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1. UVOD

Ljudsko drustvo danas koristi razli€ite izvore energije kao Sto su: drvo, ugalj, sirova
nafta, prirodni gas, uljni Skriljci, biomasa, vodena snaga, plima 1 oseka, nuklearna fuzija i
fisija, energija vetra i morskih talasa, geotermalna energija i energija Suncevog zraCenja. Kao
posledica upotrebe klasi¢nih izvora energije, kao i zbog povecanja njihove cene na trzistu, sve
je veca zainteresovanost za koriS¢enje takozvanih alternativnih izvora energije, od kojih je
najznacajnija energija Suncevog zracenja.

Danas se Sunceva (solarna) energija uglavnom koristi u stambenim prostorima (za
grejanje  prostorija, zagrevanje vode), poljoprivredi (staklenici, plastenici, suSenje
poljoprivrednih proizvoda), a u poslednje vreme sve su zastupljenije 1 solarne elektrane.
Plastenici su posebno pogodni kao objekti za primenu solarne energije (Kiirklii, 1998.).

Prema podacima iz literature, (Telkes, 1974.) oko 80% toplotne energije dobijene
sagorevanjem fosilnih goriva, a koja se koristi za zagrevanje stambenih i poslovnih zgrada,
moze biti zamenjena solarnom energijom.

Medutim, jedan od velikih problema danasnjice jeste i skadiStenje solarne energije.
Kao jedan od najefikasnijih nacina skladiStenja ove energije jeste skladiStenje u hemijskim
sistemima.

Stoga su u ovoj doktorskoj disertaciji ispitivani razli€iti sistemi u cilju pronalazenja
takvog materijala koji ima mogucénost istovremene kontrole temperature i osencenja sa jedne
strane, a sa druge ima sposobnost skladiStenje energije. Upotrebom takvih sistema koristi se
lako dostupna Sunceva energija.

Prema postoje¢im podacima (Sluzbeni glasnik Republike Srbije, 2007.; Mihajlov,
2010.; Tesi¢ i dr., 2011.) nasa zemlja ima ogroman potencijal za koriS¢enje solarne energije.
U zemljama Evropske Unije postoje propisi (Directive European Union, 2009.) koji reguliSu
smanjenje upoterebe fosilnih goriva 1 njthovu zamenu obnovljivim izvorima energije. Zato su
ispitivanja u ovoj oblasti izuzetno vaZzna 1 znacajna, ne samo kod nas, ve¢ i Sire.
Uskladivanjem zakonodavstva iz oblasti energetike nase zemlje, sa zakonima EU
pretpostavlja se da Ce istraZivanja u ovoj oblasti kod nas postati sve intenzivnija.

Istrazivacki pravci u ovoj oblasti obuhvataju studije novih materijala, njihovu fizicko-
hemijsku karakterizaciju, kao i proucavanja optickih svojstava termohromnih supstanci koji
su obi¢no prelazni matali. Takav je na primer kobalt(II) jon, koji sa razlicitim ligandima gradi
komplekse koji podleZzu reverzibilnim promenama optickih osobina koje se deSavaju kao
odgovor na promenu temperature. Takode, promena boje od bledo ruzicaste do tamno plave je
posledica promene geometrije kompleksa kobalt(Il) jona i ukoliko su ovi procesi endotermni i
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kombinovani sa materijalima pogodne latentne ili specificne toplote topljenja, mogu biti
iskoriS¢eni za skladiStenje energije. Reverzibilnost ovih procesa moZe da obezbedi konstantnu
temperaturu u stambenim zgradama 1 u staklenicima koji se koriste za gajenje biljaka u
slu€ajevima promenljivih klimatskih uslova.
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I.1. CILJ RADA

Predmet ove doktorske disertacije je proucavanje gradenja i termohromnog ponaSanja
hloro kompleksa kobalt(Il) jona u tri razli¢ita medijuma koji se sastoje od neorganske soli
(amonijum-nitrata) i molekulskog rastvaraca, pomesanih u razli¢itim molskim odnosima, i to:

« amonijum-nitrat + formamid (FA)

« amonijum-nitrat + N-metilformamid (NMF) i

« amonijum-nitrat + N,N-dimetilformamid (DMF)

Ispitivanja ¢e biti radena na razli¢itim temperaturama u intervalu od 308,15 do 348,15
K. Za navedene sisteme, a u cilju njihove fizicko-hemijske karakterizacije, bi¢e izmerene
gustine, elektricne provodljivosti 1 viskoznosti na razliitim temperaturama i u Sirokom
opsegu koncentracija amonijum-nitrata. Iz izmerenih vrednosti gustina bife izracunate
parcijalne i prividne molarne zapremine pojedinih komponenti, odnosno njihove vrednosti pri
beskona¢nom razblazenju rastvora. Isto tako, bi¢e izracunati i koeficijenti termickog Sirenja
rastvora pri razli¢itim koncentracijama amonijum-nitrata u ispitivanom temperaturskom
intervalu. Na osnovu podataka volumetrijskih, konduktometrijskih i viskozimetrijskih
merenja, bie razmotrene vrste interakcija koje se javljaju izmedu cCestica komponenti
rastvaraca, Sto ¢e pomoc¢i razumevanju mehanizama reakcija kompleksiranja kobalta(Il) koji
se odvijaju u ispitivanim medijumima.

Gradenje hloro kompleksa kobalta(Il) bi¢e proucavano spektrofotometrijskom
metodom u vidljivom delu spektra, a analizom apsorpcionih spektara bi¢e razmotrena
promena geometrije kompleksa pri reakcijama asocijacije. Na osnovu rezultata
spektrofotometrijskih merenja pomoc¢u odgovarajuc¢ih racunarskih programa, bice izraCunate
konstante stabilnosti nastalih kompleksa na razli¢itim temperaturama. Termodinamicki
parametri za reakcije kompleksiranja kobalta(Il) bice izraCunati na osnovu dobijenih konstanti
stabilnosti.

U radu ¢e biti uporedene izracunate konstante stabilnosti nastalih kompleksa kao i
termodinamicki parametri koji karakteriSu reakcije nastajanja hloro kompleksa kobalta(Il) u
svim ispitivanim sistemima. Na osnovu dobijenih vrednosti bi¢e razmotren uticaj sastava
rastvaraCa (solvatohromni efekat) i temperature (termohromni efekat) na reakcije
kompleksiranja kobalta(II).

Takode, dobijeni podaci koji govore o interakcijama u ispitivanim medijumima ¢e biti
uporedeni sa spektrofotometrijskim podacima i na taj nacin objaSnjen uticaj interakcija na
spektralne promene hloro kompleksa kobalta(Il) u cilju pronalazenja najpogodnijeg medijuma
za primenu termohromizma u praksi.
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I.2. PREGLED LITERATURNIH PODATAKA O
GRAPENJU KOMPLEKSA METALA U RAZLICITIM
SISTEMIMA

Sistemi u kojima se ispituju reakcije gradenja kompleksa metala grubo se mogu
podeliti na medijume sa visokom i niskom tackom topljenja. Ova tematika postala je predmet
proucavanja mnogih naucnika u proteklih pedesetak godina. Ovde ¢emo dati kratak pregled
samo onih radova koji su bili od vaznosti prilikom izrade ove doktorske disertacije. To su
radovi koji se bave prouCavanjem reakcija gradenja halogenidnih kompleksa metala u
sistemima sa visokom tackom topljenja, odnosno anhidrovanim rastopima soli, 1 sistemima sa
niskom tackom topljenja u koje spadaju: vodeni rastopi soli, smeSe neorganska so + organski
rastvarac, Cisti organski rastvaraci i njihove smese, kao i jonske te¢nosti.

1.2.1. PROUCAVANJE HALOGENIDNIH KOMPLEKSA METALA U
SISTEMIMA SA VISOKOM TACKOM TOPLJENJA

Kao Sto je ve¢ receno, sistemi koji imaju visoku tacku topljenja su anhidrovani rastopi
soli. Ranije su bili posebno interesantni, jer se u njima moZe obezbediti veoma visoka
koncentracija rastvorka, a reakcije se mogu izvoditi na visokim temperaturama, $to nije
moguce posti¢i u vodenim rastvorima. Rastopi soli su neisparljivi, imaju veliku termicku
stabilnost i toplotni kapacitet.

Jedan od prvih radova u kojima su prou;avani halogenidnih kompleksa metala u
anhidrovanim rastopima soli bio je rad van Artsdalena (van Artsdalen, 1956.) koji je gradenje
halogenidnih kompleksa metala u nitratnim rastopima ispitivao krioskopskom metodom.
Zatim slede radovi u kojima se gradenje kompleksa proucava merenjem elektromotorne sile
ili merenjem rastvorljivosti (Duke, Garfinkel, 1961.; Christie, Ostergang, 1962.). Neslaganje
razultata dobijenih u ovim radovima kritikovali su Braunstein i saradnici (Braunstein i dr.,
1962.).

U to vreme Blander je izveo model koji se bazira na kvazi-kristalnoj strukturi rastopa
soli (Blander, 1959.; Blander, 1961.) u svrhu objaSnjenja jonskih reakcija i termodinamickih
parametara u reciprocnim smeSama anhidrovanih rastopa soli. Primenljivost ovog modela na
anhidrovane rastope soli ispitivali su Braunstein, Blander 1 saradnici. Oni su proucavali
nastajanje halogenidnih kompleksa srebra(I) (Manning, i dr., 1963.; Braunstein, Hagman,
1963.; Thomas, Braunstein, 1964.; Braunstein, 1966.), olova(Il) (Braunstein, Minano, 1964.) i
kadmijuma(Il) (Braunstein, Minano, 1966.; Flaherti, Braunstein, 1967.) u rastopljenom
kalijum-nitratu. Konstante stabilnosti za gradenje ovih kompleksa odredene su merenjem
elektromotorne sile koncentracionog sprega. U ovim radovima proucavan je i uticaj veliine
katjona na konstante asocijacije halogenidnih kompleksa.
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Blander i Hill su proucavali uticaj sastava rastvaraca na konstante stabilnosti hloridnih
kompleksa srebra(I) u anhidrovanom sistemu natrijum-nitrat + kalijum-nitrat (Hill, Blander,
1961.). Izvedena je jednaCina, po kojoj je energija asocijacije prve konstante stabilnosti
hloridnog kompleksa srebra(I) linearna funkcija sastava rastvaraca binarnog sistema.

Koriste¢i kao ligand smeSu hlorid-bromid, Bombi 1 saradnici (Bombi i dr., 1975.) su
odredili zavisnost promene energije asocijacije kompleksa od sastava ,,meSanog liganda”.

U anhidrovanim sistemima, Gaur i saradnici proucavali su potenciometrijskom
metodom gradenje kompleksa srebra(I) u smesi natrijum-nitrat + barijum-nitrat (Gaur, Bansal,
1971.) i1 nastajanje kompleksa olova(Il) u smesi kalijum-nitrat + barijum-nitrat (Gupta, Gaur,
1982.), a razmatrana je i mogucnost primene elektroda drugog 1 treceg reda u anhidrovanim
rastopima. U smeSi kalijum-nitrat + kalcijum-nitrat proucavano je gradenje hloridnih
kompleksa kadmijuma(Il) (Gal 1 dr., 1979.).

Nitratni rastopi alkalnih 1 zemnoalkalnih metala, kao 1 njihove smeSe su ispitivani kao
rastvaraCi pogodni za gradenje kompleksa metala. Ustanovljeno je da su veoma dobri za
ispitivanje ravnoteznih procesa kompleksiranja (Singh, 2002.), a potenciometrija je bila
najviSe koriS¢ena metoda. Razlog velike primene potenciometrije je idealno ponaSanje
najceS¢e koriS¢ene indikatorske Ag/AgX (X = CI7, Br ili I) elektrode u rastopima soli
alkalnih metala i njihovim smeSama (Gal i dr., 1979.).

Nasuprot tome, White 1 saradnici su potenciometrijski proucavali reakcije cijanidnih 1
jodidnih jona sa srebrom(l) u rastopu litijum-hlorid + kalijum-hlorid (White i dr., 1968.).
Voltametrijski su odredene konstante stabilnosti za veliki broj prelaznih metala u smesama
halogenida alkalnih metala sa fluoridnim, jodidnim i cijanidnim jonima (Kitamura i dr.,
1975.; Kitamura i dr., 1975a.).

Prilikom proucavanja reakcija kompleksiranja srebra(I) sa sulfatnim (Watt, Blander,
1960.) i hromatnim (Manning, Blander, 1962.) jonima u rastopu kalijum-nitrata, odnosno
cijanidnim jonima u smeSi natrijum-nitrat + kalijum-nitrat (Alvarez-Funes, Hill, 1963.),
primeceni su prvi problemi oko primene teorije kvazi-kristalne strukture rastopa soli. Naime,
teorija nije mogla da objasni zavisnost energije kompleksiranja od temperature u slucaju
cijanidnih i sulfatnih jona, kao i veliku razliku u ponaSanju pri asocijaciji strukturno veoma
sli¢nih sulfatnih 1 hromatnih jona.

Zbog toga su Bombi i saradnici proucavali reakcije asocijacije srebro(I) jona sa
dvovalentnim okso-anjonima tipa XO,*~ (X = Cr, Mo i S) u nitratnim rastopima alkalnih
metala i njihovim smeSama, kao i primenljivost Blander-ovog modela na ove sisteme (Bombi
i dr., 1972.; G.G. Bombi i dr., 1973.). Oni su zakljucili da energija asocijacije prouc¢avanih
kompleksa ne zavisi od temperature kada su rastvaraCi Ciste komponente, a da zavisi od
temperature kada su rastvaraci smese alkalnih nitrata. Izveli su i jedna¢inu zavisnosti energije
asocijacije kompleksa od temperature i sastava rastvaraca, koja za razliku od jednacine
Blander-a 1 Hill-a (Hill, Blander, 1961.), nije linearna funkcija sastava rastvaraa. Primena
jednacine je potvrdena i u slucaju kompleksiranja srebra(I) sa jednovalentnim anjonima
(Bombi i dr., 1973.). Vallet i Braunstein (Vallet, Braunstein, 1973.) su takode proucavali
reakciju kompleksiranja srebra(I) sa sulfatnim jonima u kalijum-nitratu i dobili identi¢ne
rezultate kao i Bombi. Oni su porast energije asocijacije kompleksa sa temperaturom pokusali
da objasne kao posledicu promene ,,specificne entropije asocijacije”, koja se javlja usled
promene broja stepeni slobode sulfatnog jona pri kompleksiranju.
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Primenom kvazi-kristalne teorije na komplekse sa polivalentnim anjonima bavili su se
Holmberg 1 Thome. Potenciometrijskom metodom i metodom merenja rastvorljivosti, oni su u
sistemu kalijum-nitrat + natrijum-nitrat odredili konstante stabilnosti viSih katjonskih
kompleksa srebra(I) sa nitratnim (Holmberg, Thomé, 1980b.), hromatnim (Holmberg, Thomé,
1980c.), jodatnim (Holmberg, Thomé, 1980d.), fosfatnim (Holmberg, Thomé, 1980a.) i
molibdatnim (Holmberg, Thomé, 1981.) jonima. Oni su pokazali da promene energije, pri
formiranju viSih kompleksa, sa temperaturom ne mogu da se objasne pomocu jednacine koju
su izveli Bombi i saradnici (Bombi i dr., 1972.), kao ni teorijom o ,,unutrasnoj entropiji”’
(Holmberg, Thomé, 1980b.). Oni su izveli zakljuCak da se kvazi-kristalna teorija rastopa soli
ne moZe primeniti na sisteme koji kao reaktante sadrze polivalentne 1 poliatomske
kompleksne jone (Holmberg, Thomé, 1981.).

Holmberg je takode proucavao vise anjonske (Holmberg, 1976.) i vise katjonske
komplekse (Holmberg, 1976a.) srebra(I) sa jodidnim jonima u smeS$i kalijum-nitrat +
natrijum-nitrat merenjem rastvorljivosti. Uspeo je da odredi konstante stabilnosti viSih
katjonskih kompleksa srebra(I) sa jodidnim jonima (npr. [AgsI]*").

Gal i saradnici su proucavali vise anjonske hloridne komplekse srebra(I) koje je zbog
male koncentracije liganda bilo nemoguce izuc¢avati metodom merenja elektromotorne sile.
Konstante stabilnosti su odredivane merenjem distribucije srebra(I) izmedu rastopa i
organskog rastvora i merenjem rastvorljivosti srebro(I)-hlorida u rastopu (Mendez 1 dr., 1968.;
Gal i dr., 1973.).

Jonskom izmenom na zeolitu (Liquornik, Irvine, 1970.) polarografskom metodom
(Inman, Bockris, 1961.) odredene su konstante stabilnosti hloridnih kompleksa cinka(Il) u
sistemu kalijum-nitrat + natrijum-nitrat.

U novije vreme velika paznja posvecena je proucavanju halogenida lantanoida u
anhidrovanim rastopima soli. Razlog tome je njihova velika primena u industrijskim i
nuklearnim pogonima. Za ovu vrstu istraZivanja najviSe se Kkoriste spektrofotometrija
(Hayashi i dr., 2004.) i elektroanaliti¢ke metode (Matsumiya, Matsumoto, 2004.).

1.2.2. PROUCAVANJE HALOGENIDNIH KOMPLEKSA METALA U
SISTEMIMA SA NISKOM TACKOM TOPLJENJA

U sisteme sa niskom taCkom topljenja moZemo svrstati sve one sisteme Cija je Tt<
373,15 K. Na ovom mestu bi¢e dat kratak pregled podataka iz literature koji su bazirani na
proucavanju halogenidnih kompleksa metala u: vodenim rastopima soli, smeSama neorganska
so + organski rastvarac, Cistim organskim rastvarac¢ima i njthovim smeSama, kao 1 u jonskim
teCnostima.
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1.2.2.1. PROUCAVANJE GRAPENJA KOMPLEKSA METALA U VODENIM
RASTOPIMA SOLI

Pod vodenim rastopima soli podrazumevamo sisteme koji sadrZe neorgansku so 1 malu
koli¢inu vode koja nije dovoljna da u potpunosti hidratiSe sve jone soli. Vodeni rastopi soli su
delimi¢no zadrzali osobine anhidrovanih rastopa, ali zbog prisustva vode u sistemu imaju
znatno niZu tacku topljenja, Sto povoljno uti¢e na njihovu primenu.

Proucavanja vodenih rastopa zapoceo je Braunstein sa saradnicima (Hess 1 dr., 1964.;
Braunstein, 1968.). Oni su ispitivali gradenje hloridnih kompleksa kadmijuma(Il) u vodenom
rastopu amonijum-nitrata. U istom sistemu, merenjem rastvorljivosti proucavani su i
halogenidni kompleksi srebra(I) (Gal, 1968.). U ovim radovima, je ispitana mogucnost
primene Blander-ovog kvazi-kristalnog modela anhidrovanih rastopa soli na rastope koji u
svom sastavu sadrze vodu. Medutim, ovaj model se nije mogao primeniti na ove sisteme, $to
je kasnije podstaklo naucnike da razrade kvazi-kristalni model vodenih rastopa soli
(Braunstein, 1967.).

U nekoliko radova Braunstein-a i saradnika proucavano je gradenje halogenidnih
kompleksa kadmijuma(Il) (Braunsteim, Braunstein, 1971.; Braunstein i dr., 1973.) u vodenom
rastopu kalijum-nitrata ili kalcijum-nitrata, kao i u njihovoj eutektickoj smesi.

U rastopljenoj smeSi kalcijum-nitrat + kalijum-nitrat + voda, na razliitim
temperaturama i pri razli¢itom sadrZaju vode u rastopu (Gal i dr., 1976.) odredene su
konstante stabilnosti 1 termodinamic¢ki parametri za hloridne komplekse kadmijuma(Il). Ovde
je razraden model za interpretaciju jonskih reakcija u elektricki nesimetricnim vodenim
rastopima koji daje zavisnost prve konstante asocijacije od sadrzaja vode u sistemu.

U radu Zsigrai-ja i saradnika ispitana je ravnoteZna reakcija nastajanja halogenidnih
kompleksa srebra(I) u kalcijum-nitratu-tetrahidratu (Zsigrai, Szécsényi, 1983.; Zsigrai i dr.,
1984.).

Halogenidni kompleksi cinka(Il) 1 Zive(Il) ispitivani su u rastopu amonijum-nitrata-
dihidrata (Pacdk, Sldma, 1971.) kao i u rastopljenoj smesi amonijum-nitrat + kalcijum-nitrat +
voda (Nikoli¢, Stoji¢, 1980.), a merenjem elektromotorne sile odredivane su konstante
stabilnosti nagradenih kompleksa.

Kompleksi olova(Il) pored pomenutih anhidrovanih rastopa, ispitani su i u vodenim
rastopima (Bengtsson, Holmberg, 1989.). Merenjem elektromotorne sile ispitano je gradenje
halogenidnih kompleksa olova(Il) u: vodenom rastopu amonijum-nitrat + voda (Blander,
1961.), u smesi amonijum-nitrat + kalcijum-nitrat + voda (Zsigrai i dr., 1979.) i u kalcijum-
nitratu-tetrahidratu (Zsigrai, Szécsényi, 1990.). Metodom merenja rastvorljivosti prou¢avano
je gradenje halogenidnih kompleksa olova(Il) u rastopljenoj smeSi kalcijum-nitrat +
amonijum-nitrat + voda (Zsigrai, Novakov, 1994.; Zsigrai, Novakov, 1991.) i kalcijum-
nitratu-tetrahidratu (Zsigrai, Gadzuri¢, 1997.).

U vodenom rastopu magnezijum-hlorida (Angell, Gruen, 1966.) ispitani su nacini
koordinacije nikla(Il) i bakra(II). Nikal(Il) jon se nalazi u oktaedarskoj koordinaciji, sa
povecanjem sadrzaja magnezijum-hlorida uoceno je da se koordinacija menja u tetraedarsku.
Isto se zapaZza i u slucaju bakra(II).
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1.2.2.2. PROUCAVANJE GRAPENJA KOMPLEKSA METALA U ORGANSKIM
RASTVARACIMA I SMESAMA NEORGANSKIH SOLI SA ORGANSKIM
SUPSTANCAMA

Gradenje kompleksa metala sa razliitim neorganskim i organskim ligandima
ispitivano je u mnogim organskim rastvarac¢ima. U ovom poglavlju prvenstveno ¢e biti reci o
organskim supstancama koje su koriStene kao rastvara¢i u smeSama sa amonijum-nitratom
koje su ispitivane u ovoj disertaciji. Ovde ¢e biti dat kratak pregled radova koji se bave
proucavanjem reakcija kompleksiranja metala u formamidu, N-metilformamidu i N,N-
dimetilformamidu, kao i u njihovim smeSama sa drugim organskim rastvara¢ima ili
neorganskim solima. Osim toga, bi¢e dat pregled radova o organskim supstancama koji su
bitni za same pocetke proucavanja gradenja kompleksa metala i onih koji su bili od znacaja za
izradu ove doktorske disetrtacije.

Solvatacija metalnih jona amidima proucavana je u nekoliko radova (Chalaris,
Samios, 1998.; Pukhovskii i dr., 2002.). Zakljuceno je da je solvatacija metalnih jona slabija u
proti¢nim u poredenju sa aproti¢nim rastvaracima. U radovima Marcus-a i Meiicik-a (Marcus,
1985.; Meiicik, Chudziak, 1985.) objavljene su vrednosti promena entalpija za reakcije
solvatacije alkalnih i zemnoalkalnih metala u rastvorima amida.

Solvatacija anjona molekulima rastvaraca je izraZenija u proticnim nego u aproti¢nim
rastvaraCima. Do ovog zaklju¢ka doSao je Fujii sa saradnicima (Fujii i dr., 2006.),
proucavajuc¢i termodinamicke parametre hloridnih kompleksa metala u smeSi proti¢nog 1
aproticnog molekulskog rastvaraca.

U radovima Ishiguro-a i saradnika pokazano je da je kompleksiranje halogenidnih
jona sa prelaznim metalima favorizovano u aproti¢nim u poredenju sa proti¢nim rastvarac¢ima
(Ishiguro i dr., 1987.; Ishiguro i dr., 1988.; Fujii 1 dr., 2005.). Ovakav zakljucak autori su
doneli na osnovu rezultata dobijenih za entropijske vrednosti pri stvaranju halogenidnih
kompleksa metala u proti¢nim i aproti¢nim rastvaracima.

U radu Fujii-a i saradnika (Fujii i dr., 2005.) poredena je stabilnost halogenidnih
kompleksa metala u dva aproti¢na rastvaraca: dimetilsulfoksidu (DMSO) i DMF pri ¢emu je
ona vec¢a u DMF. Kao uzrok vece stabilnosti kompleksa, navedena je ve€a promena entropije
sistema pri kompleksiranju kada je u pitanju rastvara¢ DMF kao i jace dipol-dipol interakcije
izmedu molekula DMSO u poredenju sa molekulima DMF. Ovaj zakljucak potkrepljen je i
rezultatima u drugim radovima (Suzuki, Ishiguro, 1990.; Ishiguro i dr. 1987.; Ishiguro i dr.,
1988.).

U FA su ispitivani hloridni kompleksi nikla(Il) (Freire, Freire, 2012.). Dati su Raman,
IR 1 UV/vis spektri kompleksa nikla(II). Na osnovu dobijenih spektara i njihove analize, dosli
su do zakljucka da se u najvecoj meri formiraju tri kompleksne Cestice sastava: [Ni(FA)sCl1]ClI
[Ni(FA)4Cl,] 1 [Ni(FA)s]Cl,, a da njihov udeo u rastvoru zavisi od koncentracije hloridnog
jona. Isto tako u ovom radu izvrSeno je poredenje prisustva Cestice [Ni(S)e]** u tri vrste
rastvora koje kao rastvarace imaju S = FA, NMF i DMF, pri istom sadrZaju NiCl, i zaklju¢eno
je da udeo &estice [Ni(S)s]** raste u smeru FA < NMF < DMF, &me su i oni potvrdili ranije
pretpostavke o solvataciji jona metala u rastvorima amida.

Pomocu Raman-ske spektroskopije male frekvencije, u FA su proucavani hloridni
kompleksi aluminijuma(IIl), gde je ustanovljeno da se FA za aluminijum koordinuje preko O
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i N atoma. Identifikovane ¢estice u ovom rastvoru su [AI(FA)s]Cls, [AI(FA);Cl,]" i [AICL] .
Autori su primetili da se poveCanjem temperature sistema, udeo Cestice [Al(FA)s5]Cls
smanjuje, a da udeo [AI(FA);Cl,]" i [AICl,]” &estica raste (Campos i dr., 2013.).

U sistemu koji ¢ini smeSa FA 1 odabrana neoganska so (NH4SCN, KSCN, NH4NO3,
LiNO;, NH4ClOs i NH4Br) odredene su prividne i parcijalne molarne zapemine
koncentrovanih sistema u cilju ispitivanja interakcija u ovim sistemima, koje mogu biti
kljucne za kompleksiranje metala u ovim medijumima. One su izraCunate na osnovu
izmerenih gustina pri razli¢itom sadrzaju neorganskih soli na temperaturi od 293,15 K
(Bruno, Della Monica, 1976.).

Hloridni kompleksi kobalta(II), nikla(II) i cinka(II) u NMF ispitani su od strane Fujii-a
1 saradnika (Fujii 1 dr., 2005.). Kalorimertijskim i spektrofotometrijskim studijama izracunate
su konstante stabilnosti kompleksa, kao 1 termodinamicki parametri za reakcije
kompleksiranja. Autori su u ovom radu svoje rezultate uporedili sa rezltatima dobijenim u
aproti¢nim rastvara¢ima.

Pored FA i NMF, halogenidni kompleksi metala ispitani su i u DMF. U radu Libus-a i
Tialowska-e govori se 0 manjoj stabilnosti halogenidnih kompleksa metala u DMF nego u
vodi (Libus, Tialowska, 1975.). Ova konstatacija potvrdena je i radom (Ozutsumi i dr., 1991.)
gde je koris¢ena spektrofotometrijska metoda.

U radovima Ishiguro-a i saradnika, koriS¢enjem kalorimertijske i spektrofotometrijske
metode proucavani su hloro kompleksi bakara(Il) (Ishiguro i dr., 1985.), nikla(Il) i cinka(II)
(Ishiguro i dr., 1987.), mangana(Il) i kobalta(Il) (Ishiguro i dr., 1988.) u DMF. U ovim
radovima na osnovu dobijenih rezultata i njihovom analizom izraCunate su konstante
stabilnosti i termodinamicki parametri reakcija kompleksiranja metala.

Kalorimetrijskom metodom ispitivano je gradenje kompleksa bakra(Il) u DMF, pri
Gemu je ustanovljeno da dolazi do gradenja razli¢itih kompleksnih Eestica tipa [Cu(DMF),]**
(n =1 - 4, 6), izraCunate su konstante stabilnosti i promene entalpija i entropija prilikom
reakcija kompleksiranja (Ishiguro i dr., 1987.).

Pored hloridnih izu€¢avani su i bromidni kompleksi mangana(Il), kobalta(II) i nikla(II)
u DMF od strane Ozutsumi-a i Ishiguro-a (Ozutsumi, Ishiguro, 1990.).

U smeSi DMF 1 NMF su proucavani kompleksi mangana(Il), nikla(Il) i cinka(Il)
pomoc¢u Raman-ske spektroskopije malih frekvencija. U radu su Fujii i saradnici (Fujii i dr.,
2006.) odredili solvatacione brojeve rastvaraca za ispitivane metale u celom opsegu
koncentracija rastvaraca. Takode govore o promeni entropije reakcija solvatacije metala koja
je izraZenija u rastvorina sa ve¢om koli¢inom DMF u sistemu.

1.2.2.3. PROUCAVANJE GRADENJA KOMPLEKSA METALA
U JONSKIM TECNOSTIMA

Jonske tecnosti predstavljaju soli ¢ije su tacke topljenja ispod 373,15 K. Sastoje se iz
velikog organskog katjona i organskog ili neorganskog anjona. Zbog jedinstvenih fizi¢ko-
hemijskih svojstava i dobre rastvorljivosti neorganskih i organskih jedinjenja u njima, one se
mogu koristiti kao rastvara¢i u mnogim procesima. Osim toga, pogodnost predstavlja i
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mogucnost sinteze jonskih teCnosti unapred isplanirane strukture u cilju dobijanja
najpogodnijeg rastvaraca za Zeljeni proces, Sto ih ¢ini tzv. dizajniranim rastvara¢ima.

Proucavanje kompleksa metala u jonskim tecnostima zapoceta su pre desetak godina.
U radovima Wei-a i saradnika u jonskim te¢nostima tipa [C,OHmim]X, koje kao katjon imaju
1-hidroksialkil-3-metil-imidazolijum u kombinaciji sa razli¢itim anjonima X = BF,", PF¢ 1
CF;CO; ispitani su kompleksi nikla(IT) (Wei i dr., 2008.; Wei i dr., 2009.). U ovim radovima
spektrofotometrijskom metodom ispitana je promena geometrije kompleksnih Cestica nikla(II)
u zavisnosti od promene sastava sistema i temperature.

U radu Gallo-a i saradnika proucavano je nastajanje hloro kompleksa nikla(II),
gvozda(Ill), iterbijuma(Il) i kobalta(Il) (Gallo i dr., 2002.) u 1-butil-3-metilimidazolijum-
tetrafluoroboratu 1 1-butil-3-metilimidazolijum-heksafluorofostatu, pomoc¢u UV/Vis
spektrofotometrijske metode.

Komplekse koji nastaju u sistemu uranil-tocijanata i 1-alkil-3-metilimidazolijum-
katjona (Aoyagi i dr., 2011.) proucavali su Aoyagi i saradnici.

10
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I.3. PREGLED LITERATURNIH PODATAKA O
GRADENJU HALOGENIDNIH KOMPLEKSA
KOBALTA(II)

Halogenidni kompleksi kobalta(Il) ispitivani su u anhidrovanim rastopima soli,
vodenim rastopima soli, delimi¢no solvatisanim sistemima, vodenim rastvorima, c¢istim
organskim rastvaraima, smeSama organskih rastvaraca itd.

Istrazivanja vezana za reakcije kompleksiranja kobalta(Il) u rastopima soli objavljena
su davne 1958. godine od strane Ballhausen-a i saradnika (Ballhausen, Leihr, 1958.) koji su
predstavili rezultate prouCavanja uticaja vrste liganda na koordinacioni broj kobalta(Il) i
strukturu nagradenih kompleksa.

Proucavanja halogenidnih kompleksa kobalta(Il) u rastopu litijum-nitrat + kalijum-
nitrat objavili su Tananaev 1 Dzhurinskii (Tananaev, Dzhurinskii, 1960.; Tananaev,
Dzhurinskii, 1960a.). Oni govore o promeni geometrije kompleksa kobalta(Il) usled promene
koncentracije halogenidnih jona u rastopu.

U smeSi litijum-hlorid + kalijum-hlorid, Gruen i1 McBeth su proucavali uticaj
temperature na polozaj apsorpcionih maksimuma, intenzitet apsorpcije i koordinaciju
hloridnih kompleksa kobalta(Il) kao i drugih prelaznih metala (Gruen, McBeth, 1963.).
Potpunija proucavanja kompleksiranja prelaznih metala dali su @ye i saradnici, a
eksperimente su vrSili u rastopljenom aluminijum-hloridu (@ye, Gruen, 1964.) i smesi
aluminijum-hlorid + kalijum-hlorid (@ye, Gruen, 1965.). U njihovim radovima prvi put je
predstavljen oktaedarski model koordinacije, po kome je svaki jon kobalta(Il) okruzen sa po
Sest hloridnih jona.

Kasnije slede radovi Angell-a 1 saradnika (Angell, Gruen, 1967.) koji si u smesi cink-
hlorid + aluminijum-hlorid i Kerridge-a 1 saradnika (Kerridge, Sturton, 1974.) koji su u
sistemu cink-hlorid + cink-sulfat prou€avali uticaj temperature i sastava sistema na ravnotezu
gradenja hloridnih kompleksa kobalta(Il) i promenu geometrije iz tetraedarske u oktaedarsku.

Cotton i Bergman (Cotton, Bergman, 1964.) prvi uspevaju da dobiju monokristal
jedinjenja [As(Ce¢Hs)4]2[Co(NOs)4] kojem je metodom difrakcije X-zraka potvrdena
oktaedarska koordinacija kobalta(Il) sa nitratnim jonima. Na osnovu njihovih rezultata,
nitratnom kompleksu kobalta(Il) sastava [Co(N03)4]2_ u cCistom nitrathnom rastopu sa
sigurnoScu je pripisana oktaedarska struktura (Duffy, Ingram, 1968.).

Pacdk 1 Sldma su uspeli da odrede niZe konstante stabilnosti kobalta(Il) sa
halogenidnim jonima u eutektikumu litijjum-nitrat + kalijjum-nitrat + natrijjum-nitrat
potenciometrijskim merenjima, koriste¢i odgovaraju¢e koncentracione spregove (Pacdk,
Sldma, 1971.). Odredivanje visih konstanti kompleksiranja ovom metodom nije moguce, jer
se koriste veoma male koncentracije centralnog jona i liganda. Iz tih razloga su se dalji radovi
bazirali na spektrofotometrijskim merenjima.

Hemmingsson i Holmberg (Hemmingsson, Holmberg, 1980.) su proucavali gradenje
hloridnih i bromidnih kompleksa kobalta(Il) u eutektickoj smesi litijum-nitrat + kalijum-
nitrat. Oni su odredili konstante stabilnosti za komplekse [CoCl,-]H 1 [CoBr,-]Z*" (i=1-4). Na

11
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osnovu ovih podataka, izraCunati su spektri pojedinih kompleksnih ¢estica. Analizom spektara
1 njihovom obradom odgovaraju¢im kompjuterskim programima, utvrdili su da se kompleksi
grade sukcesivno: [CoX]", [CoX;], [CoX3]™ i [C0X4]2'. Dosli su do zakljuCka da stabilnost
halogenidnih kompleksa raste u nizu CI” > Br™ >> F, §to je suprotno vrednostima dobijenim
u vodenim rastvorima.

U sistemu cink-hlorid + kalijum-hlorid, Kerridge i saradnici su termogravimetrijski i
spektrofotometrijski proucavali komplekse kobalta(Il) (Kerridge, Carthey, 1982.), dok su
Tumidajski 1 Blander (Tumidajski, Blander, 1995.) odreduju¢i rastvorljivost kobalt(II)-hlorida
u sistemu natrijum-hlorid + aluminijum-hlorid, uspeli da odrede konstante stabilnosti za neke
komplekse kobalta(Il) u ovom sistemu.

Pored anhidrovanih rastopa, halogenidni kompleksi kobalt(I) jona proucavani su i u
vodenim rastopima. Kerridge i saradnici (Kerridge 1 dr., 1986.) su u rastopu amonijum-nitrat
+ kalcijum-nitrat + voda proucavali spektrofotometrijskom metodom komplekse kobalta(II).
Dosli su do zaklju¢ka da po dodatku hlorida ili bromida dolazi do promene koordinacije
kobalta(Il) iz oktaedarske u tetraedarsku (ili deformisanu oktaedarsku) Sto se slagalo sa
rezultatima dobijenim u anhidrovanim rastopima. Pokazano je da gradenje hloridnih i
bromidnih kompleksa kobalta(Il) zavisi od sadrZaja vode u sistemu. Sa povecanjem sadrZaja
vode opada intenzitet apsorpcionih spektara.

Zsigrai 1 saradnici proucavali su hloridne i1 bromidne komplekse kobalta(Il) u
sistemima kalcijum-nitrat-tetrahidrat (Zsigrai 1 dr., 2004.) 1 kalcijum-nitrat + amonijum-nitrat
+ voda sa razli¢itim molskim odnosima komponenti (Vranes i dr., 2007.) i odredili konstante
stabilnosti nagradenih kompleksa.

Konstante stabilnosti halogenidnih kompleksa kobalta(II) odredene su i u vodenom
rastvoru od strane Pan-a i saradnika (Pan, Susak, 1989.). Pokazali su da je promena
geometrije molekula prilikom kompleksiranja kobalta sa halogenidnim jonima u vodi skoro
identi¢na kao ona koja se javlja u vodenim rastopima soli.

Kompleksi kobalta(Il) pored gore navedenih sistema ispitani su 1 u delimi¢no
solvatisanim sistemima, koji su sli¢ni vodenim rastopima, s tom razlikom da umesto vode
sadrZe organski rastvarac.

U rastopu acetamida odredene su sukcesivne konstante stabilnosti hloridnih
kompleksa kobalta(II), [CoCL]*™ (i=1-4) (Savovi¢ idr., 1996.).

Kobalt(II)-hloridni kompleksi ispitivani su od strane Savovi¢-a i saradnika u rastopu
20 mol% kalcijum-nitrata-tetrahidrata + 80 mol% acetamida spektrofotometrijskom metodom
(Savovi¢ i dr., 2004.). Na osnovu dobijenih spektara i njihove analize, dosli su do zakljucka
da se formiraju tri kompleksne Cestice sastava: [Co(N03)4]2', [CO(NO3)2C12]2_ 1 [C0C14]2'.
Konstante stabilnosti ovih kompleksa vrlo malo zavise od temperature. Pokazano je da je
proces obrazovanja [Co(NO3)4]* egzoterman, dok su reakcije nastajanja kompleksa
[Co(NO3),CL]*" i [CoCL]* pracene utroSkom energije i smanjenjem entropije sistema.

Gradenje halogenidnih kompleksa kobalta(Il) proucavano je i u sistemima 0,277
NH4NO; + 0,723 CH3CONH, (Gadzuri¢ i dr., 2002.) i NH4sNO; + (2,61-z)CH;CONH, +
zH20 (Zsigrai i dr., 2005.; Gadzuri¢ i dr., 2011.) pri ¢emu su odredene konstante stabilnosti i
termodinamicki parametri za reakcije formiranja ovih kompleksa.

Pored toga, ispitivani su i halogenidni kompleksi kobalta(Il) u sistemima koji sadrze
smeSu amonijum-nitrat + DMSO (Matijevi¢ i dr., 2012; Gadzuri¢ i dr., 2012.)
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Halogenidni kompleksi kobalta(Il) pored navedenih sistema ispitani su i u Cistim
molekulskim rastvara¢ima, njihovim medusobnim smeSama, kao i u distim jonskim
teCnostima. Izdvajamo sledece radove: u vodenim rastvorima (Bjerrum 1 dr., 1975.; Skibsted,
Bjerrum, 1978.), u acetonu (Fine, 1962.; Sawada 1 dr., 1983.), u alkoholima (Sone i dr.,
1976.), u FA (Dawson, Chaudet, 1951.), u NMF (Fujii i dr., 2005.), u DMF (Buffagni, Dunn,
1961.; Ishiguro i dr., 1988.; Jung i dr., 1996.), u DMSO (Suzuki i dr., 1990.), u nitrometanu
(Buffagni, Dunn, 1961.), u heksametilfosfortriamidu (Ozutsumi, Ishiguro, 1989.), u gelovima
na bazi tiazola (Kuroiwa i dr., 2004.), u smeSama odabranih molekulskih rastvaraca sa vodom
(Wagner-Czauderna i dr., 2004.), u smesama NMF i DMF (Fujii i dr., 2006.), u smeSama
DMA i DMSO (Fitzgerald, Watts, 1966.), i u jonskim tecnostima (Gallo i dr., 2002.). U
Laboratoriji za analiticku hemiju Prirodno-matematickog fakulteta u Novom Sadu, u toku su
proucavanja termohromnih hloro kompleksa kobalta(Il) u jonskim te¢nostima kao zelenim
rastvaracima (Bani¢ i dr., 2013.).
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II. TEORIJSKI DEO

II.1. HROMOTROPNI EFEKAT

hemije, su boje supstanci. Hemijskim reakcijama ili fizickim promenama moze do¢i do
promene boja supstanci.

Parametri koji mogu izazvati promenu boje supstance su:

« temperatura,
+ molekulski rastvara¢ u kome je supstanca rastvorena,
< svetlost,
«  pritisak,
< magnetno polje i
+ elektri¢no polje.

Ispitivanje razli¢itih uticaja na promenu boje supstance predmet su sve veceg broja
naucnih istraZivanja, a posebno interesovanje istrazivaCa izazvala je velika primena ovih
efekata u praksi. Hromotropnim efektom nazivamo sve reverzibilne promene boje supstance
koje su izazvane navedenim fizicko-hemijskim parametrima.

Hromotropni fenomeni supstanci se mogu preklapati i nije neuobiCajeno da jedna
supstnca menja boju usled promene temperature, $to je poznato kao termohromni efekat, i
usled promene molekulskog rastvaraca ili promene sastava rastvaraca, kada taj proces
nazivamo solvatohromnim efektom. Pored ovih efekata, postoje fotohromni efekat, Sto
predstavlja promenu boje izazvanu elektromagnetnim zraenjem, piezohromni efekat ili
efekat pod uticajem promene pritiska, magnetohromni efekat koji predstavlja promenu boje
pod uticajem magnetnog polja i elektrohromni efekat koji nastaje usled uticaja elektri¢nog
polja.

II.1.1. TERMOHROMNI EFEKAT

Termohromni efekat predstavlja fenomen promene boje supstance usled njenog
zagrevanja ili hladenja (Linert i dr., 2001.). Naime, supstance apsorbuju odredenu koli¢inu
toplote usled ¢ega dolazi do promena u molekulskoj ili kristalnoj strukturi, pri ¢emu emituju
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svetlost razliCitih talasnih duzina. Za neorganske supstance promena boje je posledica
promena u njihovoj kristalnoj reSetci, promene geometrije molekula ili promene broja
molekula rastvaraca u koordinacionoj sferi centralnog jona (Day, 1968.).

Termohromne promene Ciste supstance mogu se razlikovati od onih promena koje ista
supstanca ima kada je dispergovana u nekom rastvaracu ili pak kada je u smeSi sa nekom
drugom supstancom. Temperatura na kojoj dolazi do promene boje supstance naziva se
termohromna temperatura supstance. Termohromne promene supstanci mogu biti reverzibilne
ili ireverzibilne. One supstance koje su termostabilne, odnosno ne menjaju sastav
zagrevanjem/hladenjem, a menjaju boju u zavisnosti od temperature, imaju termohromizam
reverzibilnog karaktera. Ireverzibilne termohromne promene supstanci su posledica
raspadanja supstanci ili uklanjanja jedne faze iz sistema.

Houston 1 saradnici (Houston, 1871.) su ispitivali veliki broj supstanci joS u 19. veku,
tako Sto su ih zagrevali na plameniku. Ispitivali su samo one supstance ¢ija je promena boje
bila reverzibilna. Neke obojene supstance kao Sto su gvozde(Il)-cijanid, antimon(III)-sulfid,
oksidi gvozda, olovo(Il)-hromat, olovo(Il)-oksid, kalijum-dihromat potamne ili pocrne
zagrevanjem. Zagrevanjem narandzaste supstance kao Sto su arsen(IIl)-sulfid, Ziva(Il)-oksid,
olovo(Il)-jodid i gvozde(Ill)-oksalat postanu crvene ili tamno crvene boje, dok Zute supstance
kao Sto su ziva(Il)-sulfat i barijum-hromat postanu narandzaste ili narandZasto-crvene boje.

Neki metali mogu usled zagrevanja imati viSe boja, tako, hidratisani hrom(III)-hlorid
je karakteristican po tome $to zagrevanjem menja boju iz crvene preko ljubicaste do zelene.
On ima oktaedarsku ili kvazi-oktaedarsku strukturu i promena boje zavisi isklju¢ivo od
hidratacije 1 geometrije ovog jedinjenja. Isto tako kalaj(Il)-oksid prelazi iz bele u zelenu boju,
na visokim temperaturama moze imati i narandZastu, pa €ak i crvenu boju dok se hladenjem
moze vratiti zelena boja.

Houston 1 saradnici (Houston, 1871.) su posmatrali termohromni efekat i pri hladenju
supstanci. Ispitivali su kristalni Ziva(Il)-sulfid koji hladenjem postane jarko crvene boje, dok
olovo-homat menja boju iz Zuto-narandZaste u Zuto-zelenu, a Ziva(Il)-sulfat sniZavanjem
temperature menja boju iz Zute u zelenu. Isti autori su ispitivali i promene boje i ponaSanje
jedinjenja kobalta(Il) sa temperaturom u rastvara¢ima kao $to su voda, metanol, etanol, 1-
propanol, 2-propanol i aceton spektrofotometrijski. Najve¢i intezitet promene boje sa
tempetaturom utvrden je u rastvaracima 2-propanol i aceton, a najmanji u vodi. Merenje je
vrseno u opsegu temperature od 293,15 do 353,15 K, na niZoj temperaturi rastvori su bili
ruzicasto obojeni, a na povisenoj plavi.

Postoji veliki broj primera o termohromizmu koji se javlja u ravnoteznim reakcijama
izmedu kompleksnih vrsta prelaznih metala u razliitim rastvara¢ima (El-Ayaan i dr., 2001.;
Sone, Fukuda, 1987.). Ispitivanja termohromnog ponaSanja kompleksnih ¢estica kobalta(Il) se
sistematski ispituju 1 u Laboratoriji za analitiCku hemiju Prirodno-matematickog fakulteta u
Novom Sadu, gde je uradena i ova doktorska disertacija. Kompleksi kobalta(Il) su ispitani u
razli¢itim rastvara¢ima kako u eutektickim smeSama neorganska so + organski rastvarac, tako
i u vodenim rastopima soli (Marinkovi¢ i dr., 1998.; Zsigrai i dr., 2001.; Zsigrai i dr., 2004.;
Zsigrai i dr., 2005.; Vranes i dr., 2007.; Vranes i dr., 2009.; Gadzuri¢ i dr., 2010.; Matijevic i
dr., 2010.; Vranes i dr., 2010.; Gadzuri¢ i dr., 2011.; Gadzuri¢ i dr., 2012.; Matijevi¢ i dr.,
2012.).
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Termohromizam je ispitan i kod molekulskih struktura organo-metalnih jedinjenja, na
bazi cikli¢nih diaminskih helata nikla(II), bakra(Il), gvozda(II/II) i kobalta(Il). (Day, 1968.;
El-Ayaan i dr., 2001.).

I1.1.1.1. MEDIJUMI ZA ISPITIVANJE TERMOHROMNOG EFEKTA SUPSTANCI

Medijumi za ispitivanje termohromnog efekta supstanci su prvobitno bili ograniceni
na razblaZene vodene rastvore (Barkatt, Angell, 1975.; Bjerrum i dr., 1975.; Swaddle, Fabes,
1980.). Medutim, ubrzo je ustanovljeno da vodeni rastvori nisu adekvatni medijumi za
ispitivanje, jer u njima preovladavaju dipol-dipol ili jon-dipol interakcije. Ove interakcije su
veoma slabe, tako da usled povecanja temperature dolazi do njihovog slabljenja, odnosno
energija se vecinom troSi na translatorno i rotaciono kretanje molekula, dok je preostala
uloZena energija nedovoljna da bi ispitivana supstanca promenila geometriju, a samim tim i
boju.

Dalja ispitivanja su bila orijentisana na proucavanja rastopa soli, kao koncentrovanih
rastvora koji predstavljaju rastopljenu neorgansku so ili pak rastopljene eutekticke smese.
Mogu se smatrati beskonacno koncentrovanim rastvorima elektrolita. Sastoje se od
naelektrisanih Cestica, koje obrazuju jonske parove 1 komplekse na visokim temperaturama i
zbog toga je teSko predvideti njihovu mikroskopsku strukturu i termodinamicke osobine na
osnovu poznatih osobina Cestica iz kojih se sastoje. Reakcije u rastopima imaju neke
prednosti u odnosu na reakcije u vodenim rastvorima. U rastopima je brzina hemijskih
reakcija ve¢a nego u vodenim rastvorima, jer je temperatura koju je moguce posti¢i za
odvijanje reakcija visSa (nije ograni¢ena taCkom kljucanja rastvaraca). Takode je u rastopima
moguce posti¢i vecu koncentraciju reaktanta nego u vodenim rastvorima ¢ime se moze uticati
na tok i brzinu reakcije. Maksimalne koncentracije rastvorka u vodenim rastvorima su
odredene rastvorljivo§¢u same supstance u vodi, $to u rastopima nije slucaj. U rastopima soli
preovladuju jake jon-jon interakcije, pa se smatralo da su pogodni za ispitivanje
termohromnog efekta supstanci (Bailey, Janz, 1966.). Radovi iz ove oblasti ve¢inom
obuhvataju rastope halogenida alkalnih metala ili njihove smeSe poput litijjum-bromid +
kalijum-bromid (Sundheim, Kukk, 1961.; Sundheim, Harrington, 1959.) gde su ispitani
halogenidni kompleksi kobalta(Il), nikla(Il) i mangana(Il) sa promenom temperature. U
manjoj meri, proucavani su i oksi-anjonski sistemi, tj. rastopi sulfata i karbonata alkalnih
metala, kao potencijalnih medijuma (Nachtrieb, Gruen, 1958.). Medutim, anhidrovane smese
npr. halogenidnih soli alkalnih metala nisu predstavljale dobre medijume za ispitivanje
termohromizma. S druge strane, rastopi soli imaju izuzetno visoku tacku topljenja (ona iznosi
preko 700 K) Sto je bio joS jedan uzrok njihove slabe primene.

U cilju smanjenja tacke topljenja, a da se barem delimi¢no zadrZe osobine rastopljenih
jonskih jedinjenja i1 interakcije u njima, proucavani su delimi¢no solvatisani (hidratisani)
sistemi. Ukoliko se u anhidrovani rastop soli doda mala koli¢ina nekog molekulskog
rastvaraca, koja je nedovoljna da popuni solvatacione sfere svih jona, onda se takva smesa
naziva delimi¢no solvatisanim sistemom.

Delimi¢no solvatisani sistem soli ¢ini prelaz izmedu rastopa soli i pravih rastvora
(Slika 2.1.). Priroda interakcija unutar njega je veoma kompleksna, Sto teorijska proucavanja

16



Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

ovakvih sistema €ini sloZenijim. Uprkos velikom teorijskom i praktiénom znacaju, ovi sistemi
su za sada nedovoljno istraZeni.

DELIMIENO

RASTOPI SOLI / SOLVATISANI PRAVI
Visoka' ta_éka SISTEMI / RASTVORI
topljenja Niska tacka
topljenja

Slika 2.1. Uticaj razblaZenja molekulskim rastvaracem na strukturu rastopa soli

S obzirom na ¢injenicu da su i delimi¢no solvatisani sistemi u stvari veoma
koncentrovani rastvori elektrolita, njihovi pojedinacni joni se ne mogu posmatrati izolovano,
kao Sto je to slucaj kod razblazenih (pravih) rastvora. Zbog visoke koncentracije soli
interakcije tipa jon-jon i jon-dipol su viSestruke i sve se moraju uzeti u obzir. Pri
beskona¢nom razblaZenju moZe se smatrati da se jedan jon ponasa nezavisno od drugih. Bilo
je pokusSaja da se interakcije u delimi¢no solvatisanim sistemima opiSu proSirenjem Debye-
Hiickel-ove teorije, ali se pokazalo da se ona moZe primeniti samo na razblaZene rastvore
(Frank; Thompson, 1959.). ViSe uspeha imali su pokuSaji koji su se bazirali na proSirenju
teorija o rastopima soli (Kraus, 1958.), ali do sada ni jedna teorija nije uspela da objasni
ponaSanje koncentrovanih rastvora u Sirokom opsegu koncentracija. Delimi¢no solvatisani
sistemi imaju tacku topljenja ispod 373,15 K. Zbog Sire moguénosti primene ovakvih sistema,
postali su znacajni u danasnjim prou€avanjima.

U praksi mogu da se izdvoje tri klase delimi¢no solvatisanih sistema sa niskom
tatkom topljenja (7;< 373,15 K):

1) Prvu klasu Cine sistemi koji sadrZze neorgansku so i malu koli¢inu vode, nazivamo
ih vodenim rastopima soli. To su sistemi koji sadrZze delimi¢no hidratisane jone metala 1 bili
su predmet proucavanja prvih radova u ovoj oblasti. Jedan od rastopa iz ove klase, o kom
postoji mnogo podataka u literaturi jeste kalcijum-nitrat-tetrahidrat (Angell, 1965.). Danas
postoje radovi u kojima je ispitivan termohromni efekat kompleksnih jedinjenja kobalta(Il) u
kojima se kao medijumi koriste vodeni rastopi soli (Zsigrai i dr., 2004.; Vranes i dr., 2007.;
Vranes i dr., 2009.).

2) Drugoj klasi pripadaju eutektici koji se sastoje od jednog organskog jedinjenja i
neorganske soli. Kao organska komponenta najpogodniji su polarni organski molekuli visoke
relativne permitivnosti. Jedan od predstavnika ove klase je acetamid, koji rastopljen
predstavlja odliCan rastvara¢ za veliki broj neorganskih jedinjenja. On gradi Citav niz
eutektika u kojima se ostvaruje gotovo idealna kombinacija niske tacke topljenja uz visoku
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koncentraciju jona druge komponente. Ovi sistemi su ispitivani i kao fazno-promenljivi
materijali za akumulaciju toplote (Kerridge, 1988.; Savovi¢ i dr., 1996.; Babi¢ i dr., 2001.;
Zsigrai 1 dr., 2005.; GadZuri¢ i dr., 2011.). Pored ¢vrste organske supstance, kao §to je
acetamid, ispitivani su sistemi koji uz neorgansku so sadrze DMSO (Matijevi¢ i dr., 2010.;
Matijevi¢ i dr., 2012.; GadZuri¢ i dr., 2012.), FA (GadZuri¢ i dr., 2012.), NMF (Gadzuri¢ i dr.,
2012.), i DMF (Gadzuri¢ i dr., 2012.).

. p— - — e gt e S5 4 e g

sH.6°C WOC 91,] % 91.2%C MIPC RS 12001 °C 121.6°C 122.5%C 122.3°C 120.9°C 120.0°C
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C 156.2%C 1§12 L ‘ mp P S 30,00 %

Slika 2.2. Fotografije termohromnog efekta razlicitih soli metala
(A) 0,005 mol-dm’, CrCl,-6H,0; (B) 0,00125 mol-dm’, CoCl,-6H,0;
(C) 0,1 mol-dm’, NiCl,-6H,0; (D) 0,005 mol-dm’, FeCls;
(E) smesa 0,00125 mol-dm’, FeCl; i 0,025 mol-dm’, NiCl,-6H,0 i (F) 0,01 mol-dm’, NiCl,-6H,0 u
odabranoj niskotopivoj eutektickoj smesi holin-hlorid + etilenglikol (Gu, 2011.)

Ova klasa medijuma se pokazala kao veoma pogodna za ispitivanje termohromnog
efekta supstanci. Velika prednost ovih sistema je ta Sto su komponente koje ih Cine jeftine 1
lako dostupne, pa zbog toga lako mogu zadovoljiti industrijske potrebe, 1 jeftiniju primenu.
Na Slici 2.2. su predstavljene fotografije na kojima se vidi termohromni efekt razlicitih soli
prelaznih metala rastvorenih u smesi holin-hlorid + etilenglikol.
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3) Pored delimi¢no solvatisanih sistema koje smo opisali, u poslednje vreme se velika
paznja pridaje sistemima koji su potencijalni medijumi za ispitivanje termohromnog efekta, a
nazivaju se jonskim te¢nostima. Glavna razlika izmedu onoga S$to danas nazivamo jonskim
teCnostima 1 rastopa soli u klasicnom smislu, jeste razlika u njihovim tackama topljenja.
Jonske te¢nosti, kao Sto je ve¢ re€eno, su te€ne na sobnoj temperaturi. Ova jedinjenja imaju
nisku tacku topljenja zbog loSeg ,,pakovanja” i sterne zaklonjenosti centara naelektrisanja
jona. Jonske tecnosti su se pokazale kao dobri medijumi za ispitivanje termohromnog efekta
zbog svojih jedinstvenih fiziCko-hemijskih i zelenih osobina. U radu Wei-a i saradnika (Wei i
dr., 2008.) se napominje da je kljuc¢an faktor kod jonskih te¢nosti postojanje donorske grupe
(-OH, -CN, -NH; itd.) koja ima moguc¢nost koordinovanja sa jonima metala, Sto je preduslov
za postojanje termohromnog efekta. Jonske teCnosti imaju veliku termicku stabilnost,
biodegradabilne su, neisparljive 1 nezapaljive 1 kao takve bile bi idealne za Siru primenu. Sa
druge strane, visoka cena Cistih jonskih te¢nosti, velika viskoznost i niska molarna
provodljivost ogranicavaju njihovu Siru upotrebu. Zbog toga je u nasoj Laboratoriji za
analiticku hemiju na Departmanu za hemiju, biohemiju i zastitu Zivotne sredine sintetisana
jonska  tecnost  1-(2-hidroksetil)-3-metilimidazolijum-nitrat u cilju  proufavanja
termohromizma kobala(Il). Medutim, za razliku od nikla(Il) (Wei, 2008.), termohromizam
kobalta(II) nije potvrden u novosintetisanoj jonskoj te¢nosti (Vranes i dr., 2013a.).

Radi poredenja navedenih klasa sistema sa niskom tackom topljenja, u Tabeli 2.1.
prikazani su neki fizicko-hemijski parametri odabranih vodenih rastvora, rastopa soli,
delimi¢no solvatisanih sistema, jonskih teCnosti 1 smeSe jonske te¢nosti 1 molekulskog
rastvaraca. Iz Tabele 2.1. se vidi da vodeni rastvori imaju male vrednosti elektriCne
provodljivosti, osim kada su u pitanju vodeni rastvori jakih elektrolita. Rastopi soli su
viskozniji od vodenih rastvora i imaju izuzetno veliku provodljivost. Sude¢i po fizicko-
hemijskim parametrima, delimi¢no solvatisani sistemi nalaze se na granici izmedu ova dva
navedena sistema. S druge strane, jonske te¢nosti imaju znatno vece vrednosti viskoznosti u
odnosu na sve ostale sisteme. Elektri¢na provodljivost jonskih teCnosti je manja u odnosu na
rastope soli, Sto je opet posledica veli¢ine jona koji ¢ine jonsku teCnost i njihove slabe
pokretljivosti, mada kod ovih poredenja treba naglasiti da postoji razlika u temperaturama pri
kojima je provodljivost merena. Dodatkom molekulskog rastvaraa u jonsku te¢nost moze
dovesti do povecanja molarne provodljivosti, jer sa jedne strane dolazi do smanjenja
viskoznosti sistema, ali i do solvatacije jona organskim molekulima ¢ime slabe jon-jon
interakcije u jonskim tecnostima, Sto dovodi do njihove vece odnosno manje pokretljivosti
(Seddon i dr., 2000.)

U novije vreme, ispitivanja termohromizma proSirena su i na materijale na bazi
silicijum(IV)-oksida koji su poznatiji kao silikatni gelovi. Ovi gelovi imaju izuzetno veliku
otpornost. U radu Gardener-a 1 saradnika posluzili su kao medijum za ispitivanja
termohromnog efekta bakar(Il) jona (Gardener, Perry, 2003.), dok su Carmona 1 saradnici
predstavili nove sol-gel termohromne senzore koji su na bazi kobalta (II) (Carmona 1 dr.,
2010.).
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Tabela 2.1. Pregled nekih fizicko-hemijskih parametara odabranih vodenih rastvora,
rastopa soli, delimicno solvatisanih sistema, jonskih tecnosti i smese jonske tecnosti i
molekulskog rastvaraca

Sistem

H,O

1 mol-dm™
KCl,q

0,1 mol-dm™
CH;COOH,,,
NaCl(D

LiCl,,
NaNO3(1)
LiCI-KCl,,

NH4NO; + 5SFA
NH,NO; + 5SDMF

[bmim][PFs]"

[bmim][BF,]"
[bmim][NTf,]

0,5[bmim][NTf]
+0,5PC™

Temperatura

(K)

298,15

298,15

298,15

1173,15
1053,15
723,15
723,15

308,15
308,15

298,15

298,15
298,15

Elektri¢na Molarna
provodljivost  provodljivost
(S-cm™) (S-cm* mol™")
Destilovana voda i vodeni rastvori
4,0-107 7,0-107
0,013 129
34107 5,0-107"

Rastopi soli 1 eutekticka smeSa

3,88 154
7,59 217
0,72 34
1,57 53
Delimic¢no solvatisani sistemi
0,0546 13,8
0,0201 8,8
Jonske te¢nosti
0,00015 0,0038
0,00035 0,0032
0,00041 0,0015

Viskoznost

(mPa-S)

0,895
0,9

1,059

1,0

6.9

24

5,1

36

21
25

Smesa jonske tecnosti i molekulskog rastvaraca

298,15

0,0075

0,0028

17
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s

[bmim][PF¢] - 1-butil-3-metilimidazolijum-heksafluorofosfat;
[bmim][PF¢] - 1-butil-3-metilimidazolijum-tetrafluoroborat;

[bmim][NTf,] - 1-butil-3-metilimidazolijum-bis(trifluorometilsulfonil)imid;

* ekvimolarna smesa [bmim][NTHf,] sa propilen-karbonatom.

I1.1.1.2. PRIMENA TERMOHROMNOG EFEKTA

U prethodnom poglavlju pomenuto je da postoje razli€iti medijumi koji sluze kao
rastvaraci za termohromne supstance i oni se danas u velikoj meri ispituju. Zainteresovanost
istrazivaca za njihovo proucavanje opravdavaju ¢injenice o mogucoj primeni ovakvih sistema.
Termohromni materijali danas imaju komercijalnu upotrebu kao: vizuelni indikatori
temperature, svetlosni i temperaturni filtri ili kao dekorativni markeri.

Dve osnovne vrste termohromnih materijala su tecni kristali i leuko-boje. Tecni
kristali se koriste kao precizni pokazatelji promene temperature, jer njihovo obojenje direktno
zavisi od temperature, a deSava se u uskom intervalu temperature. Te¢ni kristali imaju
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ograni¢en dijapazon boja, pa im je zato i primena ogranicena. Leuko boje, pak omogucavaju
Siri raspon boja koji moze da se koristi, ali nemaju odgovarajuu tacnost u ocitavanju
temperature, poSto se prelaz boje odigrava u Sirem temperaturskom opsegu. Tecni kristali su
danas sastavni deo termometara koji se koriste u prostorijama, friziderima, akvarijumima,
mogu meriti 1 telesnu temperaturu, tako da su nasli primenu i u medicini. Visoke temperature,
ultraljubicasto zraCenje, neke hemikalije i/ili rastvara¢i imaju negativan uticaj na Zivotni vek
te¢nih kristala.

Termohromni materijali predstavljaju glavnu komponentu ,,prozora budu¢nosti”’. To
su naime dvoslojni prozori, gde je izmedu dva stakla uliven jedan od termohromnih
materijala. Danas se jo§ uvek traga za idealnim materijalom koji ispoljava termohromna
svojstva. Ovi sistemi imaju primenu u zatiti od preteranog zagrevanja Zivotnog i radnog
prostora. Oni su naSli primenu i u poljoprivredi za zaStitu biljaka u staklenicima od
prekomernog Suncevog zraCenja. Premazivanjem staklenika ovim materijalima dobija se
prostor sa autoreguliSu¢im osencenjem, bez potrebe za dodatnim izvorima energije za njegovo
funkcionisanje. Zbog jednostavnog principa funkcionisanja, oni imaju prakticno neogranic¢en
rok upotrebe. Koris¢enjem ovakvih sistema znacajno se snizavaju troskovi potrebni za
odrzavanje optimalne mikroklime kako stambenih objekata, radnih kancelarija tako i prostora
za uzgoj biljaka. Upotreba im je zdravstveno bezbedna i ekoloski prihvatljiva. PredloZeno je
da se termohromni efekat kobalta(Il) u kombinaciji sa latentnom toplotom topljenja fazno-
promenljivog materijala u komercijalnim medijumima koristi za ,,autoreguliSuce osencenje”,
odnosno za zaStitu osetljivih biljnih vrsta u staklenicima od pregrevanja kao i za pasivno
solarno zagrevanje objekata (Marinkovi¢ i dr.,1998.).

I1.1.2. SOLVATOHROMNI EFEKAT

Uticaj molekulskog rastvaraca na poloZaj ravnoteZe hemijske reakcije proucavan je joS
krajem 19. veka. Ovaj uticaj definisan je istovremeno sa otkricem keto-enolne tautomerije
1,3-dikarboksilnih jedinjenja, kada je Claisen (Claisen, 1896.) objasnio da vrsta proizvoda
koji ¢e nastati u hemijskoj reakciji zavisi od rastvorene supstance, temperature i prirode
molekulskog rastvaraca u kome se reakcija odvija. Reviziju tadasnjih rezultata uradio je
Stobbe (Stobbe, 1903.) iz koje je kasnije proistekla podela rastvaraca u dve grupe, na proticne
i aproti¢ne rastvarace.

Mnogi primeri iz literature svedoCe o uticaju molekulskog rastvaraa na poloZaj
ravnoteze hemijske reakcije (Diederich, 1991.), na pomeranja UV/vis/IR apsorpcionih traka
(Fawcett i dr., 1993.), kao i na izgled NMR spektara odredene supstance (Symons, 1983.).

Ovaj efekat zavisi 1 od razlicitih interakcija koje se mogu uspostavljati, a to su: jon-
jon, jon-dipol, dipol-dipol, jon-indukovani dipol, dipol-indukovani dipol, hidrofobne
interakcije, vodoni¢ne veze i druge (Israelachvili, 1992.).

U cilju objaSnjenja uticaja molekulskih rastvaraca na polozaj ravnoteze hemijske
reakcije, odnosno solvatohromnog efekta, nastala su razli¢ita nau¢na tumacenja.
Elektrostaticki model i empirijske skale molekulskih rastvaraca predstavljaju samo neka od
tih objasnjenja.
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IL1.2.1. ELEKTROSTATICKI MODEL

Prvi pokusSaji da se objasni uticaj rastvaraca na polozaj hemijske ravnoteze, bili su
bazirani na proucavanju uticaja polarnosti rastvaraca. Problem je nastupio kod definisanja i
kvantitativnog opisa interakcija koje rastvaraC ostvaruje sa rastvorenom supstancom kao i
interakcija medu molekulima samog rastvaraca. Stoga je definisan elektrostaticki model koji
je opisivao solvataciju jona polarnim molekulskim rastvara¢ima imajuc¢i u vidu fizicke
konstante kao $to su relativna permitivnost (¢), stalni dipolni momenat (x) i indeks prelamanja
svetlosti (n) u datom rastvaracu (Reichardt, 1988.).

U elektrostatickom modelu osnovnim stanjem nazvano je ono stanje koje supstanca
ima u obliku pre rastvaranja ili ono stanje koje je prethodilo promeni sastava rastvaraca.
Stanje supstance nakon rastvaranja ili promene sastava rastvaraca naziva se Franck-Codon-
ovo (F-C) pobudeno stanje (Franck, 1926.; Condon, 1928.). Razli¢ita boja supstanci u
osnovnom i F-C pobudenom stanju kod prelaznih metala, moZe da se objasni teorijom
ligandnog polja, odnosno cepanjem d-orbitala centralnog jona koji se odigrava pod uticajem
molekula rastvara¢a. Zbog toga dolazi do promena u geometriji i/ili magnetnim osobinama
centralnog jona, usled ¢ega kod solvatohromnih supstanci dolazi do promena boje.

Jedan od prvih pristupa elektrostatickog modela jeste poredenje apsolutnih vrednosti
dipolnih momenata osnovnog stanja i F-C pobudenog stanja supstance u ispitivanom
rastvaraCu. Postojali su pokuSaji da se naprave i druge varijante ovog modela, na osnovu
indeksa prelamanja svetlosti u ¢istom rastvaracu i indeksa prelamanja svetlosti u rastvoru, gde
je referentna supstanca rastvorena u tom rastvaracu (Kundt, 1878.).

Medutim, u praksi su ovi modeli retko sluzili za klasifikaciju rastvarac¢a po polarnosti i
da se na osnovu ovih parametara proceni na koji nain ¢e rastvara¢ uticati na tok hemijske
reakcije. Interakcije rastvorak/rastvara¢ su veoma kompleksne i odvijaju se na molekulskom
nivou, pa se uticaj rastvaraca ne moze posmatrati preko individualnih fizi¢kih konstanti
molekulskih rastvaraca. Interakcije su rezultat brojnih specificnih (koordinacionih i
vodoni¢nih veza) i nespecifi¢nih faktora. Zbog toga nije moguce pronaci jedinstven fizicko-
hemijski parametar koji bi okarakterisao rastvarac i na osnovu koga bi bilo moguce predvideti
njegov uticaj na poloZaj hemijske ravnoteze.

I1.1.2.2. EMPIRIJSKE SKALE KAO MODEL ZA PROCENU KOORDINACIONIH
SVOJSTAVA MOLEKULSKIH RASTVARACA

Losa klasifikacija rastvaraca je dovela do stvaranja novog modela, odnosno stvaranja
raznih empirijskih skala, koje opisuju molekulske rastvarae preko njihovih koordinacionih
osobina. Klasifikacija molekulskih rastvaraca preko empirijskih skala usledila je zahvaljujuci
rezultatima dobijenim: merenjem energije jonizacije (Briegleb, 1961.), spektrofotometrijskim
merenjima u vidljivoj oblasti (Waddington, 1972.), merenjima promene entropije ispitivanog
sistema (Bolles, Drago, 1966.), konduktometrijskim merenjima (Gutmann, 1968.),
polarografskim merenjima (Shoap i dr., 1955.), IR spektroskopijom (Sherry, Purcell, 1970.) i
NMR spektroskopijom (Popov, 1979.).
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Jedan od prvih pristupa formiranja empirijskih skala za klasifikaciju rastvaraca i
njihovih interakcija sa centralnim jonom potekli su od Gutmann-a i saradnika (Gutmann,
1968.; Gutmann, 1978.). Tada je prvi put uveden pojam donorskog broja rastvaraca (Dy).
Donorski broj je definisan kao promena entalpije reakcije solvatacije antimon(V)-hlorida,
rastvorenog u 1,2-dihloretanu, sa molekulima ispitivanog donorskog rastvaraca. Antimon(V)-
hlorid se smatra akceptorom elektrona srednje jacCine, odnosno nalazi se na samoj granici
izmedu tvrdih i mekih akceptora, a 1,2-dihloretan je izabran kao referentni rastvara¢ zbog
svojih slabih solvatacionih moguénosti. Ova koordinaciona osobina rastvaraca je u korelaciji
sa baznim osobinama rastvaraca, medutim, ne treba je poistovecivati sa baznom konstantom
koja je odredena u vodi. Donorski broj rastvaraca zasniva se na ideji da se sama koordinacija
moze posmatrati kao reakcija supstitucije molekula rastvaraca konkurentnim ligandima (u
ovom slucaju CI” jonima) u koordinacionoj sferi centralnog jona (Sb™*). Mana Gutmann-ove
metode bila je nemogucénost direktnog merenja donorskih brojeva rastvaraca koji su u svom
sastavu imali sumpor ili fosfor, posto oni stupaju u reakciju sa antimon(V)-hloridom.

Nakon Gutmann-ove empirijske skale, definisane su i druge skale koje su za cilj imale
procenu koordinacionih osobina razli¢itih molekulskih rastvaraca. (Maria, Gal, 1985.; Persson
idr., 1985.)

Takode je definisana i donorska snaga rastvaraca, (Ds), gde se umesto antimon(V)-
hlorida kao referentna supstanca koristi Ziva(Il)-bromid (Persson i dr., 1987.).

Navedene metode podobne su za klasifikaciju velikog broja molekulskih rastvaraca,
ali nijedna od empirijskih skala nije mogla biti primenjena za opStu klasifikaciju svih
molekulskih rastvaraca.

U Tabeli 2.2. predstavljena je empirijska donorska skala odabranih molekulskih
rastvaraca, gde su dati koordinacioni parametri kao Sto su donorski broj (Dy) i donorska snaga
(Ds).

U prvom delu Tabele 2.2. (rastvaraci od hloroforma do nitrobenzena) grupisani su
molekulski rastvaraci koji imaju veoma male vrednosti donorskih parametara, pa se mogu
smatrati izuzetno slabim donorima elektrona. Ovi rastvaraci se ne koordinuju, a solvatacija
centralnog jona ostvarena je slabim London-ovim disperzionim silama. Rastvaraci koji se
mogu nazvati tvrdim donorima elektrona, nalaze se u drugom delu Tabele 2.2. i to su
rastvaraci sa vrednostima donorskog broja u opsegu od 10 do 25. Ovi rastvaraci tesko predaju
svoj elektronski par, pa solvatiSu centralni jon elektrostatickim silama. Rastvaraci kod kojih
donorski broj ima vrednost u opsegu od 25 do 30 smatraju se grani¢nim rastvarac¢ima (izmedu
tvrdih 1 mekih). Mekim donorima elektrona nazvani su molekulski rastvaraci sa velikim
vrednostima donorskih brojeva (preko 30) i donorske snage (preko 40). Oni lako predaju svoj
elektronski par 1 sa jakim elektron-akceptorima mogu ostvariti koordinativno-kovalentne
veze.

Kasnije su definisani i akceptorski brojevi rastvaraca (An) (Mayer i dr., 1975a.; W.
Linert i dr., 1997.) kao hemijski pomeraji >'P-NMR spetra n-heksana koji je izabran za
referentni rastvara¢ (ima vrednost Ay = 0) u odnosu na sistem koji sadrZi trietilfosfin-oksid i
antimon(V)-hlorid u 1,2-dihloretanu (&iji poloZzaj *'P-NMR spektra je proizvoljno uzet da
iznosi 100). Molekulski rastvaraci sa velikom vrednos¢u akceptorskog broja imaju izrazitu
teznju da prihvate elektronski par od donora elektrona, zbog Cega takvi rastvaraci imaju
veliku solvatacionu mo¢ kada su anjoni u pitanju (Tabela 2.3.).
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Tabela 2.2. Vrednosti donorskih brojeva (Dy) (Gutman, 1978.)
i donorske snage (Ds) (Persson i dr., 1987.) za pojedine molekulske rastvarace
Rastvarac Dn Dg Rastvarac Dy Dg

SLABI DONORI ELEKTRONA TVRDO-MEKI DONORI ELEKTRONA

hloroform 0,0 0,0 trimetilfosfat 23,0
ugljentetrahlorid 0,0 0,0 N-metilformamid 27,0 23,0
cikloheksan 0,0 0,0 N, N-dimetilformamid 26,6 24,0
heksan 0,0 0,0 tetrametilurea 31,0 24,0
dihlormetan 0,0 7,0 trietilamin 31,7 24,0
1,2-dihloretan 0,0 8,0 N, N-dimetilacetamid 27,8 25,0
benzen 0,1 9,0 dimetilsulfoksid 29,8 27,0
nitrometan 2,7 9,0 N, N-dietilformamid 30,9
metilfeniletar 7,9 9,0 N-metilpirolidin 27,0
furan 4,3 10,0  butantiol 28,0
nitrobenzen 4.4 10,0  tetrametil sulfoksid 29,0
anilin 33,3 34,0

TVRDI DONORI ELEKTRONA MEKI DONORI ELEKTRONA

benzonitril 11,9 12,0  piridin 33,1 39,0
1,4-dioksan 14,8 tetrahidrotiofen 43,0
metilacetat 16,5 12,0  di-n-butilamin 46,0
etilacetat 17,1 piperidin 51,0 51,0
propilen-karbonat 15,1 12,0  N,N-dimetiltioformamid 52,0
dietiletar 19,2 12,0  N-metiltiopirolidin 56,0
sir¢etna kiselina 10,5 14,0  tributilfosfit 59,0
difenilsulfid 14,0  trifenilfosfin 67,0
y-butirolakton 14,0 etilamin 55,0
acetonitril 14,1 14,0  etilendiamin 55,0
tetrametilensulfon 14,8 15,0  tributilfosfin 76,0
aceton 17,0 15,0  trietilamin 61,0
tetrahidrofuran 20,0 15,0  n-butanol 220,0

metanol 19,0 16,0

voda 18,0 17,0

formaldehid 18,0

acetaldehid 18,9

1-butanol 24,0 19,0

1,2-etandiol 20,0

n-propanol 20,0

etanol 20,0 20,0

formamid 24,0 21,0

Ove empirijske skale molekulskih rastvaraa su zasnovane na pretpostavkama da
rastvara¢ ima nezavisne osobine od rastvorene supstance, odnosno da ¢e takav redosled
donorsko-akceprtorskih osobina rastvaraca koji je odreden u prisustvu antimon(V)-hlorida biti
slican i u rastvorima sa drugim centralnim jonima. Mada ova pretpostavka nikada nije u
strogom smislu takva, iznenadujuce je to da se javlja dobra saglasnost i u prisustvu drugih
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centralnih jona. Ipak, postoje sistemi gde se ovim korelacionim osobinama rastvaraca ne
mogu objasniti uticaji rastvaraca na ravnoteZu hemijske reakcije.

Tabela 2.3. Vrednosti akceptorskih brojeva (Ay) za odabrane molekulske rastvarace
(Mayer i dr., 1975a.; Mayer i dr., 1977.; Mayer, 1979.)

Rastvara¢ AN Rastvarac¢ An
n-heksan (referentni rastvara¢) 0,0 v-butirolakton 17,3
tetrahidrofuran 1,4 propilenkarbonat 18,3
dietiletar 3,9 N, N-dimetilformamid 18,8
benzen 8,2 acetonitril 18,9
ugljentetrahlorid 8,6 dimetilsulfoksid 19,3
etilacetat 9,3 nitrometan 20,5
dietilamin 9.4 hloroform 23,1
1,2-dimetoksietilen 10,2  N-metilformamid 32,1
metilacetat 10,7  1-butanol 32,2
1,4-dioksan 10,8  1-propanol 33,7
aceton 12,5 etanol 37,1
N,N-dimetilacetamid 13,6 formamid 39,8
piridin 14,2  metanol 41,5
nitrobenzen 14,8  siréetna kiselina 52,9
trimetilfosfin 16,3 trietilfosfin-oksid 1 SbCls 100,0
1,2-dihloretan 16,7 u 1,2-dihlormetanu

(referentni rastvarac)

Nedostaci Gutmann-ove (a i drugih empirijskih skala) bio je u tome Sto se kod
formiranja ovih skala nisu uzimali u obzir sledeci faktori:

Entropijski doprinos promeni slobodne Gibbs-ove energije solvatacije jona. Primer
koji ilustruje ovaj nedostatak jeste razlika u solvataciji jona u vodi i u metanolu, koja se dosta
razlikuje iako ovi rastvarac¢i imaju priblizno jednake vrednosti donorskih brojeva (Dn voda =
18; DN metanol = 19). Solvatacija katjona je dosta slabija u metanolu nego u vodi (Marcus,
1983.). Metanol i voda su proti¢ni rastvarac¢i i njihovi molekuli su skloni gradenjenju
vodoni¢nih veza. Voda ima neSto uredeniju strukturu u odnosu na metanol i na taj nacin
rastvaranjem supstance u tako uredenom sistemu dolazi do povecanja neuredenosti odnosno
entropije, vise nego u metanolu (Persson, 1986.).

Isto tako, ukoliko uporedimo proti¢ne i aproti¢ne rastvarace ovaj entropijski doprinos
ukupnoj promeni slobodne Gibbs-ove energije solvatacije jona bi¢e joS izraZeniji. Dodatak
jonskog jedinjenja u proti¢ne rastvarace koji imaju veliku uredenost sistema, dovodi do
povecanja entropije sistema (structure breaking), dok ¢e dodatak jonskog jedinjenja u
aprotiCne rastvarace, izazvati smanjenje entropije sistema (structure making). Naime, ako su
proti¢ni rastvaraci u pitanju, solvatacija jona uzrokovace kidanje postoje¢ih vodoni¢nih veza
medu molekulima rastvaraca, oni ¢e se orjentisati oko jona i na taj nain odvajati od
istoimenih molekula, Sto ¢e povecavati neuredenost Citavog sistema. Ovo nije slucaj sa
aproti¢nim rastvara¢ima jer je u njima pre dodatka jona u rastvor ve¢ prisutna neuredenost
sistema. Prema tome, u reakciji solvatacije jona u proticnim rastvara¢ima, dominantan je
entropijski doprinos promeni slobodne Gibbs-ove energije. 1z tog razloga u nekim sistemima
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nije dovoljno posmatrati samo donorske osobine rastvara¢a ve¢ je neophodno pratiti i ostale
promene termodinamickih parametara.

Promena entalpije reakcije solvatacije jona. Kalorimetrijska merenja su pokazala da
se viSe energije oslobodi prilikom solvatacije alkalnih i dvovalentnih jona prelaznih metala
rastvaratem DMF nego NMF. Ovakav podatak govori o jacoj solvataciji pomenutih jona u
aproti¢nim rastvara¢ima, kakav je npr. DMF (Marcus, 1985.; Meiicik, Chudziak, 1985.). Oba
rastvaraca imaju veoma sli¢ne donorske brojeve (Dn nmr= 27,0; Dn pmr = 26,6), a opet imaju
razli¢ite solvatacione moc¢i. Klju¢nu ulogu u ovom slu¢aju ima promena entalpije reakcije
solvatacije jona ovim rastvara¢ima. Naime, solvatacija jona u NMF iziskuje utrosak energije
na raskidanje postoje¢ih vodoni¢nih veza koje se uspostavljaju izmedu molekula NMF, $to
nije slucaj kod DMF. To moZe predstavljati razlog jace solvatacije jona u DMF. Kod
procenjivanja Gutmann-ovih donorskih brojeva rastvaraca nije se mogao uzeti ovaj faktor u
obzir, jer su izu€avani sistemi pored ispitivanog rastvaraca sadrzali i referentni rastvarac (1,2-
dihloretan) tako da interakcije izmedu molekula ispitivanog rastvaraca nisu dolazile toliko do
izrazaja. Odavde se vidi da se solvataciona sposobnost nekog molekulskog rastvaraca ne
moze objasniti proucavanjem samo interakcija izmedu jona i molekula rastvaraca, ve¢ se
moraju uzeti u obzir i interakcije izmedu samih molekula rastvaraca.

Sterni efekti. Ovi efekti igraju vaznu ulogu pri stvaranju interakcija u ispitivanim
sistemima izmedu rastvorene supstance i molekula rastvaraca, ali i izmedu samih molekula
rastvaraca. Mogu imati presudan uticaj narocito ako su u pitanju interakcije izmedu velikih
organskih molekula i malih metalnih jona.

Prisustvo razlicitih konkurentnih liganada u ispitivanom sistemu. Pored molekula
rastvaraa i centralnog jona u ispitivanim sistemima mogu da se nalaze i ligandi koji
konkuriSu molekulima rastvaraca za koordinaciono mesto centralnog jona. U takvim
slucajevima vazno je znati koliki je afinitet konkurentnih liganda prema centralnom jonu, a
zatim kolika je koli€ina prisutnih liganada u ispitivanim sistemima (Drago i dr., 1981.).

I pored navedenih ograniCavajucih faktora, u mnogim sluCajevima empirijske
donorske osobine molekulskih rastvaraca pokazuju dobra slaganja sa eksperimentalnim
podacima i mogu se koristiti za predvidanje uticaja molekulskog rastvaraca na tok hemijske
reakcije.

I1.1.2.3. SOLVATACIONI MODEL

Jedna od uspesnijih metoda za ispitivanje uticaja rastvaraa na poloZzaj ravnoteZe
hemijske reakcije, a samim tim i za opStu klasifikaciju rastvara¢a prema njihovim fizi¢ko-
hemijskim osobinama jeste solvatohromna metoda. Rastvaranjem supstance u ispitivanom
rastvaracu ili promenom sastava rastvarac¢a moze da dode do promena u poloZaju, intenzitetu i
obliku apsorpcionog spektra rastvorenih supstanci. PoSto su te promene posledica interakcija
izmedu rastvorene supstance i molekulskog rastvaraca, one mogu dati veoma taCne
informacije o koordinacionim osobinama samog rastvaraca. KoriS¢enjem solvatohromizma
kao metode za karakterizaciju rastvaraca, uspesno su definisane karakteristike rastvaraca,
uzimajuci u obzir sve faktore koji uti¢u na sam tok hemijske reakcije (Mataga, Kubota, 1970.;
Dlihne, Moldenhauer, 1985.). Na osnovu promene poloZaja apsorpcionih maksimuma,
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dobijenih analizom UV/vis/IR apsorpcionih spektara, kao posledica promene sastava
rastvaraca, Sto je posledica novonastalih interakcija u odnosu na osnovno stanje rastvorenih
supstanci, mogu se odrediti parametri koji opisuju molekulske rastvarace. Pomeranje ka
veCim vrednostima talasnih duZina (batohromni efekat), nazivamo pozitivnim
solvatohromozmom. Pomeranje ka manjim talasnim duZinama (hipsohromni efekat) jeste
negativni solvatohromizam.

Do sada je solvatohromni uticaj ispitan u 360 razliitih rastvaraca. Solvatohromna
metoda daje sveobuhvatnu sliku o uticaju rastvaraca na poloZaj ravnoteze hemijske reakcije,
jer uzima u obzir sve interakcije koje se uspostavljaju u ispitivanom sistemu. Nedostatak ove
metode jeste taj Sto je zasnovan na opisnom 1 relativnom principu i ne sadrZi jasnu
matemati¢ku kvantifikaciju.

U cilju potpunije karakterizacije uticaja molekulskih rastvaraca na poloZaj ravnoteZe
hemijskih reakcija kompleksiranja, u poslednjih nekoliko godina istraZzivacke aktivnosti su
usmerene na dve glavne oblasti proucavanja:

+ proucavanje termodinamickih parametara hemijskih reakcija kompleksiranja i
+ proucavanje interakcija izmedu komponenata u ispitivanim sistemima.

Ovakvim nafinom proucavanja ispitivanih sistema mogu se objasniti hemijska
reaktivnost i solvataciona sposobnost molekulskih rastvarata. Upravo ovakav nacin
ispitivanja 1 karakterizacije ispitivanih sistema jesu predmet istraZivanja ove doktorske
disertacije.

I.1.2.4. SOLVATACIJA KATJONA DONORSKIM RASTVARACIMA

Sposobnost koordinacije liganada u koordinacionoj sferi centralnog jona odreden je
kako donorskim osobinama liganda, bilo da su oni neorganskog ili organskog porekla, tako i
akceptorskim svojstvima centralnog jona.

Mekim akceptorima elektrona nazvani su centralni joni koji lako primaju elektronski
par od donora elektrona. Ovakvi centralni joni u rastvorima su najceSce solvatisani, mogu biti
solvatisani od strane rastvara€a sa tvrdim, srednjim i mekim donorskim osobinama. Nasuprot
njima tvrdi akceptori elektrona mogu da budu solvatisani samo rastvara¢ima koji su izraziti
donori elektrona.

Prema literaturnim podacima (Persson, 1986.) ustanovljeno je da su dvovalentni joni
(npr. bakar(II), nikal(II), kobalt(II) i sl.) jaCe solvatisani rastvara¢ima koji imaju veci donorski
broj/donorsku snagu, jer su sami po sebi slabiji akceptori elektrona u poredenju sa
jednovalentnim jonima (npr. natrijum, litijum 1 sl.). Jednovalentni joni su jaci akceptori, pa je
za njihovu solvataciju dovoljan i srednji ili tvrdi donor elektrona.

Kakav ¢e proizvod nastati u okviru ovih sistemima i kakve ¢e biti geometrije
prvenstveno zavisi od osobina molekulskih rastvaraca i osobina centralnog jona. Pored toga
zavidnu ulogu imace termodinamicki parametri hemijskih reakcija, sterni efekti, prisustvo
konkurentnih liganada ukoliko su prisutni u rastvoru i drugo.
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IL1.2.5. SOLVATACIJA ANJONA DONORSKIM RASTVARACIMA

Empirijske veli¢ine koje bi mogle okarakterisati meru solvatacionih svojstava
donorskih rastvaraca sa anjonima nisu jo$ uvek pronadene. Podaci koji predstavljaju meru
anjonske solvatacione moci rastvaraca izvedene su iz temodinamickih pretpostavki.
Solvatacija anjona funkcioniSe po drugacijem principu nego kada su katjoni u pitanju. Izmedu
anjona i molekula rastvaraca ostvaruju se jon-dipol elektrostaticke interakcije, osim njih i
znatno slabije London-ove sile.

Najvise su proucavane interakcije izmedu halogenidnih jona i molekula rastvaraca, pa
postoje podaci u literaturi o vrednostima slobodnih energija u toku solvatacije hloridnog jona
razli¢itim rastvaraCima (Mayer, Gutmann, 1975.; Mayer; Gutmann, 1970.). Rezultati
pokazuju da se vrednosti anjonske donorske snage rastvaraca jako razlikuju od rastvaraca do
rastvaraca, a anjonske solvatacione osobine se smanjuju u nizu:

voda > metanol > etanol > nitrometan > acetonitril = dimetilsulfoksid > tetrahidrofuran
> N,N-dimetilformamid > N,N-dimetilacetamid > aceton > heksametilfosforamid

MozZemo konstatovati da anjonska donorska snaga rastvaraca nema sliCnosti sa
donorskom snagom rastvaraca za katjone i da su to dve razli¢ite koordinacione osobine koje
vaze za isti rastvaraC. Isto tako vidimo da anjonska donorska snaga molekulskog rastvaraca
ima viSe slicnost sa baznom konstantom rastvaraca i da se menjaju u istom smeru.

Halogenidni joni snazno su solvatisani od strane vecine rastvaraca, a skloni su i
gradenju vodonic¢nih veza, gde sposobnost opada u smeru CI" > Br™ > I". (Persson, 1986.).

IL1.2.6. FORMIRANJE KOMPLEKSA U DONORSKIM RASTVARACIMA

Proucavanjem termodinamickih parametra reakcija kompleksiranja metala i interakcija
koje su prisutne u ispitivanim rastvorima mogu se objasniti mehanizmi formiranja kompleksa.
Na osnovu toga doneto je nekoliko bitnih zaljucaka u vezi uticaja molekulskog rastvaraca na
poloZzaj ravnoteZe hemijske reakcije kompleksiranja metala, (Mayer, 1975.) a to su:

1. Elektrostaticke interakcije unutar ispitivanog sistema su kontrolisane od strane
molekulskog rastvaraca. Jedan od pokazatelja uticaja rastvaraca na poloZaj
ravnoteze hemijske reakcije je relativna permitivnost molekulskog rastvaraca.

2. Donorsko-akceptorske osobine molekulskih rastvaraca takode uti¢u na poloZaj
reakcije kompleksiranja metalnih jona u ispitivanim sistemima. Ove osobine
moZemo proceniti putem donorskih 1 akceptorskih brojeva molekulskih rastvaraca.

3. Interakcije izmedu molekula rastvaraa, odnosno sposobnosti samoasocijacije
molekula rastvaraca, posebno su izraZzene kod proti¢nih rastvara¢a i mogu imati
znacajan uticaj na odvijanje reakcije kompleksiranja.

Navedeni uticaji molekulskih rastvaraca na polozaj ravnoteZe reakcija kompleksiranja

metala ne mogu se posmatrati odvojeno.

Neorganske soli nisu solvatisane ili su pak delimi¢no solvatisane u rastvara¢ima male
relativne permitivnosti, dok je u rastvaratima velike relativne permitivnosti solvatacija
neorganskih soli potpuna. U delimi¢no solvatisanim sistemima naelektrisanja jona nisu
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razdvojena usled solvatacije molekulima rastvaraca. U takvim rastvorima izmedu jona
dominiraju elektrostatiCke sile. Konstante stabilnosti nastalih kompleksnih cestica, koji se
sastoje od centralnog jona i liganada, koji nisu poreklom od molekula rastvaraca, ¢e u takvim
sistemima biti velike. Medutim, pretpostavke u vezi vrednosti konstanti stabilnosti kompleksa
ne mogu se donositi samo na osnovu relativne permitivnosti molekulskog rastvaraca, $to
potkrepljuju sledeci primeri:

Primer 1. Vrednosti konstanti stabilnosti halogenidnih kompleksa kobalta(Il) u vodi
(Bixler, Larson, 1974.; Bjerrum i dr., 1975a.) imaju mnogo manje vrednosti nego §to bi se
ocekivalo na osnovu relativne permitivnosti vode (eg20 = 78,4). Molekuli vode vrSe potpunu
solvataciju jona i smanjuju mogucénost nastanka kompleksa. Medutim, na dodatno smanjenje
vrednosti konstanti stabilnosti kompleksa u vodenim rastvorima uti€e i prisustvo interakcija
izmedu molekula rastvaraca. Molekuli vode imaju sposobnost samoasocijacije vodoni¢nim
vezama, a po istom donorsko-akceptorskom principu grade i vodoni¢ne veze sa anjonima
kojima je reaktivnost tada smanjena (Ahrland, Rawsthorne, 1970.).

Primer 2. Dva rastvaraca, piridin i DMF, se razlikuju po strukturi i fizicko-hemijskim
svojstvima. Gledajuc¢i samo vrednosti relativnih permitivnosti rastvaraca (pirigin = 12, €pmr =
36) reklo bi se da ¢e konstante stabilnosti kompleksa metala sigurno biti vece u rastvoru
piridina. Situacija je medutim suprotna, konstante stabilnosti su mnogo vece u rastvoru DMF.
U piridinu donorski atom je azot koji uspostavlja jake interakcije sa centralnim jonom, piridin
iako ima malu vrednost relativne permitivnosti ima veliku vrednost donorskog boja (D piridin
= 33,1). Zbog toga se velika energija troSi na desolvataciju jona u odnosu na onu koja se
dobija kompleksiranjem. N,N-dimetilformamid ima manju vrednost donorskog broja (Dn pmr
= 26,6) od piridina, a donorski atom je kiseonik koji ne gradi jake interakcije sa centralnim
jonom. (Ahrland i dr., 1983.; Ahrland i dr., 1986.).

Iz navedenog sledi da relativna permitivnost molekula nije dovoljana pri proceni
uticaja molekulskog rastvaraca na poloZaj ravnoteZe hemijske reakcije kompleksiranja metala,
vec¢ se moraju uzeti u obzir 1 drugi navedeni faktori.

Proucavanjem termodinamickih parametara i utvrdivanjem vrste interakcija unutar
ispitivanog sistema, mogu se dobiti klju¢ne informacije za procenu toka reakcije. SuStinska
razlika pri proucavanju gradenja kompleksa izmedu centralnog metalnog jona i odredenih
liganada u proticnim i aproti¢nim rastvaraCima, jeste u promenama vrednosti entalpija i
entropija prilikom rastvaranja neorganske soli i kompleksiranja metala u ispitivanim
sistemima.

Prilikom rastvaranja neorganske soli u proti¢nim i aproticnim rastvara¢ima utvrdena je
manja solvatacija jona metala u protiénim nego u aprotinim rastvara¢ima. Pri dodatku
neorganske soli u proticnom rastvaracu dolazi do naruSavanja uredene strukture, koju
formiraju molekuli rastvaraca, povezuju¢i se vodoni¢nim vezama, pa je za proces solvatacije
jona potrebno uloZiti dodatnu energiju koja se troSi na raskidanje vodoni¢nih veza. Pojedini
radovi (Marcus, 1985.; Meiicik, Chudziak, 1985.) govore o razliitim promenama entalpija
reakcija solvatacije dvovalentnih prelaznih metala u proti¢nim i aproti¢nim rastvara¢ima.
Ispitujuci termodinamicke parametre zakljuceno je da se javlja manja solvatacija jona metala
u NMF nego u DMF.

Pored promena entalpija koje igraju klju¢nu ulogu pri rastvaranju neorganskih soli u
molekulskim rastvaraCima, pri reakcijama kompleksiranja metala dragocene informacije
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mogu dati prouCavanja o promenama vrednosti entropija hemijskih reakcija. Entropijski
doprinos na polozaj ravnoteZze reakcija kompleksiranja metala daleko je povoljniji u
aproti¢énim nego u proticnim molekulskim rastvara¢ima. Ako se uzme NMF, kao proti¢ni
rastvara¢, neuredenost sistema je mala, jer su molekuli rastvaraca solvatisali jone, a oni
slobodni izgradili vodoni¢ne veze sa susednim molekulima NMF. Nakon dovodenja energije
za desolvataciju jona, jon se odvaja od molekula NMF i umesto da preovlada uticaj entropije
zbog povecane neuredenosti, molekuli rastvaraca se orjentiSu kako bi se vodoni¢nim vezama
vezivali medusobno. Zbog toga je u proticnim rastvaratima pored utroSka energije za
desolvataciju smanjen entropijski efekat. U aproticnim rastvara¢ima, kao Sto je DMF,
entropijski efekat je veoma izraZen posto molekuli rastvaraca nemaju afinitet za gradenje
vodoni¢nih veza. Zbog toga je formiranje kompleksa metalnih jona u aproti¢nim rastvaracima
povoljnije, s obzirom na veci entropijski doprinos (Mayer, Gutmann, 1972.; Persson, 1986.).
U radovima Ishiguro-a i saradnika (Ishiguro i dr., 1985.; Ishiguro i dr., 1987.; Ishiguro i dr.,
1988.) 1 Fujii-a 1 saradnika (Fujii i dr., 2005.) pokazano je da halogenidni kompleksi
dvovalentnih metala imaju vece konstante stabilnosti u aproticnim nego u proti¢nim
rastvaraCima i1 takav trend pripisali su veéim promenama vrednosti entropija reakcija
kompleksiranja metala u aproti¢nim rastvaracima.

I1.1.2.7. SOLVATOHROMNE SUPSTANCE

Prelazni metali menjaju boju tako Sto se kompleksiraju sa molekulima rastvaraca pa
do promene boje dolazi usled zamene postojecih anjona molekulima rastvaraca. Potencijalni
ligandi konkuriSu jedan dugom za koordinaciono mesto centralnog jona, usled ¢ega dolazi do
cepanja ligandnog polja metala Sto se detektuje promenom boje.

Trijada prelaznih metala (kobalt, nikal i bakar) imaju razli¢ite solvatohromne efekte,
odnosno boje u istom molekulskom rastvaracu, S$to je posledica razliCite strukture
elektronskog omotaca ovih jona:

27Co% 15°25%2p%3s%3p°3d’
2sNiZ* 15725%2p%35%3p%34°
20Cu”* 15°25%2p°3573p°3d’

Solvatohromni efekat nikla(Il) se javlja kao posledica promene magnetnih svojstava
atoma iz dijamagneti¢ne u paramagneticnu formu, odnosno promene geometrije kompleksa iz
kvadratno-planarne u oktaedarsku (Slika 2.3.).

U rastvaraCima sa malim vrednostima donorskog broja, joni nikla(II) nisu solvatisani i
zadrzace kvadratno-planarnu geometriju, dok u rastvaraCima sa velikim vrednostima
donorskog broja, dolazi do solvatacije 1 promene iz kvadratno-planarne u oktaedarsku
geometriju. Pomenute promene geometrije nikla(I) su potvrdene -elektronskom
spektroskopijom (Linert, Fukuda, 1999.).

Neorganske soli bakra(II) su dobro rastvorne. Koordinacija liganada za bakar(II) jon
takode dovodi do d-d prelaza, §to uzrokuje promenu geometrije kompleksa u rastvoru.
(Koppel, Palm, 1972.) Sa Slike 2.4. se vidi da u zavisnosti od vrste liganda moZe nastati pet
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razli¢itih koordinacionih vrsta kompleksa bakra(Il). Vidimo da ¢e razliCite donorske vrste
favorizovati stvaranje odredene koordinacione vrste. Povecanje koncentracije halogenidnih
jona u rastvoru favorizovace prvenstveno kvadratno-planarnu, a potom tetraedarsku i
kvadratno-piramidalnu strukturu. Povecenjem koli¢ine molekulskog rastvaraca, u odnosu na
koli¢inu halogenidnih jona, favorizuje nastajanje tetraedarske i oktaedarske strukture
kompleksa bakra(Il).

de gy d,dod,
dd b

Povelanje uticaja donorskog rastvaraéa

oy

solv

Kvadratno-planarna oktaedarska
geometrija geometrija
dijamagneti¢an paramagneti¢an
crveno plavo

Slika 2.3. Promena geometrije kompleksa nikla(1l) usled
koordinacije nikla donorskim rastvaracem

=it dayds

T#EEd,, dd,
Poveéanje koli¢ine anjonskog liganda Povecanje koli¢ine donorskog rastvaraca
X )I( sqlv solv
JANN 5 5 JANN
7 3
2= L7 AT/
i ‘v
i
Kvadratno- Tetraedarska Kvadratno-planarna milv solv

piramidalna
Tetraedarska Oktaedarska

Slika 2.4. Promena geometrije kompleksa bakra(Il) usled koordinacije bakra
anjonskim liganadima i donorskim rastvaracima
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Kompleksi bakra(Il) mogu imati Citav spektar boja koje zavise od vrste molekulskog
rastvaraca (Slika 2.5.).

DCE  NM AN THF  DMF

Slika 2.5. Promena boje rastvora istog kompleksa bakra(ll) u razlicitim molekulskim
rastvaracima (DCE - dihloretan; NM - nitrometan; AN - acetonitril; THF - tetrahidrofuran; DMF -
N,N-dimetilformamid; HMPTA - heksametilfosfattriamid) (Linert i dr., 2001.)

O osobinama kobalt(II) jona i na¢inu njegove koordinacije sa postojecim ligandina,
bice viSe reci u Poglavlju 11.4.5.

Koordinacija anjonskih liganada za jone prelaznih metala zavisi od koncentracije jona
u rastvoru i od vrste rastvaraCa prisutnog u rastvoru. Postoje podaci gde su ispitivani
apsorpcioni spektri prelaznih metala u razli¢itim molekulskim rastvara¢ima, pri istom
sadrzaju anjonskog liganda. Zakljuceno je da ¢e u rastvaracima koji imaju jace akceptorske
osobine biti favorizovano stvaranje kompleksnih vrsta gde se kao ligand koordinuje anjon.
(Sone, Fukuda, 1983.; Sone, Fukuda, 1987.).

I1.1.3. FOTOHROMNI EFEKAT

Fotohromizam je reverzibilna promena boje supstance usled njene izloZenosti
elektromagnetnom zracenju. Ovaj fenomen prvi je objavio ter Meer (ter Meer, 1876.) kada je
pokazao da kalijumove soli u dinitrometanu reverzibilno menjaju boju kada su izloZene
zracenju. Istrazivanje fotohromnog efekta nastavljeno je Cetrdesetih godina proslog veka kada
su potvrdene ter Meer-ove tvrdnje, a ovi efekti primeceni su kako kod neorganskih tako i kod
organskih supstanci (Brown, 1971.). Vecina organskih supstanci se aktivira pod uticajem
ultraljubiCaste svetlosti, mada se neke aktiviraju i obi¢nom svetloS¢u, talasne duzine od 430
nm. Usled ozraCivanja moze do¢i do cis-trans izomerije, keto-enolne tautomerije,
homolitickog/heterolitickog raskidanja veze itd. Organske supstance kod kojih je zapazen
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ovaj fenomen su: disulfoksidi, hidrazoni, ozazoni, semikarbazoni, stilbenski derivati,
sukcinilni anhidridi, derivati kamfora, kreatinski derivati, o-nitrobenzilni derivati itd. Neke
neorganske komponente imaju sposobnost apsorbovanja vidljive svetlosti unutar Supljina koje
poseduju, usled ¢ega menjaju boju. Primeri fotohronmih neorganskih supstanci su neki
metalni oksidi i1 alkalni sulfidi, neka jedinjenja Zive i bakra i neki minerali i jedinjenja
prelaznih metala.

I1.1.4. PIEZOHROMNI EFEKAT

Piezohromizam je pojava reverzibilne promene boje supstance usled promene pritiska.
NajceS€e su ispitivani prelazni metali u smeSama sa nekim drugim komponentama.
Ustanovljeno je da pri promeni pritiska dolazi do promene geometrije molekula, tako da
promena pritiska menja simetriju, a samim tim i promenu boje ispitivanog jedinjenja.
Kobalt(Il)-hlorid u metanolu povecanjem pritiska menja boju, jer dolazi do promene
koordinacije kobalta(Il) iz tetraedarske u oktaedarsku strukturu (Sone, Fukuda, 1987.), a boja
se menja iz plave u ruZicastu.

I1.1.5. MAGNETOHROMNI EFEKAT

Magnetohromizam predstavlja promenu boje supstance nastale usled vibracija
izazvanih prisustvom magnetnog polja. Primeri ovog fenomena uglavnom su isti kao i kod
termohromizma, a to su npr. meSoviti kompleksi nikla(Il) i kobalta(Il). Magnetohromizam
ovih jedinjenja ispitivali su Negre 1 saradnici spektrofotometrijskom metodom (Negre 1 dr.,
2000.). Oni su ustanovili da promene boje supstanci usled promena magnetnog polja postoje,
ali da one nisu tako nagle kao Sto je to slu¢aj kod drugih ranije opisanih efekata.

II.1.5. ELEKTROHROMNI EFEKAT

Elektrohromizam je pojava promene boje usled dejstva elektricnog polja.
Elektrohromni materijali su poznati jo§ od 1968. godine (Deb, 1968.). Postoje tri klase
elektrohromnih materijala, a to su: filmovi od metalnih oksida, molekulske boje 1 provodni
polimeri. Vecina elektrohromnih materijala su ¢vrste supstance koje imaju veoma Siroku
primenu: sastavni su delovi televizijskih ekrana, kompjuterskih monitora i memorijskih
kartica. Karakteristi¢ni su po dugotrajnosti i stabilnosti.
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I1.2. MEDUMOLEKULSKE INTERAKCILJE

Medumolekulske interakcije deluju izmedu molekula i one postoje i kada nema
preklapanja orbitala ili razmene elektrona. One su po svom intezitetu slabije od sila koje
ucestvuju u hemijskoj vezi, ali imaju veliki znacaj zato Sto uti¢u na fiziCke osobine jedinjenja
(uticu na odstupanje od idealnog stanja kod gasova i rastvora, povrSinski napon, viskoznost i
drugo.).

Pored jon-jon interakcija postoje i slede¢e medumolekulske interakcije: jon-dipol, van
der Waals-ove sile, vodoni¢ne veze 1 hidrofobne interakcije.

Jon-dipol interakcije su interakcije izmedu jona i molekula koji ima stalni dipolni
momenat. Ako se centri pozitivnog i negativnog naelektrisanja u molekulu ne poklapaju,
molekul je polaran i definiSe se vektor dipolnog momenta. Elektri¢ni dipoli su posledica
nepoklapanja centara pozitivnog i negativnog naelektrisanja u molekulu. Nenaelektrisani
molekul moze imati elektri¢ni dipolni moment. U zavisnosti od orijentacije molekula ove
interakcije mogu biti privlacne ili odbojne.

Van_der Waals-ove sile formiraju slabe veze izmedu molekula. Privlacne van der

Waals-ove sile izmedu atoma ili molekula proporcionalne su 1/n°, gde je r rastojanje izmedu
Cestica. Potencijal koji se najc¢esce koristi za opisivanje van der Waals-ovih sila je Lennard -
Jones potencijal, koji je dat sledecom jednacinom:

wo-l(2) 2] ] e

Potencijal je poznat i pod nazivom ,,6-12” potencijal zbog zavisnosti privlacnih
interakcija od (1/n° i odbojnih od (1/n". Empirijska konstanta ¢ predstavlja karakteristicnu
energiju interakcije medu Cesticama. Karakteristicno rastojanje, o predstavlja udaljenost
izmedu dva atoma (ili molekula) kada je ¢(r) = 0.

U van der Waals-ove sile spadaju: dipol-dipol, dipol-indukovani dipol interakcije i
London-ove disperzione sile.

Dipol-dipol interakcije su privlane sile i javljaju se izmedu polarnih molekula sa
stalnim dipolnim momentom, elektrostaticke prirode su. Da bi se polarni molekuli privlacili,

njihovi dipolni momenti se moraju pogodno orijentisati (suprotnim polovima jedan prema
drugom), §to znadi da ove interakcije zavise od geometrije molekula. Cesto se nazivaju
Keesom-ove sile. Ako se privlace raznorodni molekuli sa dipolnim momentima u; i o,
srednja energija medudejstva izmedu molekula za dipol-dipol (orijentacione) interakcije
prema Keesom-u glasi:

L2 M 2.2)
3 (47g, ) r°kT

d—d
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gde su: g - permitivnost vakuuma, k - Boltzmann-ova Kkonstanta i 7 - termodinamicka
temperatura. Povecanjem temperature kretanje dipola postaje haoti¢nije, Sto ima za posledicu
smanjenje dipol-dipol interakcija medu molekulima.

Poznato je da se 1 nepolarni molekuli uzajamno privlace (te¢ni alkeni, te€ni inertni
gasovi i drugo) ovaj tip sila nazivaju se London-ove ili disperzione sile, a tumace se trenutnim

ili virtuelnim dipolima. Susedni trenutni dipoli se orijentiSu i suprotnim krajevima privlace. S
obzirom da se elektroni stalno kre¢u, moze do¢i do nepoklapanja pozitivhog i negativnog
naelektrisanja u atomu, odnosno moze do¢i do nastanka dipola. Disperzione sile su prisutne
medu svim molekulima, i direktno su proporcinalne veli¢ini molekula. Spadaju medu
najslabije interakcije. Energija privlacenja usled delovanja disperzionih sila moze se izraziti
slede¢om jednacinom:

2

E=-kZ 2.3)
r

gde su: a - polarizabilnost, r - rastojanje Cestica medu kojima deluju London-ove sile, a k -
konsanta proporcionalnosti sli¢na za veliki broj molekula i iznosi 1,8-107"7 J.
Dipol-indukovani dipol interakcije su posledica indukovanja dipola u nepolarnom

molekulu od strane permanentnog momenta drugog molekula. Polaran molekul svojim
elektricnim poljem indukuje dipolni momenat u nepolarnom molekulu ¢ime dolazi do
privlacenja. Energije interakcije izmedu polarnog molekula ¢iji je dipolni momenat u i
nepolarnog molekula na rastojanju r izraZava se Debye-vom jednacinom:

2o
47&90r6

E, = 24

gde su: g - permitivnost vakuuma, a a - polarizabilnost molekula u kome se indukuje dipol.
Za razliku od dipol-dipol interakcija, indukcione sile ne zavise od temperature.

Vodonicne veze su veoma jake dipol-dipol interakcije. Kod ove veze, vodonikov atom
je na liniji koji spaja atome A i B: A-H:-‘B. Atom A je elektronegativniji od vodonika, a atom
B ili grupa atoma ima slobodan elektronski par ili delokalizovane elektrone. Dakle, vodoni¢no
vezivanje moguce je samo medu molekulima koji poseduju N-H, O-H ili F-H veze.
Vodonic¢ne veze su jace interakcije od dipol-dipol interakcija i od London-ovih disperzionih
sila. Razlikujemo intermolekulsku (izmedu dva molekula) i intramolekulsku (unutar jednog
molekula) vodoni¢nu vezu. Za bioloSke sisteme su vodoni¢ne veze tipa N-H:--O=C od velikog
znacaja.

Hidrofobne _interakcije se javljaju izmedu nepolarnih molekula, koji ne mogu
formirati vodoni¢ne veze sa polarnim molekulima i stoga su u polarnim rastvaraima
nerastvorni. Hidrofobni molekuli imaju teZnju da formiraju ,,agregate” i tako izbegavaju
polarne molekule.

Merenjem gustine ispitivanih rastvora, mogu se dobiti podaci o interakcijama izmedu
komponenata u rastvoru (Nain, 2006.; Zhao i dr., 2000.; Wang i dr., 2003.). Za proucavanje
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interakcija, koriste se i druge metode kao Sto su: molekulska (Earle i dr., 2007.; Singh,
Kumar, 2011.) i Raman-ska spektroskopija (Alves i dr., 2006., Silva i dr., 2011.), nuklearna
magnetna rezonanca (Tubbs, Hoffmann, 2004.) i FTIR (Stangret i dr., 2007.). Metode koje se
najcesce koriste za dodatne informacije o fizicko-hemijskim svojstvima ispitivanih rastvora su
merenje viskoznosti (Zamir i dr., 2010.; Campos i dr., 2008.; Cases i dr., 2001.) i elektri¢ne
provodljivosti (Choudhary, Sengwa, 2012.; Harris i dr., 2007.; Widegren i dr., 2005.).

Za razumevanje i interpretaciju naSih rezultata, pomogli su nam i radovi u kojima su
proucavane volumetrijske osobine primarnih i sekundarnih amida sa drugim molekulskim
rastvara¢ima. Formamid je ispitivan u smesi sa vodom (Fu i dr., 2004.; Campos i dr., 2008.),
alkoholima (Rani, Maken, 2013.), organskim kiselinama (Cases i dr., 2001.) i aromati¢nim
jedinjenjima (Liu, 2012.). Volumetrijske osobine NMF su proucavane u vodi (Pal, Singh,
1995.; Papamatthaiakis i dr., 2008.), alkoholima (Saleh i dr., 2001.) i aromati¢nim
jedinjenjima (Noh i dr., 2010.). NajviSe radova na ovu temu objavljeno je o volumetrijskim
osobinama DMF, koji je ispitan u smesi sa vodom (Pal, Singh, 1995.; Scharlin i dr., 2002.;
Papamatthaiakis i dr., 2008.), alkoholima (Bhuiyan, Uddin, 2008.; Saleh i dr., 2001.),
aromati¢nim jedinjenjima (Noh i dr., 2010.), ketonima (Venkatesu, Rao, 1998.), etrima
(Venkatesu 1 dr., 2005.), alkinima (Letchera, Whitehead, 1999.), acetonitrilom (Nain, 2006.)
itd. Takode su proucavane interakcije amida (NMF i DMF) u smeSama sa jonskim te¢nostima
(Wang i dr., 2003.; Geng i dr., 2008.; Sadeghi i dr., 2009.; Attri i dr., 2010.; Vranes 1 dr.,
2013.).
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I1.3. IDEALNI I REALNI RASTVORI

Smesa dve tecnosti predstavlja idealan rastvor ako je intenzitet interakcija izmedu
molekula obe komponente (rastvaraca i rastvorene supstance) jednak intenzitetu interakcija
izmedu molekula jedne komponente. Idealne rastvore c¢ine fizicki i hemijski sli¢ne
komponente tako da se svaka ponasa kao da je okruzena molekulima sopstvene vrste.

Pri odredenoj temperaturi i pritisku prilikom meSanja ovakvih rastvora, krajnja
zapremina jednaka je zbiru polaznih zapremina, a dodatna molarna zapremina (V") je jednaka
nuli. Pri istim uslovima, idealni rastvor se gradi bez toplotnog efekta meSanja, pa je vrednost
dodatne entalpije meSanja (H") takode jednaka nuli. Na idealan rastvor mogu se primeniti sve
termodinamicke jednacine, koji vaZe za idealne smesSe.

Odstupanje ovih vrednosti od nule, smatra se merilom neidealnosti rastvora. U realnim
rastvorima sve Cestice su homogeno rasporedene, ali energetski nisu ravnopravne. Ako se u
ovakvom sistemu nalaze, na primer, dve komponente A i B, sila kojom se privlace dve Cestice
komponente A moze znatno da se razlikuje od sile izmedu Cestice A i Cestice B. U realnim
rastvorima, interakcije medu prisutnim &esticama nisu jednake pa je VE # 0 i H* # 0. Sastav i
osobine realnih rastvora su funkcije parcijalnih molarnih veli¢ina.

I1.3.1. PARCIJALNE MOLARNE VELICINE

Ekstenzivne veli¢ine stanja sistema kao Sto su entalpija, entropija, Gibbs-ova energija i
druge, zavise od sastava sistema, kao i od intenzivnih parametara sistema (pritiska,
temperature 1 zapremine).

Postojanje jednacine stanja, samo dve od prethodne tri veliine ¢ini nezavisno
promenljivim. Ako se sistem od tri komponente nalazi na konstantnoj temperaturi i pritisku,
promena ekstenzivne veli¢ine X sa koli¢inom komponenata mozZe se prikazati jednacinom:

dX) = [B_Xj dn, + [B_Xj dn, + (B_XJ dn, 2.5)
anl p.T.ny.ny al’l2 p.T.ny,ng al’l3 p.T.ny.ny

gde su: p - pritisak, T - apsolutna temperatura, ni, ny, 1 n3 - koli¢ine komponenti 1, 21 3, a

(aaX ] - parcijalne molarne veli¢ine komponenti 1, 2 ili 3.
nl(2,3) p.T .y ,ny,ny

Jednacina za sistem od tri komponente moZe se napisati u slede¢em obliku:

dX = X dn, + X,dn, + X ,dn, (2.6.)
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Parcijalna molarna veli¢ina komponente 1(2,3), Xj@3), predstavlja priraStaj
ekstenzivne veliCine X, kada se sistemu pri 7 = const. i p = const. doda infinitezimalna
koli¢ina komponente 1, 2 ili 3, preracunata na dodatak jednog mola ove komponente. Zato se
moZe napisati jednacina:

X=nX +nX,+nX, 2.7.)
Totalnim diferenciranjem poslednje jednacine infinitezimalna promena X dobija se u obliku:

dX =ndX, + X dn, +n,dX, + X,dn, +n,dX, + X dn, (2.8.)
Oduzimanjem jednacine (2.6.) od (2.8.), dobija se Gibs-Duhem-ova jednacina:

ndX, +n,dX, +n,dX, =0 2.9.)

Ova jednacina pokazuje vaznu osobinu parcijalnih molarnih veli¢ina: u sistemu na
odredenim 7 i p, u kome dolazi do promene sastava sistema, promene parcijalnih molarnih
veli¢ina nisu nezavisne.

U idealnim sistemima parcijalne molarne veli¢ine su jednake odgovaraju¢im molarnim
veli¢inama komponente sistema u Cistom stanju, dok su kod realnih sistema parcijalne
molarne veli¢ine svih ekstenzivnih funkcija zavisne od sastava sistema i razlikuju se od
vrednosti za Ciste komponente.

I1.3.2. PARCIJALNE MOLARNE ZAPREMINE

Parcijalna molarna zapremina komponente X moZe se zamisliti kao promena
zapremine smeSe pri dodavanju veoma male koli¢ine komponente X smeSi pri konstantnom
pritisku, konstantom broju molova ostalih komponenti smeSe i konstantnoj temperaturi.
Parcijalna molarna zapremina komponente X moze se takode zamisliti i kao promena
zapremine smese pri dodavanju jednog mola komponente X beskrajno velikoj koli¢ini smese.
Parcijalna molarna zapremina nije obavezno jednaka zapremini jednog mola Ciste
komponente. Interakcije komponenata smeSe mogu se razlikovati od interakcija u Cistim
komponentama. PoSto okruZenje svakog molekula u smesi zavisi od sastava smese, parcijalne
molarne zapremine komponenata takode zavise od sastava smeSe. Termodinamicke osobine
smesa menjaju se sa promenom sastava kao posledica promene medumolekulskih interakcija.
Ukoliko se binarna smeSa ponaSa idealno, njena zapremina jednaka je sumi zapremina Cistih
komponenti smeSe i moZe se izraziti jednac¢inom:

V=nVS +nV, (2.10.)
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gde je V,° - molarna zapremina Ciste komponente 1 i V,° - molarna zapremina Ciste
komponente 2.

Za promenu zapremine realne binarne smeSe pri konstantnim 7" 1 p vaze sledece
jednacine:

dV =Vdn, +V,dn, (2.11.)
V=nV,+nV, (2.12.)

gde su V) i V, - parcijalne molarne zapremine komponenata 1 i 2. Ove zapremine dakle

odgovaraju povecanju zapremine sistema (uz uslov da su 7'i p konstantni) pri dodatku jednog

mola jedne komponente koli¢ini sistema dovoljno velikoj da se promene koncentracija ostalih

komponenti mogu zanemariti. U realnim sistemima parcijalne molarne zapremine su funkcija

koncentracije tj. svakom sastavu binarnog sistema odgovaraju odredene vrednosti Vi V.
Deljenjem jednacine (2.12.) sa (n; + ny) dolazi se do jednacine (2.13.):

V. =xV,+xV, (2.13.)

gde su: Vy, - zapremina jednog mola smeSe, a x; i x; - molski udeli komponenata. Na Slici 2.6.
prikazana je zavisnost molarne zapremine od sastava sistema. PonaSanje idealnog sistema,
prikazano je isprekidanom linijom. Ova linija povezuje molarne zapremine komponenata, V;°
i V,°. Linija r prikazuje zavisnost molarne zapremine od sastava smeSe za realan sistem.
Parcijalne molarne zapremine komponenata 1 i 2 mogu se odrediti geometrijskim odnosima.
Za sistem Ciji je sastav predstavljen taCkom S na Slici 2.6., parcijalne molarne zapremine
komponenata odgovaraju vrednostima odseCaka tangente t, konstruisane u tacki S, na
ordinatnim osama. Eksperimentalno odredivanje parcijalne molarne zapremine je jednostavno
1 zasniva se na merenju gustina smeSa poznatih koncentracija ili molskih udela.

VO
2
Ve = X1V + 3,18 -~
1 2 -
©
£
E
g
[«
©
~N
©
=
P
=
=]
E
E
> 1
1 | - 1 1
X2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X1 1.0 08 0.6 0.4 0.2 0.0

Slika 2.6. Zavisnost molarne zapremine binarne smese od sastava sistema gde su:
Vi°, Vo° - molarne zapremine cistih komponenti, V', V, - parcijalne molarne zapremine,
VE - dodatna molarna zapremina, i X1, X, - molski udeli komponenti
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I1.3.3. PRIVIDNE MOLARNE ZAPREMINE

Prividna molarna zapremina komponente sistema povezana je sa njenom parcijalnom
molarnom zapreminom. Na osnovu gore pomenutih Cinjenica, kod razblaZenih rastvora
parcijalne molarne zapremine rastvaraca i rastvorene supstance mogu se razliCito izraziti. Za
razblaZene sisteme, za ukupnu zapreminu sistema (V) vaZzi i jednacina:

V=Vn+V,n, (2.14.)

U ovoj jednacini n; i ny su koli¢ine rastvaraca i rastvorene supstance, respektivno. V;°
je molarna zapremina Cistog rastvaraca, a V,, je prividna molarna zapremina rastvorka

(komponente 2). Prividna molarna zapremina komponente 2 odgovara njenoj parcijalnoj
molarnoj zapremini pri beskonacnom razblaZenju. U beskona¢no razblazenom rastvoru,
cestice rastvorene supstance sa svojim solvatnim ljuskama potpuno su okruzene molekulima
rastvarata. Kada se ovom sistemu doda neSto rastvaraa, njegovi molekuli ¢e samo
povecavati masu rastvaraca izmedu agragacija koje ¢ine molekuli rastvorene supstance sa
svojim solvatnim ljuskama. U koncentrovanijim rastvorima parcijalna molarna zapremina
rastvaraca viSe nije jednaka molarnoj zapremini Cistog rastvaraca. Na Slici 2.7. prikazana je
zavisnost promene ukupne zapremine rastvora (V) od zapremine Cistog rastvaraca i prividne
molarne zapremine rastvorene supstance.

Zapremina rastvorka - (@ V?ﬂ In;

Zapremina Cistog rastvaraca - nyJ7°

ns koli¢ina rastvorka

Slika 2.7. Zavisnost ukupne zapremine smese od zapremine Cistog rastvaraca
i prividne zapremine rastvorka

Kako poslednja jednaCina pokazuje, prividna molarna zapremina nudi drugaciju
perspektivu na zapreminu smeSe. Kad se razmatraju prividne molarne zapremine, Cista
molarna zapremina rastvaraa smatra se efektivnom zapreminom rastvaraca. Sve promene
zapremine sistema opisuju se prividnom molarnom zapreminom rastvorka. Kad se razmatraju
parcijalne molarne zapremine, promena zapremine sistema opisuje se zbirnom promenom
zapremine rastvaraca i rastvorka.
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11.3.4. DODATNA MOLARNA ZAPREMINA

. . . . 1.
Dodatna molarna zapremina (V) predstavlja razliku uzmedu realne zapremine, V', i
. . id .. . . al - vAd .
idealne zapremine, V', na datom pritisku i temperaturi. Povezanost V", V"' i V¥ moZe se
izraziti jednacinom:

yE =yl _yid (2.15.)

Izraz za dodatnu molarnu zapreminu dobija se deljenjem prethodne jednacine sa
ukupnim brojem molova komponenti u sistemu:

VE=yr v = x V4 x, V" (2.16.)
gde su: VF - dodatna molarna zapremina, V" - realna molarna zapremina, V' - idealna
molarna zapremina, x; i x, - molski udeli komponenata 1 i 2 binarne smese, a VlEi V2E -
parcijalne dodatne molarne zapremine komponenti 1 i 2. Gibbs-Duhem-ova jednaCina za
dodatnu molarnu zapreminu glasi:

dv® =V dx, +V," dx, (2.17.)

Iz prethodne jednacine sledi:

dVE

=(-V"+V,%) (2.18.)

2

Zavisnost dodatne molarne zapremine (V*) od molskog udela komponente 2 data je na
Slici 2.8. Jednacina za pravu t sa Slike 2.8. glasi:

dVE

VE=VF+——x, (2.19.)

2

Kombinovanjem poslednje dve jednacine dobija se jednacina:
VE=VF+(-VF+V, )z, (2.20.)

Na osnovu datog izraza sledi da se parcijalne dodatne molarne zapremine Cistih komponenti
mogu odrediti sa grafika metodom odsecka.
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m]
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Slika 2.8. Odredivanje parcijalne dodatne molarne zapremine metodom odsecka
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IL4. OPSTA SVOJSTVA ISPITIVANIH SUPSTANCI

11.4.1. SVOJSTVA I PRIMENA AMONIJUM-NITRATA

Amonijum-nitrat je bela kristalna supstanca na sobnoj temperaturi i standardnom
pritisku. U Tabeli 2.4. data su neka vaznija fizicka 1 hemijska svojstva amonijum-nitrata.

Tabela 2.4. Karakteristicne konstante amonijum-nitrata

Molarna Tacka Tacka
masa topljenja  kljucanja

(g mol™) (K) (K)

80,04344 443 473

Amonijum-nitrat ima pet kristalnih modifikacija (Dellien, 1982.) koje se oznacavaju
grckim slovima a, B, v, 0 1 €. Temperature faznih prelaza date su u Tabeli 2.5.

Tabela 2.5. Kristalne modifikacije amonijum-nitrata na razlicitim temperaturama

Sistem Temperatura Struktura Promena
(K) zapremine (%)

- >442.75 te¢nost -

o 442,75 - 398,35 kubic¢na +2,1
B 398,35 - 357,35 tetragonalna -1,3
v 357,35 - 305,45 o-rombi¢na +3,6
o 305,45 - 289,95 B-rombic¢na -2,9
€ 289,95 tetragonalna -

Amonijum-nitrat se rastvara u vodi uz veliku apsorpciju toplote. Dobro se rastvara u
metanolu i etanolu. Postojan je na sobnoj temperaturi, zagrevanjem na temperaturama iznad
473,15 K razlaze se na azot(I)-oksid i vodu. Na temperaturama preko 493,15 K dolazi do
burnog razlaganja na azot, kiseonik i vodu, §to amonijum-nitrat svrstava u eksplozivne
supstance. U prisustvu zapaljivih supstanci lako eksplodira, pa se koristi u industriji
eksplozivnih sredstava kao detonator ili kao raketno gorivo.

Amonijum-nitrat ima Siroku primenu u poljoprivredi kao mineralno dubrivo bogato
azotom, kao oksidaciono sredstvo u eksplozivima, u sintezi zeolitskih katalizatora i u
petrohemijskoj industriji.

I1.4.2. SVOJSTVA I PRIMENA FORMAMIDA

Formamid (FA) ili metanamid, na sobnoj temperaturi je bezbojna te¢nost, bez mirisa.
Dobro je mesljiv sa vodom. U Tabeli 2.6. data su neka fizicka i hemijska svojstva formamida.
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Tabela 2.6. Karakteristicne konstante formamida
Molekulska ~ Molarna Tacka Tacka Dipolni Relativna

formula masa topljenja kljuanja momenat permitivnost
(gmol™)  (K) (K)
HCONH, 45,04061 275 483 3,73 109"
"T=298,15K

Prouc¢avanje molekulske strukture formamida kao 1 ispitivanje moguénosti
medusobnih udruzivanja ovih molekula u klasterne stukture su od izuzetne vaznosti.
Formamid je najjednostavniji predstavnik iz grupe amida, 1 veoma Cesto se koristi kao model
za poroucavanje razlicitih bioloskih sistema npr. peptida u proteinima, DNK struktura i drugo.
Postoje eksperimenti i teorijske studije gde su formamidni kompleksi u smesi sa vodom ili
metanolom posluZzili kao model sistemi za proucavanje sistema protein-voda ili protein-
organski molekul (Shi i dr., 2004.). U radu Saladino-a i saradnika o molekulu formamida se
govori kao o molekulu koji je odgovoran za nastanak Zivota na Zemlji (Saladino i dr., 2012.).

Formamid je posebno interesantan, jer predstavlja najjednostavniji molekul koji je
sposoban da gradi vodoni¢ne veze tipa O---H-N (Slika 2.9.). Medumolekulske interakcije
tecnog FA intenzivno se istrazuju razliitim metodama na sobnoj temperaturi i1 pri
standardnom pritisku. Do sada su uradena ispitivanja difrakcionim (Radnai i dr., 1988.;
Bellisent-Funel i dr., 1997.) 1 spektrofotometrijskim metodama (Siegbahn i dr., 1974.; Nielsen
i dr., 1982.), objavljene su kvantno-hemijske kalkulacije (Mardyukov i dr., 2007.; Mennucci,
da Silva, 2008.) i kompjuterske simulacije (Puhovski, Rode, 1995.; Radnai i dr., 1996.).
Nedavno su pomocu difrakcije X-zraka ispitivanja o strukturi te¢nog formamida proSirena i
na visoke temperature i pritiske (Ohtaki i dr., 2000.; Ohtaki, 2003.). Ova istrazivanja
ostavljala su za sobom mnoga nereSena pitanja koja se ticu kvantifikacije formiranih
vodoni¢nih veza medu molekulima FA.

4
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}’%\}J"Y
Yoy

Slika 2.9. Prikaz trodimenzionalne kristalne strukture molekula formamida
gde su: ® atom kiseonika i ® atom azota na temperaturi od 90 K
(Gajda, Katrusiak, 2011.)
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Uporeduju¢i vrednosti relativne permitivnosti vode (empo = 78) sa relativnom
permitivnosti formamida (g = 109) moZe se pretpostaviti da formamid ima daleko vecu
solvatacionu mo¢ od vode. Medutim, ovo nije jasno merilo solvatacione mo¢i o ¢emu ¢e biti
reCi kasnije. U ¢istom obliku FA rastvara mnoga jonska jedinjenja koja su u vodi nerastvorna.
Mnoga istrazivanja ukljuuju¢i NMR, IR i1 Raman-sku spektroskopiju (Akhter, Alawi, 2003.;
Drakenberg, Forsen, 1970.) demonstrirala su gotovo celu jonsku strukturu FA u te¢nom
stanju. Formamid se moze prikazati kao planarni molekul sa dve rezonantne strukture (Slika
2.10.):

H H H

H\C N/ H\C—N H\C N/

/7N V/ZN —\'

o’ H 0 H o} H
a) b)

Slika 2.10. Rezonantne strukture formamida
a) molekulska struktura i b) jonska struktura

Ustanovljeno je da veza izmedu ugljenika i azota u molekulu FA ima karakter
dvostruke veze. Zato je rotacija oko C-N veze onemogudena, a energetska barijera rotacije C-
N veze je izraCunata i iznosi 75 - 79 kJ -mol™ (Akhter, Alawi, 2003.; Drakenberg, Forsen,
1970.).

Difrakcijom X-zraka pri poviSenoj temperaturi i pritisku (Radnai i dr., 2004.)
ustanovljeno je da su moguce tri strukturne agregacije molekula FA u te¢nom agregatnom
stanju, a to su: forma lanca, forma prstena i meSovita forma. Ove strukture nastaju kao
posledica formiranja vodoni¢nih veza izmedu molekula FA, gde molekuli FA sa molekulima
u okruZenju moZu uspostavljati od jedne do Cetiri vodini¢ne veze. Sve navedene forme su
prisutne u rastvoru formamida i transformacija iz forme lanca u prstenastu formu
favorizovana je povecanjem temperature u vec¢oj meri, kao i povecanjem pritiska u manjoj
meri. Pri poviSenim temperaturama i pritisku broj klasternih struktura u rastvoru FA se
smanjuje, $to se moZe objasniti raskidanjem vodoni¢nih veza izmedu molekula FA.

U radovima Bruno-a i Della Monica (Bruno, Della Monica, 1975.; 1976.) ispitana je
stabilnost klasternih struktura molekula FA. Naime, merenjem gustina, viskoznosti i
elektri¢ne provodljivosti rastvora razlicitih soli metala u FA, u Sirokom opsegu koncentracija,
zalju€ili su da konfiguracija molekula FA ostaje nepromenjena. Drugim reCima, u
koncentrovanim rastvorima elektrolita ne dolazi do raskidanja vodoni¢nih veza izmedu
molekula FA, pa tako ni do solvatacije jona. U slucaju soli metala koji imaju izraziti
elektri¢ni potencijal (z*/r), dolazi samo do istezanja pomenutih vodoninih veza izmedu
molekula FA, ali ne i do njihovog raskidanja.

I1.4.3. SVOJSTVA I PRIMENA N-METILFORMAMIDA

N-metilformamid (NMF) je polarni hidrofilni proti¢ni rastvarac, bez boje i slabog
mirisa. Vaznija fizicko-hemijska svojstva ovog molekula data su u Tabeli 2.7. Sa vodom se
meSa u svim odnosima. NajviSe se koristi kao rastvara¢ u organskim sintezama, dok je
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njegova komercijalna upotreba usmerena na farmaceutsku industriju, gde se koristi kao
prekursor pri proizvodnji nekih lekova. Neka istraZivanja su pokazala da molekul NMF
pokazuje izvesna antitumorska svojstva (Landgon, Hickman, 1987.). Molekuli NMF, poput
molekula vode i formamida, grade vodonic¢nie veze tipa O---H-N. Analizom pomoc¢u X-zraka
ustanovljeno je da njegovi molekuli medusobno mogu formirati lance, prstenaste strukture i
meSovite forme (Hammami i dr., 2003.; Torii, Tatsumi, 1998.; Torii, Tatsumi, 2000.). Zbog
mogucnosti formiranja vodoni¢nih veza rastvor NMF se Cesto upotrebljava kao model sistem
za proucavanje interakcija peptida i proteina (Jeffrey, Saenger, 1991.).

Tabela 2.7. Karakteristicne konstante N-metilformamida
Molekulska Molarna Tacka Tacka Dipolni Relativna

formula masa topljenja kljuanja momenat permitivnost
(g-mol ™) (K) (K)
HCONHCH;  59,06720 233 456 3,83 182°
"T=298,15K

Molekul NMF se nalazi u dva konformaciona izomera, trans i cis, S$to je posledica
spreene rotacije oko C-N veze sa energetskom barijerom od 19 kcal'mol™' (Kanga, Park,
2004.; Drakenber, Orsi 1971.). Postojanje cis-trans izomera je posledica jonske rezonantne
strukture molekula NMF sa dvostrukom vezom izmedu C i N atoma (Slika 2.11.), pri cemu je
trans-oblik stabilniji 1 njegov molski udeo u ¢istom NMF nije jo§ uvek tacno poznat, ali se
krece u intervalu od 85 - 94% (Jeffrey, Saenger, 1991.; Desfranois i dr., 1988.).

Colaianni 1 Nielsen su Raman-skom spektroskopijom male frekvencije (Colaiann,
Nielsen, 1995.) potvrdili prisustvo vodonic¢nih veza izmedu karbonilnog kiseonika i amidnog
protona u NMF. Spektroskopska merenja su pokazala da se molekuli NMF preko H-veza
dimerizuju (Desfranois i dr., 1988.), i da su u tom obliku prisutni ¢ak i u razblazenim
rastvorima. (Lin, Dannhauser, 1963.; Pratat i dr., 1983.; Nikoli¢ i dr., 2006.).

H H CH
H\ H\ / H 3
C—N -~ C—N + C—N
Y -/ %
0 CH,4 0 CHs @) H
a) b) c)

Slika 2.11. Konformacione strukture NMF:
a) trans-izomer, b) jonska struktura i c) cis-izomer

Na Slici 2.12. su prikazane sve strukture dimera NMF koje mogu da se formiraju.
Najstabilnija je forma dimera izgradena od dva cis-izomera (Slika 2.12b) sa rezultuju¢im
dipolnim momentom u = 0, zbog formiranja dve H-veze, ali kako je udeo cis-monomera u
smesi jako mali (6 - 15%) to je ukupan udeo ovog dimera negde oko 26%. Trans-trans dimer
(Slika 2.12a) je zastupljen oko 71%, a cis-trans dimer (Slika 2.12¢) oko 3% (Desfranois 1 dr.,
1988.).
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a) b) c)

Slika 2.12. Samoasocijacija molekula NMF u dimerne strukture:
a) trans-trans; b) cis-cis i c) cis-trans dimer

I1.4.4. SVOJSTVA I PRIMENA N,N-DIMETILFORMAMIDA

Komercijalni N,N-dimetilformamid (DMF) je polarni hidrofilni aproti¢ni rastvarac¢
karakteristicnog mirisa. Bezbojan je i teCan na sobnoj temperaturi. U Tabeli 2.8. data su
najvaznija fizi€ko-hemijska svojstva molekula DMF. Visoka polarnost molekula omogucava
dobru mesljivost sa vodom, alkoholima, etrima, estrima, ketonima, hlorovanim i aromati¢nim
ugljovodonicima. Slabo se meSa jedino sa alifaticnim ugljovodonicima. Vodeni rastvor DMF
ne pokazuje tendenciju ka hidrolizi ¢ak ni na poviSenim temperaturama, pa se ovaj rastvor u
velikoj meri koristi u analitickim 1 elektrohemijskim procesima. DMF je stabilniji u odnosu na
NMF, pri njegovoj destilaciji pod smanjenim pritiskom ne dolazi do raspadanja, pa se zbog
toga viSe koristi u industriji. Velika prednost DMF kao rastvaraca u odnosu na NMF je i
odusustvo intermolekulskih vodonic¢nih veza, jer ne postoje bilo koji strukturni efekti, koji su
posledica samoasocijacije molekula. DMF je industrijski rastvarac i najviSe se upotrebljava u
proizvodnji akrilnih vlakana, plastike, polimera i farmaceutskoj industriji.

Tabela 2.8. Karakteristicne konstante N,N-dimetilformamida
Molekulska Molarna Tacka Tacka Dipolni Relativna

formula masa topljenja kljuanja momenat permitivnost
(g:mol™) K) K) »
HCONH(CH;), 73,09378 212 426 3,86 37
"T=298,15K

N,N-dimetilformamid je stabilno jedinjenje sa veoma izraZzenim elektron donorskim i
akceptorskim osobinama koje su posledica njegove jonske rezonantne strukture (Slika 2.13.).
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CH CH
H\ 3 H\ / 3
C—N - C—N +
70N\ -/
0] CHj 0 CHs
a) b)

Slika 2.13. Rezonantne strukture molekula DMF:
a) molekulska struktura i b) jonska struktura

Ova struktura je potvrdena NMR, IR i Raman-skom spektroskopijom (Gardiner i dr.,
1979.; Lees i dr., 1981.; Hirota i dr., 1974.; Kurland, Wilson, 1957.). Prisustvo negativhog
pola u molekulu DMF na atomu kiseonika, koji je sterno slobodan, €ini taj atom dobrim
akceptorom H-veze. Isto tako, preko atoma kiseonika je omogucena koordinacija molekula
DMF sa neorganskim katjonima, $to u kombinaciji sa velikim dipolnim momentom i visokom
vrednoS¢u relativne permitivnosti omogucava izuzetnu rastvorljivost jonskih jedinjenja u
DMF. Sa druge strane, pozitivan pol molekula na atomu azota je sterno zaklonjen sa dve metil
grupe. Prisustvo jonske rezonantne strukture u molekulu DMF uti¢e na sprecenu rotaciju oko
C-N veze, sa energetskom barijerom od 20 kcal-mol™ (Kang, Park, 2004.; Rabinovitz, Pines,
1969.; Vassilev, Dimitrov, 1999.), kao i na planaran rapored atoma oko C-N veze (Ohtaki i
dr., 1983.; Jorgesen, Swenson, 1985.; Chalaris, Samios, 2000.; Radnai i dr., 1988.).

I1.4.5. SVOJSTVA I REAKCIJE KOMPLEKSNIH JEDINJENJA
KOBALTA(II)

Kobalt je element 9. grupe Periodnog sistema elemenata i pripada trijadi gvoZzda.
Kobalt gradi komplekse sa razli¢itim oksidacionim brojevima (od -1 do +4), najvazniji i
najbrojniji su kompleksi kobalta u kojima ima oksidacioni broj +3 i +2, dok su kompleksi
kobalta u ostalim oksidacionim stanjima mnogo redi. Jon kobalta(Il) i njegovi kompleksi
apsorbuju elektromagnetne zrake u vidljivoj oblasti spektra. Zbog toga je najpogodnija
tehnika za proucavanje koordinacije i strukture njegovih kompleksa spektrofotometrija u
vidljivoj oblasti.

Koordinacioni broj kobalta(Il) kao i struktura njegovih kompleksa cesto zavisi od
koordinovanog liganda. Kobalt(Il) naj¢esce gradi kompleksna jedinjenja sa kvadratno-
planarnom, tetraedarskom i oktaedarskom strukturom (Slika 4.14.). Pored ovih, poznati su 1
kompleksi sa trigonalnom, trigonalno-bipiramidalnom, kvadratno-piramidalnom i
dodekaedarskom strukturom.

Tetraedarski kompleksi kobalta(Il) su poznati sa halogenidima i tiocijanatom:

[Co(H,0)6]*" + 4X™ —= [CoX4]* + 6H,0 X =CI",Br, I, SCN-

Tetratiocijanatokobaltat(Il) jon i najvec¢i deo tetrahalogenokobaltat(Il) jona su tamne
boje 1 svi pripadaju visokospinskim kompleksima. Oktaedarski kompleksi kobalta(Il)
obuhvataju i visoko i niskospinske komplekse. Predstavnik niskospinskih kompleksa je
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heksacijanatokobaltat(I)-jon [Co(CN)s]*, a predstavnik visokospinskih kompleksa ovog
metala je heksaakvakobalt(Il)-jon [Co(H,0)6]*". Ovaj kompleks je ruziCaste boje. Pri dodatku
hloridnih jona u rastvor takvog kompleksa boja rastvora postaje tamno plava usled gradenja
tetraedarskog kompleksa [CoCL]*, §to se moze iskoristiti za prac¢enje promene koordinacije
kobalta spektrofotometrijski na jednostavan nacin.

- 12 12+
Cl H20
| HZO//III,.. \\\\\\OHZ
Co Co,
T\
a” | “a odl \OH2
Cl H,0

Slika 2.14. Tetraedarska (levo) i oktaedarska (desno) struktura kobalta(Il)

Promenu u apsorpcionom spektru jedinjenja kobalta(Il) u nitratnim rastopima soli prvi
su objasnili Tananaev i Dzhurinskii (Tananaev, Dzurinskii, 1960.; Tananaev, Dzurinskii
1960a.) gradenjem razli¢itih kompleksa kobalt(I[)-hlorida i promenom koordinacije
kobalta(Il) iz oktaedarske u nitratnom rastopu do tetraedarske u kompleksu [CoCly]*". Ovakvu
tvrdnju su izveli iz eksperimentalnih rezultata posmatrajuci apsorpcioni spektar Co(NOs3), u
rastopu kalijum-nitrat + litijum-nitrat u odsustvu i prisustvu hlorida. U odsustvu hlorida dolazi
samo do malog, gotovo neznatnog pomeranja maksimuma apsorpcije ka ve¢im talasnim
duZinama sa povecanjem temperature, Sto je posledica slabljenja ligandnog polja jona koji
apsorbuje. Poredenjem dobijenih apsorpcionih spektara, sa spektrima jedinjenja kobalta(Il),
onim za koje je rendgeno-strukturnom analizom utvrdeno da je koordinacija kobalta(II)
oktaedarska, doSlo se do zakljucka da je i u ovom slucaju koordinacija oktaedarska.
Postepenim dodavanjem hlorida zapaZa se pomeranje apsorpcionih maksimuma ka vecéim
talasnim duZinama. Pored oktaedarskog maksimuma pojavila su se joS tri nova, koja se
objaSnjavaju sukcesivnim nastajanjem Cetiri nova kompleksa.

Co™ + CI” == [CoCl]*
[CoCI]* + CI” —= [CoCl,]
[CoCly] + CI' == [CoCl5]"

[CoCL3]” + CI” == [CoCly]*

Ovako napisane reakcije predstavljaju pojednostavljenu Semu sukcesivnog gradenja
kompleksa. Gradenje kompleksa metala u nitratnim rastopima soli naime, predstavlja zamenu
anjona rastvaraca ligandima u koordinacionoj sferi metalnog jona npr:

[Co(NO3).]* % + CI” == [CoCI(NO3),.1]** + NO5
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Ovim istrazivanjima je utvrdeno da je najvisi kompleks koji se obrazuje, kako u
anhidrovanim tako i u ostalim ispitivanim sistemima, [CoCl]*” kome se pripisuje poslednji,
najintenzivniji maksimum koji se javlja pri talasnoj duzini od oko 690 nm. Posmatranjem
ovog maksimuma dolazi se do zakljucka da njegov poloZaj u veoma maloj meri zavisi od
prirode rastvaraca kao i drugih osobina sistema, ¢ime se pokazalo da je struktura ovakvog
kompleksa tetraedarska.
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III. EKSPERIMENTALNI DEO

III.1. APARATURA

U toku eksperimentalnog rada koriS¢eni su sledeci aparati i pribor:

+  Spektrofotometar Secomam Anthelie Advanced 2 sa termostatiranim drZzacem
kiveta, sa inkrementom merenja talasne duzine od Inm i precizno$S¢u merenja
apsorbancije od 0,005, povezan sa racunarom Pentium II,

« Automatski denzimetar Rudolph Research Analytical DDM 2911, sa precizno$¢u
merenja od £0,00001 g-cm’3 u temperaturnim inkermentima od 0,01 K;

+  Konduktometar Jenco 3107 sa tatnoS¢u merenja elektricne provodljivosti od +0,5%
1 temperaturnim inkrementom od 0,1 K povezan sa raCunarom Pentium I,

« Viskozimetar Brookfield Viscometer DV-II+Pro, sa tatnoS¢u merenja od 1%
povezan sa raCunarom Pentium III;

« Uredaj za rendgensku kristalografiju Gemini S difraktometar, opremljen sa
Sapphire 3 CCD detektorom (Agilent Technologies);

« Uredaj za termogravimetrijsku analizu TA Instruments SDT Q600 povezan sa
ra¢unarom Pentium IV,

« Uredaj za odredivanje tacke topljenja Boetius (VEB Kombinat Nagema), metodom
po Kofler-u;

« Termostat Lauda E 100, sa spoljasnjim protokom i regulacijom temperature od
+0,1 K;

+ Magnetna meSalica;

+ Pravougaone staklene kivete sa duZinom optickog puta 1 cm sa teflonskim
zapuSacem,;

+  Medicinski $pricevi zapremine 3 cm’.
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I1II.2. HEMIKALIJE I RASTVORI

I11.2.1. HEMIKALIJE

Sve upotrebljene Cvrste hemikalije bile su analitiCke Cistoce, dok su rastvaraci bili
kvaliteta ,,za sintezu’.

U toku eksperimentalnog rada koriS¢ene su sledece hemikalije: amonijum-nitrat
(Merck, ® = 0,990) koji je pre upotrebe suSen Sest sati na temperaturi od 353,15 K;
amonijum-hlorid (Merck, ® > 0,998) suSen dva sata na temperaturi od 378,15 K pre
upotrebe; kobalt(II)-hlorid anhidrovani (Fluka, ® > 0,980) suSen na temperaturi od 383,15
K u trajanju od tri sata. Sve navedene supstance su nakon suSenja ¢uvane u eksikatoru.

Kobalt(IT)-perhlorat-heksahidrat (Sigma Aldrich, ® > 0,990) je koriS¢en bez
prethodne obrade i pre¢iS¢avanja.

Procentni sadrzaj kobalta(Il) je proveren u obe koriS¢ene soli kobalta(Il)
helatometrijskom titracijom pomocu standardnog rastvora EDTA uz indikator ksilenol-oranz
pri pH = 5,8. Dobijeni podaci slagali su se sa podacima sa deklaracije proizvodaca.

Sinteza Co(ClQy4),:6NMF. Ova so je sintetisana tako $to je komercijalni kobalt(II)-
perhlorat-heksahidrat pomeSan sa N-metilformamidom u molskom odnosu 1:8, kao bi
rastvara¢ bio u malom visku. U rastvor ljubiaste boje dodat je zatim trimetil-ortoformat kao
suSilo. Masa suSila dodata je u velikom viSku u odnosu na koli¢inu rastvorenog heksahidrata,
jer po reakciji jedan molekul trimetil-ortoformata vezuje jedan molekul vode stvarajuci pri
tom lako isparljive proizvode. Smesa je ostavljena da stoji dve nedelje u susSnici na 328,15 K
pod vakuumom, radi potpunog uklanjanja vode. Kao dodatno suSilo koris¢en je fosfor(V)-
oksid koji je stavljen u samu susnicu.

Tacan stehiometrijski sastav dobijene soli je odreden helatometrijskom titracijom
kobalta(Il), standardnim rastvorom EDTA pri pH = 5,8. Ova pH vrednost je podeSena
dodatkom urotropina. Titracija vrufeg rastvora je vrSena uz indikator ksilenol-oranz.
Kompleksometrijskom titracijom odredeno je da kobalt(Il)-perhlorat kristaliSe sa x = 6,042
molekula NMF (Co(ClO4),*xNMF). Ovako dobijen Co(ClOy4),:6,042NMF cuvan je u
eksikatoru iznad fosfor(V)-oksida, a upotrebljavan je za pripremu serije rastvora za
spektrofotometrijska merenja. Eksperimentalno odreden sadrzaj kobalta(Il) iznosio je ® =
0,0981, $to je u dobroj saglasnosti sa teorijskom vrednos¢u od ® = 0,0962.

Kalijum-hlorid (Merck, ® > 0,990) je koriS€en za pripremanje rastvora potrebnih za
odredivanje konstante konduktometrijske ¢elije, suSen je dva sata na temperaturi od 383,15 K
pre upotrebe.

Formamid (Merck, ® = 0,995), N-metilformamid (Sigma Aldrich, ® > 0,990) i
N,N-dimetilformamid (J.T. Baker, ® = 0,998) su higroskopni rastvaraci. U cilju otklanjanja
vlage, su preneti u tamne staklene boce sa molekulskim sitima veli¢ine 3 A, odnonsno 4 A (za
DMF) nekoliko nedelja pre koriS¢enja. Molekulska sita su pre upotrebe suSena u suSnici
trideset minuta na temperaturi od 373,15 K.
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I11.2.2. PRIPREMANJE RASTVORA ZA SPEKTROFOTOMETRIJSKA
MERENJA

Ispitivani rastvori su pripremljeni tako Sto se odabrana so kobalta(Il) rastvara u
odabranom rastvaracu i na taj nacin se dobiju osnovni rastvori kobalta(Il) odredene
koncentracije. Pripremani rastvori nisu sadrzavali vodu pa je zato koriS¢en anhidrovani
kobalt(II)-hlorid, a u cilju dobijanja osnovnog rastvora koji ne sadrzi hloridne jone, koriS¢en
je sintetisani Co(ClOy),- 6NMF.

Rastvara¢i su pripremljeni odmeravanjem izracunatih koli¢ina amonijum-nitrata i
odgovaraju¢eg molekulskog rastvarata u erlenmajere sa bruSenim zapuSaem. SadrZaj
erlenmajera je zagrevan u susnici na oko 353 K, radi brzeg rastvaranja soli. Nakon hladenja
do sobne temperature, metodom diferencije odmerena je izracunata koli¢ina kobalt(II)-hlorida
odnosno kobalt(Il)-perhlorata u cilju dobijanja osnovnog rastvora kobalt(Il)-jona Zeljene
koncentracije.

Odmeravanjem osnovnog rastvora kobalta(Il) i razlicitih koli¢ina amonijum-hlorida u
erlenmajere sa brusenim zapuSaCem, pripremljene su serije rastvora sa razliitim odnosom
koncentracije hlorida i kobalt(IT)-jona. U cilju dobijanja vec¢eg opsega odnosa koncentracije
hlorida 1 kobalta(Il) pripremljeno je nekoliko osnovnih rastvora kobalt(Il)-jona razlicitih
koncentracija, a potom od njih napravljena nova serija. Na ovaj nacin je bilo moguce
pripremiti uzorke sa velikim opsegom odnosa koncentracija, vodeci raCuna da su apsorbancije
rastvora bile u odgovaraju¢em opsegu (0,2 — 0,8).

Da bismo iz izmerenih apsorbancija mogli izraCunati molarne apsorpcione
koeficijente, potrebno je poznavati koli¢inske koncentracije kobalta(Il) (mol-dm™) u rastvoru.
Ispitivani koncentrovani sistemi teSko se odmeravaju po zapremini, pa smo u prakticnom radu
rastvore pripremali odmeravanjem odgovaraju¢ih masa, a sastav rastvora je izrazen
molalitetom (mol-kg™). U cilju izraunavanja koli¢inske koncentracije rastvora neophodno je
bilo izmeriti gustinu rastvora.

Pored spektrofotometrijskih ispitivanja, u cilju dobijanja informacija o fizicko-
hemijskim svojstvima ispitivanih sistema merena je gustina, elektricna provodljivost i
viskoznost binarnih smeSa (amonijum-nitrat + molekulski rastavarac). U ovu svrhu odmerene
su izraCunate mase amonijum-nitrata i odabranog rastvaraca, pri ¢emu su dobijene smesSe
sastava NH4NO;3 + zR (R = FA, NMF, DMF), gde z predstavlja molski odnos amonijum-
nitrata i molekulskog rastvaraca. Na ovaj naCin pripremljena je serija rastvora razlicitih
molskih odnosa amonijum-nitrata i molekulskog rastvaraca pocevsi od najkoncentrovanijih
sistema gde je z = 1,7, pa do razblaZenih rastvora, gde je z = 500.
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III.3. EKSPERIMENTALNE TEHNIKE

I11.3.1. MERENJE APSORPCIONIH SPEKTARA

Merenja su radena na spektofotometru Secomam Anthelie Advanced 2, koji je povezan
sa raCunarom Pentium II (Slika 3.1.). To je jednozracni spektrofotometar sa modifikovanim
drzacem kiveta koji se moze termostatirati pomocu cirkularnog termostata. Za termostatiranje
kiveta je koriS¢en termostat Lauda E 100, ¢ija je temperatura regulisana sa taénosc¢u +0,1 K.

Pripremljeni uzorci su pomocu staklene kapalice preneti u staklene kivete sa
teflonskim zapuSacem. Kivete sa uzorcima su stavljane u termostatirani drZa¢, temperatura
unutar spektrofotometra je proverena digitalnim termometrom. Nakon termostatiranja uzorka
od oko 10 minuta sniman je odgovarajuéi spektar. Apsorpcioni spektri su snimani u opsegu
talasnih duzina od 400 do 800 nm. Snimanje i obrada spektara su obavljeni pomocu softvera
koji je dobijen uz instrument od proizvodaca.

Kako je snimanje radeno na jednozra¢nom spektrofotometru, neophodno je bilo da se
prvo snimi slepa proba. Za slepu probu su kori$¢eni rastvori uz dodatak odgovarajuce koliCine
amonijum-hlorida. Na ovaj nacin je snimljeno oko 20 spektara za svaki sistem na
odgovaraju¢im temperaturama. Svi dobijeni spektri su sacuvani na hard-disku racunara.
Njihovim konvertovanjem u ASCII (American Standard Code for Information Interchange),
bila je moguca njihova dalja obrada u programu Origin 6.1. Spektri su dati u Prilogu u
elektronskom obliku.

Slika 3.1. Spektofotometar Secomam Anthelie Advanced 2
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I11.3.2. MERENJE GUSTINE RASTVORA

Za merenje gustina binarnih smeSa koriS¢en je automatski denzimetar Rudolph
Research Analytical DDM 2911, prikazan na Slici 3.2. Ovaj uredaj meri gustinu sa
precizno$cu od +0,00001 g~cm_3 u temperaturnim inkermentima od 0,01 K.

Slika 3.2. Denzimetar Rudolph Research Analytical DDM 2911

Merenje gustine na ovom instrumentu zasniva se na indukovanim elektromagnetnim
oscilacijama staklene U-cevi, Cija je zapremina poznata. Sema denzimetra prikazana je na
Slici 3.3.

Uzorak u cevi Marginalni oscilator

Slika 3.3. Princip rada denzimetra Rudolph Research Analytical DDM 2911
Magnet postavljen na U-cev predstavlja takozvani transmiter za indukovanje
oscilacija. Period oscilovanja U-cevi, koji zavisi od mase cevi i mase uzorka koji se u njoj

nalazi, meri se pomocu senzora. Frekvencija je funkcija mase, tako da pri porastu mase
frekvencija opada, odnosno period oscilovanja raste:

T = 27:1/% 3.1)

gde je: T - period oscilovanja, p - gustina uzorka u mernoj cevi, V., - zapremina uzorka
(kapacitet U-cevi), m. - masa merene cevi, K - konstanta merne cevi. Odavde sledi relacija:
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K , m,
= T-——= 3.2.
=Y (3.2)

Jednacdina (3.2.) opisuje zavisnost gustine ispitivane tecnosti (ili gasa) od perioda oscilovanja
merne cevi, njene zapremine i mase.

Pre merenja gustine, denzimetar je kalibrisan vazduhom i bidestilovanom vodom.
Uzorci su ubrizgavani u denzimetar ru¢no, pomoc¢u medicinskih negumiranih Spriceva
zapremine 3 cm’. Koriéeni $pricevi pokazali su se pogodnim za unos uzorka u denzimetar,
jer ih Cak 1 dugotrajni kontakt sa uzorcima nije oStecivao.

Potrebna zapremina uzorka za punjenje U-cevi denzimetra je oko 1 cm’. Pri
ubrizgavanju sledeceg uzorka u denzimetar kroz U-cev propustano je oko 3 cm’ novog
uzorka. Time je obezbedeno ispiranje U-cevi. Po odmeravanju gustina celog ispitivanog
sistema U-cev denzimetra temeljno je ispirana etanolom i osuSena pomocu vazduSnog
kompresora. Posle svake serije merenja kalibracija denzimetra je proveravana merenjem
gustine vazduha na 293,15 K.

Pri merenju gustine veoma je vazno da se u U-cevi denzimetra ne nalaze mehurici
vazduha. OlakSano pracenje unosa uzorka u denzimetar moguce je pomocu video kamere,
kojom se uveli¢ano posmatra U-cev. Na Slici 3.4. prikazan je ekran denzimetra sa uklju¢enom
opcijom za nadgledanje U-cevi.

| e Acquistion  Scale  Colr  Channal  Format |

Slika 3.4. VideoView opcija nadgledanja U-cevi denzimetra

Gustine su merene na razli€itim temperaturama. U cilju pra¢enja promene gustine sa
koncentracijom hlorida unutar jednog sistema pripremljene su smeSe koje su obuhvatale
opseg koncentracija koje su u tom sistemu bile ispitivane ili pak zavisnost gustine od molskog
odnosa amonijum-nitrata i molekulskog rastvaraca.

Temperatura denzimetra se kontroliSe automatski Peltier-ovim principom sa
precizno$¢u od +0,02 K. Rezultati merenja se nakon par minuta prikazuju na ekranu (Slika
3.2.). Merenja su radena na temperaturama: 308,15; 318,15; 328,15; 338,15 i1 348,15 K. Za
svaki rastvor gustina je merena tri puta, a za dalju obradu uzimana je srednja vrednost ovih
merenja. Dobijeni rezultati su dalje obradivani programom Origin 6.1.
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I11.3.3. MERENJE ELEKTRICNE PROVODLJIVOSTI

Za merenje elektricne provodljivosti koriS¢en je konduktometar Jenco 3107, koji meri
elektricnu provodljivost sa preciznoS¢u od +0,5%, priklju¢en na raCunar Pentium III.
Konduktometrijska ¢elija povezana je sa termostatom Lauda E100, koji ima spoljaSnji protok
i regulaciju temperature od +0,1 K. Pomo¢u magnetne mesSalice omoguceno je mesSanje
ispitivanog rastvora (Slika 3.5.).

Slika 3.5. Aparatura za merenje elektricne provodljivosti

Elektricna provodljivost ispitivanih sistema merena je u termostatiranoj
konduktometrijskoj €eliji (Slika 3.6.) napravljenoj od Pyrex stakla (1), zapremine 12 cm’ sa
dva otvora na vrhu. Kroz jedan otvor je provucena elektroda (3) za merenje provodljivosti
koja sadrzi dve dijametralno postavljene platinske plocice na rastojanju od 10 mm. Drugi
otvor (2) je koriS¢en za unoSenje uzorka. Konduktometrijska celija je postavljena na
automatsku mesalicu (5) sa magnetnim jezgrom (6) i rastvor (4) je sve vreme meSan malom
konstantnom brzinom. Elektroda je povezana preko konduktometra sa PC racunarom Pentium
I11. Svi podaci su automatski belezeni na hard-disk racunara, a potom obradivani u programu
Origin 6.1.

Masa smesSe u Celiji iznosila je oko 15 g, a Celija i1 rastvor u njoj su termostatirani
vodom iz termostata. Merenja su radena u temperaturnom intervalu od 303,15 do 348,15 K.
Konstanta konduktometrijske celije je odredena merenjem provodljivosti standardnog
rastvora KCI1 koncentracije 0,1000 mol-dm™. Dobijena vrednost za kostantu Celije iznosi
K¢ = 0,8944 cm ™. Sve izmerene vrednosti elektri¢nih provodljivosti su korigovane sa
konstantom celije.
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Slika 3.6. Izgled konduktometrijske celije

I11.3.4. MERENJE VISKOZNOSTI RASTVORA

Viskoznost je izmerena samo za smeSu amonijum-nitrat + formamid, pri ¢emu je
koriS¢en viskozimetar Brookfield Viscometer DV-11+Pro (Slika 3.7.) sa tatno$¢u merenja od
+1%, povezan sa raCunarom Pentium III i termostatom Lauda E 100, sa spoljasnjim protokom
1 regulacijom temperature od +0,1 K.

Slika 3.7. Aparatura za merenje viskoznosti

Viskoznost je merena tako Sto je u celiju sa duplim zidom koja je povezana sa
termostatom, uliveno oko 8 cm’ ispitivanog rastvora. Zatim je uronjeno vreteno tipa S18 i
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podesen broj obrtaja vretena u minuti (RPM) u cilju dobijanja pogodnog optere¢enja uredaja
(torque). Merenja viskoznosti su radena u temperaturnom opsegu od 308,15 do 343,15 K, u
dva ciklusa — prilikom zagrevanja i hladenja smeSe. Opterecenost uredaja u merenom
temperaturnom intervalu kretala se od 83,9 do 16% za ispitivanu smeSu. Dobijeni podaci
viskoznosti su beleZeni automatski na racunaru, a zatim su dalje obradivani u programu
Origin 6.1.

I11.3.6. TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA

Termogravimetrijska analiza (TGA) je wuradena za sintetisano jedinjenje
Co(ClOy4),*6NMF, pre svega u cilju ispitivanja sadrZzaja vode i termiCke stabilnosti ovog
jedinjenja. Za snimanje TGA krivih koriS¢en je uredaj TA Instruments SDT Q600 (Slika 3.8.),
koji omogucava registrovanje promene mase uzorka u temperaturnom intervalu od sobne
temperature pa do 1773,15 K.

Postupak ispitivanja uzorka termogravimetrijskom analizom sastoji se u tome da se
spraseni uzorak (oko 3 mg) stavi u ¢uni¢ od korunda, koji je platinskom Zicom vezan za jedan
krak analiticke vage. Cuni¢ se postavi u radni prostor peéi i zagreva brzinom od 10 K/min.
Svaka promena mase uzorka manifestuje se izbacivanjem vage iz ravnoteznog poloZaja, Sto se
direktno registruje. Da bi se uzorak zastitio od mogucée oksidacije na poviSenim
temperaturama, obezbeden je protok inertnog gasa azota. Metodom uporedivanja dobijenih
krivih sa kalibracionim krivama se dobijaju podaci o vrsti i sadrZaju odgovarajuc¢ih
komponenti u uzorku koji se ispituje.

Slika 3.8. Uredaj za merenje TGA (TA Instruments SDT Q600)
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I11.3.6. RENDGENSKA STRUKTURNA ANALIZA

Rendgenska strukturna analiza sintetisanog Co(ClO,),:6NMF je uradena na Gemini S
difraktometru (Slika 3.9.), opremljenom sa Sapphire 3 CCD detektorom (Agilent
Technologies). Kao izvor zrafenja je koriS¢ena rendgenska cev sa bakarnom anodom i
grafitnim monohromatorom (Cu-K « zracenje, 4 = 1.5418 A). Dobijeni difrakcioni podaci su
korigovani na Lorentz-polarizacioni efekat i pozadinski Sum pomocu programa CrysalisPro.
Struktura je reSena direktnom metodom pomocu programa SIR92 (Altomare i dr., 1993.) i
uta¢njena metodom najmanjih kvadrata pomocu programa SHELXL-97 (Sheldrick, 2008.) do
R =7,36%.

Slika 3.9. Uredaj za rendgensku kristalografiju (Gemini S)

I11.3.7. ODREPIVANJE TACKE TOPLJENJA I EKSPLOZIVNOSTI
SINTETISANOG Co(ClOy),-6NMF

U cilju odredivanja fizickih svojstava sintetisanog jedinjenja Co(ClO4),-6NMF
odredena je njegova tacka topljenja metodom po Kofler-u na aparatu Boetius (VEB Kombinat
Nagema). Temperatura na kojoj se kristali Co(ClO4),- 6NMF tope iznosila je 399,15 K.

Ispitana je i eksplozivnost sintetisanog Co(ClO4),-6NMF (Slika 3.10.) paljenjem na
plamenu (Slika 3.11.). Radi uporedivanja, ispitivana je i eksplozivnost Co(ClOy),-6H,0
(Slika 3.12.). Kobalt(II)-perhlorat u obliku heksahidrata nije eksplozivan (Slika 3.13.), dok
dobijeni Co(ClQO4),-6NMF jeste (Slika 3.11.). Razlog lakSe zapaljivosti i eksplozivnosti
Co(Cl104),- 6NMF u odnosu na Co(ClOy),-6H,0 lezi u €injenici da su molekuli NMF termicki
razgradljivi i da se na poviSenim temperaturama, u prisustvu oksidujuc¢ih agenasa bogatih
kiseonikom kakav je 1 perhloratni jon, lako raspadaju na okside azota, ugljenik(IV)-oksid i
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vodu. Sintetisani kristali nakon sagorevanja nemaju, dok komercijalni heksahidrat ima suvi
ostatak (Slika 3.13.).

Slika 3.10. Prikaz kristala Slika 3.11. Dokaz eksplozivnosti
Co(ClO4),-6NMF Co(ClO4),-6NMF

Slika 3.12. Prikaz kristala Slika 3.13. Izgled Co(ClO,),-6H,0
Co(ClO,),-6H,0 nakon paljenja
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IV. REZULTATI I DISKUSIJA

IV.1. FIZICKO-HEMIJSKA KARAKTERIZACIJA
ISPITIVANIH SISTEMA

IV.1.1. REZULTATI MERENJA GUSTINA I VOLUMETRIJSKE
OSOBINE ISPITIVANIH SISTEMA

U ovom poglavlju dat je pregled eksperimentalnih podataka gustina za organske
rastvarace: formamid, N-metilformamid i N,N-dimetilformamid kao i za tri ispitivana sistema:
amonijum-nitrat + FA, amonijum-nitrat + NMF 1 amonijum-nitrat + DMF. Gustine su merene
pri razli¢itim temperaturama i pri razli¢itim udelima amonijum-nitrata. Iz dobijenih vrednosti
gustina izraCunate su prividne i parcijalne molarne zapremine pojedinih komponenti, kao i
njihove vrednosti pri beskonacnom razblaZzenju rastvora. Isto tako, izracunati su koeficijenti
termickog Sirenja rastvora pri razliitim koncentracijama amonijum-nitrata za sva tri sistema.

U Tabeli 4.1. uporedene su neke vrednosti gustina Cistih rastvaraca dobijenih u ovom
eksperimentalnom radu, sa vrednostima dostupnim iz literature. Iz tabele vidimo da su
poredene vrednosti u veoma dobroj saglasnosti.

Tabela 4.1. Poredenje izmerenih vrednosti gustina (d) organskih komponenata ispitivanih sistema sa
odgovarajuc¢im podacima iz literature na razlicitim temperaturama

Komponenta T/ dl (g-cm‘3)
K Ovaj rad Literaturni podaci
FA 293,15 1,13314 1,1330°
298,15 1,12865 1,1290% 1,1292 % 1,1292 % 1,1291 ¢ 1,12915 % 1,12975 "
308,15 1,11999 1,1210%1,1205 % 1,1202% 11,1205
318,15 1,11121 L1130 %1,1111 % 1,1119% 1,1131 &
NMF 308,15 0,99016 0,9905 "; 0,989505
318,15 0,98103 0,9818 ™ 0,980903
DMF 308,15 0,93398 0,9357 % 0,933964 %; 0,9355%; 0,9342 "
318,15 0,92393 0,9267 % 0,9259 ¥, 0,9253
328,15 0,91366 0,9201%0,92055 ™

* (Nain, 2006.); b (Roy i dr., 2007.); © (Covington, Dickinson, 1973.); d (Cases i dr., 2001.); © (Riddick i
dr., 1986.); " (Marigliano, Solimo, 2002.); ¢ (Ali, Nain, 1996.); " (Nikoli¢ i dr., 2007.); ' (de Visser i dr.,
1977.); y (Scharlin i dr., 2002.); k (Geng i dr., 2008.); ! (Bhuiyan, Uddin, 2008.); ™ (Peng i dr., 2007).
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IV.1.1.1. SISTEM AMONIJUM-NITRAT + FORMAMID

Gustine. Rezultati merenja gustina sistema amonijum-nitrat + formamid, u
temperaturnom intervalu od 293,15 do 328,15 K i u opsegu molaliteta amonijum-nitrata od 0
do 14,8757 mol-kg™' dati su u Tabeli 4.2. Prikazane vrednosti gustina predstavljaju srednju
vrednost tri merenja. Ispod tabele date su nesigurnosti (#) za temperaturu, molalitet
amonijum-nitrata i izmerene gustine smesa sistema NH4NO; + FA.

Tabela 4.2. Gustine smesa sistema NH,NO; + FA na razlicitim temperaturama

m(NH,NO3) / d/(g-cm™)

(mol-kg™") T=29315K T=298,15K T=30815K T=318,15K T=32815K
14,8757 1,33144 1,32720 1,31945 1,31176 1,30385
13,2108 1,31936 1,31530 1,30750 1,29980 1,29185
11,2862 1,30339 1,29948 1,29169 1,28389 1,27585
8,90452 1,28074 1,27674 1,26886 1,26096 1,25290
7,38795 1,26360 1,25963 1,25171 1,24376 1,23557
6,42633 1,25178 1,24779 1,23986 1,23185 1,22353
5,04889 1,23268 1,22865 1,22065 1,21255 1,20410
4,42741 1,22323 1,21916 1,21114 1,20295 1,19455
3,68385 1,21105 1,20693 1,19876 1,19055 1,18209
3,19698 1,20255 1,19847 1,19028 1,18200 1,17352
2,77443 1,19486 1,19077 1,18252 1,17425 1,16565
2,46165 1,18890 1,18477 1,17650 1,16815 1,15954
2,23195 1,18439 1,18024 1,17198 1,16360 1,15500
1,77901 1,17521 1,17099 1,16265 1,15428 1,14559
1,43180 1,16771 1,16346 1,15509 1,14665 1,13787
1,11016 1,16057 1,15625 1,14785 1,13938 1,13058
0,71574 1,15130 1,14694 1,13852 1,12993 1,12101
0,56195 1,14755 1,14318 1,13471 1,12612 1,11713
0,45152 1,14482 1,14043 1,13193 1,12331 1,11429
0,35677 1,14244 1,13804 1,12951 1,12086 1,11181
0,00000 1,13314 1,12865 1,11999 1,11121 1,10203

w(T) =+ 0,01 K, u(m) = 6,00-10~ mol-kg ™" i u(d) =2-10~ g-cm™
Promena gustina sa molalitetom amonijum-nitrata fitovana je jednac¢inom treceg reda:
d (g-cm™) = A+ Bm+Cm” + D’ 4.1)

gde je m - molalitet (mol-kg'l) amonijum-nitrata u rastvoru. Ova zavisnost graficki je
prikazana na Slici 4.1.
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Slika 4.1. Zavisnost gustine smesa sistema NH,NO; + FA
od molaliteta amonijum-nitrata na razlicitim temperaturama

Koeficijenti jednacine (4.1.) i vrednosti standardne devijacije rezultata merenja dati su
u Tabeli 4.3.

Tabela 4.3. Koeficijenti jednacine d (g-cm™) = A+ Bm+Cm’* + Dm’ za sistem NH,NO; + FA

T/ Al B10%/ -C10°/ D-10°/ 010"/

(K) (grem™)  (kg>dm”-mol™) (kg>dmmol™?)  (kg-dmmol”) (g-cm™)
293,15 1,134 2,49 1,20 2,79 3,55
298,15 1,130 2,50 1,20 2,81 3,89
308,15 1,121 2,52 1,22 2,83 3,84
318,15 1,112 2,53 1,23 2,86 3,99
328,15 1,103 2,56 1,24 2,92 4,32

Gustine svih smeSa sistema NHsNO; + FA menjaju se linearno sa promenom
temperature, a vrednosti su fitovane jednacinom:

d (g:em™)=A+BT 4.2)

Koeficijenti jednacine (4.2.) dati su u Tabeli 4.4.
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Tabela 4.4. Koeficijenti linearne jednacine d (g-cm™) = A+BT
sistema NH;NO; + FA

m(NH,NO3) / Al -B/ 010"/
(mol-kg™)  (gem™)  (gem K™  (gem™)
14,8757 1,5611 7,84 1,44
13,2108 1,5489 7,83 0,84
11,2862 1,5337 7,85 0,84
8,9045 1,5135 7,94 0,55
7,3879 1,4980 7,99 0,91
6,4263 1,4879 8,05 1,29
5,0489 1,4715 8,14 1,48
4,4274 1,4630 8,18 1,21
3,6839 1,4532 8,26 0,94
3,1970 1,4455 8,29 1,03
2,7744 1,4392 8,33 1,27
2,4616 1,4345 8,38 1,17
2,2320 1,4302 8,38 1,13
1,7790 1,4227 8,44 1,13
1,4318 1,4170 8,50 1,30
1,1102 1,4109 8,54 1,21
0,7157 1,4043 8,63 1,45
0,5619 1,4014 8,66 1,58
0,4515 1,3996 8,69 1,58
0,3568 1,3984 8,73 1,55
0,0000 1,3927 8,85 1,56

Iz eksperimentalnih podataka za gustine moguce je izraCunati prividne molarne
zapremine, prividne molarne zapremine pri beskona¢nom razblaZenju, kao 1 parcijalne
molarne zapremine rastvaraca i rastvorene supstance.

Prividna molarna zapremina (Vy) se definiSe kao razlika zapremine rastvora i
zapremine Cistog rastvaraca po molu rastvorka i moze se prikazati jednacinom (4.3.):

_ V- nlvlo

n,

V, 4.3.)

gde su: V - zapremina rastvora (cm3), ny - koli¢ina rastvarata (formamida), n, - koli¢ina
.. . . VO . e v 3 -1
rastvorka (amonijum-nitrata) i V; - molarna zapremina c¢istog rastvaraca (cm’-mol ),

definisana kao:

ve="1t 4.4)

65



Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

Ovde su M, - molarna masa rastvarata (g-mol™'), a d; - njegova gustina (g-cm™) na
odgovarajucoj temperaturi.

Prividnu molarnu zapreminu moZemo definisati i kao promenu zapremine rastvora po
dodatku 1 mola rastvorka u odredenu zapreminu rastvaraca, odnosno, za n, = 1 mol:

V,=V-V 4.5.)

gde je Vi - zapremina Cistog rastvaraca (V, =n,V,°). Prividna molarna zapremina nije

konstantna veli¢ina za neki sistem, ve¢ zavisi od njegovog sastava.
Iz izmerenih gustina, prividne molarne zapremine mozemo izraunati i koriS¢enjem
jednacine (4.6.):

v - 1000(d, ~d) M,
¢ mdd, d

(4.6.)

gde su: M, - molarna masa rastvorka (g-mol_l), d i d,- gustine rastvora i rastvaraca (g'cm_3), a
m - molalitet rastvora (mol'kg_l).

Tabela 4.5. Vrednosti prividnih molarnih zapremina
smesa sistema NH/NO; + FA na odredenim temperaturama

m(NH,NO;) / Vo/ (cm*mol™)

(mol-kg™") T=29315K T=298,15K T=308,15K T=318,15K T=32815K
14,8757 51,28 51,39 51,58 51,76 51,94
13,2108 51,23 51,33 51,52 51,69 51,86
11,2862 51,19 51,27 51,45 51,61 51,78
8,9045 51,07 51,15 51,31 51,47 51,61
7,3879 51,01 51,07 51,22 51,37 51,50
6,4263 50,92 50,98 51,12 51,26 51,39
5,0489 50,81 50,86 50,98 51,11 51,23
4,4274 50,75 50,79 50,91 51,03 51,13
3,6839 50,68 50,71 50,84 50,95 51,02
3,1970 50,62 50,64 50,75 50,85 50,91
2,7744 50,55 50,55 50,66 50,74 50,81
2,4616 50,50 50,50 50,61 50,69 50,74
2,2320 50,47 50,46 50,54 50,63 50,65
1,7790 50,34 50,34 50,42 50,46 50,47
1,4318 50,29 50,28 50,34 50,37 50,38
1,1102 50,17 50,17 50,21 50,20 50,15
0,7157 50,07 50,03 49,99 50,00 49,93
0,5619 50,02 49,97 49,92 49,87 49,82
0,4515 49,97 49,91 49,85 49,78 49,71
0,3568 49,92 49,84 49,76 49,69 49,61

u(T) =+0,01 Kiu(Vy) =0,04 cm’ mol™
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Izracunate prividne molarne zapremine na datim temperaturama, upotrebom jednacine
(4.6.), date su u Tabeli 4.5. Ispod tabele date su nesigurnosti (#) temperatura i prividnih
molarnih zapremina smesa sistema NH4NOs + FA.

Dobijene vrednosti prividnih molarnih zapremina su fitovane u zavisnosti od
molaliteta amonijum-nitrata jedna¢inom (Perron i dr., 1976.):

V, =V +Am'"? + Bm+Cm’? 4.7

Ovde je v. prividna molarna zapremina pri beskonatnom razblaZenju, A je

Debye-Hiickel-ov nagib za prividnu molarnu zapreminu pri beskona¢nom razblazenju, a Bi C
su empirijske konstante koje zavise od rastvorka, rastvaraca i temperature. Prividnu molarnu
zapreminu pri beskonacnom razblazenju moZemo da definiSemo i1 kao promenu zapremine
rastvora po dodatku 1 mola rastvorka u beskonacno veliku zapreminu rastvaraca. Za razliku
od prividne molarne zapremine ona predstavlja konstantnu veli€inu za neki sistem na datoj
temperaturi. Vrednosti parametara jednacine (4.7.) kao i standardne devijacije rezultata
merenja dati su u Tabeli 4.6.

Tabela 4.6. Koeficijenti jednacine V, =V + Am'? + Bm+ Cm*"*

za sistem NH,NO; + FA na razlicitim temperaturama

T/ vel Al -B/ C/ ol

(K) (cm® mol™) (cm’ kg“ Zmol™?)  (cm’ kg mol™)  (cm™ kg3/ Zmol™?)  (cm’mol™)
293,15 49,497 0,735 0,058 0,00033 0,024
298,15 49,348 0,892 0,103 0,0020 0,0090
308,15 49,050 1,344 0,261 0,021 0,012
318,15 48,804 1,684 0,362 0,032 0,013
328,15 48,635 1,829 0,366 0,029 0,017

Graficki prikaz zavisnosti prividne molarne zapremine (V, ) od molaliteta amonijum-

nitrata u smesi NH4NO3 + FA na razli¢itim temperaturama dat je na Slici 4.2.

Sa Slike 4.2. se vidi da vrednosti prividnih molarnih zapremina amonijum-nitrata rastu
sa udelom amonijum-nitrata, Sto je i o¢ekivano. Ove vrednosti opadaju sa temperaturom u
oblastima manjih koncentracija amonijum-nitrata (m(NH4NO;) < 1 molkg™), dok u
oblastima vecih koncentracija dolazi do porasta ovih vrednosti sa temperaturom.

Vrednosti prividnih molarnih zapremina su posledica uticaja sastava i temperature na
interakcije koje su u sistemu. U sistemu NH4NOs + FA se javljaju razliite vrste interakcija.
Kao prvo, uspostavljaju se vodonicne veze izmedu molekula formamida. Povezivanjem
molekula FA gradi se uredena klasterna stuktura koja je u razblazenim sistemima NH4NO; +
FA izuzetno izrazena. U koncentrovanim rastvorima dominiraju jon-dipol interakcije izmedu
rastvarada i rastvorka kao i jake jon-jon interakcije izmedu NH;" i NO;~ jona. Klasterna
struktura FA, naro€ito na manjim temperaturama, ne dozvoljava rastvorenoj supstanci da se
ugraduje u medumolekulski prostor. Na veéim temperaturama, u razblaZenim rastvorima
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dolazi do raskidanja vodoni¢nih veza i delimi¢nog udaljavanja molekula FA, usled Cega je
ugradnja jona pospeSena, Sto uzrokuje smanjenje vrednosti prividnih molarnih zapremina
amonijum-nitrata. U koncentrovanim sistemima vrednosti prividnih molarnih zapremina
amonijum-nitrata rastu sa temperaturom zbog dominacije jon-dipol i jon-jon interakcija koje
su izraZenije na manjoj nego na ve¢oj temperaturi.

52.0 = T=29315K
] e T=20815K
51.6 T=308,15K e
] v T=31815K .
— o |
5124 T=328,15K /6;,.,/.
S : =
E 5084
g )
Q
. 50.44
~® ]
50.0
49.6 m(NH,NO,)=1,05 mol kg

: — — :
05 10 15 20 25 30 35 40
m'*(NH,NO,) / mol"* kg™

Slika 4.2. Zavisnost Vg, od kvadratnog korena molaliteta amonijum-nitrata

za sistem NH,NO; + FA na razlicitim temperaturama

Kako uticaj pomenutih inetrakcija nije moguce posmatrati izolovano, tumacenje
interakcija preko prividnih molarnih zapremina rastvorka je izuzetno sloZeno. Zbog toga je
posebna paznja usmerena na tumacenje vrednosti prividnih molarnih zapremina pri
beskona¢nom razblazenju (v, ), jer one daju vazne informacije o interakcijama izmedu

rastvorka i rastvaraca, posto pri beskonanom razblazenju nestaju interakcije izmedu jona
rastvorene supstance. Vrednosti v, predstavljaju linearni ¢lan jednacine (4.7.), i dobijaju se

ekstrapolacijom te jednacCine na vrednosti m(NH4sNO3) = 0 mol-kg'l. Vrednosti prividnih
molarnih zapremina pri beskonanom razblaZenju (V) za ispitivani sistem predstavljene su

na Slici 4.3. u funkciji temperature. Vrednosti su fitovane jednac¢inom drugog reda (4.8.):
Ve =A+BT +CT’ 4.8.)
a koeficijenti jednacine dati su u Tabeli 4.7.

Tabela 4.7. Koeficijenti jednacine V. = A+ BT + CT* za sistem NH,NO; + FA

Al B/ C-10*/ ol
(cm’ mol™) (cm’® mol ™ K™) (cm’ mol™- K™ (cm’ mol™)
83,19 -0,1953 2,741 0,039
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Slika 4.3. Promena vrednosti prividnih molarnih zapremina pri beskonacnom razblaZenju (v, ) u

zavisnosti od temperature u sistemu NH;NO; + FA

Sa Slike 4.3. se vidi da u sistemu NH4NO;3; + FA, vrednosti prividnih molarnih
zapremina pri beskona¢nom razblaZzenju opadaju sa temperaturom. PoSto su molekuli FA
povezani jakim vodoni¢nim vezama, dodatak male koliCine amonijum-nitrata ne remeti
znacajno klasternu strukturu, jer su interakcije koje ostvaruju joni iz amonijum-nitrata sa
molekulima FA slabije od H-veza. MoZe se konstatovati da gotovo sva koli¢ina dodatog
amonijum-nitrata dovodi do povecanja zapremine rastvora. To znaci da ¢e dodatak jednog
mola amonijum-nitrata u beskonacno veliku zapreminu FA daleko viSe povecati zapreminu
rastvora nego pri dodatku amonijum-nitrata u neki aproti¢ni rastvara¢ koji nema mogucénost
gradenja H-veza, o ¢emu e biti reci kasnije.

Iz izraCunatih vrednosti za prividne molarne zapremine na odredenim temperaturama
mogu se izracunati i parcijalne molarne zapremine formamida i amonijum-nitrata.

Parcijalne molarne zapremine formamida (V) izraCunate su pomocu jednacine:

3/2
v =y My ( Wy j 49)
d, 2000 \ovm ), ,,

U ovoj jednacini M, i d; predstavlja molarnu masu i gustinu formamida. Parcijalne molarne
zapremine amonijum-nitrata (V;) raCunaju se pomocu jednacine:

(3

j +V, (4.10.)
2 T,P,m

69



Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

Zavisnost parcijalnih molarnih zapremina formamida (1)) i amonijum-nitrata (V, ) u funkciji

kvadratnog korena molaliteta amonijum-nitrata za temperaturni interval od 293,15 do 328,15 K, u
sistemu NH4NO; + FA dat je na Slici 4.4.

41.2
41.0
T——9¢ee—
4084 R SV
4 ¢
406 \\\\
i TVVYVY—y v v —
o WV\V —
S 404- ~
mé vWWN\K\V\
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40.0- —
,,7—.0“—._._‘
39.8 eeeee. \
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1” 2,y -n
m(NHNO,) / mol™"-kg m'""(NH,NO,) / mol "kg

Slika 4.4. Zavisnost parcijalnih molarnih zapremina FA (levo) i NH;NOs (desno) od kvadratnog
korena molaliteta amonijum-nitrata na temperaturama:
m 293,15; ¢ 298,15; A 308,15; V 318,151 328,15 K

Sa Slike 4.4. se vidi da su promene vrednosti parcijalnih molarnih zapremina FA u
zavisnosti od sastava prakti¢no zanemarljive, dok su ove promene u slu¢aju amonijum-nitrata
izrazenije. Ukoliko posmatramo promene ovih vrednosti u zavisnosti od temperature, vidimo
da vrednosti parcijalnih molarnih zapremina komponenata sistema rastu sa temperaturom.

Neznatne promene parcijalnih molarnih zapremina FA sa sastavom rastvora mogu se
pripisati prisustvu vodoni¢nih veza izmedu molekula rastvarata, dok su promene sa
temperaturom posledica slabljenja ovih veza. Povecanjem temperature dolazi do povecanja
medumolekulskog prostora izmedu molekula rastvara¢a. Ovo je i uzrok zbog ¢ega vrednosti
prividnih molarnih zapremina amonijum-nitrata opadaju sa temperaturom.

U razblaZzenim rastvorima promene parcijalnih molarnih zapremina amonijum-nitrata
sa temperaturom su praktiéno zanemarljive, Sto govori o veoma maloj solvataciji jona
amonijum-nitrata molekulima FA. Rastvorena supstanca se vec¢inom nalazi u obliku jonskih
parova na koje temperatura ima slab uticaj. U koncentrovanijim rastvorima dolazi do vec¢ih
promena parcijalnih molarnih zapremina amonijum-nitrata, jer molekuli formamida u vecoj
meri solvatiSu jone. Ove promene su intenzivnije na povisenim temperaturama.

Vrednosti parcijalnih molarnih zapremina formamida i amonijum-nitrata u funkciji od
kvadratnog korena molaliteta amonijum-nitrata, fitovane su polinomnim jedna¢inama:

V=V +Am"? + Bm+Cm’"” 4.11.)
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V,=V,+Am"> + Bm+Cm>" (4.12.)

pri ¢emu linearni ¢lanovi u ovim jedanaCinama sada predstavljaju parcijalne molarne
zapremine komponenti pri beskonaénom razblaZenju (V,° i V,°). Dobijene krive su
predstavljene na Slici 4.4., a vrednosti koeficijenata jednacina (4.11.) i (4.12.) dati su u
Tabelama 4.8.14.9.

Tabela 4.8. Koeficijenti jednacine V, =V, + Am"*> + Bm + Cm’'* za sistem NH,NO; + FA

T/ Vel Al -B/ c/ al

(K) (cm® mol ™) (cm’- kgl/z- mol ) (cm’- kg mol™?) (cm’- kg3/ 2. mol™"?) (cm™mol ™)
293,15 39,693 0,142 0,115 0,018 0,003
298,15 39,868 0,103 0,091 0,013 0,002
308,15 40,233 -0,025 0,013 -0,002 0,003
318,15 40,576 -0,080 0,016 -0,007 0,005
328,15 40,890 -0,022 0,028 0,001 0,004

Tabela 4.9. Koeficijenti jednacina V, =V, + Am"> + Bm + Cm** za sistem NH,NO; + FA

T/ Va°/ Al -B/ c/ al

(K) (cm® mol ™) (cm’ kgl/z- mol %) (cm’ kg mol?) (cm’ kg3/ 2. mol™"?) (cm™mol™)
293,15 49,497 0,892 0,058 -0,003 0,999
298,15 49,348 0,892 0,103 -0,103 1,000
308,15 49,050 1,344 0,261 0,021 1,000
318,15 48,804 1,684 0,362 0,032 1,000
328,15 48,635 1,829 0,366 0,029 0,999

Na osnovu promena gustina sistema NH4NO3 + FA sa temperaturom izraCunate su i
vrednosti termickog koeficijenta Sirenja rastvora («,) pomocu jednacine:

1oV _ 1(d
—— || =] = 4.13.
% V(aTl d(aTl (*13)

Vrednosti termi¢kog koeficijenta Sirenja u funkciji molaliteta amonijum-nitrata za
ispitivani sistem NH4NOs + FA predstavljene su na Slici 4.5.

Sa Slike 4.5. se vidi da vrednosti termickih koeficijenata Sirenja opadaju sa porastom
koncentracije amonijum-nitrata na svim temperaturama. To je posledica veceg prisustva jon-
dipol 1 jon-jon interakcija u koncentrovanijim sistemima, odnosno onih interakcija na koje
temperatura ima slabiji uticaj.
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Slika 4.5. Promena termickih koeficijenata Sirenja sa molalitetom amonijum-nitrata
na razlicitim temperaturama u sistemu NH,NO; + FA

IV.1.1.2. SISTEM AMONIJUM-NITRAT + N-METILFORMAMID

Gustine su takode merene i u sistemu amonijum-nitrat + N-metilformamid, a rezultati

merenja dati su u Tabeli 4.10. Merenja su izvrSena u temperaturnom intervalu od 308,15 do
348,15 K i u opsegu molaliteta amonijum-nitrata od 0 do 8,4624 molkg™". Ispod tabele date
su nesigurnosti (#) temperature, molaliteta amonijum-nitrata 1 izmerenih gustina smeSa
sistema NH4NO; + NMF.

Tabela 4.10. Gustine smeSa sistema NH,;NOs; + NMF na odredenim temperaturama

(mol-kg™")
8,4624
5,6417
4,2330
3,3852
2,8211
2,4172
2,1153
1,8798
1,6937
1,1285
0,8463
0,5642
0,4236
0,3384
0,2118
0,0000

T=308,15 K
1,16801
1,12393
1,09740
1,07957
1,06696
1,05750
1,05006
1,04416
1,03935
1,02411
1,01607
1,00779
1,00353
1,00092
0,99696
0,99016

T=318,15K
1,16025
1,11588
1,08919
1,07134
1,05865
1,04911
1,04158
1,03561
1,03077
1,01539
1,00728
0,99890
0,99461
0,99196
0,98796
0,98103

d/(g-cm™)

T=328,15K T=338,I15K T=348,15K
1,15226 1,14411 1,13547
1,10780 1,09945 1,09081
1,08092 1,07241 1,06357
1,06294 1,05428 1,04534
1,05016 1,04138 1,03230
1,04051 1,03165 1,02245
1,03307 1,02407 1,01482
1,02698 1,01795 1,00870
1,02207 1,01301 1,00373
1,00651 0,99730 0,98781
0,99828 0,98901 0,97939
0,98981 0,98044 0,97070
0,98547 0,97601 0,96622
0,98277 0,97328 0,96346
0,97871 0,96916 0,95928
0,97166 0,96201 0,95202

w(T) =+ 0,01 K, u(m) = 3,16-10~ mol-kg™" i u(d) =2-10° g-cm™
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Kod ovog sistema promena gustina sa molalitetom amonijum-nitrata fitovana je
jednacinom drugog reda:

d (g:em™) = A+ Bm+Cm’ (4.14.)

gde je m - molalitet amonijum-nitrata u rastvoru. Ova zavisnost graficki je prikazana na Slici
4.6.

m 7=308,15K

1164 e T=31815K /??"
T=328,15K ¥
v T=338I5K /i?/

T=348,15K —

m(NH,NO,) / mol kg’

Slika 4.6. Zavisnost gustine smese NH,NO; + NMF od molaliteta amonijum-nitrata

Koeficijenti jednacine (4.14.) i vrednosti standardne devijacije rezultata merenja dati
su u Tabeli 4.11.

Tabela 4.11. Koeficijenti jednacine d (g-cm™>)= A+ Bm+Cm’ za sistem NH,NO; + NMF

T/ Al B-10%/ -C10°/ a-10%/

(K) (g-cm™) (kg>dm>mol™)  (kg*dm>mol?)  (gem>)
308,15 0,9915 2,96 1,04 7,01
318,15 0,9825 2,98 1,05 7,42
328,15 0,9733 3,02 1,08 7,79
338,15 0,9637 3,05 1,10 7,90
348,15 0,9538 3,09 1,13 8,10

Vrednosti gustina svih ispitivanih smesSa u sistemu NH4NO; + NMF menjaju se
linearno sa promenom temperature, kao i u sistemu NH4sNO; + FA. Vrednosti su fitovane
jednacinom (4.2.), a koeficijenti jednacine (4.2.) dati su u Tabeli 4.12.

Iz izmerenih podataka za gustine, upotrebom jednacine (4.6.), izraCunate su prividne
molarne zapremine za sistem NH4sNO; + NMF na datim temperaturama i predstavljene su u
Tabeli 4.13. Ispod tabele su date nesigurnosti (#) temperature 1 prividnih molarnih zapremina
smesa sistema NH4sNO3; + NMF.
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Tabela 4.12. Koeficijenti linearne jednacine d (g-cm™)= A+ BT
sistema NH,NO; + NMF u funkciji temperature

m(NH,NO3) / Al -B/ o-10Y
(mol-kg™) (gem™)  (gem”K)  (gem™)
8,4624 1,2874 9,42 3,01
5,6417 1,4185 8,12 2,29
4,2330 1,3788 8,28 2,37
3,3852 1,3578 8,44 2,60
2,8211 1,3433 8,55 2,83
2,4172 1,3340 8,66 2,91
2,1153 1,3275 8,76 3,19
1,8798 1,3214 8,80 2,81
1,6937 1,3174 8,86 2,73
1,1285 1,3134 8,90 2,90
0,8463 1,3038 9,07 2,99
0,5642 1,2987 9,16 3,08
0,4236 1,2935 9,26 3,19
0,3384 1,1911 9,32 3,12
0,2118 1,2896 9,36 3,18
0,0000 1,2841 9,53 3,09

Tabela 4.13. Vrednosti prividnih molarnih zapemina za smeSe sistema
NH,NO; + NMF na odredenim temperaturama

m(NH,NO;) / Vo/ (cm* mol™)

(mol-kg™) T=308,15K T=31815K T=32815K T=338,15K T=348,15K
8,4624 50,36 50,38 50,40 50,41 50,44
5,6417 4991 49,90 49,84 49,77 49,69
4,2330 49,62 49,57 49,47 49,36 49,23
3,3852 49,43 49,33 49,20 49,05 48,87
2,8211 49,25 49,12 48,95 48,78 48,58
2,4172 49,09 48,93 48,75 48,56 48,35
2,1153 48,99 48,83 48,56 48,38 48,14
1,8798 48,87 48,71 48,45 48,24 47,95
1,6937 48,79 48,61 48,34 48,12 47,79
1,1285 48,49 48,26 47,95 47,67 47,31
0,8463 48,35 48,07 47,75 47,40 47,04
0,5642 48,11 47,81 47,42 47,00 46,63
0,4236 47,99 47,62 47,18 46,80 46,40
0,3384 47,89 47,50 47,07 46,67 46,22
0,2119 47,76 47,28 46,81 46,40 45,92

w(T) =+0,01 Kiu(Ve)=6,36-10" cm’-mol ™"
Dobijene vrednosti prividnih molarnih zapremina u funkciji molaliteta amonijum-

nitrata su fitovane jedna¢inom (4.7.), a vrednosti parametara kao i standardna devijacija
rezultata merenja su dati u Tabeli 4.14.
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Tabela 4.14. Koeficijenti jednacine V, =V, + Am"? + Bm + Cm*"?
za sistem NH,NO; + NMF na razlicitim temperaturama

T/ Vo Al B/ c/ al

K (cm® mol™) (cm’kg">mol™)  (cm’kg:mol™) (cm’-kg”*mol™?)  (cm’ mol™)
308,15 47,15 1,285 0,02120 -0,02939 0,017
318,15 46,43 1,993 -0,2530 0,01211 0,015
328,15 45,84 2,251 -0,2510 0,00568 0,026
338,15 45,29 2,517 -0,2690 0,00281 0,014
348,15 44,72 2,744 -0,2741 0,00195 0,021

Zavisnosti prividne molarne zapremine od kvadratnog korena molaliteta amonijum-
nitrata na razli¢itim temperaturama, graficki je prikazana na Slici 4.7.
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Slika 4.7. Zavisnost Vg, od kvadratmog korena molaliteta amonijum-nitrata za sistem NH,NO3; + NMF

na razlicitim temperaturama

Sa Slike 4.7. se vidi da vrednosti prividnih molarnih zapremina amonijum-nitrata rastu
sa povecanjem molaliteta amonijum-nitrata. S druge strane, one opadaju sa temperaturom do
odredene vrednosti molaliteta amonijum-nitrata (m(NH4sNOs3) = 7.5 mol‘kg_l), dok u
oblastima koncentrovanijih rastvora dolazi do porasta ovih vrednosti sa temperaturom.

Kao i u sistemu NH4NOs + FA, i ovde dolazi do obrazovanja vodoni¢nih veza izmedu
molekula NMF, ali su u ovom sistemu manje izraZzene u odnosu na sistem sa FA. Pored njih
prisutne su i jon-dipol i jon-jon interakcije. U oblastima razblaZenijih rastvora dominiraju
vodoni¢ne veze, koje se lakSe raskidaju na viSim temperaturama Sto dovodi do povecanja
udaljenosti izmedu molekula NMF, pa je tako veci broj jona rastvorene supstance koji moze
da se ugradi u prostor izmedu molekula NMF, §to ima za posledicu manje vrednosti prividne
molarne zapremine na viSoj temperaturi. Sa druge strane, u oblastima koncentrovanih rastvora
dolaze do izrazaja interakcije kratkog dometa, odnosno dolazi do elektrostatickog privlacenja
izmedu jona u neposrednom kontaktu, pri ¢emu se obrazuju jonski parovi. Ovu tvrdnju smo
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pretpostavili i u sistemu NH4NO; + FA, a mozemo da je potkrepimo jednostavhom
radunicom: na 293,15 K koncentracija ¢istog NMF iznosi oko 17 mol'kg™', dok pri
maksimalnoj koncentraciji amonijum-nitrata koja je merena u ovom radu (8,46 mol-kg'l)
imamo gotovo isto toliku koncentraciju jona (2 - 8,46 ~ 17 mol-kg™"). To prakti¢no znadi da je
prosecan solvatacioni broj jona jednak jedinici, $to je sigurno nedovoljno za efikasno
razdvajanje naelektrisanih Cestica. Ovo dovodi do naglog povecanja koeficijenata aktivnosti
jona u takvim sistemima, odnosno do smanjenja vrednosti prividnih molarnih zapremina
amonijum-nitrata pri niZim temperaturama. Za sada ne postoji teorija niti koncept koji moze
efikasno da objasni ponaSanje elektrolita u sistemima pri koncentracijama veéim od
6 mol-kg ™.
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Slika 4.8. Promena vrednosti prividnih molarnih zapremina pri beskonacnom razblaZenju (v, ) u
zavisnosti od temperature u sistemu NH,NO; + NMF

I ovde su izraCunate vrednosti prividnih molarnih zapremina pri beskona¢nom
razblazenju (v.). Ove vrednosti prikazane na Slici 4.8. fitovane su jednacinom (4.8.) u

funkciji temperature, a koeficijenti jednacine dati su u Tabeli 4.15.

Tabela 4.15. Koeficijenti jednacine Vo = A+ BT +CT* za sistem NH,;NO; + NMF

Al B/ C-10*/ ol
(cm®>mol™)  (cm®mol™K™) (em’mol™K™®) (cm’mol™)
92,68 -0.2256 2,521 0,036

Sa Slike 4.8. se vidi da vrednosti prividnih molarnih zapremina pri beskona¢nom
razblaZzenju (v ) pravilno opadaju sa temperaturom. Kao i kod sistema NH4NO; + FA

dodatak male koli¢ine amonijum-nitrata ne remeti znacajno strukturu NMF. Dobijene
vrednosti su neSto manje nego u slucaju rastvora formamida, Sto se objaSnjava manjim brojem
uspostavljenih vodoni¢nih veza u ovom sistemu.
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Izracunate su i parcijalne molarne zapremine N-metilformamida i amonijum-
nitrata pomocu jednacina (4.9.) i (4.10.). Njihove vrednosti prikazane su u funkciji molaliteta
amonijum-nitrata u temperaturnom intervalu od 308,15 do 348,15 K i date su na Slici 4.9.
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Slika 4.9. Zavisnost parcijalnih molarnih zapremina NMF (levo) i NH,/NOs (desno) od kvadratnog
korena molaliteta amonijum-nitrata na temperaturama.:
m 308,15; 4318,15; A 328,15; ¥338,15i9348,15K

Sa Slike 4.9. se vidi da su promene parcijalnih molarnih zapremina NMF u funkciji
sastava prakticno zanemarljive, dok su promene parcijalnih molarnih zapremina amonijum-
nitrata izraZenije. I ovde se moze konstatovati da je upravo ponasanje rastvorene supstance
odgovorno za volumetrijske osobine ovog ispitivanog sistema.

Vrednosti parcijalnih molarnih zapremina N-metilformamida i amonijum-nitrata
fitovane su polinomnim jednacinama (4.11.) i (4.12.) u funkciji od kvadratnog korena
molaliteta amonijum-nitrata. Vrednosti koeficijenata jednacina (4.11.) i (4.12.) za sistem
NH4NO3; + NMF dati su u Tabelama 4.16.14.17.

Tabela 4.16. Koeficijenti jednacine V, =V, + Am'"> + Bm + Cm*'? za sistem NH,;NO; + NMF

T/ Vel Al -B/ c/ ol

(K) (cm>mol™)  (cm™ kg“ “mol™*)  (cm’ kg: mol™)  (cm™ kg3/ “mol™) (cm’ mol™)
308,15 59,59 0,2218 0,2169 0,03157 0,0045
318,15 60,18 0,1139 0,1356 0,01004 0,0015
328,15 60,74 0,1641 0,1851 0,01860 0,0025
338,15 61,34 0,2028 0,2248 0,02558 0,0032
348,15 61,98 0,2145 0,2368 0,02328 0,0034
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Tabela 4.17. Koeficijenti jednacine V, =V," + Am"*> + Bm + Cm’'* za sistem NH;NO; + NMF

T/ vyl Al -B/ Cc/ ol

(K) (cm*>mol™)  (cm™ kg” Zmol™*)  (cm™ kg mol™)  (cm™ kg3/2- mol™?)  (cm® mol™)
308,15 47,16 1,923 0,04854 -0,07522 0,017
318,15 46,43 2,986 -0,4985 0,02814 0,015
328,15 45,84 3,371 -0,4938 0,01184 0,026
338,15 45,29 3,767 -0,5282 0,00423 0,014
348,15 4472 4,108 -0,5371 0,00174 0,021

Iz podataka za gustine ispitivanog sistema NH4NOs; + NMF na razli¢itim
temperaturama izracunate su i vrednosti koeficijenta termickog Sirenja rastvora (a,) pomocu
jednacine (4.13.). Vrednosti koeficijenta termickog Sirenja za ispitivani sistem NH4NO; +
NMF predstavljen je na Slici 4.10.

10.04 —mT=30815K
1 v — e T=31815K
054 & T=328,15K
] \,\ —v—T=338,15K
T=348,15K
9.0- h 4 ’
\V
i \i;v
f 8.5 y ;;\v
=) §'\
— \V
-9 8 0 = \'\
754 \
\'\
4 —
\\
7.04 g
T T T T T
0 2 4 6 8 10

m(NH,NO,) / mol-kg

Slika 4.10. Promena termickih koeficijenata Sirenja sa molalitetom amonijum-nitrata na razlicitim
temperaturama u sistemu NH,;NO; + NMF

Sa Slike 4.10. se vidi da vrednosti termickih koeficijenata Sirenja opadaju sa porastom
molaliteta amonijum-nitrata na svim temperaturama kao i kod sistema NHsNO3 + FA.

IV.1.1.3. SISTEM AMONIJUM-NITRAT + N,N-DIMETILFORMAMID

Gustine su izmerene i u treem ispitivanom sistemu, amonijum-nitrat + N,N-
dimetilformamid, u temperaturnom intervalu od 308,15 do 348,15 K i u opsegu molaliteta
amonijum-nitrata od 0 do 6,84041 mol-kg™'. Podaci su dati u Tabeli 4.18., a ispod tabele su
date nesigurnosti (#) temperature, molaliteta amonijum-nitrata i izmerenih gustina smesa
sistema NH4NO; + DMF.
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Tabela 4.18. Gustine smesa sistema NH,NO; + DMF na odredenim temperaturama

m(NH,NO;) / d/(g-cm™)

(mol-kg™") 7=308,15 K T=318,15K 7T=328,15K T=338,15K T=348,15K
6,8404 1,10170 1,09392 1,08579 1,07731 1,06858
4,5603 1,06089 1,05264 1,04421 1,03537 1,02618
3,4202 1,03670 1,02821 1,01945 1,01030 1,00083
2,7362 1,02054 1,01150 1,00233 0,99298 0,98326
2,2801 1,00858 0,99967 0,99054 0,98110 0,97120
1,9544 0,99970 0,99066 0,98141 0,97183 0,96182
1,7101 0,99284 0,98376 0,97433 0,96455 0,95444
1,5201 0,98711 0,97786 0,96835 0,95852 0,94836
1,3681 0,98247 0,97325 0,96377 0,95388 0,94361
0,9121 0,96779 0,95850 0,94880 0,93870 0,92824
0,6840 0,96009 0,95051 0,94068 0,93049 0,91990
0,4560 0,95204 0,94234 0,93248 0,92212 0,91135
0,3420 0,94786 0,93806 0,92809 0,91767 0,90681
0,1710 0,94116 0,93128 0,92117 0,91062 0,89963
0,0000 0,93398 0,92393 0,91366 0,90294 0,89181

w(T) =+ 0,01 K, u(m) =7,00-10~ mol-kg™ iu(d) =2-10" g-cm™

Promena gustina sa molalitetom amonijum-nitrata fitovana je jedna¢inom drugog reda
(4.14.). Ova zavisnost graficki je prikazana na Slici 4.11.
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Slika 4.11. Zavisnost gustine smese NH,NO3; + DMF od molaliteta amonijum-nitrata

Koeficijenti jednacine (4.14.) i vrednosti standardne devijacije rezultata merenja za
sistem NH4NO; + DMF dati su u Tabeli 4.19.

Vrednosti gustina se 1 u sistemu NH4NO3; + DMF menjaju linearno sa promenom
temperature. Vrednosti su fitovane jednacinom (4.2.), a koeficijenti jednacine dati su u Tabeli
4.20.
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Tabela 4.19. Koeficijenti jednacine d (g-cm™>)= A+ Bm+Cm”® za sistem NH,NO; + DMF
-C-10°/

T/
(K)
308,15
318,15
328,15
338,15
348,15

Al

(g-em™)
0,9365
0,9269
0,9166
0,9061
0,8951

B10?

(kgz- dm™-mol™)

3,51
3,53
3,59
3,64
3,70

/

1,62
1,61
1,65
1,69
1,72

(kg3 -dm™-mol™?)

o-10%/
(g-em™)
10,4
11,0
11,2
11,2
11,6

Tabela 4.20. Koeficijenti linearne jednacine d (g-cm™>)= A+ BT
sistema NH,;NO; + DMF u funkciji temperature

m(NH4NO;) /
(mol-kg™")
6,8404
4,5603
3,4202
2,7362
2,2801
1,9544
1,7101
1,5201
1,3681
0,9121
0,6840
0,4560
0,3420
0,1710
0,0000

Al

(g-em™)
1,1310
1,0915
1,0684
1,0516
1,0415
1,0331
1,2890
1,2837
1,2820
1,2730
1,2698
1,2655
1,2631
1,2610
1,2589

-B/

(gem™K™)

8,29
8,67
8,97
9,19
9,33
9,46
9,60
9,63
9,71
9,89
10,00
10,20
10,21
10,40
10,50

o 10%/
(grem™)
3,48

3,55
3,63
3,56
3,56
3,53
3,72
3,80
3,88
4,23
3,68
3,68
4,28
4,65
4,05

Prividne molarne zapremine sistema NH4sNO; + DMF izracunate su upotrebom
jednacine (4.6.), i date su u Tabeli 4.21. Nesigurnosti (#) temperature i prividnih molarnih
zapremina amonijum-nitrata prikazane su ispod Tabele 4.21.

Dobijene vrednosti prividnih molarnih zapremina su fitovane u zavisnosti od
molaliteta amonijum-nitrata, a vrednosti parametara jednaine (4.7.) kao i standardna

devijacija rezultata merenja dati su u Tabeli 4.22.
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Tabela 4.21. Vrednosti prividnih molarnih zapemina za sistem
NH,NO; + DMF na odredenim temperaturama

m(NH,;NO) / Vo! (cm®* mol™)

(mol-kg™) T=308,15K T=318,15K T=328,15K T=33815K T=348,15K
6,8404 48,83 48,58 48,35 48,09 47,79
4,5603 47,36 47,02 46,65 46,25 45,80
3,4202 46,19 45,75 4531 44,82 44,26
2,7362 45,24 44,89 44,47 43,91 43,29
2,2801 44,63 44,11 43,55 42,89 42,21
1,9544 44,05 43,49 42,90 42,19 41,46
1,7101 43,50 42,87 42,30 41,62 40,84
1,5201 43,18 42,59 41,99 41,26 40,42
1,3681 42,84 42,15 41,46 40,68 39,83
0,9121 41,70 40,71 39,92 39,01 37,98
0,6840 40,80 39,96 39,13 38,08 36,96
0,4560 39,72 38,57 37,40 36,29 35,11
0,3420 38,85 37,66 36,49 35,25 34,04
0,1710 37,40 35,99 34,71 33,28 31,98

u(T)=+0,01 Kiu(Vy)=0,07 cm>mol™

Tabela 4.22. Koeficijenti jednacine V, =V, + Am"> + Bm+Cm’"
za sistem NH,NO; + DMF na razlicitim temperaturama

T/ Ve ) Al -B/ C/ ol

(K) (cm*>mol™)  (cm’kg">mol™)  (cm’kgmol™?)  (cm’ kg’ mol™)  (cm’-mol™)
308, 15 33,42 10,92 2,850 0,3571 0,099
318,15 31,37 12,69 3,454 0,4296 0,099
328,15 29,40 14,53 4,216 0,5479 0,12
338,15 27,39 16,20 4,865 0,6513 0,12
348,15 25,84 16,74 4,785 0,6113 0,098

Zavisnost prividne molarne zapremine od molaliteta amonijum-nitrata na razli¢itim
temperaturama, graficki je prikazana na Slici 4.12.
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Slika 4.12. Zavisnost Vy, od kvadratnog korena molaliteta amonijum-nitrata

za sistem NH/NO; + DMF na razlicitim temperaturama

Sa Slike 4.12. se vidi da su vrednosti prividnih molarnih zapremina amonijum-nitrata
manje na viSim temperaturama u celom ispitivanom opsegu molaliteta amonijum-nitrata.
Zavisnost Vg od temperature je izraZzenija u razblazenim rastvorima, posto u koncentrovanim
rastvorima preovladavaju interakcije koje su manje osetljive na temperaturne promene za
razliku od sistema sa FA i NMF. Promena ovih vrednosti sa temperaturom opravdana je
odsustvom vodoni¢nih veza izmedu molekula rastvara¢a u sistemu NH4sNO3; + DMF.

Graficki prikaz zavisnosti prividne molarne zapremine pri beskona¢nom
razblazenju (Vy°) od molaliteta amonijum-nitrata na razli¢itim temperaturama dat je na Slici
4.13. Vrednosti su fitovane jednacinom (4.8.) u funkciji temperature, a koeficijenti jednacine
dati su u Tabeli 4.23.
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Slika 4.13. Promena vrednosti prividnih molarnih zapremina pri beskonacnom razblaZenju (v, ) u

zavisnosti od temperature u sistemu NH,NO; + DMF
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Sa Slike 4.13. se vidi da vrednosti prividnih molarnih zapremina pri beskonatnom
razblaZenju opadaju sa temperaturom.

Tabela 4.23. Koeficijenti jednacine Vo = A+ BT + CT’ za sistem NH,NO; + DMF

Al B/ C-10*/ a/
(cm®>mol™)  (cm®mol™K™) (ecm’mol™K™®) (cm’mol™)
177,48 -0,71 7,861 0,10

Parcijalne molarne zapremine N,N-dimetilformamida i amonijum-nitrata izraCunate su
pomocu jednacina (4.9.) i (4.10.). Njihove vrednosti prikazane su u funkciji molaliteta
amonijum-nitrata u temperaturnom intervalu od 308,15 do 348,15 K i date su na Slici 4.14.
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Slika 4.14. Zavisnost parcijalnih molarnih zapremina DMF (levo) i NH,NO; (desno) od kvadratnog
korena molaliteta amonijum-nitrata na temperaturama.
m 308,15; ¢ 318,15; A32815; ¥33815i934815K

Vrednosti parcijalnih molarnih zapremina N,N-dimetilformamida i amonijum-
nitrata fitovane su jednac¢inama (4.11.) i (4.12.) u funkciji od kvadratnog korena molaliteta
amonijum-nitrata, vrednosti koeficijenata jednacina (4.11.) i (4.12.) dati su u Tabelama 4.24. i
4.25.

Tabela 4.24. Koeficijenti jednacine V, =V, + Am'> + Bm + Cm’'* za sistem NH,NO; + DMF

T/ Vil Al B/ -C/ ol

(K) (cm*>mol™)  (cm™ kg” Zmol™*)  (cm™ kg- mol™)  (cm™ kg3/2- mol™?)  (cm® mol™)
308,15 78,33 0,1595 -0,08143 0,03157 0,011
318,15 79,21 0,2461 -0,04941 0,07619 0,014
328,15 80,17 0,4562 0,1105 0,1210 0,020
338,15 81,19 0,6728 0,2853 0,1744 0,026
348,15 82,13 0,4306 0,03078 0,1123 0,021
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Tabela 4.25. Koeficijenti jednacine V, =V.,) + Am'"?> + Bm + Cm>'"* za sistem NH,;NO; + DMF

T/ vyl Al B/ -C/ ol

(K) (cm*>mol™)  (cm™ kg” Zmol™*)  (cm™ kg- mol™)  (cm™ kg3/2- mol™?)  (cm® mol™)
308,15 33,41 16,35 5,616 0,8626 0,099
318,15 31,39 19,00 6,886 1,070 0,099
328,15 29,40 21,80 8,426 1,369 0,11
338,15 27,38 24,37 9,803 1,649 0,11
348,15 25,83 25,07 9,532 1,516 0,097

Sa Slike 4.14. se vidi da su vrednosti parcijalnih molarnih zapremina DMF vece na
viSim temperaturama. To je posledica slabljenja dipol-dipol interakcija, Sto dovodi do
povecavanja rastojanja izmedu molekula rastvaraca. Povecanjem udela amonijum-nitrata
smanjuju se vrednosti parcijalnih molarnih zapremina DMF, posto u sistemu preovladuju sile
kratkog dometa. Parcijalne molarne zapremine amonijum-nitrata opadaju sa temperaturom pri
istom sastavu sistema, i to posebno u oblastima nizih koncentracija rastvorka, dok je taj trend
u koncentrovanijim rastvorima slabije izraZen. Na viSim temperaturama dolazi do slabijeg
solvatacionog efekta gde viSe dolaze do izrazaja jon-jon interakcije Sto dovodi do opadanja
parcijalne molarne zapremine amonijum-nitrata sa temperaturom. Ovo se najbolje primecuje
pri ve¢im Kkoncentracijama amonijum-nitrata, u oblasti gde su jon-jon interakcije
najizraZenije, a gde je uticaj temperature na parcijalnu molarnu zapreminu amonijum-nitrata
prakti¢no zanemarljiv.

Na osnovu promena gustina sa temperaturom u sistemu NH4NO3; + DMF izracunate su
i vrednosti termickog koeficijenta Sirenja rastvora (a,) pomocu jednacine (4.13.)

Vrednosti termickog koeficijenta Sirenja za ispitivani sistem predstavljen je na Slici
4.15.

11.5

] —m—T7T=308,15K
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m(NH,NO,) / mol kg’

Slika 4.15. Promena termickih koeficijenata Sirenja sa molalitetom amonijum-nitrata na razlicitim
temperaturama u sistemu NH,NO; + DMF
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Sa Slike 4.15. se vidi da vrednosti termickog koeficijenta Sirenja rastvora opadaju sa
molalitetom amonijum-nitrata na svim temperaturama. Isto tako, vidi se i da vrednosti
koeficijenta termickog Sirenja viSe rastu sa temperaturom u oblasti razblaZenih, nego u oblasti
koncentrovanih rastvora. Drugim re€ima, razblazeniji rastvor ¢e se brZze Siriti zagrevanjem
nego koncentrovaniji. To je jo§ jedan dokaz da u oblasti koncentrovanih rastvora i jakih jon-
jon interakcija, promena temperature ima manji uticaj na fiziCko-hemijska svojstva
ispitivanog sistema.

IV.1.1.4. POREDENJE VOLUMETRIJSKIH OSOBINA ISPITIVANIH SISTEMA

Izraunate vrednosti prividnih molarnih zapremina amonijum-nitrata u ispitivanim
sistemima uporedene su i prikazane na Slici 4.16. Uocava se da su vrednosti prividnih
molarnih zapremina u oblastima razblaZzenih rastvora mnogo manje u sistemu koji sadrzi
DMF, u odnosu na sisteme sa FA i NMF, pri istom molalitetu amonijum-nitrata i na istoj
temperaturi. Drugim re¢ima, dodatak jednog mola amonijum-nitrata u DMF daleko manje
utiCe na povecanje zapremine rastvora nego u slu¢aju FA i NMF. Ovo se moZe objasniti
¢injenicom da su molekuli FA i NMF proti¢ni rastvaraci, pa dodatak manje koliCine
amonijum-nitrata ne remeti u vec¢oj meri klasternu strukturu rastvaraa. Zbog toga je uticaj
dodatog amonijum-nitrata na povecanje zapremine sistema izraZeniji. Sa druge strane,
molekul DMF je aproti¢an, bez mogucnosti obrazovanja intermolekulskih vodoni¢nih veza,
pa se joni iz amonijum-nitrata lakSe ugraduju izmedu njih, Sto opet ima za posledicu manje
povecanje zapremine, odnosno niZe vrednosti prividnih molarnih zapremina. NeSto vece
vrednosti V4 za FA moZemo takode objasniti boljom moguénoS¢u obrazovanja sloZenijih
klasternih formi, jer poseduje dva protona na amidnom azotu, dok NMF ima samo jedan. U
oblastima koncentrovanih rastvora, gde interakcije izmedu molekula rastvaraca imaju
zanemarljiv uticaj i vrednosti Vy su priblizno sli¢ne.
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Slika 4.16. Prividne molarne zapremine amonijum-nitrata u smesi sa:
m FA, e NMF i A DMF u funkciji molaliteta amonijum-nitrata na temperaturi od 308,15 K
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Vrednosti prividnih molarnih zapremina amonijum-nitrata pri beskona¢nom
razblaZenju takode su uporedene u svim ispitivanim sistemima i prikazane su u Tabeli 4.26.

Tabela 4.26. Poredenje prividnih molarnih zapremina amonijum-nitrata
pri beskonacnom razblaZenju u ispitivanim sistemima

T/ Vo / (cm’ mol ™)

(K) FA NMF DMF
308,15 49,05 47,16 33,48
318,15 48,80 46,43 31,39
328,15 48,63 45,84 29,40

Analiziraju¢i vrednosti iz Tabele 4.26. za prividne molarne zapremine pri
beskona¢nom razblazenju, mozemo da konstatujemo da su interakcije izmedu molekula
rastvaraca proticnih amida (FA i NMF) sa jonima iz amonijum-nitrata mnogo sli¢nije od onih
u sistemu sa aproti¢nim rastvaratem (DMF). Naime, dodatak jednog mola elektrolita u
beskonac¢no veliku zapreminu rastvaraca ne dovodi do znacajnije promene u klasternoj
strukturi proti¢nih rastvaraca. SnaZzne vodoni¢ne veze izmedu molekula rastvaraca ne
dozvoljavaju njihovo vece angazovanje u solvataciji jona/jonskih parova elektrolita, tako da
su interakcije izmedu jona i molekula proti¢nih rastvaraca relativno slabe, iako se ovde radi o
rastvaraima sa velikim vrednostima relativne permitivnosti (exmr = 182, epa = 109). Ovo je
potvrda da relativna permitivnost rastvarata moze da bude samo smernica za procenu
sposobnosti nekog rastvara¢a da solvatiSe jon, ali da se moraju uzeti i interakcije izmedu
samih molekula rastvaraca, koje su u slucaju ova dva proticna amida dominantne. Sa druge
strane, DMF iako ima najniZzu vrednost relativne permitivnosti (epmp = 36,7) ostvaruje
najsnaznije interakcije sa jonima rastvorka, Sto ima za rezultat znafajno niZu vrednost
prividnih molarnih zapremina pri beskona¢nom razblazenju.

Navedene konstatacije vezane za prividne molarne zapremine amonijum-nitrata pri
beskona¢nom razblazenju ispitivanih sistema mogu se potvrditi upotrebom Hepler-ove
jednacine (Hepler, 1969.):

2yo 0AC
[aa‘;f’j =—T( 3 p] (4.15.)
r P T

gde su: AC, - promena toplotnog kapaciteta reakcije, T - temperatura i p - pritisak.

Naime, Hepler-ova teorija pruza moguc¢nost da se na osnovu vrednosti odnosa ( 9AC, ]

ap ),

zakljuci da li dodatak neorganske soli u neki rastvara¢ izaziva povecanje uredenosti ili

neuredenosti sistema. Ukoliko navedeni odnos ima pozitivhu vrednost sistem postaje

neuredeniji, odnosno so tada deluje kao ,,structure-breaking* agens. S druge strane, negativne
vrednosti navedenog odnosa, ukazuju na ,,structure-making* funkciju neorganske soli.
Dvostrukim diferenciranjem ranije navedene jednacine (4.8.) dobija se izraz:

86



Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

9’V
=2C 4.16.
25 jp @16)

pomocu kojeg se moZe izraCunati navedeni odnos za svaki ispitivani sistem. Svi izraCunati
odnosi imaju negativne vrednosti: za sistem NH4NOs3; + FA on iznosi -0,00055; za sistem
NH4NO;3 + NMF je -0,00050, a za NHsNO3 + DMF ima vrednost -0,00160. Ovo ukazuje na to
da dodatkom amonijum-nitrata u ispitivane molekulske rastvarace sistemi postaju uredeniji.
Najvecéa vrednost izracunatog odnosa dobijena je za sistem sa DMF. Ovaj rezultat potvrduje
da se u sistemima koji sadrze FA ili NMF postojece vodoni¢ne veze ne raskidaju, a da se u
sistemu sa DMF uspostavljaju najjace interakcije izmedu molekula rastvara¢a i jona iz
amonijum-nitrata.

Vrednosti parcijalnih molarnih zapremina amonijum-nitrata u smeSama sa FA, NMF
odnosno DMF takode su uporedene i predstavljene na Slici 4.17.

Na Slici 4.17. se vidi da su promene parcijalnih molarnih zapremina amonijum-nitrata
daleko izrazenije u DMF kao aproti¢nom rastvaracu u odnosu na FA i NMF, $to je posledica
obrazovanja klastera u proticnim rastvaratima. Poredenje vrednosti parcijalnih molarnih
zapremina ispitivanih rastvaraca su date na Slici S4.1. u Prilogu u elektronskom obliku.
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Slika 4.17. Parcijalne molarne zapremine amonijum-nitrata u smesi sa: m FA, ® NMF i A DMF u

Sfunkciji kvadratnog korena molaliteta amonijum-nitrata na temperaturi od 308,15 K

Ukoliko uporedimo vrednosti prividnih 1 parcijalnih molarnih zapremina amonijum-
nitrata pri beskona¢nom razblazenju u svakom sistemu, uocavamo veliko slaganje, Sto

predstavlja potvrdu dobrog izraCunavanja vrednosti za V i V,’.
Vrednosti termickih koeficijenata Sirenja u sistemima NH4NO; + FA, NHsNOs; + NMF 1

NH4sNO; + DMF su takode uporedene i predstavljene na Slici 4.18. u funkciji molaliteta
amonijum-nitrata na temperaturi od 308,15 K.
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Slika 4.18. Promena termickih koeficijenata Sirenja sa molalitetom amonijum-nitrata u smesi sa:
mFA, e NMF i A DMF na temperaturi od 308,15 K

Sa Slike 4.18. se vidi da su promene vrednosti termickog koeficijenta Sirenja rastvora
u zavisnosti od molaliteta amonijum-nitrata najizrazenije u sistemu sa DMF, §to je i
razumljivo s obzirom da se radi o aproti¢nom rastvaracu.
Na osnovu svih dobijenih podataka o volumetrijskim osobinama za ispitivane sisteme:
NH4NO; + FA, NH4NO; + NMF 1 NH4NO3 + DMF, mogu se izvesti sledeci zakljucci:

+ gustine u svim sistemima opadaju sa porastom temperature i udela rastvaraca;

+ promene vrednosti gustina rastvora se brZze menjaju u oblastima gde su dominante
dipol-dipol 1 jon-dipol interakcije, nego u oblasti koncentrovanih rastvora, gde su
dominantne jon-jon interakcije;
prividne molarne zapremine amonijum-nitrata opadaju sa temperaturom u oblastima
razblaZenih rastvora, a rastu sa temperaturom u oblastima koncentrovanih rastvora
kada su u pitanju proti¢ni rastvaraci, dok u slucaju aproticnih one opadaju sa

X3

*

temperaturom;

+ parcijalne molarne zapremine rastvaraa se neznatno menjaju sa promenom sastava
sistema, ove promene su izraZenije u aproti¢nim rastvaracima;

« parcijalne molarne zapremine amonijum-nitrarata opadaju sa temperaturom u
prisustvu rastvaraca vece solvatacione moci, §to je veoma izrazeno kod DMF;

» termicki koeficijenti Sirenja sistema opadaju sa povecanjem udela amonijum-nitrata;

» povecanjem temperature brze se Siri sistem koji kao komponentu sistema sadrzi
aproti¢ni rastvarac i
« fiziCko-hemijska svojstva najviSe se menjaju sa temperaturom u razblaZenim

rastvorima, a najmanje kod koncentrovanih sistema.

Na osnovu proucavanja volumetrijskih osobina indirektno se dobijaju informacije o
tendenciji molekula rastvarata da solvatiSe jone/jonske parove u ispitivanim sistemima.
Medutim, samo na osnovu izracunatih volumetrijskih parametara nije moguce izvuci
zakljucak o disocijaciji jonskih parova na jone. Jaka solvatacija u odredenom sistemu ne znaci
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ujedno i formiranje jona (Slika 4.19.). Radi utvrdivanja stepena disocijacije jonskih parova je
stoga bilo neophodno izmeriti i elektricnu provodljivost u ispitivanim sistemima.

Solvatacija hV ¢ 2
jonskog para + 9 AE
NH, | ¢
\ 4 - 4
+ 7 +
+ - X ’ T L3
S -9 L . . o 4 ]
+ Rastvara¢ h 9 — Disocijacija A ¥ o p
(v N " No, a ' AL
4 NO L 4 e '
\ 3 2 4 3 . * /_ ,x £
x ’ . < % x N03 +
= - e *
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z + * -
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Slika 4.19. Prikaz disocijacije jonskog para amonijum-nitrata

IV.1.2. KONDUKTOMETRIJSKA MERENJA U ISPITIVANIM
SISTEMIMA

Rastvaraci koji su koriS¢eni u ovoj tezi (FA, NMF i DMF) imaju sli¢ne donorske
brojeve i polarnost, a razliCite vrednosti relativne permitivnosti (Tabela 4.27.). Pored toga ve¢
smo napomenuli da su FA i NMF proti¢ni rastvaraci, skloni gradenju samoasocijata putem
vodonic¢nih veza, dok je DMF aproti¢an rastvara¢ i nema sposobnost samoasocijacije.

Tabela 4.27. Fizicko-hemijske konstante ispitivanih rastvaraca
na temperaturi od 298,15 K

Karakteristike rastvaraca FA NMF DMF
Dipolni momenat (u) 3,73 3,82 3,86
Relativna permitivnost (&) 109,0 182,0 36,7
Donorki broj (Dy) 24,0 27,0 26,6
Akceptorski broj (Ay) 39,8 32,1 18,8

U ovom delu teze su prikazani rezultati meranja elektri¢ne provodljivosti amonijum-
nitrata u ispitivanim sistemima u Sirokom opsegu molaliteta amonijum-nitrata:

+ NH4NO; + FA: 0,04440 < m(NH4NO3) / (mol-kg™) < 17,0788,

+ NH4NO; + NMF: 0,03428 < m(NH4NO3) / (mol-kg™") < 8,4657 i

+ NH4NO; + DMF: 0,01368 < m(NH4NO3) / (mol-kg™") < 6,8404
u temperaturnom intervalu od 303,15 do 348,15 K. Rezultati elektricne provodljivosti svih
ispitivanih sistema prikazani su u Tabeli T4.1. u Prilogu u elektronskom obliku.

Elektri¢na provodljivost ispitivanih sistema posmatrana je u zavisnosti od temperature.
Dobijeni rezultati predstavljeni su graficki na Slici S4.2. u Prilogu u elektronskom obliku.

89



Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

Eksperimentalno dobijene vrednosti elektricne provodljivosti ispitivanih sistema su fitovane
jednacinom drugog reda:

kK (mS-cm™')=A+BT +CT* 4.17.)

gde je « - elektri¢na provodljivost (mS-cm™), a T - temperatura (K). Vrednosti koeficijenata
jednacine dati su u Tabeli 4.28. za svaki ispitivani sistem.

Tabeli 4.28. Koeficijenti jednacine & (mS-cm™")= A+ BT +CT" za ispitivane sisteme
u temperaturnom intervalu od 303,15 do 348,15 K

m(NH,NO;) / Al B/ C-10%/ ol
(molkg™) (mS-cm™) (mS-emK™")  (mS-emK?)  (mS-cm™)
NH,NO; + FA
17,0788 197,01 -2,4823 65,70 0,1532
14,8017 160,9 22,2158 61,00 0,2065
13,0603 126,7 -1,9590 56,31 0,1186
11,1012 118,8 -1,8515 53,80 0,1372
8,8810 10,13 -1,1058 41,00 0,1687
7,4008 -19,06 -0,8574 36,00 0,2262
5,5506 29,64 -0,6925 31,60 0,1621
4,4405 -88,05 -0,2484 23,10 0,1363
3,7004 -86,76 -0,1970 21,00 0,1161
3,1718 -122.,6 0,08017 15,60 0,06510
2,7753 -174,3 0,4428 9,021 0,1106
2,4669 -130,3 0,2033 11,90 0,1164
2,2203 -120,4 0,1659 11,90 0,1153
1,4801 -106,4 0,1891 8,891 0,09062
1,1101 -119,7 0,3479 4,612 0,07481
0,5551 -61,70 0,1282 4,483 0,04377
0,2775 -30,06 0,02074 3,861 0,03307
0,2220 -35,02 0,07422 2,471 0,04800
0,1480 -44.08 0,1586 0,422 0,02815
0,1110 29,06 0,08055 1,243 0,05063
0,04440 -11,20 0,004180 1,590 0,03165
NH,NO; + NMF
8,4657 -18,83 -0,4197 18,80 0,03055
6,7729 171,2 -1,5142 34,40 0,3002
5,6435 -39,01 -0,1810 13,30 0,1071
4,2329 -82,61 0,1530 6,970 0,03395
3,3858 -88,82 0,2305 5,061 0,04070
2,8223 -100,7 0,3361 2,832 0,03515
2,4188 -89,56 0,2885 3,162 0,03448
2,1166 93,36 0,3296 2,147 0,03332
1,8816 -85,60 0,2983 2,249 0,04578
1,6929 -78.,88 0,2731 2,259 0,02654
1,1282 -80,39 0,3234 0,4472 0,01409
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Tabela 4.28. Nastavak

0,8471 -64,72 0,2540 0,7717 0,01839
0,4236 -42,08 0,1658 0,5488 0,01029
0,2112 -34,97 0,1572 -0,5023 0,01702
0,1699 -29,09 0,1295 -0,3670 0,02691
0,08498 -12,33 0,04830 0,1698 0,00164
0,03428 -6,310 0,02597 0,02327 0,00229
NH,NO; + DMF
6,8404 -12,08 -0,2641 12,10 0,03285
4,5602 -72,11 0,2168 2,805 0,02820
3,4202 -72,20 0,2738 0,9214 0,06556
2,7361 -54,85 0,2091 1,111 0,02195
2,2801 -89,11 0,4514 -3,252 0,03240
1,9544 -99,23 0,5306 -4,865 0,03147
1,7101 -65,65 0,3359 -2,154 0,04347
1,5201 -76,03 0,4096 -3,537 0,02868
1,3681 -64,22 0,3436 -2,723 0,01992
0,9120 -55,81 0,3149 -2,954 0,02190
0,6840 -49,07 0,2811 -2,764 0,01681
0,4560 -37,72 0,2205 -2,222 0,01377
0,3420 -46,13 0,2725 -3,184 0,03026
0,1710 -20,43 0,1211 -1,246 0,01164
0,1368 -18,75 0,1118 -1,192 0,00421
0,09121 -12,53 0,07389 -0,7182 0,00847
0,06840 -9,791 0,05743 -0,5333 0,00427
0,03421 -6,260 0,03654 -0,3450 0,00356
0,02736 -4,832 0,02781 -0,2353 0,00332
0,02282 -4,171 0,02401 -0,2039 0,00245
0,01710 -3,571 0,02040 -0,1725 0,00312
0,01368 -6,009 0,03514 -0,4128 0,00593

Dobijene vrednosti elektricnih provodljivosti predstavljene su graficki u zavisnosti od
molaliteta amonijum-nitrata za sve ispitivane sisteme na Slici 4.20.

Sa Slike 4.20. se vidi da u svim sistemima raste elektriCna provodljivost sa
povecanjem temperature i molaliteta amonijum-nitrata. To je i logi¢no, s obzirom da se
povecanjem temperature povecava kineticka energija komponenata sistema, a povecanjem
udela amonijum-nitrata istovremeno raste koli¢ina jona odgovornih za provodljivost.

Sa Slike 4.20.a se moZe videti da elektricna provodljivost u sistemu NH4NO3; + FA
postepeno raste do odredene vrednosti molaliteta amonijum-nitrata od 8,8810 mol-kg™' na
temperaturama: 308,15; 318,15 1 328,15 K, dok na viSim temperaturama taj porast nije toliko
izrazen. Nakon ove vrednosti molaliteta amonijum-nitrata elektricna provodljivost opada.
Poznato je da amonijum-jon solvatiSu dva molekula formamida, a pri pomenutoj vrednosti
molaliteta odnos formamida i amonijum-nitrata u sistemu jeste dva. Tada dolazi do potpune
solvatacije i amonijum i nitratnog jona, pri ¢emu se povecava veliCina Cestica pa se one
sporije kre¢u. Na ovaj nacin, merenjem provodljivosti odredenog sistema, moguce je
indirektno odrediti solvatacioni broj nekog anjona ili pak katjona.
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Slika 4.20. Promena elektricne provodljivosti sa molalitetom amonijum-nitrata u sistemu:
a) NH,NO; + FA, b) NH,NO; + NMF i ¢) NH,;NO; + DMF na:
W 303,15, @ 308,15; A 313,15; V 318,15; €4 323,15;
> 328,15; ® 333,15, @ 338,15; ® 343,151 %348,15 K

Radi preglednosti, elektricna provodljivosti u sistemu NH4NO3 + zFA je prikazana na
Slici 4.21. u zavisnosti od molskog udela formamida (z) gde je z = 1,5; 1,7; 2; 2,5; 3; 4; 5, 6; 7
1 8. Sa Slike 4.21. se vidi da u koncentrovanim rastvorima (pri maloj vrednosti z) dolazi do
povecanja elektricne provodljivosti koja dostize svoj maksimum pri z = 2,18. Daljim
razblaZivanjem rastvora provodljivost opada usled smanjenja koli¢ine elektrolita u sistemu.
Na viSim temperaturama ovaj maksimum nije uocljiv, jer se Cestice u rastvoru brze krecu, a
provodljivost se naglo povecava.
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Slika 4.21. Promena elektricne provodljivosti pri malom odnosu zps
u sistemu NH,NO; + zFA na temperaturi od 318,15 K

Promena elektricne provodljivosti sa molalitetom amonijum-nitrata za sva tri
ispitivana sistema, na temperaturama od 308,15 i 338,15 K, prikazana je na Slici 4.22.
Povecanje provodljivosti ispitivanih sistema u smeru NHsNOs; + FA > NH4NO;3; + NMF >
NH4NO;3; + DMF pri istom molalitetu amonijum-nitrata i na istoj temperaturi je posledica
efikasnosti rastvaraca da podstice disocijaciju jonskih parova rastvorene supstance, njihove
sposobnosti da solvatiSu jone/jonske parove kao i veli€ine solvatisane Cestice.
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Slika 4.22. Promena elektricne provodljivosti sa molalitetom amonijum-nitrata:
NH,/NO; + FA; m NH,NO; + NMF i @ NH,NO; + DMF
na temperaturama 308,15 i 338,15 K

Sa Slike 4.22. vidi se da je najveca provodljivost izmerena u sistemu NHsNO3 + FA,
Sto je 1 logi€no s obzirom da molekuli FA ne solvatiSu jone za razliku od ostala dva ispitivana
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rastvaraca. Pored literaturnih podataka koji govore o nemoguénosti molekula FA da solvatisu
jone (Marcus, 1985.; Meiicik, Chudziak, 1985.; Chalaris, Samios, 1998.; Pukhovskii i dr.,
2002.) i rezultati dobijeni u okviru ove doktorske disertacije (Poglavlje IV.1.1.4.) potvrduju
ovu konstataciju. Naime, dodatkom elektrolita u formamid ocekivano je da se oslobodi veca
koli¢ina energije solvatacije nego $to je dobijeno racunskim putem (Bruno, Della Monica,
1975; 1976.). Posto ovo nije slucaj, autori su zakljucili da ne dolazi do solvatacije jona
molekulima formamida, Cime se povecava pokretljivost prisutnih jona. S druge strane,
polarani molekuli formamida koji imaju veliku relativnu permitivnost (Tabela 4.27.) znacCajno
utiCcu na razdvajanje jonskih parova na jone kojima je kretanje kroz rastvor olakSano, s
obzirom da nisu solvatisani.

U slucaju rastvora amonijum-nitrata u NMF, provodljivost je manja u poredenju sa
odgovaraju¢im rastvorom formamida. U molekulu NMF su elektron-akceptorska svojstva
amidnog azota slabije izraZzena zbog prisustva metil-grupe sa pozitivnim induktivnim
efektom. Stoga je u sistemu NH4sNO; + NMF pokretljivost jona manja, zbog njihove jace
solvatacije molekulima NMF.

Sa Slike 4.22. se vidi da je najmanja provodljivost izmerena u sistemu NH4NO;3 +
DMEF. N,N-dimetilformamid je ve¢i molekul u poredenju sa molekulima FA i NMF, a takode
ima i ve¢u mogucnost solvatacije jona kao aproti¢ni rastvara¢. Stoga se u sistemu NH4NO3 +
DMF amonijum-nitrat nalazi preteZno u obliku jona solvatisanih velikim molekulima DMF,
Sto samanjuje elektri¢nu provodljivost.

Iz dobijenih vrednosti za elektricnu provodljivost izraCunata je molarna
provodljivost (A) prema slede¢oj jednacini:

A (S-em?mol™) = X (4.18.)
C

gde su: x - elektricna provodljivost, a ¢ - koli¢inska koncentracija ispitivanog rastvora.
Dobijeni podaci molarne provodljivosti predstavljeni su graficki u funkciji kvadratnog korena
koncentracije amonijum-nitrata na Slici 4.23.

Sa Slike 4.23. se vidi da molarna provodljivost opada sa povecanjem koncentracije
amonijum-nitrata u svim ispitivanim sistemima. Vrednosti se ne pokoravaju Kolrausch-ovom
zakonu, iz Cega sledi da se u Sirokom opsegu koncentracija rastvorena supstanca javlja u
obliku jonskih parova. Ovi rezultati su u dobroj saglasnosti sa rezultatima prezentovanim u
Poglavlju IV.1.1.

Iz podataka za molarnu provodljivost i upotrebom Kraus-Bray-ove jednacine (John,
Bockris, 1970.) moZe se izracunati konstanta disocijacije jonskih parova (K,) u ispitivanim
sistemima. Jednacina se moze prikazati na slede¢i nacin:

1_Ac 1
ATKA, A,

(4.19.)

gde su: A - molarna provodljivost rastvora amonijum-nitrata (S-cm*mol™), ¢ - koncentracija

ispitivanog rastvora (mol-dm™), a A, - predstavlja grani¢nu molarnu provodljivost rastvora
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amonijum-nitrata (S-cm”mol™). Vrednosti konstanti disocijacije su dobijene ekstrapolacijom

na beskonacno razblazenje, pa stoga predstavljaju termodinamicke konstante. U Tabeli 4.29.

date su izraCunite vrednosti grani¢nih molarnih provodljivosti i konstanti disocijacije jonskih

parova u ispitivanim rastvorima.
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Slika 4.23. Promena molarne provodljivosti sa kvadratnim korenom koncentracije amonijum-nitrata
u: A NH,NO; + FA; m NH,NO; + NMF i ® NH,NO; + DMF na temperaturama 308,15 i 338,15 K

Izracunate vrednosti konstanti disocijacije rastu sa porastom temperature (Tabela
4.29.). Na istoj temperaturi su vrednosti konstanti najmanje u sistemu gde je rastvara¢ DMF, a
najvece u sistemu sa NMF. Ova promena je i oCekivana, s obzirom na velike razlike relativnih
permitivnosti ispitivanih rastvara¢a (Tabela 4.27.) koje direktno ukazuju na sposobnost
odredenog sistema da razdvaja jonske parove na jone.

Tabela 4.29. Granicne molarne provodljivosti i konstante disocijacije u ispitivanim sistemima na
razlicitim temperaturama

T=308,15K T=318,15K T=328,15K T=338,I5K T=348,15K
NH,NO; + FA
Ao/ (S-cm*mol™) 90,3341 110,3753 129,0321 131,2125 156,7401
K, 0,1329 0,1331 0,1400 0,1626 0,1695
NH,NO; + NMF
Ao/ (S-cm*mol™) 70,5219 75,8725 86,5801 91,4077 101,1121
K, 0,1662 0,1670 0,2115 0,2777 0,2819
NH,NO; + DMF
Ao/ (S-cm*mol™) 91,1577 99,3049 101,2146 106,1571 111,1110
K, 0,02999 0,03063 0,03630 0,03910 0,04132

Na Slici 4.24. su predstavljene dobijene vrednosti konstanti disocijacije u zavisnosti
od temperature. Sa slike se uocava da su promene sa temperaturom najizraZenije u sistemu
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gde je rastvara¢ NMF. Naime, na poviSenim temperaturama dolazi do naru$avanja nativne
strukture NMF 1 raskidanja postoje¢ih vodoni¢nih veza. Takvi slobodni molekuli NMF, s
obzirom na veliku relativhu permitivnost, mogu efikasnije da razdvajaju naelektrisanja u
amonijum-nitratu. Molekuli FA medusobno grade stabilnije klasterne strukture u odnosu na
NMF, pa se zato vrednosti konstanti disocijacije ne menjaju znacajnije sa temperaturom.
Najmanje vrednosti konstanti disocijacije dobijene su u rastvoru DMF, §to je i opravdano
zbog male relativne permitivnosti ovog rastvaraca. S obzirom da je DMF aprotican rastvarac¢
u kome ne postoji mogucnost formiranja vodoni¢nih veza, temperatura nema velikog uticaja
na promenu vrednosti konstanti disocijacije amonijum-nitrata.

0.28- . .
0.24-
0.20-.
i} 0.16—-
0.12-.
0.08—-

0.04 4 ° ° [

T T T T T T T i T
310 320 330 340 350
T/K

Slika 4.24. Promena konstanti disocijacjie u sistemima:
NH,NO; + FA; m NH,NO; + NMF i ® NH,NO; + DMF u zavisnosti od temperature

Iz dobijenih vrednosti konstanti disocijacije izracunati su stepeni disocijacije (@) za
sva tri ispitivana sistema pomocu poznate relacije:

K = (4.20.)

Vrednost stepena disocijacije direktno ukazuje na koli¢inu prisutnih jona u rastvoru, a
na osnovu dobijenih vrednosti moze se zakljuciti sledece:

« U sistemu NH4NO3 + FA amonijum-nitrat se u potpunosti nalazi u obliku jona pri

¢(NH4NO;) < 0,1234 mol-dm™;

¢ U sistemu NH;NOs + NMF pri ¢(NH4NO3) < 0,1669 mol-dm™;

« U sistemu NH4NO3; + DMF pri ¢(NH4NO3) < 0,03191 mol-dm™ na temperaturi od

308,15 K.

Podaci za stepen disocijacije ukazuju da efikasnost u razdvajanju naelektrisanja
amonijum-nitrata opada u smeru: NMF > FA > DMF.

Poznato je da se prou¢avanjem volumetrijskih osobina dobijaju korisne informacije o
tendenciji molekula rastvaraca da solvatiSe jone/jonske parove u ispitivanim sistemima, dok
konduktometrijska merenja ukazuju na efikasnost rastvaraca da podsti¢e disocijaciju
jonskih parova. Zato se na osnovu izraCunatih volumetrijskih parametara (Poglavlje 4.1.1.) 1
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rezultata konduktometrijskih merenja (Poglavlje 4.1.2.) mogu izvesti slede¢i zakljucci o
solvataciji 1 disocijaciji amonijum-nitrata u ispitivanim sistemima:
+ Proti¢ni rastvara¢ formamid nema mogucnost solvatacije jona, ali u velikoj meri
razdvaja naelektrisanja rastvorene supstance;
« N-metilformamid delimi¢no solvatiSe jone, a zbog visoke vrednosti relativne
permitivnosti jonski parovi su u najvec¢oj meri disosovani na jone;
« N,N-dimetilformamid kao aproti¢ni rastvara¢ ima najve¢u mogucnost solvatacije
jona/jonskih parova, ali zbog male vrednosti relativne permitivnosti disocijacija
jonskih parova je slabije izrazena.

IV.1.3. REZULTATI MERENJA VISKOZNOSTI SISTEMA
AMONIJUM-NITRAT + FORMAMID

Viskoznost je izmerena u sistemu NH4NO; + FA u sedamnaest uzoraka sa razliCitim
molalitetom amonijum-nitrata od 0 do 13,0600 mol-kg™' u temperaturskom intervalu od
298,15 do 348,15 K. Merenje viskoznosti rastvora NH4NO; + FA u Sirokom opsegu
koncentracija je od posebnog znacaja. Naime, u literaturi postoji vrlo malo relacija koje
opisuju zavisnost viskoznosti od temperature i sastava u smeSama elektrolit + organski
rastvara¢ u opsegu koncentracija od razblaZzenih do koncentrovanih rastvora. U Tabeli 4.30.
predstavljene su vrednosti viskoznosti ispitivanih smesa u sistemu NH4NO3 + FA, ukljucujuci
i viskoznost ¢istog formamida.

Tabeli 4.30. Vrednosti viskoznosti za ispitivane smese
NH,NO; + FA i cistog FA na razlicitim temperaturama

T/ (K)
mNHUNOs) /998 15 30315 308,15 313,15 318,15 323,15 328,15 333,15 338,15 343,15 348,15
(mol-kg™) 7/ (mPas)

13,0600 13,01 11,66 10,43 9,19 8,18 7,30 6,60 6,00 5,46 5,02 4,63
11,1010 11,71 10,51 9,25 8,23 7,31 6,53 5,92 5,37 4,89 4,50 4,19

9,5161 10,49 9,37 8,25 7,36 6,54 5,85 5,33 4,85 4,42 4,08 3,79
7,4007 8,79 7,85 6,91 6,19 5,52 5,00 4,55 4,15 3,80 3,51 3,27
5,5505 7,19 6,44 5,69 5,09 4,59 4,15 3,82 3,49 3,24 3,02 2,82
4,4404 6,33 5,70 5,07 4,57 4,10 3,75 3,42 3,14 2,91 2,70 2,54
3,7003 5,76 5,20 4,64 4,19 3,77 3,45 3,16 2,91 2,70 2,53 2,38
3,1717 5,35 4,83 4,31 3,90 3,52 3,22 2,96 2,73 2,53 2,38 2,24
2,7753 5,00 4,54 4,08 3,68 3,34 3,07 2,82 2,60 2,41 2,26 2,14
2,4669 4,83 4,37 391 3,53 3,19 2,93 2,70 2,50 2,33 2,19 2,06
1,8502 4,42 3,99 3,56 3,23 2,92 2,68 2,46 2,29 2,14 2,02 1,93
1,4801 4,15 3,77 3,39 3,08 2,79 2,56 2,35 2,18 2,03 1,93 1,84
1,1101 3,91 3,55 3,19 2,90 2,63 2,41 2,21 2,05 1,91 1,82 1,75
0,5551 3,56 3,25 2,94 2,66 2,43 2,20 2,02 1,87 1,75 1,67 1,61
0,2775 3,37 3,09 2,81 2,54 2,30 2,09 1,92 1,78 1,67 1,60 1,56
0,1110 3,31 3,02 2,73 2,47 2,24 2,03 1,87 1,73 1,62 1,56 1,52
0,0000 3,23 2,95 2,67 2,43 2,20 1,99 1,82 1,69 1,58 1,52 1,47

Vrednosti viskoznosti ispitivanih smeSa predstavljene su u zavisnosti od temperature
na Slici 4.25.
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Slika 4.25. Zavisnost viskoznosti ispitivanih smesa sistema NH,NO; + FA pri molalitetu
amonijum-nitrata od: B 13,0600; @ 11,1010; A 9,5161; VY 7,4007; €4 5,5505; » 4,4404;
 3,7003; @ 3,1717; ® 2,7753; ®2,4669; ® 1,8502; m 1,4801; ® 1,1101; A 0,5551; ¥ 0,2775;
«0,1110; » 0,0000 mol -kg_l od temperature

Viskoznost svih sistema opadaju sa porastom temperature S$to je i ocekivano.

Eksperimentalno dobijene vrednosti su fitovane Vogel-Fulcher-Tamann-ovom jednacinom
(Fulcher, 1925.):

B
Pa-s)=A — 21.
7 (mPa-s) exp(T_Cj 4.21.)

gde je 17 - viskoznost (mPa:s), a T - temperatura (K). Dobijeni rezultati dati su u Tabeli 4.31.

Tabeli 4.31. Koeficijenti jednacine (4.21.) za ispitivane smeSe
NH,NO; + FA i cist FA u temperaturnom intervalu od 298,15 do 348,15 K

m(NH,NO;) / Al B-107/ Cc-107/ ol
(mol-kg™") (mPa-s) (K) (K) (mPa-s)
13,0600 0,01619 1,7874 0,03125 0,08237
11,1010 0,04293 1,2155 0,08173 0,06903
9,5161 0,07474 0,9335 0,1096 0,05083
7,4007 0,1084 0,7456 0,1287 0,03244
5,5505 0,2100 0,4830 0,1616 0,03042
4,4404 0,1236 0,6379 0,1363 0,02656
3,7003 0,1553 0,5452 0,1475 0,02646
3,1717 0,1727 0,4945 0,1543 0,02278
2,7753 0,1270 0,5953 0,1363 0,02295
2,4669 0,2029 0,4234 0,1648 0,02188
1,8502 0,1834 0,4319 0,1625 0,02754
1,4801 0,1841 0,4234 0,1625 0,02655
1,1101 0,1981 0,3839 0,1697 0,02871
0,5551 0,1443 0,4574 0,1559 0,03445
0,2775 0,1593 0,4156 0,1625 0,04239
0,1110 0,1774 0,3709 0,1718 0,03953
0,0000 0,1597 0,3961 0,1669 0,04236
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Na Slici 4.26. je predstavljena zavisnost viskoznosti ispitivanih smesa u funkciji
molaliteta amonijum-nitrata na temperaturi od 298,15 K, gde se vidi da viskoznost raste sa
porastom molaliteta, Sto je posledica postojanja snaznih elektrostatickih interakcija izmedu
NH;" i NOs™ jona.

T=298,15K

7 (mPa-s)

0 2 4 6 8 10 12 14

m(NH,NO,) / mol-kg"

Slika 4.26. Zavisnost viskoznosti ispitivanih smesa od molaliteta amonijum-nitrata na temperaturi od
298,15 K. Crvena linija je dobijena upotrebom jednacine (4.22.)

Dobijene vrednosti su fitovane slede¢om jedna¢inom (Mahiuddin, Ismail, 1983.):
n=1n,exp(Am+Bm’) (4.22.)

gde je m - viskoznost smeSe (mPa-s), 7 - viskoznost rastvara¢a (mPa-s), a m - molalitet
amonijum-nitrata (mol-kg™"). Vrednosti koeficijenata jednacine (4.22.) dati su u Tabeli 4.32.

Tabeli 4.32. Koeficijenti jednacine (4.22.) za ispitivane smeSe NH,NO; + FA

T/ Al -B10*/ ol

(K) (kgmol™)  (kg*mol™)  (kg'mol™)
298,15 0,1728 0,5084 0,0112
303,15 0,1683 0,4844 0,0109
308,15 0,1614 0,4409 0,0168
313,15 0,1595 0,4437 0,0148
318,15 0,1575 0,4401 0,0186
323,15 0,1600 0,4701 0,0312
328,15 0,1611 0,4859 0,0335
333,15 0,1581 0,4761 0,0363
338,15 0,1555 0,4736 0,0390
343,15 0,1473 0,4365 0,0340
348,15 0,1398 0,4044 0,0281

Zavisnost viskoznosti ispitivanih smeSa u funkciji molaliteta amonijum-nitrata moze se
izraziti i prosirenom Jones-Dole-ovom jednacinom (Abdulagatov, Azizov, 2004.):

99



Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

14 Am + Bm+Cm? 4.23))

o

gde je n - viskoznost smeSe (mPa-s), 7p - viskoznost rastvaraca (mPa-s), a m - molalitet
amonijum-nitrata (mol-kg™"). Vrednosti koeficijenata jednagine (4.23.) dati su u Tabeli 4.33.
za svaku ispitivanu smesu, a na Slici 4.27. je predstavljena graficka zavisnost redukovane
viskoznosti od kvadratnog korena molaliteta amonijum-nitrata.

Tabeli 4.33. Koeficijenti jednacine (4.23.) za ispitivane smese NH,NO; + FA

T/ Al B/ c/ ol
(K) (kg mol™)  (kgmol™)  (kg®mol™)  (kg"*mol™"?)
298,15 0,01154 0,18911 0,01470 0,01479
303,15 0,05316 0,12440 0,03440 0,01570
308,15 0,04762 0,11664 0,03789 0,01305
313,15 0,05860 0,13358 0,03550 0,01577
318,15 0,05755 0,13808 0,03652 0,01428
323,15 0,06637 0,16532 0,03228 0,01433
328,15 0,06625 0,17411 0,03305 0,01547
333,15 0,06856 0,18096 0,03256 0,01336
338,15 0,06985 0,18884 0,03116 0,01412
343,15 0,06378 0,17546 0,03306 0,01347
348,15 0,04905 0,15415 0,03628 0,01428
1.0
T=308,15K
0.8
g 0.6
2
=
2 044
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Slika 4.27. Zavisnost viskoznosti ispitivanih smesa od molaliteta amonijum-nitrata
na temperaturi od 298,15 K. Crvena linija je dobijena upotrebom jednacine (4.23.)

Kao Sto se sa Slika 4.26.1 4.27. vidi, dobijeni eksperimentalni rezultati pokazuju
odlicno slaganje sa eksperimentalno dobijenim podacima. U slu¢aju koncentrovanih rastvora
elektrolita, mora se uzeti u obzir doprinos svih Cestica ukupnoj viskoznosti. Za opisivanje
viskoznosti za rastvor elektrolita tipa 1:1 (kakav je i amonijum-nitrat) moZe se Koristiti
jednacina (4.24.) (Goldsack, Franchetto, 1977.).
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B nOeXE

= 4.24.
1+ XV ( )

n

U jednacini (4.24.) su: # - viskoznost smeSe na odredenoj koncentraciji i temperaturi, 7o -
viskoznost &istog rastvaraca (FA) na odredenoj temperaturi, X molski udeo NH," ili NOs~
jona, a E'i V su parametri definisani kao:

E = (AG, +AG, —-2AG,)/RT (4.25)

0

V= (M] -2 (4.26.)

U jednaCini (4.25.) su: AG, - molarna slobodna energija aktivacije katjona, AG, - molarna
slobodna energija aktivacije anjona, a AG, - molarna slobodna energija aktivacije rastvaraca;

u jednacini (4.26.) su: Vi i V, - molarne zapremine katjonske i anjonske Cestice, a V, molarna
zapremina rastvaraca (FA).

Predstavljanjem odnosa #/np u funkciji od X i reSavanjem jednaline iterativnim
postupkom dobijeni su parametri £ i V na pet temperatura: 308,15; 318,15; 328,15; 338,15 1
348,15 K. Njihove vrednosti su date u Tabeli 4.34. Pomoc¢u ovih vrednosti parametara i
kombinovanjem sa jednacinom (4.27.):

AG, =RT In (10—1‘\/;} (4.27.)

koja daje zavisnost molarne slobodne energije aktivacije FA od temperature i viskoznosti,
moguce je dalje izracunati zbir molarnih slobodnih energija katjona i anjona, Sto u susStini
predstavlja molarnu slobodnu energiju soli:

5

AG., =AG, +AG, (4.28.)

soli

Tabela 4.34. Vrednosti dobijenih parametara E, V, AG, i AG_,, na odredenim temperaturama

T=308,15K T=318,15K T=328,15K T7T=338,15K T7T=348,15K

E 2,0404 2,0242 2,4684 2,4200 1,5516
1% 22,0672 -1,9914 -1,7151 -1,6351 1,894
AG, / (kJ-mol™) 12,41 12,30 12,17 12,15 12,30
AG., ! (kI-mol™) 30,04 29,95 31,07 31,35 31,40

U jednadini (4.27.) V, predstavlja molarnu zapreminu FA koja iznosi 19 cm®mol™, a
o je njegova viskoznost. Ukoliko se pomocu jednaCine (4.27.) izratuna molarna slobodna
energija aktivacije FA na ve¢ pomenutih pet temperatura, i poznavajuci parametar E Cije su
vrednosti prikazane u Tabeli 4.34., moguce je upotrebom jednacine (4.25.) izracunati vrednost
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zbira molarnih slobodnih energija aktivacije katjona i anjona, Sto ustvari predstavlja AG_, .

Sve izraCunate vrednosti predstavljene su u Tabeli 4.34.

Kao potvrda da se jednaCina (4.24.) moZe primenjivati na koncentrovane rastvore,
govore eksperimentalno dobijene vrednosti za viskoznost u funkciji molskog udela jona (X) i
vrednosti dobijenih ra¢unskim putem koriS¢enjem parametara iz Tabele 4.34. Kao Sto se sa
Slike 4.28. vidi, dobijeni rezultati pokazuju dobro slaganje sa eksperimentalno dobijenim
podacima.

T=308,15K .

000 0.05 010 015 020 025 030

X

Slika 4.28. Poredenje racunski dobijenih podataka za viskoznost (zelena linija)
i eksperimentalnih vrednosti (W) u zavisnosti od molskog udela jona
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IV.2. RENDGENO-STRUKTURNA I TERMICKA
ANALIZA Co(ClOy),:6NMF

Postupak sinteze Co(ClO4),-6NMF detaljno je opisan u Poglavlju II1.2.1. Sintetisani
Co(ClOy4),*6NMF okarakterisan je rendgeno-strukturnom analizom, pri ¢emi su dobijeni
sledeci kristalografski podaci: monoklini¢ni sistem, prostorna grupa P 2,/c, a = 9,4381 (6) A,
bh=8,8532(6) A, c=16,6328 (11) A, £=99,561 (7), V= 1370,49 (16) A°.

Na Slici 4.29. nalazi se trodimenzionalni prikaz Cime je definitivho potvrdena
struktura dobijenog proizvoda.

Slika 4.29. Prikaz trodimenzionalne strukture Co(ClO,), 6NMF
dobijen rendgeno-strukturnom analizom

TGA je uradena u cilju ispitivanja sadrzaja vode u sintetisanom Co(ClOy),:6NMF.
Uzorak je snimljen u temperaturnom intervalu od 323,15 do 673,15 K, u struji azota, brzinom
zagrevanja od 10 K/min. Na Slici 4.30. je prikazan termogram Co(ClO4),6NMF sa kojeg se
vidi da uzorak nije sadrzavao vodu.
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T T T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650
T/K

Slika 4.30. Termogram Co(ClO,),-6NMF
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IV.3. APSORPCIONI SPEKTRIL
UTICAJ SASTAVA RASTVARACA I TEMPERATURE

Apsorpcioni spektri kobalt(II)-hlorida i kobalt(Il)-perhlorata u odsustvu i prisustvu

hloridnih jona snimljeni su u slede¢im sistemima:
NH4NO; + zFA (=2, 3,4, 5, 61 20);
NH4NOs;+ zNMF (z=3,4,5,6120) 1
« NH4NO; + zDMF (z = 3)
na pet temperatura: 308,15; 318,15; 328,15; 338,151 348,15 K.

U cilju ispitivanja uticaja sastava rastvara¢a i temperature ukupno je ispitano 12
sistema razliitog sastava. U svakom sistemu, na svakoj temperaturi snimljeno je oko 20
spektara. Radi ilustracije dobijenih rezultata u ovom poglavlju ¢e biti predstavljeni samo
odabrani spektri, a celokupan eksperimentalni materijal dat u Prilogu u elektronskom obliku.

Radi poredenja apsorpcionih spektara bilo je neophodno izmerene apsorbancije
prevesti u molarne apsorpcione koeficijente. Za njihovo izracunavanje bilo je potrebno
poznavati koli¢insku koncentraciju kobalta(Il). PoSto su rastvori pripremani odmeravanjem
odgovarajuée mase rastvorka i rastvarada, a sastav rastvora izraZavan molalitetom (mol-kg™"),
za preracunavanje molaliteta u koli¢insku koncentraciju bilo je neophodno poznavati gustine
ispitivanih rastvora na odredenoj temperaturi i pri odredenoj koncentraciji rastvorka. Zato su
za svaki sistem izmerene gustine na ispitivanim temperaturama, nakon Cega su izvedene
jednacine zavisnosti gustine od temperature i molaliteta hloridnog jona u rastvoru.
Koncentracija kobalta nije uticala na promenu gustine ispitivanih rastvora. Dobijene jednacine
date su u Tabeli 4.35., a eksperimentalne vrednosti gustina u Prilogu u elektronskom obliku.

Tabela 4.35. Zavisnost gustina smeSa ispitivanih sistema od temperature i
molaliteta amonijum-hlorida u ispitivanim sistemima
z d/(g-cm™)
NH,NO; + zFA

2 d=1,515-731-10""T~(8,20-107 - 2,5-107-T)-m(CI")

3 d=1486-74110"T-(2,38-107 — 4,0-107-T)-m(CI")

4 d=1,460-7,6410""T - (7,02:107=2,7-10>-T)-m(CI")

5 d=1456-7,9810""T-(5,58-10" = 2,2:107°- T)-m(CI")

6 d=1,467-8,67-107*T - (6,20-107 = 3,9-107-T)-m(CI")

20 d=1,424-8,97-10"T—-(4,51-107 = 4,6:-107-T)-m(CI")

NH,NO; + zNMF

3 d=1,373-8,55-10"-T - (0,0083 - 5,4-107°-T) -m(CI")

4 d=1356-8,61-10""-T-(0,0072 — 6,0-10°-T) -m(CI")

5 d=1348-8,67-10"*-T-(6,10-107° - 5,5-107-7) -m(CI")

6 d=1,338-8,69-10"*-T-(2,21-10° - 4,5-107 - T) -m(CI")
20 d=1,302-9,12-10*-T— (- 6,24-10™* —4,6-107°-T) -m(CI")
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IV.3.1. APSORPCIONI SPEKTRI KOMPLEKSNIH CESTICA
KOBALTAI) U SISTEMU AMONIJUM-NITRAT + FORMAMID

Za svaki ispitivani sistem prvo je snimljen spektar rastvora kobalt(Il)-hlorida (bez
dodatih hloridnih jona) poznate koncentracije. Na Slici 4.31. predstavljeni su apsorpcioni
spektri kobalt(IT)-hlorida u smesama NH4NOs + zFA (z = 2, 3, 4, 5, 6 1 20) na temperaturi od
328,15 K. Na spektrima su predstavljeni prosecni molarni apsorpcioni koeficijenti definisani
kao:

e=Al"c.,” (4.29.)

u funkciji talasne duZine (A). U jednacini (4.29.) su: & - prosecni molarni apsorpcioni
koeficijent, A - apsorbancija, / - duZina opti¢kog puta, a cc, - stehiometrijska koncentracija
jona kobalta(II).

PolozZaji apsorpcionih maksimuma u ispitivanom sistemu NH4NO;3 + zFA se javljaju
od 524 do 528 nm (Slika 4.31.). Vrednosti poloZaja apsorpcionih maksimuma kobalta(Il) u
ovim sistemima su veoma bliske onima u ¢istom FA (Apax = 524 nm) (Dawson, Chaudet,
1951.). S druge strane, neSto su vece od vrednosti dobijenih u vodenim rastvorima
oktaedarskih akva kompleksa kobalta(Il) (Anax = 510 nm) (Cotton, Wilkinson, 1988.), a manje
od vrednosti u anhidrovanom rastopu eutektiCke smesSe kalijum-nitrat + litijum-nitrat (Ap.x =
550 nm) (Hemmingsson, Holmberg, 1980.). Razli¢ite vrednosti apsorpcionih maksimuma u
sistemima NH4NO3 + zFA u odnosu na vrednosti dobijene u anhidrovanim rastopima soli,
potvrduju prisustvo molekula rastvaraca (FA) u koordinacionoj sferi kobalt(I) jona. Spektar
kobalta(I) snimljen je u FA i prikazan na Slici S4.3. u Prilogu u elektronskom obliku.
Vrednost polozaja apsorpcionog maksimuma kobalta(Il) dobijenog u FA iznosi 524 nm.

201 1. z=2
2. z=3
3. z=4
16 1 4. z=5
o 5.z=6
g 6. =20
= 12
=
g
2 8-
W
44
0 == T T T T T - [ . -
400 500 600 700 800

A/ nm

Slika 4.31. Apsorpcioni spektar kobalta(Il) u sistemima
NH,NO; + zFA na temperaturi od 328,15 K; m(C02+) =0,01515 mol‘kg_j
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Osim toga, polozaj apsorcionih maksimuma, kao i vrednosti prosecnih molarnih
apsorpcionih koeficijenata od 16,0 do 18,5 dm’mol™"-cm™ ukazuju na oktaedarsku ili
dodekaedarsku koordinaciju kobalta(Il) (Duffy, Ingram, 1968.; Kerridge i dr., 1986.;
Dickinson, Johnson, 1970.). Rendgeno-strukturnom analizom, je pokazano da je koordinacija
kobalta(Il) sa nitratnim jonima u anhidrovanim nitratnim rastopima soli dodekaedarska
(Cotton, Bergman, 1964.). Kako je poloZaj apsorpciononih maksimuma spektara kobalta(Il)
dobijen u ovom radu veoma blizak vrednosti polozaja apsorpcionog maksimuma spektra
kobalta(Il) u ¢istom FA, moZemo pretpostaviti da se u sistemima NH4sNO; + zFA kobalt(I)
jon koordinuje sa nitratnim jonima i molekulima FA u oktaedarskoj simetriji.

Sa Slike 4.31. je uocljivo i da vrednosti em,x opadaju kada molski odnos FA 1 NH4NO3
(z) poraste od 2 do 5. Medutim, kod rastvora molskih odnosa ve¢ih od 5 vrednost prose¢nog
molarnog apsorpcionog koeficijenta apsorpcione trake se povecava sa povecanjem sadrZaja
FA u sistemu, $to je verovatno posledica jace koordinacije molekula FA sa kobalt(II) jonima.

Dodatkom amonijum-hlorida u inicijalni rastvor kobalt(I)-hlorida u FA dolazi do
promene u apsorpcionom spektru i pojave novih apsorpcionih traka. Na Slici 4.32. su
prikazani spektri u sistemu NH4NO;3; + 6FA pri razli¢itim koncentracijama hloridnih jona.
Zbog preglednosti predstavljeno je samo 10 odabranih spektara sa razliitim odnosom
koncentracija kobalta(I) 1 hloridnih jona. Celokupni eksperimentalni rezultati su dati u
Prilogu u elektronskom obliku.

Sa Slike 4.32. se vidi, da sa porastom koncentracije hlorida znaCajno raste inenzitet
apsorpcionog maksimuma kobalta(Il), uo€avaju se dva nova intenzivna maksimuma na 628 i
664 nm i jedno rame na 691 nm.

60
2+, -
] Br. ¢(Co )/73 c(Cl)/ B} 10 NH4NOX 4 6FA
mol-dm mol-dm 3
504 1. 001794  0,1435
2. 001781 03216
3. 001769 04952
4. 001756  0,6673
4045, 001744 08370
- 6. 001732  1,0043
=) 17. 001720 1,1693
2 3048 001708 13320
— 9. 001696 14928
g 110. 001684  1,6507
7
g 204
kS
~
W
104
0 . I . I . I —
400 500 600 700 800

A/ nm

Slika 4.32. Promena apsorpcionih spektara kobalta(Il) sa promenom koncentracije hlorida i
kobalta(Il) u sistemu NH,NO; + 6FA na temperaturi od 328,15 K

Polozaj ovih apsorpcionih maksimuma je karakteristiCan za tetraedarsku koordinaciju
kompleksa kobalta(II). Oblik viSestrukog maksimuma kobalta(Il) sli¢an je dobijenim pri
proucavanju hloridnih kompleksa u 12 mol-dm™ HCI (Cotton, Wilkinson, 1988.), u DMF
(Buffagni, Dunn, 1961.) i u kalcijum-nitratu-terahidratu (GadZuri¢ i dr., 2004.). U ovim
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sistemima postojanje pomenutih maksimuma pripisano je tetraedarskom kompleksu
[CoCL]*, ¢ija je struktura potvrdena rendgeno-strukturnom analizom (Porai-Koshits, 1956.).
Medutim, tetraedarski maksimum (Ay.x = 664 nm) sistema NH4NOs + 6FA sa javlja pri nesto
nizoj talasnoj duzini nego u anhidrovanom hloridnom rastopu (Am.x = 695 nm) (@ye, Gruen,
1965.), Sto ukazuje na eventualnu koordinaciju nitratnog jona ili molekula FA zajedno sa
hloridnim jonima ili na deformisanost tetraedraske strukture.

Uticaj rastvaraca na apsorpcione spektre kompleksa kobalta(Il) u sistemima
NH4NO; + zFA. U cilju proucavanja uticaja rastvaraca na gradenje hloridnih kompleksa
kobalta(Il) u svim ispitivanim sistemima NH4sNO; + zFA, snimljeni su apsorpcioni spektri
rastvora sa istim molskim odnosima hloridnih 1 kobalt(I) jona (n(Cl')/n(C02+)), koji su
iznosili 60 1 90.

20 35
1. Z:2 ) 1 1 Z:Z
] 2. z=3 304 2.z=3
l 3. z=4 ] 3. z=4
154 4. 7=5 25 4, z=5
5.z=6 - 5.z=6
6. =20 E 6. 2=20
-7 204
104 g 1
«, 154
=
s} ]
% 104
54 j .
/'/“ 5
0+= T T T T 0 — T T T T T
400 500 600 400 500 600 700

A/ nm A/ nm

Slika 4.33. Apsorpcioni spektri kompleksa kobalta(Il) u razlicitim sistemima NH,NO; + zFA, na
temperaturi od 328,15 K, n(Cl")/n(Co’*) = 60 (levo), n(Cl" )/n(Co**) = 90 (desno)

Dobijeni spektri su prikazani na Slici 4.33. Ocigledno je da prose¢ni molarni
apsorpcioni koeficijent (emax) opada sa povecanjem molskog udela FA u sistemu, ali je poloZaj
apsorpcionih maksimuma nezavisan od sastava rastvaraca. Ovo je u skladu sa ponaSanjem
tetraedarskih kompleksa, ¢iji oblik spektra ne zavisi od prisutnog rastvaraca. Ovaj trend je
uocljiv pri z = 2 - 5, ali sa povecanjem sadrZaja FA (z = 6 1 20) dolazi do jace solvatacije i
interakcije molekulskog rastvaraca sa kobaltom(II), po reakciji:

[CoCl, >+ FA ==[CoCl,(FA)] + CI°
[CoCl,(FA)] + FA ===[CoCl,(FA),] + CI" itd.

Ovim dolazi do postepene promene u oktaedarsku ili deformisanu dodekaedarsku
geometriju. Proces dodatno favorizuje i prisustvo nitratnih jona u sistemu, gradeci pri tome
meSane komplekse tipa [CoClm(NO3)n(FA)p]2_m_". Pretpostavljamo da u sistemima u kojima
ima malo molekulskog rastvaraca, koncentracija nitrata je velika i dolazi do formiranja
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karakteristicnog oktaedarskog kompleksa, gde se nitrat u vecoj meri koordinuje sa kobalt(II)
jonom, dok u sistemu gde ima viSe molekulskog rastvaraca (FA) dolazi do vece solvatacije 1
formiranja drugih oktaedarskih Cestica.

Sa Slike 4.33. se vidi da je u oba slucaja uocljiv identian trend, jedino je intenzitet
apsorpcionih traka veci u sistemima sa ve¢im molskim odnosom jona, $to je i ocekivano, s
obzirom da on zavisi od koncentracije dodatog hloridnog jona.

Uticaj temperature na apsorpcione spektre kompleksa kobalta(Il) u sistemima
NH4NO; + zFA. Apsorpcioni spektri inicijalnog rastvora kobalta(I) snimani su na
temperaturama od 308,15 do 348,15 K. Spektri dobijeni u razli¢itim sistemima NH4NO;3 +
ZFA se praktiéno nisu razlikovali. Stoga, kao primer apsorpcionih spektara kobalta(Il)
predstavljeni su spektri inicijalnog rastvora u sistemu NH4NOs; + 6FA na razli¢itim
temperaturama (Slika 4.34.). Kao Sto se vidi sa Slike 4.34., prose¢ni molarni apsorpcioni
koeficijenti rastu sa povecanjem temperature (¢ = 15,9 - 17,9 dm’ -molflcm%), Sto se 1 ocekuje
za oktaedarsku koordinaciju kobalta(II).

20

1 1.T=308,15K

2.T=318,15K

3.T=328,15K

4.T=338,15K
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Slika 4.34. Apsorpcioni spektri rastvora kobalta(ll) u sistemu NH,NO; + 6FA
na razlicitim temperaturama; m( Co** )=0,01526 mol-kg‘j

Promena spektara rastvora koji sadrze hloridne jone sa promenom temperature
prikazana je na Slici 4.35. u sistemu NH4NO; + 6FA. Kao Sto se sa slike vidi, prosecni
molarni apsorpcioni koeficijent ,tetraedarskih” maksimuma raste sa porastom temperature.
Ovo je u suprotnosti sa oc¢ekivanim ponaSanjem tetraedarskih kompleksa. Uzrok povecanja
vrednosti prose€nog molarnog apsorpcionog koeficijenta sa porastom temperature je
najverovatnije gradenje oktaedarskih ili jako deformisanih tetraedarskih kompleksa
(Braunstein i dr., 1962.).
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Slika 4.35. Promena apsorpcionih spektara komplesa kobalta(ll) sa temperaturom
u sistemu NH,NO; + 6FA. m(Co™*) = 0,01435 mol-kg™'; m(Cl") = 1,11908 mol-kg™

Povecanje temperature uti¢e na promenu intenziteta apsorpcije u svim ispitivanim
sistemima NH4NO;3; + zFA. Na Slici 4.36. prikazani su apsorpcioni spektri kobalta(Il) u
smeSama NH4NO;3; + 3FA i NH4NO;3; + 4FA, pri istom molskom odnosu hloridnih jona i
kobalta(II) (n(Cl_)/n(C02+) = 60) na dve razlicite temperature. Povecanjem temperature dolazi
do znacajnog porasta prosec¢nih molarnih apsorpcionih koeficijenata.
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Slika 4.36. Apsorpcioni spektri kompleksa kobalta(Il) u razlicitim sistemima NH,NO; + zFA na
temperaturama 328,15 i 348,15 K; n(Cl")/n(Co’*) = 60

Povecanje prosecnog molarnog apsorpcionog koeficijenta sa povecanjem temperature

izraZenije je pri ve¢im koncentracijama hloridnih jona u sistemu (Slika 4.37.). Ovakvo
ponasanje spektara moze se objasniti promenom odnosa koncentracije pojedinih kompleksa u
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rastvoru. Porast prosecnog molarnog apsorpcionog koeficijenta sa temperaturom moZe da
bude posledica 1 vece stabilnosti kompleksa na viSoj temperaturi.
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Slika 4.37. Promena spektra sa temperaturom u sistemu NH;NO; + 3FA na temperaturama 328,15 K
(1,2)i 328,15 K (3,4); (1, 3) n(CL')/n(Co**) = 60; (2, 4) n(Cl")/n(Co**) = 90

IV.3.2. APSORPCIONI SPEKTRI KOMPLEKSNIH CESTICA
KOBALTAI) U SISTEMU AMONIJUM-NITRAT +
N-METILFORMAMID

Spektri inicijalnog rastvora kobalt(Il)-perhlorata u rastvorima NH4NO;3; + zNMF (z = 3,
4, 5, 6 1 20) prikazani su na Slici 4.38. Apsorpcioni maksimumi kobalta(Il) u ispitivanim
sistemima se javljaju izmedu 523 i 526 nm. I ove vrednosti su veoma sli¢ne vrednostima
dobijenim u sistemu NMF + (C,Hs)4NCIO4 (Amax = 524 nm) (Fujii i dr. 2005.) kao i u Cistom
NMF (Amax = 523 nm) predstavljenom na Slici S4.3. u Prilogu ovog rada.
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Slika 4.38. Apsorpcioni spektari kobalta(ll) u sistemima NH,NO; + zNMF na temperaturi od
328,15 K; m(Co™) = 0,008026 mol-kg™
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PoloZaj apsorpcionog maksimuma i vrednosti prosecnih molarnih apsorpcionih
koeficijenata se krecu u intervalu od 17,4 do 20,73 dm?*mol'-ecm™' i ukazuju na oktaedarsku
ili dodekaedarsku koordinaciju kobalta(Il) (Duffy, Ingram, 1968.; Kerridge i dr., 1986.;
Dickinson, Johnson, 1970.), a najverovatnije poticu od kobalt(II) nitratnih kompleksa koji
mogu imati koordinovane i molekule NMF.

Sa Slike 4.38. je uocljivo i da vrednosti &y,x Opadaju sa povecanjem udela NMF, $to
takode potvrduje pretpostavku o koordinaciji molekula NMF sa kobalt(II) jonima.

Dodatak amonijum-hlorida u rastvor dovodi do pomeranja apsorpcionih traka ka nizim
energijama 1 nagli porast molarnog apsorpcionog koeficijenta sa porastom koncentracije
hloridnih jona. Oblik apsorpcionih spektara prikazanih na Slici 4.39. u potpunosti odgovaraju
onima dobijenim u sistemu NMF + (C,Hs)sNCIO4 (Fujii i dr., 2005.). Promena geometrije
kompleksa, kao i u sistemima NHsNO; + zFA, odvija se sukcesivnhom zamenom
koordinovanih liganada hloridom i pri tome nastaju meSani kompleksi tipa
[CoClm(NO3)n(NMF)p]2‘”"”.

PoloZaj veSestrukih apsorpcionih maksimuma (dva maksimuma na 629 i 667 nm i
rame na 690 nm) kao i vrednosti molarnog apsorpcionog koeficijenta ukazuju na tetraedarsku
koordinaciju kobalata(II).

Br. ¢(Co™y/ c(Cry
NH NO, + 6NMF
2504 mol-dm™ mol-dm™ 8 4 3 6
| 1. 000521 03127 AN
2. 000520 03634 [7
| 3. 000519 04154 /
200 4. 0,00518 04669 /e |
- 15 000517 05165 AVANaN
g 6. 0,00516  0,5674 / [5 ™\
2 150 7. 000515 06177 \
= | 8. 0,00514  0,6686 ~ /4
g /
“2 100
S
~
@
504
0= . — . . . ; —
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A/ nm

Slika 4.39. Promena apsorpcionih spektara kobalta(Il) sa promenom koncentracije hlorida i
kobalta(1l) u sistemu NH,NO; + 6NMF na temperaturi od 328,15 K

Uticaj rastvaraca na apsorpcione spektre kompleksa kobalta(Il) u sistemima
NH4NO; + zNMF. U svrhu proucavanja uticaja sastava rastvaraca na apsorpcione spektre
kobalta(Il), pripremljena je serija rastvora sa istim molskim odnosima hloridnih jona i
kobalta(II) (n(Cl_)/n(C02+)), koji su iznosili 40 i 70, a variran je molski odnos NMF i
amonijum-nitrata (z) u rastvoru. Snimljeni spektri su prikazani na Slici 4.40.

Za razliku od sistema NH4NO; + zFA, prosecni molarni apsorpcioni koeficijenti (€max)
rastu sa povecanjem molskog udela NMF u sistemu. Promena sastava rastvaraca nema uticaja
na pomeranje polozaja apsorpcionih maksimuma spektara hloridnih kompleksa kobalta(II).
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Intenzitet apsorpcionih traka je veci u sistemima sa veéim molskim odnosom jona Cl7/Co**
prisutnih u rastvoru.
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Slika 4.40. Apsorpcioni spektri kompleksa kobalta(ll) u NH,NO; + zNMF na temperaturi 308,15 K;
n(Cl)/n(Co™*) = 40 (levo); n(CL™)/n(Co**) = 70 (desno)

Uticaj temperature na apsorpcione spektre kompleksa kobalta(Il) u sistemima
NH4NO; + zNMF. Apsorpcioni spektri rastvora kobalta(I) snimani su u temperaturnom
intervalu od 308,15 do 348,15 K. Kao primer, predstavljeni su apsorpcioni spektri inicijalnog
rastvora kobalta(Il) u sistemu NH4sNO3 + 6NMF na navedenim temperaturama (Slika 4.41.).
Sa slike se vidi da prose¢ni molarni apsorpcioni koeficijenti rastu sa povecanjem temperature,
Sto je 1 ocekivano. Uticaj temperature na apsorpcione spektre rastvora nakon dodatka
hloridnih jona prikazan je na Slici 4.42. u odabranom rastvoru NH4sNO; + 6NMF, gde je
uocljiv isti trend porasta prosecnih molarnih apsorpcionih koeficijenta sa porastom
temperature.

204 1.T=308,15K
5 2.T=31815K
3.T=328,15K
4.T=338,15K
5.T=34815K

—_
W
|
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Slika 4.41. Apsorpcioni spektri rastvora kobalta(Il) na razlicitim temperaturama
u sistemu NH,NO; + 6NMF; m(Co*) = 0,008026 mol-kg™
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Slika 4.42. Promena apsorpcionih spektara kompleksa kobalta(ll) sa temperaturom
u sistemu NH,NO; + 6NMF; m(Co’*) = 0,008026 mol-kg™"; m(CI") = 0,3954 mol-kg™

Povecanje temperature priblizno isto utice na promenu intenziteta apsorpcije u svim
ispitivanim sistemima, za razliku od sistema NH4sNO; + zFA gde su ove promeni bile
izraZenije u koncentrovanijim rastvorima, $to se jasno vidi sa Slike 4.43. gde su predstavljeni
spektri razli¢itih sistema sa istim molskim odnosom jona (n(Cl_)/n(C02+)) na dve razliCite
temperature, 308,15 1 338,15 K.
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Slika 4.43. Apsorpcioni spektri hloridnih kompleksa kobalta(ll) u razlicitim sistemima
NH/NO; + zNMF na temperaturama 308,15 i 338,15 K; n(Cl_)/n(C02+) =40
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IV.3.3. APSORPCIONI SPEKTRI KOMPLEKSNIH CESTICA
KOBALTAI) U SISTEMU AMONIJUM-NITRAT +
N,N-DIMETILFORMAMID

Spektri osnovnog rastvora kobalt(I)-hlorida u odabranom sistemu NH4sNO3 + 3DMF
prikazani su na Slici 4.44. Apsorpcioni maksimum kobalta(II) u ispitivanom sistemu se javlja
na 545 nm. Dobijena vrednost je ista kao i vrednost koja je dobijena u ¢istom acetamidu (A4
= 545 nm) (Savovi¢ i dr.,1996.), a veoma sli¢na vrednosti dobijenoj u anhidrovanom rastopu
litijum-nitrat + kalijum-nitrat (A, = 550 nm) (Hemmingsson, Holmberg, 1980.). Vrednosti
prose¢nih molarnih apsorpcionih koeficijenata (emax = 32,1 dm’ mol™'-cm™) kao i poloZaj
apsorpcionih maksimuma spektra inicijalnog rastvora ukazuju na oktaedarsku ili
dodekaedarsku koordinaciju kobalta(Il) (Duffy, Ingram, 1968.; Kerridge i dr., 1986.;
Dickinson, Johnson, 1970.), a pretpostavlja se da poti¢u od kobalt(Il) nitratnih kompleksa.

U radu Ishiguro-a i saradnika proucavani su apsorpcioni spektri kobalta(Il) u sistemu
DMF + (C;Hs5)4NCIO4 (Apax = 528 nm) (Ishiguro i dr., 1988.). Posto su perhloratni joni
nekonkurentni prilikom koordinacije sa kobaltom(Il), dobijen je spektar oktaedarskog
kompleksa kobalta(I) sa molekulima DMF. Vrednost apsorpcionog maksimuma dobijenog
kompleksa u pomenutom radu bila je slicna vrednosti dobijenoj u ¢istom DMF (Ayax = 527
nm) (Slika S4.3. u Prilogu u elektronskom obliku). Ovim podacima potvrdena je pretpostavka
o oktaedarskim kompleksima kobalta(II) sa nitratnim jonima u sistemu NH4;NO; + 3DMF.
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Slika 4.44. Apsorpcioni spektar kobalta(Il) u sistemu
NH/NO; + 3DMF na temperaturi od 328,15 K; m( Co** ) = 0,0100 mol 'kg_I

Nakon dodatka hloridnih jona u apsorpcionim spektrima se uo€avaju promene
poloZaja apsorpcionog maksimuma, prosecnog molarnog apsorpcionog koeficijenta i boje
rastvora, $to ukazuje i na promenu geometrije kompleksa. Navedene promene su veoma
izraZzene ve¢ pri izuzetno malom molskom odnosu hlorida i kobalta(II) (n(Cl')/n(C02+) =5)
(Slika 4.45.). Ovo ukazuje na ¢injenicu da se molekuli DMF tesko orjentiSu i popunjavaju
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koordinacionu sferu kobalta(Il), ¢ime je nastanak tetraedarskog [C0C14]2_ favorizovan 1
olakSan. Dalje poveéanje koncentracije hlorida u sistemu je bilo moguce, medutim
apsorpcione trake i apsorpacioni maksimumi se nisu menjali, $to je u skladu sa osobinama
tetraedarskih kompleksa kobalta(II), ¢iji se spektar ne menja pri vecim koncentracijama
liganda.
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Slika 4.45. Apsorpcioni spektar kobalta(Il) u sistemu
NH,NO; + 3DMF na temperaturi od 328,15 K; n(Cl_)/n(C02+) =5

Promena temperature i u sistemu NH4sNO; + 3DMF uti¢e na povecanje intenziteta
prose¢nog molarnog apsorpcionog koeficijenta kompleksa kobalta(II). (Slika 4.46.).
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Slika 4.46. Promena apsorpcionih spektara komplesa kobalta(Il) sa temperaturom
u sistemu NH;NO; + 3DMF; n(Cl)/n(Co**) = 5
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IV.4. KONSTANTE STABILNOSTI HLORO
KOMPLEKSA KOBALTA(I)

U cilju izracunavanja ravnoteznih konstanti u ispitivanim rastvorima Koriste se
razlicite eksperimentalne tehnike. One se mogu prilagodavati sistemu koji se ispituje u cilju
postizanja optimalne osetljivosti i tacnosti. NajceS¢e eksperimentalne metode za odredivanje
koncentracije reaguju¢ih komponenata su potenciometrija, spektrofotometrija, kalorimetrija,
NMR metoda, polarografija i druge. Kompjuterskom obradom dobijenih eksperimentalnih
podataka, pomocu odgovaraju¢ih programskih paketa, mogu se izracunati konstante
stabilnosti nastalih kompleksa u ispitivanim sistemima.

Jedna od metoda koja se najceSce koristi za odredivanje konstanti stabilnosti
kompleksa jeste spektrofotometrija. Ova metoda zasniva se na gradenju kompleksa izmedu
Cestica Cije se opticke osobine razlikuju od osobina centralnog jona i liganda. Nagradeni
kompleksi, ligand i centralni jon apsorbuju na razli¢itim talasnim duZinama, a u idealnom
slucaju apsorbuje samo kompleks. VaZna osobina spektrofotometrijskih metoda je vazenje
Lambert-Beer-ovog zakona (jednacina (4.29.)) u ispitivanoj oblasti koncentracije.

Zahvaljuju¢i Cinjenici da se apsorpcioni spektri kobalta(I) menjaju u zavisnosti od
strukture, koncentracije, vrste liganda i temperature, za ispitivanje ovih kompleksa najcesce se
koriste spektrofotometrijska merenja u Sirokom opsegu koncentracija liganda i odredenoj
oblasti talasnih duZina. Ova metoda je koriS¢ena i u prouc¢avanjima nasih ispitivanih sistema.

U hemijskim procesima veoma je Cest slu¢aj da jedan centralni jon gradi komplekse sa
viSe razlicitih liganada. Ispitivani rastvaraci predstavljaju smesSe viSe potencijalnih liganada
koji zajedno sa hloridnim jonima konkuriSu za koordinaciono mesto u koordinacionoj sferi
kobalta(Il). U ispitivanim sistemima sa viSe potencijalnih liganada reakcije gradenja
kompleksa se mogu prikazati slede¢om jednacinom:

M +mA +nB + pC &2 MA B,C, (4.30.)

Cija je ravnoteZna konstanta definisana jednac¢inom:

[MA B C ]

= = _F 4.31.
P [MI[AT"[BI"[C]” @31

U jednacinama (4.30.) i (4.31.) je radi jednostavnosti izostavljeno naelektrisanje jona.

Kako je koncentracija kobalta(Il) u uzorcima bila mnogo manja od koncentracije
drugih komponenata, i uporedenjem dobijenih spektara sa spektrima hloridnih kompleksa
kobalta(Il) u slicnim sistemima i koordinacije kobalta(Il) sa hloridnim jonima u drugim
rastvarac¢ima, zakljucili smo da se grade samo monocentri¢ni kompleksi 1 da je koordinacioni
broj kobalta(Il) +4 i +6.
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U cilju odredivanja broja i vrste nagradenih kompleksnih cCestica, kao 1 za
izraCunavanja njihovih konstanti stabilnosti, koriste se razli€iti programski paketi. Odabir
programskog paketa vrS$i se u zavisnosti od eksperimentalne metode koja se koristi u
istraZivanju.

Vecina programa za izraCunavanje konstanti stabilnosti na  osnovu
spektrofotometrijskih podatka zasnovani su na metodi najmanjih kvadrata. Primenjuju se za
racunanje molarnih apsorpcionih koeficijenata &y, za svaku od obrazovanih apsorbujucih
kompleksnih vrsta, i njihovih konstanti stabilnosti f,.,,. RaCun se izvodi iz eksperimentalnih
vrednosti apsorbancija na izabranim talasnim duZinama i to za serije rastvora sa poznatom
ukupnom koncentracijom jona metala i liganda. Medutim, neki od programa se nisu pokazali
uspeSnim pri primeni na multi-ligandne sisteme, odnosno kada centralni jon obrazuje
meSovite komplekse, Sto je slucaj kod nasih ispitivanih sistema.

IV.4.1. IZRACUNAVANJE KONSTANTI STABILNOSTI POMOCU
PROGRAMA STAR

Program STAR (STability Constants by Apsorbance Readings) (Beltran i dr., 1993.)
koristi spektrofotometrijske podatke i omogucava izraCunavanje: ravnoteZznih Kkonstanti
stabilnosti monojezgri¢nih, viSejezgri¢nih 1 kompleksa sa meSanim ligandima, kao i konstanti
protonacije. Velika prednost programa STAR u odnosu na druge programe je u tome S$to se u
saglasnosti sa dobijenim rezultatima, a u skladu sa nekoliko faktora kvaliteta i pouzdanosti
izraCunatih vrednosti, moZe izvrsiti modifikacija hemijskog modela i rezultati dobijeni po
razli¢itim modelima uporediti medu sobom. Takode, moguce je i prekontrolisati rezultate u
razli¢itim oblastima talasnih duZina. To znaCi da se pogresno postavljen hemijski model
reflektuje na nekoliko faktora kvaliteta, a ne samo na standardnu devijaciju zbira kvadrata
odstupanja, Up,;,. Program omogucava i dodatnu korekciju dobijenih rezultata kroz celu oblast
talasnih duZina, uzimajuc¢i kao najpouzdanije vrednosti konstanti stabilnosti u onoj oblasti u
kojoj su dobijeni najbolji parametri za kriterijume kvaliteta. Ovim programom moguce je
odjednom obraditi 50 spektara sa 50 talasnih duzina.

Program koristi nelinearnu regresionu analizu i radi na principu minimizacije sume
kvadrata razlika vrednosti apsorbancija dobijenih eksperimentalnim putem i racunskim putem
na osnovu postavljenog modela, U = X(Ay¢ - Aeksp)z. U slucaju dobro postavljenog modela,
razlike tih vrednosti treba da se pokoravaju normalnoj raspodeli. Program daje nekoliko
rezultata obrade razlika eksperimentalnih i izracunatih vrednosti, odnosno odstupanja, kao §to
su aritmeticka sredina tih odstupanja (koja bi trebala za slucaj Gausove raspodele da bude
jednaka nuli), standardna devijacija odstupanja (trebalo bi da bude sli¢na greSci instrumenta)
kao i1 zbir kvadrata odstupanja, koji treba da bude Sto manji. Ostali parametri za procenu
pouzdanosti rezultata su:

« Standardna devijacija dobijenih vrednosti konstanti stabilnosti
« Skewness, koeficijent simetrije (za normalnu raspodelu treba da bude jednak nuli)
« Kurtosis ili strmina krive raspodele (za normalnu raspodelu treba da ima vrednost 3)

118



Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

< Hamiltonov R-faktor (uglavhom je model sa najmanjom vrednosti R-faktora
isparavan)

s Chi-squared test () (daje kvalitet fitovanja, ima razliGite vrednosti u zavisnosti od
zahtevanog intervala poverenja. Za interval poverenja od 0,95 1 Gausovu raspodelu
njegova vrednost treba da bude manja od 12,6).

Ukoliko su pri racunanju konstanti ispunjeni ovi kriterijumi pouzdanosti, mozemo sa
velikom sigurno$¢u rec¢i da izraCunate konstante odgovaraju stvarnim vrednostima.

Postupak izracunavanja konstanti stabilnosti zapoc¢inje odredivanjem broja nagradenih
kompleksa, tj. broja apsorbuju¢ih cestica koje se javljaju pod datim eksperimentalnim
uslovima. Ovo se postize primenom programa STAR/FA, koji je deo programa STAR.
Program STAR/FA se koristi za odredivanje broja apsorbujucih Cestica u izabranom opsegu
talasnih duZina upotrebom faktor-analize matrice koja se sastoji od merenih vrednosti
apsorbancija. Minimalni broj absorbujuc¢ih Cestica u nekoj smeSi jednak je rangu matrice
apsorbancija. Rang matrice se odreduje graficki kao presek funkcija sy(A) = fik) 1 sx(A) =
sinst(A), gde je veliCina sx(A) izracunata standardna devijacija apsorbancije dobijena faktor-
analizom matrice, k je rang matrice, a Sins((A) pokazuje gresku instrumenta (spektrofotometra).
Na Slici 4.47. greska ocitavanja apsorbancije (greSka instrumenta) je obelezena zelenom
linijom iznosi 0,005. Kao minimalan broj apsorbujucih Cestica (nagradenih kompleksa) uzima
se onaj broj k za koji se funkcija sx(A) = f(k) seCe sa vrednoS¢u procenjene greske instrumenta.
Na primeru datom na Slici 4.47., ispitivani sistem sadrZi najmanje tri apsorbujuce Cestice.

0.10

Slika 4.47. Odredivanje broja apsorbujucih cestica primenom programa STAR/FA za
komplekse kobalta(ll) u sistemu NH,NO; + 3NMF na 338,15 K

Posto u nasim sistemima postoje nitratni i hloridni joni i organski molekuli kao
potencijalni ligandi, potrebno je postaviti najrelevantniji hemijski model, odnosno
pretpostaviti najverovatniji sastav apsorbuju¢ih kompleksa [CoCl,(NO;3),R,]*"™™" (R = FA,
NMF i DMF). Nakon velikog broja pokusaja, poredenjem parametara za procenu pouzdanosti
rezultata za razliCite hemijske modele, za ispitivane sisteme zakljuceno je da se formiraju
kompleksne vrste koje su predstavljene u Tabeli 4.36.
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Tabela 4.36. Kompleksne Cestice u ispitivanim sistemima NH,NO; + zFA i NH,NO; + zNMF

g Prva kompleksna Druga kompleksna Trec¢a kompleksna
Cestica Cestica Cestica
NH,NO; + zFA
2 [Co(NOs3)(FA)] [CoCly(FA),] [CoCLy]*
3 [Co(NOs)(FA)] [CoCly(FA),] [CoCLy]*
4 [CoCI(NO;)(FA)4] [CoCI3(FA)s]™ [CoCl,]*
5 [CoCI(NO;)(FA)4] [CoCl3(FA)s]™ [CoCl,]*
6 [CoCI(NO;)(FA)4] [CoCI3(FA)s]™ [CoCl,]*
20  [CoCI(NOs)(FA)4] [CoCI3(FA)s]™ [CoCl,]*
NH4NO; + zNMF

3 [Co(NO3)s(NMF),]*”  [CoCl3(NO;)(NMF),]*”  [CoCl,]*
4 [Co(NO3)NMF),]”  [CoCl3(NO3)(NMF),]*”  [CoCly]*
5 [Co(NO3)s(NMF),]*"  [CoCl3(NO;)(NMF),]*”  [CoCl,]*
6  [Co(NO3)s(NMF),]*"  [CoCl3(NO;)(NMF),]*”  [CoCl,]*
20  [Co(NO3)4«(NMF),]*  [CoCl;(NO3)(NMF),]*  [CoClL]*

Tabela 4.36. ne sadrzi podatke vezane za sistem NHsNO; + DMF, jer se pri
pripremanju ovih rastvora nisu mogle posti¢i optimalne koncentracije svih liganada, stoga
nisu identifikovane nastale Cestice niti izraCunate konstante stabilnosti kompleksa. Iz Tabele
4.36. se vidi da u oba ispitivana sistema nastaju po tri apsorbujuce Cestice. Tetraedarska
Gestica [CoCl4]*™ se javlja u svim sitemima, a pored nje javljaju se meSoviti kompleksi
oktaedarske geometrije. MeSoviti kompleksi u svom sastavu imaju koordinovane molekule
rastvaraca, a pored njih i nitratne i/ili hloridne jone.

Racunanje konstanti stabilnosti apsorbujucih Cestica programom STAR svodi se na
variranje formula pretpostavljenih Cestica, pocetnih vrednosti konstanti stabilnosti i opsega
talasnih duZina, u cilju dobijanja najboljih statistiC¢kih parametara kao pokazatelja kvaliteta i
dobijanja najverovatnijih vrednosti konstanti stabilnosti. Primer izracunavanja konstanti
stabilnosti za hloro komplekse kobalta(Il) u NH4sNO;3; + 3NMF prikazan je na Slici 4.48.

Na osnovu dobijenih vrednosti konstanti stabilnosti pojedinih apsorbujuc¢ih
kompleksa, program ra¢una vrednosti prose¢nih molarnih apsorpcionih koeficijenata za svaku
zadatu apsorbujucu Cesticu u funkciji talasnih duZina (Slika 4.49.).

Reakcija kobalt(II)-jona sa hloridnim i nitratnim jonima kao i molekulima rastvaraca
moze se predstaviti jednacinom:

Co™ +mCl” +nNO; + pR 22 [CoCl,, (NO,), R , ™" R =FAiNMF
Ravnotezne konstante gradenja ovih kompleksa definisane su jednac¢inom:

[CoCl,,(NO;), R, ]

g e e — (4.32.)
£ [Co™ JICI"]"[NO; I'[R]”
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Co-Cl na 338

K

u sistemu 3N-metilformamid - amonijum-nitrat
spec. log B

species

1 Co(1)
2 NO3(1)
3CLD)
4 NMF(1)

5 Co(1)NO3(4)NMF(2)

6 Co(1)CI(3)NO3(1)NMF(2)

7 Co(1)Cl(4)

Mean of absorbance values = 0.188116000

Sum of squared residuals = 0.0967610

Standard d. of residuals = 0.037791842
Mean residual = 0.020001222
Residual mean = -0.000523403

Last constants refined were :

log(beta)

NA
NA
NA
NA
Us
us
Us

0.000
0.000
0.000
0.000
2.389
4.862
7.931

Chi-squared test = 18.6064000
Hamilton R-factor (%) = 1.2345926
Skewness = 0.7704621

Kurtosis = 4.18088853

Spectral range: 400.0 to 792.0 nm

Standard deviation

5 2.3892
6 4.8617
7 79313

0.0164
0.0265
0.0155

Slika 4.48. Ispis na monitoru nakon izracunavanja konstanti stabilnosti,
sistem NH,NO; + 3NMF na 338,15 K. (NA - non apsorbing species, US - unknown species)

Molar absorbances:

Co(1)NO3(4)NMF(2) (calculated)
3.0
13.7
20.8
6.2
2.2
0.4

0.8
8.7
219
8.1
32
0.6
0.0

Co(1)CI(3)NO3(1)NME(2) (calculated)
0.0
43
59.2

209.9

203.1
1.9

0.0
0.0
359

195.5
221.7
29

0.0
Co(1)Cl(4) (calculated)

1.2

2.6
15.2
21.8
308.3
138.0
0.0

... itd.

2.3
11.6
21.9

7.0

2.6

0.5

0.0

0.0
0.2

47.

210.2
219.0
23

8

0.0

0.0
2.6
114
61.8
370.5
66.1
0.0

0.0
35
123

132.6 197.4 2533 276.6 239.0 255.1
3779 379.7 404.7 4225 370.5 2559

29.0

35
15.7
19.1

55

2.0

0.3

0.0
8.2
75.2
196.7
167.4
1.5

0.0
75
11.8

10.5

3.8 4.0
175 184
16.6 14.1

49 4.4

1.6 1.4

0.3 0.2

0.0 0.0
133 199
93.1 115.7

199.1 207.7
115.1  59.6
1.0 1.2

00 00 00 00
59 90 89 78
9.0 113 122 119

27 03 00 00

Slika 4.49. Primer izracunatih vrednosti molarnih apsorpcionih koeficijenata pojedinih
kompleksa za sistem NH,NO; + 3NMF na 338,15 K

1
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Ukupna koncentracija jona kobalta(Il) je:

c(Co™)=[Co™] > B, [CI'I"[NO,]"[R]’ gde je: m+n+p =N (4.33.)

m,n,p=0

a ukupna koncentracija liganda,
N
¢, =[L]+[Co™ 1> xB,, LI (4.34.)
x=0

gde je L=NO;,FA,NMFiliCl,ax=m,nilip

Korelacija izmedu molarnih apsorpcionih koeficijenata pojedinih kompleksa &, 1
eksperimentalno odredenog prose€nog molarnog apsorpcionog koeficijenta data je
jednacinom:

s:[ 3 gmnpﬂmnp[CI‘]’”[NO3]”[R]”j[ > ,anp[Cl‘]’”[NO3]”[R]”] (4.35.)

mnp=0 mnp=0

U Tabelama 4.37. i 4.38. predstavljeni su rezultati izraCunavanja konstanti stabilnosti
kompleksa kobalta(Il) za sisteme NH4sNOs + zFA i NH4NO;3; + zNMF pomocu programa
STAR.

Rezultati prikazani u Tabeli 4.37. pokazuju da se vrednosti konstanti stabilnosti
kompleksa kobalta(Il) u sistemu NH4NO3 + zFA povecavaju sa povecanjem sadrzaja FA u
sistemu. Sli¢nan trend pokazuju hloro kompleksi kadmijuma(Il) i cinka(Il) u formamidu
(Burger, 1983.).

U sistemima sa malo formamida, koncentracija nitrata je velika i dolazi do formiranja
karakteristinih oktaedarskih kompleksa, gde se nitratni jon u vecoj meri koordinuje sa
kobaltom(II). U sistemu gde ima viSe molekulskog rastvaraca dolazi do bolje koordinacije 1
formiranja druge vrste oktaedarskih Cestica u kojima se u ve€oj meri koordinuje molekul FA.
Pored oktaedarskih Cestica u svim sistemima dolazi do formiranja tetraedarske cCestice
kobalta(II).

Hloro kompleksi [CoCLy]* su za nijansu stabilniji u sistemu NH4NO; + FA nego u
vodi (Dawson, Chaudet, 1951.). Veca stabilnost u FA se moZe objasniti solvatacijom hlorida,
kao Sto pokazuju istraZivanja Ahrland-a i saradnika (Ahrland, Bjork, 1976.). U vodenom
rastvoru hloridni joni su jako solvatisani, $to umanjuje njihovu sposobnost koordinacije za
metalni jon. S druge strane, sposobnost FA da izgraduje vodoni¢ne veze, samim tim i da
solvatiSe anjone je u manjoj meri izraZzena u odnosu na vodu, Sto je razlog vece stabilnosti
kompleksa u FA nego u vodi.

Za sada ne postoje literaturni podaci za konstante stabilnosti kompleksa kobalata(Il) u
smeSama neorganske soli i FA niti u Cistom FA. NaSi rezultati za konstante stabilnosti
kompleksa [CoClLy)* mogu se uporediti sa onima dobijenim u rastopu kalcijum-nitrata-
tetrahidrata (Sundheim, Kukk, 1961.), u smeSi kalcijum-nitrata-tetrahidrata + amonijum-
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nitrata + vode (Vranes i dr., 2007.), kalcijum-nitrata-tetrahidrata + acetamida (Savovic i dr.,
2004.) i amonijum-nitrata + acetamida (Zsigrai i dr., 2005.). Konstante stabilnosti dobijene u
sistemima NH4NO;3; + zFA su veoma sli¢ne vrednostima dobijenim u vodenim rastopima i
rastopima koji sadrZe acetamid.

Tabela 4.37. Konstante stabilnosti kompleksa [CoCL,(NO3),(FA),]>™"™"
na razlicitim temperaturama izracunate pomocu programa STAR

T/ (K) 308,15 318,15 328,15 338,15 348,15

z=2

[Co(NO»),(FA),] 1,74 £ 0,04 1,97 + 0,01 2,10 + 0,06 2,14 +0,21 2,45 +0,09

[CoCly(FA),] 3,25 +£0,06 3,53 +0,01 3,62 +0,08 3,78 £0,17 3,80 +£0,12

[CoCly* 4,71 +0,04 4,76 + 0,01 491 +0,07 4,92 +0,21 4,99 +0,13
z=3

[Co(NO»),(FA),] 2,12 +£0,06 2,27 £0,05 2,41 £0,07 2,46 + 0,04 2,62 + 0,05

[CoCl,(FA),] 3,37 £0,08 3,79 £ 0,04 3,86 £ 0,07 3,94 £ 0,04 4,03 £0,05

[CoCL]* 4,37 +0,14 491 +0,05 4,99 +0,08 5,58 £0,04 5,94 £ 0,02
z=4

[CoCI(NO;)(FA),] 2,19 +0,08 2,52 £0,08 2,73 £0,01 2,78 £0,01 2,92 £0,03

[CoCl3(FA)s]™ 2,68 +£0,08 3,35+£0,04 3,63 +£0,02 3,68 £0,03 3,87 £0,05

[CoCly* 6,07 £ 0,07 6,21 £0,07 6,40 £ 0,07 7,10 £ 0,02 7,46 £0,03
z=15

[CoCI(NO5)(FA),] 2,29 £0,06 2,67 £0,02 2,89 +£0,01 3,13 +0,01 3,33 +£0,02

[CoCl5(FA);]™ 2,98 + 0,09 3,46 £ 0,03 3,64 £ 0,03 4,05 £0,03 4,30 0,04

[CoCL]* 6,92 + 0,06 6,86 +£0,03 7,33 £0,01 7,76 £ 0,01 8,14 + 0,02
z=06

[CoCI(NO5)(FA),] 2,95 +0,02 3,16 £ 0,05 3,45 £0,01 3,51 £0,03 3,58 £0,01

[CoCl3(FA)s]™ 4,07 £0,02 4,25 +0,04 4,50 +0,05 4,71 £0,03 4,88 0,02

[CoCL]* 6,97 £ 0,05 7,52 £0,04 7,91 £0,02 8,07 £0,03 8,32 £0,02
z=20

[CoCI(NO;)(FA),]  3,52+£0,04 3,93 +£0,04 4,33 +£0,02 4,72 £ 0,04 5,08 £0,01

[CoCl3(FA)s]™ 4,16 £ 0,05 4,32 +0,05 4,69 +0,05 4,79 +£0,12 5,60 £ 0,05

[CoCL]* 7,53 £0,05 8,25 +0,04 8,64 + 0,02 9,24 +£0,04 9,76 £ 0,01

Iz Tabele 4.37. takode uocavamo da sa povecanjem temperature dolazi do poveéanja
konstanti stabilnosti kompleksa. Porast stabilnosti kompleksa moZe da bude jedno od
objasSnjenja porasta prosecnih molarnih apsorpcionih koeficijenata sa temperaturom (Slika
4.35.).

U Tabeli 4.38. prikazane su konstante stabilnosti kompleksa kobalta(Il) za sistem
NH4NO; + zZNMF. Vrednosti konstanti stabilnosti imaju drugaciji trend u odnosu na sistem sa
FA. Konstante stabilnosti ovih sistema pravilno opadaju sa povecanjem udela molekulskog
rastvaraca (do z = 6). U sistemima gde je z = 6 1 z = 20, vrednosti konstanti stabilnosti
pokazuju trend porasta. Ovo se moZe objasniti malom koncentracijom nitratnih jona u sistemu
koji konkuriSu hloridnim jonima pri koordinaciji za jone kobalta(Il), pa je samim tim
koordinacija hloridnog jona olakSana.

Dobijene vrednosti za konstante stabilnosti tetraedarskog kompleksa kobalta(Il) u
sistemu NH4NO3; + zNMF su vece u odnosu na sistem NH4;NO3 + zFA. Rezultati su oCekivani,
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s obzirom na ¢injenicu da je veca efektivna koncentracija prisutnih jona u sistemima koji
sadrze NMF u poredenju sa sistemima sa FA. Ovu konstataciju pored rezultata dobijenih
izraCunavanjem konstanti disocijacije (Poglavlje IV.1.2.) potvrduje i manji broj vezanih NO3~
jona u kompleksnim cesticama kobalta(II) u rastvoru koji sadrZzi formamid. Konstante
stabilnosti [C0C14]2' su veoma sli¢ne vrednostima dobijenim u ¢istom NMF (Fujii i dr., 2005.)
Sto potvrduje ispravnost nasih rezultata.

Tabela 4.38. Konstante stabilnosti kompleksa [ CoCl,(NOs),(NMF), i
na razlicitim temperaturama, izracunate pomocu programa STAR

T/ (K) 308,15 318,15 328,15 338,15 348,15

z=3

[CO(N03)4(NMF)2]Z_ 1,20+ 0,10 1,68 + 0,07 2,23 +0,08 2,41 + 0,08 2,58 +£0,10

[COC13(N03)(NMF)2]2_ 3,52 +0,04 4,03 +0,09 4,58 +0,07 4,84 + 0,05 5,44 + 0,02

[C0C14]2_ 6,51 +£0,08 6.00 = 0,06 7,63 +0,02 7,92 +0,01 8,38 + 0,08
z=4

[CO(NO3)4(NMF)2]2_ 1,06 +0,08 2,20 + 0,06 1,48 +0,03 1,80 +£ 0,05 2,00 + 0,04

[COCIg(NOg)(NMF)Q]Z_ 3,10 £ 0,07 3,58 +0,06 3,57 +0,10 4,28 +0,05 4,64 +0,02

[C0C14]2_ 5,60 +0,19 5,78 0,07 6,68 + 0,07 6,83 + 0,07 7,47 +0,02
z=5

[CO(N03)4(NMF)2]Z_ 0,17 +0,05 0,25 +0,01 0,61 + 0,08 1,11 +0,01 1,78 + 0,05

[C0C13(NO3)(NMF)2]2_ 0,92 +0,78 2,39 + 0,01 2,44 + 0,07 2,63 +0,13 3,47 +0,16

[C0C14]2_ 5,17 £ 0,06 4,81 +0,01 5,55 +£0,03 6,37 + 0,01 7,28 +£0,05
z=06

[CO(NO3)4(NMF)2]2_ 0,31 +£0,03 0,56 +0,02 0,80 +0,02 1,04 £ 0,01 1,36 +£ 0,01

[COC13(N03)(NMF)2]2_ 1,43 +0,10 2,16 + 0,06 2,60 + 0,09 3,03 £ 0,07 3,34 + 0,05

[C0C14]2_ 4,61 +0,02 4,90 +0,05 5,47 +£0,03 5,85 +£0,04 6,50 + 0,01
z=20

[Co(N03)4(NMF)2]2_ 0,85 +0,02 1,14 + 0,03 1,57 +0,03 1,88 + 0,04 3,02 +£0,03

[C0C13(NO3)(NMF)2]2_ 1,86 +0,10 2,86 + 0,05 3,30 + 0,05 3,98 +£ 0,04 5,24 + 0,04

[C0C14]2_ 5,73 +£0,03 6,23 +0,03 6,90 + 0,04 7,70 £ 0,03 9,04 + 0,04
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IV.4.2. IZRACUNAVANJE KONSTANTI STABILNOSTI POMOCU
RACUNARSKOG PROGRAMA HypSpec

HypSpec je program novije generacije koji se koristi za izraCunavanje konstanti
stabilnosti razlicitih vrsta kompleksa koristec¢i spektrofotometrijske podatke. Ovaj program se
koristiti za obradu podataka svih vrsta spektrofotometrijskih metoda (UV, VIS i IR). Gans i
saradnici u svojim radovima navode brojne prednosti programa HypSpec u odnosu na ranije
koriS¢ene programe za izraCunavanje konstanti stabilnosti (Gans i dr., 1996.; Gans i dr.,
1999.).

Na Slici 4.50. je prikazana pocetna stranica programa HypSpec. Na ovoj stranici
prikazani su poslednji uneti modeli, koji omogucavaju da se bez dodatnog pretrazivanja dode
do podataka koji su poslednji koriS¢eni. Pored toga ovde se nalaze osnovne funkcije za
pokretanje novog modela i aktivaciju ve¢ snimljenih modela.

HypSpec startup options
Rrecently used proiects

P \Basic programs\Basic MHEANO3.2F ma 35

P \Basic programs\Basic NEINO3INAF na 55
P \Basic programs'Basic MHINOI-20F na §5

P \Basic programs\Basic NHINOIEF pa 35

P \Basic programs\Basic MHANOI-JIMMF na 55

Dpen shored pragect ! Feslors fample data Fﬁ.l‘ll‘lﬁﬁ J I 'Smrtp-uﬂ'-m-s

Slart rutr propect ! Legacy data | Helps | D

Slika 4.50. Izgled pocetne strane programa HypSpec

Prilikom formiranja novog modela za izraCunavanje konstanti stabilnosti pomocu
HypSpec programa potrebno je uneti pretpostavljene konstante stabilnosti i Cestice za
ispitivani sistem (Slika 4.51.). Kao polazne vrednosti za Cestice i konstante stabilnosti su nam
posluZzile vrednosti dobijene programom STAR i STAR/FA. Ukoliko nemamo ove podatke,
za formiranje novog modela morali bi koristiti podatke iz literature ili sami pretpostaviti nove
vrste Cestica i priblizne vrednosti konstanti stabilnosti.

Nakon memorisanja imena ovog modela potrebno je uneti odgovarajuce
eksperimentalne podatke koje smo ranije pripremili. Eksperimentalni podaci podrazumevaju
podatke snimljenih spektra u zadatom opsegu talasnih duzina. Unosenje podataka u program
HypSpec je daleko jednostavnije u poredenju sa ranije koriS¢enim programima, jer je on
prilagoden Windows operativnom sistemu i podrZzava odredene Windows aplikacije (Excel,
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Notepad i druge.). Ranijom pripremom podataka u npr. Notepad aplikaciji mozemo na vrlo
jednostavan nacin podatke uneti u program HypSpec (Slika 4.52.).

£1 HypSpec

Create new project
Model Assign coloured status  pH rezdings

Project tile  AN2F na 55

] B

Add B | Remove B

Slika 4.51. Prikaz na ekranu racunara nakon unosenja pretpostavljenih Cestica i konstansti
stabilnosti, sistem NH,NO; + 2FA na 328,15 K

W hypspec - [5]x]

in: |53 podaci za novi program

[E] NH4NO3-2F na 35
2] NHanO3-2F nz 45
[E) NH4403-2F 1z 65
[ a0z ¥ ra7s

My Documerts
[
My Computer

Fie name: [Nrano32F ra 55 - Open

My Network  Fies of type: Text files("ba cxv) - Cancel
Flaces

™ Open as readaniy

7i start | podadzanoviprogram | ) HypSpec

Slika 4.52. Prikaz na ekranu racunara prilikom unoSenja eksperimentalnih podataka

Na Slici 4.53. prikazan je izgled programa nakon unoSenja pretpostavljenih Cestica,
konstanti stabilnosti i eksperimentalnih podataka.

Nakon unoSenja eksperimentalnih podataka program pruza moguénost da se na
osnovu njih nacrtaju apsorpcioni spektri. Na osnovu ovih spektara mozemo proveriti njihov
oblik i redosled. Zahvaljuju¢i ovom prikazu lako moZemo da odbacimo sumnjive podatke.
Zatim se programu zadaje analiziranje unetih podataka na odgovarajucoj ikonici (Slika 4.54.).
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B HypSpec - data file:
Fe Model Spectraldsta Run

<l =¢8] Blem ololal ® 73
|- [B]X] # Experimental data (with pH) OER

{Baich daia | Has spestrum| Wavelengths | Weights |

Add paint | Remove Pon(s]
1

ot 2 3 . s . 7 s 5 10 1 2 PR
[ 2 3 s s 5 7 s s 10 " 2 1 B

creen shot\AN2F na 55.HOD EEX

Masinum rumber of teralions 25
Weights - abeolute

Add 0| Remove B

Pk Lok A B T D Pamngth 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
AGD, 21 1 0 2 2 e Conon AM 001289 00122 00126 001269 001263 0012 00123 00126 001217 001211 00125 001 0011
28D, 362 1 2 0 2 refin Concn. BAM 010141 022736 035209 047426 059639 071643 095312 107046 116774 130097 14132 152620
48 49 1 4 0 0 e Concn. Ch Tgs0se  TaosT TS 7aam 7302 12717 T2 aasss 7itess  7esse  70a7es 70m1ss

PH 1492549 1486623 1476777 1469091 1461407 1453854 1445364 1438963 1431581 142601 1417116 1409096 1402776
Usepoint  Yes ves Yes Yes ves ves Yes Yes ves ves Yes Yes ves
w0 008 002 005 004 o0 002 005 002 006 004 007 003 0
w01 o0s 003 007 o6 007 005 007 003 007 004 007 003 0
w008 102 008 05 00 003 008 [ 00 003 007 001 002
w08 w01 008 004 06 003 008 o0t 06 004 008 002 o0t
w0 002 007 00 07 004 008 ) 008 005 008 o0 0
ws o9 003 007 05 73 005 008 003 007 005 006 002 o0
we o7 w1 007 003 006 003 007 o0 006 008 007 0 002
w0 0 007 003 007 002 009 ) 007 003 009 003 0
w0 002 008 o0 o0 004 008 008 o0 004 007 o0z 0
s 008 102 008 ] o6 105 006 002 o6 105 007 003 o0
a0 o0 002 009 00 003 004 009 o0z 003 004 009 001 o3
a1 o o1 003 00z s 102 008 o0 s 003 005 o0 o2
a2 0 003 007 005 o6 105 007 003 007 105 004 o0z 0
e 03 007 00 06 04 007 00 008 05 006 002 002
44 009 03 007 004 208 s 007 002 008 06 006 01 01
“s o 004 007 006 007 008 007 00 007 007 007 003 0
“e o1 002 007 o0s 007 005 009 002 o0 004 006 003 0
a7 o 003 009 006 o0 008 008 003 o0 004 008 001 on2
“g  on 003 o1 005 o0 005 009 003 o0 005 007 002 o0t

Slika 4.53. Prikaz na ekranu racunara nakon unosenja eksperimentalnih podataka,
sistem NH,NO; + 2FA na 328,15K

1 HypSpec - data file: G

i 2a novi program\ANZF NA 55.HOD

clH =¢8] & olola
= Model data [- [B]x]

Masimum nube of ferations 25
Weights - shsolide

Add B | Remove B

Specigiion | Seectouve | Soeen | oo

Data point free C
Curve: 12 free D

Font 12 fire 0 AG,D, 39171
Formia logBeta A B C O Wavelength 600 ABD, 510478
ACD, 21 1 0 2 2 refe ¥ Point inchuded in calulations AB, 8.7951
ABD, 3g2 1 2 0 2 reme ¥ Wavelergh inclued i callstons

4B, 481 1 4 0 0 reme T T

Baten data at 600 point 121D 12

* Experimental data (nopH) (- [O]X]
Batch data | Has spectum | Wavelengths | Weights |
Addpont | Remove Point(s]
pont 1 2 5
o 1 2
Fatriengn 1 1
Concn. AM 0gize0 gz ©

Concn. B 010141 022738 0
Concn. CM 748050 742067 7

Intensity

Conen. DM 148258 1284623 1.

Usepont  Yes Yes
w0 oo o0z Obs-Calcintensity (unweighted)
w0 o3 ERY - - T e
a2 e w |}z oodd : B LEREE
i of s 3 2 P
point number wavelength

Slika 4.54. Prikaz na displeju racunara nakon analize unetih podataka,
sistem NH,NO; + 2FA na 328,15 K

Nakon zavrSene analize unetetih podataka dobijamo graficko poredenje
eksperimentalnih vrednosti sa pretpostavljenim unetim vrednostima za vrste Cestica i
konstante stabilnosti. Program zatim crta izracunate spektre koje smo kod programa STAR
morali naknadno crtati u drugom programu (Origin 6.1). Pored izraCunatih spektara u
HypSpec programu dobijamo i zbirni spektar koji bi trebalo da ima Sto veca slaganja sa
zbirnim spektrom eksperimentalnih podataka. Merilo razlike ovih vrednosti predstavlja
standardnu devijaciju. Sa Slike 4.55. moZemo videti slaganja zbirnih spektara (racunatih 1
eksperimentalno dobijenih) koji su prikazani plavim kvadrati¢ima i crvenim isprekidanim
linijama.
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Slika 4.55. Prikaz slaganja eksperimentalnih i izracunatih vrednosti

Na osnovu standardnih devijacija 1 dobrih statistickih parametara koje program nudi
moZemo pronaci najadekvatniju kombinaciju pretpostavljenih kompleksnih Cestica 1 konstanti
stabilnosti. Nakon toga programu HypSpec zadajemo opciju gde on racuna Kkonstante
stabilnosti. Izracunate konstante stabilnosti za ispitivane sisteme NH4NO;3 + zFA i NHsNO; +
ZNMF, programom HypSpec, predstavljene su u Tabelama 4.39. i 4.40.

Iz Tabela 4.39. 1 4.40. vidimo da vrednosti konstanti stabilnosti imaju isti trend kao $to
je to bio slu¢aj kod konstanti stabilnosti koje su racunate programom STAR. Poredenjem
rezultata za izraCunate konstante stabilnosti pomoc¢u raCunarskog programa STAR i HypSpec
predstavljenih u Tabelama 4.37., 4.38., 4.39. 1 4.40., uo€avamo izuzetno mala odstupanja. Do
minimalnih odstupanja vrednosti konstanti stabilnosti koje su raCunate pomocu dva razlicita
programa dolazi zbog toga Sto se u HypSpec programu izracunavanje vrSi pomocu
apsorbancija svih snimljenih talasnih duzina, dok se kod programa STAR koristi svaka osma
talasna duzina. Osim toga, program HypSpec daje moguénost jednostavnije obrade podataka
kao 1 lakSe detekcije sumnjivih rezultata i odbacivanje istih, Sto nije sluCaj sa programom
STAR.

Bez obzira na ove razliitosti oba programa su dala vrlo sli¢ne rezultate konstanti
stabilnosti kompleksa u svim ispitivanim sistemima S§to nam potvrduje tacnost naSih
pretpostavljenih vrsta Cestica kao 1 vrednosti konstanti stabilnosti kompleksa. Dodatna
potvrda tacnosti ovih rezultata su izuzetno male vrednosti standarnih devijacija dobijenih
pomocu oba racunarska programa, koja je, skoro u svim sistemima, manja kada je u pitanju
program HypSpec.
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Tabela 4.39. Konstante stabilnosti kompleksa [ CoCl,(NO;),FA, 127y sistemu
NH/NOj; + zFA na razlicitim temperaturama izracunate pomocu racunarskog programa HypSpec

T/ (K)

[Co(NO3),(FA),]
[CoCLy(FA),]
[CoCL]*

[Co(NOs)»(FA),]
[CoCly(FA),]
[CoCL >

[CoCI(NO;)(FA)4]
[CoCl5(FA)s]
[CoCL >

[CoCI(NOs)(FA)4]
[CoCl5(FA)s]
[CoCL >

[CoCI(NOs)(FA),]
[CoCLy(FA)s]
[CoCL >

[CoCI(NO;)(FA)4]
[CoCLy(FA)s]
[CoCL, >

308,15

1,85 +0,00
3,20 £ 0,00
4,60 + 0,00

2,15 0,01
3,40 £0,01
4,43 £ 0,01

2,23 +£0,04
2,73 £0,05
6,10 £ 0,10

2,20+£0,03
3,10 £ 0,02
6,98 £ 0,02

2,98 £0,00
4,05 £ 0,00
7,00 £ 0,00

3,52+0,01
4,17 £0,01
7,54 £ 0,01

318,15

z=2

2,00 0,01
3,53 +0,01
4,76 £ 0,01
z=3
2,32 +0,00
3,80 + 0,01
4,93 +£0,01

z=4

2,58 £0,02
3,36 + 0,03
6,21 £0,02
z=15
2,63 +0,10
3,50 +£0,02
6,88 +0,00

z=06

3,18 +0,01
4,28 +£0,01
7,48 £0,01

z=20

3,98 + 0,00
4,31 £0,01
8,22 + 0,00

328,15

2,10+ 0,01
3,62 +0,01
4,91 £ 0,01

2,42 £0,08
3,90 £ 0,08
5,12 £ 0,06

2,70 £0,03
3,65 £ 0,04
6,41 +0,01

2,91 +£0,04
3,60 +0,08
7,30 £0,02

3,50+ 0,01
4,48 +£0,01
7,89 £ 0,01

4,33 +£0,01
4,69 + 0,01
8,64 +0,01

338,15

2,14 £ 0,02
3,78 £0,01
4,92 +£0,02

2,50+ 0,01
3,95 £0,02
5,60 £ 0,01

2,80 £ 0,01
3,70 £ 0,05
7,12 £ 0,02

3,18 +0,01
4,10 +£0,02
7,82 £0,01

3,56 +0,01
4,70 £ 0,02
8,10 £ 0,02

4,72 £ 0,01
4,76 £ 0,02
9,24 £ 0,02

348,15

2,45 +0,01
3,80 £ 0,02
5,30 £ 0,01

2,55 +£0,01
4,00 £0,10
5,90 £ 0,07

2,94 £ 0,02
3,88 +£0,03
7,47 £0,03

3,33+0,02
4,31 £0,02
8,09 + 0,02

3,57 +0,02
4,88 £0,02
8,30 £ 0,01

5,05 £ 0,06
5,69 £ 0,06
9,76 £ 0,06

Tabela 4.40. Konstante stabilnosti kompleksa [ CoCl,(NO;3),NMF, 727" sistemu
NH/NO; + zNMF na razlicitim temperaturama izracunate pomocu racunasrkog programa HypSpc

T/ (K)

[Co(NO3),(NMF),]*
[CoCl3(NO3)(NMF),]*
[CoCL >

[Co(NO;),(NMF),]*
[CoCl3(NO3)(NMF),]*
[CoCL >

[Co(NO3)4(NMF),]*
[CoCl3(NO;)(NMF),]*
[CoCL >

[Co(NO3)4(NMF),]*
[CoCl;(NO;)(NMF),]*
[CoCL >

[Co(NO3)4(NMF),]*-
[CoCl3(NO;)(NMF),]*
[CoCL]*

308,15

1,23 £ 0,06
3,41 £ 0,06
6,47 £ 0,06

1,08 £ 0,06
3,08 £0,05
5,61 +0,12

0,14 £0,08
0,93 +£0,10
5,18 £0,08

0,33 £0,01
1,43 £0,01
5,32 +£0,12

0,85+ 0,02
1,87 +£0,09
5,74 £0,03

318,15
z=3
1,70 + 0,02
4,06 +0,05
4,06 +0,05
z=4
1,21 £ 0,01
3,51 +0,02
5,73 +£0,08
z=35
0,28 + 0,01
2,41 +£0,01
5,28 +0,01
z=6
0,60 + 0,01
2,20 + 0,01
5,39 + 0,08
z=20
1,15+ 0,02
2,87 +0,04
6,23 +0,03

328,15

2,25+0,02
4,60 £ 0,03
7,63 £0,02

1,47 £0,01
3,56 £ 0,06
6,64 + 0,03

0,64 £ 0,01
2,43 £0,01
5,58 £0,01

0,81+ 0,01
2,63 +£0,01
5,55 +£0,12

1,57 £0,03
3,31 £0,04
6,92 £ 0,03

338,15

2,39 +£0,02
4,86 +£0,03
7,93 £ 0,02

1,76 £0,03
4,28 £0,03
6,80 + 0,05

1,15 £ 0,01
2,65+ 0,01
6,41 + 0,01

1,10 £ 0,01
3,04 £ 0,02
5,91 £0,01

1,88 +£0,04
3,97 +£0,03
7,68 £ 0,02

348,15

2,61 +£0,02
5,44 £0,02
8,33 +0,02

2,01 £0,02
4,64 0,02
7,47 £0,02

1,83 £0,05
3,46 £0,08
7,33 £0,02

1,36 £ 0,01
3,35 +£0,05
6,50 £ 0,01

3,02+0,03
5,21 £0,01
9,04 +£0,04
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IV.5. IZRACUNATI SPEKTRI KOMPLEKSNIH
CESTICA

Program STAR pomocu izracunatih vrednosti konstanti stabilnosti izracunava i
vrednosti molarnih apsorpcionih koeficijenata za svaki kompleks u funkciji talasne duZzine.
Pomoc¢u ovih podataka moze se graficki predstaviti izraCunati spektar za svaki kompleks.
Izracunati spektri kompleksa kobalta(Il) za ispitivane sisteme NH4NO3 + zFA su dobijeni na
osnovu podataka datih u Tabeli 4.37. u temperaturnom intervalu od 308,15 do 348,15 K.

Doktorska disertacija
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Slika 4.56. Izracunati spektri hloridnih kompleksa kobalta(Il) u sistemu NH,NO; + 6FA na
a) 318,15 Kib) 338,15 K izracunati pomocu konstanti u Tabeli 4.37. upotrebom programa STAR

Na Slici 4.56. su prikazani izracunati spektri za sistem NHsNO; + 6FA na
temperaturama od 318,15 i 338,15 K. Polozaj i oblik izraCunatog spektra za kompleks
[CoCI(NO3)(FA)4] (£114) je identi¢an eksperimentalno dobijenom spektru za inicijalni rastvor
kobalata(Il), (Slika 4.34.) Sto potvrduje da eksperimentalni spektar poti¢e upravo od ovog
kompleksa. Pokazuje tipi¢nu oktaedarsku koordinaciju kobalta(Il) i jedan je od dva meSovita
kompleksa u ispitivanom sistemu NH4NO; + 6FA. Prema tome, spektri dobijeni za rastvor
kobalta(Il) u sistemu NH4NO; + 6FA poti¢u od kompleksa [CoCI(NO3)(FA)4].

PoloZaj i oblik izracunatog spektra (&490) za kompleks [C0C14]2' dobro se slaze sa
spektrom tetraedarskog kompleksa [CoCl4]* dobijenog u koncentrovanom rastvoru HCI
(Cotton, Wilkinson, 1988.). Visoka vrednost &499 1 temperaturna zavisnost spektra €490,
odnosno povecanje apsorpcionog koeficijenta sa porastom temperature nije uobicajeno za
tetraedarsku koordinaciju kobalta(II).

Izracunati spektri kompleksa [CoCl3(FA)s]™ (€303) predstavljaju drugu vrstu mesovitog
kompleksa kobalta(Il) u sistemu NH4NOs; + 6FA. Vrednosti prose¢nog molarnog
apsorpcionog koeficijenta ovih izraCunatih spektara znatno rastu sa porastom temperature.
Ova osobina je karakteristicna za deformisanu oktaedarsku koordinaciju kobalta(Il)
(Hemmingsson, Holmberg, 1980.; Savovi¢ i dr., 2004.). Prema tome, moZemo pretpostaviti da
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je porast prosecnog molarnog apsorpcionog koeficijenta sa temperaturom (Slika 4.35.) na
eksperimentalno dobijenim spektrima posledica prisustva meSovitih kompleksa.

Na Slici 4.57. prikazani su izraCunati spektri kompleksa kobalta(Il) u sistemima
NH4NO; + 3FA 1 NH4NO;3 + 20FA na temperaturi od 318,15 K.

30
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Slika 4.57. Izracunati spektri kompleksa kobalta(Il) u sistemima:
(a) NH,NO; + 3FA i (b) NH,NO; + 20FA na 318,15 K

Sa Slike 4.57. se vidi da sa povecanjem udela FA u sistemu se smanjuju vrednosti
prosecnih molarnih apsorpcionih koeficijenata spektara koji odgovaraju kompleksima
[CoCl4]*™ dok se njihov poloZaj ne menja. Suprotno tome, izradunati spektri kompleksa u
kojima se koordinuju molekuli rastvaraca pokazuju znatno povecanje molarnog apsorpcionog
koeficijenta sa porastom sadrZzaja FA, a menja se i njihov poloZaj. Promena poloZaja spektra
je posledica gradenja razli¢itih kompleksnih Cestica u dva ispitivana sistema. Ovo mozZe biti
jedno od objaSnjenja promena prose¢nih molarnih apsorpcionih koeficijenata sa povecanjem
udela FA u sistemu (Slike 4.31.14.33.).

Izracunati spektri su dobijeni za sve ispitivane sisteme NH4NO3 + zNMF na osnovu
konstanti stabilnosti prikazanih u Tabeli 4.38. Na Slici 4.58. su prikazani izraunati spektri za
sistem NH4sNO; + 6NMF na temperaturama od 318,15 i 338,15 K. Spektar kompleksa
[CO(NO3)4(NMF)2]2_ (¢042) pokazuje tipicnu oktaedarsku koordinaciju kobalta(Il). Oblik
spektra 1 poloZaj apsorpcionog maksimuma su veoma slicni obliku spektra i poloZaju
apsorpcionog maksimuma na Slici 4.41. koji je dobijen eksperimentalnim putem. Prema tome,
spektri u sistemu NH4NO; + 6NMF dobijeni za rastvor kobalta(Il) u odsustvu hlorida poticu
od kompleksa [Co(NO3)4(NMF),]*".

Spektar kompleksa [C0C13(N03)(NMF)2]2_ (e312) je sliCan spektrima kompleksa sa
deformisanom oktaedarskom koordinacijom. Intenzitet raste sa porastom temperature, u nesto
vecoj meri u poredenju sa sistemima sa FA.

Spektar (g400) za kompleks [C0C14]2_ se slaze sa onima koji su dobijeni u DMF
(Buffagni, Dunn, 1961.) i u rastopljenom AICl; za hloridne komplekse kobalta(Il) (QDye,
Gruen, 1965.). PoloZaj 1 visoka vrednost &499 ukazuje na tetraedarsku koordinaciju. Vrednosti
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prosecnog molarnog apsorpcionog koeficijenta spektra &499 se povecavaju sa porastom

temperature, Sto je bio slucaj i kod sistema NH4NO3 + 6FA.

700 700
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Slika 4.58. Izracunati spektri hloridnih kompleksa kobalta(Il) u sistemu NH,NO; + 6NMF na
a) 318,15 Kib) 338,15 K izracunati pomocu konstanti u Tabeli 4.38. programa STAR
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Slika 4.59. Izracunati spektri kompleksa kobalta(Il) u sistemima:
(a) NH,NO; + 3NMF i (b) NH,NO; + 20NMF na 318,15 K

IzraCunati spektri kompleksa kobalta(Il) u sistemima NH4NO3; + 3NMF i NH4sNO; +
20NMF na temperaturi od 318,15 K prikazani su na Slici 4.59. Vidi se da dolazi do povecanja
vrednosti molarnih apsorpcionih koeficijenata spektara koji odgovaraju kompleksima
[CoCly)*™ usled povecanja udela NMF, $to nije bio sludaj kod sistema sa FA. Polozaj
izraCunatih spektra mesovitih kompleksa se menja kao i kod sistema sa FA. Ovi spektri
menjaju vrednost molarnog apsorpcionog koeficijenta u zavisnosti od sadrzaja NMF u
sistemu, stoga dolazi do promena prosecnih molarnih apsorpcionih koeficijenata sa
povecanjem udela NMF u sistemu (Slike 4.38. 1 4.40.).
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IV.6. DIJAGRAMI RASPODELE KOMPLEKSNIH

CESTICA

Koriste¢i vrednosti konstanti stabilnosti kompleksa datih u Tabelama 4.37. i 4.38.,
izraCunati su dijagrami raspodele, tj. molski udeo (@) nagradenih cestica kobalta(Il) u
ispitivanim sistemima (NH4sNOs; + zFA 1 NH4NO; + zZNMF) za temperaturni interval od

308,15 do 348,15 K.

Molski udeo pojedinih kompleksa je izracunat upotrebom jednacine:

B,,,[CI"T"[NO;]"[R]

(04 =
"1+ B, [CIT"[NO; I'[R]

gde je R = FA ili NMF.

(4.36.)

Na Slici 4.60. je prikazana raspodela kobalta(II) u pojedinim kompleksnim vrstama u
funkciji log[C1] (mol-dm_3) u sistemima NH4NOs + 3FA 1 NH4NOs + 20FA na 318,15 K.

1.0
— . a)
[Co(NO,),(FA),|
0.8 \\
0.6
"
[CoCL(FA),]
0.2
[CoCl,]*
OO T T T T T T T T
08 06 04 02 0.0 0.2
log[CI]/ mol-dm”

14— b)
0. [CoCINO,(FA),] \
0.6- \
0.4-
[CoCl,]”
0.2-
[CoCI(FA),
OO T T T T T T T
08 06 04 02 00 02
log[CI]/ mol-dm”

Slika 4.60. Udeo kobalta(Il) u razlicitim kompleksima [ CoCl,(NO;),(FA), "y
sistemima: a) NH,NO; + 3FA i b) NH;NO; + 20FA na 318,15 K

Sa Slike 4.60. se moze uociti da u oba ispitivana sistema pri manjim koncentracijama

hloridnih jona prakti¢no postoje samo dve kompleksne Cestice (u sistemu NH4NO; + 3FA se
grade [Co(NOs3)2(FA),] 1 [COClz(FA)z]Z_, a u NH4NOs3 + 20FA se grade [CoCI(NO3)(FA)4] 1
[CoCl3(FA)3]7), dok se kompleks [C0C14]2' formira tek pri ve¢im koncentracijama hloridnih
jona. Sa slike vidimo da se u uporedenim sistemima grade razlicite vrste kompleksa, stoga je
jedina uporediva Gestica tetraedarski kompleks [CoCls]*~ koji nastaje u oba sistema.

U cilju ispitivanja uticaja molekulskog rastvarata na molski udeo tetraedarskog
kompleksa [CoCl,]*” na Slici 4.61. prikazana je promena molskog udela tetraedarskog
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kompleksa [C0C14]2_ u dva ispitivana sistemima (NH4NOs + 3FA i NH4NOs + 5FA). Sa Slike
4.61. se vidi da se u sistemu sa ve¢im sadrzajem FA tetraedarski kompleks kobalta(Il) nastaje
pri nizim koncentracijama hloridnih jona u odnosu na sistem sa manjim sadrZzajem FA.

0.6
= NHNO, + 3FA e
0.54 ° NH4N03+5FA
]
0.4 N
:
g 037 ¢
8 s
0.2
[ ]
] P
0.1 . r
. -
[ ] [ ] -
0.0 ————+——p %= = %
-0 08 06 04 02 00 02 04
log[C1]/ mol-dm™

Slika 4.61. Promena udela tetraedarskog kompleksa [CoCl,]*~ sa promenom koncentracije hlorida u
sistemima sa razlicitim sadrZajem FA na 328,15 K

Sa povecanjem temperature se, takode, povecava udeo tetraedarskog kompleksa, kao
Sto se vidi sa Slike 4.62.

0.28
1 = T=30815K
0244 « T=31815K
T=328,15K
v T=33815K
0.20+ T=348,15K .
20.16- -
3 | v
0.12 1 [N
T v @
0.08 - )
1 v .. I'
. -
0.04 1 ) i
0.00 —— I —

08 06 04 02 0.0 02 0.4
log[CI]/ mol-dm™

Slika 4.62. Promena udela tetraedarskog kompleksa [CoCl, J>" sa promenom koncentracije hlorida
na razlicitim temperaturama u sistemu NH;NO; + 6FA

Analizom dijagrama raspodele i apsorpcionih spektara za sisteme NH4NO;3; + zFA
mozemo zakljuciti da je transformacija oktaedarskih kompleksa u tetraedarske favorizovana
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porastom temperature, povecanjem koncentracije hloridnih jona i pove¢anjem sadrzaja FA u
sistemu.

Na Slici 4.63. prikazani su dijagrami raspodele kompleksnih Cestica u sistemima
NH4NO3 + 3NMF i NH4NO; + 20NMF na 318,15 K.

1.0 1.0
T Co(NO.) (NME) T a) b)
\[ oNO)MME,] 1 " [CoCI(NO,)(NMF) ]
0.8 \ 0.8
H\\ ] \ AN
064 [CoCl,]* 0.6 \\
. N
3 A \
0.4 0.4
[CoCL,(NO,)(NMF), I
0.2
0.2
2-
[CoCI(NO,)(NMF),* [CoCl,]
- \ 0.0 : : , ,
0~012 S P A P SR 1.0 08 0.6 04 02 0.0
e T e T 1og[CT] / mol-dm”
log[CI'] / mol-dm'

Slika 4.63. Udeo kobalta(Il) u razlicitim kompleksima [ CoCl,,(NO;),(NMF), 7"y
sistemima: a) NH,NO; + 3NMF i b) NH,NO; + 20NMF na 318,15 K

Sa Slike 4.63. se vidi da se pri manjim koncentracijama hloridnih jona javljaju samo
dve oktaedarske kompleksne Cestice dok se tetraedarski kompleks formira tek pri ve¢im
koncentracijama hloridnih jona, Sto je isti slu¢aj kao i kod sistema sa FA.

0.7 .
» NH,NO, + 3NMF .
0.6 ® NHNO,+5NMF 2
| [
0.5 .
1 2
o 04+ S "
5 n
0.3 : '
- ° bl
0.2 e =
e | |
A L]
0.1 . .
4 Y [ ]
o. [
0.0 +—=F——==y=——n %
‘14 <12 <10 -08 06 04 02 00
log[CI'T/ mol-dm”

Slika 4.64. Promena udela tetraedarskog kompleksa [CoCl,]*™ sa promenom koncentracije hlorida u
sistemima sa razlicitim sadrZajem NMF na 338,15 K

Uticaj sadrzaja molekulskog rastvarata NMF udeo tetraedarskog kompleksa [CoCl4]*
predstavljen je na Slici 4.64. gde je data promena molskog udela tetraedarskog kompleksa
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[C0C14]2_ u dva ispitivana sistema (NH4sNO; + 3NMF i NH4NO3 + SNMF). Sa Slike 4.64. se
vidi da je koli¢ina prisutnog tetraedarskog kompleksa [CoCly]*” izraZenija u sistemima sa
ve¢im udelom NMF.

Kao 1 u sistemima sa FA, poveCanje temperature uti¢e na povecanje udela
tetraedarskog kompleksa kobalta(Il) u sistemima NH4NO;3 + zZNMF (Slika 4.65.).

0.6 = T=308,15K
s T=318,15K
T=328,15K
0.5 v T=33815K
T=348,15K
0.44 v
5 034 v
| v [ 4
M [ XY
0.2 . i -:0
] g8
0.1 I
v I.
0.0 T T T e : — T T T
-1.2 -1.0 0.8 0.6 04 0.2
log[C17/ mol-dm™

Slika 4.65. Promena udela tetraedarskog kompleksa [ CoCL,J* sa promenom koncentracije hlorida
na razlicitim temperaturama u sistemu NH,NO; + 6NMF
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Slika 4.66. Promena udela tetraedarskog kompleksa [CoCl,]*~ sa promenom koncentracije hlorida
u sistemima NH,NO; + 6FA i NH,NO; + 6NMF na temperaturi od 328,15 K

Na Slici 4.66. dati su molski udeli tetraedarskih kompleksa [C0C14]2' u sistemima
NH4NO; + 6FA i NH4NO;3; + 6NMF na temperaturi od 328,15 K. Obrazovanje tetraedarskog
kompleksa kobalta(Il) u sistemu sa NMF javlja se pri nizim koncentracijama hloridnih jona u
odnosu na sistem sa FA.
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IV.7. TERMODINAMICKI PARAMETRI ZA
REAKCIJE GRADENJA KOMPLEKSA KOBALTA(I)
U ISPITIVANIM SISTEMIMA

Termodinamicke parametre reakcija kompleksiranja hloridnih jona sa kobaltom(II)
moguce je izraCunati na osnovu vrednosti konstanti stabilnosti odgovaraju¢ih kompleksa na
razliCitim temperaturama u pojedinim sistemima. Zavisnost promene standardne slobodne
energije (AG’) od odgovarajuée konstante stabilnosti data je izrazom:

AG®,, =-2,303RTlog 5, (4.37.)

np

Promena standardne slobodne energije sa promenom standardne entalpije (AH°) i
standardne entropije (AS®), izraGunava se po obrascu:

AG° =AH® — TAS® (4.38.)

Promena standardne entalpije zavisi od temperature, ali u malim temperaturskim
intervalima moZe se smatrati konstantnom vredno$¢u. Zbog toga se AH° i AS° mogu
izraCunati iz jednacine:

2,303RT log B,,, =—AH" +TAS" (4.39.)

Predstavljanjem zavisnosti AG° u funkciji temperature (Slike 4.67. i 4.68.), dobijaju se
linearne zavisnosti, ¢iji odseéci na ordinati daju vrednosti —AH°, a iz nagiba pravih
izraGunavaju se vrednosti AS°. Sa Slika 4.62. i 4.63. moZe se uoCiti da je AG® u sistemima
NH4NO; + 6FA 1 NH4sNO3 + 6NMF linearna funkcija temperature. Stoga su termodinamicke
funkcije AH° i AS° dobijene linearnom regresijom kao konstante nezavisne od temperature u
celom ispitivanom temperaturnom intervalu.

IzraCunate vrednosti ovih termodinamickih parametara u ispitivanim sistemima date su
Tabelama 4.41.14.42.

Pozitivne vrednosti promena standardnih entalpija u Tabelama 4.41. i 4.42. pokazuju
da je formiranje kompleksa u svim ispitivanim sisttemima endotermni proces.
Termodinamic¢kim proracunima utvrdeno je da je u reakcijama kompleksiranja kobalta(Il),
promena geometrije kompleksa kobalta(Il) iz oktaedarske u tetraedarsku sa hloridnim jonima
favorizovana povecanjem koncentracije hloridnih jona, odnosno pove¢anjem temperature.
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Slika 4.67. Zavisnost AG’,,, od temperature za reakcije gradenja [CoCl,(NOj3),(FA), P
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Slika 4.68. Zavisnost AG’,,,, od temperature za reakcije gradenja [CoCl,(NO3),(NMF), T

u sistemu NH,NO; + 6NMF

Iz Tabela 4.41. 1 4.42. se vidi da su vrednosti promena entalpija formiranja svih
kompleksnih cestica vec¢e u sistemima sa NMF. To znaci da je za formiranje kompleksa
kobalta(Il) u sistemima sa NMF potrebno dovesti vecu koli¢inu toplote, jer se jedan deo te
toplote trosi na desolvataciju hloridnih i nitratnih jona, za razliku od sistema sa FA koji te
jone ne solvatiSe. Promena vrednosti entropije u sistemima sa NMF je veca u odnosu na
smeSe sa FA. Ovakav trend je i o¢ekivan, s obzirom na ¢injenicu da u sistemima sa FA nema
solvatacije, a samim tim ni promena vrednosti entropije usled desolvatacije jona.

138



Sanja Dozi¢

Doktorska disertacija

Tabela 4.41. Izracunate vrednosti AH® i AS° za reakcije gradenja hloridnih kompleksa kobalta(II)
sistemima NH/NO; + zFA u temperaturnom intervalu od 308,15 do 348,15 K

Kompleksne AH°/ AS°/

Cestice (kJ-mol™) (J'mol™-K™")
=2

[Co(NO5)»(FA),] 14,7 2.1 138,0+6,5

[CoClLy(FA),] 275 +4.4 139,9 + 15,2

[CoCly]* 32,7+5,0 152,8 + 13,6
z=3

[Co(NO3)»(FA),] 24419 120,1 +5,9

[CoCly(FA),] 302 +74 165,0 + 22,7

[CoCL]*™ 78,3 + 8,6 337,7 £26,3
z=4

[CoCI(NOs)(FA),] 35,154 157,4 + 16,3

[CoCl3(FA);]™ 55,0+ 12,2 2339+ 37,2

[CoCly]* 76,1 £ 13,3 359,7 + 40,5
z=5

[CoCI(NOs)(FA),]  52,1+28 213,7+8,6

[CoCly(FA);]™ 66,3 + 4.4 273,1 + 13,6

[CoCly]* 69,3+ 11,9 353,2 + 36,4
z=6

[CoCI(NOs)(FA),]  32,8+5.2 163,9 + 15,8

[CoCl3(FA);]™ 428+ 1,4 2164 +4,3

[CoCly]* 66,4 +7.6 351,2+232
z=20

[CoCI(NO3)(FA),] 80,4 +0,6 328,1 +1,9

[CoCly(FA);]™ 69,6 + 15,2 302,7 + 46,2

[CoCly]* 112,0 £ 4.6 508,3 + 14,2

Iz Tabela 4.41. 1 4.42. se vidi i da su vrednosti standardne promene entalpije i

entropije za reakcije gradenja kompleksa [CoCL;]*™ veée od vrednosti koje su dobijene za
oktaedarske komplekse kobalta(Il). Drugim recCima, gradenje tetraedarskih kompleksa
kobalta(II) se odvija na raCun povecanja entropije.

Visoke vrednosti standardne entalpije nastajanja kompleksa [CoCls]*” ukazuju na
veliku termicku stabilnost ovog kompleksa $to je u skladu sa konstatacijama izvedenim na
osnovu spektroskopskih merenja (Poglavlje IV.3.). Pomenute velike vrednosti standardnih
entalpija nastajanja tetraedarskih kompleksa ukazuju 1 na olakSanu transformaciju
oktaedarskih u tetraedarske komplekse. Ovo se moZe objasniti jacim elektrostatickim
privlacenjem izmedu hloridnih jona i jona kobalta(Il) u odnosu na nitratne jone i molekule
rastvaraca (FA i NMF).
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Tabela 4.42. Izracunate vrednosti AH® i AS° za reakcije gradenja hloridnih kompleksa kobalta(II)
sistemima NH/NO; + zNMF u temperaturnom intervalu od 308,15 do 348,15 K

Kompleksne
Cestice

[Co(NO3),(NMF),]*
[CoCl3(NO3)(NMF),]*”
[CoCl,]*

[Co(NO3)«(NMF),]*~
[CoCl;(NO;)(NMF),]*
[CoCl,]*

[Co(NO3),(NMF),]*
[CoCl3(NO3)(NMF),]*”
[CoCl,]*

[Co(NO3)«(NMF), >~
[CoCl;(NO;)(NMF),]*
[CoCl,]*

[Co(NO3)y(NMF),]*
[CoCl3(NO3)(NMF),]*”
[CoCl,]*

AH®/

(kJ-mol™)
z=3

70,4 £89
104,4 +7,7

97,7+7,0
z=4

49,8 +4,2

79,8 £3,1

98,8 +£14,0
z=5

84,8 £15,0
109,2 + 25,9
120,6 + 30,9
7z=6

53,2+2.8

96,0 £6,9

97,7 +£8.,5
z=20
105,5 + 21,1
162,6 + 18,0
167,6 £ 22,5

AS°/
(Jmol™K™)

254,0 £ 27,0
404,9 £ 23,3
440,8 £21,3

180,8 £ 12,7
3185+9,6
425,1 £42,6

274,0 £ 45,8
378,8 £78,8
479,9 £ 94,0

178,0 + 8,5
341,2 £ 21,1
402,9 25,8

354,6 £ 64,3
562,6 + 54,8
648,1 + 68,5
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IV.8. TERMOHROMNI EFEKAT U ISPITIVANIM
SISTEMIMA

Kao §to je ranije napomenuto, binarne smese sa organskim rastvara¢ima su pogodne
za proucavanje termohromnog ponasanja hloro kompleksa kobalta(Il), pre svega zbog njihove
niske tacke topljenja (smeSe su tecne na sobnoj temperaturi), ali i zbog moguénosti izbora
optimalnog medijuma pravilnim izborom komponenata sistema.

U svrhu pronalaZenja najboljeg medijuma u kome postoji izraZzen termohromni efekat
hloro kompleksa kobalta(Il), dodatno su snimljeni apsorpcioni spektri kobalta(Il) u prisustvu
hloridnih jona u slede¢im sistemima: NH4sNO; + 3FA, NHsNO3 + 3NMF, NH4NO; + 3DMF i
NH4NO; + 3DMSO. Sistem NH4NO3 + 3DMSO odabran je radi poredenja sa sistemima koji
su ispitani u ovoj doktorskoj disertaciji.

Spektri hloro kompleksa kobalta(Il) su snimljeni u svim ispitivanim sistemima pocevsi
od najnizeg moguceg molskog odnosa hloridnih jona i jona kobalta(Il), a to je n = 2 (molski
odnos hloridnih jona i jona kobalta(Il) ¢e u daljem tekstu biti obelezen sa n radi bolje
preglednosti). Maksimalna vrednost n bila je odredena rastvorljivo§¢u dodavanog amonijum-
hlorida u ispitivanoj smeSi. Koncentracija kobalt(Il) jona u svim ispitivanim sistemima
iznosila je 0,0100 mol-kg™".

Osim S§to je u svim sistemima varirana koncentracija hloridnih jona, apsorpcioni
spektri su snimljeni i na dve temperature, na 298,15 K i 323,15 K. Spektralne osobine
kompleksa i medijumi su ispitivani upravo u ovom intervalu temperature, jer je to ujedno i
opseg mogucée primene termohromnog efekta u svrhu autoregulacije osenCenja i zastitu
prostorija od preteranog Suncevog zagrevanja. Svim ispitivanim sistemima izmerene su
gustine na temperaturama 298,15 1 323,15 K, a dobijeni podaci dati su u Tabeli T4.2. u
Prilogu u elektronskom obliku.

U svim ispitivanim sistemima primetno je povecanje prosecnog molarnog
apsorpcionog koeficijenta sa porastom temperature. Pored toga, na njegovo povecanje utice i
koncentracija hloridnih jona, poSto dodatak hlorida uslovljava promenu geometrije kompleksa
koblata(Il) iz oktaedarske u tetraedarsku. Oktaedarski kompleksi kobalta(Il) u svim
ispitivanim sistemima imaju apsorpcioni maksimum izmedu 510 i 550 nm. Ove vrednosti
odgovaraju cCinjenici da su ovo delimicno solvatisani sistemi koji Cine prelaz izmedu
razblaZenih rastvora i rastopa soli. Svi oktaedarski kompleksi kobalta(Il) u proucavanim
sistemima su obojeni ruzicasto.

Dodatkom hloridnih jona u pocetne rastvore dolazi do pomeranja apsorpcionih traka
ka niZim energijama, odnosno vec¢im talasnim duZinama. Novi apsorpcioni maksimumi u
svim ispitivanim sistemima se javljaju u intervalu talasnih duZina 630-720 nm, Sto je
karakteristicno za tetraedarsku geometriju kompleksa kobalta(I). Poznato je da je najvisi
kompleks koji se gradi [CoCls]*" i da je obojen izrazito plavo.

Ranije je napomenuto da je u zavisnosti od koncentracije hloridnih jona i sastava
smeSe moguce gradenje i meSovitih kompleksa, odnosno kompleksa koji osim hloridnih jona,
u koordinacionoj sferi kobalta(Il) sadrZze molekule rastvaraca i/ili nitratne jone.
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Na Slici 4.69. predstavljeni su apsorpcioni spektri kobalta(Il) u sistemu NH4sNO;3; +
3FA na dvema ispitivanim temperaturama i1 pri molskom odnosu 7 koji se kretao u intervalu
od 2 do 80. Vec izneta razmatranja za ponaSanje i geometriju ispitivanih kompleksa su u
potpunoj saglasnosti sa spektrima prikazanim na slici.

Radi ilustracije ovih promena, smeSa NHsNO; + 3FA, gde je 2 < n < 80 je
fotografisana u termostatiranoj ¢eliji na temperaturama 298,15 1 323,15 K i prikazana na
Slikama 4.70. 1 4.71. Uocljivo je da su na sobnoj temperaturi svi sistemi obojeni ruZicasto i da
se zagrevanjem na 323,15 K boja neznatno menja. Intenzivnija promena boje zapaza se tek pri
vrlo visokoj koncentraciji hlorida, odnosno kada je n = 80. Ovo ukazuje na ¢injenicu da se
termohromni efekat u sistemu NH4NO; + 3FA javlja tek pri visokim koncentracijama
hloridnog jona.

15 15
T=298,15K T=323,15K
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n=20
n=50
n=_80
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Slika 4.69. Apsorpcioni spektri hloro kompleksa kobalta(Il) u sistemu NH,NO; + 3FA sa razlicitim
sadrZajem hlorida (n) na 298,15 i 323,15 K

- S — — N — e z

Slika 4.70. Vizuelni prikaz promene koodinacije/boje na temperturi 298,15 K
za sistem NH,NO; + 3FA
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Slika 4.71. Vizuelni prikaz promene koordinacije/bje na temperaturi 323,15 K
za sistem NH,NO; + 3FA

Apsorpcioni spektri kobalta(Il) u smesi NH4sNO; + 3NMF su prikazani na Slici 4.72.
na temperaturama 298,15 i 323,15 K. Maksimalna postignuta koncentracija hlorida, bila je pri
n = 50. Ono §to je posebno interesantno u ovom sistemu jeste da je pri n = 50 promena u
spektru daleko izraZenija u poredenju sa sistemom koji je sadrZzavao FA (Slika 4.69.), samim
tim 1 boja ovog rastvora je intenzivnije plava, Sto se uo€ava i na Slikama 4.73. 1 4.74.
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Slika 4.72. Apsorpcioni spektri hloro kompleksa kobalta(Il) u sistemu
NH/NO; + 3NMF sa razlicitim sadrZajem hlorida (n) na 298,15 i 323,15 K

- s = =

Slika 4.73. Vizuelni prikaz promene koordinacije/boje na temeraturi 298,15 K
za sistem NH;NO3; + 3SNMF
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Intenzitet boje je joS izraZeniji na 323,15 K, $to moZe da uputi na €injenicu da je ovaj
sistem pogodan termohromni materijal, medutim prelazak ruZicastih oktaedarskih kompleksa
u plavi tetraedarski [C0C14]2_ se odvija oteZano, o ¢emu Ce biti reci u nastavku teksta.

Slika 4.74. Vizuelni prikaz promene koordincije/boje na temperaturi 323,15 K
za sistem NH;NO; + 3SNMF

U tre¢em sistemu NH4NO; + 3DMF u apsorpcionim spektrima (Slika 4.75.) 1 na
fotografijama (Slike 4.76. 1 4.77.) uocava se promena apsorpcionih maksimuma, prosecnog
apsorpcionog molarnog koeficijenta, boje 1 geometrije ve¢ pri izuzetno malim
koncentracijama hlorida, n = 5. Stoga je smeSa pri n = 5 ve¢ bila obojena plavo.
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Slika 4.75. Apsorpcioni spektri hloro kompleksa kobalta(1l) u sistemu
NH,NO; + 3DMF sa razlicitim sadrZajem hlorida (n) na 298,15 i 323,15 K

Slika 4.76. Vizuelni prikaz proene koordinacije/boje na temperaturi 298,15 K
za sistem NH;NO; + 3DMF
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Slika 4.77. Vizuelni prikaz promene koordinacije/boje na temperaturi 323,15 K
za sistem NH;NO; + 3DMF

[ 2
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Sistem sa najizraZenijim termohromnim efektom je onaj koji sadrzi DMSO (Slike

4.78.,4.79. 1 4.80. ). Sa Slike 4.73. uocava se da je oblik spektra slican onom u DMF (Slika
4.70.), ali je prosecni molarni apsorpcioni koeficijent znatno veci u sistemu sa DMSO.
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Slika 4.78. Apsorpcioni spektri hloro kompleksa kobalta(Il) u sistemu
NH,NO; + 3DMSO sa razlicitim sadrZajem hlorida (n) na 298,151 323,15 K

Slika 4.79. Vizuelni prikaz promene koordinacije/bje na temperaturi 298,15 K
za sistem NH;NO3; + 3DMSO
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Slika 4.80. Vizuelni prikaz promene kordinacije/boje na temperaturi 323,15 K
za sistem NH,;NO; + 3DMSO

Na Slikama 4.81. 1 4.82. prikazani su ispitivani sistemi NH4NO3 + organski rastvarac¢
na dvema temperaturama pri ¢emu je koncentracija hloridnih jona ista, odnosno n = 5. Pri
ovako maloj koncentraciji hlorida, promena boje nije jasno uoc€ljiva prilikom povecanja
temperature sa 298,15 na 323,15 K. To znac¢i da je za postojanje termohromnog efekta
neophodno podesiti i na¢i optimalnu koncentraciju hlorida u ovim rastvara¢ima. Ta
koncentracija ne sme biti ni jako niska niti jako visoka, jer su u oba navedena slucaja promene
boje zagrevanjem i/ili hladenjem smeSe zanemarljive. Samim tim je i energija koja se trosi za
promenu geometrije kompleksa nedovoljna da dovede do termohromnog ponasanja.

Slika 4.81. Vizuelni prikaz promene koordinacije/boje na temperaturi 298,15 K
za razlicite sisteme, n = 5

Slika 4.82. Vizuelni prikaz promene koordinacije/boje na temperaturi 323,15 K
za razlicite sisteme, n = 5

Jedan od najbitnijih faktora odgovoran za postojanje termohromizma jeste pravilan
izbor molekulskog rastvarac¢a. Rastvaraci igraju klju¢nu ulogu kada su u pitanju reakcije
kompleksiranja metala, a promenom rastvarata moZemo kontrolisati ove reakcije. Izbor
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rastvaraa uslovljen je njegovim fizicko-hemijskim svojstvima i uticajem na poloZaj
ravnoteze hemijske reakcije kompleksiranja, a presudni faktori su:

+ interakcije izmedu komponenata u ispitivanim sistemima (na S$ta upuduju:
volumetrijske osobine rastvaraCa, relativna permitivnost rastvaraCa, donorski i
akceptorski brojevi rastvaraca itd.) i

» termodinamiCki parametri hemijskih reakcija kompleksiranja.

Naime, relativne permitivnosti FA, NMF, DMF i DMSO iznose 109, 182, 37 i 47,
respektivno. Sistemi koji sadrze FA i NMF velikih vrednosti relativnih permitivnosti
(preovljaduju jake jon-dipol interakcije) ponaSaju se kao manje pogodan medijum za
postojanje termohromnog efekta.

Zbog visoke relativne permitivnosti FA i NMF ovde dolazi do jake solvatacije jona
kobalta(Il), za Ciju je desolvataciju i prelazak u tetraedarski [CoClL,* kompleks neophodno
utroSiti veliku koli¢inu toplote S$to bi mogao biti glavni uzrok njihove nepogodnosti.
Izracunavanjem termodinamickih parametara za sve nagradene komplekse u ispitivanim
sistemima (Tabela 4.43.) ustanovljeno je da se radi o endotermnim procesima. Stoga je u
sistemima sa FA i NMF, u poredenju sa sistemima sa DMF i DMSO, raspoloZiva manja
koliCina toplote za promenu geometrije kompleksa kobalta(II).

Objasnjenje razliCite efikasnosti ispitivanih sistema kao termohromnih medijuma
mozZemo dobiti 1 posmatranjem promene entropije sistema pri reakcijma kompleksiranja.
Proces nastanka tetraedarskog iz oktaedarskog kompleksa kobalta(Il) u sistemima NH4NO; +
ZFA 1 NH4NOj3 + zZNMF moZemo prikazati slede¢im jednacinama:

[Co(NO,),(FA),*” +4Cl"-xFA == [CoCl,]* + 2NO,-xFA + 2FA
[Co(NO,),(NMF), > +4C1"-xNMF == [CoCl,* + 4NO, -xNMF + 2NMF

Iz navedenih jednacina se vidi da pri formiranju tetraedarskog kompleksa kobalta(II)
moze nastati veci broj Cestica, Cime se povecava entropija sistema, ravnoteza reakcije pomera
u desnu stranu. Medutim, zbog moguénosti formiranja klasterne strukture u sistemima sa FA i
NMF (Poglavlje IV.1.1.), nakon formiranja tetraedarskog kompleksa kobalta(Il) dolazi do
vezivanja izdvojenih molekula rastvaraca sa slobodnim molekulima rastvaraca u sistemu, $to
utice na smanjenje entropije sistema, ¢ime se ravnoteZa reakcije pomera u levu stranu.
Smanjenje entropije sistema je izraZenije u sistemu sa FA poSto se izmedu slobodnih
molekula FA klasteri formiraju u vecoj meri (Tabela 4.43.). Ovo tumacenje potkrepljeno je i
rezultatima drugih autora (Fujii i dr., 2005.; Ishiguro i dr., 1985.; Ishiguro i dr., 1987.;
Ishiguro i dr., 1988.) koji su se bavili slicnom tematikom.

S druge strane, molekuli DMF i DMSO nemaju moguénost gradenja klasterne
strukture, zbog Cega je pri stvaranju tetraedarskog kompleksa kobalta(Il) promena entropije
sistema veoma izraZena (Tabela 4.43.).

Kada poredimo sisteme NH4NOs; + 3DMF i NH4NO;3; + 3DMSO, vidimo da se
stvaranje hloridnih kompleksa u sistemu sa DMF odigrava ve¢ pri malim koncentracijama
hlorida Sto nije slucaj u sistemu sa DMSO. Uzrok vece stabilnosti hloridnih kompleksa
kobalta(Il) u sistemu sa DMF je veca neuredenost sistema. Naime, medu molekulima DMSO
se uspostavljaju jace dipol-dipol interakcije (Luzar, 1993.), iz Cega sledi i da je sistem
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uredeniji, dok su interakcije medu molekulima DMF gotovo zanemarljive (Konrat, Sterk,
1990.; Puhovski 1 dr., 2003.). Zato je entropijska promena pri otpuStanju molekula DMF iz
koordinacione sfere kompleksa kobalta(Il) ve¢a u odnosu na DMSO, §to ¢e uzrokovati lakSe
stvaranje tetraedarskog kompleksa kobalta(Il) u NH4sNO3; + 3DMF. Zbog brze konverzije
oktaedarskog u tetraedarski kompleks kobalta(Il) sistem sa DMF ne mozZe posluZziti kao dobar
medijum za termohromizam kobalta(II).

Tabela 4.43. Vrednosti standardnih termodinamickih parametara
za gradenje kompleksa kobalta(ll) u ispitivanim sistemima

AH°/ AS°/
(kJ-mol™) (J-mol™K™)
NH,NO; + 3FA
[Co(NOs),FA,] 24419 120,1+5,9
[CoCLFA,] 30,2 +7.4 165,0 +22,7
[CoCly* 78,3 £8.,6 337,7 26,3
NH,NO; + 3NMF
[Co(NO3)4(NMF),]*~ 70,4 +89 254,0 +27,0
[CoCL(NO;)(NMF),]* 1044 +7.7 405,0 23,0
[CoCL]* 97,7+7,0 441,0 £21,0
NH,NO; + 3DMSO*

[Co(NO3),(DMSO),] 53,4+ 14,1 231,4 +43,6
[CoCL(NO3),1* 83,3+ 16,8 384,2 + 52,0
[CoCL]* 101,3+£20,2  482,7+62,6

*(Matijevi¢, 2011.)

Dakle, moZzemo zakljuciti da ¢e termohromni efekat biti izraZeniji u aprotiCnim
rastvara¢ima u poredenju sa proti¢nim rastvaracima. Kljucnu ulogu pri odabiru podobnog
termohromnog medijuma igraju termodinamicki parametri reakcija kompleksiranja, a najvise
promena entropije pri reakciji kompleksiranja.

Osim toga, svi ispitivani rastvarac¢i imaju sli¢ne donorske brojeve (Dnga) = 24,0;
Dnawvry = 27,0; Dnoovr) = 26,6 1 Dnowmso) = 29,8), ali se znacajno razlikuju po akceptorskim
brojevima (AN(FA) = 39,8; AN(NMF) = 32,1; AN(DMF) = 18,8 1 AN(DMSO) = 19,13) Velika vrednost
akceptorskog broja FA 1 NMF moZe ukazivati na jaCinu solvatacije anjona od strane
molekulskog rastvaraca, ¢ime bi njihova koordinaciona sposobnost bila smanjena (Fujii,
2006.). Ovo moze predstavljati joS jedan razlog zbog Cega su sistemi NH4NO; + 3FA i
NH4NO;3 + 3NMF manje pogodni medijumi za postojanje termohromizma hloro kompleksa
kobalta(Il). U Tabeli 4.44. dat je pregled kompleksnih Cestica i izraCunatih konstanti
stabilnosti tih kompleksa .

Iz tabele se jasno vidi da konstante stabilnosti rastu s povecenjem temperature u svim
sistemima. Takode je uocljivo da je tetraedarski kompleks najstabilnija Cestica, kao i da su
najvece stabilnosti svih cestica upravo u sistemu koji sadrzi DMSO kao organsku
komponentu. Od sistema koji su ispitani u ovoj doktorskoj disertaciji najvec¢i potencijal kao
termohromni medijum pokazao je sistem koji pored amonijum-nitrata sadrzi molekule NMF.
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Tabela 4.44. log(B,.,, (mol 'dm’)) nagradenih kompleksa kobalta(Il) u ispitivanim sistemima

T/ (K)

[Co(NOs3),FA;]
[COCleAz]
[CoCl,]*

[Co(NO3),(NMF),]*
[CoCl3(NO3)(NMF),]*
[CoCl,]*

[Co(NO3),(DMSO),]
[CoCl,(NO3),]*
[CoCly]*

308,15 318,15
NH,NO; + 3FA
2,12+0,06 227+0,05 241+0,07
337+0,08 3,79+0,04 3,86+0,07
437+0,14 491+0,05 4,99 +0,08
NH,NO; + 3NMF
1,23+0,06 1,70 +0,02 2,25 +0,02
3,41+0,06 4,06+0,05 4,60+0,03
6,47 +0,06 6,89+0,02 7,63 0,02
NH,NO; + 3DMSO"
3,15+0,03 3,18+0,06 3,49 +0,06
6,09+0,02 626+0,06 6,68+0,05
8,18+0,01 846+0,06 8,88:+0,06

328,15

338,15

2,46 £0,04
3,94 + 0,04
5,58 £0,04

2,39 +£0,02
4,86 +£0,03
7,93 £ 0,02

3,93 £0,02
7,33 £0,01
9,72 £ 0,01

348,15

2,62 £0,05
4,03 £0,05
5,94 £0,02

2,61 +£0,02
5,44 £0,02
8,33+0,02

*(Matijevi¢ i dr., 2010.)

149



Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

V. IZVOD

U ovoj doktorskoj disertaciji proucavano je gradenje kompleksa kobalta(Il) sa
hloridnim jonima u binarnim smeSama koje sadrze jednu neorgansku so (amonijum-nitrat) i
molekulski rastvarac i to pri razli¢itom sastavu smese i na razli¢itim temperaturama. Ispitivani
su sledeci binarni sistemi:

< amonijum-nitrat + formamid, sastava NH4sNOs + zFA (z =2, 3, 4, 5, 61 20),

< amonijum-nitrat + N-metilformamid, sastava NH4sNO; + zNMF (z=3,4,5, 61 20) i

< amonijum-nitrat + N,N-dimetilformamid, sastava NHsNO; + zDMF (z = 3).

Cilj ovog istraZivanja bio je proucavanje koordinacije, geometrije i stabilnosti nastalih
kompleksa kobalta(Il) sa hloridnim i nitratnim jonima, kao i molekulima rastvaraca, a zatim
pronalazenje kvalitativne i kvantitativne zavisnosti konstanti stabilnosti kompleksa kobalta(II)
od temperature i molskog odnosa komponenti navedenih smeSa (z). Ispitivanja su vrSena
spektrofotometrijskom metodom, posto su kompleksi kobalta(Il) obojeni. Dobijeni rezultati
mogu se sumirati na selede¢i nacin:

+ Snimljeni su apsorpcioni spektri kobalta(Il) u svim ispitivanim sistemima u vidljivoj
oblasti spektra (400-800 nm) pri razlicitoj koncentraciji kobalta(Il) i hloridnih jona na
pet razli€itih temperatura: 308,15; 318,15; 328,15; 338,15 i 348,15 K. Analizom
spektara izvedeni su zakljucci o geometriji nagradenih kompleksa. Na osnovu polozaja
apsorpcionog maksimuma i vrednosti prose€nog molarnog apsorpcionog koeficijenta
zakljuCeno je da se u odsustvu hloridnih jona grade Cestice sa oktaedarskom
koordinacijom kobalta(Il). Dodatak hlorida dovodi najpre do stvaranja meSovitih
oktaedarskih kompleksa kobalta(Il) sa nitratom, hloridom i molekulima rastvaraca, uz
znacajnije pomeranje apsorpcionog maksimuma ka manjim energijama i veliki porast
prosecnog molarnog apsorpcionog koeficijenta. U prisustvu velike koli¢ine hloridnih
jona, formiraju se samo kompleksi tipa [CoClL,]*, §to upucuje na gradenje kompleksa
tipiCne tetraedarske geometrije.

+ Poseban akcenat dat je na analizu uticaja temperature kao i sastava binarne smese na
oblik 1 poloZaj apsorpcionih spektara tj. na promenu spektralnih karakteristika sistema.
Zapazeno je da u prisustvu hloridnih jona svi ispitivani sistemi pokazuju termohromni
efekat, odnosno veliki porast prosecnog molarnog apsorpcionog koeficijenta sa
porastom temperature. U sistemu NH4NO; + 3DMF se deSava brza konverzija
geometrije kompleksa kobalta(Il) iz oktaedarske u tetraedarsku, ve¢ na sobnoj
temperaturi po dodatku malih koli¢ina hloridnih jona u ispitivani rastvor. Iz tog
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razloga sistem NH4NO;3; + 3DMF je klasifikovan kao medijum koji nije pogodan za
proucavanje termohromnog efekta, te ga zbog toga nismo dalje ispitivali.

« Analizom rezultata spektrofotometrijskih merenja, pomocu odgovarajucih
kompjuterskih programa (STAR 1 HYPSPEC), zakljueno je da se u sistemima
NH4NO;3; + zFA (z = 2 1 3) grade sledece kompleksne Cestice: [Co(NO3),(FA);],
[CoCL(FA),] 1 [C0C14]2_, a u sistemima sa ve¢im udelom FA (z =4, 5, 61 20) grade se
kompleksi tipa: [CoCI(NO3)(FA)4], [CoCl3(FA);] i [C0C14]2_. U sistemima NH4NO3
+ zZNMF (z = 3, 4, 5, 6 i 20) obrazuju se kompleksi: [Co(NO3)4(NMF)2]2_,
[CoCl3(NO3)(NMF),]*” i [CoCly]*".

« Odredene su konstante stabilnosti navedenih kompleksa u svim sistemima na
razliCitim temperaturama. Pri istom sastavu sistema, na istoj temperaturi hloridni
kompleksi u sistemu sa NMF su stabilniji od odgovaraju¢ih hloridnih kompleksa u
sistemu sa FA. Analiziran je i1 uticaj sastava sistema i1 temperature na vrednosti
konstanti stabilnosti. Konstante stabilnosti svih kompleksa u svim sistemima rastu sa
temperaturom. U sistemu NH4NO; + zFA stabilnost kompleksa opada sa porastom FA
u sistemu, dok u sistemu NH4NO; + zNMF stabilnost kompleksa raste sa porastom
sadrzaja NMF.

+ Pomocu izracunatih konstanti stabilnosti i eksperimentalno dobijenih apsorpcionih

>

spektara izracunati su spektri za svaki kompleks. Na osnovu ovih spektara potvrdeno
je postojanje oktaedarskih, deformisanih oktaedarskih i tetraedarskih kompleksa
kobalta(Il) u ispitivanim sistemima.

+ Osim toga, na osnovu konstanti stabilnosti dobijenih na razliitim temperaturama
izraCunati su termodinamicki parametri za reakcije gradenja kompleksa. Proces
gradenja svih kompleksa u ispitivanim smeSama je endoterman proces, a gradenje
kompleksa kobalta(Il) je favorizovano usled povecanja entropije sistema.

« U svrhu dobijanja rastvora kobalta(II) koji ne sadrzi hloridne jone, a koji smo koristili
u toku spektrofotometrijskih merenja u sistemu NH4sNO; + NMF, sintetisan je
bezvodni Co(ClOy),*6NMF. Struktura i sastav kristala Co(ClO4),*6NMF potvrdeni su
rendgeno-strukturnom i termi¢kom analizom.

3

U radu je izvrSena i fizi€ko-hemijska karakterizacija svih navedenih smeSa merenjem
gustine, elektricne provodljivosti i viskoznosti ispitivanih sistema. Iz dobijenih vrednosti za
gustine izraCunate su parcijalne i prividne molarne zapremine pojedinih komponenti, odnosno
njihove vrednosti pri beskonacnom razblaZenju rastvora. Isto tako, izracunati su i koeficijenti
termickog Sirenja rastvora pri razliCitim koncentracijama amonijum-nitrata u ispitivanom
temperaturskom intervalu. Na osnovu dobijenih rezultata diskutovane su interakcije u
ispitivanim smeSama, kao 1 njihov uticaj na formiranje kompleksa kobalta(II). Na osnovu
dobijenih podataka izraCunatih volumetrijskih osobina izvedeni su sledeci zakljucci:

+ QGustine ispitivanih smeSa opadaju u smeru: NH4NO3; + FA > NH4NO3; + NMF >

NH4NO;3 + DMF pri istom odnosu komponenata sistema i na istoj temperaturi.

+ Gustine svih ispitivanih sistemima opadaju sa porastom temperature i udela

molekulskog rastvaraca.

+ Promene vrednosti gustina rastvora se brze menjaju u oblastima razblazenih

rastvora, gde su dominante dipol-dipol i jon-dipol interakcije u odnosu na
koncentrovane rastvore, gde su dominantne jon-jon interakcije.
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X3

*

Prividne molarne zapremine amonijum-nitrata opadaju sa temperaturom u oblasti
razblaZenih rastvora, a rastu sa temperaturom u oblasti koncentrovanih rastvora
kada su u pitanju proti¢ni rastvara¢i (FA i NMF), dok u slu¢aju aproti¢nih (DMF)
one opadaju sa temperaturom.

+ Parcijalne molarne zapremine rastvaraca se neznatno menjaju sa promenom sastava
sistema, ove promene su nesto izraZzenije u sistemu NH4sNO; + DMF u odnosu na
sisteme NH4NOs + FA i NH4NO; + NMF.

+ Parcijalne molarne zapremine amonijum-nitrarata opadaju sa temperaturom u
prisustvu rastvaraca vece solvaracione mo¢i, Sto je najizraZenije kod sistema sa
DMF.

« TermiCki koeficijenti Sirenja rastvora u svim ispitivanim sistema opadaju sa
povecanjem udela amonijum-nitrata, povec¢anjem temperature brze se Siriti sistem
koji kao komponentu sistema sadrZi aproticni rastvarac¢

Rezultati dobijeni konduktometrijskim merenjima pokazuju da elektricna
provodljivost ispitivanih sistema opada u nizu NH4sNO; + FA > NH4sNO; + NMF > NH4NO;3
+ DMF, pri istom molalitetu amonijum-nitrata i na istoj temperaturi, Sto je posledica
efikasnosti rastvaraca da podstic¢e disocijaciju jonskih parova rastvorka, njihove sposobnosti
da solvatiSu jone/jonske parove kao i veliine solvatisane Cestice. Iz molarne provodljivosti
izraCunate su odgovarajuce konstante disocijacije i stepen disocijacije amonijum-nitrata.

Merenjem viskoznosti dobijene su dodatne informacije o fizicko-hemijskim
svojstvima sistema NH4NO;3; + FA. Dobijeni rezultati pokazuju da viskoznost raste sa
porastom koncentracije amonijum-nitrata, a opada sa poveCanjem temperature. Promena
viskoznosti u zavisnosti od temperature opisana je Vogel-Fulcher-Tamann-ovom jednacinom,
a promena sa sastavom opisana je Ismail-ovom i Jones-Dole-ovom jednaCinom, gde su
dobijena dobra slaganja sa eksperimentalnim rezultatima.

Dobijeni rezultati volumetrijskih 1 spektroskopskih merenja su diskutovani sa
stanoviSta interakcija u ispitivanim sistemima, ¢ime je objaSnjen uticaj samih interakcija na
spektralne promene kompleksa kobalta(Il) u ispitivanim medijumima.

Od sistema koji su ispitani u ovoj doktorskoj disertaciji najvec¢i potencijal za prakti¢nu
primenu kao medijum u kome je najizraZeniji termohromizam kompleksa kobalta(Il), pokazao
je sistem koji pored amonijum-nitrata kao molekulski rastvara¢ sadrzi NMF.
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VI. SUMMARY

Thermochromic behaviour of cobalt(Il) chloro complexes in three ammonium nitrate
binary mixtures with organic solvents was investigated at different temperatures and
compositions:

» ammonium nitrate + formamide, NH4sNOs + zFA (z =2, 3, 4, 5, 6 and 20);

< ammonium nitrate + N-methylformamide, NHsNO3 + zNMF (z = 3, 4, 5, 6 and 20);

< ammonium nitrate + N,N-dimethylformamide, NH4NO;3 + zDMF (z = 3).

The aim of this study was to examine the coordination, geometry, formation and
stability of the cobalt(I) complexes with different ligands (chloride ions, nitrate ions and
solvent molecules). Also, a qualitative and quantitative correlation of the stability constants
with temperature and the organic component/ammonium nitrate mole ratio (z) was discussed.
The study was performed by the spectrophotometric method, since the cobalt(I) complexes
are coloured. The results can be summarized as follows:

Absorption spectra of cobalt(Il) for all investigated systems were recorded in the
wavelength range (400-800 nm) in the presence of different cobalt(Il) and chloride
concentrations at five temperatures: 308.15; 318.15; 328.15; 338.15 and 348.15 K.
Based on the position of the absorption maximum, and the values of the overall molar
absorption coefficient, it can be concluded that in the absence of chloride ions, an
octahedral cobalt(Il) complexes were formed. Addition of chloride ions leads first to
the formation of mixed octahedral cobalt(Il) complexes with nitrate, chloride and
solvent molecules, with a significant shift of the absorption maximum to lower
energies and a large increase of the overall molar absorption coefficient. In the
presence of a large amounts of chloride ions, only tetrahedral complexes [CoCly]*
were formed.

It was showed that addition of chloride ions in the investigated systems caused change

of the spectral bands shape, and increasing of the absorption maxima. This was

ascribed to thermochromic behaviour of cobalt(Il) complex species in the studied
systems.

From an analysis of the spectra using the STAR and HYPSPEC computer programs, it

was concluded that: in the systems of NH4NO;3 + zFA (z = 2 and 3) the following

complexes were formed: [Co(NOs),(FA)], [CoCly(FA);] and [C0C14]2_, but in the
systems of NH4NO;3 + zFA where z =4, 5, 6 or 20 complexes with mixed ligands will
be different: [CoCI(NOs3)(FA)4], [CoCl3(FA)s3]™ and [C0C14]2_. In the mixtures with

NMF i.e. NH4NO; + zNMF (z =3, 4, 5, 6 and 20) the following complex species were
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detected: [Co(NO3)s(NMF),]*", [CoCl3(NO3)(NMF),]*~ and [CoCly]*". In the mixtures

with DMF, even at low chloride concentration, only tetrahedral [C0C14]2' was formed.

« Comparing the stability of obtained cobalt(II) complexes in the mixtures with FA and
NMF, it was concluded that complexes in NMF are more stable then corresponding
complexes in FA at the same temperature. Also, values of the stability constants in all
systems increase with increasing temperature. Opposite behaviour i.e. decreasing of
the stability constant values is obtained in the mixtures containing FA with increasing
of the FA content. Complexes in the NH4sNO; + zNMF are more stable at higher z.

+ Using the stability constants, resolved species spectra for each complex were
calculated. Octahedral or severely distorted octahedral geometry was confirmed for all
complexes except the tetrahedral [C0C14]27.

« Thermodynamic parameters were calculated using the temperature dependence of
stability constants we determined. Complex formation in all systems is endothermic
process followed with higher entropy values.

+ Anhydrous Co(ClOy),6NMF was synthesized during the experiments. Structure of
Co(ClOy4),*6NMF crystals was confirmed by X-ray analysis.

+ It was found that the size of the organic component and its relative permittivity have
the biggest influence on thermochromism of cobalt(Il) complexes. Careful selection of
the organic solvent and also the chloride concentration can be adjusted to favour the
change of the geometry from octahedral to tetrahedral. Hence, additional chemical
energy can be stored in such system. Because the effective working temperatures
match very well with that readily achievable under sunlight, these thermochromic
systems present an example of novel materials suitable for auto-regulated protection
and energy storage.

The second part of this work included the physical-chemical characterization of all
studied mixtures: density, electrical conductivity and viscosity were measured. From the
obtained density values, the partial and apparent molar volumes of the pure components and
their volumes at infinite dilution were calculated. Also, the thermal expansion coefficients at
different ammonium nitrate concentrations were derived. Based on these results, the solute —
solvent interactions in these mixtures and their influence on the cobalt(Il) complex formation
were discussed. On the basis of the calculated volumetric properties, the following
conclusions can be drawn:

+ Density decreases in all investigated mixtures in the following direction: NH4sNO; +
FA > NH4NO;3; + NMF > NH4NO3; + DMF at the same component mole ratio and at
the same temperature.

+ Density of all investigated systems decreases with increasing temperature and
molecular solvent mole ratio.

+ Changes in the solution density is rapidly changing in dilute solutions, where the
dipole-dipole and ion-dipole interactions are predominant in relation to the
concentrated solution, where the ion-ion interactions are dominant.

+ Apparent molar volumes of ammonium nitrate decreasing with temperature in
dilute solutions, and increase with temperature in concentrated solutions in the
protic solvents (FA and NMF), while in the case of aprotic (DMF), the behaviour is
opposite.
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+ Partial molar volumes of solvent slightly vary with the variation of the system
composition. These changes were more pronounced in the system of NH4NO;3 +
DMF, compared to systems NH4NO;3; + FA and NH4NO3; + NMF.

« Partial molar volumes of ammonium nitrate decrease with temperature in the
presence of solvent with higher solvation ability. This is most pronounced in the
system with DMF.

+ Thermal expansion coefficients of the solution in all tested systems decrease with
increasing use of ammonium nitrate

+ Thermal expansion coefficients of the solution in all systems decrease with

increasing ammonium nitrate concentration. Increase of the temperature will
expand the system with an aprotic solvent more rapidly.

The results obtained by the conductometric measurements show that the electrical
conductivity of the systems decreases in the following order: NH4sNOs; + FA > NH4NOs +
NMF > NH4NO; + DMF, due to the different size of the solvent molecules as well as their
ability to solvate ions.

Viscosity measurements were performed only for the system of NH4sNO3 + FA. The
results show that the viscosity increases with increasing the ammonium nitrate concentration
and decreases with the increasing temperature.

In the third part of the thesis, the influence of the volumetric properties and the nature
of the interactions in the investigated mixtures on the complex formation were discussed. The
spectral changes, geometry and structure of the complexes were analyzed. It was concluded,
that the greatest potential for practical application as a thermochromic material suitable for
solar energy storage and simultaneous shading protection showed a system that contains NMF
as molecular solvent.
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mFA,e NMF i A DMF u funkciji kvadratnog korena molaliteta amonijum-nitrata u
ispitivanim sistemima
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Slika S4.2. Promena specificne provodljivosti sa temperaturom u ispitivanim sistemima.
a) NH4N03 + FA, b) NH4N03 + NMF, C) NH4N03 + DMF
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Slika S.4.3. Apsorpcioni spektar kobalta(ll) u FA, NMF i DMF
na temperaturi od 308,15 K; m(Co’*) = 0,0100 mol-kg™"
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TABELE

Tabela T4.1. Elektricna provodljivost u ispitivanim sistemima na razlicitim temperaturama
T/(K)

m (NH,NO;) /
(ol kg™ 303,15 308,15 313,15 318,15 323,15 328,15 333,15 338,15 343,15 348,15
k/(mS-cm )
NH,NO; + FA

17,0788 - - 6427 72,24 81,03 90,00 99,53 109,18 119,00 129,25
14,8017 49,64 5701 64,76 72,87 8137 9044 99,60 108,75 118,70 128,19
13,0603 50,63 57,88 6555 73,70 81,77 90,59 99,23 108,52 117,86 127,37
11,1012 51,71 58,65 66,16 73,89 81,79 90,10 98,71 107,56 116,67 125,61
8,8810 52,18 59,00 66,32 73,84 81,32 89,12 97,21 105,86 114,11 12245
7,4008 51,87 58,64 6548 72,44 7954 87,56 94,77 102,57 11096 118,57
5,5506 50,69 56,61 6320 69,80 7637 8324 89,99 97,29 104,32 112,19
4,4405 49,00 54,60 6043 66,55 7299 79,17 8551 91,89 98,72 105,29
3,7004 46,78 52,16 57,97 6336 69,09 7511 81,00 87,21 93,14 99,61
3,1718 44,87 4992 5516 60,61 6590 7143 77,03 82,50 88,29 94,09
2,7753 42,89 4784 5271 5780 62,9 68,15 7335 78,69 83,96 89,01
2,4669 41,13 4569 5041 5539 60,04 64,86 70,09 74,97 80,21 85,12
2,2203 3932 43,74 4831 5291 5732 6235 6693 71,95 76,78 81,56
1,4801 3272 3633 39,95 43,66 47,62 51,51 5534 59,18 63,32 67,15
1,1101 28,12 31,15 3439 3755 40,68 44,03 4736 50,68 53,85 57,16
0,5551 1841 2036 22,40 2447 2652 2873 30,82 32,91 35,05 37,31
0,2775 11,72 13,03 1434 1568 1693 1834 19,72 21,17 22,57 23,97
0,2220 1020 1128 1247 13556 1474 1597 17,12 18,28 19,62 20,71
0,1480 791 8,79 9,79 10,66 11,63 12,53 13,44 14,43 15,33 16,29
0,1110 6,81 7514 829 9,05 992 10,76 11,57 12,42 13,14 13,99

0,04440 4,69 5,19 5,70 6,23 6,78 7,32 7,85 8,41 8,90 9,58

NH,NO; + NMF

8,4657 - - 3399 37,84 41,71 4581 4985 54,11 58,41 62,78
6,7729 28,67 31,35 34,02 37,70 41,15 4539 48,66 52,76 56,57 61,14
5,6435 27,83 31,27 34,16 3747 4082 4432 4783 51,34 54,93 58,56
4,2329 27,88 30,71 33,63 3660 39,61 42,69 4576 48,88 51,96 55,13
3,3858 27,62 3026 3298 3570 3850 41,37 44,17 47,04 49,89 52,74
2,8223 2724 29,68 3229 34,88 3744 40,08 42,70 45,32 47,98 50,59
2,4188 2699 2935 31,74 3422 36,67 39,17 41,65 44,17 46,71 49,16
2,1166 2634 2857 30,87 3321 3558 37,94 40,30 42,67 45,04 47,39
1,8816 2554 27,65 2981 32,02 3424 36,54 38,77 41,01 4325 4545
1,6929 2472 26,73 28,78 30,86 32,98 3511 37,20 39,34 41,44 43,58
1,1282 21,78 23,51 2527 27,04 28,77 30,58 32,33 34,09 35,86 37,63
0,8471 1940 20,88 22,38 2390 2542 2697 2849 30,03 31,55 33,06
0,4236 1325 1424 1523 1623 1723 1827 19,27 20,28 21,29 22,31
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Tabela T4.1. Nastavak

02112 8,04 873 935 996 1058 1121 11,82 12,44 13,06 13,68
0,1699 6.82 731 7.81 8,42 893 946 9,97 10,49 11,01 11,55
0,08498 3,87 416 445 4,75 504 534 5,64 5,94 6,24 6.53
0,03428 1,78 1,92 2,06 2,19 233 247 2,61 2,74 2,88 3,02
NH,NO; + DMF
6,8404 1899 2130 2373 2624 2878 3147 34,11 36,86 39,61 42,48
4,5602 1939 2139 2326 2526 2724 2927 3129 33,27 35,30 37,39
3,4202 1930 2090 2251 2418 2591 2762 29,15 30,96 32,66 3421
2,7361 18,76 20,12 21,56 2296 2433 2573 27,12 28,58 30,00 3143
2,2801 17,89 19,07 2035 2161 2277 2402 2520 26,35 27,53 28.60
1,9544 1695 18,03 1921 2034 2141 2248 23,58 24,59 25,56 26,50
1,7101 1639 1739 1842 1940 2046 2136 2229 2337 24,23 25,19
1,5201 1564 1661 17,56 1851 1941 2026 2122 22,05 22.85 23,73
1,3681 1492 1577 1663 17,51 1834 1921 20,02 20,80 21,60 22,36
0,9120 1251 13,17 1387 1448 1512 1569 1633 16,90 17,49 18,01
0,6840 10,74 1128 11,83 1237 1290 1338 13,87 14,39 14,84 15,26
0,4560 8,70 9,12 9,53 9,95 1031 10,71 11,10 11,42 11,76 12,12
0,3420 7,24 758 7,92 8,36 8,69 899 9,29 9,61 9,89 10,12
0,1710 4,82 503 525 547 567  5.89 6,06 6.25 6.41 6,62
0,1368 4,19 438 457 4,75 494 511 5.27 5.43 5,58 572
0,09121 3,26 342 357 3,69 384 3,99 4,11 423 437 448
0,06840 2,71 285 296 3,07 320 331 3,42 3,53 3,63 3,74
0,03421 1,65 1,72 1,80 1,87 195 201 2,08 215 2,22 2.28
0,02736 1.43 1,50 1,56 1,63 1,70 1,76 1.82 1.88 1,93 2,00
0,02282 1,44 1,50 1,56 1,64 1,70 1,76 1,82 1,88 1,94 2,00
0,01710 1,23 1,29 1,35 1,41 146 151 1,56 1,62 1,67 1,72
0,01368 1,02 1,08 1,13 1,17 122 126 1,30 1.36 1,40 1,44
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Tabela T4.2. Gustine sistema NH;NO;3; + 2FA + NH,Cl

m(NH,CI) / d/(g-cm™)

(mol-kg™) T=308,15K T=318,15K T=328,15K T=338,15K T=1348,15K
0,00000 1,28883 1,28327 1,27593 1,26635 1,26072
0,30489 1,29003 1,28032 1,27400 1,26628 1,25970
0,61988 1,28894 1,28126 1,27313 1,26583 1,25980
0,94548 1,28915 1,28187 1,27592 1,26753 1,26083

Tabela T4.3. Gustine sistema NH;NO3; + 3FA

m(NH,CI) / d/(g-cm™)

(mol-kg™) T=308,15K T=318,15K T=328,15K T=338,15K T=1348,15K
0,00000 1,25707 1,24968 1,24244 1,23426 1,22778
0,33593 1,25270 1,24610 1,23850 1,23070 1,22360
0,68413 1,24831 1,24254 1,23510 1,22777 1,21964
1,05647 1,24300 1,23900 1,23250 1,22430 1,21530

Tabela T4.4. Gustine sistema NH;NO3 + 4FA

m(NH,C)) / d/(g-cm™)

(mol-kg™) T=308,15K T=318,15K T=328,15K T=338,15K T=348,15K
0,00000 1,22550 1,21673 1,20958 1,20302 1,19560
0,30602 1,22580 1,21755 1,20997 1,20310 1,19633
0,62012 1,22611 1,21810 1,21050 1,20415 1,19701
1,28337 1,22670 1,21887 1,21184 1,20531 1,19837

Tabela T4.5. Gustine sistema NH;NO3; + 5SFA

m(NH,C)) / d/(g-cm™)

(mol-kg™) T=308,15K T=318,15K T=328,15K T=338,15K T=348,15K
0,00000 1,21034 1,20258 1,19506 1,18803 1,18014
0,33599 1,21265 1,20474 1,19732 1,19018 1,18238
0,68413 1,21490 1,20692 1,19971 1,19297 1,18480
1,05617 1,21699 1,20937 1,20207 1,19533 1,18766

Tabela T4.6. Gustine sistema NH;NO;z; + 6FA

m(NH,CI) / d/(g-cm™)

(mol-kg™) T=1308,15K T=318,15K T=1328,15K T=1338,15K T=348,15K
0,00000 1,19940 1,19119 1,18265 1,17381 1,16474
0,25339 1,20072 1,1926 1,18423 1,17560 1,16666
0,78132 1,20382 1,19582 1,18768 1,17927 1,17053
1,33950 1,20710 1,19924 1,19127 1,18303 1,17450

Tabela T4.7. Gustine sistema NH;NO3; + 20FA

m(NH,C)) / d/(g-cm™)

(mol-kg™) T=308,15K T=318,15K T=328,15K T=338,15K T=348,15K
0,00000 1,14669 1,13817 1,12933 1,12028 1,11086
0,30489 1,15090 1,14259 1,13395 1,12499 1,11565
0,61988 1,15368 1,14538 1,13690 1,12811 1,11901
1,28224 1,15931 1,15126 1,14306 1,13449 1,12562
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Tabela T4.8. Gustine sistema NH;NO3; + 3SNMF

m(NH,CI) / d/(g-em™)

(mol-kg™") T=308,15K  T=31815K  T=32815K  T=33815K  T=34815K
0,00000 1,12193 1,11593 1,10904 1,10147 1,09528
0,17186 1,12396 1,11702 1,10999 1,10296 1,09621
0,34577 1,12576 1,11977 1,11170 1,10429 1,09773
0,51315 1,12806 1,12098 1,11289 1,10596 1,09919

Tabela T4.9. Gustine sistema NH;NO3; + 4NMF

m(NH,C)) / d/(g-cm™)

(mol-kg™) T=308,15K T=318,15K T=328,15K T=338,15K T=348,15K
0,00000 1,09537 1,08831 1,08188 1,07522 1,06804
0,15121 1,09718 1,09053 1,08393 1,07633 1,06926
0,30489 1,09988 1,09275 1,08532 1,07867 1,07189
0,46109 1,10308 1,09608 1,08807 1,08176 1,07441

Tabela T4.10. Gustine sistema NH;NO3; + SNMF

m(NH,C)) / d/(g-cm™)

(mol-kg™) T=308,15K T=318,15K T=328,15K T=338,15K T=348,15K
0,00000 1,08094 1,07274 1,06411 1,05533 1,04630
0,15467 1,08246 1,07432 1,06593 1,05722 1,04828
0,30685 1,08414 1,07603 1,06772 1,05908 1,05027
0,46802 1,08604 1,07790 1,06970 1,06117 1,05235

Tabela T4.11. Gustine sistema NH;NO3; + 6NMF

m(NH,CI) / d/(g-cm™)

(mol-kg™) T=308,15 K T=318,15K T=328,15K T=338,15K T=348,15K
0,00000 1,06949 1,06115 1,05260 1,04378 1,03471
0,15142 1,07133 1,06300 1,05456 1,04587 1,03685
0,30489 1,07319 1,06489 1,05645 1,04783 1,03892
0,46214 1,07493 1,06678 1,05844 1,04984 1,04101

Tabela T4.12. Gustine sistema NH;NO3 + 20NMF

m(NH,CI) / d/(g-cm™)

(mol-kg™) T=308,15 K T=318,15K T=328,15K T=338,15K T=348,15K
0,00000 1,02041 1,01170 1,00273 0,99350 0,98397
0,15548 1,02285 1,01410 1,00516 0,99607 0,98659
0,30799 1,02504 1,01630 1,00749 0,99846 0,98909
0,46918 1,02735 1,01871 1,01003 1,00100 0,99171
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Sistem: NH;NO; + 2FA
T=308,15K
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Red. ¢ (Co™) / c(Cl)/ c (NO3")/ c (FA)/ Red. ¢ (Co™)/ c(Cl)/ c (NO3")/ c (FA)/
br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™® mol-dm™
1. 0,01284 0,1026 7,5478 15,1000 11. 0,01219 1,3156 7,1663 14,3368
2. 0,01277 0,2300 71,5077 15,0198 12. 0,01213 1,4301 7,1303 14,2648
3. 0,01270 0,3562 7,4680 14,9404 13. 0,009973 1,3773 7,1469 14,2980
4. 0,01264 0,4798 7,4292 14,8626 14. 0,009932 1,4705 7,1176 14,2393
5. 0,01257 0,6034 7,3903 14,7849 15. 0,009892 1,5653 7,0878 14,1797
6. 0,01251 0,7248 7,3521 14,7085 16 0,005508 1,3092 7,1683 14,3408
7. 0,01244 0,8453 7,3143 14,6327 17. 0,005498 1,3589 7,1527 14,3095
8. 0,01238 0,9643 7,2768 14,5578 18. 0,005474 1,4117 7,1361 14,2764
9. 0,01232 1,0830 7,2395 14,4832 19. 0,005462 1,4617 7,1204 14,2449
10. 0,01225 1,2016 7,2022 14,4085 20. 0,005450 1,5124 7,1044 14,2130
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Sistem: NH;NO; + 2FA
T=318,15K
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Red. ¢ (Co™) / c(Cl)/ c (NO3")/ c (FA)/ Red. ¢ (Co™)/ c(Cl)/ c (NO3")/ c (FA)/
br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™

1. 0,01276 0,1020 7,5027 15,0098 11. 0,01212 1,3077 7,1235 14,2512
2. 0,01270 0,2287 7,4629 14,9301 12. 0,01206 1,4215 7,0878 14,1796
3. 0,01263 0,3541 7,4235 14,8512 13.  0,009910 1,3691 7,1042 14,2126
4. 0,01256 0,4769 7,3848 14,7739 14.  0,009872 1,4617 7,0751 14,1543
5. 0,01250 0,5998 7,3462 14,6966 15.  0,009830 1,5559 7,0455 14,0950
6. 0,01243 0,7205 7,3082 14,6207 16.  0,005461 1,3014 7,1255 14,2552
7. 0,01237 0,8402 7,2706 14,5454 17.  0,005452 1,3508 7,1100 14,2241
8. 0,01231 0,9585 7,2334 14,4709 18.  0,005440 1,4032 7,0935 14,1911
9. 0,01224 1,0765 7,1963 14,3967 19.  0,005436 1,4529 7,0779 14,1598
10. 0,01218 1,1945 7,1592 14,3225 20.  0,005420 1,5034 7,0620 14,1281

173



£/ dm* mol™.cm™

Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

Sistem: NH;NO; + 2FA
T=328,15K
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Red. ¢ (Co™)/ c(CI)/ ¢(NO3)/ c¢(FA)/ Red. ¢ (Co™)/ c(Cl)/ c¢(NO3)/ c(FA)/

br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™
1. 0,01269 0,1014 7,4606 14,9255 11. 0,01205 1,3004 7,0835 14,1712
2. 0,01262 0,2274 7,4210 14,8462 12. 0,01199 1,4135 7,0479 14,1000
3. 0,01256 0,3521 7,3818 14,7678 13. 0,009863 1,3614 7,0643 14,1328
4. 0,01249 0,4743 7,3433 14,6909 14. 0,009822 1,4535 7,0354 14,0748
5. 0,01243 0,5964 7,3049 14,6141 15. 0,009784 1,5472 7,0059 14,0159
6. 0,01236 0,7164 7,2672 14,5385 16. 0,005435 1,2941 7,0855 14,1751
7. 0,01230 0,8355 7,2297 14,4636 17. 0,005421 1,3432 7,0701 14,1442
8. 0,01224 0,9531 7,1927 14,3896 18. 0,005410 1,3953 7,0537 14,1114
9. 0,01217 1,0705 7,1558 14,3158 19. 0,005401 1,4448 7,0381 14,0803
10. 0,01211 1,1877 7,1190 14,2420 20. 0,005392 1,4949 7,0223 14,0487
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Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

Sistem: NH;NO; + 2FA
T=338,15K
120 H 120 R
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Red. c(C02+)/ c(Cl)/ c(NO;3)/ c (FA)/ Red. c(C02+)/ c(Cl)/ c(NO;3)/ c (FA)/
br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™  mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™

1. 0,01261 0,1008 7,4144 14,8330 11. 0,01198 1,2923 7,0396 14,0833
2. 0,01255 0,2260 7,3750 14,7542 12. 0,01192 1,4048 7,0043 14,0126
3. 0,01248 0,3499 7,3360 14,6762 13.  0,009801 1,3530 7,0206 14,0452
4. 0,01241 0,4713 7,2978 14,5999 14.  0,009762 1,4445 6,9918 13,9876
5. 0,01235 0,5927 7,2597 14,5235 15.  0,009715 1,5376 6,9625 13,9290
6. 0,01229 0,7120 7,2221 14,4484 16.  0,005400 1,2861 7,0416 14,0873
7. 0,01222 0,8303 7,1849 14,3740 17.  0,005391 1,3349 7,0262 14,0565
8. 0,01216 0,9472 7,1482 14,3004 18.  0,005382 1,3867 7,0099 14,0239
9. 0,01210 1,0638 7,1115 14,2271 19.  0,005361 1,4358 6,9945 13,9930
10. 0,01204 1,1804 7,0748 14,1537 20.  0,005350 1,4857 6,9788 13,9617
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Sanja Dozi¢

Doktorska disertacija

Sistem: NH;NO; + 2FA
T=348,15K
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Red. ¢ (Co®™)/ ¢(CI")/ ¢(NOy)/ ¢(FA)/ Red. c¢(Co*™H/ ¢(CI)/ ¢(NOs)/ c(FA)/
br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™® mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™
1. 0,01255 0,1002 7,3746 14,7534 11. 0,01191 1,2854 7,0018 14,0077
2. 0,01248 0,2248 7,3354 14,6750 12. 0,01185 1,3972 6,9667 13,9374
3. 0,01241 0,3480 7,2966 14,5975 13. 0,009742 1,3457 6,9829 13,9698
4, 0,01235 0,4688 7,2586 14,5215 14. 0,009701 1,4368 6,9542 13,9125
5. 0,01228 0,5895 7,2207 14,4455 15. 0,009661 1,5294 6,9251 13,8542
6. 0,01222 0,7082 7,1834 14,3709 16. 0,005372 1,2792 7,0038 14,0116
7. 0,01216 0,8259 7,1464 14,2968 17. 0,005361 1,3277 6,9885 13,9811
8. 0,01209 0,9421 7,1098 14,2237 18. 0,005355 1,3793 6,9723 13,9487
9. 0,01203 1,0581 7,0733 14,1507 19. 0,005342 1,4281 6,9570 13,9179
10. 0,01197 1,1741 7,0369 14,0778 20. 0,005321 1,4777 6,9414 13,8867
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Sanja Dozi¢

Sistem: NH4;NOs + 3FA

Doktorska disertacija

T=308,15K
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Red. ¢ (Co®™/ ¢(CI")/ ¢(NO3y)/ ¢(FA)/ Red. ¢(Co™/ ¢(CIN)/ ¢(NOy)/ ¢ (FA)/
br. mol-dm™  mol-dm™  mol-dm™ mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™® mol-dm™
1. 0,01471 0,1192 5,8073 17,4183 15. 0,01330 1,9662 5,2506 15,7487
2. 0,01460 0,2632 5,7640 17,2886 16. 0,009613 1,3260 5,4440 16,3286
3. 0,01449 0,4083 5,7204 17,1577 17. 0,009561 1,4135 5,4175 16,2494
4. 0,01438 0,5453 5,6791 17,0340 18. 0,009516 1,5014 5,3910 16,1698
5. 0,01428 0,6843 5,6373 16,9086 19. 0,009477 1,5889 5,3646 16,0907
6. 0,01417 0,8208 5,5962 16,7853 20. 0,009425 1,6754 5,3385 16,0122
7. 0,01407 0,9551 5,5558 16,6639 21. 0,009386 1,7620 5,3123 15,9338
8. 0,01397 1,0886 5,5155 16,5433 22. 0,009333 1,8464 5,2868 15,8573
9. 0,01387 1,2189 5,4763 16,4255 23. 0,009294 1,9297 5,2616 15,7818
10. 0,01377 1,3478 5,4374 16,3089 24. 0,007057 1,2554 5,4653 16,3924
11. 0,01367 1,4747 5,3991 16,1940 25. 0,007026 1,3203 5,4457 16,3337
12. 0,01358 1,6003 5,3612 16,0803 26. 0,007008 1,3846 5,4263 16,2755
13. 0,01348 1,7252 5,3234 15,9671 27. 0,006975 1,4480 5,4071 16,2181
14. 0,01339 1,8458 5,2870 15,8578
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g/ dm*mol™t.cm™

Sanja Dozi¢

Sistem: NH4;NOs + 3FA

Doktorska disertacija

T=318,15K
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Red. ¢ (Co®™/ ¢(CI")/ ¢(NO3y)/ ¢(FA)/ Red. ¢(Co™/ ¢(CI)/ ¢(NOy)/ ¢ (FA)/
br. mol-dm™  mol-dm™  mol-dm™ mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™
1. 0,01462 0,1185 5,7737 17,3176 15. 0,01327 1,9626 5,2408 15,7192
2. 0,01452 0,2617 5,7324 17,1937 16. 0,009585 1,3216 5,4262 16,2754
3. 0,01441 0,4062 5,6907 17,0686 17. 0,009531 1,4092 5,4009 16,1995
4. 0,01431 0,5427 5,6513 16,9505 18. 0,009490 1,4971 5,3755 16,1233
5. 0,01421 0,6811 5,6113 16,8305 19. 0,009449 1,5845 5,3502 16,0473
6. 0,01411 0,8172 5,5720 16,7126 20. 0,009408 1,6712 5,3251 15,9721
7. 0,01401 0,9513 5,5333 16,5965 21. 0,009355 1,7579 5,3000 15,8969
8. 0,01392 1,0845 5,4948 16,4810 22. 0,009313 1,8425 5,2756 15,8235
9. 0,01382 1,2146 5,4572 16,3682 23. 0,009272 1,9259 5,2514 15,7510
10. 0,01373 1,3434 5,4199 16,2565 24. 0,007021 1,2511 5,4466 16,3366
11. 0,01363 1,4704 5,3832 16,1464 25. 0,007001 1,3160 5,4279 16,2803
12. 0,01354 1,5960 5,3469 16,0374 26. 0,006971 1,3803 5,4093 16,2246
13. 0,01345 1,7211 5,3107 15,9289 27. 0,006951 1,4437 5,3909 16,1696
14. 0,01336 1,8419 5,2757 15,8240
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e/ dm* mol.cm™

Sanja Dozi¢

Sistem: NH4;NOs + 3FA

Doktorska disertacija

T=328,15K
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Red. c (C02+) / c(Cl)/ c(NO;3)/ c (FA)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/ c(NO;3)/ c (FA)/
br. mol-dm™  mol-dm™  mol-dm™ mol-dm™> br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™
1. 0,01453 0,1178 5,7390 17,2137 15. 0,01320 1,9523 5,2135 15,6374
2. 0,01443 0,2602 5,6983 17,0915 16. 0,009521 1,3143 5,3965 16,1862
3. 0,01433 0,4038 5,6572 16,9683 17. 0,009484 1,4015 5,3715 16,1112
4. 0,01423 0,5395 5,6184 16,8518 18. 0,009447 1,4890 5,3464 16,0361
5. 0,01413 0,6772 5,5790 16,7336 19. 0,009394 1,5760 5,3215 15,9612
6. 0,01403 0,8126 5,5402 16,6173 20. 0,009351 1,6623 5,2967 15,8870
7. 0,01393 0,9459 5,5020 16,5028 21. 0,009305 1,7486 5,2720 15,8127
8. 0,01384 1,0785 5,4641 16,3889 22. 0,009263 1,8328 5,2478 15,7403
9. 0,01374 1,2079 5,4270 16,2777 23. 0,009222 1,9159 5,2240 15,6688
10. 0,01365 1,3361 5,3903 16,1675 24. 0,006981 1,2442 5,4166 16,2465
11. 0,01356 1,4624 5,3540 16,0589 25. 0,006961 1,3087 5,3981 16,1910
12. 0,01347 1,5874 5,3182 15,9514 26. 0,006940 1,3727 5,3798 16,1360
13. 0,01338 1,7119 5,2825 15,8443 27. 0,006910 1,4358 5,3617 16,0817
14. 0,01329 1,8322 5,2480 15,7408

800
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Sanja Dozi¢

Sistem: NH4;NOs + 3FA

Doktorska disertacija

T=338,15K
160 - 160
| 15 ] 2
140 - ‘ 140 -
120 1204
g 100- 5100
',“g 50 _ggo-
E 601 E 604
© 40 “ 40-
20 20
0 T T T 0 —= 7» T T T -
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
A/nm A/ nm
160
140
120
gloo-
Iv?)‘ 804 27
E 6
£ 60—_
© 40
20
0 T T T
400 500 600 700 800
A/ nm
Red. ¢ (Co®™/ ¢(CI")/ ¢(NO3y)/ ¢(FA)/ Red. ¢(Co™/ ¢(CIN)/ ¢(NOy)/ ¢ (FA)/
br. mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™
1. 0,01444 0,1171 5,7024 17,1038 15. 0,01312 1,9400 5,1806 15,5387
2. 0,01434 0,2585 5,6620 16,9826 16. 0,009464 1,3060 5,3623 16,0836
3. 0,01424 0,4013 5,6212 16,8602 17. 0,009425 1,3926 5,3375 16,0092
4. 0,01414 0,5361 5,5826 16,7445 18. 0,009383 1,4795 5,3126 15,9346
5. 0,01404 0,6729 5,5435 16,6272 19. 0,009331 1,5661 5,2878 15,8602
6. 0,01394 0,8074 5,5050 16,5117 20. 0,009292 1,6518 5,2632 15,7865
7. 0,01385 0,9399 5,4671 16,3980 21. 0,009251 1,7375 5,2387 15,7128
8. 0,01375 1,0716 5,4294 16,2849 22. 0,009201 1,8212 5,2147 15,6409
9. 0,01366 1,2002 5,3926 16,1745 23. 0,009160 1,9038 5,1910 15,5699
10. 0,01356 1,3276 5,3561 16,0651 24. 0,006943 1,2363 5,3822 16,1435
11. 0,01347 1,4531 5,3202 15,9572 25. 0,006922 1,3004 5,3639 16,0884
12. 0,01338 1,5774 5,2846 15,8505 26. 0,006891 1,3640 5,3457 16,0338
13. 0,01329 1,7011 5,2491 15,7441 27.  0,006870 1,4267 5,3277 15,9799
14. 0,01321 1,8206 5,2148 15,6414
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&/ dm* mol™.cm™

Sanja Dozi¢

Sistem: NH4;NOs + 3FA

Doktorska disertacija

T=348,15K
200 220
180+ A 200
160_ / 180—
140 160+
120 £ 140
120
100
] 100
80 80-
60—_ 60—-
20+ 20_-
0 0
400 400 800
A/ nm
T
400 500 600 700 800
A/ nm
Red. ¢ (Co®™/ ¢(CI")/ ¢(NO3y)/ ¢(FA)/ Red. ¢(Co™/ ¢(CI)/ ¢(NOy)/ ¢ (FA)/
br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™® mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™
1. 0,01436 0,1165 5,6717 17,0118 15. 0,01301 1,9233 5,1360 15,4049
2. 0,01426 0,2571 5,6301 16,8870 16. 0,009391 1,2963 5,3222 15,9634
3. 0,01415 0,3989 5,5882 16,7611 17. 0,009351 1,3820 5,2968 15,8871
4, 0,01405 0,5328 5,5485 16,6422 18. 0,009300 1,4680 5,2712 15,8105
5. 0,01395 0,6686 5,5083 16,5216 19. 0,009260 1,5536 5,2458 15,7343
6. 0,01385 0,8021 5,4688 16,4030 20. 0,009212 1,6384 5,2206 15,6587
7. 0,01375 0,9335 5,4298 16,2862 21. 0,009171 1,7232 5,1955 15,5832
8. 0,01365 1,0641 5,3911 16,1700 22. 0,009132 1,8059 5,1709 15,5095
9. 0,01356 1,1915 5,3533 16,0567 23. 0,009084 1,8875 5,1466 15,4368
10. 0,01346 1,3176 5,3159 15,9444 24. 0,006891 1,2272 5,3427 16,0249
11. 0,01337 1,4419 5,2790 15,8338 25. 0,006860 1,2907 5,3239 15,9684
12. 0,01328 1,5648 5,2425 15,7243 26. 0,006842 1,3537 5,3052 15,9123
13. 0,01318 1,6872 5,2062 15,6153 27. 0,006821 1,4158 5,2868 15,8571
14. 0,01310 1,8053 5,1710 15,5100
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Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

Sistem: NH4sNOs + 4FA
T=308,15 K
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Red. ¢ (Co™) / c(Cl)/ c (NO3")/ c (FA)/ Red. ¢ (Co™)/ c(Cl)/ c (NO3")/ c (FA)/
br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™® mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™

1. 0,01435 0,1145 4,6408 18,7470 14. 0,01321 1,9549 4,2722 17,2577
2. 0,01427 0,2566 4,6124 18,6320 15.  0,009922 1,3709 4,3892 17,7303
3. 0,01418 0,3974 4,5842 18,5180 16.  0,009881 1,4628 4,3707 17,6559
4. 0,01409 0,5366 4,5563 18,4054 17.  0,009842 1,5544 4,3524 17,5819
5. 0,01401 0,6736 4,5288 18,2946 18.  0,009795 1,6456 4,3341 17,5080
6. 0,01392 0,8070 4,5021 18,1866 19.  0,009753 1,7359 4,3160 17,4349
7. 0,01376 1,0727 4,4489 17,9716 20.  0,009712 1,8268 4,2978 17,3614
8. 0,01368 1,2048 4,4224 17,8647 21.  0,007013 1,3882 4,3857 17,7163
9. 0,01360 1,3329 4,3968 17,7611 22, 0,006971 1,5200 4,3593 17,6096
10. 0,01352 1,4603 4,3713 17,6580 23.  0,006955 1,5861 4,3461 17,5562
11. 0,01344 1,5866 4,3460 17,5558 24.  0,006932 1,6485 4,3335 17,5057
12. 0,01336 1,7105 4,3211 17,4555 25.  0,006911 1,7127 4,3207 17,4538
13. 0,01329 1,8325 4,2967 17,3568
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e/ dm’ mol -cm

Sanja Dozi¢

Sistem: NH4sNOs + 4FA

Doktorska disertacija

T=318,15K
704 70
60 60
| | 20
50+ ~ 50
] g |
Q
40 40
o
J E J
30 230
-4 _O -4
20 © 204
101 101
0= 0 T T
400 800 400 500 600 700 800
A/ nm
70
60
0 T T T
400 500 600 700 800
A/ nm
Red. ¢ (Co®™/ ¢(CI")/ ¢(NO3y)/ ¢(FA)/ Red. ¢(Co™/ ¢(CIN)/ ¢(NOy)/ ¢ (FA)/
br. mol-dm™  mol-dm™  mol-dm™ mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™
1. 0,01425 0,1137 4,6085 18,6165 14. 0,01313 1,9431 4,2463 17,1534
2. 0,01417 0,2548 4,5806 18,5036 15. 0,009861 1,3622 43614 17,6180
3. 0,01408 0,3947 4,5529 18,3917 16. 0,009813 1,4536 4,3433 17,5449
4. 0,01400 0,5330 4,5255 18,2812 17. 0,009770 1,5447 4,3252 17,4721
5. 0,01391 0,6691 4,4986 18,1723 18. 0,009731 1,6354 4,3073 17,3995
6. 0,01383 0,8017 4,4723 18,0663 19. 0,009692 1,7253 4,2895 17,3276
7. 0,01367 1,0657 4,4201 17,8551 20. 0,009651 1,8156 42716 17,2553
8. 0,01359 1,1971 4,3940 17,7501 21. 0,006975 1,3794 4,3579 17,6042
9. 0,01351 1,3244 4,3688 17,6482 22. 0,006932 1,5105 4,3320 17,4994
10. 0,01343 1,4511 4,3438 17,5469 23. 0,006920 1,5762 4,3190 17,4468
11. 0,01336 1,5767 4,3189 17,4465 24. 0,006891 1,6383 4,3067 17,3972
12. 0,01328 1,6999 4,2945 17,3479 25. 0,006861 1,7021 4,2941 17,3461
13. 0,01321 1,8213 4,2705 17,2508
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Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

Sistem: NH4sNOs + 4FA
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Red. c (C02+) / c(Cl)/ c(NO;3)/ c (FA)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/ c(NO;3)/ c (FA)/
br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™
1. 0,01416 0,1129 4,5782 18,4940 14. 0,01306 1,9327 4,2236 17,0617
2. 0,01408 0,2532 4,5509 18,3836 15. 0,009880 1,3544 4,3363 17,5169
3. 0,01399 0,3922 4,5238 18,2742 16. 0,009762 1,4454 4,3186 17,4453
4. 0,01391 0,5296 4,4970 18,1661 17. 0,009723 1,5360 4,3009 17,3740
5. 0,01383 0,6650 4,4707 18,0596 18. 0,009681 1,6263 4,2833 17,3028
6. 0,01375 0,7968 4,4450 17,9558 19. 0,009642 1,7158 4,2659 17,2324
7. 0,01359 1,0594 4,3938 17,7491 20. 0,009600 1,8058 4,2484 17,1616
8. 0,01351 1,1901 4,3683 17,6462 21. 0,006930 1,3715 4,3330 17,5034
9. 0,01343 1,3168 4,3437 17,5465 22. 0,006891 1,5020 4,3076 17,4007
10. 0,01336 1,4428 4,3191 17,4473 23. 0,006873 1,5674 4,2948 17,3492
11. 0,01328 1,5679 4,2947 17,3489 24. 0,006854 1,6292 4,2828 17,3006
12. 0,01321 1,6906 4,2708 17,2523 25. 0,006832 1,6927 4,2704 17,2506
13. 0,01314 1,8114 4,2473 17,1572
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Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

Sistem: NH4;NO; + 4FA
T=338,15K
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Red. ¢ (Co™)/ c(CI)/ ¢(NO3)/ c¢(FA)/ Red. ¢ (Co™)/ c(Cl)/ c¢(NOs)/ c(FA)/

br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™

1. 0,01407 0,1122 4,5505 18,3820 14. 0,01301 1,9256 4,2080 16,9985
2. 0,01399 0,2517 4,5242 18,2756  15. 0,009762 1,3484 4,3171 17,4390
3. 0,01391 0,3900 4,4980 18,1702 16. 0,009723 1,4391 4,2999 17,3698
4. 0,01383 0,5267 4,4722 18,0659 17. 0,009685 1,5295 4,2828 17,3008
5. 0,01375 0,6614 4,4468 17,9632  18. 0,009641 1,6197 4,2658 17,2320
6. 0,01368 0,7927 4,4220 17,8630  19.  0,009600 1,7089 4,2489 17,1639
7. 0,01352 1,0543 4,3726 17,6634  20. 0,009561 1,7988 4,2320 17,0953
8. 0,01345 1,1845 4,3480 17,5640  21.  0,006900 1,3655 4,3138 17,4260
9. 0,01337 1,3109 4,3241 17,4677 22. 0,006863 1,4956 4,2892 17,3267
10. 0,01330 1,4366 4,3004 17,3717  23.  0,006844 1,5609 4,2769 17,2769
11. 0,01323 1,5613 4,2768 17,2765 24. 0,006822 1,6226 4,2653 17,2298
12. 0,01316 1,6838 4,2537 17,1831 25. 0,006832 1,6859 4,2533 17,1814
13. 0,01309 1,8044 4,2309 17,0910
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Sanja Dozi¢

Doktorska disertacija

Sistem: NH4;NO; + 4FA
T=348,15 K
200 200
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0 T T T T
400 500 600 700 800
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Red. ¢ (Co®™/ ¢(CI")/ ¢(NO3y)/ ¢(FA)/ Red. ¢(Co™/ ¢(CIN)/ ¢(NOy)/ ¢ (FA)/
br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™
1 0,014 0,1116 4,5258 18,2825 14. 0,01293 1,9124 41793 16,8825
2 0,01392 0,2503 4,4992 18,1747 15. 0,009691 1,3398 4,2895 17,3278
3 0,01383 0,3878 4.4727 18,0678 16. 0,009652 1,4298 4,2722 17,2578
4, 0,01375 0,5237 4,4466 17,9622 17. 0,009625 1,5195 4,2549 17,1880
5. 0,01367 0,6575 4,4208 17,8581 18. 0,009583 1,6090 4,2377 17,1185
6 0,0136 0,7880 4,3957 17,7567 19. 0,009541 1,6976 4,2206 17,0496
7 0,01344 1,0478 4,3457 17,5548 20. 0,009500 1,7867 4,2035 16,9803
8 0,01336 1,1771 4,3208 17,4542 21. 0,006853 1,3567 4,2862 17,3146
9. 0,01329 1,3025 4,2967 17,3567 22. 0,006810 1,4859 4,2614 17,2142
10. 0,01321 1,4273 42727 17,2597 23.  0,006793 1,5507 42489 17,1638
11. 0,01314 1,5511 42488 17,1635 24.  0,006771 1,6119 42371 17,1162
12. 0,01308 1,7923 4,2024 16,9760 25. 0,006753 1,6748 4,2250 17,0673

13. 0,01300 1,7923 4,2024 16,9760

800
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3 -1 -1
e/ dm’mol -cm

Sanja Dozi¢

Doktorska disertacija

Sistem: NH4;NO; + 5FA
T=308,15K
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Red. c (C02+) / c(Cl)/ c(NO;3)/ c (FA)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/ c(NO;3)/ c (FA)/
br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™
1. 0,01813 0,1437 3,9420 19,7094 11. 0,01692 1,8270 3,6786 18,3926
2. 0,01800 0,3238 3,9139 19,5687 12. 0,01335 1,4396 3,7393 18,6959
3. 0,01788 0,5012 3,8861 19,4300 13. 0,01328 1,5673 3,7193 18,5959
4. 0,01775 0,6737 3,8591 19,2951 14. 0,01322 1,6884 3,7003 18,5011
5. 0,01763 0,8456 3,8323 19,1607 15. 0,01315 1,8114 3,6811 18,4048
6. 0,01751 1,0138 3,8059 19,0291 16. 0,009151 1,3353 3,7556 18,7775
7. 0,01739 1,1806 3,7798 18,8986 17. 0,009112 1,4406 3,7391 18,6951
8. 0,01727 1,3451 3,7541 18,7698 18. 0,009081 1,5249 3,7259 18,6291
9. 0,01715 1,5075 3,7287 18,6427 19. 0,009040 1,6086 3,7128 18,5635
10. 0,01704 1,6689 3,7034 18,5164 20. 0,009010 1,6916 3,6998 18,4986

800
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&/ dm’* mol.cm™

Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

Sistem: NH4;NO; + 5FA
T=318,15K
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Red. ¢ (Co™)/ c(CI)/ ¢(NO3)/ c¢(FA)/ Red. ¢ (Co™)/ c(Cl)/ c¢(NO3)/ c(FA)/

br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™
1. 0,01802 0,1429 3,9181 19,5901 11. 0,01681 1,8148 3,6539 18,2690
2. 0,01789 0,3218 3,8899 19,4488 12. 0,01327 1,4301 3,7147 18,5731
3. 0,01777 0,4981 3,8620 19,3095 13. 0,01319 1,5569 3,6947 18,4728
4. 0,01764 0,6695 3,8350 19,1742 14. 0,01313 1,6771 3,6757 18,3778
5. 0,01752 0,8402 3,8080 19,0393 15. 0,01306 1,7992 3,6564 18,2812
6. 0,01740 1,0073 3,7816 18,9072 16. 0,009095 1,3266 3,7311 18,6549
7. 0,01727 1,1729 3,7554 18,7764 17. 0,009052 1,4311 3,7146 18,5723
8. 0,01716 1,3363 3,7296 18,6472 18. 0,009021 1,5149 3,7013 18,5061
9. 0,01704 1,4976 3,7041 18,5198 19. 0,008986 1,5980 3,6882 18,4404

_.
e

0,01692 1,6578 3,6787 18,3931 20.  0,008954 1,6803 3,6752 18,3753
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Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

Sistem: NH4;NO; + 5FA
T=328,15K
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Red. ¢ (Co™)/ c(CI)/ ¢(NO3)/ c¢(FA)/ Red. ¢ (Co™)/ c(Cl)/ c¢(NO3)/ c(FA)/

br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™
1. 0,01789 0,1418 3,8883 19,4408 11. 0,01674 1,8070 3,6382 18,1906
2. 0,01776 0,3194 3,8617 19,3077 12. 0,01320 1,4229 3,6960 18,4794
3. 0,01764 0,4947 3,8354 19,1763 13. 0,01313 1,5495 3,6770 18,3842
4. 0,01752 0,6651 3,8098 19,0484 14. 0,01307 1,6695 3,6589 18,2940
5. 0,01741 0,8350 3,7843 18,9209 15. 0,01300 1,7915 3,6406 18,2023
6. 0,01729 1,0014 3,7593 18,7960 16. 0,009040 1,3196 3,7115 18,5570
7. 0,01718 1,1664 3,7345 18,6721 17. 0,009120 1,4239 3,6958 18,4786
8. 0,01707 1,3294 3,7100 18,5497 18. 0,008971 1,5075 3,6833 18,4158
9. 0,01695 1,4902 3,6859 18,4288 19. 0,008944 1,5904 3,6708 18,3534
10. 0,01684 1,6502 3,6618 18,3085 20. 0,008916 1,6727 3,6584 18,2916
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&/ dm’* mol.cm™

Sanja Dozi¢

Doktorska disertacija

Sistem: NH4;NO; + 5FA
T=338,15K
120 120
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Red. ¢ (Co®™/ ¢(CI")/ ¢(NO;)/ ¢(FA)/ Red. ¢(Co™/ ¢(CI)/ ¢(NOy)/ ¢ (FA)/
br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™
1. 0,01777 0,1409 3,8630 19,3143 11. 0,01664 1,7968 3,6178 18,0884
2. 0,01765 0,3174 3,8369 19,1839 12. 0,01325 1,1653 3,7114 18,5565
3. 0,01753 0,4915 3,8111 19,0551 13. 0,01306 1,5405 3,6558 18,2785
4, 0,01742 0,6610 3,7861 18,9298 14. 0,01299 1,6600 3,6381 18,1899
5. 0,01730 0,8299 3,7611 18,8049 15. 0,01293 1,7814 3,6201 18,0999
6. 0,01719 0,9953 3,7366 18,6824 16. 0,008992 1,3118 3,6897 18,4480
7. 0,01708 1,1595 3,7123 18,5608 17. 0,008952 1,4156 3,6743 18,3711
8. 0,01697 1,3215 3,6883 18,4408 18. 0,008921 1,4988 3,6620 18,3094
9. 0,01686 1,4816 3,6646 18,3222 19. 0,008893 1,5813 3,6498 18,2482
10. 0,01675 1,6408 3,6409 18,2042 20. 0,008866 1,6632 3,6376 18,1876
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Sanja Dozi¢

Sistem: NH4sNOs + 5FA

Doktorska disertacija

T=348,15 K
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Red. ¢ (Co®™/ ¢(CI")/ ¢(NO3y)/ ¢(FA)/ Red. ¢(Co™/ ¢(CIN)/ ¢(NOy)/ ¢ (FA)/
br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™® mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™
1. 0,01767 0,1401 3,8421 19,2098 11. 0,01653 1,7843 3,5925 17,9620
2. 0,01755 0,3156 3,8155 19,0768 12. 0,01304 1,4052 3,6501 18,2500
3. 0,01743 0,4887 3,7892 18,9456 13. 0,01297 1,5301 3,6311 18,1551
4, 0,01731 0,6571 3,7637 18,8179 14. 0,01290 1,6486 3,6131 18,0651
5. 0,01720 0,8248 3,7382 18,6906 15. 0,01284 1,7690 3,5948 17,9736
6. 0,01708 0,9891 3,7133 18,5659 16. 0,008931 1,3033 3,6656 18,3274
7. 0,01697 1,1521 3,6886 18,4422 17. 0,008892 1,4062 3,6500 18,2493
8. 0,01685 1,3129 3,6641 18,3201 18. 0,008863 1,4887 3,6374 18,1866
9. 0,01674 1,4717 3,6400 18,1995 19. 0,008830 1,5706 3,6250 18,1244
10. 0,01663 1,6295 3,6160 18,0796 20. 0,008800 1,6517 3,6127 18,0627

800
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g/ dm’mol -cm

Sanja Dozi¢

Sistem: NHsNOs; + 6FA

Doktorska disertacija

T=308,15K
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Red. c (C02+) / c(Cl)/ c(NO;3)/ c (FA)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/ c(NO;3)/ c (FA)/
br. mol-dm™  mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™
1. 0,01819 0,1456 3,4037 20,4115 12. 0,01140 1,2309 3,2634 19,5704
2. 0,01806 0,3261 3,3787 20,2619 13. 0,01135 1,3387 3,2502 19,4913
3. 0,01793 0,5021 3,3544 20,1162 14. 0,01129 1,4455 3,2373 19,4138
4. 0,01780 0,6765 3,3303 19,9716 15. 0,01124 1,5514 3,2246 19,3376
5. 0,01767 0,8484 3,3066 19,8292 16. 0,01119 1,6563 3,2121 19,2629
6. 0,01755 1,0179 3,2831 19,6887 17. 0,009073 1,3430 3,2382 19,4192
7. 0,01743 1,1850 3,2600 19,5502 18. 0,009042 1,4285 3,2264 19,3483
8. 0,01730 1,3497 3,2373 19,4136 19. 0,009011 1,5134 3,2146 19,2779
9. 0,01718 1,5125 3,2148 19,2786 20. 0,008980 1,5977 3,2030 19,2080
10. 0,01707 1,6725 3,1926 19,1460 21. 0,008945 1,6813 3,1914 19,1386
11. 0,01145 1,1221 3,2769 19,6510

800
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g/ dm* mol™t.cm™

Sanja Dozi¢

Sistem: NHsNOs; + 6FA

Doktorska disertacija

T=318,15K
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Red. ¢ (Co®™/ ¢(CI")/ ¢(NO3y)/ ¢(FA)/ Red. ¢(Co™/ ¢(CI)/ ¢(NOy)/ ¢ (FA)/
br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™® mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™
1. 0,01807 0,1446 3,3805 20,2726 12. 0,01132 1,2228 3,2420 19,4419
2. 0,01794 0,3239 3,3559 20,1249 13. 0,01127 1,3300 3,2290 19,3638
3. 0,01781 0,4987 3,3319 19,9809 14. 0,01122 1,4361 3,2162 19,2872
4. 0,01768 0,6720 3,3081 19,8381 15. 0,01117 1,5413 3,2037 19,2120
5. 0,01756 0,8428 3,2846 19,6973 16. 0,01112 1,6456 3,1914 19,1382
6. 0,01743 1,0112 3,2614 19,5585 17. 0,009020 1,3342 3,2170 19,2922
7. 0,01731 1,1772 3,2386 19,4217 18. 0,008986 1,4192 3,2053 19,2221
8. 0,01719 1,3409 3,2161 19,2867 19. 0,008955 1,5036 3,1937 19,1525
9. 0,01707 1,5027 3,1939 19,1532 20. 0,008922 1,5873 3,1822 19,0835
10. 0,01696 1,6616 3,1720 19,0221 21. 0,008890 1,6705 3,1708 19,0149
11. 0,01137 1,1147 3,2553 19,5215
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&/ dm* mol-cm’

Sanja Dozi¢

Sistem: NHsNOs; + 6FA

Doktorska disertacija
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Red. c (C02+) / c(Cl)/ c(NO;3)/ c (FA)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/ c(NO;3)/ c (FA)/
br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™  mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™
1. 0,01794 0,1435 3,3566 20,1291 12. 0,01125 1,2146 3,2203 19,3116
2. 0,01781 0,3216 3,3323 19,9837 13. 0,01120 1,3211 3,2074 19,2347
3. 0,01769 0,4952 3,3087 19,8419 14. 0,01115 1,4266 3,1949 19,1593
4, 0,01756 0,6673 3,2852 19,7013 15. 0,01110 1,5312 3,1825 19,0853
5. 0,01744 0,8370 3,2621 19,5627 16. 0,01105 1,6348 3,1704 19,0127
6. 0,01732 1,0043 3,2393 19,4260 17. 0,008951 1,3253 3,1956 19,1635
7. 0,01721 1,1693 3,2168 19,2911 18. 0,008926 1,4098 3,1841 19,0945
8. 0,01708 1,3320 3,1947 19,1581 19. 0,008898 1,4936 3,1726 19,0259
9. 0,01696 1,4928 3,1727 19,0266 20. 0,008861 1,5769 3,1613 18,9579
10. 0,01684 1,6507 3,1512 18,8974 21. 0,008835 1,6595 3,1500 18,8903
11. 0,01130 1,1072 3,2333 19,3899

800
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Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

Sistem: NHsNOs; + 6FA
T=338,15K
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Red. ¢ (Co™)/ c(CI)/ ¢(NO3)/ c¢(FA)/ Red. ¢ (Co™)/ c(Cl)/ c¢(NOs)/ c(FA)/

br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™
1. 0,01781 0,1425 3,3318 19,9802 12. 0,01117 1,2061 3,1977 19,1763
2. 0,01768 0,3193 3,3079 19,8372 13. 0,01112 1,3119 3,1851 19,1008
3. 0,01756 0,4916 3,2846 19,6977 14. 0,01107 1,4167 3,1727 19,0266
4. 0,01743 0,6625 3,2616 19,5594 15. 0,01102 1,5206 3,1606 18,9538
5. 0,01731 0,8310 3,2388 19,4230 16. 0,01097 1,6236 3,1487 18,8824
6. 0,01719 0,9972 3,2164 19,2884 17. 0,008893 1,3161 3,1733 19,0301
7. 0,01707 1,1611 3,1943 19,1557 18. 0,008865 1,4000 3,1620 18,9621
8. 0,01696 1,3227 3,1724 19,0248 19. 0,008832 1,4833 3,1507 18,8946
9. 0,01684 1,4825 3,1508 18,8953 20. 0,008800 1,5660 3,1395 18,8276
10. 0,01673 1,6395 3,1296 18,7681 21. 0,008771 1,6482 3,1284 18,7610
11. 0,01122 1,0994 3,2105 19,2534
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Sanja Dozi¢

Doktorska

Sistem: NHsNOs; + 6FA

disertacija
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Red. c (C02+) / c(Cl)/ c(NO;3)/ c (FA)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/ c(NO;3)/ c (FA)/
br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™
1. 0,01767 0,1414 3,3064 19,8280 12. 0,01109 1,1974 3,1745 19,0372
2. 0,01755 0,3169 3,2829 19,6873 13. 0,01104 1,3024 3,1621 18,9628
3. 0,01743 0,4879 3,2600 19,5500 14. 0,01099 1,4065 3,1499 18,8899
4. 0,01730 0,6576 3,2373 19,4139 15. 0,01094 1,5097 3,1380 18,8183
5. 0,01718 0,8249 3,2149 19,2796 16. 0,01089 1,6120 3,1263 18,7481
6. 0,01707 0,9899 3,1928 19,1471 17. 0,008835 1,3066 3,1504 18,8927
7. 0,01695 1,1526 3,1710 19,0164 18. 0,008820 1,3899 3,1392 18,8258
8. 0,01684 1,3132 3,1495 18,8875 19. 0,008772 1,4727 3,1282 18,7593
9. 0,01672 1,4718 3,1283 18,7600 20. 0,008741 1,5549 3,1171 18,6933
10. 0,01661 1,6278 3,1074 18,6346 21. 0,008700 1,6365 3,1062 18,6277
11. 0,01114 1,0914 3,1871 19,1130

800
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Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

Sistem: NHsNO; + 20FA
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Red. c (C02+) / c(Cl)/ c(NO;3)/ c (FA)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/ c(NO;3)/ c (FA)/
br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™
1. 0,01729 0,1381 1,1634 23,2679 11. 0,01103 1,0831 1,1204 22,4074
2. 0,01717 0,3093 1,1556 23,1122 12. 0,01099 1,1897 1,1155 22,3101
3. 0,01706 0,4775 1,1480 22,9591 13. 0,01094 1,2911 1,1109 22,2177
4. 0,01695 0,6434 1,1404 22,8081 14. 0,01089 1,3943 1,1062 22,1235
5. 0,01684 0,8077 1,1329 22,6584 15. 0,01085 1,4967 1,1015 22,0300
6. 0,01673 0,9698 1,1255 22,5107 16. 0,01080 1,5985 1,0969 21,9371
7. 0,01662 1,1297 1,1182 22,3649 17. 0,01076 1,6994 1,0922 21,8449
8. 0,01651 1,2879 1,1110 22,2206 18. 0,01071 1,8009 1,0876 21,7522
9. 0,01640 1,4439 1,1039 22,0782 19. 0,01067 1,8984 1,0832 21,6630
10. 0,01630 1,5973 1,0969 21,9381
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Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

Sistem: NHsNO; + 20FA
T=318,15K

T T
400 500 800

&/ dm’* mol.cm™
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400 500 800

Red. ¢ (Co™)/ c(CI)/ ¢(NO3)/ c¢(FA)/ Red. ¢ (Co™)/ c(Cl)/ c¢(NO3)/ c(FA)/

br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™
1. 0,01716 0,1371 1,1548 23,0962 11. 0,01096 1,0756 1,1126 22,2520
2. 0,01705 0,3071 1,1472 22,9435 12. 0,01091 1,1815 1,1078 22,1565
3. 0,01694 0,4741 1,1397 22,7934 13. 0,01087 1,2822 1,1033 22,0657
4. 0,01683 0,6388 1,1323 22,6452 14. 0,01082 1,3848 1,0987 21,9732
5. 0,01672 0,8020 1,1249 22,4983 15. 0,01077 1,4866 1,0941 21,8813
6. 0,01661 0,9631 1,1177 22,3533 16. 0,01073 1,5878 1,0895 21,7900
7. 0,01650 1,1219 1,1105 22,2102 17. 0,01068 1,6881 1,0850 21,6995
8. 0,01640 1,2791 1,1034 22,0685 18. 0,01064 1,7889 1,0804 21,6084
9. 0,01629 1,4341 1,0964 21,9287 19. 0,01060 1,8860 1,0760 21,5208
10. 0,01619 1,5866 1,0896 21,7911
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Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

Sistem: NHsNO; + 20FA

T=328,15K
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Red. c (C02+) / c(Cl)/ c(NO;3)/ c (FA)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/ c(NO;3)/ c (FA)/
br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™
1. 0,01703 0,1360 1,1460 22,9190 11. 0,01088 1,0678 1,1045 22,0904
2. 0,01692 0,3047 1,1385 22,7692 12. 0,01083 1,1730 1,0998 21,9966
3. 0,01681 0,4705 1,1311 22,6218 13. 0,01079 1,2730 1,0954 21,9074
4. 0,01670 0,6340 1,1238 22,4765 14. 0,01074 1,3749 1,0908 21,8166
5. 0,01659 0,7961 1,1166 22,3323 15. 0,01070 1,4761 1,0863 21,7263
6. 0,01649 0,9560 1,1095 22,1899 16. 0,01065 1,5766 1,0818 21,6366
7. 0,01638 1,1137 1,1025 22,0494 17. 0,01061 1,6763 1,0774 21,5476
8. 0,01628 1,2699 1,0955 21,9102 18. 0,01057 1,7765 1,0729 21,4581
9. 0,01618 1,4239 1,0886 21,7728 19. 0,01052 1,8729 1,0686 21,3720
10. 0,01608 1,5755 1,0819 21,6376
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Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

Sistem: NHsNO; + 20FA

T=338,15K
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20
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400 500 600 700 800
A/ nm
Red. c (C02+) / c(Cl)/ c(NO;3)/ c (FA)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/ c(NO;3)/ c (FA)/
br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™
1. 0,01689 0,1349 1,1368 22,7365 11. 0,01079 1,0597 1,0961 21,9229
2. 0,01678 0,3023 1,1295 22,5895 12. 0,01075 1,1642 1,0915 21,8307
3. 0,01668 0,4668 1,1222 22,4448 13. 0,01071 1,2635 1,0872 21,7431
4. 0,01657 0,6291 1,1151 22,3021 14. 0,01066 1,3647 1,0827 21,6538
5. 0,01647 0,7900 1,1080 22,1605 15. 0,01062 1,4652 1,0783 21,5651
6. 0,01636 0,9487 1,1010 22,0207 16. 0,01058 1,5650 1,0739 21,4769
7. 0,01626 1,1053 1,0941 21,8826 17. 0,01053 1,6640 1,0695 21,3894
8. 0,01616 1,2604 1,0873 21,7458 18. 0,01049 1,7635 1,0651 21,3014
9. 0,01606 1,4133 1,0805 21,6108 19. 0,01045 1,8593 1,0608 21,2167
10. 0,01596 1,5638 1,0739 21,4779
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Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

Sistem: NHsNO; + 20FA
T=348,15K

400 500 600 700 800

160
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e/ dm’ mol -cm
N N [ele) 5
(e (] (] (=]
1 ) 1 ) 1 ) 1

[\
[e]
1 L

- T T T T T T
400 500 600 700 800

Red. ¢ (Co™)/ c(CI)/ ¢(NO3)/ c¢(FA)/ Red. ¢ (Co™)/ c(Cl)/ c¢(NO3)/ c(FA)/

br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™
1. 0,01675 0,1338 1,1273 22,5464 11. 0,01071 1,0513 1,0874 21,7487
2. 0,01665 0,2998 1,1201 22,4023 12. 0,01066 1,1550 1,0829 21,6583
3. 0,01654 0,4630 1,1130 22,2606 13. 0,01062 1,2536 1,0786 21,5723
4. 0,01644 0,6240 1,1060 22,1207 14. 0,01058 1,3540 1,0742 21,4847
5. 0,01633 0,7836 1,0991 21,9818 15. 0,01054 1,4538 1,0699 21,3976
6. 0,01623 0,9411 1,0922 21,8446 16. 0,01049 1,5529 1,0656 21,3111
7. 0,01613 1,0966 1,0855 21,7092 17. 0,01045 1,6512 1,0613 21,2252
8. 0,01603 1,2505 1,0788 21,5750 18. 0,01041 1,7501 1,0569 21,1388
9. 0,01593 1,4023 1,0721 21,4425 19. 0,01037 1,8452 1,0528 21,0556
10. 0,01584 1,5518 1,0656 21,3121
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Sanja Dozi¢

Sistem: NHs;NO3; + 3ANMF

T=308,15K

80

Doktorska disertacija

e/ dm*mol™t.cm

1
& W (o ~J
o o o o
[T N R S

(98]
(=)
P

Red.

p—
S0 NA AL =T

—_—
W N

¢ (Co™)/
mol-dm™>
0,009561
0,009533
0,009492
0,009468
0,009424
0,009393
0,009362
0,005581
0,005570
0,005560
0,005545
0,005539
0,005523

c(Cl)/

mol-dm™
0,09561
0,1901
0,2845
0,3819
0,4712
0,5639
0,6550
0,0558
0,1113
0,1659
0,2215
0,2763
0,3308

c (NO3")/
mol-dm™
4,3698
4,3541
4,3384
4,3222
4,3073
4,2918
4,2766
4,3764
4,3672
4,3581
4,3489
4,3397
4,3307

A/ nm

¢ (NMF)/ Red.

mol-dm™ br.
13,1090 14.
13,0618 15.
13,0146 16.
12,9660 17.
12,9213 18.
12,8750 19.
12,8294 20.
13,1288 21.
13,1011 22.
13,0739 23.
13,0461 24.
13,0187 25.
12,9915

T
600

T
700

¢ (Co™)/
mol-dm™>
0,005512
0,005501
0,005494
0,005475
0,005462
0,005452
0,005443
0,003510
0,003487
0,003426
0,003391
0,003343

800

c(Cl)/

mol-dm™
0,3853
0,4395
0,4935
0,5477
0,5997
0,6540
0,7065
0,5606
0,5952
0,6296
0,6632
0,6986

c (NO3")/
mol-dm™
4,3216
43125
4,3035
4,2945
4,2858
4,2768
4,2680
4,2924
4,2866
4,2808
42752
4,2693

c (NMF) /
mol-dm™
12,9643
12,9372
12,9102
12,8831
12,8570
12,8299
12,8036
12,8766
12,8593
12,8421
12,8253
12,8075

800
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Sanja Dozi¢

Sistem: NHs;NO3; + 3ANMF

Doktorska disertacija

T=318,15K
120+ 1204 20
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Red. c (C02+) / c(Cl)/ c(NO; )/ c¢(NMF)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/ c(NO3;)/ ¢ (NMF)/
br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™® mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™
1. 0,009451 0,09460 4,3211 12,9630 14. 0,005452 0,3809 4,2726 12,8174
2. 0,009422 0,1880 4,3053 12,9155 15. 0,005441 0,4345 4,2635 12,7901
3. 0,009384 0,2813 4,2895 12,8680 16. 0,005421 0,4879 4,2545 12,7629
4. 0,009355 0,3775 42732 12,8191 17. 0,005414 0,5414 42454 12,7357
5. 0,009325 0,4658 4,2582 12,7742 18. 0,005404 0,5928 42367 12,7095
6. 0,009286 0,5574 42427 12,7275 19. 0,005395 0,6465 4,2275 12,6822
7. 0,009257 0,6474 42274 12,6817 20. 0,005388 0,6983 42187 12,6558
8. 0,005529 0,0552 4,3278 12,9830 21. 0,003479 0,5542 4,2432 12,7292
9. 0,005512 0,1101 4,3185 12,9551 22. 0,003463 0,5884 42374 12,7118
10. 0,005492 0,1640 4,3094 12,9277 23. 0,003413 0,6224 42316 12,6945
11. 0,005481 0,2190 4,3001 12,8997 24. 0,003383 0,6555 4,2260 12,6776
12. 0,005471 0,2732 4,2909 12,8722 25. 0,003322 0,6906 4,2201 12,6597
13. 0,005463 0,3270 4,2817 12,8448

800
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£/ dm*mol”-cm™

Sanja Dozi¢

Sistem: NHs;NO3; + 3ANMF

T=328,I15K

—_ —_
B D e} o [\
o o o (e o
| I I | 1

201

cm

180

120
100 +

£/ dm’-mol
8

(o
(=)
P

Doktorska disertacija

Red. ¢ (Co™)/

—
(O8]

p—
S0 XN e LN =T

_.
Nt

mol-dm™
0,009391
0,009362
0,009323
0,009285
0,009251
0,009211
0,009182
0,005485
0,005476
0,005466
0,005454
0,005432
0,005421

1404
21204
Q
7100
[
E 30
g .
= 60
W 4
40
20
0 T T T
400 500 600 700 800
A/ nm
c(Cl)/ c(NO3)/ c¢(NMF)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/
mol-dm™  mol-dm™>  mol-dm™ br. mol-dm™>  mol-dm™
0,09401 4,2939 12,8813 14. 0,005410 0,3783
0,1868 4,2772 12,8312 15. 0,005400 0,4314
0,2794 4,2605 12,7812 16. 0,005380 0,4843
0,3749 4,2433 12,7296 17. 0,005372 0,5374
0,4625 4,2276 12,6823 18. 0,005361 0,5884
0,5533 42112 12,6332 19. 0,005351 0,6415
0,6425 4,1951 12,5850 20. 0,005344 0,6929
0,0549 4,3010 12,9025 21. 0,003445 0,5501
0,1094 4,2912 12,8730 22. 0,003436 0,5839
0,1630 42815 12,8441 23. 0,003388 0,6177
0,2176 4,2717 12,8146 24. 0,003312 0,6505
0,2714 4,2620 12,7855 25. 0,003291 0,6852
0,3248 4,2524 12,7567

c (NO3")/
mol-dm™
4,2427
4,2332
4,2236
42141
4,2049
4,1953
4,1861
42118
4,2057
4,1996
4,1937
4,1874

c (NMF) /
mol-dm™
12,7278
12,6990
12,6705
12,6418
12,6142
12,5855
12,5577
12,6349
12,6166
12,5984
12,5806
12,5619

800

204



Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

Sistem: NHs;NO3; + 3ANMF

T=338,15K
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Red. ¢ (Co™)/ c(CI)/ ¢(NO3)/ c¢(NMF)/ Red. ¢ (Co™)/ c(Cl))/ c¢(NO3)/ c(NMF)/

br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ br. mol-dm™  mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™
1. 0,009330 0,09330 4,2653 12,7954 14. 0,005370 0,3758 4,2155 12,6461
2. 0,009300 0,1855 4,2490 12,7467 15. 0,005362 0,4287 4,2062 12,6181
3. 0,009261 0,2776 4,2328 12,6980 16. 0,005352 0,4813 4,1969 12,5903
4. 0,009221 0,3725 42161 12,6478 17. 0,005342 0,5340 4,1876 12,5624
5. 0,009194 0,4595 4,2007 12,6018 18. 0,005333 0,5847 4,1787 12,5356
6. 0,009165 0,5498 4,1848 12,5540 19. 0,005321 0,6376 4,1693 12,5076
7. 0,009128 0,6385 4,1692 12,5071 20. 0,005302 0,6886 4,1603 12,4806
8. 0,005457 0,0545 42721 12,8159 21. 0,003422 0,5466 4,1854 12,5557
9. 0,005431 0,1086 4,2626 12,7873 22. 0,003414 0,5803 4,1794 12,5379
10. 0,005422 0,1619 4,2532 12,7592 23. 0,003405 0,6138 4,1735 12,5202
11. 0,005410 0,2162 4,2436 12,7305 24. 0,003375 0,6465 4,1678 12,5029
12. 0,005403 0,2696 4,2342 12,7022 25. 0,003346 0,6810 4,1617 12,4846
13. 0,005391 0,3227 4,2249 12,6742
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3 -1 -
e/ dm’* mol™.cm™

Sanja Dozi¢

Sistem: NHs;NO3; + 3ANMF

Doktorska disertacija

T=348,15K
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Red. @ (C02+) / c(Cl)/ c(NO3)/ c¢(NMF)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/ c(NO3)/ ¢ (NMF)/
br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™  mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™
1. 0,009280 0,09282 4,2404 12,7206 14. 0,005342 0,3736 4,1899 12,5692
2. 0,009242 0,1844 4,2239 12,6712 15. 0,005331 0,4261 4,1804 12,5408
3. 0,009210 0,2759 4,2074 12,6219 16. 0,005323 0,4783 4,1710 12,5127
4, 0,009171 0,3702 4,1905 12,5710 17. 0,005310 0,5307 4,1616 12,4844
5. 0,009132 0,4567 4,1749 12,5243 18. 0,005290 0,5811 4,1525 12,4572
6. 0,009100 0,5464 4,1588 12,4759 19. 0,005281 0,6336 4,1431 12,4288
7. 0,009062 0,6345 4,1429 12,4283 20. 0,005272 0,6843 4,1340 12,4015
8. 0,005413 0,0542 4,2473 12,7415 21. 0,003430 0,5432 4,1593 12,4776
9. 0,005420 0,1080 4,2376 12,7124 22. 0,003390 0,5767 4,1533 12,4595
10. 0,005391 0,1610 4,2281 12,6839 23. 0,003382 0,6100 4,1473 12,4416
11. 0,005382 0,2149 42184 12,6548 24. 0,003378 0,6424 4,1415 12,4241
12. 0,005375 0,2680 4,2089 12,6261 25. 0,003372 0,6767 4,1353 12,4056
13. 0,005351 0,3208 4,1994 12,5977

206



£/ dm* mol™.cm™

Sanja Dozi¢

Sistem: NHs;NO3; + ANMF

Doktorska disertacija

T=308,15K
7
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Red. @ (C02+) / c(Cl)/ c(NO3)/ c¢(NMF)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/ c(NO3)/ ¢ (NMF)/

br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™
1. 0,008761 0,08731 3,4515 13,8051 12. 0,005822 0,2895 3,4273 13,7085
2. 0,008732 0,1743 3,4411 13,7636 13. 0,005791 0,3489 3,4202 13,6801
3. 0,008713 0,2608 3,4308 13,7222 14. 0,005772 0,4048 3,4136 13,6534
4. 0,008680 0,3472 3,4204 13,6809 15. 0,005766 0,4624 3,4067 13,6258
5. 0,008661 0,4328 3,4102 13,6400 16. 0,005752 0,5172 3,4001 13,5995
6. 0,008635 0,5172 3,4001 13,5995 17. 0,005745 0,5736 3,3933 13,5725
7. 0,008612 0,6015 3,3900 13,5591 18. 0,003244 0,4860 3,4038 13,6145
8. 0,005840 0,0584 3,4549 13,8188 19. 0,003249 0,5177 3,4000 13,5993
9. 0,005832 0,1165 3,4480 13,7911 20. 0,003240 0,5498 3,3962 13,5839
10. 0,005825 0,1743 3,4411 13,7636 21. 0,003238 0,5817 3,3924 13,5686
11. 0,005810 0,2321 3,4342 13,7359
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Sanja Dozi¢

Sistem: NHs;NO3; + ANMF

Doktorska disertacija

T=318,15K

120 1204

1004 100 H 17
ﬁg 80 1

E
- 60_

g
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W 40 4

Red.

p—
S0 XN kLN =T

_.
Nt

¢ (Co™)/
mol-dm™
0,008712
0,008682
0,008653
0,008635
0,008600
0,008581
0,008551
0,005815
0,005800
0,005781
0,005771
0,005766

e/ dm*mol™t.cm™

0

400
c(Cl")/ c¢(NO;)/

mol-dm™  mol-dm™

0,08683 3,4297
0,1732 3,4194
0,2591 3,4091
0,3450 3,3988
0,4300 3,3886
0,5139 3,3786
0,5977 3,3685
0,0580 3,4332
0,1158 3,4263
0,1732 3,4194
0,2307 3,4125
0,2877 3,4057

¢ (NMF)
mol-dm™
13,7181
13,6768
13,6356
13,5945
13,5537
13,5134
13,4731
13,7318
13,7042
13,6768
13,6493
13,6219

T
600
A/ nm

/  Red.

3 br.

13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.

¢ (Co™)/
mol-dm™
0,005755
0,005742
0,005730
0,005721
0,005700
0,003228
0,003225
0,003218
0,003212
0,003219
0,003200

600
A/ nm
800

c(Cl")/ c¢(NO;)/
mol-dm™  mol-dm™

0,3467 3,3986

0,4022 3,3920

0,4595 3,3851

0,5139 3,3786

0,5700 3,3718

0,4829 3,3823

0,5144 3,3785

0,5463 3,3747

0,5780 3,3709

0,6089 3,3672

0,6416 3,3632

c (NMF) /
mol-dm™
13,5937
13,5670
13,5396
13,5134
13,4865
13,5283
13,5132
13,4978
13,4826
13,4677
13,4520

800
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Sanja Dozi¢

Sistem: NHs;NO3; + ANMF

Doktorska disertacija
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Red. c (C02+) / c(Cl)/ c(NO3; )/ c¢(NMF)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/ c(NO3;)/ ¢ (NMF)/
br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™
1. 0,008651 0,08631 3,4092 13,6359 13. 0,005719 0,3444 3,3757 13,5018
2. 0,008632 0,1721 3,3980 13,5913 14. 0,005700 0,3994 3,3685 13,4731
3. 0,00865 0,2574 3,3870 13,5470 15. 0,005693 0,4562 3,3611 13,4436
4. 0,008571 0,3427 3,3759 13,5026 16. 0,005672 0,5102 3,3541 13,4155
5. 0,008543 0,4270 3,3649 13,4588 17. 0,005666 0,5658 3,3469 13,3866
6. 0,008512 0,5102 3,3541 13,4155 18. 0,003280 0,4795 3,3581 13,4315
7. 0,008492 0,5932 3,3433 13,3722 19. 0,003220 0,5106 3,3540 13,4153
8. 0,005776 0,0577 3,4129 13,6507 20. 0,003198 0,5423 3,3499 13,3988
9. 0,005763 0,1151 3,4054 13,6209 21. 0,003197 0,5737 3,3458 13,3824
10. 0,005752 0,1721 3,3980 13,5913 22. 0,003188 0,6044 3,3418 13,3665
11. 0,005744 0,2292 3,3906 13,5616 23. 0,003182 0,6367 3,3376 13,3496
12. 0,005723 0,2858 3,3833 13,5322

800
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&/ dm* mol.cm™

Sanja Dozi¢

Sistem: NHs;NO3; + ANMF

Doktorska disertacija

T=338,15K
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=" M 8 7 7 \\\\
0 T 0 I T T T T 1 - L
400 500 800 400 500 600 700
A/ nm
240 23
0 . :
400 500 600 700 800
A/ nm
Red. @ (C02+) / c(Cl)/ c(NO3)/ c¢(NMF)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/ c(NO3)/ ¢ (NMF)/
br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™
1. 0,008621 0,08571 3,3871 13,5475 13. 0,005682 0,3422 3,3546 13,4176
2. 0,008572 0,1710 3,3763 13,5044 14. 0,005663 0,3970 3,3477 13,3899
3. 0,008542 0,2558 3,3656 13,4614 15. 0,005652 0,4534 3,3405 13,3613
4, 0,008525 0,3405 3,3548 13,4185 16. 0,005643 0,5071 3,3337 13,3340
5. 0,008492 0,4244 3,3442 13,3760 17. 0,005631 0,5623 3,3267 13,3060
6. 0,008462 0,5071 3,3337 13,3340 18. 0,003188 0,4766 3,3376 13,3495
7. 0,008443 0,5897 3,3232 13,2921 19. 0,003182 0,5075 3,3337 13,3338
8. 0,005740 0,0573 3,3907 13,5619 20. 0,003178 0,5390 3,3297 13,3178
9. 0,005722 0,1144 3,3835 13,5330 21. 0,003171 0,5703 3,3257 13,3020
10. 0,005713 0,1710 3,3763 13,5044 22. 0,003168 0,6007 3,3218 13,2865
11. 0,005700 0,2277 3,3691 13,4756 23. 0,003162 0,6329 3,3177 13,2701
12. 0,005692 0,2840 3,3620 13,4472

210



£/ dm* mol™.cm™

Sanja Dozi¢

Sistem: NHs;NO3; + ANMF

Doktorska disertacija

T=348,15K
3004 3004
2504 250
=
200 12200+
S
1504 E 1504
=
k=]
100+ “ 1004
50 50
0 — : : 0-F——" :
400 500 600 700 800 400 500 600 700
A/ nm A/ nm
3004
23
24
250 [\
g 200
'.51
£ 150
g
s
3 1004
50
0 - I/‘; T T
400 500 600 700 800
A/ nm
Red. c (C02+) / c(Cl)/ c(NO; )/ c¢(NMF)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/ c(NO3;)/ ¢ (NMF)/
br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™® mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™® mol-dm™
1. 0,008542 0,08514 3,3648 13,4582 13. 0,005642 0,3399 3,3323 13,3282
2. 0,008513 0,1699 3,3540 13,4150 14. 0,005632 0,3943 3,3253 13,3004
3. 0,008490 0,2541 3,3432 13,3720 15. 0,005615 0,4504 3,3182 13,2718
4. 0,008461 0,3383 3,3325 13,3291 16. 0,005633 0,5037 3,3114 13,2446
5. 0,008433 0,4216 3,3218 13,2865 17. 0,005593 0,5586 3,3043 13,2165
6. 0,008413 0,5037 3,3114 13,2446 18. 0,003160 0,4734 3,3152 13,2601
7. 0,008383 0,5857 3,3009 13,2026 19. 0,003158 0,5041 3,3113 13,2443
8. 0,005700 0,0569 3,3684 13,4726 20. 0,003152 0,5354 3,3073 13,2283
9. 0,005692 0,1136 3,3611 13,4437 21. 0,003157 0,5664 3,3033 13,2125
10. 0,005673 0,1699 3,3540 13,4150 22. 0,003148 0,5967 3,2995 13,1970
11. 0,005662 0,2262 3,3468 13,3863 23. 0,003142 0,6287 3,2954 13,1806
12. 0,005653 0,2821 3,3397 13,3577

800
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g/ dm’*mol™t.cm™

Sanja Dozi¢

Sistem: NHs;NO3; + SNMF

Doktorska disertacija

T=308,15K
100 100
80
60
40

Red.

.
e A I R =

_.
N

¢ (Co™)/

mol-dm™

0,008611
0,008582
0,008552
0,008523
0,008496
0,008462
0,008430
0,008410
0,005385
0,005378
0,005362
0,005353

100
23
80_ 22
% 60
E
T 40-
W
20
0 T
400 600
A/nm
c(CIN)/ ¢(NO3y)/ ¢(NMF)/ Red. ¢ (Co*)/ c(Cl)/
mol-dm™  mol-dm™  mol-dm™ br. mol-dm™  mol-dm™®
0,08843 2,8702 14,3461 13. 0,005332 0,4800
0,1723 2,8605 14,2978 14. 0,005323 0,5365
0,2567 2,8508 14,2493 15. 0,005314 0,5881
0,3457 2,8406 14,1980 16. 0,005320 0,6368
0,4248 2,8315 14,1525 17. 0,003221 0,3860
0,5078 2,8219 14,1047 18. 0,003219 0,4197
0,5949 2,8118 14,0545 19. 0,003218 0,4685
0,6725 2,8029 14,0098 20. 0,003211 0,5000
0,2871 2,8473 14,2318 21. 0,003208 0,5232
0,3232 2,8432 14,2110 22. 0,003203 0,5509
0,3752 2,8372 14,1811 23. 0,003190 0,5786
0,4279 2,8311 14,1507

c(NO3y")/

mol-dm™>
2,8251
2,8186
2,8126
2,8070
2,8359
2,8320
2,8264
2,8228
2,8201
2,8169
2,8137

¢ (NMF) /

mol-dm™>
14,1207
14,0882
14,0584
14,0303
14,1749
14,1554
14,1273
14,1092
14,0958
14,0798
14,0639

212




Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

Sistem: NHs;NO3; + SNMF

T=318,15K
8
150 150 ;
120 120
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o 3
=904 =90
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£ E
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=60 60
W W
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400 800 400 500 600 700 800
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120 -
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= 90
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Z 60
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30
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400 500 600 700 800

A/ nm

Red. ¢(Co™)/ ¢(CI)/ ¢(NOs)/ ¢(NMF)/ Red. c¢(Co™/ ¢(CI)/ ¢(NOy)/ ¢ (NMF)/

br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™
1. 0,008541 0,08776 2,8485 14,2378 13. 0,005291 0,4764 2,8040 14,0151
2. 0,008512 0,1710 2,8390 14,1901 14. 0,005282 0,5325 2,7975 13,9830
3. 0,008493 0,2548 2,8294 14,1421 15. 0,005273 0,5837 2,7917 13,9536
4, 0,008456 0,3431 2,8193 14,0915 16. 0,005265 0,6320 2,7861 13,9259
5. 0,008432 0,4216 2,8103 14,0465 17. 0,003199 0,3831 2,8147 14,0686
6. 0,008400 0,5040 2,8008 13,9993 18. 0,003190 0,4166 2,8108 14,0494
7. 0,008375 0,5905 2,7909 13,9497 19. 0,003188 0,4650 2,8053 14,0217
8. 0,008342 0,6675 2,7821 13,9055 20. 0,003184 0,4963 2,8017 14,0037
9. 0,005342 0,2850 2,8259 14,1248 21. 0,003182 0,5193 2,7991 13,9905
10. 0,005333 0,3207 2,8218 14,1044 22. 0,003178 0,5468 2,7959 13,9747
11. 0,005324 0,3723 2,8159 14,0748 23. 0,003170 0,5743 2,7928 13,9590
12. 0,005311 0,4247 2,8099 14,0448
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Sanja Dozi¢

Sistem: NHs;NO3; + SNMF

Doktorska disertacija

T=328,15K
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400 500 600 700 800 400 500 600 700
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= 120 H
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g 80
=
40
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400 500 600 700 800
A/ nm
Red. c (C02+) / c(Cl)/ c(NO3)/ c¢(NMF)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/ c(NO3")/ ¢ (NMF)/
br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™
1. 0,008472 0,08701 2,8259 14,1249 13. 0,005252 0,4728 2,7827 13,9087
2. 0,008453 0,1697 2,8167 14,0786 14. 0,005245 0,5284 2,7764 13,8774
3. 0,008426 0,2528 2,8074 14,0320 15. 0,005233 0,5793 2,7707 13,8489
4. 0,008392 0,3405 2,7975 13,9828 16. 0,005221 0,6273 2,7653 13,8219
5. 0,008365 0,4184 2,7888 13,9392 17. 0,003179 0,3801 2,7931 13,9606
6. 0,008340 0,5002 2,7796 13,8933 18. 0,003168 0,4134 2,7893 13,9420
7. 0,008310 0,5861 2,7700 13,8451 19. 0,003164 0,4614 2,7839 13,9150
8. 0,008281 0,6625 2,7614 13,8022 20. 0,003157 0,4925 2,7805 13,8976
9. 0,005291 0,2828 2,8040 14,0152 21. 0,003154 0,5154 2,7779 13,8847
10. 0,005290 0,3183 2,8000 13,9953 22. 0,003150 0,5427 2,7748 13,8694
11. 0,005282 0,3695 2,7943 13,9666 23. 0,003144 0,5699 2,7718 13,8541
12. 0,005273 0,4214 2,7884 13,9375

800
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Sanja Dozi¢

Sistem: NHs;NO3; + SNMF

Doktorska disertacija

T=338,15K
280 280
240 - 240 -
200 L 200
g
Q
160 - [~ 160
]
£
120 '2120
o
| < |
80 80
404 404
0 VQV}TT T 04— T
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400 500 600 700 800
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Red. c (C02+) / c(Cl)/ c(NO; )/ c¢(NMF)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/ c(NO3;)/ ¢ (NMF)/
br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™
1. 0,008410 0,08631 2,8027 14,0089 12. 0,005212 0,4690 2,7604 13,7974
2. 0,008382 0,1683 2,7937 13,9636 13. 0,005230 0,5242 2,7543 13,7669
3. 0,008355 0,2507 2,7846 13,9181 14. 0,005191 0,5747 2,7487 13,7390
4. 0,008326 0,3377 2,7749 13,8700 15. 0,005181 0,6224 2,7434 13,7126
5. 0,008300 0,4150 2,7664 13,8273 16. 0,003149 0,3771 2,7706 13,8483
6. 0,008243 0,5814 2,7480 13,7352 17. 0,003144 0,4101 2,7669 13,8300
7. 0,008224 0,6573 2,7396 13,6932 18. 0,003136 0,4886 2,7583 13,7866
8. 0,005255 0,2805 2,7813 13,9017 19. 0,003130 0,5113 2,7557 13,7741
9. 0,005246 0,3157 2,7774 13,8822 20. 0,003127 0,5384 2,7527 13,7591
10. 0,005232 0,3665 2,7718 13,8541 21. 0,003121 0,5654 2,7498 13,7441
11. 0,005223 0,4180 2,7661 13,8256

800
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3 R -
e/ dm* mol.cm™

Sanja Dozi¢

Sistem: NHs;NO3; + SNMF

Doktorska disertacija

T=348,15K
300 300 1 16
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400 500 800 400 500 600 700
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400 500 600 700 800
A/ nm
Red. c (C02+) / c(Cl)/ c(NO3; )/ c¢(NMF)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/ c(NO3;)/ ¢ (NMF)/
br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™
1. 0,008331 0,08565 2,7789 13,8899 13. 0,005172 0,4651 2,7375 13,6831
2. 0,008315 0,1669 2,7701 13,8457 14. 0,005163 0,5199 2,7316 13,6532
3. 0,008280 0,2486 2,7612 13,8011 15. 0,005152 0,5700 2,7261 13,6259
4. 0,008253 0,3349 2,7518 13,7541 16. 0,005143 0,6173 2,7209 13,6000
5. 0,008232 0,4116 2,7434 13,7123 17. 0,003129 0,3739 2,7475 13,7328
6. 0,008250 0,4921 2,7346 13,6684 18. 0,003114 0,4067 2,7439 13,7150
7. 0,008173 0,5766 2,7254 13,6222 19. 0,003118 0,4539 2,7388 13,6892
8. 0,008151 0,6519 2,7171 13,5811 20. 0,003108 0,4845 2,7354 13,6725
9. 0,005211 0,2781 2,7579 13,7851 21. 0,003104 0,5071 2,7330 13,6602
10. 0,005200 0,3130 2,7541 13,7660 22. 0,003101 0,5339 2,7300 13,6455
11. 0,005191 0,3635 2,7486 13,7385 23. 0,003098 0,5608 2,7271 13,6309
12. 0,005182 0,4145 2,7431 13,7107

800
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3 -1 -1
e/ dm’ mol -cm

Sanja Dozi¢

Sistem: NHs;NO3; + 6NMF
T=308,15 K

140

Doktorska disertacija

120+

o)
(=)
1

o~
(e}
1

Red.

p—
S0 XN e w N =T

—_ = =
e

¢ (Co™)/
mol-dm™
0,008551
0,008532
0,008502
0,008475
0,008446
0,008411
0,008382
0,008363
0,005342
0,005323
0,005312
0,005305
0,005293
0,005285

3 -1 -1
e/ dm’>mol " -cm

~
(e}
]

120

—_

e} S
o (e}
1 " 1

(o))
o
1 "

20

3 -1 -1
e/ dm’ mol -cm
o o =
o [« (=]
1 " 1 " 1

~
(e}
.

c(Cl)/
mol-dm™
0,0860
0,1704
0,2551
0,3393
0,4248
0,5056
0,5919
0,6736
0,1072
0,1606
0,2251
0,2645
0,3177
0,3691

c(NO; )/

mol-dm™
2,4529
2,4447
2,4365
2,4283
2,4200
2,4122
2,4038
2,3958
2,4509
2,4457
2,4394
2,4356
2,4304
2,4254

c (NMF) /
mol-dm™
14,7146
14,6654
14,6161
14,5670
14,5172
14,4701
14,4197
14,3720
14,7022
14,6711
14,6336
14,6106
14,5797
14,5497

T
600
A/ nm

Red.
br.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24,
25.
26.
27.
28.

¢ (Co™)/

mol-dm™>

0,005272
0,005262
0,005250
0,005240
0,005233
0,005212
0,003173
0,003169
0,003165
0,003157
0,003154
0,003152
0,003146
0,003143

c(Cl)/
mol-dm™
0,4219
0,4742
0,5246
0,5762
0,6273
0,6789
0,3801
0,4117
0,4431
0,4747
0,5042
0,5349
0,5658
0,5971

c (NO3")/
mol-dm™
2,4203
2,4152
2,4103
2,4053
2,4003
2,3953
2,4244
2,4213
2,4182
2,4152
2,4123
2,4093
2,4063
2,4033

c (NMF) /
mol-dm™
14,5189
14,4884
14,4590
14,4289
14,3991
14,3689
14,5432
14,5248
14,5065
14,4881
14,4709
14,4530
14,4350
14,4167
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Sanja Dozi¢

Sistem: NHs;NO3; + 6NMF

Doktorska disertacija

T=318,15K
200 200
1 1 20
175 : 175
1 1 19
150 L 150
‘0125- 5125_' ”‘\
— ] 5 /
£ 1004 = 100- A
= g ] / /16 A\
< ~ \
2 754 = 754 / = \
W | w | / \
50- ’
25+
0 — .
400 500

Red. ¢ (Co™)/
3

br. mol-dm™
1. 0,008491
2. 0,008462
3. 0,008432
4. 0,008403
5. 0,008383
6. 0,008350
7. 0,008320
8. 0,008298
9. 0,005294
10. 0,005284
11. 0,005272
12. 0,005263
13. 0,005250
14. 0,005240

400 560 6(I)O 760 800
A/ nm

c(CIN)/ ¢(NOy)/ ¢(NMF)/ Red. ¢ (Co*)/ c(Cl)/

mol-dm™  mol-dm™  mol-dm™ br. mol-dm™  mol-dm™®
0,0853 2,4338 14,6000 15. 0,005231 0,4187
0,1691 2,4258 14,5517 16. 0,005226 0,4706
0,2531 2,4177 14,5033 17. 0,005212 0,5206
0,3367 2,4097 14,4552 18. 0,005203 0,5719
0,4215 2,4015 14,4062 19. 0,005193 0,6226
0,5017 2,3938 14,3600 20. 0,005183 0,6738
0,5874 2,3856 14,3105 21. 0,003148 0,3772
0,6686 2,3778 14,2637 22. 0,003144 0,4086
0,1064 2,4318 14,5878 23. 0,003137 0,4398
0,1593 2,4267 14,5573 24. 0,003134 0,4711
0,2234 2,4206 14,5205 25. 0,003131 0,5004
0,2624 2,4168 14,4980 26. 0,003124 0,5308
0,3152 2,4118 14,4675 27. 0,003123 0,5615
0,3663 2,4068 14,4381 28. 0,003121 0,5926

c(NO3;)/ ¢ (NMF)/

mol-dm™  mol-dm™®
2,4018 14,4079
2,3968 14,3779
2,3920 14,3491
2,3871 14,3195
2,3822 14,2902
2,3773 14,2606
2,4058 14,4318
2,4028 14,4137
2,3998 14,3957
2,3968 14,3777
2,3939 14,3607
2,3910 14,3432
2,3881 14,3255
2,3851 14,3075

800
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-cm

&/ dm’ mol

Sanja Dozi¢

Sistem: NHs;NO3; + 6NMF

Doktorska disertacija

T=328,15K
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400 500 600 700 800
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Red. @ (C02+) / c(Cl)/ c(NO3)/ c¢(NMF)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/ c(NO3)/ ¢ (NMF)/
br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™
1. 0,008421 0,0846 2,4143 14,4830 15. 0,005198 0,4154 2,3829 14,2947
2. 0,008393 0,1678 2,4064 14,4357 16. 0,005185 0,4669 2,3780 14,2653
3. 0,008375 0,2511 2,3985 14,3883 17. 0,005176 0,5165 2,3733 14,2370
4, 0,008342 0,3340 2,3907 14,3411 18. 0,005163 0,5674 2,3685 14,2080
5. 0,008312 0,4182 2,3827 14,2931 19. 0,005152 0,6177 2,3637 14,1793
6. 0,008283 0,4978 2,3751 14,2477 20. 0,005144 0,6686 2,3589 14,1503
7. 0,008265 0,5829 2,3670 14,1992 21. 0,003122 0,3742 2,3868 14,3181
8. 0,008233 0,6634 2,3594 14,1532 22. 0,003119 0,4054 2,3839 14,3004
9. 0,005254 0,1055 2,4124 14,4711 23. 0,003115 0,4363 2,3809 14,2828
10. 0,005242 0,1581 2,4074 14,4413 24. 0,003112 0,4674 2,3780 14,2651
11. 0,005230 0,2216 2,4013 14,4051 25. 0,003104 0,4965 2,3752 14,2484
12. 0,005220 0,2603 2,3977 14,3830 26. 0,003103 0,5267 2,3724 14,2312
13. 0,005213 0,3127 2,3927 14,3532 27. 0,003100 0,5571 2,3695 14,2139
14. 0,005206 0,3634 2,3879 14,3243 28. 0,003091 0,5880 2,3665 14,1963
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Sanja DoZi¢ Doktorska disertacija

Sistem: NHs;NO3; + 6NMF

T=338,15K
320 320
T 7 20
280 2804
] . | 19
240 240+ 18
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0= . ; ——— 0 s
400 500 600 700 800 400 500 800
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“= 160
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400 500 600 700 800

A/nm

Red. ¢ (Co™)/ ¢(CI)/ ¢(NOs)/ ¢(NMF)/ Red. c¢(Co™/ ¢(CI)/ ¢(NOy)/ ¢ (NMF)/

br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™® mol-dm™ mol-dm™
1. 0,008351 0,0839 2,3943 14,3628 15. 0,005151 0,4120 2,3636 14,1785
2. 0,008323 0,1664 2,3866 14,3165 16. 0,005142 0,4631 2,3588 14,1497
3. 0,008305 0,2491 2,3788 14,2700 17. 0,005133 0,5123 2,3541 14,1220
4. 0,008276 0,3313 2,3711 14,2238 18. 0,005114 0,5628 2,3494 14,0936
5. 0,008242 0,4148 2,3633 14,1769 19. 0,005109 0,6128 2,3447 14,0654
6. 0,008223 0,4938 2,3559 14,1324 20. 0,005098 0,6632 2,3400 14,0370
7. 0,008191 0,5782 2,3480 14,0849 21. 0,003094 0,3712 2,3674 14,2014
8. 0,008162 0,6581 2,3405 14,0399 22. 0,003092 0,4021 2,3645 14,1840
9. 0,005216 0,1046 2,3923 14,3511 23. 0,003088 0,4328 2,3616 14,1668
10. 0,005202 0,1568 2,3875 14,3219 24. 0,003085 0,4636 2,3587 14,1494
11. 0,005188 0,2198 2,3816 14,2865 25. 0,003081 0,4925 2,3560 14,1332
12. 0,005184 0,2582 2,3780 14,2649 26. 0,003077 0,5224 2,3532 14,1163
13. 0,005171 0,3102 2,3731 14,2357 27. 0,003073 0,5526 2,3504 14,0993
14. 0,005163 0,3604 2,3684 14,2074 28. 0,003070 0,5832 2,3475 14,0821
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Sanja Dozi¢

Doktorska disertacija

Sistem: NH;NO3; + 6NMF
T=348,15K
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Red. ¢ (Co™) / c(Cl)/ c(NO;)/ ¢(NMF)/ Red. ¢ (Co™)/ c(Cl)/ c(NO3)/ ¢ (NMF)/
br. mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™  mol-dm™> mol-dm™> mol-dm™
1. 0,008281 0,0832 2,3736 14,2385 15. 0,005102 0,4085 2,3436 14,0587
2. 0,008252 0,1649 2,3660 14,1934 16. 0,005093 0,4592 2,3389 14,0306
3. 0,008233 0,2469 2,3585 14,1481 17. 0,005085 0,5080 2,3344 14,0035
4. 0,008202 0,3285 2,3510 14,1029 18. 0,005076 0,5581 2,3298 13,9758
5. 0,008176 0,4113 2,3433 14,0571 19. 0,005062 0,6077 2,3252 13,9483
6. 0,008152 0,4896 2,3361 14,0137 20. 0,005053 0,6577 2,3206 13,9205
7. 0,008123 0,5733 2,3284 13,9673 21. 0,003072 0,3680 2,3473 14,0811
8. 0,008092 0,6526 2,3210 13,9234 22. 0,003069 0,3987 2,3445 14,0641
9. 0,005166 0,1037 2,3717 14,2272 23. 0,003065 0,4291 2,3417 14,0472
10. 0,005153 0,1554 2,3669 14,1986 24. 0,003062 0,4597 2,3389 14,0303
11. 0,005142 0,2179 2,3612 14,1641 25. 0,003058 0,4883 2,3362 14,0144
12. 0,005133 0,2560 2,3577 14,1430 26. 0,003056 0,5181 2,3335 13,9980
13. 0,005122 0,3075 2,3529 14,1146 27. 0,003044 0,5480 2,3307 13,9814
14. 0,005115 0,3574 2,3483 14,0870 28. 0,003041 0,5784 2,3279 13,9645
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Sistem: NHsNO3 + 20NMF
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c(Co™/  ¢(CI)/ ¢(NO3)/ ¢(NMF)/ Red. ¢(Co*/ ¢(CIN)/ ¢(NOy)/ ¢ (NMF)/
mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™® mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™
0,00814 0,0820 0,8093 16,1307 11. 0,00556 0,6126 0,7929 15,8044
0,00811 0,1616 0,8068 16,0819 12. 0,00557 0,5676 0,7943 15,8322
0,00809 0,2445 0,8042 16,0310 13. 0,00558 0,5057 0,7962 15,8703
0,00806 0,3219 0,8019 15,9834 14. 0,0056 0,4494 0,7979 15,9050
0,00804 0,4017 0,7994 15,9343 15. 0,00561 0,3972 0,7995 15,9371
0,00801 0,4818 0,7969 15,8850 16. 0,00298 0,4644 0,7975 15,8958
0,00799 0,5598 0,7945 15,8370 17. 0,00298 0,4762 0,7971 15,8885
0,00797 0,6398 0,7920 15,7876 18. 0,00297 0,5245 0,7956 15,8587
0,00794 0,7169 0,7897 15,7401 19. 0,00297 0,5372 0,7952 15,8509
0,00555 0,6772 0,7909 15,7646 20. 0,00296 0,5933 0,7935 15,8163
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Sistem: NHsNO3 + 20NMF
T=318,15K
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Red. ¢ (Co™)/ c(CI)/ ¢(NO3)/ c¢(NMF)/ Red. ¢ (Co™)/ c(Cl))/ c¢(NO3)/ c(NMF)/

br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™
1. 0,00807 0,0813 0,8023 15,9929 11. 0,00551 0,6075 0,7862 15,6715
2. 0,00804 0,1603 0,7999 15,9448 12. 0,00552 0,5629 0,7876 15,6989
3. 0,00802 0,2424 0,7974 15,8947 13. 0,00554 0,5015 0,7895 15,7364
4. 0,008 0,3192 0,7951 15,8479 14. 0,00555 0,4456 0,7912 15,7706
5. 0,00797 0,3983 0,7926 15,7995 15. 0,00556 0,3938 0,7928 15,8022
6. 0,00795 0,4778 0,7902 15,7509 16. 0,00295 0,4604 0,7907 15,7615
7. 0,00792 0,5551 0,7878 15,7036 17. 0,00295 0,4722 0,7904 15,7543
8. 0,0079 0,6345 0,7854 15,6550 18. 0,00295 0,5201 0,7889 15,7250
9. 0,00787 0,7109 0,7830 15,6081 19. 0,00294 0,5327 0,7885 15,7173
10. 0,0055 0,6715 0,7842 15,6323 20. 0,00294 0,5883 0,7868 15,6833
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Sistem: NHsNO3 + 20NMF
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Red. G (C02+) / c(Cl)/ c(NO3)/ c¢(NMF)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/ c(NO3)/ ¢ (NMF)/
br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™
1 0,008 0,0806 0,7953 15,8516 11. 0,00547 0,6023 0,7796 15,5394
2 0,00797 0,1589 0,7929 15,8049 12. 0,00548 0,5581 0,7809 15,5660
3 0,00795 0,2403 0,7905 15,7563 13. 0,00549 0,4972 0,7828 15,6025
4, 0,00793 0,3164 0,7882 15,7108 14. 0,0055 0,4418 0,7844 15,6357
5. 0,0079 0,3949 0,7858 15,6638 15. 0,00551 0,3905 0,7860 15,6664
6 0,00788 0,4737 0,7835 15,6166 16. 0,00293 0,4565 0,7840 15,6269
7 0,00786 0,5504 0,7812 15,5706 17. 0,00293 0,4682 0,7836 15,6199
8 0,00783 0,6291 0,7788 15,5233 18. 0,00292 0,5157 0,7822 15,5914
9. 0,00781 0,7049 0,7765 15,4777 19. 0,00292 0,5282 0,7818 15,5839
10. 0,00545 0,6659 0,7777 15,5012 20. 0,00291 0,5834 0,7802 15,5508
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Sistem: NHsNO3 + 20NMF
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360 360+
320+ 320
280 | 280-
".‘E | =) 1
5 240 9240
22001 £200-
“E 1601 E 1604
£ 160 _ S 160
< 120+ © 120+
80 80
40- 40+
0 T 0+ T = T T T T =
800 400 500 600 700 800
A/ nm
O o — - T T T T T T
400 500 600 700 800

A/ nm

Red. c(C02+)/ c(Cl)/ c(NO; )/ ¢ (NMF)/ Red. c(C02+)/ c(Cl)/ c(NO3;)/ ¢ (NMF)/
br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™

1. 0,00792 0,0799 0,7880 15,7071 11. 0,00542 0,5970 0,7727 15,4023
2. 0,0079 0,1574 0,7857 15,6615 12. 0,00543 0,5532 0,7740 15,4283
3. 0,00788 0,2381 0,7833 15,6141 13. 0,00544 0,4928 0,7758 15,4639
4. 0,00786 0,3136 0,7811 15,5697 14. 0,00545 0,4378 0,7774 15,4964
5. 0,00783 0,3914 0,7788 15,5238 15. 0,00546 0,3870 0,7789 15,5264
6. 0,00781 0,4695 0,7765 15,4777 16. 0,0029 0,4524 0,7770 15,4878
7. 0,00779 0,5455 0,7742 15,4328 17. 0,0029 0,4640 0,7767 15,4809
8. 0,00776 0,6236 0,7719 15,3866 18. 0,00289 0,5111 0,7753 15,4531
9. 0,00774 0,6988 0,7697 15,3421 19. 0,00289 0,5235 0,7749 15,4458
10. 0,00541 0,6600 0,7708 15,3650 20. 0,00289 0,5782 0,7733 15,4135
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Red. c (C02+) / c(Cl)/ c(NO; )/ c¢(NMF)/ Red. ¢ (C02+) / c(Cl)/ c(NO3;)/ ¢ (NMF)/
br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™® mol-dm™ br. mol-dm™ mol-dm™ mol-dm™> mol-dm™
1. 0,00785 0,0791 0,7805 15,5570 11. 0,00537 0,5915 0,7656 15,2606
2. 0,00783 0,1559 0,7782 15,5127 12. 0,00538 0,5481 0,7669 15,2859
3. 0,0078 0,2359 0,7759 15,4666 13. 0,00539 0,4882 0,7686 15,3206
4. 0,00778 0,3106 0,7738 15,4234 14. 0,0054 0,4338 0,7702 15,3521
5. 0,00776 0,3877 0,7715 15,3788 15. 0,00541 0,3834 0,7717 15,3813
6. 0,00774 0,4651 0,7693 15,3340 16. 0,00287 0,4482 0,7698 15,3438
7. 0,00771 0,5405 0,7671 15,2903 17. 0,00287 0,4597 0,7694 15,3371
8. 0,00769 0,6179 0,7648 15,2454 18. 0,00287 0,5064 0,7681 15,3101
9. 0,00767 0,6924 0,7627 15,2020 19. 0,00287 0,5187 0,7677 15,3029
10. 0,00536 0,6540 0,7638 15,2244 20. 0,00286 0,5729 0,7661 15,2715
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