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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1. Izmjeriti gustoe otopina pet imidazolijevih kloridnih ionskih tekucina
([mim][CI], [1,3-dmim][CI], [emim][CI], [bomim][CI] i [hmim][CI]) u butan-2-olu
i butan-2-onu pri razli¢itim molalitetima (0,005 < m / mol kg?* < 0,1) i pri
razli¢itim temperaturama (®@/ °C =5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 i 40).

2. lz eksperimentalnih podataka izracunati prividne molarne volumene, V£ te

parcijalne molarne volumene imidazolijevih kloridnih ionskih tekuéina, V; i
organskih otapala, V, pri razli¢itim molalitetima i temperaturama.

3. Koristenjem Massonove jednadzbe odrediti grani¢ne prividne molarne volumene,

ch I interakcijske koeficijente, Sv u butan-2-olu i butan-2-onu pri razli¢itim

temperaturama.

4. lzraCunati grani¢ne prividne molarne ekspanzibilnosti, E(% i Hepplerove

koeficijente u butan-2-olu i butan-2-onu pri razli¢itim temperaturama.
5. Raspraviti dobivene rezultate u svjetlu ion-ion i ion-otapalo interakcija, te
dobivene rezultate iz ovoga rada usporediti s literaturnim podacima za istrazivane

imidazolijeve kloridne ionske tekuc¢ine u vodenom mediju.



SAZETAK

Provedena su mjerenja gustoca pet imidazolijevih kloridnih ionskih tekué¢ina ([mim][Cl],
[1,3-dmim][CI], [emim][CI], [bmim][CI] i [hmim][CI]) u butan-2-olu i butan-2-onu pri
odredenim temperaturama, @ / °C = 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 i 40, koriStenjem
automatskog mjeraca gustoce Anton Paar DMA 4500M. Dobiveni podaci koristeni su za
daljnje racunanje volumetrijskih svojstava - prividnih i parcijalnih molarnih volumena.
Preko Massonove jednadzbe izraCunati su prividni grani¢éni molarni volumeni i
interakcijski koeficijenti. Takoder, izraCunata je 1 prividna grani¢na molarna
ekspanzibilnost imidazolijevih kloridnih ionskih tekucina u butan-2-olu i butan-2-onu.
Eksperimentalni rezultati su raspravljeni i provedena je usporedba sa imidazolijevim

Kloridnim ionskim teku¢inama u vodenom mediju.

Kljucne rijeci:

imidazolijeve kloridne ionske tekucine, butan-2-ol, butan-2-on, volumetrijska svojstva



SUMMARY

The density measurements of five imidazolium chloride ionic liquids ([mim][CI], [1,3-
dmim][CI], [emim][CI], [omim][CI] and [hmim][CI]) in butan-2-ol and butan-2-one at
different temperatures, ®/°C =5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 40, were performed using Anton
Paar DMA 4500M densimeter. The obtained data were used for calculation of volumetric
properties — apparent molar volumes and partial molar volumes. The volumetric data have
been analyzed using Masson's equation. The limiting apparent molar volume and the
slope of Masson's equation for imidazolium chloride ionic liquids in butan-2-ol and
butan-2-on at diferent temperatures have been interpreted in terms of ion-ion and ion-

solvent interactions. The results were discussed and compared with water medium.

Keywords:

imidazolium chloride ionic liquids, butan-2-ol, butan-2-on, volumetric properties
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1. UvOD

Ionske tekucine (eng.ionic liquids, ILS) su precizno odredene kao organske
soli koje su sastavljene od asimetri¢nog organskog kationa i anorganskog aniona. Ono
Sto ih ¢ini specifi¢nima su njihova fizicka svojstva. Zbog znacajnih svojstava kao $to
su poprili¢no niska hlapljivost, nezapaljivost i relativno dobra stabilnost, ILs su
privukle pozornost mnogih istrazivaca te se proucavaju kao ekoloski prihvatljiva i

neskodljiva zamjena za tradicionalna toksi¢na organska otapala.

Razlika ILs u odnosu na klasi¢na otapala je prvenstveno u strukturi. Klasi¢na
otapala gradena su od molekula, dok su ILs gradene od iona. Kationi ionskih tekucina
su vece organske molekule koje su najéesce razlicito supstituirane te sadrze pozitivno
nabijeni fosforov, sumporov ili duSikov atom. Anioni u ionskim tekuc¢inama su

raznovrsni, jednostavniji halogenidi ili neki slozeniji spojevi.

Na fizikalno-kemijske karakteristike ionskih tekucina utjecu vrsta i struktura
kationa (simetrija, funkcijske skupine, duljina alkilnih supstituenata). Takoder, utjecaj
ima i stupanj delokalizacije naboja na anionima. Stoga ova skupina spojeva ima
medusobno razli¢ita svojstva. Opée karakteristike ionskih tekucéina nisu jasno
definirane zbog velikog broja potencijalnih kemijskih struktura koje nastaju razli¢itim
kombinacijama kationa i aniona. Fizikalne karakteristike kao $to su viskoznost,
gustoca ili povrSinska napetost ovisne su o simetriji te ionskoj veli¢ini, alkilnim
supstituentima, sposobnosti iona za uspostavljanje vodikovih veza i nukleofilnosti
aniona. Tali$te, polarnost, topljivost, kiselost, hidrofobnost, viskoznost, indeks loma,
gustoca te mijeSanje s drugim otapalima su svojstva na koja je moguce utjecati
modifikacijama strukture kationa i aniona. lonske tekucine svrstane su u skupinu
polarnih otapala te se smatraju odli¢nim otapalima razli¢itih organskih, anorganskih i

polimernih spojeva.

Kombinacije aniona i kationa u ILs su mnogobrojne. Manipulacijom tih
kombinacija dizajniraju se strukturno razli¢ite ILs s razli¢itim fizikalno-kemijskim
karakteristikama, ovisno o potrebama odredenog procesa. Zbog toga su ovi spojevi

poznati kao ,,dizajnirana otapala“ (eng: designer solvents).

Upotreba raznih neprimjerenih 1 Stetnih tvari dovela je do sve veceg

negativnog ucinka na okoli§ 1 ljude. Stoga su znanstvena istrazivanja okrenuta
1



promatraju se kao potencijalna zelena otapala. U usporedbi s organskim otapalima
koja su hlapljiva i time utje¢u na zagadenje zraka i Stete ljudskom zdravlju, ILs su
nehlapljive i njihove emisije u atmosferu su neznatne. Zelenom karakteru doprinose
mogucnost viSestruke upotrebe, njihova regeneracija, toplinska stabilnost te

neeksplozivnost.

Ovaj rad daje prikaz ispitivanih volumetrijskih svojstva pet imidazolijevih
kloridnih ionskih tekuéina ([mim][Cl], [1,3-dmim][CI], [emim][CI], [bmim][CI],
[hmim][CI]). Ispitivanja su provedena u butan-2-olu i butan-2-onu u ovisnosti o
temperaturi i koncentraciji. Volumetrijski parametri odredeni su pomocu preciznog
mjeraca gustoce. Grani¢ni prividni molarni volumen imidazolijevih kloridnih ionskih
tekucina u butan-2-olu i butan-2-onu upotrijebljen je za odredivanje njegove molarne

ekspanzibilnosti.



2. OPCIDIO

2.1.  Tonske tekué¢ine u vodi i organskim otapalima

Nedavno je demonstrirano da ILs mogu posluziti kao odlican model za
istrazivanje utjecaja ionske strukture na mobilnost i povezivanje iona u vodenim

otopinama gdje su interionske interakcije slabe.

Pokretljivost i mehanizam ionskog sparivanja u vodenim otopinama su sustavno
istrazivani na devet ionskih tekuc¢ina na bazi imidazolija, od 1-metilimidazolijeva klorida,
[mim][CI], do 1-dodecil-3-metilimidazolijeva klorida, [Ci2mim][CI], uz izomere 1,2-
dimetilimidazolijev klorid, [1,2-mim][CI], te 1,3-dimetilimidazolijev klorid, [1,3-
mim][CI].t

Vrijednosti njithove molarne elektricne vodljivost — jo§ uvijek jedne od
najprikladnijih veli¢ina za ispitivanje otopina elektrolita — za razrijedene otopine
ispitivanih ionskih tekuéina (IL) pri 298,15 K dane su na slici 1. zajedno s podacima za

vodenu otopinu NaCl za usporedbu.

130
[mim]
- 120 [1,2-mim]
S [1,3-mim]
5) [C,mim]
g 110 [C,mim]
ﬁ [C,mim]
[Cymim]
100 < v [C,,mim]
VIV Y Y-y o v [C,,mim]
VAR Vo Xy S 12
CYTV . ——jeCM
90 " L " 1 " 1 4 J
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08
12 12,4 312
¢ “/mol "dm

Slika 1. Molarna vodljivost imidazolijevih kloridnih ionskih teku¢ina i NaCl pri
298,15K u vodi.?

Kao $to se moze vidjeti, vrijednosti za NaCl neznatno su vise od onih za [mim]Cl. Stoga
se moze pretpostaviti da se proucavane ionske tekuéine u razrijedenoj vodenoj otopini
ponasaju poput jednostavnih 1, 1-elektrolita — molarna vodljivost je linearno zavisna o

kvadratnom korijenu koncentracije.



Koeficijent difuzije D;” , za katione ionskih tekuéina je u funkciji broja ugljikovih
atoma u bo¢nom alkilnom lancu. Analizom eksperimentalnih podataka uoceno je da je
D;{* za [mim]* samo nes$to nizi od onog za Na*, te opada s pove¢anjem duljine alkilnog
lanca, ali ne linearno.}? Osim toga, pronadeno je da tendencija agregacije kationa s
drugim alkilnim lancima pri ve¢im koncentracijama ionskih teku¢ina ometa njihovu

difuznost.

Uoceno je da su [C1omim]* kationi formirali micele koje su ostale stabilne tijekom
ostatka simulacija prema o¢ekivanjima. Nasuprot tome, [mim]* kationi ostali su raspr3eni
u vodi i nisu pokazivali znakove agregacije. Na slici 2. vizualizirana je raspodjela kationa

u vodi za ova dva slu¢aja.?

.Yé :\_\—_’ % ¢
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Slika 2. Reprezentativne strukture [mim][CI] (lijevo) i [C12mim][CI] (desno) dobivene

MD simulacijom pri visokim koncentracijama IL (1,0 M i 1,2 M).?

Smanjenje [Ciomim]* difuzivnosti takoder je rezultat agregacije kationa. [Ciomim]*
kationi difuziraju kao ¢lanovi ovih micelarnih agregata, koji se kre¢u mnogo sporije kroz

otapalo od pojedinacnih kationa zbog veli¢ine agregata.

Dokazano je da u svim predstavljenim sustavima vodljivost naglo raste u
razrijedenom podrucju zbog povecanja broja slobodnih iona u otopinama. No, s
dodatkom ionskih tekuc¢ina, dostize maksimum pri gotovo istom molarnom udjelu, a
zatim se smanjuje. Pretpostavlja se da je ovaj trend rezultat natjecanja izmedu sve veceg
broja slobodnih iona, koji su na raspolaganju kako bi doprinijeli vodljivosti, 1 povecane
viskoznosti sustava, $to ometa ionsku pokretljivost. | ovdje se vodljivost smanjuje s

povecanjem duljine alkilnog lanca kationa, dok je viskoznost veca za ionske tekucine s
4



duzim bo¢nim lancem. Kako se ioni dodaju u sustav, povecanje viskozne sile ometa
ionsku difuziju, $to rezultira smanjenjem ionske pokretljivosti, a time i difuzije. Zapravo,
ovo ponasanje nije novo — isto je primije¢eno za ,,uobicajene jednostavne elektrolite,
gdje se maksimum cCesto nije postizao zbog ograniCene topljivosti. Stoga bi ionske
tekucine mogle biti od velike pomoéi pri prou¢avanju otopina koncentriranih elektrolita,

gdje pouzdane teorije jos uvijek nedostaju.

UnatoC c¢injenici da su mjerenja vodljivosti razrijedenih otopina elektrolita
vjerojatno jo$ uvijek najprecizniji put do konstante asocijacije ionskih parova, Ka, barem
za simetricne elektrolite, takva istrazivanja mogu odrediti samo ukupnu povezanost i tako
dati malo podataka o prirodi nastalih agregata. S druge strane, dielektri¢na relaksacijska
spektroskopija (DRS) je osjetljiva na sve tipove ionskih parova i omogucava njihovu
identifikaciju i kvantifikaciju pod uvjetom da su poznati, ili da se mogu izracunati,
razumno to¢ni dipolni momenti pi, formiranih vrsta. Gledaju¢i DRS spektre za otopinu

[Camim]Cl u vodi (slika 3.), moZemo vidjeti podruéje koje odgovara ionskim parovima

(IP).

80 ; ‘ 35
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60 |
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Slika 3. DRS spektar za otopinu [Camim]Cl u vodi, gdje je €’(v) relativna
permitivnost, &’’(v) dielektri¢ni gubitak pri 298,15 K.2

Dakle, MD simulacije i eksperimenti otkrivaju da je povezanost istrazivanih ionskih
tekucina kao model 1,1 elektrolita u vodenoj otopini slaba, ali o¢ito ovisi o molekularnoj

strukturi (duljina alkilnog lanca), $to takoder snazno utjeée na pokretljivost kationa.?

Takoder, proucavane su imidazolijeve ionske tekucine [C,,mim][Cl] s razli¢itim
duljinama alkilnog lanca (n = 0, 1, 2, 4, 6, 8) u razrijedenim vodenim otopinama. Na

temelju svojstava izvedenih iz eksperimentalnih podataka o gusto¢i 1 viskoznosti,



potvrdena je sklonost ionskih tekuéina s duzim alkilnim bo¢nim lancem (n = 4, 6, 8)
prema stvaranju strukture. S druge strane, [C,mim]* moZe se smatrati kao ion grani¢ne
linije, a kationi s najkra¢im bo¢nim lancem (n = 0, 1 ) pokazuju tendenciju lomljenja
strukture. Dobiveni rezultati pokazuju da povecanje duljine alkilnog supstituenta u
imidazolijevom prstenu dovodi do slabljenja interakcija s molekulama vode. Prema
eksperimentalnim 1 racunskim rezultatima, hidrofobna hidratacija bo¢nog lanca na
imidazolijevom prstenu najodgovornija je za svojstva stvaranja odnosno lomljenja

ispitivanih soli imidazolija.®

Ranija istrazivanja pokazuju da dodatak ILs u organska otapala poboljSava
elektrokemijsku i toplinsku stabilnost binarnih smjesa IL/organskog otapala §to se Cesto

odrazava u vecoj elektri¢noj vodljivosti i boljem radu uredaja pri nizim temperaturama.?

Provedeno konduktometrijsko ispitivanje binarnih sustava koji se sastoje od
ionskih tekucina sobne temperature na bazi imidazolija i piridinija (RTIL) te AN pokazuje
znacajan utjecaj veli¢ine 1 prirode aniona i kationa na elektri¢nu vodljivost sustava i
konstantu asocijacije. Elektri¢na vodljivost RTIL u AN smanjuje se s povecanjem duljine
alkilnog lanca. U ovakvim binarnim smjesama nastaju kontaktni ionski parovi (CIP)
slicne strukture. Udaljenost izmedu iona u formiranim CIP-ovima uglavnom ovisi 0
obliku 1 veli¢ini aniona, dok neznatno ovisi o veli¢ini alkilnih radikala. Doprinos aniona
grani¢noj molarnoj vodljivosti veéi je u odnosu na doprinos kationa. Univerzalno svojstvo
binarnih RTIL-AN smjesa je ovisnost maksimalne elektricne vodljivosti o molarnom
udjelu ionskih tekucina. Maksimum vodljivosti u svakoj smjesi RTIL-AN pomice se
prema ve¢im koncentracijama kako temperatura raste. Maksimalna vrijednost elektri¢ne

vodljivosti smjese je manja za RTIL s veéim ukupnim polumjerima iona.*

U pravilu su ¢iste ionske tekucine vrlo viskozne 1 manje vodljive, dok mijeSanje
ionskih 1 molekularnih teku¢ina uzrokuje znacajan pad viskoznosti i1 oStar rast

vodljivosti.?

Ranije provedena mjerenja vodljivosti razrijedenih imidazolijevih ionskih

tekucina u AN pokazala su da su IL na bazi imidazolija samo umjereno povezani u AN

te su stoga usporedivi sa uobi¢ajenim organskim elektrolitima.®
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Razrijedene otopine. Na slici 4.a) prikazana je molarna vodljivost [Csmim]Cl u
acetonitrilu  (AN), metanolu (MetOH) i dimetil sulfoksidu (DMSO) zajedno s
vrijednostima u vodi. Oc¢igledno da mobilnost [Csmim]+, na $to ukazuje grani¢na ionska

vodljivost z;gmm]n koeficijent difuzije D["g4mim]+, opada s porastom viskoznosti

otapala.t
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Slika 4. Molarna vodljivost a) [Camim]Cl u AN, vodi, MetOH i DMSO
b) [Csmim]CI, [Csmim]BF4 i TBABr u AN pri 298,15 K 2

Na slici 4.b) prikazane su molarne vodljivosti [Csmim]CI, [Camim]BF4 i, za usporedbu,
tetrabutilamonijev bromida (TBABr) kao ,,klasi¢nog™ elektrolita u acetonitrilu (AN). Dok
je u vodi uocena samo slaba asocijacija (Ka = 5-6) za [C4mim]Cl, o¢ekivano je izrazenija
u otapalima s nizim dielektriénim konstantama, ali oéito jako ovisi i o anionu.? Za
[Camim]Cl i [Csamim]BF; je vidljivo da pokazuju umjerenu povezanost iona u metanolu.
S druge strane, ionska povezanost je opcenito manja u DMSO. Odredivanjem ionske
vodljivosti i efektivnog polumjera kationa moze se pretpostaviti da solvatacija kationa u

metanolu i DMSO nije jako izrazena.®

Brojne razli¢ite interakcije koje djeluju zajedno u ionskim tekué¢inama ¢ine ih vrlo
slozenima, pa ne cudi Sto dielektricna konstanta nije sposobna prikladno modelirati
interakcije otapalo — otopljena tvar i Cesto nije uspjela kvalitativno i kvantitativno

povezati u¢inke otapala.?

Gledaju¢i DRS spektar za otopinu [Camim]Cl u AN (slika 5.) i u vodi (slika 3.)
primjecujemo podrucje koje odgovara ionskim parovima (IP), a to je podrucje ve¢e u AN
nego u vodi. Stoga, ocito je tendencija stvaranja ionskog para jaca u AN-U I vrijednosti

Ka dobivene iz podataka o vodljivosti koriStenjem IcCM modela imaju smisla.
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Slika 5. DRS spektar za otopinu [Camim]Cl u AN (c = 0,4658 mol dm), gdje je £’(v)

relativna permitivnost, £’(v) dielektri¢ni gubitak pri 298,15 K.2

Ponovno bi se moglo zakljuciti da se ionske tekucine u otopinama ponasaju kao
uobicajeni (,,klasicni®) jednostavni elektroliti s izraZenijom ionskom asocijacijom u

otapalima s nizim dielektriénim konstantama.?

Koncentrirane otopine. Vodljivost slijedi tipi¢an obrazac koncentriranih elektrolitskih
otopina koji je opisan kod ponasanja vodene otopine.! Nakon brzog porasta u podruéju
niske koncentracije, specifi¢na vodljivost k, prolazi kroz dobro definirani maksimum. Za
ionske teku¢ine u AN «k opada s povecanjem duljine alkilnog lanca kationa, Sto je

primijeceno 1 za vodene otopine ionskih tekucina.

[C,mim]BF,

0 N
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

XIL

Slika 6. Specifi¢na vodljivost koncentriranih otopina [Camim]BFsu AN, MetOH,
DMSO, DCM i propilen karbonatu (PC).2



Na slici 6. je pokazano da k za [Csmim]BF4 uvelike ovisi o otapalu: povecanjem
viskoznosti (AN < MetOh < DMSO < PC), smanjuje se k. Stovise, i u ostalim otapalima
bi se smanjenje vodljivosti nakon maksimuma moglo pripisati jatoj ionskoj asocijaciji.

Nazalost, nema teorije kojom bi se opisalo ovo ponasanje.?

2.2.  Primjena ionskih tekuéina

Upravo zbog mogucnosti prilagodbe svojstava, podru¢je primjene ILs je
Siroko 1 raznovrsno. Primjenjuju se u enzimskim, katalitickim i biokatalitickim

procesima, reakcijama disocijacije kiselina i nukleofilne supstitucije.

U pocetku su ILs imale ulogu otapala u elektrokemiji, odnosno ulogu
elektrolita za baterije ili kondenzatore. Razlog tome je njihova dobra elektri¢na
vodljivost 1 Siroki raspon u elektrokemijskom potencijalu gdje anioni i kationi

pokazuju inertnost prema elektrokemijskoj oksidaciji i redukciji.’

Daljnjim razvojem ILs njihova primjena postajala je sve raznovrsnija.
Posljednjih godina pozornost znanstvenika usmjerena je na ispitivanja ionskih
tekuc¢ina druge i treCe generacije. Razmatraju se kao potencijalna zamjena za Stetna
organska otapala koja se koriste pri organskim i organometalnim sintezama i

(bio)katalizama, procesnim tehnologijama te analitici.®

U ionskim tekuc¢inama provode se mnoge organske katalizirane reakcije poput
oksidacije, hidrogeniranja, hidroformiliranja, oligomerizacije, Diels-Alderove
reakcije, Suzukijevog unakrsnog sprezanja, Heckove reakcije i mnogih drugih. Uz to,
ILs su se pokazale kao odli¢na otapala za reakcije katalizirane enzimima, reakcije
sinteze peptida, ali i reakcije regeneracije nikotinamid-adenin-dinukleotida.® Ono $to
ILs ¢ini boljima u usporedbi s tradicionalnim organskim otapalima je iznimno dobro

otapanje supstrata, bolja aktivnost i selektivnost te stabilnost (bio)katalizatora.

lonske tekuéine koriste se u analitickoj kemiji u procesima separacije kao
modifikatori pokretnih i nepokretnih faza, u spektrometriji masa kao matrice te pri
titracijama kao otapala. Zbog jedinstvene sposobnosti otapanja razlicitih organskih i

anorganskih spojeva, namece se primjena ionskih tekucina u ekstrakcijskim i
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separacijskim procesima bioloski vaznih komponenti. Stoga se ionske tekucine
primjenjuju kao dodatna sastavnica pri ekstrakcijskim destilacijama, ekstrakcijama te

apsorpcijama kao selektivno otapalo.2?

Takoder, sve veéu pozornost privlace ionske tekucine koje se ne mijesaju s
vodom odnosno s organskim otapalima. Prouc¢avane su za upotrebu u separacijskom
procesu, primjerice za uklanjanje metala iz otpadnih voda rudnika te izdvajanju

sumpornih spojeva koji se nalaze u prirodnim spojevima i naftnim derivatima.®

Radi karakteristicnih fizikalno-kemijskih svojstava, ionske kapljevine
zanimljive su za funkcionalnu upotrebu u svakidasnjici — kao sredstva za
podmazivanje, kao povrSinski aktivne tvari zbog amfifilne strukture, kao premaz
metala protiv hrde zbog svojih antikorozivnih svojstava.® Ionske tekuéine mogu se
upotrebljavati kao hidrauli¢ne kapljevine, radni medij u kompresorima i pumpama,
predloSci za sintezu nanomaterijala, medij za pohranjivanje latentne topline,
dezinficijensi i proizvodi za osobnu njegu. Takoder, imaju ulogu u otapanju i

regeneraciji celuloze te konverziji biomase.

Medutim, ovo nisu jedine moguénosti primjene ionskih teku¢ina. Nuzno je
provoditi daljnja istrazivanja s obzirom da je veliki dio skupine ovih spojeva
nepoznat. Poznavanje i primjena ionskih tekucina je od iznimne vaznosti s ekoloskog
(uklanjanje COz i zive) i ekonomskog aspekta, buduéi da su toplinski stabilne i imaju

niski tlak para, one su sklone regeneraciji nakon procesa, s minimalnim gubitkom.

2.3. Butan-2-ol i butan-2-on

Butan-2-ol je sekundarni alkohol, odnosno organski spoj koji ima hidroksilnu
skupinu -OH vezanu na drugi atom ugljika. Op¢a formula butan-2-ola je C4H100, a
njegov strukturni izgled dan je naslici 7. Ovaj spoj je kiralan, a ugljikov atom na koji
je vezana -OH skupina je kiralni centar. Prema tome, ova molekula ima sterecizomere
te se Cesto nalazi kao racemi¢na smjesa stereoizomera. Takoder, zbog kiralnog centra

ovaj spoj ima dva enantiomerna oblika: (R)-(-)-butan-2-ol i (S)-(+)-butan-2-ol.

10
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Slika 7. Struktura butan-2-olal?

Butan-2-ol je bezbojna zapaljiva tekucéina jakog mirisa. Temperatura taliSta
mu je -114,7 °C, dok mu je vreliste pri 99,5 °C. Dobro se otapa u acetonu i benzenu,
dok se u vodi slabo otapa. Mijesa se s eterom i etanolom.!? Prema uskladenim
klasifikacijama i oznacavanjima (ATPO1) koje odobrava Europska Unija, butan-2-ol
je zapaljiva tekuéina, a pare butan-2-ola mogu izazvati iritaciju o€iju, grla i disnih

puteva, pospanost te vrtoglavicu.™®

Butan-2-ol se komercijalno dobiva hidratacijom 1-butena ili 2-butena, a
reakcija je katalizirana sumpornom kiselinom. Ovaj spoj ima $iroko rasprostranjenu
primjenu, Koristi se kao otapalo i sredstvo za ekstrakciju, kao sirovina za dobivanje
butan-2-ona, butil etanoata te sekundarnog butil-etanoata,’? u proizvodima protiv
smrzavanja, proizvodima za premazivanje, proizvodima za obradu nemetalnih
povrsina, dezinficijensima, ljepilima, mazivima i mastima, proizvodima za pranje i
giscenje.t®

Butan-2-on, poznat i pod nazivom metil-etil-keton, je organski spoj ¢ija je
op¢a formula C4HgO. Ovaj spoj, prikazan naslici 8., spada u skupinu ketona, odnosno

sadrzi karbonilnu skupinu -CO vezanu na dvije ugljikovodikove skupine.

O

CH,
HLC

Slika 8. Struktura butan-2-ona'*

Butan-2-on izgleda kao bezbojna tekucina, ostrog mirisa koji podsjeca na

aceton. Njegova temperatura talista je -86°C, a temperatura vrelista 79,64°C. Slabo je
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topiv u vodi, a mijesa se s acetonom, etanolom, benzenom, eterom te mnogim drugim

otapalima. Kao teku¢ina izrazito je zapaljiv.'*

Osim S$to se proizvodi industrijskim postupcima u velikim koli¢inama,
takoder je prisutan i u okoliSu. Industrijski proces proizvodnje butan-2-ona svodi se
na kataliticku dehidrogenaciju butan-2-ola, a kao katalizatori najcesc¢e se koriste
bakar, cink ili bronca. Na ovaj nacin priprema se gotovo 700 milijuna kilograma

godisnje.’®

Butan-2-on je organsko otapalo prili¢no niske toksicnosti, stoga ima Sirok
raspon primjene. Koristi se za industrijske i komercijalne svrhe kao otapalo za ljepilo,
boje i sredstva za CiS¢enje te kao otapalo za uklanjanje voska. Takoder, primjenjuje
se u proizvodnji bezdimnog praha i bezbojnih sintetickih smola, kao otapalo ali i

povrsinski premaz.t*

2.4. Matematicka obrada volumetrijskih podataka

Jednadzbe stanja u Sirem smislu su jednadzbe koje prikazuju ovisnost jedne
od termodinamickih veli¢ina stanja o druge dvije. Medu termodinami¢kim veli¢inama
(tlak, volumen, temperatura, entalpija, entropija, Gibbsova energija, Helmholtzova
energija) odaberu se dvije veliCine te se definira ovisnost trece veli¢ine o prve dvije.
Jednadzbe stanja u uzem smislu daju ovisnost termodinamickih veli¢ina koje su

najdostupnije (tlak, volumen, temperatura) mjerenju i prikazuju se opéim izrazom:®

f@T,V)=0 1)
ili kao eksplicitne jednadzbe po volumenu i tlaku:

p=f(TV) (2)

V= f(T,p) 3)

Jednadzbe stanja u uZem smislu primjereno opisuju volumetrijske parametre
odnosno eksperimentalno odredenu ovisnost volumena tvari o tlaku i temperaturi.

Takoder, mogu se koristiti za izra¢unavanje ostalih termodinamickih veli¢ina tvari.®
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Volumen je funkcija stanja. Svrstava se u ekstenzivna svojstva otopina, a

ovisan je o tlaku, temperaturi te sastavu:
V=V(pTn,n;..) 4)
Specifi¢ni volumen definira se kao omjer volumena tvari i masa tvari.

_v_1
V== 5)

Molarni volumen je volumen koji zauzima jedan mol tvari pri odredenoj temperaturi

i tlaku. Dobije se dijeljenjem molarne mase (M) tvari sa gustocom (d).

M
Vm 4 (6)
Molarni volumen smjese tvari se ra¢una preko izraza:
— ?=1xiMi (7)

dsmjese

pri ¢emu x; predstavlja mnozinski udio jednog sastojka, M; molarnu masu tog

sastojka, a dgpjese gustocu smjese.r’

Parcijalni molarni volumen otopina se mijenja ovisno 0 promjeni

koncentracija. Parcijalni molarni volumen dan je jednadzbom:*®

av

vi=(3) ®)

T,pn;

JednadZbu (8) moguce je predstaviti kao povecanje volumena koje nastaje
dodavanjem kolié¢ine ,,i* u smjesu podijeljen sa mnozinom te komponente pri ¢emu
se T, p uz mnozine ostalih komponenti (n;) odrzavaju konstantnim. Jo§ jedna
predodzba: povecanje volumena dobiva se dodatkom 1 mola komponente ,,i* u
beskrajno velik uzorak otopine. Parcijalni molarni volumen ne mora biti isti kao i

volumen 1 mola ¢iste komponente, jer ovisi 1 o ostalim komponentama u toj

otopini. 19202

1z jednadzbe (6) vidljiva je ovisnost volumena o tlaku, temperaturi te sastavu otopine.
Deriviranjem jednadzbe (6) dobivamo izraz koji pokazuje ovisnost volumena o

navedenim parametrima:
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dv = (Z—Z)p,n dT + (Z—Z)T‘n dp+3E,(3)  dn, 9)

Y T,pn

Uvodenjem izraza (8) u izraz (9) utvrden je izraz (10):

dv = (%)p,n dT + (Z—Z)Tn dp + XK, V, dn; (10)

Izraz (10) pojednostavljuje se odrzavanjem tlaka te temperature konstantnima. U tom
slucaju:
dv =Yk . V,dn; (11)
Integracijom izraza (11) dobije se:
V=X Vin (12)

Prema definiciji zbroj parcijalnih molarnih volumena svih sastojaka daje ukupni

volumen otopine, sto potvrduje i jednadzba (12).

Parcijalni molarni volumen prema teoriji je jednostavan, medutim njegovo
odredivanje u praksi nije tako jednostavno. Jedna opcija je da se jedan sastojak
odrzava konstantnim, a koli¢ina drugog sastojka se mijenja u pravilnim razmacima.
Na taj nacin moguce je uvrstavanje podataka u matemati¢ku jednadzbu, na primjer u

narednoj polinomnoj funkciji:2 2

3

V(n, =1,n,) = V; +a+bn +cnk ... (13)

Tri konstante (a, b i ¢) u jednadzbi (13) o€itavaju Se sa grafa. Na taj nacin moguce je
izraunati parcijalni molarni volumen za drugu komponentu:

3

a—V =V, = 2 2
(anz)r,p,nl 7, =0+ a+ bnZ +cn?.. (14)

Kada je vrijednost V, poznata, preko izraz (11) dobije se V;:
V = nlvl + n2V2 = Vl + n2V2 (15)
odnosno:?% 23

‘71 =V - n2V2 (16)
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Parcijalni molarni volumen ima svoju stariju inacicu, prividni molarni
volumen. Prividni molarni volumen Kkoristio se zbog pojednostavljivanja
eksperimentalnih radova. Prividni molarni volumen (Vy) definira se kao povecanje
volumena dodatkom neke koli¢ine tvari 2 odredene mnozine u odredenu mnozinu

tvari 1.2 Prikaz jednadzbe:

VcI) _ Votopina_Votapalo (17)

Notopljena tvar

Uvrstavanjem prethodno definiranih vrijednosti u izraz (17) dobiva se:
V= Tl1V_10 + n2V¢, (18)

Izrazi (18) i (11) su sli¢ni. Vrijedi da je V; = V_l0 ako n, — 0, odnosno prividni molarni
volumen i parcijalni molarni volumen (grani¢ni parcijalni molarni volumen) su jednaki.

Ovakva pretpostavka predstavlja problem koji se rjeSava deriviranjem s obzirom na n,:

7= (2) = Voo

anz

Ve
6n2

) (T,P,n, = konst.) (19)

Ako se iz izraza (18) izvuce V;, a potom uvrsti vrijednost za V, iz izraza (19) dobiva se

izraz:

o= () o7 g (22 =

ny on,
Poznavanjem Vg, kao funkcije n, mogu se odrediti V; i 7,.2% 2!

Promjena volumena otopine, dV, dobije se mjerenjem gustoce tijekom

eksperimenta preko jednostavnog kemijskog racuna. Volumen otapala prikazuje se

izrazom:
Votapalo = an_lo =ng 1:_11 (21)
Volumen otopine dan je izrazom:
Votopine = mor;pine = nlMlZnZMZ (22)

pri ¢emu su n, i M; vrijednosti za otapalo, n, i M, vrijednosti za otopljenu tvar, d je

izmjerena gustoca otopine. Uvrstavanjem prethodnih dviju jednadzbi u izraz:
V=V +nV, =V +n,V, (23)
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dobije se:

_ nlMl(dO—d) &
Vo = Tdd + (24)

Izraz (24) moguce je pojednostavniti uzimanjem u obzir da je n, = m (molalitet), te da
je mnozina vode u 1000 grama otapala (n; = 1000 / M,). Tada ¢e vrijediti:

_ My , 1000(1 1
Vo = FRL— (d dO) (25)

Za koncentracije elektrolita ~ 0,1 mol dm vrijednost Vg, ovisi o drugom korijenu

1
koncentracije (c2) i prikazuje se Massonovom jednadzbom:?*

1
Vo = V3 + Syc2 (26)

gdje V& predstavlja graniéni prividni molarni volumen. V§ je jednak parcijalnom
molarnom volumenu pri beskonaénom razrjedenju kada ¢ - 0 . S, je Massonov
koeficijent koji prikazuje ion-ion interakcije, a dobiva se kao nagib pravca jednadzbe

(26). Vrijednost V2 opisuje ion-otapalo interakcije (ionske solvatacije).?

Svaka promjena volumena otopina kao i njenih sastojaka ovisi 0
termodinami¢kim uvjetima, a opisuju se pomocu ekspanzibilnosti i kompresibilnosti.
Ekspanzibilnost predstavlja teznju materijala za promjenom oblika, povrsine ili volumena
kao posljedica promjene temperature. MoZe biti volumna, povrSinska te linearna. U

slu¢aju kapljevina, volumna ekspanzija dana je izrazom:?%%

AV = a,VoAT 27)

gdje AV predstavlja promjenu volumena, V, je volumen prije promjene temperature, ay,

je koeficijent toplinske ekspanzije, dok je AT promjena temperature.

Opceniti izraz za ekspanzibilnost nekog materijala je:

AV

E =CZVV0 =AT

(28)

Mijenjanje oblika nekog materijala tijekom promjene temperature prikazuje koeficijent
toplinske ekspanzije (a). Pri konstantnom tlaku (izobarni uvjeti), a;, ovisit ¢e 0 vrstama
materijala i temperaturama. U pregledu literature nalaze se izmjerene ay. U slucaju

kapljevina volumni koeficijent toplinske ekspanzije prikazan je:
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w =3 (5), @9

Kod dvokomponentnih otopina sredivanjem jednadzbe (28) dobiva se parcijalna molarna

ekspanzibilnost (E,):
= av;
=5, (30)

Izraz (31) prikazuje povezanost prividne molarne ekspanzibilnosti s

temperaturnim utjecajem preko prividnog molarnog volumena:2®

Ve

Ep = (a—T)p (31)

Izrazi (32) i (33) opisuju povezanost parcijalne molarne ekspanzibilnosti otopljene tvari

i otapala s prividnom molarnom ekspanzibilno$¢u:

E, =Ep+m (‘%)M (32)
R ) (), 5

Parcijalna molarna ekspanzibilnost odreduje se preko temperaturnog utjecaja na

parcijalne molarne volumene.?%-3!

Parcijalni molarni volumen otapala, V; i parcijalni molarni volumen ILs, V, se racuna

koristenjem slijedeé¢ih jednadzbi:32-3*

7= =t (), )
7, = (22) 4y, (35)
2 \ovm/r pn,
Temperaturna ovisnost V2 moze se opisati sljede¢im polinomom:
Ve =co+ciT +c,T? (36)

gdje su cy, ¢4 i ¢, koeficijenti polinomne funkcije i dobivaju se nelinearnom regresijom.

Grani¢na prividna molarna ekspanzibilnost E9 se moZe dobiti derivacijom funkcije (36):

vy
ES = (a—;’)p =c; + 2¢,T (37)
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Hepplerov koeficijent se dobije koristenjem slijedeceg izraza:

(52) =(52) =2 (38)

Kompresibilnost je sposobnost tvari da promjene svoj volumen pod utjecajem

vanjske sile. Djelovanje vanjske sile o¢ituje se kao tlak.?° Op¢i izraz za kompresibilnost
je:

=) 2

14

pri ¢emu je K kompresibilnost, V je pocetni volumen, a dV /dp promjena volumena u
ovisnosti o tlaku. Razlikujemo adijabatsku i izotermnu kompresibilnost. U slu¢aju da je
entropija konstantna radi se o adijabatskoj, dok pri konstantnoj temperaturi govorimo o

izotermonoj kompresibilnosti.

Izotermna kompresibilnost (K1) odredena je za poznate stalne temperature pri kojima su
provedena mjerenja ovog rada. Kompresibilnost se smatra konstantnom za mali interval
tlakova, opada porastom tlaka te raste s porastom temperature. Voda je iznimka. Kt vode
opada sa porastom temperature. Promjena volumena za malu promjenu tlaka pri

konstantnoj temperaturi dana je izrazom:?°
AV = —KV,Ap (40)

Kompresibilnost je reverzibilna pojava, po prestanku djelovanja vanjske sile vra¢a sustav

u prvobitni polozaj, sli¢no elasti¢noj sili, pa vrijedi:?!

=33 -39 z

Vrijednost K; opada poveéanjem gustoée.> %

Za eksperimentalne uvjete upotrebljava se jednadzba:

1000
Kq;:m(K—KO)-FKVO (42)
gdje K i K° predstavljaju izotermnu kompresibilnost otopine odnosno &istog sastojka,

dok je d° gustoda Cistog sastojka.?>%
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2.5. Metode mjerenja gustoce

Gustoca (d) je fizikalno svojstvo koje se definira kao omjer mase tvari, m prema

njenom volumenu, V:
—-m
d= (43)

SI mjerna jedinica za gustoéu je kg m= ili g cm=. Za mjerenje gustoce obi¢no se koriste

piknometar, areometar, hidrostatska vaga i metoda s oscilirajuéom U-cijevi.®®

Piknometar je posuda koju koristimo u svrhu odredivanja gustoce tekucine. Na
slici 9. dan je vizualni prikaz piknometra. Radi se o staklenoj bocici sa uskim grlom u
koje se stavi stakleni ¢ep. Odredivanje gustoce provodi se u vise koraka. Prvo je potrebno
izvagati masu samog piknometra i staklenog ¢epa, m,;,. Potom se ulije uzorak tekucine
u bocicu i izvaZe se masa napunjenog piknometra, My 4¢ex. U bocicu se ulije voda i

odredi se masa piknometra s vodom, m;x +voda-

Mohot L
25mi

Slika 9. Piknometar®®

Gustoca tekucine ra¢una se pomocu jednadzbe:

d — Mpik+tek—Mpik (44)

Mpik+voda=Mpik
Metoda sa piknometrom je vrlo jednostavna, ali potrebno je obratiti pozornost na neke
finese. Piknometar se Koristi suh i Cist tako da se izbjegne sistematska pogreska te da
dobijemo to¢nu i preciznu vrijednost mase. Za CiS¢enje Se Koristi destilirana voda, a

susenje se provodi etanolom. U sluc¢aju da dode do ulijevanja prevelike koli¢ine tekuceg
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uzorka, sve §to je suvisak bi trebalo iza¢i kroz malu cijev na &epu. Cep i piknometar tada

treba pobrisati i osusiti.

Areometar (slika 10.) je uredaj koji se koristi kod mjerenja gustoce tekucine.
Areometar ima staklenu cijev koja se na dnu $iri u takozvani trbuh, dok se na vrhu nalazi
uski dio cijevi sa mjernom ljestvicom. Trbuh areometra sadrzava uteg, ¢esto je to olovna

sa¢ma ili ziva.

Slika 10. Areometar®®

Areometar funkcionira po Arhimedovom zakonu koji kaze da je tijelo uronjeno u
tekucinu lakse za tezinu istisnute tekucine. Prema tome, sto je tekucina manje gustoce
kruto tijelo ¢e roniti sve dublje u tekuc¢inu. Areometar treba uroniti dok tezina istisnute
teku¢ine ne bude jednaka njegovoj tezini. Stoga ¢e areometar biti dublje uronjen u
tekucine manje gustoce, a manje u tekuc¢ine velikih gustoca. Gustoca tekucine ocita se sa

mjerne ljestvice.*!

Mjerenje gustoce hidrostatskom vagom vrlo je jednostavno. Potrebna je analiti¢ka
vaga i ronilo. Na dnu vage nalazi se kuka za koju se tankom Zicom objesi ronilo, neko
kruto tijelo. Tekuéina, ¢iju gustocu odredujemo, smjeStena je u termostatiranu posudu s
uzorkom ispod vage, dok je ronilo apsolutno uronjeno u uzorak tekucine. Prividan gubitak
stvarne tezine ronila predstavlja tezinu istisnute tekuéine. Gustoca tekucine racuna se

prema izrazu:

d =" (45)

Vs

pri ¢emu my predstavlja stvarnu masu ronila, mg prividnu masu ronila uronjenog u

uzorak tekucine, a V, je volumen ronila.?* Hidrostatska vaga prikazana je na slici 11.
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Slika 11. Hidrostatska vaga*

U ovom radu koristena je metoda s oscilirajuéom U-cijevi. Digitalni mjera¢
gustoce sadrzi mehanicki oscilator, Suplju staklenu cijev u obliku slova U, koja vibrira na
odredenoj frekvenciji.*® Princip rada mjera¢a gustoce s osciliraju¢om U-cijevi relativno
je jednostavan. Kapilara u obliku slova U, koja je stegnuta na otvorenim Kkrajevima,
ispunjena je uzorkom, oscilira uz pomo¢ piezoelektricnog elementa i mjeri vrijeme
titranja vlastite oscilacije. Pretpostavimo da slobodni kraj U-cijevi oscilira poput obi¢nog
harmonijskog njihala, pa se za njega primjenjuje Hookeov zakon:

F = kx (46)
gdje je k konstanta opruge, a x odstupanje od ravnoteze. Znamo da je elasti¢na energija

definirana kao:

k 2
Wy = [ Fdx = [ kxdx = — (47)

a najveca je kad je odstupanje od ravnoteze najvece. Kako se cijev vraca u ravnotezu,

njezina se elasti¢na energija smanjuje 1 kontinuirano pretvara u kineti¢ku energiju:

W, =" (48)

koja je najveca u ravnoteznom polozaju. Elasti¢na energija u ravnoteznom polozaju stoga
je jednaka 0. Budu¢i da je oscilacija harmoni¢na, moZemo koristiti odnos:
V= wx (49)

gdje je w = 2mv kruzna brzina, a v frekvencija titranja. Dobijemo izraz:

X2  mw?x3 k
VVpT,r}ax = VVpT,r}ax - k; = —Zmax - w= - = 2nv (50)
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Masa, m koja se pojavljuje u jednadzbi (51) jednaka je zbroju mase cijevi, m, i mase
otopine, my. Masa otopine odgovara umnosku gustoc¢e dg, 1 volumena otopine koji je

jednak volumenu oscilirajuce cijevi, V,:
m= m;+mp = m,+dgV, (51)

Uzmemo li u obzir i odnos izmedu frekvencije i vremena osciliranja t:

V== (52)

to

dobivamo izraz za vrijeme oscilacije:

_ m _ me+drVe
to = 211\/: =21 ’—k (53)

Vidimo da je gustoca proporcionalna kvadratu vremena titranja:

dRz_ﬁ‘F k

AR td = A+ Bt? (54)

Za odredivanje konstanti A i B, mjera¢ gusto¢e kalibriran je s dvije tekuéine poznate
gustoce. To su obi¢no voda 1 zrak. Dobivamo dvije jednadzbe s dvije nepoznanice, koje
oduzimamo 1 tako odredujemo vrijednost konstante B, koju dalje koristimo za
izraCunavanje gustoée otopine uzorka, d, iz jednadzbe:

dp — dp,o = B(tg,R - tg,HZO) (59)
Opisana metoda je opcenita i nacelno se primjenjuje na sve takve denzitometre. Noviji
instrumenti automatski odreduju stani¢ne konstante* te imaju i ugradene visoko-precizne
termostate koji odrzavaju temperaturu konstantnom za vrijeme mjerenja. Digitalni mjerac

gustoce, denzitometar, prikazan je na slici 12.

Slika 12. Digitalni denzitometar**
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Imidazolijeve kloridne ionske tekuéine

U ovom eksperimentalnom radu koristene su sljede¢e imidazolijeve kloridne
ionske tekucine: [mim][CI], [1,3-dmim][CI], [emim][CI], [bmim][CI] i [hmim][CI].

Budu¢i da molarna masa raste sa duljinom alkilnog lanca, najmanju molarnu masu ima

[mim][Cl], 118,57 gmol™. Molarna masa [1,3-dmim][CI] iznosi 132,59 gmol?, za

[emim][CI] je 146,62 gmol™,

za [bmim][CI] je 174,67 gmol?, dok molarna masa

[hmim][CI] iznosi 202,72 gmol™. Svi spojevi osim [hmim][CI] su krutine bezbojne do

blago zute boje bez karakteristicnog mirisa. Spoj [hmim][CI] je tekuéina, Zute do

narancaste boje.*>**® Detaljne specifikacije navedenih ionskih teku¢ina dane su u tablici

1.

Tablica 1. Molekulske strukture i specifikacija koriStenih ionskih teku¢ina u ovome radu.

. Cistoca / Sadrzaj
Struktura Ime, oznaka CAS broj 0 vode? / Izvor
%
ppm
cr I .
1-metilimidazolijev
HN/\N+/CH3 k.Iorld, 35487-17-3 98 42 loLiTec
[mim][CI]
o 1,3-dimetilimidazolijev Sigma
HyC— X *~CHa klor_ld, 79917-88-7 >98 32 Aldrich
\__/ [1,3-dmim][CI]
he O 1-etil-3- Sigma -
Xt -CHa metlllmlda;olljev klorid,  65039-09-0 98 28 Aldrich
e [emim][CI]
HaC
k\\ o 1-butil-3- Sigma
metilimidazolijev klorid, ~ 79917-90-1 >98 57 .
NNy -CHs (bmim][CI] Aldrich
H3C
) 1-heksil-3- Siama
c metilimidazolijev klorid, 1142-20-7 >08.5 48 A?dricr;
N X ~CHs [hmim][Cl]
\—/

2odredeno Karl-Fischer titracijom (specifikacija proizvodaca).
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3.2.  Priprema otopina

Za provodenje eksperimentalnog dijela pripravljene su otopine imidazolijevih
kloridnih ionskih tekuéina sa rasponom u molalitetu od ~0,005 do ~0,1 mol kg*. Sve
otopine pripremljene su vaganjem pojedinog uzorka i butan-2-ola odnosno butan-2-ona
koriStenjem analiticke vage (Scaltec) ¢ija je to¢nost + 0,0001 g. Precizni molaliteti (m)

svake otopine preracunati su pomocu jednadzbe:

mc,mim][Cl] (56)
Motapalo XM[c, mim](cl]

m =

gdje sumc, mimjciy | Mic, mim][c1) Masa, odnosno molarna masa imidazolijevih kloridnih

ionskih tekucina, @ my¢qpq10 S€ 0dNOSI Na Masu organskih otapala.

3.3. Mjerenje gustoée otopina

Za potrebe provedbe eksperimenta primijenjena je denzitometrijska metoda
mjerenja gustoce pomocu osciliraju¢e U-cijevi. Princip rada opisan je u poglavlju 2.5.
Konkretno, koriSten je uredaj Anton Paar model DMA 4500 (slika 12). Uz oscilirajucu
U-cijev, sadrzi i integrirani referentni oscilator, platinsku Peltierovu termostatsku
jedinicu i jedinicu za automatsku korekciju viskoznosti. Prednost ovog uredaja je Sto ima
automatski sustav koji provjerava punjenje U-cijevi i pogreske (Cesto mjehuri zraka) u
stvarnom vremenu javlja korisnicima. Na ugradenom ekranu prikazuju se slike uzorka
koje ostaju pohranjene u uredaju. Uredaj funkcionira na jednostavan nacin. Uvodenjem
uzorka uredaj elektronski pobudi senzore U-cijevi koji pocinje oscilirati pri
karakteristi¢noj frekvenciji koja je povezana sa gusto¢om uzorka. Nakon postizanja
stabilne oscilacije, ekscitacija se iskljucuje i oscilacije nestaju. Sekvence ekscitacije i
iSCezavanja se konstantno ponavljaju. Buduéi da ¢e uredaj automatski ispraviti ucinak

viskoznosti, mjerenjem oscilacija dobivaju se vrlo precizni rezultati gustoée.*

Prije pocetka rada, uredaj se kalibrira u skladu sa specifikacijama proizvodaca.
Pripremljene otopine Spricom uvodimo u U-cijev. Njihove gustoée mjerene su pri
temperaturama od 5°C do 40°C, s korakom od 5°C. Izmedu izmjena uzoraka uredaj se

Cisti redestiliranom vodom. Takoder, uredaj automatski propuhuje zrak kroz cijev kako
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bi uklonio kapljice zaostale nakon c¢is¢enja. Tehnicki podaci za ovaj uredaj dani su u

tablici 2.

Tablica 2. Tehnicki podaci uredaja DMA 4500M (Anton Paar)*®

Mjerno podruéje Gustoce: 0 gem?do 3 g em™?
Temperature: 0-90 °C
Tlak: 0-10 bar

Tocnost Gustoéa: 0,00005 gem™
Temperatura:0,03 °C

Ponovljivost Gustoca: 0,00001 gem™

Temperatura: 0,01 °C

Minimalna koli¢ina uzorka

Oko 1 mL

Mjerenje vremena po uzorku

Oko 30s

25



3.4.

3.4.1. Eksperimentalni podaci za imidazolijeve kloridne ionske tekuéine u

Rezultati

butan-2-olu

Vrijednosti gustoce, viskoznosti i relativne permitivnosti za butan-2-ol prikazane su u

tablici 3.

Tablica 3. Gustoca, d, viskoznost, 7 i relativna permitivnost, & za butan-2-ol pri

razli¢itim temperaturama, T

Izvor: | T:278,15 | 283,15K | 288,15 K | 293,15K | 298,15K | 303,15K | 308,15K | 313,15K
K
d/gcm?
Ovaj 0,81833 0,81445 0,81050 0,80647 0,80235 0,79816 0,79387 0,78949
rad

Ref. 49 - - - 0,8062 0,8020 0,7979 0,7936 0,7892

Ref. 50 - - - - - 0,79835 0,79405 0,78965

nlmPas

Ref. 49 — — — 3,743 3,101 2,579 2,162 1,828

Ref. 50 - - - - - 2,606 2,162 1,840
Ovaj 5,669 5,027 4,385 - - - - -
rad*

&

Ref. 51 - - 18,47 17,51 16,60 15,75 14,94 -
Ovaj 20,24 19,33 — — - - - 14,13
rad*

*Ekstrapolirano ili interpolirano koristenjem podataka iz Ref. 49, odnosno iz Ref. 51.
Mjerene gustoce otopina [mim][CIl], [1,3-dmim][CI], [emim][CI], [bmim][CI],

[hmim][CI] u butan-2-olu uz radne temperature i molalitete dane su u tablici 4.
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Tablica 4. Eksperimentalne gustoce, d pri razli¢itim temperaturama, T i molalitetima, m

imidazolijevih kloridnih ionskih tekucina u butan-2-olu pri p = 101,3 kPa

m / mol kg’ d/gcm?
[mim][CI]
T=278,15K
0,00558 0,81861
0,01619 0,81907
0,02672 0,81962
0,03034 0,81996
0,04067 0,82001
0,04867 0,82050
0,06060 0,82110
0,07524 0,82149
0,10115 0,82229
T=283,15K
0,00558 0,81473
0,01619 0,81520
0,02672 0,81574
0,03034 0,81608
0,04067 0,81614
0,04867 0,81663
0,06060 0,81722
0,07524 0,81762
0,10115 0,81849
T=288,15 K
0,00558 0,81078
0,01619 0,81125
0,02672 0,81178
0,03034 0,81212
0,04067 0,81219
0,04867 0,81267
0,06060 0,81327
0,07524 0,81367
0,10115 0,81450
T=293,15K
0,00558 0,80674
0,01619 0,80722
0,02672 0,80775
0,03034 0,80808
0,04067 0,80817
0,04867 0,80865
0,06060 0,80925
0,07524 0,80966
0,10115 0,81055
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Tablica 4. (nastavak)

m / mol kg d/gcm3
[mim][CI]
T=298,15K
0,00558 0,80263
0,01619 0,80311
0,02672 0,80365
0,03034 0,80397
0,04067 0,80407
0,04867 0,80455
0,06060 0,80515
0,07524 0,80557
0,10115 0,80648
T=303,15K
0,00558 0,79844
0,01619 0,79891
0,02672 0,79945
0,03034 0,79978
0,04067 0,79989
0,04867 0,80037
0,06060 0,80096
0,07524 0,80139
0,10115 0,80231
T=308,15K
0,00558 0,79415
0,01619 0,79463
0,02672 0,79517
0,03034 0,79550
0,04067 0,79561
0,04867 0,79609
0,06060 0,79669
0,07524 0,79713
0,10115 0,79805
T=313,15K
0,00558 0,78977
0,01619 0,79025
0,02672 0,79079
0,03034 0,79111
0,04067 0,79125
0,04867 0,79172
0,06060 0,79233
0,07524 0,79277
0,10115 0,79369
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Tablica 4. (nastavak)

m / mol kg d/gcm3
[1,3-dmim][CI]
T=278,15K
0,00504 0,81879
0,00993 0,81924
0,02006 0,81974
0,02970 0,81988
0,04019 0,82018
0,05065 0,82073
0,06075 0,82135
0,07591 0,82177
0,11200 0,82283
T=283,15K
0,00504 0,81490
0,00993 0,81535
0,02006 0,81584
0,02970 0,81601
0,04019 0,81632
0,05065 0,81686
0,06075 0,81748
0,07591 0,81791
0,11200 0,81897
T=288,15K
0,00504 0,81094
0,00993 0,81138
0,02006 0,81188
0,02970 0,81206
0,04019 0,81237
0,05065 0,81291
0,06075 0,81353
0,07591 0,81396
0,11200 0,81508
T=293,15K
0,00504 0,80691
0,00993 0,80734
0,02006 0,80784
0,02970 0,80803
0,04019 0,80834
0,05065 0,80888
0,06075 0,80950
0,07591 0,80995
0,11200 0,81115
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Tablica 4. (nastavak)

m / mol kg d/gcm3
[1,3-dmim][CI]
T=298,15K
0,00504 0,80279
0,00993 0,80323
0,02006 0,80372
0,02970 0,80393
0,04019 0,80424
0,05065 0,80478
0,06075 0,80540
0,07591 0,80586
0,11200 0,80699
T=303,15K
0,00504 0,79860
0,00993 0,79902
0,02006 0,79952
0,02970 0,79974
0,04019 0,80006
0,05065 0,80060
0,06075 0,80122
0,07591 0,80169
0,11200 0,80283
T=308,15K
0,00504 0,79430
0,00993 0,79473
0,02006 0,79524
0,02970 0,79546
0,04019 0,79579
0,05065 0,79633
0,06075 0,79695
0,07591 0,79743
0,11200 0,79858
T=313,15K
0,00504 0,78992
0,00993 0,79034
0,02006 0,79085
0,02970 0,79108
0,04019 0,79141
0,05065 0,79196
0,06075 0,79258
0,07591 0,79307
0,11200 0,79435
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Tablica 4. (nastavak)

m / mol kg d/gcm3
[emim][CI]
T=278,15K
0,00557 0,81872
0,01059 0,81903
0,01937 0,81957
0,03051 0,81980
0,04074 0,82003
0,05026 0,82058
0,06097 0,82089
0,07505 0,82149
0,11577 0,82256
T=283,15K
0,00557 0,81484
0,01059 0,81515
0,01937 0,81569
0,03051 0,81593
0,04074 0,81616
0,05026 0,81672
0,06097 0,81703
0,07505 0,81763
0,11577 0,81870
T=288,15K
0,00557 0,81089
0,01059 0,81119
0,01937 0,81173
0,03051 0,81198
0,04074 0,81222
0,05026 0,81278
0,06097 0,81309
0,07505 0,81370
0,11577 0,81477
T=293,15K
0,00557 0,80686
0,01059 0,80716
0,01937 0,80769
0,03051 0,80795
0,04074 0,80820
0,05026 0,80876
0,06097 0,80909
0,07505 0,80970
0,11577 0,81086
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Tablica 4. (nastavak)

m / mol kg d/gcm3
[emim][CI]
T=298,15K
0,00557 0,80274
0,01059 0,80305
0,01937 0,80358
0,03051 0,80385
0,04074 0,80411
0,05026 0,80467
0,06097 0,80500
0,07505 0,80562
0,11577 0,80680
T=303,15K
0,00557 0,79854
0,01059 0,79885
0,01937 0,79938
0,03051 0,79966
0,04074 0,79993
0,05026 0,80049
0,06097 0,80084
0,07505 0,80146
0,11577 0,80270
T=308,15K
0,00557 0,79425
0,01059 0,79456
0,01937 0,79509
0,03051 0,79540
0,04074 0,79567
0,05026 0,79623
0,06097 0,79658
0,07505 0,79721
0,11577 0,79845
T=313,15K
0,00557 0,78988
0,01059 0,79018
0,01937 0,79072
0,03051 0,79103
0,04074 0,79130
0,05026 0,79187
0,06097 0,79223
0,07505 0,79286
0,11577 0,79410
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Tablica 4. (nastavak)

m / mol kg d/gcm3
[bmim][ClI]
T=278,15K
0,00502 0,81859
0,01098 0,81888
0,02020 0,81930
0,03008 0,81974
0,04003 0,82025
0,05028 0,82045
0,06021 0,82089
0,07557 0,82156
0,09955 0,82236
T=283,15K
0,00502 0,81471
0,01098 0,81500
0,02020 0,81542
0,03008 0,81588
0,04003 0,81638
0,05028 0,81660
0,06021 0,81703
0,07557 0,81771
0,09955 0,81850
T=288,15K
0,00502 0,81076
0,01098 0,81105
0,02020 0,81147
0,03008 0,81193
0,04003 0,81243
0,05028 0,81267
0,06021 0,81310
0,07557 0,81378
0,09955 0,81454
T=293,15K
0,00502 0,80673
0,01098 0,80702
0,02020 0,80745
0,03008 0,80790
0,04003 0,80841
0,05028 0,80866
0,06021 0,80909
0,07557 0,80978
0,09955 0,81059
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Tablica 4. (nastavak)

m / mol kg d/gcm3
[bmim][ClI]
T=298,15K
0,00502 0,80262
0,01098 0,80292
0,02020 0,80335
0,03008 0,80380
0,04003 0,80432
0,05028 0,80457
0,06021 0,80500
0,07557 0,80570
0,09955 0,80652
T=303,15K
0,00502 0,79843
0,01098 0,79873
0,02020 0,79916
0,03008 0,79962
0,04003 0,80014
0,05028 0,80040
0,06021 0,80084
0,07557 0,80154
0,09955 0,80237
T =2308,15
0,00502 0,79414
0,01098 0,79444
0,02020 0,79489
0,03008 0,79535
0,04003 0,79587
0,05028 0,79613
0,06021 0,79658
0,07557 0,79730
0,09955 0,79815
T=313,15K
0,00502 0,78976
0,01098 0,79006
0,02020 0,79051
0,03008 0,79098
0,04003 0,79150
0,05028 0,79178
0,06021 0,79223
0,07557 0,79295
0,09955 0,79379
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Tablica 4. (nastavak)

m / mol kg d/gcm3
[hmim][ClI]
T=278,15K
0,00499 0,81844
0,01095 0,81859
0,02067 0,81878
0,03271 0,81905
0,04014 0,81927
0,05027 0,81938
0,06262 0,81960
0,07518 0,81991
0,10563 0,82037
T=283,15K
0,00499 0,81457
0,01095 0,81473
0,02067 0,81490
0,03271 0,81517
0,04014 0,81538
0,05027 0,81549
0,06262 0,81571
0,07518 0,81602
0,10563 0,81654
T=288,15K
0,00499 0,81062
0,01095 0,81078
0,02067 0,81094
0,03271 0,81121
0,04014 0,81142
0,05027 0,81153
0,06262 0,81175
0,07518 0,81205
0,10563 0,81252
T=293,15K
0,00499 0,80660
0,01095 0,80675
0,02067 0,80692
0,03271 0,80717
0,04014 0,80738
0,05027 0,80750
0,06262 0,80771
0,07518 0,80802
0,10563 0,80852
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Tablica 4. (nastavak)

m / mol kg d/gcm3
[hmim][ClI]
T=298,15K
0,00499 0,80248
0,01095 0,80263
0,02067 0,80281
0,03271 0,80306
0,04014 0,80326
0,05027 0,80338
0,06262 0,80360
0,07518 0,80390
0,10563 0,80441
T=303,15K
0,00499 0,79829
0,01095 0,79844
0,02067 0,79861
0,03271 0,79886
0,04014 0,79907
0,05027 0,79918
0,06262 0,79941
0,07518 0,79970
0,10563 0,80021
T=308,15K
0,00499 0,79399
0,01095 0,79415
0,02067 0,79432
0,03271 0,79458
0,04014 0,79478
0,05027 0,79490
0,06262 0,79512
0,07518 0,79542
0,10563 0,79592
T=313,15K
0,00499 0,78961
0,01095 0,78976
0,02067 0,78994
0,03271 0,79019
0,04014 0,79040
0,05027 0,79052
0,06262 0,79074
0,07518 0,79104
0,10563 0,79153
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Mnozinske koncentracije ili molariteti (C) su izraCunati pretvorbom molaliteta

koritenjem izraza:>?

__1000dm
~ (1000+mM)

(57)

gdje je M molarna masa imidazolijevih Kklorida. Gusto¢e otopina pri razli¢itim radnim
temperaturama mijenjaju se u ovisnosti o molalitetu (slika 13.). Slika 14. prikazuje

ovisnost gustoce otopine [hmim][Cl] o temperaturi pri razli¢itim molalitetima.
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Slika 13. Ovisnost gustoce, d 0 molalitetu, m pri razli¢itim temperaturama, T za
ispitivane otopine imidazolijevih kloridnih ionskih tekucina u butan-2-olu: a)
[mim][CI], b) [1,3-dmim][CI], ¢) [emim][Cl], d) [bmim][CI], €) [hmim][CI]
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3.4.2. Eksperimentalni podaci za imidazolijeve kloridne ionske tekuéine u

butan-2-onu

Vrijednosti gustoce, viskoznosti i relativne permitivnosti za butan-2-on prikazane su u

tablici 5.

Tablica 5. Gustoc¢a, d, viskoznost, 7 i relativna permitivnost, & za butan-2-on pri

razliitim temperaturama, T

lzvor: | T:278.15 | 283.15K | 288.15K | 293.15K | 298.15K | 303.15K | 308.15K | 313.15K
K
d/gcm?
Ovajrad | 0.82177 0.81661 0.81140 0.80620 0.80098 0.79570 | 0.79038 0.78505
Ref. 53 0,8207 - 0,8103 - 0,7999 - 0,7893
nl/mPas
Ref. 53 0.469 - 0.419 - 0.378 - 0.342 -
Ovaj - 0.455 - 0.409 - 0.369 - 0.336
rad*
&
Ref. 54 - - - - 18.389 - 17.321 -
O\(/jaj 20.788 20.157 19.548 18.960 - 17.849 - 16.824
rad*

*interpolirano, odnosno, ekstrapolirano koristenjem podataka iz Ref. 53 i 54 (pri 318.15

K permitivnost otapala je 16.339).

Mjerene gustoce otopina [mim][Cl],

[1,3-dmim][ClI],

[emim][ClI],

[bmim][CI],

[hmim][CI] u butan-2-onu pri svim radnim temperaturama i molalitetima prikazane su u

tablici 6. Gustoce otopina pri razli¢itim radnim temperaturama mijenjaju se u ovisnosti o

molalitetu kako je prikazano na slici 15., dok je na slici 16. prikazana ovisnost gustoce

otopine [hmim][Cl] o temperaturi pri razli¢itim molalitetima u butan-2-onu.
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Tablica 6. Eksperimentalne gustoce, d pri razli¢itim temperaturama, T i molalitetima, m

imidazolijevih kloridnih ionskih tekucina u butan-2-onu pri p = 101,3 kPa

m / mol kg’ d/gcm?
[mim][CI]
T=278,15K
0,00528 0,82203
0,01039 0,82219
0,02103 0,82281
0,03182 0,82298
0,04103 0,82332
0,05077 0,82346
0,06146 0,82349
0,07512 0,82371
0,10000 0,82346
T=283,15K
0,00528 0,81688
0,01039 0,81704
0,02103 0,81768
0,03182 0,81786
0,04103 0,81819
0,05077 0,81834
0,06146 0,81837
0,07512 0,81859
0,10000 0,81829
T=288,15 K
0,00528 0,81169
0,01039 0,81186
0,02103 0,81251
0,03182 0,81270
0,04103 0,81303
0,05077 0,81318
0,06146 0,81321
0,07512 0,81343
0,10000 0,81310
T=293,15K
0,00528 0,80648
0,01039 0,80665
0,02103 0,80731
0,03182 0,80750
0,04103 0,80784
0,05077 0,80799
0,06146 0,80802
0,07512 0,80825
0,10000 0,80793
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Tablica 6. (nastavak)

m / mol kg d/gcm3
[mim][CI]
T=298,15K
0,00528 0,80125
0,01039 0,80142
0,02103 0,80208
0,03182 0,80228
0,04103 0,80262
0,05077 0,80277
0,06146 0,80280
0,07512 0,80303
0,10000 0,80290
T=303,15K
0,00528 0,79597
0,01039 0,79616
0,02103 0,79682
0,03182 0,79703
0,04103 0,79738
0,05077 0,79752
0,06146 0,79755
0,07512 0,79777
0,10000 0,79742
T=308,15K
0,00528 0,79067
0,01039 0,79086
0,02103 0,79153
0,03182 0,79175
0,04103 0,79210
0,05077 0,79225
0,06146 0,79228
0,07512 0,79250
0,10000 0,79216
T=313,15K
0,00528 0,78536
0,01039 0,78554
0,02103 0,78622
0,03182 0,78643
0,04103 0,78679
0,05077 0,78694
0,06146 0,78697
0,07512 0,78718
0,10000 0,78690
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Tablica 6. (nastavak)

m / mol kg d/gcm3
[1,3-dmim][CI]
T=278,15K
0,00556 0,82268
0,01077 0,82276
0,02016 0,82323
0,03078 0,82347
0,04187 0,82349
0,05048 0,82352
0,06027 0,82365
0,07490 0,82363
0,10050 0,82320
T=283,15K
0,00556 0,81755
0,01077 0,81763
0,02016 0,81810
0,03078 0,81834
0,04187 0,81836
0,05048 0,81839
0,06027 0,81852
0,07490 0,81850
0,10050 0,81800
T=288,15K
0,00556 0,81237
0,01077 0,81245
0,02016 0,81293
0,03078 0,81317
0,04187 0,81319
0,05048 0,81322
0,06027 0,81335
0,07490 0,81333
0,10050 0,81288
T=293,15K
0,00556 0,80716
0,01077 0,80724
0,02016 0,80773
0,03078 0,80797
0,04187 0,80800
0,05048 0,80803
0,06027 0,80816
0,07490 0,80814
0,10050 0,80761
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Tablica 6. (nastavak)

m / mol kg d/gcm3
[1,3-dmim][CI]
T=298,15K
0,00556 0,80193
0,01077 0,80201
0,02016 0,80251
0,03078 0,80276
0,04187 0,80279
0,05048 0,80282
0,06027 0,80296
0,07490 0,80294
0,10050 0,80244
T=303,15K
0,00556 0,79667
0,01077 0,79675
0,02016 0,79725
0,03078 0,79750
0,04187 0,79753
0,05048 0,79755
0,06027 0,79769
0,07490 0,79767
0,10050 0,79722
T=308,15K
0,00556 0,79137
0,01077 0,79145
0,02016 0,79198
0,03078 0,79223
0,04187 0,79227
0,05048 0,79229
0,06027 0,79244
0,07490 0,79241
0,10050 0,79185
T=313,15K
0,00556 0,78605
0,01077 0,78613
0,02016 0,78667
0,03078 0,78692
0,04187 0,78696
0,05048 0,78698
0,06027 0,78713
0,07490 0,78710
0,10050 0,78655
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Tablica 6. (nastavak)

m / mol kg d/gcm3
[emim][CI]
T=278,15K
0,00500 0,82252
0,01215 0,82253
0,02001 0,82267
0,03082 0,82274
0,04091 0,82300
0,05190 0,82306
0,06019 0,82316
0,07536 0,82343
0,11150 0,82397
T=283,15K
0,00500 0,81726
0,01215 0,81739
0,02001 0,81753
0,03082 0,81761
0,04091 0,81788
0,05190 0,81794
0,06019 0,81804
0,07536 0,81832
0,11150 0,81881
T=288,15K
0,00500 0,81207
0,01215 0,81221
0,02001 0,81235
0,03082 0,81244
0,04091 0,81271
0,05190 0,81278
0,06019 0,81289
0,07536 0,81316
0,11150 0,81360
T=293,15K
0,00500 0,80688
0,01215 0,80701
0,02001 0,80715
0,03082 0,80724
0,04091 0,80752
0,05190 0,80759
0,06019 0,80769
0,07536 0,80798
0,11150 0,80848
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Tablica 6. (nastavak)

m / mol kg d/gcm3
[emim][CI]
T=298,15K
0,00500 0,80168
0,01215 0,80178
0,02001 0,80192
0,03082 0,80201
0,04091 0,80230
0,05190 0,80238
0,06019 0,80249
0,07536 0,80277
0,11150 0,80332
T=303,15K
0,00500 0,79638
0,01215 0,79652
0,02001 0,79666
0,03082 0,79676
0,04091 0,79706
0,05190 0,79714
0,06019 0,79725
0,07536 0,79753
0,11150 0,79804
T=308,15K
0,00500 0,79108
0,01215 0,79123
0,02001 0,79136
0,03082 0,79148
0,04091 0,79179
0,05190 0,79187
0,06019 0,79198
0,07536 0,79227
0,11150 0,79280
T=313,15K
0,00500 0,78579
0,01215 0,78591
0,02001 0,78605
0,03082 0,78616
0,04091 0,78649
0,05190 0,78657
0,06019 0,78668
0,07536 0,78697
0,11150 0,78751
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Tablica 6. (nastavak)

m / mol kg d/gcm3
[bmim][ClI]
T=278,15K
0,00498 0,82230
0,01105 0,82254
0,02056 0,82295
0,03052 0,82329
0,04024 0,82366
0,05170 0,82399
0,06107 0,82423
0,07530 0,82470
0,10085 0,82526
T=283,15K
0,00498 0,81720
0,01105 0,81741
0,02056 0,81782
0,03052 0,81816
0,04024 0,81854
0,05170 0,81887
0,06107 0,81912
0,07530 0,81961
0,10085 0,82024
T=288,15K
0,00498 0,81200
0,01105 0,81224
0,02056 0,81265
0,03052 0,81299
0,04024 0,81338
0,05170 0,81372
0,06107 0,81398
0,07530 0,81447
0,10085 0,81511
T=293,15K
0,00498 0,80681
0,01105 0,80703
0,02056 0,80745
0,03052 0,80780
0,04024 0,80819
0,05170 0,80853
0,06107 0,80880
0,07530 0,80931
0,10085 0,80998
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Tablica 6. (nastavak)

m / mol kg d/gcm3
[bmim][ClI]
T=298,15K
0,00498 0,80160
0,01105 0,80180
0,02056 0,80222
0,03052 0,80258
0,04024 0,80297
0,05170 0,80331
0,06107 0,80360
0,07530 0,80412
0,10085 0,80485
T=303,15K
0,00498 0,79631
0,01105 0,79654
0,02056 0,79697
0,03052 0,79733
0,04024 0,79773
0,05170 0,79808
0,06107 0,79837
0,07530 0,79890
0,10085 0,79961
T=308,15K
0,00498 0,79100
0,01105 0,79125
0,02056 0,79169
0,03052 0,79205
0,04024 0,79245
0,05170 0,79280
0,06107 0,79310
0,07530 0,79366
0,10085 0,79440
T=313,15K
0,00498 0,78570
0,01105 0,78593
0,02056 0,78637
0,03052 0,78674
0,04024 0,78714
0,05170 0,78749
0,06107 0,78781
0,07530 0,78839
0,10085 0,78919
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Tablica 6. (nastavak)

m / mol kg d/gcm3
[hmim][ClI]
T=278,15K
0,00552 0,82183
0,01247 0,82199
0,02164 0,82232
0,03037 0,82247
0,04043 0,82277
0,05222 0,82312
0,06069 0,82337
0,07502 0,82386
0,11008 0,82508
T=283,15K
0,00552 0,81673
0,01247 0,81684
0,02164 0,81719
0,03037 0,81734
0,04043 0,81764
0,05222 0,81800
0,06069 0,81825
0,07502 0,81875
0,11008 0,82003
T=288,15K
0,00552 0,81154
0,01247 0,81166
0,02164 0,81202
0,03037 0,81217
0,04043 0,81248
0,05222 0,81284
0,06069 0,81309
0,07502 0,81359
0,11008 0,81484
T=293,15K
0,00552 0,80633
0,01247 0,80645
0,02164 0,80682
0,03037 0,80697
0,04043 0,80728
0,05222 0,80765
0,06069 0,80790
0,07502 0,80841
0,11008 0,80969
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Tablica 6. (nastavak)

m / mol kg d/gcm3
[hmim][ClI]
T=298,15K
0,00552 0,80104
0,01247 0,80122
0,02164 0,80159
0,03037 0,80175
0,04043 0,80206
0,05222 0,80243
0,06069 0,80269
0,07502 0,80320
0,11008 0,80442
T=303,15K
0,00552 0,79584
0,01247 0,79598
0,02164 0,79633
0,03037 0,79649
0,04043 0,79681
0,05222 0,79718
0,06069 0,79745
0,07502 0,79796
0,11008 0,79928
T=308,15K
0,00552 0,79055
0,01247 0,79067
0,02164 0,79104
0,03037 0,79121
0,04043 0,79153
0,05222 0,79191
0,06069 0,79218
0,07502 0,79270
0,11008 0,79402
T=313,15K
0,00552 0,78515
0,01247 0,78535
0,02164 0,78572
0,03037 0,78589
0,04043 0,78622
0,05222 0,78660
0,06069 0,78687
0,07502 0,78740
0,11008 0,78867
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Slika 15. Ovisnost gustoce, d 0 molalitetu, m pri razli¢itim temperaturama, T za

ispitivane otopine imidazolijevih kloridnih ionskih tekucina u butan-2-onu: a)

[mim][CI], b) [1,3dmim][CI], ¢) [emim][CI], d) [bmim][CI] i &) [hmim][CI]

2 014
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®  (.00552 mol kg™
© 001247 mol kg”
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@ ¥ 0.06069 mol kg™
£ 0814 ¥ 0.07502 mol kg™
o * 0.11008 mol kg
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270 280 290 300 310 320

T/K

Slika 16. Ovisnost gustoce, d 0 temperaturi, T pri razli¢itim molalitetima, m za

[hmim][CI] u butan-2-onu



3.4.3. Racunski podaci za imidazolijeve kloridne ionske tekuéine u butan-2-olu

Iz gustoca danih u tablici 4 izracunati su prividni molarni volumeni (V) otopina
[mim][CI], [1,3-dmim][CI], [emim][CIl], [bmim][CI], [hmim][CI] u butan-2-olu
koriStenjem jednadzbe (25). Slika 17. nam daje ovisnost gustoc¢e o duzini alkilnog lanca
ILs u butan-2-olu pri 298,15 K. Slika 18. prikazuje ovisnost V/;, 0 molalitetu ILs u butan-
2-olu pri 298,15 K.

Parcijalni molarni volumeni butan-2-ola (V;) i imidazolijevih klorida (V) racunaju se
preko jednadzbi (34) i (35) pomo¢u radunalnog programa u Excelu. 2%3%3% Vrijednosti V,

V,, V, pri razli¢itim temperaturama prikazane su u tablici 7.

Grani¢na vrijednost prividnog molarnog volumena (V) i interakcijski koeficijent
iona (Sy) imidazolijevih klorida u butan-2-olu odredeni su preko Massonove jednadzbe
(26). Parametri pravaca V3 i Sy odredeni su metodom najmanjih kvadrata (slika 19.).

Dobivene vrijednosti prikazane su u tablici 8.

Ovisnost vrijednosti V3 o temperaturi moze se opisati preko izraza (36). Za

ispitivane sustave dobiveni su sljedeci polinomi:
[MIim][CI]: V2 = —272,0148 + 2,2239T — 0,0037T2 (58)

[1,3-dmim][CI]: V2 = —474,1540 + 3,2673T — 0,0053T%  (59)

[emim][CI]: V = —368,8684 + 3,1355T — 0,0054T2 (60)
[bmim][CI]: V. = 136,6208 + 0,0245T — 0,0001T2 (61)
[hmim][CI]: V. = 967,2249 + 5,2714T — 0,0091T2 (62)

Ovisnost V2 i Sy, o temperaturi prikazana je na slici 20, pri ¢emu je V3 odsje¢ak pravca,

a Sy nagib pravca.
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Tablica 7. Izradunate vrijednosti parcijalnih molarnih volumena, V; i V, te prividnog
molarnog volumena, Vg, pri razli¢itim temperaturama, T i molalitetima, m za
imidazolijeve kloridne ionske tekucine u butan-2-olu pri p = 101,3 kPa

m / mol kg*

Vi 7 cm3 mol 2 V9 1 cm® mol Vol em?mol™
[mim][CI]

T=278,15K
0,00558 90,57 72,28 65,30
0,01619 90,57 80,56 69,77
0,02672 90,56 77,81 72,68
0,03034 90,56 70,00 73,76
0,04067 90,56 89,37 76,08
0,04867 90,55 85,03 78,11
0,06060 90,54 84,10 79,85
0,07524 90,53 90,47 81,86
0,10115 90,50 95,99 86,01

T=283,15K
0,00558 91,00 72,20 65,91
0,01619 91,00 79,57 70,08
0,02672 90,99 77,69 72,69
0,03034 90,99 69,80 73,80
0,04067 90,99 88,94 75,97
0,04867 90,98 84,61 77,85
0,06060 90,97 83,95 79,48
0,07524 90,96 90,15 81,75
0,10115 90,93 94,69 84,95

T=288,15 K
0,00558 91,45 72,23 66,32
0,01619 91,44 79,70 70,49
0,02672 91,44 78,39 73,25
0,03034 91,44 70,35 74,22
0,04067 91,43 89,20 76,39
0,04867 91,42 85,14 78,21
0,06060 9141 84,18 79,91
0,07524 91,40 90,45 81,84
0,10115 91,37 95,66 85,67

T=293,15K
0,00558 91,91 74,52 66,97
0,01619 91,90 78,99 70,80
0,02672 91,90 77,44 73,25
0,03034 91,90 69,76 74,24
0,04067 91,89 87,75 76,24
0,04867 91,88 83,59 77,94
0,06060 91,87 82,53 79,48
0,07524 91,87 88,54 81,51
0,10115 91,85 92,72 84,58
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Tablica 7. (nastavak)

m / mol kg™ Vi / em® mol ® Vy / cm? mol Vo / cm®mol™
[mim][CI]
T=298,15 K
0,00558 92,38 71,99 65.69
0,01619 92,37 78,50 69.70
0,02672 92,37 76,86 72.09
0,03034 92,37 69,79 73.28
0,04067 92,36 87,80 75.37
0,04867 92,36 83,79 77.35
0,06060 92,35 82,93 78.75
0,07524 92,33 88,99 80.98
0,10115 92,31 93,21 83.92
T=303,15K
0,00558 92,86 69,75 66,39
0,01619 92,86 75,75 70,18
0,02672 92,86 72,63 72,65
0,03034 92,86 64,58 73,56
0,04067 92,86 81,58 75,52
0,04867 92,86 77,03 77,06
0,06060 92,86 75,72 78,72
0,07524 92,86 80,80 80,84
0,10115 92,86 83,67 83,72
T=308,15 K
0,00558 93,37 69,70 65,79
0,01619 93,37 74,78 69,62
0,02672 93,37 72,02 72,04
0,03034 93,37 63,95 73,04
0,04067 93,37 81,26 75,03
0,04867 93,37 76,73 76,77
0,06060 93,37 75,22 78,27
0,07524 93,37 80,24 80,28
0,10115 93,37 83,30 83,35
T=313,15K
0,00558 93,88 69,64 65,78
0,01619 93,88 74,78 69,54
0,02672 93,88 71,99 72,01
0,03034 93,88 64,36 72,90
0,04067 93,88 80,55 74,86
0,04867 93,88 76,43 76,46
0,06060 93,88 74,69 78,03
0,07524 93,88 79,87 79,91
0,10115 93,88 83,08 83,13
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Tablica 7. (nastavak)

m/ mol kg™

V1 1 cm®mol V9 1 cm®mol Ve / cm?mol ™
[1,3-dmim][CI]

T=278,15K
0,00504 90,57 36,91 42,37
0,00993 90,56 40,86 49,23
0,02006 90,54 79,29 56,97
0,02970 90,51 111,10 66,60
0,04019 90,48 124,68 73,31
0,05065 90,44 126,47 79,17
0,06075 90,40 126,32 87,47
0,07591 90,33 137,39 93,96
0,11200 90,14 154,22 101,47

T=283,15K
0,00504 91,00 39,05 43,92
0,00993 90,99 41,40 50,58
0,02006 90,97 79,93 58,24
0,02970 90,95 109,85 67,38
0,04019 90,91 123,15 73,87
0,05065 90,88 125,27 79,54
0,06075 90,84 125,03 87,28
0,07591 90,77 135,88 93,68
0,11200 90,58 152,65 101,39

T=288,15K
0,00504 91,45 41,14 30,67
0,00993 91,44 43,35 47,90
0,02006 91,42 79,65 58,77
0,02970 91,39 108,88 61,99
0,04019 91,36 122,10 70,22
0,05065 91,33 124,07 75,91
0,06075 91,29 123,68 87,34
0,07591 91,22 134,43 93,80
0,11200 91,04 150,11 100,77

T=293,15K
0,00504 91,90 40,48 46,23
0,00993 91,90 44,15 52,48
0,02006 91,88 79,88 59,30
0,02970 91,85 108,53 68,25
0,04019 91,82 121,78 74,35
0,05065 91,78 123,68 79,68
0,06075 91,75 123,21 87,39
0,07591 91,68 133,55 93,52
0,11200 91,50 148,21 99,58

55



Tablica 7. (nastavak)

m/ mol kg™ Vi / em® mol ® Vy / cm? mol Vo / cm®mol™
[1,3-dmim][CI]
T=298,15 K
0,00504 92,37 40,15 45,40
0,00993 92,37 42,33 51,77
0,02006 92,35 80,05 59,06
0,02970 92,32 107,99 67,83
0,04019 92,29 121,69 74,04
0,05065 92,25 123,80 79,47
0,06075 92,21 123,46 86,93
0,07591 92,15 133,85 93,02
0,11200 91,97 149,91 100,32
T=303,15K
0,00504 92,86 29,01 46,14
0,00993 92,86 30,06 52,36
0,02006 92,86 59,49 59,60
0,02970 92,86 82,32 68,12
0,04019 92,86 91,54 74,20
0,05065 92,86 90,05 79,52
0,06075 92,86 86,53 86,72
0,07591 92,86 92,50 92,71
0,11200 92,87 99,83 100,08
T=308,15 K
0,00504 93,37 31,57 4491
0,00993 93,37 29,49 51,23
0,02006 93,37 58,45 58,55
0,02970 93,37 81,78 67,24
0,04019 93,37 90,85 73,42
0,05065 93,37 89,51 78,83
0,06075 93,37 86,05 86,24
0,07591 93,37 91,98 92,19
0,11200 93,37 99,45 99,70
T=313,15K
0,00504 93,88 30,99 46,54
0,00993 93,88 30,51 52,50
0,02006 93,88 58,97 59,07
0,02970 93,88 81,76 67,65
0,04019 93,88 90,93 73,50
0,05065 93,88 89,26 78,61
0,06075 93,88 85,83 86,00
0,07591 93,88 91,67 91,86
0,11200 93,89 97,48 97,72
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Tablica 7. (nastavak)

m/ mol kg™

V1 1 cm®mol V9 1 cm®mol Ve / cm?mol ™
[emim][CI]

T=278,15K
0,00557 90,57 82,12 97,17
0,01059 90,57 90,80 100,02
0,01937 90,55 97,52 103,68
0,03051 90,53 124,69 107,03
0,04074 90,51 137,03 109,98
0,05026 90,49 134,68 112,01
0,06097 90,46 141,08 116,11
0,07505 90,42 143,55 115,85
0,11577 90,28 158,37 123,97

T=283,15K
0,00557 91,00 81,99 96,48
0,01059 91,00 90,72 99,41
0,01937 90,99 97,48 103,17
0,03051 90,97 124,38 106,70
0,04074 90,94 136,93 109,63
0,05026 90,92 134,32 111,62
0,06097 90,89 140,86 115,86
0,07505 90,85 143,43 115,69
0,11577 90,71 158,48 124,03

T=288,15K
0,00557 91,44 81,73 96,56
0,01059 91,44 91,92 99,48
0,01937 91,43 98,00 103,22
0,03051 91,41 124,30 106,86
0,04074 91,39 136,54 109,65
0,05026 91,37 133,91 111,53
0,06097 91,34 140,52 115,86
0,07505 91,30 142,89 115,54
0,11577 91,16 158,07 124,10

T=293,15K
0,00557 91,90 81,40 97,66
0,01059 91,90 91,60 100,33
0,01937 91,89 98,42 103,76
0,03051 91,87 124,08 107,02
0,04074 91,85 135,97 109,66
0,05026 91,83 133,32 111,43
0,06097 91,80 139,46 115,36
0,07505 91,76 141,92 115,17
0,11577 91,62 156,05 122,83
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Tablica 7. (nastavak)

m/ mol kg™

V1 1 cm®mol V9 1 cm®mol Ve / cm?mol ™
[emim][CI]

T=298,15 K
0,00557 92,38 81,28 96,63
0,01059 92,37 90,11 99,37
0,01937 92,36 97,65 102,88
0,03051 92,34 123,34 106,17
0,04074 92,32 135,22 108,92
0,05026 92,30 132,75 110,71
0,06097 92,27 139,12 114,84
0,07505 92,23 141,52 114,59
0,11577 92,09 155,80 122,35

T=303,15K
0,00557 92,86 76,53 97,39
0,01059 92,86 81,30 99,96
0,01937 92,86 84,63 103,23
0,03051 92,86 106,23 106,32
0,04074 92,86 115,14 108,88
0,05026 92,86 110,49 110,60
0,06097 92,86 114,19 114,32
0,07505 92,86 114,06 114,20
0,11577 92,87 121,28 121,45

T=308,15 K
0,00557 93,37 76,36 95,53
0,01059 93,37 81,18 98,27
0,01937 93,37 84,55 101,79
0,03051 93,37 104,83 104,92
0,04074 93,37 114,22 107,85
0,05026 93,37 109,74 109,86
0,06097 93,37 113,65 113,77
0,07505 93,37 113,46 113,60
0,11577 93,37 121,04 121,22

T=313,15K
0,00557 93,88 73,31 94,82
0,01059 93,88 81,06 97,62
0,01937 93,88 83,64 101,20
0,03051 93,88 104,44 104,53
0,04074 93,88 114,07 107,38
0,05026 93,88 109,30 109,41
0,06097 93,88 113,10 113,22
0,07505 93,88 113,05 113,19
0,11577 93,88 120,95 121,12
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Tablica 7. (nastavak)

m/ mol kg™

V1 1 cm®mol V9 1 cm®mol Ve / cm?mol ™
[bmim][CI]

T=278,15K
0,00502 90,57 138,46 136,06
0,01098 90,57 142,10 138,55
0,02020 90,57 146,38 141,57
0,03008 90,56 149,07 143,20
0,04003 90,55 148,26 144,73
0,05028 90,55 157,69 146,27
0,06021 90,54 157,80 147,62
0,07557 90,52 158,34 149,03
0,09955 90,50 162,93 152,25

T=283,15K
0,00502 91,00 138,68 136,34
0,01098 91,00 142,32 138,86
0,02020 91,00 146,60 141,90
0,03008 90,99 148,27 142,54
0,04003 90,99 148,05 144,73
0,05028 90,98 157,01 146,24
0,06021 90,97 157,50 147,56
0,07557 90,96 157,91 148,83
0,09955 90,93 162,79 152,37

T=288,15K
0,00502 91,45 138,95 136,62
0,01098 91,45 142,60 139,16
0,02020 91,44 146,90 142,24
0,03008 91,44 148,57 142,89
0,04003 91,43 148,34 145,05
0,05028 91,42 156,76 146,57
0,06021 91,41 157,34 147,89
0,07557 91,40 157,85 148,83
0,09955 91,37 163,31 152,97

T=293,15K
0,00502 91,91 139,11 136,91
0,01098 91,90 142,73 139,47
0,02020 91,90 146,24 141,82
0,03008 91,89 148,63 143,24
0,04003 91,89 147,95 144,90
0,05028 91,88 156,19 146,33
0,06021 91,87 156,83 147,58
0,07557 91,86 157,18 148,63
0,09955 91,83 161,99 152,18
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Tablica 7. (nastavak)

m/ mol kg™

V1 1 cm®mol V9 1 cm®mol Ve / cm?mol ™
[bmim][CI]

T=298,15 K
0,00502 92,38 136,68 134,11
0,01098 92,38 140,77 136,96
0,02020 92,37 145,79 140,62
0,03008 92,36 148,87 142,56
0,04003 92,36 148,18 143,78
0,05028 92,35 156,86 145,45
0,06021 92,34 157,76 146,91
0,07557 92,32 158,22 148,22
0,09955 92,29 163,31 151,84

T=303,15K
0,00502 92,86 134,36 134,37
0,01098 92,86 137,24 137,26
0,02020 92,86 140,93 140,96
0,03008 92,86 142,36 142,39
0,04003 92,86 140,82 143,79
0,05028 92,86 148,46 145,40
0,06021 92,86 148,44 146,81
0,07557 92,86 147,96 148,01
0,09955 92,86 151,61 151,66

T=308,15 K
0,00502 93,37 134,63 134,64
0,01098 93,37 137,54 137,55
0,02020 93,37 139,70 139,72
0,03008 93,37 141,66 141,69
0,04003 93,37 140,36 143,27
0,05028 93,37 148,25 144,81
0,06021 93,37 148,06 146,15
0,07557 93,37 147,33 147,37
0,09955 93,37 150,94 150,99

T=313,15K
0,00502 93,88 134,90 134,91
0,01098 93,88 137,84 137,86
0,02020 93,88 140,03 140,05
0,03008 93,88 141,48 141,50
0,04003 93,88 140,30 143,35
0,05028 93,88 147,71 144,85
0,06021 93,88 147,68 146,16
0,07557 93,88 147,10 147,14
0,09955 93,88 151,07 151,12
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Tablica 7. (nastavak)

m/ mol kg™

V1 1 cm®mol V9 1 cm®mol Ve / cm?mol ™
[hmim][CI]

T=278,15K
0,00499 90,57 215,39 211,50
0,01095 90,57 213,10 212,20
0,02067 90,57 216,34 213,62
0,03271 90,57 216,23 214,67
0,04014 90,57 214,24 215,25
0,05027 90,57 218,19 216,26
0,06262 90,56 219,26 217,10
0,07518 90,56 218,29 217,36
0,10563 90,55 221,14 218,34

T=283,15K
0,00499 91,01 213,62 208,92
0,01095 91,00 211,76 210,28
0,02067 91,00 218,00 211,74
0,03271 90,99 218,09 213,17
0,04014 91,00 216,57 213,73
0,05027 90,99 220,61 214,83
0,06262 90,99 221,77 215,82
0,07518 90,98 220,88 217,00
0,10563 90,97 223,11 218,52

T=288,15K
0,00499 91,45 214,58 209,57
0,01095 91,45 212,75 211,12
0,02067 91,45 219,84 212,72
0,03271 91,44 219,70 214,31
0,04014 91,44 218,11 214,98
0,05027 91,44 222,14 216,16
0,06262 91,43 223,29 217,26
0,07518 91,43 222,59 218,31
0,10563 91,41 225,52 220,46

T=293,15K
0,00499 91,91 212,64 211,28
0,01095 91,91 213,99 211,98
0,02067 91,90 220,55 213,93
0,03271 91,90 221,76 215,41
0,04014 91,90 220,13 216,27
0,05027 91,89 223,91 217,13
0,06262 91,88 225,41 218,15
0,07518 91,88 224,53 219,25
0,10563 91,88 227,23 220,97
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Tablica 7. (nastavak)

m/ mol kg™

V1 1 cm®mol V9 1 cm®mol Ve / cm?mol ™
[hmim][CI]

T=298,15 K
0,00499 92,38 213,54 212,16
0,01095 92,38 214,92 212,86
0,02067 92,37 220,79 214,83
0,03271 92,37 222,30 216,30
0,04014 92,37 221,13 217,20
0,05027 92,36 224,95 218,02
0,06262 92,36 226,22 219,05
0,07518 92,35 225,59 220,21
0,10563 92,33 228,18 221,79

T=303.15K
0,00499 92,86 213,05 213,06
0,01095 92,86 213,77 213,77
0,02067 92,86 219,68 215,79
0,03271 92,86 220,19 217,31
0,04014 92,86 218,14 218,15
0,05027 92,86 221,84 219,08
0,06262 92,86 222,29 220,14
0,07518 92,86 221,39 221,40
0,10563 92,86 222,93 222,95

T=308,15 K
0,00499 93,37 217,16 213,40
0,01095 93,37 214,70 214,71
0,02067 93,37 220,68 216,53
0,03271 93,37 220,71 218,11
0,04014 93,37 219,12 219,13
0,05027 93,37 222,54 219,95
0,06262 93,37 223,31 221,05
0,07518 93,37 222,19 222,21
0,10563 93,37 223,96 223,98

T=313,15K
0,00499 93,88 218,15 215,68
0,01095 93,88 217,13 217,14
0,02067 93,88 221,71 218,40
0,03271 93,88 222,23 219,78
0,04014 93,88 220,13 220,15
0,05027 93,88 223,59 221,38
0,06262 93,88 224,37 222,34
0,07518 93,88 223,24 223,26
0,10563 93,88 225,18 225,21
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Tablica 8. Parametri Massonove jednadzbe (26): Vg i Sv za ispitivane imidazolijeve
kloridne ionske tekuc¢ine u butan-2-olu pri razli¢itim temperaturama, T te standardna
pogreska i koeficijent korelacije, R?

IL T/K /em®molt Sv / cm¥2 mol32 R2

278,15 59,0 + 0,2 94,0+1,1 0,9989

283,15 60,0 +0,2 87,9+1,0 0,9991

288,15 60,4 + 0,2 88,3+0,9 0,9993

[mim][CI] 203,15 61,5+0,1 81,5+0,8 0,9993
208,15 60,0+ 0,3 853+14  0,9980

303,15 61,0+0,1 80,7 + 0,6 0,9997

308,15 60,3+0,2 81,9+0,9 0,9992

313,15 60,4+ 0,1 80,6 + 0,6 0,9996

278,15 254+20  2647+106 09888

283,15 275+18  2568+95  0,9905

288,15 280+27 1929+122  0,9908

[1,3- 293,15 30,8+2,0 2423+10,7  0,9864
dmim][CI] 208,15 207+17  2474+93  0,9902
303,15 30,7+16  2431+88  0,9909

308,15 202+1,7  247,7+90  0,9907

313,15 31,7+19  2349+103  0,9865

278,15 89.6+07  111,7+37  0,9922

283,15 88,7+0,7  1149+37  0,9926

288,15 889+08  1146+39 09917

[emim][CI] 293,15 90,6+0,7  1054+34 09924
298,15 89,4+07  108,1+36  0,9920

303,15 90,6+06  1013+32  0,9927

308,15 88,3+0,7  109,0+35  0,9925

313,15 874+06  1114+34 09934

278,15 131,9+03  71,3+1,6 0,9965

283,15 132,1+04  699+23 0,9924

288,15 1324405  704+28 0,9885

[omim][Cl] 293,15 1330403  665+1,8  0,9945
208,15 1298405  77,9+2,8 0,9911

303,15 1303+05  754+29 0,9894

308,15 1305+03  72,0+1,7 0,9957

313,15 130,8+04  705+2,3 0,9920

278,15 2095+0,3  321+13 0,9870

283,15 2062+0,1  429+07 0,9984

288,15 2065+01  47,9+03 0,9995

[hmim][Cl] 293,15 2082+02  446+009 0,9968
208,15 209,1+0,2  447+11 0,9961

303,15 209,9+0,2  462+11 0,9958

308,15 210,4+0,1  482+0,7 0,9987

313,15 2130402  42,1+09 0,9975
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0.8050
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0.8046 -
0.8044 -
0.8042 4
0.8040 4
0.8038 -

dfgc:m'3

0.8036 -
0.8034 -

0.8032

Slika 17. Ovisnost gustoce, d o duzini alkilnog lanca, n (C) imidazolijevih kloridnih
ionskih teku¢ina u butan-2-olu pri m ~ 0,05 mol kg™ i pri T = 298,15 K
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Slika 18. Ovisnost prividnog molarnog volumena, Vo 0 molalitetu, m imidazolijevih
kloridnih ionskih tekué¢ina: (@) [mim][CI], (O) [1,3-dmim][CI], (A) [emim][Cl], (A)
[omim][CI] i () [hmim][CI] u butan-2-olu pri 298,15 K
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Slika 19. Ovisnost prividnog molarnog volumena, Vo 0 korijenu molariteta, ¢t/
(Massonova jednadzba) za imidazolijeve kloridne ionske tekucine: (@) [mim][Cl], (O)

[1,3-dmim][CI], (A) [emim][CI], (A) [bmim][CI] i (M) [hmim][CI] u butan-2-olu pri

298,15 K
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Slika 20. Ovisnost a) grani¢nog prividnog molarnog volumena, V3 i b) interakcijskog
koeficijenta, Sv o temperaturi za ispitivane imidazolijeve kloridne ionske tekucine: (@)
[mim][CI], (O) [1,3-dmim][CI], (A) [emim][Cl], (A) [omim][CI] i (M) [hmim][CI] u
butan-2-olu
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Derivacijom polinomnih funkcija (58)—(62) u skladu s izrazom (37) dobivene su

grani¢ne prividne molarne ekspanzibilnosti, ES. Vrijednosti E3 za ispitivane temperature

u sustavima prikazane su u tablici 9; u istoj tablici dane su vrijednosti Hepplerovog

koeficijenta (vidi izraz 38). Na slici 21. dan je i vizualni uvid.

Tablica 9. Grani¢ne prividne molarne ekspanzibilnosti, Egi Hepplerovi koeficijenti pri

razliitim temperaturama, T za ispitivane imidazolijeve kloridne ionske tekucine u butan-

2-0lu
2
E /cm® molt K ! oNVg
oT 2 )
T/K:278,15 283,15 288,15 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15
[mim][CI]
0.166 0.127 0.092 0.055 0.018 -0.019 -0.056 -0.093 —0,0074
[1,3-dmim][CI]
0.319 0.266 0.213 0.159 0.107 0.054 0.001 —0.052 —0,0106
[emim][CI]
0.132 0.078 0.023 -0.031 -0.085 -—0.139 -0.193 -0.246 —-0,0108
[bmim][Cl]
—0.031 -0.032 -0.033 -0.034 -0.035 -0.036 -0.037 -0.038 —0,0002
[hmim][CI]
—0.209 -0.118 -0.027  0.064 0.155 0.246 0.337 0.428 +0,0182
0.5
0.4
_ 0.3
«
prll 0.2 4
o
£
™ 0.1+
5
‘*«B 0.0 4 N A N -
?Ll 0.1 4 // \é\_’
-0.2
-03 T T T T
280 290 300 310
T/K

Slika 21. Ovisnost grani¢ne prividne molarne ekspanzibilnosti, ES 0 temperaturi, T za

ispitivane imidazolijeve kloridne ionske tekucine: (@) [mim][Cl], (O) [1,3-dmim][Cl],
(A) [emim][Cl], (A) [bmim][CI] i (M) [hmim][CI] u butan-2-olu
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3.4.4. Racunski podaci za imidazolijeve kloridne ionske teku¢ine u butan-2-
onu

Iz gustoca prikazanih u tablici 6 izracunati su prividni molarni volumeni (V)
otopina [mim][Cl], [1,3-dmim][CI], [emim][CI], [bmim][CI], [hmim][CI] u butan-2-onu
koriStenjem jednadzbe (25). Na slici 22. prikazana je ovisnost gustoée otopina ispitivanih
ILs u butan-2-onu o duzini njihovog alkilnog lanca. Slika 23. prikazuje ovisnost V, 0

molalitetu.

Parcijalni molarni volumeni butan-2-ona (V;) i imidazolijevih klorida (V)
izraCunati su koriStenjem jednadzbi (34) i (35) na nacin opisan u 3.4.3. Dobivene

vrijednosti prikazane su u tablici 10.

Preko Massonove jednadzbe (26) odredena je grani¢na vrijednost prividnog
molarnog volumena (V3) i interakcijski koeficijent iona (S,) imidazolijevih klorida u
butan-2-onu. Parametri pravaca V3 i S, odredeni su metodom najmanjih kvadrata (slika

24.). Dobivene vrijednosti prikazane su u tablici 11.

Ovisnost vrijednosti V3 o temperaturi moZe se opisati polinomom drugog reda.

Za ispitivane sustave dobiveni su sljedeé¢i polinomi:
[mim][CI]: V = 710,6509 — 4,0652T + 0,0059T? (63)

[1,3-dmim][CI]: V2 = —237,7792 + 2,3556T + 0,0050T2 (64)

[emim][CI]: V = 189,0939 — 0,2982T + 0,0007T2 (65)
[bmim][CI]: V& = 127,3190 + 0,0232T — 0,00037T2 (66)
[hmim][CI]: V = 159,9484 + 0,4626T + 0,0008T2 (67)

Ovisnost Vg i S}, 0 temperaturi prikazana je na slici 25.
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Tablica 10. Izra¢unate vrijednosti parcijalnih molarnih volumena, V; i V, te prividnog
molarnog volumena, Vg pri razli¢itim temperaturama, T i molalitetima, m za
imidazolijeve kloridne ionske tekucine u butan-2-onu pri p = 101,3 kPa

m/ mol kg 7, / cm®mol™ V, 1 cm® mol™ Vo / cm®mol ™!
[mim][CI]
T=278,15K
0,00528 87,75 77,99 55,15
0,01039 87,74 93,70 62,83
0,02103 87,73 84,22 70,97
0,03182 87,71 104,15 87,85
0,04103 87,69 106,69 88,18
0,05077 87,67 115,39 94,80
0,06146 87,65 125,29 102,63
0,07512 87,61 130,84 105,79
0,10000 87,54 147,92 119,02
T=283,15 K
0,00528 88,30 75,57 48,48
0,01039 88,30 93,02 57,11
0,02103 88,28 82,93 68,81
0,03182 88,26 103,52 79,59
0,04103 88,25 107,00 87,28
0,05077 88,22 115,84 93,90
0,06146 88,20 126,17 102,04
0,07512 88,16 132,10 105,42
0,10000 88,08 150,54 119,76
T =288,15 K
0,00528 88,87 70,61 44,32
0,01039 88,86 89,96 53,48
0,02103 88,85 81,69 65,87
0,03182 88,83 103,41 77,38
0,04103 88,81 107,72 85,62
0,05077 88,78 117,26 92,67
0,06146 88,75 128,23 101,17
0,07512 88,71 134,73 104,82
0,10000 88,62 154,57 120,06
T=293,15 K
0,00528 89,44 73,06 44,04
0,01039 89,44 91,05 53,23
0,02103 89,42 80,94 65,77
0,03182 89,40 102,73 77,26
0,04103 89,38 106,58 85,40
0,05077 89,36 116,18 92,62
0,06146 89,33 127,21 101,28
0,07512 89,29 133,48 104,82
0,10000 89,21 153,26 120,20
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Tablica 10. (nastavak)

m/ mol kg 7, / cm®mol™ V, I cm®mol™ Vo / cm®mol?
[mim][CI]
T=298,15 K
0,00528 90,02 75,36 46,15
0,01039 90,02 91,88 54,96
0,02103 90,01 80,49 66,41
0,03182 89,99 101,54 77,93
0,04103 89,97 105,23 85,55
0,05077 89,95 114,75 92,87
0,06146 89,92 125,72 101,64
0,07512 89,88 131,84 105,23
0,10000 89,81 148,53 117,82
T=2303,15 K
0,00528 90,62 68,19 41,47
0,01039 90,62 79,00 51,11
0,02103 90,62 64,75 64,81
0,03182 90,62 82,79 76,28
0,04103 90,62 84,08 84,16
0,05077 90,62 92,09 92,18
0,06146 90,63 101,14 101,24
0,07512 90,63 105,11 105,22
0,10000 90,63 121,46 121,58
T=2308,15 K
0,00528 91,23 62,04 38,30
0,01039 91,23 75,97 48,32
0,02103 91,23 62,33 62,39
0,03182 91,23 80,88 74,40
0,04103 91,23 82,65 82,73
0,05077 91,23 90,75 90,84
0,06146 91,24 100,18 100,29
0,07512 91,24 104,44 104,56
0,10000 91,24 121,12 121,25
T=313,15K
0,00528 91,85 55,71 36,38
0,01039 91,85 74,42 46,64
0,02103 91,85 60,60 60,67
0,03182 91,85 80,44 73,37
0,04103 91,85 81,95 82,04
0,05077 91,85 90,31 90,41
0,06146 91,85 99,98 100,10
0,07512 91,85 104,61 104,74
0,10000 91,86 120,58 120,73
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Tablica 10. (nastavak)

m / mol kg™ v,/ cm®mol™ V, l cm®mol™ Vy / cm®mol ™
[1,3-dmim][ClI]
T=278,15K
0,00556 87,74 - -
0,01077 87,72 65,65 56,11
0,02016 87,67 109,35 71,68
0,03078 87,60 147,78 79,40
0,04187 87,51 180,06 100,31
0,05048 87,43 197,35 109,78
0,06027 87,33 210,58 114,89
0,07490 87,17 230,96 124,29
0,10050 86,85 263,60 140,03
T=283,15K
0,00556 88,29 - -
0,01077 88,27 62,78 63,32
0,02016 88,22 109,54 77,33
0,03078 88,14 149,70 89,57
0,04187 88,05 183,20 99,48
0,05048 87,97 201,18 109,25
0,06027 87,87 215,03 114,58
0,07490 87,70 236,22 124,24
0,10050 87,36 271,10 141,39
T=288,15K
0,00556 88,85 - -
0,01077 88,84 59,60 61,80
0,02016 88,78 108,65 76,00
0,03078 88,70 150,78 88,42
0,04187 88,61 185,59 98,26
0,05048 88,52 204,30 108,40
0,06027 88,42 218,78 113,99
0,07490 88,24 240,79 123,98
0,10050 87,89 276,10 140,78
T=293,15 K
0,00556 89,43 - -
0,01077 89,41 60,36 59,70
0,02016 89,36 108,47 74,56
0,03078 89,28 151,02 87,55
0,04187 89,18 185,81 98,10
0,05048 89,09 204,75 108,44
0,06027 88,99 219,38 114,15
0,07490 88,81 241,62 124,31
0,10050 88,46 278,51 142,63
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Tablica 10. (nastavak)

m/ mol kg 7, / cm®mol™ V, I cm®mol™ Vo / cm®mol?
[1,3-dmim][CI]
T=298,15 K
0,00556 90,01 - -
0,01077 89,99 60,87 59,46
0,02016 89,94 107,93 74,38
0,03078 89,86 150,33 87,41
0,04187 89,76 185,52 97,93
0,05048 89,68 204,64 108,47
0,06027 89,57 219,13 114,05
0,07490 89,39 241,59 124,44
0,10050 89,04 278,33 142,63
T=2303,15 K
0,00556 90,62 - -
0,01077 90,62 12,45 59,00
0,02016 90,62 44,87 74,03
0,03078 90,63 73,80 87,16
0,04187 90,63 97,03 97,38
0,05048 90,63 108,11 108,50
0,06027 90,63 113,77 114,20
0,07490 90,63 124,31 124,78
0,10050 90,63 141,93 142 47
T=2308,15 K
0,00556 91,23 — —
0,01077 91,23 8,51 53,37
0,02016 91,23 40,37 69,62
0,03078 91,24 71,06 83,83
0,04187 91,24 94,90 95,27
0,05048 91,24 106,52 106,93
0,06027 91,24 112,30 112,75
0,07490 91,24 123,56 124,05
0,10050 91,24 143,50 144,07
T=313,15K
0,00556 91,85 — —
0,01077 91,85 5,98 51,98
0,02016 91,85 38,16 68,58
0,03078 91,85 69,81 83,05
0,04187 91,86 94,26 94,65
0,05048 91,86 106,17 106,60
0,06027 91,86 112,14 112,60
0,07490 91,86 123,64 124,16
0,10050 91,86 143,80 144,40
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Tablica 10. (nastavak)

m / mol kg™ v,/ cm®mol™ V, l cm®mol™ Vy / cm®mol ™
[emim][CI]
T=278,15K
0,00500 87,74 - -
0,01215 87,72 117,48 125,66
0,02001 87,69 152,46 129,24
0,03082 87,64 182,25 131,66
0,04091 87,58 191,98 133,70
0,05190 87,50 207,04 141,39
0,06019 87,44 214,68 143,98
0,07536 87,32 224,61 145,51
0,11150 86,98 245,03 148,80
T=283,15K
0,00500 88,30 - -
0,01215 88,28 111,72 123,88
0,02001 88,25 147,08 127,79
0,03082 88,20 176,15 130,73
0,04091 88,15 185,12 132,79
0,05190 88,08 199,83 140,89
0,06019 88,03 207,15 143,67
0,07536 87,92 216,24 145,22
0,11150 87,61 235,95 149,56
T=288,15K
0,00500 88,86 - -
0,01215 88,84 109,32 121,52
0,02001 88,82 146,91 125,85
0,03082 88,77 177,00 129,28
0,04091 88,71 186,83 131,85
0,05190 88,64 202,00 140,07
0,06019 88,58 209,53 142,84
0,07536 88,47 219,53 144,91
0,11150 88,14 241,09 150,32
T=293,15 K
0,00500 89,44 - -
0,01215 89,42 109,76 122,35
0,02001 89,39 147,89 126,54
0,03082 89,34 178,43 129,78
0,04091 89,28 188,06 132,00
0,05190 89,21 203,55 140,42
0,06019 89,15 211,50 143,51
0,07536 89,03 221,28 145,20
0,11150 88,70 242,52 149,98
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Tablica 10. (nastavak)

m/ mol kg™ v,/ cm®mol™ V, l cm®mol™ Vy / cm®mol ™
[emim][CI]
T=298,15K
0,00500 90,02 - -
0,01215 90,00 111,75 123,50
0,02001 89,97 150,01 127,53
0,03082 89,92 180,81 130,79
0,04091 89,86 190,17 132,54
0,05190 89,78 205,67 140,76
0,06019 89,72 213,58 143,68
0,07536 89,60 223,92 145,70
0,11150 89,26 245,04 149,90
T=303,15K
0,00500 90,62 - -
0,01215 90,62 77,44 121,54
0,02001 90,62 108,17 125,93
0,03082 90,63 129,53 129,77
0,04091 90,63 131,26 131,53
0,05190 90,63 139,88 140,19
0,06019 90,63 142,98 143,31
0,07536 90,63 145,20 145,58
0,11150 90,63 150,22 150,68
T=308,15K
0,00500 91,23 - -
0,01215 91,23 73,30 119,56
0,02001 91,23 106,80 124,19
0,03082 91,24 127,98 128,19
0,04091 91,24 129,85 130,10
0,05190 91,24 139,01 139,29
0,06019 91,24 142,36 142,66
0,07536 91,24 144,67 145,01
0,11150 91,24 149,89 150,30
T=313,15K
0,00500 91,85 - -
0,01215 91,85 71,69 118,93
0,02001 91,85 105,36 123,68
0,03082 91,85 127,92 128,87
0,04091 91,85 129,15 129,41
0,05190 91,86 138,68 138,98
0,06019 91,86 142,21 142,53
0,07536 91,86 144,71 145,07
0,11150 91,86 150,06 150,50
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Tablica 10. (nastavak)

m/ mol kg™ v,/ cm®mol™ V, [ cm®mol™ Ve / cm®mol ™
[bmim][CI]
T=278,15K
0,00498 87,75 67,66 123,07
0,01105 87,73 128,24 128,48
0,02056 87,71 153,27 134,47
0,03052 87,68 170,09 138,55
0,04024 87,64 178,89 142,67
0,05170 87,60 189,61 148,57
0,06107 87,55 197,06 152,45
0,07530 87,48 203,92 154,38
0,10085 87,33 217,96 160,63
T=283,15 K
0,00498 88,30 50,68 122,43
0,01105 88,29 126,78 127,77
0,02056 88,26 154,85 133,69
0,03052 88,23 173,29 137,48
0,04024 88,18 182,76 141,64
0,05170 88,13 194,55 147,93
0,06107 88,08 202,46 151,80
0,07530 88,00 209,85 153,59
0,10085 87,83 224,32 159,21
T =288,15 K
0,00498 88,87 47,35 119,97
0,01105 88,85 122,20 125,60
0,02056 88,83 153,42 131,81
0,03052 88,79 173,27 135,87
0,04024 88,75 183,13 140,19
0,05170 88,69 195,36 146,69
0,06107 88,64 203,52 150,62
0,07530 88,55 211,50 152,77
0,10085 88,38 226,64 158,67
T=293,15 K
0,00498 89,44 43,50 120,34
0,01105 89,43 123,82 125,87
0,02056 89,40 154,07 131,99
0,03052 89,36 173,67 135,73
0,04024 89,32 183,79 140,23
0,05170 89,26 196,27 146,89
0,06107 89,21 204,34 150,67
0,07530 89,12 212,12 152,53
0,10085 88,94 227,21 158,25
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Tablica 10. (nastavak)

m/ mol kg™ v,/ cm®mol™ V, l cm®mol™ Vy / cm®mol ™
[bmim][Cl]
T=298,15K
0,00498 90,02 39,51 121,80
0,01105 90,01 125,40 127,04
0,02056 89,98 155,39 132,85
0,03052 89,94 174,48 136,09
0,04024 89,90 184,73 140,64
0,05170 89,84 197,37 147,40
0,06107 89,79 205,02 150,71
0,07530 89,70 212,79 152,48
0,10085 89,52 227,30 157,50
T=303,15K
0,00498 90,62 25,98 119,57
0,01105 90,62 99,26 125,11
0,02056 90,62 121,65 131,24
0,03052 90,62 134,75 134,89
0,04024 90,63 139,32 139,48
0,05170 90,63 146,19 146,37
0,06107 90,63 149,76 149,96
0,07530 90,63 151,57 151,79
0,10085 90,63 157,26 157,51
T=308,15K
0,00498 91,23 21,62 117,91
0,01105 91,23 94,76 123,55
0,02056 91,23 118,67 129,80
0,03052 91,23 132,97 133,12
0,04024 91,24 138,11 138,29
0,05170 91,24 145,41 145,62
0,06107 91,24 148,96 149,18
0,07530 91,24 150,39 150,64
0,10085 91,24 156,11 156,39
T=313,15K
0,00498 91,85 10,64 118,06
0,01105 91,85 93,07 123,54
0,02056 91,85 117,99 129,60
0,03052 91,85 132,20 132,36
0,04024 91,85 137,67 137,85
0,05170 91,85 145,25 145,47
0,06107 91,86 148,41 148,64
0,07530 91,86 149,63 149,89
0,10085 91,86 154,77 155,07
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Tablica 10. (nastavak)

m/ mol kg™ v,/ cm®mol™ V, [ cm®mol™ Ve / cm®mol ™
[hmim][CI]
T=278,15K
0,00552 87,75 226,92 218,95
0,01247 87,75 215,01 216,35
0,02164 87,76 201,67 213,88
0,03037 87,77 203,80 212,37
0,04043 87,77 199,91 209,81
0,05222 87,79 196,82 208,06
0,06069 87,80 195,12 207,24
0,07502 87,82 191,43 204,91
0,11008 87,88 185,02 201,35
T=283,15 K
0,00552 88,31 213,26 219,00
0,01247 88,31 216,99 216,36
0,02164 88,31 203,25 213,85
0,03037 88,31 206,49 212,01
0,04043 88,32 203,41 209,78
0,05222 88,33 200,74 207,98
0,06069 88,34 199,50 207,31
0,07502 88,35 196,26 204,93
0,11008 88,39 190,30 200,82
T =288,15 K
0,00552 88,87 209,58 216,99
0,01247 88,87 215,55 214,73
0,02164 88,88 202,81 212,60
0,03037 88,88 207,15 211,13
0,04043 88,88 204,40 208,99
0,05222 88,89 202,37 207,59
0,06069 88,90 201,49 207,11
0,07502 88,90 198,69 204,95
0,11008 88,93 193,94 201,52
T=293,15 K
0,00552 89,45 213,04 218,69
0,01247 89,45 217,32 216,23
0,02164 89,45 202,97 213,90
0,03037 89,46 207,22 212,24
0,04043 89,46 204,28 210,07
0,05222 89,47 201,77 208,36
0,06069 89,47 200,82 207,92
0,07502 89,49 197,67 205,56
0,11008 89,52 192,24 201,80
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Tablica 10. (nastavak)

m/ mol kg™ v,/ cm®mol™ V, l cm®mol™ Vy / cm®mol ™
[hmim][Cl]
T=298,15K
0,00552 90,03 232,17 219,33
0,01247 90,03 217,08 216,97
0,02164 90,04 201,16 214,74
0,03037 90,05 204,09 213,37
0,04043 90,06 200,46 211,17
0,05222 90,07 197,26 209,43
0,06069 90,08 195,61 208,73
0,07502 90,11 191,81 206,39
0,11008 90,16 185,84 203,51
T=303,15K
0,00552 90,62 214,69 220,23
0,01247 90,62 219,25 217,65
0,02164 90,62 208,66 215,21
0,03037 90,62 213,51 213,47
0,04043 90,62 211,16 211,11
0,05222 90,62 209,67 209,62
0,06069 90,62 208,83 208,77
0,07502 90,62 206,67 206,60
0,11008 90,62 202,57 202,49
T=308,15K
0,00552 91,23 207,15 218,83
0,01247 91,23 219,19 216,48
0,02164 91,23 207,51 214,26
0,03037 91,23 212,54 212,51
0,04043 91,23 210,68 210,65
0,05222 91,23 209,21 209,18
0,06069 91,23 208,57 208,53
0,07502 91,23 206,42 206,37
0,11008 91,23 202,67 202,62
T=313,15K
0,00552 91,85 228,81 218,68
0,01247 91,85 219,12 216,50
0,02164 91,85 207,83 214,44
0,03037 91,85 213,14 213,12
0,04043 91,85 210,98 210,96
0,05222 91,85 209,68 209,65
0,06069 91,85 209,11 209,08
0,07502 91,85 206,81 206,78
0,11008 91,85 203,96 203,93
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Tablica 11. Parametri Massonove jednadzbe (26): Vg i Sv za ispitivane imidazolijeve
kloridne ionske tekuc¢ine u butan-2-onu pri razli¢itim temperaturama, T te standardne
pogreske i koeficijent korelacije, R?

IL T/K VS /om? Sv / cm¥2 mol=/2 R?
mol !

278,15 36,0 +2,0 290,1+9,9 0,9879

283,15 271+172 326,2 + 6,1 0,9976

288,15 21,6+1,2 347,7+6,5 0,9976

[mim][CI] 293,15 211+11 350,8 + 6,6 0,9974
298,15 243+1,3 336,6 + 7,2 0,9968

303,15 175+1,2 369,7 + 6,3 0,9980

308,15 135+1,1 384,7+6,3 0,9981

313,15 10,9+1,2 3954 +6,5 0,9981

278,15 30,1+ 3,0 490,1+7,3 0,9953

283,15 253+1,1 405,9 + 5,6 0,9989

288,15 23,1+1,0 413,4 +5,3 0,9990

[1,3-dmim][CI] 293,15 193+12 433,8 +6,0 0,9989
298,15 189+1,2 436,9 + 6,1 0,9988

303,15 18,1+1,3 441,4 + 6,4 0,9988

308,15 92+1,3 479,1+7,3 0,9986

313,15 6,9+14 490,2 +7,3 0,9987

278,15 113,0+2,5 126,7 + 12,6 0,9435

283,15 110,0 £ 25 139,0 + 12,5 0,9536

288,15 106,2 + 2,3 154,3 + 11,7 0,9665

[emim][CI] 293,15 107,5+ 2,6 150,1 + 12,8 0,9570
298,15 109,3+2,5 1442 + 12,6 0,9558

303,15 106,0 + 2,5 158,1 + 12,6 0,9630

308,15 103,1 +2,7 167,8 + 13,6 0,9616

313,15 102,4 +2,7 1715+ 13,9 0,9618

278,15 112,0+0,9 173,0 + 4,7 0,948

283,15 111,5+1,0 171,7 +5,7 0,9922

288,15 108,5+ 1,0 180,8 + 5,6 0,9933

[bmim][CI] 293,15 109,0 +1,1 178,4 + 6,2 0,9914
298,15 111,1+1,3 169,9 + 6,9 0,9885

303,15 108,2 +1,2 179,9 + 6,6 0,9906

308,15 106,3+ 1,5 184,1+7,9 0,9872

313,15 106,8 +1,7 179,3+9,1 0,9823

278,15 2241 +0,2 770+1,1 0,9984

283,15 2243+0,2 ~78,6+1,0 0,9988

288,15 2215+0,2 672+12 0,9979

[hmim][CI] 293,15 223,6+0,2 —736+1,2 0,9982
298,15 224,0+0,3 ~70,7+1,3 0,9976

303,15 2254 +0,2 775+1,1 0,9987

308,15 2235+0,2 ~70,8+1,0 0,9986

313,15 223,0+0,3 —65,9+1,3 0,9974
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Slika 23. Ovisnost prividnog molarnog volumena, Vo 0 molalitetu, m imidazolijevih
kloridnih ionskih tekuéina: (@) [mim][CI], (O) [1,3-dmim][CI], (A) [emim][ClI], (A)
[omim][CI] i () [hmim][CI] u butan-2-onu pri 298,15 K
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Slika 24. Ovisnost prividnog molarnog volumena, Vo 0 korijenu molariteta, ¢t/
(Massonova jednadzba) za imidazolijeve kloridne ionske tekucine: (@) [mim][Cl], (O)
[1,3-dmim][CI], (A) [emim][CI], (A) [omim][CI] i (l) [hmim][CI] u butan-2-onu pri
298,15 K

Derivacijom polinomne funkcije (47) u skladu s izrazom (46) dobivene su grani¢ne
prividne molarne ekspanzibilnosti, E3, koje su prikazane su u tablici 12. Slika 26. opisuje

ovisnost E9 0 temperaturi.

Tablica 12. Grani¢ne prividne molarne eksapnzibilnosti, ES, i Hepplerov koeficijent pri

razli¢itim temperaturama, T za ispitivene imidazolijeve kloridne ionske tekuc¢ine u butan-

2-onu
2,0
Ed /cm® molt K! [a VcD]
2
oT 0
T/K: 27815 283,15 288,15 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15
[mim][CI]

—0,783 —0,724 —0,665 -0,606 0547 0488 0429 0,370 | +0,0118

[1,3-dmim][CI]

—0,426 —0,475 —0,526 -0,576 0,625 0676 0,725 0,776 | —0,0100

[emim][ClI]

—0,259 —0,258 —0,258 -0,257 0,256 0,256 0,255 0,254 | +0,0001
[bmim][Cl]

0,144 0,147 —0,150 -0,153 0,456 0,159 0,162 0,165 | —0,0006
[hmim][CI]

0,018 0,010 0,002 -0,006 0,014 -0,022 -0,030 -0,038 | -0,0016
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koeficijenta, Sv o temperaturi za ispitivane imidazolijeve kloridne ionske tekucine:

(@) [mim][CI], (O) [L,3-dmim][CI], (A) [emim][CI], (A) [bmim][CI] i (M) [hmim][CI]

u butan-2-onu
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Slika 26. Ovisnost grani¢ne prividne molarne ekspanzibilnosti, ES, o temperaturi, T za

ispitivane imidazolijeve kloridne ionske tekuc¢ine: (@) [mim][Cl], (O) [1,3-dmim][ClI],

(A) [emim][ClI], (A) [bmim][CI] i (l) [hmim][CI] u butan-2-onu
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4. RASPRAVA

U ovom radu provedena su ispitivanja volumetrijskih svojstava otopina ionskih
tekuc¢ina na bazi imidazolijevog kationa i Kloridnog aniona. Kemijski spojevi koji su
koriSteni su: metilimidazolijev klorid, [mim][CI], 1,3-dimetilimidazolijev klorid, [1,3-
dmim][Cl], 1-etil-3-metilimidazolijev Klorid, [emim][CI], 1-butil-3-metilimidazolijev
Klorid, [bmim][CI] i 1-heksil-3-metil imidazolijev klorid, [hmim][ClI]. Gustoc¢e (d) butan-
2-ola i butan-2-ona te svih radnih otopina mjerene su pri osam radnih temperatura od 5
do 40°C. Mjerenje gustoce provedeno je pomocu automatskog mjerac¢a gustoée Anton
Paar DMA4500 M. Gustoce 2-butanola i 2-butanona pri svim radnim temperaturama
prikazane su u tablicama 3 i 5. U istim tablicama navedene su literaturne vrijednosti
viskoznosti i relativne permitivnosti koriStenih otapala. Gustoée za sve otopine ILs
odgovarajucih molaliteta pri svakoj radnoj temperaturi prikazane su u tablicama 4 i 6. Na
slikama 13. i 15., dane su ovisnosti gustoce otopina ispitivanih ILs o molalitetu pri svim
radnim temperaturama za butan-2-ol, odnosno butan-2-on. Iz prikaza se vidi, u oba
slucaja, da gustoca otopina ILs raste kontinuirano s porastom molaliteta, a opada s
porastom temperature (vidi slike 14. i 16.). Na slikama 17. i 22. dane su ovisnosti gustoce
ispitivanih ILs u butan-2-olu i butan-2-onu u ovisnosti o0 broju C-atoma u lancu ili o duzini
alkilnog lanca pri stalnoj temperaturi. Prividni molarni volumeni (V) odredeni su
pomocéu gustoca koriStenjem izraza (25). Parcijalni molarni volumeni imidazolijevih
kloridnih ionskih tekuéina (V;) te organskih otapala (V) odredeni su koristenjem Excela
i izraza (34) te (35). Dobivene vrijednosti V,, V3, V, prikazane su u tablicama 7 i 10.
Vidljivo je da se vrijednosti V; za otapalo ne mijenjaju s koncentracijom pri stalnoj
temperaturi. Vrijednosti V, za ILs u butan-2-olu pokazuju trend porasta s porastom
koncentracije; to vrijedi i za vrijednosti V, u butan-2-onu, osim za [hmim][CI]; naime tu
vrijednosti opadaju s porastom koncentracije. Na slici 18. prikazana je ovisnost
vrijednosti prividnog molarnog volumena o molalitetu imidazolijevih kloridnih ILs pri
298,15 K u butan-2-olu, dok je na slici 23. dana ta ista ovisnost ali u butan-2-onu. Za
slu¢aj ILs u butan-2-olu, prividni molarni volumen pojedine ILs raste s porastom

molaliteta; to vrijedi i za veéinu ispitivanih ILs u butan-2-onu, osim za [hmim][ClI].

Ovisnost V,, o drugom korijenu koncentracije (c?) za sustave pri radnim
temperaturama, u literaturi poznata kao Massonova jednadzba, dana je na slici 19. i slici

24. Kod ove jednadzbe odsje¢ak pravca je grani¢na vrijednost prividnog molarnog
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volumena (V), a nagib pravca je interakcijski ion-ion parametar (Sv). Ove vrijednosti
dane su u tablicama 8 i 11 te prikazane na slikama 20. i 25. u ovisnosti o temperaturi.
Ukoliko vrijednosti V2 pokazuju trend porasta (slika 20. a) koeficijent Sy je pozitivan
(slika 20. b) i ukazuje na snazne ion-ion interakcije ionske tekucine u butan-2-olu.
Nasuprot tome, vrijednosti V2 u butan-2-onu su takoder pozitivne pri svim
temperaturama (prisutna ionska solvatacija), (slika 25. a) te pokazuju blagi trend
smanjenja; interakcijski koeficijent Sy u butan-2-onu (slika 25. b) je pozitivan za sve ILs,
osim za [hmim][Cl]. Dakle, u binarnoj smjesi ([hmim][CI] + butan-2-on) prisutna je vrlo
slaba ionska interakcija. Isto tako se vidi prema vrijednostima Sy da su interakcije jace u
butan-2-onu, osim za [hmim][CI]. Takoder, u ispitivanim sustavima pri radnim
koncentracijama ne dolazi do samoagregacije. Naime, o¢ito je da se dodatkom otapala
pomice vrijednost kriticne koncentracije micelizacije ka viSim vrijednostima. Inace,
pojava samoagregata, koja je izrazenija u ILs sa vecom duljinom alkilnog lanca i pri
veéim koncentracijama, se moze detektirati naglom promjenom nekog fizikalno-

kemijskog svojsta, kao npr. promjena provodnosti ili promjena gustoce otopine.

Deriviranje polinomnih funkcija (58)-(62) i (63)-(67) preko izraza (37) daje
vrijednosti grani¢nih prividnih molarnih ekspanzibilnosti (ES) koje su prikazane u
tablicama 9 i 12. Na slici 21., radi ilustracije, dan je graficki prikaz ovisnosti E3 0
temperaturi za imidazolijeve kloridne ILs u butan-2-olu. Vidi se da vrijednosti EQ
opadaju s porastom temperature za vecinu ispitivanih ILs, osim za [hmim][Cl] gdje raste,
dok za [bmim][CI] se prakticki ne mijenja. Za ispitivane ILs u butan-2-onu, ta ovisnost je
dana na slici 26. Za [mim][CI] vrijednosti grani¢ne prividne molarne ekspanzibilnosti
rastu s temperaturom; za [1,3-dmim][CI] i [hmim][CI] opadaju s temperaturom, dok za

[emim][CI] i [omim][CI] pokazuju vrlo malu temperaturnu promjenu.

Dobar kriterij za razvrstavanje ispitivanih ILs u butan-2-olu i butan-2-onu je
vrijednost Hepplerovog koeficijenta (vidi izraz 38) te tablice 9 i 12. Prema tom Kriteriju

ILs se mogu svrstati u 3 kategorije:

a) loni koji razaraju strukturu (eng. structure-breakers ions),
b) loni koji stvaraju strukturu (eng. structure-makers ions),

c) loni granicne linije (eng. borderline ions).
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Ako je Hepplerov koeficijent negativan to ukazuje na a); ako je on pozitivan to se odnosi
na b), te ako je ta promjena malo (blizu nule) to je sluc¢aj pod c¢). U nasem radu za
ispitivane imidazolijeve Kkloridne ILs u butan-2-olu vrijedi sljede¢i zakljuc¢ak: [mim][Cl],
[1,3-dmim][CI], [emim][CI] su ,,razara¢i strukture*; [nmim][Cl] je ,,stvaratelji strukture®,
dok je [bmim][CI] tzv. grani¢ni ion. Situacija pri razvrstavanju ILs u butan-2-onu, na
temelju Hepplerovog koeficijenta je sljede¢a: [hmim][CI] i [1,3-dmim][CI] su ,,razaraci
strukture*; [mim][CI] je ,,stvaratelj strukture*, dok su [emim][CI] i [bmim][CI] ,,grani¢ni

ioni«.

Konaéno, na slici 27. dana je usporedba nasih rezultata za ispitivane imidazolijeve
kloridne ILs u butan-2-olu i butan-2-onu pri stalnoj temperaturi s podacima iz literature
za vodeni medij.® Naime, slika 27. a) se odnosi na ovisnost grani¢nog prividnog molarnog
volumena o duzini alkilnog lanca ili o broju C-atoma u lancu, a slika 27. b) na ovisnost
Massonovog interakcijskog koeficijenta o duzini alkilnog lanca. Vrijednosti V2 u butan-
2-olu i butan-2-onu, osim za [hmim][Cl] su niZe u odnosu na one u vodenom mediju;
dakle, jaca solvatacija je prisutna u vodi. Nasuprot tome vrijednosti Sv su uglavnom vise

u odnosu na vodeni medij; prisutna je jaca ionska interakcija u ispitivanim otapalima.
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Slika 27. Usporedba vrijednosti V) (a) i Sv (b) u ovisnosti o duZini alkilnog lanca

imidazolijevih kloridnih ionskih tekuéina (ILs), n (C) u vodenom mediju?, butan-2-olu i

butan-2-onu pri 298,15 K
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5. ZAKLJUCCI

Nakon provedenih mjerenja, na temelju dobivenih rezultata za pet imidazolijevih
Kloridnih ionskih tekuc¢ina ([mim][Cl], [1,3-dmim][CI], [emim][CI], [bmim][CI] i

[hmim][CI]) u butan-2-olu i butan-2-onu mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

e Gustoca navedenih imidazolijevih kloridnih ionskih tekuéina u butan-2-olu i
butan-2-onu opada s porastom temperature te raste s porastom koncentracije.

e Parcijalni molarni volumeni butan-2-ola i butan-2-ona ne pokazuju znacajniju
promjenu s koncentracijom.

e Parcijalni molarni volumeni pet imidazolijevih kloridnih ionskih tekuéina u
butan-2-olu i butan-2-onu rastu s porastom koncentracije.

e Vrijednosti prividnih molarnih volumena pri stalnoj temperaturi rastu s porastom
koncentracije, iznimka je [hmim][Cl] u butan-2-onu.

e Vrijednosti grani¢nih prividnih molarnih volumena su pozitivne $to ukazuje na
jaCe ion-otapalo medudjelovanje (ionska solvatacija); te su vrijednosti nize u
odnosu na vodeni medij, osim [hmim][CI].

e Vrijednosti Massonovih interakcijskih koeficijenata, Sv, su pozitivne u
ispitivanim otapalima $to ukazuje na jaku ion-ion interakciju, iznimka je
[hmim][CI] u butan-2-onu; vrijednosti Sv su pri tome nize u vodenom mediju za
proucavane imidazolijeve kloridne ILs.

e Prema vrijednostima Hepplerovog koeficijenta nase ILs u butan-2-olu se mogu
razvrstati kako slijedi: [mim][CI], [1,3-dmim][CI], [emim][CI] su ,,structure-
breaker*; [hmim][Cl] je ,,structure-maker, dok je [bmim][CI] ,,borderline*.

e Prema vrijednostima Hepplerovog koeficijenta nase ILs u butan-2-onu se mogu
razvrstati kako slijedi: [hmim][CI] i [1,3-dmim][CI] su ,,structure-breakers®;
[mim][CI] je ,,structure-makers*; dok su [emim][Cl] i [omim][CI] ,,borderlines*.

e Svijet kemije ILs je zanimljiv ne samo za znanstvenu zajednicu, ve¢ i1 za
industrijsku primjenu; prema bazi podataka ,,Web of Science* samo za period od
2017. do danas objavljeno je na tu temu preko 1400 znanstvenih radova.

e Biti ¢e zanimljivo daljnje istrazivanje molekulskih interakcija sa razli€itim ILs u

razli¢itim molekularnim otapalima.
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