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KINETIKA ELEKTROHEMIJSKE REAKCIJE
REDUKCIJE GLUKOZE

IZVOD

U doktorsko) disertaciji je proucavana kinetika 1 mehamzmi paralelnih reakena
1izdvajanja vodonika 1 redukcije glukoze na elektrodi od amalganmisanog cinka u neutralnim 1
slaboalkalmm rastvorima Na; SOy, pn razlicitm koncentracijama glukoze.

Na osnovu eksperimentalnih i simuliranth podataka mogu se 1zvesti sledeci zaklju€c
o kinetici reakcija izdvajanja vodonika 1 elektrohemijske redukcije glukoze:

U pnsustvu 1 odsustvu glukoze u rastvoru, reakcija 1zdvajanja vodonika se odigrava
preko dva paralelna mehanizma Prema prvom mehamzmu | reakcija se odigrava preko tri
konsekutivna elementarna stupnja a heterogem hemijsk: stupan) kontroliSe ukupnu brzinu
reakcije. Navedem mehamzam je dominantan u oblasti potencijala od potencijala otvorenog
kola pa do potencijala gde se javlja grani€na struja. Aktivna mesta za reakciju izdvajanja
vodonika u predloZzenom mehamzmu su povrsinski oksidi metala, Gramcna struja je
heterogena reakciona graniéna struja.

Na negativnijim potencijalima reakcija izdvajanja vodonika se dommantno odigrava
na metalnoj povrdini preko Folmer-Herrovski reakcionog puta u kome Folmerov stupan)
kontroliSe ukupnu brzinu reakcije, pn veoma malim stepenima pokrivenosti sa Hu
reakciomm intermedijerom.

Elektrokataliiéka hidrogenacija glukoze se odigrava u oblasti potencijala gde se
jednovremeno odigrava reakcija 1zdvajama vodonika dominanino prema prvom
predlozenom mehanizmu. Heterogem hemijsk: stupan) u mehamzmu 1zdvajanja vodonika je
u kompeticiji sa elementarnim stupnjem hemijske kataliticke lidrogenacije glukoze u kome
se odigrava reakcija 1zmedu adsorbovanog vodonika i adsorbovanih molekula glukoze na
poyrsin katalizatora.

Predlozen je kineticki model koj dobro fituje krive polarizacije 1 spektre
impedancije. Model sadrzi  jednafine za brzinu  svih elementarnih  stupnjeva sa
odgovaraju¢im vrednostima konstanti brzina, kao i Lengmirove adsorpcione izoterme za

vodonik i glukozu,



Kineticki model 1zuzetno dobro fituje eksperimentalno odredene vrednosti za brzinu
dobijanja sorbitola u zawvisnosti od koncentracije glukoze, gustine struje 1 temperature 1 u
tom smislu predstavlja znagajno poboljanje postojecéih poluempirijskih jednaina za brzinu
koje msu mogle uzeti u obzir utica sporednih reakcija na iskonicenje struje.

Ogramdéenja koja imaju empirijski pristup su prevazidena u predlozenom kinetickom
modelu ukljucivanjem odvojenih izraza za brzine reakcije elektrohemijske redukcije
glukoze i 1zdvajanja vodonika.

U radu su takode napravljena znaCajna poboljSama postojecih karaktenstika
elektrokatalizatora, §to otvara realnu moguénost pnimene amalgamisanog cinka kao

elektrodnog materijala za industrijsku  proizvodnju  sorbitola  elektrokatalitickom
hidrogenacijom D-glukoze.

Kljuéne reci. Reakcija izdvajanja vodonika, Elektroliticka hidrogenacija, Reakcija redukcije

glukoze, Mehanizam, AC Impedancija



KINETICS OF THE ELECTROLYTIC
HYDROGENATION OF GLUCOSE

ABSTRACT

In this PhD Thesis, the kinetics and mechanism of the hydrogen evolution reaction

and glucose reduction to sorbitol were studied on amalgamated zinc electrode in neutral and

slightly alkaline solutions of Na;SO4 with varnious concentration of glucose.

On the base of all the expenimental and calculated data the following formation

concerning the kinetics of hydrogen evolution and glucose reduction can be summanzed.

In both the presence and absence of glucose, hydrogen evolution reaction
proceeds via two parallel mechamsms. The first mechanism 1s considered to be the
consecutive combination of the three steps with the heterogeneous chemical step
as the rate controlling one. This mechamsm 1s dominant in the potential range from
the open circuit potential (OCP) up to the potentials where limiting current
appears. The active sites for hydrogen evolution reaction in the proposed
mechanism are surface oxides. The linuting current 1s a heterogeneous reaction
hmuting current.

At very high negative potentials the hydrogen evolution takes place
domunantly on a metallic surface through the Volmer-Heyrovsky route with the
Volmer step being rate controlling one and at a very low surface coverage with Hygs.

Electrocatalytic hydrogenation of glucose takes place in the potential range
where the first mechanism for hydrogen evolution is operable the heterogeneous
chemical step for the hydrogen evolution occurs in conjuction with the chemical
catalytic hydrogenation of glucose

A kinetic model for the prediction of polarization curves and impedance

spectra was formulated. The model contains rate equations for the individual



reaction steps, a Langmuir adsorption 1soterms for hydrogen and glucose.
Theoretical current density — potential predictions were 1n excellent agreement with
the data obtained from polanzation experiments.

- The kinetic model accurately predicted experimental sorbitol production rates , n
this regard, in a sigmficant improvement over semuempirical rate equations which
cannot account for current efficiency losses by an unwanted side reaction,

- The limitation of the empincal approach was overcome in the present theory by
ncluding separate rate expressions for glucose reduction and hydrogen evolution
reaction.

- The significant improvement of electrocatalyst design was made, which makes
possibility of its application in the industnal production of sorbitol by electrolytic

hydrogenation of D-glucose.

Key words: Hydrogen evolution reaction, Electrolytic hydrogenation, Glucose reduction,

Mechanism, ac Impedance
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1. UVOD

Reakcija hidrogenacije je jedna od najznaCajnijih reakcija redukcije organskih
jedimenja. NajviSe je rzuCavana u gasnoj fazi, a znatno manje u teénoj fazi. Reakcija
hidrogenacije u tetno) fazi se moZe odvijati kao* i) kataliticka hidrogenacija i) direktna
elektroredukena 1 #ii) elektrokataliticka hidrogenacija.

Kataliticka hidrogenacija se obi€no odigrava na katalizatorima sa velikom
povriinom (Reni-nikal ili plememti metal) pri pritisku od 1 do 350 atm 1 na razli¢itim
temperaturama (od sobne do 400 “C). U toku tog procesa molekulski vodonik se
disocyjativno adsorbuje na povrdim katalizatora i potom redukuje adsorbovano organsko
jedinjene,

U reakeiji elektrohemijske hidrogenacije organskih jedimjenja koja se odvija na
atmosferskom pritisku 1 temperaturi, adsorbovam vodonik se stvara na povrsini katalizatora
razelektrisanjem vodoménog jona ili molekula vode. Tako nastali adsorbovam vodonik
reaguje sa organskim molekulom (adsorbovamm ili 1z rastvora) dajuc prozvode
hidrogenacije.

Postupkom direkine elektrohemijske redukeije (elektronacija — protonacija) na
elektrodi dolazi do direktnog prelaza elektrona sa elektrode na reaktant. Ova reakcija se
odigrava na metalima 1 legurama koje karaktense visoka prenapetost za reakciju 1zdvajanja
vodonika 1 mska povrsinska pokrivenost adsorbovamm vodonikom. Organsko jedinjenje
reaguje sa elektronom sa elektrodne povrSine a potom sa protonom 1z rastvora (nema
adsorpcije 1 hemusorpceije). Ovaj tip reakcije (obiéno su reakcije u organskim rastvaracima)
omogucéava da se funkcionalne grupe siromasne elektromma (elektrofilne grupe) u reakciji
sa elektronom transformusu u grupe sa viskom negativnog naelektnisamja (nukleofilne grupe)

ili da se nukleofilne grupe transformifu u elektrofilne grupe uklanjanjem elektrona U oba



sluéaja moguce su reakcije polimenzacije (produzema lanca) ili reakcije ciklizacije
(zatvaranja lanca)

Elektrokataliticka hidrogenacya mma nekoliko prednostt u odnosu na kataliicku
hidrogenaciju. Prvo, disocijativna adsorpcija vodonika na katalizatoru se odigrava na sobnoj
temperaturi | atmosferskom prtisku 1 prevazidjent su problemi vezam za  fenomene
transporta slabo rastvornog molekula vodonika ka katalizatoru. Uz to, adsorbovan vodomk
se moze kontrolisati pomocéu potencijala (gustine struje). Drugo, katodni potencijal na kome
se odigrava elektrokatalincka hdrogenacija, u nekim sluéajevima, umanjuje ili sprecava
adsorpciju otrova. Glavni nedostatak reakcije elektrohemijske hidrogenacije u poredenju sa
hemijskom hidrogenacijom je razdvajanje reakcionih produkata od pomocnog elektrolita.

Elektrohemijskim putem, uz mnogo blaZe reakcione uslove, moguce je mdustrijsk
sintetizovati dimer etil aknlat 1 dietil manolat, glukonsku kiselnu 1z glukoze (proizvodac -
“Sandoz”), kalcijumlaktobionat iz laktoze (“Sandoz”), aceton iz butanona (“BASF”"),
pinakol 1z acetona (“BASF”) propilen oksid 1z propilena (“Shell”), etilenglikol 1z
formaledhida (“Electrossintesys Co.”), sorbitol 1z glukoze (“Hercules™) itd.

U ovo) disertaciji je 1spitivana reakcija elektrokataliticke redukcije glukoze (RERG)
do Secernih alkohola — poliola (sorbitola 1 mamtola). Da bi se ispitala kinetika
elektroredukeije glukoze neophodno je upoznati se najpre sa kinetikom hemijskih reakeija u
sistemu voda-glukoza posto katodnoj redukeiji glukoze predhodi brza homogena hemijska
reakcija mutarotacije 1 =znatno sporija homogena hemijska reakcija enolizacije 1
1zomenizacije koje su zavisne od temperature 1 pH. lzuCavame kinetike elektroredukcije
glukoze zahteva 1 izucavanje paralelne reakcije 1zdvajanja vodonika.

Da bi se definisao mehanizam RERG u radu je prvo ispitana reakcija izdvajanja
vodonika (RIV) koja se paralelno odigrava sa RERG. PredloZen je mehamizam RIV na
cinku 1 amalgamu cinka koji se sastoji od tn konsekutivna stupnja, a potom pn 1stm
reakclomm uslovima uz dodatak glukoze 1 mehamzam RERG To su zapravo paralelne
reakcije sa zajedmckim prvim elementarmm stupnjem elektrohemijske adsorpcije vodonika.
Odredem su kinetickr parametni za reakeciju RIV 1 RERG na osnovu kojih je potvrden
pretpostavljent mehanizam.,

Na osnovu dobijenih rezultata izraden je uredaj za prowzvodnju sorbitola

elektrohemijskom redukcijom glukoze.



2. TEORIJSKI DEO

2.1. Ugljeni hidrati

Ugljen: hidrati predstavljaju veoma rasprostranjenu grupu prirodnih proizvoda kojt
zauzimaju znacajno mesto u zivotnim ciklusima. Oni Cine oko 80% mase suve supstance
biljaka 1 oko 2% kod Zivotinja. NajCesce se srecu u biljnom svetu kao energetske rezerve (na
primer kao skrob) ili su gradivne materije kao celuloza [1,2].

Osnovna empirijska formula ugljenih hidrata je CyH2,0, 1 (Coy(H20),) 1z koje se
vidi da je broj atoma ugljenika 1st1 kao 1 broj atoma kiseonika Sto navodi na zakljucak da je

za svaki ugljenikov atom vezan po jedan atom kiseonika.
2.1.1.Struktura i opste osobine monosaharida

Monosahandi se mogu defimisati kao ugljeni hidrati koji se pod dejstvom
razblazenih mineralnih kiselina ne mogu wviSe hidrolizovatt. Monosaharidi se prema
karakteru karbonilne grupe dele na aldoze (poseduju aldehidnu grupu) i ketoze (poseduju
keto grupu). Monosaharidi mogu da sadrze vise alkoholnih grupa, najcesce do Sest (S1.2.1 1
S1.2.2), dok su sa viSe veoma retki. Aldoze 1 ketoze mogu da sadrze viSe asimetricnih C
atoma, pa samim tim grade veci broj stereoizomera (na pnmer kada je ukupan broj C atoma
jednak Sest, broj stereoizomera aldoza je 16, a ketoza 8). S obzirom da imaju 1stu hemijsku a
razliéitu struktumu formulu uobiCajeno je da se monosahandi prikazuju projekcionim
formulama (S1. 2.1) [3].

CHO H,C—OH CHO
H——OH =0 HoO—1—H
HO——H HO——H HO——H
H——OH H——OH H——OH
H——OH H——OH H——OH
CH,0OH CH,OH CH,0OH
(a) (b) (c)




Ugljeni hidrati 8

Na slic1 2.2. date su sve aldoheksoze sa njihovim trivijalnim imenima.

CHO CHO CHO CHO
H——0OH HO——H H——OH HO——H
L H——OH HO——H HO—{—H
L H——OH H——OH H—{—OH
H==0h H——OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,0H
D-aloza D-altroza D-glukoza Bmanozs
CHO CHO GHo CHO
H——OH HO——H Gl HO——H
H——OH H——OH HO—=H HO——H
HO——H HO——H s = HO——H
H——OH H——OH L= H—{—OH
CH,OH CH,OH CH0H CH,OH
D-guloza D-idoza D-galaktoza D-taloza

Slika 2.2. Projekcione formule heksoza

2.1.2. Cikli¢ni oblici monosaharida i mutaretacija

Zapazeno je da se jedna OH grupa monosaharida glukoze specifiéno ponasa.
Izostajanje reakcija monosahanda sa natnjumbisulfitom 1 fuksin-sumporastom kiselinom
nije bilo u saglasnosti sa shvatanjem da su lanci molekula monosaharida otvorenog tipa [4].
Ukoliko se na glukozu deluje metanolom (3% rastvor HCl u metanolu) dolazi do
uspostavljanja jedne metoksi grupe dok se ostale ponaSaju kao slobodne grupe [5]. Ova
reakcioni proizvod glukoze sa metoksi grupom nije pokazivao nikakva svojstva aldehida, a
ovo ponaSanje je posledica intramolekulske reakcije (reakciya alkoholnith grupa sa
karbonilnom grupom na 1stom molekulu Secera), odnosno uspostavljanja ciklicne strukture
glukoze. Intramolekulska reakcija jedne od alkoholnih grupa sa karbonilnom grupom
dovodi do uspostavljanja cikliCne strukture sa kiseonikom kao hetero-atomom, pn ¢emu
1stovremeno nastaje 1 izuzetno reaktivna acetalna OH grupa ( ili glikozidna OH grupa koja
se nalazi na ghkozidnom C atomu — ugljenikov atom karbonilne grupe koji stvara ciklicne
oblike Secera). Monosahandi koji uspostavljaju ovakav Sestoclami heterocikliéni sistem

dobili su naziv piranoze (Sl. 2.3 ), a monosahandi koj1 grade petoclami heterocikli¢ni sistem

nazivaju se furanoze [4].
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H—C—OH CHoH
H——oH 9
Ho——n © I<°H
H——0OH | OH OH
H—— OH
CHLOH

a} b)

Shika 2.3. a) Projekciona 1 b) perspektivna formula D-gluko piranoze

ZapaZeno je da kod sveZe pripremljenog rastvora glukoze dolazi do brze promene

ugla rotacije ravm polanzovane svetlosti usled mutarotacije (S1. 2.4.) [5].

CHyOH CHyOH
—0 e [} 1O
oH —= OH
OH OH
OH
I} h} ﬂ]

Slika 2.4. Ravnoteza « (a) i ( (c) izomera glukoze preko okso oblika ()

Posle nekoliko &asova ugao rotacije postaje konstantan zbog uspostavljanja
ravnoteze 1zmedu o i 8 1zomera glukoze nastalih u reakeiji mutarotacije. SveZe pripremljen
rastvor o glukoze, 1ma ugao skretamja 112" koji postepeno opada sve do vrednost: 52,5, 3to
predstavlja ugao skretamja u ravnoteznom stamu. Uspostavljanje ravnoteZze se u obicmim

vodemm rastvorima ostvaruje za nekoliko Casova, a ova) proces se ubrzava dodatkom

kiselina ili baza [6,7] (S1. 2.5).

CH,OH
0. OH

oH

Slika 2.5. Uspostavijanje ravnoteie ¢ i i plukoze u prisustvu katalizatora
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U ovom slu¢aju neophodno je 1stovremeno prisustvo 1 kiseline 1 baze, jer njihova

smesa energiénije katalizuje ovu reakciju nego Sto se postize samom kiselinom ili samom
bazom.

CHOH MM
(4] ] H
v} i
st} (= ] (=1}
o o
Sy cryon o
u-Drglubepmmnma o (- Dabebapimmars
Lo 1) H
OH
HylsH K\
i JoH
e H WM
[ =3 OH
Y
H O
H OH H ! H
s e [ I e a——

Stika 2.6. Shema sloZenog uspostavijanja ravnoteznog stanja kod D-glukoze

Pojedimi oblict 1zomera u ravnoteZzmm smeSama msu ravnomerno zastupljeni. Za D-
glukozu 1 éitav mz drugih monosaharida (Tabela 2.1 ) je utvrdeno da se u ravnoteZznoj smefi
kao glavne komponente nalaze « i # piranozm oblici, a u nekim sluéajevima D-glukoza i
ostali monosahandi se pojavljuju u furanozmm oblicima kao Sto je prikazano nz shic 2.6.
Utvrdeno je da preovladuje onaj oblik kod koga je konfiguracija na anomernom C atomu

suprotna od one na susednom C atomu [8].

Tabela 2.1 Sadriaj ai f izomera nekth monosaharida

Monosaharid Sadriaj u mas. %
Sfuranoza piranoza

o B o B
D-glukoza - . 34 e 50
D-manoza - - 68 32
D-galaktoza tragowvi tragovi 31 69
D-ksiloza - - 35 65
D-arabinoza 3 3 58 42
D-liksoza - - 75 25
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Monosaharidi ne pokazuju sve osobine kao karbonilna jedinjenja. Usled male
koncentracije glukoze sa otvorenim mizom u vodenom rastvoru monosaharidi ne podleiu
onim reakcijama aldehida i ketona koje su izrazito reversne (npr reakcija sa NaHSOs).
Medutim, ostale reakcije (stvaranje oksima, ozazona, itd.) su posledica prisustva 1 tih malih

koli€ina oblika sa otvorenim nizom. Kako se pn uspostavljanju ravnoteznog stanja glukoza
sa otvorenim nizom brzo trosi nakon stvaranja to monosahandi proreaguju kao da su se

sastojali samo od oblika sa otvorenim nizom.

2.1.3. Kinetika reakcije mutarotacije glukoze
Mutarotacija a-D-glukoze [9], je reverzibilna reakcija prvog reda.
a0 (2.1)

Brzina promene a-oblika u f-oblik data je jednacinom (2.2):
do
gde su k1 kg odgovarajuce konstante brzina reakcije, a Cq i Cp koncentracije a1 p oblika.

Integralni oblik zakona brzine ove reakcije, s obzirom da na pocetku nema f§ oblika je:

ko Ca +x(ky +hpg)kp

(k,+kg) 1=In
BECE i cf

23)

gde je C", - poetna koncentracija o oblika a x reakciona promenljiva. Kada t—w;
¢ __kaCa v N

——— pa se ntegralni oblik moZze predstaviti jednadinom

k
e} “rl

In

(kg + Kot (2.4)
X X

Jednagina pokazuje da sistem tezi ravnotezi prema zakonu brzine prvog reda.
Ako se promena koncentracije ucesnika ove reakcije pratt merenjem ugla rotacije to

jednaina (2 4) dobija oblik:

Ly Foo

(kg +kg) 1=In r“ - (2.5)
[ = -]
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gde je rp— ugao rotacije za t=0, r. - ugao rotacije posle beskonadnog vremena 1 r, — ugao
rotacije u toku vremena t. Ugao rotacije moZze biti predstavljen kao izmerena veliéina ili kao

1zratunata specifiéna veli¢ina. Secifiémi ugao rotacije je:
£ r
Specificna rotacya=r,, = i (2.6)
[

gde je r-izmerena vrednost ugla (u stepenima), I-duzina polarimetarske cevi u kojoj
se nalazi rastvor (u decimetrima), c-koncentracya aktivne supstance. Za merenje ugla
rotacije uobifajeno je da se konsti natrjumova D linya. Kao rastvaraci konste se voda
hloroform. Prema podacima iz literature [9] reakcija mutarotacije je prvog reda za sve ove
Secere. Vrednost zbira k.+kgje 1dentiéna za alfa 1 beta anomer kod svih Sefera (Tabela 2.2)

a energija aktivacye je u proseku 71 J mul’l‘ Mutarotacija jednog broja Secera (pentoza,
reboza) nije reakcyja prvog reda.

Tabela 2.2. Konstanta brzine mutarotacije i aktivaciona energija nekih Seéera

Secer katka(20°C)s™ | Ea (Hmolr i Sastav ravnoteznog rastvora, %
Polarimetrijski Iz stepena oksidacije
o—D-glukoza | 0.00632 71.96 a-36.2 374
B-D-glukoza | 0.00625 71.96 -63 8 62.6
a-D-manoza | 0.0173 69.87 a-68.8 68.9
p-D-manoza | 0.0178 71.55 p-31.32 311
o—D-liksoza | 0.0568 64.0 a-76.0 797
B-D-liksoza | 0.0591 65.69 B-24.0 203

Vizner (Wiesner)[10] 1 saradnici su pokazah da se mutarotacya D-glukoze odigrava
preko aldelidnog oblika 1 da je moguce polarografskom metodom odrediti sve Cetin
konstante brzine ove reakcije kao i ravnoteznu koncentraciju slobodnog aldehidnog oblikay,

koj1 se jedino moZe elektrohemijski redukovatt.

k., k
iy Y < B 2.7)
kg ks

Konstante brzine kako je pokazano hineamo zavisne od koncentracye fosfatnog pufera (u
kome su vriena merenja) a nezavisne su od jonske jacine rastvora. Odredene vrednosti

konstant: brzine za pH=7 su1znosile:

k=58 107" ky =695
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k}.'i:l i ) e k;é =375

Ravnotezna koncentracija y-oblika D-glukoze 1zraunata 1z odgovarajucih konstanti brzine,
bila je 0.0026+0.0002% od ukupne koncentracyje D-glukoze (0.655 mol dm™). Pored

promene brzine reakcije mutarotacye zbog promene pH, moguce je katalizovanje ove

reakcye 1 od strane molekula vode. U tom slucaju konstanta brzine mutarotacije moze se

1zraziti sledeCom jednacinom[11].

(kg +kpg)— A" +B"C(H3;0™)+C"C(OH ") (2.8)

gdesu. A", B'i C’ konstante

Za glukozu na 20 °C vazi jednacina

(g, +k ) =0.0060+0.18C(H50™)+16.000C(OH ) (2.9)

Saglasno jednacini (2.9) mutarotacija glukoze je najsporija na pH=4.61 Kiselo bazni uticaj
na mutarotaciju fruktoze 1 drugih Secera je mnogo viSe 1zrazen nego kod glukoze, ali se
minimalne vrednosti konstanti brzina mutarotacije fruktoze i glukoze dostizu pri bliskim pH
vrednostima (Sl. 2.7 ). Iz vrednosti konstanti B" i C se moze zakljuiti da hidroksilni jon

1ma znatno ve¢i kataliticki efekat od vodoni¢nog jona.

0.18 L3 \‘K T T [ L l
0.16 \ \ \—0— D-galakioza (spora reakcija)
014 —&— D-galakioza (brza reakcia)
i i \ \ —v— D-fruktoza /‘
0.12 /
0.10 \ v

2 \J L
OAO{S- 1\_1/
0:021\\‘ >
AR e e A i
pH

Konstanta brzine mutarotacije /s’

Slika 2.7 Uticaj pH na brzinu mutarotacije Secera
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Sa Sl. 2.7 na kojo) je pnkazana zavisnost konstante brzine mutarotacije D-glukoze
od pH[12] se vidi da u slu€aju glukoze i galaktoze (spora reakcija), u oblasti pH=2 do pH=7,
postoji dug honizontalan deo 1 deo sa nagibom ispod pH=2. Konstante brzina mutarotacije
za D-fruktoze 1 D-galaktoze (piranoza - furanoza interkonverzija), imaju minimum za
pH=4[12].

Cantor[13] je polarografskim merenjima dobio vrednosti za granine struje (npr za
glukozu, galaktozu, ksilozu) koje pokazuju nenobiéajeno 1zrazenu zavisnost od temperature
1 pH rastvora, §to je objasnio konceptom kinetitke kontrole. Cikliém poluacetalm oblici
aldoza (nastaju intramolekulskom reakcijom) ne podlezu redukciji, ali se nalaze u ravnotez:
sa reduktibilnim y-oblikom, preko veoma brze hemijske reakcije. Ukoliko je koncentracija
cikliénog poluacetalnog oblika aldoze 1sta na elektrodi kao 1 u masi rastvora (5to se odnosi 1
na y-oblik), ne moZe se ofekivati difuziona kontrola redukcije y-oblika. Ravnoteza izmedu
piranoznih anomera (izomen o-1-f-glukoze, koji se razlikuju samo po konfiguracijt na
prvom C-atomu nazivaju se glikozidm ili anomermi C-atom) D-glukoze se uspostavlja za

samo 4 sata14].
2.1.4. Konformacija monosaharida
Piranoze mogu da se pojave u dva osnovna konformaciona oblika stolice 1 Sest
oblika kade (SI. 2.8) zahvaljujuéi pnsustvu kiseonika u Sestoclanom prstenu. Kod
cikloheksana je najstabilnija konformacija stolice, jer se kod nje atomske grupe na

pojedinim atomima prstena nalaze najudaljenije, pa su i interakcije izmedu njih najmanje,

§to je i potvrdeno na osnovu rezultata rengenostrukturalne analize[15,16].

wﬂ\wﬁi}f&

> R A

Slika 2.8. Konformacioni oblici piranoza
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Kod oblika stolice su moguce razne konformacije (S1. 2.9), pn ¢emu je najstabilnya
ona kod koje se veci broj velikih grupa (OH grupe) nalazi u najudaljenijem ekvatorijalnom
polozaju. Usled toga je 1 B-glukoza kod koje se cetiri OH-grupe nalaze u ekvatorijalnim

polozajima, nesto stabilnija od a-glukoze kod koje se svega tri OH-grupe nalaze u ovom

polozaju.

Hon OH HOH,C 5
g0 o
HO OH
HO OH OH

Slika 2.9. Konformacioni oblici stolice D-glukopiranoze

Naystabilnija konformacija stolice se postize kada supstituent najvece zapremine
(CH,0H) zauzima ekvatorijalni poloZaj Suprotno ocekivanju, zapazeno je da u smesi o1 B
-metil-glukopiranozida preovladuje a-oblik kod koga se metoks: grupa nalazi u aksijalnom
polozaju 1ako je u smesi o 1  -metil-glukopiranoze dominantan B - oblik sa OH grupom u
ekvatorijalnom polozaju. Ovo se objaSnjava medusobmm odbijanjem dipola na atomu
kiseonika koji se nalazi u prstenu i dipola kiseonika na anomemom C atomu (Sl. 2.10).

Medusobno odbijanje dipola je jale za ekvatorijalni anomer, kad su dipol1 paralelni, nego u

slucaju aksijalnog anomera[17, 18].

Slika 2.10. Manje stabilan 3 anomer i stabilniji a anomer
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2.1.5. Kinetika reakcije izomerizacije glukoze

U blago kiselim ili blago alkalnim vodenim rastvorima Seceri imaju sklonost ka
reakciy1 mutarotacye. U koncentrovanijim rastvorima kiselina ili baza pnisutna je reakcija
enolizacije sa 1zomerizacijom koja moze da se odigrava na o-C atomu Secera il1 enolizacija
sa dehidrataciojm koja se odigrava na B-C atomu (B-eliminacyja) (S1. 2.11). Endiolni oblici
monosaharida mogu da nastanu i u baznoj 1 u kiseloj sredini 1 veoma su reaktivni. Kiseline
su, za razliku od baza, mnogo manje efikasni katalizaton za enolizaciju Secera tako da oni
pokazuju maksimum stabilnosti u kiselim sredinama. Optimalna stabilnost D-glukoze je na
pH=4 a D-fruktoze na pH=3.3

Transformacijom endiola reakcijom izomerizacije, se uspostavlja ravnoteza izmedu
epimernih aldoza (glukoza) i ketoza (fruktoza, manoza, psikoza). Reakcija dehidratacije
endiola (B-eliminacija) se moZe odigrati u kiseloj 1 baznoj sredimi. U kiseloj sredini se
odigrava brze 1 spor stupanj je reakcija enolizacyje. U alkalnoj sredini situacija je obrnuta.
enolizacija je brza a PB-eliminacyja je spora. Dobijen: proizvod dehidratacije endiola (3-
dezoks: — ozuloze) se moze dalje transformisati na razli¢ite nadine u kiseloj sredini, na
primer, mogu se ozuloze dehidratisati 1 nagraditi furanski cikli¢ni prsten (5-oksimetil-

furfurol) koji se transformiSe do levulonske kiseline [19-22].

—?'—(3 —ﬁ—oﬂH
H-C—OH —~C—OH H
ét H ﬁ-c Ho NP —c=o oo
“ ot p-eliminacija %_OH ——— C|1:O
enolizacija ~ 5 ?H dess
—C-0-H OH 2 & ¥
-H R
& i A P
—E=0 oﬁ) C—0H
Cl ik ozuloza
H—c—0H H (':_COH
. R izomerizacija
H#QHOH \
R D-fruktoza
: D-manoza
D-Qlukoza 1 |2‘endIOI D_psikoza

Slika 2.11 Reakcija enolizacije i f-eliminacije monosaharida u kiseloj i baznoj

sredini



Tomislav Trisovi¢ Doktorska disertacija 17

Reakcioni put izomerizacije glukoze[23] ide preko stvaranja disosovanog molekula
glukoze, dva enolna jona, disosovanog molekula fruktoze do stvaranja molekula fruktoze. Iz
enolnih oblika mogu i¢i reakcije ka izomenma (fruktoza 1 manoza) ili ka degradacij lanca.

Dobra aproksimacija reakcije 1zomerizacije ka fruktozi se moze predstaviti sledecom

jednacinom.
kel o Kg
K 3 Fd = .4
G G e (2.10)

Kada je poCetna koncentracija fruktoze nula, konstanta brzine izomerizacije D-
glukoze do D-fruktoze (k¢f) posle malog reakcionog vremena moze biti izraCunata 1z sledece
jednacine:

dCr KGCop-

a*erCo =kp e —Co

@2.11)
COH_

lot

gde je G,F —glukoza, fruktoza sa otvorenim lancem, G, F~ - anjon glukoze, fruktoze, K¢ 1
Kr — konstanta jonizacije glukoze 1 fruktoze.
Dobijanje D-fruktoze reakcijom izomerizacije 1z D-glukoze na 60 °C u toku vremena

(S1. 2.12.) se znatno ubrzava sa porastom koncentracije etil alkohola u rastvoru.

procenat fruktoze %

[ <S5 ORI [ (SN (PR NN [ (SR IY (TS ESPR (U [NSPIS G |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

reakciono vreme /s

Slika 2.12. DobijanjeD-fruktoze iz D-glukoze reakcijom izomerizacije u 0. IM NaOH

na 60 ° C pri razlicitim koncentacijama etil alkohola
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Utica) vremena reakcije izomenzacye na dobijanje izomera fruktoze i manoze
pokazuje primer iz literature [24]. Ukoliko se 50 mg D-glukoze tretira sa 2. 5mas. % HayS0,
1 odrzava na temperatun od 120 °C u toku reakcionog vremena od 1h dobiée se 4 7 pg
manoze i 0.6 pg fruktoze. Posle reakcionog viemena od 10 h dobija se 43 .8 pg manoze 1 0.8
pg fruktoze. Koncentracija manoze se znacajno menja dok je koncentracija fruktoze skoro
konstantna u toku reakcionog vremena.

lzomernzacyya se i1zvodi u vrlo razblaZemm alkalmm rastvoima na sobno)
temperatun. Pnsustvo baza dovodi do 1zomerizacije na redukcionoy strani molekula pa éak 1
do degradacije molekula u molekule sa manjim brojem C atoma. Proizvod reakcyje zavisi od
vrste hidroksida kojim se deluje na glukozu. Ukoliko se glukoza tretira sa NaOH proizvod
reakcije izomerizacije je prakticno samo fruktoza. Ukoliko se pak glukoza tretira 24 sata na
sobnoj temperatun sa Ca(OH), ili Pb(OH), dobija se samo manoza. Ako se D-glukoza
tretira sa zasiéenim rastvorom kreéne vode Ca(OH), na 35 "C u roku od deset dana dobiée se
smesa sastava: 63.5 mas % D-glukoze, 31% mas fruktoze 1 2.5 mas % manoze[25]. Veliki
porast koncentracije fruktoze u ravnotezno) smesi glukoza — fruktoza, nastaje u prisustvu
kalijum ili natnjum alununata kada koncentracyja D-fruktoze moze doseci 1 70 mas %. Ako
se D-glukoza ostavi da stoji nekoliko dana u slabo alkalno) sredini (0.04% NaOH) daje

smesu sastava: 30 mas % D-fruktoze, 1 mas % D-manoze, 66 mas % nepromenjene D-

CHO Kgm CHO
H——CH — o HO——H
HO——H Kang HO——H
H——0OH HC"\DH H——{H
H——0OH \\ ”H / H——0OH
CH,0H H CJH CH;0H
H—T0OH
D-glukoza CH30OH D-manoza
enalei 0]
H enddicinl mhil
N;l i Kim
k l ‘ Kt
CH,OH
— 0
HO——H
H—r—0OH
H——0CH
CH,OH
D-fruktoza

Slika 2.13. Reakcije D-glukoze u slabo alkalnoj sredini
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glukoze kao 1 3 mas % nekih drugih proizvoda. Pod 1stim uslovima 1 D fruktoza i D manoza
daju 1stu smedu, zbog istovremene izomenzacije 1 epimenzacije preko zajednickog
endiolnog oblika [26] (SL. 2.13)). Sastav produkata izomenzacije zavisi od katjona baze

(jednovalentnih ili dvovalentnih). Na mzim temperaturama njihov utica) je znatan dok se na
visim (preko 35 °c) gubi,

10 T T Y T T T T T T T T
n
10’ E
" 3
w ol 1
s
i0¢ o B
'Itl" :- n] o
10 b .
10* | =
1 " 1 . i A I A 1 A i i | i ]
27 2.8 28 30 3i 3.2 33 34
1/T 1000 /K

Slika 2.14. Zavisnost vrednosti konstante brzine izomerizacije od reciprocne

vrednosti temperature

Ekspenimentalm rezultati [27] potvrduju da homogena alkalna i1zomenzacia u
opsegu temperatura od 20 C do 104 “C moze da se opiSe modelom koji uzima u obzir utica
OH jona. Na Sl 2.14 su prikazane vrednosti konstante brzine izomenzacije, k;, kao
funkcija reciprone vrednosti temperature [29]. Uspostavljanje ravnoteze 1zmedu epimernih
aldoza 1 ketoza, koja odgovara epunernom paru, zavisi 1 od uslova 1zvodenja reakcye. U
prisustvu alkalija ravnoteZa se uspostavlja brze 1 potpunije nego u pnisustvu kiselina, a u oba
slu¢aja nastajanje endiola predstavlia prvi stupan) ove sloZene transformacije. Kiseline
slabije katalizuju reakciju enolizacye od baza. D-glukoza i D-fruktoza 1 drugi Secen

pokazuju maksimalnu stabilnost za vrednosti pH 1zmedu 3 1 4 [28]
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KinetiCk1 model primenjen za 1zraCunavanje konstante brzine 1zomernizacije ne uzima
u obzir razliite konformacije molekula koje mogu da se jave kod Secera. Pretpostavljeno je
da pn ovim ekspenmentalnim uslovima konformacije o/ piranoze i o/f furanoze su u
ravnotezi, tako da dobijene konstante poticu samo od reakcije 1zomernzacije. Na osnovu

rezultata sa SI. 2.14. je izraCunata prividna energija aktivacije reakcije 1zomerizacije

glukoze u fruktozu 1 nadeno je da iznosi 121 kJ mol™

Brzina reakcije izomenzacije glukoza-fruktoza moze se prikazati sledeCom

jednacinom[30]
dCg
a et b (2.12)
gde su
k. =2105 10 exp[ﬂ:l (2.13)
k, 5.0210° exp[_MBO] (2.14)

Zavisnost konstante ravnoteze od temperature za reakciju izomerizacije glukoza-

fruktoza data je jednacinom:

G
K, -C—f 2452 exp\i 2.15)

—1022]
&

Vrednostt konstanti ravnoteze za reakciju izomenzacije glukoza — fruktoza za

razliCite vrednosti pH 1 temperature date su u tabeli 2.3 [31]

Tabela 2.3. Vrednosti konstanti ravnoteze reakcije izomerizacije glukoza-fruktoza

T pH Co/moldm™ K. literatura
30 70 07 0 838 31
60 8.2 10 0763 31

Reakciju izomenizacije mogu da katalizuju u vecoj ili manjoj meri 1 enzimi [32].
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2.1.6. Reaktivnost monosaharida

Monosahandi  su jedimjemja bogata funkcionalmm grupama. Na reaktivnost
monosahanda utifu kako pojedine funkcionalne grupe, tako 1 njihov medusobni uticaj 1
njthov prostormt raspored. U pnsustvu kiselina ili baza monosahandi pokazuju veliku
reaktivnost 1 pn tom moZze doci do promene na molekulu 1 promene veliine molekula. Da
br se sagledala ukupna reaktivnost monosahanda neophodno je da se razmotre reakcione
mogucnosti pojedinih funkcionalnih grupa.

Uglienik i kiseonik karbonilne grupe su sp*-hibndizovani. Stoga se om nalaze u 1sto)
ravnl kao i druge dve grupe na uglieniku, sa uglovima veza od priblizno 120° Dve p-
orbitale, (jedna na uglieniku a druga na kiseoniku) su normalne na skelet molekula 1 grade
n-vezu. S obzirom da je kiseonik elektronegativniji od ugljenika m-oblak je pomeren ka
kiseoniku, a C=0 veza polarizovana, sa delimiCno pozitivimm naelektnisanjem na ugljeniku 1
istom koli¢inom negativnog naelekinsanja na kiseomku. Na ova) nadin uglienik postaje
elektrofilm a kiseonik nukleofilni centar u molekulu. Ovakva polanzacija se moZe

predstaviti polarnom rezonantnom strukturom (S1. 2.15.)[33].

L.. / "

;5*—"- E]lil\(}—-ﬂ

Slika 2.15. Rezonanine struliture karbonilne grupe

Ova) deo molekula je u ravm pa je moguc¢ nesmetan prilaz reaktanta s jedne ili druge
strane ravni. Zbog toga je ova karbonilna grupa sa polanzovanom vezom vrlo reaktivna
Karbonilm C atom najCesce reaguje sa jedinjenpma koja su bogata elektromma kao $to su
baze.

Glikozidm C atom je reaktivno mesto u molekulu monosahanda [34] Na ovom C
atomu dolazi do reakcija deludrogenovanja 1 ludrolize, kao 1 uspostavljana glhkozida razmh
vrsta (acil denvata, unutradnjih acetala) Ukoliko je glikozidm C atom blokiran
uspostavljanjem nekih novih veza, sistem e u celim pokazivati znatno vecu stabilnost, Sto
se moze videti na osnovu 1zostajanja reakcija u baznoj sredini, 1ako su slobodm sahandi u

ovoj] sredini veoma reaktivm. U tom sluéaju doéi ce do izrazaja reaktivnost ostalih
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funkcionalnih grupa koja mje beznaCajna. Molekul je u celini znatno reaktivmy ako su
karbonilna grupa ili OH grupa na glikozidnom C atomu slobodne. Po svom karakteru
hidroksilna grupa na glikozidnom C atomu (glikozidna OH grupa) je poluacetalna posto je
nastala mtramolekulskom reakcijom alkoholne OH grupe sa C atormuma 4,5, ili 6 1 aldeldne
grupe kod aldoza, odnosno keto grupe kod ketoza. Ova OH grupa se po svom hemyskom
ponadanju znatno razlikuje od ostalih alkoholnih grupa prisutnih u molekulu monosahanda,
Reakciona specifi€nost ove grupe je u tome §to veoma lako moZe da se 1zvede nukleofilna
supstitucija ove grupe. Kiseonik iz prstena svojim induktivmim efektom samo pomaZe
uspostavljanju prelaznog stanja za nukleofilnu supstituciju.

Alkoholne grupe monosaharida su reaktivnije od OH grupa obiénih alkohola,
Sto je rezultat njihove vece kiselosti. Alkoholne grupe monosahanda grade alkoholate u
reakeyl sa ludroksidima zemnoalkalnih metala, a ne samo sa alkalmm hdroksidima kao
obitm alkoholi. Takode se lakSe alkiluju 1 aciluju od obi€nih alkohola. Na Sl. 2.16. data je
shema redukcije, a u tabeh 2.4 pregled mogudih reakeija D-glukoze 1 D-fruktoze.

CHO CH,OH CHO CH,0OH
HO——H H——0H —0 OH H
H——OH Najg HO——H  NaHg HO——H NaHg .. |
H——OH ~— ~ H—OH H=T—OH H——OH
H——OH H——OH H——0OH H——OH

CH,OH CH,OH CH,CH CH,OH
D-glukoza sorbit D-fruktoza manit

Slika 2.16. Shema redukcije D-glukoze § D-frukioze
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Tabela 2.4. Shematski pregled reakcija D-glukoze i D-fruktoze

D-glukoza D-fruktoza
Reaktant Proizvod Zakljucak izveden Proizvod Zakljucak izveden na
na osnovu rezultata osnovu rezultata
H;NOH oksim prisustvo oksim prisustvo
H,NNHC4H; fenilhidrazon c=0 fenilhidrazon C=0
HCN cijanhidrin grupe cijanhidrin grupe
Feling-ov oksidacioni proizvodi prisustvo CHO oksidacioni proizvodi prisustvo CHO
reagens (pozitivan) . (pozitivan) H
i e o -
Tollens-ov oksidacioni proizvodi ili OH oksidacioni proizvodi il OH
reagens (pozitivan) (pozitivan)
(CH;C0O),0 | CgH,O(OCOCHs;)s prisustvo 5 OH C¢H,0(OCOCHj3) | prisustvo 5 OH grupa
grupa s
Na/Hg heksit postojanje ravnog heksit postojanje ravnog niza
niza C-C-C-C-C C-C-C-C-C
Br,+H,0 (CsH;,05)COOH prisustvo grupe - negativan prisustvo grupe -CHO
CHO
HCN->H,0—> n-C¢H,3COOH postojanje ravnog | CH;CHs(CH,);C | postojanje ravnog niza
HJ redukcija niza sa aldehidnom Hs sa grupom C=0 na
grupom drugom C atomu
C-C-C-C-C-CHO COOH

2.1.7 Uticaj kiselina na monosaharide

Delovanje kiselina na monosahanide moze dovesti do niza promena, a najcesce su to
1zomenzacija 1 epimernizacija. Pod dejstvom razblazenih kiselina u anhidrovanim alkoholima
nastaju glikozidi (Sl. 2.17). U razblazenim vodenim rastvorima kiselina uspostavlja se
aldoheksoza 1

ravnoteza izmedu

1,6-anhidroSecera (dolazi do intramolekulske

dehidratacije). Pri dejstvu vruéeg razblazenog rastvora kiseline na aldoze moze do¢i do
nastajanja oligosahanda. Vrele, umereno koncentrovane kiseline (pr 12 mas. % HCI)

prevode pentoze u furfural, a aldoheksoze u S-hidroksimetilfurfural[36].
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?HDH——?HDH HC—CH
CH,OH CH-oH — |l

0=CH
Slika 2.17 Nastajanje glikozida dejstvom kiselina na monosaharide

2.1.8. Dejstve alkalija na monosaharide

Naro€ito 1zraZena reaklivnost monosahanda zapaZena je u rakcyji sa alkahijama.

U jako baznoj sredini monosaharidi prelaze u kompleksnu smesu raznih proizvoda.
U slucaju dejstva jakih alkalija na monosaharide moZe doéi do promene veli¢ine molekula
odnosno razaranja skeleta molekula 1 stvaranja molekula sa manjim brojem C atoma.
Dejstvom alkalija na heksoze nastaje smesa C; fragmenata. D- 1 L-glicerinaldehida 1
dioksiacetona. Na ovaj na€in nastali C; fragmenti medusobno uspostavljaju ravnotezu preko
odgovarajuceg endiol oblika. Zahvaljujuci reaktivnosti fragmenata, transformacije mogu da
se nastave 1 da nastane stabilan produkt kao $to je mle€na kiselina.

Postoj1 mogucnost da se kod heksoza odigrava 1 nesimetri¢na razgradnja, tako da
mogu da nastanu fragmentt C; i Cs, kao 1 C2 1 Cy, ali se ovakvi slu€ajevi odigravaju znatno
rede, jer se razgradnja heksoza odigrava najceice uz nastajanje C; fragmenata[36].

Uticay slabo alkalnih rastvora na 1zomenzaciju 1 mutarotaciju glukoze je prikazan u
predhodnom delu.

2.1.9. Reakcije oksidacije monosaharida

Oksidacijom monosahanda moze da nastane veci broj proizvoda[35] Oksidacya
moze da se 1zvede tako da dode do potpune razgradnje skeleta monosahanda, 1 da se kao
proizvod dobyu ugljen-dioksid 1 voda. Od prakticnog znacaja su reakcije oksidacije koje
dovode do transformacije monosahanda pn kojma ne dolazi do naruSavanja njithovog
skeleta. Oksidacija D-glukoze se odigrava prvo na aldehidno), zatm na primamo)
alkoholnoj 1 konatno na jednoj 1 na drugoj funkcionalnoy grupr (S1. 2.18). Polazec od D-

glukoze 1 1zvodenjem kontrolisanih reakcija oksidacije mogu da nastanu tn kiseline 1 to: D-
glukonska, D-glukuronska 1 D-glukarna kiselina[36]
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COOH
=0
HO——H
H——0H o] vl Sl o]
H—-0H " oksainaks . Oz
CH,OH
kelo-2-glukonska kis.
{iol
CHO
H——0OH COOH COOH
HO——H H——0H H——0OH
H——0OH lﬂl HO—|—H [{}] HO——H
H——0H — H—T—0H —— "H——0H
CH,0H H—1—0H H——0OH
e - CHy0OH COOH
D-glukonska kis. Iﬂ'l D-glukarmia ks,
o] [a]
ll I -‘l“l_ CHO \" foln]
OH CHO
CH2OH e
; S o H——OCH
] HO-—T=H 2 HO——H Ho——H
HO——H H——0OH H—t—OH H— ol
L e L H—|—0H H—{—OH
Heiso i CHO COOH
CH.OH D-glukoza dialdehid D-gluranska kis. D-glukuranska kis

ot e

Slika 2.18. Stupnjevi oksidacije D-glukoze

Reakeija oksidacije glukoze se moze ostvarit hemijskim i elektrohemijskim putem.

Hemijska oksidacija nastaje dejstvom blagih oksidacionih sredstava (bromna voda)
na glukozu pn ¢emu dolazi do reakcije oksidacye na glikozidnom C atomu 1 nastajanja
glukonske kiseline, Oksidacijom monosahanda nastaju aldonske kiseline &ija se imena
1zvode na osnovu monosahanda 1z kojih nastaju (npr gluk-onska, man-onska, galakt-
onska. ).

Pn samo) oksidacip glukoze nastaju prvo &-laktom prema shemu datoj na Sl

2.19[37]

CHOH

CHYOH CHOH
H o Hr
lj _HQ!-_ _,.A:'\
O
HO
OH o=
H

Slika 2.19 Oksidacija -D-glukoze u &~lakton D-glukonske kiseline
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Ovako nastali d-lakton, zbog nepovoljnog prostornog rasporeda nije dovoljno
stabilan 1 lako hidrolizuje do slobodne glukonske kiseline da bi kasnije 1 ona uspostavila
stabilm y lakton. Hemijska oksidacija se odigrava samo na [-oblicima monosaharida, Sto se
objaSnjava pnistupainoSéu OH grupe u ekvatorijalnom poloZaju 1 na taj nacin vecom
reaktivnos¢u. Reakcija sa bromnom vodom se 1zvodi u pnsustvu kalcijum ili barjum
karbonata, ¢ij1 je zadatak vezivanje bromovodomcne kiseline.

Elektrohemijski postupak oksidacije glukoze se ostvaruje posredno 1 neposredno.
Posredna oksidacija podrazumeva bar dva stupmja. U prvom stupmju elektrohemijski se
oksiduju odredene soli alkalnih metala koji u drugom stupnju hemijski reaguju oksidujuci
glukozu do glukonske kiseline. Ovaj tip oksidacije se najceSce realizuje u pnsustvu kalcijum
bromuda 1 kalcijum karbonata. Neposredna elektrohemijska oksidacija podrazumeva
direktnu oksidaciju glukoze na elektrodnoj povrSim. Elektrodm materijali za
elektrohemijsku oksidaciju glukoze su uglavnom iz grupe plemenitih metala 1 njthovih
legura.

Postoje pokusaji objaSnjenja mehamzma oksidacije 1 na neplememtim materijalima
kako u alkalnoj [38] tako 1 u kiseloj 1 neutralnoj sredini[39,40].

Ukupna elektrohemijska reakcija oksidacije D-glukoze na platini moZe se predstaviti
slede¢im reakcijama[41]:

G+H,0->GK +2H" +2e¢ (2.16)

G+6H,0——6CO, +24H" +24e

Kada se oksidacija glukoze odigrava na platim modifikovanoj WO3 u 0.5 M sumpornoj

kiselimi, pretpostavlja se da se oksidacija D-glukoze odigrava u dva stupnja.
-2¢ i
Glukoza = glukono - & - lakton —*%— glukonska kiselina
<JH*

Pored stvaranja O-glukono-laktona stvara se 1 y-glukono-lakton. Interkonverzija
jedne forme glukonolaktona u drugu se ubrzava sa povecanjem pH. Ovi meduproizvodi
oksidacije D-glukoze su analiticki dokazani sa HPLC 1 FTIR spektroskopijom. Mehanizam
nastajanja 5-glukono-laktona na platini je dat na S1.2.20 [42].
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Slika 2.20. Mehanizam nastajanja &-glukono-laktona redukcijom glukoze na
platinskoj elektrodi

Pored ovog mehanizma predloZen je 1 mehanizam u kome se kao meduproizvod

pojavljuje 1 endiolni oblik D-glukoze (Glukoza,; ) na glatkoj platimi u IM sumpornoj
kiselini[43]:
K k, K
Glukoza < Glukoza 444 ? Glukoza} ; —=— glukonska kiselina + ne”
Cikli¢n1 acetali, estri 1 ketom1 (aceton) vrSe selektivnu zaStitu alkoholnih
funkcionalnih grupa a ostale grupe se oksiduju do karbonilne grupe.
Monosaharidi reaguju sa Feling-ovim i Tolens-ovim rastvorom uz formiranje smeSe

kompleksnih oksidacionih proizvoda pn ¢emu se 1zdvaja talog Cu;0, odnosno Ag, Sto se 1

korist1 kao reakcija za odredivanje Secera.
2.1.10. Reakcije redukcije monosaharida

Aldoze 1 ketoze mogu da se redukuju dejstvom atomskog vodonika do
odgovarajucih polivalentnih alkohola. Redukcijom aldoza nastaje samo jedan, dok ketoze
daju dva polivalentna alkohola. Tako na pnimer redukcijom D-fruktoze nastaju D-sorbit 1 D-
manit, redukcijom D-glukoze D-sorbit, a redukcijom D-manoze nastaje D-manit (S1. 2.21.)

Redukcija monosahanda se 1zvodi u vodenim rastvonma ili u smeSama vode 1 nekog
pogodnog organskog rastvaraca (alkohol, tetrahidrofuran), tako da postoji mogucnost

uspostavijanja ravnoteznih stanja 1izmedu njthovih ciklinih 1 aciklicnih oblika.
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CHO CH,0H CH,;OH CH,0H CHO
— [ ©H — O} =0 Ho—i—  HO=—
HO— T — MO HO—+— e N i
— - — -
——OH OH —1—OH —+—0OH  — [ OH
——OH OH —1—OH =W ol
CH,OH CH,OH
2 CH,0OH CH,0H CH,OH Hy
D-glukoza D-sorbit D-fruktoza D-manit D-manoza

Slika 2.21 Redukcija aldoza i ketoza do polivalentnih alkohola

Preparativno se redukcija najcesce 1zvodi dejstvom alkalnih hidrida bora u vodenim
rastvorima ili smeSama vode sa alkoholom pri pH = 10-10.5 Redukcijom koja se izvodi pod
ovim uslovima ostvaruju se prinosi od oko 90%. Konstatovano je da se ketoze redukuju
znatno sporije od aldoza. Za redukciju fruktoze je potrebno 4 sata, a glukoze 1 sat. Ova
pojava se objaSnjava[44,45] prostomom zaklonjenoS¢u karbonilne grupe kod fruktoza, dok
je kod glukoza karbonilna grupa znatno pnstupacnija.

Reakcija redukcije monosahanda moze da se ostvan delovanjem natnjum amalgama
na monosahande u vodenim[46], vodeno-alkoholnim ili alkoholnim rastvorima u alkalnoj
sredini.

Redukciyja glukoze se moZe ostvariti upotrebom Reni-nikla kao katalizatora u
pnsustvu kalcijum hidroksida na pH 9 do 9.5 Manitol se takode mozZe dobiti redukcijom
vodenog rastvora fruktoze u prsustvu Reni-nikal katalizatora i dodatka mlevenog
magnezijuma koji1 se dodaje za neutralizaciju organskih kiselina koje se dobiyaju kao
sporedni proizvod reakcije redukcye[17].

Reakcija redukcije monosahanda (D-glukoze) moze da se ostvan 1 elektrohemijski
na zivinoj katodi Sto se 1 pnmenjuje u industnjskoj proizvodnji sorbitola[17]. Proizvodi
elektrohemijske redukcije su, pored glavnog proizvoda sorbitola 1 2-dezoksi-D-sorbitol, D-
manitol, L-sorbitol, alit, 1-dezoksi-D-manitol. Pojava sporednih proizvoda je posledica
odigravanja reakcija 1zomernzacije koje se odigravaju u baznoj sredini. U proizvodima
redukcije se uvek nalazi viSe 2-dezoksi-heksita nego 1-dezoksi-heksita. Ovo bi moglo da
ukazuje na Cinjenicu da se ketoze lakSe redukuju nego aldoze kao 1 da D-sorbitol 1 D-
manitol nastaju viSe redukciyjom D-fruktoze nego direktno redukcijom D-glukoze 1 D-

manoze. Najteze se redukuje D-glukoza pa se tako moze objasniti odsustvo 1-dezoksi-D-

sorbita medu proizvodima redukcije.
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D-fruktoza, u vodenim rastvorima je prisutna sa 0.7 mas. % kao acikli¢na otvorena
forma molekula 1 zbog toga se znatno brze redukuje od D-glukoze koja postoji samo oko
0.002 mas. % kao acikli¢na otvorena forma 1 0.006 — 0.01 mas. % kao hidratna forma. Na
osnovu ovoga moze se zakljuCiti da ¢e se viSe redukovanih proizvoda dobiti iz ketoza (D-
fruktoza) nego iz aldoza (D-glukoze).

Ravnoteza reakcije mutarotacije moze se pomerati u prisustvu katalizatora kao §to je
na primer trovalentn: cerijum, koji pomera ravnotezu ka otvorenoj formi D-fruktoze 1 na taj
nacin povecavajuci koncentaciju otvorenog oblika Sto ubrzava reakciju njene redukcije[47].
Ketoni mogu da blokiraju pojedine grupe monosaharida i na taj nacin da uspore ili potpuno

zaustave reakcije redukcije na pojedinim grupama u molekulu.

2.1.11. Sorbitol(D-sorbit)

Sorbitol ima Sircku pnmenu. Upotrebljava se u industrij plasti¢nih masa, industriji
duvana 1 hartije, za proizvodnju povrSinsk: aktivnih materija i meduprodukt je u sintez
vitamina C. Koristi se u proizvodnji elektrolitickih kondenzatora, za pnpremu antifiza kao
zamena glicennu, kao Secer za dijabetiCare 1 u zubnim pastama. Estri sorbitola i manitola sa
kaprinskom kiselinom se upotrebljavaju kao insekticidi[48,49].

Sorbitol predstavlja najznacajniji Secemni alkohol (poliol). Sorbitol (sorb —
oskorusino drvo) je prvo bio izolovan 1z bobica planinskog jasena. Crvena morska trava
sadrzi preko 14 mas. % sorbitola. Izolovan je u znatmim koliCinama 1 1z drugih biljaka,

pocevsi od algi pa do visih vrsta. Sorbitol se moze dobiti na viSe nacina. ekstrakcijom

plodova jerebike i drugih biljnih vrsta,

CH,OH O CH,OH

H——OH H2 §
HO——H _-H0

SN
H——OH s
H——OH HO OH
CH,OH
HO H

Slika 2.22. Reakcija dehidriranja sorbitola
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redukcijom D-fruktoze ili D-glukoze amalgamom natnjuma, katalitickom hidrogenacijom
D-glukoze u prisustvu nikla ili platine kao katalizatora, kao sporedni produkt u proizvodnji
etanola reakcijom uz prisustvo enzima 1 elektrohemijskom redukcijom D-glukoze. Sorbitol
je jako rastvoran u vodi 1 stvara guste viskozne rastvore. Lako se dehidnra gradeé derivate
tetrahidropirana 1 tetrahidrofurana (S1. 2.22).

Sorbitol se rastvara u vodi, slabije u metanolu, etanolu 1 siréetno) kiselimt (Tabela
2.5), au drugim organskim rastvara¢ima je prakuCno nerastvoran. Tacka toplienja je 93 do

977°C.
Tabela 2.5. Rastvorljivost sorbitola (D-Sorbit)

u vodi 96% C,Hs;OH
e mas.% t°C mas %
20 72% 20 2.8
60 86.5 50 7.8
78 20-25

2.1.12. Manitol (D-manit)

Sestovalentni alkohol slatkog ukusa, rastvara se u vodi, slabije u etanolu (Tabela
2.6.) 1 ne rastvara se u drugim organskim rastvara¢imaf49,50]. Tacka topljenja je 165 do
167 °C. Sadrze pa alge, neke gljive 1 masline. Upotrebljava se kao hranljiva podloga za
baktenje, kao dodatak sredstvima za lemljenje, u proizvodnji ve$tatkih smola, kao
omekSival, za sintezu eksploziva (heksamtro-manit). Nalazi takode pnmenu u farmaciji

(le¢enje oboljenja mozga, inaktivirajuce deluje na streptomicin).

Tabela 2.6. Rastvorljivost manitola (D-Mami) u mas. %

t'C 0 15 25 35 50 60
u vodi 102 % 164% [213% [296% |472% 612%
u96% C,H:OH |0003% [001% [003% |0075% |028% 0.8 %

Zahvaljujuéi slaboj rastvorljivostt mamitola u alkoholu moguce ga je relativno

jednostavno odvopti od sorbitola.
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2.2. Klasifikacija organskih elektrohemijskih reakeija

Mnoge poznate organske elektrohemijske reakcije[51-54] mogu se klasifikovati na
nekoliko nagina. Tako na primer, u zavisnosti od tipa reakcije, moguée je razlikovati:

a) reakcije izmene naelektrisanja (Cesto prvi elektrohemijsk: stupanj)

b) konverzione reakcije

¢) reakcije adicije

d) reakcije supstitucije

¢) reakcije eliminacije

f) reakcyje kuplovanja

g) reakcije cepanja

h) elektrokatalitiCke reakcije

Swvi navedem tipovi reakcija su uoem kako kod anodnih, tako i kod katodnih
reakcija. Medutim, treba imati na umu, da kod organskih sinteza, elektrohemijske reakcije
mogu ukljuditt veci broj navedenih tipova reakeia, Sto dovodi do formiramja veceg broja
produkata. Neophodno je stoga odrediti (uspostaviti) optimalne uslove za odigravanje
reakcije kako b1 se dobio zeljem produkt ih produkti.

Alternativna 1 elektrohemijski  znadajna metoda klasifikacije elektroorganskih
reakcija se zasmva na tipu mehamzma ukupne elektrodne reakcije, $to podrazumeva
utvrdivanje broja i redosleda elektrohemijskih 1 hemijskih reakcionih stupnjeva u njemu

Pnmena oba utpa klasifikaciie mogu se ilustrativno prikazai na primeru
elektrohemijske oksidacije alifatiénog amida, NN-dimetilformamuda, Formuranje ovog
supstitwisanog  amida moze se klasifikovatt kao reakcija supstitucye i u funkcip
mehamzma reakcije kao elektrohemijska-hemijska-elektrohemijska-hemijska reakcija

(EHEH mehamzam), §to prikazuju jednaCine 2.17a. — 2.17d.
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HsC__ o HiC @ o
HSC/N"CH H3C/N_CH *€ elektrohemijski stupanj (1) (2.17.2)
HiC @ 0 HC  F ® n )
& C,N—CH Hac’N_CH + H™  hemijsk: stupanj (2) (2.17b)
" ®
HC_ 9 HC . §
? C,N“CH e Hac/NhCH i elektrohemijski stupan) (3) (2.17.c)
3
2 0
HC. § @ HC ¢ o
H?.C,N—CH Hac’N_CH hemijski stupanj (4) (2.17.d)

Na osnovu dostupne literature[55-57] moguce je jednostavno zbirno prikazati

elektroorganske reakcije na mnogo opstiji nacin, $to je prikazano u tabeli 2.7

Tabela 2.7. Sumarni prikaz organskih elektrohemijskih reakcija

Elektroredukcija Elektrooksidacija Ostali elektrohemijski
(katodni procest) (anodhni procesi) procesi
= Redukcija alkena 1 Oksidacija alifaticnih Indirektna oksidacija i
alkina ugljovodonika redukcija
= Redukcija aromatiénih Oksidacija aromati¢nih Anodna halogenacija
ugljovodonika ugl ov?donika f Elektrohemijska
= Redukcyja karbonilnih iﬁ:ﬂ;;&ﬂﬁ;;ﬁ " polimenzacya
jedinjenja 1 Hidroksilacija Elektrosinteza
= Redukeija nitro- 2 Alkoksilacija organometalnih
Jedinjenya 3 Aciloksilacija Jedmiaa
* Redukcya mitrila, 4 Acetamidacya Elektrohemijske
1mina, oksimna 5 Cianacija organske prevlake
= Redukeya C-halogen Kolbereakcije
veza Oksidacrja ammna
* Redukeya Oksidacyja amida
organosumpornih Oksidacija alkohola 1
jedinjenja fenola
Oksidacija etara
Oksidacija nitroalkena,
hidrazina
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Opsta elektrohemijska klasifikacija prema tipu reakcije je:

dne —radikal katjom1 — produkt
a) Elektrohemijske organskereakcije <ano BOmREY joni —> produkti

katodne— radikal anjoni — produkti

d Sta oksidacija, kad do CO
b) Elektrokataliticke reakcije <ano R e

katodne— hidrogenovanje

c) Reakcije sa elektrohemijski formiranim Cesticama, kao $to su. debeli oksidni

filmowv, rastvorni joni, reaktivni gasovi 1zdvojeni na anodi, elektronu.

Specificnija podela moZe se napraviti na osnovu tipa radikal jona formiranog u
pocetnom elektrohemijskom stupnju (reakcija nije elektrokatalitickog tipa), bilo kao radikal
katjona il1 radikal anjona.

Pnimeri za ovaj tip klasifikacije za katodne 1 anodne reakcije su shematski prikazani
jednacinama 2.18 1 2.19 (za radikal anjon) kao 1 2.20. 2.21 (za radikal katjon). Moguci

procesi koji se javljaju posle katodne elektrohemijske proizvodnje karbonanjona su
prikazani jed. (2.18)1 (2.19).

RX + e R+ xe
| e : (2.18)
RCOR' + e — R—C—R' —H—+ R—C—R'
= |
*0 OH
dimer

olefin

l / RH+olefin (disproporcionisanje)
R® \

(karbonijumjon)*—'e—— R*® £ R@ (karbonanjon) 'B';'RHz

2H
R @ w (2.19)
|

metilalkili (Zn, Pb)

|
R—c-c*
|

gde je RX — alkilhalogemd a RCOR' keton
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Aromatiéna jedinjenja u nevodenim aprotonskim rastvaraéima daju R* "1 R™" estice
koje su relativno stabilne, s tim ¥to je R*" manje stabilan od R™"

Procesi koji se javljaju nakon elektrohemijske anodne proizvodnje karbonijum jona
su prikazan jed. (2.20)1 (2.21).

RI —= e +R + 121,
RCOO—= R + CO, + 2e (2:20)

ROH

3

H,0 ROR'

AT /m

o}
F i R—Hm~g-ﬁ- (2.21)
(y \x‘

polimer

RX

2.2.1. Kineticki faktori u organskim elektrohemijskim reakcijama

Elektrohemijske reakcije su heterogene reakcije, tako da njithova brzina zavisi od.

a) koncentracije reaktanta na povriini, koju sa koncentracijom u masi elektrolita
povezuje odgovarajuca adsorpciona 1zoterma,

b) prisustva intermedijera 1/il produkata kop se adsorbuju na povrsini,

c) pnrode elektrodnog matenjala 1 rastvaraca,

d) mesanja rastvora, 1) od difuzionog il konvektivnog transporta reaktanata /il
produkata reakcyje prema il od elektrodne povriine,

Dodatno, zbog elektrohemijske pnrode reakcyja, nihove brzine ce takode zavisiti od.
¢) medufazne razlike potenciyjala na granici metal/rastvor 1 od znaka povrsinskog

naelektnsanja na elektrodno) povrsim, §to odreduje onjentaciyu 1 adsorpeiju molekula

reaktanata ali 1 molekula rastvarata.
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Uticaj difuzije na brzinu elektrohemijske reakcije moze biti veoma znacajan (faktor
(d)), kako u slu€aju kad je konstanta brzine elektrohemijskog stupnja velika, pa ukupnu
brzinu reakcije ograni¢ava brzina difuzije, tako i kod sporih elektrohemijskih reakcija kod
kojih je dovoljno mala koncentracija reaktanta u masi rastvora.

Posto se na brzinu elektrohemijske reakcije utice promenom elektrodnog potencijala,
moguce je posti¢i uslove kada difuziona ograniCenja postaju znacajna, kao sto su. niske

koncentracije, dovoljno visoki potencijali.

2.2.2. Zavisnost brzine organske elektrohemijske reakcije od elektrodnog

materijala

Znacajna osobina najveceg broja elektrodnih reakcija, posebno onih koje ukljucuju
organske supstance, je zavisnost njihove brzine (na datom potencijalu) od elektrodnog
materijala. Medutim, moguce je pokazati da ukoliko reakcija ukljucuje prostu izmenu
naelektrisanja (elektrona) ili ako je reakcija izmene elektrona dalje pracena stupnjevima u

rastvoru, bez elementarnog stupnja adsorpcije intermedijera, njena brzina ne zavisi od

prirode elektrodnog materijala.
Razmotrimo reakciju redukcije:

O +ne >R (2.22)

koja se odigrava na dva razliita metala M; 1 M,, a reakcya ne ukljuéuje adsorpciyu
intermedijera na povrSinama metala. Ako su 1zlazni radovi elektrona 1z metala ¢; 1 ¢
respektivno 1 ako je ¢» > ¢y, tada Ce, ukoliko je za pretpostavljenu elektrohemijsku reakciju

n=1, energija aktivacije reakcije na metalu M, biti veca od 1ste na metalu M; kao posledica

razlike u izlaznom radu elektrona.

Ako se ovo razmatranje iskaze jednacinama za brzinu reakciye redukcye na dva

razliita metala tada je:

, kT AGY* BFE, F
Fi :HFTCO exp{— R?l” i|exp[ _RT_I}XP[ ERT]?} (2.23)

o FE
et e G e B |l POE ] (2.24)
h RT RT RT
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gde su. m-prenapetost, ;1 J2- gustina struje na M; 1 My, E;; 1 E;; — ravnotezni potencijal
metala M; i M, AG{) 4 AG;? *_ standardna promena Gibsove energije aktivacije na M 1
M, pnt Cemu je AGIO: # AGé#

Cinjenica, da brzine mnogih reakcya zavise od elektrodnog materijala ukazuje na
pnisustvo adsorpcije: a) reaktanta, b) proizvoda ili ¢) intermedijera formiranih u toku
reakcije. Ukoliko je adsorpcija ukljucena tada promena lokalne koncentracije reaktanta na
elektrodnoj povrsini, prouzrokuje zavisnost kinetike reakcije od elektrodnog potencijala,
preko promena energije aktivacije razliCitih elementamnih stupnjeva ili preko blokirajuceg ili
interakcionog efekta izmedu adsorbovanih Cestica na povrsini elektrode.

Proste redoks reakcie, kao §to je Fe’'/Fe’*, su reakcije &ija kinetika je praktiéno
nezavisna od elektrodnog materijala, §to ukazuje na odsustvo adsorpcije 1 interakcionih
efekata.

Kinetika organskih elektrohemyskih reakciya zavisi od prnrode metala, jer ona

ukljucuje adsorpciju, tako da je 1zucavanje uticaja adsorpcije od ogromnog znacaja.

2.2.3. Zavisnost iskoriséenja struje od uslova elektrolize

U svim organskim elektrohemijskim reakcijama, pnroda produkata je preduslov za
odredivanje mehanizma reakcije. Ova analiza ukljucuje karakterizaciju sporednih produkata
jer vrsta ovih produkata moze ukazati na reakcioni mehanizam t/ili prirodu intermedijera
koj se stvaraju u reakciji. U elektrohemijskim procesima, pored hemiskog iskorisc¢enja
vazno je 1 Faradejsko i1skonScenje koje se i1skazuje u odnosu na broj elektrona po molu

formiranog produkta.

Iskons$cenje po produktima zavisi od elektrodnog potencijala, pa su potenciostatski
uslovt elektrolize pozeljni.

Kao pnmer, mogu se uzeti dva slucaja sinteze: redukcija mitrobenzena koja u
zavisnosti od potencyala moze da se odigrava do formiranja nitrozobenzena,
fenilhidroksilamina il1 anilina[58] 1 oksidacija karbonskih kiselina RCOOH, (Kolbe) kod
kojih se produkt R, (+2C0O,) dobija na Pt ili Ir[59] na visokim potencijalima (>2.2 V/SVE),
ali se takode mogu dobiti razliCiti produkti oksidacie na nizim potenciyjalima (0.8 — 1.5

VISVE), posebno na kataliticki aktivnim elektrodama kao §to je platinizirana platina.
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Kod paralelnih reakcija, relativno iskoni¢enje po produktima zavisi od relativne
vrednosti struja reakeija na datom potencyalu[60]. Relativno iskonicenje paralelnih reakcija
zavisite od potencijala ukoliko se razlikuju njihowvi Tafelovi nagibi. Efekti adsorpcije, na

pnmer utica) proizvoda jedne reakcye na drugu

paralelnu reakciju, mogu dovest do 1zmene

Tafelovih nagiba.
Za dve paralelne reakcije 11 2, ukupna struja je:

I.—:I‘-‘-Iz:

=1g,exp l aynF [RT ]+ Iz exp [ aznzFfRT]

(2.25)
2.23.a) Zavisnost n-log I (uticaj stepena
adsorpcife) gde su o 1 a; koeficijent prenosa naelektnsanja koj
odreduyju  vrednostt  Tafelovih  nagiba b
(=2303RT/aF), my 1 1z prenapetostt za svaku
reakciju na datom elektrodnom potencijalu E (m,=E-
Ery 1 m=E-E;3, gde su sa E;; i E;z obelezem
odgovarajuci reverzibilni potencyali odgovarajucih

reakcija), a Io; 1 lp2 njihove struje izmene.

LoG 1

Slika 2.23.b) Zavisnost n-log 1 u zavisnosti

od struja izmene paralelnih reakeija Razhéit sluCajevi nastaju u zavisnost od (a)
relauvmh  vrednostt za struju 1zmene, lg, (b)
relatvnih vrednosti za o, 1 (c) uticaja stepena
poknvenost elektrode ko je posledica adsorpeije.
Utica) stepena poknvenosti opisuju modifikovan

oblici jednacine (2.25) pa je

Iy =1y (1= &) exp(-aym I/ RT) (2.26)
Slika 2.23.¢) Zavisnost w-log [ (ulicay

relativaih vrednostt za )

-’-2 = fﬂ'z{] = HE}EXP{'J]?}E F-'FRTJ ('2 27 )
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Ove jednacine pokazuju da struje paralelnih reakcija I 1 I; zavise od slobodne
povrsine 1-8,, odnosno 1-8;, koja se menja sa potencijalom usled zavisnost adsorpcije
produkta 1/ili intermedijara paralelnih reakcyja od potencyala (S1. 2.23 .a.)

U odsustvu adsorpeye 1 pri Ip =2 1 o=, relativno 1skondéenje po produktima
mereno preko odnosa I;/I; ¢e uvek da raste sa porastom 7 (S1. 2.23.b )

Ako je lp2=Tay (S1. 2.23 ¢), 1 ay>0, relativno 1skondcenje je na malim 1 I/l <1, zatim
postaje jedan na odredeno) karaktenstitnoj vrednosti za n, I;/lz=1a potom je pn vifim
prenapetostima I;/I;>1

U slucajevima kada se javlja difuziono ogranicenje kod glavne reakecije (na pnimer
reakcya 1 (SI. 2.23a)), dok je reakcija 2 reakcija razgradnje pomoénog rastvora, I<I; 4 ali je
I=l; u ispitivano) oblasti potencijala, pogodno je odrzavat potencyal u oblasti gde je
Li(I>>1,. Kada je I=1, 4 sporedna reakcija sa sve veim udelom ucestvuje sa povecanjem

potencijala.

2.2.4. Faktori adsorpcije organskih molekula

U literaturi je veoma malo pazn)e posvecéeno 1spitivanju uticaja adsorpcije organskih
supstanci na kinetiku elektroorganskih reakcija, mada je uloga adsorpcije jasno istaknuta
naro€ito u rusko) hiteratun (Frumkin, Bagotski, Damaskin)[61-62].

Za pojedine reakcije elektrohemijske oksidacije 1 redukcije organskih jedinjenja, kao
§to je oksidacija ugljovodonika, formaldehida 1 metanola, postoji mogucnost
eksperimentalnog odredivanja parametara koji daju direktan uvid v hemisorpenu
intermedijera. Tako je, pnmenom radioizotopa nedvosmisieno pokazano postojanje
adsorpcije organskih jedinjemya na medufaz elektroda/rastvor na Zivi, amalgamu 1
platmi[63]. U vedimi slugajeva kod malih organskih molekula adsorpena se javha pn
koncentracyjama od 107 - 10" mol dm™ dok se kod velikih aromati&nih 1 heterocikliémh
molekula, znaéajnija adsorpcija javlja ve¢ pn koncentracijama 10 - 10”°mol dm™

Osnovni tipovi interakcija kop dovode do adsompcije na elektrodnoj povriim su

1 Liofobne - mdrofobne - interakere koje dovode do adsorpeije reaktanta 1z rastvora

na elektrodnoj povrdini, ¢ak 1 kada myje prisutna specifi¢na interakcyja sa metalom.
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2. Interakcyje dipola dvojnog sloja sa funkcionalnim grupama organskog reaktanta.

3 Specifi¢na adsorpcyja (ili hemisorpcija) odredenih atomskih grupa sa elektrodnom
povrSinom, npr =S ili =SH na Hg, uz pregrupisavanje m-orbitala na pozitivno (anoda)
naelektrisanoj povrsini elektrode.

4 Disocijattvna hemisorpcija na d-metalima kao §to su Ni, Pt, Pd, itd. gde se
formiraju adsorbovani alkil ili alkilen radikali uz istovremenu adsorpciju disosovanih H-
atoma.

5 Hemisorpcija organskih radikala kao posledica prenosa naelektrisanja i
protonacije rastvaraca. Ovaj tip adsorpcije je znaCajan na mnogim metalima gde se reakcija
odigrava preko formiranja organometalnih intermedijera, kao §to su odredivanje reakcije
redukcije na Zn, Cd, Hg, Pt itd.

Jonski intermedijen, kao meduprodukti organskih reakcija, se slabije adsorbuju od
neutralnih molekula, jer intermedijer tezi da se desorbuje sa povrsine pre svega zbog:

a) jace solvatacije usled elektrostabilne interakcije sa molekulima rastvaraca,

b) repulzije izmedu elektrodnog naelektrisanja i jona u dvojnom sloju, kada
je naelektrisanje jonskog intermedijera istog znaka kao elektrode na kojoj je doslo do
njegove adsorpcije.

U vodenim rastvorima vecine organskih supstanci, molekuli vode teze da budu
preferencijalno adsorbovani zahvaljujuci relativno jakom dipolnom momentu i1 maloj
veli€ini. Tako na primer, da bi se adsorbovao organski molekul veli¢ine piridina, neophodno
je da dode do desorpcije oko Cetin molekula vode[63].

Elektricno polje tezi takode da izazove ogentacyju (a) dipola rastvaraca 1 (b)
molekula reaktanta, ukoliko je polaran, ili ima polamu funkcionalnu grupu. Takode, kod
molekula sa konformacionom fluktuacijom, konformacije sa jacim dipolnim momentom c¢e
biti vide adsorbovane.

Orjentacyja funkcionalnih grupa u elektnénom polju je znacajna u kinetici redukcije

polarnih reaktanata kao $to su ketoni, Sto je diskutovano od strane Elvinga i Pullmana[64]
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2.2.5. Red reakcije i adsorpcija u kinetici organskih elektrohemijskih reakcija

Pn pracenju kinetike 1 utvrdivanja mehamzma organskih elektrohemijskih reakcya,
pnmenjuje se postupak koji se nace pnmenjuje kod ispitivanja uobiajenih
elektrohemijskih reakcya kao 1 metode koje se primenjuju u elektrohemijsko) kinetici [65-
67].

Ukoliko u reakei dolazi do adsorpceije reaktanta, tada se parcijalmi red reakeije mora
interpretirati ukljuéujuéi i odgovarajuéi tip adsorpcione izoterme.

Ako je npr. za odredenu reakciu, gustina struje na konstantnom potencijalu
predstavljena jednainom.

Je = k8" (2.28 )

gde je sa 6; prikazan stepen pokrivenosti reaktanta 1, a sa n - molekularnost povriinske

reakcije, koja je definisana kao ‘j;::]n—ﬁ =n Red reakcije 1, se odreduje ekspenmentalno u
i

odnosu na koncentraciju reaktanta u masi rastvora, t)

r=d(ln jg)/d(InC) (229)
Jednacina (2.29) se moce iskazati kao:

r=[d(In jg)/d(In6)1[d(In6;)/d(In C)] (230)

odnosno

n=rild(ng,)/d(InC)] (231)

Jednagina (2 31) pokazuje da se red reakcije pretpostavljene reakeije moze odrediti
ukoliko se definide oblik adsorpcione izoterme [6; = £(C)] jer e delilac d(In&)/d(InC) 1zvod
adsorpcione 1zoterme na konstantnom potencijalu 1 moZe se dobiti 1z ekspenmentalnih

parametara. Uobiajeno[68] je da se 1zraz d(In8)/d(InC) 1zraz: kao (d6/dC)C/ 8, jer je ovaj

poslednn 1zvod lak3e dobiti, posebno u sluéajevima kada 1zoterme imaju lineame i
transcedentalne ¢lanove.

Tako, ukoliko je adsorpcya defimsana Lengmirovom adsorpcionom 1zotermom.
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6, kC
i By by olast 32,
-5, C il 6 TR (2.32)

Tada e

de; (14 kO —k*C ]

: (233 )
dC A+kCY?  (14+4C)
Odnosno  C/6, — 1-“’-f£, pa sledi
d{lne,-)_ k 14+ kC 1 (234)
d(inC;) (1+kC)* *C  1+kC
Uvodenjem jednatine (2.34) u jednainu (2.3 1) dobija se,
n r (1+4C), (2.35)
ili
r 1
= =1 & 2.30
n 1+kC ( 'I)’ ( )

pn femu je r=n samo pri mahm stepenima pokrivenosti (8<<1).
Prema tome, n se moze odrediti 1z eksperimentalno odredene vrednosti za r1z odgovarajuéih

adsorpcionth 1zotermu. Razli¢iti oblici adsorpeionih izotermi prikazani su u tabel 2.8,

Tabela 2.8. Tipovi adsorpcionih izotermi i odgovarajuci korelacioni faktori [ o{ln 0, ))
E

Er(ln C)
Tip 1zoterme Oblik 1zoterme 3(In8,
a(inC)),
Henrjeva k(cg) = RTOI 1
Langmuirova I 6 10
3 K(cR) =
Fir 120

Frumkinova k(cg) = 8/(1-8) exp (-I'01) ——l

1= 800, +0°T
Temkinova k(cr) = exp (-fal ) T 0)

U tabeh 2.8 simboli u jednaéinama imaju sledeca znacena,
I" - povrinska koncentracija adsorbovane vrste,

I"w - povriinska koncentracija adsorbovane vrste koja odgovara monosloju,
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- stepen poknvenost adsorbovanom vrstom @=T1 /T,
f - parametar interakcije kojp karakterie dvodimenzionalno privliaéenje ili odbijanje u

adsorbovanom sloju v Frumkinovoj adsorpciono) izotermi ili faktor heterogenosti u

Tjomkinovo) 1zotermi.

2.2.6. Kinetika katodnog procesa sa uc¢eséem organskih supstanci

Elektrohemi)ska reakcya koja ukljucuje ucedce organskih molekula moze se odigravau
preko nekoliko sukcesivnih stupnjeva

-difuzija molekula iz mase rastvora do medufaze elektroda-elektrolit,
-adsorpcija molekula na povriini elektrode,
-prenos 1 1zmena jednog ih viSe elektrona,

-desorpeija sa povrdine elektrode uz eventualnu transformaciju

-difuzija produkta u masu rastvora.

Ukupna brzina ove sloZene reakcije ograniCena je brzinom reverzibilnog stupnja u

njenom mehamzmu.

U slu€ajevima kada m difuzyja, m1 adsorpcija reagujucih &estica ne predstavljaju
spore stupnjeve, brzinu reakcije odreduje najsponji elektrohemijski stupanj. Jagina
elektnénog polja u blizini elektrode veoma brzo opada sa rastojanjem od elektrodne
povriine, te zato 1zrazito veliki organski molekuli retko mogu potpuno da se smeste u onoj
oblastt gde je intenzitet elekinénog polja dovoljno veliki da b1 obezbedio njegovo
reagovanje. Najcesce se u reakcijama elektrosinteze kao rastvarad konsti voda pa reakcije
elektrohemyskog 1zdvajanja vodonika 1 kiseonika, kao rezultat razlaganja vode, imaju uticaj

na ukupni tok elektrosinteze organskih supstanci.
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2.3. Reakcije redukcije karbonilne grupe
2.3.1. Reakcioni put uz prisustvo katalizatora

Redukcija karbonilne grupe moze da se ostvari katalitiCkim hidrogenovanjem u
prisustvu paladijuma, platine, skeletnog nikla i bakar-hromnih katalizatora[69]. Ova reakcija
se odigrava u prisustvu katalizatora jer katalizator smanjuje energiju aktivacije, a ne utice na
energetski sadrza) reaktanta 1 proizvoda reakcije. Molekuli vodonika 1 ugljovodonika se
adsorbuju na povrsini katalizatora i to tako da se u momentu reakcije raskida H-H i C-O
veza po tipu radikala koji se spajaju i daju redukovani oblik karbonilne grupe. Reakcija
hidrogenacije je egzotermna, ali se u odsustvu katalizatora nece odigrati ¢ak ni na povidenoj
temperaturi. Medutim, u pnisustvu katalizatora, hidrogenacija se odigrava (veoma sporo) i
na sobnoj temperaturi. Glavna funkcija katalizatora je da aktivira vodonik odnosno da ga
adsorbuje i omoguci lakSe raskidanje jake H-H veze. Ukoliko se ova reakcija odigrava u
alkalnoj sredini brzina reakcije raste ali se tada javlja veci broj sporednih produkata.
Hidrogenovanjem pod pritiskom reakcija se ubrzava, a sporedne reakcije se odvijaju u
manjem obimu. Reakcija redukcije karbonilne grupe u molekulu monosahanda (=140 °C,

p=80 bar) je pnmenjena za proizvodnju sorbitola 1z glukoze[70] kao Sto je prikazano

shemom.
katalizator H v
oI 8 e T H e ]|
= . e H .
c=0 —>| “¢—0:| Z»| “c—o: 0 P o 23
/ [ g

2.3.2. Reakcioni put uz koroziju metala

Redukciyja uz "aktivan metal", kao Sto su Zn ili Fe, se ostvaruje tako Sto metal
snabdeva elektronima karbonilnu grupu, a sam se oksidiSe prelaze¢i u hlond. U prvom

stepenu konverzije karbonilna grupa se redukuje do alkohola, Sto se moze prikazat

sledecom reakcionom shemom(71]:
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H

I (2.38.)

C—0 +2Zn+2HClI —> C —OH +ZnCl,

™
4

Redukcija karbonilne grupe uz "aktivan metal" ide do metil grupe kao §to je prikazano

slede¢om jednacinom.
T +
+ =
—___ 3H HO I\ _~H 2%~ |\ ~H g
—p == = H
o0 tc OHZj| e [/C+ iz Zn /C. A »"cH, (239)

2.3.3. Reakcioni put uz stvaranje Grinjarovih jedinjenja

Organska-magnezijumova jedinjenja (Grinjarovi reagensi) mogu nastati pn redukeijt
karbonilne grupe u alkoholnu grupu. U reakcij1 karbonilne grupe 1 neaktivnog metala, npr.
Mg, dolazi do reduktivne dimerizacye karbonilne grupe. Magnezijumov atom prenosi
"nesparene” elektrone karbonilne grupe, stvaraju¢i Grinjarovo jedinjenje. Reakcija se
kompletno zavrSava sa hlorovodoni¢nom kiselinom uz stvaranje magnezijum hlorida, sto

pokazuje reakciona shema.

{ c—o:
b2 T o e o P G iy o e B < e
° Mg=Mg*++2e cC—o-
- 4
(2.40.)
N = C—OH
C—o- + .
/| Mgﬂ' ——(‘———1"+2H EHd /} + Mg'CI2
\C—q_ /C——-OH

2.3.4.Reakcioni put po Wolff-Kishneru

Karbonilna grupa se redukuje (Wolff-Kishnerovom redukcijom) do alkena po
reakcionom putu datom jednaCinom 241 Kondenzacyom hidrazina (NH, NH;) sa
karbonilnom grupom nastaju hidrazoni. U prisustvu baze, na poviSenim temperaturama, ovi

derivati se razlazu uz izdvajanje azota.
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H
ul D I-.l T
& =0 + NHzNH; M0 No—=n—n 2o
- H
,}c"' +2H (2.41)
"\r f’;;"_rﬁ _N, \'C EH-// ‘ 1
f‘..r s I\_)u .‘,.!" l+ 2H

Mehanizam eliminacije azota ukljuéuje mz bazno-katalizovanih premestanja
vodonika. Baza prvo uklanja proton 1z hidrazina gradeci odgovarajuéi delokalizovan anjon.
Do ponovnog protonovanja moZe doc¢i na azotu, pri Cemu se regeneriSe polazm materijal, ili
na ugljeniku, §to daje redukovani proizvod. Baza zatim uklanja jedan proton sa azota
nagradenog intermedijera grade¢i nov anjon kop se brzo ireverzibilno razgraduje

oslobadajuéi azot. Tako nastali alkil-anjon se brzo protonuje u ugljovodonik.

2.3.5. Reakcioni put sa hidridima

Karbonilni ugljenik se moZe redukovati 1 pomoéu hidndnog reagensa[72] odnosno
H jona. Takvi reagensi su: litijum-aluminijum hidnd, natrijum-borhidnd i litijum-bortudrid.

Vodonik H iz hidrida se adira na ugljenik karbonilne grupe, a proton rastvaraca se adira na

kiseonik:

~ i (2.42.
\"c:o = : [\c—o: l H_ “c—oH )
A m H-‘.LI.NH; P 2

2.3.6. Reakcioni put reakcije demerkurovanja alkilZivinih derivata

Reakcijom merkurovanja merkun soli na dvostruku vezu alkena dobija se jedinjenje
alkilzivin denvat. U sledec¢oy fam (demerkurovanje), Zivin supsttuent se zamenjuje

vodonikom 1z ityum-aluminyum-hidnda u alkalyama[73]

CHs CHy
qGH ;. LIALH,NaOH I‘*GH +Hg+ CHCO™ (2.43)
| “HIOCCH; H? - H I

G H 0
Ovaj mehanizam reakcije redukcije (u kojo) se stvara metalna Ziva) je kompleksan 1

nije sasvim poznat
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2.4. Redukcija glukoze

Glukoza se moZze redukovati na tn nacina. hemijski, redukcijom uz prisustvo enzima
1 elektrohemska,

2.4.1. Hemijska redukcija D-glukoze

Hemijskom kataliiékom hidrogenacijom D-glukoze (industrijski pnmenjenal912
godine), u pnsustvu nikla kao katalizatora, je omogucena industrjska proizvodma D-
sorbitola. Kasnije su kori§¢eni 1 drugi katahizaton kao &to su legure Ni-Al, Pt, Pd, Ru,
ReniNi[74-77], a ovaj proces se izvodi pri pntisku od 80 do 100 bara i temperaturi od 120 °
do 160 °C, a traje oko 60 minuta Vrlo malo radova je posveceno kinetici heterogene reakcije
1zmedu vodonika 1 D-glukoze u procesu dobijanja sorbitola. Na kinetiku hemijske
hidrogenacije D-glukoze utitu koncentracya katalizatora (u industnji se koristi skeletni
nikal), brzina me3anja, koncentracija reaktanta - glukoze, temperatura 1 pntisak.

Sumarna reakcija moze biti prikazana na sledeéi nacin.

CeH1206 ,‘;*"? ,« — CeHy405 (2.44)

> ¥ =

Uticaj koncentracije katahizatora je 1spiivan menjanjem njegove koncentracije
1zmedu 1 1 5 mas. %. Pokazano je da brzina reakcye raste sa povecanjem koncentracyje
katalizatora do vrednosti od oko 4 mas. % 1 daljpm poveéavanjem njegove koncentracije
brzina reakcye tezi graméno) vrednosti[78].

Brzina ove reakcije je konstantna kada je brzina rotacije meSalice 1znad 550 o/min.
§to znaél da su ogramiéenja u transportu mase potpuno elimimsana, a na veéim brzinama
rotacije sinteza se ostvaruje u rezimu homogene kinetike.

Koncentracija rastvorenog vodonika u vodemim rastvorima je uglavnom posledica

fizicke rastvorlpvosu koja odgovara parcijalnom pntisku u gasno) fazi. Dakle, porast 1l
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opadanje pritiska vodonika u reakcionoj posudi ¢e usloviti porast ili opadanje koncentracije
rastvorenog vodonika u tecnoj fazi gde se reakcija odigrava. Pri promen: pritiska od 35 do
70 bara brzina reakcije linearno raste. Iz zavisnosti promene prtiska vodonika od brzine
reakcije odreduje se red reakcije po vodoniku koji je u ovom slucaju jedan[79].

Brzina reakcije zavisi i od koncentracije glukoze. Tako, kada je koncentracija
glukoze menjana u granicama od 0.28 do 111 mol dm™ pokazano je da je ta zavisnost
linearna 1 da sa porastom koncentracije glukoze raste brzina reakcije redukcije glukoze. Na
osnovu dobijenog nagiba (dijagram zavisnosti brzine reakcije od koncentracije)[79]
zakljuceno je da je reakcija prvog reda po glukoz.

Brzina reakcije se povecava sa porastom temperature. U tabeli 2.9 prikazane su

vrednosti konstante brzine ove reakcije u funkciji temperature [79]

Tabela 2.9. Zavisnost konstante brzine reakcije redukcije glukoze od

temperature[79].
Temperatura (K) Konstanta brzine reakcije k; (s'x10™)
398 | B
408 2.4
423 4.2
435 6.4

2.4.2. Reakcija hidrogenovanja glukoze uz pomoé enzima

Enzimi su supstance proteinskog karaktera 1 pokazuju sve osobine proteina (velika

molekulska masa, grade koloidne rastvore, amfoternog su karaktera itd.).

Reakcija uz prisustvo enzima se moze napisati.

E+S ESW——NELP

(2.45)
gde su E-enzim, S- supstrat, ES-kompleks enzim-supstrat, P-proizvod

Mehanizam dejstva enzima nije do danas sa sigurnos¢u poznat. Najverovatnije je

pretpostaviti da enzim gradi sa supstratom kompleks[80] koji je hemijski mnogo reaktivniji
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od samog supstrata. Najvaznija njihova osobina je specifi¢nost njithovog dejstva tj. svaki
enzim katalizuje jednu odredenu hemijsku reakciju.

Poznato je da enzim glukoz-oksidaza katalizuje oksidaciju D-glukoze u glukonsku
kiselinu uz izdvajanje vodonik peroksida[81], a enzim zymomonas mobilis katalizuje

redukciju D-glukoze do D-sorbitola[83].

Pored enzimatske reakcije oksidacije postoje 1 pokusaji elektroenzimatske oksidacije
glukoze na enzimskim elektrodama[82].

Sorbitol se moze dobiti i kao wvi§i proizvod fermentacije etil alkohola pomocu
enzima Zymomonas mobilis[83] kada su u fermentacionom medijumu prisutnt glukoza i
fruktoza. Iznos dobijenog sorbitola je oko 11% u odnosu na ukupnu pocetnu koli¢inu
uglienog hidrata. Najveca iskoriS¢enja po sorbitolu se dobijaju kada je pocetna koli¢ina
ugljenog hidrata 15% (75 g dm™ glukoze 1 75 g dm™ fruktoze), a sorbitol se dobija uz

istovremenu proizvodnju etil alkohola. Proces se zavrSava za oko 30 Casova.

2.4.3. Elektrohemijska redukcija glukoze

Razvoj elektrohemijskog postupka za redukciju glukoze zapoceo je u XIX veku.
Prvi pokuS$aj elektrohemijske redukcije D-glukoze na katodi od grafita u kiseloj sredim
(sumporna kiselina) je patentirao Gunn[84] U patentu se tvrdi da se na taj naCin dobija
manit 1 da se 98 % glukoze redukuje.

Elektrohemijska redukcija glukoze, kao 1 monosahanida uopste, ostala je nereSena
viSe od 30 godina dvadesetog veka. Prva obimna istrazivanja je vrsio Krajton (Creighton)
tnidesetih godina dvadesetog veka. ResSenje ovog problema [85,86,87] je predlozeno 1934
godine sa katodom od amalgamisanog olova, pri pH=7-10, temperatun 20-30 °C 1 pri
gustini struje od 10 mA cm’? uz 1skondéenje od 55%. Ve¢ 1937 godine firma Atlas Powder
Company (SAD) podigla je prvu fabriku za elektrohemijsku redukciju glukoze. Ispitivanjem
proizvedenog sorbitnog sirupa identifikovan je D-mamt (oko 1 mas. %), 2-dezoksi-d-mamt
(oko 1 mas. %) 2-dezoksi-d-sorbit (oko 5 mas. %) 1 D-sorbit. Sastav sorbitnog sirupa je u
dobroj saglasnosti sa teorijom o enolizaciji koju ubrzavaju 1 duze stajanje rastvora, visoka
temperatura 1 veca koncentracija alkalija.

Od tog vremena pocimju intenzivnija istrazivanja u celom svetu na unapredenju 1

poveéanju efikasnosti elektrohemijske redukcije glukoze[88] pa je u Svajcarskoj 1938
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godine patentiran orginalni postupak[89] u kome je kao provodna so koris¢en amonijum-
sulfat sa dodatkom amonijaka i uz male gustine struje dobijeno 1skonis¢enje 70%.

Cetrdesetih i pedesetih godina dvadesetog veka radena je optimizacija ovog procesa
u Japanu i u Rusiji, a u SAD su Heft1 1 Kolb patentirali nov postupak[90] elektrolize bez
upotrebe dijafragme za odvajanje anolita od katolita (elektrolit je bio voden: rastvor
natrijum sulfita i glukoze jer natrijum sulfit obezbeduje bolju provodnost elektrolita a
1stovremeno se sam oksidiSe do natrijum sulfata).

Kasniji radovi su pokuSavali da rasvetle uticaj pojedinih komponenti u
elektrolitu[91] na sam tok elektrohemiske redukcije glukoze i da formulisu matematicki
model same reakcije[92]. Prvi rad koj: tretira samu kinetiku reakcije redukcije glukoze[93 ]
je objavljen 1985 godine a 1spitivanja su radena na rotirajucoj disk elektrodi od olova.
Poslednje radove su objavili Kuhn i saradnici[94,95] koriste¢i protocne reaktore 1 olovnu
katodu pri pH vrednostima rastvora od 3 71 11 gde su dobili 1skonsScenje izmedu 25 1 30%
Sto je 1dentiCno kod konScenja Reni-Ni kao katode[96-97]. Postoj1 nekoliko patenata[98-
102] u kojima su optimizovani razli¢iti katodni materijali, konstrukcije reaktora 1 pomocéne
opreme za sintezu i pre€iS€avanje sorbitola.

Ustanovljeno je da na iskoric¢enje struje po sorbitolu utiCu gustina struje, sastav
katolita, temperatura, katodn1 matenjal, propustljivost dijafragme (membrane), itd.
Wolfrom sa saradnicima[103] je proucavao elektrohemijsku redukciju D-glukoze pn blagim
alkalnim uslovima (pH = 7-10) i temperatun rastvora ispod 30 °C. Ustanovili su da se
dobijeni proizvod satoji od sorbitola, sa malom koli¢inom D-manitola (< 1 mas.%) 2-
dezoksisorbitola (< 5%), 1- dezoksisorbitola, 2-dezoksi-D-manitola 1 odreden: procenat
heksitola nepoznate strukture.

Relativne kolicine sorbitola 1 manitola, dobyene neposrednom redukcijom D-
glukoze mogu da varraju sa promenom koncentracyje OH jona u katolitu. Sa povecanjem
koncentracije hidroksilnih jona konstatovano je da se prinos matenjala povecava, a prinos
sorbitola smanjuje. Znajuéi da se u vodenim alkalnim rastvorima odigrava izomerizacija D-
glukoze do D-fruktoze 1 D-manoze, lako je objasniti postojanje 1zolovanih proizvoda sve tn
vrste pni redukenji D-glukoze. Sorbitol nastaje redukcijom D-glukoze 1 D-fruktoze, a manitol
redukcijom D-fruktoze 1 D-manoze.

Ocigledno je da se D-glukoza, kao 1 drugi sahandi pretvaraju redukcijom u brojne

proizvode i da sastav dobijenih proizvoda zavisi od relativne brzine 1zomenzacije 1 brzine
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redukcije. Uz alkalne rastvore, redukcija se moze odvijati i u kiselim elektrolitima (pH= 1,5
- 7) konsteéi NazSO4 1 sumpornu kiselinu[104].

Smanjeno iskoriS¢enje struje koje se dobija pr redukciji D-glukoze, na elektrodi od
Raney-Ni, je prvenstveno posledica formiranja 2-dezoksisorbitola (5-10 mas. %). U toku
elektrolize dolazi do formiranja fruktoze uz pomo¢ bazno katalizovane izomerizacije D-
glukoze, dok se 2-dezoksisorbitol formira u sledecem stupnju redukcijom D-fruktoze na
elektrodi. Smanjenje 1ntenziteta nastajanja D-fruktoze se moZe suzbiti promenom pH
vrednosti rastvora i konsc¢enjem protocnih reaktora, gde je vreme kontakta supstance sa
elektrodom od Raney-Ni relativno malo.

U procesu katalize aglomeracija metalnog katalizatora i trovanje Raney-Ni su dva
vazna 1 dobro poznata deaktivaciona mehanizma[105]. Park i saradnici[106] su detaljno
proucavali 1skonscenje struje po nastalom sorbitolu, pn elektrohemijsko) redukeiji D-
glukoze na Raney-Ni praskastoj elektrodi i ustanovili da iskoriS¢enje struje posle 1zvesnog
vremena sa pocetnih 100% opadne na 50%. Elektroda od 10 g Raney-Ni praha je bila
smesStena u prostoru koji je sa jedne strane bio ograden polipropilenskom mreZicom, a sa
druge strane staklenom fritom. Elektniémi kontakt je bio ostvaren preko niklene Sipke.
Razlog smanjenju 1skons¢enja struje auton objasnjavaju zagadenoscu elektrode Raney-Ni i
sukcesivno povecanim 1zdvajanjem vodonika. Sa povecanjem izdvajanja vodonika uocene
su 1 fiziCke promene na praskasto; Raney-Ni elektrodi. U pocetku cm i fino rasprostranjen
prah Raney-Ni prerastao je u vece Cestice i postao je svetlije boje. Da bi se povratilo
pocetno iskoniSc¢enje struje potrebno je 1zvrsiti ispiranje Raney-Ni elektrode sa rastvorom
NaOH (17mas. %) u trajanju od 90 min 111 uz pomoé mle&ne kiseline na 50 °C u trajanju od
10 min.[107]. Ispitivanmi su i efekti promene koncentracije D-glukoze i gustine struje na
iskonscenje struje po sorbitolu. Visoka 1skoriS¢enja su postignuta pri koncentraciji D-
glukoze od 1.6 mol dm™ i upotrebom malih gustina struje (< 500 mA po 10 g Raney-Ni). U
nizu radova[108-113] je pokazano da katalizator1 sa malom prenapeto§éu za i1zdvajanje
vodonika, kao Sto je Reni-Ni 1 Pt, mogu uspesno da hidrogenuju organska jedinjenja. Jokic 1
saradnici[114] su proucavali redukcyju D-glukoze na titanskoj elektrodi sa
elektrokatalitickom prevlakom MoFej.,.xPty 1 doblli visoka i1skoriS¢enja struje po sorbitolu
pr relativno malim gustinama struje (do 10 mA cm™). Danasnys pristup ovom problemu se
sastoj1 u konscenju katoda sa niskom prenapetosScu za reakciju 1zdvajanja vodonika kao sto
su legure Ti 1 Ni (Ti3Ni, TizNi, TiNi, TiNip, TiNis, TiNig)[115,116]. Za legure Ti;Ni 1 TiNi

dobijena su iskoriséenja struje po sorbitolu od oko 13% pri gustini struje od 5 mA cm™
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Uticaj sastava elektolita na iskoni¢enje struje po sorbitolu, kao 1 ostali uslovi

koris¢en u ekspenmentima u literatun, dati su u tabeh 2.10.

Tabela 2.10. Uslovi za elektrohemijsku reakeiju D-glukoze dobijeni iz literature

sl

red. | elektrodni | pedkenc | (/°C pH pomotai JiliE no/% | lit.
br. | materijal | ®lukoze elekirolimol dan”
fnol dm™®

1. | Reni-Ni prah 1.6 60 5-7 0.4 CaBr; 500mA 79 | 9%
na 10g

2. | Reni-Ni prah 1.6 60 7 0.4 CaBr, 10mA 95 | 96
na 10g

3. Pb/Hg 0.8 20-30 | 11 NaBr 2.1V 271 | 97
(SCE)

4. Zn/Hg 1.6 20-30 | 11 NaBr -195V 35 | 97
(SCE)

5. Hg 0.8 20-30 | 11 Et,NEr 22V 46 | 97
(SCE)

6. Cd/Hg 0.8 2030 | 11 NaBr -2.0V (SCE) 14 | 97

7 Zn/Hg 0.8 55 7 0.4 CaBr; -1.7V (SCE) 20 | 98

Reni Ni 1.6 60 0.4 CaBr; 200mA 83 | 96
na 2g

9. Cd 0.83 20 3 0.02ZnS0, 20mA/cm’ 10 | 94

10. Pb/Hg 0.83 20 3 0.02 ZnSO, 20mA/cm® 16 | 94

11. Ni 0.83 20 3 0.02 ZnS0, 20mAfcm’ 0 94

12. Zn 0.83 20 3 | 0.02ZnSO, 20mAjem” 18 | 94

13. Cd 0.83 20 1 0.02 ZnS0, 20mA/cm’ 12 | 94

14. Pb/Hg 0.83 20 11 0,02 ZnS0, 20mA/em’ 22 | 94

15. Zn 0.83 20 11 0.02 ZnS0, 20mAfem” 25 | 94

16. Ni 0.83 20 11 0.02 ZnSO, 20mA/cm’ 0 94

17 Pb 10 30 . 0, INa:50; 32mAfcm’ 9% | 93

18, PHED 1.0 28 - | 0.1Na;S0; 32mA/cm’ 65 | 93

19, Phb/Hg 18 30 7-10 | 0.5Na.50, -LS-LIV(SCE) | 56 | 93

*(dnosi se na procentni sastav dobijenog proizvoda

1z tabele 2.10 se moze zakljuciti da se optimalm pnnos dobija pn radu na srednjim
temperaturama rastvora (20-30 "C), malim gustinama struje, pH vrednost rastvora od & do
10, 1 katodama kod kojth je visoka prenapetost za reakciju 1zdvajanja vodonika (neZeljena
sporedna reakcya). Glavm uzroci malog iskonscemya struje su odigravanje reakcije

1izdvajanja  vodonika i redukeije fruktoze
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Zahvaljujuéi razvoju jonoizmenjivackih membranai da bi se poveéala ekonomiénost
procesa, sinteza sorbitola se ostvaruje uz istovriemenu sintezu 1 glukonske kiseline.
Glukonska kiselina se dobija posrednom oksidacijom glukoze sa bromom dobijenim

oksidacijom Br jona na anodi. Kao osnovni elektrolit se koristi NaBri CaBr

2.4.3.1 Katodni materijali

Smimova 1 Kovagenko[119] su podelili katodne matenjale u tri kategonje. Prva
kategorija su matenjali sa visokom prenapetoscu za reakciju 1zdvajanja vodonika (Pb, Hg,
Zn-Hg, Pb-Cu, Sn-Hg, Sn, In, Te, Ga, Bi). Druga grupa ukljuéuje Cu, Ag, Ge, C, Tl, Cu-Sn,
Ce-Pb. Tre¢a grupa metala su Pt, Ni, Al, Co. Iskons¢enje struje za redukciju organskih
materijala za prvu grupu materijala je 40 do 70%, za drugu od 15 do 30% i za treéu grupu je
izmedu 3 1 7%.

Za redukciju D-glukoze konitem su razm elektrodmi matenjali 1 to samo oni sa
visokom prenapeto$éu i1zdvajanja vodonika (Pb, Th, Cd, Zn ) 1 njihovi amalgamu.
Amalgamisana olovna elektroda se sliéno ponasa kao 1 Zivina. U slucaju kad se reakcija
odigrava na amalgamu postoji mogucnost da se na povrsini elektrode stvon sloj natnjum-
amalgama koji zaum sekundamo razlaze vodu 1 daje atomski vodonik[124]. Natmjum
hidroksid koji se dodaje u elektrolit ima trostruko dejstvo. Prvo da u alkalnoj sredini
potencijal izdvajanja vodonika pomeri ka negativmijim vrednostima, drugo da uspon
razlaganje natnjum amalgama sa elektrode 1 trece da ravnotezu 1zmedu poluacetalnog 1
aldehidnog oblika glukoze pomeri ka aldehidnom abliku.

Rastvorlpvost metala u zZivi pn stvaranju amalgama vanra u vro Sirokim
granicama[117] 5to se objaSnjava polozajem metala u penodnom sistemu 1 njthovim
temperaturama topljenja. Sto je visa temperatura topljenja metala to je njegova rastvorljivost
u Zivi manja. Za metale sa temperaturom topljenja od 300 do 400 “C rastvorljivost 1znos
oko 1 mas %. Za temperature topljenja metala vece od 1000 “C rastvorljivost ne prelazi 0.1
mas %.

Razhcito rastvaranje metala u zivi moze biti objasnjeno jadinom veze izmedu atoma
rastvorenog metala 1 atoma Zive. Sto je jaéa meduatomska veza u metalu to je stabilnya

knstalana reSetka metala Sto 1ma za posledicu manju rastvorljivost metala u zivi.
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Metale moZemo podeliti prema njihovoj brzini rastvaranja u Zivi na Cetiri grupe.
Prvoj grupi pripadaju alkalni i zemnoalkalni matali (litijjum, natrijum, kalijum, rubidijum,
cezijum, kalcijum, stroncijum, barijum). Ovoj grupi pripadaju 1 neki elementi iz grupe retke
zemlje (lantan, cerijum). Svi ovi metali formiraju sa Zivom relativno Cvrsta jedinjenja.
Prenapetost za izdvajanje vodonika na ovom tipu amalgama se ne razlikuje mnogo od
prenapetosti izdvajanja vodonika na Zivi.

U drugu grupu amalgama spadaju. cink, olovo, kadmijum, talijum, kalaj, indij,
bizmut, zlato, srebro, bakar, aluminijum 1 galijum. Svi ovi metali se lako amalgamiSu 1
dobro rastvaraju u Zivi, a prenapetost za izdvajanje vodonika na amalgamisanom metalu se
neznatno menja.

Treéu grupu Cine gvozde, nikl, kobalt, titan, cirkonijum, vanadijum, nijobijum,
hrom, molibden, volfram, renijum, platina, indijum, osmijum, rodijum 1 rutenjum. Niska
prenapetost za reakciju izdvajanja vodonika, koja je karakteristiCna za ovu grupu metala,
naglo raste sa njihovim amalgamisanjem. U Cetvrtu grupu spadaju arsen, germanijum,

berilijum, telur, selen, bor 1 nekoliko drugih elemenata koji se ne rastvaraju u Zivi i ne grade

amalgame.

Metali su kao katodni materijal uglavnom nepostojani 1 podlezu koroziji u vodenoj
sredint 1 mizu organskih rastvarada, pn Cemu se korozija u vodenoj sredini odvija uz
izdvajanje vodonika. Taj proces u mnogome zavisi od pH-vrednosti rastvora 1 prirode
metala. Termodinamicka postojanost metala u funkciji pH je poznata gotovo za sve metale i

odreduje se iz Purbeovih (Purbaix) dijagrama[118]. Purbeowi dijagrami za Zn 1 Hg su dati
na slic1 2.24.
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Slika 2.24. Termodinamicka postojanost cinka (a) i Zive (b) u zavisnosti od
potencijala i pH rastvora

Sa dijagrama (Sl. 2.24) se moze zakljuciti da je Ziva stabilna u Sirokom opsegu
potencijala 1 pH vrednosti, a cink je nestabilan u kiselim 1 veoma bazmm rastvorima, dok je
u blago baznim rastvorima (pH izmedu 8 i 10) u pasivnom stanju. Metalni cink je postojan
jedino pri znatnoj katodnoj polarizaciji u Sirokoj oblasti pH vrednosti.

Razlika 1zmedu termodinamiCke postojanosti 1 ponaSanja metalnih materijala u
realnom vremenu je posledica postojanja pasivnog filma na povr§im metala 1 prenapetosti za
reakciju 1zdvajanja vodonika. Zato, u neutralmm rastvorima, kao katode se mogu koristiti
gotovo svi poznati metali. [zuzetak Cine alkalni 1 zemnoalkalni metali 1 neki lantamidi. Oni
se, medutim, mogu komstiti kao  amalgami.Cink 1 Ziva formiraju leguru sa medufazama
koja ima osobine 1 Cvrstih rastvora 1 hemijskih jedinjenja[119] Dvokomponentna legura
Zn/Hg, prema dijagramu stanja prikazanom na Sl. 2.25 | sadrzi u veoma malom opsegu
koncentracija Ciste metale Zn 1 Hg. U legun Ciji je sadrzaj cinka 1zmedu 54 1 56 mas. %
postoji homogena oblast y faze. Druga homogena oblast se javlja izmedu 64 1 70 mas. % Zn

Sto odgovara [} fazi.



Redukcija glukoze 35

n 42

L]

2
: D a—

0 20 0
Zn Maseni procenal Zive Hg

Slika 2.25. Dijagram stanja legure Zn-Hg

Rastvorljivost Zn u Hg na sobnoj temperatun (u mas. % ) je 1.8 % (5.3 at),
na 15-18 °C, 2-2.1 na 20 °C (ili 5.85-6.15 at.), 2.2 na 20 °C (6.4 at) 1 1.99 na 20 °C (5.83 at.),
Eutektitka tatka je utvrdjena na 0.56 % Zn (1 70at)), -41.6°C. Pretpostavke o postojanju
HgzZn; 1 HgZn; su bile zasnovane na ne sasvim proverenim dokazima dok noviji radowi
sugerifu postojanye ovih prelaznih faza. Legura sa 10 % Zn (masenih) pokazuje da niza
ta&ka transformacije le% u uslovima koji se priblizavaju ravnoteznim na 19-20 °C 1 gornja
tacka na 42.9 °C. Granica [} 1 y faza je zasnovana na prelonuma 1soterme. Nije sigurno da
ova granica faza predstavlja ravooteznu linju posto je potrebno vrlo dugo vremena za
kompletiranje penistatiéke reakcije na 43 'C

Difrakeljom X zraka je utvrdeno postojanje jedne od dve prelazne (ili medjufaze)
faze na sobnoj temperatun, dok je druga stabilna na mzun tempraturama od sobne. Linije
ove faze se mogu uociti na fotogramima legura sa 65-90% at. Zn 1 51-88 at.% Zn. Sastav

ove faze se pretpostavlja da odgovara Hg#n; ili HgaZng (72.73at. %Zn).

Rastvorljivost Hg u Zn je 13 at.%Hg. Parametar knstalne reSetke pokazuje ovu

rastvorljivost kao 2-3at %Hg. Knistalna struktura 3 faze je nepoznata a y faza verovatno ima
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heksagonalnu strukturu. Kada metali hemijski reaguju, formiraju se intermetalna jedinjenja.
Karakteristika intermetalnih jedinjenja je specificna knistalna reSetka (razlicita od reSetki

metala koji €ine intermetalno jedinjenje) sa uredenim rasporedom atoma.

Prodiranje alkalnih metala u materijal katode[120-123] menja elektrohemijsku
karakteristiku katode. Pri prodiranju natrijuma naglo se pomeraju u negativnu stranu tacke
nultog naelektnisanja  katodnih  metala. Na taj nacin se pojacava adsorbcija neutralnih

organskih molekula 1 povecava prenapetost 1zdvajanja vodonika §to 1zaziva smanjenje struje

koja ide na proces izdvajanja vodonika.

Uzimajuéi u obzir morfologiju i sastav ovih materijala, sledi da su omi najverovatnije
mikro-heterogen: kompozitni materijali, pre nego homogene, termodinamicki dobro
karakterisane prave legure. Kompozitni materijali mogu nastati mikrolegiranjem elektrodnih
materijala. Ireverzibilna promena karakteristika elektrodnih materijala (katode) moZe nastati
1 u toku samog procesa elektrohemijske redukcije. Katjoni alkalnih metala koji se dodaju da

povecaju provodnost elektrolita mogu da, pri odredenim uslovima, reaguju sa elektrodama

(katodama ili anodama).

Pri ispitivanju materijala katode uporeduju se reverzibilni oksidaciono - redukciom
potencijali 1 kineticki parametn istraZivane reakcije 1 reakcije oksidacije metala elektrode.
Elektrodni proces: Cesto se usloZnjavaju istovremenim odigravanjem paralelnih reakcija—""~
Jedna od takvih reakcija moze bit1 1 razelektrisanje molekula rastvaraca. Kao sredina najvise
se konste vodent rastvon pa reakcija 1zdvajanja vodonika obi¢no prati  glavm katodm

proces, ucestvuje u njemu i utiCe na njegovu brzinu 1 smer

2.4.3.2. Anodni materijali

Izbor materijala koji se koriste kao anode u procesima elektrohemijske sinteze
znatno je otezan, jer pri anodnoj polanizaciji vecina metala podleze procesu rastvaranja.
Kao materijali za anodu mogu posluziti samo om materijali koji ostaju stabilni u oblasti
potencijala 1zdvajanja kiseonika na njima. U takvim uslovima mogu se komnstiti sledec
materijali. platina, zlato, grafit 1 visi oksidi nekih metala (PbO,, MnO,), a u novije vreme 1

DSA (tzv dimenziono stabilne anode). PovrSinski oksidi 1graju vaznu ulogu u anodnoj
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oksidaciji organskih supstanci[125-127]. Osim hemijske postojanosti ovi metali moraju

posedovati visoku elektricnu provodljivost.

2.4.3.3. Rastvaraci

Rastvaraci, koji se koriste u procesima elektrohemijske sinteze, moraju odgovarati
sledeéim zahtevima.

1) rastvaraC mora biti postojan u oblastt potencijala, neophodnog za odigravanje

procesa redukcije ili oksidacije datog organskog jedinjenja;

2) u rastvaracu se moraju dobro rastvarati elektroprovodljivi dodaci da b1 se formirali

rastvori koji moraju imat: dovoljno visoku elektroprovodljivost;

3) rastvaraC mora dobro da rastvara organsku supstancu, koja podleze

elektrohemijskoj sintezi.

2.4.3.4. Osnovni elektroliti

Dobra  rastvorljivost —mnogih  neorganskih soli 1 dovoljno  wvisoka
elektroprovodljivost njihovih rastvora postize se koriS¢enjem rastvaraca sa visokom
dielektricnom konstantom. Za pripremanje rastvora bliskih neutralnom pH, obino se
primenjuju sulfati, fosfati, perhlorati, tetraborati 1 hloridi baznih metala. Osim toga, uspesno
se koriste soli baznih metala, supstituenti amonijaka 1 razne aromaticne sulfokiseline. Na
tok reakcije elektrohemijske transformacije organskih supstanci bitan uticaj pokazuje
priroda katjona. Pri redukciji organskih supstanci koje se teSko redukuju, katjoni se mogu
razelektrisavati na katodi, obrazujuéi amalgame na Zivimm elektrodama. Brzina stvaranja

amalgama smanjuje se u sledecem nizu katjona.

Na®>K">Li" > (CH3)4N" > (C,Hs)s

Veliki 1 slabo hidratizovam jom adsorpcyjom na povrSini anode otezavaju izdvajanje

vodonika pa prenapetost izdvajanja vodonika raste.
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2.4.3.5. Potencijal elektrode i gustina struje

U wreverzibilmm sistema koji se susrecu u procesima elektrosinteze potencijal elektrode
tokom reakcije se odreduje termodinamickim parametrima sistema i zavisi od niza faktora
kao 5to su. materyjal elektrode, priroda rastvaraca, gustina struje, itd. Veza 1zmedu

potencijala elektrode 1 gustine struje obiéno se 1zrazava polarizacionom krivom (S1.2.26).
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Slika.2.26. Tipicna polarizaciona kriva u rastvoru osnovnog elekirolita
(—) i polarizaciona kriva osnovnog elektrolita sa dodatkom organskog

Jedinjenja (—)

Dodavanje v rastvor organske supstance, koja ucestvuje u elektrohemijskom
procesu, dovodi do pomeranja elektrodnog potencijala (depolarizacija), kao 3to je nma SL
2.26 naznaceno isprekidanom linijom, Kao katodm depolarizatori[128-131] mogu posluZiti
sva organska jedinjenja koja se mogu redukovati na katodi. Depolanzacijom se menja
potencijal elektrode pa se proces izdvajanja gasa moZe zamemti procesom redukcije ili
oksidacije. Veli¢ina pomeranja potencijala elektrode u znatnom stepenu zawvist od

koncentracije organske supstance u rastvoru.

2.4.3.6. Temperatura

Temperatura 1ma znatan utica) na kmnetiku redukcije organskih jedimjenja. S
porastom temperature raste brzina depolanzacije, a 1sto tako raste 1 brzma difuzije
depolarizatora prema katodi. S druge strane, prenapetost vodonika opada sa porastom
temperature, pa temperatura utice na promenu potencijala katode pr konstantno) gustim

struje. Povecanje temperature elektrolita dovodi 1 do porasta koefcijenta difuzije, Sto
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olakSava dostavljanje reagujucih komponenti do povrSine elektrode, Sto omogucava
koriS¢enje vecih gustina struje. Sa povecanjem temperature dolazi do povecanja
elektroprovodljivosti rastvora 1 sniZzenja njegove viskoznosti. Takode, prenapetost vodonika
1 kiseonika sa poveCanjem temperature se smanjuje. Zato se Cesto pn visokim
temperaturama reakcia odigrava tako da se kao produkti dobijaju oksidovane il redukovane
vrste. SmiZenje temperature prostora oko elektrode doprinosi povecanju stabilnost: radikala
Sto dovodi do povecanja pninosa po struj1 dimera. Ako su polazne supstance 1 produkti njene
transformacije dovoljno termicki stabilni, svrsishodno je onda voditi proces prn povecanoj
temperaturi u cilju intenziviranja procesa. Tako se oksidacije naftalina, antrahinona, o-

naftola 1 piridina mogu 1zvoditi pri temperaturi elektrolita do 110 °C [91].

2.4.3.7 Katalizatori

Kataliticka svojstva elemenata, kao 1 njihova reakciona sposobnost, odreduju se
njihovom elektronskom konfiguracijom 1 slede periodiéna svojstva. Citava heterogena
kataliza (reakcija hidrogenovanja), kao i sama katodna reakcija 1zdvajanja vodonika, zavise
od entalpije adsorpcije H -adatoma na povrsSini supstrata.

U tom snuslu, elementi prelazne grupe metala sa polupopunjenim d-orbitalama u
osnovnom stanju karakteriSu se snaznom hidridnom vezom H-adatoma, koja se teSko
raskida, pa je intermedijer (M-H) suviSe spor za reagovanje. Na drugoj strani, d-metali sa
popunjenom d-orbitalom nemaju slobodnih mesta za adsorpciju 1 vezivanje H-adatoma, te
samim tim §to je ova veza slaba, intermedijer (M-H) suviSe kratko postoj1 da b1 mogao da
udestvuje u daljem prenosu atoma vodonika prilikom hidrogenovanja ili katodnog
1zdvajanja molekula vodonika. Negde u sredini periodnog sistema nalaze se elementi
prelazne grupe sa delimicno sparenim d-poluorbitalama. Ovi d-metali ispoljavaju srednje
vrednosti entalpyja adsorpcione veze H-adatoma, 1 srednju jacinu veze, te saglasno principu

Sabatier-a u katalizi, 1spoljavaju 1 najvecu kataliticku aktivnost[132].
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2.4.3.8. Mehanizam reakcije elektrohemijske hidrogenacije

Reakcija elektrohemijske hidrogenacije, ECH, je konkurentna sa RIV koja rezultira
elekirohemijskom ili hemijskom desorpcijom vodonika. Jedan od moguéih mehanizama
ovih reakcija moZe se predstaviti jednadinama[133]:

1) H,0+e =MH+ OH (Folmerov stupanj) (2.45)
2)M-H+H;0=H; +OH +M (Heirovskog stupanj) (2.46)
3)2MH=H, + M (2.47)
4)R+M=M-R (2.48.)
5)M-R + MH; = M-RH; + M (2.49)
6) M-RH; =RH; + M (2.50)

lako su ovi reakciomi putevi prihvatljivi 1 dalje misu na zadovoljavajuéi nacin
rasvetljeni mehanizam i kinetika tih reakcija. U hteratun[128,129] u veéim slucajeva, je
nadeno da se RIV na Reni-nikal katodi odigrava po Folmer-Heirovski reakcionom
mehanizmu. Medutim, u tom slugaju, nemoguce je ukazati na spor stupanj zato Sto postoje
dva ekvivalentna redenja, u kojima se kinetiéki parametn za reakcije Folmera 1 Heirovskog
mogu medusobno zameniti (j ne mogu se razlikovati).

Pokazano je da kod redukcije organskih supstanci stupan) koji odreduje brzinu
ukupne reakcije 1zdvajanja vodonika je stupanj Heirovskog u Folmer-Heirovski reakcionom
mehanizmu[133].

Kinetika elektrohemijske reakcije redukene aldoheksoza jos uvek nije u potpunosti
razjasnjena prvenstveno zbog kompleksnosti reakcije. Neki auton[133] smatraju, na osnovu
do sada obavljenih istrazivanja, da je mehanizam elektrohemyske redukeye glukoze shican

mehanizmu reakeije redukcije malih organskih molekula 1 da se odvija po tipu radikala §to

je shematsk: pnkazano na slic1 2.27
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Slika 2.27 Stupnjevi redukcije D - glukoze do D - sorbita

Sva do sada obavljena 1strazivanja msu u potpunosti razjasnila mehamzam elektroredukcije

D glukoze.



