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ZADATAK ZAVRSNOG RADA:

1.

Izmjeriti gust@e 1,2-dimetilimidazolijevog klorida (MImCI) u vodi podruju
molaliteta 0d0,005 do[D,1 mol kg? pri razliitim temperaturama® = 5, 10,
15, 20, 25 3€C).

Odrediti parcijalne molarne volumene vode i MImCIri prazli¢itim

temperaturama.

3. Odrediti prividni molarni volumen MImCI u vodi prazli¢itim temperaturama.

4. Odrediti parametre Massonove jednadzbe za MImClodi \pri razlgitim

temperaturama: grami prividni molarni volumen i interakcijski koefignt
iona.

Odrediti prividnu molarnu ekspanzibilnost MImCI adi.

6. Raspraviti dobivene rezultate u svjetlu ion-ionn-otapalo méudjelovanja.



SAZETAK:

U ovom radu KkoriStenjem preciznog mjémagustée Anton-Paar DMA 4500M
izmjerene su gusée vodenih otopina 1,2-dimetilimidazolijevog kloridMImCl u
temperaturnom podéu (5 — 30C) s korakom od ¥ u podrdju koncentracija od
(0,005 mol dm?® do 0,1 mol dm®. Dobiveni eksperimentalni podaci koristeni su za
izracun volumetrijskin parametara MImCI| u vodi, kao &a prividni i parcijalni
molarni volumeni. KoriStenjem Massonove jednadzloeeteni su prividni grardini
molarni volumen i interakcijski koeficijent za pr@vani sustav (MImCl + voda).
Odreiena je prividna gratiha molarna ekspanzibilnost za MImCI u vodi pri svim

radnim temperaturama — ti su podaci dali uvid ygva MImCI u vodi.

Klju ¢éne rijeéi:

1,2-dimetilimidazolijev klorid, voda, ionske tekne, volumetrijska svojstva.



SUMMARY:

An Anton-Paar DMA 4500M densimeter was used to mmeathe density for aqueous
solutions of 1,2-dimethylimidazolium chloride (MIM)dn the temperature range (5 —
30°C) in steps of BC covering the concentration range of investigatedc liquid
([D,005 mol dim? do [D,1 mol dm®). The experimental data were used to calculate the
apparent molar volumes and the partial molar vokinié&e volumetric data have been
analyzed using Masson's equation. The limiting egagamolar volume or partial molar
volume at infinite dilution, and the slope of Massoequation at different temperatures
for MImCI in water have been interpreted in termf ion-ion and ion-solvent
interactions, respectively. In addition, the limgi apparent molar expansibility value
indicate structure making properties of MImCl intera

Keywords:

1,2-dimethylimidazolium chloride, water, ionic ligg, volumetric properties.
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UvoD

lonske tekdine (eng.ionic liquids ILs) su soli koje na@e&e sadrze asimetni
organski kation i anorganski anion. Imaju jako oiséliSte (ispod 10C), a mogu biti i
u tekwem agregatnom stanju pri sobnoj temperaturi (er@pm-temperature ionic
liquids, RTILS). ILs pokazuju izuzetna svojstva, kao dtongr.: niski tlak pare, visoka
provodnost, visoka termalna stabilnost, niska tolast (,zelene® kemikalije) i
biorazgradljivost. Zbog tih svojstava, lls su iet&sntne za temeljna i primijenjena
znanstvena istrazivanja; danas ILs mogu posludii &ternativa isparljivim i tok&nim
organskim otapalima u mnogim tehnoloskim i indysitim procesima. Danas postoji
Siroki spektar ILs s tendencijom daljnjeg razvogaih proizvoda. Na primjer, tzvigsk
specific ionic liquid§ TSILs su ionske tekiine posebno dizajnirane (ILs sa zadatkom;
eng.: task da sluze kao otapalo ili prekursori u organskiofezi, kao reagensi ili
katalizatori u mnogim reakcijama, za ekstrakcijuuklanjanje tesSkih metala, za

apsorpciju stakletkih plinova (CQ) ili kao lijekovi.

U razvoju novih proizvoda i unapdenju postojéih od presudne je vaznosti
raspolagati s preciznim fizikalno-kemijskim podaeinFundamentalna istrazivanja u
fizikalno-kemijskom laboratoriju predstavljaju vazikariku u kasnijim primijenjenim
istrazivanjima. Mjerenja guste i viskoznosti pri raztitim temperaturama zasigurno

igraju vaznu ulogu u industrijskoj primjeni ILs.

lonske tekdine zasnovane na peteflanom imidazolijevom kationu predstavljaju
podvrstu brojnih ILs i predmet su brojnih istraziye u zadnje vrijeme. Taj organski
kation pokazuje nisku simetriju u odnosu na anasgaanion (npr. kloridni ion). Mogu
se spomenuti neke od ILs zasnovane na imidazofipeianu: 1-metil-, 1,2-dimetil-,
1,3-dimetil-, 1-etil-3-metil-, 1-butil-3-metil-, heksil-3-metil-, 1-oktil-3-metil-, 1-decil-
3-metil-, 1-dodecil-3-metilimidazolijum, s ragiiom duzinom alkilnog lanca.

U ovom radu, ispitana su volumetrijska svojstvar¢palni i prividni molarni
volumen) 1,2-dimetilimidazolijevog klorida (MImCL vodenom mediju u ovisnosti o
temperaturi i koncentraciji. Volumetrijski, tj. tandinaméki parametri za MImCI u
vodi dobiveni su preciznim mjerenjem gusto koriStenjem mjeka gustde

(denzitometar) Anton Paar DMA 4500M. Iz temperaturovisnosti gragnog



prividnog molarnog volumena MImC| u vodi odena je njegova molarna

ekspanzibilnost.



1. OPCI DIO

1.1. TERMODINAMI CKA SVOJSTVA OTOPINA

U kemiji pod pojmom otopine smatramo homogenu smjdsaju ili viSe
sastojaka. Ona tvar koja otapa ostale sastojkevaas® otapalom, a tvari koje su
otopljene nazivaju se otopljenim tvarima. Otopimayzima véinu svojih svojstava od
tvari koja ¢ini ve¢inu u smjesi, a to je otapalo, pa tako otopina prea i njegovo
agregatno stanje. Prema tome razlikujemo krutdjekage i plinovite otopine. Ovisno o

koligini otopljene tvari otopina moze poprimiti radta svojstval

Posto je otopina viSekomponentni sustav termodiélarse opisuje koriStenjem
ekstenzivnih svojstava (6enito ozn&enih sE). To su svojstva koja ovise o u#fii
sustava. Njihova ukupna vrijednost za promatrasiasujednaka je sumi tih vrijednosti

za pojedinu komponentu:
n
E:ZE o
i=1
gdje je E ukupna vrijednost ekstenzivne uatie (ekstenzivna valina moze biti

volumen,V, Gibbsova energij&3, entalpija,H,...), aE; vrijednost ekstenzivne véine

pojedine komponente.

Sustav kojeg&ini samo jedna komponenta sadrzi samo molekuleoteponente Sto

zn&i da je vrijednost bilo koje ekstenzivne wahie dana sljed®m jednadZzbom:
E=nxE, )

Iz ove jednadzbe vidljivo je da ekstenzivna sv@sbvise o velini sustava. Na osnovu
jednadzbe (2) definira se pojava molarne dnedi Ciste tvari kojacini odraienu smjesu

(pa tako i otopinu):

Ep=— @3)



gdje jeEm molarna veliina (intenzivnho svojstvo koje ne ovisi o i sustava). To
zn&i da u relacijama u kojima se nalaze ekstenzivii€ine i koje vrijede za zatvorene
sustave moraju vrijediti i za otvorene jednokompune sustave ako bi u tim
relacijama ekstenzivne veéine zamijenili njihovim molarnim velinama. Pa tako za
viSekomponentni homogeni sustav sastavljen oddedi@y broja komponenti poznate
kolicine moze se & da njegovo stanje ovisi o tlakp)( temperaturiT) i 0 mnozini )
svih komponenti prisutnih u sustave,(n,, ...,n;) . Dakle za ekstenzivnu véinu

vrijedi:
E=f(pT,n,n,,...0) (4)

Ukupni diferencijal ove funkcije je:

oE oE k( 0E
dE=|—| dp+|—=| dT+XY|— dn,
(aTjTln P (aij,n El(anil,p,n | ©)

Za sustav u kojem gui T konstantni vrijedi oblik jednadzbe :

i=1{ on,

dE = i[a—EJ dn (6)
T,p.n;

JednadZzba (6) moZe se integrirati. Pri integraeijpromatra promjera pri poveanju
sustava za ,k* puta. Rana se pou&anje ekstenzivne vrijednosti od do KE pri
promjeni mnozine svake komponente mqddo kn; uz odrZavanje konstantnih uvjeta
tlaka, temperature i odnosa mnozine u sustavunOweperacijom dobije se sljede
oblik jednadzbe:

=\ an, ™

Jednadzba (7) predstavlja izraz za dok@nje ekstenzivne veline viSekomponentnog

sustava u kojemé&an u zagradaméni parcijalnu molarnu vetinu.

_ (oE
= =on ©®)

T,p.n;



Ako se uvrsti izraz (8) u izraz (7) dobijemo sljédeblik jednadzbe:

K —
E= Zni E, )
i=1
Usporedbom izraza (2) i izraza (9) vidi se da senckpt postavljen za

jednokomponentni sustav zadrzao i za viSekomponsustav s jednom razlikom, a to
je da je molarna velina (E,,) zamijenjena parcijalnom molarnom stiom ). 1z
izraza (8) vidi se da su parcijalne molarne dmreé infinitezimalne promjene neke
ekstenzivne vetine s infinitezimalnom promjenom mnozine komponernite pri
uvjetima konstantno@,T i sastava smjese. To zmala £i definira brzinu promjene
ekstenzivne veline dodatkom tvari i, prip, T,n = konst. Vrijednost£; je onda
intenzivna veltina jer ona opisuje doprinos komponente ,i“ po j@n molu
komponente u ukupnoj vrijednogti VrijednostZ; moze biti i negativna Sto zéiada
dodatkom infinitezimalno male kdélne komponente ,i* dolazi do smanjenja ukupne
ekstenzivne vetine sustava. Ako se ovaj zakipk uvede u izraz (9) dobije se sljéde
oblik jednadzbe:

dE =n,E: +n,E, +...(T, p = konst.) (10)

Iz jednadzbe (10) lakSe se dava odnos neke ekstenzivne ¥ele i odgovarajtih
parcijalnih molarnih vediina. Za sldaj kada otopina mijenja sastav dobije se sliede
oblik jednadzbe:

dE = dn,E: +ndE: +dn, E, + n,dE; +...(T, p = konst.) (11)
Kombiniranjem izraza (10) i (11) dobije se sljéderaz:
ndE: +n,dE, +...= 0 (T, p = konst.) (12)

Iz zapisa jednadzbe (12) vidi se @ase parcijalna molarna v&@ha mijenjati u ovisnosti
0 promjeni sastava otopine. Uzme |i se deEjgednakoV, integriranjem izraza (12)
mogute je tako dobiti parcijalni molarni volumen pojedikomponente ukoliko se zna
parcijalni molarni volumen druge komponente. Sast@opine mogu se izraziti i

koridtenjem mnozinskih udjefa.



Kako primijeniti ovo teorijsko razmatranje na raaostav? Mora se uvesti neko
ekstenzivno svojstvo otopine u izvedenu jednadzt).(Ako se uvede Gibbsova
slobodna energija koja se moze povezati s maksimataverzibilnim radom kojeg

sustav moze dati pri uvjetima konstantnog tlalamperature dobije se sljgilézraz:

< 0G
G=>n (_] (13)
= T.p.n;

= (on

Iz izraza (13) vidi se da je za homogeni sustavijgko razmatranje dalo rezultat, jer
ovaj izraz predstavlja jedan oblik Gibbs-Duhemos@njadzbe (za staj kada su poznati
T, p i sastav otopine)X’lan u zagradama jednadzbe (13) je parcijaina mal&ibbsova

energija ili kemijski potencijalif).

— (oG
s3], =

Izjedna&avanjem izraza (5) s diferencijalnim oblikom izrg@adobije se:

oE oE K —
— | dp+| — dT - ndEi =0 15
[GTJW P (aij,n 20 (15)

i=1

Ako se uzme u obzir da gui T konstantni, tada se dobije izraz:

ZnidEi =0 (16)

D xdEi =0 (17)

Iz izraza (17) vidi se da su parcijalne molarnédied (£;) meiusobno zavisne veline.
One ne ovise samo 0 mnozinskom udjelu komponefiteed i 0 mnozinskom udjelu
ostalih komponenti sustava. Uienjem Gibbsove slobodne energije u izraz (15) éobij
se izraz za Gibbs-Duhemovu jednadZzbu koja se kgmistodreiivanju ogih relacija

kod rada s otopinama:



0G 0G K —
—| dp+|—| dT=>ndG
(GT jT,n P (OT j p.n i=1 | (18)

UvrsStavanjem poznatiltlanova jednadzbe (18) dobiva se sekundarni oblikb&i
Duhemove jednadzbe i on predstavlja osnovni (fureddgaini) izraz za otopine:

k
Vdp - AT = > ndu (19)
i=1
odnosno:
k
SAT -Vdp+ > ndy =0 (20)

i=1

U jednadzbama (19) i (20) vé&ina S predstavlja entropijd.



1.1.1. PRIVIDNI | PARCIJALNI MOLARNI VOLUMENI

Volumen je vaZzna termodinashia velicina2® Spada u ekstenzivna svojstva tvari i

funkcija je stanja. Ovisi o tlaku, temperaturi stvu:
V=V(,pn,n,,...) (21)

Specifiéni volumen je prostor koji zauzima masa aldnmee tvart

c
I
3 (<

(22)

Q|-

U kemiji je vazan molarni volumen. On je definirkao volumen koji zauzima 1 mol
odreiene tvari (element ili spoj) pri zadanoj temperaittiaku. Ra&una se kao molarna

masa i) podijeljena s gustom (p):
M
Vm - (23)
P

Za slitaj kada se una molarni volumen za smjesu tvari koristi sedsjeizraz:

k
Z XM,
Vv, :—i; _ (24)
smjese

gdje jex; mnozinski udio jednog od sastojaké, molarna masa tog sastojk@gjyjese

gust@a te smjeseé.

Nakon Sto su definirana svojstva volumena dstidefinirana svojstva volumena
u smjesi. Tu vaznu ulogu igraju parcijalni i primidmolarni volumeni. Parcijalni
molarni volumen jedna je od parcijalnih molarniljeatnosti otopina koja se mijenja u
ovisnosti o koncentraciji. Kao Sto je u ovom radpaglavlju 1.1. objasnjena centralna
vrijednost kemijskog potencijala pri opisivanju pitoa iste matematke zakonitosti
vrijede i za parcijalni molarni volumen koji je énizivna vrijednost kao i parcijalna

molarna Gibbsova energija. Parcijalni molarni vo&n definira se kao:



— (adV
V. =| —
| (ani JT,p,n (25)

Izraz (25) moze se pretit kao poveanje volumena nastalo dodatkom male doé
komponente ,i“ u smjesu podijeljen s brojem moladeakomponente prilikontega
T, p, i mnozina ostalih komponentij() se drzi konstantnima. Drugi &ia predodzbe je
da je to povéanje volumena dobiveno dodatkom 1 mola komponeahte heskon&no
veliki uzorak otopine. Parcijalni molarni volumem mora biti isti kao i volumen 1
molaiste komponente, jer ovisi i 0 ostalim komponentantaj otopini. Prema izrazu
(21) vidi se da je volumen ovisan o temperatuakul i sastavu otopine. Derivacijom

izraza (21) dobije se ovisnost volumena o svimpatama:

oV oV k(v

dv :(—j dT +(—j dp+Z(—J dn, (26a)
oT ) ,n p )., =lon ), |
oV oV k —

dv=|—| dT+|=—| dp+> Vidn 26b
[GT]M dejm g 21: ' (260)

U jednadzbu (26a) uveden je izraz (28je je dobiven izraz (26b). Jednadzba (26b)
moze se pojednostavniti odrzavanjem temperatueka tkkonstantnima. Tada se dobije

izraz:

dv = Zk;\_/ dn, 27)

i=1

¢ijom integracijom se dobije:
V=>Vin (28)

Jednadzba (28) pokazuje da se ukupni volumen rigagobije zbrajanjem parcijalnih
molarnih volumena svih sastojaka Sto odgovara iindsf, jer se zna da se

medudjelovanja komponenti otopine ne smiju zanemariti.

Parcijalni molarni volumen teoretski je vrlo jedtesn, ali u praksi njegovo
odreiivanje je jako komplicirano. Jedna od opcija je s#adrzi jedan od sastojaka

konstantnim dok se kd&ina drugog sastojka mijenja u pravilnim razmacin@i k
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omoguuju uvrStavanje podataka u neki matewiatizraz kao na primjer u sljede;

polinomnoj funkciji:
_ -7 3 2
V(n, =1n,) =V, +a+bny? +cn, +... (29)

U izrazu (29) javljaju se tri konstante, 0 i c) ¢ija se vrijednost éta s grafa. Tako se

moze izrgunati parcijalni molarni volumen za komponentu 2:

(—J :\72:0+a+%bn2+20n2+... (30)
on, Ton

Kada se zna vrijedno®}, iz izraza (28) moze se dozn#ji
V=nV,+n,V, =V, +n,V, (32)
odnosno®®
V, =V -nV, (32)

Prividni molarni volumen starija je ida parcijalnog molarnog volumena.
KoriSten je zbog pojednostavljivanja eksperimerdglnada. Prividni molarni volumen
(Vo) definiran je kao pov@nje volumena dodatkom neke Kaole tvari 2 odréene
mnozine u odrdenu mnozinu tvari 1. Matemaki to izgleda ovako:

V. V

V(D - otopine_ otapala (33)
n

otopljenetvari

Vrijednosti za prividni molarni volumen mogu se¢nas mnogim literaturama.
Napretkom raunala potreba za koriStenjem prividnog molarnogurena opada jer
ratunala mogu s \@®@m tatno&u odrediti parcijalno molarni volumen iz grafa. Ake u

izraz (33) uvrsti vé definirane vrijednosti dobije se sljgilezraz:
Vo =——— (34)

odnosno:

V=nV, +ny, (35)
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Izraz (35) i izraz (28) pokazuju velike &liosti naime vidi se da j§ = V_1 akon, = 0
odnosno da je tada prividni molarni volumen jedpakcijalnom molarnom volumenu
(grancni parcijalni molarni volumen). Takva pretpostawtaara problem, koji se dade

rijesiti derivacijom s obzirom na,:

— (oV oV,
o AL I

2 2

Ako se sada iz jednadzbe (35) izeW; i uvrsti vrijednost zd/, iz jednadzbe (36)

dobije se sljed@ izraz:

V_nz\Tz

{%{nﬁf —né(‘m H 37)
n, n, on,

Ove dvije ovisnosti omogwju da se poznavanjely kao funkcijen, moze odreditl/;

i ]72 .4-7

V, =

Mjerenjem gustée prilikom eksperimenta i s par jednostavnih kekilijgsacuna

lako se dobiju vrijednosti za promjenu volumenapate, d/ . Volumen otapala dan je

izrazom:
—0 M
Votapalo = nlvl =n — (38)
P
Volumen otopine dan je izrazom:
moo ine n M +n M
Votopine = = == 22 (39)
P P

gdje sun; i M, vrijednosti za otapalo, m, i M, vrijednosti za otopljenu tvar dok je
izmjerena gusi&a otopine. Ako se te dvije jednadzbe (38 i 39) tevtsizraz (33) dobije

se izraz (40):

Vq:. :(ij|:nllvll + nZMZ _ nll\{ll:| (40)
p p

odnosno:

11



- nﬁl.lvll(pO _p) + MZ (41)

V(IJ °
n, 00 P

Izraz (41) moze se pojednostavniti ako se uzme da & b(molalitet), a da je mnozina

vode u 1000 grama otapdla, = 1000/M,) pa potpuni izraz glasi:

Y :&J,ﬂo(i_ij (42)
p b lp p

Za koncentracije elektrolita de0,1 mol dnm?ovisnost vrijednostV, o drugom korijenu

koncentracije ?) moze se opisati Massonovom jednadzBém:
V, =V, +S,c"? (43)

gdje je V,) granini prividni molarni volumen i jednak je parcijalnormolarnom

volumenu pri beskogaom razrjéenju kadac — 0; Sy je Massonov koeficijent koji

govori o ion-ion interakcijama, a dobije se kaoibggavca jednadzbe (43).

VrijednostV,) opisuje ion-otapalo interakcije (ionska solvatakij

12



1.1.2. EKSPANZIBILNOST, KOMPRESIBILNOST | KOEFICIJENT
TOPLINSKE EKSPANZIJE

Ekspanzibilnost i kompresibilnost su svojstva otapikojima se opisuju
promjene volumena otopine i njenih sastojaka urmas o termodinantkim uvjetima.
Ekspanzibilnost je teZnja materijala prema promiika, povrsSine ili volumena kao
odgovor na promjenu temperatdr®oze bili linearna, povrsinska i volumna. Zadslj
koji obraiuje ovaj rad radi se o kapljevitom stanju, a kapfje poprimaju oblik posude
u kojoj se nalaze pée se dalje raspravljati samo o volumnoj ekspanZna je dana

izrazom:
AV = a VAT (44)

gdje jeAV nastala promjena volumerig, je volumen prije promjene temperature,
je koeficijent toplinske ekspanzije, &' je promjena temperature. Prediv@njem
jednadzbe (44) dobije se izraz za frakcijsku promjeolumena koja moze powrtidkod

crtanja grafova:

AV
V— = O'VAT (45)

0
Ekspanzibilnost nekog materijala moze séempto izraziti kao:

AV
E= O'VVO = E (46)

Koeficijent toplinske ekspanzijen) opisuje n&in na koji materijal mijenja oblik pri
promjeni temperature. Za shj kapljevine volumni koeficijent toplinske ekspgaz

ima oblik:

_1(ov
v _v(aij (47)

U izrazu je vidljivo da se radi o izobarnim uvjetinay ovisi 0 vrsti materijala i o
temperaturi. 1zmjerenen{) moguwe je prond u literaturi. Za sldaj dvokomponentne

otopine preurdivanjem izraza (46) dobije se parcijalna molarnspakzibilnost£;):

13



= _ a\/I
Ei —(O—ij (48)

Prividna molarna ekspanzibilnost je povezana scajgn temperature preko

prividnog molarnog volumena:

c.-(2%) o

oT

Parcijalna molarna ekspanzibilnost otopljene tvastapala povezane su s prividnom

molarnom ekspanzibilnég izrazima:

— 0E
E.=E, + b(—d)] (50)
* b ),
E— —_0 2
Ei=E1+| — (aV(Dj (51)
M, \ db T

Pri radu parcijalna molarna ekspanzibilnosturea se iz utjecaja temperature na

parcijalne molarne volumerfg?

Kompresibilnost je svojstvo tvari da promjeni swmplumen pod utjecajem
vanjske sile. Djelovanje vanjske silgitnje se kao tlak. Kompresibilnost se izrazava

opcim izrazom:

__ 1oV
K = V(@p] 52

gdje je K kompresibilnost,V je paetni volumen, agv/op promjena volumena u

ovisnosti o tlaku. Kompresibilnost moZe biti adgédka i izotermna. Ako je adijabatska

onda entropija mora biti konstantna, a ako je @ot® onda temperatura mora biti

ov
(a_pl 53

ov
(a_p]v (54)

14
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Dalje ¢e biti govora o izotermnoj kompresibilnosk+) jer su mjerenja u ovom radu
radena pri poznatim stalnim temperaturama. Kompresisi se moze smatrati
konstantnom za mali interval tlakova i &ho pada powsanjem tlaka i raste porastom
temperature. Voda radi iznimku jer njér pada porastom temperature. Za malu

promjenu tlaka pri konstantnoj temperaturi promjeolumena dana je izrazom:
AV =-K,V,Ap (55)
Moguce je zamijetiti promjene u gusiavari. To je dano izrazom:

V, -V AV
Dp =p—p, = _mbs Vo)

m
-——— =, K A 56
Ty T Pkl (56)

Kompresibilnost je reverzibilna pojava koja pre&@mn djelovanja vanjske sile \da

sustav u prvobitni polozaj gho elasitnoj sili pa vrijedi:

K. =_£(0_Vj=1(0_/0j 57)
Viop) plop

jer pove&anjem gustée vrijednostk opada’1>1t

Parcijalna molarna kompresibilnost dana je izrazom:

__[ovs
“ (ap j )

Kao i kod ekspanzibilnosti parcijalna molarna koesibilnost teSko se mjeri, pa se

koristi njena in&ica, prividna molarna kompresibilnost:

Ky = —(‘M’j (59)

op
Za eksperimentalne uvjete koristi se sljgderaz:

_ 1000

- (k -K°)+ KV, (60)

Klb

gdje suK i K° izotermne kompresibilnosti otopingistog sastojka, a° je gustda

gistog otapala’
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1.1.3. METODE MJERENJA GUSTO CE

Gustada je intenzivno svojstvo neke tvari. Definira se kaasa koja zauzima

odreieni prostor:

P=y (61)

Gustc&a je konstantna za konstantne uvjete tlaka i teatpes. Zbog ovih svojstava

moze se iskoristiti kao pomgri identifikaciji nepoznateiste tvari‘®

Danas postoje brojne metode za ddranje gustoe tvari. Postoji veoma
jednostavna i izravna metoda za ativanje gustée pomau piknometra. Piknometar
je staklena posuda poznata volumena prikazanaand sPiknometar se vaze prazan na
analitickoj vagi da bi se utvrdila njegova masa. Potom @& plo oznake ili do vrha
ovisno o izvedbi te se u njega uieebrusSenicep s provienom kapilarom kroz koju
izlazi viSak kapljevine tako da u njemu ostan&to poznati volumen mjerene tvari.
Piknometar se pazljivo osuSi od prelivene teke i izvaze. Razlika masa punog i
praznog piknometra daje nam masu uzorka, a voluom@senog uzorka jednak je
volumenu na koji je piknometar bazdaren. Metodaikhgmetrom koristi se i za
mjerenje gustée ¢vrstih tvari tako da se poznata masa usitnjet\agtog materijala
stavi u prethodno izvagani piknometar. Piknometar madopuni s kapljevinom
prethodno izmjerene gus u tom istom piknometru. Gustoévrste tvari izréuna se
iz gusta@e koriStene kapljevine, mase piknometra punjene f@pljevinom, mase
piknometra s oba uzorka te massstog uzorka. Danas je razviena metoda za
odreaiivanje gustoe plinova koristenjem piknometara koji reguliragmiperaturu i tlak

unutar bazdarenog spremnie®
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Slika 1. Piknometar

Druga metoda je metoda s aerometrom (slika 2).eTduga staklena cijev s
trbuhom na jednoj strani koji sadrzi uteg. Korise za brzo oddevanje gustée
kapljevina. Mjerenje se sastoji od uranjanja aetoang posudu pogodna oblika u kojoj
se nalazi uzorak. Nakon uspostavljanja ravnotezana na kojoj aerometar pliva, se
ocita kao gustéa mjerene kapljevine (slika 3). Princip na koji@aetar radi je princip
uzgona. On pine plutati tek kada njegova tezina bude jednakaiajjona. Sto je i@

gust@a uzorka manjée aerometar potonuti u uzor&!

—— 1.022

= — ¢

LI I L I O BT R |

—
1.024

Slika 2. Aerometar Slika 3. Metodaitavanja rezultata mjerenja

Metoda s hidrostatskom vagom (vidi slike 4 i 5) tespsse od veoma
jednostavnih i Siroko dostupnih komada laboratkeijsopreme. Potrebni su nam:
termostatirana posuda u kog® se nalaziti kapljevina te komercijalna an&iéi vaga.
Nepoznatavrsta tvar vaze se na zraku i dok je uronjena Uj&dpu poznate guste.
Volumen te tvari jednak je razlici u izmjerenim ragg. Poznavanjem te razlike i

poznavanjem gusée koriStene kapljevine omoéava lako preréunavanje potrebnog
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volumena. Mogte je odrediti i gusteu nepoznate kapljevine. Ako su nam volumen,
masa i gustéa koriStenecvrste tvari poznati gusta nepoznate kapljevine moZze se
odrediti kao gubitak tezingvrste tvari kada se uroni u kapljevifi??

Slika 4. Princip rada hidrostatske vage Slika 5d®toa izvedba hidrostatske vage

Nadalje mogte je odrediti gustéu koriStenjem refraktometrijskih metoda (slike
6 i 7). Neovisno da li se radi o jednostavnom tdbmetru ili slozenijoj izvedbi svi
rade na istom principu, a to je mjerenje indek$ieakeije te uspordivanjem rezultata s
rezultatima poznate gusi® Ovo je neizravna metoda koja zahtijeva refeeentzorke
kapljevina prema kojima se rade tablice iz kojii&#ava rezultat mjerenj&.

Slika 6. Prijenosni optki refraktometar  Slika 7. Digitalni refraktometar
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1.1.3.1. METODA S OSCILIRAJU COM U-CIJEVI

U sljede€em poglavlju bitice opisana metoda koriStena u ovom radu. Metoda s
oscilirajutom U-cijevi pokazuje naju preciznosti u mjerenju gust ¢ak do 3x16 g
cm®. Urelaj sadrzi mehaoki oscilator, Suplju staklenu cijev u obliku sloth koja
vibrira na odrdenoj frekvenciji. Punjenje cjeéice uzorkom dovodi do promjene
frekvencije. Sto je wa masa uvedenog uzorkade biti niza frekvencija na kojaje
cjewica oscilirati. Poznavanjem ove frekvencije€uaalo izr&una gustéu unesSenog
uzorka. Ova metoda zahtijeva umjeravanje sa zrakdestiliranom vodom. Udaji
koji koriste ovu metodu sadrZzavaju i ugeae visoko-precizne termostate za odrzavanje
temperature stalnom tijekom mijerenja. Digitalni raje gust@e?® (denzitometar)
prikazan je na slici 8, a tzv. U-cijev na slici 9.

m—

resonance frequency f

Slika 8. Digitalni denzitometar Slika 9. Prikazdijevi
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1.2. OTAPALA: SVOJSTVA | PODJELA

Otapala su tvari koje imaju svojstvo otapanja nékege kemijske vrste tvaie
otopinu. Kao i otopine otapala mogu biti u svimeggtnim stanjima, ali négse se
radi o kapljevitim otapalima. He li tvar biti otapalo nekoj tvari ovisi o topljiga.
Topljivost je dana jednadZzbom:

G

logS(V..) __ OG- (62)

-2303RT
gdje jeS(V;,) entropija, aAG,;,, je promjena Gibbsove energije prilikom otapanja. D
bi se otapanje dogodildG,,;,, mora biti negativha Sto z&iada se mora osloboditi
energija. Iz izraza (62) moze se zaékifjuda otapanje nije kemijska reakcija éve
entropijsko rasprSivanje otopljenifestica u volumenu otapala. Dakle da bi se nesto
otopilo energetsko stanje otopljene tvari mora bifie nego u njenondistom stanju
(slika 10).

Ulazak otopljene

Nastajanje tvari u strukturu
- - & i mm = an
B Supljine T 8 1 s 1 1
[ ——— - .- » -
[ [ i I 1

Slika 10. Prikaz ulaska otopljene tvari u struktatapala

Obi¢no vrijedi da se ,stino otapa u sthome* Sto zn& da ce se polarne tvari otapati i
polarnim otapalima, a nepolarne u nepolarnim. Da fieSto polarno ili nepolarno ovisi
o dielektrtnoj konstanti ili permitivnosti otapalas). To je broj koji nam pokazuje
tendenciju otapala da poniStava snagu el@akbg polja otopljene tvari. Da bi otapalo
bilo polarno moralo bi imati vrijednostveti od 15. Primjeri polarnih i nepolarnih

otapala dani su u tablici 1.
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Tablica 1. Dielektine konstante nekih otapala pri°5

Otapalo Dielektina konstanta Polarnost
Voda 80,00

Metanska kiselina 58,00

Metanol 33,00

Etanol 24,55

Etanska kiselina 6,20 Polama otapala
Aceton 21,00

Tetrahidrofuran 7,50

Etil acetat 6,02

Diklormetan 9,10

Kloroform 4,81

Dietileter 4,30

Toluen 2,38

Benzen 2,30 Nepolarna otapala
Cikloheksan 2,02

Ciklopentan 1,97

Heksan 1,88

Pentan 1,84

Iz tablice 1 je vidljivo da su neka otapala polarako im jee manji od 15. To je
rezultat drugih svojstava otapala poput dipolnogmeota koje omogiava otapalu da
stvara inducirane dipole tj. jedan dio molekulepala ima djelontino pozitivan naboj
dok drugi ima djelomino negativan naboj. Ovakva struktura omage otapanje
polarnih tvari. Otapala se dijele i prema drugimikialnim svojstvima. Tako imaju
podjelu i prema temperaturi vrelista: dijele seatapala s niskim, srednjim i visokim
vreliStem. Otapala s niskim vreliStem vriju ispo@0iC, sa srednjim od 100 do 1%Di

ona s visokim vriju na viSe od 180 Primjeri su dani u tablici 2.
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Tablica 2. Otapala s visokim, srednjim i niskimli#&ma

Otapalo Oy/°C Podjela s obzirom na
temperaturu vreliSta

Pentan 36

Aceton 56

Metanol 65 Nisko vreliste

Heksan 69

Benzen 80

Voda 100

Metanska kiselina 101 ) _
Srednje vreliSte

Toluen 111

Etanska kiselina 118

Dimetilformamid 153

Dimetilsulfoksid 189 Visoko vreliste

Propilen karbonat 240

Sljed&a podjela je prema gusidqvidi tablicu 3). Ova podijela je vazna za ekstigke
postupke. Osim uvjeta da se otapala ne mijeSajoyam postupku znagii gust@u
moze se predvidjeti koji slofini koje otapalo prilikom ekstrakcije. Otapala nman;j

gust@e plivaju nad onima \é& gustae.

Tablica 3. Podjela otapala prema gdsfmi 20°C

Otapalo Gustaa/g mL™?
Pentan 0,626
Heksan 0,655
Aceton 0,786
Toluen 0,867
Benzen 0,879
Voda 1,000
Etanska kiselina 1,049
Metanska kiselina 1,210
Diklormetan 1,327
Kloroform 1,498
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Otapala se mogu podijeliti i prema kemijskoj staukimolekula otapala na:

a) molekulska otapala,
b) ionska otapala,

c) atomska otapala.

Molekulska otapala su ngg&i tip otapala. U ovu skupinu se ubrajaju: voda, anet,
etanol, etanska kiselina itd. To su otapala koggaju druge tvari u strukturu kofine
njegove asocirane molekule. lonska otapala su k@& otapanje vrSe u ioniziranom
stanju. To su jake prake kiseline poput sulfatne i klorovddie te ionske tekine
(vidi poglavlje 1.3). Atomska otapala su otapalgakee nalaze u elementarnom obliku.
Kao primjer navodi se Ziva koja otapa druge metaleaznim omjerima. Atomska

otapala su napustena jer rad s takvima jéarg2°

1.2.1. STRUKTURA VODE

Voda je polarna anorganska tvar koja je pri sobowjetima kapljevina bez
okusa i mirisa, bezbojna u naznakom plavog obojeN@ziva se i ,univerzalnim
otapalom“ zbog mogdunosti otapanja brojnih tvari. Zbog jednostavnostimijske

strukture ona je n&Xi spoj u prirodi (slika 11).

Slika 11. Voda

Molekula vode (slika 12) sastavljena je od dva atorodika i jednog atoma kisika.
Zbog elektronegativnosti kisikov atom privialektronske parove kofine vezu kisik-
vodik Sto dovodi do parcijalno negativnhog naboja kisiku i parcijalno pozitivnih

naboja na atomima vodika (slika 13).
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Slika 12. Model molekule vode Slika 13. Prikaz dipolnog momenta

molekule vode

Ovo svojstvo vode daje joj dipolni moment koji dlelstatski privigi druge molekule
vode blize jedna drugoj stvargjuako guse pakiranje molekula koje je teze razdvoijiti.
Posljedica je primjerice porast temperature viali¥dva privignost znana je i pod

nazivom vodikova veza (slika 14).

Slika 14. Prikaz nastanka vodikovih veza izimenolekula vode

Posto su vodikove veze thanolekulske veze zdada nisu stalne \enastaju i brzo
nestaju, ali su dovoljno jake da vodi daju njenacsna svojstva (tablica 4).
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Tablica 4. Fizikalna svojstva vode

Spoj 0¢/°C 6,/°C | Tlak pare| p/gem™3 U Dipolni
/mmHg /mPas | moment

/D
Voda 0 100 23,8 0,9970 0,890 1,85

Ovi podaci dani su za temperaturu od°@0 standardni tlak. Osim polarnosti, voda u
malom broju disocira na oksonijeve i hidroksidnenep2H,0 & H;0" + OH™ .
Konstanta ionizacije vode ozfena je sX,, i iznosil x 10~1* pri 25°C.Zbog svoje
polarnosti voda vrlo dobro otapa ionske spojevei(siiku 15) kao i ostale hidrofilne
spojeve. Hidrofobni spojevi ne mogu se otopiti uliviMijeSenjem s molekulama vode

tvore nestabilnu strukturu i bivaju istisnuti ikt@ strukture.

Slika 15. Prikaz solvatacije iona otopljenog natrgg klorida

Voda u prirodi se nalazi u sva tri agregatna stésiljka 16). U¢vrstom stanju molekule
vode tvore led. Led ima heksagonsku kristalnu keSétoja u svom sastavu ima
heksagonske kana#. Taj prazan prostor dovodi do smanjenja diesimde ucvrstom

stanju te do pov@nja njena volumena.
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(a) Cvrsta vod. (b) Kapljevita vodi (c) Plinovita vod:

Slika 16. Prikaz molekula vode u pojedinim agregmatstanjima

U kapljevitom stanju voda za razliku od brojnih gitu kapljevina pokazuje poprio
ureienu strukturu poput ,tekeg kristala“ Sto daje vodi njenu anomaliju tj. voga
gu&a u kapljevitom nego dvrstom stanju. U plinovitom stanju vodene moleksie
udaljene jedna od druge i nisu povezane vodikovemama Sto nakon isparavanja

dovodi do velikog powsanja volumena i pada gust Urelena struktura je tako
razbijena’3°
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1.3. IONSKE TEKU CINE: SVOJSTVA, PODJELA | PRIMJENA

lonske tekdine (onic liquids ILs) su soli uglavhom u tekam agregatnom
stanju, t@nije soli koje se tale ispod neke dogovorene teatpeg, primjerice 10T. Za
razliku od drugih kapljevina poput vodéja je molekula dominantno elektrostatski
neutralna, ionske tekine su sastavljene od velikog udjela iona i kraikaeah ionskih
parova. Zbog ovakvog sastava joS se nazivaju étekalektrolitima, ionskim talinama,
ionskim fluidima, taljenim solima i ionskim staklad' U ionskim tekdinama ioni su
loSe koordinirani Sto rezultira njihovim taljenjempod 100C ili ¢ak pri sobnoj
temperaturi. Najmanje jedan ion ima delocirani npalpedan mora biti organske prirode
¢ime se sprigava nastanak stabilne kristalne strukfifréonske tekdine pri sobnoj
temperaturi oom-temperature ionic liquigsRTILS) su podskupina ionskih tekoa
koje pri sobnoj temperaturi prelaze u kapljevitangt. Kation kod ionskih tekina je
nage&e organska struktura s malo unutarnje simetrijetiokaki centar n&g&e
ukljucuje pozitivno nabijeni dusSikov ili fosforni atom.dzirom na kation ILs moZzZe se

podijeliti u pet skupina (slika 17}:

Peterglani heterocikléki prsten
Sesterslani heterocikléki prsten
Amonijevi, fosfonijevi i sulfonijevi kationi

Imidazolijevi kationi s dodanim funkcijskim skupima

® 2 0 T W

Kiralni kationi

{©) B N
R—NIN~r Ne AN
d. b. b.
i
N R'
@) B 4
b. a. a.

[NR,]* . [PRJ* . [SRal* ¢,

Slika 17. Primjeri nekih kationa prisutnih u ionskiekitinama po skupinama
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Anioni u ionskim tekdinama najeXe su anorganske prirode, adedfe se javljaju:
CI',Br,[BF,]~,[NTf,]~,[PF¢]™ itd. lako se ionske tekine dizajniraju tako da wa
svojstava ovisi 0 kationu, moégl je, izborom pravog aniona, prilatgvati njihova
svojstvacl??0Osim ve& spomenutog da se tale pri niskim temperaturamskstekdine
pokazuju i niski, gotovo zanemarivi tlak para, wgotemperaturnu stabilnost i
fleksibilnost pri radu, jer s blagim izmjenama &twre lako se moze utjecati na njihova
fizikalna svojstva (polarnost, hidrofobnost, gustoaktivnost pri solvataciji, itd 3

lonske tekdine imaju veliku budénost u primjeni. N&e&e sluze kao specina
.Zzelena“ otapala. Danas se sve viSe razmatraju powgene ovih stabilnih i ekoloSki

prihvatljivih materijala. Neke od potencijalno nbyprimjena jesii#3°

« Skladistenje plinova - njihov niski tlak para, te¢ka stabilnost i sposobnost
otapanja velikog broja razitih plinova cini ih idealnim za skladiStenje i
prijevoz plinova. Za razliku od danasSnje tehnolegila&ivanja i ukapljivanja
plinova koja nosi brojne rizike kao opasnost odeoja i eksplozija spremnika,
plinovi otopljeni u ionskim tektinama nalaze se pri atmosferskom tlaku i
izvlace se primjenom vakuuma.

e Farmaceutika - gotovo 50% komercijalnih farmacettskripravaka su
organske soli koje tesko prolaze kroz membrandcstasrganizma pa se danas
farmaceutika okrge ka proizvodnji i primjeni tih lijekova u oblikuonskih
tekwtina. Kombinacijom farmaceutski aktivhog kationa agpdnim aktivnim
anionom mogée je dobiti ionske tekiine s dvije aktivhe komponente.
Farmaceutika istrazuje i mo@uw primjenu ionskih tektina kao otapala pri
ekstrakciji aktivnih sastojaka iz prirodnih mateld.

* Prerada celuloze - celuloza ako organski polimelisploaridne grde je
netopljiva u polarnim otapalima i slabo topljiva nepolarnim otapalima.
Istrazivanja su pokazala bolju topljivost u atkrim ionskim tekéinama kao u
1-butil-3-metilimidazolijevom kloridu.

* Prerada prirodnog plina - razmatra se koristenjeskih tekudina zaciSéenje
prirodnog plina od n&g&e primjese a to j€0,. KoriStenjem speci¢nog
otapala i propustanjem plina kroz to otapalo néege otopitiCO, i dobiti ¢iS¢e

gorivo (smanjenje emisije0,).2®
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* Prerada nuklearnog goriva - koriStenjem nekih idndlekutina mogue je
ekstrahirati uran i druge fisijske metale i njihasieside nastale u reaktorima iz
iskoriStenog nuklearnog goriva.

« Solarna termalna energija - razmatra se koristengkih tekéina u prijenosu i
skladisStenju toplinske energije u solarnim termalnelektranama. Danas tu
ulogu ima natrijev klorid no zbog visokog taliStgraniava upotrebu ove
tehnologije na jako swana podrgja. KoriStenjem ionskih teldina omoguilo
bi se iskoriStavanje ove tehnologije na novim poépma. Tehnologija
omogava iskoriStavanje sdave energije na g&an da se prikuplja specijalnim
zrcalima i Salje na toranj sa spremnicima ispumesolima koje se tale te se
talinom zagrijava voda za proizvodnju pare te u&aiti elektricne energije.
Niza taliSta ionskih tekiina omoguila bi laksi i sigurniji rad®

* Reciklaza otpada - ionske telwme mogu se Kkoristiti u reciklazi sintetskih
proizvoda, plastike i metala. One nude sp&cdst pri odvajanju sinih spojeva
kao na primjer razdvajanje plastih materijala koji se trenutno ne mogu
razdvajati ni reciklirati. Ovim bi se moglo zaudtaza sada jedina rjeSenja, a to
su spaljivanje i zatrpavanje otpada.

« Baterije - ionske tekiine mogu zamijeniti vodu kao elektrolit u metaléagkim
baterijama. Zbog njihove slabe isparljivosti prqd@ se Zivotni vijek takvih
baterija. Podrzavaju i viSi nap@tanka c¢ak do 6 V (voda podrzava 1,23V) tako
omoguujuéi primjenu metala s \@m kolicinom energije?34

* Apsorpcija ugljikova dioksida - razmatraju se kgms@abensi z&£0, gdje bi

mogli zamijeniti amino spojeve koji se koristetaanamjentf®

Najprowtavaniji kationi u ionskim tekiinama su oni bazirani na imidazolijevom
prstenu®-38 Prikaz imidazolijevog kationa je na slici 18, &ggv prostorni raspored na
slici 19. Imidazolijev prsten sadrzi dva duSikovdrii ugljikova atoma povezana u
peter@lani prsten s 2 nez&sne veze. Zbog posjedovanjar&lektrona imidazolijev
prsten ponasa se kao aromatski spoj. Veoma jegmolama visoki dipolni moment Sto
gacini dobro topljivim u vodi. PonaSa se kao kiseliteaza Sto géini amfoternim.
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Slika 18. Prikaz imidazola Slika 19. Prikaz imidkzu prostoru

Zbog delokaliziraniht-elektrona ima brojne rezonantne strukture koj@skazane na
slici 20.

oo + + +
HN HN— HN= HN—y HN
_\\N° - - _'\N—- - - . _\N' - / _\N' - / _\\N'
\ . \ o.. . / . / . .
Slika 20. Rezonantne strukture imidazolijevog prate

U ionskim tekdinama imidazolijev prsten gradi kation s pozitivnirabojem na jednom
duSiku. Osim naboja, na prstenu moZe se nalaziitetioh skupine u obliku alkilnih
lanaca. Najege se javljaju etilni, butilni, heksilni, oktilni decilni lanac. Ovisno o
duljini alkilnih lanaca u strukturi imidazolijevogationa mijenjaju se fizikalna svojstva
(tocka taliSta, viskoznost, konduktivnost itd.) kojuegpve soli pokazuju. Gleddju
gustau, porastom duljine alkilnih lanaca do odieee duljine, dolazi do smanjenja
gust&e. Gledajdi spareni anion, gusta ¢e porasti porastom molarne mase aniona.
Druga svojstva poput toplinske stabilnosti prateajowend. Toplinski kapacitet
imidazolovih soli raste porastom temperature i ptima broja atoma u ionskoj tekni.
Razmatranjem ionskih tekima pri sobnoj temperaturi (RTIL) baziranima na jovo
strukturi utvdeno je da anion ima ve ulogu u stvaranju vodikovih veza u otopini dok

imidazolijevi kationi stvaraju mali udio veza.

U ovom radu koriStena ionska teékoa je 1,2-dimetilimidazolijev klorid. To je
sol imidazolijeva kationa s dvije metilne skupingirane na prvo i drugo mjesto na

prstenu te kloridnog aniona (slika 21).
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' CI-
CHs
Slika 21. Prikaz 1,2-dimetilimidazolijevog klorida

Kemijska formula mu je @sCIN> shematski se zapisuje kqelim]*[CI]™ ili

jednostavnije MImCI. Spoj je novije sintetiziramlalje je prisutho mnogo nepoznanica

0 njegovim fizikalnim i kemijskim svojstvima kamiutjecaju na zdravlje i okolf&.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. MATERIJALI

Kemikalija koriStena u eksperimentalnom radu jedifetilimidazolijev klorid
98%-tnecistoée (lonic Liquids Tehnologies) te redestilirana vololarna masa 1,2-
dimetilimidazolijevog klorida iznosi 132,59 g mblSpoj je krutina Zute do svijetlo

smete boje bez miris&

2.2. PRIPREMA OTOPINA

1,2-dimetilimidazolijev klorid veoma je topljiv u odi. Za provedbu
eksperimenta pripremljene su vodene otopine 1,2tlimidazolijevog klorida u
rasponu molaliteta od priblizno 0,005 do priblizBgl molkg=. Svih 9 otopina
pripremljeno je vaganjem uzorka i vode na an#idj vagi (Scaltec) tenosti +0,0001 g.

Svi vagani podaci su zapisivani, a pravi molalisetidobiveni reunskom korekcijom.

Prvo je pripremljena stock-otopina MImCI u vodi valeg molaliteta. Metodom
razrijadivanja pripremljene su otopine nizih molalitetagaajem stock-otopine MImCI
I redestilirane vode. Svi vagani podaci su zapisiv@;- masa stock-otopine izemasa
otapala (voda).

Izvod izraza potrebnih za vaganje masa stock-otpvwode:

b - 1000y vode

X o 15gvode= x :b£

100c

10132591 ~ 1000g

01 ~ 10152591 G, - X

15

— . G,
100c

1000
110132591

15
01G, =10132591—"—b
1G, 3 100C

G, =15-0,9869G,
G, =151,988%
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Toc¢ni molaliteti su izraunati koriStenjem izvedenog izraza:

_0,10375%,
G, +0,98624328G,

(63)

U tablici 5 dane su vrijednostidoih molaliteta svih otopina prema izrazu (63).

Tablica 5. Molaliteti otopina (MImCI + voda)

Redni broj otopine b/ mol kg*
0,0056
0,0105
0,0210
0,0315
0,0421
0,0526
0,0631
0,0841
0,1052

OO N OB |W|IN|F-

2.3. MJERENJA GUSTOCE OTOPINA

U eksperimentalnom radu koriStena je denzitonsétij metoda ili metoda
mjerenje gustée poma@u oscilirajuite U-cijevi ¢iji je princip opisan u poglaviju
(1.1.3.1). Koristeni uidaj je marke Anton Paar model DMA 4500M prikazanstiai
22.
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Slika 22. Mjer& gustée DMA 4500M (Anton Paar)

Ovaj urelaj spada m#u najpreciznije urdaje za mjerenje guste na trzistu i
idealan je za koriStenje u rasitim znanstvenim i laboratorijskim istrazivanjimaredaj
omoguuje veoma jednostavan princip rada i kontrolu samagesa mjerenja. Uieaj
osim ve& spomenute osciliraf@ U-cijevi sadrzi i integrirani referentni oscilato
platinsku Peltierovu termostatsku jedinicu te jédin za automatsku korekciju
viskoznosti. Urdaj automatski vrSi provjere punjenja U-cijevi uzonk te nastale
pogreske (n&pXxe mjehuréi zraka) prijavijuje korisniku i dokumentira ih. &ifgj
sadrzava prikaz osciliraja U-cijevi i samo punjenje Sto oma@va provjeravanje

dogatanja u samom udaju.

Da bi se izvrSilo mjerenje koriStenjem DMA 4500Muteiaj se mora utisnuti
priblizno 1 mL uzorka kroz za to predein ulaz. Uréaj elektronski pobduje senzor U-
cijevi da istodobno titra na osnovnoj rezonantn@kvenciji i njenoj sekundarnoj
frekvenciji. Referentni oscilator daje tempo ostjma, a mjere se karakteristike tih
oscilacija. Oba osciliraja dijela nalaze se u izoliranoj posudi u toplinskioomtaktu.
Ovakav smjeStaj omoguje eliminaciju svih pogreSaka koje proizlaze inperaturnog
stresa, a koje bi senzor mogao primijetiti. Po$taj airelaj automatski ispravlja utjecaj
viskoznosti iz mjerenja se moze utvrditi guste velikom tono&u. Tehnéki podaci za

uredaj dani su u tablici 6.
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Tablica 6. Tehriki podaci urdaja DMA 4500M (Anton Paar)

Mjerno podru gje Gustae: 0 g cnfdo 3 g cri?
Temperaturef°C — 90°C
Tlak: 0 bar- 10 bar

Toénost Gustaa: 0,00005 cm ™3
Temperatura: 0,0%

Ponovljivost Gustaa: 0,00001g cm 3
Temperatura: 0,01C

Minimalna koli ¢ina uzorka Oko 1 ml

Mjerenje vremena po uzorku Oko 30 s

Mjerenje gustée otopine (MImCI + vode) zapmje utiskivanjem pripremljene
otopine, poméu Sprice, u U-cijev denzitometra. Mjerenje je viGepri razlgitim
temperaturama, gevsi od 5 pa do 30, s korakom od &. Izmeiu svake izmjene
uzoraka uréaj je morao biti ¢iS¢en. ZaciSéenje je koriStena redestilirana voda te zrak
koji uredaj automatski propuhuje kroz cijev koji sluzi zaukivanje zaostalih kapljica
nakon cis¢enja. Na poetku svakog radnog dana dag je kalibriran prema

specifikacijama proizwteca 04!
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2.4.

REZULTATI

2.4.1. EKSPERIMENTALNI PODACI

Mjerene gustée otopina (MImCI| + voda) pri svim radnim temperaima

prikazane su u tablici 7. Molalitetib otopina pretvorefif su u mnozinske

koncentracije ili molaritete (c) primjenom relacije

gdje jeM2molarne mase MImCI. Te su vrijednosti tdko dane u tablici 7. Na slici 23

_ 1000pb
c=
(1000+bM,)

(64)

prikazane su ovisnosti gust otopine (MImCI + voda) o molalitetu pri svim raen

tem

plg cm®

peraturama.

1.003

—-@- s°c
®- 10°C
—-@- 15°C
—@- 20°C
25°C

—@- 30°C

0.997

0.996

0.995 1 1 1 1 1 1
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14

b(MImCI) / mol kg™

Slika 23. Ovisnost guste o molalitetu za sustav (MImCI + voda) pri raéitim

temperaturama
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Tablica 7. Eksperimentalne gu&tofp) kao funkcije molaritetac] otopina
(MImCI + voda) pri razktitim temperaturamar]

c /mol dm? \ cv2 /(mol dm®)¥2 | p/ g cm?®
T=278,15K
0,0000 0,0000 0,99991
0,0056 0,0746 1,00004
0,0105 0,1025 1,00014
0,0210 0,1448 1,00037
0,0314 0,1773 1,00058
0,0419 0,2046 1,00081
0,0523 0,2286 1,00102
0,0627 0,2503 1,00123
0,0834 0,2887 1,00167
0,1040 0,3224 1,00212
T=283,15K
0,0000 0,0000 0,99966
0,0056 0,0746 0,99978
0,0105 0,1025 0,99988
0,0210 0,1448 1,0001(
0,0314 0,1773 1,0003(
0,0419 0,2046 1,00053
0,0523 0,2286 1,00073
0,0626 0,2503 1,00094
0,0833 0,2887 1,00136
0,1039 0,3224 1,0018(
T=288,15K
0,0000 0,0000 0,99906
0,0056 0,0746 0,99918
0,0105 0,1024 0,99928
0,0210 0,1448 0,99949
0,0314 0,1772 0,99969
0,0418 0,2045 0,99991
0,0522 0,2285 1,00011
0,0626 0,2502 1,00031
0,0833 0,2886 1,00072
0,1039 0,3223 1,00114




Tablica 7. (nastavak)

c/mol dm | ct2/(mol dm®)*2 | p/ g cm?®
T=293,15K
0,0000 0,0000 0,99811]
0,0056 0,0746 0,9982¢4
0,0105 0,1024 0,9983¢
0,0209 0,1447 0,99854
0,0314 0,1771 0,9987¢
0,0418 0,2044 0,9990(
0,0522 0,2284 0,99914
0,0625 0,2501 0,9993¢
0,0832 0,2884 0,9997¢
0,1038 0,3221 1,0002(¢
T=298,15 K
0,0000 0,0000 0,99701
0,0056 0,0745 0,99713
0,0105 0,1023 0,99723
0,0209 0,1446 0,99743
0,0313 0,1770 0,99762
0,0417 0,2043 0,99783
0,0521 0,2283 0,99802
0,0625 0,2499 0,9982]
0,0831 0,2883 0,9986(
0,1036 0,3219 0,9990(
T=303,15 K
0,0000 0,0000 0,99562
0,0055 0,0745 0,99573
0,0105 0,1023 0,99583
0,0209 0,1445 0,99603
0,0313 0,1769 0,99621
0,0417 0,2042 0,99642
0,0520 0,2281 0,9966(
0,0624 0,2498 0,9967¢4
0,0830 0,2881 0,9971¢8
0,1035 0,3217 0,9975]
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2.4.2. RACUNSKI-VOLUMETRIJSKI PODACI

Iz gust@a danih u tablici 7 izkaunati su prividni molarni volumenVp ) otopine
(MImCI + voda) koriStenjem jednadzbe (42). Paraijaholarni volumen vode\_(l) [

MImCl-a (V) izratunati su koritenjem sljedié jednadzbit21343

\—/l:Ml_Mlb%(GV@J (65)

0, 2000 9+/b T

7= o)

V,="—| -2 +V (66)
2 a\/B pT.n ’

s pom@u raunalnog programa u Excelu. Vrijednosty, Vi i V2 pri razliitim

temperaturama prikazane su u tablici 8.

Granina vrijednost prividnog molarnog volumen®,) i S, MImCI u vodi

odratene su koridtenjem Massonove jednadzbe (43). PaiigonavcaV,) i S, odreieni

su metodom najmanjih kvadrata (vidi sliku 24) i dsun u tablici 9.

Ovisnost vrijednostV/,) o temperaturi moZe se opisati polinomom drugog .reda

Za ispitivani sustav (MImCI + voda) dobiven je sligéi polinom:
V. =-127,474+1,551T —0,0025T (67)

Standardna devijacija polinoma (67)xje,04.
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Tablica 8. Prividni i parcijalni molarni volumesustava (MImCI + voda)
pri razlgitim temperaturama

¢ /mol dm?® | Ve / cn?® mot! | v,/ cnPmol? | v,/ cm mol!
T=278,15K
0,0056 109,369 18,017 109,621
0,0105 110,668 18,017 111,012
0,0210 110,642 18,016 111,129
0,0314 111,254 18,016 111,850
0,0419 111,120 18,016 111,810
0,0523 111,372 18,016 112,142
0,0627 111,532 18,016 112,376
0,0834 111,475 18,015 112,448
0,1040 111,345 18,015 112,434
T=283,15K
0,0056 111,179 18,021 111,307
0,0105 111,644 18,021 111,820
0,0210 111,619 18,021 111,868
0,0314 112,232 18,021 112,536
0,0419 111,859 18,021 112,211
0,0523 112,159 18,021 112,552
0,0626 112,192 18,021 112,623
0,0833 112,216 18,020 112,714
0,1039 112,039 18,020 112,596
T=288,15 K
0,0056 111,232 18,032 111,441
0,0105 111,698 18,032 111,984
0,0210 112,152 18,032 112,556
0,0314 112,606 18,032 113,101
0,0418 112,391 18,032 112,964
0,0522 112,597 18,031 113,237
0,0626 112,727 18,031 113,428
0,0833 112,752 18,031 113,561
0,1039 112,671 18,030 113,576
T=293,15 K
0,0056 111,312 18,048 111,598
0,0105 111,779 18,048 112,170
0,0209 112,712 18,048 113,265
0,0314 113,008 18,047 113,685
0,0418 112,952 18,047 113,735
0,0522 113,255 18,047 114,129
0,0625 113,289 18,047 114,247
0,0832 113,316 18,046 114,422
0,1038 113,235 18,046 114,473




Tablica 8. (nastavak)

c/mol dns3 | Vo / e mot® | v,/ cmmol? [ v,/ cnmol*

T=298,15K
0,0056 111,417 18,069 111,768
0,0105 111,885 18,069 112,365
0,0209 112,820 18,069 113,499
0,0313 113,437 18,069 114,269
0,0417 113,300 18,068 114,262
0,0521 113,556 18,068 114,631
0,0625 113,719 18,068 114,897
0,0831 113,787 18,067 115,147
0,1036 113,731 18,066 115,252
T=303,15 K
0,0055 113,345 18,094 113,344
0,0105 112,973 18,094 112,973
0,0209 113,431 18,094 113,430
0,0313 114,210 18,094 114,210
0,0417 113,912 18,094 113,911
0,0520 114,265 18,094 114,265
0,0624 114,333 18,094 114,333
0,0830 114,281 18,094 114,280
0,1035 114,250 18,094 114,249

Tablica 9. Parametri Massonove jednadzbe (43)edalsjpravcaV,) i nagibS,

sustava (MImCI + voda) u temperaturnom pggrwd 278,15 K do
303,15 K te standardna devijacija pravca

T/K

V% / cnt mol?t S,/ cn? kg?mol32 o
278,15 110,33 3,94 +0,04
283,15 111,21 3,46 +0,05
288,15 111,54 4,21 +0,04
293,15 112,41 3,05 +0,02
298,15 112,39 4,73 +0,03
303,15 112,85 5,24 +0,07
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Slika 24. Prividni molarni volumen prenc¥? (Massonova jednadzba) za sustav
(MImCI + voda) pri razititim temperaturama

Derivacijom polinomne funkcije (67):

0
ES = (a(;/T‘" ] = 1551+ 2 [{-0,0025 [T (68)
p

dobivena je grasha prividna molarna ekspanzibilno&f,. VrijednostEJ za ispitivane

temperature u sustavu (MImCI + voda) dane su uciald.

Tablica 10. Grarna prividna molarna ekspanzibilnost pri raitim temperaturama

T/K 278,15| 283,15| 288,15| 293,15| 298,15| 303,15
E% /cmmof* K| 0,119 | 0,135 0,110 0,085 0,060 0,085
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3. RASPRAVA

U ovom radu vrSena su ispitivanja volumetrijskihojstava ionske tekine
temeljene na imidazolijevom kationu i kloridnom@mii. Spoj koriSten u ovom radu bio
je 1,2-dimetilimidazolijev klorid, MImCI. Mjerenaej gustéa (o) vodenih otopina
MImCI pri Sest razlitih temperatura od 5 do 30 koriStenjem automatskog mjéea
gustde Anton Paar DMA4500 M (tmost mjerenja je +0,00001 g ch Naime, za
svaku radnu otopinu ¢ao odreéienog molaliteta (vidi tablicu 5) i za sve radne
temperature izmjerene su njihove gudstoU tablici 7 navedene su te vrijednosti u
funkciji molariteta | temperature, dok je na sligB graftki prikazana ovisnost
vrijednosti o 0 molalitetu ©) MImCI za pojedinu radnu temperaturu. Iz slike\2@ se
da vrijednostp raste praktki linearno s porastom vrijednost(MImCI) u vodi; s
porastom temperature gu&ovodene otopine MImCI| opada — te su promijere ja
izrazene od nizih prema &ien vrijednostima temperature. Iz gu&odanih u tablici 7
izracunati su prividni molarni volumeniVp) vodene otopine MImCI koriStenjem
jednadzbe (423781213 cijalni molarni volumen vodé/g) i MImCI (V2) izratunati
su u Excell?343koristenjem izraza (65) i (66). Vrijednoat, V1 i V2 pri razliitim
temperaturama sumirane su u tablici 8. 1z tabliegdBse da se vrijednos\_h prakticki
ne mijenjaju s molaritetom pri stalnoj temperatusi. druge strane, vrijednosﬁz

polagano rastu s porastom molaliteta.

Ovisnost vrijednosti/e 0 drugom korijenu iz molariteta(?) za ispitivani sustav
(MImCI + voda) pri radnim temperaturama prikazamana slici 23; pri stalnoj
koncentraciji vrijednosYe raste s temperaturom, a pri stalnoj temperatstertinearno
s porastom koncentracije. Ta linearna ovisnosteardiuri je poznata kao Massonova

jednadzba&:”*®43Parametri jednadzbe (43) su odsjei nagib pravca; odsjak pravca
je granéna vrijednost prividnog molarnog volumenaVf{ ) a nagib pravca je
interakcijski ion-ion parametaS,. Te su vrijednosti za ispitivani sustav (MImCIl +
voda) pri razkitim temperaturama prikazane u tablici 9. Vrijednd$pokazuje trend
porasta s temperaturom. Interakcijski parametar ima malu pozitivhu vrijednost te
ukazuje na prisustvo slabih ionskih interakcijavisDost vrijednostV,)o temperaturi

opisana je polinomom drugog reda (vidi izraz (67)).
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Derivacijom polinomne funkcije (67) u skladu s zoan (68) dobivena je
granina prividna molarna ekspanzibilnogf,. Vrijednost E; za ispitivane temperature
u sustavu (MImCI + voda) prikazane su u tablici BOzitivne vrijednostE, ukazuju

da ispitivana ionska tekina 1,2-dimetilimidazolijum klorid, MImCI unapreje
strukturu vode (eng.:structure making propertigs u skladu s literaturnim

tumasenjem?3812-14
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4. ZAKLJU CClI

Na temelju mjerenja i dobivenih rezultata za is@iti sustav (1,2-

dimetilimidazolijev klorid + voda) mogu se izvestijedeti zakljucci:

* Gusta@a vodenih otopina MImCI| opada s temperaturom, &erasporastom
koncentracije.

» Parcijalni molarni volumen vode ne pokazuje ¢aiju promjenu s
koncentracijom.

* Parcijalni molarni volumen MImCI raste pribliznondarno s porastom
koncentracije.

e Grangni prividni molarni volumen MImCI raste s porastdemperature: &
solvatacija (ion-otapalo ndedjelovanje) je pri viSoj temperaturi.

* Vrijednost Massonovog interakcijskog koeficijensa,(ion-ion meiudjelovanje)
je pozitivna pri svim temperaturama.

« Dobivene vrijednosti za gramiu prividnu molarnu ekspanzibilnosk,
pozitivne su u cijelom temperaturnom pagrute ukazuju da ispitivana ionska

tekwina (MImCI) pokazuje svojstvo unaprienja strukture vode.
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