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Optimizacija kineticke
metode za odredivanje
mikrokoli¢ina vanadijuma
micelarnom katalizom

Ispitivan je uticaj surfaktanata kao aktivatora,
na kineticku metodu za odredivanje mikrokoli-
¢ina vanadijuma u cilju poboljSanja njene oset-
ljivosti i preciznosti. Metoda se bazira se na re-
akciji oksidacije rezorcinola kalijum-bromatom,
koju vanadijum kataliSe. Brzina reakcije pra-
Cena je spektrofotometrijski pri temperaturi
(25+1)°C. Kao aktivatori korisceni su: anjonski
surfaktant natrijum(dodecil)-sulfat, SDS, katjon-
ski surfaktant dodecil(trimetil)Jamonijum-hlorid,
DTAC, i dva nejonska surfaktanta, Tween 20 i
Tween 80. Kao najbolji aktivator pokazao se
DTAC koncentracije 5 mM, koja je koriscena u
daljem ispitivanju. Vanadijum je odredivan u
opsegu koncentracija od 15 ng/mL do
1.25 ug/mL. U cilju ispitivanja selektivnosti
metode, ispitan je uticaj metalnih jona na brzinu
reakcije, u razlicitim odnosima. Rezultati
pokazuju da se dodavanjem DTAC-a mogu od-
rediti niske koncentracije vanadijuma, ali se pri
odredenim uslovima smanjuje selektivnost me-
tode.

Uvod

Vanadijum je element V grupe periodnog sis-
tema elemenata. MoZe se naci u bojama, fosilnim
gorivima, lakovima. Upotrebljava se kao katali-
zator u organskoj industriji. Jedinjenja vanadi-
juma su karakteristicno obojena. Vanadijum se
javljau Cetiri razlicita oksidaciona stanja: +2, +3,
+4 1 +5. Jedinjenja sa niZim stepenom oksidacije
jaka su redukciona sredstva. Pri veéim koncen-
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tracijama vanadijum je toksic¢an (Filipovié i
Lipanovi¢ 1987).

PovrSinski aktivne materije (tenzidi, surfak-
tanti) se sastoje iz organskih molekula koji se pri
rastvaranju u vodi ne raspodeljuju ravnomerno
po celoj zapremini rastvora, ve¢ se adsorbuju na
granici faza. Adsorpcija molekula surfaktanata je
pracena sniZenjem povrSinskog napona. Kada
surfaktant dostigne odredenu koncentraciju for-
miraju se micele. Micele su estice liofilnih kolo-
ida, a sacinjene su od velikog broja cCestica
okruZenih slojem suprotno naelektrisanih jona ili
molekula. Koncentracija surfaktanta pri kojoj
pocinje formiranje micela naziva se kriti¢na
micelarna koncentracija. UdruZivanje molekula
surfaktanata u micele posledica je hemijske stru-
kture njihovih molekula. Karakteristicno za mo-
lekule surfaktanata je da imaju jedan deo koji je
hidrofilan i drugi deo koji je hidrofoban (Ceko-
vi¢ 1999). Na slici 1 prikazano je nastajanje mi-
cela.

Cesto micele mogu da ubrzaju katalizovanu
reakciju i takav proces se naziva micelarna kata-
liza. Do promene brzine reakcije dolazi zahva-
ljujuci velikom elektrostatiCkom potencijalu koji
micele poseduju na svojoj povrsini i hidrofobnim
silama. Micele imaju sposobnost da organizuju
reaktante u i/ili na svojoj povrsini i na taj nacin se
povecava broj efikasnih sudara $to dovodi do
ubrzanja reakcije (Ahmad Malik et al. 2008).

Svaka hemijska reakcija se odvija odrede-
nom brzinom koja se menja sa vremenom dok ne
dode u stanje ravnoteZe, i zbog toga se sastoji iz
dva stadijuma: kinetickog i ravnoteznog. Brzina
hemijske reakcije predstavlja promenu koncen-
tracije reaktanata ili produkata sa vremenom.
Kod kinetickih metoda analize merenja se rade u
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Slika 1. Formiranje micela — hidrofilni delovi se
nalaze u vodi dok su hidrofobni delovi potisnuti u
unutra$njost micele

Figure 1. Formation of micelles — hydrophilic parts
turn to water and the hydrophobic parts are in inside
the micelle

dinamickim uslovima, gde se koncentracije re-
aktanata i produkata menjaju u funkciji vremena.
Veliki broj kinetickih metoda je baziran na kata-
litickim reakcijama. Najcesée se poboljSavaju
upotrebom aktivatora (Skoog et al. 1988).
Razvijene su razne kineti¢ke kataliticke me-
tode za odredivanje vanadijuma. Zasnivaju se na
reakcijama specificne oksidacije organskih jedi-
njenja nekim od neorganskih reaktanata pri cemu
nastaje neko specifi¢no obojeno jedinjenje (En-
safi e al. 2008). Cesto se kao organska jedinjenja
koriste fenoli, a kao oksidaciono sredstvo naj-
¢esce kalijum-bromat, ali se koriste i hlorati, jo-
dati, vodonik-peroksid (Taylor i Staden 1994).
Cilj ovog rada je optimizacija kineticke me-
tode za odredivanje mikrokoli¢ina vanadijuma
micelarnom katalizom kako bi se poboljsala
osetljivost i preciznost metode. Ispitivan je uticaj
razli¢itih surfaktanata, kao aktivatora, i njihovih
koncentracija na brzinu reakcije u kojoj je va-
nadijum katalizator. Ispitivana je i selektivnost
ove metode prema metalnim jonima koji ometaju
odredivanje vanadijuma kineti¢kom metodom.

Materijal 1 metode

Kako bi se ispitao uticaj surfaktanata na br-
zinu, praéene su brzine neaktivirane i aktivirane
reakcije za viSe razlicitih aktivatora. Razlika br-
zine aktivirane i neaktivirane reakcije predstavlja
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meru aktivnosti surfaktanta. Kori§¢eni su
anjonski, katjonski i nejonski surfaktanti. Kao
anjonski surfaktant koriS¢en je SDS (natrijum-
-dodecilsulfat), kao katjonski DTAC (dode-
cil(trimetil)amonijum-hlorid), a kao nejonski
kori$éeni su Tween 20 i Tween 80. Koncen-
tracija vanadijuma je pri tome bila konstantna, a
varirane su koncentracije surfaktanata. Za svaki
aktivator odredena je optimalna koncentracija
koja najvisSe ubrzava reakciju za datu koncen-
traciju vanadijuma. Brzina je odredivana me-
todom tangensa. Nagib prave (tangens ugla o)
koja prikazuje promenu apsorbance u funkciji
vremena predstavlja brzinu reakcije i upravo je
srazmeran koncentraciji ispitivane supstance.

Za konstruisanje krive zavisnosti brzine rea-
kcije od koncentracije vanadijuma kori$cen je
optimalan aktivator optimalne koncentracije, a
varirana je koncentracija vanadijuma. Ispitan je
opseg koncentracija vanadijuma u opsegu od
15 ng/mL do 1.96 pg/mL. Svaka tacka na
graficima rezultat je srednje vrednosti za 4-5 me-
renja.

Reakciona smesa se sastojala iz 1.5 mL fos-
fatne kiseline, 0.5 mL rastvora kalijum-bromata,
0.5 mL rastvora rezorcinola, 0.25 mL rastvora
aktivatora i 0.25 mL rastvora vanadijuma, za ak-
tiviranu reakciju. Fosfatna kiselina je dodavana
zbog odrzavanja kiselosti rastvora na pH vred-
nosti 1, jer je to optimalna pH vrednost pri odre-
divanju vanadijuma kineti¢kom metodom (Ili¢ i
Salim 2009). Reakciona smeSa neaktivirane re-
akcije je umesto aktivatora sadrzala vodu. Slepu
probu su, pri odredivanju optimalnog aktivatora i
njegove optimalne koncentracije, ¢inile jednake
zapremine fosfatne kiseline, rastvora kalijum-
-bromata i rezorcinola kao u neaktiviranoj i akti-
viranoj reakciji i jo§ 0.5 mL vode.

Pri variranju koncentracije vanadijuma, uz
optimalne uslove, slepa proba je sadrzala 1.5 mL
fosfatne kiseline, 0.5 mL rastvora kalijum-bro-
mata, 0.5 mL rastvora rezorcinola, 0.25 mL vode
10.25 mL rastvora aktivatora. Za ispitivanje se-
lektivnosti metode, umesto 0.25 mL rastvora
vanadijuma, kori§éeno je 0.125 mL vanadijuma i
0.125 mL rastvora metalnog jona, a slepa proba
je bila ista kao pri variranju koncentracija vana-
dijuma.

Sva merenja su radena na spektrofotometru
Thermo Scientific Evolution 60 s. Merena je ap-
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sorbancija na 455 nm na svakih 30 s u toku 15 m.
Temperatura tokom merenja je bila konstantna i
iznosila je (25+1)°C.

Ispitana je i selektivnost kineticke metode
prema jonima metala. Joni metala koji su bili is-
pitivani jesu: Co**, Mn**, Cu®*, Fe®* i Cr**. Ispi-
tana su tri odnosa koncentracija i to tako da
koncentracija jona metala prema vanadijumu
bude 10:1,1:111:10. Koncentracija vanadi-
juma pri odredivanju selektivnosti metode izno-
sila je 0.73 pg/mL.

U eksperimentu su koriS¢eni vodeni rastvori
kalijum-bromata (KBrO;, RDH) koncentracije
0.15 M, rezorcinola (C¢gH¢O,, Centrohem) kon-
centracije 0.21 M, fosfatne kiseline (Zorka
Pharma) pH vrednosti 1 i amonijum-vanadata
(NH4VO3, Kemika) koncentracije 200 pg/mL.
Kao aktivatori kori§¢eni su vodeni rastvori
SDS-a, DTAC-a (Fluka), Tween-a 20 (Sigma
Aldrich) i Tween-a 80 (Sigma Aldrich). Za
odredivanje selektivnosti metode koriSéeni su
vodeni rastvori sledecih soli: CoCl,6H,O (Cen-
trohem), CrCl;-6H,0 (Fluka), FeCl;-6H,0
(Merck), MnCl,-4H,0 (MP) i CuSO4 5H,0
(Zorka Sabac).

Rezultati 1 diskusija

Odredivanje optimalne koncentracije
surfaktanta

Kada je kao surfaktant kori§éen SDS apso-
rbancija je bila u minusu, a brzina reakcije sa
aktivatorom je bila zanemarljivo veéa u odnosu
na neaktiviranu. Najverovatniji razlog za ovakvo
ponasanje je prisustvo kiseline u reakcionoj
smesi. U prisustvu kiseline dolazi do hidrolize
anjonskih surfaktanata, a SDS je anjonski sur-
faktant.

Kada je kao aktivator kori§¢en DTAC pri-
mecena je promena brzine reakcije. U cilju od-
redivanja optimalne koncentracije DTAC-a
ispitane su sledece koncentracije: 2.5, 5, 7.51 10
mM. Na slici 2 prikazana je zavisnost brzine
reakcije od koncentracije DTAC-a.

Zbog pocinjene sistemske greske, u daljem
radu koriS¢en je 5 mM DTAC, iako to nije opti-
malna koncentracija ako se posmatra grafik.

Kada je kao aktivator dodat Tween 80 pri-
mecen je rast brzine reakcije. Koncentracije
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Slika 2. Zavisnost brzine reakcije od koncentracije
DTAC-a

Figure 2. The effect of DTAC concentration on the
reaction rate
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Slika 3. Zavisnost brzine od koncentracije Tween 80

Figure 3. The effect of Tween 80 concentration on
the reaction rate

Tween-a 80 koje su ispitivane bile su 0.4, 0.6, 0.8
i 1 mM. Na slici 3 prikazana je zavisnost brzine
reakcije u odnosu na koncentraciju surfaktanta.
Kao optimalna koncentracija uzeta je 0.4 mM, jer
je u prisustvu Tween-a 80 pri ovoj koncentraciji
brzina reakcije dostigla najvecu vrednost. Sve
koncentracije koje su ispitane su vece od kriticne
micelarne koncentracije. Razlog za opadanje
brzine sa rastom koncentracije surfaktanta je
najverovatnije veliki ugljovodoni¢ni lanac koji
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Slika 4. Zavisnost brzine reakcije od koncentracije
Tween-a 20

Figure 4. The effect of Tween 20 concentration on
the reaction rate

¢ini hidrofoban deo micele. Sa rastom koncen-
tracije surfaktanta u rastvoru raste i hidrofoban
deo micele i kataliza je slabija.

U prisustvu Tween-a 20 kao surfaktanta ta-
kode je primeden rast brzine reakcije. Ispitane su
sledece koncentracije: 0.4, 0.6, 0.8 i 1 mM. Na
slici 4 je prikazana zavisnost aktivnosti od kon-
centracije surfaktanta. Kao optimalna uzeta je
koncentracija 0.4 mM.

Odredivanje optimalnog surfaktanta

Pracena je brzina reakcije u cilju ispitivanja
optimalnog aktivatora. Kori§éene su optimalne
koncentracije surfaktanata DTAC, Tween 80 i
Tween 20, koje su prethodno odredene. Brzina
reakcije je najveéa u prisustvu 5 mM DTAC. Ra-
zlog manje aktivnosti nejonskih surfaktanata je
verovatno veli¢ina molekula Tween 80 i Tween
20. Hidrofoban deo micela je sastavljen od ve-
likog ugljovodoni¢nog lanca i vanadijum teze
dolazi do kanala ulaska. U tabeli 1 prikazane su
brzine reakcija za svaki aktivator. U daljem radu
je koriSéen DTAC koncentracije 5 mM.

Tabela 1. Zavisnost brzine reakcije od
surfaktanta

Surfaktant Brzina reakcije [mM/s]
DTAC 1.25-103
Tween 80 6.87-10°°
Tween 20 1.42:107
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Uticaj koncentracije vanadijuma

Za ispitivanje zavisnosti brzine reakcije od
koncentracije vanadijuma kori§¢ena je serija ra-
stvora u opsegu koncentracija od 15 ng/mL do
1.25 pg/mL: 15 ng/mL, 30 ng/mL, 100 ng/mL,
250 ng/mL, 450 ng/mL, 730 ng/mL, 1 ug/mL,
1.25 pg/mL, 1.45 pg/mL 1 1.96 pg/mL. Kao
aktivator dodavan je 5 mM DTAC, posto u pri-
sustvu ovog aktivatora brzina reakcije dostiZe
najvecu vrednost. Brzina reakcije se smanjuje pri
koncentracijama vanadijuma preko 1.25 pug/mL.
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Slika 5. Zavisnost brzine reakcije od koncentracije
vanadijuma

Figure 5. Slope dependence vs. vanadium
concentrations
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Slika 6. Kalibraciona kriva

Figure 6. Calibration curve
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Verovatan uzrok padu brzine je viSak vanadi-
juma u micelama, koji zatvara kanale ulaska u
micelu drugim reaktantima. Zavisnost brzine re-
akcije od koncentracije vanadijuma prikazana je
na slici 5.

Na slici 6 prikazana je kalibraciona kriva za
opseg koncentracija od 15 ng/mL do 1.25 pg/mL,
konstruisana metodom tangensa. Dobijeni nagib
iznosi (1.32 + 0.04) x 107, pri ¢emu koeficijent
korelacije linearnog fita sa empirijskim vredno-
stima iznosi 0.99. Na slici 5 se vidi da poslednje
dve tacke odstupaju od rastuceg trenda, stoga pri
konstruisanju kalibracione prave one nisu uzete
u obzir.

Selektivnosti metode

Selektivnost metode je ispitana pracenjem
uticaja prisustva metala na brzinu reakcije. U
tabeli 2 prikazan je odnos promene u brzini do
koje je doslo zbog uticaja stranog jona i brzine
reakcije katalizovane vanadijumom. Razlika
brzine reakcije sa stranim jonom i bez stranog
jona predstavlja promenu u brzini. Odstupanje je
izraZeno u procentima. Ispitana je selektivnost
metode pri odnosu koncentracija metalnog jona i
vanadijuma 10:1, 1:11 1:10.

Na osnovu rezultata iz tabele 2 moZe se za-
kljuciti da su najmanja odstupanja u odnosu
koncentracija metala i vanadijuma 1:1. Takode
se iz tabele vidi da odnos metala prema vanadi-
jumu 1:10 najviSe ometa odredivanje vanadi-
juma ovom metodom. Zanemarljiv je uticaj jona
bakra i kobalta pri jednakom odnosu koncentra-
cija sa vanadijumom. Vanadijum se moZe odre-
diti u prisustvu jona mangana i kobalta ako je
odnos koncentracija metala i vanadijuma 10 : 1 1
1: 1, kao i hroma i bakra ako je odnos koncentra-

cija 1 : 1. Odstupanja nisu velika i moguce je da
su posledica greske u pravljenju rastvora, jer su
rastvori bili jako niske koncentracije i male za-
premine. Najmanje odstupanje pokazuje jon ko-
balta, a najvece jon gvozda. Najvece odstupanje
u prisustvu jona gvozda je verovatno posledica
hidrolize i formiranja koloidnog gvozde(III)-hi-
droksida koje onemogucava spektrofotomet-
rijsko merenje.

Zakljucak

Od ispitivanih surfaktanata: SDS, DTAC,
Tween 20 i Tween 80, koji su kori$éeni za opti-
mizaciju kineticke metode za odredivanje vana-
dijuma, najpovoljniji uticaj na brzinu reakcije
ispoljio je DTAC, bududi da je pomocu njega
postignut najveci rast brzine. Optimalna koncen-
tracija ovog surfaktanta iznosi 5 mM. Koris-
¢enjem DTAC-a kao aktivatora omoguceno je
odredivanje koncentracija vanadijuma u opsegu
15 ng/mL—-1.25 pg/mL. Pri koncentracijama va-
nadijuma preko 1.25 pg/mL brzina reakcije po-
¢inje da opada.

Ovako modifikovana metoda pokazala je za-
dovoljavajucu selektivnost prema jonima drugih
metala kada je odnos koncentracija metala i va-
nadijuma bio ujednacen. Najmanje odstupanje
pokazala je brzina reakcije sa kobaltom kao
stranim elementom i to pri odnosima ovog me-
tala i vanadijuma 10: 111 : 10, a vanadijum se u
prisustvu kobalta mozZe odredivati i u odnosu
1: 1. Najvece odstupanje zabeleZeno je kada je
odnos koncentracija metala i vanadijuma bio
1 :10. Uz gvoZde kao strani jon zapaZeno je naj-
vecée odstupanje, verovatno zbog formiranja gvo-
zde(IIT)-hidroksida.

Tabela 2. Selektivnost odredivanja vanadijuma u prisustvu stranog jona, izraZzena u procentima

Ispitivani jon Odnos metal : vanadijum

10:1 1:1 1:10
crt 115 5.4 27.6
Fe*" 12.3 8.8 26.3
Co*" 6.6 -3.0 14.9
cu®t 9.1 0.4 19.2
Mn?" 6.7 52 20.9
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Predlog za dalje istrazivanje je ispitivanje
uticaja EDTA pri odredivanju selektivnosti me-
tode, jer bi EDTA kompleksirao metale i moZda
bi doslo do poboljsanja selektivnosti metode.
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Katarina Postolovié

Study of the Micellar Catalysis
Effect on the Kinetic Method for the
Determination of Vanadium

In this paper the influence of surfactants as
activators on the kinetic method for determina-
tion of microquantities of Vanadium was investi-
gated. Kinetic method for determination of
Vanadium is based on the catalytic effect of Va-
nadium on the chemical reaction of oxidation of
resorcinol by potassium bromate. The rate of re-
action is monitored spectrophotometrically by
measuring the increase in absorbance at 455 nm
on a temperature of (25+£1)°C. Apsorbance is
measured during 15 minutes. The influence of
kationic, anionic and nonionic surfactants was
examined. It was determined that DTAC is the
optimal activator. Optimal concentration of this
surfactant was 5 mM. For data analysis ini-
tial-rate method was applyed. Vanadium is deter-
mined in a concentration range from 15 ng/mL to
1.25 pg/mL (Figure 6). The effect of different
metal on the reaction was also investigated. In
same concentration as vanadium, Co>*, Cu?",
Mn?*, Cr** did not show any significant influence
on the rate. Determination of vanadium is possi-
ble in the presence of Mn?* and Co* in concen-
trations 10 times larger than vanadium. In
concentrations 10 times lower than vanadium de-
termination is uncertain. Also, accurate determi-
nation is disabled in the presence of Fe** ion.
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