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Hromatografiја је metoda razdvajanja smeše supstanci, za- 
snovana na različitim brzinama kretanja pojedinih supstanci, 
uslovijenim različitim interakcijama molekula rastvorka i mo- 
iekuia pokretne i nepokretne faze, kao i strukturom supstanci 
koje se r-azdvajaju. Pojam faze u hromatografiji nije uvek pot- 
puno jasan, što se posebno odnosi na nepokretnu fazu, koja veo- 
ma zavisi od prirode nosača na kom se ona obrazuje. Nepokretna 
faza se može obrazovati tokom samog hr'omatografskog procesa, 
aii može biti naneta na inertan nosač i pre početka istog. Ako 
je nepokretna faza poiarnija od pokretne, koju po pravilu čine 
dve iii više komponenata, onda se takva nepokretna faza naziva 
n o r m a i n a ,  a ako je ona rnanje poiarna od pokretne faze, on- 
da se naziva o b г n u t a .

Pod pojmom tzv. t e č n e  h r o m a t o g r a f i j e ,  podrazu- 
meva se da je pokretna faza tečna, a zavisno od toga da ii je 
nepokretna faza tečna iii čvrsta raziikuju se dva osnovna tipa 
tečne hromatogr’afi je: t e č n o - t e č n a  i t e č n o - č v r s t a .

Kod tečno-tečne hromatografije, koriste se kao nosači iner- 
tne čvrste materije, na koje se, siabim Van der Waais-ovim si- 
iama vezuju moiekuii poiarnije komponente smeše rastvarača, ob- 
razujuči stacionarnu fazu u obiiku tečnog fiima. Moiekuii rast- 
vorka, koje nosi pokretna faza, raspodeijuju se, zavisno od svo- 
je rastvorijivosti, u obema fazama, sa težnjom da uspostave rav- 
notežu, koja se može definisati njihovim koeficijentom raspodeie 
Takav hromatografski proces naziva se podeona hroraatografija.
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Kod tečno-čvrste hromatografije, kao nosač, koristi se 
čvrsta materija sa jako izraženim adsorpcionim osobinama 
(najčešče silikagel ili aiuminijum-oksid), na koji se ad- 
sorbuju molekuii najpolarnije komponente, relativno slabo 
polarne smeše rastvaraČa, obr'azujući adsorbovani monosloj. 
Kada, tokom hromatografskog procesa, molekuli rastvorka do- 
du u dodir sa ovakvom površinom adsorbensa, oni sa površine 
istiskuju adsorbovane molekule rastvarača, zauzimajuči nji- 
hova mesta, odnosno javlja se konkurencija između molekuia 
rastvorka i moiekuia rastvarača za aktivna mesta na površi- 
ni adsorbensa. Ovakav hromatografski proces naziva se adsor- 
pciona hromatografija.

R e t e n c i j a  iii zadržavanje rastvorka tokom hromatog- 
rafskog procesa u tečnoj hromatogr'afi ji, je veoma siožen pro- 
ces, koji zavisi kako od prirode i sastava obeju hromatograf- 
skih faza, tako i od strukture moiekuia raštvorka. U tečno- 
tečnoj hromatografiji sastav smeše rastvarača igra presudnu 
uiogu, jer komponente smeše rastvarača obrazuju praktično 
obe faze, i pokretnu i nepokretnu. Nasuprot tome, kod tečno- 
čvrste hromatografije, značajnu uiogu preuzima i nosač, ad- 
sor'bens, koji obrazuje aktivnu nepokretru fazu, te je tumače- 
nje retencije rastvorka u ovakvim sistemima veoma sioženo. 
Pošto su priroda i sastav pokretne faze obično poznati, to 
je njihov uticaj na retenciju rastvorka r'eiativno dobro pro- 
učen, što se za uticaj nepokretne f’aze ne bi mogio reči.

Danas, u modernoj tečnoj hromatografiji pod visokim pri- 
tiskom (HPLC), riajveči praktični značaj imaju tečno-čvrsta
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hromatografiја na silikagelu i tečno-tečna hromatografija 
na obrnutim hemijski vezanim fazama, koje su po svojoj pri- 
rodi n-alkil lanci vezani hemijski za površinu silikagela.

Hromatografsko ponašanje rastvorka u ova dva sistema pro- 
učavano je uglavnom samo na osnovu retencionih podataka. Da 
bi moglo dublje da se ude u problematiku raspodele molekula 
rastvorka izmedu pokretne (tečne) faze hromatografskog sis- 
tema i pomenute dve nepokretne (čvrste) faze, potrebno je po- 
znavanje ponašanja molekula rastvorka u svakoj od njih. Dok 
su interakcije moiekula rastvorka i nepokretne faze vrlo slo- 
žene i nejasne, dotle su interakcije izmedu rastvorka i pok- 
retne faze dostupnije.

Zbog toga je u ovom radu ponašanje rastvorka u pokretnoj 
fazi studirano preko koeficijenata aktiviteta rastvorka u raz- 
nim pokretnim fazama, a na osnovu njih pokušano da se objasni 
ponašanje rastvorka u nepokretnoj fazi netretiranog silikage- 
ia i hemijski vezanih obr-nutih faza.



RETENCIJA U TEČNOJ НROMATOGRAFIJI 
teoretska razmatranja

Standardna Gibbs-ova funkcija prevodenja 1 mola rastvor- 
ka iz standardnog stanja čistog rastvorka pri beskonačnom 
razblaženju u nepokretnoj fazi (s) u standardno stanje čis- 
tog rastvorka pri beskonačnom razblaženju u pokretnoj fazi 
(m) na temperaturi Т u sistemu, tj. standardna molarna Gibbs- 
ova funkcija desorpcije AG^ data je izrazom :

s* s7 . • X  .
AG. = RT In ( — --- - )1 ш* ш7 . * • X  .1 1

(1 )

gde su 7 ?* i ш. Henry-evi koeficijenti aktiviteta rast-
vorka u nepokretnoj i pokretnoj fazi , хш i X .  - molski 

1

udeli rastvorka u pokretnoj i nepokretnoj fazi, a R - uni- 
verzaina gasna konstanta. Pri vrlo niskim koncentracijama 
rastvorka, koje postoje pri beskonačnom razblaženju, 7 ™^ i

teze jedinici, pa se dobija izraz :

AG RT In
sX . 1
ш RT In К ( 2 )

gde je К - koeficijent raspodele rastvorka. Pošto za ravno-
težnu raspodelu važi izraz :

to je i :

s sX . • 7 .1 1
s шX . • 7 .1 1

(3)

AG .1 RT In К RT In ш
^i

(ij)
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gde su Yш i 7  ̂ Raoult-ovi koeficijenti aktiviteta rast-
vorka u pokretnoj i nepokretnoj fazi.

Koeficijent raspodele, koji se eksperimentalno odreduje 
pri hromatografskim ispitivanjima i predstavlja osnovni re- 
tencioni parametar, kapacitetni faktor, k^, predstavlja od- 
nos koncentracija rastvorka u nepokretnoj i pokretnoj fazi, 
a ne termodinamičkih veličina, kao što su odgovarajući akti- 
viteti rastvorka:

k. = 1

s c .1
ш (5)

V s шgde su veličine c^ i c^ koncentracije rastvorka u nepo- 
kretnoj i pokretnoj fazi.

Pri beskonačnom razblaženju rastvorka, kapacitetni fak- 
tor se može predstaviti sledečim izrazom, koji uključuje 
Raoult-ove koeficijente aktiviteta :

k.1
mу . V1 ш
sу . V1 3

( 6 )

gde su v^ i molarne zapremine pokretne i nepokretne
faze. Odnos ovih dveju faza se u hromatografiji naziva odnos 
faza i označava sa Ф , i predstavlja konstantu, koja defini- 
še proporcionaInost kapacitetnog faktora i konstante ravno- 
teže procesa raspodele, К :

k.1
ш
s

^i
.. ф К*Ф (7)
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Tečna hromatografija na normalnim fazama

U poslednjih dvadeset godina predloženo je više različi-
tih fizičko-hemijskih modela sa ciljem da objasne pojave re-
tencije rastvorka u tečno-čvrstoj hromatografiji i sa aspekta
uloge rastvarača u adsorpcionim procesima. Tri modela imaju
posebnu vrednost, te ih je potrebno detaljnije obrazložiti i

1 2 -uporediti. Snyder i Soczewinski predlozili su modele, koji 
su u biti komplementarni, a opisuju na zadovoljavajuci način 
dva posebna slučaja; adsorpciju*na aluminijum-oksidu (Snyder) 
i adsorpciju na silikagelu iz smeša rastvarača koje sadrže po- 
larne komponente (Soczewinski) . Oba modela daju, uz male modi- 
fikacije, ekvivalentne predpostavke uticaja promene sastava 
rastvarača na retenciju rastvorka. Treći model, koji su pred- 
ložili Scott i Kučera , na prvi pogled odudara od prethodna 
dva modela, jer daje akcenat na interakcije rastvarač - rast- 
vorak, naročito na disperzione sile koje u sistemu vladaju.

Sva tri modela zasnivaju se na predpostavci da je površi- 
na adsorbensa (aktivna mesta na površini) pokrivena adsorbova- 
nim molekulima rastvarača i rastvorka, tj. predpostavljaju po- 
stojanje monosloja na površini adsorbensa.

Snyder predpostavlja da je površina adsorbensa potpuno 
prekrivena molekulima adsorbovanog rastvarača, koji obrazuju 
monosloj pre početka hromatografskog procesa,a osim toga pred- 
postavlja da je adsorpciona površina, po svom dejstvu, homoge- 
na, tj. da su adsorpcione energije molekula rastvarača na raz-
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ličitira položajiraa te površine konstantne, što važi za alu- 
rainijura-oksid (izuzev pri adsorpciji iz binarnih sraeša jako 
polarnih rastvarača), ali ne i za silikagel. Snyder^ takode 
predpostavlja da se energetske veličine za rastvarač, uklju- 
čujuči i interakcije rastvarača i rastvorka u pokretnoj fazi, 
raogu zaneraariti u odnosu na iste takve veličine koje se odno- 
se na adsorbens.

Токога hroraatografskog procesa, raolekuli rastvorka i za- 
raenjuju na površini adsorbensa, zavisno od veličine raolekuia, 
jedan ili više raolekula rastvarača М , preraa heraijskoj jedna- 
čini :

i + М An ±  iA n- М (8 )

gde je: M^A korapleks rastvarača sa adsorbensora, iA adsorbo- 
vani raolekul rastvorka.

Terraodinaraička konstanta ravnoteže ovakve heraijske reak- 
cije može da se definiše na sledeči način :

m
К

a . д • a.. 1 A М
a . • a.. • 1 М A n

(9)

Ako se kao standardno stanje izabere beskonačno razbla- 
ženje rastvorka, kakvo u hromatografiji objektivno postoji, 
onda je molski udeo rastvorka u tečnoj (pokretnoj) fazi :

= a^, molski udeo polarnije komponente smese rastvaraca u' 
pokretnoj fazi: 1 - x“ = ajj, molski udeo adsorbovanog rastvor-
ka: X? = a.. , a molski udeo polarnije komponente u nepokret-1 Jl i\

noj fazi: a.. .= 1 - х?, odakle sledi :М A 1 ’n
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К
х . . ( 1 Ш чXi)
m ,. х . . ( 1 S ̂Xi)

( 1 0 )

и većini acisorpcionih sistema je vrednost х™ mala duž cele 
adsorpcione izoterme, te se član ( 1 - х™) može smatrati je- 
dnakim jedinici.

Langmuir-ova izoterma pruža dobru polaznu osnovu za kvan- 
titativnu interpretaciju oblika izoterme. Ona je sasvim dobra 
aproksimacija za kvantitativno izražavanje u tečno-čvrstoj 
hromatografiji, jer je linearna pri niskim koncentracijama 
rastvorka, što znači da svaki realan adsorpcioni sistem posta' 
je linearan kada je koncentracija rastvorka dovoljno mala. 
Langrauir-ova izoterma za adsorpciju iz tečnosti ima sledeči 
matematički oblik :

sX .1
К -x“t 1

1 + К . • X .t 1

(1 1 )

mPri niskim koncentracijama rastvorka, clan К^.х^ postaje mâ  

li u odnosu na jedinicu, te se može zanemariti, a izraz (1 1 ) 
dobija prostiji obiik :

sX .1
mX .1

К (1 2)

Koeficijent raspodele rastvorka je, pri malim koncentracijama
rastvorka, takode mala veličina, pri čemu je х? proporciona-

slan koncentraciji adsorbovanog rastvorka сТ , a x7 koncent-mX .1
raciji neadsorbovanog rastvorka c™ , odnosno Langmuir-ova izo- 
terma postaje iinearna u takvim uslovima.
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Relativna adsorpcija rastvorka, izražena vrednošću К°,
koja predstavlja koeficijenat raspodele rastvorka izmedu ad-
sorbovane i neadsorbovane faze, određena je sa dva osnovna
faktora: reiativnim zapreminama adsorbovane i neadsorbovane
faze i čistom energijom adsorpcije. U adsorpcionom sistemu li-
nearne izoterme termodinamička konstanta ravnoteže može se de-
finisati kao odnos molskih udela rastvorka u adsorbovanoj i
neadsorbovanoj fazi, izraz (1 2 ),jer su u linearnom delu izo-
terme molski udeii jednaki aktivitetima. U toj oblasti, uku-
pan broj molova rastvorka u adsorbovanoj i neadsorbovanoj fa-
zi biče mali u poredenju sa ukupnim brojem molova rastvarača
u adsorbovanoj, i neadsorbovanoj fazi, n™ , pa je =s s д.
m ro si «3 ч/n./n , a X .  = n./n , odakle se za termodinamičku konstantu 
1 3 ’ 1 1 s ’

ravnoteže dobija novi izraz :

К
s mn . • n 1 s
s mn • n .s 1

(1 3)

Pošto je veličina К° definisana kao odnos koncentraci- 
ja rastvorka u adsorbovanoj, n?/W , i koncentracije rastvor- 
ka u neadsorbovanoj fazi, ^ masa adsorbensa 
(g), a ukupna zapremina neadsorbovane faze (ml), to je :

Кo
K^-n^-V t s m

m ,, n • Ws
(1 ^)

Ako sa V^ obeležimo zapreminu adsorbovanog rastvarača po ma-
s шsi adsorbensa (ml/g), jednaku *

o К. -V t a (15)



Reiativna adsorpcija rastvorka, izražena vrednošću К ,
koja predstavlja koeficijenat raspodele rastvorka između ad-
sorbovane i neadsorbovane faze, odredena je sa dva osnovna
faktora: reiativnim zapreminama adsorbovane i neadsorbovane
faze i čistom energijom adsorpcije. U adsorpcionom sistemu li-
nearne izoterme termodinamička konstanta ravnoteže može se de-
finisati kao odnos moiskih udela rastvorka u adsorbovanoj i
neadsorbovanoj fazi, izraz (1 2 ),jer su u linearnom delu izo-
terme moiski udeii jednaki aktivitetima. U toj obiasti, uku-
pan broj molova rastvorka u adsorbovanoj i neadsorbovanoj fa-
zi biče mali u poredenju sa ukupnim brojem molova rastvarača
u adsorbovanoj, i neadsorbovanoj fazi, n*” , pa je =
m m s s sn./n , a X .  = n./n , odakie se za termodinamičku konstantu 

ravnoteže dobija novi izraz :

К
s ran . • n 1 s
s mn • n .s 1

( 1 3 )

Pošto je veiičina К° definisana kao odnos koncentraci-
ja rastvorka u adsorbovanoj, n^/W , i koncentracije rastvor- 
ka u neadsorbovanoj fazi, n^/V^ , gde je W masa adsorbensa 
(g), a ukupna zapremina neadsorbovane faze (mi), to je :

Кo
K^-n^-V t s m

m ,, n • Ws
( 1 4 )

Ako sa V^ obeležimo zapreminu adsorbovanog rastvarača po ma-
s шsi adsorbensa (ml/g), jednaku ’ onda je :

К = K.-V^t a (15)
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gde je V zapremina adsorbovanog monosloja rastvarača po a
jedinici mase adsorbensa. Ova veličina je osnovna osobina ad-
sorbensa i nezavisna je od prirode rastvarača. Dodavanje vode
na čistu, nezauzetu, površinu adsorbensa izaziva smanjenje
vrednosti V usled delimičnog blokiranja aktivnih položaja a
na površini adsorbensa molekulima vode.

Termodinamička konstanta ravnoteže može 'se prikazati i
preko standardne slobodne energije adsorpcije AG^ :a

log К ,o- AG /2.3 RT AE (1 6 )

gde je R univerzalna gasna konstanta, Т apsolutna tempera- 
tura, a AE bezdimenzionalna energija adsorpcije. Zamenom je- 
dnačine (1 6 ) u logaritmovanu jednačinu(15 ) dobija se :

log Кo log V +a AE (17 )

Čista energija adsorpcije menja se sa površinskom aktivnošču 
adsorbensa i predstavlja zbir energija produkata, umanjen za 
zbir energija reaktanata, prema jednačini hemijske reakcije 
( В )  :

AE E1̂ п Е“ - E™ - пЕ^ s 1 s ( 1 В )

gde su E^ i E^ energije adsorpcije rastvorka u čvrstoj od
nosno tečnoj fazi, a E i E iste velicine za rastvarac.s s
Energije adsorpcije u tečnoj fazi su neznatne kod večine ad- 
sorpcionih sistema interesantnih za hromatografiju, zbog če- 
ga se mogu zanemariti, pa se dobija :

AE ЕГ - пЕ^ (19)
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Interakcije u tečnoj fazi su rezultat disperzionih Lon- 
donovih sila, naročito u nepolarnim ili slabo polarnim sis- 
temima rastvarača. Ove sile su približno proporcionalne mole- 
kulskom prostoru A , a jednakost prostora koje zauzima jedan

n moiekula ras tvarača, daje u je
ш е “ - e“ = 0 . Pošto se vrednostis 1

1 E^ mogu preds tavi ti kao funk-3adsorpcionih energija 
cije rastvorka, rastvarača i aktivnosti površine a , izraz 
(17) dobija oblik :

( 2 0 )log Кo log V + a f(i,s)
ci

koji predstavija fundamentalni izraz u adsorpcionoj hromatog- 
raf ij i .

Buduči da u realnim tečno-čvrstim adsorpcionim sistemima 
adsorpciona površina nikad nije čista, čista energija adsorp- 
cije rastvorka jednaka je ukupnoj energiji adsorpcije rastvor- 
ka umanjenoj za ukupnu energiju adsorpcije rastvarača, koji 
se tokom adsorpcije zamenjuje molekulima rastvorka. Za adsorp- 
ciju na površini adsorbensa, standardne aktivnosti a = 1, AE 
se može zameniti veličinom f(i,s). U jednačini (19) veličina 
E^ može se zameniti ekvivalentnom velicinom S , koja pred- 
stavlja energiju adsorpcije rastvorka na površini standardne 
aktivnosti, a n se može predstaviti odnosom A./A . Adsorp-

л. o

ciona energija rastvarača po jedinici površine adsorbensa stan
dardne aktivnosti naziva se parametar jačine rastvarača , eo

E /А , koji definiše uticaj rastvarača tokom adsorpcije. Iz3 3
ovoga proizilazi da je:
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С.О - о S - А . * е1
f ( i ,  S  ) :

odnosno jednačina (2 0 ) dobija izgled :

log = log V + a(S° - Л.е°)a 1

(21 )

( 22 )

Ova jednačina je fundamentalna jednačina adsorpcione hrO'
matografije, koja za adsorbense istog tipa predstavlja
kao funkciju izvesnih osnovnih osobina adsorbensa, kao što
su V i a , rastvorka, S° i A . i rastvarača, a ’ 1 ’

V OUloga rastvaraca u odredivanju vrednosti К moze se 
potpunije prikazati posmatranjem tih vrednosti za pojedinačne 
slučajeve u dva sistema rastvarača, na osnovu čega se dobija 
izraz :

log (К°/К°) аЛ (e. - ) (23)

lli preko tzv. kapacltetnih faktora, za rastvorak :

log(k’ /кр a '  -  e.j ) (24)

gde je a ’ isto što i a, a e.̂ i e^ su parametri jačine 
prvog odnosno drugog rastvarača.

Čist rastvarač vrlo često nije pogodan za razdvajanje, pa 
se češče koriste smeše rastvarača, čiji izbor je od velikog 
značaja za hromatografsko razdvajanje. Smeše rastvarača omogu- 
čavaju bolje podešavanje jačine rastvarača, čime se postižu 
boija razdvajanja. One su hromatografski ekvivalentne čistim 
rastvaračima, te svi matematički izrazi, izvedeni za čiste ra- 
stvarače mogu jednako dobro da se primene i na smeše rastvara- 
ča.
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и binarnom sistemu rastvarača a + b koeficijent ras- 
podele može da se izrazi jednačinom, izvedenom iz ravno-
teže adsorpcije :

Л
log (К . /К ) = ---i log(x. - l o “ ’ "b + 1 - х. ) (25)ab a b b

"b
gde je : molski udeo komponente b u binarnoj smeši rast-
varača, n̂  ̂ efektivni molekulski prostor adsorbovanog moleku- 
la polarnije komponente smeše rastvarača, i parametri 
jačine rastvarača komponente a , odnosno b.

Za ovakav slučaj, jednačina (23) može da se napiše kao :

log a-A.(e - e . ) 1 a ab (26)

Iz jednačina.(25) i (2б), izjednačavanjem veličina A^ i 
n,, dobija se za jačinu binarne smeše rastvarača :

'ab e + a
. f . „ a * n , ( e . - e )  . чlog (Xĵ - 1 0  b b a + 1 - х^)

a- n,
(27)

Ukoliko su jačine rastvarača, kao komponenata smeše rast 
varača, bitno različite, izraz (27) se svodi na jednostavniji 
izraz :

'ab
l o g  X,

a n,
(28)

koji odgovara za vrednosti х^ > 0 . 2  .
Kod adsorpcije na silikagelu postoji znaČajno odstupanje 

od jednačina (2 3 ) i (2 7 ), do čega dolazi usled selektivne ad- 
sorpcije molekula rastvorka ili rastvarača na jako aktivnim 
adsorpcionim položajima, što nije u skladu sa predpostavkom o



1 u.

horaogenoj adsorpcionoj površini sa konstantnora energijora ad-
sorpcije rastvarača na svakoj tački površine adsorbensa. Ova
odstupanja od jednačina (2 3 ) i (27), raogu se izbeči neznatnira
raateraatičkira doterivanjiraa, tj. koriščenjera takvih i
vrednosti, koje su nešto veče od aktuelnog raolekulskog prosto-
ra raolekula koji se adsorbuje. Ovako korigovane vrednosti
i П ј̂ daju zadovoljavajuče vrednosti kapacitetnih faktora k ’
za sraeše rastvarača u večini tečno-čvrstih hroraatografskih si-
steraa . Obe ove jednačine su korisne za izbor rastvarača opti- 

- 1 ^raalne jacine za izokratsku eluciju ’ , odnosno za forrairanje
5 6redosleda rastvaraca pri gradijentnoj eluciji ’ . Medutira,

jednačina (2 3 ) nije pogodna za predvidanje proraena selektiv- 
nosti rastvarača, pod kojora se podrazuraeva sposobnost da se 
proraenora rastvarača ili sastava smeše rastvarača, izazove pro- 
mena u relativnoj retenciji dva slična rastvorka, kada su nji- 
hovi faktori razdvajanja a vrlo bliski. Uzimajuči u obzir 
tzv. "sekundarne efekte rastvarača” koji mogu da utiču na re- 
tenciju rastvorka i razdvajanje, iskazane kroz sekundarni pa- 
rainetar rastvarača Д , Snyder' je proširio izraz (24) i do- 
bio novi:

log (k^/k^) = a ’A^(e^ - е^) + - Â  (29)

p OSoczewinski ’ , takode polazi od predpostavke da je adsor-
pcija iz rastvora rezultat takmičenja molekula rastvorka i mo- 
lekula rastvarača za zaposedanje aktivnih položaja na površini 
adsorbensa. On je proučavao uticaj sastava rastvarača pri ad- 
sorpciji polarnih rastvarača na silikagelu i postavio model 
koji je kompleraentar’an Snyder-ovom.
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2 1Soczewinski , kao i Snyder u svom modelu, predpostavlja
adsorpciju u monosloju, kao i postojanje aktivnih položaja is-
te energije, zahemarujući interakcije rastvorak - rastvarač u
adsorbovanoj fazi i rastvoru. On predpostavlja potpunu pokri-
venost adsorpcionih položaja molekulima polarnije komponente
binarne smeše rastvarača. Pošao je od toga da interakcije pa-
rova molekula potiču od vodoničnih veza, usled čega nastaju
molekulski kompleksi. Ove interakcije se mogu opisati pomoču
ravnotežnih konstanti, izvedenih iz Zakona o dejstvu masa.
Soczewinski je posmatrao hromatografski sistem u kome su mono-
funkcionalni rastvorak Z (piridin) i rastvarač S (aceton)
donori elektrona (klasa rastvarača В po klasifikacija Pimen-

gtel-a i McClellan-a ), jako adsorbovani na adsorbensu A, ti-
pa silikagela (klasa AB , usled prisustva hidroksilnih grupa 

- 9na povrsini ). Aceton, koji je donor elektrona, razblazen je
9u inertnom rastvaraču N (cikloheksan - klasa N ), da bi se 

smanjila eluciona snaga pokretne faze : х = Xs + Хјј -I- Ха +

^Z ^AZ Â*̂  "  ̂ interakcije SS, ZZ i SS
uz predpostavku da su koeficijenti aktiviteta konstantni, mo- 
gu se prikazati dve adsorpcione ravnoteže, preko odgovaraju- 
čih konstanti :

Z S ^AZ ~ ^ A Z ^ ^ A ' ^ Z  
'^AS = ^ A S ^ ^ A '^ S

(30)

gde X predstavlja molski udeo. Ove konstante karakterišu 
sve hidroksilne grupe na površini adsorbensa, dostupne mole- 
kulima, tj. predpostavlja se da su grupe vrlo sličnih osobina 
tj. da imaju neku prosečnu sposobnost vodoničnog vezivanja.

i
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Osim toga, vidljivo je da je predpostavljena prosta adsorpci- 
ja na jednoj tački tj. da rastvorci poseduju samo jednu funk- 
cionalnu grupu, odnosno da se slično ponašaju i polifunkcio- 
nalni rastvorci, zbog prisustva polarnog rastvarača.

Naime, molekuli rastvorka stupaju u interakciju sa slobo- 
dnim hidroksilnim grupama na površini adsorbensa, čiji je mol- 
ski udeo :

A (31 )

AS ^AZ

Pri niskim koncentracijama rastvorka i jakim A-S interakci- 
jama je: х

Podeoni koeficijent koji odreduje - vrednost rastvor-
ka, = 1 /1 +k, je :

^ " ^AZ^^Z

a retenciona veličina R

^AZ'^A ^ A Z ' ^ A S ^ ^ A S ' ^ S

М '

Rĵ  = log k = log + log - log х^ (33)

pri čemu su dva prva člana konstantne veličine, dok se za vrlo 
niske vrednosti х^, veličina Хд^ menja u vrlo uskom opsegu, 
a pošto je rastvarač u velikom višku, u poredenju sa hidroksil- 
nim grupama na površini adsorbensa, onda važi :

(B'O

iz čega sledi da Rĵ  vrednost pokazuje linearnu zavisnost od 
log x„, polarne komponente rastvarača u smeši S+N :

O

R̂ , = konstanta - log x„М 0
(35)
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U nekim tečno-čvrstim hromatografskim sistemima, Socze- 
winski i Golkiewicz^^ su primetili da je :

RМ konstanta - n ’-log (36)

gde je n ’ > 1. Konstanta n ’, koja se može uporediti sa n 
u jednačini (1 ), je u vezi sa brojem ekvivalentnih, jako ad- 
sorbujućih grupa u molekulu rastvorka, te oni predpostavlja- 
ju da je takav rastvorak sposoban da reaguje istovremeno sa 
n ’ adsorpcionih položaja.

Jednačina (3 5 ) je zasnovana na sličnim postavkama kao 
Snyder-ova jednačina (23), pa se može izvesti kao njen pose- 
ban slučaj, uz predpostavku da se inertni rastvarač ne adsor- 
buje i da se jedan molekul rastvarača zamenjuje samo jednim 
molekulom rastvorka.

U svim siučajevima, model Soczewinskog predpostavlja ko- 
rišćenje smeše jako polarnog rastvarača b i slabo polarnog 
a. Za takve razblažene rastvore komponente b (х^ < 0.1), može 
se primeniti jednačina (28). Ako se pak u jednačini (24) , 
kao rastvarač 2 uzme čist rastvarač b i jednačina (2 8 ) za 
jačinu rastvarača 1 zameni u jednačinu (24)), dobiće se izraz 
analogan izrazu Soczewinskog, jednačina (36):

log k^ = log k̂  - log х^ (37)
odnosno, slično jednačini (Зб) :

log ^ 2 ” ■ konstanta - n log х^ (3«)

Jedina razlika je u tome da je nagib prave u jednačini 
(3 5 ) jednak n ’ , broju jako adsorbovanih funkcionalnih grupa

6 Б л н ? i
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u molekulu rastvorka, dok u raodifikovanoj Snyder-ovoj jedna- 
čini (3 8 ) je taj isti nagib jednak n , odnosu odgovarajućih 
molekulskih zapreraina rastvorka i rastvarača.

Termodinamički pristup Snyder-a je prilično ograničen u 
pogledu praktične primene, jer su termodinamičke osobine mera 
čistih efekata pojedinih interakcija, a pošto nije prisutan 
samo jedan efekat, več više različitih, to je dosta kompliko- 
vano svaku interakciju posebno izdvojiti i identifikovati. 
Osim toga, postoji relativno mali broj termodinamičkih poda- 
taka, primenljivih na sistem rastvorak - pokretna faza, a tak-
vi se podaci, osim toga, vrlo teško i dugotrajno dobijaju.

, . 1 1Scott i Kučera su, pokušavajuči da stvore neku racio- 
nalnu osnovu za izbor rastvarača za gradijentnu eluciju, da- 
li kvalitativni opis adsorpcije, koji predstavlja praktično 
novi model i opisuje ulogu rastvarača u tečno-čvrstoj hroma- 
tografiji. Ovaj pristup je zasnovan na sledečem:

- dodavanje polarnijeg rastvarača В u čist rastvarač 
A, koji predstavlja pokretnu fazu, u početku izaziva značaj- 
ne promene u jačini rastvarača, usled zamene večine molekula 
nepolarnog rastvarača A, molekulima polarnijeg rastvarača В, 
sa površine adsorbensa. Ova zamena je potpuna tek nakon doda- 
vanja oko 2% komponente В u smešu rastvarača.

- dalje dodavanje komponente В (do 100% В) u pokretnu 
fazu izaziva postepenije povečanje jačine rastvarača, što je 
posledica interakcija rastvarač - rastvorak u pokretnoj fazi.

- di'sperzione sile su značajne u odredivanju jačine ras- 
tvarača i njihov je doprinos proporcionalan molekulskoj masi.
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Scott i Kučera"^ su, polazeci od iste predpostavke da 
rastvarac obrazuje monosloj, izveli dinamičku jednačinu za 
odredivanje koeficijenta raspodele u tečno-čvrstoj hromatog- 
rafiji, koji uzima u obzir različite vrste interakcija rast- 
vorka i rastvarača. Oni su utvrdili da je uticaj sastava ras- 
tvarača na retenciju rastvorka zavisan od verovatnoce pojedi- 
nih vrsta interakcija, a preko toga i od koncentracije polar- 
ne komponente u pokretnoj fazi, što omogućava da se datom 
jednačinom promena retencije rastvorka, sa dobrom tačnošću 
predvidi.

Scott i Kučera su pošli od činjenice da raspodela rast- 
vorka izmedu dve faze zavisi od ravnoteže sila izmedu moleku- 
la rastvorka i molekula svake od faza posebno. Те siie mogu 
biti po svojoj prirodi polarne. a potiču od stalnih ili in- 
dukovanih eiektriČnih poija molekula rastvorka i rastvarača 
ili pak Londonove disperzione sile, čija prava priroda nije 
u potpunosti poznata. Polarne i disperzione sile su u biti 
slične, ali su različite jačine. Pored ovih sila mogu se javi- 
ti i jonske siie, koje se medutim, u slučaju kada je adsorbens 
siiikagel, a pokretna faza nema jonski karakter, ne javljaju.

Koeficijenat raspodeie rastvorka izmedu dve faze u hroma- 
tografiji, К može da se definiše odnosom ukupnih siia koje 
deiuju na rastvorak u nepokretnoj fazi i onih koje deiuju u 
pokretnoj fazi. Ukupne siie,koje deiuju na rastvorak i u jed- 
noj i u drugoj fazi, mogu se predstaviti proizvodom siia izme- 
du rastvorka i dotične faze i verovatnoče nastupanja inter- 
akcije. Same siie, koje viadaju izmedu rastvorka i jedne od
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faza, zavise od temperature, prirode rastvorka i faze, dok 
verovatnoća nastajanja interakcije zavisi od koncentracije 
molekulskih vrsta obe faze i temperature. Na osnovu napred 
rečenog, koeficijenat raspodele se može predstaviti sledećom 
jednačinom :

К ( 3 9 )

gde su: i odnosno F^ i F^ polarne i disperzione
sile u nepokretnoj odnosno pokretnoj fazi, c^ i c^ odnosno 
Cp i c^ koncentpaclje polarnih i disperzionih jedinki u nepok- 
retnoj odnosno pokretnoj fazi, a Т apsolutna temperatura.

Pošto su disperzione sile rezultat masenih interakcija, 
to se koncentracija disperzionih jedinki može izraziti preko 
gustine disperznog sredstva (nepolarne komponente smeše rast- 
varača) d :

c^ r A-d (40)d
gde je A konstanta.

Korigovana retenciona zapremina je: V ’ =
zapremina nepokretne faze ili ukupan broj aktivnih jedinki 

na površini čvrste faze, koji zavisi od hromatografskog siste- 
ma i načina na koji je koncentracija rastvorka u ili na nepok- 
retnoj fazi definisana. Za praktičnu upotrebu koristi se reci- 
pročni oblik retencione zapremine 1 /V’, izveden iz prethodnog 
izraza (3 9 ), u kom je član brojioca, koji definiše disperzione 
sile u nepokretnoj fazi, zanemaren, jer na silikagelu one nema- 
ju značajnijeg udela u retenciji, pa se dobija novi izraz :
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1 F^.f^(T).c^ + F,.f.(T).A.d_  _____ ( P 3______ P_______d ^ ^
Ф F ’-f,(T).c’s P 1 P •

1

V ’
(41 )

Jednačina (41) važi u sledećim slučajevima : 
a) za različite koncentracije polarnije komponente u dis- 

perznom sredstvu, kao što je, na primer, n-heptan, iznad 3% 
(w/v), jer je aktivnost silikagela tada stalna, pa se jednači- 
na (4l) svodi na :

1
A + В • c (42)

b) kada je koncentracija polarnije komponente stalna, ali 
veča od 3% (w/v), u serijama različitih disperznih sredstava, 
tako da aktivnost siiikagela ostaje konstantna, polarne inter- 
akcije u pokretnoj fazi su stalne, a izraz (4l) se tada svo- 
di na :

1
-  -  h + B-d (43)
V ’

gde je d gustina disperznog rastvarača.
Retencione vrednosti rastvoraka za dve različite koncent- 

racije polarne komponente omogućavaju predvidanje retencionih 
podataka za bilo koju drugu koncentraciju polarne komponente, 
pod uslovom da koncentracija ostane iznad nivoa na kom je si- 
likagel deaktiviran. Tamo gde su polarne interakcije slabe, 
disperzne interakcije odreduju retenciju rastvorka, pri čemu 
su one linearno zavisne od gustine disperznog rastvarača.
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1 2Soczewinski je pokazao da se hromatografski podaci,
dobijeni na osnovu linearne zavisnosti log V’ prema log 0 ,̂
izvedene iz jednačine (42) Scott-a i Kučere, dobro slažu sa
adsorpcionim modelima postavljenim na Zakonu o dejstvu masa.

2 8U najjednostavnijo verziji modela Soczewinskog * , kapa-
citetni faktor rastvorka, adsorbovanog na silikagelu iz rast- 
vora polarne komponente u nepolarnom rastvaraču je dat izra- 
zom :

konstanta
X

(44)

gde je konstanta funkcija odnosa zapremine rastvarača i od- 
nosa mase adsorbensa, specifične površine adsorbensa i osobi- 
na rastvorka i rastvarača. Prikazana preko parametara koji se 
koriste u kolonskoj hromatografiji, jednačina (44) postaje:

konstanta *
V - V o k’-Vo (45)

a njen logaritamski oblik :

log V’ R,, + log V O log konstanta’ - log х (46)

Pri malim koncentracijama polarnog rastvaraca х^ je pro- 
porcionalan i koncentraciji i masenom sadržaju, pa se može na- 
pisati :

1
= konstanta” • c_ (^7)

1
V’

Ako se molekuli rastvarača sa površine adsorbensa zame- 
njuju rastvorkom u odnosu n : 1 , onda jednačina (47) dobija 
novi izgled : .

= konstanta ” • c^ ,, s (48)
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što је uprošćeni oblik jednačine (42), gde predstavlja
maseni procentni sadržaj (w/v). Konstanta A u jednačini (42) 
je u večini slučajeva mala vrednost.

Slično uporedenje može se prikazati i sa Snyder-ovom jed- 
načinom (37 ) :

log k^ = log k̂  - (A^/n^) log X 

Logaritmovani oblik jednačine (48) je:

(37)

log ( 1 / V M a + n log c (49)

Uporedenjem ove dve jednačine, može se zaključiti da je
modei Scott-a i Kučere, pod odredenim uslovima, ekvivalentan
modeiu Snyder-a i Soczewinskog. U jednačini (49) a i n su
konstante, s tim što nagib n označava prosečan broj molekula
rastvar’ača zamenjenih jednim molekulom rastvorka na površini
adsorbensa. U jednačini (37) nagib n predstavlja odnos A^/n^
U modelu Soczewinskog, za monofunkcionalne rastvorke i rast-
varače, nagib če biti jednak jedinici, međutim, može biti i
veči, ako su molekuli rastvorka toliko veliki da mogu da zame-

V 13.ne susedne moiekule r’astvaraca ili ako su poiarne grupe ras-
- 10tvorka solvatisane polarnim rastvaracem

Posmatrajuči odnose izmedu molekulske strukture adsorbo-
vanih moiekuia i nagiba prave log V ’ prema log c^, Socze- 
winski^^ je zaključio da, ako rastvarač i rastvorak pripadaju

istoj kiasi (na primer, adsorpcija rastvorka klase AB iz iste 
klase rastvarača), u večini siučajeva su nagibi 0 . 8  do 1 .0 , 
a ako su različite klase, ti nagibi su viši i iznose 1 . 0  do 
1 .3- Dobijeni su slični ili čak i isti nagibi za rastvorke
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različitih veiičina molekula, aii anaiogne prostorne orijen- 
tacije vodoničnih veza, što ukazuje na vertikainu orijentaci- 
ju moiekuia na površinu adsorbensa, koja omogućava obrazova- 
nje maksimainog broja vodoničnih veza izmedu moiekuia rastvor- 
ka i siianoinih grupa na površini siiikageia i zamenu mini- 
mainog broja moiekuia rastvarača iz monosioja jednim moieku- 
iom rastvorka.

Slaats i saradnici su, istrazujuci primenijivost razii- 
čitih teorija na efekat rastvarača u tečno-čvrstoj hromatogra- 
fiji pomoču eksperimentaino odredenih koeficijenata aktivite- 
ta rastvarača i rastvorka, zakijučiii da dejstvuju oba mehani- 
zma, i kompeticioni Snyder-a i Soczewinskog i interakcioni 
Scott-a i Kučere.

Reiacija izmedu kapacitetnog faktora k ’ i termodinamič- 
ke konstante raspodeie je :

V - W V
k ’ Ф-К

m
m

V s
(50 )

gde je К^ - koeficijenat raspodeie : К^ = ’
a Ф - odnos faza : Ф = ^t "" ^s^^m termodina-
mička konstanta ravnoteže, V - zapremina adsorbovane faze
po jedinici mase adsorbensa, - zapremina pokretne faze u
koioni, V  i V  - moiske zapremine pokretne i nepokretne ’ ш s

m X - moiski udeii rastvorka u pokretnoj i ne- sfaze, a 
pokretnoj fazi .

Kada pri raspodeii rastvorka izmedu dve faze nastupi rav- 
noteža, važi siedeči odnos :
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ра je

X - у .
S  1

mX - у .m 1

К

(51 )

m
(52)

ш sgde su i koeficijenti aktiviteta rastvorka u pokret'
noj odnosno nepokretnoj fazi.

Ako se kao standardno stanje uzme čist rastvorak u teč- 
nora stanju, onda se može napisati :

W-V V ,s m m , s N -1
V Vm s

(53)

I II III IV

Pojedini faktori sa desne strane jednačine (53) imaju 
odredeno značenje: I - predstavlja odnos faza i obuhvata uti-
caj specifične površine i zapremine pora adsorbensa, II je 
praktično konstantna veiičina, III- odgovara koncepciji inter 
akcije rastvarača prema Scott-u i Kučeri , koji smatraju da 
je uticaj drugih faktora neznatan, kada je površina adsorben- 
sa pokrivena slojem poiarne komponente u binarnoj smeši rast- 
varača, i on se može predstaviti prema jednačini (^2) :

—  mV * у . m 1

A + В • c (5^)

Faktor iV odgovara kompeticionom konceptu Snyder-a 
Soczewinskog^ , po kom bi se iogar’i tmovana jednačina (53) 
prikazaia na siedeči način :
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V - W A.
log k ’ = log(---- ) + a*-S - а ’-Л?-е° - — log (1 + c .-х. ) (55)

V O 1 3 .  3 D D
m b

• ✓ O O \
gde je : = 10 ^ - 1 , з prv3 tri с1зпз pred-
stsvljsju konstsntu, što dsje sledeći izgled jednsčini (55) :

log k ’
Л°

konst3nt3 - —  log (1 •+ c ,x. ) (5б)3 b  b
"b

0v3 j , kompeticioni efekat u binarnoj smeši se može izraziti 
i preko koeficijenata aktiviteta:

(57 )
бп'

gde je : N = -(— ^),,^ odnos izmene rastvorka i i polarne
'ip. s Мк б п . b

komponente b iz adsorbovanog sloja i važi za sloj u kome je
zasićenje, tj . ~ konstanta » з Ц - hemijski po-

s rotencijai, a n broj molova. Ako se uzme da je i
n? = konstanta, što je ekvivalentno zakljućku da su х^ = kon- 
stanta i ~ konstanta, onda se dobija gornji izraz (57),
iz koga se dalje može izraziti termodinamićka konstanta ravno- 
teže :

К. = —
m

D.(x“ -T^"

tako da jednačina (50) sada izgleda ovako :

m f т ч -N

(58)

V

-W 1 V m
D Vm s

(59)
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Tečna hroaiatograf1ja na hemijski vezanim obrnutim fazama

Tečno-tečna hromatografija zasniva se na fenomenu raspo-
dele rastvorka između dve tečne faze, koje se ne mešaju, od-
nosno različitoj rastvorljivosti rastvorka u tim fazama. Ne-
pokretnu fazu obrazuje poiarni rastvarač koji se vezuje na
čvrst nosač, dok pokretnu fazu čini nepolarni rastvarač. Ras-
tvorak, se zavisno od svoje rastvorljivosti, raspodeljuje iz-
medu dve pomenute faze. Ovaj tip hromatografije naziva se po-

1 5deona hromatografija. Boscott je prvi dosao na ideju da
"obrne” faze i da za razdvajanje koristi nepolarnu nepokretnu
fazu, a poiarnu pokr'etnu fazu. ^va tehnika, koju su Howard i

16Martin nazvaii hromatografija na obrnutim fazama, nasia je 
vrio brzo značajnu primenu, tako da danas čak oko 80% svih 
hromatografskih ispitivanja u modernoj tečnoj hromatografiji, 
HPLC, se izvode ovom tehnikom. Howard i Martin^^ su, kao no- 
sač,upotrebiii siiikagei, tretiran parama dimetiidihiorsiia- 
na, na koji je naneta tečna nepoiarna nepokretna faza, kao 
što su parafinsko ulje iii oktan, a kao pokretnu fazu smesu 
metanoi - voda iii metanoi - aceton. Retenciono ponašanje u 
ovakvim sistemima je u skiadu sa ''obrnutim” fazama, i pokazu- 
je obrnuti redosied u odnosu na uobičajenu podeonu hromatog- 
rafiju, koja se stoga naziva hromatografija na normalnim fa- 
zama.

Za teorijsko tumačenje retencije rastvorka u podeonoj 
hromatografiji najčešče je koriščen koncept parametra rast- 
vorijivosti, koji su svojim radovima postaviii Hildebrand i 
S c a t c h a r d ^ ^ O r i g i n a i n i  koncept Hildebrand-a^^ obuhvata
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tzv. regularne rastvore, koji su definisani kao rastvori ko- 
ji pri mešanju daju idealni entropijski efekat. То je zapra- 
vo rastvor koji ne pokazuje promenu entropije, kada se mala 
količina jedne od njegovih komponenata prevede u rastvor iz 
idealnog rastvora istog sastava, pri čemu ukupna zapremina 
ostaje nepromenjena. Ovo važi kada su dve komponente slične 
molske zapremine i kada nema polarnih interakcija.

Ako je rastvor idealan, u skladu sa Raoult-ovim zakonom, 
parcijalna promena Gibbs-ove slobodne energije odgovara pre- 
vodenju jednog mola komponente, na primer 2, iz čistog teč- 
nog stanja u veliku količinu rastvora:

^2
,o RT In X (60)

gde je X,

2 " ^2 
moiski udeo komponente 2, a odgovarajuča promena

entropije je :

S ̂2 2
-6(^2 - F p

дТ
- R In X (б1 )

koja zavisi samo od sastava rastvora. Interpretirajuči entro- 
piju kao verovatnoču, može se reči da smeša predstavlja vero- 
vatnije stanje za takav sistem, nego posebne supstance u čis- 
to tečnom stanju. Ako se sada predpostavi da se komponenta 2 
prevodi iz idealnog rastvora u neki regularan rastvor sa is- 
tim molskim udelom i posmatra regularni rastvor kao rastvor, 
u kome uticaj orijentacije, kao i hemijski uticaj ne pos- 
toji, tj. u kome su raspodele i orijentacije slučajnost, kao 
u idealnom rastvoru, može se zaključiti da je verovatnoča za 
komponentu 2 ista u oba rastvora, te nerna promene entropije.
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Gibbs-ova slobodna energija prevodenja čiste tečne kom- 
ponente 1 u njenu smešu sa drugom komponentom 2, može se raz- 
dvojiti na entalpiju i entropiju prevodenja :

1 - F Н - Н - Т (S^ -  s ° ) (62)
Pošto je

- Fo .oRT ln(f^ / f p RT In a (63)

gde je f - fugasnost (približno, napon pare), a a - aktivi-
otet. Ako je rastvor regularan, onda je : = - R In ,

oi ako ne postoji entalpija mesanja, tj. Н^ - = 0, onda je:

1 1 (64)

što je ustvari izraz Raoult-ovog zakona. Odstupanje od Raoult- 
ovog zakona su zapravo u skiadu sa veličinom entalpije mešanja 

Opšta teorija regularnih rastvora, praktično zavisi od 
toga kako izračunati entalpiju mešanja iz karakterističnih 
parametara za čistu supstancu. Karakteristični parametar, ko- 
ji se može kor’istiti za ovu svrhu je tzv. parametar rastvor- 
Ijivosti, б , koji predstavlja kvadratni koren energije ispa- 
ravanja po jedinici zapremine u idealnom gasnom stanju :

(AE^/V )̂ (65)

Da bi par supstanci u tečnom stanju obrazovao idealan 
rastvor, neophodno je da njihove energije isparavanja budu 
iste, odnosno parametri rastvorljivosti budu isti.
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Scatchard Je kvantitativno opisao НiIdebrand-ov pris- 
tup, uz siedeće predpostavke:

- da uzajamna energija dva molekula zavisi samo od među- 
sobnog rastojanja, kao i njihove relativne orijentacije, a 
ne od prirode drugih rnoiekula, okolo i između njih, niti od 
tempera ture,

- da su raspodeia moiekuia po poiožaju i orijentacija 
siučajni i nezavisni od prirode drugih prisutnih moiekuia i 
temper? ture i

- da je promena zapremine mešanjem na konstantnom priti- 
sku ravna nuii.

Na osnovu ovih predpostavki, on je dobio siedeći izraz 
za energiju mešanja :

20

ДЕМ (x^v^ +  +  c ^ 2  ~  ^ ^ 1 2 ^ ’ ^ l ’ ^ 2

gde su 1 zapreminski udeii komponenata 1 i 2, a veii-
čine c = - E/v su gustine kohezione energije između moieku- 
ia pojedinih komponenata.

Scatchard je načinio i četvrtu predpostavku, da je ^ 1 2
2

(Ci1 •C ^ ^ ) ^ p a  uz uvođenje parametra rastvorijivosti 6 
AE/v , dobija se izraz :

AEМ 2(x^v^ + Х2^2)(б^ - б^) -Ф^-Ф^ (67)

.21istu jednačinu su dobiii i Hildebrand i Wood
Parcijaina moiaina energija prevođenja jednog moia, na 

primer, komponente 1 iz čiste tečnosti u rastvor je:
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E - Vi 4>2^^2 ~  ̂ ^

a ako se uzme parcijalna Gibbs-ova energija prevođenja, prema 
jednačini (6 3 ) i entropija prevođenja za regularne rastvore, 
jednačina (b1), dobija se izraz :

RT Хп^а^/х^) v ^<P2(^2 - ^ RT In Ti (6 9 )

Ova jednačina je primenijiva za mnoge sisteme, izmedu
22-25ostalih i na procese razdvajanja u tečnoj hromatografiji

Parametar rastvorljivosti, 6 , se može definisati i pre- 
ko veličine kohezione energije E , koja predstavlja energiju 
potrebnu za prevodenje jednog mola supstance iz idealne gaso- 
vite faze u njeno tečno stanje :

- E/v (70 )

gde jg V - moiarna zapremina tečnosti. Parametar rastvorlji- 
vosti 6 , koji je razvijen za nepolarne supstance, proširen

2 6 . . , . - .je i na polarne supstance . Jedinjenja koja se oznacavaju
nepolarnim imaju nisku kohezionu energiju, odnosno vrednosti
б oko 7 c a l ^ . Polarna jedinjenja pokazuju mnogo ja-
če interakcije u tečnom stanju, pa su vrednosti 6 za njih

1 / 2 - 3 / 2mnogo veče, za vodu čak 25 cai cm . Vrednosti parameta- 
ra rastvor1jivosti, б , za jedinjenja koja su interesantna 
za hromatografiju, date su u tablici 1.

Parametar rastvorijivosti obuhvata različite pojedinačne 
interakcije koje doprinose kohezionim siiama čistih kompone-
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nata ili rastvora, tako da se može prikazati kao zbir razli-
- - 22 34citih pojedinacnih doprinosa ’ :

(71 )

gde je б ukupni parametar rastvor1jivosti, doprinos
disperzionih sila parametru rastvor1jivosti, б^ doprinos 
polarnosti, a б^ doprinos vodoničnog vezivanja. б^ opi- 
suje "dipol-dipol" interakcije i "dipol-indukovani dipol" in- 
terakcije, te se može iskazati preko nova dva parametra, ori- 
jentacionog, б^ i indukcionog, Kiselo-bazni parametar,
б^ može se takođe izraziti preko nova dva parametra, tzv. pa- 
rametra koji definiše doprinos tzv. "mekih" kiselo-baznih in- 
terakcija (na primer, interakcije Ag^ jona i delokalizovanih
Ti elektrona benzena), б i tzv. "tvrdih" kiselo-baznih in-
terakcija (Вronsted-ovi "donor-akceptor" parovi protona), б^. 
Iz ovoga slede detaljnije prikazani parcijalni doprinosi рага^ 
metru rastvorijivosti izraženi preko :

б + б d o 2 б . б , + 2 б б. in d а b (72)

а ако se zanemari indukcija, dobija se dobro definisani model 
parametra rastvorljivosti :

2 б б. a b (73)

Veza izmedu retencionih parametara i parametra rastvorlji 
vosti ostvaruje se preko koeficijenta aktiviteta, у . Ako se 
čista tečnost definiše kao standardno stanje, onda rastvorak
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ima isto standardno stanje u obe hromatografske faze. Pravi- 
lo regularnog mešanja dato je jednačinom (6 9 ) iz koje se za 
koeficijent aktiviteta, koji opisuje odstupanje od Raoult- 
ovog zakona dobija :

V .
1 II, oo i / c. c. X'In 7 ’ 3 —  (б - 6 )

RT
(74)

gde je i rastvorak, Г faza, a oznake oo i II govore da 
se r’adi o beskonačnom razbiaženju rastvorka i o predpostavci 
da efekat ukupne slobodne energije zavisi samo od razlika en- 
talpije izmedu smeše i čistih tečnosti.

2 6  ̂1U ranijim hromatografskim studijama , ovaj izraz je
pokazao da dobro predvida retenciono ponašanje. Na osnovu o- 
vih rezultata moguče je interpretirati parametar rastvorlji- 
vosti kao kvantitativnu meru poiarnosti.

Osnovni retencioni parametar, kapacitetni faktor, k , mo- 
že se definisati preko koeficijenta aktiviteta rastvorka u

3 2dve hromatografske faze :

k .1
ra7 . n1 s
s7 . n 1 ш

(75)

gde je n broj molova odgovarajuče faze u hromatografskoj 
koloni, a 7 opisuje odstupanje od Raoult-ovog zakona. Kom- 
binacijom jednačina (7 4 ) i (7 5 ) dobija se izraz za kapacitetni 
faktor rastvorka i preko parametara rastvorljivosti б :

In k. = — /(б - 6 - (6 - 6 )^/1 1  m 1 3 In (76)
m
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Izražen preko parcijalnih polarnosti, koeficijent akti- 
viteta može se prikazati i ovako :

V .

In 7 .1 i /(6, . - 6. ,)2 _ у
jCP d , i  d , j  0 , 1  o , j

2 ( 6  , -  6  ,)(б,, , - .)/a.J b,i b,j (77)

a kapacitetni faktor :

In k.1
V .  ̂  ̂
—  /(6“̂ - 6“̂) 
RT

+ 2 d, 1 d, s - 6. ) + d, ш

2 6 . (60,1 0,3 6о, ) + 2 б m а, 1 (6. - 6, ) + b, 3 b, m

2 6. .(6 6о _)/ + v.( m 1 - + - ) (78)V \iU ̂ JL d ̂ о ^ 1 V Vs гп

Dok je broj nepokretnih faza, koje se koriste u tečnoj 
hromatografiji, ograničen, (dotle postoji čitav niz pokretnih 
faza koje se koriste, jer se polarnost pokretne faze može mê  

njati mešanjem dva ili više rastvarača različite polarnosti.
Parametar rastvorljivosti smeše rastvarača može se izra- 

čunati iz parametara r'astvor'ljivosti čistih komponenata sme-
še rastvarača, prema izrazu 33 .

m I Ф  .6 .
J ^ ^

(79)

Za binarnu smešu, sastavljenu od komponenata raziičite 
polarnosti, u kojoj je komponenta 1 manje polarnosti, a ф 
zapreminski udeo te komponente, izraz (79) izgleda ovako :

ш
Ф  • б (1 - Ф) - 6. (80)
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Zamenom jednačine (79) u jednačinu (7 6 ) dobija se funk- 
cionalna zavisnost kapacitetnog faktora od sastava pokretne 
f a z e :

2In  k Л - Ф В • ф (81  )

gde su Л, В i C konstante, zavisne od parametaar rastvorlji 
vosti komponenata pokretne faze i rastvorka: ‘

л r - J l (б -  б )^
RT

В
2v .
-- -- ( b  -  б ).(6 - 6 )
ПТ

C = —  /(б - 6.)^ - (б - b Г/ + In Ф
RT

gde je Ф = udnos faza , nezavisan od sastava pok'
retne faze. Kompletni izrazi, izvedeni na osnovu modela para- 
metra rastvorljivosti , pokazuju da je konstanta В jako nega- 
tivna, a konstanta Л malo, ali značajno pozitivna. Као re- 
zultat ovoga kapacitetni faktor opada nagio, nelinearno, pri- 
bližno prema kvadratnoj jednačini, sa povećanjem sadržaja ma- 
nje polarne komponente smeše rastvarača.

U hromatografiji na obrnutim fazama, veoma je pogodno 
da se sa ф predstavlja zapreminski udeo organske komponen- 

te, dodate u vodu.
Za ternernu smešu rastvarača, u kojoj je parametar rast- 

vorijivosti smeše dat izrazom :

^ 2 ^ 2  (1 -  Ф^ -  Ф ^ ^ - ^ з (82)
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zavisnost kapacitetnog faktora od sastava pokretne faze se 
može prikazati sledećom jednačinom :

In k ^1*^1 ^2*^2 ^2*^2 ^ (83)

Jandera i saradnici"^ su teorijski razmotrili uticaj
sastava pokretne faze na kapacitetni faktor u adsorpcionoj, 
podeonoj i jonoizmenjivačkoj hromatografiji, pri izokratskoj 
(konstantan sastav pokretne faze) i gradijentnoj eluciji.
Oni su uprostili matematičke izr*aze, koji ovu zavisnost opi- 
suju i dobili jednostavne relacije koje mogu da se primene 
u svim pomenutim vidovima hromatografskog razdvajanja uz grO' 
šku koja ne preiazi 10%.

U adsorpcionoj hromatografiji , uproščavanjem jednačine 
(25) dobijen je, za binarnu smešu rastvarača a+b, sledeči iz-

raz

k - c o
-n (8^)

gde k predstavija kapacitetni faktor kab a k = k ’ o b
n = A . / n. 1 b c = х^. Ova jednačina u potpunosti zadovoijava

X, > 0.1bza praktične sisteme u kojima je
U podeonoj hromatografiji, kapacitetni faktor se izraža- 

va preko jednačine (7б), 1<оЈз ^ uproščenom obliku izgleda :

k = k -10 o
-n - c (85)

gde je: v 2 , ^2
k = —  - 10 o n ra
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2v .
a n = -- -- (б - б )(б - б ).1 а D а

Brojni, eksperimentalno dobijeni izrazi, koji definišu 
zavisnost kapacitetnog faktora i sastava pokretne faze, veO' 
ma se dobro slažu sa napred pomenutim uprošćenim izrazima 
(»4) 1
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Selektivnost u tečnoj hromatografiji na normalnim fazama

Na razdvajanje dve bliske hromatografske zone značajno 
utiče selektivnost separacionog sistema, izražena preko fak- 
tora selektivnosti, a , što se može prikazati sledećim izra- 
zom :

k *21 1 /2 “ ^R = - -----------
^ 4 a 1 + k.

(86)

I II III.

gde je N - broj teorijskih podova, k^ - kapacitetni faktor 
i a - faktor selektivnosti. Član I odgovara efikasnosti hro- 
matografske kolone, član II - selektivnosti hromatografskog 
sistema, a član III - kapacitetu hromatografskog sistema. 
Očigledno je da je selektivnost jedan od nezamenljivih fakto- 
ra za procenu hromatografskog razdvajanja u tečnoj hromatog- 
rafiji. Prvi zahtev, pri promeni sistema razdvajanja je pove- 
ćanje selektivnosti. Promenljive veličine, od kojih zavisi 
selektivnost u tečno-čvrstoj hromatografiji su: tip adsorben-
sa i sastav eluenta. Како u tečno-čvrstoj hromatografiji pos- 
toje sć.mo dva tipa adsorbensa koji su u širokoj upotrebi, si- 
likagel i aluminijum-oksid, zadovoljavajuće razdvajanje, kao 
osnov seIektivnosti, se postiže podešavanjem sastava eiuenta. 
Faktor selektivnosti, a , u tečnoj hromatografiji, za odreden 
nosač i sastav eluenta definisan je kao odnos kapacitetnih 
faktora dvaju rastvoraka. U tečno—cvrstoj hromatografiji se 
selektivnost može izraziti na sledeći način :
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а =
1

m s
m s

a
a

m
(87)

Faktor selektivnosti, a , zavisi od sastava eluenta. U 
tečno-čvrstoj hromatografiji postoji nekoliko izraza, koji 
karakterišu promenu selektivnosti u zavisnosti od promene 
sastava pokretne faze. Snyder^ je definisao faktor selektiv- 
nosti kao odnos kapacitetnih faktora, izraženih jednačinom 
( 22 ) :

ko log a = a-(ДЗ - ДА.е) (88)o 1
1log --

1
,ogde je a - parametar aktivnosti adsorbensa, S - bezdimenzi- 

onalna siobodna energija adsorpcije rastvorka na adsorbensu 
standardne aktivnosti (a = 1), ~ molekulska zapremina ras-
tvorka, koju on zauzima na površini adsorbensa, a e - para- 
metar jačine rastvarača.

Za binarni sistem rastvarača različitih koncentracija 
komponenata A i В , razlika seiektivnosti je data izrazom

log —  = a- ДЛЈ^(ер - e^)
“ a

a- ЛЛ.-Ae 1 (89)

2 8 12U skladu s tim, Soczewinski ’ ’ je izveo relaciju, ko-
ja se može predstaviti modifikovanom jednačinom (36):

log k olog k - n-log ф (90 )

gde je Ф - zapreminski udeo polarnije komponente u binarnom 
eluentu, k° - kapacitetni faktor rastvorka, kada je ф = 1, a



n - konstanta. Odavde proizilazi faktor selektivnosti, koji 
se može predstaviti sledećom jednačinom :

log -- = log a = log -- -(Пр- n.)-log ф = log a - An-log Фк° 2 1
(91 )

4 2Kombinujući ove dve jednaćine, Реггу je izveo jednači- 
nu, koja uporeduje odnos a ^ / a ^  sa obe velićine, Лп i Ae.

Jednaćina (87) daje mogućnost da se ispituje selektiv- 
nost u nepokretnoj fazi, kada je selektivnost u pokretnoj fa- 
zi odredena eksperimentalno ili izračunata.
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Vrednosti koeficijenata aktiviteta u pokretnoj fazi mo-
gu se eksperimentalno određivati gasno-hromatografskom "head-

1 4space" analizom , pri cemu se koriste parametri, koji ne za- 
vise od hromatografskog procesa, kao što su naponi para, pa 
se greška pri odredivanju tih parametara prenosi i na koefi- 
cijente aktiviteta, koji su na taj način odredeni.

UNIFAC metoda pruža dobre mogučnosti za "a priori" raču- 
nanje koeficijenata aktiviteta pri beskohačnom razblaženju u 
tečnim smešama neelektrolita. Ovaj model, kao i model para- 
metara rastvorijivosti Hildebrand-a, koristi prihvatljive i 
jednostavne fizičke parametre. Raniji modeli su uglavnom og- 
raničeni na kvalitativni opis hromatografskog ponašanja.

UNIFAC metoda se zasniva na dobro znanom konceptu dopri- 
nosa grupa, kojim se veoma uspešno odreduju razne karakteris- 
tične veiičine za čiste komponente, kao što su na primer: gu- 
stina tečnosti, topiotni kapacitet, kritične konstante i dr. 
Postoji izuzetno veliki broj raznih jedinjenja koja su inte- 
resantna za razna područja hemije i hemijske tehnologije, 
ali je broj grupa, koje ta jedinjenja karakterišu, daleko ma- 
nji. Ako se uzme da je fizička osobina nekog fluida zbir dop- 
rinosa koji daju grupe koje uiaze u sastav nekog molekula, 
doiazi se do mogućnosti za korelaciju ovih osobina brojnih 
fluida preko mnogo manjeg broja parametara koji karakterišu 
doprinose pojedinih grupa u molekulu. Naravno, svaki metod 
doprinosa grupa je aproksimativan, jsr doprinos date grupe
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u jednom moiekulu ne mora biti potpuno isti kao doprinos is- 
te takve grupe u nekom drugom moiekuiu. Osnovna predpostavka 
ove metode je aditivnost, tj. predpostavka da je doprinos je- 
dne grupe nezavisan od doprinosa druge, što važi samo onda, 
kada uticaj biio koje grupe nije usiovijen prirodom drugih 
grupa unutar moiekuia.

Ideja o doprinosu grupa proširena je na smeše fiuida,
čiji je broj, u odnosu na čiste fiuide, nekoiiko puta veči,
a one su sačinjene od najviše stotinak raziičitih grupa.
Langmuir je prvi ukazao na mogucnost određivanja termodi-
namičkih osobina tečnih smeša putem doprinosa grupa. Ovu ide-
ju su primeniii Derr i saradnici ’ upotrebivsi doprinos

46grupa da bi koreiiraii topiote mesanja. Wilson i Deal su
postavili metod doprinosa grupa radi izračunavanja koefici-

47 - .jenata aktiviteta. Derr i Deal su dalje prosirili ovu me-
todu, postavljanjem nove ASOG metode (analitički metod rast-

. 4 8vora grupa), koju su dopunili Ronc i Ratcliff
4qUNIFAC metoda po svojoj koncepciji sledi ASOG model 

4 7Derr-a i Deal-a , u kome su koeficijenti aktiviteta u sme- 
šama povezani sa interakcijama izmedu strukturnih grupa. Oni 
su razdvojiii koeficijent aktiviteta u dva dela: prvi, koji 
definiše doprinos na osnovu razlika u veličini molekula i 
drugi, koji definiše doprinos grupa na osnovu molekulskih in- 
terakcija. Prvi deo koeficijenta aktiviteta se arbitražno od- 
ređivao na osnovu Flory-HUggins-ove jednačine, a drugi na os- 
novu Wilson-ove jednačine, primenjene na strukturne grupe.
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Veći deo ovakvog arbitražnog ocenjivanja je uklonjen kombi-
nacijom koncepta doprinosa grupa sa tzv. univerzalnom kvazi-

- 50hemijskom jednacinom, UNIQUAC , koja predstavlja zapravo 
proširenu Guggenheim-ovu kvazi-hemijsku teoriju tečnih smeša. 
UNIQUAC model sadrži kombinatorni deo, koji definiše doprinos 
usled razlika u veličini i obliku molekula u smeši i rezidu- 
alni deo, koji definiše udeo energetskih interakcija. Veliči- 
na strukturnih grupa i specifičnih prostora za interakciju 
uključeni su u UNIQUAC jednačinu uvodenjem nezavisno dobije- 
nih podataka o strukturi moiekula za čiste komponente :

In 7 .1
1 C In 1 RIn (92)

gde je kombinatorni član :

1 C In =
Ф .

In —^ +
YЛ 1

rezidualni član :

In у ^ = q^(1 -

kojima je: z = 10
1 -  ^ ■̂ i " 2

0 .

Ф .1

Ф.
Xi J J J (93)

J Ј1 J iJ k^kj (9^)

0 . = 1

q . X .1
Z q .X .
j ^

Ф. = 1
г . X .1 1

I r .X .
j  J ^

X . . = ехр - ( Ј1
u . . - u . .Ј1 11

RT
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U ovoj jednačini je - molski udeo komponente i,
0^ - prostorni udeo i - udeo blizak zapreminskom udelu.
Parametri čistih komponenata r^ i su mere molekulskih
van der Waals-ovih zapremina, odnosno molekulske specifične
površine. Parametri i se moraju eksperimentalno od-
rediti iz podataka fazne ravnoteže.

U UNIFAC metodi zadržan je kombinatorni član iz UNIQUAC
jednačine (92), tako da se jednačina (93), koja ga bliže opi-
suje, koristi direktno uz unošenje podataka za čiste kompo-
nente. Parametri r^ i se izračunavaju kao zbirovi para-
metara zapremine grupe, , i specifične površine grupe, Qĵ  ,

49 51-55koji su sistematizovani u tablicama ’ :

Z V, R,, k k k
(95)

Z V, Q,, k k k
(96)

Rezidualni deo koeficijenta aktiviteta, jednačina (9^), 
zamenjen je izrazom koji proističe iz koncepta rastvora gru- 
pa:

In 7 R Z v ^ d n  - in pi) 
k

(97)

gde je Г - rezidualni koeficijent aktiviteta grupe, aIV
rezidualni koeficijent aktiviteta grupa k u referentnom 
rastvoru, koji sadrži samo molekule tipa i , u kome se nala 
zi grupa k . Koeficijent aktiviteta grupe, može se izra^
čunati iz izraza sličnog jednačini (94) :
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In Г, Q, (1 - ln(Z 0 ф , ) - 1(0 ф, /I 0 ф ) к m^mk m^km n^nrara m n
(98)

koji važi i za izračunavanje veličine Гј̂ .
U ovoj jednačini 0^ je prostorni udeo grupe m , koji 

se izračunava na način, sličan izračunavanju veličine 0^:

0ш
Q X m m

I Q X n n n
(99)

gde je Х^ - molski udeo grupe m u smesi.
Фтп је parametar interakcije grupa, koji se izračunava 

preko sledečeg izraza :

Фmn
U - U , mn nn ч ехр -( ----------  )

RT
ехр -(a /Т) (100)mn

gde je: U^^ - merilo energije interakcije izmedu grupa ш i
n . Parametri interakcije grupe a^^ (za binarnu smešu grupa
postoje dva parametra: a i a ) odreduju se iz eksperimen-  ̂  ̂  ̂ mn nm
talnih podataka fazne ravnoteže i tablicno su sredeni.49,51-55

1



E K S P E R I M E N T A L N I  D E O

Eksperimentaini deo rada podeljen je na dve vrste ispi- 
tivanja: a) tečnom hromatografijom na normalnim fazama i b) 
tečnom hromatografijom na hemijski vezanim obrnutim fazama.

U r e d a j i
a) Za hromatografska ispitivanja na normalnim fazama, ko- 

rišćen je tečni hromatograf model 5000 (Varian Assoc., Palo 
Alto, Ca, U.S.A.), opremljen UV detektorom 25^/280 nm , CRT 
displejom i pisačem model 9176.

b) Za hromatografska ispitivanja na obrnutim hemijski 
vezanim fazama korišćen je tećni hromatograf model ALC/GPC 
2 ЦЦ (Waters Assoc., Milford, Ма, U-.S.A.) opremljen UV detek- 
torom, model 440 i diferencijalnim refraktometrom, model
R 401, kao i moduiom М 730.

H r o m a t o g r a f s k e  k o l o n e
a) Korišćene su kolone od nerdajućeg čeiika unutrašnjih 

dimenzija 300 х 3-9 mm, koja je punjena suspenzijom silikage- 
ia Silasorb 300, 10 pm (Lachema, Brno, Čehosiovačka) u tetra- 
hiormetanu, pod visokim pritiskom. Koiona je zatim ispirana 
od tetrahiormetana heptanom, koji je korišćen kao jedna od 
komponenata svih ispitivanih sistema rastvarača. Pre svake
kromatografske anaiize, koione su kondicionirane oko 2 h u 
sistemu rastvarača, koji je propuštan kroz koionu.

b) Korišćene su komercijaine hromatografske koione, unu-
trašnjih dimenzija 300 х 3,9 mm, punjene p Bondapak 10
pm (Waters Assoc.).
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S i s t e m i  r a s t v a r a č a
a) Korišćeni su sistemi rastvarača : heptan - etilace- 

tat, heptan - tetrahidrofuran i heptan - 2-propanol u raznim 
odnosima, u kojima je heptan bio nepolarna komponenta. Svi 
rastvarači su bili p.a. čistoče, proizvođača Merck, Darmstadt, 
SR Nemačka. Rastvarači su pre koriščenja sušeni iznad molekul- 
skih sita, dimenzija 40 pm.

b) koriščen je sistem rastvarača : metanol - voda u raz- 
nim odnosima. Metanol je bio p.a. čistoče, proizvodača Merck, 
Darmstadt, SR Nemačka, a koriščena je redestilovana voda. Ме- 
tanol je sušen iznad CaCl^.

Pre propuštanja kroz kolonu, rastvarači su п oba sluča- 
ja filtrirani kroz Millipore 0.5 filter (Millipore, Bedford, 
Ма, U.S.A.).

R a s t v o r c i
Za hromatografska ispitivanja tečnom hromatografijom na 

normalnim fazama koriščeni su sledeči rastvorci:
- benzilacetat, sintetisan na Odelenju za organsku sinte- 

zu Instituta za hemiju, Prirodno-matematičkog fakulteta u No- 

vom Sadu,
- acetofenon, proizvodača Aldrich, Milwaukee, U.S.A.
- benzilaikohol i
- 1 - feniietanol, proizvodača Fiuka, Buchs, Švajcarska.
Za ispitivanja tečnom hromatografijom na hemijski veza-

nim obrnutim fazama koriščena su aiki Lbenzeni i aikani, pro- 
zvodača Fiuka, Buchs, Svajcarska.
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teraperatura: 25 ±0.25 C 
teraperatura: 22°C (sobna tera-

U s l o v i  r a d a
a) protok: 1 ral/rain
b) protok: 1 ral/rain

рега tura).
I z r a č u n a v a n j e  p o d a t a k a  

Kapacitetni faktori su računati preko izraza :
t

o

k. =
 ̂ to

1

gde je tĵ  - retenciono vrerae, a t^ - mrtvo korekciono vreme. 
Mrtvo korekciono vreme određivano je;

a) Kolona je posle punjenja sušena u struji azota i na 
osnovu razlike u masi prazne i napunjene kolone odredena ma- 
sa silikagela u koloni, koja je iznosila 1.7468 g. Ova masa 
je biia neophodna za dalja izračunavanja u toku rada. Kolona 
je zatim napunjena tetrahlormetanom i izmerena. Iz mase tet- 
rahiormetana i njegove specifične težine izračunata je zapre- 
mina pokretne faze u koioni, 2.099 ш1, koja je prihvačena kao 
mrtva zapremina koione.

b) U ovom siučaju mrtvo korekciono vreme je mereno pro- 
puštanjem vodenog rastvora NaNO^ kroz koionu.

Koeficijenti aktiviteta rastvoraka u pokretnoj fazi ra- 
čunati su pomoču kompjuterskog programa, sačinjenog na osno- 
vu UNIFAC modeia i parametara grupa i interakcija, datih u 
tabiicama u referencama . Kompjuterski program je sa-
činjen u BASIC programskom ježiku.



R E Z U L T A T I  I D I S K U S I J A

Tečna hromatografija na normalnim fazama

Koeficijenti aktiviteta u pokretnoj fazi 
1 ij 56 57Neki autori ’ ’ su pokazaii da koeficijenti aktivi-

teta rastvoraka u pokretnoj fazi mogu da se primene u teč- 
noj hromatografiji za karakterizaciju retencionog mehanizma 
u nepokretnoj fazi. Za tu svrhu, jednačina (53) dobija slede- 
či obiik :

ra

k .1 Ф (101  )

gde je Ф - odnos faza u hromatografskom sistemu, a Тј̂  i
koeficijenti aktiviteta u pokretnoj, odnosno nepokretnoj fazi
Koeficijenti aktiviteta rastvorka u pokretnoj fazi tečno-hro-
matografskog sistema mogu se odrediti iz eksperimentalnih po-
dataka gasno-hromatografske a n a l i z e ^ a  takode i račun 

57skim putem
Koeficijenti aktiviteta računati u ovom radu, uporedeni 

su sa retencionJm podacima, eksperimentaino odredenim pomoću 
tečne hromatografije pod visokim pritiskom (HPLC), sa ciljem 
da se ispita retenciono ponašanje rastvoraka u nepokretnoj fa 
zi .

U tablicama 1-3-, Prikazani su izračunati koeficijenti 
aktiviteta u pokretnoj fazi, Т^ > ^ ^ tablicama 4-6., kapaci- 
tetni faktori r’astvoraka, , za raziičite koncentracije po-
iarne komponente binarne smeše rastvarača. Koeficijenti akti-
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viteta u pokretnoj fazi su izračunati za ternerne sisteme, 
koji se sastoje od rastvorka i binarne smeše rastvarača, 
sastavljene od heptana, kao nepoiarne i neke poiarne kompo- 
nente, uzimajuči pritom da je koncentracija rastvorka jedna- 
ka nuli. Osnovno pitanje koje se postavlja pri ovakvom "a 
priori" računanju je : koliko izračunati podaci odgovaraju 
reainom stanju u hromatografskom sistemu ? Postoje eksperi- 
mentaini podaci za koeficijente aktiviteta u beskonačno raz- 
blaženim rastvorima^ kakvim se može smatrati i hromatograf- 
ski sistem, sa kojima se mogu uporedivati izračunati koefici- 
jenti aktiviteta. Eksperimentalno odredeni, kao i izračunati 
podaci zadovoljavaju jednačinu :

1
m В - ф ( 1 0 2 )

gde je ф - zapreminski udeo polarne komponente u binarnom e- 
iuentu. Na slikama 1 i 2., prikazani su uporedno ovi podaci 
u različitim binarnim eluentima. U većini slučajeva, koefici- 
jenti aktiviteta pokazuju dobru linearnu zavisnost od ф . Je- 
dino podaci, izračunati za benziiacetat i acetofenon, u sis- 
temu u kome je kao poiarna komponenta korišćen 2-propanol, 
značajno odstupaju od linear’nosti. Medutim, primetna je dobra 
linearnost za niske koncentracije 2-propanoia u eluentu. Ovi 
rezuitati i njihova uporedenja pokazuju da je UNIFAC jednači- 
na, kao i njoj slične^^, nedovoljna da predvidi specifične 
interakcije moiekula rastvorka i rastvarača, do kojih dolazi u
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pokretnoj fazi, ali se pravac i oblik promena izračunatih 
koeficijenata aktiviteta, T™, sa promenom sastava eluenta 
mogu dobro predvideti , te se izračunate тТ vrednosti mo- 
gu korisno upotrebiti za opštu diskusiju o retenciji rastvo- 
rka u nepokretnoj fazi.

Retencija rastvorka u nepokretnoj fazi

Adsorpcija molekula rastvorka i iz pokretne faze na ak- 
tivne položaje na površini adsorbensa (si1ikagela), pokrive- 
noj molekulima rastvarača, je ekvivalentna reakciji predsta- 
vljenoj jednačinom (b), u kojoj je n = 1 . Termodinamička
konstanta ravnoteže te reakcije prikazana je izrazom (9)-

К
a . л *1A М
a . • a...1 MA

(9)

Beskonačno razblaženje rastvorka Je Iz'abrano kao stan-
3dardno stanje, pa se molski udeo adsorbovanog rastvorka, х^,

može predstaviti kao recipročna vrednost koeficijenta aktivi
teta u nepokretnoj fazi х? = 1/т? , što u jednačini (9) od-
govara veličini ј̂,д- Aktivitet, â  ̂ je proporcionalan zapre-
misnkom udelu ф  , a molski udeo rastvorka i u pokretnoj fazi
x“ = 1/т“ , što odgovara veličini a^. Aktivitet kompleksa ad-
sorbens-rastvarač, še biti odvojeno diskutovan.

Za vrlo niske vrednosti ф (do 2%), dok aktivni položa-
ji na površini adsorbensa još nisu potpuno pokriveni moleku-
lima rastvarača, se može smatrati konstantnom vrednoščuMA
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zbog energetskih osobina moiekuia (molekula rastvorka koji 
lakše stupaju u interakciju sa slobodnim, nego sa zauzetim 
položajima na površini adsorbensa. Ovo stanje će u daljem 
tekstu biti obeleženo kao stanje I.

Za više vrednosti ф (iznad 2%), kada je površina adsor- 
bensa u potpunosti zaposednuta moiekulima rastvarača М, akti- 
vitet а̂ д̂ nije konstantna vrednost i može se definisati sa: 
^MA ~  ̂ = 1 - (т^) . Ovo stanje ce u daljem tekstu biti
obeleženo kao stanje II.

Stanje I. Predpostavka je da je : а̂ д̂ = konstanta. 
Kombinovanjem jednačina(102 ) i (9), dobija se izraz :

К .  • 3 » .  At MA
m

•»iКа-- С Ф (103 )

a iz njega za
Ф Ф

К (A + В-ф) а А ’ + В ’ • ф
( 1 0 U )

gde је с konstanta proporcionalnosti. Jednačina (lO^)je is- 
pitana uz pomoč odnosa > koji če u daljem tekstu biti
obeležen sa т^^- Ove vrednosti su izračunate za različite1Ф
koncentracije polarne komponente u pokretnoj fazi, prema jed- 
načini(ioi), i prikazane u tablicaraa 7-9. Veličina Ф u jed- 
načini(ioi) se ne može smatrati konstantnom, naročito ne za 
neke vrednosti ф . Izgled funkcije ^ ’ slike 3 i
zavisan je od vrednosti izračunatih koeficijenata aktiviteta 
u pokretnoj fazi, kao i eksperimentaino dobijenih k^ vred-

3
nosti. Како se vidi sa grafika, slike 3 i vrednosti ■̂ 1Ф
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ispitivanih rastvoraka veoma dobro zadovoljavaju jednačinu 
(102) za vrednosti cp do 2%. Samo za ispitivane alkohole, 

vrednosti zadovoljavaju jednačinu (lO^) u celom opsegu 
vrednosti cp , Podaci za benzilacetat i acetofenon pokazuju 
postojanje dve krive, slika gde je druga kriva dobijena
za vrednosti cp > 2%, tj. u opsegu koncentracija, u kom je 
površina adsorbensa potpuno pokrivena molekulima polarne kom- 
ponente eluenta. Podaci svake krive ponaosob zadovoljavaju 
sasvim dobro jednačinu (104),ali krive dobijene za koncent- 
racije polarne komponente iznad 2%, imaju drugačije konstan- 
te, u poredenju sa krivama za vrednosti koncentracija do 2%, 
što se može objasniti stanjem II.

Stanje II. Predpostavka je da je : a, -1= 1 - Т,-
-I z' S1 - (Тј̂ )

odnosno

MA ■ 1
Kombinovanjem jednačina (102) i (9), dobija se :

к

m
C • ф

m

T'i
S 1 ( S  Ч -1- (т^) S

^ i

c  • cp

К^(Л + В-ср)
+ 1

Ф + 1
b • ф

(105)

( 1 0 6 )

Jednačina (106) se može linearizovati samo za ograničeno pod-
ručje Ф vrednosti iznad 4%.

Za beskonačno razbiaženje rastvorka, vrednost а̂ д̂ će 
pribiižno biti jednaka jedinici, pa jednačina (106) dobija 

siedeči izgled:
Ф---------  (107)

Д»» + в»’-ф
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Pod ovakvim okolnostima se jednačine (10  ̂) i(107) raz- 
likuju samo u konstantama. Konstante iz jednačina (102),(104) 
i (107) za različite polarne komponente u binarnom eluentu, 
prikazane su u tablici 10. Vrednosti ispitivane al-
kohole veoma dobro zadovoljavaju obe jednačine (104) i (107) 
u celom opsegu ф vrednosti, sa tendencijom da postanu pa- 
ralelne sa apscisom. Drugačije rečeno, sa završetkom obrazo- 
vanja adsorbovanog sloja rastvarača, interakcije rastvorak - 
nepokretna faza teže da postanu konstantne za rastvorak tipa 
"proton-donor-akceptor", a za rastvorke tipa "proton-akcep- 
tor" se smanjuju sa porastom vrednosti ф , bez obzira kakva 
je polarnost poiarnije komponente eluenta. Kod benzilacetata 
i acetofenona , od vrednosti ф > 40%, kriva postaje para- 
lelna apscisi, što se eksperimentalno ne može proveriti.

Jednačine (104) i (107) su ispitane i putem izračunavanja 
vrednosti. Za izračunavanje veličine Ф , koja nije konstan- 

tna u celom opsegu vrednosti ф , potrebno je znati vrednosti 
V , ako se predpostavi da je odnos neznatno promen-
Ijiv i približno jednak jedinici. Neki podaci za adsorpcio- 
nu izotermu etilacetata na silikagelu, kao i jednačina za 
njihovo izračunavanje je data u radu Scott-a i Kučere (tab- 
lica 1.)^^. Pomoču ove jednačine izračunate su vrednosti, 
a iz njih Ф i 7 ? vrednosti, koje takode veoma dobro zado- 
voljavaju jednačine (104) i (107). Grafici, koji prikazuju za- 
visnost od Ф prikazani su na slici 5-

Prema tome jednačine ( 10 4) i (107) važe i za i za 7 ^
vrednosti, koje opisuju promene koeficijenata aktiviteta u
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nepokretnoj fazi sa promenom koncentracije polarne komponen-
te u eluentu. Izračunate vrednosti т..' 1Ф i treba ’uzeti
pribiižno, jer pouzdanost ovih podataka zavisi od pouzdanos- 
ti koeficijenata aktiviteta u pokretnoj fazi i vrednosti od- 
nosa faza u hromatografskoj koloni. Buduči da podatke iz tab- 
lica 7-9-, treba, iz ovih razloga, uopšteno i vrlo pažljivo 
interpretirati, jednačina (107) se može napisati u sledečem 
obliku :

1

i^

+ В” -ф
Ф

A”
- (1 + С” .ф) 
Ф

( 1 0 8 )

gde je : A” -C” = В” . Ako se prihvati da je ponasanje moleku-
la rastvorka, koji se nalaze u nepokretnoj fazi, korektno o-
pisano jednačinom (ТОб)^ onda je ona proporcionalna broju mo-
lova rastvorka, koji se nalaze u nepokretnoj fazi. Drugi član
desne strane jednačine (108), svojom sličnošću sa jednačinom
(102), ukazuje na interakcije izmedu molekula rastvorka i po-
larne komponente eiuenta, koje se javljaju u nepokretnoj fa-
zi. Ako se predpostavi da u tečno-čvrstom hromatografskom sis-
temu, kada je površina adsorbensa zasičena molekulima polarne
komponente eiuenta, retencija odgovara mešovitorn mehanizmu e-
fekta zamene i efekta anaiognog onom koji se javija u tečno-
tečnim hromatografskim sistemima, onda se takvo stanje može 

. . . 60predstaviti jednacinom :

k .1
m

A pS 
i

(109)
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gde je Кд konstanta ravnoteže, koja opisuje efekat zamene 
molekula rastvorka i moiekula adsorbovanog rastvarača, a К.L.I
konstanta ravnoteže jednaka odnosu koeficijenata aktiviteta 
rastvorka u pokretnoj fazi, 7  ̂ , i površinskoj fazi, Г^. U- 
poredenjem jednačina (1 0 1 ),(1 0 8 ) i (1 0 9 ), dobijaju se slede- 
će jednakosti :

A Ф- s 1
^i^ ■ r, л ’ •'a = - i

.-.SКд.ф ф Г1
iz kojih se može videti da je broj molova rastvorka, koji po- 
stoje u nepokretnoj fazi zavisan od dva efekta: kompeticionog, 
koji je proporcionalan 1 /ф , i efekta interakcije rastvorak- 
rastvarač, proporcionalnog ф . Na slici 6 ., može se videti 
grafički prikaz oba ova efekta, gde za koncentracije polarne 
komponente u pokretnoj fazi iznad 2 %, konstanta ravnoteže ,
К. = Л” /ф , blago opada, dok vrednost člana (1 + C” ф) raste 
linearno sa povečanjem vrednosti ф . U eluentima koji sadrže 
etiiacetat kao poiarnu komponentu, kompeticioni efekat je da- 
leko izraženiji nego u eluentima sa 2 -propanolom, usled suvi- 
še jake adsorpcije molekula 2 -propanola na površini silikage- 
la. Nasuprot tome, efekat interakcije rastvorak - rastvarač 
je izraženiji u eiuentima koji sadrže 2 -propanol.

Zaključak da jednačina (108) ukazuje na interakcije rast- 
vorak - rastvarač u nepokretnoj fazi može izgledati spekulati- 
van, pogotovo kada se uzme u obzir da je jednaČina (107) iz- 
vedena samo pomoću efekta zamene. Ovakav utisak je posledica 
činjenice da se molekuli rastvarača sa površine adsorbensa
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mogu zameniti molekulima rastvorka uglavnom kada je retenci- 
ja rastvorka veća nego retencija polarne komponente eluenta, 
t j . > kĵ . Prema Snyder-u i Poppe-u^^ :

'М
М V • ф m

(110)

gde je Cĵ  ravnotežna koncentracija rastvarača М u nepokret-
noj fazi (ml/g), a zapremina pokretne faze u koloni po
gramu silikagela. U našim eksperimentalnim uslovima je utvr-
deno da je = 1 . 2 mi/g, a Cĵ  je izračunata kao 0 . 0 0 0 3 5

ml/m^ X specifična površina silikagela (248.1 m^/g)***^**. Na
osnovu ovih podataka izračunata je vrednost kĵ  = 0 .0 7 2 /ф .

Na osnovu ovih činjenica može se uporedivati podobnost
jednačine (108) u odnosu na podatke iz tablica 4-6. Za eluen-
te: heptan - etilacetat i heptan - tetrahidrofuran, pri vred-
nostima ф > 0 . 0 1  , utvrdeno je da su izračunate kĵ  vredno-
sti niže od eksperimentaino dobijenih k^ vrednosti ispiti-
vanih rastvoraka, što navodi na zaključak da dolazi do efek-
ta zamene u ovim sistemima. Medutim, u eluentu: heptan - 2-
propanol, vrednosti kĵ  su znatno veče nego vrednosti k^
za benzilacetat i acetofenon, a veoma su bliske vrednostima
k. za benzilalkohoi i 1 -feniietanoi, što ukazuje na to da u 1
ovom eiuentu zamena nije osnovni mehanizam retencije. S dru-
ge strane, diskutujuči modei zamene i "sorpcioni" modei
Scott-a i Kučere^^’^^, koji barata s adsorpcijom moiekuia
rastvorka u prvi monosioj, bez zamene moiekuia rastvarača

б1 .М sa površine adsorbensa, Snyder 1 Poppe isticu da "sorp-



58.

cija”, ako do nje uopšte dolazi, u najboljem slučaju je og- 
raničena na mali opseg koncentracija polarne komponente elu-

Qenta, i to komponente koja pripada klasi P . Rastvarači iz
klase AB, a njoj pripadaju donori protona, nisu u studijama
Snyder-a, Soczewinskog i Scott-a razmatrani u ovom svetlu,
iako se u praksi vrlo mnogo koriste. Zato se postavlja pita-
nje: kakav je retencioni mehanizam u nepokretnoj fazi u teč-
no-čvrstoj hromatografiji za elucione sisteme koji sadrže
polarnu komponentu iz te klase ? Jedno od mogučih objašnje-

- 1nja ovog probiema daju jednacine (1 0 8 ) i (109). Slaats je 
takode, na osnovu svojih rezultata, istakao da se pri večim 
koncentracijama polarne komponente kompeticioni efekat gubi, 
budući da su pod tim usiovima molekuli rastvorka u stanju 
da dospeju u površinski sloj bez zamene molekula rastvarača.

Upoređenje kompeticionog i interakcionog raodela

Ova dva retenciona modela u tečno-čvrstoj hromatografi-
1 2  1 ^ S 9  б1ji su veoma često uporedivana ’ ’  ̂ . Ovde su uporedena

ova dva modeia preko jednačina (101) i (9). Jednačina (103)> 
izražena logaritamski, dobija oblik :

In К - In (с.ф) a
1 m , s In 7 . - In 7 . 1 1 (111)

koji se modifikuje uvodenjem logaritamskog oblika jednačine 

(101 ) :

In k = In К - In c + In Ф - In ф = konstanta - In ф (112) i a
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Ista jednačina se dobija za stanje II., kada se predpo- 
stavi da je а̂ д̂ = 1 , pri čemu je razlika samo u konstanti. 
Jednačina (112) je identična sa jednačinom (35) Soczewinskog , 
izvedenoj za kompeticioni model i monofunkcionalne rastvorke.

Uvodenjem jednačina (1 0 2 ) i (104) u jednačinu ( 1 0 1 ) , dobi- 
ja se relacija :

1 A + В • ф
-  = -------- (113)
k . A’ + В»- ф
1

12Ovaj izraz podseća na jednačinu (47) Soczewinskog , koja pred- 
stavlja prostiji oblik jednačine (42) Scott-a i Kučere^\ iz- 
vedene za interakcioni model. Razlika je u tome što odnos iz
jednačine (113), (Л + В-ф)/(А'+ В'*ф) nije konstantan, medu-

- 14 39 59 6 3tim, dobro je poznato na osnovu mnostva podataka * ’ ’ ,
da interakcioni model Scott+a i Kučere nema opšte značenje i
da se može dobro primeniti samo pri višim koncentracijama po-
larne komponente u eluentu. Naši eksperimentalni rezultati,
prikazani na slici 7 -, isprekidanom linijom, koja odgovara
podacima jednačine (1 1 3 )> pokazuju da pri niskim koncentraci-
jama polarne komponente zavisnost k^^ od ф nije konstantna,
kako to predvidaju jednačina (42) Scott-a i Kučere, i iz nje
izvedene jednačina (47) Soczewinskog, tanka iinija na slici 7-

Slično izvodenje se može načiniti, ako se jednačine (l02)
i ( 1 0 6 ) uvedu u jednačinu (1 0 1 ) čime se dobija sledeči izraz:

^ф (114)
Сф d^
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gde je: c = В + B-b , d = A + A-b + В-а i e = A-a .
Podaci za kapacitetne faktore, dati u tablicama 4-6., zado- 
voljavaju jednačinu (114) za iinearizovano područje jednači- 
ne (106), slika 7. Konstante a i e u jednačini (114) su 
male i mogu se smatrati jednakim jedinici, čime se jednačina 
(114) pojednostavljuje i postaje :

d c
-  + -  Ф
b b

D + C • Ф (115)

Jednačina (115) je identična jednačini (42).
Retencija polarne komponente eluenta, М , u tečno-čvrs- 

tom hromatografskom sistemu, definisana je jednačinom ( 1 1 0 ). 
Koncentracija polarne komponente М u nepokretnoj fazi defini-

- . 5 9 6 1sana je, za rastvarač klase P, siedečom jednacinom * :

М
(a'.b’.|) + d' . ^2  

1 + b'.̂  + '̂.ф̂
( 1 1 6 )

Uvodenjem jednačine (II6 ) u jednačinu (110) dobija se 
jednačina, formalno identična jednačini (114) :

Рфa
М Пф^ + ^ф + e

(117)

gde je : a = a'.b' / 2 , p = d' , п - , C = ^  ̂̂ '^m’
Slično, ako se predpostavi adsorpcija rastvarača u monosloju.
c = ф/(с'+ е'.ф), jednačina ( 1 1 0 ) dobija oblik М

C '  +  В ' . ф (118)
М

koji u potpunosti odgovara jednačini (115).
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Uzimajući u obzir jednačine (111) do (118), evidentno 
je da se oba modela, kompeticioni, Snyder-a i Soczewinskog 
i interakcioni, Scott-a i Kučere, koriste istim retencionim 
mehanizmom u tečno-čvrstom hromatografskom sistemu, što na- 
vodi na zakijucak da su oni ekvivalentni, bez obzira da li 
efekat zamene u nepokretnoj fazi postoji ili ne i da li je 
retencija u pokretnoj fazi korektno opisana jednačinom (1 0 2 ) 
Ovo se stanovište lako može potvrditi. Jednačina (111), na- 
pisana u obliku :

Ф
konstanta

(119)

je slična jednačini (115). Nijedna od tih jednačina nije li- 
nearna u celom opsegu vrednosti koncentracija polarne kompo- 
nente u eluentu, slika 7 -, dok su u logaritamskom obliku li- 
nearne, slika 8 .

Naši rezultati nedvosmisleno potvrduju, ono što je u ra-
nijim poredenjima samo nagoveštavano, a to je da su kompeti-
cioni model i interakcioni model medusobno ekvivalentni.

Dokazano je več^^, a to potvrduju i rezultati u tablica-
raa 1 - 3 -, da jednačina (1 0 2 ), koja odgovara interakcionom mo-
delu, ne tumači korektno zavisnost izmedu eksperimentalnih
7 ™ vrednosti^^ i koncentracije poiarne komponente ф . Bolja 1
veza izmedu ove dve promenljive veličine dobija se kada se 
njihov odnos prikaže jednačinom (8 l) :

, m In тф РФ (1 20 )
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čiji su rezultati prikazani na slikama 9 i 1 0 .
Ova jednačina je izvedena iz definicije koeficijenta 

aktiviteta za beskonačno razblaženje komponente regularnog 
rastvora^^, izraženoj preko :

, m In у . 1 —RT
(121)

Jednačina (1 2 0 ) odgovara retencionom mehanizmu u tečnoj 
hromatografiji na obrnutim fazama, gde se koeficijent aktivi- 
teta u nepokretnoj fazi smatra nezavisnim od ф i obično ko- 
risti u jednostavnijem obliku :

In 7 .
1

р-ф + q (122)

Za pokretne faze koje se koriste u tečno-čvrstoj hroma- 
tografiji, tačnost jednačine (1 2 2 ) je približno istog reda, 
kao i tačnost jednačine (102), slike 9 i 10. Prema tome, jed- 
načina (1 2 0 ), na najbolji način opisuje interakcije rastvorak

3rastvarač, koje postoje u pokretnoj fazi. Medutim, 7 ^^ vredno- 
sti iz tablica 1 - 9 . ,  izračunate na osnovu jednačine (1 0 1 ) za- 
dovoijavaju jednačine (lOU) i (107) daleko bolje nego jednači- 
na, koja se može izvesti iz jednačina (120) i (122). То znači, 
da se osobine rastvora verovatno menjaju kada je on u direkt- 
nom kontaktu sa adsorbensom. Prema tome, retencija rastvorka 
u nepokretnoj fazi se teško može tačno objasniti samo na osno- 
vu odvojenog posmatranja ponašanja rastvorka u masi pokretne 
faze. Kasnije če se videti da jednačine (120) i (122) izvan- 
redno zadovoljavaju sisteme u kojima se kao pokretna faza ko- 
risti voda.
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Tecna hromatografija na hemijski vezanim obrnutim fazama

Jedan od ciljeva ovog rada je bio da se ispita mogućnost 
primene UNIFAC modela za određivanje koeficijenata aktiviteta 
u tečnoj hromatografiji na hemijski vezanim obrnutim fazama, 
radi kvantitativnog opisa retencionog ponašanja, odnosno obja- 
šnjenja ponašanja rastvorka u nepokretnoj fazi u ovakvim sis- 
temima.

Pri beskonačnom razblaženju, odnos izmedu kapacitetnog 
faktora rastvorka i koeficijenata aktiviteta u pokretnoj i 
nepokretnoj fazi, definisan je jednačinom (7 ), koja u logari- 
tamskom obliku izgleda ;

In k .1 In К + In Ф In 7 ? - In 7 ? + In Ф (123)

Ako se za 7  ̂ i Ф predpostavi da su konstantne velici- 
ne, jednačina (1 2 3 ) predstavlja linearnu funkciju In k^ u od- 
nosu na In 7 ™ , koja pruža mogučnost predviđanja retencionih 
podataka pomoču koeficijenata aktiviteta rastvorka u pokretnoj 
fazi datog hromatografskog sistema.

Odnosi između retencionih podataka i koeficijenata akti- 
viteta ispitivani su u raznim hromatografskim sistemima: teč-
no-čvrstom^^, tečno-tečnom^ , kao i sistemima sa obrnutim fa- 
zama^^. U svim ovim slučajevima, koeficijenti aktiviteta su 
računati na osnovu gasno-hromatografskih podataka.

U tablici 11. prikazane su izračunate vrednosti koefici- 
jenata aktiviteta u pokretnoj fazi, 7  ̂ , za ternerne sisteme: 
rastvorak - metanol - voda, pri beskonačnom razblaženju rast-
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vorka (koncentracija rastvorka jednaka nuli). Za ceo opseg 
vrednosti zapreminskog udela metanola u eluentu, ф , se li-
nearna zavisnost računatih 1 vrednosti od 
slučajeva može predstaviti funkcijom :

Ф u vecini

т m , wIn 7 . = m-ф + In 7 .1 ' 1 (12^0

wgde je 7  ̂ koeficijent aktiviteta rastvorka u cistoj vodi, 
a m konstanta.

Izračunate In 7 T vrednosti su upoređene sa In k^ vred-
nostima, koje smo eksperimentalno odredili i prikazali u tab-

35 64-67lici 1 2 ., kao i onim nađenim u literaturi *
Dosadašnja ispitivanja pokazuju da kapacitetni faktori, 

posebno oni veči od jedinice, pokazuju linearnu zavisnost u 
odnosu na Ф , prikazanu sledečom jednačinom^'^ :

In k . = m . Ф -н In kV1 1  1 (125)

gde kV predstavlja k^ vrednost za čistu vodu, kao pokret- 
nu fazu, koja je obično ekstrapolirana vrednost. Koeficijenti 
nagiba i odsečci linearne jednačine (123) su računati linear- 
nom regresijom eksperimentalno dobijenih podataka za In k^, 
tablica 14., i odgovarajučih 7^ vrednosti, tablica 11., za 
ispitivane rastvorke, za različite vrednosti Ф , prikazani 
su u tablici 13. Ovi podaci su u tablici 13- podeljeni u dve 
grupe.

Grupa I obuhvata rastvorke, čijj su koeficijenti nagi- 
ba jednačine (123) bliski jedinici, kao i one čiji su koefici
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jenti nagiba identični ili slični koeficijentima nagiba u
jednačinama (124) i (125), ukazujući na to da su UNIFAC para-
metri grupa, koriščeni za izračunavanje koeficijenata aktivi-
teta u pokretnoj fazi, korektni. Koeficijenti nagiba jednači-
ne (124) mogu direktno da se koriste za izračunavanje prome-
ne retencije rastvorka, kada se menja sastav pokretne faze,
tj. za računanje relativne retencije. Da bi jednačina (123)
mogla da se koristi za predvidanje apsolutne retencije rast-
vorka, neophodno je poznavanje vrednosti 7  ̂ , jer sastojci
nepokretne faze stupaju u interakciju sa rastvorkom u pokret-
noj fazi, kao i odnosa faza Ф . Za bolje upoznavanje proble-
ma koji se javljaju u nepokretnoj fazi, značajne su ravnotež-
ne izoterme, izmerene za adsorpciju organske komponente ras-
tvarača* ~ i vode^ iz vodenih smeša na hemijski vezanom
silikagelu, ali su još uvek nedovoljne za stvaranje odgovara-
jučeg modela za predvidanje koeficijenata aktiviteta u nepok-

79retnoj fazi. S druge strane, Locke je istakao da su inter- 
akcije u nepokretnoj fazi sa niskom površinskom energijom, 
kao što su n-alkil lanci na površini silikagela, slabe i ne- 
selektivne. Stoga je za kvantitativno predviđanje retencije 
rastvorka, putem računanja koeficijenata aktiviteta u pokret- 
noj fazi, neophodno da se zna do kog nivoa nepokretna faza 
utiče na retenciono ponašanje. Na primer, odsečak jednačine 
(1 2 3 ), In (Ф/7 ?), jednak je retenciji rastvorka, kada je 
In 7 ™ = 0 , tj. njegova srednja vrednost je : za alkilbenzene 
- 3 . 0 5  ± 0.14, za alkane - 4.95 -  0.26 i za monokarbonske
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kiseline - 2.37 ± 0.14. Razlika među ovim vrednostima je
znatna i ukazuje na to da koeficijenti aktiviteta u nepokret-
noj fazi zavise od karaktera funkcionalnih grupa homologe se-
rije, a smanjenje vrednosti odsečka sa povećanjem broja C a-
toma u n-alkilnom lancu homologog jedinjenja, ukazuje na nji-
hovu medusobnu zavisnost. Iz pomenutih razloga izračunate su

vrednosti za različite rastvorke, pomoču jednačine (1 2 3 ),
prosečnih eksperimentalno odredenih vrednosti k^ iz tablice
14. i In 7 ™ iz tablice 11. Za ovo izračunavanje neophodna

80je vrednost In Ф . Colin i saradnici su ustanovili da je 
tipična vrednost In Ф za nepokretnu fazu LiChrosorb RP-18 
i smešu rastvarača metanol - voda približno - 2.80. U ovim 
izračunavanjima prihvačena je ova vrednost, uz predpostavku 
da je odnos faza konstantan za definisanu kolonu i nezavisan 
od koncentracije komponenata pokretne faze. Izračunate vred- 
nosti 7 ? prikazane su u tablici 15. Sve ove vrednosti tre- 
ba shvatiti približno, jer njihova pouzdanost zavisi od pouz- 
danosti, kako vrednosti odnosa faza u koloni, tako i od tač- 
nosti koeficijenata aktiviteta u pokretnoj fazi, što uslovlja' 
va opreznu i samo uopštenu interpretaciju ovih podataka. Iz- 
računate vrednosti 7 ,̂ rastvoraka grupe I, su nezavisne od 
sastava pokretne faze, ukazujuči na to da je sastav nepokret- 
ne faze konstantan u celom opsegu vrednosti ф , kako predpos- 
tavlja jednačina (123)- Medutim, vrednosti In 7 ,̂ rastvoraka 
homologe serije, su linearno zavisne od broja C atoma u n-al- 
kil lancu homologa, pokazujuči isto ponašanje kao i izračuna-
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te vrednosti In 7 ™ i eksperimentalno određene vrednosti 
In (pogledati i reference ’ ’ ). Naime, kada se vredno-
sti In homologa koreliraju sa odgovarajućim vrednostima
In 7 ™ , pri odredenoj vrednosti q> , dobijeni odsečak te zaviS' 
nosti pokazuje da pri 7 ^ = 1 , vrednost 7  ̂ takode tezi je- 
dinici, tj. srednji odsečak takve zavisnosti, postavljene 
za različite serije homologa, pri različitim vrednostima cp , 
jednak je - 2 . 7 2  -  O.I6 , što je u skladu sa prihvačenom

80vrednošču za In Ф . Prema tome, korelirane vrednosti In k.1
i In 7 ™ za jedan homolog pri različitim vrednostima ф ili 
za različite homologe pri jednoj vrednosti ф , se ne skup- 
Ijaju u istoj presečnoj tački pri In 7 ™ = 0 , slika 1 1 -, jer 
je vrednost 7  ̂ nepromenljiva sa promenom vrednosti ф . Oci- 
gledno je da se na ovaj način mogu odrediti, kako odnos faza 
Ф , tako i vrednosti 7  ̂ , cime se otvara put za objasnjenje 
retencije u nepokretnoj fazi hromatografskih sistema sa hemij 
ski vezanim obrnutim fazama.

Iz tablice 15. vidi se da su polarni rastvorci rastvor- 
Ijiviji od nepolarnih rastvoraka u nepokretnoj fazi, pa se 
rastvor1jivost povečava sa polarnošču rastvorka. Na primer, 
alkani pokazuju nižu rastvorljivost u nepokretnoj fazi od ki- 
selina i alkilbenzena, dok rastvorljivost svake grupe rastvo- 
raka opada sa produženjem alkil lanca u rastvorku. Na primer, 
monokarbonske kiseline pokazuju bolju rastvorljivost i u pok- 
retnoj i u nepokretnoj fazi, nego n-alkani. Teško je povero- 
vati da je solvatacioni sloj, koji se stvara na površini he-
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mijski vezanog silikagela, tokom hromatografskog procesa, od-
govoran za takvo ponašanje rastvoraka u nepokretnoj fazi. Ve-
rovatnije je da slobodne silanolne grupe na površini hemij-
ski vezanog silikagela, a ne samo alkil lanci, igraju aktiv-

71nu ulogu u procesu retencije .
Direktno poredenje podataka iz tablice 14., prosečnih 

eksperimentalnih vrednosti k^ i izračunatih vrednosti k^
S  Vna osnovu podataka iz tablice 1 5 . (vrednosti označene sa

Pred^ u tablici 14.) ili podataka pri 7  ̂ = 0 (oznaka Pred^ 
u tablici 14.) i In Ф = - 2.80, pokazuje da se adsorpcija 
ili prinudna absorpcija rastvorka u nepokretnoj fazi, ne mo- 
gu ”a priori” zanemariti. Shodno tome, UNIFAC metoda može se 
primeniti za približnu procenu apsolutnih retencionih pokaza- 
telja nekih jedinjenja u hromatografskim sistemima sa hemij- 
ski vezanim obrnutim fazama.

Grupa II. Za rastvorke grupe II u tablici 15., tj. ras-
tvorke koji sadrže alifatične ili aromatične hidroksilne i a-
romatične amino grupe, računate vrednosti daju koefici-
jente nagiba jednačine (124), koji se značajno razlikuju od
onih, dobijenih na osnovu eksperimentalno odredenih vrednos-
ti k.. Prema tome, izračunate vrednosti т? ovih rastvora- 

1 1

ka, date u tablici 15., su nepouzdane. Razlog ovome treba tra- 
žiti u neodgovarajučim UNIFAC parametrima interakcija grupa, 
a , između hidroksiinih i amino grupa i vode.

UNIFAC model je uopšten model, koji ne izdvaja nikakav 
opseg koncentracija pri selekciji osnovnih podataka za model.
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što uslovljava veća odstupanja između eksperimentalno odre- 
divanih i računatih koeficijenata aktiviteta date komponente 
u sistemima sa beskonačnim razblaženjem te komponente^^.

Nesavršenost UNIFAC parametara interakcije izmedu nekih 
funkcionalnih grupa i vode umanjuje pouzdanost izračunavanja 
koeficijenata aktiviteta u pokretnoj fazi za neke klase jedi- 
njenja pomoču UNIFAC metode.

Како je voda nezamenljiva komponenta pokretne faze u 
tečnoj hromatografiji na obrnutim fazama, rastvorljivost ras- 
tvoraka u vodi je značajan pokazatelj doprinosa retenciji, 
odnosno relativnoj retenciji, pa uvažavanje fenomena rastvor- 
Ijivosti u vodi je od velikog značaja za razumevanje procesa 
hromatografije na obrnutim fazama. Stoga je proverena primen- 
Ijivost UNIFAC parametara interakcije funkcionalnig grupa ras- 
tvoraka i vode i rezultati prikazani u tablici 1 6 ., zajedno

66 6 7sa eksperimentalno odredenim rastvor1 jivostima u vodi *
Како se i očekivalo, dobro se predvidaju rastvor1jivosti u 
vodi ugljovodonika i njihovih hlornih derivata, a takode se 
dobro slažu izračunati i eksperimentalno dobijeni podaci za 
rastvorke koji sadrže keto-, karboksilne, etarske i estarske 
grupe. Medutim, vrednosti za alifatična i aromatična jedinje- 
nja, koja sadrže hidroksilne i amino grupe, su precenjene, 
što potvrduje mišljenje da su UNIFAC parametri interakcija 
ovih grupa i vode nezadovoljavajuči.

Postoji mogučnost da se UNIFAC model dopuni time, što bi 
se putem teČne hromatografije proširila baza podataka za iz-
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računavanje koeficijenata aktiviteta u beskonačno razblaže- 
nim rastvorima. Na primer, na osnovu eksperimentalno dobije- 
nih podataka rastvorljivosti jedinjenja u vodi i koeficijena- 
ta nagiba i odsečaka jednačine (125), moguće je izračunati 
sasvim pouzdane koeficijente aktiviteta u pokretnoj i nepok- 
retnoj fazi, na osnovu sledečih jednačina, izvedenih iz jed- 
načina (1 2 3 ) i (124) :

In 7. = In 7 . - In k . + In Ф1 1 ,ехр 1
(1 2 6 )

, m wIn 7 . = m .ф + In 7 .1 1 1 , е х р (127)

Izračunate vrednosti 7  ̂ za neke rastvorke, pomoču jed- 
načine (126), date su u tablici 15. (podaci u zagradama). Na 
osnovu ovih podataka i vrednosti In 7 ™ , dobijenih iz jedna- 
čine (1 2 7 ), preračunati su kapacitetni faktori ovih rastvora- 
ka i rezultati prikazani ua tablici l4.(podaci označeni sa 
Pred^). Dobijena su na ovaj način veoma dobra slaganja sa eks- 
perimentalnim podacima.
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Selektivnost u tečnoj hromatografiji na normalnim fazama

Jednačina (8?) pruža mogućnost za ispitivanje selektiv-
nosti u nepokretnoj fazi, ako se odredi ili izračuna selek-
tivnost u pokretnoj fazi. U tablicama 1-3-, su prikazani po-
daci za koeficijente aktiviteta u pokretnoj fazi za neke mo-
nofunkcionalne benzenove derivate (benzilacetat, acetofenon,
benzilalkohol i 1 -feniletanol, pri različitom sastavu pokre-
tne faze, izračunati na osnovu UNIFAC metode. Takode su, u
tablicama 4-6., dati kapacitetni faktori, eksperimentalno od-
redeni pomoću tečne hromatografije (HPLC) na silikagelu, sa
sistemima rastvarača sastavljenim od heptana i etilacetata,
tetrahidrofurana odnosno 2-propanola u različitim koncentra-
cijama. Na osnovu ovih podataka moguće je uporediti faktor
selektivnosti a za neki par rastvoraka sa faktorom selek-
tivnosti u pokretnoj fazi , da bi se ispitala selektiv-
nost razdvajanja u nepokretnoj fazi. Faktori selektivnosti,
izračunati na osnovu jednačine (87) za različite sastave pok-
retne faze, prikazani su u tablicama 17-19. Selektivnost u
nepokretnoj fazi računata je preraa odnosu a^ = ’

Kada su ostali uslovi definisani, na selektivnost u teč-
no-čvrstoj hromatografiji se može uticati ili menjanjem kon-
centracije komponenata eluenta ili njihovom zamenom nekim
drugim komponentama. U oba slučaja se menjaju faktori selek-
tivnosti a i a , Како se vidi iz tablica 17-19., faktorim
selektivnosti a i a za sve ispitivane elucione sistemem
opadaju s povećanjem koncentracije polarne komponente u elu-
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entu. Takođe, zamena etilacetata iii tetrahidrofurana, polar- 
nijim rastvaračem 2-propanolom, izaziva smanjenje oba ova 
faktora selektivnosti. Do ovakvih zaključaka o ponašanju se- 
lektivnosti došlo je više autora ’ *

Za parove rastvoraka koji sadrže iste funkcionalne gru-
pe ili pak različite funkcionalne grupe slične polarnosti,
na pri.ner benzilalkohol/1 -feniletanol (БА1/1-РЕ) i acetofe-
non/benzilacetat (AP/BAc), a i se ne menjaju ili se ne-
znatno menjaju sa promenom ф , tako da se mogu smatrati kon-
stantnim, pa su shodno tome i vrednosti a konstantne. Ме-
đutim, vrednost a^ je konstantna i za druge parove rastvo-
raka, sa promenom ф . Prema jednačini (87), bi trebala
da bude linearna u odnosu na a , sa koeficijentom nagiba a^.
Na slici 12., se to i vidi, jer su dobijene linearne zavisno-
sti a i a . U tablicaraa 20-22., dati su koeficijenti na- m
giba, kao i prosečne vrednosti a^ iz tablica 17-19., za 
svaki par rastvoraka i eluente koji su koriščeni.

Ispitivane su dve klase polarnih rastvarača , etilace-
9tat i tetrahidrofuran iz klase P i 2-propanol iz klase AB 

Uticaj polarne komponente na a^ , a time i na a je vidljiv 
iz tabela 17-19. Naime, za eluente koji sadrže etilacetat ili 
tetrahidrofuran i parove rastvoraka alkohol/estar ili keton, 
a na Ф = 0.01 ie veči, za oko 1.5 puta, nego pri ф = O.l^. 
Za eluent koji sadrži 2-propanol i isti ovaj par rastvoraka, 
faktor povećanja je oko 3.5 puta. Promena selektivnosti u 
pokretnoj fazi je izraženija sa rastvaračima klase AB nego
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sa rastvaračima klase P. S druge strane, izgleda da priroda 
polarne komponente ne utiče na selektivnost u nepokretnoj fa- 
zi. Vrednosti a , odgovarajućih parova rastvoraka u eluenti-

3

ma koji sadrže komponente klasa P i AB, su vrlo male, tabli- 
ce 20-22. Prema tome, koncentracija polarne komponente ili 
promena polarne komponente ili klase polarnosti će uticati 
samo na selektivnost u pokretnoj fazi, pa se može zaključiti 
da je promena selektivnosti u tečno-čvrstom hromatografskom 
sistemu rezultat isključivo promena selektivnosti u pokret- 
noj fazi.

Ako se posmatra zavisnost izmedu i sastava pokretne
faze, jednačina (91), može se videti da vrednosti a sasvim 
dobro zadovoljavaju tu jednačinu, dok zavisnost log a nije 
iinearno zavisna od log cp . Ranije je već rečeno (strane б1 
i б2) da jednačina (120) najbolje definiše zavisnost koefici- 
jenata aktiviteta rastvorka od sastava pokretne faze :

In у . 1 mcp pcp (120)

gde su m, p i q - konstante.
Primenom jednačine (120) za izražavanje selektivnosti u 

pokretnoj fazi dobija se relacija :
m72 2In a = In -- = (in.̂ - m.)cp

m m 2  I (p^ - )Ф + ^2 “ ^

Мср= Pcp (1 2 8 )
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Vrednosti date u tablicama 17-19. veoma dobro zadovolja-
vaju jednačinu (128), slika 13- Aproksimacijom jednačine (128) 
dobija se jednostavniji oblik :

In am Рф (129)

Kombinovanjem jednačina (128) i (87), faktor selektivnosti u 
tečno-čvrstoj hromatografiji se može izraziti kao :

In a = In a^ - In a^ = Мф^ + Рф + Q - In a^ = Мф^ + Рф Q*

i u jednostavnijem obliku :

In a Рф + Q '

(1 30)

( 1 31 )

Koeficijenti jednačina (128) do (1 3 1 ) su prikazani u
tablicama 23-25-, a grafici koji predstavljaju jednačinu (13 0 )
su prikazani na slici l^. JednaČina (130), izvedena na osnovu

1 8teorije parametara rastvorljivosti , dobro opisuje zavisno-
st izmedu a i ф . Istovremeno je tačnost jednačine (1 3 1 ) pri-
bližno istog reda veličine, kao i tačnost jednačine ( 91 )» iz-

^ , . . .  .  . 1 , 2 , 8 , 12,61vedene iz kompeticione teorije
Jednačine (128) i (1ЗО ) predvidaju iste koeficijente u 

obema relacijama. Samo nekoliko vrednosti iz tabela 23-25. 
može se smtrati sličnim, međutim, predvidanje a na osnovu 
koeficijenata М i P iz jednačine (128) nije loše za polarne 
rastvarače, klase P (videti sliku l̂ l., isprekidane iinije).

S druge strane, predvidene vrednosti a za eluente, koji 
sadrže 2-propanol odstupaju značajno od eksperimentalnih po-
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dataka, naročito za više vrednosti ф , što je posledica zna- 
čajnog rasipanja vrednosti oko srednje vrednosti (12 -
25%) u poredenju sa rasipanjem dobijenim za sisteme koji sa- 
drže rastvarače klase P (2.6 - 7.6%). Prema tome razlike 
Q - Q' i jednačina (128) i (130) i jednačina (129) i (131), 
koje su takode prikazane u tablicama 20-22, tačnije predvida- 
ju srednje ot̂  vrednosti nego koeficijenat nagiba jednačine 
(87).

Prema tome na osnovu podataka iz tablica 20-22., se mo- 
že zaključiti da selektivnost u nepokretnoj fazi u tečno-čvr- 
stom hromatografskom sistemu zavisi pretežno od prirode upo- 
redivanih rastvoraka. Na primer, ispitivani alkoholi posedu- 
ju iste funkcionalne grupe u različitim položajima, usied če- 
ga je razlika u polarnosti izmedu njih mala, pa je pri-
bližno jednak jedinici. Kod para acetofenon/benzilacetat, 
razlika polarnosti nije velika, pa je a^ približno jednak 
0.8. Za druge ispitivane parove rastvoraka se razlika polar- 
nosti povećava, usled čega se vrednost faktora selektivnosti 
u nepokretnoj fazi smanjuje: za par benzilalkohol/benzilace-
tat je 0.3, a za par benzilalkohol/acetofenon oko 0.4. Može 
se zaključiti da vrednost a , za par manje polaran rastvo- 
rak/više polaran rastvorak, se kreče izmedu 0 i 1 , tj. kako 
se razlika polarnosti između dva rastvorka povečava, a^ se 
približava nuli. Ovakva predpostavka je proverena i pomoču po- 
dataka drugih autora^^ (adsorbens: silikagel, pokretna faza . 
2,2,4-trimetilpentan-1-butanoi). Uporedujuči eksperimentalne
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vrednosti a i izračunate vrednosti a za parove rastvo-m
raka fenol/benzilalkohoi, benzilalkohol/acetofenon, acetofe- 
non/апtracen, fenol/асеtofenon, benzilalkohol/antracen i fe- 
nol/antracen su dobijene srednje vrednosti a^ : О . 6 3 , 0 . 38 ,
0 . 3 5  , 0.21 , 0 . 1 5  i 0 .0 8 . Ovi podaci potvrduju predpostavku
da se a^ smanjuje kako razlika polarnosti izmedu rastvora- 
ka raste. Dakle, vrednost a^ za par benzilalkohol/асеtofenon 
se nalazi izmedu graničnih vrednosti za ovaj par, tablice 20 
do 22., koje potvrduju zaključak da sastav pokretne faze ne 
utiče na selektivnost u nepokretnoj fazi.

Prema tome, jedanput odredena vrednost a^ za neki par 
rastvoraka se može upotrebiti za približno predvidanje fakto- 
ra selektivnosti, a, u drugim elucionim sistemima, kombinuju- 
či ih sa ”a priori” izračunatim vrednostima a^. Predvidena 
selektivnost će biti tačnija pri nižim koncentracijama polar- 
ne komponente u eluentu, odnosno kada su njihove vrednosti 
naj veče.
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- Primenom Zakona o dejstvu masa i jednačine (102), 
utvrdeno je da se retencija rastvorka u nepokretnoj fazi
u tečnoj hromatografiji na normalnim fazama, izražena pre- 
ko koeficijenata aktiviteta u nepokretnoj fazi, veoma dob- 
ro siaže sa Langmuir-ovom adsorpcionom izotermom. Inter- 
pretacija takve funkcije opisuje moguči retencioni meha- 
nizam u nepokretnoj fazi, kada se u elucionom sistemu ko- 
riste rastvarači visoke polarnosti.

- Potvrdeno je još jednom da se kompeticioni model
i interakcioni model u tečnoj hromatografiji na normalnim 
fazama zasnivaju na istom mehanizmu retencije, tj. da su 
ekvivalentni.

- Na osnovu uporedenja računatih retencionih podata- 
ka UNIFAC metodom i eksperimentalnih retencionih podataka, 
dobijenih tečnom hromatografijom na obrnutim fazama, može 
se zakijučiti da se UNIFAC metoda može koristiti za izra- 
čunavanje koeficijenata aktiviteta u pokretnoj fazi onih 
rastvoraka, za koje postoje tačni UNIFAC parametri inter- 
akcija grupa. Shodno tome, ova metoda se može koristiti i 
za izračunavanje promena u retenciji rastvorka koje su po- 
sledica promene sastava pokretne faze.

- Parametri UNIFAC modela su nedovoljni za tačno pred- 
vidanje apsolutnih vrednosti koeficijenata aktiviteta pri
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beskonačnom razblaženju rastvoraka, ali se pravac i ob- 
lik promena računatih koeficijenata aktiviteta sa pro- 
menom sastav eluenta mogu dobro predvideti, što daje 
mogučnost da se koeficijenti aktiviteta u pokretnoj fa- 
zi, izračunati na osnovu UNIFAC modela, korisno upotre- 
be u opštoj diskusiji o retenciji rastvorka u nepokret- 
noj fazi.

- Ako se prihvati, izmedu ostalog, da retencija 
rastvorka u pokretnoj fazi u tečnoj hromatografiji na 
normalnim fazama može da se objasni pomoču eksperimen- 
talno odredenih ili računatih koeficijenata aktiviteta 
u rastvoru, onda jednačina (1 0 2 ), koja odgovara inter- 
akcionom modelu, nije najbolji oblik za takav opis. 
Međutim, pomenuta jednačina je korektna za opisivanje 
retencije rastvorka u nepokretnoj fazi.

- Uporedivanjem računatih koeficijenata aktivite-
ta u pokretnoj fazi i eksperimentalno određenih kapa-
citetnih faktora rastvoraka neke homologe seije u hro-
matografiji na obrnutim fazama, moguče je odrediti od-
nos faza Ф hromatografskog sistema i koeficijente

saktiviteta u nepokretnoj fazi 7  ̂ .

- UNIFAC parametri interakcija za razblažene ras- 
tvore bi se mogli korigovati pomoču podataka tečne hro- 
matografije na obrnutim fazama i eksperimentalno odre- 
denih rastvor1jivosti rastvoraka u vodi.



79.

- Promene u sastavu eluenta utiču samo na selek- 
tivnost u pokretnoj fazi.

- Selektivnost u nepokretnoj fazi je određena sa- 
mo molekularnom strukturom određenog rastvorka.



L I T E R A T U R A

1. L.R. Snyder, "Principles of Adsorption Chromatography", Marcel 
Dekker, New York, 1968.

2. E. Soczewinski, Anal.Chem., Ul, 179 (19б9).
3. R.P.W. Scott and P. Kučera, J.Chromatogr., 112, 425 (1975).
4. L.R. Snyder and J.J.Kirkland, "Introduction to Modern Liquid 

Qiromatography, Wiley-Interscience, New York, 1974.
5. L.R. Snyder and D.L. Saunders, J.Chromatogr.Sci., 7, 195 (19б9).
6. L.R. Snyder, J.Chromatogr.Sci., 8, 692 (1970).
7. L.R. Snyder, J.Chromatogr., 63, 15 (1971).
8. E. Soczewinski and W. Golkiewicz, Chromatographia, 4, 501 (1971).
9. G.C. Pimentel and A.L. McCiellan, "The f1ydrogen Bond", Ereeman,

San Francisco, 19бО.
10. E. Soczewinski and W. Golkiewicz, Qiromatographia, 6, 2б9 (1973).
11. R.P.W. Scott and P. Kučera, AnaI.Qiem., 45, 749 (1973).
12. E. Soczewinski, J.Chromatogr., 130, 23 (1977).
13. E. Soczewinski and W. Golkiewicz, Chromatographia, 5, 431 (1972).
14. E.H. Slaats, J.C. Kraak, W.J.T. Brugman and Н. Poppe, J.Chromatogr., 

149, 225 (1978).
15. R.J. Boscott, Nature (London), 159, 342 (1947).
16. G.A. Howard and A.J.P. Martin, Biochera.J., 46,532 (1950).
17. J.H. Hildebrand and R.L. Scott,"Ihe SoIubility of Non-Electrolytes", 

Dover, New York, 1964.
18. J.H. Hildebrand, J.M. Prausnitz, R.L. Scott, "Regular and Related 

Solutions, Van Nostrand Reinhold, New York, 1970.
19. J.H. Hildebrand, J.Am.Chem.Soc., 51, 66 (1929).
20. G. Scatchard, Chem.Rev., 8, 321 (1931).
21. J.H. Hildebrand and S.E. Wood, J.Qiem.Riys., 1, 817 (1933).
22. R.A. Keller, B.L. Karger, L.R. Snyder in: "Gas Chromatography 19'Д)", 

R. Stock (Ed.), Institute of Petroleum, London 1971.



81 .

23. B.L. Karger, C. Eon, L.R. Snyder, J.Chromatogr., 125, 71 (1976).
2Ц. B.L. Karger, L.R. Snyder, C. Eon, Anal.Chem, 50, 2126 (1978).
25. R. Tijssen, H.A.H. Billiet, P.J. Schoenmakers, J.Chrornatogr., 122, 

185 (1976).
26. B.L. Karger, L.R. Snyder and Cs. Horvath, "An Introduction to Se- 

paration Science", Wiley, New York, 1973-
27. D.L. Meen, F. Morris, J.H. Purnell and O.R. Srivastava, J.Chem. 

Soc.Faraday Trans.I, б9, 2080 (1973).
28. H.G. Harris and J.M. Prausnitz, J.Chromatogr.Sci., 7, 685 (19б9).
29. D. Martire in: "Gas Chromatography 1966", A.B. Littlewood (Ed.), 

Institute of Petroleum, London, 19б7.
30. P. Allessi, J. Kikic and G. Torriano, J.Chromatogr., 105, 257 (1975)
31. P. Allessi, J. Kikić and G. Torriano, J.Chromatogr., 106, 17 (1975).
32. P.J. Schoenmakers, H.A.H. Billiet, R. Tijssen and L. de Galan, 

J.Chromatogr., 149, 519 (1978).
33. A.F.M. Barton, Chem.Rev., 75, 731 (1975).
34. E.B. Bagley, Т.Р. Nelson, J.M. Scigliano, J.Phys.Chem., 77, 2794 

(1973).
35. P.J. Schoenmakers, H.A.H. Billiet.and L. de Galan, J.Chromatogr.,

218, 261 (1981 ).

36. P. Jandera and J. Churaček, J.Chromatogr., 91, 207 (1974).
37. P. Jandera and J. Churaček, J.Chromatogr., 91, 223 (1974).
38. P. Jandera and J. Churaček, J.Qiromatogr., 93, 17 (1974).
39. P. Jandera, М. Janderova and J. Churaček, J.Chromatogr., 148, 79 

(1978).
40. J. Carles and G. Abrayanel, J.Chromatogr., 56, 231 (1971 ).
41. J.A. Schmit, R.A. Нетгу, R.C. Williams and J.F. Dieckman, J.Chro- 

matogr.Sci., 9, 645 (1971).
42. J.A. Реггу, J.Chromatogr., 1б5, 117 (1979).
43. I. Langmuir, "The Distribution and Orientation of Molecules",

Third Colloid Symposium Monograph, The Chemical Catalog Сотрапу, 
Inc., New York, 1925.



82.

4̂ . 0. Redlich, E.L. Derr and G. Pierotti, J.Am.Chem.Soc., 8l, 2283 
0959).

45. E.L. Derr and М. Papdopoulos, J.Am.Chem.Soc., 8l, 2285 (1959).
46. G.M. Wilson and С.Н. Deal, Ind.Eng.ChemFundamentals, 1, 20 (19б2).
47. E.L. Derr and С.Н. Deal, "Analytical Solutions of Grops: Correla- 

tion of Activity Coefficients Throu^ Structural Group Parameters",
I. Chem.E.Symp.Ser.No.32 (Instn.Chem.Engrs. ,London), 3, 40 (19б9).

48. М. Ronc and G.A. Ratcliff, Can.J.Chem.Eng., 49, 875 (1971).
49. A.A. Fredenslund, R.L. Jones and J.M. Prausnitz, AlChE J., 21,

1086 (1975).

50. D.S. Abrams and J.M. Prausnitz, AIChE J., 21, 1l6 (1975).
51. A.A. Fredenslund, J. Gmehling and P. Rasmussen, "Vapour-Liguid 

Eguilibria Using UNIFAC", Elsevier, Amsterdam, 1977.
52. A.A. Fredenslund, J. Gmehling, M.L. Michelsen, P. Rasmussen and

J. M. Prausnitz, Ind.Eng.Qiem.Process Des.Dev., 16, 450 (1977).
53- Gmehling, P. Rasmussen and А.Л. Fredenslund, Chem.Ing.Tech.,

52 , 724 (1980).
54. Т. Magnussen, P. Rasmussen and A.A. Fredenslund, Ind.Eng.Chem. 

Process Des.Dev., 20, 331 (1981).
55. J. Gmehling, P. Rasmussen and A.A. Fredenslund, Ind.Eng.Chem.Pro- 

cess Des.Dev., 21, 118 (1982).
56. E.H. Slaats, Thesis, Amsterdam, 1980.
57. A. Rizzi, J.Chromatogr., 343, 1 (1985).
58. S. Fudano, S. Terai, К. Konishi, J.Chromatogr., 128, 199 (1976).
5 9. R.P.W. Scott and P.Kučera, J.Chromatogr., 149, 93 (1978).
6 0. М. Jaroniec, D.E. Martire, J.Chromatogr., 351, 1 (1986).
6 1 . L.R. Snyder, Н. Poppe, J.Chromatogr., 184, 363 П 98О).
6 2. R.P.W. Scott and P.Kucera, J.Qiromatogr., 171,-37 (1979).
6 3. R.P.W. Scott, J.Chromatogr., 122, 35 (1976).
64. N. Tanaka and E.R. Thornton, J.Am.Chem.Soc., 99, 7300 (1977).
6 5. W.R. Melander, C.A. Mannan and Cs. Horvath, Chromatographia,

15, 611 (1982).



83

66. J.D. Wang, J.Z. Li, M.S. Вао and P.C. Lu, Chromatographia, 17,
2ЧЦ (1983).

67. T.L Hafkenscheid and E. Tomlinson, J.ChroiiEitogr., 218 , ^ 9  
(1981).

68. T.L. Hafkenscheid and E. Tomlinson, J.Chromatogr., 26U, 47 
0983).

69. L.R. Snyder, J.W. Dolan and J.R. Gant, J.Chromatogr., 1б5, 3 
(1979).

70. J.W. Dolan, J.R. Gant and L.R. Snyder, J.Chromatogr., 1б5, 31
(1979) .

71. R. Shaw, М. Rivetna and W.H. Elliot, J.Chromatogr., 202, 347(1980) .
72. A. Nahum, Cs. Horvath, J.Chromatogr., 203, 53 (1981).
73. K.E. Bij, Cs. Horvath, W.R. Melander and A. Nahum, J.Chroraatogr., 

203, 65 (1981 ).
74. W.E. Hammers, G.J. Meurs and C.L. de Ligny, J.Chromatogr., 241, 1 

( 1982) .

75. В. Pekić, S.M. Petrović and В. Slavica, J.Chromatogr., 268, 237 
(1983)

76. R.P.W. Scott and P. Kučera, J.Chromatogr., 142, 213 (1977).
77. R.P.W. Scott and P. Kućera, J.Chromatogr., 175, 51 (1979).
78. R.M. McCormick and B.L. Karger, Anal.Chem., 52, 2249 (1980).
79. D.C. Locke, J.Chromatogr.Sci., 12, 425 (1975).
80. Н. Coiin, A.M. Krstulović, M.-E. Gonnord, G. Guiochon, Z. Yun 

and P. Jandera, Chromatographia, 17, 9 (1983).
81. P. Jandera, J.Chromatogr., 314, 13 (1984).
82. S.M. Petrović, E. Traljić and J. Novak, Separ.Sci.Technol.,

17, 1165 (1982).
8 3. E. Soczewinski, W. Golkiewicz, W. Markowski, Chroraatographia,

8, 1 3 (1975).
84. J.E. Paanakker, J.C. Kraak, Н. Poppe, J.Chromatogr., 149, 111 

(1978).



0

( t a b l i c e  i g r a f i c i )



4-)c
шD

гН0)
 ̂0-

В -н

пз
-  4-)d^ -t->пЈ Т,ĉ_, <L) O 
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Tablica 15. Prosecne In vrednosti, izracunate na osnovu jednačine 
(123) i eksperimentainih podataka iz Tablice Vl.
- Podaci u zagradama su izračunati na osnovu jeclnačine (126)
- S.d. = standardna devijacija.
- R.s.d. = relativna standardna devijacija.

Grupa R a s t v o r a k In S.d. R.s.d.

Benzen 0.185 0.07 37
Toluen 0.286 0.11 38
Etilbenzen 0.332 0.07 • 21
n-Propilbenzen 0.^15 0.05 12
n-Butilbenzen 0.1)75 0.11 23
n-Pentilbenzen 0.376 0.06 16
n-Heksilbenzen 0.481 0.02 4
Pentan 1 .291 0.19 15
Heksan 1 .502 0.16 11
Heptan 1 .690 0.12 7
CHctan 1.900 0.10 5
Nonan 2.015 0.10 5
Dekan 2.161 0.12 6
Heksanska kiselina - 0.523 0.06 11
Heptanska kiselina - 0.470 0.07 15
Ĉ ctanska kiselina - 0.353 0.03 8
Nonanska kiselina - 0.283 0.03 11
Dekanska kiselina - 0.225 0.01 4
Dodekanska kiselina - 0.137 0 . 0 6 44
Naftalen 1 .073 0.18 17
Hlorbenzen 0.436 0.08 19
Acetofenon - 0.544 0.14 26

o-Krezol 2.492 0.56 22
(- 1.462)

Anilin - 0.057 0.60 1053
(- 0.693)

Metilbenzoat - 1.51)5 0.37 24
(- 0.600)

Benzilalkohol - 0.640 0.38 59
(- 1.127)

Fenol - 2.496 0.74 30
(- 1 .800)
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ф% vv/v)

Slika 1. Grafici zavisnosti (у?) od ф (jed.(102)) 
za benzilacetat (BA), feniletanol (PE) i 
1-feniletanol (1-PE) u sistemu rastvara- 
ča: heptan - etilacetat.

o - eksperimentalni podaci 
• - podaci računati u ovom radu



5 10

Ф% (v/v)
15 20

/  m. -1( т . )
(BA), eniletanol (PA) i

od ф (jed.(102))Slika 2. Grafici zavisnosti 
za benzilacetat 
1-feniletanol (1-PE) u sistemu rastvara- 
ča: heptan - 2-propanol.

o - eksperimentalni podaci 
• - podaci računati u ovom radu



10 12 1<4
Ф% (v/v)

Slika 3- Grafici zavisnosti 7 ,̂ vrednosti od Ф (jed, 
(1 0 )̂) za benzilalkohol(a)'i 1-feniletanol(b) 
u sistemima rastvarača: heptan - etilacetat 
(©), heptan - tetrahidrofuran (o) i heptan - 
2-propanol (a). Grafici su konstruisani pomo- 
ću konstanti A* i В’, prikazanih u tablici 10,

Slika Grafici zavisnosti 7 ^^ vrednosti od ф (jed.
(1 0 )̂ i (1 0 7) za benzilacetat u sistemima ras- 
tvarača: heptan - etilacetat (a) i heptan - 
tetrahidrofuran (b). Grafici su konstruisani
pomoču konstanti A’ i В’ 
prikazanih u tablici 1 0.

(I) i A” i В” (II),



Ф% (v/v)
Slika 5. Grafici zavisnosti у. vrednosti od ф za benzil- 

acetat (BA) i benzilalkohol (BAl) u sistemu 
rastvarača: heptan - etilacetat



+
о

ф% (v/v)

Slika 6. Grafici zavisnosti А'7ф (•) i 1 + С"ф (o) od 
ф (jed.(l08) za benzilacetat u sistemu rast- 
varača: heptan-etilacetat (1) i heptan-2-рго- 
panol (2)



1.0

0.5

Ф% (v/v)

Slika 7- Grafici zavisnosti кТ vrednosti od ф za benzil- 
acetat (1) i benzilal̂ čohol (2) u sistemu rastvara- 
ča: heptan - etilacetat (a) i heptan - 2-propanol 
(b). Isprekidana linija odgovara jed.(H3), debela 
jed.(ll^), a tanka jed.(115). Brojne vrednosti kon- 
stanti u jed.(1l4) su: za grafik a (a=0.015,b=0.117, 
b(a=0.0019,b=0.043), a (a=0.29,b=3.0097) i b.(a== ().0025, b = 0.28) ^



c

- In ф

Slika 8. Grafik zavisnosti In k. i In ф vrednosti za 
benzilacetat (BA) i benzilalkohol (BAl) u 
sistemima rastvarača: heptan - etilacetat 
(•) i heptan - 2-propanol (o).



с

20

ф% (v/v)
Slika 9. Grafik zavisnosti In 7™ i ф vrednosti 

(jed.(120)) za sksperimentajno određe- 
ne koeficijente aktiviteta^ .
Sistemi rastvarača:(a) - heptan - etil- 
acetat i (b) - heptan - 2-propanol.
PE - feniletanol , BA - benzilacetat.



Ф% (v/v)
Slika 10. Grafik zavisnosti In 7 ™ i ф vrednosti (jed.(120;) 

za računate koeficijen^e aktiviteta.
Sistemi rastvarača: (a) - heptan - etilacetat i
(b) - heptan - 2-propanol
BAl - benzilalkohol : BA - benzilacetat.



In 7 .
1

Slika 11. Linearna zavisnost vrednosti In 7  ̂i In k. za određeni 
alkan pri različitim vrednostima qp (debele linije) 1 
za raziičite alkane pri odredenoj vrednosti ф (tanke 
linije). Prosečni odsečak tankih linija (zaokružena 
vrednost) odgovara vrednosti In Ф.



а

Slika 12. Grafik linearne zavisnosti a i a vrednosti 
za parove rastvoraka: benzilalkohol/acetofe- 
non (1 ) i benzilalkohol/benzilacetat (2 ) u 
sistemu rastvarača: heptan - 2-propanol (a) 
i heptan - etilacetat (b)

Slika 13. Grafik kvadratne zavisnosti 
In a i ф (jed.(1 2 8 ) za pa- 
rove rastvoraka: benzilalko- 
hol/benzilacetat (1 ) i ben- 
zilalkohol/acetofenon (2 ) i 
sisteme rastvarača: heptan - 
etilacetat (•) i heptan - 2- 
propanol (o).

ф% (v/v)

Slika l̂ . Grafik kvadratne zavisnosti 
In a i ф (jed.(1 3 0)) za pa- 
rove rastvoraka i sisteme 
rastvarača označene na sl. 
13- Isprekidane linije su 
konstruisane pomoću koefici- 
jenata iz jed. (1 2 8 ),prika- 
zanih u tablicama 23-25.



а

Slika 12. Grafik linearne zavisnosti a i a vrednosti 
za parove rastvoraka: benzilalkohol/acetofe- 
non (1 ) i benzilalkohol/benzilacetat (2 ) u 
sistemu rastvarača: heptan - 2-propanol (a) 
i heptan - etilacetat (b)

Ф% (v/v)

\ Slika 13- Grafik kvadratne zavisnosti 
I In a i ф (jed.(128) za pa-т Ш ^rove rastvoraka: benzilalko- 

hol/benzilacetat (1 ) i ben- 
zilalkohol/acetofenon (2 ) i 
sisteme rastvarača: heptan - 
etilacetat (•) i heptan - 2- 
propanol (o).

Slika Grafik kvadratne zavisnosti
In a i ф (jed.(13 0)) za pa- 
rove rastvoraka i sisteme 
rastvarača označene na sl. 
13. Isprekidane linije su 
konstruisane pomoču koefici- 
jenata iz jed. (1 2 8 ),prika- 
zanih u tablicama 23-25-
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