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[lpumena werona JAWUCHEp3HE KHHETHKE Yy TMpOoydyaBamy KHHETHKE O0Ja0paHux

(U3NUKOXEMHUJCKUX MTPOIECa U XEMH]CKUX PeaKilija y YBPCTOM CTamby

Pe3ume

Kana ce eHepruja akTHBanMje HEKOT Tpolleca WIM PEAKLUHje y YBPCTOM CTamby
MeHha TOKOM BpEMEHa, OHJIa Ce Ja 3a Taj MpOolec/peakidjy Mopa NMPUMEHUTH T3B.
JMCIIep3Ha KWHETHKA. TPEeHYTHO TMOCTOjU Maju Opoj Mojena KOju Ce KOPUCTH 3a
ONMCHUBAKE TUCTIEP3HE KUHETHKE, a BehuHa HBUX ce 0a3upa Ha KJIAaCHYHO] KUHETHUIH, TC
Ce YeCTO HE MOTY YyIOTpPeOWTH 3a aHaNM3y KOMIUTMKOBAHUjUX IPOIleca/peaKiyja.
C npyre crpaHe, MOJENIM KOjU HE Iojla3e OJf KJIIACHYHE KUHETHKE Cy Hajyemihe
IU3ajHUpPAHA TAaKO Jla WUMajy BEIHKY (DISKCHOMIHOCT y OINUCHBAKY KHHETHYKHX
KPHUBHX, IPEe HEro Ja /ajy omino kakaB ¢uznyku cmucao. Ctora je nujb oBe Te3e je Jaa
pa3BHje HOBE W YIOpPEAM TPEHYTHE MPHUCTYIC Yy OINWCHBAKY JHUCICP3HE KHHETHKE.
Kao cucremu umju he ce MexaHu3amM W KHHETHKA HWCIUTHUBATH W3a0paHH CY:
1) uW30TepMHO uCHapaBame BOJC, 2) HW30TEPMHA JEXUIpaTalrja PaBHOTEIKHO
HaOyOpenor KOMIIO3UTHOT XHIpOreja TOJHAKpWIHE KHCEIMHE W JKeJaTHHA
(PAG xugporen) y yciaoBMMa KOHBEHIMOHAJIHOI 3arpeBama; 3) M30TEpMHa
Jexujiparalrja paBHOTe:)XHO Habyopenor PAG xuzaporena y ycioBUMa MUKPOTaIaCHOT
3arpeBama ca KOHCTAaHTHUM XjahemeMm; 4) HEHM30TepMHA JIeXUApaTalija paBHOTEKHO
HaOyOpemor PAG  xuzgporenm y  ycloBHMa  KOHBEHIMOHAJTHOT  3arpeBama;
5) wHewsorepmHa  aexuapokcwianuja  gynepora  Cg(OH);  y  ycnoBuma
KOHBEHITMOHAJIHOT 3arpeBama. [lopen oBora musb Te3€ je u na ce 1ooujy undopmaimje
o cTpyktypu Boge y PAG xuaporena W pacrmopeny XUAPOKCHIIHHX Tpyla yHyTap

MoJiekyna (ynepona.

Ha cBaku on ucnuTHBaHUX TMpolieca, Ka0 M HA PEaKIHjy AEXUAPOKCUIAIN]E,
NPUMEHCHA Cy M30KOHBEP3MOHHM METONHM, Kako OW ce OJpeauio Nia JIu Cce eHepruja
aKTUBAIIMje MEHha ca CTereHOM KoHBep3uje. [lokazaHo je ma ce camo nporiec H30TepMHeE
nexunparanvje PAG xuaporena y ycioBUMa MEKPOTAIACHOT 3arpeBamba MOXKE OMUCATH
KIIACMYHOM KHHEeTHKOM. Kako je kon HemsorepmHe nexuapatanuje PAG xuaporena
npoHalleHa ycka pacrmojesie €Hepruje akTHBaIlMje, YCIOCTaB/heHa je Be3a u3Mehy

MoOjIeJia pacro/iesie €HEPTHje aKTUBAIIM]Ee M PEAKIIMOHOT MO/IejIa KOjU UMa CIIMYaH 00JIMK



Kao jelaH oj Mojena M3 KiacuuHe KuHeTwke. OBO MpeJCTaBiba MOTEHIUjAIHO HOB
NPHUCTYN Yy M3y4YaBamky KUHETHKE M MEXaHHW3Ma IpoIleca/peaKkinja y YBPCTOM CTamy.
N3orepmua pexunparanuja PAG xuaporena je onucaHa JMHEAPHOM KOMOHWHAIIA]OM
nBejy JIOTUCTHYKUX (yHKIHja W CKpAIMHEM MOJEIOM JHCIep3HE KHHETHUKE.
Ha oBHoBy ananmuze nexuapatanuje PAG xuaporena u ucnapaBama BOJIE jJaCHO je Ja
BOJIa HaIyliTa cucTeM y ¢GopMu HyKiIeyca (a He MOJEKyl mo Moiiekyn). Boma y
XUPOTENy CE MO0 CBOjO] CTPYKTYpPH 3HATHO PA3NIMKYyje OJ OOMYHE BOJE. 3a pPeakiujy
nexuapokcuianyje gysneposa je yrBpheHo aa je KWHETUYKH KOMIUIEKCHA Peakiinja, Te

Jla ce cacToju O]l IB€ KOMIIOHEHTE Koje ce MOory onucaru BejoynoBoM ¢yHKITHjOM.

KibyuyHe peuM: qucnep3Ha KWHETHKA, KUHeTHUku Mozen, PAG xuaporen, dyiepodn,

JIeXHIpaTanyja, IeXuAPOKCUIANN]ja, HyKIIealuja
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Application of disperse kinetics methods in studing of selected physicochemical
processes and chemical reactions in solid state

Abstract

When activation energy of a process or reaction in the solid state changes during
the time, than for this process/reaction, one must apply so-called disperse kinetics.
Currently, there are several models that are used to describe the disperse Kinetics.
Whereas most of them are based on classical kinetics, and often can not be utilized for
analysis of complicated processes/reactions. On the other hand, models which are not
founded on classical kinetics are usually designed so as to has great flexibility in
describing of Kkinetics curves, rather than to provide any physical meaning.
Therefore, the aim of this thesis is to develop new and compare the current approaches
in disperse kinetics description. Selected systems for which mechanism and kinetics will
be examined were: 1) isothermal evaporation of water; 2) isothermal dehydration of
equilibrium swollen composite hydrogel of poly(acrylic acid) and gelatin
(PAG hydrogel) under the conventional heating conditions; 3) isothermal dehydration of
equilibrium swollen PAG hydrogel under the microwave heating conditions;
4) non-isothermal dehydration of equilibrium swollen PAG hydrogel under the
conventional heating conditions; 5) non-isothermal dehydroxylation of fullerol
Ceso(OH),7 under the conventional heating conditions. Beside that, the aim of this thesis
is to obtain information on the structure of water in the PAG hydrogel and on the
arrangement of the hydroxyl groups within the fullerol molecule.

On the each of the processes, as well as on the dehydroxylation reaction,
isoconversional methods were applied in order to determine does activation energy
change with conversion degree. It was shown that only isothermal dehydration process
of PAG hydrogel under the microwave heating could be described by classical kinetics.
Since in the case of PAG hydrogel non-isothermal dehydration a narrow distribution of
activation energies has been found, link between the distributed activation energy model
and the reaction model with the form similar to one of the classical kinetics models have
been established. This represents a new approach in studying of Kkinetics and

mechanisms of processes/reactions in the solid state. Isothermal dehydratation of PAG



hydrogel is described by linear combination of two logistic functions and by the
Skrdla’s disperse kinetics model. Based on analysis of PAG hydrogel dehydration and
water evaporation, it became clear that water leaves the system in the form of a nucleus
(rather than molecule by molecule). Water in hydrogel is, by its structure, different from
the ordinary water. For fullerol dehydroxylation reaction, it was found to be kinetically
complex reaction and that consists from the two components which can be described by

Weibull function.

Keywords: disperse kinetics, kinetics model, PAG hydrogel, fullerol, dehydratation,

dehydroxylation, nucleation
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1. YBOJA

1.1. OcHOBHM NPHUCTYIl AaHAJM3€e KHHETHKE NMpPoLeca U peakuuja y

YBPCTOM CTABY

Peaknuje u mporecu y 4BpCTOM cTamy (Kao W TeHEpaTHO Y KOHJCH30BaHO] (a3m)
ce yoOuuajeHo mpare MPeKo yjesa 3aocTaje Mace y3opka (X) Wiu ynuena Mace Koja je
u3pearoBana (cremeH KOHBEp3Wje, o). 3a OBy CBpPXy UECTO C€ KOPHUCTE
TEPMOTPABUMETPHU]CKE METOJIE, @ CAMH MEXaHHU3MH CY Y BEJIHMKOj MEPH HETIO3HATH HJIH,
y HajO0oJbeM cIy4ajy, HCYBHIIE KOMIUICKCHH Ja OM CE€ ONHCAIA HOJIE MPOCTHM
KUHETHYKUAM MOJICIIOM.

da

VYKOIMKO ce 3aHeMapH yTHIaj IPUTHCKA, OP3UHA MIpOIieca y YBPCTOM CTamYy, i je
¢yHKIIMja TemIeparype W CTeleHa KOHBEp3Hje, Tj. MOXKE C€ OMHCaTH jeIHAYNHOM

o0JmKa:

da

Taxohe, yobuuajeHo je aa ce QpyHKIHja ¢ JIeCHE CTpaHe jeJHAKOCTH 1 mocmarpa Kao
npou3BoJ ABe (GyHKIMje: KoHcTaHTe Op3uHe, K, koja je ¢pyHkimja camo T, u hyHKIH]je
peakiroHor Mojiena y audepeniujantoj hopmu, f(a), koju 3aBucu camo o o

da

= = 2T, a) = k(T) f(a) (2)
Oynknmja f(o) je kapakTepucTHYHA 3a CBakKM MOJET MeXaHH3aMa IO KOME Ce
peakiuja/mporec y YBpcToM cramby Moke onBujat (Tabena 1). C npyre ctpane, ycien
KHHETHYKE KOMIUIEKCHOCTH peakliyja/mpolieca y YBpCTOM CTamy, Tj. HeMoryhHocTH na
ce caM MeXaHHW3aM pallwIaHH Ha eJeMEHTApHE CTYIEBE, jeIHAKOCT 2 Ce YecTo

KOPHCTH U 3a OIMMCHUBAKEC CIIOKCHUX ITPOoIIECa.



Tabeaa 1. Monenu kacigHe KHHETHKA 32 ONICHBARKE PEaKIlfja U MpoIeca y YBPCTOM CTamby.

Cumbon Kunernuku Moaen f(a) g(a)
P1 CreneHu 3aK0H 4o o
P2 CremneHu 3aKoH 3a%R ol
P3 CremneHu 3aKoH 2a*? ol
P4 CreneHu 3aKOH 230712 o?
Peaxkmuja Hynror pena
R1 1 o
(ITonanu-Bunrepos Mozen)
Peakiyja KOHTPOJIMCAHA TOMEPAEM IPAHHIIC
R2 2(1-a)2 [1-(1-0)"7]
(aza (mpoMeHa MoBpIIMHE)
Peakiyja KOHTPOJIMCAHA TOMEPAEM IPaHHLIe
R3 ! P P P 3(1-a)*® [1-(1-0)"]
(haza (mpomeHa 3armpeMuHe)
Peaxruja mpBor pena
F1 (1-o) -In(1-a)
(MamrienoB Mojen)
F2 Peakmuja apyror pena (1-a)? (1-a) -1
F3 Peakuuja Tpeher pena (1-a) 0.5[(1-0)2-1]
A2 Monuen Aspamu-Epodeesa 2(1-a)[-In(1-a)] 2 [-In(1-a)]*2
A3 Mopen Aspamu-Epodeena 3(1-a)[-In(1-a)]?? [-In(1-a)]*®
A4 Mopen Aspamu-Epodeena 4(1-0)[-In(1-a)]¥* [-In(1-a)]¥*
D1 JenHonuMeH3MOHATHA TU(Y3Hja 12a o2
D2 JlBomumMen3noHanHa qudysuja 1/[-In(1-a)] (1-a)In(1-a) + o
TponumensnonanHa qudysuja
D3 3(1-0)?%2[1-(1-0)*"] [1-(1-a)1/3]2
(JarnepoB mozen)
TponumensnonanHa qudysuja
D4 312[(1-ay 3-1] (1-2a/3)-(1-0))*"?

(Tuctauar-BpoyHinTajHOB MOET)

PaznBajambeM NPOMEHJBUBUX Y MOCIEABEM U3pa3y U UHTETpalijoM J00HjaMo:

a da

0 f(a)

=2 = [Tk(T)dt

@)



Tj.
g(a) = k(T)t (4)

riae je g(o) mHTerpanHu o0JIHMK peakiMoHOr Mojeia. MaHa OBaKBOT MPHCTYIA j€ HITO

3axTeBa ja K Oyae HelpOMEHJbUBA y BPEMEHY.

3a MojeNoBamke peakiyje/mporeca y HEeM30TEPMHUM YCIIOBUMA y 003Wp Tpeda
y3€TH U IPOMEHY Temrieparype y cuctemy. Kana je 6p3una 3arpeBama (V;) KOHCTaHTHA,

Op3uHa peakiyje ce MOXKe HAIUCATH Kao:

da da dT da
w-a - Viar (®)

a U3 JeIHaKOCTU 2 U 5 MPOU3HIIA3H:

= k(D) f(a) (6)

YKOJIMKO Cce KOHCTaHTa Op3WHE H3pa3d NpPeKo ApEHHjyCOBE jeJHAYMHE M H3BPIIH

pa3aBajame MPOMEHIJbUBUX U3 MOCTEIHET U3pas3a CIeIu:

Eq
¢ de Z [y e7xrdr @)

g(a) = 0 F@

npu yemy je A ApeHujycoB ¢akrtopa, a E,; (mpuBugHa) eHepruja akTupalije mporeca.
WHTerpan ca jecHe cTpaHe jeIHAKOCTH 7 c€ Ha3MBa TEMIIEPaTypCKU MHTErpal U Hema
AQHAJTUTMYKO pelIeke, Te Ce CTora MOJAMHTEerpajHa (yHKIMja 4YecTo Mopa

AIlIpOKCUMHUPATH.

KaxeMo na je kuHeTHKa HEKe peaklije WIM IMpoLece MO3HaTa YKOJIMKO Cy 3Hajy
Bpeanoctu A, E; u f(a), Tj. yKOIUKO je MO3HAT T3B. KHHETHYKU TPUIUIET. Y OBY CBPXY

ce, 3aBHCHO OJ1 peXXHMMa 3arpeBarma CUCTeMa, Hajuelnhe mpuMeyjy jeTHaKocTu 2 U 7.



1.2. TIlojam aucnep3He KMHETHKE

ITojaBa ma kpuBe X=f(t) 1j. a=f(t) umajy acumerpuunan curmoumagaH OOJHK Ce
YECTO TIOBE3yje ca I10jaBOM JWCIEp3HE KHHETHKE, Tj. Ca TOCTOJalbeM PpacIojeie
aKTHUBALMOHE eHepruje. JpyruM peunma, KaxkeMo Ja HEKH MPOIIEeC OMHKCYje TUCIIEP3HOM

KWHETHKOM YKOJIUKO CE€ €Hepruja akTUBAIMj€ MEHha TOKOM TOT IpoLeca.

VY cucreMy Koju ce HajJa3W y YBPCTOM CTamy caMa JOKallija peakTaHarta yHyTap
pearyjyher y3opka MOXe YTUIIaTH Ha Op3HMHY HEeroBe KOHBep3uje. Tako he, ykoimko
peaKifja MoYnHEe Ha MMOBPIIMHU, MOJICKY/IH (aATOMH) YHYTap y30pKa KacHUje pearoBatu
HEr0 OHM HA TOBPIIMHU, a OOPHYTO BaXH YKOJHMKO peakifja MOYHIbe Ha HEKOM
nedeKTy yHyTap KpucTajaHe pemieTke. PasmuunTa peakipoHa BpeMeHa Cy NOBE3aHa ca
pa3IMuMTUM KOHCTaHTaMa Op3MHaMa peakiyje, Koje cy Aajbe (Ipeko ApeHHjycoBe
jeHaurMHe) TOBE3aHe ca Pa3IMUYUTUM eHeprujama aktupaiuje. Takohe, apyrauuje
OKpPYXKEHE YCIIe/ pa3iinka y WHTEPAKIMjH ca OKOJIMHOM MOXE YTHUIATH HA CHEPTHjY
aktuBanmje. Kao Tunmuyan mpuMep cuUcTeMa ca IUCIEep3HOM KWHETHKOM H3]IBajajy ce
nporecy 4yrja je Op3uHa OrpaHMYeHa HYKJICAIIMOHUM WM JICHYKJICAIHOHUM KOPAKOM.
Y 0BOM cly4ajy y CUCTEMY Ce, Y Pa3JIMYUTUM BPEMEHCKHM TPEHYIIMMA, CTBAPa]y KIIHIIC
pa3IMYUTUX KPUTUYHHUX Paadjyca, IMITO ONET Ja’be JOBOIU 0 ITI0jaBe pacrojee

eHepruja aktuBanuje [1].

Mana ce ApenujycoBa jeHaurHa Beh Ayro KOPUCTH Y XEMH)CKO] KHHETHUIIH, OHA
TpeTHpa CHEPrujy akTUBAIlMje Kao KOHCTaHTHY. Bja3oBkuH [2,3] je ucrakao na, nako ce
OBAaKaB MPUCTYI MOXe MPUMEHHUTH 3a peakiifje y FaCHOM CTamy, KOJ OHUX Y TEUHOM U
YBPCTOM CTamby MOXe J0hM 10 OACTYyNama Koja MOry OMTH M3a3BaHa: a) MpoMeHama y
peaKkMOHOM MEXaHu3My; 0) MOCTOjamkeM Ipolieca KOjU j€ OrpaHUYeHH HEKUM BHJIUM
TpaHcnopra (Hrp. nudy3njom); B) IpoMeHama y HEKOj o] ocoOMHama CpeiMHE y KO0joj

Ce caM Ipoliec o/iBHja (HMp. AUETEKTPUUHE OCOOUHE U BUCKO3HOCT).

TpenyTtHO mocToju Manu 6poj MoJiena KOju ce KOPUCTU 3a ONUCHBAKE HUCIIEP3HE
KUHETHKE, T€ C€ MHOTH IMPOLIECH U JJaJbe MOCMATPajy KpO3 MOJIeNe KJIAaCHUHE KHHETHKE.
Kopumhemem oBux mozena (Tabena 1), 6uno MHAUBUAYATHO WK Y OOJUKY HUXOBUX

KOMOMHaIMja, MOTY CE€ OITUCATH CaMO JeIHOCTaBHE M YCKO CIEIMjaJIn30BaHEe peaKkiuje u



daszne Ttpanchopmamnmje. Crora ce, Beh myxe Bpeme, pa3BHjajy HOBU TPUCTYIH 3a

OMMUCHUBAKLC CUCTCMA Ca JUCIICP3HUM KUHCTUKOM.

1.3. Moaenu qucnep3He KHHETHKE

1.3.1. [IInoukun mooden oucnep3ne Kunemuxe

Ca rmegumra koje je mpemouno I[lnonka [4—6], 3a mojaBy Jucriep3HE KUHETHKE
KapaKTEPUCTUYHO j€ IMOCTOjame Mpolieca Yrja je Op3uHa CIopHja WIH j¢ pe/ia BEITUIHHE
Op3uHE KOHBep3HWje, Tj. IOCTOjabe Mpolleca U peakldja y CUCTEMY IYyX BHIIE
BPEMEHCKUX CKana. J[pyrum peunmma, Kaja y CHCTEeMY HE IOCTOjH JIMMHUTHpPajyhu
CTyIlam, TakaB Ja je Op3WHAa KOjOM CE€ OH OJIBHja 3HATHO CIIOpPHja OJ] CBUX OCTAIIUX
peakuuja/mporeca y CUCTeMy, OHJIa C€ KOHCTaHTa Op3nMHa “yKyIHe” peakiiuje/mporeca
(Tj. ca WHOM IOBe3aHa MPUBUIHA CHEPrUja aKTHBAlMje) MEHha TOKOM BpEMCHA.
Kao “knacuune mpumepe” mojaBe AUCIEp3HE KUHETUKE OH je W3JIBOJUO DPEaKIHje y
KOjUMa JI0Jla3u JI0 EJEKTPOHCKOT TpaHcdepa y BUCKO3HOM pacTBapady, peakiuje ca

BEJIMKUM OMOMOJICKYJIMMA, PEAKIIH]e Y CTAKIIACTOM CTamky U (DEMTOCEKYTHE PEaKIHje.

VY OKBHpY OBE TEOpHj€ CHCTEMH Ca AMCIIEP3HOM KHHETHKOM C€ MOTY IOCMaTpaTH
Ka0 OHM Yy KojUMa mocToju onpeheHH BujI OOHOBJBMBOCTH (penlakcaliyje) cucrema.
[Ton mojMom penakcanuje ce Hajuemthe mojpazymeBa Memame. Mehytum, y mupem
CMUCITy, OH C€ MOK€ OJHOCHTH U Ha OMJIO KaKBY CTPYKTYpPY pEOpraHu3aIujy KOjoM ce
napaMeTpu cucteM Bpahajy Ha WHHIHMjaHEe BpeaHOCcTH [4-6]. CBU OBakBH MpOLECH CY
YHyTap Mojefla ONUCaHM (PpakTaTHUM CKYIIOM MOMEHaTa penakcaiuje, Tj. y Gpopmu

Konpaymose pynkiuje:

e\B
d(t) = e_(a) (8)

npu 4emy je T, e(eKkTHBHO BpeMe perakcamnuje, a [ MmapaMerap IUCIIEP3HOCTH
penakcalyje Koju u3uMa BpeaHoctu y unrepnainy [0,1]. 3akoHM KjIacHuHe KUHETHKE Ce
MOTY TPUMEHHMTH YKOJIMKO C€ pejlakcaluja jaelaBa Ha Kpahoj BPEMEHCKO] CKalHu O]l

ocTalX Tpoleca y cucreMy. Mehyrtum, ako o0BO HHje CIllyyaj, caM CHCTEM



(M WHTEepakuyje y HEeMy) c€ Memajy TOKOM Ipolieca/peakiyje, Teé ce U BHUCHUHA
noTeHnujanHe Oapujepe (eHepruja axkTuBanuje) Mema. KompaymeBa ¢yHKIHja ce
MOKa3aja Moy3/1aHoM MPH OIKMCHBamY MPoIeca y KOjUMa MOCTOjU CYIEPIO3HIInja BHIIIE

penakcanuoHux GpeHomena [7].

VBoheweM KoHIenTa (paKTaTHOT BpPEMEHa, pa3IMYUTHM MOJICKYJIMMa Ce
omoryhaBa ja pearyjy Ha pa3JIM4MTHM BPEMEHCKHUM CKajaMa, IOK CY CBU JUHAMHYKU
edeKkTHu ypadyHaTH Kpo3 MOJEI CliydajHe IeTwke. [Ipomec/peakinja ce AemaBa y OHOM
JeNy 3ampeMHHe KOjy Imerad obmhe 10 pa3mMaTpaHor TPEHYTKa, IITO CBAKaKO HMa
CMHCIIa aKO C€ MMa Yy BHIy J1a CY CBH JIe(DeKTH Y CTPYKTYpH Y CIy4ajHO pacropeheHu.
Jpyrum pedynma, moImTo Cy CBe FeOMETPHjCKE U EHEPIHjCKE HEITPABUIHOCTH Y CUCTEMY
jaBJbajy “0e3 mpaBmia” U OWIJIO KaKBa BPEMEHCKA IMPOMEHJBHBOCT Y CHCTEMY CE MOXKE

nocmarpaTu kao taksa. Mmajyhu oBo y Buay cama 3ampeMuHa koja ce oOube Tokom

. . t\F
Clly4ajHEe IETHE Ce je cpa3MepHa ca (T—) , T¢ CC KOHCTAHTa MOXXE MPEJICTaBUTH Yy
0

00JIHKY:

k=5 ()" ©)

rae je B Bpemencku He3aBucTaH Jeo K. CxomHo npomenu K y BpeMeHy, 0Baj mapaMerap
6u Tpebano neguHUCaTH Kao crienuPpuiHy Op3uHa, Uak y BehuHu panoBa (Kao U OBJIE)
KOPUCTH C€ HW3BOPHM TEPMHH, Tj. KOHCTaHTa Op3uHe. Kao mTo ce Moxe BUACTH
KOHCTaHTa Op3MHE omnajia TOKOM BPEMEHa, 3a LITa MOCTOje /1Ba MOTEHIMjaIHa pa3Jiora.
[TpBu je mTO Ha MOYETKY Mpolieca/peakivje pearyjy HajpeakTUBHHj€ BpCTe, a APYTH
mro ce pearyjyha cpeamHa TOKOM mpoleca/peakiije MOXe MEHaTh Kako Ja
UMHTEpaKlMje y ®WOoj Oyny uHTeH3uBHMje (1ITO moBehaBa BHCHHY NOTEHIIMjaTHE
Gapujepe).

[Tnonka je w3Beo WM3pa3 M 3a IMPOMEHY KOHIIEHTpallMje peakTaHTa Yy

MOHOMOJIEKYJICKO] PEaKIIUju:
A- A (10)

/1€ Kao IIITO je MO3HATO BaXKU:



— L4 ke, (11)

npu 4YeMmy je Cp KOHIEeHTpauuja peaktanta A. HakoH yBpmTaBama jenHaunHe 9 u

paszBajama MPOMEHJBUBUX J1I00H]ja ce:

o dea - _p [£(£) e (12)

CA0 Chy To
Ha xpajy unTterpasbemem u cpehuBambeM KOHaYaH U3pa3 ce MOXKe HAIKMCATH Kao:

t

B
—4 Broe‘(%) (13)

CA,0

Kako xoncranre B u To HUCY CKCICPUMEHTAIHO MCPJbUBE, OBa peHaHI/Ija C€ MOXKC

(6e3 ry0spema OIMITOCTH ) HAIMMCATH B Y JeTHOCTABHU)EM OOJIHKY:
N
<a _=(3) (14)

pu yemy je T e(eKTUBHO BpeMe pellakcalirje Koje ce 1001ja u3 eKCrepuMeHTa.

[Topen monomoiekysncke peakiuje, [ImoHka je pasmarpao HauMH Ha KOJjU Ce€
KOHIICHTpallMja peaKkTaHaTa MEma y CHUCTEMY y KOME C€ OIHWrpaBa OMMOJEKYJICKa

peaknuja:
A+B—- AB (15)

3a KOjy BaXKM JIa c€ KOHCTaHTa Op3uHE Mema y BpeMeHy no jenHauunu 9. Kao mro je

IMMO3HATO, HAa OCHOBY CJICMCHTAPHUX 3dKOHA KUHCTHUKE MOXKE CC HAITUCATU!
dCA
—_—— = kCA CB (16)

pH 4eMy cy Ca U Cg U KOHIIeHTparuje A u B penom. Ako ce ca C obenexu pa3iuka y
MOYETHUM KOHIIeHTparjama B u A, onja he ce oBa paznuka oapaBaTH TOKOM BpeMeHa,

TJ. Baxkuhe Ca + C = Cg. iImajyhu oBo y BuIy, HaKOH pa3/iBajamba MPOMEHIJbUBUX CIIEIH:



YA e PRI ES L

c-CA0

JIOK C€ MHTEerpanujoM u cpehuBamem goduja:

cac (&)
480 — ¢Brye ‘o (18)

CA,0CB

[lonoBo, kako KOHCTaHTE B W T, HHCY EKCIEPUMEHTAIIHO MEPJbUBE, MOXE C€

HaIlu1caTHu.
0\B
cacso _ o=(5) (19)

Jennaumne 16-19 Baxke y ciyyajy Ja ce KOHLEHTpaluuje Ca U Cg pasiukyjy. C apyre

CTpaHe, YKOJIHMKO OBO HHjE CITy4aj, OH/Ia CIIC/IN:

- %‘" = kc? (20)
G S
Lolop(l) @

C% _ m (23)
a1 (24)

ca0 1+(5)B

T

VYKOJINKO ypauyHamMoO M 3aBUCHOCT KOHCTaHTe Op3UHE O]l TeMIepaType, jeJHauYnHa

9 ce MOJKe HaIMMMCaTH Kao:.



k=A (i)ﬁ_1 oo (25)

npu 4emy je A Apenujycos Qaxropa, a EC eHepruja akrtupanmje y cioydajy na He

nocroje aucrep3nu egektu. [locnenmwa jeAHaAKOCT ce MOXKe HalMCaTH U Kao:

0 t
Eq+(1-B)in

k=Ae ® (26)

OJaKJI€ MOXEMO 3aKJbYUUTH Ja C€ eHeerja aKTI/IBaHI/Ije MCHBa TOKOM BpEMEHA I10

cinenehoj 3aBUCHOCTH:
Eq = EQ+ (1 — B)RTIn= (27)
0

CremeHn KoHBep3HWje, @, c€ Jajbeé MOXE H3pasuTH Kao GyHKIHMja eHepruje

aKTHBAIIH]j€ U TEMIIepaType MPEKO peaimje:

B(Eq-EQ)

a=1—e¢ PN (28)
OJIaKJIe ce Ha Kpajy MOoxe JOOUTH (yHKIIH]ja paclo/iesie eHepruje akTUBaluje:

0
B(Eqa-Ey  EEa-Ea)
da B ——nr . —e A-B)RT
9(E) = || = e G-PRT ¢~ (29)

T (-BRT
[I1oHKMH MOJeNn je ycmeo Ja YCHEIIHO OMHWIIE JOHCKY M3MEHY y CHUCTEMHMA Yy
crakiaactoM cramy [8], mporece y Bucko3HuM cuctemMuMa [9], KMHETHKY HpOMEHe
koH(popmanuje muormobuna [10], kao u cucreme y Kojuma ce jaBjba JAMEICKTPUYKA
penakcaruja [11]. Takohe mokasaHo je 1a je y OBUM cUCTeMuMa APeHH]ycoB (hakTop,
[JIeJaHo Yy IIUPOKMM  TEMIIEpaTypcKUM  HHTEpBajiuMa, CTeNeHa  (yHKIHja

temmepatype [12].



1.3.2. Mooen pacnooene enepeuja akmusayuje

bypuxam u Bpayn [13] cy ucraknu ja, KO IMpoleca U peaxiifja y YBpCTOM CTamby,
JI0 OJICTyTama OJf KWHETUKE MPBOT pejia, OCKHM 300T MOCTOjamhe HYKICAUOHOT CTYIIha,
JI0JTa3d U yCIIel pa3inuuTe PEaKTUBHOCTH (Tj. pacrojiesie peakTUBHOCTH) YeCTHIIA KOje
yuHE cucTeM. J[pyrum peunma, BeIuKu Opoj mpolieca M peakiiija y YBpCTOM CTamby Ce
MO€ ITOCMaTpaTH Tako Ja IMOCe/yje KHHETUKY TPBOT peja, a Jia ce KOHCTaHTa Op3uHe

y3UMa KaKo IIPOMEHJbUBA, TE CE Y OBOM CIIy4ajy MOXKE C€ HAIHCaTH:

x = e—fk(T,t)dt (30)

rae je K koHcTanTa Op3uHe peakiidje Koja 3aBUCH OJ 1 u t, a HHTerpaiuja ce BPIIH O]

HEKOM HYJITOI BpEMEHa /10 BpemeHa t.

Y ocHOBHM Mojena pacrojene eHepruja akruBaije (euri. distributed activation
energy model, DAEM) nexu uHMmbeHHIIA 12, YKOIMKO C€ Y CHCTEMY CHEpruja
aKTHBAlIMj€ MEHha TOKOM Ipolieca, OH/Ia MOCTOjU paclojiena eHeprujcKke AUCTPUOYIIje
AKTUBHHMX IICHTapa, a Taj CHCTEM CE€ MOXXE ONHUCATH MPEKo Hu3a (HE3aBHCHUX)
MapajeIHUX peaklja Koje Ce PaIMKyjy camMo Y BpPETHOCTHMA EHEpruje
aktuBaruje [13-20]. Jpyrum peunma, MOMITO Cy MOJCKYJICKa KpeTamba y YBPCTOM
CTaly OrpaHUYEHa, MOJCKYJIH Ce MOTy HahM y MHOTO pa3iIMuYUTHX CTamka, KojuMma ce
MOJXKE TIPUIUCATH HWCTO TOJHMKO CHEpruja akTWBanuje, a jemHaunHa 30 ce Moxke

HAIKCATH Y HEITO U3MEeHmeHOM 00mKy [13]:
x = [, e [KDE g (E)dE, (31)

e g(E,) npejcTaBsba pacoiely eHeprija aKTHBAIMjE M BaXKH [ Ooo g(Ey)dEa = 1.

3roJHO je HANOMEHYTH Ja je jeaHadnHa 31 MpoucTekia U3 MPHUCTYIa JUCIIEP3HO]
kuHeTHnu npeko ITnonkunor mozena [4-6,21]. Mnak, Benuka MaHa je Ta mITo, aa Ou ce
nobuna (yHKIMja TYCTMHE pacrojiesie KOHCTaHTa Op3uHE WM €Hepruja akTUBAlHje,
Mopa ce npuMeHuTH JlammacoBa Tpancdopmarja. Cam npoOieM JIexH y ToMe IITO je
OBO YeCTO TEMIKO HW3BOMbMBO [21] WM je mak TEmKO WHTEepHpeTHpaTH Io0ujeHe

pesynarare [4-6].
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Enronn u Xayapa [22] cy 3a onucuBame muposuse yriba kopuctwin DAEM vy
KoMe je kao (hyHkuuja pacnojaene kopuirthena ['aycoBa ¢pynknuja. OHE Cy moKaszanu aa
ca moBehamweM cTaHAap/HE ACBHjalldje, MPU KMCTO] Op3WMHHU 3arpeBama, PEaKIIMOHU
npoduiIK MocTajy mupu U cuMmeTpuuHuju. OBa pacmojena je nabe KopuirheHa U 3a

OIMCHBAKE MTUPOITU3E YIBbHUX MIKpHibana [23] u buomace [24].

VY caydajy Kajga y cHCTEMYy TIOCTOjU TpeOpojuB Opoj mapaielHuX peakiuja,
uHTerpan y uspady 31 moxke mpehu y cymy. OBakaB MoJiell, KOjU KOPUCTH pPEaKLHje
ncey0-N-Tor pena, je y IuTepaTypu KopHuiheH 3a OMUCHBamkEe IpoIieca MUPOIN3e yriba
y pany bpayna u capangnuka [25]. Kao u y ciyuajy ["aycoBe pacrnonene, nmokasaHo je na
OBakaB MoOJeN J00po ONuCyje M30TePMHE KPHBE KOJ KOjUX MpOLEC IOCTaje 3HATHO
CHOpHju TOKOM BpemeHa. Takole, mokazaHo je 1a, mpH HEU30TEPMHUM YCJIOBUMA,
nosehame pelna peaxiyje NMpOoUIMpyje PEakKIHOHH MpodWiI, alnd Ja, 3a pasiiuKy Of
Mojiea Koju KopucTH ['aycoBy pacmojeny, oH nocraje acuMmerpuunuju. Kao jomr jenan
0]l 3aKJby4aka JI0 Kojer ¢y bpayH M HWeroBu capagHHIM JOUUIM je Ja IOMEHYTa JBa
MoJiela N1ajy CIUYHE CPEIbe BPEIHOCTH CHEPrHje aKkTWBammje, Te Jaa usMmely mux

MIOCTOjU M3BECHA KOpealmja.

Apuc je mpBu ynorpebuo I'ama QyHKIHMjy 3a ONMCHUBAEmE pacrojene eHepruja

akTuBaija [26]:
g(Eq) = a’kV"'e™% /T (v, E,) (32)

rze je V mapamerap obnuka ['ama ¢yukumje, I'(v, E,), a @ napamerap Koju 3ajeHo ca V
neGuHUITY cpenmy Op3uHY peakiuje. YBpIUTaBameM (YHKIHMje JaTe MOCIeIHUM

u3pazoM y jenHauuHy 31 u uHTerpamujom mo E, ce noouja [13]:
x=a’(a+t)’ (33)

a tudepeHnupameM 1o t:

E_ v v+1 _
- = va (a+t)V™* =

4

ax1+1/v (34)

OIIaBIIC C€ MOXKE BUIACTH Ia v/a MOKC CMaTpaTtu C(I)GKTI/IBHOM KOHCTaHTOM 6p3I/IHe, a

1+1/v penom peakuuje. Ha mnpumepy aHaimze JuareHe3e OPraHCKHX
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cenumenara [27,28] nmokasaHo je aa je pacrnojena y popmu ['ama GpyHKIM]je 1aje CIMYHE

pe3yiaTaTe Kao n NpETXOAHO ITOMCHYTEC pacCIoaClIC.

[Mocnenmwa y Hu3y ydecrano xopumnhenux pacnozaena y DAEM je BejOynosa

pacooaciia:

Eq-v /3
9(E) =LE, —yppre U5 (3)

Ipy YeMy je y mapamerap Mojo)kaja, ; ImapameTap LIIMpHHE, a [ mapamerap oOJMKa
pacriozene. OBa pacnojena, Kao U IPeTX0AHO MOMEHYTe, Takole je Haluia NPUMEHy y

OIMCHBaKy KUHETUKE nupoiu3e yriba [29] u nporeca npu odpaau Hadre [15].

YKOIHMKO ce TpoIec/peakiyja o/iBrja Py HEU30TCPMHUM YCJIOBUMA jeaHaunHa 31

Ce MOJKE HalKCcaTH y O0JUKY:

00 —ifT e_%dT
a=1-fewTom =T g(E)dE, (36)

Y uumy oapehusama Q(E,) dynkumje, Muypa u Maxku [16,30] cy ampoxcummupanu

YJIaH:

A

®(E,T) = e v

E
T =4
fTOe RTAT

(37)
nomohy MonudukoBane Koarc-PendepHoe anpoxcumariyje:

ArT? _Ea
O(E,T) ~ e veFa’ (38)
a 3aTUM JIOJATHO alPOKCUMHUPAIH WiaH Ha JECHO] CTpaHU MPEKO cTeneHe QyHKIHje Y
okonnHM Tauke E;=E,s. OHu cy nmasbe mokazanu na ykoiauko ce E,s m3abepe Tako na
Baxu P(E; T) = 0,58, onma, nmpu oarosapajyhum T u V;, y YKYIHO] peakiuju
NPakTUYHO Y4YecTBYje cCaMO OHa 3a KOjy BaXH Ja je eHepruja aktuBauuje Egs.

Nmajyhu To y BULy, jeqHAKOCT 36 ce MoXKe Hamucatu y cienehem o0nuKy:
0o E,
a=1- fEas g(Eg)dE, = fo * 9(Ey)dE, (39)

Cama ¢QyHkmuja pacmojene ce MoXke u3padyyHatu nudepeHmmjanujom o mo E,.
C o63upom 1a je oBako aAedunucana pynkuuja O(E,, T) anpoxcumaliyja, Ipu Kojoj ce y

cucremy ymecro N peakiuja epeKTHBHO 0o/iBHja caMo jeaHa, Muypa u Maku [16,30] cy

12



U3BEIIM W3pa3 Koju JeUHUILE CTENCH KOHBEp3Wje I-Te peakumje mnpu ojapeheHum

BpeaHocTuma T U V!

AgRT? Lt
_AaRT” “RT,
a, =1—e vzka (40)
IITO CC I[pyran/Ije MOJKEC 3alIMCaT U Kao:
vz\ _ AgR _ _ . _ @
In (E) =In (E) In(=In(1 - o)) — 52 (41)

V.

Jpyrum peuuma 3aBUCHOCTH In (T—E) on T, mpy KOHCTaHTHOM o IIPEJCTABIba MPABY

JIMHU]Y U3 YHMjeT ce Haruba u 0JICeYKa MOTY OAPEAUTH BPEIHOCTH E, o 11 Ay, pemoM.
BypHxaMm U capalHUIM Cy UCTAKJIM Ja €HEPrHja aKTUBAIMje HEKOT Mpolieca MOXe
Outu 3HaTHO Beha WM Mama OJf OHE KOjy Jlaje MoJed W Jia je jedaH Of ydecTaaux
pasiora H30CTaBJbalkbe¢ IOBPATHE peakmnuje (Tj. TEMOJWHAMUYKE WHXUOWIIHjC) Y
kuHeTndkoM Mojeny [19]. Onu cy mouwim oj Tora Ja ce CBakd HYyKIEYC Mopa
TpeTUpaT 3aceOHO M Jla Ce HyKJIealrja OJ[Bhja Ha NeEKTHUMA Y CTPYKTYpU peaKkTaHara
(1j. monazue ¢aze). Kana je oBo ciyuaj, 3a nedexre je KapakTepucTUYHA pacrojelna
eHepruja Kojy cy bypHxam W capagHunu omnucaiiv BejOynoBoM (QyHKIHjOM CXOIHO
BeNMMKOj  (iekcuOwiHomhy  oBe  (yHKIHMjEe Ja  ONHUIIE  HAjpa3IHyuuTH]e
pacniogene [31-33]. Cama koHCTaHTa Op3uWHE HyKJIealMje y IUPEKTHOj PEaKkIHju ce

CTOra MOXe npeaACTaBUTHU Kao:

_Egn—Egef)

kaon = Agne RT (42)

rae je Eqn eHepruja morpedHa na ce popmupa crabuiiad HyKJIEyC IPOYKTa Y UICATHOM
Kpuctany, Eqer enepruja nedexra, a Agn ApeHH]yCOB NMpeaeKCIIOHSHIIMjaTHA (DaKTop 3a
HYKJICAllMOHH CTyIam JAUpEKTHE peakuuje. KoHcranTa Op3uHe HYKJIEAlHMOHOT CTyMama
peBep3UOUITHE peakiije jeé OBOM MoJIey AaTa jeqHakolhy:

E

kan = Agne R (43)

npu uemy cy Egn 1 Agn eHepruja aktuBanuje U ApeHHU]yCOB MPEeKCIOHEHIIN]aTHU

dakTop oBe peakiuje. JpyruMm peunma, MOXKE CE€ BHJICTH j€ TPOIAYKT peakiiuje
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nocMarpaH kKao wujaeanmaH kpuctan (Tj. 6e3 medekara). Ha kpajy, mpema momemy
TEpPMOJMHAMUYKE HHXHOUIMje, epeKTHBHA KOHCTAHTa Op3MHE HYKJICAIHje Ce MOXKe

U3pa3UTHU Kao:
Kan = kan(1 = 1/K) (44)

npu yemy je K KOHCTaHTa paBHOTeXe wu3Mehy IUPEKTHOr U peBEep3UOUITHOT
HYKJICAI[MOHOT CTYNIa. YKOJIMKO CE€ He pa3MaTpa IojeJJMHAa4YaH HyKieyc, Beh

LEJIOKYITHA CYIICTaHIIa U3pa3 3a €PeKTUBHY KOHCTAHTY Op3HHE HYKJI€alllje MoCcTaje:

Edn—Edef—Ern)

RT dE, (45)

A —
™ o

o _Egn—Eger)
k;in = fo g(Edef) Agne RT [1 -

Adn
rae je g(Egef) dyHKIMja pacmojene cHepruja aedekara, Tj. Y HBHXOBOM CIy4ajy
BejOynoBa ¢ynkimja.

C nmpyre crpane, BypHxaMm U capaJHHIM Cy NPETIOCTaBHIM Jia C€ KHHETHKA Jela
mpoleca KOoju ce OJBMja HaKOH Hykjieanuje (Tj. caM pacT KIHMIE) MOKE OIMUCATH
ApEHHjyCOBOM jeHAUMHOM, KakO 3a JUPEKTaH, Tak0 W 3a MOBpaTaH IPOIIEC.
Cam mogen je ycerieo na oarosapajyhu omuc dasne tpanchopmanuje excruiozua HMX
[19]. MehyTum, kako je MOTPeOHO 11a ce, 3a CBaKU HYKJIEYC KOPUCTE JICBET Iapamerapa,
ayTOpH Cy U CaMM HCTaKJIM J1a je lerona ynorpeda HenpaktuyHa. CaMm 3Ha4aj Mojerna
ce cTora orjieJja, y Kako carje/aBalkby HOBOI IPUCTYyNa Yy (TEOPHJCKOM) ONUCUBAMY

KHHETHKE TIPOIIeCca Y UBPCTOM CTamby.

1.3.3. Cxponurn mooen oucnep3mne Kunemuxe

Tokom 30-tux u 40-TUX roAMHA MPOILIOr BEKa MHOTH UCTpakKuBauu, Mehy kojuma
cy [loncon u Men [34], kao u Apamu [35-37] u Epodes [38], cy mokymaBanu na
pPa3IMYUTUM  TOPUCTYIHMA OMNMINY KHHETHKY TIIpoleca Yy UBPCTOM  CTamy.
Kao Haj3HauajHMju pe3ynaTaT OBUX MCTpaKUBamba HCTUYE c€ T3B. ‘‘ABpamHjeBa

jemHayuHa’”:
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—Z = kp(1 - x)[In(1 — )] (46)

npu 4emy je P ¢akTop KOju OMHUCYyje Iy KOJHUKO JIUMEH3Hja KpPHUCTal pacTe.
Cama ABpamujeBa jemHayWHa OMNUCyje yOp3aBajyhu pact (rpaHame) HACYMHUYHO
TUCTpUOyHpaHUX HYKJIEyca, KOje IMPaTH CTaTHCTUYKH YCIIOBJBEHO yCIOpaBame Mmporeca
ycien “‘cymapama’ JBe MOBpIIM Koje pacty. OBa jenHauynHa HaJla3u M JaH-JaHAC
BEJIMKY MPHUMEHY KOJI Mpolieca je HyKJealHja WIM pacTa KIHILE OIydyjyhu crynam.

[Tokazano je fa ce jenHaunHa 46 MOKE HAIMMCATH U Y HELITO jeTHOCTABHH]Oj (POPMH:

—Z = kx"(1 - )" (47)

rze cy N ¥ M eMIUPHjCKHU TapaMeTpH.

Jenan ox mpoOrnema koa mpuMeHe ABpaMHjeBe jeHAYMHE je€ Taj WITO je, U3
TEXHUYKHX Pa3liora, HEOMXOHO yBECTH mapamerap ( (koju je OJM3ak jeTUHHUIN), TC Ce

Y KOHAYHOM O6J'II/IKy OHa MOXKC 3aIIMCaTu Kao:

—Z =kt (1— q)" (48)
Takohe, mpoGiem y ymorpedu ABpamujeBe jeAHAYMHE j€ W IITO N U M Yy OMIITEM
ClIy4ajy y3uMajy BPEJIHOCTH KOjuMa Ce HE MOKE JaTH jacaH (PU3WYKU CMHCAO, T€ U
IXOBa MIPOMEHA HE J1aje WHPOPMAIMjy Ha KOjU HAUYMH Ce MEXaHHM3aM IIPOIece Mema.
Nmajyhu oBo y BuAy, Kao W mMoOTelmkohe y ymoTpeOu ABpaMmujeBe jeAHAUMHE U
¢bpakranHor npucTyna gucnepsne kuHeruke, Ckpmma um PoGeprcon [39] cy, 3a
MU30TEPMHE TIpoIlece, KOHCTPYHCAIM JBOTIApPAMETAPCKH CEMHEMITUPUJCKA MOZEI.
VY oBoM Mozeny 3a GYHKIIH]jy TYCTHHE eHeprije a pPriori je yzera Makcsen-bonimanosa

pacnozena:

1AV _ 2 1 [Fe—E/ksT
NAE =~ Ve VEe B (49)

rae je N 6poj monekyna, a E xunernuka enepruja. Kao jeman ox pasnora 3a y3uMame
OBE pacIriojielie OHM Cy MCTaKJIM Jla YKOJIMKO Tpoliec/peakiidja MoyHe Ha ojapehenum

MeCTHMa y CHUCTEMY, BpeMeHa y Kojuma he MOoJIeKyJau Ha pa3IMyuTHM JIOKalujama aa
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pearyjy cy pa3iuuuTa ¥ TEHepalHO he OuTH y (QopMH HEKe O] aCUMETPUYHHX

pacnoacin peakunoHUX BPEMCHA.

3a pa3nuky on AjpuUHTOBE TeopHje, IZle KBAaHT €HEpruje MpeAcTaBba E€HEPrHjy
BUOpAIIOHOT KpeTama, KOJ JHCIep3He KHHETHKEe, Kako Ha my miena Ckpiania,
MOJICKYJH HWMajy pa3iM4uTe BPEIHOCTH KHHETUYKE €HEepruje, ITO JOBOIH [0
pasnmuuuTUX BpenHocTH eHepruja aktuBanmje [40]. C npyre crpaHe, Kako ce MHOTH
MPOIIECH OJIBHjajy Ha TeMIleparypaMa OJM3y cOOHE jacHO je Ja He J0Jia3H 3Ha4ajHe J0
eKCIUTalje y BUIa BuOpanuoHa crama. Crora je Ckpua Kao jeqHy oJ MoryhHocTu
y3€0 W Ja pacrojeiia y eHeprujamMa MOKe MOTHIIATH Of TepManHux (oHona [41].
VY mpuiior oBome uzae u aa GoHoHH MojuiexKy bo3e-AjHIITajHOBO] pacmloenyu Koja je mo
oOyimky cnuyHaH Maxkcsen-bonmManoBoj pacrniogenu (M y TpaHHYHOM CIIy4ajy MOXKeE
npehn y mwy). Wnak, reHepaiHO IiieAaHo, ycliel CMambeHe MOryhHOCTH Kperama,
MOJICKYJIM Y YBPCTOM CTalky c€ MOry HahW y CTambuMa Koja IOCEIyjy Ppa3iHuuTe
eHepruje, Te ce CTora MPOIECH MOTY OJBHjaTH Ca Pa3IHYUTHM SHEprijaMa aKTHUBaIlUje
(3aBUCHO oJ1 JIOKalje y cucreMy). Takohe jacHO je W Ja MOJIEKYJICKa KpeTama Kpo3
pasnuYMTe BHIOBE TpaHCmopra (Tj. pelakcammje) T0BOJE A0 I0jaBe AHMCIICP3HE

KuHeTHke. CBe 0BO nae 'y npuijior KOpI/IH_IheHsy MaxkcBen-bonimanoBe pacmoaciic.

Kox xomorenux mpormeca (Kao INTO Cy HIpP. JICKOMIIO3HUIIMjE€ CYICTAHIIN),
JUCIIEP3HOCT AKTUBAIOHE €Hepruje IMOTHYEe OJI pa3iiKa KUHETHYKHX EHepruja
peaktanara (1j. mouetHe ¢ase). Kana je oBo ciydaj paau ce o ycrnopaajyhoj KHHETHUIIH
(ko1 KOje eHepryja aKTHUBallMje pacTeé TOKOM BpPEMEHa), jep MOJIEKYJIHU ca HajMamOM
€HeprujoM axTHuBaluje (HajBehoM KHHETHYKOM €Heprujom) mpeu pearyjy. C npyre
CTpaHe, KOJ XETepOreHHX Ipolieca (Kao IITO Cy HIp. KpUCTAIM3alMja U NoIuMopdHe
Tpanchopmalje Koje Cce JelaBajy TOCPEJICTBOM pacTBapaya), AUCIEP3HOCT
aKTUBAIMOHE CHEPTHje JISKH y paziiMKamMa eHeprija akTHBAllMOHOT KOMIUIEKCa. Y OBOM
cllyyajy, HyKJIeycy HOBOHacTaie (pase NmpBO ce MPHUIPYXKY]y MOJIEKYIH ca MambUM
KWHETHMYKUM €HeprujaMa, a OHJa OHU ca BUIIKM, T€ €Hepruja akTUBalMje Onajia TOKOM

nporieca/peakiuje (yop3aBajyha kuneTrnka).

Ckpma u PobGepTcoH cy mpeTnocTaBuiu Ja ce y jeAHaunHu 49 yMecTo KHHEeTHYKE
E€HepTHje MOYKE€ CTaBUTH CHEprHja aKTHBAIMje, KOja je Jajbe MOBe3aHa ca KOHCTAaHTOM

Op3uHE peakirje MPEeKo pelaimje:
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_ kgT

k=5

e~ Fa/keT (50)

. . dN _dN dk
KomOunammjom m3paza 49 u 50 y3 kopumiheme penamuje E = @ gp MOKe ce mambe

HarucaTu.

1dN 2 h hk
vae = ~Fergry (i) (1)
n
k = KBT p—(mkg®1?/4h*N?)(dN/dk) (52)
h

. . dN
Cnez[eha MMpETIOCTaBKa OBOI' MOJICIIA J€ A ]€ E = )/t, M3 4cra nNpou3unjiasu:

kT _ 252,242 232
k=%€ nkg“T“y“t*/4h“N (53)

JIOK CE Cpe/iiba aKTUBAIMOHA CHEPTrHja IEJIOKYITHOT MIPOIieca MOXKE N3Pa3UTH Kao:
Ea = —mkg>T3y2t2/4h%N2 (54)
Ha kpajy ce komOuHOBameM jenHaunHa 30 u 53 u unrerpauujom ox t=0 no t=co nobuja:

2
lthTV (e~mkB T3y? (2 /an?N? _y
x = emkBTy’t (59)

j.
_E(ebtz_l)
x=et (56)

12
rjae cy —a u —b xoHcranrte y3 t u t°, pecrieKTHBHO.

Jlob6pa ctpana CKpAJIMHOT MoOjela IUCIIEp3HE KUHETHUKE j€ Ta IITO, HaKO MHOTH
napaMeTpH Koju yTudy Ha Op3uHy OJIBHjama Ipoleca (BeIuurHa YecTulia, FreoMeTpuja

CHUCTEMA, paCTBOpJ'bI/IBOCT) HUCY YypadyHaTu IOUPCKTHO Y MOZCI, OHHU CaMU IIO cebu
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MOT'y MemaTu u3riies MakcBen-bosiMaHoBe pacriojierna, a TAME M IlapaMeTpe Mojena.
Crora je HmOmMpUHOC OBUX TMapaMmerapa WHIUPEKTHO ypauyHar. Takolhe, kako cy
pEaKIMOHEe KPUBE CHUCTEMa ca JHMCIEP3HOM KHHETHMKOM acHMETPHYHE, TO OIpaBlaBa
NpUMEHY acuMeTpudHe pacroxaene F,  Wmak, kao IMIaBHy TPEeJHOCT CBOT MoOeia
Ckpana u PoGeprcoH cy ucTtakium na ce 3a o0a mapamerapa MOXKe HPUIAPYKUTH
¢u3nuku cmucao. Tako @ MpencTaB/ba MEpy PELUIPOYHE BPEIHOCT KOHCTAHTE Op3uHE
peaknuje, a b Mepy koHcrante “ybOp3ama’ peakuuje. Mmajyhm To y Bumy, Ayru
WHIYKIIMOHU MIEPUOJIA CE MOTY JIAKO MOJICJIUPATH Y3 TIOTOJaH U300p mapamerapa, ITo
je Hapo4YHMTO Ba)XKHO jep je HUXOBa I0jaBa J0 Taaa Ouia ciabo pasymeBaHa [42-44].
C npyre cTtpaHe, OBO je | jelaH O] pasjiora IMTO Ce MPH KOPHUIINCHY CTapUjuX MoIea
TEIIKO JeduHUIIe caM T[OYeTaK peakuuje, aium U HemoryhHoctn mga ce

eKCHEpUMEHTAIHU NoJany GUTYjy MOJICITHOM (DYHKIM]jOM Y IIeJIOM UHTEpBaly.

CKpI[J'Ia nu PO6CpTCOH Cy Yy UCTOM paay HU3BCJIU U MOJCI JUCIICP3HC KUHCTUKE KOjI/I

OIHCYj€ peakiiije Yyhja KOHCTaHTa Op3UHE OIaja TOKOM BpeMeHa:

X = eat(e‘btz—l) (57)

rJie 8 IpejicTaBiba Mepy KOHCTaHTe Op3uHE peakiuje, a b Mepy “ycnopema” peakije.
[Toctynak u3Bohema jeqHAKOCTH 57 je aHaJOraH OHOM 3a H3Boheme jelHaKkocTH 56,

C THM IITO Ce TOJa3u O] MPETIOCTaBKE Jia je:
x = e—tsz(T,t)dt (58)

MOIITO ce cMarpa Aa je xereporeH (Tj. ABodaszuu). Takohe morpeOHO je nma ce y
u3paszy 24 y eKCHOHEHTY NpPOMEHHM 3HaK Kako Ou ce nobuna mHBep3Ha Makcsen-
BonmvmanoBa pacnonena (1j. ¢yHKIMja KOja jé CUMETPHYHA y OAHOCY Ha BPEIHOCT
Cpelilbe eHepruje).

KoHcTaHTa Op3uHe peakiiije ce ca BpeMEHOM MeHa IO jeTHAKOCTH:
2
k = 2abetbt (59)

Mpu 4YeMy jeé 3HaK y eKCIMOHEHTy + y ciy4ajy ~yOp3aBajyhe”, a - y caydajy

”ycnopaBajyhe” kuHetuke. Kox yOp3aBajyhe MojenHe jeHauMHE MPEBOjHA Tadka je
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noMepeHa Ka Kpajy mpolieca, 0K ce KoJ ycrnopaBajyhe mpeBojHa Tauka jaBjba paHHje.
Kao mocrmemuiia oBora pacmojielia €HEpruje akTUBalldje je y clydajy yoOp3aBajyhe
KHHETHKE JECHO-acUMeTpuyHa (YHKIIHMja, JOK j€ OBa pacrojeia Koj ycropaBajyhe
kuHeTHKe (ka0 W kox [lmoHKMHOT MoOjena) JieBo-acMMETpuyHa (QYHKIH]ja.
Tpeba nHarnacutu fa je yop3aBajyha MonenHa jeHadiHa HajBEpOBATHH]E MPBa MOJICTHA

jeIHadrnHa KOJ KOje je paciojiesia eHepruje akTUBaIlje JECHO-aCUMEeTprudIHa PyHKIIH]a.

Ckputa [45] je moBe3ao mapameTpe MoJienia ca BeJTMYMHaMa U3 KIIaCHYHEe KUHETHKE:

a= An—le—AH*/RT (60)
AS*
p="251 (61)

rae je A mpeaeKCIOHCHIHMjaaHU (DAKTOp W3 KOTa je YKJIOWEH CHTPOIH|CKU YIIaH,
N KOHCTaHTa MOBe3aHa ca TuMeH3noHaHuIIhy cuctema (N=0 3a "y03aBajyhy" u n=2 3a
"ycnopaBajyhy" nucrnep3ny KMHETHKY), a AH ' AS™ cy npoMeHa eHTaimnuje 1 eHTPOIHje
akTHBanyje, pernoM. Kako eHTanmMja ocraje HEmpoMemeHa, 10 OBOM MOJENIY, 0
IpOMEHa y EHEepruju aKTHBaIMje J0JIa3W YCIeJ MPOMEHa Y EHTPOIHUjU CHUCTEeMa.
Jpyrum pednma, Kaxa EHTpOIIMja pacTe €Hepruja akTUBAIHje omaga W OOpHYTO.
C npyre crpane umajyhu y Buny jenHauuy 59, Ckpana je y UCTOM pajay MOCTaBHO
u3pa3 3a U3padyHaBamke €HEpruje aKTuBalrje kao 30up aBa cabupka. [IpBu npeacrasiba
rnobanny eneprujy axktusanuje (EQ), koja ce mo06uja M3 JMHeapu3alyje 3aBHCHOCTH
mpous3Boja mapamerpa moxaena onx 1/7. Jlpyrum pedynma, OBaj ujgaH TMOTHYE O]
noTeHIjanHe Oapujepe, HUje (YHKIMja BPEMEHA W CKBHBAJICHTAH J€ CHTAIMH]U
aktuBanuje. Jpyru cabupak mpejacTaBba y€0 KMHETHYKE E€HEpruje y aKTHBAIMOHO]

€HEepryjy U eKBUBAJICHTAH j€ IPOMEHH EHTPOINH]je aKTUBAIH]e.

Jennaumne 57 wm 58 cCy wu3BelNeHe MPBEHCTBEHO 3a ONHMCHUBame (ha3HUX
tpanchopmanmja [1,39,46]. Melytum, mopea oBora, oHe Cy MPOHAILIE MPUMEHY H Y
OCTAJIMM acleKTUMa JHCIIEp3He KMHETHKE, Kao IITO CYy: U30TEepMHO pasnarame [47] u
pactBapame [48,49] dapmarieyTrka, H30TepMHA OKCHAaIIMja CHHTeTHUKOT Tenena [50],
cunresa [51] u camoopranuzanuja [52,53] HanouecTuna, peakuuje y pactsopuma [54],

yaTpa op3e (hemTo- u nmuko- cekyHaHe) peakiuje [55], arperanuja nporenna [51],...
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2. HCIIMTUBAHMU ITPOLECHU U PEAKIINJE

2.1. Kunernka ucnapaBama Boje

[Iponiecu wucmapaBama Cy OJ BEIMKE BAXKHOCTH Yy obOiacTuMa (HU3HUKO-
-XEMHJCKHX TEXHOJIOTHja, METOAOJIONMIKMX H TIPUMEHAa Yy JKABOTHOj CPCIUHH.
HcnapaBame Boje Ha c000JHUM MOBpIIMHAMA je, 300T CBOJUX IIMPOKUX TEXHHUYKHX
npuMeHa, OWO TpeIMeT HCTPaKHWBAakha MHOTHX HMCTPAXHBA4a TOKOM IPOTEKIUX
neuenuja [56]. Kimacuuna teopuja vcnapaBama BOJIe, 3aCHOBaHA Ha KHHETHYKO] TEOPHjH
racoBa, je pasBujeHa oj crpane Xepia, Kayacena u Jlanrmupa [57]. Ha ocHOBY oBe
Teopuje Op3WHA WCIapaBama BOJE, Kao YKyITHA Maca BOJE KoOja je ucmapuia Iio
JeMHUIIM BpEMEHA W jeIMHUIIN TIOBPIIMHE, 32 H30TePMAJIHE YCJIOBe, jJara je cieaehom

JeTHAYNHOM:

dm M

ade e(Pr — Pp) 2mRT

(62)

rae je € koeduluujeHT ucmapaBamba, M MomapHa Mmaca, Pt mpuTHcak y TEYHOCTH,
a Pp mputncak y napu. C KHHETHYKE TauyKe TVIETUINTA MPOIEC UCIapaBama BOJIE ce 0

OBOJ TEOPUJU MOKE OKapaKTepucaTH KHHETUKOM HYJTOT pefa.

3aCHOBaHO Ha €KCIEPUMEHTAIHO IpOHaleHO] pas3iIuiM y TeMIIEpaTypu TEUHE U

napue ¢asze, Panr u Bapa [58,59] cy uMCKOpUCTHIN TEOPHjy CTATUCTHUYKE Op3UHE W
U3BENIM HEJIIMHEapHY 3aBUCHOCT 3a Op3WHY WCIapaBamba Kao (YHKIH]y HpOMEHe
eHTpoIyje:

dm M

2 = 2K,sinh (3 — ASrp ) 63
rae je Ke paBHOTexHa Op3uHa MoJeKyjgapHe HU3MeHe u3Mel)y TeuHocTH W mape,
ASTp TIpOMEHa EHTPONHje MOBE3aHa ca MPEHOCOM MoJieKyha m3Mmel)y TeuHe u mapHe
KoHTUHYalHEe (haze. Kako Op3uHa ucnapaBama U OBl HHMje (DYHKIMja Mace BOJE Koja

HUj€ HCIapuiia, MPoleC UclapaBama jeé 1 'y OBMOM ClIydajy OMUCaH KMHETUKOM HYJITOT

pena.
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[Tomohy meTona HepaBHOTEXHE TepMmoauHamuke, beneayke u Kjencrpymn [60]

Cy M3BEJIH U3pa3 3a Op3UHY UCIIapaBamba:

dm _ _;s RTr ( Pp )_ s Tp—Tr
Adt— lWW M ln Psqt(TT) lwq Tp (64)

rae cy Ly, H lqu KoMIoHeHTe Marpuile OH3arepoBor kKoeduIllMjeHTa IMpeHoca, Tr
Temreparypa TedHoctn U Tp Temmeparypa mape. Kao u y cimydajy mpeTxoaHa aBa

MOZ€ia, uCriapaBamkbe BOAC je H OBAC OIIMCAHO KMHCTUKOM HYJITOI p€aa.

2.2. KuHeTHKa Jaexuaparanuje XuJaporeioBa

XUApOTEeIIOBH YHWHE TPOAMMEH3MOHATIHY MpPEXY XUAPOPHIHOT MOJUMEpa, Koja
MOYE peBep3nOMIHO aricopOoBatu (OyOperme) U OTHymTaTh (IeXuapaTainja) BEIHKe
KOJIMYMHE BOJICHOT PacTBOPA, a Jia Ce IPH TOME HE PACTBOPH Y HEMY, HUTH H3T'yOU CBOj
cTpyktypuu unTerputet [61,62]. Ycnen oBora, anu u 300r cBoje OMOKOMITATHOUITHOCT
¥ HETOKCUYHOCTH, XUAPOTEIIOBH YMHE BAXHY KJIACy “TIaMETHHUX  MaTepujaja u uMajy
OpUMEHYy y: CHCTEMHMa 3a IMPEHOC JiekoBa y opranusmy [63], Ouomenuumuu [64],
nosponpuBpean [65], uta. Mehy HajOMTHHjUM KapaKTEpUCTUKAMa XHIPOTeIOBa MOTY
Ce M3/BOJUTH: CTeNeH OyOpema, MeXaHHMYKe OCOOMHE M HUXOBO IOHALIAkE NpU
JeXujipaTalnjy, jep o OBUX 0coOMHA 3aBHUCH U MoryhHOCT muxoBe npumene. C apyre
CTpaHe 3aBUCHO O/ KOHCTUTYEHATa, XUPOTEIOBH MOTY TIOKa3MBAaTH BEJIHKE IIPOMEHE y
3alpeMUHHU 3aBHCHO OJ1 PA3IMUUTHX XEMMJCKMX U (U3UUKHX MapaMeTapa, Kao LITO CY:
temmepatypa [66,67], pH [68,69], joncka jauuna [70], eleKTpUYHO WM MAarHETHO
nojbe [71]. 3a onTUMM3ANKjy XHIPOTejIoBa HEOMXOIHO je MO3HABaTH MEXaHH3aM M
KHHETHKY, Kako OyOpema, Tako W Jexujaparaiuje xuaporenoBa. Mama je OyOpeme
XHAPOTeNOoBa HAIIMPOKO HCNUTHBAHO [72-74], o0 MexXaHW3My U KHHETHUIH

I[eXI/IIlpaTaI_[I/IjC XUApOorejiosa €€ Mory Hahu PCIIaTUBHO MaJIO paaoBa.

Xammanep u capagHunu [75] Cy KOpUCTHIM jeAHOAMMEH3UOHATHH TU(PY3HOHH
MoOJIeJ 32 OMuC TpaHcdepa TOIUIOTe U Mace u3Mely BIaKHE M cyBe 00JacT Xujaporena
TOKOM HETOBOT Cymiewma. Judys3uja Boae y MoamakpuiIaMUIHOM XHIPOTETYy j€ TOKOM

OBOT TIpolieca UCIUTHBaHA o cTpaHe Pokca u capaanuka [76], mok je Kemn 3ajeano ca
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KosieramMa [77] WCTpaXMBaO MPUMEHY Pa3IMYMTUX MOJENa 3a (PUTOBaHEC KUHETHKE.
Mexann3aM Cylliema MOJHAKPHIAMUIAHOT Xuaporena OaswpaH Ha TIpoMeHama y
(bIyopeclieHTHOM CHEeKTPY TOKOM Cyllema IMpUKa3aH je y uctpaxuBamwy llekana u

Junmasza [78-80].

V1unaj HU3a mapamerapa, Kao IMITO Cy: Op3uHa 3arpeBama, KOHIIEHTpaluja
KaIlMjymMa ¥ alrMHaTa U J0jJaTak OMOKOIOJMMEpa Ha MCIapaBambe BOJE U3 KyriuIia
QITMHATHOT T'ejla UCIUTUBAHO je o cTpaHe bemuk u capamnuka [81]. Cosuim je ca
CBOjJUM THUMOM  H3BEO  CTYAM]Y KHHETHKE HEHU30TepMHE  JeXHIpaTaluje
HaHOKOMITO3UTHOT XHUJIporesia cpedpa, NONIMaKTpHIHEe KucenuHe u cajiena [82]. Ounu cy
NOKa3alX Jla OBO OBaj MpOLEC HUje KMHETUYKU eleMeHTapaH. JIu je ca capagHunnma
UCTIIUTUBA0 KOMIIO3UTHH XHJPOTeJ BllaKaHa KHUTO3aHA W TeJlaH T'yM€ M YTBPAHO cCe
KMHETHKa CacTOjU OJ] JIBa OJIBOjEHA CTYIHa, JEHOT KOjU je oArpaHudYeH Audy3ujoM U
JPyror KOju je orpaHudveH mpoiiecom Hykieanuje [83,84]. Ma u merose koiere Cy
UCIUTHBAIM  (QU3MYKE M XEeMHjCKe  OCOOMHE  KOMIIO3MTHOT  XHIporeia
NOJMBUHUIIAIKOXO0JIA, MOJMBHHUIMHUPOJOHA U XUAPOKCHANATHTA W TPOHAILIN Ja Ce
MEXaHH3aM JIEXUApaTalyje cacToju o AuQy3uje BOJAE KPO3 MPEXKY IOIHMepa H

ucrapasama [85].

JankoBuh u capaguuin [86] cy, ca IHibeM Aa MPOICHE KMHETHYKE MMapaMeTpe
HEM30TEPMHE JIeXUjApaTalije pPaBHOTEXKHOI HaOyOpesnor Xujaporena IOJUAKPUIIHE
KHACENIMHE, KOPUCTHJIM  pa3iynTe Merone Kao mTo cy: KucuHyeposa,
Koarc-Pendepnona, Ban-Kpesenenora u Xoposui-Metirepoa. YTBpheHo je m100po
cnarame u3Mel)y BpemHOCTM KHMHETHUKHMX Tapamerapa u3padyHaTux momohy
pasIMYUTUX METO/a U HHUXOBE 3aBUCHOCTH OJ] CTENEHa AexXujaparanuje. 3a KHHETUKY
M30TEePMHE JeXHapaTaliije MoJIuakpuiIHOT XUAPOresia je YTBpHEeHo Ja ce MOXKe OMUCaTH
ABpamujeBoM jeanaunHoM [87]. C mpyre crpaHe y MCTOM pajay METOja yKiamama y
MOJIEN je MOKa3aja J1a je 0Baj Mpoliec orpaHudeH Audy3ujoM (Ipu uemMy ce MOJeN Memba
ca TtemmeparypoMm). [IpoyuaBameM KHHETHKE HW30TEpMHE JAEXHJparalije OBOT
XUpOoresa MoKa3aHo je Jia ce MPOCeYHa eHepruja aKTHUBaIlHje, 3aBUCHO O] KopuirheHe
MeToje 1 Gp3uHe 3arpeBama, kpehe y unrepsany 38,6-59,7 kJ mol™, ok je npumerom
M30KOHBEP3MOHOT METO/Ia YTBphEHO je /1a ce OBaj mapaMeTrap Mema y WHTEPBATY O

98,2-11,2 kJ mol™ [88].
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3a U30TEpMHY JEXHIpPATAlH]y KOMIIO3UTHOT XHIPOTelia aKpUIIHE U METaaKpHITHE
KHCEJIMHE je MOKa3aHo J1a ce, TOTOBO TOKOM IIEJIOT IMPOIEca, 0/IBHja ca KOHCTAaHTHOM
eneprujom aktuaimje (57 kJ mol'l), Kao U Ja je mpolec KOHTPOJIMCaH MpoIlecCuMa Ha
rpannunoj mospmuan (R2 momen) [89]. CxoaHO BpEeIHOCTH CHEPruje aKTHBAIIH]E,

yTBphEHO je /1a JOMHUHAHTHH e(heKaT Ha KUHETHKY ACXUApaTalije YNHA A-peslaKcalimja.

VY pany Annalesuha u capaanuka [90] 3a Monmenupame KMHETHKE HEU30TCPMHE
JIeXHJparanrje pPaBHOTSKHOT HaOyOpenor Xujporeia TMOJHAKPUIHE KHUCEINHE
KopumrheHa je HopMmalu3oBaHa BejOymnoBa ¢yHKIMja pacrmojene ACXUAPaTAITUOHUX
BpeMeHa. OnpeheH je 00K QyHKIMje pacnoiesie aKTUBAIMOHUX €HEPTHja U MpUKa3aH
MOCTYIAaK 3a OMKHC KWHETHUKE JAeXujparaiuje moMohy mojena qucrep3He KHHETHKE.
Takohe mokazaHo je aa je 3a oBaj cucTeM (PYHKIIHMja pacrojieliec CHepTrrja aKTHBAIIH]C HE
3aBUCH OJ Op3uHE 3arpeBama W Ja mMa Makcumym Ha 23,9 kJ mol™. V namum
pamoBuma [91,92], oBuM MoOjEIOM oOmNHMCaHa je W H30TEPMHA JCXHUApaTalluja
PaBHOTEXKHO HaOyOpenor Xuaporenia MoJMakpuiIHe KUCeInHe, IPHU YeMy je JoOujeHo 1a
HajBepOBATHH]a eHEprHja akTuBanmje m3nock 48,5 kJ mol™. Kaxo ce o6mumm dyskimja
pacmojfieie aKTHBAIIMOHE CHEPTHje pa3jIuKyjy KOJ HEH30TepPMHE | H30TESPMHE
JeXuapaTalje MoJMaKpUIHOT XUPOTeia, ayTOpU Cy U3BEJIH 3aKJbydaK Jia MEXaHUu3aM

mpoucca 3aBUCH 01 HAUWHA aKTI/IBaI_[I/IjC.

Jloructuuka QyHKIMja je MCKopHUIIheHa 32 MaTeMaTHYKO ONKMCUBAKE HEU30TEpPMHE
Jexujiparalyje paBHOTEKHOI HaOyOpesror KOMIIO3UTHOT XHIpOresa MOJUaKpPWIHE U
metaakpuiine kucenuHe [93]. BpeaHocTu mapamerapa JIOTHCTHUYKE (YHKIHjE CYy
u3payyHaTe W JaTO je HUXOBO (u3nuko 3Hauewe. basupaHo Ha mNpeIoKEeHOM
KUHETHMYKOM MoJieNly yTBpheHo je na oanydyjyhu KMHETHYKM CTyNam JieXHuIpaTanuje

uMa Op3MHY CTPYKTypallHOT peypehuBama xuaporena.

2.3. Kunerunka aexuapokcuiamnuje gyiaeposa

Monekyn ¢ynepeHa Cgp je6 BeOMa HUCIHUTHBAH CXOJHO TOTEHIIM]AJIHO KOPHUCHUM
OuoNoIKUM oOcoOMHamMa, Kao mTO cy: MoryhHoct uHxuOupawa XHWB-mportease,
AQHTUBUPYCHA aKTUBHOCT M MOTYHHOCT CEeNeKTHBHOT pa3iBajama nanauna JJHK, [94].

Takohe, mpumenom EITP ciekTpockonuje moka3aHo je 1a ce MOJeKyl (ysepoiaa MOxe
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KOPUCTUTH M Kao XBaTay KHCEOHWYHHMX pamukana [95]. Bemuku mnpoOiem koju
orpannuaBa ynorpeOy ¢yiepeHa y moMeHyTe CBpXe je Heropa ciada pacTBOPIEUBOCT y
BOJIH (1.3*10'11 mg mL'l) [96]. 3a mosekyn dysaepeHa je Takohe KapaKTEPUCTUYHO U J1a
MOJKE J1a IPUMH BEIIMKK Opoj enektpona [97], anu je npuMeHa y KaTtalus3u peakiidja ca
IPEHOCOM €JIEKTPOHA OTpaHHWYEHA HENOCTOjaeM akTUBHOI Mecta. Oba mpobiema ce
MOTY PEUINTH YBOhEHEeM MOJIAPHUX IpyIa MOJEKyIy dyaepeHa.

[MonuxuapokcuiHu QyaepeHu, T3B. QylepeHoNn Wi (yJaepoiu, Cy IepUBaTH
dynepeHa ca XUIPOKCHUIHUM IpyliaMa Koje ce popMupajy XeMHjcKoM MOAU(DUKAITA]OM
koBasieHTHe C-O Be3e Ha wuxoBoj moBpmuHu [98]. ®ynepoaun Cgo(OH), ce mory
KOPUCTHUTH Kao: XBaTayu panukana [99], AHTHOKCHJIAHCH [100],
antumukpobujaaae [101] u antukanneporene [102] cyncranme. Takohe, dyneposu
MOTY yMamHTH TOKCHYHOCT HEKuX wmeaukamenara [103] u wuHXMOUpaTH BHpPYC
XWB-nporease [104] u xenarutuca LI [105], kao u abuopmanuu pact hemuja [106].
36or Bucokor aduHHTeTa mpeMa enekrpony [107], mokasamu cy ce kao go0pu
KaTaau3aTopd MHOTrMX opranckux peakiuja [108,109] u peakimja pasrpanme
3arajuBaua skuBoTHe cpemuHe [110], a Hamum Cy OPUMEHY Uy COJIAPHUM
henujama [111].

[To3nato je ga pusnyKe, EICKTPOHCKE U (QYHKIIMOHATHE 0COOMHE (yseposia, Kao u
HUXOBA PEaKTUBHOCT 3HATHO 3aBHCE OJ1 Opoja XUIPOKCUITHUX Tpyla Koje Cy Be3aHe 3a
noBpiuHy Qynepena [112-114]. Tako je Ha npumep Bucok ytuiaj o6poja OH rpymna Ha
PacTBOPJBUBOCT U aHTHOKCHIATUBHY aKTHBHOCT Y BOJICHOM OKpyxemy [115].

TepmanHum TpeTMaHOM HeKor (yneposa ca Behum OpojeM XHAPOKCHIHUX Tpyria
MOTYy C€ Ha M3Y3€THO jJe(THUH U jJeJHOCTaBaH HAa4MH JAOOUTH (yieponn ca oapeheHum
opojem OH rpyma. UYwmanr je ca capagnunuma [116] npumeHno Metony
TEPMOTPABUMETPHUJCKE aHATIM3€ CIPErHYTEe Ca MACEHOM CHEKTPOCKOINHJOM U OTKPHO Ja
ce  Jexuapokcwianuja  Qynaepoja  OJIBHja Yy  TEMIEPATYpCKOM  HHTEPBATY
473 K <T <703. C apyre crpane, (poTOeIeKTpOHCKa crieKTpockonuja X-3paka (XPS) u
TEpPMOTPaBUMETPUjCKAa aHalu3a Ccy KopHuilheHe Kao TeXHUKe 3a ojapehuBame Opoj
XHIPOKCHIIHUX Tpyna Koje cy Be3aHe 3a (ynepen [117,118].

[Ipernenom nautepaType HUCY MpoHal)eHe Moy3JaHe U jeIHOCTaBHE METOoJIe KOojuma
6u ce onpeano tadaH pacnopen OH rpyna Ha moBpmwmHE ¢ynepona. C npyre crpane,

MIOCTOJU BEJHMKU OpOj TEOPHjCKUX pajoBa KOJU HCIUTY]y pENaTHUBHY CTaOMIHOCT
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pa3nuuuTUX (Qyneposia ca HUCTOM MOJICKyJIcKkoM (dopmynoMm. Dwmietn je ca
capamuunuma [112] wa 6a3u mpopadyna npu B3LYP/DZP HuBOy Teopuje U3BPILIHO
WCIIUTHUBAKE CTAOMIIHOCTH U PEaKTHBHOCTH jefaHaecT dyneposa koa Kojux ce 6poj OH
rpyna kpehe y umHTepBany 1-36. OHM Cy YTBPAWIM J1a Pa3Iu4YUTH H30MEPHU HEKOT
dynepona mokasyjy pasimke y crabuisHocTH peaa Bemmumpe 100 kJ mol™, mrro
CyTepHIlIe /1a Ce MPH CUHTE3HW MOTy (haBOpU30BaTH TauHO ojpeleHn nuzomepu.
Ponmpures-3aBanta u ['ympamo-Jlomez [119,120] cy xopucrehu B3LYP/6-
-31G//MNDO HuBO Teopuje mokazaiu cy ¢ynepoan ca Mamwe ox 8 OH rpyma
HAjCTAaOMITHUJU KaJa Cce CBE OHE Halla3e TPYMHCAHE Ha JEeAHOM MECTy, JIOK Cy KOJ
dynepona ca 1o 14 OH rpymna HajcTaOMITHUJU OHH KOJT KOjuX ce (hopmupajy 1Ba METMHE
(“octpa”) OH rpyma Ha AWjaMeTpaliHO CYHPOTHHUM MecTuma (Tj. ‘“monoBuma”
MoJekyiaa ¢ynepeHa). OHU Cy KacHHje MPOUIMPH CBOjE HCIUTHBAKE M HA H30MEpe
dynepona qo 32 OH rpyme [119-121]. V oBum pamoBuma PM3 meromom je Takohe
MOKa3aHO J1a ce€ KOJ HajcTalmiHujer m3oMepa (opMHUpajy BUIIE “OcTpBa’ KOje HUCY
mehycoObHo moBe3ana. Y pany Xea u capaanuka [122] ananusupaHa je cTaOHIIHOCT
pasmuuuTux u3omepa (Qymepoma Ceo(OH)2s B3LYP/6-31G(d,p)//B3LYP/6-31G(d)
HUBOOM TeopHje. OHU Cy YTBPIWIN Ja Cy KOJ HajCTa0MIIHUjeT U30Mepa XUIAPOKCUITHE
rpyne pacrnopehene y obmuky mucka (1j. oko ‘“‘ekBaropa”). ['ao m capamHunu cy
MIPOHAIILTM CEMUEMITHPU]CKU METOJ 3a oApehuBame HajcTabmIHUjeT u3omepa Qynepoia
ca oapehenum Opojem OH rpyna [123]. Takohe y oBom pany je mokasaHo ja je ¢pymnepon

ca 12 XMIpOKCHIIHUX IpyTia HajMamke cTabuiad (ysepout.

25



3. IWJb PAJIA

[Ipoiecu um peaknmje y UYBPCTOM CTamby C€ yOOWYajeHO OIUCY]y MOoJenruma
KJIacCHYHEe KWHETHKe. MehyTuM, y ciydajy Kajga ce peakIMOHO OKPYKEHE y CUCTEMY
Mema, Tj. KaJa peslakCalliOHU MPOLECH HUCY JOBOJHHO Op3H, KJIaCHYHA KMHETUKA CE HE

MOKC ITIPUMCHUTH.

Y pany he OuTu pa3BujeHH MOCTYNIM 3a YTBphHUBame CTerneHa KHHETHYKE
KOMILUIEKCHOCTH (PU3MYKOXEMHUJCKMX TIpoIleca M XEMH|CKUX peakiuja. M3abpanu
MpoIlecH U peaknuje he OMTH MaTeMaTHYKU ONMMCHUBAHHM MOJEITHUM jeHAaYMHAMa KOje
Cy TpPOWCTEKJIE M3 Mojeia Jucriep3He kuHeTuke. Takohe, Ouhe ycmocraBibeHE
(GyHKIMOHATHE W KOpenalroHe Be3e m3Mel)y cTernmeHa KMHETHYKEe KOMIUIEKCHOCTH U

mapamMeTpa Mmoaciia JUCIICP3HC KUHCTUKE

Wmajyhu y BuIy 1a ce TOKOM JeXHJpaTaluje XUApPOoreina U JEXUIPOKCIIIIAIN]S
dbynepona, ycien Kujama M HacTajalba HOBUX BOJOHHUYHHM Be3a, €BHJICHTHO MeEHa
PEaKIIMOHO OKPYXKEHe, Kao W Ja MPErjeaoM JUTepaType HUCY MpoHal)leHM HUKaKBU
MoJIald 0 KWHETUIU JCXUIAPOKCUIIANNje, a 1a KHHETHKAa M MEXaHW3aM JCeXUApaTaIyje
HUCY JIOBOJBHO 10OpO TMO3HATH, 3a HCIUTHBAKE Cy OJa0paHu yIpaBO peakiyja
nexuspokcunanije ¢ynaepona MU Mpolec AeXuaparanyje KOMIO3UTHOT XHUIporena
nonuakpuine kucenuHe u xenatuHa (PAG xwunporen). C nmpyre ctpane, kako PAG
XUIPOTeNl y ceOu caapKu BEIMKY KOJUYUHY BOJIE, OBJE he ce MCIUTHUBATU M TPOIIEC
ucIapaBama BOJIE, Kako OM ce pa3BUO 3ajeTHUUKH MOJEI KOjJU MOXKE JIa OIHUIIE MPOIEC
Iexujparaiyje W uchapaBama. Joll jemaH o IubeBa Te3e je M Jla Ce YCIIOCTaBU

HOTeHI_II/IjaJ'IHa Kopenam/lja I/I3Mel’_)y JAUCIICP3HC U KIIACHYHC KUHCTUKE.

Peaknmja nexmapoxcunanuje ¢yneposa he ce HMCIUTHUBATU Yy  YCIOBHMA
HEM30TEPMHOI KOHBEHIIMOHAIHOT 3arpeBama [124], a ucmnapaBame BOJE Y YCIOBHMaA
HU30TEPMHOI KOHBCHIIMOHAIHOT 3arpeBama [125]. C mpyre crpaHe, Kako je MO3HATO Ja
HauMH aKTHBAIMjeé Mpoleca MOXXEe 3HAaTHO Ja TNPOMEHM MeXaHW3aM M KHHETHKY
nexunparanuje, aexunapatauuja PAG xungporena he OMTHM HMCHHMTHBaHA y YCIOBHMa
usorepmuor [125] u HemsorepmHor [126] KOHBEHIMOHATHOI 3arpeBama, Kao U y

yCJIOBUMA U30TEPMHOT MUKPOTAIACHOT 3arpeBama ca KOHCTAaHTHUM XiahemeM [127].
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4. MATEPUJAJIN U METOAE

4.1. Marepujaan

4.1.1. Mamepujanu nompebnu 3a cunmesy PAG xudpoeena

3a cuntesy PAG xumporenma kopumiheHe cy crnenehe cyncraHie: akpuiiHa
kucennHa (99.5%, Merck, Hemauka), sxematun 70-100 Blooma (Kemika, XpBarcka),
N,N’-metunenbucakpmwiamua (p.a., Sigma Aldrich-a, CAJ), 2,2’-a3o6uc-[2-(2-
-uMH1a301-2-un)nponad | ruxuapoxiaopun VA-044 (99.8%, Wako, Janan), kamujym
xuapokcu (p.a. 85.8%, Lleatpoxem, Cpbuja). Y cBUM eKCIIEpUMEHTHUMA je KopHuinheHa

JCCTHJIOBaHa BOJa.

4.1.2. Mamepujaru nompebnu 3a cunmesy @ynepoia

3a cunTtesy Qynepona kopuirihene cy cienehe cyncranue: gpynepen (99,95%, Mer,
CAl), tomyern (p.a. umctohe, GR Lach-Ner, Yemka), HaTpujym XUAPOKCHI
(p.a. umcrohe, Merck, Hemauka), eranonm (p.a. umcrohe, Merck, Hewmauka) wu
HeTwIaMoOHUjyM Opomuna (p.a. umctohe, Sigma Aldrich, CAJl). VY cBum

CKCIICPUMCHTHUMA je KopnmheHa JACCTHUJIOBAHA BOJaA.

4.2. ExcnepuMeHTaJ/IHe MeTO/1e

4.2.1. Cunmesa KoMNO3UMHOZ XUOPO2eLA NOTUAKPUTIHE KUCETUHE U HCeNAMUHA

KoMITo3uTHH XuaporesT MOJUAKPHIIHE KUCEIIMHE W JKEJIATHHA je CHHTETHCAH I10
MOCTYIIKY CJI000JHOpaIuKalIcKe KajdeMmibyjyhe ympexasajyhe npomumepusaruje [128].
Hajmpe je 0,5 g »xenaTuHa pacTBOPEHO y OAroBapajyhoj KOJIHMYMHH JECTUIIOBAHE BOJIE
(35 mL) npu Temneparypu of oko 45°C ¥ y3 KOHCTAaHTHO MelIame Kako Ou ce 10610

XOMOTE€H pacTBOp. 3aTUM je BOJAEHHU pacTBop mMHHuHMjaTopa VA-044 (5,0 %) nonmat y
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pacTBOp >kenaTuHa (Tako na ra Oyae 1 % y oAHOCY Ha aKpWIHY KHCEIHUHY) U MEIaH
15 min. ¥ mehyBpemeny je 10 g akpuiHe KHCEIMHE HEYTPATU30BAHO YKalaBambeM
notpebne xonmunHe KOH 1o crenena neyrpanuzanuje 50%, npu yemy je pacTtBop
xnahen no temmeparype ox 5°C y3 KOHCTaHTHO Memame. Hakon Tora je pactBop
ympexuBada, N,N’-metunenoucakpunamuaa (1,0 %), mtoaar y pacTBop ca *eJIaTHHOM U
uHUIMjaTopoM (Tako na ra oyne 0,27 % y omgHOCY Ha aKpWIHY KHCEIUHY), Ja OW Ha
Kpajy y OBaj pacTBOp Omja JiojaTa W CMeEIla HEyTPaJM30BaHE aKPHIIHE KUCEITUHE U
yMpexuBava. Peakiimona cMmenia je jour jeqHoM Op30 MmpoMelana, HacyTa y TeIoOHCKH
Kanmyn U octaBjbeHa 3 cara y nehaunu Ha 80°C. [oOujeHu npoaykrt je u3BalheH u3
KaJyrna, MCeYeH y OOJIMKY IMCKOBa M WCIpaH ACCTHIOBAHOM BOJOM Kako Ou ce
yKJIOHUIa con ¢ppaknuja. Boaa je Mmemana Ha cBaka 2-3 cara (OCUM MPEKO HONM) y TOKY
7 nmaHa. HakoH Toka, HCIOpaH XWAPOreNl je CyIleH J0 KOHCTAaHTHE Mace Y
naboparopujckoj mehu nHa 60°C. OBako HOOMjEeHHM Kceporenl je 3aThM YyBaH Yy

EKCUKATOPY 32 HapeIHy yrnoTpeoy.

4.2.2. Cunmesa ¢yneponra

dynepos je CHHTETUCAH 1Mo MeToau omucanoj y [129]. TamHobyOHUYaCTH pacTBOP
¢bynepena y tonyeny (50 mg Cep y 50 mL TosyeHa) je nonaBaH y Kamuma BOJIEHOM
pactBopy NaOH (2 g NaOH y 20 mL Boze) koju caapsxu jour u 10 mg 1eTuiaMoHujym
opomuna u S5 kamu H,O, (30% pactBop). CMemia je e€HEpruyHO MellaHa MOMOhy
maraetHe memanuiie (500 oOpTa y MUHYTH) JOK OPTaHCKU CJI0] HUje MOocTao 0e300jaH.
Hakon Tora, oprancku clioj je 0JBojeH oJ I[pBeHO-O0paoH (ase (Tj. BOJEHOT pacTBOpa),
a TpelunuTaIyja je JOAATHO BpIIEHA [OJAaBAaKEM €TaHOJa BOJEHOM pacTBODY.
OBaj KOpak je MoHaB/baH HEKOJUKO (Tj. TPU WIM BUIIE) IyTa Kako OM c€ OCUrypajo
KOMILJIETHO OJICTpambHUBabe HEUUCTONAa HATPUjyM XMIPOKCHAA LIETUMOHU]yM OpoMHJa.

Ipenumnurar je cymen Ha 60 °C ToxoM 5 carn. DUHATHHE IPOAYKT je TAMHO GpacH Goje.
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4.2.3. Cuumarne U] cnexmapa

Wudpanpsenu cnexTpu ucnutuBator ¢ynepoina, PAG kceporena, kao u kceporena
NOJMAKPUIHE KUCENMHE M JKelaTHHAa Ccy cHuMJbeHH Ha Bomem MB 100 Fourier
transform Spectrometer, Hartmann & Braun, Kanama. I[To 10 mg y3opaka kceporeina
(tj. 1 mg y3opka ¢dynepona) je ¢duno nomemano ca 100 mg KBr. Cmema je 3arum
npecoBaHa 3 MHHYTa IHEYMaTCKOM mpecoM. JloOMjeHn TUCKOBHU Cy cTaBJbeHU y henunjy

FTIR cniekpomeTpa u cHumanu ca 1o 10 ckeHupama u3 pe3onyuujy on 4 cm™
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Cauka 1. FTIR cnekrpu sxenaTuHa, Kceporena nojmakpuine kucenude 1 PAG kceporena.

Ha cmumu 1 cy mnpukaszanum wuHQpauUpBEeHM CHEKTpU JKelaThHa, Kceporesa
MIOJIMAKPWIIHE KHUCEIIMHE U IPOAYKTa WUXOBOI yMmpexkasawa. Y FTIR coekrpy
KelaTMHA C€ jaBJba)y KAapaKTEPUCTHUYHM AaIlCOPIIMOHE TpaKe OBOI MOJIEKyJa Ha:
3428 cm™ (vn.h), 1644 cm™ (8c=o — ammx 1), 1551 ecm™ (ven — amun 10), 1237 cm™

(ON-H+Vs-H — amun 1IT) [130]. V cnydajy monmakpuiiHe KUCETHHE, TTMKOBH Cy TpoHaleHn
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TamacHUM OpojeBuma: 1709 cm™ (vec-o — kapbokcwina rpyma), 1552 cm™
(8c-o — kapbokcwnane rpyme), 1260 cm™ u 1171 cm? (ve.otdon), 804 cm™
(YcH2tVe-coon) m 621 cm™ (0c-on — KapOoOkcuiiHA Tpyma), IMTO je Yy CKIaay ca
BuOpaijama koje cy nponalhene y nmureparypu [131]. Kox PAG kceporena jaBibajy ce
Tpake Koje moTHday o xenatuaa (3425 cm™ u 1651 cm™), mommakpunHe kucennme
(1702 cm™ i 803 cm™), anu 1 HOBe Tpake Ha 1738 cm™ (Ve—o — KapOGOKCHIIHA TpyIIa) U
1113 cm* (Vc-o-c) Kao mocJieIniia Be3uBama MoJuaKpUIIHE KHCEIMHY 32 OCHOBHH JIaHAII
KeJaTHHA.

Ha cnunm 2 mpuka3san je uH(paipBeHn criekTap npoaykTa cuatese ¢ynepona. Ha
CIIEKTPY C€ BHUIM IIHpOKa Tpaka Ha 3420 cm™ (vO-H) m mer yckux Tpaka:
1608 cm™ (ve=c), 1445 cm™ (8co-), 1400 cm™ (8c.on), 1086 cm™ (ve.o) u 1086 cm™
(ve-c). Hobujenu crektap je ciauyaH crekTpuma (yiaeposia Koju ce Mory Hahu y

muteparypu [13,14,16,20].
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Cauka 2. ndpanpBeHu criektap CHHTETUCAHOT (yrepora.
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4.2.4. CEM muxpockonuja

Mopdonoruja PAG xuaporena je mpoyuaBana momohy JEOL JMS — 840A
ckanupajyher enekrpoHckor wmukpockona (CEM) y Moay HHCKOT BakyMmMa Y3
kopuirhewe HarmoHa o 20 kV. HaOyOpenu xuaporen je 3aMp3HYT y TEUHOM a30Ty U
mopmm3upad npeko Hohw. HakoH Tora, y30pIu cy NpeBYYEHH CIOjeM 3llaTa OJ
40 nm, mpeIoMJbEHH U IOHOBO IpeByuYeHH 20 Nm-CKUM CJI0jeM 3J1aTa.

Muxkporpaduje PAG xumporena cy npukazane Ha ciaunu 3. OmaBine ce Moxke
BugeTH na je PAG xuaporen CTpyKTYpHO Caudib€H YIJIaBHOM OJ1 MOpa ca KpYKHUM
norpeyHuM mpecekoM. Kako ce aujamerap OBHX IMOpa MPOTEXKE y HMHTEPBATY OX
100-500 nm, moxe ce pehm ma je PAG xwmaporem wmakpomoposan. M3 CEM

MUKporpaduje je u3padyyHaTo Ja IpOCeYHH JujameTap nopa uzHocu oko 300 nm.

.-
(SEL_20kV . - [ SEI 20kV
{UBRGF . R e B, UBRGF

Canka 3. CEM muxkporpaduje PAG xunporena Ha 1Ba pa3nuuurta yeehama.

Oopehusarwe cmpykmyprux napamemapa PAG xuopozcena [132]

Crenen 6yopewa PAG xuaporena je u3paduyHar Mo jeTHAUUHU:

_ meq —my
eq — mo

SD (65)

TJIE J€ Mg Maca PaBHOTEKHO HaOyOPEOIOr XUIPOTeNa, a M, Maca KCeporena.

I'ycruna PAG kceporena je onpelheHa MMKHOMETPOM, a y3 KopuIllheme jeHaunHe:

Pr = (66)

mqit+my—m;
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IIpU 4eMy je m, Maca y30pKa Kceporeia, m; mMaca MMKHOMETpa HallyHhEeHOT TOJIYEHOM,
m, Maca MMKHOMETpPa HAIlyHEHOT TOJIYEHOM U KCEPOresoM, a Py T'yCTHHA TOJIyeHa.
Cpenma MoJjlapHa Maca MOJMMEPHHUX JiaHala u3Mely aBe Tauke ympexema PAG

kceporena (M) je pauynara npema cienehem uspasy:

1/3
_prHzovzjs

- In(1-vy5)+v2 5+ XV3

(67)

C

rae je Vy,po MonapHa 3anpeMuHa BOJE, Vs 3aIPEMUHCKH YI€O0 IOJUMEPHE MPEKE Y
paBHOTEXHO HaOyOpesnoM xuzaporeny, a y Piaopu-XuUruHcoB mnapamerap Koju ce MOXKe

U3pavdyHaTH MMPEKO peaiuje:

X = In(1-va)+vzs (68)

vis
['yctuna ympexema PAG kceporena je nodbujena mo Gopmyiu:

p. == (69)

M

Cpenme pacrojame nzMel)y nonmumepHux Jianana PAG kceporena je padyHaTo Kao:

N I VE AYS
d = 1v,}* (2C, M—O) (70)
npu uemy je C, dnopujeB KapakTepUCTUUHH paaujyc (y oBoM ciyuajy 6,7), | nyxuHa
C-C Be3se (0,154 nm), a M, maca MOHOMEpPA aKPHIIHE KUCEITHHE.

CTpyKTypHE KapaKTEepHCTHKE (SDeq, Pxg, M, pc 11 d) PAG kceporena ce MOTy BUICTH
y tabenu 2. Ha 6a3u mpuka3zaHux ekcrepuMeHTanHux pesyiarara PAG xuaporen ce
MOXK€E OKapaKTepucaTH BHCOKMM CTEIIEHOM OyOpema, CpeamHM — CTEIEHOM

YMPEKECHOCTHU U MAKPOIIO3HOM CTPYKTYPOM.

Tabenaa 2. Kapakrepuctuke cuarerucasor PAG kceporena

SDeq (997)  px (kgm™) M. (gmol™) pe (ol dm™) d (nm)

340 1465 8,23*10° 1,78+10° 310
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4.2.5. Tepmoecpasumempujcka aHanu3a-KOH8EHYUOHATHO 3A2Pearbe

Cse TI' kpuBe cy caumibeHe kopuinhewem TG Analyser, TA Instruments, moaen
Q500, CA/l. Kox nenszorepmue aexunpatanuje PAG xuaporena yzopiu (20£1 mg) cy
3arpeBaHH y IUIATUHCKUM 4YaHuyumhuma y TemmeparypckoMm uHTepBany oxa 300 K mo
460 K, mpu O6p3mHama 3arpeBama oxa: 5, 10, 15 u 20 K min™ u IIPU MPOTOKY a30Ta O
20 mL min™. TepmorpaBuMeTpHjcke KprBe H30TepMEe Aexuaparamuje PAG xuaporena
Cy CHUMJbEHE Ha Temmneparypama ox: 313, 323, 343 u 353 K u npu npoTokKy azora o
10 mL min™. 3arpeBame 071 COOHE 110 3ajaTe TeMIIEpaType AeXuapaTaiuje je BPIICHO
op3unoMm ox 100 K min™. TepMmorpaBuMETpHjcKe KPUBE N30TEPMHOTI HCTIapaBamba BOC
Cy cHUMJbeHE Ha Temmneparypama oa: 313, 323, 333 u 343 K u npu npoToKy a3oTa of
10 mL min™. 3arpeBame 07 COOHE JI0 3a/aTe TemIepaType AeXuapaTaiyje je BpIIeHO
opsunom ox 100 K min™. TepMorpaBumeTpujcke  KpuUBE  HEU30TEPMHE
JIeXHuIpoKcHiauje Gyaepona cy CHUIMIbEHE Y TeMIeparypckoM naTepsany oa 423K mo
853 K, mpu Op3unama 3arpeBama oa: 5, 10, 15 u 25 K min™ u MIPU TIPOTOKY a30Ta Off

20 mL min™.

4.2.6. Tepmocpasumempujcka aHanu3a-u30mepmMHoO MUKPOMAIACHO 3a2pesarve ca

KOHCMAHRMHUM Xﬂabel-beﬂ/l

N3otepmHa nexuparaiuja paBHOTexHO Habyopenor PAG xuaporena y ycnoBuMa
MUKpOTAJacHOT 3arpeBama ca KOHCTAaHTHUM XJal)eleM je UCIUTHBaHa Kopulrhemem
CHENHjaTHO KOHCTPYMCAHOT MHKPOTAJAaCHO-TEPMOTPAaBUMETPH]CKOT  aHAJIM3aTopa
(cmuka 4). Y3opak xuaporena (500 £ 10 mg) je craBjbeH y Te(DIOHCKH Cya KOjH je
CMEIITeH y IEHTPATHOM JeTy KOMEPIHjaIHO TOCTYITHOT MHKPOTAJIACHOT PeaKTopa
(Discover, CEM Co, CAJl). Cyn ca y30opkoM je Te(hJIOHCKMM BJIAaKHOM IOBE3aH 3a
AHAIMUTUYKY Bary, a OHa JlaJbe ca MpoIecopoM pauyHapa. Ha oBaj HauuMH ce KOju BpIIU
KOHTHHYaJIHO Mepeme Mace y30pka ca TauHomhy on +0,1mg. CHara 3pauema ce Moxe
noaemaBarn y wuHTepBany ox 0 W mo 300 W. Kopumhena je ¢pexsenia

MUKpOTajacHor nosea ox 2,45 GHz.
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Peaktop je momudukoBaH moceOHUM ypehajeM Kako O ce TeMrieparypa AprKaia
KOHCTaHTHOM 3a BpeMe Mepema. Kako Ou ce To u3Beno cHara ypehaja u mpoTok azora
Cy OWiM MemaHW Yy TOKY KpaTKor HWHTepBasa. Jlpyrum pedynma, kKama Ou ceH30p
JIETEKTOBA0 CHIDKCHE TEMIIEPaType PEaKIMOHOT CUCTEMa Yy OJHOCY Ha KeJbEeHY
TEMIIepaTypy, CHara MHUKpOTAJAaCHOI M3BOpa OM ce moju3aia, a MmpoTok Ny Ou ce
cmamuBao. Hacympor tora, kajga Ou ce JerekToBaio moBehame Temreparype, cHara
n3BOpa OM ce ayTOMaTCKH CMamHuBajia, a MpoTok Ny Ou Omo mojadan. Temmeparypa y
xuuporeny je npaheHa kaauOprcaHOM COHJIOM Ca ONTHYKHM BJIAKHOM ca TayHourhy of
+1 K. U3oTepmua nexunparanuja PAG xuaporena je pa3maTpaHa Ha TP TeMIiepaType:

333 K, 343 Ku 353 K.

SES220WN0. 8

b

1 CHcTeM 3a KOHTHHY aTHO XTaljerbe

2 KoHTpomop npoToka

6 3 MuKpOTATACHH PeaKTop

4 AHATATHYKA Bara

5 Cyz ca y30pKOM

3\ 5 6 Temmeparypcka coHJA

/ 7 KoHTpodop TeMIleparype
A\

] 8 H i
—gfz Ly HTepdejc
9 PauyHap

Cnnka 4. CxeMa MHKPOTaIacHO-TEpPMOTPaBUMETPH]jCKOT aHAIN3aTOpa.

4.2.7. Pauynarwe cmenena KoHeep3uje
CreneH KOHBEp3HUj€ j€ pauyHaT MPEKO pelialuje:

q =20t (71)

mo_mf

TIIE CE My, MM My OJHOCE Ha NOYETHY, TPEHYTHY M (PUHAITHY Macy y30pKa.
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4.2.8. Oodpehusarve 6poja XuOpoKCUIHUX 2pYna MoaeKyia yrepoid

Bbpoj OH rpymna koje cy Be3ane dyneper (Nop) je ogpehen nmpema jeqHaunHu:

720 A
Now = — 4= (72)
npu yemy je: C caapxaj yribeHHKa y y30pky (y %), a Am ryoutak mace (y %) yHyTap
temneparypckor uatepsana ox 453 K o 703 K, a 720 u 17 cy penaTUBHE MOJIEKYJICKE

Mmace (yiepeHa u XHAPOKCUIIHE TpyIe, peaom [118].

4.2.9. Enemenmna ananusa cacmasa ¢ynepona

OnpehuBame ynena yrjbeHHKa, KUCEOHWKAa M BOJOHMKA Y cacTaBy (DHHAIHOT
peakMoHOT MPOayKTa cuHTe3e (ynepona je uzeneno y3 momoh Carlo Erba Elemental
Analyzer, Tun EA 1108, Wranuja. Pe3ynaratu enMeHTHE aHanu3e yKazyjy na y
CHUHTETUCAHOM MPOAYKTY cajpxkaj yrjbeHuka uszHocu 61,0%, kuceonuka 36,7%, a
Bojonnka 2,3%. JlebemeM MaceHUuX MpolleHaTa aTOMCKUM MOJApHHUM Macama |
MHOXEHhEM KOe(HIIMjeHTOM TaKBHM Ja OJHOCH u3Mel)y ogHoca mom-atoma C, O u H
Oyay manu uenu OpojeBu, nobuja ce na oaj oxHoc 20:9:9. 3najyhu na cunTerncanu
npoaykT uma 60 C aroma M J1a je o CTPYKTYPU HEKH 0] MoJieKyJa Gyiepoiia, MOXe ce

YTBPAMTH J1a je ieroBa xemujcka popmyina Ceo(OH)27.

4.3. Teopujcke metojae

4.3.1. Oopehusarwe enepeuje akmusayuje u30KOHEEP3UOHUM MEMOOOM

[Tpoiecu u peakiyje y YBPCTOM CTamy C€ YECTO M3y4yaBajy MeTojama Koje cy
ocinobohene o mojena. J[pyruM pedmma, TPETIIOCTaBJba CE€ Jia €€, HE3aBHCHO Of
Mojena, Ha oapel)eHOM CTerneHy KOHBep3uje Op3uHa Mpoleca MOXKe MocMaTpaTh caMmo
kKao QyHknuja temmeparype. CXoqHO MocMarpamy Mpolleca MpU UCTHM CTEICHHMA
KOHBep3Hje (a 3a paznuyuTe TemrepaType W Op3WHE 3arpeBarba), OBaKaB MPHUCTYI CE

Ha3WBa JOII ¥ M30KOHBEP3MOHMM MeToJoM. IIpeaHOCT OBHX MeTola je IITO MpPYKajy
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MoryhHOCT 1a ce KHHETHMKa IIpolleca WCIHTYje CHMYJITAHO, Tj. Ja C€ CHepruja
aKTUBAIM]je mocMaTpa kao npoMensbuBa [2,3]. Tako ce kopunhemeM H30KOHBEP3UOHUX
Mojena 1o0ujajy TriaTKe acMMETpUuYHE KpuBEe y (DYHKIMjU OJ] CTENeHa KOHBEp3Hje
(wmu mak Bpemena) [2,3,133,134]. Kao mTo je Beh peueHo, JOHEKIE JOIIa CTaHa
OBAaKBHUX MOJEJa je Ta Jla C€ UCHUTHUBAHU IMPOIEc/peaKiifja Mopa mocMaTpaTH Ha BUIIIE
Temreparypa (y HM30TEpMHOM PEXHMY) WIHM y3 Kopumiheme BHIIE TEMIEpPaTypCKUX
rpaaujeHara (y Heu30TepMHOM pexkumy). OBO ToceOHO MpeAcTaBsba MPoOIeM ako ce He
3Ha ca CUTypHOIINY Ja JIM Ce PEaKIHOHH MOJENl MEHma ca OBa JiBa Iapamerpa.
Taxole, 0BOM METO/IOM ce HE MOXKE Ca3HAaTH HUIITa O CaMOM MEXaHU3MYy Ipoleca.
Mehytum, jenan ox HajBehux mpoOiieMa KOjU e YeCcTo 3aHeMapyje je Ja YKOJIHKO Y
CHUCTEMY IIOCTOj€ JIB€ WJIM BHUIIE peakiyja, MPUBUIHA €Hepruja akTUBallMje Koja ce
no0uja yrmoTpedoM H30KOHBEP3UOHOT METO/1a MOXKE 3aBHCUTH O] YCIIOBA IPH KOjUMa Ce
cucrem ucnuryje [135]. Crora ce cranHO TexH ycaBpliaBamy CaMOr H30KOHBEP3UOHOT
MeTola, Kao W 0oJpeM [u3ajHy ekcrepuMeHTa. M mopen cBHX HECaBPIICHOCTH
W30KOHBEP3UOHU METOJ, W Jajbe Hala3u ynoredy y AeuHUCamy KHHETHYKE
KOMIUIEKCHOCTH, jep ce, npeMa BjazoBkuHoBOM kputeprjymy [136], Moxe cmarpatu ia
Cy TpOIIeCH/peakiije Y YBPCTOM CTalby KMHETUYKH KOMIUIEKCHU YKOJHKO C€ €HEeprHja

aKTI/IBaIII/Ije MEHBa TOKOM BbHX.

Hudepennujamny U30KOHBEP3UOHU METOH, Tj. OHU KOJI KOJUX CE€ 3a padyyHame
MPUBUJIHE CHEpPruje aKTHUBAIlMje KOPHUCTE KpUBE Op3uHE peakiuja y (YHKIHJU O
TEeMIepaType WM BpeMeHa, Cy J0CTa OCET/bUBU Ha IIyM €KCIIEPUMEHTATHE anaparype
U CTOra MOTY OMTH HyMEpUYKH HECTaOUITHHU (HapouyuTO Kajaa AuQEpeHInjalujy KpuBe
He pamu ypehaj mupekTHO). 300r OBora je yuecTanuje KOopHIIheme HHTETrpaTHUX
METO/a, Tj. OHUX KOJ KOJUX C€ KOPHUCTE KpPHBE CTENeHa KOHBep3uje (a He Op3uHa).
CxonHo HEMOTYNHOCTH Ja ce TeMIepaTypCKH MHTErpaj U3pauyyHa aHaTUTHUKH, ajdd U
HEeNo3HaBamy Mojena (ako ce mopen £, xxenu nooutu U uHdopMaIuja o BpeaHoctu A
Ha HEKOM CTeMeHy KOHBEp3HWje), y JHUTeparypu ce Moxke Hahu MHOIITBO
U30KOHBEP3UOHHUX MeTo/Ia Mel)y kojuma cy: BjazoBkunoB Metox [2], @puamaHoB MeTO
[137], HojmoB wmeton [138], OsaBun [139], T1j. meron ®nuuna u Bama [140],
Kucunyep-Akaxupa-CyHnoseoB meron [141], , kao u metoau Jlua u Tanra [142], [{ana
u Yena [143], Poayura [144] u dapjaca u Poype [145], ko KOjux ce TeMneparypcku

MHTETpasl pemiaBa rnoceOHUM (Op3uM) HymMepudykuM MertonuMma. OBae cy KopuinheHH
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®puaMaHOB HM30KOHBEp3HMOHM MeToJ, Kucunpep-Axkaxupa-CyHO3€0B METOJ U

Bja3oBKkHHOB METO/I.

4311 ®OpuamMaHoB U30KOHBEP3UOHH METO/]

VYKOIMKO ce KOHCTaHTa Op3uHe Hamuile y oOJIMKy ApPEHHjycOBE jelHA4YHMHE, IO
OpunmanoBoM JudepeHIjaTHOM H30KOHBEp3MOHOM Metoay [137], mnpuBmana
SHepruja aKkTHBallMje MCIHUTUBAHOT IpOLeca 3a Pa3IMYUTE CTEIeHe KOHBEp3HUje o ce

MOXEC ,Z[O6I/ITI/I H3 U3pai3a HACTAJIOI JIOTapUTMOBAbLEM je,[[Ha‘lI/IHe 2:

In (i—f)a = In(Ag * f(a)) — 22 (73)

d . .
rae (d—‘:) , Aq u E; o TIpesicTaBibajy Op3MHY peakiuje/npolieca, IPUBUIHY BPEIHOCT
a

ApenujycoBor (akTopa W TPHUBHIHY BPEIHOCT SHEpruje akTHBaIuje 3a oxapeheH o.
C npyre crpane, nosnazehu on jeqHaunHe 4, Ha CIMYaH HAYMH CE MOXE JOOWTH M3pa3

KOjI/I je OCHOBA MHTCTPAJIHOT cD}T)I/I,Z[Ma_HOBOF HU30KOHBCP3HUOHOT MCTOJZIA:

Int, = 1n%‘) — fe (74)

rae je t, BpeMe 3a Koje ce y CHCTeMy OCTBapu ojroBapajyhu o. pyrum peunma,

da . .
BpenHoct E,, ce Mory nobutn u3 Harmba 3aBUcHOCTH In (E) , Tj. Int, y dyHkumjn
a

-1 .
T, nok ce BpegHoctu A, MOKe JOOUTU U3 OJICEYKA YKOJIUKO j€ MO3HAT MOJEN 110 KOME

Cce peakliyja/mpoLec BpIIH.

dutoBame TUHEAPHUX KPUBHU In (i—f) y GyHKIUjHU T u Int, v byHKmjH Tlsaa
a

u3 unrepBaia ox 0,05 mo 0,95 ca xopakom 0,05 je ypaheHo momohy mporpamckor
naketa OriginPro. ¥ oBy cBpxy kopumihena je cranmapaHa nporeaypa Linear Fit.
Bpennoct nmpuBHiHE eHepruje akTUBalMje je Jo0MjeHa MHOKemeM Haruba ca R/1000
(oBako m3pauyHara BpeqHOCT je mata y kJ mol ™), nox je ocevak KopHIheH Kako TakaB
CXOJTHO HE TT03HaBamy peakimoHor mozena. ['pemka onpehusama E, , je mpouemeHa u3

rpeiike Haru6a, kojy je momuoxxena ca R/1000.
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4.3.1.2. Kucunnep-Axapuxa-CyH03e0B H30KOHBEP3UOHH METO/

Kucunyep, Akaxupa u Cynose [141] cy pa3Bwin UHTErpajiHi HW30KOHBEP3UOHHU
Merona 3a oapehuBame E; m A Ha pasmUYMTHUM CTENIEHMMa KOHBep3Wje moiiazehum on

cnenehe penanuje:

() -n(Ee) w0
rae je T, Temmeparypa Ha K0joj ce ocTBapyje oapeheH a. 3a KOHCTaHTHO 0, 3aBUCHOCT
In (:—2) on T;! npencraba mnpaBy IMHH]jy, uMju ce Harub U OJCEYAK MOTY
WCKOPHUCTHTH 3a U3pauyHaBamwe E,, 1 Ay, peom.

duToBame TMHEAPHUX KPHUBH In (%) y QyHKIHjH T 3a o u3 unrepsana ox 0,05 10

a
0,95 ca kopakom 0,05 je ypaheno nomohy nporpamckor makera OriginPro. Y oy cBpxy
kopuitheHa je cranmapana mporeaypa Linear Fit. Bpeanoct mnpuBuaHe eHepruje
aktuBammje y kJ mol?je nobmjema muoxemem HarmGa ca R/1000, 1ok je oxcedax

KOpI/II_HheH KaKO TakKaB CXOJHO HE€ IIO3HaBawky PpPCAKIUOHOI MOACIA. FpeH.IKa

onpehuBama E, , je mporemena u3 rpeiike Haruoa, Kojy je momHosxena ca R/1000.

4.3.1.3. Bja30BKHHOB H30KOHBEP3UOHHU METO]I

BjasoBkun [2,146,147] je mnocTtaBuO jemaH on (IEKCHOMIHUX HWHTETPATHHUX
M30KOHBEP3MOHNX METOa y KoMe ce TeMmmneparypcku unTerpan, (E,,, T), pauyHa y
okBupy npouene E, , . Taunnje, oae ce 3a BpenHoct E, , y3uMa oHa 3a KOjy QyHKIH]ja
neguHHUCaHa jJeJTHAYMHOM 76 UMa MUHUMYM:

(Fa) = Bty Do preei)les (76)

J# I(Eqq Tai)Vvz;

P Y4eMY CYy Vi B Vj IBE pa3IMuuTe OpP3MHE 3arpeBama, a Tq; U T,j TeMneparype mpu
KojuMa je oapeheHH CTeneH KOHBEp3Uje o JOCTUTHYT 3a Vzi U Vzj, PEIOM.
Jpyrum pedrMa, y OCHOBM METOZAA JIS)KW UYUECHUIA Ja he, ako W30KOHBEP3UOHU
MPUHIIMIT BaXKH, UMEHWIAll U Opojuiial] y pa3JioMKy u3pa3a 76 UMaTu UCTe BPEAHOCTH.

1(Eq,0,Taj)vnj  1(Eaa Tai)vhi
(Eqa Tai)vni 1(EqaqTaj)vn,;

C npyre crpane 30up u4iIaHOBa je yBek Behu ox 2 (jep je
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apuTMeTHdka cpeauHa yBek Beha ox  reomerpujeke) Crora je  BpPEIHOCT
TEMIIEPaTypCKOI MHTErpaja Hajoo/be H3padyHaTa ako IOMEHyTa (QYHKIUja uMa
MHUHHUMYM, & y UJICaTHOM CIIy4ajy BPEIHOCT CID(Ea‘a )Tpe6a na oyne jeqHak n (n — 1).

[Iponienypa MUHUMU3AIMjEe Ce MMOHABJbA 3a CBAaKy BPEAHOCT o0 M TUME C€ J0OHja
3aBucHocT E, , on a. Opze je kopumhena Moaudukaiuja opor merona [147] npu kojoj
Ce MHTerpalyja BpIIM Jy)X MaJIOr MHTEpBaja Temreparypa (jenqHaduHa 77), 4yuMe ce
SJIMMUHMILIE TPEIIKa yciie ] Bapupama E,:

Eqa
I(Eqo Tp) = ¢ e ®rdT (77)

To-na

[Tonecky [148] je 3a anpoxcumanujy 1(E, 4 ,To) HCKOPUCTHO TEOPEMY O CPEAHHO]

BPEIHOCTH:

E
Eaa =2

T R AT = (T, — Ty_pg)e *¢ (78)

To-ra

rae je Te Temmeparypa u3 uHTepBana [T, Teaq]. IIpu pauyHamy Temmeparypckux
uHTerpana osje je yzero gaje Te = (To + Tona) /2 1 Aa=0.05.

VY ciydajy U30TEpMHOT 3arpeBama (yHKIMja YUjU C€ MHHUMYM TPaKU CE CBOIH
Ha!

n I(Ea,a':Tj (ta))

P(Eg) = Xity Lixi 1(Eqq.Ti(ta))

(79)

IIpU Yemy je:
Ega

Eqa
I(Eqo,T(ty)) = f:“_A e Rt dt = e RT At (80)

Jlpyrum peurMa caM MHTErpajl Cce MOXE pPeIIMTH aHAIUTHYKH, Te JOJaTHE
anpoKCcUMallije HUCY MOTpeOHe.

Munnmmsannja @ (E,,) je u3Bpmena momohy ¢ynkuuje FindMinimum y
nporpamckoM makery Mathematica. Bpemmoctn E,, nobujere kopumhemem
IToneckyoBe anpokcuManuje ce pasimKyjy oA BpeaHoctu E, , nobujenux 0e3 mpumMene

OBe anpokcumanyje 3a mamwe oz 0.1%.
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4.3.2. Muypa-Maxkujee memoo

OnpehuBame mnpeaekcrnoHeHnrjamHor (akTopa W (QyHKIMje pacrojelie eHepruja

aKTHBAIMje Cy 3a KHHETUKY Heu3oTepMHe nexuaparanuje PAG xuaporena je BpIICHO

. . v
Muypa-MakujeBum meToioM (jenqnaunHa 41). M3 narunba nmuHeapHe 3aBUCHOCTH In (T—i)
a

on T; ! npu koHcTanTHOM 0 106Hja ce BpeaHocTu E, . ITo3nasajyhu Bpeanoctu E, o u3
ojceuka ce Moxke mooutu BpemHoctu A, C npyre crpane ¢ynkuuja g(E,) ce mobuja

nudepennupameM o 1o E,.

4.3.3. Onucusarbe KUHEMUYKUX KPUBUX PATULUMUM PYHKYUjama

@uroBame TI' KpUBUX pa3nuuuTUM (PyHKIHjaMa, Kao jeJaH O HauyMHa KOJUM Ce
W3y4aBajy MPOIECH/PEaKiiije y UYBPCTOM CTamy, j€ MOCTaJO0 TMOMYJApHO IOCIEIHUX
roauHa. Anamusza camo jeane TI' kpuBe He AOBOIM 10 MOy3maHuX pesyntara [3,149].
JpyruMm pednmma, Kako OM ce MexaHHM3aM IIpoleca/peakiyje MOy31aHO HCIUTAO0
HEonxoAHo je ¢uroBaTu Buiie TI' kpuBM (DOOMjEeHHX MpPH PA3TUYUTHX TEMIEpaTypa
win Op3WHa 3arpeBama). Pa3mor oBOME JIEXKH Y UHICHHIU Ja pa3InddTH
npolecH/peakuyje  TOKa3zyjy  pasIuydTe  3aBUCHOCTH  OJ  TEMIeparype
(Op3uHe 3arpeBama), T€ MPOMEHA yCJIOBAa MOXE Jla OTKJIOHU HHUXOBO IPEKIIAIambe.
Kao Tunuyan mpumep MoKe ce HaBECTH CHCTEM y KOME C€ jaBJba XEMH]CKa peakiuja u
nporec aAudys3uje, KOju Ce JaCHO MOTY Pa3[BOJUTH CXOIHO HEBaXEHY APEHHU]YCOBE
jenHaunHe 3a audysujy. Kao apyru ciydaj Moke ce U3JBOJUTU CHUCTEM y KOME ce
0JIBHjajy BHILE peakilfja Yujeé ce EHepruje aKkTUBaIMje 3HATHO pa3iukyjy. Mmak, y
BEJIMKOM Opojy cucTeMa pa3/iBajame mpolieca/peakiyja je Hemoryhe, Te Tpeba nmasutu

pu u3Bohewmy 3aKkibydaka.

Jlo6pa cTpaHa OBOT MPUCTYIA j€ IITO C€ 3HATHO yMamYyje YTHIA] IIyMa, Kao U IITO
Ce KpO3 OIMCUBabE JIMHEAPHOM KOMOMHAIMjoM (YHKIMja, CBAaKO] KOMIIOHEHTH
JMHEapHe KOMOMHAIMje MOXe MPUAPYXKHUTH TayHO oJpeheHH eJIeMEHTapHU CTyHam.
Kako camum ¢yHKIMjama HUje 1aBaH (U3MYKK cMHUCcao, y Hajehem Opojy paroBa Koju

he OuTH Ha 1ajbe MOMEHYTH KMHETHKA MpoIieca HUje OmIa mpeaMeT pa3MaTpama.
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4.3.3.1. OnucuBame KWHETHYKUX KPUBUX JIOTUCTHUKOM (PYHKIHjOM

Bepxynct [150] je cpenunom 19. Beka aHanu3upajyhu KpuBe pacta MOIyJallHje
yBeo Jsoructuuky ¢ynknujy. Kako Oum ommcao mnomeHyte kpuBe Bepxyner je
MPETIOCTABUO JIa j€ pacT MOMyJalyje HEKe BPCTE MPONOPIHjaIHA HEHO] TPEHYTHO]
BEJIMYMHU WM KOJUYMHHM JOCTYITHUX pecypaca (XpaHe), Tj. Ja ce ce Op3umHa pacta

MOITYJIAIH]€ MOKE M3PA3UTH Kao:
dp P
e bP(1— E) (81)

rue je P Benmuuna nomynanuje, b Op3uHa pasmMHOkaBamwa, a K MakcuMaiiHa BeluYuHa
nomnyjamnuje Opu JOCTYHNHO] KOJMYMHHU pecypaca. Pa3iBajameM NPOMEHJBUBUX U
MHTErpalyjoM jao0uja ce u3pa3 [0 KOME C€ BEeIMYMHA IMOMyJalHje MeHmha TOKOM

BpEMeHa:

_ KPyePt
T K+Py(ebt-1)

(82)

rae je Py Bemuumna nomynanwuje npu t = 0.

Tommeprir je naike ycaBpuino mozaen Bepxysncra [151]. V okBupy oBor mMojaena

BCJIIMYHUHA nonynaunje MCHa TOKOM BpEMCHA 110 jCHHaLII/IHI/II

bt

P =Ke %¢ (83)

I7ie je @ Mo3uTHBaH Opoj YMjOM Ce NMPOMEHOM KpHBa TpPaHCIHMpa MO BPEMEHCKO] OCH.
Baxno je nHamomenytu na je l'onMepruoBa ¢yHkuuja (jenHaumHa 83) jenaH of
IPaHUYHUX CIIy4ajeBa T3B. YONIITEHE JOrMCTHUKE (DyHKIIH]je:

K—Py

L) = Po + copomaryi

(84)

rae je C mapamerap koju Hajuemrhe y3uma BpemHOCT 1, @ V neduHHIIE BPEIHOCT OKO

Koje ce semnaBa Hajehu pacT nmomynanuje
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VYKOJIMKO ce mpolec KOoju ce Moxke omnucatd ['onmepTioBoM (QyKIMjoM mocmarpa
Kao peaklyja IpBOT pela, OHJA CE HEroBa KOHCTAHTAa Op3MHE MEHa Yy BPEMEHY

kao [40]:
k = abe®t (85)

Nmajyhu y Buay aa je uszpas 3a KoHCTaHTy Op3uHe CKpAJIMHE MOJICNIHE jeAHAYHHE 3a
yOp3aBajyhy KUHETHKY clIn4aH u3pa3y 85, jacHo je a ce MHOTH MPOIECH KOjU Ce MOTY
onucaru ['ommneprioBoM ¢yHkunjoM, Mory onucaté 1 CKpUIMHUM MOJIETIOM JNCIIEpP3HE

kunetuke [40].

Jloructnuka ¢yHKIUja je Hama OpojHe MpUMEHe y: OMOJIOTHjU, €KOJOTHjH,
OuomaTemMaTUllM, XeMUjU, AeMorpaduju, EKOHOMHjH, TeOHayKama, MaTeMaTH4KOj
¢dusmnonoruju, BEepoBaTHONW, COIMOJIOTHU]H, TOJUTUYKUM HayKama, JHUHTBUCTHUIIH,

CTaTUCTUIIH,...[152].

Mogenu Koju Mpou3niIa3e W3 MPHUCTYyINa KIACHYHE KWHETHKe Hajuyemhe mmajy
O0JIMK MOJIMHOMA, ¥ Ka0 TaKBU HUCY TOTOJHU 32 ONMCHBAHE KPUBU KOjH MMajy BEIHUKH
MHIYKIMOHU TIEPHOJ WM C€ NaK AaCUMITOTCKH TNPHONNKABajy HEKOj KOHAYHO]
BPEIHOCTH KOja ce JI00Wja Iph BUCOKMM BpeMeHuMa (Tj. Temrieparypama). Ctora ce,
Kao jeJaH oJ TPHCTyNa y ONHCHUBakby OBAKBUX KPUBH HAMETHYNA JIOTMCTHYKA
¢ynkuuja. OBa ¢yHKOMja je MO HpBM MyT KopuniheHa 3a ONMCHUBaKkE KUHETHKE

peaxiija y YBpcToM cramy of cTpane Haje u capagnuka [153] u To y 00HKy:

(K-B)ePk™®)
1+ePk®)

L(x) =B+ (86)

rae je, y cimydajy TI' xpuBe: B BpemHocT mace koja 3aocTaje HakoH mporeca, K
BPEIHOCT ToYeTHEe Mace, a Py(x) momuHoM K-Tor pema mo BpeMeHY WIIM TeMITEpaTypH.
OBaj Mozien je y IOMEHYTOM pajy MCKOpHUIINEH 3a ONUCHUBAmkEe KUHETHKE Jlerpajaluje
KOMEpIMjaTHOT TOJMBUHMI XJIopHaa (Mpu 4eMy je KopuurheH MOJMHOM HETOr pena).
C npyre crpaHe, ayTopy HUCY YCIEIH Ja MOJAET NMpHUMEHEe Ha KUHETHKY Jerpajalnuje
eMOKCHIHEe cMoJte (Tj. Tpoleca Yhja ce KHHETHKA HEe OJIBHja y jelmHOM cTymmy) [153].
On ocTanux cucTeMa 0Baj MOJIEI je YIOTPeOJbEeH U 3a ONMUCHUBAKE MUPOJIN3E LENTYI03€,

IpyU YyeMy je KopumrheH MmoJuHOM mIecTor peaa [154].
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JIuneapHa xoMOMHAaNM]ja JIOTUCTHYKUX (PYHKIMja je TIO IMpBH IyT KopuinheHa 3a
OIMCHBAKE KMHETHKE Ipolleca y 4BPCTOM cTamy y pany llaoa m capamnuka [155].
OBakaB 00JIMK JIMHEapHE KOMOHWHAIHMje je Hajuenthe KOpUITNEH Y JIUTEpaTypu U MOXKE

HarumcaTH Kao:

eai+kp‘ix

ai+kp‘l-x

L(x) =B+X,w 1o

(87)

npu YeMmy mapamerap W; jJeduHUIIe YKYITHY Macy Koja ce MpEBE/Ie y raCHO CTame y
I-ToM 1porecy, napamerap ky; IpeacTaBiba, y U3BECHO] ANPOCKUMALM)H, KOHCTAHTY
Opsune, a mapamerap @; (y KOMOMHAaUMju ca Kp;) Ae(UHINE JyXMHY HHIyKIHOHOT
neprozaa. Y noMeHyroM paay Llaou u capagHHIM Cy OMHMCAN Y KHHETUKY CaropeBamba
BJIQKHOT YeMIIpeca U KOMIIO3MTHE emoKcuiHe cmoiie. OHU Cy TOoKa3aiu ja ce 300r
CJIOKEHOCTH OBHMX CHUCTEMa MOpa KOPUCTHTH M JI0 TET JIOTUCTUYKUX (yHKIHUja y
JauHeapHo] KomOuHanmju. Mmak Haj3Ha4YajHHMje MOCTUTHYhe OBOT pajga je TO IITO je
NIOKa3aHO Jia OBaKaB IPHUCTYIl MOXE OIKCATH peaKiMjy Ierpajaiyje cMmemie IBa
noiaumepa uuje cy TI' KpuBe CIIMYHE, TaKO Ja PEKOHCTPYHUCAHE KPHBE Yy CMellaMa
onrosapajy Tl kpuBamMa KOMIIOHEHTH KOjeé HMX 4YMHE. ApTHUTa je ca capaJHUlIMa
KOPHCTHO JIMHEAPHY KOMOWHAIW]y JIOTHCTUYKUX (YHKIMja 32 OMUCUBAHE KUHETHKE
nerpaganuje nonuMepa [155-158]. Takolhe, y HU3y pagoBa JTUHEApHOM KOMOWHAIHja

NBEjy JIOTUCTMUYKUX (yHKIMja oOmMcaHa je JAerpajaluja pas3IMuyuTHX BHUIOBa

6uomace [159-161].

VY nutepaTypu ce Mory HahM W TpUMEpH TAE C€ jETHOCTaBaH MPOIEC YHYTap
CIOKEHHU]JET TIpolleca ONHUCYyje JMHEApHOM KOMOWHAIIMJOM JIBE€]y JIOTUCTUYKUX
byuknuja, kao Hrp. y paay bapbaamna u capamgnuka [158] koju cy ucnuTHBanM
KUHETHKY pa3rpajme nojuyperana. OHU Cy YCTaHOBWJIM Ja j€ jeAHY OJ TpHU
KOMITOHEHTH Tporieca 00Jbe OMHMCATH CYMOM JIBE JIOTHMCTHUYKE (PYHKIHjE, HErO Camo
jenrom. C apyre cTpaHe, y IPUIIOT TBPIMH Ja je Y MUTakby 3aKkcTa jeIHa KOMIIOHEHTA

PEaKIMOHOT MPOIleca, OHU Cy UCTAKIU OJIMCKOCT MPEBOJHUX Tayaka JIBe]y JOTMCTHUKUX
byHkuyja.

Jownr u Lau je cy yBenu MoaudukoBany JOTUCTHYKY QyHKIH]jY [162]:
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Cc

a+bx
Lm(X) =B+ (1j_ea+bx) (88)

U omucanu nuponu3y mehepHe Tpcke JIMHEAPHOM KOMOHMHAIIMjOM [BEjy OBAaKBUX
dyHKIMja, KAa0 W JUHEAPHOM KOMOWHAIIMjOM JIBE]Y JIOTHCTUYKUX (YHKIHja Y
CTaHIapAHOM OONHMKYy. Mana yinHeapHa KOMOWHaNMja MOAU(MUKOBAHHUX JIOTMCTUYKHX
byHKIIMja, 60Jb€ ONHUCYje EKCIEPUMEHTAIHE KPUBE, OCTaje MHUTAmhE KOJIUKO] je HYKHO
YBOJMTH TIapameTap C, jep OH HeMa HUKAaKBOT (DU3MYKOT CMHUCIIA, a Takol)e U Bapupa y

orcery oz 4 peaa BenuuuHa (y pa3MaTpaHoOM IIPUMEPY).

duroBame eKCIIEPUMEHTAIHUX MoaTaka je ypaheHo momMohy mporpaMckor maxkera
OriginPro mucameM HOBOT MPOrpaMCcKOr Koja Koju Kopuctu JleBeHOepr—
—MapxkyapnoB MeToq HajmMambuXx kBajapaTa. Kopumthena je popma gpynkuuje koja je nara
Kao wiaH cyme y u3pady 87. Kako je moructuuka ¢yHKIHMja OBIe KopuilheHa 3a
onucuBame n3oTepMHe aexunaparanuje PAG xuaporena u kako ce U3 tabene 2 Moxe
BUJICTH J1a je cTerneH OyOpema OBOT XHIporesa BUCOK, Y3€TO je na mapamerap K mma
spennoct 0. Kao nouerna Bpemnoct k, ox koje mporpam kpehe ca Tpaxemem
ONITIMU30BAaHE BPEIHOCTH Y3€Ta je PELUIPOYHa BPEAHOCT BPEMEHa 3a Koje ce maca
XUjporena cMamu oko 2,5 myra. Kao moderHa BpeIHOCT mapamerpa a y3eTa je a = -5,
CXOJIHO HE TOCTOjamy 00Jber HAUYMHA J1a CE OBa BPEIHOCT MPOICHH, KA0 U TIOCTOjamheM
penaTHBHO J00pe mnpoleHe mapamerpa k,. Kao BpenHOCTH IOYETHHMX mapaMerapa
JUHEapHe KOMOWHAIM]je JBEjy JIOTUCTUYKMX (YHKIHMja Cy Yy3€Te ONTHUMH30BaHE
BPEIHOCTH JIOTUCTHUKE (DyHKIIM]je, IPU YeMy j€ jeJlaH Map BPEJHOCTH YMambeH, a IpYTrH
yBehan 3a 20%, nok cy 3a modeTHe BpemHoctd w; y3ere w;= 0,5. Kako Ou Owim
CUTypHH Ja je HaheH T1JI00alHM MHUHUMYM, TIOYETHE BPEIHOCTH 32 HAJHIKY
TEMIIepaTypy Cy HAacCyMHYHO MEHaHe Yy MNIMPOKOM HWHTEpBaly BpeaHocTH. (CBako
¢uTOBame KOHBEP3MOHHWX KPHBE j€ JIOJAaTHO IPOBEPEHO Yy TPOTPAMCKOM TAKETY
Mathematica y3 kopuriheme pa3mHuuTHX METO/1a HajMambUX KBagpaTta Koje cy yrpalhene
y MpOrpaMcKi IMakeT (MeToJa KOWmYroBaHUX rpaaujeHata, JlesenOepr—Mapkyapiosa,

BbyTHOBa 1 kBaszu-IbyTHOBa MeToAa).
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4.3.3.2. OnucuBame Npoleca U peakiidja y YBpCcToM cTamy BejoynoBom GyHKIHjoM

BejOynoBa pacriozena je Haluia BEJIUKY NPUMEHY Yy KapaKTepU3alHju Ipe CBera
MEXaHUYKHX, alld M JPYrux ocoOumHa marepujaia [163-168], anu u 3a mpoyuaBame
pacriozene anxesnoHux cuia [169]. ¥V momsy kuHernke, BejOysnoBa pacmomena ce
KOPUCTH 3a OIMCUBAKE pACIOelic CHepruja akTUBaldje, T€ Cy Ha OCHOBY OBE
pacrioziernie ONMCaHW PeaklHje M TMPOLECH Yy KOjuMa YYeCTBYjY MHOTH KOMILICKCHH
MaTepHjalii, Kao MITO Cy: MOJUMEpH, MUHepaiud u ¢ocunna ropusa [13]. C apyre
crpane, Lau u JIyu [170] cy npBu omucaiu KHHETHKY jeIHE PEAKIHje Y YUBPCTOM CTalby

JMHEeapHOM KoMOuHaIjoM 1B8ejy BejoynoBux ¢yHKIMja y HHTETpaTHOM OOJIUKY:

x—y)ﬁi

W) = Yigw e (89)

Kao u y cnyuajy norucruuke QyHKIuje, puroBame eKCIEPUMEHTATHHUX TOaTaKa
je ypaheno momohy mporpamckor makera OriginPro, mpu uyemy je HamucaH HOBH
POrpaMCKH KoJ| Koja Kopuctu JleBeHOepr—Mapkyap/10B METOJ] HajMambKX KBajapaTa. 3a
ONMCHUBAKE JCXUAPOKCHWIANIMje Qyrepoia kopuiheHa je TuHeapHa KOMOWHAIU]E JBEjY

BejOynoBux ¢Qynkuuja, 30or uera je jenHaunHa 89 MoauduKoBaHA 1@ OMUCYje

. . T-T, .
HEM30TEpPMHE YCIIOBE (Tj. X — Y je 3aMEemEeHO ca v—o, npu uemy je Tp TemmepaTypa
z

nouerka peaknuje). Kao modeTHa BpeAHOCT 7); y3€Ta j€ PEHUIIPOYHA BPEICHOCT
BpEMEHa 3a KOje ce Maca y30pKa cMamH OKo 2,5 myTa, ymameHa 3a 20%, a kao movetHa
BPEIHOCT 1), BPEIHOCT Koja je yBehana 3a 20%. Kao mouyetne BpeaHocTH napametpa [,
B2, wim w,  y3ete cy Bpeanoctu 2, 3, 0,5 u 0,5 penoMm, CXOAHO HEMOCTOjamy 00JberT
HauuMHa Ja ce oBa BpeaHocT mpoueHu. Kao m kox nuHeapHe KOMOHMHaLHMje IBEjY
JOTMUCTUYKHX (PYHKIIM]a, IPOBEPEHO j€ J1a JIU je Hal)eH r1006aaTH MUHUMYM TaKo IITO Cy
MOYETHE BPEJHOCTH (OBOI IMyTa 3a HAJHIKY V,) HACYMHYHO MEHAHE Y IIHPOKOM
UHTEepBaJly BpenHocTH. CBako (UTOBam€ KOHBEP3MOHUX KPHUBE j€ M OBJE JI0JAaTHO

poBEpeHo y mporpamckoM makery Mathematica y3 kopuirheme HCTHX METO/Ia.
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4.3.3.3. OnucuBame Tmpoleca MW peaklyja y YBPCTOM CTamby MOJACIOM

TCPMOANHAMHWYKHU I/IHXI/I6I/IpaH€ KHHCTHUKC

bypxam u capaguuiu [19] cy moaudukoBanu uspa3 48 yBojaehu TeMOIMHAMUYKY
UHXUOUITH]Y:
dx

—Z = Jx™(1 - )™(1 — 1/K) (90)

—-AH
npu yemy ce K moxe ce uspasutu kao K = Kye RT (rzme je AH entanmuja npoueca),

—Ea
a k xao k = AeRrT. OBaj MojieNI ce, ca CTAHOBUIITA JOOPE MPOLIEHE EHEPTHje aKTUBAIU]e

U OINMCUBama TOKa TpoIleca, MOKa3ao Kao TMOy3JaH y ONUCHBamy KHHETHKE (a3He
TpaHc@opmailyje moMeHyTor excro3na HMX.

OBne je oBaj Monen MpUMEHEH Ha Op3uHy HeuszoTepmHe nexuaparanuje PAG
xuaporena npu yemy je kopumihen Origin C nporpamcku jesuku yuyrap OriginPro
makera. 3a TPBOOMTHE IIOYETHE BPEAHOCTH IMapamerapa cy ysere: nh=1, m=1,
A =10 (min), E; =20 (kJ mol™), K =0,001 u A4H =5 (kJ mol™). Hakon nponanaxersa
ONTHUMM30BAHUX BPEAHOCTH TMpOrpaM je IOHOBO TIOKpeTaH (3a CBaku Op3uHY
3arpeBama) BUIIE ITyTa ca JPACTUYHUM MPOMEHaMa CBUX MOYETHHUX MapaMeTrapa ocuMm A

u E, kako 6u ce ca curypHoihy Hamrao JIOKaaH! MUHUMYM.

4.3.4. Onucusare kpusu CKpOIUHUM MOOEIOM OUCNEP3HE KUHEeMUKe

CkpJIMH MOJeN JUCIIep3He KUHETHKe (jemHaumHe 56 u 57) je mpuMemeH 3a
UCTIUTUBAakE€ KUHETUKE wu3oTepMHe naexuaparanuje PAG xumporena. Kako je
UCIIUTHBAKEM OBOT Ipolleca MOCTajo jacHO Jla Ce NPUBHJHA EHEpruja aKTUBAIUje
TOKOM Hera He Mema ‘‘3HauyajHO” 3a MOYETHY BPeAHOCT mapamerpa b je, kom o6e
MoJIeTHe jenHadnHe, y3era BpemHoct on 0,01 (min'l), JIOK j€ 3a mapameTap a y3era
BpPEIHOCT BpEMEHa 3a KOje ca Maca XHJAporejia CMamH 3a oko 2,5 myra (y ciaydajy
jenHaunHe 56), Tj. peUMIIpOYHa BPEIHOCT OBOT BpeMeHa (y ciydajy jeaHauuHe 57).
duroBame je ypaheno momohy mporpamckor makera OriginPro y3 xopuinheme

JleBenObepr—-Mapkyap/0BOT METO/Ia HajMambUX KBaJpara U MPOBEPEHO y MPOrpaMCcCKOM
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nakety Mathematica. IIpoueaypa npoBepe je Owia WcTa Kao M KOJ JIOTUCTHYKE H

BejoOynose ¢pynkmmje.

4.3.5. I{pmarve komnenszayuone perayuje

Komnien3anmona uivM W30KMHETHYKA pejlaluja MpeAcTaBba JIMHEAPHY 3aBUCHOCT
noraput™Ma ApeHujycoBor (aktopa u eHepruje akrupanmje. OBa penamuja ce 4ecTo
MOXE YCIHOCTAaBUTH Y CHUCTEMHUMa Ca JHUCIIEP3HOM KHHETUKOM YCJe]] TOBE3aHOCT
KHHETHYKUX TlapaMmeTapa, a Ioclieaulia je Be3e u3Mmely eHnTponwuje (Tj. CHTaIIuje)

akTuBaiyje u E, (1j. InA):

AH* = E, - RT (91)
* LS
AS*=RIn % (92)

rae cy kg u h Bonmvanosa u [lnankoBa koHcTaHTa, penoM. KoMiieH3anuona penamuja
je mpoHal)eHa KOl pa3IMYMTUX peakilyja U mpolieca, Kao INTO CY: MPOIECH TePMaHEe
Jerpajaiyje, peBep3uOUIIHE TOMOXEMHJCKE peakiyje, MpoLecH [IexXujparaiuje

KpHCTAIOXHUpaTa,...[171-177].

3a cBe 1mpolece KOjU Cy OBI€ M HCIUTUBAHU, Kao M 3a peakuujy
nexuspokcunanuje ¢yneponaa, HakoH ojpehuBawma BpeaHoctu E,, u BpegHoCcTH
BEIMYMHA Yy KOjUMa j€ YKJ/bYUYEH NpPEJeKCIOHEHIMjaTHU (aKTOp TpakeHa je
KOMIICH3aIlMOHa penaimje. Y OBy CBpXY je KopuinheHa cTaHaapiHa mpoueaypa Linear

Fit nmporpamckor makera OriginPro.
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5. PE3VIITATU N JUCKYCHUJA

5.1. Amnaqu3a KHHeTHKe HeuzotepmHe aexuaparamuje PAG

XUporesia Npv KOHBEHIMOHAJHOM 3arpeBamby

5.1.1. Ucnumusarve kunemuuxe KomniexcHocmu Heuzomepmue oexuopamayuje PAG

xuopoeena

TepmorpaBuMeTpHjcKE  KpUBE  HEHM30TEpMHE  JeXUIpaTalnuje pPaBHOTEKHO
HaOyOpenor PAG xuzaporena Ha pa3iInyuTUM Op3MHaAMa 3arpeBama Cy INpHKa3aHe Ha
ciuny 5. Cee TI kpuBe Cy HEKapakTepUCTUYHOI KOHKaBHOI obsuka. [Ipu mosehamwy
Op3une 3arpeBama TI' kpuBe ce momepajy ka BehuM Temmeparypama W IIOCTajy

KOHKaBHH]C.

0 ——
300 320 340 360 380 400 420 440 460
TIK]

Camka 5. TT kpuse HenzoTepmHue nexunpatanuje PAG xuaporesna Ha pa3uduTUM Op3uHaMa 3arpeBarmba.

Y CBpXy NpETMMHUHAPHOT HWCIHUTHUBaKba KHHETUYKOT MOJIENa, EKCICPUMEHTATHU
noJalu cy npBo, kopuinheweM jeaHaunse 71, TpanchopMucaHe y KOHBEp3UOHE KpUBE.
3aBucHocTH Op3ube aexuaparanuje (da/dt) onx T u a mnpukaszaHe cy Ha CIUIH 6.
O0e 3aBHCHOCTH Cy Yy OOJHKY HIMPOKOT JIEBO ACHMETPUYHOT IHKAa Ca BHUCOKHM
CTETeHOM acuMeTpuje. YTBpheHu 0OJIMK 3aBUCHOCTH Op3HMHE Ipolieca oJ TeMIeparype
(cremeHa KOHBEp3HWje) 3HAYajHO OJCTYNma OJf OONWKAa 3aBUCHOCTH 3a Hajyemihe
KopuihieHe MoJesie KOjuMa Ce OMHUCYje KHHETHKa IMpolieca y uBpcToM cramy [178].

Bpennoctu T 1 o Ha Kojuma Op3uHA aexuaparaipje 10CTke MaKCUMYM (Tmax ¥ Omax)
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Cy mpukazane y Tabemu 3 3a pasnuumre Op3uHe 3arpeBama. Ca mosehamem V; ca
5K mintua 20 K min* BPETHOCTH T max M 0lmax pacty ca 371 K na 436 K, 1j. ca 0,81 Ha
0,89, mTo yka3zyje Ha KHHETHYKH KOMILJICKCAH MEXaHW3aM JeXujpaTaiuje, Kao U Ha
NPOIIMpPEHE 00JIaCTH OJBHjamba Mpolieca Ka BUIIMM Temreparypama. [Ipeu [Tupconor
KoeduiujeHT (pa3iiuka Cpe/he U BPSIHOCTH Ha KOjoj Ce jaB/ba MAaKCHUMYM PacIojieie
1oJIe/bCHA Ca IIMPUHOM Ha MOJIyBHCHHU pactiojene ) 3aBucHoctd do/dt on T u da/dt o
0 ce He Mema 3HavajHo ca mnoBehawem V, m u3Hocu -1,45 u -1,02, pemom.

Jpyrum peurMa ca mpoMeHOM V; KPUBE HE MEHajy CTENEH CUMETpH]e.

0,30{%)|— 5K min" 0,30{%/— 5 Kmin
- =10K min" R "\ — =10Kmin" . - \
0,254 |. -« «15K min™ L ' 0,254 |- - -15Kmin” P .
— - 20K min”! 4 | —--20Kmin"| -7 \
— 0,20 G, " - 0,20 .
< . ! £
E 015 L= E 015, ’
5 RAV S \ Yo B ’
= Vi . =} .,
E 0,10 P \ . S 0,10 .
o | . .
0,05 .22 ' 0,054."
-2 y

0,00 T T T T T T T 1 0,00
300 320 340 360 380 400 420 440 460 0,

TIK] o

Camnka 6. 3asucHoct do/dt on T (a) u a (0) 3a nporec Henzotepmue aexuaparanuje PAG xugporena.

Tabena 3. BpenHocTH Thax ¥ amax Her30TepMHE Aexuapartaiyje PAG xuaporena Ha pa3TUdIuTHM V.

v, (K min™) 5 10 15 20
T (K) 371 395 412 436
A 0,81 0,82 0,84 0,89

VY miby yTBphuBama cTeneHa KHHETHYKEe KOMIUIEKCHOCTH MCIIMTHBAHOT TIpoIieca 1
nepuHucama KHHETHYKe cxeme nporeca, kopumtheweM KAS wu BjazoBkuHoBoOr
M30KOHBEP3UOHOT METOJ1a, U3pauyHaTe Cy 3aBUCHOCTHU NPHUBHUIHE €HEPruje aKTHUBaIje
on a (ciuka 7). OnaBne ce MOKe BHJIIETH J]a c€ MIPUMEHOM OBHX JIBEjy METoJa J100ujajy
3aBUCHOCTH E, 011 @@ Koje cy roToBo mCTOT 00JMKa, Ka0 M J1a j€ 3a CBAKO 0 pa3jIMKa
u3mely ase BpenHoctu E,, Mama Hero rpemika onpehuBama KAS metonom. U3 cBera

OBOra MOXCEMO 3aKJbYYHUTH Oa CC H30KOHBCP3MOHU MCTOI (HajBepOBaTHI/IjC) MOXKE
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OpUMEHUTH y clydajy HemzorepmHe nexuapartanvje PAG xuaporena. Obe kpuse
NpUKa3aHe Ha CIUIM 7 UMajy KOMILJICKCAaH KOHBEKCaH OOJIMK, ca OJaruM OJCTyNameM y
unrepBany o ox 0,6 no 0,8. Ha xpuBama ce MOTYy jaCHO YOUYMTH TPU KapaKTepUCTUYHA
WHTEpBaja y Kojuma BpemHoctu E,, omanmajy ca moehawmem a. Tako ce 3a a < 0,2,
BPEIHOCTH E,, Memajy ckopo mHeapHo ox 62.5 ki mol™ xo 40.5 kJ mol™, nakon Tora
npoMeHa BpeaHocTH E,, MMa 3HaTHO KOHBEKCHHjU OOJIMK, J1a O ce Ha Kpajy AOCTHrao
w1ato npu Bpeanoctu ox 23,2 kJ mol™. Cxoxmo HaYMHY MTPOMEHE MPUBHUIHE CHEPIHje
aKTUBAIMje KOJ HEW30TEPMHE JEXHJparalfje OBOI XHJApOoreiia IOKYIIaHO je ca
ONKMCHUBAKEM 3aBHUCHOCTH CHEpPruje akTuBamuje oJ o (yHKOHjoM o0imKa
Ea(@)= EamintAexp (o/B). Kao mTo ce MOXe BHIETH ca CiuKe 7 OBakBa (yHKIHja

peNlaTUBHO 100pO OMHUCYje HAUMH ITPOMEHE MPUBHUIHE EHEPTHje aKTUBAIH]E.

[ Bjasoskun
O KAC

Cuamka 7. Bpennoctu E, , nobujene BjazoBkrnoBuM 1 KAC H30KOHBEP3MOHHM METOJIOM 3a MPOLIEC

HenszoTepMHe nexuaparanyje PAG xuzaporena.

5.1.2. Ilpumena mooena mepmoOUHAMUYKU UHXUOUDAHE KUHEMUKe HA UCNUMUBAIbE

Heuzomepmue dexuopamayuje PAG xuopozcena

Ca muibeM Jla ce IpoBepu Ja JH je cMameme E,, TOKOM mporeca aexuaparalmje
M3a3BaHO TOCTOjaleM TEPMOAMHAMHUYKE MHXHOUIHMjE, MOKYIIAHO je ca ONMUCHBAHEM
HEM30TepMHE KHHETHKe aexuapatanuje PAG xuaporena MOIEIOM KOjU Cy YBEIH
Bbypxawm u capamuunu [19]. ¥V Ty cBpxy, ekcniepuMeHTaNHO Jg00ujeHe 3aBucHoctu da/dt

ol a cy ¢utoBane kopuihemweM jennaunte 90 (ciuka 8):
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dx

_E: kx"(l—x)m(l—l/l{) (90)
a)| = = = eKCEPHMEHTAIHM NOjaLHN 0’20A6) « = <KCHEPUMEHTANIHH 110/1aUK
MOJEI TEPM. HHX. KHH. —MOIE] TEPM. MHX. KHH.
0,10 0,15-
s 5
E g o010
5 0,054 S )
] .
© .
0,05+
0,00 T T T T T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
o o
0,254 0,351 . ;
B) = = =CKCMNEPHMCHTAIHH MOAALH 1—) = = =CKCMNCPHMCHTAIHH NOAALH
MOIEJ TePM. HHX. KHH. MOJE/ TCPM. HHX. KHH.
0,30+
0,20
0,25+
£ 0,154 =
c e 0207
E E
5 0,10 5 0157
= S 0,10
0,05
0,054
0,00 0,00 : : : : ,
0,0 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
o a

Cauxa 8. Pesynratn onucruBama Hem3oTepMeHe nexuapatandje PAG xumporenaa MomeinomM
TepPMOIMHAMHYKY HHXHOMpaHEe KMHETHKe 3a pasiudnte V,: a) 5 K min™, 6) 10 K min™,

B) 15 K min" ur) 20 K min™

JlobujeHe BpeIHOCTH MapaMeTapa Mojelia cy NpHuKa3zaHe y Tabenu 4, ofakie ce
MOYe BUJICTH Ja KaKo ce V, nosehasa ca 5 K min™ na 20 K min™, BPETHOCT MapameTpa
N, MOBE3aHOT ca peaoM peakiuje, pacte ox 0,18 mo 0,34. C apyre cTpane, BpeaHoct E,
omana ca 19,6 kJ mol™ ua 5 kJ mol™, ok mapamerpn m u Ko umajy makcumym, a
napamerap A mMuaEMyMm Ha V; = 15 K min. Beh omasme ce Buaum ma, momro ce
napametpu N, M, E; u Ko Memwajy ca Op3uHOM 3arpeBama, 0Baj MOJIeN HUje IPUMEHIbUB
Ha jaexujpatanujy xuaporena. OBO J0JaTHO TMOTBphyje W UHUICHHIA Jla CHTANIH]a
nexuaparanuje, AH, nma Beoma Hucke (HU3MIKK HEpEaTHE) BPEAHOCTH 3a CBE Op3uHE
sarpesamsa (1j. AH =107 - 10 kJ mol™). Nmajyhu oBO y BUIY MOXE C€ 3aKJbYUUTH 1

CC HCHU30TCpMHA KHHCTHUKA z[exn,upaTaque PAG Xxyaporejia MOXKE  OIMUCaThu
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peakimonum mozenoM  f(a) = ka™(1 — qa)™, T1j. ma pasmarpaHd TpOIEC HUje
TEPMOAMHAMHYKH HHXHOKpaH. Vak 4ui-eHUIA J1a Ce MMapaMeTPH OBOT MOJIEIa MEbajy
ca Op3MHOM 3arpeBama ykasyje ja, Hako MoJIelT J00po onucyje KpuBy 3aBucHocTd do/dt
O]l ¢, OH HeMa (pHU3UYKOT cMHCIIa. J[pyruM pedrma, jacHO je jJa ce pasMaTpaHu IpoIec

MOpa OIIMCaTh HEKUM O MOoACIa JUCIICP3HE KNHETHUKE.

Tabena 4. Ilapamerpn Mozena TepMOAMHAMHYKA WHXHOMpaHe KWHETHKE KOjH HajTaYHHje OIHCYje

Hem30TepMHy Aexuaparanujy PAG xunporena Ha pa3anauTuM V,.

v, (K min™) 5 10 15 20
n 0,177+0,002 0,231+0,001 0,303+0,002 0,338+0,001
m 0,222+0,003 0,206+0,002 0,2370,001 0,175+0,002
A (min™) 8242 55+1 13242 59+2
E. (kJ mol'l) 19,6+0,7 13,5+0,5 13,5+0.4 8,5+0,1
K 0+0,01 0,74+0,03 0,99+0,05 0,92+0,07
AH (kJ mol‘l) 0+1 -0,003+0,001 -0,5+0,3 -0,003+0,001
R 0,92 0,91 0,95 0,91

5.1.3. Ilpumena mooena pacnooene axmueayuoune eHepauje Ha Npoyec HeuzomepmHe

odexuopamayuje PAG xuopoeena

Jlo cana je moka3aHo Ja ce Hem3oTepMmHa nexuzaparanuja PAG xuupporena ce He
MOYKE ONHCATH MEXaHU3MOM I10 KOME C€ y CHUCTEMY JellaBa caMo jeJlaH peBep3uOuiIaH
nporec. Wnak, npema Bjasoskuny u Burty [136], onmagajyhu u koHBekcaH 0OIMK
3aBUCHOCTH E, 01 a je KapakTepHCTHYaH 3a MEXaHH3aM IpoIleca KOju TOCeayje
peBep3ubmiIaH U upeBep3ubmiIan crynaw. OBne cy BpeaHocTd E,, Ha HuCKUM
BpeIHOCTUMA o ojpeheHe CyMOM BpEIHOCTH EHTAJIHje PEeBep3UOMIIHE peakiuje U
eHepruje aktuBaiuje upeep3uOuaHor npoieca (E,»2). C apyre crpaHe, Ha BHCOKUM
BpelIHOCTHUMa «, BpeaHoctu E,, cy ngerepmunucane camo BpeaHoumthy Ego.
Mel)y cucremMuma Koje oKaszyjy OBakBY KHHETHUKY M3/Baja ce JeXHuapaTalnja Kaaujym

okcanata MoHoxuapara [136] u nexkommo3unuja terpaszona [179].
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Y cnydajy nma ce Ha Heu3oTepMHy aexuapatanujy PAG xwuuaporema wmoxe
npuMeHuTH Mozen BjazoBkuHa u Burrta, QpyHKIMja pacmoene eHepruja akTuBaiuje ou
uMaja JiBa 100po AeduHHCcaHa MakCUMyMa (2 KOMIICH3allMOHa pefalidja Ou mocrojaia
YHyTap JiBa Oj[BOjeHa WHTepBana ). Mimajyhu oBo y By, a ca WJbEM Ja ce MOTBPIH
Jla ce MpoIleCc OJBMja MO MEXaHU3MYy KOjU CE€ HE CaCTOjU O] JIBE peakmuje, PyHKIHja
0(Ea) je m3pauynaTta Ha 6a3u mojena Muype u Makuja (ciauka 9). Kao mTo ce Moxe
BUETH OBa (YHKIIMja MMa CaMoO jeJlaH JIeCHO acCMMeTpHYaH MUK Ha E, = 29 kJ mol™ ca

HIMPHHOM Ha TOJIyBUCHHHM Makcumyma, HWHM~4 kJ mol™,

0,08
0,06

0,041 .

9(E,) [mol kJ™]
n
[ |

i ]
0,02 -

0,00 T T T
20 40 60

E, [kJ mol]

Caunka 9. dyHKIM]ja pacnojielic eHeprija akTUBAIIH]je 3a IpoIiec H30TepMHe aexuapatanuje PAG

Xyaporeiaa

V3esmu y 063up msrnen pyukuuje g(E,) Hamehe ce mpermocraBka aa ce, MOMITO
HWHM wuma penarusHo many BpeaHoct, DEAM (kao monen nucnep3He KUHETUKE)

MOJKe ITOBE3aTH ca HEKUM OJ MoJjiena KiacnyHe KuHeTtuke. Kako Oou ce oBO ITPOBEPHUIIO

HEOIXO/HO j€ MPBO U3padyHaTH BPETHOCTH Ay,.

254

N
o
!

In (A, /min™)
= =
o w

| |
[ ]
[ |
[ |

[$)]
!

T T T T 1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
o

Canxa 10. Bpexuoctu In(A,/ min™) go6ujeror Muypa-MakujeBoM METOIOM 3a IIPOLEC HEH30TEPMHE

nexuapatanuje PAG xunporena.
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3a pa3nuKy oA HM30KOHBEP3MOHUX METONA, KOJ KOJUX €€ BPEIHOCT
MPEIEeKCIIOHEHIM]jTHOT (aKTopa HE MOXKe 3ace0HO M3padyHaTH, Meroa Muype u
Makuja To no3Bosbasa. 3asucHoct IN(A/min™) ox a je npukasana Ha ciuum 10, onaxie
ce MO’Ke yOuuTH 11a, kana je o < 0,2, In(A,/ min‘l) Hario omnaza ca 22,8 a 11,5, 1ok xaja
je a > 0,2, In(Ay/min™) onama cropuje u mocrmke BpeaHocT 4,4 Ipu Kpajy mporeca.
Jpyrum pednma, 3aBUCHOCTH IIpHUKa3aHe Ha ciukama 7 u 10 umajy ciamyan 00Uk, Te ce
Ea, u INA Mory moBesatu mpeko KomreH3aluone penanuje (jeanaunna 93, cimka 11)

JTy’K LIeJIOT UHTEpBaja a, Mpy 4YeMy Kopenaruonu koeduijeHt nsnocu 0,999.

Ind, = —643 + 0,468E, (93)

20+

=
o
!

In (Ac./ min't)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Ea,o [kJ mol}]

Camuka 11. Komnensamuona penanuja u3Mel)y NpUBHIHUX KMHETHYKHX [TapaMeTapa H30TepMHE

nexunaparamyje PAG xuaporena nodujeHnx Muypa-MaknjeBoM METOIOM.

[TocTojame KOMIEH3aLMOHOT eeKTa MpU CBUM BPEAHOCTHMA o yKa3yje Ha TO Ja
Hpolec Teue MO jeMHCTBEHOM peakioHoM Mmexanusmy [180], u motBphyje ma ce
PEaKLMOHOM CHUCTEMY MOXKE MPUIPYXKHUTH jeJTHAa BUCOKOBEPOBaTHA BpeIHOCT E, (M 10j
oxrosapajyha Bpeanoct InA). C npyre crpane, mo3naBame ((Eq) u A, xao dpyHKIHjE o
omoryhaBa naa ce, y ckiany ca ocHoBHOM jeqHaunHoM DEAM, Teopujcku u3pauyHajy

KOHBEpP3MOHE KpUBE Hen3oTepMHe aexuaparanuje PAG xunporena:

o (_ ) ’ a) T a
a, = —f — exp [_ exp(—6,43+0,469E, x fTO exp (_%) dT] g(Ea) dEa (94)

z 0 Vy

rae je @, ~CTeneH Jexuaparandje npu oapehenoj V.. VYmopemaHnm mnpukas
eKCHEpUMEHTATHUX U TEOPUJCKUX KPUBUX JT0OMjeHHX momohy jenHaunHe 94 je mar Ha

ciuuu 12. U3 nobpor noknanama KpUBU (Ha CBUM V) MPOU3MIIA3H Ja C€ HA KUHETUUKY
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KOMILUIEKCHOCT OBOI' IpoLleca MOXKE TIJIeJaTH M3 Yria €HEepPrujCcKe XeTepPOreHOCTH
JIECOPIIIIMOHUX IIEHTapa XUAPOorela, Ipyu YeMy caMe pas3liuKe y eHeprujaMa akTHUBaIja
MPOUCTUYY M3 DPA3IMYUTE PEAKTUBHOCTH OBUX IIEHTapa, Koja je OMeT Mocleaula

pasiuunuTX BpEMEHA Y KOjI/IMa CC Ic€liaBa 1nmpoucc Ha kbuMa.

1»0' * EKCII. nojiamnu
O 5Kmin’
O 10K min™
A 15K min”

LV 20K min’

0,84

0,6

04

0,2

oo-—>—
300 320 340 360 380 400 420 440 460
T

Cuanka 12. YnopenHu npuka3 eKCepUMEHTaIHUX U oAaTaKa J001jeHnX NPUMEHOM jeJHaYnHe 77.

Koncranra Op3une nporeca u pyHkuuja f(a) ce Mory uzpadyHatu npu pa3inuauTiM

BpEIHOCTUMA V; ¥ ¢ 110 popMysiama:

Eqa
k2 = Ay x e RTd (95)
2
fr(a) = 7 (96)

rze je k. BpeaHOCT KOHCTaHTe Gp3uHe Tpu oApeleHnM BpeaHOCTHMA V, U @, a f 7 (a)
(byHKIMja peaKIMOHOT MOJiesia IPU HEKOj BPEAHOCTH V;.

Ha cnmuum 13 nmpukaszana je 3aBHCHOCT KOHCTaHTe Op3uHe nexuaparanuje PAG
XUJporesa oA o Ha pa3nuuutaM V,. Ha cBuUM pa3marpaHuM V;, BpPEIHOCTH kzz
KOHBEKCHO omajajy ca mopactoM a. OBo je y carimacHomhy ca MpeTIocTaBKOM Ja ce
KOHCTaHTa Op3uHe, CXOIHO mpoMeHaMa y E, u InA, Mema TokoM miporieca [5], omakie
JOII jeTHOM MPOM3WIA3H Ja KWHETHYKa KOMIUIEKCHOCT MCIIUTHUBAHOI Ipoleca HHje
HY)KHO IIOBE€3aHa Ca TIOCTOJaleéM PEBEP3UOMIIHOT W HUPEBEP3UOMIHOT CTyIHa Y
cBeoOyXBaTHOM Tipoiiecy, Beh ga Moxke motunatu o nmpomene K ca o (1j. T). Cmameme
k ce mMoxe oOjacHMTH TpOMEHOM Opoja aKTHBHHX II€HTapa Ha KOjUM JOJIa3H 0

nexuapatanuje (Nac). Y 0BOM CiIy4ajy, MPH HUCKUM BpeaHOCTHMA o (Tj. T) BPEAHOCT Nye
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je BeNuKa, JIOK j& BPEIHOCT YHYTpAIllkhe CHEPIUje aKTUBHHUX IICHTapa (&ac) HUCKA, LITO
OM Ha OCHOBY EHEPreTCKOr aMjarpaMa IMpolleca 3HAYUIIO Aa Cy BpeaHocTH E, m A
Bucoke. Ca moBehamem T BpEIHOCT N OMAaa, a BPETHOCT &yc pacte. Kao mocnemuia
oBora BpenHocTH E, u A omanajy. Tpeba HarimacuTu Jia je OBakaB MOJIE Y CarjlaCHOCTH

ca KOMITCH3AI[MOHOM PeNallijoM, IITO I'a U JSIUMAYHO TOTBplyje.

O 5Kmin®
v O 10K min®
084 A 15K min®
¥ 20 K min™
_.064 V
=5
' a Vv
£
04708 Vg
X iy Vg
052a Vv
0.2 [} OO AAA Vvvv
1 o4 OOOOAAAAAAXXXX
Ooog OOOOOOO X
DDDDDDDDBBBB
. .

Cumka 13. Bpennoctu k.?3a mpouec HensotepmHe aexunparamuje PAG xugporena.

Oynkuuja f(a) je mpukazana Ha ciuiu 14 3a cBe ucnutuBane V;. OOIUK OBe
byHKIHje ce pa3uKyje 0/ OHUX KOje MMajy Y4ecTajao KOPUIINEHN KUHETUYKH MOJIEIN
3a ONMHCHBaWme Mmporeca y uBpcrom cramy [178]. Kama je a < 0,85, f(a) pacre ca
noBehamweM a U 1o cB0joj popmu je HajcnuyHUja QPYHKUMjH CTEHNEHOr MoAena, Tj. Y

OBOM MHTEpBany a, GyHkiuja f(a) ce Moke onucarTu jeTHAYMHOM:
fla) =mxa™ (97)

npu 4emy cy M u N mapamerpu mozena. C apyre crpaHe, HAKOH IITO O JOCTUTHE

Bpeanoct o = 0,85, f(a) omama 1o 3aBpieTka mpoiieca.

2,04

5 K min®
10 K min®
15 K min®
20 K min®

< >oano

1,54

(o)
"
2
)
<

0,51 nv

0,0 T T T T ]

Ciuka 14. Oynkumja (o) Ha pasmuuntiM Gp3uHamMa 3arpeBama.
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YTunaj Op3uHe 3arpeBama Ha BPEIHOCTH M U N je mpukasaH y tabemu 5. Kao mro
Cce MOXKE BHJCTH, MPOMEHE BPEAHOCTH M U N Cy y IpaHUIM Tpelike oapehuBama,
OJlaKJie TMPOW3WIA3H Ja C€ JACXHIPATAlMOHH MPOIEC OJBHja IO jEIUHCTBECHOM
MEXaHU3My Ha CBMM MCIOHTHBaHUM V,. YcraHoB/beHH 0o0muK f(a) ykasyje ma je, 3a
a < 0,85, nykieanuja oryqyjyhu crynam y KUHETHIIM HEU30TEPMHE JIEXHUApaTallv]e

PAG xunporena.

Ta6ena 5. 3aBucHocT mapameTapa N u M pyukiwje f(e) om v,.

v, (K min™) 5 10 15 20
n 1,97+0,02 1,93+0,02 1,94+0,02 1,84+0,02
m 1,04+0,02 1,02+0,02 1,02+0,02 1,09+0,02

Kako ce f(a) HesmatHo Mema ca V, moBechame Op3WHE AeXuapaTaije ca
noBehameM o ce MOke 00jaCHUTH 4Yak W y CiIy4ajy KajJa KOHCTaHTa Op3WHE omaja ca
nosehamem a. Tako kana je penaruao nosehame f(a) Behe (1o anconyTHOj BpeJHOCTH)
O]l PEJIaTUBHOI CMameHha KOHCTaHTe Op3uHe, Op3uHa nexuaparanuje pacrte. Kama je
penaruBHo nosehame f(a) Mame (10 arCoyTHOj BPEAHOCTH) O PEIATHBHOT CMambeHha
KOHCTaHTe Op3uHe wiau Kaga W f(a) u KoHCTanTa Op3uHEe onanajy, Op3uHa
nexuaparanyje omana. MehyruMm, kKao MHOro OWTHHUJU pe3yaTaT TMpoydaBama
HeuszoTepMHe nexuaparanuje PAG xuaporena uctuye ce Taj Ja, MaKo MOCTOje 3HaYajHe
paznuke uzmely konrenta DAEM u yobuuajeHo xopunrheHuX Mojena 3a OMUCHBAE
KHHETHKE TIPoIleca y YBPCTOM CTamy, MOCTOjamke PyHKIH]je pacrozene y Gopmu yckor
MMKa, Tj. IOCTOjamke jeHe (HajBepoBaTHU]e) BpeaHocTu E,, omoryhasa na ce ycnocrasu

Be3a u3Mely mwux.
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5.2. AHa/IM3a KHHEeTUKE HeM30TepMHe JAexuapokcuiaanmje gyJsaepoJsia

5.2.1. Ucnumusarbe Kunemuuxke KOMNIEKCHOCMU Heu3omepmue O0exuopoKcuiayuje

¢ynepona

Ha cnmunm 15 npukasane cy Hensorepmue TI' kpuBe y3opaka Qyrneposa Ha 4eTUpH
pa3nuuuTe Op3uHe 3arpeBama. Moke ce BHaeTH na pasmaTtpane TI' kpuBe umajy
KOMIUIEKCaH OOJIMK M J]a Ce Ha CBAKOj OJ1 IbUX JaCHO MOTY Pa3[BOjUTH TPH HMHTEpBaja
ryoutka mMace ca  TeMIeparypoM. YHyTap  TeMIepaTypcKor  HHTepBaja
300 K < T <400 K, TT' xpuBe mmajy CUTMOMJAIAaH OOJUK Ca MMM CTEIICHOM
acuMmeTpuje, 10K ce ca nosehamem Temneparype, Tj. kana je 423 K < T <670 K, crenen
acumetpuje noBehaBa. C apyre crpane, mpu T > 700 K ryOurtak mace je CKOpo
nuHeapaH ca temmneparypoMm. Ca mnoBehamem Op3uHe 3arpeBama, TeMIlepaType
MOYeTaKa M 3aBplIeTaka peakiyja ce 0Jaro nmomepajy Ka BUIINM TeMIepaTypaMa 3a CBe

KapakTepucTUYHE popMe MPOMEHE Mace.

100+ 1

— 5 Kmin~
10K min™t
- =15Kmin*t

25 K mint

90

80

704

m [mg]

60
50

L T

40

300 400 500 600 700 800 900
T[K]

Camka 15. TT kpuBe dynepona npu pasinuuTuM Op3MHaMa 3arpeBaba.

Yuanr je ca capagaunuma [116] mokasao ga ce Ha TemIeparypama:
1) 293 K < T < 473 K necopOyje Boga koja je ¢uszncopboBaHa Ha MOJEKyIHMMa
dynepona; 2) 473 K < T <703 K nmemasa aexuapokcuianuja Ceo(OH)y; 3) T > 700 K
u3aBaja CO u CO2 KOju HacTajy OKCHAOBameM yribeHHKa (ynepeHa. Y Tabenu 6

MIpUKa3aH je yTulla] Op3uHe 3arpeBama Ha TYOUTaK Mace y TEMIEPaTypCKOM HHTEPBATY
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oxn 453 K no 703 K, mro, kao mTo je Beh peueno, npeacraBpa macy OH rpyma koje
HamymTajy cucreM (AMon). U3 pesynrata npuka3anux y Tabenu 6 ce Moke BUIETH Ja
noBehame Op3WHE 3arpeBama HE yThue Ha AMoy, MTO TOTBphyje ma ce y oBOM
WHTEpBaJy 3aucTa OJBHja jeAMHCTBeHa peaknuja. Kopumhewmem jennaumHe 72

U3pavyHaTo je J1a je, Ipu CBUM Op3uHaMa 3arpeBama, Non = 27.

Tabena 6. YTuiaj 6p3uHe 3arpeBama Ha AMgoy i Nop.

v, (K min™) 5 10 15 25
Amoy (%) 28,49+0,01 28,48+0,01 28,49+0,01 28,51+0,01
Non 27 27 27 27

Ha ciuiu 16 cy npuka3zaHe KOHBEP3MOHE KpUBE JACXHUAPOKCcHIanuje Gyaepoiia mpu
pazmuuuTUM Op3uHama 3arpeBama. CBe KOHBEP3MOHE KpHBE HMajy KOMILJICKCAH
aCUMETpUYaH CHTMOWJajaH OOJMK W Ha HHUMa C€ MOTY jacHO W3JBOJUTH TPHU
KapaKTepUCTUYHA WHTEpBaJla YHYTap KOjUX CE CTENEH JCXHIPOKCUIIAIUje MEma ca
temreparypoM. Ha moverky peakiiyje oo KOHBEKCHO pacTe, 3aTHM HAKOH MTPEBOjHE TauKe
¢dyHKIMja ©Ma KOHKaBaH OOJIMK, /1a OM Ka Kpajy peakilfje ca MOBHIICHEM TEMIIEpaType

pact 6uo ITuHeapaH.

Loy — 5K min

-1
+ + 10 K min™
0,84 |= =15Kmin*

25 K min™

0,6

450 500 550 600 650 700
TIK]

Camnka 16. 3aBucHocT o o T 3a peakiyjy JeXuIpoKcuiamyje ¢pynepoia Ha pa3IniauTuM V,.

3aBucnoctu do/dt ox T u de/dt on o cy nmpukazane Ha caunu 17. O6e kpuBe uMajy
MaKCHMYM TIpH HUCKHM BpenHocTiMa 1 (Tj. &) ¥ CUMETPUYHE Cy Y HErOBOj OKOJHMHHU.

Takohe, kog o0e kpuBe Op3WHaA peakiuje je 3HATHO Beha mpu Kpajy HETO Ha MOYETKY
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peakiuje. M3 o0nmKka OBUX 3aBHCHOCTH MOXKE CE€ TPETIIOCTABUTH Ja CE peakiuja
cactoju on (OapeMm) JBEe HE3aBHCHE peakIje IeXHIpoKcHuiaiuje. JemHa of Bux je
JIOMUHAHTHA Ha HWkUM T (Tj. ) U Tajga uMma npacTudHo Behy Op3uHy, 10K npyra uma
3HAYajHH]ET YTUIaja IPH BUITUM TemiiepaTypama (1j. mpu a > 0,6). Bpennoctu T u o Ha
KojuMa Op3WHA JeXujparanuje JOCTUKE MAKCUMYM (Tmax M Omax) Cy TNpHUKa3aHe y
TaGenu 7 3a pasnuunTe 6p3uHe 3arpeBama. Ca nosehamem V; ca 5 K min™ na 25 K min™
BpeIHOCT Tmax pacte ca 503 K na 523 K, 10K ce BpeIHOCTH Omax MPAKTUYHO HE MEHbA.
OBo moTBphyje 1a ce paau 0 KOMILUICKCHOM KHHETHYKOM MexaHusmy. Ca cimke 17 ce
MO’KE€ BHJIETH Ja ce ca moBehameM V, moBehasa o0iacT Temreparypa y KojeM ce OJIBHja
peakipja Koja UMa JOMHWHAHTaH YTHIAj HA MO4YeTKy peaknuje. C apyre cTpaHe, Kako
o0JacT a y K0joj je oBa peakiyja JOMUHAHTHA OCTaje UCTa, MOXKE CE 3aKJbYUUTH Jia Ce

TOKOM K€ U3 CUCTEMa yAasbaBa TayHo ojpehen 6poj OH rpymna.

0,207 a) — 5Kmin 02095, — 5Kmin”
- - - 10K min’ e, + + +10 Kmin”
i — —15K min” = =15Kmin’
0,154 ::' Y P 25 K min” 0,15+ cesenes 25 K min’
o, - o, i =
= 0,104 PR 5 010 ~
E / A 3 :
° \ © ;
. 0,054
0,00 T T T T 1 0,00
450 500 550 600 650 700 0,0
TIK]

o

Canka 17. 3aBucuoct da/dt on T (a) u o (6) 3a peakiyjy HEM30TEPMHE JEXHIPOKCUIaIKje Byepoa.

Tademna 7. Bpenuoct Thmax M Gmax HEU30TEPMHE JIeXUAPOKCHIIanuje (yaeporia Ha pa3InanTiM V,.

v, (K min™) 5 10 15 20
T (K) 503 513 518 523
A 0,31 0,31 0,32 0,32

VY musby yTBphuBama crerneHa KHHEeTHYKE KOMIJIEKCHOCTH MCIIMTHUBAHE Peakiuje u
nepuHucama WeHe KuHeTHuke cxeme, KopumheweM KAS wu BjazoBkunoBor
M30KOHBEP3MOHOI METOJ1a, U3payyHaTe Cy 3aBUCHOCTU IPUBHJIHE €HEpPrHje aKTUBAlHje

oI o (CJ'II/IKE[ 18) Kao mro ce moxe O4YCKHBATH, 3aBUCHOCT Ea O o 3HATHO OJACTYyIa O
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KoHCcTaHTHE BpenHoctu. CTora ce, U Ha OCHOBY BjazoBkuHoBOr kputepujyma [136],
Moxke pehm na je pexuapokcunanuja (Qylepoiia KOMIUIEKCHA peaknuja, Tj. Ja
PEaKIIMOHM MEXaHMW3aM CaJIp)KU HEKOJIMKO PEaKIMOHUX CTyMmeBa. BpemHoctu E,,,
noobujeHe BjazoBkuHoBuM n KAC MeTOI0OM ce 3HATHO Pa3juKyjy, IITO je ¥ OYECKUBAHO
jep, ¢ 003upoM J1a ce MEeXaHW3aM CacTOju OJ OJIBOJCHHX peakilvje, N30KOHBEP3UOHH
NPUHIUI TIpe/IcTaBJba MpeBulle rpy0y anpokcumanujy. Mnak, He3aBUCHO O METO/IE,
JIBa KapaKTePUCTUYHA OOJMKa MPOMEHe BpemaHocTH E,,, ca a ce jacHO yodaBajy Ha
KpUBH KoOja TIOKa3yje OBy 3aBUCHOCT. Tako, kama je 0,05 < a < 0,5, BpeaHoctu
NpUBHIHE SHEPrHje aKTHBAIHje omanajy ox Bpexroctn ox 220 ki mol™ 1o BpemnocTn
ox 135 kJ mol™ kox KAC meroze Tj. o 258 kJ mol™ 0 140 kJ mol™ kox BjasoBkumose
metoze. C pyre cTpaHe, HAKOH JOCTH3ama CTeleHa nexuiapatanuje o=0,5, BpeqHoCT
Ea,. Harmo pacte 10 Bpexroctr 420 kJ mol™, 1j. 650 kJ mol™ kommko usHocH mpH Kpajy
peaknuje aexuaparanpje. M mopen 3HaATHUX ampoKCHMalyja Koje y3uMmajy y o03up u
BEJIMKUX pa3liika y BpemHoctuMa E,,, Koje majy, o0e MeToje Cy y CarlaCHOCTH ca
TEOPHjCKUM pe3yiTratuma ['aoa W capajJHMKa KOjU yKa3yjy na cy ¢ysiepeHu ca 12
XMIPOKCHIHUX Tpyna Hajmame crabwinu [123]. Taunuje, 06e mMeroae ykasyjy aa ce
MUHHMYM jaBiba mipu 13 OH rpymna. Melytum, Kako mITO je peueHo, y TOMEHYTOM paiy
HUCY pa3Marpanu ¢ynepeHn ca HemapHuM Opojem OH rpyma, mok je ¢ apyre cTpaHe
MO3HATO Jia Cy OBU (PyJepeHH Mame CTaOuiHU o7 (yJepeHa KOju MMajy jeHy TpyIy

Mam€ UJIN BUIIIC.

800

00 Bjasoskun
O KAC

600 +

Ea,c [kJ mol™]
F
o
S
a
[m]
(o]
@]

[
o
o
[o]m]
[e/m]
[o]u]

Cuamuka 18. Bpeanoctu E,,, no6ujene BjazoskrnHoBum n KAC n30KOHBEP3MOHUM METOIOM 32 PEaKiujy

JIeXUIpoKcHiIalmje Gpymepoa.
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Kempu u Tembe [181] cy Ha 6a3u mpopauyHHMa 3aCHOBaHHM Ha MOJICKYJICKO]
muHamu (GROMOSS53a6 mosse cuma, NPT ancam6n ca Ilapuneno-PamanoBum
O6apocraTtom u yciaosuma oa T=298 K u p=1atm) ananusupanu Opoj BOIOHUYHUX Be3a
koju rpajae ¢ymneponu ca “n” OH rpyma, npu yemy je n napad 0poj. OHHM Cy mokasaau
na, kaaa je opoj OH rpyma Behu ox 20, ca cmamemem nBe OH rpymne 6poj H-Beza mo
MOJIEKYITy Qyieposa ce cMamu y nmpoceky 3a 3. Ca naseum cmamemem OH rpymna 6poj
H-Be3a ce cmamyje Tpu nyrta criopuje (1j. ca aexuaparamnujom 2 OH rpyme 6poj H-Besa
ce y mpoceky cMamu 3a 1). Crora ce MOXE MNPETIIOCTABUTH Jia j€ CMambermhe
crabunmzamnyje cucreMa yciieq Mamer Opoja H-Besama y W3BeCHO] MepH MOBE3aHO ca
cMambemheM (MPUBUIHE) €HEpruje aKkTUBallMje Ha moderky mporeca. C apyre crpane,
Kako je MoJekyn dynepeHa enekTpoduiaH, kKao jenaH on ¢akropa 3a mnopehame
BPEHOCT EHEpruje aKTHBallMje y IPYroM Jely Impoiieca, Hamehe ce YMECHHIIA J]a Ce
TOKOM TIpoIleca JIEXHIPOKCHIIAIN]e €IEKTPOHCKAa TYCTHHA Ipepacrojebyje Tako Ja

npeoctasie OH rpyme Oymy jaue Be3aHe.

5.2.2.  Ilpumena  Bejoynose  yukyuje Ha  ucnumusarbe  HeuzoOmMepMHe

dexuopokcunayuje gynepona

Kako He mocroje Omio kakBe MHpOpMalMja O TOME KOjU CTyNalk Yy MEXaHU3MY
nexuapokcuianuje gymnepoaa 6u morao na 6yne oanydyjyhu, onucuBame BejoynoBom
¢dyakuujom ce Hamehe cxoaHO HEHO] BUCOKO] (iiekcubumnoctu. C apyre crpaHe, Ha
OCHOBY JI0 cajJla TIpUKa3aHUX pe3yiTara, JaCHO je Ja Ce peakilfja JEXUIPOKCHIAIIH]e
cacToju OJl /IB€ WJIM BHILIE He3aBUCHUX peakuuja. Crora je pa3yMHO MOKYyIIaTH 3a
MoYeTaK ca JMHeapHOM KoMOuHarmjoM nBe BejOynoBe ¢ynkmuje. Mmajyhu cBe oBo y
BUJly, KWHETUYKH MOJIe] JAeXujpokcunamnuje d¢ynepoia ce 0Oasupa Ha cieaehum
npernoctaBkama: 1) OH rpyme cy melyycoOHO moBe3aHe BOJOHUYHUM Be3aMa M YHHE
KJlacTep; 2) CBAaKOj KOMIIOHEHTH Yy JIMHEapHO] KOMOMHAIMjU OAroBapa jelaH KiacTep.
Nmajyhu oBo y By, KoHCTaHTa Op3uHe (Tj. cnennuyHa Op3uHa) AeXuaparamnuje i-re
KOMITOHEHTE, Kj, je BpeMEHCKH TIPOMEHIbHUBA M MOXKE CE U3PA3UTH Kao:

k= B (98)
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npu 4yemy cy fi u #5; napamerpu BejoymnoBe dynknuje. Jame, ykommko ce ca Ngj
obenexu O6poj OH rpyma y I-ToM KiacTepy Ha MOYETKY JCXUAPOKCHIAIIMOHOT TpoIieca,
a ca N; 6poj OH rpynma y TpeHyTKy t M YKOJHMKO CE€ TpPETIOCTaBH Ja je Op3uHa
nexuapokcunanuje (dNi/dt) mupextHo mpomopuujanna ki m Opojy mpeocramux OH
rpyma, OHAa C€ MOXKE HAIHMCaTH:

X X Bi—l
=B (Nor— ) (99)

Pa3nBajameM NPOMEHJbUBUX U UHTETPALM]OM ce J00Hja:

t)Bi_l

Noi — N; = e_("_i (100)

Kako ce cremen aexuapokcuianuje i-te kommoHente naeduuumie kao o =Ni/Noj,

jennaunna 100 ce moxe Tpanchopmucatu y o0IHK:

_(L)Bi_l
a=1—e M (101)
Tj. 32 HEM30TEPMHE YCIIOBE Kao:
Bi
)
a,=1— e \"#m (102)

Ha kpajy kako ce peakiifja cacToju Off IB€ KOMIIOHEHTE, 3aBUCHOCT YKYITHOT CTeIleHa

JNEXUJIPOKCUIIAIN]E O] TEMIIEpaType ce€ MOXKE HalmucaTu y 00JIuKYy:

=)
a=Yiw a;=1- Y7 w; e \""i (103)

IJie je ca W; 03HadeH yJeo i-te komnoHeHte (Tj. yaeo OH rpyma koju cagpxu ).

PesynTtatu ¢uroBama eKciepuMEHTAIHUX KpUBUX KopuithemeM jenHaunHe 103
cy mpukaszanu Ha ciuiu 19. OnaBne ce MoXe BUICTH JAa JIMHEapHa KOMOMHaluja
nBejy BejOynmoBux ¢yHKIMja MOXKEe, Ha CBHUM Op3WHaMa 3arpeBama, OIHCATH
KMHETUKY JeXHApoKcuianuje ¢ysnepona y KOMIUIETHOM HHTepBainy a (1j. T).

Crora je jacHO Ja ce MeXaHuW3aM peakIfje cacToju OJ JBE peakiuje
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JEXHUJIPOKCHUIIAIN]e Yhje ce KOHCTaHTe Op3uHa Pa3NuKyjy (M MEHmajy Y BPEMEHY).
Kao mTo ce moxe BuIeTH, HA CBUM V; MpU Temrmeparypama HwxkuMm oa 550 K
JemaBa ce camo jeaHa peaknuja. CxonHO ToMe OBa KOMIIOHEHTa j€ Ha3BaHa
Huckoremmneparypckom kommnoneHtoM (HTK). C apyre ctpane, Ha TemriepaTypama
BummmM o 550 K ce jaBpa m nmpyra, BUCOKOTemIieparypcka, komnonenta (BTK).
Ca ciuke 19 ce Moke BUIETH U JIa je UHTEPBAJI TeMIIepaTypa y KojuMa ce OJIBUjajy

00e peakiuje Beoma y3ak 1 u3Hocu oko 50 K.

1’0 "a)! ® CKCMIEPUMEHTATHH NojlauH ..o' 1 'OVG) & CKCINEePHMEHTAJIHH NOJALH --O-
| O HTK+BTK o O HTK +BTK e
08 ® BIK o 08 @ BTK e
i X HTK o 0 X HTK e
I. - "
064 _9-'><><><><><>< 06 9__Q><><><><><
2 -
4 o
S 04 g'. ® 0,4 B
° .
°
i ° ® 24 °
0,2 R ° 0,24 - °
o~ ° 2 °
. *® = o ®
00¥'e 000 @ : ; : 00%"e e 0 0 0 ® . :
450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700
TIK] TIK]
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0.2 2 2 02 R s
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0096 e 0000 , , 0046 00000 . :
450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700
TIK] TIK]

Cuanka 19. Pegynratu onucuBama HEU30TEPMEHE JIeXUIPOKCcHiIaluje (yeposa JINHeapHOM
KOMOMHAIMjOM /iBejy BejOynoBux GyHKIMja 1 KOMIOHEHTE JIMHEapHe KOMOUHAL]e
3a paznmuuaute V,: a) 5 K min™, 6) 10 K min?,g) 15 K min™ u r) 25 K min™,

(HTK-#uckortemmneparypcka koMmnoneHTa, BTK-BucokoremmnepaTypcka KOMIIOHEHTA)

Tabena 8. YTuiaj Op3uHe 3arpeBama Ha BpeJHOCTH Tapametapa W, f; 1 7;.

v,, (K min™) Wy W, A o nmi(min)  #, (min) R
5 0,65+0,04 0,35+0,02 2,42+0,06 5,1+0,4 19,1+0,4 44,8+0,6 0,9995
10 0,66+0,04 0,34+0,03 2,48+0,07 5,9+0,6 10,8+0,3 23,2+0,4 0,9993
15 0,70+0,05 0,30+0,03 2,48+0,03 6,7+0,8 7,7+0,2 15,8+0,3 0,9991
25 0,72+0,05 0,28+0,03 2,52+0,08 7,7+0,9 5,0+0,2 9,7+£0,1  0,9983
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VYTunaj nosehama Op3WHE 3arpeBama Ha BPEIHOCTH Tapamerapa Wi, fi U 7 je
npukasat y tadenu 8, npu yemy HTK-u onrosapajy Bpeanocrtu 3a i=1, a BTK-u 3a i=2.
Moxe ce Buaetn ga ce ca mnoBehameM V; BpPETHOCTH mapamerapa Wi, f1 u S
noBehaBajy, JOK ce BPEIHOCTH MapameTapa W, 71 U 712 cMamwyjy. Takohe, Ha cBuM V;
BPEIHOCTH Wi, f» 1 12 Cy BHIIE OJ BPEIHOCTH MapameTapa Wp, f1 1 11, peloMm.
[Ipomena mapamerapa Wj HHje TOJUKO APACTUYHA, KOJMKO MOXKJA HAa IPBH IOTJIEH
usrnena. ['menano ca cranoumta 6poja OH rpyma koje kiacrepu caapike, mpeMa OBUM
pesynraruma, kiacrep koju oarosapa HTK-u uunm 18-19 on 27 XuapOKCHIIHUX TpyIIa.
Jlo Hecmarama CBaKako J0Jla3W Ipe cBera 300r YHMILEHUIIE Ja CE TEMIIEPaTypCKH
MHTEPBAJI PeaKlnje JeXUAPOKCHIIaNrje 0iaro Mema ca MPOMEHOM Op3WHE 3arpeBama,
ald M 300r eKCHEepUMEHTANHOI IllymMa Koju ce He Moxe u3behu. C npyre crpane,
CMameHhe MapameTapa 7 ykasyje Ha To Ja Op3uHa peakiuje (Kako YKyIHa, Tako U
IEHUX KOMIIOHGHTH) pacTe ca V,;, JOK moBehame mapaMerapa fj ykasyje Ha TO Jia ca
noBehameM V; 1oma3u 10 Behux oJcTynama of KIacuyHe KuHeTuke. Takohe, momro je
2> f1 moxe ce pehu na ce kog BTK-e nemaBajy Behe mpoMeHe y eHepruju aKTuBaiyje,
a motTto je 772 > 1 Aa HTK uma Behy Op3uny (1mTo ce u Moxke BUIETH ca ciuke 18).
[Ipomena mapametapa Wi, fi u 7 ce moBehamem Op3nHE 3arpeBama ce MOXKE OIHCATH
cieachum  penattmjama  Bi(T)=Fio-Lir exXp(-Li2*v.) u  #i(T)=niotni1  exp(-7i2*Vy).
Oge 3aBUCHOCTH ce MOTY BUaeTH Ha ciuiy 20, TOK cy BpEeIHOCTH MapaMeTapa, Kao |

BPEIHOCTH Koe(ullrjeHaTa Kopenanuja aatu y Tadenu 9.

Tabena 9. [TapameTpn eKCIIOHEHIMjaTHUX 3aBHCHOCTH MapaMeTapa BejOynoBux ¢yHKIMja o Op3uHe

3arpeBama.

P1(T)= BroPri exp(-f127V,) 71(T)= yy0t+ 111 €XP(-171,2*V,)
Po Pr1 Br2(minK™) R pug(min) gy (min) g, (MinKY) R

2,52+0,01 0,18+0,01 0,12+0,01 0,796 4,54+0,01 32,58+0,01 0,16+0,01 0,996

Po(T)= oo o1 eXP(-F22*V,) 72(T)= 20t 12,1 €XP(-172,2*V;)
B Bau Bo2(MiNK™) R mpo(min) mp(min) 1, (MinK™) R

9,82+0,01 6,80+0,01 0,04£0,01 0,996 8,98+0,01 86,57+0,01  0,18+0,01 0,996
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Cauxa 20. 3aBucHoCT mapaMeTapa JInHeapHe komOuHanmje BejoynoBux ¢pyHkmmja

(B1 (@), 1 (6), B2 (B) 1 771 (T)) O Vs

5.3.

KOHBCHIIUOHAJIHUM 3arpeBambEeM

AHaJIn3a

H30TEPMHE

aexuapaTanmje

PAG

XUJporesia

5.3.1. Hcnumusare kunemuuke KomniekcHocmu uzomepmue dexuopamayuje PAG

xuopozena

TepmorpaBumeTpHjcke KpUBE U30TEPMHE JI€XHIpaTallije paBHOTEXKHO HabyOpenor

PAG xupaporena cy CHUMJbCHE Ha YETHPH pa3IM4uTe Temieparype (ciuka 21).

Kao mro ce moxe Buaetu, TI' kpruBe HCHMTHMBAHOI Ipoleca Cy aCUMETPUYHOT

CUTMOUJAJIHOT 00JIMKa, MpH 4YeMy ce ca noBehameM TeMmmeparype acUMETPHUYHOCT

cMamYyje.

JIeXujparaiuje

(da/dt) cy

3aTUM  U3PAKCHC

Y CBpXy NpEeIMMUHApPHOT MCHUTHBAaKkA KHHETHYKOI MOJENA,

y QYHKOUU a

(cmuka

Op3uHe
22).

Kpuse 3aBuchHoctu do/dt o o cy y OONMKY IIMPOKOT JECHO aCHMETPHYHOT ITHKA.

Ca nosehamem TemmnepaType MakCUMyM KpHBE ce IoMmepa Ka BehuM BpeIHOCTHMA 0,
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a npeu [lupconoB koedunmjeHT acumerpuyHoctu omana ca 0,97 nHa 0,22 (Tj. KpHuBe
nocrajy cumerpuunuje). [Ipukasane 3aBucHocTu do/dt o1 a ce pasiauKyjy o1 OHHX KOje
Cy KapakTepHUCTUYHE 3a yoOWdYajeHO KopuIilnhieHe MoJele TMpoleca y YBPCTOM

cramy [178].

m [mg]

t [min]

Cauxa 21. Uzotepmue TT kpuse nexunpartanuje PAG xunporena Ha pa3InInTuM TeMIepaTypama.

do/dt [min™]

Cuamka 22. 3asuchoct da/dt ox a 3a nporec uzorepmue nexuaparanuje PAG xuaporena.

V3umajyhu y 063up usrnene TI' kpuBux u kpuBux 3aBucHoctu da/dt ox o Mmoxe ce
HACJIyTUTH Ja jeé HMCIUTHUBAHU MpOLEC KUHETHYKH KomruiekcaH. Kako Ou ce oBoO
HoTBpAWIIO, AudepeHimjarHuM OpraIMaHOBOM H30KOHBEP3HOHOM METOIOM je HaljeHa
3aBUCHOCT NMPUBHHE €Heprije aktuBanuje o o (ciauka 23a). OmaBae ce MOXe BHICTH Ja
Ha MOYETKY Mpoiieca BpeaHoCT E, CKOpo JIMHeapHO pacte y uaTepBany o 25,0 kJ mol™*
10 29,0 kd mol™. Hakon ¢=0,4 pact E, nocraje 3HATHO KOHKABHHjH, Ja OH ce HA Kpajy

61O JOCTHTHYT ILIATO TIPH BPEAHOCTH eHepruje akTuBammje ox E,= 30,5 k] mol™. Kao
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IITO je MPETXOAHO YTBpPhEHO, MPUMEHOM H30KOHBEP3MOHHUX METO/JAa Ha KHUHETUKY
HeusoTepMHe Aexuaparanuje PAG xunporena, nodujeHo je: 1) na ce E; cmamyje Tokom
peaknmje; 2) Jna TMOCTOje TPH KapaKTepUCTUYHA MHTepBalia mpomeHe E,: nmHeapaw,
KOHBEKCaH M MHTepBal rue ce E,, ckopo He Mema; 3) ma ce npomena E, ca o moxe
penaTuBHO 100po ommcaTH QPyHKIUjoM Ea(a)= EamintAexp (o/B). Umajyhu oBo y Bumy,
NOKYIIaHO ca (UTOBAamkEM KpUBE 3aBUCHOCTH E,, m3orepmue aexuaparanuje PAG
xugporeaa of a (QyHKuujom obmuka Ea(@)= Eamax — Aexp (-a/B). Jlobujene cy
BpeaHoCcTH napameTapa Eaqmax=31,1 A=9,3 u B=0,26. Ca ciuke 23a ce MOXe BHICTH
Jla TOMEHyTa (yHKIHja J0OpO OMHCYje eKCIIEPUMEHTATHO 100ujeHy KpuBy. 3Hajyhu ga
ce E, wMema TOKOM Tpolleca Jexuaparandje, Ha OCHOBY Bja30BKHHOBOT
kputepujyma [136], ce koHauHO MOKe pehin 1a je KHHEeTHKa U30TepMHE JeXHIpaTallije
PAG xuaporena kommiekcHa. Takohe, Ha OCHOBY pasiMKa y U3IJIey 3aBUCHOCTU Ejq
Ol o 3a HM30TEPMHY M Hem3orepMmHy aexunaparanujy PAG xuaporema, Moxe ce
3aKJbYYHTH JIa Ka0 M Yy ClIydajy xujaporenia nmonuaktuwine kuceanne [90,91,182], ycnosu
1OJT KOJUM C€ CHUCTEM aKTUBUpPA (M30TCPMHH WJIM HEU30TCPMHH) YTHUY HAa KHHETHKY

mponceca.
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Cauka 23. Bpennoctu E, , (2) u In(A,+f(a)) (6) noOujene npumenom mudepenuujansor @pugaMaHoBor

M30KOHBEP3MOHOT METO/a Ha TIpoIiec m30TepMHe nexuaparanuje PAG xuaporena.

3aBucHocT In(Ayf(a)) ox o je mpukazana Ha ciumm 236. Moske ce BUIETH 1a Ce OBa
ciokeHa QpyHKIMja uMa MmakcumyM nipu a=0,5. Ilpe oBe BpenHocTH, PyHKIMja MTOKa3yje
TOTOBO JIMHEAPHY 3aBHCHOCT OJI @, JIOK j€ HAKOH OBE BPETHOCTH HEHO CMambeHhe 0J1aro
KOHBEKCHO. M3melyy BpemHOCTH TpeAeKCIOHEHIMjaTHOT (akTopa W EHEepruje

aKTHBaIMje, BaH 00JIACTH IIATOA, IIOCTOJH KOMITEH3allMOHU edekat (ciuka 24):
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In(Aq * f(@)) = —2,89 + 0,356E,, (104)

mITO TOTBphyje Aa ce paad O KWUHETHYKH CJIOXEHOM Tporecy. Kopenanuonu
koeunujeHT wusMmel)y mapoa BpegHocTH Ea, u In(A,f(a)) mobujenmx mnomohy
®puIMaHOBOT U30KOHBEP3UOHOT METO/A U OHUX JOOWjeHuX ynoTrpedboM jenHaunne 104

je R=0,992.

64 m

T T T T T T 1

25 26 27 28 29 30 31
Ea,a [kJ mol™}]

Camnka 24. KomneHzaiuona penanyja u3Mel)y NpUBHUIHUX KMHETHYKHX NTapaMeTapa U30TepMHe

nexuaparaije PAG xuaporena gooujeHux nudepeHipjatinM OpuaMaHOBUM H30KOHBEP3HOHUM

METOAOM.

CXoHO penaTMBHO BHCOKMM rpemkama onapehuBama BpenHoctd  Eay,
OpuaMaHOBIM H30KOHBEP3HMOHHM METO/OM (IITO C€ JIOHEKIIE MOXKE OINpaBJaTH THUME
HITO je KopultheH AuQepeHlrjaTHy, a He UHTErPaJIH METOM), 3aBUCHOCTH E, on a je
onpehena u KAC meronom (ciuka 25a). Moxke ce BHIETH Jla Ha MOYETKY Ipoleca
BPEIHOCT MPUBUAHE EHEpruje akTUBAIMje Harjo pacte ca a. Kako ce nmpouec HacTaBsba,
noBehame E; mocraje cBe cropuje, 1a 6u ce Ha Kpajy mporeca CKopo TOCTUTAO TIIaTo.
pyrum peunma, o0JIHK OBE KpHUBE CE MOXKE IMOCMATPATH KA0 KOHBEKCAH TOKOM IIEJIOT
UHTEpBaJa o, a 3aBUCHOCT E,, 07 @ ce Moxe ¢uroBatu kao U koj PpuamaHoBOr
HU30KOHBEP3UOHOT MeTo/a QYHKIIHjoM 00HKa Ea(@)= Eamax-AeXp (-a/B), tipu yemy je:
Eamax=28,6 kJ mol’l, A=15,5 u B=0,36. IIpomena npuBuIHE C€HEprHja aKTHBAIUjE
TOKOM TIpoIieca JeXuaparainje joul jeJHOM MOTBphyje Ja je KMHETHKa JeXHuapaTalinje
KoMIUIeKcHa. Mmak, mako je oOnumKk no0ujeHrX 3aBUCHOCTH AoHekie ciauydaH, KAC
METOJ He Jjaje HUIITa 00Jby TAYHOCT ofpehuBama BpeqHoCTH Ej, 4. Takole, kako ce kox

KAC Meroga eHepruja axkTHBalje Mema y uHTepBamy ox 15,5 kI mol™ o

69



27,6 kd mol™, jacuo je na cy pasimuke y BpexsoctuMa Ea, y mpoceky oko 6 kJ mol™,

IITO j€ TEK PeJIATUBHO JOOPO clarame.

a) 8'5'5]
32 I
8,0 ‘;.--.;.7
30 ' ATl
— ﬁ?5 +l .l-
S z
£ 284 £ 701 1
2 3 "
3 = - +
5 261 £651 I
6,0 +
24
T T T T ] 5,5 T T T T ]
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
o o

Cunka 25. Bpennocti E, , (a) 1 In(A, /f(a)) (6) mobujere mpumenom KAC H30KOHBEP3HOHOT METO/Ia Ha

mporec n3orepmue aexuaparanuje PAG xunporena.

Ynorpebom KAC metoza, nopes BpeaHoctu E, 4, mobujene cy u Bpeanoctu In(A, /
f(a)) (crmuika 256). Moxe ce BUAETH J1a BPEIHOCTH OBUX JBEjy (QYHKIIMja TOKOM MpoIieca
pacty Ha ciuyaH HaunH. CTora HE YyAM IITO je jOII jeTHOM MOXE YCIIOCTaBUTH

KOMIICH3aI[MOHA pellaluja;

In(Aq/ g(@)) = —1,23 + 0,287E,, (105)

Kopenanmonu koeduitnjent usmely maposa BpeaHoctu Eaq 1 IN(A, / f(0)) mobujennx
KAC H30KOHBEp3MOHMM METOJIOM M OHHUX J00HjeHHx ynoTpeOom jenHaumue 105 je
0,994 (cmuka 26). BpenHocTw mNpUBMAHUX KHHETHYKMX mapamerapa 3a 0>0,75
OJICTYIIaJy OJ jeTHAaYMHE TpaBe M HUCY y3eTe y pa3marpame. OBO OM ce Hajmakiie
MOIJIO O0jaCHUTH THME Jla TpOLeC HAKOH HEKOr CTeleHa JeXuipaTanuje ryou
JUCTIEP3HOCT TPHUBHJIHE €HEpruje akTUBaIMje WIM THME Ja y CHCTeMYy TeKy JBa
MOTIpOoIleca W Ja 3a CBAKW IMOCTOJH KOMIICH3AI[MOHA pelianuja. Y JIpyrom ciydajy ou
jenaH o Ta JABa mpoieca 6uo momuHaHTaH 10 0=0,75, a apyru HakoH Tora. Mmak,
MOCTOjab€ KOMITEH3aI[MOHE pellalije je eMIUPUjCKU (PEHOMEH M MaJia ce YecTO jaBjba y
CIIO)KEHUM CHCTEMHMa, AYOJbHM paslio3H 3a HErOoBO IOCTOjalkbe CYy Y Mamoj] Mepu
micKyTaOwiHA. Pa3nos3u ofctymnama cy crora ()eHOMEHOJIOIIKH TaIeKO Mamkhe TI03HATH,

T€ je TUME U AMCKYCHja OBJI€ MPUKA3aHOT IIPUMepa J0AaTHO OTEXaHa.
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In (Aa/g(a))

31 m

T T T T T T T

14 16 18 20 22 24 26 28
Ea.a [kJ mol™]

Cauxa 26. KommeH3ammona penaija n3Mel)y IpuBHIHIX KHHETHIKHIX ITapaMeTapa H30TepMHE

nexunparanuje PAG xunporena no6ujennx KAC n30KkOHBEP3HOHUM METO/IOM.

CX0JHO BETMKHUM pa3iinkama y BpenHoctuma E,, xoje ce nodujajy @puamMaHoBUM
u KAC HM30KOHBEP3MOHHM METOJIOM, OBE BpPEAHOCTH cy oapehene u BjazoBkuHOBUM
MeTooM (cnuka 27), Kao Hajuoy3JaHUjUM H30KOHBEP3MOHMM MeETOoJoM. Moxe ce
BUJICTH JIa Cy TOOMjeHE BPEAHOCTH CIIMYHUje OHMMA Koje ce mooujajy KAC meromom.
Wnak, takolhe je youspnBO M Ja ce ko Bja3oBKMHOBOT MeTona NOOHjeHE BPEAHOCTH
NpUBUIHE EHEPruje akTUBallMje HE MEmajy KOHTHHYaJTHO Kao KOJA JPYruX JIBejy
MeTona. Pa3nor oBome Moxe Nexaru y Tome mTo Bja3oBKMHOB METO[ BPILIU HajMambe
ycpeamaBame BpeAHoCTH E,q, jep ce ogHocu Ha uHTEpBal [a-Aa, o], a He Ha [0, .
Kako je mpouec uzorepmue nexuaparanuje PAG xuaporena MCIUTUBAH HA YETHPHU
TEeMIEpaType BPEAHOCTH MHTerpaja y jenHaduHu 79 tpeba na Oyne mro Onmxka 12, a
OJICTyNamke O/ OBE BPEIHOCTH j€ jeIMHU MapaMerap Koju HaM Moke HemTto pehu o
noysfaaHoctu onpehuBama E;, oBoM meTromoMm. BpemHOCT momMeHyTOr WHTErpana je
HajMama (HajMame ozcTymna) 3a 0=0,20 u uznocu 12,0063. Mana y nuteparypu Hema
pazoBa KOjU [1ajy jacHY TPaHHUIly JO KOje MEpe pelaTUBHO OJCTyIame cMe na Oyje
BEJIMKO, OBa BPEIHOCT JieNyje MpUXBaT/buBo. Mmak y BenmukoM Opojy Tauaka BPEIHOCT
uHTerpana je Beha ox 12,1, a 3a a=0,55 u3nocu yvak 12,9867, mto A10BOAU Y MUTAHKE
yrnoTpeOdy H30KOHBEP3MOHOI MeToaa (0apeM y H3BECHHM HHTEpBAIMMa ).
HpyruMm pednma, Kao 3akjby4yak pe3ynrara JoOWJeHHX U3 NpPUMEHE CBa TPH TUIA
M30KOHBEP3MOHHUX MeETOoAa Ha mporec nexunaparanvje PAG xwuuaporema ce Moxe
3aKJbYYUTH Jla W30KOHBEP3MOHM MeToj (Kao alpoKCHMallMja) HHje TPUMEHJBbUB 3a

Noy3JaHy MpoLeHy BpeaHocTu E,, oBor mporieca.
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Canka 27. Bpenaoctu E, , 1o6ujere npuMeHoM Bja3oBKHHOBOT H30KOHBEP3NOHOT METO/IA HA MPOLIEC

n3oTepMHe aexunparamnuje PAG xunporena.

5.3.2. Ilpumena noecucmuuxe gyukyuje na npoyec uzomepmue oexuopamayuje PAG

Xuopoeena

Cxomno curmoupamHoM oOmuky TI' KpuBHX W30TEpMHE JIeXHIpaTallyje
paBHOTEe:)KHO HaOyOpenor PAG xuaporena, MOKYIIAaHO je C€ ONMMCHUBAHKHEM KHHETHUKE
OBOT TpoIieca JIOTUCTHIKOM QyHKIHjoM (cimka 28, Tabena 10). Ca cimke 28 ce moxe
BUACTH Jla Clarame u3Mel)y eKCHepUMEHTATHUX W TEOPHjCKUX KPHUBH HHjE
3a0BoJbaBajyhe HM Ha jeHO] OJ TeMIepaTypa Ha KOjuMa je MpOoLeC HCIUTUBAH.
Jpyrum peunma, JOTUCTHYKAa (yHKIMja HE MOXE J00po Ja Omulle KUHETUKY
nexunparanvje PAG xuaporena Ha mo4eTky Tor mpoiieca (Tj. kaaa je a<0,2), kao HU Ha
HBEroBoM kpajy (1. kaga je 0>0,9). Crora je, kao npBu cienehu kopak, MOKYILIAHO

onucHUBambe 30UPOM JBEjJy JOTUCTHUKUX (QYHKIHja:

w1 w2
1+ea1+kp1t 1+ea2+kp2t

a=1 (106)
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Ta6ena 10. [TapameTpu moructuuke GpyHKIHUje KOja HajTAYHU]jE OMUCYje U30TepMHY aexuaparaimjy PAG

XHUIporesa Ha pasIHdUTHM TeMIepaTypaMa W Koe(uImjeHTH Kopemnamuje (R) ca excrepruMeHTaTHIM

nmoganurmMma.
T (K) 313 323 343 353
a -2,28+0,01 -2,530,01 2,600,01 -2,88+0,01
ke (min) 0,11+0,01 0,17+0,01 0,32+0,01 0,43%0,01
R 0,997 0,997 0,997 0,997

1,04a)[ « excnepumentannm noxaum 1,046)[ « ekcnepumentannn nonaun
O noructnuka dyHkumja

OnorucTHYKa (yHKIHja

0,8
0,6
& S 041
0,2
o0
T 0‘0—| T T T T
50 0 10 20 30 40
t [min] t [min]
110‘[}) * CKCNCPUMEHTANHH ﬂf),]élll" OO( 1 ,0‘ I') . CKCIICPHMCHI(UIIIM Ilf\'lﬂllli
QaorucTruka dyHKuH]a QuorucTHyKa dyHKija
o2
0,8 0,8 o,
®)
@)
0,6 0,6
% 041 3 041
0,2 0,2
00y HoY
0,045 - : . ) 00—
0 5 10 15 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16
t [min] t [min]

Cuanka 28. Pesynratu onucuBama n3otepmHue aexuaparanuje PAG xuaporena JJIOTHCTHYKOM (YHKIIjOM

Ha pa3uyuTHM Temiepartypama: a) 313K, 6) 323K, B) 343K n ) 353K.

Ha cnumu 29 npukaszaHe Cy eKCIIEpUMEHTATHE KPUBE KOje OMUCY]Y AEXHUAPaTaIln]jy
PAG xuaporena Ha WCIHTUBAHUM TeMIIepaTypama, JHMHEaApHE KOMOWHAIWje IBEjy
JOTHCTHYKHUX (YHKIMja Koje UX Hajoosbe (UTYjy MU KOMIIOHEHTE OBHX JIMHEAPHUX
koMOuHanMja (1j. 3acebHe Joructuuke ¢yHkuuje). JloOujeHn koeduuujeHTH
Kopenanuja u3Melhy eKcriepuMeHTaTHIX U TEOPU]CKUX KPUBa CY, 3a CBE TEMIIepaType Ha

KojuMa je mporec ucnutubal, Behu onx 0,999. JIBe kOMIOHEHTE Ha3BaHE Cy Iyrom
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komnoneHtoM (JK) u kpatkom kommonentom (KK) npexumparamumonor mporeca.
Ha moderky nexwmaparamMoHOT Tpolieca, Tj. y mpBuUX 5 g0 15 muHyTa (3aBUCHO O
temriepatype), KK nma 3narao Behu yneo y npornecy. C npyre crpane yaeo JIK-e ce
noBehaBa kako Ipolec Teye, a HakKoH § 710 25 MUHYTa OHA MPEACTaBJba jJEAUHU MPOIIEC

KOjU CE pealHO OJIBHja.

1,04a) . cxcnﬁgz;ﬁ:lra,nm m 110"1 . cxcuﬁmgﬁ:‘u-a,uuu = mﬁ
X KK X KK
08 ® JIK 087 | ¢k
O KK+ JIK O KK + JIK
0,64 0,61 f
5 £ X0 ,éxxxxxxxxfiéé“‘
0,4+ o 0.4+ o
L L ]
o o0
0,2 .. 0,2 ..
. .
. 0 . o
00-hsseses® : o ¥eennett : :
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40
t [min] t [min]
1.0—3) = EKCTIEpPUMEHTAIHN O 1,0—]‘) « eKCIIEPUMEHTANHH
nojauu nojaud
X KK x KK
0,84 ® JIK y 0,8 ® JIK
0 KK+ JIK 0 KK+ JIK
0,64 e 0,64
c y N °
L XXXXXXX XXX G 6 oo®
3 041 Kxx ...o 3 044 s XOXXXXX G RXXXXX
! . J OxeX .
. X .
f ° L
0,2 & 0,2 o
Y L ]
.. e
001 efeosscee®” , . o Nusevesse” s
0 5 10 15 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16
t [min] t [min]

Cuanka 29. Pegynratu onucuBama u3otepmHue aexuapartanuje PAG xuaporena nnHeapHOM
KOMOMHAIIMjOM JIBE]Yy JIOTUCTUYKUX (DYHKIHja 1 KOMIIOHEHTE JIMHeapHe KOMOHHAaIHje

Ha paznnuuTuM Temneparypama:a) 313K, 6) 323K, B) 343K ur) 353K.

[Tapametpu ABejy JOTUCTHUKUX (DYHKIHja Cy, 3a CBE MCIIUTHBAHE TEMIEpPAType,
npukazanu y tadenu 11, mpu yemy KK-u oarosapajy mapamerpu a1, kpp u Wi, a JIK-u
napametpu daz, Kep u Wp. Moxe ce BuaeTH jaa ca moBehameMm Temiiepatype pacte
BpeaHocT mapamerpa Kp 06ejy kommonentu. C apyre cTpaHe, BPEAHOCT a; Ce CMambyje
ca TeMIlepaTypoM, JOK BPETHOCTH 8z, W1 U W TIOCETY]Y JOCTa CII0KEHHU]Y 3aBUCHOCT, Tj.
ap, *Ma MMHUMAaJIHY BpeaHocT Ha 343 K, 10k W; moka3yje MakcuMmyM, a Wy, MUHUMYM Ha

323 K. Takole, Ha cBMM TemriepaTypaMa Baxu: ai1> az, Kp1> Kpy 1 Wi~ Wo.
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Tabemna 11. [TapameTpu uHeapHe KOMOMHANWje ABEjy JIOTHCTHUKUX (yHKIMja KOja HajTaqYHU]jE OIHUCY]e
n30TepMHy gAexunparanjy PAG xwuaporenma Ha pasIHYUTHM TeMIeparypama W KoeHIujeHTH

kopenamyje (R) ca ekcriepuMeHTaTHIM TOanuMa.

T (K) 313 323 343 353
w; (%) 49,1+0,1 50,4+0,1 49,9+0,1 47,4+0,1
a; -2,30+0,01 -2,83+0,01 -2,85+0,01 -3,15+0,01
key (Min™?) 0,24+0,01 0,33+0,01 0,61+0,01 0,79+0,01
w, (%) 50,9+0,1 49,6+0,1 50,1+0,1 52,6+0,1
a -5,3440,01 -5,70+0,01 -6,03%0,01 -5,92+0,01
Kp (min'l) 0,18+0,01 0,25+0,01 0,51+0,01 0,62+0,01
R 0,9995 0,9995 0,9995 0,9995

Kako mapamerpu Kp mpencraBibajy KOHCTaHTE Op3MHAa KOMIIOHEHATa Iporeca
Jexuparanyje, \BUXoBo mnoBehame ¢ TemmeparypoM ce MOXKe MPHKa3aTH y CKIaay ca
ApEHHjyCOBOM jeTHAUYMHOM. BpemHOCTH MNPUBHIHUX KHUHETHYKHX IapaMmeTapa
u3padyHaTu 3a o0e kommoHeHte (cmuka 30, Tabema 12). Moxke ce BHAeTH Ja ce
enepruja axktuBaiyje KK-e penmatuBHO 100po ciaxe ca eHeprujama axTUBaIHUje
J0OMjEeHNM M30KOHBEP3MOHUM METOMMA 3a Majle BPEIHOCTH ¢, & EHEpPruja aKTHUBAIHje

JK-e ca BpegHocTMa I00Mj€HUM 32 BEJIUKE .

] 18-
4,0 a) &)
381 3.6
4 ]
26 34
sl 32
£ £ 4
£ 32 £ 30
= 30 T 2,81
= — P
£ 261
281
2.4]
281 2.2
00028 00020 00030 00031 00032 6,0028 00020 00030 0,003 00032
T K] UT K

Canxa 30. Tpadux 3asucuoct In (kp / min™) ox 1/7 3a: KK-y (a) u JIK-y (6) 1exuapaTanuoHor

nporeca.
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Ta6ena 12. Bpeanoctu E, u In[A/min] 3a KK-y u IK-y nexumpararmoHor mporieca.

Kommnonenra E, (kd mol™) In(A/ min™)
KK 2242 7+1
JK 3542 12.0£1

C o003upoM &1a XUApOTreNl y PaBHOTEKHOM HAOyOpeIoM CTamy CaApKH BEIHKY
KOJIMYMHY BOJIE, KHHETHKA JAEeXUparaiyje je ymnopeheHa ca KMHETHKOM HCIapaBamba
Bojie. TepMorpaBUMETpHjCKe KPUBE H30TCPMHOT HCIIapaBama BOJE Ha PA3THUYUTHM
TeMmIeparypama cy npukasane Ha ciunu 31. OmaBae ce MoKe BHIESTH Ja Maca BOJE
CKOpO JIMHEApHO OI1aJia ca BPEMEHOM, Kao M Jia C€ BpeMe Koje je MOTpeOHO J1a cBa BOja

ucrapu ckpahyje ca moBehamem Temmeparype.

- - 313K
— 323K
- —333K
343K

t [min]

Canka 31. N3orepmue TI' kpuBe ncnapaBama BoJIe HA pa3InUUTHM TEMIIEpaTypama.

Kako ce o nuHeapHO Mema ca t, MOXke ce 3aKJbYUUTH Jla c€ KMHETHKA HCIapaBambe
Bojie mokopaBa Ilojanu-BunrepoBoj jemunaumuu, a=kit [183], omakie ce 3a cBaky
TEeMIIEpaTypy MOXeE TpOILCHUTH KOHCTaHTa Op3uHE wHchapaBama, K (Tabema 13).
Jlpyrum peunMa, KHHETHKA Mpolieca CllapaBamba ce MOXKE OMMCATH KUHETUKOM HYJITOT
pena, mWTO je y CKJIAAy ca JOCAAalllbUM pe3yiaTaTiMa Koju ce Mory Hahu y
autepatypu [57-60]. BpenHocTH NpUBHIHMX KHHETHYKUX TapaMeTapa HcIapaBama
BOJIE Cy M3pauyyHaTH U3 ApeHHjycoBe jeqHaumHe (cimka 32, tabema 13). JloOmjene

BPCAHOCTU TNIPUBUAHC CHEPT I/Ija aKTI/IBaLII/IjC 3HaTHO OI[CTYTIajy o1 CHTaHHI/IjC
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crapasarba (41,8 kJ mol™), mto cyrepuiie fa MONEKy/IH BOJE HAITYIITA]y OKDYKEHE

r paﬂehl/l AKTUBAallMOHH KOMIIJICKC.

Tabena 13. 3aBucHoct k; on 7, NpUBHUAHM KHHETHYKH IapaMeTpH MOOHMjEHH W3 OBE 3aBUCHOCTH U

oarosapajyhu koedummjeHt kopenanuje (R).

T (K) 313 323 333 343
ki *10% (min™) 2,5+0,1 3,8+0,1 5,040,1 6,7+0,1
E, (kJmol™) In(A/min™) R
29+1 12+1 0.999
.2’6_
'2,8‘
-3,0-
g -3,2+ .
%’ -3,4
_3’6<
-38 , , ,
0,0029 0,0030 0,0031 0,0032
1/T[KY

Canka 32. Tpaduxk 3asucroct In (ki / min™) ox 1/7 3a mpoliec H30TepMHOT HCTIapaBamba BOJIE.
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Cauka 33. Bpennoctn E, , nobujene npumeHoM audepeHpjamraor @puaMaHOBOT H30KOHBEP3UOHOT

METOAa Ha NpOoUeC N30TCPMHOT UCIIapaBamba BOJC.
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[Tpumenom @puamanoBor 1udepeHIrjaTHOT H30KOHBEP3HOHN METOo/1a ojpeleHa je
3aBUCHOCT E, o1 a (ciuka 33). Moske ce BHICTH Jia Ce MPUBHIHA SHEPIUja aKTUBAIIH]e
MEHa Jla CTEICHOM HCIapema, Kao W Ja Ce OBa 3aBHCHOCTH CacToju OJ JBa
KapakTepUCTHYHA MHTepBaia. Y mpBoM, kaga je 0<0,25, pacrte CKOpO JIMHEAPHO O]
speqoct 8 kJ molmo Bpemmoctn ox 30 kJ mol™, makon uweka ce (y apyrom
UHTEPBay 0) TOTOBO He Mewa. OllaB/ie ce MOXKE 3aKJbYYHTH Ja je MPOLIeC UCTapaBarmba

BOJC KOMIIJICKCAH U Ja C€ CaCTOjI/I O BUIIIC CTYIIEK-CBA.

Ako caga ynopeammo pe3ynaTare IoOMjeHe 3a Mpolec HCIapaBama BOAC H
JIeXHJIpaTanyje Xuaporeia, MOXEMO 3aKJbYYHTH Jia, IMOINTO je NPHBHIHA CHEPruja
akTuBaije kpahe kommonente 22,0 kJ mol‘l, TO 3HAYH JIa j€ IO BOJE KOjU CE OIMHCY]je
OBOM KOMIIOHEHTOM CJIa0Hje Be3aH Hero y TeuHoj Boau. C apyre cTpaHe, OCTaTak BOJC
je cxomuo Behoj BpenHocTH eHepruje aktuBarmje, 35,0 kJ mol™, jaue Besan mero y
TE4HO] BoAU. [Ipyrum peunma, MOXe ce 3aKJbY4YHTH Jia C€ BOJA y XHIPOTEIy Hala3H y

JIBa CTama Koja ce pasiiuKyjy OJ cTama OOMYHE (TEUHEe) BOJIE.

Yy IUJbYy OIIMCHBAlkbda KHHCTHUKE HCIIApaBamka BOAC U L[exnz[paTaque Xxyaporeiia,
IIOCTaBJbCH je HOB HYKJICAIIMOHMU MOZACII HUCIIMpaBamba BOAC, OAHOCHO ﬂexnnpaTaque

xuaporena. YBeaemo 3a noderak cienehe oznake:
N - 6poj IIeHTapa ca KOjux Ce BPIIN HyKJIcalwja,
No - moyeTaHn Opoj HieHTapa HyKJIealuje,

Ky - KOHCTaHTHA Op3MHA HYyKJICalHje

k - edexkTBHA Op3HHA KOjOM Ce BPIIH MYJITHIUIMKAIM]ja [IEHTapa HyKJIealHje, TP YeMy

BaXXH.

k= (1--)k, (107)

TJe je opr TadKa y K0joj (QyHKIMja a ox t MMa IpeBOjHY Tauky, a K, cpeama Op3uHa
HYyKJIeaIyje.
Nmajyhu oBe o3Hake y BUIy, NMpoMeHa Opoja IEHTapa Ha KOjuUMa Ce BpIIU

HyKJIeanuja ce MoXKe MPHKa3aTh Kao:

N _ Ny + (1 - i) kN (108)

dt Apr

78



VY cnydajy na je mpBu cabupak ca JieCHe CTpaHe OBOTI u3pa3a 3HaTHO Behu oxa apyror,

MoJIeJ]I KOJUM Ce MO>Ke OIHMCaTH HyKJIealyja ce CBOJU Ha PeaKiyjy HYJITOT peJa:

C npyre cTpaHe, yKOJIHUKO je IpYyrd 4wiad Behu o] MpBOT U YKOJIUKO YBEJIEMO J1a je:

da

Z=k'N (110)
clieau.
dN dN dt a 1
a—a*a—( _a_pr>kpN*k’N (111)

AKo ce cBe KOHCTaHTE (9:191 4% YjeI[Hy MOXKEC CC HaIIMCaTu:

N _ g (1 _ i) (112)

da Apr

WHTerpaiyjoM nocieamer u3pasa 10omja ce:

N=k"a (1 - 2“ ) (113)

apr
ma cc 6p3I/IHa Imponeca MOKE HAIIMCATH Kao:

& _k'N = kya (1 S ) (114)

dt 2apr

WIHM Y UHTETPAaTHOM OOJIUKY:

a
In [a—Zapr] = kyt+C (121)

Crora, kako Joructuyka (yHKIHMja 3a70BoJbaBa jenqHaunHy 114, jacHo je na ce mome

MOTY OTMCHBATH MPOIIECH U PEAKIIH]e KO/ KOJUX j€ HyKJIealdja oTyqdyjyhu cTymnam.
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I'mepmano ca craHoBHINTAa HYKJICAIMOHOT MOJIENa jacHO j€ Ja Ce W KHUHETHKa

UCTapaBame BOJIe U KMHETHKa jaexunparanuje PAG xugporena Mory okapakTepucaTru

HYKJICAaLIMOHUM MojieJIoM (Tj. HErOBUM IpaHMYHUM ciydajeBuMa). Kopa ucnapaBama

KHMHETHKA Ipolieca ¢ CBOAM HAa KMHETHUKY HYJITOT peaa, JOK Ce KOJ JeXHapaTalruje,

ycliel locTojama aBe ¢aze BoJe KOje Cy pa3IMYUTO BE3aHE 3a KOMOJIMMEpP, KHHETHKA

MOYKE ONMHUCATH JIMHEAPHOM KOMOWMHAIIMjOM JBEjy JIOTUCTHUKUX (yHKIHja. [akie mo

OBOM MOJZCITY A0 OJJIaXKC€Ha BOAC U3 HEKOI' CUCTEMA O0JIa3u I10 PEIaTHBHO CI0XCHOM

MexaHu3My. Tako ce mpBo y cuctemy GopMupajy IeXuApaTalliOHd HYKIIEYCH, 3aTUM

OBHM HYKJIEYCH pacTy, Ja OM Ha Kpajy BOJa HalycTHJa CHUCTeM y (hOpMH HEKOT

KPUTHUYHOI HyKJeyca (mpe Hero kao ciobogaH Mousekyn). Kibyuna pasznuka

y

MEXaHHM3MY HCIapaBama Boje u aexuapatanuje PAG xuaporena mpeactaBba MpoLec

MYJITUILIMKALM]€ AECOPIIMOHUX LIEHTapa, jep A0 Hbera He J10J1a31 y IIPBOM CIIy4ajy.

C apyre cTpane, JorucTuyka GpyHKIUja y 00JIuKy:

e—kt

T 1+4ekt

(122)
ce IMPEKTHO MOKE MoBe3aTu ca ['onMepTioBOM (QyKIIMjOM:

P=e"%¢

(83)

Kaxo cy n nmpamerap k u mapamerap b 3amnpaBo KOHCTaHTe Op3HHa ITPOIIeca, MOXKe Ce

kt

yBecTH cMeHa e Kt = s = 7Pt JloraputmoBamem m3paza 122 u 83 ce nobwmja ma

YKOJIMKO JIOTUCTUYKA U ["'omMnepiioBa pyHKIMja ONMUCY]Y UCTY KPUBY MOpPa BaXKUTH:
s
In Tos —as (123)

OpnaxkJie cienu na je:

1 S
a= —;lnl—+s (124)

Tj. Jla JIOTUCTHYKA (YHKLHMja TpeacTaB/ba CHenMjajgaH ciydaj [ommepriose

dbyHK1Mje (a TUME TUPEKTHO MojenHe jenHaurHe CKpIIMHOT MOJena).
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5.3.3. Ilpumena Cxponunoe mooena oucnep3He KuUHemuxe HA Npoyec uU30mepmHe

dexuopamayuje PAG xuopoeena

Kao mro je mo cama mokazaHo (Ha OCHOBY TOora INTO C€ MPHUBHUIHA CHEPTUja
aKTUBAIMjeé MEHka TOKOM IMpoIeca M IITO C€ OH HEe MOXKE OMUCATH CaMO jeTHOM
JOTHCTUYKOM  (YHKIIMjOM), KHHETHKAa HW30TEPMHE JEXHIpAaTalHje pPaBHOTEKHO
HaOyoOpenor PAG xuaporena je komiuiekcHa. Takohe, jacHo je W ma ce 'y
XUJIPOTEIOBUMA jaBJbajy CTPYKTypHE IMpOMEHE TOokKoM nexuiaparanuje. Ctora je, y
CBPXY KOPEKTHOT OIMCHBama M30TePMHE KuMHEeTHKe nexuiapaTtanuje PAG xunmporena,
noTpeOHO TPUMEHUTH HEKW OJf Mojeja Jucrep3He KuHertuke. [lomro o cama
NpPUKa3aHU pEe3yaTaTh CYTepHily Ja ce JAeXujaparaiyja OBOI XHJIpOrena JeliaBa
HyJICAITMOHUM MEXaHU3MOM, Kao jelaHa oj jacHux ommuuja Hamehe ce CxkpamuH Mojaen
JUCTIep3HEe KMHETHKE (jeqHadunHe 56 1 57), CXOMHO MIUPOKOj IPUMEHH OBOT MOJIENA Y
OMKCHUBAKY Pa3IMYUTUX IpoIeca U peakiyja KoJ KOJUX je HyKJealuja/deHykiealuja

onnyuyjyhu crynam.

a 2
x=et@" D (56)

x = eat(e_btz—l) (57)

Kako pe3ynrtatu cBUX MpUKa3aHUX THUIIOBA M30KOHBEP3MOHMX METOJA MOKa3yjy Ja
ce E; cMamyje ca nosehamweM o, Hamehe ce 1a Ou ce MojienHa jeAHauYnHa ycrnopasajyhe
KuHeTHKe (jenHaumHa S57) Tpebalio yHNoOTpeOWTH TIPH OMUCHUBaBmy Mpoleca
nexuapatauuje. Ha cmumu 34 cy ynmopeaHo MNpHKa3zaHe EKCIEpUMEHTAlHE KpUBE
nexuapatauuje xuaporena PAG u kpuBe o0e MojaenHe jeAHAYMHE KOje HX
(moteHuMjaiHO) HajOOJBE omucyjy. OmaBae ce jacHO MOXKE BUIETH Ja jeaHaunHa 57
HHU]J€ TIOTOJIHA 3a OIMCHUBame KHUHETHKE M30TepMHe aexunpatanuje PAG xuaporena.
Crora je, kao JOTMYaH HAcTaBaK MOTpare 3a HCIOPABHUM MOJENOM, IOKYIIAHO
duTOBamE EKCIIEPUMEHTAITHUX T0/IaTaka jeqHaunHOM 56 (Tj. yOp3aBajyhoM MomeTHOM
JETHAYUHOM).

Kao mo ce ca ciuke 34 MoXxe BHIETH OBa MOJIEITHA jeTHAUYMHA, 32 CBE pa3MaTpaHe

TEMIICPATYpPEC, TOTOBO HACATIHO OLpTaBa CKCIICPUMCHTAJIHC MMOJATKC AYXK HCJIOKYITHOT

81



BPEMEHCKOT MHTEpBaia. BpenHocT napamerapa oBe MOJICIIHE jeIHAYUHE Cy TPUKa3aHU
y Tabenu 14. Ha ocHOBY BHCOKHMX BpPEIHOCTH Koe(uIlMjeHTa Kopenamuje (Tadena 14),
JacHO je Ja TEOPHJCKH MOJIe] MOKe J00pO OINMHCATH CBE EKCIIEPUMEHTATHE KPHUBE.
Hmajyhu cBe 0BO y BHUAY, MOXE C€ 3aKJbYYHTH Ja CE HM30TEpPMHA JEXHIparallyja
paBHOTEe:)kHO HabyOpenor PAG xwuaporema moxe omucatd yoOp3ajyhom monmernHoM

jenHaunHoM CKPIJIMHOT MOJIENNa JUCTICP3HE KHHETHKE.

~
1,04 Q)|  =eKcriepUMEHTAIHH NOMALH 1,040) «CKCNepUMEHTAIHH NoJaLH|

Qycnopasajyha jea. O Qycnopasajyha jea. OOOOO
CyGp3asajyha jen. OOQOO Oy6p3aeajyha jea. L 00
0,81 - 0,81 o0
o9 e
®)
0,6 (o) 0,64 (o)
Q
S 041 S 041
(¢]
0,24 O 0,24 o
o
O
0‘0 -I Oo T T T T T o’o < T OO T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40
t [min] t [min]
1,04B)[ «excriepumentannn nozaun 1,09r) sexcnepumentanin nozaum|
Qycnopagajyha jen. OOOOC Qycnopagajyha jen. O
[yOp3asajyha je. O Cy6psaeajyha jen.
0,8+
0,6
= S 04
0,2
1 O'O —Y T T T T T T T T
20 0 2 4 6 8 10 12 14 16

t [min]

Cuanka 34. Pegynratu onucuBama n3otepmHue nexunparauuje PAG xuaporesa ycnopasajyhom u
ybp3aBajyhom MozaeTHOM jenHaunHoM CKpAJIMHOT MOJieNia AUCTIep3He KHHETHKE Ha Pa3IuuUTHM

temneparypama: a) 313K, 6) 323K, B) 343K ur) 353K.

Tabena 14. Temmeparypcka 3aBHCHOCT mapamerapa yOp3aBajyhe mojaemHe jemHaunHe CKpIIHMHOT
MoOJIe/Ia JUCTICP3He KUHETHKE KOja HajTauHHje OMHUCYje M30TepMHY aexuaparaiujy PAG xumporena Ha

pa3IMYUTUM TeMIiepaTypama u koedunujentn kopenauuje (R) ca ekcriepuMeHTaIHUM NOAAIMMA.

T (K) 313 323 343 353

a (min) 35,90,2 21,1402 8,6+0,1 5,7+0,1

b (min?) (8,55+0,04)*10* (1,74£0,02)*10°  (7,46£0,06)*10°  (1,26£0,01)*107

R 0,996 0,994 0,994 0,999
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Kao mro je Beh peueno, Ckpmia u PobepTcon cy aeduHucany napamerap a Kao
PELHUIIPOYHY BPEIHOCT KOHCTaHTe Op3MHE NPBOr pejaa, Tj. Kao BEIUYMHY KOja MUMa
Hajsehn yrumaj Ha mouerky mporeca [39]. Jpyrum peuwmma, mpoiec ca Behum
napamMeTpoM a uMa Behu MHIYKIIMOHUW TMEepHoJ U Mamby Op3WHY HAKOH Hera. Y HCTOM
pajy, OHU Cy TOBe3asiu IapaMeTap b ca koHCTaHTOM Op3uHE JPYyror pena, Tj. ca MepoM
yOp3ama Heke peaknuje. CXOAHO TOMe, OBaj mapaMmerap wma Behu yTHIQ] Kako
peaknuja (Tj. y HameM ciydajy npouec aexuapataiuje) ommuue. Ca moBehamem
TeMIlepaType BPeIHOCT & omaja, 0K BpeaHOCT mapamerapa b pacrte (tabena 14), Te ce
Moxe pehu Ja je Ha BHIIMM TemIieparypama Op3uHa nexuaparanuja Beha mpu cBakoj
BPEIHOCTH o (LITO je U y CKIaay ca eKCIIEPUMEHTAIHUM pe3yTaTuMa MpHKa3aHuM Ha
cmuim 33).  IllraBume, mnpoHaheHo je ga ce MmapaMeTpd MoOJENa MEHbajy
ekcroHeHIjaaHo ca Temmneparypom, a(T)= ap*exp(-a1*T) u b(T)= by +by*exp(b*T).
OBe 3aBUCHOCTH C€ MOTY BHJCTH Ha CIUIM 35, TOK Cy BPEIAHOCTH o, a1, Dp b1 1 by, kao
U BPEAHOCTH KoedHIMjeHaTa Kopeiamuje 3a OBE JBE CKCIIOHEHIWjaIHEe 3aBUCHOCTH,

naTtu y Tabenu 15.

407, 00141,
351 0,012 |
30 0,010
25 0,008
= i
£ 201 £ 0,006,
® 15 © 0,004
101 0,002
5 0,000
320 340 360 320 340 360
T K] TIK]

Canka 35. 3aBucHocT nmapamerapa a (a) u b (6) yopsasajyhe moaense jegnauntne CKpAIHMHOT MOJENA

JUCTIep3HE KUHETHUKE O] TeMIIepaType.

Tabena 15. [TapameTpn eKCIIOHEHIMjATHUX 3aBUCHOCTH IlapaMeTapa yoOp3aBajyhe MoJenHe jeqHauynHe

CKpIJIMHOT MOJieNia AUCIIep3He KHHETHKE 0] TeMIepaTtype U koeduuujentn kopenanuje (R).

a(T)= ag*exp(-a;*T) b(T)= by +by*exp(b,*T)
ao (min) a; (K R by (min) b; (min) b, (K?) R
(1,3£0,9)*10°  (4.8+0.2)*10° 0,997 -(1.4£0.9)*10° (7£2)*10™° (4.7£0.8)*10% 0,997
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JonatHe wHpOpMaIMje 0 KUHETHUIM TpoIleca JeXHuapaTaiuje, a Mpe CBera Kako
nosehame TemmepaType yTHUE Ha MpOIEC, C€ MOTry JIOOMTH aHaJIM30M BPEIHOCTH
KOHCTaHTH Op3uHa. Y CBpXY HU3padyHaBama BPEIHOCTH K y pasiMuUTHM BpEMEHHUMA H

Ha pa3IMYUTUM TeMIepaTypaMa KopuiheHa je jeaHauuHa 59:

k = 2abebt (59)

Kao mT0o ce m MOke OueKMBaTH W3 EKCIEPUMEHTAHUX II0JaTaka, KpUBE Koje
MOKa3yjy 3aBHCHOCT KOHCTaHTe Op3uHe o] BpeMmeHa (ciuka 36a) OJICTymajy of
KOHCTaHTHE BpenHocTH. lllTaBuiie, kako Temmeparypa pacTe OBO OJCTYIAame IOCTaje
CBe JApacTH4HHje. 3aBHCHOCTH K 01 o, Ha CBUM TeMIIepaTypama Koje Cy OBIE OJ
UHTEpeca, Cy IpHuKa3zaHe Ha ciauuu 360. OmaBae ce MOXKe BUAETH Jia CBE KPUBE IO
o0JIMKy JIM4e jefHe Ha JIpyre U Ja jeé BUXO0Ba IPOMEHA ca TeMIIepaTypoM KOHTHHYaIHA

(ITo je y ckiaay ca KOHTHHYAIHOM IIPOMEHOM Iapamerapa a u b ca remmeparypom).

2,0 2,0+ X
a) - = 313K 6)[= = 313K

I — 323K — 323K i
. - .- 343K <. 343K ]
1,54 ! —-=353K| 151 |=-=2353K]| ]
[ I
— | - '
c 10 - e 1,0 .
E ] E /e

x =

Cuamka 36. 3aBucHocTt K m3otepmue nexunparanuje PAG xuaporena pauynate no CKpJIHHOM MOJIETY

nmuctiep3He kuHeTrke of t (a) u a (0).

BpenHoct enepruje aktuBaiuje Kojy Ou mpolec MMao Ja y HEeMy He IOCTOjU
nucriep3nx edekara, 20,814+0,004 kJ mol™, j€ TpOLIEkEeHa Kao IMPOU3BOJI TacHe
KOHCTaHTe W HaruOa JmHeapHe 3aBucHOCTH In(a*b) y dyukumju ox 1/T [40]. Kako oBo
IpeJcTaB/ba CHEPrujy aKTHBALMje KajJa y CUCTEMY HE IOCTOje TUCIep3HU edeKTH
(IITO je UCHYyHEeHO Ha IOYeTKY Mpolieca), MOXKE ce BHJETH Ja j€ OBa BPEIHOCT Y
CarJIaCHOCTH ca BpemHOoInhy Koja je moOujeHa 3a Kpahy KOMITOHEHTY JIOTHCTHYKE

¢yuknuje (tabena 12). 3aBUCHOCT eHepruje akTtupanuje nodOujeHe u3 CKpIIMHOT
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MojJieJla KMHETUKE O] BpeMeHa je MpukazaHa Ha ciunu 37a. CMameme CHEruje
aKTUBAIMj€ jacHO yKa3yje Ja KMHETHKa Ipoleca OJCTyHa OJf KIACUYHE KHUHETHKE.
Moxke ce TpUMETHTH Jda Kao W y ciydajy K, Bpemnoctu E, 3HatHO pacty ca
temriepatypoM. Tako Ha mpumep, Ha 313 K u 323 K E; Mema BpeaHOCT 3a Mambe 01
1 kJ mol™ y npBux 14 min, nox cy na 343 K u 353 K, y 0BOM BPeMEHCKOM HHTEpBaILy,
poMeHe aKTUBaIMOHE eHepruje 3HaTHO Behe. KpuBe koje mokasyjy 3aBucHOCT E; o a
cy nate Ha ciauiy 370. Moxke ce BUIETH J1a Cy OOJUIIM OBUX KpHBa CIMYHH U J1a CE 3a
OMJIO KOjy BPEIHOCT ¢ aKTHMBAIIMOHA E€HEprHja He pasiuKyje 3a Buie ox 2 kJ mol ™.

Nnak oBe paziuke cy JOBOJbHE Ja € N30KOHBEP3UOHU IPUCTYIl HE MOKE IPUMEHUTH.

s 5
£ €
2 2
© (v}
w w
14 \
13 — : . : 13 . . . . :
0 10 20 30 40 50 00 02 04 06 08 10
t [min] o

Cauka 37. 3aBucHocT E, m3oTepmue nexunparanuje PAG xuaporena paayrarte mo CKpIUTHHOM

MoJeny nucriep3He kuHeTHke o7 t (a) u o (0).

0.0257,) P Y 0,025965) — 313k
— 323K —323K
| ! = = = 343K | - - = 343K i
B 0,020 [ — 383K _ 00201 |7 Tio ;
] :o. . 5
E 00151 I ’ _E 0,015
L I‘ . P >
= N . s -2
= 0,010 /- s = 0,010+
“ I - )
=] . 4 <
/. -
0,005 /e P 0,005
' rd
/e -
0,000 fmime= " ; ; . ‘ 0,000 . ; ; ; ;
0 10 20 30 40 50 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
t [min] o

Cuamnxa 38. 3aBucuoct AS™ n3orepMHe aexuaparanuje PAG xunporena pauynare mo CKpAIHMHOM MOJEITY

Jucrep3He kunetuke on t (a) u a (0).

Bpennoctn AS Cy U3pauyHaTe U MpuKazaHe y (YHKIHJH BpeMEeHa U CTeleHa

nexunparanyje (cimmka 38). Kao mro ce Moke O4eKMBaTH, OBE 3aBUCHOCTU H3TJIENAjy
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Kao JIMK Yy OIJieJajly 3aBUCHOCTH Koje cy aare Ha ciauuu 37. IloBehame entpomuje
CMamyje pasnuKy u3Mel)ly OCHOBHOT CTama W aKTHBHOT Komruiekca. Crtora, mpema
CkpyTMHOM Mojiey AHMCIep3He KMHETHKE, OBO MpEACTaBiba pasiior noBehama Op3uHe

peakiuje aexuaparammje.

5.3.4. Ananuza pesynmama O00OuUjeHUX  UCHUMUBAFEM  NpOYeca  U30MepMHe

oexuopamayuje PAG xuopoeena paznuuumum memooama

Ha xpajy, 3romHo je NpOAMCKYTOBATH pasiuke y M0OWjeHHM pe3yiaTaTuMa |
uHpopManrjamMa Koje ce MOTY JOOWTH W3 CBHX NPUKA3aHUX TPHUCTYIA HCIUTHBAHKHA
kuHetuke aexuaparauuje PAG xunporena. CBe MeToze jacHO TOKa3yjy Aa ce eHepruja
aKTHBaIlMje MEma TOKOM Imporeca, MehyTuM oOJHMIM OBHX 3aBUCHOCTH CE€ BEOMa
pa3IuKyjy.

Hudepennnjananm OpuaMaHOBUM H30KOHBEP3UOHOM METOIOM je AOOHjeHO Aa Ha
HOYETKy Ipoleca BpeAHOCT E, CKOpO JHMHEapHO pacTe, HaKOH Yera MMa 3HATHO
KOHKaBHU]JH J1€0, 1a OM Ha Kpajy OMO JOCTUTHYT IUIaTo. BpeaqHoCT eHepruje akTupaimje
pacte ca 25,0 kI mol™ (¢=0,05) na 29,0 ki mol™* (¢=0,95). C mpyre crpase, Hako je
ynotpedom KAC merona nobujeHa KpuBa 3aBUCHOCTH E, 01 o KOja je CITUYHOT 00JIHKa
Kao oHa Ao0ujeHa PpUaIMaHOBUM METOJOM, MOjeJuHauYHe BpeqHocTu E,, ce pasnukyjy
Melyy coboM y mpoceky 3a oko 6 kJ mol™. Y MPUJIOT TOME T'OBOPH M UMILEHHIIA J1a Ce
eHeprija aKTHBaIHMje Mema y mHTepBany ox 15,5 kJ mol™ (a=0,05) mo 27,6 kJ mol™
(0=0,95). Bpennoctu E,, nobujene BjazoBKHHOBOM METOJI0M ce Takole pa3iiukyjy of
OHMX Koje ce nobujajy @PpuamanoBom u KAC Meronom, a BpEeIHOCT €HEpruje
aktuBainmje ce kpehe y unrepsany on 17,7 kJ mol* (2=0,05) mo 33,8 kJ mol? (0=0,95).
Takohe, OuTHa pa3nuMka je M Ja ce KOJA OBOI' MeTojla He J00Huja IiaTka KpHuBa
3aBuUcHocTH E, on o. Pa3nuke y BpenHoctuma E,, Koje ce nobujajy mpUMEHOM
Pa3TMYUTHX TUIOBA M30KOHBEP3MOHOT METOA MOTHYY O] PAa3IHUUTHX allpOKCHMAIHja
KOje ce Hajla3e Y OCHOBM CBAaKOT O] PUCTYIIA.

[TpumeHOM NHHEapHe KOMOMHALM]E JIBEJy JOTUCTUYKUX (PYHKIMja JOOMjEHO je aa
eHeprije aKTHBAIMje KpaTke W ayre KommoseHTe msHoce 22 kJ mol™ u 35 kJ mol™,

penom. C gpyre cTpaHe, Kako C€ YAEO KpaTKe KOMIIOHEHTE y YKYIHOM IIpolecy
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JIeXuparaiyje cMamyje ca BPEMEHOM, jacHO je Ja TMPUBHIHA CHEPrHja aKTUBAIUje
nexunparanvje PAG xumporena, Ha OCHOBY OBOT MOJIENa, pacTe TOKOM Ipolieca.

Ha kpajy npumeHoMm CKpAauMHOT MoJelia JWCIEp3HE KUHETUKE ce J00mja naa
eHepruja akTuBanyje omaaa. Ha moueTky mpolieca BPEIHOCT CHEPTuje aKTUBAIlHje
msHocu 20,814 kJ mol™, nok Ha kpajy mpomeca oBa BpexHoct u3Hocu oko 13 kJ mol™
(TayHy BpEIHOCTH j€ TEIIKO OAPEAWTH CXOJHO HArJIOM ONaJialby KPUBE 3aBHCHOCTH O
OBOM JIeITy MpoIeca).

[ToBehame eHepruje akTHBalMje Koje ce J00uja MPUMEHOM H30KOHBEP3MOHUX
METOJIa U JIMHEapHe KOMOWHAIMje JOTUCTHYKUX (DYHKIM]a je TTOCIeArIIa MPETIOCTaBKe
Jla KOHCTaHTa Op3WHE 3aBUCHU O] TEMIIepaType, ajld He U O] BpeMeHa. [[pyrum peunma,
y OBHUM IMPHCTYIIMMA, TPEIIKEe HACTA)y YCPEI TEXKHE Ka yCpelmaBamby CHEprHje
aktuBanje. OBO je  HapOYMTO BaXHO CXOJHO  y4ecTaloM  KOpHIIhewmy
M30KOHBEP3UOHOT METOJIa, a JIa Ce MPHU TOME HE BOJIU padyyHa O 3aCHOBAHOCTH HETOBE
ynotpebe. C apyre crpane, nako je y CKpIJIMHOM MOJeIy JUCTIep3HE KHHETUKE y3€TO Y
0031p 1a KOHCTaHTa Op3MHE 3aBUCH 0OJ] 00a apaMeTapa, 0Baj IPUCTYII HE J1aje HUKAKBY
CJIMKY O pa3JidKaMa y THUIIOBMMa BE€3aHE BOJE Y XHJPOTreiy, IITO C APYyre CTpaHe Jaje
MPHUCTYN TPU KOME ce BpImM paznarambe TI' kpuBa momohy JOTHCTHYKHX (DYHKITH]ja.
Crora ce MOXXe 3aKJbYUWTH, Ja j€ MPH aHAIU3U jETHOT OBAKO CIIOKEHOT Ipolieca,

HEOIXO/IHO NMPUCTYIUTH MPoOIeMy ca BUILIE PA3IMUUTUX CTPAHA.

5.4. Anaau3a uzorepmue aexuaparanmje PAG xuaporena y ycjioBuma

MHUKPOTAJACHOI 3arpesamba ca KOHCTAHTHUM xnalje}beM

[To3HaTo je ma MUKpOTAJIaCHO 3payerhe MOXKE MPOMEHUTH MEXaHU3aM M KHUHETHKY
HEKOT Tpolieca y OJJHOCY Ha OHE KOje Taj MpOoLeC UMa y yCIOBUMAa KOHBEHLIMOHATHOT
3arpeBama. Ctora je, kako Ou ce noOuie nogatHe nHpopmanuje o aexuapataunju PAG
XUIporesa, OBaj MPOIEC HWCHUTaH W Yy YCIOBUMAa H30TEPMHOT MHKPOTAIaCHOT

3arpeBama ca KOHCTAHTHUM XJ1ah)emeM.

TepmorpaBumMeTpHjcKe KpUBE U30TEPMHE JIeXUIpaTalije paBHOTEXKHO HabyOpenor
PAG xuzporena Ha Tpu pa3IMuyUTe TeMIepaType cy mpukasaHe Ha cauiu 39. Kao mro

ce onapze moxke Buaetu, TI" kpuBe nexuaparanuje PAG xuaporena cy 1nHeapHe, Tj. ca
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noBehambeM BpeMEeHa Maca XUAporeiia MOHOTOHO omajaa. lpyrum pedynma, MOXe ce
3aKJbYYUTH Ja ce Op3uHa Jexuaparandje He Mema (3HayajHO) ca CTEIEeHOM
nexuapatanuje. [loBehame Temreparype A0BOIU 10 CMamelka BpeMeHa MOTpeOHOT 3a
noTnyny aexuaparaiujy (tr). Kao mocnenuna tora, ca nmosehameM Temreparype Haruou

TT kpuBa pacty, IITO AaJbe yKa3zyje Ha pacT Op3uHE AeXUapaTaImje.

- - 333K
——343K
—-—353K

m [mg]

t [min]

Cauka 39. U3orepmue TT" kpuBe nexunpatanuje PAG xugporena y ycIoBuMa MUKPOTaJIaCHOT

3arpeBama ca KOHCTAaHTHUM XJah)elheM CHUMJbCHE Ha Pa3InuuTHM TeMIlepaTypama.

VY mby yTBphHBama cTeneHa KUHeTHUKe KOMIUIEKCHOCTH Tpoleca JieXuapaTaluje
PAG xuzporena y ycloBUMa MHKPOTAJIACHOT 3arpeBamkeM ca KOHCTAaHTHUM XJjahemeM
u gedpuHUCamba KHHETHYKE CXEMe OBOI TIporeca, KOpWUIIhemeM HHTETrpaTHOT
@puaMaHOBOT HW30KOHBEP3MOHOT METOJla, HW3padyHaTe Cy 3aBUCHOCTH NPUBUIHE
e”Hepruje aktuBanuje o1 a (ciuka 40). Kao mto ce ca ciuke 40 Moxe BUIETH, BPEIHOCT
Ea. He 3aBucH o cremeHa aexuipaTauuje (Tj. pasziauke y BpeaHocTuMa E,q cy y
rpanunamMa  rpemke — oapehuBama). Crora ce, 1npema  BjazoBkuHOBOM
kputepujymy [136], mMoxke pehm ma je, y ycaoBUMa H30TEPMHOI MHKPOTAJIaCHOT
3arpeBama ca KOHCTAaHTHMM xisahemweMm, nexunparanuja PAG xuaporena mpouec Koju
ce MOXe OIHUCATH HEKUM O]l Mojiena KiacuuHe kuHetuke. C apyre cTpaHe, BPEIHOCT
noGujene npuBumHe eHepruje axrtusanmje, 52 kJ mol™, ce 3marHO pasmmkyje ox
BpeaHocTH E,, MoOWjeHMX 3a yCIOBE KOHBEHIIMOHAIHOT 3arpeBama (MpU CBUM
metonama). JlpyruMm peunma, oBa BpEOHOCT je oTmnpuiuke 2-3 myra Beha. CBe oBO
JOJJaTHO MOTBphyje [a ycieq MpoMEeHe ycioBa 3arpeBama HACTajy 3HATHE Pa3JIMKe y

MCXaHU3MY U KMHCTUIIH.
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Camnka 40. Bpennoctu E, , no6ujene nurerpanaom @praMaHoBOM H30KOHBEP3HOHOM METOJIOM 32
nporuec n3otepMue aexuaparanmje PAG xunporena y ycaoBUMa MEKPOTaJIaCHOT 3arPeBabEM ca

KOHCTaHTHHUM XJiah)eHmheM.

Ha cnunum 41 je mpukasana 3aBUCHOCT o 07 t 3a cBe Temmeparype MpH Kojuma je
JexuapaTanrja MUKpOTAIACHIM 3arpeBameM n3ydaBaHa. Kako je a nuHeapHO Mema ca
t, Moxke ce 3akibyunTH ga Jexuuaparanuja PAG  xmuaporenma  mokopaBa
[Monanu-BunrepoBoj jennaunuu, o.=kmt [183]. 13 Harnba oBUX JHHEAPHHUX 3aBUCHOCTH
noOujeHe Cy KOHCTaHTe Op3uHa mporeca padyHare mo wmoxeny (Km). YTuiaj
TeMIiepaType Ha BpenHoOCT Ky je mpukaszaH y Tabenu 16, ojakiie ce MOXE BHUICTH OBa
BEJIMYMHA pacTe ca TeMIlepaTypoM (IUTO je y CKIaay ca ApPEHHjyCOBOM jeIHAYHMHOM).
BpenHoctn npuBUAHUX KHHETHUKHX MapameTapa nobujeHux u3 moxena (Eam u
In[An/min™]) cy uspauysaTé u3 3aBHCHOCT Moraput™Ma Ky O PELHIPOUYHE BPETHOCTH

Temrneparype (ciauka 42) u MoTy ce BuIeTH y Tabenu 16 takohe.

1,04[- - 333K

0,8 / L7
0,6 . .
0,4 i .

0,24

0,0 T T T T T "

t [min]

Camxka 41. 3aBucHocT o ox t 3a mpouec nzorepmHe aexuaparanuje PAG xunporena y yciaoBuMa

MHKPOTAJIACHOT 3arp€BamkbEeM Ca KOHCTAHTHUM XﬂaheH)eM.
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Tabena 16. 3aBucHoct K, m3otepmue nexuiparainuje PAG xuaporeia y yCIOBUMa MHUKPOTATACHOT
3arpeBameM ca KOHCTAaHTHHM XialjerseM on 7, NPUBHIHU KWHETHYKH IapaMeTpu NOOWjeHH W3 OBE

3aBUCHOCTH 1 o/iroBapajyhu koedunujentn kopenamnuje (R).

T (K) 333 343 353
ke (Min™) 0,017+0,001 0,028+0,001 0,048+0,001
Eam (kJ mol™) In[An/min~] R
5242 12+£2 0,999

-3,0

-3,2

I -3,44

EE -3,61

E -3,84

-4,04

-4,2

0,00285 0,00290 0,00295 0,00300
UT[KY

Canka 42. Tpadux 3asuchoct In (K, / min™) ox 1/7 3a npouec usotepmue aexuapatamuje PAG

XUZporesa y ycJIoBHMMa MHKPOTAIACHOT 3arpeBameM Ca KOHCTAHTHUM XJIahemeM.

Kao mTo je Beh pedeHo, ynmopegHOM aHAIU30M JOCATAIIBHX pe3yiTara
M30TepMHE KMHeTHKe nexunparannje PAG xuaporena y yciioBUMa KOHBEHIIMOHAIHOT U
MHUKpOTAJIaCHOT 3arpeBamba CE MOXKE CE€ 3aKJbyYMTH Ja IPOMEHA HAauyuHa 3arpeBamba
JIOBOIM JI0 NPOMEHE KHUHETHKE JeXHJpaTallMOHOI Ipoieca (Tj. BEHOr Mofena H
KMHETHYKUX napamerapa). Mmajyhu cBe oBo y BuAy, ca LWJbEM Jia C€ YTBpPAM
KpUTEpUjyM 1nomohy kora Ou ce MOIJIO OMHMCATH yTHIa] MUKPOTAJIACHOT 3arpeBama Ha

KHHETHKY OBOT Ipolieca, TeuHIcaHa je cpeba Op3uHa aexuaparanuje (Vs ):

_ damg
==

(125)

vS T

rae je dms ykynaH ryOuTak Mace TOKOM Jexuaparanuje (Tj. 3a Bpeme t; ). ¥ tabemu 17 je

NpUKa3aH YTHIA] TeMIepaType Ha BPEIHOCTH Vs H30TepMHe aexunaparanuje PAG
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XUJIpOreNa y yCJIOBHMAa KOHBEHIIMOHATHOT U MUKPOTAJIacHOT 3arpeBama. Kako Vg pacrte
ca TEeMIIEpaTypoM Yy CKJIaay ca ApEHUjyCOBUM 3aKOHOM, BPEIHOCTH MPHUBHIHUX
kuHeTHukuX napamerapa (Ea s 1 InAgr) cy 100ujeHn npTameM 3aBUCHOCTH InVs ox 1/T
(cmuka 43, tabena 17). Moxe ce BHACTH J1a j€ BPEAHOCT Vg IMPH MHKPOTAIACHOM
3arpeBamy Beha 3a oko 13-17 myTa Hero koJi KOHBEHIIMOHAJIHOT 3arpeBama. C apyre
cTpane, BpenHoct E,q je Beha 3a 66%, nok je Bpemnoct Ag Beha oko 77000 myra.
AKo ce ymopeae BPEIHOCTH MPUBHIHMX KHHETHUKHX Mapamerapa JOoOHMjeHuX 3a
MHUKPOTAJIACHO 3arpeBame, MOXKe ce BUACTH aa je E, o Hika o1 E;m, 10K cy BpeqHOCTH

MpeIeKCIIOHEHIINjalTHUX (DaKTOpa y TpaHuIy rpemke oapehusama.

3.6, 3’076)
3,84
2,5+
4,0
4.2 2,04

44

Inv /(g min}

1.5+

In{w /{g min™))

4.6

T T T T 10 T T T
0,00285 0,00290 0,00295 0,00300 0,0028 0,0030 0,0032
VT [K] 1T KT

Cuanka 43. Tpadu 3aBucuoct In (Ve / g min™) oz 1/7 3a npouec usorepmue nexuaparamuje PAG

XUApOorejla KOHBEHIIMOHATHUM (a) 1 MUKPOTAJIACHUM 3arpeBambeM Ca KOHCTaHTHUM XJ'IaneI-LCM (6)

['menano ca TeopUjCKOT CTaHOBUINTA, TMoBehamke BPEIHOCTH CHEPruje
aKTHBallMje JOBOIM JI0 CMamema Op3uHe mpoieca. Mehyrum, c napyre crpawne,
noBehame BpeTHOCTH MpeAeKCIOHEHIINjaTHOT (aKkTopa MMa 3a MOCIEIUILY MOBHUIICHE
Op3une mporeca. Ctora ce MOXe 3aKJby4uTH J1a je Beha Op3uHa mpolieca U30TEPMHE
nexuaparandje PAG xuaporena y ycjioBUMa MHUKPOTAJIACHOT 3arpeBama IMOCIeInlia

3HAaTHO Behe BpeIHOCTH (MIPUBUAHOT) IPEIECKCIIOHEHIIN]aTHOT (haKTopa.
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Tabema 17. 3aBucHocT Vs nzotepmHe nexunpatanuje PAG xuaporena ox 7' 3a ycioBe MUKPOTaJIACHOT U
KOHBEHIIMOHAJIHOT 3arpeBama, NMPUBUAHM KHHETHYKH IapaMeTpu AOOMjEeHHM U3 OBHX 3aBHCHOCTH H

onrosapajyhu xoedurmjent kopenanmja (R).

MHUKPOTAJACHO 3arpeBame

T(K) 313 323 333 343 353
Ver *10° (g min™) / / 9,0+0,4 151 23+1
E, (kJmol™) In(As; / min™) R
4542 112 0.999

KOHBCHIIHOHAJIHO 3arpeBame

T (K) 313 323 333 343 353
Vg *10* (g min™) 43402 5,8+0,3 / 11,4£04  13,60,5
E,s (kI mol™) In(As / minY) R
27+1 3+1 0.999

Kao mocneaniia HeTepMaiiHe arncopriyje eHepruje MUKPOTaIacHOT 3paduckha
Ol CTpaHe MoOJIeKyJia Boje (PEKBEHIMja OCHWIAllMja MOJICKYyJla BOJAC Y
HYKJIEalIMOHOM Kiactepy pacte. OBo m0Boau 110 moBehama mpeneKCroHeHITH]aTHOT
daktopa (a TMMe u Op3uHe mporeca). OBum ce Takohe moehaBa ce u 0Opoj
MOTEHIIMjaTHUX IIeHTapa 3a JeXuaparalujy, MITO Yy CKIaay ca HYKICAIMOHUM
MOJIEJIOM, ME€Hha KMHETUYKU MOJIEN U3 KUHETUYKH KOMILJIEKCHOT y €JIeMEeHTapHH, Tj.

[Monanu-Bunrepos [173].
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6. 3AK/bYYAK

CHHTETHCAHH Cy KOMITO3UTHHM XHJPOTEN MOJHAKPUIHE KHCEIHMHE U IKeJIaTHHA
(PAG xuuporen) u dynepon Cg(OH)o7. Cuumiben je MP crekap oba y30pka, Kao u
CEM wukporpad PAG xwuaporema. OgnpeheHe cy oOCHOBHE (DU3MIKOXEMH]CKE
kapakrepuctuke PAG xunporena, Tj. crenen OyOpema, ryCTHHA, Cpe/lha MOJIapHa Maca
u3Mel)y JBe Tayke yMpeKema, TYCTHHA YMPEKEHOCTH U CPelhe pactojame u3mehy
MOJIMMEPHHUX JlaHama. XHJIPOreNl je OKapaKTepucaH BUCOKUM CTEIeHOM OyOpema,
CpeIUM CTEIICHOM YMPEKCHOCTH W MAaKpOIO3HOM CTPYKTypoM. EieMeHTHOM u
TEPMOTPABUMETPUJCKOM aHAIM30M je TOTBpheHo nga cuHTeTHCaHu QyJaepos uma

277 XMJIpOKCUIIHUX T'pyTa Ha MOBPIIMHU (yJepeHa.

Hcnutana je kuHeTuka: 1) mM30TepMHE Nexuaparalyje paBHOTEKHO HalyOpemor
PAG xwuaporena y ycloBHMa KOHBEHIIMOHAJTHOT 3arpeBama; 2) H30TEpPMHE
nexuapaTanyje paBHOTe:kHO HaOyOpenor PAG xuaporena y ycaoBUMa MUKpPOTAIaCHOT
3arpeBama ca KOHCTaHTHUM XxjahemeM; 3) HeH30TepMHE AEeXUIpaTalje paBHOTEKHO
HaOyOpenor PAG xugporena y  ycloBUMa  KOHBEHIIMOHATHOT  3arpeBama;
4) W30TEPMHOT WUCHapaBamba BOJE Yy YCIOBHMAa KOHBEHIIMOHAJIHOI 3arpeBamba,
5) HemsorepmuHe jaexuapokcwiamuje  ¢yneponma  Cgo(OH)7  y  ycnoBuma
KOHBEHIIMOHAJHOT 3arpeBama. [IpUMEHOM pa3iuYMTUX W30KOHBEP3MOHUX METO/Aa je
yTBpheHo ma cBu mpouecu (ocum gexuaparauuje PAG xuaporena y ycioBuma
MHUKPOTAJaCHOT 3arpeBama) W peakiuja Jaexujapatanuje (Qyreposa KHHETHYKH
KOMIUIEKCHM ¥ Jla C€ HE€ MOTYy OIHMCATH MOJIeTMMa KHUHETHUKE KOjU ce yoOW4ajeHO

KOpHUCTC 3a peaKque " IIponece y YBpCTOM CTaly.

Kuneruka Hemsorepmue nexunparauuvje PAG xuaporena y MOTHYHOCTH ONMCaHa
MOJICJIOM pacrofiesie eHepruja aktupauuje. JloOujeHa QyHkIMja pacrnopaene eHepruje
aKTUBaIMje je y 00auKy yckor nuka. OBume je omoryheHo ycrocraBibame Bese u3melhy
Mozaena (t1j. (yHKIMje) pacmojiene €Hepruje akTuBamuje W (PyHKIHje Koja OIucyje
MIPOMEHY Op3WHE MpoIeca ca CTENEHOM KOHBEp3uje. 3aKkJby4eHO je Ja je HyKJealuja
oJuTydyjyhu cTymnas.

N3orepmua nexunparanuje PAG xuaporena y ycClIoBUMa KOHBEHLIMOHAJIHOT

3arpeBama je y MOTIHYHOCTH onucaHa yOp3aBajyhum CKpAIHMHUM MOJEIOM JTUCIIEp3HE
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KMHETUKE, Kao H JMHEApHOM KOMOWHAIMjOM JBEjy JIOTUCTHYKHX (YHKIHja.
[Tapamerap a Ckp/uIMHOT MOjelNa, KOjU jeé Mepa PEIUIpPOYHE BPEIHOCTH KOHCTAHTE
Op3uHe mpolieca, SKCIOHEHIHjaTHO Olaja ca TEMIIEPaTypoM, JIOK mapamerap b koju je
Mepa yOp3ama mpolieca eKCIIOHCHIUjaIHO pacTe ca teneparypoM. C apyre crpase,
napameTpu K, normctudkux (QyHKIMja ce, Kao KOHCTaHTe Op3WHE mporeca, ca
TEMIIEPaTypOM MEHajy y CKIIaay ca ApeHHjyCOBOM jeTHAYMHOM. Y CIIOCTaBI-CHA je& Be3a
uzmel)y mozenHe jemnaunHe CKpJUIMHOT MoJeNa W JIOTHCTHYKe ¢GyHKuuje. Jlok Koo
U30TEPMHOT 3arpeBama KOHCTAaHTa Op3WHE pacTe TOKOM Ipoleca, KOJ HEU30TEPMHOT
3arpeBama OHa omajga. Kako ce BpeAHOCTH KUHETUYKHUX IlapaMeTapa H30TCpMHE
JeXUIpaTalnyje BUIAHO Ppa3jiMKyjy OJ KHHETHUKHX IlapaMeTapa HEH30TepMHE
nexujapaTanyje (He Be3aHO 32 METOJI lbMXOBOT M3pavuyHaBamba), 3aKJbYUCHO j€ J1a YCIOBU

Ion KOjI/IM CC CUCTCM aKTHBHpPA OUTHO YTHU4YYy Ha KUHCTHUKY IIpoIeca.

Kunernka u3oTepMor ucnapaBama BOJE OJCTYHNa OJ KHUHETHKE HYJITOT peja.
Enepruja aktuBanuje 3a oBaj IpoIEC ce paszluKyje O] €HEepruje akTUBalMje Mmporeca
u3zorepmue nexuaparanmje PAG xuaporena. [loctaBmeH je HyKJIealMOHH MEXaHH3aM
UclapaBama BOJIE U JeXHUIpaTalije XUAporena o KoMe BoJa He Mperasy y mapHy dasy
MOJIEKYJ MO Mojeky’d, Beh y ¢dopmu Hykineyca. YTBpheHe pas3iuke y KHHETHKama
npoleca ucnapaBama U JAeXHIpaTalyje MoBe3aHe Cy ca PasIHuyuTUM (asHHM CTambEM

BOJI€ a/IcCOPOOBaHE Y XUAPOTENY Y OTHOCY Ha OOUYHY BOJTY.

VY cayuajy uzorepmue nexuapartamnuje PAG xuaporena y ycioBUMa MUKPOTaIACHOT
3arpeBama ca KOHCTaHTHHM XJal)emeM ycies HeTepMaliHe arlCOPINje MUKPOTAIaCHOT
3pauera nosehama ce 6poj MOTEHLMjATHUX LIEHTapa 3a JIeXUpaTalujy, ITo J0BOIHU 10
TOra Jla KMHETMYKM MOJeN Tpolieca Mpesia3d U3 KOMIUIEKCHOT Yy elleMEHTapaH, Tj.
[Tonanu-Bunrepos. Ilpouec ce y oBuM ycioBuma ojsuja 15-17 myra Opxke Hero y

yCIIOBUMa KOHBEHIIMOHAIHOT 3arpeBama (Ipu UCTOj TEMIIEPATYPH).

Kopuctehu ce OCHOBHUM mNpUHIMIIMMA JUCHEp3HE KHWHETHKE, W3BE/IeHa je
jeaHaunHa HoBe KoHBep3uoHe (yHkuuje. IlokazaHo je na je oBa (yHKIMja O 0OIUKY
oaroBapa BejOymoBoj dynkumju. HewszorepmHa npexuapokcmianuja dynepona je
OTHMCcaHa JIMHEApHOM KOMOWHAIMjoM JBe]y oBakBuX (yHkmuja. [lapamerpu nuaeapHe
KOMOMHaIMje c€ eKCIIOHEHLIN]aJTHO MEemajy ca TemrepaTrypoM. [IpuMeHom paznuuutux

M30KOHBEP3UOHUX METOoAa je J00MjeH OONHMK 3aBUCHOCTA MPHUBHIHE EHEpruje
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aKTHBAIIMj€ OJ CTENeHa JEeXUIPOKCUIAIIN]je KOJU je y CKIIaay ca TEOPUjCKUM KBAHTHO-

XEMH]jCKUM Pe3yJTaTHMa KOju ce Mory Hahu y muTepaTypH.
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8.2. buorpaduja ayropa

bpanucna CrankoBuh je pohen 20.12.1989. y JleckoBiy. OCHOBHY IIKOY je€
3aBpmuo y Bmacotuniyy, a rumuasujy y Humy. OcHoBHe crynuje Ha DakynreTy 3a
¢u3nuky xemujy, YHuBepsurera y beorpany je ynucao 2008. rogune. umnnomupao je
2012. romune ca mpoceydnom oreHoMm 10,00. Ha3uB Teme 3aBpmHOr pamga je Ouo
"Cumynanuja nunamuke Bray-Liebhafsky peakiuje y otBopenom peakropy”. Ox 2012,
no 2013. rogune moxahao je macrep cryauje Paxkynrera 3a (QUMUKY XEMH]Y H
qaIuioMupao ca mpocedyHom omeHom 10,00. HasuB Teme Macrep pama je Owuo
"Tpanchopmanuja CYNEepPKPUTHYUHE y  cyOkputuyHny  AHApPOHOB-XO0mn(poBYy
oudypkanujy".

Y 2013. rogunu je nobuo Harpaxy "®onpanuje Cectpe bymajuh" 3a Hajbosme
on0pameHe IUIUIOMCKE pajoBe y oOmactu Qusmuke xemuje, Harpaay "dowmanwuje
XeModapm'3a CTyACHTE MPHUPOIHUX HAyKa KOjU Cy MOCTUTIIM M3Y3€TaH yCIIEX TOKOM
MIKOJIOBamka M TOAMIIY Harpaay CprCKOT XeMHjCKOT IPYINTBA 3a M3y3€TaH ycCIeX Y
Toky ctyauja. ¥ 2014. ronunu nobuo je nurmnomy "IlaBne CaBuh", npyry Harpany
"®onpga ca xemujcke Hayke — Hanan M. Koctuh"u apyry "[lynunoBy Harpany Maruiie

cprcke".

JonatHo ce ycaBpmiaBo Ha cemuHapuma: "High-Performance Computing
Infrastructure for South East Europe’s research Community" y beorpamy, 2012.
roaune,"Introduction to parallel programing with CUDA training", na WUHcTHTYTY 3a
¢usuky y Beorpany, 2013. romure u "Modelling and Simulation of Superalloys" na

Yuusepsutery y boxymy, 2017. ronune.

On okrobOpa 2013. 3amocneH je kao HCTpakuBad Ha mpojekty 172015,
“JluHaMHMKa HeJIWHEapHUX (U3MYKOXEMMJCKUX U  OHOJIOIIKMX CHCUTEMa ca
MOJIEIIUPAEM U TIpeiBul)arbeM BUXOBUX MOHAMIAKka M0JT HEPABHOTESIKHUM yCIOBUMA”,
yuju je pykoBoauian ap Jbrsbana Komap Anuh. On 2014. je acucrent nHa ®akynrety 3a
¢u3nuxy xemujy. Takohe je unan "COST Action CM1304: Emergence and Evolution of
Complex Chemical Systems" u "Bilateral Project Serbia-China, Project No. 61CZSD"

MpOjeKTa.
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

MNoTnucaHu-a BpaHucnas CtaHkoBuh

Opoj nHaekca 305/13

UsjaBrbyjem

[ia je JOKTOopCKa AucepTaumja nog Hacnosom

MpumeHa MeToaa AMcnepsHe KMHETUKe y MpoyYaBatby KMHETUKE ofabpaHux qM3NYKOXEMM|CKIX

npoLeca N XeMujCKUX peakuuja y YBpCTOM CTaky

® pe3ynTat CONCTBEHOr UCTPAXKMBAYKOr pana,

e [la NpeanoxeHa aucepTaumja y LENWHM HU y JenoBuMa Huje Guna npeanoxeHa 3a
nobujate 6UNo Koje AMNIOMe npema CTyaWjCKUM nporpamuma ApYrinX BUCOKOLLKOMCKMX

yCTaHoBa,
e [1a Cy pe3ynTaTi KOPEKTHO HaBeadeH! |

e [1a HUCam KpLLII/IO/J'Ia ayTopCKa npaBa U KOPUCTUO UHTENEKTYalHy CBOjMHy Apyrux nuiuda.

MoTtnuc pokTopaHaa

Y Beorpagy,




Mpunor 2.

U3jaBa 0 MICTOBETHOCTU LITaMMaHe U efIeKTPOHCKe

Bep3uje AOKTOPCKOr paga

Mme v npeaume aytopa bpanucnas CTaHkosuh

Bpoj nHaoexca 305/13

CTyaujckn nporpam

Hacrnos paga [MpuMeHa MeToAa AMCNEeP3HE KMHETUKE Y MpoyyaBakby KMHETMKE odabpaHmx

hU3NYKOXEMUCKMX NPoLIEca U XEMUjCKUX peakLmja Y YBPCTOM CTaHy

MeHtop  ap bopwusoj AgHaheswh, pefoBHM npoecop

MoTtnucaHw/a BpaHucnas CtaHkoBuh

W3jaBrbyjem Aa je wramnaHa Bepanja MOr JOKTOPCKOr pafa UCTOBETHA ENEKTPOHCKO] BEP3Mju Kojy
cam npegao/na 3a objaBromBarke Ha noprany JurutanHor peno3utopujyma YHuBep3uTeTa y

Beorpaay.

[lo3sorbaBam fa ce objaBe Moju IMYHM NOAALM Be3aHW 3a [obujare akageMcKor 3Bara JoKTopa

HayKa, Kao LUTO Cy uMe 1 npes3mme, roanHa n Mecto pof]el-ba W aatym ou6paHe pana.

OBW nnM4yHM nogaum Mory ce 06jaBUTW Ha MPEXHUM CTpaHulama gurutanHe bubnuoteke, y

eNIEKTPOHCKOM KaTarory u y nybnukauujama YHusep3auteta y beorpagy.

MoTnuc gokTopaHaa

Y Beorpagy,




Mpunor 3.

UsjaBa o kopuwhemwy

Oenawhyjem Ynueepautetcky 6ubnuoteky ,CBeTozap Mapkosuh® pa y  [durutantu

penoauTopujym YHuBepauTeTa y beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKy AUCepTaLyjy Nog HacnoBOM:

MpumeHa meToga AMcNep3He KUMHETUKE Yy  NpoyvyaBaky KUHETUKe opabpaHux

hn3nyKoxemMmnjcKkmx npoueca M XeMUjCKUX peakLmja y YBPCTOM CTakwy

Koja je Moje ayTopcko Aeno.

[ncepTauujy ca cBum npuno3uma npegao/na cam y enekTpoHckom hopmaTy NorogHoOM 3a TpajHoO

apxmBupame.

Mojy [OKTOpCKy [aucepTauujy noxparbeHy y [urutanHu penosvtopujym YHusepauteta y
Beorpagy mory fa Kopucte CBW KOju NowTyjy ogpeabe cagpxaHe y ogabpaHoM Tuny nuUeHLE

KpeaTtueHe 3ajegHue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oanyuuo/na.
1. AyTOopCcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMepLMjaHO

3. AyTopCTBO — HEKOMepLwjanHo — Be3 npepaje

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpLjariHO — AEeNUTY NOA UCTUM YCroBUMa

5. Aytopcteo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — AENUTY NOA UCTUM YCroBMUMa

(Monumo fa 3a0KpyxuTe CaMo jeaHy of wecT NoHyheHnX NuUeHLy, KpaTak Onuc NUUEHUM aar je

Ha nonehuHu nucra).

MoTtnuc pokTopaHaa

Y beorpagy,




1. AytopcTtBO - [lo3BO/baBate yMHOXaBawe, AMCTPUOYLMjy M jaBHO caonwiTaBawe Aena, W
npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauwH odpefieH of CTpaHe ayTopa wnv faBaoua

nuueHue, Yak n y komepuujanHe cepxe. OBO je HajcnoboaHWja og CBUX TULEHLM.

2. AytopctBO - HekomepuujanHo. [lo3BorbaBaTte yMHOXaBake, AUCTPUBYLMy U jaBHO
caonwiTaBawe fena, ¥ npepage, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of CTpaHe

ayTopa unv faBaoua nuueHue. OBa nuueHLa He 403BorbaBa koMepLyjanHy ynoTpeby gena.

3. AyTopcTBO - HekoMepumjanHo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBate yMHOXaBawe, AUCTpUbyLumjy 1
jaBHO caonwuTaBare Aena, 6e3 npomeHa, npeobnnkoBara unm ynotpebe aena y CBOM geny, ako
Ce HaBede WMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of CTpaHe ayTopa wnu AaBaoua nuueHue. Osa
nuueHua He [03BOMbaBa komepuujanHy ynotpeby aena. Y ogHocy Ha CBe ocTarne nuueHLe, OBOM

NULEHLOM Ce orpaHuyaBa Hajsehn obum npasa kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEPLMjANIHO — AENUTU MOA UCTUM YcrioBUMa. [lo3BorbaBarte YMHOXaBae,
AMCTpUBYLMjy 1 jaBHO caoniuTaBare Aena, W npepaje, ako ce HaBee UMe ayTopa Ha HauuH
ofpeheH of cTpaHe aytopa Unu [asaola JiNLeHLEe 1 ako ce npepaga auctpubympa nog Uctom
unu cnumyHoMm nvueHuoMm. OBa NuueHUa He [03BOrbaBa KomepuujarnHy ynotpeby gdena u
npepaga.

5. AytopcTeo — 6e3 npepage. [losBorbaBate yMHOXaBawe, AUCTpUbyLMjy 1 jaBHO caorliTaBame
fena, 6e3 npomeHa, npeobrukosarwa Unu ynotpebe gena y CBOM [Aeny, ako ce Hasede UMe
ayTopa Ha HauuH ofpefjeH o cTpaHe aytopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHLa A03Borbasa
koMepumjanHy ynotpeby gena.

6. AytopcTBO - OenuTtn nog uCTUM ycroBuma. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBame,
AMCTPUBYLIMjY M jaBHO caonwiTaBake Aena, U npepage, ako ce HaBeae UMe aytopa Ha
HauMH ofpeheH op cTpaHe ayTopa wWnuM [aBaolia NMUEHLe WM ako ce npepaga
anctpubympa nog WMCTOM WM CrMMHOM  nvueHuomM. OBa nuueHua [O03BOSbaBa

koMmepuujanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuyHa je codTBEpCcKMM nuueHuama,

OOHOCHO NULEHLIaMa OTBOPEHOr Koaa.



