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ZADATAK ZAVRSNOG RADA:

1. Izmjeriti gustoée 1-etil-3-metilimidazolijevog klorida (EMImCI) u butan-2-olu
u podru¢ju molaliteta od ~ 0,005 do ~ 0,1 mol kg! pri razli¢itim
temperaturama (@ = 15, 20, 25, 30 1 35 °C).

2. Odrediti parcijalne molarne volumene butan-2-ola i EMImCI pri razli¢itim
temperaturama.

3. Odrediti prividni molarni volumen EMImCI u butan-2-olu pri razli¢itim

temperaturama.

4. Odrediti parametre Massonove jednadzbe za EMImCI u butan-2-olu: grani¢ni

prividni molarni volume i interakcijski koeficijent iona.

5. Odrediti prividnu molarnu ekspanzibilnost EMImCI u butan-2-olu.

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

medudjelovanja. Rezultate usporediti s podacima u vodenom mediju.



SAZETAK:

Mjerene su gusto¢e umjerno razrijedenih otopina EMImCI u butan-2-olu pri razli¢itim
temperaturama (@ = 15, 20, 25, 30 i 35 °C), koriStenjem automatskog mjeraca gustoce
Anton Paar DMA 4500M. Iz izmjerenih gustoéa, odredena su volumetrijska svojstva:
prividni 1 parcijalni molarni volumeni EMImCI u butan-2-olu. Prividni grani¢ni
molarni volume 1 interakcijski koeficijent izracunati su koriStenjem Massonove
jednadzbe. Iz prividnog grani¢nog molarnog volumena, odredenog pri razli¢itim
temperaturama, izracunata je prividna grani¢na molarna ekspanzibilnost za EMImCI u

butan-2-olu. Rezultati su raspravljeni i usporedeni s podacima za vodeni medjij.

Kljuéne rijeci:

1-etil-3-metilimidazolijev klorid, butan-2-ol, ionske tekucine, volumetrijska svojstva



ABSTRACT:

The densities of moderately dilute solutions of EMIMCI ionic liquid i butan-2-ol were
measured using authomatic densimeter Anton-Paar DMA 4500M, at different
temperatures, @ = 15, 20, 25, 30 and 35 °C. From the measured densities, volumetric
properties as apparent molar volumes and partial molar volumes have been evaluated.
The volumetric data have been analysed using Masson’s equation. The limiting
apparent molar volume at infinite dilution, and the slope of Masson’s equation at
different temperatures for EMImCI in butan-2-o0l have been interpreted of ion-ion and
ion-solvent interactions, respecticely. All results for EMImCI in butan-2-ol are

discussed and compared with water medium.

Keywords: 1-ethyl-3-methylimidazolium chloride, butan-2-ol, ionic liquids,

volumetric properties
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1. UVOD

Posljednjih dvadesetak godina intenzivno se razvija nova skupina tekucéina. Rijec je o
tzv. ionskim teku¢inama koje su nisko-temperaturne taline soli i sadrze iskljucivo ione.
Ove su tekué¢ine zahvaljujuéi svojim jedinstvenim svojstvima kao §to su nehlapljivost,
nezapaljivost, kemijska, termicka 1 elektrokemijska stabilnost te visoka ionska

vodljivost gotovo idealni 'zeleni' elektroliti.

Medutim, njihov nedostatak, koji je uostalom svojstvo svakog tekuceg elektrolita, jest
fluidnost. To znaci da postoji potencijalni rizik istjecanja takvog elektrolita, §to

ozbiljno ugrozava siguran rad elektrokemijskog uredaja.

Upravo su zbog toga najnovija svjetska istraZivanja usmjerena na geliranje ionskih
tekucina razli¢itim vrstama gelatora kao $to su polimeri, supramolekulski gelatori ili
anorganske nanocestice. Cilj je tih istrazivanja omoguciti pripravu novih materijala
uporabu. Naime, dobar gelator efikasno gelira ionsku tekucinu, ali istovremeno

minimalno utjee na dinamiku njezinih sastavnih iona.!

Specifi¢nost ionskih tekuéina je Sto, za razliku od klasi¢nih otapala, nisu gradene od
molekula ve¢ od iona. Kationi u ionskim kapljevinama najceS¢e su razli¢ito
supstituirane velike organske molekule niske simetrije, koji sadrze pozitivno nabijen
dusikov, sumporov ili fosforov atom (npr. N,N’-dialkilimidazolijev, N-alkilpiridinijev,
N-alkilmorfolinijev, N-alikilpikolinijev, = N,N’-dialkilpirazolijev, alkilamonijev,

alkil-fosfonijev, alkilsulfonijev i tiazolijev kation).

Opcenito je prihvaceno da ionske kapljevine pripadaju skupini polarnih otapala s
polarnoséu izmedu vode i kloriranih organskih otapala (slicno nizim alkoholima i
formamidu) i upravo su zbog toga izvrsna otapala za razliCite organske, anorganske i
polimerne spojeve. Naime, ionske kapljevine, kao i organska otapala, interakcije s
razli¢itim komponentama ostvaruju pomocu vodikovih veza, veza dipol-dipol i van
der Waalsovih interakcija, ali uz to i pomocu elektrostatskih interakcija, ¢ime je

omoguceno izvrsno mijesanje ionskih kapljevina i polarnih komponenti.



Zbog velikog broja kombinacija kationa i aniona procjenjuje se da je moguce
pripraviti oko 10'® strukturno razli¢itih ionskih kapljevina (za usporedbu, oko 600
molekularnih otapala trenutacno je u primjeni). Upravo to jedno je od najvaznijih
svojstava ionskih kapljevina koje omoguéava dizajniranje njihovih fizikalnih i

kemijskih svojstava modifikacijom odnosno izmjenom aniona i/ili kationa.?

U ovom radu, ispitana su volumetrijska svojstva (parcijalni i prividni molarni
volumen) 1-etil-3-metilimidazolijevog klorida (EMImCI) u butan-2-olu u ovisnosti o
temperaturi 1 koncentraciji. Volumetrijski, tj. termodinamicki parametri za EMImCI u
butan-2-olu dobiveni su preciznim mjerenjem gustoce koriStenjem mjeraca gustoce
(denzitometar) Anton Paar DMA 4500M. Iz temperaturne ovisnosti grani¢nog
prividnog molarnog volumena EMImCI u butan-2-olu odredena je njegova molarna

ekspanzibilnost.



1. OPCI DIO

2.1. Ionske tekucine

Ionske tekucine su organske soli sa tockom talista nizom od 100°C. Strukture ionskih
teku¢ina prepoznatljivim ¢ine parovi organskih kationa sa anionima. Ono S$to ih
takoder ¢ini posebnim su svojstva kao nepromjenjivost, visoka termalna stabilnost te

visoka ionska provodljivost.?

Zbog odli¢nih fizi¢kih svojstava, kao Sto je mala isparljivost 1 opéenito neznatna
sklonost promjenama, ionske tekucine se Cesto koriste kao otapala i elektroliti. Kao
prikladne tvari za Sirok izbor primjene one su predmet mnogih istrazivanja.
Usporedujuci ionske tekuéine s otapalima doslo se do zakljucka da su ionske tekuéine
mnogo kompleksnije od molekularnih otapala. Razlike u osnovnim i medufaznim
strukturama su ogromne. Velika strukturna raznolikost je prisutna u samoj prirodi
iona koji se mogu koristiti. Isto tako, orijentacija iona u tekucoj fazi je drugacija.
Rastucéi broj recenzija koje se bave fizikalno-kemijskim svojstvima ionskih tekucina u

Cistom stanju doveo je do istrazivanja mjeSavine sa molekularnim kootapalima.*

Istrazivanja o orijentaciji iona ionskih tekucina u razli¢itim organskim otapalima
otkrivaju da ionsko uparivanje ovisi o entropiji. Isto tako, uparivanje iona povezano je
sa desolvacijom kationa, te interakcijom izmedu kationa i otapala. Niska temperatura
taliSta najistaknutije je svojstvo ionskih tekuéina, a posljedica je male vrijednosti
energije kristalne reSetke zbog velikih 1 asimetricnih kationa i aniona pravilne
strukture te zbog slabih interakcija izmedu iona koje su uzrokovane delokaliziranim

nabojem na kationu i anionu.’

Stoga, ionske tekuéine prema svojim svojstvima mogu biti predstavnici
jednostavnih soli do struktura slicnih tekuc¢im kristalima. Jo§ uvijek postoji mnogo
neistrazenih moguénosti za manipuliranje njezinim strukturama kontrolirajuci

funkcije i primjenu ionskih tekuéina.*



2.1.1. Primjena ionskih tekucina

Ionske teku¢ine su se prvo pocele upotrebljavati kao otapala u elektrokemiji
(elektroliti u baterijama 1 kondenzatorima) te u gorivnim i solarnim ¢elijama, zbog
dobre elektricne provodljivosti. Primjenjuju se u biotehnologiji u razli¢itim
(bio)katalizama 1 proc¢iS¢avanju proteina. U (bio)katalitickim reakcijama one se mogu
koristiti kao otapalo ili sredstvo za imobilizaciju (bio)katalizatora te kao sredstvo za

ekstrakciju.

KoriStenje 1 proizvodnja energije nesumnjivo su glavni uzroci zagadenja naSih
gradova 1 trenutnih klimatskih promjena. Jedan od najvecih zadataka s kojima se
danas susre¢emo je problem emisija koje nastaju iz trasnportnih vozila. U ovom
problemu trebamo istaknuti potencijal ionskih teku¢ina u primjeni energije. lonske
tekuc¢ine kao rjeSenje, mogu pridonijeti prijelazu na odrzivu proizvodnju i uporabu

elektri¢ne energije.’

Tijekom proteklog desetljeca ionske tekucéine su predstavljale optimalne elektrolite
za litijeve baterije. Medu materijalima, metal litija ima najveéi specificni kapacitet
( do 3860 mA h g' ) kao negativna elektroda. Lako zapaljiva organska otapala,
obi¢no koriStena sa litijevim baterijama kao Sto su alkilni karbonati, glavni su uzrok
toplinske nestabilnosti u slucaju kratkog spoja ili u slucaju prekomjernog punjenja.
Ionske tekucine, u cijelosti sastavljene od iona, pri sobnoj temperaturi u teku¢em
izvanredna svojstva kao $to su dobra toplinska i elektrokemijska stabilnost, visoka
ionska provodljivost, zanemariv tlak pare. Litij ionska baterija naj¢eSée u svojoj
strukturi sadrZi grafitnu anodu, katodu formiranu sa litij metalnim oksidima ( LiMO2, )

i elektrolita sastavljenih od otopine litijeve soli u smjesi organskih otapala.®

Superkondenzatori koji se jo§ nazivaju 1 elektrokemijski kondenzatori, isticu
velikom gusto¢om snage koju mogu isporuciti, a koja im daje prednost pred ostalim
elektrokemijskim spremnicima i pretvornicima. Rad superkondenzatora temelji se na

istim principima kao i rad konvencionalnih kondenzatora.



Medutim, razvojem tehnologije omogucena je izvedba kondenzatora znacajno vecih
povrsina elektroda i manjeg razmaka medu njima zbog cega je povecan kapacitet i
koli¢ina energije koju je moguce pohraniti u kondenzator pri jednakom iznosu

napona.’

Ionske teku¢ine privukle su znacajnu pozornost u kontekstu uporabe kao ‘zelena’
komponente elektrolita u nekoliko elektrokemijskih uredaja. Mnoge studije pokazuju
da koristenje elektrolita koji sadrze ionske tekuéine omoguéuje uspjesnost rada
EDLCs-a (dvoslojni elektriéni kondenzatori) sa radnim naponima znacajno visim od
3V. Budu¢i da ovi elektroliti ne sadrze isparljive organske spojeve nego samo soli
(Ils), oni se Cesto nazivaju elektroliti bez otapala. Dvije najbolje i naj¢esée koriStene
vrste aproticnih ionskih teku¢ina koje se smatraju potencijalnim elektrolitima za

EDLC-s zasnivaju se na pirolidinijevim i imidazolijevim kationima.°

Gorivne ¢elije su uredaji koji neposredno pretvaraju kemijsku u elektricnu energiju, a
sastoje se od dvaju elektroda uronjenih u isti elektrolit. Gorivna ¢elija ¢ée proizvoditi
energiju u obliku elektri¢ne struje i topline dokle bude opskrbljena gorivom.'! Tonske
teku¢ine mozemo podijeliti na dvije skupine: tipi¢ne ionske tekuéine koje obicno
nastaju alkilacijom odgovaraju¢eg amina, nakon cega slijedi reakcija izmjene aniona.
Takve ionske tekuéine u svojoj strukturi nemaju zamjenjive protone ( aktivne
protone ). Nazivaju se aproti¢ne ionske tekuc¢ine. S druge strane ionske tekucine koje
nastaju reakcijama neutralizacije izmedu Bronstedove kiseline ( proton donor ) i
Bronstedove baze ( proton akceptor). Takve ionske tekuéine imaju ‘aktivne’ protone i
nazivaju se proticnim ionskim tekué¢inama. Omjer provodljivosti protona i ukupne
ionske provodljivosti je vazan parametar u odredivanju izvedbe elektrolita u kontekstu

primjene za gorivne ¢elije.'?



2.2. Otapala

Otapalo je tekuca tvar koja otapa drugu krutu, plinovitu ili tekuéu tvar. Organska
otapala su sve organske tvari i1 spojevi u kojima se moZe nesto otopiti. Pod organskim
tvarima smatraju se tvari na bazi ugljika, tj. one tvari koje sadrze ugljik u svojoj
molekularnoj strukturi. Neka karakteristicna, naj¢esce koristena organska otapala su:
etanol, kloroform, parafinsko ulje, jestivo ulje, metanol, benzen, vosak, aceton itd.
Anorganska nevodena otapala, su anorganske tvari u kojima se, bilo na sobnim
uvjetima ili na nekim drugim, mogu otopiti neke druge tvari. Primjeri nevodenih
otopina su: amonijak, sumporna kiselina, diduSikov tetraoksid, itd. Mnoga od njih,
unato¢ svojim korisnim svojstvima, imaju Stetna djelovanja, kako na okoli$ tako i na

Covjeka.!3

Najcesce otapalo je voda. Najvaznije svojstvo molekule vode jest njezina polarnost
koja je vezana uz polarnost veze i geometriju molekule. U molekuli vode atom kisika
na Celu molekule je elektronegativan (tezi privlacenju elektrona), pa jedan kraj
molekule ima parcijalno negativan elektricni naboj, a drugi kraj molekule, oko
vodikovih atoma, parcijalno pozitivan naboj. Zbog svoje polarnosti voda ima vrlo
visoku dielektricnu konstantu; to je mjera sposobnosti otapala da okruzuje ione,
odnosno nabijene Cestice tj. mjera sposobnosti hidratacije. Izvstan primjer hidratacije
je otapanje soli, primjerice NaCl. Molekule vode u potpunosti okruzuju ione slabeci

njihovu medusobnu elektrostatsku privlaénost i do 80 puta.'*

Otapala se dijele na nepolarna, polarna protonska ( disocijacijom daju proton) i

polarna aprotonska (nemaju proton koji disocira).’



2.2.1. Butan-2-ol

Sec-butanol je kemijski, organski spoj formule C4H100. Ovaj sekundarni alkohol je
zapaljiv. Molekularna masa butan-2-ola je 74.12 g mol!. Slabo je topljiv u vodi ( pri
25°C u omjeru 12.5 ml/100 ml vode). Topiv je u acetonu, benzenu, mijesa se sa
etanolom i eterom. Butan-2-ol u interakciji s vodom tvori azeotropnu smjesu, sadrzaj
proizvoda je 68%. Glavna je sirovina za proizvodnju metil-etil ketona, butil acetata,
sec-butil acetata. Takoder se koristi kao otapalo i sredstvo za ekstrakciju, sirovine za
plastifikatore, sredstava za obradu, herbicide, za sintezu zacina, okusa, bojila, za

sintezu sredstava za CiS¢enje.

Taliste butan-2-ola iznosi -114.7 °C, a temperatura vreliSta 99.5 °C. Butanol ima 4
vrste izomera €iji su nazivi n-butanol, 2-butanol, tert-butanol i izobutanol. Fizikalna 1
kemijska svojstva razli¢ita su medu izomerima. Topljivost u vodi ovisi o njihovim
strukturama, kemijska svojstva ovise o polozaju hidroksilne skupine. Stoga, n-butanol
1 izobutanol koji su primarni alkoholi mogu se oksidirati u odgovaraju¢e aldehide i

kiseline, sec-butilni alkohol u ketone, tert-butanol je neosjetljiv na oksidaciju.

Butan-2-ol ( slika 1. ) industrijskim putem se proizvodi neizravnom hidratacijom
n-butena. ToksiCan je, mutagen, nadrazuje gornje diSne puteve, oStecuje sredisSnji

Zivéani sustav. IzloZzenost butan-2-olu moze izazvati iritaciju o¢iju i koze.'?

CH; -(|3H CH—CH,
OH

Slika 1. Butan-2-o01'°



2.3. Termodinamicka svojstva otopina

Ekstenzivna termodinamicka svojstva otopina (npr. volumen ¥, unutrasnja energija U,
entropija S, Helmholtzova energija 4, Gibbsova energija G) ovise, osim o temperaturi,
tlaku, vanjskom polju sila i o sastavu otopine. Korisno je izraziti tu ovisnost s pomoc¢u
naroCitih diferencijalnih koli¢nika koji se obi¢no zovu parcijalna molarna svojstva
sastojaka otopina. Iz svakog ekstenzivnog svojstva X mogu se izvesti parcijalna

molarna svojstva otapala:

v [ "
A
anA T,P.ng,n¢c

i svake otopljene tvari:

v [ o
B
anB T,P,n,,n.

Moze se pokazati da su parcijalna molarna svojstva pri stalnom tlaku i temperaturi

povezana poop¢enom Gibbs-Duhemovom jednadzbom:

dX ,+Y rdXs=0 (3)
N

gdje je S = B ,C ,... Kad otopina sadrzi samo jednu otopljenu tvar B, obi¢no se

odreduju prividna molarna svojstva X pomocu relacije:

nyX,=X-n,X,/ (4)

gdje zvjezdica oznacuje svojstvo Ciste tvari, u ovom primjeru otapala A. Kad se

odredi X, pri razli¢itim molarnostima otopljene tvari, moze se lako izraCunati

parcijalno molarno svojstvo iz izraza:



oX oX
XB :X(/)‘FI’IB(%] :Xgﬂ—l_bB(a] (5)
B Jr,Pn, B JT,Pn,

Najvaznije parcijalno molarno svojstvo svakoga sastojka otopine jest njegov kemijski

potencijal koji se definira kao parcijalna molarna Gibbsova energija pri stalnoj

oG
Hy= [_J (6)
anA P,T.,ng,n¢c

oG
Hp = (_J (7)
anB P.T,ng,nc

Pri konstantnom volumenu i temperaturi kemijski je potencijal parcijalna molarna

temperaturi i tlaku:

Helmholtzova energija, pri konstantnoj entropiji i volumenu kemijski je potencijal
definiran kao parcijalna molarna unutrasnja energija, a pri konstantnoj entropiji i tlaku

kao parcijalna molarna entalpija.

Termodinamicka svojstva svakoga sustava ovise o nizu ¢imbenika, osobito o tlaku,
temperaturi, sastavu te o vanjskom polju sila koje na sustav djeluju. Da bi upis
termodinamickih veli¢ina bio §to jednostavniji, treba mjerne rezultate preracunati na
takve okolnosti u kojima su gradijenti vanjskih sila u promatranom sustavu
zanemarljivo maleni (na srecu to 1 jest najcesce pri termodinamickim mjerenjima) i na

dogovorom utvrdenu, standardnu vrijednost tlaka P.

Nadalje, termodinamicke veli¢ine upisuju se za razliite temperature, teze¢i da
upisivanje obuhvati $to §iri temperaturni interval, uz Sto guséu podjelu (ipak, od svih
mogucih temperatura, najvaznije su dvije: 298,15 K i OK ). Da bi se standardno
jednoznacno stanje opisalo, treba jo$ standardizirati i sastav. Za Ciste plinove i za
sastojke plinskih smjesa standardno stanje pri temperaturi T jest stanje hipotetskoga

Cistog idealnog plina pri T ,P.!7



2.3.1. Prividni i parcijalni molarni volumen

Volumen je vazna termodinamicka veli¢ina. Spada u ekstenzivna svojstva tvari i

funkcija je stanja. Ovisi o tlaku, temperaturi i sastavu:
VzV(Tap>n15n29“') (8)

Specifi¢ni volumen je prostor koji zauzima masa odredene tvari.

V.
m

L= 9)

1
ol

U kemiji je vazan molarni volumen. On je definiran kao volumen koji zauzima 1 mol

odredene tvari (element ili spoj) pri zadanoj temperaturi i tlaku. Rac¢una se kao

molarna masa (M) podijeljena s gusto¢om (p):

V. o=— (10)
P

Za sluc¢aj kada se rac¢una molarni volumen za smjesu tvari koristi se sljedeci izraz:

k
Zx[M[
v, =— (11)

p smjese

gdje je x; mnozinski udio jednog od sastojaka, Mimolarna masa tog sastojka i p,,,.,

gustoca te smjese.'®
Parcijalni molarni volumen jedna je od parcijalnih molarnih vrijednosti otopina koja

se mijenja u ovisnosti o koncentraciji. Parcijalni volumen prikazuje se izrazom:

on.
T,p,n

10



Izraz (12) moze se predociti kao povecanje volumena nastalog dodatkom male
koli¢ine komponente ,,i* u smjesu podijeljen s mnozinom te komponente prilikom
¢ega T,p 1 mnozina ostalih komponenata(n;) se drzi konstantnima. Drugi nacin
predodzbe: povecanje volumena dobiveno dodatkom 1 mola komponente ,,i* u
beskonacno veliki uzorak otopine. Parcijalni molarni volumen ne mora biti isti kao 1

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

Prema izrazu (10) vidi se da je volumen ovisan o temperaturi, tlaku i sastavu otopine.

Ovisnost volumena o svim parametrima dobije se derivacijom izraza (10).

k
dv = [6—1/} dT + Ka_VJ dp + z(a—q dn, (13)
aT p.n 8p T.,n =1 8ni T,p,n
k
dV:(a—Vj ar+| & dp+> Vdn, (14)
oT o op o Py

U izraz (13) uveden je izraz (12) ¢ime je dobiven izraz (14). Jednadzba se moze

pojednostavniti odrzavanjem temperature i tlaka konstantnima. Tada se dobije izraz:"’

k
dv ="V dn, (15)
i=1

¢ijom integracijom dobije se:

ko
V=>Vm, (16)
i=1

Jednadzba (16) pokazuje da se ukupni volumen otopine dobije zbrajanjem parcijalnih
molarnih volumena svih sastojaka Sto odgovara 1 definiciji, jer se zna da se

medudjelovanja komponenti otopine ne smiju zanemariti.'®

Parcijalni molarni volumen teoretski je vrlo jednostavan, ali u praksi njegovo
odredivanje je jako komplicirano. Jedna od opcija je da se drZi jedan od sastojaka
konstantnim dok se koli¢ina drugog sastojka mijenja u pravilnim razmacima koji
omogucuju uvrstavanje podataka u neki matematicki izraz kao na primjer u sljedecoj

polinomnoj funkciji:

A=V % 4 en?
V(ny=Lny,)=Vi+a+bny*+cn; +... (17)

11



Vrijednosti a, b 1 ¢ u izrazu (17) ocitaju se s grafa. Tako se moZze izracunati parcijalni

molarni volumen za komponentu 2:

- =V, =0+a+ 3 bn, +2cn, +... 18
(anZ ]T,}%"l ’ A 2 2 ( )

Kada se zna vrijednost 72 1z izraza (15) moze se doznati Vl:

VZ’%Z“%ZZV#’%Z (19)

odnosno:

V=V -7, (20)

Prividni molarni volumen starija je inacica parcijalnog molarnog volumena. Koristen
je zbog pojednostavljivanja eksperimentalnog rada. Prividni molarni volumen ( V)
definiran je kao povecanje volumena dodatkom neke koli¢ine tvari 2 odredene
mnozine u odredenu mnozinu tvari 1. Matematicki to izgleda ovako:

V. V.

V(D — otopine ~ " otapala (21)

notr)pljenet vari

Ako se u izraz uvrste ve¢ definirane vrijednosti dobije se sljedeéi izraz:

n,
odnosno:
V= nlflo +n,V, (23)

Izraz (23) i izraz (16) pokazuju velike sli¢nosti naime vidi se da jeV, = V? ako je n; —
0 odnosno da je tada prividni molarni volumen jednak parcijalnom molarnom
volumenu (grani¢ni parcijalni molarni volumen). Takva pretpostavka stvara problem,

koji se dade rijesiti derivacijom s obzirom na n; :!8

Vv, = [S—Vj =V, + nz(aaV‘D J(T, p,n, = konst.) (24)

n, n,

12



Ako se sada iz jednadzbe (23) izvuce Vl 1 uvrsti vrijednost za 72 iz jednadzbe (24)

dobije se sljedeci izraz:
E:—V_HZVZ :[i]|:n1?10 —nzz(aV@ H (25)
n, n, on,

Poznavanjem V,, kao funkcije n, moguce je odrediti i ¥, .

Mjerenjem gustoce prilikom eksperimenta i s par jednostavnih kemijskih racuna lako
se dobiju vrijednosti za promjenu volumena otopine, dV . Volumen otapala dan je
izrazom:

V. =n Vlo =n, M, (26)

otapalo ~—"*1

Volumen otopine prikazuje se izrazom:

~ Mypine M +n,M,

otopine (27)
P P
Ako se te dvije jednadZbe uvrste u izraz (19) dobije se izraz:
V(I) = (i][ nlMl + n2M2 _ I/IIAOJI } (28)
n P P
odnosno:
0
Vq):nlMl(p : p), M; (29)
PP P

koji se moze pojednostaviti ako se uzme da je n=b (molalitet), a da je mnoZina vode
u 1000 g otapala (n;=1000/M).

Tada vrijedi izraz:

v, %@(LLJ (30)
p b \p p

13



Za koncentracije elektrolita do ~0,1 mol dm= ovisnost vrijednosti Vo o drugom

korijenu koncentracije (¢ #?) moZze se opisati Massonovom jednadzbom:°

Vo=V, +8,c" (31)

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

(31) .Vrijednost V4 opisuje ion-otapalo interakcije (ionska solvatacija).

2.3.2. Eskpanzibilnost, kompresibilnost i koeficijent toplinske

ekspanzije

Ekspanzibilnost i kompresibilnost su svojstva otopina kojima se opisuju promjene
volumena otopine i1 njenith sastojaka u ovisnosti o termodinamickim uvjetima.
Ekspanzibilnost je teznja materijala prema promjeni oblika, povrSine ili volumena kao
odgovor na promjenu temperature. Moze bili linearna, povrSinska i volumna. Za
slucaj koji obraduje ovaj rad radi se o kapljevitom stanju, a kapljevine poprimaju
oblik posude u kojoj se nalaze pa ¢e se dalje raspravljati samo o volumnoj ekspanziji.
9

Ona je dana izrazom:!

AV = ayVoAT, (32)

gdje je AV nastala promjena volumena, Vo je volumen prije promjene temperature, ov
je koeficijent toplinske ekspanzije, a AT je promjena temperature. Preuredivanjem
jednadzbe (32) dobije se izraz za frakcijsku promjenu volumena koja moze pomoci
kod crtanja grafova:

AV

7 = aVAT (33)

0

Ekspanzibilnost nekog materijala moze se opcenito izraziti kao:

14



AV
E=aV, =" (34)

Koeficijent toplinske ekspanzije ( o) opisuje nacin na koji materijal mijenja oblik pri
promjeni temperature. Za slucaj kapljevine volumni koeficijent toplinske ekspanzije

1ma oblik:

1oV
ay, —;(G—ij (35)

U izrazu je vidljivo da se radi o izobarnim uvjetima; «, ovisi o vrsti materijala i o

temperaturi. [zmjerene ¢, moguce je pronaci u literaturi. Za slucaj dvokomponentne

otopine preuredivanjem izraza (34) dobije se parcijalna molarna ekspanzibilnost (E. ):

-2 (36)
orT ),
Prividna molarna ekspanzibilnost je povezana s utjecajem temperature preko
prividnog molarnog volumena:
E, = Vs (37)
vler )

Parcijalna molarna ekspanzibilnost otopljene tvari i otapala povezane su s prividnom

molarnom ekspanzibilno$¢u izrazima:

— OF
E,=E,+b —" (38)
ob ),
— =5 (Yo,
| - (39)

Pri radu parcijalna molarna ekspanzibilnost ratuna 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:

15



1(oV
’“7(5] )

gdje je K kompresibilnost, ' je pocetni volumen, a 0V/Op promjena volumena u
ovisnosti o tlaku. Kompresibilnost moze biti adijabatska i1 izotermna. Ako je
adijabatska onda entropija mora biti konstantna, a ako je izotermna onda temperatura

mora biti konstantna.

1(oV

KS = —;(5]3 (41)
1oV

KV = —;(g]V (42)

Dalje ¢e biti govora o izotermnoj kompresibilnosti (Kt) jer su mjerenja u ovom radu
radena pri poznatim stalnim temperaturama. Kompresibilnost se moze smatrati
konstantnom za mali interval tlakova i obi¢no pada poveéanjem tlaka i raste porastom
temperature. Voda radi iznimku jer njen Kr pada porastom temperature. Za malu

promjenu tlaka pri konstantnoj temperaturi promjena volumena dana je izrazom:
AV =K. V,Ap (43)
Moguce je zamijetiti promjene u gustoci tvari. To je dano izrazom:

Ap = p, = p; :_—:___ZPOKTAp (44)

Kompresibilnost je reverzibilna pojava koja prestankom djelovanja vanjske sile vraca

sustav u prvobitni polozaj sli¢no elasti¢noj sili pa vrijedi:
k — L[V 12 us)
Vidp) p\op
jer povecanjem gustoce vrijednost Kr opada.
Parcijalna molarna kompresibilnost dana je izrazom:
K, = _(%J (46)
T

op

16



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

koristi njena inacica - prividna molarna kompresibilnost:

ov,
K¢ = - E (47)

Za eksperimentalne uvjete koristi se sljedeci izraz:

1000

¢ mpo

K

(k-K°)+ KV, (48)

gdje su K i K? izotermne kompresibilnosti otopine i ¢istog sastojka, a po je gustoca

Cistog otapala.

2.3.3. Metode mjerenja gustoce

Gustoca je fizikalna veli¢ina odredena kao omjer mase i obujma (volumena) nekog

tijela ili tvari, a predstavlja masu jedinicnog volumena:

pP= ; (49)

Gustoc¢a je konstantna za konstantne uvjete tlaka i temperature. Zbog ovih svojstava
moze se iskoristiti kao pomo¢ pri identifikaciji nepoznate Ciste tvari.!> Ako se
promatrani volumen razdijeli u sitnije dijelove, te na isti nacin izraCuna njihova
prosje¢na gustoca, mogu se dobiti razli¢ite vrijednosti, tj. neki dijelovi mogu biti
gus¢i a neki rjedi. Zato se prava gustoca racuna kao gustoca u tocki, tako da se odredi
grani¢na vrijednost omjera mase i volumena za sve manji 1 manji dio tvari oko te
tocke, koja se zapisuje kao omjer diferencijala mase i volumena:'®

_dn

av (59)

P

Danas postoje brojne metode za odredivanje gustoée tvari. Postoji veoma jednostavna
i izravna metoda za odredivanje gusto¢e pomocu piknometra. Piknometar je svaka

posuda koja sluzi za mjerenje gustoce tekucina. Sastoji se od male boc€ice uskoga grla
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u koju se stavlja stakleni ¢ep. Piknometar se vaze prazan na analitickoj vagi da bi se
utvrdila njegova masa. '° (Slika 2.)

Piknometar mora biti Cist 1 suh prije vaganja, da bi se izbjegla sistematska pogreska i
dobili §to tocniji iznos njegove mase. Oprati se moze destiliranom vodom, a posusiti
etanolom. Ukoliko je uliveno previse tekucine, visak ¢e izaéi kroz cjevCicu na Cepu.
Cep i piknometar potrebno je tada obrisati papirnatim ubrusom i posusiti. Odredivanje

gustoce tekucine vrsi se na sljedeci nacin: ( Slika 3.)

a) Izvaze se masa praznog piknometra (zajedno sa staklenim ¢epom), mix

b) Piknometar se napuni danom teku¢inom i izvaze se masa piknometra s tekuc¢inom

Mpik-+tek.

c¢) Piknometar se napuni danom vodom (poznate je gustoce) i izvaZze se piknometar s

vodom, Mpik-+zek

d) Izracuna se gustoca tekucine pomocu relacije:

mpik+tek. —-m

p= - (51)

m —m

pik+voda pik.

Danas je razvijena metoda za odredivanje gustoc¢e plinova koriStenjem piknometara

koji reguliraju temperaturu i tlak unutar bazdarenog spremnika. !

Y f 1 W Y JJ':.
10ml  25ml 50ml 100ml i
% Ly

Slika 2. Prazni piknometri?! Slika 3. Napunjeni piknometar®?

Druga metoda je metoda s acrometrom.!® To je uredaj za mjerenje gustoée tekuéina.
Sastoji se od staklene cijevi koja je pri dnu proSirena u takozvani trbuh koji sadrzi
uteg (olovnu saému, zivu i sli€no), a pri vrhu se suzava u takozvani vrat koji sadrzava

mjernu ljestvicu. Mjerenje se sastoji od uranjanja acrometra u posudu pogodna oblika
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u kojoj se nalazi uzorak. Nakon uspostavljanja ravnoteze, razina na kojoj aerometar
pliva, se ocita kao gusto¢a mjerene kapljevine. Areometar radi na principu
Arhimedovog zakona. On poc¢ne plutati tek kada njegova teZina bude jednaka sili
uzgona. Sto je veéa gustoéa uzorka manje ¢e aerometar potonuti u uzorak. Prema
Arhimedovu zakonu kruto tijelo roni to dublje u tekucinu $to je gustoca tekuéine
manja, areometar mora toliko uroniti da teZina istisnute tekuéine bude jednaka
njegovoj tezini. Prema tome, aerometar ¢e uroniti dublje u tekué¢inu manje gustoce, a
manje u tekucinu veée gustoc¢e. Areometar ima skalu na kojoj se moze kod razine

teku¢ine odmah proditati njena gustoca. ( Slika 4.)

OB |
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Slika 4. Metoda s aerometrom??

Mjerenje gustoce koriStenjem hidrostatske vage (slika 5.) je vrlo jednostavno. Sastoji
se od ronioca i komercijalne analiticke vage. Ronilac je staklena metalna kugla ili
cilindar. ObjeSen je pomocu tanke Pt Zice na kuku koja visi s dna vage.

Nepoznata Cvrsta tvar vaze se na zraku i dok je uronjena u kapljevinu poznate gustoce.
Volumen te tvari jednak je razlici u izmjerenim masama. Poznavanjem te razlike i
poznavanjem gustoce koriStene kapljevine omogucava lako prerac¢unavanje potrebnog
volumena. Moguce je odrediti i gustocu nepoznate kapljevine.

Ako su nam volumen, masa i gustoéa koristene ¢vrste tvari poznati gustoca nepoznate
kapljevine moze se odrediti kao gubitak tezine ¢vrste tvari kada se uroni u kapljevinu.

Gustoca tekucine moZe se izracunati preko jednadzbe:
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p = e (52)

gdje je my stvarna masa ronioca, ms prividna masa ronioca uronjenog u uzorak

tekuéine i Vs volumen ronioca.!®

Slika 5. Hidrostatska vaga?*

Metoda koriStena u ovom radu je metoda s osciliraju¢om U-cijevi ( slika 6. ). Metoda
s oscilirajuéom U-cijevi pokazuje najveée preciznosti u mjerenju gustoce, ¢ak do
3x10% g cm™. Uredaj sadrzi mehanicki oscilator, Suplju staklenu cijev u obliku slova
U, koja vibrira na odredenoj frekvenciji. Punjenje cjev€ice uzorkom dovodi do
promjene frekvencije. Sto je ve¢a masa uvedenog uzorka to ée biti niza frekvencija na
kojoj ¢e cjevcica oscilirati. Poznavanjem ove frekvencije racunalo izracuna gustocu

uneSenog uzorka. Ova metoda zahtijeva umjeravanje sa zrakom i destiliranom

vodom.!®

Slika 6. Mjera¢ gustoce s osciliraju¢om U - cijevi (denzitometar)?
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3.EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

U ovom eksperimentu kao kemikalije smo koristili 1-etil-3-metilimidazolijev klorid,
butan-2-ol i destilirana voda. Koristili smo analiticku vagu kao instrument za precizno

odredivanje mase tvari. Molarna masa 1-etil-3-metilimidazolijevog klorida iznosi

146,62 g mol!, a butan-2-ola 74,122 g mol™.

3.2. Priprema otopine

U ovom eksperimentu otapali smo 1-etil-3-metilimidazolijev klorid u butan-2-olu.
Otopine smo pripremali u rasponu molaliteta od ~0,005 do ~ 0,1 mol kg'!'. Devet
otopina smo pripremili vaganjem 1-etil-3-metilimidazolijevog klorida i butan-2-ola na
analitickoj vagi (Scaltec) tocnosti ~ 0,0001 g. To¢ne molalitete pojedinih otopina smo

izraCunali preko izraza:

b Meyvrima (53)

EMImcCl =
XM pysimar

mbu tan—2-ol
Te su vrijednosti dane u tablici 1.:

Tablica 1. To¢ni molaliteti otopina (EMImCI + butan-2-ol)

Redni broj otopine b/ mol kg!
1 0,0053
2 0,0086
3 0,0187
1 0.0287
5 0,0400
6 0,0530
7 0,0602
8 0,0700
9 0,1027
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3.3. Mjerenje gustoce otopina

U eksperimentalnom radu koristena je denzitometrijska metoda ili metoda mjerenje
gustoce pomocu osciliraju¢e U-cijevi. KoriSteni uredaj je marke Anton Paar model
DMA 4500M ( slika 7.). Ovaj uredaj spada medu najpreciznije uredaje za mjerenje
gustoce na trziStu 1 idealan je za koriStenje u razli¢itim znanstvenim i laboratorijskim
istrazivanjima. Uredaj omogucuje veoma jednostavan princip rada i kontrolu samog
procesa mjerenja. Uredaj osim ve¢ spomenute oscilirajuée U-cijevi sadrzi 1 integrirani
referentni oscilator, platinsku Peltierovu termostatsku jedinicu te jedinicu za
automatsku korekciju viskoznosti. Uredaj automatski vr$i provjere punjenja U-cijevi
uzorkom te nastale pogreske (najces¢e mjehuri¢i zraka) prijavljuje korisniku i

dokumentira ih.

Da bi se izvrSilo mjerenje koriStenjem DMA 4500M u uredaj se mora utisnuti
priblizno 1 mL uzorka kroz za to predviden ulaz. 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 osciliraju¢a 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. Posto ovaj uredaj automatski

ispravlja utjecaj viskoznosti iz mjerenja se moze utvrditi gusto¢a s velikom to¢noscu.

Mjerenje gustoce otopine (EMImCl+butan-2-ol) zapocinje utiskivanjem pripremljene
otopine, pomocu Sprice, u U-cijev denzitometra. Mjerenje je vrSeno pri razli¢itim
temperaturama, pocevsi od 5 pa do 30 °C, s korakom od 5 °C. Izmedu svake izmjene
uzoraka uredaj je morao biti ociS¢en. Za CiS¢enje je koriStena redestilirana voda te
zrak koji uredaj automatski propuhuje kroz cijev koji sluzi za ispuhivanje zaostalih
kapljica nakon cis¢enja. Na pocetku svakog radnog dana uredaj je kalibriran prema
specifikacijama proizvodaca.'® U tablici 2. dani su tehni¢ki podaci uredaja DMA

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

Mjerno podrucje

Gustoce: 0 gecm™do 3 g cm?

Temperature: 0-90 °C

Tlak: 0-10 bar

Toénost Gustoca: 0,00005 gem
Temperatura:0,03 °C
Ponovljivost Gustoca: 0,00001 gem

Temperatura: 0,01 °C

Minimalna koli¢ina uzorka

Oko 1 mL

Mjerenje vremena po uzorku

Oko 30s

Slika 7. Mjera¢ gustoée DMA 4500M (Anton Paar)?¢
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3.4. Rezultati

3.4.1. Eksperimentalni podaci

Mjerene gustoce otopina (EMImCl+butan-2-ol) pri svim radnim temperaturama

prikazane su u tablici 3. Molaliteti (b) otopina pretvoreni su u mnozinske

koncentracije ili molaritete (¢) primjenom relacije:

gdje je M molarna masa EMImCI. Te su vrijednosti takoder dane u tablici 3. Na slici 8.

prikazane su ovisnosti gustoce otopine (EMImCI + butan-2-ol) o molalitetu pri svim

. 1000pb
(1000+5M)’

radnim temperaturama.

(54)

0.825
0820 | 10°C
[s]
0.815 | 15°C
20°C
% 0.810 | )
= 25°C
= 0.805
. 30°C
0.800 |
—35°C
0.795
0.790 L L
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

Slika 8. Ovisnost gustoce( o ) o molalitetu (b ) za sustav (EMImCI + butan-2-ol) pri

b/ mol kg™

razli¢itim temperaturama’
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Tablica 3. Eksperimentalne gustoce (p) kao funkcije molaliteta (b) otopina (EMImCI

+ butan-2-ol) pri razli¢itim temperaturama (T)

Molalitet / mol kg™ | Koncentracija / mol dm™ | Gustoéa / gcm?3
283,15 K
0,0054 0,0043 0,81358
0,0087 0,0070 0,81403
0,0187 0,0152 0,81511
0,0288 0,0233 0,81615
0,0400 0,0324 0,81651
0,0530 0,0430 0,81797
0,0602 0,0489 0,81853
0,0700 0,0567 0,81915
0,1027 0,0830 0,82015
288,15 K
0,0054 0,0043 0,80967
0,0087 0,0070 0,81024
0,0187 0,0151 0,81168
0,0288 0,0232 0,81230
0,0400 0,0323 0,81334
0,0530 0,0428 0,81432
0,0602 0,0486 0,81460
0,0700 0,0565 0,81522
0,1027 0,0826 0,81613
293,15 K
0,0054 0,0043 0,80561
0,0087 0,0070 0,80619
0,0187 0,0150 0,80764
0,0288 0,0231 0,80826
0,0400 0,0321 0,80931
0,0530 0,0425 0,81029
0,0602 0,0484 0,81058
0,0700 0,0562 0,81119
0,1027 0,0822 0,81212
298,15 K
0,0054 0,0043 0,80172
0,0087 0,0069 0,80207
0,0187 0,0149 0,80280
0,0288 0,0230 0,80354
0,0400 0,0319 0,80437
0,0530 0,0424 0,80522
0,0602 0,0481 0,80548
0,0700 0,0558 0,80609
0,1027 0,0817 0,80741
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Nastavak tablice 3.

303,15 K
0,0054 0,0043 0,79685
0,0087 0,0069 0,79786
0,0187 0,0149 0,79933
0,0288 0,0229 0,80007
0,0400 0,0318 0,80116
0,0530 0,0421 0,80218
0,0602 0,0478 0,80264
0,0700 0,0556 0,80292
0,1027 0,0813 0,80387
308,15 K
0,0054 0,0042 0,79255
0,0087 0,0068 0,79357
0,0187 0,0148 0,79504
0,0288 0,0228 0,79598
0,0400 0,0316 0,79710
0,0530 0,0419 0,79808
0,0602 0,0476 0,79844
0,0700 0,0553 0,79864
0,1027 0,0808 0,79880

3.4.2. Racunski-volumetrijski podaci

Iz gusto¢a danih u tablici 3. izracunati su prividni molarni volumeni (V¢ ) otopine

(EMImCI1 + butan-2-ol) koristenjem jednadzbe (30). Parcijalni molarni volumen

butan-2-ola (Vl ) 1 EMImCI1 (172 ) izraCunati su koriStenjem sljedecih jednadZzbi:

_ %
Vlzﬁ_Mlb (aVQ} 55)
po 2000 \&vb ),
Z=£[ Vo j Yy (56)
2 a\/z p.T.m

pomoc¢u racunalnog programa u Excelu. Vrijednosti Vg, Vi iV, pri razli¢itim

temperaturama prikazane su u tablici 4.
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Grani¢na vrijednost prividnog molarnog volumena ( ¥4’ ) i S, EMImCI u butan-2-olu
odredene su koriStenjem Massonove jednadzbe (31). Parametri praveca Vo’ i Sy
odredeni su metodom najmanjih kvadrata (vidi sliku 9) i dani su u tablici 5.

Ovisnost vrijednosti V4’ o temperaturi moZe se opisati polinomom drugog reda. Za

ispitivani sustav (EMImCl+butan-2-ol) dobiven je sljedeéi polinom: '8

Vo' =—127,474+1,551T —0,0025T"> (57)
Tablica 4. Prividni 1 parcijalni molarni volumeni sustava (EMImCl+butan-2-ol) pri

razli¢itim temperaturama

C¥2 / (mol dm3)¥2 V, /cm’mol ™! v,/ cm’mol™! V,/ cm’mol ™!
283,15 K
0,0656 (—10,19) 91,17 2,69
0,0837 -16,17 91,17 0,18
0,1233 1,52 91,15 25,48
0,1526 9,56 91,12 39,30
0,1800 (43,60) 91,08 78,65
0,2074 35,38 91,02 75,73
0,2211 38,57 90,99 81,57
0,2381 45,12 90,94 91,27
0,2881 74,50 90,75 129,05
288,15 K
0,0656 (—8,33) 91,61 7,16
0,0837 (—36,48) 91,61 - 16,82
0,1229 (—37,62) 91,58 -8,79
0,1523 6,14 91,54 41,91
0,1707 15,37 91,49 57,54
0,2069 27,68 91,43 76,21
0,2205 38,83 91,39 90,56
0,2377 45,12 91,33 100,89
0,2874 74,50 91,11 142,06
293,15 K
0,0656 (—17,91) 92,08 -1,17
0,0837 (—44,86) 92,07 —23,61
0,1225 (- 43,03) 92,04 -11,87
0,1520 2,61 92,00 41,27
0,1792 12,31 91,95 57,87
0,2062 25,31 91,88 77,76
0,2200 36,52 91,84 92,43
0,2371 43,35 91,77 103,62
0,2867 73,14 91,53 146,16

27




Nastavak tablice 4.

298,15 K
0,0656 (67,58) 92,50 71,91
0,0830 48,67 92,49 54,17
0,1221 59,61 92,49 67,67
0,1517 62,75 92,48 72,76
0,1786 63,98 92,46 75,76
0,2059 68,04 92,44 81,62
0,2193 74,96 92,43 89,44
0,2362 76,40 92,42 91,99
0,2858 89,94 92,35 108,84

303,15K
0,0656 (84,79) 93,05 93,58
0,0830 (—60,41) 93,05 —49,25
0,1221 (—53,43) 93,03 —-37,08
0,1513 -10,71 93,01 9,58
0,1783 0,84 92,99 24,75
0,2052 15,34 92,95 42,87
0,2186 23,40 92,93 52,73
0,2358 39,42 92,89 71,06
0,2851 70,47 92,76 108,78

308,15 K
0,0648 (37,50) 93,58 37,44
0,0825 -93,20 93,58 —93,28
0,1217 -69,49 93,58 - 69,60
0,1510 -32,24 93,58 -32,38
0,1777 —-16,03 93,58 -16,19
0,2047 3,73 93,58 3,55
0,2182 15,79 93,58 15,60
0,2352 34,76 93,58 34,55
0,2843 79,67 93,58 79,42

Tablica 5. Parametri Massonove jednadzbe (31): odsjeCak pravca Ve’ i nagib S,

sustava (EMImCI + butan-2-ol) u temperaturnom podrucju od 283,15 K do 308,15 K.

r/ec V2 /em*mol ™ Sv/ cm®mol /2 R?

10 -53,43 427,99 0,9908
15 -71,46 498,93 0,9889
20 -81,48 532,42 0,9910
(25) (33,46) (186,63) (0,9572)
30 — 108,56 620,04 0,9882
35 - 167,76 857,49 0,9940
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Slika 9. Prividni molarni volumen prema ¢ /> (Massonova jednadzba) za sustav

(EMImCl+butan-2-ol) pri razli¢itim temperaturama?
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Slika 10. Ovisnost ¥§ o temperaturi za EMImCI u butan-2-ol (O) i za EMImCI u
vodi (O)?pri 20°C
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Derivacijom polinomne funkcije (57):

o [V
Eq=| S| =1551+2:(-0,0025)-T (58)

dobivena je grani¢na prividna molarna ekspanzibilnost, E¢” .'6 Vrijednost Eo’ za

ispitivane temperature u sustavu (EMImCl+butan-2-o0l) dane su u tablici 6.

Tablica 6. Grani¢na prividna molarna ekspanzibilnost pri razli¢itim temperaturama

T/K @2 /cm*mol 'K
283,15 0,06

288,15 -1,47

293,15 -3,00

298,15 —4,53

303,15 - 6,06

308,15 -7,59

4. RASPRAVA

Jedinstvena fizicko-kemijska svojstva ionskih tekuéina, kao $to su neisparljivost i
nezapaljivost, pokrenuli su brojna istrazivanja. Kemijski spoj koristen u ovom radu je
ionska tekuc¢ina na bazi imidazolijevog kationa. Anion je bio kloridni ion. Dakle,
ionski spoj koriSten u ovom radu je I-etil-3-metil imidazolijev klorid (EMImCI).
Mjerene su gustoc¢e otopina EMImCI pri pet razli¢itih temperatura od 10 do 35°C u
koraku od 5°C, koriStenjem automatskog mjeraca gustoée Anton Paar DMA 4500M.
Izmjerene gustoce pri svim radnim temperaturama za razlicite molalitete prikazani su
u tablici 3. 1 na slici 8. Iz slike 8. vidi se da vrijednost gustoce raste s porastom
molaliteta, a opada s porastom temperature.lz gusto¢a danih u tablici 3. Izracunati su

prividni molarni volumen ( Vg ) otopine EMImCI u butan-2-olu koriStenjem
jednadZzbe (30). Parcijalni molarni volumen butan-2-ola ( 171 ) 1 EMImCI ( 172 )
izra¢unati su u Excelu koristenjem izraza (55) i (56). Vrijednosti Vg, , ] i V5 pri
razli¢itim temperaturama navedene su u tablici 4. 1z tablice 4. vidi se da se vrijednosti

V, prakti¢ki ne mijenjaju s koncentracijom pri stalnoj temperaturi. S druge strane,
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vrijednosti ¥, rastu s porastom koncentracije (vidi sliku 11.). Na istoj slici zapaza se
vrlo mala promjena vrijednosti ¥, za EMImCl u vodenom mediju pri stalnoj
temperaturi.270visnost vrijednosti V4 o drugom korjenu iz koncentracije (c1/2) za
ispitivani sustav (EMImCI + butan-2-ol) pri svim radnim temperaturama prikazana je
na slici 9. Ta linearna ovisnost u literaturi je poznata kao Massonova jednadzba.28
Parametri jednadzbe (31) su odsjeCak i nagib pravca; odsjecak pravca je grani¢na
vrijednost prividnog molarnog volumena (Vg ), a nagib pravca je interakcijski ion-ion

parametar (SV). Te su vrijednosti sumirane u tablici 5. Na slici 10. prikazana je

ovisnost V@ o temperaturi, te je izvriena usporedba za EMImCI u vodi.27Vrijednosti

V§ za ispitivani sustav EMImCI + butan-2-ol opadaju s porastom temperature, dok za

vodeni medij pokazuju malu temperaturnu promjenu. Na slici 12. prikazana je
ovisnost SV o temperaturi za EMImCI u butan-2-olu, te je izvrSena usporedba s
vodenim medijem pri 20 °C. Dok vrijednosti za EMImCI u butan-2-olu rastu
porastom temperature, dotle one za EMImCI u vodi pokazuju vrlo malu temperaturnu

promjenu.

160

140 |
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100

80 - o
60 - (m]

40 - m]

20 ] ] ] ] ]
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

b/ mol kg™

Slika 11. Ovisnost vrijednosti 172 za EMImCI u butan-2-olu (1) i za EMImCI u

vodenom mediju (O)?” pri 20°C

31



1000

800 |-

600 | o

400 |

200 -

-200 1 1 1 1 1 1 1
275 280 285 290 295 300 305 310 315

T/K

Slika 12. Ovisnost Massonovog interakcijskog koeficijenta (Sy) o temperaturi za

EMImCI u butan-2-olu () i za EMImCI u vodi (O)?” pri 20°C

5. ZAKLJUCCI

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

butan-2-olu mogu se izvesti sljedeci zakljuccei:

Gustoca otopina EMImCI u butan-2-olu opada s porastom temperature, a raste
s porastom koncentracije.

Parcijalni molarni volumen butan-2-ola ne pokazuje znacajniju promjenu s
koncentracijom pri svim radnim temperaturama.

Parcijalni molarni volumen EMImCI raste s porastom koncentracije.

Pri stalnoj temperaturi vrijednost Vg, raste s porastom koncentracije.

Grani¢ni prividni molarni volumen je negativan, Sto ukazuje na slabu
ion-otapalo interakciju.
Vrijednost Massonovog interakcijskog koeficijenta je pozitivna te ukazuje na

razmjerno jaku ion-ion interakciju.

Negativne vrijednosti £ (osim pri temperaturi, T = 283,15 K) ukazuju da

ispitivana ionska teku¢ina EMImCI u butan-2-olu pokazuje svojstva rusenja

strukture otapala (eng. ,,structure breaking properties”) u skladu s literaturnim
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tumacenjem. EMImCI u vodi*®pokazuje grani¢no svojstvo (niti je ,,structure

breaking® ni ,,structure making* ion).
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