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Osa ookmopcka oucepmayuja je ypahena y Jlabopamopuju 3a ¢usuxy, Hncmumyma 3a
HyKneapue Hayke ‘“Bunua” noo 3ajeonuuxkum menmOpcmeom Op Tamjane Tpmuh-
Ilemposuh, nayunoe casemnuxa y MHH “Bunmua” koja je mnpeonoocuna memy u
pyKogoouna paoom u npog. op byouwme Hewamosuha, sanpeonoz npoghecopa na
@akynmemy 3a ¢uzuuxy xemujy. Pao je ypahen y oxeupy ucmpasicusarsa Ha npojekmy
“@uszuxa u xemuja ca jonckum cnonosuma ' (6p. npojexkma |11 45006) xoju ¢unancupa
Munucmapcmeo npoceeme, Hayke u mexnonoukoe pazgeoja Penyonuxe Cpouje.

3axeaanHUUa

Hajnpe ocenum oa ynymum Hajuckpenujy saxeannocm ceojoj menmopku, op Tamjanu
Tpmuh-Ilempoeuh, 3a noceehenocm, 6espesepsHy nomoh U HOOPWIKY V CBAKOM ACNEKMY
MOKOM uspade 00Kmopcke oucepmayuje. Xeana 3a 02pOMHO NOGeperve U pazymesarse Koje mu
yKasyje 00 camoz NOYEMmKA UCMPAXCUBAYKOZ pada U WMo Y8eK Noopicasa Mojy
UHUYUjaMUGHOCM U npedjioze Yume je Hajeuuie OoOnpunena MoM paseojy Kao nayynuxa. Benuxo
MU je 3a0080/6CMB0 U HACH WMO CAM 0€0 HbeHe UCMPAdCusayKe pyne.

Hajcpoaunuje s3axeamyjem u menmopy, npogh. op Jbyouwu Hzwamoseuhy na mpyoy u
CMEpHUYAMAa KaKko MoKOM OOKMOPCKUX cmyOouja mako u Ha 02POMHOj nOMohu u cyeecmujama
npu uspade meze. Hajnenuwe xeana u npog. op buwanu IlLsykuh-Ilaynxoeuh ca ®@axynimema
3a PU3UYKY XeMUJY HA CUM OPASOYEHUM CyeeCcnujama u oyeHu mese.

Tocebny 3axeannocm oyeyjem npogh. op Cnoobooany I'auypuhy u rmezo6oj epynu ca
Kameope 3a ananumuuxy xemujy uz Hoeoe Caoa Hna oepomnoj nomohu u Ha npujamuoj
capaowu 3axsamyjyhiu Kojoj je keanumem ose 0oKmopcke oucepmayuje ROOUSHYM HA 3HAMHO
suwiu  Hu6o. 3Hauajan O0eo eKCHNepUMEHMANHUX Rnooamaxa je pe3yamam capaowe ca
Hosocaockum konezama. Ozpomuo xeana op Munany Bpanewy, Hebojuiu 3euy, Anexcanopy
Tomy, op Camwu /loxncuh u Cuexncanu Ilanosuh na capaomwu u na necebuunoj nomohu kojy cy
MU YBEK PYIHCATU.

Ilocebno 6ux 3axeanuna ceojoj xonecenuyu u xymu Anu Joyuh na nasxcousom
UWYUMasary oucepmayuje 1 OpasoyeHum cyeecmujama, Kao U Ha UCKPEHOM NPUjamessCmey
Koje mpaje 00 camoe nouemka cmyouja. Taxohe, 3axeanyjem xoneeu Hukonu 30onwexy na
CManHoj noopuyu MOKOM UCMPAdXCUBarsd. Xeana oboma Ha Opydicervy, cjajHomM mumcKom paoy
U wmo yuHe 0a ammocgepa na NOCIy Uy Kauyeiapuju Oyoe npujamuuja u 1enua ceaxoz Oaud.

be3 noocmuyaja, npysicene wybasu u uckpene noopuike uIAHO8A Moje nopoouye
HUKAKO He Oux ycneia 0a npugedem Kpajy 08aKo 6eiuxku u saxmesan nocao. Peuuma mu je
MEWKO 0a U3PA3UM HeMePbUBY 3aX6ATHOCH c8ojum pooumensuma, Hoeuyu u Paduyu, 3a cse
WMo Cy UKAOA YUUHUTU 3d MeHe, WO CY NO3UMUGHO YMUYALU HA MOJ JHCUBOMHU NYM U YEPCHO
seposanu y mene. Hajeehe xeana ocenum oa ynymum oexu u daxu, Benuny u Jbyouuu, xoju cy
CBOjUM Oe3ePaAHUYHUM HOHOCOM U 8EPOM Y MEHE U MOja HACMOjarba YUHUIU Oa ce y8eK oceham
nocebno. bpahu, /lejany u Munouty, ce 00 cpya 3axeamyjem 3a be3pesepeHy noopuiKy Kojy mu
yeeK npysicajy y ceaxkom cmuciy. Boaum seac najsuwie u éama nocsekhiyjem osaj doxkmopam!

Anexcanopa



HUcnuruBame Oudasnux BogeHux cucrema Ha 6a3u N, N’-qHajJKkunjI-uMHIa3014jyM

JOHCKHMX T€YHOCTH M BbHX0Ba MPHUMEHA 32 eKCTPAKLMjy OPraHCKuX 3araljuBaya
Pesnme

Pa3Boj cemapanmoHuMx MeTOZa MpeMa NMpUHIMIIMMA 3elieHe XeMuje o0yxBara
IM3ajH, pa3BOj M HMMIUIEMEHTAIM]y €HEepreTcku edukacHuX mpomeca koju he ce
OJIBHjaTH T0J aMOWjeTaIHUM YCJIOBHMa y3 yHoTpeOdy HETOKCHYHHMX XEMHUKaJIHja.
Behuna cenapannonux mpoleca Koju ce KOpPUCTE Y JIaHallkhe BpeMe ce OJUrpaBajy Ha
BUIIIMM TeMIIepaTypama U MPUTUCIIMMA (EKOHOMCKH HEUCIIATUBH) Y3 YIIOTpeOy BEJIUKE
KOJIMYMHE TOKCHYHUX XEeMHKaJHja (€KOJIOIIKY IITETHH).

[Tocnenmwux npecerak romauHa naBodaszHu BoaeHu cucremu (/IBC) Ha Oasu
jorckux TeuHoctu (JT) cy ce M3IBOjWIM Kao alTepHATHBA TPAJAULIMOHAIHO] TEYHO-
TEYHO] EKCTPaKIMjU ca OPraHCKUM pacTBapaynma. UWmeHHIa Ja je BojJa TIJlaBHA
KOMIIOHEHTa HeMenubuBuX ¢aza JIBC je y cariacHOCTH ca KOHIIEITOM 3€JICHE XeMUje
Jla OJP>KMBH TPOILIECH MOPajy OUTH OpPHjEeHTHCAHU Ka YyHOTpeOu Mame TOKCHYHHX U
Mambe MCHapJbUBUX CYNCTAHIM. Y TOM KOHTEKCTY, cBojcTBa JT Kao MITO Ccy M3y3€THO
HU3aK HAallOH T[ape, HEe3alaJbUBOCT, TEPMUYKA M XEMHjCKa CTaOMIIHOCT, HIMPOK
TEMIIEpaTypHU OICer TeuHe (as3e, MOAECHBOCT (PU3UYKO-XEMHUjCKUX OCOOWHA W Jp.
YHMHE UX UICATHUM KaHUAaTUMa 3a IPUMEHY y cenapalMoHUM MpoLiecuMa.

[lnb OBe JOKTOpPCKE AMCETpalyje je MCIUTHBAKkE MOTEeHIMjalda HOBE Kilace
jenumema T3B. 3€JICHUX PacTBapaya, jOHCKMX TEYHOCTH, 33 TEYHO-TEUHY E€KCTPAKIIH]jY
OopraHckux 3arahjyBada u3 BOJCHHX pacTBOpa MPUMEHOM JIBO(pa3HUX BOJIECHUX CHCTEMA.

VY oBoMm pany cy cunretrcane JT Ha 6a3u N,N’-auankuin-umMmuiazonujym KatjoHa
OPUMEHOM  KJIaCMYHE WJIM  MHKpOTajacHe cHuHTe3e. McemuTtan je  yTHUIa]
HoBocuHTeTHCcaHuX N,N’-nuankuwi-umugaszonujym JT ca pa3nuuuTuM aHjOHHUMA
(bpomua, nunujaHamu, canunuiat) Ha rpaheme JIBC y koMOUHAIM]U ca HEOPTaHCKUM
comuma (KoHPO3, K3PO4 1 K2CO3) u Bogom. IIpBo cy onpehenu ¢aszuu aujarpamu 3a
cBaku mojeauHauHu cucteM {JT + Heoprancka co + Boja} W WCIUTAH je YTHIA)
katjoHckor u aHjoHckor nena JT na dopmupame JIBC. 3atum cy onpehene BesHe
JUHUje Ha (Qa3HOM JujarpaMy M HBUXOBUM HaruOW IITO je Off M3y3eTHE BaKHOCTH 3a
ONTUMU3AIN]Y TIporieca eKcTpakiuje. Takohe je oapeheH m yTuila) HEOpPTaHCKE COJHU

npu ¢popmupawy JIBC ca JT.



Hakon kommietno oxapakrepucanux JIBC wa 6asm  N,N’-muankui-
ummunazondjym JT ca pa3nuyuToM Iy)KMHOM OOYHUX QJIKHUJI JlaHala ca OpOMHIHUM
aHjoHoMm ypahene cy DFT kankymnanuje u M/l cumynanuje y nusby 00JbeT pasyMeBamba
EKCIICPUMEHTAIIHO JOOUjeHUX pe3yiTaTta U mHTepakuuje u3Mel)y anjona u katjona JT.
JlobujeHn pe3ynTatd Cy IMOKa3ald Ja Ce KOMIJYTepCKe METOJle YCIEIIHO MOTry
KopucTuTH 3a mpenBubame u cenekuujy JT 3a Qopmupame OudaszHux cucrema.
Hcnurana je u cnoco6noct HaBenenux JIBC ma uctoBpemeHo excrpaxyjy xuapodoOHa
(60ja Pomamun B) u xwmapodumna (6oja KoHro mpseHa) jeaumerma M3 BOJECHUX
pactBopa, ojpehuBameM eKCTPaKIMOHKUX MapaMerapa (KoepuiujeHT ekcrpakuuje, K u
epukacHoct ekcrpakmuje, EE). M3mepene cy rycrtune cBux Opomuanux JT kao u
HaBeJCHUX OMHAPHUX CMella y orcery Temneparypa o (293.15 go 313.15)K u y nenom
OTICery MOJICKUX ynena. Ha oCHOBY M3MepeHHX BPEIHOCTH TYCTHHA CYy HM3payyHaTH
Pa3IMYUTH BOJYMETPUjCKH TApaMETPH.

JABC na 6a3m paszmmuutux uMugasonujymoBux JT cy wucnutuBanm u 3a
CUMYJNTaHy €KCTpaKLMjy M3a0paHuX MecTHIMIa pa3nuuute noiapHocTu. Onpehen je
yrunaj katjoHckor u aHjoHckor aena JT na K u EE npoyyaBanux nectunmna. Takobhe,
MPUMEHOM MOJICKYJICKEe CUMYJAIje eTajbHUje CY MPOYyYEeHU MEXaHU3MHU EKCTPAKIIHje
NEeCTUIU/IA.

VY nmamsem pany cy npoyuaBanu cuctemu {JT + KzPO, + H,0} ca JT ko kojux
cy 0ounm ankwmi gaHiu Ha N1 u N3 mo3uiuju uMmunazonoBor nmpcreHa UcTe 1yKuHe, a
aHjOHCKH 1eo uuHe Opomuna wim aunujanamua. Ogapehena je momaproct (Kamuer-
TadroBu nmapametpu) JT ca CUMETPUYHUM aJKHUII JIAaHIIMMA, Kako OW ce jo0uiia mupa
cnuka o Moryhum unrepakuujama JT. Takohe je ypahena excrpakuuja 60ja (Opanx 2 u
Pemazon 6punujantHo minaBa P) u EE npenasu 99% y cBUM HCIUTHBaHUM CHCTEMHMA.
Onx mapounTor 3Hauaja ca acrekra 3eneHe xemuje je ma JIBC {[bbim][DCA] + K3PO, +
H,O} uma m3y3eTrHy crmocOOHOCT eKcTpakiuje y3 ymoTpedy mane konumuwae JT u

HEOpPraHCKe COJIH, TaKo J1a Boja unHH npeko 80% ynena y JABC.

Ki/byuyHe peum: joHCKE TEUYHOCTH, ABO(A3HM BOJAECHM CHCTEMH, EKCTpakiHja, 0oje,
HNEeCTULIUN
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Evaluation of N,N’- dialkyl-imidazolium ionic-liquid-based aqueous biphasic
systems and their application for organic pollutants extraction

Abstract

The development of the separation methods according to green chemistry
principles includes design, development and implementation of cost and energy
effective processes that carry out under ambient conditions without toxic solvents. The
most separation processes are performed at very high temperatures and pressures
(economically unprofitable) and with the use toxic and volatile organic compounds
(ecological harmful).

During the last decades, ionic liquid (IL) based aqueous two-phase systems
(ATPS) have emerged as promising alternative to traditional volatile organic solvents in
liquid—liquid extraction processes. The fact that the water is the main component of
immiscible phases is completely according to the principles of Green Chemistry that
sustainable processes must be directed toward the use of less toxic and non-volatile
compounds. In this context, the properties of ILs such as negligible volatility, non-
flammability, high thermal and chemical stability, a large liquid temperature range and
tailorable physicochemical properties, make them very promising candidates for
application in the separation processes.

The aim of this doctoral dissertation was to investigate the potential of ILs as a
new class of compounds so-called green solvents, for liquid-liquid extraction of organic
pollutants from wastewater using ATPS.

In this work, the new N,N’-dialkyl-imidazolium based ILs were synthesized
applying both, conventional and microwave-assisted synthetic paths. The influence of
newly synthesized N,N’-dialkyl-imidazolium based ILs with different anions (bromide,
dicyanamide and salicylate) on the ATPS formation is investigated, in combination with
different inorganic salts (K;HPOs;, K3PO, and K,COj) and water. First, the phase
diagrams of each system {IL + inorganic salt + water} were determined and then
discussed the influence of anion and cation part of ILs on ability to induce ATPS. The
tie-line lengths and their corresponding slopes are also determined, which is very
important for the optimisation of the extraction conditions. The influence of inorganic

salts on the ability of IL to induce ATPS is also investigated.



After the complete characterization of ATPS based on N,N’-dialkyl-
imidazolium ILs with different alkyl side length and bromide anion, DFT and MD
calculation were performed in order to better understand obtained results and the
interactions between cation and anion of IL. It is demonstrated that it is possible to use
computational methods as a tool to predict and select appropriate IL to form ATPS.

The ability of these ATPSs to simultaneously extract hydrophobic (Rhodamine
B dye) and hydrophilic compounds (Congo red dye) from aqueous solutions was
investigated by determination of the extraction parametars (distribution coefficient, K
and extraction efficiency, EE). Densities of bromide based ILs and their diluted aqueous
solutions have been measured over the whole composition range at selected
temperatures from (293.15 to 323.15) K and at atmospheric pressure (p = 0.1 MPa).

Different imidazolium ILs based ATPSs were investigated for simultaneous
extraction of selected pesticides with different polarity. The influence of cation and
anion of ILs on K and EE of the studied pesticides was disscused. The computational
simulations were also applied in order to study the mechanism of pesticides extraction.

Next, the systems {IL + K3PO4 + H,O} with ILs with symmetrical alkyl side
chains at N1 and N3 position on imidazolium ring were investigated. The Kamlet-Taft
parameters of polarity were also determined for these ILs with the aim to obtain better
insight into the molecular interactions of ILs. The extraction of different dyes was also
performed (Orange 2 and Remazol Brilliant Blue R) and the obtained EE is greater than
99% for all systems. The most promising IL from green chemistry aspect is ATPS
{[bbim][DCA] + K3PO, + water} considering that it achieved extraordinary extraction
results with the use a very small amount of IL and inorganic salt, so that contains more

than 80% of water in the mixture.

Keywords: ionic liquids, aqueous two-phase systems, extraction,dyes, pesticides
Scientific Field: Physical Chemistry

Scientific discipline: Separation Chemistry, Environmental Science
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1. YBoa

1.1. IBoda3Hm BoJeHU CUCTEMH

Otkpuhe aBodaznux BomeHux cucrema, JIBC, (enr. two phase aqueous system,
ckp. ATPS) nmatupa ¢ kpaja 19. Beka kaga je XOJaHIACKHM MHUKpoOHOIOr MapTHHYC
beuniepunk (Martinus Beijerinck) mpumeTno na ce MellambeM BOJEHHX pacTBopa
ckpoOa u sxenatuHa Qopmupa O6udazHu cuctem, yhje ¢dasze MPETeKHO CaapiKe BOIY.
Mehyrtum, npsa ucrpaxusawma [IBC u muxoBe npuMeHe ce Besyjy 3a 1956. ronuny u
mBesckor HaydHnka AnGeprcona (Per-Ake Albertsson). AnGepTcoH je mpeIoxkuo
JIBC kao anTepHAaTHBY INHUPOKO PACIPOCTPABCHO] TEUYHO-TEYHO] EKCTPAKIUjU ca
OpraHCKUM ucnapspiBuM pactBapaunma [1]. IBC ce Moxe Gpopmupati KOMOUHAIH]OM
BOJICHHX pacTBopa 1Ba nonumepa (monumep/momumep JABC), nse comu (co/co ABC)
wm nonumepa u comm (mommmep/co JIBC). O6Ga KOHCTHUTyeHTa Cy TOjeTUHAYHO
pacTBOpHa y BOAM, alll MeEIIAamkeM MHUXOBHUX BOJCHHMX pacTBOpa, WM3HaA oapehene
KOHIIEHTpalLje J0JIa3d 10 pa3ABajama JABe (a3e mpu deMy je jenHa ¢asza Oorata
jemHoMm, a apyra ¢asa gpyrom kommnonentom [2, 3]. Tunuynau JIBC koju cy nyro ounm y
¢GoKycy HayYHHX HCTpaxuBama (OPMHpPAIA Cy Ce KOMOMHAIMjOM JBa IOJHMEpa

(Hajuenrhe moNMeTUIICH-TIIMKOJIA U IEKCTpaHa) u Boje (ciuka 1).

it T TR
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Cimka 1. J/IBC na 6a3u MONHETHIICH-TJIMKOJIA U JIEKCTpaHa IPUMEHEH 32 €KCTPAKIIN]Y

eH3uMa nepokcuase [4]



JIBoha3Hu BOAEHU CUCTEMH Ha 0a3u MOJIMMEpa MOCeayjy 3Ha4ajHe MPEIHOCTH Y
nopehemy ca KilacMuyHUM (BOJAa — OPraHCKM pacTBapady) CUCTEMHUMA 33 EKCTPAKIH]y
NPBEHCTBEHO 300T HEUCHApJHbUBHX M OMOKOMIIATHOWIIHUX TOJNHMMEpa, Kao M ¢asza ca
BUCOKMM TIPOIICHTOM BOJIe KOje MPEICTaBJbajy 3HATHO OCHWUTHH]Y CpEIuHYy 32
cermapanujy OMOJIOIIKH aKTHUBHHX jeaumerma. JIBC nMajy 3HauajHo Hwku melydasznu
naron (0.0001 - 0.1 dyn cm™) y nopeljersy ca KIaCHYHHM eKCTPAKIHOHHM CHCTEMHMA
(1 - 20 dyn Cm'l). [Tocnenuma Huckor mehyda3sHoOr HamoOHA je BeIMKAa KOHTAKTHA
noBpimrHa u3Mely BojeHux (a3a ynmMme ce 3HayajHO noBehaBa eduKacHOCT IpeHoca
mace. Taxolje, mo3HATO je Ja MOTUMEpPH CTAOMIN3Y]y CTPYKTYpYy MPOTEHHA, €H3UMa U
Jpyrux OUOCTPYKTYpa, IITO TO3UTHBHO YTUYE HA HbUXOBY OMOJIOLIKY aKTHBHOCT [5].

AnbGepTcoH je mpBH YBHJAEO HaBeleHe mnpenHoctu u mnoreHnujan JIBC 3a
cemapanujy pa3JIMuuTUX OWOJIOIIKAX MaTepHjajia, ¥ OJl Taja CE OBH CHCTEMH
NpoydYaBajy U pa3BHjajy KOHCTAHTHO MPEKO Ie/IeCeT ToAnHa, a Opoj HAayYHHX pajoBa y
OBOj 00JTacTH mpena3u HeKoJMKO xuibaaa. JJBC cy TOKOM HEKOJIUKO JICICHH]a TIOCTaIH
MohHO cpeAcTBO 3a cemapaiujy Ouomarepujana, ykbydyjyhu OWIbHE M KUBOTHEHCKE
henmuje, MuUKpoopraHusMe, TJbMBE M HUXOBE CIOpPE, BHpPYCE, XJIOpOILIACTE,
MHUTOXOHJIPHje, BE3WKYJe, MPOTCHMHE W HYyKIeHHCKe Kucenaune [3, 6-9]. I'nmaBHu
Hepocratak JIBC Ha 6a3u monumepa je Maia pellaTUBHA pa3jivKa MOJapHOCTH u3Mehy
¢a3za, ma je WUXOBAa CEJICKTUBHOCT, a CaMMM THM M TpuMeHa orpanuueHa [10].
[Tponanackom JIBC Ha 0a3u jOHCKMX TEYHOCTH OBaj MpoOyieM je y 3Ha4ajHO] MepH
npeBazul)eH, a HCTOBPEMEHO Cy OTBOpPEHE HOBE MOTYhHOCTH 3a HHUXOBY NPUMEHY.
Mebhytum, c 063upom Ha orpomat 6poj JT aHaTUTUUKKM NPUCTYI U UCIUTUBAKE CBAKOT
cucTeMa T0jeIMHAYHO MPAKTUYHO je Hemoryhe. 3aTo ce yiaxky HaropH Ja ce mpooyiemy
HOPUCTYIU CUCTEMATHYHO, J1a C€ MPOLECH pa3JiBajama (aza U eKCTpaKkIyje pasymejy Ha
MOJIEKYJapHOM HHBOY Kako OHM ce€ KOMIJyTepCKHM CHUMYJalyjama IpeIBUaesio

MoHaIame oapeheHor cucrema u Ha Taj HaYMH AU3ajHUpao aneksaran [IBC.

1.2. JoHCKe TEYHOCTH — ONIITE OCOOMHE U MCTOPUjCKHU MperJies

JOHCKe TEYHOCTH Cy COJM ca 3HAuyajHO HIDKOM TEMIIEpaTypoM TOIbEHA
(oouuno ucrnox 100 °C) on kimacuunux Heopranckux coim [11, 12]. HcrpakuBama,
HapOUYUTO y 00JIaCTH cemapaluoHe XeMHuje, cy HajBuiie ycMmepeHa Ha JT koje cy TeuHe

Ha coOHOj Temmeparypu (enr. Room-temperature ionic liquids, ckp. RTIL). JT ce



cacroje Of BEIMKOT, HECUMETPUYHOT OPraHCKOT' KaTjoHa M OPraHCKOT MJIM HEOPTraHCKOT
a"joHa. KomOuHanujoM pa3iIMyuTUX KAaTjOHA W aHjOHA TEOPHUjCKU je Moryhe mobutu
10" JT wro ux CBpCTaBa y HajOpOjHH]Y KIacy XeMHjCKHX jeaummbema [13, 14]. JT cy
TOKOM IOCJIEIHUX JIBAJIECET TOJUHA MOCTaje MPEAMET Hay4yHOT MHTEpecoBama 300T
HU3a TPEJHOCTH Y OJIHOCY Ha KJIACHMYHE OpraHCKe pacTBapadye Koju cy Hajuenrhe
TOKCHYHH, 3allaJbuBU M MCIIAPJbUBHU, a MPUCYTHH CY Y BEIMKOM OpOjy MHIYCTPH]jCKHX
npoueca. JT kapakrepuIly jeTMHCTBEHA CBOjCTBA KA0 LITO Cy 3aHEMapJbUB HAIOH Iape
[15], mesamasemBocT [16], Benmmka xemujcka M TepManHa crabuiaHocT [17], BHCOKa
npoBosbuBocT [17,18], Benuku TormotHu kamamurteT [19], mamwa tokcuunoct [20] u
HoJIeCUBa XEMHjCKa CTPYKTypa U (usmuke ocobune [21]. PazymeBame yHyTpallmbe
crpykrype JT, kao u unTepakuuja JT ca BOJOM U pacTBOPKOM Ha MOJIEKYJICKOM HHBOY
je BeoMa OuTHO 3a nu3ajHupame JT ca oxaroBapajyhum kapakTepucTHKama U 3a
cnenuduuny ymnorpedy (enr. Task-specific ionic liquids, ckp. TSIL). Xemwujcka
ctpykrypa JT oxapehyje mnpupomy HMHTPAMOJEKYJICKHMX W HWHTEPMOJICKYJICKUX
MHTEpaKIIMja IITO je KJbYYHO 3a pa3yMeBambe HUXOBUX (DPU3MUKO-XEMH]CKHX CBOJCTBA,
Kao ¥ 32 IBbUXOBY IIPUMEHY.

[lpey JT, ermnamonujym HUTpar (ciauka 2) ca TauykoM Toiubewa 12 °C, je
CHHTETHCAO0 pycko/Hemauku HayuyHuk Bomgen (Walden) 1914. rogune [22]. Oso
JeMIbEehe HUJe HAIUIO MPUMEHY Y TO Bpeme, Mel)yTUM yclieql CBOje jEeIHOCTaBHE
CTPYKTYpE M IMpEeIBUAJBUBOI IMOHAIIAKka JIaHAC CE YECTO KOPUCTH y UCTpakKUBamUMa
UHTepakija OuHapHux cmerra [23]. Buimo je moTpeOHO jomr aBe JeleHHje na Ou
HaydyHUIIM cxBaTuiaum MoryhuHoctu u mortenummjan JT. I'pyma Hayunuka mnpeasolhena
Openkom Xapaujem (Frank Hurley) u Tomom Bupom (Tom Wier) je 1948. romgune
cuHretucana JT T3B. mpBe reHepaluje MeIIakbeM M JIaTaHUM 3arpeBambeM Ipaxa
ATKUIIIHPUANHUM-XJIOPHA ca alyMUHUjyM-xinopuaom [24]. Katjorcku neo JT mpse
reHepaiyje cacTojao c€ YIVIaBHOM O]l JepuBaTa JUATKWIUMHUIA30JIHjyMa WIH
ATKUJITUPUANHU]YMa, a aHJOHCKHM €0 OJi XJOpoaJlyMHWHATa W JIPyTUX JIlepuBara
xanoreHa. 300r elIeKTpoXxeMHjcKe cTaOMIHOCTH oBa reHepanuja JT je Hajpehy maxmy
NPUBYKJIa Ca acleKkTa eJNeKTpoXeMHuje, a MPBEHCTBEHO je UCHHUTHBaHA 3a
CNIEKTPOJICTIO3UIIN]y MeTaja y HeBOACHUM pacTBopuMa [24, 25]. ['maBHM HemocTaTak
xynopoanymuHaTHUX JT j& xemujcka HeCTaOMITHOCT, TOKCHYHOCT U XUTPOCKOITHOCT 300T

yera ce NpUMemYjy UCKIbYYHBO y aTMOC(hepHu HHEPTHOT raca.
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Ciamka 2. Xemujcka CTpyKTypa npBocuHTeTHucaHe JT- eTuinaMoHnjyM HUTpaTa

360r Henocraraka JT mpBe reHepaiyje Mmo4eTkoM JeBeneceTux roguna 20. Beka
3amoyenia Cy HMCTpPaKMBama y IHJbY pa3Boja T3B. japyre reHepanuje JT kako Ou ce
XJIOPOATYMHUHATH 3aMEHWJIM HEKMM Mame peakTHBHUM aHjoHuma. Buikc (Wilkes) u
capagHui| cy 1992. rogune cuntetucanu npse aikuiumuaazonujym JT crabumne y
BOJIM M TE€YHE Ha COOHMM TeMreparypama [26]. AHjoHu apyre reHepaiuje ¢y yriaBHOM
JEpUBATU KOKYTOBAaHUX 0a3a jakuX HEOPraHCKUX KUCENIHHA (Kao IITO Cy XaJOreHH]IH,
teTpaduryopobopar, xekcadiayopodocdar) wiaM  jakux ~ OpPraHCKHX  KHCEJIHWHA
(tpudmyopoanerar, Ouc(TpuMeTHIACYI(POHMWI)UMHI). JOHCKE  TEYHOCTH  JIpyre
reHepanyje OAJMUKYjy ce KapaKTepuCTHKaMa Kao LITO Cy CEelIeKTHMBHA PacTBOPJHHBOCT,
HUCKE TayKe TOIJbEHa U U3 TOT Pa3jiora Cy MPUBYKIE BEIHUKY MAXKKY y Pa3IUdYUTHM
obactuma npumene [27]. Henocranm oBux JT Cy TOKCHYHOCT CIIMYHA apOMaTHYHUM M
XaJIOTEHUTHUM pacTBapayrMMa U BHUCOKa IICHA.

[Mues pa3Boja Tpehe renepamuje JT je cmameme WHHUXOBE TOKCHUYHOCTH
yBohemeM OmoaerpagaOuiIHuX U OWOJIOMIKM aKTUBHUX KOMIMOHeHTU. Kao aHjoHu ce
KOpHuCTe ehepr, aMMHO U OPraHCKe KUCEINHE, aKuiIcyIdaTu u ankmwipocdaTu, a Kao
KaTjOHH OMOaKTHBHA jeMbemha Kao mTo je xonuH. [Ipumena JT tpehe renepammje je
OpoIIMpEeHa Ha HCTpakuBama y oOnactu meauuuue, dapmanuje, durtodapmanyje,

uta.[28-30].
1.3. Ctpykrypa u ¢pusnuKo-xemmjcka cBojcra JT

JOHCKe TEYHOCTH ce cacToje O]l BETMKUX OPraHCKUX KaTjOHa HHCKOT CTeleHa
cuMmerpuje. KarjoHCKM 1160 JOHCKMX TEYHOCTH OOWYHO UYHWHE OPTaHCKH
XETepPOHYKJICApHU JOHHM Ca TMO3UTUBHO HAEJIEKTPHUCAHUM aTOMOM a30Ta, (ocdopa uium
cymnopa (cimka 3). Jlo cama omumcane JT, cagpke CYNCTHTYyUCaHE AMOHUjYM,

doconujym, cyagponujym, umuoazonujym, RUpUOUHUjyM, RUPOAUOUHUJYM,



OKCAa30/1ujymM uiu RUpa3onujym KaTjoHe. AHJOHM KOJU yina3e y cacTaB jJOHCKHX
TEYHOCTH MOTYy OWTH HEOPTaHCKM W OPraHCKM W TPEICTaBbEHU CYy HA CIHIH 3.
Hajuemihe ucnutuBane JT no cama cy ca 1,3-IMankui-“MHIA30JMjyM KaTjOHOM,
MPBEHCTBEHO 300T Jlakohe mojieliaBama BUXOBUX 0COOMHA MCHAmbEeM JTy)KUHE OOYHHX

AJIKHWJI JJaHalla TOKOM CHHTC3C U KOMOHMHOBAmEM ca aJICKBaTHUM aHjOHOM.

KATJOHU AHJOHU
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Cauka 3. Hajuenthe cTpykType KaTjOHCKOT M aHJOHCKOT JieJla JOHCKE TEYHOCTH

dusnuko-xemujcka cBojcta JT 3aBuce ox mpupoae HUXOBHX KOHCTHUTyEHaTa
OJTHOCHO OJT BpCTE KaTjoHa W aHjoHa [31]. Pe3ynTatu uctpakuBama Mmokasyjy Ja Ccy 3a
XEMHJCKa CBOJCTBA U PEAKTUBHOCT Hajuemnthe oArOBOPHHU KaTjOHH, JIOK Cy 3a (pu3muke
KapaKTepPUCTUKE OJATOBOPHHU aHjoHHU [32]. Bapupame 0OYHHX HHM30Ba Ha KaTjOHHMA U
MOryhHOCT KOMOMHOBaWa ca pa3IMYUTHM aHjOHMMa Npyxkajy MoryhHoct cunresze JT
U3ajHUpaHe CTPYKType ca oaroBapajyhum kapakrtepucTukama. Maje CTpyKTypHE
MpPOMEHE aHjoHa M KaTjoHa oMoryhaBajy QuHa mozemaBama (QPU3NIKO-XEMHU]JCKUX
OocOOMHA IITO je jeaHa OJ Haj3HavajHUjux npenHoctd JT kao pacTBapada w W3 TOT
pasJiora ce jou Ha3uBajy ¥ JU3ajHUPAHUM pacTBapaylMa.

I'yeruna JT 3aBucu on BelWYMHE NpCTEHa KaTjoHa, TYXXKHUHE alKWI TpYyIIE,
CUMETpHje JOHa W jauyuHe HHTepakiuja u3Mmel)y karjoHa U aHjoHa, M Kpehe ce y

uHTepBany usmehy 1.0 no 2.3 g cm’, [TopacToM BenMuMHE KaTjoHA Kao U HErOBe



cumerpuje pacte ryctuHa JT, mok moBehame QyXMHE AJKHI JIaHIIA UMa CYNpPOTaH
edekar [32-35]. Ca nopacrom BenmunHe aHjoHa y JT ca MCTHM KaTjOHOM, T'yCTHHA
omaga y uusy [CI] > [BF4] > [C,SO4] " > [PFe] ~ > [TN]

Tauka Tom/bema je jeqHa o HajOMTHHjUX KapakTtepuctuka JT Koja WX 4uHU
MOoCeOHOM KJIACOM COJIM. Y JHPEKTHO] je BE3W Ca jJayMHOM KPHUCTAJIHE PEHIETKE Koja
3aBHCH O]l CHMETpHje KaTjoHa M aHjoHa, HUXOBE HHTEpaKiuje W KoH(pOpMalHoHe
ciobome [36-39]. Bucoku cremeH acCMMETPUYHOCTH M BEJIMKAa BOJYMHHO3HOCT jOHA
(nmpBeHCTBeHO KaTjoHa) Koju 4mHe JT oHeMmoryhaBajy HBHUXOBO TYCTO ITAKOBAHkE H
oOpa3oBame KpucTaiHe CTpykType. [Ipema Tome, Mama cuUMeTpuja KaTjoHa, ciiade
MHTEPMOJICKYJIICKE HMHTEpakuuje Kao © jgo0pa  pacmojena  HaelleKTpUCamba
MIMU/1a30JIMj yMOBOT KaTjOHa yCJIOBJbaBajy HIUKE BpeIHOCTH Tauke Torbewa JT (193.15
- 573.15 K) u TeyHo arperaTHoO CTame Ha coOHOj Temmeparypu [41]. Ha cnuim 4 je
npukasaHn yrumaj adjoHa JT w  ngyxwae amkmn stanna Ha N1 mosunumjm
MMM J1a30JIMj yMOBOT TIPCTeHA Ha Ta4yKy Torubewa JT. HajBumie Tauke Torbema nmajy JT
ca XaJoreHUM aHjOHOM, JIOK je OHA 3HATHO HIKAa Yy ClIy4ajy Behux aHjoHa Kao LITO Cy
[BFs] u [PFg]. Takohe JT ca myxum OOYHHUM aiKuiI JIAHIIEM HMajy HH)KE Tauyke

ToIbewa y ogHocy Ha JT ca kpahuM OOYHUM aJIKUII JIaHLEM.

Cauka 4. Tauke Tormbema H3a0paHUX JOHCKUX TEYHOCTH Ha 0a3u UMUAA30I1a



ExcnepumenrtanHo oapehuBame BPEJHOCTH Tayke TOIJBEHa MOXE J1a
npezncrasiba npobiiem momto je Behmna JT ckiona moaxmahuBamy IITO OTeXaBa
IOpenu3Ho Mepeme. ,,CTakiacTd mpena3™ KOju ce jaBjba Ha JAIEKO HIDKUM
TeMIiepaTypama oJf IpaBe Tauyke Tolubema JT moBoaM 10 rpemaka mpu Mepemy OBOT
napamerpa. M3 Tor pasnora ce 3a JT kxon kojux je Hemoryhe Wiam Beoma TEIIKO
NPEIU3HO YTBPAUTH TaYKy TOIJbEHa ofipelyje Temmeparypa crakiactor npeiasa [42].

Bucko3HOCT. JOHCKE TEUHOCTH Cy KapaKTEPHCTHYHE U IO CBOjOj BUCKO3HOCTH,
Koje Ha cooHoj Temreparypu (T =298.15 K) umajy Bpennoctu ox 0.01 mo 0.5 Pa-s, mro
je MHoro Buiie y nopehemy ca Bogom (0.89 mPa-S) u BehmHOM OpraHcKuX pacTBapauya.
Ha Buckosnoct yrnuy Ban nep BancoBe mHTEpakiuje M BOJOHMYHE BE€3€ OJHOCHO
npupoja katjoHa u a"jona JT. 3a Hajuenthe kopuirhene aHjoHe BUCKO3HOCT C€ CMambyje
y mu3y: [I]" > [PFe]” > [BF4] >[CF3CO;] > [Tf,N]". Takohe, nosehame nyxure 604HOT
QJIKWJT JIaHIIa KaTjoHa joBoau o noBehama Buckosnoctu JT [43]. Ha BuckosHocT y
BEJIMKOj MEpU yTUYe W MPHUCYTBO HEUMCTOha Kao HIp. TParoBW BOJE KOjU 3HAYAJHO
cMamwyjy BuckosHoct JT [33]. Ilocnemune Bucokux Bucko3Hoctd JT cy cMmameme
Op3MHE OpPraHCKUX peakiyja, Kao U CMameme Op3uHe Audysuje pelaokKc BpcTa y
SJICKTPOXEMH]CKHM TIporiecuMa y Kojuma ce JT kopucTe Kao eNeKTPOSUTH. Y IHIbY
CMamemkha BICKO3HOCTH, OpOjHA HCTpaXMBamka Cy yCMEpeHa Ka HCIuTHBamy cMemia JT
ca pPa3MMYATUM pacTBapayrMMa y KOjuMa Cy BPETHOCTH BHCKO3HOCTH 3HAYajHO
CMamEeHe.

EjexTpuyHa npoBoa/bHBOCT. TpaHcniopTHa cBojcTBa JT nMmajy BaxHy yJory y
XeMHjCKUM TIPOIECHMa Kao INTO CYy EJIEKTPOXEMHJCKH TIPOIeCH W TEYHO-TeYHa
exctpaknuja [33, 43]. O03upoM Ha JOHCKY CTPYKTYpY, OYEKHBAlIO OM ce Ja jOHCKE
TE€YHOCTHU TMOCENY]Yy BEJIUKY €JIEeKTPUYHY POBOAIBUBOCT. Mel)yTum, oHa je 3HaTHO HUXKa
0]l IPOBO/IJbUBOCTH BOJICHUX €JIEKTPOJIMTA, JIM j€ BUILA Y OJTHOCY Ha PACTBOPE COJH Y
OpraHCKUM pacTBapaynma. EjleKTpryHa NpPOBOJJBMBOCT jOHCKMX TEYHOCTH OIajga ca
nosehameM BelMuMHe aHjoHa W Hauasw ce y omcery ox 1 - 18 mS cm™ Ha coGHO]
Temnepatypu (mposoasbusoct 0.1 M KCl je 13 mS cm™ ua coGroj Temmeparypn). Yax
U Ha BUIIMM TeMIlepaTypama MpOBOJJBUBOCT jé MHOTO HMXa Y OJHOCY Ha yoOudajeHe
BOJICHE pacTBOpeE enekTponuTa. JlomaTtkoM MONEKyJIckuX pactBapada y JT moOospiiaBa

Ce eJIEKTPUYHA MPOBOJBMBOCT [45].



PacTBOp/bUBOCT. PAaCTBOPJEUBOCT JOHCKUX TEYHOCTH Y BOJHU HIIM Y OPTAaHCKUM
pacTBapadyrMa 3aBUCH O] AHEIEKTPUYHE KOHCTAHTE pacTBapaya, ajad U O]l aHjOHA KOju
yla3u y cacraB joHcke TeuHocTd. Behuna JT ce y moTmyHOCTH Mema ca pacTBapadyuma
KOjH MMajy JHEICKTPUYHY KOHCTaHTy € > 6 [33]. MuTepakuuje u3mel)y n1Ba MojeKy/a

pacTBapayda 3aBUCEC O lbbUXOBEC IMMOJIAPHOCTH.

1.4. Joucke Teunoctu Ha ©Oasum  N,N’-THaANKNI-MMHIA30JUjyM
KATjoOHA

Ha ocnoBy xemujcke ctpykrype JT Ha 6azu N,N’-auankuia-uMUIa30JIH]yM
KaTjoHa (cimuka 5) BUAM Ce Ja Ce KaTjoH CacTOju Oj MOJjapHe IiaBe (MpCTeHa) Koja
NpeCTaB/ba JIOMEH XHAPOPIIHUX HHTEpAKIMja M HemojapHOr pena (OOYHU alKuI
JaHIM) 4Ydja je ayxmHa OurtaH Qaktop kKoju oxapehyje xuapodoOuu kapakrep JT.
Takohe, jenuHCTBEHA CcBOjcTBa MMHUIa30HjyMoBuX JT Cy 3acHOBaHa Ha €ICKTPOHCKO]
CTPYKTYpH apoMaTH4HOr mpcTeHa (ciamka 5), Koja caapku AEIOKaJIW30BaHU T-
eslekTpoHcKku obnak u3Mmely atoma N1, C2 u N3, nBoctpyky Besy usmehy C4 u CS
aToMa Ha CYNpPOTHOj CTpaHU NpPCTEHa, Kao W cialy JeNOKaIH3alujy y LHEeHTPaTHOM

pPErMOHY MMH1a30JI0BOT TIpcTeHa [46].
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Camuka 5. lllemaTcku npuka3z paznuuuTux Bpcta uHTepakuuja kox JT Ha 6azu N,N’-

MMH/1a30JIMjyM KaTjOHa

Atomu BosmoHuka Be3aHM 3a C2, C4 u C5 yrijbeHUKOBE aToMe TMOCEnyjy
UJCHTUYHO HaeneKkTpucamwe. Mehytum, yribeHukoB atom C2 ycnenl HHIYKTUBHOT
e(dexTa je mapiujasHo MO3UTHBHO HACJEKTPUCAH YMME HaJoKHalyje Mamak eleKTpoHa
u3 cycequux C-N Besa, 1ok cy C4 u C5 npakTUYHO HEYTPAJIHM Tj. HEMa]y MapLHjaTHO
HaeleKTpucame. Pe3ynrar oBakBe cTpykType je Beha kucenoct aroma BojoHuka Ha C2

MO3UIIMjH KOjU C€ TIOHAIIa Kao JIOHOP MPOTOHA MpH rpalemy BOJOHWYHE BE3e€, IITO j€



eKCIIEPUMEHTATHO TMOTBphEeHO M Beoma je 3HA4ajHO 3a pa3yMeBame CBOjCTaBa
umuazonujymonux JT [46-48].

Kon JT ca uctuMm aHjoHOM, a pa3IUYUTUM CYICTHUTYeHTHMA Ha mo3uiuju N1 u
N2 umuaa3onujyM KatjoHa, YTBpHEHO je Ja ce ca moBehameM JyKHUHE alKHJI JIaHara
ryctuHa JT cmamyje. YBohemem Tpeher ankun cyncruryenrta y noioxkajy C2, peaykyje
Cce jauMHa BOJOHHMYHE Be3e m3Mel)y katjoHa u aHjona JT mro Takohe moBoaum a0
cmamewa ryctuHe JT. 3a uctm katjoH, ryctuHa ce mnoBehaBa ca mnoBehamem
Mosiekyicke Mace aHjoHa [50]. EnmexkTpuduHa mNpOBOMAJBUBOCT j€ MPOMOPIIMOHAIHA
BEJIMYMHU HaenekTpucama jora JT. Illto cy numensuje katjona Behe, JT je BUCKO3HH]a,
ycnen noBehanux mehymonexysnckux Ban nep Bancoux maTepakimja. Behu u nyxwm
QIKWJI JIaHAI] Ha HMUJA30JI0BOM IIPCTEHY CMamyje pPOTAMOHY ClI0001y KpeTama
MOJIeKyJia, IITO JAOBOJAM 10 Behe BHCKO3HOCTH M Mambe jOHCKE MPOBObUBOCTH [51].
Buiie BpefHOCTH €NEKTpUYHE MPOBOJJBMBOCTH jOHCKMX TEYHOCTH ca He3acMheHUM
CYNICTHTYEHTUMa TIOCIeIuIa je IbMXOBE IUIAaHApHE CTPYKType Koja omoryhaBa
pelaTHBHO Mame Tpeme Mel)y MOJIeKy/IuMa Ia je BUCKO3HOCT Mama, a MPOBOJBUBOCT

Beha [52].

1.5. IMo1apHOCT jOHCKHUX TEYHOCTH

[Tojam momapHOCTH y XeMHjU ce OOMYHO KOPUCTH Aa O6u ce oljacHHO edekar
pacTBapaya Ha MOJIEKYyJIe PAacTBOpKa y pacTBopuma. MelhyTum, nmuTame je KOJIHUKO
onmrenpuxsaheHa nepuHUIMja U yrnpomheH MOJeN MOJApHOCTH MOTY J1a c€ MpUMEHE
KaJla ce TUITMYHNA MOJICKYJICKH pacTBapad 3aMeHH jJOHCKOM TeuHOIThy Kao pacTBapaveMm.

Ionapnocm pacmeapaua ce Mepu HEroBOM CcrocoOHomhy 1a cojBaTHILE
MOJIEKYyJIe WJIM jOHE pacTBOPKA, OJHOCHO TMOJAPHOCT ce JepUHHUIIE Ka0 CyMa CBHUX
cneuu(UYHUX U HecrenU(pUUYHUX MHTEPMOJIEKYJICKUX MHTEpakuuja uMmely moiexysna
pacTBOpKa U pacTBapaya IpH 4YeMy ce HE Y3UMajy y 003Up MHTEpaKIHje Koje JOBOJIE 0
XEMHjCKHX MPOMeHa pacTBopka [53].

VYoOuuajeHo je ga ce 300 jeTHOCTABHOCTH U JIAKIIET pa3MaTpama UHTEPAKIH]je
u3Mel)y pacTBopka M pacTBapada Ha MOJIEKYJICKOM HUBOY He y3umajy y o03up. Ilpema
eIeKMPOCMAmuyKoM MoOery TIOJIa3! Ce Ol TIPETIOCTABKE Jla CY MOJIEKYIIH PAacTBOPKA,
chepHor oOiMKa W Ja C€ Hajla3e y pacTBapady Kora KapaKTepuIly peJaTHBHA

nponyCcTtjbUBOCT, JUIIOJIHU MOMCHAT U MHICKC pe(bpaKLu/Ije (MaKPOCKOHCKI/I napamMeTpu



noxapuoctu). MehyrumM, oBaj mpHcTyn je BeoMa IOjeJHOCTABJbCH M 3aHEMapyje
YUICHUIY Jla pacTBapady HHUje 0e3 CTPYKType, Kao MU Ja HEroBe YeCTUIE MOTry
MHTEparoBatu kako mel)ycoOHO Tako M ca pacTBOpeHOM cyricraHiioM. Cutyamnuja ce
HApOYHUTO KOMILIMKYje KOJ JOHCKHX TEYHOCTH KOje Kao pacTBapayy MOTY HHTEParoBaTh
ca MOJICKYJIMMa PacTBOpKA Ha pa3sinuuTe HaunHe [54].

ConBaranuja MOJIEKyJa PacTBOPKA 3aBUCH M O] HETOBUX (DU3MUKOXEMH]CKUX
KapakTepucTUKa jep mnocenyje onpeheHy mnomapu3aOUIHOCT, OUIOIHH MOMEHAT U
HaeJeKTpHucame, KOjU Cy OJrOBOPDHM 3a Hecnenuu(pHyHEe pacTBOpaK - pacTBapay
uHTepakuje. Mojekyn pacTBopka Takohe Moxke OMTH HMPOTOH JOHOP WM MPOTOH
aKIENTOp Yy BOJAOHHUYHO] BE3H, JJOHOP WM aKLENTOP EIEKTPOHCKOT Mapa y KOOPAUHATHO
KOBAJICHTHO] BE3M MJIM MOXXE HHTEpAaroBaTH IPEKO TpaHcdepa HaeleKTpucama. Y
BUCOKO ypeheHMM pacTBapaunMma Kao IWWITO je Boja, Moryha je u xuzapodoOHa
conmBaranja. MHTepakmuje pacTBOpaK - pacTBapad Cce€ MOTY IOJACIUTH Ha

HecrienuuiHe u creruduyuHe (ciuka 6).

» IonapmsabunHoet, o
y = +  JIMIOIHE MOMEHAT, |1 HITH HACTIEKTPHCAE Z° €
[ A + JIoHOp WIH aKUENTOpP IPOTOHA ¥ BOTOHHYHO] BeSH
» JoHOp WH akuentop enexkrporckor napa (CT
— HHTEpakije)

Cauka 6. [llemarcku npukas HecrieMUBUIHUX U CIIeNU(DUIHIX WHTEpaKIHja n3mehy

MOJIEKYJIa pacTBOpKa U pacTtBapaua [53]

Hecneunduune untepakiyje cy oHe Koje He 3aXTeBajy ojpeleHy reoMmerpujy HU
CTEXMOMETpPHUjy MOJIEKyJa M y EbUX CHajajy: JUINON - JWNOJ, JUMos (pacTBOpak) -
WHIYKOBaHU AMIION (pacTBapad), HHIyKOBaHHU aumoi (pacTBopak) - aumon (pacTBapay),
U JMCIIep3uOHe MHTepakuuje. TepMuH crnenupuyHe MHTEpaKIje KapaKTepUCTHYaH je
3a acolnyjanyjy Moyiekyla u (GopMupame T3B. KOMIUIEKCa y 100po neduHUCAHO]

CTEXHOMETPHUJU U TEOMETPH]H, Y OKBUPY HOPMAIHUX Jy’KMHA B€3a M HUXOBHX YIJIOBA.
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Y HajBaxkHHUje crenuduuHe HHTEpakiuje crmaga rpaheme BogoHM4yHe Bede [53].
Mehytum, mpuctyn 3a oapehuBame MolapHOCTH y KoMe OM ce y3ene yoO3up cBe
cnenuduyHe U HecTeIM(PUIHE HHTEPAKIIM]e 3aXTeBa MPEBUIIIEC KOMILTMKOBAHE METO/IC U
npopavyyHe, ma OW EBEHTYaJIHO JOOWjEHU TEOPHUjCKH H3pa3d 3a KBAaHTUTATHBHO
neduHUCcame TONAPHOCTH pacTBapaya MPEeKO KIACHYHMX (PU3MYKHX BeJIMYMHA OWIN
BEOMa CIIOKCHM M TEUIKO YINOTpeOJbMBHU. 3aTO Cy YyBEJCHE EMIHMPHjCKE CKaje 3a
MOJIAPHOCT pacTBapaya Koje Cy 3aCHOBaHE Ha IMO3HATHM M NPOBEPCHUM peaKilhjaMa
KOje 3aBHCEe O] pacTBapava. Hajuemrhe ce kopucte coaBatoxpomHe rnpode wim 60je Ko
Kojux ce edekar pactBapaua ojapakaBa Ha muxoB UV-VIS cmekrap mro je Beoma

IIPAKTUYHO KA0 MHIUKATOp 3a npaheme MmojgapHOCTH pacTBapaya.

1.5.1. ConBaToxpomuu edekTH

ConBaTroxpoMuja je y OIIITEM CMHCIY I[0jaM KOju JAeQUHHUIIE YTUIA]
pacTBapaya Ha €JIEKTPOHCKE arCOpPIIMOHE W EMUCHOHE CIEKTPE MOJIEKYIa PacTBOPKA.
ConBaroxpoMHH e(dekaT je TOocCieAna pa3IHYUTUX COJIBATALMOHUX EHepruja
CIIEKTPOHCKUX CTama MoJjeKyna u3Mely KOjux ce eNeKTPOHCKH Ipeia3 JeliaBa, a
MaHH(]ECTyjy ce Kao IMPOMEHa MOJI0Kaja, MHTE3UTeTa 1 00IHMKa CHeKTpainHuX Tpaka. C
003UpOM Ja Cy €NEeKTPOHCKM HHUBOU MOJIEKYyJia PAacTBOpKa M3Mehy KOjux ce mpesas
neriaBa (OCHOBHM W TOOyheHH) pa3iuyuTe MONAPHOCTH, PA3IHYUTO Cy MOAIOXKHH
conBaraiuju u crabunusanuju. Hrp. nonapuuje crame (Behu nmumnonnu momeHnar) he ce
crabunu3oBaTh y Behoj Mepu y monapHujeM pactBapauy [54].

ConBaToxpoMHHU edekar Moke OUTH TMO3UTHBAH M HEraTHBaH y 3aBHCHOCTH Ha
KOjU HauWH CE€ Mema EHEepruja eJEeKTPOHCKOr mpenaza ca moBehaneM mojapHOCTH
pactBapaya. [lo3MTHBHM CONBAaTOXpOMHH e(deKaT MOBOJM OO0 CMamema CHEpPruje
SNIEKTPOHCKOT Tpeias3a Tj. J0JIa3u A0 OAaTOXPOMHOI TOMepaja €IEeKTPOHCKE Tpake y
crieKTpy ca noehamem moslapHOCTH pacTBapaya. Kana gonasu 1o moBehama eHepruje
npesnasa (XUICOXPOMHH ToMepaj) ca nmoBehameM MOJapHOCTH pacTBapada y MUTamy je
HEeraTUBHU COJIBATOXpOMHH edekaT. 3Hak edekra 3aBHCH Ol PA3IHMKE JUIMOIHUX

MOMCHATa MOJICKYJIa paCTBOPKa Y OCHOBHOM U HO6YBCHOM CJICKTPOHCKOM CTamy.
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1.5.2. ConBaToxpoMHe 00je Ka0 MHAUKATOPH MOJAPHOCTH

ConBaroxpomHe 0oje koje ce Hajuemhe kopucrTe 3a oapehuBame MOJapHOCTH

cy: Pajxapnosa 60ja, N,N-nuerun-4-HuTpoaHwivH, 4-HUTPpOAHWIUH (cluKa 7).

(a) (b) (c)

Q) i -
N

Cauka 7. Mosiekyiicke CTpyKType cojBaToXpoMHuXx 0oja: (a) Pajxapmosa 60ja,

(b) N,N-muernn-4-uurpoanmiut u (C) 4-HUTPOAHUIHH

PajxapaoBa 6oja mnosnata u kao Oeramn 30 (2,6-nudenwnn-4-(2,4,6-
TpueHWINMUPUIUHUjYM-1-11) (eHonaT) uuja je CTPyKTypa IpUKa3zaHa Ha CIUIH 7a,
UMa U3pAKCHW HETaTUBHH COJBATOXpPOMHM3aM T€ je€ BeoMmMa IIOroJHa 3a
CIeKTPO(OTOMETPH]CKO onpeluBame mapamerpa MOJAPHOCTH pacTBapaya. Ha ocHOBY
CNIEKTPUYHUX M CTPYKTYPHHUX 0COOMHA MoJieKkyia OetanHa 30, Moe ce 3aKJby4uTH : (a)
Jla TIOCe/Tyje BEIMKH TIEPMaHEHTHHU JUIOIHA MOMeHaT (up ~15D) koju je oarosopas 3a
JMION - JUION M JHION - MHAYKOBaHM aunon uHTtepakuuje; (D) ma uma Benuku
NoJapu3a0MITHU apOMATHYHU T €IEKTPOHCKH CHCTeM ca 44 T eeKTpOHa KOJU MHIYKY]e
nucniep3none cwie; (C) a KHUCEOHWMK Be3aH 3a NPCTEH (eHosa MOKe OUTH JOHOP
CNIEKTPOHCKOT mapa (MHTeparyje ca MOJICKyJIMMa pacTBapada KOjH MOTY HPUMHTH
eNeKTPOHCKHU map T3B. JIyrcoBe KHCEMHE) UK aKIenTop MPOTOHA (Ipaju BOAOHUYHY
Be3y ca MPOTOH JIOHOP pacTBapaunma). [I03UTHBHO HaeTIEKTPUCAEe HAa aTOMY a30Ta je
JIEJTOKATM30BaHO M CTEPCKH 3aKIIOKEHO TaKO Jla MPAKTUYHO HE MOXE Jla MMa YJIoTy
aKIenTopa eJeKTPOHCKOI Mapa ca pacTBapayuMa JOHOpuUMa mapa enektpona [53].
OCHOBHO €JIeKTPOHCKO cTame OetanHa 30 nMa 3HavajHO Behu AuMmoNHU MOMeHAT (Jlos =
15 D) y onnocy Ha mpBo moOyheHO eneKTpOHCKO cTame (s ~ 6 D) mro 3Haum na
nojsexe 3HayajHo Behoj crabmiM3anuju ca MOPacTOM IOJAPHOCTH pacTBapaya y

oJHOCY Ha moOyheHo crame Koje yak OuBa jaectabunmmsoBaHo (ciauka 8). Tako ga y
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CepHju pacTBapaya pa3M4UTe MOJIAPHOCTH J0JIa3H 10 XUIICOXPOMHOT IOMepaja Tpake
WHTPAMOJICKYJICKOT eleKTpoHTpaHchepckor mpenaza Oeramna 30. C oO3umpom na
eHepruja eJIeKTPOH-TpaHCc(EepCKor Impelasza JIKH Y BUAJBUBO)j OOJIACTH CIIEKTPa, OBO
omoryhaBa mpumeny PajxapgoBe 0oje 3a cmnektpodoromerpujcko oapehuBame

MOJIApHOCTH pacTBapaua [52, 54].

Ipeo nobyheno
IR EIEKTPOHCKO CTake

810nm 453nm
e ce OCHOBHO &IEKTPOHCKD
- CTame
Henonapuu
pacTeapai [Monapem
(auderrrn pacTeapad
eTap) (eoma)

Camka 8. Edexar pactBapaua Ha enekrponTpanchepcku npena3 6eranna 30 [53]

N,N-muerna-4-untpoannaun (JJIEHA) je oprancko jemumeme (ciuka 7(b))
KOje Yy CTPYKTYpH HMa apOMaTH4YHH OEH3€HOB TMPCTEH KOju TNojiexe m-m*
€JIEKTPOHCKUM TIpeia3uMa KOju Cy OJTOBOPHU 3a Hecnenu(puyHe WHTEpaKIyje, ajld He
nocejyje HU jeaHy MpoToH fAoHop rpymy [56]. Ha ocHOBY amcopmniioHOr MakCcHMyma
JEHA (Amax) Y uciutuBaHOM pacTBapauy ozapehyje ce Kamner-TapTos mapamerap m*
Ka0 Mepa AMIOJIAPHOCTH/TIONApU3a0MIIHOCTH pacTBapaya.

4-gurpoanmmH (4HA) (cmuka 7(C)) je OpPraHcko jeMECHE CTPYKTYPHO
cimmuHo crpykrypu JIEHA. Mebhyrum, 4HA Moxe wuHTeparoBaTu ca MOJIEKYJIMMa
pacTBapaya mnpeko amMuHO rpyne Ha Cl mo3unuju OEH3eHOBOI NMPCTEHA Koje MMajy
yJIory TpOTOH JIOHOpa MpH Tpahermy BOJOHMYHE Be3e. Ycien Te HWHTepakluje
arCOPIIIMOHA MAaKCHUMYM TOJIeke OaTOXpOMHOM IIOMEpajy INTO C€ TNpHMEmYje 3a

oJpehuBame MPOTOH-aKIIENTOPCKOT CBOjCTBA pacTBapaya [57].
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1.5.3. EMnupujcke ckaJjie noJapHoCTH

3a KBaHTUTAaTHBHO OIMCHBAIE IOJAPHOCTH pacTBapadya KOPHCTE C€ CKalie
MOJIAPHOCTH Kao mTo cy: PajxapmoBa ckana, m* ckajia, a 3aCHUBAjy ce Ha IoMepajuMa
arCOPIIIMOHUX MaKCHMMyMa oJpeheHHX jelumbea y CepHjH pacTBapaya pasjiHuduTe
nosapHocTu. T3B. m* ckana ce 3acHHMBa Ha TOMEpajuMa arcCopIIMOHE Tpake mT—7*
npesiaza MOJISKyJIa HUITPOAQHHU30JIa Y CEPUjU pacTBapaya pa3iMyuTe MOJIAPHOCTH.

PajxapgoBa mim E+1(30) ckama je 3acHoBaHa Ha TIOMEpajy Tpake
UHTPAMOJICKYJICKOT eJIEKTpOHTpaHcdepckor npena3a Oeranna 30 y HU3y pacTBapada
pasnuuute mosjapHocTH. Bpennoctu ckane Et(30) mpeacraBibajy MosapHe eHepruje
npeasa (y kcal/mol) 6eranna 30 MepeHux y pacTBapayrma pas3iHyuTe MOJapHOCTH Ha

cobnoj temmepatypu (25°C) u armocdepckom nputucky (1 bar) u nate cy uzpazom:
Er(30) =hc¥__ Ny=28591 A,y (1)

rae je ¥ tanacHu 0poj, Ayax TATaCHA AYXKUHA €EKTPOHCKOT Mpesia3a MoJieKyla OeTanHa
30, h, ¢ i Na cy [lnaHkoBa KOHCTaHTa, Op3MHA CBETJIIOCTH M ABOraJpoBa KOHCTAHTA,
penom. Bpennoctu Et(30) ckane cy y oncery ox 30.7 kcal/mol 3a terpameruicunas,

TMS (unajuenonapuuju) 1o 63.1 kcal/mol 3a Boxy (HajmonapHuju pactBapay).

?H OH
3 1
(n) O
O CHCly \') ) CF,CH,0H
e CH,OH ' [H0]
EMS] l [()> DMF 1-PrOH CH,OH : ] >
| |
O l l Acefone | DMSO EIOH MeOH ] ‘
| l | ;
l | | | i | I '. | |
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
NI RNHX™  R:NH;X]
ATEY)) RANIX]

[ R

[
. z L

lm{g;\/om‘ x© _'W/////////////////////' //A
Cauxka 9. Hopmanmu3oBaHa EI%I CKaJla oJapHoCTH 3a ojapelhena jenumemna [53]

Hopmammosamem E7(30) ckame mobwja ce EN ckxama (cmuka 9), mpema Kojoj cBu

pacTBapauu nMajy BpeaHocT o Hyine (Bpexnoct EY za TMS) no jenan (Bpemnoct EY 3a
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Boxy). EY cxanma je GurtHa u 3a mocpeno onpehusame Kamer-TadToBor o mapamerpa
[53].

Kamuaer-TagToBa ckaja je BuIIenmapaMerapcka ckaja moyiapHocTH. Kamurer
TadroBuM mapamerpuMma pacTBapada ce Mepe IMOjeIUHAYHH JONPHHOCH ojapeheHux
pacTBapaya y HEeroBoj yKYyITHO] IOJIAPHOCTHU: CIIOCOOHOCT pacTBapaya Ja y BOJAOHUYHO)]
BE3W JIeNlyje Kao JOHOP MPOTOHA MEPH CEe MapaMeTpoM ¢, CIIOCOOHOCT 1a Jeiyje Kao
aKIENToOp MPOTOHA TapamMeTpoM [3, JOK ce Moyapu3abWIHOCT pacTBapaya JeUHHILIES
BeNIMYMHOM mapamerpa n* [57-59]. Metoz je 6a3upaH Ha OBHM IIapaMeTpHMa M OHHU CE
KOpHCTE 3ajeHO y cieneheM oOMuKy TUHEpaHe Kopemalyje COJIBaTOXPOMHHX edeKrara

T3B. CONBAMOXPOMHE jeOaHYUHe:

A=A, +st* +aa+ bp @)

r7e je A KapakTepUCTHKa peakilfje WM IMpoleca 4Yrja ce 3aBUCHOCT O pacTBapaua
UCTIHTYyje, a AO je perpecroHa BpPEJIHOCT HCIHTHBAaHE BEIMYMHE Y pePepeHTHOM
pactBapady HIp. nukioxekcany. Koeduuujentu S, a u b mokasyjy mepy yrunaja
onrosapajyhux mapamerapa pactBapaya u oapelyjy ce BHUIIECTPYKOM JIHHEPAHOM
perpecujoM. Kao ¢yHKIMje OBHX mapamerapa pacTBapadya MOXE C€, BHIIECTPYKOM
JUHEPAHOM PETPecHjoM, OIPEAUTH 3aBUCHOCT KOHCTAHTE pPAaBHOTEKE, IOJIOKA]
MaKkCHMyMa aricopIilije y CHeKTpYy WM KOHCTaHTe Op3uHE XeMHujcke peakuuje. Besa
3aBHCHE U jeJHE WM BUIIE HE3aBUCHHUX NPOMEHUBUX IMPEJCTaB/ba C& MaTeMaTHYKHM
MO/JIEJIOM U aKO j€ OH JIMHEapaH, ped je o0 JMHeapHOM Mojeny perpecuje. Koepunujentu
(s, a m b) y3 mare mapametpe ozapeljyjy ce MeTomoM HajMamuX KBaaparta. JeqHadnHA
perpecuje omoryhaBa mnpenBuhame BpPeAHOCTH 3aBUCHO IIPOMEHHUBE Ha OCHOBY
BPEIHOCTH HE3aBUCHO TNPOMEHUBUX, INTO jeé KAapaKTEPUCTHKAa OWTHA 3a TMPaKTHYHY
npumeny. KoedpunmjeHTn Wcmpes HaBeIHUX  COJBATOXPOMHHX  Iapamerapa,
NpeJCTaB/bajy MEepy HBHXOBOI YTHIAja, a KonuuHunu a/sS, b/s wmu a/b kBanTuTaTHBHY
Mepy pelaTHBHOT JOMPHHOCA jeHOT oapel)eHor mapamerpa y oaHocy Ha apyru [58].
IMMapamerap @* je Mepa MOJAPHOCTH W MOJIAPU3AOWIIHOCTH pacTBapaya, U
(GyHKIIMja HEroBOr AMIIOJIHOT MOMeHTa M. Bpeanoctm My ce kpehy ox 0 3a
nuKIIoxekcan a0 1 3a numeruncyndokcua. Jluteparypuau nomanu n* ckane 3a oko 200
MOJIEKYJICKUX pacTBapadya JaTH Cy Kao yCpeImeHE eKcrepuMeHTamHo onpehene m*

BpenHocTH y3 momoh 45 comBaroxpomHux 0oja [59]. OBakaB ekcriepuMEHTATHU
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IOPUCTYN je BPJIO HENpPAaKTUYaH, a HapOYUTO y CIy4ajy KaJa ce pagud O HOBO] KIIACH
BEOMa OpOjHHX jelMIEHa Kao INTO CYy JOHCKE TEYHOCTH. 3aTO je y HOBHjUM
UCTpaXMBABMMa TIpaKca Jla ce T* cKaja IOJIAPHOCTH pacTBapaya MPOLEHH YHOTpeOoM
jemHe aJieKBaTHE COJBAaTOXpoMHe 0oje. Ha Taj HaumH ce n30eraBajy BeauKa OJICTyIamka
KOja MOTUYY OJ Pa3IMyYUTe MPUPOJEC OCHOBHHX U MOOYhHEHHX ENeKTPOHCKHX CTamba
MHOTOOpOjHHX Tpo0a Kao W JYroTpajHM eKcHepuMeHTaidHu pan [57,61]. Yruuaj
NOJTapU3a0MITHOCTH PAa3IMYUTUX PAacTBapaya Ha arnconpuuoHu MakcumyM criekrpa N,N-
nuetun-4-uutpoanmimaa (JJEHA) ce najuemhe xopucTth 3a Mepeme T* BpPETHOCTH.

[Tapamerap m* ce u3payyHaBa Ha OCHOBY jefiHa4ynHE [62]:

o Vnena-27.52

-3.182 ®)

rze je Vyena TanacHu O6poj Makcumanse ancopruuje JEHA y kunokajzepuma KK (1 kKK
= 10° cm™). ButHo je HamoMeHyTH Ma T* Huje (yHIAMEHTANHA BEIMYMHA HEKOT
pacTBapaua Beh CITy’KH na yKaxKe Ha penaTHBHA WHTE3UTET
JTUITOIAPHOCTH/TIOJIApU3a0MITHOCTH pacTBpaya [57].

IMapamerap o je Mepa IPOTOH JOHOPCKOT JICjCTBA pacTBapaya y BOJOHUYHO]
Be3u. Ommcyje CMOCOOHOCT pacTBapaya jga Oyae JOHOP MPOTOHA (AKIENTOp
EIIEKTPOHCKOT Tapa) y BOJOHUYHO] Be3U M3Mel)y pacTBapaya U pacTBOPKa U BPEAHOCTH
My ce kpehy ox 0 3a n-xekcan 1o 1 3a meranon. OBaj mapamertap ce ojapelhyje mocpeaHo
npeko PajxapmoBe Et(30) ckame KkojoM je HMCTOBPEMEHO HCKa3aHO JIEjCTBO
nosapu3abUIIHOCTH pacTBapava (m* mapaMerap) M MPOTOH JOHOPCKAa CHOCOOHOCT (o

napameTap) ciefehuM u3pa3oM:

o =0.0649 E7(30) — 2.03 - 2.72 7* (4)

ITapameTtap P je Mepa MPOTOH-AKIENTOPCKOT JI€jCTBA pacTBapaya Mpu rpahemy
BOJIOHNYHE Be3e. Omucyje crmocoOHOCT pacTBapaya Ja IPUMHU MPOTOH U BPEIHOCTH MY
ce kpehy om 0 3a HemomapHe amnpotuuHe pacTtBapade (N-xekcan) g0 1 3a
xekcametuitpuamus ocopopHe kucenune. OnpehuBame f mapameTpa je 3aCHOBAHO
Ha nopehemy BeNMUMHE MOMEepama Tpaka y CIIeKTpY JBa NMPOOHA jeaumbemna (HIp. map
N,N-muernn-4-uutpoannins / 4-uutpoanuanH). [IpoOHM MoJeKynu ce Oupajy Tako 1a

Oyly CTPYKTYpHO BeOMa CIMYHU M Jla Camo jeJaH MMa CIIOCOOHOCT Ja Jenyje Kao
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JIOHODP TIPOTOHA Tpu Tpaljery BogoHnyHe Bese. [lapamerap [ 6asupaH Ha jenUBCHUMA
N,N’-auernn-4-HUTpOaHWINH U 4-HUTPOAHWIMH C€ HW3padyyHaBa MPUMEHOM jeIHAYMHE

[62]:

. 1.035- v[LEHA'Q4HA+2'64
- 2.8

)

3a onpehuBame [ mapameTpa OMTHO je aa mOCTOju no0pa Kopenamuja cCreKkTapa
NPOOHMX jeIMIbEha Y pacTBapayrMa KOjU HUCY aKIENTOPH MPOTOHA, alu Ja MOCTOjU

3HayYajHA pa3iMKa CIIEKTapa y pacTBapayrMa KOjH MOTY Jia IPUMe IPOTOH.

1.6. IlpuMeHa jOHCKMX TEYHOCTH

JoHCKe TeuHOCTH Cy 300T CBOjUX jEAMHCTBEHHX OCOOMHA HAILJIE BEOMa IIHUPOKY
OpUMEHY y DPa3M4UTUM oOJacThMa Kao INTO Cy XEMHjCKa CHHTE3a W KaTaius3a, y
eIeKTPOXEeMHUJU, Y OHMOXEeMHUJU U OMOTEXHOJOTHjH, Yy CElapalloHUM IMpollecuMa, y
AHAJIUTMYKO] XEMUJH, Ka0 aJTepHATUBHU U TU3aJHUPAHU PACTBApaul, y CUHTE3U HOBUX
MaTepHjajia, MEAUIUHU, HAHOTEXHOJIOTHjH, 3aIITHTH )KUBOTHE CPEIMHE, KOH3EPBALIUjU
U unmihewy ymerHuukux nena [11-14, 62]. Ha ciunum 10 cy miemarcku mpHKasaHe
HajBaXHHj€ 00JIACTU MPUMEHE JOHCKUX TEUHOCTH.

3HavajHa nmpuMeHa JT je y aHaIUTUYKO] XeMHUjHU: Y TEUHO-T€YHO] EKCTPAKIUJU U
eKCTpaKIju Ha 4YBpcTOj ¢a3u (Kao METOJAE MPHUIIPEME Yy30pKa), y TaCHO] M TEUHO]
xpomatorpaduju, eisekropopesn W JAPYIUM aHATUTHYKUM TexHukama [64]. Tako,
ummazonrjymone JT Hanaze cBe Behy mpuMmeHy y xpomarorpadckuMm Merojaama, Kao
3aMeHa 3a TpaJMIMOHAJIHE OpraHcKe pacTBapaue, ycien MoryhHoctu mnoBehama
peTeHiioHe Mohu KojoHe, 0oJber pas3zBajama NMUKOBAa U Behe CeneKTUBHOCTH. 300T
BHCOKE BUCKO3HOCTH U TepMUUKe cTabmiHocTH, JT ce cBe uenthe mpuMemyjy Kao HOBE
BpCTe cralMoHapHHX (asza y racHoj xpomarorpaduju [64, 65]. Ca apyre crpane,
MeIlIakheM ca MOTOJHUM OPraHCKHM pacTBapauyuMa ce CMambyje BHUCKO3HOCT jOHCKHX
TEYHOCTH W oMoryhaBa mWHXOBa TIpUMEHAa Kao MOOWJIHHMX ¢aza y TEUYHO]

xpomatorpaduju [64-69].

VYnotrpeba JT kao katanmmzaTopa, KoO-pacTBapaya Wik eKCTpaxyjyhux arenaca je

nocieAmbUX TONHA Halllla IPUMEHY Y IPOoILecy IPOU3BOIHkE Onoan3ela ynpaBo 300r
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Crnuxka 10. HlemaTcku nprka3 IpuMeHe JOHCKHX TEUHOCTH

CBOjUX OCOOMHA MOBOJFHHX IO KUBOTHY OKOJUHY [71]. Hexonuko cryauja ykasane cy
Ha JOHCKE TEYHOCTH Kao moroaHe meaujyme 3a ancopnuujy CO,. Haume joHcke
TEYHOCTH MOTYy OWTH JAW3ajHUPAHE TAKO Ja MOoceayjy 00/by TEPMHUUYKY CTAOWIIHOCT, Ja
Cy TeYHe y IIHPOKOM OICEry TeMmIepaTypa 4YWMe c€ cMamyje edexar TyOuTKa
arcopnuje u nerpaganuje [72]. LIupok eneKTpOXeMHjCKH U TEMIIepaTypHH OICer
yuHe JT aTpakTHBHUM 3a HCTpaXKMBama y IMJbY HHXOBE NpUMEHE Yy Oarepujama U
ropuBHuM henujama [72-74]. Mory ce KOPUCTHUTH Kao €JIEKTPOJUT YMECTO BOJE Y
MeTal-Ba3lyX Oarepujama W HCTpaKhBarma IMOKa3yjy Ja Ha Ta] HAYUMH MPOIYXKaBajy
BCHO Tpajambe, a ca JIpyre crpaHe 300r MIMPOKOT eIeKTpoXeMujckor orcera (oko 6 V)
najy ¥ Behy eHepreTcky rycTHHy.

Taxohe, y HoBuje Bpeme JT ce ycmemHo mnpumemyjy U y dapMmanuju jep
cunTe3oM JT ca kaTjoHOM WJIM aHJOHOM Kao (papMaKOJIOUIKW aKTUBHOM CYICTAHIIOM Yy
MOTIYHOCTH C€ EINUMHHHIIE MPOOJIeM MHHXOBE ci1ade pacTBOPJPHBOCTH Y BOIM,
cnpeyaBa MoryhHoct rpahema nmomumMoppHHX oOnHMka M oMoryhaBa ce MOCTH3ame
MHOT0 BehMX KOHIIEHTpal1ja aKTUBHIUX KOMIIOHEHTH y OJTHOCY Ha uBpcTe (popmyrnaiuje

[29, 75].

18



JT ce kopucre kao “3esieHH’ pacTBapayu U Kao 3aMeHa 3a UCIapJbUBE, TOKCUYHE
U 3arajbuBe OPraHCKE pacTBapaye y MHOTMM HMHIYCTPUJCKUM U J1aOOpaTOPHjCKHM
nporecuma [63]. IIpuMeHOM OBHX jelMIbEHa MOXE C€ CMAambUTH INTCTaH YTHIA] Ha
KHMBOTHY CpEIUHY, 300T HUXOBE OHMOIETPagaOMIHOCTH, JOK HUXOBA HE3aNaJbUBOCT
ocurypaBa 0e30emHocT mporieca [64]. ITocebHo ce JT Tpehe renepammje cMatpajy
3eJIeHUM pacTBapadnma u y OyayhHocTu ce ouekyje na he y Benmukom oOUMy 3aMEHHUTH
UCTIapJbUBE M 3alajbMBE OPraHCKE pacTBapadye y CemnapalyoHUM IpOIecuMa, a
HAapOUYUTO y TEYHO-TEYHO] eKCTpakimuju. [IpaBUIIHOM CelIeKIHMjoM M KOMOWHAIIM]OM
KaTjoHa W aHjoHa, Moryhe je momemaBatu ceinektuBHOCT JT m moctuhm ycnemny
EKCTPAKIMjy KaKO HEMOJapHUX TaKO W TOJApHUX jenumema. M30opom anexBathe JT
MOXe ce mocTHhy BUCOKa €PUKACHOCT EKCTPAKIUjE CEICKTOBAHOT jEINHCHA K MOXKE €
3HAYajHO CMamUTH KOJMYMHA pacTBapava. JT ce yecTo MOTy yCHEIIHO pelUKIMpaTh
IITO JTOBOJH JI0 CMamerma TPOIKoBa mporeca. [locebHo Tpeba HarmacuTu aa CUHTE3e
JOHCKMX TEYHOCTH HECMaJajy y 3aXTeBHE TpoIece M OOWYHO HE IOApa3yMeBajy
noce0He armapaTe U METOJI0JIOTH]Y.

VY 3aBHCHOCTH Of CBOje CTPYKType U (pm3mukoxemujckux ocodbuna JT ce mory
outn xuapodobue n xuapoduiaHe. JOHCKE TEYHOCTH Ca MMHUIA30JIMjYMOBHM KaTjOHOM
KOje MMajy U3pakeHn XuaApo(oOHN KapakTep ce OOMYHO cacToje OJ] BEIMKHUX aHjoHa ca
dbiryopom y cBojoj cTpykTypH (TeTpaduryopobopar [BF,], xekcadayopodocdar [PFe],
ouc(tpudayopomerui-cyndonun) umun [NTF], tpudnyopomerancyndonar [TFO]
UT]1) U HepacTBOpHE cy y Boau. XujapogpoOHe JT cy ycnecHO MpUMemEeHe 3a TeUHO-
TEUHY SKCTPAKIIN]y PA3IMUUTHX jeIHbEmha Kao HIp. Metana [78], amuHokucenuHa [79],
necrunmaa [80] uta. MehyTum, nmocroje HeraTuBHU acnekTH kbuxose ynorpeode: JT koje
caaprke (Iyop cy TOKCHYHE U HecTaOWITHE Y BOJH jep JIako rpaje GpiyopoBoJOHHK, [81]
BUCOKa I1€Ha 300T KOMIUIMKOBAHUJUX CHHTe3a, Opoj Moryhux koMOMHaIMja KaTjoHa U
aHjoHa Koju Aajy xuapodooOHe JT je 3HauajHo Mamu y nopehemy ca xumpodriHuMm,
HITO WX HE CBpCTaBa y rIpyny ‘“nu3ajHupaHux’ pactBapada. Ca npyre crpaHe
xunpoduine JT nocenyjy crocobHOCT fa rpaje ABo(dazHe BojeHE cucTeMe Hajuemhe y
KOMOHMHAIM]H ca HEOPTAaHCKUM HJTH OPTaHCKUM COJIMMA, aJli U ca aMUHOKHCEITMHIHAMA,
mehepuMma, monumepuma uta. Hanme, nogatak HeopraHcke coiid y BojeHH pactBop JT

y3pOKyje pa3aBajame TeuHux ¢asza u popmupame JIBC.
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[lpema TOMe, 100pO TO3HABakE U pasyMeBame (PU3MUKO-XEMH])CKHX
kapakrepuctuka JT je HeonmxoaHO MpH pa3MaTpamy HBUXoBe npuMmeHe. CBeoOyXBaTHH
3aXTE€BH 3a yBOlEHE MNpUHIMIA 3€JICHe XEeMHje KOjU IoJpa3yMeBajy Kopwuinheme
HETOKCUYHUX, OMOpasrpaJiuBUX pacTBapaya AONPHUHENIHM Cy JU3ajHUpamy, CUHTE3H,
npoy4yaBamkby M MPUMEHH HOBH jOHCKMX TEYHOCTH, jep YIPABO OHE HCIYHaBajy Te
ycnose. [Ipumenom JT mMoxe ce cMambHUTH MITETaH YTHIA] HA )KUBOTHY CpeAMHy, 300T
BbUXOBE HETOKCUYHOCTH U OHOJerpajiuOMIHOCTH, JOK HUXOBAa HE3ala/bUBOCT

ocurypasa 0e30eIHOCT mpoIieca.

1.7. /IBoa3Hu BojgeHN CUCTEeMHU OA3UPAHU HA JOHCKHMM T€YHOCTHMA

VY nocnenmux JBajieceTak rojiMHa, HAlpaBJbEH je 3HauajaH IOMakK y pa3Bojy
JABC ca nmibeM Ja ce 3aMEHU yHoTpeba HCHapbUBUX, TOKCUUHUX M 3alajbUBHX
OpPraHCKHX jelMieha y ekcTpakuuju. Poyepc u capamuunm [82] cy mpeu myr 2003.
rOJIMHE MOKa3aliM Jla ce MemameM BojgeHor pactBopa xuapodunne JT ([omim][Cl]) u
KOHIIEHTpOBaHOT pactBopa Heoprancke coiu (K3PO4) Moke MHIYKOBaTH (HOpMHPAHE
Oudaznor BoaeHor cuctema. Y BehuHu cucrema ropma (aza je Oorata jOHCKOM
TeyHomthy, 0K ce y 100 (a3u Halla3! MPETS)KHO HEOPTaHCKa CO, MPU 4eMy je OUTHO
HarJacuTH Jia cy obe dase Bojgenu pactsopu [82].

Haxon 2003. romune [ABC ca JT cy MHTe3MBHO NMOYENnH Ja ce H3ydyaBajy a
HajBUILE |-ankmi-3-MeTuiI-uMuAa3oaujym JT y koMOnHaIMju ca aHjOHMMa Kao LITO Cy
xajoreHuau (OpomMuan, XJIOpuaH, Quryopuan), cyiadaru, Terpadguryopodbopat u Tpudar.
UctpaxkuBama cy mokazana na je nmoteHnujan JIBC ca umupazonujymoBum JT 3a
OpUMEHY y CemapalMoOHUM IpOLEecHMa MpU EeKCTPaKIUju BEIUKOr Opoja jelumberma
orpomas [10, 63, 81, 82]. Budazuu BogeHH cuctemMu 0a3UpaHu Ha jOHCKUM TEYHOCTUMA
HPEICTaB/bajy 3HATHO MOTOIHH]Y aITEPHATUBY TPAAUIMOHAIHHM MOJIUMEP/TIOITHMED
JABC npe cBera 3aTo 1mTo je Moryhe Au3ajHupaTu CTPYKTYpYy M Ha Taj HAYUH MOJECUTH
KapakTepuctuke JT KOMOWHAIM]jOM aHjOHA U KaTjoHa.

JABC ca JT ce mory ¢opmupaTi y KOMOMHAIMjU ca OPOJHUM HEOPTaHCKUM U
OpPraHCKHM COJIMMa, aMHHOKHCEINHAMa, YIJbeHUM Xuapatuma u nomumepuma [10, 83].
Hajpehu Opoj mocamammsux HUCTpakMBama ycMeEpeH je Ha kapakrtepusamunjy JIBC
OJIHOCHO ofipehuBame TeUHO-TEYHE PaBHOTEXKE YUMeE ce JI00Hja YBUJ y cacTaB CUCTEMa

npu KoMe Joja3u JI0 pa3jiBajama (aza. Takohe je MCHUTHBAH YTHIA] Pa3IUUUTHX
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dakropa Ha Gopmupame [IBC kao mro cy mpupona karjoHa u aHjoHa JT, myxuHa
0OYHMX aJKWi JaHama, Temmeparypa u pH ¢aza, ka0 ¥ yTHIaj COMM U JPYTHX
jenuMmema Koja 10Boje 10 pasaBajama ¢asza [10]. Ha coumu 11. je mpukaszan mopact
Opoja myOnukanuja Be3aHux 3a JIBC TokoM mpoTeknIwx JBajgeceTak TrojJuHa. Y
NOCJEIE BpEME Ce€ CBEe BHIIE TEXKM (YHIAMEHTATIHOM NPUCTYNY MpoydaBamba
MeXaHH3Ma KOjH JIOBOJIU 10 pa3aBajama ¢a3a y JIBC u Ha Taj HAYMH ce MOT'Y OJIaKIIaTH

noJieniaBama noJapHocT U cenekTuBHocT [IBC.
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70 2000
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10 — _
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OO0 000000000 T L &« v v v ™ MO O0OO000000C0009000000O0CO0O
MO0 O000000000Q000CO0O 00O T ANNONANONANANNNNNNANNANNNNNN
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Cnuka 11. bpoj myonukaruja (a) u 6poj rurata (D) Be3anu 3a qBodasHe BojgeHe
cucTeMe Oa3upaHe Ha JOHCKAM Te4HOCTHMA Tpema 6a3u moaata ISI Web of Knowledge

npeysetu y centemOpy 2017. ronune

1.7.1. YTuuaj conu Ha popmupame OudasHor cucrema

[Ipu pacTBapamy jOHCKE TEYHOCTH Yy BOJM JOJda3M A0 XUJApaTaluje joHa Tj.
kaTjoH u aHjoH JT OGuBajy okpykeHu MosnekynumMa Bose. Kana ce BoneHoM pactopy JT
JI0/Ia HEOpPTraHCKa CO 3alouuibe HaJMeTame joHa nBa pactBopka (JT m comm) 3a
MHTEPAKIHjy Cca MOJIEKYJIMMa BOJIe, OJHOCHO jOHH HEOPTraHCKE COJH TPEy3UMajy
monekyine Boje on JT. Ilpu Tome ce cmamyje xuaparanuja JT, a camum TUM U BeHa
pactBopspuBOCT. Kao pesynrat u3zaBajajy ce ase dase: ¢asza 6orara JT (JT-paza) u daza
OoraTta HeopranckoM couu (co-¢asa) [86].

Edexkar wucospaBama je NUPEKTHO TMOBE3aH ca CHAroM XwHjpaTaiyje joHa
HEOpraHCKuX cosid. Tako Ja je HacTaHak JBE BOJEHE (as3e Ipe cBera YCIOBJbEH
MHTEPaKI1jOM jOHAa HEOPraHCKE COJM ca BOJOM M (popMupameM XHIpaTarMoHOT

KOMIUIEKCa, IITO j€ U Y3pOK JeXHapaTalije joHa JOHCKe TedHOCTH. Heoprancku joHH
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CBOJUM €JIEKTPOCTATUYKUM IIOJbEM YTHUy Ha IIOJIApHE MOJIEKyJe BOJAE KOjH UX
OKPYXKY]jy cTBapajyhu OoKO BHX XuapaTtaluonu omorad (chepy). Jonn Mamer paaujyca
u Beher HaeleKkTpucama OJHOCHO JOHU KOJU MMajy Behy I'yCTHHY HaeleKTpUCama jadye
npUBJaue MOJIEKyse Boje. To JOBOIU 0 MPOMEHE Y CTPYKTYPH M HAYMHY MTOBE3UBamba
MOJIEKYJIa BOJIC Y OKPYXKEHY jOHA y OJIHOCY Ha YUCTY BOAY. YKOJIHMKO JOJATH jOH jaue
NPUBJIAYM MOJIEKYJIE BOJIE HEr0O IITO OM TO YMHHUO APYTH MOJIEKYJ BOJE Y YHCTO] BOIH,
OJTHOCHO aKO j€ pacrojame u3Mel)y IeHTapa HaelleKTpHucama HEKOr jOHa M aroma
KHCEOHWKa y MOJIEKYIy BoJie Kpahe Hero IITo je pacrojame nu3Mmel)y aToMa KUCEOHUKA y
MOJIeKyTy Bojae (y OJCYCTBY joHAa) OHJA 3a TE€ jOHE KaXEMO Jia Cy KOCMOTpPOITHHU
OIHOCHO Ja moBehaBajy creneH moBe3nBama MOJIEKYJa BOJE y CBOM OKpyxkemy. OBa
0ocoOMHa ce He OJIHOCH Ha jaunHy BOJOHUYHHUX Be3a Tako aa Hehe mohu 10 apamaTtuvHe
NPOMEHE Yy CTPYKTYpPH BOJE MO TOJATKy joHa. MoJIeKylid BOJE HE Ipelia3e BeluKa
pacTojama jna OW ynuid y XuaparaiuoHy cdepy joHa Beh monmasm camo a0 Ousare
JMICTOpP3Hj€ BOJOHMYHE Mpexe y okonuHH joHa. Ca npyre cTpaHe, YKOJIUKO JOAaTH
joHu noBehaBajy pactojame u3Mel)y IeHTapa HaeJIeKTpUcama Y OJHOCY Ha YUCTY BOIY
TH JOHH C€ Ha3HMBajy XaOTPOIU OJHOCHO OHM T'ypajy MOJICKYJIe BOjAE Of ceOe U 4YHHE
BONly Mame ypeheHoM. EdekaT ncospaBama y cirydajy XuApOoQHIHUX JOHCKHX TEYHOCTH
je ycko noBe3aH ca ['mOcoBOM c1000JHOM €HEPTHjOM XHIPATAIHje OJHOCHO MOJIAPHOM
EHTPOIHMjOM XHJpaTralyje joHa, ma je dopMmupame ABOPA3HUX BOACHUX CHCTEMa
EHTpONHjcKu BohjeH mporiec [86-89].

CriocoOHOCT HEOpPraHCKHUX COJM Jla WHAYKY]Y M0jaBy JABe ¢a3e y BOJCHUM
pacTBOprMa jOHCKHX TEYHOCTH C€ MOXE IMPOLEHUTH HAa OCHOBY OWHOJAIIHUX KpPHBa
oxHocHO ¢a3uux aujarpama 3a JIBC {JT + Heoprancka co + Boga} (cmuka 12). Vruiaj
coiM Ha ¢opmupame 1Bo(pa3HUX BOJCHHUX cHCTeMa IpaTd Xo(MaucTepoBy cepHujy, a
JOHM Cy paHTMpaHd Ha OCHOBY I'mbOcoBe ci0007HE eHepruje Xujaparanyje joHa.
Kocmotporae comm, kao Ha mpumep K3PO4, Ko;HPO, KoCOsz, KOH, umajy Benmuky
HeraTuBHy BpenHocT I'mbcose eHepruje xuaparanuje, AGpyg, ycnen ypehene

XHUIpaTauoHe chepe Koja okpyxyje joH. HajuspakeHuju KOCMOTPOITHH KapaKkTep UMa
K3PO, (AGhyd(POf) = -663 kcal/mol) mro pesynryje TiMme Aa je OMHOmANAa y OBOM
Clly4ajy HajoIm»XKa KOOpAUHATHUM O0caMa OJIHOCHO Ja je 00JIacT y K0joj er3UCTUpajy ABe

¢daze najBeha. Takohe je moTpeOHO Mame conm Aa OM ce Harpaauo nBo(da3HU BOJICHU

CHUCTEM. KOCMOTpOHHI/I KapakTep aHjOHa HCOPraHCKUX COJIM UMa JOMHWHAHTAH yTI/II_Iaj Ha
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dopmupame aBOGa3HUX BOJCHHX CHUCTEMa, JOK KaTjOH HEMa 3HAYajHUjU YTHIA] Ha

edekar ucospaBama.

1.7.2. YTuuaj joucke reqynoctu Ha popmupame [IBC

JOHCKe TEYHOCTH Cy BHILE XaOTPOIHOI KapakTepa, HHXOBa TayKa TOIJbCHA j€
CHIDKEHA Kao IMOocieanna caabux MHTEPMOJICKYICKMX MHTEPAKIMja U HUCKE CUMETpHje
jOHA YHWja Cy HaeJIeKTPHCama jako JeloKann3oBana. [lakiie, OBe COM OJHOCHO BUXOBU
joHU clabuje cTabwim3yjy MoJIeKyJe BoJe M OWBajy JIAKO HMCOJbEHE KOCMOTPOITHUM
conmMa. Kox xaotponHux comu BpeqHOCT AGhyg je Mama nim 4ak nosutusHa [90].

@opmupame JIBC 3Hauajuo 3aBucu o ¢(usnukoxemujckux ocobuna JT
OJTHOCHO OJ HCHOT aHjOHCKOT M KaTjoHCKor naena. Hemajy ce xuapoduimne JT
cnocobHocT ga Harpaze JIBC y komMOuHaIMju ca HEOPraHCKUM coyiuMa. YTHIA]
anjorckor nena JT Ha dopmupame [IBC je m3pakeHUjU 3aTO MITO je HACICKTPUCAHE
aHjoHa Mu(y3u0HE IPHUPOJIC, OTHOCHO MAmkE je JIOKATM30BaHO y OJJHOCY Ha KaTjoHe, ma
Cy aHjoHH nosapuzabwinuju. YTtuuaj a"joHa JT na dopmupame [IBC je moses3aH ca
criocoOHomthy aHjoHa Ja Harpaau BOJIOHUYHY B3y ca MOJICKYJIOM Boje. Tako Ja mTo je
aUHHUTET TpeMa BOAM ciIaOuju, OAHOCHO IITO j€ Mame M3pakeHa CIOCOOHOCT aHjoHa
Jla ce TOoHala Kao MPOTOH aKUEeNnToOp y BOMOHWYHO] Be3w, To he JT nakme Outu
ucoseeHa. Ilopehewmem yrunaja Hajuenthe MCOMTHBAHUX aHjoHa Ha crmocoOHocT JT na
Harpaau JBe (aze y komOMHaNUju ca oapeleHOM comu yTBpheHo je na omaga y HU3Y:
[TFS] > [DCA] > [HSO4] > [CF3CO,] > [Br] > [CI] > [Ac] > [CH3SOs] [88].

VYrunaj katjona JT Ha popmupame JIBC 3aBucu npe cBera o npupoje KaTjoHa.
Ksarepne dochonnjym u amonujym JT umajy Behy cnmocobnoct ma unaykyjy JABC c
003MpOM J1a Cy YETHpH aJKWII JaHIla Be3aHa 3a aToM (ocdopa 0JHOCHO a30Ta U 3HATHO
nonpuHoce noBehamwy xuapodobHocTu. Kaga ce mopene MUKIUYHU KaTjOHH Ha 0a3u
azota ytBpheHo je na JT ca mecrowiaHuM MPCTEHOM (Kao IUTO Cy MUPHUIMHUJYM U
nunepuauHujym) Oosbe Harpahyjy [IBC y mnopehewy ca MamuMmM METOWIaHUM
UMH/Ia30JIMjyMOBUM WJIM TMHPOJUIUHUJYMOBUM TIpCTeHOM. Takobe, nyxuHEe OOYHHX
amudaTuyHUX JaHara u wuxoe MmelycoOHe mo3uiuje ytudy Ha xumapododbnoct JT

(T3B. mo3unMoHU H3oMepu3am) [91,92].
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1.7.3. da3um qujarpaMu v Be3He JIMHUje

3a npumeny JIBC 3a ekcTpakiujy BeoMa Ba)KHO j€ IMO3HaBame (Da3He paBHOTEKE
UCIIMUTUBAaHUX cucTeMa. HeormxoiHe komrmunHe KoMIoHeHaTa ¢asza 3a ¢popmupame JIBC
ce onpelyjy U3 paBHOTS:)KHUX mojaaraka. Da3Hu aujarpamM TEYHO-TEYHE PABHOTEKE je
KapaKTepUCTUYaH M JEJUHCTBEH 3a ojpel)eHH IBOKOMIIOHEHTHH Ou(pa3HU BOJAECHU
CHCTEM IIpH JIaTUM ycioBuMa (Temneparypa, pH u konnentpanuje conu). Ha ciaunum 12
MpUKa3aHa je wiIycTpamuja (aszHor awjarpamMa y OpPTOTOHAJIHO] Mpojekuuju. DazHu
nujarpaMm ce cactoju u3 (1) OuHomane Koja mpeacraBiba rpanuiy u3mehy moHodasHe
(obmact ucrox kpuBe) u ABodazHe (0OgacT M3HaM KpHuBe) 00sacT U (2) Be3HE JUHH]E
KOjOM Cy CIIOjeHe JBE Tauke Ha OMHOJAU YHje Cy KOOPAWHATE MPOIECHTYaIHH CACTaBH
KOMITOHEHaTa y ropmoj U 10moj (asu [9]. Ha ocHoBy (hasHor amjarpama Mory ce
IOOUTH oAy O MOTPeOHO] KOHIIEHTpAlMju KOMIIOHEeHaTa 3a ¢opMupame aBe ¢ase,

cactaBy ropme U I0ke (paze u oxHocy 3anpemuHa (asa. [y Be3He JHHHUje ce Hanase

. BesHa mHHHja

MoHodazHa
obmact

JoHCcKa TedHoCT [% wW/w]

~ Bunopama

Heoprasncka co [% w/w]

Cauxka 12. nyctpanuja ¢a3Hor qujarpama: [ - eKCIIEpUMEHTATHO ojipelyeHu cactaBu
JBC, T u B npecenn OunoanHe KpuBe U Be3He JuHHje; A, cactaB ropme (X1, Y1) u
nome (Xg, Yg) daze
NOTEHLMjaTHU Ou(a3Hu CUCTEMH KOJU HMajy pa3IU4UT YKYIHH CcacTaB CMeIIle
(xoopaunaate Mi, My, M3) u omHoOC 3ampeMuHa ropie u gomwe hasze (Vyr/Veo), amu ce

cactaB (a3a Koju je IpeJCTaB/heH MPECEKOM Be3He JIMHU]je ca onHomanom (Ttauke T u B)
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HE MEHa IITO je WIycTpoBaHO Ha cinuiy 12. Mehytum npomenom cacrasa cmemie o Mj
10 M3 monasu 70 cMamerma 3anpeMuHe/TexuHe (ase 6oraruje kommoneHtom 1 (JT-
dase y ciaydajy Koju je mpukasaH Ha ciauiy 12) a moBehasa ce 3anpemuHa/Texxuna dase
Oorate komroHeHTOM 2 (co-dase). Besna nunuja ce oxapelyje mpumeHOM mpaBuiia
noJjyre u3 oxHoca u3mel)y mace komrnoHeHara ¢asza 1 yKyImHOT cacTaBa CMeIlIe.
ExcniepumenTtanHo onpeleHe MHHHMMAamHE KOHIIEHTpAllMje COJMU MPHU KOjHMa
noyiazu A0 3amyhema pacTBopa (rpanmma ¢aza) ce GUTyjy Ha OCHOBY EMIIUPHjCKE

TpomapameTapcke jeqHaunHe Kojy je pazsuo Mepuyk (Merchuk) ca capagaunmma [93]:
Y=A exp[(BX"?)-(CX?)] (6)

Jla 6u ce ompenuna Be3Ha JUHHUja MOTPEOHO je PEIIMTU CUCTEM O]l YETUPH jeAHAYNHE

(3-4) ca yeTnpu Hemo3Hare:

Y ;r=Aexp[BX{7-CXjr] (7)
Ys=Aexp[BX$-CX}] (8)
YM 1-(1
Y= — Y 9
JT o a S ( )
XM 1-(1v
= _ 7y 10
JT o a S ( )

rae Y mpeacTaBjba MaceHU Y/I€0 JOHCKE TEYHOCTH, a X MACEHU YAEO0 HEOPraHCKE COJIH.
Osnake JT, S i M ce ogHoce Ha ¢a3y oboraheny joHCKOM TeduHOCTH (ropma (asa), dhasy

oboraheny comu (oma (asza) u CMeIry, peIoM; o PEACTaBIba OJHOC:

Maca ropme haze

(an

Maca CMCIIC

Pemiewe cucrema jepHauMHA Jaje MPOLCHTHU CACTaB PAaCTBOPA FOPHE M IO
daze [10]. Ayxuna Besne nuuuje, JABJI (eng. Tie Line Length) u wen Haruob, S cy
Takol)e KOPHUCHH TapaMeTpH 3a YBUJI Yy PEJAaTHBHY PACIOETy jOHCKE TEYHOCTH MU
HeopraHcke coiu u3Mmel)y nBe BomeHe dasze y paBHOTexH. Jy)KnHA Be3HE JTHHHUjE Ce

nobuja pemaBameM creneher u3pasa:

JBIT=y/ (Y y7-Y )2 +(X)1-Xs)? (12)
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JABJI ce um3pakaBa y HCTHUM jeIMHHUIIAMa Ka0 M KOHIEHTpAlMja COJM M BaXkaH je
napaMerap 3a ONTHUMHU30BakE YCIIOBA eKCcTpakiuje. M3pa3 3a Harub Be3He JIUHH]E je 1aT
JeTHAYMHOM:

~Yr-Ys

S=
Xyr-Xs

(13)
JyxuHa Be3He IMHH]je ce o1 OndazHe 061acT Ka OMHOIAIH TTOCTETICHO CMambyje U TIPH
JBJI=0, cacraBu ¢aza mocrajy jemnaku (Xyr, Ys) = (X1, Ys). Besne nunuje 3a
onpeheHn cucteM Cy y TEOpHjHU MapajeiHe, IITO y MPAKTUYHOM AaCHEKTy OJIaKIIaBa
KOHCTPYKIIM]y BE3HE JIMHH]jE 3a OMJIO KOjU CacTaB CMEIIE HA OCHOBY EKCIICPUMEHTATHO
onpehenor Haruba 3a NMHU]Y y jenHO] Tauku. MelhyTum, y mpakcu je 4ecTo moTpedHO
OJIPETUTH 3aBUCHOCT H3Mel)y eKCIPHMEHTAIIHO MEpeHHX BeJIHYMHA, a 3aTHM H
kopenanuje m3Mmely excmepumenTtanHo — oxpehenmx  BenmuwmHa.  JlocnmemHoCT
EKCIICpUMAHTAIHUX II0JIaTaKa 3a TEYHO-TEYHY PABHOTEXKY CE€ MOXKE IPOBEPUTH
NPUMEHOM Pa3BHjCHUX JIBOIIApAMETapCKUX KopelaTuBHHX Mmerona, Otmep-TobOujacose
(Othmer-Tobias) (jeanaunna 14) u bankpodrose (Bancroft-ope) xkopenammje
(jennauuna 15), Koje cy onucane 3a Oudasuu cucreM toayen/aneranaexus [94] u JIBC

{PEG + neoprasncka co}, 1o HaBegeHoM peay [95]

(52 (52) 04
(©) ()

rae ¢y Zsu Zyr MaceHu ynenu Boze y ¢aszu 6oratoj conmu u ¢asu 6oratoj JT, pemom, a
n, ki, k2 u r cy mapamerpu Ha OCHOBY KOjUX c€ (QUTY]y €KCHEPHUMEHTAIHO JOOWjCHU
nojgany. JlorapuTMoBambeM €KCMOHEHIMjadHUX jenHaunHa 9 u 10 u npramem
saBucHoctu log[(1-Yyr)/Y ] = f (log[(1-Xg)/Xg]) u log(Zs/Xs) = f (log(Zyr/Y 1)) ce
npobneM mpeBoau y oapehuBame mnapamerapa JmHeEapHe perpecuje. Bpemnoctu
u3pauyHaTHX KoedulMjeHaTa Kopenanuje M CTaHJapJHMUX JIeBHjalMja I0Ka3ajy ca
KOjOM Ta4yHOIIhy NMPUMEHEHN MOJICTH ONHCY]jy cacTaBe BesHux aunuja y JABC [10, 94—

08].
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JonatHa kapaktepusanuja (asHux mujarpama JIBC ykmpydyje oapehuBame
KOOpJMHaTa KpuTuyHe Tauke. KpuruuHa Ttauka npenacrasiba cacrtaB [IBC gmja ce Tauka
y (asHOM aujarpaMmy Haja3u Ha camoj OuHomanu u 3a Koju je JIBJI jemnaka mymu. [9]
Onpehyje ce ekcrpamoianujoM cacTaBa BE3HHX JIMHUja TPUMEHOM JIMHEpaHE
jenHaunHe:

Y=f+gX (16)

OIHOCHO IbCHUM IIPCCCKOM Ca 6I/IHOIIaHOM.

1.8. Ekcrpakumja u h-eHH OCHOBHM NapaMeTpH

Teuno-teuna excrpakiuja (euria. LLE - liquid-liquid extraction) je xemwujcka
cemapalroHa MeToJla Y K0joj C€ JIBE HEMEIUbHBE WU JISTMMHYHO MEILJBHBE TEYHOCTH
JIOBOJIC Y KOHTAKT MIPH YEMY C€ jelHA WM BHILE KOMIIOHEHTH M3 UCTE (a3e pa3iBajajy
Ha OCHOBY pa3JIMYUTUX PACTBOPJHUBOCTH Yy pa3nuuuTuM (azama. TeuHo-TeuHa
eKkcTpakiyja cnamga Mely Hajuemmhe kopummheHe —cemapamuoHe TEXHUKE Y
71a00paTOpHjCKUM YCIIOBHMA, U YuHH OKO 20% cenapalioHUX METOJa y MHIYCTPHUjH.
OcHOBHM MexXaHHW3aM IpEHOca KOMIIOHGHTH U3 jeAHe y Ipyry dasy je nudysuja
(us3muku mpornec). Ca apyre cTpaHe, TEPMOJMHAMUYKA PAaBHOTEX a KOja Ce MOCTHXKE
OPUIMKOM €KCTapKIMje 3aBUCH O]l XEMMJCKMX KapaKTepUCTHKa KakKO pPacTBOPEHE
CyNCTaHIIE Tako M pacTBapaya. Ha €KOHOMHYHOCT Ipolieca €KCTpaKIlfje HajBUILe
yTu4dy wu3a0paHd pacTBapadyd Kao W METOJe KOje C€ KOPHCTE 3a pereHepucame
pacTBapaya u npeunithaBame paduHara. [1aBHM IIMJb U M3a30B Y 00JIaCTH pa3Boja U
OpUMEeHa eKCTPaKIMOHUX METOJa j€ 3aMeHa OpraHCKUX pacTBpaya T3B. 3€JIEHUM
pacTBapayuMa BHCOKE CEJIEKTUBHOCTH KOja JONPHUHOCH MOOOJblIaky €(PUKACHOCTH
cermapanuje W I13ajHy eKOJIOUIKH MPUXBATIEUBOT mporieca. OCHOBHU HapaMeTpH KOjH
OIHUCY]y YCHEIIHOCT €KCTpaKIMje Ccy: KoeUIUjeHT pacrojese, cenapaluuonu (akrop,
CEJIEKTUBHOCT M €()UKACHOCT eKCTpaKIHje.

Koedunujent pacnonene K, mpencraBipa 0IHOC KOHIIGHTpalldja pacTBOPEHE
KOMIIOHEHTE Y JIB€ HEMeILbHMBE (Daze HAKOH YCIIOCTaBJbambha PABOTEXKE M JaT je

HU3pa3om:

-— (17)
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rae C; u C, npeacTaBsbajy KOHIICHTpAlU]y KoMroHeHTe y dasu 1 u dasu 2, peaom.
Bpennoct xoeduimjenaTa pacno/iene je jeaaH oJ] TIIaBHUX mapamMmeTapa KOoju ce KOpUCTE
3a oJpehuBame MUHHMAJIHOI OJHOCA EKCTPAKLMOHOT CPEJICTBA W HAIOjHE CMEIe Y
npoIieCcy eKCTPaKIHje.

Cenapanuonn (akTop 3a 0/Bajame JBE KOMIOHEHTE (a W 0) M3 MOJIa3HOT
pactBopa (o) meduHHIIE ce Ka0 OAHOC KOoe(HUIMjeHTa PacIojesie OBUX KOMIIOHEHTH

IpHU PaBHOTCIKHUM yCJIOBHMA pacHojeie:
ay K,
o(p)=2 (18)

Ja 6u pazaBajame ABE KOMIIOHEHTE TEUHO-TEYHOM EKCTpakiujoM Ouio moryhe mopa
outu 3a10BoJbeH ycioB K, > K.

CenekTuBHOCT (S,5) pacTBapaya mpH pasjBajaky JIBE KOMIOHEHTE (a u 0)
neduHUIIEe ce Kao OJIHOC BUXOBHUX KOHIICHTpAIHMja y €KCTApTreHCy MPU PAaBHOTCKMHUM

yCl10BHUMA.

8,6_ C6

(19)

E¢uxacnocr excrpakumje E, ce negunmiie kao konnunHa kommnoHente (Ny), y

OHOCY Ha BeHY MOJIa3Hy KOIN4HHY (Np), KOja je eKCTpaxoBaHa U3 IIOJIa3HOT PacTBOPA.

pel_ K (20)
M [K+ h]
Vit

y caydajy ABC Vir u Vo cy 3anpemune JT-daze u co-¢aze. IlIto je Behu koepurmjeHt
pacmiozene pactBopka usMmel)y nBe dase, nporec he 6utu edpuxacHuju, a u ogHoC Voo U
V;r yruue Ha cteneH ekcrpakuuje. Ca noehameM Vjr pacTte CTeNeH eKcTpakuuje, anu

Tpeba HahM onTUMaNIHY BpelHOCT J1a 6u noTpouimka JT ocTana 10BOJFHO Maa.

1.9. Oprancku 3arahuBaum

Benuku Opoj pa3nMuuTHX jeAMHEHA, OJf JETHOCTAaBHUX HEOPTraHCKUX 0
KOMIUIEKCHUX OpraHCKHX, 3aral)yjy J>KMBOTHY okoiuHy. Ilocroju Bemuku Opoj

OpraHckux 3araljiBaua KOoju Yy BOJICHE TOKOBE U JIpyre JeJOBe NPHUPOJE JIOCIEBajy
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Hajuemhe W3 MHIYCTPUJCKUX BOJA WM Ca IMOJHONPUBPEIHUX IOBPIIMHA. Y OBOM
norjaBsby Ouhe onucaHe KapakTEpUCTUKE OpPraHCKHMX 3arahjuBaua (0oja W mecTUIMIA)

KOJH CY HCITUTUBAHH Y OBOJ IUCEPTAIU]H.

1.9.1. Oprancke 0oje

boja ce moxe neduHucaTH Kao 000jeHO OPTraHCKO jeIUbEHE KOje nMa aQpuHUTET
peMa CyIcTpary Ha KOju ce IIpUMemyje (TKaHUHA, KoXKa, anup, noiauMep). Mosiexyinu
0oje amcopOyjy ¥ peduiekTyjy CBETJIOCT Ha ojJpeheHuM TajacHUM Jy>KHHaMa Yy
BUJIJBUBOM JICJTY €JICKTPOMArHETHOT CIICKTpa U JbYJCKOM OKY Aajy ocehaj 060jeHOCTH.
[101]

Cee nmo 1856. romune kopuimrhene cy 0oje TPUPOIHOT MOPEKIIa, U30J0BaHE
YIJIABHOM IMOCTYIIKOM EKCTpaKiije u3 Oubaka, MHCEKaTa, MuHepaia u mkoJbku [102].
Enrneckn xemuuap Bumujam Ilepkun (William Perkin) je 1856. roaune ycreo aa
CHHTETHIIIE TIPBY BEUITaYKy 00jy, MyBeHH. 3a CBeTra HEKOJIMKO TOAMHA O] TaJa IPUMEHY
NpUPOIHKX 00ja je y MOTIYHOCTH MOTHCHYJIa MPUMeHa CHHTETHYKUX 00ja. [103] Tanac
CUHTETHUYKEe 00je TMpeAcTaB/bajy BEIUKY TIpPYyINy OPraHCKHX JjelHIbelma Koje ce
OpUMEBY]y Y Pa3IuuuTHM WHAYCTPHjCKUM O00JacTHMa Kao IITO Cy TEKCTUJIHA U
KO)Kapcka  WHIYCTpHWja, TPOW3BOAKA  Mamlmpa, IpexpaMOeHa  TEXHOJIOTH]a,
dapmarneyTcka MHAYCTpHja, HoJbonpHuBpena, UTH. [Ipouemyje ce na je Mpou3BoImba
CHUHTETHYKHX 00ja y 2008. roquHu MU3HOCHIIA MPEKO 7-10° TOHa, TAaKO /a4 CHHTETHUKE
00oje cnanajy y Bojaehe 3aralyyjyhe marepuje sxuBothe cpeaune [104]. ¥V Bogene TokoBe
ce JMpeKTHO ucmymTa oko 2% 00je koja ce mpou3Boau, a jomr oko 10% 0oje ce
UCITYCTH TPHIMKOM Mpolieca 0ojema Tekctia [105]. Ornymrame 000jeHnx eduyeHara
y )KHUBOTHY CPEIMHY je HEMO0XKeJbHO, He caMo 300T 60je Hero W 3aTo IITO Cy MHOre 60je
BeOMa TOKCHYHE, KaHueporeHe u myrarene [106]. boje mocenyjy Benuky cTabMIIHOCT Ha
yTUIAj CYHUYEBE CBETIIOCTH, OTIIOpPHE Cy Ha JAEjCTBO MHKpoOa M TpU H3JIaramy
MOBHIIICHUM TeMITepaTypama, IITO UX YAHHU TEIIKO pa3rpajiBUM U MPOOIEMaTHIHUM 32
yKJIamambe MPWINKOM MpeuuninhaBamba OTMAJHUX BoJAa a 300r CTaOMIHOCTH MOTY
oricraty y Boxu jaenenrjama [107]. IlpucyctBo oBux 3aralyjyhux matepuja y Boau yak
U Y BpJO MMM KOJMYMHAMa MOXKE YTHIIATH HEMOBOJFHO HAa €KOCHCTEM W 3]IPaBJbe

Jbynu. boje mTeTHO nenyjy Ha OMJBbKE jep CMamyjy MPEHOC CYHUYEBE CBETIOCTH KpO3
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BOJIY U THME OMeTajy nporec ¢porocuHTese. Mcnymrame 6oje y Behem 00umy y peuHe
BOJIOTOKOBE MOK€ YHHUIITUTH GIIOpy U PayHy.

Y crpykTypy 060ja ynaze xpoMmodopa, aykcoxpoma U aHTHaykcoxpoma. To cy
(GyHKIIMOHATHE TPYIE KOjeé OPraHCKUM jeumelhbuMa Jajy 0ojeHa cBojcTBa. boje ce
Hajuemthe K1acupukyjy npemMa lbUXOBUM XpOMO(GOPHHUM IpylaMa a HajBaKHHU]E Cy- a30
(-N=N), xapoonun (-C=0), metun (-CH=) u Hutpo (-NO;). Boje mpema xemujckoj
CTPYKTYpH Jelie Ha HHUTpPO, a30, TpU(EHWIMETaHCKe, WHIAWTOUIHE W aHTPAXMHOHCKE
0oje. Hajpehy mnpumeHy y WUWHAYCTpUjU Cy HalUIe CHHTETHYKE a3o Ooje 300r
UCIUTATUBOCTH M TIOCTOjJaHOCTU. Y OBOj aucepranuju cy kopuinhene cneache 6oje:
OpaHX 2, paMa3oJi OpUIIUjaHT IUIaBa, pOJaMUH b 1 KOHTO IpBeHA.

Opanmxx 2 (OIl) je mwarpujymoBa co 4-(2-xuapokcu-1-HadTosazo)
OceH3eHCYI(POHCKE KHUCEIMHE, jelHa OJ HajpaCOpOCTPAaEHUJUX U  HAjBHIIE
UCIMTHBAHUX a30 00ja MPBEHCTBEHO 300T CBOje jeIHOCTaBHUje CTPYKType (cinuka 13) y
OJIHOCY Ha JIpyre CTYKTYpHO 3HATHO CJIOKCHHje WHAYCTPUjCKE a30 0oje Koje Cy y
mupokoj ynorpedu. Caapxu jeany azo rpyny (-N=N-) koja je Be3aHa 3a apoMaTH4yHE
OCcH3eHOBE IMpcTeHe. PacTBopHa je y BOJM, HAjBHUINE CE€ KOPHUCTU Y TEKCTHIIHO]

WHIYCTPHjH, aJIK 1 32 00jehe Mmanupa, KoXKe 1 KO3METHIKUX ITPOU3BO/IA.

O\\ //O

S
Na* O~ \©\ OH
N

Caunka 13. Monekyrcka cTpykTypa 6oje Opanx 2

Behuna 6oja xoje xao u Opanx 2 mpunaaajy a3o Ipylu 3aXTeBajy BEIUKY MaXKBbY y
cMmuciy 3arah)ema KUBOTHE CpPEIMHE jep Cy BeoMa TOKCHYHE M TEIIKO pasrpaguBe y
npupogu. Taxole, moynoxHe cy OMOakyMmysanuju a 300T CBOJUX KaHIIEPOT€HUX H
MYTareHuX CBOjCTBA IMPEICTaBJbajy MPETHY 3ApaBjby JbyIU U OUYyBamby KUBOTHE
cpeaune [108].

Pemazon Opuiamjant naasa P (PBBP) je wuzabpana kao mnpeicTaBHUK

peakTUBHHX Ooja W3 Kiace aHTpaxuHOHa (cinuka 14), Koje KapaKTepulle BHCOKa
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XeMH]jCKa CTAaOMITHOCT M PE3UCTEHTHOCT Ha OpojHE XeMHUjCKe U (U3MUKE YTHIaje KOjU
JeNyjy y ’KHBOTHO] CPEIMHHU TJe ce oBe 0oje Mory Hahu kao 3araljuBaun. AHTPaAXHUHOH
je y OocHOBH 0€300jHO MOJMIMKINYHO apOMATHYHO JCIUICHE KOj€ CaIpKHU JBE
KapOoHWIHE Tpyne Ha monoxkajuma 9 m 10. Komepuujanne aHTpaxuHOHCKE 0oje ce
no0ujajy yBohemeM jakuX eIeKTPOH JOHOPCKHX rpyma. Makcumym amncoprije PEBP
je y BUIJBMBO] OOJIACTH Ha TaJlaCHO] MYXKUHU 592 NM u moTtude oj n—m*mpenasza y

xpomocdopu [109].

Cauxa 14. Monekyscka ctpykrypa 6oje Pemazon Opunujanr riasa P

PBBP ce HajBuIlle KOPUCTH Y TEKCTUIIHO] MHYCTPUjU, BEOMA jeé TOKCHYHA U OTIIOPHA Ha
XeMHCJKY OKCHIAIMjy 300r cTa0win3anuje HHEeHe apoMaTHYHe aHTPaXUHOHCKE
CTPYKTYpPE PE30HAHIIOM.

Ponamun b (PB) (cmuka 15) je dumyopociientHa 0oja 4Mju je MaKCHMyM
ancopruuje Ha 540 nm, a MakcuMyM (IIyopeclieHTHe eMucuje Ha 568 Nnm y etaHony
kao pactBapady [110]. EdukacHoct dayopocuenuuje Pb 0MHOCHO KBaHTHH MPHHOC j&
Bucok [111], emucuja 3HaYajHO 3aBUCH OJ TeMIlepaTrype aiu He U on PH BpeaHoCcTH

pactBopa [112]. 300r oBux kapakTepucTrka Pb je Hamao npuMeHy y OMOTEXHOJOTH]H

H;C CH

w CI’®Nr

3
HsCo N o) «_-CHs
L
O COOH

Camka 15. Monekyncka cTpykTypa pogamuaa b
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Kao peareHc Yy (IyOpecleHTHO] MHKpPOCKOIMjH, TPOTOYHO] IUTOMETPHjH,
dyopecieHTHO] KopenannoHoj cnektpockonuju u EJIMCA tecty. Kopuctu ce u xao
Oouomapkep 3a npaheme BOJCHHX OpraHM3aMa W CUTHE JUBJbA4Hd. TOKCHYHOCT OBOT
jenvmema je JoKasaHa Ha jraboparopujckuM skuBoThHmbama [113]. Toxom mociensse

JIEIIeHI]e KOHIICHTpaIrja oBe 00je Y BOJCHUM TOKOBHMA 3HAYajHO PacTe.

Konro upsena (KII) 6oja npeacraBiba HATPUjyMOBY cO OCH3UIMHIMA30-0mcC-1-
HadTrnamMuH-4-cyndoncke kucenune (cnuka 16). KII cagpxu ae xpomodopHe a3o
rpyIe ¥ KUceny Cya(pOHCKY IpyIly IOBe3aHy ca OEH3eHOBHM IIPCTEHOM IITO j€ CBPCTaBa
y Tpyny kucenux ama3o 6oja. KIJ je nmpax npeHo-cmehe 6oje, 1006po pacTBopaH y BOJH

ca MakcUMyMoM arcopriuje usmely 497 u 500 nm.

NH, NH,
o OOy
O:%:O O:?:O

ONa ONa

Cauka 16. Monekyncka ctpykrypa Konro npsene 6oje

OTtmagHe Boze Koje cy 3araljeHe oBoM 00joM MOTHYY 0 OpOjHUX MHIYCTpHja Kao IITO
Cy TeKCTUJIHA, KOXKHA, MHJyCcTpUja nanupa, ryme u miactuke. K1 ce jomr kopuctu u 'y
OMOXEMUjU U XMCTOJIOTHjH 32 00jere MUKPOCKOIICKUX IpernapaTta U kao pH uHaukaTop

[114].

1.9.2. HecTuunau

Cwmartpa ce Aa je mpBU MO3HATH MECTUIUA OUO CyMIIOp KOju KopuItheH y cTapoj
I'puxoj 3a pymuranujy 1000 ronune n.H.e. [la Ou ce cipeynio mupeme MTETOUYNHA CBE
1o 15. Beka cy kopuiiheHe yriaBHOM TOKCHMYHE XEMHUKalIHje Kao IITO j€ apceH, )KUBa U
o10B0. Y 19. Beky cy mouena Jja ce KOpUCTe JIBa HOBA MIPUPOIHA NMECTULINIA, POTCHOH U
OUPETPYM, KOjU Cy JOOMjeHH EKCTPaKUWjoM W3 Ouibaka. Y TOM MEpUONY IMOYUEHE
WHTE3WBHHjE CHCTEMAaTCKO W3ydaBame NMPUMEHE XEMHKAJWja 3a 3aIlTHTy OWMJba, ITOK
MoOJIepHa €pa CUHTETCKUX OPraHCKUX MecTHIHa nounme oko 1930. rogune. Ynorpeba
necTuIa ce BUlecTpyko yBehana ox cpenune 20. Beka, Mpolemyje ce Ja je TOAHUIIba

MOTPOIIIKHA OKO 2.5 MUJIMOHA TOHA ectuimaa [115].
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[TecTumuau cy xereporena u OpojHa rpyna jeumbemha KOju ce yoTpeObaBajy 3a
KOHTPOJIy LITETOYMHA M OoyiecTH OuJbaka, 3a HCKOPEHHBAkHE KOPOBA, PEIYKIN]Y WIH
npeBeHIH]jy omTehema MPoy3poOKOBaHKUX MITETOYMHAMA U MUKPOOPTaHU3MHUMA Kao U 3a
KOHTpPOJIy Tapa3uTa W MPEHOCHUKA OOJEeCTH OMAcCHUX IO 4YoBeKa W kuBOTHibE [116].
[lecTunuam npeacTaBibajy BeOMa 3HauajHy KOMIIOHEHTY y MOJIEPHO] MOJHOIIPUBPEIHO]
uHAyCTpHju U ypOaHoMm xwuBoTy [117]. U nmopen ymorpede mecTummaa, yciea JIejcTBa
HITETHUX OpraHu3amMa CKopo jeaHa TpehuHa CBETCKMX 3acafia TOIUIlEe Oyje
yHumTeHa. Mako ymoTpeba mecTHIMIa 3HAYajHO yTHYe Ha  e(hUKacHOCT
MOJHOIIPUBPETHE MPOU3BOIAKE, Mamke 01 0.1% ymoTpeOsbeHe KOJIMYMHE IMEeCTUIUAA
J0J1a3¥ 10 MUJBHUX OpraHu3ama, 0K ce Buiie o1 99.9% u3ryOu y >KUBOTHO] CpEeIUHH
[118]. 3nauajHo moBehana KOHIIEHTpalKja MECTUIM/IA Y OTIIAJAHUM Bojiama JI0Belia je 10
noBehane Opure 3a 3IpaBbe JbYAH, YCIEA HHXOBE BHCOKE TOKCHYHOCTH,
OnoakyMyInayje, KaHIEpOTeHOCTH, MyTareHOCTH U €HJIOKPUHOIUCPYIITOPCKOT e(eKTa
[119].

[Mectunmam ce Mory kiacu(UKOBATH IpeMa XEMHUJCKO] CTPYKTYpH, HAMEHU Tj.
npeMa TPYNU S>KMBHX OpraHu3ama Koje cy30ujajy, npeMa HauuHy M KapakTepy
JIeNIoBama, MpeMa TOKCHYHOCTH, KAHIIEPOTCHOCTH, MYTAareHOCTH, IEep3UCTEHTHOCTH,
NPUIIATHOCTH XEMUJCKOj TPYIH je[AMI-CHha U MeXaHu3My JenoBama. [116]. OcHoBHa
nojieia MeCTHIIKAa U3BPIICHA je TipeMa HbHX0Boj HaMmeHu Ha [116,117]: akapuiuzae - 3a
cy30MjaHe WITeTHUX TpUIba, AITHUIUAE - 3a YHHUINTaBamke alrd, apbopunuge — 3a
VHUIITaBamke JpBeha U xOyma, aBUIMAE - 3a cy30ujame NTulla, OakTepuiuae - 3a
cy30ujame OaKTepHjCKUX 000JbeHa, (PyMUTaHTE - 3a Cy30Hjambe MHCEKaTa M JIPYrux
opraHuzama, QyHrUIMAE - 3a cy30Mjame TIJbUBHYHHUX OOOJbEH-a, XepOuuuae - 3a
VHUILITaBalk€ KOPOBA, HMHCEKTHIMAEC — 3a cy30ujame HMHCeKara, JapBULUIE - 32
cy30ujame TapBU WHCEKaTa UM TPHEba, MONYCIHJIEC — 33 Cy30Ujame MyKeBa U MyXKeBa
ronaha, Hemarouuje - 3a cy30Hjame OMacHUX IpBa (HEMarojaa), OBUIIUIE — 34
VHHIITABAKkE jaja OMMACHUX WHCEKATa W TPHIbA, MSTUKYIUINIE - 32 YHUIITABAKHE CBUX
BPCTa Ballli, MUCIHIIKIE - 32 KOHTPOIY prba, MpeIuluIeH - 32 YHHUILITABAKE IpeaaTopa
(najuenthe kojoTa), pOACHTULIMAEC - 3a Cy30Hjame riIogapa, W TEPMUTUIUAEC - 3a
yHUIITaBawe TepmuTa. OBa mojiena je yclOBHA jep MHOTH MECTHIUAM UMajy LIUpY
HaMEHy M MOTY Jia Jelyjy Ha BHUIIC Y3pOYHUKA HIP. HA HWHCEKTE W TPHUELE

(MHCEKTOAaKapHIIMIN ) WK Ha IJbUBHIIE U HA TPUEbE (aKapoPyHTULIUAN).
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[lectunman ce MO XEMHjCKOj CTPYKTYpH Jejie Ha OpraHCKe M HEOpTaHCKeE.
Oprancku MeCcTUIUAM Cy JOoCTa OpojHMju M 4YMHE UX KapbOamaTtu, opraHodocdaru,
TPUa3WHU, OCH3MMHUIA30M, HEOHHUKOTHHOWUIH, IUAIKHIXUIpPA3UHHU, (eHoIypee,
Metunypee u gpyru. KapbGamatu wu opranodocharun cy Hajuenthe kopummheHn
WHCEKTULUAN. Y OBOj TUCEPTALMjU UCTIMTUBAHU Cy clieiehy MeCTUUIN: aleTaMUTIPH/I,

UMHJIaKJIONIPUI, CHMa3uH, JUHYPOH U Te0ydeno3ua (ciuka 17).

(@ T o e © a
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_ \
Nﬂa ~NH \N)\NH/\
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cl ~o”
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Camka 17. Mosiekyicke CTpYKType UCTIMTUBAHUX MECTUIIMAA: (a) alleTaMUTIPUI,

(b) umumaxaonpun, (C) cumasus, (d) muaypon u (€) TedydeHo3un

CumazuH mnpumana rpynu TpuasuHa. OBo je rpyma xepOunuia 3a cy30ujame
IIMPOKOJIMCHOT KOPOBAa W TpPaBHATOI KOpPOBa y KYKypy3y, namyky, mehepHoj Tpciu,
coju u ap. AncopOyjy ce KOpeHOM M MHXHOUpajy (OTOCHHTE3y MpHU YeMy JA0JIa3H 10
3ayCTaBJbama pacTa OMIbKeE.

AueTaMunpu W UMHUAAKIONPHI CHanajy y Tpyly HEOHHKOTHHOHWA.
HeoHnkoTHHOMIN Ce KOPHUCTE KA0 WHCEKTHLUAM 3a Cy30Hjame IMTeTOYnHA KPOMITHPA,
JyBaHa, XMeJba, Marpuke, napaaajsa, Boha u BuHoBe jo3e. Ha kpajy Bereranuje Moxe
ce Hahu y mosieHy KyKypy3a U CYHLIOKpeTa KOjU CKYyIJbajy Muelie Ma Tako J0Jia3u 10
BUXOBOT TpoBama. [Ipema wmacudukanuju CBeTCKe 3paBCTBEHE OpraHU3aIu]e
CBPCTaHM Cy Y YMEpPEHO U 0J1aro TOKCHYHE MECTHUIIU/IC.

JIunypoH crafia y rpyny (GpeHuiaypea Koju ce KOpHUCTEe Kao CpeACTBa 3a 3alITUTY
6wnbaka. JIuHypoH, je jemaH on Hajuemhe kopuirheHUX XepOuIMaa U3 Tpyme ypea.
Bpeme monypacnaga nuHypoHa y 3eMJbHIITy je oa 38 mo 67 maHa, a y MOA3EMHHUM
BOJIaMa MOXeE JIa Ce 3aJpXKH Y MIJIMTPAMCKUM KOHIICHTpaIljama, BUIIE TaHa ¥ HeJesha

y 3aBHCHOCTH OJ] TeMnepatype u pH.
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TeOydeno3ua crnaga y rpyny IHaIKWIXUAIPA3HHA KOJH C€ KOPUCTE 3a 3aLITHUTY
Oomwpaka. TeOydeHno3ua je Oraro TOKCHYAH 32 MHCEKTE U CHCAPE U TEK Y BEIUKHM
KOJMYMHAMa T0Ka3yje IITETHO JIeJCTBO, HIIP. M3a3WMBa aHEMH]y KOJ Taca jep Mmokasyje
KyMYJIaTUBaH eeKar Wik yTudye Ha JTy4eHhe XOPMOHA eCTpOreHa KoJl CHcapa MPHIUKOM
Ty’KeT n3larama Behum jg03ama OBOT MECTULIHIA.

[lectuman y BOAM HEKO BpeMe OCTajy YIIaBHOM HETMPOMEHCHH aJH
UCII0JhaBajy MPUMETHO JICjCTBO HAa OPraHOJICTITUYKE KapakTepucTuke Boje. [lectuimmn
JOCIIEBAjy y BOJE CIUPAakEM ca IOBPIIMHA, TOJA3EMHHM BOAaMa, arMochepcKum
najaBMHaMa IITO MPEACTaBJba MPUMapHO 3arahBame, Kao U JIeCOPINjOM U3 BOJCHUX
OpraHm3ama M CeJJUMEHTA IITO CE CMaTpa CEKyHIapHUM 3arahemeM.

TpoBame 1 MacoBHO yruHyhe puba U Ipyrux BOJACHUX OpraHU3amMa HajTeKe Cy
nocienuiie 3arahiema Boje TOKCHMYHMM Matepujama. [loHekan je 3a Bpahame y
NPUPOJHO CTamke NOTPeOHO Beoma Ayro Bpeme. 3arahuBame BOJE TOKCHYHUM
MaTeprjaMa M MMaTOreHUM OpPraHW3MHMa MMa M MHIUPEKTHE IMOCIeauIe Ha YoBeka. [la
Ou Moria Ja ce KOPUCTH MoTpeOHa Cy BENMKa yiarama 3a HBEHO NpedHiihaBame.
MaxkcuManHa 103BOJbeHA KOHIIGHTpalMja MecTulujaa y nujahoj BOOu peryinucaHa je
npasuiarkoM Esporicke Yuuje 3a majahy Boxy n msnocu 0,1 pg dm™ 3a nojexnnadan
nectauug v 0,5 ug dm™ 3a yKyIHY KOHLEGHTPALH]y MEeCTHIA.

CrabuiHOCT mecTUlUJa JAOCHENUX y BOJY 3aBUCH O]l (PU3MUKO-XEMH]CKUX
ocoOMHa TMpemapara, 1032 M TEXHOJOTHja HHUXOBE NPHUMEHEe, THMA 3EeMJbHIITA,
METEOPOJIOIIKUX YyCJIOBa, Op3WHE MPOTUIAa, MPUCYCTBA MOBPIIMHCKUA AKTUBHHUX
CYIICTAHIU Y BOAM U Jp. [IpeMa mocTojaHoCTH y BOJICHO] CPEIUHU, TIECTUIHIN CE JIeTe
Ha YETUPH KJace: MOCTOjaHu Mame o1 5 maHa, ox 5 mo 10 mana, ox 11 mo 30 mana u
Buie ox 30 naHa.

[ToBehame TemmnepaTtype Boj€ 10 MpaBUy yOp3aBa pasnarame nectunuaa. Mcro
ce Moxxe pehn u 3a moBehame PH BpeHOCTH, K20 M KOJMUYWHE KHCEOHHKA PACTBOPCHOT
y Boju. Tpeba HAIOMEHYTH Jla Ha pa3jarame MeTUIUAa yTUIy MHKPOOPTaHU3MU ali U

(U3NUKO-XEMU)CKE OCOOMHE MECTUIUIA.
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1.10. Iwnmb pana

[{uss oBOT pajaa je Aa ce Au3ajHupajy, CUHTeTHIY U poyde HoBe JT Ha 6a3u
1-ankun-3-adKui-uMuIa30IMjyMa Tako na omoryhe wucnutuBame yrtunaja JT 1)
KaTjoHa W aHjoHa Ha d¢opMupame Ou(dazHUX BOJCHHX CHCTEMa, Kao W Ha
EKCTPAKIMjy U3a0paHux OpraHCKuX 3araljuBaya. ¥ oBoM pany Ouhe ncnmranu [IBC
Ha 0a3u 1-etmi-3-ankuin-umugazonujym JT, 3a pa3nuky o IuTepaTypHUX IO/aTaKa
Koju onucyjy d¢opmupare u npumerny JBC HnHa 06a3um 1-mMeTui-3-aakui
nmunazonujym JT. Takohe he Outu npumemene JIDT anamuze m KOMIjyTepcke
cuUMyJaIyje 3a JeTajbHU]y Kapaktepusanujy uHTepakija usmelhy JT u Boge koje
yruay Ha popmupame [IBC.

Cucremu he 6MTH PUMEHEHU U 3a KCTpPaKLHUjy 00ja M MECTULMIA KOJU CY
n3abpaHy Kao TPEJCTABHUIIM 3HAYajHUX OpraHckux 3arahuBaua. l3aOpana
JeIMIbEeha MOCEAY]Y pa3TuiIuTe KOS(UIIUjEHTEe PACcIoJieNie Y CHCTEMY OKTaHOJI-BOJa
(on xunpodmrHUX 10 XUAPOPOOHUX) Koju oMoryhaBajy cariiejaBame IMIUPe CIUKE

npumene JT.

Takohe mpuMeHOM padyHapcKUX cuMyianvja Ouhe aHamu3upaHe
UHTepakuyje ucnutuBanux JT W mecTuimaa Ha OCHOBY 4Yera ce MOKe 00jacHHTH

MCXaHHUu3aM eKCTpaKHI/Ij C.
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2. ExkcnepumMeHTaJIHM €0

2.1. Kopumhene xeMukaJiuje u pacTBOpH

Xemukanyje kopuiheHne y eKCrepuMeHTaTHOM paja Cy npukaszaHe y tadbemu 1.
C o03upoM Ha [ekjapucaHy 3arapaHToBaHy uyHcTohy o0J1 cTpaHe mpousBohadya
cyncraHue cy kopumrhene Oe3 jnasser mnpeuuithaBama. CBU BOJIEHH PACTBOPU CY
npunpemanu ca yinrpaunctom Milli-Q nejonnzosanom Bogom (Millipore Corporation,
Bedford, MA, CAJl). ITouetHu pactBopu mnectunuaa kKoHmeHtpamnuje 1000 mg/L cy
HanpaB/beHn y Mertanoiny (HPLC grade, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, CAJ]) u
cTabmwiHu cy HajMamwe 9 meceun Ha —18 “C y mpaky. PactBop cmeme nectunuaa 3a
eKCTPaKILHUjy je MpHUIIpeMaH pa30JaKMBHEM IMOYETHUX PAcTBOpPA MECTUIMIA BOJIOM JI0
onroeapajyhe KoHIIEHTpalyje HemocpeniHo mpe ekcnepuMmenta. CBe OuHapHe U
TEpHEpHE CMElIe Cy MpaBJbeHE T'PAaBUMETPUjCKH KOpUIINEHEM aHAJMTUYKE Bare

Sartorius CP224S (cimka 18) npenmssoctn 1-10g.

Cauka 18. Anammmrruka Bara Sartorius CP224S
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Ta6ena 1. Xemukanuje xoje cy kopuirheHe y eKCriepuMEeHTATHOM Pajy

Ha3us xemukanuje ‘ ITpoussohau Yucroha
Cunmesa jonckux meunocmu
ETtun-anerar Sigma Aldrich (CAL) >0.99
areToH Sigma Aldrich (CA) >0.99
1-eTunuMuIa30I Sigma Aldrich (CALT) >0.99
1-6pomoeTmi Sigma Aldrich (CA) >0.99
1-6pomoOyTHII Sigma Aldrich (CA/I) >0.99
1-6poMoXeKCHIT Sigma Aldrich (CA) >0.99
1-6poMOOKTHIT Sigma Aldrich (CA) >0.99
L-Gym-3-cTun-nvmasomym lolitec (Hemauxka) >0.99
XJIOpU
1—6yTHn—3—¥eTHn— lolitec (Hemauxka) >0.99
UMHIA30JTUjYM XJIIOPUA
Harpujym-canummnat Sigma Aldrich (CALT) >0.99
Oopeljusame asznux oujazpama

Kanujym-tpocdar, Sigma Aldrich (CA) >0.99
Kanmujym-kapOonar, Sigma Aldrich (CA) >0.99
Kamujym xunporen docdar Sigma Aldrich (CAJI) >0.99
1-Oytun-3-meTui-
UMHIa30JI1jyM lolitec (Hemauxka) >0.99
TpudiryopomeTancyndoHaT
L-oymur-3-wetur- lolitec (Hemaxxa) >0.98
MMHIA30JIUjyYM JTHIHjaHaMU]T
1-6yTHH-3-lY[eTHH- lolitec (Hemauxka) >0.99
MMHUIA307I1j yM OpoMuT
1-eTun-3-MeTHI-UMUAA30IIH] YM lolitec (Hemavxa) > 0.99
Oopomuj
1-Oytun-1-metnn- . .

. . Sigma Aldrich (CA) >0.99
MUPOAANHU]YM U] aHAMU]T

Excmpaxyuja
Opanx 2 Acros Organics (CAT) >0.99
Pemason 6punujanT miasa P Acros Organics (CAT) >0.99
Ponamun Acros Organics (CAT) >0.99
Kownro nipBena Acros Organics (CAT) >0.99
CumazuH I'anenuka durtodpapmanuja a.n. Cpbuja >0.99
AneTaMHTIpU I'anenuka durtodpapmanuja a.n. Cpbuja >0.99
Nmunpaxnonpug I'anenuka ®urtopapmanuja a.n. Cpouja >0.99
TeOydenosun I'anennka ®urodapmarmja a.n. Cpouja >0.99
JlunypoH Ianenunka durodapmariimja a.x. Cpouja >0.99
Oopehusarve nonapnocmu

PajxapnoBa 60ja Sigma Aldrich (CA) >0.90
N,N-nuernn-4-HuTpoaHUINH ®luorochem (YK) >0.97
4-HUTPOAHWITNH Kemika (XpBarcka) >0.97
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2.2. Ilpouenype u anaparype

2.2.1. CuHTe3a JOHCKHUX TEYHOCTH

1-0yTHia-3-MeTHJI-UMHIA30JIMjyM CaTUIUIAT " 1-0yTui-3-eTui-
HMHAA30JIMjyM  CAJIMUMJIAT  JOHCKE TEYHOCTH Cy CHHTETHCAHE MEIIAkEeM
E€KBUMOJIAPHUX KOJMHYHHA |-OyTHi-3-MeTHia-uMuAazoaujym  xiopuaa [bmim][Cl],
oxHOCHO 1-0yTHi-3-eTra-uMuaazoaujym xiopuaa [beim][Cl] u marpujym canuuumnara.
Pearencu cy Hajupe pacTBOpPEHHU Yy alleTOHY a 3aTUM Cy MELIaHU y OaloHy y3 pediykc
12 catu. Hacramu Ttanor (HaTpujyMm XJOpPHA) j€ OJBOjeH (UITpPAIMjOM, allETOH je
yKIIomeH 3arpeBambeM Ha 343.15 K mon cHmwkenuM mnputuckoMmM. Hakon mrTo je
MOCTUTHYTA KOHCTaHTHA Maca, JT cy nomatHo cymiene Hapenuux 72h.

1-eTHa-3-aJIKWI-UMHUIA30/IMjyM OpPOMH/I jOHCKe TE€YHOCTH Cy CHUHTETHCaHE
Ha J[Ba HAYMHA: KJIACMYHOM CHHTE30M Ha HHCKOj TEMIepaTypu ¥ MHKPOTAJIaCHO-
CTHMYJIMCAHOM METOJIOM.

Kaacuuna cunre3a. ExBuMonapHe konuuuHe l-eTmnuMupgasona u o 1-
opomoankana (1-opomoerna, 1-6pomoOyTwi, 1-OpomMoxekcusn U 1-OpOMOOKTHI) Cy
MOMeEIIaHe ¥ KOHCTAaHTHO MEIaHe y aTMoc(epH a30Ta Ha HUCKOj TeMIeparypu (JIeAeHO
Kynatuiao) y Toky 72h. Jlo6ujena JT je mpeummhieHa TEYHO-TEUHOM EKCTPAKIIU]jOM
nomohy erumn-anerata. 3aTUM je €THUJI-alleTaT YKJIOHEH YNapaBameM I0J CHH)KEHUM
nputuckom 45 munyta Ha 343.15 K u cymieme JT je HactaBibeHo HapenHux 72 h.

MukpoTrajacHO-CTUMYJIMCAHA CMHTe3a. 32 OBY CHHTE3y KOpHIIheH je MOHO-
moauu Discover BenchMate mukporamacau peakrop (CEM Corporation) y xom
3pademe Mpojasd Kpo3 100po neduHUCAH KaHal M YCMEPEHO Maja Ha peakIUOHYy
Hocyly Koja je Ha mpeuu3Ho ojapeheHoj yaasbeHocTH o u3Bopa. Peaknuona cmema 1-
eTUIMMHUIa30Ma U 1-OpoMoasikaHa ce 3arpeBa y KBapIlHOj MOCYAM TOJ J€jCTBOM
MHUKpPOTaIaCHOT 3pauerba (cHare 240W) na temrneparypu o1 353.15 K y Toky 7 MunyTa.
Bpeme 3pauema je moBehaBaHo 3a 2 MUHYTa, a TeMIepaTypa peakiuone cmere 3a 10 °©
3a CBaKy JIOJaTHY METHJI TpYIy y aJKWJI JaHlly joHCKe TeyHocTH. Ilo 3aBprierky
peaknuje, cuatetncana JT je mpeummhaBaHa Ha WCTH HAYWH KAa0 W KOJ KJIIACHYHE
CHHTE3E.

1-ankua-3-aJKua-uMHIA30JIMjyM  IHIHjaHAMHIHE JOHCKE TEYHOCTH CYy

CHUHTETHUCAHE MeIllakheM CeKBUMOJIApHUX KojmuuHa Opomumuux JT ([eeim][Br],
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[beim][Br] u [bbim][Br]) u natpujym-nunujanamMua Koju Cy IPETXOJHO PACTBOPEHH Y
aneTony. Tayor (HaTpujymM-OpoMHUI) je YKIOHKEH (UITpAlHjoM JOK je aleToH

eIMMMHHCAH yIapaBameM n1ooujere cmerie Ha 343 K o CHHKEHUM IPUTHUCKOM.

2.2.2. Kapakrepu3anuja CAHTETHCAHUX jOHCKUX TEYHOCTH

Canpxaj Bome y cunterucanuMm JT je oapeheH NOTEHIMOMETPH)CKOM
tutpaurjoM o Kapn-®Oumepy. CTpyKType CUHTETUCAHUX JOHCKUX TEYHOCTH onpehene
cy nomohy NMR u IR cnekrpockonuje. NMR cnextpu cy caumsbenun y DO Ha
temneparytu 298.15 K ma Bruker Advance Il 400 MHz cnexrpomerpy (Bruker
Corporation, CA/T) (ciuka 19(a)). 3a caumame IR crnekrapa xopumrhen je Thermo-
Nicolet Nexus 670 crekrpodoromerap (Thermo Fisher Scientific, CA) (cnuka 19(b))
ONPEMJbEH Ca MPUTYIIEHUM-TOTATHO Pe(IEKCUJCKUM J10IaTKOM. JOHCKE TEYHOCTH Cy
cHUMaHe momohy ZnSe kpucraa.

['ycTrHa jOHCKMX TEYHOCTH ofpeheHa je moMohy ayTOMaTcKOr IeH3UMETpa
Rudolph Research Analytical DDM 2911 (ciuka 20). OBaj ypehaj mepu ryctuny ca

tayHouhy ox + 0.01% u to ca nopactom Temneparype oz 0.05 K.

(b)

Cumnka 19. (a) Bruker Advance 111 400 MHz NMR cniektpomerap u
(b) Thermo-Nicolet Nexus 670 IR ciektpomerap

Amnapat je xanuOpucaH momohy Ba3ayxa U OupectwiioBane Boje Ha 293.15 K 0Oes
MPUCYCTBa BIlare, Ha aTMOC(PEPCKOM MPUTHUCKY MO HWHCTPYKIMjama Mpou3Bohauya.

VY30puu ce yHoce y J€H3MMETap MaHYeJIHO, HHEKTOBamEeM y3 IOMOh TI'yMupaHOr
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3
HmIrpua 3anpeMuse 2 cm”. Temmeparypa ce KOHTPOJHIIE ayTOMATCKH ca Iperu3Houhy

on=+0.02 K.

Cummka 20. Tensumerap Rudolph Research Analytical DDM 2911

2.3. OppehuBame ¢asuux aumjarpama (0MHOJAIHE KPUBE U Be3HE

JINHHje)

@da3Hu AujarpaMy TEYHO-TEUYHE PABHOTEKE OJHOCHO OMHOMATHE KPHBE 32 CBE
ucnutuBade cucteme {JT + co + Boma} cy oxapeheHe MPUMEHOM BHU3YEITHE METOJE
TUTpanuje a0 Tauke 3amyhema (eng. cloud-point titration method) nHa co6HO]
temrepatypu (296 £ 1 K) u armocdepckom nputrcky (0.1 MPa). ¥V oamepeny macy
BOJICHOT PacTBOpa jJOHCKE TEYHOCTH ojpeheHe koHieHTpanuje (~60%) noxasan je, Kam
1o Kam, BoJeHH pacTBop Heoprancke coiu (~50%) mo mojaBe 3amyhema, mpo0ujeHa
CMellla je MHTEe3WBHO mpoMeniana Ha BopTekcy (Reax Top, Heidolph, Germany) mocie
CBakor JojaBama pactBopa cosnn 30 cekyHau npu Op3unHu o 2500 rpm, a 3aTum je
M3MEpeHa Maca JI0OHMjeHOT pacTBOpa. 3aTUM ce y 3aMmyheHu pacTBOp J10/1aje BOa Kar 1o
Kan y3 Myhkame 10K ce He pa3ouctpu (MoHO(]a3Ha 00J1acT) ¥ TIOHOBO CE€ M3MEPH Maca
pactBopa. OBaj MOCTyNak ce MOHaBJba CBE JOK CE€ HE J00Mje JOBOJHHO Tayaka Ja ce
dopmupa KpuBa OAHOCHO AOK yzaeo JT y cuctemy He magHe Ha oko 10%. Ha ocHoBy
U3MEPEeHUX Maca H3padyHaTH Cy MaceHH YAETd HaKOH CBaKOT KOpaka 3a CBe
KOMITOHEHTE cMelle. 3a (UTOBAkE EKCIIEPUMEHTATHO TOOMJEHNX Tayaka KopuIheHa je
jennaumHa 6, k0jy je npemnoxuo Mepuyk. [Tomohy mporpama OriginPro 8 nanprasne cy
OuHOMATHE KpHBE U opeheHu Cy perpecuoHH MapaMeTpu jeHaunHe 6.

3a oapehuBame BE3HUX JIMHM]A, Y €MPYBETH 3anpeMuHe 2 ML HampaBsbeHE Cy

TepHApHE CMEIIIe MO3HATOT cacTaBa YHje KOOpAWHATE JIekKe y 00JaCTH HEMENIJbHBOCTH
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Ha oaroBapajyheM ¢aznom aujarpamy (obnact n3Haa ounomane). Cmenia je eHepruaHO
MelllaHa OKO 2 MUHYTa Ha BOPTEKCY M OCTaBJbEHA JIa ce (ha3e ypaBHOTEKE y IEPUOIY O
24 cara. Hakon Tora, ¢a3ze cy HMaXJbMBO Pa3[BOjeHE M M3MEpEHEe Cy UM Mace. BesHe
JUHUje Cy oapeleHe TpaBUMETPHjCKOM METOJOM pEeIIaBalbeM CHCTEMa O]l YCTUPU

jenHaumHe ca yetupu HenosHate (jeqHauune 7-10) ymorpebom nporpama MathCad 15.

2.4. ExcTpakuuja MCHUTHBAHMX OPraHcKux 3arahuBaua

3a ekcTpakiujy aHanuTa (M3abpaHu opraHCKHM 3arahuBaum) IpBO je oapeheH
cactaB TPOKOMIIOHEHTHE CMeIle KOju ce Hama3u y OudasHoj obmactu QasHOr
Jyjarpama. 3aTuM je MPUIIPEMJbeHA CMeIlla TaKO IITO Cy y enpyBeTH 3ampeMuHe 2 mL
onmepeHe oxarosapajyhe mace JT u BOJCHOT pacTBOpa HEOPraHCKE COJIM a 3aTHM je
JI0JIaT BOJICHH PACTBOP aHAIMTA MMO3HATE KOHIEHTpaluje. CUcTeM je u3MelaH nmomMohy
BOpPTEKCAa M OCTaBJEH OKO 2 cara na ce ¢ase paszasoje. Cmema je meHTpudyrupana 5
munyra Ha 1000 oOpraja/mMuH, HakOH 4era je ox cBake (aze ysero mo 100 pUL u

pa36na>I<eHo a0 oL[peljeHe 3aIlIpEMHUHC, a4 3aTUM je Y30paK aHaJIMTUYKU aHAJIU3UPAH.

2.5. Cnexkrtpodoromerpujcko oapehuBame 60ja

KBanTuTaTuBHA aHaNM3a UCIUTHBAHUX 00ja je BPIIIEHA MEPEHEM arcopOaHITrje
pactBopa ymorpebom UV-VIS crnexrpodoromerpa Shimadzu UV 2600 (cruka 21)
nomohy KBapLHUX KHBeTa. AnicopOaHIMja je ouWTaBaHa Ha OAroBapajyhuM TajiacHUM

Ty’)KMHama Ha KOjJuMa je MHTE3UTET arcopIyje 60ja MakcuMmana, Tabena 2.

Tabena 2. TanmacHe myxuHe Ha KojuMma KopuiiheHe 00je MaKCHMAalHO arcopoyjy
3payeme

Boja ‘ TanacHa xyxusa [nm]
Opanx 2 483
Pemazon 6punujanT ruasa P 663
Ponamun b 553
Konro nipsena 496
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Camka 21. UV-VIS cnekrpoporomerap Shimadzu UV 2600

2.6. OnppehuBame mecTuumMaa TEYHOM XpoMaTorpadujom

OppehuBame u kxBanTH(uKanuja nectuimna y JIBC je Bpiiena peBep3HO-
¢aznom teunom xpomarorpadujom (RP-HPLC) npu uemy je kopumihen HPLC ypebaj
Agilent Technologies 1100 (ciuka 22) ca anamutuukom Zorbax XDB-C18 komonom
(4.6 mmx250 mm, 3.5 pm BeTMYMHOM YECTHIIA) U KOjH je onpemibeH DAD nerekTopom

(eng. Diode Array Detector).

Camka 22. HPLC ypehaj Agilent Technologies 1100

V3umajyhu y 063up makcumyme ancoprmuje UV 3padema mectuipga TajiacHa
Ty)KWHA m3abpaHa 3a JIETEKIN]y cuMasuHa U Tedydenosuaa je 220 nm, armeraMumnpuia
u muHypoHa 254 nm u umunaknonpuaa 270 nm. Pazonaxenu y3opuu daza JIBC cy npe
aHaimu3e (QUITpUpaHu Kpo3 ¢uaTep npeuduka mopa 0.45um. Hakon uera je mo 20pl

umekroBano y HPLC ypehaj. V nmipy Gosber pasziBajama XpoMmaTtorpadCcKux MHKOBa
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MECTHUIN/Ia TIPUMEHHEHO j€ TPaIjeHTHO elyupame, a MoOmIHA (a3a ce cacTtojaia oj
meTaHona (A) u ynrpauucre Bojae (b) uuju je mpotok 6mo 0.7 cm® min . I'pagujerTHH
nporpam je 3anounmao ca 43% A u 57% b ( 6 MuHyTa), HAKOH Yera je MIpPOMEHEH
cactaB 70% A u 30% b xoju je ogpxkaBan 10 20. MuHyTa, a 3aTUM BpaheH Ha MOYETHH
cacraB. Konrpona xpomarorpadckor mocrynka u obpana nojaraka je pahena momohy

unrerpucanor Agilent-osor Chemstation codraepa.

2.7. OnpehuBame MOJAPHOCTH jOHCKUX TEYHOCTH

[Ipe oppehuBama mapamerapa monapuoctu JT cy cymene wa 50°C moxg
cHKeHUM nputuckoM 48 h. 3atum je onmepeno 0.3 mL JT y craknenu 6ainoH, gonato
30 mg oaroBapajyhe comBatoxpomue 6o0je u 0.3 mL guxjopmerana mocie yera je
cmernra 100po mpomenrana. PactBapau je ymapasan Ha 50 °C moj ycaoBUMa CHHUKEHOT
HPUTHCKA OKO 4 h a 3aTuM je y30paKk OCTaBJbEH Jla CE OXJIJU JI0 COOHE TeMIeparype.
Arnicopbanmuje mobumjernx y3opaka cy Mepene Ha UV-VIS cnekrpodoromerpy

Shimadzu UV 2600 y kBapiiaum kuBetama Ha 25 °C.

2.8. PauyHapcke cumyJiamnuje

Cumynanuje y okBupuma DFT Teopuje cy cripoBesieHe ynoTpedoM cohTBEpCKOT
nporpama Jaguar 9.0. y oBkupy nporpamckor nakera Schrodinger Material Suite 2015-2
[120]. V unpy nobujamba paBHOTEKHUX CTPYKTYpa ca MUHUMAJIHOM €HEPrHjOM, jOHCKE
TEYHOCTU Cy NPBOOUTHO T'€OMETPUJCKH ONTHUMHU30BaHE, ynorpedbom 6-31G(d) Gazuca
¢yHKIMja ca CTaHAApAHUM MapaMeTpuMa 3a KOHBEpreHIujy koj Jaguar peBu3yje.
HakoH cBake reoMmeTpHjcke ONTHMH3alMje ycienuwna je BUOpalMoHa aHaiu3a ca
CTaHJApAHUM [apaMeTpuMa Ja OM ce YTBpAWIO Ja JM Ce€ TEeOMETPU]CKOM
ONTUMHU3AIM]OM JIOOMJIO pPaBHOTEKHO CcTame. KOHKpEeTHO, y CBpXe MOTBphHBama
YCIIEIIHOCTH cUMYanuja, pauyHaTH cy IR cnekrpu kopumhemem 6-31+G(d,p) Oasuca,
IpU YeMy Cy CTPYKType 0e3 HeraTMBHUX BUOpalMja y3uMaHe y Jajbe pa3marpame. Ha
OBAaKO TMPHUIPEMIbEHUM CTyKTypama cy BpimieHn DFT mnpopauynu, xopumrhemem
B3LYP-D3 xopenammonnx (QyHKIMOHANA, ca KOPEKIMjOM gucrnep3wje W Beh

noMeHyTuM Oasucom (ynknuja [121-123].
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3a WCIUTHBAKE BOJCHUX PACTBOPA JOHCKMX TEYHOCTH, CUMYJIAIlUje HAa OCHOBY
MOJIEKYJICKe JUHAMUKe cy ypahene ynmorpedom mporpama Desmond. ¥V cumynamnmjcky
KyTHjy ca MPOMECHJBMBHM TIpaHHUIIaMa TIOCTaBJCH j€ jeJAaH jJOHCKH Iap, MPETXOIHO
TEOMETPHUJCKU ONTHMH30BaHe joHCKe TeyHocTH u 3000 Monekyna Bojae ymoTpedom
Disordered System Builder onmuje. Bona je tpetupana xopumnihewem SPC mopena, a
“cut-off” panujyc je nogemen Ha 10 A [124]. VkynHo BpeMe cumysanuje je Tpajano 15
ns, MPU YeMy je PaBHOTEIKHO CTamke YCIOCTaB/baHO y MpBUX 5 ns. Temmeparypa je
noctaB/beHa Ha 296.15K, a mputucak Ha 101.325 Pa. 3a oBaj Bum cumysamuje
ymoTpeOJbEHO je MoJbe CHJIa CIEIHjaIn30BaHo 3a cuMylanuje TeyHux cuctema (OPLS
2005), mok cy ycinoBu KoHTposmcanu yrmoTpedom NPT mporpama [125]. [loOujenu
pe3yiraru cy aHaimsupanu ynorpebom MS MD Trajectory Analysis mporpama u u3

no0WjeHuX TpajeKTopHuja padyHaTe Cy paaujanHe QpyHKIHje pacioee.
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3. Pe3yaratu m auckKycuja

Y oBoM pany ucnutuBaH je ytuna] N,N’-THaNKWI-UMUIA30]IMjyM jJOHCKHX
TEYHOCTH Ha (hopMHUpame BOJCHHX OM(pasHUX CHUCTEMa W NMPHMEHA OBUX CHUCTEMa 3a
eKCTpakKiujy u3abpaHuX OpraHcKux 3arahuBaua. Pe3ynratu cy npuka3zaHU y 4YETHPU
1orJiaBjba. Y MPBOM JeNly MPUKa3aHU Cy pe3ysTaTH yTuldja KaTjoHa u aHjoHa N,N’-
TUATTKAI-UMUIA30JIMjyM KOMEPUHUjAIHUX W CHHTETUCAHMX JOHCKMX TEYHOCTH Ha
dopmupame JIBC [126]. YV apyrom meiay CHHTETHCAHE Cy jJOHCKE TCUHOCTH Ha Oa3u 1-
ATKUI-3-eTUI-UMHUIA30JIMjyM OpOMHUIa M UCIUTAH je HHUXOB YTHIA] Ha (QopMupame
Oudasnux cucrema. Takohe MPUMEHOM padyHapcKe CHUMYJaIluje moTBpheH je yTuiaj
katjoHa Ha (opmupame JIBC. Ha kpajy je ucnurana u excrpakiyja 0oja y OBHM
cuctemuma [127]. ¥ tpehem nmeny npukasaHu Cy pe3ysiTaTd KCTOBPEMEHE SKCTPAKIIU]Ee
nectunyaa pasnuuute nojapHoctd y JABC ca cunermcanum u komeprujanaum JT.
[IpumeHoM pauyHapcKke cHMynangje oOjalimbeHa je eckTpakuuja nectunuaa ca JT
[128]. V uerBpTOM JeNy CHHTETHCAHE CY JOHCKE TEYHOCTH Ca CHMETPHYHHM OJHOCHO
QIKWJI-CYIICTUTYEHTHMAa ca MCTUM OpojeM METHJI Tpyma, 3aTuM je ojpelheHa muxoBa

MOJIAPHOCT M UCMIUTaH yTuiaj Ha rpaheme JIBC u Ha excrpakiujy nuzabapanux 6oja.

3.1. OnpehuBame TeuHo-teune paBHoTe:xke [IBC na 6azm N,N’-
AHATKHI-UMUAa30aujyMoBux JT ca pa3iuyuTuM aHjoHUMA

VY uniby ucnuTHBama yrunaja ajouckor aena JT Ha rpahewe JIBC kopumihene
cy cnenehe cunretncane JT: 1-Oyrmi-3-eTri-uMuna3zonujym opomun, 1-0yTui-3-eTui-
UMHUJIQ30JIMjyM JAWOdjaHaMug ®  1-OyTwi-3-eTuin-uMuaa3onujym  camunmiar. Of
komepunjanaux JT ymorpebsbene cy: [bmim][Br], [omim][DCA], [bmim][TFS]. 3a
UCIIUTUBake yTHLAja ankuia rpyne Ha N3 mo3unuju HMMUAA30JIMjyMOBOT IpCTEHa
cuHTeTHCaHa je 1-0yrni-3-mermn-umuaazonujym canummiat JT. V tabenu 3 npukazaHe
Cy XEeMHJCKe CTpyKkType u ckpahenunie cuHrerucanux JT, kao u canapikaj Boje.
Xemujcke crpykrype cunTetucanux JT cy morBphene NMR cnekrpockonujom, a
criekTpu cy npukazanu y [Ipunory A (ciauke Al — A4, taGene Al — A4).

PaBHOTE:)XKHM nWjarpaMy 3a TEYHO-TEUHE TPOKOMIIOHEHTHe cucrteme {JT +
HEOpraHcka co + Boja} cy ojpeljeHn eKCIepuMEHTAIHO MPUMEHOM METOJIE TUTpAIIHje

1o Tauke 3amyhema Ha TemnepaTtypu 296 K u armocdepckom nputucky 0.1 MPa. [Ipu
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Ta6ena 3. HazuBu u xemujcke CTpyKType UCIUTUBAHUX JT

Canpixaj

H JT Cxkpah C
a3uB kpahenuma TPyKTypa Bt

®
(o]

1-Oytun-3-metui- i\r
VMU Ia30J11] YM [bmim][SAL] TR OH 240
CaJIMIIIIaT \=/ |

1-6yTun-3-eTui- sr
VIMHIa30JI1j yM [beim][SAL] TN __OH 225
CaMIUIAT \—/ g

1-OyTun-3-etun-
UMHJIA30]THj YM [beim][Br]
Opomu

Bre 115

1-OyTun-3-etui- o
VMU Ia30J11j yM [beim][DCA] NN | N=e—N—c=N 08
JTUTTHj aHAMHA]] —

*[mg dm™]

ToMe cy ynorpeOsbeHe cuHTerucane JT (tabema 3) u komepuujanno nocrymHe JT
([bmim][Br], [bmim][DCA], [bmim][TFS]). Kao ucospaBajyhu arencu cy xopuiihene
docharne comu: KoHPO, u K3POy4. ®@a3nu qujarpamu JIBC Ha 6a3u ucnutuBanux JT u
docdaraux conm npukazanu cy Ha cimnu 23. Ha ocHOBY (a3Hux amjarpama gobuja ce
YBHUJIl y O0JIACT MEIIJbUBOCTH/HEMENIJbUBOCTH (pa3a y 3aBHCHOCTH OJ] CacTaBa CMeEIIe
(macenor ynena JT u Heoprancke conu). IlITo je kpuBa pacTBOPJBMBOCTH OJMXKa
KOOpJMHAaTHUM OCaMa OJHOCHO WITO je ABo(a3Ha o0nacT mupa TO je MOTpeOHa Mama
KOJIMYMHA HEOpraHcke conu naa uconu onapeheny xommumny JT. Excnepumentanuu
MoJalli MAaceHHWX ylelna KOMIIOHEHAaTa CMelle, KOjH TMPENCTaBJba)y MHUHUMAIIHY
koHIeHTpauujy JT u HeopraHcke coiid y BOJIEHOM pacTBOpy NHOTpeOHe na Ou ce
Harpaauo oudasuu cuctem, natu cy y [lpunory B (tabene B1 u B2).

JloOujeHn exkcrepuMEeHTaHU MOoJaly 3a OMHOJAHYy KpUBY Cy (pUTOBaHM Ha
OCHOBY MepuykoBe jeqHaunHe (jeqHadnHa 6) u oOpaljeHn momohy perpecrone aHainmuse
METO/IOM HajMamMX KBajpaTa yuMe Ccy jaoOujeHu mapameTpu jeaHauuHe A, B u C
(rabema 4). Ha ocCHOBy wu3padyHaTUX CTaHJApAHUX [EBHjallja W PETPECHOHUX
napameTapa, MOKe Ce 3aKJbYUHUTH Jia Cy €CKIEPUMEHTAIHO TOOMjeHe OMHOTaTHE KPUBE

yCIIEeNIHO (pUTOBaHE MPUMEHOM jeTHAYNHE ©.
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IT [%]

so [%]

Camka 23. ®a3uu nujarpam cucrema {JT + Heoprancka co +H,O} Ha Temmeparypu
296 K u armocdepckom nputucky 0.1 MPa. Jlerenna: © - [bmim][TFS] / K3POy; o-
[omim][TFS] / K;HPO4; A - [bmim][SAL] / K3POs; A - [bmim][SAL] / K;HPO4; A -
[beim][SAL] / KsPOg; m - [beim][DCA] / KsPOy4; m — [bmim][DCA] / K3POy4; O -
[omim][DCA] / K;HPOy4; ¥ - [beim][Br] / KsPOg; V - [beim][Br] / K;HPOg; v -
[omim][Br] / K5PO..

VY uuspy nopehema yrunaja JT Ha cnocoOHocT dopmupama [IBC, Ha cnunm 24
cy natu ¢aszHu nujarpamu 3a ucnutuBaHe JT M HeopraHcke coimu y jeiMHHIIaMa
monanuteta (MoOl/Kg) xako Ou ce y3eme y o03up pasiuke Koje mocrtoje u3mehy
monekyiackux maca JT u Heoprancke conu. Ca aujarpama ce jaCHO yodaBa Jla BpCTa
HEOpPraHCKe COJM OMTHO yTH4Ye Ha IMUpUHY OudazHe obnactu aujarpama. CriocobHOCT
HeopraHcke conu fa ucomu JT w wmHAyKyje nBe ¢a3e 3aBHCH Ipe CBETa O HEHOT

aHjoHa.

®ocdaruu P0;13 aHjoOH 300r BEJIMKE T'YCTHMHE HAEJEKTpHCamkha MUMa TeHEepaIHO
HajU3pakKeHUj KOCMOTPOITHU KapaKTep OJHOCHO jaKO MHTEparyje ca MOJIEKYJIHMa BOJIE
KOjH Ce Haja3e y XHApAaTallMOHOM OMoOTady OKo joHa. [lopehemem wncnutmBaHmX
cucTeMa BUIM ce Ja je aBodazHa obnact Beha y ciyuajy KsPO, y mopehemwy ca KoHPO,4
3a ucty JT ([bmim][TFS]/K3POs > [bmim][TFS]/K;HPO,; [bmim][SAL]/K3PO,4 >
[omim][SAL)/K;HPO,; [bmim][Br]/KsPOs > [bmim][Br]/K;HPO,4) T1j. morpebHa je

3HAaTHO Mama KoimunHa K3PO, na varpaau JIBC ca vexom JT y ogHocy Ha KoHPO,.
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Ta6ena 4. [Tapamerpu jenHaunHe 6 Ha OCHOBY KOje Cy (PUTOBaHU E€KCIIEPUMEHTATHO
nobujenn moxamy ¢asuih nujarpama 3a ucnutuBane cucreme {JT + HeopraHcka co +
BOJa}, CTaHAapHA rpemka (o) i koeduuujeHt kopenammje (R%)

JT Atc B+oc C+to R?
{JT + K;PO, + H,0}

[bmim][SAL] 80,65+0,89 -0,360+0,007 (3,65+0.12)10" 0,9988
[beim][SAL] 76,32+1,20 -0,415+0,009 (5,06+0.18) 10™ 0,997
[bmim][Br] 79,13+1,14 -0,329+0,006 (6,64+0.16) 10° 0,9996

[beim][Br] 89,18+2,46 -0,358+0,012 (6,66+0.6) 107 0,9962

[bmim][DCA] 88,31+1,73 -0,418+0,012 (3,05+0.29) 10 0,9956

[beim][DCA] 72,42+2,07 -0,416+0,017 (4,27+0.29) 10 0,9973
{JT + K;HPO, + H,0}

[bmIim][TFS] 76,28+0,40 -0,331+0,003 (2,31+0.35) 10~ 0,9997

[bmim][SAL] 80,10+1,77 -0,386+0,013 (1,68+0.13) 10 0,9970

[bmim][DCA] 172,68+8,26 -0,804+0,023 (-6,92+0.14) 10™ 0,9865

[beim][Br] 91,01+2,76 -0,356+0,013 (3,80+0.44) 10° 0,9962

3Hauajan ytunaj Ha Gopmupame JIBC umma crpykrypa JT ogHocHo mpupona
katjoHa u aHjoHa JT. Iyxwune Oounux ankun saHana Ha N1 u N3 nosunuju
MMH/Ia30JIMj yMOBOT TpCTEeHa yTHUYy Ha xuapodooHoct JT a camuM TUM M Ha Jakohy
FIXOBOT MCOJbaBakha 071 CTpaHe HeopraHcke comu. Ca cimke 24 ce Buam na je [beim]”
kaTjoH xuapodobruju ox [bMim]" ma camum TMM nakime Harpamu Ou(basHH CHCTEM
([beim][SAL] > [bmim][SAL], ([beim][DCA] > [bmim][DCA], ([beim][Br] >
[bmim][Br]). Haume ca moBehamem qykuHe ajkui JiaHIa ciiabe UHTEpakiuje nzmely
katjoHa u aHjoHa JT u To mpBEHCTBEHO BOJIOHMWYHA Be3a. Takohe, Ha ciauium 24 ce BUAM
1a je HajMama pasnuka uMmely kpuBux pactBopsbuBocTH [beim][Br] u [bmim][Br].
Pasnor nexxu y Tome ITO je TOMpPUHOC BOJOHUYHUX Be3a MMel)y KaTjoHa M aHjoHa KO
opomunuux JT 3HaTHO Mawmu Hero y ciydajy kon [DCA] u [SAL] joHckux TeuHOCTH,

1a je U yTUla] Jy>KUHE aJIKUJI JIaHalla MambH.
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Cauka 24. (a) ®a3uu aujarpamu cuctema {JT + nHeoprancka co +H,0} y jenunuiiama
Monanuteta Ha Temmeparypu 296 K u armocdepckom nputucky 0.1 MPa, (b) yeehanu
npukas, (C) yruiaj anjona Ha rpaheme JIBC. Jlerenma: o - [omim][TFS] / KsPOy; o-
[omim][TFS] / K;HPOy4; A - [bmim][SAL] / K3POs; A - [bmim][SAL] / K;HPO4; A -
[beim][SAL] / KsPOg; m - [beim][DCA] / KsPOg4; m — [bmim][DCA] / K3POq4; O -
[omim][DCA] / KoHPOy; ¥ - [beim][Br] / KsPOy; V - [beim][Br] / K;HPOy; v -
[omim][Br] / K3PQO,.

VYruuaj anjona JT Ha ciocodbnocT popmupama JIBC npukasan je Ha ciuiu 24(c)

ca koje ce Buau na crnocobnoct JT na warpaau JIBC onana y vusy [TFS]” > [SAL] >

[DCA] > [Br]. Jaunna wunrepakuuja usmehy momnekymna Boge u JT oxapehena je

xunpopoOHouthy / xuapodunnouthy JT oAHOCHO MPBEHCTBEHO 3aBHCH 07 aUHUTETA

aHjoHa Ja HarpaJu BOJOHMYHY Be3y ca BojaoM. CrocoOHOCT aHjoHa Ja MPUMH MU

JIOHUpPA TIPOTOH mpH rpahery H-Bese ce Moke MPOICHUTH HAa OCHOBY o (KuceaocT H-

Bese) u B (6a3zHoct H- Bese) mapamerapa koju ce ojpel)yjy momohy coBaTOXpOMHHX

npoba. JluteparypHe BpeIHOCTH 3a 0 M 3 mapameTpe 3a UCIUTHUBaHE aHjoHE (OCHM 3a

CaJIMIIIIAT) Cy MpHKa3zaHu y tabemu 5 [129].

Tabena 5. [TapameTpu kucenoctu (o)) u 6a3HOCTH () BOMOHUYHE BE3E

Anjon JT o* p*
[Br] 0.36 0.87
[DCA] 0.44 0.64
[TFST 0.50 0.57

*[129]
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Haxon ogapehuBama kpuBux pactBopsbuBocTH JIBC  Ga3upanux Ha
ucnutuBanuM JT onpehene cy u BesHe nmHuje 3a gare cucreme. CUCTEM O] YEeTUPH
jenHaurHe ca 4yeTupH HemosHare (jeaHaumne 7-10) je pelreH MpUMEHOM Mporpama
MathCad 15, a mobujeHa periema IpeaCcTaB/bajy cacTaBe rop-e U I0kbe (ase (mpeceru
BE3HE JIMHMje U OMHOJAIHE KpuBe). Be3He JIMHUje Kao M BUXOBE Ty)KUHE Cy 3HAYajHE
npu oapehuBamy penaruBHe pacnozene JT um Heoprancke coiM y BoAeHUM (azama y
PaBHOTEXHU, LITO j€ BeoMa OMTHO MpH NpeABuhamky ONTUMAIHUX YCJIOBa €KCTpaKLHje.
CBu pesynrarun Be3HuX juHHMja 3a ucrnutuBaHe [IBC cy cymupanu y Ttabenu 6 a
rpaduuKy mpuKazaHu Ha ciaunm 25. Ha ocHoBY Be3Hux nuHHja u cactasa JT-¢aze u co-
daze, MOXKe ce 3aKJbYYHTH Ja je Be3Ha TuHuja ayxa 3a JT u comu koje 6osbe rpane JIBC
arp. {[beim][SAL] + K3PO, + H,0}, Takohe y oBum cucremuna y JT-¢pa3u uma Beoma
MaJIo COJM, a y co-(a3u uma Beoma maino JT, mro je 3HadyajHo 3a npumeny JIBC 3a

EKCTPAKIH]y.

Tabesna 6. ExciepuMeHTaIHE BPEHOCTH MaceHUX yieia y moiasHoj cmeruu, JT-dasu u
co-¢as3u 3a cucrem {JT(Y) + neoprancka co(X) + H,O} na temneparypu 296 K u
aTMoc(epCKOM MPUTHCKY, Kao U qyuHe Be3Hux smHuja (JBJI) u muxoB Haruo (S)

YkynHa cMmenia JT-¢aza Co-taza 100
JT Haru6
100X 100Y 100X 100Y 100X 100Y /JBJ

(JT + KsPO, + H,0}

[bmim][SAL] 12.50 25.00 111 56.73  20.55 1.75 58.71  -2.96
[beim][SAL] 9.80 25.50 1.25 4745 19.32 0.08 ? -2.51

{JT + K;HPO, + H,O}

[bmim][SAL] 11.40 2720 111 4981 2253 171 5296 -2.34
[bmim][DCA] 9.80 2510 7.72 4394 1660 241 3890 -255
[omim][TFS] 1210 2500 842 4996 1856 2.38 4458 -2.57

[beim][Br] 1054 3000 1051 3643 2289 646 3069 -1.50
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Cauka 25. ®a3uu aujarpamu 3a cuctem {JT + Heoprancka co +H,O} va T =296 K u

aTMoc(epCKOM IPUTHUCKY, cacTaBu JT-(aze u cO-(asze Ha eKCIIepUMEHTATHO
onpehennm Be3uuM nuHujama (A ) u cactas cmemie JIBC (@) 3a: (a) [beim][SAL]/
K3POy, (b) [bmim][SAL]/ K3POy, (c) [omim][SAL]/ K;HPQOy, (d) [omim][TFS]/
K2HPQOy, (e) [bomim][DCA]/ KoHPO,, (f) [beim][Br]/ K;HPO,
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3.2. UcnutuBame HU3a jOHCKUX TeuHocTH Ha 6a3u N,N’-quajakui-
HMHIA30JIMjyM OpomMmuaa

VY OKBHpY HCTpaKuBama y OBOM paay je cuHterucano mect JT Ha 6asu N,N’-
JTUATKAI-UMUIA30/IMjyM OpoMua Yije XEMHJCKE CTYKType Cy NpHuKa3aHe y Tabenu 7.
OBe JT cy cuHTeTMcaHe NPUMEHOM JBE METOJE: KIACUYHOM CHHTE30M Ha HHCKO]
TEMIEPATypu y TOKY 72 h MU MHUKpPOTaTIaCHO-CTUMYJIUCAHOM CHHTE30M TIOJ| JICjCTBOM
MUKpOTajacHor 3payema (cHare 240W) na temrnepatypu o 353.15 K y Toxy 7 munyra.
Bpewme 3pauema je moBehaBano 3a 2 MUHYyTa, a TeMreparypa peakiuone cmere 3a 10 °C
3a CBaKy JOJaTHY METWJI Tpyly Yy aJKWil JIaHlly JOHCKEe Te4yHocTu. Hakon
npeunmthaBama u cymema, NMR u IR cniektpockonujom cy moTBpheHe cTpykType u
onpehen macenn yzaeo (o > 0.98) cunrerncanux JT. NMR cnekrpu cy natu y npuiory
3ajenHo ca acurHanujom (ciuke Al, A5 — A9, tabene Al, A5 — A9), a IR cnektpu 3a
[eeim][Br], [beim][Br], [heim][Br] u [0eim][Br] cy npukasanu y Ilpuiory b (cnuka
b1). U3 matmx cmekrapa ce BUAM Jla HEMa pa3jMKe y YHCTONM JOHCKUX TEYHOCTH

CUHTCTUCAHUX KIIACUYHHUM U MUKPOTAIIACHO-CTUMYJIMCAHUM MCTOIOM.

TaGena 7. Ha3uBu u XxeMujcke CTpykType ucrnutuBanux JT

Hazus JT Ckpahenwira Xemujcka hopmyiia ngggaj
1,3-nueruni- ) r @
UMHIA30JI1j yM [ecim][Br] AN\:S/N /\} B 128
opomu L
1-0ytun-3-etni- [beim][Br] P T ? e 115
UMUIa30J11j YM OpOMHU/T i \—/
1-xexcui-3-eTui- [heim][Br] I BT 50 89
UMUIa30JI1j YM OpOMH/T .
1-oxtun-3-etni- [oeim][Br] NN o~ | s 55
UMUIa30JI1j YM OpOMH/T i =/
- o
1-noneunn-3-erun- [deim][Br] P T e e e N NS i
MMUIA30I4] yM OPOMUT Y
1,3-au6yrir- [bbimI(Br] [~y e _
UMHJIA30J11j YM OpoMH T -/

*[mg-dm™]
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3.2.1. OnpehuBame BOJIyMETPHjCKUX NapaMeTapa CHHTETHCAHMUX
JT

I'yctune wucnutuBanux JT w OuHapHHX cMema cy MepeHe Yy (QyHKIHMjU
temrepatype y omcery ox 293.15 mo 323.15 K (ciuka 26(a)). I'ycrune (d) 3a ce
ucriutuBane JT omanajy ca moBehameM Temmneparype u ca nmoBehameM ayXKHHE alKHil
naHana. ExcriepuMeHTanHe BpeIHOCTH T'yCTHHA (UTOBAHE CY JIMHEAPHOM jE€JHAYMHOM
narom y [punory I' (jennaumna ['l) a meHM mapamerpu 3ajeHO ca CTaHIapJAHOM

JieBHjanyjama, o, 1atu cy y Tademu I'1.

(@) (b)

1.40 1.40 [emim][Br]
1.35 - .\'\—'\-\.\.\. 1.35 \[eeimllBr]
[eeim][Br]
1.304 [bmim][Br]

1.30 1

[beim][Br]

dlgem

[hmim](Br]

1.25 .\.\'\'\0\.\.
[beim][Br]
[heim][Br]

1.204 1.204
M‘ [bbim][Br] [bbim][Br]
[heim][Br]
1.15 - '\0\.\‘\‘\’\’ 1.154 [omim][Br]
[oeim][Br] [oeim][Br]

1.10 T T T T T T
10 12

T T T T T T T T
290 295 300 305 310 315 320 325 330 2 4 6 8

T K] n,

Cauka 26. Excniepumenranne Bpeanoctu ryctuna JT y pynkuuju ox (a) remmeparype
u (b) ykymaor 6poja C aroma y 60uniM ankum Jannuma Ha 298.15 K

Ha crumm 26(b) je mpuka3zana 3aBucHocT ryctuHa ucnutuBanux JT y dyHKIuju
on ykymHor Opoja C atoma y Oounum ankui jannuma. [lopen ucnmrtuBanux JT Ha
rpaduky cy MNpUKa3aHW JUTEpPaTypHU Mojanu 3a 1-MeTui-3-aakuia-uMHIa30JH]jyM
opomun JT: [emim][Br], [bmim][Br] [130], [hmim][Br] [131] u [omim][Br] [132].
Moke ce youuTH Aa MpoMeHa T'YyCTHHA 3aBHCH O]l YKYITHOT Opoja MeTwi rpyna Ha N
aTOMUMa MMHJIa30JI0BOT KaTjOHA TaKo IITO ce cMamy]y ona 1.39460 g-cm'3 3a JT ca 3
mertu rpyne [emim][Br] zo 1.14424 g-cm™ 3a 10 metun rpyma [oeim][Br].

Ha ocHOBy wm3MepeHMX BPETHOCTH TyCTHHA H3pAYyHATH Cy U TEPMHUKU

xoepuumjenTr mupema o6pomunnux JT, a, Ha ocHoBy jennaunne I'2 (Ipunor I'), u

rpauvKy MPeACTaBbEHN Ha CITUIH 27.
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Cauka 27. M3pauyHaTe BpEIHOCTH TEPMHUKOT KOSPHIINjEHTA IIHPEHHa 38 YHCTE

opomuane JT Ha pasnuuutum Temneparypama u nputucky ox 0.1 MPa

Ca cnuke 27 ce youasa J1a BpEJHOCTH O, pacTy ca nosehamem Gpoja C atoma on
5.6-10* K™y ciyaajy [eeim][Br] mo 6.4-10 K™ y cayuajy [deim][Br]. Mehyrum, 3a
PasIuKy OJ TYCTHHA, X, HE 3aBUCH caMO o ykymHor Opoja C aroma Beh m on 6poja
METHWJI TpyIa AyKer HU3a OJHOCHO O] 00JIMKa M CHMETPUYHOCTH KaTjOHa.

W3 excnepuMeHTaIHHX MOAaTaka 3a rycTuHy OmHapHux cmema JT + H,O y
temmneparypaom uHTepBany oa 293.15 no 308.15 K npu paznuantum monanureruma JT
U3padyHare Cy TNPUBUJIHE MOJIApHE 3ampeMuHe, Vy (jenrHaunna ['6) kao u mapuujanne
mouapue 3anpemune JT u Bone Vo u Vi (Jeqnaunne I'7 u I'S nate y Ilpumnory I') na 6u
ce nmobwne nerajbHUje WHPoOpMalnuje o joH-joH U joH-H,O wmHTepaknujama 3a
UCTIMUTUBAHE CUCTEME.

[TpuBugHe MonapHe 3ampeMuHe ucnutuBanux JT Gmaro omanajy ca mopactom
UXOBE KOHILEHTpauuje y pactsopy (cmuka 28(a)). Bpemnoctn Vi cy nocnenuua
yTUIaja cacTaBa U TeMIlepaType Ha MHTEpakiyje y cUcTeMy. Y HCIHUTHUBAHO] CMELIH
nonasu 10 (¢opMHUpama BOAOHMYHUX Beza u3Mel)y Mosekyna pacTBapaua, jaBjbajy ce
JOH-JOH uHTepakuuje usmel)y katjona u avjona JT u joH-numnon uatepakuje uzmehy JT
u Boste. Ca crmke 28(a) ce MOKe yOuMTH | J1a BPEHOCTH V, pacTy ca nosehamem Opoja
MeTun rpyna y Gounom musy JT, mnp. spemnoctn Vi [heim][Br] cy Bpno cimune
BpeaHoctuma 3a cucrteM [bbim][Br] momro o6e JT mmajy uctu O6poj meTun rpymna y

OOUYHUM JJaHIIMMa UMH1a30JI0BOT" KaTjOHa.
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Cauka 28. (a) 3aBUCHOCTH IIPUBUIHE MOJIApHE 3alIPEMUHE CHUCTEMa O] BPETHOCTH
kopena konuentpaije JT, (D) 3aBucCHOCT mpuBHAHE MOJIApHE 3alIPEMHHE TIPH
6eckoHauHOM pazbnaxkemy unctux JT o ykymHor 6poja C aToma, Nc y ajKuIiI JaHIuMa
JT na 298.15 K u nputucky ox 0.1 MPa.

JloObujene BpeAHOCTH MPUBUIHUX MOJIAPHHUX 3alpeMHHA UCTIMTUBAHUX CHCTEMA

¢duroBane cy y 3aBucHocTH 01 KoHIeHTparuje JT, Posendenn-Majeposom (Rosenfeld-

Mayer) jeanauntom [131, 132]:

rie je Vi oicedak 3aBUCHOCTH V, = f(+/c) onHOCHO IIPHBUHA MONApHA 3aMPEMUHA MIPU
GeckoHauHOM pasOnmakermy, a Sy u By cy emnupujcku koedurmjentu. Vi ce Moxke
nepUuHUCATH Kao IPOMEHa 3allpeMUHE pacTBOpa MpH J101aTKy jeTHOT MOJIa pacTBOpKa y
0ecKOHauHO BEJIMKY 3allpeMuHy pacTBapada. OHa naje nHpopmanmje 0 UHTepaklujama
u3Mel)y pacTtBopka W pacTBapaua, MOIITO MPU OECKOHAYHOM pa30jaxemy HecTajy
uHTepakiuje usmely pacrBopene cymcranne. M3 tabdene I'3 ([lpunor I') ce Buau na
BPEIHOCTH Vi 3a MCIIMTHBAHH CHCTEM PACTy ca mopacToMm Temmeparype. To ce Moxe
00jaCHUTH YWHEHUIIOM Ja gonatkoMm JT momasu no cnabspema WHTEpakiuja Mmehy
MOJIEKYJIMMa pacTBapaya, Koje Cy Mame CTa0WIHE Ha BUIIMM TeMIlepaTypama, HITO ce
ociukaBa Kpo3 mopacT Vy. Ha cimmm 28(b) je mpencraBibeHa 3aBHCHOCT MPHBUIHE
MoOJIapHE 3alpeMuHe Npu OecKOHaYHOM paz0iakemy oA ykymHor Opoja C aroma y
6ounuM ankui HuzoBuMa JT. Moke ce younTy MpakTHYHO JIMHEapHa 3aBUCHOCT Vj’, on
Opoja meTui rpyna y 004HOM HU3Y.

W3 u3pauyHaTUX BPETHOCTH 3a MPHUBHMIHE MOJApHE 3alpeMUHE Ha ojpelheHum

TemIeparypama MOry ce U3padyHaTH U NapliijalHe MOJIApHE 3allpeMHHE pacTBapada u
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joHckux TeuHocTH. Ha cimkama 29(a) u 29(b) cy nare napiujaiHe MoiapHe 3alpeMHHE

ounapuux cmema [eeim][Br] + H,0.

18.18
m 298,15K (@) 1004 m 208,15 K (b)
® 303,15K
® 303,15K v g
18169 4 Losask A 308,15K
v
v 313,15K vv 180 v 313,15K
18.14 v
v v — v
v v 7 1704
— v k=] A
- 18.12 S v
° ° A
& P 5 160 A v
18.10 A A “ — 2 .
104 - A
g A A 4 a4 4 > L '
> 150 vo18 ge []
18.08 Aa .
v
e o o o e e o oo e v
140
18.06 vy
n [ L ] [ = = L] - v
18.04 T T T T T 130 T T T T T
0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
B -
m [mol kg 1] m [mol kg ]

Camka 29. 3aBHCHOCT HapIMjaTHuX MoJIapHuX 3anpemuna (a) Boae u (b) JT 3a cucrem
[eeim][Br] + H20 ox Temneparype npu nputrcky ox 0.1 MPa.

You4aBajy ce MaJie IPOMEHE BPEJHOCTH TapIMjATHUX MOJAPHHUX 3apEMHUHA BOJIC
ca koHneHrpanujom JT mTO yKa3dyje Ha MajdM yTHIA] pacTBapaya Ha BOJYMETPH]jcKa
cBojcTBa. Bpemnoctu maprujasine MmonapHe 3anmpemuHe JT omanajy ca mosehamem
koHientparuje [eeim][Br], ciuka 29(b), mro ykasyje Ha “structure-making” cBojcTBa
JT. Ha ucroj ciumu ce MOXe BHISTH Ja MOCTOje JBE O0JIACTH, jeHa 32 MOJAIUTETE
mame 01 ~0,025mol-kg™ y kojoj V2 pacte ca TeMmepaTypoM,  Apyra 3a MOJAIHUTETE
Behe on nmate BpemHocTn y Kojoj V2 omama ca temmepatypoMm. OBakBO IOHAIIamke
MCKa3y]y CBH UCITUTUBAHU OWHAPHU CHCTEMHU.

BpefHOCTH  IpaHMYHMX —TNPUBHMJIHMX —MONApHHX —eKcrmasuOwiHoctu, Eg,
u3pauyHaTH Cy Ha OCHOBY jenHaunHe nate y Ilpunory I' (Jegnaumna ['10) npm
temneparypama T = (293.15 no 313.15) K a pesyararu cy npeacraBibenu y Tabenu ['4.
Ca nmjarpama (cmka 30) ce Buam ja BpenHocTH E§ pacTy ca TeMIepaTypoMm y CBUM
UCIUTHBAHUM CUCTEMHMA IITO 3HAYM J]a 3arpeBambeM MOJICKYJIH pacTBapava HamyITajy
XHUJIpaTtaiony cdepy joHa W moBehaBajy 3ampeMHHY CHCTEMa BHIIE HEro IITO Ce
noBehaBa 3ampeMHHAa YUCTHX pacTBapada. OBO TIOHAIIake je KapaKTepUCTHKA

coJIBaTaIyje ¥ KOHTPAKIIM]e pacTBapada OKO joHa.
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Canka 30. 3aBUCHOCTH TPaHUYHE IPUBUIHE MOJIAPHE EKCIIAH3UOMITHOCTH O
Temneparype 3a paznuuute ounapse cucreme JT + H,O na 0.1 MPa

3.2.2. Kapakrepuzammja JIBC wna 6a3sm l-aaxkuia-3-eTui-
HMHAA30JIMjyM Opomuaa

@Daznu Jujazpamu. Y 1Iby UCTIUTHBAKA YTHIIAja kil HU3a Ha mo3umuju N1
MMHJIa30JIjyMOBOT TIPCTEHa, oApeheHH Ccy paBHOTEXKHU AuWjarpamMu 3a OudaszHu
tpokomnonentHu cucteM {JT + K3PO, + H,O} Ha 6asu cnemehux JT: [eeim][Br],
[beim][Br], [heim][Br] u [oeim][Br]; [deim][Br] Huje ykibyueH y cepujy UCIUTHBAHUX
JABC c 003upoM aa HUje pacTBOpaH y BOJM Ia caMMM THM He Moxke Harpagutu JIBC.
Pesynratu xoju cy AoOMjeHH METOJOM THUTpallMje 10 Tayke 3amyhema JaTu Ccy y
[Mpuiory B (Tabena B3). JloOujeHn excriepuMEHTAIHHU TIOAAIH 3a OWHOAAIHY KPUBY CY
¢uTOBaHM Ha OCHOBY MepuykoBe jeaHauMHe (jeqHaunHa 6). M3paduyHaTu mapamerpu
jennaunHe A, B u C 3a ucnutuBane JT 3ajenHo ca cTaHgapHMM JeBHjaljamMa M
perepcuoHnM koedummjeHTHMa cy jgath y Tabemu 8. Ha ocHOBY wu3padyHaTHX
CTaHJApJHUX JEBHjalldja M PErpeCHOHHMX MapamMerapa, MOXKe C€ 3aKJbyduTH Ja Cy
eKCHepUMEHTAIHU MOJAIM YCIEUHO (UTOBAHM MNpPUMEHOM jeAaHauuHe 6. Pa3Hu
mjarpamu JIBC Ha Gasum  1-ankuin-3-etmnn-umupazonujym  Opomuaa u KsPOg
(meopraHcka co Koja moceayje HajuspakeHuju edeKar ucojbaBama Y X0PpMaucTepoOBOM
HU3Yy) cy npukazanu Ha ciuuu 31. Ucnutuane JT umajy paznuuuty AyXKUHY OOYHOT
ankmn nanna Ha N1 mosunmju nperena u etun rpymy Ha mecty N3 (tabena 9). lro je
KpHBa pacTBOPJbUBOCTHU OJIMKA KOOPAUHATHUM ocama, To je JT xunpodoOHuja 0qHOCHO
HCHH JOHU IMajy Mamky TYCTHHY HaeJlIeKTpHCama Ma CaMUM TUM U Behy criocoOHOCT 1a

Harpaze 6u¢a3HHu BOJACHHU CUCTEM.
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Ta6ena 8. Ilapamerpu jenHaunHe 6 Ha OCHOBY KOje Cy (DUTOBAHU EKCIIEPUMEHTAITHO
nobujenn nogamu ¢asuor aujarpama 3a JIBC {JT + KsPO,4 + H,0}, cranmapane rpermike
(6) 1 KoeurmjenT Kopenamuje (R)

JT Ato B+o C+o R?
[eeim][Br] 85.40 + 1.24 -0.359 + 0.007 (4.26 +0.30) x 10° 0.9984
[beim][Br] 89.18 + 2.46 -0.358 + 0.012 (6.66 + 0.60) x 10 0.9962
[heim][Br] 87.29 + 1.82 -0.371+0.013  (1.54+0.14) x 10 0.9963
[oeim][Br] 127.86 + 2.08 -0.554 + 0.008 (7.81+0.47) x 10°® 0.9985

HyxuHa OOYHHMX ajKWi JIaHAIlAa MMa 3HAYajaH YTHUIQ] Ha (PU3NIKOXEMH]CKE
ocobune JT kao mTo cy TrycTHHA, BUCKO3HOCT, MOBPIIMHCKH HAIIOH, TaYKa TOTJbEHA U
tepmanHa crabuinHocT. Ca moBehamweM ayxuHe 6ouyHor amkui jganua Ha N1 nmozunuju
umugazonujyma pacre xuapodooHoct katjona JT (a camum tum u JT) npu yemy onaaa
aUHHUTET MpeMa BOJIU OJHOCHO MOJICKYJH BOZE Cy CllabHje BE3aHH Yy XHIPATAHOHOM
OMOTauy IITO OJIAKIIaBa MHIyKOBame J1Be BojeHe (asze. Haume, mro je myxu N1 amkun
manan To je Beha cnobomna 3ampemuna JT u mamu noBpmuHcku HamoH JT [135].
[Tocneauiia Tora je ciabJbeme KyJOHOBUX U MOJAPHUX MHTEpakiuja u3mely xaTjoHa u
agjora JT JOK UCTOBpEMEHO pacTy Juchep3uBHE uHTepakiuje. Jlo cMamema
MOBPIIMHCKOT HAIOHA JI0JIa3U MPEBACXOAHO 300T IUCIIep3nje HaeeKTPUCamha joHa IITO
3a TOCIEAMIy MMa PEeayKIH]y jaudHe BOJOHMYHE Be3e u3Mel)y aHjoHa W KaTjoHa
OJIHOCHO JIoNla3u 10 ciabibera nHTepakiuje u3Mel)y jonckor mapa [136]. Ycenen tora
pacte xuapodooHoct JT y Huzy: [meim] [Br] < [eeim][Br] < [beim][Br] < [heim][Br] <
[oeim][Br].

Ta6ena 9. bounn ankun nanmm Ha N1 1 N3 mo3unmju ©MHU1a30710BOT TPCTEHA

Boune ankun rpyne
JoHcka TeyHOCT
R1 R2
-CH;
2 -CH,-CHj,3
Ry ., +~Ro - -CH;
5 TNT SN Br -CHy-CH,-CH,-CH, i
= -CH,-CH;,
5 4 -CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CHj,4
-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-
CH,-CH;3
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Cinka 31. ®asuu nujarpam cucrema {JT + KzPOy + H,O} vHa T =296 K 1
arMocepckom nputrcky (p = 0.1 MPa): ¥V - [oeim][Br]/; A - [heim][Br]; e -
[beim][Br]; m [eeim][Br] ¢ - [meim][Br]

Ha cmumm 32 npukaszan je yrunaj ankui rpyne (Metwsn wid etwn) Ha N3
noJyioxkajy umuaazonujym opomuanux JT Ha popmupame /IBC. Ako ce koHIEeHTpalyja
K3PO, dukcupa va 0.4 mol/kg, munnmanue konnentparje JT (mol/kg) morpedue na
Harpaje nBe ¢ase pacty y Husy: 1.21 [oeim][Br] < 1.48 [heim][Br] < 1.93 [omim][Br]
~ [hmim][Br] < 1.97 [beim][Br] < 2.15 [eeim][Br] = [bmim][Br] < 2.8 [emim][Br].

Mosxe ce mpuMeTuTH J1a je criocoonoct [eeim][Br] na marpaau 6udasHu BOAEHH CHCTEM
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jennaka kao u 3a [bmim][Br], mro umminnupa Ha MO3UTHBAH YTHLA] €THJI TPYIE TIPU
rpahemy nBodazHoOr cucrema. Hamme, anmkuin rpyne Kao €IEKTPOH JTOHOPCKH
CYIICTHTYCHTH yTHUYy Ha noBehame eIeKTPOHCKE T'YCTHHE UMHJIA30JI0BOT MPCTEHA TPU
yeMmy je edekaT m3pakeHUju y cinydajy etus rpyne Ha N3 mosunuju y mopehemy ca
MeTHJ cyncTutyeHToM. Kao mocneania Tora ce cMamyje KUCEJI0CT BOJOHUKOBOT aToMa
Ha C2 mo3umnyju OJHOCHO OMaja HeroBa CIIOCOOHOCT na Oyzae NoHOp Ipu rpahemy
BOJIOHMYHEe Be3e ca aHjoHoM JT wmim ca monekynuma Boze. Takohe, moBehame
sanpemuae N3 ankwn cynctutyeHTa W ojapeheHe KoHdopmalyje eTusl Tpylne MOTy
JIOBECTH JI0 CTEPCKOT 3aKJIambarmba MO3UTHBHOT HACIEKTPHCAha Ha UMHUAA305IH)YMOBOM
MPCTEHY INTO 3a MOCIEAUIy Takohe mma ciabibeme MHTepaknuja ca aHjoHoM JT u

MOJIEKYJIMMa BOJIe OAHOCHO Jakiie ¢popmupame [IBC.

.1]

JT [mol kg

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
-1
K3P04 [mol kg ]

Canka 32. Edexar ankun rpyne Ha N3 nmonoxajy umunazonujym opomuaaux JT

Ha rpaheme JIBC {JT + K3PO4 + H,O} Ha T = 296 K u atmochepckom nputrcky (P =
0.1 MPa): m, [eeim][Br]; e, [beim][Br]; o, [omim][Br] [88]; A, [heim][Br]; A,
[hmim][Br] [137]; ¥, [oeim][Br]; V', [omim][Br] [137] u O, [meim][Br] [88]

Be3ne smnuje. HakoH ncnuTuBama U aHaIM3Upama OMHOJANA 332 UCITUTHBAHU

Hu3 |-ankun-3-etun-umuaazonujym opomuanux JT onpeheHe cy Be3He TuHM]eE 3a 3a CBE

JABC. Iloctymnak 3a ogpehuBame Be3HUX JIMHUja je onucaH y nornasiby (1.7.3. u 2.2.3).

VY tabenu 10 cy mare BpeaHOCTH YKYITHHMX cacTaBa CMella Koje Cy ojadpaHe Tako Ja

IUXOBE KOOpJMHATE HA PABHOTEKHOM Jujarpamy Jexe y Oudasnoj obnactu, a Ha
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ciuny 33 ¢y MpuKa3aHe TEYHO-TEYHE PABHOTEKE Y BUAY TPOKOMIIOHEHTHHUX JAWjarpama
Ha KOjuMa je m3paxeH u maceH: yaeo Boje y JIBC ca excriepumenTtanHo oapeheHum
BE3HHMM JIMHMjaMa. Be3He nMHuje Kao U HUXOBE AY)KHHE Cy 3HaudajHe NMpH oapehuBamy
penatuBHe pacnionene JT n HeopraHcke coiM y BoJeHHM (a3aMa y paBHOTEXKH, IITO j&
BeoMa OMTHO TpH TpenBuhamy onTUMATHUX yciaoBa ekcrpakuuje. ITo je myxa Be3Ha
munuja y jenaom JIBC, JT-¢a3a he Outu yrnmaBHOM cacraBibeHa on JT u Boje ca Manom
KOJIMYMHOM COJHM, a co-pa3a on coam W Boxe ca ManoMm KoinuwumHom JT.
ExcriepumenTtannu ycioBu 3a excrpakuujy npumeHom JIBC ce Oupajy Tako ma y co-

dazu nma muHIMaITHO JT.

Ta6ena 10. ExciepuMeHTa HEe BPEIHOCTH MAaCCHUX yieia y moja3Hoj cmeruu, JT-dpazu
u Co-dasu 3a cucrem {JT + K3PO, + H,O} na temmneparypu 296 K u armochepckom
HPUTHCKY, Kao 1 JyuHe Be3Hux jmHuja (JIBJI) u muxoB Haruo (S)

IMosazna cmema JT-¢paza Co-¢aza

100Y 100X 100Y 100X 100Y 100X 100TLL S
{[eeim][Br] + K;PO, + H,O}

20.85 15.00 31.9 7.27 8.47 23.66 28.59 -1.43

22.44 15.17 38.14 4.97 7.27 25.02 36.81 -1.54

24.11 15.36 43.57 3.49 6.30 26.22 43.65 -1.64

25.77 15.55 48.12 2.55 5.46 27.35 49.34 -1.72
{[beim][Br] + K;PO, + H,O}

21.78 14.06 33.42 7.13 7.48 22.65 30.23 -1.67

22.03 14.99 39.36 51 6.21 23.93 38.12 -1.76

22.22 15.83 44.03 3.84 5.04 25.26 44.49 -1.82

22.46 16.83 48.92 2.79 4.07 26.52 50.74 -1.89
{[heim][Br] + K;PO, + H,O}

22.50 10.91 34.21 5.95 10.77 15.87 25.45 -2.36

22.90 11.32 40.91 4.07 8.97 16.95 34.44 -2.48

23.45 11.76 46.37 2.88 74 17.98 41.79 -2.58

23.97 12.26 51.06 2.08 6.01 19.02 48.13 -2.66
{[0eim][Br] + K;PO, + H,O}

23.37 10.47 34.64 5.45 9.13 16.79 27.92 -2.25

23.74 11.01 38.79 4.58 8.04 17.72 33.44 -2.34

24.30 11.67 43.91 3.69 6.98 18.71 39.87 -2.46

24.75 12.46 494 2.93 6.04 19.68 46.48 -2.59
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Cauka 33. TpoxommnonentHu (a3uu aujarpamu 3a cuctem {JT + KsPO4 + H,O wa T =
296 K u atmocdepckom nputucky: (a) [oeim][Br]; (b) [heim][Br]; (c) [beim][Br];
(d) [eeim][Br].

Hakon  ompehuBama  Be3HMX  JWHWja  W3BpIIEHA je  KopeJaiuja
eKcriepuMeHTanHuX pesynrata nomohy Otmep-ToOujacose u bankpodrose jeaHaunHe
(jennauune 9 u 10) na Ou ce yTBpawiIa MOy3JaHOCT cacTaBa Be3HUX JuHMja. Mcnurana
j€ JOCIIEAHOCT EKCIIEpUMEHTATHUX pe3yiTrarta Kako OM ce HOTBpAWIa MoJ0OHOCT
MaTeMaTHYKOT MOjieja 3a J0OHjame Be3HUX JIMHHja YAME CE 3HATHO OJIAKIIaBa HUXOBO
onpehuBame 6e3 NMpUMeHe KOMIUIMKOBAHUX aHATUTHYKUX MeTofa. Y Ttadenu 11 cy natu
perpecuonn napametpu jeanaunna 9 u 10 (n, k1, k2 u r), koepuuujeHT Kopenamuje u
cranmapaHe naeswjanuje. Jluneapna 3aBucHoct QyHkumja log[(1-Y;p)/Yyr] = f
(log[(1-X5)/Xg]) m log(Zs/Xs) = f (log(Zyt/Yyr)), cnuka 34, ka0 W BPEAHOCTH
KoeuIMjeHaTa Kopenamuje ONHUCKU JeJMHULM yKa3yjy /Ja 0o0e eMIUpHUjcKe jeIHaYNHe
(Ormep-TobujacoBa u bankpodroBa) Kopenuily eKCHEpUMEHTATIHE pe3yiTare ca

BEJIMKOM I0Yy3/AaHo1hy.
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Ta6ena 11. [Tapamerpu (Ky, n, Ko u r) Ormep-TobujacoBor u bankpodroBor uspasa 3a
tpoxkommoHentHu cuctem {JT + K3PO, + H,O} na 298K u oarosapajyhe cranmapaHe

JeBUjaIvje U KoeHImjeHaTu Kopemnarwje

Otmep-TobujacoBa jenHaunHa

JT ks N sd; sd, R?
[eeim][Br] 0.0341 3.5250 0.21 0.05 0.9983
[beim][Br] 0.0464 3.0496 0.34 0.09 0.9946
[heim][Br] 0.0095 3.1762 0.41 0.08 0.9936
[oeim][Br] 0.0124 3.1482 0.30 0.06 0.9955

bankpodToBa jeqHaunHa

JT k, r sd; sd, R3
[eeim][Br] 2.4467 0.2487 0.05 0.31 0.9985
[beim][Br] 2.6325 0.2817 0.09 0.53 0.9941
[heim][Br] 4.0443 0.2458 0.07 0.76 0.9924
[oeim][Br] 3.7999 0.2666 0.06 0.48 0.9958

sd; and sd, (j =1 3a JT wiwm 2 3a HEOpraHky co) ¢y ctanaapjaHe aesujaruje macenux ynaena JT y JT-da3u u
jemHaunHe

KsPO, y
sd=[ YN, (100wiT

ij,cal”

co-(asmy,

100w,

pemom,

Koje cy

L)

n3padyHaTe

Ha

OCHOBY

) 5 05
exp) +(IOOWEj’Cal-IOOW-S-’eXp) /2N] rpe je N Opoj BesHumX nuHHUja a W;j je

MaceHH yneo (eKCIeprMEeHTANHO JA00UjeHH WM W3padyHaTH) KOMIOHEHTE | y onpeljeHoj dasu 3a i —ty

BE3HY JIMHU)Y

0.35
n
0.30- 0.7
Y A
0.25 4 [/ A v
/ /  A— v
>I-_ f"" // 0.6+ a _—
2 0.20- y 2 -
e / { X
> 0151 /A a
F|| Jf‘ / m 0.5
= 0.10- y / N
81 /o o
o
0.05 - /] = o4l
/ ’/
0.00 .
A
-005 T T T T 03 T T T T T T
03 04 05 06 0.7 0.8 005 000 005 010 015 020 025 030

Iog (l-XB)/XB

log (Z1/YT)

Cimmka 34. Ormep-Tobujacoa (a) u bankpodrosa kopenanuja (D) Be3nux naunmja 3a
tpokomnonentHe [IBC {JT + K3PO, + H,0} na T = 296 K u armochepckoM IPUTHCKY
(p = 0.1 Mpa): m, [eeim][Br]; e, [beim][Br]; A, [heim][Br]; v, [oeim][Br]

Kputnuna tauka oapehenor JIBC oarosapa xoopanHatama y KO0joj Cy cacTaBU

JT-¢aze u co-paze naentuynu. [Ipu KpUTUUHOM cacTaBy Be3HA JIMHHUja KOHBEPrUpa y
Tayky, a CHCTeM je Beoma Omm3y MoHodaszHe obnactu. Excrtpamonarmujom cacraBa

BE3HUX JIMHH]jA, Kao INTO je€ NpUKa3aHO Ha ciaumu 35, oapeheHe cy KoopauHaTe
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KkputuuHe Tauke 3a TpokomnoHentHu JIBC {[beim][Br] + KsPO4 + H,0}. Oxnpehen je

HaruO, f u oicedax, g imHeapHe jennaunne 11, 3a cBe ucnuruBane JIBC a pesynraru cy

NpuKa3aHu y tabenu 12.

Tabena 12. Bpennoctu mapamerapa jeqHaunHe 11 W MaceHu yaenud KOMIIOHEHATa y

kputnuHoj Tauku 3a JIBC {JT + K3PO4 + H,O} na T =296 K

Cauxka 35. buHoMamHA KpHBa, Be3HE JIMHU)E ¥ KPUTHIHA Ta4yKa 32
{[beim][Br] + KsPO,4 + H,O} na 296 K

K,PO, [% wiw]

5 Kputnuna tauka
JT f G R
100 X 100Y
[eeim][Br] -72.3797 4.4132 0.9987 19.33 12.94
[beim][Br] -55.7860 3.9536 0.9951 17.60 13.79
[heim][Br] -50.2087 5.3478 0.9923 12.61 17.20
[oeim][Br] -51.5626 5.1165 0.9960 12.95 14.70
60
50
40
3 i
= 1
20 3
10
O T T T T I3
0 5 10 15 20 25
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3.2.3. Pauynapcke cumyJianuje uarepakumje JT ca MoJiekyiuma
BOjIe

Y umiby OoJber pazymeBama EKCIEPHUMEHTAIHO JOOMjeHHX pe3yinraTa |
uHTepakiyje u3mely aHjona u katjoHa joHcke teunoctu ypahene cy DFT kankymnanuje
u MJl cumynamuje. Ha oCHOBY ONTHMH30BaHHMX CTPYKTypa (ciuka 36) m3padyHar je
Opoj HEKOBAJICHTHUX MHTEPaKIIMja U BPEIHOCTH eHepruja Be3a nmehy nectunuaa u JT.

Beoma 3Ha4ajHO je OKa3aTH J1a Ce KOMITjyTePCKE METO/Ie YCIICITHO MOTY KOPUCTUTH 32

Cimka 36. OntumusoBane crpykrype (a) [eeim][Br] (b) [beim][Br] (c) [heim][Br] (d)
[oeim][Br]

npensuhame U CENEeKIHUjy JOHCKUX TEYHOCTH ca Haju3pakeHHjoM crocoOHomhy aa
UHAYKYje Oudasnu cucreM. Kako 6u ce ucnurao yTuiiaj KaTjoHa JOHCKE TEYHOCTH Ha
ypeheme nmojgapHUX MOJIEKYJIa BOJIE Y OKPY)KEHY M3padyHarta je paavjainHa (QyHKIuja
pacniozene (P®P) monekyna H,O y 6nausunn nojenunaynux aroma. Ha cnum 37(a) je
npuka3zana POP moirekymna Boje oko aroma C2, H2 u N3 umu1a3011jyMOBOT IIPCTEHA Y
cny4ajy [beim][Br]. Ha ocHoBy P®P ce moxe 3ak/byduTH Ja Cy MOJEKYJIH BOJC
HAjOMMKH BOJOHHKOBOM aTomy H2 ca pacrojamem ox 1.7 A mrro je y ckmany ca

MMPETIHOCTABKOM O KHUCCIIOCTU BOAOHHUKOBOI' aTOMa Ha HO3I/II_II/IjI/I C2 OJHOCHO aa je H2
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00JbH 1OHOp IIpH 00pa3oBamy BOJOHMYHE BE3€ Ca KMCEOHMKOBUM aTOMOM M3 BOJE y

OJIHOCY Ha OCTaJIe BOJOHUKOBE aTOME Ha KaTjoHYy.

25

(a) 204 (0)
204 ya
15 137 \I Ik / \\\
S "[: ‘/v\,/%: P =
- :l/) | 5
w104 1.0 1 lMi ;/
| \
51 os4 | |
00 4 '
0.0 T T T T T
tl} é A é é 1‘0 0 2 4 6 8 10
(A r (A)

Cauka 37. U3pauynata paaujaina GyHKIMja pacrojese MoJieKyiia Boje () oko aroMa
C2 (upna), H2 (upsena) u N3 (ru1aBa) umuaazonujymoBor katjona 3a [beim][Br] u (b)
oko aroma H2 Ha uMumazonujymoBoM KaTjoHy 3a [eeim][Br]-pyxxuuacra, [beim][Br]-

upHa, [heim][Br]-muiasa, [oeim][Br]-upsena nunuja u [bmim][Br]-3enena nunuja.
Takohe, ananu3upan je yTuila] UMHAA30JMjyMOBOr KaTjoOHa Ha KOCMOTpPOIIHA

onHocHO “‘structure making/breaking” cBojcTBa KkOja ce OJHOCE Ha MpPOMEHE Y

CTPYKTYpU M HA4YMHY MOBE3MBamka MOJIEKYJa BOJIE Y OKpyxkemy. PagujamHa pacronena

MoJIeKyJa Boje oko H2 aToma y HM3y CHHTETHCAHHUX jJOHCKUX TEYHOCTH Ca PA3IMIUTOM

JY’KHHOM aJIKWJI JIaHIa je mpukasana Ha ciuii 37(b). Pacrojame Monekyna Boge ox H2
aroma omaza y uusy: [eeim][Br] = [bmim][Br] > [beim][Br] > [heim][Br] > [oeim][Br].
IlIto je amkmn HU3 nyxu conBaTtanyja H2 aroma je cBe ciiabuja OHOCHO pajuvjaiiHa
¢yHKIMja MMa HUXY BpPEAHOCT, a MOJIEKYJIM BOJE cy Ha cBe BeheM pacrojamy.
Monekynu Boze cy Hajommku H2 aromy 3a [eeim][Br] mro ykasyje 1a je kaTjoH y OBOM
ciyuyajy Hajoosbe conBaTHcaH. OBaj 3ak/bydak je y CKJIaqy ca €KCIIepUMEHTAHO
oJpeheHMM paBHOTEKHUM (a3HHM JHjarpamMuMma, Kaga je TokaszaHo na [eeim][Br]
Hajcnabuje MHAyKyje OudasHu BoJieHU cucTeM ca Kaimujym-(ocharom. C o63upom na
kaTjoH [eeim]’ Hajjaue Bexe MoJeKyne BOJE y OJHOCY Ha OCTalle KaTjoHE jOHCKUX
TEYHOCTH y HuU3y To he “salting-in” edexatr O6utum HajuspaxeHuju. Ca mnoBehamem
Oy)KMHE allKWI JlaHIla Ha WMHIA30JMjyMOBOM IIPCTEHY CMamyje C€ CHTpOIHja

pacTBapama CHCTeMa, & CAaMUM THM OMajia PaCTBOPJHUBOCT JOHCKE TEYHOCTH Y BOJH Tj.
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coJiBaTalja KaTjoHa je cBe cliabWja ma ce Jakile ucoshbaBa y3 momoh “‘salting-out”

arcHca.

3.24. llpumena JIBC wHa 06a3u HoBocuHTeTucanux JT 3a
ekcTpakuujy 0oja

3araheme BOJAa HMHAYCTPUjCKHMM OojamMa TIpeACTaB/ba jeaH OJ BEIUKHX
EKOJIOIKUX TpobiiemMa. YoOWYajeHe cemapaliioHe METOJA€ TOMYyT TEYHO-TeUHE
EKCTpaKIMje ca OPraHCKUM pacTBapayrMa WM MEMOpaHCKe eKCTPAKIIHM]e HUCY TIOTOJHE
jep dYecTo 3axTeBajy BEJHMKE KOJMYMHE pacTBapada. budasHu BOJEHU CHCTEMHU
NpEeJCTaBbajy 3€lICHy aNTepHATUBY KJIACHYHHMM CelapalioHUM TpollecuMma jep ce y
BEJIMKO] MEpPHU CacToje OJ BOJAC M JBE CJIa00 MCIapJbUBE KOMIIOHEHTE. 3a UCITUTHBAEC
eKCTPAaKIMOHUX  CIOCOOHOCTH  Ou(dasHMX BOJEHMX CHUCTeMa Oa3WpaHux Ha
HOBOCHMHTETHCAaHUM l-ankmi-3-etun-umunazonujym opomumaum JT uzabpane cy 0oje
Pomamun b u Konro mpsena. Takohe, jako je OMTHO pa3ymMeTH caM MeXaH3am
EKCTpaKIMje W MpOoIlece KOjU CYy JTOMUHAHTHHU TPHU YCIIOCTABIbalkhy PABHOTEIKE TOKOM
CerapamnroHoT MpoIeca.

Opabpanu cy ONTHUMAaHU YCJIOBH EKCTPAKLHWje OJHOCHO CacTaBU TEPHAPHHX
cucreMa yHje Cy KoopJAuHaTe y HeMmelbuBoj oOmactu aujarpama (24% JT u 10%
K3PO,4). Hakon mnoctu3ama TepMOIMHAMHUYKE paBHOTEXEe Qa3ze cy OJBOjeHe, a
KBAaHTUTATUBHMU cacTaB 0oja y cBako] (a3u aHanmu3upaH je CIEeKTPOPOTOMETPH)CKHU.
W3pauyHaTtu cy KoeguuujeHTH pacrozaene 0oja u rpaduyky nprkasaHud Ha ciauiu 38.
Pacnonena 6o0ja u3mely ¢aza 3aBuUCHM OIl CTPYKType jOHCKE TEUHOCTH, H300pa
HeopraHcke conu, PH BpenHocTH, cactaBa OM(]a3HOT BOJEHOT CHCTEMa U CTPYKTYpe
came Ooje. ExcripumenTtanHu ycioBu 3a cBe ucnutuBaHe J[BC cy Owim KOHCTaHTH
(cactaB JIBC, pH ~13, BpeMe ekcTpakmuje) mTo je oMOryhuao ia ce WCIUTa YTHIA]
katjoHa JT u ocobuHa wn3abpanux 00ja Ha HUXOBY ekcTpakuujy. Ha ocHOBy
Koe(UIMjeHTa pacro/ieNe Yrje BpeIHOCTH Ccy y orcery oa 19 no 537 (cnuka 38) jacHo
je nma Monekymu obe Ooje mpemaze y JT-dazy, amm koedummjent pacroaene KII je
3navajuo Behm y csum JIBC ocum y JIBC na 6a3u [oeim][Br]. Pb ce y pH oGmactu
ucnutuBaHux oudazuux cucrema (PH ~13) Hana3u y HEYTpaIHOM OOJIMKY OJHOCHO Kao
[BUTEP JOH IITO j€ MPUKA3aHO Ha JUjarpamy pacrojiesie KUCEeIMHCKO-0a3HuX MMapoBa Ha

cimu 39.
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Cauxka 38. Koedurmjentu pacnosene ekcrpakiuje 6oja 'y IBC ca 1-ankun-3-etun-
nmuaazonujym opomugaum JT: (pykudacta) pogamut b u (1jpBeHa) KOHro 1pBeHa

Axo ce y3me y 003up kucenuHcka koHctanTa moiekyia KII (log K= 0.45)
OJTHOCHO Jjarpam pacrojene, ciauka 39, suau ce aa je KI[ y JIBC cucremuma (pH 13)
y OONMKY JBOCTPYKO HEraTMBHO HaelekTpucaHor jona. [Ipema tome, Kynmonome
untepakuje usmehy monexyna KL u JT umajy BaxkHy yjory npu pacrnozgenu 6oje
u3Melyy nBe ¢asze. Ha ocHOBY jorapuTaMcKux BpeJHOCTH KoeduiljeHaTa pacioene 3a
Pb (2.81) m KL (-2.22) y cucreMy OKTaHOJ/BOoja MOXke ce 3akbyuutu na je Pb
m3pazuto xuapododan, a KI| xumpodmian wmonekyn. MelycoOnum mnopehemem
KoeuIMjeHaTa pacrnojene poJaMrHa U KoHro upseHe 3a onapehenu /IBC cucrem Buau
ce na cy BpeaHoctu K muoro Behe y cnyuajy KL, ynpaBo u3 pasnora mro je KII
HAEJIEKTPUCAHUJU U XUAPOPHIIHNJU MOJIEKYII [1a jaue uHTeparyje ca mojexynauma JT.

Ha cnunm 38 ce takohe Buau na BpenHoctu K pacTty ca moBehawmem ayxuHe
OOYHOT aJKKJI JIaHI[a, U TOCTHXKY MakcuMyM y ciydajy [heim][Br]. Ytuuaj ankun gaxia
Ha exctpakiujy KII npatu vu3: [heim][Br] > [beim][Br] > [oeim][Br] > [eeim][Br], aox
je y caydajy Pb [heim][Br] > [oeim][Br] > [beim][Br] > [eeim][Br]. Ca nosehamem
Oy)kuHe ankmia Jtadna Ha N1 mo3unmjm MMHIa307ujyMOBOT TIpCTeHa ce moBehaBa
BEJIMYMHA Tj. co0oHa 3anpemMuHa monekyna JT. OBo moBehame MMa 3a mociueauiy

I[I/ICHCPBI/ij HACJICKTpHUCaka JIOKAJIM30BAHOT" HA KaTjOHy yciaen 9era ce CMaI-LYjC
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Cauka 39. [lujarpam pacrnozene KHCeTMHCKO-0a3HuX naposa (a) Pogamuna b u

(b) Konro npeene 6oje y 3aBucuoctu o1 pH

HOBPIIMHCKY HAMOH JOHCKE TEYHOCTH. IIOBPIIMHCKM HAmOH jJOHCKE TEYHOCTU je
Cpa3MepaH jauMHU WHTepakiuje usMmely mweHMX KOHCTUTyeHaTa. Jlakiie MHTepakiuja
u3melyy katjoHa u aHjoHa JT crmabu OAHOCHO pelyKyje C€ jaurMHa BOJOHUYHE BeE3e
u3mehy wux. [Ipema Tome, Moxe ce 3ak/by4UTH Jla eHepruja GopmMupama MpasHUHE
noTpeOHe J1a ce CMECTHM MOJIEKYJl PacTBOpKa oMmaja ca moBehameM IyKUHE aJKuil
nanua. KynoHoBe umHTepakiuje ciabe mTo oMoryhaBa MojeKyauma pacTBOpKa Ja
JIaKIle TPUCTYIIe U MHTEparyjy ca aHjOHOM M KaTjOHOM JOHCKE TeYHOCTU. MehyTum,
KaJa je aJKWi HU3 JIy’)KU O]l XEKCHJIa, KYyJOHOBE M IOJIApHE MHTEpaKILHUje y JOHCKOM
nmapy Harjio Omajajy JOK MCTOBPEMEHO pacTy AMCIEpP3HMOHE HHTEpakluje u3Mehy
JOHCKHX MapoBa IITO 3a NOCIEIUIY UMa CMambeHy BPEIHOCT KOe(pHIIMjeHTa pacrojee.
Hakue, pacniogena mojuekyina 6oje usmehy ¢asza JIBC 3aBucu oz jaunHe KaTjoH-aHjOH

MHTEPaKIIHja.
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3.3. CumyaTaHa eKCTPaKUMja MeCTUIMIA PA3JTHYUTHX MOJAPHOCTH
npumeHoM /IBC 0a3upaHnx HA jOHCKHM T€YHOCTHMA

Y 0BOM €Ny JOKTOPCKE AUCepTaldje MPUKAa3aHU Cy Pe3yiaTaTh eKCTPaKIHje
MECTUINIA pa3IuuuTe nojapHocTu npuMeHoMm JIBC 06a3upaHux Ha CHHTETHCAHUM U
koMmeprgjamauM JT koje cy mpukazane y tabenmu 13. JT cy Tako wuzabpaHe na
omoryhaBajy HCIUTHBamkE YTHUIAja PA3IMYMTHX KaTjOHa M aHjOHa Ha EKCTPaKIIH]Y

necTunuaa.

Tabena 13. HazuBu, xemujcke CTpyKType, unctoha (o - Macena dpakmuja JT) u
cajipkaj BoJe ucnuTuBanux JT

Canpixaj

JT Ckpahenuna XemujcKa CTpyKTypa () BOXE*

1-6yTun-3-metuni-

3 ® ]
MIMH/Ia30JTHj yM [omim][DCA] (C N I N >(0.98° 189
JTUTII] aHAMH]T
1-6ytun-3-etun- . ® €
. . NN e e b
MIMH/Ia30THj yM [beim][DCA] NONV ™~ | Z ) > 0.96 98
JTUTIH] aHAMH]T

1-6ytun-1-metnin-

mipommmmmiym [bmpyr][DCA] | L0 | S >009° 145

JTUTII] aHAMH]T
1-6yTun-3-metni- . ®
MMHIa30JIHj yM [beim][Br] NON | e >0.99" 89
opomu
*[mg-dm™]

3.3.1. OnpehuBame TeuHo-Teune papHorexe [IBC

VYV uupy onpehuBama ycioBa ekcTpakidje oapehenu cy daszHu aujarpamu 3a
JBC {JT + K,CO3 + H,0} xopuctehu “cloud-point” merony Ha Temneparypu 296.15 K
u atmocdepckom nputucky 0.1 MPa, koja je gerasbHO omMcaHa y morjiaBby 2.2.3.
Excniepumentaiino nooujern macenn yuenu JT u K,CO3z matu cy Ha cumu 40(a) u y
[Mpuory B (tabema B2). Pesyntatu cy ¢uroBanu momohy MepuykoBe jeqHadmnHe
(jemHaumHa 6), a perpecuoHM MapaMeTpu jenHaunHe cy natu y tabenu 14. KoepuuujeHt
kopenauuje Behu ox 0.9949 u HuUCcKke BpeTHOCTH CTaHIApIHUX JEBHjalja OKa3yjy Aa
Cy EKCIIEpUMEHTAJIHO J100MjeHe OMHOJaIHE KpUBE YCIemHO (UTOBaHE MPUMEHOM

MepuykoBe jeTHaunHE.
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Ta6ena 14. Ilapamerpu jenHaunHe 6 Ha OCHOBY KOje€ Cy (PUTOBAaHH E€KCIIEPUMEHTAITHO
nobujern mojaiy QasHor mujarpama 3a cuctem {JT + K,COs3; + H,0}, cranmapana
rpetka (o) 1 Koepurmjent kopenammje (R)

JT Atoc Bto Cto R?
[bmim][DCA] 88.38+1.02 —-0.377+0.006 (1.89 + 0.07) 10™ 0.9995
[bmpyr][DCA] 84.50+2.35 -0.391+0.020 (2.89+0.42) 10™ 0.9949
[beim][DCA] 77.37£1.07 -0.367+0.009 (3.14+0.18) 10™ 0.9989
[beim][Br] 88.14+0.58 -0.319+0.159 (4.91+0.16) 10° 0.9997

Ha cmumm 40(a) mpukazanu cy ¢asnu nujarpamu ucnutuBanux JIBC {JT +
K2CO3 + H0} T1j. excnepumenrtanno oxapehene rpanuiie pactBopsbuBocTH. IlTo je
OuHOojana OnuXka OpAMHATH OAHOCHO IITO je o0iacT HeMmeuubuBOCTH Beha To je
norpeOHa Mama KOJMYMHA KOCMOTpOITHE coiu aa Ou ce ¢opmupao JIBC. Ha ocHoBy
OKapaKTeprCaHe TEPMOJMHAMUYKE DPABHOTEKE MOXKE C€ 3aKJbYYUTH Jia CIHOCOOHOCT
JOHCKMX Te4HOCTH 3a rpaheme OudasHux cucrema nparu cienehu vusz: [beim][DCA] >

[ompyr][DCA] > [bmim][DCA] > [beim][Br].

(b)

JT [mokg ']
IS

T T T T T T T T T
o 5 10 15 20 25 30 0.0 0.5 1.0 s 2.0
K,CO4 [% ] K,COg [molkg™ ']

Cinka 40. ®a3uu aujarpamu cuctema {JT + HeopraHcka co + Boga} Ha T =296 K u
arMmocepckom nputrcky (p = 0.1 MPa) (a) y npouentaum ynenuma u (b) jenuannama
monanutera: A [beim][DCA], e [bmpyr][DCA], m [bmim][DCA], V¥ [beim][Br].

Ca cmuke 40(b) ce Moxe youutn 3HavajaH ytuiaj aHjoHa JT Ha dopmupame
JABC. JoHcke TeuyHOCTH ca AMLMjaHAMHUIHUM aHjOHOM Cy 3HaTHO XHUApOQpoOHHjE Yy
OJTHOCY Ha OHE ca OpOMHUJHUM aHjOHOM, Ila TpeMa TOMe OHBajy JaKIe HCOJbEHE
OJTHOCHO J1BO()a3HU PErHOH UM je MHOT'O IIUPH, Y KOHKpEeTHOM ciy4ajy je [beim][DCA]
>> [beim][Br]. Haume, BomoHuuHe Be3e u3Mel)y WMHIAa30/1MjyMOBOT KaTjoHA W

JUIMjaHaMKJla Cy MHOTO jaue Hero y ciydajy Kaj je anjoH opomus. [locneauna tora je
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Jla Cy KaTjoH-aHjoH WHTepakiuje MHoro jade koa [beim][DCA] ma je u3 Tor pasiora
coJiBaTaIfja OJJHOCHO MHTEPaKIMja ca MOJICKyJIuMa BOJIe 3HATHO ciaduja.

Taxohe, ca ciuke 40 ce Buam na cy kpuBe pactBopsbuBocTH 3a [bmim][DCA] u
[bmpyr][DCA] jako 6au3y mehycobno. “Salting-in” edexar npu rpahemy JIBC 3aBucu
U ox katjoHa JT OJHOCHO On Oydcume u Cmpykmype OOUHUX AIKUL AaHayd W OJ
genuuune jezepa. Oe nse JT uMMajy UCTH aHjOH, a METOYWIAHU MIPCTCHOBU KOjU yia3e y
cacTaB KaTjOHCKOT Jefla Cy CYINCTUTYHCAaHH WCTHM aiKWi Tpymama. Beoma wmaia
pasnuka y crmocoOoHoctn na Harpage JIBC ca kamujym-xkapOoHaToM je y Be3W ca
CIIMYHOM MOJIAPHOM 3alPEMHUHOM KAaTjOHCKOT JieJia jOHCKHX TEYHOCTH OJHOCHO
[bmim]* u [ompyr]*. MehyTum, Mosxe ce yountu aa je 6uHOAaTa HMHAa30MHjymcke JT
noMepeHa 0yaro yieBO OJHOCHO Ja HMMa HE3HaTHO mmmpy OudasHy obmact of
[ompyr][DCA], mito ce objamimaBa BehuM eHTPOITHjCKUM JOPHHOCOM YCIIEA CTEPHOT

edekTa 0JJHOCHO TI0JIOXKAja ATKHI IPyIIa.

Ta6ena 15. ExciepuMeHTallHe BpEAHOCTH MaceHHUX yzena y noja3Hoj cmemu, JT-dazu
u co-dasu 3a cucrem {JT + K,CO3 + H,O} na temneparypu 296 K u armochepckom
NPUTHCKY, Kao 1 AyxuHe Be3nux ymHuja (ABJI) u muxos Haruo (S).

[Tona3na cmema JT-daza Ks;COz-haza
1001BJI S
100Y 100X 100Y 100X 100Y 100X
{[omim][DCA] + K,COs + H,O}
17.08 22.48 1.30 57.45 27.08 0.29 62.71 -2.22
{[beim][DCA] + K,CO; + H,0}
16.99 22.66 0.561 58.76 27.22 0.02 60.01 -2.32
{[bmpyr][DCA] + K,CO3 + H,0}
17.16 22.29 0.831 57.04 27.62 0.02 62.99 -2.13
{[beim][Br] + K,COs + H,O}
16.69 23.76 5.267 42.09 28.06 5.50 43.10 -1.61

[To3HaBame TepMOAMHAMMYKE (pa3HE TEYHO-TEUHE pPaBHOTEXKE Kao HEHUX
napameTapa (qy’krHe, Haruba U Ipeceka Be3HUX JMHHU]ja ca OMHOJAIIOM) j€ HEOITXOTHO
npu u300py M TPOjEKTOBamY EKCTPAKIIMOHOI Tpoleca Kako Ou ce JaeduHHCcaIH
a/IeKBaTHU TPOLIECHH YCIIOBH Yy peaJlHOM citydajy. Y Tabenu 15 cy cymupanu pesynratu
KOJU ce OJIHOCE Ha Be3He JIMHM]je, a Ha cauiu 41 cy naTu TpPOKOMIIOHEHTH JUjarpaMu
JABC cucrema HCIUTUBAaHUX JOHCKUX TE€YHOCTH. W3 MpHKazaHWX BE3HUX JUHHUja ce

MOXE 3aKJbYYUTH Ja NpU HCTOM cacTaBy cmerre, (opmupann JIBC Ha 06a3u
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[beim][DCA] uma najuuctuje dase 1j. y JT-dpa3u ce Hamasu roroso cBa JT u Beoma

MaJia KOJIM4YHHA COJH, a y co-¢a3u 3aoctaje camo 0.02% JT.

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

0.00 025 050 075 1.00
100X 100X

Canka 41. TpoxommonentHu (a3uu aujarpamu 3a cucreM {JT + K;CO3+H,Olua T =
296 K 1 atmMochepckoM MPUTHCKY, eKCIIEPUMEHTAITHO opel)eHe Be3He TUHH]E ca
cacTaBUMa ropme u nome (pase (A) u cacraB JIBC Ha kojeM je paljeHa ekcTpakuuja
nectunuza (©): A [beim][DCA], e [bmpyrr][DCA], m [bmim][DCA], v [beim][Br].

3.3.2. Exkcrpaknuja necruumnaa npumenom JIBC

[Tomohy okapakTepucanux Ouda3sHUX BOJEHUX CHCTEMa Ha 0a3W JOHCKHX
teunoctu ([beim][DCA], [bmpyrr][DCA], [bmim][DCA], [beim][Br]) u xamujym-
kapOOHaTa MCHHMTaHA je eKCTpakKl{ja MeT MECTUIMIAa KOjU NPUNanajy pazIudyuTHM
XEMHJCKUM KJlacamMa W 4YHje C€ TIOJIAPHOCTH Pa3IuKyjy. XEMHJCKE CTPYKType,
KucenuMHCKO OasHe koHcranTe (PK,) W KoepuIMjeHTH  pacmojene y CHCTeMY

oktanoii/Boja 10gKyn, (Ha pH BpeanocTrMa 6 1 11) 3a CIUTUBAHE MECTUIMIE CY JaTh
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y Ttabenu 16(a). [late ¢QusnukoxeMHujcke KOHCTaHTE Cy H3padyHare yrnoTrpedom
nporpama ACD/Labs PhysChem Suite v. 12. Ilectuuuau ce Ha ocHOBY BpeaHocTH 0g
Kow Mory momenutu y Tpy rpyne: nonaapau ca l0gKow < 1 (MMumakionpum); cpeimbe
noaapuu, 1 <logKeyy < 2 (ameramMurpu) ¥ HEMOJApHHU MECTUIMIN KO KOjux je 10gPow

> 2 (cuma3uH, THHYPOH U TeOyheHO03u ).

Tabena 16(a). Xemujcke CTpyKType, KUCETMHCKO Oa3He kKoHcTanTe (PK,) u
KOe(HLHUjEHTH pacHojene MeCTUINAA y cucTeMy okTaHoi/Boaa logKomw

Tlectummn .
Ckpahenura Xemnjcka Kiaca Crpykrypa PKa l0gKow
n .y
MHUIAKITOTPUA HEOHUKOTHHOUJT Q%N 11.2 0.46
Umun N
L@o
. o P ‘ a
Helzll\;:fpﬂﬂ HEOHUKOTUHOUT ; 4/“\1:“ XN 0.7 1.55
jl\
CHé{;;HH TpHazHH N/JN\ 1.62 2.28
HSC/\NH S NH/\CHs
NH /O
Jlunypon 3.12/
e dennmypea o L N 12.13 3.09
Cl
Tebydenosun TUAIMIXUIPA3UH e N?NH/QA 10.89 438/
Teb . {»m 3.97

Tadena 16(b). Koepuuujentn pacmogene nectununa y ucnutuBanum JIBC ca JT
(IOgKJT)

10gKJT
[ectuimn [bmim] [beim] [bmpyr] [beim] '[hmim] [hmim]
[DCA] [DCA] [DCA] [Br] [NTT,] [NTf,]+K,COs
150%170i 2.36 0 2.84 1.65 1.58 1.55
Aner 2.54 0 2.55 1.79 1.60 1.56
Cum 2.85 0 2.86 1.81 - 2.05
JIun 3.07 0 3.15 1.88 3.25 3.08
Teb 00 00 00 2.63 4.60 0
78]
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Ha ocHoBy ¢a3nux aujarpama (cnuka 40) onabpanu cy agexBaTau cacrasu JIBC
3a eKcTpakiujy necruiyaa. Ilog TuMe ce moapazymMeBa UCTH CacTaB 3a CBE UCITUTHBAHE
CHUCTEME YHje Cy KOOpJMHATE Ha JMjarpamy y HEMEILJbUBO] O0JacTH, IITO j€ BeoMma
OoutHO 3a mopeheme eKCTpakIMoHNX moTeHnujana pazmmuntux [IBC. HampaibeHa je
cepuja OuasHUX TPOKOMIIOHCHTHUX CHCTEMa cacTaBa (KOoOpJauWHAaTa oOeleKeHa
3enenuM Kpyxuhem Ha cimuum 40): 22% JT, 17% kanujym-kap6onata u 61% BomeHor
pacTtBopa mectunuaa KoHientpauuje 33.3 mg/L (ocum y ciydajy cMMa3swHa TAE je
koHueHTpanuja 10 mg/L). Hakon mTo je TepMOIMHAMHUYKA PABHOTEXA MOCTUTHYTA
(nakoH 2h) ¢aze cy pasaBojeHe, a KBaHTUTAaTUBHU cactaB nectuuuaa y JT-dasu u co-
dasu je onpehen Teunom xpomarorpadujom (cimka 42).

Koedunujentn pacronerne UCIUTUBAHUX mectuimua y pazmmuutum JIBC cy
npukaszanu rpaduuku Ha caunu 43(a) U matu cy y tabemu 16(b). Kana je Bpeanoct
KoeuIlMjeHTa pacmojiene MpecTaB/beHa CUMOOJIOM 00 3HAuW Ja jeé KOHIIEHTpaluja y
nom0j (KoCOs-hazm) ucnon numura aetekiyje xpomarorpadcekor ypehaja. Ca ciuke ce
youaBa jia cy Hajsehe BpenHoctu K nooujene 3a JIBC koju je 6a3upan Ha [beim][DCA]
U Jla YeTUPHU O] TIET MECTUINIa ce MOTIYHO eKcTpaxyjy y JT-da3y. Bucoke BpeanocTu
koedummjenta pacnozene (> 200) cy nobujeHe u 3a 6udasne cucreme ca [bmim][DCA]
u [bmpyrr][DCA]. V cnyuajy 6udasuor cuctema [beim][Br]/ Ko,CO3 nobujene cy Huxe
BpeaHoctu 3a K 3a cBe mectununae (ocuM teOydeHo3ua) mTo ce MOXKe 00jaCHUTH
pelaTUBHOM pacrojiesioM joHcke TeuHoctn u3sMely ¢asza. Hamme, xama ce obOparu
NaXmha Ha BE3HY JIMHUJY (Harud u mpecek ca 6mHomanom) 3a JIBC ca [beim][Br] koja
mpoja3d Kpo3 TaukKy 4YHje Cy KoopauHaTe ofaOpaHe 3a €KCTpakiujy MecTUIUIA,
youaBamo Jia 10ma (aza caapxu 0ko 5% jOHCKE TEUHOCTH.

Ha cnmunm 43(b) cy npencraBibeHe epUKACHOCTH EKCTpakidje mectuiuaa E,
u3padyHaTe Ha OCHOBY jenHaunHe 14. Ca cnuke ce BUIU Ja je moTmyHa ekcrpakiuja (E
=100%) nocturnyra y cBum ucnutusanuM JIBC u 3a cBe mecTuiuae y ciydajy kKajia je
koedunujeHT ekcrpakiuje Behu ox 100, ogrocHo camo y JIBC na 6a3u [beim][Br] je
CTeMeH eKcTpakiuje oko 98% 3a cBe ucnuTuBaHe nectunuie ocuM 3a Ted 3a koju je E
= 100%. C o03upom na [beim][Br] najcnabuje rpagm JIBC, umcnuran je yTHiaj
noBehama MaceHOTr yjelna HEOpraHCKe CONM Ha Koe(HIIMjeHT pacrojene MecTUIUAa
(cmuka 44). JacHo ce youaBa na ca moBehameMm KOHIEHTpaluje coiu BpeaHocT K

3Ha4yajHo pacTe.
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Canka 42. Xpomarorpamu JT-dase (ropmu) u co-¢ase (10mHu) Mocie eKCTpaKimje
ucnutuBanux necruipaa y JIBC ca cieaehum JT: (a) [bmim][DCA]; (b)
[ompyrr][DCA]; (c) [beim][DCA] and (d) [beim][Br].

Haume ca mopacrom konneHtpamuje K,COsz pacte myxmHa Be3HE JTUHUjE 3a
JABC, a wucroBpemeno omana macenu yaeo JT y co-dasu. Ilocnenuna tora je na
3Ha4yajHO Mame MEeCTHIMIA 3a0CTaje y N0moj (a3u ma ce caMMM TUM KOE(QHIIMJEHT
pacnozene nosehaBa. Mehytum u kana je yKymHHM MaceHH yAeO HEOpraHCKe COJId Y
JBC [beim][Br]/ K,CO3 jemnak 21% xkoeduijeHT pacrojene je ¥ Jajbe 3Ha4YajHO
mamb y mnopehemy ca JIBC Oasupanum na [beim][DCA] ca maceHum yaernom
kap6oHnata oj 17%.

[Topehemem koedpummjeHara pacmonene mnectuimaa 3a wucnutuBane JIBC
(logK;r) u 3a cucrem okxranosi/Boma (logKew) youaBa ce cimuan TpeHj mnoBehama
BUXOBUX BPEIHOCTH ca mopactoM xuapodobHocTu mectunuaa. Takohe, mopehene cy
BpenHoctd 10gK;T ucnuTuBaHuX mectuimaa aooujeHux npumeHom JIBC u npumeHoM
nBodaszHor cuctema 6asupanor Ha xuApoPooHoj [hmim][NTf2] JT (tadena 16(6)) [78].
Jacno je na momapuu (Umua m Auer) u ymepeno nonapHu (Cum) NeCTHUIMAN UMaAjy
3HadajHo Behu koedunuejeHt pacnoseine y ucnutupanum JIBC nero y nsodaznom JT-

BOJa CKCTPAKIITUOHOM CUCTEMY.
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Cauka 43. Koedunujent pacrnogene (a) u creneH ekcrpakmnuje necruipaa (b): (masa)
[bmim][DCA], (napaniacta) [beim][DCA], (macnunacrto 3enena) [beim][Br] u
(spyoungacra) [bmpyrr][DCA] Ha temneparypu 296 K

Henonapun necrutman (Jlua u Teb) umajy camuny pacnogeny u'y ABC u y
nBo(dasHoM cucteMy. Y MHJbY JIa C€ MCIUTA YTHUIIA] COJM HAa €KCTPAKIH]y MEeCTHIHIA Y
nBogasHoM cucteMy Ha 6a3u xuapodooue JT ([hmim][NTF2]), y ekcrpakiuonu cuctem
je momara wcra koimumHa cosm kao 3a JIBC (17% K,COs). loOujerHu pesynratu
(rabena 16(b)) cy mokasanu ma jgomatak CONHM y OBaj E€KCTPAKIIMOHM CHCTEM HEMa

yTUIaja Ha eKCTPAKIM]y UCIIUTUBAHUX TIECTUIHIA.

1000

100 4

10 4

14
Sim Teb

Imid Acet Lin

Kot

Cauka 44. KoeguuujeHT pacnojesne eKCTpakiyje HICIUTUBAaHUX nectuima 3a IBC
{22% [beim][Br] + K,CO3 + H,0}. Jlerenna: (cBetio miasa) 14% K,COs,
(seyomuacta) 17% K,CO3 u (tamuo miasa) 21% K,COs.

Mosxe ce 3aksbyuntn j1a ce npumeHom /IBC Ha 6a3u [beim][DCA]/ K;CO3 nmoctmxke
NOTIYHA SKCTPAKIIMja MECTUIMIA PA3IHUUTEe MONAPHOCTH (0 BeoMa XUAPOGUIHUX 10

BeoMa xuapodoOHUX) y jeqHoMm Kopaky. [Ipema Tome, 0BH cruCTeMH TTOCEy]y U3y3eTaH
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HOTEHILUjall 32 MPUMEHY Yy OOJacTH 3alUTHTE XHUBOTHE CPEIUHE 3a YCIELIHO, Op30 U
JEIHOCTaBHO YKJIamamke NECTHIHIA U3 PEATHUX y30paka Kao HIp. 3a mnpedunihaBame

WHIYCTPHJCKUX OTIIATHUX BOJIA.

3.3.3. PauyHapcke cuMyJialMje eKCTPaKUMje nmecTumnaa

Y mupy OoJeer pazymeBama ekcTpakuuje nectuuuaa npumeHom [IBC ca JT
OTHOCHO Be3e wu3Mel)y TONapHOCTH TIECTUIHIA, CSPUKACHOCTH eKCTpaKIHje W
ciocoonoctu JT ma waaykyjy JABC ypahene cy JAPT kankynamuje. Ha ocHOBY
ONTHMU30BAHUX CTPYKTypa M3padyHar je Opoj HexoBajeHTHHX uHTepakiuja (HKWN)
Koje ce obOpa3syjy m3mely moisiekyrna necrunuaa (Mmug u A1ieT) ¥ jOHCKMX TEYHOCTH,
Kao M BPEIHOCTH eHepruja Be3a (tabena 17). Ha ocHOBY BpenHocTH matux y Tabenu 17
ce Moxe Jako 3aksbyuutu Aa [beim][DCA] octBapyje HajcHaXKHHje WHTEpaKihje ca
UMUJAKIONPHIOM M alleTOMHUIIPUIOM, IITO j€ CBAKAaKO jeJaH O] pa3liora 3a HHUXOBY

e(pUKacHy eKCTPaKIHjy U3 BOJICHE CPEIIUHE.

Tabena 17. Uspauynate Bpeanoctu eHepruja Be3a (Ege; ) 1 Opoja HEKOBaJICHTHUX
MHTEpaKIyja u3Mel)y ICOUTHBAHUX MECTHIIN/A U JOHCKAX TEYHOCTH

E,es (KJ-mol™)
[bmim][DCA]  [beim][DCA]  [bmpyr][DCA]  [beim][Br]  [hmim][NTf]

Vimnz -50.61 -85.36 -46.23 -28.33 51.35

Aner 57.04 -129.66 -52.04 -29.59 -55.23
Bpoj HekoBareHTHUX HHTEPAKIIHja

Vv 9 10 20 14 15

Aner 8 13 10 14 14

VY uwmy objammema ytunaja etua rpyne Ha l0og Kjr, kao u 3HavajHO HUXE
Bpeanoct log Kyt (Tabena 16(b) 3a crpykrypro ciuuny JT, [bomim][DCA], koja caapxu
0ounu saHar kpahu camo 3a jenny —CHy rpymy, onTHMU30BaHe CTPYKTYpe TECTHUIIHIIA
Cy MOJBPIHYTE JI0IaTHOM HCIIUTHBAKY, IIPU YEMY Cy Ha OCHOBY KBAaHTHO-MEXaHHUKHUX
MoJieNla u3pauyHaTe XHUIAPOQHIHE TMOBPIIMHE MOJEKYlIa IMeCcTHIMIa Npe W HAKOH
OCTBapHMBama HWHTEpPaAKIlMja ca HUCIUTHBAHOM joHCKOoM TeuHornhy (Tabema 18).
EdukacHOCT eKcTpakiiije HEKOT MOJIEKYJIa U3 BOJICHE CPEMHE 3aBUCH O] TOTa KOJHUKO
ce epukacHo JT moxe Be3aTH 3a XUAPO(DUIHE IIEHTPE U BIACTHUTUM jOHUMa 3aMEHU

Monekyne Boae. Hanme, 006a Mosekyna ucnutuBanux necrunuaa (Mmung u Aner) umajy
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y CTPYKTYpPH T-CYNCTHTYHCaHy XJIOPOIHMPHIWIHY Tpymny Koja je mpeko C-atoma Ha
OCH3EeHOBOM NIPCTEHY MOBE3aHa ca OCTaTKOM MouieKyna. [IoMeHyTH aToM yrijbeHuKa je
sp® xubpuamsoBan u oHeMoryhiaBa MOTIYHY ACIOKAIH3ALM]y T-CIEKTPOHA KPO3 ILE0
MOJIEKYJI, OTHOCHO pa3/[Baja JeJIOBE MOJIEKYJIa ca JeJI0KaIN30BaHUM CHUCTEeMUMa (CIIHKa
45). Kon wmmunaxionpuga je OeH3eHcku C-aTOM NPEKO HMMHIA30J0BOT MPCTCHA M
UMHHO TpyIie IOBe3aH ca u3pasuto noiapHoM -NO, rpymom, 10K je KO alueTaMUuIpuia
IIPEKO0 aMMHO U MMMHO rpyne nose3aH ca -C=N rpynom. Hurpuina (Auer) u HUTpO
rpyna (Mmun) npeacrasibajy HajXxuapodUIHUjE AEI0BE MECTUIINIA, 0K IPYTH IIEHTap
xuapopmiIHOCTH KoJI 00a Monekyna mpenctaBibajy Cl u N aToM U3 XJIopomupuiml

rpyrme.

Tabesa 18. M3padyHatu nponeHTH XUAPOPHUITHUX MOBPIIUHA UMUIAKIIONIPHIA 1
aneramunpuzaa 6e3 u y npucyctBy JT

[Mectuimn 6e3JT [bmim][DCA] [beim][DCA] [beim][Br]
Nmun 6.20 1.71 0 8.95
Aner 7.55 1.28 0 7.48

a) b)

----- Sy
N NS SR N
SEIRNZN
N eng

Cauka 45. llemarcku nmpuka3s XxuapoQUITHUX JeTI0Ba MOJICKYJIa MECTUIIHIA: Q)
areTaMunpuI; b) UMuUIaKIOPHU/T

HexoBanentne maTepakiuje Auer u Umun ca ucnutuBanuMm JT mpukaszane cy
Ha ciukama 46 u 47, penom. Ca crmuka 46(b), 46(c) u 47(b), 47(c) ce jacHo BuaH na
ernn rpyna u3 [beim]” kaTjora ocTBapyje HeKOBaJeHTHE MHTEPAKIMje ca HUTPHIHOM
rpynoM u3 Aner u ca Hutpo rpynmom u3 Mmua, amu u ca N u Cl atomuma u3
XJIOPOHMUPUIMITHEX TpyHa 06a Monekyia. Hacynpor Tome katjon [bmim] * ciuxe 46(d)
u 47(d) He octBapyje HM jeaHy HekoBaleHTHY uHTepakuujy ca N um Cl aromuma y
ciny4ajy Arert, u camo jeaHy ca N atomoM y ciaydajy UMun. YopaBo oBe WHTEpakiinje
XuapoGOOHUX aJKHJI HHU30Ba Ca XJIOPOIMUPUAMIHOM TPYIIOM CMamyjy bEeHY

xunpoduiHocT u omoryhasajy Behe ekcrpakimone crnioco6HocTu [beim]* y oanocy Ha
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[bmim]*. V Tabemu 18 cy martu wu3padyHaTH NPOLEHTH XHUAPO(HIHE IOBPIIMHE
MOJIeKyJia TMEeCTUIHMIA KOjH MOTHYY OJ MPHCYCTBA XJIOPOHMHPHUAWI TPyIe, Mpe U Mocie
BesuBama JT 3a mectunuae M U3 KOJUX CE€ MOXKE 3aKJbYUYUTH Ja HAKOH Be3MBamba
[beim][DCA] mporienar xuapoduiaHe HOBPIIHHE XJIOPOMUPHINI Tpyme naaa Ha 0, 1ok

y ciayuajy [omim][DCA] oxo 1% xuapoduiiHe MoBpIIMHE OCTaje.

Cimka 46. [Tpuka3 HEKOBAJICHTHHX MHTEpaKIIMja alleTaMunpuaa a) Aner; b)
[beim][Br]+Auert; ¢) [beim][DCA]+Auer; d) [bomim][DCA]+Arer; €)
[bmpyr][DCAJ+Aner; f) [nmim][NTf,]+Auer

81



Cauxa 47. [1puka3 HEKOBaJIGHTHUX UHTEPAKIHja IMHUIAKIOTPUIA a) Umuz; b)
[beim][Br] + Umugx; ¢) [beim][DCA] + Umuz; d) [omim][DCA] + NUmupz;
e) [bmpyr][DCA] + Umuz; ) [hmim][NTf,] + Umuz

Tabena 19. IlpoueHTyaqHO cMameme XUAPOPUIHMX MOBPIIMHA MMUIAKIONPHUAA U
aneramunpuaa y npucycrsy JT

Tectrim [bmim][DCA] [beim][DCA] [beim][Br]
Ui 72.42 100 -44.35
Auer 83.05 100 0.93

Mehyrum, ykomuko ce DCA aHjon 3amenm ca Br~ edukacHocT ekcrpakimmje
3HayajHo omaja uaxo [beim] katjon y ciyudajy o6a mectunuaa oopasyje HeKOBaJIEHTHE
untepakiuje ca Cl u N atromuma u3 xjaoponupuaui rpymna (ciuka 48 u 49). Mehytuwm,
u3 tabene 19 ce Buam ma ce mporeHAT XHIAPO(UIHE MOBPIIMHE KOja IMOTHYE Of
XJIOPOTIMPHINIT TPYyIle HAKOH Be3uBamba [beim][Br] HesnaTHo cMmamyje y ciydajy Anet

WU 4akK noBehaBa KO I/IMI/II[, Y OAHOCY Ha CHOGOJIHC OECTUIMAC IITO pe3yJ1Tyje HHUXKXOM
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Bpeanomhy l0gK;r. Ucro tako cyncrurynuja DCA ca Br joHOM BulecTpyko yMamyje
U BPEIHOCTH eHepruja Be3za, Tabema 17. Ilpema ToMe, Ha €PUKACHOCT EKCTPAKIH]E
XUAPODHUIHUX MOJIEKYJIa M3 BOJIC CUMOMOTHYKM yTHYy W KaTjoH W aHjoH JT m
BPEIHOCTH mapameTpa Koje ce Mory nooutu DT kankynanujama, momyT eHEpruje Be3e
U TIPOIICHTYATHOT CMambemha XUAPOoQHIIHE TOBPIINHE KOje MOTY OUTH IyToKa3 3a nu30op

JT y cBpXy eKCTpakIuje.

Camka 48. [Tpuka3s xuapopoouux noppiuna: a) Auert; b) [omim][DCA] + Auer; C)
[beim][DCA] + Anuer; d) [beim][Br] + Auer

Camka 49. Ipukas xunpodwinux nospimHa: a) Umu; b) [omim][DCA] + NUmu; c)
[beim][DCA] + Wmu; d) [beim][Br] + Umu
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3.4. CumeTpuYHe jOHCKEe TEYHOCTH - YTHIAj Ha MOJAPHOCT,
rpaheme IBC u excrpakuujy nzdopanux 0oja

[{nb HapeHUX MCTpaKUBamba je OMO Ja ce MCIUTA YTHIA] CHMETPUYHHUX AJTKHII
nanana Ha N1 i N3 nosunuju umumaszonosor npcreHa Ha rpaheme JIBC u excrpakmnjy
n3abpanux 0oja. HasuBu m xemujcka cTpykrypa kopuinhenux JT cy mpukazanu y
tabenn 20. Iloctynuum cuHTe3e nunujanamMuaHux u Opomuanux JT cy omucanu y
nornasiby 2.2.1., a ctpykTypa je norBphera HMP crniekTpockonujoM 4uju Cy CreKTpU

natu y [Ipunory A (cmuke A5, A9-Al1).

Ta6ena 20. Ha3uBu u xeMujcke CTpyKType ucnutuBanux JT

JT Ckpahenuna XeMujcKa CTpyKTypa
) r @
1-eTnn-3-eTUN-UMHUIA30IHjyM [ccim][DCA] |~ v S | n=c A
JTITH] aHAMM]T _

@
1-0yTnn-3-0yTHI-UMUIa30JIHj yM [bbim][DCA] |- AT :|

JTITH] aHAMM]T —/
- @
1-eTHJ1-3-621;J;;1;4;4na30nnij [ecim][BI] Ay \/—\/N/\} B2
1-0yTnn-3-0yTHI-UMU1a30JIHj yM [bbim][Br] _/\/\N/\N+/\/\:|®Bro
O6pomu W

3.4.1. OnpehuBame TeuHo-Teune pasHoresxke IBC

Onpehene cy ounomanue kpuse 3a JIBC {JT + K3PO4 + H,0} na Gasu 1,3-
JUATKAI-UMUIa300ujyM JT uuju OOUYHHM ajKuIl JIAHIIM UMajy jeJJHaK Opoj METUIIEHCKHX
rpyna Ha N1 u N3 nmo3unuju Ha MMHIA30JIMjyMOBOM HpcTeHy. Pa3Hu aujarpamu cy
onpehenn merogoM TUTpauMje 10 Tauke 3aMmyhewa Ha Temmeparypu 296 K u
atMocepckom mnputucky 0.1 MPa. ExcnepumenrtanHo onpeheHun MaceHu ynenu
TPOKOMIIOHEHTHE cMmenle natu cy y Ilpunory B, tabena B3. ITomaum cy ¢uroBanu Ha
ocHOBY MepuykoBe jeiHauMHe (jeHaunHa 6), a BpeAHOCTH napaMeTpa jeaHaunne A, B
u C 3a ucnuTHBaHE jOHCKE TEUHOCTU Cy nare y Tabenu 21. Bucoku koepuIijeHTH

kopenammje (R? > 0.09971) m mame craHzapiHe rpeiike 3a cBe mcmurHBane JBC
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nokasyjy na MepuykoBa jeqHaunHa oAroBapajyha 3a QuTOBame EKCIEPUMEHTATTHHUX

rnojgaTtaxa.

Tabena 21. [lapamerpu jenHaunHe 6 Ha OCHOBY KOje€ Cy (DMTOBAHU €KCIIEPUMEHTAIHO
nobujenn nomaim (asuux nujarpama 3a cucrem {JT + K3PO, + H,0}, cranmapane
rpetuke (o) 1 koepuuujent kopenauuje (R?).

JT A+oc B+o C+o R?
[bbim][DCA] 118.98+2.27 -1.255+0.021 (-9.74 + 2.30) 10™ 0.9971
[eeim][DCA] 67.182+0.535 —0.306+0.005 (1.410.05) 10" 0.9990

[bbim][Br] 98.004+1.27 —0.435+0.006 (1.28+0.05) 10™ 0.9989
[eeim][Br] 85.40+1.24 —0.359+0.075 (4.2620.30) 10° 0.9984

Ha cimunm 50 cy nmpukasane kpuBe pactBopsbrBoctH cuctema {JT + K3PO, +
H,0}. Criocobnoct joHckux Teunoctd na wHaykyjy JIBC ca K3PO, omama y Huzy:
[bbim][DCA] > [bbim][Br] > [eeim][DCA] > [eeim][Br]. Ha cauuu 50 ce youaBa aa
JIBC Ha 6a3u [bbim][DCA]/ K3PO4 nocenyje Hajsehy Oudasny obnact, Ounopana je
BeoMa OJIM3y KOOPJMHATHUX Oca Aujarpama imto 3uauu aa [bbim][DCA] usyserno nako
OouBa ucosbeHa (ocharuma. Hamme, camo oko 1.55% K3PO4 je moTpebHO nma Ou ce
Harpaauno oudaszuu cucrem ca 25% [bbim][DCA] u ~73% Boxe. Kana ce oBaj pe3yirat
yrnopeau ca jgocajammbuM  ucTpaxuBamuMa JIBC Oasupanux Ha JT, moxe ce
3aKksbyunTH aa je criocooHocT [bbim][DCA] na dopmupa nBodasuu cucrem Hajseha y
nopehemy ca cBUM ocTanuMm UMUa307ujyMOBUM JT OJHOCHO MOTpPeOHO je HajMambe
HEOopraHcKke coyin jaa O6u ce Harpamuie ase ¢ase [10, 87]. Ca acnekra au3ajHupama U
onTUMU3aIMje Tpoiieca ekcrpakinuje 3a npuMeny /IBC ca JT 3a TpeTMaH TOKCHYHHUX
XeMHKaJija U3 OTHaJIHUX Boja TO je Beoma ourtan pakrop. Cacras JIBC {[bbim][DCA]
+ K3PO4 + Hy0} ce mMoxe mojecutn Tako jaa Boaa uuHH mpeko 80% maceHor yjena
CMeIIIe IITO je ca acleKTa 3eJIeHe XEMHje M YIOoTpeOe HEIIKOJbUBHUX pacTBapada Mmpu
NM3ajHy WHOBATUBHUX OJIP)KUBUX IIpolleca cemapaiuje BUCOKEe e(DUKACHOCTH O]

BEJIMKOT 3Hauaja 3a perniaBame mpodiaema 3aral)eHOCTH.
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Cimmka 50. ®a3uu nujarpam cucrema {JT + KsPOy +H,0} Ha T =296 K n
arMocepckom nputrcky (p = 0.1 MPa): A [bbim][DCA], e [bbim][Br], A
[eeim][DCA], o [eeim][Br].

Taxobe, ca cnuke 50 ce youaBa Ja je yTuiaj u katjoHa u aHjona JT Ha rpaheme
JIBC Beoma uzpakeH. Hanme, mopehemem OuHOAANA BUIU ce 1a je paznuka udmehy JT
ca [bbim]" karjonom 3mauajumje Beha ox pasimuke m3mehy [eeim]’. Kao mro je Beh
objammeno y mornasiby 3.1., JT ca [DCA] aHjoHOM cy 3HaTHO XuApohoOHHjE Y
OJIHOCY Ha oHe ca [Br]” 300r jaunmx BOZOHHMYHHX Be3a KOje OCTBapyjy ca KaTjOHOM Iia
npemMa ToMe OWBajy reHepaiHo jakimie ucosbeHe. Ciaabujoj conBatanuju [bbim][DCA]
Takohe TonpuHOCH U OpOj METUIICHCKUX TpyIa y O0OYHUM aJKWII JJaHIIMMa OJJTHOCHO JIBE
OyTui-rpyne Be3aHe 3a a3oToBe aroMe Ha nonoxajuma N-1 u N-3 y nMugazonoBom
npcreny. [Jakne, xuapopoornoct [bbim][DCA] je ycnen ankun rpyna OutHo nosehaHa,
amM je oHa pacTBopHa y Boau 3a pasnuky on [heim][DCA] koja uma jeanak Opoj
METHJICHCKHX TPYyIa ajH jé HepaCTBOPHA y BOJIH.

JT ca [eeim]” xaTjoroM cy XuapoduIHHjE, OMHOCHO OMBajy 60JbE CONMBATHCAHE,
na Cy CaMUM THM Yy PaBHOIIPaBHHUjEM TIOJIOKAjy TPH HAJMETamy 3a MOJIEKYJe BOJE ca
¢ocharuma. Ilpema Tome, Oudazna obract UM je cMmameHa M TOTPEOHO je BUIIE

docdara ga 6u ce ucommie u popmupaine JIBC.

86



80

60

40

T [%]

60 -

40 o

K PO, [%]

Camka 51. ®aszuu gujarpamu IBC {JT + K3PO,4 + H,0} ca ekcriepumenTaito
onpehenum Be3HuM nuHUjaMa U V , cacTaBuMa rope u jome ¢pase; A [bbim][DCA], e

[bbim][Br], A [eeim][DCA], o [eeim][Br].

Ha cauum 51 cy npukaszanm aujarpamu [IBC Ha KojuMa je KOHIEHTpaluja
KoHCcTUTYyeHaTa, JT 1 HeopraHcke coim, JaTa y MaceHUM mporeHTuMa. Ha aujarpammma
Cy TIpeICTaB/beHEe W BE3HE JIMHHUje CHCTEMa, a Pe3yJITaTH MPOIEHTHUX CACTaBa TOPH-E
(JT-¢aze) n nome (K3POs-thaze) cy cymmpanu y tabenu 22, 3ajeHO ca Jy>KUHaMa
BE3HUX JIMHHUja U yKynHuUM cactaBuMa JIBC cmema. Ha ocHOBY Harmba Be3HUX JIMHUja
natux y tabenu 22, BuaM ce Aa cy onu 3a jeman JIBC cucrem 3a pazinmuute cacTtaBe
YKYITHUX CMeIIa MPUJINYHO OJIMCKUX BPEIHOCTH, ITa C€ TEHEPAITHO MOXKE CMaTpaTH Ja

CYy BC3HC J'II/IHI/Ije IapaJjeiiHe.
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Tabena 22. ExciepuMeHTalIHE BPEAHOCTH MaceHUX yjena y nojasHoj cmemu, JT-da3u
u KsPOgs-dasu 3a cucrem {JT(Y) + K3PO4u(X) + H,O} na temneparypu 296 K u
aTMoc(epCKOM MPUTHCKY, Kao U qykuHe Be3Hux smHuja (JIBJI) u muxoB Haruo (S)

ITos1a3zna cmema JT-da3za K3POy-aza
100Y 100X 100Y 100X 100Y 100X 100/1BJ1 S
{[bbim][DCA] + K3;PO, + H,0}
20.85 15.00 63.17 0.26 6.34 6.50 57.17 -8.69
22.44 15.17 53.99 0.40 7.13 5.70 47.16 -8.85
24.11 15.36 46.02 0.57 8.26 4.92 38.01 -9.18
{[bbim][Br] + K;PO, + H,0}
22.49 10.85 35.68 5.2 9.53 16.43 28.46 -2.33
23.16 11.37 41.96 3.74 8.02 17.48 36.62 -2.47
23.96 11.91 48.45 2.61 6.76 18.46 44.60 -2.63
24.79 12.33 52.71 2.02 5.69 19.38 50.12 271
{[eeim][DCA] + K5PO, + H,0O}
29.31 11.55 53.84 0.53 243 23.61 74.74 -2.05
26.41 11.33 48.54 1.14 3.87 21.77 65.14 217
23.32 11.00 40.33 2.73 6.3 19.41 45.99 -2.23
{[eeim][Br] + K;PO, + H,0O}

20.85 15.00 31.9 7.27 8.47 23.66 28.59 -1.43
22.44 15.17 38.14 4.97 7.27 25.02 36.81 -1.54
24.11 15.36 43.57 3.49 6.30 26.22 43.65 -1.64
25.77 15.55 48.12 2.55 5.46 27.35 49.34 -1.72

3.4.2. llpumena JIBC wna ©0a3u HoBocuHTeTucanux JT 3a
excrpakuujy 6oja Oll u PBIIP

Hakon ogapehuBama ¢aszuux mujarpama JIBC na 6asu JT ([bbim][DCA]
[bbim][Br] [eeim][DCA] u [eeim][Br]) u KsPO, onpehenn cy ycinoBu 3a eKCTpakiujy
n3abpanux 6oja opanx 2 (Oll) u pamaszon 6punujant mwiasa P (PBIIP). Hanpasibena je
cepuja 6budasznux cucrema cacrasa 30% JT, 10% K3POs u 60% sooenoe pacmeopa 6oje
(xonuentpamuje 1000 mg/L) koju cy npukaszanu Ha ciuim 52. HakoH moctusama
TepMoaMHaAMHUKe paBHOTexe (mocie ~ 2h), cucreMm je nentpudyrupan u dase cy
naxspuBo  onBojeHe. KoHmeHtpamuja 6oja  y  o00e  dasze je ompehena
CHEeKTpOoPOTOMETPUjCKU U U3pauyHaTH cy ekcrpakuuonu mapamerpu (K m EE). Ha
cmu  53(a) u 53(0) cy rpaduukM MOpeACcTaBJbeHE BPEAHOCTH Koe(HIlMjeHaTa

pacrioziene u e(pUKacHOCTU eKCTpaKIHje.
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Cauxka 52. ®ororpaduja excrpakiuja 6oja mpumenom JIBC Ha 6a3u JT

Pacnonene monekyna 6oje n3mely ¢asza y JIBC, kao 1mTO je MOMEHYTO, 3aBUCU
ol MHOTO (hakTopa. Y KOHKPETHOM CIIy4ajy pa3Marpad je yruiaj ctpykrype JT u 6oja,
JIOK Cy OCTaJId TapaMeTpu JIp>kaHu KoHCTaHTHUM (PH, Heoprancka co u cacra JIBC).
V¥ cBumM JIBC cucremuma o6e 60je Texe ka ropwoj JT-¢hasu, mro ce Moxke 3aK/by4uTH
Ha OcHOBY BeoMa BHcokux BpenHoctd K (cnmka 53). Ca rpaduka Ha cnunu 53(a) ce
BUIU Ja KoedummjeHTH pacmonerne 0oja mpu garom cacraBy [IBC omamajy y HEH3Y
[bbim][DCA] > [bbim][Br] > [eeim][DCA] > [eeim][Br]. Hajumie Bpearoctu K 3a Oll
u PBIIP (703.5 u 394.4, penom) cy mobujene mpumenom JIBC ca [bbim][DCA], a
Hajumke y JIBC ca [eeim][Br] (345.3 u 248.2, penom). Beoma Bucoka epuracHOCT
exctpaknuje (> 99%) je mocTUrHyTa y CBUM HCIHTHBAHUM CHCTEMHMA, i HajBHIIH
EE je nooujen mpumenom JIBC ca [bbim][DCA], cauka 53(b). Takohe, nmpukazanu
pesynratu nokazyjy na ce Oll 6oja 6ome ekcTpaxyje y mopehemy ca PBIIP y cBum

ucnutuBanuM J[BC.
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Camka 53. (a) Koedunujent pacnomene u (D) eprkacHOCT ekcTapKiije u3adpaHux
60ja y JIBC ca jonckum teunoctuma. Jlerenaa: Hapanyacta - Oll; mnasa - PBITP

VY uuiby WCIHTHBaKA yTHIAja CTPYKType 00ja Ha eKCTpakiujy, oapehene cy
KHCEJIMHCKE KOHCTAHTEC U KOS(PUIIMJSHTH pacrojielic y CUCTeMy OKTaHOJ/Boja (Tabena
23). Ha ocHOBy naujarpama pacrojese KHcelInHCKo-0a3Hux maposa (Chemicalize.com)
(cmuka 54) Bumu ce na ce 0obe 6oje Ha pH Bpeanoctuma Behum ox 12 (pH ucnutuBannx
JBC je 13) Hanmase y HeTaTUBHO HaeJICKTPHUCAHOM OOJIMKY. M3 Tora ce MOKe 3aKJbydUTH
Jla Cy KYJIOHOBE MHTEpaKidje JOMUHAHTHE W Ja Wrpajy OUTHY YJIOTY NpPU PaCIOACH
6oja u3mehy daza. M3 tabene 23 u HUCKUX BPEIHOCTH Koe(dHUIIMjeHTa pacmojene y
cUCTeMy OKTaHoJI/Boja Ha PH ~ 13, Moxe ce 3ak/byuuTH J1a cy obe 60je xuapoduine,

anu PBIIP uma Behy ckioHoCT ka BogeHo] (a3u, oqHocHO xuapoduminyja je ox Oll.

Ta6ena 23. V3pauyHare BpeqHOCTH KUCeNWHCKHX KoHcTanTH (PKj), koebuuujeHTH
pacnoziesie y cucremy oktanos-Boja logKoyw, 6poj monopa (HBD) u aknieniropa (HBA) y
BOJIOHMYHO] Be3u 3a ucnutuBane 60je Oll u PBITP

[bbim] [bbim] [eeim] [eeim]

Jenumeme PKa1/pKaz logKow [DCA] [Br] [DCA] [Br]
|Og Kt

oll -0.56 ~-15 2.85 2.65 2.62 2.54

PBITP -2.69 -2.95 2.60 2.45 2.34 2.39

Mehytum, ¢ o03upoM na Ccy uUcCIHUTHBaHE 0o0je HajeKkTpucane y pamnoj pH
o0macti, XUAPOPHIHOCT/XUAPOPOOHOCT HHUje NOMUHAHTHA KapaKTEPUCTHKA O] KOje
3aBHCHM BHMXOBa pacnozaena usmely ¢aza. YmpaBo U3 TOr pasiora, KOe(pHIH]EHT
ekcTpakiuje Huje makcumanan koxa JIBC ca [eeim][Br], koja je Hajxuapopunauja mehy

ucrutuBadum JT.
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Cauka 54. Jlujarpamu pacroese KucenuHcko-6asuux naposa (a) Oll u (b) PBIIP 6oja
y 3aBucHOCTH of1 pH

Tpeba momenytu u na cactas JIBC 3HauajHO yruye Ha pacmonery 0oja mpeko
edexTa ucospaBama 0ff CTpaHe Heoprancke conu. Hamme, xoopaunate cactaBa [IBC
KOju je u3abpan 3a nopeheme eKCTpaklMOHUX MapaMerapa ce Ha (pa3HoOM Jujarpamy y
cnydajy [bbim][DCA] nanmaze “myb6oko” y OudasHOM pErHOHY IZ€ je HCOJbABABE
3Ha4ajHo jaue (cimka 55). Ca apyre crpane, kox [eeim][Br] tauka n3abpanor cacraBa
JIBC 3a ekcTpakiujy je MHOro Onmke OMHOJalu ma je edekar ucosbaBama cliabuje
u3pakeH. 3aTo cy MaKCHUMaJIHM KoepHUIMjeHTH pacmnozene 6oja nobujenu y JIBC ca
Hajxuapodoouujom JT [bbim][DCA].

Ca acrnekta onTHUMHU3AIM]e TIpolleca eKCTPaKIje BeoMa je 3HavajHa JeTajbHa
KapakTepusaiyja (asHuX aujarpama koja oOyxBaTta ojapehuBame Harnba W AyKWHA
Besuux nuHuja (S u JIBJI) (taGema 22 u cnuka 51). To je HapouuTo OMTHO 3a
NOTeHIWjaTHO TpakTHyHe npumeHe /IBC kao HOp. y MHAYCTPHUjCKUM IpoIecuMa 3a
TpeTMaH OTHAJHUX Boja. M3 TOr pasmora WCHHTaH je 3aBHCHOCT KOe(HUIMjeHTa

exctpaknuje Oll ox nyxwune Besne nmuuuje 3a JIBC {[bbim][DCA] + K3PO,4 +H,0} koja
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Cimka 55. ®azuu aujarpamu JIBC {JT + K3PO4 +H,0} Ha T =296 K u
armoc(epckom nputucky (p = 0.1 MPa): A [bbim][DCA], e [bbim][Br], A
[eeim][DCA], o [eeim][Br] ca npuka3zanum cactaBom cmernie JIBC Ha k0joj je paljeHa
eKCTpaKIyja
je mpukazana Ha ciui 56. JIBJI je jennaka HynM Kaja je cacTaB TOpme U J0me (asze
JABC jennak (xputmuna tauka JIBC) m y tom cayuajy K uma Bpemnoct 1. Ca
nosehaweM J[BJI xoeduumjeHT pacmnozene pacrte cBe JOK HE JAOCTUTHE MaKCUMAJIHY
BPEIHOCT OJHOCHO JIOK KOHIIGHTpanuja 0oje y M0WmO0j a3y He TMajaHe WCIOJ
JIeTeKIIMOHOT TUMHTa ciekTpodoTomeTpa. Taga ce y3uma na je K Oeckonauno (o) u na
je eduKacHOCT eKCTpakije mMakcumanHa. Y cinydajy ucnutuBanor JIBC Bpemnoct K
noctuxke ropwy rpanuny npu JBJI = 85. OBaj moparak je 3HayajaH OpU IUIAaHUPABY
ycioBa ekcTpakiuje u nogemanamy JIBC ca HajaiekBaTHUjUM cacTaBOM, Kako Ou ce

MNOCTHUIJTIa MAaKCHUMaAJIHa e(l)I/IKaCHOCT CeIrapalfuoHOor npoueca y3 MUHHUMAIHY yHOTpe6y

koHcturyeHata JIBC, JT u Heoprancke comu.
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3.4.3. Ilo1apHOCT jOHCKUX TEYHOCTH

[TonapHOCT HCHOUTHUBAHUX JOHCKHX TeYHOCTH ojaHOocHO Kawmuer-TadToBu
napaMeTpH MOJIApHOCTH ¢y oapehenu momohy cera conBaroxpomuux 6oja (Pajxapaose
60je, 4-autpoanmwinHa U N,N-auernn-4-aurpoanununa). CBU CIEKTPU Cy CHUMAHU Ha
temneparypu 25°C u arMmocdepckoM mnputucky. W3pauynate BpenHoctu Kamier-
TadToBHX MapameTapa mpemMa MOCTYIKY OMKMCAHOM y Tornasiey 1.5.3., cy mpukazane y
Tabenu 24.

Iapamerap =©* je oxapeheH cnekTpodOTOMETPHUJCKUM MEpPEHEM IoMepaja
ancoprironux mMakcumyma y crektpy JEHA y JT u uzpauyHat Ha OCHOBY jeHAUMHE
3. Kao wmepa mnomapuzaOuiaHOCTH pacTBapaya m* mapamerap mnortuye oj n-m*
enekTpoHckor mpenaza JIEHA, uduja cy crama (0OCHOBHO M MOOYhHEeHO) y pa3inuyuuToj
MepHu CTaOMIM3MBOHA Yy 3aBMCHOCTH O] BenuunHe uHTepakuuje uszmehy JIEHA wu
pactBapaya. [Tokazano je ma ummunazonujymone JT renepanno umajy Behe n* BpegHocTn
y onHocy Ha JT ca MUpUAMHU]YMOBUM, MUPOJIUIUHU]YMOBUM U (HocPOHUjyM rpynama
[57]. Pazmor Tome je Beha momapu3aOMIIHOCT HMMHAA30JIMjYMOBOT MPCTEHA YCIe[
NPUCYCTBA BEJIMKOT IEPMAHEHTHOT JIUIIONA U JIeIOKann30BaHor cucreMa. I1Ito ce tide

anjona JT, ma mn* mapamerap yTwue Npe CBera mWeroba BenuuMHAa M OasHocT [57].
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AHamm3oMm ©* mapamerapa natux y Tabenmu 24 yodaBa ce Aa cy BpemnHoctu 3a JT
3HauajHO Behe y 0JIHOCY Ha MOJICKYJICKE pacTBapade mpe cBera 300T JOHCKOT KapakTepa
JT.

Tabena 24. Kamner-TadToBu mapamMeTpu MOJAPHOCTH HOBOCHMHTETHCAHUX U
autepatypHo noctynHux JT kao u oapeheHnx MOIeKyJICKUX pacTBapaya

JoHcka TeuHoCT Et(30) * a B Ped.
[bbim][DCA] - 1.03 0.56 0.63 -
[eeim][DCA] - 1.05 0.64 0.65 -

[bbim][Br] - 1.08 0.54 0.79 -
[eeim][Br] - 1.11 0.63 0.81 -
[C4Ciim][BF4] - 1.04 0.77 0.39 [138]
[C4C,Ciim][BF,] - 1.08 0.39 0.36 [57]
[C4CLim][NTT,] - 0.90 0.72 0.24 [139]
[C4CiCiim][NTH,] - 1.02 0.26 0.38 [57]
BOJIA 1.00 1.33 1.12 0.14
METaHOJ 0.76 0.73 1.05 0.61
[140]
aIeToH 0.35 0.70 0.2 0.54
JIUXJIOpOMETaH 0.31 0.79 0.04 -0.01
XEKCaH 0.009 -0.12 0.07 0.04 [141]

MehycoOHum nopehewem n* BperHOCTH HU3a MMKUa30aujymoBux JT youaBa ce
Jla je pasiuka BeoMa Mana (BpeIHOCTH Bapupajy 3a oko 10%) jep Hajsehu ytunaj Ha
OBaj MapameTrap HMa MOoJapu3a0MIIHOCT HMMUAA30JIMjyMOBOr mnpcreHa. [losehamem
Ty’)KMHE OOYHMX aJIKWJI JlaHara Ha karjoHy JT He3HaTHO ce pelnyKyje BpeaHoCT T*
napameTapa 1iTo je y carJJaCHOCTH €a JI0CaJallllbuM HCTPaXKHUBAKBUMA.

o mapamMeTap ce OJHOCH Ha CIIOCOOHOCT pacTBapaya Jia JIOHMpa MPOTOH IpH
rpahemy BOJIOHMYHE Be3e ca pacTBOPKOM. IberoBe BpeaHOCTH Cy H3padyHaTe Ha
OoCHOBY jenHaunHe 4 y xojoj purypumy PajxapaoBa Er ckana (koja ykibydyje edekre
MOJIApU3a0MIIHOCTH M CIIOCOOHOCTH pacTBapada Jia JOHHUpA MPOTOH) M T* mapamerap
yuju ce edeKkTa y jeTHauuHU oay3uMa (oJHOCHO edekar monapuzadbuiHoctH). U3 tor
pasyiora IOCTOje€ Heclarama y JHUTEpaTypH OKO YIoTpebe OBOI mapaMeTpa KoJ
neduHKCaba MOJIAPHOCTH JOHCKHUX TeuHocTH [57]. Hamme, nok je Et ckana jenuHcTBeHA
3a OMJI0 KOjHM pacTBapad, T* mapamerap 3aBUCH O] W300pa COJIBATOXPOMHE MPpoOe MITO

3Ha4yajHO yTHY€ Ha BpeAHOCT o mapamertpa. [lakie, mpuimukom kopuinhewma Kamier-
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TadToBHX cKalle, a HAPOYUTO T* W O MapaMerapa BpJjo je OutaH M300p pacTBOpPKa
IPEKO YMjUX allCOPIIMOHOX TpaKa MpaTUMO YTHIIA] pacTBapaya.

CrocoOHOCT jOHCKE TEYHOCTH Ja JIOHMpa MPOTOH Yy BOJOHHMYHO] BE3H ca
pacTBapayeM NMpPHUMapHO 3aBHCH OJ] NMpHpoje KarjoHa JT MOK aHjoH MMa CeKyHIapHH
ytuiaj [57]. o mapaMeTpu jOHCKHX TEYHOCTH YHjH KaTjOHH CaJIPiKe XUAPOKCHIIHY IPYILY
uMajy 3HauajHO BuIle BpenHocTH y nopehemwy ca JT 6e3 -OH rpyme. 13 tabene 24 ce
youyaBa na ucnutuBaHu Hu3 JT mma Behe o BpeaHOCTH y OJHOCY Ha MOJIEKYJICKE
pacTBapaye Kao IITO Cy aleTOH, TUXJIOPOMETaH U XCKCaH, ajli Mame Kaja ce mopee ca
BOJIOM ¥ METAHOJIOM. 3aMEHOM HajKHUCEIMjer BOJJOHMKOBOT aToMa KOju ce Hana3u Ha C2
MO3HIMj UMHJIA30JIMjyMOBOT MPCTEHA METUJI TPYIIOM BPEIHOCT O MapaMeTpa oraaa
IITO CE jJaCHO BUIM mopehemem [C4C1C1im]" 1 [C4Cqim]* katjona JT.

VYTuuaj anjona JT ce ucnospaBa Mpeko jaunHe BOJOHUYHE Be3e KOjy OCTBapyje
ca karjoHoM JT. Haume, mro je anjon JT Oa3HUju TO je BOJAOHMYHA BE3a Ca KaTjOHOM
jaga a caMuM TUM he WHTEepaKIyja ca paCTBOPKOM OJHOCHO COJIBATOXPOMHOM IPOOOM
npeko O...H Besze 6utu cnabuja 0JHOCHO BpEAHOCT o mapameTpa he 6utu mama. To ce
youaBa kaja ce nopene o Bpeanoctu [DCA] u [Br] 3a ucte katjone.

B mapameTpoM ce omnmcyje CIIOCOOHOCT pacTBapaya Jia JOHUPA €IEKTPOH IPH
rpaleHy BOJOHMYHE Be3€ ca MPOTOHOM PACTBOPKA OJHOCHO IPEICTaBhba 0A3HOCT
BOJIOHHYHe Be3e. 3 ckana ce go0uja nopehemem moMmepaja arncopriuoHuX MakCUMyma
JIBE COJIBATOXPOMHE NpOOE y MCIHUTHUBAHOM pacTBapady. [Ipobe ce Oupajy Tako na
CTPYKTYpHO OyAy BeoMa CIMYHE ajii Jia jeJlHa UMa CIIOCOOHOCT J1a JOHUPA €NEKTPOH y
BOJIOHMYHH] Be3W, a Jpyra He. Bpno je OuTHO nma je moOpa Kopenanuja HHUXOBHX
CIeKTapa y ampOTHYHHM pacTBapaynMa, Kao M Ja I0CTOje aJCeKBaTHE pasjKe y
noMepajuMa arcoplCHOHUX MaKcuMymMa npo0a y TMpPOTHYHHM | alpOTHYHUM
pactBpaunma. Ha [ BpeaHocTH 3HauajHO yTMUYy M HajMamke HeEUucTohe Koje cy
npucytHe y JT, a koje Mory J1a 3a0CTaHy y TOKY CUHTE3€, a HApOUUTO AJKHJIIAMUHH KOJU
nosehasajy B, Li* cmamyje B u CI” ycnen unjer npucycrsa B pacre [57]. Y oBom pany je
kopuithen map ©Ooja 4-uutpoanwnud / N,N-muetun-4-HUTpPOAHUIMH KOJjU  je
Haj3aCTYIJbCHUJHU Y UCTPAKUBAKBLUMA IITO Ca MPAKTUYHOT acMeKTa BeoMa MOBOJHHO 300T
nopehema mobujeHux pesyarara ca JuTepaTypHuM. BpeaHoctu B ckane cy u3padyHaTH

Ha OCHOBY jeIHAUYMHE 5 U Pe3yJNITaT jeé HOPMaJU30BaH Tako Aa je B = 1 3a xekcameTui-
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dochop-tpuamua. Y tabenu 24. cy npukazaHe 3 BpenHOCTH 3a HU3 ucnutuBaHux JT
Kao 3a oxapehene komeprujanno gocrymue JT.

Ha ocHOBY u3pauyHaTHX BpEIHOCTH [} mapaMmeTpa MOXKE ce 3aKJbYUUTH Jia Ha
wera MHoro Behw yruna) uma a"joH JT Hero katjoH. Hahena je Beza usmehy [
napameTrpa M npomeHe cioboaHe ['mOcoBe eHepruje AENPOTOHOBAEmA KOHBYTOBAHUX
kucenuna aHjona JT (AGp) y racuoj dazu (AGy) [142]. ¥V Ttabenu 25 cy npare
JWTEpaTypHE BPEIHOCTH THX €HEPruja Koje Cy u3padyHare Ha OcCHOBY ab-initio
nmpopadyyHa Koju ce 0Oasupa Ha Teopuju dyHkuuonana ryctuHe (DFT mpopauyh)

[143,144].

Ta6ena 25. Bpennoctu npomeHe ['mbOcoBe cinobogHe eHepruje IempoTOHOBama, [3
KOIYTOBaHUX KucenuHa aHjona JT

Komyrosane 6aze AGy [kd/mol] Ped.
[Br] 1331.57 [145]
[DCA] 1259.15 [144]
[BF.] 1204.31 [143]
[NTf,] 1187.8 [143]

3aBucHoct [ mapamerpa ox AGH KomyroBaHux kucenmHa ajoHa JT je
IpHUKa3aHa Ha CIUIM S/ U jacHO ce yodaBa J1a 6a3HOCT BoJoHUYHE Be3e kof JT pacte ca
nopactoM aduHuTeTa aHjoHa JT mpema MPOTOHY OAHOCHO OOPHYTO NPONOpPLHOHATA
KHCEJIOCTH KOBYTroBaHMX KucennHa aHjoHa JT. Bes3a u3mely oBe nBe BenmuunHe HaM
omoryhaBa aa npeasuauMo BpeaHocT B napamerpa JT uzpauynaBaweM AGy Ha OCHOBY

yera MoxxeMo cuHTetucatu JT ca Tauno onpehernom 6azHourhy BOJOHUYHE BE3eE.

0.8
0.7 " [hmim][Br]
[bmim][DCA]
0.6 A 7
e
0.5 s
(bmim][BF) ,,,//
0.4 N
//
//'
0.3+ -
A [bmim][NTf,]
02— 7T T 7T
1180 1200 1220 1240 1260 1280 1300 1320 1340
AG, / kd mol’

Cauka 57. 3aBucHocT 3 mapametpa o1 AGH KOBYroBaHUX KHCeTrnHa aHjoHa JT
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OppehuBamem Kamner-TadroBux mapamerapa, HapouuTO O U B BPEAHOCTH,
MOKe Ja ce mpeasuan noHamame JT npu rpahemy [IBC ca Heopranckum conuma. Ha
OCHOBY [} mapamerpa MOXK€ ce H3BECTH 3aKkJbydyak O HHTepakuuju aHjona JT ca
MOJIEKYJIUMa BOJIE OJJHOCHO KOJIMKO jaKO aHjOH BEXKE BOJY y XHAPATAIMOHO] chepu.
[lIto je meroBa BpegHocT Mama To je JT xuapodoOHHUja ogHOCO cCllabuje Bexe
MOJIeKyJie BOje Na OWBa JIaKIle MCOJbEHA O] CTpaHe HEOpraHCKe coyid Tj. uMa Behy
criocoonoct ga Harpangu JIBC. Ha ocHoBy no0OujeHMX mojaraka 3a IOJApHOCT
ucrintuBanux JT nmpukaszanux y tabenu 24 Buam ce 1a je [ BpeAHOCT HUXKA y CIydajy
[DCA] anjona y oxnocy Ha [Br]. OBu pesynratu cy y HOTIIYHOj CarjiacHOCTH ca
eKCIepuMeHTaTHO oapehernM ¢aszHuM amjarpamuma Ha ciuiy 50, ca KOjux ce JaKo
yoyaBa Ja cy naunujaHamuaHe JT ca HCTHUM KaTjOHOM 3HAaTHO eduKacHUje Ipu

unaykoBawy JIBC o 6pomuiHuX.

VY cnydajy ucnutuanux JT, yTuiaj o napamerpa T1j. ciocooHoctu katjona JT na
JIOHHpa POTOH INpH rpal)ery BOJIOHWYHE Be3e HHUje 3HA4ajHO M3pakeH. BpemHocT o 3a
[eeim]” JT je memro Buma y omuocy na [bbim]* JT, na camum Tum [eeim]” xatjon 6usa
O0osbe xmuapaTwicaH. ['eHepaJlHO BpPETHOCT 0 TapameTpa 3a umugazonujymone JT
3Hau4ajHO omaza kana ce H arom Ha C2 mo3unuju 3aMeHN HEKOM METHII TPYIIOM, a pacTe

KaJla ce yBeJle XMJIPOKCUIIHA TpyIa Y cacTaB KaTjoHa.
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4. 3akibyuyak

JIBodazHu BOJCHH CHCTeMH Ha 0a3M jJOHCKHX TEYHOCTH HMMajy OTrpOMaH
NOTEHIMjall 3a TPUMEHY Y CemapalyoHO] XEMHUjU 3a EKCTPAKIH]y pa3InIUTHX
OpPTaHCKHUX JeIUI-CHa, OMOJIOIIKN aKTUBHUX JeAMb-CHa, MeTala, uTaA. Mehyrum, 360r
Benukor Opoja JT omnocHo moryhux JIBC nHa 6a3um JT, moTpeban je cucremaruyaH
IPUCTYI KaKO OM Ce MCKOPHCTHIIE CBE MPETHOCTH OBHUX CHCTeMa. Y OBOj JOKTOPCKO]
muceprauuju ucnurann cy JIBC Ha 0a3u HOBOCHHTETHCAHMX W KOMEPIMjATHO
noctyrmaux N,N’-muankun-umunazonujym JT ca acmekra rpahema JIBC u muxose
NPUMEHE 3a EKCTPaKIUjy OpraHcKuX 3arahjuBada (0oja W TECTHIHIA) KOJH UMajy
NOTEHIMjaJl Ja Cce KOpHCTe Yy TmpolecuMa npeuydmmhaBama BOJE, ald W ca
dbyHIaMEHTAIIHOT acmekTa je o0jammena uatepakurja usmely JT u Boge npu rpahemy
JT, xao u JT u nectuuinaa npu eKCTPaKIHjH.

Y npBom neny paga cy wucnutanu JIBC nHa 6asu cuntetucanux JT
([omim][SAL], [beim][SAL], [beim][Br] u [bmim][DCA]) u xomepumjanaux JT
([bmim][Br], [omim][DCA], [bmim][TFS]) u yrBpheno je:

v jma gyxkdHe 0ouHMX ankua JlaHama Ha NI om N3 nosuimju

MMU/Ia30JIMjYMOBOT NPCTeHa yTH4y Ha xuapododnoct JT, a camum TuMm u Ha

Jakohy HUXOBOT HCOJbaBama OJf CTpaHe Heoprancke coiu ([beim][SAL] >

[obmim][SAL], ([beim][DCA] > [bmim][DCA], ([beim][Br] > [bmim][Br]).

Haume ca nmoBehamem myxuHe amkui jaHna ciabe MHTEpakiivje, MPBEHCTBEHO

BOJIOHMYHA Be3a, u3Mel)y katjona u arjona JT.

v' yrunaj anjona JT Ha cnocoOHocT (opMupama omana y uusy [TFA] >

[SAL] > [DCA] > [Br]. Jauuna unrepakiuja usmel)y monekyna Boge u JT

onpehena je xumpodobuomthy / xunpodunnomhy JT, oAHOCHO TPBEHCTBEHO

3aBHCH O]l aUHHUTETa aHjoOHA Ja HArpaju BOJOHUYHY Be3y ca BojxoMm. LlTo je

Mamu aQUHUTET aHjoOHA Ja BEKE BOJOHUKOB jJoH, Beha je cmocobHoct JT na

¢dbopmupa JIBC.

v na crnocobnoct Heopranckux comu K3POs, u K;HPO, na uconmu JT u

. . 3- .
uHAYyKyje popMupame aBe (ase 3aBucu o meHor aHjoHa. PO, aHjoH 300r
BEJIMKE TYCTHHE HaeJEKTPUCAha NMa HaJU3PAKEHUJU KOCMOTPOITHA KapakTep Tj.

Jako WHTEparyje ca MOJEKyJIruMa BOJ€ KOjU C€ Hajaze y XHUIPaTaloOHOM
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OMOTa4yy OKO joHa W 3aTO MMa HajBehy crmocoOHOCT aa MHAYyKYje (popmupame

JBC.

Y apyrom aeny pesyiaTara CHHTETHCAaHE Cy jOHCKe TeuHocTH Ha 6asu N,N -
nuankui-umuaazonujym opomuga ([eeim][Br], [beim][Br], [heim][Br], [oeim][Br]),
U3MepeHe Cy IHXOBE TYCTHHE, ojapel)eHH BOIYMETpHjCKHM MapaMeTpu H
OKapakTepucanu cy ¢azHu nujarpamu y komOmHammju ca K3PO,. Kommjyrepcke
cuMyInanmje cy ypahene paau Oosber pazymeBama mnporeca Gopmupama [IBC koju cy
NPUMEHCHA 32 SKCTPAKIUjy opraHckux 0oja. Ha ocHOBY mpuKazaHHMX pes3ynirarta ce
MOX€ 3aKJbYUHTH:

v na je nmgobujena wucra unmcroha wm mpunoc JT wma 6Gasu N,N'-

JTUATKWIAMUIA30IMjyM OpoMHIa TPUMEHOM KIACHYHE CUHTE3¢ Ha HHUCKO]

Temrepatypu, 72 h u MuKpoTanacHe cuHTe3e o3pauuBambeM Ha 240 W wu

rpejamem Ha 353.15 K — 430 K, 7 - 15 min. Tako na je ca acrekra 3elicHe

XEeMHje IMOTOJHIja MUKpOTaJlaCHA CHHTE3a jep je 3HaTHO Kpaha.

v na rycruna JT 3aBucu on yKymHOTr Opoja MeTHi rpyna Ha N aTomMuma

MMUJIA30JI0BOT KaTjoHa U cMamyjy ce oa 1.39460 g-cm‘3 3a JT ca 3 meTuu rpyme

[emim][Br] zo 1.05599 g-cm™ ciyuajy [C4C1olm][Br] ca 10 merun rpyma.

v Jla je CUCTEMAaTCKH UCIHTAH yTUIa) Ay>KWHE OOYHOT aymkui jaHna Ha N1

MO3UIIM]H UMHUAA30JI0BOT MPCTEHA W eTua rpyna Ha N3 mo3unuju. YTBpheHo je

na xuapodobHoct JT pacre y Huzy [meim] [Br] < [eeim][Br] < [beim][Br] <

[heim][Br] < [oeim] [Br], a adpunuteT nmpema Boau y aarom Huzy JT omaga mto

OJIAaKIIIaBa MHIYKOBAmE JIBE BOJIeHE (aze.

v na cy oxapeheme myxuHe W HaruOW Be3HuUX JuHHUje. Ha ocHOBY

Kopesaluja eKClepUMEeHTaTHUX pe3yiarara nomohy Otmep-TobujacoBe u

bankpodroBe jenHaunHe yTBpheHa je MOy3JaHOCT cacTaBa BE3HUX JIMHUja YUMeE

je moTBpheHa MmoJ0OHOCT MAaTeMaTHUYKOT MoOjelia 3a J0OHjame BE3HHUX JIMHU]a

YHMe Ce 3HATHO OJIaKIIaBa HBHUXOBO oapehuBame 6e3 mpuMeHe KOMITTHKOBAHUX

eKCIIEpUMEHTAITHUX aHATUTUYKUX METOJIA.

v na cy ypahene DFT xankynaumje u MJI cumynanuje y muiby OoJber

pasyMeBama E€KCIEPUMEHTATHO JOOWJeHHX pe3yJTaTa M WHTEpakiuje usmehy

aHjoHa u katjoHa JT. Ananu3upaH je yTUIa] MMHJA30JIMJyMOBOI KaTjoHa Ha

KOCMOTPOITHA OHOCHO “‘structure making/breaking” cBojcTBa Koja ce ogHOCE Ha
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NPOMEHE Yy CTPYKTYpH U HAYMHY IOBE3MBamba MOJEKYJa BOJE Y OKPYXKEHY.
Onpehena je pagwjasiHa pacmojiena MoJeKyla Bojae oko H2 aroma y HU3Y
CHHTETHUCAHUX JOHCKMX TEYHOCTH Ca PAa3IMYUTOM JY)KHHOM aJKWJI JIAHIIA.
ITokazaHo je ;ma mTO je aJKuiI HU3 IYyXH conBaTtanuja H2 atoma je cBe ciabuja
OJTHOCHO pajujanHa (QyHKIMja UMa HIDKY BPEIHOCT, a MOJIEKYJIM BOJIE Cy Ha CBE
BeheM pacrojamy. Mosiekynu Boje cy Hajonmmwku H2 atomy 3a [eeim][Br] miro
yKa3yje Jia je KaTjoH y OBOM CiIy4ajy Hajoosbe conBarrucaH. OBaj 3aKjbydak je y
CKJIaJy ca €KCIEPUMEHTAIHO oJpe)eHUM paBHOTEKHUM (Ha3HUM JHjarpaMHMa.
OBu pe3ynaTraTH IMOKa3yjy Ja C€ KOMIjJyTepPCKE METO/€ YCHEIIHO MOry
KOPUCTHUTH 3a TpeaBul)ame U CEIEKIH]y jOHCKUX TEUHOCTH Ca HajHu3PaXKECHUjOM
crocobnonrhy na uAyKyje OudasHu cucrem.

v na cy ucnutuBanun JIBC Ha Kpajy NpPUMEHEHH 3a €KCTPAKIH]y JBE

UHAYCTpHjcKe 00je pasmuuutux nonapHoctd: Pomamun b (xuapodobuo

jenumemne) 1 KoHro mpBeHa (XuapoduiaHo jeaumere). YTBpheHo je ma cy

koepuuujent pacnoyie 3a Konro pen 60jy y ucnurtuBanum JIBC 3natHO Behu

y mnopehemy ca cuUTEeMOM OKTaHON-BOJAA, IITO yKa3yje Ja KaTjoH-aHjoH

WHTEpAKIHje JIOMUHHUPA]y y OBOj eKcTpakuuju. Y ciydajy Pomammna b,

noOujeHe Cy HIDKE BPETHOCTH KOC(PHIMjEHTAa paCIoJiele HEro y CHUCTEMY

OKTaHOJI BOJA, INITO YyKa3yje na cy xuapodoOHe HHTepakifje KJby4dHE 3a

eKCTapKIujy oBe 0oje.

VY tpehem aeny cy mpuka3aHu pe3yaTaTd UCTOBPEMEHE €KCTpakKiiyje MecTUIIIa
paznmuuute monapHoct mnpumenoM JIBC na 0Oasm cimeaehux JT: [beim][DCA],
[beim][Br], [bmim][DCA] u [bmpyr][DCAY]), npu uemy je yrBpheHo:

v na cnocoOHoct ucnutuBanux JT ma dopmupajy IBC {JT + K,CO3; +

H,O} omama y musy: [beim][DCA] > [bmpyr][DCA] > [bmim][DCA] >

[beim][Br]. Takohe je mokazano na cy JT ca qunujaHaMHIHAM aHjOHOM 3HATHO

xuapodoOHUje y OJHOCY Ha OHE ca OpOMUIHUM aHJOHOM, I1a peMa ToMe OUBajy

Jakiie ucosjbeHe Tj. Jakiie Gopmupajy JIBC.

v Jla Cy Ha OCHOBY ofjpeheHux mapamerapa TEPMOJAMHAMHYKE PaBHOTEXE

WCIIUTUBAHUX CUCTeMa (y’KWHE BE3HUX JIMHU]a U Harubu), oapeheHun ycioBu 3a

eKCTpaKIMjy TECTUIMIa Tako Ja 3a cBe cucrteme Oyae wmctu cactaB JT wu

HCOPTraHCKE COJIM U YKYIIHA 3allpCMUHA. Ha OCHOBY pcC3yJiTaTa CKCTpaKI_II/IjC y
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JIBC Ha 6a3u [beim][DCA] ueTupu oj et NecTUIya ce MOTIYHO eKCTPaxyjy y
JT-da3y. Bucoke BpeanocTu koedunmjenata pacmnoaene (> 200) cy nobujeHe u
3a O6udasne cucreme ca [bmim][DCA] u [bmpyrr][DCA]. Takohe je yrBpheno
nopehemem moOMjeHnx pesynraTa ca pesyiaratumMa JBo(dasHe TEYHO-TeUHE
exkcrpaknuje ca xuapodpoonum JT, nga cy nobujeHn 3HadajHo Behwm
KOC(HIIM]EHTH pacIiofiesie 3a MOJIapHe U CPEhe MoJIapHe NECTUIIUAE TPUMEHOM
JIBC. Tlpema Tome, MOKe C€ 3aKJbyYUTH Jia OBH CHCTEMH TIOCEIy]y H3y3eTaH
MOTEHIIHMjaJl 32 CUMYJITaHy €KCTPAKIIH]y NECTUIIUIA PA3INIUTE MOJAPHOCTH IITO
j€ BeoMa 3Ha4yajHO 3a YCIICNTHO, OpP30 M jeTHOCTABHO YKJIAWHake MECTUIUAA U3
peaJIHUX y30paKa Kao HIIp. 3a npeunihaBambe HHIYCTPH]CKUX OTHAJHUX BOJA.

v na mnpumena JIOT xankynanuje omoryhaBa O0oJbe pasyMmeBambe
MexaHu3Ma ekcrpakuuje mnectunuaa npumeHom JIBC ca JT. Ha ocHoBy
ONITUMHU30BAHUX CTPYKTYpa M M3pAavuyHATOT Opoja HEKOBAICHTHHX MHTEPAKIIH]ja
(HKH) koje ce oOpa3yjy u3mely MosieKyiia MeCTHIUAA U JOHCKMX TEYHOCTH, Kao
U eHepruja Be3a, 3akibyyeHo je aa [beim][DCA] ocrtBapyje HajcHa)KHHje
MHTEpaKIMje ca UMHUIAKIONPHIOM M alleTaMUIIPUIOM, IIITO je& jeJlaH OJ] pasiiora
3a BUXOBY e(DUKACHY €KCTpaKIHjy W3 BoJeHe cpenuHe. Takohe, ofjanimeH je
yrHiaj et rpyne Ha N3 — mo3unmjy y *MUIa30JI0BOM MIPCTEHY Ha CKCTPAKITH]Y
MECTUIAA Ha OCHOBY H3padyyHAaTHX XUAPOPHUIHHMX TOBPIIMHA MOJEKYJa
MeCTUI/Ia MpEe W HAaKOH OCTBapuBama HHTepakiuja ca wucnutuBaHom JT.
VY1BpheHo je aa ehuKacHOCT eKCTpaKIMje HEKOI MOJIEKyJla U3 BOJCHE CpeauHe
3aBHCH O] TOra KOJHUKO ce epukacHo JT Moxe Be3aTu 3a XuapoduiHe HeHTpe U
BJIACTUTUM JOHMMa 3aME€HHM MOJeKysie Boje. IlokazaHo je ma eTun rpyma u3
[beim]" kaTjoHa ocTBapyje HeKOBaNeHTHE MHTEpaKIMje ca HUTPUIHOM TPYIOM
u3 Aner u ca Hutpo Tpynom w3 Wmwma, amu u ca N u Cl arommma wu3
XJOPOUPUINIHUX Tpyma oba mosekyna. DT kankymamnuje cy obOjacHuie

unTepakuuje u3mehy JT n netuunmga kao 1 MexaHu3Me eKCTpaKIHje.

VY 4eTBpOM Jieny pUKa3aHu Cy pe3yaTaTd YTHIaja CHMETPUYHUX alIKWJ JIaHAIa
Ha nostoxkajuma N1 u N3 Ha ummunazonujymoBoM npcereHy Ha nosapHoct JT, rpaheme
JABC u ekcrpakiujy 6oja. Cunterucane cy ciuenehe JT: [eeim][Br], [eeim][DCA],
[bbim][Br] u [bbim][DCA] u yrBpheHo je:
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v na ciocooHocT ucnurtubanux JT na narpage JIBC {JT + K3PO4 + H,O}
omana y ciueaehem Hu3y [bbim][DCA] > [bbim][Br] > [eeim][DCA] >
[eeim][Br].

v na je 3a 25% [bbim][DCA] norpe6ro camo 1.55% K3PO, ma 6m ce
Harpaguo Oudasau cucrem ca ~73% Bome. CacraB JIBC {[bbim][DCA] /
K3sPO4} ce moxe mojecutd Tako jaa Boja umHH npeko 80% maceHor yiaena
CMeIIe IMITO je ca acleKTa 3eJeHe XeMHje O]l BeJMKOr 3Hayaja. [lopehemem ca
noganuma y smreparypu obaj JIBC caapxu HajBehy KOJWYUHY BOJIE, a HAjMakby
KOJIMYMHY HEOPTaHCKE COJIM U MpecTaBiba 10 caaa Hajoossu [IBC Ha 6a3u JT.

v na koedunmjeHTn pacrionene 0Ooja (Pemazon Opunmjant 1uiaBa P, m
Opamx 2) y IBC na 6a3u ucnuruBanux JT omanajy y uwusy: [bbim][DCA] >
[bbim][Br] > [eeim][DCA] > [eeim][Br]. O6e 60je Ha pH Bpeanoctuma Behnm
on 12 Hamase y HETaTUBHO HAEJIEKTPUCAHOM OOJIMKY, 1A CE MOXKE 3aKJbYUHUTH Ja
Cy KYJIOHOBE HWHTEpaklyje JOMHHAHTHE M Ja WUrpajy OWTHY YIOTy NpHU
pacnogenu 0oja u3mely daza, a ga xuapoduIHOCT/XUIPohOOHOCT y ciaydajy
Oll u PBIIP Huje noMrHAHTHA KapaKTepUCTHKA O KOje 3aBUCH pacrozena 0oja
u3mely daza. M3 tor pasnora, koeUIHUjeHT eKCTPaKIMje HUje MaKCHUMaJIaH KOJT
JABC ca [eeim][Br], xoja je HajxuapodmiHuja o1 cBux ucnutuBanux JT.

v Ha OCHOBY mapamertapa nojapHoctu ucnutuBanux JT (o, p u n*) na cy
T* BpeJHOCTHU MapaMeTapa 3HauajHO Behe y oJHOCY Ha MOJIEKYJICKe pacTBapaye
npe cBera ycien joHckor kapaktepa JT nmok je pasnuka y Huzy JT Beoma mana
(Bpennoctu Bapupajy 3a oko 10%) c oG3upom ma HajBehu yTHIla) HAa OBaj
nmapaMeTap uMa IoJIapu3a0MITHOCT MMHJIA30JIMjyMOBOT TpcTeHa. VcnuTtuBanu
Hu3 JT uma Behe o BpenHOCTH y OIHOCY Ha MOJIEKYJICKE pacTBapaye Kao IITO Cy
alleTOH, JUXJIOPOMETaH M XEKCaH ajlil Mame KaJa ce Iopelae ca BOAOM U
MertanosnoM. [lokazano je ga ce yrunaj a"jona JT ucnospaBa TMPEKO jaynHE
BOJIOHMYHE Be3e KOjy ocTBapyje ca katjoHoMm JT. Ha BpennocT B mapamerpa
Behu ytunaj uma anjon JT 10K je yTHIaj KaTjoHa CeKyHapaH. 3 mapamerap KoJ
JT pacre ca nopactom adunutera aHjona JT npema npoTOHY OAHOCHO OOPHYTO
MIPOIMOPLIMOHAIHO KUCEIOCTH KOBYroBaHMX KucennHa aHjoHa JT. Besa usmely

OBE JIBE€ BEIMYMHE HaM oMoryhaBa J1a mpeaBuauMo BpeaHocT [ mapamerpa JT
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n3pauyHaBaweM AGH Ha OCHOBY uera ce Moxke cuHrerucatd JT ca TauHO

onpehenom G6a3Homhy BogOHUYHE Be3e.

Pesynratu mpukazaHu y OBOj JOKTOPCKO] AMCEpPTalMjU Cy IOKa3ajad Ja je
EKCIICPUMEHTATHUM M TEOPHjCKUM MPUCTYIIOM MOryhe Mu3ajHUpaTH jOHCKE TEYHOCTH
3a crneun(uYHe MPUMEHE Kao IITO je eKCTPaKlMja OpPraHCKHX 3araljuBava pa3inyuTe

IOJIAPHOCTH.
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6. Ilpuao3u

IIpuaor A- HMP upentudukanuja cuarerucanux JT

[IpernocTaBibeHa CTPYKTypa JOHCKUX TEUHOCTU MOTBphEHA je CHUMAameM H u
BC NMR crekrpa (Mana KONMYMHA y30pKa je pacTBOpeHa mpe cHuMama y D,0).
JlobujeHun criekTpu Cy NMpHKa3aHW Ha CIMKaMma, a ypaheHa je u acurHaiyja ImuKoBa ca
ACHTHUPAHUM BpEIHOCTUMA MpPHUKA3aHUM Yy Ta0elu 3a CBaKy CHHTETHUCAHY jJOHCKY
TEYHOCT. XEeMHjCKa MOMEparma, OJHOCHO O CKaja, Cy M3paXkeHa y PPM BpeaHOCTUMA Y
OJTHOCY Ha TETPAMETHJICHIIaH KAa0 YHYTPAIIbU CTaHAaPI.

BC NMR CIIEKTPU Cy AaCHUTHHPAHH METOJIOM CEJIEKTHBHOT JICKYIUIOBaHbha
BOJIOHMKA Kao0 M METOAOM JBOJUMCH3HOHAIHE XETEPOHYKJICapHE KOpeIaluoHe

.1
CHEKTpOocKonuje. “H crnexkTpu cy acurHUpaHu METOJIOM XOMO-AEKYIJIOBamba.
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Canxa Al. 'H NMR u *C NMR criekrap jorcke Tearoctn [beim][Br]
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Ta6ena Al. Acurnanuja nukosa [beim][Br]

'H NMR, pacrsapau D,O ¥*c NMR

1.45,t, 3H, J = 7.2 Hz, NCH,CH,CH,CH3 12.19 (NCH,CH,CH,CHs)

1.82, m, 2H, NCH,CH,CH,CHs 14.71 (NCH,CHg)
1.13,t, 3H, J = 7.3Hz, NCH,CHj 18.09 (NCH,CH,CH,CHs)
1.44, m, 2H, NCH,CH,CH,CHj 30.88 (NCH,CH,CH,CHj)

3.91, t, 2H, NCH,CH,CH,CHj 43.85 (NCH,CHs)
3.99, g, 2H, NCH,CHj 48.35 (NCH,CH,CH,CHs)
7.28 u 7.38, 2s, 2H, H-5 u H-4 121.11 1 121.28 (C-5 u C-4)

9.82, s, 1H, H-2 134.82 (C-2)
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[beim][DCA]- 1-6ymun-3-emun-umuoazonujym ouyujanamuo

SN4,D20, 500MHz
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Canka A2. 'H NMR u *C NMR crexrap jorcke teanoctn [beim][DCA]
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Ta6ena A2. Acurnaruja nukoBa [beim][DCA]

'"H NMR, pactapau D,0 | 3C NMR
1.00, t, 3H, J= 7.3 Hz, 10.06 (NCH,CH,CH,CHs),
NCH,CH,CH,CH3
1.41, m, 2H, NCH,CH,CH,CHs 11.84 (NCH,CHs),
1.59, 1, 3H, J= 7.3 Hz, NCH,CHg, 16.20 (NCH,CH,CH,CHs),
1.94, m, 2H, NCH,CH,CH,CHs 28.66 (NCH,CH,CH,CHs),
4.28, 1, 2H, NCH,CH,CH,CHs 42.20 (NCH,CHy),
4.32, q, 2H, NCH,CHs 46.71 (NCH,CH,CH,CHy),
7.58 u 7.60, 2xt, 2H, J= 1.8 Hz, H-5 u H- 117.16 (CN),
8.86, bs,411H, H-2. 119.34 i 119.67 (C-5 i C-4)
132.12 (C-2)

119



[beim][SAL]- 1-0ymun-3-emun-umuoazonujym caruyunam

3 [z g
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Cunka A3. 'H NMR u °C NMR criekTap joHcke TeqHoctu [beim][SAL]
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Ta6ena A3. Acurnanuja nukosa [beim][SAL]

IH NMR, pactBapau D,0

BC NMR

0.85, ¢, 3H, J = 7.4 HzZNCH,CH,CH,CH;;
1.20, m, 2H, NCH,CH,CH,CHs;
1.68, m, 2H, NCH,CH,CH,CHj;
3.76, s, 3H, NCH,CHs;
3.97, t, 2H, J = 7.2 HzZNCH,CH,CH,CH;
4.55, s, 2H, NCH,CHs;
6.83, d, 1H, J3.» = 8.2 Hz, H-3";
6.89, ¢, IH, J= 7.5 Hz, H-5";
7.27 u 7.36, 2xs, 2H, H-4 u H-5;
7.36, m, 1H, H-4";
7.74,dd, 1H, Jy ¢ = 1.3 Hz, Js = 7.8 Hz;
8.47,s, 1H, H-2.

12.54, NCH,CH,CH,CHz;
18.68, NCH,CH,CH,CHz;
31.05, NCH,CH,CH,CHj;
35.44, NCH,CHzs;
41.16, NCH,CHs;
49.11, NCH,CH,CH,CHs;
116.09, C-3';
117.96, C-1';
119.19, C-5';
121.99 n 123.27, C-5 u C-4;
130.33, C-6';
133.79, C-4';
135.41, C-2;
159.58, C-21;
175.05, C=0.
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[omim][SAL]- 1-oymun-3-memun-umuoazonujym caruyunam
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Canka A4. 'H NMR u *°C NMR criekrap jorcke tearoctn [bmim][SAL]
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Tabena A4. Acurnamuja nukosa [bmim][SAL]

7.27 1 7.36, 2xs, 2H, H-4 u H-5

7.36, m, 1H, H-4'

7.74,dd, 1H, Jy 6 = 1.3 Hz, Js.5- = 7.8 Hz
8.47, s, 1H, H-2)

'H NMR, pactBapau D,O “C NMR
0.85, ¢, 3H, J=7.4 Hz, NCH,CH,CH,CH;  12.54 (NCH,CH,CH,CH3)
1.20, m, 2H, NCH,CH,CH,CH3 18.68 (NCH,CH,CH,CHs)
1.68, m, 2H, NCH,CH,CH,CHs 31.05 (NCH,CH,CH,CHs)
3.76, s, 3H, NCH3 35.44 (NCHs)
3.97,t, 2H, J = 7.2 Hz, NCH,CH,CH,CHs ~ 49.11 (NCH,CH,CH,CHs)
6.83,d, 1H, J3 4 = 8.2 Hz, H-3' 117.96 (C-1)
6.89, t, 1H, J= 7.5 Hz, H-5' 119.19 (C-5)

121.99 1 123.27 (C-5 u C-4)
130.33 (C-6')

133.79 (C-4)

135.41 (C-2)

159.58 (C-2') u 175.05 (C=0)
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[eeim][Br]- 1-emun-3-emun-umuoazonujym o6pomuo
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Canka A5. 'H NMR 1 °C NMR cnekrap joucke teunoctu [eeim][Br]

Tabema A5. Acurnamuja nukosa [eeim][Br]

'H NMR, pacrBapau D,0 B3C NMR
1.57,t, 3H, J = 7.0 Hz, NCH,CHs 11.91 (NCH,CHs)
4.3,q, 2H, J = 7.0 Hz, NCH,CHs 42.18 (NCH,CHs)

7.57 u 7.58, 2xs, 2H, H-5 u H-4 119.30 (C-5 u C-4)
8.86, s, 1H, H-2 131.88 (C-2)
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[heim][Br]- 1-xexcun-3-emun-umuoazonujym opomuo
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Canxa A6. 'H NMR u *C NMR crekrap joncke Tearoctn [heim][Br]
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Ta6ena A6. Acurnanuja nukosa [heim][Br]

H NMR, pactBapau D,0O ‘

BC NMR

0.89,t,3H,J=7.1 Hz,
NCH,CH2CH,CH,CH,CH3

1.34, bs, 6H, NCH,CH,CH,CH,CH,CHjs
1.56, t, 3H,NCH,CHj3

192, m, 2H, NCHZCHZCHZCHzCHZCH3

4.25,1,2H,J = 7.0 Hz,
NCH2CH,CH,CH,CH,CH3

4.28,q,2H,J=7.3 Hz, NCH2CHj3

7.55u 7.57, 2xt, 2H, J =1.8 Hz, H-5 u H-
4

8.85, bs, 1H, H-2

10.57 (NCH,CH,CH,CH,CH,CH3)

11.86 (NCH,CHy)

19.08, 22.32 u 27.64
(NCH2CH,CH,CH,CH,CHj3)

26.47 (NCH,CH,CH,CH,CH,CH3)
42.15 (NCH,CHa)
46.92 (NCH,CH,CH,CH,CH,CHs)
119.31 1 119.62 (C-5 u C-4)
132.08 (C-2)
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[oeim][Br]- 1-oxmun-3-emun-umuoazonujym opomuo
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Canka A7. *H NMR u *C NMR crekrap jorcke Tearoctn [oeim][Br]
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Tabena A7. Acurnanuja nukosa [oeim][Br]

4 NMR, pactBapau D,0O

13C NMR

0.73, bS, 3H, N(CH2)7CH3
1.13, m, 10H, 5xCH,

1.50, bs, 3H, NCH,CH
1.80, bs, 2H, NCH,CH,(CH,)sCHs
4.22, bs, 2H,NCH,CH,(CH,)sCHs

4.34, bs, 2H, NCH,CHs

7.44 w1 7.62, 25, 2H,H-5 1 H-4
10.25, s, 1H, H-2

13.75N(CH,);CHs 15.44 (NCH,CHs)
22.25, 25.95, 28.64, 28.71, 30.04, 31.35

(NCH2(CH,)sCH3
44.95 (NCH,CHs)

49.77 (NCH2(CH2)sCHs3)
121.94 (C-5u C-4)
136.19 (C-2)
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[deim][Br]- 1-000eyun-3-emun-umuoazonujym opomuo

5G5,25.09.17. D20
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Canxa A8. 'H NMR 1 **C NMR crekrap jorcke teuroctu [deim][DCA]
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Ta6ena A8. Acurnanuja nukosa [deim][Br]

'H NMR, pacrBapau D,O | 3C NMR
0.83, t, 3H, J= 7.0 Hz, C1;H,CHs, 16.63 (C11H2,CHs),
1.14-1.38, m, 18H, 9CH,, 17.76 (CH,CHs),
1.53,t, 3H, J= 7.4 Hz, NCH,CH3 25.36, 28.86, 31.81, 32.13, 32.25, 32.42,
32.45, 32.48, 32.69, 34.66 (10CHy),
1.91, m, 2H, NCH,CH,C1oH1, 47.82152.42 (2NCH,),
4.27-4.34, m, 4H, NCH,CHs u 125.11i 125.16 (C-5 u C-4),
NCH2C11H23,
7.61i7.66, 2xs, 2H, H-5 u H-4 137.68 (t, J,p=32Hz, C-2).
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[bbim][Br]- 1-6ymun-3-6ymun-umuoazonujym opomud
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Canka A9. 'H NMR 1 °C NMR criexrap jorcke teqroctn [bbim][Br]
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Ta6enaa A9. Acurnarnuja mukosa [bbim][Br]

'"H NMR, pacrsapau D,0 | C NMR
1.02, , 6H, J= 7.2 Hz, NCH,CH,CH,CHs, 13.03 (NCH,CH,CH,CHj),
1.42, m, 4H, NCH,CH,CH,CHs, 18.99 (NCH;CH,CH,CHy),
1.98, m, 4H, NCH,CH,CH,CH; 31.54 (NCH,CH,CH,CHs),
4.37, t, 4H, NCH,CH,CH,CHs, 49.49 (NCH,CH,CH,CHs),
7.71,s, 2H, H-5 i H-4, 122.59 (C-5i C-4)
9.07, s, 1H, H-2. 135.28 (C-2)
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[bbim][DCA]- 1-0ymun-3-oymun-umuoazonujym ouyujanamud

SN3,D20,500 MHz
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Canxka A10. *H NMR u **C NMR criekrap joncke teunoctu [bbim][DCA]
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Ta6ena A10. Acurnanuja nukosa [bbim][DCA]

4 NMR, pactBapau D,0O ‘

13C NMR

0.99, t, 6H, J= 7.3 Hz, NCH,CH,CH,CH3,
1.39, m, 4H, NCH,CH,CH,CHj3,
1.93, m, 4H, NCH,CH,CH,CHj3,

4.28,t, 2H, J= 7.0 Hz, NCH2CH,CH,CHj3
7.5817.59, 2xs, 2H, H-5 1 H-4,

8.87, bs, 1H, H-2.

10.53 (NCH,CH,CH,CH),
16.18 (NCH,CH,CH,CHs),
28.65 (NCH,CH,CH,CHs),
46.70 (NCH,CH,CH,CHs),
117.11 (CN),
119.66 i 119.71 (C-5i C-4)
132.41 (C-2).
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[eeim][DCA]- 1-emun-3-emun-umuoazonujym ouyujanamuo
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Canxka All. *H NMR u **C NMR criekrap jorcke Teanoctn [eeim][DCA]
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Ta6ena All. Acurnamuja nukosa [eeim][DCA]

4 NMR, pactBapau D,0O

13C NMR

1.57,t, 3H, J= 7.3 Hz, NCH,CH3
4.30, g, 2H, J= 7.3 Hz, NCH,CHs,
7.56 i 7.57, 2xt, 2H, J= 1.8 Hz, H-5 i H-4,
8.84, bs, 1H, H-2.

11.81 (NCH,CHy),
42.15 (NCH,CHj),
117.24 (CN),
119.28 (C-5 i C-4),
131.83 (C-2).
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IIpuiaor b - IR nnenTnpuxanuja JT

Ha cmuum ox Bl cy mpencraBmenn IR cmektpu cuHTEeTHCAaMX OpOMHIHUX

joHCckuX TeyHocTu. CriekTpu ¢y cHuManu y omcery ox 500 mo 4000 cm™.

(@) |
- (b)
I I
I 1% |\
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d) [oeim][Br].
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Ciauka B1. FTIR cnekrpu 6pomuanux JT a) [eeim][Br], b) [beim][Br], c) [heim][Br],
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IIpuior B - ExciepuMenTa/iHe BpeqHOCTH MaceHuX yaesa 3a /IBC 6asupane Ha

jOHCKI/IM TCIHOCTHUMA

Ta6ena Bl. ExcriepumenTaine Bpeanoctu Macenux yaena 3a cucrem {JT (Y) + KsPOy
(X) + Bonma} Ha remneparypu 296 K u nputucky 0.1 MPa

[bmim][SAL] [beim][SAL] [bmim][Br] [beim][Br]
100-Y  [100-X  |100-Y  [100-X  [100-Y  [100-X  [100-Y  [100-X
62.35 0.49 56.55 0.56 41.25 3.93 52.02 2.05
54.38 1.32 44.8 1.92 35.33 5.74 47.06 3.74
48.2 1.95 40.15 2.06 30.95 7.63 40.28 4.78
43.25 2.76 38.25 252 27.12 9.57 37.15 5.94
40.83 3.36 36.58 2.9 23.39 11.53 33.77 6.83
38.55 4.17 34.91 313 20.82 13.06 30.96 7.57
36.7 454 3351 3.62 18.57 14.56 28.29 9.34
33.18 5.14 31.9 4.1 16.7 15.53 25.77 10.68
31.57 5.73 30.7 43 15.01 16.57 23.65 11.75
28.98 6.51 29.61 471 12.66 18.79 22.09 12.28
26.78 7.19 28.59 4.87 11.29 19.79 20.54 13.14
25.54 7.92 27.58 5.13 10.05 20.66 18.99 14.29
23.64 8.2 26.48 5.56 9.03 21.4 18.03 14.85
21.49 8.79 25.83 5.83 7.89 22.4 17.07 15.48
19.49 9.38 25.09 6.03 6.93 23.21 16.21 16.04
18.05 9.91 24.44 6.13 6.14 24.06 15.34 16.49
16.65 10.35 2352 6.52 5.48 24.82 14.65 17
15.52 10.8 22.72 6.88 4.79 25.63 14.07 17.36
14.52 11.07 21.83 7.01 12.96 18.21
13.17 11.49 21.09 7.41 12.31 18.7
11.72 12.19 20.14 75 11.7 19.21
10.58 12.66 19.46 7.84 11.28 19.44
9.63 13.1 18.34 8 10.78 19.81
8.84 13.45 17.7 8.35 10.3 20.24
8.17 13.76 16.98 8.67
7.58 14.06 16.17 8.57
5.37 16.08 15.62 8.76

14.95 9.14
14.23 9.22
13.73 9.44
12.91 9.76
12.34 9.77
11.99 9.93
11.68 10.01
11.34 10.19
11.01 10.36
10.18 10.91
9.24 10.84
8.97 11.01
8.67 11.25
8.26 11.58
7.89 11.83
7.57 12.13
7.27 12.33

138




6.88
6.64
6.25
6.03
5.81
5.52
5.23
5.02

12.77
12.8

12.48
12.69
12.85
13.2

13.47
13.67

Tabena B2. ExcriepuMeHTanHe BpeaHOCTH MaceHux yzaena 3a cucrem {JT(Y) +

HeopraHcka co (X) + Boma} Ha Temneparypu 296 K u nputucky 0.1 MPa

[bmim][DCA] | [beim][DCA]

[bmim][SAL] |

[bmim][TFS]

| [bmim][DCA]

K3PO,4

100-Y |100-X |100-Y | 100-X

100-Y [100-X |100-Y [100-X | 100-Y [ 100-X

61.22
55.14
47.36
43.67
40.71
38.57
36.16
34.74
33.63
32.2
30.49
29.46
27.91
27.05
25.58
24.36
23.61
22.51
21.47
20
18.73
17.76
16.67
15.81
14.99
14.22

0.69
1.57
2.21
2.76
2.99
3.84
4.19
4.62
4.84
5.55
5.8
6.22
6.47
6.73
7.21
7.54
7.98
8.26
8.53
9.09
9.59
9.73
10.28
10.51
10.89
11.27

42.55
39.73

36.8
34.32
30.14
26.66
23.92
21.81
20.05
17.72
15.88
14.39
13.11
12.03
11.13

9.88

9.39

8.46

7.64

7.24

161
1.95
2.68
3.12
4.24
5.44
6.17
6.61
7.15
8
8.55
9.03
9.61
10.07
10.47
111
11.51
12.04
12.65
13.12

59.26
46.56
44.89
43.2
41.42
39.64
37.28
35.39
33.98
31.71
30.5
29.37
26.69
25.85
24.7
23.31
22.36
21.58
20.8
19.54
18.63
17.16
15.69
13.86
12.85
11.97
10.9
9.85
8.97
7.94
6.76
3.14

0.56
2.24
2.64
2.83
3.4
3.77
4.48
5
5.53
6.15
6.54
6.92
7.95
8.21
8.61
9.49
9.55
9.82
10.13
10.65
11.01
116
12.21
12.97
13.44
13.84
14.36
14.94
15.38
16.15
16.92
19.55

K;HPO,
55.46 211
49.03 2.49
44,01 2.79
38.81 3.44
33.57 4.23
28.85 4.74
23.21 5.91
22.37 6.26
21.62 6.33
21.08 6.43
20.73 6.59
19.28 7.72
19.84 8.18
19.31 8.21
18.79 8.44
18.23 8.53
17.95 8.64
1421  10.07

139 10.22
13.43  10.48
13.01 10.64
1514 1171
11.42  16.87

8.23  19.77

6.92  23.08

52.26
48.28
40.7
34.08
29.1
24.05
22.01
19.87
18.02
15.98
15.03
14.2
13.19
12.31
11.25
10.6
10.06
9.48
8.98
7.18

1.18
1.64
3.25
5.07
6.85
7.75
8.73
9.76
10.68
11.68
12.2
12.63
13.26
13.77
14.43
14.92
15.27
15.71
16.15
17.01
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Ta6ena B3. Excnepumenranne BpeaHoctn Macenux yaena 3a cucrem {JT(Y) +
K3PO4(X) + Bona} na remneparypu 296 K u nputucky p = 0.1 MPa

[eeim][Br] [beim][Br] [heim][Br] [oeim][Br]
100.Y [100-X  [100-Y  |100-X | 100-Y  [100-X  [100-Y [ 100-X
59.70 113 52.02 2.05 62.96 0.63 54.19 2.27
50.57 2.05 47.06 3.74 58.38 1.42 47.87 3.34
46.94 2.72 40.28 478 51.32 2.08 43.60 3.78
40.52 3.94 37.15 5.94 48.17 3.00 41.08 4.09
34.06 6.06 33.77 6.83 4355 3.34 37.30 4.80
3152 7.29 30.96 7.57 39.26 4.25 33.72 5.75
27.14 9.59 28.29 9.34 35.04 5.49 30.60 6.68
22.96 12.69 25.77 10.68 31.73 6.65 27.75 7.66
20.37 14.30 23.65 11.75 28.14 7.93 25.90 8.04
18.36 15.34 22.09 12.28 25.06 9.09 23.97 8.64
16.47 16.72 20.54 13.14 22.43 10.37 23.08 8.89
15.75 17.12 18.99 14.29 19.97 11.48 22.12 9.23
14.95 17.85 18.03 14.85 18.27 11.95 20.39 9.96
14.34 18.20 17.07 15.48 16.63 12.79 19.58 10.20
13.63 18.75 16.21 16.04 15.44 13.24 18.81 10.48
12.51 19.64 15.34 16.49 14.35 13.89 17.55 11.03
11.54 20.47 14.65 17.00 13.08 14.62 16.79 11.56
10.67 21.30 14.07 17.36 12.07 15.13 16.36 11.92
9.91 22.09 12.96 18.21 11.08 15.84 15.23 12.47
9.32 22.52 12.31 18.70 10.21 16.40 14.26 13.10
8.50 23.33 11.70 19.21 9.48 16.96 13.90 13.37
7.78 24.06 11.28 19.44 13.37 13.76
7.11 24.95 10.78 19.81 12.97 13.91
6.61 25.48 10.30 20.24 12.22 14.46

11.76 14.93
11.23 15.19
10.95 15.37
10.53 15.65
10.15 15.95
9.86 16.19
9.07 16.89
8.41 17.51
8.15 17.70
7.76 18.09
7.08 18.84
6.65 19.23
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Ta6ena B4. Excnepumenranne Bpennoctu macenux yzaena 3a cucrem {JT (Y) + Ko,CO3
(X) + Boxa} Ha remneparypu 296 K u nputucky p = 0.1 MPa

[beim][DCA] [bmpyr][DCA] [omim][DCA] [bmim][Br]
100Y [ 100X 100Y | 100X 100Y | 100X 100Y [ 100X
56.11 1.43 59.37 0.55 57.81 1.83 58.99 0.54
51.93 1.94 52.65 1.55 55.35 2.17 44.47 2.25
45.64 3.07 48.28 1.97 52.51 2.48 34.25 4.66
39.39 452 42.84 2.44 49.41 3.21 30.67 5.67
34.14 5.89 36.67 3.82 46.63 3.92 25.48 7.34
29.97 7.29 31.86 5.13 43.81 4.76 21.90 8.49
26.51 8.28 26.42 6.91 41.19 5.58 18.36 9.64
23.00 9.60 22.55 8.16 36.86 7.25 14.80 10.85
19.47 10.97 18.91 9.55 35.03 7.88 12.39 11.90
16.12 12.27 17.69 9.89 31.24 9.75 10.68 12.83
13.67 13.54 16.42 10.35 11.08 28.48 7.37 15.15
11.87 14.41 14.47 11.24 25.79 12.57
10.37 15.40 13.20 11.96 23.41 14.03
9.21 16.23 12.07 12.52 21.30 15.31

19.70 16.30
18.21 17.26
16.44 18.51
14.92 19.57
13.81 20.22
12.23 21.58
11.06 22.53
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Ta6ena B5. Exciepumenrtanne Bpequoctu maceHux ynena 3a cucteM {JT (Y) + K3POq4
(X) + Boxa} Ha remneparypu 296 K u nputucky p = 0.1 MPa

[bbim][DCA] [eeim][DCA] [bbim][Br] [eeim][Br]
100Y 100X 100Y 100 X 100Y 100X 100Y 100X
42.30 0.72 54.42 0.50 60.15 1.18 59.70 1.13
39.22 0.85 50.81 0.87 49.60 2.65 50.57 2.05
35.80 0.96 45.84 1.60 42.14 3.62 46.94 2.72
32.55 1.14 42.24 2.33 38.72 4.54 40.52 3.94
29.31 1.31 39.35 3.06 35.84 5.33 34.06 6.06
26.92 1.44 36.90 3.79 33.25 6.04 31.52 7.29
25.16 1.54 34.74 4.52 31.00 6.66 27.14 9.59
23.71 1.66 32.77 5.25 28.85 7.11 22.96 12.69
21.06 1.84 30.96 5.98 25.64 8.17 20.37 14.30
19.00 2.02 29.25 6.72 22.74 9.53 18.36 15.34
17.25 2.21 27.61 7.45 20.50 10.50 16.47 16.72
14.95 2.64 26.03 8.18 18.66 11.21 15.75 17.12
12.93 2.99 24.50 8.91 17.43 11.78 14.95 17.85
10.88 3.50 23.00 9.64 15.93 12.66 14.34 18.20

9.69 3.98 21.53 10.37 14.22 13.51 13.63 18.75
8.77 4.55 20.09 11.10 13.25 13.95 12.51 19.64
8.50 4.79 18.67 11.84 12.38 14.47 11.54 20.47
8.02 5.20 17.28 12.57 11.58 15.08 10.67 21.30
7.61 5.55 15.91 13.30 10.89 15.55 9.91 22.09
7.23 5.83 14.58 14.03 10.32 15.84 9.32 22.52
6.88 6.19 13.29 14.76 9.74 16.28 8.50 23.33
6.55 6.49 12.05 15.49 9.25 16.72 7.78 24.06
6.25 6.77 10.85 16.22 8.83 16.91 7.11 24.95
5.96 7.16 9.70 16.95 8.37 17.36 6.61 25.48

5.69 7.61 8.62 17.69 7.99 17.64

7.60 18.42 7.64 17.91

7.32 18.17

6.99 18.60

6.78 18.63
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Hpuiaor I'- OppehuBame Boaymerpujckux mnapamerapa  N,N’-auajku-
HMHA30/14jyM OpoMuaa

I'vcmune JT. ExciepuMeHTaIHE BPEIHOCTH T'yCTHHA Cy (PUTOBAaHE jeTHAYNHOM:
1 .

d=>hb-T' (T'1)
i=0

Ta6ena I'l. Koedunujentu auaeapHor gpura ryCTHHA HCIUTUBAHUX jJOHCKUX TEYHOCTH
U MOJIEKYJICKHX pacTBapaua y GyHKIHjU TeMIIepaType

b-10*
Ut a[g-cm?] ek R o-10*[g-cm 3]
[eeim][Br] 1.57708 -1.57357 0.99997 0.41
[beim]Br 1.47001 -7.05929 0.99982 1.01
[heim][Br] 1.40417 -7.06286 0.99996 0.42
[oeim][Br] 1.35818 -7.13857 0.99994 0.59
[bbim][Br] 1.39817 -6.85786 0.99992 0.62

TepMuuku KOC(bI/IHI/IieHT MINpCHa aip YHUCTC KOMIIOHCHTEC CC ,I[e(bI/IHI/IH_Ie H3pa30M.

1 (ove
- = 2
“ V°[8T JP (r2)

TabGena I'2. BpenHoctu TepMHUKOr KoeduuMjeHTa Inupewma 3a uyucre JT Ha
pasIMYUTUM TeMiepatypama u nputucky oz 0.1 MPa.

T [K]

293.15 298.15 303.15 | 308.15 ‘ 313.15 318.15 323.15

JT
0p-10° [K™]

[eeim][Br] 55891 56050 56204 56361 56521 56682  5.6846

[beim]Br 55882 56052 56206 5.6363  5.6523 56680  5.6841

[heim][Br] 59001 509173 59346 59522 59701 509882  6.0064
[oeim][Br] 6.2134  6.2322  6.2523  6.2721  6.2912  6.3113  6.3313
[bbim][Br] 5.7288 57448 57613 57782 57953 58114  5.8289

Ipusuona monapna sanpemuna (V) ce nedpunuIIe Kao pasnyKa 3alpeMUHE PacTBOPa U

3alpeMUHe YUCTOI pacTBapaya Mo MOJIy pacTBOpPKa M MOXKE C€ MPHUKa3aTH jeTHAYNHOM

3.

143




V-n;- VY
Vo= ——— (I'3)
n,

e je V sampemuna pactBopa [cm®], n; xommumHa pacrTBapada (Boza), Ny KONMYHHA
pacrBopka oxgHocso JT u V,° Monapha sampemmua wmcror pactepaua [cm®-mol™],

npeacTraB/bCHA je,I[Ha‘IPIHOM:

M,

VlO:d_O

(I'4)
Osze je M; momapha maca pacrspaua [g-mol™'] a do merosa rycruna [g-cm ] na
onrosapajyhoj remreparypu.

[MpuBuaHy MOJApHYy 3alPEMHHY MOXKEMO JehHHHCATH W Kao IPOMEHY
3allpeMUHE PacTBOpa 110 JOJATKy jeIHOT MOJia pacTBOpKa y ojpeheHy sampeMuny

pacTBapaua, O JHOCHO 3a Ny = 1 Mol u To je nmpuka3aHo jeTHAYNHOM:

Vy=V-V, Is)
Osze Vi mpexcraiba 3anpemuny unctor pactspada (V; =NV,"). Ipusumna MomapHa

3allpeMUHa HHMje KOHCTaHTHA BEJIMYMHA 3a HEKU CHCTEM, Beh 3aBHCH OJ H-ETrOBOT
cactaBa. Ha ocHOBY n3MepeHux BpeJHOCTU I'yCTUHA U3padyHaTe Cy MpUBHUJIHE MOJIApHE

sanpemune JT, Vy y BogeHnm pactsopuMa kopuctehu jeaHaunny:
_ (dy-d) M,
0= Tt
m ddz d

I'6)

rae je ca M, osHauena monapHa maca pactBopka [g-mol™'], do u d cy rycrume

pacTBapada 1 pactBopa [g-cm "], a m momamurer parceopa [mol-kg'].

Tab6ena I'3. [Tapamerpu Pemnmux-Poszendena-MejepoBe jeqHaunHe BOJCHUX pPacTBOpa
JT y remmnieparyprom ormcery (293.15 1o 308.15) K

JT + H,0 293.15 298.15 303.15 308.15
Vilem®-mol ]
[eeim]Br 165.48 173.75 211.95 296.40
[beim]Br 195.17 204.28 219.43 335.60
[heim]Br 222.62 242.91 280.47 367.35
[oeim]Br 271.65 285.66 315.15 353.90
[deim]Br 318.53 336.87 406.47 505.15
[bbim]Br 232.21 235.79 290.73 353.27
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Hapyujanne monapue 3anpemune pactBapada (Vi) um JT (V,) Ha pasauuuTim

TeMIeparypaMa u3pauyHate cy nomohy jenHaquna:

Vm ( oV, )
V2= - | = + V¢ (F7)
2 am T,P,nl

3
V _ Ml M1m§<ﬁV¢>
g0 2000 \oyvm —_—

I'8)

3aBUCHOCTH NPUBUIHE MOJIApHE 3allpeMUHE Vg ol Ttemmeparype ¢(urToBaHa je y
GyHKIMjU TeMIiepaType jeAHaYlMHOM JPYror peda, jeaHadunHa 29, rie cy ao, a1 ¥ ap

GMHI/IpI/IjCKI/I nmapameTpu, a I‘pa(l)I/I‘lKI/I IIpUKa3 3aBUCHOCTH je JlaT Ha ciuim 35.
VO_ + 2
o= o alT+ azT (F9)

I'panuuna npusudna monapua excnauzudbuiHocm je u3padyHara AuQepeHIupameM

jeI[HaLII/IHC 29 1o TEMIIEPpATYPH U CIICIU ,uaje:
0_ (Ve
E¢: 6_T = a0+ 232T (FIO)
P

Ta6ena I'4. BpenHocTu rpaHMYHE NPUBHUIHE MOJIApHE E€KCIIAH3MOMIHOCTH, Eg, 3a
cucreme JT + H,0 y oncery remneparypa (293.15 to 308.15) K

T/K
IT + H,0 29315 | 29815 | 30315 | 308.15
E{ [cm®mol ]
[eeim]Br -2.810 4.809 12.427 20.046
[beim]Br -2.668 5.297 13.262 21.227
[heim]Br -0.553 6.106 12.765 19.424
[oeim]Br -1.472 4.652 10.776 16.900
[deim]Br 0.538 8.572 16.606 24.640
[bbim]Br -0.482 5.414 11.310 17.206
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buorpaguja kanauaara

Anekcanapa [QumutpujeBuh je pohena 18. mememOpa 1987. romuHe y
CwmenepeBy, Te je 3aBplinia OCHOBHY IIKOJNY M TMMHa3ujy. Akaaemcke 2006/2007
roauHe je ynucana ®akyner 3a pusznuky xemujy YHuBep3urera y beorpany, Ha kome je
muruiomupana 201 1.roquHe ca mpocedyHoM OleHOM 8,73 a MacTep CTyAHje je 3aBpIIuia
2012. rogune ca mpocexkoMm 10. Mcre rogune je ynmucaia TOKTOPCKE aKaJeMCKe CTYIHje
Ha Dakynrery 3a ¢pu3muky xemujy. Om HoBemOpa 2012 rogumHe ykJbydeHa je y pan
rpyle 3a cemnapauuoHy xemujy, Jlaboparopuje 3a pu3MKy y MHCTUTYTY 3a HyKJeapHe
Hayke “BuHYa”, Ha MOUYETKY Kao BOJIOHTEp a 3aTUM Kao CTUIIEHIUCTa MUHHCTapCTBa 3a
NPOCBETY, HAyKy M TexHosomku pa3Boj (2013. romuue). Ox 1.03.2014. roauue je
3arnociaeHa y UHCTUTYTY “‘BuHua” Kao ucTpakuBad-puIipaBHUK, a of 22.05.2014. kao
UCTpaXuBad capaiHuk. baBu ce mpoydaBambeM OH]a3sHUX BOJEHHUX CUCTeMa Ha 0a3u
JOHCKHMX TEYHOCTH W FHbHUXOBHM IPUMEHAaMa 3a €KCTPAKIH]y OPraHCKUX U HEOPTaHCKUX
3aral)yjyhux matepuja. Y OKBUpPY HCTpa)XMBA4yKOT ycCaBplIaBama, TOKOM cernreMoOpa
2016. rogune OGopaBuina je Tpu Hexesbe y OOjeAMIEHOM HMHCTUTYTY 3a HyKJeapHa
uctpaxuBamwa y Jyouu (The Joint Institute for Nuclear Research, JINR, Pycka
Qenepanyja) rae je nmoxahana Kypc U3 o0IacT HyKJIeapHE aKTHBalMoOHe aHanm3e. Kao
cruneraucrta COST aknmje CM1206 GopaBuna je nBa u mo Mmecena (ox 03.0xTobOpa
2016. no 14. neuem6pa 2016 ronune) y [lopryrany Ha YHuBep3urery y ABeupy rie je
panuia Ha pa3Bojy OudaszHux cucremMa Ha 6a3u OMOKOMIATUOUIHUX JOHCKUX T€YHOCTH
U BUXOBUM NPUMEHaMa 3a PELMKIAXy OPraHCKHX XEMHUjCKUX jelumema. TokoM jyna-
aBrycra 2017.roguHe y4ecTBOBaa j€ y JIETHO0] IIKOJIM Opranu3oBaHoj o crpaHe JINR
Ha YHuBep3urery y TpancunBanuju (PymyHuja) umja je cBpxa Ouia yrnosHaBame ca

OCHOBaMa " IIpaBIMMa UCTpaKrBakba U3 obmactu HYKJICApHC (I)I/I3I/IK6.

Y TOKy cBOr jocajammer pajaa, AJiekcaHapa je o0jaBuia S5 pajaoBa y
melyHapoaHo mpu3HaTUM yacomucuma (4 M21 u 1 M23 kareropuje), a 3 paga cy

BE€3aHa 3a JJOKTOpAT, U UMaJla S caolIlTemha Ha Mel)yHapoITHUM CKYNOBHMA.
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bubauorpadgmuja
BpxyHcku mehynaponnu yaconuc (M21)

1. Aleksandra Dimitrijevi¢, Tatjana Trti¢-Petrovié¢, Milan Vrane$, Snezana Papovic,
Aleksandar Tot, Sanja Dozi¢, Slobodan Gadzuri¢, Liquid-Liquid Equilibria in
Aqueous 1-Alkyl-3methylimidazolium- and 1-Butyl-3-ethylimidazolium-Based
lonic Liquids, Journal of Chemical & Engineering Data, 2016, 61(1), 549-555. IF=
2.323 (2016)

2. Aleksandra Dimitrijevi¢, NebojSa Zec, Nikola Zdolsek, Sanja Dozi¢, Aleksandar
Tot, Slobodan Gadzuri¢, Milan Vranes, Tatjana Trti¢-Petrovi¢, Aqueous biphasic
system formation using 1-alkyl-3-ethylimidazolium bromide ionic liquids as new
extractants, Journal of Industrial and Engineering Chemistry, 2016, 40, 152-160.
IF= 4.421 (2016)

3. Aleksandra Dimitrijevi¢, Ljubisa Ignjatovi¢, Aleksandar Tot, Milan Vranes, Nebojsa
Zec, Slobodan Gadzuric, Tatjana Trti¢-Petrovi¢, Simultaneous Extraction of
Pesticides of Different Polarity Applying Aqueous Biphasic Systems Based on lonic
Liquids, Journal of Molecular Liquids, 2017, 243, 646-653. IF= 3.648 (2016)

Caonmreme ca Mel)yHapoaHor ckynamrammnaso y ueausau (M33)

1. Tatjana Trti¢-Petrovi¢, Aleksandra Dimitrijevi¢, Tonic liquid based liquid-liquid
microextraction for sample preparation before HPLC analysis of pesticides, 6th
Symposium Chemistry and Environmental Protection with international participation,
Vrsac 21-24. maj 2013., Book of Abstracts: 172-173.

2. Aleksandra Dimitrijevi¢, Tatjana Trti¢-Petrovi¢, Phase diagrams of the selected
aqueous two-phase systems based on ionic liquids, 12th International Conference on
Fundamental and Applied Aspects of Physical Chemistry, Belgrade, 22-26. septembra
2014, Proceedings 109-112.

3. Aleksandra Dimitrijevié¢, NebojSa Zec, Nikola Zdol$ek, Sanja Dozi¢, Slobodan
Gadzuri¢, Tatjana Trti¢c-Petrovi¢, The salting-out effect and impact of temperature on
phase diagrams of aqueous biphasic systems based on novel synthesized dicyanamide
ionic liquids, 53rd Meeting of the Serbian Chemical Society, Kragujevac, 10-11.jun
2016., Book of Abstracts 34-37.
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Caonmreme ca me)ynapoanor ckynamramnaso y ussoay (M34)

1. A. Dimitirjevi¢, S. Dozi¢, M. Vranes, N.Zec, T. Trti¢-Petrovi¢, Synthesis of
N,N’-dialkil-imidazolium bromide ionic liquids and application for building aqueous
biphasic systems, C OST CM 1206 meeting and workskop Advances on green
technologies, 19-20 April, 2016, Poznan, Poland, Proceedings, p.22.

Caonuireme ca HAIMOHAJIHOT CKynamraMnano y uejaunu (M63)

1. A.Dimitrijevi¢, N. Zec, N. Zdolsek, A. Tot, M. Vranes$, T. Trti¢-Petrovi¢, S.
Gadzuri¢, Ekstrakcije odabranih polutanata iz vode primenom jonskih teCnosti,
Konferencija Otpadne vode, komunalni i ¢vrsti otpad i opasan otpad, 5-7. April 2017,
Vrsac, Zbornik radova: 36-41.

148



UsjaBa o ayTopcTBY

MNoTnucanu-a Anekcadgpa Oumutpujesuh

Opoj nHgekca 301/12

UsjaBrbyjem
a je QOKTOpCKa gucepTtaumja nog HacnoBom

UCTIMTUBABE BUPA3ZHUX BOAEHUX CUCTEMA HA FA3U N.N'-JANAJIKWNJI-
NMMHUIA3O0JIMIYM JOHCKUX TEHHOCTHU U IbUXOBA ITPUMEHA 3A
EKCTPAKIINIJY OPTAHCKUX 3ATABUBAYA

e pesynTaT CONCTBEHOr UCTPaXXMBaYKor paga,

e [a npennoxeHa gucepTaumja y LenvHU HX Y AenoBuma Huje 6una npeanoxeHa
3a gobujakbe OMMNO Koje OunnomMe npema CTyaujCKMM nporpaMmmma gpyrux
BMCOKOLLIKOJICKMX YCTaHOBa,

e [acy pe3ynTaTi KOPeKTHO HaBeAEHU U

e [a HMCaM KpLuMo/ra ayTopcka npaBa UM KOPWUCTUO WHTENEKTYarnHy CBOjUHY
APYrux nuua.

MoTnuc pokropaHpa

Y Beorpaay,
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U3jaBa 0 MICTOBETHOCTU LUTaMMaHe U efIeKTPOHCKe
Bep3nje AOKTOPCKOr paaa

Mme n npesnme aytopa  AnekcaHgpa Aumutpujesuh

bpoj nHagekca 301/12

CTtyavjcku nporpam

Hacnos paga NCMNNTNBAHE BUPASHNX BOAEHWX CUCTEMA HA BA3U

N.N'- ANATTKUIT-UMWNOASOJTINJIYM JOHCKNUX TEYHOCTU U

HBVXOBA MPUMEHA 3A EKCTPAKLINJY OPTAHCKNX

SATABMBAYA

MeHTOp npod.ap Jbybuia UriatoBuh, BaHpeaHn npodecop

ap TaTtjana Tptuh-leTpoBuh, Hay4YH CaBETHUK

MoTnncanw/a

U3sjaBrbyjem Oa je witamnaHa Bepsvja MOr LOKTOPCKOr pajia UCTOBETHA ereKTPOHCKO)
BEp3nju Kojy cam npepgao/na 3a objaBrbuMBawe Ha noptany [OurutanHor
penosutopujyma YHuBep3uTteTa y beorpany.

[osBorbaBam ga ce objaBe MoOjM NUYHM nojauM Be3aHW 3a Aobujare akagemckor
3Bakba JOKTOpA Hayka, kao LITO Cy UMe U Npe3ume, roguHa n Mecto poherwa 1 gatym
ogbpaHe paga.

OBu nuyHM nogaum Mory ce o06jaBuTm Ha MpEXHMM CTpaHuuama aurutanHe
OmbnunoTeke, y enekTPoOHCKOM KaTanory 1y nybnukaumjama YHmeepauteta y beorpagy.

MoTnuc pokropaHpa

Y Beorpaay,

150



UsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHusepauteTtcky 6ubnuoteky ,Ceetosap Mapkosuh® ga y [AurutanHu
penosvtopmnjym YHuBepauTeTa y beorpagy yHece MOjy OOKTOPCKY AucepTtauujy nog
HacnoBoMm:

NCMNTUBAHKE BUPASHNX BOAEHWMX CUCTEMA HA BA3W N,N-OUNATTKAII-
MMWUOA3OJINIYM ~ JOHCKKNX TEYHOCTN W HWUXOBA T[MPUMEHA 3A
EKCTPAKLINJY OPFAHCKNX SATABUBAYA

Koja je Moje ayTopcko aeno.

OduncepTaumjy ca caum npunosmma npegao/na cam y enekTpoHckom dopmaTty norogHom
3a TpajHO apxuBmMpa-e.

Mojy OoKTopcKy aucepTauujy noxpaweHy y OurutanHu penosvtopujym YHuBepauTeTa
y beorpagy mory ga KopucTte CBu Koju NoLTyjy ogpeade cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatmeHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4duo/na.

1. AyTtopcTBo

2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLUMjanHo

3. AyTopcTBO — HEKOMepumjanHo — 6e3 npepaae

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpPLNjanHo — AennuTn nog UCTUM ycnosuma
5. AytopcTBo — 6e3 npepage

6. AyTopCcTBO — AENUTM NOA UCTUM YCNoBMMa

(Monumo ga 3aoKpyXuTe camo jeOHy O LecCT MOHyheHuX nuueHuu, KpaTak onuc
nUueHumM gart je Ha nonehuHun nucra).

MoTnuc pokropaHaa

Y Bbeorpagay,
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1. AytopctBo - [lo3BorbaBate yMHOXaBake, OUCTpMOYLM)y M jaBHO caoniiTaBare
Aena, n npepage, ako ce Hasefe VMe ayTopa Ha HaduH ofdpefeH of cTpaHe aytopa
UnNn gasaoua nuueHue, Yak n y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnoboagHuja o cBux
nULEeHUN.

2. AytopcTBO — HekoMmepumjanHo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBakwe, AUCTpUBYLMjy 1 jaBHO
caonwTasawe Aerna, v npepage, ako ce HaBege ume aytopa Ha HauvH ofpeheH of
cTpaHe aytopa vnu gasaoua nuueHue. Oa nuvueHua He 003BOrbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby gena.

3. AyTOpCTBO - HekomepuujanHo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBae,
anctpmbyumnjy 1 jaBHO caonwTaBake Aena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBawa WnAu
ynoTpebe gena y CBOM [eny, ako ce HaBede Mme aytopa Ha HauduMH ogpeheH of
CTpaHe ayTopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He 003BOSbaBa KoMepuumjanHy
ynoTpeby gena. Y ogHoOCy Ha CBe ocTarne nuueHue, OBOM JIMLEHLOM Ce orpaHumyaBa
Hajsehn o6um npaBa kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HekoMepuwujanHo — JgennTtu nog uctum ycrosuma. [o3BorbaBaTe
yMHOXaBake, AucTpmbyumjy 1 jaBHO caonwiTtaBawe Aerna, U npepage, ako ce HaBeae
MMe aytopa Ha HauuMH odpeheH oA cTpaHe ayTopa unu gaBaoua NUUEHLEe U ako ce
npepaga guctpubympa nog MCTOM WM CNMYHOM nuueHuoM. OBa nuvueHua He
[03BOMbaBa komepuujanHy ynotpeby gena v npepaga.

5. AyTtopctBo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBate yMHOXaBawe, OUCTPUBYLMjy U jaBHO
caonwTaBake gena, 6e3 npomeHa, npeobrnMkoBarwa Unun ynotpebe gena y cBom geny,
aKo ce HaBege MMe ayTopa Ha HauvH ogpefeH of CTpaHe ayTopa unu gaeaoua
nuueHue. OBa nuueHua Ao3BorbaBa kKoMepuumjanHdy ynotpedy agena.

6. AytopctBO - genutum nog uCTUM ycrioBuMa. [Jo3BorbaBate yMHOXaBahse,
ANCTprnbyunjy 1 jaBHO caoniwiTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBede MMe aytopa Ha
HauuH oppefeH oa cTpaHe ayTopa WM JaBaoua NUUEHLEe U ako ce npepaga
anctpnbympa nog WMCTOM WM cnu4HOM nuvueHuom. OBa nuvueHua [o03BOrbaBa
KomepuujanHy ynotpeby fgena v npepaga. CnvyHa je copTBEpCKMM nuueHuama,
OJHOCHO NuueHuama oTBOPEHOr Koaa.
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