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1. Uvod

1. uvobD

L-Askorbinska kiselina, u svakodnevnom Zivotu poznatija kao vitamin C, je
najrasprostranjeniji vitamin, jer se nalazi u svim Zivim biljnim i Zivotinjskim tkivima
Potrebe ljudskog organizma za ovim vitaminom su najvece u odnosu na druge vi-
tamine. Vitamin C je najmanje stabilan vitamin medu vitaminima, te je neophodno
definisati uslove koji obezbeduju njegovu stabilnost i optimalan sadrzaj prvenstve-
no u proizvodima prehrambene i farmaceutske industrije, ali i mnogih drugih grana
industrije u kojima se koristi vitamin C ili neki njegov derivat. Problem stabilizacije
L-askorbinske kiseline u rastvorima ima veliki teorijski i prakticni znacaj. Predvida-
nje gubitaka vitamina C (u proizvodima u kojima je prirodno prisutan ili je u njih do-
dat zbog poboljsanja kvaliteta) je veoma komplikovano zbog nedostataka svih in-
formacija o mehanizmu degradacije i faktora koji na njega uticu. Na stabilnost
L-askorbinske kiseline utice niz faktora na veoma kompleksan nacin, pa je prob-
lem stabilizacije | dalje prisutan, jer do danas nije pronadeno resenje koje u pot-
punosti zadovoljava.

U vodenom rastvoru se L-askorbinska kiselina ponasa kao slaba dvobazna
kiselina koja vrlo brzo, zbog oksidacije, prelazi u dehidroaskorbinsku kiselinu iste
vitaminske vrednosti. Koncentracija L-askorbinske kiseline opada sa vremenom,
ali razlicitom brzinom, jer na gubitak uticu koncentracija kiseonika u rastvoru, vrsta
I koncentracija jona metala u rastvoru, vrednost pH rastvora, vrsta anjona prisutna
u rastvoru, temperatura, svetlost i drugi faktori. Uticaj pomenutih faktora na brzinu
oksidacije L-askorbinske kiseline nije jednak, Sto otezava iznalazenje kineticke
jednacine u kojoj se brzina hemijske reakcije dovodi u vezu sa pomenutim razlici-
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tim uticajima. U literaturi je najviSe ispitivano kako na brzinu oksidacije L-askorbinske
kiseline utiCu vrsta i koncentracija jona metala kao i koncentracija kiseonika u
rastvoru. Poznato je da je u kiseloj sredini oksidacija L-askorbinske kiseline spora,
a baznoj brza, ali je uticaj vrednosti pH na brzinu oksidacije ispitivan nesistemat-
ski. Malo je ispitivan uticaj vrste anjona na brzinu oksidacije L-askorbinske kiseli-
ne. Postoje razlicita misljenja o kinetici oksidacije L-askorbinske kiseline, jer neki
autori smatraju da je ta reakcija nultog, drugi prvog reda, a postoje i podaci o razlom-
ljlenom redu reakcije.

Predmet ispitivanja doktorske disertacije je pracenje kinetike oksidacije L-as-
korbinske kiseline i iznalazenje pravog reda reakcije u zavisnosti od vrednosti pH
puferskih rastvora i vrste anjona prisutnih u tim puferima, kao i koreliranje kon-
stante brzine oksidacije L-askorbinske kiseline i pomenuta dva faktora.
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2. OPSTIDEO

2.1. L-ASKORBINSKA KISELINA

2.1.1. ISTORIJAT

Vitamin C (L-askorbinska kiselina) je verovatno najpoznatiji vitamin. Svakog
proleca mnogi Jjudi osecaju manjak ovog vitamina sto je posledica jednolicne zim-
ske ishrane bez dovoljno svezeg voca i povrca. Hipovitaminoza vitamina C, tj. re-
lativno stanje pomanjkanja vitamina koje jo$ ne dovodi do klasi¢ne slike bolesti, se
najcesce ispoljava kao: dremljivost, nevoljnost, umor, opsta slabost, bol u nogama,
ceste glavobolje i narocCito krvarenje iz desni [1-3]. Osobe kod kojih je manjak vita-
mina C jace izrazen su vrlo blede i stalno umorne, zale se na bolove u vecini
misica, narocito u listovima. |1z usta, koja su bolna, oseca se jak zadah. Nepce je
oteceno, desni su upaljene, Cesto krvare, a zubi su klimavi.

Potpuni nedostatak vitamina C, tzv. avitaminoza vitamina C je vezana za
skorbut (naziv bolesti potice od holandske reci skorbek - grizlica u ustima) [4].
Covek oboleo od skorbuta gubi apetit, slabi, javlja se ostecenje kapilara i krvarenje
iz usta, nosa, creva, mokra¢nog mehura. Cesta su krvarenja po kozi (na najmanji
udar), upale zubnog mesa, labavljenje i ispadanje zuba. Otpornost prema infekci-

3




2. Opstideo

jama je veoma smanjena. Srce brzo slabi i bolesnik umire. lako je danas skorbut
redak, jer se mnogim prehrambenim proizvodima dodaje sintetski vitamin C (za
poboljSanje ukusa i izgleda proizvoda i kao nadoknada za izgubljen vitamin C u
toku tehnoloskog procesa), skorbut je dugo poznata avitaminoza. Istorijski gleda-
no, jo$ su Hipokrit i Plinije opisali slucajeve skorbuta medu grckim i rimskim vojni-
cima u opsednutim tvrdavama kada su branioci bili prinudeni da se duze vreme
hrane konzervisanom hranom. Ni Napoleonova vojska nije bila poStedena skorbu-
ta, kao ni americka za vreme gradanskog rata. Skorbut je bio stalna opasnost i za
pomorce. Portugalski morepolovac Vasco Da Gama je na putovanju za Indiju
(1498. god.) od 160 clanova posade izgubio 60 ljudi. Fernando de Magallanes je
proSao jos gore, jer se sa puta oko sveta (1519. - 1522. god.) vratilo samo 18 po-
moraca. Kapetan Cook je na put oko sveta (1766. - 1767.) [5] nije poneo dovoljne
zalihe kiselog kupusa, te se cela posada razbolela od skorbuta. Cook, i sam boles-
tan, je zaklao svog psa. Zahvaljujuci njegovoj krvi koju je pio preziveo je putova-
nje. Na osnovu Cook-ovog prakticnog iskustva postavljena je teorijska osnova pro-
filakse skorbuta. Smatralo se da je skorbut posledica nedostatka nekih cinilaca u
ishrani prvenstveno svezeg voca i povrca, pa je u ishranu mornara engleske mor-
narice ve¢ 1796. godine uveden limun kao svakodnevni dodatak hrani.

Ectjus | Baldnnin su prvi lekari koji su, jos 1541. godine, pisali o skorbutu.
1907. godine su A. Holst i T. Frolich [6] izazvali skorbut u laboratorijskim uslovima
hranec¢i zamorcice pSeni¢nim mekinjama i zobi, tj. hranom bez svezeg voca i
povrca. Pretpostavili su da sveze voce i povrce sadrzi "antiskorbutni faktor" koji je
potreban zamorcetu, covekolikom majmunu i Coveku, a druge Zivotinje ga sinte-
tisu. Rezultati ispitivanja su koriS¢eni za sva naredna istrazivanja koja su se bavila
problematikom izolovanja i karakterisanja antiskorbutnog faktora.

Novija istorija vitamina C pocCinje 1927. godine kada je S. S. Zilva [7] kon-
centrisao antiskortbutni faktor iz limuna. Iste godine je Albert Szent-Gyorgyi [8]
izolovao snaznu redukcionu supstancu slicnu Seceru iz nadbubrezne zlezde vola |
iz dva biljna izvora: soka pomorandze i kupusa. Kristalno jedinjenje, bruto formule
CsHgOs, je 1928. godine, zbog kiselog karaktera i redukcionih osobina, nazvao
"heksuronska kiselina". Na predlog profesora G. F. Hopkins-a, koji se interesovao
za vitamine, uzorak heksuronske kiseline je poslat S. S. Zilva-i vode¢em autoritetu
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u oblasti vitamina. Njegov odgovor je bio da heksuronska kiselina nije vitamin C i
to je odlozilo identifikaciju vitamina C za nekoliko godina.

Narednih godina (1929 - 1931) je objavljeno vise radova iz oblasti vitamina C
[9-13]. Za istorijat vitamina C je narocito znacajna 1932. godina kada su W. A. Waugh i
C. G. King [14-16] izolovali kristalnu antiskorbutnu supstancu iz soka limuna i do-
kazali da je ona identiCna sa heksuronskom kiselinom koju je izolovao A. Szent -
Gyoérgyi [8]. Najraniji zvani¢an naziv ovog antiskorbutnog faktora je "cevitamicna
kiselina", ali je naziv kasnije promenjen u danasnji "askorbinska kiselina". |ste,
1932. godine, su objavljeni i radovi J. L. Svirbely-a i A. Szent--Gyrogyi-a [17-18]
koji su definitivno potvrdili da su antiskorbutni faktor A. Holst-a i T. F. Frolich-a [6],
heksuronska kiselina A. S. Gyoérgyi-a [8], vitamin C i askorbinska kiselina isto
jedinjenje.

Gerald J. Cox [19] je napisao: "Rezultati istrazivanja W. A. Waugh-a i C. G.
King-a [14,15] i J. L. Svirbely-a i A. Szent-Gyérgyi-a [17-18] su u celini objavijeni
1932. godine. Kasniji radovi drugih autora su pokazali da je vitamin C zaista iden-
tifikovan. Kada se analiziraju objavljeni radovi, evidentne su sledece cCinjenice: A.
Szent-Gyorgyi je 1928. godine prvi izolovao heksuronsku kiselinu, ali je smatrao
da je ta redukujuca supstanca pratilac vitamina C [8]. R. B. McKinnis i C. G. King
[11] su 1930. godine prvi objavili sigurne nagovestaje da je heksuronska kiselina
vitamin C. C. G. King je sa studentima uspeo da izoluje aktivhu supstancu u
kristalnom obliku i prvi je ustanovio [14] da je ta kristalna supstanca po svemu
sudeci identicna sa heksuronskom kiselinom koju je izolovao A. Szent-Gyérgyi.

Petnaest dana nakon sto su C. G. King i W. A. Waugh objavili rad u ¢asopisu
Science [15], J. L. Svirbely i A. Szent-Gyérgyi [17] su objavili svoje prve dokaze
da heksuronska kiselina ima antiskorbutne osobine, ali su tek 7. maja 1932.
godine ustanovili da su vitamin C | heksuronska kiselina identicna jedinjenja [18]."

Dr Harry G. Day, pocasni profesor hemije sa Indijana Univerziteta, 1984.
godine u privatnom obracanju dr George Weber-u pise: ..... Vi pripisujete sve zas-
luge za otkrivanje vitamina C dr A. Szent-Gyérgyi. Medutim, dr C. G. King i sarad-
nici su prvi uocili i objavili da je supstanca koju su izolovali oni i Szent - Gyérgyi,
nezavisno jedni od drugih, zaista vitamin C. A. Szent-Gyérgyi je 1927. godine prvi
izolovao redukujucu supstancu i 1928. godine je nazvao heksuronska kiselina, ali
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je verovao da je supstanca u smesi sa vitaminom C i da nije vitamin C. C. G. King
i saradnici [11], su jo§ 1930. godine dokazali da je vitamin C organska kiselina
male molekulske mase i da ne sadrzi atom azota. Prvog aprila 1932. godi-ne su C.
G. King i W. A. Waugh [15] najavili izolovanje vitamina C u kristalnom obliku i us-
tanovili da: "Rekristalisana supstanca, po hemijskim i fizickim osobinama, odgo-
vara heksuronskoj kiselini i da je identicna heksuronskoj kiselini koju je opisao A.
Szent-Gyorgyi."

Sesnaestog aprila 1932. godine su J. L. Svirbely i A. Szent-Gyorgyi [17] ob-
javili da su zastitili zamorcice od skorbuta dajuci im 1 mg heksuronske kiseline
dnevno u toku 56 dana. Medutim, tek su 7. maja 1932. godine konacno potvrdili
identicnost heksuronske kiseline i vitamina C [18].

Postoje i drugi autori [20-22] koji su misljenja da su za, skoro istovremeno,
otkrivanje vitamina C podjednako zasluzni A. Szent-Gyérgyi i C. G. King i da je
zato trebalo dodeliti Nobelovu nagradu obojici naucnika. Albert Szent-Gyorgyi je
1937. godine, za istaknuta biohemijska istrazivanja heksuronske kiseline i drugih
metabolita, primio Nobelovu nagradu za medicinu i fiziologiju. U svakom slucaju,
identifikacija askorbinske kiseline odn. vitamina C predstavlja najcudnije poglavlje
u istoriji izolovanja i identifikacije vitamina.

Prva sinteza L-askorbinske kiseline je objavijena 1933. godine. PocCetkom te
godine su dve nezavisne ekipe istrazivaca, T. Reichstein sa saradnicima [23, 24|
u Svajcarskoj i R. Ault sa saradnicima [25] u Engleskoj, sintetisali L-askorbinsku
kiselinu. Iste 1933. godine, ali kasnije, nekoliko autora [26-29] je odredilo strukturu
L-askorbinske kiseline (1). Jedinjenje se javlja u keto i enol obliku. Izmedu en-
-diolnog oblika (1) i dva keto oblika (2) i (3) postoji ravnoteza u rastvorima. Tako
se igrom slucaja dogodilo da je sinteza L-askorbinske kiseline (Sto je za ono
vreme bio problem) izvedena pre nego sto je jedinjenju odredena struktura. L-as-
korbinska kiselina ima, zbog prisustva 2 asimetricna ugljenikova atoma (polozaji 4
i 5), 4 stereoizomera.
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U najranijoj literaturi, izmedu 1930. i 1940. godine, D- i L-ksiloaskorbinska
kiselina su sinonimi za D- i L-askorbinsku kiselinu, a sinonimi za D- i L-izoaskor-
binsku su D- i L-araboaskorbinska kiselina i D- i L-eritorbi¢na kiselina.
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2.1.2. OSOBINE L-ASKORBINSKE KISELINE

Nakon izolacije, odredivanja strukture i sinteze L-askorbinske kiseline zapo-
ceta su mnogobrojna istrazivanja ciji je zajednicki cilj bio ispitivanje fizickih, hemi-
jskih, biohemijskih i drugih osobina novog jedinjenja, kao i njegova uloga u bi-
oloskim oksidacijama.

L-askorbinska kiselina je bela ili slabo zuckasta kristalna supstanca, bez
mirisa i veoma kiselog ukusa. Bruto molekulska formula L-askorbinske kiseline je
CeHgOs, @ molekulska masa iznosi 176.12 (C 40.91%, H 4.56% i O 54.91%).
Tacka topljenja je 190° —192°C uz delimi¢no raspadanje. Jedan gram L-askorbin-
ske kiseline se rastvara u 3 ml vode, 50 ml apsolutnog alkohola i 100 ml glicerina.
Nerastvorljiva je u uljima, mastima i rastvaracima za ulja i masti. Specificni ugao
rotacije iznosi /a/*’p = +23° (1,6%, H,0) i /o/*% = +48° (0.85%, CH3OH). Apsor-
pcioni maksimumi UV spektra L-askorbinske kiseline su na 245 nm (mereno u
rastvoru cCiji je pH = 1.00) i na 265 nm (mereno u rastvoru ciji je pH = 8.00). Kris-
taliSe u monoklinicnom sistemu u obliku ploCica, a nekad i iglica. Suvi kristali
askorbinske kiseline su stabilni na vazduhu, dnevnoj svetlosti i sobnoj temperaturi.
L-Askorbinska kiselina je detaljno ispitana difrakcionim metodama (Slike 2.1. i1 2.2.).
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Nadeno je da 4 molekula jedinjenja grade “jedinicnu celiju” kristala sa uglom

B = 102.18° i dimenzijama kristalografskih osa: a = 172.99 nm, b = 63.53 nm i
c=64.11 nm [30].

Slika 2.2.: Prosecne vrednosti duzine veza i uglova u L-askorbinskoj kiselini [30]
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L-Askorbinska kiselina (71-keto-L-treo-heksono-y-lakton-2,3-en-diol; (+)-1,4-
-lakton-2,3-dehidrogulonska kiselina, L-ksilo-askorbinska kiselina, heksuronska
kiselina, 4-lakton L-treo-2,3,4,5,6-pentahidroksi-2-hekseonicne kiseline) je intere-
santno jedinjenje. lako se naziva kiselinom, L-askorbinska kiselina to nije, nego je
lakton koji sadrzi en-diolnu grupu /-C (OH) = C (OH)-/ zbog koje askrobinska
kiselina reaguje kiselo: pH vodenog rastvora je 2.00 (50 mg/ml) odn. 3.00 (5 mg/ml).
L-Askorbinska kiselina se u rastvoru ponasa kao dvobazna kiselina koja zbog
disocijacije OH grupa vezanih sa obe strane dvostruke veze za C, i C3 disosuje u
dva stupnja. Prva disocira OH grupa u polozaju 3 oslobadajuci H', a odgovarajuca
vrednost konstante disocijacije je K; = 6.77 x 10” : pK; = 4.17 [31]. Disocijacija OH
grupe u polozaju 2 je slabija, a vrednost konstante disocijacije je K, = 2.69 x 10'? -
pK, = 11.57 [31]. Vrednosti konstanti disocijacije pokazuju da se L-askorbinska
kiselina ponaSa kao slaba monobazna kiselina koja po jacini odgovara sircetnoj.
Sve poznate soli L-askorbinske kiseline su nastale disocijacijom protona OH grupe
u polozaju 3, pa su prema tome monovalentne. Dvovalentni joni, iako predvideni
nisu izolovani i okarakterisani.

Prisutna en-diolna grupa u L-askorbinskoj kiselini nije odgovorna samo za
kiselost jedinjenja nego i za najvazniju hemijsku karakteristiku L-askorbinske
kiseline, a to je snazna redukciona mo¢. Mehanizam oksidacije L-askorbinske
kiseline je ispitivan in vivo i in vitro. Guzmann-Barron i sar. [32] i Borsook sa sar.
[33] su predlozili reakciju (1):

HO OH 0 0
AN / H H AN 7 H H
o0 cC——=¢C
| I |
/ \ —~—— C — C— OH =——= / \ ——- C— C— OH + 2H%+2e
P | e P |
o/ 0 OH H o/ 0 OH H
H H (1
L-askorbinska kiselina Dehidroaskorbinska kiselina

Na 35°C i pri pH = 4.00, standardni normalni redoks potencijal ovog sistema
je E =+ 0,166 V. L-Askorbinska kiselina je najjace poznato redukujuce sredstvo

10



2. Opstideo

koje prirodno postoji u zivim tkivima. Smesa L-askorbinske kiseline i njenog proiz-
voda oksidacije, dehidroaskorbinske kiseline se smatra redoks puferom [34].

Oprecna su misljenja da li je reakcija 1 in vitro povratna ili ne. Oksidovan
oblik L-askorbinske kiseline je prvi put otkriven kada je S. S. Zilva primetio da
sveze oksidisani rastvor L-askorbinske kiseline zadrzava nutritivnu i fiziolosku ak-
tivnost. U istom periodu je i A. Szent Gydrgyi primetio da se oksidovan oblik
L-askorbinske kiseline moze regenerisati u L-askorbinsku kiselinu. Drugi autori
[35-40] smatraju da je oksidacija L-askorbinske kiseline u dehidroaskorbinsku
kiselinu povratna reakcija. Suprotnog stava su Karrer i Schwarcenbach [41, 42],
jer smatraju da je to nepovratna reakcija. Postoje i autori [43-45] koji oksidaciju
L-askorbinske kiseline posmatraju kao reakciju koja se desava u dve etape, od
koje je prva povratna, a druga nepovratna. Z. Vavrin [46] i D. M. H. Kern [47] su
slicno zakljucili tumacec¢i anodno polarografsko odredivanje L-askorbinske
kiseline: prvi stupanj reakcije je brz i povratan. Tada se stvara meduprodukt koji,
kasnijom nepovratnom reakcijom, prelazi u dehidroaskorbinsku kiselinu.

Nastavljena istrazivanja ovih otkrica vodila su do zakljucka da se L-askor-
binska kiselina moze povratno oksidisati u dehidroaskorbinsku kiselinu bez gubitka
nutritivne aktivnosti. Sedamdesetih godina su objavljeni radovi koji su pokusali da
razjasne hemijsku prirodu jedinjenja nastalog povratnom oksidacijom L-askor-
binske kiseline. Laroff i sar. [48] su koristeci in situ radiolizu elektron spin rezo-
nancu pokazali da oksidacijom L-askorbinske kiseline nastaje meduproizvod, radi-
kal anjon, u kome se nespareni elektron prostire preko konjugovanog trikarbonil-
nog sistema (Slika 2.3.). Radikal je relativho nereaktivan i sporo reaguje sa
kiseonikom. Pfeilsticker sa sar. [50] je na osnovu analiza dobijenih gas-tecnom
hromatografijom, UV i IR spektrofotométrijom, NMR i masenom spektrometrijom
zakljuCio da se dehidroaskorbinska kiselina nastala oksidacijom L-askorbinske
kiseline u vodenom rastvoru uglavnom nalazi u obliku biciklicnog hidratisanog
laktona, 3,6-anhidro-L-ksilo-heksalono-1,4-lakton hidrata.

Iz prethodnih rezultata se moze zakljuciti da tradicionalno “udzbenicko jedin-
jenje”, tj. uobicajena strukturna formula dehidroaskorbinske kiseline, y - lakton L-
-treo-2,3-hekso diulosonicne kiseline, sa tri karbonilne grupe (reakcija 1) nije verovatna

Il
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Slika 2.3.: Oksidacija i redukcija L-askorbinske kiseline [49]

formula zbog relativne nestabilnosti jedinjenja. Sistem spojenih prstena je kineticki
stabilniji od trikarbonilnog, pa je prikladnija strukturna formula prikazana na Slici 2.3.

Daljom oksidacijom dehidroaskorbinske kiseline nastaju razlicita jedinjenja.
Reakcija je nedvosmisleno nepovratna i odvija se u nekoliko koraka. R. Strohecker
I F. Matt [51] su, ispitujuci oksidaciju dehidroaskorbinske kiseline, zakljucili da se
ona prvo oksidise u fizioloski neaktivnu 2,3-diketo-1-gulonsku kiselinu, a zatim u
1-treonsku kiselinu i oksalnu kiselinu. Krajnji proizvodi oksidacije su ugljenik (IV) -
-oksid i voda. Sve prethodne reakcije su spore i nestehiometrijske.

2.1.3. RASPROSTRANJENOST | FIZIOLOSKA ULOGA
L - ASKORBINSKE KISELINE

L-Askorbinska kiselina je najrasprostranjeniji vitamin. Prisutna je u biljnom i
zivotinjskom svetu. Voce i povrée su “bogati” izvori vitamina C, a namirnice naro-
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cito bogate vitaminom C su Sipak (plod ruze), citrusno voce, aktinidij, a od povrca
persun, paprika, kupus i spanac [1-3].

Vitamin C je neophodan za mnoge metabolicke procese. SintetiSe ga vecina
biljaka i zivotinja iz D-glukoze i D-galaktoze. Za najveci broj sisara L-askorbinska
kiselina nije vitamin, jer oni svoju potrebu zadovoljavaju vlastitom sintezom. Medu-
tim, postoje i vrste koje ne mogu sintetisati ovaj vitamin: kod visih Zivotinja su to
covek, majmuni, zamorci i neke ptice. Njihovi organizmi su nesposobni za sintezu
vitamina C, jer nemaju enzim neophodan za pretvaranje L-gulonske kiseline u
L-askorbinsku kiselinu, pa moraju ovaj vitamin unositi hranom. Kod coveka, kao i
kod zivotinja, vitamin C se deponuje u tkivima visoke metabolicke aktivnosti. Najvise
je skoncentrisan u mreznjaci, a manje u kori nadbubrezne zlezde, mozgu, jetri,
testisima, jajnicima, bubrezima, krvnim plocicama, crvenim i belim krvnim zrncima
i krvnoj plazmi. Sadrzaj vitamina C u tkivima opada starenjem tkiva. Normalni de-
poi vitamina C u organizmu se ne mogu brzo iscrpiti, pa je otuda potrebno 3 - 4
meseca da se razvije skorbut kod ljudi koji ne unose dovoljno vitamina C hranom.

Jedna od najvaznijih biohemijskih reakcija L-askorbinske kiseline je da in-
hibira toksicne slobodne radikale (hidroksil i perhidroksil) koji nastaju iz metabolickih
proizvoda kiseonika. U toj ulozi se pojavljuje redoks pufer tj. smesa L-askorbinske
kiseline i njenog oksidacionog proizvoda dehidroaskorbinske kiseline [34]. Pri ter-
minaciji slobodnih radikala, L-askorbinska kiselina se pretvara u dehidroaskorbin-
sku kiselinu koja delovanjem enzima reduktaze i kofaktora prelazi u L-askorbinsku
kiselinu. Uz redoks funkciju u celijama, druga fizioloska delovanja L-askorbinske
kiseline odnose se na kompleksiranje jedinjenja sa metalima i proteinima [52].

Vitamin C je potreban za normalno funkcionisanje celija, tkiva i organa i ima
niz vaznih fizioloskih uloga. Neophodan je za pravilan razvoj i funkciju mezenhim-
nog tkiva. Znacajan je za metabolizam kalcijuma i svih materija iz hrane koje
ucestvuju u rastu i razvoju kostiju. Vitamin C potpomaze pravilno zarastanje rana,
a ima i vaznu korelacionu ulogu sa korom nadbubrezne zlezde omogucujuci sin-
tezu i metabolizam njenih hormona. Uloga vitamina C je znacajna za metabolizam
aminokiselina (prolina, lizina i narocito tirozina), jona metala (bakra i gvozda), vi-
tamina B grupe. E. Cameron [53] je dokazao vaznost ovog vitamina u poboljsanju
zdravlja i otpornosti organizma prema infektivnim bolestima, a C. W. M. Wilson [54] je
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istrazivao ulogu vitamina C u profilaksi prehlade i polenske groznice. Mnoga is-
trazivanja ukazuju da vitamin C utiCe na usporavanje rasta tkiva tumora. Dvostruki
dobitnik Nobelove nagrade L. Pauling [S5] se zalaze za davanje mega doza vita-
mina C, ¢ak 10 g dnevno, pacijentima obolelim od karcinoma. Vitamin C inhibira i
nastanak nitrozamina [56], jedinjenja koje je kancerogeno, a nastaje iz nitrata koji
se nalaze u hrani.

Smatra se da je dnevna potreba ljudi za vitaminom C oko 75 mg, ali se ona
razlikuje prema uzrastu, da li su u pitanju zdrave ili bolesne osobe, pusaci, trud-
nice i dojilje [4]. Interesantno je da je potreba coveka za vitaminom C od 10 do 100
puta veca nego za ostalim vitaminima, a uzrok je nepoznat [3]. Visak vitamina unet
hranom se izlucuje mokracom, te ne postoji opasnost od predoziranja. Unosenje
vitamina C kod zdravih ljudi je propra¢eno brzim izlucivanjem velikog dela doze
preko mokrace. Ovakvu reakciju pokazuju samo organizmi koji sadrze dovoljno
vitamina C. Medutim, ako se, nakon unosenja 50-100 mg L-askorbinske kiseline,
ona sporo izlucuje iz organizma to se smatra pokazateljem nedostatka vitamina C.
Na taj nacin se otkriva nedostatak L-askorbinske kiseline u organizmu znatno pre
prvih znakova skorbuta [2].

2.1.4. VITAMINSKA VREDNOST L-ASKORBINSKE
KISELINE | NJENIH DERIVATA

Vec se oko 60 godina L-askorbinska kiselina industrijski proizvodi hemijskom
sintezom. Stalna poboljSanja pojedinih etapa sinteze su ucinila ovaj proces
komercijalno izvodljivim, pa je moguca dnevna proizvodnja i 30 tona Cciste
L-askorbinske kiseline sto odgovara kolicini vitamina C u oko 500 000 000 velikih
pomorandzi [57]. Vitamin C je prvi vitamin koji je u kristalnom stanju komercijalno
proizveden prvenstveno za medicinske potrebe, a zatim se lepeza koriscenja
prosirila. U La Roche laboratorijama [58] je 1971. godine analiticki Cista L-askor-
binska kiselina izolovana iz sveze iscedenog limunovog soka i uporedena sa Cis-
tom L-askorbinskom kiselinom dobijenom hemijskom sintezom. Ispitivanja fizickih i
hemijskih osobina klasicnim metodama i koriscenjem najmodernijih instrumenata

14



2. Opstideo

nisu otkrila razliku izmedu L-askorbinske kiseline dobijene iz dva izvora (prirodnog
i vestackog).

Stotine, ako ne i hiljade radova je objavljeno o primeni L-askorbinske kiseline
u prehrambenoj industriji, pa je tako Bauernfeind 1953. godine objavio rad [59] sa
406 citata i 1970. godine rad [60] sa 520 citata o koris§¢enju L-askorbinske kiseline
u proizvodnji hrane. L-askorbinska kiselina se moze dodati hrani ili sastojcima
hrane kao hranljiva materija, da poboljsa prirodnu hranu koja nema vitamina C ili
ga ima malo, da nadoknadi nastale gubitke vitamina C, da obogati vestacku hranu
hranljivom vrednoscu. Zbog prisustva endiolne grupe, L-askorbinska kiselina po-
seduje znacajan inhibitorni uticaj na redoks reakcije koje su odgovorne za nasta-
janje nepozeljne boje, arome i mirisa u razli¢itim prehrambenim proizvodima.

Impozantan je broj patenata i naucnih radova o koris¢enju L-askorbinske
kiseline i u drugim granama industrije: industriji sintetickih polimera, fotoindustriji i
tehnologiji metala. Poznata je razlicita primena L-askorbinske kiseline u kozmetici,
industriji viakana i duvana, sredstvima za cCi¢enje, za cuvanje krvi i secenih biljaka,
kao analitickog reagensa i mnoge druge.

U literaturi je poznato na stotine derivata L-askorbinske kiseline kao sto su
kompleksi sa metalima ili soli aluminijuma, bakra, gvozda i magnezijuma. Poznati
su | estri L-askorbinske kiseline: sulfati, fosfati, acetati, diacetati, benzoati, laurati,
oleati, stearati, palmitati itd.

U estrima L-askorbinske kiseline, estarska grupa se moze nalaziti na C, ili C;
atomu. Postojala je dilema koja je pozicija stabilnija. Na primer, za fosfatni estar
L-askorbinske kiseline, Cutollo i Lorizza [61] su tvrdili da je fosfatna grupa vezana
za C3 atom, a Lee sa saradnicima [62] da je vezana za C, atom. Jernow sa
saradnicima [63] je kristalografskom analizom pokazao da derivat ovog estra (3-
-O-(bismorfolina) fosfilin) 5,6-izopropiliden-L-askorbat zaista ima fosfatnu grupu
vezanu za Cj atom. Isti autori tvrde da kiselom hidrolizom jedinjenja, prvo nastaje
nestabilan 3-O-fosfat, koji brzo prelazi u stabilniji 2-O-fosfat. Zakljuceno je da tris
(cikloheksil) amonijumova so fosfata L-askorbinske kiseline, koju su sintetisali
Cutolo i Lorizza [61] | koja je pripisana 3-O-fosfatu, ustvari 2-O-fosfat kao $to su
pretpostavili Lee i saradnici [62]. InaCe, L-askorbat-2-fosfat je interesantno jedi-
njenje za prehrambenu industriju, jer je iste vitaminske vrednosti kao i L-askor-
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binska kiselina, a 10 - 20 puta je otporniji na uticaj kiseonika [64] od L-askorbinske
kiseline.

Druge strukture obuhvataju sulfamerazin askorbat, sulfatiazol askorbat, neo-
micin askorbat, prokain askorbat, eritromicin askorbat, kinin askorbat, tokoferol
askorbat, nikotinamid askorbat i drugi.

Pojam vitamina C se uobicajeno vezuje za L-askorbinsku kiselinu. Medutim,
postoje | druga jedinjenja (izomeri L-askorbinske kiseline) koja u manjoj ili vecoj
meri poseduju vitaminska svojstva. Indeks ispod naziva jedinjenja oznacava nje-
govu vitaminsku vrednost, pri ¢emu je, poredenja radi, indeks 1 dodeljen L-as-
korbinskoj kiselini (I) [65-67]. Oksidacijom L-askorbinske kiseline nastaje dehidro-
askorbinska kiselina (Il) koja ima istu vitaminsku vrednost kao i L-askorbinska
kiselina. Hidrolizom laktonskog prstena nastaje 2,3-diketo L-gulonska kiselina (1ll)
koja je potpuno lisena vitaminske vrednosti.

COOH
I
HO OH 0 O (|: = 0
H H |
0 O H— C — OH
|
HO?H o HOCllH 0 = L
I
CH,OH CH,OH CH,OH
L-askorbinska kiselina Dehidroaskorbinska kiselina 2,3-Diketo L-gulonska kiselina

| Il 11
1 1 0
Jedinjenja koja su blisko povezana sa L-askorbinskom kiselinom su izomeri
sa razlicitom orijentacijom na atomima C4 i Cs. D-Askorbinska kiselina (V) i
L-izoaskorbinska kiselina (L-arabo askorbinska kiselina) (V) su bez vitaminske
vrednosti, a kod D-izoaskorbinske kiseline (D-arabo askorbinska kiselina) (VI) je
vitaminska vrednost smanjena dvadeset puta.
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HO OH

woO© 0 =
H O (@]
0
0 HCOH HOCH F— ———1HCOH
| OH OH OH OH
GHigCs CH,OH CH,OH
D-askorbinska kiselina L-izoaskorbinska kiselina D-izoaskorbinska kiselina
Vv V VI
0 0 0.05

Enolati, soli nastale iz L-askorbinske kiseline i metala (Na, Ca, Fe itd.), imaju
istu vitaminsku vrednost kao i L-askorbinska kiselina. Tako se na primer natri-
jumova so L-askorbinske kiseline (VII) koristi u medicini kao stabilan preparat vi-
tamina C u ampulama.

NaO OH CH,0 OH OH OCH, OH ONH,
H H H 1
(@] (@, 0] O
HOTH 0 HO?H 0 HOTH 0 HO?H o)
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
Na-askorbat 3-O-l'\/1etilest.ar | 2-O-Metilestar  Skorbaminska
L-askorbinske kiseline  L-askorbinske kiseline kiselina
VI VI IX X
1 0.02-0.04 1 0

Esterifikacijom OH grupe na atomima C; ili C, nastaju proizvodi razlicite vi-
taminske vrednosti: 3-O-metilestar L-askorbinske kiseline (VIIl) ima svega 2 - 4 %
vitaminske aktivnosti, ali je interesantno da je 2-O-metilestar L-askorbinske
kiseline (IX) aktivan kao i L-askorbinska kiselina. Zamenom OH grupe u polozaju
2 amino grupom, nastaje skorbaminska kiselina (X) bez vitaminske aktivnosti.
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HO OH HO OH
H H
0 0
HOCH g HOCH g
I |
CH, HOCH
I
CH,

3-Dezoksiaskorbinska L-Ramnoaskorbinska

kiselina kiselina
Xl Xl
0.33 0.02

OH OH OH OH
H H
0 0
HOCH 4 HCOH™q
I |
HOCH HOCH
I I
CH,OH CH,OH

L-Glikoaskorbinska L-Galaktoaskorbinska

kiselina kiselina
X1 XV
0.016-0.025 0.011-0.025

Uklanjanje OH grupe sa Cg atoma snizava vitaminsku aktivnost 3 puta, sto je

slucaj kod 6-dezoksi-L-askorbinske kiseline (XI). Povecanje broja C atoma snizava
vitaminsku aktivnost 5 puta kod L-ramnoaskorbinske kiseline (XII), 40 - 60 puta

kod L-gliko (XI) i L-galaktoaskorbinske

kiseline (XIV), 100 puta kod L-gliko-

heptaaskorbinske kiseline (XV), a D-glikoaskorbinska kiselina (XVI) je potpuno
lisena vitaminske vrednosti. Interesantno je da izmedu neciklicnih jedinjenja samo
metilestar-2-ketogulonske kiseline (XVII) ima 20% vitaminske aktivnosti L- askor-
binske kiseline, a indolni proizvod L-askorbinske kiseline, askorbigen (XVIII) ima

5% vitaminske vrednosti.

HO OH
H
0
HOC H >Sg
I
HOC H
|
CH,OH
L-Glikohepta
askorbinska kiselina
XV
0.01

HO OH

0~ HCHO
I

HC HO
|

CH,OH

L-Glikoaskorbinska
kiselina
XVI
0
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0
/
C — OCH,
| OH H,C
=0
| H
HO—C—H > N
I
™
H— C— OH HOCH O/OH
| | o
HO — (I: —H HzC/
CH,OH
Metilestar-2-gulonske Askorbigen
kiseline
XVII XVIII
0.2 0.05

|z svega prethodno iznetog, slobodno se moze zakljuciti da se spektar pri-
mene L-askorbinske kiseline u svim granama industrije i dalje Siri prvenstveno
zbog vitaminske aktivnosti, korisnih osobina i netoksi¢nosti jedinjenja.
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3. Hemijska kinetika
M

5 % HEMIJSKA KINETIKA (58 - 79]

3.1. OSNOVI KINETIKE | BRZINA HEMIJSKE REAKCIJE

Hemijskom jednacCinom se prikazuju reaktanti i produkti hemijske reakcije, tj.
pocetno i krajnje stanje supstanci koje ucestvuju u hemijskoj reakciji. Ono sto se iz
hemijske jednacCine ne vidi su brzina i mehanizam hemijske reakcije. Brzine
hemijskih reakcija se medusobno znatno razlikuju, jer se neke reakcije odvijaju
veoma brzo, tako reci trenutno, a druge su toliko spore da se ni tokom niza godina
ne uocava neka promena. Vecina hemijskih reakcija ne teku u jednom stupnju,
nego postepeno preko niza etapa, koje se nalaze izmedu pocetnog i krajnjeg
stanja supstanci koje ucestvuju u hemijskoj reakciji. Prema tome, promena
sistema sa vremenom nije odredena samo njihovim pocetnim i konacnim stanjem,
nego zavisi i od mehanizma reakcije koji dovodi do ukupne promene. Mehanizam
hemijske reakcije cini redosled koraka koji opisuju kako nastaju proizvodi iz
reaktanata, tj. mehanizam predstavlja redosled pojedinih hemijskih dogadaja ciji je
celokupan rezultat posmatrana reakcija. Svaki pojedinacni stupanj se naziva
elementarna reakcija tako da se slozene (kompleksne) reakcije sastoje od niza
elementarnih reakcija od kojih se svaka odvija u jednom stupnju.

Hemijska kinetika proucava brzine i mehanizme hemijskih reakcija. Eksperi-

menat ima presudnu ulogu u hemijskoj kinetici, jer zbog uticaja velikog broja
Cinilaca i slozenosti vecine hemijskih reakcija nije moguce predvideti brzinu i

20



3. Hemijska kinetika

mehanizam hemijske reakcije samo na osnovu teorijskih postavki. Sa druge
strane, osnovi teorije hemijske kinetike su znacajne za razumevanje mehanizma
hemijske reakcije i prirode uticaja parametara na brzinu hemijske reakcije kao i
mogucnosti promene kinetickih parametara izmenom uslova rada.

Prva zapazanja o brzini hemijske reakcije iz oblasti vrenja i alhemije
zabelezili su jo$ stari pisci, ali je prvo zna¢ajno kvantitativno istrazivanje izvrsio L.
Wilhelmy (1850) polarimetrijski prateci inverziju saharoze u vodenim rastvorima
kiselina. Na osnovu tog rada Wilhelmy zasluzuje da se smatra osnivacem
hemijske kinetike. Za dalji razvoj ove oblasti su vazni radovi A. V. Harcourt-a i W.
Esson-a (1867) koji su u periodu od 1865 g. do 1867 g. proucavali reakciju
izmedju oksalne kiseline i kalijum — permanganata. Ova istrazivanja su ustanovila
odnose izmedju brzine i koncentracije raktanata. Narociti znacaj imaju radovi o
ispitivanju efekta temperature na promenu brzine hemijske reakcije. Osnovnu
formulaciju tog efekta je dao J. H. van't Hoff (1884), a S. Arrhenius (1889)
objasnjava fizicki smisao date formulacije Cineci ujedno i prvi pokusaj da razvije
teoriju koja tumaci kako i zasto reaguju molekuli supstance. Nakon tih ranih
radova, za veliki broj razliCitih hemijskih reakcija eksperimentalno su izmerene
brzine reakcija.

Postavljeni osnovni pojmovi kinetike su stimulisali obilje radova krajem
proslog i tokom ovog veka pri ¢emu je znatna paznja posvecena ispitivanju
mehanizma hemijskih reakcija. Medutim, tek je razvitak kvantne teorije i statisticke
mehanike pruzio nove mogucnosti teorijskog prilaza problemima hemijske
kinetike. Prvu uspesnu primenu kvantne mehanike na hemijske reakcije su ucinili
1931. g. H. Eyring i M. Polanyi postavkom teorije apsolutnih brzina reakcije ili
teorije prelaznog stanja. Po ovoj teoriji, pre nego Sto dva (ili vise) molekula sa
potrebnom energijom reaguju oni se moraju sudariti i naciniti “aktiviran kompleks”
ili ostvariti prelazno stanje. (Kineticki posmatrano, ni jednostavna reakcija se ne
odigrava neposrednim pretvaranjem reaktanata u produkte, nego preko nekog
intermedijarnog stanja nazvanog “aktiviran kompleks".) Aktiviran kompleks
predstavlja nepostojano prelazno stanje i raspada se odredenom brzinom na
konacne produkte reakcije. Mora se reci da su ova teorijska razmatranja bila od
velike koristi u potrazi za razumevanjem kako se i zasto desava hemijska reakcija,
ali da kvantitativha procena brzine reakcije ipak ostaje eksprimentalni problem.
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Vec je receno da hemijska kinetika proucava promene sistema u zavisnosti
od vremena i istrazuje brzine kojima pojedine komponente teze stanju ravnoteze.
Brzina hemijske reakcije se definiSe kao promena kolicine (koncentracije) jednog
reaktanta ili produkta u jedinici vremena.

Promena koli€ina posmatrane supstance u sistemu u jedinici vremena se
moze izraziti diferencijalnim kolicnikom dN/dt gde je N koli¢ina supstance, (mol), a
t vreme (¢as, min., sekunda). Ako se sa V oznaéi zapremina sistema, (dm®, I, ml),
tada se brzina (v) moze izraziti kao:

v=t— &8 31

V dt

U prethodnom izrazu predznak + se odnosi na produkte, jer njihova kolicina
raste tokom vremena, a predznak - se odnosi na reaktante koji nestaju u reakciji,
tji. njihova koli¢ina se smanjuje tokom vremena. Za sisteme cCija je zapremina
konstantna moze se upotrebiti jednostavniji izraz za brzinu reakcije u kome je

odnos N/V zamenjen koncentracijom (c) posmatrane supstance

lc
A T 32,

Cdt

Za hemijsku reakciju predstavljenu hemijskom jednacinom
aA +bB — gG + hH 3.3

brzine reakcije za pojedinacne komponente su:

I dep 1 dey I dcg i I dey
s T T b R T i S

; ¥ % ¢ 3.4.
a dt b dt g dt h dt

gde su a, b, g i h stehiometrijski koeficijenti, a ca, ¢s, Cs I ¢y su koncentracije
supstanci A, B, G H.

U izrazima za brzinu se cesSce koristi koncentracija supstance nego kolicina
supstance, jer tako brzina reakcije postaje nezavisna od zapremine sistema.
Posmatrani sistemi su homogeni, zatvoreni tako da nema prirasta ili gubitaka
supstance tokom reakcije. Temperatura se u toku reakcije odrzava konstantnom
tako da postaje parametar.
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Osnovni zakon kinetike je zakon o dejstvu masa, koji izrazava zavisnost
brzine reakcije od koncentracije reagujucih vrsta. Objavili su ga 1867. godine C.
M. Guldberg i P. Waage i u njemu se istice da promena koncentracija reagujucih
vrsta ne utiCe na konstantu ravnoteze procesa, ali je brzina hemijske reakcije
proporcionalna koncentracijama supstanci koje reaguju. Matematicki izraz koji
povezuje brzinu reakcije sa koncentracijama supstanci je jednacina za brzinu ili
kineticka jednacina.

Znacajni pojmovi u hemijskoj kinetici su molekularnost i red reakcije. Za
elementarnu reakciju predstavljenu jednacinom:

aA +bB — proizvodi reakcije 35

molekularnost predstavija broj Cestica (molekula, atoma, jona, radikala) koji
istovremenom interakcijom hemijski reaguju. Molekularnost je uvek ceo broj, moze
biti 1, 2, 3, pa se razlikuju monomolekulske, bimolekulske i trimolekulske reakcije.

Jednacina brzine reakcije 3.5. glasi:

U:kc?\c% 3.6.

gde su v brzina reakcije, ¢ koncentracija, konstanta proporcionalnosti k je
konstanta brzine reakcije, a a i b su apsolutne vrednosti stehiometrijskih
koeficijenata reakcije Ciji zbir nikada nije veci od 3.

Kada se reakcija odvija uz obrazovanje meduproizvoda, tj. kada reakcija tece
preko niza elementarnih reakcija, tada se izraz zavisnosti brzine reakcije v od
koncentracija uCesnika A, B, D, prikazuje jednacinom:

TS PINES o QRS SRS |
U—kcAchD 3.7,

Eksponenti p, q i ru jednacini za brzinu (3.7.) odreduju red reakcije. Vazno je
naglasiti da se red reakcije ne sme mesati sa stehiometrijskum koeficijentima u
hemijskoj jednacini. Red reakcije se mora odrediti eksperimentalno u odnosu na
svaku komponentu koja ucestvuje u reakciji, jer se iz hemijske jednacine ne moze
zakljuciti koji je red reakcije tj. izmedu oblika stehiometrijske jednacine za datu
reakciju i kinetickog reda ne mora postojati neka veza. Eksponenti mogu biti celi
pozitivni brojevi, ali su poznati i razlomljeni i negativni redovi reakcije. Pojedinacna
vrednost eksponenta predstavija red reakcije samo u odnosu na odgovarajucu
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supstancu, pa je reakcija p - tog reda u odnosu na supstancu A, g - tog reda u
odnosu na supstancu B, r - tog reda u odnosu na supstancu D, a red reakcije u
celinijen=p+q+r.

Ponekad su uslovi reakcije takvi da koncentracija jednog reaktanta ili
koncentracije viSe reaktanata tokom reakcije ostaju nepromenjene ili skoro
nepromenjene. Tada se odgovaraju¢i koncentracioni faktori mogu skupiti u
konstantu ¢ime se red reakcije prividno smanjuje. U tim slucajevima se govori o
reakciji pseudo n - tog reda u kojoj n predstavija zbir eksponenata na koji su
podignute koncentracije reaktanata koje podlezu promeni.

Mali je broj reakcija koje se odigravaju u jednoj etapi. Brzine pojedinih etapa
reakcije su razliCite, pa ¢e brzinu zbirne reakcije odrediti najsporija etapa. Prema
tome, dve reakcije koje opisuju iste stehiometrijske jednacine mogu imati razlicite
redove reakcija Sto je rezultat razlicitih mehanizama ovih reakcija i to je
objasnjenje za razliku izmedu reda reakcije i stehiometrijskih koeficijenata. Ako je
poznat mehanizam reakcije, obicno je moguce proceniti jednacinu za brzinu (kao
sto je 3.7.), a odatle i red reakcije. Suprotno ne vazi, jer generalno nije moguce
izvesti mehanizam reakcije samo iz jednacine za brzinu.

Do nedavno se smatralo da su molekularnost reakcije i red reakcije sinonimi,
pa su tako u ranoj literaturi izrazi monomolekulska, bimolekulska i trimolekulska
reakcija koris¢eni da oznace reakciju prvog, drugog i treceg reda. Medutim,
pokazalo se da postoji razlika, iako su Cesto red reakcije i molekularnost identicni.
Pojam molekularnosti treba primenjivati samo na elementarne reakcije kod kojih
su red i molekularnost reakcije isti. Medutim, ako se reakcija odvija u nekoliko
etapa ne moze se govoriti o molekularnosti, jer u raznim etapama reakcije moze
reagovati razliciti broj molekula. Kod slozenih reakcija je bolje celokupnu promenu
definisati redom reakcije, a pojedine etape molekularnoscu. Da bi se brzina
reakcije mogla matematicki obraditi, najzgodnije je izvrsiti podelu prema redu
reakcije, a kada je potrebno istaci razliku izmedu reda i molekularnosti i ako je
moguce definisati je.

Konstanta proporcionalnosti k (jednacina 3.6.) se naziva konstanta brzine ili
koeficijent brzine. Konstanta je razliCita za razne reakcije, nezavisna je od
koncentracije, ali je veoma zavisna od temperature. Fizicki smisao konstante
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brzine se najbolje moze shvatiti ako se posmatra reakcija u kojoj su koncentracije
reaktanata jednake jedinici, ca = cg = 1. U tom slucaju je v = k, tj. konstanta
brzine je brojcano jednaka brzini reakcije, pa se naziva i specificna brzina reakcije.
Dimenzije konstante brzine su [(koncentracU’a)" . (vreme)"] a n je ukupan red
reakcije.

Ako se posmatra hemijska reakcija predstavljena hemijskom jednacinom
3.3., koncentracije reaktanata A | B opadaju tokom vremena, pa c¢e i brzina
reakcije opadati sa vremenom kako to predvida jednacina 3.4. Medutim, konstanta
brzine, k, ostaje nepromenjena tokom reakcije. Pri pominjanju brojcane vrednosti
konstante brzine neke hemijske reakcije, neophodno je naglasiti koja je
komponenta posmatrana, tj. u odnosu na koju komponentu reakcije je posmatrana
promena koncentracije.

3.1.1. REAKCIJE NULTOG REDA

Hemijski proces kod koga brzina reakcije ne zavisi od koncentracije
posmatranog reaktanta je hemijska reakcija nultog reda. Jednacina brzine reakcije
nultog reda je:

e 2R g, 3.8.
dt !

Negativni predznak pokazuje da u posmatranoj reakciji reaktant A nestaje u
toku reakcije, a k, je konstanta brzine reakcije nultog reda cije su dimenzije
[mol dm’ s"],

Uzimajuci da je u nekom vremenu t, poCetna koncentracija reaktanata A ¢, 4,
a da je u vremenu t koncentracija istog reaktanta c,, tada se jednacina 3.8. moze

integraliti u pretpostavljenim granicama:

CA t
— [dc, =k, [dt 3.9
l()

Co.A
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Nakon integraljenja se dobija:
CA—Con =- Ko (t—1t,) 3.10.

Posle sredivanja, jednacina 3.10. postaje

l _CO.A_CA
(()_
=1

0

Ako se u jednacini 3.11. pretpostavi da je t, = 0, dobija se:
CA=Cop - Kyt 3.12.

Grafik brzine reakcije, nultog reda u funkciji koncentracije je prikazan na slici
3.1.a, a grafik koncentracije u funkciji vremena je prikazan na slici 3.1.b.

Grafik jednacine 3.12. (slika 3.1.b) pokazuje da je to prava sa odseckom ¢, 4
i nagibom - k.

Brzina reakcije

a) b)

Sl. 3.1.: Reakcija nultog reda
a) zavisnost brzine reakcije od koncentracije
b) zavisnost koncentracije od vremena

|z prethodno navedenog je jasno uocCljivo da pri reakciji nultog reda
koncentracija reaktanta linearno opada sa vremenom. Tesko je navesti primer za
homogenu reakciju koja je u sustini nultog reda, iako su mnoge reakcije prividno
nultog reda kada je koncentracija vrste velika. Medutim, kod nekih heterogenih
reakcija gde ¢vrsta faza deluje kao katalizator reakcija moze biti nultog reda.

Reakcije nultog reda se obicno javljaju kao posebna modifikacija reakcija
visSeg reda u odredenim uslovima.
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U kinetici se Cesto koristi karakteristicna vremenska vrednost, poluvreme
reakcije ili vreme poluzivota, t;», | to je ono vreme za koje koncentracija
posmatranog reaktanta opadne na polovinu polazne vrednosti:

&
Cp = 0,A 3:13.

Kada se izraz 3.13. zameni u jednacinu 3.12., moze se izraziti poluvreme
reakcije nultog reda:

C)
=t 3.14.

b2 51
2k,

Iz jednacine 3.14. sledi da je poluvreme reakcije nultog reda proporcionalno
pocetnoj koncentraciji reaktanta A.

3.1.2. REAKCIJE PRVOG REDA

Reakcija predstavljena jednacinom

k1

A —> proizvodi 3.15.

je prvog reda ako brzina hemijske reakcije zavisi od koncentracije samo jednog
reaktanta i ako je eksponent iznad simbola za koncentraciju u izrazu za brzinu
reakcije jednak jedinici.

Linearna zavisnost brzine reakcije reaktanata A je prikazana jednacinom:

& dey
dt

=Kk, cp 3.16.

gde je sa k; obelezena konstanta brzine reakcije prvog reda, a ostali simboli imaju
ranije dato znacenje.

Razdvajanjem promenjivih u jednacini 3.16. dobija se:

d
EA -k, dt 3.17.

Ca
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Promena koncentracije u toku nekog vremenskog intervala { se moze
izracunati, ako se gornja jednacina integrali u granicama t =0it=tiod ¢, do ca’

‘A dc ;
—A=_k, [dt 3.18.
CO,A CA 0
odatle sledi:
C
In—2- = -k, t 3.19.
Co‘/\

Pretvaranjem prirodnog logaritma u dekadni, izraz 3.19. postaje:

Ca k, t
log—A-=——1—=—0434k,t 3.20.
Co A 2.303

odakle se moze izraCunati konstanta brzine reakcije prvog reda:

2.303 c
Ry Jofi 3.21.
t Ca
Jednacina 3.20. se moze izraziti i u eksponencijalnom obliku:
Ca =Co A e M1 i cy :co‘,\lo_()"mk" 322

Iz prethodne jednacine sledi da je za reakciju prvog reda dimenzija konstante
brzine reakcije izrazena u recipro¢nim jedinicama vremena, pa ako je vreme
izrazeno u sekundama, kao $to je ¢esto sluéaj, ima dimenzije s i nezavisna je od
jedinice u kojoj je izrazena koncentracija (pod uslovima da se za obe koncentracije
upotrebe iste jedinice).

Prethodne jednacine se mogu izraziti i u drugacijem obliku. Oznaci li se sa
Coa poCetna koncentracija reaktanta A, a sa x kolicina koja reaguje za vreme f,
tada je ¢, 4 - x koliCina supstance A posle vremena t

kl
A > B
zavremet=0 CoA 0
zavremet =t CoA— X X
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Pomoc¢u tako izrazene koncentracije, prvobitna diferencijalna jednacina
brzine reakcije glasi:
dx

o X
—fiL’%—):k,(cM —x) i E_k'<c‘”‘ B s
Navedene jednacine u diferencijalnom obliku nisu pogodne za numericko
izracunavanje konstante brzine reakcije, jer momentalna brzina reakcije nije uvek
pristupacna direktnom merenju. Medutim, u odredenim vremenskim intervalima je
moguce odrediti koncentraciju reaktanta i proizvoda reakcije, pa iz tih podataka

izracunati vrednost konstante brzine reakcije. Posle razdvajanja promenjivih i
integraljenja diferencijalne jednacine u granicama od 0 do ti 0 do x dobija se:

X t
dx
o oA T X 0
odakle se moze izraCunati konstanta brzine reakcije:
1 C . 2.303 C
k=~ In—2A i k, = log el e D,
t Coa—X t Co A" X

Jednacina 3.25. je poznata kao kineticka jednacina brzine reakcije prvog
reda i kod takve reakcije uvodenje vrednosti za ¢, | (Coa — X) koje odgovaraju
raznim vremenima t tokom odvijanja reakcije, treba da daju konstantnu vrednost
za ky. Ako su u okviru eksperimentalne greske vrednosti za k; identicne, tada se
vrednost za k; moze smatrati konstantom, a posmatrana reakcija kao reakcija
prvog reda. Medutim, ako se za k; dobijaju razlicite vrednosti, moraju se uzeti u
obzir druge pretpostavke o redu posmatranja reakcije.

Jednacina 3.25. se moze predstaviti i u obliku

=kt 5 986,

CoA “X=CoA€
ili
-k
XZCO‘A(T—C 1‘) .41
Prethodnu jednacinu je prvi izveo L. Willhelmy (1850) za inverziju saharoze i to je
najduze poznata reakcija prvog reda proucavana sa kinetickog stanovista.
Jednacina izrazava koncentraciju proizvoda B odnosno x u nekom momentu t u
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3. Hemijska kinetika

odnosu na pocetnu koncentraciju supstance A, ¢, 4, i konstante brzine k;. Jasno
je dakadajet=0, daje e®,'= 1, a odatle x = 0. Porastom t, e*' u pocetku naglo
opada, a posle se polako priblizava nuli, pa x asimptotski dostize vrednost c(A,)
koja odgovara potpunom pretvaranju reaktanta A u proizvod B. Teorijski, reakcija
je zavrSena tek kada je t beskonacno. Drugim recima, proces nije nikada
apsolutno potpun, ali je u praksi vecina reakcija uglavnom zavrSena za kratko
vreme u granicama osetljivosti uobicajenih analitickih metoda.

Graficki prikaz jednacine 3.26. dat je na slici 3.2.

Con log C, A
x
> : k
' N <<§' Iga= - NNl
< 0 2.303
o ~
- o)
o
dx
dt o
t t
Sl. 3.2.:Promena koncentracije reakta- Sl. 3.3.:Graficko odredivanje konstan-
nata u zavisnosti od vremena te reakcije prvog reda

kod reakcije prvog reda
Koeficijent pravca tangente nacrtane krive oznacava trenutnu brzinu u datom
vremenu. Kada se u dijagram nanese logaritam koncentracije u zavisnosti od
vremena (slika 3.3.), dobija se prava u skladu sa izrazom:

log(c —x)zlogc _ K t 3.28.
ol “A 2303

a koeficijent pravca prave ima vrednost -ky / 2.303. Ova graficka metoda moze
posluziti za izracunavanje konstante brzine reakcije prvog reda.

Iz kineticke jednacine reakcije prvog reda sledi da vreme za koje
koncentracija reaktanta opadne na neki odredeni deo od pocetne koncentracije ne
zavisi od pocCetne koncentracije. Zbog cCinjenice da je za smanjenje koncentracije
na polovinu uvek potrebno isto vreme, a isto vreme i za smanjenje koncentracije
na bilo koji drugi deo Cesto se umesto konstante brzine koriste dve vremenske

30



3. Hemijska kinetika

veliine: poluvreme reakcije i srednji Zivot reakcije.

Poluvreme reakcije je “opipljiva” odnosno lakSe shvatljiva velicina od
konstante brzine reakcije buduc¢i da pokazuje koliko je vremena potrebno da
koncentracija nekog reaktanta opadne na polovinu pocetne koncentracije.
Zamenom odgovarajucih brojcanih vrednosti u jednacinu 3.25. sledi relacija:

In2 1 0.693 0.693
t;;2 =——=-—2.303 odnosno log2=—ili k; =—— 3.29.
| k

ok | L2
Sto je duze poluvreme reakcije, to je manja konstanta brzine reakcije prvog
reda. Vazno je uoCiti da jednacCina pokazuje da je kod reakcije prvog reda
poluvreme reakcije nezavisno od koncentracije reaktanta. Za proveravanje da |i je
neka reakcija prvog reda mogu se meriti poluvremena reakcije za razlicite pocetne
koncentracije reaktanta A.

Druga vremenska veliCina koja je interesantna za kineticka razmatranja je
srednji zivot ili srednje vreme, 7, i ono predstavlja vreme za koje koncentracija
reaktanta opadne na e - ti deo pocetne koncentracije, a gde je e = 2.718. Kada se
odgovarajuce brojcane vrednosti zamene u izraz 3.22., proizilazi da je

|
T=— 3.30.
kl

Vrednosti t1, 1 © se mogu povezati u relaciju ¢

1
typ = i—— 2.303 log 2 i ty, =0.6931 3.31,
]
iz koje se uocava da su za reakciju prvog reda i ty, i 7 nezavisni od pocetne
koncentracije posmatranog reaktanta, ali zavise od konstante brzine reakcije.

Reakcije prvog reda se Cesto javljaju istovremeno sa reakcijama drugih visih
redova kao deo celokupnog mehanizma. Buduci da su matematicki postupci sa
kinetickim jednacinama najjednostavniji za reakcije prvog reda, cesto se uslovi za
komplikovanije hemijske procese pode$avaju tako da izmerena brzina celokupne
reakcije postaje zavisna samo od koncentracije jednog reaktanta. Takva reakcija
se oznacava kao reakcija pseudo prvog reda.
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3. Hemijska kinetika

3.1.3. REAKCIJE DRUGOG REDA

|z definicije za ukupni red reakcije ocito je da postoje dva opsta tipa reakcije
drugog reda koji se mogu predstaviti jednacinama:

k
A+A —2 proizvodi
Tip | K 3.32.
ili 2A —2— proizvodi
k
Tip Il aA+bB —2- proizvodi 3.33.

3.1.3.1. REAKCIJE DRUGOG REDA: TIP |

U reakciji drugog reda koja se moze prikazati jednacinom 3.32. i u kojoj
ucestvuje samo jedan reaktant, brzina reakcije bice proporcionalna kvadratu
koncentracije reaktanta:

dey 2
—A =k, c4 3.34.
dt

U prethodnoj jednacini k, predstavlja konstantu brzine reakcije drugog reda.
Razdvajanjem promenjivih i integraljenjem u odredenim granicama:

C/\ t
dc
- | =2 =k, [dt 3.35.
CO,A C/\ 0
dobija se:
1 1
— - =Kot 3.36.
CA  Con
Za reakciju
k ‘|
A F A =y B
kada je t = 0 i koncentracije CoA CoA 0
i koncentracije nakon vremena t CoA — X o Bk x
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3. Hemijska kinetika
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brzina reakcije moze se izraziti i drugacije:
dx
-2k (Con %) 337

Posle razdvajanja promenljivih i integraljenja u odredenim granicama

X t
dx
[ — =k, [dt 3.38.
0 (C/\ \’)- 0
dobija se:
1 |
K — kz t 3.389;
G -X ¢
0,A 0,A
ili
X
oA (Co,/\ ~X)
odnosno:
¢ kot
S e L 3.41,
I+coa kst

sto predstavlja zavisnost koncentracije reagujuce komponente od vremena za
reakciju drugog reda. Iz jednacina 3.36. i 3.39. mozZe se izracunati konstanta
brzine, k,, reakcije drugog reda:

X

O o S i k=

]
— 342
t Ca Co.A ) t Co.A (Co./\ - X)

Iz izraza iz kojih je izracunata konstanta brzine reakcije drugog reda,
proizilazi da su njene dimenzije:

e 3
k, = [koncentracija vreme’ | 3.43.
Ako se koncentracija izrazi u mol/dm®, a vreme u sekundama, tada je:
_ 3 -1 -1
ky = [dm” mol" s™|

Za razliku od konstante brzine prvog reda, numericka vrednost konstante
brzine reakcije drugog reda zavisi od jedinica u kojim je izrazena koncentracija.
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Jednacine 3.36. i 3.39. se mogu prikazati graficki, kao 1/ca ili 1/ (cas Xx) u
funkciji vremena t (slika 3.4.).

1/cy

1/(:0‘/\

Slika 3.4.: Graficki prikaz reakcije drugog reda tipa |: zavisnost 1/ca od vremena t

Sa slike 3.4. se vidi da je grafik prava Ciji je odseCak na ordinati jednak
vrednosti 1/c, 4, @ nagib prave odgovara konstanti brzine reakcije drugog reda.

Vreme poluzivota, ti, reakcija drugog reda tipa | se moze izraCunati ako se
vrednosti ca = Coa/ 21X = Coa/ 2 zamene u jednacine 3.36. i 3.39..

1
lyyg s 3.44.

k2 Co,A
Karakteristika ovog tipa reakcija drugog reda je zavisnost poluvremena
reakcije od pocetne koncentracije reaktanta, jer je poluvreme reakcije obrnuto
proporcionalno pocetnoj koncentraciji. Razli¢ita zavisnost poluvremena reakcije od
pocetne koncentracije predstavlja jednostavan test za odredivanje reda ispitivane
reakcije. Na taj nacin je moguce razlikovati jednacine prvog i drugog reda narocito
kada reaguje samo jedan reaktant kao Sto je to slucaj kod reakcija drugog reda
tipa |. Koncept poluvremena reakcije je najjasniji za reakcije prvog reda, a za

reakcije viseg reda je nesto komplikovaniji.

Reakcije drugog reda tipa | su rede od reakcija drugog reda tipa 1.

3.1.3.2. REAKCIJE DRUGOG REDA: TIP Il

Neka reakcija pripada reakciji drugog reda tipa Il kada reaktanti A i B reaguju na
takav nacin da je brzina reakcije proporcionalna proizvodu koncentracija reaktanata.
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3. Hemijska kinetika
m

Kada se primeni osnovni zakon kinetike na reakciju drugog reda koja je
predstavljena jednacinom

aA + bB — proizvodi 3.3%,
brzina reakcije bice:
dc dc
A _ _ il __ B _ _ .
at k A c,Cy ili P kg c, Sy 3.45.

U izrazu 3.45. ka i kg su konstante brzine reakcije drugog reda posmatrane u
odnosu na reaktante A odnosno B i gde je ka / a = ky / b. Buduéi da se koncen-
tracije reaktanata A i B, tj. ca i cg, menjaju tokom vremena to se mora uspostaviti
veza izmedu koncentracija reaktanata da bi se integralila diferencijalna jednacina.
Ako coa | Ccop oOznaCavaju pocetne koncentracije reaktanata A odnosno B za
vreme t = 0, x koncentraciju reaktanta koji je izreagovao u toku vremena ¢, tada
¢e (coa — X) predstavljati koncentraciju preostalog reaktanta, ca, posle vremena t.
Za isto vreme t se koncentracija reaktanta B smanjila za bx / a. Prema tome, bice:

- —X 3.46.

a odatle:

a
dc =-dx =—dc 3.47.
A B B

Zamenom izraza 3.46. i 3.47. u izraz 3.45., moze se izracunati brzina

nastanka proizvoda:
de dx | ( ) bx
A _ 1 . .«
—tl = KA Con X% p 3.48.

dt dt a

Posle sredivanja prethodne jednacine i razdvajanja promenljivih dobija se:

dx

pichoc &k Pl 3.49.

( ) bx
CoA ~X)| CoB

a
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Pre integraljenja, leva strana jednacine 3.49. se mora rastaviti na parcijalne
razlomke:

+ : dx =k, dt

3.90.

Nakon integraljenja, uzimajuci u obzir da je x = 0 kada jet = 0 i da je x = x
kada je t = t, dobija se izraz za konstantu brzine reakcije drugog reda:

a Co.B (CO.A o X)
l In— e kot 3.51.
hC —ac 0 X
0,A 0,B ~ .
Co,/\ [('(».B j
ili
X
L 1
C DC
WA JA
ln ____,_70 . ——9—-— P CO B k/\ t 352
bx a '
ac().ll

Jednacine 3.51. 1 3.52. se mogu izraziti, s obzirom na prvobitnu definiciju
(3.46.) i u odnosu na pocetnu i preostalu koncentraciju:

CA
C bec —ac
0,A 0,A 0,B
In =— kot 3.53.
¢
B a
Co,B
ili u obliku
Ca bC0./\ —ac, g Co.A
In—== —k, t+In- 3.53.a.
Cp a CB,o

Jednacina za reakciju drugog reda prikazana u obliku jednacine 3.53.a. omo-
gucava da se zavisnost koncentracija - vreme predstave graficki. Dijagram In (ca/ cg)
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prema vremenu ¢, bice prava Ciji nagib ka (bc, a — ac, g) / @ omogucava izracunava-
nje konstante brzine ka, ako su poznate pocetne koncentracije. Nagib prave moze
biti pozitivan ili negativan u zavisnosti da i razlika (b ¢, 4 - @ ¢, g) Ima pozitivan i
negativan predznak. Odsecak prave na ordinati (t = 0) ima vrednost odnosa
In (co a/Co ), (slika 3.5.).

In (ca/cg)

bc .-ac
>nag|b =tgo= —22 08 .y
oL a

In (coa/Cop)

t

Slika 3.5.: Graficki prikaz reakcije drugog reda tipa Il Zavisnost odnosa In (ca/cg)
od vremena t

Cesto su u hemijskoj jednadini stehiometrijski koeficijenti jednaki, tj. a = b
(jednacina 3.33.). U tom slucaju se izraz 3.51. pretvara u jednostavniji oblik:

1 In Co.B (CO.A _X)_k ( 354
o A . .
Co,A 7 Co.B Co.A (CO,B o Q

Kada se prethodna jednacina izrazi u odnosu na pocetnu i preostalu
koncentraciju, dobija se:

1 Co.BCA
=k 1 355,
CoA "€ B  Co,ACB
ill u eksponencijalnom obliku:
C CoA lcop—conlkat
_f\_:h,(,,‘f,c((-n (_\) A 3 56

g CoB
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Izrazi 3.54. i 3.55. u preuredenom obliku se mogu prikazati i graficki:

c C
b Jg 223 ko (CO.B ~Co A )t 3597

Cp Co.B

Grafik In (ca/cg) - vreme t je prava Ciji je odsecak na ordinati In (¢, a/ Cop), @
nagib je jednak ks (Cos — Coa). Konstanta brzine reakcije, ka, se izraCunava iz
nagiba prave.

Dimenzije konstante brzine reakcije, ks, u jednacinama 3.51. i 3.54. su
/koncentrac/ja" vreme”] tj. iste su kao i kod reakcija drugog reda tipa |I.

Iz prethodnih jednacina se moze uociti da je definicija vremena poluzivota za
reakcije drugog reda tipa Il dvosmislena, jer se mogu definisati dva vremena
poluzivota. Dva razli¢ita vremena poluzivota, t;,(A) i t12(B), odnose se na vreme
potrebno da se pocetna koncentracija reaktanta A ili B smanji na polovinu
prvobitne vrednosti (pocetne koncentracije reaktanata su razlicite). U reakcijama
ovog tipa je moguce da se vreme poluzivota izrazi samo u odnosu na pojedinacne
reaktante, pa se za reaktant A vreme poluzivota moze izracunati ako se u
jednacinama 3.51.ili 3.52. x zameni sa ¢,/ 2, t]. x = Con/ 2.

a ac,p

ti2(A) 3.58.

= In
kA (bco./\ - aC(),B) 2aC0,B o bCo,/\

Iz prethodne jednacine se moze uociti da vreme poluzivota za reaktant A
zavisi od pocetnih koncentracija oba reaktanta.

Poseban slucaj opste jednacine za reakcije drugog reda tipa Il (jednacine
3.45.13.48.) je kada su pocetne koncentracije reaktanata A i B iste ili skoro iste, ].
aA = bB. Tada jednacine 3.51., 3.53. i 3.53.a. postaju neodredene i ne mogu se
primeniti. Medutim, u tom slucaju sa stanovista kinetike ne postoji razlika u
ponasanju reaktanata A i B, pa se jednacine 3.45. i 3.48. pretvaraju u ekvivalenat
jednacina 3.34. 1 3.37., tj. reakcija drugog reda tipa Il se ponasa isto kao reakcija
drugog reda tipa |.

lzrazi 3.54. i 3.55. se mogu posmatrati i sa drugog aspekta. Moze se
pretpostaviti da je poCetna koncentracija jednog od reaktanata mnogo veca od
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koncentracije drugog reaktanta, tj. c,s >> c,4. U tom slucaju se male koncen-
tracije ¢, 4 | x mogu zanemariti u poredenju sa ¢, g, te se moze napisati:
C0./\

In———=ks¢
Co,A — X

=kt 3.59

ol

gde je u konstantu brzine reakcije, k;, inkorporirana velika (prakticno konstantna)
koncentracija reaktanta B. OcCigledno je da se jednacina 3.59. samo prividno po-
dudara sa jednacinom prvog reda (vec ranije razmatrana jednacina 3.25.). Ovakve
reakcije se nazivaju reakcije pseudo prvog reda i relativno se cesto srecu.

Reakcije drugog reda su u praksi najcesce i obuhvataju brojne osnovne
reakcije kao Sto su kiselinsko - bazne i adicione reakcije, reakcije disproporcioni-
ranja slobodnih radikala i mnoge druge.

3.1.4. REAKCIJE TRECEG REDA

Reakcije treceg reda su retke (CesSce su u rastvorima nego u gasovima), ali
su neke od njih vrlo poznate i vazne u neorganskoj hemiji.

Kada brzina hemijske reakcije u reakcionoj smesi zavisi od koncentracije tri
reaktanta, tada je reakcija treceg reda. Ove reakcije se mogu svrstati u 3 razlicita
tipa. Kako su reakcije treceg reda retke i buduc¢i da su matematicki principi za
razmatranje ovih jednacina slicni prethodno opisanim za prvi i drugi red, konacni
izrazi za izracunavanje konstante brzine reakcije treceg reda bice prikazani u
konacnom obliku i sa minimumom objasnjenja.

Sa matematickog stanovista najje'dnostavniji slucaj reakcije treceg reda je
kada reaguju tri mola istog reaktanta ili kada tri reaktanta istih pocetnih kon-
centracija reaguju u ekvivalentnim odnosima pri cemu se pretpostavlja da je brzina
reagovanja svakog od njih ista.

Stehiometrijski izrazi za takav tip reakcije su:

k : :
3 A —3— proizvodi

A+B+C —k—J——> proizvodi
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U slucaju da reaguju 3 mola istog reaktanta, osnovna jednacina brzine je:

—A =—k,c), 3.60.

3t 3.61.

Kada reaguju tri reaktanta istih pocetnih koncentracija, tj. coa = Cos = Coc,
osnovna jednacina brzine se moze izraziti i u odnosu na preostalu koncentraciju

jednog od reaktanata, npr. A, posle vremena t:
dx

—:k3(co_/\ —x)3 3.62.
dt

Nakon integraljenja se dobija sledeci izraz:

I

1
5 - =kt 3.63.

( v
C(),/\ - X) Co.A

Konstanta brzine reakcije za najjednostavniji oblik reakcije treceg reda se
moze izracunati iz izraza 3.61. i 3.63. koji pokazuju zavisnost koncentracije
reaktanta od vremena. Dimenzije konstante brzine bice:

) -1
ks = [koncentracija™ vreme™ |,
tj. ako se koncentracija izrazi u mol/dm®, a vreme u sekundama tada su dimenzije
-2 81
[mol“ dm” s ].
Kada se caq = coa/ 2 zameni u izraz 3.61., @ x = coa/ 2 zameni u izraz
3.63., moze se izracunati poluvreme reakcije:

tiyp=—" 3.64.

Vec je naglaseno da je za reakciju treceg reda karakteristicno da brzina
hemijske reakcije zavisi od koncentracije tri reagujuce vrste. Komplikovaniji slucaj
reakcije treceg reda je kada su dve pocCetne koncentracije iste, a treca razlicita.
(Sa stanovista kinetike, isti tip reakcije treceg reda je i kada reaguju dva razlicita
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reaktanta Cije su pocCetne koncentracije | brzina reagovanja iste i kada reaguju dva
mola istog reaktanta.)

Opsta kineticka jednacina brzine reakcije treceg reda tipa Il glasi:
dc,
dt

Kada se prethodna jednacina izrazi u odnosu na preostalu koncentraciju

rektanta A posle vremena ¢, tada je:

d
_(%21(3 (C(),A —2X)2(C0.B _X) 3.66.

=—kayck ¢y 3.65.

gde je 2x kolicina razlozenog reaktanta A i ona je dva puta veca od kolicine
razlozenog reaktanta B. Nakon integraljenja u odredenim granicama, dobija se
krajnji izraz:

2 I I 2 Co.BCA
e e o Tor 3 b e
2,8 7 CoA L CA  Coa (3 Co.B —Co.A )” C3Co.A

5% 5 i
ili
1 2% 1 Co‘lg _((_:_0 A X)

+ —In
200.13 o Co,/\ C0,/\ (Co‘/\ - 2X)

Co.A (Co,ll o X)

]\31——— o
2Co‘ll " C0,/\

3.68.

Najslozeniji tip reakcije treceg reda je kada su pocetne koncentracije tri
reaktanta razlicite. lzraz za jednacinu brzine reakcije bice:

A i ~
_____]\30/\ CpCe 3.69.

Kada se sa cy 4, Cos i Coc 0znace pocetne koncentracije reaktanata A, B'i C,
sa x promena koncentracije posle nekog vremena ¢, sledi da je:

%? =Ka (CM - X)(cn.n % X)(Co,(‘ - X) 3.70.
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a uz uslov da je brzina promene koncentracije svake od tri reagujuce vrste ista, tj.
Con—Ca =CoB~-CB = Coc— Cc.

Nakon integraljenja prethodne dve jednacine, krajnji izrazi glase:

1 Co,A 1 Iy o:B

kyt= In + — — 1—— +
(Co.ll —Co.A )(CO,C 7] Co‘/\) Ca CoA CU.B)(C().C o CO,B) Cp

J In fo.C

+
(Co,/\ —Co.C )(CO.B 13 CO,C) Cc

3. 71

( i )l CoA — X ( \ )l Cop — X ( ‘ )I Coc
Co,B ~ Co,c /1N — +1Co,c ~Co,a/IN [ oA ~Co )N
Co,A Co,B Co,C

(Co‘/\ > C(),l&)C) B~ Co. ( ZC() c ~ Co, /‘\)

R S E——

3.72.

3.1.5 REAKCIJE VISEG | RAZLOMLJENOG REDA

Mali je broj podataka za postOJanJe hemijskih reakcija Ciji je red visi od tri,
iako se u literaturi nalaze podaci i za reakcije viseg reda (Cak osmog i devetog).
Reakcija Cetvrtog reda znacila bi da se sudare cetiri odgovarajuca molekula, ali je
mala verovatnoca za to. Verovatnije je da se procesi visSeg reda odvijaju postupno,
preko vise jednostavnijih reakcija nizeg reda. U tom slucaju krajnji red i brzinu
reakcije odreduje najsporija reakcija, narocCito ako su sve ostale brze. Postoje
primeri reakcija za koje izracunati red nije ceo broj. Razlomljeni red postoji kada
se reakcija odvija preko niza elementarnih reakcija.
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Za reakciju n - tog reda u kojoj ucestvuje jedan reaktant ili za najjednostavniji
tip reakcije kod koje su iste pocetne koncentracije svih reagujucih

komponenata, tj. Coa = Co = Coc = Cop itd.:
kp ; :
nA ——— proizvodi

brzina nestajanja reaktanta A je:

de
~th =~k e 3.73.

lzuzev slucaja da n#1, integraljenjem prethodne jednacine dobija se izraz:

*1—~——-l——:(n~])knt 3.74

n-1 n-|
C/\ (’0,/\

gde je konstanta brzine hemijske reakcije n - tog reda, k,, izrazena u dimenzijama

|i(mol dm 3 )M ! t 1}

Odgovarajuce vreme poluzivota koje je potrebno za smanjenje pocetne
koncentracije reaktanta na polovinu prvobitne vrednosti se izracunava zamenom

vrednosti ca sa coa/ 2 Uizraz 3.74.:

2n~l_l l

ty)q = — 3.75.

- . n
L 1 kn (“o,/\

3.2. METODE ANALIZE EKSPERIMENTALNIH PODATAKA

Uobicajeni eksperimentalni postupak za utvrdivanje jednacine brzine je da se
prati sastav reakcione smesSe u raznim fazama reakcije, tj. meri se kolicina
materije koja proreaguje u jedinici vremena. Eksperimentalno dobijeni podaci su
potrebni za izracunavanje kinetickih parametara za odredene uslove rada. Stoga
se podaci uporeduju sa raznim tipovima jednacina brzine da se pronade ona koja
daje najbolje slaganje omogucavajuci pored analize kinetickih parametara
(konstante brzine i energije aktivacije) i analizu i proveravanje pretpostavljenog
mehanizma reakcije i izracunavanje materijalnog bilansa.
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3. Hemijska kinetika
U hemijskoj kinetici se primenjuje nekoliko metoda analize eksperimentalnih
podataka:
1. metoda integracije,
metoda poluvremena reakcije,
metoda izolacije,

diferencijalna metoda i

O A @D

metoda trasera (obelezenih atoma)

1. Metoda integracije se uglavnom koristi za ispitivanje prostih reakcija.
Eksperimentalno dobijeni podaci o promeni koncentracije jedne ili viSe reagujucih
vrsta u odredenim vremenskim intervalima se nanesu u odgovarajuce dijagrame ili
uvrste u kineticke jednacine za reakcije prvog, drugog ili treceg reda. Iz nagiba
pravih se dobijaju vrednosti za konstantu brzine k, a kineticka jednacina koja daje
najstabilnije vrednosti za konstantu brzine za razne intervale vremena je jednacina
koja najpribliznije odgovara pravom redu reakcije.

2. Metodu poluvremena reakcije je razradio W. Ostvald 1888. godine za
ispitivanje reakcija viseg reda. Vreme potrebno da se odigra odredeni deo reak-
cije, na primer polovina reakcije, zavisi od pocetne koncentracije reaktanta na
nacin koji je ustanovljen redom reakcije. Kada se izvede nekoliko eksperimenata
sa razlicitim pocCetnim koncentracijama reaktanata, moguce je odrediti pravi red
reakcije poredenjem poluvremena reakcija.

Za kineticku jednacinu oblika:

dx
E—:k(co/\. —x)” 3.76.
{ .
u kojoj su n red reakcije, ¢, 4 | X poCetna koncentracija posmatranog reaktanta |
kolicina koja proreaguje za vreme t, za n = 1 poluvreme reakcije bice:
In2

44
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azan # 1bice
2n—1 )
tyy2 = o 3.78.
k(n—1)co‘A

Na osnovu prethodnih reakcija, moze se prikazati zavisnost poluvremena

reakcije od pocetne koncentracije reaktanta u sledecem obliku:

ty2 =f(n,k)ely 3.79.

gde je fizvesna odredena funkcija od n, a k je konstanta za stalnu temperaturu.
Logaritmovanjem jednacine 3.79. sledi izraz:

logty,, =logf —(n —1)]0gcw\ 3.80.
koji ukazuje da log t;» mora biti linearno zavisan od logaritma pocetne kon-

centracije i da je nagib prave jednak n - 7.

Kada se u nekom procesu za dve razlicite polazne koncentracije reagujuce
supstance A, Coa 11 Coa2 ZNaju poluvremena reakcije, ti2(A1) i ti2(A2), podaci se
mogu zameniti u gornji izraz. 1z dva izraza tipa 3.80., sledi jednacina za red reak-
cije:

logt, 5 (A,)-logt,,5(A)

loch'M - logc(,‘/\.z

n=1+ 3.81.

koja je pogodna za direktno izracunavanje reda reakcije poznavajuci podatke dva
eksperimenta koji su izvedeni sa dovoljno razlicitim pocetnim koncentracijama
reaktanta A.

3. Metoda izolacije se kao postu'pak za odredivanje reda procesa u kome
ucestvuju viSe reaktanata tako da se izoluju jedan po jedan reaktant uglavnom
pripisuje W. Ostvaldu (1887). Kada u reakciji ucestvuje vise reagujucih vrsta,
primena prethodne dve metode za odredivanje reda reakcije je moguca, ali
zahteva komplikovan racun. Medutim, u tom slucaju, ako eksperimentalni uslovi
dozvoljavaju, moguca je izolacija jednog po jednog reaktanta podesavanjem kon-
centracija ostalih reaktanata tako da se svi reaktanti, osim tog jednog, nalaze u
visku. Kada je u reakciji drugog reda jedan od reaktanata prisutan u velikom visku,
reakcija ce se eksperimentalno ponasati kao da je prvog reda. Slicno je i sa
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reakcijom treceg reda koja se ponasa kao da je reakcija drugog reda kada je
jedan reaktant u velikom visku ili se ponasa kao reakcija prvog reda kada su dva
reaktanta u visku. Razlog za takvo ponasanje reakcija tzv. pseudo reda, je da
koncentracija vrste koja je prisutna u velikom visku ostaje prakticno nepromenjena
tokom reakcije (tacnije je da se ta koncentracija manje menja nego koncentracija
supstance koja nije u visku), te je ukupan red reakcije prividno eksperimentalno
snizen.

U slucaju da metodom izolacije treba odrediti red neke reakcije koja je
predstavljena kinetickom jednacinom oblika:
X Kfeon = )" (o = %) o = )° 382
I u kojoj su Cpa, Cop i Coc poCetne koncentracije reaktanata A, Bi C,a a, bic
nepoznati eksponenti, pojedini eksponenti se mogu odrediti izborom odgovara-
jucih pocetnih koncentracija reaktanata.

Ako koncentracije svih reaktanata, izuzev reaktanta A, ostaju nepromenjene
tokom reakcije, reakcija ce biti pseudo a reda. U praksi se Zeljena nepromenljivost
koncentracija reaktanata B i C postize prisustvom velikog viska ovih reaktanata u
odnosu na reaktant A. Uvodenjem nove konstante za dati eksperiment:

b €
t=ke O 3.83.
k - 0y B 0,

jednacina 3.82. poprima oblik:

dx .
RZIC(CO'A —x)“ 3.84.
Na slican nacin se mogu odreditj i eksponenti b i ¢ ispitivanjem kinetike

reakcije u kojoj su reaktanti A i C odnosno A i B u visku.
4. Diferencijalna metoda, koju je 1884 godine predlozio J. van't Hoff, polazi

od cinjenice da za reakciju n - tog reda vazi relacija:

dc
- A - k : n
dt A

odnosno da je brzina reakcije, v, n - tog reda srazmerna n - tom stepenu

= S:85:

koncentracije reaktanta. Znajuc¢i to, red reakcije se moze odrediti merenjem
pocetnih brzina vy i v, za razliCite pocetne koncentracije reaktanta A,c, 4 11 Coa 2:
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Fe n : . n
Ly = kn co,A,1 I Dy = kn co,A.2 3.86.
paje
9]
In
i L 387
In oAt
CO,A,Z

Ovaj postupak za iznalazenje reda reakcije je primenljiv i u slucaju da u reak-
ciji ucestvuje vise reaktanata, a Cije pocetne koncentracije ne moraju biti iste.

Za reakciju
A+B+C — proizvodi
brzina se moze predstaviti u opstem obliku:

S]c%:k(c/\—/‘<)a(CB_7")h(C(‘—X)C ek

gde su ca, cg i cc poCetne koncentracije reaktanata A, Bi C,a a, bic suredovi u
odnosu na svaki reaktant.

Kada je x vrlo malo (spora reakcija), brzina ce biti

dx . J
“2 = kel eb ¢t 3.89.
A B tC
dt
Ako se u dva eksperimenta cg | cc odrzavaju stalnim, a ca se menja i meri
rezultuju¢a promena brzine, red reakcije u odnosu reaktant A, a, se moze izra-
cunati iz jednacine 3.87. Slicno, odrzavanjem ca i c¢c konstantnim i promenom cg
izracunava se b, a sa konstantnim c i cg | promenom c¢ izracunava se ¢. Ukupan
red reakcije bice a + b +c.

Ranije je naglaseno da sustina diferencijalne metode proistice iz definicije
brzine reakcije. Ako u reakciji ucestvuju reaktanti A, B i C, kineticka jednacina
brzine u opstem obliku glasice:

v=kech c)cé 3.90.
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Da bi se odredio parcijalni red reakcije (po jednom reaktantu) prati se pro-
mena koncentracije samo jedne reagujuce vrste, npr. reaktanta A, a koncentracija
ostalih reaktanata (u ovom slucaju B i C) se smatraju konstantnim, jer su reaktanti
prisutni u velikom visku. Eksperimentalno dobijeni podaci se nanesu na dijagram
gde je apscisa vreme, a ordinata koncentracija posmatrane supstance A. Pos-
tupak se ponavlja za nekoliko razli¢itih pocetnih koncentracija supstance A, ¢, 4 1,
Coa2 itd. Kada se nacrtaju krive za razlicite pocetne koncentracije (kriva najcesce
ima nelinearan pad), na svakoj od njih se u polaznoj tacki povuce tangenta (za
prvu pocetnu koncentraciju supstance A, koordinate polazne tacke bice ¢ = coa 1 |
t = 0, za drugu poCetnu koncentraciju bice ¢ = coar i t = 0, itd). Tako se
neposredno dobijaju vrednosti pocCetne brzine reakcije, v = - dca / dt. Logaritmo-
vanjem jednacine za brzinu, 3.90., dobija se:

log v =log k +alog cs + const.; + const., 3.91.

Kada se u drugi dijagram na apscisu nanose vrednosti logaritma pocetnih
koncentracija supstance A, log ca, a na ordinatu vrednosti logaritma pocetnih brzi-
na, log v, dobija se prava. Nagib dobijene prave predstavlja red reakcije u odnosu
na posmatranu supstancu A, a vrednost odsecka na ordinati predstavlja logaritam
konstante brzine reakcije, log k. Isti postupak se primenjuje i za odredivanje par-
cijalnih redova reakcije i po reaktantima B i C: odrzavanjem konstantnih koncen-
tracija A i C, odreduje se b - red reakcije za reaktant B, a odrzavanjem konstantnih
koncentracija reaktanata A i B, odreduje se ¢ - red reakcije po reaktantu C. Na
kraju se racuna ukupan red reakcije n =a +b +c.

5. Metoda trasera omogucava, ako postoje stabilni i radioaktivni izotop i
oprema za njihovo analiticko odredivanje, proucavanje kinetickih sistema, narocito
ravnoteznih sistema kod kojih je ravnoteza vec uspostavljena.

Odredivanje reda reakcije u praksi je slozeno. Najcesci problem su greske
kod odredivanja koncentracija jedinjenja (reagujucih i nastalih) ali i uticaji veceg
broja faktora koji mogu komplikovati reakciju Ciji se red odreduje.Svaka od pret-
hodno navedenih metoda ima i prednosti i nedostatke. Prema tome, mora se ko-
ristiti ona metoda koja omogucava iznalazenja najboljeg nacina da se dode do re-

zultata.
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3.3. UTICAJ TEMPERATURE NA BRZINU HEMIJSKE
REAKCIJE

Dobro je poznata Cinjenica da brzina hemijskih reakcija, sa veoma retkim
izuzecima, naglo raste sa porastom temperature, pa je to i glavni razlog zasto se
zagrevanje tako Cesto koristi u hemijskoj praksi. Vazno je utvrditi preko kojih fak-
tora, odnosno kako temperatura utice na brzinu reakcije. Prema osnovnom zako-
nu kinetike, brzina reakcije je odredena proizvodom:

U=k¢e} C3

Posmatranjem prethodnog izraza postavlja se pitanje kako temperatura utice
na brzinu reakcije, odnosno koji je Clan izraza "osetljiv’ na uticaj temperature?
Temperatura moze uticati na brzinu hemijske reakcije preko promene koncen-
tracija reaktanata, eksponenata p i g i konacno preko promene konstante brzine.
Eksperimentalno dobijeni podaci pokazuju da je uticaj prva dva faktora na pro-
menu brzine hemijske reakcije sasvim zanemarljiv. Medutim, konstanta brzine
veoma zavisi od temperature, pa se zato, kada se govori o uticaju temperature na
brzinu reakcije, podrazumeva promena konstante brzine hemijske reakcije. Prema
jednostavnom empirijskom pravilu, brzina reakcije se povecava 2 - 4 puta pri po-
rastu temperature odigravanja reakcije za 10°C Ta formulacija, poznata kao van't
Hoff-ovo pravilo, znacCi da se brzina reakcije prvog reda moze udvostruciti ili poras-
tom koncentracije reaktanta za 100 % ili sa porastom temperature za 10°C.

Hood (1878) je prvi pokusao da formuliSe uticaj temperature na brzinu reak-
cije. Svante Arrhenius (1889) je izveo empirijski izraz koji najbolje prikazuje
zavisnost konstante brzine hemijske reakcije od temperature, a koji je kasnije
potvrden brojnim eksperimentalnim podacima za reakcije u rastvorima i u gasovi-
toj fazi. Konstanta brzine reakcije se menja sa temperaturom na sledeci nacin:

dInk"." kg
= ; 3.91.
dT RT?

Prethodna jednacina je Arrhenius-ova jednacina u diferencijalnom obliku i

ona predstavlja jednu od najvaznijih jednacina u hemijskoj kinetici.
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Konacni oblik prethodne jednacine je:

k=Ag Fn/RT 3.92.

gde su k - konstanta brzine hemijske reakcije na nekoj temperaturi, R - gasna kon-
stanta, T — temperatura u °C. Veli¢ina E, u jednacini 3.92., naziva se energija ak-
tiviranja molekula ili energija aktivacije i predstavlja minimalnu energiju koju mora-
ju imati molekuli da bi mogli reagovati.

Energija aktivacije je veliCina karakteristicna za svaku hemijsku reakciju, a
njene vrednosti izrazene u J mol”, su uvek pozitivne. Reakcijama kojima odgovara
mala vrednost E; su vrlo brze kao Sto su reakcije u kojima ucestvuju slobodni
atomi, radikali ili joni. Koeficijent A u poslednjoj jednacini je poznat kao faktor
ucestalosti (frekvencije), predeksponencijalni faktor, faktor uspesnosti sudara
molekula ili Arrhenius-ova konstanta. On je uvek izrazen u istim jedinicama kao i
konstanta brzine reakcije, povezan je sa strukturnim osobinama reagujucih
molekula, i sa promenama u toku reakcije, a pokazuje zavisnost brzine reakcije od
ucestanosti sudara molekula reaktanata. Vrednosti E, 1 A u prvoj aproksimaciji ne
zavisi od temperature i imaju veliki teorijski znacaj, jer su odredene osobinama
molekula koji reaguju. (Razvojem kinetike usavrsena je Arrhenius-ova jednacina,
preciznije su definisane vrednosti £, i A, pa je pri tome uocena izvesna njihova
zavisnost od temperature).

Buduci da je teSko predvideti vrednosti energije aktivacije, to se one moraju
odrediti iz eksperimentalnih podataka o promeni konstante brzine reakcije, k, u za-
visnosti od temperature. Vrednost energije aktivacije, E,, i predeksponencijalnog
faktora, A, se racunaju iz vrednosti konstanti brzine reakcije odredenih na nekoliko
razlicitih temperatura. Logaritamski oblik Arrhenius-ove jednacine (jednacina
3.92):

#

Ink = - e + In A 3.93.
RT

pruza mogucnost da se E, i A odrede graficki. Kada se u dijagramu na ordinatu
nanose vrednosti In k, a na apscisu vrednosti 7/ T, dobija se prava ako su E; 1 A
zaista nezavisne od temperature. Nagib ili koeficijent pravca prave je -E,/ R, a
odsecak na ordinatiza 7/ T = 0 bi¢e vrednost In A, odakle se izracuna A.
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Integraljenjem jednacine 3.91. u odredenim granicama dobija se:

In = — —S g 3.94.

odakle se direktno moze izracunati energija aktivacije ako su poznate vrednosti
konstante brzine ks i k; za dve temperature T; i T,. Kada su poznate vrednosti
energije aktivacije i konstante brzine za jednu temperaturu, moze se izracunati
konstanta brzine reakcije i za neku drugu temperaturu. Veliki je praktican znacaj
Arrhenius-ove jednacine, jer su u njoj povezane konstanta brzine reakcije, energija
aktivacije i temperatura, pa je moguce kvantitativno sagledati njihove medusobne
odnose. Jednacina pruza mogucnost da se iz eksperimentalnih podataka izracuna
vrednost energije aktivacije, koju nije moguce direktno meriti.
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4. KINETIKA OKSIDACIJE L-ASKORBINSKE
KISELINE

4.1. PREGLED LITERATURE

In vivo je L-askorbinska kiselina stabilna u rastvorima, a kada se na sobnoj
temepraturi cuva na tamnom i suvom mestu postojana je i u ¢vrstom, kristalnom
stanju. Stabilnost L-askorbinske kiseline u ¢vrstom stanju i bez vlage, na osnovu
ubrzane oksidacije vazdusnim kiseonikom, procenjena je na oko 200 godina [80].
Medutim, u vodenom rastvu je nestabilna, te koncentracija vodenog rastvora L-as-
korbinske kiseline vremenom opada. Poznato je da brzina reakcije, odn. brzina
oksidacije zavisi od niza faktora kao s$to su svetlost, temperatura, parcijalni pritisak
I koncentracija rastvorenog kiseonika, pH rastvora, vrste pufera, prisustva jona
metala i drugih. L-Askorbinska kiselina,.kao jedna od najlabilnijih komponenata u
hrani, moze se upotrebiti kao indeks kvaliteta proizvoda, na primer za predvidanje
trajnosti proizvoda [81-83]. Prema tome, problem stabilizacije L-askorbinske ki-
seline u rastvorima ima veliki teorijski i praktican znacaj i nije neobic¢no sto su na
njegovom resavanju radili i rade mnogi autori.

L-askorbinska kiselina je vitamin kome svetlost smeta, jer prouzrokuje oksi-
dativhu razgradnju. Brzina reakcije, u funkciji intenziteta svetlosti, merena je u op-
segu od 0 do 4306 luksa [84]. Primenjeni opseg intenziteta svetlosti je karakteristi-

¢an za supermarkete (odnosi se na proizvode koji sadrze L-askorbinsku kiselinu i
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izlozeni su svetlosti u prodavnici). Zaklju¢eno je da je brzina oksidacije L-askorbinske
kiseline proporcionalna intenzitetu upotrebljene svetlosti. | UV svetlo utice na sma-
njenje koncentracije L-askorbinske kiseline u rastvoru. Kada se rastvori sa 5,2 i 50
mg L-askorbinske kiseline / 100 g rastvora izloze 120 minuta UV zracenju, sadrzaj
preostale L-askorbinske kiseline se smanjuje na 56,79%, odnosno 92% [85].

Vec je naglaseno da je L-askorbinska kiselina nestabilan vitamin, pa su kinetiku
oksidacije L-askorbinske kiseline istrazivali mnogi autori. Dok jedni [86-89] zakljucuju da
je to reakcija nultog reda s obzirom na pocetnu koncentraciju L-askorbinske kiseline ili
skoro nultog reda [90], drugi [83, 91-99] je opisuju kao reakciju prvog reda u odnosu na
pocetnu koncentraciju L-askorbinske kiseline.

Medutim, Sakai i sar. [100] zakljuCuju da se reakcija, zavisno od uslova, po-
nasa ili kao reakcija prvog reda ili kao reakcija nultog reda u odnosu na pocetnu
koncentraciju L-askorbinske kiseline, odnosno kada se eksperimentalni podaci
analiziraju kao reakcija prvog reda s obzirom na koncentraciju L-askorbinske
kiseline oni odstupaju od prave linije na pocetku reakcije. Isti autori su pokusali da
sacine kineticki model koji bi razjasnio promenu konstanti brzine s obzirom na
koncentraciju L-askorbinske kiseline tokom vremena, zavisnost konstanti od po-
cetne koncentracije L-askorbinske kiseline i Cinjenicu da se reakcija oksidacije
ponasa kao reakcija prvog reda s obzirom na koncentraciju L-askorbinske kiseline
u jednom periodu i kao reakcija nultog reda s obzirom na koncentraciju L-as-
korbinske kiseline u drugom periodu. Stavise, promena konstanti brzine prvog re-
da sa vremenom i zavisnost konstanti od pocCetne koncentracije L-askorbinske
kiseline je primecena u hrani i u model sistemima koji sadrze L-askorbinsku kise-
linu, rastvoreni kiseonik i katalizator (bakar) [92, 101-103]. Red reakcije, u odnosu
na pocetnu koncentraciju L-askorbinske kiseline, moze biti i pseudo prvi kao sto je
prikazano u nekim radovima [104-106], pseudo nulti [107], a neki autori smatraju
da se brzina oksidacije L-askorbinske kiseline katalizirane jonom bakra najbolje
moze predstaviti jednacinom Michaelis—Menton-a [108-111].

Na stabilnost rastvora L-askorbinske kiseline utiCe i prisustvo/odsustvo jona
metala. Nakon otkrica L-askorbinske kiseline, ispitivana je njena brzina reakcije sa
kiseonikom u prisustvu i odsustvu jona bakra. Nadeno je da je brzina oksidacije u
kiselim rastvorima bez jona bakra veoma spora [101], ali da se ona znacajno
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povecava dodatkom jona bakra (€¢ak i u malim kolicinama). U kasnijim radovima su
ispitivani uticaji i drugih jona metala. "Najstetniji uticaj" imaju joni Cu?®*, pa Fe®*, K" ;
malo uti¢u joni Mg®*, Na*, Co®" i Ca®*, a bez efekta je jon Mn?* [112]. Slican
zakljuéak je izveden i pri ispitivanju uticaja Cu?*, Fe?*, Fe®*, Mn?*, Mg®" i Zn?* u
obliku sulfata: Cu®* ima najjaci efekat, slede Fe®* i Zn?*, dok je uticaj ostalih jona
zanemarljiv [113]. Na oksidaciju L-askorbinske kiseline katalizirane jonima bakra,
razne soli bakra uticu na sledeci nacin: CuCl, >> Cu(NO;), = CuSQ4 [114]. Intere-
santno je da je Cu?* jon veoma "razoran" u prisustvu vazduha, ali je inertan u at-
mosferi azota [115]. Isti autori su ustanovili da je Fe®* prooksidans, ali da u kombi-
naciji sa jonom Cu?* manje utiée na destrukciju L-askorbinske kiseline nego svaki
jon pojedina¢no. U odnosu na Cu®*, Fe** jon je manje efikasan katalizator. Nje-
govo kataliticko dejstvo se proteze na vrednosti pH oko 3,5 - 4,0, a pri viSim vred-
nostima pH je inhibitor [116].

Pored oksidacije, L-askorbinska kiselina podleze i autooksidaciji. Autooksi-
dacija ili "raspadanje L-askorbinske kiseline" [117] se deSava kada je L-askor-
binska kiselina prisutna u obliku mono- ili di- anjona, $to zavisi od vrednosti pH
sredine. Isto tako, autooksidacija je mehanizam koji objasnjava vecinu gubitaka L-as-
korbinske kiseline u hrani [52]. Ubrzavaju je joni metala (Cak i tragovi), a uspo-
ravaju je uslovi sredine bez prisutnog mono- i di- anjona, tj. prisustvo nedisocirane
L-askorbinske kiseline.

Veoma rano je zakljuceno da brzina oksidacije L-askorbinske kiseline katalizi-
rane jonom bakra na veoma slozen nacin zavisi od pH vrednosti rastvora [118]. Na
brzinu oksidacije utice pH vrednost sredine u kojoj se reakcija desava, ali i vrsta
prisutnog anjona. Kada je prisutan anjon koji gradi kompleks sa jonom bakra, tada
je brzina oksidacije znatno manja nego u sredini iste vrednosti pH, ali bez kom-
pleksirajuceg anjona. Prilikom razmatranja uticaja prisutnog anjona je nebitno da li
posmatrani anjon potiCe iz pufera odredene vrednosti pH ili potice iz dodate
kiseline kojom je podeSena Zeljena vrednost pH rastvora u kojem se prati brzina
oksidacije L-askorbinske kiseline. Redosled kiselina odnosno anjona po opadaju-
coj sposobnosti kompleksiranja sa jonom bakra je: oksalna, metafosforna, limun-
ska 1 ortofosforna kiselina [118]. Limunska kiselina zasluzuje specijalan interes
zbog prisustva u brojnim prirodnim prozvodima. Oksidacija L-askorbinske kiseline
je nultog reda u odnosu na opadanje vrednosti apsorbancije rastvora L-askorbinske
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kiseline u rastvoru limunske kiseline (pH = 2.2) [119], a prvog reda je u odnosu na
L-askorbinsku kiselinu u citratnim puferima (pH = 2.5 — 6.0) [120]. Interesantno je
po-nasanje L-askorbinske kiseline u kiselim i baznim fosfatnim puferima, jer "nes-
tajanje" L-askorbinske kiseline sa vremenom nije linearno. Ustanovljeno je da je
red reakcije 3/4 u odnosu na L-askorbinsku kiselinu, pa je verovatno da joni iz pu-
fera (H,PO4~ i HPO4%") grade komplekse sa Cu®* jonom [119].

Oksidacija L-askorbinske kiseline katalizirane jonom bakra je 50 - 100 puta
brza u rastvoru hlorovodoni¢ne kiseline nego u rastvoru azotne ili perhlorne ki-
seline iste koncentracije [101]. Uticaj jona fosfata, nitrata i sulfata [121] na brzinu
oksidacije L-askorbinske kiseline je neznatan, jer ovi joni imaju slabu sposobnost
kompleksiranja sa cu? jonom, pa time neznatno smanjuju njegovu kataliticku efi-
kasnost. U radu Y. P. Hsieh i N. D. Harris-a [122] je ispitivan uticaj acetatnog jona
na sadrzaj L-askorbinske kiseline i zaklju¢eno da u odsustvu bakra ili pri veoma
niskom sadrzaju bakra (1 ppm) so acetatnog pufera moze imati mali kataliticki
efekat. Medutim, pri viSim sadrzajima (> 2.5 ppm), L-askorbinska kiselina je u
puferskom rastvoru donekle zasticena zbog sposobnosti bakra da se kompleksira
sa acetatnim jonom pufera [118]. | u radu Y. Ogata i Y. Kosugi-ja [121] je zaklju-
ceno da postoji izvesna interakcija izmedu acetatnog jona i jona metala. Joni halo-
genida, tiocijanata i cijanida [122], gradeéi kompleks sa Cu®* jonima, znatno uspo-
ravaju brzinu oksidacije [123]. Y. Ogata i Y. Kosugi [124] su ispitujuci uticaj istih
anjona na brzinu oksidacije L-askorbinske kiseline izveli iste zakljucke kao i prethodni
autori osim u slucaju F jona. Fluoridni jon ubrzava oksidaciju L-askorbinske kise-
line, ali autori nemaju objasnjenja za uocenu pojavu. Interesantno je da visoka
koncentracija hloridnog jona usporava, a niska ubrzava oksidaciju L-askorbinske
kiseline katalizirane jonom bakra [125, 126].

Na brzinu oksidacije L-askorbinske kiseline znacajno utice i pH vrednost
rastvora. Interesantno je da i u radovima koji detaljno proucavaju brzinu oksidacije
L-askorbinske kiseline katalizirane jonom bakra postoje razlicita misljenja autora: u
odnosu na koncentraciju jona vodonika, nalaze se rezultati da red reakcije moze
biti -0.5 [118], -0.7 [102], -1 [126] i -2 [101]. M.T. Tagai Khan i A.E. Martell su obja-
vili seriju radova u kojim su ispitivali kako oksidaciju L-askorbinske kiseline mole-
kulskim kiseonikom kataliSu razni joni metala. Kada je oksidacija L-askorbinske

kiseline katalizirana jonima bakra i gvozda, brzina je obrnuto proporcionalna koncen-
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traciji vodonikovog jona [127], prvog je reda u prisustvu vanadil (VO?*) [128] i ura-
nil (UO,?") jona [129] i razlomljenog reda je u prisustvu Ru (l11) jona [130].

Povezanost brzine oksidacije L-askorbinske kiseline i koncentracije rastvore-
nog kiseonika u te¢nim namirnicama dobro je proucena. Osetljivost L-askorbinske
kiseline prema oksidaciji navodi na zaklju¢ak da je smanjenje koncentracije rast-
vorenog kiseonika u tec¢noj hrani prvenstveno zbog oksidacije L-askorbinske
kiseline, pa kada je koncentracija rastvorenog kiseonika smanjena na zanemarljiv
nivo, vise autora [131 -133] je pokazalo da je L-askorbinska kiselina duze vreme
stabilna. Ispitivanjem brzine potrosSnje kiseonika zakljuceno je da je ona propor-
cionalna pocetnoj koncentraciji rastvorenog kiseonika sto ukazuje da je reakcija
prvog reda u odnosu na pocetnu koncentraciju rastvorenog kiseonika [84]. Propor-
cionalnost izmedu brzine potroSnje kiseonika i pocetne koncentracije kiseonika
potkrepljuje rezultate autora [127, 134, 125] koji su pokazali da je brzina nestanka
L-askorbinske kiseline proporcionalna pocetnoj koncentraciji rastvorenog kise-
onika. Za razliku od prethodnih radova, u radu [136] je zakljuceno da je reakcija
pseudo prvog reda u odnosu na koncentraciju rastvorenog kiseonika. Zanimljivi su
rezultati koje su opisali R.F. Jameson i sar. [137] o zavisnosti oksidacije L-as-
korbinske kiseline katalizirane jonom bakra od koncentracije kiseonika prisutnog u
rastvoru, jer se njihovi rezultati znacajno razlikuju od rezultata drugih autora. Ko-
riscenjem kiseonicne elektrode, zavisnost koncentracija kiseonika - vreme poka-
zuje da je red reakcije 0.5 u odnosu na koncentraciju kiseonika i predstavlja jedan
od nekoliko poznatih primera reakcija u rastvorima Ciji je red 0.5. Isti autori zaklju-
cuju da je red reakcije oksidacije L-askorbinske kiseline u odnosu na koncentraciju
prisutnog kiseonika u mnogim radovima i pre Khan i Martell-a [127] odstupao od
prvog reda, iako nije bilo poku$aja da se oksidacija L-askorbinske kiseline definise
odgovarajucim redom reakcije. Red reakcije koji je 0.5 u odnosu na koncentraciju
kiseonika je i rezultat istrazivanja R.S. Davidson-a i sar. [108].

Interesantno je posmatrati kako oksidacija L-askorbinske kiseline molekul-
skim kiseonikom katalizirane jonom bakra zavisi od prirode i koncentracije dodatog
elektrolita. R.F. Jameson i sar. [137] su prikazali kinetiku reakcije sistema L-as-
korbinska kiselina — Oz - Cu(ll) u opsegu vrednosti pH 2.0 — 3.5 u prisustvu KNO3,
a u sledecem radu su isti autori [138] ispitivali kinetiku reakcije istog sistema u op-
segu vrednosti pH 1.8 — 5.0 u prisustvu KCI. U rastvoru nitrata je oksidacija L-as-
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korbinske kiseline reakcija 0.5-og reda u odnosu na koncentraciju kiseonika, a u
rastvoru hlorida je ista reakcija 0.5-tog reda i u odnosu na koncentraciju L-as-
korbinske kiseline i u odnosu na koncentraciju kiseonika. U prisustvu KBr u rast-
voru red reakcije je nulti i prvi, a u rastvoru fluorida je kineticko ponasanje isto kao
I u prisustvu nitrata. Isti autori su i menjali koncentraciju hlorida (opseg pH 2.0 — 3.5),
ali su i tada zakljucili da je red reakcije 0.5 u odnosu na koncentraciju kiseonika.

Reakcija L-askorbata (mono-anjon L-askorbinske kiseline) sa kiseonikom u
prisustvu jona prelaznih metala je veoma vazna za hemiju L-askorbinske kiseline.
Joni prelaznih metala (narocCito bakra i gvozda) kataliSu autooksidaciju sjedinjavanjem
L-askorbata i kiseonika tj. gradenjem "prelaznog" ternernog askorbat - jon metala — ki-
seonik kompleksa [139]. Dalje, "prelazni" kompleks disocira i nastaje dehidroas-
korbinska kiselina, vodonik peroksid i jon metala (istog oksidacionog stanja kao i
pre reakcije). Reakcija izmedu kiseonika i L-askorbinske kiseline katalizirane
jonom metala se ubrzava kada pH raste sa 1.5 na 3.5, sto potvrduje da je L-as-
korbat mono - anjon uklju¢en u "prelazni" kompleks. Gradenjem ternernog kom-
pleksa se objasnjava mnogo brza oksidacija L-askorbinske kiseline u prisustvu
kiseonika i jona metala (najvise oksidaciono stanje) nego samo jonom metala. Eks-
perimentalno zapazanje da je oksidacija L-askorbinske kiseline molekulskim kiseo-
nikom katalizirane jonom metala mnogo brza od "stehiometrijske" oksidacije L-as-
korbinske kiseline jonom metala ili helata bez prisustva molekulskog kiseonika, je
davno primecena [101]. Medutim, tada je to zapazanje tumaceno kao reaktivnost
askorbat radikal anjona i njegovo ucestvovanje u lancanoj reakciji slobodnog radi-
kala.

Kompleksiraju¢a sredstva mogu izmeniti kataliticku sposobnost prelaznih
metala. Tako je ispitivan niz kompleksirajucih sredstava [140] koja u razliCitoj meri
smanjuju efikasnost jona gvozda i bakra u autooksidaciji askorbata. U agense koji
kompleksiranjem sa jonom metala smanjuju autooksidaciju askorbata spadaju
EDTA, Seceri, joni oksalata, citrata, fosfata [52]. Interesantno je da u agense koji,
kompleksiranjem sa jonom metala, smanjuju brzinu oksidacije oksidacije L-askor-
binske kiseline Ming-Long Liao [52] ubraja i fosfatni jon, za koji autori [116, 118, 121]
smatraju da poseduje najmanju moc¢ da smanji kataliticke efekte jona bakra. Isto
tako i agensi koji grade komplekse sa L-askorbinskom kiselinom mogu usporiti
autooksidaciju, a to su EDTA i proteini [141].
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U brojnim radovima je dokazano da joni metala, narocito bakra i gvozda,
kataliziraju mnoge nezeljene reakcije u bioloskim sistemima u koje spada |
autooksidacija L-askorbata. Prisustvo jona metala predstavlja problem i kada su
oni prisutni u tragovima, tj. kada su "prirodno” prisutni u koriscenim hemikalijama.
Za potpuno razumevanje uloge koju joni metala imaju, neophodno je da rastvori
pufera budu bez katalizirajucih jona metala. Uklanjanjem jona metala iz rastvora
pufera, znacajno se usporava proces autooksidacije. G.R. Buettner [142] je prika-
zao metodu kojom se rastvori pufera proveravaju da li su oslobodeni nepozeljnih
jona metala. Zaklju¢eno je da je u puferima oslobodenim jona metala askorbat
potpuno stabilan. Reakcija je prvog reda u odnosu na gubitak askorbata u rast-
vorima pufera zasicenih vazduhom.

Osnovna promena posmatrana u toku hemijske reakcije je promena koncen-
tracije reaktanata / proizvoda sa vremenom i ona se moze pratiti na razne nacine.
Analiticke metode koje se pri tome koriste se dele na dve kategorije: direktne
metode — obuhvataju standardne metode hemijske analize i indirektne metode — obuh-
vataju najveci broj instrumentalnih i fizickih metoda. Za primenu neke indirektne
metode je preduslov da postoji jednostavan odnos izmedu merene osobine i kon-
centracije reagujuce supstance. Najbolje je koristiti onu metodu kod koje postoji
medusobna linearna zavisnost. Metode za odredivanje L-askorbinske kiseline su
uglavnom zasnovane na reakcijama en-diolne grupe. |zabrana metoda se moze
primeniti za odredivanje L-askorbinske kiseline samo u odsustvu jedinjenja tipa re-
duktona i reduktonata, jer su slilcna L-askorbinskoj kiselini, tj poseduju en-diolnu
strukturu [65,117]. U literaturi je smanjenje koncentracije L-askorbinske kiseline
praceno na razlicite nacine tj. primenom razlicitih metoda. Cesto je koriscena titri-
metrijska metoda — titracija alikvota rastvora L-askorbinske kiseline uzetog iz reak-
cione smese u odredenim vremenskim intervalima standardnim rastvorom 2,6 di-
hlorfenolindofenola. Tako je pracena oksidacija L-askorbinske kiseline u radovima iz
najranijeg perioda "hemije" L-askorbinske kiseline, ali nezaobilaznih u kasnijim dis-
kusijama drugih autora [101, 102, 143, 134, 118, 116]. Titrimetrijski se oksidacija L-as-
korbinske kiseline moze pratiti i tako da se alikvoti (5 ili 10 ml), koji su uzimani u
odredenim vremenskim intervalima, dodaju u rastvor joda poznate koncentracije |
zapremine . Neizreagovana L-askorbinska kiselina reaguje sa jodom, a visak joda se
titrise standardnim rastvorom natrijum-tiosulfata [97]. Druga, cesto koris¢ena me-
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toda je spektrofotometrijska. U radovima koji su Cesto citirani [125 -129] brzina oksi-
dacije je pracena preko koli¢ine dehidroaskorbinske kiseline nastale tokom oksi-
dacije L-askorbinske kiseline: po 1 ml eksperimentalnog rastvora je u odredenim
vremenskim intervalima prenosen u 5 ml rastvora 2 4-dinitrofenil-hidrazin-tiourea
reagensa, a intenzitet apsorpcije u nastalom braon-crvenom rastvoru je spektro-
fotometrijski meren na 525 nm. Kolic¢ina dehidroaskorbinske kiseline je odredivana
iz kalibracione krive. Oksidacija L-askorbinske kiseline se moze spektrofotometrijski
pratiti i na drugi nacin, a to je da se u odredenim vremenskim intervalima snimaju
apsorpcioni spektri alikvota eksperimentalnih rastvora na 243 nm [137,138] ili
na 265 nm [140, 142]. Za pracenje opadanja koncentracije L-askorbinske kise-
line se moze koristiti i polarografska metoda [120]. Na pocetku svakog eksperi-
menta je izmerena anodna struja koja odgovara pocetnoj koncentraciji L-askor-
binske kiseline, a nakon toga su svakih 30 minuta belezeni anodni talasi. L-Askor-
binska kiselina je odredivana poredenjem visine talasa na pocetku i tokom ekspe-
rimenta. U radu [100] je opadanje koncentracije L-askorbinska kiselina pracena me-
todom HPLC pri cemu je korisc¢ena Finepak Sil C - 10 kolona i 0.1%-ni rastvor H;PO,
kao eluent.
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5. EKSPERIMENTALNI DEO

5.1. UREDAJI I PRIBOR

Za izvodenje eksperimentalnog dela rada koris¢eni su sledeci uredaji i pribor:
+ UV - VIS spektrofotometar, Unicam SP 800B, Cambridge, England
+ Ultra - kriostat, tupe MK 70 VEB MLW, Leipzig
+ pH metar, Iskra MA 5704
+ Ultrasonicno kupatilo, Bandelin Sonorex TK 52
+ Aparat za bidestilaciju, Institut “Jozef Stefan”, Ljubljana, Jugoslavija

+ Eksperimentalni podaci su obradivani na personalnom racunaru PC 486

5.2. HEMIKALIJE

Za pripremanje potrebnih rastvora su korisc¢ene sledece hemikalije:
+ L-askorbinska kiselina, CgHgOs, 99.7 %, p.a., “Kemika”, Zagreb
+ Borna kiselina, H3BO3, p.a., "“Kemika", Zagreb
+ Fosforna kiselina, H3POy, p.a., “Kemika”, Zagreb

+ Glacijalna sir¢etna kiselina, CH3COOH, p.a., “Zorka, Pharma”, Sabac
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+ Limunska kiselina, CgHgO7, p.a., “Kemika", Zagreb

+ Hilorovodoni¢na kiselina, HCI, p.a., “Zorka”, Sabac

+ Kalijumdihidrogen fosfat, KH,POy, p.a., “MERCK, Alkaloid", Skoplje
+ Natrijum-hidrogen fosfat, Na,HPO4 x 2 H,0, p.a., “Kemika", Zagreb
+ Natrijum-hidrogen fosfat, Na,HPO,4 x 12 H,0, p.a., “Kemika", Zagreb
+ Glicin, NH,CH,COOH, p.a., “Alkaloid”, Skoplje

+ Natrijum-hidroksid, NaOH, p.a., “Alkaloid”, Skoplje

+ Standardni pufer, “Zorka, Farmacija”, Sabac,

5.3. POSTUPAK RADA

+ U toku eksperimentalnog rada je koriS¢eno uvek isto stakleno laboratorijsko
posude klase A.

+ Rastvori pufera su pripremani rastvaranjem potrebnih hemikalija u bidestilova-
noj vodi dobijenoj destilacijom iz staklenog suda sa kvarcnim grejacima.
Neposredno pre rastvaranja L-askorbinske kiseline u puferu, izvrSena je nje-
gova deaeracija u ultrasonicnom kupatilu.

+ Vrednosti pH pripremljenih rastvora pufera su proveravane na analognom pH-metru
sa ugradenim ekspanderom skale i moguc¢nos$c¢u ocitavanja + 0.01 pH jedinice.
U slucaju da je izmerena vrednost pH pufera odstupala od Zeljene, izvrSena je
korekcija koncentrovanim rastvorima HCI ili NaOH.

+ Prilikom odmeravanja potrebne mase L-askorbinske kiseline, koris¢ene su
plasticna spatula i staklena ladica da bi se izbegao dodir jedinjenja sa meta-
lom.

+ L-askorbinska kiselina je rastvarana u puferu neposredno pre termostatiranja |
spektrofotometrijskog merenja. Koncentracije pripremijenih rastvora su se
kretale u opsegu (8 - 9) x 10”° molll, jer je to u opsegu koncentracija za koji
vazi Lambert-Beer-ov zakon (slika 5.1.).
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Slika 5.1.: Zavisnost apsorbancija (A) — koncentracija (c x 10, mol/l) L—askorbinske
kiseline u bidestilovanoj vodi (provera Lambert — Beer — ovog zakona)

+ Odmerna tikvica sa L-askorbinskom kiselinom u rastvoru pufera je postavljena
u ultrakriostat sa vodom na 25° C + 0.02. Nakon 3 minuta termostatiranja u
mraku, uz povremeno muckanje suda, zapoceto je pracenje opadanja vred-
nosti apsorbancije rastvora. (Tri minuta termostatiranja je dovoljno, jer je za
rastvaranje izmerene mase L-askorbinske kiseline koriS¢en termostatiran rast-
vor pufera).

+ Apsorpcioni spektri rastvora L-askorbinske kiseline su snimani u intervalu
325-225 nm u kvarcnim kivetama Sirine 1 cm.

+ Vremenski intervali snimanja apsorpcionih spektara su mereni Stopericom sa
podelom 1/10 sekundi.
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5.4. PRIPREMA RASTVORA PUFERA

5.41. PRIPREMA ACETATNOG PUFERA [144)

U odredenu zapreminu rastvora sircetne kiseline, ¢(CH3;COOH) = 1 mol/l,
dodaje se 50 ml rastvora natrijum-hidroksida, c(NaOH) = 1 mol/l, i smesa dopuni
do 500 ml vodom.

pH

4.00

5.00

6.00

CH;COOH, ml

284.40

73.40

52.30

5.4.2. PRIPREMA FOSFATNOG PUFERA [144]

Odredena zapremina rastvora 1 se dopuni do 100 ml rastvorom 2:

pH 5.00 6.00 7.00 8.00

rastvor 1, ml 0.95 12.10 61.20 96.9

Rastvor 1: Natrijum-hidrogenfosfat-dihidrat, c(Na,HPO4 x 2 H,0) = 0.0667 mol/I.
1000 ml rastvora sadrzi 11.8660 g Na,HPO4 x 2 H,0.
Rastvor 2: Kalijum-dihidrogen-fosfat, c(KH,PO,4) = 0.0667 mol/l.

1000 ml rastvora sadrzi 9.0730 g KH,POy,.
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5.4.3. PRIPREMA FOSFATNO - CITRATNOG PUFERA [145]

Za pripremanje 1000 ml rastvora pufera rastvoriti u vodi odredenu masu jedi-
njenja 1 (Na;HPO,4 x 12 H,0) i jedinjenja 2 (H3CsHsO7 x H,0).

pH 6.00 7.00 8.00
jedinjenje 1, g 45.20 58.90 69.60
jedinjenje 2, g 7.74 3.70 0.589

5.4.4. PRIPREMA BORATNOG PUFERA [144]

Odredena zapremina rastvora 1 se dopuni do 100 ml rastvorom 2

Odredena zapremina rastvora 3 se dopuni rastvorom 1 do 100 ml

pH

8.00

9.00

rastvor 1, ml

55.85

85.60

pH

© 10.00

11.00

rastvor 3, ml

41.00

49.90

Rastvor 1: Rastvori se 12.3670 g H;BO; u vodi, doda se 100 ml rastvora natrijum-hidroksida,
c(NaOH) = 1 mol/l, i dopuni vodom do 1000 ml.

Rastvor 2: Hlorovodonicna kiselina, c(HCI) = 0.1 mol/l

Rastvor 3: Natrijum-hidroksid, c¢(NaOH) = 0.1 mol/I
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5.4.5. PRIPREMA GLICINSKOG PUFERA [144]

Odredena zapremina rastvora 1 se dopuni do 100 ml rastvorom 2

pH

9.00

10.00

11.00

rastvor 1, ml

12.40

38.30

48.90

Rastvor 1:

Rastvor 2:

Natrijum-hidroksid, c(NaOH) = 0.1 mol/l
Glicin, ¢(NH,CH,COOH) = 0.1 mol/l.

Rastvori se 7.5070 g NH,CH,COOH i 5.8500 g NaCl u vodi i dopuni vodom
do 1000 ml.

5.4.6. PRIPREMA UNIVERZALNOG PUFERA [144)

Pripremi se smesa fosforne, borne i sircetne kiseline (koncentracija svake
kiseline u smesi je 0.04 mol/l). Za postizanje zeljene vrednosti pH u 100 ml
smese kiselina dodaje se odredena zapremina rastvora natrijum-hidroksida,
c¢(NaOH) = 0.2 mol/l .

pH

4.10

5:02

6.09

7.00

7.96

8.95

991

10.88

NaOH, ml

25.00

35.00

42.50

52.50

60.00

67.50

77.50

82.50
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6. REZULTATI | DISKUSIJA

6.1. APSORPCIONI SPEKTRI L - ASKORBINSKE
KISELINE

U radu je brzina oksidacije L-askorbinske kiseline u rastvoru pracena
spektrofotometrijski snimanjem UV spektara u opsegu od 325 nm do 225 nm. U
odredenim vremenskim intervalima su snimani apsorpcioni spektri termostatiranih
(25°C + 0.02) pufrskih rastvora L-askorbinske kiseline. Koriséeni su rastvori
acetatnog, fosfatnog, fosfatno-citratnog, boratnog, glicinskog i univerzalnog pufera
raznih vrednosti pH. Karakteristike ispitivanih puferskih rastvora L-askorbinske
kiseline su prikazane u Tabelama 6.1. - 6.6.

Oznake u Tabelama su:
pH - vrednost pH rastvora pufera
A - talasna duzina maksimuma apsorpcije, nm
t - vremenski interval izmedu uzastopnih snimanja apsorpcionog spektra, min.
p - broj ponovljenih proba

T - vreme (min) potrebno da vrednost apsorbancije rastvora opadne do ~ 0.1
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Tabela 6.1.: Sistem L-askorbinska kiselina - acetatni pufer

pH 4.00 5.00 6.00

A 258 268 270

t 30 20 5
T == =

p 3 3 3

T 300 180 80

Tabela 6.2: Sistem L-askorbinska kiselina - fosfatni pufer

pH 5.00 6.00 7.00 8.00
A 268 270 270 270
t 10 6 6 2
p 8 9 16 4
T 120 110 60 50

Tabela 6.3: Sistem L-askorbinska kiselina - fosfatno-citratni pufer

pH 6.00 7.00 8.00
A 270 270 270
t 30 20 6
p 3 5 8
T 200* 250 90

*vreme potrebno da vrednost apsorbancije rastvora opadne od 1.02 do 0.95
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Tabela 6.4: Sistem L-askorbinska kiselina - boratni pufer

pH 8.00 | 9.00 | 10.00 | 11.00
A 270 | 270 | 270 272
t 6 3 2 1
p 10 13 13 d
T 110 33 20 9

Tabela 6.5: Sistem L-askorbinska kiselina - glicinski pufer

pH 9.00 10.00 1100
A 270 270 270
t 15 3 1
p 12 11 18
t 360 60 18

Tabela 6.6: Sistem L-askorbinska kiselina - univerzalni pufer
pH 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 | 11.00
A 257 268 270 270 270 270 271 272 2
t 15 15 B 3 1 1 1 0.5
p 4 4 6 5 15 12 20 13
T 240 120 55 36 12 12 7 5
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Apsorpcioni spektri puferskih rastvora L-askorbinske kiseline pokazuju samo
jedan karakteristicni apsorpcioni maksimum, a talasne duzine maksimuma ap-
sorpcije se krecu od 257 nm na pH = 4.00 do 272 nm na pH = 11.00. Tokom
pracenja opadanja vrednosti apsorbancije, talasna duzina maksimuma apsorpcije
puferskog rastvora L-askorbinske kiseline se ne menja. Isto tako, pri istim vred-
nostima pH u razli¢itim puferima je ista talasna duzina maksimuma apsorpcije.
Medutim, uoCava se pomeranje talasne duzine maksimuma apsorpcije ka vecim
talasnim duzinama ("crveni pomak") sa porastom vrednosti pH rastvora. Prema
tome, na pomeranje talasne duzine maksimuma apsorpcije utice samo vrednost
pH puferskog rastvora, ali ne i vrsta prisutnog anjona u rastvoru. Zavisno od vred-
nosti pH, u rastvoru su prisutni razliciti oblici L-askorbinske kiseline tj. nedisocirani
molekul, mono-anjon i di-anjon od kojih svaki pokazuje drugi maksimum apsorp-
cije. Porastom vrednosti pH, u rastvoru raste udeo di-anjona, A%, §to izaziva
pomeranje maksimuma apsorpcije rastvora ka vecim talasnim duzinama.

6.2. SIMPLIFIKACIJA KINETICKE JEDNACINE VISEG |
RAZLOMLJENOG REDA

U poglaviju 3.2. su opisane metode analize eksperimentalnih podataka,
odnosno nacini nalazenja reda hemijske reakcije i izracunavanje konstante brzine
reakcije. Sve se one svode na "metodu provere". Eksperimentalni podaci o
promeni koncentracije ispitivane supstance sa vremenom, merene u odredenim
vremenskim intervalima, mogu se analizirati analiticki i graficki. Analiticki postupak
podrazumeva zamenu eksperimentalnih podataka u razliCite kineticke jednacine:
podaci o promeni koncentracije izmerene za razlicite intervale vremena zamenjuju
se u kineticke jednacine nultog, prvog, drugog, n-tog reda reakcije, odakle se
izracunavaju vrednosti konstante brzine reakcije. Na taj nacin, za svaki tip
kineticke jednacine, dobija se serija vrednosti konstanti brzine reakcije. Ona
jednacina kod koje vrednosti konstante brzine za razliCite intervale vremena ne
odstupaju mnogo ukazuju na red reakcije, to jest numericka vrednost za konstantu
brzine hemijske reakcije ne sme da varira sa vremenom. Graficki postupak za
odredivanje reda reakcije polazi od Cinjenice da se kineticke jednacine za razliCite
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tipove hemijskih reakcija mogu predstaviti graficki, pa ako je dobro pretpostavljen
red reakcije, tada se zamenom eksperimentalnih podataka u odgovarajuci graficki
oblik kineticke jednacine dobija linearna zavisnost od vremena, a konstanta brzine
reakcije se izraCunava iz nagiba prave. Na primeru oksidacije L-askorbinske
kiseline u glicinskom puferu, pH = 9.00 (Slika 6.1.) bice prikazani analiticki i
graficki postupak analize eksperimentalnih podataka. Sa Slike 6.1. je uocljivo da
zavisnost apsorbancija - vreme nije linearna, Sto znaci da reakcija nije nultog reda,
pa treba eksperimentalne podatke uvrstiti u neku od kinetickih jednacina za
izracunavanje reda reakcije (analiticki postupak). Podimo od kineticke jednacine
reakcije prvog reda (jednacina 3.19). Zamenom eksperimentalnih podataka u
jednacinu reakcije prvog reda je izracunata vrednost konstante brzine oksidacije
L-askorbinske kiseline (Tabela 6.7.) i kao Sto se vidi za konstantu brzine reakcije
su dobijene vrednosti koje nisu signifikantno razlicite.

=0 =
[ ]
0.8 H
< 06
4 .
0.4 A
L
02
] \.\.\'—'
0f) ot T et T
0 60 120 180 240 300 360

t,min

Slika 6.1.: Zavisnost apsorbancija L-askorbinske kiseline - vr.eme u glicinskom
puferu pH = 9.00
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Tabela 6.7.: Primer izracunavanja konstante brzine oksidacije L-askorbinske

kiseline analitickim postupkom (glicinski pufer, pH = 9.00)

t A kax 107 t A kax 107
0 0.94 4 195 0.34 5.22
15 0.86 5.92 210 0.32 5.13
30 0.79 5.79 225 0.29 5.22
45 0.735 5.47 240 0.27 5.20
60 0.68 5.40 255 0.25 5.19
75 0.63 5.33 270 0.22 5.38
90 0.58 5.37 285 0.19 5.61
105 0.53 5.46 300 0.17 5.70
120 0.48 5.61 315 0.16 5.62
135 0.45 5.46 330 0.14 5.77
150 0.42 5.37 345 0.13 5.73
165 0.39 5.18 360 0.12 5.72
180 0.37 5.18
K, = 0.00546 + 0.000233 (4.27%)

Da i je reakcija zaista prvog reda kao S§to je pretpostavijeno, vrednost
konstante brzine reakcije izracunate anallitickim postupkom moze se proveriti |
grafickim postupkom. Naime, ako je .reakcija prvog reda, tada je zavisnost
logaritam apsorbancije (A) -vreme (t) prava Ciji nagib predstavlja konstantu brzine
hemijske reakcije (Slika 6.2.). Kako se vrednosti konstante brzine hemijske reak-
cije dobijene anallitickim i grafickim postupkom slazu, moze se zakljuciti da je
oksidacija L-askorbinske kiseline u glicinskom puferu pH = 9.00 reakcija prvog
reda. Postoji i direktan nacin odredivanja reda reakcije na osnovu poluvremena
reakcije.
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Slika 6.2.:  Zavisnost In A - vreme; glicinski pufer pH = 9.00 (graficki postupak)

Za reakciju prvog reda poluvreme reakcije je :

In2 - In2

t1,2:~k— odnosno  k 3.28.

t1/2

U nasem slucaju je poluvreme reakcije ty; = 126 min. (vrednost oCitana sa Slike
6.1.). Kada se ta vrednost zameni u jednacinu 3.29. dobija se vrednost konstante
brzine hemijske reakcije ka = 5.50 x 107 koja se slaze sa vrednostima konstanti
brzina oksidacije L-askorbinske kiseline izracunatih analitickim (Tabela 6.7.) i
grafickim postupkom (Slika 6.2).

Opisani primeri odredivanja reda reakcije i izracunavanja konstante brzine
hemijske reakcije potkrepljuju tvrdnju da se analiza eksperimentalnih podataka

svodi na "metodu provere".

Proveravanjem na vise drugih puferskih sistema utvrdeno je da zavisnost
apsorbancije rastvora L-askorbinske kiseline od vremena nije linearna, ali nije ni
reakcija prvog reda, a za ilustraciju je prikazan tok oksidacije L-askorbinske kise-
line u fosfatnom puferu pH = 6.00 (Slike 6.3.16.4.).
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Slika 6.3.: Apsorpcioni spektri rastvora L-askorbinske kiseline u fosfatnom puferu
pH =6.00. (6" - razmak izmedu dva uzastopna merenja)

1.0 0.0 4
0.8 -~ -0.5 4
< 0.6 < 1.0
] o=
0.4 - -
] -1.5 -
0.2
-2.0
0.0 T v T T T T T T 0555 (RS [ B S T G (L it A
0 12 24 36 48 60 72 84 96 0 12 24 36 48 60 72 84 96
t, min t, min
a) b)

Slika 6.4.: Zavisnost a) apsorbancija - vreme i b) logaritam apsorbancije - vreme;
za rastvor L-askorbinske kiseline u fosfatnom puferu pH = 6.00

U navedenom primeru (Slike 6.3. i 6.4.) je metodom provere utvrdeno da je
oksidacija L-askorbinske kiseline reakcija razlomljenog reda. Da bi se linearizovala
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funkcija zavisnosti apsorbancije rastvora L-askorbinske kiseline od vremena, pos-
lo se od kineticke jednacine reakcije viseg i razlomljenog reda.

U reakciji razlomljenog reda je opadanje apsorpcije rastvora L-askorbinske
kiseline sa vremenom jednako:

Ej—-‘ﬁz—kA'A” 6.1.
dt

pri cemu je apsorbancija rastvora proporcionalna koncentraciji L-askorbinske ki-
seline (Lambert - Beer-ov zakon). Integraljenjem prethodne jednacine dobija se:
1 I

Sl =(n-1)-k, -t 6.2.

odnosno
A" = Al pk, (n-1) -t 6.3.
gde su:

A, 1 A - vrednosti apsorbancija rastvora na pocetku i nakon vremena t,
ka - konstanta brzine reakcije,
n - red reakcije |

t - vreme merenja, min.

Zamenom x = 1 - n imamo da je:
Ax—_—Aé—kA‘X't 64

asmenama A} = a i -k, x=b dobija se:.
AX=a+Db-t 6.5

Sto predstavlja jednostavan oblik jednacine reakcije viseg i razlomljenog reda.
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Za obradu eksperimentalnih podataka primenjen je kompjuterski program za
nelinearnu regresiju funkcije oblika datog jednacinom 6.5.. Optimalne vrednosti para-
metara stepen (X), a i b se odreduju iterativnim postupkom. U spoljadnjem cik-
lusu vrednosti x koriguju se Fibonnacijevom procedurom iz uslova maksimizacije
kvadrata koeficijenta korelacije (R%), a parametri a i b u unutrasnjem ciklusu iz

uslova minimizacije sume kvadrata odstupanja.

Brzina oksidacije L-askorbinske kiseline je pracena u acetatnom, fosfatnom,
fosfatno-citratnom, boratnom, glicinskom i univerzalnom puferu pri razlic¢itim vred-
nostima pH. Za svaki pufer i odredenu vrednost pH je uradeno viSe ponavljanja
(Tabele 6.1. - 6.6.).

Uoceno je da je jednacina 6.5. osetljiva na male promene vrednosti apsor-
bancije merene u istim vremenskim intervalima, tako da se vrednosti konstante x,
odnosno konstante brzine reakcije ka razlikuju medusobno za isti pufer i vrednost
pH sto se vidi iz Tabele 6.8 u kojoj je na primeru toka oksidacije L-askorbinske
kiseline u fosfathom puferu pH = 6.00 (Tabela 6.2. i Tabela 6.10., koja je data u

Prilogu) pokazano izraCunavanje vrednosti konstanti x i ka.

Oznake u Tabeli 6.8. su:

A1 g - vrednosti apsorbancija rastvora uzoraka 1 -9
t - vreme trajanja reakcije, min

X 1.9 - vrednosti konstante x uzoraka 1 - 9

X - srednja vrednost konstante x

k o - srednja vrednost konstante brzine reakcije, min
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Tabela 6.8.: Primer izracunavanja konstanti x i ka ( fosfatni pufer pH = 6.00)

t A1 A2 AJ A4 A5 As A7 As Ag

0 1.08 1.01 1.09 0.95 0.99 1.04 0.98 1.00 1.04

6 0.94 0.85 0.99 0.84 0.89 0.95 0.89 0.91 0.96

12 0.78 0.71 0.91 0.74 0.80 0.85 0.80 0.81 0.87

18 0.66 0.59 0.78 0.66 0.72 0.76 0.70 0.72 0.78

24 0.53 0.48 0.71 0.56 0.64 0.67 0.61 0.63 0.68

30 0.43 0.40 0.62 0.49 0.56 0.59 0.54 0.52 0.59

36 0.35 0.33 0.54 0.42 0.49 0.51 0.46 0.46 0.50

42 0.28 0.28 0.46 0.36 0.43 0.44 0:39 0.40 0.43

48 0.22 0.22 0.40 0.32 0.38 0.39 0.35 0.34 0.37

54 0.18 0.18 0.34 0.26 0:33 0.33 0.30 0.29 0.31

60 0.14 0.15 0.29 0.22 0.29 0.28 0.24 0.25 0.26

66 0.12 0.12 0.25 0.18 0.24 0.24 0.21 0.21 0.22

72 0.10 0.10 0.20 0.15 0.20 0.20 0.7 0.16 0.18

78 0.08 0.08 0.17 0.13 0.17 0.17 0.14 0.15 0.15

84 0.07 0.07 0.14 0.11 0.14 0.14 0.12 0.13 0.13

90 0.06 0.06 0.12 0.10 0.13 g2 0.10 0.1 0.11

96 0.05 0.08 0.11 0.10 0.09
102 0.04 ; 0.08 0.08
108 0.06
114 0.04
X4 X2 X3 X4 Xs X X7 Xg Xg

0.320 | 0.306 | 0.292 | 0.265 | 0.224 | 0.190 | 0.163 | 0.163 | 0.156

1Ka 2Ka aKa aKa sKa 6Ka 7Ka 8Ka oka

0.01866 | 0.01830 | 0.01904 | 0.01781 0.02866 | 0.02711 0.02166 | 0.02068 | 0.02180

X =0.231 £ 0.0662 EA= 0.02152 + 0.0039
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Za oksidaciju L-askorbinske kiseline u rastvoru fosfatnog pufera pH = 6.00 je
na Slici 6.5. predstavljen grafik zavisnosti apsorbancija” — vreme (A" — t) nacrtan
na osnovu proracuna prikazanog u Tabeli 6.8. (primer As)

1.0
1

0.9

2§ -

AX

Q.7

0.6 -

L T L T L T T AT
0O 12 24 36 48 60 72 84 96
t, min
Slika 6.5.: Zavisnost A" -t (x = 0.224), za rastvor L-askorbinske kiseline u
fosfatnom puferu pH = 6.00 (slike 6.3. 16.4.a)

Imajuci u vidu da je jednacina 6.5. osetljiva na male promene vrednosti ap-
sorbancije, u Tabelama 6.9. — 6.14. (date u Prilogu) su prikazane vrednosti kon-
stanti x, ka, odnosno reda reakcije (n) izraCunate za viSe ponavljanja pri istoj
vrednosti pH puferskog rastvora kao i njihove srednje vrednosti.

U Tabeli 6.15. su prikazane srednje vrednosti konstanti x, b, ka kao i zao-
kruzene vrednosti reda reakcije (n) oksidacije L-askorbinske kiseline u ispitivanim
puferskim sistemima iz Tabela 6.9. - 6.14..

Na osnovu podataka prikazanih u Tabeli 6.15., moze se zakljuciti da je
jednacina 6.5. univerzalna i obuhvata jednacine reakcije nultog (3.8.), prvog (3.16.),
drugog (3.34.), treceg (3.60.) i razlomljenog reda reakcije (3.73.). Ova tvrdnja
moze se potkrepiti sa nekoliko primera za razliCite ispitivane rastvore pufera. Pre-
ko jednacine 6.5. je izracunato da je oksidacija L-askorbinske kiseline u boratnom
puferu pH = 8.00 reakcija nultog reda (Slika 6.6.). Ako je taj podatak tacan, tada
eksperimentalni podaci treba da zadovolje i kineticku jednacinu reakcije nultog reda
(3.12.). Kada se eksperimentalni podaci primera 6 u Tabeli 6.12. (data u Prilogu)
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6. Rezultati i diskusija

Tabela 6.15.: Srednje vrednosti konstanti x, n, b i ka L-askorbinske kiseline u
ispitivanim rastvorima pufera. Vrednosti ka date u zagradi su dobijene
preko jednacina 3.12.i 3.19.
ACETATNI FOSFATNI FOSFATNO - CITRATNI
3 -3 -3 -3 -3 -3
pH X n | bx10” | kax10 X n | bx10” | kax10 X n | bx107 | kax10
4 | 0447 | 06 -0.76 1.72
5 | 0272 | 07 | -359 1347 | 0523 | 05 | -4.03 7.82
6 0.257 0.7 -7.24 29.21 0.231 0.8 -4.86 21.52 0.38*
7 0.319 0.7 -9.41 30.25 0.111 0.9 -0.87 10.27
8 0.434 0.6 -23.73 41.10 0.223 0.8 -4.71 2123
*- ekstrapolirana vrednost
BORATNI GLICINSKI UNIVERZALNI
pH X n | bx10” | kax10® | x n | bx10” | kax10” | X n | bx10” | kax10”
4 0.456 0.5 -212 4.66
5 0189 | 08 | -403 21.74
6 0.190 | 038 -8.32 4542
7 0177 0.8 -13.16 74 34
10.24
8 0.991 0 -10.13 (9.99) 0.261 0.7 -2799 107.07
9 0.529 05 -18.18 34.78 -0.059 1.0 0.35 (2“1;) 0.426 06 - 5599 131.90
0.404 24.61 61.01 0049 | 1.0 1.62 2645 1 o526 | 05 89.29 | 167.49
10 | o 06 | -24 ; - ; A S8 46 - 89.
160.39 88.04
1 0081 1 -10.93 (157) -0.143 1.0 12.60 (81.37) 0.454 05 -162.94 359.73
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uvrste u jednacinu 3.12. dobija se vrednost konstante brzine oksidacije L- askor-
binske kiseline koja je jednaka 9.99 x 107 (vrednost data u zagradi u Tabeli 6.15.), a
kada se nacrta grafik jednacine 3.12. dobija se prava (Slika 6.7.).
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Slika 6.6.: Apsorpcioni spektri rastvora L-askorbinske kiseline u boratnom puferu
pH = 8.00 (6’ - razmak izmedu dva uzastopna merenja)

1.2 =
1.0
0.8
< 06
0.4

0.2

0.0 G i /P N | E e (AN et W Sl (RN S S G m: (e
0O 12 24 36 48 60 72 84 96 108
t,min
Slika 6.7.: Zavisnost apsorbancija (A) - vreme (t) oksidacije L-askorbinske kiseline u

boratnom puferu pH = 8.00
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Vrednosti konstanti brzine izraCunate pomocu jednacine 6.5. i 3.12. se slazu,
odnosno obe pokazuju da je oksidacija L-askorbinske kiseline reakcija nultog reda.

Za oksidaciju L-askorbinske kiseline u boratnom puferu pH = 11.00 je izra-
cunato (jednacina 6.5.) da je srednja vrednost X = 0.081 odnosno da je reakcija
priblizno prvog reda. 1z grafika zavisnosti A* - vreme (Slika 6.8.) i In A - vreme
(Slika 6.9.) se uocava da su obe zavisnosti linearne.

: 05 -
1.02 |
1.00 - 00 <4
0.98 - 1
g -0.5 -
& iR ] < ]
<€ 0.94 et A
0.92 A 1
anid 15 r
088 ‘_ _20 -
0.86 L B W e () i e B S e (S SRR ERL e (Rid s | L aa Se ) | R § T T A e TR
012 3 45 6 7 8 9 10 11 0 123 456 7 8 9 10 11
t, min t, min
Slika 6.8.: Zavisnost A" - vreme Slika 6.9.: Zavisnost In A - vreme
oksidacije L-askorbinske kiseline oksidacije L-askorbinske kiseline u
u boratnom puferu pH =11.00 boratnom puferu pH = 11.00
(x = 0.068)

Grafik sa Slike 6.8. je nacrtan koris¢enjem podataka preko jednacine 6.5
(uzorak 7, boratni pufer pH = 11.00, Tabela 6.12. data u Prilogu), a grafik sa Slike
6.9. zamenom eksperimentalnih podataka u kineticku jednacinu reakcije prvog
reda (jednacina 3.19.). Konstante brzine reakcije izracunate pomocu obe jedna
cine date su u Tabeli 6.15.. Dobijene vrednosti se slazu (konstanta brzine oksida-
cije L-askorbinske kiseline izracunata preko jednacine 6.5. za oko 2% veca od
vrednosti izracunate preko jednacine 3.19).

Na osnovu jednacine 6.5., izracunato je da je oksidacija L-askorbinske kiseline u
glicinskom puferu za sve vrednosti pH, reakcija priblizno prvog reda (Tabela 6.15))

pH =9.00 x=-0.059
pH =10.00 x=-0.049
pH =11.00 x=-0.143

80



6. Rezultati i diskusija

Na primeru oksidacije L-askorbinske kiseline u glicinskom puferu pH = 9 00
(uzorak 8 u Tabeli 6.13. datoj u Prilogu) su napred prikazani analiticki postupak
(Tabela 6.7.), graficki (Slika 6.2.) i direktan (poluvreme reakcije) iznalazenja reda
reakcije i konstante brzine reakcije. Kada se te vrednosti uporede sa vrednostima
dobijenim preko jednacine 6.5., uocava se slaganje vrednosti reda reakcije i kon-
stante brzine reakcije izracunatih na razlicite nacine (Tabela 6.15.).

Za sve druge pufere i vrednosti pH, kao sto se vidi iz Tabele 6.15., izracunato je
da je oksidacije L-askorbinske kiseline reakcija razlomljenog reda. Primer grafika reak-
cije razlomljenog reda (0.6) je prikazan na Slici 6.10.. Na istoj slici su poredenja radi,
prikazani i grafici reakcije nultog i prvog reda, a navedeni primeri se odnose na oksi-
daciju L-askorbinske kiseline u boratnom puferu razlicitih vrednosti pH.

1.2 ) s
1.0 —\ 1.0 » pH=.11.00
. e A pH=8.00 !
™ vy e pH=10.00
< 0.6 <C 0.6
0.4 1 Ay ] razlomljeni red
] | (0.6 - ti)
0.2 0.2 -
1 nulti red X 1 prvi red hilis
OO 2 T [ | T T T T T [ i OO " W T T T T T T T T
0 12 24 36 48 60 72 84 96 108 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
t, min t, min

Slika 6.10.: Zavisnost apsorbancija — vreme u rastvoru L-askorbinske kiseline u
boratnom puferu razlicitih vrednosti pH

Evidentna je prednost jednacine -6.5. nad kinetickim jednacCinama datim u
poglaviju 3.1.1. - 3.1.4., jer se pomocu nje, koriscenjem odgovarajuceg kompju-
terskog programa jednostavno izracunavaju vrednosti reda reakcije (n = 1 - x), |
konstante brzine reakcije (ka, se izracuna deljenjem konstante b sa x). Nasuprot
tome, kako je vec prethodno opisano, klasicnim putem se konstanta brzine reak-
cije, a onda i red reakcije izraCunavaju metodom provere to jest zamenom eks-
perimentalnih podataka u kinetiCke jednacine od nultog do viSeg i razlomljenog
reda reakcije, pa ona jednacina kod koje uzracunate vrednosti konstante brzine
reakcije ne odstupaju medusobno ukazuje na red ispitivane reakcije.
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6.3. UTICAJ VREDNOSTI pH PUFERA NA BRZINU
OKSIDACIJE L-ASKORBINSKE KISELINE

L-askorbinska kiselina se, kao dvobazna kiselina, u rastvoru nalazi u obliku
HoA, HA i A% odnosno kao nedisisovani ili neutralni molekul, mono- i di- anjon
Koji oblik kiseline je prisutan ili preovladuje zavisi od vrednosti pH rastvora [121,
127, 134, 146]. U kiselom podrucju su prisutni H,A | HA" oblici. U baznom pod-
rucju sa porastom vrednosti pH rastvora, raste udeo A% pri pH = 9 - 10 udeo A
je 1.57 %, kada je pH = 11 udeo A% je 86.21%, a pri pH = 12 - 13 je skoro sva L-as-
korbinska kiselina prisutna u obliku di - anjona [121]. Prisustvo razlicitih oblika L-as-
korbinske kiseline u rastvoru utiCe na brzinu oksidacije L-askorbinske kiseline, pa
je reakcija brza u prisustvu mono- i di- anjona odnosno brzina reakcije raste sa
porastom vrednosti pH rastvora, jer raste udeo mono- i di- anjona. Medutim, po
rast udela A% jona nije srazmeran njegovoj reaktivnosti: reaktivnost A% oblika
raste mnogo brze od procenta njegove prisutnosti u rastvoru tako di- anjon 10” pu
ta brze reaguje sa kiseonikom od mono- anjona [97, 118].

Na Slici 6.11. je prikazana zavisnost konstanti brzine reakcije (ka) oksidacije
L-askorbinske kiseline od vrednosti pH razlicitih rastvora pufera. Uocava se line
arna zavisnost vrednosti konstanti brzina reakcije od vrednosti pH za koriscene
pufere. Medutim, u boratnom, glicinskom i univerzalnom puferu se uocava da
posle pH = 10.00 vrednost konstante brzine reakcije naglo raste i prestaje linear-
na zavisnost konstante brzine reakcije od vrednosti pH.

Linearna zavisnost konstante brzine reakcije, ka, od vrednosti pH rastvora se
moze predstaviti jednacinom:

kA:m-pll+k9\ 6.6

u kojoj m i ki predstavljaju nagib i odsecak prave na ordinati pri pH = 0 (Slika
6.11.). U Tabeli 6.16. su date njihove vrednosti za pojedine pufere. U jednacini
6.6., vrednost konstante m (m=dk, / dpH) predstavlja promenu konstante
brzine reakcije, ka, po jedinici vrednosti pH i ona je razliCita za razne pufere. Kao
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400 A
350 q Y Univerzalni
| ® Acetatni
300 4 A Fosfatni
| O Fosfatno-citratni
v 250 - ® Bo're.nm'
= ] ¢ Glicinski
Y. 200
<
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100
50

Slika 6.11.: Zavisnost konstante brzine oksidacije L-askorbinske kiseline, ka, od
vrednosti pH u ispitivanim rastvorima pufera.

Tabela 6.16.: Vrednostim ik za razlicite pufere

mx 10" |k x10° r
ACETATNI 13.74 -53.92 0.9965
FOSFATNI 10.86 -45.40 0.9962
FOSFATNO-CITRATNI 11.02 - 66.93
BORATNI 25.38 -193.10 | 0.9998
GLICINSKI 21.34 - 186.90
UNIVERZALNI 27.52 -113.60 | 0.9960

sto se vidi iz Tabele 6.16., vrednosti nagiba m to jest koeficijenta pravca prave su
najmanje u fosfatnom, fosfatno-citratnom (bliske vrednosti) i acetatnom puferu
Zatim slede vece vrednosti za glicinski, boratni i najvece za univerzalni pufer
Bliske vrednosti koeficijenta pravca prave u razlicitim puferima znace da je i pro-
mena konstante brzine reakcije sa pH u tim puferima slicna. U univerzalnom pufe-
ru je ustanovljena najveca vrednost koeficijenta pravca prave, pa je u tom pufer<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>