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KINETIKA ELEKTROHEMIJSKE
REAKCIJE REDUKCIJE GLUKOZE
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UVOD

eUGLJENI HIDRATI

eOko 80% mase suve supstance biljaka i oko
2% kod zivotinja.

eEnergetske rezerve (na primer kao skrob) ili
su gradivhe materije kao celuloza.

eOsnovna empirijska formula ugljenih hidrata
je C H, O, ili (C(H,0),)

2n~n

eProsti Seceri glukoza i fruktoza su osnovne
gradivne jedinice mnogih ugljenih hdrata

et


http://www.go-mrav.com/vasagalerija/pictures/river5.jpg

INDUSTRIJSKI SE UGLJENI HIDRATI SE DOBIJAJU
1Z POLJOPRIVREDNIH SIROVINA

Primenjuju se:
-za ishranu zivotinja

-za dobijanje drugih
od metanola sve do
molekula kao sto je
skelet Seéerno fosfz



Glukoza  Hidrogenacija

Proces dobijanja
sorbitola



HIdrogenacija

GLUKOZA > SORBITOL



http://www.iconbazaar.com/molecules/carbohydrates/sorbitol.html
http://www.iconbazaar.com/molecules/carbohydrates/glucose.html

REAKCIJE U SISTEMU #
GLUKOZA - VODA Kyt BT Ko
7

\\\\ CHO
H——OH
—H
—OH HoOH
\\H H —OH \ \H
° CH,OH ¥

a-D-glukopiranoza -D-glukopiranoza

H,OH

OH

HO o

HO

H OH -
4 OH D-glukoza

H
a-D-glukofuranoza H OH
| H | -D-glukofuranoza

'HZO
B-eliminacija
1 dezoksi sorbit
3-dezoksi-
L OH -ozuloze
H——OH l
CH,OH

levulonske

enolni oblik i
saharinske

“ kiseline

retroaldolna
razgradnja
uC3
fragmente
—H
—OH l
—OH

CH,0H CH,0H

2

D-sorbit | Hl

mlecna kis.
D-fruktoza

2 dezoksi sorbit

CH,OH CHyOH
H —OH

—OH
—OH H——OH
—OH H——OH
CH,0H CH,0H CH,0H

enolni oblik
a-D-glutoza B-D-glutoza

l| H] CH,OH
—o0

alit [H] p—oH [H]| .
H——OH — talit

H——OH |H|
CH,OH —— > 2 dezoksialit

ﬂ»ksiant [H|

D-psikoza



http://www.iconbazaar.com/molecules/carbohydrates/glucose.html

REDUKCIONI PROIZVODI GLUKOZE I JEDINJENJA
NASTALIH REAKCIJAMA U SISTEMU

FRUKTOZA

GLUKOZA - VODA

MANITOL,
2 DEZOKSI SORBIT

MANOZA

MANITOL

GLUTOZA

ALIT,
SORBITOL

PSIKOZA

KSIALIT,
TALIT,
2DEZOKSIALIT

GLUTOZA

TALIT




Elekireonemijska hidrogenacijalse
edigrava paralelno sa KV

1. RIVnaZni1Zn(Hg)
2. RIV 1 RERG na Zn(Hg)
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Stacionarne polarizacione krive za RIV na Zn i Zn(Hg) elektrodi u 1M Na,SO, na 25 °C i
pH=4.4
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Stacionarne polarizacione krive za RIV na Zn(Hg) 1M Na,SO, na 25 °C, snimljene pri
razlicitim pH vrednostima
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Polarizacione krive za RIV na Zn u osnovnom elektrolitu 1 u prisustvu anjona:
A - ]1.0mol dm= Na,SO,; O - 1.0 mol dm= Na,SO, + 0.01 mol dm NaCN, t=25 °C, pH=8
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Stacionarne polarizacione krive za RIV (1) i RERG (2) na Zn(Hg) elektrodi i pH=8, t=25 °C.
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Stacionarne polarizacione krive za RERG na glatkoj (poliranoj) Zn(Hg) elektrodi (1) 1 Zn(Hg)

elektrodi sa razvijenom povrSinom (2) u rastvoru 1.0 M Na,SO,, + 1.0 M D-glukoza na t=51 °C i
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Stacionarne polarizacione krive za RERG na Zn(Hg) u 1.0M Na,SO,, pH=8, na t=25 °C,
snimljene za razlicite koncentracije D-glukoze
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Zavisnost iskoriS¢enja struje za RERG od gustine struje za razliCite vrednosti pH rastvora
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Uticaj temperature i pH rastvora na iskoriS¢enje struje redukcije glukoze na
elektrodi sa razvijenom povrsinom
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]
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REAKTANTI
mas. %
glukoza fruktoza
96.12 3.88
78.03 1.03
99.13 0.87
84.16 2.57

sorbit
ol

14.43

PROIZVODI

mas. %

1-
dezoksi
sorbitol

2-
dezoksi
sorbitol

TIi,u.
%
ukupnor
ed.
19.73 97
14.42 65

Rezultati analize rastvora te¢nom hromatografijom
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ELEMENTARNISTUPNJEVIZA RIV
NA HIDRATISANOJIPOVRSINI ZniililZn/Hg
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ELEMENTARNIFSTUPNJIEVIZA RIV
NAMETALNGJ POVRSINIF Zniili'Zn/Hg
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Kakoedrediti brzine pejedinin
stupnjeval tufmenanizmu?

Spektroskopija elektrohemijske impedancije



Granica dodira faza elektroda — elektrolit se moze .
simulirati ekvivalentnim elektriénim kolom

Ra-otpornost elektrolita

Cdl-kapacitet dvojnog sloja

Cpi-pseudokapacitet usled adsorpcije
Intermedijera ZnOH2

Cp2-pseudokapacitet usled adsorpcije
Intermedijera ZnH

Rpi-pseudootpornost definiSe zavisnost brzine
Reakcije od stepena pokrivenosti ZnOH:2

Rp2-pseudootpornost definiSe zavisnost brzine
Reakcije od stepena pokrivenosti ZnH

R _- otpornost prenosa naelektrisanja (definiSe zavisnost brzine reakcije od
potencijala, pri konstantnom stepenu pokrivenosti adsorbovanim intermedijerima)
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FURkCISkeveze izmed|uiparametana
exvivalentneglkelal kinetickin velicina

[k1 Oy — O )+ k00 + k560 + k> 0




Koris¢enjem eksperimentalnih podataka polarizacionih merenja 1 faradejske impedancije mogu se
odrediti konstante brzine reakcija primenom metode nelinearnog fitovanja.
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Spektri u kompleksnoj ravni impedancije za RIV na Zn(Hg), snimljeni na razli¢itim
potencijalima u 1.0 M Na,SO, na 25 °C, pH=4.4



E/IV R, R, R, C, C,; C,,
ZKE Qcm? Qcm? Qcm? uFem2 uFem2 uFem
-1.7 61.9 61.9 34.5 34.5 195.0 95.7
-1.8 25.7 25.7 - 42.9 428 95.3
-1.9 4.29 4.29 - 44.0 400.8 2044
-2.0 1.2 1.2 - 44.3 469.2 2068

Fitovani parametri ekvivalentnog kola (Sl. 4.7) za RIV na Zn(Hg) u 1.0M Na,SO,, pri
pH=4.4 i t=25 ° C na razli¢itim potencijalima oznacenim na Sl. 4.18. (R,=1.2Q),,)



Konstante brzine elementarnih stupnjeva RIV na Zn(Hg) dobijene nelinearnim fitovanjem

polarizacionih krivih i spektara impedancije



-E |V (vs ZKE)

Zavisnost stepena pokrivenosti adsorbovanog vodonika, 6, na Zn(Hg) elektrodi od

potencijala i pH rastvora (1.0 M Na,SO, i t= 25 °C).
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Zavisnost stepena pokrivenosti adsorbovanog Zn-OH, intermedijera, 6,, na Zn(Hg)

elektrodi od potencijala i pH rastvora (1.0 M Na,SO, it= 25 °C).
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peKtri U Kompleksnoj ravni iImpedadancije za na Zn(Hhg) snimijeni na potencijalima negativnijim

od potencijala na kome se javlja grani¢na struja, 1mol dm=3 Na,SO, na 25 °C
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Fitovani parametri ekvivalentnog kola (Slika 4.8) za RIV na Zn(Hg) u 1M Na,SO,, pri

pH=4.4 i 25 °C u oblasti negativnijih potencijala, oznacenim na Slici 4.19 (R,=1.2Qcm?)
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Eksperimentalna (0) 1 teorijska polarizaciona kriva (puna linija) dobijena iz odgovarajucih

konstanti brzine elementarnih stupnjeva, k., reakcionith mehanizama (4.4) - (4.8) za RIVna

Zn(Hg) u 1.0 M Na,SO,, pri pH=4.4 1 t=25 °C
0
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Za elementarne reakcije mogu se napisati sledeci teorijski zakoni brzine

v = ki(1— 6y —6,) —k_16,

V3 :k39H —k_3(1—9]_[ —90)
v, =k,0,0; -k ,1-60,-0,)
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Spektri impedancije u kompleksnoj ravni za RERG na Zn(Hg), snimljeni na potencijalima
gde se javlja grani¢na strujau 1 M Na,SO, + 1 M D-glukoza na t=25 °C, pH=8




(ZKE) Qcm? Qcm? Qcm? uFem uFem2 uFem

-1.692 22.8 8.4 5.2 45.8 263.7 162.8
-1.787 24.6 9.6 5.1 51.7 469.6 138.3
-1.880 23.9 10.3 8.7 58.9 498.5 434.9
-1.973 16.2 11.1 13.8 59.2 380 306

Fitovani parametri ekvivalentnog kola (Slika 4.9) za RERG na Zn(Hg) (1M Na,SO, + 1 M D-
glukoza)



8.0 3102 1018 1.2102 101 5107 8108 51026 8 102! 510% 0.5

10.0 2102 1018 8102 107 3107 1.5 107 51026 8 102! 510% 0.5

Konstante brzina elementarnih stupnjeva RIV | RERG na Zn(Hg) dobijene nelinearnim
fitovanjem krivih polarizacije i spektara impedancije
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Zavisnost stepena pokrivenosti adsorbovanog ZnOH,, ®, na Zn(Hg) elektrodi, od potencijala i
koncentracije D-glukoze (1.0 mol dm-3Na,SO,+1.0 mol dm- D-glukoza, pH = 8.0 it=250C).
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Zavisnost stepena pokrivenosti adsorbovanog vodonika, ©®,, od potencijala i koncentracije glukoze
na Zn(Hg) elektrodi (1.0 mol dm=Na,SO,+1.0 mol dm= D-glukoza, pH= 8.0 it = 25 °C).




Zn (Hg) / 1.0 mol dm’ Na SO, + glukoza
t=25°C

pH=8

1.0

-3
CG /mol dm

Zavisnost stepena pokrivenosti D-glukoze od njene koncentracije u rastvoru
-



N
N
|

N
&)
T

1

N

(@)
|

__ 1.0 mol dm D-glukoza; pH = 8.0

E |V (vs.ZKE)
3

1-],
-1.8_2_jG .
L 3_jU
19} |
5
20} .
1 L1 el 1 L 1 sl 1 L 1 sl 1 L L L i1
107 107 10 107 107

j (A cm®)

Teorijske krive polarizacije za RIV (1), RERG (2) 1 zbirna polarizaciona kriva (3) na Zn(Hg) elektrodi (1.0

mol dm™ Na,SO, + 1.0 moldm™ D-glukoza, t = 25 °C, pH=8.0).
e, e
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Polarizacione kriva za paralelno izdvajanje vodonika i redukciju glukoze na elektrodi
Zn(Hg) (0) eksperimentalna (-) teorijska polarizaciona kriva (1.0 mol dm- Na,SO, + 2.0

moldm-3 D-glukoza, t = 25 °C, pH=8.0).
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Krive zavisnosti iskori§¢enja struje za redukciju glukoze, n,, od gustine struje, j, (1.0 mol dm
Na,SO, + 1.0 mol dm-3 D-glukoza, t =25 °C, pH=8.0)




Na osnovu fundametalnih ispitivanja odredjeni su
optimalni parametrizapH, T, C, j, E
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Funkcionalna shema poluautomatskog {ar'nog uredaja za elektrohemijsku redukciju
glukoze sa osnovnim mernoregulacionim komponentama




studija izvedljivest

Uvoznici 1 korisnici redukovanih proizvoda
glukoze (sorbitol, manitol):

Proizvodaci skroba i glukoze

-DELYIN N. BGD.
-VETERINARSKI ZAVOD ZEMUN
-PIONIR SUBOTICA

-SUPER LABORATORY BGD.
-WISSOL CACAK

-FRUITICA CANTAVAR

-KLASIK SUBOTICA

-TAS SABAC

-ORBITAL BDG.

-BEOGRADSKO MESOVITO
PREDUZECE

-UNIWAB BGD.

-PHILIP MORIS NIS

-PHILIP MORIS VRANJE
-HEMOFARM VRSAC
-GALENIKA ZEMUN

-ZORKA PHARMA SABAC
-NOVOS N. BGD. godiSnja potrosnja 3500 tona
-ELEX KOMERC BGD.

-SRBOLEK BGD. o
-EKO FARM BGD. cena glukoze na svetskom trzistu 0.3 evra/ kg

-ASCO PAVLIS cena sorbitnog sirupa 0.55 evra/kg
-PROMENADA KIKINDA

-CENTROHEM S.PAZOVA

-FINKOCHEM BGD.

-BAMBI POZEREVAC

-SOKOSTARK BGD.

-METALEXPORT BGD.

IPOK ZRENJANIN
JABUKA PANCEVO

FIDELINKA SUBOTICA
ALKOM VRSAC

BEO MULS BUDVA
FIDAJK BGD.
KREMENKOM PTUP
STEF HIT UB




zakljucak

P« \

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da: &
-dokazan je predpostavljeni mehanizm za RIV sa dva aktivna centra
(hidratisana povrsina 1 €ista metalna povrsina) na elektrodi od Zn 1 Zn(Hg) ,
-u prisustvu glukoze RIV 1 RERG se odigravaju paralelno sa

zajedni¢kim stupnjem stvaranja adsorbovanog vodonika

-stupanj koji odreduje ukupnu brzinu reakcije je heterogena hemijska reakcija.

A-Hgo+A—=Gyge+H,0 ——_ A—OH+ A+SORBITO A- Hads+H20<k_A OH + H,

k_4 -3

razvijanjem povrsine povecava se i gustina struje redukcije glukoze200 mA cm>

- na osnovu fundamentalnih ispitivanja kinetike RERG projektovan je i izraden
poluautomatski Sarzni uredaj za elektrohemijsku redukciju glukoze

- studija izvodljivosti pokazuje da ima ekonomskog opravdanja izrada pogona
- za redukciju glukoze kapaciteta 3500t Sto su godiSnje potrebe nase zemlje.
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