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Ispitivanje reakcije
reverzibilnog formiranja
klastera

[Hp—2r MoqO 4q—r] (29-p)-

u zavisnosti od pH,
koncentracije 1 temperature

Spektrofotometrijskim ispitivanjem reakcije formi-
ranja klastera molibdata utvrdeno je da molibdatni
joni mogu reverzibilno formirati protonovane klas-
tere koji u zavisnosti od pH, koncentracije i tempe-
rature sadrZe do 36 monomera i koji se u sistemu
nalaze u rastvoru ili u obliku kristalnog taloga.

Uvod

RavnoteZna reakcija koja prikazuje reverzibilno
formiranje kompleksa vezivanjem protona, u slucaju
M00427, mozZe biti prikazana jednacinom (Emeleus
1978):
pH' + qM004>™ = [Hp_2r MogOuq]®4 ™" + rH20

U ovoj reakeiji klaster [Hp 2r MogOuq] 24P
je okarakterisan kombinacijom (p, q), gde je sa p oz-
nacen broj protona, a sa q broj molibdenovih mono-
mera koji su potrebni za formiranje klastera. Jedan
od najuspeSnijih reakcionih modela (Emeleus 1978),
¢ija je primenljivost na klastere molibdata ispitivana
u ovom radu, predvida da koncentracija klastera ob-
lika (p, q) zavisi od pH rastvora i koncentracije me-
tala, tako da pri visokim koncentracijama molibdena
(0.01 M), sa porastom koncentracije vodoni¢nih
jona, dominiraju vedi klasteri. Cilj ovog rada je ispi-
tivanje reverzibilnog formirnja razli¢itih klastera mo-
libdata oblika (p, q) u vodenim rastvorima, u
zavisnosti od pH vrednosti, temperature i koncentra-
cije molibdata, kao i njihova termodinamicka i kine-
ticka stabilnost.
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Materijal 1 metode

Sve upotrebljavane hemikalije bile su p.a. kvali-
teta (NapMoO4 X 2H20, Merck; HC104, Merck; Na-
ClO4, Merck; NaOH, Merck). Za odrzavanje
konstantne jonske jacine koricen je rastvor NaClOg4
koncentracije 3.73 M, tako da je ukupna koncentra-
cija Na* jona uvek bila 3.00 M. Za regulisanje pH
vrednosti koriéena je HClO4 koncentracije 5.62 M,
odnosno rastvor NaOH koncentracije 2.00 M.

Apsorpcioni spektri su snimani na spektrofoto-
metru GBC UV-Vis CINTRA 10. Za merenje pH
vrednosti koricen je pH-metar i univerzalni indikato-
rski papir (Merck). Apsorpcioni spektri snimljeni su
30 min nakon pripreme rastvora. Pre snimanja apsor-
pcionih spektara rastvori su filtrirani.

Rezultati i diskusija

1. Apsorpcioni spektri klastera
[Hp-2r MogO4q 1] %™ u zavisnosti od kiselosti
sredine i1 koncentracije molibdata

Na slici la prikazani su apsorpcioni spektri
rastvora NapMoO4 koncentracije 0.10 M u zavisnosti
od pH. Dobijeni rezultati pokazuju da se sa povecan-
jem koncentracije H* jona u rastvoru od pH 7.00 do
pH 1.00 apsorpcioni spektar pomera ka oblasti vecih
talasnih duzina, $to ukazuje na povecanje broja
monomera MoO427 u klasteru (Validzi¢ 2004).
Daljim povecanjem kiselosti rastvora nije doslo do
promene izgleda spektra. Povecanje broja monomera
u klasteru utvrdeno je i na pH 7.00 pri povecanju
koncentracije molibdata (slika 1b) od 0.01M do 1.00
M. Sli¢ni rezultati su dobijeni i na pH 4.00 1 1.00.

2. Odredivanje sastava klastera u zavisnosti od
kiselosti sredine

Za formiranje klastera se trose H* joni dodati u
rastvor (Validzi¢ 2004), tako da je izracunato pH
uvek manje od izmerenog pH. Iz osnovnih ste-
hiometrijskih zakona izvedena je jednacina:
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Tabela 1. Odnos R = p/q i mogudi klasteri u zavisnosti od kiselosti sredine

HClO4 u rastvoru IzraCunata pH Izmerena pH R Moguci klasteri
M) vrednost vrednost », @
1|]O_4 4.00 6.50 0.0 O, D
100~ 2.00 6.20 0.1 O, 1)
1m0~ 1.00 5.50 10 8,7
12007 0.95 4.00 1.1 (14, 12), 8, 7)
14007 0.85 3.40 14 (16, 12), (10.7), (12, 8)
200! 0.70 1.50 1.7 (64, 36), (32, 18)
23007 0.64 1.00 20 (64, 36)
Vi — pH molibdata 0.01 M i na pH 0.73 i 0.43 (obrazovanje
*kTy 10 klastera), i pH 7.00 (disocijacija klastera). Dobijene
R= ey . o .
cM, su eksponencijalne kineticke krive. Apsorbancija na

gde su cx i Vi koncentracija, odnosno zapremina do-
date HCIOg4, V zapremina rastvora, pH izmerena pH
vrednost, a ¢cMo ukupna koncentracija molibdata u
rastvoru. Iz jednacine (1) se moZe izracunati molski
odnos R = p/q u kom reaguju H' joni i monomeri
klastera. Dobijene vrednosti R date su u tabeli 1. Iz
vrednosti R do sada poznatih klastera (Emeleus
1978) moZe se odrediti koji klasteri preovladuju pri
izmerenoj pH vrednosti rastvora.

Rezultati prikazani u tabeli 1 u saglasnosti su sa
ispitivanim reakcionim modelom primenjenim na
klastere molibdata. Pri niZim pH vrednostima nastaju
klasteri sastavljeni od viSe monomera, Ciji su apsor-
pcioni spektri pomereni ka veéim talasnim duZina-
ma. Pri pH < 1 prestaje formiranje vecih klastera.

3. Ispitivanje reverzibilnosti reakcije

Sa slike 1c mozZe se videti da se apsorpcioni
spektar snimljen na pH 7.00 (kriva 1) pomera ka
vedim talasnim duzinama sa povecanjem kiselosti na
pH 4.00 (kriva 2), a zatim pomera prema manjim
talasnim duZinama pri daljem smanjenju kiselosti do
pH 5.50 (kriva 3) i dalje do pH 7.00 (kriva 4). Iz
ovoga se moze zakljuCiti da je reakcija reverzibilna
i da sastav klastera zavisi samo od pH vrednosti
sredine, a ne i od sastava polaznih klastera.

4. Ispitivanje kinetike obrazovanja klastera molib-
data u zavisnosti od kiselosti sredine

Kinetika reverzibilnog obrazovanja klastera
Na2MoOy ispitivana je pradenjem promene apsor-
bancije rastvora na talasnoj duzini 320 nm u zavis-
nosti od vremena, pri ukupnoj koncentraciji
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fiksnoj talasnoj duZini se menja prema jednacinama
(Schmidt 1982):
A= Ao (1 - ) @
u slucaju obrazovanja klastera, kada apsorbancija ra-
ste, odnosno
A=A ! ©)
u slucaju disocijacije klastera, kada vrednost apsor-
bance opada. U jednac¢inama (2) i (3) A; je vrednost
apsorbance u trenutku ¢, A, — apsorbanca u trenutku
postizanja ravnoteZe, t — vreme u sekundama, a k —
konstanta brzine reakcije pri odredenoj pH vredno-
sti. Logaritmovanjem jednacina (4), odnosno (5),
dobijaju se jednacCine pravih, ¢iji nagibi pred-
stavljaju konstante brzina reakcije formiranja klaste-
ra, kf, i konstantu brzine razlaganja klastera, kp. Od-
nos K = kykp predstavlja konstantu ravnoteZe
reakcije (Wilkins 1991). Na pH 0.43 i 0.73 dobijene
su vrednosti kr = 0.03820.002 i kp = 0.164£0.015,
i vrednost konstante ravnoteze K = 2.3X10™ .
Dobijeni rezultati pokazuju da je proces disocija-
cije klastera brzi od reakcije njegovog formiranja,
kao i da brzina formiranja klastera ne zavisi od kise-
losti rastvora u opsegu pH od 0 do 1, gde se formi-
raju klasteri sa veéim brojem monomera. Konstanta
ravnoteze pokazuje da su vedi klasteri kineticki
manje stabilni od manjih.

5 Ispitivanje stabilnosti klastera u rastvoru u za-
visnosti od temperature

Apsorpcioni spektri rastvora na pH 1.00, pH
2.00, pH 4.00 i pH 7.00 snimljeni su na 25°C (298K)
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Apsorpcioni spektri a) 0.1 M rastvora NaxMoOg4 u zavisnosti od pH; b) 0.01 M (1), 0.1 M (2),05M (3)i 1.00 M
(4) rastvora NaMoO4 na pH 7; ¢) 0.1 M rastvora Na;MoOg4 na pH 7 (1), nakon smanjenja pH na pH 4 (2), nakon
povecanja pH na pH 5.5 (3) i nakon daljeg povecanja pH na pH 7 (4); d) 0.1 M rastvora molibdata na pH 1 na
temperaturi 298 K, zagrejanih do temperature 338 K i ohladenih do 298 K odmah i posle 15 h.

Figure 1.

Absorption spectra of a) 0.1 M NaaMoO4 vs. pH; b) 0.01 M (1), 0.1 M (2),0.5 M (3) i 1.00 M (4) NxMoOy at
pH 7; ¢) 0.1 M NayMoOg4 at pH 7 (1), after decreasing pH to pH 4 (2), after increasing pH to pH 5.5 (3) and after
further increasing pH to pH 7 (4); d) 0.1 M molybdate solution at pH 1 and 298 K, heated to 338 K and cooled to

298 K immediately and after 15 h.

30 min nakon pripreme. Snimanje je ponovljeno
nakon zagrevanja rastvora do 80°C (253 K) tokom
jednog casa i nakon hladenja do 25°C (slika 1d).
Sli¢ni rezultati su dobijeni na pH 2.00. Iz dobijenih
spektara se moze zakljuciti da se visi klasteri taloze
iz rastvora ili razlaZzu na klastere sa manjim brojem
monomera. Nakon hladenja rastvora u sistemu dolazi
do ponovnog pojavljivanja klastera sa veéim brojem
monomera. Na pH 4.00 i pH 7.00 nije bilo znacajnih
promena u izgledu apsorpcionog spektra. To potvr-
djuje vecu termodinamicku stabilnost niZih klastera u
odnosu na vise.
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3.6 Ispitivanje stabilnosti klastera u rastvoru u
zavisnosti od pH vrednosti i koncentracije
molibdata

Klasteri koji se formiraju na manjim pH vredno-
stima i vi§im koncentracijama molibdata su manje sta-
bilni u rastvoru od onih koji se formiraju na vi§im pH
vrednostima i pri niZim koncentracijama (slika 2). Po-
java taloga je pracena pomeranjem spektra ka nizim
talasnim duZinama, bez promene pH vrednosti. Dobi-
jeni rezultati mogu se objasniti taloZenjem visih klastera
u protonovanom obliku usled njihove manje termodi-
namicke stabilnosti u odnosu na nize klastere.
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Slika 2 . Stabilnosti klastera u zavisnosti od vremena,
pH, koncentracije molibdata i temperature

Figure 2. Stability of clusters vs time, molybdate
concentration and temperature.

Zakljucak

Molibdatni joni u rastvoru reverzibilno formiraju
protonovane klastere sa razli¢itim brojem monomera,
koji zavisi od pH vrednosti i ukupne koncentracije
molibdata. Pri povecanju broja monomera u klasteru
smanjuje se termodinamicka i kineticka stabilnost
klastera.

Klasteri sa visokim brojem monomera kineticki
su manje stabilni od nizih klastera, promenom pH ili
temperature lako disosuju na nizZe klastere ili se
taloze u kristalnom obliku. Brzina fomiranja klastera
u intervalu pH O do 1, ne zavisi od pH. Stabilnost
klastera u rastvoru se smanjuje sa povecanjem pH,
koncentracije i temperature. Ponovno formiranje
viSih klastera nakon hladjenja rastvora ukazuje da pri
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nizim temperaturama i pri niskim pH vrednostima
preovladuju visi klasteri, a pri vi§im temperaturama
zastupljeniji su nizi klasteri.
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Dragana Vasi¢

Study on Reversible Formation of
[Hp—2r MoqO4q-1] Pr Clusters as a
Function of pH, Concentration and
Temperature

The reaction of molybdate clusters formation
was investigated spectrophotometrically, by varying
pH, total molybdate concentration and temperature.
Apsorption spectra of 0.1M molybdate solution were
shifted from 260 nm to 440 nm by increasing H'
from pH 7 to pH 1. The batochromic shift of the ab-
sorption spectra was also obtained at pHs 7.4 and 1,
when molybdate concentration increased from 0.01
M to 1.00 M. The acidity of molybdate solutions
was adjusted by addition of HC1O4. The comparrison
of measured and calculated pH of working solutions
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indicated the formation of different number of mono-
mer units, since the experimentally obtained pH was
always lower than calculated pH, because of the pro-
tonation of the clusters.

The reaction of cluster formation is reversible
and the cluster disociation was faster than the cluster
formation. Both reactions were first-order. Higher
temperatures favorized precipitation of larger clus-
ters, and smaller clusters remained stable in the so-
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lution. After cooling, larger clusters dissolved in the
solution. It can be concluded that smaller clusters
were more stable than larger ones. At lower pHs,
lower temperatures and higher molybdate concentra-
tions, larger clusters dominated in a solution. De-
creasing pH and higher temperatures favorized
transition of clusters from solution into a crystal
form. -
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