Milo§ Pesi¢, Marko Drakulovié

Oksidacija hidrohinona
kalijum-hloratom kao nova kineticka
metoda za odredivanje mikrokoliina
vanadijuma

U ovom radu ispitana je mogucnost primene vanadijumom katalizovane oksidacije
hidrohinona kalijum-hloratom, kao nove kineticke metode za kvantitativno odre-
divanje mikrokolic¢ina vanadijuma. Rezultati su pokazali da se na ovaj nacin va-
nadijum moZe kvantitativno odrediti sa relativnom greskom od 2—15%. Ispitivanje
uticaja pocetnih koncentracija hidrohinona i kalijum-hlorata na brzinu stvaranja
semihinona (proizvoda oksidacije hidrohinona), tj. na brzinu reakcije, pruzio je
detaljniji uvid u mehanizam celog procesa. Takode je ispitan i kompetitivni uticaj
drugih jona (gvoZde, hrom, kobalt, cerijum, srebro, Ziva, mangan i bakar) na re-
akcioni sistem. Utvrdeno je da se vanadijum na ovaj nacin ne moZe kvantitativno
odrediti u prisustvu jona gvoida, koje ili kataliSe proces oksidacije hidrohinona,
ili onemogucava spektrofotometrijsko odredivanje vanadijuma usled stvaranja
mrko-obojenog koloidnog gvozde(lll)-hidroksida. Odredivanje vanadijuma takode
nije moguce u prisustvu srebro(l)-jona, jer nastali beli talog srebro(l)-sulfata one-
mogucava neophodna spektrofotometrijska merenja. Ostali ispitivani joni nemaju
uticaj na proces oksidacije (odnosno ne uticu na brzinu reakcije), pa se u njiho-
vom prisustvu vanadijum moZe kvantifikovati ovom metodom.

Uvod

Karakteristi¢na hemijska osobina fenola je njihova lako oksidacija po -
mocu raznih oksidacionih sredstava (éekovié 1982). Fenoli se oksiduju do
karbonilnih derivata tj. benzohinona (Vollhardt 1996). Reakcija oksidacije
je moguca Cak i vazdu$nim kiseonikom u prisustvu svetlosti. Ovaj proces
odvija se slobodnoradikalskim mehanizmom, preko intermedijernog semi -
hinona. Drugim re¢ima, kompletna oksidacija fenola do benzohinona obu -
hvata dva jednoelektronska prenosa sa molekulskog kiseonika na supstrat
(fenolno jedinjenje). Iz tog razloga, u proces oksidacije fenola mogu biti
ukljuceni metalni joni, koji su u stanju da prime jedan elektron, ukoliko
elektrodni potencijali parova MT/M™ " (M-metal) i fenol/hinon to dozvo-
ljavaju. Cinjenica da reakcija oksidacije fenola moZe biti ubrzana pri-
sustvom male koli¢ine nekog metalnog jona (Pine et al. 1984) iskoriS¢ena
je kao polazna ideja prilikom realizacije ovog rada.
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Jedan od nacina za kvantitativno odredivanje tragova metala (nano-
gramske i pikogramske koncentracije) su kineticke metode, u kojima se
ogleda veoma intenzivan kataliticki uticaj supstance koja Zeli da se odredi,
na brzinu hemijske reakcije. Kineticke metode obuhvataju i reakcije koje se
zasnivaju na redoks procesima i Cesto podrazumevaju oksidaciju neke organ-
ske supstance (npr. fenola). Kako procesi oksidacije fenola vode stvaranju in-
tenzivno obojenih kondenzaconih proizvoda (tj. semihinona), kinetika reakcije
se moze jednostavno pratiti spektrofotometrijski (Miti¢ et al. 1997).

Cilj ovog rada je da se ispita moguénost primene vanadijumom(V)
katalizovane oksidacije hidrohinona kalijum-hloratom u kiseloj sredini kao
nove kineti¢ke metode za kvantitativno odredivanje mikrokoli¢ina vanadi-
juma.

Eksperimentalni deo

KoriSéene su sledede hemikalije: kalijum-hlorat (¢ = 0.5000
mol/de), hidrohinon (¢ = 0.5500 mol/dm3), sumporna kiselina i vanadi-
jum(V)-oksid. Upotrebljene su hemikalije p.a. kvaliteta, bez prethodnog
prec¢iS€avanja: kalijum-hlorat (Merck), hidrohinon (Fluka), sumporna ki-
selina (La Chema) i vanadijum(V)-oksid (SSSR).

Rastvor hidrohinona ¢uvan je u normalnom sudu obloZenom alumini-
jumskom folijom, kako bi se sprecila oksidacija indukovana svetlo$cu.
Vanadijum(V)-oksid rastvoren je u koncentrovanoj sumpornoj kiselini uz
zagrevanje, a rastvor zatim razblaZen destilovanom vodom. Ukupna kon-
centracija vanadijum(V)-jona iznosila je 140.04 p.g/cm3, dok je koncentra-
cija sumporne kiseline ¢ = 0.0538 mol/dm’.

Spektrofotometrijska merenja radena su na UV-VIS spektrofotometru
GBC UV-VIS Cintra 10, sa staklenim kivetama optickog puta 1 cm. Rad-
na temperatura bila je 24-25 °C.

Merenja su izvodena na sledeci nacin: Odmeravano je 5.00 cm’ ras-
tvora kalijum-hlorata i 1.00 — 10.00 em’ (sa koracima od po 1.00 cms)
rastvora vanadijuma(V) i rastvor je razblaZivan destilovanom vodom do fi-
nalne zapremine od 20.00 cm’. Simultano sa ukljuc¢ivanjem hronometra,
pipetom je dodavano 5.00 cm’ rastvora hidrohinona. Reakcija je pradena
spektrofotometrijski tokom 20 minuta. Za svaku pocetnu koncentraciju va-
nadijuma merene su apsorbance rastvora na svakih 45 — 90 sekundi.

Pocetne koncentracije svake vrste u reakcionom rastvoru iznosile su:

[kalijum-hloraf] = 0.1000 mol/dm’; [hidrohinon] = 0.1100 mol/dm’;
[vanadijum(V)] = 5.6 Pg/cm’ do 56 pg/em’. Kako se reakcija odvija,
reakcioni rastvor, koji je na pocetku bezbojan, poprima Zuto-narandzastu

boju nastalog hinona (tj. semihinona). Apsorbanca je merena na talasnoj
duZini 430 nm.
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Rezultati

Merenjem apsorbanci rastvora koji sadrzi hidrohinon, kalijum-hlorat,
sumpornu kiselinu i vanadijum(V)-vrste u toku 20 minuta utvrdeno je da
ona raste linearno u toku vremena, pri ¢emu je porast to brzi §to je kon-
centracija vanadijum(V)-jona veca. Slika 1 prikazuje promenu apsorbance
sa vremenom za razliCite koncentracije vanadijuma.

Zavisnost brzine reakcije, odnosno promene apsorbance sa vremenom
(v = dA/dr), od pocetne koncentracije vanadijuma, moZe se opisati linear-
nom funkcijom, $to je prikazano na slici 1.
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Relativna greSka pri koriSéenju ovog sistema za kvantitativno odredi-
vanje vanadijuma se krece u intervalu od 2 — 15 %, a pritom se ne uocava
zavisnost relativne greSke od koncentracije vanadijuma. Najniza odrediva-
na koncentracija vanadijuma iznosi 5.6 |.1g/cm3, sa relativnom greSkom od
44 %. Na osnovu dobijenih rezultata moZe se zakljuciti da se vanadijum
moZe relativno precizno odrediti ovom metodom.

Na osnovu dobijenih rezultata izracunat je red reakcije u odnosu na
vanadijum i on iznosi 1.02.

Grafici zavisnosti brzine reakcije od koncentracije vanadijuma kali-
jum-hlorata, odnosno hidrohinona, prikazani su na slikama 2, 3 i 4.
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Slika 1.
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vremenom za razliite
koncentracije
vanadijuma

Figure 1.
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Parcijalni redovi reakcije u odnosu na kalijum-hlorat, odnosno hidro-
hinon, iznose 0.97, odnosno 0.64 respektivno. Na osnovu dobijenih vred-
nosti za parcijalne redove reakcije, ukupna jednadina za brzinu
vanadijumom katalizovane oksidacije hidrohinona pomocu kalijum-hlorata
moze se napisati kao: v = K[V"*]' [KC105]"*[hidrohinon]***. Medutim,
zbog nepreciznosti merenja (merenja za odredivanje reda reakcije u odnosu
na kalijum-hlorat i hidrohinon nisu ponavljana) moZe se pretpostaviti da
su brzine reakcija u odnosu na vanadijum(V) i kalijum-hlorat parcijalno
prvog reda. Prema tome, jednaina za brzinu reakcije ima oblik: v =

= K[V *][KCIO;] [hidrohinon]**.

Diskusija i1 zakljucak

Pored vanadijuma (V) postoje i drugi metalni joni koji su u stanju da
otpuste jedan elektron i da se ukljuce u proces oksidacije hidrohinona, i
samim tim utiCu na brzinu reakcije. U tom cilju ispitan je uticaj sledecih
jona (Fe3+, Cr3+, C02+, Ce4+, Ag+, Hg2+, Mn2+, Cu2+) na brzinu reakcije.
Stoga je u reakcionu smeSu (koja sadrzi kalijum-hlorat, hidrohinon,
vanadijum i sumpornu kiselinu), dodat odredeni jon u koncentraciji koja je
jednaka koncentraciji vanadijuma u rastvoru. Pri tom je uoCeno da joni
gvozda(Ill) ili kataliSu proces oksidacije hidrohinona ili onemogucavaju
neophodna spektrofotometrijska merenja usled hidrolize i stvaranja koloid-
nog gvozde(Ill)-hidroksida. Odredivanje vanadijuma takode nije mogude u
prisustvu srebro(I)-jona, jer nastaje beli talog srebro(I)-sulfata koji
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onemogucava merenje apsorbance. Ostali ispitivani joni nemaju uticaj na
proces oksidacije (odnosno ne uti¢u na brzinu reakcije), pa se u njihovom
prisustvu vanadijum moZe kvantitativno odrediti ovom metodom.

Prema dobijenim rezultatima moze se izvesti zakljucak da se vanadi-
jum(V)-jon ovom metodom moZe kvantitativno odrediti sa zado-
voljavajuom tacno$éu i uz dobru selektivnost u odnosu na druge prisutne
metalne jone.
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Slika 3.
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Milos Pesié, Marko Drakulovi¢

Oxidation of Hydroquinone With Potassium Chlorate As a
New Kinetic Method for Determination of Microamount of
Vanadium

After the realization of this research the posibility of application of
oxidation of hydroquinone with potassium chlorate has been observed in
presence of microamount of vanadium as accelerant, like new kinetic
method for determination of microamount of vanadium. The results show
that vanadium can be determined with relative error from 2 to 15 per cent.
By folowing the results the dependence of the relative error and concen-
tration of vanadium is not approved. On the Figure 1 the dependence of
coefficient of direction and concentration of vanadium is shown. Also ef-
fect of the other ions is observed (iron, chromium, silver, mercury, man-
ganese, copper, cobalt, cerium) on reaction and the conclusion is that iron
accelerate this reaction, so vanadium can’t be determined in the presence
of iron. Attendance of silver create precipitation of silver sulfate, so deter-
mination of vanadium is disabled. Other ions have no influence on the re-
action.
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