimenzije s1 ikod Mihaelis-Mentenovog mehanizma jednaka

je konstanti brzine k.

V;
Kt =k = 72

Kataliticka efikasnost predstavlja odnos kataliticke konstante i Mihaelisove konstante.

Sto je kataliticka efikasnost veéa, to je enzim efikasniji.

R _ kike
K ki+k

Iz ove jednacdine moze se zakljuditi 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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3.3 Zadaci

3.3.1 ReSeni primeri

PRIMER 1. Navesti i objasniti koje sve specificne reaktivne vrste mogu da uéestvuju u

kataliti¢ckim 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, menjajuc¢i mehanizam, dovodi do usporavanja procesa;

Inicijator supstanca koja zapocinje neku reakciju stvarajuéi u inicijalnom stup-
nju neku kriti¢nu koli¢inu reakcionog intermedijera koji dalje ucestvuje u katal-

itickom ciklusu;

Promotor supstanca koja povecava kataliticku aktivnost, ali ona nije kataliti¢ki

aktivna;

Kataliticki otrov supstanca koje, reagujuci sa katalizatorom, smanjuje njegovu

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 sledecem reakcionom mehanizmu predstavljaju katalizatore?
A +B —— C + D (brz stupanj)

A + C — E (spor stupanj)
E + F —— G + B(brz stupanj)
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3. HOMOGENA KATALIZA

Resenje: Katalizator je vrsta B.

PRIMER 4. Data je sledeca reakcija: 2H202 —— 2H20 + O3. Kada se 1,0 g KI doda
H,0,, nastaju mehuri¢i Oy i dolazi do poveéanja brzine reakcije. Na kraju reak-
cije, masa KI je 1,0 g. Sta je vrsta KI u ovom slu¢aju? Resenje: Vrsta KI je katal-

izator jer iz reakcije izlazi nepromenjena.

PRIMER 5. Za reakciju razlaganja vodonik peroksida (H2Oz2) u prisustvu jodidnog jona

(I") dat je mehanizam:

HyOp +1° X1y H,0 + OI
HyOy + OI" —%5 HyO + Oy +1"

Kako glasi ukupna reakcija? 2 HpOp —— 2H20 + Oy
Sta je katalizator u gore navedenom mehanizmu? I~

Sta je intermedijer u gore navedenom mehanizmu? OI~

PRIMER 6. Reakcija kondenzacije acetona (CH3);CO, u vodenom rastvoru, je katal-
isana bazama, B. Baza reaguje sa acetonom u povratnom stupnju grade¢i karban-
jon C3HsO ™. Karabanjon dalje reaguje sa molekulom acetona dajucu proizvod.

Mehanizam reakcije je:

AH+B —y BH* + A~
A~ +BH' —2, AH+B
A +AH X, p

gde je sa AH oznacen aceton, a sa A~ karbanjon. Izvesti izraz za brzinu nastajanja
proizvoda koristeci aproksimaciju stacionarnog stanja. ReSenje: Brzina nastajnja
proizvoda je:% = k3[A"|[AH].Brzine nastajanja A~ po stupnjevima su:
d[A™
1 ) =1 (A B

2. 481 1, [A][BHT]

3. 81— kgA)[AH]
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Ukupna brzina po komponenti A~ data je kao algebarski zbir brzina u svim stup-
njevima. U stacionarnom stanju je:
dA T (AR B koA J[BHY] - ks[A J[AH] —
2 — 1 AH][B] - Ko A BHY] - ky[A J[AH] =0
ki [AH][B] = [A"](ko[BH] + k3[AH])
ki [AH][B]
ko[BH™] + k3[AH]

[AT] =

Zamenom u izraz za brzinu nastajanja proizvoda dobija se:

4P B ) B k1 [AH][B]
“ar = A TIA] = ks A e
d[P] _ k1k3[AH]2[B]

dt  ko[BHT] + k3[AH]

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

k
HS + H30* T—lé H,0 + HSH" (brz stupanj)
1

H,O + HSH* kepy H30*(spor stupanj)
B+HSH* P+ BH*(spor stupanj)
A” + +HSH* M, p4 HA(brz stupanj)

Resenje: Posto se u prvom stupnju uspostavlja brza ravnoteza, ravnotezna kon-
centracija kompleksa je [HSHT]| = %[HS] [H']. Ukupna brzina nastajanja

proizvoda P je:

%H = ko[HSH|[H20] + k3[HSHT][B] + k4 [HSHT][A"]
%H = [HSH™](ko[H20] + k3[B] + k4[A])
% = lii[HS] [HF](ko[H20] + k3[B] + ka[A )
-1
%H = li%ll[Hs](kg [HoO][H'] + kg [B][H'] + ky[AT][HT])
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Kako vaze sledece relacije:

H O][H*]
H;0" —— H,0 + HT => K _ [H2O0)[H™]
3 20 + H30t [H30+]
BJ[HY]
BHT ==B+H" => K _ |
+ BHT ™ "BH¥]
+ _—
CA— Tt ~ [HT][AT]
AH+=—A +H" =>Kapg = [AH]

Zamenom se dobija:

dSH k ~
—— = —L[HS](ky [HaO][HT] +ks [B][H] +ky[A][HT)
dt k4 —_——— —— N——
Kir ot [H301] Kot BHT) Kap[AH]
dSH &k
— = ﬁ[HS] (koK gy, o+ [H30T] + ksKpy+ [BHT] + kyK o pr[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. $to se dodavanjem enzima menja reakcioni put
2. $to su supstrat i enzim u istoj fazi

3. $to su dimenzije molekula enzima mnogo vece od dimenzija molekula sup-

strata

4. koncentracija nagradenog kompleksa je uvek veca od koncentracije sub-

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

1. odsecka krive v = {(S)
2. nagiba krive v = f(1/S)
3. odsecka krive 1/v = {(1/S)
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4. nagiba krive 1/v = {(1/8S)
Resenje: 4.
PRIMER 10. Kada je [S] = Ky, brzina enzimski katalisane reakcije iznosi:

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

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

1. Enzimi su proteini koji funkcioni$u kao katalizatori
2. Enzimi su specifi¢ni katalizatori

3. Enzimi ne menjaju aktivacionu energiju za reakciju
4. Enzimska aktivnost moze biti regulisana

5. Enzimi se mogu vise puta koristiti u istoj reakeciji
ReSenje: 3.

PRIMER 12. Neka supstanca hidrolizuje u prisustvu vodoni¢nih jona, konstantom brzine
koja je jednaka k=4,7 x 10~2[H"]. Ako je supstanca ratvorenau 1 x 1073 Mrastvoru
kiseline HA, ukupna konstanta brzine bice 3,5 x 107°. Kolika je konstanta disoci-
jacije kiseline HA?

Resenje: Ukoliko kiselina HA disosuje na HA —= H"* + A~, njena konstanta
disocijacije glasi:
[HY][A] [H*)?

B= AT T WAl @]
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3. HOMOGENA KATALIZA

Trenutna koncentracija vodoni¢nih jona moze se odrediti iz konstante brzine:

k =4,7x 10 2[H"]

3,5x 1079
10°=47x102H] = HT]=2——— =745x 10 *
3,5 x 10 7 x10°2[H] = [H) 107 7,45 x 10
Odavde je konstanta disocijacije jednaka:
(745 x 1071)?
C1x103-745x 104

d =218 x 103

3.3.2 Zadaci za vezbu
1. Katalizator:
(a) ucestvuje u reakciji i ubrzava je
(b) pojavljuje se uvek u izrazu za brzinu reakcije
(c) omogucava alternativni reakcioni put
(d) povecava energiju aktivacije reakcije
(e) nista od navedenog
ReSenje: aic
2. Dodatak katalizatora nekoj hemijskoj reakciji dovodi do promene brzine reakcije
zbog:
(a) povecanja aktivacione energije
(b) smanjenja aktivacione energije
(c) povecanja toplote reakcije
(d) smanjenja toplote reakcije
Resenje: b
3. Dodavanjem katalizatora u sistem koji se nalazi u ravnotezi, doéi ¢i do smanjenja:

(a) toplote reakcije

(b) aktivacione energije
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(c) potencialne energije reaktanata

(d) potencijalne energije produkata
Resenje: b
4. Katalisane reakcije su brze zato $to:

(a) su koncentracije vece

(b) je mehanizam drugaciji

(c) je temperatura veca

(d) dolazi do troSenja katalizatora

(e) nista od gore navedenog nije ta¢no
Resenje: b

5. Data je reakcija: TI* + 2 Ce®* Mo T3 4 2 cedt Eksperimentalno odreden

izraz za brzinu reakcije je: v = k[Ce?t][Mn?*] sa slede¢im predlozenim meha-

nizmom koji uklju¢uje jone mangana:

Ce** + Mn?* —— Ce®* + Mn>*

Ce** + Mn3* —— Ce®* + Mn**

TI* + Mn*" —— TI** + Mn**

Koji jon mangana je katalizator prema gore navedenim informacijama? ReSenje:
Mn2+

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? Re$enje:
Mn** i Mn**

6. Katalizator ubrzava reakciju, jer njegovim dodatkom:

(a) raste temperatura
(b) opada temperatura

(c) raste energija aktivacija
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(d) opada energija aktivacije

(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.

(c) Katalizator smanjuje energiju aktivacije reakcije tako §to omogucava da se

reakcija odvija drugacijim reakcionim mehanizmom.

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

traciju.
(e) Katalizator povecéava energiju aktivacije, $sto dovodi do porasta brzine reak-
cije.
Resenje: c
8. Katalizator menja brzinu hemijske reakcije tako §to:

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

(c) indukuje alternativni put odigravanja hemijske reakcije sa generalno nizom

aktivacionom energijom.

(d) menja ucestalost sudara izmedu molekula.
ReSenje: c

9. Za koliko ¢e se promeniti brzina reakcije koja je specifi¢no katalisana H* jonom
ako se umesto monohlor siréetne kiseline koja ima konstantu disocijacije Kpp=1,4 x 1073,
u reakciji upotrebi ista koncentracija trihlor sircetne kiseline koja ima kostantu

disocijacije Ky, =2 x 1071?

Resenje: Poveca se 12 puta
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10.

11.

12.

13.

14.

Za koliko ¢e se promeniti brzina specifi¢ne kiselinske katalize ukoliko se u reak-
ciji umesto monohlor siréetne kiseline c=1 x 1072 M, &ija je konstanta disocijacije

Kmh=1,4 x 1073 upotrebi HCl iste koncentracije?

Resenje: Poveca se 2,7 puta

Ako je u homogenoj katalitickoj reakciji

k
S+ H* == SH*

-1

SH* +R —%5 P+ H
uspostavljena ravnoteza u prvom stupnju, napisati izraz za ukupnu brzinu procesa.
Resenje: v = k- [S][HV][R]

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

jera ako je:

(a) protonizovani kompleks SH* u stacionarnom stanju,
(b) protonizovani kompleks SH*u ravnoteZi sa supstratom
(c) konstanta brzine data Van Hofovim izrazom.
Resenje: a
Kod homogene katalize reakcija se odvija sa stvaranjem Arenijusovog intermedi-
jera ako je:
(a) protonizovani kompleks SH* u stacionarnom stanju,
(b) protonizovani kompleks SH*u ravnoteZi sa supstratom
(c) konstanta brzine data Arenijusovim izrazom.
Resenje: b

Napisati uslove u kojima se u datoj reakeciji formira Arenijusov intermedijer.

k
S+H* = SH*

-1

SH* +R 2, p o+ H*
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Izvesti izraz za ukupnu brzinu procesa.
Resenje: k 1 3> kg, v = ko L [S][HT][R]

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

k
S+H" —= SH*

-1
k
SH*+R —— P+H"
Izvesti izraz za ukupnu brzinu procesa.

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

16. Reakcija se odigrava uz formiranje VantHofovog intermedijera

k
S+ H* == SH*

-1
SH +R % P+ H
(a) Izvesti izraz za ukupnu brzinu procesa. Resenje: v = ki [S|[HT]
(b) Kog reda je data reakcija? ReSenje: drugog

(c) Dali se na keyp moZe primeniti Arenijusova jednacina? Re$enje: moze
17. Za reakciju koja se odigrava po slozenom mehanizmu:

k
S+H" == SH*

-1

SH* + R —23 P+ H*
pokazano je da je treceg reda i da se konstanta brzine pokorava Arenijusovoj
jednaéini. Kom tipu intermedijera pripada SH*?

Resenje: Arenijusov tip

18. Napisati izraz za brzinu slede¢e bazno katalisane reakcije:

k
B +HS == BH" + S~ (brz stupanj)

-1

S~ +R 2, p (spor stupanj)
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- Kok _
ReSenje: v = =5 [HS][OH][R]
. Napisati izraz za brzinu slede¢e bazno katalisane reakcije:

B; + HS RN B1H* + S~ (spor stupanj)
B, + HS ILEIN ByH* + S~ (spor stupanj)
S +R M, p (brz stupanj)

Resenje: v = kq [HS][B1] + k2[HS][Bs]

. Neka bazno katalisana reakcija se odvija po mehanizmu:

B+HS X BH' +5" (spor stupanj)
S +R-2,p (brz stupanj)

Da li je ovo primer opéte ili specifi¢no katalisane reakcije i kako glasi izraz za

brzinu?

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

. Ako je poznato da se brzina neke kiselo katalisane reakcije moze prikazati slede¢im
izrazom: ds
*a = kexp[S]
gde je kexp = ko + kyg+ [HT].Kako je moguée odrediti ko i ky+?
Resenje: Iz grafika zavisnosti In[S]=f(t) se dobija kexp (nagib), a iz kexp =f([H"])

se dobija ky (nagib) i ko (odsecak)

. Pretpostavljajuéi da je mehanizam bazno katalisane reakcije

k
B + HS kﬁl BH" + S~ (brz stupanj)

-1

S™ +H,0 ke p (spor stupanj)

Izvesti izraz koji pokazuje kako brzina ove reakcije zavisi od koncentracije OH~

jona.

Resenje: v = 2L [SH][OH ][BH™]

123



3. HOMOGENA KATALIZA

23. Brzina prenosa protona u reakciji HX + Y == X + HY, zavisi¢e od:

(a) konstante disocijacije jace kiseline,
(b) konstante disocijacije slabije kiseline,

(c) razlike konstanti disocijacije obe kiseline.
Resenje: ¢

24. Kako glasi izraz za brzinu enzimski katalisane reakcije u kiseloj sredini kada je

koncentracija supstrata mnogo veca od Mihaelisove konstante?
Resenje: v = ka[Etot] = Vmax
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) veca od jedan
(c) bliska jedinici

(d) manja od jedan
Resenje: b
27. Ukoliko se Mihaelisova konstanta poveca brzina reakcije se:

(a) poveca
(b) smanji

(c) ne menja se
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28.

29.

30.

31.

32.

Resenje: b

SERIOTL)
S]

Kada brzina enzimski katalisane reakcije data izrazom v = kel S]

isi od koncentracije supstrata:
(@) (S—o0
(b) k1 +ko <k
(¢) k1 + ko < kq[S]
(d) [Etot] > [S]

Resenje: ¢

U enzimski katalisanim reakcijama, enzim moze zadrzati nereaktivnu konforma-
ciju nakon optustanja produkta. Zato je neophodna dodatna reakcija koja enzim
vraca u aktivan oblik:

k
E+S—=FES

-1
ES X2, pLF
ks
F——E

k-3

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]

Kada je [S] = 10Ky, koliko iznosi brzina enzimski katalisane reakcije?

Resenje: v = 0, 9vpax

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

Resenje: Ky < [9]

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

Resenje: Ky > [9]
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33.

34.

35.

36.

37.

Izvesti izraz za brzinu procesa prikazanog slozenim mehanizmom:

k
E +S = ES (brz stupanj)

-1

ES 2, 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 = kzkk—jl[S] [E]
Mihaelisova konstanta enzimski katalisane reakcije na 25°C je 0,042 M. Brzina

reakcije je 2,45 x 10~ M s™! kada je koncentracija supstrata 0,89 M. Kolika je mak-

simalna brzina reakcije pri ovim uslovima?

ReSenje: 2,57 x 1074 Ms?

Mihaelisova konstanta se moze dobiti kao brojna vrednost koncentracije sup-

strata pri:

(a) dvostrukoj vrednosti vpax
(b) polovini viyax
(c) ne moZe se uopste dobiti na ovaj nacin
Resenje: b
Najbrzi stupanj u svim navedenim mehanizmima je:
(a) gradenje kompleksa enzim-supstrat
(b) razgradnja kompleksa enzim-supstrat
(c) razgradnja kompleksa enzim-produkt
Resenje: c

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

ki
E+A—EA

k-1
FA+B %, EZ+Y
A
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Kako ¢e glasiti izraz za brzinu ako mozemo primeniti stacionarno stanje?

Resenje: v = ky [A][E]
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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:

k
E+S—=FES
k-1

ES X2, p+E.

Po ovom mehanizmu enzim E reaguje sa supstratom S, gradeci kompleks ES. Ravnoteza
izmedu E, S i ES se uspostavlja vrlo brzo (k1 > k_1), ali se zbog slabe rastvorljivosti enz-
ima uvodi ([Etot] < [S], [ES] < [S]i[ES] < [P]) moZe primeniti uslov stacionarnosti
u odnosu na intermedijernu vrstu ES. Brzina reakcije (brzina nastajanja produkta) je:
v = Vmax [S}
Ky + [S] ’
gde je Ky = % Mihaelisova konstanta i vipax = ka[Etot] maksimalna brzina

reakcije. Ova jednacina se moze napisati u sledecem obliku:

1 Kv 1 1
v Vmax [S] Vmax ’
Iz jednacine se vidi da, ako se % u funkeiji ﬁ dobice se prava sa odseckom ﬁ i nag-

Km

Vmax

ibom . U ovoj vezbi bice ispitivana reakcija enzimskog razlaganja saharoze koja

se moze predstaviti opisanim Mihaelis-Mentenovim mehanizmom. Promena koncen-
tracije 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, o, i proporcionalan je koncentraciji aktivne komponente, c, i debljini
sloja, 1 kroz koju prolazi polarizovana svetlost: a@ = [ao]flc. Koeficijent proporcional-
nosti [040]} naziva se ugao specificne rotacije i za datu temperaturu i talasnu duzinu

upotrebljene svetlosti, karakteristika je opticki aktivne supstance. Najcesée se koristi
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svetlost talasne duzine 589,6 nm (karakteristi¢na Zuta linija u spektru pare natrijuma).
Ugao specifi¢ne 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 komponenata, tokom procesa inverzije saharoze ugao rotacije ¢e se smanji-
vati od pocetne vrednosti o, do grani¢ne negativne vrednosti oo, na kraju reakcije.
Razlika ag—oieo proporcionalna je ukupnoj koli¢ini saharoze, tj. pocetnoj koncentraciji,
[S]o dok je razlika cvg — v, gde je o ugao rotacije u trenutku t, proporcionalna trenutnoj

koncentraciji saharoze, [S]. Tako vazi jednacina:

ap— o S

X~ %o _ D0 (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

2. rastvor enzima (10 mg enzima u 10 ml vode)
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Tabela 3.1: Zapremine puferskog rastvora, saharoze i vode za pravljenje rastvora za merenje o,

Exp Vpufer /ml Vgaharoza / ml - Vyoda / 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 Vgaharoza / Ml Vengim / ml

1 30 30 1,5
2 45 15 1,5
3 52,5 7,5 1,5
4 58,5 1,5 1,5

3. pufer

Napraviti rastvore za merenje pocetne vrednosti ugla rotacije (cxg) po uputstvu u tabeli
3.1. Odrediti pocetne uglove rotacije ag za sve rastvore. Reakcione sme$e 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

Izrac¢unati koncentraciju saharoze u funkciji vremena za sve pocetne koncentracije.

Rezultate predstaviti tabelarno (t, «, c). Za sve ispitivane rastvore nacrtati grafike ¢ =
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f(t) 1 analiticki odrediti pocetnu brzinu razlaganja saharoze, vq (prvi izvod eksponen-
cijalnog fita za funkciju ¢ = f(t) u trenutku t = 0). Nacrtati grafik % u funkeciji % i

odrediti Mihaelisovu konstantu i maksimalnu brzinu reakcije.

131



3. HOMOGENA KATALIZA

132



Heterogena kataliza

4.1 Teorijski uvod

Heterogena kataliza je kataliza u kojoj se katalizator nalazi u razli¢itom agregatnom
stanju u odnosu na reaktante. Najce$c¢a heterogena kataliza je ona u kojoj se kataliza-
tor nalazi u ¢vrstom stanju. Postoji pet osnovnih stupnjeva heterogenog katalitickog

procesa:
1. Difuzija reaktanata prema katalizatoru
2. Adsorpcija reaktanata na kataliticki aktivnom centru
3. Hemijska tranformacija
4. Desorpcija produkata

5. Difuzija produkata
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Molekuli vodonika

Molekul etena

®

Q Q

Povrsina metala

(a) Difuzija reaktanata

Raskidanje veze
Adsorbovan molekul etena

/ﬁtomi vodonika

EA R
AANNNINININ N

TARETE AR A A A

Povriina metala

(c) Raskidanje veze u reaktantu

Molekul etana

Adsgrbovan molekul vodonika

Adsorbovan molekul etena

Povrsina metala

(b) Adsorpcija reaktanata

Formiranje novih veza

» .
AANNNNININ N

TAATRETE AR A A A

Povriina metala

(d) Formiranje produkta

Desorbovan etana

B

Povriina metala m Povriina metala

(e) Difuzija produkta

(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 vezivanja molekula neke
supstance na aktivni centar neke ¢vrstu povr$inu. 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:

« 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 formiranje vise slojeva ad-

srbovanih molekula, entalpija adsorpcije je reda veli¢ine 20 k] mol™!;

« hemisorpcija—izmedu molekula adsorbenta i adsorbata deluju interakcije kratkog
dometa, odnosno formira se hemijska veza (kovalenta, jonska, metalna...), Cesto
je ireverzibilan proces, postoji aktivaciona barijera, formira se samo monosloj

adsorbovanih molekula, entalpija adsorpcije je reda veli¢ine 200 k] mol~!.
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Jednacina koja opisuje adsorpciju naziva se adsorpciona izoterma. To je funckionalna
zavisnost koli¢ine adsorbovanog gasa u funkciji pritiska gasa na odredenoj, konstant-
noj, temperaturi (V = f(p)r). Jedna od najcesce koris¢enih izotermi u heterogenoj
katalizi svakako je Langmirova izoterma. Ova izoterma vaZzi 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. Uko-
liko se neka hemijska vrsta A adsorbuje na nekoj povrsini, tada se adsorpciono-desorpciona
ravnoteza mozZe posmatrati kao sledeéi proces:

ka .
Ag) +x——A".
kq

U stanju ravnoteze, brzina adsorpcije bice jednaka brzini desorpcije hemijske vrste A.
Brzina adsorpcije zavisi od konstante adsorpcije (ky), zavisi od koncentracije hemijske
vrste A kao i od broja slobodnih (ne zaposednutih) aktivnih centara na povrsini kataliza-
tora (ukoliko je 0 broj zaposednutih mesta tada je 1 — 6 broj slobodnih mesta). Takode,
brzina desropcije zavisi od konstante desorpcije (kg) kao i od broja zauzetih mesta na

povvrsini katalizatora, odnosno od stepena pokrivenosti katalizatora. Tada je:
KalA](10) = kgt
KalA] - ka[AJ9 = kg8
ka[A] = (ka[A] +kq)0

ke ke
_ K
~ 1+K[A]
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— ta-=1 -
K, =10 —

%= e -
é é Ky=1
2 2
= g
13} . 3}
£ [ ba=Kal4l g Ka=0,1
wn o}

Koncentracija / M Koncentracija

(@) Za jednu vrednost konstante (b) Za razlicite 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 adsor-
bata. Pri malim koncentracijama adsorbata A, stepen pokrivenosti je direktno propor-
cionalan koncentraciji, dok je pri velikim koncentracijama adsorbata stepen pokrivenosti
jedanine zavisi od koncentracije (pokrivena je cela povrsina adsorbensa i dalje poveéanje
koncentracije adsorbata nema uticaja na pokrivenost povrs$ine). Slika 4.2b prikazuje
krivu zavisnosti stepena pokrivenosti od koncentracije adsorbata pri razli¢itim vred-
nostima konstante adsorpciono-desorpcione ravnoteze Ka. Sa povecanjem konstante
Ka povecava se brzina dostizanja potpune pokrivenosti. U slucaju da se prilikom ad-
sorpcije desava i disocijacija molekula Ay, tada je neophodno da budu slobodna dva
susedna aktivna centra da bi doslo do procesa disocijacije i adsorpcije.

ka * %k
Agg) + xx ——= ATA.
kq

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

ih izrazavamo malo drugadije:
Va = ka[A2](1-6)?
vg = kq6?

ka[A2](1-60)* = kq6?
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Koy 1, 0
0 1 1
1/274 11/2 _ —
Ka 7lAa] 1-0K,/2[An)1/2 0 L
1 s

1+ Kpl/2[An)1/2
Ka'/2[A]/?
KAl/Z [Az]l/z
1+ Kpl2[A,]102

= D=

Ako se razmatra monomolekulska reakcija na povrsini katalizatora:
Ag) = Aads)
ke
Aads) — P(ads)
P(ads) ~ P(g)

tada je brzina ove heterogene kataliticke reakcije jednaka:

v =k;0

K[A]
"1+ K[A]

Kod bimolekulskih reakcija na povrsini, situacija je nesto slozenija. Mogu se razlikovati
dva mehanizma heterogene katalize: Langmir-Hin$elvudov i Eli-Rajdlov mehanizam.
Ukoliko u heterogenoj katalitickoj reakciji ucestvuju dva reaktanta A i B i oba reak-
tanta se adsorbuju na katalizatoru, onda se taj mehanizam heterogene katalize naziva
Langmir-Hinselvudov mehanizam. Reaktani A i B prvo difunduju do povsine katal-
izatora i adsorbuju se na nju. Tako adsorbovani reaktanti ukoliko se nalaze u sused-
stvu mogu reagovati i nagraditi produkt reakcije P koji ¢e takode biti adsorbovan na

povrsinu katalizatora. U poslednjem koraku produkt se desorbuje sa reaktanta.
Alg) T Aads)
B(g) == B(ads)
A(ads) t+ B(ads) Koy P (ads)

P(ads) — P(g)
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Reaktanti A i B mogu se adsorbovati na istim ili na razli¢itim centrima. Ukoliko se A i

B adsorbuju na istim centrima stepen zaposednutosti povrsine komponentom A bice:

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

T 1+KaA +KpB'

Iz reakcionog mehanizma sledi da je brzina hemijske reakcije:

v =k 0,03
KA A KpB
VT ST KAA - KgB 1+ KaA + KpB
KAKpAB

V= r(l +KAA+KBB)2

U slucaju 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 stepen pokrivenosti

se moze izraziti:

KaA
O = ———
1+ KpA
~ KgB
B = 1+ KBB'
Brzina ove kataliticke reakcije bice:
v =k 0708
KaA KgB
v =k¢
1+KpaA1+KgB
KaKgAB
Vv =

k
"(14+KaA)(1 + KgB)

Eli-Rajdlov mehanizam podrazumeva da od dva reaktanta koja ucéestvuju 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
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adsrobovan na katalizatoru. Na samom kraju se produkt desorbuje sa katalizatora. Ovaj

mehanizam se moZze napisati:

A(g) == A(ads)
Aads) + B(g) — P(ags)

Pads) — P(g)

Brzina kataliticke reakcije bice:

v = k04 [B]
KaA
v=k—2" _[B]
14+ KpA
\% \Y
Pp = const Py = const
Py Py

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

stantnim stantnim

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

reaktanta adsorbuju na istim centrima
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\f

Py = const Py = const

Py Py
(a) pritisak komponente B se odrzava kon-  (b) pritisak komponente A se odrzava kon-

stantnim stantnim

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

reaktanti adsorbuju na razli¢itim centrima

\% \%

Py = const

Py = const

Py Py
(a) pritisak komponente B se odrzava kon-  (b) pritisak komponente A se odrzava kon-

stantnim stantnim

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 i 4.5 date su zavisnosti brzine reakcije od koncentracije jednog
reaktanta dok se koncentracija drugog odrzava konstantnom, za slu¢ajeve Langmir—

Hinselvudovog (na istim i razli¢itim centrima) i Eli-Rajdlovog mehanizma. Analizom
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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 reak-
cije prolazi kroz maksimum sa poveanjem koncentracije jednog reaktanta, dok se
koncentracija drugog reaktanta odrzava konstantnom. Ukoliko je u pitanju Langmir—
Hinselvudov mehanizam ali se reaktanti adsorbuju na razli¢itim 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 koncen-
tracija druge komponente odrzava konstantnom. U slucaju 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 kom-
ponente B odrzava konstantnom. U slu¢aju promene koncentracije komponente B koja
se ne adsorbuje na katalizatoru vec¢ reaguje sudarima iz gasne faze, 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 heterogene,
katalisane reakcije (isprekidana linija). U heterogenoj, katalisanoj reakciji reaktanti iz
gasa prelaze u adsorpcioni kompleks na povrsini katalizatora (AC),gs preko aktiviranog
kompleksa (AC)*. Entalpija adsorpcije predstavlja razliku izmedu energije potrebne za

adsorpciju E,q i energije potrebne za desorpciju Eqges:

~AH = AHad = Ead - Edes
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IAGreakcije

Slobodna energija

B

ads

reakciona koordinata

Slika 4.6: Energetski dijagram nekatalisane i katalisane reakcije

Energija aktivacije za desorpciju je veca od energije aktivacije za adsorpciju te je
AH > 0, i ta se razlika oslobada u vidu toplote $to adsorpciju ¢ini egzotermnim, spon-
tanim procesom. Adsorpcioni kompleks, na povrsini katalizatora dalje preraspodeljuje
veze i preko novog aktiviranog kompleksa (X)* daje adsorbovani produkt (B)gs. Da bi
adsorbovani produkt presao u gas mora da savlada energetsku barijeru EB za njegovu
desorpciju. Sa slike se moze videti da je promena Gibsove slobodne energije, AG, ista
u slucaju nekatalisane i katalisane reakcije. Ukupna energija aktivacije nekatalisane
reakcije Enom je veca od rezultujuce energije aktivacije katalisane reakcije Epet. Kako
najsporiji stupanj u katalisanoj reakciji ((AC)ads —— (B)ads) ima energiju aktivacije Er,
ukupna energija aktivacije katalisane reakcije ¢e biti manja za vrednost entalpije adsor-
pcije Epet = Er — AH. Brzina prikazane, katalisane reakcije ¢e, pri niskim pritiscima,
biti data kao v = kK4 [A]. Konstanta ravnoteze za adsorpciono-desorpcioni proces se

moze prikazati kao:

Ead
k A, e RT AH
K= ad = ad 5 = Aae RT
Kdes A ——des
des®

Odavde sledi da ¢e proizvod k;K s, koji predstavlja ukupnu konstantu brzine procesa,

biti
_Er AH ~(Er—AH)
krKp = Are RT - AeRT = Ae™ RT
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odakle se vidi da je energija aktivacije u katalisanoj reakciji Epoy = Er — AH.
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4.2 Zadaci

4.2.1 ReSeni primeri

PRIMER 1. Date su koli¢ine Ny adsorbovanog na 1g aktivnog uglja na razli¢itim pri-

tiscima:

P/103Pa  V/cm®g!

5,18 0,987
16,0 3,04

Izracunati konstante Vy, i K u Langmirovoj izotermi.

Resenje:
,_ vV _ _KP
Vm 1+KP
1 KP
Vm V(I +KP)
KP; KP»

Vi(I+KPy) V(1 +KPy)
KP1Va(1 4+ KP3) = KPaV; (1 + KPy)
KP Vs + KP{VoKPy = KPoVy + KPoV KPy
K(P1Vy—PyVy) = K2PoV{KP; — K?P1VyPy
P1Vy - PyVy = KP{Py(Vy - Vy)

_ P1Va-PoVy
PPy (V1 - Va)

=
K =256 x 10 4Pa!
Vi = 3,78 cm® gfl

PRIMER 2. Reakcija izmedu A i B odvija se po Langmir-Hinselvudovom mehanizmu i
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jednacina za brzinu reakcije glasi:

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

v=k

Izvesti izraz za maksimalnu brzinu reakcije, ako se menja koncentracija kompo-

nente 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
E—O:

br (KAKp[A] (1 + Ka[A] + KpBumax])? -

(1+Ka[A] + Kp[Bumax))*
~KaKp[A][Bmax]2 (1 + Ka[A] + Kp[Bmax]) Kp) = 0
=0
KaKB[A] (1 +Ka[A] + K [Bumax]) - 2KAKB[A][Bunax]
(1+ Ka[A] + Kp[Bmax])®
KAKp[A] (1+Ka[A] + Kp[Bumax)) - 2KAKE[A][Bmax] = 0
1+ Ka[A] + Kp[Bmax] = 2Kg[Bmax]
1+ Ka[A] = Kp[Bmax]

[Bmax] = ! +II{<$[A}

=0

Zamenom dobijenog izraza za maksimalnu koncentraciju reaktanta B u izraz za

brzinu dobiée se izraz za maksimalnu brzinu:

KaKg[A][B]
(14 Ka[A] + Kp[B))®
KAKg[A] %A[A]

B

P
(1 + Ka[A] + KBiEg[A])

J(1+Ka[A])
(1+Ka[A] + (1 +Ka[A])?
]
k

Vmax =
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e KalA]
T+ K [A))
PRIMER 3. Razlaganje HJ na platini na 500 °C je za visoke pritiske HJ nultog reda:

- dPHJ
dt

= k; = 500 mmHg st

Za niske pritiske reakcija je prvog reda sa brzinom

gde je ko =50s7!. Odrediti pritisak HJ iz oblasti srednjih pritisaka za koji je
brzina razlaganja HJ jednaka 250 mmHg s~!. Re$enje: Razlaganje HJ na platini

prati Langmirovu izotermu pa izraz za brzinu razlaganja glasi:

vV =- =k

dt 1+ KPpyy

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

_ dPyy _, KPyy
- - T

=k = Hgs !
it KPp, r = 500mmHg s

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

dP KP
= - dIt—U = kr 1HJ = erPHJ =50 mmHg SilpHJ
= ko = kK =50s!
k —1
K=-2= _ Vs = 0,1 mmHg *
ky 500 mmHgs !
KP 0,1 mmHg 'P
= v=k-——1  —500mmHgs ' — —=© —= = 250 mmHg s *
1+ KPpyjy 1+ 0,1 mmHg P

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

0,05P = 0,5

0,5
P=—"-=10mmH

0.05  10mmkg
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PRIMER 4. Izvesti izraz za stepen zaposednutosti povrsine za disocijativnu adsorpciju
Ay ——=2A.

ka
ReSenje: Az :k—é 2A
4

Va =vq
va = ka[Ag] (1 - 67)
vg = kq6?
ka[Ao](1 - 6%) = kyb?

A1 6%) = 6
K[As](1-6%) =62
K[As] - K[A5]6? = 2
K[Ag] = 6%(K[Ag] + 1)
o K[Ag]
1+ K[Aq]
K[Ag]

v 1+ K[As]

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

promeniti zaposednutost povrsine ako se pritisak poveca Sest puta?

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

su medusobno srazmerni.

KAs]  KPa,

T V11 KAs /I1KPy,

Za niske pritiske 1 < K[A3] pa je:

K[As]
V1
01 = VK[Az]1i62 = VK[Ag]2

K[A A
b2 _ VKlAsl2 _ 62 [Ag]2

0 —

01 JK[As, 6 Al
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0
22 _ /6
01
PRIMER 6. Ako se adsorpcija nekog gasa opisuje Langmirovom izotermom sa K=0,85 kPa™?

na 298K, izracunati pritisak na kome je stepen pokrivenosti povrsine 0,25.
Resenje: Opsti oblik Langmirove izoterme glasi:

KP

O=17xp

Pritisak u zavisnosti od stepena pokrivenosti je:

_ K e
~ 1+KP - K(1+0)
0,25

4.2.2 Zadaci za vezbu

1. Kataliticka reakcija se odvija po slede¢em mehanizmu:

ka
Az +C T‘ 2 ACags
d

2 ACads + B(g) s C+X +Y

Napisati izraz za brzinu reakcije.
. . Kl/Z A 1/2
Resenje: v = kr71+K1,[2[1\}1,2[ ]
2. Koli¢ine Ny adsorbovanog 1 gramom aktivnog uglja na razli¢itim pritiscima su

sledece:

P/103Pa V/cm3g !

5,18 0,987
16,0 3,04

Izracunati konstante u Langmirovoj izotermi Vi, i Ka ravnotezno.

Resenje: Vip=534cm? g1, Kp=3,575 x 107 Pa™!
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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 Lang-

mirovom izotermom.
Resenje: K=0,754 mmHg ™!

4. Dekompozicija N2O na ¢vrstom katalizatoru moze se predstaviti izrazom: v =
kON,0- ON,0 je stepen pokrivenosti katalizatora adsorbovanim N2O. Da li je

energija aktivacije procesa veca pri niskim ili visokim pritiscima, ako se zna da

se adsorpcija vr$i 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 nes-
tanka)

(b) produkt se adsorbuje na katalizatoru

~ s _ KaA _ KaA
Resenje: a)v = kg 51 b)v =k Aos

6. Adsorpcija na povrsini katalizatora je:

(a) egzotermni proces,
(b) endotermni proces,

(c) termoneutralan proces.

Resenje: a
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10.

11.

Fizicka adsorpcija je:

(a) specifi¢na,
(b) nespecifi¢na,

(c) specifi¢na samo pri odredenim uslovima.
Resenje: b
Hemisorpcija se odvija:

(a) u polimolekulskom sloju,
(b) u monomolekulskom sloju,

(c) po ¢itavoj zapremini katalizatora.

Resenje: b

. Langmirova izoterma opisuje proces:

(a) fizisorpcije,
(b) hemisorpcije,

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

Langmirova izoterma ima oblik:

VvV _ 1+KAA
@ Vo= KA

V _ KaA
b) v, = FRaa

\ KaA

© = TTRax

Resenje: b

Za adsorpciju sa disocijacijom linearan grafik bi se dobio crtanjem:

@) © = f(Al/2)
(b) ©1 =f(A1/?)
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12.

13.

14.

15.

© ©l=fA12
d) © =f(A1/2)
Resenje: ¢
Adsorpcija se odvija sa disocijacijom. Zaposednuta povr$ina ¢e se pri niskim
pritiscima promeniti na slede¢i na¢in pri povecanju pritiska Cetiri puta:
(a) smanjice se Cetiri puta,
(b) povecace se dva puta,
(c) smanjice se dva puta,
(d) povecace se Cetiri puta
Resenje: b
Brzina desorpcije komponente A kod konkurentske adsorpcije bice:
(@) va =kqO2O8B
(b) va =kaOa
() va =ka(1-©4)?
Resenje: a
Odlucujuci stupanj kod heterogenih hemijskih reakcija je u najvecem broju sluca-
jeva:
(a) najbrzi proces difuzije,
(b) hemijska reakcija na povrsini,
(c) adsorpcija.
Resenje: b
Reakcijaizmedu 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:
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16.

17.

18.

19.

(a) monotono rasla sa koncentracijom A,
(b) monotono opadala sa koncentracijom A,
(c) prolazila kroz minimum,
(d) prolazila kroz maksimum.
Resenje: d
U slu¢aju 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.
Resenje: b

Ako se reaktanti A i B adsorbuju na razli¢itim centrima brzina reakcije je:

KK
@ v = Ry 0Ks)
kKoKpAB
(b) v= (1+KA§)(§+KBB)
k,AB

(©) V= RARp(AFKAA) IFKRE)
Resenje: b
U slucaju 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.
Resenje: b
Reakcija prvog reda odvija se na povrsini katalizatora brzinom v=1,5 x 107 ms~!

i konstantom 2 x 1073 s™1. Poveéanje povrsine katalizatora deset puta dalo bi:
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(@) v=15x 103 ms 1 k=2 x 1074571
(b) v=1,5x 103 ms 1 k=2 x 1072571

(c) v=1,5x107s 1 k=2 x 1074571
Resenje: b

20. Bimolekulska reakcija se odigrava na povrsini katalizatora sa dva tipa aktivnih
centara. Izracunati konstantu brzine reakcije ako je pri trenutnim koncentraci-
jama reaktanta A 0,5M i B 0,1 M brzina reakcije v=2,24 x 103 Ms~!. Konstante

adsorpciono desorpcione ravnoteze su za Ko=0,05,a za Kg=2,5.

Resenje: k=0,47 mol dm3s71

21. Monomolekulska reakcija se odigrava na povrsini gvozdja. Ako je trenutna kon-
centracija reaktanta A 0,1 M, a konstanta brzine reakcije 0,002 s~1, odrediti 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.

Resenje: Poveca se 4,2 puta

22. Izvesti izraz za brzinu monomolekulske katalizovane reakcije date mehanizmom:

Ag) — Adif)
Adify + C — AC(ads)
AC(ads) — C + P(ads)

Plads) — Pg)

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

oo v k' KaA
Resenje: v = {7 A 1B
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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 SiOy4 i AlOy4 tetraedri, a u skracenoj oznaci se prikazuju kao TOy4 tetraedri. Zeoliti su
formirani povezivanjem TOy4 tetraedara u trodimenzionalne mreZe, u kojima se svaki
atom kiseonika datog tetraedra deli sa jo§ dva druga tetraedra. Empirijska formula

alumosilikatnih zeolita je:
N[ex/nXJr [AIXSiyOZ(x+y)X B ZHzO]

gde je M - vanmrezni n-valentni katjon. Naime, ako se Cetvorovalentni silicijum, u
strukturi zeolita, zameni trovalentnim elementom, na primer aluminijumom, formira
se po jedno negativno naelektrisanje za svaki zamenjen silicijumov atom. Nastalo neg-
ativno naelektrisanje nije lokalizovano, veé ¢ini ¢itavu mreznu strukturu negativnom.
Negativno naelektrisanje mreze neutraliSe se vezivanjem vanmreznog katjona. Na-
jcesce je to proton, ali moze biti i jon alkalnih ili prelaznih metala ili amonijum jon. Van-
mrezni 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
desetoclanim prstenom (misli se na broj kiseonikovih atoma u prstenu koji okruzuje

poru), adrugi osmoc¢lanim prstenom. Veli¢ine kanala su 0,53 nmx0,56 nmi0,51 nmx0,55 nm.
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Slika 4.7: Struktura Supljina u MFI sinusoidalnim kanalima

J

Naslici 4.7 prikazana je struktura $upljina u MFI sinusoidalnim kanalima sa otvorom
10-oclanog prstena paralelnim sa a-osom (gore), gledano duZ b-ose (levo) i duz ose sinu-
soidalnih 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¢no aromati¢no jedin-
jenje formule C164H13N3SCl (slika 4.8) i koristi se za razli¢ite 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 ra-

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

katalizator

C16H18N3SCl + 52 Hy Oy —————— 16 CO3 + 0.5 03 + 58 H,O + 3 HNO3 + H,SO4 + HC1

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

na talasnoj duzini maksimuma apsorbancije Apmax =663 nm.
Eksperimentalni deo

Reakciona sme$a se me$a na magnetnoj mesalici i sastoji se od 50 mg FeZSM-5
zeolita, 18 ml rastvora metilensko-plavog koncentracije 0,6 g 171, 2ml 30 % vodonik per-
oksidai10 ml vode. U trenutku dodavanja vodonik peroksida treba ukljuciti hronometar.
Alikvote zapremine 1 ml treba uzimati u rastu¢im vremenskim intervalima (0, 5, 10, 25,
40 i 60-om minutu), centrifugirati i supernatante razblaziti vode¢i racuna da razblazenje

odgovara signalu u opsegu skale instrumenta (0,2/10 ml za rastvor najvece koncen-
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tracije). ULj-Vid spektri se snimaju u oblasti 200 nm—800 nm, brzinom od 1000 nm min™!.

Obrada rezultata merenja

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

stantu 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;02 — 2H20+ Oy

Za odredivanje kinetickih parametara ove kataliticke reakcije neophodno je meriti promenu
koncentracije H2O2 sa vremenom. Koncentracija vodonik peroksida se moze odredi-
vati posredno, merenjem zapremine kiseonika koji se izdvaja tokom reakcije. Koli¢ina
izdvojenog kiseonika, na datoj temperaturi, se iz izmerenih vrednosti zapremine moze
izraCunati pomocu jednacine stanja idealnog gasa:
no, — Po,Vo,
RT
Adsorpcija vodonik peroksida na katalizatoru se moze predstaviti Langmirovom izoter-

mom.
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 odgovara-
juéa koli¢ina katalizatora u granulama i poznata zapremina vode. Vodonik peroksid se
u rakcionu posudu uvodi iz birete koja je preko staklenog $lifa (1) povezana sa reak-
cionom posudom. Izdvojeni kiseonik potiskuje vazduh iz reakcione posude u birete

B1 i B2. Bireta B2 je pomo¢na i koristi se samo za vece pocetne koncentracije HyO3.
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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 spre¢ava da puni biretu B2 i usmerava

u biretu B1.

Slika 4.10: Slika aparature za izvodenje vezbe
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U reakcionu posudu sipati dobro ispran i osusen katalizator. Dodati i odredenu
koli¢inu vode. Biretu iznad reakcione posude napuniti 30 % rastvorom HzO3. Otvoriti
slavinu 4 da bi se nivoi vode u posudi za nivelisanje (N) i bireti B1 izjednacili ¢ime se
obezbeduje da nivoi te¢nosti u obe posude, pre pocetka eksperimenta, budu na atmos-
ferskom pritisku, Pa. Potom termostatirati sadrzaj reakcione posude. Da li je smesa
u reakcionoj posudi termostatirana moZe se proveriti zatvaranjem slavine 4. Ukoliko
sistem nije termostatiran, nivo vode u bireti B1 ¢e poceti da se spusta usled termic¢kog
Sirenja vazduha u aparaturi. Kada se nivo vode u bireti B1 ustali ponovo otvoriti slav-
inu 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 HyO;. Kada
je dodata polovina H303 ukljuciti hronometar i meriti zapreminu vazduha potisnutog
u biretu B1 u funkciji vremena. Zapremina izdvojenog O; odgovara zapremini potis-
nutog vazduha, s tim da je potrebno ovu zapreminu korigovati za zapreminu dodatog
H03, uz pretpostavku da ne dolazi do znacajne interakcije izmedu vode i HoO3 u reak-
cionom sudu. Ova pretpostavka vaZzi samo za idealne smese. Takode je pretpostavljeno
da izdvojeniOy ne menja znacajnije zapreminu tecne faze. Za ta¢nija merenja bilo bi
neophodno pratiti i promenu zapremine u reakcionom sudu.

Za izraCunavanje pritiska Oz 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} = P4, i mogu se pred-

staviti kao:

Py =Pa + pgh
Pd =P, +Po2

Sledi da je pritisak kiseonika jednak hidrostatickom pritisku pgh. Kako je precnik
posude za nivelisanje mnogo veci 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 tefnosti u bireti. Visinu h izmeriti lenjirom, podela na bireti nije u
milimetrima. Kako se zapremina gasa meri u bireti koja se nalazi na sobnoj temper-
aturi, za izraCunavanje broja molova oslobodenog O koristiti ovu temperaturu, a ne

temperaturu u reakcionoj posudi.
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Obrada rezultata merenja

1. Integralnom metodom odrediti red rakcije i konstantu brzine za dodatih 0,5, 1,0,
1,512,0ml 30 % H>O,. Tabelarno predstaviti dobijene rezultate (t, V, V-Vy,0,,h, Po,, no,, ng
Nacrtati grafik In(ny,0,) = f(t). Ako je zavisnost linearna, reakcija je u ovoj
oblasti pocetnih koncentracija HyO2 prvog reda. Koja se konstanta dobija iz nag-

iba prave?

2. Integralnom metodom odrediti red rakcije i konstsntu brzine za dodatih 8,0, 8,5,
9,019,5ml30 % Hy03. Tabelarno predstaviti dobijene rezultate (t, V, V-Vy,0,,h, Po,,no,, ng
Nacrtati grafik nyy, 0, = f(t). Ako je zavisnost linearna, reakcija je u ovoj oblasti
pocetnih koncentracija HoOy nultog reda. Koja se konstanta dobija iz nagiba

prave?

3. Za istu pocetnu koncentraciju HyO; ispitati integralnom metodom reakciju ra-

zlaganja na razli¢itim temperaturama.

4. Ispitati reakciju razlaganja H,O2 metodom pocetnih brzina za dodatih 1, 3,51 8
ml 30 % H205. Tabelarno predstaviti dobijene rezultate (t, V, V-Vy,0,, h, Po,,n0,, 1H,0,)-

Odrediti pocetne brzine reakcije razlaganja HyO3 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:
2NH3; —= Ny + 3H>

Kinetiku i mehanizam reakcije razlaganja amonijaka proucavali su razli¢iti autori.
Deo rezultata najpotpunijih ispitivanja dat je u tabeli.

Na osnovu podataka iz tabele se moze zakljuciti da brzina reakcije razlaganja amoni-
jaka raste sa porastom pritiska amonijaka u sistemu, da vodonik usporava reakciju a

da azot ne pokazuje primetan uticaj na brzinu procesa. Takode se mozZe zapaziti da je
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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= k%
- — _  INHgJ'
827-1212 10-300 v=k [)2?
Pt za niske pritiske
zav =k [NHs]
772-856 760 [Ha]
za visoke pritiske
v = k[NH3z]
. 631-941 50-200 v=k
800-1250 15-265 smanjenjem pritiska red se menja od 0 do 1
Cu 495-620 400-500 v = k[Nl
(Ho]
Mo 800-1100 100 v = k, dodatak Hy usporava
640 50-200 v = k[NH;3]°,5
kvarc
750-900 50-100 v = k[NHj]
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zavisnost brzine reakcije od pritiska amonijaka u sisitemu razlicita, $to ukazuje na em-
pirijski 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 razliciti ele-
mentarni procesi odlu¢ujuci za proces kao celinu. Saglasno dosadasnjim ispitivanjima

moze se predpostaviti slede¢i mehanizam reakcije razlaganja amonijaka:
ka kp .
2NH; == (NHz)ads + (H)ads —— produkti
d

gde su k, i kq konstante disocijativne adsorpcije i asocijativne desorpcije amoni-
jaka, kp konstanta koja karakterise proces transformacije (NHz)ads i (H)ads u produkte
reakcije Ny i Hz. Ocigledno je da od odnosa konstanti brzina kq i kp koje predstavljaju
rekombinaciju u NHs 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:

_ krKne, Prmg
1+ KNH3PNH3

gde k; predstavlja konstantu brzine reakcije izmedu adsorbovanih vrsta:
—Er
ky = kgexp RT

E; je energija aktivacije, a Ky, je konstanta adsorpcionodesorpcione ravnoteze i

moze se predstaviti kao:

AH
NHg

Knn; = Knpgoexp BT

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

temperaturama reakcija biti prvog reda
v = keKnu, Prg

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

amonijaka, do nultog, za visoke pritiske.

v =ky
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Iz grafika brzina reakcije u funkciji pritiska amonijaka, u uslovima u kojima je reak-
cija prvog reda, moguce je odrediti proizvod ky KNy, 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 usi-
janim povrSinama Pt i W. Promena koncentracije amonijaka se prati preko promene

ukupnog pritiska, koji se sa vremenom povecava i u trenutku t je dat jednac¢inom:
Py =PNu; + Pr, + Pry, = (Pmge—x) +3/2x + 1/2x = Ppy, + x(6)

gde je x izreagovala koli¢ina amonijaka.

Eksperimentalni deo

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

realne aparature na slici 4.12.

( )

rezervoar za NH;

NH;OH

NaOH

Vakuum pumpa

Hg

Led Ptili W zica

Slika 4.11: Sematski prikaz aparature za izvodenje vezbe
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Slika 4.12: Slika aparature za izvodenje vezbe

Redosled postupaka je slede¢i: U prvom koraku se izvlaci vazduh iz aparature -
ukljuciti vakuum pumpu, otvoriti trokraku slavinu 1, a zatim i slavinu 2. Tokom vaku-
umiranja 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 dostiZze 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 temper-
ature”. Potom u sistem, laganim otvaranjem slavine 4, uvesti zadatu koli¢inu amoni-
jaka. Pocetni pritisak amonijaka (mmHg) se odreduje kao razlika izmedu referentnog i
novog polozaja zivinog stuba. U trenutku uklju¢ivanja 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 uklju¢enu 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 pregore-

vanja na vi$im temperaturama). Brzina reakcije opada sa vremenom, pa vremenske
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intervale treba produzavati. Po isklju¢ivanju struje sacekati oko 30 sekundi da se nivo
Zive stabilizuje i o¢itati nivo Zive u manometru. Pritisak nakon vremena t se odreduje
iz razlike referentnog nivoa Zive i nivoa zive nakon reakcije. Posle ovoga ponovo Zicu
ukljuéiti u stuju narednih na 5 s i na opisani nacin o¢itati pritisak u sistemu. Ovo bi bio
ukupni pritisak u 10-toj sekundi procesa. Merenje ponoviti za jo$ tri tacke. Nakon za-
vrSenog 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 razli¢itim pocetnim pritiskom amonijaka.

Podesavanje temperature

Temperatura Zice se moZze odrediti iz merenja otpora Zice na osnovu poznate zav-
isnosti otpora od temperature koje se mogu pronadi 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 G, vezuje u strujno kolo pred-
stavljeno 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 amperme-
tar. Tokom reakcije razlaganja amonijaka dobija se kao produkt vodonik koji povecava
toplotnu provodljivost, usled ¢ega dolazi do pada otpora i temperature Zice. Ovaj pad
temperature se moze kompenzovati pojacavanjem struje pomocu reostata T, tako da
most bude u ravnotezZi i kroz ampermetar ne prolazi struja. U grani S je redno sa am-
permetrom vezan i za$titni otpor, koji spre¢ava 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.
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Tabela 4.2: Vrednosti otpora u granama Vistonovog mosta za koje je platinska zica na datoj tem-

peraturi

T/°C | 700 800 900 1000 1100
G/Q | 143 155 169 182 193
P/Q | 4847 5254 5729 6162 6556
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.

7

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 31,2 342
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 tem-
peratura 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 iskljugiti iz struje pomocu prekidaca i tek onda uvesti zadate
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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 vre-
menom. Izracunati Py, i nacrtati grafik Py, = f(t). Za svaki pocetni pri-
tisak odrediti pocetne brzine i grafi¢ki predstaviti zavisnost pocetne brzine od
pocetnog pritiska amonijaka. Kojim redom se u ovoj oblasti pritsika moZe pred-

staviti reakcija?

2. Podesiti parametre u Vistonovom mostu tako da temperatura zice u vakuumu
bude 800°C. Zicu iskljuéiti iz struje pomoéu prekidaca 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. Izra¢unati PNy, 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? Odrediti konstantu ky.

3. Ponoviti prethodnu tacku eksperimenta na jos dve temperature (900 °C i 1000 °C).
Nacrtati grafik Inkr = f(1/T) i odrediti energiju aktivacije.

4. Podesiti parametre u Vistonovom mostu tako da temperatura Zice u vakuumu
bude 1000°C. Zicu iskljuciti iz struje pomoéu prekidaca i tek onda uvesti za-
date koli¢ine 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 vre-
menom. IzraCunati Py, i nacrtati grafik Py, = f(t). Za svaki pocetni pri-
tisak odrediti pocetne brzine i grafi¢ki predstaviti zavisnost pocetne brzine od
pocetnog pritiska amonijaka. Kojim redom se u ovoj oblasti pritsika moze pred-

staviti reakcija? Odrediti proizvod konstanti ky i K.

5. Ponoviti prethodnu ta¢ku eksperimenta sa po¢etnim pritiscima amonijaka od 100,
120, 140 i 160 mmHg. Kojim redom se u ovoj oblasti pritisaka moze predstaviti

reakcija? Odrediti proizvod konstanti k; i Knp,-

Ispitivanje razlaganja amonijaka na Zici od volframa
Eksperimente ponoviti sa zicom od volframa pri istim uslovima kao u eksperimen-

tima sa platinom pri ¢emu temperaturu postaviti prema navedenim podacima za vol-
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fram $to je moguce blize vrednostima na kojima je ispitivano razlaganje na platini.
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