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CrpaHa ca u3paszuma 3aXBaJTHOCTH, OJTHOCHO ITOCBETOM
(auje oOaBe3Ha)



HNcnutuBame OudasHux BogeHUuX cucrema Ha 6a3u N, N-anankuiaumMuaazonnjym

jOHCKI/IX TCYHOCTHU M lbUX0Ba IIPUMEHA 3a eKCTpaKIII/ij OPraHCKux 3aral)nBa'{a

Pe3ume

Ju3aju  eneprercku edukacHMX Tmporeca Kkoju he ce oaBWjaTH TMOA
amMOujeTaTHUM yCJIOBUMa y3 ynoTpeOy HEIIKOAJbUBUX XEMHUKalWja 300T MpeBEHIH]je
3araljema je IPUOPUTET IPHU Pa3BOjy CeMapalMOHUX METO/1a IIpeMa PUHLIUIIUMA 3eJICHe
xemuje. Behuna cenapanuoHux mnpoueca KOju ce KOPUCTE y JaHAllkbe BpeMe ce
OJlUIpaBajy Ha BUILUM TeMIepaTypaMa M HNPUTUCIMMA (EKOHOMCKU HEUCIUIATHBH) Y3
yrnoTpedy BeMKe KOJIMYMHE TOKCHYHHAX XeMHUKaIHja (€KOJOMIKHY IITETHHN).

[Mocnenmux nmecerak roamHa aBodasHu BojeHu cuctemu ([IBC) Ha 06aswm
joHckux TeuHoctu (JT) cy ce M3IBOjWIM Kao ailTepHATHBA TPAJAULIMOHAIHO] TEYHO-
TEYHO] EKCTPaKLMjU ca OpPraHCKUM pacTBapauuma. YumeHula 1a je BojJa IJlaBHA
KOMITOHEHTa HeMenubiBHX (paza JIBC-a je y carmacHOCTH ca KOHIICTITOM 3€JICHE XeMUje
Jla OJIP>KUBH TPOIIECH MOPajy OWTH OPHjCHTHCAHU Ka YIOTpPeOM Mame TOKCUYHHX U
Mambe MCIApJbUBUX CYICTAHLHU. Y TOM KOHTEKCTY, cBojcTBa JT kao mTO Cy M3y3€THO
HU3aK HallOH T[ape, HEe3alajbUBOCT, TEPMUYKA M XEMHjCKa CTaOMJIHOCT, HIMPOK
TEMIIEpPATypHU OICEr TeuHe (asze, MOAECUBOCT (U3MUKO-XEMHUJCKMX OCOOMHA M JIp.
YHHE UX WICATHUM KaHAWJaTHMa 32 IPUMEHY Y CenaparioHUM IPOLECHMA.

[lnb OBe JOKTOpPCKE AMCETpalyje je MCIUTHBAKkE MOTEeHILMjalda HOBE Kilace
jeaMmbema T3B. 3€JICHUX PacTBapaya, JOHCKUX TEYHOCTH, 32 TEYHO-TEUHY E€KCTPAKIIM]Y
OpraHckux 3arahjyBada u3 BOJCHHX pacTBOpa MPUMEHOM JIBO(pa3HUX BOJICHUX CHCTEMA.

VY oBoMm pagy cy cunrerucane JT 6a3zu N,N-guankuimmuiazonujym KatjoHa
OpPUMEHOM  KJIaCMYHE WJIM  MHKpoOTajacHe CcuHTe3e. Mcemurtan je  yTuIaj
HoBocuHTeTHcaHux N,N-muankumumuazonujym JT ca paznuuuTiuM aHjoHuma (Opomu,
TUjaHamMu, canuuuiar) Ha rpaheme JIBC y koMOMHAIMK ca HEOPraHCKUM COJMMa
(K2HPO3, K3PO4 n K2COz3) u Bogom. [IpBo cy oxapehenn ¢asHu nujarpaMu 3a CBaKH
nojenuaayHu cucteM {JT + HeopraHcka co + BOJa} W MCHHUTAH YTUIAj KATjOHCKOT W
a"jonckor nena JT na popmupame JIBC. 3atum cy oapelene Be3ne nunuje Ha (HazHOM
JIyjarpaMy 1 BUXOBU HaruOu IITO je OJ1 U3y3eTHE BaKHOCTHU 3a ONTHUMM3AIIH]Y Mpolieca
exkcrpakiuje. Takohe je onpehen u yruimaj Heoprancke conm npu dpopmupamy JIBC ca

JT.



Hakon kommuietno okapakrepucanux JIBC Ha 6a3u N,N-nuankuimMunazonujym
JT ca paznuuuToM AY>KHHOM OOYHHMX aJKHJI JaHala ca OpOMHIHUM aHjOHOM ypaheHe
cy DFT kankynanuje u M/l cumynaiuje y nuiby 00Jber pa3yMeBama eKCIIEPUMEHTAITHO
nobujeHux pesyatata W uHTepakuuje u3sMely anjoHa u katjoHa JT. JloOujenm
pe3yiTaTé Cy MOKa3alu Jla ce KOMIjyTepCKe METOJIe YCIICHIHO MOTY KOPUCTHTH 3a
npensubame u cenekuujy JT 3a gopmupame Oudaznux cucrema. Mcnurana je u
crocobHoct HaBenenux JIBC ma ucroBpeMeHo ekcrpaxyjy xuapodobua (6oja Pogamun
b) u xunpoduina (6oja Konro nipBeHa) jeqnmemba U3 BOJSHUX pacTBOpa, ojipehuBameM
EKCTPAKIIMOHKUX TapameTapa (koepuiujeHT exctpaknuje, K u epukxacHocT ekcrpakiyje,
EE). U3mepene cy ryctunecBux Opomunnux JT kao u HaBeJeHHX OWHApHHUX CMEIIa y
orcery temmneparypa on (293,15 no 313,15)K u y nenom omncery monckux ynena. Ha
OCHOBY M3MEPEHUX BPEAHOCTH TYCTHHA Cy M3padyyHaTH Pa3IUYUTH BOIYMETPHU]CKH
napameTpH.

JABC na 6a3m paszmmuutux uMugasonujymoBux JT cy wucnutuBanm u 3a
CUMYJNTaHy €KCTpaKLMjy M3a0paHuX MecTHIMIa pa3nuuute noiapHocTu. Onpehen je
yruiaj katjoHckor u aHjoHckor aena JT na K u EE npoyyaBanux nectunmna. Takobhe,
MIPUMEHOM MOJIEKYJICKE CUMYJalje JAeTaJbHUje Cy MPOYyUYEHU MEXaHU3MH €KCTPaKIIHje
NEeCTUITU/IA.

VY nmamem pany cy npoydaBanu cucremu {JT + KsPOs +Boaa} ca JT kox kojux
cy 0ounm ankwmi gaHiu Ha N1 u N3 mo3uiuju uMmunazonoBor nmpcreHa UcTe 1yKuHe, a
aHjOHCKH 1eo uuHe Opomuna wim aunujanamua. Ogapehena je momaproct (Kamuer-
TadroBu napamerpu) JT ca cUMETpUYHUM JIaHIIMMA, KaKO OM ce JT00WIIa MIHMpa CIIUKa O
moryhum wuntepakuujama JT. Takohe je ypahena ekctpakmuja 6oja (Opamx 2 u
Pemazon 6punujantHo minaBa P) u EE npenasu 99% y cBUM HCIUTHBaHUM CHCTEMHMA.
Opn HapouuTor 3Ha4aja ca acmnekta 3eneHe xemuje je na JIBC {[bbim][DCA] + KzPOg4 +
BOJIa} MMa M3Yy3e€THY CIOCOOHOCT eKCTpakiuje y3 ymorpedy Mmane komumuwae JT u

HEOpraHCKe COJIH, TaKo J1a Boja unHH npeko 80% ynena y JIBC.

Kiby4He peuu: joHCKE TEUHOCTH, ABO(A3HU BOJIEHU CUCTEMH, EKCTpaKIHja, 6oje,
HNEeCTULIUN
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Evaluation of N,N dialkylimidazolium ionic-liquid-based aqueous biphasic systems
and their capability to extract organic pollutants

Abstract

The development of cost and energy effective green separation methods that
carry out under ambient conditions witout toxic solvents is the top priority nowdays.
The most separation processes are performed at very high temperatures and pressures
(economically unprofitable) and with the use toxic and volatile organic compounds

(ecological harmful).

During the last decades, ionic liquid (IL) based aqueous two-phase systems
(ATPS) have emerged as promising alternative to traditional volatile organic solvents in
liquid—liquid extraction processes. The fact that the water is the main component of
immiscible phases is completely according to the principles of Green Chemistry that
sustainable processes must be directed toward the use of less toxic and non-volatile
compounds. In this context, the properties of ILs such as negligible volatility, non-
flammability, high thermal and chemical stability, a large liquid temperature range and
tailorable physicochemical properties, make them very promising candidates for

application in the separation processes.

The aim of this doctoral dissertation was to investigate the potential of ILs as a
new class of compounds so-called green solvents, for liquid-liquid extraction of organic

pollutants from wastewater using ATPS.

In this work, the new N,N- dialkylimidazolium based ILs were synthesized
applying both, conventional and microwave-assisted synthetic paths. The influence of
newly synthesized N,N dialkylimidazolium based ILs with different anions (bromide,
dicyanamide and salicylate) on the ATPS formation is investigated, in combination with
different inorganic salts (K:HPO3z, K3PO4 u KoCO3) and water. First, the phase diagrams
of each system {IL + inorganic salt + water} were determined and then discussed the
influence of anion and cation part of ILs on ability to induce ATPS. The tie-line lengths

and their corresponding slopes are also determined, which is very important for the



optimisation of the extraction conditions. The influence of inorganic salts on the ability
of IL to induce ATPS is also investigated.

After the complete characterization of ATPS based on N,N dialkylimidazolium
ILs with different alkyl side length and bromide anion, DFT and MD calculation were
performed in order to better understand obtained results and the interactions between
cation and anion of IL. It is demonstrated that it is possible to use computational
methods as a tool to predict and select appropriate IL to form ATPS.

The ability of these ATPSs to simultaneously extract hydrophobic (Rhodamine
B dye) and hydrophilic compounds (Congo red dye) from aqueous solutions was
investigated by determination of the extraction parametars (distribution coefficient, K
and extraction efficiency, EE). Densities of bromide based ILs and their diluted aqueous
solutions have been measured over the whole composition range at selected
temperatures from (293.15 to 323.15) K and at atmospheric pressure (p = 0.1 MPa).

Different imidazolium ILs based ATPSs were investigated for simultaneous
extraction of selected pesticides with different polarity. The influence of cation and
anion of ILs on K and EE of studied pesticides was disscused. The computational
simulations were also applied in order to study the mechanism of pesticides extraction.

Next, the systems {IL + K3PO4 +water} with ILs with symmetrical alkyl side
chains at N1 and N3 position on imidazolium ring were investigated. The Kamlet-Taft
parameters of polarity were also determined for these ILs aiming at obtaining a
complete perspective of the molecular interactions of ILs. The extraction of different
dyes was also performed (Orange 2 and Remazol Brilliant Blue R) and the obtained EE
is greater than 99% for all systems. The most promising IL from green chemistry aspect
is ATPS {[bbim][DCA] + K3PO4 + water} considering that it achieved extraordinary
extraction results with the use a very small amount of IL and inorganic salt, so that

contains more than 80% of water in the mixture.

Keywords: ionic liquids, aqueous two-phase systems, extraction,dyes, pesticides
Scientific Field: Physical Chemistry

Scientific discipline: Separation Chemistry

UDK number:
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1. YBoa

1.1. IBoda3Hu BOAeHH CUCTEMH

Otkpuhe nBodasHux BojaeHux cucrema, JIBC, (enr. two phase aqueous system, ckp.
ATPS) nmatmpa ¢ kpaja 19. Beka kama je XOJNAHJACKH MHUKpoOHoior MapTHHyC
beuniepunk (Martinus Beijerinck) mpumeTno nga ce MellambeM BOJEHHX pacTBopa
ckpoba u xenatuHa Qopmupa OudazHu cucTeM, yje ¢a3ze MPETEeKHO CaapKe BOIY.
Mehyrtum, npBa ucrpaxusama [IBC u mUXxoBe npuMeHe ce Besyjy 3a 1956. ronuny u
mBejckor HaydHuka Andeprcona (Per-Ake Albertsson). An6GepTcoH je Hpenoxkuo
JABC kao anTepHaTHBY LIMPOKO pACIPOCTPAEmEHO] TEYHO-TEYHOj EKCTpPaKIHMju ca
OpraHcKHM HcTapsbuBuM pactBapaunma. [1] JIBC ce moxe hopmupat KOMOHHAIIN]jOM
BOJICHUX pacTBopa jBa nojumepa (noiaumep/monmumep JBC), nse comu (co/co JIBC)
wm nonumepa u conmm (mommmep/co JIBC). O6Ga KOHCTHUTyeHTa Cy TOjeUHAYHO
pacTBOpHa y BOJHM, ajld MCIIamkEeM HHXOBHX BOJCHUX pacTBOpa, W3HAI ojpeheHe
KOHIIEHTpalLyje J0JIa3d 0 pa3ABajama JABe (a3e mpu deMy je jenHa ¢asza Oorata
jenHom, a apyra ¢asza apyrom kommnoneHToM [2,3]. Tunuunu JIBC xoju cy ayro owmm y
(GoKyCcy HayYHHX HCTpaxuBama (OpPMHpAIA Cy ce KOMOWHAIMjOM JBa IOJHMEpa

(Hajuenhe MoONMETUIICH-TIIMKOJIA U IEKCTPaHa) M BOJE, CiikKa 1.

‘il » TR

LT

ITET -¢daza

Crnuxka 1. JIBC Ha 6a3u MOMHETUICH-TIINKOJIA U IEKCTPaHa MPUMEHCH 32 €KCTPAKIIH]Y

eH3uMa nepokcuase [4]
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JIBoha3Hu BOAEHU CUCTEMH Ha 0a3u MOJIMMEpa MOCeayjy 3Ha4ajHe MPEIHOCTH Y
nopehemy ca TpagUIMOHATIHUM CHCTEMHMMa 32 EKCTpPaKI{jy NPBEHCTBEHO 300T
HEHCIIApPJbUBUX M OMOKOMITATUOMIIHHMX IIOJIMMEpPa, Kao W BOJCHHMX (pa3a (ca BUCOKHM
MIPOIICHTOM BOJIe) KOj€ MpEeICTaBJbajy 3HATHO OCHUTHH]Y CpEIUHYy 3a Cerapaiujy
OMOJIOIIKKM aKTUBHUX jenumema. Y npuior /IBC mae m uzpasuro Huzak mehydazau
HaroH, BpeaHoctn wu3mehy 0.0001 w 0.1 dyn/cm, y mnopehemy ca THUIHYHUM
Boja/opranckum cucremuma (1-20 dyn/cm). Iocneanna auckor melhydasnor HamoHa je
BeJIMKA KOHTaKTHa MOBpImMHa u3Mel)y BojeHux ¢asa ymMe ce 3Ha4ajHO mnoBehaBa
euKacHOCT mpeHoca Mace. Takole, MO3HATO je Ja MOJTMMEPH CTaOWIH3Y]y CTPYKTYpPY
NPOTEHHA, €H3MMa M JPYIHX OHOCTPYKTYpa, IITO MO3UTUBHO YTHYE HA HHUXOBY
OMOJIONIKY aKTUBHOCT. [5]

AnGepTcoH je NpBHU yBUJCO HaBeleHe npeaHocTy u norteHimjan JIBC 3a cenapanujy
Pa3TUIHUTOT OMOJIOIIKOT MaTepHjalia, U OJ1 TaJa ce OBU CHCTEMH NIPOyUYaBajy v pa3BHjajy
KOHCTaHTHO TPEKO IEJECeT TOJMHA, a Op0j HAydyHUX pajoBa y OBOj OOJIACTH Tpena3u
HekonKko xuibana. JIBC cy TOKOM HEKOJIMKO JIEleHHja IMOCTaa MONHO CpeicTBO 3a
cemapanujy Owomarepujana, yKJbydyjyhu OusbHE ©  KHUBOTUIbCKE henwje,
MHUKPOOpPTraHu3Me, TJbMBE W IHMXOBE CIOpE, BUpPYCE, XJIOPOIIacTe, MUTOXOHpH]E,
BE3WKYyJle, IpOTenHe W HykjewHcke kucenue [3,6-9]. I'mauu nemocratak JIBC Ha
0a3u mojuMepa je Majia pellaTUBHA pa3jiMKa MojapHocTH u3Mmely (dasa, ma je muxoBa
CEJIGKTHBHOCT a caMUM THM U npuMena orpanndeHa. [10]. [Iponanackom JIBC Ha 6a3u
JOHCKHMX TEYHOCTH OBaj Mpo0JieM je y 3HauajHOj MepH NpeBa3ul)eH a UCTOBPEMEHO Cy
oTBOpeHe HOoBe MoryhHocTu 3a npumeny JIBC. Mehytum, ¢ 003upom Ha orpoman 6poj
JT aHaMMTHUYKHM TPUCTYN W HCIUTHBAKHE CBAKOT CHUCTEMa II0j€MHAYHO MPAKTHYHO je
Hemoryhe. 3aTo ce ynaxy Hamopu jAa ce MpoOyieMy HNPUCTYIU CHCTEMAaTH4HO, Jla ce
npoliecu pasjiBajama (pa3a U eKCTpakiyje pa3yMejy Ha MOJEKYJIapHOM HHBOY Kako OH
ce KOMIIjyTepCKUM CHUMYyJIallijaMa MpeIBUJIEN0 MoHalamke ojipel)eHor cucrtema u Ha Taj

Ha4MH qu3ajHupao aaexksatad [IBC.
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1.2. JoHCKe TeYHOCTH — OMIITE OCOOUHE U UCTOPHjCKU TperJies

JOHCKe TEYHOCTH Cy COJIM ca 3HATHO HMXKOM TEMIIEpaTypoM TOIJbEHa (0OMYHO
ucron 100°C) ox xnacuunux Heopranckux conu [11,12]. HcrpaxkuBama, HAPOUUTO Y
obJyacTu cemapanydoHe XeMuje, cy HajBuiie ycmepeHa Ha JT koje cy TedHe Ha COOHO]j
temneparypu (eur. Room-temperature ionic liquids, ckp. RTIL). JT ce cacroje ox
BEJIMKOT, HECUMETPUYHOI OPTaHCKOT KaTjOHa M OPraHCKOT MJIM HEOPTraHCKOT aHjoHa.
KOoMOMHAIMjOM Pa3MYUTUX KaTjoHAa M aHjoHa Teopujcku je Moryhe no6uru 108 JT
IITO UX CBpPCTaBa y HajOpOjHHUjy Kiacy XeMmHjckuX jemaumera [13,14]. JT cy Tokom
HOCJICABUX ABAJECET TOAMHA IOCTalle MpEeJMET Hay4yHOT HHTEpecoBama 300r HU3a
NPEHOCTH Y OJHOCY Ha KJIAaCHYHE OpPTaHCKe pacTBapaye KOju Cy Hajuenrhe TOKCHYHH,
3arajbuBU U UCTIAPJBHBH, a PUCYTHH CY y BETUKOM Opojy MHIyCTpHjcKuX mporneca. JT
KapakTepuIlly jeJWHCTBEHA CBOjCTBA Kao INTO Cy 3aHeMapspuB HamoH mape [15],
He3anma/bMBOCT [16], Benmka xemujcka W TepMmanHa crabuwiHoct [17], Bucoka
npoBossuBocT [17,18], Benuku TommorHu Kamarurer [19], mama TokcuuHocT [20] u
HoJIeCMBa XEMHjCKa CTPYKTypa U (usmuke ocobune [21]. PazymeBame yHyTpallme
ctpykrype JT, kao u unTepakiuja JT ca BOJOM U pacTBOPKOM Ha MOJIEKYJICKOM HUBOY
je BeoMa OuMTHO 3a nu3ajHupame JT ca oxaroeapajyhum kapakTepucTHKamMa U 3a
cnerupuuny ynotpeody (enr. Task specific ionic liquids, ckp. TSIL). Xemwujcka
ctpykrypa JT onpehyje mnpupony HWHTPaAMOJIEKYJICKHMX ¢ WHTEPMOJEKYJICKUX
MHTEpaKIMja IITO je KJbYUYHO 3a pa3yMeBame HUXOBUX (PU3MUKO-XEMH]CKHX CBOJCTBA,
Kao0 U 32 BUXOBY IPUMEHY.

[IpBy JT, erunamonujym Hutpar (Cnuka 2) ca TaukoMm Tomubewma 12 °C, je
CHHTETHCAO0 pycko/Hemauku HayuyHuk Bommen (Walden) 1914. rogmne [22]. Oso
JeIIbEehe HHUjEe HAIUI0O MPUMEHY Yy TO Bpeme, Mel)yTUM yclieq CBOje jeIHOCTaBHE
CTPYKTYpE M MpPEIBUAJBUBOI TOHAIIAka JIaHAC CE YECTO KOPUCTH y UCTpaXKUBamUMa
uHTepakiyja OuHapHux cmema [23]. buio je moTpeOHO jomr aBe IelieHUje aa Ou
HaydHUIM cXBaTuiau MoryhHoctu u mortenmmjan JT. I'pyma Hayunuka mnpeasolheHa
®penkom Xapaujem (Frank Hurley) u Tomom Bupom (Tom Wier) je 1948. romaune
cuHretucana JT T3B. mpBe reHepaluje MeIIalkeM M JIaTaHUM 3arpeBambeM Ipaxa
ATKWIMUPUANHUM-XJIOpUAIA ca amyMUHUjyM-XjopuaoMm [24]. Katjoncku neo JT npse
TeHepalyje CcacToja0 ce YIJaBHOM O] JepHuBara IUANKWINMHIA30JUjyMa HITH

ANKWINUPUANHNA]YMA, a aHJOHCKH JI€0 OJ XJOpOoalyMUHAaTa M JAPYTUX XaJIOT€HHIHUX
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MmeTtana. 300T elekTpoxemujcke crabmimHocTH oBa renepaunuja JT je HajBehy maxmy
NPUBYKJIa Ca acleKkTa eJIeKTPOXEeMHje, a IMPBEHCTBEHO jeé UCHHTHBaHA 3a
CJIEKTPOIEIIO3UIM]y MeTaja y HeBOAEHHM pacTBopuMma [24,25]. I'maBHHM HemocTaTak
xyiopoanymMmuHatHUX JT je XeMujcka HeCTaOMIIHOCT, TOKCHYHOCT M XUTPOCKOITHOCT 300T

yera ce MpUMemYjy UCKIbYYHBO Yy aTMOc(hepHu HHEPTHOT raca.
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Cauxka 2. XeMHujcKka CTpYKTypa NpBOCHHTETHCaHE JT- eTHiIaMOHUjyM HUTpaTa

300r Hemocraraka JT mpBe reHepanuje MOYeTKOM JeBeaeceTux roguHa 20. Beka
3amoyenia Cy MCTpaKMBama Yy LIMJbY pa3Boja T3B. Jpyre rerepanuje JT kako Ou ce
XJIOPOATYMHUHATH 3aMEHWJIN HEKMM Mame peakTHBHUM aHjonuma. Bunkc (Wilkes) u
capagHui cy 1992. rogune cuHTeTucany npee ainkuinmuaazonujym JT crabumne y
BOJIM M T€YHE Ha COOHMM Temmeparypama [26]. AHjoHu qpyre reHepaiuje cy yriaBHOM
JEpUBATH KOKYTOBAaHUX 0a3a jakuX HEOPTraHCKUX KUCENHWHA (Kao MITO Cy XaJIOTeHH]IH,
terpadayopobopar, xekcaduyopodocdar) wWIAM jaKUX ~ OPraHCKUX  KHUCEIHMHA
(tpudnyopoanerar, Ouc(TpuMeTwicynQOHWI)UMHUI). JOHCKE TEUYHOCTH  Jpyre
TeHepaluje OJJINKYjy ce KapaKTepUCTHKama Kao IITO Cy CENeKTHBHA PacTBOPJHUBOCT,
HUCKE TayKe TOIJbEHa U U3 TOT Pa3jiora Cy MPUBYKIE BEIHUKY MAXKY y Pa3IUdYUTHM
obnactuma npumene [27]. Hemocrarm oBux JT Cy TOKCHYHOCT CTMYHA apOMAaTUYHUM H
XaJIOTEHUTHUM pacTBapayrMa u BUCOKa IICHA.

[use pa3Boja Tpehe renepamuje JT je cMameme WHUXOBE TOKCUYHOCTH
yBohemem OmoaerpagaOuiIHuX U OWOJIOMIKM aKTUBHUX KOMIMOHEHTU. Kao aHjoHH ce
KopucTe mehepy, aMUHO U OpraHCKe KUCENHMHE, ankuicyndaTi u ankuidocdary, a Kao
KaTjOHH OMOAKTHBHA jeubemha Kao mTo je xomuH. [Ipumena JT tpehe renepammje je
IpOLIMpEeHa Ha UCTpakuBama y o0jacTu MeAulnHe, Gpapmanuje, purodapmaiuje, UTI.

[8-9]
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1.3. CTpykTypa u (pM3HYKO-XeMHjCKA CBOjCTBA JOHCKUX TEYHOCTH

JOHCKe TEYHOCTH ce CcacToje O]l BENUKUX OPraHCKUX KaTjOHa HHUCKOI CTereHa
cumerpuje. KaTjoHCkM 7€0 JOHCKMX TEYHOCTH OOWMYHO YUHE OPraHCKHU
XETePOHYKJICAPHU JOHH Ca TIO3UTUBHO HACICKTPHUCAHMM aTOMOM a30Ta, (ocdopa wmim
cymnopa (Cnuka 3). Jlo caga omucane JT, caapke CYICTUTYHCAHE QMOHUJYM,
docgonujym, cyagonujym, umuoazonujym, RUpUOUHUjyM, RUPOTUOUHUJYM,
OKCAa30/1ujym uau RUpazonujym KatjoHe. AHJOHM KOJU yina3e y cacTaB jOHCKHX
TE€YHOCTU MOTY OMTH HEOPTAaHCKU U OPTAaHCKH jOHU U MPEACTaBLEHH Cy Ha ciui| 2. Jlo
cana HajucnutuBanuje cy JT ca 1,3-muankunuMMua3oinjyM KaTjOHOM HPBEHCTBEHO
300r Jlakohe ImojienaBama BbHUXOBIUX 0COOMHA MEHAKBEM JTYKHHE OOYHHMX AJIKHJI JIaHaIa

TOKOM CHHTE3¢ I KOMOHMHOBAEM Ca aJ]eKBATHUM aH]jOHOM.

KATJOHU AHJOHU
R F
)2\ R 5 R F\:-/ Z,
. 1 3 F—P—F F—B—F
RiN™ Sv—R3 = | N\ l
\:/ N
|
CHj NC—N—CN S—C—N
R,
R1“‘~N+/R2 cl Br i
+
) et
R1 Ra 0 0
HaC—%—O CF3—Q—O
j |
R, R,
+ + 0] o]
Rs—N R — R
T e ok
4 R4 0 0

Cauka 3. Hajuemhe cTpykType KaTjOHCKOT M aHJOHCKOT JieJla JOHCKE TEYHOCTH

®dusnuko-xemujcka cBojctBa JT 3aBuce o Mpupoje HUXOBUX KOHCHTYEHATa
OJIHOCHO 0] BpcTe KaTjoHa U aHjoHa [30]. Pesyntatu uctpakuBarma mokasyjy Jia cy 3a
XEMH]jCKa CBOJCTBA M PEAKTHBHOCT Hajuemrhe OATOBOPHU KATjOHHM, JIOK Cy 3a (U3NUKE

KapakTepUCTUKE ONroBOpHU aHjoHH [31]. Bapupame OOYHMX HHM30Ba Ha KaTjoHHMa U
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MOryhHOCT KOMOWHOBamWa ca Pa3IMUYUTUM aHjOHUMA Mpyxkajy mMoryhHoct cuHTe3e JT
yHaIpeJ HCIUIaHWpaHE CTPYKType ca oxAroBapajyhuMm KapakTepucThkama. Maie
CTPYKTYpHE TIPOMEHE aHjOHa M KaTjoHa oMoryhaBajy ¢duHa mojemaBama (U3UYKO-
XEMH]JCKUX OCOOMHA IITO je jeJHa Of Haj3HauajHujux npeaHoctu JT kao pacTBapaya u

U3 TOT pa3jiora ce joIll Ha3uBajy M JU3ajHUPAaHIM pacTBapaynMa.

Tauka Tom/bewa je jeqHa oJf HAjOUTHHjUX KapakTepucTuka JT Koja UX 4MHU
MOoCeOHOM KJIACOM COJIM. Y JHPEKTHO] je BE3W Ca jJayMHOM KPHUCTAIHE PEHIETKE Koja
3aBHCH O]l CHMETpHje KaTjoHa M aHjoHa, HUXOBE HHTEpaKIuje W KoH(pOpMalHoHe
cnobone [32-35]. Bucoku crermeH aCHMETPHYHOCTH M BEJIMKA BOJYMHHO3HOCT jOHA
(mpBeHcTBEeHO KaTjoHa) koju uumHe JT oHemoryhaBajy HHXOBO IycTO NaKOBame MU
oOpa3oBame KpuCTadHe CTpykType. [Ipema Tome, mana cumerpHja KaTjoHa, ciabe
MHTEPMOJIEKYJICKE ~HMHTEpakiuuje Kao © jgo0pa pacrmojena HaeleKTpUcamba
MUMH/Ia30JIMjyMOBOI' KaTjOHA YCJIOBJ/bABajy HUXKE BPEIHOCTH Tauke Torsbewa JT [36]
(193.15 - 573.15 K) u TeyHO arperatHo ctambe Ha coOHOj Temmeparypu. Ha ciuiu 4 je
npukasaHn yrumaj adjoHa JT w  ngyxwae amkmn sanma Ha N1 mosunumjm
MMUa30JIMjyMOBOT IIPCTeHA Ha TauKy Torsbewa JT. HajBuie tauke Tombewma umajy JT
ca XaJIOTeHUM aHjOHOM, JIOK je OHa 3HATHO HMXKa y ciiy4ajy Behux aHjoHa Kao HITO Cy
[BFs] u [PFe]. Takohe JT ca myxum OOYHMM aiKuIl JIaHIIEM HMajy HHXKE TadKe

Tombewa y ogHocy Ha JT ca kpahuM OOYHUM aJIKUII JIaHIEM.

Excnepumentanno  onpehuBamke  BPEAHOCTH  TadKe  TOIJbEHA  MOXKE
npejcTaBbaT npobsneM nomTo je BehuHa JT ckioHa nonxiahuBamy IITO OTeXaBa
npenu3Ho Mepemwe. ,,CrakimacTu mpena3 KoOju ce jaBjba Ha JalleKO HUKHUM
Temreparypama o]l IpaBe Tauke Tomberwa JT ToBoAM 10 rpemaka Mmpu Mepewmy OBOT
napametpa. M3 tor pasmora ce 3a JT kox kojux je Hemoryhe wim BeoMa TEIIKO

NPEIU3HO YTBPAUTH TaYKy TOIJbEH-a Ofpelyje Temmeparypa crakiacTor mpesasa.[37]
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Cauka 4. Tauke Tombema M3a0paHUX JOHCKUX TEYHOCTH Ha 06a3M MMH1a30J1a

I'yermna JT 3aBucu on BelMYHMHE NpCTEHa KaTjoHa, TYXKUHE alKWI TpYyIIE,
CUMETpHje jOHAa U jauyuMHe HMHTepakuMja u3Mmely kaTjoHa u aHjoHa, u Kpehe ce y
naTepsany m3mehy 1.0 1o 2.3 g/cm®. Axo mocmaTpamo yTHIaj kaTjona Ha ryctuay JT,
NPUMETHO je Ja ca IMOpacTOM BEIWYMHE KaTjoHa Kao W HEroBe CHMETPHje pacTte
rycruna JT, nok nmosehame myxuHe akimui JaHna uMa cymnpotaH edekar [38—41]. Ca
nopactoM BenuuuHe aHjoHa y JT ca McTHM KaTjoHOM, ryctuHa omana y uusy [Cl]” >

[BF4] = > [C2SO4] > [PFe] > [TF2N] .

BuCKO3HOCT. JOHCKE TEUHOCTH Cy KapaKTEpUCTHYHE U TIO CBOjOj BUCKO3HOCTH,
koje Ha coOHoj Temneparypu (T =298.15 K) umajy Bpeanoctu o 0.01 g0 0.5 Pas, mto
je mHoro Bumie y mopehemy ca BogoMm (n = 0.89 mPa-s) m BehuHOM opranckux
pactBapaya. Ha BuCKO3HOCT yTHuy BaH Jiep BancoBe mHTepakiije U BOJOHUYHE Be3e
OJITHOCHO TpUpOa KaTjoHa U aHjoHa JT. 3a TMIIMYHE aHjOHE BUCKO3HOCT CE€ CMamyje y
ausy: [I]" > [PFe]” > [BF4]” >[CF3CO2]” > [Tf2N]". Taxohe, nosehame myxuHe 60YHOT
QIIKWJT JIaHI[a KaTjoHa JoBoaM o noBehama Buckosnoctd JT. [42] Ha BuckosHocT y

BEJIMKOj MEpU yTUYe W MPUCYTBO HEUMCTOha Kao HIp. TparoBu BOJE KOJU 3HAYAjHO
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cMmawyjy BuckozHocT JT [38]. IMocneauue Bucokux BuckosHoctd JT cy cMameme
Op3WHE OpPraHCKUX peakifja, Ka0 U CMameme Op3uHe Audy3uje peaoKCc BpCcTa y
CIIEKTPOXEMHUJCKUM IpollecuMa y KojuMa ce JT KOpucTe Kao eleKTpOJUTH. Y LUIbY
CMambeha BUCKO3HOCTH, OpOjHA MCTpaKHBamba Cy yCMepeHa Ka UCIHUTHBamy cMmeria JT
ca payIMYMTUM pacTBapaynMa y KOjUMa Cy BpPEIHOCTH BHUCKO3HOCTH 3HAa4ajHO

CMambCHE.

EjekTpu4uHa npoBoA/LMBOCT. TpaHcopTHa cBojcTBa JT nMmajy BaxHy yJory y
XeMHjCKUM TIPOLECHMa Kao INTO CYy EJIEKTPOXEMHJCKH TNPOIECH W TEYHO-TEYHa
excrpakiuja [39,43]. O03upoM Ha jOHCKY CTPYKTYpY, OYCKHMBAJIO OM ce Ja jOHCKE
TEYHOCTHU TOCENY]y BEJIUKY €IEeKTPUYHY IPOBOAJBUBOCT. MelyTum, oHa je 3HaTHO HUXKa
0]l IPOBO/IJbUBOCTH BOJICHUX E€JIEKTPOJINTA, AJIM j& BUILA Y OJTHOCY Ha PACTBOPE COIH Y
OpraHcKUM pacTBapaynma. EJeKTpruHa MPOBOJJBMBOCT JOHCKHX TEYHOCTH OMaja ca
noBehameM BeJIMYMHE aHjOHA W Hajga3u ce y omcery ox 1-18 mS/cm Ha coGHOj
temrepatypu (npoBoasbuBoct 0.1 M KCI je 13 mS/cm na cobnoj Temnepatypu). Yak u
Ha BHIINM TEMIIepaTypaMa IPOBOAJBMBOCT jé MHOTO HIDKA Y OJHOCY Ha yoOudajeHe
KOMEpIIHjalTHe BOJICHE pacTBOpE elIeKTpoiuTa. JlogaTkoM MOJIEKYJICKHX pacTBapada y

JT nobGosbliaBa ce elneKTpruYHa MPOBOIBUBOCT [44].

PacTBop/bUBOCT. PacTBOPJBMBOCT JOHCKMX TEYHOCTH Y BOJU MUJIM Y OPTaHCKUM
pacTBapayMMa 3aBUCH O]l IMEIEKTPUYHE KOHCTAHTE pacTBapaya, ajld U O] aHjoHa KOjU
yJa3u y cactaB joHcKe TedHocTu. Behuna JT ce y mormyHocTu Memia ca pacTBapadyuma
KOjH UMajy JHEJCKTPUYHY KOHCTaHTy € > 6 [38]. Uurepakiuje uzmel)y nBa monekyna

pacTBapayda 3aBUCE 01 BbUXOBC ITOJIAPHOCTH.

19



1.4. Joucke TeunocTu Ha 6a3u N,N’-umMuIa30/11jyM KaTjoHA

Ha ocnoBy xemujcke crpykrype JT Ha 6a3u N,N’-uMuiazonujym katjona (ciuka 5)
BHUJIM CE€ J1a C€ KaTjOH CacTOju OJ TMOJIapHEe TJaBe (IpCTeHa) Koja MpeAcTaB/ba JOMEH
XUAPOOHUIHUX MHTEPAKIMja ¥ HeMoJIapHor pena (0OYHM ajaKWJjI JIAHIIW) YMja je AY)KUHA
outan daxrop koju onpehyje xuapodobuu kapakrep JT. Takohe, jenuHCTBEHA CBOjCTBA
umunazondjymoBux JT cy 3acHOBaHa Ha €NEKTPOHCKO] CTPYKTYpPHU apOMAaTUYHOT
npcrena (Crnuka 5), Koja caapu JIeI0KaIN30BaHU TT-SJICKTPOHCKHU 00J1aK u3Mel)y atoma
N1, C2 u N3, aBoctpyky Bezy usmehy C4 u C5 aroma Ha CynmpoTHO] CTpaHU MPCTEHA,

Kao U CJ1a0y JeIOKaIM3aIH]jy Y HEHTPATHOM PErHOHY HMUIa30J10BOT ipcTeHa [45].

(o N

z 1
1 €/IEKTPOCTAaTUYKE UHTEPAKLN]je aKuenop H Bese
S e e e e e S SR R L [A]- Mmoryha ie/10Kanu3aumja HaenekTpucara
Jlyucosa 6a3za

| 13pameHa apOMATUYHOCT KaTjoHa |
[ moryhe Tt UHTepaKuuje ]

Cauxka 5. [llemaTcku npuka3 pa3iInyuTHX BpcTa uMHeTpakuuja kon JT Ha Oaszu

N,N’-uMu1a3011jyM KaTjoHa

Atomu Bomonuka Be3aHu 3a C2, C4 u C5 yIJb€HHUKOBE aTOME IMOCEeAy]Y
UJCHTUYHO HaelekTpucamwe. Mehytum, yribeHukoB arom C2 ycien HWHAYKTUBHOT
edeKkTa IMocTaje MO3UTHBHO MAapIHjaHO HAENeKTPUCAH 4YMMe HaJlokHalyje Mamak
enekTpoHa u3 cycemaux C-N Besa, nok cy C4 u C5 mpakTUIHO HEYTpaIHU Tj HE HOCE
HUKAaKBO IaplUjallHO HaelleKTpucame. Pesynrat oBor ¢eHomeHa je Beha KucenocT
aToma BoJloHMKa Ha C2 MO3MILHUJU OJTHOCHO €KCIIEPUMEHTAIIHO j€ MOTBpPhEeHO /1a OH uMa
Behy crocoOHOCT Ja eyje Kao JOHOp MpOTOHA Mpu rpahemy BOJOHUYHE Be3e, IITO je

KJbYYHO 32 Pa3yMeBambe CBOjcTaBa nMuaa3oujymoux JT. [46-48]

Kog JT ca wucTtuM aHjOHOM a pPa3IUYUTHM  CYICTUTYEHTHMMa Ha
MMUIa30JIMjyMOBOM KaTjOHY yTBpleHO je aa ce moBehameM AyKUHE ajJKWJ JIaHalla Ha
N1 u N2 no3ummju rycruna JT cmamyje. YBohemem Tpeher aikui cymncTuTyeHTa y
nonoxajy C2, peaykyje ce jaunHa BOJIOHMYHe Be3e u3Mel)y katjoHa u aHjona JT mro

Takohe noBoau 10 cMmamema ryctuHe JT. 3a wctu katjoH, TycTuHa ce noBehaBa ca
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noBehambeM Mosiekyicke Mace aHjoHa. [49] EnektpuyHa mpoOBOIJBHBOCT je
MPOIOPIIMOHANIHA BEIMYMHU HaenekTpucama jora JT. [llTo cy numensuje katjona Behe,
JT je Bucko3Huja, ycien mnoBehanmx wmehymonekynckux Ban nep BancoBux
uHTepakiuja. Behu u gyxu ankuia naHal Ha HMMHAA30J0BOM IIPCTEHY CMamyje
pOTaIMOHy cI0001y KpeTama MOJEKyJa, IITO AOBOAU 10 Behe BUCKO3ZHOCTH U Mambe
joHcke mpoBoasbuBocTh. [50] Builie BpeaHOCTH €ICKTPUYHE MPOBOIJBUBOCTH JOHCKHUX
TEYHOCTH ca He3aCMheHUM CYICTUTYEHTOM, MOry OWTH OOjallleHe ca aclekTa
MoJieKylcke cTpykType. llo3Haro je ma mimaHapHa CTpYyKTypa TeXH Ja Oyle Mambe
BHCKO3Ha, jep IUIAHAPHOCT MOJEKylda omoryhaBa pelaTHBHO Mame Tpeme Mehy

MOJICKYJIMMa T1a je mpoBoiJbUBOCT Beha. [51]

1.5. ITos1apHOCT jOHCKMX TEYHOCTH

[Tojam momapHOCTH y XeMHjU c€ OOMYHO KOPUCTH Ja Ou ce objacHuO edekat
pacTBapaya Ha MOJIEKYJIE PacTBOpKa y pacTBOopuMa. MehyTum, nurame je KOIUKO
ommrenpuxBahena gedpuHunmja u ynpomheH MoOAea MOJAPHOCTH MOTY Ja Ce IPUMEHE
KaJa Cce€ TUMWYHA MOJIEKYJICKH pacTBapad 3aMEHH JOHCKOM Te4HoImhy Kao
pacTBapadem?

Ionapnocm pacmeapaua ce Mepu HEroBOM crocoOHomhy 1a cojBaTHILE
MOJIEKYyJIe WJIM jOHE pacTBOPKa, OJHOCHO TMOJAPHOCT ce Je(PUHHUIIE Ka0 CyMa CBHUX
cnenn(UIHUX U HecTIeMU(PUIHNX HMHTEPMOJIEKYJICKUX MHTEpaKiuja n3Mmely MoJexyna
pacTBOpKa U pacTBapaya IpH 4YeMy ce HE Y3UMajy y 003Up MHTEpaKIHje KOje JOBOJIE 0
XEMH]jCKUX TPOMeHa pacTBopka [52].

OO6uyHO ce 300T jeTHOCTAaBHOCTH M JIAaKLIEeT pa3Marpama, MHTepakiuje umehy
pacTBOpka M pacTBapada Ha MOJEKYJICKOM HHBOY He Yy3uMmajy y o03up. [Ipema
eIeKmpoCmamuyKom Mooey TIoJa3: Ce O] MPETIOCTaBKe Ja Ce MOJEKYIIH PacTBOPKA,
cdepHor obauKa, HaJlaze y pacTBapady Kora KapakTepHIy pelaTUBHA MPONYCT/BUBOCT
€, JWIOJIHM MOMEHaT | W WHACKC pedpakiuje (MaKpOCKOIICKH IapaMeTpH
nojapHoctd). MelhyTumM, oBaj MpHCTYn je BeoMa IMOjEeHOCTaB/bEH U 3aHeMapyje
YUIBCHUIYY Jla pacTBapady HHUje 0e3 CTPYKType, Kao W Ja HEroBe YeCTUIE MOTY
UHTEparoBaTu Kako Mel)ycoOHO Tako M ca pacTBOpeHOM cyrcTtaHuoMm. Curyanuja ce
HapOUYUTO KOMIUIMKYje KOJI JOHCKHMX TEYHOCTH KOj€ Kao pacTBapaud Mory mojiehu

OpOjHMM MHTEpaKIMjaMa ca MOJICKYJIMMa pacTBopka. [53]
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ConBaranuja MOJIEKyJa PacTBOPKA 3aBUCH M O] HETOBUX (DU3MUKOXEMH]CKUX
KapakTEepHUCTUKA jep Tmocenayje onapeheHy mnomapu3aOUIHOCT, TUNOIHHU MOMEHAT U
HaCJICKTPUCamke, KOjU Cy OJArOBOPHM 3a Hecnenu(uyHe pacTBOpak - pacrBapay
uHTepakiuje. MolieKyln pacTBOpKa Takohe Moke OUTH MPOTOH JOHOpP WM MPOTOH
aKLENTOp Yy BOAOHUYHO] BE3H, JOHOP WM aKLENTOP EIEKTPOHCKOT Mapa y KOOPAUHATHO
KOBQJICHTHO] BE3M WJIM MOXe MOiehn HHTEpaKIKju MPeKo TpaHchepa HaeIeKTpHCamba.
VY Bucoko ypeheHuMm pacTBapaumMa Kao IITO je Boaa, moryha je u xuapocdoOHa
conBaranyja. lHTepakuuje pacTBopak-pacTBapay ce€ MOTy MOJIEIUTH Ha HecrienuuuHe
u cnemuduune (Cnumka 6). HecrenuduyHe WHTEpakIyje Cy OHE KOje HE 3aXTeBajy
onpeheny reoMeTpujy HE CTEXHOMETPHjy MOJICKYJIa M MOTY C€ IMOJACIUTH y HEKOJIUKO
TUIOBA:  JUIOJ-TUMON, JIumon  (pacTBOpak)-MHIyKOBaHM —Aumoi  (pacTBapau),
UHIYKOBaHMW Aumod (pacTBopak)-aumos (pacTBapad), IHCIEP3UOHE HHTEPAKIIH]E.
TepmuH crienuduuHe MHTEPAKINjEe KapaKTEPUCTUYaH j€ 3a acOIMjalujy MOJIEKyla U
dopmupame T3B. KOMILIEKCa Yy JOOpO NePUHHCAHO] CTEXHOMETPUJU M TEOMETPHjH, Y
OKBUpPY HOPMAaJHUX Jy)KHHA Be3a M HHUXOBHUX YIJIOBAa. Y HajBaXHUjE cClEUpUUHE

UHTepaKIyje craaa rpaleme BogoHuuHe Bese. [52]

» IlonapusabmnHoct, o

- *  JIMIONEHE MOMEHAT,|L HUTH HACTICKTPHCAELE Z-€
i = JIOHOP HIIH aKIENTOp IPOTOHA Y BOAOHHTIHO] BESH
X " + JloHOp WiH akuentop enekrponrekor mapa (CT

S HHTEPAaKIH]e) l

Cauka 6. [llemarcku npuka3 HecrienupUIHUX U cieNU(PUIHUX UHTEPAKIHja u3Mehy
MOJIEKYJIa pacTBOpKa U pacTBapaya

[puctyn 3a onpehuBame momapHOCTH y KOMe OHM ce y3ene yoO3up cBe
cnenuduyHe U HecnelM(PUUHE UHTEPAKIIM]e 3aXTeBa MPEBUIIIEC KOMILTHKOBAHE METO/IC U

npopaduyHe ma OW eBEHTyamHO JOOWjeHU TEOPHjCKH H3pa3d 3a KBAaHTHTATUBHO
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neuHNUCabe TOJAPHOCTH pacTBapaya MPEeKO KIACHYHUX (DU3WYKUX BEIMYMHA OWIN
BEOMa CJIOKEHH M HeynoTpeOspuBH. 13 oBOr pasnora cy yBeaeHe eMIUPHjCKe CKaie 3a
MOJIAPHOCT pacTBapavya Koje Cy 3aCHOBaHE Ha MO3HATHM M NPOBEPCHUM peaKilhjaMa
KOje 3aBHCE O] pacTBapava. Hajuemrhe ce kopucte coaBatoxpomHe rnpode wim 60je Ko
Kojux ce edekar pactBapaua ojapakaBa Ha muxoB UV-VIS cmekrap mro je Beoma

NPaKTUYHO KAa0 MHAMKATOP 32 npaheme MmoJapHOCTH pacTBapaya.

15.1. CoaBaroxpomuu epexkT

CosBaToxpomHja je y OIIITEM CMHCIY I[0jaM KOju JeQUHHUIIEe YTULA)
pacTBapaya Ha €JEKTPOHCKE allCOPIIIMOHE U EMUCHOHE CIIEKTPE MOJIEKYIa PacTBOPKA.
ConBatoxpoMHH edekaT je TMocieauia pasIuvYuTAX COJBATAIIMOHUX CHEpruja
CJIIEKTPOHCKUX CTama MOJeKylna m3Mmel)y KOjux ce eJeKTPOHCKH Ipena3 JeliaBa, a
MaHHM(]eCTyjy ce Kao IpOMEHa MOJI0Kaja, UHTE3UTeTa U 00JIMKa CeKTpainHuxX Tpaka. C
003UpOM J1a Cy EJIEKTPOHCKM HUBOM MOJIEKYJa pacTBopka m3Mmely Kojux ce mpernas
Bpux (OCHOBHO M NOOYh)EHO) pa3nuyuTe MOJAPHOCTH THUME CY PA3IMYUTO TOIJIONKHU
cojBaranuju u crabuwnmsanuju. Ilomapauje crame (Behu numomHu Momenat) he ce
crabunm3oBaTi y Behioj MepH IITO je pacTBapay monapHuju. [53]

ConBaToXpoMHH e(ekaT MOKe OMTH MO3UTHUBAH M HEraTMBaH Yy 3aBUCHOCTH Ha
KOjU HAauWuH Ce MeHma CHEepruja eIIEKTPOHCKOr Mpeja3a ca moBehaHeM MOJapHOCTH
pactBapaua. [To3uTHBHH COBATOXPOMHHU e()eKaT MMa 3a MOCIIECTUIy CMAambEhe SHEPTHje
€JIEKTPOHCKOT Ipejia3a 0JHOCHO J10J1a3u JI0 0aTOXPOMHOT MTOMEpaja eJIeKTPOHCKE TpaKke
y cIieKTpy ca nosehamem nonapHocTu pactapaya. Kajga nonasu 1o nosehama eepruje
npesnasa (XUICOXPOMHH ToMepaj) ca nmoBehameM MOJApHOCTH pacTBapada y MUTamy je
HETaTHBHHU COJIBATOXPOMHH edekaT. 3Hak e(eKTa 3aBUCH O]l Pa3IUKe IUTIOTHHX

MOMCHATa MOJICKYJIa paCTBOPKa Y OCHOBHOM U HO6YBCHOM CJICKTPOHCKOM CTamy.

1.5.2. CouBaToxpomHe §0je Ka0 HHAUKATOPH MOJAPHOCTH

1.5.2.1. PajxapnoBa 60ja

PajxapmoBa 0oja WITH OeranH 30 (2,6-mudennn-4-(2,4,6-
TpuEeHWINMUPUIUHU]YM-1-11) PeHoIaT) uhja je CTPYKTypa MpruKa3aHa Ha CIHIU 7, iMa

H3PAKCHU HECIraTuBHU COJIBATOXpOMU3aM TC je B€oOMa ImorogHa 3a
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cnekTpodoToMeTpujcko onpehuBame napaMerpa MOIapHOCTH pacTBapada. Ha ocHOBY
CICKTPUYHUX M CTPYKTYpHUX ocoOmHa Mmolekyna OeramHa 30, MOXe ce 3aKJbyYUTH
cieaehe: (a) ma mocemyje BeIUKH IEpPMaHEHTHH AUMOIHM MoMeHaT (Uup ~15D) koju je
OJIrOBOPAH 3a JMIIOJ/IUTION U JUIO/MHIYKOBAHU JUION HHTepakimje; (0) uMa BeIMKH
NOJIapU3a0MITHI APOMATHYHU T €IEKTPOHCKH CHCTEM ca 44 T eNeKTpOHa KOjU UHIYKY]e
nucniep3uone cuie; (1) KUCEOHWK Be3aH 3a NPCTeH (eHona Moke OWTH JOHOp
CNIEKTPOHCKOr mapa (MHTeparyje ca MOJICKyJIMMa pacTBapada KOjH MOTY HPUMHTH
CNIEKTPOHCKH map T3B. JIyHCcOoBe KHUCEIUHE) WK aKIeNTOp MPOTOHA (Mpajd BOAOHUYHY
BE3y ca MPOTOH JOHOp pacTBapaynMa). [l03UTHBHO HACIEKTPHCAKE HA aTOMY a30Ta je
JIEJTIOKAIM30BaHO U CTEPCKU 3aKJIOBEHO TaKO Ja MPAKTHYHO HE MOXKE MMAaTH YJIOTY

aKIENITOPa EJIEKTPOHCKOT Mapa ca pacTBapaynuMa JOHOpUMa napa einekrpoHa.[52]

J

.
(J

L3
T

Cauka 7. Pajxapnona 60ja (6erann 30)

OCHOBHO €NeKTpOHCKO cTame OeranHa 30 uma 3HauyajHo Behu mumomHn MomeHat (Lo
~15D) y oxmHocy Ha mpBO MOOYhEeHO ENeKTPOHCKO cTame (ps ~6D) mTo 3Haum 1a
nojuiexe 3HayajHo Behoj craOwiM3anuju ca MOpPacTOM IOJIAPHOCTH pacTBapaya y

o/IHOCY Ha moOyheHo cTame Koje yak OuBa JoHeke necraduinnzoBano (Couka 8).
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u.=6D

) Prvo pobudeno
CeHs EEETEE [ elektronsko stanje
CsHs
he _he_
hver 810nm 453nm
‘““*-,“ Osnovno elekironsko
stanje
Nepolarni Polarni
u.=15D rastvaraé rastvarac
(difenil etar) (voda)

Cauka 8. Unyctpanuja yTuiiaja pactBapaya Ha eeKTpOHTpaHCPepCKH mpenas OeTanHa
30 [52]

Jakne, y cepuju pacTBapaya pa3MUUTE IOJAPHOCTH JOJNa3d JI0 XUIICOXPOMHOT
noMepaja Tpake MHTPAMOJIEKYJICKOT elleKTpoHTpaHcdepckor mpenasa Oeramna 30. C
o03upom ma enepruja CT mpemaza Jiexu y BUIJBHUBO] 00JACTH CIIEKTpa TaJTaCHUX
OyXKHHA TO je BeoMa MPaKTHYHO CHEKTpodoToMeTpujcku y3 momoh Pajxaprose 60je

HPaTUTH TOJIAPHOCT pacTBapaya. [52,54]

1.5.2.2. N,N-aueTni-4-HUTPOAHUTUH

o

V/a

CH

Cianka 9. Ctpykrypa N,N-auetnin-4-HUTpOaHWINHA

N,N-muerun-4-uurpoanunus (IEHA) je oprancko jeaumeme Moiekyicke mace 194.23
g/mol 4wmja je momekyscka CTpykTypa mnpukasaHa Ha ciuiu 9. JIEHA mocenyje

apoMaTUYHK GEH3EHOB MPCTEH KOjU MOJJIeXKe T-T eJeKTPOHCKUM Mpea3suMa KOjH Cy
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OJITOBOPHHU 3a HecnenupruIHe HHTepaKIje, ajld He MOoCe/yje POTOH JTOHOp rpymy [55].
Kamner-raproB mapamerap n* kao Mepa AUNOJIAPHOCTH/TONApU3aOUITHOCTH
pacTBapaya ce Mpolemyje Ha OCHOBY arcopriuoHor makcumyma JEHA, Amax, y

HCIIUTUBAHOM pacCTBpady.

1.5.2.3. 4-HuTpOAHNIMH

Cimka 10. CtpykTypa 4-HUTpOaHUIIMHA

4-autpoanwnmH (4HA), ciuka 14, je oprancko jeumeme MoJIeKyscke Mace 138.12
g/mol. Ca cauke 10 ce youaBa ma je 4HA crpykrypuo ciudan JJTEHA-y. Mehytum,
4HA Mo’ke MHTeparoBaTH ca MOJIEKYyJIHMMa pacTBapada npeko amuHo rpymna Ha Cl
MO3UIIMjH OEH3EHOBOT TMPCTEHA KOje HMajy YJIOTY MPOTOH JOHOpa Mpu rpahemy
BOJIOHMYHE Be3e. Ycle Te WHTEepaKiyje AarCOpIIMOHA MaKCHMyM MOJUIeKe
06aTOXpOMHOM IOMEpajy LITO jeé 3Ha4ajHO 3a M3pauyHaBame MPOTOH-aKLENTOPCKOT

CBOjCTBa pacTBapauya. [56]

1.5.3. Emnupujcke ckaje mojJapHoCTH

3a KBAaHTUTATHBHO ONKMCHUBAME MTOJIAPHOCTH JaHAC ITOCTOJH BHIIE CKaJIa MOJIAPHOCTH
pacTBapava Koje ce 3aCHHBAjy Ha TOMepajuMa arCOPIIMOHUX MaKCUMyMma ojapelheHux
jenmema y CepHju pacTBapaua pasMudTe MONAPHOCTH. T3B. M cKala ce 3aCHHBA Ha
ToMepajuMa arcopIIHOHe Tpake T—7 Ipeia3a MOJEKyla HHTPOAHM30la Y CepHUju
pacTBapaya pa3JIM4UTe MOJAPHOCTH.
PajxapamoBa wim ET(30) ckana je 3acHoBaHa — Ha TOMEpajy Tpake
MHTPAMOJIEKYJICKOT elleKTpoHTpaHcdepckor npena3a Oeranmna 30 y HHM3Yy pacTBapaya

paznnuute monapHoctH. Bpeanoctu ckane ET(30) mpencraBibajy MosiapHe eHepruje
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npeasa (y kcal/mol) 6eranna 30 MepeHux y pacTBapayrMa pas3jiHuuTe MOJAPHOCTH Ha

cobHoj Temreparypu (25°C) u nHopmamHoM nputrcky (1 bar) mare uspazom:

28591

ET(3O) = hC\jmaxNA = m
max

ey

rie je V TaacHu 0poj, Ayax TAJIACHA TY)KWHA €JIEKTPOHCKOT Tpesia3a MoJieKyra OeTanHa
30, a h, ¢ i Na cy IlnankoBa KOHCTaHTa, Op3WHA CBETJIIOCTH U ABOTaJipoBa KOHCTaHTa
penom. Bpemnoctu Et(30) ckame mmy om 63.1 kcal/mol 3a Bomy (Hajmomapuuju
pactBapau) 10 30.7 kcal/mol 3a TMS (Hajuenonapuuju pactBapad). HopmanuzoBameM
Et(30) ckane mo6uja ce EY ckana, nmpema xo0joj cBM pacTBapaun uMajy BpemHOCT n3Mely
jemunmue (Bpennoct EY 3a Boxy) u myne (Bpennoct EY za TMS). EY ckana je 6utna u

3a mocpeaHo oapehuBame Kamier-TadroBor o mapamerpa. [52]

(I)H OH
A 1
H r
O CHLCly L) J CF,CH,0H
) CH,0H [H0]
[TMSt] ‘ (()) DMF 1-PrOH (“:n,on l 'In'
|
O 1 l Acstone | DMSO } EtOH MeOH | I
| |
l J. 1 4 . { : l i
| | | | | ! | |
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
W ATSETIN, RNIXT RoNH;X]
s RN
- =

[ e ]
=7

(7“‘ — A

Cauka 11. Hopmanusosana EY ckana nonaproctu 3a onpehena jenumersa [52]

Kamaer-TagroBa ckana. Takohe mopex oBHMX cKajga TOCTOjeé U
BULIENIapaMeTapcKe ckaie mnojapHocTd kao mto je Kamner-TadroBa ckana. Kamner
TadpToBUM mapameTpuMma pacTBapada ce Mepe MOjeIMHAYHH JOMPUHOCH ofpeheHux
KapaKTepUCTUKA pacTBapaya y HEeroBoj YKyIHOj monapHocTi. CrocoOHOCT pacTBapaya
Jla Y BOJOHUYHO] BE3M JeTyje Kao JOHOp MPOTOHA MEpPH CE€ MapaMeTpoM 0, CIOCOOHOCT
Jla JIe7yje Kao akIenTop MpOoTOHa mapaMeTpoM [3 0K ce MoJIapu3abuiTHOCT pacTBapava

nedWHMIIE BENTMYMHOM mapamerpa m . [57-59] Merox je 6a3mpan Ha OBHUM
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napaMeTpruMa M OHU Ce KOpPHUCTE 3ajeHo y cieaechem oOnmKy TuHEpaHe Kopelaluje

COJIBATOXPOMHUX edeKaTa:

A= Ao +st* +aa + bp (2)
A je KapakTepUCTHKa peaklije WK Mpolleca Yrja ce 3aBUCHOCT OJ1 pacTBapayda
ucnuryje, a Ao je perpecuoHa BpPEIHOCT HCITHBaHE BEIMYMHE Yy pePepEeHTHOM
pacTBapady, HIp. IukIoxekcany. KoeduiujeHtu ¢, a 1 6 K0Oju TOKa3zyjy Mepy yTuliaja
onroeapajyhux mapamerapa pacTBapaya OJIPSIjeHH Cy BHUIIECTPYKOM JIMHEPAHOM
perpecujoM. JeaHauwmHa 2 ce Ha3WBa congamoxpomua jedawuuna. Kao dyHkuumja
napameTrepa pacTBapavya MOXE C€, BUIIECTPYKOM JIMHEPAHOM PErpecHjoM, OAPEIUTH
3aBUCHOCT KOHCTAHTE PAaBHOTEXKE, MOJI0XKA] MAKCHMyMa arCopIIUje y CIEKTPY HIIH
KOHCTaHTe Op3MHE XEMHjCKe peakiuje of mux. Besza 3aBucHe, Omio jeqHe OWiio BHIIE
HE3aBUCHHUX NPOMEHUBUX IPEACTaB/ba CE MATEMATHYKHUM MOJAEIOM U aKo je OH
JMHEapaH, ped je O JIMHEApHOM MoJieNy perpecuje. Hermo3natu KoepuIMjeHTH y3 aarte
napamerpe ozpelyjy ce MeTroJoM HajMamuX KBajapara. JeaHauMHa perpecuje
omoryhaBa mnpenBuhame BpPEIHOCTH 3aBHUCHO IPOMEHMBE Ha OCHOBY BPEIHOCTH
HE3aBUCHO NTPOMEHHBUX, IIITO j€ FeHa KapaKTEPUCTHKA OUTHA 32 MPAKTHYHY YIOTPEOy.
Koedumnmjentn ucnpea HaBeJHHX COJBATOXPOMHHUX Iapamerapa, MpecTaBibajy Mepy
BUXOBOT yTHUIIAja, a KOMMYHUIM &/S, b/S mnm a/b kBaHTUTaTHBHY Mepy penaTHBHOT

JOTIPHHOCA jeHOT ojpel)eHor mapaMerpa y ofHOCY Ha IpyrH. [57]

Iapamerap ©* je Mepa MOJAPHOCTH M TMOJAPU3AOMIIHOCTH pacTBapayda, U
(GyHKLMja HEroBor AMIOJHOT MOMeHTa M. Bpeanoctm My ce kpehy ox 0 3a
uKioxekcad 10 1 3a numeruncyndokeua. Jlutepatypau nojganu n* ckaie 3a oko 200
MOJIEKYJICKMX pacTBapadya JaTh Cy Kao YCpPEeImeHE eKcrepuMeHTamHo onpehene m*
BpeIHOCTH y3 momoh 45 conmBaroxpomuux 0Ooja [58]. OBakaB ekcrnepuMeHTAIHU
OPUCTYN je BpJIO HENMpakTHYaH a HApO4YMTO Y Clydyajy Kaja ce paad O HOBOj Kjacu
jeaMmbema Kao 1ITO Cy JOHCKE TEYHOCTHU. 3aTO je Y HOBUJUM MCTpaXKHBambUMa Ipakca J1a
ce m* CcKaja TOJIApHOCTH pacTBapaya TMPOIEHH YIOTPeOOM jeIHE aJleKBaTHE
coBaroxpomHe 60je. Ha Taj HauuH ce m30eraBajy BellMKa OJICTYyIama KOja MOTUYY O]
pasu4yuTe MNPUPOAE OCHOBHMX M MNOOYHEHUX ENEeKTPOHCKUX CTamba MHOT'OOpPOJHHX
npo0a Kao U MYKOTPIIHHM eKcriepuMeHTanHu pan. [56,60] Yruiaj momapusabuiiHocTH

pa3IMYUTUX pacTBapadya Ha ancompuuoHd wmakcumyM crnektpa N,N-guetwmn-4-
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nutpoanwimHa (JJEHA) ce najuemnrthe kopuctu 3a mepeme n* Bpennoctu. [lapamerap m*

ce u3padyHaBa Ha OCHOBY jeiHaunHe [61]:

Vv(JEHA) — 27.52
—3.182

(3)

rie je V(AEHA) Tamacam Opoj wmakcumanHe ancopmoiuje JEHA vy
kunokajzepuma KK (1kK = 102 cm™). Burno je mnanomenytnm na w* Huje
dyHaaMeHTallHA BeJIMYMHA HEKOT pacTBapaya Beh CIIy)XHM J1a YKaXe Ha pPEITHBHU

HUHTE3UTET AUIOJAPHOCTH/TIOIapU3a0MIHOCTH pacTBpaya. [56]

IMapamerap o je Mepa MPOTOH-IOHOPCKOT [I€jCTBA pacTBapava y BOJAOHHYHO]
Be3u. Ommcyje CMOCOOHOCT pacTBapaya jga Oyae JOHOP MPOTOHA (AKIENTOp
CJICKTPOHCKOT T1apa) y BOJOHUYHO] BE3M pacTBapaya W CyICTpara U BPEIHOCTH MY Ce
kpehy ox 0 3a n-xekcan no 1 3a meranon. Oxapehyje ce mocpenno, nmpeko Pajxapmose
ET(30) ckane kojoM je HCTOBPEMEHO MCKa3aHO JICjCTBO MOIAPH3a0UIHOCTH pacTBapaya
(* mapameTap) Kao U HEroBa MPOTOH JTOHOPCKa crocodHocT (o mapamerap). Crienu aa

je BPCAHOCT O JaTa CJ'IG,I[ehI/IM H3pa3oM.

a = 0.0649 Er(30) - 2.03 - 2.72 1* 4)

ITapameTtap P je Mepa MPOTOH-AKIENTOPCKOT JI€jCTBA pacTBapaya Mpu rpahemy
BoJIOHUYHE Be3e. Onucyje CrocoOHOCT pacTBapaya Ja MPUMH MPOTOH (IPYrUM pedrmMa
Jla Ja eJIeKTPOHCKH Iap) W BpegHOCTH My ce kpehy ox O 3a HermonapHe anmpoTHYHE
pactBapaue (kao N-xekcan) g0 1 3a XekcaMeTHITpHaMH[ (OCOPOpHE KHCEIHHE.
OppehuBame  mapamerpa je 3aCHOBaHO Ha nopehemy BeNIWYMHE MOMEpama Tpaka y
cnekTpy aBa mnpoOHa jemumberwa (Hmp. map N, N-auetwn-4-uutpoanwnua |/ 4-
HUTpoaHwinH). [IpoOHU MoseKkyu ce Oupajy Tako aa Oyay CTPYKTYpHO BeoMa CIIMYHHU
ald Ja caMoO jeJaH MMa CIIOCOOHOCT Ja Jenyje Kao JOHOp MPOTOHa mpu rpahemy
BoJOHMYHE Bese. [lapamerap B ce oHIa n3payyHaBa Ha OCHOBY jeHaqnHe [61]:

- 1.035 - v(ZIEHA) — v(4HA) + 2.64
- 2.8

(5)

29



Bp:o je 6utHO 1 51a mocToju 100pa Kopenaiyja crekrapa MpoOHUX jeIUbEmha Y
pacTBapauMMa KOjU HHCY aKIENTOpU IPOTOHA W 3Ha4yajHa pas3iiMKa CIeKTapa Yy

pacTBapayrma Koju MOTY J1a ITpHUMe IIPOTOH.

1.6. IIppuMeHa jOHCKHMX TEYHOCTH

JoHCKe Te4HOCTH cy 300T CBOjUX jEIMHCTBEHHWX OCOOWHA HAIIE BEOMa IIUPOKY
OpUMEHY Y TEXHOJIOIIKMM TpouecuMa (Tpou3BOAKBH (apMaleyTCKUX MpOHU3BOJA,
KaTAIMTUYKUM TPOLECHMa Yy TMETPOXEMHUC]KO] HHIYCTPHUjU, TMpeuuninhaBamy racoBa,
cemapaiuju Merana), y ejekTpoxemuju (b6arepuje, ropuBHe henuje, cojlapHU MaHeNH,
CJIEKTPOAHAIUTHYKA XEMHja), y OWOTEeXHOJOTHjHU, MEIUIMHU, HAHOTEXHOJIOTHjH,
3alITUTH JKUBOTHE CPEIMHE M KOH3epBalMju W duihery yMETHHYKHX jaena. [12]
3HavajHa npuMeHa JT je M y aHAIUTUYKO] XEMMjHU: y TEYHO-TEYHO] EKCTPaKLUjU Ha
4yBpcToj azu (Kao METoJie MpHUIpeMe y30pKa), y TacHOj U TeYHO] XpomaTtorpaduju,
enektodope3u u apyrum obmactuma. JT ce xopucTe Kao “3eneHu’” pacTBapadyd M Kao
3aMeHa 3a UCHapJbMBE M OpraHCKe pacTBapaye y MHOTHM HHIYCTPUJCKUM U
ngaboparopujckuMm mporiecuma. [62] TIpuMeHOM OBHX jeAHICHa MOXKE CE€ CMAambHTH
HITeTaH YTHIA] Ha )KUBOTHY CPEIUHY, 300T lUXOBE OMO0IerpalabuIIHOCTH, IOK HBHUXO0Ba

He3anajbMBOCT OCUTypaBa 6e30e1HOoCT mpoiieca. [63]

Taxobhe, y HoBuje Bpeme JT ce mpumemyjy u y dapmanuju jep cuntesoM JT ca
KaTJOHOM WJIM aHJOHOM Kao (papMaKoJIOMIKK aKTUBHOM CYIICTAHIIOM Y MOTIYHOCTH C€
SJIMMUHHIIE TPOOJIEM HBHUXOBE Cllabe PacTBOPJFMBOCTH Yy BOIM, CIpedaBa MOTyhHOCT
rpahema mnomumMoppHHX oOnumka M omMmoryhaBa ce mocTu3ame MHOro Behux

KOHIICHTpAIlMja aKTUBHUX KOMIIOHEHTH Y OJIHOCY Ha uBpcTe opmynanuje. [29,64]

VYnorpeba JT kao karanuszaropa, Ko-pacTBapaua WM eKcTpaxyjyhux arenaca je
MOCJIEIHBHUX TOAMHA HAllla MPUMEHY Y MPOIeCy MPOU3BOAKBE OHOAM3eNa yIpaBo 300T
CBOjUX OCOOMHA TMOBOJBHHX I10 KUBOTHY OKoHHY [65]. Hekommko cryamja ykaszane cy
Ha JOHCKE TEYHOCTH Kao moroaHe menaujyme 3a ancoprnuujy COz. Haume joHcke
TE€YHOCTU MOTY OMTH JM3ajHMpaHE TakKo Jia Moceayjy 00Jby TepMUUKY CTaOWMIHOCT, Ja
Cy TeyHe y IIHPOKOM OICery TeMmIepaTypa YHMMe ce CMamyje edexaT TyOHuTKa

aricopriyje u aerpaaanwje. [66]
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NmunazonmujymoBe JT wHamaze cBe Behy mnpumeHy y XpomaTorpadckum
METO/aMa, Kao 3aMEeHa 3a TpaJuIMOHAIHE OpraHCKe pacTBapaye, ycien MoryhHOCTH
noBehama peTeHIIMOHe Mohu KOJoHe, OoJber pa3jiBajama IMKOBa M Behe
CEJIEKTUBHOCTH. 300T BUCOKE BUCKO3HOCTH U TepMHUUKe ctabmiHocTH, JT ce cBe uenthe
NPUMEBYjy Kao HOBE BPCTE cranmoHapHuX (aza y racHoj xpomarorpaduju. Ca apyre
CTpaHe, MEUIambeM ca MOTOJHUM OpPraHCKHM pacTBapaylMMa CE€ CMarmbyje BHUCKO3HOCT
JOHCKMX TEYHOCTH M oMoryhaBa mHXOBa INpPUMEHAa Kao MOOWIHUX (a3a y TEdYHO]

xpomarorpaduju [67-72].

[Iupok enexkTpoXxeMHujcKu u TemreparypHu oncer uuHe JT arpakTUBHHM 3a
UCTpPaXKBamha y /by HBUXOBE MPUMEHE Y Oarepujama u ropuBHUM henmujama [73-75].
Mory ce KOPUCTHTH Kao E€JEKTPOJIUT YMECTO BOJE y MeTal-Ba3ayX Oarepujama U
UCTpaXUBama TOKa3yjy Ja Ha Taj HAUYMH NPOAYKaBajy HEHO Tpajamke, a ca Jpyre
CTpaHe 300T MIMPOKOT eNeKTpoxeMHjcKor omcera (oko 6 V) majy u Behy eneprercky
T'YCTHHY.

Joncke tewynoctu, moce6Ho JT Tpehe renepammje, ce cmarpajy 3€JICHUM
pactBapaunma U y OyayhHocTH ce ouekyje Aa he y BeIMKOM O0MUMY 3aMEHUTH
UCHapJbUBe W 3alajbUBe OPraHCKe pacTBapadye y CemapalMoHWM TNIpolecuma, a
HapOUYUTO y TEYHO-TEYHO] eKCTpakuuju. IIpaBuiHOM cenekiujoM M KOMOWHAIM]OM
KaTjoHa W aHjoHa, Moryhe je mojemaBatu cenekTuBHOCT JT u moctuhu ycmemny
eKCTPaKIM]y KaKo HEMOJapHUX TaKo M IMOJapHHUX jenumema. M30opom anexBatne JT
Moe ce mocTihy BUCOKa e(pUKACHOCT EKCTPAKIIHMje CEIEKTOBAHOT jJeNIbEha U MOXKE Ce
3HAUajHO CMambUTH KOJIMYMHA yHoTpeOJbeHux pactBapadya. JT ce yecTo Mory
PEIMKIMPATH IITO JOBOAX J0 CMambemka TPOIIKoBa nporieca. [locebHo Tpeda Harmacutu
Jla peaklyje CHHTe3€ JOHCKHX TEYHOCTH HHCY 3aXTE€BHE W OOMYHO HE IMO/pa3yMeBajy

noce0He armapaTe U METOJI0JIOTH]Y.

VY 3aBHCHOCTH O] CBOj€ CTPYKType U (pusnukoxemujckux ocoouna JT ce mory
outn xuapodobHe u xuapoduiHe. JOHCKE TEUYHOCTH ca UMHUA30JIMjYMOBUM KaTjOHOM
KOj€ MMajy U3pakeH! XuApopoOHU KapaKTep ce€ 0OMYHO cacToje O BEJIMKHX aHjoHa ca
¢biryopoM y cBojoj cTpykTypHu (TeTpaduyopobopar [BF4], xekcadnyopodocdar [PFe],
ouc(tpudnyopomerrn-cyndonumn) umug [NTF], tpudayopomerancyndonar [TFO]

UT/1) U YIJIaBHOM Cy HepacTBOpHE y Boau. Xuapodobue JT ce mMory KOpHUCTUTH Yy

31



cemapalMoOHNM TIpoIlecMa 3a KIACHYHY eKCTpaklujy onpeheHux jenaumema HIp.
Mmerana [76], amuHokucenmuua [77], nectunmaa [78] uta. Mehyrtum, mocroju Buiie
HETaTHUBHHX aclieKaTa BHXOBE yrmoTpede 300T KOjUX HUCY HallIe aJeKBAaTHY IPUMEHY.
Haunwme, 3001 ¢uryopa y cB0joj CTPYKTYpH OHE Cy YIJIaBHOM TOKCHYHE M HECTAOWIHE Y
BOJM jep Jako Harpazne (ayopoBomoHuk. [79] 300r KOMILIMKOBaHMjE CHHTE3€ IICHA
xunpopobuux JT je 3HaTHO Buma a OUTHO je MOMEHYTH M Ja je Opoj moryhmx
KOMOWHAaIIMja KaTjoHa B aHjoHa Koju Aajy xuapodoOny JT 3HavyajHO Mamu y nmopehemy
ca xuIpo(WITHAM, IITO UX HE CBpacTaBa y TpyIy “au3ajHepcKux’’ pacTBapaya.

Ca nmpyre crpane xuapodwine JT mocemyjy cnocoOHOCT ma rpajae aBodaszHe
BOJICHE CHCTEME y KOMOWHAIMjHu Cca HEOPraHCKHM WJIM OpPraHCKUM cosmMma. Hanwme,
J0JlaTak HeOpraHcke coiu y BojeHu pactBop JT y3pokyje pa3iBajame TeuHUX (aza u
dopmupame [IBC.

[lpema TOMe, 10OpO TIO3HABamE W pasyMeBame (PU3HMUKO-XEMH]jCKHX
kapakrepuctuka JT je HEeomXoIHO MpH pa3MaTpamy HHXOBE NMPUMEHE Y aHATUTHYKO]
XEMH]jU, HMHIYCTPUJCKUM IMPOLECHMa M CHHTE3aMa HOBHUX IPOU3BOJA. YBOhemeM
NPUHIUIIA 3€JICHE XEMHje y aHAJMTHYKE METOJIe, Kao IITO Cy CIIpeyYaBame CTBapamba
oTnajaa KopumhemeM HETOKCHYHHMX pacTBapada M moMohHUX cpencTBa, o06e30ehyje ce
Jlajb€ TMpPOy4yaBamE€ JOHCKUMX TEYHOCTH, Jep YINpaBO OHE HCIYyHaBajy TE YCIOBE.
[TpruMeHOM OBHX jeMIbEHa MOXKE CE CMAUTH IITETaH YTHIA] HA XKUBOTHY CPEIUHY,
300T BUXOBE OMOIErpaAOUITHOCTH, I0K BbUXOBA HE3aMaJbUuBOCT OCUTYypaBa 06e30eqHoCT

nporeca.

1.7. IBoga3nu BoieHU cucTeMH 0a3MPaHU HA jOHCKMM T€YHOCTHUMA

VY mocneamux ABaJCCETaK TOJWHA, HAMPABJ/BEH j€ 3HAa4YajaH MOMaK y pa3Bojy
JABC ca mmibeM Ja ce 3aMeHH ymnoTpeda HCHap/bHUBUX OPraHCKHX jeIUECHA Y
excrpakuuju. Poyepc u capaguunm [80] cy mpeu myr 2003. romuHe mokasanu na ce
MmemameMm BojeHor pactBopa xuapodmiane JT ([bmim][Cl]) u xoHmeHTpoBaHOT
pactBopa Heopraucke coiu (KsPOs) Moxe MHAyKOBaTH HacTaHak OM(a3HOT BOIAEHOT
cucrema. Y BehnHu cucreMa ropma ¢asza je 6orara joHCKOM TeyHoIhy, J0K ce y 10H0j
¢a3u Hana3M NpeTeKHO HeopraHcka co, MpH YeMy je OMTHO HarjacuTu ja cy obe dase

BojieHH pactBopu. [80]
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Hakon 2003. rogune [IBC ca JT cy WMHTE3MBHO IMOYeNW J1a C€ U3ydaBajy a
HajBumie 1-amkui-3-metun umugazonujym JT y koMOMHANMjK ca aHjOHMMA Kao IITO Cy
xajoreHuau (OpomMuan, XJIopuaH, Guryopuan), cyiadaru, Terpadgryopodopat u Tpudar.
UcrpaxkuBama cy mokasana na je nmoteHnujan JIBC ca umupazonujymoBum JT 3a
OpUMEHY y CemapalMoHUM IpOIEeCHMa MpU EKCTPaKIUjH BEIUKOr Opoja jenumerma
orpoman. [10,63,81,82] budasuu BogeHu cHUCTeMHU Oa3MpaHH Ha JOHCKMM TEYHOCTHMA
NpPE/ICTaB/bajy 3HATHO TOTOJHHU]Y AJITEPHATHBY TPAJAUIIMOHAIHUM IOJUMEpP/TIOTUMED
JBC mpe cBera 3aro mro je Mmoryhe Au3ajHUpaT CTPYKTYPY M HA Taj HAYMH TOJCCUTH
KapaktepucTtuke JT jeJHOCTaBHOM CHHTE30M OJIHOCHO KOMOHMHAIIMjOM aHjOHa U KaTjoHa
JT. JIBC ca JT ce mory ¢dopmupatst y KOMOMHANMjU ca OpOJHMM HEOPTaHCKHM M
OpPraHCKHM COJIMMa, aMUHOKHCEIMHAMA, YIJbCHUM Xuapatuma u noaumepuma. [10,83]
Hajsehu Opoj nocagammux HCTpakuBama ycMepeH je Ha Kapakrepuzauujy JIBC
OJTHOCHO OfipeljuBame TEUHO-TEUHE PABHOTEXKE YMME Ce J00Hja YBUJ Y CaCTaB CHCTEMa
pH KOMeE J0J1a3H JI0 pa3/iBajama (aza. 3aTuM je UCITUTHBAH YTHIA] pa3HUX (aKkTopa Ha
dopmupame JIBC kao mro cy mpupona katjoHa u aHjoHa JT, gyxkuHa OOYHHX aqKUII
nanara, temneparypa u pH ¢aza. Ha caumum 12. je mpukazan nopact Opoja my0iukaiuja
BezaHux 3a JIBC TOKOM MpOTEKINX ABaJeceTak roguHa. Y TIOCIEImhEe BPEME Ce CBe
BUIIE TEeXH (DYHIAMEHTAIHHjEM IPHUCTYIy OJHOCHO pa3yMeBamy CaMOI MeXaHH3Ma
KOjU JIOBOJAM /0 pa3iBajama (a3a. Ha Taj HauMH ce MOTY OJNaKImIaTH TOJelIaBamba

MIOJIAPHOCTH U cenekTuBHOCT [IBC.
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Cmuka 12. bpoj mybnukarnuja (a) u Opoj rurara (0) Be3aHu 3a 1Bo¢a3He BOJICHE
cucreMe Oa3upaHe Ha JOHCKMM TeuHocTUMa rpema 6a3u monata I1SI Web of Knowledge

npeysetu y centeMOpy 2017. ronune
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1.8. YTunaj conu Ha ¢popmupame 6udasHor cucrema

[Ipu pacTBapamy jOHCKE TE€YHOCTH Y BOAM JOJIA3U O XHJIpaTalyje joHa Tj.
kaTjoH u a”joH JT OuBajy okpykeHu mMonekynuma Boje. Kana ce BoneHom pactsopy JT
JI071a HEOpraHCKa CO 3aloudibe HagMmeTame joHa aBa pactBopka (JT m comm) 3a
MHTEPAKLHUjy ca MOJEKyJlInMa BOJE, OAHOCHO JOHM HEOPraHCKE COJIM Npey3uMajy
monekyine on JT. Ilpu Tome ce cmamyje xuapatanmja JT, a caMuM TUM U HEHa
pactBopspuBOCT. Kao pesynrar u3aBajajy ce nse ¢ase: ¢asza 6orara JT u dasza Gorara

Heoprauckom coJu [84].

Edexar wucopaBama je TUPEKTHO IIOBE3aH Ca CHAaroM XHWparaiyje joHa
HEOpraHCKUX conu. Tako 1a je HacTaHak JBe BOJeHE (a3e NIpe CBera YCIOBJbEH
MHTEPAKL{jOM jOHa HEOPraHCKe COJH ca BOAOM U (OPMHPABEM XHIPATAIMOHOT
KOMIUIEKCa, IIITO je W Y3POK JEXHJpaTaiuje jOHa joHCKe TeuyHocTh. HeopraHCku joHU
CBOJUM E€JIEKTPOCTATUYKHM IIOJbEM YTHUY Ha IIOJIApHE MOJIEKyJe BOJAE KOjH UX
OKPYXKY]jy CTBapajyhu OoKO BUX XUApaTalMoHu omoTad (chepy). JoHu Mamer paaujyca
u Beher HaelnekTpHucama OJHOCHO JOHH KOjU MMajy Behy r'yCTHHY HaeleKTpHcama jaue
npUBJaue MOJIeKyse Boje. To JOBOIM 70 MPOMEHE Y CTPYKTYPH M HAYMHY MTOBE3UBamba
MOJIEKYJIa BOJIE Y OKPYXEHY JOHA y OJHOCY HAa YHCTY BOJY. YKOJHUKO JOJaTH JOH jayue
IPUBJIAYM MOJIEKYJIE BOJI€ HEro IITO OM TO YMHHUO APYTH MOJEKYJ BOJE Y YHCTO] BOIH,
OJTHOCHO aKO je pacTojame H3Mel)y IeHTapa HaeleKTpHcamka HEKOr joHa M aTroma
KHCEOHHMKa y MOJIEKYJy BoJie Kpahe Hero 1To je pacTojame n3Mel)y aroma KuceoHuka y
MOJIEKYNly Bojie (y OJCYCTBY jOHA) OHJa 3a T€ JOHE KaXeMO Jia Cy KOCMOTPOITHU
OJTHOCHO J1a moBehaBajy cTeneH MoBe3nBamba MOJEKyJa BOJE y CBOM OKpyxemy. OBa
ocoOrHa ce He OJIHOCH Ha jaulHy BOJOHUYHUX Be3a Tako Aa Hehe nohu 10 apamatuyHe
NPOMEHE Yy CTPYKTYPH BOJE TO TOMATKy joHa. MoOJIeKyln BOje He Ipelia3e BeluKa
pacTojama Ja OM YyIIIM y XHApaTanmoHy cdepy joHa Beh monasu camo o Onare
JUCTOpP3Mje€ BOJOHMYHE Mpeke y okoiauHHM joHa. Ca Jpyre cTpaHe, YKOJUKO J0AaTH
jonu nosehaBajy pacrojame u3Mely 1eHTapa HaeJeKTpucama y OJHOCY Ha YHCTY BOJY
TH jJOHW C€ Ha3WBajy XaOTPOIH OJHOCHO OHU Typajy MOJEKYJe BOJE OJ ce0e M YhHe
Boy Mame ypehenoMm. Edekar ncospaBama y ciiydajy XUApOQHIHUX JOHCKMX T€YHOCTH

je ycko moBe3aH ca [ mOcoBoM c10004HOM €HEPTHUJOM XUIpaTaIfje OJHOCHO MOJIaApHOM
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EHTPONUjOM XHJpaTandje joHa, ma je ¢dopMmupame ABO(PA3HUX BOJCHUX CHUCTEMA

eHTponujcku Bohen mporiec. [84—86]

CriocoOHOCT HEOpPraHCKHUX COJHM J1a WHAYKY]Y M0jaBy ABe ¢a3e y BOJCHHUM
pacTBOpHMa jOHCKHX TEYHOCTH C€ MOXKE HPOLIEHUTH Ha OCHOBY OMHOIAIHMX KPHBA
OMHOCHO (pa3HMX nujarpama 3a JaTe CHCTEME jOHCKa TEYHOCT-Heopracka co-Boja
(cmuka 9). Yrtumaj comum Ha dopmupame ABO(PA3HUX BOACHHUX CHCTEMa IpaTH
XodmancTepoBy cepHjy, a JOHH Cy paHTUpaHU Ha OCHOBY I 'mOcoBe cinoboane enepruje
xuapatanuje jona. Kocmorpomae conm, kao Ha npumep KsPO4, K;HPO4, K2CO3s, KOH,
UMajy BEIMKY HeraTMBHY BpenHocT ['mbcoBe enepruje xuapatauuje AGhyd ycien
ypehene xuaparanmone cdepe Koja OKpyxKyje joH. HajuspaxeHuju KOCMOTPOIIHU
kapaktep uma K3POs (AGhya(PO;3) = -663 kcal/mol) mro pesynaryje Tume na je
OMHO/MaNa y OBOM CiydYajy HajONmka KOOPAMHATHHM OcamMa OJHOCHO Ja je o0yacT y
K0joj ersuctupajy ase (asze Beha. Takohe je moTpedHO Mame conu a Ou ce Harpaauo
nBoa3zHu BOJeHU cucteM. KOCMOTpONHHM KapakTep aHjoHa HEOPTaHCKHX COJHM HMMa
JOMUHAHTaH YTHIA] Ha (GopMmupame nBopa3zHUX BOJIEHHX CHCTEMa, JOK KaTjoH Hema

3HAYajHUJU yTUIIA] Ha eeKaT NCcobaBamAa.

1.9. ¥YTuuaj joucke teunoctu Ha popmupame IBC

JOHCKe TeYHOCTH Cy BHIIIE XaOTPOIHOT KapakTepa, BUXOBa TayKa TOIbEHA j€
CHI)KEHA Kao MOCIeIuIa clabuxX MHTEPMONIEKYJICKUX WHTEPAKIIMja U HUCKE CUMETPH]je
JOHa UHMja Cy HaeJIeKTpHcama Jako JeJoKan3oBaHa. [lakie, oBe COMu OJHOCHO HUXOBHU
JoHU clabuje cTabminzyjy MoJIeKyJe Bojie U OMBajy JIAaKO HMCOJbEHE KOCMOTPOITHUM

conuma. Kox xaoTponHux conu BpeaHOCT AGhyd je Marba MM Yak Mo3uTHBHA. [87]

®opmupame JIBC 3HauajHO 3aBUCH M 07 (U3NUYKOXEMHUJCKUX ocobuHa JT
OJTHOCHO O] HEHOT aHjOHCKOr M KaTjoHCckor nena. Hemajy ce xuapodumane JT
criocoOHOCT na Harpajne JIBC y koMOWHAIMjU ca HEOPTAHCKUM COJIMMA. Y CTAHOBJHEHO
je na je yrunaj anjonckor aena JT na maaykoBame JIBC u3paxkeHuju TPBEHCTBEHO U3
pasjora IITO je HaeJeKTpucame aHjoHa AU(Y3HOHE MPHPOJE OJHOCHO Mame je
JIOKaJIM30BaHO y OJIHOCY Ha KaTjoHE, Ma Cy CaMUM THM aHjOHU MOJapU3aOWIHU]U.
VYrtuiaj arjona JT Ha popmupame [IBC je moBezan ca cnocoOHomhy aHjoHa 1a Harpaau

BOJIOHMYHY Be3y ca MoJieKyJoM Boje. Jlakie, mTo je apuHUTET npeMa BOAU CiIaduju
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OJIHOCHO IITO je Mame H3paKEeHa CIIOCOOHOCT aHjoHA Ja Ce MOHAMa Kao MPOTOH
akuentop y BomoHW4YHO] Be3u To JT OmBa nakme ucosbeHa. llopehemem yrumaja
Hajuenmthe WCIUTUBAHMX aHjoHa Ha crocoOHoct JT na Harpamm naBe daze y
KoMOHMHAIMjK ca oapehieHoM coiu yTBpheHo je aa pacre y uusy: [CF3SOz] > [DCA] >
[HSOs4] > [TfO] > [Br] > [CI] > [Ac] > [CH3SOs3]. [88]

Yrunaj katjona JT Ha dpopmupame JIBC 3aBucu mpe cBera o mpupojIe KaTjoHa.
Ksareprae dochonujym u amonujym JT umajy Behy cmocobnoct ma uaaykyjy JABC c
003MpOM J1a Cy YeTHpH aJIKWJI JIaHalla Be3aHa 3a aToM ¢ochopa OJHOCHO a30Ta M 3HATHO
nonpuHoce moBehamy xuapododbroctn nmomenyrux JT. Kaga ce mopene mukIMYHU
KaTjoHH Ha 0a3m azota yrBpheHo je nma JT ca mecrowraHuM NMpPCTeHOM (Kao MITO Cy
OUPUAMHUJYM U NHIEpUIUHMjyM) Oosbe Harpalyjy JABC y mnopehewy ca mamum
NETOWIAHMM HWMHJIA30JIMjyMOBUM WJIM THPOJUJAMHUjYMOBHUM TpCTeHOM. Takolbe,
Iy)XKuHe 00YHMX anupaTUYHHX JIaHAIAa U HbUXOBE MO3HIIHjE JeHUX Y OJHOCY Ha Jpyre

3HATHO yTU4y Ha XuapopooHocT JT (T3B. mo3uiponu uzomepusam). [89,90]

1.10. ®a3Hu AUjarpaMu U Be3He JIUHNje

3a npumeny JIBC 3a ekcTpakiMjy BeoMa Ba)XKHO j€ TMO3HaBame (ha3HEe paBHOTEXKE
UCIMTUBAaHUX cucTeMa. HeomxogHe konumunMHe KoMmmoHeHata (asza ce ofapebyjy y3
noMoh OBHX pPaBHOTEXKHHMX Tojaraka. Pa3HU IujarpaM TEYHO-TEYHE PABHOTEKE je
KapakTepUCTUYaH W JEJUHCTBEH 3a ojpeheHH JBOKOMIOHEHTHH Ouda3HU BOJEHU
CHCTEM IIpU JIatuM ycioBuMma (temmeparype, PH u konnentpanuje conu). Cruka 13
WIycTpyje npuMep ¢asHor aujarpama y OpTOroHaiaHoj npojekuuju. da3zHu aujarpam ce
cacroju u3 (1) OuHOmANe KOja IpeCcTaB/ba rpaHuIly u3Mel)y MoHodasHe (001acT ucmos
KpuBe) U nBodasHe (obmact w3Ham KpuBe) oOsmactu W (2) Be3HE JHMHHjE KOjOM CY
CHOjeHe JBe Tauke Ha OWHOJANM 4YMje Cy KOOpAMHATE IPOLEHTYaTHH CacTaBH
KOMIIOHEHATa y TOpwoj U owoj (asu. [9] Ha ocHOBy ¢asHor mujarpama Mory ce
JOOWTH IOk O OTPeOHO] KOHIIEHTpallMju KOMITOHEHaTa 3a (opmupame nBe dase,

cacTaBy ropme U Jomke (ha3e 1 0HOCY 3anpeMuHa ¢asa.
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Besna muHHja

MosodazHa

obmact  buHOjana

JoHcKa TeuHOCT [% W/W]

Heoprancka co [% w/w]

Cauxka 13. [Tpumep dasHor qujarpama; T, ropma ¢asa; B, noma daza; 1,
excnepuMeHTaiHo oapehenu cacrasu JIBC; A, cactas ropme (X1, Y1) 1 gome (Xa,
YB) daze

Jyx Be3He JMHHUje ce Hajla3e MOTeHUMjadHU Ouda3HU CHCTEMH KOjU HMajy
pa3IMYUT YKYIHU cactaB cMmenre (koopaunate M1, Mz, M3) 1 0JJHOC 3ampeMuHa ropime
u nome dasze (Vir/Vco) anm ce cactaB (pasa Koju je MPEACTaBIbEH MPECEKOM BE3HE
JUHU]je ca OMHOAAJIOM HEe MEeHa ILITO je MIIycTpoBaHO Ha ciaunu 13. Melhytum npomeHoM
cactaBa cMenie ox M1 0o M3 fonasu 10 cMamema 3anpeMuHe/Texxune dase Ooraruje
kommoneHToM 1 (JT-dasze y cinyyajy koju je mpukasan Ha ciaunu 13) a mosehasa ce
3anpeMuHa/TexxuHa (ase Oorate kommoHeHTOM 2 (H.co-dase). Besna nuHHja ce
onpelyje mpuMEeHOM IpaBHia MoJyre U3 ofHoca u3Mmely mace KomroHeHata (asza u

YKYIHOT caCTaBa CMCIIC.

Excniepumenrtanno ozapeheHe MUHHMMaHE KOHLEHTpALMje CONHM TNPH KojuMa
nonasu o 3amyhema pactBopa (rpanuma (aza) ce ¢GUTYjy Ha OCHOBY EMIIMPHjCKe
jeHaYMHe TpHITapaMeTapcke jeAHadnHe Kojy je pasBuo Mepuyk (Merchuk) ca

capanuunuma [91]:

Y = Aexp[(BX*®) — (CX?)] (6)
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Jla ©6u ce ompenuna Be3HA JUHH]a MOTPEOHO je PEIIMTU CUCTEM OJf YETUPH jeTHAYNHE

(3-4) ca yeTupu Hemo3Hare:

Yjr = Aexp[BX{;® — CX] (7)
Ys = Aexp[BX3® — CX3] (8)
Y]T=Y—M—1_aYs €))
(0.4 (0.4
]T=)%M—1;O(Ys (10)

['ne Y mpezcraBiba MACEHH YI€0 JOHCKE TEYHOCTH, a X MaceHH yJIe0 HEOPTaHCKE COJIH.
Osnake JT, S i M ce ogHoce a (azy oborahieny joHckom TeuHoctu (ropma (asa), pasy

oboraheny comnu (oma dasza) u cMelry, peIoM; o IPEACTaBIba OJJHOC:

Maca ropwe daze
a=

(11)

Maca cMelie

Pememe cucrema naje cactaB pacTBOpa ropmwe U J10me (aze OJHOCHO MaceHH
MIPOLICHTHH Y/I€0 KOMITOHEHATa KOjU C€ 3aTHM KOHBEPTYj€ Y JEIWHUIIM MOJIAJIUTETa

mol/kg. [10]

Nyxwuna Be3ne nuauje, JIBJI (eng. Tie Line Length) u men Haru6, S cy Takohe
KOPHUCHHU TIapaMeTPH 3a YBHJ Y PEIaTHBHY PacHoJey jOHCKE TEYHOCTH M HEOPTaHCKe
comu usmel)y nBe BomeHe (aze y paBHOTexu. [[y)knHa Be3HE JMHHUjE ce 00Hja Ha

OCHOBY H3pasza.

JIBJT = \/(Y]T ~Ys)" + (Xpr — Xs)* (12)

JABJI ce m3paxkaBa y HCTHM jeqWHHWIIAMa Ka0 W KOHIICHTpAIHja COJIM M BaKaH je
napameTap 3a ONTHMH30Bam€ YCIOBa €KCTPaKlMje KOjU MpyXka YBUJI Ha KOJU HAuuMH
cacTtaB cucTeMa yTuuye Ha pacrnojeny onapehene xommnonente usmely dasza. Uzpasz 3a
HaruO Be3HE JIMHH]E je JaT JeJHAYHMHOM:

Yir —Ys

g=_J > (13)
Xjr — Xs
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HyxuHa Be3He TUHHje ce oj budasHe o0nacT ka OMHOMATN TIOCTENIEHO CMambYje U TpU

JBJI=0, cactaBu (aza nocrajy jeanaku (X, Ys) = (XiT, Ys).

Besne numHuje 3a oapeheHH CHUCTEM Cy y TEOpHjH MapalielHe, IMTO y MPaKTHYHOM
aCIIeKTy OJIaKIIIaBa KOHCTPYKIIM]Y BE3HE JIMHH]jE 32 OUJIO KOjU CacTaB CMEIIe Ha OCHOBY
eKCIIepUMEHTAIIHO oApelheHor Harnba 3a JIMHK]Y Y JeIHOj Tauku. MelhyTum, y Tpakcu je
4eCcTO MOTPEOHO OJPEIUTH 3aBUCHOCT M3Mel)y eKCIpUMEHTAIHO MEPEHUX BEITUYHMHA, a
3aTUM M Kopenaiyje (jaunHy Be3e ) u3Mel)y eKCIepHMEHTAHO Ojpel)eHuX BeIrdYrHa.
JlocneTHOCT eKCleprMaHTAIHUX ToJaTaka 3a TEYHO-TEYHY PaBHOTEXKY CE€ MOXKE
NPOBEPUTH MPUMEHOM Pa3BHjCHUX JBOMAPAMETAPCKUX KOpEJIaTHUBHUX Merona, Otmep-
Tobujacoe (Othmer-Tobias) (jeanaumna 14) wu bankpodtose (Bancroft-ose)
kopenamnyje (jenraunHa 15), koje cy onmcane 3a Oua3HU CHCTEM TOYCH/aleTaIeX /T

[92] u ABC {PEG + neoprancka co}, nmo HasezaeHom peay [93]

(52)-1 () s
(>Z<—Z) k2 (i—r) (15)

rae ¢y Zsu Zyr MaceHH yJeiu Bojie y Heopranckoj u JT-dasu, pecriekTuBHO a N, K1, K2 u

I Cy mapaMeTpu Ha OCHOBY KOJUX c€ (DUTYy]y €KCIEpHUMEHTaIHO JOOHjeHH IMOAAlIH.
JloraputmMoOBameM €KCIOHEHIMjamHuX jeaHaunHa 9 u 10 W uprameM 3aBUCHOCTH
log[(1 —Yj1)/Yr] = f (log[(1 — X5)/Xs]) m log(Zs/Xs) = f (log(Zyr/Yr)) ce mpobaem
npeBoan y oapehuBame mapamerapa JMHeapHe perpecuje. Ha ocHOBY n00HjeHHX
KoeuIMjeHaTa Kopenalyje U M3pauyHaTUX CTaHJapAHMX JeBHjaluja MOKa3aHo je Ja
JlaTh MOJIENIN ca MPHJIMYHOM TayHOINY OMUCY]y cacTaBe Be3HUX jJuHuja y Behunu [[BC
Ha 6asu JT. [10,94-98]

HonmatHa kapakrtepusammja ¢azaux aujarpama JIBC ykpydyje onpehuBame
KOOp/MHAaTa KpuTH4He Tauke. KputuuHa Tauka npezacrasiba cactas JIBC unja ce Tauka
y da3HOM mujarpaMmy Haja3u Ha camoj OuHojanu u 3a koju je JIBJI jennaka mymu. [9]
Onpehyje ce ekcTpamojaliijoM cacTaBa BE3HUX JIMHH]a TPUMEHOM JIMHEpaHe
jemHaYnHe:

Y=f+g-X (16)

OIHOCHO ElbCHUM IIPCCCKOM Ca GI/IHOIIaJ'IOM.
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1.11. Excrpaknuja v i-eHH OCHOBHHM NapaMeTpH

VY nabopatopHujcKuM yciaoBHMa TeUHO-TeuHa ekcrpakiyja (enra. LLE - liquid-liquid
extraction) cmama wmely Hajuemhe kopumnhene cemapanyoHe TexHuKe. Pacmojena
KOMITOHEHAaTa ojiBHja u3Mel)y Be HEMEI/bMBE WM JCTUMUYHO MEIUbHMBE TeUHE (ase
KOje Ce JI0BOJIC Y KOHTAKT paji MPEHOCA jeIHOT WM BHIIC aHAJIKTA M3 jeJHE Y IPYTy
dazy. Ilpomecu koju ce oOaUTpaBajy TOKOM EKCTPakKIHje Cy YriaBHOM (DHU3HUKE
pHUpOJIe, jep HE J0JIa3| JI0 XeMHUjCcKuX peakiuja. Ca apyre cTpaHe, TEPMOIMHAMHYKA
paBHOTE)Ka KoOja Ce IMOCTIIKE MPUIMKOM OBOT TMpPOIeca 3aBHCH OJl XEMH]jCKUX
KapaKTepUCTHKA KaKO PacTBOPEHE CYICTAHIIE TaKO M pacTBapaya. Ha eKOHOMHUYHOCT
nporeca eKCTpaKIMje HajBUIIEe YTUYY M3a0paHH pacTBapayd Kao M METO/E Koje ce
KOpHCTE 3a pereHepucame pacTBapaya u npeunirhaBame paduHara. Y naHallbe BpeMe
je TJaBHHU IIMJb W W3a30B y 00JAacTH pa3Boja M NMPUMEHA CEMapaloHUX TEXHUKa je
NPOHATAXEHE T3B. 3€JICHMX pacTBapavya BEJMKE CEJIEKTHBHOCTH KOjH O JONPUHEITH
no00JbIIaky eQPUKACHOCTH CeNapallMOHUX MPOIeca U U3ajHy SKOJIOLIKH MPUXBATIFUBE

cemnaparuje.

Koepunujent pacnogene K, mpencraBiba OJHOC KOHIEHTpallMja pacTBOpPEHE
KOMIIOHEHTE Y JIB€ HEMENLbHBE (Daze HAKOH YCIIOCTaBJbamha PABOTEXKE M JaT je

U3pa3oM:

K=
Cy

(17)

rne C; u C, mpexacraBibajy KOHLEHTpalMjy KomrnoHeHTe y ¢a3u 1 u dasu 2, peaom.
Bpennoct xoedunmjenata pacmojene je jeaad oJ] IJIaBHUX IMapaMeTapa KOju ce KOpUCTe
3a oxpehuBame MHUHHMATHOT OJHOCA EKCTPAKIMOHOT CPEJCTBA M HANOjHE CMele y

MIPOIIECY ECKTPaKIIH]e.

CenexTuBHOCT (0)) pacTBapauda MpH pa3jBajamky JBE KOMIOHEHTE (a u 0), ce

neduHUIIEe Kao OJTHOC BUXOBHUX KoeuIjeHaTa pacmioene:

a (E) =2 (18)

Jla Ou pa3aBajame IBe KOMIIOHEHTE TE€YHO-TEYHOM EKCTPaKIjoM Ouio Moryhe ycioB

na K, > K Mopa OuTH 3a10BOJbEH.
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Edukacnoct excrpakuuje E, ce nepunuiie kao koauunHa KomrnoneHte (Nr), y

OJTHOCY Ha HEHY IM0JIa3Hy KouuuHy (Np), Koja je eKCTpaxoBaHa U3 MOJIa3HOT PacTBOpA.

pe oK (19)
p [K+ h]
Vi

Vco u Vit cy 3anpemune Bojere u JT ¢ase, K je koehunujent pacnoaene. Ilto je Behn
KoepuimjeHT pacnojene aHanura u3Mehy BomeHe u JT ¢dase, mporec he Outu
epukacHujH, a U ogHOC Vo U VjT yTHYe Ha cTerneH ekcrpakmnuje. Ca mosehamem Vit
pacre CTEleH eKCTpakiiyje, ainu Tpebda Hahu onTumanHy BpeaHOCT jaa Ou nmotpomma JT

OCTaJjila JOBOJbHO Maja.

1.12. CunTternuke 00je

boja ce moxe npedunHHcaTH Kao Kao 000jEHO OPraHCKO jEIUIEHE KOje HMa
aUHUTET IpeMa CYICTpaTy Ha KOju ce MpuMemyje (TKaHMHA, KOKa, Manup, moJuMep).
Moutekynu 60je aricopOyjy U pedIIeKTyjy CBETIOCT Ha oipel)eHUM TaJacHUM JTy>KHHaMa
Yy BUJJBUBOM [Ty €JIEKTPOMArHeTHOT CIIEKTpa U JbYACKOM OKY 11ajy ocehaj o6ojeHoCTH.
[99]

CBe no 1856. romune kopumiheHe cy 00je NPUPOAHOr TOpPEKIa, H30JI0BaHE
YIJIABHOM TOCTYITKOM €KCTpaKIlMje U3 Oubaka, MHCeKaTa, MuHepaa u mkoJbku [100].
Enrneckn xemuuap Bunmjam Ilepxkun (William Perkin) je 1856. roamne ycmeo na
CHUHTETHIIIE TIPBY BEUITaYKy 00jy, MyBeHH. 3a CBera HEKOJIMKO IFOAMHA O[] Taja IPUMEHY
HIPUPOAHUX 00ja je y MOTIYHOCTH MOTHCHYIIA PHMeHa cuHTeTHYKiX 0oja. [101] Janac
CHHTETHYKEe 00j€ TPEACTaBbajy BEJIMKY TPYIY OPTraHCKUX JeIUmEema KOoje ce
NpUMEY]y y CBUM 00JIacTUMa JbYIICKOT JeJ0OBamka- TEKCTHIIHA HHAYCTPHja, KOKapcKa
UHAYCTpHja, TPOM3BOJAKa MAamupa, MpexpaMOeHa TexHoJoruja, Qapmaineyrcka
UHAyCTpHja, noJbonpuBpena. [Iponemyje ce na je Mpou3BOAmba CUHTETUUYKUX 0oja y
2008. ronuHU W3HOCUIA TIPEKO 7- 10° Tora. CaMOM TOM UYHEGEHHUIIOM CHHTETHYUKE 00je
cnanajy y Boaehe 3aralyjyhe matepuje xuBoTHe cpenune. [102] ¥ Bomene TokoBe ce
TUPEKTHO ucmymTa oko 2% 00je koja ce mpou3Boau, a joir oko 10% 0Ooje ce ucmyctu
npuiIrKoM Tporeca Oojema Tekctwia. [103] Ornymrame obojenux eduyeHara y
’KUBOTHY CPEIMHY j€ HEMOXKeJbHO, He camo 300r 60je Hero u 300r Tora IITO Cy MHOTIe

00oje W3 OTMAJAHHMX BOJa BeOMa TOKCHYHE, KaHieporene u wmyrareHe. [104] Boje
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MOCEyjy BEJIMKY CTaOMITHOCT Ha YTHUIAj CYHYEBE CBETJIOCTH, OTIIOPHE CY Ha JEjCTBO
MHUKpOOa M TMpH H3JIaralky IOBUIICHUM TeMIlepaTypama, IITO HMX YUHH TEUIKO
pa3rpaauBUM M NMPOOJIEMAaTHYHUM 33 YKJIAmhamke NPWIMKOM MpedynnrhaBama OTHaTHUX
Boja. [IpucycrBo oBux 3aralyjyhux mMatepuja y Boau 4ak ¥ y BpJIO MMM KOJMYMHAMA
MOYKE YTHUIATH HETMOBOJAHO HA €KOCHCTEM WU 3/paBibe Jbyau. boje mTeTHO nemyjy Ha
OWJbKe jep cMambyjy NMPEHOC CYHUEBE CBETIIOCTH KPO3 BOJIY M THME OMETajy MpoIlec
dotocunTese. Mcnymrame 60je y Behem 00uMy y pedHe BOJOTOKOBE MOXKE YHYIITHUTH
baopy u dayny. Ilpema Tome, ycienm cTaOMIHOCTH 00je MOTY OICTaTH y BOAH
JeIeHrjaMa YKOJIHKO ce He npedncte. [105]

VY crpykrypy 0Ooja ymaze xpomodopa, aykcoxpoma M aHTHaycoxpoma. To cy
dbyHKIIMOHATHE TpyIe Koje, Kao J[IeJOBH OPTraHCKHUX jeIuiberha Jajy OBMMa OojeHa
cBojcTBa. boje ce Hajuemrhe kinacudukyjy mpemMa BbUXOBUM XPOMOGOpPHUM TpyrnaMa a
HajBaxHHje cy- a30 (-N=N), kap6onun (-C=0), metun (-CH=) u autpo (-NO). U3 Tor
pasznmora 0oje TpeMa XEMHjCKO] CTPYKTYpH MOXKEMO IOJCTUTH Ha HHUTPO, a30,
TpueHUIMETaHCKe, WHAWTOMIHE W aHTpaxuHOHCKe Ooje. Hajehy mnpumeny y
UHIYCTPUjH Cy HalUle CHUHTETHYKE a30 O0oje 300r WCIUIATUBOCTH M HUXOBE

MOCTOJaHOCTH.

1.12.1. Opanik 2

Opamx (Oll) je marpujymoBa co 4-(2-xuapokcu-l-nadTona3o) OeH3eHCYIDOHCKE
KHUCEJIMHE, JeHa OJf HajpacHpoCTpambeHUjUX U HAJUCTPAXKHMBaHUjUX a30 0oja
HPBEHCTBEHO 300r cBoje jemHocTaBHHje cTpykTrype (Cnmka 14) y omaHocy Ha apyre
CTYKTYPHO 3HaTHO CJIOXEHHje MHIYCTpPHjCKE a30 00je Koje Cy y LIMPOKO] yNoTpeOu.
Canpxwu jenny a3o rpyny (-N=N-) xoja je Be3aHa 3a apoMaTuuHe OEH3EHOBE IPCTEHE 32
o0a kpaja. PacTBopHa je y BoAM, HajBUIIIE C€ KOPUCTU Yy TEKCTUIHO) UHAYCTPHJH, aH U

3a 60jCH:C amnuvpa, KOK€ 1 KO3MCTUYKUX IPOU3BO/JIA.
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Cauka 14. Monekyncka cTpykTypa 6oje Opanx 2

Behuna 6oja xoje kao u Opamx 2 mpumangajy a3o rpylH 3aXTeBajy BEIUKY HaXbYy y
cmuciy 3arah)ema XKHBOTHE CPEIMHE jep Cy BeoMa TOKCHYHE M TEIIKO Pa3rpajuBe y
npupoau. Takolhe, moioxkHe cy Ovoakymynanmuju a 300T CBOjUX KaHIIEPOTEHUX H

MyTareHUX CBOjCTBAa HEPETKO CY MPETHA 3[PaBJbY JbYAH U OUyBarky KUBOTHE CPEIUHE.

[106]

1.12.2. Pema3ou OpuiujanTHa njiasa P

Pemazon 6pminjantHa ruaBa P (PBBP) je nzabpana xao mpeacTaBHUK PeaKTUBHUX
0oja u3 kmace aHtpaxuHoHa (Cnumka 15), koje KapakTepuile BHCOKa XEMHjCKa
CTAOWJIHOCT M PE3UCTEHTHOCT Ha OpojHE XeMHUjCKe U (U3HYKE YTHIAje KOJU NENy]y Y
KUBOTHO] CpEeIMHU TIJie ce oBe Ooje Mory Hahu kao 3arahjuBauu. AHTpPaxuHOH je y
OCHOBH 0€300jHO MOJHULIUKIMYHO apOMaTUYHO JEANEHE KOje CaapKU JIBe KapOOHUIIHE
rpyne Ha mnonoxkajuma 9 u 10. Komepuwjanne anTpaxuHOHCKE 0o0je ce mo0ujajy
yBoh)emEeM jaKuX €NIeKTPOH JOHOpPCKUX rpyna. Makcumym amncopruuje PBBP je y
BUJUBMBOj OOJACTM HA TalacHOj AyXKMHH 592 NM W moTHYe oJ n—7 Npeiasa y

xpomodopu. [107].
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Cauxka 15. Monexkyicka cTpykrypa 6oje Pemazon 6punujant miasa P

PBBP ce HajBuIe KOPUCTH Y TEKCTUIIHO] HHIIYCTPUjH, BEOMA je TOKCHYHA M OTIIOPHA Ha
XEMHUCJKYy OKCHJAIMjy 300r cTa0uiau3anuje HEHE apoMaTHYHE aHTPaxXWHOHCKE

CTPYKTYp€ PE30HAHIIOM.

1.12.3. Ponamun b

Pogamun b (PB), ciuka 16, je dguryopocuienTHa 60ja 4Mju je MaKCHMYM arCOPIIIHNje
Ha 540 Nm a MakcuMyM (hIyopecueHTHEe eMucHje Ha 568 NM y eTaHOIy Kao pacTBapady
[108]. Eduxacuoct ¢uyopocuennuje Pb omHocHO kBanTHH mpuHOC je Brcok [109],
eMHCHja 3HaYajHO 3aBUCH OJ1 TeMIIepaType anu He u o1 PH Bpeanoctu pactBopa [110].
300r oBux Kapaktepuctuka Pb je Hamao mpuMeHy y OMOTEXHOJIOTHjH KaO peareHC y
(GIIyOpeCleHTHO]  MUKPOCKOINHjH, IPOTOYHO]  IHUTOMETPHUjH,  (HIYyOpPECHEHTHO]
kopenanuonoj cnekrpockonuju U EJIMCA Tecty. Kopuctu ce u kao Omomapkep 3a
npaheke BOJECHUX OpraHM3aMa W CHTHE JIMBJbA4d. TOKCHYHOCT OBOT jeIUICHA €
J0Ka3aHa Ha JabopartopujckuM skuBoTumaMa [111]. Tokom mocnemme JeneHHje

KOHIIEHTpal1ja oBe 00je y BOJEHUM TOKOBHMA 3Ha4ajHO pacTe.

Cauka 16. Monekyncka cTpykTypa pogamuHa b

1.12.4. Konro upBeHa

Konro mnpsena (KL[) 6oja mpezacraBiba HaTpUjyMOBY cO OeH3HIMHAMA30-Ouc-1-
HadTunamuH-4-cyngoncke kucenune (Cnuka 17). Xemujcka GopMmyra OBOT jenumbemna

je Cz2H22NeNa206S2 momekyincke mace 696.66 g/mol a crpykrypHa dopmyna je
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npukasana Ha ciuiy X. KL cagpku 1Be XxpomodopHe a30 Tpyre U Kuceny CyadoHCKY
IpyIly MoBe3aHy ca OCH3E€HOBUM IIPCTEHOM IITO j€ CBPCTaBa y TPYIy KHUCEIHX IHa30
6oja. KII je mpax mpBeHo-cmehe 06o0je, 10OpO pacTBOpaH y BOJIM ca MAKCUMYMOM

arncopruje uzmehy 497 u 500 nm.

NHs NH,
OO
O:$:O O:?:O

ONa ONa

Cauxka 17. Monexkyicka crpykrypa Konro mipsene 6oje

OtmagHe Bone Koje cy 3arajeHe oBoM 00joM THOTHYY Ol OpOjHHX HWHAYCTpHja-
TEKCTHIIHE, KOKHE, ManupHe, ryme u miactuke. K1 ce jom xopuctu u y Onoxemuju u

XHMCTOJIOTHjH 32 00jerhe MUKPOCKOIICKUX Tpernapata u kao PH unaukarop. [112]
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1.13. IecTunuan

Cmarpa ce Aa je mpBU MO3HATH MECTHIHI OMO CYMIIOp KOju ce y crapoj ['pukoj
KOpHUCTHO 3a ¢pymuranujy qomona jor 1000 rogune m.H.e. [la 6u ce cipeunsio mupeme
HITETOYMHA CBE JI0 15. Beka cy KopuiiheHe yriaBHOM TOKCHYHE XEeMHKAJIMje Kao IITO je
apceH, kuBa M 0yoBO. Y 19.Beky cy mouena Jga ce KOpUCTEe JIBa HOBa IMPHPOIHA
MECTHIN/IA, POTCHOH U MUPETPYM, KOjH Cy JOOUjEHU €KCTPAKIHUjOM H3 Ousbaka. Y TOM
NEpUOAy IOYHIbe HWHTEC3MBHHUjE CHUCTEMATCKO H3ydaBamke MPUMECHE XEMHUKaldja 3a
3alITUTY OMJba IOK MOJIEpHA €pa CHHTETCKHX OPraHCKUX MECTHUIH/IA oYrbe oko 1930.
rojauHe. Ynorpeda mectuimaa ce BuiiectTpyko yBehana on cpenune 20.Beka u caja ce

npemMa HeKHM TpolieHaMa, FOAUIIEE MOTPOIIX OKO 2.5 MUJIMOHA TOHA necTunuaa. [113]

[TecTumau cy xeTeporeHa u OpojHA TpyIa jeIubEmha. Koja ce yrnoTpedshaBajy 3a
KOHTPOJIy LITETOYMHA M OoyiecTH OWJbaka, 3a HCKOPEHHBAmHE KOPOBA, PEIYKIH]Y WIH
npeBeHIHjy omrTehema Mpoy3pOKOBAaHHUX IITETOYMHAMA M MUKPOOPTaHU3MUMa Kao U 3a
KOHTPOJIy Iapa3uTa M IMPEHOCHHKA OOJECTH OMACHUX 110 YOBEKA W KHBOTHHC [114].
[lectunuau npencTaB/bajy BeoMma 3HAYajHy KOMIIOHEHTY, €CeHIUjalHo opyhe y
MO/JICPHO] TTOJHOTIPUBPEIHO] HHIYCTPUjU U ypOaHom kuBoTy [115]. Y mopen ymotpede
NEeCTULU/IA, YCIIe] 1ejCTBA IITETHUX OpraHu3aMa CKopo jeHa TpehuHa cBeTCKUX 3acaia
rofuime Oyae yHuiTeHa. Mako ynorpeba nectuiyia 3Ha4yajHO yTudye Ha €(pUKACHOCT
MOJFONIPUBPENIHE TPOU3BOAKE, Mame o7 0.1% ymoTpeOsbeHe KOJIMYHMHE MEeCTUIIN/IA
JI0J1a31 710 UUJbHUX OpraHu3ama, 10K ce Buile o1 99.9% u3ryOu y *UBOTHO] CpeIMHU
[116]. 3nauajHo moBehaHa KOHIEHTpAlMja NECTHIM/IA Y OTIIAJHAM BOJIaMa JI0BEla je JI0
nosehane Opure 3a 37ApaBbe JbYAH, YCI€d HHHUXOBE BHCOKE TOKCHYHOCTH,

Onoakymyinanuje, KaHIEpPOr€HOCTH, MyTareHOCTH U €HAOKPUHOANUCPYNTOPCKOT edekTa
[117].

[Tectuniuam ce Mory KiIacu(UKOBATH MpeMa XEMHJCKO] CTPYKTYPH, HAMEHH Tj. MpeMa
Ipynyu >KMBHX OpraHu3ama Koje cy30ujajy, mpemMa HadhMHy W KapakTepy JelloBama,
npeMa TOKCUYHOCTH, KaHIIEPOT€HOCTH, MyTareHOCTH, IMEeP3UCTEHTHOCTH, MPUIIATHOCTH
XEMHJCKO] TpyNU jequbemha M MeXxaHu3Mmy JeioBama. [114]. OcHoBHa monena

NIECTHUIINIA U3BPIIICHA je TIpeMa BbUX0BOJ HaMeHH Ha [114,115]:
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® aKapHIUIM - 32 Cy30MjaHe IITESTHUX IPUIbA,

® ANTWIIM]IY - 32 YHUILITABAKE AT H,

e apOopulMIM — 32 YHUIITaBame ApBeha u xk0yma,

® ABWIIWJU - 32 Cy30Hjamke NTHIIA,

e OakTepHUIUIM - 3a Cy30Hjame OaKTEPH]CKUX 000JbeHha,

e (ymuraHTtu - 3a cy30ujame HHCEKaTa U IPYTHX OpraHu3ama,
e (GyHrUIMIH - 32 Cy30Hjame ITbUBUYHUX 000JbCHA,

e XepOMIUIM - 32 YHHUIITABAKE KOPOBA,

® HHCCKTHIIHM — 3a Cy30Hjame NHCEKATa,

e JIApBUIINIM - 32 Cy30Hjare JTapBU MHCEKATa UM IPUIba,

e MOJYyCIUAM — 3a cy30ujame myteBa U myteBa ronaha,

e HEMaTOIMJH - 32 Cy30Hjame OMacCHUX LpBa (HEMaToaa),

e  OBWIIMIM — 32 YHHIITABAKE jaja ONIACHUX WHCEKATa U IPHba,
® [CIUKYJIUIUIY - 32 YHUILITABAKE CBUX BPCTA BAIIIH,

® THCIUIKIM - 32 KOHTPOJy puoa,

e TIPEIUIIMIU - 332 YHUIITABAKkE Ipenaropa (Hajuenrhe Kojora),
® POJEHTHUIUIM - 3a Cy30Ujame Toaapa,

¢ TCPMUTHUIHIU - 3@ YHUIITABAKLC TCPMUTA.

OBa nosena je ycioBHa jep MHOTH MECTHUIMIN UMajy MIHUPY HAMEHY U MOTY Jia JIenyjy
Ha BUIIIC Y3POYHMKA HIIP. HA HHCEKTE U IPpUbe (MHCEKTOAKAPHUIININ) WIIM HA TJbHBHYHA
000JbeHha U Ha TpUE (aKapOOYHTHITUIN ).

[Tectunuau ce Mo XEMMJCKO] CTPYKTYpH Jiel€ Ha OpraHcKe M HEOpraHCKe.
OpraHcku NecTHIMIM cy JocTa OpojHHjU W uYuMHEe MX KapOamartu, opraHodocdaru,
TpUa3UHU, OCEH3UMHUIA30M, HEOHHUKOTHHOWUIH, IUAIKUIXUApPA3uHHU, (eHoIypee,
MeTmiypee u aApyru. Kapbamatu u opranodocdatu cy Hajuenrthe kopuirheHu

HHCEKTHUIININ.

VYV rpyny kapbamara cranajy kapoodypan, kapbapun u apyru. OBo je rpymna
KOHTaKTHUX WHCEKTUIMAA KOja C€ YIJIaBHOM KOPHUCTH 3a Cy30Hjambe KpPOMITHPOBE
3natunie. CBOjy aKTHBHOCT HCIIOJbaBajy Ha HEPBHU CHUCTEM, MPOY3pOKyjyhu wupe-
Bep31/I6I/IJ'IHy 6.]'[01(3}1}/ MOCTCUHAITUYKUX HUKOTHHCPIrUUYHUX alCTHIIXOJHUX PCUCIITOPA.

KapGamatu ce Bpio 6p30 M3i1ydyjy M3 OpraHHM3Ma, TaKo J1a j€ PU3UK IO TOIJIOKPBHE
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KUBOTHIHE MAJIU, alld HEKH O] BhHX Kao MITO Cy KapOodypaH u kapOapwii, Kajga A0CIejy
y OpraHu3aM J>KMBOTHIbA M YOBEKAa y PEaKIHju ca IOje-AMHUM jeAMIEHhUMa MOTY
IPOY3pOKOBATH KaHIeporeH edekar. Beoma cy TOKCHUHM 32 HEKe KOPUCHE MHCEKTE Kao
mro cy nuene pagunune. Kapbodypan cmaga y rpymy €KCTPEMHO TOKCHYHHX

NECTUIU/1a IPUIMKOM JI¢jCTBA HA JbYACKH OPTaHHU3aM.

VY rpyny opranodocdarta crmaga anedar, MOHOKpOTO(OC, TUMETOAT, MATATHOH U
npyru. OBO je rpyma KOHTAKTHUX IMECTHIMIA MIMPOKOI CIEKTpa JeNo-Bama (JIMCHE
BalllM, KyITyCHA CTEHUIIA, TpUkbe U 1p.). OHU pearyjy HpeBep3u-OMIIHO ca €H3UMOM
AIleTUIIXOJIMHECTEPA30M KOJU j& OJITOBOPAH 33 aKTHBHPAhC AllCTUIXOJIUHA KOJU Jelyje
Ha cpelMiIkby U nepudepHu HepBHH cucteM. Heku o opraHodocdarHux mnecTuiuga
Kao0 IITO je MOHOKpoTOodoc npema kiacudukanuju CBETCKe 3JpaBCTBEHE OpraHU3aIlyje,
cramajy y Tpylmy eKCTpeMHO TOKCHYHUX mecTunuia. Jlumeroar, 1o HCTOj
KkiIacuuKanuju, crajga y yMEepeHO TOKCHYHE NECTUIUAC, JOK aredar M MajaaTuoH

cnajiajy y 6aro TOKCM4HE MECTHIIHIC.

['pynu TpuasuHa nmpumnaga aTpasuH, CUMa3uH, Npona3ud u apyru. OBo je rpymna
xepounmaa 3a cy30Mjame MIMPOKOJIUCHOT KOpPOBa W TPaBHATOT KOPOBAa Y KYKYpPY3Y,
namyky, mehepHoj Tpciu, coju W Ap. AmncopOyjy c€ KOPEHOM W HWHXU-Oupajy
¢doTocuHTE3y HpU YeMy Joja3d JI0 3aycTaBjbama pacrta Ousbke. IloTBp-heno je na
aTpa3uH MOXE H3a3BaTH KaHIEpOreHa o000Jbea M KOJA JbYIM M KOJ JKUBOTHHbA.
EBpornicka komucuja mnpuxBaruna je 2006. roauHe AMPEKTUBY 3a 3aIUTUTY
MOBPIIMHCKUAX BoJia oJ 3arahema, TMpemMa KOjoj c€ aTpa3uH Hajda3d Ha JIHCTH
MPUOPUTETHUX CYIICTAHIM KOj€ YrpoXKaBajy >KHUBOTUICKH M OWbHHM CBET, Kao H
31paBibe Jbyau. OUTyKoM pemyOnuuke YIpase 3a 3alITUTY Oujba aTpasvuH U CUMa3uH

cy ox 2008. rogune 3abpamenu 3a ynotpeOy y Pemyomumu Cpouju.

Hajuenthe kopumthenn nectunua u3 rpyne OeH3MMHUZa3o0ja je KapOeHAa3HM.
OBaj GyHTUIU je PETUCTPOBAH 3a Cy30Mjame Y3pOUHUKA OOJIECTH KOMTYHaBOI Boha,
CYHIIOKpeTa, mehepHe pene u nuenune. Ha nuctu EBponcke Komucuje o3nadeH je xao
NECTUIU/ 32 KOjU MOCTOjH OCHOBAaHA CyMIba Jia YTHYE Ha PajJl XOPMOHa. Y orjieauma ca
riojapuMa npuMmeheHo je Ja J0BOAM 10 oluTehema penpoayKTUBHHX OpraHa
yHMIITaBajyhu henujcky CTpyKTypy TKHBa, LITO MpEACTaB/ba MEXaHHU3aM KOjUM

KapOeHa3uM nenyje kao pynrunu. [lokaszyje 3Ha4ajHy CTAOMITHOCT Y TOBPIIUHCKUM U
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OTIATHUM BOJIaMa, 3eMJBHINTY U XpaHU. ¥ EBpornckoj YHuju ynotpeba kapOeHaa3uma

je ol PeBU3HUjOM U OJIITyKa O HeTOBOM OynyheM cTaTycy join yBeK HHje JOHEeCeHa.

VY rpymy MeTuiypea crnaaa IuypoH, KOPUCTH CE 3a 3alITUTY MOJbOTPHU-BPEIHIX
KyJlITypa Kao ImTo cy Bohe, mamyk, mehepHa Tpcka u mnmeHuna. Jlmypon je Gmaro
TOKCMYaH 3a cHcape M He IoKazyje MmyTareHe edekre. Takohe, mokaszyje cmaly

TOKCHUYHOCT 3a IMaloBC U ITYCIIC.

V rpyny QuankwixuipasuHa crana TeOypeHo3ua M ApYrd, KOpUcTe ce 3a
3amTUTy Omibaka. TeOydeHo3un je O1aro TOKCHYAaH 3a WHCEKTE M CHUcCape U TEK y
BEJIMKMM KOJMYMHAMa TMOKa3yje IITeTHO JICjCTBO, HIP. M3a3MBa aHEMH]y KOJI Iaca jep
HoKa3yje KyMyJaTHBaH e(eKaT Wi yTUYe Ha JIy4eHhe XOPMOHA eCTPOreHa Ko cucapa

IMPUIIMKOM OYKET n3Jiarakba BehuMm J03aMa OBOI' IECTULIMIA.

VY rpyiy HCOHHMKOTHHOMIA yOpajajy ce aleTaMHUIpHl, HMHIAKIONPH U JAPYTH.
HeonukoTnHOMAM CE KOPUCTE Ka0 MHCEKTUIIUIHN 33 Cy30Hjambe IMITETO-9MHA KPOMITHPA,
JyBaHa, XMeJba, ANPUKE, Mapaaaj3a, Boha u BUHOBE Jio3e. Ha kpajy Bereraiuje Moxe
ce HahM y TOJIGHY KYKypy3a ¥ CYHIIOKpPETa KOjU CKyIJba-jy M4esie Ma Tako J0Ja3u JI0
BUXOBOI TpoBama. [Ipema kiacudukanuju CBETCKe 3ApaBCTBEHE OpraHU3aIlHje

CBPCTaHM Cy Y YMEPEHO U 0Jaro TOKCUYHE MECTULIHIE.

VY rpyny denunnypea cnanajy IMHYpOH, MOHYPOH U Ipyru. [IpeacraBspajy rpymy
JeIMIbEemha Koja ce KOPUCTE KAao CPENICTBA 3a 3aIITUTY Ousbaka. MOHYpPOH ce KOPUCTH 3a
CIpevaBame pacta KopoBa. HberoBa TOKCHYHOCT je BeJNMKa W 3a0eliekeHa Cy TpOBamba
naroBa U aca, a Koj 4oBeKa M3a3MBa UPUTALM]y OUYHjy, HOCa, Ipia U Koxe. JIMHypoH,
je jenan oxa Hajuemhe kopumrheHux xepOumuna u3 rpymne ypea. Bpeme nomypacnazna
JUHYpOHA y 3eMJBMIITY je oa 38 nmo 67 naHa, a y MOA3EMHUM BOJaMa MOXE Ja ce
3a]pKM y MHJIUTPAMCKUM KOHIIEHTpAIlMjaMa, BUIIE JlaHAa W HeJleJba Y 3aBHCHOCTH O]

Temrneparype u pH.

[lectumuan y BOAM HEKO BpeME OCTajy YITaBHOM HEMPOMEHCHH alH
MCII0JhaBAa]y MPUMETHO JI€jCTBO HA OpraHOJENTHUYKE KapakTepucTuke Boje. [lectunmmm
JIOCTIEBA]Y y BOJIE CHUpPAkEM ca IMOBPIIMHA, MOJ3€MHHUM BOJama, aTMOC(PEpCKUM
najaBiHaMa MITO MPeICTaBba MPUMapHO 3arahBame, Kao U ACCOPIIINjOM U3 BOJICHHUX

OopraHu3ama M CEIMMEHTA IITO CE CMaTpa CEKyHIApHUM 3aral)emem.
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TpoBame u MacoBHO yruHyhe puba W Jpyrux BOJCHUX OpraHM3aMa HajTeXe Cy
nocienuie 3araljema Boje TOKCHMYHMM Martepujama. I[loHekan je 3a Bpahame y
NPUPOJHO CTamke MOTPeOHO BeoMa Jyro Bpeme. 3arahuBame BOJE TOKCHYHUM
MarepHjaMa M MaTOreHUM OpraHu3MHMa UMa U MHIUPEKTHE MOCIenuIe Ha JoBeka. Jla
Ou Moryia Jja ce KOPUCTH TMOTpeOHa Cy BellMKa yiarama (€Heprercka M HOBYaHA) 3a
IBEHO mpeuniihaBamke. MakCUMallHa JT03BOJbEHA KOHIICHTpAIMja necTunuaa y nujahoj
BOJIM peryiucaHa je mpaBWIHUKOM EBporicke YHuje 3a mujahy Boxy u uznocu 0,1 pg

dm 3a mojemuavan necturma u 0,5 ug dM™ 3a yKynHy KOHIIEHTpAIH]y TTECTHIHIA.

CTaOuIHOCT MEeCTHIMAA JOCHENUX Yy BOAY 3aBUCHU O]l (PU3UYKO-XEMHUJCKUX OCOOMHA
mpernapara, /1032 U TeXHOJOTHja BUXOBE MPUMEHE, THUIA 3eMJbUIITA, METEOPOIOLIKUX
yCIloBa, Op3WHE MPOTHIAkha, MPUCYCTBA TOBPITMHCKU-aKTUBHUX CYIICTAHIIA Y BOIH U
ap. IlpemMa mocTojaHOCTH Y BOJICHO] CPEIMHU, MECTUIUAN CEe JIee HA YETUPH KJlace:

MOCTOjaHu Mame 011 5 nana, oa 5 10 10 nana, ox 11 no 30 nana u Buie ox 30 ngaHa.

[ToBehawe TemmepaType BOje MO IpaBuily yOp3aBa pasziarame nectuuuia. Mcro ce
Mmoxe pehu u 3a nosehamwe PH BpegHOCTH, Ka0 M KOJIMYMHE KUCEOHHKA PACTBOPEHOT Y
Boau. Tpeba HamOMEHYTH Ja Ha pasjlarambe MEeTULHIA YTUYYy MUKPOOPTaHU3MHU alu U

(bu3NYKO-XEMHUJCKE OCOOMHE MECTULIUAA.

50



2. ExcnepuMeHTAJIHU [1€0

2.1. KopumiheHe xeMuKal/iije u pacTBopu

Xemukanyje KopuiheHe MPUIMKOM EKCIEPUMEHTATHOI paja Cy Hpe[CTaBJbEHE Y
tabenu 1. C o03upomM Ha JeKIapucaHy 3arapaHToBaHy YucTohy of cTpaHe mpou3Bohaua
cyncraHue cy kopumrhene Oe3 jnasser mnpeuuithaBama. CBU BOJIGHH PACTBOPU CY
npunpemanu ca ynrpaunctom Milli-Q nejonnzoBanom Bogom (Millipore Corporation,
Bedford, MA, CAJl). [Touetnu pactBopu mnectunuaa kouienrpamuje 1000 mg/L cy
HanpaBbeHn y Meranoiny (HPLC grade, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, CAJ]) u
cTabunmHu cy HajMame 9 mecenn Ha —18°C y mpaky. PactBop cmeme mectumma 3a
EKCTPAaKIIUjy je MPHUIIPEMaH pa30JaKUBIEM IMOYETHUX PACTBOpA IECTUIMIA BOJIOM JI0
onroeapajyhe KoHIIEHTpalyje HemocpenHo Mnpe ekcnepumeHnta. CBe OuHapHe U
TEpHEPHE CMEIIe Cy IMpaBJbEHE T'PABUMETPUJCKH KOPHUIINCHEM aHAJMTUYKE Bare

Sartorius CP224S (Cnuka 18) npenussoctr 1-107g.

Cuauka 18. Aranutruka Bara Sartorius CP224S

Tabena 1. Xemukanuje Koje cy KopuiheHe Mpu eKCIIEPUMEHTATHOM paIy

Ha3uB xemukaiuje IIpoussohau Yucroha

Cunmesa jonckux meunocmu

Etun-anerar Sigma Aldrich >0.99
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1-etmumu 3071 Sigma Aldrich >0.99
1-6pomoainkan Sigma Aldrich >0.99
Oopehusarwe aznux oujazpama
Kamujym-docdar, KsPO4 Sigma Aldrich ©=99%
Kanujym-kap6onar, K3COs Sigma Aldrich >0.99
Excmpakyuja
Opanx 2 Acros  Organics  (New >0.99
Jersey, CAJI)
Pemazon Opwimjant miasa | Acros — Organics  (New >0.99
P Jersey, CAJl)
Ponmamun Acros  Organics  (New >0.99
Jersey, CAJI)
Komnro upsena Acros  Organics  (New >0.99
Jersey, CAJl)
Cumasus lanenuka ®urtodapmarnmja >0.99
a.1. CpOuja
Aneramunpun INanenuka ®urodapmaruja >0.99
a.n1. Cpbuja
Nmunakinonpua lanennka ®urtodapmaiuja >0.99
a.n1. Cpouja
TeOydenosun INanenuka ®urodapmaruja >0.99
a.1. CpOuja
JlunypoH lanenuka ®urtodapmarmja >0.99

a.n1. Cpouja

OnpehuBame MoapHOCTH

PajxapnoBa 60ja

Sigma Aldrich

cajapxaj 6oje, 90%

N,N-muerun-4- fluorochem (Hadfield, YK) >0.97

HUTPOAHUITUH

A-HUTPOAHUITHH Kemika (3arpe0, >0.97
XpBaTcka)
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2.2. Ilpouenypa u anapartypa
2.2.1. CuHTe3a jOHCKMX TeYHOCTH

2.2.1.1.Cunte3a 1-0yTHI-3-aTKHJIMMUAA30JIMjyM CATUIAIATA

1-0yTHa-3-MeTHJIMMHUAA30JIUjyM caauumiaatr JT je CHUHTeTHCaHAa MENIambeM
€KBUMOJIAQPHUX KOJIMYMHA |-OyTHiI-3-METWIMMUAA30IMjyM XJIOpUJa W HATPHjyM
canuiuiaTa. PeareHTu cy Hajiipe pacTBOPEHH y alleTOHY a 3aTHUM Cy MeIIaHu y OanoHy
y3 pedaykc 12 catu. HakoH mTo je Tanor (HaTpujym XJIOpUI) OaBOjeH ox nodujene JT
oHa je 3arpeBana 30 mmayTa Ha 343.15 K mox BakyMOM Kako O c€ alleTOH YKJIOHHO.
HaxoH 1mITO je mocTurHyTra KOHCTaHTHa Maca, JT je momaTHoO cyuieHa HapeaHux 72h.
Canpxaj Bome y JT mocne cymema je uszmepe Kapn-®dumiepoBom TuTpamujoMm u

u3HOCHO je 240 ppm.
2.2.1.2.Cunte3a 1,3- THAJIKUIMMHUIA30JIHjyM OpoMuIa

1,3-auankunmmMmuazonujyM OpoMH] jOHCKE TEYHOCTH Cy CHHTETHCAaHE Ha JIBa
HauWHA: KJIACHYHOM CHHTE30M M CHHTE30M Ha HHCKOj TeMIIEpaTypyd MHUKPOTAJIaCHO-

CTUMYJIMCAHOM MCTOAOM.

Kunacuuna cunre3a. FExBumonapHe konuwuuHe l-etmimmunazona u o 1-
OpoMoalikaHa Cy IOMEIIaHE€ M KOHCTAHTHO MeIlaHe y aTMocdepu a30Ta Ha HUCKO]
TeMmneparypu (JeneHo kymatuio) y Toky 72h. Jobujena JT je mpeuniiheHa TeuHO-
TEYHOM EKCTPaKIMjoM IOMONhy eTwi-anerara. 3aTUM je eTHI-aleTaT YKIOHmEH
ynapaBawbeM 1ojJ BakymoM 45 munyta Ha 343.15 K u cymeme JT je HacTaBmEeHO
HapeaHux 72 h. a 3atum je oapeleH caapikaj BoJe MOTCHIIUOMETPHJCKOM THTPALIHjOM

no Kapn-®umepy.

MukpoTajacHO-CTUMYJIMCAHA CHHTe3a. 32 OBy CHHTE3y KOpHIIheH je MOHO-
moauu Discover BenchMate mukporamacuu peakrop (CEM Corporation) y xom
3pademe Mpoja3u Kpo3 100po neduHUCaH KaHal M YCMEPEHO IMaja Ha pPeaklHoHY
MocyAy Koja je Ha mpenu3Ho oapeheHoj ymameHoctu o uzBopa. Peakmuona cmema 1-
eTIIIMMHUJA301a U 1-OpomMoankaHa ce 3arpeBa y KBapIHOj MOCYAW TOJ JI€jCTBOM
MHUKpPOTaJIaCHOT 3padema (cHare 240W) na temneparypu ox 353.15K y Toky 7 MuHyTa.
Bpewme 3pauema je moBehaBaHo 3a 2 MUHYTa, a TeMIEparypa peakiuone cmemre 3a 10°

3a CBaKy JOAAaTHY METHJI TPYNy y QKW JIAHIy JOHCKE TE€YHOCTH. TOK peakiuje je

53



npahes NMR cnekrpockonujom. [To 3aBpmieTky peaknuje, OJieqo *KyTa peakiFoHa
cMernia je mpedyuinheHa TeYHO-TEYHOM EKCTpPaKIMjoM ca eTwir-aneratoM. Jloma daza
Npe/ICTaB/ba YHCTY JOHCKY TEYHOCT JIOK CE paTcBapad yrapaBa M y30paK CYIIN HapeaHa
72h. TloTBpaa cTpyKType CHHTETHCAHUX JOHCKHUX TeuHoCTH ce Bpiu momohy NMR u IR
CIIEKTPOCKOIIH]je a CIEKTPU Cy JaTH y NPUIIOTY 3ajeHO ca acurHarmjoM. M3 matumx
CIeKTapa Ce BHIM Ja HEMa pa3juKe y YUCTONM JOHCKMX TCYHOCTH CHHTETHCAHUX

KJIACHYHHM U MHKPOTaJaCHO-CTUMYJIMCAHIUM METOJIOM.
2.2.1.3.CunTte3a 1,3 mMaJKuIMHIA30UjyM AUNHjaHAMH/IA

CTpyKType CHHTETHCAHHX JOHCKMX TEYHOCTH Ha 0a3W [WIHjaHAMHIA CYy
onpeherne momohy NMR (Bruker Advance Il 400 MHz) u IR cnekTpockomnuje
(Thermo-Nicolet Nexus 670) a criekTpu Cy AaTH y TPUIOTY 3ajeJHO Ca aCHUTHAIM]OM.
W3 patux crekrapa ce BHIM Ja HEMa pa3liiKe y YUCTONM jJOHCKHX TEYHOCTH

CHHTETUCAHUX KJIACHYHUM U MUKPOTAJIACHO-CTUMYJIHCAHUM METOJIOM.
2.2.2. OpnpehuBame rycTuHe jOHCKHX TEYHOCTH

3a Mepewme T'YyCTHMHA JOHCKMX TEYHOCTH KOpHUIINEH je ayTOMaTCKU JEeH3UMETap
Rudolph Research Analytical DDM 2911, koju je npuka3an Ha ciaurm 19. OBaj ypehaj
Mepu ryctuny ca taydomthy ox + 0.01% u To y TemneparypHum uHkepmeHTrMa of 0.05

K.

Camka 19. Jlensumerap Rudolph Research Analytical DDM 2911
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Mepewe rycTMHE Ha OBOM HHCTPYMEHTY C€ 3aCHMBA Ha HWHIYKOBaHUM
€JIGKTPOMArHeTHUM OcCLWIanjamMa crakieHe U-1ieBH, uWja je 3ampeMuHa IO3HATa.

[llema nen3umeTpa npukazana je Ha ciaumu 20.

Maprunansmn
ocCHHIaTop

Vzopak y teen

Cauka 20. [Tpuniun pana neasumerpa Rudolph Research Analytical DDM 2911

Marner noctaBibeH Ha U-11eB mpeicTaBiba TaKO3BaHW TPAHCMUTEP 33 HHIIYKOBAHHE
ocimnanyja. [lepuon ocumnoBama U-11eBH, KOjU 3aBUCH OJ Mace IIEBH U Mace y30pKa
KOjU ce y B0j Halla3u, Mepu ce rnomohy cenzopa. @pekBeHiuja je GyHKIHja Mace, TaKO

Ja 1Ipu nopacry Mmace (I)peKBeHqua ormaga OAHOCHO II€PpHUOoJa OCHHUJIOBaAKA PaCTe:

pVcetm,
T=2n |[———— 20
= (20)
rae je T- mepmon ocumioBama, p- TYCTHHA y30pKa y MepHO] IeBH, V.- 3ampemmuHa
y3opka (kamarurter U-1ieBH), m.- maca MepeHe 1eBH, K- KOHCTaHTa MepHE IIEBH.

OI[aBI[e [21(10%¢ penaunja KOja OHI/ICYje 3aBUCHOCT TYCTUHC UCIIMUTHBAHC TCYHOCTU (I/IJ'II/I

raca) oI nepruoaa oCcunujioBamba MCPHE IEBU, IbCHE 3aIIPEMUHE U MACE!

LR 1)
v, Vv,

p

Amapar je Hajupe KanuOpucaH oMohy Bazayxa u OujectunoBaHne Boje Ha 293.15 K 6e3
NpUCyCTBA Bjare, Ha aTMoc(epcKoM MNPUTHCKY MO HMHCTPYKIMjama IMpousBohaya.
VY3opuu ce yHoce y JEH3UMETap MaHyelHO, HIEKTOBAHBEeM Y3 IMOMON TrymupaHOr
mmpuna 3anpemude 2¢m3. TeMmepaTypa ce KOHTpONMIIe ayTomarcku momohy Peltier-

oBor edekra ca nmpernusnomhy o + 0.02 K
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2.2.3. OpapehuBame pasnux qujarpama (OuHoAaJHe KPUBE U Be3He JIHHNje)

®da3Hu UjarpaMd TEYHO-TEYHE PABHOTEXKE OJHOCHO OMHOJANIHE KPUBE 32 CBE
cucreme cy oapeheHe npumMeHoM BU3yelHe METOJIe TUTpaluje 10 Tauke 3amyhema (eng.
cloud-point titration method) na cobHoj Temmeparypu u atMochepcKOM MPUTHCKY. Y
OJIMEpEHy Macy BOIEHOI pacTBOpa jJOHCKE TCUHOCTH oipeheHe konrenrpamuje (~60%)
J0JlaBaH je, Kam [0 Karl, BOJCHH pacTBOp Heoprancke coium (~50%) mo mojaBe
3amyhema, n0o0OHMjeHa cMellla je MHTE3MBHO mpoMerinaHa Ha Boprekcy (Reax Top,
Heidolph, Germany) nociie cBakor j1ojiaBama Karu pacTBopa cojid oko 30 ceKyHIu mpu
Op3unu ox 2500 rpm a 3aTuM je u3MepeHa Maca noOujeHor pactBopa. Onpa ce y
3amyheHH pacTBOp JOjaje YJITpayrcTa BOAA Kal MO Kam y3 Myhkame JIOK ce He
pasouctpu (Monodaszna obiact). [ToHoBO je M3MepeHa mMaca pactBopa. OBaj MOCTyIaK
Ce TIOHABJhA CBE JIOK c€ He oOMje TOBOJHHO Tadaka Jia ce (hopmMupa KpuBa OJHOCHO JIOK
nporentyaiau yaeo JT y cuctemy He nagne Ha oko 10%. Ha ocHOBY M3MepeHHx Maca
U3pauyHaTH Cy MaceHH yJEIM HAKOH CBAaKOT KOpaka 3a CBE KOMIIOHCHTE cMelle. 3a
(GuTOBaEkEC EKCIICPUMEHTATHO MOOMjeHUX Tadaka KopuinheHa je jemHadymHa 1, KOjy je
npetokno Mepuyk. [Tomohy nporpama OriginPro 8 Harprane cy OuHOaIHE KPUBE U

onpeheHu cy perpecuoHu mapamMeTpu jeaHaduHe 6.

3a onpeljuBame Be3HUX JIMHK]jA, Yy eneHaopdy 3anpemune ~2ml HampasibeHe cy
TEepHApHE CMeEIIe MO3HATOT cacTaBa 4Hje KOOpJAUHATe JeKe y 0071acTh HEMEILJbUBOCTH
Ha oarosapajyhem (asznom nujarpamy (obmact uzHajg OuHomane). Cmera je eHepruaHo
MeIlIaHa OKO 2 MUHYTa Ha BOPTEKCY U OCTaBJbEHA Jla ce (pa3e ypaBHOTEKE y MEPUOLY O
24 cara Ha 298.16 K. Hakon Tora, ¢aze cy mHaxJpbHBO pa3JBOjeHE y3 MOMOh
xpoMmaTorpackor MmImpHIla U HU3MEepeHe cy UM Mace. Besne nuHHje cy onpehene
TPaBUMETPHJCKOM METOJIOM PEIIaBamheM CHUCTEMAa OJ YETHPH jeTHAYMHE Ca YETHPH

Heno3Hate (jennaunue 7-10) ymotpedom nporpama MathCad 15.
2.2.4. Tloctynmak eKCTpaKkuuje aHAJIUTA

3a eKCTpakIvjy aHAJMTa O] MHTEepeca HampaBbeHa j€ TPOKOMIIOHEHTHA CMella
TayHO ojpelheHor cactaBa KOju ce Hanmasw y OudaszHoj obOnacTu (aszHOT Iujarpama.
Jlaxne, cMmeria je mpUIpeMJbeHa Tako IITO cy Yy emeHaopdy oamepene onarorapajyhe

mace JT u BoaeHor pacTBOpa HCOPTaHCKEC COJIM a 3aTHM je A04aT BOJACHU pPaCTBOP
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aHaJIMTa Mo3HaTe KOoHIeHTparuje. CUCTeM je M3MelIaH moMohy BOpTeKca W OCTaBJbEH
oko 2 cara ma ce dasze pazaBoje. Cmema je meHtpudyrupana 5 munyra Ha 1000
obpraja/ muH. 3atuMm je on cBake (aze ysero mo 100 ul, pas6maxeno mo oapehene

3alpeMHUHE a 3aTUM Y30paK aHAJTUTHYKU aHAJTH3HPaH.
2.2.5. OapehuBame NMOJAPHOCTH jOHCKUX TEYHOCTH

Cse cunterncane JT cy cymene Ha 50°C mox BakymoM 48 h mpe oapehuBama
napamerapa nojapHoctd. 3atum je oko 0.3 ml JT ogmepeno y gabopaTopujcku 0ajoH,
nojaara je oarosapajyha conaroxpomHua 6oja u oko 0.3 ml guxjgopmeraHa U cMeria je
no6po npomeriana. PactBapad je ynapasan Ha 50°C moa Bakymom oko 4 h a 3atum je
y30paK OCTaBJbEH Jia Ce OXJaau JO COoOHe TeMmmeparype. Mepema cy arcopOaHIuje
y30paka Ccy BplieHa y kBapiHuM kuBetama Ha UV-VIS cniekrpodoromerpy Shimadzu

UV 2600 na 25°C.
2.2.6. PauyHapcke cumyJanuje

Cumynauuje y okBupuma DFT Teopuje cy cupoBesneHe ynorpedbom copTBepcKor
nporpama Jaguar 9.0. y oBkupy nporpamckor nakera Schrodinger Material Suite 2015-
2. YV mupy nobujama paBHOTE)KHHUX CTPYKTypa ca MUHUMAJIHOM €HEPTHjOM, jJOHCKE
TE€YHOCTU Cy MPBOOMTHO T'€OMETPUJCKM ONTUMHU30BaHe, yrnorpedbom 6-31G(d) Oasuca
¢yHKIMja ca CTaHJapAHMM IapaMeTpUMa 3a KOHBEPreHIHjy Koja Jaguar peBusmje.
Hakon cBake reomeTpujcke ONTUMHU3AIIH]E yCIeauia je 1 BUOpalona aHaimsa, orer ca
CTaHJApAHUM TapaMeTpuMa, He OW JM ce YTBPOWIO Jla CE€ T'eOMETPHjCKOM
ONTUMU3AIM]OM JOOMIIO 3aucTa MPaBO PABHOTEXKHO cTame. KOHKpeTHO, y cBpxe
noTBphuBama yCHemHoCTH cuMyiaiuja, pauyHatu cy IR cnextpu kopumrhemem 6-
31+G(d,p) 6a3muca, npu yemy cy CTpyKType 0e3 HeraTUBHUX BUOpaIija y3uMaHe y Jajbe
pa3marpame. Ha oBako mpumpemibeHMM CTykTypama cy BpumeHn DFT mnpopadynw,
kopuithetsem B3LYP-D3 kopenanuonux ¢pyHKIMOHANA, ca KOPEKIMjOM JTUCIep3uje U

Beh momeHyTuM Oa3ucom GyHKIIH]a.

3a HCIUTHBAaKE BOJCHUX pACTBOpPa JOHCKHUX TEYHOCTH, CHUMYJalMje Ha OCHOBY
MOJIEKYJICKE JUHAMUKe Cy ypahene ymorpedbom mporpama Desmond. ¥V cumymanujcky
KyTH]y ca MPOMEHJbMBHUM TpaHHIlaMa IOCTAaBJbEH J€ jelaH JOHCKU Map, MPETXOJHO

TEOMETPUJCKHM ONTUMHU30BaHe joHCKe TeuyHocTH W 3000 mojekyna Boae ymoTpedoMm
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Disordered System Builder onmuje. Bona je Tperupana xopumhewmem SPC moxena, a
“cut-off” paaujyc je momemen Ha 10 A. YkynHO Bpeme cumynanuje je Tpajamo 15ns,
IpU 4YeMy je€ PaBHOTEIKHO CTamke YCIIOCTaBJbaHO MoveTHUX 5 ns. Temmepatypa je
nocraBjbeHa Ha 296,15K, a mputucak Ha 101,325 Pa. 3a oBaj BuJ cumynanuje
yrmoTpeOJbEHO je MoJbe CHJIa CIEIHjaIi30BaHo 3a cuMylianuje Teunux cucrema (OPLS
2005), nok cy ycnoBu koHTponucanu ynorpedbom NPT nmporpama. JloOujeHu pesynratu
cy aHanu3upanu ynorpebom MS MD Trajectory Analysis nporpama u u3 A00MjeHUX

TpajeKTopHja pauyHaTe cy paaujanHe QyHKIH]je pacioaene.
2.2.7. Cunexkrpodoromerpujcko oapehuBame 6oja

KBantutaTiBHa aHaiM3a CBUX 00ja y pajy je BpIICHA MEPEHEM arcopOaHIHje
pactBopa ymorpebom UV-VIS crnekrpodoromerpa Shimadzu UV 2600, crouka 21.
nomohy KBapuHUX KHBeTa. ATicopOaHIMja je OuYMTaBaHa Ha OArOBapajyhuM TanacHUM

Oy’XKHHaMa Ha KOjuMa je MHTE3UTET arcopniuje 60ja MakcuMaiaH, Tadena 2.

Cimuka 21. UV-VIS cniekrpodortomerap Shimadzu UV 2600
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Ta6ena 2. TanacHe qyXUHE Ha KOjuMa KopulitheHe 60je MaKCUMATHO arcopoyjy
3paucme

Boja TanacHa gyxuna [nm]
Opanx 2 483
Pemazon O6puinjant masa P 663
Popamun b 553
Konro npsena 496

2.2.8. Teuna xpomartorpaguja BUCOKUX nepopmMaHcu

OnpehuBawe u kBanTHdukanuja nectuuuga y JIBC je BpuieHa
peBep3Ho-hazHom Teunom xpomarorpadujom (RP-HPLC) npu uemy je kopurnhen
HPLC ypehaj Agilent Technologies 1100 (Cnuka 22) ca anamutudkom Zorbax XDB-
C18 xononoM (4.6 mmx250 mm, 3.5 pm BETMYMHOM HYECTHUIA) M KOjU jE ONMpPEMJbCH

DAD nerexropom (eng. Diode Array Detector).

| — !

Cmmka 22. HPLC ypehaj Agilent Technologies 1100

VY3umajyhu y o63up makcumyme ancopnuuje UV 3pauema nectunmaa tajgacHa
nyKHHa U3abpaHa 3a JeTeKIjy cuMazuHa 1 teOydenosuaa je 220 nm, aneramurpuia
U mrHypoHa 254 nm u ummpakimonpuaa 270 nm. Pasonaxenn y3opuu daza JIBC cy npe
aHanuze QUITPUPAHU Kpo3 QuuiTep manup npedHuka nopa 0.45um. HakoH dyera je 1o
20ul umexrtoBano y HPLC ypebaj. ¥ mmiby Gosser pasaBajama XpomaTorpadckux

MUKOBAa TECTHIMJA TPUMEHEHO j€ TPaaujeHTHO enyupame a MobunmHa ¢asza ce
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cactojana oj Metanona (A) u ynrpauucte oge (B) uuju je nporok 61mo 0.7 cm® min™,
I'panujentHu mporpam je 3anounmao ca 43% A u 57% b 1o 7or munyTa, HaKOH 4era je
nocturuyt cactaB 70% A u 30% b koju je ogpxasan 1o 20or MuHyTa a 3aTuM BpaheH
Ha moueTHH cacrtaB. llena aHanuza je KOHTposiMcaHa a mojauu obpahuBanu y3 momoh
unterpucaor Agilent-osor Chemstation codTBepa 3a mnpukybame, 00paxy Hu

U3/1aBakbe XpOMaTOrpa)CKux Mnojaraka.
2.2.9. NMR u IR cnekTpockonuja

NMR cnekrpu cy caumibenun y D20 na T=298.15 K na amaparty Bruker
Advance I11 400 MHz criektpometpy (ciuka 23).

Cmmka 23. Bruker Advance 111 400 MHz cniektpomerap

VYpehaj kopumihen 3a cuumame IR cmekrapa je Thermo-Nicolet Nexus 670
cnektpodoromerap (Crnuka 24) onmpemibeH ca MPHUTYIIEHUM-TOTATHO Pe(ICKCHjCKUM
noxarkom (enr. Universal ATR Sampling Accessory). JoHcka TEYHOCT je CHUMaHa y3

nomoh ZnSe kpucrana.
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Cauka 24. Anapatypa 3a cHuMame criektapa y IR oodmactu (Thermo-Nicolet
Nexus 670)
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3. Pe3yararu u AucKycHja

Y oBoM paay ucnutuBaH je ytunaj N,N’-UMUIa30JUjyM JOHCKHX TEYHOCTH HA
dopmupame BoaeHHUX On(pa3HUX CUCTEMa M MPUMEHA OBUX CHUCTEMa 3a EKCTPAKLHUjy
n3abpaHux opraHckux 3arahuBaua. Pesynratu cy mpukasaHu y 4eTHpH NOIjaBiba. Y
IpPBOM JIeNly NMPUKa3aHHU Cy pe3yiTaTy yTulaja KartjoHa u aHjoHa N,N’-MMumazonujym
KOMEpIHjaIHUX M CHHTETHCAHUX JOHCKHM Te4HOCTH Ha (opmupame BBC [[118]]. V
OPYroM Jely CHHTETHCAaHEe Cy JOHCKE TEYHOCTH l-anmkui-3-eTHiI HMMUAA30JIH)yM
OpoMuJ, WCIUTAH je HUXOB yTHIA] Ha (opmupame Oucaznux cucrema. Takohe
PUMEHOM padyHapcKe cCUMyJialyje moTBphene je yruiaj katjona Ha ¢popmupame JIBC.
Ha kpajy je ucnurana u ekcrpakuuja 0oja y oBum cucremuma [119]. V tpehem nemy
NPUKA3aHU Cy PE3yATaTH CHMYJIaTaHE SKCTPAKLHUje MEeCTHIMIA PA3INYUTEe TTOJTAPHOCTH
y BOJCHUM OH(]a3HUM CHCTEeMHMa ca CHHETHCaHUM Hu KoMepuujanauM JT. [Ipumenom
padyHapcke cuMmynangje oOjamrmbeHa je eckrpakiuja nectuimma ca JT [120]. V
YETBPTOM JIeJy CHHTETHCAHE Cy jOHCKE TEYHOCTH Ca CUMETPHYHHM CYICTHTYEHTHMA,
onpehena je mwuxoBa momapHocT, yrunaj Ha rpaheme JIBC m Ha ekcrpakuujy

n3abapanux 0oja.

3.1. O)Ipel)nBaﬂ,e TCIYHO-TCYHE PABHOTEKE )130(])a31mx BOJACHHX CUCTEMA HA

0a3u IMHUAA30JIMjyMOBHX JOHCKHX TEYHOCTH €A PA3JIMYMTHM AHJOHHMA

VY okBHUpY OBOTI UCTpakMBamba CUHTETUCaHe cy oarosapajyhe JT, unju cy Ha3uBU U
xeMmHjcke ¢opmyne npukazaHe y tabenu 3 Aok cy crpykrype morBphene NMR u IR

CIIEKTPOCKOITHjOM, a CIIEKTpH ¢y npukaszanu y [Ipuiory I (ciuka I'l u I'3).

TaGena 3. Ha3uBu 1 xeMujcke CTpykType ucnutuBanux JT

Canpixkaj

Hasus JT Crpykrypa BoTE

1-6yTmi-3- [ 3 & 0.0 9
meTunumuaaszomijy | [omim][SAL] NONT™ L. OH 240

M CaJIALIMIIAT | f\[

1-6}’TI/IH-3- [ A @ 0., .02
ermuMuaazonujym | [beim][SAL] - ‘N.I_" DN . OH -

CaJIMIIMIIAT - | ;
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1-6yTun-3- 3 1 ® o
ernuMuazonujym | [beim][Br] /\N@N/\/\ Br 115
OpomMu
1-0yTwmi-3- _ &
etwumuaazonujym | [beim][DCA] | |- ‘j 'I;":Jhl.fu, e o -
AHLjaHAMH T = N=C-N-C=N

HMcnutuBaHu Cy  paBHOTEXKHHM  JWjarpaMM 32  TEYHO-TEYHH  Ouda3HU
TpokoMIioHeHTHH cucteM (JT + Heoprancka co + Boaa) kopuctehu METOdy THUTpaIije
1o Tauke 3amyhema Ha Temnepaypu 296 K u armocdepckom mputucky 0.1 MPa. Ilpu
toMe cy ymnorpedsbene cuHrerucane JT (Tabema 3) m komepuwmjanHo nocrymse JT
([bmim][Br], [bmim][DCA], [bmim][TFS]). Kao ucospaBajyhu arencu cy xopuiihene
docharae comm, KoHPOs u K3POs. Pesynratn ekcriepuMeHTAIHO MEPEHUX MaCeHUX
ylena KOMIIOHEHaTa CMellle, KOjU MpPEeICTaBJbajy MHHUMAIHY KoHIeHTpauujy JT u
HEOPraHCKe COJIM y BOJEHOM pacTBOpYy HOTpeOHe Aa Ou ce Harpaauo 6udasHu CUCTEM,
matu cy y Ilpunmory A (tabene Al-AS) JloOujeHM eKCHEpUMEHTANIHU MOJalU 3a
OMHOMaMHY KpHUBY Cy (PUTOBaHM Ha OCHOBY MepuykoBe jeiqHaunHe (jenqHaunHa 6) u
obpahenn momohy perpecuoHe aHadM3e METOJOM HaJMamHX KBajpaTa YUME CMO
no6unu napaMerpe jenHaunHe A, B u C. BpenHoct oBUX mapamerapa 3a HCIUTHBaHE

JT cy nare y Tabenu 4.

Tabena 4. [Tapamerpu jenHaunHe 6 HAa OCHOBY KoOje Cy (PUTOBaHM €KCIIEPHUMEHTAIHO
nobujenn mogany QasHor aujarpama 3a cucrem {JT + Heoprancka co + H20},
CTaH/ap/HA TpenIka (6) ¥ koepumujeHT Kopenamuje (R?)

Cucrem Ato B+c Co R?
[bm EE’[&AL]/ 80,65£0.89 | -0,360+0,007 | (3,65+0.12)"10* | 0,9988
[eImIISALY 1 26 355120 | -0415£0,000 | (5,06+0.18) 10* | 0,997

K3POg4
[bmégrg([ﬁr] / 79,13+1,14 | -0,329+0,006 (6,64+0.16) 10° | 0,9996
[belgl)gf] / 89,1842,46 | -0,358£0,012 | (6,66+0.6) 10° | 0,9962
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[omim][DCA] /

) -4
K3PO4 88,31+1,73 0,418+0,012 (3,05+0.29) 10 0,9956

[beim][DCA] /

) -4
KsPO. 72,42+2.07 0,416+0,017 (4,27+0.29) 10 0,9973

[beim][TFL] /

_ 5
KOHPOS 76,28+0,40 0,331+0,003 (2,31+0.35) 10 0,9997

[bmim][SAL] /

_ -4
KoHPOS 80,10+1,77 | -0,386+0,013 | (1,68+0.13) 10 0,9970

[omim][DCA] /

; ; -4
K,HPO, 172,68+8,26 0,804+0,023 (-6,92+0.14) 10 0,9865

[beim][Br] / 91,01+2,76 -0,356+0,013 (3,80+0.44) 10° 0,9962
K2HPO4

Ha cnumum 25 cy rpaduuku nmpeactaB/beHu JOOUjeHH Pe3yITaTh OJHOCHO MpUKa3aHe Cy
OuHOMaJ He KpuBe 3a cBe mcnuTHBaHe cucteme (JT + Heoprancka co + Boaa) a Ha
OCHOBY KOjUX J00MjaMO YBHJA y OO0JIaCT MENUBMBOCTH/HEMENIJBUBOCTH (a3a y
3aBHCHOCTH 0] cacTaBa cMmenie (MaceHor yaena JT u Heoprancke conn). LTo je kpuBa
pPacTBOPJBUBOCTU OJIMKAa KOOPAMHATHUM OcamMa OJHOCHO MITO je jABo¢aszHa olnact

IMpa TO je MoTpeOHa Mama KOJWYMHA HeOPTraHCKe COJIM J1a UCONU oapeheny Konnuuny

JT.
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Cnuka 25. ®a3uu nujarpam cucrema {JT + neoprancka co +HxO} wa T = 296 K u
arMocepckom mputucky (p = 0.1 MPa): (#), [bomim][TFL] / K3sPOu4;(A), [beim][SAL]
| K3POyg; (0),[bmim][TFA] / KoHPOg4; (m), [beim][DCA] / KsPO4; (A),[bmim][SAL] /
K3POg;(m), [bmim][DCA] / K3POs;(A), [bmim][SAL] / KeHPO4; (O),[bmim][DCA] /
K2HPOg4; (V),[beim][Br] / KsPOgs; (V),[bmim][Br] / KsPOs; (V),[beim][Br] / K:HPO4

Ha cmumm 26 cy matm ¢asam nujarpamu JIBC mpu demy cy KOHIIGHTpamnuje
KOMITOHEHaTa jare y jeauuumama monanutera (Mol/kg) xako Ou ce yseme y o03up
pasnuke Koje mnocroje usMelhy Morekyiackux Maca JT U Heoprahcke coiu.
[IpencraBpame qujarpamMa paBHOTEXKE HA OBa] HAYMH TMpYyka MOTYNHOCT J1a ce jacHHje
aHAJIM3Mpa YTHUIA] MOjeJUHAYHEe KOMIIOHEHTE Ha MHJyKOBame (opMupama JBoha3zHOr

cucreMa.
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Cnuka 26. ®asum mujarpamu cuctema {JT + Heoprancka co +H>O} y jenununama
monanuteta Ha T = 296 K u atmocdepckom mputucky (p = 0.1 MPa) (a), yBehanu
npuka3 (0), yrunaj aHjoHa Ha rpaheme JABC (B); (¢), [omim][TFL] / KsPOs;(A),
[beim][SAL] / K3POs; (0),[bmim][TFA] / KoHPO4; (m), [beim][DCA] / K3POs;
(A),[bmim][SAL] / K3POgs;(=), [bmim][DCA] / KsPOs;(A), [bmim][SAL] / K2HPOg;
(@),[bmim][DCA] / K:HPOg4; (V¥),[beim][Br] / KsPOs; (V),[bmim][Br] / KsPOg;
(V),[beim][Br] / K2HPO4

Ca qujarpama ce jacHO youdaBa Jia BpcTa HEOpPraHcke COIM OMTHO yTHYe Ha LIMPUHY

oudaszne obdnactu aujarpama. CriocoOHOCT Heoprancke conm na uconu JT u uHayKyje

nBe ¢ase 3aBHCU IIpe cBera oj meHor aHjoHa. DocdaTHH PO;{3 aHjoH 300r BelMKe
TYCTHMHE HAaeleKTpUCamka MMa TEeHEpaJTHO HajU3pPAKEHUJU KOCMOTPOIHU KapakTep
OJTHOCHO jaKO HHTeparyje ca MOJIEKyJMMa BOJ€ KOjU ce Haja3e y XHJIpaTaliOHOM
oMoTauy oko joHa. [lopehemeM nCUTUBAHUX CUCTEMa BUAM CE€ J1a je MOTPEOHO 3HATHO
Mame K3POs na marpangm JIBC ca vexkom JT y omnocy Ha KoHPO4 omHOCHO nBOda3Ha
oomact je Beha y cmywajy KsPOs comu 3a wmery JT ([bmim][TFL]J/K3POs >
[omim][TFA]/K2HPOs4, [bmim][SAL]/K3PO4 > [bmim][SAL]/K2HPOg4,
[bmim][Br]/KsPO4 > [bmim][Br]/Ko-HPO,).
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3nauajan yrunaj Ha popmupame [IBC uma crpykrypa JT ogHOCHO iprupo/ia KaTjoHa
u a”jona JT. Jly>xune 6ounux ankwi naHarna Ha N1 u N3 mo3unuju nMuaa3onmjyMmoBor
npcTeHa yrudy Ha xuapodooHocT JT a camMuM THM W Ha JIakohy BUXOBOT HCOJbaBamba
ox crpane Heoprancke comn. Ca ciuke X ce Buau aa je [beim]* katjon xunpodoOuuju
on [bmim]" ma camum Tum nakmie Harpagu Oudasam cucrem ([beim][SAL] >
[omim][SAL], ([beim][DCA] > [bmim][DCA], ([beim][Br] > [bmim][Br]). Haume ca
noBehameM Iy)XKMHE aJKWI JIaHIa ciiabe WHTepakiuje u3mely katjoHa u a”jona JT
NPBEHCTBEHO BOJOHWYHA Be3a. Mehytum, youaBa ce 1a je HajMama pa3imka usMmehy
KpuBHX pactBopspuBocTd [Deim][Br] u [bmim][Br]. Pasznor nexu y tome mro je
JIONPUHOC BOJAOHMYHHX Be3a uMmel)y katjoHa u aHjoHa ko OpomuaHux JT 3HaTHO Marmbu
Hero y ciydajy koa [DCA] u [SAL] joHCKHX TEYHOCTH Ma CaMUM THM j€ U pa3liuKa

J0CTa Makba IIpu HOBehaI-Ly AYXKXKHUHC aJIKWJI JIaHalla.

VYTunaj anjona JT Ha cnocobnoct dopmupama JIBC npukazan je Ha cnumu X0 ca
Koje ce Buau jaa crocobnoct JT ma marpaau JIBC omama y mmsy [TFA] > [SAL] >
[DCA]" > [Br]. Jaunna wunrepakuuja usmehy momekymna Boge u JT oxapehena je
xuapodobHouthy / xuapopunnomnthy JT oJHOCHO MPBEHCTBEHO 3aBUCH O] AQUHHUTETA
aHjoHa Ja HarpaJu BOJOHMYHY Be3y ca BojOM. CrocoOHOCT aHjoHa Ja MPUMH MU
JIOHUpA MPOTOH NpH rpahemy H Bese ce Moke MPOLEHUTH HAa OCHOBY 0. M 3 BPEIHOCTH
OJIHOCHO KHUCEJIOCTH/0a3HOCTHM BOJOHHMYHE Be3e Koje ce ojapelyjy mnomohy
COJIBATOXPOMHHX Tpo0a. JIuTeparypHe o U J BpeAHOCTH 3a UCIUTHUBAHE aHJoOHE (OCHUM

3a CaJIMIWIIAT) Cy MpUKa3aHu y Tabenu 5.

Tabena 5. [TapameTpu kucenoctu (o)) u 6a3HOCTH () BOMOHUYHE BE3e

Anjon JT a[121] B[121]
[Br] 0.36 0.87
[DCAT 0.44 0.64
[TFA] 0.50 0.57

Hakon onpehuBama kpuBux pactBopsbuBoctu JIBC 6asupanux Ha ucnutuBanum JT
onpeheHe cy u Be3He JuHH]e 3a jare cucteme. CUCTEM O/ YeTHPH jeHAYMHA Ca MCTO
TOJIMKO HEMO3HATHX je pemeH npumeHoM nporpama MathCad 15, a nobujena pemema

MPENICTaBbajy cacTaBe ropme W Jome (ase (mpeceru Be3He NTUHUjE M OMHOAAIHE
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KpuBe). Be3He IMHUje Kao ¥ BUXOBE TyKWHE Cy 3HauajHE MpH oJpehuBamy penaTuBHE

pacnozene JT u Heoprancke coiu y BOACHUM (pazama y paBHOTEXKH, IITO je BeoMa

OuTHO Tmpu mpenBubamy ONTUMATHHX ycjaoBa ekcTpakuuje. CBU pe3ynTaTtd BE3HHUX

JUHHja cy CyMUpaHu y Tabenu 6 a rpaduyuku mpuKazaHu Ha cinunu 27.

Tabesna 6. EkciepuMeHTalIHEe BpETHOCTH MaceHUX yiena y nmojiazHoj cme, JT-dasu u
K3sPOs wmmu KyHPOs-dasu 3a cucrem {JT(Y) + meoprancka co(X) + H20} na
temrepatypu 296 K u atMocepckom MpUTUCKY, Kao U AyKuHe Be3Hux JmHuja (TLL) n

BuXxoB Haruo (S)

YkynHa

" oMol JT-daza K2COz-paza 100 Harnt
100X | 100y | 100 [ 100 [ 100 [ 100 | TLL
X Y X Y
[bmim][SAL)/ KsPO, | 12.50 | 25.00 | 1.11 | 56.73 | 2055 | 1.75 | 5871 | -2.96
[beim][SAL]/ KsPOs | 9.80 | 2550 | 1.25 | 47.45 | 19.32 | 0.08 -2.51
[bmim][SAL]/ K:HPO, | 11.40 | 27.20 | 1.11 | 49.81 | 2253 | 171 | 5296 | -2.34
[bmim][DCA)/ 980 | 25.10 | 7.72 | 4394 | 16.60 | 2.41 | 3890 | -2555
K,HPO,
[bmim][TFA}/ K:HPO, | 12.10 | 25.00 | 8.42 | 49.96 | 1856 | 2.38 | 4458 | -2.57
[beim][Br]/ K.HPO, | 10.54 | 30.00 | 10.51 | 36.43 | 22.89 | 6.46 | 30.69 | -1.50
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Cimka 27. ®a3uu qujarpamu 3a cucreM {JT + Heoprancka co +H2O}na 7' = 296 K u
atMocdepckom nputucky, cactaBu JT-paze um CO-aze Ha eKCHEpUMEHTATHO
onpehenum Besnum nuHujama (A) u cacraB cmemnie JIBC (o) 3a (a) [bmim][SAL]/
K3POas, (6) [beim][SAL])/ K3POs, (B) [bmim][SAL]/ K2HPO4, (r) [bmim][DCA]/
K2HPOs, (1) [bomim][TFA]/ K2HPOa, (h) [beim][Br]/ KoHPO4
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3.2. AcnuTHBamke HU3a jOHCKHUX TeYHOCTH Ha 6a3u N,N qHaaKkuIuMuIa3oimjym
opommuaa

3.2.1. OnpehuBame BOJIyMeTPHjCKHX MapaMeTrapa

Y oOKBUpY HCTpaxuBama y OBOM pany cy cuHretrcane JT wna 6asu N, N
uMmugaznoaujym opomuna (TaGema 7) uymja je crpykrypa morBphera NMR u IR

criekTpockonujoM (criektpu cy natu y [pwiory I'm [1, cnuke ['2-I'5 u J{1-/14).

TabGena 7. Ha3uBu u XxeMujcKe CTPYKType UcuTUBaHuX JT

Canpixkaj
Hazus JT Crpykrypa BoJIE
1,3-AueTHIMMUAA30IH1) yM B ©
NONTS | g 128
OpomMu
i ®
1-6yTuii-3-eTUIIMMH1a30J1H] YM N ,f] 6'\‘1/\/\ Br@ 115
opomu =
. L ® o
1-xekcni-3-eTHIIMMUIA301I1] yM /\N6N1/\/\/\ Br 89
Opomua (g
I @
- -3- ; 3 1
1-okTHi-3-eTHIMMH 13011 yM /\N/@N/\/\/\/\ Br@ 55
Opomua 7

I'yctune wucnutuBanux JT u OuHapHMX cMema cy MepeHe y (YHKIHjH
Temneparype y omncery oa 293.15 no 323.15 K. JloGujeHe ekcriepuMeHTaIHe BPETHOCTH
rycTHHa cy ynopehene ca nureparypHum nogauuma, Tabena b1 (Ilpunor b), u Buau ce
Jla jako JIo0pa ciarama MoTBphyjy TauHOCT J00ujeHuX Mepema. Ca ciuke 28a ce Buau
na onpehene rycrune (d) 3a cee ucnutuane JT onanajy ca mosehamem Temmneparype u
ca noehamwem Opoja MeTHN Tpyna Ha OOYHMM iKW JIaHouMa EkcrnepuMeHTaliHe
BPEIHOCTHU T'YCTHHA Cy (puTOBaHE Cy JMHeapHOM jeaHaunHoM natom y [Ipunory (B1) a

IECHU MTapaMeTPH 3aj€THO ca CTaHJIapAHOM JIeBHjalijamMa, g, 1aTu cy y Tabenu b1.
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Cimka 28. Excriepumenranne BpegHoctu ryctuna (d) unctux JT y pyHKIHju 011
Temneparype (a) u ykymnHor 6poja C atoma y 6ounum ankum nannuma (0) va 298.15 K

u nputHcky ox 0.1 MPa

Ha cnumm 286. je npukasana 3aBucHocT ryctuHa Opomuaaux JT [ChCmIm][Br] y
byHkMju ox ykynHor 6poja C aroma y 6ounum nannuma. [lopen ncnutuBanux JT Ha
rpaguKky cy MpHUKa3aHU JUTEPAaTYpHU mojmanu 3a 1-MeTwii-3-aaKuIuMHIa30IH)jyM
opomun JT: [emim][Br] , [bomim][Br] [122] u [hmim][Br] [123], [omim][Br] [124].

Moke ce youuTH Ja MpoMeHa T'yCTHHA 3aBUCH O] YKYIHOT Opoja mMeTwi rpyna Ha N
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aToMMMa MMMIA30J10BOT KaTjoHa. ['yctuHe ce cMmamyjy ox 1.39460 g-cm™ 3a JT ca 3

mertun rpyne [emim][Br] zo 1.05599 g-cm ciryuajy [C4Ci12lm][Br] ca 16 metun rpyna.

Ha ocHOBYy wu3MepeHMX BpEIHOCTH TyCTHHA HM3pAauyHAaTH Cy WU TEPMUYKH
koepuuujentu mmpewa O6pomuanux JT, aj, Ha ocHOBYy jemnaunne b2, u merose
BpeaHoctu cy nare y tabenu b2 (IIpusor b) a rpaduuku npeacraBbene Ha ciunm 29.

3a cBe ucnutusade JT.

6.6 - [C,C,,im]Br
X  § ¥ [C.C..im]Br
' ' ' 2 12
6.4 | '
[oeim][Br]
¢ ® ¢ [obim][Br]
* L 4
- 621 @
N
‘.'; v v v [hbim][Br]
6ol v v v N % * [heim][Br]
Sl . x * 7
csl . a4 A [bbim][Br]
A Ao 4 [beim][Br]
. ® s ® ® leeim][Br]
561 @ .
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

290 295 300 305 310 315 320 325 330 335
T/K

Canka 29. M3pauyHaTe BpeIHOCTH TEPMHUUKOT KOepHIIMjEHTa IIHpEHha 32 YUCTE

opomuane JT Ha paznuauTuM TeMiieparypama u nputrcky ox 0.1 MPa.

Ca ciuke 29 ce yowaBa Jia BpEJHOCTH (j, pacTy ca nosehamwem O6poja C aroma
on 5.610% K y cuyuajy [eeim][Br] mo 6.5-10*K™? y cmyuajy [CaCi2im][Br].
Melyyrum, 3a pasnuky oj TyCTHHa, O, HE 3aBHCH caMO Of yKynHor 6poja C atoma Beh
1 01 Opoja METHUJI Tpyma JyXer H13a OJTHOCHO OJ1 00JTMKa M CHMETPUYHOCTH KaTjOHa.

ITopen Bpemnoctu ryctuHa uuctux JT, M3MepeHe Cy W TyCTHHE OMHApHHUX
cmemra [beim][Br] + H20 y temneparypraom unrtepBany on 293.15 no 308.15 K npu
paznnuntuM mMojnanutetuma JT na Ou ce nobuie aerasbHUje HHGOpPMAIKje O JOH-JOH U

joH-H2O mHTepakujama 3a WcnUTHBaHE cucTeMe. Kao mTo je M OYEeKMBAaHO, TYCTHHE

BOJIGHMX pacTBopa pacty ca mnosehamem konueHtpauvje JT wu onamajy ca
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temneparypoMm. V3 ekcriepuMeHTaIHHUX MOoAaTaka 3a TyCTUHY OMHapHUX cMmenia, Moryhe

je wu3pavyHaTH NPHUBHUJIHE MOJApHE 3ampemuHe, Vg, Ka0 M NapUujaHe MOJApHE

3anpemune JT u Boje.

aso L o e U
300 ;
m [C,C,im]Br
B M ® [C,C,im]Br
g A [C,C,im]Br
o 250 €N 0o —d—toeet < v [CCimBr
E 4 [C,C,im]Br
;9 [ AT AY Ya - wu w av v 4 [CCimpr
200 1 > [C,C im]Br
'“ﬂH—.“.‘H ® [C,C im]Br
* [C,C_im]Br
— 88 m 3 s mma
150
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

008 010 012 014 016 0.18 020 022 024 026 0.28

1/2 1/2 -3/2
¢’/ mol".dm

Cimka 30. ['padmuxu npuka3 3aBUCHOCTH PUBUIHE MOJIApHE 3alIPEMHHE CUCTEMa OJT
BpeaHocTH KopeHa koHueHnTpanuje JT na 298.15 K u npurtucky ox 0.1 MPa.

[TpuBKHE MONapHe 3anpeMuHe ucnuTHBaHuX JT omazajy ca mopacToM HHXOBE
KoHIeHTpanuje y pactBopy (Cnumka 30). OBe mpoMeHe TOCTajy H3pakeHHUje ca
nopactoM Temneparype. Ha mpumep, 3a cuctem [eeim][Br] na 298.15 K npuBuane
MonapHe 3ampemuse ca 158.2 cm®-mol™? (0.01 mol-kg™?) omamajy ma 154.3 cm®-mol
1(0.05 mol-kg?), nox ma 308.15 K, V, ucte JT onmana ox 202.7 cm®-mol™ ma 167.0
cm®-mol™y uctom unTEpBaNy KOHIEHTpAIH]a.

Bpennoctu V¢ cy mocnenuna yTriaja cactaBa ¥ TeMIepaType Ha HHTEpaKInje y
cucteMy. Y HCHUTHUBAHO] CMEIIX J0ja3u J0 ¢GopMupama BOJOHUYHUX Be3a u3Mehy
MOJIeKyJia pacTBapaya, jaBjbajy c€ jOH-joH MHTepakuuje nu3mely karjona u adjona JT u
jon-gunon uHTepakuuje usmehy JT m Bome. Ha cimum 29 cy npeacraBibeHe Vi
ucnutuBaHuX BojeHnX pactBopa JT Ha 298.15 K. Buan ce na Bpeanoctu Vg pacty ca
noBehaweM Opoja Metmn rpyna y 6ounom Huzy JT. Bpegnoctu Vg ucnutusane JT
[heim][Br] cy Bpsio ciauune BpennoctuMma 3a cuctem [bbim][Br] + H2O nomro o6e JT
UMajy UCTH Opoj METUJ Ipyra y O0YHUM JIaHIIMMa UMUAa30JI0BOT KaTjoHa. O4YeKUBaHO

cucteMm ca [obim][Br] uma najsehe Bpeanoctu V.
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JloOujeHe BpeIHOCTH MPUBUIHUX MOJIAPHUX 3allpeMUHA MCIUTUBAHUX CHCTEMa
¢duToBaHe cy y 3aBucHoctd oj kouienrpauuje JT, Posendenn-MajepoBom (Rosenfeld-
Mayer) jennaunnaom [125,126]:

Vy=V§+ Syv/c+ Byc (20)

rje je Vg ojceuak 3aBucHOCTH Vg, = f(+/c) oHOCHO HMpUBMIHA MOJAPHA 3aIPEMHHA IPH
OeckonaunoM pasbnakemy, a Sy u By cy emnupujckn koeduumjentn (Ilpunor B). Vg
MOXeMO JedUHHCATH Kao MPOMEHY 3alpeMHUHE pacTBOpa MpPHU JOJIATKY jeIHOr MoJja
pacTBOpKa y OECKOHAYHO BEJIMKY 3alpeMuHy pactBapada. OHa HaM jaaje nHpopmanmje
0 wuHTepakiujama wu3Mmely pacTBopka W pacTBapaya, MOMTO TNPH OCCKOHAYHOM
pa3bnaxemy HecTajy MHTepakiuje uzMely pactBopeHe cyrctaHie. ['papuuku mpukas

3aBUCHOCTH ch CUCTCMA OJf KOpC€Ha H3 KOHI_IeHTpaI_II/IjC JT mHa pasiInuuTuM

TEeMIIepaTypaMa 3a CBE UCITUTHBAHE CHCTEME JIaTh Cy Ha cymiu 31.

400

[CC

,C,Im]Br =

[C.C.Im]Br

2712

300 - ® [obim][Br]

E [oeim][Br] =
£ [heim][Br] ® [hbim][Br]
X [obim][B1

200 |- [beim[Br]

[eeim][Br]

1 .
4 6 8 10 12 14 16 18

yKynaH Opoj MeTHJI rpyna y O0UHUM ajIKuiI JaHIMMa

Canka 31. [IpuBuaHe MonapHe 3anpeMHHe IpU OeCKOHAYHOM paztnaxemy yucTux JT
Ha 298.15 K n mputucky ox 0.1 MPa.

N3 Tabene ce BuauM 1a BPEAHOCTH V¢? 3a WCIMUTHUBAHM CHCTEM pacTy ca

nopacToM Temmeparype. To ce Moxke 00jaCHUTH YUEEHUIIOM Ja gofatkoM JT momasu
10 crnabshema MHTEpaKija Melhy MoJIeKyJIMMa pacTBapaya, Koje Cy Mame CTa0uITHE Ha

BUIIMM TEMIEpaTypama, IITO Ce ocnukasa kpo3 mopact Vy. Ha commm 31 je

npeaAcTtaBb€Ha 3aBUCHOCT IIPUBHUIHEC MOJIApHEC 3allpCMUHC IIPpU TMCCKOHAYHOM
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pasbnaxemy o ykymHor Opoja C atoma y Oounum ankun Hm3ouma JT. Moxke ce

YOUHMTH NPAKTHYHO JIMHEAPHA 3aBUCHOCT Vjy 01 Opoja METUI rpynia y OOYHOM HH3y.

W3 u3padyHaTux BpEeIHOCTH 3a MPUBUAHE MOJIApHE 3ampeMHHE Ha ojapeheHum

TeMIepaTypaMa MOT'y Ce M3padyHaTH U MaplyjajiHe MoJlapHe 3allpeMHHE pacTBapaya u

joHCKHMX TeyHocTH. Ha cimkama 32a m 320 cy nare maplujaiHe MOJIApHE 3allpeMUHE

ounapuux cmema [eeim][Br] + H20.

18,18
L T/K
18,16 F ® 298,15
| e 303,15 v v
v
1814 4 30815 L
| vo31315 _ , v
o v v?Y
S 18,12 -
£ i
“ AA A
§ 1810 , , . a a4 4 4
> 18,08 |
3 e © o o e o o oo °
18,06 |
r " ®E ®mE = [ = n LL] u
18’04 1 " 1 1 1 1
0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
m / mol-kg™
190
v
180 - T/IK
v m 298,15
e 303,15
il 170 + A !
= v A 308,15
E A v 31315
£ 160 o o4y
2 " s 73
L |
=" 150 - v i g o
v 44 A
v
140 -
Vv
v
130 1 1 1 1 1
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m/ mol-kg™

Cauka 32. U3pauyHaTe BpeIHOCTH NapIyjaHUX MOJapHHUX 3anpeMuHa Boze (a) u JT

(6) 3a cuctem [eeim][Br] + H20 na onpehennm remneparypama u nputrcky ox 0.1

MPa.
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YouaBajy ce Maje nNpoMeHe BPEIHOCTH MaplujaTHUX MOJApHHUX 3apeMUHA BOJE ca
KoHIleHTpanyjoM JT mTo yka3yje Ha Manu yTHIQ] pacTBapadya Ha BOJyMETpPHUjcKa
cBojcTBa. Bpemnoctu mapuujanne monaphe 3ampemuHe JT omamajy ca moehamem
koHuentpamuje [eeim][Br], ciuka 32, mro ykasyje Ha “structure-making” cojctea JT.
Ha ucroj cnuiu ce Moke BUAETH J1a TIOCTOje JIBE 00JIACTH, jeIHA 3a MOJIAUTETE MAhe
ox ~0,025mol-kg! y kojoj V2 pacte ca Temmeparypom, u apyra 3a Monanurere Behe of
Jate BPEAHOCTH y K0joj V2 omaaa ca TemreparypoM. OBaKBO MOHAIIAKE UCKA3Y]y CBH

HCIIMTUBAHH 6I/IHapHI/I CUCTEMHU.

Bpennocty rpaHUYHUX MPUBUIHUX MOJAPHUX €KCHAH3UOMITHOCTH, Eg,, U3padyHaTH
Cy Ha OocHOBY jeqHaunHa aatux y llpunory b (jennaunna b4) mpu temmneparypama T =
(293,15 do 313,15) K u cy mare y tabenu b4. Ca mujarpama (Cauka 33) ce Buau jaa
BPETHOCTH Eg) pacrty ca TeMIepaTrypoM y CBUM UCIIUTHBAHUM CHCTEMHMA IIITO 3HAYH J1a
3arpeBambeM MOJIEKYJIM pacTBapaua HaIylITa)y XuApaTanuoHy cdepy joHa H
noBehaBajy 3alpeMHHy CHCTEMa BHIIE HEro mTo ce mosehaBa 3ampeMuHa YUCTHX
pactBapada. OBO TOHaIame je KapaKTEPUCTUKA COJBATAlMje H KOHTPAKIIH]e

pacTBapaya OKO joHa.

sl ™ [C,C,Im]Br .
e [CC,Im]Br
20 | A [C,C,Im]Br i
v [C,C,Im]Br
. * [CC,Im]Br M
X Br o« cc,imer *
E » [C,C,Im]Br {
o 10 e [Cc,.C,Im]Br 3
S * [C,C_Im]Br
woepoox i
ob 4
-5 | | | | | | | | |

292 294 296 298 300 302 304 306 308 310
T/K
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Canka 33. I'paduuky npukas 3aBUCHOCTH TPAHUYHE IPUBUIHE MOJIapHE

excrian3uOwiHocTH E; o temneparype (ox 293.15 no 308.15 K) 3a pasnuaure

ounapae cucreme Ha 0.1 MPa

3.2.2. Kapakrepuszauuja JIBC Ha 6a3u [1-ankuia-3-eruia-umuaasonujym][Br] /

K3POs cucrema

@Daznu  Oujazpamu.

Onpehenn

Cy PpaBHOTEXHH JHjarpaMu

oudaznu

TpokoMoHeHTHH cucTeM (joHcka TeuHocT + Ks3POs + Boma) kopucrehn mertomy

TUTpauuje 1o Tadke 3amyhema Ha Temmepaypu 296 K u armocdepckom mputucky 0.1

MPa. PeByJ'ITaTI/I CKCIICPUMCHTAJIHO MCPCHUX MACCHUX YJC€JIa KOMIIOHCHATa CMCIIC,

natu cy y llpuwiory B (tabGeme B1-B3). /loOujeHn ekcnepuMEHTaIHM NOJAalM 3a

OMHOJATHY KpUBY Cy (UTOBaHM Ha OCHOBY MepuykoBe jeiHauuHe (jeaHauynmHa 6) u

oOpahjenu momohy perpecroHe aHalIM3e METOJOM HajMamkbUX KBajJpara 4YUME CMO

nobunu napamerpe jenqHaunne A, B u C. BpeaHoctu oBux mapamerapa 3a UCIIUTUBAHE

JOHCKE TEeUHOCTH Cy JaTe y Tabenu 8.

Tabena 8. [lapamerpu jenHaunHe 6 HAa OCHOBY KoOje Cy (PUTOBaHM €KCIIEPHUMEHTAIHO
nobujenn momanu (asHor mujarpama 3a cuctem {IL + KsPOs + H20}, cranmapana
rpenika () u koepunujent kopenanuje (R?)

T Ao Bxo Co 100sd g
— 851.2(; n -00..305097d: @26 fo%m) <058 ooas
peimie] %1 86 . -06.3051821 (6.66 fo—oéw) <069 [gge
theiml[Br] 8712892 L -00..307113 L (154 fo(-)414) <097 [ ggen
T 1227..586 . _06.50504; (7.81 ico(_)5.47) <043 gogs

®a3uu aujarpamu 6Mda3HUX BOJAEHUX CHCTEMa Cy NMpHKa3aHU Ha ciukama 36 u

37 npu yeMmy Cy KOHIIEHTpallije KOMIIOHEHAaTa JaTe y jeJJMHULIaMa MOJIaJiTeTa Kako ou
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ce y3ene y o03up pasiuke Koje mocroje usmely monekynckux maca JT U Heoprancke
comu. McnmutuBane JT Ha 6a3u mMHIa3071a UMajy Pa3IMYUTY TYKUHY OOYHOT alIKHUII
nanna Ha N1 mosunumju mpcrena u etwn rpyny Ha mecty N3 (Tabena 9). Ha marom
adjarpaMmy  ce  Mory  mopeauTd  ¢dasHa  [OHamiama — mer  [l-aakui-3-
eTrirMuIa301ujyM|[Br] joHcKuX Te4HOCTH Y KOMOMHALIU)H ca KaiujyM-(hochaTom Koju

UMa Haju3pakeHUju eeKaT ucosbaBama y X0(pMaucTepoBOM HHU3Y.

N
1

[IL] / mol kg™

N
1

0 T T T T
0.0 0.5 1.0
[K,PO,]/ mol kg™

Caunka 34. ®a3uu aujarpam cucrema {JT + Heoprancka co +H2O} ma T = 296 K u
atmochepckoM mputucky (P = 0.1 MPa): (V), [oeim][Br]/KsPOs; (A),
[heim][Br]/KsPO4;(e), [beim][Br]/KsPOx; (m),[eeim][Br]/KsPO4 (0),[meim][Br]/KsPOa4

[ITo je kpuBa pacTBOPJEUBOCTHU OJIMXKa KOOPAWHATHUM ocama, To je JT xuapodobuuja
(Behm “salting-in” edexaT) OMHOCHO FHCHU JOHW UMajy Mamby T'YCTHHY HaeleKTPHCamba
ma caMuM TUM U Behy cmocoOHOCT fa Harpaje Ouda3Hu BOJICHH CUCTEM.

Ca cnuke 36 ce jacHO youaBa yTHIQj KaTjoHa Ha (GopMmupame OugazHOr BOAECHOT
cucrema. Jly>)xnuHa OOYHOr ajKWJI JIaHIIa MMa 3HayajaH YTULA] HA (PU3NUKOXEMH]CKE
ocobune JT kao mTo cy TycTHHA, BUCKO3HOCT, MOBPIIMHCKY HAIIOH, TaYKa TOIJbEHA U

TepMaliHa CTaOMITHOCT.
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[ToBehameMm myxuHe OouHOT ajKuWI JaHa nosehasa ce u cinoboana 3anpemuna JT
JIOK TOBPIIMHCKM HamoH omazaa. [127] Camum TuM omajga W jauyMHa KYyJIOHOBUX M
MOJIApHUX WHTEpaKiuja u3Mely KaTjoHa U aHjoHA JIOK pacTy AUCIICP3UBHE MHTEPAKIIH]E

n3Melyy joHa JOHCKE TEYHOCTH.

Tabena 9. bounu ankun manuu Ha N1 1 N3 mo3unuju ©uMuIa3010BOT IPCTEHA

BouHe ankun rpyne
JoHCKa TeyHocT

R1 R2
-CH;
-CH,-CH
R 2 R 2 3 -CH3
+ 2 -
N Hr;] /%[:\3] 7 Br -CHa-CHa-CH,-CHs
= -CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH
5 4 St -CH,-CHs
~CH,-CH,-CH2-CH,-CH,-CH-
CHz-CH;

Jlo cMamema MOBPIIMHCKOT HAloHA JOJIa3d IMPEBAaCcCXOTHO 300T JHCIEp3Hje
HACJICKTPUCakha jOHA INTO 3a IMOCIEAUIly MMa PEAyKIH]y jadylMHE BOJOHUYHE BeE3e
n3Mel)y aHjoHa M KaTjoHa OJHOCHO JI0JIa3U J0 C1a0Jbemha MHTEpaKIje u3Mely jOHCKOT
napa [128]. Ycnen Tora pacre xuapodoornoct JT y uuzy [meim] [Br] < [eeim][Br] <
[beim][Br] < [heim][Br] < [oeim] [Br]. Apunurer npema Boau y natom Hu3y JT omana
OJTHOCHO MOJIEKYJTH BOJIC Cy cla0uje Be3aHH Y XUAPATallMOHOM OMOTa4y IIITO OJIaKIIaBa

WHyKOBam-€ JBE BOJICHE (ase.
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N
1

[IL]/ mol kg™

N
1

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2
[K,PO,]/ mol kg™

Cauka 35. [Topeheme hasuux aujarpama cucrema {1-ankui-3-eTHINMHUIa30JIH] yM
opomuma + KsPOs + HoO} u {1-ankun-3-metunumuaa3onujym opomuaa + KsPOys +
H>0} na T =296 K u armocdepckom nputucky (p = 0.1 MPa): m, [eeim][Br]; e,
[beim][Br]; o, [bmim][Br] [129]; A, [heim][Br]; A, [hmim][Br] [130]; v, [oeim][Br]; ,
[omim][Br] [130] u ¢, [meim][Br] [129]

[Mopehemwem dazuux aujarpama [l-amkun-3-eruaumunazonujym][Br] u [1-amkun-
3-meTmwinmunazonujym|[Br] ucnuran je yrumaj ermn rpyme Ha mosuimju N3
UMU1a301jyMOBOT TipcTeHa. Ako ce koHueHtpauuja KsPOs ¢uxcupa Ha 0.4 mol/kg,
MuHuManHe koHueHTtpauuje JT motpeOHe na Harpange nBe Qasze he pactu y HU3Y:
1.21[oeim][Br] < 1.48[heim][Br] < 1.93[omim][Br] ~[hmim][Br] < 1.97 [beim][Br] <
2.15 [eeim][Br] ~[bmim][Br] < 2.8 [emim][Br]. Moxe ce npuMeTHTH J1a je CIOCOOHOCT
[eeim][Br] na narpanu OudasHu BOACHU CHCTEM jeqHaka kao u 3a [bmim][Br], mro
UMIUTUIMPA Ha TO3UTUBAH YTHIIA] €TUi rpyne Ha no3utuju N3 npu rpahewy nsodasHor

CcHUCTEMA.

Be3ne nuHuje. HakoH ucnuTHBama M aHalIM3upama OMHOJANA 3a JaTH HU3 JOHCKUX
TEYHOCTH oJipeleHe cy Be3He nuHuje 3a gare cucteme. CUCTEM OJ] UETUPH jeTHAaUMHA ca
UCTO TOJIMKO HEMO3HAaTHX je pemieH mpuMeHoMm mnporpama MathCad 15, a moGujena

peliema MpeACTaBibajy cacTaBe ropwme W Jome (ase (mpecenn Be3HE IUHUjE U
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OuHonanHe KpuBe). Be3He nuHMje Kao U HUXOBE Ty)KUHE Cy 3HadajHe Tpu onpehuBamy
peJaTUBHE pPACIOZee jOHCKE TEYHOCTH M HEOPraHCKe COJIM y BOJCHUM (azama y
PaBHOTEKH, IITO je BeoMa OUTHO MpH MpeaBul)amby ONTUMAIHUX YCIOBAa €KCTPAKIIH]E.
VY Tabemu 10 cy mate BpeJHOCTH YKYIIHHX cacTaBa CMella Koje cy ogabpaHe Tako jaa
IbUXOBE KOOpAMHATE Ha PAaBHOTEKHOM Aujarpamy Jiexe y Oudasnoj obrmactu. Hakon
pa3nBajama (pasa TpaBUMETPHjCKOM METOJIOM Cy 3aTUM JIOOMjEeHH CAacTaBH TOPHE U
Iowme (ase, a 3aTUM H3padyHaTe NY)KWHE BE3HHX JIMHUja U HUXOBH HaruOu. CBu

pe3yNTaTH BE3HUX JIMHHUja Cy cymupanu y tadenu 10.

Ta6ena 10. ExkcriepuMeHTaiHe BPEHOCTH MAaceHHX yJiena y nojiazHoj cMeru, JT-¢pa3u
u KsPOs-dasu 3a cucrem {JT + KsPOs + H.O} ma temmeparypu 296 K wu
aTMoc(hepCKOM MPUTHCKY, Kao U qyxuHe Be3Hux jmuuja (JIBJI) u muxoB Haruo (S)

IMosa3Ha cmema JT-¢paza K3POs-¢a3za
100TLL S

100Y 100X 100Y 100X 100Y 100X

{[eeim][Br] + KsPO4 + H20}
20.85 15.00 31.9 7.27 8.47 23.66 28.59 -1.43
22.44 15.17 38.14 497 7.27 25.02 36.81 -1.54
24.11 15.36 43.57 3.49 6.30 26.22 43.65 -1.64
25.77 15.55 48.12 2.55 5.46 27.35 49.34 -1.72

{[beim][Br] + K3sPOs + H20}
21.78 14.06 33.42 7.13 7.48 22.65 30.23 -1.67
22.03 14.99 39.36 5.1 6.21 23.93 38.12 -1.76
22.22 15.83 4403 3.84 5.04 25.26 44.49 -1.82
22.46 16.83 48.92 2.79 4.07 26.52 50.74 -1.89

{[heim][Br] + KsPO4 + H20}
22.50 10.91 3421  5.95 10.77 15.87 25.45 -2.36
22.90 11.32 4091  4.07 8.97 16.95 34.44 -2.48
23.45 11.76 46.37 2.88 7.4 17.98 41.79 -2.58
23.97 12.26 51.06  2.08 6.01 19.02 48.13 -2.66
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{[oeim][Br] + KsPO4 + H20}

23.37 10.47 34.64 5.45
23.74 11.01 38.79 4.58
24.30 11.67 43.91 3.69
24.75 12.46 49.4 2.93

9.13 16.79 27.92 -2.25
8.04 17.72 33.44 -2.34
6.98 18.71 39.87 -2.46
6.04 19.68 46.48 -2.59

Ha cianmm je 38 cy TedHO-Te4HE paBHOTEXKE NpPUKa3aHE Yy BHIY TPOKOMIIOHEHTHHX

JIUjarpama Ha KOjuMa je u3pakeH u Macenu yneo Boje y JIBC.

(@)

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
100X

1.00
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

100X

(b)

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
100X

1.00

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
100X

Cimka 36. TpokommnonenTHu ¢aszuu aujarpamu 3a cucteM {JT + KsPO4s+H20}na T =
296 K u armochepckom mputucky: (a) [oeim][Br]; (6) [heim][Br]; (8) [beim][Br];

(r),[eeim][Br].
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Hakon opapehuBama Be3HHMX IMHHMja M3BpLICHA j€ KOpenaluja eKCHepUMEHTATHHX
pesyiarara momohy Otmep-ToOujacoBe u bankpodTose jennaunne (jeaqHauune 9 u 10)
na OM ce yTBpIWJIa MOY3IAaHOCT cacTaBa BE3HHMX JIMHMjA. McruTaHa je JOCIeTHOCT
eKCIICpUMEHTAIHUX pe3yJiTaTa Kako OW ce MOTBpAMIa MOJOOHOCT MaTeMaTHUKOT
Mojzena 3a noOujame Be3HUX JiMHWja. Hamme, THMMe ce 3HATHO OJaKIIaBa HHUXOBO

onpehuBame 6e3 MpruMeHe KOMIUTMKOBAHUX aHATUTHYKUX METO/IA.

Ta6ena 11. [Tapametpu (K1, N, ko u r) Otmep-TobujacoBor u bankpodroBor uspasa 3a
tpokommoHeHTHu cuctem {JT + KsPOs + H2O} na 298K u oarosapajyhe cranmapaHe

JeBUjaIyje
T k1 N Sd1 Sdz R12 kz r Sd1 Sdz R%
[eeim][Br] | 0.0341 | 3.5250 | 0.2 | 0.0 | 0.998 2446 | 0.248 | 0.0 | 0.3 | 0.998
1 5 3 7 7 5 1 5
[beim][Br] | 0.0464 | 3.0496 | 0.3 | 0.0 | 0.994 | 2.632 0.281 | 0.0 | 0.5 | 0.994
4 9 6 5 7 9 3 1
[heim][Br] | 0.0095 | 3.1762 | 0.4 | 0.08 | 0.993 4.044 | 0.245 0.0 | 0.7 | 0.992
1 6 3 8 7 6 4
[oeim][Br] | 0.0124 | 3.1482 | 0.3 | 0.0 | 0.995 3.799 0.266 | 0.0 | 0.4 | 0.995
0 6 5 9 6 6 8 8

sdy and sdy (j =1 3a JT uiwm 2 3a HEOpraHky co) ¢y cranaapjaHe neujarmje macenux ynena JT y JT-dazu u

KsPOs y Heopranckoj ¢as3m, pecrneKTHBHO, Koje Cy Uu3padyHaTe Ha OCHOBY jeIHAYHHE
5 s 0.5

sd=[ Zﬁl(lOOWi’,JL,CaI—IOOW%’exp +(100WEj,cal_100WEj,exp) /2N] rtnme je N Opoj Be3Hmx JmHHja a Wij je

MaceHH yneo (eKCIeprMEeHTANIHO J00UjeHH WM W3padyHaTH) KOMIOHEHTe | y onpeljeHoj dasu 3a i —ty

BE3HY JIMHU]Y

035 1 1 1 1 L L L L L L L

0.30 -

A
y o  a
0254 / L A~
[/  Aa— ¥
/ 06 a— v +
020 vy / + -—
NS 7 —~
= /A ‘2
= 0.15 / L Km
/o
0 N 05 F
S 0.104 Yy / + b=
g / 3 -

0.05 4

/ 044
/

/
0.00 4 / =

-0.05 T T T T 0.3 T T T T T T
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
Iog(l—XB)/XB

log(Z7/YT)

Camka 37. Ormep-ToOujacoBa (a) u bankpodToBa kopenanuja (6) BE3HUX JHHH]jA 3a
tpokomnonentHe JIBC {JT + K3PO4 + H20} Ha T = 296 K u atMochepckom MpUTUCKY
(p =0.1 Mpa): m, [eeim][Br]; e, [beim][Br]; A, [heim][Br]; v, [oeim][Br]
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VY tabenu 11 cy matu perpecuonu mapamerpu jemnaumuHa 9 u 10 (n, k1, k2 u r),
Koe(UIIMjeHTH KopeJanuje U cTaHaapIHe AeBujamuje. JInHeapHa 3aBUCHOCT QyHKIHja
log[(1 — Y1) /Yjr] = f (log[(1 — X5)/Xs]) u log(Zs/Xs) = f (log(Zyr/Y))), cnmka 39, kao
U BPEIHOCTH Koe(HIlMjeHaTa Kopemnaiuje OJUCKY jeAMHAUIN YKa3yjy J1a 00 eMIUpPH]jCKe
jennaunne (Otmep-TobOujacoBa u bankpodroBa) KoOpenuiry eKCIEpUMEHTAIHE

pe3yiTaTe ca BEJIMKOM Moy3AaHoIhy.

Tabena 12. Bpennoctn mapamerapa jeqHaunHe 11 M MaceHM yaenu KOMIIOHEHATa y
kputnuHoj Tauku 3a JIBC {JT + KsPOs + H2O} na T = 296 K

Kputnuna tauka
JT f g R?
100 X 100 Y
[eeim][Br] -12.3797 4.4132 0.9987 19.33 12.94
[beim][Br] -55.7860 3.9536 0.9951 17.60 13.79
[heim][Br] -50.2087 5.3478 0.9923 12.61 17.20
[oeim][Br] -51.5626 5.1165 0.9960 12.95 14.70

ExcrpamonanujoM cactaBa Be3HHMX JHWHHja Kao INTO je mpukazaHo Ha ciumm 40
oapeheHe cy KoopauHaTe KpUTHYHE Tauke 3a TpokommoHeHTHH JIBC {[beim][Br] +
K3PO4 + H20}, y k0joj cy cactaBu Jome U ropme (ase jenqnaku. Onpelenun cy Harnbu

W ojiceuly JuHeapHe jennaunHe 11, f u g, koju cy npukazanu y tabenun 12.
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100Y

100X

Caunka 38. buHonanHa KprBa, Be3HE TMHH]E€ U KPUTUYHA TayKa 3a

{[beim][Br] + KsPO4 + H,O} na 296 K
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3.2.3. Pauynapcke cumyaanuje untepaxkuuje JT ca mosekyianma Boje

Y mmiby OoJber pasyMeBama CKCIICPUMEHTAIHO JOOWjeHHX pe3yiTara |
uHTepakiyje u3mel)y aHjoHa u katjoHa joHcke Teunoctu ypahene cy DFT kankymnanuje
u MJI cumynanuje. Beoma 3Ha4ajHO je MOKa3aTH J1a € KOMIIjYTEPCKE METOJIE YCIICIITHO
MOTY KOPHUCTHTH 3a TpeABUhame U CENEKIM]Y JOHCKUX TEYHOCTH Ca HAajU3paKECHU]OM

criocoOHorhy 1a HHIYKYje Onda3Hu CUCTEM.

Cummka 39. OntumusoBane cTpykrype (a) [eeim][Br] (6) [beim][Br] (8) [heim][Br] (r)
[oeim][Br]

Kako 6u ce ucnurao yTuiaj KaTjoHa jOHCKE TEYHOCTH Ha ypeheme MoTapHuX MOJIeKysa
BOJIE Y OKpYXEmy M3pauyHara je paaujanHa ¢yHkuuja pacnojaene (POP) monexyna
H20 y 6imm3uam nojequHaunnx atoma. Ha cowmm 40 je mpukasana POP moiekyna Boje
oko aroma C2, H2 u N3 umunazonujymoBor npcreHa y ciydajy [beim][Br]. Ha ocnoBy
P®P ce Moe 3aKJbY4UTH J1a Cy MOJIEKYJIM BOZe HajOIM>KU BOJOHMKOBOM atomy H2 ca
pactojamem ox 1.7 A mro je y ckmamy ca mpeTnocTaBKOM O KHMCENOCTH BOJOHHKOBOT

atoma Ha no3unuju C2 oxHocHo Aa je H2 6osbu noHOp mpu oOpa3oBamy BOJOHUYHE
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BC€3C€ Ca KUCCOHUKOBHUM aTOMOM M3 BOAC Yy OAHOCY Ha OCTAJIC BOAOHHWKOBC aTOMC Ha

KaTjOHY.
25
204
15
)
S
o 10
05
0.0
| L L ] I I
0 2 4 6 8 10
r(A)

Cauxka 40. M3pauyHara paamjanHa GyHKIIHja pactoiene MoJieKyia Boje oko atoma C2
(upHa), H2 (pBena) u N3 (1u1aBa) nMuaa3011j yMoBOT KatjoHa 3a [beim][Br]
Taxole, aHamM3UpaH je YTHIA] UMUAA30JIM]YMOBOT KaTjOHa HA KOCMOTPOITHA OJJHOCHO
“structure making/breaking” cBojcTBa KoOja c€ OJHOCE Ha NPOMEHE y CTPYKTYpPH H
HAuMHY TOBE3WBama MOJEKYJIa BOJE y OKpYyXKemy. PanujamHa pacmogena MojeKysia
BoJIe OKO H2 aTroma y HM3y CHHTETHCAaHUX JOHCKHUX TEYHOCTH Ca PA3IUUUTOM JIyKHHOM

QKW JIaHIIA je TpuKa3aHa Ha cauiu 41.
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Cauxka 41. M3pauyHara paaujainHa GyHKIHja pacrio/iesie MoJIeKya Boje oko atoma H2
Ha UMHIa30J1M] YMOBOM KaTjoHy 3a (a) [eeim][Br]-pyxudacra (6) [beim][Br]-upHa (B)

[heim][Br]-mnasa (r) [oeim][Br]-tupsena munuja u (x) [omim][Br]-3enena nunuja.

Pacrojame Momnekymna Bome ox H2 aroma omama y musy: [eeim][Br] =~ [bmim][Br] >
[beim][Br] > [heim][Br] > [oeim][Br]. IITo je ankun Hu3 ayxu conBaraidja H2 aroma
je cBe ciabuja OTHOCHO paaujanHa (GyHKIMja ©UMa HIDKY BPEIHOCT a MOJICKYJIA BOJIE CYy
Ha cBe BeheM pactojamby. Monekynu Boje cy Hajommkun H2 atomy 3a [eeim][Br] mro
yKa3yje Jla je KaTjoH y OBOM ciy4ajy Hajoosbe cosnBarucad. OBaj 3akJbydak je y CKIaay
ca eKCIIepUMEHTANHO ojApeheHuM paBHOTSXKHUM (a3HUM JHjarpamMuMa, Kaua je
nokazano aa [eeim][Br] najciabuje wHaykyje OndasHU BOJECHU CHCTEM Ca KajHjyM-
docharom. C 063upoM aa katjon [eeim]” Hajjaye Bexe MoyeKyie BOJAE Y OQHOCY Ha
ocTajie KaTjoHe jJOHCKHMX TEYHOCTH y Hu3y To he “salting-in” edexar Outu
Haju3pakeHrju. Ca nmoBehameM Ty)KWHE aNKWUIJI JIaHIAa HA UMHAa30J1MjyMOBOM MPCTEHY
CMamyje Ce CHTpOIHja pacTBapama CHCTEMa a CaMHM THM OIajga pPacTBOPJHHBOCT
JOHCKE TEYHOCTH y BOJAM Tj. COJIBAaTaIlMja KaTjoHA j€ CBE cllabuja ma ce JIaKIlle UCOoJhaBa

y3 nomoh “salting-out” arenra.
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3.2.4. Ilpumena /IBC HoBocunTerucanux JT 3a ekcTpakumjy 0oja

3araheme Bo/a HHIYCTPUJCKUM O0jaMa MpeACTaBba jeJaH O] BEIHMKUX CKOJIOIIKUX
npobnema. YoOuuajeHe cemapalndoHe METOAE IOMYT TEYHO-TEYHE EKCTPaKIHje ca
OpPraHCKUM pacTBapayrMa WM MEMOpAaHCKE EKCTpaKl{je HUCY MOTOJHE jep 4ecTo
3aXTeBajy BENHMKE KOJIWYMHE pacTBapada. budasHu BOIEHM CHCTEMH MPEACTaBIbajy
3eJIeHy JITEpHATUBY KJIACHYHUM CENapaldoOHUM IIPOLECHMa jep Ce Yy BEIUKO] MEpH
cacroje of BOJIe H JIB€ Ci1a00 HCIapJbuBe KOMIIOHEHTE. 32 HCITUTHBAKE EKCTPAKIIMOHUX
crocoOHOCTH OM(a3zHUX BOJCHHUX CHCTeMa 0a3MpaHMX Ha HOBOCHMHTETHCAHUM JOHCKHM
TeyHocTuMa u3abpane cy 6oje Pomamun b u Konro upsena. Takohe, jako je 6utHo
pasyMeTH caM MexaH3aM eKCTpaklHje M TIpolece KOju Cy JIOMHHAaHTHU NpU

YCIIOCTaBJbalhby PABHOTCKC TOKOM CCIIApalIMOHOI ITpo1eca.

Opabpanu Cy ONTHMAaJIHH YCIIOBH €KCTPAKIHMje OJHOCHO CAcTaBU TEPHAPHUX CHCTEMa
yhje Cy KOOpIMHATe Yy HEMENUbHMBOj o0Oiactu aumjarpama. HakoH mocTH3ama
TEPMOJIMHAMHYKE PaBHOTEXeE (a3e Cy 0J[BOjeHE, a KBAHTHUTATHBHH cacTaB 00ja y CBaKoj
dazu aHamm3upan je crnekTpodoToMeTpujcku. M3pauynatu cy KkoeduLHjeHTH

pacrioziene 60ja v rpadUUKH MPUKa3aHU Ha CIUIHU 42.

500

400

300

200+

100

[eeim][Br] [beim][Br] [heim][Br] [oeim][Br]

Cauka 42. Koepuuujentu pacnonene excrpakuuje 6ojay IBC ca JT:

(pyxuyacta) ponamuH b u (1jpBeHa) KOHTo IpBeHa
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Pacriomena 6oja m3mely (asza 3aBuCH 0 CTPYKType jOHCKE TEYHOCTH, H300pa
HeopraHcke conu, PH BpenHocTH, cactaBa O6udasHOT BOAEHOT CHCTEMa U CTPYKTYpE
came 0oje. [Ipu n3Bohemwy excrniepuMenTa KopuiiheHa je ucTa HeopraHcka co (KaJiujyM-
docdar), cactaB 6udazHor BoJeHOr cUCTeMa Jp:kaH KoHCTaHTHUM (24% JT u 10%
K3POs) a pH BpennocTu cucrema ce Hucy 3Havajuuje memwane (pH ~13). IIpema Tome,
UCIHTAH je YTHUIIA] CTPYKTYpE JOHCKE TEUHOCTH TauHHUje HEHOT KAaTjOHA Ha EKCTPAKLHU]y

omabpanux 6oja.

YTuuaj crpykrype u (pu3dHYKOXeMHjCKUX 0co0MHa 0oje Ha pacnoaenay usMmely
¢a3za. Ha ocHoBy cinuke 42, jacHo je naa Mosekynu Ooje Ttexe ka JT-¢aszm.

Koedunujentn pacnonene umajy BpeaHoctu ox 19 go 537.

Ta6ena 13. UM3pauyHare BpeIHOCTH KHCETMHCKUX KOHCTaHTH, KOe(pUIIHjEHTH
pacnofienie y 6poj JOHOpA U akIenTopa y BOJAOHUYHO] Be3u ko Pb u K1

Jemumeme pKal/pKa2 ?logPow na pH~13
Pb 3.50/4.34 2.81
KII 0.45 2.22

Pb ce y pH ob6mactu ucnutuBanux Oudasaux cucrema (PH ~13) wHamasu y
HEYTpaTHOM OOJUKY OJHOCHO Kao LBHUTEP JOH WITO j€ MPUKA3aHO Ha JgUjarpamy

pacmioziene Ha cnuiy 43

100

80

40

Cauka 43. Jlujarpam pacnogesne KUCeIMHCKo-0a3Hux naposa Pogamuna b y

3aBUCHOCTH o1 PH
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Axo ce y3Mme y 003up kucenuHcka koHctanta mosekyna KII (log K= 0.45) omHocHO
nujarpam pacrnonene, ciuka 44, Bumu ce ga je KI[ y JAIBC cucremuma y oO0JMKy
JIBOCTPYKO HEraTHBHO HaeJeKTpucaHor joHa Ha PH Bpeanoctuma Behum of 2. IIpema
tome, Kyrnonose nutepakuuje msmely monekyna pactBopka u JT nmajy BaxkHy yiory
npu pacnojenu Ooje um3aMehy nBe daze. Ha OCHOBY IlOrapuTaMCKuUX BpPEIHOCTH
koepunujenata pacnonene 3a Pb u KI[ y cucremy okranon/Boma, Tabema 13,

3aKJbyayjeMo aa je Pb uzpazurto xuapodoban a KL xuapodunan Mosexy.

100

40

. N
A
20 K /éjf
0 ]

0 ==

]
o
=]
[==]

10 12 14
pH
Cauka 44. Jlujarpam pacrnojene KuceaTnHcKo-0a3Hux naposa Konro psene 6oje y

3aBUCHOCTH o1 PH

Mehycobunum mopehemeM KoeduIjeHaTa pacmojene poAaMHHAa M KOHTO ILIpBEHE 3a
onpehenn ABC cucrem Buau ce na cy Bpennoctu K muoro Behe y cnyuajy KII, ympaso
u3 paznora mrto je K1 Haenekrprucanuju u XuapoduiIHIjU MOJICKYII 11a jaue HHTEparyje

ca moustekynuma JT.

YTHlaj KaTjoHa joHCKe TeYHOCTH Ha pacnojeay 6oja usmel)y ¢asza. Youasa ce
takolhe na BpegHoct K pacty ca moBehameM aykuHe OOUHOT aJKHJI JIaHIA, U JOCTHKY
MakcuMyM y ciydajy [heim][Br]. Yruuaj ankun nanna va ekcrpakuujy KL mpati Hus:
[heim][Br] > [beim][Br] > [oeim][Br] > [eeim][Br], noxk je y cnyuajy Pb [heim][Br] >
[oeim][Br] > [beim][Br] > [eeim][Br]. Ca moBchamwem nyxune ankmi jania Ha N1
NO3MIIMjU MUMHUA30JIMjYMOBOT TpcTeHa ce nmosehaBa ce BeMMYMHA OJHOCHO CI0007HA
3anpemuna (enr. free volume) momekyna JT. OBo moBehame uma 3a mOCIEIUILY
JUCTIEP3U]y HAaeJeKTpHCama JIOKAJM30BAaHOT Ha KaTjOHY YCJIEA Yera ce CMamyje

MOBPIIMHCKYA HAIlOHAa JOHCKE TEYHOCTU. I[IOBPIIMHCKM HAmoOH jOHCKE TEYHOCTH e
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Cpa3MepaH jauMHU WHTepakiuje m3Mmely meHHX KOHCcTUTyeHarta. Jlakie uHTepakiuja
u3mel)y katjona u aHjoHa JT crmabu ONHOCHO penayKyje Ce jaunHa BOJOHHUYHE Be3e
usmely mux. [Ipema Tome, MOXe ce 3aKJbYYUTH Ja eHepruja GopMmupama NpasHUHE
(myrnspuHE) MOTpeOHE JJa Ce CMECTH MOJIEKYJI pacTBOpKa Omaja ca moBehameM ayxKuHe
ankun janna. KymoHoe mHTepakiyje ciabe mTo omoryhaBa MOJEKylIMMa pacTBOpKa
Jla JTIaKIIe MPUCTYIe U HHTEParyjy ca aHjOHOM U KaTjOHOM JOHCKE Te4HOCTH. Mehytum,
KaJa je aJKWI HU3 JYKU OJf XCKCHJIA, KYJIOHOBE M IOJIAPHE MHTEPAKIHjE Y jJOHCKOM
napy Harjio Omajajy JOK HCTOBPEMEHO pacTy AHMCIIEP3MOHE HHTEpakKiuje u3Mehy
JOHCKHX TapoBa IITO 32 MOCIEIUIy UMa CMambEeHy BPETHOCT KOSPHIIMjEHTa pacoere.
Haxne, pacnionena mosiekyna 6oje u3mehy ¢dasza JIBC 3aBucu o1 jaunHe KaTjoH-aH]jOH

MHTEPAKIIHja.
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3.3. CuMyJITaHA eKCTPAKIHja NeCTHIHMIA PA3JIMYUTHX MOJAPHOCTH NPHMEHOM
JIBC 6a3npaHHuX HA jOHCKMM T€4YHOCTHMA

3.3.1. OnapehuBame TeuHo-TeuHe paBHoTexke IBC

@a3nu oujacpamu. OnpeheHa je TeyHO-TEUHA PABHOTEXKA 33 TPOKOMIIOHEHTHU
cuctem (joncka teunoct + KpCOs + Boma) kopucrehu “cloud-point” meromy Ha
temriepatypu 296 K u armocdepckom nputrcky 0.1 MPa. EkciepumenTanno 1o0ujeHu
macenu ynenu JT um kamujym-xapOonara, matu cy y llpumory B (tabema B2). 3a
UCTIIUTUBAkE Cy ofa0paHe YeTHPH JOHCKE TeYHOCTH: 1-OyTHi-3-MeTHIMMUAA30JIH]jyM
munujanamun  [bmim][DCA], 1-Oyrun-1-merwnmmuponumuaujym  [bmpyr][DCA]
nunujaHamun, 1-0ytun-3-etummunasonnjym aundjanamun [beim][DCA] u 1-6yTtui-3-
Metmnmuaazoarjym  opomua  [beim][Br]. Pesyarati cy ¢uroBaHH Ha OCHOBY
MepuykoBe jenHaunHe (jenHaunHa 6) a PErpecHOHU MapaMeTpH jeHAYMHE Cy JATH Y

tabemm 14.

Tabena 14. [Tapamerpu jennaunae X Ha OCHOBY KOje Cy (DUTOBaHU €KCIIEPUMEHTAIHO
nobujern mojaiu ¢asHor aujarpama 3a cuctem {IL + KoCO3z + H20}, crangapana
rpemka (6) u koedurumjenT kKopenarmje (R?)

JT Ato B+o Cxo R?
[omim][DCA] 88.38+1.02 —0.377+0.006 (1.89+0.07) 10*  0.9995
[ompyr][DCA] 84.50+2.35 —-0.391+0.020 (2.89+£0.42) 10%  0.9949
[beim][DCA] 77.37£1.07 -0.367+0.009 (3.14£0.18) 10*  0.9989
[beim][Br] 88.14+0.58 —0.319+0.159 (4.91£0.16) 10°  0.9997

Ha ciunm 47 npukaszanu cy ¢asau aujarpamu cucrema {IL + KoCOs + H20}
OJTHOCHO EKCIIEpUMEHTATHO ojnpeheHne rpanuie pactBopseuBocTH. ILlITO je OmHOmana
OJiMka OpAMHATH OJTHOCHO IITO je 00JacT HeMEeNbUBOCTU Beha To je moTpeOHa Mama
KOJINYMHA KOCMOTPOIIHE coiM Jia Ou ce popmupao Oudazuu BojeHu cucteM. Ha ocHOBY
OKapakTeprcaHe TEePMOJMHAMHMYKE DPAaBHOTEXKE MOXKE C€ 3aKJbYUUTH Jla CIIOCOOHOCT
JOHCKHMX TEUHOCTH 3a rpaljeme Oudasnux cuctema nparu ciaenchu uus: [beim][DCA] >
[ompyr][DCA] > [bmim][DCA] > [beim][Br].
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[IL]/ mol kg™

-1
[K,CO,]/ mol kg

Camka 45. ®aszuu nujarpam cucrema {JT + Heoprancka co +H20} na T =296 K u
arMocepckom nputrcky (p = 0.1 MPa): A [beim][DCA], e [bmpyr][DCA], m
[omim][DCA], ¥ [beim][Br].

Ca ciMke ce MOXe YOUMTH 3HayajaH yTUIA] aHjOHA JOHCKE TEYHOCTH Ha (popMupame
nBO(A3HOT BOJIEHOT cHCTeMa. JOHCKE TEYHOCTH ca AUIMjaHAMHUIHUM aHJOHOM CY
3HaTHO XUAPO(OOHUjEe y OAHOCY Ha OHE ca OpPOMHIHHMM aHjOHOM, Ta TMpeMa TOMe
0MBajy JaKIle UCOJbEHE OJTHOCHO ABO(A3HU PETHOH MM jé MHOT'O LIMPH, Y KOHKPETHOM
cnydajy je [beim][DCA] >> [beim][Br]. Haume, BomonuuHe Beze wu3mely
MMU/JIa30JTM] YMOBOT KaTjOHA M JUIMjaHMUA Cy MHOTO jadye HEeTo y cly4ajy Kaj je aHjoH
opomun. Ilocmemuma Tora je 1a Cy KaTjOH-aHJOH HWHTEPAKIMje MHOTO jade KOJ
[beim][DCA] na je camuMm THM conBaTtanuja OJHOCHO HMHTEpaKIiMja ca MOJEKYIHMa
BOJI€ 3HATHO cialuja.

Kpuse pactBopseuBoct 3a [omim][DCA] u [bmpyr][DCA] ce namaze jako
o6m3y mehycobno. “Salting-in” edekar npu rpahemy [ABC 3aBucu u ox katjona JT
OJTHOCHO OJ1 OyJ#CUHe U CImpYyKmype O04HUX aikuil iaHaya u oJ geiuuune jesepa. Jlare
JT uMajy UCTH aHjoOH a METOWIaHU MPCTEHOBU KOjU yJla3e Y CacTaB KaTjOHCKOT Jeia Cy
CYNICTHTYHCAaHW WCTUM aJKWI TpyrmamMa. Beoma Mama pasnuka y CHOCOOHOCTH [a
Harpane /IBC ca kanmujym-kapOOHATOM je y BE3HM ca CIIMYHOM MOJIAPHOM 3alpPEeMHHOM

KATjOHCKOT JIeJIa JOHCKUX TEYHOCTH ogHocHo [bmim]™ u [bmpyr]™. Mehyrum, moxe ce
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YOUHUTH Ja je ObuHomana umuaazonujymcke JT momepena 6iaro yjaeBo OJHOCHO Ja UMa

He3HaTHO Imupy Oudasny obmact ox [bmpyr][DCA], mro ce o6jammaBa Behum

EHTPOIHUjCKUM JOMPHUHOCOM YCJIe]] CTEPCKOT e(heKTa OAHOCHO IOJI0XKaja ajKui rpymna.

Ilo3naBame TEPMOJUHAMHUYIKE (basHe TECYHO-TCUHC PABHOTCKEC Kao0 HBCHHUX

napamerapa (nyxuHe, Haru0a U Mpeceka Be3HUX JIMHUja ca OMHOJAIOM) je HEOMXOIHO

npu u300py M TPOjeKTOBamy OWIO KOTI EKCTPaKIMOHOT TIpoleca Kako Ou ce

neuHUCAIM aeKBaTHU TIPOIECHU YCIOBU Y pealHOM ciydajy. Y Tabemm 15 cy

CyMUpaHHU pe3yJNTaTH KOjU C€ OJHOCE Ha Be3HE JUHHUje a Ha ciuuu 48 cy natu

TpokomnoHeHTH aujarpamu JIBC crcrema HCTUTHBAHUX JOHCKUX TEYHOCTH.

Ta6esa 15. EkcriepuMeHTaiHe BpeJHOCTH MAacE€HHUX yJIena y 1oja3Hoj cmemd, JT-da3u
u K3POs-dasu 3a cuctem {JT + KCOs3 + HxO0} na temmeparypu 296 K wu
aTMoc(hepCKOM MPUTHCKY, Kao U qyxuHe Be3Hux junuja (JIBJI) u muxoB Haruo (S).

VYKynHa cMmema

JT-¢aza

K2COs-thaza

JT 'I]'-EOL Haru6
100X | 100Y | 100 X | 100 Y | 100 X | 100 Y

[omim][DCA] | 17.08 | 22.48 | 1.30 | 57.45 | 27.08 | 0.29 62.71 | -2.22

[ompyr][DCA] | 17.16 | 22.29 | 0.831 | 57.04 | 27.62 | 0.02 62.99 | -2.13

[beim][DCA] | 16.99 | 22.66 | 0.561 | 58.76 | 27.22 | 0.02 60.01 | -2.32

[beim][Br] 16.69 | 23.76 | 5.267 | 42.09 | 28.06 | 5.50 4310 | -1.61
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Cauka 46. TpokomnoneHTHu ¢asau aujarpamu 3a cucteM {JT + KoCOs+H2O}na T =
296 K u atMocdepckoM NPUTHUCKY, EKCTIEPUMEHTAIIHO o/ipel)eHe Be3He JTMHMje U cacTaB
JIBC Ha kojeM je paljena excrpaknuja nectunuaa: A [beim][DCA], e [bmpyrr][DCA],
m [bmim][DCA], v [beim][Br].

3.3.2. Exkcrpaknuja necruuuaa npumenom JIBC

[Tomohy okapakTepucaHux OuQa3sHMX BOJECHUX cHCTeMa Ha 0a3M JOHCKHMX
teydoctu ([beim][DCA], [bmpyrr][DCA], [bmim][DCA], [beim][Br]) u xamujym-
KapOoHaTa MCIUTaHa je eKCTpaklyja MeT MeCTULUAa KOjU MpUMNaaajy pa3induTUM
XEMHjCKUM KJlacama W 4Hje Ce MOJIAPHOCTH Pa3iuKyjy. IMUIaKIONpUI U aleTaMUATIPHT
Cy MHCEKTUIUAM KOJU TPHUMaJajy TPynH HEOHMKOTHMHOMJA, CUMa3HH M JHMHYPOH CY
XepOMLUIM U3 Tpyle TpHa3hHa U (QeHuIypee, PeCeKTUBHO U TeOy(heHo3u 1 MpHmaga
KJIacH JUAIMIXHAIAPA3UHCKUX WHCeKTuImaa. Ha ocHoBy onpeheHnx amjarpama
omabpanu cy anekBatHu cactaBu JIBC 3a ekcrtpakmujy mectunmnaa. [lom Tume ce
MoJpa3ymMeBa MCTH CacTaB 3a CBE HCIUTHUBAaHE CUCTEME 4YMje Cy KOOpJMHATe Ha
JjarpaMy y HeMeIJbUBOj 00JacTy, IITO je BeoMa OMTHO npu mehycoGHOM nopehemy

eKCcTpakimoHnx noreHnujana paznuuntux JIBC. HampaBibena je cepuja OumdazHux
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TPOKOMITOHEHTHHX cucTema cactasa 22% JT, 17% kamujym-kapbonara u 61% BojmeHor
pactBopa mnectuiia koHmeHntpamuje 100 mg/L (ocum y ciydajy cumasuHa Tae je
KoHIeHTpalrja X). HakoH 1mITo je TepMOIMHAMUYKA PAaBHOTEKA MOCTUTHYTa (HakoH 2h)
¢daze cy paszBojeHe, a KBAaHTUTATHBHM CacTaB IMECTUIIM/A Y TOPHO] U JI0KO] (a3u je
aHaIM3MpaH y3 momoh Teune xpomarorpaduje.

XeMHjCcKe CTPYKTYpe, KHCEIMHCKO 0a3He KOHCTAHTE W BPEIHOCTH JOTapUTaMa
pacriozene y cuctemy okranoi/Bona 1og Kow (Ha pH Bpeasoctima 6 u 11) cy matu y
Tabemu 16. Jlate pusnukoxeMHujcKe KOHCTAHTE Cy M3padyHaTe yrmoTpeOoM Iporpama
ACD/Labs PhysChem Suite v. 12. ITectuuuau ce Ha ocHoBy BpeaHoctu 10g Kow mory
HOJICIIUTH Y TPY Tpymie: nosiapau ca logKow < 1 (uMugaxionpum); cpeame mojaapuu, 1 <
logPow < 2 (ameramumnpua) ¥ HEMOJApHH TMECTHIUAX KO Kojux je 109 Pow > 2
(cuMa3uH, TUHYPOH U TeOyheHO3m ).

Tabena 16. Xemujcke CTPYKType, KHCEIMHCKO Oa3He KOHCTaHTE M BPEAHOCTH
JoraputamMa pacrojese necTunuaa y cucremy okranon/sona log Ko/w 'y JIBC ca JT

IlecTtnim LogKu
CtpykTypa pK, 2logKow [hmim]
b1 [omim] [beim] [ompyr] [beim]  [hmim] [NTF,] +
3
[DCA] [DCA] [DCA] [Br] [NTF] K,COs
:/\\N?‘,o
Wnmng QY . 11.2 046  2.36 0 2.84 1.65 1.58 1.55
LQO
C‘Ha /‘ cl
Auer //Y N 0.7 155 254 © 2.55 1.79 1.60 1.56
Z
Cum )\ 1.62 228 285 0 2.86 1.81 - 2.05
H C/\NHJ\\NJ\NH/\CH
" 3.12/
JTun . N S 12.13 309 3.07 0 3.15 1.88 3.25 3.08

i YQA 4.38/
Teb Mo A 10.89 00 o0 o0 2.63 4.60 o0
JC+CH3 3'97

W3pauynat cy KoepHUIMjeHTH pacmojesne M e(UKaCHOCTH EKCTpaKluje

nectunuaa y paznuuutum JABC a pesynratu cy rpaduyky npuka3zaHu Ha ciauiu 47,
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Cimka 47. Koedpunujenrt pacnogene necrunuia: (mwrasa) [bomim][DCA], (napanyacTa)
[beim][DCA], (macnunacto 3enena) [beim][Br] u (sbyouuacra) [bmpyrr][DCA]. Cacras
JABC na xojuma je BpmieHa ecktpakuuja: 22% JT, 17% KzCOsz; ykymnna 3ampeMuHa
JIBC 0.6 cm®, temmeparypa 296 + 1 K

Kana je BpemHocT koeuiMjeHTa pacmojieie npecTaB/beHa CHMOOJIOM 00 3HAYU
Jla OH UMa OECKOHAaYHY BPETHOCT OJJHOCHO J1a je KoHleHTpanuja y 1omoj (K2COs-dasn)
UCIION JMMHUTa JeTekuuje xpomarorpagckor ypehaja. Ca cimke ce yodaBa jaa cy
HajBehe BpenHoctu K nobujene 3a JIBC koju je 6a3upan Ha [beim][DCA] u na uetnpu
OJT TIET MECTUIIMIA CE TTOTITYHO eKkcTpaxyjy y JT-da3y. Benuke BpeTHOCTH MapTUITHOHUX
koedunujenta (Behu ox 200) cy nobujene u 3a 6udasue cucreme ca [omim][DCA] u
[ompyrr][DCA]. V cay4ajy 6udaszuor cucrema [beim][Br]/ K2COs cy Hemito Huxe
BpenHocTH 3a K 3a cBe mectunuzae (ocum TeOydeHo3uaa) MTO ce MOXKE 00jaCHUTH
pelaTUBHOM pacrojesioM joHcke TeuHoctn u3Mely ¢asza. Hamme, xaga ce oOparu
Nakmka Ha Be3Hy JUHH]Y (Harub u mpecek ca ounomanom) 3a JIBC ca [beim][Br] koja
npojasy Kpo3 Tauky 4YHje Cy KOOpAHMHaTe ojgadpaHe 3a eKCTpakIujy NeCTHIUAA,

yodaBamo Jia 1owa (aza cagpxu oko 5% jOHCKE TEUHOCTH.
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Cauka 48. EdukacHoct ekcrpaknuje necruiiuaa: (asa) [bomim][DCA], (wapaniiacra)
[beim][DCA], (macnunacto 3enena) [beim][Br] u (;pyouuacta) [bmpyrr][DCA].

Ha coumm 48 cy mpencraBibeHe e(DHUKACHOCTH eKCTpakiuje mnecturmna E,
u3paduyHate Ha OCHOBY jemHaumHe 14. Tlpukazanm je yrunaj JT Ha edukacHOCT
eKCTpakiyje o uctuM yermoBuma excrpaknuje (22% JT u 17% K2CO3) u youasa ce
notnyHa ekcrpakiuja (E=100%) Huje nocTUrHyTa camo y ciy4ajy Kaja je KoeQuuujeHT

excrpakiuje mamu of 100.
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Cauxka 49. KoedunujeHT eKCTpakiyje NCIUTHBAaHUX necturmaa 3a JIBC
{[beim][Br] + KoCO3 + H2O} na 296 K koju caapxu 22% [beim][Br] u paznuunTu
yaeo Heopraucke coiu: (cBemo miasa) 14% K>COs, (spyoruacra) 17% K2COs u
(tamuo maaBa) 21% K>COa.

Ha ciunu 49 je mpenctaB/beH YTHIQ] MAaCcEHOT yjiella HEOPraHCKE COJId Y
ykymHoM cactaBy JIBC Ha koedHIMjeHT pacrojeine nectuiuma y ciydajy [beim][Br]/
K2COs. JacHo ce youaBa na ca moBehameM KOHIEHTpaIje coiu BpeaHoct K 3HauajHo
pacre. Haume ca nopactom konuenrpanuje K:COs pacte nyxuHa Be3He nuHuje 3a JIBC
a MCTOBPEMEHO OI1a/1a MaCeHHU yJIe0 joHCKe TeuHocTH y 10m0] K2COs-dasu. [Tocnenuna
TOTa je Ja 3HA4YajHO Mame MEeCTUIMIA 3a0CTaje y M0mo] (a3u Mma ce caMuM THUM
koeummjent pacnomene mnoBehaBa. Mehyrum u kama je yKyImHH MAaceHH YJ€0
Heoprancke conu y JIBC [beim][Br]/ K.COs jennak 21% Bpennoct koedummjenta K je
U JlaJbe 3Ha4ajHO Mama y nopehemy ca JIBC Gazupanum Ha [beim][DCA] ca macenum
yaenom kapoonara oz 17%.

[Topehemem n3padyHaTHX JIoTapuTamMa KoepHIMjeHTa pacIoiene MecTUIaa 3a
JBC (logKsyt) u y cuctemy okranoin/Bona (logKow ) youaBa ce cnudan TpeHa nosehama
IbUXOBUX BPEJHOCTH Ca TIOPAacTOM XHAPOPOOHOCTH MeCTUIHIA. XHUIPOPHITHH]jA

OJIHOCHO jenumema ca HKuM l0gKow (ametaMunpua ¥ MMHAAKIONPHI) CE MOTIYHO
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ekctpaxyjy y JT-¢a3y y cucremy [beim][DCA] kana je 10gKiL = oo mok je y ocramum
JBC Tta BpeaHocT 3Ha4ajHO Mama. Jlakie, y3 momoh 6udasHor cucrema [beim][DCA]/
K2COs3 ce mocTmke MOTHyHA EKCTPaKIyja MeCTUIMAA Pa3IMYUTe MOJAPHOCTH (0]
BeoMa XuApodmIHUX 10 Beoma XuIpopoOHMX) y jeaHOM Kopaky. IIpema Tome, oBH
CHCTEMH TOCEyjy HM3y3eTaH IMOTEHIUjall 3a MPUMEHY y OOJIACTH 3aIlITUTE >XMBOTHE
Cpe/IMHE 3a YCIICIIHO, OpP30 ¥ jeJIHOCTABHO YKJIAHhamke MECTUIU/IAa U3 PEATHUX y30paKa

OJTHOCHO 3a IpeunihaBame HHIYCTPU]CKUX OTHaIHUX BOJA.

3.3.3. PauyHapcke cumyJanuje eKCTPaKkUuje MecTUmnaa

Y uuiby Oosper pasymeBama ekcTpaknuje necrunmma npumenom JIBC ca JT
OIIHOCHO Be3e m3Mel)y TomapHOCTH MecTHIHAa, e(QHKACHOCTH eKCTpakiuje |
cnocobHoctn JT na unnykyjy JABC ypahene cy JADT kankynauuje. Ha ocHoBy
ONTHMHU30BAHUX CTPYKTypa HM3pauyHaT je Opoj HekoBadeHTHHX uHTepakiuja (HKI)
Koje ce o0pa3yjy u3Mel)y MoJieKyiia IECTHIN/IAa U JOHCKUX TEYHOCTH, Ka0 ¥ BPEIHOCTH
eHepruja Be3a, Tabema 17. Ha ciomkama 53 m 54 mpukasaH je Ha4uH HHUXOBOT
nose3uBama. Ha ocHOBY BpenHocTH aatux y Tabenu 17 ce Moke J1ako 3aKJby4UTH Ja
[beim][DCA] octBapyje HajcHaKHHje WHTEpaKlHje Cca HMHIAKIONPHIOM |
alETOMUIIPUIOM, LITO j€ CBAKaKO jeJaH OJ1 pa3Jiora 3a BUXOBY €(UKACHY €KCTPaKIIH]y

N3 BOACHC CPCAUHC.

Tabena 17. Uspauynate Bpemanoctu eHepruja Be3a (Ege; ) M Opoja HEKOBaJICHTHHX
MHTEpaKiMja u3Mel)y HCHUTUBAHUX MECTUIN/IA U JOHCKUX TEYHOCTH

Eses (kJ-mol™)
[bmim][DCA] | [beim][DCA] | [bmpyr][DCA] | [beim][Br] | [hmim][NTf;]
400701 -50.61 -85.36 -46.23 -28.33 -51.35
Aner -57.04 -129.66 -52.04 -29.59 -55.23
Op0j HEKOBAJIECHTHUX MHTEpaKIIMja
Wmun 9 10 20 14 15
Auer 8 13 10 14 14

Mehytum, ctpykrypro cimuna JT, [bmim][DCA], koja caapxu 6ouHuM naHain Kpahu
camo 3a jeqny —CHp rpyny uma 3uauajuo Humky Bpeasoct logKiL. Jla 6ucmo objacHmIN
yrunaj erwn rpyne Ha l0gKiL, onTtumm3oBaHe CTpyKType Cy MOJBPTHYTE 0JaTHOM

HUCIIUTUBAKY, IIPU YCMY CY Ha OCHOBY KBAHTHO-MCXAdHUYKHUX MOACJIA HU3padYyHATC
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XUIpOo(UITHE MOBPUIMHE MOJIEKYJIA MECTHLH/A TIPe U HAKOH OCTBAapHBamba MHTEPAKIIN]a
ca WCIHUTUBAHOM jOHCKOM TeyHomihy, Tabena 18. EduxacHocT ekcTpakiuje HeKor
MOJIEKyJIa U3 BOJICHE CPEMHE 3aBUCH O TOora KoJuKo ce epuxacHo JT Moxe Be3atu 3a

XUAPOPUIHE IEHTPE U BIACTUTUM JOHHMA 3aMEHU MOJIEKYJIe BOJIE.

Hanme, o6a monekyma wcnutuBanux nectunuaa (MUmuag u Auer) umajy y
CTPYKTYpU T-CYNCTUTYUCAHY XJOPONUPUAMIHY Tpyny Koja je mpeko C-atoma Ha
OCH3EHOBOM NIPCTEHY MOBE3aHa ca OCTaTKOM Mouiekyia. [IoMeHyTH aToM yrijbeHuKa je
sp® xuOpuau30BaH U OHeMoryhasa MOTIYHY NENOKAIH3alM]y M-eleKTPOHA KPO3 Le0
MOJICKYJI, OJJTHOCHO Pa3JiBaja JeJIOBE MOJICKYJIa ca JIeJIOKAIM30BaHUM CUCTEMHUMA, CITHKa
50. Ko umupaknonpua je 6enzencku C-aToM IpeKo UMHJIA30JI0BOT MPCTEHA U UMHUHO
rpyne moBe3aH ca u3pasuto nojgapaom -NO2 grupom, 1ok je Koj areTaMHIpuaa IpeKo

aMUHO U UMUHO rpymne nose3ad ca -C=N rpynom.

a) 6)

Cimmka 50. HlemaTtcku nmpukas XuapoGUITHUX JIET0Ba MOJIEKYJIa MECTHIINIA: a)
arleTaMunpu; 0) UMUIAKIONPU/L

Hurpunna (Auer) m mutpo rpyma (Mmun) npeactaBibajy HajXUIpO(QHIHHjE IIEIOBE
MeCTUIIN/IA, TOK IPYTH MEeHTap XUAPOo(HIHOCTH Ko/l 00a MoseKkya npencraBibajy Cl u

N aToMm U3 XJOPOTMUPUIUAT TPYTIE.
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Ta6esna 18. M3padyHatu nponeHTH XuApOoPHUITHUX MOBPIIMHA UMUIAKIONIPHIA U

arieramunpuza 6e3 u y npucyctBy JT

IMectuiua 6e3 JT [bmim][DCA] | [beim][DCA] | [beim][Br]
5051701 6.20 1.71 0 8.95
Aner 7.55 1.28 0 7.48

Ha ciukama 516, 518 u 520, 528 ce Buau aa erui rpyna u3 [beim]* karjona ocreapyje

HEKOBAJICHTHE MHTEPAKIMjE€ Ca HUTPUIHOM TPYHNOM U3 AIIET U ca HUTPO TPYNOM H3

Wmun, anmu u ca N u Cl atToMuMma 13 XJIOpONMUPHIMIHUX Tpyna 00a MOJIeKyJia.

1)

Cimka 51. [Ipuka3 HeKOBaJCHTHHX MHTEPAKIIMja alleTaMunpuaa a) Auer; 0)
[beim][Br]+Aunert; B) [beim][DCA]+AuteT; r) [omim][DCA]+Auer; a)
[bmpyr|[DCA]+Amner; €) [nmim][NTf2]+Aner
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1)

Cumnka 52. [Tpuka3 HEKOBaJCHTHHX MHTEPaKIMja MMUAaKIonpuaa a) Mmus; 0)
[beim][Br]+ Umuz; B) [beim][DCA]+ Umug; r) [omim][DCA]+ Umux; x)
[ompyr][DCA]+ Umup; §) [hmim][NTF2]+ Umun

Hacynpor tome katjon [bmim] * cmuke 51r m 52 r He ocTBapyje HU jenHy
HekoBalieHTHY uHTepaknujy ca N u Cl aromuma y cinyuajy Arnet, u camo jeany ca N
aToMoM y ciydajy Mmua. YopaBo oBe mHTepakiuje XuApohoOHUX aJKuiI HHU30BA ca
XJIOPOTIUPUJIMIIHOM TPYIOM CMamyjy WeHy xuapopuiHoct U omoryhasajy Behe
eKcTpakiuone crocodHoctu [beim]” y oxgmocy ma [bmim*]. V Ta6emu 18 cy matm
U3pavdyHATH MPOICHTH XUAPODHIHE MOBPIIUHE MOJIEKYyJa MEeCTHIUAA KOjU MOTHYY O
NPUCYCTBA XJIOPOMUPUIMI IPyIie, TIpe U mocie Be3uBamwa JT 3a mectuiume u U3 KOjux
ce MOXE 3aKJbydydTH Ja HakoH BesuBama [Peim][DCA] mnpouenar xuapoduine
NOBpIIMHE XJoponupuauia rpyne maga Ha 0, gok y cayuajy [bmim][DCA] oko 1%

XUJIpO(UITHE TOBPILIUHE OCTaje.
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Ta6ena 19. IlpoueHTyaqHO CMameme XUAPOPHIHMX MOBPIIMHA MMHUIAKIONPUAA U
aneramunpuaa y npucycrsy JT

Tectumn [bmim][DCA] [beim][DCA] [beim][Br]
Vmnz 72.42 100 -44.35
Arer 83.05 100 0.93

Mehyrum, ykonuko ce DCA anjon 3amenu ca Br edukacHOCT ekcTpakuuje 3Ha4ajHO
omaga wmako [beim®] xarjon y ciyuajy oba nectunuza o0pasyje HEKOBAICHTHE
untepakiuje ca Cl u N aromuma u3 xnoporupuani rpyna (Cnuka 53 u 54). Mehytum,
u3 Tabene 19 ce BuaM ma ce mpoleHaT XUAPOPUIHE MOBPIIMHE KOja MOTHUYE O]
XJIOPOIMPHIUII TPYIIe HAKOH Be3uBama [Deim][Br] HesantHo cmamyjy y ciydajy Aner
wii 4ak moBehaBa kox Vmua, y omHOCy Ha cinoOOJHE MECTHIMIE INTO PE3YITYje
HuckoMm BpegHourhy LogK L. Mcro tako cyncrutyuuja DCA ca Br jonom BuiiecTpyko
yMmamyje U BpEeIHOCTH eHepruja Be3a, Tabema 19. Ilpema Tome, Ha eduKacHOCT
eKCTpaKLrje XUAPOPIIHINX MOJIEKya U3 BOJE CUMOMOTHYKHA YTUYY U KaTjOH W aHjOH
JT u BpenHocTH mapamerpa koje ce mory gooutn JJDT kankynanujama, monyt eHepruje

BC€3C M IPOLUCHTYAIHOI' CMabCiba XI/II[pO(l)I/IJ'IHe MMOBPIIMHE MOTY outu IIyTOKa3 Ka

u36opy JT y cBpXy ekcTpakuuje.
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Cauka 53. ITpuka3 xuapohoOuux nospiuHa: a) Ace; 6) [omim][DCA]+Ace; B)
[beim][DCA]+Ace; r) [beim][Br]+Ace

Cauka 54. ITpuka3 xuapopuiaux nospimmaa: a) Imi; b) [bmim][DCA]+Imi; c)
[beim][DCA]+Imi; d) [beim][Br]+Imi
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3.4. CuMeTpUYHe jOHCKe TEYHOCTH - YyTHLAj HA moJiapHocT, rpaheme IBC u
eKCTpaKkumjy u3dpanux 6oja

3.4.1. OnpehuBame TeuHo-TeuHe paBHoTexke [IBC

Onpehene cy Ownomamue xpuBe 3a JIBC xoju ce cacroje onm 1,3
JTUATKAIAMAIA30ujyM JT 4uju OOYHM ajaKWil JaHIM UMajy jeHaK OpOj METHIJICHCKHX
rpyna Ha N1 u N3 nosuujun Ha numMuaazonujymoBoM npereHy. Kao “salting-out” arenc
ynotpebJbeHa je HeopraHcka co kamujym-ocdar. DazHu nujarpamu cy onpehenun
METOJIOM THUTpaluje a0 Tauke 3amyhema Ha Temmepatypu 296 K m atmocdepckom
nputucky 0.1 MPa. ExcnepumenTtanHo oapeheHH MaceHH YAeld TPOKOMIIOHEHTHE
cmere natu cy y [Ipunory B, tabena B3. Ilonanu cy ¢uroBanu Ha ocHOBY MepuykoBe
jenHaunHe (jeqHadnHa 6), a BpeMHOCTH Napametpa jennaunne A, B u C 3a ucniuruBane
joHcke TeunocTu cy gate y tabemm 20. Bucoku koedurmjentu kopenanumje (R? >
0.09971) u mane cranaapase rpeuike 3a cee ucnurusane J[BC nokasyjy na MepuykoBa

jenHaunHa onropapajyha 3a ¢puToBame eKCIIepUMEHTAIHUX MTOAaTaKa.

Ta6ena 20. [Tapamerpu jenHaumHe 1 Ha OCHOBY Koje cy (PUTOBaHH €KCIIEPUMEHTAIHO
nobujenn momanu ¢asHor aujarpama 3a cuctem {JT + K3sPOs + H20}, cranmapana
rpemka (c) u koedunujent kopenanuje (R?).

JT Ato B+to Cto R?

[bbim][DCA]  118.9842.27  -1.255:0.021  (-9.74+2.30)10*  0.9971
[eeim][DCA]  67.182+0.535  —0.306+0.005 (1.41+0.05) 104 0.9990

[bbim][Br] 98.004+£1.27  —0.435+0.006 (1.28£0.05) 10*  0.9989
[eeim][Br] 85.40+1.24  —0.359+0.075 (4.26£0.30) 10°  0.9984

Ha cnunm 57 cy npukazane kpuBe pactBopibuBoctd cuctema {IL + K3POs + H20}.
CrocobHocT joHCKMX TeuHocTH Aa wHAYKYjy JIBC ca Ki3POs omama y Husy:
[bbim][DCA] > [bbim][Br] > [eeim][DCA] > [eeim][Br]. Ha couuu 57 ce youaBa aa
JBC na 6a3u [bbim][DCA]/ KsPO4 nocenyje Hajsehy Oudasny obnacr, bunoznana je
BeOMa OJIM3y KOOPJMHATHUX Ooca aujarpama mmrto 3Hauu aa [bbim][DCA] usy3zerno nako
6uBa ncospeHa (ocharuma. Hamme, camo oko 1.55% KszPOs je morpebHO ma Om ce
Harpaano oudaszuu cucrem ca 25% [bbim][DCA] u ~73% Boxe. Kana ce oBaj pe3ynrar
yrnopeau ca jgocajammsuM  uctpaxuBamuMa JIBC Oasupanux Ha JT, Moxke ce
3akJbyunTH ja je criocooHoct [bbim][DCA] na ¢popmupa nBodasuu cucrem HajBeha y

nopehemy ca cBUM ocTamuM MMH1a30J1jyMOBUM JT OIHOCHO TOTpeOHO je HajMame
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HEOpraHcKe cojik Ja Ou ce Harpaauie ase ¢ase [85,86]. Ca acrekra nu3ajHupama u
onTHUMH3aIMje mporeca ekcrpakuuje 3a npumeny JBC ca JT 3a TpeTMaH TOKCHYHUX
XEMHKaJIija U3 OTHaJHuX Boja To je Beoma outan dakrop. Cacras JIBC {[bbim][DCA]
| KsPO4} ce Moske IOJECHTH Tako Aa Boja YuHu nmpeko 80% MaceHor yjeiia CMeIIe IITo
je ca acmekTa 3eJeHe XeMHje W ynorpede HENIKOJJPUBUX pacTBapaya MpH AU3ajHY
WHOBATHBHHUX OJIP)KMBHUX IIpOlleca cemapaiyje BUCOKE €(PUKACHOCTH OJ BEIUKOT

3Ha4aja 3a peliaBame MmpodeMa 3aral)eHOCTH.
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Cauka 55. ®azuu qujarpam cuctema {JT + KsPOs +H,O0} Ha T =296 K u
atMocepckom niputrcky (p = 0.1 MPa): A [bbim][DCA], e [bbim][Br], A
[eeim][DCA], o [eeim][Br].

Ca cnuke 55 ce youaBa Ja je yTHuaj u katjoHa u aHjona JT Ha rpaheme /IBC Beoma
uspaxxen. Haume, nopehemem Ounomana Buau ce aa je pasauka usmehy JT ca [bbim]*
KaTjoHOM 3Havajuuje Beha ox pasmuke usmely [eeim]*. Kao o je Beh peueno, JT ca
[DCA] anjonom cy 3HatHO xujapodoOHHje y oAHOCYy Ha oHe ca [Br] 30or jaumx
BOJIOHMYHHX Be3a KOj€ OCTBApYjy ca KaTjOHOM I1a IipeMa ToMe OMBajy T'€HepaHo JaKIle
ucoseene. Jlomoj comsatanuju [bbim][DCA] takohe mompunocH u 6poj METHICHCKHX
rpyna y OOYHHMM aJIKWJI JIaHI[MMa OJJHOCHO JBe OYTHJI-TpyIe Be3aHe 3a a30TOBE aTOMe

Ha mnonoxajuma N-1 u N-3 y wumumasonoBom mnpcreny. [lakme, xuapodoOHOCT
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[bbim][DCA] je ycnen ankun rpyna 6utHo nmoBehana aiu je OHa pacTBOpHA y BOJH 3a
paziuky ox [heim][DCA] koja uma jemHak Opoj METHJICHCKHX Tpyla ajd je HITaK
HEPaCTBOPHA y BOJIH.

JT ca [eeim]* karjonoMm cy xumpoduinuje 0qHOCHO OuBajy 0OJbE CONBATHUCAHE
na Cy CaMUM THM y PaBHOIIPABHHUjEM ITIOJIOKAjJy NPU HAJMETamky 3a MOJICKYJIE BOJE ca
docharuma. [Ipema Tome, OudazHa oOsacT UM je CMameHa WU MOTPEOHO je BUIIE

docdara ga 6u ce ucommie u popmupane JIBC.
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Cauka 56. ®azuu qujarpamu JIBC {JT + K3POs + H2O} ca ekcriepiMeHTaIHO
onpehennm Besuum nurujama A [bbim][DCA], e [bbim][Br], A [eeim][DCA],
o [eeim][Br].

Ha cmumm 56 cy mnpukasanu awmjarpamu JIBC Ha kojuma je KOHIICHTpaIdja
KOHCTUTYeHaTa, JT u HeopraHcke CoJy, aTa y MaceHUM mporienTuMma. Ha nujarpammuma
Cy INpeJCTaB/beHEe U BEe3HE JIMHHUje CHCTeMa, a pe3yJTaTH NMPOLEHTHUX CacTaBa rOpme
(JT-¢aze) n gome (K3POs-thaze) cy cymupanu y tabenu 21, 3ajenHo ca JIy>KMHama
BE3HMX JIMHUja U yKynHuM cactaBuma J[BC cmemia. Ha ocHOBY Harnba Be3HHX JIMHUja
natux y Tabenu 21, Buam ce ga cy onu 3a jeman JIBC cuctem 3a pasnuumrte cactaBe
YKYITHUX CMeIlla IPUINYHO OJIMCKUX BPEIHOCTH, I1a C€ TeHepalIHO MOXKEe CMaTpaTH Ja

Cy Be3HE JIMHH]je napajenHe.
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Ta6ena 21. ExciepuMeHTallHEe BPEAHOCTH MAaceHUX yzelna y nojaszHoj cmer, JT-da3u
u KsPOs-asu 3a cucrem {JT(Y) + K3POs(X) + H>O} na temneparypu 296 K u
aTMoc(epCKOM MPUTHCKY, Kao U qyxuHe Be3Hux jmHuja (TLL) u mrxoB Haruo (S)

Ilosa3na cmemna JT-¢da3za KsPOz-¢da3za

100TLL S
100Y 100X 100Y 100X 100Y 100X

{[bbim][DCA] + KsPO4 + H20}
20.85 15.00 63.17 0.26 6.34 6.50 57.17 -8.69
22.44 15.17 53.99 0.40 7.13 5.70 47.16 -8.85
2411 15.36 46.02 0.57 8.26 4.92 38.01 -9.18
{[bbim][Br] + KsPO4 + H20}
22.49 10.85 35.68 5.2 9.53 16.43 28.46 -2.33
23.16 11.37 41.96 3.74 8.02 17.48 36.62 -2.47
23.96 11.91 48.45 2.61 6.76 18.46 44.60 -2.63
24.79 12.33 52.71 2.02 5.69 19.38 50.12 -2.71
{[eeim][DCA] + K3sPO4 + H20}
29.31 11.55 53.84 0.53 2.43 23.61 74.74 -2.05
26.41 11.33 48.54 1.14 3.87 21.77 65.14 -2.17
23.32 11.00 40.33 2.73 6.3 19.41 45.99 -2.23
{[eeim][Br] + KzPO4 + H20}

20.85 15.00 31.9 7.27 8.47 23.66 28.59 -1.43
22.44 15.17 38.14 4.97 7.27 25.02 36.81 -1.54
2411 15.36 43.57 3.49 6.30 26.22 43.65 -1.64
25.77 15.55 48.12 2.55 5.46 27.35 49.34 -1.72
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3.4.2. Tlpumena JIBC noBocunTerncanux JT 3a excrpakuujy 6oja Oll u
PBIIP

Hakon oxapehuBama ¢asznux mujarpama JIBC ca JT ([bbim][DCA] [bbim][Br]
[eeim][DCA] u [eeim][Br]) u dbocharuma nzabpanu cy ONTHMAIHKA YCIOBU 3a MPOLIEC
exkcrpakiuje 6oja (Oll u PBIIP). Hajmpe je HampaBsbeHa cepuja OudasHux cucrema
cactaBa 30% JT, 10% K3POs u 60% sooenoe pacmeopa 6oje (xonuenrparuje 1000
mg/L). Hakon noctuzama TepMoauHaMH4Ke paBHOTexe (mocie ~ 2h), cucrem je
ueHTpudyrupan u ¢ase cy naxpuBo ojBojeHe. Konuentpamuja 6oja y obe daze je
onpehena cnektpodoToMeTpujcku U u3pauyHatu ekcrpakiuonu napamerpu (K u EE).
Y Ttabemm 22. cy pgare BpeAHOCTH KoedwuimjeHata pacmojene U euxacHOCTH

EKCTpaKIhje, a OBU MapaMeTpH Cy rpauuKy MpUKa3aHu Ha cniu 58.

Tab6ena 22. [Tapamerpu excrpakuuje (K u EE) 60ja y pazmuuutim IBC {JT + K3PO4 +
H.O}

ol PBIIP
JT

K EE% K EE%
[bbim][DCA] | 703.4 99.90 394.4 99.83
[bbim][Br] 444.8 99.66 281.9 99.47
[ceim][DCA] | 416.9 99.59 218.1 99.23
[eeim][Br] 3453 99.33 248.2 99.07

[Tpouec pacnogene monekyna 6oje uamehy daza y JIBC, kao mro je moMeHyTo, 3aBUCH
01 MHOTO (akTopa. ¥ KOHKPETHOM ClIy4ajy pazMarpad je ytuiuaj ctpykrype JT u 0oja,
JIOK Cy OCTaJId MapaMeTpH ApkaHu KoHctanTHHM (PH, Heoprancka co u cactas JIBC).
V¥ cBum /IBC cucremuma o6e 60je Texxe ka ropmwoj JT-¢a3u, mro ce Moxke 3aKJbYIUTH
Ha OCHOBY BeoMa BHCOKHUX BpenHocTH K, a BU3yellHO ce JIako MOXKE YOUMTH ca CIHMKE

57.
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TaGena 23. U3pauyHare BpEeIHOCTH KHCETMHCKUX KOHCTaHTH, KOG(QUIINjEHTH
pacnojiene y Opoj JoHOpa U akienTopa y BogoHn4Hoj Besu koa Oll u PBITP

Jeanmere pKal/pKa2 2logPow Ha pH~13 3HBD “HBA
oll -0.56 =~ -1.5 6 2
PBMNP -2.69 -2.95 5 13

Cauka 57. Busyennu npukas ekcrpakmnuje 6oja npumernom JIBC na 6a3u JT

Ca rpaduka Ha coumu 60 ce BuaAM 1ga KOSPUIMjSHTH pacmojerne 0oja MpU JaToM
cacraBy JIBC onanajy y uusy [bbim][DCA] > [bbim][Br] > [eeim][DCA] > [eeim][Br].
Hajeehe Bpemnoctu K 3a Oll u PBIIP (703.5 u 394.4 pemom) umajy JIBC ca
[bbim][DCA] a najmame [eeim][Br] (345.3 u 248.2 pemom).

[bbim][DCA] [bbim][Br] [eeim][DCA] [eeim][Br]

° [bbim][DCA] [bbim][Br] [eeim][DCA] [eeim][Br]

Cauxa 58. Koepunumjent pacnoaene 6oja 'y IBC ca joHCKMM T€4HOCTHUMA!
(napanyacra) Oll; (mnasa) PBITP
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Ha ocHoBy nujarpama pacmozene KHCETHMHCKO-0a3Hux mapoa (Cnmka 59) Buau ce na
ce obe 0oje Ha pH BpegHoctuma Behum ox 12 Hanase y HEraTHBHO HACIEKTPHCAHOM
o0muky. M3 Tora ce Moke 3aKJby4UTH Ja Cy KyJOHOBE MHTEPAKIMje TOMHUHAHTHE U Ja
urpajy OMTHY yiory npu pacnojaenu 0oja m3mehy daza. M3 Tabene 23 u BpeaHocTH
KoeduIMjeHTa pacmnojesne y CucTeMy oKTaHoJI/Bosia Ha PH = 12 3akipyuyje ce na cy obe
60je xuapodunae ¢ tTum mro PBIIP mma Behy ckioHOCT Ka BomeHO] ¢a3u, 0OIHOCHO

xunpo¢uinyja je ox Oll.
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Cauxka 59. Jlujarpamu pacmojere kucennHcko-6azaux maposa Oll u PBITP 6oja y

3aBUCHOCTH o1 PH

XugpopunHoct/xuapodpodbroct 'y ciaydajy OIl u  PBIIP Huje nomuHaHTHa
KapaKTepHUCTHUKa O] KOje 3aBUCH pacmnojnena 0oja u3mely (asza ympaBo u3 pasmora mro
oBe 0Ooje HuUCy HeyTpamHe y pamHoj pH oGmactu. M3 Tor pasnora, koeduIUjeHT
excTpakiuje Huje makcumanan ko JIBC ca [eeim][Br], koja je Hajxunpopunnauja mehy
ucnutuBanuM JT. MelhyTum, XuapoduaHOCT cBakako AOMPHUHOCU W YTHYE HA MPOIIEC

ekcrpakiuja 6oja y JIBC.
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Tpeba nomenytu u na cactas /IBC 3HavajHO yTHUe Ha pacnojeny 0oja mpeko edexra
HCOJbaBaa OJ CTpaHe HeopraHcke conu. Hamme, xoopamnare cactaBa JIBC xoju je
n3abpaH 3a nmopeheme eKCTpaKIMOHUX MapaMeTapa ce Ha (pa3HOM Jaujarpamy y ciaydajy
[bbim][DCA] nanaze “my6oko” y 6GudazHoM peruoHy rie je HcoJbaBame 3HaYajHO jaue,
ciuka 60. Ca npyre crpane, kox [eeim][Br] tauka cacraBa JIBC npu ekcTpakiuju je y
6udasznoj obmactu amu MHOro Oirke OMHOAANHM Ma e(deKaT WCOJbaBamka HHjE TOJIUKO

H3pakeH. 3aTO Cy MaKCUMaJHU KoepHIMjeHTH pacriozese 0oja kox HajxuapodoOHuUje
JT [bbim][DCA].
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Cuauka 60. ®aznu qujarpamu JIBC {JT + KsPO4 +H20} Ha T =296 K u atmochepckom
nputcky (p = 0.1 MPa): A [bbim][DCA], e [bbim][Br], A [eeim][DCA], o
[eeim][Br] ca npuka3anum cacraBom cmente JIBC Ha k0joj je paljeHa ekcrpakuuja

Kao mTo je y BHIIe HaBpaTa MOMEHYTO KapakTepusaluja (azHUX ujarpama
oOyxBara M TO3HaBame Haruba u ayxuHe BesHe junuje (S u JIBJI) je jako 3Ha4ajHa
KaJia ce CTBapW IMOCMAaTpajy ca acleKkTa ONTHUMHU3aIlMje Tporeca ekcrpakiuje. To je
HapouyuTto OuTHO 3a mpumeny JIBC y mmupeM cMHCIy OJHOCHO y HHAYCTPU]CKUM
npolieciMa 3a TpeTMaH OTMagHuX Boaa. M3 Tor pasjmora moka3aHO je Kako ce
koedunumjeHt ekcrpakiuje Oll Mmemwa ca nyxxunom Besne ymuuje 3a JIBC {[bbim][DCA]
+ K3POs +H,0}(Crnuka 61). JIBJI je jennaka Hynu Kaja je cacTaB roprbe U J10me (ase

JABC jemnak (xkputnuna Ttauka /IBC) m y tom caydajy K mma Bpemnoct 1. Ca
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noBehamem JIBJI koedunmjeHT pacmojene pacrte cBe JOK HE JOCTUTHE MAKCUMAIIHY
BPEIHOCT OJHOCHO JIOK KOHIIGHTpamuja 0oje y A0moj] (a3sm He maaHe UCIoJ
JIETSKIIMOHOT IMMUTA ciekTpodoToMerpa. Tama ce y3uma aa je K 6eckonauHo (o0) u 1a
je eduKacHOCT eKCTpakije MakcumanHa. Y ciydajy ucnutuBanor JIBC Bpemnoct K
JIocTke Topwy rpanuny npu JIBJI = 85. OBaj mogaTtak je 3HadajaH NpH IUTAHUPABY
yclioBa eKkcTpakije u nojemasamy [IBC ca HajageKBaTHUjUM CacTaBOM, Kako O ce
MOCTHUTIIA MaKCHMaJIHa €(HUKACHOCT CENmapalMoHOr MPOoIeca Y3 MUHUMAIIHY YHOTpeOy

koHcTutyeHata JIBC, JT u Heoprancke coiu.
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Cumnka 61. ITpomena K ca JIBJI y 6udaszuom cucremy {[bbim][DCA] + KzPO4 +H20}

3.4.3. TloIapHOCT jOHCKHMX TEYHOCTH

[TomapHOCT MCIMTUBAHUX JOHCKHX Te4yHOCTH oaHocHO Kamner-TadToBu mapamerpu
MOJIApHOCTH Cy onpehenn momohy certa comBatoxpomHux 6oja (Pajxapmose 6oje, 4-
HutpoanwnuHa u N,N-auetmn-4-uurpoanwimHa). CBH CHEKTpU Cy CHUMaHM Ha
temneparypu 25°C u armocdepckom mnputHcky. Bpennoctu Kamner-TagpToBux

napaMerapa cy npukasaHu y Tadenu 24.
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Tab6ena 24. Kamner-TapToBH mapaMeTpud IMOJAPHOCTH HOBOCHHTETHUCAHHUX U
KoMepuujaHo qoctymaux JT kao u onpeheHnx MOJIeKYJICKUX pacTBapadya

JoHCKa TeuHOCT Et(30) ¥ o B Peg.
[bbim][DCA] - 1.03 0.56 0.63
[eeim][DCA] - 1.05 0.64 0.65
[bbim][Br] - 1.08 0.54 0.79
[eeim][Br] - 1.11 0.63 0.81
[C4C1im][BF4] - 1.04 0.77 0.39 [131]
[C4C1C1im][BF4] - 1.08 0.39 0.36 [132]
[C4C1im][NTH2] - 0.90 0.72 0.24 [133]
[C4C1C1im][NTH] - 1.02 0.26 0.38 [132]
BOJIA 1.00 1.33 1.12 0.14
METaHOJI 0.76 0.73 1.05 0.61 [134]
alneToH 0.35 0.70 0.2 0.54
TUXJIOPOMETaH 0.31 0.79 0.04 -0.01
XEKCaH 0.009 -0.12 0.07 0.04 [135]

Ilapamerap #@* je onpeheH cHekTpoPOTOMETPUjCKUM MEpPEHEM IMOMepaja
ancopnuuonux MakcumymMa y crnektpy JAEHA y JT u uszpauyHar Ha OCHOBY jeiHauUMHE
17. Kao mepa mnonapu3aOWIHOCTH pacTBapadya =n* mapamerap notuue oj n-*
esnlekTpoHcKor npenaza JIEHA, uduja cy ctama (OCHOBHO M MoOyheHO) y pa3iuuuToj
Mepu CTAaOMJIM3MBOHA Y 3aBUCHOCTH O] BenuuumHe uHTepakuuje usmehy JAEHA u
pactBapaua ogHocHo JT. [lokazano je na umunazonujymone JT renepanHo umajy Behe
n* BpemgHocTH y omHocy Ha JT ca TUPHUIMHHUJYMOBUM, THPOJHUIMHHJYMOBUM H
docdonujym rpymama. Paznor Tome je Beha monapm3aOMIHOCT WMHUA30IUjyMOBOT
OpCTeHa YcieJ MpUCYCTBa BEJIUMKOT IEPMAHEHTHOI JWIONA U JIEJOKAIN30BAaHOT
cuctema. llIto ce Tnue anjona JT, Ha * mapamerap yTuue npe cCBera beroba BeIMYMHA
u Gasnoct. [132] Anamu3zom n* mapamerapa gatux y Tabemu 24 youaBa ce ga Cy
BpenHocTH 3a JT 3HauajHO Behe y 0JJHOCY Ha MOJIEKYJICKE pacTBapaye Ipe CBera ycien
joHckor kapaktepa JT. Mehycobnum nmopehemem n* Bpeanoctu Huza JT youaBa ce na
je pa3nuka BeoMa mMana (BpeHOCTH Bapupajy 3a oko 10%) jep HajBehu yTuiaj Ha 0Baj
napameTrap uMa IoJapu3a0MITHOCT WMHUIa30JIMjyMOBoOr mipcTeHa. [loBehamem myxuHe
0OYHMX aJKWJI JaHala Ha KaTjoHy JT He3HaTHO ce peayKyje BpelHOCT T* mapamerapa

mITo je Yy CaryiaCHOCTH €a JOCadalllIlbUM UCTpaAKUBakbUMa.

116




Kamaer-TagToB 0 mapamerap ce OJHOCH Ha CHOCOOHOCT pacTBapaua Jia JOHHpa
OpoTOH Tpu Tpahermy BOJOHMYHE Be3€ ca pPAacTBOPKOM. HberoBe BpemaHOCTH Cy
n3padyHaTe Ha OCHOBY jenHauuHe 18 y kojoj durypumy PajxapmoBa Et ckama (koja
YKJbY4yje edeKTe Mmoaapu3aduIHOCTH U CIIOCOOHOCTH pacTBapaya Jia JOHUpa MPOTOH) U
n* mapaMmerap uYmju ce edekTa y jegHAYMHH Ony3uMa (OJHOCHO edekar
nojapu3adbuiaHocTH). M3 Tor pasnora mocroje Heciarama Mel)y HaydHOM 3ajeHULIOM
OKO ymoTpebe 0BOT mapaMeTpa Koj JeuHUCamba MOJapHOCTH JOHCKHUX TeuHoctH [132].
Haunwme, ok je Et ckana jennHcTBeHa 32 OMJI0 KOJU pacTBapad, T* mapaMeTap 3aBUCH OJ1
n300pa COIBATOXPOMHE MPOOE IITO 3HAYAJHO YTUYE HA BPEAHOCT 0 mapametpa. Jlake,
npuiukoM kopuithema Kamirer-TadroBux ckanme a HapounTo ©* U o mapaMmerapa BpJio
je Ouran u300p pacTBOpPKa MPEKO UHJUX allCOPIIMOHOX Tpaka MpaTUMO YTHUIA)

pacTBapaya.

CriocoOHOCT jJOHCKE TEYHOCTH Ja JOHHMpa MPOTOH Yy BOJOHUYHO] BE3U ca
pacTBapayeM IPHUMapHO 3aBHCHU OJ] MpHpojJe KarjoHa JT MOK aHjoH MMa CEKyHAapHH
yruiaj [132]. o mapamerpu jOHCKMX TCYHOCTH YHjH KAaTjOHH CAAPIKE XHIPOKCHIIHY
rpyny umajy 3HayajHO Buule BpeaHocTH y nopehemy ca JT 6e3 -OH rpyne. U3 tabene
24 ce youaBa aa ucnutuBanu HU3 JT uma Behe o BpeTHOCTH y OJTHOCY Ha MOJIEKYJICKE
pacTBapaye Kao ILITO Cy alleTOH, AUXJIOPOMETaH M XEKCaH all Mame Kaja ce Iopee ca
BOJIOM M METAHOJIOM. 3aMEHOM HajKUCEJHjer BOJIOHUKOBOT aToMa Koju ce Hayia3u Ha C2
MO3HIINj MMHJIA30JIHjyMOBOT TPCTEHA METUJI TPYIIOM BPEIHOCT O MapaMeTpa orajaa

o ce jacHo Buau nopehemem [C2C1C1im]* u [C4C1im]* katjona JT.

VYTunaj anjona JT ce ucmosbaBa MpeKko jaunHe BOJOHUYHE Be3€ KOjy OCTBapyje
ca katjoHoM JT. Haume, mro je anjon JT Oa3HUjU TO je BOJOHMYHA Be3a ca KaTjOHOM
jada a camMuM THM he WHTEpakiHja ca pacCTBOPKOM OJHOCHO COJBATOXPOMHOM IPOOOM
npeko O...H Be3e Outu cmabuja 0MHOCHO BpemIHOCT o mapameTrpa he outu mama. To ce

jacHo youaBa kana ce nopeze o Bpeanoctu [DCA] u [Br] 3a ucre katjone.

B mapameTpoM ce ommcyje CIIOCOOHOCT pacTBapadya Jia JOHUpPA EIEKTPOH IPH
rpaleHy BOJOHHMYHE Be3€ ca MPOTOHOM PACTBOPKAa OJHOCHO IIPEJCTaBba OA3HOCT
BOJOHMYHE Be3e. 3 ckana ce 100Mja nopehemeM nomepaja ancopruuoHUX MaKCUMyMa
JIB€ COJIBATOXPOMHE TpoOe y MCIMUTHUBAHOM pacTBapady. [Ipobe ce Oupajy Tako na

CTPYKTYpPHO OyJly B€OMa CIIMYHE aJiv J1a je jeJlHa MMa CITIOCOOHOCT Jia TOHUPA EICKTPOH
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y BOJIOHWYHH] Be3H a jApyra He. Bpno je OuTHO na je moOpa Kopenanuja BUXOBHUX
CIeKTapa y ampoTHYHHM pacTBpauMMa, Kao W Ja II0CTOje aJIeKBaTHE paslIuKe Y
oMepajuMa  arcopIiCHOHUX MakKCMMyMa mpo0a y TMPOTHYHUM M alpOTHYHUM
pactBpaunma. Ha [ BpemHOCTM 3Ha4ajHO yTHYy M HajMame HEYHUCTOhe Koje Cy
npucytHe y JT a koje 3aoctajy y TOKY CHHTE3€, a HApOYHMTO AIKHJIAMHHHU KOjH
nosehasajy B, Li* cmamyje B u Cl” yenen unjer npucycrsa B pacre [56]. Y oBom pany je
kopuithen map ©6oja 4-autpoanwmH / N,N-mueTnn-4-HUTpOAHWIMH KOJU  j€
HAj3aCTYIJbCHUJU Y HCTPAKHUBAKBMMa IITO j€ BPJIO 3roJHO ca nopeheme modOujeHnx
pe3yaTara ca quTeparypHUM. BpeaHocTu B ckane cy u3padyyHaTH Ha OCHOBY jeIHAUMHE
19 u pesynrar je HopMmanu3oBaH Tako Aa je P=1 3a xekcamermindochopTpuamMua
(XM®DT). V¥ tabenu 24. cy npukazaHe 3 BpeIHOCTH 3a HU3 ucnuTuBaHux JT kao 3a

onpehene komeprujanao gocrymue JT.

Moske ce 3akJby4uTH Ja Ha BpegHocT B mapamerpa MHoro Behu yrunaj uma anjon JT
JIOK je yTHIlaj KaTjoHa cekyHaapaH. Halhena je Besa m3smely P mapamerpa u mpomeHe
cioboaue 'nbcoBe eHepruje 1enpoTOHOBamka KombyroBanux kucenuHa aHjona JT (AGr)
y racuoj ¢as3u (AGH) [136]. YV tabenu 25 cy nare nureparypHe BpEIHOCTH THX CHEprHja
KOje Cy Hu3pauyHaTe Ha OCHOBY ab-initio mpopauyHa koju ce Oa3upa Ha TeOpHUjH

¢ynkunonana rycrune (DFT mpopauyn) [137,138].

Tabena 25. Bpeanoctu npomeHe ['mGcoBe cinobopHe eHepruje JenpoTOHOBamwa, [
KOHYTOBaHUX KuceluHa aHjoHa JT

Komyrosane 6aze AGH [kJ/mol] Ped.
[Br] 1331.57 [139]
[DCA] 1259.15 [138]
[BF4] 120431 [137]
[NTFS] 1187.8 [137]

Ca cimke 62 ce jacHO yodaBa ja 0a3HOCT BOJOHUYHE Bese koj JT pacre ca mopactom
a¢unuteta aHjoa JT mpeMa mpoTOHY OJHOCHO OOPHYTO MPOIMOPIIMOHANIA KHUCEIOCTH
KOKyroBaHUX KucenvHa aHjoHa JT. Be3a uzmel)y oBe nBe BenmuunHe HaMm oMoryhasa jaa
npeaBuauMo BpeaHoctT B mapametpa JT u3pauynaBameM AGH Ha OCHOBY Yera MOKEMO

cunrerucaru JT ca TauHo oapeheHOoM OazHOIIhy BOJJOHUYHE BE3e.
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4. 3akbyvak

[Toctoju orpoman norenuujan JABC Ha 0a3u jOHCKMX TEUYHOCTH 3a MPUMEHY Y
CemapalMoHO] XEMHUjU TIPH CKCTPaKIHju pa3IuIuTUX jeAumema (3arahuBaua,
OMOJIOIIKM aKTUBHUX jeHUIbCHa, MeTana, uTa.). Mehyrum, ycnen Bemukor Opoja JT
onnocHo moryhux /IBC, notpebaH je cucreMaTH4aH MPUCTYI KaKO OM € UCKOPHUCTUIIE
CBE MPEIHOCTH OBUX CUCTEMA.

Y oBom goktopary ucniutanu ¢y JABC wa 6a3u N, N guankunumumazonujym JT
3a eKCTpaKIHjy opraHckux 3arahuBaua (00ja ¥ mecTUIHIA) KOJU UMajy TTOTCHIIMjall J1a
ce KOpPHUCTE MpH IpoliecuMa MpedrirhaBama BOJe.
¥V npBowm neny pana cy oapehenu cy dhasuu nujarpamu [IBC Ha 6a3u JT kopucrehu

METOAy THTpamuje 10 Tauke 3amyhema Ha Temmnepaypu 296 K u armocdepckom
nputucky 0.1 MPa JloOujeHu excriepuMeHTaTHH TOoJay 32 OWHOMATHY KPHUBY CY
¢uToBann Ha OCHOBY MepuykoBe jenHaumHe u obOpalhenu momohy perpecuone
aHaJIM3e METOJOM HajMamUX KBajpara. 3aTUM je UCIUTaH je yTuuaj ctpykrype JT u
HeopraHcke coim Ha Gopmupame J[BC {JT + Heoprancka co + Bojga} MpHUMEHOM
cunrerucanux JT ([bmim][SAL], [beim][SAL], [beim][Br] u [obmim][DCA]) u
komepunjanaux JT ([bmim][Br], [omim][DCA], [bmim][TFS]). Crpykrypa JT
OJIHOCHO IpHUpPO/Jia KaTjOHa U aHjOHa MMajy 3HavajaH yTuuaj Ha popmupame [BC.

v' Viepheno je nma myxkuHe GouHux ankmi ya"ana Ha N1 u N3 nosunuju
MMUa30JIMjyMOBOT MpcTeHa yTuuy Ha Xxuapopoonoct JT a caMuM TUM U Ha
nakohy BUXOBOT MCOJbaBama O] cTpaHe Heoprancke coiu ([beim][SAL] >
[omim][SAL], ([beim][DCA] > [bmim][DCA], ([beim][Br] > [bmim][Br]).
Haume ca moBehamem nykuHE alkui JaHIa ciade MHTEepakiuje uzmMehy
KaTjoHa 1 aHjoHa JT mpBEeHCTBEHO BOJIOHUYHA Be3a

v Vrunaj anjona JT Ha crmocobHOCT (opmupama omaga y Huzy [TFA] >
[SAL] > [DCA] > [Br]. Jaunna unrtepakuuja usmely mosnekyina Bojae u JT
onpehena je xuapodooHouthy / xunpodunaonthy JT 0THOCHO TPBEHCTBEHO
3aBUCH 0]l aQMHUTETA aHjOHA JIa Harpaau BOJOHUYHY Be3y ca Boaowm. LlITo je
MambH aQUHUTET aHjoHa Jia BeXe BOJOHUKOB joH, Beha je crocobnoct JT na
dopmuupa /IBC.

v Takohe notBpheno je na crmocobHocT Heopranckux comu KsPOs u KoHPO4

na ucomn JT m mHayKyje dhopmupame aABe (a3e 3aBUCH O] MPEe CBera of
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WEeHOr aHjoHa. PO;~ aHjoH 3060r BelUKE TyCTHHE HAENEeKTpUCamha HMa
HajU3pKXCHUJU KOCMOTPOIIHM KapakTep OJHOCHO jaKO HHTEparyje ca
MOJICKYJIMMa BOJIE KOjH C€ Hajla3e y XUAPATallMOHOM OMOTady OKO jOHa.

v' Ogpehene cy BesHe IHMHMjEe 3a CBE CHCTEME INTO j€ jakKo OWMTHO IIpH

ONTUMM3AIIH]H MIPOLIeca EKCTPAKIIH]E.

% VYV npyroMm neny pesyiraTa CHHTETHCAHE Cy joHCKe TeuHoctn Ha ©Oasm N,N'-
nuankuiirMuaasoanjym opomuaa ([eeim][Br], [beim][Br], [heim][Br], [oeim][Br])
U3MEpeHe BHUXOBE TYCTHHE, OjpeheHH BOIYMETPUJCKH  TMapaMeTpu U
oKapakTepucaHu cy ¢aszHu amjarpamu y komomnamuju ca KsPOs. Kommjyrepcke
cumynamnuje cy ypahene pamm OoJeer pasymMeBama mporeca H3aBajama (aza u
CUCTEMH Cy MPUMEH-EHU 32 €KCTPAKIIN]y OpraHcKux 0oja.

v JT cy cuHTeTHCaHe IPUMEHOM KJIAaCHYHE CHHTE3€ HA HUCKO] TEMIIEPAaTypH U
MHUKpOTaJlaCHEe CHHTe3¢ o3paunBameM Ha 240 W u rpejamem Ha 353.15 K —
430 K. Jo6ujere NMR u IR cniektpu JT nHakon npeunmrhaBama Cy mokas3aiu
na Hema paznuke y uuctohu u mpuHocy JT noOujeHux pasinuuTUM
CUHTETHYKMM IIyTeM M Jla je ca acleKTa 3elieHe XeMHje IPHUroJHuja
MHUKpOTajacHa CHHTE3a jep ce ojABuja 0e3 ymnorpebe ucnap/bUBHUX
pacTBapaya), a TPUTOM je 3HATHO Op)ka OJl KJIAaCH4YHE ([IeceTak MHUHYyTa
Hacrpam 72h y ciiy4ajy KJIacHuHe CHHTE3¢)

v Ogpeljena je ryctuHa cunTeTHcaHux JT W GHHAPHUX CMella ca BOJOM Y
3aBUCHOCTH 0oJ Temmneparype. ['yctuna JT 3aBucu ol yKymHoOr Opoja METHUI
rpyna Ha N aToMuMa WMHJIa30JI0BOT KaTjoHA W cMamyjy ce ox 1.39460
g:em™ 3a JT ca 3 metun rpyne [emim][Br] mo 1.05599 g-cm? cnyuajy
[C4C12lm][Br] ca 16 mermn rpyna. Takohe cy ompeheHu BodymeTpujcku
napamMeTpy W TIPOJUCKYTOBaH YTHUIA] MYXKMHE KW JIaHAlla Ha FHbHXOBE
BPETHOCTH.

v' 3arum cy ofipelyeHH Cy paBHOTEXHH JUjarpaMu 3a TPOKOMIIOHCHTHH CHCTEM
(N,N-quankunumunazonujym opomun + KsPOs + Boma). McnuruBane JT
MMajy pa3JIMuuTy Ty>KMHY OOYHOT ayiKui jJaHia Ha N1 mo3umuju npcrena u
eTws1 rpyny Ha mecty N3. JlyxuHa OOuYHOr ajkui JaHIla MMa 3HayajaH

yTuIaj Ha pu3nukoxemujcke ocoonne u crnocodbnoct JT na marpamu JABC.
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YTBpheno je ma xuapodobuoct JT pacre y au3y [meim] [Br] < [eeim][Br] <
[beim][Br] < [heim][Br] < [oeim] [Br], a adpunuTeT ipema BoaH y AaTOM
Hu3y JT omaza mTo ojakmiaBa MHIYKOBame JBE BojcHe ¢asze. Takohe cy
onpeheHe Be3HE JIMHM]E 32 UIMMMTHBAHE CHCTEME M M3BpIIEHA je Kopesaluja
eKCIIepuMeHTaTHuX pesynrara nmomohy Ormep-TobujacoBe u bankpodrose
jenHaunHe na OW ce yTBpAWIA IOY3/aHOCT cacTaBa BE3HHUX JIMHH]a.
Hcnurana je JOCIETHOCT EKCIIEPUMEHTATHHX pe3yJirara Kako Ou ce
NOTBPAMJIA MOJOOHOCT MaTEMAaTUYKOT MOJIeja 3a J00Hjame BE3HUX JIMHUja.
YyuME€ C€ 3HATHO OJaKllaBa MHUXOBO ojpehuBame 0€3 NpuMeHe
KOMIUTUKOBAHUX aHAITUTHYKHX METOJA.

3atum cy ypahene DFT kankynauuje u M/l cumynaumje y musby OoJber
pasyMeBama EKCIEPUMEHTATHO JIOOMjEeHUX pe3ysiTaTa W HHTEpPaKIuje
u3mel)y aHjoHa u katjona JT. AHanm3upaH je YTUIQ) WUMHIA30JIHjYMOBOT
KaTjoHa Ha KOCMOTPOMHA OJHOCHO ‘‘structure making/breaking” cBojcTBa
KOja ce OJTHOCE Ha MPOMEHE y CTPYKTYPH U HAuWHY TIOBE3MBaHka MOJICKYJIa
BOJIC Y OKpyx)ewy. OxapelieHa je paaujanHa pacrozena MoJieKyia BOJe OKO
H2 aroma y HU3y CHHTETHCAHHX JOHCKMX TEYHOCTH Ca pPa3InIUTOM
TY’)KMHOM aJiKui JaHna. [loka3aHo je na mTO je alKWil HU3 JTYXKH
conBaranyja H2 aroma je cBe ciabuja ogHOCHO pajavjaiHa (pyHKLHja UMa
HIDKY BPEIHOCT, @ MOJIEKYJIM BOJle Cy Ha cBe BeheM pacrojamy. Monekynu
BOJIe cy Hajommku H2 atomy 3a [eeim][Br] mro ykasyje aa je katjoH y oBOM
ciay4yajy Hajoosbe conBathcaH. OBaj 3akjbydak je y CKJIaay ca
eKCIIEpUMEHTAIHO ofApeheHUM paBHOTEXKHUM (azHuUM aujarpamuma. OB
pe3ysaTaTH MoKa3yjy /1a ce KOMIIjyTepCcKe METO/Ie YCIIEIIHO MOTY KOPUCTUTH
3a mpeaBubame W CENEeKIUjy JOHCKUX TEYHOCTH Ca HajU3pPaKEHH]OM
cnocobHouthy 1a nHAyKYyje OudasHu cucTeM.

Y namem pany wucnutuBanu JIBC cy kxopumheHH 3a eKCTpakIHjy
xuapodobue (Pomamun B) u xuapodpunne (Konro mpseHa) WHIyCTpHjCcKe
6oje. [loOmjenn mapruumonun koepuuujeHT 3a Konro pem 6oja y
ucniutuBanuM JIBC cy 3natHO Behu y mopehemy ca cuteMoM OKTaHOJ-BOJA,
HITO yKa3yje /1a KaTjOH-aHjOH UHTEpaKIije JOMUHUPA]Y Y OBOj EKCTPAKIUjH.

VY cnyuajy Ponmammna b, nobujene cy HMKEe BpPEAHOCTH KOE(HIIMjEHTa
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pacmojieynie Hero y CUCTeMy OKTaHOJ BOJIa, IITO yKasyje Ja cy XuapodoOHe
WHTEPAKIIH]je KJbyUHE 3a CKCTapKIIHjy OBe 00je.

* V 1pehem neny cy mpukazaHu pe3yiTaTH HCTOBPEMEHE EKCTPAKIIMje TECTHUIIMIA
pasnuuute nojapHoctu npumeHoMm JIBC wa 6a3m crnenehux JT: [beim][DCA],
[beim][Br], [bmim][DCA] u [bmpyr][DCA]).

v' TIpBo cy oxapehenu ¢asuu nujarpamu 3a TpokomioHeHTHH cuctem {JT +
K>CO3 + H20}. IMokazano je ga cy JT ca qunujaHaMHIHHAM aHjOHOM 3HATHO
xuapodoOHUje Y OJHOCY HAa OHE ca OPOMHIHHMM aHjOHOM, I1a MpeMa TOME
OWBajy JaKIIe UCOJbCHE.

v’ Ha ocHOBy ojpeheHnx mapamerapa TEpMOJMHAMHYKE PAaBHOTEKE
UCIUTHBAHUX cHucTeMa (Iy)KMHE BE3HMX JUHHUja U Harubu), onxpehenu cy
YCIIOBH 3a EKCTPaKIMjy IECTHIMIA TaKo Jia 3a CBE CHUCTeMe OyJle HCTH
cactraB JT u Heoprancke coidM W YKymHa 3anpeMuHa. McrnuraHa je
eKCTpaKlyja MeT MecTHIHaa (MMUAAKIONPHA, aleTaMUNpUi, CHUMAa3uH,
JUHYPOH U TeOyPeHO03H 1) KOjU MPUNANajy Pa3IMuYUTHM XEMU]CKUM Kilacama
U yje (pU3nUKo-XxeMHjcke ocoOuHe ce pasnukyjy. [lecturuau ce Ha OCHOBY
BPEIHOCTH KoedHIlMjeHTa pacrojeie y cucremy okraHoi/Boga 10g Kow
MOTY TOJIeNUTH y Tpy rpyme: nonapau ca 10gKow < 1 (mMumaxmionpun);
cpenme nojapau, 1 < logPow < 2 (ameramunpua) v HEMOJTApHU TECTULIUIN
koJ kojux je 10g Pow > 2 (cumasuH, quHypoH u TeOydenosnn). [IpumeHom
JABC na 6a3u [beim][DCA] uetmpu oa meT mHecTHNMIA CE€ MOTIYHO
exkcrpaxyjy y JT-¢a3y. Benuke BpegHOCTHM MNapTHUIMOHUX Koe(puIUjeHTa
(Behm ox 200) cy mobujene u 3a Oudasne cucreme ca [bmim][DCA] u
[bmpyrr][DCA]. V cnyuajy 6udasznor cucrema [beim][Br]/ K2COs cy nemrro
HIDKe BpeaHocTd 3a K 3a cBe mectunmnae (ocum TedydeHo3uma) mTo ce
MOXe 00JaCHUTH pEeIaTHBHOM PaCIoJIeNIOM JOHCKEe TedHocTH u3Mmely (dasa.
[Ipema Tome, OBH CHCTEMHU MOCEAY]y M3y3€TaH MOTEHILHMjal 3a MPUMEHY Yy
00J1acTH 3alITUTE >KUBOTHE CPEJUHE 3a YCIIEUIHO, Op30 M jeIHOCTABHO
yKIIamkamke MEeCTUIU/Ia U3 pealHuX y30paka OJHOCHO 3a MpeyHuirhaBame
WH/IYCTPHjCKHUX OTHAJHUX BOJA.

vV nuspy 6osber pazymeBama eKcTpaknuje nectunuaa npumerom JIBC ca JT

JADT kankynanuje. Ha OCHOBY ONTHMM30BaHUX CTPYKTypa M3padyHar je
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Opoj HexoBaeHTHUX wuHTepakiyja (HKHW) xoje ce o0pasyjy wusmehy
MOJIeKyJIa TIECTUIIU/Ia U JOHCKUX TE€YHOCTH, Ka0 U BPEIHOCTU €HEpruja Besa.
Ha ocHOBy wu3pauyHaTHX BpEOHOCTH 3aKk/bydeHo je ga [beim][DCA]
OCTBapyjé  HajCHOXHU]E  HHTEpaKIHje ca  HMHJAKIONPUIOM  H
AIETOMUIIPUIOM, IITO j€ CBAKAKO jellaH O] pasjiora 3a HBHXOBY ePUKACHY
eKCTpakIujy u3 BojaeHe cpeamHe. Mehyrum, crtpykrypHo cimyHa JT,
[omim][DCA] Hakon mogaTHUX HCIIMTHBAakba HMMa 3HAYajHO HIKY BPEIHOCT
logKiL. /la 6ucmo objacHuiau yruiaj etui rpyme Ha logKiL, ontumu3soBane
CTPYKTYpE Cy MOABPrHYTE AOAATHOM HCIIUTUBAY, IIPH YEMY Cy Ha OCHOBY
KBAaHTHO-MEXaHMUYKHUX MOJeNla HU3padyHaTe XuAPOQHIHE TMOBPIINHE
MOJICKyJa TIECTUIM/a Mpe M HAaKOH OCTBapHBama WHTEpaKiyja ca
UCIUTHBAaHOM JOHCKOM TeuHomthy. EdukacHocT ekcTpakiidje HeKor
MOJIEKYJIa U3 BOJCHE CPEMHE 3aBUCH O] TOTa KOJIUKO ce epukacHo JT moxe
BE3aTH 32 XUIAPOQHIHE IEHTPE W BIACTUTHM jOHHMMA 3aMEHU MOJIEKYJe
Boze. Ilokazano je ma ermn rpyma u3 [beim]® kartjoma octBapyje
HCKOBAJICHTHE MHTEPAKIUje ca HUTPHIHOM TPYNOM M3 AIIET M ca HUTPO
rpynioM u3 Umun, amu u ca N u Cl aroMuma U3 XJIOPOIUPUAMIHUX Ipymia
06a monekyna. DT kankynanuje cy objacHwie uHTepakiuje nsmehy JT u
NETHHIUAA Ka0 U MEXaHU3Me eKCTPAKIIHje.
¢ Y ueTBpOM Jieny pUKa3aHU Cy PEe3yNITaTH yTHIAja ajJKHJI JIaHAIa jeJJHAaKe JTy)KHHE
Ha nonoxajuma N1 m N3 Ha mmumazonujymoBoM mnpcTeHy Ha mnojapHocT JT,
rpahewe JIBC u excrpakuujy 6oja. Cunrtetucane cy cneaehe JT: [eeim][Br],
[eeim][DCA], [bbim][Br] u [bbim][DCA]).

v' Opnpehenn cy ¢asam gujarpamu 3a cucrem {JT + KsPOs + H20}.
Crnocobnoct ucnutuBanux JT ga narpage JIBC omama y cnenehem Huzy
[bbim][DCA] > [bbim][Br] > [eeim][DCA] > [eeim][Br]. 3a 25%
[bbim][DCA] je morpebro camo 1.55% K3PO4 na 6u ce Harpagno oudazuu
cucrem ca ~73% Boxge. CacraB JIBC {[bbim][DCA] / K3POs} ce moxe
MOJECUTH TaKO J1a BoJa YMHM npeko 80% MaceHor yjena cMelle MITOo je ca
acreKTa 3eJIeHe XeMH]je O] BEJTMKOT 3Havaja

v' Ha OCHOBY eKCIHEpHMEHTATHO OApeleHuX My)KHMHA BE3HHWX JIMHU]A,

ONTUMHU30BaHU Cy TapaMeTpH 3a eKcTpakuujy 6oja (Pemazon OpunujaHt
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iaBa P, PBITP u Opanx 2, Oll). Koedunujentu pacnojene 6oja mpu 1aTom
cacraBy JIBC onanajy y ausy [bbim][DCA] > [bbim][Br] > [eeim][DCA] >
[eeim][Br]. O6e 6oje na pH BpeanocTrMa Behum of 12 Haaze y HEraTHBHO
HaeJIeKTpucaHoM o0auKy. M3 Tora ce Moke 3aKJby4WTH Jla Cy KYJIOHOBE
WHTEpAKIMje TOMHHAHTHE M Jla UTpajy OUTHY yJory MpHU pacmojenu 0oja
uzMel)y ¢aza. Xuapodunnoct/xuapodobdbuoct y cnydajy Oll u PBIIP nuje
JIOMUHAHTHA KapaKTePUCTHKA OJ1 KOje 3aBUCH pacrojena 06oja usmehy daza
yIpaBoO U3 pasjiora MTo oBe 00je HUCY HeyTpainHe y paaHoj PH obmactu. U3
TOT pasyiora, KoeuIUjeHT eKcTpaknuje Huje Makcumaian koj JABC ca
[eeim][Br], kxoja je Hajxuapoduaauja melhy ucnuriuBanum JT.

Onpehenu cy u napamerpu mosapHoctd ucnutuBanux JT (o, B u 7*). w*
BPETHOCTH Tlapamerapa cy 3HadajHo Behe y OJHOCY Ha MOJIEKYJICKe
pacTBapaue mpe cBera ycien joHcKor kapakTtepa JT mok je pasnuka y HHU3Y
JT Beoma mana (BpemaHOCTH Bapupajy 3a oko 10%) c¢ o63mpom na HajBehu
yTHUIIa] HA OBaj MapamMeTap HMa MOJAPU3a0MIHOCT HMMMIA30JIM]YMOBOT
npcreHa. McrnutuBanu Hu3 JT wmma Behe o BpeaHocTw y onHOCY Ha
MOJIEKYJICKE pacTBapade Kao IITO Cy aleTOH, AUXJIOPOMETaH M XEKCaH ajH
Mame KaJa ce IMopeie ca BojJoM M MeraHoiioM. IlokasaHo je ma yTuiaj
aHjona JT ce ucrospaBa MPEKO jaurMHE BOJOHUYHE BE3€ KOjy OCTBapyje ca
katjoHoM JT. Ha Bpeanoct  mapamerpa Behu ytunaj uma asjon JT nok je
yTULaj KaTjoHa cekyHjapaH. [ mapamerap kox JT pacre ca mopactom
adunutera a"jona JT mpema mPOTOHY OJHOCHO OOPHYTO MPOIMOPIMOHAIA
KHCEJIOCTH KOWYroBaHux kucenuHa anjoHa JT. Besa usmelyy oBe naBe
BelIMYMHE HaMm omoryhaBa na mnpeasuaumo BpeaHocT [ mapamerpa JT
u3pauyHaBambeM AGH Ha OCHOBY uera ce Moxke cuHTerucatu JT ca TauHo

onpeherom 6azHoThy BOJJOHUYHE BE3e.
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6. Ilpuao3u
IIpuior A - ExcniepumMenTaine BpeAHOCTH MaceHuX yaedaa 3a [IBC 6asupane Ha
JOHCKHM TE€YHOCTHUMA

TaGena Al. ExcrnepuMeHTanHe BpeaHOCTH MaceHux yaena 3a cuctem {JT(Y) +
K3sPO4(X) + Boma} Ha temmneparypu 296 K u nmputucky p = 0.1 MPa

[bmim][SAL] [beim][SAL] [bmim][Br] [beim][Br]
100-Y 100-X 100-Y 100-X 100-Y 100-X 100-Y 100-X
62,35 0,49 56,55 0,56 41,25 3,93 52,02 2,05
54,38 1,32 44,80 1,92 35,33 5,74 47,06 3,74
48,20 1,95 40,15 2,06 30,95 7,63 40,28 4,78
43,25 2,76 38,25 2,52 27,12 9,57 37,15 5,94
40,83 3,36 36,58 2,90 23,39 11,53 33,77 6,83
38,55 4,17 34,91 3,13 20,82 13,06 30,96 7,57
36,70 4,54 33,51 3,62 18,57 14,56 28,29 9,34
33,18 514 31,90 4,10 16,7 15,53 25,77 10,68
31,57 5,73 30,70 4,30 15,01 16,57 23,65 11,75
28,98 6,51 29,61 4,71 12,66 18,79 22,09 12,28
26,78 7,19 28,59 4,87 11,29 19,79 20,54 13,14
25,54 7,92 27,58 5,13 10,05 20,66 18,99 14,29
23,64 8,20 26,48 5,56 9,03 21,4 18,03 14,85
21,49 8,79 25,83 5,83 7,89 22,4 17,07 15,48
19,49 9,38 25,09 6,03 6,93 23,21 16,21 16,04
18,05 9,91 24,44 6,13 6,14 24,06 15,34 16,49
16,65 10,35 23,52 6,52 5,48 24,82 14,65 17,00
15,52 10,80 22,72 6,88 4,79 25,63 14,07 17,36
14,52 11,07 21,83 7,01 12,96 18,21
13,17 11,49 21,09 7,41 12,31 18,70
11,72 12,19 20,14 7,50 11,70 19,21
10,58 12,66 19,46 7,84 11,28 19,44
9,63 13,10 18,34 8,00 10,78 19,81
8,84 13,45 17,70 8,35 10,30 20,24
8,17 13,76 16,98 8,67
7,58 14,06 16,17 8,57
5,37 16,08 15,62 8,76

14,95 9,14
14,23 9,22
13,73 9,44
12,91 9,76
12,34 9,77
11,99 9,93
11,68 10,01
11,34 10,19
11,01 10,36
10,18 10,91
9,24 10,84
8,97 11,01
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8,67 11,25

8,26 11,58
7,89 11,83
7,57 12,13
1,27 12,33
6,88 12,77
6,64 12,80
6,25 12,48
6,03 12,69
5,81 12,85
5,52 13,20
5,23 13,47
5,02 13,67

Tabena A2. ExcnepuMeHTanqHe BpeIHOCTH MaceHuX yzaena 3a cuctem {JT(Y) +
K3PO4(X) + Boga} Ha temneparypu 296 K u nputucky p = 0.1 MPa
[omim][DCA] [beim][DCA]
100-Y 100-X 100-Y 100-X
61,22 0,69 42,55 1,61
55,14 1,57 39,73 1,95
47,36 2,21 36,80 2,68
43,67 2,76 34,32 3,12
40,71 2,99 30,14 4,24
38,57 3,84 26,66 5,44
36,16 4,19 23,92 6,17
34,74 4,62 21,81 6,61
33,63 4,84 20,05 7,15

32,20 5,55 17,72 8,00
30,49 5,80 15,88 8,55
29,46 6,22 14,39 9,03
27,91 6,47 13,11 9,61
27,05 6,73 12,03 10,07
25,58 7,21 11,13 10,47
24,36 7,54 9,88 11,10
23,61 7,98 9,39 11,51
22,51 8,26 8,46 12,04
21,47 8,53 7,64 12,65
20,00 9,09 7,24 13,12
18,73 9,59

17,76 9,73

16,67 10,28

15,81 10,51

14,99 10,89

14,22 11,27
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Tabena A3. ExcnepuMeHTanHe BpeIHOCTH MaceHmx yaena 3a cuctem {JT(Y) +
K2HPO4(X) + Bona} nHa temneparypu 296 K u nputucky p = 0.1 MPa

[bmim][SAL] [bmim][TFA] [bmim][Br] [bmim][DCA]
100-Y  100-X  100-Y  100-X  100-Y  100-X  100Y  100-X
50,26 0,56 5546 2,11 5226 1,18
46,56 2,24 49,03 2,49 4828 1,64
4489 264 4401 279 40,70 3,25
4320 2,83 38,81 344 34,08 507
41,42 3,40 3357 4,23 2910 6,85
39,64 377 28,85 474 2405 7,75
3728 4,48 2321 591 2201 873
3539 500 2237 6,26 19,87 9,76
3398 553 2162 633 18,02 10,68
3171 6,15 21,08 643 1598 11,68
3050 6,54 20,73 6,59 1503 12,20
2937 6,92 1928 7,72 1420 12,63
26,60 7,95 19,84 8,18 1319 1326
2585 821 1931 821 1231 13,77
2470 8,61 18,79 8,44 1125 14,43
2331 9,49 1823 853 10,60 14,92
2236 9,55 17,95 8,64 10,06 15727
2158 9,82 1421 10,07 0,48 15,71
20,80 10,13 1390 10,22 8,08 16,15
1954 1065 1343 10,48 7,18 17,01

18,63 11,01 13,01 10,64
17,16 11,60 15,14 11,71
15,69 12,21 11,42 16,87

13,86 12,97 8,23 19,77
12,85 13,44 6,92 23,08
11,97 13,84
10,90 14,36
9,85 14,94
8,97 15,38
7,94 16,15
6,76 16,92
3,14 19,55

Ipuaor b- OppehuBawe Boaymerpujckux mnapamerapa NN aumankua
HMHIA30/14jyM OpoMuaa

I'vemune JT. ExciepuMeHTaIHe BPEITHOCTH T'yCTHHA Cy (PUTOBAaHE jeIHAUHHOM:

d=Yb T (B1)
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Ta6ena b1. Koedunujentu nuaeapHor pura ryCTHHAa HCIUTUBAHUX JOHCKUX TEYHOCTH
¥ MOJIEKYJICKHX pacTBapada y GyHKIHjU TeMIIepaType

4

T a/gcm> b0/ R? 0-10*/ g-em™
g-cm3-K?

[eeim][Br] 1.57708 -7.57357 0.99997 0.41

[beim]Br 1.47001 -7.05929 0.99982 1.01

[heim][Br] 1.40417 -7.06286 0.99996 0.42

[oeim][Br] 1.35818 -7.13857 0.99994 0.59

[bbim][Br] 1.39817 -6.85786 0.99992 0.62

TepMuuku KOC(bI/IHI/IiCHT IPEHa & ;, YMCTC KOMIIOHEHTE CC ,I[e(l)I/IHI/IH_Ie H3pa30M.

| (52)
)

TabGena Bb2. Bpemnoctu Ttepmuukor koedpunmjeHta mmpema 3a uucre JT Ha
pa3nuuuTUM Temrieparypama u nputrcky ox 0.1 MPa.

T/K

293.15 298.15 303.15 308.15 313.15 318.15 323.15

JT
ap-10%/ K™

[eeim]([Br] 5.5891  5.6050  5.6204  5.6361  5.6521  5.6682  5.6846
[beim]Br 5.5882  5.6052  5.6206  5.6363  5.6523  5.6680  5.6841
[heim][Br] 5.9001  5.9173  5.9346  5.9522 59701 59882  6.0064
[oeim][Br] 6.2134  6.2322  6.2523  6.2721  6.2912 63113  6.3313
[bbim][Br] 5.7288  5.7448  5.7613 5.7782  5.7953 58114  5.8289
[eeim][DCA]

[beim][DCA]

[bbim][DCA]

Ilpusudna monapna sanpemuna (V, ) ce nepuHHIIE Kao pa3siuKa 3allpeMUHE PacTBOPA U

3alPEMHHE YUCTOI pacTBapayda 1mo MOJy pacTBOpKa U MOXKE CC IIpHUKa3aTu je,ZIHa‘—II/IHOM
3.
0
V - n1 ) Vl

Vy= —— b
® ™ (B3)
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rae je V sampemuna pactBopa [cm®], ni komuumHa pacTBapada (Boja), Nz KOIMUMHA

TuV,’ $-mol™*
pactBopka oaHocHo JT w V, MomapHa 3ampeMuHa YHCTOT pacTBpada [Cm®-mol™],
Ipe/ICTaB/beHA Y jeIHAYNHU X:

M,

Y= —
1 dO

(B4)

Osne je M1 momapua maca pactBpaua [g'mol '] a do merosa rycruna [g-cm ] Ha

onrosapajyhoj remmeparypu.

[lpuBuaHy MonapHy 3almpeMHHY MOXeMO JepHHHUCATH W Kao IPOMEHY
3allpeMHHE PacTBOpa IO JOJATKy jEIHOI MoOJIa PacTBOpKa y oxapeheHy 3ampeMuHy
pactBapaya, 0HOCHO 3a N2 = 1 mol u To je npukaszano y jeaHaunHu 26:

Vo=V -V (B5)
Osze Vi mpejcTaBiba 3ampeMuHy uuctor pactpada (V, =nV,”). IIpuBuaHa MomapHa

3aripeMruHa HI/Ije KOHCTaHTHa BCJIHMYMHA 34 HCKHM CHCTCM, Beh 3aBucwu O HCroBoOI
cacraBa. Ha OCHOBY U3MCEPCHUX BPECAHOCTU I'YCTUHA U3PAYYHATC Cy IIPUBUIHEC MOJIAPHC

zanpemune JT, Vy y BogeHuM pacTBoprMa Kopuctehu jefHauuHy:
(=) M,

Vo= Tad, Td

(B6)

rie je ca M o3Hayena MomapHa Maca pacTBopka [g'mol '], do u d cy rycrune

pacTBapaua u pacTsopa [g-cm ], a m MonanuTeT patcBopa [mol-kg '].

Ta6ena B3. [Tapamerpu Pennux-Poserdenn-Mejepose jennaunne [ChCmIim][Br] + H20
pactBopa y Temneparypuom omcery (293.15 to 308.15) K

IT 4 H,0 293.15 298.15 303.15 308.15
v,” l(cm®-mol )

[C2Caim]Br 165.48 173.75 211.95 296.40
[C2Caim]Br 195.17 204.28 219.43 335.60
[C2Csim]Br 222.62 242 .91 280.47 367.35
[CoCsim]Br 271.65 285.66 315.15 353.90
[C2C12im]Br 318.53 336.87 406.47 505.15
[C4Caim]Br 232.21 235.79 290.73 353.27
[C4Csim]Br 254.83 261.45 296.48 361.98
[C4Csim]Br 298.95 296.52 355.89 423.13
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[C4C12im]Br 348.40 381.97 442.72 523.15

Hapyujanne monapue 3anpemune pactBapada (Vi) um JT (V2) Ha pasauuuTum

TeMIeparypama u3padyHare cy nomohy jeqHaymHa:

\/ﬁ< aVy >
V= —(—= +V, (B7)
: 2 \ovm TPy ¢
3
M Mymz [ dV,
[/'1 = —;— 1 <_¢> (58)
d° 2000 \ovm/ ., .

3aBUCHOCTH MpPHUBHUIHE MOJIApHE 3alpeMuHe V ¢° ol Temmeparype ¢uroBaHa je y

GyHKIMjU TeMIiepaType jeAHaYlMHOM JPYror peda, jeaHadnHa 29, rae cy do, a1 ¥ a2
EMITHPHjCKH MapaMeTpH, a rpaduuKy MPHKa3 3aBUCHOCTH j€ 1aT Ha CIUIH 35.

Vo=ag+ a;T+ a,T? (B9)

I'panuuna npusudna monapua excnauuburHocm je u3padyHara AuQepeHIrpameM

jenHadnHe 29 10 TeMIepaTypu U CISAH 1A je:

o _ (%
Eg =57 = ag+ 2a,T (510)

Tabena B4. BpenHocTn rpaHHYHe NPUBHIHE MONApHE eKcraH3uOMiHOCTH, E., 3a

cucreme [CnCmim][Br] + H20 y oncery Temmneparypa (293.15 to 308.15) K

T/K
IT + Hs0 293.15 29815 | 30315 | 308.15
V(g/(cmg-molfl)

[C2Caim]Br -2.810 4.809 12.427 20.046
[C2Caim]Br -2.668 5.297 13.262 21.227
[C2Csim]Br -0.553 6.106 12.765 19.424
[C2Csim]Br -1.472 4,652 10.776 16.900
[C2C1oim]Br 0.538 8.572 16.606 24.640
[C4Caim]Br -0.482 5.414 11.310 17.206
[C4Csim]Br -1.702 4.186 10.074 15.962
[CoCsim]Br -1.812 5.155 12.122 19.089
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[C4C12im]Br

4.671

9.357

14.043

18.729

IIpunor B-ExcnepumenTtajne BpenHoctu MaceHux yaena 3a /IBC 6azupane Ha
JOHCKHM TeYHOCTHMA

Tadena Bl. ExcnepumenranHe BpenHocTH MaceHux ynena 3a cuctem {JT(Y) +
K3PO4(X) + Bona} na remneparypu 296 K u nputucky p = 0.1 MPa

[eeim][Br] [beim][Br] [heim][Br] [oeim][Br]
100-Y 100-X 100-Y 100-X 100-Y 100-X 100-Y 100-X
59.70 1.13 52.02 2.05 62.96 0.63 54.19 2.27
50.57 2.05 47.06 3.74 58.38 1.42 47.87 3.34
46.94 2.72 40.28 4.78 51.32 2.08 43.60 3.78
40.52 3.94 37.15 5.94 48.17 3.00 41.08 4.09
34.06 6.06 33.77 6.83 43.55 3.34 37.30 4.80
31.52 7.29 30.96 7.57 39.26 4.25 33.72 5.75
27.14 9.59 28.29 9.34 35.04 5.49 30.60 6.68
22.96 12.69 25.77 10.68 31.73 6.65 27.75 7.66
20.37 14.30 23.65 11.75 28.14 7.93 25.90 8.04
18.36 15.34 22.09 12.28 25.06 9.09 23.97 8.64
16.47 16.72 20.54 13.14 22.43 10.37 23.08 8.89
15.75 17.12 18.99 14.29 19.97 11.48 22.12 9.23
14.95 17.85 18.03 14.85 18.27 11.95 20.39 9.96
14.34 18.20 17.07 15.48 16.63 12.79 19.58 10.20
13.63 18.75 16.21 16.04 15.44 13.24 18.81 10.48
12.51 19.64 15.34 16.49 14.35 13.89 17.55 11.03
11.54 20.47 14.65 17.00 13.08 14.62 16.79 11.56
10.67 21.30 14.07 17.36 12.07 15.13 16.36 11.92
9.91 22.09 12.96 18.21 11.08 15.84 15.23 12.47
9.32 22.52 12.31 18.70 10.21 16.40 14.26 13.10
8.50 23.33 11.70 19.21 9.48 16.96 13.90 13.37
7.78 24.06 11.28 19.44 13.37 13.76
7.11 24.95 10.78 19.81 12.97 13.91
6.61 25.48 10.30 20.24 12.22 14.46

11.76 14.93
11.23 15.19
10.95 15.37
10.53 15.65
10.15 15.95
9.86 16.19
9.07 16.89
8.41 1751
8.15 17.70
7.76 18.09
7.08 18.84
6.65 19.23
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Ta6ena B3. Excnepumenranne BpeaHoctd Macenux yaena 3a cucrem {JT(Y) +

K3PO4(X) + Boma} na remneparypu 296 K u npurucky p = 0.1 MPa

[beim][DCA] [bmpyr][DCA] [bmim][DCA] [bmim][Br]
100Y 100X  100Y 100X  100Y 100X  100Y 100X
56.11 143 5937 055 57.81 183  58.99 0.54
51.93 194 5265 155  55.35 217 4447 2.25
45.64 3.07  48.28 197 5251 248  34.25 4.66
39.39 452  42.84 244  49.41 321 30.67 5.67
34.14 589  36.67 382  46.63 392 2548 7.34
29.97 729 3186 513  43.81 476  21.90 8.49
26.51 828  26.42 691  41.19 558  18.36 9.64
23.00 9.60 2255 816  36.86 725 1480  10.85
1947 1097 1891 955  35.03 788 1239  11.90
1612 1227  17.69 989  31.24 9.75  10.68  12.83
1367 1354 1642 1035 11.08 2848 737 1515
11.87 1441 1447  11.24 2579 12,57
1037 1540 1320  11.96 2341  14.03
9.21 1623 1207 1252 2130 1531

19.70  16.30
1821  17.26
16.44 1851
1492 1957
1381  20.22
1223 2158
11.06 2253
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Ta6ena B4. Excnepumenrtanne BpeaHoctd MaceHux yaena 3a cucrem {JT(Y) +
K3PO4(X) + Bona} na remneparypu 296 K u nputucky p = 0.1 MPa

[bbim][DCA] [eeim][DCA] [bbim][Br] [eeim][Br]
100Y 100X 100Y 100 X 100Y 100X 100Y 100X

42.30 0.72 54.42 0.50 60.15 1.18 59.70 1.13
39.22 0.85 50.81 0.87 49.60 2.65 50.57 2.05
35.80 0.96 45.84 1.60 42.14 3.62 46.94 2.72
32.55 1.14 42.24 2.33 38.72 4.54 40.52 3.94
29.31 1.31 39.35 3.06 35.84 5.33 34.06 6.06
26.92 1.44 36.90 3.79 33.25 6.04 31.52 7.29
25.16 1.54 34.74 4.52 31.00 6.66 27.14 9.59
23.71 1.66 32.77 5.25 28.85 7.11 22.96 12.69
21.06 1.84 30.96 5.98 25.64 8.17 20.37 14.30
19.00 2.02 29.25 6.72 22.74 9.53 18.36 15.34
17.25 2.21 27.61 7.45 20.50 10.50 16.47 16.72
14.95 2.64 26.03 8.18 18.66 11.21 15.75 17.12
12.93 2.99 24.50 8.91 17.43 11.78 14.95 17.85
10.88 3.50 23.00 9.64 15.93 12.66 14.34 18.20

9.69 3.98 21.53 10.37 14.22 13.51 13.63 18.75
8.77 4.55 20.09 11.10 13.25 13.95 12.51 19.64
8.50 4.79 18.67 11.84 12.38 14.47 11.54 20.47
8.02 5.20 17.28 12.57 11.58 15.08 10.67 21.30
7.61 5.55 15.91 13.30 10.89 15.55 9.91 22.09
7.23 5.83 14.58 14.03 10.32 15.84 9.32 22.52
6.88 6.19 13.29 14.76 9.74 16.28 8.50 23.33
6.55 6.49 12.05 15.49 9.25 16.72 7.78 24.06
6.25 6.77 10.85 16.22 8.83 16.91 7.11 24.95
5.96 7.16 9.70 16.95 8.37 17.36 6.61 25.48

5.69 7.61 8.62 17.69 7.99 17.64

7.60 18.42 7.64 17.91

7.32 18.17

6.99 18.60

6.78 18.63

Hpuaor I'- HMP naentudpuxanmja

[IpeTnocTaB/beHa CTPYKTYpa jOHCKHX TeYHOCTH moTBpheHa je cHuMameM H u
13C NMR crmexrtpa (Mana KonMYMHA Y30pKa je pacTBOpeHa Tpe cHEMama y D,0).
JlobujeHn cnekTpu Cy MpHKa3aHW Ha CIMKaMa, a ypal)eHa je W acurHaiuja InukoBa ca

ACUTHUPAHUM BpEIHOCTUMA NpPUKA3aHUM Y Tabenu 3a CBAaKy CHHTETHUCAHY jJOHCKY
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TEYHOCT. XEeMHjCKa MOMeparma, OJHOCHO O CKajla, Cy M3pakeHa y PPM BpEIHOCTHMA Y

OJIHOCY Ha TETPaMETHJICUIJIAH Ka0 YHYTpAIlbH CTaHap/l.

13C NMR choextpu cy acuTHHpaHM METOIOM CENEKTHBHOT JEKYIIOBama
BOJIOHMKAa Kao M METOAOM JBOJUMEH3HOHAIHE XETEpPOHYKJIeapHe KOpealuoHe

creKkTpockonuje. *H creKTpu cy acHrHUpaHH METOOM XOMO-IEKyTLIOBaba.
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[omim][SAL]- 1-oymun-3-emunumuoazonujym caruyunam

= ]
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Cauka I'l. 'H NMR u 3C NMR cnekrap jorcke Teqnoctn [bmim][SAL]
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Ta6ena I'l. Acurnanuja nukosa [bmim][SAL]

'H NMR, pacrBapau D20 BC NMR
0.85,1¢,3H, J="7.4 Hz, NCH,CH,CH2CH; 12.54 (NCH2,CH>CH>CH3)
1.20, m, 2H, NCH2CH2CH,CHj3 18.68 (NCH2CH2CH2CHs)
1.68, m, 2H, NCH2CH2CH2CH3 31.05 (NCH2CH2CH2CH5)
3.76, s, 3H, NCH3s 35.44 (NCHs)

3.97,t,2H,J = 7.2 Hz, NCH2CH2CH2CH3

49.11 (NCH2CH2CH2CHs)

6.83, d, 1H, J3 4 = 8.2 Hz, H-3'

117.96 (C-1)

6.89,t, 1H, J=7.5 Hz, H-5'

119.19 (C-5')

7.27 n7.36, 2xs, 2H, H-4 u H-5

121.99 u 123.27 (C-5u C-4)

7.36, m, 1H, H-4' 130.33 (C-6')
7.74,dd, 1H, Jas = 1.3 Hz, Js6= 7.8 Hz 133.79 (C-4)
8.47, s, 1H, H-2) 135.41 (C-2)

159.58 (C-2") u 175.05 (C=0)
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[eeim][Br]- 1-emun-3-emunumuoazonujym opomuo

131871
11912

Camka I'2. 'H NMR u BC NMR cnexrap joncke Teunoctu [eeim][Br]

Tao6ena I'2. Acurnanuja nukosa [eeim][Br]

'H NMR, pacreapau D,0 13C NMR
1.57,t,3H,J=7.0 Hz, NCH.CH3 11.91 (NCH2CHs)
43,0, 2H,J=7.0 Hz, NCH.CH;s 42.18 (NCH2CHa)

7.57 n 7.58, 2xs, 2H, H-5 u H-4 119.30 (C-5u C-4)
8.86, s, 1H, H-2 131.88 (C-2)
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[beim][Br]- 1-6ymun-3-emunumuoazonujym opomuo

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Cimka I'3. *H NMR u BC NMR cnexrap joncke Teunoctu [beim][Br]
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Ta6ena I'3. Acurnanuja nukosa [beim][Br]

'H NMR, pacrBapau D20

13C NMR

1.45,t,3H,J =7.2 Hz, NCH2CH2CH2CH3

12.19 (NCH2CH2CH2CHa)

1.82, m, 2H, NCH2CH2CH2CH3

14.71 (NCH2CHs)

1.13,t, 3H, J = 7.3Hz, NCH2CH3

18.09 (NCH2CH2CH.CHa)

1.44, m, 2H, NCH2CH2CH2CHjs

30.88 (NCH2CH>CH2CHg)

3.91, t, 2H, NCH2CH2CH.CHjs

43.85 (NCH2CHs)

3.99, g, 2H, NCH>CH3

48.35 (NCH2CH2CH,CHs)

7.28u7.38, 2s, 2H, H-5u H-4

121.11 1 121.28 (C-5 u C-4)

9.82, s, 1H, H-2

134.82 (C-2)
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[heim][Br]- 1-xexcun-3-emunumudazonujym opomuo

\
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Cinka I'4. 'H NMR n 3C NMR criexrap jorcke teunoctu [heim][Br]
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Tao6ena I'4. Acurnanuja nuxosa [heim][Br]

'H NMR, pacrBapau D20

13C NMR

0.89,t,3H,J=7.1 Hz,
NCH>CH>CH>CH>CH2CH3

10.57 (NCH2CH2CH2CH.CH2CHz)

1.34, bs, 6H, NCH2CH2CH2CH2CH2CH3

11.86 (NCH2CHs)

1.56, t, 3H,NCH2CH3

19.08, 22.32 u 27.64
(NCH2CH2CH2CH2CH2CHs)

1.92, m, 2H, NCH,CH2CH>CH2CH2CH3

26.47 (NCH2CH>CH2CH2CH2CHj5)

425, t,2H,J=7.0 Hz,
NCH,CH.CH>CH>CH>CH3s

42.15 (NCH,CHs)

4.28,q,2H,J=7.3 Hz, NCH2CH3

46.92 (NCH2CH2CH2CH2CH2CHs3)

7.55u 7.57, 2xt, 2H, J =1.8 Hz, H-5 u H-
4

119.31 1 119.62 (C-5 u C-4)

8.85, bs, 1H, H-2

132.08 (C-2)
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[oeim][Br]- 1-oxmun-3-emunumuoazonujym o6pomuo

1.00

1.02

3.13

136.191
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Cinka I'5. 'H NMR n 3C NMR criexrap jorcke teunoctn [oeim][Br]
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Ta6ena I'5. Acurnanuja nukosa [oeim][Br]

'H NMR, pacrBapau D20

13C NMR

0.73, bs, 3H, N(CH2);CHs

13.75N(CH2)7CHs, 15.44 (NCH>CHs)

1.13, m, 10H, 5xCH2

22.25, 25.95, 28.64, 28.71, 30.04, 31.35
(NCH2(CH2)6CH3

1.50, bs, 3H, NCH2CH3

44.95 (NCH,CHs)

1.80, bs, 2H, NCH2CH2(CH2)sCHs

49.77 (NCH2(CH2)sCH)

4.22, bs, 2H,NCH2CH2(CH2)sCHs

121.94 (C-5 u C-4)

4.34, bs, 2H, NCH2CH3

136.19 (C-2)

7441 7.62,2s, 2H,H-5u H-4

10.25, s, 1H, H-2
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Ipuior I - IR npenTndukanmja jOHCKUX TEYHOCTH

Ha cimkama ox X nmo X cy mpencraBibeHH IR CIEKTpH jOHCKHMX TEYHOCTH.
Cnextpu cy cHuManu y omcery ox 500 go 4000 cm™ a y taberu X je nara
acurHaInuja MKoBa (I0JI0Kaj Tpaka je jaT y cm™).
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Absorbance
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Buorpaduja kanauaara

Anekcanapa [QumutpujeBuh je pohena 18. mememOpa 1987. romune y
CwmenepeBy, TIie je 3aBpIIiiia OCHOBHY IIKONTY U TUMHa3ujy. Akaaemcke 2006/2007 je
yrnucana ®akyner 3a ¢usmuky xemujy YHuBep3utera y beorpamy, Ha kKome je
nurmomupaina 201 1.rogune ca mpocedyHoM orieHoM 8,73 a MacTep CTyAHje je 3aBpliuia
2012. rogune ca mpocexkom 10. Mcre rogune je ynucaia JOKTOPCKE aKaJIeMCKe CTYIHje
Ha Dakynerty 3a ¢usmuky xemujy. Ox HoBemOpa 2012 roauHe yKJbydeHa je y paj
rpyne 3a cemapainuony xemujy, Jlaboparopuje 3a Gpu3uKy y MHCTHTYTY 3a HyKJICapHE
Hayke “BuHua”, Ha MOYETKy Kao BOJIOHTEp a 3aTUM Kao CTUIEeHucTa MUHHCTAapCTBA 32
IOpOCBETYy, HayKy W TexHoimowmwku pas3Boj (2013.rox.). Ox 1.03.2014. roaune je
3arocieHa y UHCTUTYTY “BuHua” kao ucTpakxuBau-IpuIpaBHUK, a of 22.05.2014. kao
UCTpaXnMBa4 capagHuk. baBu ce mpoydaBameM OM(a3sHHX BOJCHHUX CHUCTEMa Ha 0a3u
JOHCKMX TEYHOCTH M HbHXOBUM IPUMEHaMa 3a €KCTPAKILUjy OPTaHCKUX W HEOPTaHCKHUX
3aral)yjyhux marepuja. Y OKBUpPY HCTPaXKMBAa4yKOI yCaBplIaBama, TOKOM cernreMoOpa
2016. romuae OopaBwia je Tpu Hemelbe y OO0jeAMHEHOM HHCTUTYTY 3a HyKIICapHA
uctpaxupawa y Jyouu (The Joint Institute for Nuclear Research, JINR, Pycka
®enepanyja) rae je noxahana kypc u3 obgacTu HyKkjIeapHe akTHBalMoOHe aHainu3e. Kao
crunenaucrta COST akuuje CM1206 Gopasuna je aBa u no meceua (ox 03.okrobpa
2016. no 14. neuem6Opa 2016 ronune) y [lopryrany Ha YHuBep3urery y ABeupy rie je
panuia Ha pa3Bojy Ouda3zHuX cucTeMa Ha 0a3u OMOKOMIMATHOMIHUX JOHCKUX TEYHOCTH
U BUXOBUM NPUMEHaMa 3a PELMKIAXy OPraHCKHX XEMHUjCKUX jelumema. TokoM jyna-
aBrycra 2017.roguHe ydecTBoBaja je y JEeTHO] IIKOJIM OpraHu3oBaHoj o crpaHe JINR
Ha YHuBep3urery y TpancunBanuju (PymyHuja) umja je cBpxa Ouiia yrnosHaBame ca

OCHOBaMa ¥ MpaBlMMa UCTPaKUBamba U3 00JacTU HyKJeapHe (pu3uKe.

Y TOKy cBOr mocajamimer paja, AJekcaHapa je o0jaBwia S pamoBa y
MelyyHapoaHo mpusHatuM yaconucuMma (4 M21 u 1 M23) u umana X caomnmrema Ha

Mel)yHapoaHUM CKYTTOBUMA.
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UsjaBa o ayTopcTBY

MNoTnucanu-a Anekcadgpa Oumutpujesuh

Opoj nHgekca 301/12

UsjaBrbyjem
a je QOKTOpCKa gucepTtaumja nog HacnoBom

UCTIMTUBAKBE BUPA3ZHUX BOAEHUX CUCTEMA HA FA3U N.N-JINAJIKNJI-
NMMHUIA3O0JIMIYM JOHCKUX TEHHOCTHU U IbUXOBA ITPUMEHA 3A
EKCTPAKIINIJY OPTAHCKUX 3AT'ABUBAYA

e pesynTaT CONCTBEHOr UCTPaXXMBaYKor paga,

e [a npeanioxeHa gucepraumja y LenuHu HU y genosuma Huje buna npegnoxeHa
3a pobujakbe 6GuMNoO koje AuMnNnoMe npema CTYAWjCKMM nporpamumma Apyrux
BMCOKOLLIKOJICKMX YCTaHOBA,

e [a cy pe3ynTaTi KOPeKTHO HaBeAEeHU U

e [a HMCaM KpLuMo/na ayTopcka npaBa M KOPWUCTUO WHTENEKTYamnHy CBOjUHY
APYrux nuua.

MoTnuc pokropaHpa

Y Beorpaay,
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U3jaBa 0 MICTOBETHOCTU LUTaMMaHe U efIeKTPOHCKe
Bep3nje AOKTOPCKOr paaa

Mme n npesnme aytopa  AnekcaHgpa Aumutpujesuh

bpoj nHagekca 301/12

CTtyavjcku nporpam

Hacnos paga NCMNNTNBAHE BUPASHNX BOAEHWX CUCTEMA HA BA3W

N.N- ANATTKUTTMMUOA3ONNJIYM JOHCKUX TEYHOCTU U

HBVXOBA MPUMEHA 3A EKCTPAKLINJY OPTAHCKNX

SATABMBAYA

MeHTOp npod.ap Jbybuia UriatoBuh, BaHpeaHn npodecop

ap TaTtjana TpTtuh-lNeTpoBuh, Hay4YHW CaBETHUK

MoTnuncanw/a

U3sjaBrbyjem Oa je witamnaHa Bepsvja MOr LOKTOPCKOr pajia UCTOBETHA ereKTPOHCKO)
BEp3nju Kojy cam npepgao/na 3a objaBrbuMBawe Ha noptany [OurutanHor
penosutopujyma YHuBep3uTteTa y beorpany.

[osBorbaBam ga ce objaBe MoOjM NMYHM nojaum Be3aHu 3a gobujake akagemckor
3Bakba JOKTOpA Hayka, kao LITO Cy UMe U Npe3ume, roguHa n Mecto poherwa 1 gatym
ogbpaHe paga.

OBu nuyHM nogaum Mory ce o06jaBuTM Ha MpEXHMM CTpaHuuama aurutanHe
ombnunoTeke, y enekTpoHCKOM KaTanory u y nybnukaumjama YHmeepauteta y beorpagy.

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpaay,
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UsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHusepauteTtcky 6ubnuoteky ,Ceetosap Mapkosuh® ga y [AurutanHu
penosutopmnjym YHuBepauTeTa y beorpagy yHece MOjy OOKTOPCKY AucepTtauujy nog
HacnoBoMm:

NCMNTUBAHKE BUPASHUX BOAEHUX CUCTEMA HA BA3N  N,N-ONANKWII-
MMWUOA3OJINIYM ~ JOHCKKNX TEYHOCTN W HWUXOBA T[MPUMEHA 3A
EKCTPAKLINJY OPFAHCKNX SATABUBAYA

Koja je Moje ayTopcko geno.

OuncepTaumjy ca caum npunosmma npegao/na cam y enekTpoHckomM dopmaTty norogHom
3a TpajHO apxuBmMpa-e.

Mojy OOKTOpCKy aucepTauunjy noxpaweHy y OurutanHu penosmtopujym YHusepsuteTa
y beorpagy mory ga kKopucte CBUM KOju NOLWTYjy ogpende cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatmeHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4duno/na.

1. AyTtopcTBo

2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLUMjanHo

3. AyTopcTBO — HEKOMepUujanHo — 6e3 npepage

4. AyTOopCTBO — HEKOMEpLUMjanHo — AennTn nog UCTUM ycrnosmma
5. AytopcTtBo — 6€e3 npepage

6. AyTopCcTBO — AENUTM Nog UCTUM YCnoBMMa

(Monumo [a 3aoKpyXuTe camo jeOHYy O LWeCT MNOoHyheHux nuueHuM, KkpaTak onuc
nUueHumM gart je Ha nonehuHun nucra).

MoTnuc poktopaHaa

Y Beorpagay,
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1. AytopcTBo - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, OUCTpUOyLMjy M jaBHO caoniiTaBare
Aena, n npepage, ako ce HaBee MMe aytopa Ha HaduH ofdpefheH oA cTpaHe aytopa
UnNn gasaoua nuueHue, Yak n y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnoboagHuja o cBux
nULEeHUN.

2. AytopcTBO — HekoMmepumjanHo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBakwe, AUCTpUBYLMjy 1 jaBHO
caonwTasawe Aerna, v npepage, ako ce HaBefe MMe aytopa Ha HauvH oapeheH o
cTpaHe aytopa vnu gasaoua nuueHue. Oa nuvueHua He 003BOrbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby gena.

3. AyTtopcTBO - HekomepumjanHo — 6e3 npepage. [do3BorbaBaTe yMHOXaBahe,
anctpmbyumnjy M jaBHO caonwTaBake Aena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBawa Wn
ynoTpebe gena y CBOM [eny, ako ce HaBede Mme aytopa Ha HauuH ogpeheH of
CTpaHe aytopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He A03BOSfbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby gena. Y ogHocy Ha cBe ocTane nuvueHue, OBOM JIMLEHLOM Ce orpaHvyaBa
Hajsehn o6um npaBa kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HekoMepuwujanHo — JgennTtu nog uctum ycrosuma. [o3BorbaBaTe
yMHOXaBake, AucTpmbyumjy 1 jaBHO caonwiTtaBawe Aerna, U npepage, ako ce HaBeae
nMme aytopa Ha HayuMH odpefeH oA CTpaHe ayTopa WNu gasBaoua fnuueHLe U ako ce
npepaga guctpubympa nog MCTOM WM CnNuMYHOM nuueHuoMm. OBa nuvueHua He
[03BOMbaBa komepuujanHy ynotpeby gena v npepaga.

5. AyTtopctBo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBate yMHOXaBawe, OUCTPUBYLMjy U jaBHO
caonwrTaBawe gena, 6e3 npomeHa, npeobnmkoBawa nnu ynotpebe gena y cBom geny,
aKo ce HaBege MMe ayTopa Ha HauvH ogpefeH oA CTpaHe ayTopa unu gaeaoua
nuueHue. OBa nuueHua Ao3BorbaBa kKoMepuumjanHdy ynotpedy aena.

6. AyTopctBO - genutnm nog uMCTUM ycrnoBuMa. [Jo3BorbaBate yMHOXaBahse,
ANcTpnbyunjy 1 jaBHO caoniwiTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBeje ume aytopa Ha
HauuH ogpefeH of cTpaHe ayTopa WM JaBaoua NUUEHLEe U ako ce npepaga
anctpnbympa nog WMCTOM WM cnu4HOM nuvueHuom. OBa nuvueHua [o03BOrbaBa
KomepuujanHy ynotpeby fgena v npepaga. CnvyHa je copTBEpCKMM nuueHuama,
O[HOCHO INnLeHuama oTBOPEeHOor Koaa.
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