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Naslov disertacije

Analiza doprinosa heterogenih procesa u oksidacionoj grani Brej-Libhafski
oscilatorne reakcije

Rezime

U ovoj doktorskoj tezi je ispitivana reakcija oksidacije joda vodonik-
peroksidom u kiseloj sredini, kao vazan podsistem Brej-Libhafski (BL) oscilatorne
reakcije. Reakcija je pracena potenciometrijskom i spektrofotometrijskom
metodom, dok je koli¢ina jodata produkovanog na kraju reakcije odredivana
titracijom sa jodidnim jonima u viSku primenom metode zaustavljenog protoka
(stopped-flow). Proces je ispitivan na tri radne temperature (19, 23 i 27 °C).
Utvrdeno je da reakciji oksidacije prethodi indukcioni period u kome dolazi samo
do Kkataliticke razgradnje vodonik-peroksida, ukazuju¢i na postojanje velike
termodinamicke barijere za oksidaciju joda. U radu je na osnovu literaturnih
podataka procenjena veli¢ina ove barijere. Obzirom da se reakcija odvija u gotovo
izotermalnim uslovima, iniciranje ovog procesa i njegova nagla dominacija nakon
indukcionog perioda, ukazali su na moguce uspostavljanje vrlo specificne
neravnotezne preraspodele energije u sistemu. Na prirodu ovih procesa prvo je
ukazano ispitivanjem efekta mehanickog meSanja. Nasuprot ocekivanjima,
prisustvo mesanja je dovelo do izuzetne stohastitnosti u duzini trajanja
indukcionog perioda. Data stohasti¢nost rezultata, u ovakvom hemijskom sistemu,
vrlo jednostavnog pocetnog sastava, moZe se povezati sa formiranjem kiseoni¢nih
nukleusa razli¢itih kriticnih veli¢ina. Shodno tome pretpostavljeno je da
nukleacioni procesi imaju vazno mesto u reakcionom mehanizmu, a njihova
vaznost dodatno je naglaSena dodatkom hemijski inertnog staklenog praha u
reakcionu smesu. Prisustvo centara nukleacije je u svim eksperimentima znatno
smanjilo duzine indukcionih perioda i standardne devijacije. Dobijeni rezultati daju
uvid u moguci nacin sprezanja hemijskih i heterogenih procesa u ovakvom i njemu
slicnim sistemima.
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Analysis of the contribution of heterogenic processes in the oxidation branch of the
Bray-Libhafsky oscillatory reaction

Abstract

In this thesis the oxidation of iodine with hydrogen-peroxide in an acidic
medium, as an important subsystem of the Bray-Liebhafsky (BL) oscillatory
reaction, was investigated. The reaction was followed by the potentiometric and
spectrophotometric method, while the amount of iodine produced at the end of the
reaction was determined by the titration with iodide ions in excess using the
stopped-flow method. The process was investigated on three working
temperatures (19, 23 and 27 °C). It was determined that the oxidation reaction is
preceeded by an induction period of only -catalytic hydrogen peroxide
decomposition, which points to an existance of a large thermodynamic barrier for
iodine oxidation. In the thesis, the size of the given barrier was estimated using
literature data. Considering the reaction is almost isothermal, initiating of this
process and its sudden domination, after the induction period, pointed to a
possible establishing of a very specific nonequilibrium energy redistribution in the
system. The nature of these processes was analysed by investigating the effects of
mechanical mixing. Despite the expectations, the presence of mixing leads to an
outsized stochasticity of induction times. The given stochasticity of the results, in
this chemical system of a very simple initial composition, is assumed to be
connected with the formation of critical oxygen nuclei of different critical sizes. In
accordance with that, it is proposed that the nucleation processes have an
important role in the reaction mechanism, and their importance is additionally
pointed out by adding chemically inert glass powder in the reaction mixture. The
presence of the nucleation centers in every experiment has greatly reduced the
lenght of the induction periods as well as the standard deviations of results. The
obtained results give insight into a possible way of coupling of chemical and
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1. Uvod u problematiku

Razli¢iti hemijski procesi u prirodi, iako od vitalnog znacaja za funkcionisanje Zivota, i
to na razli¢itim nivoima organizacije, ipak poseduju termodinamicke barijere koje se moraju
savladati ne bi li se uopsSte odvili. Priroda je sama po sebi razvila mehanizme koji omogucuju
neophodni dotok energije ovakvim sistemima u cilju savladavanja navedenih barijera. Neki od
ovih mehanizama su veoma jednostavni i ocigledni. Najjednostavnji primer aktiviranja
pojedinih hemijskih procesa jeste prosto zagrevanje sistema u kome se on odvija ili
aktiviranje primenom razli¢itog tipa zraCenja. Takode jedan od veoma poznatih i Siroko
zastupljenih nacina aktiviranja hemijskih reakcija, narocito u biohemijskim sistemima, jeste
upotreba katalizatora kao hemijske vrste koja ubrzava odvijanje procesa dok iz njega izlazi
nepromenjena. Ipak, postoje i oni znatno kompleksniji i nedovoljno ispitani sistemi u kojima
su se razvili novi specifi¢ni nacini aktiviranja. Jedan primer navedenih novorazvijenih nacina
aktivacije jeste slucaj sprezanja hemijskih reakcija sa procesima sa velikim rasipanjima
(disipacijom) energije. Jedan od dobro poznatih primera ovakvog vida sprezanja je sinteza
ATP spregnuta sa difuzijom protona u celijama. Predmet ovog istraZivanja je i moguca
aktivacija jednog podsistema Brej Libhafski (BL) oscilatorne reakcije specificnim procesima
neravnotezne preraspodele energije, bez znacajnijih promena temperature na
makroskopskom nivou.

Hemijski oscilatorni sistemi su fenomen poznat skoro 100 godina, pa ipak njihov
reakcioni mehanizam i reakciona dinamika su ipak i dalje nedovoljno poznati i razjasnjenil-5.
Jedan od najjednostavnijih hemijskih oscilatora (prema pocetnom hemijskom sastavu) jeste
Brej-Libhavfski (BL) oscilatorna reakcija, koja se shodno tome Cesto uzima kao model u
ispitivanju oscilatornih sistema. BliZe poznavanje mehanizma hemijskih oscilatora pak moZe
se posti¢i paZzljivim istrazivanjem njihovih podsistema. Tu posebno mesto zauzima reakcija
oksidacije joda vodonik-peroksidom.

Reakcija oksidacije joda vodonik-peroksidom je sistem koji ispoljava niz specifi¢nih
karakteristika koje ga stoga Cine najve¢om zagonetkom u mehanizmu BL oscilatorne
reakcije®-11. Pored redukcije jodata do joda, ovaj proces periodi¢no dominira dinamikom cele
BL reakcije. [ako se unutar BL sistema reakcija oksidacije joda odvija spontano, kada je
posmatrana posebno, izvan BL-a, njoj prethodi indukcioni period u kome koncentracija joda
ostaje nepromenjena, Sto ukazuje na postojanje energetske barijere koja se mora savladati ne
bi li do reakcije doslo. S druge strane pokazano je da mnostvo spoljnih faktora utice na tok ove
reakcije, posebno na duzinu indukcionog perioda koji prethodi reakciji.

Reakcija oksidacije joda vodonik-peroksidom predstavlja i bitan deo opSte hemije joda,
shodno tome da se jodni sistemi javljaju kako u Zivotnoj sredini (hemija mora, atmosferska
hemija)12-18, tako i u Zivim organizmimal?-23. Osim toga, kao jedan od produkata fisije, jod
zauzima mesto i u radiohemiji, $to je narocito bitno kod predvidanja posledica nuklearnih
nezgoda24-26,

Nedostatak dovoljno brzih, osetljivih i selektivnih metoda koje omogucavaju pracenje
dinamike mnoStva intermedijernih vrsta koje se javljaju u ovoj reakciji, a koje mogu biti
veoma reaktivne i kratkoZivece, onemogucavao je detaljniji eksperimentalni pristup u njenom
ispitivanju. Jedan od nacina da se stekne uvid u mehanizam reakcije oksidacije joda vodonik-
peroksidom je odredivanje jodata nastalog na kraju reakcije, odnosno stepena konverzije joda
u jodat. Iako je u teorijskim razmatranjima opste prihvaéeno da je krajnji produkt ove reakcije
jodat, broj eksperimentalnih istrazivanja koji ovo potvrduje je iznenaduju¢e mali. Jedan od
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razloga za ovu Cinjenicu je upravo nepostojanje metoda za selektivno odredivanje
koncentracije jodata iz reakcione smese. Razvoj metode koja omogucava odredivanje jodata iz
reakcione smese na kraju reakcije nezavisno od prisutnog vodonik-peroksida i dalje
odredivanja stepena konverzije joda u jodat pod razli¢itim eksperimentalnim uslovima daje
doprinos kako razumevanju mehanizma reakcije, tako i u analizi uticaja razlicitih faktora na
njeno odvijanje.

Kako su jo$ Brej i Libhafskil2 primetili, BL reakcija, bez dodatih aktivatora, moZe da
traje i visSe sati i joS uvek nije sasvim razjasnjen mehanizam kojim ona periodi¢no postaje
dominantan proces u ukupnoj BL reakciji. BL oscilator pripada grupi hemijskih oscilatora koji
se odlikuju produkcijom gasne faze. lako nastanku nove faze u sistemu prethode procesi
nukleacije?7-30 ovi fenomeni nisu detaljno izucavani u kontekstu reakcionog mehanizma.
Istrazivanja BL podistema, oksidacije joda vodonik-peroksidom, prezentovana u ovoj
disertciji, ukazala su na potencijalno vazan doprinos nukleacionih efekata u reakcionom
mehanizmu. Obzirom na jednostavan pocetni hemijski sastav reakcione smese, komercijalno
raspoloZive supstance, kao i mogucénost izvodenja reakcije na sobnim temperturama, gde su
nukleacioni efekti izraZeniji u odnosu na radne uslove BL reakcije, ovaj proces predstavlja
dobar model sistem za izucavanje nukleacionih efekata. U analizi doprinosa ovih heterogenih
efekata mehanizmu reakcije oksidacije joda, ispitivanje efekata mehanickog meSanja je prvi
izvor korisnih informacija. Pored ovih ispitivanja, vazne informacije se mogu dobiti i
indukovanjem nukleacionih procesa dodavanjem hemijski inertnih nukleacionih centara
reakcionoj smesi.

Za opisivanje toka i dinamike reakcije oksidacije joda vodonik-peroksidom, kao i
predvidanje ponaSanja ovog sistema kroz analizu navedenih faktora neophodno je
kombinovati i termodinamicki3! i kineticki pristup32. Termodinamicki pristup govori o
spontanosti odredenih procesa, dok se kineticki bavi njihovom brzinom.

1.1. Brej Libhafski oscilatorna reakcija

Klasi¢na hemijska kinetika nam govori da hemijske reakcije teku kroz monotono
opadanje koncentracije reaktanata, odnosno monoton rast koncentracije proizvoda reakcije
do uspostavljanja hemijske ravnoteZe opisane ravnoteznom Kkonstantom32, Koncentracije
intermedijernih vrsta, bilo da ih je jedna ili vise (zavisno od sloZenosti reakcije), sve prolaze
kroz rast pa opadanje, pri Cemu koncentraciona Kriva u vremenu ima samo jedan
maksimum?32. Ovo je do dvadesetih godina XX veka vazilo za sve hemijske reakcije, bez
izuzetka. Tada su se, sa razvojem eksperimentalnih tehnika za uspesno pracenje evolucije
neravnoteznih sistema, pojavila nova saznanja. Brej! je u svom radu izneo stanoviSte da
postoje hemijski sistemi u kojima ovo nije slucaj, odnosno da postoje reakcije u kojima se
koncentracije reaktanata i produkata menjaju kaskadno (pri rastu, odnosno opadanju), a da
pri tome koncentracije intermedijernih vrsta osciluju u vremenu. Reakcija koju je Brej
ispitivao bila je prva otkrivena hemijska reakcija ovog tipa, dok je sa daljim razvojem
eksperimentalnih tehnika otkrivene veliki broj drugih hemijskih oscilatoral2. Usled
oscilatorne evolucije koncentracije intermedijernih vrsta ovakve reakcije nazvane su
oscilatorne reakcije, dok se sistemi u kojima se one realizuju nazivaju hemijski oscilatori233-35,

Hemijski oscilatorni sistemi mogu se grupisati na razicite naCine. Podela moze biti
nacinjena na osnovu reagujuc¢ih vrsta, pa tako u velikoj grupi oksihalogenih oscilatora
razlikujemo jodatne, bromatne i hloritne oscilatorne sisteme. U okviru date podele se npr.
mogu izdvojiti oni koji ukljucuju metalni katalizator. Na osnovu ove karakteristike moze pak
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biti nacinjena i prvobitna raspodela, drugim re¢ima postoji viSe razlicitih nacina podele, ali
ono S$to je narocito bitno razlikovati je da li je dati oscilator minimalan ili je nastao njegovom
nadogradnjom. Takode, postoje i oscilatori nastali spajanjem dva ili viSe oscilatora. Prvi
hemijski oscilator u vodenoj sredini (homogen po pocetnom sastavu) je Bray-Liebhafsky (BL)
oscilator!2 koji pripada grupi jodatnih oscilatora. Pored njega isti¢e se kompleksniji Belousov-
Zabotinski (BZ) oscilator3637, a njihovom kombinaciojm dobijen je Brigs-Rauser (BR)
oscilator338, koji je, takode, predmet mnogih istrazivanja.
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Slika 1. Prikaz kaskadne evolucije za reaktante (d)3? i produkte! i oscilatorne evolucije za
intermedijere (b3? i c1) u BL reakciji3+.

Kada je rec o BL reakciji, Brej je pokazao da kataliticka razgradnja vodonik-peroksida
na kiseonik i vodu u prisustvu vodoni¢nih i jodatnih jona, teCe uz oscilatornu evoluciju joda
kao intermedijerne vrste, ali i kaskadno izdvajanje kiseonika kao reaktantal (Slika 1). Kasnije
je utvrdena i oscilatorna promena intermedijernog jodida*’, kao i kaskadno opadanje
koncentracije vodonik-peroksida kao rekatanta*l. Dalji rad na ispitivanju ove reakcije
nastavio je i Libhafski24Z, koji je pored Breja dao i najveci doprinos njenom izucavanju, pa se u
njihovu cast reakcija danas naziva Brej-Libhafski (BL) oscilatorna reakcijal2394042-47,
Specificna vremenska evolucija ove hemijske reakcije poti¢e od toga Sto vodonik-peroksid
naizmenicno ima ulogu oksidacionog i redukcionog sredstva. Ukupni efekat ovih procesa u BL
reakciji moZe se predstaviti reakcijom:

ut,10;

[ rezultat je dve sloZene reakcije, koje naizmeni¢no dominiraju:

210, +2H® + 5H,0, — I, + 50, + 6H,0 (2)
I, + 5H,0, - 210; + 2H® + 4H,0 (3)

U prvoj reakciji (2) vodonik-peroksid ima ulogu redukcionog sredstva pri ¢emu redukuje
jodat do joda, dok u drugoj, reakciji (3), kao oksidaciono sredstvo vodonik-peroksid oksiduje
jod natrag do jodata. Kao Sto se moZe uociti jod ovde naizmeni¢no nastaje, odnosno nestaje, te
je jasna njegova oscilatorna evolucija u vremenu (slika 1). Obe ove reakcije, iako naizgled
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jednostavne kao i sama BL reakcija, odvijaju se po veoma sloZenom mehanizmu uz mnostvo
intermedijernih vrsta, kao Sto su: I, I, HIO, HOIO%¢, ali i slobodnoradikalske vrste48. Na
sloZenost procesa prvi ukazuje Brej uocavajué¢i izmedu ostalog da se viSe kiseonika izdvaja
tokom drugog stupnja, iako u njemu ne figurise kiseonik direktno?.

lako su hemijski oscilatorni sistemi pojave koje su poznate gotovo stotinu godina, jo$
uvek postoje nedoumice u vezi njihovog potpunog mehanizama. Zbog jednostavnog pocetnog
sastava (vodeni rastvor sumporne kiseline, kalijum-jodata i vodonik-peroksida), reakcija BL
se Cesto bira kao model za istraZivanje oscilatornih pojava. BliZe poznavanje mehanizma
hemijskih oscilatora s druge strane moZe se posti¢i pazljivim istrazivanjem njihovih
podsistema. VaZno svojstvo reakcije BL je u tome $to su reaktanti i redukcione grane (2) i
oksidacione grane (3) stabilne komponente i stoga se obe grane mogu izucavati i izvan BL
sistema. Ipak samo neke od navedenih intermedijernih vrsta koje se javljaju u BL sistemu su
stabilne, dok je vecina nestabilna i jako reaktivna. Samim tim ispitivanja ovih sistema su
oteZana zbog nedostatka brzih, osetljivih i selektivnih eksperimentalnih tehnika koje bi
detektovale kratkoZiveCe intermedijere. S druge strane ove vrste mogu znatno uticati na
reakcionu dinamiku. Izucavanje mehanizma podsistema BL reakcije, a posebno reakcije
oksidacije joda vodonik-peroksidom, kao manje ispitanog i nedovoljno razjasnjenog, u velikoj
meri doprinosi boljem razumevanju mehanizma same BL reakcije, ali i hemiji joda uopsteno.

1.2. Oksidacija joda vodonik-peroksidom

Detaljniji uvid u mehanizam BL reakcije dobija se analizom njenih podsistema, ukoliko
stabilnost njihovih reakcionih vrsta to i dozvoljava. Ipak, samo je redukciona grana BL
reakcije, nezavisno, van BL sistema, detaljno ispitana. Zna se da je kinetika ove reakcije veoma
bliska kinetici detaljno izuCene DaSmanove reakcije4?. S druge strane, reakcija oksidacije joda
vodonik-peroksidom, osim $to i dalje nema razjasnjen mehanizam i kinetiku, s druge strane
ispoljava niz vanrednih osobina, pa se stoga rasvetljenje neobi¢nih efekata opaZenih u ovoj
reakciji, ali i njenog mehanizma smatra klju¢em u razumevanju mehanizma i celokupne BL
reakcije.

Unutar BL sistema, oksidaciona i redukciona grana naizmeni¢no dominiraju. S druge
strane, izolovanoj reakciji oksidacije joda vodonik-peroksidom prethodi indukcioni period
koji na vremenskoj skali moZe zauzimati Citav raspon vrednosti, od nekoliko minuta pa do
nekoliko sati, a opaZeni su i slucajevi kad se reakcija uopste ne desava’81l. Postojanje
indukcionog perioda, Cije se potpuno odsustvo moZe posti¢i samo u prisustvu dodatnih
fenomen vezan za ovu reakciju. Pored toga njegova razliCita vremena trajanja, ali i to Sto
razlic¢iti spoljni faktori (koncentracije reaktanata, svetlo, mehanicko meSanje itd.) jako uticu
na njega (Sto se opet ogleda kroz duZzinu trajanja) drugi su zagonetni i zanimljivi fenomeni ove
reakcije.

Libhafski je prvi ispitivao reakciju oksidacije joda nezavisno, van BL sistemall. U
svojim radovima sugerisao je da vodonik-peroksid ne reaguje direktno sa jodom i
pretpostavio da je HIO jodna vrsta koja se oksiduje vodonik-peroksidom. Libhafski je bio tog
stanovista da je izucavanje procesa oksidacije navedenog jodnog intermedijera najbitnije u
sagledavanju mehanizma kako reakcije oksidacije joda, tako i samog BL sistema. Medutim
usled nedostataka eksperimentalnih tehnika koje bi omogucile pracenje koncentracija
reakcionih vrsta u vremenu rad u ovom pravcu nije nastavljen u duZem vremenskom periodu.
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Razvoj novih ekpserimentalnih tehnika dovodi i do ponovnog ispitivanja reakcije
oksidacije joda vodonik-peroksidom. Prvi znacajan doprinos tome nakon Libhafskog, dao je
Furou’. Furou je, smatrao da je uspeSno modeliranje ovog, kao i sli¢cnih sistema, spreceno
usled nepoznavanja reakcija jodnih intermedijera HIO2 i HIO. U skladu sa tim on je analizirao
reakcije ova dva intermedijera u kiselim rastvorima koriste¢i se pri tome kompjuterskim
modeliranjem, spektrofotometrijskim merenjima i razli¢itim vidovima titracija.

Prema Furou, u skladu sa Libhafskim, oksidacija joda vodonik-peroksidom u visa
oksidaciona stanja teCe preko HIO intermedijera, koji u reakcionom sistemu nastaje iz joda
hidrolizom:

I, +H,02HIO + I + H” 4)
i uvek je prisutan. Dalje prema Furou, za datu rekaciju, pored intermedijera HIO, od posebnog
su znacaja reakcije i intermedijera I". Rezultati njegovih eksperimenata u skladu su sa

pretpostavkama Libhafskog da u reakcionoj smesi dolazi do uspostavljanja ustaljenog stanja
prac¢enog sporim izdvajanjem gasovitog kiseonika usled dva procesa:

HIO + H,0, - H* +T +0,+ H,0 (5)
I +H + H,0, - HIO + H,0 (6)

Usled interkonverzije HIO i kroz reakcije (5) i (6), sistem ulazi u ustaljeno stanje koje
karakteriSe skoro nepromenjena koncentracija joda i spora produkcija kiseonika. U
uspostavljenom ustaljenom stanju vidi se da jodid i HIO, nastali sporom hidrolizom joda,
deluju kao katalizatori za razlaganje peroksida na vodu i kiseonik. Uspostavljanje i trajanje
ustaljenog stanja odgovara indukcionom periodu reakcije. Tako indukcioni period tece samo
uz navedenu razgradnju vodonik-peroksida bez vidljive promene koli¢ine joda u sistemu.
Furou navodi da indukcioni period moZe da traje satima, te da ga smanjenje jodidne
koncentracije skracuje, a vidljiva svetlost produzava.

Pretpostavku o indirektnoj oksidaciji preko HIO vrste, Furou donekle potvrduje
eksperimentima sa krotonskom kiselinom koja zajedno sa HIO daje stabilnu vrstu jodohidrin.
Takode, meren je i izdvojeni kiseonik tokom reakcije pri razli¢itim koncentracijama vodonik-
peroksida. Rezultati tih merenja ukazali su da vodonik-peroksid u visku inhibira reakciju
oksidacije, tako Sto pri visokim koncentracijama vodonik-peroksida reakcija (5) postaje
dominantna i dovodi do uklanjanja HIO iz sistema prekidajuci proces prevodenja u visa
oksidaciona stanja.

Jedan od fenomena reakcije oksidacije joda vodonik-peroksidom jeste da u svim
istraZivanjima postoji pretpostavka da jod na kraju reakcije biva transformisan potpuno u
jodat. Ipak niko od Furoa do sada nije izmerio jodat nastao na kraju reakcije, ili drugim re¢ima
stepen konverzije joda u jodat. Problem za to je prevashodno prisutan vodonik-peroksid koji
oteZava odredivanje jodata standardnim metodama, ali Furou je u eksperimentima u kojima je
reakcija oksidacije joda izvodena u viSku srebrnih jona, merio nastali jodat kroz odnos
srebrojodata i srebrojodida istaloZenih jonima srebra. Koncentraciju taloga srebra Furou je
odredio jodometrijskom titracijom. Dobijen je stepen konverzije od 86%.

Jo$ od Libhafskog dugi niz godina smatralo se da reakcija oksidacije joda moZe da se
odvija u znacajnoj meri samo u prisustvu jodata koji zadrZava nizak nivo jodida®. Skracivanje
indukcionih perioda postiZe se takode i u prisustvu Ag*, Tl* i Hg2* jona’.11. Iako je ovaj efekat
sa prakticnog stanovista (tj. skradivanje indukcionog perioda) dobar, dodavanje pomo¢nih
komponenata uvodi nove reakcije u sistemu i maskira vazna reakciona svojstva. Znacajno
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proSirenje na polju ispitivanja reakcije oksidacije joda vodonik-peroksidom bez dodatnih
hemijskih vrsta dala je istraZivacka grupa iz Slovacke®. Kroz njihov rad istraZen je uticaj
razlicitih spoljnih faktora na tok reakcije, posebno na duZinu trajanja indukcionog perioda.
lako je pokazano da indukcioni period na ovaj nac¢in moZe biti veoma dugackog vremena
trajanja, nadeno je da se njegovo skracenje moze postici i uticajem fizickih faktora. Tu se
prevashodno isticu uticaj mehanickog meSanja i velicine medufazne povrSine izmedu
reakcionog rastvora i gasne faze. U skladu sa tim ukazuje se na vaZnost procesa stvaranja i
izdvajanja gasne faze i njihovog uticaja na mehanizam i tok reakcije.

[strazivacka grupa iz Slovacke je medu prvima ukazala na potencijalnu vaZnost
nehomogenosti prouzrokovanu formiranjem gasnog kiseonika i u samoj BL reakcijiz930,50-53,
Pre toga na isto je implicirao Nojs28. U njegovom radu narocito je bio istaknut uticaj kiseonika
na oksidacionu granu BL-a. Primeceno je da kada se jod oksiduje, da je tada i brzina evolucije
gasa istovremeno najveCa, a rastvor postaje prezasiten kiseonikom. U ispitivanjima
rastvorljivosti kiseonika primeceno je da kiseonik u vodenim rastvorima bez mesanja moZe da
dostigne koncentracije koje su ¢ak 100 puta vece od ravnoteZnih vrednosti i da ovo na neki
nacin moZe uticati na dinamiku procesas*. Pretpostavljeno je da kiseonik nije samo inertan
proizvod disproporcije vodonik-peroksida, ali mehanizam uticaja na hemijske reakcije nije bio
jasan.

U daljem radu Nojsa primeceno je da su reakcioni rastvori BL sistema pod odredenim
uslovima osetljivi na pritisak gasa iznad rastvora, $to jasno utice na koncentraciju rastvorenog
kiseonika, a navodi se i da kiseonik favorizuje oscilacije i smanjuje udeo vremena koje sistem
provodi u redukcionom rezimu. Prema modelu BL reakcije koji su predlozili Trendl i Nojs55
prenos kiseonika iz prezasi¢enog rastvora u gasnu fazu mora biti ukljuc¢en u bilo koji detaljan
mehanizam.

[strazivacka grupa iz Slovacke podrzala je ideju da se do tada postoje¢i modeli BL
reakcije moraju dopuniti za proces medufaznog transporta kiseonika i joda82930,50-53, Sev¢ik i
saradnici eksperimentalno i teorijski, numerickim simulacijama, su ukazali na to da u ovakvim
sistemima izdvajanje gasne faze ima uticaja na dinamiku reakcije 2%39. Prema njima kod
oscilatora koji se odlikuju produkcijom gasne faze, ritmicka evolucija gasa nastaje kao rezultat
prirodnog oslobadanja prezasiCenosti reakcionog rastvora. Podstaknuti prethodnim
istrazivanjima Oleksova i njeni saradnici® su korelisali autokataliticki karakter reakcije
oksidacije joda vodonik-peroksidom sa formiranjem velikih koli¢ina kiseonika.

[ ova grupa istrazivaca je prilagodila poCetne uslove za dobijanje kracih eksperimenata,
¢ime se mogao efikasnije ispitati formalni uticaj razlic¢itih parametara na indukcioni period.
Radi bolje ilustracije rezultata dobijenih od strane istrazivacke grupe iz Slovacke, a koji se
prevashodno mogu povezati sa uticajem prezasi¢enosti reakcionog rastora gasnom fazom, na
slici 2 prikazan je uticaj veli¢ine medufazne povrsSine na duzinu indukcionog perioda reakcije
oksidacije joda, dok slika 3 ilustruje uticaj mehanickog meSanja na istu reakciju. Na slici 2 vidi
se da se sa smanjenjem medufazne povrSine smanjuje duzina indukcionog perioda, odnosno
reakcija zapocinje ranije. Krive 2 i 3 na slici 2 jasno ukazuju na brz proces oksidacije nakon
indukcionog perioda, a dobijena zavisnost moZe se tumaciti time da u sistemima sa manjim
medufaznim povrSinama je moguce posti¢i veca prezasi¢enja gasom shodno tome da su
procesi difuzije i konvekcije gasa kroz tu povrSinu umanjeni. Potenciometrijska merenja su
pokazala da mehani¢ko mesSanje produzava indukcioni period (slika 3), Sto je u vezi sa
koncentracijom kiseonika u sistemu kroz povecanje brzine difuzionih i konvekcionih procesa.
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Slika 2. Uticaj veli¢ine medufazne povrSine na reakciju oksidacije joda vodonik-peroksidom.
Pracena je apsorbancija joda, A na 460 nm u funkciji vremena, pri uslovima T = 30 °C, bez
mesanja, pocetnim koncentracijama: [HCIO4]o = 0,07 M, [H202]0 = 0,05 M i [I2]o = 5x104 M u
reakcionim posudama povrsine otvora: (1) 1 cm?, (2) 0,38 cm2i (3) 0,19 cm2.8
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Slika 3. Uticaj svetlosti i meSanja na brzinu reakcije oksidacije joda vodonik-peroksidom.
Pracen je potencijal, E preko Pt elektrode u funkciji vremena, pri uslovima T = 30 °C, u
reakcionoj posudi povrSine otvora 10,2 cm?, pocetnim koncentracijama: [HClO4]o = 0,07 M,
[H202]0= 0,05 M i [I2]o=9%x10*M i (1) bez meSanja i u mraku, (2) pri mesanju od 50 obrt/min.
i u mraku i (3) bez meSanja i na svetlosti. Prva strelica ukazuje na trenutak u kome je
zaustavljeno meSanje, a druga na trenutak u kome je reakcioni sistem zasti¢en od svetlosti.8

Oleksova i njeni saradnici sve navedene rezultate tumace kroz pretpostavku da se u
indukcionom periodu kroz kompleksni redoks proces izmedu joda i vodonik-peroksida,
formira kiseonik koji se tom prilikom akumulira u rastvoru. Kada koncentracija kiseonika
dostigne kriticnu vrednost, tada reakcija oksidacije moZe da pocne. U cilju potvrde navedene
pretpostavke uraden je eksperiment u kome je paralelno sa potencijalom platinske elektrode
merena i koncentracija rastvorenog kiseonika u rastvoru (Slika 4). Pokazano je da se skok
potencijala, koji odgovara pocetku reakcije oksidacije, poklapa sa dostizanjem odredene,
kriti¢ne vrednosti koncentracije rastvorenog kiseonika.
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Slika 4. Poredenje krive potencijala (1) i krive koja reprezentuje promenu koncentracije
kiseonika u rastvoru sa vremenom (2). Potencijal, E je pracen, preko Pt elektrode, dok je
koncentracija kiseonika merena kiseoni¢cnom elektrodom. Uslovi merenja su bili: T = 30 °C,
bez mesanja, u mraku, u ¢eliji povrsine otvora 10,2 cm? i pocetnim koncentracijama: [HClO4]o
=0,07 M, [I2Jo=9%x104*Mi [H202]0=0,05M.8

Ono Sto je najbitnije u istraZivanjima ove istraZivacke grupe je da podrazumevaju
teorijski koncept po kome su slobodni radikali od esencijalne vaznosti za razumevanje
mehanizma ovog reakcionog sistema. Takode u svim radovima ove grupe podrZana je ideja da
je pocetak oksidacije joda na neki nacin povezan sa kiseonikom, a ne samo sa vodonik-
peroksidom.

U daljem radu na polju ispitivanja reakcije oksidacije joda vodonik-peroksidom
izdavaja se Smic%1056, On je ponovio veéinu eksperimenata grupe iz Bratislave, dobivsi sli¢ne
rezultate i na osnovu toga postavio matematicki model za datu reakciju. Numerickim
simulacijama uspeo je da dosta dobro opiSe eksperimentalne podatke. Medutim, za razliku od
grupe iz Bratislave, Smic smatra da u mehanizmu ove reakcije nema slobodnih radikala i da se
slaganje rezultata moZe objasniti i reakcijama koje ne ukljucuju radikale. S druge strane, po
njegovom misljenju, radikali mogu imati ulogu tokom indukcionog perioda. On takode smatra
da se oksidacija joda odvija preko intermedijerne vrste 1,0, ali uloga gasovitog kiseonika i
dalje nije razjasnjena.



1.3. Odredivanje koncentracije jodatnih jona u prisustvu vodonik-
peroksida

Nedostatak dovoljno osetljivih i selektivnih metoda za pracenje nestabilnih i visoko
reaktivnih intermedijernih vrsta jeste uglavnom najveci problem u izu¢avanjima mehanizama
hemijskih reakcija. Ipak ponekad je i odredivanje stabilnih komponenata otezano usled
ometajucih reakcija drugih komponenata reakcionog rastvora. To je slucaj i kod odredivanja
jodatnog jona u prisustvu vodonik-peroksida u kiselim rastvorima®?. Ovo je uobicajeni sastav
hemijskih oscilatora, kao Sto su BL i BR, ali i njihovih podsistema. Zbog toga ¢ak i odredivanje
jodata na kraju reakcije oksidacije joda predstavlja eksperimentalni problem. Uobicajena
metoda za odredivanje koncentracije (Cistog) jodata jeste jodometrijska titracija, titracija
jodidnim jonima u viSku pri ¢emu se produkti oksidacije jodida, I i I3~, prate najcesce
spektrofotometrijski ili odreduju titracijom uz pomo¢ tiosulfata u prisustvu skroba kao
indikatora®8. Medutim, vodonik-peroksid reaguje, takode, sa jodidom i oksiduje ga do istih
produkata I i I3, te je odredivanje njegove koncentracije zasnovano na istoj metodi. Stoga je
pracenje jodata, ali i odredivanje njegove koncentracije u prisustvu vodonik-peroksida,
standardnim titracijama jodidnim jonima nemoguce. U ovom radu ¢e stoga biti razvijena
specificna metoda kinetickog razdvajanja titracionih produkata koji poti¢u od reakcije jodata
sa jodidima, kao i ometajuce reakcije prisutnog vodonik-peroksida sa titracionim sredstvom
tj. jodidima.

1.3.1. Dasmanova reakcija

Za razvoj metode kinetickog odredivanja jodata (u prisustvu vodonik-peroksida)
neophodno je prethodno predstaviti literaturno poznate rezultate ispitivanja DaSmanove
rekacije. Reakcija redukcije jodata jodidnim jonima u kiseloj sredini, poznata je pod imenom
Dasmanova reakcija*? i obi¢no se njena stehiometrija predstavlja reakcijom:

10; + 51" + 6H* — 31, + 3H,0 (7)
Medutim, poznato je da se u ovakvom sistemu brzo uspostavi ravnoteZza:
L+1" 21 (8)
tako da se DaSmanova reakcija opravdano moZe pisati i u obliku:
10; + 81~ + 6HF — 3I; + 3H,0 9)

Reakcija (9) se i koristi za odredivanje jodata standardom titrciojom jodidnim jonima u visku.
U prisustvu vodonik peroksida, ovkava titracija nije moguca jer vodonik-peroksid takode
reaguje sa jodidima:

H,0, + 21" 4+ 2H* = 1, + 2H,0 (10)
ali uzimajuci u obzir brzu ravnotezu (8), moZe se pisati i u obliku:
H,0, + 31" +2H* = I + 2H,0 (11)

Zbog toga standardnom titracijom jodata u prisustvu peroksida nije moguce razlikovati
produkat I3~ koji potice samo od jodatnih jona.
9



Dasmanova reakcija predstavlja veoma kompleksan proces, ¢iji mehanizam sadrzi
veliki broj koraka i intermedijernih vrsta. Prvi izraz za brzinu ovog procesa dao je jo$
DaSman#?, ali se kroz godine njegovog izucavanja on u velikoj meri menjao. Ubrzo je postalo
jasno da brzina ovog procesa jako zavisi od uslova pod kojima se odigrava. Takode, pocetne
koncentracije, kako jodidnih, tako i vodoni¢nih jona, znatno uti¢u na oblik izraza za brzinu
reakcije. Osim toga predloZene intermedijere kao visoko reaktivne i nestabilne vrste jako je
teSko detektovati. Ipak empirijski izrazi za brzinu za razlicite uslove odigravanja reakcije
postoje*l. Za uslove vecih koncentracija jodidnih jona (>10-7 M) u visoko kiselim rastvorima,
pocetna brzina se moZe izraziti kao:

ve = kg[I071[HT[17]° x £([1"]) (12)

gde je kg procenjena na 1,3x10% M-4s-1, a f([I"]) predstavlja relativno sloZenu funkciju

koncentracije jodidnih jona, Cije prisustvo umanjuje red reakcije u odnosu na jodid tako da je
on efektivno manji od 2. Uslovi rada ove disertacije podrazumevaju koncentracije kiseline
[H2S04]0 = 0,03 - 0,1 M i koncentracije jodida [KI]o = 2 x 10-3 M te stoga odgovaraju uslovima
primenljivosti izaraza (12).

1.3.2. Reakcija izmedu vodonik-peroksida i jodidnih jona

Kao potencijalno bitan deo BL oscilatornog sistema, reakcija izmedu vodonik-
peroksida i jodidnih jona prvi put je izuCavana od strane Libhavskog>®. lako naizgled
jednostavna ova reakcija obuhvata niz intermedijera, od Kkojih su veéina nestabilni i
kratkozZiveci®0. Libhafski je uocio kompleksnu kinetiku reakcije i odredio je konstantu brzine
limitiraju¢eg stupnja®. Hansen®! je potvrdio konstantu brzine Libhavskog, kao i prvi red
reakcije u odnosu na oba reaktanta (jodid i vodonik-peroksid), ¢ime je dobijen izraz koji
zadovoljavajuce opisuje pocetne delove procesa:

vy = kg[H,0,][17]; ks = (0,0015 + 0,175[H*])M-1s"1 (13)

1.4. Supersaturacija kiseonikom i nukleacija gasne faze

Kiseonik pripada grupi gasova koji se slabo rastvaraju u vodi i vodenim rastvorima,
shodno tome da ne reaguje sa vodom, te su za njegovu rastvorljivost odgovorne slabe
indukovani dipol-dipol medumolekulske interakcije. Kao i ostali slabo rastvorni gasovi dobro
se pokorava Henrijevom zakonu prema kom je rastvorljivost gasa proporcionalna njegovom
parcijalnom pritisku iznad te¢nosti:

caq = kﬂp (14)

Ovde je re¢ o maksimalnoj rastvorljivosti kada je rastvor gasa zasi¢en, odnosno data formula
opisuje ravnotezno stanje koje se uspostavlja izmedu dve faze. Konstanta proporcionalnosti
ku naziva se Henrijeva konstanta i za kiseonik u vodi na 25 °C i atmosferskom pritisku iznosi
1.26 x 103 M atm 62, Sama rastvorljivost gasa, pa i njegova Henrijeva konstanta, zavise
prvenstsveno od prirode gasa i rastvaraca, a potom od temperature i pritiska gasa koji je u
dodiru sa tecnoScu.

Dakle koncentracija rastvorenog gasa prema (14) odnosi se na stabilnu ravnotezu
odrzavanu samo reverzibilnom difuzijom gasa kroz ravne medufazne povrsi. Rastvori date
koncentracije gasa su zasiCeni, dok nezasiCeni, tj. prezasi¢eni rastvori imaju koncetracije
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ispod, odnosno iznad ceq za odredeni napon pare gasa, p. Prezasiceni rastvori mogu nastati ili
dekomprimovanjem rastvora koji je zasi¢en pod visokim pritiskom ili promenom temperature
zasicenog rastvora u pravcu slabije rastvorljivosti rastvora (obi¢no zagrevanjem). Jo$ jedan
nacin pripreme prezasi¢enih rastvora jeste i proizvodnjom gasa u samom rastvoru hemijskim
putem u odsustvu mehanickih perturbacija>#62-65, Na taj na¢in mogu se dosti¢i mnogo vece
koncentracije gasa od njegove ravnotezne, ¢ak i pri atmosferskom pritisku. Kako brzina
difuzionog gubitka gasa iz rastvora kroz medufaznu povrSinu moZe biti znatno manja od
brzine njegovog stvaranja putem odgovarajuce hemijske reakcije, moguce je posti¢i velike
prezasi¢enosti pre nego Sto se steknu uslovi za oslobadanje gasa putem homogene nukleacije.
Takvi rastvori su u metastabilnoj ravnoteZi koja se lako moZe poremetiti uticajem spoljnih
faktora. Brzi gubitak gasa je znatno olaksSan ako se na rastvor deluje jednostavno mehanicki
(muckanje) ili dejstvom zvuka®263,

Poznati su i procesi koji nisu oscilatorni po svom hemijskom mehanizmu ali imaju
periodi¢no izdvajanje gasne faze>46465, Prema stanoviStu Nojsa®%, a potom i Boversa®263
nestabilnosti odgovorne za oscilacije u ,,gasnim oscilatornim reakcijama“ koje ukljucuju samo
oscilatornu evoluciju gasa (bez oscilatornog hemizma reakcije) javljaju se zbog periodi¢nog
odvijanja supersaturacije i desaturacije procesom nukleacije i izdvajanja gasnih ,mehura“. Sa
fizicko-hemijske strane posmatranja uobicajeni termin ,mehur” u tec¢nosti je ispravnije zvati
kavitacija ili Supljina jer je gas koji se nalazi unutar Supljine odvojen od tecnosti samo jednom
povrSinom. Mehur je gasna struktura koja sadrZi gas odvojen od okolnog gasa sa dve povrSine
kao npr. mehur od sapunice. Imajuci na umu ovu razliku i veoma rasprostranjeno koris¢enje,
u radu ¢e se termin ,mehur” koristiti za sve gasne strukture u tecnosti koje imaju definisanu
povrsinu i sadrze veci broj molekula od nukleusa nove faze u sistemu.

Bovers i saradnici su, pri 25 °C i atmosferskom pritisku, analizirali razlaganje vodonik-
peroksida jodidnim jonima i izmerili maksimalne koncentracije rastvorenog kiseonika od 0,12
M, ili oko 100 puta vece od njegove ravnotezne rastvorljivosti62.63,

Do izdvajanja nove faze u sistemu dolazi tek kad se steknu dovoljni uslovi za to, odnosno
onda kada se formiraju klasteri nove faze dovoljne veliCine koje nazivamo Kriticnim
klasterima ili nukleusima?2. Klasteri ¢ija je veli¢cina manja od kriticne su termodinamicki
nestabilini i imaju tendenciju da se spontano smanjuju. Kriti¢ni klaster ili nukleus je termin
koji ¢e se u radu odnositi na prvu Kklastersku strukturu koja se nalazi u nestabilnoj
termodinaickoj ravnoteZi sa okolinom i koja po pretpostavci ima sferni oblik. Precizniji opis
nukleusa bic¢e dat u klasi¢noj teoriji nukleacije. Sve molekulske strukture koje imaju veci broj
molekula od nukleusa spontano rastu u prisustvu dovoljne koli¢ine rastvorenih molekula i
formiraju ,mehurove” u tecnosti. Deo mehurova moZe pod dejstvom potiska i meSanja da
izlazi iz teCne faze i formira novu gasnu fazu u sistemu. Teorija koja opisuje procese u sistemu
do formiranja nukleusa naziva se teorijom nukleacije. Kada na dati proces ne deluju zidovi
suda, mehanicke necistoce ili druge prisutne supstancije tada je rec je o homogenoj nukleaciji,
suprotno dolazi do heterogene nukleacije gde nova faza nastaje na datim povrsSima.

1.4.1. Klasi¢na teorija nukleacije

Klasi¢na teorija nukleacije izvedena je dvadesetih godina proSlog veka od strane
Volmera i Vebera®®67 koji prvi navode da brzina nukleacije treba eksponencijalno da zavisi od
vrednosti reverzibilnog rada formiranja klastera nove faze, dok je sa godinama razvijen
detaljniji opis ove teorije®8-71. Najpre je, u navedenoj literaturi, izvedena za kondenzaciju
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kapljica te¢ne faze iz prehladenih gasova, a kasnije je njena primena proSirena i na formiranje
mehurica gasa iz pregrejanih tec¢nosti ili na kristalizaciju iz prehladenih te¢nosti.

Na ovom mestu dato je osnovno izvodenje izraza za brzinu nukleaciju na primeru na
kom je izvorno dobijen dati izraz, odnosno na primeru izdvajanja te¢ne faze iz gasova (pod
uticajem spoljnih uslova potrebnim za to). Ako se analizira takav sistem tada se nastajanje i
nestajanje klastera nove faze moZe se opisati skupom lan¢anih reakcija72-76:

A +A 24,
A, + A 2 A,

(15)

A, +A ZA,

gde je sa A; oznacen Kklaster od i molekula. Iz navedenog skupa jednacina se lako moze
zakljuciti da su u datom sistemu moguce samo bimolekulske reakcije, odnosno samo one u
kojima se jedan molekul dodaje odredenom klasteru ili jedan molekul oduzima od njega.
Reakcije izmedu klastera se ne odvijaju zbog njihove male verovatnoce’¢. Pri ovakvim
uslovima, na samom pocetku kondenzacije, koncentracija monomolekula znatno je veca od
koncentracije klastera (bilo koje veli¢ine), te se stoga moZe smatrati konstantnom (i jednaka
polaznoj ravnoteznoj koncentraciji monomolekula, ni). Ovo je istovremeno i prvi grani¢ni
uslov prilikom dobijanja izraza za brzinu nukleacije. OznaCavanjem koncentracije
monomolekula u vremenu t sa f1, moZe se sada napisati da je:

f, =n, = const. (16)

Promena koncentracije klastera odredene veliCine sa vremenom moZe se izraziti
sistemom diferencijalnih jednacina kao:
dfy _

Fr C_fiiy—Ef.—Cf. +E. . fis, .zasvakoi = 2 (17)

gde su C; i Ei odgovarajuce konstante kondenzacije i isparavanja, redom. Kako je u konstante
kondenzacije ukljucena koncentracija monomolekula (koja je konstantna - prvi grani¢ni
uslov) dobija se da se sistem reakcija (15) moZe opisati sistemom diferencijalnih jednacina
prvog reda.

Broj navedenih diferencijalnih jednacina u teoriji moze biti jednak prakticno broju
monomolekula, ali se smata da verovatnoca nastajanja jako velikih klastera mala, pa je ovaj
broj je manji. Uzima se da je koncentracija klastera koji se sastoje od G molekula (pri cemu je
G=i*) jednaka nuli i time se uvodi i drugi grani¢ni uslov.

Eksperimentalna merenja, ali i teorijska ra¢unanja su pokazala da brzina formiranja
kriticnih klastera najpre raste sa vremenom, ali ubrzo dostize konstantu vrednost7é.
Koncentracije klastera svih dimenzija su tada takode konstantne, a sistem se nalazi u
ustaljenom stanju. Kako do ovoga moZe do¢i jedino u otvorenim sistemima, sistem reakcija
(15) treba formalno dopuniti sa dva tzv. "rezervoara". Njihova uloga je da obezbede
konstantno uticanje monomolekula iz gasne faze i istovremeno isticanje klastera od G
molekula u te¢nu fazu. Tada sistem reakcija (15) dobija oblik:
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AT A
A +A ZA,
(18)
Ac +A 2 A,
A, - AXE

Kako bi brzina isticanja klastera od G molekula bila konstantna njihova koncentracija takode
mora biti konstantna:

fe = const. (19)

U zavisnosti u kom od ustaljenih stanja se sistem nalazi, konstanta isticanja G klastera, kg, i fs
mogu imati razli¢ite vrednosti (ove veliCine definiSu udaljenost stacionarnog stanja od
ravnoteznog). RavnoteZno stanje je moguce ostvariti samo u zatvorenim sistemima i tada je kg
=0.

Uvodenjem velicine I; koja predstavlja razliku brzine kondenzacije i brzine isparavanja,
postupak dobijanja izraza za brzinu nukleacije se znatno uproscava:

L =Cfi — Eueafin (20)

Tada se i zavsinost koncentracije klastera odredene velicine u vremenu (17) moze izraziti
kao:

ﬁ: I._, —1I
df i—1 i (21)

U stacionarnom stanju koncentracije klastera svih veli¢ina su konstantne (a njihove
promene u vremenu jednake nuli), te stoga su i sve veli¢ine I; jednake i nezavisne u vremenu,
a ekvivalentne opstoj brzini procesa nukleacije I

. 22

Zamenom pojedinacnih izraza (20) za svaku pojedinacnu reakciju lanca (18) dobija se sistem
jednacina:

[=Cf, —Ef
I=0C,f; — E3fy
(23)
I=Ccfs— Egarfos

Kako je u ravnoteZnom stanju, za svako i, [;= 0, konstanta isparavanja se moze definisati preko
konstante kondenzacije i ravnoteznih koncentracija klastera’:

E, =Cn,_,/n, (24)

pri ¢emu je fi ravnoteZno oznaceno sa h;.
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Zamenom dobijenih vrednosti u sistem jednacina (23) i njihovim deljenjem sa Cin;
dobija se novi sistem jednacina:

L _fi £
cingy ny 1Ny
I _f £

Cong n, Tg
(25)
I fou fs

Co Mgy MNg_yq Ng

Sumiranjem ovog sistema jednacina (pri Cemu se svi sabirci sa desne strane krate osim prvog,
koji je shodno realciji (16) jednak jedinici, i poslednjeg) dobija se izraz za brzinu nukleacije:

£ 6=1 L -1
I_(l_ G) ZC
T, -T1-
& =1 JN (26)

Do navedenog izraza za brzinu nukleacije moZe se do¢i i analiziraju¢i sistem
diferencijalnih jednacina (17):

df, :

d_tl =Cafia —Efi—CfitEfinn =L, —L,za 25 i <G (27)
dfz
ar = Co1fo1 —Egfec —kefs =Ig_1 —kefs (28)

i uzimajuci u obzir pretpostavku da se sistem nalazi u ustaljenom stanju (fc = const,, [; = ], za
svako i)76. Tada se lako zakljucuje da vazi:

I=ksfg (29)

Izrazi za brzinu nukleacije (26) i (29) su ekvivalentni, Sto se moZe pokazati paralelnim
racunanjem Koncentracije klastera razlicitih veli¢ina. U prvom sluc¢aju parcijalnim sumiranjem
jednacina (25) dobija se:

f £ 6-1 L
i1 [Z
1, ng L G}-n}-

i (30)

U drugom se analizira sistem diferencijalnih jednacina (27) i (28) za koje u ustaljenom stanju
vaZzi da su im leve strane jednake nuli. Tada se moZe pisati:

Cifi —Eig1fisn = kefe (31)

KoriS¢enjem izraza za brzinu isparavanja (24) dobija se:

ﬁ _ fina _I_ksfs
n, mn.y COn (32)
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a sukcesivnim zamenjivanjem ovih izraza u (32) dobija se:

f fG +ksfsz_
=1 } 1 (33)

Ovim se potvrdila ekvivalentnost izraza (26) i (29) i konacno za brzinu nukleacije se dobija
izraz:

[=ksfsz(1_g) Z('.'n

}l}_i' (34)

Ocigledno je da kad je sistem zatvoren konstanta isticanja klastera od G molekula
jednaka nuli, kao i brzina same nukleacije, a koncentracija datih klastera dostiZe svoju
ravnoteznu vrednost. S druge strane, kada je sistem otvoren vazi da je k%0, fe<ng, pri Cemu
svaka od ovih veli¢ina ima svoju karakteristi¢nu vrednost za dato ustaljeno stanje. Dat izraz za
brzinu nukleacije matematicki gledano vaZi za svako G, a ipak fizicki gledano za svako G>i* f;
zavisi od f;, odnosno ona reakcija koja je najsporija (sa najve¢om energetskom barijerom)
odlucuje brzinu ukupnog procesa, Sto mora biti ispoStovano. Dakle reakcija sa najviSom
energetskom barijerom odgovara reakciji formiranja kriticnog klastera (nukleusa).

U literaturi se izraz za brzinu reakcije sre¢e i u drugim oblicima. Tako na primer izraz
koji se Cesto srece je:

G=1 -1

1
=\ Qe
C.n.

}J_.i'.i' (35)

Ipak napisan na ovakav nacin dati izraz podrazumeva da je f; jednako nuli Sto opet
podrazumeva da su koncentracije svih monomolekula i klastera jednake nuli. Medutim, dati
izraz je poznat u literaturi?, ali se i pri aproksimativnim racunima moze koristiti. NeSto bolja
aproksimacija od ove daje izraz koji se CeSce srece i ima vecu primenu?%76:

=1 -1
1
o R ZCpmys
=1 47

Ovde su odgovarajuéi €lanovi u sumi zamenjeni ravnoteznim, tj. suma je data integralom
(racun dat u Prilogu A). Prvi ¢lan moZe biti protumacen kao korekcioni faktor usled
razlikovanja koncentracije kriticnih klastera od prave ravnotezne vrednosti. Ovaj faktor se
naziva Zeldovicev neravnotezni faktor’0. Njegova vrednost iznosi oko 10-1 - 10-2.

(36)

Poslednji izraz za brzinu nukleacije, iako i dalje u velikoj meri aproksimativan, se u
kvalitativnim razmatranjima datim u ovoj doktorskoj disertaciji moZe koristiti. Na ovom
mestu takode treba napomenuti joS jednom da je celokupno izvodenje izraza za brzinu
nukleacije dato u svom izvornom obliku na primeru izdvajanja tecne faze iz gasne iako je u
sistemu ispitivanom u okviru disertacije slucaj obrnut (izdvaja se gasna faza iz tecne).
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0Od navedene dve konstante u inicajalnom izrazu za brzinu nukleacije (20) konstanta
kondenzacije, C; se moZe izracunati iz kineticke teorije, dok E; u opstem slucaju nije poznato.
Tako, zbog nedostatka znanja o Ej; kineticki problem izraCunavanja brzine nukleacije
transformiSe se u termodinamicki problem procene ravnotezZne koncentracije nukleusa, n..
Izraz koji opisuje datu ravnoteZnu koncentraciju nukleusa je oblika7é:

(37)

i'.G{:':l]
kT

n;, = n,exp |:—

gde je AG(i) promena Gibsove slobodne energije pri formiranju klastera od i molekula u
odnosu na Cisto gasno stanje kada se sistem nalazi na konstantnoj temperaturi i konstantnom
pritisku, dok je ni kao Sto je ranije definisano ravntoZena koncentracija monomolekula u
gasnoj fazi. Promena Gibsove slobodne energije AG(i) ima maksimalnu vrednost za odredeno
n, pri kom se formiraju tzv. kriticni Kklasteri ili nukleusi. Kriticni klasteri nalaze se u
metastabilnoj ravnoteZi sa okolnim rastvorom. Svi klasteri ispod date vredosti n se spontano
raspadaju do monomolekula, dok oni sa veom vrednosti n teZe spontanom uvecanju
prelaze¢i u kondenzat. Rad potreban za formiranje (tj. 4G(i)) ovih Kklastera zapravo
predstavlja energetsku barijeru koju je potrebno prevazi¢i u cilju dobijanja nove faze u
procesu nukleacije. Tek formiranjem kriticnih klastera i prevazilaZzenjem date barijere dolazi
do spontanog izdvajanja nove faze. Zbog toga se u ovom aproksimativnom pristupu moze
smatrati da je od suStinskog znacaja za izdvajanje nove faze, formiranje samo datih kriticnih
klastera, bez obzira na postojanje Citave raspodele veli¢ina Kklastera.

1.4.2. Izracunavanje vrednosti energije energetske barijere nukleacije gasa iz
prezasicenih tecnosti

Kao $to je napomenuto u prethodnom poglavlju, za procenu brzine nukleacije potrebno
je izraCunati energiju aktivacije celog procesa odnosno energetsku barijeru za stvaranje
kriticnog klastera - nukleusa. Iako se termodinamika ne bavi kineti¢ckim aspektima procesa
stvaranja i rasta klastera, ona moZe da predvidi termodinamicke osobine nukleusa
pretpostavlju¢i da je on u termodinamickoj ravnoteZi sa okolinom. Fundamentalna
karakteristika termodinamike je da se svaki proces koji je funkcija stanja (reverzibilan ili
ireverzibilan) moZe podeliti na niz reverzibilnih stupnjeva izmedu pocetnog i krajnjeg stanja.
Ovi procesi mogu biti kako realni tako i zami$ljeni. Za potrebe opisivanja energetske barijere
pri formiranju nukleusa koristi se Helmholcova enegija A. Ova energija je rezultat tri
doprinosa: 1) promena slobodne energije pri prenoSenju nr molekula iz rastvora
koncentracije Cs u kriti¢ni nukleus-mehur (pri pritisku Py, sa zapreminom V; i polupre¢niom
r), 2) energija formiranja povrsine ili povrSinska energija i 3) PV ili zapreminski rad?”:

AA = n, [p'(T.R)— u(T,C5)] +4rimy+ (P —PB)V, (38)
g'(T,P.)- hemijski potencijal kiseonika u nukleusu, (T, Cs)- hemijski potencijal kiseonika u

rastvoru, y - povrsinski napon vode, P - pritisak izvan klastera, T - temperatura.

Uzimajucéi u obzir Henrijev zakon Kkoji vaZi za ravnotezne uslove C5, = kyPF, i Kkoji za

vodene rastvore kiseonika vazi ¢ak i do vrednosti pritisaka od 50 atm®Z, moZe se lako dobiti
da izraz koji opisuje hemijski potencijal kiseonika u klasteru ima oblik:

p'(T,B) = u'°(T,P%) + RThi(i—;} = u'°(T,C°) + RTIn (?—;] (39)
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pri cemu je P0=1atm i C0=1 M. Ovaj izraz proistice iz Cinjenice da su u ravnotezi, hemijski
potencijali gasa u rastvoru i klasteru jednaki. Jednostavnom zamenom u izraz (38) dolazi se
do:

[ c i
5, ) —;UD[:T, B)— RTIn (C_i‘)] +4ariny + (P —B)V,

r
E‘I'.'.-‘

AA = n, [_u“”[T,Pr)+RTIn(

Cs, .
=n, RTIR(C—S’) +4rimy+ (P — PV,

£

(40)
gde se zamenom Cz, = kyP. lako dobija:
kP,

AA=n, RTER( ) +4rfny + (P— RV,
e (41)

Ako se pretpostavi brza mehani¢ka ravnoteZa, razlika pritisaka van nukleusa i u nukleusu
moze se izraziti preko povrsinskog napona F, — P = 2y/r , a drugi i treci ¢lan u (41) se mogu
spojiti u jedan dajuci:
AA = n_RTIn(kyP./CS) + (4/3)r*ny (42)
Vrednost Helmholcove energije dobijene na ovaj naCin predstavlja upravo rad koji je potrebno
izvrsiti za dobijanje klastera gasne faze ili promenu slobodne energije date relacijom (37).
Ovaj rad ima svoju maksimalnu vrednost koja je neophodna za formiranje kriticnih klastera
(nukleusa) poluprecnika r*, kada su nastali nukleusi u nestabilnoj ravnoteZi sa rastvorom. Ako
se pretpostavi da su nukleusi sfernog oblika:
=Pl — Pri.a
" =R &3 " (43)
i uzimajudi u obzir da je (s obzirom da je ravnoteZna koncentracija opisana kroz Henrijev
zakon kuPr manja od koncentracije prezasi¢enog rastvora Cs) vrednost prirodnog logaritma iz
(39) negativna, moZe se zakljuciti da je prvi €lan u (42) srazmeran sa -r3. Drugi ¢lan se pak
menja sa ~ r2. Za klastere malih veli¢ina (za malo r) dominira drugi ¢lan (povrSinski) i
odgovarajuca promena energija je pozitivna, dok za vece vrednosti r prvi ¢lan (zapreminski)
je dominantan, a promena energije negativna. Doprinos oba ¢lana i zavisnost ukupne

Helmholcove energije od radijusa klastera u procesu nukleacije ilustrativno su prikazani na
slici 5.
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AA AA

povrsina

~ 12 Zapremina

~-r3

Slika 5. Doprinos povrsSinskog i zapreminskog ¢lana u Helmholcovoj energiji potrebnoj za
formiranje klastera gasa prilikom njihove nukleacije iz prezasi¢enih te¢nosti.2”
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1.5. Termodinamicki i kineticki parametri hemijskih reakcija

U analiziranju hemijskih reakcija i njihovih povoljnosti odvijanja jako je bitno praviti
razliku izmedu termodinamickih i kinetickih aspekata. Ako je neka reakcija termodinamicki
povoljna to ne znaci da je i kineticki povoljna. Termodinamika opisuje koliko su hemijske
vrste stabilne u jednom stanju nasuprot drugom, dok kinetika govori koliko brzo ili sporo iste
vrste reaguju.

Veli¢ina kojom se najCeSte opisuje termodinamika hemijske reakcije je promena
Gibsove slobodne energije reakcije, AG:

AG = E Iljl'GE[:I|."n:|izwr‘n:n:'|1 - E Iljl'GEl."-eELI.-U:ELl::lti (44)

AG¢proizvodi | D0freakrans SU promene slobodnih energjja formiranja proizvoda, odnosno

reaktanata. MoZe se re¢i da je AG mera stabilnosti proizvoda u odnosu na reaktante31.77.78,

Sto je niZa slobodna energija sistema, to je on stabilniji. Termodinami¢ki povoljan
proces odigrava se u smeru od viSe ka niZoj energiji ili, drugacije receno, od manje stabilnog
do stabilnijeg stanja. U skladu sa tim, spontani su (termodinamicki povoljni) oni hemijski
procesi kod kojih dolazi do smanjenja slobodne energije sistema, tj. kod kojih je AG < 0.
Nazivaju se joS i egzoenergetski i u njima dolazi do oslobadanja energije. Endoenergetski
procesi (nespontani) su oni koji zahtevaju unos energije spolja kako bi se odigrali i tu je AG >
0317778, Na slici 6a prikazan je tipi¢an reakcioni dijagram neke sponatne elementarne
hemjske reakcije, dok je reakcioni dijagram njene povratne reakcije prikazan na slici 6b.

a) b)
e aktivirani 0000 | = — — — aktivirani
kompleks kompleks
) =
‘Bb - — — —_—— - By - — — e
§ reaktanti § pmizvodi
3] [
AGe<0 AG=>0
L e B et i e ey el o — — s s
proizvodi reaktanti
Reakciona koordinata Reakciona koordianata

Slika 6. Tipicni reakcioni dijagrami jedne a) egzoenergetske i b) endoenergetske hemijske
reakcije.

Apscisa datog reakcionog dijagrama je reakciona koordinata, kompleksna mera
stepena odigravanja reakcije. Samim tim ona predstavlja funkciju vremena. Ipak, reakciona
termodinamika se odnosi na stanje ravnoteZe, odnosno stanje u kome nema vremenskih
promena, te se termodinamicke informacije sa slike 6a mogu predstaviti uzimajuci u obzir
samo reaktante i produkte koji postoje na kraju procesa u ravnotezi.

Bez obzira da li je hemijska reakcija spontana ili ne za konverziju reaktanata u
proizvode uvek postoji odredena energetska barijera koju je potrebno savladati. Energija ove
barijere jeste slobodna energija aktivacije, E.. Kako je AG bila veli¢ina kojom se opisuje
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termodinamika reakcije, tako se kinetika opisuje energijom aktivacije. Energija aktivacije
elementarne reakcije predstavlja kolicinu energije koja je potrebna za formiranje
visokoenergetske vrste, aktiviranog kompleksa, tokom reakcije. Ako se ponovo pogledaju
reakcioni dijagrami (slika 6), jasno se uocava da je u oba slucaja aktivirani kompleks na vecoj
energiji i od reaktanata i od proizvoda reakcije, energija aktivacije za proces koji se odvija ka
produktima je jednostavno razlika energije aktiviranog kompleksa i energije reaktanata.
Stanje aktiviranog kompleksa naziva se jo$ i prelazno stanje32.

Energija aktivacije je bitna veli¢ina koju treba uzeti u obzir jer da bi molekuli reagovali
moraju imati dovoljno energije da prevazidu ovu barijeru. Sto je energija aktivacije manja,
reakcija je brza. Zavisnot brzine reakcije od energije aktivacije je veoma izraZena. Velifina
kojom se opisuje brzina hemijske reakcije pri jedini¢cnim koncentracijama je konstanta brzine
reakcije, k. Konstanta brzine je Arenijusovom jednaCinom povezana sa energijom aktivacije32:

Ep

k = Ae ®T (45)

gde je E, energija aktivacije u J/mol, R = 8,314 J/Kxmol univerzalna gasna konstanta, T je
temperatura u stepenima K, a konstanta A je tzv. Arenijusov faktor. Arenijusov faktor je
kompleksna veli€ina koja uzima u obzir ¢injenicu da se molekuli moraju ne samo sudarati, ve¢
se moraju sudarati i sa ispravnom orijentacijom da bi doslo do hemijske reakcije. Takode se
naziva i entropijski faktor jer se moZe povezati sa promenom entropije pri formiranju
aktiviranog kompleksa. Konstantu brzine sloZenih procesa sastavljenih od viSe elementarnih
reakcija nije uvek moguce definisati tako da za njih ne mora vaziti Arenijusova zavisnost
brzine od temperature.

Termodinamika govori da li je hemijska reakcija spontana tj. da li reakcija ima
negativnu promenu slobodne energije. Kao $to se moZe i uociti sa slike 7, AG je velic¢ina koja
zavisi samo od pocetnog i krajnjeg stanja sistema, ne uzimaju¢i u obzir sam tok reakcije.
Samim tim, AG° komponenata u standardnim stanjima je ravnoteZna velic¢ina koja je u vezi sa
konstantom ravnoteZe reakcije31.77.78;

AGY = —RTInK (46)

Tako prema (46) spontane elementarne reakcije imaju veliku konstantu ravnoteze, tj. K> 1.
Kinetika, s druge strane, moZe dati odgovor na pitanje koliko ¢e brzo i¢i reakcija. Brzina
reakcije, u opStem slucaju, zavisi od mehanizma reakcije, odnosno svih elementarnih
stupnjeva.

Vazna posledica koja se moze uociti sa slike 6 je da spontane elementarne reakcije (AG°
< 0) ne moraju biti brze (brze su samo ako imaju i malu energetsku barijeru). Takode vazna
karakteristika elementarnih rekacija je da ukoliko su termodinamicki jako nepovoljne (AG°>0)
onda imaju i veliku energetsku barijeru i sigurno su jako spore.

Dakle, da bi doSlo do procesa ili reakcije, termodinamika mora biti povoljna (tj., AG <0),
a kinetika mora biti dovoljno brza (mala Ez). Cak i termodinamicki povoljni procesi u prirodi
se deSavaju samo uz ,aktiviranje“. To podrazumeva unos energije spolja, kako bi se kineti¢ka
barijera savladala. Tako npr. reakcija izmedu vodonika i kiseonika je veoma povoljna
egzoenergetska reakcija, a ipak reakcija ne¢e spontano poceti sama po sebi, osim ako se ne
pokrene nekim izvorom toplote (varnica, plamen...). Poznavanje nacina kojima se omogucava
aktiviranje hemijskih reakcija je od znacajnog teorijskog i prakti¢nog interesa. Najocitiji nacini
za prevazilaZzenje energetskih barijera hemijskih procesa jesu porast temperature i
ozracdivanje sistema. Sto je visa temperatura, to je ve¢a brzina atoma / molekula, a time i veca

Sansa (verovatnoca) da oni savladaju energetsku barijeru, Sto rezultira vecom brzinom
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reakcije ili procesa. ZraCenjem se, takode, molekulima moze dati dovoljna energija za kidanje i
preraspodelu veza. Manje ocigledan nacin je ukljuc¢ivanje katalizatora koji menjaju reakcioni
put3132 [pak vecina biohemijskih reakcija omogucena je bas na ovaj nacin, upotrebom enzima
kao katalizatora. Najmanje ocigledan nacin jeste sprezanje sporih reakcija sa procesima koji
imaju veliku disipaciju energije”89,

1.5.1. Redukcioni potencijali

Vecina reakcija izmedu jodnih i kiseoni¢nih vrsta su redoks reakcije. Redoks reakcije
su one u kojima dolazi do prenosa elektrona sa jedne hemijske vrste na drugu. Tom prilikom
jedna supstanca otpusta jedan ili viSe elektrona - oksiduje se , dok druga prima navedene
elektrone - redukuje se. Prva navedna hemijska vrsta je redukujuca ili redukciono sredstvo,
dok je druga oksidujuca ili oksidaciono sredstvo. Opsti oblik jedne redoks reakcije bio bi:

Oks, + Red, — Red, + Oks, (47)

Ova reakcija se moze posmatrati i kao zbir dve ,polureakcije, redukcije:

Oks, + ne” — Red, (48)
i oksidacije:

Red, — Oks, + ne” (49)

Oksiduju¢a i redukujuca vrsta odgovarajuce ,polureakcije” formiraju jedan redoks par
Oks/Red. Uobicajeno je da se obe ,polureakcije“ oznacavaju kao redukcije, pa tada reakcija
(49) ima oblik:

Oks, + ne” — Red, (50)

a ukupna redoks reakcija predstavlja razliku dve redukcione , polureakcije”. Svaka od njih ima
svoju standardnu promenu Gibsove slobodne energije, AG?, Cija razlika daje AGY ukupne
reakcije.

Primenom relacije AG® = - nFE, gde su n broj razmenjenih elektrona, a F = 96500 C mol-
1 Faradejeva konstanta, promena Gibsove slobodne energije moZe se povezati sa elektricnim
potencijalom polureakcija, velicinom koja se elektrohemijski moZe meriti. Potencijal koji
odgovara AG° odgovarajuce ,polureakcije” naziva se standardni redukcioni potencijal, E°.
Analogno sa AGY, razlika standardnih redukcionih potencijala dve ,polureakcije“ redukcije,
daje E9 ukupne reakcije, gde se mora voditi racuna o broju razmenjenih elektrona. Kako je
odgovarajuca reakcija termodinamicki povoljna za AG® < 0, onda za nju (imajudi u vidu da je
AGY = - nFEY) vazi da je E0 > 03181,

Veli¢ine AGO i E° definisane su za standardne uslove, pa ipak uslovi odigravanja vecine
reakcija nisu standardni. Jednacina koja se tada koristi i opusuje elektrodni potencijal pri
datim nestandardnim uslovima jeste Nernstova jednacina’’78. Za reakciju tipa:
aOks, + bRed, — a'Red, + b'Oks, ona ima oblik:

_ o  RT o _ [Red, 1% [0ks,]
E=E :lean ! Q o [Gks._]u[,Rad:]h

(51)
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Postoji nekoliko dijagramskih prikaza relativnih termodinamickih stabilnosti grupe
jedinjenja u kojima dati element ima razli¢ite oksidacione brojeve. Najprostiji tip ovakve vrste
dijagrama uveden je od strane Latimera, jednog od pionira u primeni termodinamike na
rastvore u neorganskoj hemiji3181,

1.5.2. Latimerovi dijagrami

Latimerov dijagram na veoma jasan i kompaktan nacin sumira standardne redukcione
potencijale jednog elementa u razli¢itim oksidacionim stanjima3181, U izvornoj formi koristi
sledece obelezavanje:

El:l ll.l Vv

Ox —— Red (52)

Razli¢ite hemijske vrste datog elementa poredane su horizontalno u smeru smanjenja
oksidacionog broja. Standardni redukcioni potencijali za ,polureakcije“ redukcije koje
uklju¢uju dve vrste spojene medusobno strelicom navode se iznad strelice u voltima. Cesto je
ispod oznake date hemijske vrste ukljucen i oksidacioni broj odgovarajuceg elementa. Obi¢no
je duzina strelice izmedu dve vrste proporcionalna promeni standardne Gibsove slobodne
energije date ,polureakcije“3177.7882, Na osnovu Latimerovog dijagrama moZe se predvideti
redoks ponaSanje date vrste: S$to je standardni redukcioni potencijal pozitivniji to se
oksidovana vrsta odgovarajuceg redoks para (vrsta levo) lakSe redukuje (do vrste desno), t;j.
bolje je oksidaciono sredstvo. Analogno, negativna vrednost standardnog elektrodnog
potencijala ukazuje da je redukovana vrsta redoks para dobro redukciono sredstvo. Na slici 7
dat je primer Latimerovog dijagrama za redukciju perhlorata do hloridnih jona u kiseloj i
baznoj sredini.

+7 +5 +4 +3 +1 0 -1
+1.175 +1.188 +1.659
>Clo, ‘
CIO,. +1.201 "lo, +1.181 HCIO, +1.674 HCIO +1.630 »Cl, +1.358 a
pH =0 +1.468
+7 45 +4 +3 +1 0 =
—0.481 +1.071
clo,
+0.374 +0.295 +0.681 0.421 +1.358
clo, ~_clo, clo, go———= S0 dl
> +0.890 I
pH=14

Slika 7. Primer Latimerovog dijagrama hlornih vrsta u kiselim i baznim rastvorima3s3.

Sve ceSCe se umesto uobicajene (horizontalne) forme Latimerovog dijagrama koristi
tzv. vertikalni Latimerov dijagram. On sadrZi sve iste informacije kao i horizontalni, jedino je
obeleZavanje drugacije. Reakcije redukcije su ovde usmerene na dole, odnosno vrsta sa
najve¢im oksidacionim brojem nalazi se na vrhu dijagrama, dok je ona sa najmanjim na
njegovom dnu. Standardni redukcioni potencijali se umesto sa gornje strane strelice navode
sa njene leve ili desne strane.

Jedna od glavnih primena Latimerovog dijagrama je Sto omogucava lako izracunavanje
standardnih redukcionih potencijala za reakcije nesusednih redoks parova. Kako je promena
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slobodne Gibsove energije ekstenzivna veli€ina, zbir AGe za dve povezane reakcije redukcije
dace AGY ukupne reakcije, odnosno:

AG® = AG + AGS (53)
Jednostavnom primenom releacije AGe = - nFE° dobija se:
—nFE® = —n,FE{ —n,FE; (54)

gde je n1 broj razmenjenih elektrona u prvoj reakciji, a nz broj razmenjenih elektrona u drugoj
reakciji. Njihov zbir daje ukupan broj razmenjenih elektrona, odnosno n (n=n1+nz), pa sledi:

[ﬂi + “:jgo = nyEf + nyEy (55)

Konac¢no za ukupni standardni redukcioni potencijal, odnosno za E° dva nesusedna redoks
para Latimerovog dijagrama, dobija se izraz:

n, EY +ng Ex

E° = (56)

gty

Druga vazna osobina Latimerovog dijagrama je to Sto se na osnovu njega moZe
zakljuciti da li se u rastvoru odgovarajute vrste (za date uslove za koje su standardni
elektrodni potencijali dati) disproporcioniSu. Disproporcija je reakcija u kojoj reaguju dva
molekula sa istim oksidacionim brojem, ali tako da se u jednom oksidacioni broj povecava a u
drugom smanjuje. Tac¢nije vrsta koja disproporcionise, nije stabilna i prelazi u vrste istog
elementa ali sa ve¢im, odnosno manjim oksidacionim brojem. Ako je vrednost standardnog
redukcionog potencijala date vrste za njenu reakciju sa desne strane vec¢i od one za reakciju
njenog nastajanja sa leve strane tada se ta vrsta disproporcionise u rastvoru za date uslove.

Latimerov dijagram zavisi veoma od pH rastvora, stoga se daje na jednom fiksiranom
pH, obic¢no za jako velike kiselosti (pH = 0, ag+ = 1) ili za veoma bazne rastvore (pH = 14, ag -

= 1). Slika 7 ilustruje upravo Latimerov dijagram hlornih vrsta za ove dve razlicite pH
vrednosti rastvora. Rede se koriste Latimerovi dijagrami za neutralne uslove (pH = 7), ali nije
iskljuena njihova upotreba u razmatranju biohemijskih sistema. Sva predvidanja u vezi
relativnih stabilosti visih i nizih oksidacionih stanja datog elementa vaZe za dati fiksirani pH,
ali nije retko da se koriste oba Latimerova dijagrama (i za kisele i za bazne uslove) sa ciljem
njihovog poredenja. Tako pojedine hemijske vrste datog elementa podlezu disproporciji pri
jednim uslovima pH vrednosti, ali pri drugima do toga ne dolazi. Sli¢no, poredenjem dijagrama
za kiselu i baznu sredinu lako se moze zakljuciti da su oksianjoni mnogo bolja oksidaciona
sredstva u Kkiselim rastvorima’8828485 Treba naglasiti da Latimerovi dijagrami daju
informacije o relativnim termodinamickim stabilnostima komponenata, a ne o stabilnostima u
kinetickom smislu. Takode treba biti paZliv u analizi viSeelektronskih procesa koji nisu
elementarni i koji mogu sumarno imati veliku termodinamicku spontanost dok pojedini
sastavni elementarni (jednoelektronski) stupnjevi mogu ukazivati na postojanje
termodinamickih barijera.

1.5.3. Mehanizmi prenosa elektrona - kineticki faktori

Promena oksidacionog broja ucesnika redoks reakcija je najc¢es¢e posledica direktnog
prenosa elektrona izmedu reagujuc¢ih vrsta (elektron transfer). Ipak u mnogim redoks
reakcijama umesto prenosa elektrona dolazi do prenosa atoma (atom transfer)3182. Zavisno
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od mehanizma prenosa elektrona odgovaraju¢a hemijska reakcija moze imati vecu ili manju
brzinu, odnosno biti kineti¢ki povoljnija ili nepovoljnija. U teoriji se mehanizmi prenosa
elektrona mogu podeliti na mehanizam spoljne sfere i mehanizam unutrasnje sfere31.81.86, Oba
mehanizma podrazumevaju jednoelektronski transfer. Redoks reakcije u kojima se prenosi
vecli broj elekrona posmatraju se kao visestruki jednoelektronski transferise.

Prenos elektrona sa reduktanta na oksidant najces¢e se odvija putem mehanizma
spoljasnje sfere. Ovo je generalno brz proces u kom koordinacione sfere reagujucih vrsta
ostaju nepromenjene. Za njega vazi da je prvog reda u odnosu na oksidant i u odnosu na
reduktant, a logaritam brzina ovog procesa zapravo je proporcionalana razlici standardnih
elektrodnih potencijala. U kvantnoj mehanici ovaj prenos elektrona opisuje se tunel
efektom81.86,

Kada se prenos elektrona vrsi prema mehanizmu unutrasnje sfere izmedu oksidanta i
reduktanta gradi se most putem kojeg se prenosi elektron. Ovaj most je najc¢eSce zajednicki
ligand, koji pripada kooridinacionoj sferi i oksidanta i reduktanta. Jasno je da ovde dolazi do
promene koordinacione sfere redoks centara. Sam prenos elektrona ovde ne mora nuzno da
odreduje brzinu reakcije jer ceo mehanizam zahteva niz uzastopnih procesa.

Redoks reakcije se generalno (bez obzira da li su jednostepene i viSestepene) mogu
podeliti na komplementarne i nekomplementarne na osnovu nacina promene oksidacionih
brojeva reagujucih vrsta. Reakcije u kojima oksidant i reduktant menjaju svoje oksidacione
brojeve za isti broj jedinica su komplementarne, dok kod nekomplementarnih oksidacioni
brojevi se menjaju za razli¢it broj jedinica. Shodno ovome nekomplementarne reakcije su
uvek viSestepene i najceS¢e su to spore reakcije. Dovoljno je da samo jedan od
jednoeletronskih stupnjeva bude spor i da se to odrazi na brzinu cele reakcije31.

S obzirom na postojece kineticke faktore koji odreduju brzinu odredene hemijske
reakcije jasno je da se samo poznavanjem elektrodnih potencijala ne moze izvesti zakljucak o
vrednosti brzine. Ipak postoji empirijsko pravilo kojim se moZe dobiti gruba slika o brzini
pojedinih reakcija. Prema ovom pravilu redoks reakcije sa elektrodnim potencijalom koji je
pozitivniji od priblizno 0,6 V, za jednoelektronski transfer, odigravaju se veoma brzo31. Bez
obzira na ovo predvidanje brzine hemijskih reakcija na osnovu termodinamickih podataka i
povezivanje termodinamickih i kinetickih aspekata hemjskih reakcija zahtevan je zadatak.
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2. Cilj rada

Cilj istazivanja ove doktorske disertacije je izu¢avanje mehanizma reakcije oksidacije
joda vodonik-peroksidom, kao manje ispitanog i nedovoljno razjaSenog podsistema BL
reakcije.

Reakcija oksidacije joda vodonik-peroksidom pratice se potenciometrijskom i
spektrofotometrijskom metodom pri razli¢itim eksperimentalnim uslovima. Bi¢e razvijena i
posebna metoda za odredivanje koncentracije jodata u prisustvu vodonik-peroksida.
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3. EKksperimentalni deo

U ovom delu navedene su koriS¢ene hemikalije i opisane koriS¢ene metode, kao i
eksperimentalne postavke i procedure.

3.1. Hemikalije

Osnovni reagensi u ispitivanju reakcije oksidacije joda vodonik-peroksidom bili su:

e jod, Iz (Merck, Dermstadt)

e vodonik-peroksid, H20;2 (Merck, Dermstadt)

e sumporna kiselina, H2SO4 (Merck, Dermstadt)
Pored toga u ispitivanju primenljivosti metode zaustavnog protoka (stopped-flow) u
odredivanju koncentracije jodatnog anjona u prisustvu vodonik-peroksida, kao i u
odredivanjima stepena konverzije joda u jodat na kraju reakcije oksidacije joda koriS¢eni su:

e kalijum-jodid, KI (Merck, Dermstadt)
e kalijum-jodat, KIO3 (Merck, Dermstadt)
Za ispiranje i preciS¢avanje Cestica staklenog praha upotrebljivana je:

e hromsumporna kiselina, K2Cr207 u konc. H2S04 (Zorka, Sabac)
Sve koriS¢ene hemikalije bile su p.a. ¢istoce i nisu naknadno preciS¢avane. Za pripremu
njihovih vodenih rastvora, kori$¢ena je dejonizovana voda specificne otpornosti 18 MQcm.

3.2. Metode

Osnovne metode koriS¢ene u radu bile su potenciometrijska metoda i spektroskopija
ultraljubicastoga zracenja i vidljivoga zracenja (UL]/VID spektrofotometrijska metoda). Pored
toga za odredivanje raspodele Cestica staklenog praha koji je u delu eksperimenata dodavan u
reakcionu smesu korisc¢en laserski brojac¢ cestica Mastersizer 2000 (Malvern Instruments),
dok je prisustvo adsorbovanih supstanci na c¢esticama nukleacionih centara ispitano
infacrvenom spektroskopijom pomoc¢u FTIR Avatar370 Thermo-Nicolet spektrofotometra.

3.2.1. Potenciometrija

Potenciometrija kao elektrohemijska metoda analize, primenjuje se najviSe u analiticke
svrhe za odredivanje koncentracije jona u rastvoru’s. Ipak zbog jednostavnosti primene,
nedestruktivnosti i relativno niske cene u poredenju sa drugim metodama nalazi i primenu za
pracenje dinamike oscilatornih reakcija, kao i njihovih podsistema33.

Potenciometrijska merenja izvode se prakticno u uslovima otvorenog kola Sto znaci da
kroz galvanski element prakti¢no ne prolazi struja (jaCina struje je reda veli¢ine 10-12-10-15 A).
Stoga, faradejskih procesa na elektrodama nema, a elektrode se nalaze u ravnoteZnom stanju i
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nisu polarizovane. Samim tim potenciometrija je nedestruktivnha metoda i ne uti¢e na
evoluciju ispitivanog sistema.

Potenciometrijska merenja podrazumevaju merenje elektromotorne sile (EMS)
galvanskog elementa, i zasnivaju se na povezanosti EMS i koncentracija hemijskih vrsta koje
ucestvuju u elektrodnim reakcijama (Nernstova jednacina)’778. Kao referentna elektroda
koristi se elektroda stalnog hemijskog sastava i poznatog (stalnog) potencijala, a kao radna
elektroda ona Ciji potencijal zavisi od hemijske vrste koja se odreduje. Izmerena vrednost EMS
predstavlja potencijal ispitivane radne elektrode u odnosu na potencijal primenjene
referentne elektrode.

3.2.2. ULJ/VID spektrofotometrija

Za detekciju nastalih Iz i I3™ u procesima kvantitativnog odredivanja jodata titracijom
jodidnim jonima, ali i za pracenje promene njihove koncentracije tokom odvijanja reakcije
oksidacije joda vodonik-peroksidom mogu se Kkoristiti karakteristi¢ni spektri ovih vrsta u
ultraljubicastoj i vidljivoj oblasti spektra (UL]J/VID). U ULJ/VID oblasti detektuju se
elektronski prelazi molekula, s obzirom da je energija ovih prelaza reda eV. Spektri
kondenzovanih sistema karakteriSu se Sirokim elektronskim trakama, bez rotacione i
vibracione strukture, s obzirom na ometenost datih kretanja u kondenzovanom stanju.
PoloZaj maksimuma elektronske trake, koja moZe da bude Siroka i do nekoliko desetina nm,
odgovaraju cisto elektronskim prelazima molekula karakteristicnim za data molekulska
stanja. Po mehanizmu nastajanja spektri kondenzovanih faza su u najvetem broju
apsorpcioni.

Apsorpcija zraCenja se eksperimentalno meri relativnim smanjenjem inteziteta
upadnog snopa zracenja pri prolasku kroz apsorbuju¢i sloj odredene debljine, a definisana je
zakonom apsorpcije svetlosti, poznatim kao Lamber-Berov zakon, po kome je apsorbancija
zraCenja data kao:

A=abc (57)

Veli¢ina a naziva se molarni apsorpcioni Kkoeficijent i karakteristika je molekulske
vrste. Izrazava se u m2mol-, ili jos ¢esce u cm1M-1 i tada nosi oznaku €. Velic¢ine b i c odnose
se na debljinu apsorbujuceg sloja i molarnu koncentraciju respektivno. Apsorbancija sama po
sebi predstavlja negativni dekadni logaritam transparencije ili odnosa propustenog i upadnog
zraCenja. Lamber-Berov zakon izrazava linearnu zavisnost apsorbancije od koncentracije
odredene molekulske vrste. Da bi Lamber-Berov zakon vazio, rastvori koji se koriste trebaju
biti razblaZeni, upadno zracenje monohromatsko i to ne prevelikog inteziteta, ali i da bude
normalno na povrsinu apsorbujuceg sloja. Takode, interakcije na nivou rastvorak-rastvarac ne
bi trebalo da postoje. Odstupanje se moZe javiti zbog efekata kao Sto su: disocijacija,
dimerizacija, polimerizacija, solvatacija, hidratacija i dr., a koji su odgovorni za apsorpciju ili
refleksiju elektromagnetnog zracenja u UL]/VID oblasti.

Za odredivanje koncentracije viSekomponentnih sistema koristi se aditivnost
apsorbancije. Tako u slucaju odredivanja koncentracije jodnih vrsta I i I3, mora se uzeti u
obzir da obe vrste apsorbuju na 353 i 460 nm i uzimati u obzir njihove apsorbancije na istim
talasnim duZinama. U Prilogu A (7.1.2. ViSekomponentni sistemi i aditivnost apsorbancije)
opisan je nacin izracunavanja koncentracija u ovom dvokomponentnom sistemu i navedeni su
molarni aposrpcioni koeficijenti obe jodne vrste na obe pomenute talasne duZine.
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3.3. Eksperimentalne postavke

U okviru svih eksperimentalnih procedura postojale su dve razdvojene
eksperimentalne postavke: eksperimentalna postavka za kineticko razdavajanje reakcija
jodat/jodid i vodonik-peroksid/jodid i odredivanje stepena konverzije joda u jodat na kraju
reakcije oksidacije joda pomocu stopped-flow dodatka i eksperimentalna postavka za
pracenje same reakcije oksidacije joda vodonik-peroksidom (samo potenciometrijski ili i
spektrofotometrijski).

3.3.1. Eksperimentalna postavka za Kkineticko razdvajanje reakcija jodat/jodid i
vodonik-peroksid/jodid i za odredivanje stepena konverzije joda u jodat

Za odredivanje stepena konverzije na kraju reakcije primenjena je modifikovana
metoda kinetickog razlikovanja titracionih produkata stopped-flow metodom. Ova
eksperimentalna postavka podrazumeva KkoriS¢enje Applied Photophysics Pro.-K.2000
Stopped-Flow dodataka, povezanog sa Agilent 8453 UL]/VID spektrofotometrom. Ceo Pro-K
2000 Rapid Kinetics System je hardverski i softverski sistem dizajniran tako da bude
kompatibilan sa navedenim spektrofotmetrom i njegovim softverom, ali i da omoguci brzo i
jednostavno prikupljanje podataka i njihovu analizu. Merenja su omogucena time Sto je
pomocu creva na jednom kraju stopped-flow dodatak povezan sa kivetom, koja se postavlja na
odgovarajuce lezisSte spektrofotometra. Shematski prikaz stopped-flow dodatka prikazan je na
slici 8. Najpre je prikazan pogled odozgo, a zatim pogled sa strane na ovaj dodatak.
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Slika 8. Shematski prikaz stopped-flow dodatka a) odozgo i b) sa strane: 1) vodica za
istovremeno pomeranje klipova na Spricevima, 2) termostatirana voda, 3) digitalni merac
temperature, 4) prozor za posmatranje, 5) unutrasnji Spricevi, 6) ventili za protok reaktanata,
7) blok za upumpavanje rastvora, 8) Spric sa polaznim rastvorom, 9) okidac¢, 10) zaustavni
Sprici 11) ventil za kontrolu protoka ka zaustavnom Spricu.

3.3.2. Eksperimentalna postavka za pracenje reakcije oksidacije joda vodonik-
peroksidom u vremenu

Za pracenje reakcije oksidacije joda vodonik-peroksidom u vremenu koris¢ena su
poteciometrijska elektrohemijska merenja, platinskom elektrodom (Metrhom 6.0301.100),
kao radnom, ciji potencijal zavisi od koncentracije hemijskih vrsta u sisitemu (iako je po
prirodi neseleketivna, istraZivanja su pokazala da se sa uspehom moze koristiti za merenje
promene koncentracije jodnih vrsta nalik jodid-selektivnoj elektrodi®’), u odnosu na Ag/AgCl
(Metrhom 6.0726.100) referentnu elektrodu stalnog hemijskog sastava i stalnog poznatog
potencijala. Takode, koriS¢ena je i opticka sonda (Hellma 662.000 - UV, Z.12), koja meri
promenu koncentracije jodnih vrsta u sistemu kroz promenu vrednosti njihovih apsorbancija,
povezana sa ULJ/VID diodnim spektrofotometrom Agilent 8453. Reakcija je sprovodena u
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Metrhom staklenoj reakcionoj posudi sa dvostrukim zidovima, zasSti¢enoj od svetlosti pomocu
aluminijumskog omotaca. Reakciona posuda je primenom plasti¢nih nastavaka i sistema
gumenih creva bila povezana sa cirkulacionim termostatom ,Polyscience®. Konstrukcija
reakcione posude omogucavala je neprekidni protok termostatirane vode izmedu njenih
zidova odrzavaju¢i na taj nacin temperaturu u sistemu konstantnom tokom celog trajanja
eksperimenta. Vrednost temperature pracena je u vremenu uz pomoc specijalno dizajniranog
temperaturskog senzora KTY 84. Poklopac reakcione posude fabricki je dizajniran tako da
kroz otvore na njemu omoguci kako postavku elektroda (radne i referentne), opticke sonde i
temperaturskog senzora, tako i uvodenje reaktanata staklenim i automatskim pipetama.
Otvori namenjeni za dodatak polaznih rastvora reaktanata su tokom trajanja eksperimenta
bili zatvoreni staklenim zapuSaCima. Pocetna homogenizacija reakcione smese, kao i njeno
ravnhomerno mesanje tokom odvijanja eksperimenta (ako je mehanicko mesanje bilo
uklju€eno tokom celog eksperimenta) omoguceno je primenom magnetne meSalice i magneta.

Potencijal je praen pomocu voltmetra visokog unutra$njeg otpora, EH4 (Merni
instrumenti Miljkovi¢ Budimir i drugi - Beograd), povezanog sa racunarom koji je automatski,
pomocu specijalizovanog softvera, beleZio promenu potencijala (radne u odnosu na
referentnu elektrodu) u vremenu. Na slici 9 dat je shematski prikaz eksperimentalne
postavke.

10
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Slika 9. Shematksi prikaz ekspermentalne postavke: 1) voda termostata 2) opticka sonda 3)
temperaturksi senzor 4) ULJ/VID spektrofotometar 5) magnetna meSalica 6) magnet 7)
Ag/AgCl elektroda 8) Pt-elektroda 9) voltmetar and 10) raCunar.
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Povezana preko optickog kabla i posebnog interfejsa sa diodnim Agilent 8453
spektrofotometrom, opticka sonda omogucavala je dobijanje spektara direktno iz reakcione
smese i to paralelno sa potenciometrijskim merenjima. Sematski prikaz sonde interfejsa i
optickih vlakana dat je slici 10. Upadni zrak iz spektrofotometra se posle refleksije na ogledalu
u interfejsu vodi optickim vlaknima u opticku sondu, prolazi kroz rastvor (gde se deo zracenja
apsorbuje), odbija se na ogledalu na dnu sonde i ponovo vodi optickim vlaknima do interfejsa,
odakle se ogledalom usmerava na detektor. RacCunar spektrofotometra prilikom
spektrofotometrijskih merenja je beleZio promenu apsorbancije na 460 nm u vremenu.
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Slika 10. Shematski prikaz rada sonde. Strelice (1-8) oznacavaju put koji prolazi zrak svetlosti
od izvora (a) preko interfejsa spektrofotometra (b) i sonde (v) do detektora (g).

3.4. Eksperimentalne procedure

Svi eksperimenti, pa i rezultati rada mogu se podeliti u Cetitri glavne grupe. Samim tim
se mogu izdvojiti Cetiri odvojene eksperimentalne procedure oznacene u nastavku kao A, B, C
iD.

U prvoj grupi eksperimenata ispitana je primenljivost metode zaustavnog protoka
(stopped-flow) u svrhu kinetickog razdvajanja titracionih produkata reakcija jodat/jodid i
vodonik-peroksid/jodid titracijom jodidnim jonima u visku na kraju reakcije oksidacije joda.

Druga grupa eksperimenata bila je organizovana za istovremeno prikupljanje
spektrofotometrijskih i potenciometrijskih podataka tokom reakcije kako bi se uocCio fazni
odnos u promenama koncentracije joda i potenciometrijskih pokazivanja. Na osnovu ovih
merenja se oksidacija joda mogla pratiti jednostavnijim potenciometrijskim metodama i izbeci
dugotrajno koris¢enje skupih svetlosnih izvora spektrofotometra. Eksperimenti su radeni na
27 °C i bez mehanickog mesSanja zbog kradeg trajanja eksperimenata. Na kraju eksperimenta
odreden je i stepen konverzije joda u jodat.

U trecoj grupi eksperimenata je sistematski odredivan stepen konverzije joda u jodat
na kraju reakcije. Ispitan je stepen konverzije i sa uklju¢enim mesSanjem, ali i bez meSanja na
tri temperture 19, 23 i 27 °C. Vremenski tok reakcije oksidacije joda je pracen samo
potenciomentrijskom metodom zbog pojave veoma dugih eksperimenata u prisustvu mesanja.
Svi eksperimenti su radeni sa viSe ponavljanja kako bi se odredilo rasipanje rezultata oko
srednjih vrednosti. PoCetni sastav reakcione smese je bio isti u svim eksperimentima.
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U cetvrtoj grupi eksperimenata je ispitan doprinos nukleacionih procesa reakcionoj
dinamici dodatkom inertnog staklenog praha (providnog i tamnog) u reakcionu smesu.
Eksperimenti su radeni na dve temperature 19 i 27 °C, sa i bez mehanic¢kog meSanja. Ispitan je
i stepen konverzije joda u jodat u prisustvu staklenog praha. I ovi eksperimenti su radeni sa
viSe ponavljanja radi odredivanja stohasti¢nosti procesa. Tok reakcije je pracen
potenciometrijski, a poCetni sastav je uvek bio isti zbog moguc¢nosti uporedivanja rezultata.

3.4.1. Eksperimentalna procedura A - Prva grupa eksperimenata vezana za
primenu stopped-flow metode za Kineticko razdvajanje reakcija jodata i
vodonik-peroksida sa jodidnim jonima u visku

Na ovom mestu navedena je samo eksperimentalna procedura koja se odnosi na
proveru primenljivosti stopped-flow tehnike za odredivanje jodatnog anjona u prisustvu
vodonik-peroksida. U tu svrhu koriS¢eni su rastvori kalijum-jodata i vodonik-peroksida u
sumpornoj kiselini i cist rastvor kalijum-jodida za titraciju. Svi rastvori su bili sveze
pripremljeni pre svakog eksperimenta, a koncentracije su odabrane na taj nacin da daju Sto
bolje uslove merenja. Posebno je bilo bitno da rastvor kalijum-jodida bude Sto sveziji jer je
jodid podloZan oksidaciji sa kiseonikom rastvorenim u vodi, pri ¢emu nastaju interferirajuce

jodne vrste.

Koncentracija jodida izabrana je na taj na€in da omogucdi potpunu titraciju posmatranih
komponenata. Razmatranjem jednacine (9) moZe se uociti da je za kvantitativno prevodenje
jodata u trijodid neophodno da koncentracija jodida u odnosu na jodat bude bar 8 puta veca. U
svim sprovedenim eksperimentima uzeto je da taj odnos koncentracija bude 16, ¢ime je
obezbedena dovoljna koli¢ina jodida za odredivanje jodata. Koncentracija jodata od 6,4 x 10-5
M izabrana je tako da koli¢ina formiranih jodnih vrsta pri titraciji odgovara pocetnoj
koncentraciji joda u ispitivanoj reakciji oksidacije joda, vodec¢i racuna da su zadovoljeni uslovi
linearnosti izmedu apsorbancije i koncentracije.

Pre svakog stopped-flow merenja, vrSeno je viSestruko ispiranje celog stopped-flow
sistema najpre alkoholom, a posle i dejonizovanom vodom. Ispiranje alkoholom bilo je
neophodno da bi se staklene povrSine oslobodile adsorbovanih produkata eksperimenata i
sprecila nakupljanja mehurova gasa unutar aparature. Nakon toga snimana je bazna linija
dejonizovane vode (naravno posle ispiranja istom). Potom su vrSena merenja promene
koncetracije nastalih jodnih rsta kroz promenu vrednosti njihovih apsorbancija, najpre za
jodat/jodid rekaciju koriS¢enjem rastvora kalijum-jodata u sumpornoj kiselini i kalijum-
jodida, kao titracionog sredstva, a potom i za vodonik-peroksid/jodid reakciju pomocu
rastvora vodonik-peroksida u sumpornoj kiselini i kalijum-jodida. Pri tome se vodilo racuna
da se u stopped-flow kiveti automatski mesSaju jednake zapremine pocetnih rastvora, tako da
su pocetni rastvori bili dva puta koncentrovaniji od Zeljenih vrednosti u reakcionoj smesi.
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3.4.2. Eksperimentalna procedura B - Druga grupa eksperimenata vezana za
istovremeno pracenje reakcije oksidacije joda vodonik-peroksidom
potenciometrijski i spektrofotometrijski na 27 °C bez mehanickog mesanja
tokom reakcije

U ovoj grupi ekpserimenata, reakcija oksidacije joda vodonik-peroksidom sprovodena
je na 27 °C, dok je reakciona zapremina bila 60 ml. U prethodno termostatiranu i zasti¢enu od
svetlosti reakcionu posudu uvodeni su rastvori reaktanata slede¢im redosledom: najpre 10 ml
5 M rastvora sumporne Kkiseline, a nakon 10 minuta 50 ml 9,6 x 10-* M rastvora joda i najzad
kada temperatura dostigne konstantnu vrednost i 125 pl 9,54 M vodonik-peroksida. Odmah
po dodatku vodonik-peroksida uklju¢ena je magnetna mesalica radi homogenizacije reakcione
smese. Brzina mesanja bila je 100 obrt/min, a vreme meSanja samo 20 s. Nakon isteka 20 s
meSalica je iskljuena, magnet je uklonjen, a opticka sonda postevljena u reakcionu posudu.
Istovremeno je pokretano i spektrofotometrijsko i potenciometrijsko merenje, a signali su
praceni do dostizanja konstante vrednosti kako potencijala, tako i apsorbancije. Prilikom svih
eksperimenata pravljeni su sveZi polazni rastvori. Koncentracija rastvora joda odredivana je
spektrofotometrijski vodeéi ra¢una o aditivnosti apsorbancije za 121 I3™ (prilog A).

Kada signali dostignu konstantnu vrednost, smatralo se da je reakcija gotova (da je
postignuta ravnoteza). Tada su za stopped-flow merenja koncentracije nastalog jodata
uzimani uzorci od 2 ml, koji su razblaZeni prethodno hladenom vodom do 25 ml. Stopped-flow
merenja vrSena su na isti nac¢in kao u slucaju cCistih rastvora jodata i vodonik-peroksida.

3.4.3. Eksperimentalna procedura C -Tre¢a grupa eksperimenata vezana za
pracenje reakcije oksidacije joda vodonik-peroksidom potenciometrijski na
19 °C, 23 °Ci 27 °Ciispitivanje efekta mehani¢ckog meSanja

U ovom delu eksperimentalnih merenja reakcija oksidacije joda vodonik-peroksidom
pracena je samo potenciometrijski, ali i na jo§ dve radne temperature i u uslovima kako
odsustva, tako i prisustva mehanickog meSanja. Dakle isto kao i ranije, u prethodno
termostatiran i zasticen od svetslosti, kiseli rastvor joda (60 ml), dodavano je 0,125 ml
koncentrovanog rastvora vodonik-peroksida. Zatim je ukljuCena magnetna mesalica na 20 s,
zbog pocetne homogenizacije, nakon cega je pokretano prikupljanje podataka
potenciometrijskom metodom, a dalje meSanje reakcionog rastvora je bilo ili isklju¢eno ili
produZzeno tokom Citavog trajanja eksperimenta, zavisno od tipa ispitivanja. Radne
temperature bile su 19, 23 i 27 °C. Odredivanje jodata nastalog na kraju reakcije oksidacije
joda vrSeno je na identican nalin primenom prilagodene stopped-flow titracije jodidnim
jonima.

3.4.4. Eksperimentalna procedura D - Cetvrta grupa eksperimenata vezana za
pracenje reakcije oksidacije joda vodonik-peroksidom potenciometrijski na
19 0Ci 27 °Ciispitavanje efekta dodatka Cestica inertnog stakla

U Cetvrtoj grupi eksperimenata pocetne koncentracije i postupak pokretanja reakcije
oksidacije joda vodonik-peroksidom bio je isti kao u prethodne tri grupe eksperimenata.
Radeni su eksperimenti na 19 i 27 °C, u prisustvu i u odsustvu mehanickog mesSanja, ali i u
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prisustvu mehanickog mesanja i Cestica inertnog staklenog praha. Ista masa od 0,2 g staklenog
praha dodavana je u reakcionu posudu, na pocetku procesa pokretanja reakcije.

Eksperimenti su izvodeni primenom dve vrste staklenog praha, providnog i tamnog.
Obe vrste staklenih cestica dobijene su mlevenjem odgovaraju¢eg laboratorijskog posuda
upotrebom keramickog mlina za suva mlevenja. Obe vrste stakla su inertne za vecinu
hemikalija, a razli¢ita boja potice od razlicitih odnosa fero/feri jona, kao i sulfid/sulfat stanja
sumpora u svom sastavu. Vecina laboratorijskog posuda izradena je od providnog stakla, dok
se tamno staklo Koristi za izradu laboratorijskih posuda namenjenih za ¢uvanje hemikalija
osetljivih na svetlo, kao i za rad sa njima. Prose¢na velic¢ina Cestica obe vrste stakla odredena
je upotrebom laserskog brojaca Cestica Mastersizer 2000 (Malvern Instruments). Dobijeno je
da se veli¢ina Cestica providnog stakla nalazi u intervalu od 0,8 do 10pm, sa pikom na 1 um,
dok je za tamno staklo taj interval od 0,4 do 10 pm, sa pikom na 0,7 um (slika 11).

204 Providno staklo
lamno staklo

0 T T - T 1
0 2 4 6 8 10

Veli¢ina €estica / pm

Slika 11. Raspodela veli¢ine Cestica stakla. Predstavlja prosecan broj cestica dobijen iz tri
zasebna merenja8.

Stakleni prahovi preciS¢eni su ispiranjem sa hromsumpornom kiselinom, kao
standardnom procedurom za uklanjanje organskih i neorganskih necisto¢a, a nakon toga
temeljno su isprani dejonizovanom vodom viSestrukim ispiranjima. Snimanjem infracrvenih
(IC) spektara stakla tretiranog hromsumpornom kiselinom i onog koje nije ispirano njome
pokazano je da u procesu ispiranja nije doslo do adsorbcije hromatnih jona na staklenim
Cesticama (slika 12). IC spektri su dobijeni uz pomo¢ FTIR Avatar370 Thermo Nicolet
spektrofotometra.

34



Providno staklo
— netretirano
—— tretirano

=S

D

P X L

‘C

= Of

g ]00 ade 3 A ' .l o - e

= Tamno staklo

= .

g —— netretirano
& —— tretirano

1900 1400 900 400
Talasni broj / cm™

Slika 12. IC spektri tretiranog i netretiranog staklenog praha (providnog i tamnog) koji
pokazuju odsustvo karakteristicnih traka dihromata (950 i 760 cm-1)8% u staklu nakon
procedure njegovog CiS¢enjass.

Da ne bi doSlo do pogresnih ocitavanja na spektrofotometru prilikom stopped-flow
titracija usled rasejavanja svetlosti na cestcama staklenog praha, svaki uzorak reakcione
smese na kraju reakcije filtriran je kroz Teflonske filtere, pa tek onda razblaZivan i koriS¢en u
svrhu odredivanja stepena konverzije joda u jodat. Ostatak odredivanja stepena konverzije
identican je kao i u prethodne dve eksperimentalne procedure.
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4. Rezultati i diskusija

Ovo poglavlje obuhvata Cetiri glavna dela. Prvi deo se odnosi na formiranje pogodne
metode za odredivanje jodata, kao produkta reakcije oksidacije joda u prisustvu vodonik-
peroksida. Drugi deo odnosi se na drugu grupu eksperimenata u kojima je reakcija oksidacije
joda vodonik-peroksidom pracena istovremeno potenciometrijski i spektrofotometrijski,
samo na jednoj temperaturi, ali uz odgovaraju¢u termodinamicku analazu reakcije, kao i
odredivanje stepena konverzije joda u jodat na kraju reakcije. Trec¢i deo odnosi se na rezultate
grupe eksperimenata gde je reakcija pra¢ena na tri radne temperature i uslovima prisustva i
odsustva mehanickog mesSanja. U okviru datog dela uvodi se i koncept o mogucoj ulozi
nukleacionih procesa u mehanizmu reakcije. Cetvrti deo, shodno novom predloZenom
konceptu, sadrZi rezultate eksperimenata u prisustvu Cestica inertnog stakla kao potencijalnih
centara nukleacije, kao i njihovo tumacenje i diskusiju.

4.1. Primena stopped-flow metode za Kkineticko razdvajanje reakcija
jodata i vodonik-peroksida sa jodidnim jonima u visku

Na ovom mestu dat je deo rezultata koji se odnosi na prvu grupu eksperimenata, a
samim tim i na eksperimentalnu proceduru koja to opisuje, a dat je u poglavlju
Eksperimentalni deo (Eksperimentalna procedura A - Prva grupa eksperimenata vezana za
primenu stopped-flow metode za kineticko razdvajanje reakcija jodata i vodonik-peroksida sa
jodidnim jonima u visku). Kineticko razdavajanje titracionih produkata reakcije jodata i
vodonik-peroksida sa jodidnim jonima u viSku vaZno je sa aspekta odredivanja stepena
konverzije joda u jodat u reakciji njegove oksidacije kao jednog od nacina dobijanja korisnih
informacija o0 mehanizmu ove reakcije kao Sto je napomenuto. Dovoljnu tacnost i sigurnost
merenja pri tome omogucila bi metoda koja dozvoljava pracenje brzih procesa.

Poredenjem datih izraza za pocetne brzine reakcije vodonik-peroksida sa jodidnim
jonima (13) i DaSmanove (12) reakcije moZe se dobiti:

s ﬁ,\d1,3xm"[m;]l:a*]‘[;']‘xf'ill!']}
BATE 0,175 [#, 0 117 1] (58)

Ovde treba voditi racuna da konstanta k5 u realaciji (13) sadrzZi i jedan mali konstantni
dodatak (v = ks[H,0,][I7]; ks = (0,0015+ 0,175[H"])M-1s1) koji ovde nije prisutan.
Naime za navedene Kkiselosti koriS¢enih rastvora ([H2SO04]o = 0,03 - 0,1 M) doprinos prvog
¢lana u ks je ili mali u poredenju sa drugim ili istog reda velic¢ine te je u srvhu kvalitativhog
razmatranja stoga izostavljen u relaciji (58).

Iz (58) se moZe pretpostaviti da je, za koriS¢ene koncentracije komponenata u
eksperimentima, reakcija jodata sa jodidnim jonima brza, i da je pri specificnim
eksperimentalnim uslovima moguce posti¢i dobro kineticko razdvajanje ova dva procesa.
Dobro kineticko razdvajanje ova dva procesa znacilo bi da odnos njihovih brzina bude bar za
red veliCine veci od jedinice. Funkcija f u izrazu (58) predstavlja komplikovanu funciju
koncentracije jodida i teSko merljivih konstanti brzina, njenu veli¢inu nije moguce egzaktno
proceniti, tako da je jedini na¢in da se proveri moguc¢nost ,kintiCckog razlikovanja“ ova dva
procesa eksperimentalna provera. Pri tome treba voditi racuna da izraz (12) za brzinu vs vazi
samo u slucaju pocetka reakcije gde je koncentracija I3~ jo§ uvek niska. Kineticko razdvajanje
ove dve reakcije znaci da bi primenom dovoljno brze metode za detekciju produkta I3~ bilo
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moguce pratiti titraciju jodata bez znacajnijeg uticaja ometajuce reakcije titracionog sredstva
sa vodonik-peroksidom.

Navedena metoda omogucava pracenje obe ove reakcije kroz detekciju njihovih
produkata vrsta Iz i I3~ spektrofotometrijski. Nakon brzog meSanja u kiveti stopped-flow
dodatka, snimaju se spektari brzim spektrofotometrom na svakih 500 ms. Iz ovih spektara
lako je izraCunati koncentracije ovih vrsta kroz vrednosti njihovih apsorbancija na 353 i 460
nm (Prilog A: 7.1.1. Dobijanje izraza za brzinu homogene nukleacije). Iako je molarni
apsorpcioni koeficijent joda znatno manji od istog za trijodid, za precizna izracunavanja,
koncentracije obe komponente raCunate su reSavanjem sistema dve jednacine (Prilog A: 7.1.1.
Dobijanje izraza za brzinu homogene nukleacije, jednacina 80) svaki put kada vrednost
apsorbancije na 460 nm nije bila zanemarljiva.

Na slici 13 prikazane su vremenske evolucije izracunatih koncentracija jodnih vrsta (12
+ I37) u reakcijama spektrofotometrijske titracije Cistog jodata i Cistog vodonik-peroksida,
pocetnih koncentracija [KIO3]o = 6,4 x 10> M i [H202]o = 7,95 x 104 M sa 103 M KI, za dve
razlic¢ite kiselosti reakcionog rastvora. Na osnovu stehiometrije reakcija jodata i vodonik-
peroksida sa jodidima (7) i (9) moguce je ocekivati 1.2x10-4 M rastvor joda na kraju titracije
jodata i 7,85 x 10#% M rastvor joda na Kkraju titracije vodonik-peroksida. Navedene
koncentracije se odnose na one u stopped-flow kiveti, dobijene nakon meSanja jednakih
zapremina polaznih rastvora. Kao Sto se moZe primetiti, ukoliko je odnos pocetnih
koncetracija (u dva nezavisna eksperimenta) [KIO3]o / [H202]0 = 0,0805 i [H2S04]0 = 3,35 x 10-
2 M (slika 13a), reakcija izmedu jodida i jodata je gotova nakon priblizno 11 sekundi, dok je
stepen odigravanja reakcije jodida i vodonik-peroksida jo$ uvek mali. Odgovarajuci spektri u
jedanaestoj sekundi, za reakciju Cistog jodata i ¢istog peroksida sa jodidima, dati su na Slici 14.
Na osnovu ovih spektara i usled relativno spore konverzije jodida u jod u reakciji sa vodonik-
peroksidom (pri uslovima visoke koncentracije jodida) skoro sav nastali jod (I2) je
transformisan u trijodid. Kao rezultat toga, signal na 460 nm u 11-o0j sekundi (koji potice od
[2) za ovu reakciju nije detektabilan i doprinos joda u ukupnoj koncentraciji nastalih jodnih
vrsta je zanemarljiv. Bez znacajne greSke se moZe pretpostaviti da je u reakciji vodonik-
peroksida jedini produkt zapravo trijodid. U tom slu¢aju njegova koncentracije je racunata na
jednostavan nacin, tj. iz vrednosti apsorbancije i molarnog apsorpcionog koeficijenta na 353
nm. Za reakciju jodata i jodida u 11-0j sekundi moZe se videti veca koli¢ina produkovanog
joda (slika 14) kao i signal na 460 nm pored dominantnog signala na 353 nm. U ovom slucaju
je ukupna koli¢ina jodnih vrsta racunata pretpostvljajuci da u sistemu postoje i trijodid i jod.
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Slika 13. Promena koncentracije jodnih vrsta sa vremenom za jodat/jodid i vodonik-
peroksid/jodid reakciju (obe u sumpornoj Kkiselini). PoCetna koncentracija u stopped-flow
kiveti u slucaju jodata bila je [KIO3]o = 6,4 x 105 M, dok u slucaju vodonik-peroskida
koncentracija je bila: [H202]o = 7,95 x 10-* M. Pocetne koncetracije jodida i sumporne kiseline
bile su: [KI]Jo = 10-3 M i a) [H2S04]o0 = 3,35 x 10-2 M, b) [H2S04]o = 1,005 x 10-1 M. Isprekidana
linija oznacava kraj jodat/jodid reakcije.
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Slika 14. Apsorpcioni spektar za jodat/jodid i vodonik-peroksid/jodid reakciju (obe u
sumpornoj kiselini) u jedanaestoj sekundi odigravanja reakcije. Pocetni uslovi u stopped-flow
kiveti su isti kao oni na Slici 15a.

Za navedene uslove uradeno je 18 eksperimenata (tri serije po Sest eksperimenata) i
dobijeno je da su koncentracije jodnih produkata na kraju ove dve reakcije:

([1.] + [13 D07 = (1,88 +0,08) x 10-* M za reakciju jodata i jodida
([1zD 10, = (7,3 +0,3) x 107 M za reakciju vodonik-peroksida i jodida
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Navedene vrednosti predstavljaju srednju vrednost svih merenja, dok su greske date tako da
se obuhvati interval pouzdanosti od 95 %. Odnos jodnih vrsta formiranih u jedanaestoj
sekundi odigravanja obe reakcije je prema tome:

([1] + [13 Doz /(3 Dy0, =260 220 (59)

Dobijeni rezultat ukazuje da je pri datim uslovima ove dve reakcije moguce kineticki
razdvojiti.

Sa ciljem da se utvrdi primenljivost stopped-flow tehnike primenjene za odredivanje
jodata, odreden je odnos koncentracije jodata, dobijenog eksperimentalno titracijom (na
osnovu stehiometrijske jednacine (9)), [107],,, i poznate koncentracije na pocetku reakcije,

[105],:

[105]ewp / (10515 = (([1.] + 13 Doz /3) /[105]5=0.98 + 0,04 (60)

Kao $to se iz date jednacine moZe uotiti [107 ], je prikazan kao (([I,] + [13 Do /3),

jer prema stehiometriji DaSmanove jednacine koncentracija novonastalih jodnih vrsta trebala
bi biti tri puta ve¢a nego pocetna koncetracija jodata. Dobijeni rezultat pokazuje da je metoda
mogla da ,odredi“ 98% pocetno prisutnog jodata odnosno da je ,recovery“ parametar metode
zadovoljavajuci. Time je takode pokazano da su izabrani uslovi odgovaraju¢i. Malo odstupanje
je uglavnom posledica nepredvidivih stohastickih greSaka usled rada sa jako razblaZenim
rastvorima.

Poredenjem izraza za brzine (12 i 13) navedenih procesa, moze se zakljuciti da je
kineti¢ko razdvajanje produkata reakcije bolje na veéim kiselostima rastvora, posto je brzina
DaSmanove reakcije (9) drugog reda u odnosu na vodonic¢ne jone. Pri povecanoj kiselosti bi
trebalo da se reakcija u kojoj ucestvuje jodat odvija u kracem vremenskom intervalu. Ovo je
eksperimentalno i potvrdeno. Tako na slici 5b za uslove tri puta ve¢e koncentracije sumporne
kiseline, [H2SO4]o = 1,005 x 10-1 M, a pri istom odnosu jodata i vodonik-peroksida reakcija se
odigrala brze (2,5 s), predvidajudi pri tome znatno bolji odnos nastalih vrsta u obe titracione
reakcije.

([1] + [13 Doz /(5 D a0, =370 £ 70 (61)

Odnos ekperimentalno odredenog jodata i jodata na pocetku reakcije u ovom slucaju je bio:
[105]ep / 10515 = (([1.] + [13 D10z /3)/[105]5=0.99 £ 0,05 (62)
[sti eksperiment ponovljen je i sa dvostruko ve¢om pocetnom koncentracijom vodonik-
peroksida, [H202]o = 1,59 x 10-3 M ([KIO3]o / [H202]o = 0,0402). Kao Sto je i oCekivano pri

datim uslovima, odnos nastalih jodnih vrsta u jedanaestoj sekundi je manji jer viSe peroksida
na pocetku reakcije proizvodi i vise jodnih vrsta:

(11,1 + 15D 1oz /(15 Ds0, =190 £ 30 (63)

a samim tim i dati uslovi su nesto loSiji od prethodnih kada je u pitanju kineticko razdvajanje
ove dve reakcije. Svi dobijeni rezultati sumirani su u Tabeli 1.
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Tabela 1. Pocetne koncentracije reaktanata, [I03]o, [H202]0 i [H2S04]o, odnos pocetnih
koncentracija jodata i vodonik-peroksida, [1037]o / [H202]o, odnos koncentracija jodnih vrsta
dobijenih u obe reakcije, ([I,] + [13"])]0;/ ([13 D4 o, eksperimentalno odredena koncentracija

jodata, [I03 Jexp, i odnos eksperimentalno odredene sa pocletnom koncentracijom jodata,
[IOBi]exp /[1037]0.
[1057]o, [H202]o, [H2S04Jo M [1057]o/ ([I.]+[I5Dio;/ [10s]exp  [103 ]exp

Mx105 Mx103 [H202]0 ([15 D0, Mx105>  /[103 ]o
6,4 1,590 0,0335 0,0402 190430 6,3+0,3 0,98+0,04
6,4 0,795 0,0335 0,0805 260+20 6,3+0,3 0,98+0,04
6,4 0,795 0,1005 0,0805 370£70 6,3+0,4 0,99+0,05

Primenom metode zaustavnog protoka (stopped-flow) je dakle pokazano da je za
specificne reakcione uslove, u kojima je vodonik-peroksid prisutan, koncentraciju jodatnih
jona titracijom jodidnim jonima u viSsku moguce odrediti sa zadovoljavaju¢om preciznoScu.
Takode iz dobijenih rezultata se mozZe zakljuciti da je razdvajanje ove dve reakcije bolje Sto je
odnos pocetnih koncentracija jodata i vodonik-peroksida ve¢i, kao i pri vecoj kiselosti
rastvora. Tako je za [KIO3]o / [H202]o = 0,0805 i [H2S04]0 = 1,005 x 10-1 M postignuto najbolje
razdvajanje, sa udelom peroksidne reakcije od oko samo 0,3 %. Medutim iz dobijenih
rezultata se moZe videti i da je za ¢ak [KIO3]o / [H202]0 = 0,0402 i [H2SO4]o = 3,35 x 102 M,
ucesce peroksidne reakcije i dalje malo (0,5 %). Ono Sto je takode bitno, kineticko razdvajanje
ove dve reakcije, za date eksperimentalne uslove, postiZe se relativno brzo. Navedeni rezultati
daju dobar osnov za primenu ove metode na razli¢itim reakcionim sistemima u kojima su
jodat i vodonik-peroksid istovremeno prisutni.

4.2. Rezultati eksperimenata istovremenog pracenja reakcije
oksidacije joda vodonik-peroksidom potenciometrijski i
spektrofotometrijski na 27 °C bez mesSanja tokom reakcije

Kao Sto je i navedeno u drugoj grupi eksperimenata (a u odgovaracoj eksperimentalnoj
proceduri datoj u Eksperimentalnom delu (Eksperimentalna procedura B - Druga grupa
eksperimenata vezana za istovremeno pracenje reakcije oksidacije joda vodonik-peroksidom
potenciometrijski i spektrofotometrijski na 27 ©C)) reakcija oksidacije joda vodonik-
peroksidom pracena je potenciometrijski i spektrofotometrijski, istovremeno, na 27 °C i u
odsustvu mehanickog mesSanja. Pocetne koncentracije reaktanata bile su: [H2SO04]0 =
8.316x10-1 M, [Iz]o = 8.0x10* M i [H202]0 = 1.98x10-2 M. Navedeni eksperimentalni uslovi
izabrani su sa ciljem Sto veeg smanjenja indukcionog perioda. Snimani su istovremeno
potencijal platinske elektrode, apsorbancija joda na 460 nm i temperatura u vremenu, u pet
razlicitih eksperimenata radenih u pet dana.

Usled spore hidrolize joda koli¢ina jodida u sistemu tokom indukcionog perioda jako je
mala, tako da apsorbancija merena na 460 nm tu potiCe samo od joda. Nakon relativno
kratkog indukcionog perioda, opaZene su promene redoks osobina reakcione smese, ali i
promene u koncentraciji jodnih vrsta Iz i I3~ (slika 15). Drugim reCima, pocetak reakcije
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oksidacije okarakterisan je naglim skokom potencijala platinske elektrode, pra¢en potom
znatno sporijim padom. S druge strane, navedenom skoku potencijala odgovara oStar pad
jodne aposrbancije. Kada oba signala dostignu vrednost konstantnu u vremenu smatrano je da
je reakcija zavrSena, tj. ravnoteZa postignuta. To je bio momenat kada su uzorci za odredivanje
stepena konverzije joda u jodat uzimani iz reakcione smese.
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Slika 15. Vremenska evolucija potencijala platinske elektrode (a), apsorbancije na 460 nm (b)
i temperature sistema (c) tokom reakcije oksidacije joda vodonik-peroksidom. Pocetne
koncentracije reaktanata bile su: [H2SO04]0 = 8.316x10-1 M, [I2]o = 8.0x10* M i [H202]0 =
1.98x10-2, Radna temperatura bila je 27 °C i meSanje nije bilo ukljuceno.

Dobijeni rezultati (slika 15) su pokazali prvenstveno da, za navedene eksperimentalne
uslove, oksidaciji joda vodonik-peroksidom prethodi indukcioni period tokom kog
koncentracija joda ostaje nepromenjena®20. Tokom ovog perioda dolazi samo do kataliticke
razgradnje vodonik-peroksida opisanog reakcijama (4-6). Jod se iz reakcione smese gubi
samo neizbeznim isparavanjem. Svi eksperimentalni uslovi bili su s druge strane podeseni ka
smanjenju ovog efekta (rad na niskim temperaturama u poredenju sa temperaturom BL
reakcije, odrzavanje pocetne koncentracije joda ispod saturacionog limita). Dobijene
vrednosti indukcionih vremena ipak su bile dovoljno male tako da pri datim uslovima efekat
gubljenja joda nije ni opaZen. Apsorbancija joda u ovom delu reakcije, a shodno i njegova
koncentracija, kao Sto se uocava na slici 15 ostaju skoro konstantni. Shodno navedenom, a i
prema reakcijama (4-6) indukcioni period pracen je samo sporom evolucijom kiseonika.

Nagli porast u signalu platinske elektrode, nakon indukcionog perioda, ukazuje na neki
brz proces. Platinska elektroda kao neselektivna, u ovakvom tipu sistema, kvalitativno dobro
opisuje vremensku evoluciju sistema. Ipak ovaj skok prema Holou i saradnicima®’ moze
reflektovati nagli porast koncentracije HIO vrste. Kroz titraciona i kalibraciona merenja oni su
pokazali da je u kiselim rastvorima jodnih vrsta (pa ¢ak i u prisistvu vodonik-peroksida)
potencijal platinske elektrode iznad 650 mV odreden redoks parom HIO/I;. Ispod date
vrednosti potencijal odreduje redoks par I2/1", dok jodne vrste I (3+) i I (5+) nemaju uticaj na
vrednost potencijala. Kako se prlikom oksidacije joda vodonik-peroksidom skok potencijala
deSava oko vrednosti potencijala iznad 650 mV, izvodi se zakljuak da tu zaista dolazi do
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naglog porasta koncentracije HIO intermedijera, u skladu sa pretpostavkom Furoa? i
Libhafskog!! o indirektnoj oksidaciji joda posredstvom ove jodne vrste. S druge strane, samo
postojanje indukcionog perioda (koji pod odredenim uslovima moZe trajati i po nekoliko
sati8) ukazuje da bi oksidacija HIO trebala biti odlucujuéi stupanj cele reakcije.

Ono $to je takode interesantno, a moZe se uociti iz priloZenih rezultata (Slika 15) je da
se reakcija oksidacije joda odvija gotovo izotermalno, odnosno bez znacajne temperaturske
promene reakcionog sistema. OpaZeni efekat je posebno zanimljiv sa aspekta da do
oksidacionog procesa, nakon perioda indukcije, dolazi naglo u skladu sa oStrim promenama
kako potencijala, tako i apsorbancije rastvora. Detaljnija termodinamicka analiza sistema
opisana u narednom delu teze Cini ovaj efekat joS interesantnijim.

4.2.1. Analiza termodinamike redoks procesa reakcije

Kao Sto je bilo reci ranije, u uvodnom poglavlju, termodinamicka stabilnost razli¢itih
reakcionih intremedijera okarakterisana je vredno$¢u standardnih redukcionih potencijala i
ilustrativno se moZze prikazati u formi Latimerovog dijagrama. Za sistem joda i vodonik-
peroksida u kiselom rastvoru (au* = 1) konstruisan je Latimerov dijagram jodnih i kiseoni¢nih
vrsta prisutnih u njemu. Relativno pozicioniranje mogucih redukcionih procesa medu datim
hemijskim vrstama napravljeno je u skladu sa standardnim promenama Gibsove slobodne
energije (AG° = - zFE®) svakog procesa pojedinac¢no. Vecina podataka ovom prilikom
prikupljena je od Barda®2, uz korekciju pozicioniranja joda i vodonik-peroksida uzimajuc¢i u
obzir njihove slobodne energije formiranja u rastvoru. Treba napomenuti da je iz slobodne
energije formiranja radikalske vrste 10* u gasnoj fazi procenjen standardni redukcioni
potencijal reakcije: 10* + H* + e~ — HIO®L. Isto tako, za standardni redukcioni potencijal
reakcije: HIO2 + H* = 10* + H0, uzet je onaj dobijen procenom na osnovu poredenja vrednosti
standardnih redukcionih potencijala (tj. standardne promena Gibsove energije) odgovarajucih
reakcija jodnih vrsta sa onim za ostale halogene vrste®l. U proceni standardnog redukcionog
potencijala HIO2, za vrednost slobodne energije formiranja vrste HIO2 uzeta je ona dobijena
nezavisno, primenom razli¢itih aproksimacija®2. Usled nedostatka vrednosti slobodne energije
formiranja vrste 102, reakcija redukcije: 102 + H* + e~ — HIO2 samo je uslovno pozicionirana
(isprekidana linija na slici 16).
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Slika 16. Latimerov dijagram jodnih i kiseoni¢nih vrsta u kiselim rastvorima.

Kao Sto je bilo re¢i u uvodnom poglavlju Latimerovi dijagrami razli¢itih vrsta se
konstruiSu najcesce za uslove pH = 0 i pH = 14. Standardni (formalni) potencijali na slici 16
predstavljaju one koje odgovaraju uslovima visoke kiselosti, tj. pretpostavljaju da je aktivnost
H* jona: an* = 1 (pH = 0). Ipak, koriSceni eksperimentalni uslovi podrazumevaju nesto manje
kiselosti reakcionog rastvora. S druge strane pak lako se moze pokazati da ¢ak i pri 10 puta
manjim kiselostima u odnosu na one za koje je Latimerov dijagram konstruisan, tj. za au* = 0.1
(pH = 1), svi jednoelektronski procesi tipa: Oks + H* + e~ = Red + H20 bi trebali biti pomereni
za:

E§;+=1 - EE“HFM =—2303XRXT/zXFXApH=0.059V (64)

Ovakvo malo pomeranje redoks potencijala sa promenom kiselosti ne menja glavne osobine
Latimerovog dijagrama, kao i njegovu moguénost primene u tumacenju rezultata za date
eksperimentalne uslove (tj. za [H2S04]o = 8.32x10-1 M).

Odgovor na pitanje da li je oksidacija HIO odlucujuc¢i stupanj u ukupnom mehanizmu
reakcije oksidacije joda moze se dobiti dubljim uvidom u termodinamiku date reakcije. S tim
razlogom je na ovom mestu i konstruisan Latimerov dijagram vrsta prisutnih u reakcionom
sistemu jer na veoma jednostavan nacin omogucava datu termodinamicku analizu. Prema
prikazanim podacima jednoelektronski stupanj prenosa elektrona sa HIO do vrste 10°
poseduje veliku termodinamicku barijeru (E° = 2,3 V ili AG® = + 220 kJ/mol), te se oksidacija
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HIO moZe odviti spontano samo uz pomoc¢ visoko reaktivnih OH* radikala koji bi omogucili
prevazilaZzenje date barijere. Posledi¢no, u odsustvu efikasnog inicijatora proizvodnje ovih
radiklaskih vrsta oksidacija HIO je spor proces Sto se manifestuje kroz postojanje indukcionog
perioda koji prethodi reakciji oksidacije.

Dovoljna koli¢ina energije za oksidaciju HIO moZze se osloboditi jedino u reakciji sa OH*
radikalima, odnosno njihovom redukcijom dalje do vode. Efikasno stvaranje OH* radikala se
moZe posti¢i visokom koncentracijom komponenti za koje je vrednost oksidacionog
potencijala po apsolutnoj vrednosti manja od 0.988V. Pogodnosti Latimerovog dijagrama je da
se lako vide procesi koji su termodinamicki moguéi. Tako na primer proces redukcije vodonik-
peroksida u niZe oksidacino stanje OH* je mogu¢ da se odigra samo u slucaju ako je u sistemu
moguc¢ proces oksidacije sa manjom vrednosti standardnog oksidacionog potencijala. Prvi od
ova dva procesa ilustrativno se moZze zamisliti kao kretanje naniZe u dijagramu, dok drugi kao
kretanje naviSe. lako se naizgled oksidacija I” do 1/2I; (Eoks = - 0.62 V) €ini odgovarajué¢om, na
atomskoj skali ovaj proces bi trebalo da se odvija u dva koraka. Sa Latimerovog dijagrama vidi
se da bi prvi korak u tom procesu bila elementarna jednoelektronska oksidacija jodida do I*
radikala, a Sto je opet manje povoljna reakcija (Eoks = -1.33 V). Sa druge strane, uzimajuci u
obzir pocletni sastav reakcione smese, samo mala koli¢ina jodida je prisutna u sistemu (nastala
sporom hidrolizom joda), te stoga on ni ne moZe efikasno inicirati redukciju vodonik-
peroksida do visokooksiduju¢ih OH* radikala. Zbog toga i postoji indukcioni period za reakciju
oksidacije Cistog joda vodonik-peroksidom u kome jod prakti¢no ostaje konstantan (slika 15).
Ipak, nakon perioda kataliticke razgradnje vodonik-peroksida, dobro opisanog reakcijama (4-
6), u sistemu se na neki nacin stvara dovoljno energije da se preovlada visoka
termodinamicka barijera i jod, odnosno HIO se uspesno oksiduje.

4.2.2. Stopped - flow titracija jodata jodidnim jonima u visku u reakciji oksidacije
joda vodonik-peroksidom

Smatra se da je krajnji proizvod oksidacije joda vodonik-peroksidom jodat, 1037, kao
stabilna vrsta ovog sistema. lako je jos Libhafski42 pretpostavio da se jod prilikom oksidacije
sav transformiSe u jodat, obezbojavanje reakcionog rastvora, kao znak odigravanja rekacija
(troSenje joda koji daje boju reakcionom sistemu) moZe da se javi i zbog redukcije joda do
jodidnih jona. Ipak u eksperimentima Furoa dobijena je visoka vrednost stepena konverzije
joda u jodat na kraju reakcije od 86 %7, koja potvrduje navedenu pretpostavku da se jod
najve¢im delom tranfosrmisSe u jodat. S druge strane poprilicno visok stepen konverzije joda u
jodat pronaden od strane Furoa dobijen je u sistemu u kome su bili prisutni srebrni joni, Sto
moZe imati uticaj na pomeranje ravnoteZe izmedu jodnih vrsta.

Jodat dobijen na kraju reakcije oksidacije moguce je odrediti uz pomoc¢ jodidnih jona na
nacin opisan u poglavlju 1.3. (Odredivanje koncentracije jodatnih jona u prisustvu vodonik-
peroksida). Ipak neizreagovani vodonik-peroksid koji na kraju reakcije ostaje u viSku mogao
bi biti problem s obzirom da je to vrsta koja isto reaguje sa jodidnim jonima. OlakSavajuca
okolnost je ta Sto je reakcija jodida i vodonik-peroksida poprilicno spora, za razliku od
reakcije jodida sa jodatom. Primena stopped-flow titracije sa jodidnim jonima u visku se
pokazala uspeSnom u kineti¢ckom razdvajanju datih reakcija jodata i vodonik-peroksida, te je s
tim razlogom u cilju odredivanja stepena konverzije joda u jodat ovde koriS¢ena na uzorcima
reakcione smese uzetim na samom kraju reakcije oksidacije joda vodonik-peroksidom. Uzorci
su prvo razblaZeni hladnom vodom da bi se smanjila brzina hemijskih reakcija i postigli
optimalni koncentracioni uslovi za kineticko razdvajanje ovih reakcija.
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RazblaZeni uzorci reakcionog sistema (uzeti u trenutku kada vrednosti potencijala i
apsorbancije dostignu konstantnu vrednost) su u kiveti stopped-flow dodatka brzo bili
pomeSani sa 2x103 M rastvorom jodida. Koncentracije nastalih vrsta pracene su
spektrofotometrijski na nacin kao $to je opisano u poglavlju 1.3. (Odredivanje koncentracije
jodatnih jona u prisustvu vodonik-peroksida) , i u skladu sa zavisnostima iz Priloga A
(Poglavlje 7.1.3) (slika 17). Uzorkovanja su vrSena za pet razlicitih eksperimenata, a za svaki
uzorak uradeno je po Sest stopped-flow merenja. Pod navedenim eksperimentalnim uslovima
i pri navedenom razbalaZenju koje omogucava povoljne uslove za razdvajanje reakcija od
interesa u kiveti stopped-flow dodatka, titracija nastalog jodata zavrSena je nakon 11 sekundi,
kao Sto je i ocekivano na osnovu prethodno dobijenih rezultata.

(IL1+ 1,7/ M) x 104

Vreme / §

Slika 17. Vremenska evolucija koncentracije jodnih vrsta nastalih titracijom jodatnih jona
(nastalih oksidacijom joda sa H202) posle brzog dodatka I" u kvietu stopped-flow aparture.

Srednje vrednosti ovih merenja date su u Tabeli 2 za svih pet pojedinacnih
eksperimenata. Navedene standardne devijacije srednjih vrednosti reprezentuju interval
pouzdanosti od 95 %. Prema jednacinama (3) i (9) uz pretpostavku da reakcija oksidacije
zaista ide skroz do jodata, koncentracija nastalih jodnih vrsta stopped-flow titracijom trebala
bi biti Sest puta veca nego na pocetku reakcije oksidacije (jedan mol I se transformisSe u 2
mola 103~ koji tiracijom daju 6 molova Iz). Stepeni konverzije joda u jodat procenjeni su
upravo na osnovu toga. Prosetna vrednost stepena konverzije za navedene rezultate iz
Tabele 2 iznosi (95,4 + 0,6) %, Sto je zaista visoka vrednost. Mala odstupanja rezultata od
prosecne vrednosti ukazuju na dobru pouzdanost merenja.

Tabela 2. Vrednosti indukcionih vremena, Tind, vremena trajanja ukupne reakcije oksidacije
joda vodonik-peroksidom, tkraj, i Stepena konverzije joda u jodat na kraju reakcije.

Tind (Min) Tkraj (Min) Stepen konverzije (%)
12,06 167,23 95,8 +0,5
10,14 169,17 979+0,9
11,68 168,36 91,7+0,3
12,17 166,89 96,2 £ 0,5
11,85 167,97 955+04

Dobijena vrednost stepena konverzije joda u jodat pokazala se ve¢om od one dostupne
u literaturnim podacima. Bez obzira Sto je ranije dobijeni stepen konvezije od 86 % dobijen za
sistem u prisustvu srebrnih jona treba napomenuti da su se ovde i drugi eksperimentalni

uslovi nesto razlikovali. Razlika izmedu ovih i literaturnih rezultata moZe se na ovaj nacin
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razumeti i kroz duZe indukcione periode (sa produZenom kataliticCkom razgradnjom vodonik-
peroksida), Sto ostavlja manju koli¢inu reaktanata za proces oksidacije, ali i verovatno mali
neizbeZni gubitak joda iz sistema.

[ako je dobijena vrednost stepena konverzije neSto manja od 100 %, to se u ovom
slu¢aju moze pripisati neizbeznim sluc¢ajnim eksperimentalnim greSkama, ili, iako ne toliko
uocljivom, ipak sveprisutnim veoma malim gubitkom joda njegovim prelaskom u gasnu fazu.
Pored malog rasipanja vrednosti stepena konverzije, vrednosti Tind 1 Tkraj takode ukazuju na
dobru ponovljivost eksperimenata i rezultata. Za izabrane eksperimentalne uslove vrednosti
indukcionih vremena nisu bile ve¢e od 15 min, dok je u slucaju svih eksperimenata totalna
oksidacija do jodata bila gotova za oko 2,5 h.

Koli¢ina proizvedenog jodata merena je titracijom metodom zaustavljenog protoka i u
razli¢itim tackama reakcije pri istim reakcionim uslovima (Slika 18). Uzorkovanja su vrSena u
vremenskim razmacima od 30 minuta, dok su stepeni konverzije joda u jodat racunati na
identiCan nacin kao i ranije (Tabela 3) i prikazani graficki (slika 19). Nadeno je da se brzina
konverzije joda u jodat uglavhom smanjuje tokom reakcije. Drugim re¢ima, znacajna koli¢ina
jodata nastaje u prvih nekoliko minuta, dok konverzija ostatka joda traje do dva sata.

550 T L] T ]
0 50 100 150 200
Vreme / min

Slika 18. Evolucija potencijala Pt elektrode u vremenu za reakciju oksidacije joda vodonik-
peroksidom. Pocetne koncentracije reaktanata bile su: [H2S04]o = 8.316x10-1 M, [I2]o = 8.0x10-*
M i [H202]o = 1.98x10-2. Radna temperatura bila je 27 °C i meSanje nije bilo ukljuceno.
Strelicama su oznaceni vremenski trenuci u kojima su uzorci za stopped-flow merenja
uzimani iz reakcionog sistema.

Tabela 3. Vrednosti stepena konverzije joda u jodat u razli¢itim trenucima odigravanja
reakcije oksidacije joda vodonik-peroksidom.

vreme uzorkovanja stepen konverzije joda u jodat
/ min / %
15 (55,7+0,5)
45 (82,1+0,3)
75 (87,4 +£0,4)
105 (90,1 £0,5)
135 (93,9+0,2)
165 (95,9 £ 0,4)
195 (98,3 £0,5)
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Slika 19. Stepen konverzije joda u jodat u razli¢itim trenucima odigravanja reakcije oksidacije
joda vodonik-peroksidom u funkciji vrednosti vremena uzorkovanja temperature od 27 °C, u
eksperimentu bez mehanickog meSanja i pri pocetnim koncentracijama reakatanata: [H2S04]o
=8.316x101 M, [I2]o = 8.0x10-* M i [H202]0 = 1.98x10-2.

[ako je termodinamickom analizom uocena velika termodinamicka barijera za reakciju
oksidacije joda, eksperimentalno je potvrdeno da nakon indukcionog perioda energetski
zahtevna oksidacija joda ipak dominira i to sa vrlo velikim stepenom konverzije joda u jodat
na samom Kraju reakcije. Bez obzira na Cinjenicu da se indukcioni period poprilicno dobro
moZe objasniti reakcijama (4-6) ipak se postavlja pitanje kako jednoelektronska oksidacija
HIO preovlada jednostavnu kataliticku razgradnju vodonik-peroksida koja se odvija tokom
ovog indukcionog perioda i to pri izotermalnim uslovima. Pitanje je $ta moZe da inicira
proizvodnju visoko-reaktivnih slobodnih radikala, te stoga izucavanje energetskih tokova u
ovoj reakciji predstavlja jedan od nacina boljeg uvida u njen mehanizam.

4.3. Ispitivanje efekta mehanickog meSanja. Rezultati eksperimenata
pracenja reakcije oksidacije joda vodonik-peroksidom
potenciometrijski na 19 °C, 23 °Ci 27 °C

U drugom delu eksperimenata cilj je bio podeSavanje uslova eksperimenata ka
skrac¢enju indukcionog perioda, ne bi li se ovladalo reakcijom i ne bi li se ustanovila
primenljivost metode zaustavnog protoka na odredivanje stepena konverzije na kraju
reakcije. Tada su sve vrednosti indukcionih vremena bile skoncentrisane oko srednje
vrednosti uz malo rasipanje rezultata, koje se moglo pripisati slu¢ajnim eksperimentalnim
greSkama. Na ovom mestu, najpre su ponovljeni eksperimenti iz drugog dela, na 27 °C i bez
mehanickog meSanja, i zaista standardna devijacija indukcionih vremena bila je ¢ = 2.5 min
(slika 20). Pri tome pocCetne koncentracije reaktanata nisu menjane, a metodom zaustavljenog
protoka odreden je stepen konverzije joda u jodat na kraju reakcije na identi¢an nacin.
Reakcija je medutim sada pra¢ena samo potenciometrijskom metodom ne bi li se uprostio ceo
eksperimentalni postupak i izbeglo dugotrajno koriscenje spektrofotometrijskih lampi.
Eksperiment je ponovljen ukupno Sest puta.
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Slika 20. Vremenska evolucija potencijala Pt-elektrode tokom reakcije oksidacije joda
vodonik-peroksidom za tri razliita eksperimenta, bez mehanickog meSanja i na temperaturi
od 27°C. U sva tri eksperimenta pocetne koncentracije reaktana bile su: [H2S04]o= 8.316 x 10-1
M, [Iz]o= 8.0 x 104 M, [H202]o= 1.98 x 10-2 M. Prikazani su samo eksperimenti sa dobijenim
najkra¢im, najduZim i jednim ,srednjim“ indukcionim periodom (iako je ukupan broj
ponavljanja eksperimenta bio Sest).

Sa pretpostavkom da izdvajanje gasne faze ima bitan uticaj na mehanizam reakcije i da
se mora ukljuciti pri njegovoj detaljnoj analizi uradeni su eksperimenti sa ispitivanjem uticaja
mehanickog mesSanja na duzinu indukcionog vremena i tok reakcije. Kako je izdvajanje gasne
faze, odnosno nukleacija kiseoni¢nih mehurova fizicki proces, jasno je da se promenom
fizickih faktora koji na njega uticu moZe doci do rezultata koji za sobom povlace zakljucke o
vaznosti ovih procesa.

Ukljucivanje samo blagog mehanickog meSanja od o = 120 obrtaja/min, pri istim
eksperimentalnim uslovima odvijanja reakcije, imalo je znatan, $ta viSe iznenadujuci efekat na
duZzinu indukcionog perioda. Vrednosti indukcionih vremena nije bilo moguce reprodukovati.
Odstupanja pojedinac¢nih rezultata jednih od drugih su ¢ak bila do nekoliko sati. Preciznim
podeSavanjem poloZaja elektroda, pa potom i reakcione posude na magnetnoj mesalici,
primenom sveZih rastvora i koriS¢enjem uvek iste procedure ispiranja elektroda i reakcione
posude, napravljen je pokusSaj da se utiCe na uoceno razilaZenje rezultata. Ipak nije bilo nacina
ukloniti uoceno rasipanje rezultata nastalo uvodenjem slabog mehanickog mesanja.
Indukciona vremena koja su u odsustvu meSanja bila dosta dobro skoncentrisana oko
vrednosti od 15 min, sada su zauzimala vrednosti od reda desetine minuta do oko 6h.
Standardna devijacija rezultata porasla je sa 0 = 2,5 min na ¢ = 123,4 min.

Sa ciljem eliminisanja neke nepredvidive eksperimentalne greske za svaki pojedinacni
eksperiment (u skladu sa prethodnim merenjima) i ovde su odredene vrednosti stepena
konverzije joda u jodat na kraju reakcije. Bez obzira na izrazenu stohasti¢nost indukcionih
vremena (i redosled izvodenja eksperimenata) uoCena je pravilnost. Manjim vrednostima
indukcionih vremena odgovarala je veca vrednost stepena konverzije. Smanjenje stepena
konverzije sa produZenjem indukcionog perioda moZe se pripisati gubitkom joda iz reakcione
smeSe. Gubitak se odvija kroz procese konvekcije (transporta) fluida do povrSine usled
mehanickog mesSanja i difuzije kroz grani¢nu povrSinu. U skladu sa tim uradeni su
eksperimenti na nizim temperaturama od 19 i 23 °C, kako bi se Sto viSe eliminisao gubitak
joda iz reakcione smese. Na slici 21 prikazane su pojedina¢no vrednosti indukcionih vremena
za sve tri temperature u slucaju prisustva i odsustva mehanickog meSanja. Na svakoj
vrednosti temperature prisustvo mehanickog meSanja dovodi do rasipanja vrednosti
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indukcionih vremena i uvodi znatnu stohasti¢nost rezultata. Ipak, kao $to se uocava na slici
22, zavisnost stepena konverzije od vrednosti indukcionih vremena je ocuvana.
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Slika 21. a) Indukcioni periodi eksperimenata sa meSanjem (crni trouglovi) i bez mesanja
(prazni krugovi) na razlic¢itim temperaturama, b) uvecan deo slike a) koji prikazuje samo
eksperimente bez meSanja. Brojevi iznad simbola na slici prikazuju redosled kojim su
pojedinacni eksperimenti izvodeni.

Kako je vremenska skala slike 21a previSe velika da na dobar nacin reprezentuje
vrednosti indukcionih vremena bez prisustva mehani¢ckog mesanja, na slici 21b prikazan je
samo deo koji se odnosi na te eksperimente. Takode treba napomenuti da je na slici 21,
namenski, brojevima iznad simbola oznacen redosled po kom su pojedinacni eksperimineti
izvodeni kako bi se uocila nepredvidivost u ponaSanju sistema, odnosno da se ukaZe na
nepostojanje sistematskog pomeranja rezltata pri sukcesivnim eksperimentima. Iz dobijenih
rezultata jasno se vidi da povecéanje u vrednostima stepena konverzije joda u jodat na kraju
reakcije, sa smanjenjem duZine trajanja indukcionih perioda (slika 22) nije posledica neke
slucajne greske pri merenju.
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Slika 22. Stepen konverzije joda u jodat na kraju reakcije oksidacije joda vodonik-peroksidom
u funkciji vrednosti indukcionih vremena za sve eksperimente (bez i sa meSanjem) na
razli¢itim temperaturama. Bez obzira na veliku stohasti¢nost indukcionih perioda na slici 21,
vrednosti stepena konverzije opadaju po odredenoj pravilnosti sa poveanjem vrednosti
indukcionih vremena.

Standardne devijacije, o, i prosecne vrednosti indukcionih vremena, £inq, prikazane su

sumarno u Tabeli 4. Uobicajen efekat mehaniCkog meSanja na hemijske sisteme u cijem
mehanizmu su zastupljene samo hemijske reakcije, bez uticaja fizickih procesa, tj. smanjenje
stohasti¢nosti pocetka reakcije usled efikasnije homognizacije reakcione smese je izostao. Sta
viSe efekat mehanickog mesSanja je potpuno suprotan. MeSanje ne samo da ne umanjuje
stohasti¢nost reakcije, nego ¢ak produzava trajanje indukcionog perioda koji joj prethodi. Sve
ovo oslikava kompleksnu i specifi¢nu reakcionu dinamiku datog sistema.

U slucaju eksperimenata bez mehanickog mesanja sniZavanje temperature reakcionog
sistema dovelo je do povecanja kako standardne devijacije rezultata, tako i prosecne vrednosti
indukcionih vremena (Tabela 4). Ipak kao $to se moze uociti iz Tabele 4, sli¢cna zavisnost kod
eksperimenata sa mehanickim meSanjem se ne moZe izvesti. Razlog za to je velika
stohasti¢nost rezultata. Tako, naveden broj eksperimenata nije bio dovoljan da opiSe oblasti
sa najkra¢im indukcionim vremenima na 23 °C, odnosno najduzim na 19 °C. Samim tim
vrednosti parametara iz Tabele 4 u slu¢aju odsustva meSanja samo kvalitativno opisuju efekat
stohasti¢nosti, ali za pravu analizu i poredenje datih parametara broj eksperimenata bi
trebalo da bude veci. S druge strane zbog uocene stohasti¢nosti dovoljan broj eksperimenata
je jako tesko predvideti, a veliki broj eksperimenata s obzirom na duzinu trajanja reakcije pri
datim uslovima i uz celu proceduru odredivanja stepena konverzija joda u jodat je jako
zahtevan zadatak. U tom smislu, navedene vrednosti standardnih devijacija imaju za cilj da
kvalitativno naglase veliku stohasti¢nost rezultata izazvanih mehanic¢kim meSanjem.
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Tabela 4. Standardne devijacije i prosecne vrednosti indukcionih perioda za eksperimente
bez i sa meSanjem na razli¢itim temperaturama.

bez mesanja sa meSanjem
prosecna standardna prosecna standardna
vrednost devijacija, 0 / vrednost devijacija, o /
temperatura /i qukcionog ~ min indukcionog ~ min

oC perioda, fing / perioda, fing /
min min

27 9,3 2,5 299,2 123,4

23 19,5 10,5 361,5 104,9

19 37,9 23,4 242,5 216,1

4.3.1. Stohasti¢nost rezultata i nukleacija gasne faze

Uprkos deterministickom karakteru hemijskih reakcija gledano makroskopski (pri
konstantnoj temperaturi, za isti pocetni sastav i brzinu mesSanja reakcionog sistema),
oksidacija joda vodonik-peroksidom je izrazito stohasticki proces. Ovo je najpre razlog zasto
je do sada ispitivanje ove reakcije (naroCito bez prisustva dodatnih komponenata koje je
ubrzavaju) bilo oteZano i ograniceno. Iako se u skoro svim istraZivanjima tezilo ka elimisanju
datih efekata, u ovom radu su upravo oni posluzili za analizu dinamike i mehanizma reakcije
oksidacije. Kako je uocena stohasti¢nost nepobitno svojstvo reakcije ne treba je izostavljati u
detaljnom tretmanu ovog sistema, nego ga u skladu sa njom treba tumaciti i analizirati.

Navedeni rezultati su i pokazali da je upravo jedno od njenih glavnih svojstava njena
stohasti¢nost, odnosno nemoguc¢nost predvidanja njenog ponaSanja deterministicki, kao Sto je
uobicajeno u modeliranju hemijskih reakcija samo na osnovu formalne kinetike. Uobicajeno je
da se, na makroskopskom nivou posmatranja, brzine pojedinih stupnjeva hemijskih reakcija
opisuju diferencijalnim jednaCinama c¢ija reSenja imaju tacno odredenu, deterministicku
vrednost. Samim tim vremenska evolucija hemijskih sistema opisana na ovaj nacin je
predvidljiva do nivoa eksperimentalnih gresaka rezultata pri sprovodenju eksperimenata.

S obzirom na karakter ove reakcije, ali i njen jednostavan pocetni sastav, razumno
objasnjenje stohasti¢nosti dobijenih rezultata moZe se prona¢i uklju¢ivanjem procesa
nukleacije u njen mehanizam. Procesu formiranja nove gasne faze u sistemu prethodi
formiranje nestabilnih kiseoni¢nih klastera sastavljenih od malog broja kiseoni¢nih molekula.
U presi¢enim rastvorima verovatnoc¢a formiranja ovih malih klastera je povecana. Posle toga,
dinamika rasta samih klastera do nukleusa kvalitativno je opisana klasicnom teorijom
nuklacije. Energija aktivacije za proces nukleacije i izdvajanje gasne faze eksponencijalno
zavisi od energije formiranja nukleusa odnosno od njegove veliine i moZe se povezati sa
verovatno¢om nastanka nukleusa.

Nukleusi nove gasne faze su sastavljeni od molekula kiseonika, a njihovim daljim
rastom nastaju tzv. ,mehurovi" koji kao i nukleusi predstavljaju prakti¢cno Supljine u rastvoru
ispunjene molekulima kiseonika. Ovi mehurovi u realnim uslovima, nevezano za teorijska
izvodenja, mogu sadrZavati i mali broj molekula joda i vodene pare. Udeo ovih molekula u
kiseonicnim mehurovima je redukovan sprovodenjem eksperimenata na niskim
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temperaturama i pravljenjem pocetnih rastvora joda ispod granice zasi¢enja. lako njihovo
prisustvo u nukelusima moZe menjati kvantitativan opis dinamike nuklacije, kvalitativna slika
procesa (koja je razmatrana u ovom radu) ostaje sli¢na.

Dobijeni rezultati se stoga mogu tumaciti u skladu sa klasi¢cnom teorijom nukleacije
koja opisuje upravo stvaranje kriticnih nukleusa iz nestabilnih prezasic¢enih rastvora?”.63. Kao
S$to je ranije navedeno, poznato je da u hemijskim sistemima pod odredenim uslovima mogu
nastati rastvori prezasic¢eni kiseonikom u kojima njegova koncentracija moZe imati vrednosti
¢aki i 100 puta vece u odnosu na njegovu ravnoteznu rastvorljivost®2. Isto tako je napomenuto
da naglo oslobadanje mehurova gasne faze u ovakvom sistemu moZe biti inicirano primenom
ultrazvuka ili naglim mehanickim meSanjem?’.

Kada je re¢ o nukleaciji gasne faze iz teCne, ona je olakSana pri uslovima presi¢enja
gasom. Kao Sto je u uvodnom poglavlju navedeno, termodinamika daje mogu¢nost da se
proceni energija potrebna za formiranje krticnog klastera-nukleusa. Ova energija je
predstavljena Helmholcovom energijom i ima oblik dat relacijom (28). Energija ima svoju
maksimalnu vrednost koja je neophodna za formiranje nukleusa poluprecnika r*, koji je u
nestabilnoj termodinamic¢koj ravnotezi sa rastvorom (Kriticni Klasteri ili nukleusi).
Jednostavnim diferenciranjem izraza (28) moZe se dobiti poloZaj maksimuma ove funkcije,
AA, .., Sto je prikazano u Prilogu A (Poglavlje 7.1.4. Dobijanje izraza za maksimum

Helmholcove energije za nukleaciju). Vazna posledica termodinamic¢kog opisa procesa
stvaranja nukleusa je da energija (samim tim i veli¢ina) nukleusa zavisi od presi¢enosti
rastvora, Cs u odnosu na ravnoteznu koncentraciju, Ceq, (Cs — Coq )02

Ah ey = 2(r) Py = 2y kL /(Cs — C.p)° (65)

Sto je presi¢enje vece dobijaée se sitniji nukleusi. Ovo je vazna karakteristika nukleacioinh
procesa, dobro poznata u reakcijama taloZenja komponenata iz rastvora gde se kontrolom
prezasi¢enja moZe uticati na veli¢inu dobijenih Cestica.

Kvalitativan prikaz datog izraza proisteklog primenom termdinamicke teorije nukleacije na
razmatrani sistem dat je na slici 23. Dakle za razliCita prezasi¢enja rastvora vrednosti
energetskih barijera za nukleaciju prema (65) bice razlicite. Na slici 23 su samo radi ilustracije
dobijenog izraza prikazane energije stvaranja nuklusa za dve razlicite vrednosti prezasicenja
sistema gasnim molekulima.
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Slika 23. Helmholcova slobodna energija, AA potrebna za formiranje nukleusa poluprecnika r
za dve razlicite prezasicenosti rastvora, Cs.

Iako su dobijeni zakljucci bazirani na fundamentalnim termodinamickim izvodenjima i
kvalitativno opisuju zavisnost krti¢nih klastera od presi¢enja, kvantitativna predvidanja su i
dalje diskutabilna. Prema razmatranjima Bowers-a®2, gasni nucleus azota u vodi na 25 °C i
visokim pritiscima bi na osnovu klasi¢ne termodinamike trebao da ima radius oko 146 A i da
sadrZi oko 10000 molekula azota, Sto se smatra prevelikom procenom. Jedan od problema za
primenu termodinamickih jednacina je prava vrednost povrSinskog napona y, Henrijeve
konstante k i koncentracija u blizini ovako malih structura. Koris¢enje vrednosti ovih veli¢ina
iz makroskopskih merenja nije dalo dobre rezltate u smislu formiranja nuklusa sa manjim
brojem Cestica. PokuSano je da se problem prevazide pretpostavljanjem molekulskih
struktura “blob”-ova za Cije formiranje bi se zadrZao oblik klasi¢nih termodinamickih
jednacina (sa dostizanjem maksimalne vrednosti AAnx) ali uz znatno manji povrsinski napon i
visinom energetske barijere. Zbog tako male vrednosti povrSinskog napona povrsina “blob”-a
bi se mogla definisati tek poSto se kriva AA=f(r) presece sa klasicnom termodinamickom
krivom kad bi i pocCelo izdvajanje nove faze. Ovakav koncept “blob”-a sa slabo definisanom
povrSinom ne unosi sustinske novine jer bi imao formu Kklastera iz kinetickog formalizma
teorije nukleacije a jednacine kojima se opisuje bi sadrZale najmanje jedan podesivi
parametar za dovodenje u saglasnost sa eksperimentom. I pored diskutabilnih procna veli¢ine
nukleusa, fundamentalni termodinamicki opis nukeusa i dalje je kvalitativno primenljiv za
razumevanje postojanja energetske barijere pri izdvajanju nove faze u sistemu. Takode,
razmatranje ravnoteZe gasa u nukleusu i okolnom rastvoru preko Henrijevog zakona dalo je i
teroijsku osnovu za iskustveno dobro poznatu pojavu da se kontrolom presi¢enja ratvora
moZe uticati na veli¢inu izdvojenih Cestica nove faze.

Dakle, energija koja odgovara poloZaju maksimuma vrednosti Helmholcove energije u
odnosu na radijus formiranih nukleusa jeste energija aktivacije za formiranje tzv. nukleusa (u
metastabilnoj ravnoteZi sa rastvorom). Procesi koji povecavaju broj molekula u nukleusu
uticate na njegov spontani rast. Na slican nac¢in promene koje vode ka smanjenju broja
molekula u nukleusu prouzrokovace njegov spontani kolaps jer je cela struktura u nestabilnoj
ravnoteZi sa rastvorom. Sa slike 23 moZe se uoliti da je na viSim presi¢enjima rastvora,
poloZaj maksimuma pomeren ulevo (manji kriticni radius) i manja energija aktivacije
potrebna za stvaranje kriticnih nukleusa. Shodno svemu navedenom, formiranje nukleusa u
slabo presi¢enim rastvorima manje je verovatno jer su kriticni klasteri veéih radijusa (sa
vecom energijom), dok su na vecim presi¢enjima verovatnoce za formiranje malih nukleusa
vece.
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Na osnovu osnovnih rezultata koji proisticu iz klasicnog termodinamickog opisa
nukleusa, moguce je kvalitativno tumaciti i dobijene eksperimentalne rezultate u ovom radu.
Formiranje kriticnih klastera, se moze povezati sa velikim uticajem mehanickog mesanja na
duZine indukcionih vremena, kao i izraZenu stohasti¢nost njihovih vrednosti (na odredenoj
temperaturi). U eksperimentima bez meSanja postiZu se stanja vece presi¢enosti gasom jer
nema efikasnog odvodenja rastvorenog kiseonika iz reakcione smese potpomognutog
mesSanjem. Samim tim pri ovim uslovima indukciona vremena pokazuju manja odstupanja od
srednje vrednosti. Kako se uvodenjem meSanja ubrzavaju procesi difuzije i konvekcije
molekula O; iz reakcione smese, smanjuje se i prezasi¢enje gasom. Shodno tome (slika 23)
poluprecnici kriticnih klastera su veci, kao i energije aktivacije neophodne za njihovo
formiranje. Verovatnoce formiranja klastera su tada manje. Samim tim, u prisustvu mesanja,
mogu se razumeti znatno duZi eksperimenti, koji imaju mnogo vece rasipanje oko srednje
vrednosti.

Sa klasi¢nom teorijom nukleacije, pored navedenog, moguce je povezati i uticaj
temperaturne promene na tok reakcije oksidacije joda. Kako eksperimenti sa meSanjem, zbog
izrazite stohasti¢nosti rezultata, za dati broj eksperimenata, ne reprezentuju homogeno ceo
opseg indukcionih vremena (nemoguce je ograniCenim brojem eksperimenata koji imaju
veliku stohastiku ravnomerno pokriti celu oblast mogucih vrednosti), uticaj temperature
treba tumaciti kroz analizu rezultata dobijenih u odustvu mehani¢ckog mesanja sa manje
izraZzenom stohastikom. Smanjenje temperature pokazuje dva efekta na dinamiku reakcije.
Prvi efekat odnosi se na jednostavno usporavanje hemijskih reakcija na niZim temperaturama,
Sto se ogleda kroz blago povecane prosetne vrednosti indukcionih vremena. Drugi
interesantniji efekat, koji se moZe povezati sa nukleacijom gasne faze je povecano rasipanje
vrednosti indukcionih vremena (pogledati sliku 21 b), odnosno standardnih devijacija
rezultata pri snizavanju temperature. U ispitivanom temperaturskom opsegu i povrsSinski
napon?3 i Henrijeva konstanta rastu sa sniZavanjem temperature, pa je shodno tome energija
aktivacije formiranja kriticnih nukleusa na niZim temperaturama veca (izraz 65). Kako je
brzina  formiranja  kriticnih  klastera  prema  klasi¢noj teoriji  nukleacije

ﬂ' max
I'=Ilyexp(——/— )

RT | povetana, energija aktivacije potrebna za formiranje kriti¢nih klastera
vodi ka usporavanju ovog procesa. Dakle, kao i u slu¢aju mehanickog mesanja, sa sniZenjem
temperature sistem duZe ,Ceka“ stvaranje kriticnih klastera (nukleusa). Efekat manjeg
rasipanja rezultata na viSim temperaturama narocito je bitan u pogledu na samu BL reakciju,
¢ija oksidaciona grana je upravo proces oksidacije joda vodonik-peroksidom i koja se
uobicajeno sprovodi na mnogo viSim temperaturama. Redukciona grana BL reakcije
postepeno povecava koncentraciju rastvorenog kiseonika u sistemu, koji pri ovim uslovima
lakSe ulazi u supersaturaciju pa je moguce ocCekivati manju stohasti¢nost rezultata. Moguce je
da je ovo i jedan od razloga zbog kojeg efekti nukleacije na BL reakciju nisu razmatrani u
kontekstu reakcionog mehanizma.

4.3.2. Kolaps nestabilnih nukleusa - lokalno oslobadanje energije u sistemu

[ako uocena stohasti¢nost rezultata moze da se poveZe sa nukleacijom, ipak je pitanje
kako ovi procesi mogu inicirati energetski zahtevnu reakciju oksidacije joda vodonik-
peroksidom?0. Kolaps nukleusa koji su u nestabilnoj termodinamickoj ravnoteZi sa okolnim
rastvorom, moZe biti potencijalni odgovor na ovo pitanje. Ovaj fenomen poznat je za velike
'mehure’ (tacnije kavitacije ili Supljine) vodene pare formirane dejstvom ultrazvuka u
vodenim rastvorima®4-2¢, Nastanak ovih mehura u uslovima spoljasnjih polja nije povezan sa

54



klasicnom teorijom nukleacije ve¢ se oni formiraju na racun spoljasnje energije. Mehuri
formirani na ovaj nacin imaju znatno vece radijuse (>50pum) od nukleusa i pri odredenim
uslovima pritiska, temperature i, dotoka spoljnje energije mogu postati nestabilni Sto je
praceno njihovim kolapsom. Ovaj proces se moZe posmatrati u svetlu opSte poznata
Kelvinove jednacine3! koja govori da je napon pare nad konveksnim povrSima veli nego
napon pare ravnih povrsina. Zbog toga, nakon odredenih kriticnih dimenzija tokom delovanja
ultrazvuka ovi ,mehurovi“ teZe naglom kolapsu. Usled naglog kolapsa ovih mehurova
oslobodena energija se ne moZe dovoljno brzo distribuirati u okolni rastvor vec se
privremeno formiraju lokalne oblasti sa ekstremnim vrednostima pritiska i temperature, dok
njihova vrednost na nivou celog sistema ostaje konstantna. Ovo znaci da se pri skoro
adijabatskim uslovima kolapsa mehurova mogu lokalno stvarati visoko reaktivne OH* ili I*
radikalske vrste?4. U oblasti sonohemije ovaj fenomen se Cesto koristi u svrhu proizvodnje
novih produkata, a i u tehnologijama preciS¢avanja vodenih rastvora®+.

Manji mehurovi (200 nm - 50 um), formirani hidrodinamickim tehnikama, imaju
takode komplikovan mehanizam kolapsa®’. lako imaju veliku tendenciju ka kolapsu, njihovo
vreme postojanja je produZeno zbog formiranja zeta potencijala na njihovoj povrsi. Naime, u
kiselim rastvorima adsorpcijom H* jona na povrsini mehuri¢a (na granici gas-te¢nost) dolazi
do stvaranja pozitivnog zeta potencijala koji omogucava da ne dode do spajanja mehuri¢a®’-
100, S druge strane, adsorbovani joni smanjuju povrsinski napon, o, smanjujuéi na taj nacin
razliku pritisaka izmedu rastvora i mehuri¢a, Ap = 26/r. To dovodi do povecane stabilnosti
mehuri¢a. U pocetku kolaps ovakvih mehuri¢a tefe sporo, ali se pri fromiranju manjih
dimenzija mehuri¢a on ubrzava®”.101, Efekat kolapsa ovde je trostruk: oslobadanje slobodne
energije iz zapreminskog, pV rada, nestanak povrSine mehura i lokalno povecanje
koncentracije H* jona. I u slucaju hidrodinamicki formiranih nukleusa dolazi do proizvodnje
OH* radikala lokalno, $to je takode iskoriS¢eno u razlicite tehnoloske primene.

Nukleusi su manjih dimenzija od mehuric¢a (ili Supljina) izazvanih dejstvom spoljnih
faktora. Ipak njihov kolaps bi mogao biti lokalni izvor energije za iniciranje reakcije oksidacije
joda vodonik-peroksidom. Njihov broj u momentu nukleacije je mnogo veci od potencijalno
nestabilnih mehurova vecih dimenzija i oni bi se prvenstveno mogli povezati sa koherentnim
zapoCinjanjem reakcije po celoj zapremini sistema. lako se njihovim kolapsom moZda ne bi
mogle direktno stvarati radikalske vrste, oslobodena energija bi mogla biti dovoljna za lokalno
vibraciono pobudivanje molekula koji bi uestvovali u nastajanju drugih reaktivnih vrsta.
Molekuli koji se lako vibracino pobuduju su upravo vodonik-peroksid i jod. Vibracione
frekvencije za ove molekule iznose samo 880 cm! u slu¢aju vodonik-peroksida, odnosno 214
cm 1 u slucaju jodal02103, Drugim reCima energije vibracionih prelaza su samo 10,5 kJ/mol i
2,5 k]J/mol (poredenja radi, energija slabih vodoni¢nih veza reda veli¢ine 20 k]J/mol). Dakle,
lokalno oslobodena energija moZe dovesti do pobudivanja datih molekula.

Shodno navedenom, molekuli vodonik-peroksida i joda koje je vrlo lako pobuditi, mogu
dovesti do povecanja brzine uobicajeno sporih procesa. Efekat periodi¢nog pobudivanja
vodonik-peroksida na primeru same BL oscilatorne reakcije i to koriS¢enjem Ramanske
spektroskopije je ve¢ uocenl%. Pobudeni vodonik-peroksid, zajedno sa lokalno pove¢anom
kocentracijom H* jona usled kolapsa mehura, poseduje viSu vrednost standardnog
redukcionog potencijala za reakciju formiranja OH* radikala: H,05 + H* + e~ — HO + H,0,

nego S$to je ranije predstavljeno u obliku Latimerovog dijagrama (Slika 16) za 25 °CipH =1
(E° = 0,988V)8290105 Uzimajuti u obzir prethodna razmatranja, kao i dobijeni Latimerov
dijagram moZe se zakljuciti da se elektroni neophodni za odvijanje ove reakcije mogu dobiti iz
reakcije oksidacije jodida do jodnog radikala: I” —e™ — I' (E? = -1,33V). Redukcija pobudenog
vodonik-peroskida spregnuta sa oksidacijom jodidnih jona ubrzava troSenje jodidnih jona iz
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rastvora i pomeraju hidrolizu joda (jednacina 4) u desno. Na ovaj nac¢in formirane radikalske
vrste mogu reagovati sa komponentama koje se u rastvoru nalaze u viSsku (nepobudeni
vodonik-peroksid i jod), stvarajuci pri tome nove radikalske vrste. Ovi procesi, indukovani
lokalnim oslobadanjem energije putem kolapsa nestabilnih mehuri¢a kiseonika, stvaraju
dobre uslove za pokretanje energetski zahtevne reakcije oksidacije joda. Radi boljeg
ilustrovanja mehanizma kolapsa na slici 24 prikazano je formiranje i kolpas mehurova
dobijenih dejstvom ultrazvukal0e,

. - .? . . . .4.

—
o000 - - .
o le | v | e . . d ..

.5 ) 4

Slika 24. Serija fotografija mehurova proizvedenih dejstvom ultrazvuka na 21,4 kHz. Gornji
deo slike predstavlja prikaz dinamike rasta i kolapsa mehurova gde je vremenski razmak
izmedu snimljenih fotografija oko 2,5 ms. Donji deo slike predstavlja samo kolaps mehurova
sa pet puta vecom vrmeneskom rezolucijom (500 ns je vremenski razmak izmedu snimljenih
fotografija)10e.

Koris¢enjem datog pristupa u razmatranju reakcije okisdacije joda moZe se
kvalitativno objasniti i veliki broj fenomena vezanih za BL sistem, ve¢ opaZenih ranije.
Mehanizam koji ukljucuje slobodnoradikalske vrste u saglasnosti je sa eksperimentalno
detektovanom velikom proizvodnjom ovih vrsta neposredno pre oksidacione grane unutar BL
sistemal%, Ovo je takode u slagasnosti sa velikim promenama u H-NMR spektrima tokom
dominacije oksidacione grane koje mogu reflektovati postojanje slobodnih radikala, ali i
deformisanje vodoni¢nih veza vode na mestima gde dolazi do lokalnog oslobadanja
energijel%7. Kao Sto je malo pre navedeno, osim detektovanih slobodnih radikala, pobudivanje
vodonik-peroksida periodicno sa dominacijom oksidacione grane takode je detektovano
upotrebom Ramanske spektroskopijel®4. Neobi¢ni efekti smanjenja udela oscilatorne
evolucije u BL sistemu upotrebom mehanickog meSanja ili dejstvom mikrotalasnog
zraCenjal% u saglasnosti su sa navedenom pretpostavkom po kojoj je reakcija okisdacije joda
zavisna od nukleacionih procesa. Mehanitko meSanje, kao i pospeSena rotaciona kretanja
molekula vode (kao i translacionih solvatisanih jona) dejstvom mikrotalasa onemogucavaju
dostizanje visokih prezasi¢enosti reakcionog sistema kiseonikom i samim tim oteZavaju
nukleaciju koja moze delovati kao inicijator oksidacionih procesa.

Na osnovu datog koncepta, fenomen skrac¢enja indukcionog perioda koji prethodi
jodnoj oksidaciji, u prisustvu komponenata kao $to su Ag* i 1037, (koji je formalno povezan sa
smanjivanjem Kkoncentracije jodida), moguce je tumaciti i preko procesa nukleacije.
Uklanjanjem jodida, (dodatkom eksternih vrsta) stvara se veca kolicina HIO zbog povecane
hidrolize joda (jednacina 4), a koji se pritom brzo redukuje vodonik-peroksidom, stvarajuci
vecu koli¢inu kiseonika (i ubrzane uslove za nukleaciju). Na ovaj nacin se uklanjanje jodida iz
sistema moZe povezati sa energetskim efektima kolapsa mehura i objasniti brze iniciranje
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oksidacije joda. [ako su eksperimenti sa dodatkom supstanicija koje uklanjaju jodid iz sistema
znatno ubrzali proces oksidacije joda i dobijanje rezultata, oni su ujedno maskirali izrazito
stohasticke efekte i time maskirali detalje reakcionog mehanizma.

Veliki broj dobijenih rezultata u ovom radu, kao i rezultata drugih istrazivanja, se
kvalitativno mogu povezati sa procesima nukleacije. Adijabatskim kolapsom nukleusa moze
se objasniti i prevazilaZenje uoCene termodinamicke barijere za reakciju oksidacije joda.
Koris¢enjem ovih koncepata moguce je, takode, interpretirati i dobro poznati efekat
uklanjanja jodida iz rastvora na skracivanje indukcionog perioda reakcije. Na osnovu
navedenih razmatranja moguce je sagledati mehanizam oksidacije joda vodonik-peroksidom
sa drugacijeg aspekta Sto bi moglo doprineti razumevanju i mehanizama drugih reakcija u
kojima dolazi do formiranja nove gasne faze.

4.4. Ispitavanje efekta dodatka cestica inertnog stakla. Rezultati
eksperimenata pracenja reakcije oksidacije joda vodonik-
peroksidom potenciometrijski na 19°Ci 27 °C

Obzirom da su prethodni eksperimenti ukazali na vazan doprinos nukleacionih
procesa pri oksidaciji joda, cilj ove grupe eksperimenata je da se ispita potencijalni uticaj
inertnih Cestica (nukleacionih centara) na dinamiku procesa. U ovom delu, kao i u
prethodnom delu istraZivanja, reakcija oksidacije joda pra¢ena je potenciometrijskom
metodom. Takode je odredivan i stepen konverzije joda u jodat na kraju reakcije,
prilagodenom titracijom jodidnim jonima primenom metode zaustavnog protoka. Uz
pretpostavku da su nukleacioni procesi ukljuceni u mehanizam reakcije i da kolapsom
nestabilnih kiseoni¢nih nukleusa lokalno dolazi do oslobadanja energije, koja putem lako
ekscitabilnih molekula moZe inicirati proces oksidcaije joda, u ovom delu ispitan je uticaj
dodatka inertnih cestica staklenog praha na duZinu indukcionog perioda i tok reakcije. U
sistemu koji je do sada ispitivan, stohasti¢nost rezultata je bila rezultat preteZzno homogene
nukleacije. PaZljivim postupkom c¢iS¢enja reakcionih posuda i elektroda, radom sa cistim
hemikalijama i svezim rastvorima, uticaj doprinosa heterogene nukleacije na zidovima suda je
imao konstantan doprinos. Procesi nukleacije homogenim mehanizmom se mogu ubzati
prisustvom hemijski inertnih ¢estica na kojima je olak$ano formiranje nukleusa, odnosno koje
deluju kao centri nukleacije. Kako se ne bi uticalo na hemijski tok reakcije, u svrhu provere
hipoteze o vaznosti nukleacionih procesa, dodavane su upravo cestice inertnog staklenog
praha kao potencijalni centri nukleacije.

VrSena su merenja na 27 i 19 °C, kao dve krajnje temperature prethodnog dela
istrazivanja. Kako je sistem izuzetno osetljiv, ali i zbog uofenog fenomena stohasticnosti sa
uvodenjem mehanickog meSanja, najpre su na obe ispitivane temperature ponovljeni
eksperimenti sa i bez mehanickog meSanja. Za svaku temperaturu, i u slucaju prisustva i u
slucaju odsustva mehanickog mesSanja, uradeno je sedam ponavljanja, a vrednosti prosecnih
indukcionih vremena i standardnih devijacija tih merenja prikazani su u Tabeli 5. Svi trendovi,
kao i stohasti¢nost rezultata ponovili su se i u ovoj grupi eksperimenata (Tabela 4). Kao i u
prethodnom delu istrazivanja, prisustvo mehanickog meSanja povezano je sa izrazitom
stohastikom (na obe temperature) gledano u odnosu na eksperimente bez mesSanja. Takode,
na niZoj temperaturi uoceno je vele rasipanje rezultata. Zbog stohasticke prirode vrednosti
indukcionih vremena, kao i standardne devijacije za rezultate novih eksperimenata nesSto su
razliCite u odnosu na one dobijene u prethodniom delu rezultata.
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Tabela 5. Prosecna vrednost indukcionih vremena (fing) i standardnih devijacija (om) za
sedam ponovljenih eksperimenata bez i sa meSanjem na dve razliCite temperature.

temperatura bez meSanja sa meSanjem
(T/°C) tind / min Om / min tina / min Om / min
27 10,8 2,5 259,3 128,2
19 37,9 19,9 230,4 184,9

Za isti pocCetni sastav, na obe radne temperature uradeni su eksperimenti sa dodatkom
Cestica stakla, ali i u prisustvu mehanickog meSanja. To je uradeno jer se uocCena velika
stohastika rezultata javlja u prisustvu mesSanja, tako da ukoliko uvodenje cestica stakla
pospeSuje heterogenu nukleaciju, u ovoj grupi eksperimenata to bi trebalo oCekivati najvece
efekte. Ako nukleacija uzima udela u reakcionom mehanizmu ocekivano je smanjivanje
rasipanja vrednosti indukcionih vremena i njegovih prosecnih vrednosti, kao i brzi pocetak
reakcije. Brzina meSanja bila je identicna (¢ = 120 obrt/min), dok je masa dodavanog
staklenog praha bila 0,2 g. VrSeni su eksperimenti sa dve vrsta stakla, providnog i tamnog,
kako bi se eliminasao potencijalni uticaj sastava stakla na mehanizam reakcije.
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Slika 25. Indukcioni periodi bez meSanja (kvadrat), sa meSanjem (krug) i sa meSanjem uz
dodatak Cestica stakla (trougao) na 19 °C, kao i evolucija potencijala Pt elektrode tokom
reakcije okisdacije joda za Cetiri reprezentativna eksperimenta (tacke kojima odgovaraju
potenciogrami obeleZene su strelicama) za sva Cetiri razli¢ita eksperimentalna uslova. U svim
eksperimentima pocetne koncentracije reaktanata bile su iste: [H2SO04]o = 8.316 x 10 -1 M, [I2]o
=8.0 x 10 4 M, [H202]0o=1.98 x 10 -2 M.

Na slikama 25 i 26 ilustrativno je prikazana raspodela vrednosti indukcionih vremena,
za svaki od navedenih eksperimentalnih uslova. Jasno se vidi da prisustvo oba tipa Cestica
staklenog praha na datom meSanju (i na obe temperature) znatno redukuje vrednosti
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indukcionih vremena, kao i njihovu stohastiku, bez obzira na prisustvo mehani¢kog mesanja.
Takode, na navedenim slikama, prikazani su i tipi¢ni potenciogrami, isto za svaki od
navedenih eksperimentalnih uslova. Kao Sto se moZe videti, u prisustvu stakla, kriva
zavisnosti potencijala od vremena ima isti oblik, ukazuju¢i na iste hemijske promene u
sistemu.
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Slika 26. Indukcioni periodi bez meSanja (kvadrat), sa meSanjem (krug) i sa mesSanjem uz
dodatak cestica stakla (trougao) na 27°C, kao i evolucija potencijala Pt elektrode tokom
reakcije oksidacije joda za Cetiri reprezentativna eksperimenta (tacke kojima odgovaraju
odgovarajuci potenciogrami obeleZene su strelicama) za sva Cetiri razliCita eksperimentalna
uslova. U svim eksperimentima pocetne koncentracije reaktanata bile su iste: [H2SO4]o = 8.316
x 101 M, [I2]J0=8.0 x 10 * M, [H202]0o = 1.98 x 10 -2 M.

Kao Sto se moze uociti na slikama 25 i 26, dodatak Cestica stakla (i providnog i tamnog)
znacajno skracuje indukciona vremena i smanjuje rasipanje njihovih vrednosti. U prisustvu
staklenog praha sve tacke su sada rasporedene u uskom opsegu, nalik onima u jednostavnim
eksperimentima bez prisustva mehanickog mesanja. Za slucaj dodatka stakla, kako providnog,
tako i tamnog (na obe temperature), uradeno je po pet ponavljanja. U prisustvu providnog
staklenog praha (pri konstantnom mesanju) vrednost standardne devijacije opala je sa 184,9
na 10,6 min na 19 °C i sa 128,2 na 1,9 min na 27 °C (Tabela 6). Dodatak Cestica tamnog stakla,
pri istim uslovima, smanjio je standardnu devijaciju sa 184,9 na 8,7 min na 19 °C i sa 128,2 na
2,5 min na 27 °C (Tabela 6). Glavni i veoma upadljiv efekat dodatka Cestica inertnog stakla je
znacajno smanjenje stohastike rezultata i skracivanje indukcionih perioda reakcije, ¢ak i u
prisustvu mehanickog mesanja.
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Tabela 6. Prosecna vrednost indukcionih vremena (fing) i standardnih devijacija (om) za pet

ponovljenih eksperimenata sa meSanjem i u prisustvu Cestica providnog i tamnog stakla, na
dve razlicite temperature

temperatura providno staklo + meSanje tamno staklo + meSanje
(T/°C) tind / min Om / min tind / min Om / min
27 10,2 1,9 6,8 2,5
19 27,7 10,6 15,4 8,7

Uticaj dodatka staklenog praha na prosecna vremena indukcije je isto tako veoma
uocljiv i znatan. Vrednosti koje su bile reda sata, sada su pale na red minuta (Tabele 5 i 6).
Njihove vrednosti su ¢ak manje nego u eksperiementima bez mehanickog mesanja. 1z Tabela 5
i 6 se takode moze zakljuciti i da je prisustvo tamnog stakla smanjilo prosecnu vrednost
indukcionih vremena u vecoj meri nego prisustvo providnog stakla s obzirom na veci broj
Cestica (pri istoj masi) u skladu sa malo pomerenom raspodelom cestica prikazanoj na slici 11.

Kao $to je navedeno i ovde je metodom zaustavnog protoka odreden stepen konverzije
joda u jodat na kraju reakcije oksidacije, sa ciljem da se vidi da li se sistem ponasa isto i u
prisustvu Cestica stakla. Stepeni konverzije su u slucaju obe vrste stakla (na obe temperature)
imali visoke vrednosti, kao i oni za eksperimente sa odsustvom mehanickog mesanja (slika
27). Kao i u prethodnim eksperimentima, manje opadanje stepena konverzije (za slucajeve
bez dodatka stakla i sa uklju¢enim meSanjem), moze se pripisati isparavanju joda iz reakcione
smese tokom indukcionog perioda. Glatke krive na slici 27 pokazuju da se stepeni konverzije
na isti na¢in smanjuju sa porastom indukcionih vremena, nezavisno od redosleda kojim su
izvedeni eksperimenti, ali i da se dobijaju niZi stepeni konverzije u duZim eksperimentima.
Stalna pocetna koncentracija joda i glatke krive zavisnosti stepena konverzije od indukcionih
vremena ukazuju i da isparavanje joda nije odgovorno za stohasti¢nost rezultata. Isparavanje
joda donekle se smanjuje podeSavanjem pocetne koncentracije ispod granice zasiéenja i
radom na relativno niskim temperaturama, isto kao i u prethodnim eksperimentima.

Sa ciljem da se utvrde potencijalni efekti Cestica stakla na konvekciono kretanje fluida,
odredene su gustine reakcionog rastvora bez stakla, kao i sa dispergovanim providnim,
odnosno tamnim staklom. Za sam reakcioni rastvor bez dodatog stakla dobijena je gustina od
1,0379 g cm-3. Disperzija sa providnim staklom ima vrednost gustine od 1,0621 g cm-3, dok
ona sa tamnim staklom ima vrednost od 1,0590 g cm-3. Gustina disperzije je samo 2,3 % u
slucaju providnog stakla (odnosno 2,0 % za tamno staklo) veéa od gustine reakcionog
rastvora bez dodatka stakla, dok se prose¢na vrednost indukcionog vremena smanjila ¢ak
96,1 % u slucaju providnog stakla (97,4 % za tamno staklo), a standardna devijacija 98,5 % u
slucaju providnog stakla (98,0% za tamno staklo) na temperaturi od 27°C. Na 19 °C efekti su
nesto manji - prosecna vrednost indukcionog vremena smanjila se 88,0 % u slucaju providnog
stakla (93,3 % za tamno staklo), a standardna devijacija 89,2 % u slucaju providnog stakla
(95,3% za tamno staklo).
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Slika 27. Stepen konverzije joda u jodat na kraju reakcije oksidacije joda vodonik-peroksidom
u funkciji indukcionih perioda reakcije za eksperimente bez i sa mehanickim meSanjem, kao i
za eksperimente sa meSanjem i u prisustvu Cestica stakla (providnog i tamnog) na dve
razlic¢ite temperature.
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4.4.1. Efekat staklenog praha i nukleacije. Diskusija dobijenih rezultata uticaja
stakla u odnosu na efekat mesanja i dosadasnje literaturne podatke

U prethodnom delu rezultata, kao i u ovom, uvodenje mehanickog mesanja, umesto do
bolje reproduktivnosti dobijenih rezultata, dovelo je do povecanje stohasti¢nosti vremena
indukcije u reakciji oksidacije joda vodonik—peroksidom. Ovaj efekat je interesantan sa
razlicitih fizicko-hemijskih aspekata:

1. mehanicko meSanje samo po sebi moZe uneti samo malu, skoro neznatnu energiju u

sistem, koja ne moZe imati uticaj na energiju aktivacije procesa;

2. za isti pocCetni sastav, temperaturu i brzinu meSanja, hemijske reakcije su
deterministickog karaktera na makroskopskom nivou (u malim granicama
eksperimentalnih greSaka) i stoga bi u ponovljenim eksperimentima vrednosti
reakcionih vremena trebale biti reproduktivne;

3. uz deterministicke hemijske reakcije (na konstantnoj temperaturi i brzini mesSanja)
procesi difuzije joda i kiseonika kroz medufaznu povrs takode bi trebalo da budu
deterministicki (iako komplikovane dinamike), pa sa te strane oni ne mogu biti
uzrok stohastike rezultata.

U skladu sa tim, pri analizi rezultata je efekat meSanja na reakcioni tok povezan sa
koli¢inom rastvorenog kiseonika u sistemu, gde se uocCena stohastika povezuje sa nukleacijom,
tj. stvaranjem nestabilnih kiseoni¢nih nukleusa. Dinamicka evolucija ovih metastabilih
nukleusa otvara omogucénost i za razumevanje prevazilaZenja energetske barijere za
oksidaciju joda vodonik-peroksidom, procesom kolapsa nukleusa. Ovaj proces dovodi do
lokalnog oslobadanja odredene koli¢ine energije, a da pri tome temperatura sistema ostaje
stalna. Iako je mehanizam kolapsa razli¢it kod prirodno i vestacki nastalih mehurova, krajnji
energetski efekat je isti bez obzira Sto se veoma mali nukleusi ne mogu detektovani
dostupnim eksperimentalnim tehnikama. Iako nedostupan direktnom posmatranju, efekat
kolapsa klastera je poznat u praksi jer dovodi do oteZanog formiranja gasne faze u jako Cistim
teCnostima i pojave pregrevanja tecnosti iznad tacke kljucanja pre formiranja gasne faze.
[zbegavanje ovog efekta postiZe se dodatkom inertnih cestica koje imaju ulogu nukleacionih
centara, Sto ubrzava formiranje klastera putem heterogene nukleacije. Tako na primer napon
pare unutar ,kapljica" (klastera koji se formiraju pre pocetka izdvajanja kondenzata). je
odgovoran za rasprskavanje malih kapljica Sto spreCava stvaranje tecne faze i dovodi do
efekta prehladivanja pre formiranja te¢ne faze. Na osnovu ispitivanja nukleacionih procesa
zasniva se i jedan pristup u reSavanja problema nastanka gradonosnih oblaka. Da bi se
sprecilo prekomerno hladenje para u oblacima i stvaranje uslova za formiranje ledenih
Cestica, oblaci se veStacki zasejavaju nukleacionim centrima kako bi se $to pre formirale kapi
kise. U ovom pristupu je od klju¢ne vaZnosti rano prepoznavanje potencijalno opasnih oblaka
i njihovo blagovremeno tretiranje pre nego Sto dode do velikog prehladivanja.
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Slika 29. Ilustartivni prikaz nukleacije gasne faze na Cesticama stakla kao inicijatora
oksidacije joda do jodata putem njihovog kolapsa. Cestice stakla kao centri nukleacije u
sistemu pospeSuju heterogenu nukeaciju, odnosno gasna faza ovde krec¢e da se formira na
povrSinama datih staklenih Cestica. Samim tim ukupna brzina nukleacije se povecava, a za
krac¢a vremena dolazi do formiranja klastera svih dimenzija. Kolapsom novonastalih klastera
koji su manji od nekih kriticnih dimenzija dolazi do lokalnog oslobadanja energije, Sto dalje
inicira energetski zahtevnu reakciju oksidacije joda vodonik-peroksidom.

Za razliku od homogene nukleacije, heterogena nukleacija se javlja na povrSini ili
necistoéama, a energetska barijera za heterogenu nukleaciju (65) je niza nego za homogenu
nukleaciju. Kod heterogene nukleacije klasteri se stvaraju na nepravilnim povrsinama cestica
stakla (u ovom slucaju). Energija oslobodena usled fizisorpcije kao i rast klastera u uzanim
pukotinama ¢vrstih materijala dovodi do olakSanog formiranja nukleusa.

Nov pristup u razmatranju reakcije oksidacije joda vodonik-peroksidom ukljucuje
nukleacione procese te je potencijalna validnost uvedenih koncepata dodatno naglasena
jednostavnim ,zasejavanjem” reakcionog rastvora nukleacionim centrima u vidu Ccestica
praskastog stakla. Kao Sto je prikazano na slikama 25 i 26, jednostavni dodatak staklenih
Cestica imao je velike efekte na veoma stohasti¢ke eksperimente. Cak i pri uslovima
mehanickog mesSanja (pri nepromenjenim pocetnim uslovima) sve vrednosti indukcionih
vremena reakcije nalaze se u prilicno uskom intervalu, Sto odgovara eksperimentima bez
mesanja. Znacajni efketi hemijski inertnih Cestica na dinamiku procesa su dodatno ukazali na
vaznu ulogu nukleacinih procesa u reakcionom mehanizmu.

Staklo sa kojim su radeni eksperimenti napravljeno je mlevenjem laboratorijskog
posuda, koje se uobicajeno koristi u njave¢em broju eksperimenata. Da bi se efekat potvrdio
sa vecom pouzdano$cu, kao $to je napomenuto, radeno je kako sa providnim staklom tako i sa
prahom tamnog stakla koji se uglavnom koristi za laboratorijsko posude za cuvanje hemikalija
osetljivih na svetlo. Svi rezultati dobijeni providnim staklom ponovili su se sa tamnim, sa istim
efektom velikog smanjenja vremena indukcije i stohastiCnosti rezultata (slike 25 i 26).
Kvantitativniji prikaz datog efekta prikazan je u Tabeli 6 gde se jasno uocava da su standardne
devijacije rezultata sa 128,2 min opale na 1,9 min pri 27 °C, i sa 184,9 min na 10,6 min pri 19
oC u prisustvu providnog stakla. U slucaju zasejavanja tamnim staklom, standardne devijacije
rezultata su se svele na 2,5 min pri 27 °C, i na 8,7 min pri 19 °C. Dobijeni rezultati potvrdili su
da su, uprkos malo promenjenomm hemijskom sastavu, obe vrste staklenih Cestica delovale
kao inertni materijal koji u datom sistemu moZe da uti¢e na nukleacione procese. Mala razlika
u vrednostima prosec¢nih indukcionih vremena i standardnih devijacija rezultata u slucaju ova
dva stakla pripisana je neSto razli¢itoj raspodeli Cestica. ZakljucCak je da oba stakla pokazuju
slican efekat shodno slicnim uglovima kvaSenja, koji karakteriSu granicu ¢vrste, tecne i
gasovite faze, ova dva materija bez obzira na razli¢it sastav (ugao kvasenja zavisi od sila
kohezije i adhezije koje deluju na molekule te¢nosti u blizini ¢vrste faze. Adhezione sile deluju
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izmedu molekula te¢nosti i molekula ¢vrstog tela, a kohezione sile se javljaju izmedu molekula
unutar te¢nosti.).

[ako je smatrano da je staklo samo po sebi inertno, postupak CiS¢enja dobijenog
staklenog praha nakon mlevenja laboratorijskog posuda ukljuc¢ivao je najpre ispiranje
hromsumpornom kiselinom. Nakon toga usledio je detaljan postupak viSestrukog ispiranja
dejonizovanom vodom, ali opet je postojala mogucnost adsorbcije dihromatnih jona na
povrsini staklenih cestica. Da bi se utvrdilo da do toga nije doSlo i da je postupak ¢iS¢enja
zaista bio ispravan, snimljeni su IC spektri obe vrste stakla pre celokupne procedure ispiranja
i nakon nje (Slika 12). Jasno se sa spektara vidi odsustvo karakteristicnih dihromatnih traka.

Uzimajuéi u obzir da se gustina reakcionog rastvora i istog rastvora sa rasprSenim
Cesticama stakla razlikuju za samo oko 2%, uticaj staklenih Cestica na konvekciju te¢nosti
treba da bude zanemarljiv. Sve to dodatno podrzava validnost novih koncepata u razmatranju
ispitivane reakcije.

4.4.2. Efekat skracivanja indukcionih vremena u prisustvu drugih komponenata.
Diskusija u skladu sa postojec¢im literaturnim podacima

U skladu sa rezultatima iz pocetnog dela Poglavlja 4.4. moZe se analizirati i skracivanje
vremena indukcije i samim tim brza oksidacija joda do jodata sa dodatkom komponenti koje
smanjuju koncentraciju jodida u sistemu. Kao Sto je navedeno u prisustvu Ag*, Hg2+ ili Tl*7-911
reakcija oksidacije joda vodonik-peroksidom moze biti znatno ubrzana. Ovi joni brzo reaguju
sa jodidnim jonima, formirajuci pri tome ili nerastvorne soli Agl ili TII ili rastvorni Hgl*. Date
reakcije pomeraju hidrolizu joda u desno, ka proizvodnji “vec¢e” koli¢ine HIO. Tako, na primer,
u prisustvu Ag*:

I, + H,0 + Ag™ & (Agl), + HIO + H* (66)

Visoka koncentracija HIO, u reakciji sa vodonik-peroksidom (¢ija konstanta brzine je od
strane Libhafskog procenjena na 104 M-1 min-111), stvara veliku koli¢inu kiseonika:

HIO + H,0, —» 1" +H* + 0, + H,0 (67)

Na taj nacin u prisustvu Ag* jona, u sistemu koji inicijalno sadrZi samo jod i vodonik-peroksid,
formiranje gasne faze znatno je ubrzano. Samim tim oksidacija izazvana nukleacijom gasnih
nukleusa pri tim uslovima se takode ubrzava iako je formalno izazvana uklanjem jodida iz
sistema. Ako se analizira ovakav sistem u kome je koncentracija HIO znatno poviSena,
prisustvom Ag* jona, moZe se analizirati i alternativni put oksidacije HIO disproporcijom
indukovanu sloZenim procesom:

3HIO — 105 + 21~ + 3H™ (68)

Prvi i odluCuju¢i stupanj ove transformacije jeste upravo jednoelektronski proces
disproporcije (proces koji uklju¢uje razmenu vise elektrona ne moZe se nazvati elementarnim
iz elektrostatickih razloga i velike reorganizacione energije okolnog medijuma):

2HIO - 10" + 1" + H,0 AG® = +160 k] /mol (69)

Kako energija aktivacije ove endoenergetske elementarne reakcije (Latimerov dijagram -
slika 16) moZe biti samo veca od procenjene termodinamicke barijere, ovaj proces sam po
sebi bi trebao biti isuviSe spor da objasni brzu oksidaciju joda vodonik-peroksidom u
prisustvu Ag* jona. Sa ove tacke gledista efekti dodatka “ubrzavaju¢ih” komponenti u skladu
su sa pretpostavkom da procesi nukleacije imaju vaznu ulogu u mehanizmu reakcije.
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Stohasti¢nost reakcije oksidacije joda je moguce i uzrok stohastiCnosti same BL
oscilatorne reakcije, a koja se ipak ne opaza zbog rada na viSim temperaturama gde je pak
reproduktivnost reakcije u okviru desetak minuta. Veca reproduktivnost BL oscilatora moze
biti rezultat znatno veée produkcije kiseonika u reakcijama sprovedenim na viSim radnim
temperaturama kao i brze presi¢enje rastvora gasom zbog manje rastvorljivosti gasa na ve¢im
temperaturama.

4.4.3. Stohasticnost reakcije oksidacije joda vodonik-peroksidom. Diskusija
dobijenih rezultata u skladu sa literaturom

Prema rezultatima prezentovanim u ovom radu i rezultatima istrazivacke grupe iz
Slovacke® energetski zahtevna oksidacija joda vodonik-peroksidom je u velikoj meri
stohasticki proces. Kako je u okviru rezultata ove disertacije pokazano, na stohasti¢nost datog
procesa u velikoj meri uticu mesanje i prisustvo inertnih Cestica stakla. Uzimaju¢i u obzir da
navedena oba tipa fizickih perturbacija sistema unose samo zanemarljivu energiju u sistem, u
razmatranje reakcionog mehanizma moraju biti uklju¢ene vrlo specificne energetske
raspodele. Veliki efekti meSanja i inertnih Cestica stakla na dinamiku ove reakcije, ali i na bilo
koji drugi sistem koji proizvodi novu fazu mogu se smatrati pouzdanim znakom sprezanja
nukleacije i hemijskih procesa. Ovi efekti se u dosada$njim ispitivanjima nisu uzimali u obzir i
dinamika procesa je posmatrana kao da se odvija u homogenom sistemu.

Brej! je prvi, kroz njegove poznate eksperimente na 25 °C sa periodom izmedu
oscilacija od oko nekoliko dana, u tretiranju oscilatornih fenomena uveo nacin razmisljanja po
kome se heterogeni efekti moraju uzeti u obzir. Za date uslove zakljucio je: ,kiseonik se tako
sporo stvara da difunduje iz rastvora bez stvaranja mehuri¢a“. Iako u ovom radu nije
istrazivan ceo BL oscillator ve¢ samo njegova oksidaciona grana, dobijeni rezultati sugeriSu da
su oscilacije (periodi¢na oksidacija joda) spregnute sa nukleacijom, tj. sa heterogenim
efektima. Pri veoma sporoj produkciji kiseonika kao u slucaju eskperimenata Breja,
»,mehuric¢e" velicine mikrona tesko je opaziti, posebno tokom vrlo kratkih perioda pokretanja
oscilacija posle nekoliko dana. Uprkos tome $to je u drugim uslovima evoluciju ,mehuri¢a"
tokom oscilacija moguce primetiti ¢ak i golim okom, istrazivaci su skloni da pri modeliranju
ovog sistema ne uzimaju u obzir gasnu fazu, verovatno zbog nepostojanja fizicko-hemijskog
opisa sprezanja nukleacije i hemijskih reakcija.

Rezultati dobijeni u ovom radu ukazuju na velike efekte mehanickog mesanja i dodatka
Cestica inertnog stakla Sto bi, generalno, u sistemima sa stvaranjem nove faze bio
nedvosmisleni znak o uklju¢enosti nukleacionih procesa u reakcionu dinamiku. U ovom radu
je diskutovan i moguci nacin lokalne preraspodele energije koji bi mogao da objasni
energetsko sprezanje procesa nukleacije sa aktiviranjem reakcije oksidacije joda vodonik
peroksidom.
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4.4.4. Poredenje sa drugim sistemima sa izraZzenom stohastikom. Diskusija
dobijenih rezultata u skladu sa onima iz literature

U ovom poglavlju prvenstveno ¢e se diskutovati rezultati iz literaturnih podataka
dobijenih za pet sistema koji se odlikuju stohastickim ponaSanjem!%9-113, Pristup po kome
nukleacioni procesi moraju biti uklju¢eni u mehanizam reakcije oksidacije vodonik-
perioksidom, ali i slicnim redoks sistemima moZe da objasni i stohasticno ponasanje uoceno u
BR sistemu nakon oscilatorne evolucijel®. Nakon uobicajene i veoma deterministicke
oscilatorne evolucije (pracene proizvodnjom Oz i CO2), nadeno je da rekacija moze da zavrsi u
stanju I, sa niskom koncentracijom joda ili u stanju II, sa visokom koncentracijom joda. Ta dva
razliita stanja lako se razlikuju prema obojenju reakcionog rastvora. Na visokim brzinama
mesanja (900 obrt/min) sistem po pravilu zavrsava samo u stanju I (niska koncentracija
joda). Na manjim brzinama meSanja (100 obrt/min) ili pri ,nesavrSenom“ mesSanju, sistem
zavrSava u stanju II (visoka koncentracija joda), ali sa veoma izraZzenom stohastikom
vrednosti vremena trajanja [-1I prelaza (od nekoliko do 45 minuta). Kako se gotovo sav jodat
potrosSi na kraju reakcije, veéina prvobitno prisutnog joda zavrSava u jodomalonskoj kiselini
CHI(COOH): (ili dijodomalonskoj kiselini CI(COOH)2). Shodno tome, nastajanje joda na kraju
reakcije (stanje II) mora se odigravati kroz razgradnju jodomalonske kiseline posredovanu
proizvodnjom [* radikala. Ovaj proces razgradnje (ili prelaz I-II) zahtevan je energetski i
moZe se ubrzati dejstvom svetlostill4. Pored stohastike ovog prelaza, zanimljivo pitanje je i
zaSto do njega na kraju oscilatorne evolucije uopste i dolazi, s obzirom da nema dodatka novih
hemikalija u sistemu. ObjasSnjenje moZe biti sprezanje nukleacije i hemijskih reakcija uz kolaps
kriticnih nukleacionih mehurova, pracen lokalnim oslobadanjem energije koja indukuje
proizvodnju slobodnih radikalskih vrsta u sistemu. Pri uslovima veoma intenzivnog
mehanickog meSanja, sav rastvoreni gas na kraju reakcije biva isteran iz sistema posredstvom
povecanog konvekcionog i difuzionog kretanja kroz medufaznu povrsinu, a nukleacija i prelaz
[-II se ne uocavaju. Pri manjim brzinama meSanja (,,nesavrSeno“ mesanje) sistem je u vecoj
meri supersaturisan gasom i stohasti¢no formiranje kriticnih mehurova moze se kvalitativno
povezati sa stohastikom vrednosti vremena trajanja I-=1I prelaza. Prelaz (ili formiranje joda)
trebalo bi da poc¢ne u sredini gornje povrsSine rastvora, jer su efekti meSanja u ovim tackama
najmanji zbog postepenog smanjivanja viskoznog trenja izmedu slojeva rastvora prilikom
udaljavaja od rotirajueg magneta za meSanje. Shodno tome, centri slojeva reakcionog
rastvora pri samom vrhu su viSe supersaturisani gasom i tu dolazi do pocetka I-=II prelaza.
Ovaj fenomen je ekpserimentalno opaZen u BR sistemul%. Prostorno odvijanje prelaza, t;.
njegov nastanak i razvoj kroz zapreminu reakcionog sistema prikazan je na slici 30.
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Slika 30. Proizvodnja gasne faze neposredno pre prelaska stanje I-stanje II (a) i pojava joda
(prelaz stanje I-stanje II, Zuta boja) na gornjem sloju reakcione smese (b), rast i Sirenje
kolicine joda (c) i (d)19°.

Pored analiziranih stohasti¢nih efekata u reakciji oksidacije joda vodonik-peroksidom i
ovih kod I-II prelaza u BR oscilatoru, moguée je napraviti poredenja i sa istim efektima
opaZenim u drugim redoks sistemima kao Sto su: tiosulfat-hlorit reakcijall9, jodid-hlorit
reakcijalll, jodat-arsenitna kiselina reakcijall? i perjodat-arsenitna Kkiselina reakcijall3.
Stohasticki efekti u ovim sistemima su ispitani i ustanovljeni, ali i povezani sa razli¢itim
eksperimentalnim parametrima kao Sto su: brzina mesanja, oblik reakcione posude, reakciona
zapremina, precnik magneta magnetne mesalice, sastav reakcione smese. U svim sistemima u
kojima se javlja stohastika zajednicko je da izvor neke vrste nehomogenosti uzrokuje
specificne hemijske promene koje se dalje hemijskim reakcijama Sire na ceo sistem. Poredenje
sistema sa zastupljenom stohastikom nije jednostavno shodno razli¢itim hemijskim
mehanizmima, razli¢itim koriS¢enim brzinama meSanja, razliCitom broju taCaka koje
reprezentuju stohastiku, ali i razli¢itim izvorima nehomogenosti. Grubo poredenje stohastike
ovih sistema moZe se napraviti analiziranjem efekata meSanja na neke karakteristicne
reakcione parametre. Prametar koji povezuje efekte mesanja u svim sistemima moZe biti neka
vrsta prosecnog vremena trajanja karakteristic¢ih perioda. Iako je u razli¢itim sistemima ovaj
parametar razli¢ito izraZen, postoje njegove tri osnovne formulacije. U nekim sistemima on se
izraZzava kao prosecno vreme indukcionih perioda svih ponovljenih eksperimenata (pri datim
uslovima i brzini me$anja, w, u obrt/min), T3, 4. U slucaju relativno brzih procesa, sa velikim

brojem ponovljenih eksperimenata, odgovarajuci parametar se moZze izraziti kao tZ;, pri cemu
predstavlja vreme T za koje je 50% ekperimenata zavrSeno (pri datim uslovima i brzini
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mesanja, w, u obrt/min). U nekim sistemima u kojima je efekat meSanja ispitan koriS¢enjem
konstantnih brzina mes$anja, ali magneta za meSanje razlicitih precnika, d, dati parametar se
izrazava kao t%,. Najjednostavniji parametar kojim bi se opisao uticaj me$anja na stohastiku

rezultata je standardna devijacija om. lako je veoma vazan, ovaj tip parametra nije dat za sve
pomenute sisteme i moguce je samo kvalitativno uporedivanje: da li se meSanjem povecéava
broj tacaka sa velikim rasipanjem (ili ne). Svi ovi parametri, preuzeti iz referencil?9-113 su
predstavljeni u Tabeli 7.

Tabela 7. Karakteristi¢ni reakcioni parametri za ponovljene eksperimente u razli¢itim redoks

sistemima'%®-113, Parametar 1; u zavisnosti $ta predstavljaju parametri x i y predstavlja ima

razli¢ito znacenje. Kada je x = w i y = ind T3 je prose¢no vreme trajanja indukcionih perioda
svih ponovljenih eksperimenata pri datoj brzini mesanja. Za x = w i y = 50 T je prosecno
vreme za koje je 50% ekperimenata zavrSeno pri datoj brzini meSanjaizax=diy=>50 Ty je

prosecno vreme za koje je 50% ekperimenata zavrSeno, ali konstantnih brzina mesanja i
magneta za meSanje razlicitih pre¢nika, d. Paramtar t. predstavlja odnos parametara t za dve
vrednosti parametra x (X2 i X1).

o L broj tac¢aka sa
redoks sistem t.= povecanom
- 2 jpt stohastikom
X (oilid) o/
y (ind ili 50)
jod - pogoprt/min o0 ebrt/min 24 veliko poveéanje
vodonik-peroksid ~259 min ~10,8 min
BR Il prelaz poog obr/min - 100ebrt/min 585 veliko povecanje
>24h ~ 17min
tiosulfat - hlorit [e0 obrt/min 820 obrt/min 6 povecanje
~180s ~30s
hlorit - jodid 750 obrt/min 570 obrt/min 1.2 blago smanjenje
~150s ~125s
arsenitna kiselina - e g =0 et 1.1 ~konstantno
jodat ~280s  ~260s
arsenitna Kiselina - omm 7 smm 1 ~konstantno
perjodat ~900s ~900 s

Svi stohasticki sistemi iz Tabele 7 mogu se grubo podeliti u dve grupe. Prva grupa su oni u
kojima efekti meSanja imaju veliki uticaj na karakteristicno vreme (t>2) i generalno znacajno
povecavaju stohasti¢nost podataka. Drugu grupu karakteriSu znatno manji uticaj efekata
meSanja na karakteristicno vreme (t<2), ali i veoma blag uticaj na stohastiku. Treba istaknutu
da samo prva tri sistema, kod kojih postoji znatan uticaj meSanja na dinamiku, se odlikuju
evolucijom gasne faze. Stohasticni efekti u tim sistemima se mogu dobro povezati za
nukleacionim efektima. Ovaj zaklju¢ak podrZavaju rezultati koji pokazuju da Cestice inertnog

e M . . 120 rpm . 120 rpm
staklenog praha mogu smanjiti prose¢no indukciono vreme sa T, 3 = =259 minna T, 3 " =

10.2 min, za providno staklo i na 6.8 min za tamno staklo (Tabele 5 i 6). Stohasti¢nost u ostala
tri sistema dobro se opisuje pocetnom nehomogeno$¢u reaktanata usled nesavrSenog
mesSanja.
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Veliki uticaj meSanja u sistemima sa proizvodnjom gasa moZe se razumeti i na fizicko-
hemijskoj osnovi koja je razmatrana u ovom radu. U tim sistemima stvaranje kriti¢nih klastera
zahteva energijull>. Ova energija veoma zavisi od koncentracije rastvorenog gasa i moZze
objasniti mnogo veéi uticaj meSanja u pomenutim sistemima. Ukratko, Sirenje efekata
iniciranih meSanjem kroz sistem u prvoj podgrupi navedenih sistema povezano je sa
energetskim faktorima, dok je u poslednja tri sistema to viSe povezano sa efektima konvekcije
(transporta fluida do povrsine usled mehanickog mesanja).
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5. Zakljucak

Reakcija oksidacije joda vodonik-peroksidom do jodata prac¢ena je potenciometrijskom
i spektrofotometrijskom metodom. Pracenjem temperature tokom reakcije pokazano je da je
to gotovo izotermalan proces. Koli¢ina jodata proizvedenog na kraju reakcije odredivana je
namenski razvijenom metodom prilagodene titracije jodidnim jonima primenom metode
zaustavljenog protoka (stopped-flow). Potvrdeno je da nakon indukcionog perioda spontane
kataliticke razgradnje vodonik-peroksida, reakcionom dinamikom dominira energetski
zahtevan oksidacioni proces stvaranja jodata. Termodinamickom analizom stabilnosti jodnih
komponenata je pokazano da je energetski najzahtevniji proces oksidacije [1* komponenti u
viSa oksidaciona stanja.

Uoceno je velika standardna devijacija indukcionih vremena reakcije sa uvodenjem
veoma slabog mehanickog mesSanja, koja se ne moZe pripisati slu¢ajnim eksperimentalnim
greSkama. U ispitivanom sistemu veoma jednostavnog pocetnog sastava veliko rasipanje
rezultata moZe se povezati sa nukleacijom gasne faze.

U skladu sa hipotezom o ukljucenosti nukleacionih procesa u reakcioni mehanizam
ispitan je uticaj dodatka inertnih Cestica staklenog praha, kao potencijalnih centara nukleacije,
na reakcionu dinamiku. Pokazano je da je u prisustvu Cestica stakla, rasipanje rezultata, ¢akiu
prisustvu mehanickog mesanja, jako redukovano. Zajedno sa efektom mehanitkog mesanja na
dinamiku reakcije, efekat dodatka staklenog praha je dodatno ukazao na ukljucenost
nukleacionih procesa u reakcioni mehanizam.

Kako ni samo mehanicko meSanje ni prisustvo staklenog praha ne unosi znacajnu
koli¢inu energije u sistem, pretpostavljeno je da sami procesi nukleacije mogu uticati na
preraspodelu energije u sistemu kojom bi se omogucilo aktiviranje energetski zahtevne
oksidacije joda u visa oksidaciona stanja.

Energetsko sprezanje nukleacije sa reakcijom oksidacije joda vodonik-peroksidom
pretpostavljeno je na osnovu ve¢ dobro razvijenih koncepata sonohemije gde je lokalno
oslobadanje velikih koli¢ina energije moguce usled kolapsa nestabilnih ,mehurova". Brzo
oslobadanje energije kolapsom gasnih mehurova dovodi do lokalne promene temperature u
sistemu bez znacajnijeg uticaja na temeperaturu ostatka reakcione mase. Ovakav pristup
moZe na fiziCko-hemijski nacin da objasni dominaciju termodinamicki zahtevnog procesa
oksidacije joda posle indukcionog perioda reakcije bez znacajnije promene temperature u
glavnini rastvora.

Na osnovu jednostavnih, ali zahtevnih eksperimentalnih podataka dobijenih u ovom
radu, uvedeno je proSirenje u posmatranju i razumevanju mehanizma reakcije oksidacije joda
vodonik-peroksidom. Uvedena korelacija izmedu hemijskih procesa i procesa nukleacije
otvara nove mogucnosti u ispitivanju sistema kod kojih dolazi do formiranja nove faze.
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7. Prilozi

7.1. Prilog A. Izvodenja formula i proracuni
7.1.1. Dobijanje izraza za brzinu homogene nukleacije

Izraz za brzinu homogene nukleacije (36) dobija se zamenom izraza za ravnoteznu
koncentraciju u (35). Ovde je neophodno sumu zameniti integralom, pa shodno tome sledi:

:lz>>:'z -1

I=mn,

m;( )) 1
C;(n)
:lz<<:-z (70)

gde je n* klaster kriticnih dimenzija. Kako dati eksponencijal ima oStri pik pri vrednosti n",
ogroman doprinos integralu dolazi iz uskog opsega oko n". Stoga rad potreban za formiranje
nukleusa (data promena slobodne energije) moZe biti proSiren, tako da predstavlja vrednost
oko nestabilne ravnotezne vrednosti, a shodno tome C; treba zameniti sa C+ Za
nekompresibilni nukleus, data ekspanzija izraza za slobodnu energiju ima oblik:

AG(D) ¥ AG(IY)+ = ﬁG”[: J(n—n*)* = AG(i* ]—l— AG"(i*)(8n)*
(71)

AG”(n*) oznacava zapravo zakrivljenost funkcije AG(n), procenjenu za vrednost n*. Zamenom
u (70):

I'=n,Cexp

as(: )]

lr[: exp {—Ei—T[—ﬂG”(i‘)] (ﬁrtjj}d[ﬁrtjl o

Ovde je promenljiva integrala n zamenjena sa én i uzeto je da se zbog oStrog pika
eksponencijalne funkcije granice integrala mogu zameniti sa [1 - n*, G - n* (G>>n*)]. VrSenjem
integracije dobija se:

|—AG" (n*)

I= {”e‘ci‘} |

\ 2mkT

7.1.2. VisSekomponentni sistemi i aditivnost apsorbancije
Apsorbancija je aditivna veliina. Apsorbancija rastvora veceg broja komponenata koje
medusobno ne reaguju, jednaka je sumi apsorbancija pojedinac¢nih komponenata rastvora na

odredenoj talasnoj duZini:
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A=A +A+A, +.. (74)
A, - apsorbancija rastvora na talasnoj duZini 4

Odredivanje nepoznate koncentracije rastvora sa n komponenata u opStem slucaju
podrazumeva izvodenje n nezavisnih merenja vrednosti apsorbancije na n razlicitih talasnih
duZina:

A, =a,cl+a,,cl+..+a,cl

A, = auqcll +azﬂzczl +...+a%cnl

(75)
A, =a,cl+a,,cl+..+a,.c]l
A;Vl, AAQ, ey Aﬂbn - apsorbancije rastvora na talasnim duZinama 4, 4,, ..., 4,
8; - molarni apsorpcioni koeficijent i -te komponente (I =1, 2, .., n) na talasnoj duZini ]
(=4 Ao oo 4)
C,, Cy, .., C, - koncentracije komponenata l, 2, ..., n

| - duzina optickog puta

U slucaju dvokomponentnog sistema najpre treba utvrditi da li se spektri
komponenata preklapaju. Ukoliko se ne preklapaju analiza komponenata omogucéena je
nezavisno jedne od druge. Ako preklapanje postoji analiza je zasnovana na aditivnosti
apsorbancije:

A=A+ A, (76)
A, i A,,- vrednosti apsorbancije pojedina¢nih komponenata u smesi na talasnoj duzini 4

A, =3,,Cl+3a,,C,l

(77)
A, =3y, cl+a,, ¢l

a,, , 8, -molarni apsorpcioni koeficijenti komponente 1 na talasnim duZinama 4, i 4,
a,, , &,, -molarni apsorpcioni koeficijenti komponente 2 na talasnim duZinama 4 i 4,
C,, C, - nepoznate koncentracije komponenata 11 2

| - duzina optickog puta

ReSavanjem jednacina po vrednostima nepoznatih koncentracija ¢, i ¢, dobija se:
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A A

%
Cl =
au,z aul - az,a2 au,l (78)
Aﬂa Aﬂq
Y T
C2 =

8,80, — 8,8,

7.1.3. Spektar joda

Pored molekula joda, u njegovim rastvorima apsorbuju i I3 joni koji su tu gotovo uvek
prisutni usled hidrolize joda (4) i brze ravnoteZe (8). Tako, apsorpcioni spektar rastvora joda
ima tri pika (slika 31), jedan na 460 nm koji potic¢e od joda, i dva koja poticu od trijodida na
287 nmi 353 nm.

1,04
' 460 nm
287 nm
< 0,5
353 nm
0,0 . : . . . : :
300 400 500 600
A, M

Slika 31. Spektar rastvora joda

Na polozaj pika, koji potice od I,, utice samo pik od I, koji se javlja na 353nm, ali ne i onaj na
287nm. Zbog preklapanja pikova, na 460nm i 353nm, u cilju odredivanja koncentracije joda

mora se primeniti formula koja proizilazi iz vazenja Lamber-Berovog zakona i aditivnosti
apsorbancije:

| I3 -
Asss =€3§3[|2]+€3§3[|3] (79)
A, =gk [I ]Jrg'é I,
60 460 L "2 460 "3
[1,], [I;] - nepoznate koncentracije |, i I,
&35, £, - molarni apsorpcioni koeficijenti 1, i I; na 353nm

I, I . L e e -
&0, €4 - molarni apsorpcioni koeficijenti |, i |; na 460nm
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2 =18cm™*M

€353
4, = 26400cm™M
g2, = T746cm™*M

£, =975ecm ™M

Vrednosti molarnih apsorpcionih koeficijenata preuzete su iz literature®®. Za duzinu optickog
puta od 1cm nepoznate koncentracije je moguce izraziti kao:

I3 _ ol
[| ]_ E353 60 — €460 %53
,|=

{ERN P PR
&353E 460 ~ €353 460 (80)

|2 _ IZ
D—] _ €353 60 ~ €460 053
317 o, o
2 3 __ 3 2
E3538 450 — €353€ 460

7.1.4. Dobijanje izraza za maksimum Helmholcove energije za nukleaciju

dlad)

Maksimalna vrednost za A4 dobija se pri uslovu: = 0. Diferenciranjem

izraza (42):
AA = n, RTIn(kyP./Cs)+ (4/3)r*my

dobija se:
dn; &Py 1 kdp, B _
?RTiﬂ(cs)—l—nrRT ; S+ rmy =0 (81)
Uzimajuci u obzir: n, = % = ;—;g i i:—i = —i—};, prethodna jednacina prelazi u:
dn, kP, F.4 17 2y, 8
—RTin( )-I-——r ]"ERT—(— ,.)—I-—rrr}-'= 0
dt c./ RT3 P\ 12/ 3 (82)
dn, RTI (kF;,) 8 N 8 .
A n c. 37T FgTAY = 3
dn, kP,
——RTIn (—) =
Kako je iz ovoga:
kP, kE,
RTIn (—) = 0 odnosno— =1
Neophodni uslov za dobijanje maksimalne vrednosti Helmholcove energije postaje:
_ _ Iry 2Ry . . Zky
C_:_-—kpr.—k(F +F)—C9q+ = ili _t's——t}q. (86)
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Zamenom Kkriticnog radijusa r* u (42) daje (87):

2oz 16 2 2
AA ey = 5 (") my = v’k /(Cs — Cop) (87)
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7.2. Prilog B. Objavljeni naucni radovi iz oblasti teze

M 21 - Rad u istaknutom medunarodnom ¢asopisu visokog znacaja

1. K. Stevanovig, 1. N. Bubanja, D. Stanisavljev, Is lodine Oxidation With Hydrogen Peroxide
Coupled With Nucleation Processes? , Journal of Physical Chemistry C, 123 (2019) 16671-
16680. DOI: 10.1021 /acs.jpcc.9b02563.

M 22 -Rad u istaknutom medunarodnom casopisu

1. D. Stanisavljev, K. Stevanovi¢, I. N. Bubanja, Outsized stochasticity of iodine oxidation with
hydrogen peroxide and its implications on the reaction mechanism, Chemical Physics Letters,
706 (2018) 120-126. DOI: 10.1016/j.cplett.2018.05.065.

2. K. Stevanovi¢, I. N. Bubanja, D. Stanisavljev, Domination of thermodynamically demanding
oxidative processes in reaction of iodine with hydrogen peroxide, Chemical Physics Letters,
684 (2017) 257-261. DOI: 10.1016/j.cplett.2017.06.061.

M 23 -Rad u medunarodnom ¢asopisu

1. D. Stanisavljev, I. N. Bubanja, K. Stevanovi¢, Determination of iodate ion in the presence of
hydrogen peroxide with the stopped-flow technique, Reac Kinet Mech Cat, 118 (2016) 143-
151.DOI: 10.1007/s11144-016-0977-x.

M 33 -Saopstenje sa medunarodnog skupa Stampano u celosti

1. K. Stevanovi¢, 1. N. Bubanja, D. Stanisavljev, ,Reducing mixing effects with glass powder in
Bray-Liebhafsky oscillatory reaction “, 14th International Conference on Fundamental and
Applied Aspects of Physical Chemistry (PHYSICAL CHEMISTRY 2018), Belgrade, Serbia,

September 24-28, 2018, Proceedings Vol. [, 341-344.

2. K. Stevanovi¢, D. Stanisavljev, I. N. Bubanja, ,Stopped-flow determination of iodate
produced in iodine oxidation with hydrogen peroxide “, 13th International Conference on
Fundamental and Applied Aspects of Physical Chemistry (PHYSICAL CHEMISTRY 2016),
Belgrade, Serbia, September 26-30, 2016, Proceedings Vol. [, 259-262.

M 34 -Saopstenje sa medunarodnog skupa Stampano u izvodu

1. K. Stevanovi¢, 1. N. Bubanja, D. Stanisavljev, Coupling between nucleation and chemical
process in iodine oxidation reaction, 38th Dynamics Days Europe, Loughborough, United
Kingdom, September 3-7, 2018, Book of Abstracts, 12.

2. K. Stevanovi¢, D. Stanisavljev, The application of stopped-flow technique for investigation
of reaction dynamics of iodine oxidation with hydrogen peroxide, 37th Dynamics Days
Europe, Szeged, Hungary, June 5-9, 2017, Book of Abstracts, 89.
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zavrSila osnovnu i srednju Medicinsku Skolu. Diplomirala je 2015. godine na Fakultetu za
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopCcTBY

MNoTnucaHu-a KpuctnHa CteBaHoBUN

Opoj nHgekca 0311/2016

UsjaBrbyjem
[la je AoKTopcKa AucepTauuja nof HacnoBoM

AHanuaa [onpuHoca XeTeporeHnx npoueca y okcuaaumnoHoj rpadn bpej-Jinbxadcku

ocLunaTopHe peakuuje

e pesynTaT CONCTBEHOr UCTpa)Knsadkor paga,

e [a npefnioxeHa gucepraumja y LUENUHU HU Y AEnoBUMa Huje buna npeanoxexa 3a
nobujake 6GUNO  Koje  AunnoMe npema  CTyAM|CKUM  nporpammuma  Apyrux
BUCOKOLLKOMNCKUX YCTaHOBA,

e [a Ccy pe3ynTtaTu KOpeKTHO HaBeaEHU U

e Ja HMCaM KpLUMO/Na ayTopcka npaea W KOPUCTUO MHTENEeKTyamnHy CBOjUHY Apyrux
nuua.

MoTnuc poxTropaHaa

Y beorpagy,




Mpunor 2.

MU3jaBa 0 ICTOBETHOCTY LWITaMNaHe U efieKTPOHCkKe Bep3unje
JOKTOpCKOr paga

Vime v npeaume ayTopa __Kpuctuna CtesaHoBuh

Bpoj uHaekca __0311/2016

Cryavjcku nporpam __[lokTopcke akafaemcke cTyamnie dusnyke xemuie

Hacnos paga __AHanusa fonpuHoca XeTeporeHunx npoueca y OKCMAALMOHO| rpaHn Bpej-
TNInbxadbckn ocuMnNaTopHe peakumje

MenTop __ap [Aparomup CTaHMcaBrbes, PefoBHU NPodecop

Motnucanu/a  KpuctuHa C1eeaHoBuMh

Wsjasroyjem fa je witamnaxa sBep3uja Mor JOKTOPCKOr paja UCToBeTHa eNeKTPOHCKO] BEP3Mnjn Kojy
cam npenao/na 3a oBjasrbuBatbe Ha noptany AurMTanHor penosutopujyma YHuBep3ureTa y
Beorpaay.

[o3sorbaBam aa ce ofjase MOjy NUYHN NOAALM BE3aHN 3a fobujatbe akaaeMCKor 3Baka AoKTopa
HayKa, Kao LLTO Cy UMe 1 Npe3uMe, rofnHa 1 mecTo pohersa n aatym ofbpaHe paaa.

OBM NWYHM nogauy mory ce o6jaBUTU Ha MPEXHUM CTpaHuuama AurntanHe oubnnoTteke, vy
ereKTPOHCKOM KaTarnory 1 y nybnukauwjama Yxusepsuteta y beorpaay.

Mortnuc poktopaHaa

Y Beorpagy,




Mpunor 3.
UsjaBa o kopuwhemwy

Oenaluhyjem YHusepautetcky 6ubnuoteky ,Ceetosap Mapkosuh* aa y [urutanHu penosutopujym
YHusepauTerta y beorpafy yHece mojy AOKTOPCKY AvucepTaumjy Nof HacnoBoMm:

AHanusa fONpUHOCa XeTeporeHnx NpoLeca y oKCuaaLmoHoj rpaHun Bpej-lubxadcku

ocuunaTopHe peakumje

Koja je Moje ayTopcKo Aeno.

DucepTaumjy ca CBMM MpUno3vumMa npefjao/na cam y enekTpoHckoM chopmaty norogHoM 3a TpajHo
apxuBupare.

Mojy AOKTOpPCKY AucepTauujy noxpareHy y [IMrutanHu penosutopujym YHuBep3anTeTta y Beorpagy
MOry 4a KopucTe CBM Koju moluTyjy onpeabe caapxkaHe y ogabpaHom Tuny nuueHue KpeaTnsHe
3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce ofnyuuvo/na.

1. AyTopcTBo

2. AyTOpCTBO - HEKOMepLMjanHo

3. AyTopcTBo — HekoMepumjanHo — 6es npepane

4. AYyTOpCTBO — HEKOMEpUUjanHO — AennTh Noa UCTUM YCrnoBuma
5. AytopcTeo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — AENUTW o4 NCTUM YCNOBUMA

(MonumMo na 3aoKpYXXWUTEe Camo jefHy of LUeCT NoHyReHUx NULUeHLM, KpaTak onuc nuueHum aar je
Ha nonefuHn nucTa).

Motnuc aokropaHpa

Y Beorpapy,




1. AytopcTBo - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBarbe, ancTpubyumjy U jaBHO caonwitasarbe gena, u
npepage, ako ce HaBeAe WMe ayTopa Ha HauvH opapefieH oA cTpaHe ayTopa unu Aasaoua
nuueHUe, Yak 1 y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnoboaHnja of cBUX NULEHLN.

2. AyTopcTBO — HekomepuumjanHo. [lo3eorbaBaTe YMHOXaBah-e, AncTpubyumjy 1 jaBHo
caonwiTasate Aena, U npepaae, ako ce HaBeae UMe ayTopa Ha HaunH oapefleH of cTpaHe ayTopa
wnn gasaoua nuueHue. OBa NuueHUa He A03BOMbaBa komepuwjanty ynotpedy aena.

3. AyTopcTBO - HekomepuujanHo — 6es npepape. [JossorbaeaTe yMHOXaBaH-E, avcTpubyuunjy n
jaBHO caonwTaBare Aena, 6e3 npomeHa, NpeodnukoBaka unu ynotpebe nena y csom geny, ako
ce HaBefe vWMe ayTopa Ha HayuH oapefleH o CTpaHe ayTopa wunu fasaoua fvueHue. Osa
NUUeHUa He [03BOrbaea komepuujandy ynotpeby Aena. Y ofHoCy Ha cBe ocTane nuueHLe, OBOM
MINLEHLIOM Ce orpaHuyaBa Hajsehn o06um npasa kopuwhera fena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEpLMjanHo — AeNWTU Nod MCTUM ycnosuma. [103B0rbaBaTe YMHOXaBake,
AVCTpUByUMjy M jaBHO CaomluTaBakwe Aena, u nNpepage, ako Ce HaBeAe MME ayTopa Ha HauuH
ogpefjeH oA CTpaHe ayTopa Urnv AaBaolia NMUEHUE M ako ce npepaja AucTpubynpa nog CToMm
WNY CIMYHOM nnueHuom. OBa nuueHua He J03Borbasa komepuumjanHy ynotpedy aena v npepaaa.

5. AytopcTeo — 6e3 npepape. [lo3BorbaBate yMHOXaBate, AncTpubyuujy n jaBHo caoniuTaBame
pena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBata unu ynotpeGe Aena y CBOM Aeny, ako ce HaBefe ume
ayTopa Ha HaunH ogpefieH of cTpaHe ayTopa wim Aasaoua nuuerue. OBa nuueHua [o3Borb-asa
KomepLujanHy ynotpedy aena.

6. AyTOpCTBO - AI€NUTU NOA UCTUM ycrnosuma. [lo3BorbaBate yMHOXaBak:€, OUcTpmbyuujy 1 jasHo
caonwTagate gena, 1 npepajae, ako ce HaBeJe uMe ayTopa Ha HaunH ofpefeH o cTpaHe aytopa
WNM [aBaoua NULEHLE M ako ce npepaaa AMcTpubyvpa noa UCTOM UK CrMYHOM NnueHuom. OBa
fMLeHUa Aos3BorbaBa KomepuujanHy ynoTpefy Aena u npepapa. CrnivuHa je COITBEPCKUM
nvueHuama, 0gHOCHO NULEHLaMa OTBOPEHOT KOAa.



