ODREDIVANJE ENERGIJE AKTIVACIJE ZA REAKCHJU
HIDROLIZE SAHAROZE U KISELO] SREDINI

Jednacina koja povezuje osnovne termodinamicke funkcije AG = AH - TAS (gde
je AG promena slobodne energije, AH promena entalpije, T apsolutna temperatura i AS
promena entropije) omogucava predvidanje ne samo toplotnih efekata jednog
hemijskog procesa nego i njegove spontanosti. Naime ako je razlika AH - TAS
negativna, AG<0, reakcija je egzergona i spontana, ako je AG =0 reakcija je u ravnotezi
dok je za AG >0 reakcija endergona i ne odvija se spontano. Brojne reakcije Cije je
AG<0, se medutim ne odigravaju spontano. Tako na primer, iako je reakcija oksidacije
glukoze spontana, dobro je poznato da se glukoza u prisustvu kiseonika iz vazduha
spontano ne oksiduje.

Da bi se ma koja reakcija odigrala mora do¢i do efikasnog sudara izmedu
molekula reaktanata. Za taj sudar neophodno je uloziti energiju koja se naziva energija
aktivacije, Ea. Pri sudaru nastaje visokoenergetski nepostojani aktivirani kompleks, X,
koji se u zavisnosti od tipa i uslova reakcije moze razloziti na konacni proizvod ili

polazne reaktante (slika 1).

X (aktivirani kompleks)

A + B (reaktanti)

LHH reakeije < 0

AR (proizvodi)

Tok reai{l:ije

Slika 1. Energetski dijagram za reakciju A+B 2 X— AB. Razlika energije proizvoda i
reaktanata je negativna. Ea-energija aktivacije predstavlja razliku energije
aktiviranog kompleksa i reaktanata.

Brzina hemijske reakcije predstavlja promenu koncentracije reaktanata (ili proizvoda)

e A|A .
u jedinici vremena, v = + % (A[A] - promena koncentracije; At - promena vremena).



Brzina hemijske reakcije zavisi od: prirode reaktanata, koncentracije reaktanata,
temperature, dodirne povrsine faza (kod heterogenih reakcija), zracenja, katalizatora. Pri
konstantnoj temperaturi brzina homogene reakcije A + B — AB srazmerna je proizvodu
koncentracije reaktanata (zakon o) dejstvu masa)
v= k [A] [B], gde je [A] koncentracija reaktanta A, [B] koncentracija reaktanta B, k konstanta
brzine hemijske reakcije. Ona je brojno jednaka brzini reakcije pri jedinicnim
koncentracijama reaktanata. Kako je temperatura mera srednje kineticke energije
molekula, sa porastom temperature povecava se kineticka energija reaktanata, usled cega
verovatnoca za efikasne sudare raste i brzina hemijske reakcije raste. Uticaj temperature

na porast brzine hemijske reakcije dat je Arrhenius-ovom jednacinom
k = Ae-Ea/RT 1)

(gde je A Arrhenius-ova konstanta proporcionalnosti (faktor ucestalosti), e- osnova
prirodnog logaritma, Ea- energija aktivacije, R- gasna konstanta (8,314 J/Kmol) T-
apsolutna temperatura, k- konstanta brzine hemijske reakcije, tj. konstanta
proporcionalnosti u izrazu za brzinu hemijske reakcije v= k [A] [B]

Logaritmovanjem jednacine (1) dobijamo jednacinu:

Ea 1
- — +log A 2 koja odgovara jednacini prave
23R T g (2) j g J p

logk = -

y = a - x+ b

Ako se dakle konstruiSe grafik zavisnosti log k od %, iz jednacine prave se

. . . Ea . | . .. o
moze lako odrediti nagib a = -——— i izraCunati energija aktivacije.
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Slika 2. Grafik zavisnosti log k od 1/T.



Ukoliko jednacina prave nije dostupna onda se nagib racuna kao a = Ys~Va
Xp =Xy
gde su A i B dve izabrane tacke na pravoj, a xa@) i Yae hjihove koordinate.

Polaze¢i odArrhenius-ove jednacine i odnosa k; na temperaturi T; i ko na

temperaturi T, moze se doci do logaritamskog oblika jednacine
|ogﬁL= Ea (T,-T,

- k
(3)* odakle je Ea=M log—
k, 23R\ T,T

4
T,-T, K, (4)

Jednacina (4) omogucava odredivanje energije aktivacije odredivanjem konstanti brzine
(k4 i k2) na samo dve razlicite temperature T, i T,.

Energija aktivacije je uvek pozitivna (to je energija koju treba uloziti).
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Odredivanje energije aktivacije za reakciju hidrolize saharoze u prisustvu H+

jona

a) Svaki student Ce izvesti reakciju hidrolize saharoze u prisustvu H+ jona na dve
razlicite temperature i pomocu jednacine (4) izraCunati energiju aktivacije te reakcije.
b) Studenti ¢e razmeniti rezultate dobijene na razliCitim temperaturama, uneti ih
u tabelu 3.,nacrtati pravu zavisnosti log k od 1/T -103 i izraCunati energiju aktivacije,
pomocu jednacine 2.
Princip:
Saharoza je neredukujuci disaharid, koji hidrolizom daje dva redukujuca Secera:
glukozu i fruktozu (slika 3). Odredivanje energije aktivacije hidrolize saharoze
podrazumeva merenje brzine hemijske reakcije, Sto znacli merenje promene
koncentracije redukujucih Secera (glukoze i fruktoze) dobijenih hidrolizom saharoze
u kiseloj sredini na odredenoj temperaturi. Preko jednacine (4) moze se izraCunati
energija aktivacije merenjem brzine na samo dve temperature. Energija aktivacije se
moze odrediti i kao nagib prave dobijene merenjem brzine na viSe razlicitih

temperatura i crtanjem prave zavisnosti log k od 1/T.?
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Slika 3. Reakcija hidrolize saharoze u kiseloj sredini.

*Kakojereakcijahidrolizesaharoze (pridatimkoncentracijamareaktanata) reakcijaprvogredav = k [saharoze].
Merenjembrzinereakcijelakoseizracuna k : k = v/[saharoze], azatimilogk.



Reagensi:
DNS reagens (16 g NaOH i 10 g dinitrosalicilne kiseline se rastvori u 300 mL vode, a
300 g K,
Na-tartarata u 200 mL vode. Posle rastvaranja rastvori se pomesSaju i razblaze
vodom do 1 L); rastvor glukoze (0,9 g/L) sa fruktozom (0,9 g/L); rastvor saharoze (5
g/L); HCI (2,5 g/L); NaOH (5 g/L).

Pribor:
Epruvete, pipete, vodeno kupatilo, kolorimetar.

Postupak:
DNS reaguje samo sa redukuju¢im Secerima i gradi obojeno jedinjenje cCija se
koncentracija moze odrediti kolorimetrijski pomocu standardne krive koja se

konstruiSe prema tabeli 1.

Tabela 1.Postupak za pripremanje rastvora za konstruisanje standardne krive

Epruveta | 5 mmol/L glukoze i Dest. DNS reagens C Asao
5 mmol/L fruktoze | H>O (mL) (mL) (umol/mL
(mL) )
Slepa 0,0 1,0 1,0 0,0
proba
1 0,2 0.8 1,0 1,0
2 0,4 0,6 1,0 2,0
3 0.6 0,4 1,0 3,0
4 0,8 0,2 1,0 4,0
5 1,0 0,0 1,0 5,0

Rastvori pripremljeni prema tabeli 1. se ostave 5 minuta u klju¢alom vodenom
kupatilu, a zatim ocita njihova apsorbanca na 540 nm (ili uz odgovarajuci
kolorimetrijski filter) u odnosu na slepu probu (upisati vrednosti apsorbance u tabelu).
Nacrta se kriva zavisnosti apsorbance od koncentracije redukujucih Secera (umol/mL).

Postupak za odredivanje brzine hidrolize saharoze u prisustvu H+ jona dat je u
tabeli 2.



Tabela 2. Postupak za odredivanje brzine hidrolize saharoze u prisustvu H+ jona

1

2 3 4
Rastvori Test Test Test Test
uzorak >P uzorak >P uzorak >P uzorak >P
Saharoza
(14,62 1 mL 1 mL 1 mL 1 mL 1 mL 1 mL 1 mL 1 mL
umol/mL)
H.O / 0,1mL / 0,1mL / 0,1TmL / 0,1mL
Temperatura 200C 400°C 60°C 700C
HCI 0,1mL / 0,1mL / 0,1mL / 0,1mL /
) Vreme“ 10 min 10 min 10 min 10 min
inkubacije
NaOH 0,5mL | 0,5mL | 0,5mL | 0,5mL | O0,5mL | 0,5mL | 0,5mL | 0,5mL

* Svaki uzorak ima svoju slepu probu (sp). Slepa proba je uzorak u kome ne vrsi hidroliza

saharoze (umesto HCl-a dodata je voda).

Reakcija hidrolize se nakon 10 minuta prekida dodatkom NaOH. Kako bi se
ocitala apsorbanca (manja od 1) neke od uzoraka je potrebno razblaziti vodom kao sto
sledi:

Uzorak 2 i sp2 (inkubirani na 40 °C) - razblazenje 1:1 (uzorak:voda)

Uzorak 3 i sp3 (inkubirani na 60°C) - razblazenje 1:3 (uzorak:voda)

Uzorak 4 i sp4 (inkubirani na 70°C ) - razblazenje 1:5 (uzorak:voda)

Od ovako razblazenih uzoraka odmeriti po 1 mL i dodati po 1 mL DNS reagensa.
Epruvete staviti u kljuc¢alo vodeno kupatilo u toku 5 min, a zatim izmeriti apsorbancu
na 540 nm (ili uz odgovarajici filter) u odnosu na slepu probu.

Sastandardnekriveocitatikoncentracijeredukujucih
Seceraizatimuzetiuobzirrazblazenjeuzorakaipomnozitidobijenekoncentracijesa  2,4,6
zauzorke 2,3,4 redom.

U tabelu 3. uneti sledece podatke: temperaturu (u °C), izraCunatu temperaturu u
K (273+ temperatura u °C), koncentraciju redukuju¢ih Secera, c, izracunatu sa
standardne krive (slika 3.), izracunatu brzinu reakcije (podeliti ¢ red. Se¢era sa
vremenom reakcije, 10 minuta), izraCunatu konstantu brzine, k (iz v= k X Csaharoze j€
k= V/ Csanaroze; koncentracija saharoze je data u tabeli 2. i iznosi 14,62 umol/mL) i

izracunati vrednost za log k.
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Slika 3. Zavisnost A(540nm) od koncentracije (umol/mL) redukujuéih Secera
Jednacina prave: y = - 0,0419 + 0,16743 x

Tabela 3.lzracunavanje brzine hidrolize saharoze u prisustvu H+ jona

(1/T) x 103 v logk
1/K dukujucih
teC) | T(K) (i) - credukujucih L mi | k| (osay, slika
(osa x, slika | Secera (umol/mL) 0 2)
2.) '

Konstruisati grafik zavisnost log K od 1/T i izraCunati energiju aktivacije.
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