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Hromatografija je metoda razdvajanja smeSe supstanci, za-
snovana na razliéitim brzinama kretanja pojedinih supstanci,
uslovljenim razlicitim interakcijama molekula rastvorka i mo-
lekula pokretne i nepokretne faze, kao i strukturom supstanci
koje se razdvajaju. Pojam faze u hromatografiji nije uvek pot-
puno jasan, Sto se posebno odnosi na nepokretnu fazu, koja veo-
ma zavisi od prirode nosaca na kom se ona obrazuje. Nepokretna
faza se moze obrazovati tokom samog hromatografskog procesa,
ali moZe biti naneta na inertan nosac¢ i pre pocetka istog. Ako
je nepokretna faza polarnija od pokretne, koju po pravilu ¢ine
dve ili viSe komponenata, onda se takva nepokretna faza naziva
normalna, a iko je ona manje polarna od pokretne faze, on-
da se naziva Ribirn Uit

Pod pojmom tzv. tecne hromatografije, podrazu-
meva se da je pokretna faza tecna, a zavisno od toga da li je
nepokretna faza tec¢na ili ¢vrsta razlikuju se dva osnovna tipa
teéne hromatografije: tedno-tecédna i tec¢no-cvrsta.

Kod tedno-tedne hromatografije, koriste se kao nosac¢i iner-
the d¢vrste materije, na koje se, slabim Van der Waals-ovim si-
lama vezuju molekuli polarnije komponente smeSe rastvaraca, ob-
razujuéi stacionarnu fazu u obliku tecnog filma. Molekuli rast-
vorka, koje nosi pokretna faza, raspodeljuju se, zavisno od svo-
je rastvorljivosti, u obema fazama, sa teznjom da uspostave rav-
notezu, koja se mozZe definisati njihovim koeficijentom raspodele.

Takav hromatografski proces naziva se podeona hromatografija.



Kod tec¢no-¢vrste hromatografije, kao nosac¢, koristi se
¢vrsta materija sa jako izrazenim adsorpcionim osobinama
(najceSdée silikagel ili aluminijum-oksid), na koji se ad-
sorbuju molekuli najpolarnije komponente, relativno slabo
polarne smeSe rastvaraca, obrazujué¢i adsorbovani monosloj.
Kada, tokom hromatografskog procesa, molekuli rastvorka do-
du u dodir sa ovakvom povrsSinom adsorbensa, oni sa povrSine
istiskuju adsorbovane molekule rastvaraca, zauzimajudi nji-
hova mesta, odnosno javlja se konkurencija izmedu molekula
rastvorka i molekula rastvaraca za aktivna mesta na povrsSi-
ni adsorbensa. Ovakav hromatografski proces naziva se adsor-
pciona hromatografija.

Retencija 1ili zadrzavanje rastvorka tokom hromatog-
rafskog procesa u tec¢noj hromatografiji, je veoma slozen pro-
ces, koji zavisi kako od prirode i sastava obeju hromatograf-
skih faza, tako i od strukture molekula rastvorka. U tecno-
teé¢noj hromatografiji sastav smeSe rastvaraca igra presudnu
ulogu, jer komponente smeSe rastvaraca obrazuju prakticno
obe faze, i pokretnu i nepokretnu. Nasuprot tome, kod tecno-
¢vrste hromatografije, znacajnu ulogu preuzima i nosac, ad-
sorbens, koji obrazuje aktivnu nepokretru fazu, te je tumace-
nje retencije rastvorka u ovakvim sistemima veoma slozZeno.
PoSto su priroda i sastav pokretne faze obic¢no poznati, to
je njihov uticaj na retenciju rastvorka relativno dobro pro-
uden, Sto se za uticaj nepokretne faze ne bi moglo redi.

Danas, u modernoj tec¢noj hromatografiji pod visokim pri-

tiskom (HPLC), najveéi prakticéni znacaj imaju tecno-Cvrsta



hromatografija na silikagelu i tedno-tedna hromatografija
na obrnutim hemijski vezanim fazama, koje su po svojoj pri-
rodi n-alkil lanci vezani hemijski za povrsSinu silikagela.

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

Zbog toga je u ovom radu ponasanje rastvorka u pokretnoj
fazi studirano preko koeficijenata aktiviteta rastvorka u raz-
nim pokretnim fazama, a na osnovu njih pokusano da se objasni
ponasanje rastvorka u nepokretnoj fazi netretiranog silikage-

la i hemijski vezanih obrnutih faza.




RETENCIJA U TECNOJ HROMATOGRAFIJI

teoretska razmatranja

Standardna Gibbs-ova funkcija prevodenja 1 mola rastvor-
ka iz standardnog stanja ¢istog rastvorka pri beskonacnom
razblazenju u nepokretnoj fazi (s) u standardno stanje Cis-
tog rastvorka pri beskonac¢nom razblaZenju u pokretnoj fazi
(m) na temperaturi T u sistemu, tj. standardna molarna Gibbs-
ova funkcija desorpcije AGi data Jje izrazom

Titoxg
AG., = RT 1ln (———=) (1)
i my _m
u (T e
L 1

gde su 7?* i Y™ Henry-evi koeficijenti aktiviteta rast-

y |
vorka u nepokretnoj i pokretnoj fazi , x? i xi - molski
udeli rastvorka u pokretnoj i nepokretnoj fazi, a R - uni-

verzalna gasna konstanta. Pri vrlo niskim koncentracijama

rastvorka, koje postoje pri beskonac¢nom razblaZenju, Y™

i
Yi* teze jedinici, pa se dobija izraz
s
a0
AG . = RT In — = RT 1ln K (2)
i <0
1

gde je K - koeficijent raspodele rastvorka. Posto za ravno-

teznu raspodelu vazi izraz

S S
Xo-%,
; ;l = 1 (3)
Xi° Y4
to je i
S
T
AGi = BT InK = RT 1ln — (4)
Ty




gde su Y? i Y? Raoult-ovi koeficijenti aktiviteta rast-
vorka u pokretnoj 1 nepokretnoj fazi.

Koeficijent raspodele, koji se eksperimentalno odreduje
pri hromatografskim ispitivanjima i predstavlja osnovni re-
tencioni parametar, kapacitetni faktor, ki, predstavlja od-
nos koncentracija rastvorka u nepokretnoj i pokretnoj fazi,

a ne termodinamickih velic¢ina, kao Sto su odgovarajuc¢i akti-

viteti rastvorka:

(5)

~

1
.0 |l o6
g = N

o - TR m w
gde, su velicine c; 1 o¢y koncentracije rastvorka u nepo-

kretnoj i pokretnog fazi.
Pri beskonacnom razblaZenju rastvorka, kapacitetni fak-
tor se moZze predstaviti sledeéim izrazom, koji ukljucuje

Raoult-ove koeficijente aktiviteta

Vm
.. (6)
v

S

x
1

= 14

ol B

gde su ™ 3 L molarne zapremine pokretne i nepokretne
faze. Odnos ovih dveju faza se u hromatografiji naziva odnos
faza i oznadava sa ® , i predstavlja konstantu, koja defini-
Se proporcionalnost kapacitetnog faktora i konstante ravno-

teze procesa raspodele, K

K-® (7)

=
I
-2|-d
|- B
o
"




Tecna hromatografija na normalnim fazama

U poslednjih dvadeset godina predloZeno je viSe razlici-
tih fizic¢ko-hemijskih modela sa ciljem da objasne pojave re-
tencije rastvorka u tecno-¢évrstoj hromatografiji i sa aspekta
uloge rastvaraca u adsorpcionim procesima. Tri modela imaju
posebnu vrednost, te ih je potrebno detaljnije obrazloziti i
uporediti. Snyder'1 i Soczewinski2 predlozili su modele, koji
su u biti komplementarni, a opisuju na zadovoljavajudi nacin
dva posebna sluc¢aja; adsorpciju-na aluminijum-oksidu (Snyder)
i adsorpciju na silikagelu iz smeSa rastvaraca koje sadrze po-
larne komponente (Soczewinski). Oba modela daju, uz male modi-
fikacije, ekvivalentne predpostavke uticaja promene sastava
rastvaraéa na retenciju rastvorka. Treé¢i model, koji su pred-
lozili Scott i Kuéera3, na prvi pogled odudara od prethodna
dva modela, jer daje akcenat na interakcije rastvarac¢ - rast-
vorak, naroc¢ito na disperzione sile koje u sistemu vladaju.

Sva tri modela zasnivaju se na predpostaveci da je povrsSi-
na adsorbensa (aktivna mesta na povrsini) pokrivena adsorbova-
nim molekulima rastvaraca i rastvorka, tj. predpostavljaju po-
stojanje monosloja na povrsini adsorbensa.

Snyder'1 predpostavlja da je povrsina adsorbensa potpuno
prekrivena molekulima adsorbovanog rastvaraca, koji obrazuju
monosloj pre pocetka hromatografskog procesa,a osim toga pred-
postavlja da je adsorpciona povrsina, po svom dejstvu, homoge-

na, tj. da su adsorpcione energije molekula rastvaraca na raz-




li¢itim polozZajima te povrSine konstantne, Sto vazi za alu-
minijum-oksid (izuzev pri adsorpciji iz binarnih smesSa jako
polarnih rastvaraca), ali ne i za silikagel. Snyder1 takode
predpostavlja da se energetske veliline za rastvarac, uklju-
éujuéi i interakcije rastvaraca i rastvorka u pokretnoj fazi,
mogu zanemariti u odnosu na iste takve velic¢ine koje se odno-
se na adsorbens.

Tokom hromatografskog procesa, molekuli rastvorka i =za-
menjuju na povrsSini adsorbensa, zavisno od velic¢ine molekula,
jedan ili visSe molekula rastvaraca M , prema hemijskoj jedna-
¢ini:

i o+ MnA g:Z iA + n-M (8)
gde.  Jes MnA kompleks rastvaraca sa adsorbensom, iA adsorbo-
vani molekul rastvorka.

Termodinamicka konstanta ravnoteze ovakve hemijske reak-

cije moZe da se definiSe na slededi nacin

a -am
K, = 44 M (9)
;"84 a
n

Ako se kao standardno stanje izabere beskonac¢no razbla-
zenje rastvorka, kakvo u hromatografiji objektivno postoji,

onda je molski udeo rastvorka u tec¢noj (pokretnoj) fazi

x? = ay, molski udeo polarnije komponente smesSe rastvaraca u
pokretnoj fazi: 1 - x? = aa, molski udeo adsorbovanog rastvor-
ka: x? = a5, 5 @ molski udeo polarnije komponente u nepokret-
noj fazi: aMnA: 1 - xi, odakle sledi




K =5 = (10)

U vedéini adsorpcionih sistema je vrednost x? mala duz cele
adsorpcione izoterme, te se ¢lan (1 - x?) moze smatrati je-
dnakim jedinici.

Langmuir-ova izoterma pruza dobru polaznu osnovu za kvan-
titativnu interpretaciju oblika izoterme. Ona je sasvim dobra
aproksimacija za kvantitativno izraZavanje u tecéno-C¢vrstoj
hromatografiji, Jjer je linearna pri niskim koncentracijama
rastvorka, Sto znac¢i da svaki realan adsorpcioni sistem posta-
je linearan kada je koncentracija rastvorka dovoljno mala.
Langmuir-ova izoterma za adsorpciju iz tecnosti ima slededi
matematicki oblik :

K, -x"
i

gt L ks (11)

m
1+Ktxi

: . . s v m :
Pri niskim koncentracijama rastvorka, clan Kt-xi postaje ma-
1li u odnosu na jedinicu, te se moZe zanemariti, a izraz (11)

dobija prostiji oblik :

S
g
= =K (12)
X

i 3

Koeficijent raspodele rastvorka je, pri malim koncentracijama

. v o ;v . s ;
rastvorka, takode mala velicina, pri cemu Jje xi proporciona-

o = m
lan koncentraciji adsorbovanog rastvorka c; » a Xy koncent-

v qs m . .
raciji neadsorbovanog rastvorka e odnosno Langmuir-ova izo-

terma postaje linearna u takvim uslovima.




Relativna adsorpcija rastvorka, izraZena vredno3éu K°,

koja predstavlja koeficijenat raspodele rastvorka izmedu ad-
sorbovane i neadsorbovane faze, odredena je sa dva osnovna
faktora: relativnim zapreminama adsorbovane i neadsorbovane
faze i Cistom energijom adsorpcije. U adsorpcionom sistemu li-
nearne izoterme termodinamidka konstanta ravnoteze moZe se de-
finisati kao odnos molskih udela rastvorka u édsorbovanoj i
neadsorbovanoj fazi, izraz (12),jer su u linearnom delu izo-
terme molski udeli jednaki aktivitetima. U toj oblasti, uku-
pan broj molova rastvorka u adsorbovanoj i neadsorbovanoj fa-

zi biée mali u poredenju sa ukupnim brojem molova rastvaraca

: Ll 4 L m : m
u adsorbovanoj, ng 1 neadsorbovanoj fazi, n, , pa je Xx; =
m, m s 3%l 5 { o
ni/nS T ni/ns , odakle se za termodinamicku konstantu

ravnoteze dobija novi izraz

(13)

v ! g T o e o :
Posto je velicina K definisana kao odnos koncentraci-
. . s . ..
ja rastvorka u adsorbovano], ni/w , 1 koncentracije rastvor-
) . m .
ka u neadsorbovanoj fazi, ni/Vm , gde je W masa adsorbensa

(g), a Vm ukupna zapremina neadsorbovane faze (ml), to je

“ts'm (1)

Ako sa Va obelezimo zapreminu adsorbovanog rastvaraca po ma-

si adsorbensa (ml/g), Jjednaku nz-Vm/ng-w , onda je

K = K,-V (15)




Relativna adsorpcija rastvorka, izraZena vredno3éu K©,
koja predstavlja koeficijenat raspodele rastvorka izmedu ad-
sorbovane i neadsorbovane faze, odredena je sa dva osnovna
faktora: relativnim zapreminama adsorbovane i neadsorbovane
faze i Cistom energijom adsorpcije. U adsorpcionom sistemu 1li-
nearne izoterme termodinamic¢ka konstanta ravnoteze moze se de-
finisati kao odnos molskih udela rastvorka u édsorbovanoj ¥
neadsorbovanoj fazi, izraz (12),jer su u linearnom delu izo-
terme molski udeli jednaki aktivitetima. U toj oblasti, uku-
pan broj molova rastvorka u adsorbovanoj i neadsorbovanoj fa-

zi bide mali u poredenju sa ukupnim brojem molova rastvaraca

A g : ! m 1
u adsorbovanoj, ng 1 neadsorbovanoj fazi, ng, , pa je Xxy
m, m s 8 .8 : %
ni/nS y & Xy = ni/nS , odakle se za termodinamicku konstantu

ravnoteze dobija novi izraz

(13)

PoSto je velicina K° definisana kao odnos koncentraci-
. - s . ..
ja rastvorka u adsorbovano], ni/N , 1 koncentracije rastvor-
. : m .
ka u neadsorbovanoj fazi, ni/Vm , gde je W masa adsorbensa

(g), a Vm ukupna zapremina neadsorbovane faze (ml), to je
o £ ns m (14)
Ako sa Va obeleZimo zapreminu adsorbovanog rastvaraca po ma-

si adsorbensa (ml/g), Jjednaku nz-vm/ng-w , onda je

K = K,-V (15)
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gde Jje Va zapremina adsorbovanog monosloja rastvaraca po
jedinici mase adsorbensa. Ova velidina je osnovna osobina ad-
sorbensa i nezavisna je od prirode rastvaracda. Dodavanje vode
na ¢istu, nezauzetu, povrSinu adsorbensa izaziva smanjenje
vrednosti Va usled delimic¢nog blokiranja aktivnih poloZaja
na povrsini adsorbensa molekulima vode.

Termodinamic¢ka konstanta ravnotezZe moZe se prikazati i

preko standardne slobodne energije adsorpcije AGg

log K, = - AG®/2.3 RT = AE (16)

gde je R univerzalna gasna kénstanta, T apsolutna tempera-
tura, a AE bezdimenzionalna energija adsorpcije. Zamenom je-

dnaé¢ine (16) u logaritmovanu jednacinu(15) dobija se
log K° = 1log V., + AE a7)

Cista energija adsorpcije menja se sa povrsinskom aktivnoscu
adsorbensa i predstavlja zbir energija produkata, umanjen za
zbir energija reaktanata, prema jednac¢ini hemijske reakcije

(8)

AE = E° + nE®™ - EY - nE: (18)

gde, su Ei i E? energije adsorpcije rastvorka u c¢vrstoj od-

“ y : 5 . m
nosno tecnoj fazi, a ES 1l ES

iste velidine za rastvarac.
Energije adsorpcije u tednoj fazi su neznatne kod veéine ad-
sorpcionih sistema interesantnih za hromatografiju, zbog ce-

ga se mogu zanemariti, pa se dobija

AE = E? _ ngg (19)




¥,

Interakecije u teénoj fazi su rezultat disperzionih Lon-
donovih sila, naroc¢ito u nepolarnim ili slabo polarnim sis-
temima rastvaraca. Ove sile su pribliZno proporcionalne mole-
kulskom prostoru As’ a Jjednakost prostora koje zauzima jedan

molekul rastvorka,odnosno n molekula rastvaraca, daje u je-

dna¢ini (18) vrednost za mEZ - E? = 0. Posto se vrednosti
adsorpcionih energija E: iy E? mogu predstaviti kao funk-
cije rastvorka, rastvaraca i aktivnosti povrSine a , izraz
(17) dobija oblik

log K° = 1log V, + o f(i,s) (20)

koji predstavlja fundamentalni izraz u adsorpcionoj hromatog-
mal iyl .

Bududéi da u realnim tecno-¢vrstim adsorpcionim sistemima
adsorpciona povrsina nikad nije ¢ista, cista energija adsorp-
cije rastvorka jednaka je ukupnoj energiji adsorpcije rastvor-
ka umanjenoj za ukupnu energiju adsorpcije rastvaraca, koji

se tokom adsorpcije zamenjuje molekulima rastvorka. Za adsorp-

ciju na povrsini adsorbensa, standardne aktivnosti a = 1, AE
se moze zameniti velidinom f(i,s). U jednaéini (19) velicina
E? moze se zameniti ekvivalentnom velicinom So, koja pred=
stavlja energiju adsorpcije rastvorka na povrsini standardne
aktivnosti, a n se moZe predstaviti odnosom Ai/AS. Adsorp-
ciona energija rastvarada po jedinici povrsine adsorbensa stan-
dardne aktivnosti naziva se parametar jadine rastvaraca |, e® =
E:IAS , koji definiSe uticaj rastvaraca tokom adsorpcije. Iz

ovoga proizilazi da je:




g} P

£ sy = 8% - Ai-so (21)
odnosno jednacina (20 ) dobija izgled

log K° = 1log L el SF Aieo) (22)

Ova jednac¢ina je fundamentalna jednac¢ina adsorpcione hro-

matografije, koja za adsorbense istog tipa predstavlja K°
kao funkciju izvesnih osnovnih osobina adsorbénsa, kao Sto
o

UYL g rastvorka oS

! . v o
u i Ai i rastvaraca, € .

Uloga rastvarada u odredivanju vrednosti K° moZe se
potpunije prikazati posmatranjem tih vrednosti za pojedinacne
sludajeve u dva sistema rastvaraca, na osnovu Cega se dobija
izraz

o LG
- _ 24
log (K1/K2) = aAi(e2 €,) (23)
ili preko tzv. kapacitetnih faktora, za rastvorak
y o = ’ = 24
log(k1/k2) = a Ai(e2 €,) (24)

y 1 i €, su parametri jacine

prvog odnosno drugog rastvaraca.

gde je a’' isto Sto i a, a €
Cist rastvarac¢ vrlo c¢esto nije pogodan za razdvajanje, pa
se CeSée koriste smeSe rastvaraca, C¢iji izbor je od velikog
znadaja za hromatografsko razdvajanje. SmeSe rastvaraca omogu-
éavaju bolje podeSavanje jadine rastvaraca, Cime se postizu
bolja razdvajanja. One su hromatografski ekvivalentne Cistim
rastvaradima, te svi matematidki izrazi, izvedeni za Ciste ra-
stvarace mogu jednako dobro da se primene i na smeSe rastvara-

v

cas.




13.

U binarnom sistemu rastvaraca a + b koeficijent ras-
o - : e v . : ;
podele K~ moze da se izrazi jednacinom, izvedenom iz ravno-

teze adsorpcije

A.
L L )
log (Kab/Ka) = log(xb 10

Ny,

b molski udeo komponente b u binarnoj smesi rast-

el L el

b b a’” + 1 - x (25)

b
gde je : x
varaca, n, efektivni molekulski prostor adsorbovanog moleku-
la polarnije komponente smese rastvaraca, ea 2l €p parametri
jadéine rastvaraca komponente a , odnosno b.

Za ovakav slucaj, jednacina (23) mozZe da se napiSe kao

log (Kab/Ka) = a-Ai(ea - (26)

ab)

Iz jednaéina. (25) i (26), izjednacavanjem velicina A, i
n,, dobija se za jacinu binarne smese rastvaraca

log (x,-10 b(eb . ea) + % =~ X.)
b b .
€ R - ! (27)

a-nb

-1

Ukoliko su jadine rastvaracda, kao komponenata smesSe rast-
varaca, bitno razlicdite, izraz (27) se svodi na jednostavniji

izraz

log x
T T P (28)
a ny

koji odgovara za vrednosti Xy > 0.2 .
Kod adsorpcije na silikagelu postoji znacajno odstupanje
od jednadina (23) i (27), do cega dolazi usled selektivne ad-

sorpcije molekula rastvorka ili rastvaraca na jako aktivnim

adsorpcionim polozajima, Sto nije u skladu sa predpostavkom o
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homogenoj adsorpcionoj povrs$ini sa konstantnom energijom ad-
sorpeije rastvaraéé na svakoj tacki povrSine adsorbensa. Ova
odstupanja od jednac¢ina (22) i (27), mogu se izbeéi neznatnim
matematickim doterivanjima, tj. koriséenjem takvih Ai i n,
vrednosti, koje su nesSto vede od aktuelnog molekulskog prosto-
ra molekula koji se adsorbuje. Ovako korigovane vrednosti Ai
1 ny daju zadovoljavajuée vrednosti kapacitetnih Faktord ' k?
za smeSe rastvaracda u vedini tecéno-Jdvrstih hromatografskih si-
stema . Obe ove jednadine su korisne za izbor rastvaraca opti-
malne jacine za izokratsku eluc}ju1’u, odnosno za formiranje
redosleda rastvaraca pri gradijentnoj elucijiS’G. Medutim,
jednac¢ina (23) nije pogodna za predvidanje promena selektiv-
nosti rastvaraca, pod kojom se podrazumeva sposobnost da se
promenom rastvaraca ili sastava smeSe rastvaraca, izazove pro-
mena u relativnoj retenciji dva slic¢na rastvorka, kada su nji-
hovi faktori razdvajanja a vrlo bliski. Uzimajuéi u obzir

tzv. "sekundarne efekte rastvaraca" koji mogu da uticu na re-

tenciju rastvorka i razdvajanje, iskazane kroz sekundarni pa-

rametar rastvaraca A , Snyder‘7 je proSirio izraz (24) i do-
bio novi:

log (k2/k1) = a’Ai(e1 - 82) + A4, - A, (29)

SoczewinskiZ’B, takode polazi od predpostavke da je adsor-
pcija iz rastvora rezultat takmicenja molekula rastvorka i mo-
lekula rastvarada za zaposedanje aktivnih poloZaja na povrsini
adsorbensa. On je proucavao uticaj sastava rastvaraca pri ad-

sorpciji polarnih rastvaraca na silikagelu i postavio model

koji je komplementaran Snyder-ovom.
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Soczewinskiz, kao 1 Snyder1 u svom modelu, predpostavlja
adsorpciju u monosloju, kao i postojanje aktivnih polozaja is-
te energije, zahemarujuéi interakcije rastvorak - rastvarac u
adsorbovanoj fazi i rastvoru. On predpostavlja potpunu pokrié
venost adsorpcionih polozaja molekulima polarnije komponente
binarne smese rastvaraca. PoSao je od toga da interakcije pa-
rova molekula poticu od vodonicénih veza, usled ¢ega nastaju
molekulski kompleksi. Ove interakcije se mogu opisati pomocu
ravnoteznih konstanti, izvedenih iz Zakona o dejstvu masa.
Soczewinski je posmatrao hromatografski sistem u kome su mono-
funkcionalni rastvorak Z (piridin) i rastvarac¢ S (aceton)
donori elektrona (klasa rastvaraca B po klasifikacija Pimen-

tel-a i McClellan—ag),

jako adsorbovani na adsorbensu A, ti-
pa silikagela (klasa AB , usled prisustva hidroksilnih grupa

na povréinig). Aceton, koji je donor elektrona, razblazen je

u inertnom rastvarac¢u N (cikloheksan - klasa N 9), da bi se
smanjila eluciona snaga pokretne faze : X = Xg + Xy + X, +
Xg + Xpo + Xpo = 1 . Zanemarujucé¢i interakcije SS, ZZ i SS

uz predpostavku da su koeficijenti aktiviteta konstantni, mo-
gu se prikazati dve adsorpcione ravnoteze, preko odgovaraju-

¢ih konstanti

xAZ/xA-xZ
xAS/xA-xS

a. KAZ

z s
KAZ\A/KAS b. Kps

gde x predstavlja molski udeo. Ove konstante karakterisu

(30)

sve hidroksilne grupe na povrSini adsorbensa, dostupne mole-
kulima, tj. predpostavlja se da su grupe vrlo sliénih osobina

tj. da imaju neku proselnu sposobnost vodonicnog vezivanja.
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Osim toga, vidljivo je da je predpostavljena prosta adsorpci-
ja na jednoj tacki tj. da rastvorci poseduju samo jednu funk-
cionalnu grupu, odnosno da se sli¢no ponaSaju i polifunkcio-
nalni rastvorci, zbog prisustva polarnog rastvaraca.

Naime, molekuli rastvorka stupaju u interakeciju sa slobo-
dnim hidroksilnim grupama na povrsini adsorbensa, ¢iji je mol-
ski udeo

X K

A = Xps/*5°Kps (31)

Pri niskim koncentracijama rastvorka i jakim A-S interakci-

jama je: X >>

XA, XAZ.

Podeoni koeficijent koji odreduje Rf - vrednost rastvor-

AS

ka, Rf = 1/1+k, Je

/x = K,,-x /K (32)

k = Xp,/xy

AZ *as’®as *s

a retenciona velicina RM

R = log K =__log K

M log K

+ log x - log Xg (33)

AZ:™ AS AS

pri demu su dva prva ¢lana konstantne velicine, dok se za vrlo

niske vrednosti velicina Xpg menja u vrlo uskom opsegu,

XS,

a poSto je rastvarac¢ u velikom visku, u poredenju sa hidroksil-

nim grupama na povr3ini adsorbensa, onda vazi

ol froxe (34)

S+X

X

o M G T ) V- N

iz dega sledi da RM vrednost pokazuje linearnu zavisnost od

log x polarne komponente rastvarala u smeSi S+N

S’

Ry = konstanta - log xgq (35)
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U nekim teCno-Cvrstim hromatografskim sistemima, Socze-

winski 1 Golkiewicz10 supprimetdli. dag je

R, = konstanta - n’-log x (36)

S

gde je n’ > 1. Konstanta n’, koja se moze uporediti sa n
u jednacini (1), je u vezi sa brojem ekvivalentnih, jako ad-
sorbujuéih grupa u molekulu rastvorka, te‘oni'predpostavlja-
ju da je takav rastvorak sposoban da reaguje istovremeno sa
n’ adsorpcionih polozaja.

Jednacina (35) je zasnovana na slic¢nim postavkama kao
Snyder-ova jednac¢ina (23), pa se moze izvesti kao njen pose-
ban sluc¢aj, uz predpostavku da se inertni rastvara¢ ne adsor-
buje i da se jedan molekul rastvaraca zamenjuje samo jednim
molekulom rastvorka.

U svim slucajevima, model Soczewinskog predpostavlja ko-
riSdenje smeSe jako polarnog rastvaraca b i slabo polarnog
a. Za takve razblazene rastvore komponente b (xb < 0.1), moze
se primeniti jednadina (28). Ako se pak u jednacini (24%) ,
kao rastvaraé 2 uzme ¢ist rastvaraé b i jednadina (28) za
jadinu rastvarada 1 zameni u jednacinu (24)), dobidée se izraz

analogan izrazu Soczewinskog, jednacina (36):

log k, = 1log k, - (Ai/nb) log Xy (37)

odnosno, slidéno jednac¢ini (36)
. . - 8
log k, = Ry = konstanta - n log Xxg (38)

Jedina razlika je u tome da je nagib prave u jednacini

(36) jednak n’ , broju jako adsorbovanih funkcionalnih grupa

T
"'l.‘l" :
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u molekulu rastvorka, dok u modifikovanoj Snyder-ovoj jedna-
¢ini (38) je taj isti nagib jednak n , odnosu odgovarajucdih
molekulskih zapremina rastvorka i rastvaraca.

Termodinamicki pristup Snyder-a je prilicéno ogranicen u
pogledu prakticne primene, jer su termodinamic¢ke osobine mera
Cistih efekata pojedinih interakcija, a poSto nije prisutan
samo jedan efekat, veé viSe razliditih, to je dosta kompliko-
vano svaku interakciju posebno izdvojiti i identifikovati.
Osim toga, postoji relativno mali broj termodinamickih poda-
taka, primenljivih na sistem rastvorak - pokretna faza, a tak-
vi se podaci, osim toga, vrlo tesko i dugotrajno dobijaju.

Scott i Kudera'! su, pokuSavajuc¢i da stvore neku racio-
nalnu osnovu za izbor rastvaraca za gradijentnu eluciju, da-
1li kvalitativni opis adsorpcije, koji predstavlja prakticno
novi model i opisuje ulogu rastvaraca u tec¢no-c¢vrstoj hroma-
tografiji. Ovaj pristup je zasnovan na slededem:

- dodavanje polarnijeg rastvaraéa B u ¢ist rastvaracd
A, koji predstavlja pokretnu fazu, u pocetku izaziva znacaj-
ne promene u jadéini rastvaraca, usled zamene vecine molekula

nepolarnog rastvaraca A, molekulima polarnijeg rastvaraca B,

sa povrSine adsorbensa. Ova zamena je potpuna tek nakon doda-
vanja oko 2% komponente B u smesSu rastvaraca.

- dalje dodavanje komponente B (do 100% B) u pokretnu
fazu izaziva postepenije poveéanje jacine rastvaraca, Sto je
posledica interakcija rastvaraé - rastvorak u pokretnoj fazi.

- disperzione sile su znadajne u odredivanju jacine ras-

tvarada i njihov je doprinos proporcionalan molekulskoj masi.
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Scott i KucCera~ su, polazedéi od iste predpostavke da
rastvarac¢ obrazuje monosloj, izveli dinamicku jednacinu za
odredivanje koeficijenta raspodele u tec¢no-¢évrstoj hromatog-
rafiji, koji uzima u obzir razlicite vrste interakecija rast-
vorka i rastvaraca. Oni su utvrdili da je uticaj sastava ras-
tvaraca na retenciju rastvorka zavisan od verovatnode pojedi-
nih vrsta interakcija, a preko toga i od konéentracije polar-
ne komponente u pokretnoj fazi, Sto omogucdava da se datom
jednad¢inom promena retencije rastvorka, sa dobrom tac¢noscéu
predvidi.

Scott i Kudera su poSli od ¢injenice da raspodela rast-
vorka izmedu dve faze zavisi od ravnoteze sila izmedu moleku-
la rastvorka i molekula svake od faza posebno. Te sile mogu
biti po svojoj prirodi polarne. a poticu od stalnih 1li in-
dukovanih elektricénih polja molekula rastvorka i rastvaraca
ili pak Londonove disperzione sile, ¢ija prava priroda nije
u potpunosti poznata. Polarne i disperzione sile su u biti
sliéne, ali su razlicite jacine. Pored ovih sila mogu se javi-
ti i jonske sile, koje se medutim, u slucaju kada je adsorbens
silikagel, a pokretna faza nema jonski karakter, ne javljaju.

Koeficijenat raspodele rastvorka izmedu dve faze u hroma-
tografiji, K moZe da se definiSe odnosom ukupnih sila koje
deluju na rastvorak u nepokretnoj fazi i onih koje deluju u
pokretnoj fazi. Ukupne sile,koje deluju na rastvorak i u jed-
noj i u drugoj fazi; mogu se predstaviti proizvodom sila izme-
du rastvorka i dotidéne faze i verovatnoce nastupanja inter-

akcije. Same sile, koje vladaju izmedu rastvorka i jedne od
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faza, zavise od temperature, prirode rastvorka i faze, dok
verovatnodéa nastajanja interakcije zavisi od koncentracije
molekulskih vrsta obe faze i temperature. Na osnovu napred
rec¢enog, koeficijenat raspodele se moZe predstaviti sledecdom
jednac¢inom

By o a? ’ e’
iHa b f1(T) cp + Fd f2(T) el iad

Fp'fB(T)'cp Zx Fd'fu(T)'cd

gde su: Fé i Fa odnosno Fp ) Fd polarne i disperzione
sile u nepokretnoj odnosno pokretnoj fazi, cé i cé odnosno
cp i Cy koncentracijeé polarnih 'i disperzionih jedinki u nepok-

retnoj odnosno pokretnoj fazi, a T apsolutna temperatura.

PoSto su disperzione sile rezultat masenih interakecija,
to se koncentracija disperzionih jedinki moZe izraziti preko
gustine disperznog sredstva (nepolarne komponente smeSe rast-
varaca) d

c = A-d (40)

gde je A konstanta.
Korigovana retenciona zapremina je: V'’ = K-<I>S gde je

@S zapremina nepokretne faze ili ukupan broj aktivnih jedinki
na povrsSini évrste faze, koji zavisi od hromatografskog siste-
ma i nadina na koji je koncentracija rastvorka u ili na nepok-
retnoj fazi definisana. Za praktic¢nu upotrebu koristi se reci-
proéni oblik retencione zapremine 1/V’, izveden iz prethodnog
izraza (39), u kom je &lan brojioca, koji definiSe disperzione
sile u nepokretnoj fazi, zanemaren, jer na silikagelu one nema-

ju znadajnijeg udela u retenciji, pa se dobija novicizraz:
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1 1 F -f_(T)-c + F,.-f, (T)-A-d
MR el - P d 4 ) (41)
v o, F2-£,(T)-c)

Jednac¢ina (41) vazi u slededim slucdajevima

a) za razlicCite koncentracije polarnije komponente u dis-
perznom sredstvu, kao Sto je, na primer, n-heptan, iznad 3%
(w/v), jer je aktivnost silikagela tada stalné, pa se jednaci-

na (41) svodi na

— ="t A B- 42
, + cp ( )

b) kada je koncentracija polarnije komponente stalna, ali
veda od 3% (w/v), u serijama razlicitih disperznih sredstava,
tako da aktivnost silikagela ostaje konstantna, polarne inter-
akcije u pokretnoj fazi su stalne, a izraz (41) se tada svo-
di na

— = A + B-d (43)
v’
gde je d gustina disperznog rastvaraca.

Retencione vrednosti rastvoraka za dve razlicite koncent-
racije polarne komponente omoguc¢avaju 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 réétvorka, pri cemu

su one linearno zavisne od gustine disperznog rastvaraca.
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Soczewinski12 je pokazao da se hromatografski podaci,
dobijeni na osnovu linearne zavisnosti log V’ prema log cp,
izvedene iz jednacine (42) Scott-a i Kudere, dobro slazZu sa
adsorpcionim modelima postavljenim na Zakonu o dejstvu masa.

U najjednostavnijo verziji modela Soczewinskog2’8, kapa-
citetni faktor rastvorka, adsorbovanog na silikagelu iz rast-
vora polarne komponente u nepolarnom rastvaradu je dat izra-
zom

konstanta

k? = —————— (44)

X
S

gde je konstanta funkcija odnosa zapremine rastvaraca i od-
nosa mase adsorbensa, specificéne povrsine adsorbensa i osobi-
na rastvorka i rastvaraca. Prikazana preko parametara koji se

koriste u kolonskoj hromatografiji, jednacina (44) postaje:

& konstanta’
v o= v -V = kv = (45)
X
s
a njen logaritamski oblik
log V' = Ry, + log v® - 1log konstanta’ - log X (46)

Pri malim koncentracijama polarnog rastvaraca Xg je pro-
porcionalan i koncentraciji i masenom sadrzaju, pa se moze na-
pisati

— = konstanta’’-c (47)
v’ o

Ako se molekuli rastvaraca sa povrsine adsorbensa zame-
njuju rastvorkom u odnosu n : 1, onda jednacina (47) dobija

novi. izgled : 1
— = konstanta"-cg ' (48)




Sto je uprosSéeni oblik jednadine (42), gde By predstavlja
maseni procentni sadrzaj (w/v). Konstanta A u jednadini (42)
je u vedéini slucajeva mala vrednost.
Sliéno upbredenje moze se prikazati i sa Snyder-ovom jed-
nac¢inom (37):
log k, = log k, - (A;/n ) log Xy (37)
Logaritmovani oblik jednacdine (48) je:

log (1/V’) = a + n log Cg (49)

Uporedenjem ove dve jednacine, moze se zakljuciti da je
model Scott-a i Kuéefe, pod odredenim uslovima, ekvivalentan
modelu Snyder-a i Soczewinskecg. U jednacini (49) a i n su
konstante, s tim Sto nagib n oznadava prosecan broj molekula
rastvaraca zamenjenih jednim molekulom rastvorka na povrsSini
adsorbensa. U jednac¢ini (37 ) nagib n predstavlja odnos Ai/nb‘

U modelu Soczewinskog, za monofunkcionalne rastvorke i rast-

varade, nagib ée biti jednak jedinici, medutim, moZe biti i
vedi, ako su molekuli rastvorka toliko veliki da mogu da zame-
ne susedne molekule rastvara5a13 ili ako su polarne grupe ras-
tvorka solvatisane polarnim rastvaraéem1

Posmatrajudé¢i odnose izmedu molekulske strukture adsorbo-
vanih molekula i nagiba prave log V’ prema log Cg» Socze-
winski13 je zakljucio da, ako rastvara¢ i rastvorak pripadaju
istoj klasi (na primer, adsorpcija rastvorka klase AB iz iste
klase rastvarada), u veéini sludajeva su nagibi 0.8 do 1.0,
a ako su razlidéite klase, ti nagibi su viéi_i iznose 1.0 do

1.3. Dobijeni su slic¢ni ili cak i isti nagibi za rastvorke
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razlic¢itih velic¢ina molekula, ali analogne prostorne orijen-
tacije vodonic¢nih veza, Sto ukazuje na vertikalnu orijentaci-
ju molekula na povrsSinu adsorbensa, koja omogucdava obrazova-
nje maksimalnog broja vodoni¢nih veza izmedu molekula rastvor-
ka i silanolnih grupa na povrsini silikagela i zamenu mini-
malnog broja molekula rastvaraca iz monosloja jednim moleku-
lom rastvorka.

Slaats i saradnici1u su, istrazujuéi primenljivost razli-
¢itih teorija na efekat rastvaraca u tecno-¢vrstoj hromatogra-
fiji pomodéu eksperimentalno odredenih koeficijenata aktivite-
ta rastvarada i rastvorka, zakljucili da dejstvuju oba mehani-
zma, i kompeticioni Snyder-a i Soczewinskog i interakcioni
Scott-a i Kucere.

Relacija izmedu kapacitetnog faktora k’ 1 termodinamiéf

ke konstante raspodele je

Vo Vm
ki = 4K = -—-K (50)
(o) — i
v
m s
gde je KC - koeficijenat raspodele : KC = cS/cm = vm-Kt/vS :
_ - _ . _ ; dina-
a @ odnos faza : @ VS W/Vm, Kt xs/xm je termodina
midka konstanta ravnoteze, VS - zapremina adsorbovane faze
po jedinici mase adsorbensa, Vm - zapremina pokretne faze u
koloni, Vﬁ i VS - molske zapremine pokretne i nepokretne
faze, a X0 i - molski udeli rastvorka u pokretnoj i ne-

pokretnoj fazi.

Kada pri raspodeli rastvorka izmedu dve faze nastupi rav-

noteza, vazi sledec¢i odnos




o

S
X _-Y.
3 p |
.o — g (51)
m Yi
pa Je
Ym
I 3
Kt = = (52)
Yl

nit -4 s R . o fi
gde su v; 1 Y5 koeficijenti aktiviteta rastvorka u pokret-

noj odnosno nepokretnoj fazi.
Ako se kao standardno stanje uzme ¢ist rastvorak u tec-

nom stanju, onda se moZe napisati

W-VS Vm m 8 . =1
k? = = 'Yi'('Yi) (53)
vm Vs
il IT III IV

Pojedini faktori sa desne strane jednacine (53) imaju
odredeno znacenje: I - predstavlja odnos faza i obuhvata uti-
caj specifiéne povrSine i zapremine pora adsorbensa, II je

praktiéno konstantna velic¢ina, III - odgovara koncepciji inter-

akcije rastvaraca prema Scott-u i Kuéeri3, koji smatraju da
je uticaj drugih faktora neznatan, kada je povrsina adsorben-
sa pokrivena slojem polarne komponente u binarnoj smesSi rast-

varada, i on se moze predstaviti prema jednacini (42)

1
A €

v -7
m i

1
Faktor IV odgovara kompeticionom konceptu Snyder-a
Soczewinskog2 , po kom bi se logaritmovana jednac¢ina (53)

prikazala na sledeéi nacin
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V -W
s o o 1
i KT =) it - a’- E e =
og og( . ) + a So a Ai €, c log (1 + b xb) (55)
m b
a’.nb(eg - €9)
gde Jje ¢ ) i 10 SeaniTy , a prva tri ¢lana pred-

stavljaju konstantu, sSto daje sledec¢i izgled jednacini (55)

o
A
log k’ = konstanta - - log (1 + ¢

y

abxb) (56)

Ovaj, kompeticioni efekat u binarnoj smesSi se moze izraziti

i preko koeficijenata aktiviteta:

S

m\N
Yi - D- (xb'Yb) (57)
énz
gde je : N = -(——g) s odnos izmene rastvorka 1 1 polarne
6n°> Hb
i
komponente b. iz adsorbovanog sloja i vazi za sloj u kome je
zasidenje, tj. N-ng + ni - konstanta , a W - hemijski po-
tencijal, a n broj molova. Ako se uzme da je us = “E i
n? = konstanta, Sto je ekvivalentno zakljucku da su xi = kon-
stanta i xﬁ - konstanta, onda se dobija gornji izraz (57),

iz koga se dalje moze izraziti termodinamicka konstanta ravno-

teze &
Yi 8

K = D_(xm.Ym)N (58)

b 'b

tako da jednadéina (50) sada izgleda ovako

Vio-W.1 N
A s m _m m,-N
k? = y= ey e T L

Vv D v
m s
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Teéna hromatografija na hemijski vezanim obrnutim fazama

Teé¢no-tecna hromatografija zasniva se na fenomenu raspo-
dele rastvorka izmedu dve tecne faze, koje se ne mesaju, od-
nosno razlic¢itoj rastvorljivosti rastvorka u tim fazama. Ne-
pokretnu fazu obrazuje polarni rastvarac¢ koji se vezuje na
évrst nosac¢, dok pokretnu fazu c¢ini nepolarﬁi rastvarac. Ras-
tvorak, se zavisno od svoje rastvorljivosti, raspodeljuje iz-
medu dve pomenute faze. Ovaj tip hromatografije naziva se po-

deona hromatografija. Boscott15

je prvi doSao na ideju da
"obrne!'" faze i da za razdvajanje koristi -nepolarnu nepokretnu
fazu, a polarnu pokretnu fazu. Ova tehnika, koju su Howard i
Mar‘tin16 nazvali hromatografija na obrnutim fazama, nasla je
vrlo brzo znac¢ajnu primenu, tako da danas cak oko 80% svih
hromatografskih ispitivanja u modernoj tec¢noj hromatografiji,
HPLC, se izvode ovom tehnikom. Howard i Martin16 su, kao no-
sad,upotrebili silikagel, tretiran parama dimetildihlorsila-
na, na koji je naneta tecna nepolarna nepokretna faza, kao
Sto su parafinsko ulje ili oktan, a kao pokretnu fazu smesSu
metanol - voda ili metanol - aceton. Retenciono ponasanje u
ovakvim sistemima je u skladu sa "obrnutim" fazama, i pokazu-
je obrnuti redosled u odnosu na uobicajenu podeonu hromatog-
rafiju, koja se stoga naziva hromatografija na normalnim fa-
zama.

Za teorijsko tumacenje retencije rastvorka u podeonoj
hromatografiji najce3ée je koriscen koncept parametra rast-
vorljivosti, koji su svojim radovima postavili Hildebrand 1

17,18 13

Scatchard . Originalni koncept Hildebrand-a obuhvata
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tzv. regularne rastvore, koji su definisani kao rastvori ko-
ji pri meSanju daju idealni entropijski efekat. To je zapra=-
vo rastvor koji ne pokazuje promenu entropije, kada se mala
kolicina jedne od njegovih komponenata prevede taFastvor! iz
idealnog rastvora istog sastava, pri c¢emu ukupna zapremina
ostaje nepromenjena. Ovo vazi kada su dve komponente slicne
molske zapremine i kada nema polarnih interakéija.

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 Cistog tec-

nog stanja u veliku kolic¢inu rastvora:

=1 o
Fsue F, = RT 1n x, (60)
gde Jje X5 molski udeo komponente 2, a odgovarajuéa promena
entropije Jje
=1 o
) -o(F, - F.)
IR O LTI PSR IR o (61)
oT

koja zavisi samo od sastava rastvora. Interpretirajuéi entro-
piju kao verovatnodéu, moZe se reéi da smeSa predstavlja vero-
vatnije stanje za takav sistem, nego posebne supstance u Cis-
to tednom 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 slucajnost, kao
u idealnom rastvoru, moZe se zakljuciti da je verovatnodéa za

komponentu 2 ista u oba rastvora, te nema promene entropije.
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Gibbs-ova slobodna energija prevodenja Ciste tecne kom-
ponente 1 u njenu smesu sa drugom komponentom 2, moZe se raz-

dvojiti na entalpiju i entropiju prevodenja

o o _ = o - o .
F, - F; = H - H] - T (5 - s]) (62)
PosSto je
F FQ = (RT.In(f. 7£°) = RT 1 (6
sk 1= 1/8q) = n a, (63)

gde je f - fugasnost (priblizno, napon pare), a a - aktivi-

tet. Ako je rastvor regularan, onda je : 31 - S? = - R 1n Xy
i ako ne postoji entalpija mesanja, tj. HA - H? = 0, onda je:
3
=% = a.l = x1 (64)
-

Sto je ustvari izraz Raoult-ovog zakona. Odstupanje od Raoult-
ovog zakona su zapravo u skladu sa velicinom entalpije meSanja.
OpSta teorija regularnih rastvora, praktic¢no zavisi od

toga kako izradunati entalpiju meSanja iz karakteristicnih

parametara za ¢istu supstancu. Karakteristic¢ni parametar, ko-

ji se mozZe koristiti za ovu svrhu je tzv. parametar rastvor-
ljivosti, & , koji predstavlja kvadratni koren energije ispa-

ravanja po jedinici zapremine u idealnom gasnom stanju

5 = (agv/mw)1/° (65)

Da bi par supstanci u tec¢nom stanju obrazovao idealan
rastvor, neophodno je da njihove energije isparavanja budu

iste, odnosno parametri rastvorljivosti budu ST o
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Scatchar'd20 je kvantitativno opisao Hildebrand-ov pris-
tup, uz sledece predpostavke:

- da uzajamna energija dva molekula zavisi samo od medu-
sobnog rastojanja, kao i njihove relativne orijentacije, a
ne od prirode drugih molekula, okolo i izmedu njih, niti od
temperature,

- da su raspodela molekula po polozZaju i‘orijentacija
slucajni i nezavisni od prirode drugih prisutnih molekula i
temperc ture 1

- da je promena zapremine meSanjem na konstantnom priti-
sku ravna nuli.

Na osnovu ovih predpostavki, on je dobio sledeé¢i izraz

za energiju meSanja

AEM = (x1v1 + x-,v.)(ec + C

PAPIALE op = 2€¢15)-9q-9, (66)

gde su ?, i ?5 zapreminski udeli komponenata 1 i 2, a veli-

dine ¢ = - E/v su gustine kohezione energije izmedu moleku-

la pojedinih komponenata.
Scatchard je nac¢inio 1 cetvrtu predpostavku, da je Cip =
- : 2

(c11-022)1/2, pa uz uvodenje parametra rastvorljivosti o

AE/v , dobija se izraz

M 2
AE = (x1v1 + x2v2)(61 - 62) "9, -9, (67)

- o : 21
Istu jednac¢inu su dobili i Hildebrand 1 Wood ™ .

Parcijalna molalna energija prevodenja jednog mola, na

primer, komponente 1 iz Ciste tecnosti u rastvor je:
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- T o _ 2 2
(W)n = E1 — E1 = V1(P2(62 - 61) (68)

a ako se uzme parcijalna Gibbs-ova energija prevodenja, prema
jednac¢ini (63) i entropija prevodenja za regularne rastvore,

jednac¢ina (61), dobija se izraz

. 2 2.
RT ln(a1/x1) = v1q>2(62 - 61) = RT 1n 1, (69)

Ova jednacina je primenljiva za mnoge sisteme, izmedu
ostalih i na procese razdvajanja u tecnoj hromatografiji22—25.
Parametar rastvorljivosti, & , se moze definisati i pre-
ko velid¢ine kohezione energije E , koja predstavlja energiju

potrebnu za prevodenje jednog mola supstance iz idealne gaso-

vite faze u njeno tecno stanje

&% o= sl (70)

gde je Vv - molarna zapremina tecnosti. Parametar rastvorlji-
vosti & , koji je razvijen za nepolarne supstance, prosiren
je 1 na polarne supstancezﬁ. Jedinjenja koja se oznacavaju
nepolarnim imaju nisku kohezionu energiju, odnosno vrednosti
1/2cm-3/2.

Gl okom > I cal Polarna jedinjenja pokazuju mnogo ja-

¢e interakcije u te¢nom stanju, pa su vrednosti 6 za njih

1/2,0=3/2  yrednosti parameta-

mnogo vede, za vodu cak 25 cal
ra rastvorljivosti, & , za jedinjenja koja su interesantna
za hromatografiju, date su u tablici 1.

Parametar rastvorljivosti obuhvata razlicite pojedinacne

interakcije koje doprinose kohezionim silama ¢cistih kompone-
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nata ili rastvora, tako da se moze prikazati kao zbir razli-

¢itih pojedinacnih doprinosa22’3u:

=i N % 2 z

o) = 6d + 6p + éh (71)
gde je © ukupni parametar rastvorljivosti, 6d doprinos
disperzionih sila parametru rastvorljivosti, bp doprinos
polarnosti, a Oh doprinos vodonic¢nog vezivahja. (6} opi-

p
suje "dipol-dipol" interakcije i "dipol-indukovani dipol" in-

terakcije, te se moze iskazati preko nova dva parametra, ori-
jentacionog, 60 i indukecionog, 6in' Kiselo-bazni parametar,
bh moze se takode izraziti preko nova dva parametra, tzv. pa-
rametra koji definise doprinos tzv. "mekih" kiselo-baznih in-
terakcija (na primer, interakcije Ag+ jona i delokalizovanih
n elektrona benzena), ba , 1 tzv. "tvrdih" kiselo-baznih in-
terakcija (Brénsted-ovi "donor-akceptor" parovi protona), bb'

Iz ovoga slede detaljnije prikazani parcijalni doprinosi para-

metru rastvorljivosti izrazeni preko

2 (72)
3 60 + 2 binbd 52 babb

a ako se zanemari indukcija, dobija se dobro definisani model

parametra rastvorljivosti

2

6] = 6d

2
+ 60 + 2 6a6b (73)
Veza izmedu retencionih parametara i parametra rastvorlji-

vosti ostvaruje se preko koeficijenta aktiviteta, 7y . Ako se

Sista tednost definiSe kao standardno stanje, onda rastvorak
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ima isto standardno stanje u obe hromatografske faze. Pravi-
lo regularnog mesanja dato je jednacinom (69) iz koje se za
koeficijent aktiviteta, koji opisuje odstupanje od Raoult-

ovog zakona dobi ja

H, oo
In v’ P = =2 (0, - 8,)° (74)
’ RT
gde je 1 rastvorak, f faza, a oznake o i H govore da

se radi o beskonac¢nom razblazZzenju rastvorka i o predpostavci
da efekat ukupne slobodne energije zavisi samo od razlika en-
talpije izmedu smeSe i Cistih tecnosti.

e y o s 26-31 - .

U ranijim hromatografskim studijama , ovaj izraz Jje
pokazao da dobro predvida retenciono ponasanje. Na osnovu o-
vih rezultata mogucde je interpretirati parametar rastvorlji-
vosti kao kvantitativnu meru polarnosti.

Osnovni retencioni parametar, kapacitetni faktor, k , mo-

ze se definisati preko koeficijenta aktiviteta rastvorka u

dve hromatografske faze32
Ym
R T e (75)
i S,
Yy "m

gde je n broj molova odgovarajuc¢e faze u hromatografskoj
koloni, a ¥ opisuje odstupanje od Raoult-ovog zakona. Kom-
binacijom jednadina (74) i (75) dobija se izraz za kapacitetni
faktor rastvorka i preko parametara rastvorljivosti &

Vi 2 2
la k, = =0, = SRR~ (O, ~ 6,)°/ + 1ln — (76)
. RT no
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Izrazen preko parcijalnih polarnosti, koeficijent akti-

viteta moze se prikazati i ovako

v,
T e g e e S Lk R o L U
1 RT d1l d’J) ( O, 1 O,J) *
18] S _ -
?®a,1 7 %, 57,1 = %, 5 S4d
a kapacitetni faktor
Vi 2 2
k. R — = -
1n i - /(6m 63) + 2 6d,i(6d,s bd,m) +
# 6o,i(bo,s - 6o,m) % 6a,i(bb,s . 6b,m) ®
26, (6. -6 ) + v.(++1) (78)
b, a, s a,m it v v

Dok je broj nepokretnih faza, koje se koriste u tecnoj
hromatografiji, ogranicen, dotle postoji ¢itav niz pokretnih
faza koje se koriste, jer se polarnost pokretne faze moze me-
njati meSanjem dva ili viSe rastvaraca razlicite polarnosti.

Parametar rastvorljivosti smeSe rastvaraca moze se izra-
cunati iz parametara rastvorljivosti ¢istih komponenata sme-

33

Se rastvaraéa, prema izrazu

Za binarnu sme$u, sastavljenu od komponenata razlicite
polarnosti, u kojoj je komponenta 1 manje polarnosti, a @

zapreminski udeo te komponente, izraz (79) izgleda ovako

o = ¢-61 + (1 - w)-bz (80)




Zamenom jednacCine (79) u jednac¢inu (76) dobija se funk-
cionalna zavisnost kapacitetnog faktora od sastava pokretne

faze
ln k = A-9 + B9+ :C (81)
gde su A, B i C konstante, zavisne od parametaar rastvorlji-

vosti komponenata pokretne faze 1 rastvorka:

v

AR LI T o
RT
2vi
B = ——— (6, - 6,)(6, - 06,)
RT i e 1 2
V.
C = - /(6,-6.)2-(6,-56.)°/ + 1no
2 i d a
RT
gde je @ = ns/nm tzv. odnos faza , nezavisan od sastava pok-

retne faze. Kompletni izrazi, izvedeni na osnovu modela para-

metra rastvorljivosti , pokazuju da je konstanta B jako nega-

tivna, a konstanta A malo, ali znaéajno\pozitivna. Kao re-
zultat ovoga kapacitetni faktor opada naglo, nelinearno, pri-
bliZno prema kvadratnoj jednadini, sa povecanjem sadrzaja ma-
nje polarne komponente smeSe rastvaraca.

U hromatografiji na obrnutim fazama, veoma je pogodno
da se sa ¢ predstavlja zapreminski udeo organske komponen-
te, dodate u vodu.

7a ternernu smeSu rastvaraca, u kojoj Jje parametar rast-

vorljivosti smesSe dat izrazom

oy = ®107 * P05, + -9, - ¢2)~63 (82)
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zavisnost kapacitetnog faktora od sastava pokretne faze se

moze prikazati slededom jednadinom
1ln k = A1-¢1 5 A2-¢2 + B1-m1 =Y B2-¢2 PG D-¢1-¢2 (83)

36-39

Jandera i saradnici Su teorijski razmotrili utiea)
sastava pokretne faze na kapacitetni faktor u adsorpcionoj,
podeonoj i jonoizmenjivackoj hromatografiji, p}i izokratskoj
(konstantan sastav pokretne faze) i gradijentnoj eluciji.
Oni su uprostili matematicke izraze, koji avu zavisnost opi-
suju i dobili jednostavne relacije koje mogu da se primene
u svim pomenutim vidovima hromatografskog razdvajanja uz gre-
Sku koja ne prelazi 10%.

U adsorpcionoj hromatografiji, uproscéavanjem jednacine

(25) dobijen je, za binarnu smesu rastvaraca a+b, sleded¢i iz-

raz
VPR s (84)
o
- 3 - - 1 3 - P J =, b
gde k predstavlja kapacitetni faktor kab , a ko = kb .
n = Ai/nb R O — Xy - Ova jednacina u potpunosti zadovoljava

za prakticéne sisteme u kojima je Xy > 0.1

U podeonoj hromatografiji, kapacitetni faktor se izraza-

va preko jednadine (76), koja u uproScenom obliku izgleda

I s, I A0S (85)
gde je: vi 2 P
R . (6= 6,0 (6= 8,)°/
o ~ H;
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2vi
ainu= (Gus by )i~ H).
RT i a b a

Brojni, eksperimentalno dobijeni izrazi, koji definisu
zavisnost kapacitetnog faktora i sastava pokretne faze, veo-

ma se dobro slazZu sa napred pomenutim uproSéenim izrazima

(84) i (85)"10.H1
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Selektivnost u tecnoj hromatografiji na normalnim fazama

Na razdvajanje dve bliske hromatografske zone znacajno
utice selektivnost separacionog sistema, izrazZena preko fak-

tora selektivnosti, @ , Sto se moZe prikazati slededéim izra-

zom

R = — N (86)

iL Rk ek

gde je N - broj teorijskih podova, ké - kapacitetni faktor

i a - faktor selektivnosti. Clan I odgovara efikasnosti hro-
matografske kolone, ¢lan II - selektivnosti hromatografskog
sistema, a ¢lan III - kapacitetu hromatografskog sistema.
Oc¢igledno je da je selektivnost jedan od nezamenljivih fakto-
ra za procenu hromatografskog razdvajanja u tecnoj hromatog-
rafiji. Prvi zahtev, pri promeni sistema razdvajanja je pove-

édanje selektivnosti. Promenljive velic¢ine, od kojih zavisi

selektivnost u tecéno-¢vrstoj hromatografiji su: tip adsorben-

sa i sastav eluenta. Kako u tecno-cvrstoj hromatografiji pos-
toje scmo dva tipa adsorbensa koji su u Sirokoj upotrebi, si-
likagel i aluminijum-oksid, zadovol javajuée razdvajanje, kao
osnov selektivnosti, se postize podeSavanjem sastava eluenta.
Faktor selektivnosti, a , u tec¢noj hromatografiji, za odreden
nosadé i sastav eluenta definisan je kao odnos kapacitetnih

faktora dvaju rastvoraka. U tecno-¢vrstoj hromatografiji se

selektivnost moZe izraziti na slededéi nacin
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Kk Ym Ys o™
2 me v
a = — = —m——§ = _S (87)
k g ARG | a
1 1 2
Faktor selektivnosti, a , zavisi od sastava eluenta. U

tec¢no-cvrstoj hromatografiji postoji nekoliko izraza, koji
karakterisu promenu selektivnosti u zavisnosti od promene
sastava pokretne faze. Snyder‘1 je definisao flaktor selektiv-

nosti kao odnos kapacitetnih faktora, izrazenih jednacinom

(22 )
e
log — = log o' = a- (AS. - AA.eg) (88)
o i
k
1
gde je a - parametar aktivnosti adsorbensa, s® - bezdimenzi-

onalna slobodna energija adsorpcije rastvorka na adsorbensu
standardne aktivnosti (a = 1), Ai - molekulska zapremina ras-
tvorka, koju on zauzima na povrsini adsorbensa, a € - para-
metar jacine rastvaraca.

Za binarni sistem rastvaraca razlicitih koncentracija

komponenata A i B , razlika selektivnosti je data izrazom:

a
log - = a-Bh (g - €,) = a-BA;-Ae (89)

.

2,8,12

U skladu s tim, Soczewinski je izveo relaciju, ko-

ja se moze predstaviti modifikovanom jednac¢inom (36):

log k = log k° - n-log o (90)
gde je ¢ - zapreminski udeo polarnije komponente u binarnom
eluentu, k® - kapacitetni faktor rastvorka, kada je ¢ =1, a
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n - konstanta. Odavde proizilazi faktor selektivnosti, koji
se moze predstaviti slededom jednacinom
k2 Kg o
log — = log a = log s —(n2- n1)-lOg ® = log a’- An-log ¢
k K
1 1

(91)
: o z v . B2 L di : v .
Kombinujuci ove dve jednacine, Perry je izveo jednaci-
nu, koja uporeduje odnos aB/aA sa obe veliéine, an i Ae.
Jednac¢ina (87) daje mogudénost da se ispituje selektiv-

nost u nepokretnoj fazi, kada je selektivnost u pokretnoj fa-

zi odredena eksperimentalno ili izracunata.




UNIFAC - metoda

Vrednosti koeficijenata aktiviteta u pokretnoj fazi mo-
gu se eksperimentalno odredivati gasno-hromatografskom "head-
space" analizom1”, pri ¢emu se koriste parametri, koji ne za-
vise od hromatografskog procesa, kao Sto su naponi para, pa
se greSka pri odredivanju tih parametara prenosi i na koefi-
cijente aktiviteta, koji su na taj nac¢in odredeni.

UNIFAC metoda pruza dobre mogucénosti za "a priori" racu-
nanje koeficijenata aktiviteta pri beskonac¢nom razblazZenju u
tecnim smeSama neelektrolita. Ovaj model, kao i model para-
metara rastvorljivosti Hildebrand-a, koristi prihvatljive i
jednostavne fizicke parametre. Raniji modeli su uglavnom og-
rani¢eni na kvalitativni opis hromatografskog ponasanja.

UNIFAC metoda se zasniva na dobro znanom konceptu dopri-
nosa grupa, kojim se veoma uspesno odreduju razne karakteris-
tidne velidine za ¢iste komponente, kao Sto su na primer: gu-
stina tednosti, toplotni kapacitet, kriticne konstante i dr.
Postoji izuzetno veliki broj raznih jedinjenja koja su inte-
resantna za razna podrucja hemije i hemijske tehnologije,
ali je broj grupa, koje ta jedinjenja karakterisu, daleko ma-
nji. Ako se uzme da Jje fizicka osobina nekog fluida zbir dop-
rinosa koji daju grupe koje ulaze u sastav nekog molekula,
dolazi se do mogudénosti za korelaciju ovih osobina brojnih
fluida preko mnogo manjeg broja parametara koji karakterisSu
doprinose pojedinih grupa u molekulu. Naravno, svaki metod

doprinosa grupa je aproksimativan, jer doprinos date grupe
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u jednom molekulu ne mora biti potpuno isti kao doprinos is-
te takve grupe u nekom drugom molekulu. Osnovna predpostavka
ove metode je aditivnost, tj. predpostavka da je doprinos je-
dne grupe nezavisan od doprinosa druge, Sto vazi samo onda,
kada uticaj bilo koje grupe nije uslovljen prirodom drugih
grupa unutar molekula.

Ideja o doprinosu grupa proSirena je na smeSe fluida,
¢iji je broj, u odnosu na Ciste fluide, nekoliko puta vedéi,
a one su sacinjene od najvise stotinak razlic¢itih grupa.

A3

Langmuir je prvi ukazao na mogucénost odredivanja termodi-

namickih osobina tec¢nih smesa putem doprinosa grupa. Ovu ide-

Ju su primenili Derr-i sar‘adnicilm’u5 upotrebivsi doprinos
grupa da bi korelirali toplote meSanja. Wilson i Dealu6 su

postavili metod doprinosa grupa radi izracunavanja koefici-

u7

jenata aktiviteta. Derr i Deal su dalje proSirili ovu me-

todu, postavljanjem nove ASOG metode (analiticki metod rast-

vora grupa), koju su dopunili Ronec i RatcliffuB.

UNIFAC metoda )

u7

Derr-a i Deal-a ', u kome su koeficijenti aktiviteta u sme-

po svojoj koncepciji sledi ASOG model

Sama povezani sa interakcijama izmedu strukturnih grupa. Oni
su razdvojili koeficijent aktiviteta u dva dela: prvi, koji
definiSe doprinos na osnovu razlika u velic¢ini molekula i
drugi, koji definise doprinos grupa na osnovu molekulskih in-
terakcija. Prvi deo koeficijenta aktiviteta se arbitrazno od-
redivao na osnovu Flory-HUggins-ove jednacine, a drugi na os-

novu Wilson-ove jednacine, primenjene na strukturne grupe.
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Veéi deo ovakvog arbitrazZnog ocenjivanja je uklonjen kombi-
nacijom koncepta doprinosa grupa sa tzv. univerzalnom kvazi-
hemi jskom jednacinom, UNIQUACSO, koja predstavlja zapravo
proSirenu Guggenheim-ovu kvazi-hemijsku teoriju tecnih smesa.
UNIQUAC model sadrzi kombinatorni deo, koji definiSe doprinos
usled razlika u velic¢ini i obliku molekula u smeSi i rezidu-
alni deo, koji definisSe udeo energetskih interakcija. Velici-
na strukturnih grupa i specific¢nih prostora za interakeciju

ukljucdeni su u UNIQUAC jednacinu uvodenjem nezavisno dobije-

nih podataka o strukturi molekula za ciste komponente
R
In Y. = 1ln vy, + 1ln 7, (92)

gde je kombinatorni ¢lan

C D, Z Bi @i
Taeyae. = 1n = e a; ln — + 1. - — 2 x_.1. (93)

1 L = JJ
X, 2 @i X; J

i rezidualni c¢lan :

R
= - L) T e R B T, (94)
J J
u kojima je: =z = 10
Z
1, = 5(ry -lay) - dr; = 1)
B 6 ai%4
> s iy <
j -
r.x
@, =
i b ij
J
i 0. - u,,
% = exp -( e 3.}
: RT
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U ovoj jednacini je x; - molski udeo komponente i,
ei - prostorni udeo i Qi - udeo blizak zapreminskom udelu.
Parametri C¢istih komponenata r; i q; su mere molekulskih

van der Waals-ovih zapremina, odnosno molekulske specificne

povrsSine. Parametri tij i Tji se moraju eksperimentalno od-

rediti iz podataka fazne ravnotezZe.

U UNIFAC metodi zadrzan je kombinatorni'élan iz UNIQUAC
jednacine (92), tako da se jednacina (93), koja ga blize opi-
suje, koristi direktno uz unoSenje podataka za ciste kompo-

nente. Parametri ry i q. se izracunavaju kao zbirovi para-

i
metara zapremine grupe, R, , i specificne povrsine grupe, Qk :

k
koji.su sistematizovani u tablicamaug’51—55:

L
r‘i = % Vk Rk (95)
k
i
i
_ 6

Rezidualni deo koeficijenta aktiviteta, jednacina (94),

zamenjen je izrazom koji proistice iz koncepta rastvora gru-

pa:
B . i N i 97
lIn v; = E vk(ln Fk 1n Fk) (97)
- i
gde Je Fk - rezidualni koeficijent aktiviteta grupe, a Fk

rezidualni koeficijent aktiviteta grupa k u referentnom
rastvoru, koji sadrzi samo molekule tipa i , u kome se nala-
zi grupa k . Koeficijent aktiviteta grupe, Fk, moze se izra-

dunati iz izraza slidnog jednacini (94)




4s.

1n Fk = Qk(l - 1n(Z em¢mk) - Z(8m¢km/£ enwnm) (93)

m m n

koji vazi i za izracunavanje velicine Fi.
U ovoj jednacini Bm Je prostorni udeo grupe m , koji

se izracdunava na nac¢in, slic¢an izracdunavanju velicine Bi:

T R ye (99)

gde je X - molski udeo grupe m u smeSi.

¢mn je parametar interakcije grupa, koji se izracunava

preko slededeg izraza

U - U

oA 2 b o OO

nn
mn )

= exp -(a__/T) (100)
RT mn

gde Jje: Umn - merilo energije interakcije izmedu grupa m 1

n . Parametri interakcije grupe an (za binarnu smesSu grupa

postoje dva parametra: a i anm) odreduju se iz eksperimen-

mn
v . v U -
talnih podataka fazne ravnoteze i tablicno su sredeni 9,51 55.




EKSPERIMENTALNI DEO

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

Uredaji

a) Za hromatografska ispitivanja na normalnim fazama, Ko-
riséen je tec¢ni hromatograf model 5000 (Varian Assoc., Palo
Alto, Ca, U.S.A.), opremljen UV detektorom 254/280 nm , CRT
displejom i pisacem model 9176.

b) Za hromatografska ispitivanja na obrnutim hemi jski
vezanim fazama koriséen je tecni hromatograf model ALC/GPC
244 (Waters Assoc., Milford, Ma, U.S.A,) opremljen UV detek-
torom, model 440 i diferencijalnim refraktometrom, model
R 401, kao i modulom M 730.

Hromatografske kolone

a) KoriSéene su kolone od nerdajudeg celika unutrasnjih
dimenzija 300 x 3.9 mm, koja je punjena suspenzijom silikage-
la Silasorb 300, 10 um (Lachema, Brno, Cehoslovacka) u tetra-
hlormetanu, pod visokim pritiskom. Kolona je zatim ispirana
od tetrahlormetana heptanom, koji je korisc¢en kao jedna od
komponenata svih ispitivanih sistema rastvaraca. Pre svake
kromatografske analize, kolone su kondicionirane oko 2 h u
sistemu rastvaraca, koji je propustan kroz kolonu.

b) KorisSdene su komercijalne hromatografske kolone, unu-
trasnjih dimenzija 300 x 3,9 mm, punjene u Bondapak C,g, 10

um (Waters Assoc.).
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Sistemiirrrastvaraca

a) Koriséeni su sistemi rastvaraca : heptan - etilace-
tat, heptan - tetrahidrofuran i heptan - 2-propanol u raznim
odnosima, u kojima je heptan bio nepolarna komponenta. Svi
rastvaraci su bili p.a. ¢éistode, proizvodacda Merck, Darmstadt,
SR Nemacka. Rastvarac¢i su pre korisSdéenja suSeni iznad molekul-
skih sita, dimenzija 40 um.

b) korisSéen je sistem rastvaraca : metanol - voda u raz-
nim odnosima. Metanol je bio p.a. c¢istode, proizvodaca Merck,
Darmstadt, SR Nemacka, a koriScena je redestilovana voda. Me-
tanol je susSen iznad CaCl,.

Pre propuStanja kroz kolonu, rastvarac¢i su 0 oba sluca-
ja filtrirani kroz Millipore 0.5 pm filter (Millipore, Bedford,

Ma, U.S.A.).

Rastvorei

Za hromatografska ispitivanja tecnom hromatografijom na
normalnim fazama korisSdéeni su sledec¢i rastvorci:

- benzilacetat, sintetisan na Odelenju za organsku sinte-
zu Instituta za hemiju, Prirodno-matematickog fakulteta u No-
vom Sadu,

- acetofenon, proizvodac¢a Aldrich, Milwaukee, U.S.A.

- benzilalkohol 1

- 1 - feniletanol, proizvodaca Fluka, Buchs, Svajcarska.

Za ispitivanja tec¢nom hromatografijom na hemi jski veza-
nim obrnutim fazama korisSdéena su alkilbenzeni i alkani, pro-

zvodada Fluka, Buchs, Svajcarska.
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syl o sy flaria a'a

a) protok: 1 ml/min , temperatura: 25 +0.25°%
b) protok: 1 ml/min , temperatura: 22°C (sobna tem-
peratura).

Izracunavanje podataka

Kapacitetni faktori su racunati preko izraza

t
k :—ﬂ_]
(¥,
(6]

gde Jje tR - retenciono vreme, a to - mrtvo korekciono vreme.
Mrtvo korekciono vreme odredivano je:

a) Kolona je posle punjenja suSena 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 bila neophodna za dalja izracunavanja u toku rada. Kolona
je zatim napunjena tetrahlormetanom i izmerena. Iz mase tet-
rahlormetana i njegove specificne tezine izracunata je zapre-
mina pokretne faze u koloni, 2.099 ml, koja je prihvacena kao
mrtva zapremina kolone.

b) U ovem slucaju mrtvo korekciono vreme je mereno pro-
pusStanjem vodenog rastvora NaNO3 kroz kolonu.

Koeficijenti aktiviteta rastvoraka u pokretnoj fazi ra-
dunati su pomocéu kompjuterskog programa, sacinjenog na osno-
vu UNIFAC modela i parametara grupa i interakecija, datih u

49,51-55

tablicama u referencama Kompjuterski program je sa-

¢injen u BASIC programskom jeziku.




REZULTATI I DISKUSTIJA

Tec¢na hromatografija na normalnim fazama

Koeficijenti aktiviteta u pokretnoj fazi

Neki autori1u’56’57

sSu pokazali da koeficijenti aktivi-
teta rastvoraka u pokretnoj fazi mogu da se primene u tec-
noj hromatografiji za karakterizaciju retencionog mehanizma

u nepokretnoj fazi. Za tu svrhu, jednac¢ina (53) dobija slede-

¢éi oblik
m
Yi
Ti
gde je ® - odnos faza u hromatografskom sistemu, a y? i 7?

koeficijenti aktiviteta u pokretnoj, odnosno nepokretnoj fazi.
Koeficijenti aktiviteta rastvorka u pokretnoj fazi tecno-hro-
matografskog sistema mogu se odrediti iz eksperimentalnih po-

dataka gasno-hromatografske analize1u’56’58, a takode i racun-

skim putem57.

Koeficijenti aktiviteta racunati u ovom radu, uporedeni
su sa retencionim podacima, eksperimentalno odredendim pomocu
tecne hromatografije pod visokim pritiskom (HPLC), sa ciljem
da se ispita retenciono ponasanje rastvoraka u nepokretnoj fa-
ZrEL

U tablicama 1-3., Prikazani su izracdunati koeficijenti
aktiviteta u pokretnoj fazi, YT , a u tablicama 4-6., kapaci-
tetni faktori rastvoraka, ki , za razlicite koncentracije po-

larne komponente binarne smesSe rastvaraca. Koeficijenti akti-
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viteta u pokretnoj fazi su izracunati za ternerne sisteme,
koji se sastoje od rastvorka i binarne smeSe rastvarada,
sastavl jene od heptana, kao nepolarne i neke polarne kompo-
nente, uzimajuc¢i pritom da je koncentracija rastvorka jedna-
ka nuli. Osnovno pitanje koje se postavlja pri ovakvom "a
priori" racdunanju je : koliko izradunati podaci odgovaraju
realnom stanju u hromatografskom sistemu ? Poétoje eksperi-
mentalni podaci za koeficijente aktiviteta u beskonac¢no raz-
blazenim rastvorima1u, kakvim se moze smatrati i hromatograf-
ski sistem, sa kojima se mogu uporedivati izracunati koefici-
jenti aktiviteta. Eksperimentalno odredeni, kao i izracunati

podaci zadovoljavaju jednacinu

— = A +B-og (102)
LET
gde je @ - zapreminski udeo polarne komponente u binarnom e-
luentu. Na slikama 1 i 2., prikazani su uporedno ovi podaci

u razliditim binarnim eluentima. U vecéini slucajeva, koefici-
jenti aktiviteta pokazuju dobru linearnu zavisnost od ¢ . Je-
dino podaci, izradunati za benzilacetat i acetofenon, u sis-
temu u kome je kao polarna komponenta koriséen 2-propanol,
znacajno odstupaju od linearnosti. Medutim, primetna je dobra
linearnost za niske koncentracije 2-propanola u eluentu. Ovi
rezultati i njihova uporedenja pokazuju da je UNIFAC jednaci-
na, kao i njoj sliéne56, nedovoljna da predvidi specificne

interakcije molekula rastvorka 1 rastvaraca, do kojih dolazi u
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pokretnoj fazi, ali se pravac i oblik promena izracunatih
koeficijenata aktiviteta, Y?, sa promenom sastava eluenta
mogu dobro predvideti , te se izracunate Y? vrednosti mo-
gu korisno upotrebiti za opsStu diskusiju o retenciji rastvo-

rka u nepokretnoj.fazi.

Retencija rastvorka u nepokretnoj fazi

Adsorpcija molekula rastvorka i iz pokretne faze na ak-
.tivne polozaje na povrsSini adsorbensa (silikagela), pokrive-
noj molekulima rastvaraca, je ekvivalentna reakciji predsta-
vljenoj jednac¢inom (&), u kojoj je n = 1 . Termodinamicka

konstanta ravnoteze te reakcije prikazana je izrazom (9):

K = A M (9)

Beskonac¢no razblazenje rastvorka je izabrano kao stan-

. . B
dardno stanje, pa se molski udeo adsorbovanog rastvorka, X5

moze predstaviti kao reciprocna vrednost koeficijenta aktivi-
teta u nepokretnoj fazi xi = 1/7? , Sto u jednacini (9) od-

govara velicini ai Aktivites, ay je proporcionalan zapre-

A-
misnkom udelu @ , a molski udeo rastvorka i u pokretnoj fazi

xT = 1/7?, Sto odgovara velicini a;- Aktivitet kompleksa ad-

i
sorbens-rastvarac, Apgp ¢e biti odvojeno diskutovan.
7a vrlo niske vrednosti @ (do 2%), dok aktivni poloza-

ji na povr3ini adsorbensa jos nisu potpuno pokriveni moleku-

lima rastvaraca, ayp S€ moze smatrati konstantnom vrednoScu




zbog energetskih osobina molekula (molekula rastvorka koji
lakSe stupaju u interakciju sa slobodnim, nego sa zauzetim
polozajima na povrsSini adsorbensa. Ovo stanje ¢e u daljem
tekstu biti obeleZzeno kao stanje I.

Za vise vrednosti @ (iznad 2%), kada je povrSina adsor=
bensa u potpunosti zaposednuta molekulima rastvaraca M, akti-
vitet aMA nije konstantna vrednost i moze se definisati sa:

s

s,-1 Sk . S
ayp = 1 - X; = 1 - (Yi) . Ovo stanje ce u daljem tekstu biti

obelezeno kao stanje II.

Stanje I. Predpostavka je da je : ayp = konstanta.
Kombinovanjem jednacina (102) i (9), dobija se izraz
m
b (103)
Kt-aMA = Ka'_§‘°'¢ 103
LE
) . s
a iz njega za vj
P ®
S - - e bt (104)
A K (A + B-9) A’ + B’ -0

gde je ¢ konstanta proporcionalnosti. Jednac¢ina (104)je is-
pitana uz pomo¢ odnosa Yi/é , koji ¢e u daljem tekstu biti
obelezen sa Y?@' Ove'vrednosti su izracunate za razlicite
koncentracije polarne komponente u pokretnoj fazi, prema jed-
na¢ini(101), i prikazane u tablicama 7-9. Velicina @ u jed-
nac¢ini (101) se ne moze smatrati konstantnom, narocito ne za
neke vrednosti @ . Izgled funkcije 7§¢ od ¢ , slike 3 i 4.,
zavisan je od vrednosti izracunatih koeficijenata aktiviteta
u pokretnoj fazi, kao i eksperimentalno dobijenih ki vred-

. . s
nosti. Kako se vidi sa grafika, slike 3 i 4., vrednosti Tio




ispitivanih rastvoraka veoma dobro zadovoljavaju jednacinu
(102) za vrednosti @ do 2%. Samo za ispitivane alkohole,
Y§¢ vrednosti zadovoljavaju jednacinu (104) u celom opsegu
vrednosti @ . Podaci za benzilacetat i acetofenon pokazuju
postojanje dve krive, slika 4., gde je druga kriva dobijena
za vrednosti @ > 2%, tj. u opsegu koncentracija, u kom je
povrsSina adsorbensa potpuno pokrivena molekulima polarne kom-
ponente eluenta. Podaci svake krive ponaosob zadovoljavaju
sasvim dobro jednad¢inu (104),ali krive dobijene za koncent-
racije polarne komponente iznad 2%, imaju drugacije konstan-
te, u poredenju sa krivama za vrednosti koncentracija do 2%,

Sto se moze objasniti stanjem II.

Stanje II. Predpostavka je da je : ayp = 1 - 7?
1 - (Yi)-1. Kombinovanjem jednacina (102) i (9), dobija se
m
Y@ c-9 Yi'C'¢
Ky 108 —é' 3ok L s (103)
odnosno
c-9Q @
o8 S0k, Enibaiiien v o (106)
A K (A + B-9) a+ b-g

Jednadina (106) se moZe linearizovati samo za ograniceno pod-
ru¢je @ vrednosti iznad 4%.

Za beskonadno razblazZenje rastvorka, vrednost ay, ée
pribliZno biti jednaka jedinici, pa jednac¢ina (106) dobija
sledecé¢i izgled:

S - e e (107)
A’ + B ©Q




Pod ovakvim okolnostima se jednac¢ine (104) i (107) raz-
likuju samo u konstantama. Konstante iz jednac¢ina (102),(104)
i (107) =za razlicite polarne komponente u binarnom eluentu,
prikazane su u tablici 10. Vrednosti 1§¢ za ispitivane al-
kohole veoma dobro zadovoljavaju obe jednacine (104) i (107)

u celom opsegu @ vrednosti, sa tendencijom da postanu pa-

ralelne sa apscisom. Drugadije redeno, sa zavrSetkom obrazo-
vanja adsorbovanog sloja rastvaraca, interakcije rastvorak -
nepokretna faza teze da postanu konstantne za rastvorak tipa
"proton-donor-akceptor", a za rastvorke tipa "proton-akcep-

tor" se smanjuju sa porastom vrednosti @ , bez obzira kakva

je polarnost polarnije komponente eluenta. Kod benzilacetata
1 acetofenona , od vrednosti ¢ > 4Q%, kriva postaje para-

lelna apscisi, Sto se eksperimentalno ne moZe proveriti.

Jednadine (104) i (107) su ispitane i putem izracunavanja
Yi vrednosti. Za izracunavanje velicine ® , koja nije konstan-
tna u celom opsegu vrednosti ¢ , potrebno je znati vrednosti
Vy, ako se predpostavi da je odnos levs neznatno promen-
ljiv i pribliZno jednak jedinici. Neki podaci za adsorpcio-
nu izotermu etilacetata na silikagelu, kao i jednacina za
njihovo izradunavanje je data u radu Scott-a i Kucere (tab-
i

lica 1. Pomodu ove jednacine izracunate su VS vrednosti,

a iz njih & 1 1? vrednosti, koje takode veoma dobro zado-

voljavaju jednadine (104) i (107). Grafici, koji prikazuju za-

visnost 7? od ¢ prikazani su na sliei 5.

. . " . s
Prema tome jednadine (104) i (107) vaze i za 7?@ iza 73

vrednosti, koje opisuju promene koeficijenata aktiviteta u
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nepokretnoj fazi sa promenom koncentracije polarne komponen-
te u eluentu. Izracdunate vrednosti Yi¢ i Yi treba uzeti
priblizno, jer pouzdanost ovih podataka zavisi od pouzdanos-
ti koeficijenata aktiviteta u pokretnoj fazi i vrednosti od-
nosa faza u hromatografskoj koloni. Bududi da podatke iz tab-
lica 7-9., treba, iz ovih razloga, uopSteno i vrlo pazljivo

interpretirati, jednacdina (107) se moZe napisati u slededem

obliku
1 R’ + B¢ R
— = —————— = — (1 +C"9) (108)
Tio P ®

gde je : A'-C'’ = B’. Ako se prihvati da je ponaSanje moleku-

la rastvorka, koji se nalaze u nepokretnoj fazi, korektno o-
pisano jednacinom (108), onda je ona proporcionalna broju mo-
lova rastvorka, koji se nalaze u nepokretnoj fazi. Drugi c¢lan
desne strane jednacine (108), svojom sli¢noséu sa jednacinom
(102), ukazuje na interakcije izmedu molekula rastvorka i po-
larne komponente eluenta, koje se javljaju u nepokretnoj fa-
zi. Ako se predpostavi da u tecno-cvrstom hromatografskom sis-
temu, kada je povrsina adsorbensa zasicena molekulima polarne
komponente eluenta, retencija odgovara meSovitom mehanizmu e-
fekta zamene i efekta analognog onom koji se javlja u tecno-
tednim hromatografskim sistemima, onda se takvo stanje moze

v . 6
predstaviti jednacinom

k. = K,-K - KA-—-<1> (109)
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gde je KA konstanta ravnoteze, koja opisuje efekat zamene
molekula rastvorka i molekula adsorbovanog rastvaraca, a KL
konstanta ravnoteze jednaka odnosu koeficijenata aktiviteta
rastvorka u pokretnoj fazi, 1? , 1 povrSinskoj fazi, F?. U-

poredenjem jednacina (101),(108) i (109), dobijaju se slede-

¢e jednakosti

5 re A o
Pl = - K e et pa Dage . 50Ny
id ! A s

KA-Q ) I‘i

iz kojih se moze videti da je broj molova rastvorka, koji po-
stoje u nepokretnoj fazi zavisan od dva efekta: kompeticionog,
koji Jje proporcionalan 1/¢ , i efekta interakcije rastvorak-
rastvarac¢, proporcionalnog @ . Na slici 6., moze se videti
graficki prikaz oba ova efekta, gde za koncentracije polarne
komponente u pokretnoj fazi iznad 2%, konstanta ravnoteze ,
KA = A’/p , blago opada, dok vrednost c¢lana (1 + C’’ @) raste
linearno sa povecanjem vrednosti @ . U eluentima koji sadrze
etilacetat kao polarnu komponentu, kompeticioni efekat je da-
leko izraZeniji nego u eluentima sa 2-propanolom, usled suvi-
Se jake adsorpcije molekula 2-propanola na povrsini silikage-
la. Nasuprot tome, efekat interakecije rastvorak - rastvarac
je izrazeniji u eluentima koji sadrze 2=-propanol.

Zakljucak da jednacina (108) ukazuje na interakcije rast-
vorak - rastvarac¢ u nepokretnoj fazi moze izgledati spekulati-
van, pogotovo kada se uzme u obzir da je jednacina (107) iz-
vedena samo pomoc¢u efekta zamene. Ovakav utisak je posledica

dinjenice da se molekuli rastvaraca sa povrSine adsorbensa
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mogu zameniti molekulima rastvorka uglavnom kada je retenci-

ja rastvorka vecéa nego retencija polarne komponente eluenta,

vk ki > kM. Prema Snyder-u i Poppe-u61
c
TR (110)
V .9
m

gde je Cy ravnotezna koncentracija rastvarac¢a M u nepokret-
noj fazi (ml/g), a Vm zapremina pokretne faze u koloni po
gramu silikagela. U nasSim eksperimentalnim uslovima je utvr-
deno da je Vm = 1.2 ml/g, a ¢ je izracunata kao 0.00035

M
1,61

ml/m?2 x specificna povrsSina silikagela (248.1 m2/g) Na

osnovu ovih podataka izracunata je vrednost kM = 0.072/9

Na osnovu ovih ¢injenica moze se uporedivati podobnost
jednac¢ine (108) u odnosu na podatke iz tablica 4-6. Za eluen-
te: heptan - etilacetat i heptan - tetrahidrofuran, pri vred-
nostima ¢ > 0.01 , utvrdeno je da su izracunate kM vredno-
sti niZze od eksperimentalno dobijenih ki vrednosti ispiti-
vanih rastvoraka, Sto navodi na zakljucak da dolazi do efek-
ta zamene u ovim sistemima. Medutim, u eluentu: heptan - 2-
propanol, vrednosti kM su znatno vece nego vrednosti ki
za benzilacetat i acetofenon, a veoma su bliske vrednostima
ki za benzilalkohol i 1-feniletanol, Sto ukazuje na to da u
ovom eluentu zamena nije osnovni mehanizam retencije. S dru-
ge strane, diskutujuc¢i model zamene i "sorpcioni" model
Scott-a i Kuéere59’62, koji barata s adsorpcijom molekula

rastvorka u prvi monosloj, bez zamene molekula rastvaraca

: 61 . ,.=
M sa povrSine adsorbensa, Snyder 1 Poppe isticu da "sorp-
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cija", ako do nje uopste dolazi, u najboljem slucaju je og-
ranicena na mali opseg koncentracija polarne komponente elu-
enta, i to komponente koja pripada klasi P9. Rastvaraci 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 tec-
no-c¢vrstoj hromatografiji za elucione sisteme koji sadrze
polarnu komponentu iz te klase ? Jedno od mogucé¢ih objasSnje-
nja ovog problema daju jednacine (108) i (109). Slaats1u je
takode, na osnovu svojih rezultata, istakao da se pri vedim
koncentracijama polarne komponente kompeticioni efekat gubi,

budué¢i da su pod tim uslovima molekuli rastvorka u stanju

da dospeju u povrSinski sloj bez zamene molekula rastvaraca.

Uporedenje kompeticionog i interakcionog modela

Ova dva retenciona modela u tec¢no-cvrstoj hromatografi-

ji su veoma cesto uporedivana12’1u’39’61. Ovde su uporedena

ova dva modela preko jednacina (101) i (9). Jednacina (103),
izrazena logaritamski, dobija oblik
m s
1n Ka - 1n (e-9) = 1n Y - 1n 15 (111)
koji se modifikuje uvodenjem logaritamskog oblika jednacine

(101):

Ink, = ln K, - 1n ¢ + 1n'# - 1n ¢ = konstanta - In ¢ (112)
i
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Ista jednacina se dobija za stanje II., kada se predpo-
stavi da je ayp = 1, pri cemu je razlika samo u konstanti.
Jednac¢ina (112) je identic¢na sa jednadinom (35) Soczewinskogz,
izvedenoj za kompeticioni model i monofunkcionalne rastvorke.

Uvodenjem jednacéina (102) i (104) u jednadinu (101), dobi-
Jjasse relaeija

1 A + B-9¢

S [ R Em——_——— (113)

ks A + B¢

Ovaj izraz podsecda na jednacinu (U47) Soczewinskog12, koja pred-
stavlja prostiji oblik jednadine (42) Scott-a i Kudere'!, iz-
vedene za interakcioni model. Razlika je u tome Sto odnos iz
jedna¢ine (113), (A + B-9)/(A'+ B-9) nije konstantan, medu-
tim, dobro je poznato na osnovu mnostva podataka1u’39’59’63,
da interakcioni model Scott=a i Kudere nema opSte znacenje i
da se moze dobro primeniti samo pri visim koncentracijama po-
larne komponente u eluentu. Nasi eksperimentalni rezultati,
prikazani na slieci 7., isprekidanom linijom, koja odgovara
podacima jednac¢ine (113), pokazuju da pri niskim koncentraci-
jama polarne komponente zavisnost k;1 od 9 nije konstantna,
kako to predvidaju jedna¢ina (42) Scott-a i Kucere, i iz nje
izvedene jednalina (47) Soczewinskog, tanka linija na sliei 7.

Sliéno izvodenje se moZe nac¢initi, ako se jednacine (102)

i (106) uvedu u jednacdinu (101) ¢ime se dobija sledeé¢i izraz:

a + bo
k = (114)

cp?2 + dop + e
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gde je: e =B # B-b'.rr, 'sdo=" A3 A-bi+ Bia Ville =i A<a

Podaci za kapacitetne faktore, dati u tablicama 4-6., zado-
voljavaju jednacinu (114) za linearizovano podrudje jednaci-
ne (106), slika 7. Konstante a i e u jednadini (114) su

male i mogu se smatrati jednakim jedinici, c¢ime se jednacina
(114) pojednostavljuje i postaje
1

d
[— = —_—
k b

¢ = D+ C-9 A R

ol o

i
Jednacdina (115) je identic¢na jednacini (42).
Retencija polarne komponente eluenta, M , u tecno-¢vrs-
tom hromatografskom sistemu, definisana je jednacinom (110).
Koncentracija polarne komponente M u nepokretnoj fazi defini-

59,61,

sana je, za rastvarac¢ klase P, sledec¢om jednacinom

(a' b'-%) + d-g2
1 + b9 + d-@?

Uvodenjem jednac¢ine (116) u jednacinu (110) dobija se
jednadéina, formalno identic¢na jednacini (114)
a + B

k = (1159
nez + Co + €

gde je : @ = a-b¥y2 , B =d, n=d/V_, T =bYV , €= 1/V.

Slidéno, ako se predpostavi adsorpcija rastvaraca u monosloju,

Cy = p/(c' + e-9), jednacina (110) dobija oblik
1
— = C's+ D9 (118)
kM

koji u potpunosti odgovara jednacini (115).
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Uzimajuéi u obzir jednacine (111) do (118), evidentno
je da se oba modela, kompeticioni, Snyder-a i Soczewinskog
i interakcioni, Scott-a i Kucere, koriste istim retencionim
mehanizmom u tecno-cvrstom hromatografskom sistemu, Sto na-
vodi na zakljucak da su oni ekvivalentni, bez obzira da 1li
efekat zamene u nepokretnoj fazi postoji ili ne i da 1li je
retencija u pokretnoj fazi korektno opisana jednac¢inom (102).
Ovo se stanoviSte lako mozZe potvrditi. Jednac¢ina (111), na-

pisana u obliku

1 (0]
- (119)

ki konstanta

je slicéna jednac¢ini (115). Nijedna od tih jednacina nije 1li-
nearna u celom opsegu vrednosti koncentracija polarne kompo-
nente u eluentu, slika 7., dok su u logaritamskom obliku li-
nearne, slika 8.

Na3i rezultati nedvosmisleno potvrduju, ono Sto je u ra-
nijim poredenjima samo nagovesStavano, a to je da su kompeti-

cioni model i interakcioni model medusobno ekvivalentni.

Dokazano je veé61, a to potvrduju i rezultati u tablica-
ma 1-3., da jednacdina (102), koja odgovara interakcionom mo-
delu, ne tumaci korektno zavisnost izmedu eksperimentalnih
Y? vrednosti1u i koncentracije polarne komponente @ . Bolja

veza izmedu ove dve promenljive velicine dobija se kada se

njihov odnos prikaZe jednac¢inom (81)

ln vy, = mp? + pp + q (120)
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¢iji su rezultati prikazani na slikama 9 i 10.
Ova jednacina je izvedena iz definicije koeficijenta
aktiviteta za beskonacno razblazenje komponente regularnog

1851 v .
rastvora ~, izrazenoj preko

(121)

Jednacina (120) odgovara retencionom mehanizmu u tecnoj
hromatografiji na obrnutim fazama, gde se koeficijent aktivi-
teta u nepokretnoj fazi smatra nezavisnim od @ i obic¢no ko-

risti u jednostavnijem obliku

1n 'yl; = p-9 + q (122)

Za pokretne faze koje se koriste u tec¢no-cvrstoj hroma-
tografiji, tacnost jednacine (122) je priblizno istog reda,
kao i tac¢nost jednacine (102), slike 9 i 10. Prema tome, jed-
nac¢ina (120), na najbolji nacin opisuje interakcije rastvorak
rastvarac¢, koje postoje u pokretnoj fazi. Medutim, YiQ vredno-
sti iz tablica 7-9., izradunate na osnovu Jjednacine (101) za-
dovoljavaju jednadine (104) i (107) daleko bolje nego jednaci-
na, koja se moze izvesti iz jednacdina (120) i (122). To znaci,
da se osobine rastvora verovatno menjaju kada je on u direkt-
nom kontaktu sa adsorbensom. Prema tome, retencija rastvorka
u nepokretnoj fazi se teSko moze tacno objasniti samo na osno-
vu odvojenog posmatranja ponasanja rastvorka u masi pokretne
faze. Kasnije ée se videti da jednacine (120) i (122) izvan-
redno zadovoljavaju sisteme u kojima se kao bokretna faza ko-

risti voda.
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Te¢na hromatografija na hemi jski vezanim obrnutim fazama

Jedan od ciljeva ovog rada je bio da se ispita mogudnost
primene UNIFAC modela za odredivanje koeficijenata aktiviteta
u tecnoj hromatografiji na hemijski vezanim obrnutim fazama,
radi kvantitativnog opisa retencionog ponasanja, odnosno obja-
Snjenja ponasSanja rastvorka u nepokretnoj fazi u ovakvim sis-
temima.

Pri beskonac¢nom razblazZenju, odnos izmedu kapacitetnog
faktora rastvorka i koeficijenata aktiviteta u pokretnoj 1
nepokretnoj fazi, definisan je jednacinom (7), koja u logari-

tamskom obliku izgleda
m s
1n ki = 1InK + 1In® = 1n Ty & 1n Yo+ In @ (123)

Ako se za Yi i @® predpostavi da su konstantne velici-
ne, jednacina (123) predstavlja linearnu funkciju 1n ki u od-
nosu na 1n 7? , koja pruza mogucénost predvidanja retencionih
podataka pomocu koeficijenata aktiviteta rastvorka u pokretnoj
fazi datog hromatografskog sistema.

Odnosi izmedu retencionih podataka i koeficijenata akti-
viteta ispitivani su u raznim hromatografskim sistemima: tec-
no—évrstom1u, teéno—teénom58, kao i sistemima sa obrnutim fa-
zama56. U svim ovim slucajevima, koeficijenti aktiviteta su
radunati na osnovu gasno-hromatografskih podataka.

U tablici 11. prikazane su izracunate vrednosti koefici-

jenata aktiviteta u pokretnoj fazi, 7? , za ternerne sisteme:

rastvorak - metanol - voda, pri beskonaénom razblaZenju rast-
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vorka (koncentracija rastvorka jednaka nuli). Za ceo opseg
vrednosti zapreminskog udela metanola u eluentu, @ , se li-

: v . m " ,
nearna zavisnost racunatih Yi vrednosti od @ , u vecini

slucajeva moze predstaviti funkcijom
m 1 W
1n Y; = m9 + 1n Y5 (124)

gde Jje Y: koeficijent aktiviteta rastvorka u ¢istoj vodi,
a m konstanta.

Izracunate 1n 7? vrednosti su uporedene sa 1n ki vred-
nostima, koje smo eksperimentalno odredili i prikazali u tab-
lici 12., kao i onim nadenim u literaturi35’6u-67.

Dosadasnja ispitivanja pokazuju da kapacitetni faktori,
posebno oni vedéi od jedinice, pokazuju linearnu zavisnost u

67-76 .

odnosu na @ , prikazanu sledec¢om jednacinom
w

In k. = m.9 + 1ln k. (125)
i i i

gde k: predstavlja ki vrednost za ¢istu vodu, kao pokret-
nu fazu, koja je obic¢no ekstrapolirana vrednost. Koeficijenti
nagiba i odsedci linearne jednac¢ine (123) su racunati linear-
nom regresijom eksperimentalno dobijenih podataka za 1n ki’
tablica 14., i odgovarajucih Y? vrednosti, tablica 11., za
ispitivane rastvorke, za razlicite vrednosti @ , prikazani
su u tabliei 13. Ovi podaci su u tabliei 13. podeljeni u dve
grupe.

Grupa L obuhvata rastvorke, ¢iji su koeficijenti nagi-

ba jednaéine (123) bliski jedinici, kao i one ¢iji su koefici-
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jenti nagiba identic¢ni ili sliéni koeficijentima nagiba u
jednac¢inama (124) i (125), ukazujuéi na to da su UNIFAC para-
metri grupa, korisdéeni za izradunavanje koeficijenata aktivi-
teta u pokretnoj fazi, korektni. Koeficijenti nagiba jednaci-
ne (124) mogu direktno da se koriste za izracdunavanje prome-
ne retencije rastvorka, kada se menja sastav pokretne faze,
tj. za racunanje relativne retencije. Da bi jednaéina (123)
mogla da se koristi za predvidanje apsolutne retencije rast-
vorka, neophodno je poznavanje vrednosti Yi soJer sastojei
nepokretne faze stupaju u interakciju sa rastvorkom u pokret-
noj fazi, kao i odnosa faza ® . Za bolje upoznavanje proble-
ma koji se javljaju u nepokretnoj fazi, znacajne su ravnotez-
ne izoterme, izmerene za adsorpciju organske komponente ras-

76-78 78

tvaraca i vode iz vodenih smesSa na hemijski vezanom

silikagelu, ali su jos uvek nedovoljne za stvaranje odgovara
judeg modela za predvidanje koeficijenata aktiviteta u nepok-

79

retnoj fazi. S druge strane, Locke je istakao da su inter-
akcije u nepokretnoj fazi sa niskom povrsinskom energijom,
kao Sto su n-alkil lanci na povrsini silikagela, slabe i ne-

selektivne. Stoga je za kvantitativno predvidanje retencije

rastvorka, putem racunanja koeficijenata aktiviteta u pokret
noj fazi, neophodno da se zna do kog nivoa nepokretna faza
utiée na retenciono ponasSanje. Na primer, odsecak jednacine

(123), 1n (Q/yi), jednak je retenciji rastvorka, kada je

1n 7? W3l tj. njegova srednja vrednost je : za alkilbenzene
- 3.05 * 0.14, za alkane - 4.95 * 0.26 i za monokarbonske
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kiseline - 2.37 * 0.14. Razlika medu ovim vrednostima je
znatna 1 ukazuje na to da koeficijenti aktiviteta u nepokret-
noj fazi zavise od karaktera funkcionalnih grupa homologe se-
rije, a smanjenje vrednosti odsec¢ka sa povecdanjem broja C a-
toma u n-alkilnom lancu homologog jedinjenja, ukazuje na nji-
hovu medusobnu zavisnost. Iz pomenutih razloga izracunate su
Yi vrednosti za razlic¢ite rastvorke, pomoéuljednaéine (123),
prosecnih eksperimentalno odredenih vrednosti ki 1z tablice
14. i 1n Y? iz tablice 11. Za ovo izracunavanje neophodna
je vrednost 1n @ . Colin 1 saradnici80 su ustanovili da je
tipiéna vrednost 1n ® za nepokretnu fazu LiChrosorb RP-18

i smeSu rastvaraca metanol - voda'pribliino - 2.80. U ovim
izracdunavanjima prihvacena je ova vrednost, uz predpostavku
da je odnos faza konstantan za definisanu kolonu i nezavisan
od koncentracije komponenata pokretne faze. Izracunate vred-
nosti 72 prikazane su u tablici 15. Sve ove vrednosti tre-
ba shvatiti priblizno, Jjer njihova pouzdanost zavisi od pouz-
danosti, kako vrednosti odnosa faza u koloni, tako 1 od tac-
nosti koeficijenata aktiviteta u pokretnoj fazi, Sto uslovlja-
va opreznu i samo uopStenu interpretaciju ovih podataka. Iz-
racunate vrednosti Yi, rastvoraka grupe I, su nezavisne od
sastava pokretne faze, ukazujuéi na to da je sastav nepokret-
ne faze konstantan u celom opsegu vrednosti ¢ , kako predpos-
tavlja jednadéina (123). Medutim, vrednosti 1n 12, rastvoraka
homologe serije, su linearno zavisne od broja C atoma u n-al-

kil lancu homologa, pokazujuéi isto ponaSanje kao i izracuna-
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. m . .
te vrednosti 1n v; 1 eksperimentalno odredene vrednosti

64,81,82

1n ki (pogledati i reference ). Naime, kada se vredno-

Sty & sk ki homologa koreliraju sa odgovarajudéim vrednostima

m : . . . : v
1n Yi , pri odredenoj vrednosti @ , dobijeni odsecak te zavis-
nosti pokazuje da. pri Y? = 1, vrednost yi takode tezi je-

dinici, tj. srednji odsecak takve zavisnosti, postavljene

za razlicite serije homologa, pri razlic¢itim vrednostima ¢ ,

jednak je - 2.72 ¥ 0.16 , Sto je u skladu sa prihvadenom

80

vrednoSéu za 1ln ® . Prema tome, korelirane vrednosti 1n ks

i 1n 1? za jedan homolog pri razlic¢itim vrednostima ¢ ili

za razlicite homologe pri jednoj vrednosti ¢ , se ne skup-
ljaju u istoj presecnoj tacki pri 1ln Y? =10, slika 31 ., Jer
je vrednost 1? nepromenljiva sa promenom vrednosti @ . Oci-

gledno je da se na ovaj nacin mogu odrediti, kako odnos faza

® , 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-
1jiviji od nepolarnih rastvoraka u nepokretnoj fazi, pa se
rastvorljivost povedava sa polarnoscu rastvorka. Na primer,
alkani pokazuju nizZu rastvorljivost u nepokretnoj fazi od ki-
selina i alkilbenzena, dok rastvorljivost svake grupe rastvo-
raka opada sa produzZenjem alkil lanca u rastvorku. Na primer,
monokarbonske kiseline pokazuju bolju rastvorljivost i u pok-
retnoj i u nepokretnoj fazi, nego n-alkani. TeSko je povero-

vati da je solvatacioni sloj, koji se stvara na povrsini he-
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mijski vezanog silikagela, tokom hromatografskog procesa, od-
govoran za takvo ponasSanje rastvoraka u nepokretnoj fazi. Ve-
rovatnije je da slobodne silanolne grupe na povrSini hemij-
ski vezanog silikagela, a ne samo alkil lanci, igraju aktiv-
nu ulogu u procesu retencije71.

Direktno poredenje podataka iz tablice 14., prosecnih
eksperimentalnih vrednosti ki i izracunatih vrednosti ki
na osnovu podataka 72 iz tablice 15. (vrednosti oznacene sa
Pred, u tablici 14.) ili podataka pri yi = 0 (oznaka Pred
u tablici 14.) i 1n ® = - 2.80, pokazuje da se adsorpcija

2

ili prinudna absorpcija rastvorka u nepokretnoj fazi, ne mo-
gu "a priori" zanemariti. Shodno tome, UNIFAC metoda mozZe se
primeniti za pribliZnu procenu apsolutnih retencionih pokaza-
telja nekih jedinjenja u hromatografskim sistemima sa hemij-
ski vezanim obrnutim fazama.

Grupa II. Za rastvorke grupe II u tablieci 15., tj. ras-
tvorke koji sadrze alifaticne ili aromatic¢ne hidroksilne i a-
romati¢éne amino grupe, racunate vrednosti 1? daju koefici-
jente nagiba jednac¢ine (124), koji se znacajno razlikuju od
onih, dobijenih na osnovu eksperimentalno odredenih vrednos-
td ki. Prema tome, izracunate vrednosti 7? ovih rastvora-
ka, date u tabliei 15., su nepouzdane. Razlog ovome treba tra-
Ziti u neodgovarajucé¢im UNIFAC parametrima interakcija grupa,
B 1 izmedu hidroksilnih i amino grupa i vode.

UNIFAC model je uopSten model, koji ne izdvaja nikakav

opseg koncentracija pri selekciji osnovnih podataka za model,
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Sto uslovljava veda odstupanja izmedu eksperimentalno odre-
divanih i racunatih koeficijenata aktiviteta date komponente
u sistemima sa beskonac¢nim razblazZenjem te komponente53.

NesavrSenost UNIFAC parametara interakcije izmedu nekih
funkcionalnih grupa i vode umanjuje pouzdanost izracunavanja
koeficijenata aktiviteta u pokretnoj fazi za neke klase jedi-
njenja pomoc¢u UNIFAC metode.

Kako je vpda nezamenl jiva komponenta pokretne faze u
tecnoj hromatografiji na obrnutim fazama, rastvorljivost ras-
tvoraka u vodi je znacajan pokazatelj doprinosa retenciji,
odnosno relativnoj retenciji, pa uvazavanje fenomena rastvor-
ljivosti u vodi je od velikog znacaja za razumevanje procesa
hromatografije na obrnutim fazama. Stoga Jje proverena primen-
ljivost UNIFAC parametara interakcije funkcionalnig grupa ras-
tvoraka i vode i rezultati prikazani u tabliei 16., zajedno
sa eksperimentalno odredenim rastvorljivostima u vod166’67.
Kako se i oc¢ekivalo, dobro se predvidaju rastvorljivosti u
vodi ugljovodonika i njihovih hlornih derivata, a takode se
dobro slazu izradunati i eksperimentalno dobijeni podaci za
rastvorke koji sadrze keto-, karboksilne, etarske i estarske
grupe. Medutim, vrednosti za alifatic¢na i aromaticna jedinje-
nja, koja sadrze hidroksilne i amino grupe, su precenjene,
Sto potvrduje miSljenje da su UNIFAC parametri interakecija
ovih grupa i vode nezadovoljavajuci.

Postoji mogucénost da se UNIFAC model dopuni time, Sto bi

se putem tecne hromatografije prosirila baza podataka za iz-
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racunavanje koeficijenata aktiviteta u beskonad¢no razblaze-
nim rastvorima. Na primer, na osnovu eksperimentalno dobije-
nih podataka rastvorljivosti jedinjenja u vodi i koeficijena-
ta nagiba i odsecaka jednacine (125), mogude je izracunati
sasvim pouzdane koeficijente aktiviteta u pokretnoj i nepok-
retnoj fazi, na osnovu sledeé¢ih jednacina, izvedenih iz jed-

nacina (123) 1 (124)

W W
1n Yy = 1n Yi,exp 1n ki + 1n @ (126)
1
m W
1n Y; = me o+ 1n Yi,exp (127)

Izracunate vrednosti Y? za neke rastvorke, pomocu jed-
na¢ine (126), date su u tablici 15. (podaci u zagradama). Na
osnovu ovih podataka i vrednosti 1n 1? , dobijenih iz jedna-
¢cine (127), preracunati su kapacitetni faktori ovih rastvora-
ka i rezultati prikazani ua tablieci 14.(podaci oznaceni sa
Pred.,). Dobijena su na ovaj nacin veoma dobra slaganja sa eks-

3

perimentalnim podacima.
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Selektivnost u te¢noj hromatografiji na normalnim fazama

Jednacina (87) pruZa moguénost za ispitivanje selektiv-
nosti u nepokretnoj fazi, ako se odredi ili izraduna 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 razlicditom sastavu pokre-
tne faze, izracdunati na osnovu UNIFAC metode. Takode su, u
tablicama 4-6., dati kapacitetni faktori, eksperimentalno od-
redeni pomodu tecne hromatografije (HPLC) na silikagelu, sa
sistemima rastvaraca sastavljenim od heptana i etilacetata,
tetrahidrofurana odnosno 2-propanola u razlicitim koncentra-
cijama. Na osnovu ovih podataka moguce je uporediti faktor
selektivnosti a =za neki par rastvoraka sa faktorom selek-
tivnosti u pokretnoj fazi a. da bi se ispitala selektiv-
nost razdvajanja u nepokretnoj fazi. Faktori selektivnosti,
izradunati na osnovu jednacine (87) za razlicite sastave pok-
retne faze, prikazani su u tablicama 17-19. Selektivnost u
nepokretnoj fazi racunata je prema odnosu B a/am

Kada su ostali uslovi definisani, na selektivnost u tec-
no-évrstoj hromatografiji se moze uticati ili menjanjem kon-
centracije komponenata eluenta ili njihovom zamenom nekim
drugim komponentama. U oba sluc¢aja se menjaju faktori selek-
tivnosti a i a - Kako se vidi iz tablica 17-19., faktori
selektivnosti a 1 @ ~za sve ispitivane elucione sisteme

opadaju s povedanjem koncentracije polarne komponente u elu-
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entu. Takode, zamena etilacetata ili tetrahidrofurana, polar-
nijim rastvaracem 2-propanolom, izaziva smanjenje oba ova
faktora selektivnosti. Do ovakvih zakljudaka o ponaSanju se-
lektivnosti dosSlo je visSe autora 1,&2,83.

Za parove rastvoraka koji sadrze iste funkcionalne gru-
pe ili pak razlicite funkcionalne grupe sliéne polarnosti,
na priner benzilalkohol/1-feniletanol (BAl1/1-PE) i acetofe-
non/benzilacetat (AF/BAc), a i a, ~sSe ne menjaju ili se ne-
znatno menjaju sa promenom ¢ , tako da se mogu smatrati kon-
stantnim, pa su shodno tome i vrednosti o konstantne. Me-
dutio, -veednost ag je konstantna i za druge parove rastvo-
raka, sa promenom @ . Prema jednacini (87), a Dbi trebala
da bude linearna u odnosu na a , sa koeficijentom nagiba ag.
Na slieci 12., se to i vidi, jer su dobijene linearne zavisno-
st i an i a . U tablicama 20-22., dati su koeficijenti na-
giba, kao i prosecne vrednosti a iz tablica 17-19., za
svaki par rastvoraka i eluente koji su korisceni.

Ispitivane su dve klase polarnih rastvaraca , etilace-
tat i tetrahidrofuran iz klase P i 2-propanol iz klase AB 9.
Uticaj polarne komponente na a , a time i na a je vidljiv
iz tabela 17-19. Naime, za eluente koji sadrze etilacetat ili
tetrahidrofuran i parove rastvoraka alkohol/estar ili keton,
a na @ = 0.01 je veéi, za oko 1.5 puta, nego pri ¢ = 0.14,
Za eluent koji sadrzi 2-propanol i isti ovaj par rastvoraka,

faktor povecanja je oko 3.5 puta. Promena selektivnosti u

pokretnoj fazi je izraZenija sa rastvaracima klase AB nego




sa rastvaracima klase P. S druge strane, izgleda da priroda
polarne komponente ne utice na selektivnost u nepokretnoj fa-
zi. Vrednosti as, odgovarajué¢ih parova rastvoraka u eluenti-
ma koji sadrze komponente klasa P i AB, su vrlo male, tabli-
ce 20-22. Prema tome, koncentracija polarne komponente ili
promena polarne komponente ili klase polarnosti ¢e uticati
samo na selektivnost u pokretnoj fazi, pa se mozZe zakljuciti
da je promena selektivnosti u tecno-¢vrstom hromatografskom
sistemu rezultat iskljuc¢ivo promena selektivnosti u pokret-
noj fazi.

Ako se posmatra zavisnost izmedu am i sastava pokretne
faze, jednacina (91), moze se videti da vrednosti a sasvim
dobro zadovoljavaju tu jednacinu, dok =zavisnost log a nije
linearno zavisna od log ¢ . Ranije je veé¢ receno (strane 61
i 62) da jednadina (120) najbolje definise zavisnost koefici-

jenata aktiviteta rastvorka od sastava pokretne faze

1n y‘;‘ = mp2 + py + q (120)

gde 'su . m, .p.i.q. - konstante.

Primenom jednac¢ine (120) za izraZavanje selektivnosti u

pokretnoj fazi dobija se relacija

m
72 2
T
= Mo2 + Pop + Q (128)
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Vrednosti a date u tablicama 17-19. veoma dobro zadovol ja-
vaju jednacinu (128), slika 13. Aproksimacijom jednadine (128)

dobija se jednostavniji oblik
In a = Po +Q (129)

Kombinovanjem jednacina (128) i (87), faktor selektivnosti u

tecno-cvrstoj hromatografiji se moze izraziti kao

in @ =kn a. - 1n a, = M¢p2 + Pp + Q - 1n a = Mp2 + Pop % Q'

(130)

i u jednostavnijem obliku
ln a = Pgp + Q' (131)

Koeficijenti jednacina (128) do (131) su prikazani u
tablicama 23-25., a grafici koji predstavljaju jednacinu (130)
su prikazani na sliei 14. Jednacina (130), izvedena na osnovu
teorije parametara rastvorljivosti 18, dobro opisuje zavisno-
st izmedu a i @ . Istovremeno je tacnost jednacine (131) pri-
bliZno istog reda velidine, kao i tacnost jednacine (91), iz-
vedene iz kompeticione teorije 1'2'8’12’61.

Jednacine (128) i (130) predvidaju iste koeficijente u
obema .elacijama. Samo nekoliko vrednosti iz tabela 23-25.
moze se smtrati slicénim, medutim, predvidanje @ na osnovu
koeficijenata M i P iz jednacine (128) nije loSe za polarne
rastvarace, klase P (videti sliku 14,, isprekidane linije).

S druge strane, predvidene vrednosti a za eluente, koji

sadrze 2-propanol odstupaju znacajno od eksperimentalnih po-
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dataka, naroc¢ito za viSe vrednosti @ , Sto je posledica zna-
cajnog rasipanja as vrednosti oko srednje vrednosti (12 -
25%) u poredenju sa rasipanjem dobijenim za sisteme koji sa-
drze rastvarace klase P (2.6 - 7.6%). Prema tome razlike

Q - Q" i jednacina (128) i (130) i jednadina (129) i (131),
koje su takode prikazane u tablicama 20-22, tacnije predvida-
ju srednje @ vrednosti nego koeficijenat nagiba jednacine
(87).

Prema tome na osnovu podataka iz tablica 20-22., se mo-
ze zakljuciti da selektivnost u nepokretnoj fazi u tec¢no-cvr-
stom hromatografskom sistemu zavisi pretezno od prirode upo-
redivanih rastvoraka. Na primer, ispitivani alkoholi posedu-
ju iste funkcionalne grupe u razlic¢itim polozajima, usled ce-
ga je razlika u polarnosti izmedu njih mala, pa je ag pri-
blizno jednak jedinici. Kod para acetofenon/benzilacetat,
razlika polarnosti nije velika, pa je as priblizno jednak
0.8. Za druge ispitivane parove rastvoraka se razlika polar-
nosti povecdava, usled cega se vrednost faktora selektivnosti
u nepokretnoj fazi smanjuje: za par benzilalkohol/benzilace-
tat je 0.3, a za par benzilalkohol/acetofenon oko 0.4. Moze
se zakljuciti da vrednost a, , za par manje polaran rastvo-
rak/viSe polaran rastvorak, se krede izmedu O i 1, tj. kako
se razlika polarnosti izmedu dva rastvorka povecava, as se

pribliZava nuli. Ovakva predpostavka je proverena i pomoéu po-

dataka drugih autorasu (adsorbens: silikagel, pokretna faza

2,2,4-trimetilpentan-1-butanol). Uporedujuéi eksperimentalne
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vrednosti a i izracdunate vrednosti am za parove rastvo-
raka fenol/benzilalkohol, benzilalkohol/acetofenon, acetofe-
non/antracen, fenol/acetofenon, benzilalkohol/antracen i fe-
nol/antracen su dobijene srednje vrednosti ag 0.63 , 0.38
0.35, 0.21 , 0.15 i 0.08. Ovi podaci potvrduju predpostavku
da se a, smanjuje kako razlika polarnosti izmedu rastvora-
ka raste. Dakle, vrednost a, za par benzilalkohol/acetofenon
se nalazi izmedu granicnih vrednosti za ovaj par, tablice 20
do 22., koje potvrduju zakljucak da sastav pokretne faze ne
utice na selektivnost u nepokretnoj fazi.

Prema tome, jedanput odredena vrednost a, za neki par
rastvoraka se moze upotrebiti za priblizno predvidanje fakto-
ra selektivnosti, a, u drugim elucionim sistemima, kombinuju-
éi ih sa "a priori" izracunatim vrednostima a - Predvidena
selektivnost ¢e biti tacnija pri nizim koncentracijama polar-
ne komponente u eluentu, odnosno kada su njihove vrednosti

najvede.




- Primenom Zakona o dejstvu masa i jednacine (102),
utvrdeno je da se retencija rastvorka u nepokretnoj fazi
u tecnoj hromatografiji na normalnim fazama, izraZena pre-
ko koeficijenata aktiviteta u nepokretnoj fazi, veoma dob-
ro slaze sa Langmuir-ovom adsorpcionom izotermom. Inter-
pretacija takve funkcije opisuje moguéi retencioni meha-
nizam u nepokretnoj fazi, kada se u elucionom sistemu ko-

riste rastvaraci visoke polarnosti.

- Potvrdeno je jos jednom da se kompeticioni model
i interakcioni model u tec¢noj hromatografiji na normalnim
fazama zasnivaju na istom mehanizmu retencije, tj. da su

ekvivalentni.

- Na osnovu uporedenja racunatih retencionih podata-
ka UNIFAC metodom i eksperimentalnih retencionih podataka,
dobijenih tednom hromatografijom na obrnutim fazama, moze
se zakljuéiti da se UNIFAC metoda moze koristiti za izra-
dunavanje koeficijenata aktiviteta u pokretnoj fazi onih
rastvoraka, za koje postoje tacni UNIFAC parametri inter-
akcija grupa. Shodno tome, ova metoda se mqie koristiti i
za izradunavanje promena u retenciji rastvorka koje su po-

sledica promene sastava pokretne faze.

— Parametri UNIFAC modela su nedovoljni za tacno pred-

vidanje apsolutnih vrednosti koeficijenata aktiviteta pri




beskonac¢nom razblazenju rastvoraka, ali se pravac i ob-
lik promena racunatih koeficijenata aktiviteta sa pro-
menom sastav eluenta mogu dobro predvideti, Sto daje
moguc¢nost da se koeficijenti aktiviteta u pokretnoj fa-
zi, izracunati na osnovu UNIFAC modela, korisno upotre-
be u opstoj diskusiji o retenciji rastvorka u nepokret-

noj fazi.

- Ako se prihvati, izmedu ostalog, da retencija
rastvorka u pokretnoj fazi u tec¢noj hromatografiji na
normalnim fazama moze da se objasni pomodu eksperimen-
talno odredenih ili racunatih koeficijenata aktiviteta
u rastvoru, onda jednac¢ina (102), koja odgovara inter-
akcionom modelu, nije najbolji oblik za takav opis.
Medutim, pomenuta jednacina je korektna za opisivanje

retencije rastvorka u nepokretnoj fazi.

- Uporedivanjem racunatih koeficijenata aktivite-
ta u pokretnoj fazi i eksperimentalno odredenih kapa-
citetnih faktora rastvoraka neke homologe seije u hro-
matografiji na obrnutim fazama, moguc¢e je odrediti od-
nos faza @® hromatografskog sistema i koeficijente

aktiviteta u nepokretnoj fazi Y?

- UNIFAC parametri interakcija za razblazene ras-
tvore bi se mogli korigovati pomodu podataka tecne hro-
matografije na obrnutim fazama i eksperimentalno odre-

denih rastvorljivosti rastvoraka u vodi.

78.




- Promene u sastavu eluenta uticu samo na selek-

tivnost u pokretnoj fazi.

- Selektivnost u nepokretnoj fazi je odredena sa-

mo molekularnom strukturom odredenog rastvorka.

19.
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Tablica 15. Prosecne 1n Y? vrednosti, izracunate na osnovu jednacine
(123) i eksperimentalnih podataka iz Tablice 14.

- Podaci u zagradama su izracunati na osnovu jednacine (126).

- S.d. = standardna devijaci ja.
- R.s.d. = relativna standardna devijaci ja.
Grupa Rastvorak ln'r? S.d. Ry ds
P & Benzen 0.185 0.07 3T
Toluen 0.286 0.11 38
Etilbenzen 0.332 0.07 2
n-Propilbenzen 0.115 0.05 12
n-Butilbenzen 0.475 0.1 23
n-Pentilbenzen 0.376 0.06 16
n-Heksilbenzen 0.481 0.02 Y
Pentan 1.291 0.19 15
Heksan 1.502 0.16 11
Heptan 1.690 0.12 7
Oktan 1.900 0.10 =
Nonan 2.015 0.10 5
Dekan 2.161 (=2 6
Heksanska kiselina = 01528 0.06 11
Heptanska kiselina - 0.470 0.07 15
Oktanska kiselina - 0.353 0.03 8
Nonanska kiselina ~ 284 0.03 11
Dekanska kiselina - 0.225 0.01 y
Dodekanska kiselina SR e 0.06 4y
Naftalen 1073 0.18 4
Hlorbenzen 0.436 0.08 19
Acetofenon - 0.544 0.14 2
o-Krezol - 2492 0.56 22
(- 1.462)
Anilin - 0.057 0.60 1053
(- 0.693)
Metilbenzoat - 1.545 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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Slika 1.

% (v/v)

Grafici zavisnosti ('Yl?)_1 od @ (jed.(102))
za benzilacetat (BA).lfeniletanol (PE) i
1-feniletanol (1-PE) u sistemu rastvara-
ca: heptan - etilacetat.

} rimentalni podaci

o - eks
e - podaci racunati u ovom radu

pe
ac
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Slika 2. Grafici zavisnosti (‘erl)_1 od @ (jed.(102))

za benzilacetat (BA), feniletanol (PA) i
]-feniletanol (1-PE) u sistemu rastvara-
ca: heptan - 2-propanol.

0 - eksperimentalni podaci

e - podaci racunati u ovom radu
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Grafici zavisnosti vrednosti od @ (jed.

(104)) za ben21lalkoho?(a) i 1-feniletanol(b)
u sistemima rastvaraca: heptan - etilacetat

(e), heptan - tetrahidrofuran (o) i heptan -
2-propanol (o). Grafici su konstruisani pomo-
¢u konstanti A’ i B’, prikazanih u tablici 10.

% (v/v)

Slika 4. Grafici zavisnosti Y§ vrednosti od @ (jed.

(104) i (107) za benzilacetat u sistemima ras-
tvaraca: heptan - etilacetat (a) i heptan -
tetrahidrofuran (b). Grafici su konstruisani
pomodu konstanti A’ i B’ (I) i A’’ i B’’ (II),
prikazanih u tablici 10.
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Slika 5. Grafici zavisnosti Yi vrednosti od @ za benzil-
acetat (BA) i benzilalkohol (BAl) u sistemu
rastvaraca: heptan - etilacetat
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Slika 6. Grafici zavisnosti A'Y9p (e) i 1 + C'"'9 (o) od
@ (jed.(108) za benzilacetat u sistemu rast-
varaca: heptan-etilacetat (1) i heptan-2-pro-
panol (2)
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Slika 7. Grafici zavisnosti kT1 vrednosti-od @ za benzil-
acetat (1) i benzilalkohol (2) u sistemu rastvara-
ca: heptan - etilacetat (a) i heptan - 2-propanol
(b). Isprekidana linija odgovara jed.(113), debela
jed.(114), a tanka jed.(115). Brojne vrednosti kon-
stanti u jed.(114) su: za grafik a,(a=0.015,b=0.117)

b.(a=0.0019,b=0.043), a2(a:0.29,b:6.0097) it bz(a:
6.0025,b:0.28)
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Slika 8. Grafik zavisnosti 1ln k., i 1ln @ vrednosti za
benzilacetat (BA) i befizilalkohol (BA1) u
sistemima rastvaraca: heptan - etilacetat
(e) i heptan - 2-propanol (o).
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Slika 9. Grafik zavisnosti 1n Y? i @ vrednosti
(jed. (120)) za =ksperimentalno odrede-
ne koeficijente aktiviteta .
Sistemi rastvaraca:(a) - heptan - etil-
acetat i (b) - heptan - 2-propanol.
PE - feniletanol , BA - benzilacetat.
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Slika 10. Grafik zavisnosti 1ln Y? i @ vrednosti (jed.(120,)
za racunate koeficijenfe aktiviteta.
Sistemi rastvaraca: (a) - heptan - etilacetat i
(b) - heptan - 2-propanol
BAl - benzilalkohol ; BA - benzilacetat.
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Slika 11. Linearna zavisnost vrednosti 1n Y@ i 1n k. za odredeni
alkan pri razlicitim vrednostima ¢ (debele 1inije) i
za razlidite alkane pri odredenoj vrednosti ¢ (tanke
linije). Prosecni odsecak tankih linija (zaokruzena
vrednost) odgovara vrednosti 1n ®.
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Slika 12. Grafik linearne zavisnosti um i a vrednosti
za parove rastvoraka: benzilalkohol/acetofe-
non (1) i benzilalkohol/benzilacetat (2) u
sistemu rastvaraca: heptan - 2-propanol (a)
i heptan - etilacetat (b)

1 1 1 1 1

Slika 13.

0 1? h 6 8 10 12 14
0% (v/v) o% (v/v)
Grafik kvadratne zavisnosti Slika 14. Grafik kvadratne zavisnosti
lna_ i ¢ (jed.(128) za pa- lna i @ (jed.(130)) za pa-
rove rastvoraka: benzilalko- rove rastvoraka i sisteme

rastvaraca oznacene na sl.

hol/benzilacetat (1) i ben-
13. Isprekidane linije su

zilalkohol/acetofenon (2) i ’
sisteme rastvaraca: heptan - konstruisane pomocu koefici-

etilacetat (e) i heptan - 2- jenata iz jed. (128),prika-
propanol (o). zanih u tablicama 23-25.
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Slika 12. Grafik linearne zavisnosti a

i a vrednosti

za parove rastvoraka: benzilglkohol/acetofe—
non (1) i benzilalkohol/benzilacetat (2) u

sistemu rastvaraca: heptan - 2-propanol (a)
i heptan - etilacetat (b)

Slika 13.

0% (v/v)

Grafik kvadratne zavisnosti
ln a_ i @ (jed.(128) za pa-
rove rastvoraka: benzilalko-
hol/benzilacetat (1) i ben-
zilalkohol/acetofenon (2) i
sisteme rastvaraca: heptan -
etilacetat (e) i heptan - 2-
propanol (o).

o% (v/v)

Slika 14. Grafik kvadratne zavisnosti

lna i @ (jed.(130)) za pa-
rove rastvoraka i sisteme
rastvaraca oznacene na sl.
13. Isprekidane linije su
konstruisane pomocu koefici-
jenata iz jed. (128),prika-
zanih u tablicama 23-25.







