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ZADATAK ZAVRSNOG RADA:

1. Izmjeriti gustoce 1-etil-3-metilimidazolijevog klorida (EMImCI) u metanolu
U podru¢ju molaliteta od 0,005 do 0,1 molkg™! pri razli¢itim
temperaturama ( © =15, 20, 25, 30,135 TC).

2. Odrediti parcijalne molarne volumene metanola i EMImCI pri razli¢itim

temperaturama.

3. Odrediti prividni molarni volumen EMImCI u metanolu pri razli¢itim

temperaturama.

4. Odrediti parametre Massonove jednadzbe za EMImCI u metanolu pri
razli¢itim temperaturama: granicni prividni molarni volumen 1 interakcijski

koeficijent iona.
5. Odrediti prividnu molarnu ekspanzibilnost EMImCI u metanolu.

6. Raspraviti rezultate u svjetlu ion-ion i ion-otapalo medudjelovanja.



SAZETAK:

Mjerene su gustoce umjereno razrijedenih otopina 1-etil-3-metilimidazolijevog klorida
u metanolu pri razli¢itim temperaturama, © = 15, 20, 25, 30, i 35 T. Iz dobivenih
gustoca, odredena su volumetrijska svojstva (prividni i parcijalni molarni volumeni)
EMImCI u metanolu. Prividni grani¢ni molarni volumen i interakcijski koeficijent
izraCunati su koriStenjem Massonove jednadzbe. 1z prividnog grani¢nog molarnog
volumena, odredenog pri razli¢itim temperaturama, izraCunata je prividna grani¢na
molarna ekspanzibilnost za EMImCI u metanolu pri svim radnim temperaturama.

Dobiveni podaci dali su uvid u svojstva EMImCI u metanolu.

Kljuéne rijeci:

1-etil-3-metilimidazolijev klorid, metanol, ionske teku¢ine, volumetrijska svojstva



SUMMARY :

The densities of moderately dilute solutions of the 1-ethly-3-methylimidazolium
chloride (EMImCI) in methanol were measured (using Anton-Paar DMA 4500M
densimeter) at diferent temperatures, ©= 15, 20, 25, 30 and 35 C. From the obtained
density data, volumetric properties (apparent molar volumes and partial molar volumes)
have been evaluated. The volumetric data have been analyzed using Masson's equation.
The limiting apparent molar volume or partial molar volume at infinite dilution, and the
slope of Masson's equation at different temperatures for EMImCI in methanol have been
interpreted in terms of ionion and ion-solvent interactions, respectively. In addition,
negative values in the whole temperature range for the limiting apparent molar

expansibility indicates structure breaking properties of EMImCI in methanol.

Keywords:

1-ethyl-3-methylimidazolium chloride, methanol, ionic liquids, volumetric properties
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1. UVOD

Ionske tekuéine definiraju se kao organske soli koje su pri sobnoj temperaturi u
tekucem stanju i tale se pri temperaturi nizoj od 100°C. Posjeduju jedinstvena svojstva
poput neznatne hlapljivosti, nezapaljivosti i dobre stabilnosti te posebice moguénosti
reciklacije pa se koriste kao zamjena za tradicionalna organska otapala. Potrebno je
istraziti njihovu toksicnost i utjecaj na zdravlje ljudi i okoli$ kako bi se mogle koristiti u
industrijskim omjerima. Posljednjih godina sve ve¢i negativni u€inci na okoli$ i ljude,
poput zagadenja zraka, tla i vode te promjena klime na globalnoj razini, posljedica su
neprimjerene primjene raznih Stetnih tvari koje se izravno ili neizravno primjenjuju u

kemijskoj, petrokemijskoj, farmaceutskoj, biotehnoloskoj i agrokemijskoj industriji.

Ionske tekuéine najées¢e sadrze asimetricni organski kation i anorganski anion.
lonske tekucine zasnovane na petero¢lanom imidazolijevom kationu predmet su brojnih
istrazivanja. Taj organski kation pokazuje nisku simetriju u odnosu na anorganski anion
(npr. kloridni ion). Neke od ionskih tekué¢ina koje su zasnovane na imidazolijevom ionu
su: 1-metil-, 1,2-dimetil-, 1,3-dimetil-, 1-etil-3-metil-, 1-butil-3-metil-, 1-heksil-3-metil,

1-oktil-3-metil-, 1-decil-3-metil-, 1-dodecil-3-metilimidazolijum.

Odredena fizikalno-kemijska svojstva ionskih tekucina kao Sto su topljivost,
taliste, polarnost, hidrofobnost, mijesanje s drugim otapalima, viskoznost, indeks loma i
gusto¢a mogu se podesiti odredenim modifikacijama strukture kationa i aniona.
Fizikalna svojstva ionskih kapljevina, poput viskoznosti, gustoce i povrSinske napetosti,
ovise o veli¢ini 1 simetriji iona, prisutnosti dugih alkilnih supstituenata u ionima,
nukleofilnosti aniona te sposobnosti iona za stvaranje vodikovih veza. Zbog velikog
broja razli¢itih kombinacija kationa 1 aniona, velik je i broj mogucih kemijskih struktura
ionskih tekuéina s razli¢itim fizikalno-kemijskim svojstvima. Upravo zbog toga ionske
se tekucine opisuju kao ,,dizajnirana otapala“ (eng. designer solvents) jer se njihova

svojstva mogu prilagoditi zahtjevima odredenog procesa.

Danas su mnoge ionske tekucine komercijalno dostupne, a mogu se pripraviti
relativno jednostavnim postupcima. Postupak sinteze ovih spojeva odvija se u dva

koraka. Prvi korak je priprava Zeljenog kationa reakcijom kvaternizacije tercijarnog



amina ili fosfina s odgovarajué¢im alkiliraju¢éim reagensom. Drugi korak obuhvaca
izmjenu aniona solima ili kiselinama koje sadrze Zeljeni anion.

Ionske tekucine su se prvo pocele upotrebljavati kao otapala u elektrokemiji
(elektroliti u baterijama i kondenzatorima) te u gorivima i solarnim ¢elijama, zbog
dobre elektricne provodljivosti. Primjenjuju se u biotehnologiji u razli¢itim
(bio)katalizama 1 prociS¢avanju proteina. Mogu se koristiti kao stacionarne faze u
kromatografiji i u masenoj spektrofotometriji, u separacijskoj tehnologiji kao tekuci
kristali, kao predlosci za sintezu nanomaterijala te pri izradi visokovodljivih materijala.
Ionske tekuc¢ine koriste se i kao medij za pohranjivanje latentne topline, a u farmaciji
kao dezinficijensi i proizvodi za osobnu njegu. Svoju su ulogu pronasle i u reakcijama

polimerizacije, konverziji biomase te otapanju i regeneraciji celuloze.

U ovom radu, ispitana su volumetrijska svojstva (parcijalni i prividni molarni
volumen) 1-etil-3-metilimidazolijevog klorida (EMImCI) u metanolu u ovisnosti o
temperaturi i1 koncentraciji. Termodinamicki parametri za EMImCI u metanolu dobiveni
su preciznim mjerenjem gustoce koriStenjem mjeraca gustoce (denzitometar) Anton
Paar DMA 4500M. 1z temperaturne ovisnosti grani¢nog prividnog molarnog volumena

EMImCI u metanolu odredena je njegova molarna ekspanzibilnost.



2. OPCI DIO

2.1.  Svojstva, primjena i podjela otapala

Otapala su tekucine koje otapaju drugu tekuéinu, ¢vrstu tvar ili plin, a otapanjem
se dobije otopina. Otapalo je sastojak otopine kojeg ima u vec¢oj koli¢ini nego ostalih
sastojaka. U Sirem smislu, otapalo se moze svrstati u kemijski reagens koji kemijskom
reakcijom prevodi Cvrste tvari u otopine, npr. mineralne kiseline koje otapaju metale. U
uzem smislu, pojam otapala odnosi se na organska otapala, hlapljive tekucéine razli¢ita
sastava. Najcesce otapalo je voda. Voda je polarna molekula s parcijalno negativnim
nabojem (3—) na kisikovom atomu i parcijalno pozitivnim nabojem (&+) na vodikovim
atomima. Odlikuje se izvrsnim kapacitetom otapanja razli€itih vrsta tvari. Zbog svoje
polarnosti, moze ostvarivati elektrostatske interakcije s drugim polarnim molekulama i
ionima zbog Cega je najces$éi izbor otapala za soli. Prilikom otapanja soli u vodi,

molekule vode razdvajaju, okruzuju i rasprSuju ione u otopinu.

Ostala otapala uglavnom su organski spojevi. Za uspjes$nost otapanja dovoljno je
da veze izmedu Cestica otapala odgovaraju vezama izmedu Cestica tvari koja se otapa,
kao Sto je kod kemijskih spojeva sli¢na sastava i grade. Slabo polarne ili nepolarne tvari
s ugljikovodi¢nim lancem, npr. masti, lako ¢e se otapati u nepolarnim otapalima kao $to
su ugljikovodici, a polarne tvari, npr. anorganske soli, dobro ¢e se otapati u vodi.
Mjerilo polarnosti otapala je dielektricna konstanta. To je mjera sposobnosti tvari da
smanji elektrostatske sile izmedu dva nabijena tijela. U procesu otapanja tvariu
odredenim vrstama otapala vrlo je vazna solvatacija, odnosno spajanje
molekula otapala s ionima, molekulama i koloidnim Cesticama otopljene tvari u vise ili
manje stabilne tvorevine, koje nazivamo solvati. Solvatacija znatno utjeCe na ravnotezu

i brzinu kemijskih reakcija u otopinama.

Otapala se primjenjuju pri provodenju kemijsko-tehnoloskih operacija i
separacijskih tehnika (ekstrakcija, ekstrakcijska destilacija), kao medij za odvijanje
mnogih vrsta kemijskih reakcija, kao sastavni dijelovi lakova, tiskarskih boja i ljepila,
za odmas¢ivanje metala i pri kemijskom c¢iscenju tekstila. Pri ocjeni uporabne

vrijednosti otapala treba u obzir se uzima njihovu zapaljivost i fizioloski ucinak.


https://hr.wikipedia.org/wiki/Topljivost
https://hr.wikipedia.org/wiki/Otapalo
https://hr.wikipedia.org/wiki/Kemijska_kinetika

Otapala se dijele na nepolarna, polarna protonska (disocijacijom daju proton) i
polarna aprotonska (nemaju proton koji disocira). Nepolarna otapala prikazana su u
tablici 1, polarna protonska u tablici 2, a polarna aprotonska otapala u tablici 3.

Prikazane su strukturne formule, temperature vrenja i dielektricne konstante! za

pojedina otapala.

Tablica 1. Nepolarna otapala

OTAPALO STRUKTURNA TEMPERATURA | DIELEKTRICNA
FORMULA VRENJA/ C KONSTANTA

Heksan CH3-(CH;)4-CHy 69 2,0

Benzen CeHe 80 2,3

Toluen CsHs-CHs 111 2,4

Dietil eter CH;-CH,-0O- 35 4,3
CH,-CH;

Kloroform CHCl; 61 4.8

Etil acetat CH;-C(=0)-0- 77 6,0
CH, — CH;

Tablica 2. Polarna protonska otapala

OTAPALO STRUKTURNA TEMPERATURA DIELEKTRICNA
FORMULA VRENJA/ C KONSTANTA

Acetatna kiselina CH;-C(=0)0OH 118 6,2

n-Butanol CH;-(CH,)3-OH 118 18,0

Izopropanol CH;-CH(-OH)-CH; | 82 18,0

Etanol CH;-CH,-OH 79 24,0

Metanol CH;-OH 65 33,0

Voda H-O-H 100 80,0




Tablica 3. Polarna aprotonska otapala

OTAPALO STRUKTURNA TEMPERATURA DIELEKTRICNA
FORMULA VRENJA/ C KONSTANTA

1,4-dioksan C,Hg0, 101 2,3
Tetrahidrofuran C,HgO 66 7,5

Diklormetan CH,Cl, 40 91

Aceton CH;-C(=0)- CH; 56 21,0

Acetonitril CH;-C=N 82 37,0
Dimetilformamid H-C(=0)N(CH3), | 153 38,0

2.2. Svojstva, dobivanje i upotreba metanola

Metanol (CH;0H) je najjednostavniji alkohol s jednim ugljikovim atomom. To
je zasiCeni alifatski primarni alkohol, graden od metilne i hidroksilne skupine. Na slici 1
prikazana je strukturna formula metanola. To je bezbojna, neutralna i zapaljiva tekucina

s karakteristiénim mirisom. VreliSte metanola je na 64,5 — 64,7 °C, a lediSte je na -97,8

°C.

Metanol se mijesa u svim omjerima s vodom, etanolom, eterom i drugim
organskim otapalima. Otapa mnoge anorganske soli i nitrocelulozu, a u manjoj mjeri i
masti, ulja i smolne kiseline. MijeSanjem s vodom nastaju vodikove veze izmedu
molekula vode i metanola. Metanol je vrlo otrovan. Za razliku od etanola ne koristi se
kao sastojak alkoholnih pic¢a. Ciroza jetre i smanjenje vida javljaju se kao posljedice
kroni¢nog trovanja, najcesce uslijed udisanja para. Zbog paralize centra za disanje koja
se javlja kod akutnog trovanja moze nastupiti i smrt. Letalna doza metanola je doza od
30mL koja moze uzrokovati sljepilo ili smrt. U organizam moze dospjeti kroz kozu,
udisanjem 1 gutanjem. Djeluje depresivno na srediSnji Ziv€ani sustav (narkotik), a ako se

proguta moze doé¢i do oitecenja probavnog sustava (Zeludac). 2

Metanol zapaljen gori plavicastim plamenom. Gorenje metanola prikazuje se
jednadzbom: 2CH3;0H + 30, — 2CO,+ 4H,0. Nepotpunim izgaranjem metanola

nastaje vrlo Stetan produkt, formaldehid.




Slika 1. Strukturna formula metanola

Metanol se u prirodi nalazi esterski vezan u biljnim tvarima kao §to je lignin.
Moze se dobiti suhom destilacijom drveta i sintetski. Moze se proizvesti iz razliitih
sirovina kao $to su drvo, ugljen i prirodni plin. 1661. godine suhom destilacijom drveta
dobivena je tekuéina u kojoj je Robert Boyle zapazio metanol. 1857. godine Berthelot je
prvi sintetizirao metanol. U sljede¢im je desetlje¢ima jedini izvor metanola bila vodena
frakcija dobivena pri suhoj destilaciji drveta. Prije nesSto vise od cetrdeset godina, nakon
usavrSavanja industrijske proizvodnje, realizirana je sinteza metanola iz ugljikovog
monoksida i vodika koja je nadmaSila suhu destilaciju drveta. Danas se Koristi
niskotlaéni postupak uz katalizator na osnovi bakra, a sintezni se plin dobiva iz
prirodnoga plina, ostataka prerade nafte ili rasplinjavanjem ugljena. Metanol se takoder
dobiva i kao jedan od produkata kontrolirane oksidacije zemnog plina sa zrakom.

Nastaju i drugi alkoholi te aldehidi, ketoni i organske kiseline.

Najveca koli¢ina metanola trosi se za sintezu formaldehida 1 kao dodatak vodi u
hladnjacima automobila. Upotrebljava se kao otapalo, kao dodatak velikom broju
kemikalija koje se proizvode u malim koli¢inama, kao sirovina za proizvodnju octene
Kiseline i nekih polimernih materijala, kao organsko otapalo i razrjediva¢, dodatak
motornom gorivu, sredstvo za denaturiranje i drugo. Metanol je sirovina za biotehni¢ku
proizvodnju bjelancevina jednostani¢nih mikroorganizama, vitamina B;,, nekih

aminokiselina i organskih kiselina. 3#



2.3. Struktura, svojstva i primjena ionskih tekucina

Ionske tekuc¢ine (eng. lonic Liquids, ILs) organske su soli s temperaturom taliSta
nizom od 100 °C. Specificne su po tome §to, za razliku od klasi¢nih otapala, nisu
gradene od molekula, ve¢ od iona. Ionske tekucine sastoje se od velikog organskog
kationa i organskog ili anorganskog aniona, koji je obi¢no slabo bazi¢an. Organski
kationi prisutni u ionskim tekuéinama su derivati imidazola, piridina, piperidina,
pirolidina, amonijevi te rjede fosfonijevi kationi. Anioni prisutni u ionskim teku¢inama
mogu biti jednostavni halogenidi ([Br], [Cl]), ali 1 sloZeniji spojevi poput
tetrakloraluminata ([ALCl,]™ ), heksafluorofosfata ([PFg]™), tetrafluoroborata ([BF,]~,),
bis(trifluormetilsulfonil)imida ([N (S0,CF3),]7), alkil-sulfata ([RS0,] ™), alkil-sulfonata
([RSO5]7), p-toluensulfonata ([CH;C4HsS04]7), acetata ([CH3;CO,)), i trifluoracetata
([CF5C0,]7).

Niska temperatura taliSta najistaknutije je svojstvo ionskih tekucina, a posljedica
je male vrijednosti energije kristalne resetke zbog velikih i asimetri¢nih kationa 1 aniona
pravilne strukture te zbog slabih interakcija izmedu iona koje su uzrokovane
delokaliziranim nabojem na kationu i anionu. Karakteristike poput viskoznosti,
povrsinske napetosti i gusto¢e ovise o duljini alkilnih lanaca, obliku ili simetriji kationa
dok svojstva poput toplinske stabilnosti i mijeSanja s vodom ili organskim otapalima
uglavnom ovisne o prirodi aniona. Zbog jedinstvenih svojstava poput neznatne
hlapljivosti, nezapaljivosti 1 dobre stabilnosti te posebice mogucnosti reciklacije, ionske
tekuc¢ine se koriste kao zamjena za tradicionalna organska otapala. Da bi se mogle
koristiti u industrijskim omjerima, potrebno je istraZiti njithovu toksi¢nost 1 moguci
utjecaj na zdravlje ljudi i okolis. Njihova velika viskoznost opada s porastom
temperature 1 asimetrije aniona, a polarnost ionskih tekuc¢ina je izmedu vode i kloriranih
otapala te zato imaju dobru sposobnost otapanja organskih, anorganskih i polimernih
spojeva. Procjenjuje se da su u literaturi opisani postupci priprave za oko 103 razli¢ite
ionske tekucine, a ¢ak je 1/3 tih spojeva komercijalno dostupna. Upravo zbog toga

ionske se tekuéine ¢esto nazivaju i dizajniranim otapalima (eng. designer solvents).>

Ionske tekucine su se prvo pocele upotrebljavati kao otapala u elektrokemiji
(elektroliti u baterijama i kondenzatorima) te u gorivima i solarnim ¢elijama, zbog

dobre elektricne provodljivosti. Primjenjuju se u biotehnologiji u razli¢itim



(bio)katalizama 1 procis¢avanju proteina. Zbog netopljivosti ionskih tekuéina u velikom
broju organskih otapala mogu se koristiti u dvofaznim sustavima, npr. za uklanjanje
metala iz otpadnih voda i uklanjanje sumpornih spojeva iz plinova. Takoder, mogu se
koristiti kao stacionarne faze u kromatografiji i u masenoj spektrofotometriji, u
separacijskoj tehnologiji kao teku¢i kristali, kao predlosci za sintezu nanomaterijala te
pri izradi visokovodljivih materijala. Ionske tekuéine koriste se i kao medij za
pohranjivanje latentne topline, a u farmaciji kao dezinficijensi i proizvodi za osobnu
njegu. Svoju ulogu pronasle su i u reakcijama polimerizacije, konverziji biomase te

otapanju i regeneraciji celuloze.

Najproucavaniji kationi u ionskim teku¢inama bazirani su na imidazolijevom
prstenu. Imidazolijev prsten sadrzi dva dusikova i tri ugljikova atoma povezana u
peteroclani prsten s dvije nezasi¢ene veze. Zbog posjedovanja Sest m-elektrona
imidazolijev prsten ponasa se kao aromatski spoj. Veoma je polaran i ima visoki dipolni
moment Sto ga ¢ini dobro topljivim u vodi. Imidazolijev prsten je amfoteran spoj, moze
biti i kiselina i baza. Na slici 2 prikazana je strukturna formula imidazolijevog

prstena.®’

H
N\
C=N
[
—C 3, V..;CH-MH
)
H

H

Slika 2. Strukturna formula imidazolijevog prstena



lonska tekucina upotrebljavana za izradu ovog rada je 1-etil-3-metilimidazolijev
klorid, prikazan na slici 3. To je sol imidazolijeva kationa s jednom etilnom i jednom
metilnom skupinom koje su adirane na prsten te kloridnog aniona. Kemijska formula je
CcH11CIN,. Spoj je novije sintetiziran i dalje je prisutno mnogo nepoznanica 0

njegovim fizikalnim i kemijskim svojstvima kao i o utjecaju na zdravlje i okolis.®

+ ,CH3

[N§ or
§

CHj

Slika 3. Strukturna formula 1-etil-3-metilimidazolijevog klorida



2.4. Termodinamicka svojstva otopina

Otopinau Sirem smislu homogena je smjesa u kojoj se sastojci nalaze u
molekularnom razdjeljenju  (prava otopina) ili  koloidnom razdjeljenju (koloidna
otopina). Postoji u sva tri agregatna stanja: plinska smjesa, smjesa kapljevina i ¢vrsta
otopina. Otopinau uzem smislu je samo tekuca otopina, ponajprije ona nastala
otapanjem Cvrste tvari u otapalu. Ovisno o koli¢ini otopljene tvari, otopina moze biti

zasi¢ena, nezasi¢ena i prezasicena.®

Otopina se opisuje ekstenzivnim svojstvima koja se mijenjaju promjenom
koli¢ine tvari. To su svojstva koja ovise o veli¢ini sustava. Vrijednost bilo koje
ekstenzivne veli¢ine dana je izrazom iz kojeg je vidljivo da ekstenzivna svojstva ovise o

veliéini sustava :

E =nXxEp (1)

Iz jednadzbe (1) izvodi se izraz za molarnu veli¢inu Ciste tvari koja ¢ini odredenu

smjesu. To je intenzivno svojstvo koje ne ovisi o veli€ini sustava :
E E @
™ on

Ekstenzivna veli¢ina ovisi o tlaku (p), temperaturi (T) 1 0 mnoZini (n) svih

komponenti prisutnih u sustavu ( nq,n,, ..., n; ) pa vrijedi izraz :

E = f ( p: Tr nll nZI ey ni ) (3)

Potpuni diferencijal funkcije (3) je :

e (5), 900 (), 20 ), o

Y T,pn;j

Ako su p i T konstantni onda vrijedi izraz koji predstavlja diferencijalnu promjenu
termodinamicke veli¢ine (0E) u odnosu na diferencijalnu promjenu mnoZzine
promatrane komponente ,,i* (dni) pri konstantnoj temperaturi, tlaku i mnozini ostalih

komponenata :

10



=3 () g

S/ 1,

Oznake T,p,n; su konstante i odgovaraju uvjetima vodenja eksperimenta. Sastav
otopine uvijek mora biti naveden kada se odreduje parcijalno molarno svojstvo jedne

komponente otopine.

Parcijalne molarne veli¢ine od posebnog su znacaja za viSekomponentne
sustave, jer izrazavaju svojstva pojedinih komponenata u funkciji sastava takvog
sustava. Dok u idealnim otopinama niz intenzivnih svojstava komponenata (molarni
volumen, molarna unutarnja energija, molarna entalpija, molarna Gibbsova funkcija i
dr.) ima istu vrijednost kao i kod komponenata u ¢istom stanju, u neidealnim otopinama

ta svojstva ovise 0 sastavu.

Kemijski potencijal, tj. parcijalna molarna slobodna Gibbsova energija, osnova je za
proucavanje otopine. Ako se promatra dvokomponentna otopina, promjena slobodne

Gibbsove energije s koncentracijom pri konstantnoj temperaturi i tlaku dana je izrazom:

6 (%) an+(2) an.

57’11 ny, np ny

gdje je n; mnozina komponentne 1, a n, mnozina komponentne 2.

Pri promjeni mnozine komponentne 1, odnosno komponente 2, parcijalna molarna

slobodna Gibbsova energija izraZzava se kao :

1= (6_G> 7

6711 Ny

(%) g

677.2 ng

Kada se izrazi (7) i (8) uvrste u jednadzbu (6) dobije se izraz koji odreduje promjenu

slobodne Gibbsove energije s promjenom koncentracije®*! :

dG = Mldn1+ ‘lednz (9)
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2.4.1. Prividni i parcijalni molarni volumen

Volumen je ekstenzivno svojstvo otopina. Funkcija je stanja i ovisi o tlaku,

temperaturi i sastavu :

V=V(p, T,ny, ny..) (10)

Prostor koji zauzima masa odredene tvari definira se kao specifi¢ni volumen.'%8

Predstavlja omjer volumena i mase.

(11)

Molarni volumen je volumen koji zauzima jedan mol tvari. Izrazava se kao omjer
molarne mase i gustoée.*?

M 12
Vo =2 (12)

Molarni volumen za smjesu tvari racuna se prema izrazu :

ke M 13
Vm=21=1x1Ml' (13)

Psmjesa

gdje je x; mnozinski udio jednog od sastojaka, M; molarna masa tog sastojka i

Psmjesa gustoca te smjese.

Parcijalni molarni volumen jedna je od parcijalnih molarnih vrijednosti otopina
koja se mijenja u ovisnosti o koncentraciji. Parcijalni molarni volumen prikazuje se

izrazom?®® :
7 - <6V) (14)
L \6ny ,
]

Izraz (14) moze se definirati kao poveéanje volumena nastalog dodatkom male koli¢ine
komponente ,.i“ u smjesu podijeljen s mnozinom te komponente prilikom c¢egase T, p i
mnoZine ostalih komponenti (n;) drze konstantnima. Drugi nacin definicije: povecanje

13

volumena dobiveno dodatkom 1 mola komponente ,,i* u beskonacno veliki uzorak

12



otopine. Parcijalni molarni volumen ne mora biti isti kao 1 volumen 1 mola diste

komponente, jer ovisi i 0 ostalim komponentama u toj otopini.'4°

Izraz (12) prikazuje da je volumen ovisan o temperaturi, tlaku i sastavu otopine.

Ovisnost volumena o svim parametrima dobije se derivacijom izraza (12) :

dv = (%)p,n dT + (i—Z)T’n dp + Z{.f:l (6_V) dn; (15)

i/ pn

U izraz (15) uveden je izraz (14) ¢ime je dobiven izraz (16):

(14 oV

W = (57),,47* (5),,, 40+ Zhea T us)

Izraz (16) moZze se pojednostavniti odrzavanjem temperature i tlaka konstantnima. Tada

vrijedi :

V=i, Vo dn )

Integracijom izraza (17) dobije se izraz :

V= Z{F:l I7l ni, (18)

koji pokazuje da se ukupni volumen otopine dobije zbrajanjem parcijalnih molarnih
volumena svih sastojaka §to odgovara i definiciji, jer se medudjelovanja komponenti

otopine ne smiju zanemariti.

Parcijalni molarni volumen teoretski je vrlo jednostavan, ali je u praksi njegovo
odredivanje komplicirano. Jedan od nacina je da se drZi jedan od sastojaka konstantnim
dok se koli¢ina drugog sastojka mijenja u pravilnim razmacima koji omogucéuju
uvrStavanje podataka u neki matematicki izraz kao na primjer u sljedecoj polinomnoj
funkciji 6 :

_ 3 (19)
V(n;=1,n,)=V; +a+bn2 +cnj +...

Vrijednosti a, b i ¢ u izrazu (19) ocitaju se s grafa. Tako se moze izraunati parcijalni

molarni volumen za komponentu 2:

13



v — 3/2 20
(—) =V,=0+a+bn)/*+cni+ ... 20
n2/ 1. pny

Kada se zna vrijednost V, iz izraza (17) dobije se V; 17 :

V=nV; +n,V, =V + nyV, (21)

Prividni molarni volumen starija je inacica parcijalnog molarnog volumena.
Koristen je zbog pojednostavljivanja eksperimentalnog rada. Prividni molarni volumen
(Vg) definiran je kao povecanje volumena dodatkom neke koli¢ine tvari 2 odredene

mnozine u odredenu mnozinu tvari 1. Matematicki prikaz :

Vo= Votopina ~ Votapalo (22)

Notopljena tvar

Ako se u izraz (22) uvrste ve¢ definirane vrijednosti dobije se sljedeci izraz:

V=, V0 +n,V, 23)

Izrazi (23) i (17) vrlo su sli¢ni. V;= V_1° ako n,—0, prividni molarni volumen jednak je
parcijalnom molarnom volumenu (grani¢ni parcijalni molarni volumen). Takvo

definiranje predstavlja problem koji se moze rijesiti derivacijom s obzirom na n, :

V= (;TVZ) =Vt n, (?/T‘j)( T,p,n, = konst.) (24)

AKo se iz izraza (23) izrazi V; i uvrsti u vrijednost za V, iz jednadzbe (24) dobije se

izraz :

= e ) - 4 ()

nq 8”2

Poznavanjem V,, kao funkcije n, moguce je odrediti V; i V; 8.

Mjerenjem gustoce prilikom eksperimenta uz jednostavan kemijski racun dobiju
se vrijednosti za promjenu volumena otopine, dV . Volumen otapala prikazuje se

izrazom:

14



AR &

% =n
otapalo 1 p1

Volumen otopine prikazuje se izrazom :

v _ Motopina _ NiM1+ 1M, (27)
otopine™ p - p ’

gdje su ny i M;vrijednosti za otapalo, a n, i M, vrijednosti za otopljenu tvar dok je p

izmjerena gustoca otopine.

Ako se te dvije jednadzbe uvrste u izraz :

V = TL1]71+TL2]72= ‘71+ n2‘72 (28)
dobije se izraz :
_muMi(p’=p) M, (29)
nypp° p’

koji se moze pojednostavniti ako se uzme da je n, = b (molalitet), a da je mnozina vode

u 1000 grama otapala (n, = 1000 / M, ). Tada vrijedi izraz :

_ Mz 100071 1 (30)
Vo = » " Th (p p°>
Za koncentracije elektrolita do 0,1 moldm™2 ovisnost vrijednosti Vg 0 drugom korijenu
1
koncentracije (cz) moze se opisati Massonovom jednadzbom!® :
(31)

1
Vo=VgSycz,

gdje je V§ grani¢ni prividni molarni volumen i jednak je parcijalnom molarnom
volumenu pri beskona¢nom razrjedenju kada ¢ — 0 ; S, je Massonov koeficijent koji
govori o ion-ion interakcijama, a dobije se kao nagib pravca jednadzbe (31). Vrijednost

V) opisuje ion-otapalo interakcije (ionske solvatacije).?
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2.4.2. Ekspanzibilinost, kompresibilnost i koeficijent toplinske ekspanzije

Ekspanzibilnost i kompresibilnost svojstva su otopina kojima se opisuju
promjene volumena otopine i1 njenih sastojaka u ovisnosti o termodinamickim uvjetima.
Ekspanzibilnost je teznja materijala prema promjeni oblika, povrSine ili volumena kao
odgovor na promjenu temperature. Ekspanzibilinost moze biti linearna, povrSinska i

volumna. Za sluéaj kapljevine, volumna ekspanzija opisuje se izrazom?! :

AV ES aV VO AT, (32)

gdje je AV nastala promjena volumena, I/ je volumen prije promjene temperature, ay je

koeficijent toplinske ekspanzije, a AT je promjena temperature.

Ekspanzibilnost nekog materijala moze se opcenito izraziti kao :

AV 33
E= CZVV0= E ( )

Koeficijent toplinske ekspanzije (a) opisuje nacin na koji materijal mijenja oblik pri
promjeni temperature. Uvjeti su izobarni, a a ovisi 0 vrsti materijala i o temperaturi.
Izmjerene a;, moguce je pronaci u literaturi. Za slucaj kapljevine volumni koeficijent

toplinske ekspanzije ima oblik :

ay=1 () 9
Vo v \er P

Za dvokomponentnu otopinu preuredivanjem izraza (33) dobije se parcijalna molarna

ekspanzibilnost (E,) :
= _ (Vi (35)
E = (5T>p

Prividna molarna ekspanzibilnost je povezana s utjecajem temperature preko

prividnog molarnog volumena:

16



Parcijalna molarna ekspanzibilnost otopljene tvari i otapala povezane su s prividnom

molarnom ekspanzibilnos$¢u izrazima :

E,=E,+ b(‘f—;’) . (37)
R E)E),

Pri radu parcijalna molarna ekspanzibilnost racuna se iz utjecaja temperature na

parcijalne molarne volumene.??

Kompresibilnost je svojstvo tvari da promjeni svoj volumen pod utjecajem
vanjske sile. Djelovanje vanjske sile ocituje se kao tlak. Kompresibilnost se izrazava

op¢im izrazom:
(= 2(2) (39
v \ép/’

gdje je K kompresibilnost, V je pocetni volumen, a 8§V /dp promjena volumena u
ovisnosti o tlaku. Kompresibilnost moZe biti adijabatska i izotermna. Ako je adijabatska
onda entropija mora biti konstantna, a ako je izotermna onda temperatura mora biti

konstantna.

Izotermna kompresibilnost (K;) definira se pri poznatim stalnim temperaturama pri
kojima su radena mjerenja u ovom radu. Kompresibilnost se mozZe smatrati
konstantnom za mali interval tlakova i obi¢no pada povecanjem tlaka i raste porastom
temperature. Voda radi iznimku jer njen K, opada porastom temperature. Za malu

promjenu u tlaku pri konstantnoj temperaturi promjena u volumenu dana je izrazom:

Kompresibilnost je reverzibilna pojava koja prestankom djelovanja vanjske sile vraca

sustav u prvobitni polozaj slicno elasticnoj sili pa vrijedi:
- _1(v\_.1 5_P) (41)
KT - %4 (619) - p (6p

Ky opada poveéanjem gustoée.?
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Za eksperimentalne uvjete koristi jednadzba :

K= 1000 (K — K°)+ KV, (42)

mp®°

dje su Ky i K° izotermne kompresibilnosti otopine i ¢istog sastojka, a py je gustoca
gqj 6 p p g ) Po ]

Sistog otapala.?*

2.4.3. Metode mjerenja gustoce

Gustoca (p) neke tvari definira se kao omjer mase i volumena na odredenoj
temperaturi. Jedinica gustoce je kg m?, ali se vise upotrebljava decimalna SI jedinica
kg dm=. Uz gustoéu mora biti navedena i temperatura na kojoj je mjerena, jer se s

promjenom temperature obi¢no mijenja volumen pa samim time i gustoca tvari.

m (43)
P=y

Mnogo opcenitija upotreba izraza gustoca je za koli¢inu (mase, naboja, energije itd.)
podijeljenu s duZinom, povrSinom ili volumenom.
Gustoca se moze odrediti piknometrom, areometrom, hidrostatskom vagom i pomocu

oscilirajuée U-cijevi.?®

Piknometar je posebna staklena tikvica koja sluzi za odredivanje relativne
gustoée tekucéina. Na slici 4 prikazani su prazni piknometri, a na slici 5 prikazan je
napunjen piknometar. U piknometru se prvo vaze poznata tekucina a nakon nje
nepoznata. Zatvara se staklenim ¢epom probuSenim kroz sredinu kako bi mogao

istjecati visak tekucine.

Prije vaganja piknometar treba biti Cist 1 suh kako bi se izbjegla sistematska pogreska 1
kako bi se dobio §to to¢niji iznos njegove mase. Cisti se destiliranom vodom, a posusi
etanolom. Ako je uliveno previse tekucine, visak ¢e izaci kroz cjevéicu na &epu. Cep i

piknometar potrebno je tada obrisati papirnatim ubrusom i posusiti.
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Slika 4. Prazni piknometri Slika 5. Napunjen piknometar

Gustoc¢a se odreduje u nekoliko koraka. Prvo se izvaZe masa praznog piknometra

zajedno sa staklenim ¢epom, m,;,. Piknometar se napuni danom teku¢inom i izvaze se
masa piknometra s teku¢inom, My ek Zatim se napuni danom vodom (poznate
gustoce) 1 izvaZe se piknometar s vodom, Mpyx4voaq- Gustoca se izraCuna uz pomoc

izraza :

Myik+tek — Mpik (44)

p=
Myik+voda — Mpik

Areometar je instrument kojim se odreduje gustoca tekucina. Prikazan je na
slici 6. Ova metoda moZe se Kkoristiti samo onda kada je dovoljno tekuéine na
raspolaganju. Areometar se sastoji od Supljeg vretenastog tijela nacinjenog od stakla
koje je na donjem dijelu optere¢eno olovnim kuglicama, a gornji dio se produzuje u
usku cijev u kojoj se nalazi skala s oznakama gustoce. Areometar se uranja u tekucinu
¢iju gustocu mjerimo. Ako je tekuc¢ina guScéa pruzat ¢e veci otpor areometru pa on nece
tonuti. Na skali areometra ovisno o njegovom potonucu direktno ocitamo gustoé¢u
tekucine. Najcesce se tekucina stavlja u menzuru od 300ml. U menzuru se ulije 250 ml
tekuc¢ine 1 lagano puSta arcometar. Areometar ne smije doticati stijenke niti dno

menzure nego mora slobodno plutati u menzuri. 26
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Slika 6. Areometar

Hidrostatska vaga cesto se koristi za mjerenje gustoce tekucine i to pri
atmosferskom tlaku i umjerenoj temperaturi. Prikazana je na slici 7. Mjerenje gustocée
vrlo je jednostavno. Ronilac, staklena metalna kugla ili cilindar, objesen je pomocu
tanke Pt Zice na kuku koja visi s dna vage. Tekucina, ¢iju gustocu se mjeri, nalazi se u
termostatiranoj celiji s uzorkom ispod vage, a ronilac je potpuno uronjen u uzorak
tekucine. Prividan gubitak stvarne tezine ronioca predstavlja tezinu istisnute tekucine.

Gustoca tekucine rac¢una se pomocu izraza :

Mmg— Mg (45)

p= Ve

U izrazu mg predstavlja stvarnu masu ronioca, mg, predstavlja prividnu masu ronioca

uronjenog u uzorak tekudéine, a V; predstavlja volumen ronioca. 2’
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Slika 7. Hidrostatska vaga

Metoda koriStena u ovom radu je metoda s osciliraju¢com U-cijevi koja pokazuje
najvece preciznosti u mjerenju gustoce. Uredaj, digitalni mjera¢ gustoce (denzitometar),
sadrzi mehanicki oscilator, Suplju staklenu cijev u obliku slova U, koja vibrira na
odredenoj frekvenciji. SadrZava 1 ugradene visoko-precizne termostate za odrZavanje
temperature stalnom tijekom mjerenja. Punjenje cjev¢ice uzorkom dovodi do promjene
frekvencije. Sto je veéa masa uvedenog uzorka to ¢ée biti niza frekvencija na kojoj ¢e
cjevéica oscilirati. Poznavanjem ove frekvencije racunalo izracuna gusto¢u unesenog
uzorka. Ova metoda zahtijeva umjeravanje sa zrakom i destiliranom vodom. Digitalni

mjera¢ gustoée (denzitometar) prikazan je na slici 8. 8

Slika 8. Digitalni mjerac gustoce (denzitometar)

21



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Kemikalije koriStene u eksperimentalnom radu su 1-etil-3-metilimidazolijev
klorid 98%-tne ¢istoce (Ionic Liquids Tehnologies), metanol i redestilirana voda.
Molarna masa 1-etil-3-metilimidazolijevog klorida iznosi 146,62 gmol™!. Spoj je

krutina bijele boje bez mirisa.?®

3.2.  Priprema otopine

1-etil-3-metilimidazolijev  klorid topljiv je u metanolu. Za provedbu
eksperimenta pripremljene su metanolne otopine 1-etil-3-metilimidazolijevog klorida u
rasponu molaliteta od ~0,005 do ~0,1molkg 1. Devet otopina pripremljeno je vaganjem
uzorka 1 metanola na analitickoj vagi (Scaltec) to¢nosti ~0,0001 g. To¢ni molaliteti

pojedinih otopina izraCunati su pomocu izraza (46) i prikazani su u tablici 4.

b MEepmImct (46)

motapalo X MEMImCl

Tablica 4. Molaliteti otopina (EMImCI + metanol)

Redni broj otopine b/molkg™*

0,0050

0,0120

0,0207

0,0304

0,0463

0,0480

0,0649

0,0788

©O©| | N| o o1 | W N

0,1060
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3.3.  Mjerenje gustoce otopina

U eksperimentalnom radu koriStena je denzitometrijska metoda mjerenja
gustoée pomocu oscilirajuée U-cijevi. Koristen je uredaj marke Anton Paar model
DMA 4500M. Prikazan je na slici 9. Uredaj omogucuje jednostavan princip rada i
kontrolu samog procesa mjerenja. Uredaj sadrzi osciliraju¢u U-cijev, integrirani
referentni oscilator, platinsku Peltierovu termostatsku jedinicu te jedinicu za automatsku
korekciju viskoznosti. Uredaj automatski vrsi provjere punjenja U-cijevi uzorkom te
nastale pogreske (najée$¢e mjehuri¢i zraka) prijavljuje korisniku i dokumentira ih.
Ubraja se u najpreciznije uredaje za mjerenje gustoce na trziStu i idealan je za koristenje

u razli¢itim znanstvenim i laboratorijskim istrazivanjima.

Slika 9. Anton Paar model DMA 4500M

U uredaj se mora utisnuti priblizno 1 mL uzorka kako bi se izvrSilo mjerenje.
Uredaj elektronski pobuduje senzor U-cijevi da istodobno titra na osnovnoj rezonantnoj
frekvenciji i njenoj sekundarnoj frekvenciji. Referentni oscilator daje tempo
oscilacijama, a mjere se karakteristike tih oscilacija. Oba oscilirajuca dijela nalaze se u
izoliranoj posudi u toplinskom kontaktu. Ovakav smjeStaj omogucuje eliminaciju svih

pogresaka koje proizlaze iz temperaturnog stresa, a koje bi senzor mogao primijetiti. Iz
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mjerenja se moze utvrditi gustoca s velikom to¢noScu. Tehnicki podaci uredaja

prikazani su u tablici 5.

Mjerenje gustoce otopine 1-etil-3-metilimidazolijevog klorida u metanolu
zapocCinje utiskivanjem pripremljene otopine pomocu Sprice u U-cijev denzitometra.
Mjerenje se izvodilo pri razli¢itim temperaturama od 15°C do 35°C s korakom od 5°C.
Izmedu svake izmjene uzoraka uredaj se morao odistiti. Za ciS¢enje je koriStena
redestilirana voda te zrak koji sluzi za ispuhivanje zaostalih kapljica nakon ¢iS¢enja. Na

pocetku svakog radnog dana uredaj je kalibriran prema specifikacijama proizvodaca.®

Tablica 5. Tehnicki podaci uredaja DMA 4500M (Anton Paar)

Mjerno podrudje Gustoée: 0 gem™3 do 3 gem™3
Temperature: 0-90 °C
Tlak: 0-10 bar

Tocnost Gustoca: 0,00005 gcm ™3

Temperatura: 0,03 °C

Ponovljivost Gustoéa: 0,00001 gecm™3

Temperatura: 0,01 °C

Minimalna koli¢ina uzorka Oko 1 mL

Mijerenje vremena po uzorku Oko 30s
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3.4. Rezultati

3.4.1. Eksperimentalni podaci

Mjerene gustoce otopina (EMImCl + metanol) pri svim radnim temperaturama
prikazane su u tablici 6. Molaliteti (b) otopina pretvoreni su u mnozinske koncentracije ili

molaritete (c) primjenom izraza :

_1000pb (47)
~ (1000+bM)’

gdje je M molarna masa EMImCI. Ove vrijednosti takoder su prikazane u tablici 6.

Tablica 6. Eksperimentalne gusto¢e (p) kao funkcije molaliteta (c) otopina (EMImCI +

metanol) pri razli¢itim temperaturama (T)

c/moldm=3 | c'/2 [ (mol dm=3)1/2 p/gem™3
T =288,15K
0,0000 0,0000 0,79664
0,0040 0,0631 0,79693
0,0080 0,0892 0,79736
0,0159 0,1262 0,79822
0,0238 0,1544 0,79834
0,0318 0,1783 0,79957
0,0397 0,1992 0,79975
0,0477 0,2184 0,80162
0,0594 0,2439 0,80170
0,0790 0,2811 0,80180
T =293,15 K
0,0000 0,0000 0,79198
0,0040 0,0629 0,79227
0,0080 0,0900 0,79270
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Nastavak tablice 6.

c/moldm™3 c'/? | (mol dm=3)1/? p/gcm™3
0,0158 0,1258 0,79357
0,0237 0,1540 0,79370
0,0316 0,1778 0,79493
0,0395 0,1987 0,79512
0,0474 0,2177 0,79701
0,0591 0,2432 0,79709
0,0630 0,2511 0,79719
T=298,15K
0,0000 0,0000 0,78728
0,0040 0,0627 0,78758
0,0080 0,0887 0,78802
0,0157 0,1254 0,78888
0,0236 0,1535 0,78902
0,0314 0,1773 0,79027
0,0392 0,1981 0,79046
0,0471 0,2171 0,79236
0,0588 0,2425 0,79244
0,0781 0,2795 0,79254
T=303,15K
0,0000 0,0000 0,78255
0,0040 0,0625 0,78286
0,0080 0,0884 0,78331
0,0156 0,1251 0,78418
0,0234 0,1531 0,78432
0,0312 0,1767 0,78557
0,0390 0,1975 0,78577
0,0470 0,2164 0,78770
0,0584 0,2417 0,78778
0,0776 0,2787 0,78788
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Nastavak tablice 6.

c/moldm™3 c'/? | (mol dm=3)1/? p/gcm™3
T=308,15K
0,0000 0,0000 0,77781
0,0040 0,0624 0,77812
0,0078 0,0882 0,77857
0,0155 0,1247 0,77946
0,0233 0,1526 0,77960
0,0311 0,1762 0,78084
0,0388 0,1970 0,78106
0,0466 0,2158 0,78301
0,0581 0,2410 0,78309
0,0772 0,2778 0,78319
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3.4.2. Racunski-volumetrijski podaci

Iz gusto¢a danih u tablici 6 izraCunati su prividni molarni volumeni (Vp ) otopine

(EMImCI + metanol) koristenjem jednadzbe (30).

Parcijalni molarni volumen metanola (V;) i EMIMCI (V) izracunati su koristenjem jednadzbi %

3
7 oM Mib2 (avq,) (48)
1" po 2000 \6Vb/}y 10,
= Vb (V (49)
sz_(_®) +Vq)
2 \&vb pTng

pomo¢u racunalnog programa u Excelu. Vrijednosti Vy,V, V, pri razli¢itim

temperaturama prikazane su u tablici 7.

Grani¢na vrijednost prividnog molarnog volumena (V2) i interakcijski
koeficijent iona (Sy) EMImCl u metanolu odredene su koriStenjem Massonove
jednadzbe (31). Parametri pravca V) i S, odredeni su metodom najmanjih kvadrata
(Slika 11) i prikazani su u tablici 8.

Ovisnost vrijednosti V2 o temperaturi moze se opisati polinomom drugog reda.

Za ispitivani sustav (EMImCI + metanol) dobiven je sljede¢i polinom:

Vg = 165,1504 — 0,0701T — 0,0006T> (50)
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Tablica 7. Prividni i parcijalni molarni volumeni sustava (EMImCI + metanol) pri

razli¢itim temperaturama

¢/ moldm™3 Volem3mol™t | Vilem3mol™t | V, | cm3mol™?
T=288,15K
0,0040 92,24 40,22 92,74
0,0080 89,42 40,22 90,21
0,0159 63,65 40,22 64,68
0,0238 95,67 40,22 96,91
0,0318 84,11 40,22 85,65
0,0397 81,59 40,22 83,16
0,0477 62,67 40,22 64,50
0,0594 82,31 40,21 84,32
0,0790 106,62 40,21 108,94
T=293,15K
0,0040 92,24 40,46 92,61
0,0080 89,39 40,46 90,00
0,0158 62,54 40,46 63,31
0,0237 94,66 40,45 95,59
0,0316 83,33 40,45 84,47
0,0395 80,47 40,45 81,64
0,0474 61,10 40,45 62,50
0,0591 81,19 40,45 82,69
0,0630 106,03 40,45 107,77
T=298,15K
0,0040 88,99 40,70 89,65
0,0080 86,66 40,70 87,69
0,0157 61,40 40,70 62,75
0,0236 93,62 40,70 95,25
0,0314 81,82 40,70 83,84
0,0392 78,98 40,70 81,03
0,0471 59,49 40,70 61,87
0,0588 80,04 40,70 82,66
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Nastavak tablice 7.

c/moldm™3 | Vplecm3mol™ | V/em3mol™* |V, / cm3mol™?
0,0781 105,43 40,70 108,47
T=303,15K
0,0040 85,66 40,94 86,61
0,0080 83,86 40,94 85,34
0,0156 58,65 40,94 60,60
0,0234 92,01 40,94 94,37
0,0312 80,63 40,94 83,54
0,0390 77,45 40,94 80,42
0,0470 57,32 40,94 60,77
0,0584 78,43 40,93 82,23
0,0776 104,50 40,93 108,90
T=308,15K

0,0040 85,56 41,20 86,42
0,0078 83,74 41,20 85,07
0,0155 56,63 41,20 58,38
0,0233 90,90 41,20 93,03
0,0311 80,11 41,20 82,74
0,0388 76,22 41,20 78,89
0,0466 55,61 41,20 58,72
0,0581 77,20 41,20 80,62
0,0772 103,85 41,20 107,82
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Tablica 8. Parametri Massonove jednadzbe (31): odsjecak pravca VJ i nagib pravca

Sy sustava (EMImCI + metanol) u temperaturnom podrucju od 288,15 K do 308,15 K

T/IK V2 | cm® mol™t Sy I cm® kg'/? mol=3/?
288,15 96,69 -59,04
293,15 97,17 -66,66
298,15 93,44 -54,78
303,15 89,77 -44,08
308,15 90,12 -51,24
100
® 15°C
95 - : = 20°C
. & 25°C
- ] A A 30°C
E N1 5 M v 35C
mE linearni fit (racunski)
< 85
> *
(J
80 . *
A v
v
75 : . . ;
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

01/2/(m0| dm-3)1/2

Slika 10. Prividni molarni volumen prema c'/?(Massonova jednadzba) za sustav

(EMImCI + metanol) pri razli¢itim temperaturama

31



Derivacijom polinomne funkcije (50) u skladu s izrazom :

5-(5),

dobivena je grani¢na prividna molarna ekspanzibilnost, Eg. Vrijednost E3 za ispitivane

temperature u sustavu (EMImCI + metanol) dane su u tablici 9.

Tablica 9. Grani¢na prividna molarna ekspanzibilnost pri razli€itim temperaturama

T/IK 288,15 293,15 298,15 303,15 308,15

E%/cm3mol™* K1 | -0,416 -0,422 -0,428 -0,434 -0,439
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4. RASPRAVA

Kemijski spoj korisSten u ovom radu ionska je tekuc¢ina zasnovana na
imidazolijevom kationu — 1-etil-3-metilimidazolijev klorid, EMImCI. Mijerene su
gustoce ( p ) otopina EMImCI pri pet razli¢itih temperatura od 15C do 35° C
koriStenjem automatskog mjeraca gusto¢e Anton Paar DMA4500 M (to¢nost mjerenja
je £0,00001 gcm™3). Za svaku radnu otopinu to¢no odredenog molaliteta i za sve radne
temperature izmjerene su njihove gustoce (vidi tablicu 6). Iz tablice 6 vidi se da
vrijedost p raste s porastom koncentracije, a opada s porastom temperature. Iz gustoca
danih u tablici 6 izracunati su prividni molarni volumen (Vo) otopine EMIMCI u
metanolu koristenjem jednadzbe (30). Parcijalni molarni volumen metanola (V;) i
EMIMCI (V) izra¢unati su u Excelu®? koristenjem izraza (48) i (49). Vrijednosti Vo, V;
i V, pri razli¢itim temperaturama navedene su u tablici 7. Iz tablice 7 vidi se da se
vrijednosti V; prakti¢ki ne mijenjaju s koncentracijom pri stalnoj temperaturi. S druge

strane, vrijednosti V/, polagano opadaju s porastom koncentracije.

Ovisnost vrijednosti Vo 0 drugom korijenu iz koncentracije (c*?) za ispitivani
sustav (EMImCI + metanol) pri radnim temperaturama prikazana je na slici 11; pri
stalnoj koncentraciji vrijednost Vo opada s temperaturom, a pri stalnoj temperaturi s
porastom koncentracije. Ta linearna ovisnost u literaturi je poznata kao Massonova
jednadzba.®® Parametri jednadzbe (31) su odsjecak i nagib pravca; odsjedak pravca je
grani¢na vrijednost prividnog molarnog volumena (V3), a nagib pravca je interakcijski
ion-ion parametar (Sv). Te su vrijednosti za ispitivani sustav (EMImCI + metanol) pri
radnim temperaturama prikazane u tablici 8. Vrijednost V3 je pozitivna, a interakcijski
Sv parametar ima negativnu vrijednost te ukazuje na slabu ionsku interakciju. Ovisnost

vrijednosti V3 o temperaturi opisana je polinomom drugog reda (vidi izraz (50)).

Derivacijom polinomne funkcije (50) prema izrazu (51) dobivena je grani¢na
prividna molarna ekspanzibilnost (E3). Vrijednosti E3 za ispitivane temperature u
sustavu (EMImCI + metanol) dane su u tablici 9. Negativne vrijednosti EJ ukazuju da
ispitivana ionska tekucina 1-etil-3-metilimidazolijev klorid u metanolu pokazuje
svojstva ruSenja strukture otapala (eng. structure breaking properties) u skladu s

literaturnim tumadenjem. 343
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5. ZAKLJUCCI

Na temelju mjerenja i dobivenih rezultata za 1-etil-3-metilimidazolijev klorid u

metanolu mogu se izvesti sljedeci zakljucci :

- Gustoca otopina EMImCI u metanolu opada s temperaturom, a raste s porastom
koncentracije.

- Parcijalni molarni volumen metanola ne pokazuje znacajniju promjenu s
koncentracijom.

- Parcijalni molarni volumen EMImCI polagano opada s porastom koncentracije.

- Pri stalnoj koncentraciji vrijednost Vo opada s temperaturom, a pri stalnoj
temperaturi s porastom koncentracije.

- Grani¢ni prividni molarni volumen je pozitivan $to ukazuje na jace ion-otapalo
medudjelovanje.

- Vrijednost Massonovog koeficijenta, Sy je negativna te ukazuje na slabu ionsku
interakciju.

- Negativna vrijednost za graniénu prividnu molarnu ekspanzibilnost, ES u
cijelom temperaturnom podrucju ukazuje da ispitivana ionska tekucina 1-etil-3-

metilimidazolijev klorid pokazuje svojstvo rusenja strukture metanola.
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