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ПЛЕНАРНА ПРЕДАВАША

Р-1. ГАСИФИКАЦЩА УПЬА И БИОМАСЕ

К. R. Westerterp

Twenie Технички универзишеш, Еншеде, Холандща

Гасификащф угл>а и биомасе представл>а начин да се произведу сиро-

вине за низ хеми)ских производа и да се произведе гасовити преносник енер-

ги)е. Гасовито гориво може да се произведе на jeflHOM месту у производаи

великог обима за касни)е коришЬеше на великом 6pojy различитих локаци)а.

Далеко на)бол>е развоен индустри)'ски процес за гасификацщу угл>а je Лурги

процес. Он he бити дискутован укратко. Много конкурентних процеса су

у разво)у, али су сви заостали у разво)у за Лурпфвим процесом. Приказани

су принципи ових процеса. Два од ових процеса су детал>ни)е дискутована:

— Шел-Копур-процес за гасификаци)у угл>а у великом обиму;

— Твенте-процес за гасификаци)у уппьа и биомасе у малом и средн>ем

обиму.

Ова два процеса HMajy неке перспективне карактеристике Koje у будуНно-

сти могу да им даду место у индустри)и за)едно са Лурги-процесом.

Р-2. МАТЕМАТИЧКИ И ФИЗИЧКИ МОДЕЛИ У ПРЕДВИБАВЬУ И

КОНТРОЛИ ЗАГАЪЕВЬА ВАЗДУХА

G. Ferraiolo

Хемщско-ичжеуьерски одсек, Универзишеш у Ъенови, Ишалща

Технике моделирала су неопходан алат у хеми)ско-инжен>ерско) пракси,

а нарочито у подруч)у зага!)ен>а ваздуха, због сложености феномена. Типови

модела, математички или физички, Kojn cnaflajy у делатност хеми|ских инже-

н>ера су они ко]И тесно повезу)'у емиси)у и квалитет ваздуха кроз познаван>е

понашагьа зага1)ивача у атмосфери. Математички модели могу бити засно-

вани на статистичко) анализи раните измерених података, или на ,,)едначи-

нама измене" и гаусовским приступима опису транспортних процеса полу-

таната у атмосфери, или на Kpajy на процени трошкова да би се постигла опти

мална контрола емиси^е из одре^еног извора. Физички модели су коришЬени

за симулаци)у неких аспеката поменутих процеса, репродуку)уЬи их на малим

моделима у аеро-тунелима, резервоарима са водом или воденим каналима.

Анализа ових техника моделован»а je дата у односу на поузданост резултата,

трошкове и време потребно за доби)ан>е резултата. TaKofje су дискутовани

проблеми везани за прописе о заштити ваздуха и критери^уме шиховог спро-

BO^eiba.
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Р-3. МЕМБРАНСКИ ПРОЦЕСИ У ХЕМЩИ, ХЕМЩСКОМ ИНЖЕЬЬЕР-

СТВУ И ЕНЕРГЕТИЦИ

М. МитровиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Извршена ;е подела мембранских система према погонским силама,

флуксевима, фазним или хеми)ским трансформаци)ама у мембрани, граничним

величинама честица ко)е пролазе кроз мембрану, материалу и начину доби-

)ан>а, дебл>ини и структури мембрана. Мембрански процеси су подел>ени на

сепарационе, енергетске и хеми)'ске, а опрема )е класификована према облику

мембрана и типу апарата.

Формиран )е општи модел мембранског сепарационог процеса са при-

тиском или концентрациям као погонском силом. На основу модела диску-

товани су гасна дифузи^а, перм-испараван>е, диализа, пиезодиализа, хипер-

филтраци)а, ултрафилтращф и филтраци^а. Дефинисани су фактори ко)и

утичу на коефици)енте коришКен>а материала ко]'е се сепаришу и енерги^е:

пермеабилност, селективност и компресибилност мембране; концентрациона

поларизащф; притисци, флуксеви и однос пермеат-концентрат. Анализиране

су могуЬности редног везиваша сепарационих Ьели)а.

Показано )е да алумини)умоксидне мембране доби)ене анодном оксида

циям има)у специфичну структуру и карактеристике и да се могу користити

за перм-испарававье, хиперфилтраци)У и ултрафилтраци^у. Дискутоване су

методе модификован>а површина и структуре ових мембрана. Приказана )е

могуЬност конверзи)'е оксида у мембрани у р-А1гОз и коришЬеша модифико-

ваних мембрана као проводника за Ыа-)оне. Индицирана ]е могуКност упо-

требе алумини)умоксидних мембрана за имобилизаци)У ензима.

Уведен )е нови по)'ам двоще мембранске сепараци)е са мембранама суп-

ротних карактеристика у исто) Нели)и. Моделиран )е хиперфилтрациони и

ултрафилтрациони двоени систем и показани ефекти уштеде енерпце и ели-

минаци^е концентрационе поларизаци)е као негативног фактора. Дате су

шеме везиваша дво]них сепарационих система у батери^у. Приказали су

резултати испитиваша двощог ултрафилтрационог раздва)ан>а емулзи)е и

дво)ног хиперфилтрационог раздва^аша смеша алкохола. Анализиран )'е нови

мембрански екстакциони систем мешач — двоени ултрафилтар.

Дат )е преглед коришКен>а мембранских процеса у енергетици и анали

зирана могуКност изградше осмотских централа.



СЕКЦИ]А I. TEOPHJCKH АСПЕКТИ

ХЕМЩСКОГ ИНЖЕНЬЕРСТВА

HI-I-1. ПРЕНОС КОЛИЧИНЕ КРЕТАВЬА И ТОПЛОТЕ ПРИ СТРУ-

JAH>y ДВОФАЗНОГ ФЛУИДА У КАНАЛУ

A. JaKOBGHKO

Дгьейройешровски универзишеш, Д/ъейройешровск, СССР

Разматран je проблем одрег),'.ван>а пол>а брзина и температура, размена

количине кретаньа и топлоте, као и закона кретан>а граница фаза течности

и паре при ньиховом crpyjaH>y у вертикалном каналу. Испитан je ynmaj Га-

.nuiejoBor критериума на пренос количине креташа и топлоте, и формираше

акси)алних гради)ента температуре при супротном току течне и парне фазе.

HI-I-2. ПРИМЕНА REDLICH—KWONG-OBE 1ЕДНАЧИНЕ СТАВЬА СА

ТЕМПЕРАТУРНО ЗАВИСНИМ ПАРАМЕТРИМА НА ИЗРАЧУНАВА-

1ЬЕ ТОПЛОТНИХ КАПАЦИТЕТА ЧИСТИХ СУПСТАНЦИ

Б. ЪорЙевиЬ, А. Михайлов-ДудуковиЬ и С. }овановиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Eeoipag и Технолошки факултет, Нови Сад

У овом раду параметри Redlich—Kwong-ове )'едначине станьа су коре-

лисани у функци)и редуковане температуре. Температурне зависности Qa и

£1ь je одре!)ена по методи Koja je претходно предложена [Chem. Eng. Sci.,

32, 1103 (1977)]. Четири корелациона модела за параметре су уюьучени у

разматраше. Илустративни примери су дати на израчунаваньу топлотних

капацитета чистих гасова. Доб^ени резултати за угл>енмоноксид и амони)ак

су упоре1)еяи са резултатима Koje да^е оригинална Redlich—Kwong-ова )една-

чина и нашим истраживашима Koja су претходно об)авл>ена [Adv. Sep. Sci.

(Proc. Symp.), Трст, 1978; Chem. Eng. Sci., in press 1979.].

HI-I-3 ПРЕДСКАЗИВАВЬЕ ТЕРМОДИНАМИЧКИХ ВЕЛИЧИНА PAB-

НОТЕЖЕ ПАРА-ТЕЧНОСТ МОДИФИКАЦЩАМА REDLICH—

KWONG-OBE ТЕДНАЧИНЕ СТАВЬА ЗА 1ЕДНОКОМПОНЕНТНЕ

СИСТЕМЕ

А. Миха»лов ДудуковиЬ и М. СтевановиН

Технолошки факулшеш, Нови Сад

У раду je систематски проверена могуЬност предсказиваньа молских

запремина засиЬених фаза, напона пара, коефищфната фугацитета засиЬених

фаза, eHTporaije и енталтце испараван>а преко Redlich—Kwong-ове )една
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чине стан>а и жених модификаци)а по Wilson-y, Soave-y, Kato-y са сараднн-

цима, Hamam-y са сарадницима и по Грабовском. Анализа je извршена за

13 чистих супстанци: аргон, метан, етан, пропан, бутан, хептан, октан, изо-

петан, етилен, пропилей, водониксулфид и амони)ак у области равнотеже

пара-течност, у опсегу редуковане температуре од 0,441 до 0,986 и опсегу

редукованог притиска од 0,0002 до 0,902. На основу анализе свих доби|ених

резултата, за предсказиван>е величина засиКене течне фазе, као и за предска-

зиван>е енталтца и ентротца испараван>а утвр^ена je предност модифнка-

ци)е Хаиама и сарадника, док за предсказиван>е величина засиКене парне

фазе резултати модификацтф Катоа и cap., а затим и Грабовског, као и Soave-a.

на)бол>е корелишу експерименталне вредности.

HI-I-4. КОРЕЛИСА1ЬЕ ПОДАТАКА ИЗОТЕРМЩСКЕ РАВНОТЕЖЕ

ТЕЧНОСТ — ПАРА ЗА СИСТЕМ МЕТАНОЛ — 1,4 ДИОКСАН

В. Валент

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Eeoipag

ПомоКу дво- и тропараметарских модела (Wilson, Margules, van Laar,

Scatchard-Hamer) проверава се погодност корелисан>а експерименталних по-

датака изотерми)ске равнотеже течност-пара. Равнотежни подаци (р, х, у)

одре1)ени су на температурама 35°, 50° и 60 СС у апаратури са рециркулащцом

фаза. Квалитет репродуктивности података праКен je преко стандардне деви-

janHje апроксимащце (СДА). Добивени резултати показу)у да су одступан>а

изме^у еастава парне фазе (Ду) за све моделе испод границе експерименталне

грешке. Насупрот томе одступаша у притиску веКа су од експерименталне

грешке. Наемаше вредности СДА добивене су у двопараметарским моделима

Wilson-а, Margules-a и van-Laar-a.

HI-I-5. ИЗРАЧУНАВАШЕ КОЕФИЦЩЕНАТА ФУГАЦИТЕТА КОМ-

ПОНЕНАТА У BHHAPHOJ СМЕШИ МЕТАН-ПРОПАН ПРЕКО РАЗЛИ-

ЧИТИХ МОДЕЛА REDLICH—KWONG-OBE 1ЕДНАЧИНЕ CTAIBA и

С. ШербановиК, Б. Ъор1)евиК, С. ТериК и Д. ГрозданиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Eeoipag

У овом раду су коефициенти фугацитета компонената у бинарно) смеш

израчунати коришКевьем више модела Redlich—Kwong-ове {едначине стан>а.

Испитиван je систем метан-пропан у опсегу температура од 277,60 К до

510,86 К и за притиске од 1379 кРа до 68948 кРа. Добреви резултати су

ynopetjemi са одговара)уКим експерименталним вредностима, Koje су одре-

1)ене из експерименталних P-v-T података испитиване смеше.
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HI-I-6. ИЗРАЧУНАВАН>Е РАВНОТЕЖНОГ CACTABA ПАРНЕ ФАЗЕ

КОРИШЪЕНЪЕМ НУМЕРИЧКЕ МЕТОДЕ ОРТОГОНАЛНЕ

КОЛОКАЦЩЕ

М. Миха)ловиЬ, Б. Ъор^евиЬ, Д. ГрозданиЬ, С. ШербановиК и А. ТасиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Eeolpag

У овом раду je приметьена нумеричка метода ортогоналне колокаци)е

на израчунаваше равнотежног састава парне фазе код изотермске равно-

теже пара-течност неких бинарних система. Oeaj поступак укл>учу|е одре-

1)иван>е допунске Gibb-сове слободне енергаце. За одре^нваше коефицще-

ната фугацитета парне фазе коришЬена je Redlich—Kwong-ова )едначина

стан>а. Као пример je дат прорачун за бинарне смете: угл>ендиоксид-етан,

угл>ендиоксид-пропан, етан-пентан, етан-пропилен и метан-пропан.

HI-I-7. КАРАКТЕРИЗАЦЩА ФАЗНЕ РАВНОТЕЖЕ ТЕЧНО-ТЕЧНО

СИСТЕМА : ТРИМЕТИЛФОСФАТ-АРОМАТИ-ПАРАФИНИ

3. МаксимоЕиЬ, А. ТолиЬ, М. Совшь и Г. ЛалиЬ

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Винча и Инсшишуш за йешро-

xeMtijy, lac, нафшу и хемщско инжен>ерсшво, Нови Сад

У раду су приказани резултати одре^иван>а фазне равнотеже више-

компонентног система: триметилфосфат-аромати-парафини на температурама

40, 50, 60 и 70 °С, а при повишеном притиску. Подаци за cnojHe лин^е су

одре1)ивани методом анализе уравнотежених фаза а за бинодалну лини)у

методом замагл>ен»а. Резултати одре^ивааа су приказани помоНу фазних

ди)аграма, ди)аграма раздва)ан>а и диаграма селективности. Доби)ени резул

тати фазне карактеризаци|е су упоре^ивани са резултатима доби^еним при

раздва)ан>у исте смеше аромати-парафини другим растварачима.

HI-I-8. ПРЕДСКАЗИВАВЬЕ yTHUAJA СИНТЕЗНИХ УСЛОВА НА

ОСНОВНЕ КАРАКТЕРИСТИКЕ ПОЛИТИЛЕНА НИСКЕ ГУСТИНЕ

В. БогдановиЬ, А. ТасиЬ и Б. Ъор^евиЬ

Хемщска Индусшрхца ,,Нанчево", Панчево и Технолошко-мешалуршки факул

шеш, Београд

КоришЬетьем Teopn.je слободних запремина полимерних система пред

сказан je yrmjaj температуре, притиска и степена конверзи^е на вредност

средн>е 6pojHe и тежинске молекулске тежине полиетилена ниске густине.

Прорачун je извршен за услове KojH одг-OBapajy индустри)ским условима

HacrajaH>a полиетилена под високим притиском. На бази доби)ених резултата

Moryhe je извршити оптимизаци)у процеса, са гледишта побол>шан>а оних

особина насталог полимера, i<oje су битне за прераду и разне врете примене.

На}зад, доб^ени резултати су упоре^ени са литературним подацима и доби-

jeHa су добра слаган,а, посебно на вишим притисцима.
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Н1-1-9. КРИТИЧНА ПРОВЕРА МЕТОДА ЗА ПРЕДСКАЗИВАВЬЕ МУ-

ТУАЛНИХ КОЕФИЦЩЕНАТА ДИФУЗЩЕ У БИНАРНИМ АСОСО-

ВАНИМ ТЕЧНОСТИМА КОРИШЪЕВЬЕМ ПОДАТАКА ЗА СИСТЕМ

АЦЕТОН-ЦИКЛОХЕКСАН НА 25 °С

А. ТасиЬ, Б. Ъор1)евиЬ, С. ШербановиЬ, и Д. ГрозданиЬ

У раду су проверене методе ко)е су предложили На1и$ка и Со1уег,

КагаЬип и ВаЬЬ и ЗапсЬег и СНЯгоп, коришЬен>ем података за систем ацетон-

-циклохексан на 25 °С, добивених у овом раду. Ова) систем )'е погодно кори-

стити при тестираау има)уЬи у виду н>егове структурне карактеристике а

посебно шегово неидеално понашан>е. Показано )е да све методе зависе од

вредности коефици)ената дифузи)е за бесконечна разблажеша а нарочито од

не при мерен>има података за равнотежу пара-течност. Може се заклу-

чити, на основу резултата ових истраживааа, да процедура предложена од

стране Запспег-а и СНгйоп-а има знача)ну предност над другим методама

ко)е су провераване.

Н1-1-10. НОВИ ТИП АПАРАТУРЕ ЗА ОДРЕЪИВАНэЕ ВОЛУМЕТРЩ-

СКИХ ОСОБИНА ГАСОВА

Н. Радо)ковиЬ, А. ТасиЬ, Б. Ъор1)евиЬ, Д. ГрозданиЬ и Д. МалиЬ

Технички факулшеш, Ниш и Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

У овом раду )е описан нови тип апаратуре за одре1)иван>е волуметри)ских

особина гасова. Тестирани су волуметри^ски подали ваздуха и пропилена.

Опсег притиска тестираних супстанци )е био: за Еаздух од 1 до 50 бар, а за

пропилен од 1 до 12 бар. Релативна одступан>а израчунатих притисака по-

моЬу КесШсЬ—К\уоп§-ове и Веагпе—Впс1§етап-ове )едначине од експери-

менталних за ваздух (испод 0,4%) и израчунатих притисака коришЬешем

ВепесМсг—№еЪЪ—КиЫп-ове )едначине (одступаша испод 0,08%) указу^у на

изванредно добро корелисаше испитиваних супстанци.

Наношен>е течних превлака на површине )е процес ко)и се среЬе у

многим индустри)ама. Индустри)ске примене, ме^утим, често укл>учу)у кре-

тан>е површина под углом. У овом рсду ]'е из ^едначине креташа грани.чног

сло)а изведен израз ко^и омогуЬу)е предви^аше дебл>ине филма као функци^е

физичких особина флуида и угла извлачен>а. Дати. су нумерички примери

ко)и илустру)у утица) по^единих параметара на дебл>ину филма.

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

 

Н1-1-11. НАНОШЕВЬЕ ВЬУТНОВСКИХ ТЕЧНОСТИ

НА КОСЕ ПОВРШИНЕ

М. Н. ТекиЬ и. С. }овановиЬ

Технолошки факулшеш, Нови Сад
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Н1-1-12. ТАЛАСНИ ТОК ТАНКОГ ФИЛМА ПСЕУДОПЛАСТИЧНЕ

ТЕЧНОСТИ У ПРИСУСТВУ ГАСНЕ СТРУВЕ

М. Н. ТекиЬ и М. МитровиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Ток течног филма у присуству гасне стру]е се веома често среЬе у инду-

стри)Ско) пракси, али се веНи део од бродгах радова о овом проблему бави

н>утновским течностима, мада се филмови ненъугновских течности користе

у многим практичним случа)евима. У озом раду )е аналитички анализиран

утица) паралелног тока гаса на карактеристике таласног тока псеудопластичног

течног филма. Изабране су псеудопласти.чне течности )ер су оне у практичним

проблемима уобича^ене нешутновске течности.

Н1-1-13. УТИЦА1 СТЕРЕОХЕМЩСКИХ ФАКТОРА НА МОДЕЛУ ТЕ-

ЧЕН>А АКРИЛАТНИХ ЕМУЛЗЩА

Ф. Поповска, Р. Кипри)анова, М. Бра)овиК, В. Нащенова и Л. Жежова

Технолошки факулшеш, Ской/е

Познаванъе реолошких карактеристика полимерних система са разли-

читим саставима, морфологи)ама, молекуларним масама и дистрибуци)ама

молекуларних маса, да)е могуКност научног ствараньа и правилног избора

оперативних услова за комп)утерско во^ен>е и контролу производнье и пре-

раду истих. У ту сврху, направл>ена )е сери)а синтеза акрилатних емулзи)а

типа КМ — ММА са променом радикала К. За синтетизиране емулзи)"е испи-

тиване су криве течеаа т — у и аномали)е вискозитета у функци)и силе сми-

цанъа т односно брзине деформиран>а у. Од експерименталних резултата на-

правл>ен )е покуша) да се на^е аналитички облик кривих течеаа. Интензитет

и облик кривих течеша говоре за утица) стеричких фактора на понашаше

•система у пол>у деформаци)а.

Н1-1-14. НЕСТАЦИОНАРНО СТРУ1А1ВЕ НЕНЬУТНОВСКИХ ТЕЧНО

СТИ У КАНАЛУ

А. ^аковенко

Дгьейойешровски Универзишеш

Дати су резултати реолошког испитиван>а нестационарног стру)ан>а не-

нь>тновских флуида типа Шведов—Бингам у каналима кружног и правоугао-

ног пресека. На бро)ним примерима )е показан утица) параметра Сен—Венан—

Ил>ушин и бездимензионог пада притиска на распоред брзина и положа)

границе измену вискозног граничног сло)а и )езгра тока.
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HI-I-15. DJELOVANJE VALOVITE MEDUFAZNE POVRSlNE NA PAD

TLAKA PRI DVOFAZNOM STRUJANJU U CIJEVIMA

Z. Olujic

Tehnoloiki fakultet, Zagreb

Kod valovitog dvofaznog strujanja u cijevima plinovita faza struji omedena

s gornje strane stijenkom cijevi i s donje strane kapljevinom, koja se giba sporije

u odnosu na plinovitu fazu. U ovom radu se promatra model vladanja pada tlaka

plinovite faze, temeljen na pojednostavljenoj fizickoj predodzbi valovitog dvo

faznog strujanja u cijevima. Odgovarajucom jednadzbom, u koju se uvrstilo ekspe-

rimentalno odredene karakteristicne dimenzije valovite medupovrSine, dobilo se

vrijednosti pada tlaka koje se dobro slazu s eksperimentalno dobivenim vrijedno-

stima pada tlaka valovitog dvofaznog strujanja.

HI-I-16. OABAJArbE ГРАНИЧНИХ СЛС-JEBA ОД ЦИЛИНДРА ПРИ

МАЛИМ РЕ1НОЛДСОВИМ BPOJEBHMA

C. Кончар-Ъур1)евиЬ и А. ТуцовиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Проучаваше одва)ан>а граничних ciiojeBa при малим Ре}нолдсовим бро-

(евима (/?ed<200) je врло тешко, пошто се ради о ефектима слабих eHeprnja

Koja га прате. Зато, ко;шко je нама познато, има мало оваквих истраживан>а.

Адсорпциона метода за проучаван>е преноса масе и crpyjaiba флуида, може

при овоме да пружи изузетну помоЬ, пошто je мерна енерпф потребна за

цстраживашс ньоме занемарл>иво мала. У нашим истраживаньима испитива

смо области Ре)нолдсових брО)ева, рачунатих преко пречника цилиндра, од

Re,i = 200 до Re<i = 30; цилиндар je имао коначну висину, h=^ 12 cm, пречника

d = 2,5 cm, а брзина воденог раствора метиленско-плавог од w = 0,8 cm/s до

w = 0,12 cm/s. 3axBa^yjyhn продуженом излаган»у адсорпци)'е, добили смо

довол>но издиференциране хроматограме ; тако смо могли да идентифику-

jeMO по)едине зоне oflBajama граничних ciojeBa и да их интерпретирамо.

Продискутовани су резултати и с обзиром на евентуални yranaj осцилаци)а

апаратуре и распореда брзина у каналу у ко.че смо радшги.

HI-I-17. PRISILNA KOALESCENCA SEKUNDARNIH DISPERZIJ NA

VLAKNATIH SLOJIH

J. Golob, V. Grilc in R. Modic

Fakuheta za naravoslovje in tehnologijo, Ljubljana

Za locitev manjse mnozine disperzne faze v obliki zelo finih kapljic, poraz-

deljenih v zvezni fazi, je zelo uveljavljcn postopek pretakanja sekundarne disper-

zije skozi sloj stisnjenih drobnih vlaken iz naravnega ali umetnega materiala. Za

merjenje ucinkovitosti takih slojev se uveljavlja koncept kriticne hitrosti toka, tj.

povprecne hitrosti toka disperzije skozi sloj, pri kateri le-ta zacne disperzno fazo

prepuscati nekoalescirano. Avtorji so preiskovali vpliv debeline sloja steklenih

vlaken L, povprecno hitrost toka disperzije U in snovnih lastnosti dvofaznega

tekocega sistema na kvaliteto delovanja koalescerja in dolocili ustrezne kriticne
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hitrosti locitve pri raznih pogojih. Najprej so ugotovili zvezo med omenjenimi

spremenljivkami za sistem voda (disperzna faza) — kerosen, pri katerem so spre-

minjali medfazno povrSinsko napetost f z dodatki tenzida. Zvezo so za preiskano

obmocje spremenljivk podali v obliki dimenzijske enacbe (SI enote):

C/krit = 2 x 107 ^,0^1,67

Delo so nadaljevali z naravnimi sistemi, kjer so zvezno fazo predstavljala razlicna

organska topila (cisti kerosen, butilacetat, etilacetat, butanol) ter ugotovili po-

dobno zvezo:

t/knt = 387 у1.37/.».97

Ocito je, da medfazna napetost poleg debeline sloja bistveno vpliva na do-

pustni pretok disperzije. Ostale lastnosti snovnega sistema kot viskoznost faz in

njuna razlika v gostoti pa nimajo opaznega vpliva v preiskanem obmocju. Vpliv

povpreCne debeline kapljic v disperziji pri vstopu v sloj ima dolocen vpliv, med-

tem ko vpliv debeline vlaken.se ni bil preiskan.

HI-I-18. УТИ1Щ МАКРОХРАПАВОСТИ ПОВРШИНЕ НА ПРЕНОС

ТОПЛОТЕ ПРИ CTPyjAH>y ИЗМЕЪУ ДВЕ ПАРАЛЕЛНЕ ПЛОЧЕ

Д. Мило|евиЬ

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Београд — Винча

У раду су дати резултати експерименталног истраживан>а прелаза топ-

лоте са ваздуха kojh crpyjn изме^у паралелне плоче, од Kojnx je (една пот-

пуно покривена челичним куглицама. У раду су дати и резултати експери-

лгената за коефищфнт прелаза топлоте на глатку плочу, а извршена je и

TeopnjcKa провера резултата за глатку плочу апроксимативниц решен>ел\ jefl-

начине температурског граничног cjioja у интегралном облику. Резултати

показу)у да храпавост знатно доприноси интензификации преноса топлоте.

За испитиваше куглице пречника 3,92—6,74 mm коефициенти прелаза топ

лоте су за око 90% веКи него за глатку плочу.

HI-I-19. РАЗМЕНА ТОПЛОТЕ ЗРАЧЕВЬЕМ У АПСОРПЦИОЖУГ

СРЕДИНИ

М. НоваковиЬ, М. ЪуриЬ и Л>. БрдариЬ

Применом Monte Carlo методе насумичне емиаф зрака решен je про

блем одрег)иван>а фактора облика изме^у две црне, коначне, паралелне повр-

шине (дефинисане аналитични или табеларно), мег)усобно раздво)ене изо-

тропним гасом са апсортщионим ceojcTBHMa као доминантном карактери-

стиком .
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HI-I-20. GLOBALNI EFEKTIVNOSTNI FAKTOR V KAPALNEM RE-

AKTORJU

S. Pavko in J. Levee

Oddelek za kemijo in kemijsko tehnologijo, Univerza Edvarda Kardelja, Ljubljana

V kapalnem reaktorju so delci katalizatorja lahko le delno omoceni. Ker je

na neomoCenem delu povrSine koncentracija plinskega (limitnega) reaktanta vecja,

se tudi globalna reakcijska hitrost z zmanjSanjem omocenega dela povrSine veca.

Ce predpostavimo uniformno koncentracijo limitnega reaktanta v plinski fazi,

lahko globalno reakcijsko hitrost izrazimo s produktom konstante kemijske reak-

cije, koncentracije limitnega reaktanta v plinski fazi in globalnega efektivnostnega

faktorja. Tega lahko napovemo s pomocjo modela delne omocitve. Ob znani

konstanti hitrosti kemijske reakcije in odvisnosti globalne reakcijske hitrosti od

koncentracije limitnega reaktanta v plinski fazi ga lahko dolocimo tudi eksperi-

mentalno. Merili smo globalno reakcijsko hitrost katalitske oksidacije SO2 na

aktivnem oglju v prisotnosti vode pri 20 °C in 1 atm. Razvili smo tudi model

delne omocitve za napoved globalne reakcijske hitrosti oziroma globalnega efetkiv-

nostnega faktorja. Primerjava eksperimentalnih in napovedanih rezultatov kaze na

uporabnost modela delne omocitve. Edini parameter, ki ga je potrebno primerno

izbrati je vrednost omocenega dela povrSine. Njegova vrednost za uporabljene

velikosti delcev in pretoke tekoce faze znaSa/ = 0.75.

HI-I-21. EFEKTIVNOSTI FAKTORJI V KAPALNEM REAKTORJU ZA

REVERZIBILNE REAKCIJE N-TEGA REDA

A. Lakota in J. Levee

Oddelek za kemijo in kemijsko tehnologijo, Univerza Edvarda Kardelja, Ljubljana

V kapalnem reaktorju zunanja povr?ini katalratorskih zrn navadno ni vsa

omocena, zato se v zrni formira koncentracijski profil, ki je odvisen od oddalje-

nosti od povrSine in deleza omocitve zunanje povrSine. V takih p ime ih kon-

vencionalne reSitve za efektivnostne faktorje ni o uporabne. Globalni efektiv-

nostni faktor, ki je definiran na osnovi pogojev v glavni masi tekocine in ne s po-

goji na povrsini zrna, je za delno omoceno zrno mogoce izracunati le z zamudnim

numericnim resevanjem robnega problema. V pricujocem prispevku je za zrno

kroglaste oblike in reakcije 1., 1/2. in 2. reda, ko se limitn reaktant nahaja v pli-

nasti ali kapljevinski fazi, prikazana razlika med aproksimativno in numericno

reSitvijo. Rezultati kazejo, da so razlike majhne (~ 1%) pri nizkih (<0,2) in ve6je

(okoli 5%) pri viSjih (>2.) vrednostih Thiele-jevega modula. V vmesnem obmo6ju

znaSajo razlike do 15%.

HI-I-22. ОДРЕЪИВАгЬЕ КИНЕТИЧКИХ ПАРАМЕТАРА PEAKllHJE

ХЕТЕРОГЕНЕ КАТАЛИТИЧКЕ ОКСИДАЦЩЕ AMOHHJAKA У ПРЕ-

nA3HOJ И ДИФУЗИОг^ ОБЛАСТИ

C. JoKCHMOBHb-TjanKHH, H. BnarojeBHh и M. МитровиЬ

Технолошко-мвшалуршки факулшеш, Eeoipag

Испитивана je кинетика каталитичке оксидаци)е aMomjaKa на повр-

шини електрично 3arpejaHor porapajyher диска, начишеног од легуре пла-

тине са 10% р^т ч)ума, у стационарним условима. ПолазеЬи од топлотног
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биланса реакционе површине одрег}иване су брзине реакци)'е оксидаци)е амо-

HnjaKa у смеши са ваздухом, у зависности од концентраци]'е и температура

Зависност брзина реакци^е — температура je показала да се ова] хетерогени

процес у условима експеримената претежно одигравао у прелазно) и дифу-

3hohoj области. }еднако-достугшост површине poTrpajyher диска у ламинарно)

области омогуЬила je израчунаван>е концентраци)е амони)ака на реакционо)

површини и одре^иванье стварних кинетичких параметара хетерогене ката-

литичке оксидаци)е амога^ака у условима великих гради)ената температуре

и концентраци]е.

Ш-1-23. КАЛОРИМЕТРЩА КАО МЕТОДА ЗА ИЗУЧАВАШЕ КИНЕ-

ТИКЕ РАСТВАРАгЬА

P. В. СтевановиЬ, С. К. Милон>и11 и М. М. Копечни

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Београд — Винча

У раду je описана могуЬност примене калориметри)е за npahe&e кине-

тике раствараньа. Применьен je квази-адофбатски калориметар диференци)ал-

ног типа конструисан у Hauioj Лаборатории. На пример растварааа uiehepa,

кали)ум хлорида и натриjyM хлорида у води, при 298 К, показана je могуЬ

ност примене оваквих )едноставних калориметара за одрег)иван>е константи

брзине растЕараньа. Испитан je yrHuaj брзине мешанъа (од 70—470 обрт./min)

на кинетику растваран>а поменутих )едшьен>а. Таког)е je показано како се

експериментални, подаци доб^ени у непроточном суду са мешаньем (калори-

метру) могу користити за про)ектованье континуалних процеса раствараньа.

HI-I-24. KINETIKA HIDRIRANJA BENZENA NA Ni—А12Оз KATALI-

ZATORU. TROVANJE KATALIZATORA

Z. Gomzi i S. Zrn.evic

Tehnololki fakultet, Zagreb

Trovanje Ni—AI2O3 katalizatora u reakciji hidriranja benzena istrazeno je

u diferencijalnom cijevnom reaktoru. Eksperimentalni rezultati slazu se s kine-

tickim modelom za paralelnu deaktivaciju А— В + P 1 . Na osnovi tog modela

izracunate su konstante deaktivacije za razlicite temperature, kd (100°) = 0,38 h_1,

kd (130°) = 0,43 h"1 i kd (144°) = 0,46 h_1. Trovanjek atalizatora objaSnjava se na-

stajanjem niza meduprodukata koji blokiraju aktivna mjesta na povrSini katali

zatora. Ovakav zakljucak izveden je iz predlozenog mehanizma reakcije hidriranja.

H-I-25. МАТЕМАТИЧКА И ФИЗИЧКА ИНТЕРПРЕТАЦЩА ПРО-

МЕНЕ БРЗИНЕ JOHCKE ИЗМЕНЕ У ФУНКЦЩИ ВРЕМЕНА И ЗАПРЕ-

МИНСКОГ ПРОТОКА ЗА СИСТЕМ MoHCl — AMBERLITE ХЕ — 100

М. BpajoBnh и В. Найденова

Технолошки факулшеш, Скоще

ПраЬеньем кинетике joHoce измене при различитим запреминским про-

тоцима HanojHe crpyje и математичком интерпретацицом добивених резултата

добивене су }едначине Koje OMoryhyjy праКенье 6poja равнотежних подова

у функци^и запреминског протока и времена.
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HI-I-26. MODELIRANJE I IDENTIFIKACIJA PARAMETARA MODELA

REAKTORA ZA DEHIDROGENACIJU ETILBENZINA U STIREN

E. Beer i D. Lukec

INA — Organsko kemijska industrija, Zagreb

Postavljen je kinetiCki jednodimenzionalan model stacionarnog stanja za

reaktor sa fiksnim slojem katalizatora. Model obuhvaca 6 kemijskih reakcija:

CeH5—C2H5 = CeH5—C2H3 + H2 ( 1 )

CeHs—C2H5 = CeHe + C2H4 (2)

CeHs—С2Н5 + Н2 = СбН4—CH3 + CH4 (3)

C2H4 r 2 H2O = 2 CO + 4 H2 (4)

CH4 + H20 = CO + 3H2 (5)

CO + H2O = C02 + H2 (6)

iz kojih se racuna bilanca mase sa kinetickim jednadzbama uz ucesce konstanti

brzina reakcije, konstante ravnoteze i parcijalnih tlakova sudionika reakcija. Bilanca

topline габипа se iz toplina reakcija i konverzija a za proracun pada tlaka koriste

se Ergunova jednadzba. Analizom parametara modela i raspolozivih podataka

za njihove brojcane vrijednosti problem identifikacije sveden je na odredivanje

frekvencionih faktora и Arrheniusovim izrazima za konstante brzina reakcija.

Njihovo odredivanje izvedeno je na osnovu podataka iz pogona koristeci Rosen-

brockov postupak za trazenje ekstrema funkcije cilja. Funkcija cilja je postavljena

и obliku sume kvadrata razlika zadanih i raCunanih konverzija pojedinih reakcija.

Radi medusobne ovisnosti kemijskih reakcija najbolji rezultati su postignuti poste-

penim odredivanjem parametara po grupama: I. reakcije 1, 2 i 3; II. reakcije 4

] 5 i III. reakcija 6.

HI-I-27. СИМУЛАЦЩА ПРОЦЕСА ХЕТЕРОГЕНЕ КАТАЛИТИЧКЕ

ОКСИДАЦЩЕ AMOHHJAKA НА АНАЛОГНОМ РАЧУНАРУ

Г. ПоповиЬ, C. JoKawiOBHh-TjanKHH и H. БлагоjeBHh

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Нестационарни процес каталитичке оксидаци^е амонщака на површини

poTHpajyher диска начшьеног од легуре платине и род^ума симулиран je

на аналогном рачунару. Пошло се од математичког модела овог процеса ко]и

чини диференциална )едначина доби)ена поставл.ан>ем топлотног биланса, Tj. :

СР р —= де +A e-E/RT Сп Д HR- G ( Т)

dt

Вредности сталних параметара (едначине узети су из експеримената и.звог)ених

у стационарним условима. Кинетични параметри су приликом cHMy.nanHje

овог процеса претпоставллни. Упоре^иванье доби)ених резултата са експери-

менталним крипо^ч омогуЬило je да се одреде стварни кинетични параметри.
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HI-I-28. СТОХАСТИЧНО МОДЕЛОВАН>Е ПРЕНОСА MACE
i

Ж. ЛазиЬ и Д. В. ВуковиЬ

Во^ношехнички инсшишуш, Београд и Технолошко-мешалуршки

факулшеш, Београд

У раду су приказани резултати испитиван>а преноса масе при адсорпш^и

фенола из воденог раствора активним угл>ем у лаборатори]ском адсорберу

са експандованим фонтанско-флуидизованим criojeM адсорбента. Експери

менти су статистични планирани, а обрада резултата обавл>ена je статистичком

анализом. Доби)ен je стохастички модел адсортцф за испитивани систем

у облику критери)алне |едначине Kojn може да послужи као основа за про-

jeKTOBaibe адсорбера веЬих размера (scale-up).

HI-I-29. ПРОГРАМ ЗА МОДЕЛОВАВЬЕ НЕПРЕКИДНИХ СИСТЕМА И

ВЪЕГОВ ОДНОС ПРЕМА ПРОГРАМИМА ЗА АНАЛОГИИ РАЧУНАР

Г. ПоповиЬ, J. СавковиЬ-СтевановиЬ и Д. ГрозданиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Eeoipag

Ова два система програмираща упоре^ивана су са више тачака гле-

дишта. Ilpeo: CSMP je посматран као наставак програмираща за аналогии

рачунар у случа)евима кад реализащф програма на н>ему HHje могуЬна услед

недостатка елемената или немогуЬности поставл»ан>а размера на рачунару. У

вези са тим упоре^ивани су потреба за елементима аналогног рачунара са

потребом за интерном мемори)ом и код дигиталног рачунара. Друго: упоре-

1)ивана je лакоЬа „on-line" експериментисаша на ова два начина, и то у виду

промене 6pojmtx вредности параметара и почетних услова проблема Kojn се

симулира.

HI-I-30. МАТЕМАТИЧКИ МОДЕЛ КОЛОНЕ ЗА КОНТИНУИРАНО

ДОБИВАШЕ БЕНЗИЛ ХЛОРИДА

М. BpajoBHh и Д. }анкуловска

Технолошки факулшеш, Скоще и Хемщска фармацеушска

козмешичка индусшрща, Скоще

Описан je jeflaH нов технолошки поступак за континуирано добиваше

бензил хлорида у jeflHoj посебно конструирано) колони са пун.еаем у i<ojoj

се паралелно oflBnjajy два процеса, хеми)ске реакщф ме^у почетним компо-

нентама (толуол и хлор) и cenapaimja продуката дестилаци)ом. Изведене су

основне }едначине за материални и енергетски биланс, равнотежне односе

y xeMHjcKy кинетику, са ко)има je дефиниран математички модел дате колоне.

КористеКи експериментално добя^ене резултате за температурни града^ент по

дужини колоне, како и сташе протока на улазу и. излазу колоне и peuraBajyhH

систем (едначина KojnM je дефи.нисан модел, добиле би се кректне вредности

за температурни, концентращфки и проточан градиjeHT по дужини колоне.

Тиме би био одре^ен оптимални режим рада.
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HI-I-31. НЕКИ АСПЕКТИ ПРОУЧАВАгЬА PACTA ЗРНА У ХЕТЕРО-

ГЕНИМ СИСТЕМИМА ПРИМЕНОМ НУМЕРИЧКОГ МЕТОДА

3. С. НиколиЬ и М. М. РистиЬ

Елекшронски факулшеш Универзишеша у Нишу и Инсшишуш

шехничких наука САНУ, Beoipag

Раст зрна у хетерогенни системима представл>а веома важан процес за

доби)ан>е нових материала. Различити механизми Kojn доводе до раста зрна

су, ме^утим, joui увек недоволно раз]ашн.ени. Проучаван>е раста зрна се

у HajeeheM 6pojy случа)ева огледа у директном преношиьу законитости доби-

)ених на модел системима на реалне системе. За приближно одрег)иьшье раста

зрна потребно je Hajnpe увести извесна упрошЬенл, што у ствари значи нужно

коришкенье модела кугла-раван. У овом раду je, за моделе просте геометрите,

описан транспорт материала кроз течну фазу и проучаван раст зрна прнме-

ном нумеричког метода.

HI-I-32. МОГУЪНОСТИ КОМБИНОВАША ДВА ПРОГРАМСКА JE3HKA

У ХЕМЩСКО-ИНЖЕНЪЕРСКИМ ПРОРАЧУНИМА

П. Ста)чиЬ и Г. ПоповиЬ

Технолошко-меша.гуршки факулшеш, Eeoipag

ВеКина истраживан>а и прорачуна у хеми|ском инжешерству захтева

обраду великог 6poja нумеричких података. Пошто различити nporpaMCKit

|'езици располажу различитим могуКностима начина организаци)'е и обраде

датотека са подацима, то смо ради бол>ег искоришНен>а мемори)е и машинског

времена, решеше потражили у комбинат! in Два програмска )езика за решава-

н>е )едног специфичног задатка. Искористили смо могуЬности програмског

je3HKa RPG у организованьу индекс-секвенци)'алних датотека и н>ихово>

обради, а са друге стране предности FORTPxAN-a за сам прорачун.

HI-I-33. DOBIVANJE POLAZNIH PROFILA TEMPERATURE I PROTOKA

PLINA PRI EGZAKTNOM PRORACUNAVANJU KOLONA ZA APSORP-

CIJU UGLJIKOVODIKA

2. Olujic i V. Janes

Tehnololki fakultet, Zagreb

Analiza poznatih postupaka proracunavanja apsorpcijskih kolona je poka-

zala da ti postupci kao polazne vrijednosti proracuna upotrebljavaju proizvoljno

zadane vrijednosti temperatura, protoka plina i si. Taj nedostatak je uklonjen ovim

radom, gdje se prikazuje jednostavan postupak koji omogucuje izravno dobivanje

priblizno tocnih profila temperature i protoka plina, potrebnih za brzo i pouzdano

proracunavanje kolona za apsorpciju ugljikovodika. Ovaj za primjenu jednostavni

iteracijski postupak odlikuje se, kako se pokazalo u svim promatranim slucajevima,

brzom i stabilnom konvergencijom.
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HI-I-34. РАЗВЩАН>Е МАТЕМАТИЧКИХ МОДЕЛА ЗА СИМУЛИРАШЕ

НЕИДЕАЛНЕ ДИСКОНТИНУАЛНЕ ДЕСТИЛАЦЩЕ

J. СавковиЬ-СтевановиЬ, Г. ПоповиЬ и Д. СимоновиН

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

У раду су развони и модификовани математички модели за симули

раше нестационарне дестилаци]е са узиманьем у обзир неидеалне термодина-

мичке равнотеже. Приказани су и проверени алгоритми према моделима

Rose-а, Wisniak-a и Moonshine-a на неколико карактеристичних система.

Добивени резултати су поре!)ени са резултатима прорачуна добивеним при

идеално) термодинамичко) равнотежи и са експерименталним подацима. Испи-

тиван je ефекат задржаваньа на егзактност разви)ених модела.



CEKUHJA II. ОСНОВНЕ ОПЕРАЦЩЕ И ПРОЦЕСНА ОПРЕМА

HI-II-1. ВИШЕФАЗНИ СИСТЕМИ ФЛУИД-ЧВРСТЕ ЧЕСТИЦЕ.

ТЕОРЩА И ПРИМЕНА

Д. В. ВуковиК, Г. Вун>ак-НоваковиК и Ц. Е. Хацисма)ловиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд, и Инсшишуш за хемщу, шехно-

лохщу и мешалурщу, Београд

Приказани су резултати теори)'ских и експерименталних истраживан>а

механике двофазних и трофазних флуидизованих, фонтанских и фонтанско-

-флуидизованих система, испитивавьа преноса масе при joHCKoj измени и

реактора са фонтанским и фонтанско-флуидизованим oiojeM, обавл>ених у

току протеклих година на Технолошко-металуршком факултету у Београду.

Разматране су могукности примене разви)ених и испитиваних система у noje-

диним областима хеми)ског иьжеаерства.

HI-II-2. NACRTOVANJE KOLONE ZA AZEOTROPSKO DESTILACIJO

J. Golob, V. Grlic, K. Haile, M. Kopac in T. Recelj

Oddelek za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v Ljubljani

in Tovarna zdravil Krka, Novo mesto

Azeotropski dest lacijo uporabljamo predvsem za locitev zmesi, katerih

komponente kemijsko niso podobne in imajo temperature vrelisca preblizu skupaj.

Komponenti binarnega azeotropa locujemo s formiranjem ternarnega azeotropa

z minimumom vreli§ca. Temarni azeotrop dobimo na vrhu kolone, cisto kompo-

nento binarnega azeotropa pa kot produkt dna kolone.

Teoreticno Stevilo prekatov izganjalnega in rektifikacijskega dela kolone

smo dolocili z racunom od prekata do prekata. S pomocjo enacb 1 in 2 smo, racu-

najoc od dna in vrha kolone, dolocili prekat, ko se razmerje delezev dveh kompo-

nent malo razlikuje od razmerja delezev istih komponent v napajalni zmesi. Ravno-

tezje med parno in tekoco fazo smo racunali z enacbo 3. Za izra6un aktivnostnega

koeficijenta smo uporabili model UNIQUAC za izracun parnega tlaka pa Antoi-

novo enacbo.

xum+i> = Q-1YUm) + (l-Q-i)xiB (1)

xi <*+!)=/— +pr \ Yt (Я) + /l +pr \ XID (2)

Pr+1/ \ Pr+F)

У1=^'-^ (3)
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Na destilacijski koloni tovarne Krka z 35 prekati izganjamega in 10 pre-

kati rektifikacijskega dela smo dehidrirali zmes etanola in vode z benzenom. Do-

bljeni etanol je bil 99,7% cist.

Ugotovili smo dobro ujemanje med na§imi in v literaturi dosegljivimi podatki.

HI-II-3. РЕКТИФИКАЦЩА АЗЕОТРОПНЕ СМЕШЕ ИЗОПРОПАНОЛ-

-ВОДА ПЕРКОЛАЦЩОМ РЕФЛУКСА КРОЗ КАЛЩЦУМ ХЛОРИД

K. Бицок и Д. СимоновиЬ

Ценшар за йроцесно инжегьерсшво, Eeoipag, и Технолошко-мешалуршки

факулшеш, Београд

Познато je да катшедм хлорид растворен у раствору алкохол-вода, Kojn

je обично азеотроп, помера равнотежу пара течност noBehaeajyhH концентра-

цщу алкохола у парноj фази. Уколико расте концентращф калци)ум хлорида

у раствору, повеНава се и концентращф алкохола у парноj фази. Уколико

концентраци)а СаОг у раствору изотропанол-вода буде веЬа од 4,4% (теж.),

азеотропска тачка се може потпуно избеЬи. Ова чин>еница je искоришЬена

да се доби)е скоро чист изопропанол у jeflHoj колони, перколащфм рефлукса

кроз калщцум хлорид. Peктификaциja je изведена на лабораторна^ колони

под континуалним и дисконтинуалним условима концентраци]а шарже je

била 45% (теж.) изопропанола док je дестилат био 98%, (азеотропска смеша

je на 87,5%).

Н1-П-4. ИСПИТИВАН>Е НЕТР У полуиндустригско1 И ЛАБО-

PATOPHJCKOJ ДЕСТИЛАЦИОНО; КОЛОНИ СА ПУ1ЬЕН>ЕМ

J. СавковиЬ-СтевановиЬ, Н. Кпарр и W. Witt

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Eeoipag, и Institut fur Thermodynatnik und

Anlagcntechnik, Technische Universitat Berlin, Berlin

У jeflHoj полуиндустри)ско) и лабораторна^ дестилационо) колони са

пун>ен>ем експериментално су одре^иване вредности НЕТР у зависности од

рефлуксног односа и брзине паре кроз колону. Као модел смепге за испити-

вавье коришЬена je смеша бензол-толуол. Експерименти су извозени према

матрици потпуног факторног планиран>а експеримената. Показан je ymuaj

хидродинамичких услоЕа на НЕТР.

HI-II-5. ИСПИТИВАВЬЕ НЕТР ПРИ ДЕСТИЛАЦЩИ АСОСОВАНИХ

СИСТЕМА У ЛАБОРАТОРЩСК01 КОЛОНИ СА ПУВЬЕВЬЕМ

J. СавковиЬ-СтевановиЬ, Н. Кпарр, W. Witt и Д. СимоновиН

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Eeoipag, и Institut fur Thermndynamik und

Anlagentechnik, Teehnische Universitat Berlin, Berlin

У овом раду, експериментално су одре^иване вредности НЕТР у лабо-

paTopnjcKoj дестилационо) колони са пун>ен>ем у функци)и рефлуксног односа

и брзине паре кроз колону. Испитивани су асосовани системи са асощцащцом

)едне компоненте у обе фазе, смеше сирйетне киселине, бензола и толуола.

Експерименталне вредности НЕТР су поре^ене са прорачунатим према по-

знатим емпирИским (едначинама. У раду je показан ефекат константе асоци-

jannje на НЕТР испитиваних смеша.
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Ш-П-6. ПРОРАЧУН КОЛОНЕ ЗА ИЗДВА1А1БЕ ЛАКОГ АЛКИЛАТА

НА БАЗИ НЕПОТПУНИХ ПОДАТАКА

А. Гризо и Л. Тодоровски

Технолошки факулшеш, Скоще

Определ>ени су потребни подаци о физикохелифким сво^ствима алки-

лата, ко)и су коришЬени за изво!)ен>е матери^алног и топлотног биланса ко

лоне за издва)ан>е лаког алкилата из мултикомпонентне смеше алкилата.

На бази ових података, за дати капацитет, определен ]е бро) теоретских подова,

пад притиска и пречник колоне. Доби]ени подаци о потребним димензи)ама

колоне, упоре^ени са димензи]'ама посто^еЬе колоне истог капацитета — при

истим условима рада — показуху задовол>ава)уЬу подударност. Констатирано

]е да посто)еНа колона има резерве у капацитету.

Н1-П-7. ПАКЕТ ПРОГРАМ ЗА ПРОРАЧУН РЕКТИФИКАЦИОНИХ И

АПСОРПЦИОНИХ КОЛОНА И РЕБОДОВАНИХ АПСОРБЕРА

М. 7анковиЬ, Р. ПауновиК, Б. ШкрбиЬ и А. ТолиЬ

Технолошки факулшеш, Нови Сад

Формиран )е пакет ФОРТРАН програма за прорачун ректификационих

и апсорпционих колона и реборованих апсорбера. ОбухваКени су познати

методи: Метод тачке кл>учан>а, метод суме брзине, Тописп-ев метод и метод

1зпи—Оио, као и нови метод кощ се базира на 1зпи—Оно алгоритму а уюьу-

чу)'е МигрЬгее ефикасност подова. Програми су тестирани и методе упоредно

анализиране на различитим примерима сепарационих колона.

Н1-П-8. АПРОКСИМАТИВНЕ МЕТОДЕ ЗА ПР01ЕКТОВАНЬЕ И

УПРАВЛэАВЬЕ ДЕСТИЛАЦИОНИМ КОЛОНАМА

А. Цингара

Технолошки факулшеш, Нови Сад

Апроксимативни аналитички израз изведен на основу ЕгЬаг—МаоМох-ове

корелаци)е може се искористити за про;ектован>е и управл>ан>е дестилацио-

ним колонама. ^дначина

1,6р2-12,8р + (а-1)хР

предви^а бро) подова са грешком од око 2%.

Н1-П-9. ПРОУЧАВАНэЕ РАЗЛИКЕ 1ЕДНОФАЗНОГ И ДВОФАЗНОГ

ТОКА У ВИБРАЦИОНОМ ЕКСТРАКТОРУ

В. Л>. ПавасовиЬ, Р. В. СтевановиЬ и С. Ъ. Немода

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Београд — Винча

У раду )е изложен експериментални поступай за проверу модела ко)И

опису)е де)'ство сила у двофазном и )еднофазном току у вибрационом екстрак-

тору. Модел представл>а решение )'едначина макроскопског биланса количине
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кретан>а за споменуте токове у контролно) запрешши вибрационог екстрак-

тора. Експериментални поступак се cacTojao од следеЬих фаза:

а) непосредна меревъа пада притиска и радних параметара у екстрактору

и н>иховом регистрован>у на магнетофону,

б) брза аквизаци|а података на рачунару PDP-11 DIGITAL,

в) разво) програма за обраду података на рачунару.

Експерименти су издво)ени на вибрационом екстрактору типа Кагг.

Еднофазни и двофазни токови у апарату остварени су помоЬу уравнотеженог

течно-течног система вода-толуол.

HI-II-10. РАСПОДЕЛА ВЕЛИЧИНЕ КАПИ У EKCTPAKUHOHOJ

КОЛОНИ СА POTHPAJYbHM ДИСКОВИМА

Ъ. Ватащ, М. ПеруничиН, Л. CraHojeBHh и А. ТолиЬ

Технолошки факулшеш, Нови Сад

У раду je испитивана расподела величине капи у екстракционо) колони

са poTnpajyhq.4 дисковима типа ,,Kuhni", при чему je коришЬена фотографска

.метода. Експерименти су вршени са равнотежним двофазним системима:

ьода — трихлоретилен и вода — керозин. Обрадом експерименталних пода

така доби)ени су параметри )едначине горн>е границе (Mugele—Evans) и

Rosin—Rammler Kojn orracyjy расподелу величине капи. Осим тога прика-

зана je и зависност средньег пречника капи <1зг од параметара onepaniije.

Ш-П-11. ИЗНАЛЕЖЕНЬЕ ОПТИМАЛНИХ ПАРАМЕТАРА ТРАКАСТОГ

УРЕЪАТА ЗА ЕКСТРАКЦЩУ ТИПА ДЕ-СМЕТ

J. ПетровиЬ

Индусшрща „Милоуе ЗакиН" — Крушевац

У раду je посматран тракасти ypeljaj за екстракци^у као вишесеквенци-

^ални систем. За математички опис као основа je узет модел са повратним

меишьем. КористеЬи методу динамичког програмираньа одре^ени су опти

мални параметри рада тракастог ype!)aja за екстракци)у типа De-Smet.

HI-II-12. ФЕНОМЕН ПОВРШИНСКЕ АЕРАЦЩЕ У АЕРАТОРУ СА

МЕХАНИЧКИМ МЕШАН.ЕМ

Б. Б. Вел>ковиЬ, К. М. Бицок и Д. М. Си.моновилЧ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

и Ценшар за йроцесно инжегьерсшво, Београд

Феномен површинске aepaimje Kojn je испитиван представл>а увлачен>е

гаса кроз слободну површину изнад дисперзи)е гас-течност. Површинска

aepaimja знатно утиче на хидродинамичке особине дисперзще, као што су:

специфична контактна површина дисперзи)е, задржаванье гаса и снага ме

шала. Резултати наших испитиван>а показу)у да поетоje два механизма повр

шинске aepaimje. Први механизам HacTaje при ancopmmjn гаса изнад диспер-

3iije у течности, а затим десорпци)ом у дисперговане гасне мехуре. Други
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механиза.4 Hacraje механичким уси.саван>ем гаса кроз турбулентну површину

ди.сперзи)е. OBaj механизам ко)И je од посебног 3H34aja, Hacraje при каракте-

ристи.чно) брзини o6pTaja мешалице, геометрии суда и протоку гаса испод

мешалице. Феномен површи.не aepaimje je експериментално испитан кори-

шЬоьем Ог и СО2 као гасних тресера.

Ш-П-13. ИСПИТИВАНзЕ МЕЪУФАЗНЕ ПОВРШИНЕ ГАС-ТЕЧНОСТ

У КОЛОНИ СА ВИБРАЦИОНОМ МЕШАЛИЦОМ

Д. Скала, М. МирковиЬ и J. МиЬиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Испитан je yrauaj интензитета вибраци)е, привидне брзине протицаньа

гаса и течности на мег)уфазну повр1нину гас-течност у колони са вибрацио-

ном мешалицом типа Кагг. За одрег)ивак>е ме!)уфазне површи.не коришЬене

су фотографска метода и хеми^ска метода ancopmutje кисеоника у воденод

растиору натриjyM сулфита. Корелациона зависност измег)у мег)уфазне повр-

шнне и одговара)уЬих радних услова изведена je на бази 2" факторне мат-

рице експеримената. Утврг)ено je да се са повеЬан>ем интензитета вибраци^е

мешалице сман>у)е средши пречник мехура односно повеЬава мег)уфазна по-

вршина и то у границама од 0,6 до 22 cm-1, ymuaj брзине протицак>а течно

сти je мали, док се са повеЬан>ем брзине протицаньа гаса увеЬава удео гаса

у колони а тиме и ме1)уфазна површина.

HI-II-14. ЗАДРЖАВАН>Е ГАСА У КОЛОНИ СА ВИБРА1ЩОНОМ МЕ

ШАЛИЦОМ

Д. Скала и J. МиЬиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Eeoipag

ОдреЬивано je задржавак,е гаса у колони са вибрационом мешалицом

при cynpoTHOCTpyjHOM протицан>у гас-течност, методом зауставл>аньа и мере-

н>ем средн>ег времена задржаван>а течности у колони. Проток гаса (N2) je

мен>ан од 15—55 1/h, течности (вода) од 8—22 1/h а интензитет вибращф

у границама од 0,65 до 15 cm/s. Утвр1)ено je да nocTojn корелащиа и.зме!)у

релативне брзине кретала, протока и задржаван>а гаса, Koja се може изра-

зити )едначином:

In (Up/eg) = ln U0 гК-Ugo-eg

где je: U0 — карактеристи.чна брзина }едног мехура а ек — удео гаса у колони..

U — релативна брзина флуида и Ug0 — привидна брзина гаса.

Н1-П-15 STUDIj MESANJA V FLUIDIZIRANIH SISTEMIH IOXSKIH

IZMENJEVALCEV

T. Koloini, M. Zumer in Z. Kanduc

VTO Oddelek za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerza EdvardaKardelja, Ljubljana

Proucevali smo aksialno mesanje fluidiziranih ionskih izmenjevalcev pri

razlicnih izvedbah kolon za fluidizacijo. Odvisnost intenzivnosti mesanja od to-

^'rne hitrosti smo dolocali v vertikalni koloni z distributorjem in brez njega, v
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rahlo nagnjeni koloni in v kolonah z ovirami, pri cemer smo delali z dvema izme-

njalnima sistemoma. Kot kriterij za intenzivnost aksialnega mesanja smo izbrali

velikost mesalne stopnje za trdno fazo, ki smo jo dolocili na osnovi analize pre-

bojnih krivulj dolocenih pri ireverzibilni ionski izmenjavi. Ugotovili smo, da inten

zivnost aksialnega mesanja delcev raste z rastoco tokovno hitrostjo, prav tako je

ob enakem Re pri veqih zrnih intenzivnost vecja. Rahel nagib kolone, odsotnost

razdelilca raztopine sicer spremenijo cirkulacijo delcev, vendar le malo vplivajo

na viSino mesalne stopnje. Z obema uporabljenima tipoma ovir smo lahko mocno

zmanjSali aksialno me§anje.

HI-II-16. HERE RAPARTEPHCTHRE ОБРТНОГ CJIOJA RAO EHERTPO-

XEMHJCROr PEARTOPA

В. Д. СтанковиЬ и Д. В. ВуковкЬ

Технолошки факулшеш, Бор и Технолошко-мешалуршки факулшеш, Eeoipag

Испитиван je обртни cnoj проводних и непроиодних честица, као елек-

трохеми^ск.'. реактор за flo6njaibe бакра из разблажених бакроносних раствора.

Експериментална испити.ван>а извозена су у апарату асиметричне геометри)е.

Електролит je у реакциони простор убациван тангенциално кроз бочни про-

рез на дну, што je узроковало специфично усмерено креташе cjioja по затво

реноj контури. Расподела времена боравка pearyjyhe joHCKe врете у обртном

ciiojy инертних честица одре^ивана je пулсном техником. Расподела порозно-

сти у craojy одре^ивана je методом електропроводл>ивости. Дати су подаци

о степену извлачеша бакра из раствора, crpyjHOM искоришКеньу итд., доби-

jeHH коришЬеньем обртног aioja проводних честица, као тродимензионалне

катоде .

hi-ii-17. rpetabdE гаса у флуидизованом cnojy RPynHHX

ЧЕСТИЦА — ERCnEPHMEHT И ТЕОРЩА

Г. JoeaHOBMh и Н. ЧатиповиН

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Eeoipag и

Инсшишуш за хемщу, шехнолощу и мешалурщу, Eeoipag

Проучаваше флуидизаци^е великих честица HOBHjer je датума. Флуи-

дизовани cjiojeBH крупних честица су постали интересантни тек са порастом

знача)а технолоп^а спал>иваньа угл»а у мобилним crojeBHMa. У овом раду

изнети су резултати истраживаньа на мешан>у гаса у дводимензионалном

флуидизованом eiojy крупних честица са и. без уроньених цеви. Дисперзи}а

гаса — обележене супетанце, i<ojH се континуално уводи у oioj у виду ли-

HHjcKor извора, одре^ена je из средн>их временских вредности концентра-

ци)а обележене супетанце. RoHneHTpauHja обележене супетанце у било icojoj

тачки у crrojy може се успешно предвидети (еднофазним моделом у коме се

интерстищцална брзина гаса користи као карактеристична брзина флуидиза-

HH.je. За креташе гаса у флуидизованом eviojy крупних честица предложен

je нови модел — модел меандрира$уКег протицаньа флуида. Суштина овог

модела заснована je на стварним физичким карактеристикама протицгньа гаса

у флуидизованом cnojy. Предложен je и (едноставан математички поступак

за анализу експерименталннх података. Први резултати примене новог модела

довели су до дефинисан>а турбулентног и меандри.ра(уЬег дифузионог кое

фициента.
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Н1-Н-18. ПРЕНОС ТОПЛОТЕ НА ХОРИЗОНТАЛНЕ ЦЕВИ У ФЛУИ-

ДИЗОВАНИМ СЛ01ЕВИМА — ЕКСПЕРИМЕНТ И ТЕОРЩА

Н. ЧатиповиЬ и Г. ]овановиЬ

Инсшишуш за хемщу, шехнолощу и мешалурщу, Београд и

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

У раду су приказани експериментални резултати доби)ени за широк

опсег радних услова у флуидизованом сло^у са уронъеним хоризонталним

цевима. Пречник честица креЬе се од 0,37 до 6,6 ют, а површинска брзина

гаса од 0,1 до 5,6 т/з. Предложен )е теоретски «одел за пренос топлоте,

ко)И претпоставл>а да се топлотна размена измену ,,хладног" флуидизованог

сло)а и хоризонталне цеви одви]а преко три паралелне путанье. Пренос се

врши преко група (пакета) честица, преко гаса ко)и струщ измену честица

и поврпшне цеви и преко гасних мехурова или клипова. Дате су корелаци]'е

за све три компоненте коефици)ента преноса топлоте, као и за норозност

сло;а у непосредно) близкий цеви. Показано ;е да се са становишта преноса

топлоте флуидизоване честице могу кчасификовати. у фине (с1р<0,4 тт),

среднее (0,4 тт<о'р<1 тт) и крупне (<1Р> 1 тт). Прогнозе ба основу предло-

:женог модела веома добро се слажу са експери.менталтш резултатг.ма овог

рада, као и са подацима из литературе.

Н1-И-19. ИНСТРУМЕНТАЦЩА ЗА МЕРЕН>Е КРЕТАХЬА ГАСА

У ФЛУИДИЗОВАНОМ СЛ01У

Г. ДовановиЬ и Н. ЧатиповиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд и

Инсшишуш за хемщу, шехнолощу и мешалурщу, Београд

У раду )е описан систем инструмената за уво!)ен>е и узрокован>е гаса

— обележене супстанце у флуидизованом сло)у. Инструментаци.)а се састо)И

из кондензаторске сонде за уво^еше обележене супстанце у ело], сонде за

узорковаше гаса и фото)Онизу)уЬег детектора. Ови инструменти омогуЬу)у

истовремено мереное тренутних и средн>их локалних концентраци)а обеле

жене супстанце и порозности сло)а у свако) тачки флуидизованог сло)а. На

ова) начин долаз:< се до знача)них информаци)а о карактеристикама преноса

масе и динамике флуада. Прлмена инструментаци)е и.лустрована )е сигналима

и. резултатима доби)еним у флуидизованом сло]у крупних честица (йр> 1 ,3 тт).

Н1-П-20. ИНСТРУМЕНТАЦЩА ЗА МЕРЕНОЕ ПРЕНОСА ТОПЛОТЕ

У ФЛУИДИЗОВАНИМ СЛ01ЕВИМА СА УРОНЬЕНИМ ЦЕВИМА

Н. ЧатиповиЬ и Г. 1овановиЬ

Инсшишуш за хемщу, шехнолощу и мешалурщу, Београд и

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

У раду )е описан цилиндар са веЬим бро)ем мерних елемената, ко)И служи

за проучаван>е преноса топлоте на цеви урон>ене у флуидизован ело). Цшшн-

дар се може уметнути као део хоризонталне или вертикалне цеви. Инстру-

ментаци.)а се састо)И из елемената за меренье преноса топлоте, кондензаторских

■елемената и претварача притиска. Ови инструмента омогуЬу^у истовремено
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мереше тренутних и просечних локалних коефици)ената преноса топлоте,

порозности сло)а и површинских Bapnjannja притиска на неколико места по

обиму цеви. На oeaj начин долази се до знача)них информаци)а о карактери-

стикама преноса топлоте и динамике флуида око цеви урон>ене у сло). При-

мена HHCTpyftieHTaunje илустрована je сигналима и резултатима доб^ениму

-флудизованом сло)'укрупнихчестица(с1р>0,4 mm) са хоризонталним цевима.

HI-II-21. ФОНТАНСКИ CHOJ СА 3ABOJHHM МЛАЗЕВИМА

Д. Н. Kpcriih и Д. В. ВуковиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Извршена су испитиваша флуидно-механичких особина двофазног фон-

танског aioja, течност-чврсте честице, са заво)ним млазевима. Обавл>ена су

упоре1)И.ван>а тюнашаша испитиваног система са фонтанским и фонтанско-

-флуидизованим crojeM. Она указу)у да испитивани систем nocenyje одре-

^ене специфичност у поре1)ен>у са фонтанским и фонтанско-флуидизованим

сло)ем.

HI-II-22. МОДЕЛИРАШЕ КОНВЕКТИВНОГ ПРЕНОСА ТОПЛОТЕ НА

ОРЕБРЕНЕ ЦЕВИ

Д. ГащК, С. ПановиЬ и С. Цви.]овиЬ

Валаонгща бакра и алумингуума, Ceeojuo и

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Цшь овог рада je приказиваиье примена адсорпционе методе за модели

раше конвективног преноса топлоте на оребрене цеви. Доби)ени резултати,

су искоришЬени да прикажу поступак одре!)иван>а одговара)уЬег коефици-

jeHTa расподеле и гьегове примене за npojeKroeaibe система са оребреним

цевима. Метод je демонстриран на по)единачно) цеви са различитим pacroja-

ньима ребара у унакрсном току. Расподела брзина преноса масе на ребра je

искоришЬена да се cpa4yHajy oflroBapajyhn коефициенти преноса топлоте и

шихова расподела. Приказан je поступак прорачуна jeflHor хладн>ака ваздуха.

HI-II-23. PRIMJENA TOPLINSKE PUMPE U KEMIJSKOJ INDUSTRIJI

Е. Perlov-Narancic i В. Tripalo

TelmoloSkt fakultet, Zagreb

U ovom radu su prikazani neki aspekti primjene toplinske pumpe u kemijskoj

industriji. Prikazan je nacin proracuna na primjeru postrojenja za uparavanje.
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Н1-П-24. ЛАБОРАТОРЩСКИ ПОСТУПАК СИМУЛАЦЩЕ ПРОЦЕСА

СУШЕН>А ЗРНА КУКУРУЗА

П. М. Пипер, М. ]. Миха)ловиК и Д. В. ВуковиЬ

Инсшишуш за кукуруз, Земун Поле и

Технолошко-мешалуршкн факулшеш, Београд

Сушенье представлю комплексен континуиран процес где се темпера

туре ваздуха и зрна као и садржа) влаге у зрну и. влажност ваздтха мен>а)у

симултано. Ако се )ош зна да се биолошки матери)али, као што ]е кукуруз

суше само око 60 дана годи.шн>е )'асно )е да )е упознаванье процеса и дефини-

сан>е свих проментьивих могуКе )еди.но математичком симулаци)Ом. Метод

проучаваньа процеса сушеньа жехьеног материала поред параметара матери-

)ала и агенса сушеньа люра обухватити и параметре постро)еяьа за сушение

што посебно отежава доби.)ан>е коректних резултата у лаборатори]ским усло-

вима. У том цшьу )е, у лаборатории за технолошка испитиваньа у Институту

за кукуруз — Земун Пол»е, конструисано лаборатори.)ско постро^енье ко)е

омогуЬава доби^анье егзактних параметара за симулациони математички модел.

Лаборатори.]ско постро)еше омогуЬава задавайте и непрекидну контролу улаз-

них параметара, као и непрекидно праЬеше и регистрованье н>ихових промена.

Обрада, математи.чким методама, тако доби)ених вредности да^е добре резул-

тате у поступцима оптимизаций посто)еЬих и испитиваньа нових система су

шена. Иако се у лаборатории за технолошка испитиваньа Института за ку

куруз ради са кукурузом и неким другим житима, )едначине модела и лабо-

ратори)ска постро)ен>а се могу користити за анализу процеса сушен>а и вла-

жен>а других зрнастих материала, уз претходно дефинисанье осталих зави-

сности карактеристичних за материал.

Н1-Н-25. МАТЕМАТИЧКО МОДЕЛОВАНЪЕ ПРОЦЕСА СУШЕНЬА

СИСТЕМА ГЛИНА-ВОДА

Д. Извонар, ]Ь. ПавловиЬ, М. ТецилазиЬ-СтевановиЬ и Т. 7анаЬковиЬ

Индусшрща елекшройорцелана Аран^еловац и

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Математичко моделоваше операнде сушеньа система глина-вода имало

)е за цшъ н>егову оптимизаци]у. Дефинисана )е функционална зависност измену

критичне влаге глине, као излазне функци^е и температуре, т, и релативне

влажности, ср, агенса за сушение као утица)них фактора, применом Вох—

зоп-овог модела израйеног на концепту више факторних ортогоналних пла-

нова. Доби.)ана )е следеКа зависност:

№к= 11,05 +0,09 г +0,075 ср

Применом овог модела доби.)ено ;е одговара)уЬе добро слагаше израчунатих

вредности са експерименталним резултатима. У експерименталном раду кори-

шЬена )е рециркулациона сушница са могуЬношЬу прецизне регулаци)е тем

пературе, релативне влажности и брзине стру)ан,а агенса за сушен>е. Кон-

струкци)а сушнице )е омогуЬавала континуално праЬен>е влажности сушеног

узорка. Као полазни материал за експерименте )е била домаЬа глина ,,Врби-

ца", глина каолонитског типа.
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Ш-П-26. ХИДРОДИНАМИЧКА ИСПИТИВАЬЬА ВЕНТУРИ СКРУБЕРА

СА САМОУСИСАВАВЬЕМ И САМОРАСПРШАВАВЬЕМ ТЕЧНОСТИ

Д. В. ВуковиК, С. В. АлиЬ, С. В. Вла)чиН и Г. ПоповиН

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

„Машинойро^екш" , Београд и „Техносервис" , Београд

Разви)ен )е модификовани Вентури скрубер са салюусисаван>ем и само-

распрашивашем течности угра^ивааем посебно обликованог елемента у ньегов

конфузор. Овим ]е постигнуто да скрубер ради без непожел>не циркулаци.)е

течности. Експериментална испитиванза указу)у да испитивани скрубер посе

ве особине мокрог колектора среднее енерги.)е са високим односом протока

течност/гас. Упоре^ени су резултати пада притиска оствареног у испитива-

ном скруберу са посто)еЬим моделима за предви!>ан>е пада притиска у Вен

тури скруберима.

Н1-П-27. РЕАКТОРИ ЗА КОНТИНУАЛНУ ИЗОМЕРИЗАЦЩУ ГЛУ-

КОЗЕ У ФРУКТОЗУ

Б. Барл и 3. БебиЬ

Инсшишуш за кукуруз, Земун Поле

Рад )'е усмерен на истражиБанье процеса изомеризаци^е раствора глукозе

са комерци)алним препаратима имобилисане глукозо-изомеразе (Зшеегуте

А, 5, О) до тзв. фруктозног сирупа. Цшь )е решаванье извесних проблема

везаних за диза)н реактора и оптималне услове делованьа реактора, ко)и )е

од важности за индустри.)ску примену овога ензима. Процес континуалне

изомеризаци.)е )е вршен на колонама са термостатираним плаштом и силазним

стру)авьем субстрата кроз непокретни ело] ензима. Услови рада на колонама

су следеЬи: раствор глукозе са концентрациям од 40% суве материке, рН

субстрата 8,20 и температура ензимске реакци)е 62 °С. Како )е пад притиска

кроз ело) ензима лимитира^уЬи фактор за димензи.)е реактора, вршено )е

испитиванье утица)а односа висине према пречнику реактора (Н/Б) на ова)

феномен. КоришЬене су колоне различитог пречника у опсегу од 1—4 ст

при константно) дужини од 40 ст, при чему )е разлика притисака мерена

на улазу и излазу из колона. Резултати испитиваньа наводе на заюьучак да

однос Н/О колоне утиче, како на пропустл>ивост ензимског сло)а, тако и на

ньегову продуктивност. Експерименти су тако^е омогуЬили упоре1)иван>е

хидромеханичких сво)става три облика примеаене глукозо-изомеразе.

Н1-П-28. СИГУРНОСТ СУДОВА ПОД ПРИТИСКОМ СА ГРЕШКОМ

У ЗАВАРЕНОМ СП01У

С. Седмак и Б. Петровски

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Сигурност судова под припиской у експлоатаци.)И зависи од различитих

фактора. 1едан од на)знача)ни)их )е посто)ан>е грешке у завареном спо)'у.

Разматран )е утица) и знача) грешке завареног спо)а за сигурност суда под

притиском. Први проблем )е како открити посто)еЬу грешку, а други како

одредите величину допуштене грешке ко)'а се не мора отклони™. Радиогра-

фи)а, ултразвук и акустична емиси;а су технике испитиваньа без разараньа,
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ко)е олшгуЬава)у откриван>е величине грешке у завареним спо)евима судова

под притиском. За одре1}иван>е величине допуштене грешке у завареном

спо)у мора)у се узети у обзир различите подаци: примешен материал, радни

услови, геометри]ски облик конструкци)е и завара, укл>учу)уКи концентра-

ци)у напона. Примена челика високе чврстоЬе, код ко]их )е граница теченьа

блиска затезно) чврстоЬи, за судове под притиском, захтева дал>у дискуси)у

о сигурности заварених спо^ева. ВероватноЬа по)аве кртог лома условл>ава

сман>ен>е величине допуштене грешке у завареном спо)у.



СЕКЦЩА III. ХЕМЩСКО ИНЖЕН>ЕРСТВО У ИНДУСТРЩй

И ХЕМЩСКО-ИНЖЕИЬЕРСКИ СИСТЕМИ

Н1-Ш-1. ПРИМЕНА 1ЕДИНЬЕН>А ФЛУОРА У ЕНЕРГЕТИЦИ

Ж. Портике

Лаборашорща хемще чврсшог сшапа,

Универзишеш у Бордоу, Француска

Органски и неоргански флуориди се примен>у)у у многобро)ним енергет-

ским системима, због н>ихових изузетних топлотних особина ко)е долазе од

електронегативности флуора. Флуор има важну улогу у класичним нуклеар-

ним генераторима енерги)е, али тако^е у напредни)о; технологии, као у реак-

торима са истогоьеним солима или енерги)ом фузи)е. Различити флуориди се

користе у соларно) енерги)и : истошьени или чврсти )онски флуориди, органо-

-флуорна )единьен.а, флуорополимери. Енергетски акумулатори, било тер

мички или електрохеми)ски, могу се извести коришЬеньем специфичних тер-

модинамичких особина флуорида. Уштеда енерги)е може се реализовати са

флуоридима. Термички циклус са високим искоришНеньем, сманъиванъе трек>а

и корози^е.

Н1-Ш-2. ГАСИФИКАЦЩА УГЛА И ЕЬЕНЕ ПЕРСПЕКТИВЕ КОД НАС

М. 1овановиН

Инсшишуш за хемщу, шехнолощу и мешалургщу,

ООУР Ценшар за шехноекономику , Београд

У свету )е до данас развитей низ процеса хеми^ске прераде угл>а гасифика-

ци^ом ко^е се могу сврстати у три генераци)е процеса за гасификаци)у утл>а.

Као посебне целине могу се издво)ити процеси подземне гасификаци.)е угл,а

и процеси гас;'.фикаци)е угл>а ко)и. су разви)'ени у цил>у генераци)е електричне

енерги)е. Гасифнкаци.)а угл>а има изузетно велику перспективу. Анализа

наших угсьених резерви у први план истиче лигнит ко)и се може подврЬи

процееима хеми)ске прераде у цшьу доби)ан>а гаса различитог квалитета.

С обзиром на брз разво) технологи)е у ово) области потребно )'е на бази техно-

-економских параметара разво)а утврдити перспективе гасификаци;е угл>а

код нас.
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HI-III-3. ТЕХНОЛОГЩЕ ЛИКВЕФАКЦЩЕ УГЛ>А

М. JoeaHOBHh

Инсшишуш за хемщу, шехнолощу и мешалурщу,

ООУР Ценшар за шехноекономщу , Београд

У овом раду je дат преглед до данас развщених процеса за ликвефакци)у

углл са цшьем упознаванъа основних процеса овог подруч)а: хидроликве-

факци)е, екстракци)е, пиролизе и индиректне ликвефакщф, те читавог низа

технологи)а за ликвефакци.)у угл>а Koje се тренутно у свету pa3BH.jajy. Инду-

crpnjcKO коришЬенъе процеса за ликвефакци^у угл»а се у свету очеку)е после

1985. године, што истиче актуелност ове проблематике и намеЬе потребу

за проценом наших могукности у ликвефакци]'и угл»а. Квали.тетнщи упьеви

и.ма)у веЬе изгледе за коришЬен>е у пиролитичким процесима и процесима

индиректне ликвефакци)е за све врете упьева па би у HacrynajyheM периоду

било неопходно пратити pa3Boj процеса кощ раде са млаг)им угльевима и

евентуално отпочети разво) неког новог процеса ко)и би. био прилагог)ен

мангим угльевима.

Ш-Ш-4. ОПТИМИЗАЦЩА СТРУКТУРЕ ПЕТРОХЕМЩСКЕ

ИНДУСТРЩЕ

М. СокиЬ и Д. СтеванчевиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

и Технолошки факулшеш, Нови Сад

Одре1)ена je оптимална структура система петрохеми)ске индустри^е ме-

тодом линеарног програмираща уз кр:»тери)ум оптималности заснован на

минимално] потрошн>и примарних сировина. Истом методом оптимизоване

су структуре подсистема KojH представльа)у делове петрохеми)ске индустри)е,

засноване на одрег)еним групама примарних сировина (аромати, С2—G4 оле-

фини, Ci—С4 парафини). Порег)ен>ем доби^ених резултата испитана je поду-

дарност локалних и општих оптимума и на основу тога проценьена je могуЬ-

ност независних оптимизаци)а делова петрохеми.)ске индустрфе.

Ш-Ш-5. mogucnost ekstrakcije aluminija iz boksita

ORGANSKIM OTPALIMA

H. Ivekovic i A. Janekovic

Ekstrakcija aluminija iz bemita i gipsita povodi se zagrijavanjem u acetila-

cetonu uz stalno mijesanje kod 140—160 °C tokom 4 do 6 sati. Aluminij kao i

zeljezo iz boksita prelaze pri torn u otopinu suvi§ka acetilacetona kao Al- odnosno,

Fe-trisacetilacetonati. Dodatkom H2SO4 (1:3) izlucuje se Al u obliku sulfata

heksadekahidrata A12(S04)3 1 16H20, dok Fe(II) i Fe(III) — acetilacetonati ostaju

otopljeni u suviSku otapala. Po dekantaciji otopine dobiva se kristalicni A12(S04)3 1

■ I6H2O, koji se neposredno moze upotrebiti u industriji papira, za stavljenje

koze i drugdje.

Zeli li se iz njega dobiti glinica treba ga prziti na 500—800 °C pri cemu se

dobiva glinica AI2O3 i regenerira H2SO4. Tokom procesa regenerira se acetilace-

ton rektifikacijom. U procesu moze se dobiti Fe-sulfat, dok kruti ostatak sadrzi

uglavnom kaolinit i ТЮ2. Postotak Si02 ne igra u ovom postupku nikakvu ulogu.
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HI-III-6. nOBOJblHAIbE ПРОИЗВОДВЬЕ КОМПЛЕКСНИХ ЪУБРИВА У

XEMHJCKOJ ИНДУСТРЩИ „ЗОРКА" — ШАБАЦ

Т. СтепановиЬ, М. РадошевиЬ, Д. ЪокиК и Д. СимоновиЬ

Хемщска индусшрща ,,Зорка" — Шабац и

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Eeolpag

У току протеклих пар година предузето je систематско испитиванье

процеса производоье у фабрикама ^убрива Хемфске индустри|е „Зорка" у

Шапцу. Ова истраживаьа су обухватила поред осталих и производяьу ком-

плексних 1)убрива. Хемщско-инжйьерска анализа и контрола полутаната

открила je извесне недостатке у oeoj производн>и, посебно на сатуратору,

циклонима и систему за испиран>е гаса. Уграбен je нови апсорбер са унакрсним

током и отклошени су други недостаци, што je довело до знатног побошл>ан>а

производн>е, као и заштите животне средине.

HI-III-7. МАТЕМАТИЧКИ МОДЕЛ ЗА ЛУЖЕВЬЕ ХАЛКОПИРИТНЕ

РУДЕ У КОЛОНАМА

А. Н. Гризо и Ф. А. Попоска

Технолошки факулшеш, Скоще

Испитан je ynmaj гранулометриског састава на примену {едначине:

Ср/Сро = а- t+e-bt

где je:

Ср/Сро — однос количине халкопирита у било ком времену (Ср) према

почетно j количини халкопирита

а и b — експерименталне константе

t — време

Koja je добщена при испитивашу кинетике лужен>а халкопирита са површине

ситнщих фракщф, (max. —2 mm). IloKyinaj примене ове {едначине на круп-

HHje фракшф (—6+4 mm до 4-20 mm) yKaeyje на промену члана kojh при-

Ka3yje дифyзиjy. Нова }едначина, применл>ива на крупне фракщф, има сада

изглед :

Cp/Cp0 = P(t) + e-b»

где je:

f'(t) = m + a- t

m-експериментална константа.

Експериментално je утвр^ено време важеньа ове }едначине у зависности од

гранулометриског састава и рН-вредности средине.
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НМП-8. ИСПИТИВАН>Е АДСОРПЦИОНИХ КАРАКТЕРИСТИКА БОК

СИТА „БАРАЪИ", „ПОЛ>АНЕ" И „ЛИСКОВИЦА" СА ЛОКАЛИТЕТА

ШЦЕ ПРИ ПРЕЧИШЪАВАВЬУ РАФИНАТА ТРАФО ДЕСТИЛАТА

КОНТАКТНИМ ПОСТУПКОМ

М. Во)иновиЬ, А. ТолиК, Б. ЖивановиК, С. Исаковски, В. ЦаниК и ]. Ранога^ец

Технолошки факулшеш, Нови Сад и Природно-машемашички факулшеш, Нови Сад

Испитиване су адсорпционе карактеристике домаЬих боксита са локали-

тета 1а)це при пречишКаван>у рафината трафо дестилата контактним поступ

ком. Анализиране су адсорпционе карактеристике испитиваних боксита й.

увозног адсорбенса „Пороцела" са аспекта ньиховог минеролошког састава

и физичко-хеми)ских карактеристика. Адсорпциони ефекат боксита праЬен )е

у функцией масе, гранулаци)е адсорбенса и температуре. На основу физичко-

-хеми)ских карактеристика пречишЬеног ул>а закручено )е да домаКи бок-

сити, а посебно боксит „БараКи", показуху добре адсорпционе особине и могу

успешно да се користе за пречишКаваше рафината трафо дестилата.

НМН-9. ОСВАтАН>Е ПРОИЗВОДВЬЕ Ы-(ОКСАДИЕТИЛЕН)-БЕНЗОТИ-

АЗОЛ-2-СУЛФЕНАМИДА

Н. Б. ОрбовиЬ и И. ШантиЬ

УНИС — РО „Сшшевиш" ООУР „Развод", Београд

Извршена су лаборатори)ска испитиванъа синтезе Ы-(оксадиетилена)-

-бензотиазол-2-сулфенамида у цил>у осва)ан.а таквог технолошког процеса

производное ко^у би се могао уклопити у веН посто)еЬа постро)ен>а за про

изводи^ убрзивача вулканизаци)'е, водеЬи рачуна и о н>егово) економско)

оправданости. Оксидативна кондензаци)а натри)умове соли 2-меркапто-бен-

зотиазола и морфолина помоЬу раствора натри)ум-хипохлорита да)'е задово-

л»ава)уКе резултате само ако се употреби вишак морфолина (5 мола). Реакци|а

Ы-хлор-морфолина са бензтиазолним компонентама ни]е у детал,е испити-

вана )ер нисмо успели да осво)имо економски оправдану синтезу Ы-хлор-

-морфолина. Реакци^а бензотиазол-2-сулфенамида са морфолином да)'е задо-

вол>ава)уЬе резултате, али се ова реакци)а изводи у два ступньа, и захтева

употребу органских растварача (морфолин, толуол, бензен). На]"бол>и резул-

тати добивени су оксидативном кондензацирм 2,2'-дибензотиазолдисулфида

и морфолина помоЬу натри)ум-хипохлорита на повишено) температури. У

ово) реакцией употребл>ава)у се приближно стехиометри)ске количине реа-

гу^уЬих супстанци, а приноси произвола били су од 90—95%, рачунато на

дисулфид. Испитиван )е утица), промене односа реактаната, температуре ре-

акци)"е, мешанье реакционе масе, квалитета раствора натри)ум-хипохлорита

на принос и квалитет финалног произвола.

Н1-Ш-10. ПРИЛОГ ПР01ЕКТОВАН>У ТЕХНОЛОШКИХ СИСТЕМА У

ИНДУСТРЩИ КОЖЕ И ОБУЪЕ УЗ ОДАБРАНЕ КРИТЕРЩУМЕ

М. Бугарски

Виша шехничка школа, Технолошки одсек, Београд

Истраживавьа показу)у да се потребив операци)е за производи^ коже и про

изводи^ обуЬе одре!)у)у само на основу анализе произвола а да недостаче

примена системског прилаза и критери)ума у про)ектован>у технологи^е. 1едан
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од релевантних критери)ума ]с критери)ум непрекидности + 1/й), кощ го

вори о степену у)едначености времена операнда и прекидима производив,

а може се пратити на Гантограмима како )е и дато на одабраном примеру за

горнлиите обуЬе. Ако у)едначеше времена ни)е могуКе, посто]и и други пут

за всЬе искоришЬетье радних места и. маиье прекиде: може се извршити гру-

писавье сродних операщф по радним местима. То )е могуЬе за само по иску-

ственим критери)умима, како се у индустрии коже и индустрии обуЬе обично

чини, веЬ и применом об)ективног критери^ума.

(г — Гшш) < 1Р < I, где су:

г = време такта у производил,

1щ1п = време на)краЬе операци)е

гр = време посматраних операщф Оедне, две или више)

(р = 1, )+к, 1 + т + п, итд.).

Уз услов 1Р > (г—1щ1п) посматраном скупу операнда не може се прядру-

жити ни)една друга операщф, а уз услов 1р < (г—Гщщ) може. Овакво гру-

писанъе врши се у корацима, док се не распореде све операци)е.

Ш-Ш-11. ПРИМЕНА АНАЛИЗЕ ВАРЩАНСЕ У ОБРАДИ ПРОЦЕСНИХ

РЕЗУЛТАТА

Ж. ЛазиН

Во]ношехнички инсшишуш, Београд

У овом раду приказано )е коришНеае )едне савремене методе дизайна

експеримената — анализа вари)ансе за откриваае узрока у вари)аци.)и ви.ско-

зитета у процесу производное вискозе. Експериментални резултати доби)'ени

су директним експериментисан>ем на индустри)ском систему.

Н1-Ш-12. МОДЕЛИРАН)Е ПРОЦЕСА КУХАВЬА ЦЕЛУЛОЗЕ ПО Са-БИ-

СУЛФИТНОМ ПОСТУПКУ, ПОМОЪУ МЕТОДЕ ФАКТОРНОГ ЕКС-

ПЕРИМЕНТА

С. МутиЬ-ШащовиЬ, М. Ша)новиН и ]. БожичевиЬ

Технолошки факулшеш, Бан>а Лука, Комбинат „ИНЦЕЛ", Багьа Лука

и Кемщ'ско-шехнолошки факулшеш, Загреб

У сврху оптимирааа процеса кухан>а целулозе по Са-блсулфитном по

ступку, ко)И се щжм)ен>у)е у Комбинату „ШСЕЬ" — Бан»а Лука, развитей

)е модел процеса. КоршнЬена )е метода пуног факторног експеримента типа

24, а као фактори узети су: температура кухан>з, ефективно ври)еме кухааа,

кощентраци]а 8О2 у киселини за куханье, концентраци)а СаО у киселини за

кухаше, те ври)едност перманганатног бро)'а. ОбухваНено )е подруч)е пром)ене

температуре од 138° до 141 °С, концентращф 8О2 од 2,5% до 5,1%, кон-

центраци)е СаО од 0,95% до 1,1%, те ефективно ври)еме тра^анъа кухааа

од 225 мин до 300 мин. Као одзив )е праЬена пром)ена ври)'едности перман

ганатног бро)а. Апроксимаци)ски модел )е доби)ен обрадом резултата регре-

сионом методом, а показао се довол>но добрим за практичну употребу.
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Н1-Ш-13. АНАЛИТИЧКИ ИЗРАЗИ ПОГОДИН ЗА ИЗРАЖАВА1БЕ

СТАВЬА ГРУБО ДИСПЕРЗНИХ СУСТАВА

М. Храсте, А. ГласновиЬ и 3. Нубер

Технолошки факулшеш, Загреб

Студирани су аналитички изрази погодни за изражаваше стан>а грубо

дисперзних сустава насталих усипьаваньем и агломериран>ем. Распод)еле ве

личина честица одре^иване су при томе на узорцима цементног клинкера

лцьевеног у кугличном млину, те кварцног ии)еска агломерираног у бубньу

уз воду као везивни материал. Добивени резултати указу)у на карактери-

стичне сличности проучаваних односа.



СЕКЦЩА IV. ХЕМЩСКО ИНЖЕВэЕРСТВО И ЗАШТИТА

ЖИВОТНЕ СРЕДИНЕ

Н1-1У-1. ПРЕГЛЕД ПРОУЧАВАНэА РАСПРОСТИРАВЬА ЗАГАЪИВАЧА

НА ФИЗИЧКИМ МОДЕЛИМА ПОМОЪУ АДСОРПЦИОНЕ МЕТОДЕ

С. Кончар-Ъур^евиЬ, С. ЦвирвиЬ, Р. Цви]овиЬ и О. Сто^ановиК

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Приказан ]е вишегодошпьи рад на разводу и примени адсорпционе ме

тоде при проучаванъу распростираньа зага^ивача на физичким моделима гра-

1}евинских и географских елемената, као и на моделима бил>них заштитних

по)асева. Применена адсорпциона метода обухвата у сводим двема вари)ан-

тама одре^иванье пренете масе объекта у загажено) зони и одре^иванье средгьих

временских концентраци)а изнад об}еката. Овако доби|ени резултати пру-

жа|у нове могуЬности при проучаваньу распростираньа зага^ивача непосредно

изнад и око объекта. ПолазеЬи од регистрованих збиваньа на самим површи-

нама об)'еката — интензитета обо)ен>а, омогуКу^е се реконструисан>е стру)'них

пол>а у простору изнад граничних сло^ева, што доприноси бол>ем разумеваньу

распростиравьа зага^ивача. Фотографском техником допун>ава]у се оваква

истраживан>а и потвр!)у)у резултати до ко)Их се дошло. Дат )е низ квалита-

тивних и квантитативних резултата ових истраживааа и приказана су нова

сазнаЕьа до ко)их се дошло.

Н1-1У-2. ИСПИТИВАН>Е ПРЕЧИШЪАВАВЬА ОТПАДНИХ ВОДА РАФИ-

НЕРЩЕ ПРОЦЕСОМ АКТИВНОГ МУЛА

М. ПоповиЬ

Завод за водойривреду, Сара]ево

Извршена су испитиван>а пречишЬава&а рефинери)ских отпадних вода

процесом активног мул>а у лаборатори^ским условима. Истраживааа су

обавл>ена паралелно у 5 лаборатори]ских биоаерационих {единица са разли-

читим органским оптереЬеньем (0,11—0,71 ВРКв/ке мул>а*дан). Изра-

чунававье основних технолошких параметара извршено )е помогу Ескеп1'е1-

с!ег-ог математичког модела. Максимално органско оптереКеиье при коме се

добща)у задовол>ава)уНи резултати износи 0,35 кд/к^ • дан. При овом оптере-

Ьен>у потребно време аеращф износи 6 п, брзина акумулаци]'е активног

мул>а — 110д/т3,дан, а брзина потрошнье кисеоника — 390 ^Ог/т'-дан.

Ефекти пречишЬаван>а износили су: ВРК5 — 95%, НРК — 79%, екстракт

п-хексана — 91%, сулфиди — 100%, фенол — 82%.
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HI-IV-3. МОРФОЛОШКЕ КАРАКТЕРИСТИКЕ АКТИВНОГ МУЛхА ПРИ

ПРЕЧИШЪАВАВЬУ РАФИНЕРЩСКИХ ОТПАДНИХ ВОДА

И. БрковиЬ-ПоповиЬ

Завод за водойривреду , Capajeeo

У току лаборатори)ског испитиванъа процеса пречишЬаван>а рафинери)-

ских отпадних вода одрег)иване су морфолошке и биолошке карактеристике

активног мул>а. Испитивана су следеЬа оптереЬеня: 0,11» 0,24, 0,37, 0,43 и

0,71 kg BPKs/kg муля- дан. Микроскопска слика, облик и структура паху-

л>ица указу)у да je при оптереКен>има од 0,1 1 до 0,37 kg/kg • дан систем добро

разра))ен и уравнотежен. При веЬим оптереЬевьима (0,43 и 0,71) мул, nocraje

густ и слузав, при чсму се )аил»а веЬи удео пахульица мрежастог изгледа и

желатинозне структуре са обилним растом Sphaerotilus-a. Премда je индекс

мул>а било задоволяваjyhn, морфолошке карактеристике активног мул>а ука-

:«yjy да би при яужо] експозиции могло доки до ,,надуваван>а" муля у урег)а-

jHMa са oirrepeheibeM од 0,43 и 0,71 kg/kg - дан. Разлог je неповол>но дело-

ван>е минералног ул>а. Концентращф минералног ул>а у отпадно) води Koja

не дслу)е неповол,но на процес мора задовол>авати услов да оптереНеше не

буде веЬе од 0,1 kg минералног ул>а по kg мул>а на дан.

HMV-4. АПАРАТУРА ЗА ОДРЕЪИВАВЬЕ КИНЕТИКЕ БПК

Р. СтевановиЬ, 3. ИлиЬ и М. Тртан,

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Беохрад — Винча

Конструисана je апаратура за континуално меренье биохеми]'ске потроипье

кисеоника (БПК) отпадних вода. Растворени кисеоник утрошен од стране

микроорганизама за разградн>у органских MaTepnja у отпадно) води се на-

AOKHat)yje из гасне фазе суда интензивним мешаньем. Промена притиска,

Koja je пропорционална утрошку кисеоника, се континуално мери помоЬу

индуктивног претварача притиска и бел жи на писачу. Тачност рада апара-

туре проверена je мереЬи утрошак кисеоника за оксидаци)у натри^ум сулфита

(уз Со2+ као катализатор) . Апаратура je коришЬена за меревье БПК за раствор

глукозе, канализационе отпадне воде и отпадне воде текстилне индустри)е.

HI-IV-5. MOGU^NOSTI PRIMJENE TRANSPORTNOG CJEVOVODA

КАО REAKTORA ZA OKSIDACIJU ZELJEZA IZ OTPADNIH VODA

OD DEKAPIRANJA CELIKA

Z. Olujic, V. Simon£i<5 i I. Zorko

Tehnololki fakultet, Zagreb i Metaluriki fakultet, Sisak

Kod tretiranja vecine otpadnih voda od dekapiranja celika ne primenjuje se

ekoloSki najprikladniji postupak regeneracije. Nakon neutralizacije i cesto nepot-

pune oksidacije dvovalentnog Zeljeza u trovalentno, otpadne vode se odvode u

recipient ili se skupa sa istalozenim muljem odlazu u deponijama. Pri tome se

suspenzija, koja u pravilu sadrzi znatne kolicine dvovalentnog zeljeza, do dep-

nija vecinom transportiraju cjevovodima. U ovom radu se ispitala mogucnost

upotrebe transportnog cjevovoda kao cijevnog reaktora za oksidaciju (tehnickim

kisikom) zeljeza u otpadnoj vodi od dekapiranja celika. Navode se rezultati labo-
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ratorijskog i poluindustrijskog istrazivanja, koji su omogu&li da se iznade zavi-

snost brzine kemijske reakcije o hidrodinamickim svojstvima dvofaznog strujanja,

na temelju 6ega se moze izvr§iti procjena parametara za industrijsku provedbu

promatranog procesa.

HI-IV-6. АДСОРПЦЩА ФЕНОЛА ИЗ ОТПАДНИХ ВОДА ПОМОЪУ

ПЕПЕЛА ИЗ ТЕРМОЕЛЕКТРАНЕ „КОСОВО"

С. Рашани и А. Души

Рударско-мешалуршки факулшеш, Косовска Мишровица

У раду je испитивана могуЬност издва)ан>а фенола из отпадних вода

сушаре и гасификаци;е адсорпци^ом на пепелу из термоелектране „Косово"

у ОбилиЬу. Oeaj пепео има jaKO базичан карактер због знатног садржа]а

СаО и других оксида, док tc у води поред фенола налазе и хуминске кисе-

лине, тако да се органска )едшьс 7 а из воде могу везати за пепео адсорппдчом

или хеми)скол1 реакциюм. Вези н>е фенола из воде на пепео испитивано je

лаборатори)ски. ПраЬен je yraiuj количине пепела и времена мешаньа на

количину адсорбованих фенола. Да би се утврдио карактер адсорпци)е вршена

je flecopimnja адсорбованих фенола хладном и топлом водом. Константовано

je да су на)повол>ни)и услови за aflcopmntjy фенола при тежинским односима

пепео-вода 1 : 5,6. Додаваньем веЬе количине пепела адсортцф фенола се

битно не мен>а. Испитиваньем садржа}а укупних фенола у филтрату после

адосртцце констатовано je да се део фенола не aflcop6yje. Претпоставл>ено

je да су у питан>у полифеноли. Неадсорбоване концентращф фенола износе

50—60 mg/1 воде. Зашьучено je да се пепео из ТЕ „Косово" може употре

биш као адсорпционо средство за феноле из отпадних вода сушаре и гаси-

фикаци}е.

HI-IV-7. ПРЕГЛЕД МЕТОДА ЗА ОДРЕЪИВАН>Е КОЕФИЩЦЕНТА

УЗДУЖНЕ ТУРБУЛЕНТНЕ ДИСПЕРЗЩЕ

X. Ба)рактаревиЬ-Добран

Рейубличка уйрава за водойривреду, Capajeeo

Дате су основне напомене и дефинищ^а за транспортне процесе, зване

дифузна и flHcnep3Hja, Kojn представл>а)у основни механизам Kojn одре-

Ijyje прщемни капацитет неког водотока у односу на стабилне пераметре

зага^ента (одре^иванье положа)а и концентраци)е непредвидено убачених опа-

сних матерна у водоток или распростиранье отпадних вода насел>а и индустр1це

код уобича5ених случа{ева зага!)ен>а). У наставку je дат веома кратак приказ

TeopHje уздужне турбулентне дисперзи)е Koja се ycnjeuiHO npHMeayje на брд-

ске отворене водотоке. БудуЬи да се за npHMjeHy Teopnje удружне диспер-

3Hje тражи познаваше коефициента уздужне дисперзи}е у раду je дат хроно-

лошки преглед веКине nocrojehnx метода за ньегово одре!)иван>е одабраних

према №HXOBoj важности и применл>ивости. На бази овог прегледа дат je

избор метода Koje на}бол>е одговара}у за природне отворене брдске водотоке.
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HI-IV-в. MEPEILE РАСПОДЕЛЕ КОНЦЕНТРАЦЩА НА МОДЕЛУ

ДИМНЕ nEPJAHHUE

P. ЦшиовиЬ, M. МитровиЬ, C. Цви|овиЬ и П. JoBaHHh

Технолошко-мешалуршки факултет, Беохрад

Испитинано je понашаше хидрауличког модела димне nepjaHuqe Koja се

формира при истицашу млаза раствора 6oje из извора у основни ток флуида

и воденом каналу. Додаван>ем алкохола или соли у раствор 6oje симулирано

je неилотермско кретан>е nepjamuje, тако да je омогуйена симулащца кретавъа

nepjaimua различитих температура, са различитим односима брзнне истицан>а

према брзини базног crpyjaH>a и при променл,ивом Re базног crpyjaiba. На

опако формираном моделу мерене су локалне концентратите 6oje у основном.

ток>' и на Taj начин одре!)иван облик димне пер)анице и расподела концен-

Tpam'ja низводно од извора. Мереше концентращщ je вршено посредно

прнменом адсорнционс методе. У ту сврху je нормално на правац crpyjaiba

поставльена мрежа начин>ена од танких жица превучених criojeM AI2O3, kojh

je иредстан;ьао адсорптив за растворену 6ojy. Колориметри.саньем жица у

oo.6HjeHoj СБетлости одрег)иване су адсорбоване количине 6oje дуж жица,

а на основу тога и концентраци}е раствора у контакту са шима. Померан>ем

мреже праЬене су нромене карактеристика димне пер)анице дуж тока. На

основу ових мерен>а израчунати су гради)енти концентраци)а у правцу стру-

jaiba као и нормално на правац crpyjaiba и одрег)ени потребни коефициенти

у моделу димне nepjamuje. Примен>ени су математички модели Сатона и

TVA у бездимензионом облику и доби)ена je добра корелаци^а измег}у ових

модела и резу;ггата меренъа на хидрауличном моделу.

HI-IV-9. ПРОУЧАВАШЕ НА МОДЕЛИМА РАСПРОСТИРАЬЬА ГАСО-

ВИТИХ ФЛУИДА ТЕЖИХ ОД ВАЗДУХА

С. Кончар-Ъур^евиЬ и X. ИсабеговиЬ

Технолошко-мешалуршки факултет , Београд

При проучаваньу распростираша гасовитих медиума кроз атмосферу,

Haj4euihe се ради са гасовима лакшим од околног ваздуха. У неким случа-

jeeHMa у животну средину се Hcnyurrajy и гасови тежи од околног ваздуха;

то je cjry4aj, на пример, при раду са тешким органским парама, смешама

хлора са гасовима и када су у питан>у хладни гасови. У овим случаjeeHMa

може се очекивати неуобича}ен ток nepjamnje и захтева специ)алне приступе

и мере да би се штетни ефекти уманьили. У овом раду je на физичким моде-

лима, у хидрауличком каналу, проучаван такав c;iy4aj. Сам физички модел

je представл>ао део индустрщског предузеЬа, Koje испушта повремено маиье

количине хлора у атмосферу. Цшь je био да се помоЬу адсорпционе методе,

уз примену o6ojeHor млаза, проучи како се хлор распростире по на)ближо)

околини постро)ен>а. Приказани су неки карактеристични случа)еви.
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Н1-1У-10. СПЕКТРОФОТОМЕТРЩСКО ОДРЕЪИВАН>Е ТЕШКИХ

УПЬОВОДОНИКА У ВАЗДУХУ

О. Мацура, Б. СимоновиЪ, С. Мацура и Д. ВучелиЬ

Ценшар за мулгймдисгщйлинарне сшудще, Београд, Институт за хемщу, шехно-

лощу и майалурщу, Београд и Природно-машемашички факулшеш, Београд-

Описана )'е 11У спектрофотометри)ска метода за одре!)иван>е садржа)а

тешких угл>оводоника (минералних мазивих ул>а) у ваздуху. Као растварач

коришЬен )е р. а. циклохексан. Спектри су сни.мани у области од 200—300 пш.

На 260 пт доби.)ено )е добро слаганье са Беровим законен. Узорци су узи-

мани провожаем испитиваног ваздуха помоКу филтера од ацетатцелулозних

влакана. Осепьивост одре^иваиьа износи 1 ррт ул>а у ваздуху.

Н1-1У-11. ОДРЕЪИВАН>Е ТЕРМИЧКИХ КАРАКТЕРИСТИКА ОБРА-

ЪЕНОГ ЦЕЛУЛОЗНОГ МАТЕРЩАЛА ПРОТИВ ЗАПАЬИВОСТИ

М. МитровиК и С. МладеновиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш , Београд

Целулозни материал разлкчитих сво)става обращен )е средством против

запаллвости у цшъу утвр^иваньа степена заштите од детства ватре и других

термичких карактеристика. Вредности запал>ивости и индекса кисеоника

показуху на могуНност постизан>а високе отпорности обра^еног материала на

делованье пламена. Величине ендотермичких и егзотермних ефеката, доби-

)ене диференци}алном сканинг калориметри)ом су дате у функции параме-

тара обраде. Кинетика пи.ролизе проучавана )е термогравиметри)ском мето

дом и утвр^ен утица) адитива на термичку деградаци)у.

Н1-1У-12. САНИТАРНО ДЕПОНОВАНЬЕ КОМУНАЛНОГ СМЕЪА КОМ-

БИНОВАНО СА ПОЛЬСКИМ КОМПОСТИРАВЬЕМ ИСТОГ, ИЛУСТРО-

ВАНО НА ПРИМЕРУ БЕОГРАДСКЕ ДЕПОНЩЕ СМЕЪА У ВИНЧИ

Б. С. ТанасиК

Завод за йро)'екшован>е, ИХТМ, Београд

У раду су дати неки основни принципи санитарног депонованьа (план-

ског насшшьа) и пол>ског компостиран>а (био-термичке ферментаци)'е), на

отвореном пол>у у природним условима, комуналног чврстог отпада (смеНа).

Посебно )е посвеКена пажн>а могуЬности комбинованьа ова два начина хиги-

(енске неутрализаци)е комуналног смеНа. На примеру београдске депонте

смеЬа у Винчи, илустрована )е ова метода. Повод да се ово] теми посвети

пажвьа су учестали пожари на депони^ама, као и снажне експлози)е запал>и-

вих гасова депотф.
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P-l. COAL AND BIOMASS GASIFICATION

K. R. Westerterp

Twente University of Technology, Enschede, Netherlands

Gasification of coal and biomass is a mean to produce feedstock for a range

of chemicals and to produce a gaseous energy carrier. The gaseous fuel can be

produced at our side on a large scale for later consumption at a large variety of

locations. By far the best developped, industrial operating process for coal gasi

fication is the Lurgi process. This will be discussed shortly. Many competing

processes are being developped, but the all lay considerably behind in this develop

ment; the process principles of these developments will be reviewed. Two of these

will be discussed more in detail:

— the Shell-Koppur process or large scale gasification of coal.

— the Twente process for medium and small scale gasification of biomass

and coal.

These two processes have some promising features which in the long run

may give them a place in industry besides the Lurgi process.

P-2. MATHEMATICAL AND PHYSICAL MODELS IN PREDICTION

AND CONTROL OF AIR POLLUTION

G. Ferraiolo

Chemical Engineering Department, University of Genova, Italy

Modelling techniques are an essential tool in the chemical engineering practice

and, particularly, in air pollution field for the complexity of the phenomena in

volved.

The types of models, mathematical or physicals, more strictly concerning

chemical engineers are those intended to provide a close link between emissions

and air quality through the knowledge of the pollutant atmospheric behaviour.

Mathematical models are those based on statistical analysis of past air quality

monitoring data, or on the „equations of change" and on the Gaussian approaches

for the description of the transport processes of pollutants in the atmosphere,

or, at last, on the evaluation of the costs in order to achieve the best source control

measures.

Physical models are used to simulate some aspects of the aforesaid processes

reproducing them in small-scale systems in wind tunnels, water tanks or water

channels.

An analysis of these modelling techniques is given in terms of reliability

of the results, costs involved, and time necessary to achieve the results themselves.
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Considerations are also made with reference to the regulation and enfor

cement criteria.

P-3. MEMBRANE PROCESSES IN CHEMISTRY, CHEMICAL

ENGINEERING AND ENERGETICS

M. Mitrovic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

The clasification of membrane processes is performed according to driving

forces, fluxes, phase or chemical transformations in the membrane, sizes of parti

cles transported through the membrane, materials and production processes,

thicknesses and structures of the membrane. Membrane processes are clasified

to separation, energy transformation and chemical processes, end equipment is

clasified according to the membrane shape and the type of modulus.

The general model of a membrane separation process, with the pressure or

the concentration as a driving force, is developed. Based on this model, gas diffus

ion, perm evaporation, dialysis, piezodialysis, hyperfiltration, ultrafiltration and

filtration are discussed. Factors influencing materials and energy consumption:

e.g. permeability, selectivity and compressibility of membranes; the concentration

polarization; pressures, fluxes and the ratio permeate-concentrate, are considered.

Possibilities of a serial connection of separation cells are analysed.

It has been shown that aluminium oxide membranes, obtained by the anodic

oxidation, have specific structure and characteristics and could be used for perm

evaporation, hyper- and ultrafiltration. Methods of surface modification and the

change of structure are discussed. Possibility of the oxide conversion into |3 — AI2O3

and uses of modified membranes as conductors for Na-ions are considered. The

use of aluminium oxide membranes for the enzyme immobilization is indicated.

A new process of dual membrane separation, with two membranes of opposite

characteristics in the same cell, is introduced. A dual hyper- and ultrafiltration

system is modelled and improvements in the energy consumption and the elimi

nation of the concentration polarization negative effects are shown. Flow-scheets

for connecting dual cells into the battery are given. Results of experiments with

a dual ultrafiltration of emulsions and dual separation by hyperfiltration of

alcohols mixtures are presented. A new membrane separation system mixer —

dual ultrafilter is analysed.

A review of membrane processes in the energy production is given and

possibility of osmotic power stations construction is considered.
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HI-I-1. MOMENTUM AND HEAT TRANSFER IN TWO-PHASE FLUID

FLOW IN CHANNELS

A. Yakovenko

Dnepropetrovsk University, Dnepropetrovsk, USSR

Determination of velocity and temperature fields, momentum and heat

transfer, as well as the laws governing motion of interphase between liquid and

vapour phase flowing in vertical channels were considered. The influence of

Galileo's criterion on momentum and heat transfer and formation of temperature

axial gradients under condition of liquid and vapour phase countercurrent flow,

were also examined.

HI-I-2. APPLICATION OF THE REDLICH-KWONG EQUATION OF

STATE WITH TEMPERATURE DEPENDENT PARAMETERS TO THE

CALCULATION OF HEAT CAPACITY OF PURE SUBSTANCES

B. Dordevic, A. Mihajlov-Dudukovic" and S. Jovanovic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, and Faculty of Techno

logy, Novi Sad University

In this work parameters of the Redich-Kwong equation of state are corre

lated as a function of reduced temperature. The temperature dependence of Qa

and Q& was established as suggested by the method proposed previously (Chem.

Eng. Sci., 32, 1103, 1977). Four correlating models are considered. Illustrative

examples are given for the calculation of the heat capacity of pure gases. The

obtained results (for CO and NH3) are compared with those of the original BK

equation and with the results previously reported (Adv. Sep. Sci. Proc. Symp.,

Triest 1978; Chem. Eng. Sci., in press 1979).

HI-I-3. PREDICTION OF THE THERMODYNAMIC PROPERTIES OF

VAPOUR-LIQUID EQUILIBRIA BY MODIFICATIONS OF THE RED

LICH-KWONG EQUATION OF STATE FOR SINGLE COMPONENT

SYSTEMS

A. Mihajlov-Dudukovic" and M. Stevanovic

Faculty of Technology, Novi Sad University, Novi Sad

In this study molar volumes of saturated phases, vapour pressures, fugacity

coefficients of saturated phases, enthalpy and entropy of vaporization, are calcu

lated by the Redlich-Kwong equation of state and its modifications by Wilson,
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Soave, Kato et al., Hamam et al. and Grabowsky. The results for 13 pure substan

ces: argon, methane, ethane, propane, butane, heptane, octane, isopentane, ethy

lene, propylene, hydrogen sulphide and ammonia in the vapour-liquid equilibrium

region (reduced temperature from 0.441 to 0.986 and reduced pressures from

0.0002 to 0.902) are included in the analysis. The results obtained in this work

indicate that for prediction of the thermodynamic values of saturated liquids,

and for enthalpy end entropy of vaporization, the modification by Hamam et al.

is superior. But, for calculation of the thermodynamic properties for saturated

vapour, results of Kato et al., as well as by Grabowsky and by Soave, are to be

preferred to the results of the other modifications.

HI-I-4. CORRELATION OF ISOTHERMAL VAPOUR-LIQUID EQUI

LIBRIUM DATA FOR THE SYSTEM METHANOL — 1,4-DIOXAN

V. Valent

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

Using two- and three-parameter models (Wilson, Margules, van Laar,

Scatchard-Hamer) experimental data on isothermal liquid-vapour equilibrium

are correlated. Equilibrium data (p, x, y) are determined for the temperatures

of 35°, 50° and 60 °C in an apparatus with the recirculation of phases. The quality

of correlation is measured by the standard deviation approximation (SDA). The

results obtained show that the deviations in the vapour phase composition (Ду)

for all models are smaller than the experimental error. Contrary to this, the de

viations in pressure are greater than the experimental error. The smallest SDA

values are obtained for two parameter models (Wilson, Margules, van Laar).

HM-5. CALCULATION OF FUGACITY COEFFICIENTS OF COMPO

NENTS IN BINARY MIXTURE METHANE-PROPANE BY MEANS OF

VARIOUS MODELS OF REDLICH-KWONG EQUATION OF STATE

S. Serbanovic", B. Dordevic, S. Teric and D. Grozdanic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

The fugacity coefficients of components of binary mixtures were computed

using some of the models of the Redlich — Kwong equation of state. For this

analysis the methane — propane mixture in the temperature range from 277.6 K

to 510.9 K at pressures from 1379 kPa to 68.9 MPa was taken. The obtained

results were compared with corresponding experimental values of fugacity coef

ficients obtained from p-V-T data.

HI-I-6. COMPUTATION OF EQILIBRIUM VAPOR COMPOSITIONS

USING NUMERICAL METHOD OF ORTHOGONAL COLLOCATION

M. Mihajlovil, B. Dordevic, D. Arozdanic, S. Serbanovic, and A. Tasic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

The numerical method of orthogonal collocation was applied for calcula

tions of the equilibrium vapour composition at the isothermal vapour-liquid equi

librium of some binary systems. This procedure involves determination of the

excess Gibbs free energy. To estimate vapour phase fugacity coefficients, the
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Redlich — Kwong equation of state was applied. Examples are given for binary

mixtures such as carbon dioxide — ethane, carbon dioxide — propane, ethane —

pentane, ethane — propylene, and methane — propane.

HI-I-7. CHARACTERIZATION OF PHASE EQUILIBRIUM OF THE

LIQUID-LIQUID SYSTEM: TRIMETHYLPHOSPHATE-AROMATICS-

-PARAFFINS

Z. Maksimovid, A. Toli6, M. Sovilj, and G. Lalid

Boris Kidric Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinfa, and Institute of

Petrochemistry, Oil, Naphta, and Chemical Engineering, Novi Sad

In this paper experimental determinations of equilibrium data of multi-

component liquid-liquid system: trimethylphosphate-aromatics-paraffins at tem

peratures 40, 50, 60 and 70 °C but at increased pressure, are presented. The equilib

rium data are determined using the analysis of the equilibrium phases and the

binodal data by the turbidity method. The results are given by phase diagrams,

distribution curve and selectivity curve. The results obtained in this paper are

compared with the results obtained by extraction of the same mixture of the aro-

matics-paraffins with some other solvents.

Ш-1-8. PREDICTION OF THE INFLUENCE OF SYNTHESIS CON

DITIONS ON THE BASIC CHARACTERISTICS OF LOW DENSITY

POLYETHYLENE

V. Bogdanovic, A. Tasic and B. Dordevic

Chemical Industry PanSevo, PanSevo, and Faculty of Tehnohgy and

Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

Using the free volume of polymer systems, the influence of temperature,

pressure and percent of conversion on the average values of the numerical and

weight molecular weights of low density polyethylene is predicted. The calcula

tions are performed for the conditions which correspond to the industrial con

ditions of polyethylene production at high pressures. The obtained results can

be used for the optimization of the process, from the point of view of improving

those properties of the formed polymer, which are essential for processing and

various fields of application. Finally, the obtained data are compared with the

data from literature, and good agreement is found, especially at high pressures.

HI-I-9. CRITICAL TEST OF THE METHODS FOR PREDICTION OF

MUTUAL DIFFUSIVITIES IN BINARY ASSOCIATED LIQUIDS USING

THE DATA FOR THE ACETONE-CYCLOHEXANE SYSTEM AT 25 °C

A. Tasid, B. Dordevid, S. Serbanovic, and D. Grozdanic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

The predictive abilities of the methods proposed by Haluska and Colver,

Rathbun and Babb, and Sanchez and Cliffton are tested using the diffusivity-

-composition data for the binary acetone-cyclohexane system at 25 °C. This system

is suitable in the testing procedure for its particular structural characteristics and
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its nonideal behaviour. It is shown that all of the methods depend on the values

of limiting diffusivities and particularly on the thermodynamic factor Slny/Slnx

which greatly reflects the errors made during vapour-liquid experiments. It can

be concluded from the results of the present investigation that the predictive

procedure of Sanchez and Cliffton has considerable advantages over the other

methods tested.

m-I-18. NEW TYPE APPARATUS FOR DETERMINATION OF VOLU

METRIC PROPERTIES OF GASES

N. Radojkovic", A. Tasic, B. Dordevic, D. Grozdanic and D. Malic

Technical Faculty, NiS University, NiS, and Faculty of Technology and Metallurgy,

Belgrade University, Belgrade

A new type of apparatus for determination of volumetric properties of gases

is described. Volumetric properties of air and propylene are tested. The investi

gated pressure range is: for air from 1 to 50 bar and for propylene from 1 to 12 bar.

Relative deviations between the pressures calculated from the Redlich-Kwong

and Beattie-Bridgeman equation for air and Benedict-Webb-Rubin equation for

propylene and the experimentally obtained pressures indicate excellent corre

lations for investigated substances.

m-I-11. COATING OF NEWTONIAN LIQUIDS ONTO A SLOPING

SURFACE

M. N. Teki£ and S. Jovanovic

Faculty of Technology, Novi Sad University, Novi Sad

The application of liquid coatings on different surfaces is a process encount

ered in many industries. Industrial applications, frequiently involve moving sur

face at angles other than vertical. In this paper a boundery layer equation of mo

tion is solved to obtain expression which permits a prediction of the film thickness

as a function of the fluid physical properties, withdrawal speed and angle of with

drawal. Numerical examples which illustrate the influence of some parameters

on the film thickness are presented.

HI-I-12. WAVY FLOW OF THIN FILM OF PSEUDOPLASTIC LIQUID

IN THE PRESENCE OF GAS STREAM

M. N. Tekid and M. Mitrovic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

Flow of the liquid film in the presence of a gas stream is quite common in

the industrial practice, but main part of a large number of papers about this pro

blem is dealing with Newtonian liquids, although in many practical cases non-

Newtonian liquid films are used. In this paper the influence of a parallel gas flow

on the characteristics of wavy flow of a pseudoplastic liquid film has been analy

tically studied.
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HI-I-13. FLOW CURVES OF ACRYLATE EMULSIONS AFFECTED BY

STEREOCHEMISTRY

F. Popovska, R. Kiprijanova, M. Brajovic, V. Najdenova and L. 2ezova

Faculty of Technology, Skopje University, Skopje

Knowing the rheological behaviour of polymeric materials as a function

of molecular weight, molecular weight distribution, morphology, and composi

tion, we are able to run the process of their production and processing scientifi

cally using microprocessors. Series of syntheses of acrylate emulsions were car

ried out of RA — MMA with different radical groups. The flow curves and

viscosity irregularities of the above emulsions were ivestigated. On the bases of

experimental results, the analytical forms of the flow curves were obtained. From

the intensity and shape of the flow curves, it can be judged about the stereochemical

effect on the flow behaviour at different deformations.

HI-I-14. UNSTEADY FLOW OF NON-NEWTONIAN FLUIDS

IN CHANNELS

A. Yakovenko

Dnepropetrovsk University, Dnepropetrovsk, USSR

Flow of a Schwedow-Bingham non-newtonian fluid in channels of circular

and rectangular cross section was examined and the results concerning unsteady

flow are given. Numerical examples have shown the influence of the Sen-Venan-

-Ilyushin parameter and the dimensionless pressure drop on velocity distribution

and the position of the interface between viscous boundary layer and the bulk flow

HI-I-15. THE EFFECT OF A WAVY INTERFACE ON PRESSURE DROP

FOR TWO-PHASE FLOW IN PIPES

Z. Olujic

Faculty of Technology, Zagreb University, Zagreb

In the wavy two-phase flow the gas phase flows through a channel with

a solid upper surface and a liquid lower surface, moving slowly relative to the

gas flow. Using a mechanistic approach a simplified physical model for the pres

sure drop of the gas phase in developed. By introducing experimentally defined

characteristic dimensions of wavy interface in the derived equation, the pressure

drop values are obtained that are in reasonably good agreement with measured ones.

HI-I-16. SEPARATION OF BOUNDARY LAYERS FROM CYLINDERS

FOR SMALL REYNOLDS NUMBERS

S. Koncar-Durdevic and A. Tucovic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

Investigations of separation of boundary layers for small Reynolds numbers

(■Re<i< 200) are very difficult, because of small energy efects accompanying them.

Therefore, by our knowledge, there are few of such experimental studies. The

adsorption method for study of mass transfer and flow of fluids can give in these
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The latter are theoretically checked by the approximative solution of the thermal

boundary layer integral equation. The results show that roughness has a consi

derable influence on the intensification of heat transfer. Heat transfer coefficients

are nearly 90% greater for the spheres 3.92—6.74 mm in diameter when com

pared to those for the smooth plate.

HI-I-19. RADIATION HEAT TRANSFER IN ABSORBING MEDIUM

M. Novakovic, M. Duric, and Lj. Brdaric

This paper presents a solution for radiation heat transfer between two finite

parallel plane surfaces separated by an isotropic, absorbing medium. The surfaces

can be defined analytically or by sets of contour points.

HI-I-20. OVERALL EFFECTIVENESS FACTOR

IN TRICKLE-BED REACTORS

S. Pavko and J. Levee

Department of Chemistry and Chemical Technology,

University of Ljubljana, Ljubljana

Global reaction rates were measured for the catalytic exidation o SO2 with

air using activated carbon, in the presence of water, as a catalyst in a trickle-bed

reactor operated at 20 °C and 1 atm. A model was developed for predicting the

global rate, or the overall effectiveness factor, for catalyst particles partially co

vered by liquid. Comparison between the predicted and experimental results

show that the overall effectiveness factor can be predicted using a partial wetting

model. The only adjustable parameter, is the wetting efficiency (part of the ex

ternal catalyst surface covered by liquid). It has a value of 0.75 for the range of

experimental condictions employed in this study.

HI-I-21. EFFECTIVENESS FACTORS OF N-TH ORDER KINETICS IN

TRICKLE-BED REATORS

A. Lakota and J. Levee

Department of Chemistry and Chemical Technology

University of Ljubljana, Ljubljana

In trickle-bed reactors conventional solutions for effectiveness factors are

not applicable because parts of the external catalyst surface may be covered by

liquid and others by gas. In this contribution approximate solutions for overall

effectiveness factors are systematically compared with numerical solutions for a

sphere model with symmetrical boundary conditions. The и-th order reaction

is used to extend nonlinear kinetics and the finite difference method is adopted

for the computations.
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HI-I-22. DETERMINATION OF KINETIC PARAMETERS FOR HETERO-

GENEUOUS CATALYTIC OXIDATION OF AMMONIA IN TRANSIENT

AND DIFFUSIONAL RANGES

S. Joksimovid-Tjapkin, N. Blagojevic, and M. Mitrovic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

The kinetics of catalytic oxidation of ammonia at the surface of an electrically

heated rotating disc, made of the 90% — 10°o Rh alloy, were investigated in

stationary conditions. Starting with the thermal balances of the reaction surface,

reaction rates of ammonia — air mixtures, as a function of concentrations and

temperatures, were determined. The reaction rate — temperature function showed

that the heterogeneous process is mainly in transient and diffusional ranges. Equal

accessibility of the rotating disc surfaces in the laminar range made possible the

computation of ammonia concentrations at the catalysts surface and the determi

nation of real kinetic parameters for heterogeneous catalytic oxidation of ammonia

by high temperature and concentration gradients.

HI-I-23. CALORIMETRY AS A METHOD FOR THE STUDY OF KINETICS

OF DISSOLUTION

R. V. Stevanovic, S. K. Milonjic, and M. M. Kopecni

Boris Kidric Institute of Nuclear Sciences Belgrade — Vinca

The possibility of application of calorimetric methods for measuring the

kinetics of dissolution is described. The quasi-adiabatic differencial type calori

meter constructed in our laboratory is used. It is shown that this simple of calori

meter can be used for determination of the dissolution rate constants. The crys

tals of sugar, potassium chloride, and sodium chloride are investigates at 298 K.

The influence of the rotation speed (from 70 to 470 rev./min) on the kinetics of

dissolution of the mentioned compounds is studied. It is also shown how tha data

obtained in a batch strirred vessel (calorimeter) can be used for a design of the

continuous dissolution processes.

HI-I-24. KINETICS OF HYDROGENATION OF BENZENE ON A Ni—Al>03

CATALYST AND ITS POISONING

Z. Gomzi and Zrncevic

Faculty of Technology, Zagreb University, Zagreb

Poisoning of a Ni—AI2O3 catalyst in the reaction of hydrogenation of ben

zene is investigated in a differential plug flow reactor. Experimental results agree

well with the postulated kinetic model for parallel deactivation A — B+Pl . Based

on this model deactivation rate constants are calculated for various temperatures,

А*(130') = 0.43 h"1, *tf(144°) = 0.46 h"1 and ft<t(700°) =0.38 h-i. The presence of

the reaction intermediates, which compete with benzene for active sites on the

catalyst surface is the cause of the poisoning. This conclusion is deduced from

•'- nroposed reaction mechanism for benzene hydrogenation.
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HI-I-25. MATHEMATICAL AND PHYSICAL INTERPRETATION OF ION

EXCHANGE RATE IN RELATION TO TIME AND VOLUME FLOW

FOR THE MoHCl — AMBERLITE XE — 100 SYSTEM

M. Brajovic and V. Najdenova

Faculty of Technology, Skopje University, Skopje

The study of the ion exchange kinetics for different eed volume flows and

mathematical interpretation of obtained experimental results, the derived mathe

matical relations can be a basis for an analytical study of the number of theore

tical plates dependence on the feed volume flow.

HI-I-26. MODELLING AND IDENTIFICATION OF UNKNOWN PARA

METERS OF A REACTOR FOR DEXYDROGENATION OF ETHYL-

BENZENE TO STYRENE

E. Beer and D. Lukec

INA — Organic Chemical Industry, Zagreb

The dehydrogenation of ethylbenzene to styrene has been modelled. The

reactor model was assumed to be steady-state, catalytic, adiabatic with plug flow,

and radial uniformity. Six chemical reactions were chosen:

1. C6Hs—С2Н5 = СбН5—C2H3 + H2

2. СвНб—C2H5 = СбНв + C2H4

3. СоН5—C2H5 + H2 = C6H5—СНз + СН4

4. С2Н4 + 2 НгО= 2 СО + 4 Н2

5. СН4+Н20=СО + ЗН2

6. СО гн2о = со2 +Н2

The conversion for each reaction has been expressed through kinetic equa

tions with Arrhenius expressions for rate constants, equilibrium constants, and

partial pressures of reactants. The heat balance was calculated with the heats

of reaction and conversion and the Ergun equation was used for the pressure drop

calculation. After analysis of the model parameters and the available data for their

numerical values, the problem was reduced to the identification of frequency

factors in the Arrhenius equations for rate constants. For fitting the frequency

factors the Rosenbrock search was used. The sum of squares of differences bet

ween the actual and computed conversions was used as the objective function.

Because of interactions of the chemical reactions the best results were achieved

by solving the problem step by step : first fitting the frequency factors for reactions

1 — 3, then fitting the frequency factors for reactions 4 and 5, and at the end

fitting the frequency factor for reaction 6.
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HI-I-27. SIMULATION OF THE HETEROGENEOUS CATALYTIC AM

MONIA OXIDATION PROCESS ON AN ANALOG COMPUTER

G. Popovid, S. Joksimovic-Tjapkin and N. Blagojevic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

The unsteady state process of ammonia catalytic oxidation at the surface

of a rotating disc made of a Pt — Rh alloy, has been simulated on an analog com

puter. The mathematical model of this process, obtained from heat balance ex

pressions, is in the form of the equation

Cpp—= q. + A e-*VT O'AHr - G(T).

dr

Values of constant parameters in the equation are obtained from steady state

experiments. Values of kinetic parameters are presumed for the process simula

tion. By comparing results obained by simulation with experimental data, real

kinetic parameters of the oxidation process were obtained.

HM-28. STOCHASTIC MODELLING OF MASS TRANSFER

1. Lazic" and D. V. Vukovic

Military-technical Institute, Belgrade, and Faculty of Technology and Metallurgy,

Belgrade University, Belgrade

Results are presented of an investigation of mass transfer during the adsorp

tion of phenol from aqueous solution with activated carbon in a laboratory ab

sorber unit with a semispout-fluid bed of activated carbon adsorbent. The statistical

design of experiments was used and the processing of data was performed by

statistical analysis. A stochastic model of adsorption for the investigated system

was obtained in the form of a critical equation which could be used as a basis

for the design of larger units (scale-up).

HI-I-29. PROGRAM FOR CONTINUOUS SYSTEM MODELLING (CSMP)

AND ITS RELATION TO PROGRAMS FOR ANALOG COMPUTERS

G. Popovic", J. Savkovic-Stevanovic, and D. Grozdanic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

Several points of view of these two programming systems were compared.

First : CSMP is considered as a kind of continuation of analog computer program

ming in the cases when an analog realization of a program is not possible due to

a lack of analog machine elements or the impossibility of scaling the reference

voltage. In connection with this, a comparison was made between the need for

analog computer hardware and for digital computer internal memory. Second:

Former comparison was made between the ease of „on-line" experimentation

in the two just mentioned ways of programming by changing the numerical values

t' the problem parameters and the initial values.
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HI-I-30. MATHEMATICAL MODEL OF A COLUMN FOR CONTINOUS

PREPARATION OF BENZYL CHLORIDE

M. Brajovid and D. Jankulovska

Faculty of Technology, Skopje University, Skopje,

and Chemical Pharmaceutical Cosmetic Industry, Skopje

A new technological method for continuous preparation of benzyl chloride

in a specially designed packed column where both processes take place simult-

aneosly, i.e. the chemical reaction between the initial components (toluene and

■chlorine) and the separation of the products by distillation, are described. The

fundamental equation for the material and energy balances as well as the equili

brium relations and the chemical kinetics are developed. The mathematical model

of the packed column is defined. Using the test results for the temperature gra

dient along the column as well as the flow rates at the inlet and outlet of the column

and solving the system of equations, which determines the model, the exact tempe

rature, concentration and flow gradient along the column could be obtained.

Thus, the optimal operating conditions for the column could be determined.

HT-I-31. SOME ASPECTS OF GRAIN GROWTH STUDY IN HETERO

GENEOUS SYSTEMS APPLYING THE NUMERICAL'METHOD

Z. S. Nikolid and M. M. Ristic

Faculty of Electronic Engineering, Nii University, NiS,

and Institute of Technical Sciences SASA, Belgrade

Grain growth in heterogeneous systems is a very important process in the

production of new materials. However, various mechanisms of grain growth are

still not well understood. Grain growth study of real materials, in most cases,

reflects in the direct transfer of laws obtained on model systems to real systems.

For a theoretical approach to the determination of grain growth it is first neces

sary to adopt certain simplifications, a fact that due to necessity leads to the use

of models incorporating spherical particles and plate as semi-infinite crystal. This

paper describes the material transport through the liquid phase for models of

•simple geometry and gives a grain growth study applying the numerical solution

techniques.

HI-I-32. THE CAPABILITY OF THE COMBINATION OF TWO PRO

GRAM LANGUAGES IN CHEMICAL ENGINEERING CALCULATIONS

P. Static" and'G. Popovic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

Most of the research and calculations in chemical engineering require a

great number of data processing. Some of the program languages have a different

way of file organizing and processing. For better use of the memory and machine

time we made a combination of two different program languages. We used the

•capability of the RPG program language in index-sequential file organization

and their processing, and only for the calculations the FORTRAN program lan

guage was used.
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M-I-33. OBTAINING OF INITIAL TEMPERATURE AND GAS RATE

PROFILES FOR RIGOROUS CALCULATION OF HYDROCARBON

ABSORBERS

2. Olujic and V. Janes

Faculty of Technology, Zagreb University, Zagreb

The analysis of commonly used absorber calculation methods has shown

that these methods use as initial profiles estimates of column temperatures, gas

rates etc. A simple computational procedure, that eliminates use of estimates

of initial values, is developed for obtaining of accurate initial temperature and

gas rate profiles for rigorous calculation of hydrocarbon absorbers. This easy

to use computational procedure is iterative, and has shown in all cases studied a

rapid and stable convergence.

HI-I-34. DEVELOPMENT OF MATHEMATICAL MODELS FOR SIMU

LATION OF NON-IDEAL BATCH DISTILLATION

J. Savkovic-Stevanovi<5, G. Popovic, and D. Simonovic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

Mathematical models for the simulation of non-steady-state distillations

were developed and modified taking into account the non-ideal thermodynamic

equilibrium. Algorithms of Rose, Wisniak and Moonshine models were presented

and verified for some characteristic systems. The obtained results were compared

with the computed data, (obtained from the ideal thermodynamic equilibrium)

and experimental data. The effect of the holdup on the accuracy of the developed

models was also investigated.



SECTION II. UNIT OPERATIONS AND PROCESS EQUIPMENT

HI-II-1. MULTIPHASE SYSTEMS OF FLUID-SOLID PARTICLES.

THEORY AND APPLICATIONS

D. V. Vukovic, G. Vunjak-Novakovic, and Dz. E. Hadzismajlovic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, and

Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade

Results of both the theoretical and experimental investigations of the mecha

nics of two- and three-phase fluidized, spouted, and spout-fluid bed systems,

ion-exchange and mass transfer in these systems, and reactors with spouted and

spout-fluid beds, investigated at the Faculty of Technology and Metallurgy, Bel

grade, are presented. Possibilities for the application of developed and investigated

systems in various fields of chemical engineering are surveyed.

HI-II-2. DESIGN CALCULATIONS FOR AZEOTROPIC DISTILLATION

PROCESSES — DCADP

J. Golob, V. Grlic, K. Haile, M. Кораб, and T. Recelj

Department of Chemistry and Chemical Technology, Ljubljana

University, Ljubljana, andKrka Pharmaceutcal Industry, Novo Mesto

An azeotropic distillation process finds its principal use in the separation

of a mixture whose components are chemically dissimilar and boil too close toge

ther. Minimum boiling azeotropes are very common. The added entrainer forms

a heterogeneous ternary azeotrope with the components of a binary feed which

we want to separate. The ternary azeotrope appears in the overhead product while

the pure components leave the column as the bottom product. The number of

theoretical plates in both sections of the column is determined using a plate-to-

-plate calculational procedure. The calculation is performed with the aid of equa

tions 1 and 2, starting from both ends of the column until the ratio of components

in the binary feed is satisfied. The equilibrium between the liquid and vapour

phase is calculated using equation 3. The liquid phase activity coefficients and

the pure component vapour pressures are calculated by employing the modified

UNIQUAC model (Anderson and Prausnitz 1978) and the Antoine equation,

respectively.

Xl{m+l)=Q7Xyi (m) + 1 — Q^XiB (0

g+j \ / R+l \

*i0Hl> = [ R | РГ \уцп) 4 11- RJ^ \ X(D (2)

Pr+ 1 / \ Pr+ 1 /
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У<=^ (3)

р

The dehydration of ethanol — water with benzene was performed in a column

with 35 plates in the stripping and 10 plates in the rectifying sections at KRKA,

Novo Mesto. The plant test yielded 99.7° 0 pure ethanol. Good agreement between

the data available in literature (Norman 1945 and Robinson, Gilliland 1950) and

DCADP data is found.

Symbols: В — bottom product, D — distillate, m — counting index of

plates in stripping section, n — counting index of plates in rectifying section,

P\ — vapour pressure of component i, P — total pressure, Pr — phase ratio in

decanter, Q — flow ratio, R — reflux ratio, xi — liquid phase mole fraction of

component i, _y< vapour phase mole fraction of component i, y< — activity coe

fficient of component i.

HI-П-З. DISTILLATION OF AN ISOPROPANOL-WATER AZEOTROPIC

MIXTURE BY PERCOLATION OF THE REFLUX THROUGH CALCIUM

CHLORIDE

K. Bicok and D. Simonovid

Process Engineering Centre, Belgrade, and Faculty of Technology and Metallurgy,

Belgrade University, Belgrade

It is known that calcium chloride dissolved in alcohol-water solution, which

is usually azeotropic, displaces the vapour-liquid equilibrium increasing the al

coholic concentration in the vapour phase. When the calcium chloride concentration

increases in the solution, the concentration of alcohol in the vapour phase grows.

If the concentration of СаС1г in ispopropanol-water solution is higher than 4.4%

(by weight), the azeotropic point could be completely avoided. This fact has been

used to get nearly pure ispopropanol in the single distillation column, percolating

the reflux through calcium chloride. Distillation has been performed in the labo

ratory column under continuous and batch wise conditions. Under continuous

conditions the feed concentration of ispopropanol was 45% (by weight) and of

the distillate 98% (azeotropic mixture is on 87.5%).

Н1-П-4. INVESTIGATION OF H.E.T.P. IN A PILOT-PLANT AND

LABORATORY DISTILLATION PACKED COLUMN

J. Savkovid-Stevanovid, H. Knapp, and W. Witt

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade and Institut

fiir Thermodynamik und Anlagentechnik, Technische Universitat Berlin

Values of HETP were experimentally determined as a function of the reflux

ratio and the steam velocity in the pilot-plant and the laboratory fractional distil

lation column. As a model-mixture the mixture of benzene-toluene was used.

Experiments were performed according to a full factorial design matrix. The

effect of the hydrodynamic conditions on the HETP was also shown.
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HI-II-5. INVESTIGATION OF H.E.T.P. BY DISTILLATION OF

ASSOCIATED SYSTEMS IN A LABORATORY PACKED COLUMN

J. Savkovi«5-Stevanovi<5, H. Knapp, W. Witt, and D. Simonovic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade, and Institut

fur Thermodynamik and Anlagentecknik, Technische Universitdt Berlin, Berlin

Values of H.E.T.P. in a laboratory fractional distillation packed column

were experimentally determined as a function of the reflux ratio and steam velo

city. Associated systems with the association of one component in both phases,

such as the mixtures of acetic acid, benzene, and toluene were investigated. The

experimental values of H.E.T.P. were compared with the computed values,

obtained from known empirical equations. The effect of the association constant

upon the H.E.T.P. of the investigated mixtures is also shown.

HI-II-6. CALCULATION OF A COLUMN FOR SEPERATION OF LIGHT

ALKYLATES FROM A MULTICOMPONENT MIXTURE OF ALKYLATES

A. N. Grizo and L. G. Todorovski

Faculty of Technology, Cyril and Methodius University, Skopje

Physico-chemical data of the alkylates necessary for the evaluation of the

material and heat balance of a column for the separation of the light alkylates

from a multicomponent mixture of alkylates were determined. According to the

so obtained data, for a given capacity, the theoretical number of plates, the pres

sure drop and the diameter of the column were evaluated. Obtained data for the

necessary dimensions of the column, were compared with the existing one, with

the same capacity under the same vorking conditions. A satisfactory agreement

was achieved. It was found that the existing column contains an excess of capacity

HI-II-7. COMPUTER PACKAGE FOR CALCULATIONS OF RECTIFICA

TION COLUMNS, DISTILLATION COLUMNS, AND REBOILED

ABSORBERS

M. Jankovic, R. Paunovic, B. Skrbic, and A. Tolic

Faculty of Technology, Nodi Sad. University, Novi Sad

A computer package for calculations of rectification columns, distillation

columns, and reboiled absorbers is formed. It includes the known methods: Bub

ble-point, Sum-rates, Tomich's and Ishii-Otto's methods. Besides, a new algo

rithm of Ishii-Otto type incorporating Murphree tray efficiencies is included.

The programs were tested and methods were compared on various separation

columns.



C 64

HI-II-8. SHORT-CUT TECHNIQUES FOR DISTILLATION COLUMN

DESIGN AND CONTROL

An approximate analytical solution is derived from the Erbar-Maddox

correlation, which can be used for distillation columns design and control. The

equation

gives predictions with an error of about 2%.

HI-II-9. THE STUDY OF DIFFERENCES BETWEEN A SINGLE AND

TWO PHASE FLOW IN A VIBRATING PLATE EXTRACTOR

V. Lj. Pavasovic, R. V. Stevanovic, and S. D. Nemoda

Boris Kidric Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinla

An experimental procedure for verification of the model wich describes

the action of forces in two and a single phase flow in a vibrating plate extractor

is presented. The model represents a solution to the equations of the macroscopic

momentum balance for the mentioned flows in a control volume of the vibrating

extractor. The experimental procedure consists of the following phases:

a) direct measurement of the pressure drop and working characteristics and

their recording on the tape recorder,

b) fast acquisition of the data from the tape recorder to the computer PDP-1 1

DIGITAL,

c) development of the program for data processing on the computer.

Experiments were performed on a Karr vibrating plate extractor. The single

and two phase flows were performed in the apparatus using an equilibrated liquid-

-liquid system: water-toluene.

HI-II-10. DROP SIZE DISTRIBUTION IN THE „KUHNI" EXTRACTION

COLUMN WITH ROTATING DISCS

This paper deals with the determination of the drop size distribution in

the „Kuhni" extraction column with rotating discs by the photographic techni

que. Experiments were carried out with equilibrium two — phase systems: water —

trichlorethylene and water — kerosene. The processing of the experimental results

has given the parameters for the equations of the upper limit (Mugele-Evans)

and Rosin-Rammler which represents the drop size distribution. The dependence

of the drop mean diameter d$i on the parameters of operation is also given.

A. Cingara

Faculty of Technology, Novi Sad University, Novi Sad

 

D. Vataji, M. Peruni6ic, L. Stanojevic, and A. Tolic

Faculty of Technology, Novi Sad University, Novi Sad



C65

HI-II-11. FINDING OF THE OPTIMAL PARAMETERS OF A STRIPPED

DEVICE FOR EXTRACTION OF THE DE-SMET TYPE

J. Petrovic

The Miloje Zakic Industry, KruSevac

In this report a stripped device for extraction, as a multi-sequence system

is regarded. As a basis for the mathematical description a model with reverse

mixing is taken. Using a method of dynamic programming, the optimal set of

operational parameters for the stripped extraction device, of the De-Smet type

is determined.

HI-I1-12. THE SURFACE AERATION PHENOMENON IN

AERATED STIRRED TANKS

V. B. Veljkovic", K. M. Bicok, and D. M. Simonovic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

and Process Engineering Centre, Belgrade

The phenomenon of surface aeration in stirred tank aerators, which has

been examined, represents the introduction of gas through the free surface above

the gas-liquid dispersion. The surface aeration significantly effects the hydro-

dynamic properties of the dispersion such as the specific surface area of the disper

sion, gas holdup, and the mixing power. The results of our examination show

that there are two mechanisms of surface aeration. The first one is the absorption

of the gas above the dispersion in the liquid, followed by desorption in the dis

persed gas bubbles. Mechanical sucking of the gas through the turbulent surface

of dispersion is the second mechanism. This mechanism, which is of particular

interest, depends on the characteristic impeller speed, geometry of the vessel,

and the gas flow rate bellow the impeller. The surface aeration phenomenon is

experimentally examined using O2 and CO2 as the gas tracers.

Н1-П-13. GAS-LIQUID INTERFACIAL AREA IN A VIBRATING PLATE

COLUMN

D. Skala, M. Mirkovic, and J. Micic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

The influence of the intensity of vibration and the gas and liquid superficial

flow rates on the gas-liquid interfacial area in a vibrating plate column (Karr type)

was examined. The interfacial area was determined by two methods: physical,

the photographic technique, and chemical, the absorption of oxygen in aqueous

sodium sulphite solution. The correlation between the interfacial area and the

operating conditions was obtained in experiments designed according to a two-

-level four factor matrix. It was found that the increased intensity of vibratine

causes the bubble mean diameter to decrease and the gas-liquid interfacial area

to increase from 0.6 to 22 cm-1. The influence of the liquid flow rate was negli

gible, but the gas flow rate had a significant effect on gas holdup and the integr-

facial area.
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HI-II-14. GAS HOLDUP IN A VIBRATING PLATE COLUMN

D. Skala and J. Micic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

The gas holdup in a vibrating plate column for counter current gas-liquid

flow was measured by the stop method and by the mean residence time of the

liquid. Flow rates of the gas (N2) and liquid (water) were in the range (15—55 1/h)

and (8—22 1/h) respectively. The intensity of vibration was 0.65—12cm/s. The

correlation between relative gas velocity, gas flow rates and gas holdup can be

expressed by the equation:

ln(£/r/e,) = m U0+K- U°0-ze

where: U0 — characteristic single bubble velocity, zt — gas hold-up, Ur — rela

tive fluid velocity, Ugo — superficial gas velocity.

HI-II-15. A STUDY OF PARTICLE MIXING IN FLUIDIZED BEDS OF

ION EXCHANGE RESINS

T. Koloini, M. Zumer, and Z. Kanduc

Department of Chemistry and Chemical Technology,

Edvard Kardelj University, Ljubljana

Axial mixing of fluidized ion exchange resins was studied in various modi

fications of the fluidizing system. The dependence of the mixing intensity on the

flow rate was determined in a vertical column with and without a liquid distri

butor, in a slightly slanted column and in a column with built in internals. The

height of the solid mixing stage, which was obtained by the analysis of the break

through curves measured with the irreversible exchanging system, was chosen

as a criterion for the intensity of axial mixing. The axial mixing of particles was

found to increase with increasing flow rate and particle size. Besides the flow

rate, the presence of internals influences axial mixing of particles to a considerable

extent. By proper choice of internals and flow rate the axial mixing can be reduced

substantially.

HI-II-16. SOME CHARACTERISTICS OF VORTEX BED AS AN ELEC

TROCHEMICAL REACTOR

V. D. Stankovic* and D. V. Vukovic

Technical Faculty, Bor, and Faculty of Technology and Metallurgy,

Belgrade University, Belgrade

A vortex bed made of conducting and inert particles is investigated as an

electrochemical reactor for copper winning from diluted solutions containing

copper ions. Experiments are carried out in a geometrically asymmetric apparatus.

The electrolyte is introduced into a reacting space tangentially through a slot

at the bottom of the bed. Such introduction of the electrolyte causes a specific

movement of dispersed particles in the bed, which follows a closed contour. Re

sidence time distribution of reacting ionic species in the vortex bed of inert particles

was determined by pulse techniqne using the copper ions as a tracer. Data on

copper extraction from solution and current efficiency during this process at

different experimental conditions in the vortex bed of conducting particles (acting

as a three dimenc'""al cathode) are presented.



C67

HI-II-17. GAS FLOW IN FLUIDIZED BEDS OF LARGE PARTICLES.

EXPERIMENT AND TEORY

G. Jovanovic" and N. Catipovic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, and Institute of Chem

istry, Technology, and Metallurgy, Belgrade

Fluidization of large particles was not studied extensively until recently.

Beds of coarse particles became more important with increased interest in moving

bed coal combustion. Gas mixing was studied in a two-dimensional bed of large

particles, with and without immersed tubes. The dispersion of tracer gas injected

continuously through a line source above the distributor plate is determined from

time-averaged concentration measurements. The tracer concentration at points

within the bed is successfully predicted using a single-phase model with interstitial

gas velocity as a characteristic fluidization velocity. A new model, called the mean

dering flow model, is proposed for gas flow through fluidized beds of large particles.

The concept of meandering flow is developed on the basis of actual physical move

ment of the gas. A simple mathematical technique is suggested for the analysis

of tracer data. As a result of the application of the meandering flow model the

turbulent and meandering dispersion coefficient are defined.

HI-II-18. HEAT TRANSFER TO HORIZONTAL TUBES IN FLUIDIZED

BEDS. EXPERIMENT AND THEORY

N. Catipovic* and G. Jovanovic

Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade, and

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

Experimental results obtained over a wide renge of operating conditions

in a fluidized bed with horizontal tubes, are presented. Particle diameters varied

between 0.37 and 6.6 mm, while the superficial gas velocity ranged frcm 0.1 to

5.6 mm. A theoretical heat transfer model is proposed. It assumes that heat ex

change between a „cold" fluidized bed and a horizontal tube takes place by three

parallel paths : heat is transferred by packets of particles, by gas percolating between

the particles and the tube surface, and by gas bubbles or slugs. Correlations are

presented for the corresponding particle convective, gas convective, and bubble

heat transfer coefficients, as well as for the bed voidage around the tube. It is

shown that, from a heat transfer standpoint, particles may be classifed as fine

(dp<0.4mm), intermediate (0.4mm<dp<lmm) and large (dJ)>lmm). Pre

dictions based on the proposed model are in very good agreement with experi

mental results of this study, as well as with literature data.

HI-II-19. INSTRUMENTATION FOR MEASURING GAS MOVEMENT

IN FLUIDIZED BEDS

G. Jovanovid and N. Catipovic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, and

Institute of Chemistry, Technology, and Metallurgy, Belgrade

An instrumentation system for gas tracer injection and gas sampling in

fluidized beds, is described. The instrumentation consists of a tracer injecton

capacitance probe, a gas sampling probe, and a photoionization detector, all of



С 68

луЫсЬ таке розз1Ые гЬе зтикапеоиз теазигетепг оГ тзгапгапеоиз, аз \уе11
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Н1-И-20. Ш5ТКИМЕКТАТЮЫ РОК МЕА51ЖШО НЕАТ ТКАИЗРЕК

ТО ГММЕКЗЕБ ТОВЕ5 Ш РЫЛТЛ2ЕО ВЕБЗ

N. Са11роу1С* апс! О. 1оуапоу1б

1п$шше о/ СНетЫгу, ТесЬю1о§у апЛ МешПиг^у, Ве^гайе, ап&

Расику о/ ТесИпо1оцу апЛ Мею11иг§у, Ве1%гайе Цпюепку, Ве1$гайе
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Н1-И-21. ЗРООТЕБ ВЕБ ШТН 8ШРХШО 1ЕТ8

Б. N. Кгзис апс! Б. V. Уиксшб

Расику о/ ТесНпо1о§у апЛ Меш11иг§у, ВеЦрайе ХЗшиегьйу, Ве1§гаЛе

Р1шс! тесЬап1са1 сЬагасгепзгюз о!" те гууо-рЬазе зроигес! Ьес! Ь^иЫ-зокс!
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Н1-Н-22. МООЕЬЬШС ОР СОМУЕСПУЕ НЕАТ ТКА^РЕК ТО РШ-

№Э Т1ШЕ5

Б. Оа)1с, 3. Рапоу1с, апс! 3. Суцоу1<5
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НЫ1-23. АРР1ЛСАТ1СМ ОР ТНЕ НЕАТ РЦГМР Ш СНЕМГСАЬ

ШБШТКУ

Е. Рейоу-Ыагапск: апс! В. Тпра1о

Расику о/ ТесНпоЬ^у, 2а§геЬ ипюегшу, 2<щгеЪ

1п 1Ыз лгогк зоте азресгз о!" аррЬсайоп оГ Ше Ьеаг ритр аге зЬо\уп ап<1

сакикйопз уЛпсЬ аге т соппесиоп чукЬ орегагдоп оГ еуарогаип§ знаиопз.

Ш-П-24. А ЬАВОКАТОКУ МЕТНОБ РОК 31М1Л,АТШО ТНЕ РКОСЕ55

ОР БКУШО ОКА1Ы МА12Е

Р. М. Р^рег, М. ]. МШа^ктс, апс! Б. V. Уиксшс

Мсаге КезеапсН 1п$шше, 2етип РоЦе, апА Расику о/ Тескпо1о§у

ста" МесаНиг^у, Ве1§гш1е 1]пхоег$иу, Ве1$гаАе

Огут§ 18 а сотр1ех соткюиз ргосезз тоЬеге гЬе нетрегатге апс! Ше

пкмзгиге сопгепг о!" Ше ак апс! дгат сЬап^ез сопсиггеп*1у. I!" к 18 кпо\уп Ша1

Ыо1о§1са1 пшепак, зисЬ аз таке, аге с!пес! уеаг1у гог оп1у арргохкпагегу 60

<1ауз, 11 13 с!еаг Шаг {"атШапяайоп уЛШ Ше ргосезз апс! йеПпкюп о!" а11 Ше уапаЫез

13 розз1Ые оп1у Ьу теапз ог" таШетапса1 зкпикиоп. ТЬе теШос! гог Ше туезй-

§агюп о!" Ше скуид^ ргосезз Гог Ше тат.епа1 с1езкес! шиз* тс1ис!е, ЬезИез Ше ра-

гатегегз гог гЬе тагепа1 апс! с!гут§ а§епг, а1зо рагатегегз Гог Ше скутд ецшр-

тепг. ТЫз такез к ШШсик ю оЫат соггесг гезикз т 1аЬога1огу сопсШюпз.

Наушд тЫз т ттс!, а скуке \газ сопзггисгес! т гЬе Ма12е КезеагсЬ 1п$ски1е

2етип Ро1)е, гог Ше сксетмпайоп оГ Ше ехас* рагатегегз изес! т Ше таШе-

таиса1 тоск1 гог 51ти1аиоп. ТЫз 1аЪогаЮгу скуке такез 11 розз1Ые (о азз1дп

алс! соткшоизГу сотго1 три* рагате1егз аз \уе11 аз сопппиоиз1у оЬзегуе апс!

гесогс! гезрешуе сЬап§ез. ТЬезе скга аге Шеп ргосеззес! изкщ таШетайса1

теШоск апс! т Шк \уау §оос! гезикз аге оЫатес- т Ше оргкпиатюп оГ ехкип§

апс- туезйеагюп 01" пе\у зузгетз оГ с1гутд. А1Шои§Ь пшхе апс! зоте оШег се-

геа1з аге рптагЦу изе<1 Гог гезеагсЬ т Ше Гпзгкиге гЬе таШета1:ка1 тоае1

апс1 1аЬогаюгу едшртепг сап Ье изес! Гог Ше апа1узк оГ с!гук1§ апс! Ьитки-

Псайоп ргосеззез оГ оШег ^гат сгорз ргоуккс! а11 сЬагас1"епз1к уапаЫез о!" Ше

тагепа1 аге ёеГтеё еагНег.

Н1-П-25. МАТНЕМАТ1САЬ МОБЕЬЫМО ОР ТНЕ СЬАУ-^АТЕК

ЗУЗТЕМ БКУ1ЫО РКОСЕ53

Б. 1гуопаг, Ь). Рау1оУ1С, М. ТесПа21С-5геуапоу1с, апс! Т. 1апас:коу1с

Е1ес1горогсе1шп 1пс1и$1гу, Агапйе^ас апА Расику о/ Тескпо1о%у

апа1 МеиШигцу, Ве^айе 13тюег$иу, Ве1%гайе

ТЬе акп о!" Ше щаШетаиса1 тос-еШл^ о!" гЬе с1ау-^а1ег зувгет с1гу1п§

орегайоп ^аз 118 оршгигайоп. Ву из1п§ Ше Вох-^ХШзоп тоае1 Ьазеё оп гЬе

сопсерг о!" зеуега1 Гасгог оггЬо^опа! р1апз, Ше 1ипсиопа1 с!ерепс!епсе о!" Ше сп-

Х1са1 с1ау т01зшге, И?*, аз Ше гезропзе гипсг10п, апс! Ше гетрегагиге, I, апс! Ше

гекиуе то1зтге, 9, оГ Ше с1гут§ адет, аз Ше тГ1иепст§ Гасгогз шеге ае!"1пеа.

ТЬе 1о11о^т§ с!ерепс1епсе \уаз оЬгатес!:

И7* = 11.05 + 0.09 I +0.075 <р.
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By applying this model, a good agreement of the calculated values with the

experimental results was obtained. A recircular dryer permitting a precise regula

tion of temperature, relative moisture, as well as the drying agent's flow rate was

used. The construction of the dryer made possible a continuous moisture control

of the sample dried. Yugoslav clay „Vrbica", a kaolinite type clay, was used as

the starting material.

HI-II-26. HYDRODYNAMICAL INVESTIGATION OF A SELF INDUCED

AND SELF SPRAYED VENTURI SCRUBBER

D. V. Vukovic, S. V. Alic, S. V. Vlajcic, and G. Popovic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University,

„Ma$inoprojekt", Belgrade, and „Tehnoservis", Belgrade

A self-induced and self-sprayed liquid Venturi scrubber has been modified

by building-in a specifically shaped element into its confusor. This modification

eliminated the unfavourable circulation of the liquid in the scrubber. Experiments

showed that the investigated scrubber operates as a wet collector of medium energy

with a high liquid/gas ratio. Pressure drop data in the investigated unit were com

pared with existing models for predicting the pressure drop in Venturi scrubbers.

HI-II-27. REACTORS FOR THE CONTINUAL ISOMERISATION OF

GLUCOSE INTO FRUCTOSE

B. Barl and Z. Bebic

Maize Research Institute, Zemun Polje, Belgrade

The subject of this work was to investigate the process of isomerisation of

glucose solution by means of commercial agents of immbobilized glucose-isomerase

(Sweetzyme A, S, Q) into the so called fructose syrup. The aim was to find a

solution to certain problems regarding the design of an immobilized glucose iso-

merase reactor system and optimum conditions for reactor operation significant

for the industrial application of this enzyme. The process of continual isomeri

sation was carried out in columns with a thermostatic mantle and downward flow

of the substrate through a fixed-bed of enzymes. The conditions for operation

in the columns were the following: solution of glucose with a concentration of

40% dry matter, 8.20 pH value of the substrate, and the temperature of the

enzymatic reaction 62 °C. As the pressure drop through the enzyme layer is a

limiting factor for the dimensions of the reactor, investigations were made of the

effect of the ratio of height to diameter of the reactor (H/D) on this phenomenon.

Columns of different diameters were used ranging from 1—4 cm and a constan-

length of 40 cm. The difference in pressure was measured both at the inlet and

outlet of columns. The results of the investigation led to the conclusion that the

H/D ratio of the columns affects both the permeability of the enzymatic layer

and its productivity. The experiments also made it possible to compare hydro-

mechanical characteristics of the three forms of glucose-isomerase applied.
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HI-II-28. SAFETY OF PRESSURE VESSEL CONTAINING A DEFECT

IN WELDED JOINT

S. Sedmak and B. Petrovski

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

The safety of a pressure vessel in service depends on many different effects.

One of the most important is a defect, existing in welded joints. The effect and

significance of a defect in a pressure vessel welded joint is discussed. The first

problem is how to detect existing defects, and the second one is how to determine

the allowable defect size. Radiography, ultrasonic testing, and acoustic emission

techniques can be used in non-destructive examination of pressure vessel welded

joints for detection of defects. Many different data have to be used in order to

determine the allowable defect size: material used, service conditions, structural

and weld geometry, including stress concentration. The use of high stregth steels,

with yield points close to the tensile strength, for pressure vessel welded structure,

requires further discussion about the safety of welded joints. The probability of

brittle fracture implies to lay down the acceptance level for defects in welded joints.



SECTION III. CHEMICAL ENGINEERING IN INDUSTRY

AND CHEMICAL ENGINEERING SYSTEMS

HI-III-1. USES OF FLUORINE COMPOUNDS IN THE FIELD OF ENERGY

J. Portier

Laboratorie de Chimie du Solide du CNRS, Universite" de Bordeaux I, Talence

Cedex, France

Organic and inorganic fluorides are used in numerous energy applications

because of their outstanding thermal properties due to fluorine electronegativity.

Fluorine plays an important role in classical nuclear power generators but also

in more advanced technologies such as molten salt reactors or fusion power. Various

fluorides are used in solar energy: melted or solid ionic fluorides, organofluorine

compounds, and fluoropolymers. Energy storage, either thermal or electrochemical,

can be carried out using specific thermodynamic properties of the fluorides. Energy

saving can be realized with fluorides: high yield thermal cycles, friction lowering

and corrosion reduction.

Ш-Ш-2. COAL GASIFICATION AND ITS PERSPECTIVES IN THE SFRY

M. Jovanovic

Department of Technoeconomics, ICTM, Belgrade

Many processes of coal gasification have been developed in the world that

can be classified in one of three generations of coal gasification processes. Parti-

culary the processes for underground coal gasification and the processes of coal

gasification developed for the purpose of electric energy generation, can be separa

ted. Coal gasification has a markedly strong developing tendency. Analysis of

domestic coal resources puts lignite ahead, because it can be gasified in order

to get gas with different caloric values. Regarding the fast development of this

field it is necessary to establish the perspectives of coal gasification in Yugoslavia,

using techno-economical parameters.

Ш-Ш-3. COAL LIQUEFACTION TECHNOLOGIES

M. Jovanovic

Department of Technoeconomics, ICTM, Belgrade

In this work the coal liquefaction processes developed to date are dis

cussed. The commercialisation of coal liquefaction processes in the world is ex

pected after 1985. This stresses the actuality of the subject, and the need to make

an evaluation of our own capabilities in coal liquefaction. Coals of better quality
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have greater chances for uses in the processes of hydroliquefaction and extraction,

while the chances for uses in pyrolitic processes and indirect liquefaction are

equal for all kinds of coal. Our resources of coal are based totally on lignite, so

in that case it would be necessary to look into the development of processes which

use younger coals and eventually begin with some new process which would be

suitable for domestic coals.

HI-III-4. STRUCTURAL OPTIMIZATION OF THE PETROCHEMICAL

INDUSTRY

M. Sokic and D. Stevancevic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University,

and Faculty of Technology, Novi Sad University

The optimal structure of the petrochemical industry is obtained, using

linear programming with the objective function based on minimal feedstock con

sumption. The same method is applied to subsystems (based on certain groups

of feedstock ; aromatics, C2 — C4 olefins, d — C4 paraffins), which represent

parts of the petrochemical industry. The correspondence between local and global

optima is investigated and the possibilities of independent partial optimizations

of the petrochemical industry are estimated.

Ш-Ш-5. POSSIBILITIES OF SOLVENT EXTRACTION OF ALUMINIUM

FROM BAUXITE

H. Ivekovic and A. Janekovic

The extraction of aluminium from boehmite and gibbsite in bauxite has

been performed by acetylacetone by permanent stirring at 140—160°C over 4

to 6 hours. Aluminium and iron are transferred to solution as soluble tris-acetyl-

acetonates. The addition of H2SO4 (1:3) precipitates only А1г(804)з • I6H2O

from this solution, while acetylacetonato complexes of iron(II) and iron(III) re

main in the solution. Crystalline А1г(804)з • 1 6 H2O is separated by decantation

from the solution, washed with acetylacetone and freed of the solvent by evapora

tion. The obtained product may be used directly in paper and leather industry

and elsewhere. If it is roasted at 500—800 °C it gives alumina and H2SO4 which

can be recovered. At the same time acetylacetone is recovered by rectification.

Iron sulphate also can be obtained by this procedure. The solid residue contains

mainly kaolinite and ТЮ2. The percentage of SiO> is of no importance in this

procedure.

HI-III-6. IMPROVEMENT OF COMPLEX FERTILIZER PRODUCTION

IN THE CHEMICAL INDUSTRY ZORKA — SABAC

T. Stepanovic", M. RadoSevic, D. Dokic, and D. Simonovic

Chemical Industry Zorka, Sabac, anu Faculty of Technology

and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

In the last few years a systematic investigation has been undertaken of the

processes in the fertilizer plants of the Chemical Industry Zorka, Sabac. These

investigations included among others, complex fertilizer production. The chemical

engineering analysis and the pollutant ingredients control detected some defects
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in this manufacturing process, particularly on the saturator, on the cyclon. >.,

on the gas-washing system. The new crossflow absorber which has been built

in, together with the removal of other imperfections resulted in a considerable

improvement of production and protection of the environment.

HI-III-7. MATHEMATICAL MODEL FOR CHALCOPYRITE ORE

LEACHING IN COLUMNS

A. N. Grizo and F. A. Poposka

Faculty of Technology, Skopje University, Skopje

The influence of the particle size was investigated on the applicability of

the equation:

CplCp0 = at + e-bt

which was earlier developed in the investigations of the kinetics of chalcopyrite

leaching from the surface of smaller particles (max. —2 mm). The attempt to

use the above equation on bigger particles (— 6 — 4 mm to +20 mm), points

to a change of the term which describes diffusion. The new equation, applicable

to larger grain sizes, has now the form:

CplCb=f(t) + er"

whe re :

f'(t) =m + at

The time interval of validity of the above equation was experimentally determined

according to particle size and the pH-values of the solution.

Ш-Ш-8. INVESTIGATION OF ADSORBING CHARACTERISTICS OF

DOMESTIC BAUXITES USED FOR RAFINATION OF TRANSFORMER

OIL BY THE CONTACT METHOD

M. Vojnovic", A. Tolic, B. Zivanovic, S. Isakovski, V. Canic and J. Ranogajec

Faculty of Technology and Faculty of Science, Novi Sad University, Novi Sad

The adsorbing characteristics of domestic bauxites, from the locality Jajce,

used for raffination of transformer oil by the contact method, were examined.

Domestic bauxites used for experimental and imported adsorbing materials with

the trade mark ,,Porocel" were analysed from the aspect of their mineralogical

composition and physico-chemical properties. Adsorbing capacities of bauxites

were analysed as a function of their quantity, dispersity and the temperature of

the system. According to the physico-chemical characteristics of refined oil it was

concluded that domestic bauxites, particularly the bauxite ,,Baraci", can be used

successfully for decoloration of transformer oil.
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HI-III-9. PRODUCTION RESEARCH OF

N-(OXADIETHYLENE)-BENZOTHIAZYL-2-SULFENAMIDE

N. B. Orbovi<5, I. Santic

UNIS — Sintevit, BOAL Razvoj, Belgrade

The work on laboratory syntheses of N-(oxadiethylene)-benzothiazyl-2-

-sulfenamide was accomplished in order to find out a process of production that

■could be run on the existing facilities for the production of accelerators for rubber

vulcanization, having in mind production economy. Oxidative condensation of

sodium hypochlorite, gives satisfactory results only if there is morpholine in excess

(5 moles). The reaction of N-chloromorphine with benzothiazyl components was

not studied in detail since the developing an economic synthesis was not successuful.

The reaction of benzothiazol-2-sulfenamide with morpholine gives good results,

although this reaction runs in two steps and requires the use of organic solvents

(morpholine, toluene, benzene). Best results are achieved with the oxidative

condensation of 2,2'-dibenzothiazolyl-disulfide and morpholine with the aid of

sodium-hypochlorite at higher temperatures. In this reaction the reactive substances

were used at nearly stoichiometric relations; production yields were 90—95%

with respect to disulfide. The quality and yield of the final product was studied

by changing the reactants' ratios, reaction temperatures, the way of mixing, and

the quality of the sodium hypochlorite solution.

HI-II-10. A CONTRIBUTION TO THE DESIGN OF TECHNOLOGICAL

SYSTEMS IN LEATHER AND FOOTWEAR INDUSTRY BY SELECTED

CRITERIA

M. Bugarski

Higher Technical Sshool, Technology Department, Belgrade

Some investigations have shown that the operations required in leather

production as well as in shoe manufacturing are defined on the basis of product

analysis only, without a systematic approach and criteria in technological design.

A relevant criterion is the continuity criterion tt+i/ti which gives an idea of the

operation time balance and production stoppages, and could be followed on Gantto-

grams as is shown in an example of shoe upper production. If operation time

balancing is not possible, there is a another way for better work efficiency and

less interruptions: a grouping of common operations on work places. That could

Ъе done not only by experience as is usually the case in leather production and

shoe manufacturing, but by application of an objective criterion as follows :

(«— tm\a)<t <tp

where: t = operation step time, tm\n = time required for the shortest operation,

tp = time for the observed operation (one, two or more) (p = i, j+ k, l+m + n,

^tc). Under the condition of t >(t—tmia) no other operation can be added to

the observed operation group, whereas under the condition t <(t— tmm) it can

.be added. Thus grouping is made in steps until all the operations are placed.
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АМАЬУ515 ОР УАК1А>ГСЕ АРРЫЕБ ТО РКОСЕ35 БАТА

2. Ьа21с

МИйагу-1ескпка1 1п$шше, Ве1^гаЛе

ТЬе зоигсе оГу13созку уапагюпз ттергосе85т§01"сЬет1са1ПЬегз18 с!е1ег-

ттес! изт^ те апа1у815 о!" те уапапсе тетос! Гог те с1ез1§п о( те ехрептегЛз.

Ехрептеп1:а1 с!аг.а аге оЫатес! {"гот а геа! шс!и8та1 ргосезз.

Ш-Ш-13. АИАЬУТГСАЬ ЕХРКЕ55ЮМ5 СС^^ТЕШЕЫТ РОК ОЕ8Сй1Р-

ТГОЫ ОР ТНЕ 5ТАТЕ ОР СОАК5Е Ш8РЕКЗЕБ 8У5ТЕМ5

М. Нгазге, А. С1азпоу1с апс! 2. ЫиЬег

Расику о/ ТесНпо1о§у, 2сщгеЬ 1}тьег$йу, 2сщгеЬ

Апагуиса! ехргеззюпз сопуешепг гог йезсприоп о{ те згахе оГ соагзе1у

олзрегзес! зузгетз ргосгисес! Ьу 312е гес1исиоп апс! а§д:1отегаг10п Ьауе Ьееп зтшес!.

Рагис1е 812е шзтЬипопз Ьауе Ьееп <3ег.еггшпес1 т 1Ыз сазе оп затр1ез ох" сетепг.

§гоипс1 т а Ьа11 тШ, апс! оГ зШса запс! а^дЬтегагес! т а с1гит т гЬе ргезепсе

оГ луагег аз а Ьпа^тд а§епг. ТЬе оЬгатес! гезикз зЬолу сЬагасг.епзис зигШапиез.

гЬе зтшес! гекиопз.



8ЕСТ1СЖ IV. СНЕМ1САЬ Е1ЧСШЕЕКШС

А^ ЕГЧУтСЖМЕЭТА!. РКОТЕСТКЖ

НЫУ-1. ВЕУ1Е№ ОР КЕ8Ш/Г8 ОР АРРЫСАТЮИ ОР АБЗОКРТЮК

МЕТНОБ Ш ШУЕ8ТЮАТ10Ш ОР А1К РОЬЫТПОЫ О13ТК1В1Ш0К

ОЫ РНУ81САЬ МОБЕЬЗ

8. Копсаг-ВигйеуН, 8. Су1)оу1с, К. Суцоугс, апс! О. 8Ю]апоу1С

Расику о/ Тескпокву апЛ МешИиг^у, Ве1^гайе Цпюегшу, ВеЦргайе

л

ТЬе гезикз оЫашес! ш с1еуе1ортепг апс! аррНсайоп оГ гЬе айзогриоп

тетос! !ог туези§аиопз т тос!еШп§ о!" а\т роИтапгз сЬзтЫтоп, т те раз*

Гемг уеагз аге ргезепгес!. ТЬе Ьус!гаи1к апа1оду Ьаз Ьееп аррНес! т то(1е1Нп§

оГ Пек! ап<1 игЬап агеаз, аз \уе11 аз агеаз \уЬеге те тПиепсе оГ ргогес11П§ Гогез»:

гопез оп гЬе роПшат сЬзтЬипоп дуаз ехаттес!. АррНсайоп о!" гпе аёзогрпоп

тетоё 15 Ьазес! оп те скгегттаиоп оГ гЬе тазз 1гапз!еггес! ш оЬ)есгз ш гопез о!"

роИипоп апс! оп те ёегегттаиоп о!" 1оса1 пте-зтоогЬес! сопсетгайопз о!"

роИигапгз агоипс! &е оЬ)ес*. ТЬезе гези1гз §1Уе пе\у роззйШиез ш ехагшпаиоп

оГшг роПшапг сНзтЬииоп т зиггоипсНп^з о!" гпе оЬ)ес1з. Оп гпе Ьаз1з о!" гесогс!ес!

тазз ггапзГег рЬепотепа а* те о^есгз, те сопс1изюпз оп зггеат ПеЫз т те

Ьазгс По\у сап Ье йегегпипес! 1еашпд ю а Ьеггег ипс!ег8гапс!т§ о!" а1г роНигапг

сИзгпЫтоп. ТЬезе туези^аиопз аге сопПгтес! Ьу те рЬого§гарЫс гесЬтяие-

А геУ1ету о{ циаЬЧаиуе апс! яиапгкаиуе гезикз ап<1 пе\у сопс1изюпз Ьазес! оп

тезе гези1гз аге ргезепгес!.

НЫУ-2. 1ЫУЕ5ТЮАТЮК ОР ТНЕ АСТ1УАТЕБ 31Д;ООЕ 01Ь КЕР1-

ШКУ №А5ТЕ №АТЕК ТКЕАТМЕОТ

М. Ророу1с

1п$шше о/ ]Уа1егрогоег Егщтеептщ, Загщеио

ОП гейпегу луазге чуагег ггеагтепг Ьу гЬе атуагес! з1ис!де ргосезз \уаз ш-

уезгщагес! оп а 1аЬогагогу зса1е. ТЬе туези^аиоп у/аз регГогтес! шгЬ Пуе 1аЬо-

гагогу Ыоаегагюп итак, еасЬ Ьаут§ а сЫТегепг ог§атс 1оашп§ (0.11 —0.71 к§

ЪОТ>ь\к% з1ис1де ёгу зиЬзгапсе • с!ау). Вазк гесЬпо1о§1са1 рагатегегз луеге са1-

си1агес1 Ьу гЬе изе о!" ЕскепГеЫег'з тагЬетаг1са1 тос!е1. ТЬе тах1тит ог§атс

1оа<Ип^, а11о\ут§ зи11 5аг1зГасгогу ргосезз регГогтапсе, луэз ГоипсЗ ю Ье 0.35

к§/к§ • йау. ТЬе соггезропс1т§ аега110П 11те \уаз 6 Ьоигз, гЬе асГ1УаГес1 з1ис1§е

ассити1аиоп гаге 110е/т3 • с!ау апс! охудеп иргаке гаге 390 § Ог/т3 • <1ау. ТЬе

ггеатгепг ейесгз асЫеуес! \уеге: ВООв — 95%, СОБ — 79%, м-Ьехапе ехггасг

— 91%, зи1Пс!ез — 100% апс! рЬепок — 82%.
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HI-IV-3. THE ACTIVATED SLUDGE MORPHOLOGICAL CHARACTE

RISTICS IN OIL REFINERY WASTE WATER TREATMENT

I. Brkovic-Popovic

Institute of Waterpower Engineering, Sarajevo

The morphological and biological characteristics of the activated sludge were

examined during the oil refinery waste water treatment process laboratory investi

gations. The following organic loadings were investigated: 0.11, 0.24, 0.37, 0.43

and 0.71 kg BODs/kg sludge dry substance • day. According to the microphoto-

graphic determination of flocks shape and structure, with loadings between 0. 1 1

and 0.37 kg/kg • day, the system was well worked out and well balanced. With

higher loadings (0.43 and 0.71 kg/kg • day) the sludge is thick and mucous, with

the majority of flocks having netlike appearance and gelatinous structure and

with an abundant growth of Sphaerotilus. Although the sludge index was satis

factory, according to the activated sludge morphological characteristics, the sludge

bulking in the plant could be expected when the exposition is long enough and

the organic loading is 0.43—0.71 kg/kg • day. The reason could be the unfavourable

action of the mineral oil present. The maximum oil loading of the sludge, which

does not act unfavourably to the process performance, is 0.1kg mineral oil/kg

sludge • day.

HI-IV-4. APPARATUS FOR DETERMINATION OF B.O.D. KINETICS

R. Stevanovid, Z. Ilic, and M. Trtanj

Boris Kidric Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinfa

An apparatus for continous measurements of the biochemical oxygen demand

(BOD) of waste water was constructed. The dissolved oxygen, consumed by micro

organisms for oxidation of the organic substances in waste water, was replaced

from the gas phase of the bottle by intensive mixing. The pressure change propor

tional to the oxygen uptake was measured, using an inductive pressure transducer,

and recorded on the chart recorder. The accuracy of the apparatus was checked

by measuring the amount of oxygen necessary to oxidize sodium sulphite (Co2+

was added as a catalyst). The apparatus was used for BOD measurements of glucose

solution, municipal waste water and waste water of textile industry.

HI-IV-5. APPLICATION POSSIBILITIES OF A PIPE-LINE AS A REACTOR

FOR THE OXIDATION OF IRON FROM STEEL PICKLING WASTE

WATERS

Z. Olujic, V. SimonSil, and I. Zorko

Faculty of Technology, Zagreb, and Faculty of Metallurgy, Sisak, Zagreb University

By the treatment of steel picking waste waters, in many cases an ecologically

justifiable procedure is not applied. After the neutralisation and often incomplete

oxidation of bivalent to trivalent iron, the waste waters are drained off or together

with deposited sludge, are transported by pipelines to the depot. Due to incomplete

oxidation the suspension of waste water and sludge could contain an appreciable

amount of bivalent iron. In this work the possibility of the application of the pipe-

-line as a pipe-reactor for the oxidation of iron in waste water using technical
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oxygen is investigated. The results of laboratory and pilot-plant scale tests are

presented. On the basis of these results the dependence of the chemical reaction

rate on the hydrodynamic properties of two-phase (oxygen-suspension) flow is

obtained. The proposed correlation enables the evaluation of parameters for the

industrial scale solution of the examined problem.

HI-IV-7. REVIEW OF METHODS FOR THE DETERMINATION OF THE

LONGITUDINAL TURBULENT DISPERSION COEFFICIENT

H. Barjaktarevic-Dobran

Republic Directory of Water, Sarajevo

Basic notes and definitions have been given for transport processes, so called

diffusion and dispersion, which represent the basic mechanism that determines

the recipient capacity of certain streams in relation to stable parameters of pollu

tion (determination of the position and concentration of incidentally thrown dang

erous materials into the stream or the spreading of waste waters of setdements

and industries in normal cases of pollution). Furthermore, a very short considera

tion of longitudinal turbulent dispersion has been given which is successfully

applied in mountainous open streams. Having in mind that the application of the

theory of longitudinal dispersion calls for the knowledge of the longitudinal dis

persion coefficient, the study gives a chronological survey of the majority of existing

methods for its determination chosen by their importance and application. Based

on this survey, a choice of methods has been given which are adequate for natural

mountainous open streams.

HI-IV-8. PHYSICAL MODELLING OF CONCENTRATION DISTRIBU

TION IN PLUMES

R. Cvijovid, M. Mitrovic, and P. Jovanic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

Characteristics of the hydraulic model of a stack plume, formed by a jet

of a dye solution outflowing from the source into the basic flow in the water channel,

are investigated. By an addition of ethanol or salt into the dye solution noniso-

thermal plumes are simulated, which enables modelling of plumes with different

temperatures, diferent rations of the basic flow-plume outflow velocities and diffe

rent /?e-numbers of the basic flow. Using this plume model, local concentrations

of the dye in the basic flow and the concentration distribution downstream from

he soutrce are determined. Dye concentrations are measured indirectly, using

the adsorption method. Dye is adsorbed on a grid of thin aluminium wires covered

with an aluminium oxide layer and positioned normally to the basic stream.

Adsorbed quantities of dye along the wires are determined by reflected light colo-

rimetry. Based on these results, local concentrations of dye in the contact with

wires are calculated. Changes in the plume characteristics are obtained by moving

the grid along the chanel. Concentration gradients in the axial and lateral direction

to the flow are calculated and corresponding coefficients in the plume model are

obtained. Models of Sutton and TVA are applied in the dimensionless form and

a good correlation between these models and the results obtained on this hydraulic

model are obtained.
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HI-IV-9. MODEL STUDY OF DISPERSION OF GASEOUS MEDIA

DENSER THAN AIR

S. Koncar-Durdevic and H. Isabegovic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade Щ

Dispersion studies of gaseous media through the atmosphere are mostly

connected with gases lighter than the surrounding air. In some cases gases denser

than air are discharged in the environment. It ocurrs, for example, during the

work with heavy organic vapours, gaseous mixtures of chlorine, or if the gases

are cold. In such situations an unusual plume flow can be expected, for which

special approaches and measures are necessary, which should be undertaken to

decrease harmful effects. In this paper, on physical models, in a hydraulic channel

such a situation was studied. The model represents a part of the plant, which,

periodically discharges small quantities of chlorine into the atmosphere. The

purpose of this investigation was to study the dispersion of chlorine close to the

plant using the adsorption modelling method. Some characteristic cases are de

monstrated.

HI-IV-10. SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF HEAVY

HYDROCARBONS IN AIR

O. Macura, B. Simonovid, S. Macura, and D. Vucelic

Center of Multidisciplinary Studies, Belgrade,

Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade,

and Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade

An UV spectrophotometry method for the determination of heavy hydro

carbons (mineral lubricant oils) in air is described. As the solvent pure cyclohexane

was used. Spectra were recorded in the 200—300 nm region. For the wavelength

of 260 nm good agreement with Beer's law was obtained. The sampling was car

ried out either by passing the tested air through a system of saturators, filled with

cyclohexane, or by filtrating with an acetate cellulose fiber filter. The sensitivity

of 1 ppm of oil in air is obtained.

Ш-IV-ll. DETERMINATION OF THERMAL CHARACTERISTICS OF

CELLULOSE MATERIALS TREATED WITH FLAME RETARDANTS

S. Mladenovid and M. Mitrovic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

Cellulose materials with different characteristics are treated with flame

retardants and their flammability and other thermal characteristics were investigated.

Flammability values and Oa index show a high resistance of treated materials

against the flame action. Alagnitudes of endothermal and exothermal effects obtained

by differential scanning calorimetry are related to parameters of the treatment,

Kinetics of the materials pyrolysis is investigated by the thermogravimetric method

and the influence of additives on the thermal degradation is considered.
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HI-IV-12. SANITARY DISPOSAL OF MUNICIPAL WASTE BY LANDFIL-

LING COMBINED WITH THE OPEN-FIELD BIO-THERMIC FERMEN

TATION METHOD ILLUSTRATED ON THE EXAMPLE OF THE BEL

GRADE WASTE DISPOSAL FACILITY AT VINCA

B. Tanasic

The article deals with some basic principles of sanitary disposal of municipal

solid waste by the method of planned landfilling and open-field bio-thermic fer

mentation under natural conditions. The possibility of combining these two met-

thods of hygienic neutralization of municipal waste is stressed. This combined

method is illustrated on the example of the Belgrade waste disposal facility at

Vinca. This subject is of interest because of frequent cases of fire and gas explosions

on disposal sites.





XXII САВЕТОВАШЕ ХЕМИЧАРА CP CPEHJE

ИЗВОДИ РАДОВА





I. НЕОРГАНСКА ХЕМЩА

1-1. УТИЦА1 СТРУКТУРЕ НА БРЗИНУ ДИФУЗЩЕ АЛКАЛНИХ 10НА

У БОРО-СИЛИКАТНИМ СТАКЛИМА

М. ТодоровиЬ, Л>. РадошиЬ и М. 1анчиК

Инсшишуш за хемщу, шехнолощу и мешалурщу, Београд и

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Брзина дифузи^е )едног алкалног )она у стаклу сман>у)е се у присуству

других алкалних )она, што има утица)а на многе особине стакла, па )е због

тога предмет многих истраживаньа последн>их година. На моделним дифу-

зионим паровима, у боро-силикатном систему, одре^иван )е утица) структуре

стакла на брзину дифузи)е )едног алкалног )она у присуству других алкалних

)она. Показано )е да структура стакла, у зависности од изабраног система,

има веки или ман>и утица), али не и )едини, на брзину дифузи)'е )едног алкал

ног )она у присуству других алкалних )она.

1-2. ИСПИТИВАВЪЕ УСЛОВА ДОБЩАВЬА СИТАЛА НА БАЗИ ЛИТИ-

1УМ-АЛУМОСИЛИКАТА

А. Миха)ловиЬ, Л>. РадошиЬ и М. танчиК

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Ситали на бази лити)ум-алумосиликата због изузетно малог термичког

коефици)ента ширеаа са аспекта примене су изузетно интересантан материал,

па су данас предмет интензивних истраживаньа. Одре^иван )е утица) темпе

ратуре и времена термичке обраде на врсту нуклеисаних фаза и раст наста-

лих фаза за стакло датог почетног састава. Идентификаци)а кристалних фаза

извршена )е рендгенском анализом (дифракциям) и скенинг електронском

микроскопиям. Утвр^ени су оптимални услови термичке обраде стакла за

дати ситал. Тако^е )е утвр^ено да изабрана температура раста фаворизу^е

раст кристалне фазе ко)а )е носилац жел>ене особине.

1-3. ДОБЩАВэЕ ВРЛО ПОРОЗНОГ КВАРЦНОГ СТАКЛА

С. СоколовиЬ, Л>. РадоньиЬ и М. }анчик

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

После фазног раздва)ан>а у неким стаклима као што су натри)умбор-сили-

катна стакла )една фаза се може лужеаем да издво)И а преостала фаза чини

веома порозну структуру са различитим могуНностима примене. Термичком
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обрадом )е натри)ум-бор-силикатно стакло фазно раздво|ено и експеримен-

тално су одре^ивани нащогодни^и услови за лужен>е фазе богате са натри)ум-

-бор-оксидом. Одре^ено )е да начин лужен>а секундарне фазе зависи од тем

пературе фазног раздва)ан>а, односно од финоЬе микро-структуре .

1-4. ПРИМЕНА ДИМЕНЗИОНАЛНЕ АНАЛИЗЕ У ПРОЦЕСУ ИЗВЛА-

ЧЕ1ЬА КРУТИХ СТАКЛЕНИХ ВЛАКАНА

Р. АлексиЬ, Н. ]к>вановиК и М. )анчиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд и Инсшишуш за хемщу, шехно

лощу и мешалурщу, Београд

Теори)ски модел процеса извлаченъа стаклених влакана из штапа ни)е

у потпуности развитей, па се за одре^иваше релаци)е измену силе и брзине

извлачевьа користи димензиона анализа. У овом раду )е експериментално

мерена сила извлаченъа при одре1)еним брзинама извлачеаа, при промешьи-

вим температурама и за два различита акси)ална температурна профила. По

казано )е да однос измену силе и брзине извлачен>а зависи од температуре

и ширине зоне, што )е приказано математичким моделом.

1-5. ОДРЕЪИВАВЬЕ УСЛОВА ИЗВЛАЧЕВэА КРУТИХ СТАКЛЕНИХ

ВЛАКАНА СА МИНИМАЛНОМ ДИСПЕРЗЩОМ ПРЕЧНИКА

Р. АлексиЬ, Н. 1овановиК и М. 1анчиК

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд и Инсшишуш за хемщу,

шехнолощу и мешалургщу, Београд

Утица) процесних променллших на извлачеше влакана равномерног

пречника зависи од методе извлачеаа. У овом раду коришЬен )е метод извла-

чеша из штапа, а у цщьу ефикасности експеримента, коришКена )е матема-

тичко-статистичка обрада. Ротатабилним планом другог реда доби^ен ^е

математички модел, преко кога су, каноничном анализом, доби)'ени опти-

мални услови извлачен>а влакана.

1-6. ПОНАШАВЬЕ ДВОСЛОДШХ СИСТЕМА СТАКЛЕНИХ ШУПЛ>ИХ

ВЛАКАНА ПРИ ИЗВЛАЧЕВЬУ

Н. |овановиЬ, Р. АлексиЬ и М. 7анчиН

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд и Инсшишуш за хемщу

шехнолощу и мешалурщу, Београд

Двосло)но стаклено шушье влакно по свом понашаьу у процесу форми-

ран>а, представл>а квалитативно различит систем у односу на влакна )едно-

сло)ног стакла. Да би се пратила ова разлика, испитивана )е промена дебллше

зида )едносло)них и двосло)них стаклених цевчица, извучених из цеви, у

функцией промене температуре, притиска раздуваван>а и односа извлаченл.

На основу експерименталних резултата извршена )е упоредна анализа пона-

шан>а наведена два система.
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1-7. УТИЦА1 МАСЕ И ГРАНУЛАЦЩЕ УЗОРКА НА РЕЗУЛТАТЕ КВА-

ЛИТАТИВНЕ ДИФЕРЕНЦИАЛНО ТЕРМЩСКЕ АНАЛИЗЕ ПРАШКА-

СТИХ МАТЕРЩАЛА

Ж. Д. ЖивковиК

Технички факулшеш, Београдски универзишеш, Бор

У овом раду презентиразу се резултати проучавааа утица^а масе и гра-

нулащце узорка на симетри)у, Т1, Тр, Тг, АТ и одступан>е ДТА криве од

нулте лини^е код диференци)ално терми)ске анализе магнезита и калцита у

лрашкастом ста&у. Утвр^ено ]е, да се ови елементи ДТА криве ме&а^у са

променом масе и гранулаци)е узорка. Ово наводи да се предложи допуна

посто|еКих еталона за квалитативну ДТА са подацима о величини средоьег

пречника честица испитиваног узорка у прашкастом станьу.

1-8. ПРЕРАДА ФЛОТАЦИОНЕ 1АЛОВИНЕ РУДНИКА БАКРА У БОРУ

У ЦШЬУ ДОБЩА1БА ГЛИНИЦЕ И ЦЕМЕНТА

Ж. Д. ЖивковиЬ и Д. Ран^иЬ

Технички факулшеш, Београдски универзишеш, Бор

У раду се презентира)у резултати истраживааа процеса концентраци]е

алумосиликатних минерала из флотационе )аловине рудника бакра у Бору,

као и дал>а прерада овог произвола у цил>у доби)ан.а глинице и цемента.

Утвр^ено )е, да )е могуКе из полазне флотационе )аловине ко)а садржи 10—

15% А1гОз добити концентрат ачумосиликата ко)и садржи 25—35% А12О3.

Проучаван )е „синтер-сода креч" поступак за прераду оваквог произвола

у цшьу доби)ан>а глинице и цемента, при чему су одре^ени основни техно-

лошки параметри процеса синтеровахьа и процеса лужен>а.

1-9. ИСПИТИВАНэЕ ДЕЛОВАВЬА АДИТИВА НА ПОРАСТ ЧВРСТОЪЕ

БЕТОНА

С. Исаковски, Б. ЖивановиЬ, }. Ранога;ец и С. КовачевиЬ

Технолошки факулшеш, Нови Сад

У експерименталне сврхе )е коришЬен портланд цемент ознаке РС 15

2 45, адитив делта-супер-флуид, шл.унак и вода. Извршена су испитиван.а

цемента у погледу одре1)иваньа физичких особина, хеми)ског састава и лшне-

ралног састава. Адитиву су одре^ене физичке особине и хеми.)ски састав.

КоришЬен )е ихгьунак фракци)е од 0—4; 4—8; 8—16 и 16—31,5 тт. Исгш-

тана су бетонска опитна тела величине од 20х20х20ст, ко)а су направ-

:ьена од цемента, шл>унка, са различитим водоцементним факторима, без и

са аднтивом. Испитиваньа су показала да нема разлика у чврстоЬама измену

бетонских опитних тела. Адитив утиче на сманьен.е воде за конзистенщцу

бетонаож опитних тела. Када се изврши корекци)а водоцементног фактора

у односу на конзистенци)у, произилази да бетонска опитна тела са адитиво.м

показу)у веЬе чврстоНе од бетонских опитних тела без адитива.
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1-10. ЗАКОНИТССТИ ПОВРШИНСКИХ ПРОМЕНА НЕОРГАНСКИХ

ОКСИДА У КИСЕЛИМ СРЕДИНАМА

С. Вел>ковиЬ и Л. МиховиловиЬ

Природно-машемашички факулшеш, Београд

Реактивност чистих и мешаних неорганских оксида (алуминп)ума, ти

тана, цинка и др.) у воденим растворима киселина )е одре^ена на основу

праКен>а хидратаци)е, протенизаци)е растваран>а и дистрибуци)е наелектри-

саних врста на гранично) површини: оксид-раствор. Хидратащф |е дво-

)ако сагледана, као неопходан фактор формиран>а и актт/.вирагьа повришне,

и као фактор разгра^ивааа неких површинских облика. Дискутован )'е утица)

константи стабилности одговара)уЬих површинских )един.ен>а. Анализом и

корелаци.)Ом кинетичких параметара збирних промена формално \е усагла-

шено на1)ено понашаше и реактивност горших оксида.

1-11. СИНТЕЗА И СТРУКТУРА БИС(ГЛИЦИЛ-|3-АЛАНИНАТО)-КО-

БАЛТАТА(Ш)

СР. Никети.Ь

Природно-машемашички факулшеш, Београд

У реакци)и измену натри)ум-трис(карбонато)-кобалтата(Ш) и глицил-^-

-аланина (С1у-(}-А1а) доби)ен \е бис(глицил-р-аланинато)-кобалтат(П1) ком

плекс, [Со(01у-р-А1а)г]". Хроматографией на ОЕАЕ-8ерпасе1 )оноизмен>и-

вачу изоловане су три хомогене супстанце за ко|е )е утвр^ено да представ-

л>а)у изомере [Со(01у-р-А1а)г]_ комплекса. Геометри)ске конфигураци)е ових

изомера су предложене на основу анализе ньихових електронских спектара

и примене молекулско-орбиталне методе угаоног прекрива&а (Ап$ти1аг Оуег1ар

Мос1е1, АОМ).

1-12. С18-УТИЦА1 У НЕКИМ КВАДРАТНО-ПЛАНАРНИМ

ПЛАТИНА (И) КОМПЛЕКСИМА

К. ^С. Мшг, Ъ]. М. Мшг и Т. Соломун

На основу података о дифракцией Х-зрака, анализиран )е С18-угица)

у низу сродних с18-Р1С12(РЕГз)Ь комплекса, при чему )е Ь ащонски или кат-

)Онски лиганд с различитим стерним и електронским особинама. Предложен

)е модел хемщске везе у овим комплексима.

1-13. ПРОУЧАВАНЬЕ УТИЬЩА САСТАВА ДИАМИНСКИХ ХЕЛАТНИХ

ЛИГАНАДА НА 59Со ЫМК ХЕМЩСКЕ ПОМАКЕ КОБАЛТ(Ш) — КОМ

ПЛЕКСА

Н. ^раниЬ, М. Б. Ъелап, Р. ТоровиЬ, М. ]. Малинар и П. Н. Радиво)ша

Природно-машемашички факулшеш, Београд

59Со ЫМР спектроскопи)ом исгштани су комплекси типа [Со^О^Сдг.а-

мин)2]С1 и [Со(диамин)з]С1з ко)И су садржавали 1,2-диамино-етан, 1,2-диа-

мино-пропан, 1 ,3-диами.но-пропан, 2,3-диамино-бутан или 1 ,4-диамино-бу-

тан. Утвр1)ено )е да се 59Со хеми)ски помак меньа при замени )едног диамин
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ског хелата другим, при промени геометри.)ске изомери)е комплекса и од

)едног до другог ди]астереоизомера. На основу запажених разлика у закла-

1ьан.у кобалтовог )'езгра разматраН )е утица) састава диаминског хелата на

]'ачину лигандног пол>а. Доби)'ени резултати упоре^ени су са оним доби)еним

раните 59Со НМР спектроскотцом кобалт(Ш)-комплекса ко)И садрже амино-

-карбоксилатне лиганде. [Ы. тигашс, М. В. Се1ар, Б. УисеНс, М. I. МаНпаг

ап<1 Р. N. КасИуо)§а, ]. Соотй. Спет., 9, 117 (1979)].

1-14. ЗНАЧА1 НЕФЕЛОКСЕТИЧНОГ ЕФЕКТА ЗА ИНТЕРПРЕТАЦЩУ

5вСо ЫМК ФРЕКВЕНЦЩА КОБАЛТ(Ш) — КОМПЛЕКСА

Н. }ураниЬ

Природно-машемашички факулшеш, Београд

Показано )'е да )е одступан>е 59Со КМР фреквенци)а од линеарне зави-

сности са таласном дужином првог апсорпционог максимума с!—с- електрон-

ског прелаза код кобалт(Ш)-комплекса откаедарске симетри)е лигандног

пол>а узроковано разликама у експанзи.)И и деформации й-орбитала у разма-

траним комплексима. Предложена )е општи)а корелаци^а по ко)0) се 59Со ЫМК

фреквенци.)е налазе у линеарно) зависности са таласном дужином првог

апсорпционог максимума редукованом за вредност нефелоксетичног односа (Вз5-

1-15. КРИСТАЛНЕ СТРУКТУРЕ АЦЕТАТО-БИС(5-МЕТИЛТИОСЕМИ-

КАРБАЗОН АЦЕТОНА) КОБАЛТ(П)- И АЦЕТАТО-БИС (5-МЕТИЛТИО-

СЕМИКАРБАЗОН АЦЕТОНА) НИКАЛ(ПМОДИДА

В. Див]аковиК и В. Леовац

Природно-машемашички факулшеш, Нови Сад

Кристалографска истраживан>а ]един>еньа [МеЬ2(СНзСОО)]т где )е

М = Со(П) и N1(11) и Ь = 8-метилтиосемикарбазон ацетона, (НзС)2С =NN —

= С^Нг)5СНз, су показала да се ради о изоструктурним (едшьеньима. Кри

стали су триклински, просторне групе Р1. Рендгеноструктурном анализом

насловних ]'единьен>а )е на1)ено да се 5-метилти.осемикарбазон ацетона понаша

као бидентатни NN-лиганд на рачун координацию атома азота NН2-групе и

хидразинског остатка. Координацию око кобалта )е лако деформисана три-

гонална бипирамида ко)у чине четири атома азота хелатног лиганда и ^едан

атом кисеоника монодентатно везане ацетато-групе. За разлику од овога у

аналогом никловом комплексу оба кисеоника из ацетато-групе улазе у ко

ординатору, чиме се око N1(11) реализу)е октаедарска координаци)а.

1-16. КООРДИНАЦИОНА 1ЕДИН>ЕН>А ХРОМА(Ш) И ВАНАДЩУМА

(III, IV, V) СА 3-МЕТИЛТИОСЕМИКАРБАЗОНОМ САЛИЦИЛАЛДЕ-

ХИДА

В. Леовац и В. Цани.Ь

Природно-машемашички факулшеш, Нови Сад

5-метилтиосемикарбазон салицилалдехида, СбН4(ОН)СН=^К=С(МН2)

5СНз, (НгЬ), за тровалентним хромом и ванади)умом да)'е два типа бис(ли-

ганд) октаедарских комплекса опште формуле [М(НЬ)г]Х • пН20 и [М(НЬ)
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Ь] ■ пНгО. На основу депротонаци)е ИНг-груие, анализе 1К. спектара, као

и анализе литературних података показано )е да се у синтетизованим ком-

плексима Н2Ь понаша као тридентатни М>ТО-лиганд. Ефективни магнетни

момента ових комплекса има^у вредности блиске чисто спинским за одгова-

ра)уКе й-системе. У случа^у ванади)ума исти лиганд стабилизу^е и оксида-

циона станьа IV и V у облику аегових моно(лиганд) оксо-, односно диоксо-

-комплекса: [УО(НЬ)С1], [(УОНЬ)2504] и КН4[У02(Ь)] ■ НаО. Комплекси

УО(1У) има)у аномалне вредности магнетних момената, што )е вероватно

последила ньихове димерне структуре.

1-17. СИНТЕЗА И КАРАКТЕРИЗАЦЩА НЕКИХ 1ЕДИК>ЕН>А БАКРА

СА ХЕЛАТНИМ ЛИГАНДИМА

Ъ. Сто)аковиЬ и С. Радосавл>евиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Синтетисана су комплексна )един>ен>а опште бруто формуле Си(Ь)

(рптпа1) рЬгпа1 = диан)он фталне киселине; Ь = етилендиамин, триметилен-

диамин, 2,2'-бипиридил, 1 ,10-фенантроли.н). Без обзи.ра на то да ли се услови

синтезе контролишу с тежаом да се доби)е [Си(Ь) (рпгпа1)], или пак одго-

вара^уЬи изомер-димер [Си(Ь)2] [Си(рпгпа1)2], као продукат реакци.]е се у

оба случала доби]а ^едно исто )един>ен>е. Иако изгледа да подаци доби)ени

инфрацрвеном као и електронском спектроскопией унеколико фаворизу)у

формулаци)у [Си(Ь) (рпгпа1)], дефинитиван одговор треба очекивати од

рентгенске кристалографще.



II. ОРГАНСКА XEMHJA

II-l. UTJECAJ GLUKOZE NA OKSIDACIJU ADRENALINA U ALKAL-

NOM MEDIJU

L. Balint, D. Hegedic, J. Momirovic-Culjat, R. Bonevski i D. Falandis

Farmaceutsko-biokemijski fakultet, Zagreb

Nasa ranija istrazivanja o inhibiciji oksidacije adrenalina u slabo alkalnom

mediju ukazala su na oksidativno djelovanje pirosulfita pod odredenim uvjetima.

U ovom radu je istrazen utjecaj glukoze na oksidaciju adrenalina u alkalnom me

diju. Utvrdeni su izraziti efekti glukoze na oksidaciju adrenalina ovisno o njenoj

koncentraciji i alkalitetu medija.

II-2. ПАРАМЕТРИ РАСТВОРЛ>ИВССТИ ПОЛИ(ДИ-м-АЛКИЛЦИКЛО-

ХЕКСИЛ-ИТАКОНАТА)

J. С. ВеличковиК и Д. М. ПетровиЬ-Ъаков

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Параметри растворл>ивости следеЬих полимера: поли(дициклохексил-)

поли(диметилциклохексил-), поли(диетициклохексил-) и поли(дипропилцик-

лохексил-итаконата) одрег)ени су преко граничних вискозитетних 6pojeea

у различитим органским растварачима и н>иховим смешама. КоришЬени ра-

стварачи се paarcra<yjy по структури и поларности, а обухвата}у угллводо-

нике, хлороване упьоводонике и ацетате. Доби)ене вредности yKa3yjy да

растуЬи парафински карактер посматраних полимера изазива опадан>е пара-

метра растворл>ивости (од 19,2 до 16,8 J1'2 cm-3'2). Експериментално одре-

1)ене вредности се у извесно} мери разлику^у од параметара растворл>ивости

израчунатих помоКу густина и молских константи привлачевьа.

П-3. ИСПИТИЕАНзЕ ПОНАШАВЬА ПОЛИ(МЕТАКРИЛАТА) И СРОД

НИК ПОЛИМЕРА СА АРОМАТИЧНИМ СУПСТИТУЕНТИМА НА

ПОВИШЕНО} ТЕМПЕРАТУРИ

J. С. ВеличковнЬ и Д. Д. ЪукановиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Испитивано je термичко понаша1ье поли(метакртата) и поли(итаконата)

са фенил и толуил супституентом, праЬен>ем промене састава и величине

молекула по деградации. Раг)ено je у температурном интервалу од 150—

450 С, у евакуисаним ампулама и у присуству атмосферског кисеоника. У

интервалу нижих телшература запажено je првобитно смашен>е граничног
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вискозитетног бро)а али и брзи губитак растворл>ивости у растварачима.

При вишим телшературама, упоредо са термогравиметрирм, праКена )е про

мена састава остатка инфрацрвеном спектроскопи]'ом . Резултати су перецени

са понашашем полистирола, РММА и РУС при сличним условила и претпо-

ставл>ени су неки елементи хемизма деградащф при наведении условима.

П-4. СОЛВОЛИЗА СЕКУНДАРНИХ 1-ЦИКЛОХЕКСИЛ-1-АРИЛ-2-ПРО-

ПИЛТОЗИЛАТА

В. КрстиЬ и М. МушкатировиК

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Испитана )е ацетолиза и формолиза сери]е секундарних 1-циклохексил-

-1-арил-2-пропилтозилата. Константа брзине ацетолизе )е квантитативно

раздво)ена на компоненте ко)е означава)у два различите механизма, Ркд.

[анхимерно асистирану реакци)у (и к8) анхимерно неасистирану реакци)у].

Константе брзине ових две)у реакци)а одре^ене су на 75°. За ово раздва)ан>е

користили смо Наттеп-ову корелаци)у 1о& кг/а.

П-5. ИНДУКТИВНЕ КОНСТАНТЕ а,р-НЕЗАСИЪЕНИХ СУПСТИ-

ТУЕНАТА

Г. С. НиколиЬ, В. С. Чаби, СМ. Биочанин и М. Д. МушкатировиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

У оквиру проучаван>а партиципаци)е суседне двоструке везе у а,|3-неза-

сиКеним системима синтетизовани су: етил-а,[3,р'-триметил-акрилкарбокси-

лат, етил-а-метил-(3,(3'-даетил-акрилкарбоксилат, етил-а,[3-диметил-(3'-пропил-

-акрилкарбоксилат, етил-а-метил-а'-циклохексилиденацетат, етил-(3,Р'-диме-

тил-акрилкарбоксилат, етил-(3,р'-диетил-акрилкарбоксилат и етил-циклохек-

силиденацетат и одре!)ене одговара)уЬе ТаЛ-ове ет* константе. Доби)ени ре

зултати су дискутовани.

П-в. ПАРЦЩАЛНА СИНТЕЗА а-АНГЕЛОИЛОКСИ- И а-ТИГЛИНО-

ИЛОКСИ-ДЕЗМЕТОКСИ ЛАТИФОЛОНА. ДОБИВАШЕ МОДЕЛ СУП-

СТАНЦИ ПРИРОДНОГ ПРОИЗВОЛА а-АНГЕЛОИЛОКСИ-ЛАТИФО

ЛОНА

М. СтефановиЬ, М. НиколиЬ, М. БраловиЬ и И. В. МиНовиН

Природно-машемашички факулшеш, Београд и Инсшишуш

за хемщу, шехнолощу и мешалурщу, Београд

Предмет овога рада )е парциална синтеза а-ангелоилокси- и а-тигли-

ноилокси-дезметокси латифолона као модел супстанци природног произвола

а-ангелоилокси латифолона ко)И су изоловали М. СтефановиЬ и сарадници

из бшьне врете Ьазегришт зПег Ь. (Тара, неточна Срби)а). Синтеза а-анге

лоилокси и а-тиглиноилокси деривата остварена ]'е куплован,ем диазо-катона

с ангеличном и тигличном киселином. Нови природни произвол а-ангелои

локси латифолон спада у групу ароматичних СвСз шикамата, а биогенетски

)е повезан са ласерином, изомиристицином и латифолоном. Парци^ална син

теза ових дезметокси деривата )е део тоталне синтезе природног произвола-

а-ангелоилокси латифолона.
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П-7. УТВРЪИВАВэЕ СТРУКТУРЕ ПРОИЗВОЛА МИКРОБИОЛОШКЕ

ТРАНСФОРМАЦИИ 1бр,Пр-ЕПОКСИ-5а-АНДРОСТАН-3-ОНА ПОМО-

ЪУ Ьетапасеае $р. М-202

Р. 1анков, В.ШошкиЬ и М. СтефановиЬ

Природно-машемашички факулшеш, Београд

Ради утвр^иваньа утица)а стереохешф супстрата на ток и исход микро-

биолошке трансформаци)е стероидних метаболита извршили смо синтезу

16р,17[3-епокси-5а-андростан-3-она из ОА у осам фаза. Доби)ени епоксид

подвргнут )е микробиолошко) трансформацией помоЬу гл>иве Оетаиасеае зр.

М-202. Реакциони производи су изоловани екстракци)Ом из подлоге, а затим

раздва;ани и пречишЬавани хроматографией на стубу. При томе су про

изводи трансформаци)е доби)ени у кристалном стан>у и утвр^ена )е структура

тих произвола методама инструменталне органске анализе. Утвр^ено )е да )е

у току микробиолошке трансформащф дошло до хидроксиловаша стероидног

1 6(3 , 1 7(3-епоксида .

П-8. СИНТЕЗА И МИКРОБИОЛОШКА ТРАНСФОРМАЦЩА

17ар-ХИДРОКСИ-17аа-МЕТИЛ-В-ХОМО-АНДРОСТАН-3,17-ДИОНА

Р. |анков, С. Хусинец и М. СтефановиЬ

Природно-машемашички факулшеш, Београд

Извршена )е синтеза 17ар-хидрокси-17аа-метил-В-хомо-андростан-3,17-

-диона у пет фаза полазеЬи од дехидроепиандростерона, у цшьу добитша

стероидног супстрата са проширеним прстеном Б стероидног молекула. Н>е-

говом микробиолошком трансформациям помоЬу микроорганизма Ветаг1асеае

зр. М-202 доби)ена ;е смеша више произвола ко)и су раздва^ани и пречишЬа

вани хроматографи)ом. При томе су доби)ени производи у кристалном облику.

ВЬихова структура )е утвр!)ена методама инструменталне органске анализе.

Констатовано )е да микроорганизам показухе знатно хидроксилу)уЬу актив-

ност.

Н-9. НОВА МЕТОДА ЗА СИНТЕЗУ ИЗОКСАЗОЛИДИНА

И. }ураниЬ и ]Ь. Лоренц

Природно-машемашички факулшеш, Београд и Инсшишуш за хемщу,

шехнологщу и мешалурщу, Београд

У овом раду описан )е нов поступак за синтезу изоксазолидина. Окси

дациям 4-метил-4-амино-2-пентанола помоЬу натри)ум-хипохлорита врши се

интрамолекулска циклизашф и поставе 3,5,5-триметилизоксазолидин у при

носу од преко 60%. Структура добивеног )едшьен>а одре!)ена )е на основу

ИЦ, 1Н-НМР и 13С-НМР спектара, као и анализом масеног спектра. Пред

ложен )е механизам оксидационе циклизаци)е и испитано )е понашан>е доби

веног изоксазолидина при фотолитичким и оксидационим условима.
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П-10. КАТАЛИТИЧКО КАРБОНИЛОВАГЬЕ 1 ,5-ЦИКЛООКТАДИЕНА

ПОД БЛАГИМ ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИМ УСЛОВИМА У ПРИСУСТВУ

Рё (П)-СОЛИ

Ц. Б. Андерсон и Р. МарковиЬ

Институт за хемщу, Универзишеша у Калифорнии,

Санша Барбара, САД и Природно-машемашички факулшеш, Београд

Проучавано )е стехиометри)ско „уметанъе" упьенмоноксида у <у-везу

угл>еник-палади)ума(Н) и дал>а реакщф нестабилног ацил-металног интер-

меди)ера 1 са метанолом као нуклеофилним реактантом употреблении као

растварач.

т

,0

гик**
N.

I

Ь = СО или СНзОН

К=—СН3.

Реакщф )е од практичне синтетичке користи за гра!)ен>е моноцикличних

и бицикличних естара, )ер се може изводити под благим и контролисаним

експерменталним условима у присуству каталитичких количина Рс1(11)-соли.

С цшьем да предвидимо исход реакци)е следеНе променгьиве су биле испити-

ване: катализатор и промена растварача, температура и притисак упьен-

моноксида, оксидо-редукциони услови као и количина диена, оксидационог

средства и базе.

П-11. СИНТЕЗЕ ЗЧр-НИТРОЦИНАМОИЛ)Ч,7-ДИХИДРОКСИКУМА-

РИНА И КЬЕГОВИХ ДЕРИВАТА

М. ЛаКан, М. ЧачиЬ и В. Чизмар

Прехрамбено-шехнолошки факулшеш, Осщек

С1а1зеп—Зспплск-овом кондензаци)ом 3-ацетил-4,7-дихидроксикумарина

са ароматским алдехидом супституираним у пара-положа)у нуклеофилом до

били смо 3-(р-нитроцинамоил)-4,7-дихидроксикумарин. Синтеза )е била во

жена 4 сата у клороформу уз пиридин-Ьпиперидин као катализатор. Тако

синтетизиран чалкон на собно] температури адира Вгг да)уЬи вицинални

дибромид. Ако се бромираае врши на повишено) температури (100 °С) на-

ста^е 7-хидрокси-2-(р-нитро-бромбензил)-ЗН,4Н-фуро[2,3-с] [1]бензпиран-

-3,4-дион. Оксидащфм у БМЗО код 85 °С кроз 8—10 сати доби)е се 7-хид-

рокси-2-(р-нитробензоил)-ЗН,4Н-фуро[2,3-с] [1]бензпиран-3,4-диона.
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II-12. СИНТЕЗА НЕКИХ МОНО АЗО-ПИРАЗОЛ ДЕРИВАТА ХРОМО-

ТРОПНЕ КИСЕЛИНЕ

В. НиколиЬ, В. Самац и А. Мук

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Београд — Винча

Синтетизовани су нови реагенси: 1,8-диокси-2-(-2-пиразолин-5-илазо)-

-нафталин-3,6-дисулфонска киселина и 1,8-диокси-2-(-1-фенил-2-пиразолин-

-5-илазо)-тафталин-3,6-дисулфонска киселина. Испитани су и одре1)ени

услови диазотован>а одговара}уких ачино-пиразола и услови купловавьа доби-

вених диазо-)един>е1ьа са хромотропном киселином. Идентификациj a je извр-

шена на основу апсорпционих епектара.

U-13. ИСПИТИРАНзЕ ЕЛЕМЕНТАРНОГ САСТАВА ХУМИНСКИХ

КИСЕЛИНА

П. Петровик

Природно-машемашички факулшеш, Пришшина

Испитиван je елементарни састав хуминских киселина Koje су изоловане

из сировог косовског лигнита и узорака овог лигнита оксидованих ваздухом,

водоник-пероксидом и азотном киселином. Констатовано je да хуминске

киселине изоловане из сировог лигнита Hiviajy веки садржа) упьеника од

хуминских киселина изолованих из оксидованих узорака лигнита. При дра-

стичшцим условима оксидацще nocrajy хуминске киселине са маньим садржа-

jeM угл>еника. Хуминске киселине богатаце у водонику сиромашшце су у

кисеоноку и обратно. Хуминске киселине изоловане из лигнита оксидованог

са растворима азотне киселине rawajy навеки садржа) азота, jep се при окси-

даци)и азот уводи у структуру хуминских киселина.

11.14. ВЕЗИВАН>Е ЕРГОЗИН МОНОМЕТАН СУЛФОНАТА, ДИХИДРО-

ЕРГОЗИНА, ЕРГОЗИНИН МОНОМЕТАН-СУЛФОНАТА И 2-БРОМ-

-ЕРГОЗИНА ЗА ДЕЗОКСИРИБОНУКЛЕИНСКУ КИСЕЛИНУ

(DNK) IN VITRO

3. Jypaimfa, М. Кидрич, И. JypaHHh, Д. НиколиЬ и J. Петровик

Медицински факулшеш, Београд, Природно-машемашички факулшеш, Београд,

и Инсшишуш за биолошка исшражившьа „Синиша СшанковиН", Београд

Ергот алкалоиди и многа сродна )един>ен>а се век децени}ама користе

као фармаколошки активни агенси. МеГ)угим, механизам н>иховог делованьа

на молекуларном нивоу joui увек ™je довол>но раз)аппьен. Експерименти

обухвакени ови.м радом имали су за цшь да унесу више разумеваньа у начин

деловавьа озих супстанци у кели)ама таргет ткива и органа. Доказано je да се

испитивани ергот алкалоиди (доби)ени л>убазношку Фармацеутске HHnycrpnje

,,ЛЕК", Л>убл>ана) и супсгитуисани аналог 2-бром-ергозин Be3yjy за нативну

DNK телекег тимуса на начин различит од познатих интеркалира}уких аге-

наса. Доби)ени резултати показу)у да се тачка тошьеньа и спектралне криве

DNK Men>ajy у присуству алкалоида што je доказ формиран>а манье или више

стабилних комплекса.
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11-15. YTHUAJ СВЕТЛОСТИ НА ЗАСТУШЬЕНОСТ И ОСОБИНЕ ПО-

JEOJfflHX КЛАСА ДЕЗОКСИРИБОНУКЛЕИНСКИХ КИСЕЛИНА У

1ЕДРИМА И ХЛОРОПЛАСТИМА ГРАШКА

Д. ВациЬ, М. Кидрич, Ъ. СтефановиЬ и J. ПетровиЬ

Природно-машемашинки факулшеш, Eeoipag и Инсшишуш за биолошка исшра-

живсиьа „Синиша СшанковиН", Eeoipag

Испитиванс су дезоксирибонукиселинске киселине (DNK) изоловане

из пречишЬених )едара и хлоропласта надзелших изданака грашка (Pisum

sativum, L.) rajeHor осам дана на дневно! светлости. Контролне бшьке су

лржане све време у мраку. DNK су анализиране колонском хроматографи^ом

на кизелгуру прекривеном метилованим албумином (МАК) у хидроксилапа-

титу (НАР). Доб^ени резултати показу)у да je релативни садржа) DNK

леЬи у )едрима и хлоропластима осветл>аваних бил>ака. Ударна DNK се

МАК хроматографи)ом раздва)а на четири, a DNK хлоропласта на три одво-

jcne зоне. Утвр!)ено je да релативна количина DNK у овим зонама зависи

од тога да ли су билже одга)ане на светлости или у мраку. Колонска хрома-

тографи)а на НАР-у уз примену дисконтинуираног температурног градиjeirra

je дала резултате kojh показу)у да (едра бил>ака rajeHHx на светлости садрже

маше DNK фракщф noje се елуира|у изме1)у 70 и 90 °С него jeflpa контролних

бил>ака, док су 6ora™ja фракцирм DNK Koja се елуира на 100 °С. Слични

резултати су доби)ени за DNK хлоропласта. DNK изоловане из пречишЬених

jeaapa и хлоропласта осветл>аваних и контролних бшъака карактеризоване

су и одре1)иван>ем тачака топл,ен>а (Тт)- Облик денатурационих кривих по-

Ti!p!)yje резултате доби^ене паралелно коришЬеним методама.

11-16. КАРАКТЕРИЗОВАТЬЕ JEflAPHHX ДЕЗОКСИРИБОНУКЛЕИН

СКИХ КИСЕЛИНА НЕКИХ ВИШИХ БИЛ>АКА

М. Кидрич, Д. ВациЬ, 3. Jyparawh и J. ПетровиЬ

Природно-машемашинки факулшеш, Eeoipag, Медицински факулшеш,

Eeoipag и Инсшишуш за биолошка исшраживан>а ,,Синиша СшанковиН" , Eeoipag

Проучаване су дезоксирибонуклеинске киселине (DNK) изоловане из

пречишЬених jeflapa надземних делова грашка (Pisum sativum, L.) и лишЬа

спанаЬа (Spinacia oleracea, L.). ПречишЬене DNK су механички кидане и

доби)ени фрагменти су карактеризовани термалном денатураци]ом на коло-

нама хидроксилапатита (НАР), термалном денатурацщом у раствору и кине-

тиком peaconHjannje. Доби)ени резултати показу)у да се )едарне DNK испи-

тиваних бил>ака cacroje из више компонената различитих како по нуклео-

тидном саставу, тако и по редоследу нуклеотида, оди. сложености.
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11-17. САСТАВ И СТРУКТУРНЕ КАРАКТЕРИСТИКЕ ХЕМИЦЕЛУ-

ЛОЗА ХРАСТОВОГ ЛИША1А CETRARIA ISLANDICA (L) АСН.

М. Хранисавл>евиЬ-}аковл>евиЬ, J. Мил>козиИ-Сго)ановиЬ,

Д. МилутиновиЬ, Р. Димитрм.)евиЬ и В. М. МиКовиЬ

Природно-машемашички факулшеш, Eeoipag и Инсшишуш за хемщу,

шехнолощу и мешалурщу, Eeoipag

Испитивани су полисахаоиди храстовог лиша|а Cetraria islandica (L) Ach.

растворени у разблаженим алкалним хидроксидима. УтврЬено je да су главне

компоненте два кисела полисахарида од kojhx jeflaH полисахарид има [а]*°

-43° (М натри]ум-хидроксид), а код другог полисахарида je [<x]*j +79°

(М натри|ум-хидроксид). На основу физичких особина и хеми^ске анализе

констатовано je да je jeflaH полисахарид рачвасти, кисели p-D-полимер код

кога су у основном низу D-глукопиранозне }единице и D-глукуронска кисе

лина везане (1 -*3)-везама, а да глукозне (единице са (1->4) и/или (1->6)-

-везама представл^у истовремено и положа} у кощш се врши рачваше.

За други полисахарид je наЬено да je рачвасти, кисели a-p-D-хетерогликан

саставл>еи од D-глукопиранозе, D-галактопиранозе, D-манопиранозе и D-глу-

куронске киселине Koje су меЬусобно везане (1-*3)- и (1 ^>-6)-везама, Диску-

товаЬе се о предложеним структурама за ове полисахариде.

II-18. ИНТЕРАКЦЩА ТЕСТОСТЕРОНА СА СОЛУБИЛНИМ ПРОТЕ-

ИНИМА И СУБЪЕЛЩСКИМ ФРАКЦЩАМА МИКРООГРАНИЗМА

Dematiaceae sp. М-202

В.ШошкиЬ, М. Кидрич, J. ПетровиЬ и P. JaHKOB

Природно-машемашички факулшеш, Eeoipag и Инсшишуш

за биолошка исшраживан>а ,,Синиша СшанковиН" у Eeoipagy

Микроорганизам Dematiaceae sp. М-202 noceflyje ензиме KojH трансфор-

мишу стеоридна (единъеша андростанске cepnje са Kojnivia граде комплексе

типа ензим-супстрат. Резултати приказани у овом раду noKa3yjy да ова )еди-

н>ен>а HHTeparyjy са солубилним протеинима цитоплазме CTBapajyhn комплексе

Kojn се молекулским cejaibeM искл>учу}у са колона од Sephadex-a G-25 у

мртво} запремини. ^ноизмешивачком хроматографи)ом на колонама DEAE—

Sephadex-a А-50 и електрофорезом у агарозном гелу je доказано да неколико

класа солубилних протеина гради стабилне комплексе са тестостероном Kojn

je у овом раду коришНен као лиганд модел. ПраНешем дистрибущф тесто-

стерона на субЬели)ском ни.воу утвр^ено je да се тестостерон Be3yje како за

органеле, тако и за мембране Кели)'а Dematiaceae sp. М-202 што сугерише

поетоjaibe мембранских рецептора за OBaj хормон.
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Н-19. УПОРЕДНИ РЕЗУЛТАТИ ВИШЕ МЕТОДА ЕЛЕКТРОФОРЕЗЕ

КОРИШЪЕНИХ ЗА ИСПИТИВАГЬЕ СЕРУМСКИХ ПРОТЕИНА У ПА-

ЦЩЕНАТА ОБОЛЕЛИХ ОД ВИРУСНИХ ХЕПАТИТИСА

А. М. Лисовац и И. Лисовац

Инсшишуш за КВБ, Сремска Каменица и ,,А1рово] водина" Нови Сад

Примешене су четири методе електрофорезе за идентификован»е серум-

ских протеина карактеристичних за вирусне хепатитисе. Упоре^ени су се-

румски протеини паци)ената оболелих од вирусних хепатитиса са серумским

протеинима нормалних особа, добровол»них давалаца крви. Добивени резул-

тати указу)у на предности метода на целогелу и полиакриламид-гелу у цшьу

Нэихове примене у рутинске сврхе у клиничким лаборатори)ама, над папир

електрофорезом и електрофорезом на целулоза ацетату.

И-20. ПРЕЧИШЪАВАНэЕ И БЕЛ>ЕВЬЕ ПОЛИГЛИЦЕРОЛ ЕСТАРА МА-

СНИХ КИСЕЛИНА

И. Лисовац, Ж. Врбашки и К. Мезеи

„Агрово]водина"', Нови Сад, Педахошко-шехнички факулшеш, Зрегьанин и Виша

шехничка школа, Зрегьанин

Извршено )е пречишЬавагье полиглицерол естара масних киселина ко)и

су синтетизовани у нашо) лаборатории. Примешене су методе стубне хро

матографов на различитим носачима као и позната метода са активним угл»ем.

Степей чистоКе полиглицерол естара масних киселина третираних на поме-

нути начин задовол>ава)у критери)уме бо)е и мириса за н>ихову примену у

прехрамбене сврхе.

И-21. ПРИПРЕМА ПОЛИГЛИЦЕРОЛ ЕСТЕРА МАСНИХ КИСЕЛИНА

И. Лисовац, К. Мезеи и Ж. Врбашки

„Агрово] водина", Нови Сад, Виша шехничка школа, Зрен>анин и

Педагошко-шехнички факулшеш, Зре/ьанин

Изведена )е синтеза полиглицерола полимеризациям фармацеутског гли-

церола уз употребу алкалних катализатора. Припремльени полиглицерол )е

естерификован масним киселинама и добивен )е технички полиглицерол —

естер. За естерификаци)У су применьиване комерци)алне масе киселине доби-

вене хидролизом триглицерида и дестилаци)"ом у вакууму. Извршена су

испитиваша основни.х карактеристика полиглицерола и добивених естера.

Посебно се указу)е на проблем промене бо)е током поступка доби)ан>а поли

глицерола и естера са масним киселинама. Изведена ]е процена утица^а алкал-

ног катализатора, температуре и времена тра)ан>а реакци)е на промену бо|е

продуката. Извршена су мереньа вискозности током поступка припреме естера

и на бази резултата мереньа донети. заюьучци о квалитету техничког продукта.

Дата ]е процена могуЬности примене ових естера масних киселина у прехрам-

бено) и хеми)ско) технологии.
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11-22. ХИДРОГЕНОВАН>Е COJHHOr УЛ>А СА ВИШЕ ПУТА УПОТРЕБ-

Л>ЕНИМ КАТАЛИЗАТОРОМ

Н. Тот и Ж. Врбашки

Педтошко-шехнички факулшеш, Зрен>анин

Изведен je низ хидрогенован>а cojHHor ул>а са старим, више пута упо-

требл>аваним никал-катализатором. Узорци никал-катализатора су доб^ени

након индустри)ског хидрогенован>а и одва)ан>а употребл>еног катализатора

од хидрогенованог продукта. Овим су припрелиьени узорци катализатора kojh

су употребл>ени 1, 2, 3 и 4 пуга и KojHMa je у oflroeapajyheM степену сманьена

активност. Хидрогеноваша су изведена у лаборатори)ском реактору са атмо-

сферским притиском водоника на температурама 160, 175, 190 и 205 °С.

Мерена je брзина хидрогенован>а путем npaheaa промене индекса рефрагацце

у пределу делимичног и потпуног хидрогенован>а cojHHor ул>а (до ведности

joflHor 6poja 1— 5). Доблвени резултати yKa3yjy на могуЬност процене заостале

активности ових катализатора, вьегове дал>е употребл>ивости и услова хидро-

генованьа Koje треба поставити.

П-23. ПРИПРЕМА ТЕХНИЧКОГ МОНОГЛИЦЕРИДА КОРИШЪЕГЬЕМ

СЕКУНДАРНОГ ПРОДУКТА РАФИНАЦЩЕ СУНЦОКРЕТНОГ УЛ>А

Ж. Врбашки, К. Мезеи и. Н. Тот

Педагошко-шехнички факулшеш и Вшиа шехнинка школа, Зре>ьанип

Изведено je добщанье техничког моноглицерида коришЬиьем ,,стеа-

рина" KojH Hacraje при регенерации сунцокретовог ул>а, као секуядарна

сировина у фази уклан>ан>а засиЬених триглицерида лаганом кристализаци)ом

из ул>а при нижим температурама. Ради повеЬавьа стабилности, изведено je

хидрогенованье уз употребу никла као катализатора, чиме je сманъен удео-

незасиЬених радикала у триглицеридима. Припрема моноглицерида je изве

дена поступком глицеролизе са фармацеутским глицерином уз примену алкал-

ног хидроксида као катализатора. Резултати изведених огледа указу)у на

могуЬност припреме техничког моноглицерида kojh je смеша моно-ди и три

глицерида са садржа}ем 1-моноглицерида око 45—50%. Извршено je испи-

тиванье основних карактеристика добивеног продукта и дата процена мо-

гуЬности примене у прехрани.



III. ФИЗИЧКЛ ХЕМЩА

ИЗОТОПСКИ ЕФЕКТИ РАСТВАРАЧА НА ПРИВИДНИМ МО-

ЛАРНИМ ЗАПРЕМИНАМА ЫаС1

Н. Мил>евиЬ, О. Беззаидез и №. А. Уап Ноок

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Београд — Винча и

11тюегШу о/ Теппе5$ее, КпохтИе, ИЗА

Мерене су густине гравиметри)ски припрешъених раствора КаС1 у

НгО и Т>20 на 15, 30 и 45° у широко) области концентращф. КоршиЬен )е

Меп1ег/Рааг дензитометар са вибрационом цеви, к0)И )е омогуЬио прецизност

од 5 • Ю-5 )единица густине. Температура ]е одржавана у граници од

±0,002 К, а мерена кварцним термометром. Залажен )е пораст вредности

привидне моларне запремине са повеКаньем концентраци]е и температуре.

Негативни изотопски ефекти растварача на парци)ално) моларно) запре-

мини на бесконачном разблаженьу ЫаС1 су велики и сман,у)у се нелинеарно

са температурой од 8% на 15° до 4% на 45°. На^ено )е да )е изотопски ефекат

пропорционалан квадратном корену аквамолалне концентраци)е.

Ш-2. ТЕРМОДИНАМИКА 10НСКЕ ИЗМЕНЕ Ыа -> К НА ТЕРМЩСКИ

ТРЕТИРАНОМ КаКН4У ЗЕОЛИТУ

Т. С. ЪераниК, В. М. Радак и Д. ВучиниЬ

Природно-машемашички факулшеш, Београд

Терми^ским третираиьем КаЫЩУ зеолита на 873 К доби)ен )е ЫаНУ*

облик зеолита са сман>еним садржа^ем алумини)ума. Утвр^ено )е да КаНУ*

зеолит има магьи капацитет у поре^еау са терми)ски нетретираним зеолитом

а што )е последила деалуминади)е мреже зеолита. Одре^ене су термодина-

мичке функпи)е ДО°, ДН° и Д5° за реакли)у Ма->-К ко)е указу^у да )е ре-

акци)а термодинамички повол>ни]а за повишеним температурама.

Ш-З. ХРОМАТОГРАФСКЕ И АДСОРПЦИОНЕ ОСОБИНЕ ЖИВИНОГ

СУЛФИДА

Н. М. Ъор^евиЬ, М. М. Копечни и С. К. Милон>иЬ

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Београд — Винча

и Хемщска индусшрща „Пешрохемща" , ЛТЦП, Панчево

Испитивано )е понашаше живиног сулфида (метапинабарит) као адсор

бента у гас — чврсто] хроматографищ. Адсорппи)а неких алифатичних, али-

ликличних, хлоринисаних, ароматичних угл>оводоника и кетона дискутована

)е у зависности од интеракни)а адсорбат-адсорбент. Израчунате су кориго
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ване специфичне ретенционе запремине коргапКених адсорбата, У5, мере

ном шихових ретенщф у температурском опсегу 333 до 473 К. Одре^ене су

термодинамичке величине адсорпци)е за испитивана органска )един.ен>а, ко^е

су дискутоване у светлости могуНих специфичних интеракци)а. Доби)енн

експериментални подаци показу)у да се живин сулфид може успешно при-

менити као адсорбент у гас-чврсто) хроматографии.

Ш-4. РАЗЛАГАНЪЕ ФИНЕ СТРУКТУРЕ КРИВИХ 10НИЗАЦИОНЕ

ЕФИКАСНОСТИ ПОМОЪУ НУМЕРИЧКИХ МЕТОДА

Д. Голобочанин, О. НешковиЬ, М. МилетиН и К. Змбов

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Београд — Винча

Методе „разлике енергетске расподеле" и „исправл>анье помоКу изгла-

1)иваньа" су примешене код деконволуци)е хипотетичких и експерименталних

кривих )онизаци)е. Добивена )е фина структура кривих )онизационе ефика-

сности за )оне СНз+ и СНзСЫ+ ко)и се доби)а)у интеракци)ом молекула

СНзСЫ са електронским снопом одре^ене енерги)е. Резултати израчунаваша

су упоре^ивани са посто)еЬим подацима из литературе.

Ш-5. ОДРЕЪИВАШЕ РАДИОХЕМЩСКЕ ЧИСТОЪЕ ВЬ-ЦИСТЕИН

ХИДРОХЛОРИДА-355

]. Л. Вучина, Е. С. Каранфилов, М. Б. Скакун-ТодоровиЬ,

СР. Албахари и Ъ. С. Немода

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Београд — Винча

ВЬ-цистеин хидрохолорид-^З доби)ен хеми)ском синтезом садржи као

главну обележену примесу цистин-355. Оксидапэда цистеина-^З у цистин-358

зависи од ради^ационих ефеката, температуре, присуства трагова метала и

других фактора. Танкосло^ном хроматографи)Ом на силика-гелу испитивана

)е стабилност ВЬ-цистеин хидрохлорида-358 . Утвр^ено ]е да )е ВЬ-цистеин-

-НС1-358 стабилан у периоду од 3 месеца када се чува у лиофилизираном

стаау на снижено) температури. Спектрофотометри)ски )е одре^иван ВЬ-

-цистеин-358 у присуству цистина-358 коришЬешем киселог нинхидринског

реагенса. Цистин-358 )е одре^иван на исти начин с тим што )е претходно

редукован у цистеин-353 помоКу дитиотреитола на рН 8—8,5. Гел филтра-

ци)ом на колони са 8ерпас1ех-ом испитивано )е раздва)ан>е ВЬ-цистеин хидро-

хлорида-358 од цистеина-358 и других радиоактивних примеса.

Ш-6. ДВОФАЗНИ ПУФЕРСКИ СИСТЕМЫ КОД КОЩХ У ФАЗИ

ОРГАНСКОГ РАСТВАРАЧА ДОЛАЗИ ДО ДИМЕРИЗАЦЩЕ МОЛЕ-

КУЛСКЕ КИСЕЛИНЕ

Т. ]. 1ан,иЬ и Е. Б. Милосавл>евиЬ

Природно-машемашички факулшеШ, Београд

У овом раду проучаван )е утица) димеризаци)е молекулске киселине

у фази органског растварача на пуферски капацитет одговара)уЬих двофазних

пуфера. Проучавани су системи ко)И су садржавали киселинско-базне парове

пропанске, хексанске и бензо)еве киселине, при чему )е као органски раства-

рач коришЬен бензол, толуол или хлороформ. Теори)'ски )'е утвр^ено да
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повеЬанье константе димеризаци)е доводи до померан>а пуферских кривих

[(3 = Г(рН)] према веКим рН вредностима, као и до повеЬагьа максимума

пуферског капацитета. Исправност изведених )едначина експериментално )е

потвр^ена. Како су овакви пуфери применл>иви у пракси, у раду )е проуча-

вана и могуКност припремааа одговара)уКих мултикомпонентних пуфера,

ко}И има)'у знатан пуферски капацитет у ширем интервалу рН. Поред тога

у раду )е показано како се из неутрализационе криве орговара)уЬег двофазног

система може израчунати коефици)ент поделе молекулске киселине, као и

н>ена константа димеризаци)е у органском растварачу.

Ш-7. ЗАВИСНОСТ ШИРИНЕ ЛИНЩЕ ОД ДРУГОГ МОМЕНТА КАО

КРИТЕРЩУМ ЗА ОДРЕЪИВАВЪЕ ОБЛИКА ЫМК СПЕКТРАЛНЕ

ЛИНЩЕ

С. Мацура и Д. ВучелиЬ

Природномашемашички факулшеш, Београд и Инсшишуш за ойшшу и физичку

хемщу ИХТМ, Београд

Зависност ширине лини)е, \у, од вьеног другог момента, Мг, показала

се врло погодном за одре!)иван>е облика ЫМК лини)е нарочито у области

сужен>а лини)е услед кретатьа. Детально су испитане Ьогешг-ова лини)а,

Сашз-ова лини)а, линеарна комбинашка Ьогепгг-ове и Оаизз-ове лини)е,

КиЬо—Тотиа лшпф, Нагрег—Вагпез-ова и Уо^-ова лшпф. За сваку од

н>их зависност V/ )е карактеристичног облика, на основу кога се може

и облик лини)е у испитиваном систему. Примена овог критери^ума нарочито

]е корисна у вишефазним системима где са променом температуре на)чешЬе

долази и до промене облика лини)е.

Ш-8. РЕДУКЦЩА ДРУГОГ МОМЕНТА И НИСКОТЕРМПЕРАТУРСКИ

?1л КМК СПЕКТРИ ЗЕОЛИТСКИХ ИНДКЛУЗИОНИХ КОМПЛЕКСА

1лА ■ ЫЫОз и ЫХ ■ ЫЫОз

С. Мацура и Д. ВучелиЬ

Природномашемашички факулшеш, Београд и Инсшишуш за ойшшу и физичку

хемщу ИХТМ, Београд

ПраЬен>ем температурске зависности другог момента и облика 7Ы ЫМК

лини)е испитивана )е структура инклузионих комплекса 1лА ■ ЫЫОз и ЫХ ■

• Ы>Юз као и динамика 1л+ )она. Утвр^ено )е посто)ан,е 1лгКО+з група у

ЫХ - 1лЖ)з комплексу и ЫзКОз+ група у комплексу ЫА ■ ЫЫОз. У оба

случа)а прона^ена су три корелациона времена за кретан»е Ы+ )она, ко)а на

собно) температури износе Ю-8 8, 10~58 и 1 8, што указу)е на посто)ан>е бар

три )Онске фазе. На основу на!)еног корелационог времена (тзоок ~ 10~88) и расто-

)ааа ме!)у )онима (гц-ы = 0,22 пт) одре^ен )е дифузиони коефици)енат на;-

мобилни)е фракщф Ы+ )она на 300 К око 8- 10~13 т2/з.
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Ш-9. АПСОРПЦИОНИ СПЕКТРИ JOHCKHX ОБЛИКА МОНО- И БИС-

-ПИРАЗОЛ-АЗО ДЕРИВАТА ХРОМОТРОПНЕ КИСЕЛИНЕ

В. НиколиК, А. Мук и В. Самац

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Београд — Винча

Испитани су апсорпциони спектри деривата 2-(2-пиразолин-5(3)-илазо)-

и 2,7-бис-(2-пиразолин-5(3)-илазо)- хромотропне киселине. ПраЬене су про-

мене спектара у jaKO киселим срединама. Из промена апсорбанце у функции

киселости одре^ене су одговара)уЬе константе равнотеже. Упоре^ени су

спектри и одговара)уЬе константе оба реагенса и продискутоване су сличности

и разлике са другим реагенсима из групе азо-деривата хромотропне киселине.

Ш-10. ТЕОРЩСКО ИСТРАЖИВАВЬЕ СТРУКТУРЕ СПЕКТРА

Сз-РАДИКАЛА

М. ПериЬ и J. РадиЬ-ПериК

Природно-машемашички факулшеш, Београд

Вибрациона структура апсорпционог спектра Сз-радикала je врло компли-

коЕана због изузетно мале фреквенци)'е caBKjajyhnx вибраци]а у основном

сташу ) молекула и )ако израженог Renner—Teller-овог ефекта у прво.м

побу^еном електронском станьу (Шц). У оквиру овог саотптеньа приказани

су резултати теори)ског истраживан>а спектра Сз-радикала. За израчунаваше

вибрационих нивоа у Ч1и станьу коришЬена je метода Koja се заснива на пред-

ставл>ан>у потенциала (добивених прим)еном ab initio SCF и С1-методе)

полиномом и разви)а1ьу вибрационих таласних фунюода у погодном базису.

Резултати рачуна су у добро) сагласности са експерименталним подацима.

ИСТРАЖИВАВЬЕ СТРУКТУРЕ СПЕКТРА КН2-РАДИКАЛА ПО-

МОЪУ AB INITIO МЕТОДЕ

М. ПериЬ

Природно-машемашички факулшеш, Београд

Приказани су резултати теори)ског истражйван>а структуре апсорпцио

ног спектра гШг-радикала. За све три вибрационе моде у два нащижа елек-

тронска станьа (*Bi и *Ai) израчунате су одговара)уНе потенцицалске криве

прим^еном ab initio (SCF и CI) методе. Вибрациони нивои и таласне функци^е

добивени су прим)еном вари)ационе методе. Коректан третман caBHjajyhHx

вибраци)а захти)ева урачунаван>е Renner—Teller-овог ефекта, jep оба разма-

трана електронска станьа кореспондира)у )едном П електронском стан>у при

линеарно) геометри)И молекула. Резултати теори)ског истраживаша омогу-

hasajy задовол>ава)уКу интерпретаци|у експерименталних резултата и пре-

дви^аше неких непознатих молекулских константи.
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Ш-12. 10НИЗАЦЩА И ФРАГМЕНТАЦЩА СИзСК МОЛЕКУЛА ЕЛЕК-

ТРОНСКИМ УДАРОМ

О. НешковиЬ, Д. Голобочанин, М. Вел>ковиЬ, М. МилетиЬ и К. Змбов

ИнсШиШуШ за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Београд — Вита

Ова) рад при.казу)е резултате испитиваша ]онизаци)е и фрагменташяе

СНзСЫ молекула електронским ударом. Примен>ене су различите методе за

одре^иваае по)авног потенциала мноштва посматраних )она. Вероватни

фрагментациони процеси су дискутовани у неким деталима. Применом Епег&у

— БхзгпЪшшп — Б^Гегепсе (ЕБО) методе сужена )е ефективна енергетска

расподела електрона, што )е омогуКило посматраа.е фине структуре рниза-

ционих крнвих. Мерен>ем по^авног потенциала СНз+ )она било )е могуЬе

одредити енерги)у везе СНз—СЫ молекула. Доби.)ени резултати су упоре-

1}ени са спектроскопским подацима и резултатима теори^ских израчунаваььа.

Ш-13. АНАЛИЗА МОДЕЛА ПРЕЛАЗНОГ СТАНЬА ЗА СЛОБОДНО-

-РАДИКАЛСКУ АПСТРАКЦЩУ ВОДОНИКА

И. ^раниЬ, М. Л). МихаиловиЬ и СР. НикетиЬ

Природно-машемашички факулшеШ, Београд

Конструисан )е кореланиони ди^аграм ста&а полазних и кра^ньих про

извола реакци)е метокси радикала са метаном. Енерги]'е различитих елек-

тронских стан>а полазних и кра)н>их )един>ен>а израчунате су применом 1ШР

СКЭО/2 и ШБО метода. На основу тога )е дата анализа пресека површине

потенци]алне енерги)е реакци.)е апстракци)е водоника алкокси радикалом.

Ш-14. МОЛЕКУЛСКО-ОРБИТАЛНО ПРОУЧАВАН>Е ИНТЕРАКЦЩА

МОЛЕКУЛА 1Шз И 02

И. )ураниЬ и С. Р. НикетиЬ

Природно-машемашички факулшеШ , Београд

Применом 1ШР СЧБО/2 и ШБО метода испитиван )е карактер интер-

акцща молекула амони)'ака и кисеоника у основном станьу. Израчунаван>а

показу]'у да се формираше лабилног комплекса оствару|е преко водоннчне

везе. Ова израчунаваньа су послужила као модел за об)ашн>ен>е интеракци)а

сложениях органских деривата азота са молекулским кисеоником.

Ш-15. СТАТИСТИЧКИ ПОСТУПАК У ХЕМЩСК01 КИНЕТИЦИ

СР. ВелжовиН

Природно-машемашички факулшеШ, Београд

Испитиван )е поступак заснован на статистичким моментима кинетичких

кривих, углавном за процесе у кондензованим срединама. Покушана )е коре-

лаци)а тих момената са функци)ама расподеле реагу^уЬих врста у изабрано^

зони реакци)е. Узете су у обзир само расподеле одре^ене изотермама адсорп-

ци)е и ефектима зрачен>а. Вредности момената се мен>а)у у истом правцу са

вредностима карактеристичних времена процеса, али )е ]ош неопходно бол>е

ограничение анализираних података (нпр. узети само почетне вредности или

оне близу равнотеже, итд.). Дискутован )е проблем реда сложених реакци^а.
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Ш-16. КИНЕТИКА ХОМОГЕНЕ НУКЛЕАЦЩЕ У СВЕТЛУ НЕПОВРАТ-

НЕ ТЕРМОДИНАМИКЕ

Л>. Колар-АниЬ и Р. Балеску

Природно-машемашички факулшеш, Београд

Рачуната су решен>а устал>еног стан>а (згеайу-лаге зоптопз) за хомогену

нуклеаци^у у сагласности са термодинамиком неповратних процеса. Доби)ен

)е бесконачан бро; могуЬих устал>ених стан>а (згеаёу-зшез), уместо само )ед-

ног кога дефинкше досаданпьа теори;а. Резултати су перецени са експери-

менталним подацима.

Ш-17. ПАРАЛЕЛНА АНАЛИЗА ВРЕМЕНСКИ НЕЗАВИСНИХ РЕШЕНЬА

СТАНДАРДНОГ МОДЕЛА НУКЛЕАЦЩЕ

Л>. Колар-АниЬ

Природно-машемашички факулшеш, Београд

Рачуната су стационарна решеаа кинетике хомогене нуклеащф и поре-

!)евъа са одговара)уКима када се систем налази у устал>еном стан>у (з^еаёу

зше), односно у равнотежи.

111-18. ОПТИМАЛНИ ВИСИНСКИ НИВОИ ЗА КОНДЕНЗАЦЩУ У

АТМОСФЕРИ

Л>. Колар-АниЬ

Природно-машемашички факулшеш, Београд

У раду )е у целини разматран проблем хомогене нуклеащф у грави-

тационом полу. Показано )е да, под одре^еним условима, увек посто)и ви-

сински ниво на коме )е нуклеаци)а на)вероватни)а. Теори>ска рачунаньа су

порег)ена са експерименталним резултатима за кондензаци)у воде у грави-

тационом пол.у.

Ш-19. РАСТ КРИСТАЛЛ САХАРОЗЕ

А. ВалчиЬ и С. НнколиЬ

Технолошко-мегйалуршски факулшеш, Београд и Иисшишуш за хемщу, шехно-

лощу и мешалурщу, Београд

У претходном раду показан )е утица) активности доминантних дисло-

кационих група на кинетику раста кристала сахарозе из водених раствора на

30°. При томе су детально исиитане активности е 1, 2, 3 и 4. У наставку ових

истраживатьа испитивана )е кинетика и механизам раста кристала сахарозе

на температурама од 10° до 40°. Резултати доби)ени на 30° послужили су

прво да се одреди активност г, а затим ]'е мерена брзина раста К у функцией

пресиЬенэа <т и температуре. Доби^ене су криве К—а за различите вредности

а (1, 2, 3 и 4) у температурном интервалу од 10° до 40°. На основу добн)ених

резултата одре^ене су вредности карактеристичног параметра С за различите

температуре и одре^ена )е енерги)а активаци)е за процесе раста кристала

сахарозе и вредност карактеристичног параметра о\ за различите темпера

туре и активности е. Констатовано ;е да <л опада са Т. Доби;ени резултати

се добро слажу са теориям ВСЕ.
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Ш-20. ИСГШТИВАН>Е ПОЧЕТНОГ СТАДЩУМА СТВАРАГЬА РЕ-

АКТИВНОГ СЛ01А У СИСТЕМУ №-Р

В. Пе^овиН, Р. Радон>иК и М. ^нчиК

ИРИ-ЕИ Земун и Технолошко-мешалуршки факулшеш, Беохрад

У систему И1-Р реактивном дифузи]ом ствара се много фаза, чи)и су

механизам и кинетика утвр^ени у ранищм радовима. У овом раду рентген-

ском анализом )е испитивано ко)е фазе настану у почетном стади}уму реактивне

дифузи)е, да би се употпунио модел механизма насталих нових фаза у систему

№-Р.

Ш-21. МАТЕМАТИЧКО СИМУЛИРАВэЕ СИСТЕМА

Б1ЕЛОУСОВ—ЖАБОТИНСКЩ

]. Малина и И. Штерн

Мешалуршки факулшеш, Сисак и Технолошки факулшеш, Загреб

Периодично владаше система Б)елоусов—Жаботински) (цер (1У)-сулфат,

кали]-бромат, малонска киселина) што се очиту)е у осцилаци)ско] пром)ени

концентраци)а Се (IV) и Вг~ иона, праЬено )е експериментално и теори)ски.

Потенциометри)ским м)ерен>има добивени су експериментални фазни портрета

система, а математичким симулиран>ем реакци)ског механизма, теори^ски

фазни портрети. Програмским )езиком М1М1С ри.)ешене су основне нели-

неарне диференци)алне кинетичке )еднаубе, без претходног трансформира&а

у облик погодан за интегрираше. Успоредбом експерименталних и теори>ских

резултата види се потпуна подударност у основном оби.л>еж)у система: осци-

лаци)ско владаше типа граничног циклуса.

Ш-22. ИСПИТИВАВЬЕ ПРОЦЕСА СТВАРАВЬА ИНДУСТРЩСКИХ КА

ТАЛИЗАТОРА ЗА КОНВЕРЗЩУ МЕТАНА

П. Путанов, Е. Киш, М. Станчул и Р. РадовановиЬ

Технолошки факулшеш, Нови Сад

Изучавани су катализатори за конверзи1у метана Еоденом паром пре и

после индустри)ске експлоатаци^е. Разлика у фазном саставу, текстури и меха-

ничким особинама измену сеежих и коришЬених катализатора посматране су

у вези, са интеракци)ама промотора калци.)ум оксида са носачем, при ко)Има

настану различите, облици калци.)умалумината СаО ■ А1гОз, ЗСаО- 5А1гОз и

5СаО- ЗА1гОз, као и. у ман>ем степену са интеракци)ом активне компоненте

и носача ко)а проузроку)е стварагье спинела №А1г04-

Ш-23. КИНЕТИКА СИНТЕРОВАНэА №0-А1203 КАО МОДЕЛНОГ

СИСТЕМА КАТАЛИЗАТОРА ОВОГ ТИПА

П. Путанов, Е. Киш, М. Станчул и Р. Ъордан

Технолошки факулшеш, Нови Сад

Кинетика синтерованьа у процесу стареша катализатора на бази ЫЮ—

—А12О3 испитана )е на четири. моделна система, ко)и су припремл>ени импрег-

лаци.]ом гибсита, бемита, гама — и алфа алумине раствором никлнитрата у
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еквимолекулском односу. Кинетика синтерован>а система NiO—AI2O1 пра-

Ьена je мерешем промене специфичне повригине система на 1173 и 1273 К

у току 192 часа. Oeaj процес успешно je описан диференци)алном )едначином

dS/dt =—kS".

Ш-24. ОЦЕНА АКТИВНОСТИ НИКАЛ-КАТАЛИЗАТОРА У ЛАБОРА-

TOPHJCKHM УСЛОВИМА

Ж. Врбашкн и Н. Тот

Педагошко-шехнички факулшеш , Зреуьанин

Испитана су четири никал-катализатора kojh се комерци)ално приме-

H>yjy за хидрогенован>е бил>них ул>а и масти. Хидрогенован>а су изведена у

лаборатори)ском реактору под атмосферским притиском водоника. Концен-

траци)а металног никла je константна а мен>ана je температура хидрогенована

у интервалу од 160—205 °С. Оцена активности никал-катализатора се врши

на бази мерен>а брзине хидрогенован>а током огледа. Извршено je хидро-

генованье до ниског joflHor 6poja (1—5 ^единица) тако да се активност ката

лизатора може поредити и за подруч)е делимичног хидрогенованьа и за ду-

боко хидрогенова&е до засиЬених триглицерида.

Ш-25. АНАЛИЗА ДЕГРАДАЦЩЕ КАТАЛИЗАТОРА ЗА ПРОИЗВОДНЬУ

ГРАДСКОГ ГАСА

М. JoBaHOBHh, О. СелаковиЬ и А. КалчиН

Нафшагас — Рафинерща нафше, Панчево и ИНА — Плинара, Пула

Анализирани су степен и узроци деградаци)е NiO/A^Os катализатора

коришЬеног у процесу производна градског гаса. Применом стандардних

техника за карактеризаци)у катализатора доби}ени су резултати за нов узо-

рак и узорке узете из реактора. Анализом и компариран>ем резултата уста-

новл>ено je да интераюнф активне компоненте и носача y3poKyje формираше

ннклалумината, urro представл>а основни узрок деградащф катализатора.

Ш-26. КИНЕТИКА МЕЪУДЕ1СТВА КОМПОНЕНАТА СИСТЕМА

V2Os- K2S04-Si02

Н. JoBaHOBHh, А. Цингара, Б. ЪукановиЬ и П. Путанов

Инсшишуш за хемщу, шехнолощу и мешалурщу, Београд

и Технолошки факулшеш, Нови Сад

MeljyaejcTBO компонената система V205— K2SO4— S1O2 испитивано je у

одре^еним временским интервалима на гранично) температури коришЬен>а

ванадоцумских катализатора за оксидаци)у сумпордиоксида. Промене порозне

структуре су посматране као последица ме1)уде)ства компонената активне

фазе, као и активне фазе са носачем катализатора.
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Ш-27. ДЕГРАДАЦЩА „ПАЛЕЪИХ" ВАНАДЩУМСКИХ КАТАЛИЗА

ТОРА У ПРОЦЕСНИМ УСЛОВИМА

Г. ВалчиЬ, Б. НешиЬ и М. АнтиЬ

Пнсшишуш за хемщу, гйехнолощу и мешалурщу, Београд и РТБ — Бор,

Тойионица и рафинацща, фабрика сумйорне киселине

Испитиван )е утица) процесних услова на деградаци)у „палеЬих" типова

ванади]умских катализатора применом метода за одре!)иван>е хеми^ског и

фазног састава, порозне структуре и активности катализатора. На основу

ових испити.Еан>а оцешена )е погодност примене „палеКих" катализатора у

процесу производное сумпорне киселине при преради гасова са ниском и

вари)абилном концентрациям 50г.

Ш-28. УТИЦА1 НОСАЧА НА КАРАКТЕРИСТИКЕ ВАНАДЩУМСКИХ

КАТАЛИЗАТОРА

Б. ЪукановиЬ и Г. ВалчиЬ

Инсшишуш за хемщу, шехнолощу и мешалурщу, Београд

Ванади)умскк катализатори за оксидаци|'у ЗОг синтетизовани на разли-

читим носачима механичким меишьем компонената, су испитивани комплек

сном применом метода за одре1)иван.е фазног састава, порозне структуре и

каталитичке активности. Корелирашем одгоЕара)уЬих карактеристика носача

и доби)'ених катализатора оцеаен )е утица) носача на особине доби)ених ката

лизатора.

Ш-29. УТИЦА1 ТРОВАНэА 1ЕДИНэЕВЬИМА СУМПОРА НА АКТИВ-

НОСТ И СТАБИЛНОСТ КАТАЛИЗАТОРА ЗА КОНВЕРЗЩУ МЕТАНА

ВОДЕНОМ ПАРОМ

П. Аран^еловиЬ, Б. Р. АлексиЬ, Б. Д. АлексиК, Б. АндриК и А. Дам)ановик

Хемщска индусшрща „Панчево" , Панчево и

Оде.ъе/ье за катализу — НХТМ, Београд

Извршена су упоредна испитиван»а активности и физичко-хеми)ских и

механичких особина катализатора за конверзи)у метана воденом паром ко)и

)е у индустри)ском реактору коришЬен под нормалним радним условима и

катализатора ко)и )е био изложен тровавьу )един>ен>има сумпора. Доби)ени

резултати показу)у да се трован.е )авл>а као узрок опаданъа активности, док

до касни)е потпуне деградаци)е долази услед прегреваньа деактивираног

катализатора.

Ш-30. О НОСКЕЬ-ОВОМ ПРАВИЛУ 4т+2

И. Гутман

Природно-машемашичт факулшеш, Крагу}евац

Излаже се нова тополошка .метода ко)а омогуЬава да се одреди утица)

прстенова на различите квантно-хеми)ске карактеристике кон)угованих моле

кула. Показу)е се да поред Ниске1-овог правила 4 т + 2 (ко)е се односи на

укупни пи-електронску енерги)у), посто)е сличне правилности и за гш-елек-

тронски набо), ред везе, НОМО-ШМО сепараци)у и др.
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Ш-31. ЗАВИСНОСТ РАСПОДЕЛЕ тг-ЕЛЕКТРОНСКОГ НАБ01А ОД

МОЛЕКУЛСКЕ ТОПОЛОГЩЕ

И. Гутман

Природно-машемашички факулшеш, Крагу]евац

Метода ко)а ]е изложена у претходном саопштен>у примешена ;е на

7г-електронски набо) . Доминантни допринос набо)у потиче од непарних прсте-

нова, при чему (4т + 1)-члани прстенови индуку)у негативни, а (4т + 3)-

-члани прстенови позитивни набо).

Ш-32. ИЗОТОПСКИ ЕФЕКТИ РАСТВАРАЧА НА ОСМОТСКИМ КОЕ-

ФИЦЩЕНТИМА N30 НА 100°

Н. Мил>евиЬ, Р. Веззаирез и №. А. Уап Ноок

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич" Винча и

11пюегшу о/ Теппевзее, КпохгпЦе, 1Л8А

Мерено )е повишен»е тачака шьучаша ЫаС1 раствора у НгО и Т>20 у

области концентраци)а од 0,1 до 3,0 М. Меревьа су извршена помоЬу дифе-

ренци)алног ебулиометра на контролисаном атмосферском притиску, тако

да )е температура паре била константна ± 1 • Ю-4 К. Израчунате су вред

ности осмотског коефици)ента са грешком од ± 0,002 )единице на било ко)0)

концентрацией. Вредности осмотског коефищфнта ИаС! у БгО су ниже него

у НгО на исто) аквамолално) концентрации. Резултати изотопског ефекта

су интерпретирани проширеном БеЬуе—Нйске1-овом ^едначином са два пара

метра подешавааа. Нгфено )е да вредност параметара на]ближег додира

)она у раствору, ан = 3,99 ± 0,04 А, не зависи ни од температуре ни изо-

топске замене растварача.



IV. ЕЛЕКТРОХЕМЩА

1У-1. ОКСИДАЦЩА НСООН НА МОНОКРИСТАЛНСУ Рг ЕЛЕКТРОДИ

СА ОРЩЕНТАЦЩАМА (100), (ПО) И (1 1 1)

Р. АциЬ*, №. О'С-гаау и 3. Зпшуазап

ВгоокНаьеп Ыаегопа1 ЬаЬогасогу, Ирсоп, N. У., 11973

Оксидаци)а НСООН на Рг )е комплексна реакщф при ко]о) долази

до формираньа више и.нтермеди)ера кощ се често адсорбу)у на електродно)

површини. С обзиром да неки од интермеди)ера заузима)у више површинских

места при адсоргщи)и могло се очекивати да Ье кристална ори^ентаци^а повр-

шине имати знатан утица) на кинетику ове реакци)е. Поре1)ен>ем волтамо-

грама за адсорбци;у водоника са волтамограмима доби)енил1 са електродама

чи)а )е кристална ори)ентаци)а површине одре^ена дифракциям електрона

ниске енерги)е потвр^ено )'е да )е ори)ентаци)а површине испитиваних елек

трода одговарала ориентацией кристала. Оксидаци^а СНОН на (111) равни

на 0,4 V )е пет пута бржа него на (100) равни. Разлика се об)ашн>ава сма-

н>еним формиран>ем чврсто везаног интермеди)ера СОН, због смавьене

* * *

адсоргщи)е водоника на (111) равни кощ учеству)у у нъеговом формиран>у.

Осим овога, адсорпци)а СОН )е отежана због стерних фактора. Ово доводи

* * *

до тога да активност електроде не опада са временом, што ни^е случа) на

(100), (ПО) и поликристалним електродама.

* Стална адреса: Институт за електрохеми)у, ИХТМ, и Центар за мултидисципли

нарно студоч'е, Београдског универзитета.

1У-2. ОПТИЧКО И ЕЛЕКТРОХЕМЩСКО ИСТРАЖИВА&Е ИНТЕР-

АКЦЩЕ КАТ10НА И АЩОНА СА ОКСИДНИМ МОНОСЛ01ЕМ НА

ЗЛАТУ И ПЛАТИНИ

Р. АциЬ и Н. МарковиК

Инсшишуш за елекшрохемщу , ИХТМ, и ЦенШар за мулшидисцийлинарне

сшудще, Универзишеш у Београду

Интеракци)а одре^ених катиона са оксидима разви)ене површине, на

пр. 2п2+ са МпОг, била ]е залажена пре неколико година. У овом раду по-

казу)'емо да кат)они метала РЬ, Ш, Т1, Си и Со1 интерагу)у са моносло^евима

оксида на Аи и Рг. За испитивавье ове интеракци)е користили смо методу

рефлексионе спектроскопи)е и потенциодинамичку технику. Интеракци)а

кат)она са оксидима Аи и Рг показу)е се кроз повеЬавье рефлективности Аи

и Рг у оксидно) области. Потенциодинамичка техника, показухе мег}утим, да
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aflcopmutja канона изазива само мале промене облика волтамограма. Де-

тгиъи експеримената, резултата и noKyuuaj об)ашн>ен>а ове интеракци)е биЬе

изнети.

IV-3. ФОРМИРАШЕ ЛЕГУРЕ ПРИ ТАЛОЖЕВЪУ КАДМЩУМА И ОЛО-

ВА НА ПЛАТИНИ НА ПОТПОТЕНЩПАЛИМА

М. Cnacoje3Hh, P. АциН и А. ДеспиЬ

Инсшишуш за елекшрохемщу , ИХТМ, Београд

Показано je да при таложен>у моносло)'ева РЬ и Cd на Pt на потпотен-

ци)алима, Tj . потенци)алима позитивни)ИМ од потенциала реверзибилног тало-

жен>а метала, долази до формираща легура. Одрег)ена je временска и потен

циална зависност тог процеса. Олово гради легуру са платином при потен-

щцалима ко)и нису позитивни]и више од 10 mV од реверзибилног потенци-

jana. Овщ процес захтева релативно дута времена (3—5 h). Формирана ле-

гуре кадми)ума и платине je ,натно брже и одви)а се у ширем опсегу потен

циала — од реверзибилног до 400 mV позитивнтфг потенциала. Временска

и потенциална зависност формираща легура и н>ихова идентификаци)а биКе

приказани.

IV-4. ЕЛЕКТРОДЕПОЗИЦЩА ЦИНКА НА НЕКИМ МЕТАЛИМА

Г. АциЬ* и J. МсВгееп

Bronkhaven National Laboratory Upton, N. Y. 11973

Испитивана je депозиц^а цинка на Ag, Cu, Pb, Tl, Cd, In, Su и амал-

гамисаним Ag и Cu у алкалном електролиту, у цшьу бол>ег разумеваща узорка

промене облика цинкове електроде у хеми)ским изворима crpyje. Циклични

волтамограми noKa3yjy да поскай формираще MOHoaioja цинка на сребру

пре депозищф на реверзибилном потенци)алу. При BHiueoiojHoj депозици)и

долази до формиран>а две легуре. Дифракцщом рентгенских зрака иденти-

фиковане су легуре AgZne и AgZn. На бакру су доби)ени слични резултати

као са сребром. На осталим металним субстратима нема депозицще цинка на

потпотенци)алгма. За депозищцу Zn на Т1 и РЬ карактеристична je знатна

нуклеациона пренапетост. И у овим системима долази до формираща легура.

На Cd, Sn и In нуклеациона пренапетост je врло ниска и нема доказа о форми-

ращу легура. Резултати yKa3yjy на важност формираща MOHOCJiojeBa метала

на потпотенци.)алкма за процес нуклеацще на различитим супстратима. На-

г)ено je да nocrojH веза горщих феномена са променом облика Zn електроде

у хеми}ским изворима crpyje.

* Стална адреса: Центар за хеми)ске изворе crpyje, ИХТМ, Београд.
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1У-5. ЕФЕКАТ КАПАЦИТЕТА ДВОЦЮГ СЛ01А ПРИ ТАЛОЖЕВЬУ

МЕТАЛА ПУЛСИРА1УТЮМ СТРУГОМ

М. Д. МаксимовиЬ, С. К. ЗечевиЬ и Б. М. Оцокол»иЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Дискутован )е поравнава)уКи ефекат капацитета дво^ног сло)а у тало-

жешу метала пулсира)уЬом стру]ом. Показано )е да се, како учестаност расте,

талас фараде)ске стру)е поравньава и приблшкава константно) струщ, мада

струна кроз спол>ашн>е коло пулсира. Постигнута )е добра сагласност измену

теори)е и експеримента.

1У-6. МЕХАНИЗАМ НАСТА]АН>А ПОВРШИНСКОГ ФИЛМА У ТАЛО-

ЖЕН>У МЕТАЛА ПУЛСИРА1УТЮМ СТРУ[ОМ

К. И. Попов, М. Д. Спасо)евиК, М. Д. МаксимовиЬ и И. С. БошковиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

и Инсшишуш за елекшрохемщу ИХТМ, Београд

Претпоставл>ен )е механизам раста танког металног филма на несродно )

подлози у условима таложевьа метала пулсира :уЬом стру)Ом. Показано )е да

су потребне мале количине метала у условима таложен>а пулсира]уКом стру

ям за постизан>е одре^ене покривености формираним металним филмом него

при раду са константном стру)ом. Постигнуто )е добро слагаше експериме-

ната и теори)е.

1У-7. КРИТИЧНА ПРЕНАПЕТОСТ ДЕНДРИТИЧНОГ РАСТА БАКРА

К. И. Попов, М. Б. ПавловиЬ и Л>. М. Ъукик

Технолошко-мешалуршки факулшеш и Инсшишуш за

елекшрохемщу ИХТМ, Београд

Приказано )е да привидно густина стру)е показухе експоненцщални

пораст током потенциостатског таложенъа бакра на релативно високим катод-

ним пренапетостима. Претпоставл«а)уНи да само дендрити расту на тим пре-

напетостима одре!)ене су временске константе експоненци)алних зависности

и ставл>ене у функци)у квадрата пренапетости. Критична пренапетост ден-

дритичног раста бакра одре^ена )е екстраполаци)ом доби^ене праволини)ске

завиности на нулу.

1У-8. КАТАЛИЗАТОРИ ЗА РЕДУКЦЩУ КИСЕОНИКА НА УГЛ>ЕН(УГ

ВАЗДУШН01 ЕЛЕКТРОДИ

Д. М. ДражиЬ, 3. В. Ледински и С. К. ЗечевиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

и Инсшишуш за елекшрохемщу ИХТМ, Београд

У рани)им радовима показано )е да се може сманьити катодна полариза-

ци)а електрохеми)ске редукци)е кисеоника на угл>ено) ваздушно) електроди

импрегнаци)ом праха активног угл>а малим количинама хелата или соли

(сулфата или хлорида) кобалта. Знача)ан )е и утица) жаренъа по додатку ката

лизатора. У овом раду )е испитиван утица) оксида кобалта, никла и волфрама,
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као и волфрам карбида, и то сваког од н>их посебно и за^едно. Оксиди и

карбид су додавани праху активног угл^а за^едно са тефлоном у водено) суспен

зии. Прах активног угмьа )е био претходно жарен током 2 часа на темпера

туря од 950 °С. На ова) начин >е сманьена поларизаци)а електрода за око

200 тУ при густини стру)е од 100 тА ст~2, у односу на необра!)ени угал>.

1У-9. ПОНАШАН>Е Р1-1г — АКТИВНЫХ ТИТАНСКИХ АНОДА У РА

СТВОРИМА СУМПОРНЕ КИСЕЛИНЕ

Н. КрстащЬ, М. Спасо)евиЬ и Р. Атанасоски

Инсшишуш за елекшрохемцу , ИХТМ, Београд

Испитивана )е реакщф издва)'аньа кисеоника на активним титанским

анодама са Рт-1г-превлаком у растворима сумпорне киселине. Снимане су

стационарно поларизационе криве за за оловну електроду у растворима са

50—100 в/1 Н28О4 на г = 50 °С. Током континуалног рада при ) = 300 Ат 2.

Снимане су потенциодинамичке Е-) криве на основу ко)их )е мерена стабил-

ност и брзина корози]е електрода. Испитиваньа су предузета ради утвр^и-

вагьа могуЬности примене ових анода у свим случа]'евима где се на аноди као

основни процес одви)а и.здва)ан>е кисеоника. Посебно )е разматрана могуЬ-

ност примене Рг-1г у правду регенеращф сулфатног електролита за електро-

литичко доби)анье бакра и цинка.

1У-10. БРЗИ ТЕСТ ЗА ОДРЕЪИВАВЬЕ КОРОЗИОНЕ СТАБИЛНОСТИ

КиОг/ТЮг АНОДИ

Н. Крста)иЬ, М. Спасо)езиЬ и Р. Атанасоски

Инсшишуш за елекшрохемщ'у, ИХТМ, Београд

Активне титанске аноде — КиОг/ТЮг знатно брже кородира)у при

анодно) поларизаци)И у разблаженим растворима хлорида, услед анодне

окси.даци)е КлдОг и пасиваци)е титанске основе. ПраЬенье брзине корози)е

КиОз/ТЮг аноде у разблаженим растворима хлорида при густинама струне

вишим од 20кА/т~2 да)е за релативно кратко време податке о стаби.шости

електрода. У раду ]е испитан утица) састава и дебл>ине превлаке као и темпе

ратуре печеньа на н>ену корозиону стабилност у 1 М ЫаС1-раствору при гу

стини струне од ) = 30 кА т~2 . Истовремено су приказами резултати коро-

зионе стабилности анода, доби)ени у 5 М ЫаС1 при густини стру)е ) = 10

кА ст-2 (индустри)ски услоьи. производное хлора).

-



V. АНАЛИТИЧНА ХЕМЩА

У-1. ОДРЕЪИВАВЪЕ ЦИНКА У КОСИ МЕТОДОМ АТОМСКЕ АПСОРП-

ЦИОНЕ СПЕКТРОСКОПЩЕ

3. БалиЬ и Т. Аст

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Последних година л>удска коса налази све ширу примену као биопсиони

материал. У том смислу, она )е нарочито погодна за утвр^иваше садржа|а

трагова метала ко)И су тра)но везани за н>ене протеине. Традиционални биоп

сиони материали, као што су крв и урин, испол,ава)у низ недостатака, а

шиховом анализом добива се слика о тренутном станъу организма. С друге

стране, коса )е меди)ум у коме се метални елементи тра)но акумулира^у и

концентришу, па ]'е н>еном анализом омогуЬено праЬеае концентраци)е метала

1фоз дужи временски период. БиНе приказано истраживан>е ко)е )е обухва-

тило одре!)иван>е садржа)а цинка методом атомске апсорпционе спектро-

скопи)е у узорцима косе 30 Београ1)ана различитог пола и узраста. Доби)енн

резултати упоре1)ени су са подацима из литературе о сличним истражива-

нъима у различитим географским регионима.

У-2. ИНДИРЕКТНО ОДРЕЪИВАВЪЕ АРСЕНА МЕТОДОМ АТОМСКЕ

АПСОРПЦИОНЕ СПЕКТРОСКОПЩЕ

Л>. Мнлосавл>евиЬ и Т. Аст

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Директно одре1)иванье арсена методом пламене атомске апсорпци^е прак

тично ни.)е изводлэиво пошто се н»егова главна резонантна лини;а налази

дубоко у иУ области на 193,7 пш. У то) области и пламен и околна атмосфера

интензивно апсорбу)у, тако да )е осетл>ивост одре!)иванъа сведена на 2 т&/1

за 1% апсорпци)е, што )е неадекватно за веЬину примена. 1едан од начина

за превазилажеше ове тешкоЬе )есу индиректна одре1)иван>а ко)а се на^чешЬе

заснива)у на таложеньу арсена погодном соли неког метала и мерен>у концен

тратите датог метала било у филтрату после це^еньа, било у раствореном та-

логу. У раду Ье бити описана метода ко)а користи раствор соли кадми)ума

за таложенье СйзСАзО^г- Вишак кадми)ума одре^е се из филтрата и из

шега израчунава садржа) арсена у узорку.
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У-З. ОДРЕЪИВАНэЕ ЗЛАТА У ОЛОВО-ЦИНКАНИМ СУЛФИДНИМ

РУДАМА И У ФЛОТАЦИОНИМ ПРОИЗВОДИМА ПОМОЪУ БЕСПЛА-

МЕНЕ АТОМСКЕ АПСОРПЦИОНЕ СПЕКТРОФОТОМЕТРЩЕ

А. Ибар, Б. Камбери, И. Ибрахими и И. Ахмет

Природно-машемашички факулшеш, Пршишина

У овом раду смо вршили одре1)иван>е злата у разним олово-цинканим

сулфидним рудама и у н>иховим флотационим производима рудника „А)ва-

ли)а и Кишница" код Приштине. За одре^иванье злата у исгштиваним мате-

ри)алима разрадили смо и применили беспламену атомску апсорпциону спек-

трофотометри]у (БААС). Узорке испитиваних материала смо претходно

пажл.иво жарили, затим третирали. хлороводоничном киселином и на кра)у

царском водом. Овакво третиран>е се показало веома ефикасним за потпуно

растваран>е злата у анализираним узорцима. Из воденог раствора злато )е

затим екстраховано, то )'ест концентрисано помоку метил-кзобуткл-кетона, а

шегово одре^ивавье вршили смо БААС — графитном техником. ТакоЩе смо

испитали и утица) )онова пратеких метала у испитиваним узорцима. Разра

щена метода се показала као веома осетл>ива и ефикастф у односу на друге

до сада примен>ене методе.

У-4. ОДРЕЪИВАН>Е НИКЛА И КОБАЛТА У РУДАМА ФЕРО-НИКЛА

ПОМОЪУ АТОМСКО-АПСОРПЦИОНЕ СПЕКТРОФОТОМЕТРЩЕ

X. Речи и С. 7усуфи

Природно-машемашички факулшеш, Пришшина

За одре^ивавье N1 и Со у рудама феро-никла рудника код Глоговца,

САП Косово, применили смо пламену ААС методу, ко)у смо разрадили и

прилагодили хемщском саставу испитиваних узорака. При гоме смо г.спили

вали утица) неких киселина (НС1, НЫОз, Нг504 и НСЮ4), и утица) неких

пратеких метала (Ре, А1, Са, М&, № и К) силикатних руда феро-никла. У]едно

смо у овом раду разрадили методу третираньа испитиваних узорака. На основу

добивених резултата утврдили смо да се садржа) N1 и Со у датим рудама

може се успешно и брзо одредити помоку ААС методе.

У-5. УТИЦАГ ФЛУОРА НА СПЕКТРОХЕМЩСКО ОДРЕЪИВАНЬЕ КАЛ-

ЦЩУМА У ПЛАЗМИ ЕЛЕКТРИЧНОГ ЛУКА

]. Радик-Перик

Природно-машемашички факулшеш, Београд

Испитиван )е утица) додатог флуора на спектрохеми)ско одрейивавье

калци)ума у плазми електричног лука ко)'и слободно гори у ваздуху. Сма-

ньенье интензитета спектралних лишца Са у присуству флуора об)ашн>ава се

измевьеном ради)алном расподелом честица калци)ума. Ова по^ава тумачи се

као последица хеми)ских реакци)а измену калци)ума и флуора у плазми лука.

Дискуту)е се улога транспорта масе у механизму промене интензитета спек

тралних лини)'а калци)ума у присуству флуора.
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У-6. КАТАЛИТИЧКО ОДРЕЪИВАНэЕ УЛТРАМИКРО КОЛИЧИНА ]0-

ДИДА У РАСТВОРУ НАТРЩУМ-СУЛФАТА ДЕКАХИДРАТА

И. I. Жиграи и К. Ф. Месарош-Сечеки

Природно-машемашинки факулшеш, Нови Сад

Реакци)у измену )она арсена(Ш) и цери)ума(1У) катализу)у )одидни

)Они. Ова реакци)а )е примешена за кинетичко-каталитичко одре!)ива1ье

ултрамикро количина )Одида у растопу N82804 • 10 НгО. Брзина катализо-

ване реакци)е праЬена )е мерешем промене редокс потенциала система Аз(Ш)—

Се(1У) помоЬу платинске или графитне индикаторске електроде спрегнуте

са засиЬеном каломеловом електродом. Мерено )е време потребно за пости-

занъе истог потенциала измену два узастопна додаваша )едне компоненте

индикаторске реакци)е. Одре^иване су количине од 0,37 до 0,06 т& )одида

у 75 % растопа. Нацени су и на)повол>ни)И услови одре^иваньа.

У-7. КИНЕТИЧКО ОДРЕЪИВАШЕ УЛТРАМИКРО-КОЛИЧИНА НЕКИХ

БИОЛОШКИ АКТИВНИХ СУПСТАНЦИ

Г. А. МиловановиН, Т. ]. ]аамк, С. ПетровиЬ, Г. КузмановиЬ

и Л». МилосавльевкЬ

Природно-машемашички факулшеш, Београд

Предложене су нове кинетичке методе за одре^иваае ултрамикро-

-количина адреналина, норадреналина, тироксина и 5-хидрокситриптофана.

Разра^ене методе заснива)у се на утица)у ко)и ове супстанце врше на оксида-

ци)у пирокатехин-л,убичастог водоник-пероксидом, катализорану бакар(И)-

-)онима. Ради изналажен>а експерименталних услова при копима )е ова] утица)

оптималан, детально )е испитана кинетика поменуте индикаторске реакци)е

у присуству наведених ]'един>ен>а. Адреналин и норадреналин одре^ивани су

у концентраци)ама од 2,0 до 8,0- 10_вМ, тироксин у концентраци)ама од 1,0

до 10,0 • 10~вМ, а 5-хидрокситриптофан у концентраци)ама од 0,8 до 4,0 • 10~6М.

При овим одре!)иван>има стандардно одступанье било )е ман>е од 10%.

У-8. КИНЕТИЧКО ОДРЕЪИВАВЬЕ МИКРО КОЛИЧИНА РУТИНА,

ГАЛНЕ, ГЕНТИЗИНСКЕ И ХРОМОТРОПНЕ КИСЕЛИНЕ

М. А. Секета, Г. А. МшювановиЪ, и Т. ]. ^гьиК

Природно-машемашички факулшеш, Београд

Описане су нове кинетичке методе за одре!)иван>е рутина, галне, генти-

зинске и хромотропне киселине. Рутин и гална киселина одре^ивани су фото-

Л1етри)'ским праЬен>ем брзине разлаган>а ]един>еньа ко]'е ове супстанце граде

са молибденом(У1) и водоник-пероксидом. Рутин )е одре!)иван у концентра-

ци]'ама од 2,0 до 32,0 • 10~4 М, а гална киселина у концентраци)ама од 0,8 до

32,0- 10~4М, са стандардним одступааем до 9%. Гентизинска и хромотропна

киселина одре^иване су на основу инхибиторског детства ко)е испол>ава)у

на оксидаци)у азорубина 8 водоник-пероксидом, катализовану молибденом(У1).

Концентраци]е одре^иваних )един,ен>а кретале су се од 0,4 до 4,0- 10~4М,

а стандардно одступаше било )е ман>е од 5%.
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V-9. HOBE КАТАЛИТИЧКЕ ТИТРАЦЩЕ ЗА ОДРЕЪИВАН>Е ОРГАН-

СКИХ КИСЕЛИНА У HEBOflEHOJ СРЕДИНИ

F. F. Gadl и A. C. Топалов

Природно-машемашинки факултет, Нови Сад

Разра^ене су каталитичке рефрактометр^ске титращф и испитиване су

нове могуНности за каталитичко термометри|ско одре!)ива1ье завршне тачке

кулометриjских тиращф органских киселина. Неутрализационе титращф су

вршене у ацетону, као и у смеши акрилонитрила и диметилсулфоксида (4 : 1).

Као титрационо средство je коришНен стандардни раствор тетрабутиламо-

ни^умхидроксида у изопропанолу. Код кулометри)ских титращф као про-

водне соли. су коришНени натри)ум-перхлорат и тетрабутиламони|ум)Одид

(0,15 односно 0,25 mol/dm3). За одре!)иван>е завршне тачке титращф су при-

мен>иване егзотермне реакщф nocrajaiba диацетоналкохола из ацетона и ре-

aKunje полимеризашф акрилонитрила, Koje су катализоване првим вишком

базе. Ток титраци)е je праНен рефрактометри|ски и термометри)ски уз кон-

тинуално регистрован>е тирационих кривих. Одре^иване су количине од

1 ,00—2,00 mg 6eH3ojeBe, оксалне, гшрогалне и других киселина са макси-

малним просечним одступан>ем ман>им од 1,0%. Постигнути резултати су у

сагласности са резултатима добивеним упоредним методама.

V-10. КВАЛИТАТИВНО И КВАНТИТАТИВНО ОДРЕЪИВАНЬЕ СЛО

ВОДНИХ АМИНОКИСЕЛИНА У ЛИШЪУ ШЕЪЕРНЕ РЕПЕ

J. ВучетиН и М. Балан

Природно-машемашички факултет, Eeoipag и Фабрика шеНера, Ковачица

У овом раду праНен je ток биосинтезе слободних алшнокиселина у лишНу

шеНерне репе по вегетационни периодима. У HHflycrpHjcKoj преради шеНерне

реле аминокиселине iwiajy знатног yrmjaja на технолошко искоришЬенье ше-

hepa. Наиме, у оцен»иван>у квалитета сировине амино азот спада у нешеНере

и има o^nyqyjyHy улогу код рачунан>а алкалног фактора сировине. Ток био

синтезе слободних алшнокиселина праНен je код 10 сорти шеНерне репе.

Спектрофотометри)ским одре1)иван>ем аминокиселина утвр^ено je да се редо-

след сорти по аминокиселинском саставу у току вегетационих периода мен>ао.

У целокупном вегетационом периоду редослед праНених сорти шеНерне репе

према укупном аминокиселинском саставу био je следеНи: MONO-OS, AL-

-CERMONA, AL-MONA, KARPO, GEMOMONOPUR, NS-POLYZUKA,

AL-TEHNOPOLY, MONOFORT, KWS-534 и OS-77.

V-11. ПРИМЕНА JOHCKO-СЕЛЕКТИВНЕ ЕЛЕКТРОДЕ ЗА ОДРЕЪИ-

ВАН>Е САДРЖА1А ТЕТРАЕТИЛ-ОЛОВА У БЕНЗИНИМА

М. С. JoBaHOBnb, Б. Д. ВучуровиН, М. ЪикановиН и J. Нимет

Технолошко-мешалуршки факултет, Београд

Извршена су испитиван>а могуНности примене Radiometer-ове ,,Selec-

trode" Koja као CBojy електроактивну површину има монокристал Ag>S.

Оваква електрода у стан>у je да прати промене концентращф и оних KaTjoH-

ских врсти, Koje цщу талоге или се комплексира{у аньонима, са ко)има и joH

сребра pearyje на сличан начин. Претходна испитивааа извршена су титру
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jyhH раствор олово нитрата било у води, било у ацетон/метанолу, диметил-

формамид/метанолу одн. бензол/метанолу, воденим раствором стандардног

хромата. У ечим случа)евима доб^ене су титрационе криве )асно изражених

npeBoja у завршним тачкама при чему je праКена промена напона спрега

селективна електрода/испитивани раствор/ЗКЕ. Доби^ени резултати били су

у flo6poj сагласности са очею!ваним. Одре^иианье садржа)а ТЕО у бензинима

вршено je тако, што je ацетонским раствором брома олово преведено у тетра-

бромид, процедено, растворено у азотно] киселини, испараваньем преведено

у динитрат и потом титровано стандардним раствором хромата. При.мен>у)уНи

поменуту потенциометр^ску технику и овога пута доби)ене су титрационе

криве jarao изражених npeeoja у завршно) тачки уз резултате Kojn су у добро)

сагласности са налазима доби)еним стандардном гравиметрщеком методом.

V-12. ОДРЕЪИВАНЬЕ МИКРОКОЛИЧИНА ХАЛОГЕНИДА У РАСТОПУ

КАЛЦИ1УМ-НИТРАТА ТЕТРАХИДРАТА

И. J. Жиграи и К. Ф. Месарош Сечели

Природно-машемашички факулшеш, Нови Сад

У овом раду испитана je могуЬност аргентометрщеког одре!)иван>а хло

рида, бромида и jowma у растопу калци)ум-нитрата тетрахидрата са куло-

метри)ски генерисаним сребрним joHHMa уз потенциометрщеко и биамперо-

MerpHjcKO одре^ивавье завршне тачке титрацще. При потенциометриjacoM

одре1)иван>у као индикаторске електроде коришЬене су Ag/AgX електроде

(Х = С1~, Br~, J-), а као референтне Ag/AgX електроде уро&ене у раствор

oflroBapajyher халогенида у растопу Ca(NOs)2 • 4НгО. При биамперометр^ском

одре!)иван>у завршне тачке титрац^е коришЬени су парови Ag/AgX електрода.

Надени су на)погодни}и парови Ag/AgX електрода одрег)ени нащовол>ни|и

услови одрег)иван>а халогенида по)единачно и у смеши. Одре^ене су коли-

чине од 0,003 до 0,02 g халогенида у 100 g растопа. Ове количике приближно

одговара)'у количини халогенида као нечистоКа у комерцщалном калци)ум-

-нитрату тетрахидрату, па je на oeaj начин могуЬе одредити примесе хало

генида у KOMepimjanHOM производу.

V-13. ПРИЛОГ ТЕОРИЩ ВОЛУМЕТРЩСКИХ КОМПЛЕКСОМЕТРИ1-

СКИХ КАТАЛИТИЧКИХ ТИТРАЦЩА

F. F. Gaal и Б. Ф. АбрамовиЬ

Природно-машемашички факулшеш, Нови Сад

Извршено je математичко моделирайте волуметрщеких комплексоме-

три)ских каталитичких титрационих кривих. Узима)уЬи у обзир равнотежну

концентраци)у катализатора у току титрацще, као и прираст запремине ра-

створа, поставл>ене су опште математичке )едначине KojHMa се могу тума-

чити облици волуметри)ских комплексометрщеких каталитичких титрацио

них кривих. За наведене )едначине направл>ени су програми на FORTRAN IV

je3Hi<y (Univac 1100). Испитиван je и дискутован yranaj величине константе

брзнне индикаторске peaKimje првог, односно псеудопрвог реда и другог

реда, као и константе нестабилности комплекса на облик симулиране ката-

литичке титрационе криве. Тако^е je испитан и yranaj концентращф титра-

ционог средства и титроване супетанце, као и компонената индикаторске

pearamje.
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V-14. ИЗБОР СТАНДАРДНЕ МЕТОДЕ ЗА ОДРЕЪИВАВЪЕ ФЛУОРА

У ВАЗДУХУ

М. РадовановиЬ, В. ШЬепановиК и В. Ву)ошевиЬ

ПнсшиШуш за хемщу, шехнолощу и мешалурщу, Eeoipag, Технолошко-ме-

шалуршки факултет, Eeoipag и Комбинат алуминщума, Tumoipag

Од знатног 6poja метода обра!>ених у литератури за анализу флуора

у отпадним гасовима и ваздуху, експериментално су проверене неке од ших

Koje су оцешене као HajnoroflHKje. Избор метода извршен je на бази ньихове

осетл>ивости Koja OMoryhyje одре^иванье врло малих концентраци)а )едщьен>а

флуора, а у складу са важеКим законским пропи.сима о максимално дозво-

л^еним концентраци)'ама |едшьен>а флуора у ваздуху. Дал>е, на основу погод-

ности метода у односу на н.ихову брзину, тачност, потребну опрему и хеми-

кали)е, као и могуКности за анализу веЬег 6poja узорака у cepnjaiwa. На основу

експериментално постигнутих резултата дата je оцена испитиваних метода у

погледу шихове употребллвости за анализу флуора у ваздуху.

V-15. ПРИМЕНА ОРТОГОНАЛНОГ ПЛАНА НА ИСПИТИВАНЬЕ ГУ-

СТИНЕ ОЛЕУМА

М. Мар;ановиЬ

„Прва Искра", Барич, Фабрика наменских йроизвода

Цил> овога рада je да се покаже ефикасност обраде, математичко-ста-

тистичким методама, експерименталних резултата. Испитивана je зависиост

густине олеума од два фактора (температуре и густине монохидрата), мето-

дом класичног експеримента и методом ортогоналног плана. Показало се да

са 1 2 планираних експеримената доби)амо исте резултате као класичним испи-

тиван>ем са преко 30 експеримената.



VI. МЕТАЛУРГЩА

У1-1. УТИЦАГ ИЗДВ01ЕН0Г ТАЛОГА НА ФОРМИРАНЬЕ ДИСЛОКА-

КАЦИОНЕ СУБСТРУКТУРЕ У ЛЕГУРИ А1-2п-М8 У ОБЛАСТИ НИСКО-

ЦИКЛИЧНОГ ЗАМОРА

Д. Миха)ловиН, М. РогулиЬ и В. РадмиловиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Испитивашем легуре А1-3,89%2п-1,6%Ме на различитим стади)умнма

стареньа, у условима нискоцикличног замора, установлена )е различитост

дислокационе структуре настале при истом бро)у циклуса. Утвр1)ено )е да )е

узрок ово) подави различита врста издво)еног талога, што потвр1)у)е и векина

истраживача ко)и су се бавили наведеним феноменима. Ме1)ут1ш, у литера-

тури не постощ )единствено мшшьен>е или опште прихваЬени модел о формк-

ран.у дислокационе субструктуре при замору легура подложних термичком

таложен>у, ко^О) групи припада и легура А1-3,89%2п-1 ,6%Мд.

У1-2. ОДРЕЪИВАВЬЕ ЗАПРЕМИНСКОГ УДЕЛА ИНТЕРМЕДЩАТНИХ

ФАЗА У СТРУКТУРИ ВИШЕФАЗНЕ ЛЕГУРЕ

3. Цви)овиЬ и Д. Миха)ловиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Испитиване су могуКности мануелне оптичке методе у одре1>иванэу за-

преминског удела фаза у микроструктури вишефазне легуре алумини)ума.

Упоредним коришЬеньем лини;ске методе мереньем одсечака и методе бро-

)ан.а тачака показана )е предност ове друге за испитивани тип структуре.

Приказани резултати су мерени овом методом на легури алумини)ум-цинк-

магнези)ум-бакар у ливеном станьу и после хомогенизащф. Изложена су

запажаньа о утица)у параметара мереньа и карактеристика фаза на поузданост

резултата.

У1-3. УТИЦА1 ТЕРМОМЕХАНИЧКЕ ОБРАДЕ НА 01АЧАВАНЬЕ ЛЕ

ГУРЕ А1-Си

В.Ши)ачкн, М. РогулиЬ и В. МиленковиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Испитивана ]"е легура А1 са бакром, магнези)умом, манганом и силици-

)'уяом типа дурала и утица) степена деформаци)е, ко)и )е у )едном случа)у

претходио термичко) обради, а у другом случа)у изведен после нье. На основу

промене тврдоЬе и преви)ан>а запажен )е различит прирашта) у о)ачаван>у

за ова два начина термомеханичке обраде што се об)аипьава теориям тер-

лшчког таложеша и теориям грешака у кристалу.
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У1-4. УТИЦА1 ПРОФИЛА ВАЛ>АКА НА ГЕОМЕТРЩУ ТОПЛОВАЛ>А-

НИХ ТРАКА

Б. МишковиЬ и Р. Милосавл>евиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

и Мешалуршки комбинат Смедерево

У раду се да)у теоретске основе утица^а профила — калибраци^е глатких

вагьака на геометри^у топловал>аних трака. На основу литературних података

као и извршених експерименталних истраживанъа дата )е компаративна ана

лиза. Добивени резултати, ко)И су примен>ени у погонским условима, дали су

веома повол>не ефекте.

У1-5. УЗРОЦИ НАСТА1АВЬА РАЗЛИКА У ДЕБЛ>ИНИ И ШИРИНИ

ТРАКЕ У ПРОЦЕСУ ТОПЛОГ ВАЛАНэА

Б. МишковиЬ и Р. Милосавл>евиЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

и Мешалуршки комбинат Смедерево

У раду се износе основне теоретске поставке ко)е об)аппьава)у фено

мене у области тачности облика и димензи)е трака. На примеру )едне потпуно-

аутоматизоване и. програмиране вал>аонице да)у се могуЬа решеньа за доби)ан>е

челичних трака са незнатним одступанъима деблдше по ширини. У раду )е

применен и математички модел за решенье овог проблема.

У1-6. ПРИМЕНА ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИХ МЕТОДА ИСПИТИВАНЬА

КИНЕТИКЕ ТЧЕВЬА БАКАРНЕ ЖИЦЕ ДОБЩЕНЕ „ДИП ФОРМИНГ"

ПОСТУПКОМ

Н. МишковиЬ и М. МладеновиК

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд и Фабрика каблова, Свешозарево

У раду )е извршено испитиваше кинетике теченьа бакарне жице у усло

вима извлаченьа, ко)а ]с доби]ена В1Р РОКМШО поступком. Применом и

разрадом савремених метода праЬеньа пластичне деформаци;е извршено )е

одре1)иван>е величине локалних илтцских деформаци;а еь ег, ез и интен-

зитета деформаци)е 21 као и величина угловних деформаци.)а. Анализа распо-

реда локалних деформаци;а указу)у на неравномерно протицанье деформа-

ци)'а у случа)евима када се ради о производима ма гог пречника и при високим

степенима деформаци.)е. У раду се да)'е осврт на приметьене експерименталне

методе праЬенъа пластичне деформациие.



С 122

У1-7. КРИТИЧНА ПРЕНАПЕТОСТ ДЕНДРИТИЧНОГ РАСТА БАКРА

К. И. Попое, М. Б. ПавловиЬ и Лз. М. ЪукиН

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

и Инсшишуш за елекшрохемщу, ИХТМ, Београд

Показано ]е да привидна густина струне показухе експоненци)ални пораст

током потенциостатског таложеньа бакра на релативно високим катодним,

тгренапетостима. Претпоставл>а)уКи да само дендрити расту на тим пренапе-

тостима одре^ене су временске компоненте експоненци)алних зависности и

ставл>ене у функци^у квадрата пренапетости. Критична пренапетост дендри-

тичног раста бакра одре1)ене )а екстраполаци^ом доби)ене праволини]'ске за

висности на нулу.
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I. INORGANIC CHEMISTRY

1-1. INFLUENCE OF STRUCTURE ON THE DIFFUSION RATE OF

ALKALI IONS IN BORON-SILICA GLASSES

M. Todorovic, Lj. Radonjic, and M. JanCic

Institute of Chemistry, Technology, and Metallurgy, Belgrade,

and Faculty of Technoldgy and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

The diffusion rate of an alkali ion in glass decreases in the presence of other

alkali ions, which remarkably influences the properties of glass. During the last

few years it has been the subject of intensive studies. In the model diffusion couples

of boron-silica systems, the glass structure influcence on the diffusion rate of an

alkali ion in the presence ofthe other was studied. It is shown, that glass the structure,

depending on the studied system, influences more or less, but is not the only reason

for the diffusion rate of an alkali ion in the presence of other one.

1-2. STUDY OF LITHIUM ALUMINOSILICATE GLASS CERAMICS

A. Mihajlovic", Lj. Radonjic, and M. Jancic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

Lithium aluminosilicate glass ceramics, because of its very low coefficient

of thermal expansion, present a very interesting material for application and is

the subject of intesive study. The temperature and thermal history are chosen

so as to get specific kinds of nucleated phases and crystal growth, for the given

composition of the synthesized glasses. By means of X-ray diffraction and electron

microscopy the crystal phases were identified. The optimal thermal treatment

was determined for the given composition of lithium aluminosilicate glass-cera

mics. The chosen growth temperature favorizes the crystal phase with a low coef

ficient of thermal expansion ф-eucryptite).

1-3. SYNTHESIS OF HIGHLY POROUS SILICA

S. Sokolovic, Lj. Radonjic, and M. Jancic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

In some glasses such as sodium-boron-silica, after phase separation one

phase can be leached and the rest presents a highly porous structure which can

have different application possibilities. Sodium-boron-silica glass is phase sepa

rated after specific thermal treatment and the best conditions for the leaching of

the secondary phase were experimentally determined. It was found that the leaching

method depends on the phase separation temperature i.e. on the scale of the micro-

structure.
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1-4. APPLICATION OF DIMENSIONAL ANALYSIS IN THE RIGID

GLASS FIBER DRAWING PROCESS

R. Aleksic\ N. Jovanovic, and M. Jancic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University,

and Institute of Chemistry, Technology, and Metallurgy, Belgrade

The theoretical model of the ligid glass fiber drawing process from preform

is not sufficiently developed. Very often, dimensional analysis is used for the

determination of the relationship between the drawing force and the rate. The

drawing force was experimentally measured for the given drawing rates, various

temperatures, and for two different axial temperature profiles. It was shown that

the relationship between the drawing force and the rate depends on the tempera

ture and zone length. This was presented by a mathematical model.

1-5. DETERMINATION OF THE DRAWING CONDITIONS FOR RIGID

GLASS FIBERS WITH MINIMUM DIAMETER DISPERSION

R. Aleksic", N. Jovanovic, and M. Jancic

Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade,

anf Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

The influence of process variables on the drawing of uniform diameter

fibers depends on the drawing techniques. Using the technique of drawing fibers

from a rod, in order to increase the experimental efficiency, the mathematical

statistical method was used. With a second order rotation plan, a mathematical

model was developed which was used to obtain an optimal fiber drawing condi

tion, using canonical analysis.

1-6. BEHAVIOR OF TWO-GLASS SYSTEM TUBES IN DRAWING

N. Jovanovic", R. Aleksic, and M. Jancic

Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade

and Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

The two-glass tube system is a qualitatively different system compared to

to a single glass fiber, according to its behavior in the formation process. In order

to determine these differences, the wall thickness of single and two-glass system

fibers, drawn from the preform, was studied as a function of temperature, blowing

pressure, and drawing ratio. Using the experimental results, the comparative

behavior analysis was performed.

1-7. INFLUENCE OF SAMPLE MASS AND GRANULATION ON THE

RESULTS OF THE QUALITATIVE DIFFERENTIAL THERMAL ANA

LYSIS OF POWDERED MATERIALS

2. D. 2ivkovic

Belgrade University, Technical Faculty at Bor

Results are presented of a study of the influence of sample mass and gra

nulation on the symmetry, T\, Tp, T%, T and the deviation of the DTA curve

from the zero line in the differential thermal analysis of magnesite and calcite
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in the powdered state. It is concluded that these parts of the DTA curve change

in the same manner with the change of mass and granulation of the samples. This

lead to a proposal for an appendage of the existing etalons for qualitative DTA

with the data for the values of the mean diameter of the particles of the investi

gated powder sample.

1-8. ALUMINA AND CEMENT PRODUCTION FROM FLOTATION

RESIDUE OF THE COPPER MINE IN BOR

2. D. 2ivkovic and D. Randic

Belgrade University, Technical Faculty at Bor

The results of the investigation of the concentration process of Al—Si mi

nerals from the copper flotation residue in Bor are presented as well as further

treatment of the product for use in alumina and cement production. The possi

bilities for the production of an Al—Si concentrate containing 25—35% AI2O3

from the initial flotation residue with 10—15% AI2O3 is confirmed. The „sinter

— soda lime" process is studied for application in the production of alumina and

cement and the basic parameters for the processes of sintering and leaching are

established.

1-9. EFFECT OF ADDITIVES IN THE IMPROVEMENT OF THE COM

PRESSIVE STRENGTH OF CONCRETE

S. Isakovski, B. Zivanovic, J. Ranogajec, and S. Kovacevid

Faculty of Technology, Novi Sad University, Novi Sad

Experiments were performed with mixtures of Portland cement, the addi

tive Delta-super-fluid, gravel, and water. Concrete blocks of the size 20 x 20 x 20

cm were tested. It was shown that the additive does not influence directly the

compressive strength of the concrete. It produces a decrease of water amount

required for the consistency. When a correction of the water-cement factor in

relation to the consistency is made, it appears that the concrete blocks containing

the additive show an increased compressive strength.

1-10. THE REGULATING RULES OF SURFACE CHANGES OF INOR

GANIC OXIDES IN ACID MEDIA

S. Veljkovic and L. Mihovilovic

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade

Reactivities of single and mixed inorganic oxides (of aluminium, titanium,

zinc, etc.) in aqueous acid m;dia have been specified. The hydration, the pro-

tonization and the dissolution of these oxides, as well as the polarization of the

solid-electrolyte interfaces were studied. The hydration could be accepted both

as a promotor of the reactive surface and as a degradation factor of specific surface

complexes (e.g. with anions). The influence of various surface species and their

stability constants was discussed. The observed reactivities of the above oxides

were best correlated with summary kinetic parameters of all the cited processes.
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Ml. SYNTHESIS AND STRUCTURE OF

BIS(GLYCYL-2-ALANINATO)COBALTATE(III)

S. R. Niketic

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade

Bis(glycyl-2-alaninato)cobaltate(III) complex, [Co(Gly-2-Ala)2]~, was obtained

from a reaction between sodium tris(carbonato)cobaltate(III) and glycyl-2-alanine.

Three homogeneous components, identified as isomers of the title compound,

were completely separated by ion-exchange chromatography of the preparative

mixture on DEAE-Sephacel. Based on the analysis of their electronic spectra

and the application of the AOM (Angular Overlap Model) geometrical configura

tions of the three isomers were tentatively assigned.

M2. CIS-INFLUENCE IN SOME SQUARE-PLANAR PLATINUM(II)

COMPLEXES

K. W. Muir, Lj. M. Muir, and T. Solomun

Chemistry Department, University of Glasgow, Glasgow, Scotland,

and V.P. 9166, Kragujevac

The cis-influence in a series of closely related oi-PtCl2(PEt3)L complexes,

where L is an anionic or cationic ligand with various steric and electronic pro

perties, has been analysed on the basis of X-ray diffraction data. A model of bond

ing in the complexes is proposed.

1-13. INFLUENCE OF DIAMINE CHELATE LIGAND COMPOSITION

ON 58Co NMR CHEMICAL SHIFT IN COBALT(TII) COMPLEX COM

POUNDS

N. Juranic, M. B. Celap, R. Torovic, M. J. Malinar, and P. N. Radivojsa

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade

The complexes of the type [Co(NO;>)2(diamine)2]Cl and [Со(сиатте)з]С1з

which contained 1,2-diamino ethane, 1,2-diamino propane, 1,3-diamino propane,

2,3-diamino butane or 1,4-diamino butane were investigated by use of 5SCo NMR

spectroscopy. It was established that 59Co chemical shifts are sensitive to diamine

chelate ligand substitution, complex geometrical configuration, and diastereoiso-

merism of the complex compound. On the basis of the differences in the cobalt

nucleus magnetic shielding observed, the influence of diamine chelate ligand com

position on the ligand field magnitude is considered. The results obtained were

compared with those obtained previously [N. Juranic, M. B. Celap, D. Vucelic,

M. J. Malinar and P. N. Radivojsa, J. Coord. Chem., 9, 117 (1 :79)] by 58Co NMR

spectroscopy of cobalt(III) complexes containing aminocarboxylato chelate ligands.
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1-14. SIGNIFICANCE OF THE NEPHELAUXETIC EFFECT IN THE

INTERPRETATION OF 5eCo NMR FREQUENCIES OF COBALT(IH)

COMPLEXES

N. Juranic

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade

It is shown that deviation from the linear relationship between S9Co NMR

frequencies and the longest wavelength d—d transition in octahedral cobalt(III)

complexes is due to the differences in the d-orbital extension and deformation.

A more general correlation between 59Co NMR frequencies and the longest wave-

length d—d transition value reduced by the nephelauxetic ratio £35 is suggested

1-15. CRYSTAL STRUCTURES OF ACETATO-BIS(ACETONE

S-METHYLTHIOSEMICARBAZONE)COBALT(II)- AND

ACETATO-BIS(ACETONE S-METHYLTHIOSEMICARBAZONE)-

NICKEL(II)-IODIDE

V. Divjakovic and V. Leovac

Faculty of Science, University of Novi Sad, Novi Sad

Crystallographic investigations of [MeL2(CHsCOO)]I where Me = Co(II)

Ni(II) and L = Acetone S-methylthiosemicarbazone, (НзС)2С = NN = C(NH2)-

SCH3, indicated that we are dealing with isostructural compounds. The crystal-

are of the triclinic space groups PI. A single crystal X-ray analysis of the title corns

pounds shows that the acetone S-methylthiosemicarbazone behaves as a bidentate

NN ligand; the N-atoms both from NH2 and hydrazine group are engaged in

coordination. Coordination around Co is close to that of a trigonal bipyramid

formed by four nitrogen atoms of chelate ligand and one oxygen atom (from the

monodentate acetato group). Unlike this, in the analogous Ni complex both acetato

group oxygens are coordinated forming an octahedric coordination around Ni(II).

1-16. COORDINATION COMPOUNDS OF CHROMIUM(III)

AND VANADIUM(III, IV, V) WITH SALICYLALDEHYDE

S-METHYLTHIOSEMICARBAZONE

V. Leovac and V. Canic

Faculty of Science, University of Novi Sad, Novi Sad

Salicylaldehyde S-methylthiosemicarbazone, CeH4(OH)CH =NN = C(NH2)-

SCH3, (H2L), with Cr(III) and V(III) forms two types of bis(ligand) octahedric

complexes of the general formula [M(NL)2]X ■ nH20 and [M(HL)L] • nH20. On

the basis of deprotonation of the NH2 group, the analysis of the IR spectra and

the literature data it has been shown that salicylaldehyde S-methylthiosemicarba

zone in these complexes behaves as a tridentate NNO-ligand. Effective magnetic

moments of these complexes are quite close to the spin-only values of the cor

responding d-systems. The IV and V oxidation states of vanadium are also stabilized

by this ligand so that the mono(ligand) 0x0-, or, dioxo-complexes [VO(HL)Cl],

[(VOHL)2S04] and NH4[V02(L)] • H20 can be formed. The VO(IV) complexes

have anomalous values of magnetic moments, which is probably due to their di-

meric structure.
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1-17. SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME COPPER

COMPOUNDS WITH CHELATE LIGANDS

D. Stojakovid and S. Radosavljevic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

Complex compounds of the net general formula Cu(L) (phthal) (phthal =

phthalic acid dianion; L = ethylenediamine, trimethylenediamine, 2,2'-bipyridyl,

1,10-phenanthroline) have been synthesized. No matter whether the synthetic

conditions are chosen so as to presumably favor the formation of [Cu(L) (phthal)]

or the formation of the corresponding isomer-dimer [Си(Ь)г] [Cu(phthal)2], a

single and same product is obtained in both cases. Although it appears that the

infrared as well as the electronic spectroscopy data favor to some extent the

[Cu(L) (phthal)] formulation, it is the X-ray single crystal analysis that should

provide the definite answer.



II. ORGANIC CHEMISTRY

П-1. INFLUENCE OF GLUCOSE ON EPINEPHRINE OXIDATION IN

ALKALINE MEDIUM

L. Balint, D. Hegedic, J. Momirovic-Culjat, and D. Falandis

Faculty of Pharmacy and Biochemistry, Zagreb University, Zagreb

Our earlier investigations about the inhibition of epinephrine oxidation

pointed to the oxidation of metabisulfite in weak alkaline medium, under definite

conditions. In this work the influence of glucose on the epinephrine oxidation

in the alkaline medium was investigated. The expressive effects of glucose depen

ding on the concentration of glucose and alkalinity of the medium on the oxi

dation of epinephrine were established.

II-2. SOLUBILITY PARAMETERS OF

POLY(DI-w-ALKYLCYCLOHEXYL-ITACONATES)

J. S. Velickovic and D. M. Petrovid-Bakov

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

The solubility parameters of the following polymers: poly(dicyclohehyl-),

poly(dimethylcyclohexyI-), poly(diethylcyclohexyl-) and poly(dipropylcyclohexyl-

-itaconate) were determined from limiting viscosity numbers in various organic

solvents and their mixtures. The solvents used differ in structure and polarity

and comprise hydrocarbons, chlorine-containing hydrocarbons and acetates. The

values obtained show that the increasing paraffinic character of the polymers

causes a slight decrease of the solubility parameter (from 19.2 to 16.8 J1'2 cm-3'2).

The experimental values differ to a certain degree from the solubility parameters

calculated from polymer densities and molar attraction constants.

П-3. INVESTIGATION OF POLY(METHACRYLATES) AND RELATED

POLYMERS WITH AROMATIC SUBSTITUENTS AT ELEVATED

TEMPERATURES

J. S. Velickovic and D. D. Dukanovid

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

The thermal behaviour of poly(methacrylates) and poly(itaconates) with

phenyl and toluyl substituents was investigated by examination of mol. weights

and chemical composition upon degradation. Experiments in vacuum sealed tubes

and in the presence of atmospheric oxygen were carried out in the interval from

150° to 450°. An initial decrease of mol. weights at lower temperatures was soon
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followed by a loss of solubility. At higher temperatures thermogravimetry and

composition determination by IR spectroscopy of the remaining polymer were

made use of. The results were compared with those for poly(styrene), PMMA

and assumptions about elements of the chemistry involved under the specified

conditions are presented.

II-4. SOLVOLYSIS OF SECONDARY

1-CYCLOHEXYL- 1 -ARYL-2-PROPYL TOSYLATE

V. Krsti<5 and M. Muskatirovic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

The acetolysis and the formolysis of a series of secondary 1-cyclohexyl-l-

-aryl-2-propyl tosylates has been examined. The acetolysis has been divided quan

titatively into the Fk8 (anchimerically assisted) and kg (anchimerically unassisted)

paths. The rate constants for these two mechanisms have been determined at 75 CC.

For this separation the Hammett correlation log kt/<r wes utilized.

II-8. INDUCTIVE CONSTANTS FOR ^-UNSATURATED

SUBSTITUENTS

G. S. Nikolic, V. S. Cabi, S. M. Biocanin, and M. D. Muskatirovic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

In connection with a study of neighbouring double bond participation in

<x,p-unsaturated systems, ethyl-a,p,(3'-trimethyl-acrylcarboxylate, ethyl-a-methyl-

-p,£l'-diethyl-acrylcarboxylate, ethyl-a,|3-dimethyl-3'-propyl-acrylcarboxylate, et-

hyl-a-methyl-a'-cyclohexylidenacetate, ethyl-(3,P'-dimethyl-acrylcarboxylate, ethyl-

(3,(3'-diethyi-acrylcarboxylate and ethylcyclohexylidenacetate were prepared and

the corresponding Taft's <r* constants determined. The results were discussed.

II-6. PARTIAL SYNTHESIS OF a-ANGELOYLOXY- AND

a-TIGLINOYLOXY-DESMETHOXY LATIFOLONE. THE PREPARATION

OF MODEL COMPOUNDS OF NATURALLY OCCURRING a-ANGE

LOYLOXY LATIFOLONE

M. Stefanovic, M. Nikolic-, M. Bralovic, and I. V. Micovic

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade

The present work deals with the partial synthesis of a-angeloyloxy-desmethoxy

latifolone and a-tiglinoyloxy-desmethoxy latifolone, as model compounds of na

turally occurring oc-angeloyloxy latifolone, which has recently been isolated from

Laserpitium siler L. (Umbeliferae) by M. Stefanovic and his associates. The partial

synthesis of these desmethoxy derivatives was now investigated in order to establish

the most likely synthetic strategy for the following total synthesis of the naturally

occurring oc-angeloyloxy latifolone. The key step was the introduction of a-angeloy-

loxy and a-tiglinoyloxy side chains which was achieved through diazo ketone coup

ling with angelic and tiglic acids. The synthetic approach was thoroughly investi

gated in two different directions.
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П-7. STRUCTURE OF PRODUCTS OF THE MICROBIAL TRANSFOR

MATION OF 16(3,17p-EPOXY-5a-ANDROSTAN-3-ONE

BY Dematiaceae sp. M-202

R. Jankov, V. Soskic\ and M. Stefanovic

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade

For correlating the influence of the stereochemistry of the substrate and

its susceptibility to microbial hydroxylation, we have made an eight-step synthesis

of 1 6(3, 1 7(3-epoxy-5a-androstan-3-one starting from DA. The epoxyde obtained

was submitted to the microbial transformation by a fungal species Dematiaceae

sp. M-505. The hydroxylation products were isolated by extraction from the

broth, then separated and purified by column chromatography. The products

were obtained in crystalline form, and the structures of the products were establi

shed by means of instrumental organic analysis. In all cases the enzymatic hydro

xylation at different positions in the molecule of 16[3,17(3-epoxyde was established.

II-8. SYNTHESIS AND MICROBIAL TRANSFORMATION OF

1 7a(3-HYDROXY- 1 7aa-METHYL-D-HOMO-ANDROSTANE-3, 1 7-DIONE

R. Jankov, S. Husinec, and M. Stefanovic

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade

The five step synthesis of 17a(3-hydroxy-17aa-methyl-D-homo-androstane-

3,17-dione, starting from DA has been carried out, in order to get a substrate with

expanded D ring of the steroidal molecule. By its microbiological transformation

by a fungal species Demantiaceae sp. M-202 a mixture of products was obtained.

The products of the transformation were separated and purified by chromatography,

in order to get them in a crystalline form. The structures of the products were

established by means of instrumental organic analysis. It was noticed that the

microorganism exhibits a strong hydroxylating activity.

II-9. NEW APPROACH TO THE SYNTHESIS OF ISOXAZOLIDINES

I. Juranic "and Lj. Lorenc

Faculty of Science, University of Belgrade, and Institute

of Chemistry, Thechnology and Metallurgy, Belgrade

A new approach to the synthasis of isoxazolidines is described. When 4-

-methyl-4-amino-2-pentanol is treated with sodium hypochlorite, it undergoes

intramolecular oxidative cyclization to give 3,5,5-trimethylisoxazolidine in over

60% yield. The structure of the obtained product was elucidated on the basis

of IR, Щ-NMR, 13C-NMR and MS spectral data. Mechanism of the oxidative

cyclization is proposed and further transformations of the isoxazolidine formed

under photolytic and oxidative conditions were investigated.
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11-10. CATALYTIC CARBONYLATION OF 1,5-CYCLOOCTADIENE

UNDER MILD EXPERIMENTAL CONDITIONS IN THE PRESENCE

OF Pd(II) SALTS

C. B. Anderson and R. Markovi<5

Department of Chemistry, University of California, Santa Barbara, USA, and

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade f*j

Stoichiometric insertion of carbon monoxide into the carbon-palladium(II)-

-(j-bond, followed by the subsequent reaction of an unstable acylmetal intermediate

I with methanol as a nucleophilic reactant and solvent was studied.

 

L = CO or СНзОН

R =—CH3

The reaction is of practical synthetic use, because it can be carried out under

mild and controlled experimental conditions, by the catalytic activity of Pd(II)

salts to yield monocyclic or bicyclic esters. In order to predict the outcome of

the reaction the following variables were investigated : catalyst and solvent changes,

temperature and carbon monoxide pressure, oxidation-reduction conditions, the

amount of diene, oxidant and base.

11-11. SYNTHESES OF 3-(>-NITROCINAMOYL)-4,7-DIXYDOXY-

COUMARINE AND ITS DERIVATIVES

M. Lacan, M. Ca2i<5, and V. Cizmar

Faculty of Food Technology, Osijek

By Claisen-Schmidt condensation of 3-acetyl-4,7-dihydroxycoumarine with

para nucleophile substituted aromatic aldehydes, 3-(/>-nitrocinamoyl)-4,7-dihy-

doxycoumarine was obtained. The synthesis was carried out in chloroform for

4 hrs, with pyridine-piperidine as catalyst. The resulting chalcone is brominated

at room temperature yielding a vicinal dibromide. Bromination at a higher tempe

rature (100 ) yields 7-hydroxy-2-(p-nitrobromobenzyl)-3H,4H-furo-[2,3-c] [I]

benzpyrane-3,4-dione. By exidation in DSMO at 85°, after 8—10 hrs 7-hydroxy-

-2-(/>-nitrobenzoyl) 3H,4H-furo[2,3-c] [I] benzpyrane-3,4-dione was obtained.

II-12. SYNTHESIS OF SOME MONO-AZO-PYRAZOLE CHROMOTROPIC

ACID DERIVATIVES

V. Nikolid, V. Samac and A. Muk

Boris Kidric Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinca

The new reagents l,6-dioxy-2-(-2-pyrazolin-5-ylazo)-naphthalene-3,6-disul-

phonic acid and l,8-dioxy-2-(-l-phenyl-2-pyrazolin-5-ylazo)-naphthalene-3,6-di-

sulphonic acid have been synthesized. Conditions of diazotization of corresponding



C 137

amino pyrazoles and conditions of coupling of the obtained diazo-compounds

with chromotropic acid have been investigated and determined. The reagents

were identified on the basis of the apsorption spectra.

11-13. INVESTIGATION OF THE ELEMENTAL CONTENT

OF HUMIC ACIDS

P. Petrovic

Faculty of Science, Prikina University, Prihina

The elemental content of humic acids isolated from raw Kosovo lignite

and samples of this lignite oxidized by air, hydrogen peroxide, and nitric acid

were investigated. It has been ascertained that humic acids isolated from raw

lignite have an average larger content of carbon than humic acids isolated from

oxidized samples of lignite. During the oxidation of lignite with stronger oxida

tion means, humic acids with a smaller carbon content are formed. Humic acids

richer in hydrogen are less rich in oxygen and vice versa. Humic acids isolated

from lignite oxidized with nitric acid have the larget nitrogen content, because

during oxidation nitrogen is lead into the structure of humic acids.

II-14. BINDING OF ERGOSINEMONOMETHANE SULPHONATE, DI-

HYDROERGOSINE, ERGOSININEMONOMETHANE SULPHONATE

AND 2-BROMOERGOSINE TO DEOXYRIBONUCLEIC ACID (DNA>

IN VITRO

Z. Juranid, M. Kidric, I. Juranic, D. Nikolic, and J. Petrovic

Faculty of Medicine, Belgrade University, Belgrade, -Faculty of Science, Belgrade

University, Belgrade, and SinUa Stankovic Institute of Biological Research, Belgrade

Ergot alkaloids and many of the related compounds have been used for

decades as pharmacologically active agents. However, the mechanism of their

action on the molecular level is still not understood in sufficient detail. It was

therefore found of interest to perform experiments to throw more light on the

way these substances act on the cells of target organs and tissues. It has been found

that the ergot alkaloids examined (kindly provided by Pharmaceutical Industry

„Lek", Ljubljana) as well as their substituted analogue 2-bromoergosine bind

to the native calf thymus DNA in a different way than intercalating agents. The

results obtained show changes in both melting points and spectral curves of DNA

after the addition of alkaloids suggesting the formation of more or less stable com

plexes of these biomacromolecules with ergot alkaloids.

11-15. EFFECT OF LIGHT ON THE ABUNDANCE AND PROPERTIES

OF INDIVIDUAL DEOXYRIBONUCLEIC ACID CLASSES IN THE

NUCLEI AND CHLOROPLASTS OF PEA PISUM SATIVUM, L.

D. Vacic", M. Kidric, D. Stefanovic, and J. Petrovic

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade, and Simla Stankovic Institute

of Biological Research, Belgrade

Deoxyribonucleic acids (DNA) isolated from purified nuclei and chloro-

plasts of the pea seedlings (Pisum sativum, L.) cultivated for eight days at daylight

have been studied. Control plants were cultivated in the dark. DNA were analyzed
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by column chromatography on methylated albumin-coated kieselguhr (МАК) and

hydroxylapatite (HAP). The results obtained show that both nuclei and chloro-

plasts of daylight grown plants contain higher amounts of DNA than the corres

ponding controls. МАК chromatography resolved nuclear DNA into four, and

chloroplast DNA into three distinct elution zones. Relative amount of DNA in

these zones was dependent on the growth conditions. The results obtained by

HAP column chromatography using discontinuous temperature gradient, showed

that nuclei of daylight cultivated plants contained less of DNA eluting between

70 and 90°, and more of DNA eluting at 100 . Similar results have been obtained

with DNA from chloroplasts. DNAs isolated from nuclei and chloroplasts of day

light grown and control plants have been characterized by melting point determi

nations. The shapes of denaturation curves obtained were in accordance with

the results obtained by two other methods used throughout this work.

11-16. CHARACTERIZATION OF NUCLEAR DEOXYRIBONUCLEIC

ACIDS OF SOME HIGHER PLANTS

M. Kidric, D. Vacic, Z. Juranic, and J. Petrovic

Vacuities of Science and Medicine, Belgrade University, Belgrade, and Siniia

Stankovic Institute of Biological Research, Belgrade

Deoxyribonucleic acids (DNAs) isolated from pea seedlings (Pisum sativum,

L.j or spinach leaves (Spinacia oleracea, L.) have been studied. Highly purified

DNAs were mechanically fragmented and the fragments obtained were further

characterized by thermal denaturation on hydroxylapatite columns (HAP), thermal

denaturation in solution and by reassociation kinetics. The results obtained show

that nuclear DNA of the plant species studied consists of several components diffe

ring in both nucleotide composition and nucleotide sequence, i.e. complexity.

11-17. COMPOSITION AND STRUCTURAL CHARACTERISTICS OF

HEMICELLULOSE FROM THE OAK LICHEN CETRARIA ISLANDICA

(L) ACH.

M. Hranisavljcvic-Jakovljevic, J. Miljkovic-Stojanovic,

D. Milutinovic, R. Dimitrijevic, and V. M. Micovic

Faculty of Science, Belgrade University, and Institute

of Chemistry, Technology, and Metallurgy, Belgrade

Alkali-soluble polysaccharides from the oak lichen Cetraria islandica (L)

Ach. have been investigated. It has been found that the main components are

two acidic polysaccharides having [a]j° + 43° (M sodium hydroxide) and

Мд + 79° (M sodium hydroxide) respectively. On the basis of physical properties

and chemical analysis one of the polysaccharides was identified as the acidic, bran

ched (3-D-polymer composed of a main chain of (1 —>3)-linked D-glucopyranose

and D-glucuronic acid units and (l->4)- and/or (1 ->6)-linked D-glucopyranoses

at the branch points. The second plysaccharide has been shown to be a branched,

acidic a,[3-D-heteroglycan containing D-glucose, D-mannose, D-galactose and

D-glucuronic acid units linked both with (l->3)- and ( 1 -*6)-linkages. The pro

posed structures will be discussed.
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11-18. INTERACTION OF TESTOSTERONE WITH SOLUBLE PROTEINS

AND SUBCELLULAR FRACTIONS OF THE MICROORGANISM DEMA-

TIACEAE SP. M-202

V. Soskid, M. Kidric, J. Petrovic, and R. Jankov

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade, and Sinifa Stankovic Institute

of Biological Research, Belgrade

The microorganism Dematiaceae sp. M-202 contains enzymes that transform

steroid compounds of the androstane series. They form enzyme-substrate type

complexes. The results given in this communication show that these compounds

also interact with soluble cytoplasmic proteins, with testosterone serving as a

model ligand. Complexes formed in this way are excluded during molecular sieving

chromatography in the dead volume of Sephadex G-25 columns. Ion-exchange

chromatography on DEAE-Sephadex A-50 columns as well as agarose gel electro

phoresis revealed several proteins bound to testosterone zones, showing that several

soluble cytoplasmic protein classes are capable of complex formation with testoste

rone. Following the distribution of testosterone on the subcellular level it has been

found that it binds not only to organelles, but also to the cell membranes of Dema

tiaceae sp. M-202 suggesting the presence of membrane receptors of this hormone.

II-19. COMPARISON OF RESULTS OF DIFFERENT ELECTROPHORETIC

METHODS USED FOR ESTIMATION OF PROTEIN SERA IN PATIENTS

SUFFERING OF VIRAL HEPATITIS

A. M. Lisovac and I. Lisovac

Institute of Cardio Vascular Diseases, Sremska Kamenica

and ,,Agrovojvodinali Novi Sad

Four electrophoretic methods are used for the identification of protein sera

particularly being interested in patients suffering of viral hepatitis. Normal protein

sera from blood donors are compared with the protein sera of patients suffering

of viral hepatitis. The obtained results point out the advantage of the methods

of cellogel and polyacrylamide gel in the purpose of routine work in clinical labo

ratories compared to paper and cellulose acetate electrophoresis.

11-20. PURIFICATION AND BLEACHING OF POLYGLYCEROL ESTERS

OF FATTY ACIDS

I. Lisovac, 2. Vrbaski, and K. Mezei

„Agrovojvodina", Novi Sad, Pedagogicai-technical Faculty,

Zrenjanin, and Technical Junior College, Zrenjanin

The purification of polyglycerol esters of fatty acids was done in our labo

ratory. Column chromatography methods were applied with different beds and

a well known method with activated charcoal. The purification degree of poly

glycerol esters of fatty acids treated in the mentioned way satisfy the criteria for

colour and smell for the purpose of nutrition.
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П-21. PREPARATION OF POLYGLYCEROL ESTERS OF FATTY ACIDS

I. Lisovac, K. Mezei, and 2. VrbaSki

„Agrovojvodina", Novi Sad, Technical Junior College, Zrenjanin, and

Pedagogical-technical Faculty, Zrenjanin

The synthesis of polyglycerol was done by the polymerization of pharma

ceutical glycerol using alkaline catalysts. The prepared polyglycerol is esterified

by fatty acids and the technical polyglycerol — ester obtained. The commercial

fatty acids obtained by hydrolysis of triglyceride and distillation in vacuum were

applied for esterification. The testing of the basic characteristics of polyglycerol

and the obtained esters has been performed. Special attention is to be paid to

the problem of colour change during the procedure for obtaining polyglycerol

and esters with fatty acids. The influence of the elkaline catalyst, temperature and

reaction time on the change of product colour was estimated. The measurements

of viscosity during the procedure of ester preparation have been made, and on

the basis of the results obtained, conclusions on the quality of the technical product

drawn. The estimation of the possibility of applying these esters of fatty acids

in food and chemical industry was given.

II-22. HYDROGENATION OF SOYBEAN OIL WITH A MULTIPLY

USED CATALYST

2. Vrbaski and N. Tot

Pedagogical-Technical Faculty, Novi Sad University, Zrenjanin

A number of hydrogenation runs was performed of soybean oil using old

(many times used) nickel catalysts. Tha samples of the catalysts were obtained

after industrial hydrogenations and a separation of the catalyst from the hydro-

genated product. Catalyst samples which have been used one to four times, with

appropriately lowered activities, were thus prepared. The hydrogenation runs were

carried out in a laboratory reactor under atmospheric pressure of hydrogen at

temperatures from 160 to 205 \ The rate of hydrogenation was followed by me

asuring the index of refraction in the interval between partial and total hydro

genation cf the oil (up to the value of the iodine number 1—5). The obtained

results point to the possibility of evaluation of the remaining catalyst activity,

further applicability, and the conditions of hydrogenation which should be set up.

II-23. PREPARATION OF TECHNICAL MONOGLYCERIDE USING A

SECONDARY PRODUCT OF SUNFLOWER OIL REFINEMENT

2. Vrbaski, K. Mezei, and N. Tot

Pedagogial- Technical Faculty and Technical Junior College., Zrenjanin

Technical monoglyceride was obtained by using „stearine" obtained at the

regeneration of sunflower oil, as the secondary raw material in the stage of removal

of the saturated triglyceride by slow crystallization from the oil at lower tempera

tures. For the increase of stability, hydrogenation was performed using a nickel
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catalyst, and the part of unsaturated radicals in triglyceride was decreased. The

preparation of monoglyceride was made by the procedure of glycerolysis with

pharmaceutical glycerin with the application of alkaline hydroxide as the catalyst.

The results of the experiments point to the possibility of preparing technical mono

glyceride which is a mixture of mono-, di-, and triglyceride with the content of

1 -monoglyceride of about 45—50%. The basic characteristics of the obtained

product were tested and the estimation of the possibility of its application in food

industry made.



III. PHYSICAL CHEMISTRY

SOLVENT ISOTOPE EFFECTS ON APPARENT MOLAR

VOLUMES OF NaCl

N. Miljevid, G. Dessauges, and W. A. Van Hook

Boris Kidric Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinca,

and University of Tennessee, Knoxville, USA

Densities of gravimetrically prepared NaCl solutions in H2O and D2O were

measured at 15, 30, and 45° over a broad concentration range. A Mettler/Paar

vibrating tube densitometer was used and enabled precision of 5 x 10~5 density-

units. The temperature was maintained with ± 0.002 K, and monitored with

a quartz thermometer. An increase of the apparent molar volume with increasing

both concentration and temperature is observed. Negative solvent isotope effects

on the partial molar volume at infinite dilution of NaCl are large and decrease

nonlinearly with temperature from 8% at 15° to about 4% at 45°. It is found that

the isotope effect is approximately proportional to the square root of the aquamolal

concentration.

III-2. THERMODYNAMICS OF Na^K ION EXCHANGE ON A

THERMALLY TREATED NaNH4 Y ZEOLITE

T. S. Ceranic, V. M. Radak, and D. Vu£ini£

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade

By thermal treatment of the NaNH4Y zeolite at 873 K the NaHY* zeolite

form with a lower aluminium content has been obtained. A lower capacity of

the NaHY* zeolite than of the thermally non-treated form has been determin,de

which was caused by dealumination of the zeolite framework. The thermodynamic

functions AG°, AH° and AS0 for Na->-K reaction were determined; they indicate

that the reaction is more favorable at higher temperatures.

IH-3. CHROMATOGRAPHIC AND ADSORPTIVE PROPERTIES

OF MERCURY SULPHIDE

N. M. Dordevid, M. M. Kopecni, and S. K. Milonjic

Boris Kidric Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinia, and

Chemical Industry „Petrochemistry", LTCP, Pancevo

The behaviour of mercury(II) sulphide (metacinnabar) as an adsorbent

in gas-solid chromatography was investigated. The adsorption of some aliphatic,

alicyclic, chlorinated, aromatic hydracarbons and some ketones was discussed in
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the light of adsorbate-adsorbent interactions. Specific retention volumes of the

adsorbates used, Vs, were calculated from the corresponding retentions in the

temperature region from 333 to 473 K. For the organic compounds used, thermo

dynamic parameters were determined and discussed in terms of a possible specific

interaction that may take place on the adsorbent surface. Experimental data obtained

show that mercury sulphide can be successfully employed as an adsorbent in

gas-solid chromatography.

III-4. RESOLUTION OF THE FINE STRUCTURE OF IONIZATION

EFFICIENCY CURVES BY NUMERICAL METHODS

D. Golobocanin, O. Neskovic, M. Miletic, and K. Zmbov

Boris Kidri6 Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vin£a

The deconvolution of hypothetical and experimental ionization efficiency

curves by the „Energy Distribution Difference" (EDD) and the „Straightening

Through Smoothing" (STS) methods has been examined. A fine structure of

ionization efficiency curves of СНз+ and CH3CN"1" ions from the CH3CN mole

cule has been obtained. The results are compared with other available data.

Ш-5. DETERMINATION OF THE RADIOCHEMICAL PURITY

OF DL-CYSTEINE HYDROCHLORIDE-3^

J. L. Vucina, E. S. Karanfilov, M. B. Skakun-Todorovic,

S. R. Albahari, and D. S. Nemoda

Borsi Kidric Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinca

DL-cysteine hydrochloride-35S, prepared by chemical synthesis, has

cystine-^S as the main labelled impurity. Oxidation of cysteine-^S to cystine-35S

depends on radiation effects, temperature, the presence of metal traces and on

some other factors. The stability of DL-cysteine • HCl-^S was investigated by

thin-layer chromatography on silica gel. DL-cysteine • HC1-35S was stable for a

period of 3 months when stored in lyophilized form in vacuum at a decreased

temperature. DL-cysteine • HCl-^S in the presence of cysteine-^S was spectropho-

tometrically determined by using an acid ninhydrin reagent. Cystine-^S was

determined in the same way after previous reduction to cysteine-35S by means

of dithlothreitol at pH = 8.0—8.5. The separation of DL-cysteine • HC1-35S from

cysteine-^S and other radioactive components was investigated by gel filtration

on a Sephadex column.

III-6. TWO-PHASE BUFFER SYSTEMS IN WHICH MOLECULAR ACID

DIMERIZATION OCCURS IN THE ORGANIC PHASE

T.J. Janjic and Е. B. Milosavljevi<5

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade

The effects of molecular acid dimerization in the organic phase, on the buffer

capacity of the corresponding two-phase buffer, were investigated. The investi

gated systems contained acid-base pairs of propanoic, hexanoic, and benzoic acids

with benzene, toluene or chloroform as the organic phase. From theoretical consi

derations it has been inferred that an increase in the dimerization constant shifts

the buffer curve [(3 = f(pH)] towards higher pH values, and induces an increase
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in the maximum buffer capacity. The validity of the derived equations was expe

rimentally confirmed. Since these buffers are applicable in practice, the prepara

tion of corresponding multicomponent two-phase buffer systems, which have a

considerable buffer capacity over a wide pH range, was investigated, too. Fur

thermore, it was established that by titration curve analysis of the corresponding

two-phase system, the distribution coefficient of the molecular acid, as well as

the dimerization constant of the same acid can be estimated.

IH-7. DEPENDENCE OF LINE WIDTH ON THE SECOND MOMENT

AS A CRITERION FOR NMR LINE SHAPE ESTIMATION

S. Macura and D. Vucelic

Faculty of Science, Belgrade University, and Institute of

Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade

It was shown that the dependence of the line width, w, on the second moment,

Mi, is a favourable criterion for the determination of the NMR line shape in the

motional narrowing region. The dependence w = f{Mi) of Lorentz, Gauss (and

their inear combination), Kubo-Tomita, Harper-Barnes, and Voigt line shapes

in a wide region was investigated. The dependence w = {(Мг) has a characteristic

form for each line shape which gives the possibility of estimating line shapes in

investigated systems. The proposed criterion is very useful in multiphase systems

in which complex line shapes appear frequently.

III-8. THE SECOND MOMENT REDUCTION AND LOW TEMPERATURE

'Li NMR SPECTRA OF THE ZEOLITE INCLUSION COMPLEXES

LiA • LiNOa AND LiX • LiNOs

S. Macura and D. Vucelic

Faculty of Science, Belgrade University, and Institute of

Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade

The structure of LiA • LiNOa and LiX • LiNOe inclusion complexes as well

as the dynamics of Li+ ions were examined by following the temperature depen

dence of the second moment and the line shape behaviour. The existence of Li2N03+

groups in the LiX • LiNOe complex and the LiaNOe + groups in the LiA • LiNOa

complex were established. In both cases three correlation times were found for

the Li+ ion movement which, at room temperature amount to I0~8 s, 10~8 s, and

1 s. On the basis of the found correlation time (тзооь ~ 10 8 s) and the Li-Li distance

(0.22 nm) the diffusion coefficient for the most mobile fraction of Li+ ions was

calculated for 300 K to be about 8 X 10-» m2/s.

III-9. ABSORPTION SPECTRA OF IONIC FORMS OF MONO- AND

BIS-PYRAZOL-AZO-CHROMOTROPIC DERIVATIVES

V. Nikolic, A. Muk, and V. Samac

Boris Kidric Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinia

The absorption spectra of 2-(2-pyrazolin-5(3)-ylazo)- and 2,7-bis-(2-pyra-

zolin-5(3)-ylazo)- chromotropic acid derivatives were examined. The changes in

the spectra in strongly acidic media were observed. From the change of the absor
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bance as a function of acidity the corresponding equilibrium constants for both

reagents were determined and compared. The similarities and differences in the

behaviour of these two reagents and other chromotropic acid derivatives were

discussed.

111-10. THEORETICAL INVESTIGATION OF THE STRUCTURE OF

THE C3 ABSORPTION SPECTRUM

M. Perid and J. Radic-Peric

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade

The vibrational structure of the absorption spectrum of the Сз-radical is

very complicated due to an unusually small frequency for the bending vibrations

in the ground state (*£g ) of the molecule and a very strongly exhibited Renner-

-Teller effect in the first excited electronic state (1Пи). In this work the results

of a theoretical investigation of the Сз spectrum are presented. For the calculation

of the vibrational levels in the 1Пи state a method is used, which is based on the

polynomial representation of the potentials (obtained using the ab initio SCF

and Cl-method) and the expansion of the vibrational wave functions in an appro

priate basis. The results of the calculation are in good agreement with the experi

mental data.

111-11. AB INITIO INVESTIGATION OF THE STRUCTURE OF THE

NH2 SPECTRUM

M. Peric

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade

The results of a theoretical investigation of the structure of the NH2 absor

ption spectrum are presented. The potential curves for all three vibrational modes

in the two lowest electronic states (*Bi and xAi) are obtained using the ab initio

(SCF and CI) method. Vibrational levels and wave functions are obtained using

the variation method. For a correct treatment of the bending vibrations it is ne

cessary to take into account the Renner-Teller effect, beeause both electronic

states of interest correlate with а П electronic state at the linear geometry of the

molecule. The results of these theoretical investigations enable a satisfactory inter

pretation of the experimental results and the prediction of some unknown mole

cular constants.

111-12. IONIZATION AND FRAGMENTATION OF THE CH3CN MOLE

CULE BY ELECTRON IMPACT

O. NeSkovid, D. Golobocanin, M. Veljkovic, M. Miletic, and K. Zmbov

Boris Kidric Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinca

This work summarizes the results of studies of the ionization and fragmenta

tion of the CH3CN molecule under electron impact. Various techniques have

been applied to determine the accurate appearance potentials of a number of obser

ved ions. The probable fragmentation processes are discussed in some detail.

By appyling the Distribution — Energy — Difference method the effective electron

energy distribution has been reduced thus allowing the fine structure of the ioni

zation efficiency curves to be observed. Measurement of the appearance potential
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of the CHs+ ion made possible the determination of the СНз —CN bond dis

sociation energy. Where possible, the results are compared to corresponding spectro

scopic values and to the data from theoretical calculations.

Ш-13. ANALYSIS OF A TRANSITION-STATE MODEL FOR A FREE-

-RADICAL ABSTRACTION OF HYDROGEN

I. Juranic, M. Lj. Mihailovic, and S. R. Niketic

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade

A correlation diagram for the electronic states of the reactants and products

in a reaction of the methoxy radical with methane was constructed. The energies

of the initial and final species were calculated using the UHF CNDO/2 and INDO

methods. An analysis is given of the potential energy surface cross-section cor

responding to the reaction of hydrogen abstraction by an alkoxy radical.

111-14. MOLECULAR ORBITAL STUDY OF THE INTERACTION BET

WEEN NH3 AND Ог

I. Juranic and S. R. Niketic

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade

The nature of the interaction between ammonia and the oxygen molecule

in its ground state was studied using the UHF CNDO/2 and INDO methods.

The calculations show that a labile complex is formed through hydrogen bonding.

The results provide a model for the study of the interaction between more complex

organic nitrogen derivatives and molecular oxygen.

Ш-15. STATISTICAL PROCEEDING IN CHEMICAL KINETICS

S. R. Veljkovic

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade

Processes in condensed media were analysed by a method based on the

statistical moments of kinetic functions. The correlation of moments with distri

bution functions of reacting species was studied. The distribution was imposed

either by adsorption isotherms or by the effects of high energy irradiation of the

samples. In general, the values of the first statistical moments change in the same

way as reaction half-lives. However, it is still necessary to improve wroking cri

teria, i.e. in the choice of kinetic data (e.g. either the initial or the equilibrium

values, etc.). Some problems related to the order of complex reactions were also

discussed.
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Ш-16. KINETICS OF HOMOGENEOUS NUCLEATION IN THE IRRE

VERSIBLE THERMODYNAMICS CONSTRAINTS

Lj. Kolar-Ani(5 and R. Balescu

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade

and Faculti des Sciences, Universite Libre de Bruxelles, Bruxelles

The steady-state solutions of homogeneous nucleation are calculated in

agreement with general thermodynamics of irreversible processes. An infinite

number of possible steady states is obtained instead of the unique extreme steady

state of traditional theory. The results are compared with experimental data.

Ш-17. PARALLEL ANALYSIS OF TIME-INDEPENDENT SOLUTIONS

FOR A STANDARD MODEL OF NUCLEATION

Lj. Kolar-Anic

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade

The stationary state solutions of the kinetics of homogeneous nucleation are

calculated and compared with the steady state as well as with the equilibrium ones.

Ш-18. OPTIMAL HEIGHT LEVELS FOR CONDENSATION IN THE

ATMOSPHERE

Lj. Kolar-Anic

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade

In the present work the general problem of homogeneous nucleation in the

gravitational field is considered. It is shown that, under defined conditions, there

always exists a height level at which the nucleation phenomena are optimal. The

theoretical calculations are comparad with the experimental results for the conden

sation of water in the gravitational field.

Ш-19. GROWTH OF SACCHAROSE CRYSTALS

A. Valcid and S. Nikolid

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade,

and Institute of Chemistry, Technology, and Metalurgy, Belgrade

In a previous communication the influence of the activities of dominating

dislocation groups on the kinetics of the growth of saccharose crystals in aqueous

solutions at 30° was presented. In this study the activities of е = 1 , 2, 3, and 4

were investigated in detail. Further investigations were directed towards the exa

mination of both the kinetics and the mechanism of the saccharose crystal growth

at temperatures from 10 to 40°. The results obtained at 30° enabled determination

of the activity e, and then the rate of growth R as a function of saturation a was

calculated. The R—a curves for different values of е (1, 2, 3, and 4) in the tempe

rature range 10 to 40° were constructed. Based on the obtained results, the ener

gies of activation of the crystal growth were determined as well as the value of

the parameter cti for different temperatures and activities. It was found that ai

decreases with temperature. The obtained results agree with the BCF theory.
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111-20 INVESTIGATION OF THE INITIAL STEP OF THE NEW PHASE

FORMATION IN THE Ni-P SYSTEM

V. Pejovic, Lj. Radonjic, and M. Jancic

IRE-EI Zemun and Family of Technology

and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

By reactive diffusion in the system Ni-P many phases form. The kinetics

and mechanism of the new phase were studied earlier in detail. By X-ray analysis

the initial step of the new phase formation was studied in order to complete the

model of the mechanism of the new phase formation.

Ш-21. MATHEMATICAL SIMULATION OF THE

BELOUSOV-ZHABOTINSKII SYSTEM

J. Malina and I. Stern

Faculty of Metallurgy, Sisak, and Faculty of Technology,

Zagreb University, Zagreb

The periodical behaviour of the Belousov-Zhabotinskii system [cerium (IV)

sulfate, potassium bromate, malonic acid] appearing as self-sustained oscillations

in the concetrations of Ce(IV) and Br- ions, was investigated experimentally and

theoretically. By potentiometric measurements experimental phase partraits of

the system were obatined, and numerical simulation of the reaction mechanism

gave the theoretical phase portraits. Using the programming language MIMIC,

basic honlinear differential kinetic equations were solved, wothout a transforma

tion into a form appropriate for integration. Comparing the experimental and theo

retical results, complete agreement in a basic feature of the system can be seen:

the selfsustained oscillation of a limit cycle type.

Ш-22. INVESTIGATION OF THE AGEING OF INDUSTRIAL METHANE

STEAM REFORMING CATALYSTS

P. Putanov, E. Kis, M. Stancul and R. Radovanovic

Faculty of Technology, Novi Sad University, Novi Sad

Methane steam conversion catalysts before and after industrial application

were investigated. The differences in phase composition, texture, and mechanical

properties between the new and the used catalysts were observed connected to

the interaction of calcium oxide and nickel oxide with support. Different types

of calcium-aluminate CaO • AI2O3, 3 CaO ■ 5 AI2O3 and 5 CaO • 3 AI2O3 and spinel

NiAlaO are a result of those interactions.

111-23. KINETICS OF THE SINTERING OF NiO-Al203 AS MODEL

SYSTEMS OF THESE TYPES OF CATALYSTS

P. Putanov, E. Kis, M. Stancul, and R. Dordan

Faculty of Technology, Novi Sad University, Novi Sad

The kinetics of sintering during the ageing of the NK3-AI2O3 catalysts on

four model systems prepared by impregnation of gibbsite, boehmite, gamma-

and alpha aluminas with nickel nitrate solution in an equimolecular ratio of oxides
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were investigated. The kinetics of sintering of the №0-А1гОз systems was studied

by measuring the surface area variation of samples at 1173 and 1273 K during

1 92 hours. This process can be described by the differential equation dS/dr =—kSn.

111-24. VALUATION OF THE ACTIVITY OF NICKEL CATALYSTS

IN LABORATORY CONDITIONS

1. Vrbaski and N. Tot

Pedagogical-Technical Faculty, Novi Sad University, Zrenjanin

Four nickel catalysts which are used commercially for the hydrogenation of

fats and plant oils were examined. The hydrogenations were performed in a labo

ratory reactor under atmospheric pressure. The concentration of metallic nickel

was kept constant and the temperature of hydrogenation changed in the interval

of 1 60 to 205°. The valuation of the activity of the catalysts was made on the basis

of the rate of hydrogenation. The runs were carried out to a low iodine number

( 1 to 5 units) so that the activity of the catalyst can be compared with partial hydro

genation and also with deep hydrogenation up to saturated triglycerides.

Ш-25. ANALISYS OF CATALYST DEGRADATION FOR TOWN GAS

PRODUCTION

M. Jovanovid, O. Selakovic, and A. Kalcic

Naftagas Refinery, Pancevo, and INA Town Gas Factory, Pula

The causes and the degree of №0/А1гОз catalyst degradation used in the

process of town gas production were analysed. Using standard techniques for

catalyst characterization results were obtained for the fresh sample and for samples

taken from the reactor. It was concluded, by comparative analysis, that the inter

action between the active component and the support gave nickel aluminate which

had the main influence on catalyst degradation.

111-26. KINETICS OF COMPONENT INTERACTION OF THE

V205-K2S04-Si02 SYSTEM

N. Jovanovic, A. Cingara, B. Dukanovic, and P. Putanov

Institute of Chemistry, Technology and Metalurgy, Belgrade, and Faculty of Techno

logy, Novi Sad University, Novi Sad

The interaction of components of the system V20s-K2S04-Si02, was in

vestigated in regular time intervals, at the highest usage temperature of vanadium

catalysts for the SO2 oxidation. The changes of porous structure were observed

as a consequence of the active phase components interaction, as well as a conse

quence of the active phase interaction with the catalyst support.
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П1-27. „IGNTITING" VANADIUM CATALYST DEGRADATION IN

PROCESSING CONDITIONS

G. ValcK, B. Nesic, and M. Antic

Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade, and Sulfuric Acid

Plant, RTB, Bar

The effect of the processing conditions of „igniting" vanadium catalyst

degradation were investigated by the determination of chemical and phase compo

sition, porous structure and catalytic activity changes. According to these inve

stigations the „igniting" catalyst application suitability in sulfuric acid production

with gases of low and variable SO2 concentration was estimated.

111-28. SUPPORT INFLUENCE ON VANADIUM CATALYST

CHARACTERISTICS

B. Dukanovic and G. Valcic

Institute of Chemistry, Technology, and Metallurgy, Belgrade

Vanadium catalysts for SO2 oxidation, synthesized on different supports

by mechanical components mixing, were investigated by the complex application

of methods for phase composition, porous structure and catalytic activity deter

mination. The support influence on synthesized catalyst features was estimated

by the correlation of the corresponding characteristics of both supports and the

synthesized catalysts.

III-». INFLUENCE OF SULPHUR POISONING ON ACTIVITY AND

STABILITY OF STEAM-REFORMING CATALYSTS

P. Arandelovic, B. R. Aleksic, B. D. Aleksic, B. Andric, and A. Damjanovic

Chemical Industry „Pan£evo", Pancevo, and Catalysis Department, ICTM, Belgrade

Activity, physico-chemical and mechanical properties of steam-reforming

catalysts have been studied for catalysts that had been used in normal industrial

conditions as well for catalysts that had been subjected to sulphur poisoning. Samples

from different levels in an industrial tube-reactor have been investigated. Results

indicate that initial deactivation is caused by sulphur poisoning, while further

degradation takes place by overheating of the deactivated catalyst.

111-30. ON THE HUCKEL 4m+2 RULE

I. Gutman

Faculty of Science, Kragujevac University, Kragujevac

A new topological method will be presented, which enables the determination

of the effect of cycles on various quantum-chemical characteristics of conjugated

molecules. It is shown that besides of the Hiickel 4m+2 rule (which applies to

the total pi-electron energy), similar regularities exist also for pi-electron charge,

horrl order, HOMO-LUMO separation etc.
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111-31. DEPENDENCE OF pi-ELECTRON CHARGE DISTRIBUTION

ON MOLECULAR TOPOLOGY

I. Gutman

Faculty of Science, Kragujevac University, Kragujevac

The method which is exposed in the preceding communication is applied

10 the pi-electron charge. The dominant contribution to charge comes from the

mid-membered cycles. The (4m+ l)-membered cycles induce a negative charge,

wheareas the (4m+3)-membered cycles induce a positive charge.

Ш-32. SOLVENT ISOTOPE EFFECTS ON THE OSMOTIC

COEFFICIENTS OF NaCl at 100°

N. Miljevi6, G. Dessauges, and W. A. Van Hook

Boris Kidri6 Institute of Nuclear Sciences Belgrade — Vin£a, and University of

Tennessee, Knoxville, USA

The elevations of the boiling point of NaCl solutions in H2O and D2O are

measured in a concentration range from 0. 1 to 3.0 m. Measurements are made in

a differential ebulliometer at controlled atmospheric pressure. The steam point

was constant to ± 1 X 10-4 K. The values of the osmotic coefficient are calculated

with an error of ± 0.002 units at any concentration. The values of the osmotic

coefficient of NaCl in D2O are lower than the values in H2O at the same aquamolal

concentration. Isotope effect data are interpreted by the extended Debye-Huckel

equation with two adjustable parameters. It is found that the value of the parameter

of the closest approach distance of ions in solution, ан = 3.99 ±0.04 A, is inde

pendent either of temperature or isotopic substitution of the slovent.



IV. ELECTROCHEMISTRY

IV-1. OXIDATION OF FORMIC ACID ON (100), (1 10), AND (1 1 1) SINGLE

CRYSTAL PLATINUM ELECTRODES

R. Adzic*, W. O'Grady, and S. Srinivasan

Brookhaven National Laboratory, Upton, N. Y., USA

The oxidation of HCOOH on a Pt electrode is a complex reaction which

involves a formation of several strongly bound intermediates. Some of these inter

mediates occupy more than one surface site which might be an indication that

the kinetics of this reaction would be stroungly dependent on the surface crystal

structure. A comparison of voltammograms for hydrogen adsorption obtained in

this work, with those obtained with electrodes characterized by LEED, shown

that the surface orientation of these lectrodes was the same as that of the bulk

crystal. The oxidation of HCOOH at 0.4V on the (111) plane is five times faster

than on the (100) surface. The difference is caused by a decrease of formation of

the strongly bound intermediate C OH, due to a decrease of hydrogen adsorp-

* * *

tion on the (111) plane, which participates in its formation. Besides that, the adsorp

tion of C OH species is diminished due to steric factors. This causes the activity

* * *

of the (111) surface not to decrease with time, while the opposite is found with

(100), (M0), and polycrystalline electrodes.

* Permanent address: Institute of Electrochemistry, ICTM and Center for Mukidis-

ciplinary Studies. Belgrade University, Belgrade

IV-2. OPTICAL AND ELECTROCHEMICAL STUDY OF INTERACTION

OF CATIONS AND ANIONS WITH OXIDE MONOLAYERS ON GOLD

AND PLATINUM

R. Adzic and N. Markovic

Institute of Electrochemistry, ICTM, and Center of Multidisciplinary Studies, Belgrade

University, Belgrade

The interaction of certain cations with high surface area oxides, such as

Zn- with MnOa, has been observed several years ago. In this work we have shown

that the cations of metals such as Pb, Bi, Tl, Cu, and Cd interact with monolayers

of oxides on Au and Pt. Specular reflectance spectroscopy and linear sweep vol-

tammetry have been used in this study. The interaction of cations with oxide sur

faces causes an increase of the reflectivity of Au and Pt in the oxide region. Linear

sweep voltammetry, however, shows that only small changes of voltammograms

are produced by this interaction. The details of the experiments and results and

the explanation of this interaction will be reported.
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IV-3. ALLOY FORMATION DURING UNDERPOTENTIAL DEPOSITION

OF CADMIUM AND LEAD ON A PLATINUM ELECTRODE

M. Spasojevic, R. Adzic, and A. Despic

Institute of Electrochemistry, ICTM, Belgrade

Underpotential deposition of Cd and Pb on a Pt electrode leads to a formation

of alloys between adsorbate and substrate. A time and potential dependence of

this process have been determined. Lead forms an alloy with platinum at potentials

which are not more than 10 mV positive to the potential of reversible deposition.

This process requires a relatively long time (3—5 h). The formation of an alloy

between cadmium and platinum is much faster and occurs in a wider potential

range, up to the potential 400 mV more positive than the reversible one. The

time and potential dependence of alloy formation and their identification are pre

sented.

IV-4. ELECTRODEPOSITION OF ZINC ON VARIOUS METALS

G. Adzic* and J. McBreen

Brookhaven National Laboratory, Upton, N. Y., USA

Deposition of zinc was studied on Ag, Cu, Pb, Tl, Cd, In, and amalgamated

Ag and Cu in alkaline electrolyte. It was expected that these studies would provide

some information on the shape change of the zinc electrode in secondary batteries.

Linear sweep voltammetry has shown a formation of a monolayer of zinc on silver

at underpotentials. It has been found that two alloys are formed when a multilayer

deposition of zinc is allowed. These were identified as AgZn3 and AgZn by X-ray

diffraction. A depositin on the Cu electrode yielded results similar to those obtained

with Ag. There is no underpotential deposition of Zn on the rest of the above metals.

A deposition on Tl and Pb shows a considerable nucleation overvoltage. The

alloy formation was also found with these metals. With Cd, Sn, and In the nucleation

overvoltage is low, while the alloy formation does not occur. These results show

the importance of the monolayer formation at underpotentials for the process

of nucleation on foreign substrates. It was found that these phenomena are related

to the shape change of the zinc electrode.

* Permanent adress: Center of Chemical Power Sources, ICTM, Belgrade

IV-5. THE OF DOUBLE LAYER CAPACITY ON PULSATING CURRENT

METAL ELECTRODEPOSITION

M. D. Maksimovic, S. K. Zecevic, and В. M. Ocokoljic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

The smearing effect of the double layer capacity in pulsating current metal

deposition is discussed. It is shown that as the frequency increases the Faradaic

current wave flattens and approaches constant current even though the overall

current appears as a pulsating one. A good agreement is obtained between experi

ment and theory.
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IV-6. MECHANISM OF SURFACE FILM FORMATION IN PULSATING

CURRENT METAL ELECTRODEPOSITION

K. I. Popov, M. D. Spasojevic, M. D. Maksimovic, and I. S. BoSkovic*

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University,

and Institute of Electrochemistry ICTM, Belgrade

A mechanism for the growth of thin metal films on inert substrates in pulsa

ting current metal deposition is proposed. It is shown that smaller quantities of

metal are required for the same coverage of the electrode by the formed metal

film in pulsating current deposition compared to those in constant current. A good

agreement between theoretical and experimental results is obtained.

IV-7. CRITICAL OVERPOTENTIAL FOR COPPER DENDRITE GROWTH

INITIATION

K. I. Popov, M. G. Pavlovic", and Lj. M. Dukic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University,

and Institute of Electrochemistry ICTM, Belgrade

It is shown that the apparent current density exhibits an exponential increase

during potentiostatic copper deposition at a relatively large cathodic overpotential.

Assuming that only dendrites grow at those overpotentials, the time constant of

exponential dependences was extracted and plotted vs. square of the overpotential.

A straight line was obtained and the overpotential of dendrite growth initation

was determined by extrapolation to the zero time constant.

IV-8. CATALYSTS FOR OXYGEN REDUCTION AT THE CARBON AIR

ELECTRODE

D. M. Drazic, Z. V. Ledinski, and S. K. Zecevic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade,

and Institute of Electrochemistry, ICTM, Belgrade

It was shown before that it is possible to decrease the cathodic polarization

for the electrochemical reduction of oxygen on carbon air electrode by impregna

tion of active carbon powder with chelates or inorgenic salts of cobalt. Influence

of the thermal treatment after adding of catalyst is also significant. In this work

the influence of cobalt and nickel spinels, tungsten oxide and carbide were investi

gated. Oxides and carbide were added in the active carbon powder alone or as

a mixture. They were suspended in the water emulsion of PTEF and mixed with

active carbon powder. Active carbon was pretreated on 950 °C for 2 hours. Cat

hodic polarization was decreased for 200 mV at 100mA cm2 by this catalytic

\ thermal treatment.
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IV-9. BEHAVIOUR OF Pt-Ir ACTIVATED TITANIUM ANODES

IN SULPHURIC ACID SOLUTIONS

N. Krstajic, S. Spasojevic, and R. Atanasoski

Institute of Electrochemistry, ICTM, Belgrade

The oxygen evolution reaction on Pt-Ir activacted titanium anodes was

investigated in order to explore the possible use of such an anode in sulphuric

acid solutions. The polarization characteristics of electrodes with a different quan

tity of the active coating are given. The results are compared with the ones obtained

on a lead anode under the same conditions: 50—100 g/1 H2SO4J 50 °C. The electro

des were tested for a long period of time at 300 A/m2. Cyclic voltammetry curves

were used as a test for the activity changes during the test. Particular attention

was paid to the possible use of these electrodes in electrolytes for zinc and copper

electrowinning.

IV-10. AN ACCELERATED TEST OF THE STABILLITY OF Ru02/Ti02

ANODES

N. Krstajic, M. Spasojevic, and R. Atanasoski

Institute of Electrochemistry, ICTM, Belgrade

Ru02/TiOa activated titanium anodes corrode much faster in dilute chloride

solution as well as at current densities higher then 20 kA/m2. In this work an

accelerated test was conducted in 1 M NaCl at 30 kA/m2. The stability of an

active coating of different composition, quantity and preparation procedure is

tested. The results are compared with the ones obtained at usual conditions for

chlorine production, 5MNaCl, 10 kA/m2.



V. ANALYTICAL CHEMISTRY

V-l. DETERMINATION OF ZINC IN HAIR BY ATOMIC ABSORPTION

SPECTROSCOPY

Z. Balic and T. Ast

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

Hair is gaining an increasing importance as a biopsy material. In that respect,

it is especially suitable for the determination of trace metal concentrations bound

to its proteins. Traditional analysis of blood and urine are subject to a number

of inadequacies and they give only the momentary concentrations. Hair, on the

other hand, offers the possibility of following these concentrations through an

extended period of time, thus giving a more reliable picture of their body balance.

A study involving the determination of zinc in the hair of 30 Belgrade citizens

by atomic absorption spectroscopy will be reported ; both male and female samples

of various ages have been examined. The results will be compared with literature

values on similar studies carried out in different geographical areas.

V-2. INDIRECT DETERMINATION OF ARSENIC BY ATOMIC

ABSORPTION SPECTROSCOPY

Lj. Milosavljevic and T. Ast

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

Direct determination of arsenic by flame atomic absorption is practically

not possible due to its main resonance line lying in the far UV range, i.e. 193.7 nm.

In that region, both the flame and the surrounding atmosphere absorb strongly,

so the sensitivity of determination is only 2mg/l for 1°0 absorption, which is

inadequate for most applications. One way of overcoming this problem is the use

of indirect methods, which usually involve precipitation of arsenic with a metal

salt, and consequent determination of that metal concentration in either filtered

solution or in dissolved precipitate. A method is described whereby arsenic is

precipitated in the form of CcbCAsO^. Excess cadmium is determined after

filtering off the precipitate, and the corresponding arsenic concentration is cal

culated.
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V-3. DETERMINATION OF GOLD IN Pb-Zn SULPHIDE ORES AND

IN THE FLOTATION PRODUCTS BY USING FLAMELESS ATOMIC

ABSORPTION SPECTROPHOTOMETRY

A. Ibar, B. Kamberi, I. Ibrahimi, and I. Ahmet

Faculty of Science, Prikina University, Prikina

Gold was determined in various Pb-Zn sulphide ores and their metallurgical

products from the mines of „Ajvalija and Kisnica". Gold was determined by

using flameless AAS. The analysed samples where carefully roasted and then

treated with hydrochloric acid, followed by an aqua regia attack, which was very ef

fective for dissolving all thegold in the analysed samples. From the solution, gold is

extracted and concentrated into methylisobutyl ketone and then measured by ASS

using a graphite furnace. Also, interference of the following ions was observed

in the analysed samples. It was shown that the mentioned method is very effective

compared with other methods used.

V-4. DETERMINATION OF Ni AND Co IN Fe-Ni ORES USING ATOMIC

ABSORPTION SPECTROPHOTOMETRY

H. Re£i and S. Jusufi

Faculty of Science, Prikina University, Prikina

For the determination of Ni and Co in Fe-Ni ores from the mine near Glo-

govac, ASR Kosovo, flame AAS was used, which was worked out and adapted

to our samples. The influence of some acids (HC1, HNO3, H2SO4, and HCIO4),

and of some present metals (Fe, Al, Ca, Mg, Na, and K) in analysed samples were

determined. Also in the work the treatment of the samples was worked out. From

the obtained results we have concluded that the content of Ni and Co can be suc

cessfully determined by using the AAS method.

V-5. EFFECT OF FLUORINE ON THE SPECTROHEMICAL DETERMI

NATION OF CALCIUM IN DC ARC PLASMA

J. Radic-Peric

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade

The effect of added fluorine in the spectrochemical determination of calcium

in the plasma of a dc arc freely burning in air was investigated. The decrease of

the intensity of the Ca spectral lines in the presence of fluorine is connected with

an altered radial distribution of the Ca particles in the presence of fluorine. This

phenomenon is interpreted as a consequence of the chemical reactions between

calcium and fluorine occurring in the plasma. The role of mass transport in the

mechanism of the spectral line intensity change is discussed.



C 158

V-6. CATALYTIC DETERMINATION OF ULTRAMICRO AMOUNTS OF

IODIDE IN SODIUM SULPHATE DECAHYDRATE MELT

I. J. Zsigrai and K. F. Mlszaros Szecsinyi

Faculty of Science, Novi Sad University, Novi Sad

The reaction between arsenic(III) and cerium(IV) is catalyzed by iodide

ions. This reaction was applied for the kinetic-catalytic determination of ultra-

micro amounts of iodide in the Na2S04 ■ 10 H2O melt. The rate of the catalyzed

reaction was followed by measuring the redox potential change of the As(III) —

Ce(IV) system using a platinum or graphite indicator electrode coupled w;th

a saturated calomel electrode. The t:me necessary to ach'eve the same potential

at the electrode between two consecut:ve add't'ons of one component of the ;nd«-

cator reaction was measured. The amounts of 0.37 to 0.06 mg of iodide in 75 g

of melt were determined. The optimal conditions for determinations were esta

blished.

V-7. KINETIC DETERMINATION OF ULTRAMICRO QUANTITIES OF

SOME BIOLOGICALLY ACTIVE SUBSTANCES

G. A. Milovanovic, T. J. Janji6, S. Petrovic, G. Kuzmanovid, and Lj. Milosavljevic

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade

New kinetic methods for the determination of ultramicro quantities of ad

renaline, noradrenaline, thyroxine, and 5-hydroxytryptophan are proposed. The

methods developed are based on the effect which these substances exert on the

oxidation of pyrocatechol violet by hydrogen peroxide, catalyzed by copper(II)

ions. In order to find the experimental conditions under which this effect is optimal,

the kinetics of the mentioned indicator reactions in the presence of the substances

quoted, was studied. Adrenaline and noradrenaline are determined at concentra

tions ranging from 2.0—8.0 x 10_e M, thyroxine at concentrations ranging from

1.0— 10.0 x 10~* Mand 5-hydroxytrytophan in the concentration range 0.8—4.0 x

X 10"* M, with the standard deviation less than 10%.

V-8. KINETIC DETERMINATION OF MICRO-QUANTITIES OF RUTIN

AND GALLIC, GENTISIC AND CHROMOTROPIC ACIDS

M. A. Sekheta, G. A. Milovanovic, and T. J. Janjic

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade

New kinetic methods for the determination of rutin and gallic, gentisic

and chromotropic acids are described. Rutin and gallic acid are determined by

following photometrically the decomposition rate of the compounds that these

substances from with molybdenum(VI) and hydrogen peroxide. Rutin was deter

mined at concentrations ranging from 2.0—32.0 x 10-4 M and gallic acid at con

centrations ranging from 0.8—32.0xl0~4M, with the standard deviation up

to 9%. Gentisic and chromotropic acids are determined on the basis of their in

hibitory effect on the oxidation of azorubin S by hydrogen peroxide, catalyzed by

molybdenum(VI). The concentrations of the compounds determined ranged from

0.4—4.П * and the the standard deviation was less than 5%.
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V-9. NEW CATALYTIC TITRATIONS FOR DETERMINATION OF

ORGANIC ACIDS IN NONAQUEOUS MEDIA

F. F. Gadl and A. S. Topalov

Faculty of Science, Novi Sad University, Novi Sad

Catalytic refractometric titrations are developed and new possibilities for

catalytic thermometric determination of the end-point of coulometric titrations

of organic acids are examined. The neutralization titrations were performed in

acetone and in the mixture of acrylonitrile and dimethylsulfoxide (4 : 1). The

standard solution of tetrabutyl-ammoniumhydroxide in isopropanol was used as

the titration reagent. In coulometric titrations sodium perchlorate and tetrabutyl-

ammonium iodide were used as the supporting electrolyte in the concentrations

of 0.15 and 0.25 mol/dm3, respectively. The exothermic reactions of diacetone-

-alcohol formation from acetone and reactions of polymerization of acrylonitrile,

being catalysed by the first excess of the base, were used for the end-point determi

nation. The course of titration was followed refractometrically and thermometric-

ally with continous registration of titration curves. The amounts of 1.00—2.00 mg

of benzoic, oxalic, pyrogallic, and other organic acids were determined. The average

deviation was less than 1.0%. The achieved results are in agreement with those

of comparable methods.

V-10. QUALITATIVE AND QUANTITATIVE DETERMINATION OF

AMINO ACIDS IN THE LEAVES OF THE SUGAR BEET

J. Vucetic and M. Balan

Faculty of Science, Belgrade University, Belgrade,

and Sugar Plant, Kovafica

In this work the course of the biosynthesis of free amino acids in sugar beet

has been followed according to vegetative periods. In the industrial production

of sugar beet, amino acids have a remarkable influence on the technological use

of sugar. That is, in the determination of the quality of the raw material, amino-N

belongs to non-sugars and they have the determining role in calculating the acid-

-factor of the raw material. The course of biosynthesis of free amino acids has

been followed in the case of 10 types of sugar beet. It has been established by

spectrophotometrical determination of the amino acids that the arrangement of

the types according to the structure of amino acids changes in the course of the

vegetative period. The arrangement of the types of sugar beet, according to the

structure of amino acids, in the complete vegetative period, was the following:

MONO-OS, AL-CERMONA, AL-MONA, KARPO, GEMONOPUR, NS- PO-

LYZUCA, AL-TEHNOPOLY MONOFORT, KWS-531, and OS-77.

V-ll. APPLICATION OF AN ION-SELECTIVE ELECTRODE FOR DETER

MINATION OF TETRAETHYL LEAD IN GASOLINES

M. S. Jovanovic", B. D. Vucurovic, M. Dikanovic, and J. Nimet

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

The investigation was performed using a Radiometer „Selectrode", having

a monocrystal of Ag2S as electroactive surface. Such an electrode is also respon

sible for concentration changes of the cationic species giving precipitates or com
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plexes with anions reacting with Ag+ ions in a similar way. Preliminary' investiga

tions included titration of the solution of lead nitrate in several solvents such as

water, acetone/methanol, dimethylfomamide/methanol or benzene/methanol using

standard aqueous chromate solution. Recording the voltage changes of the Se-

lectrode/investigated solution/SCE couple, titration curves were obtained showing

sharp inflections. The results were in agreement with the expectations. The determi

nation of the TEL content was made after bromination of the gasolines and con

version of lead tetrabromide into dinitrate with nitric acid. Applying the mentioned

potentiometric technique, titration curves with sharp inflection points were ob

tained again. The results were reproducible and in good agreement with the rasults

of the standard gravimetric method.

V-12. DETERMINATION OF MICROQUANTITIES OF HALIDES IN

THE MELT OF CALCIUM NITRATE TETRAHYDRATE

I. J. Zsigrai and K. F. Meszaros Szecsenyi

Faculty of Science, Novi Sad University, Novi Sad

The possibility of the aregentometric determination of chlorides, bromides,

and iodides in calcium nitrate tetrahydrate melt with coulometrically generated

silver ions was investigated. The end point of titrations was determined using

the potentiometric and biamperometric methods. In potentiometric titrations

Ag/AgX (X = C1~, Br~, I~) was applied as an indicator electrode, coupled with

an equal Ag/AgX reference electrode which was immersed in Ca(NOs)2 • 4 НгО

melt containing the corresponding halide. In the biamperometric determination

of the end point of titrations, Ag/AgX pairs were established and the optimal

conditions for determination of halides alone and in mixture were found. Amounts

of 0.003 to 0.02 g of halides in 100 g of melts were determined. These amounts

correspond approximately to the content of halides as impurities in commercial

calcium nitrate tetrahydrate. It is thus possible to use this method for determina

tion of halide admixtures in the commercial product.

V-13. CONTRIBUTION TO THE THEORY OF VOLUMETRIC COM-

PLEXOMETRIC CATALYTIC TITRATIONS

F. F. Gaal and B. F. Abramovic

Faculty of Science, Novi Sad University, Novi Sad

The mathematical modelling of volumetric complexometric catalytic titra

tion curves was performed. Taking into consideration the equilibrium concentra

tions of the catalyst during titration, and the increasing volume of the solution,

general mathematical equations were set up for the description of the titration

curves. For these equations programs in FORTRAN IV (Univac 1100) were

made. The influence of several factors on the shape of the simulated catalytic

titration curve was investigated and discussed: the rate of an indicator reaction

of the first or pseudofirst and of the second order, as well as of the dissociation

constant of a complex. The influence of the concentrations of a titrating reagent

and titrated substance, and of the components of an indicator reaction were also

examined.
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V-14. CHOICE OF THE STANDARD METHOD OF DETERMINATION

OF FLUORINE CONTENT IN AIR

M. Radovanovil, V. Scepanovic, and V. Vujosevic

Institute of Chemistry, Technology, and Metallurgy, Belgrade, Faculty of Technology

and Metallurgy, Belgrade University, and the Aluminium Plant, Titograd

Among a significant number of methods for the analysis of fluorine content

in wa5te gases and air described in literature, a few of them thought to be the

most adequate have been experimentally checked. The methods have been selected

on the basis of their sensitivity which makes it possible to determine very small

concentrations of fluorine compounds in accordance with the regulations related

to the miximum approved fluorine compound concentrations in air. Furthermore,

based upon the suitability of the methods in regard to their quickness, preciseness,

chemical components, and the equipment required, and the possibility for routine

analyses as well. Based upon the results obtained experimentally, the methods

tested have been evaluated in regard to their suitability for the analysis of fluorine

content in air.

V-15. APPLICATION OF THE ORTHOGONAL PLAN FOR OLEUM

DENSITY TESTING PURPOSES

M. Marjanovid

„Prva iskra", Special Products Factory, Baric

The aim of this study, was to show the efficiency of the mathematical-statisti

cal treatment of experimental results. The oleum density dependence upon two

factors (temperature and concentration of monohydrate), has been tested by the

classical method and the orthogonal-planning method of the second order. It was

found that the result obtained by the 12 planned experiments was the same as the

one obtained by classical testing with more than 30 experiments.



VI. METALLUR GY

VI-1. INFLUENCE OF THE TYPE OF PRECIPITATE ON THE FORMA

TION OF A DISLOCATION SUBSTRUCTURE IN Al-Zn-Mg ALLOY AT

LOW CYCLING FATIGUE

D. Mihajlovic, M. Rogulic, and V. Radmilovic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

The Al-3.89wt%Zn and 1.6wt%Mg alloy, at different stages of age hardening

was investigated at low cycling fatigue. For the same number of cycles, but for

a different ageing state, a different dislocation substructure was observed. This

result could be explained by the presence of a different type of precipitated particles

and was confirmed by some authors, as well. Some other explanation could be

found in literature, but it does not fit our results.

VI-2. DETERMINATION OF THE VOLUME FRACTION OF INTER

MEDIATE PHASES IN THE MICROSTRUCTURE OF A MULTIPHASE

ALLOY

Z. Cvijovic and D. Mihajlovic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

The possibilities of a manual optical method in the determination of the

volume fraction of phases in an aluminium-zinc-magnesium-copper alloy are

investigated. Parallel measurements of the linear intercept method and point

counting method showed the adventage of the latter method for the type of structure

studied. The results of the measurement obtained by the point counting method

of this alloy in the cast state and after homogenization are presented. The influence

of the measurement parameters and phase characteristics on the reliability of

results is commented.

VI-3. INFLUENCE OF THERMOMECHANICAL TREATMENT ON THE

HARDENING OF AN Al-Cu ALLOY

V. Sijacki, M. Rogulic, and V. Milenkovic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

The influence of the amount of deformation on an Al-Cu alloy of the dural

type with Cu, Mg, Mn, and Si is investigated. In one case the deformation was

introduced before the precipitation process took place, and in the other — after

the precipitation. The change in hardness and bending results can be explained

by the influence of the thermomechanical treatment and the introduced crystal

defects.

1Г
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VI-4. EFFECTS OF ROLL PROFILES ON THE GEOMETRY OF ROLLED

STRIPS

B. MiSkovic and R. Milosavljevic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade,

and Metallurgical Plant, Smederevo

The study provides theoretical data on how the geometry of hot rolled strips

is affected by the profile of calibrated smoothly finished rolls. A comparative

analysis is given as a result of the experimental research conducted and the available

data from literature. The obtained results gave satisfactory effects when imple

mented in a plant environment.

VI-5. REASONS WHICH CAUSE DIFFERENCES IN STRIP THICKNESS

AND WIDTH IN THE HOT STRIP MILL PROCESS

B. MiSkovid and R. Milosavljevic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade,

and Metallurgical Plant, Smederevo

The study provides the basic theoretical criterion which defines the pheno

mena in the area of strip shape and dimension accuracy. It includes a case study

covering possible solutions for getting steel strips with negligible deviations of

the thickness across the width in one fully automated and programmed Hot Strip

Mill. To solve the problem this study applies a mathematical model.

VI-6. APPLICATION OF EXPERIMENTAL METHODS OF TESTING OF

YIELDING KINETICS OF COPPER WIRE PRODUCED IN THE „DIP

FORMING" PROCESS

N. MiSkovid and M. Mladenovic

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade,

and Cable Factory, Svetozarevo

Testing of yielding kinetics of copper wire produced in the „dip forming"

process in drawing conditions is described. Determination of the value of local

line strains ei, ег, ез, intensity of deformation s<, as well as the value of angle de

formation have been performed through the application and working out of con

temporary methods for observing plastic deformation. The analysis of arrangement

of local deformations shows nonuniform flow of deformations in the cases of the

products of small diameter and high degree of deformation, as well. The article

includes a review of applied experimental methods for plastic deformation exa

mination.
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Булевар револущце бр. 84
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ПРОГРЕС ИНВЕСТ ради као организащца удруженог рада специ;ализована за

послове npojeicraor и изво^ачког инжешеринга. Ова) колектив веома успешно обухвата

у целини широко подруч)е изградоье индустри)ских об)еката, почев од општих студила и

основних про)еката, преко изво^еша и надзора над изградшом, па све до пружаша ком-

плетног npojeKTHor и изво^ачког инженьеринга на изградн>и капиталних об)еката, као

што су Косовске термоелектране и она у Обреновцу, затим Хеми)ска индустри)а и рафи-

nepnja Панчево, Рафинери]а нафте Скопл>е, Цементара Поповац, Електролиза цинка у

Трепчи, изградша прве етапе друге фазе Металуршког комбината Смедерево, об]екти

Рударско-металуршког комбината Зеница, „Бели лимови" у Шапцу, об)екти XeMHjcKe

индустри)е „ЗОРКА" из истог града . . . Али, истовремено и изградша фабрике лекова

у Дрездену, припрема инвестиционих и техничких студи)а за изградау алумини)умског

комплекса у вредности од мили)арду долара у Либи)'и, затим две фабрике пестицида у

Алжиру, топионице и рафинери)е олова у Мароку.

Можда )ош бол>е, о величини ПРОГРЕС ИНВЕСТА сведочи и оно што je до сада

изградено ради поспешен.а, пре свега, базне индустри)е наше земл>е: o6jeKTH Рударско-

-металуршког комбината Зеница и ефекти у Металуршком комбинату Смедерево. Затим,

ту су и o6jeKTH подигнути у Рударско-топионичарском басену Бор. Топионици олова и

цинка „ЗЛЕТОВО" у Титовом Велесу. Комбинату алумини)ума у Титограду. Творници

лаких метала „БОРИС КИДРИЧ" у Шибенику. Рударско-хеми)ско-металуршком комби

нату „ТРЕПЧА" у Косовско) Митровици, „ВИСКОЗИ" у Лозници, Цементари у Пл>ев-

л>има и Пивари у ПеЬи.

Око ПРОГРЕС ИНВЕСТА се окушьа око 45.000 запослених од чега 7.300 има факул-

тетску диплому или средаьу школу, у радним организаци)ама са ко)има има Самоуправни

споразума о за)едничким наступашима, пре свега: МАШИНОГРАДГЬЕ из Београда (14.

ОКТОБАР из Крушевца, Машинска индустри)а Ниш, Фабрика вагона Крал>ево), ГОШЕ —

Смедеревска Паланка, МИНЕЛ — Београд, ПРВА ИСКРА — Барич, ЦЕР — Чачак, Tpatj-

пред. „РАД" из Београда, МАШИНОПРОТЕКТ — Београд и други.



ю; гсд

СОУР „ВИСКОЗ А"

ИНДУСТРЩА ВИСКОЗНИХ ПРОИЗВОЛА И ЦЕЛУЛОЗЕ

15300 ЛОЗНИЦА

ТЕЛЕФОН: (015) 82-411; ТЕЛЕХ: 13412 УЦ ВИСКО

ТЕЛЕГРАМ: ВИСКОЗА — ЛОЗНИЦА

ПРЕДСТАВНИШТВО У БЕОГРАДУ

ТЕЛЕФОН: (011) 343-601; ТЕЬЕХ: 11544 УЦ ВИСКО

Произво1)ач вискозних влакана на бази целулозе „Вискоза" из Лознице веК два-

десет пет година )е на)веЬи произво^ач ових влакана у 1угослави)и. Новим инвестиционши

захтевима ко)И су век у реализации, створиКе се услови за ;ош веКу и разноврсни;у фина-

лизаци)у вискозних влакана у цшьу потпуног заокруживаньа ове врете производил. При

овом се води рачуна о изградши производних капацитета на подруч)има привредно нераэви-

)ених општина (изградаа предионице цел-влакна у Крушьу). Са на)веЬим бро)ем запо-

слених и оствареним укупним дохотком, „Вискоза" има знача^о место у привреди овог

дела Подрин>а, посебно у лозничко) привреди. Са на)веЬим матери^алним улагаььима,

путем самоуправног удруживанл средстава, у привредни разво) и оствариван>а програма

инфраструктуре, ова Сложена организация удруженог рада несумн>иво да)е на)веЬи до-

принос да Лозница убрзано мен>а лик.

„Вискоза" )е конституисана у Сложену организаци)у удруженог рада са осам радних

и 19 основних организация удруженог рада, као и четири радне заседание на нивоу сло-

жене организаци)е.

Као што )е веЬ наглашено, „Вискоза" се базира на производн»у вискозних влакана

на бази целулозе. У прошло; години произведено )е:

— око 32.000 тона цел-влакна,

7.400 тона ре) она,

6.900 тона корда,

6.184 тоне лозофана (целулозне фолще),

1 .500 тона фине амбалаже,

45.000 тона целулозе,

533 тоне фурфурола,

20.700 тона натри)умсулфата и

300.000 М№ електричне енерги)е.

Сво^е производе „Вискоза" пласира на домаЬем тржишту и у преко тридесет зе-

мал>а Ази)е, Европе и Африке.

РАЗВО.ЩО-ИСТРАЖИВАЧКА ДЕЛАТНОСТ И ИНВЕСТИЦИОНИ ЗАХВАТИ

Центар за хеми)ска влакна, при Радно) за)едници за разво), инвестици)е про)екто-

ван>е и техничку контролу, константно ради на унапре1)енъу квалитета и асортимана виско

зних влакана, као и побол>шан>а услова животне и радне средине. Захвал>у)уЬи овакво)

ангажованости и стално) сарадн>и са научноистраживачким установама у земл>и и ино



странству, eeh се уводе корисне новине у производаи . Иначе „Вискоза" располаже са

комплетном библиотеком стручне литературе из области производ&е хемщских влакана

на бази целулозе и одржава&а производних погона, noje су доступне свим запосленим

да по потреби употпуне ceoje сазнавъе из ове области.

Средн>орочним планом развода „Вискоза" за период 1976—1980. утвр!)ени су крупни

инвестициони и разво)Ни задаци. Захвал>у]уЬя интезивним разво^но-истраживачким пла-

новима, сагледане су и yceojeHe широке разво{не могуКности дал>ег развода удружених

ООУР-а у Соур „Вискоза". У току je изградил фабрике за производаьу биакси)ално ори-

)ентисаних полипропиленских фол^а, капацитета 3000 t/год.

Фабрика треба да се пусти у рад почетком 1981. године, што he иматп великог зна-

4aja за )угословенско тржиште с обзиром на веома изражену проблематику снабдеван>а

са фоли)ама, због недостатка целулозних и отежаног увоза синтетичких фоли)а.

Испоручилац опреме и технологи)е je JanancKa фирма Mitsubishi Corporation са техно-

логи)ом фирме Тогау, на)савремени)ом у Janany. Ова технологи)а и опрема омогукава нижи

норматив утрошка сировина у поре!)ен>у са осталим технологи)ама, а уз то и добар квалитет

фолвда.

У оквиру производн>е од 3000 t/годипнье, заступл>ена су четири основна асортимана:

— Производн>а нелакираних фоли)а;

— „ у лини)и ламинираних фоли)а;

— лакираних фоли)а и

— „ антистатичких фоли^а.

Од посебног 3Ha4aja je производна ламинираних фолн)а у лини)И jep je то пут да се

сманзи потреба за лакирашем Koje поред тога што je компликовано, знача)но nocKynfl>yje

производ.

У eaiboj фази развода производних капацитета синтетичких фоли)а предвиг)а се из-

градн>а нових 3000 t/годишше, коекстструдираних биакси)ално ори)ентисаних полипро

пиленских фоли)а. Поступком коекструзи)е OMoryhyje се економичш^е доб^аше одреЬе-

них типова фоли)а Koje се сада доби)а]у лакиран>ем целулозних или синтетичких фоли)а.

Изградша капацитета од нових 3000 1/годишк.е, предвидена je за следеЬи средаьо-

рочни план разво)а СОУР „Вискоза" (1981—1985).

Од 1978. године веЬ се интензивно peanrayjy програми изграддье „Стакленик за

цвеЬе и поврКе" и програм Проширен>а и модернизации „Хемиремонта". KpajeM 1978.

године обавл>ени су завршня послови на програмима ,,Проширен>а и модернизацдце Цен-

трофана", „Уградша фунда филтера", изграден je нов o6jeKaT диспанзера за медицину

рада и joui низ релативно ситних инвестиционих захвата.

Сада се налазе у завршно) фази обезбег)ен>а потребних услова и сагласности за про-

граме „Производше полиамидних влакана" и „Предионица у Крупн>у".

У цил>у стабилизаци)е сопствених услова послован>а, a nourryjyhH ставове шире

друштвене за;еднице о политици и стратегии разво)а, „Вискоза" je уложила знача] на

средства у разво)у CBoje сировинске базе. На)знача)ни)а улаган>а извршена су у фабрику

хлороалкалне електролизе у Панчеву, фабрику сумпорне киселине у Шапцу, а таког)е зна-

ча;на су улагак>а код ООУР-а шумарства ради обезбег)ен>а целулозног дрвета.

Знача)на средства се обезбег)у)у за програме заштите животне средине. У oeoj го-

вини je почела ннвестициона реализаци)а програма „Изградн>а станице отпадних вода"

и „Уградн>а електрофилтера на ТЕ", као на)знача)ни{их програма из ове области.
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СИНТЕРОВАНЕ КЕРАМИЧКЕ ПЛОЧИЦЕ ЗА

ОБЛАГАШЕ ИНДУСТРЩСКИХ ОБ1ЕКАТА

СЛОЖЕНА ОРГАНИЗАЦЩА УДРУЖЕНОГ РАДА

ХЕМЩСКА ИНДУСТРЩА „ЗОРКА" ШАБАЦ

РО „ЗОРКА" — „НЕМЕТАЛИ И ГРАЪЕВИНСКИ МАТЕРЩАЛИ"

ООУР „Керамичке плочице"

Телефон: центр. (015) 21-331. лок. 495, 489.

Телекс: 13420 УУ „ЗОРКА" — КП.

Хемщска индустри)'а „Зорка" Шабац производи синтероване керамичке плочице

намеаене облаган>у подова у индустрии. Нови произвол )е означен као СЕРЩА КД и има

димензи)е 200 х 100 V 17 тт.

Синтероване керамичке плочице серите 1<Д могу бити глазиране или неглазиране.

Неглазиране плочице йма)у бело-сиву бо)у пал>ене керамичке масе. Глазиране плочице

могу бити у одре!)ено) мери храпаве ради постизан>а спречававьа клизан>а или, уколико

)е потребно, са глатком површином. Ни)ансе бо)а глазуре у оба случа)а могу бити остварене

према потреби или жел.и.

Характеристике синтерованих керамичких плочица сери;е КД:

— чврстоЬа на притисак 103 В.Б8.012 (кр/ст2) 2000—2360

— отпорност глазуре и масе на деловак.е читавог низа органских и неорганских

агенаса од на)нижих до на)виших концентращ^а.

Синтероване керамичке плочице Сери)е КД препор'учу)'емо за облагайте об)еката као

што су:

— кланице и объекта за прераду меса,

— млекаре и об>екти за прераду млека,

— шеКеране и об)екти за прераду полопривредних култура,

— хладааче,

— складишни простори различите намене,

— фармацеутска инд>'стри)а,

— перионице разних врста,

— друштвене просторнее,

— гараже,

— индустрией санитарии объекта, површине код откривених и покривених базена и

— сва остала облагала зидова, тераса, степеништа и подова у покривеним и непо-

кривеним об)ектима.

— саво)на чврстоЬа .^5 В.О8.010 (кр/ст2)

— тврдоЬа глазуре (мое)

— упи)ан,е воде В.П8.300 (%)

— отпорност на киселине 51102 (2) (%)

— густина 103 В.Б8.302 (б/ст3)

250—320

7—9

1—2

1,05—1,12

2,35—2,55

— производне хале органских и неорганских хемикали)а,



 

ПРОИЗВОДИ:

ЛИТЩУМОВЕ МАЗИВЕ МАСТИ:

KLM-1, KLM-2, KLM-3, GKLM-3

уНИВЕРЗАЛНЕ ЛИТЩУМОВЕ МАСТИ:

FOR-1, FOR-2, FOR-3, FORLIT-2

ЛИТЩУМОВЕ МАЗИВНЕ МАСТИ СА ДОДАТКОМ MoS2:

FOR 2 MS, FOR 3 MS, FOR 21 MS

МАЗИВЕ МАСТИ ЗА ДУГОТРАЩО ПОДМАЗИВАВЬЕ :

FOR PD 0, FOR PD 1, FOR PD 2, FOR LPD 1, FOR LPD 2

МАЗИВА ЗА СПЕЦЩАЛНУ НАМЕНУ:

FOR 375 BR, FOR HZ, FORTERM, FOR NT, FOR NT EP

МАЗИВА ЗА ОТВОРЕНЕ ЗУПЧАНИКЕ И УЖАД:

FAMGENO, FAMGEN4, FAMGEN EPL

СИНТЕТИЧКА МАЗИВА ЗА ЛАНЦЕ:

FAMGEN KL 3, FAMGEN KL 23, FAMGEN KL 130,

FAMGEN KL 300

ПАСТЕ И СУСПЕНЗЩЕ:

FAMOL PT, FAMOL PL, FAMOL HT, FAMOL PU, FAMOL SU

37000 КРУШЕВАЦ, 1астребачка бр. 14

ТЕЛЕФОН: 037/23-227, 23-862, 22-078; TELEX: 17415 YU FAM



fabrika maziva - krusevac

 

Telefoni: 23-227, 23-862 i 22-078

Telex: 17416-YU FAM

ПРОИЗВОДИ:

ИНДУСТРЩСКА УЛ»А:

ХИДРАУЛИЧНА YJbA

FAMHIDO HD 5030; 5040 ; 5050; 5070; 5090 ; 5120

УЛ.А ЗА КИНЕРЕ

FAMKIPOL K-25; FAMKIPOL K-45

ЦИРКУЛАЦИОНА УЛ>А

FAMCIROL C-18; C-25; C-30; C-40; C-60; C-80;

C-120; C-170; C-250

ХИПОИДНА УЛ>А

FAMHIPO 80; 90; 140.

ХИПОИДНА УЛ>А СА EP ДОДАЦИМА

FAMHIPO 80 EP; 90 EP; 140 EP

УЛ>А ЗА ПОДМАЗИВАНЬЕ ЗАТВОРЕНИХ ЗУПЧАСТИХ ПРЕНОСНИКА

FAMREDOL R 8540; 8555; 8580; 8610; 8650 ; 8190; 8230

37000 КРУШЕВАЦ, Тастребачка 6p. 14

ТЕЛЕФОН: 037/23-227, 23-862, 22-078; TELEX: 17415 YU FAM



fabrika maziva - krusevac

Telefoni: 23-227, 23-862 i 22-078

Telex: 17 415-YU FAM

ПРОИЗВОЛИ:

СРЕДСТВА ЗА ХЛАЪЕВЪЕ И ПОДМАЗИВАВЬЕ

У ОБРАДИ МЕТАЛА РЕЗАВЬЕМ

МИНЕРАЛНА ЕМУЛГИРА1УЪА УЛ>А:

BU 3, BU 4, BU 4А, SOL 25 V

СИНТЕТИЧКЕ ТЕЧНОСТИ:

SINT 30, BIOSINT 030, BIOSINT 050

АКТИВНА НЕЕМУЛГИРАГУЪА УЛ>А:

SG 00, SG 01, SG 02, SG 09, VP 481 С, HP 481,

DB 02 Т, DB 02 L, HSF 02

НЕАКТИВНА НЕЕМУЛГИРА1УЪА УЛ>А

SG-42, SG 54 ЕР, SG 06 ЕР, HP 715, VP 735, HSF 51

СРЕДСТВА ЗА ПОДМАЗИВАН.Е У ОБРАДИ МЕТАЛА

ДЕФОРМАЦЩОМ

ЕМУЛГИРА1УЪА УЛ>А:

PRES 418, PRES 419 ЕР, PRES 526

АКТИВНО НЕЕМУЛГИРА1УЪЕ УЛ>Е:

PRES 514, PRES 030

СРЕДСТВА ЗА АНТИКОРОЗИОНУ ЗАШТИТУ

УЛА ЗА МЕЪУОПЕРАЦЩСКУ ЗАШТИТУ ОД КОРОЗЩЕ:

FAM 101, FAM 102, FAM 103

МАСТИ ЗА ДУГОТРА1НУ ЗАШТИТУ ОД КОРОЗЩЕ:

FORKON D

СРЕДСТВА ЗА ЗАШТИТУ ОД КОРОЗЩЕ

FAM 300, FAM 301
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PHOTOCHEMISTRY OF ANGULAR PYRANOCOUMARINS
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The photochemistry of alcoholic solutions of the following angular pyrano-

coumarins was investigated: seselin (7) in methanol; an ester of (+)-cii-khellactone

with 2,3-epoxy-2-methylbutyric acid (J) in ethanol; the diacetate of (±)-fre«s-khel-

lactone (5) in я- and isopropanol, n-, iso-, sec-, and rerr-butanol. In the case of seselin

a rupture of the chromane ring at position 7—8 was observed whereby 8-(3-methoxy-

-3-methyl-rram-but-l-enyl)umbelliferone (2) was obtained. In the case of (i),

substitution of an ester group by an ethoxy group at position 10 takes place during

which epimerization occurs at the same position thus giving the rranj-lO-ethoxy de

rivative (4). In the case of traru-diacetate (5), position 10 being reactive once again

whereby an acetyloxy group at position 10 is being substituted by an я-butoxy group

giving 9-acetyloxy, Ю-я-butoxy, 9,10-dihydroseseIin (6). The synthesis of (±)-

-fram-diacetate (5) is described.

A considerable amount of work has been devoted to the photochemistry

of coumarins and furocoumarins1-8 but still, many aspects of these reactions have

not been explained nor understood. Since pyranocoumarins were discoveredt

somewhat later and therefore present a relatively new class of compounds, their

photochemistry has not been investigated as much9. Having in mind the phar

macological and physiological activities of coumarins, their photodynamical activ

ity, and application in liquid lasers on one hand, and the still undefined role of

coumarins in plants on the other, we found it justified to investigate the behaviour

of some coumarins during the irradiation of their alcoholic solutions by UV light.

Another justification comes from the fact that it is very often light that affects

many synthetic processes and transformations in plants.

PHOTOCHEMISTRY OF SESELIN IN METHANOL

In the photochemistry of seselin (7), only one crystalline compound was

isolated. Its NMR (Fig. 1) and IR spectra revealed the structure of 8-(3-methoxy-

-3-methyl-tram-but-l-enyl)umbelliferone (2).

 

1



2 STEFANOVlC, DERMANOVlC, and MATIC

The mechanism of this reaction is suggested in Scheme 1 . In the first step

a rupture of the chromane ring occurs at position 7—8. It is easily understandable

 

Fig. 1. The NMR spectrum of compound 2 in CDCls

 

Scheme 1

since this bond is a highly polar bond which upon rupture gives such a structure

which can easily be stabilized by resonance giving the neutral cisoid structure
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I-N-5-cj'i which itself is in equilibrium with its transoid conformer I-N-i-fram.

The rotational energy barrier about the single bond (which indeed shows a slight

double bond character) in butadienic systems has a value of 8—13 kj/mol which

may be somewhat greater due to steric interactions in the cisoid form in our case.

Still, it may be considered that at room temperature the equillibrium is definitely

in favour of the transoid form.

The rupture of the ring is followed by a proton attack at oxygen and a meth

anol attack at C-8 (Scheme 1 — path 1). The attacking proton is needed only

to start the reaction since it is regenerated during the reaction. We suggest that

this proton comes from the methanol which is dissociated just enough to give

this initiating" proton. Once compound 2 is formed, then the phenolic group

dissociates thus presenting yet another source of protons.

If the above suggestion of the „initiating" proton is not accepted, an alter

native explanation (path 2) has to be applied. Here, it is the methanol itself which

attacks first, followed by a combination of a proton and oxygen. It should be noted

though, that in this case also, once compound 2 is formed, the phenolic group

serves as a source of the initiating" proton which allows the reaction to proceed

either by path 1 or path 2.

It should be noticed that the double bond in the side chain has a trans form

and not the cis form. This is confirmed by the coupling constant of 12.5 Hz for

the hydrogen atoms on the double bond. That the trans isomer is obtained becomes

obvious from steric considerations also. The two methyl and a methoxy group

situated on the same carbon atom present a very bulky group which certainly

could not fit on the same side of the double bond together with the coumarin part

of the molecule.

PHOTOCHEMISTRY OF AN ESTER OF (+)-cis-KHELLACTONE

AND 2,3-EPOXY-2-METHYLBUTYRIC ACID IN ETHANOL

Only one crystalline compound was isolated. NMR, IR, mass spectra, and

microanalysis have shown its structure to be that of (+)-rra»w-9(R)-2,3-epoxy-

-2-methylbutyriloxy, 10(S)-ethoxy, 9,10-dihydroseselin (4). From NMR data it

was obvious that the signals for an ester group at position 9 remained unaltered.

However, the signals for an ester group at position 10 were missing. Instead, an

ethoxy group could be detected at this position. It was also obvious that the cou

pling constant between the two protons in positions 9 and 10 had changed from

5 Hz (which is characteristic for ш-derivatives) to 2.5 Hz which indicated a trans

form for compound 4. This can be explained by epimerization at position 10.

It is reasonable since position 10, being benzylic undergoes facile epimerization.

This gives an (R) configuration at C-9 and an (S) configuration at C-10. Compound

4 is found to be optically active which excludes racemization.

 

We have not isolated the cw-isomer of compound 4 but we do not exclude the

possibility of its existence. It would then have a 9(R), 10(R) configuration. We
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do, however, exclude the possibility of the formation of the cis and trans antipodes

having 9(S), 10(S) and 9(S), 10(R) configurations respectively. The existence

of those would lead to racemization.

PHOTOCHEMISTRY OF THE DIACETATE OF (±)-rraw-KHELLACTONE

The photochemistry of compound 3 had initiated us to investigate the pos

sibilities of other, longer and bulkier groups to enter the C-10 position. For this

purpose, the diacetate of (±)-rran$-khellactone (its synthesis is described later)

was irradiated in n- and isopropanol, and n-, iso-, sec- and rerr-butanol. Here we

also had in mind different reactivities of primary, secondary and tertiary groups

as well as the possible interference of the side reactions of the alcohols themselves.

Only one crystalline compound was isolated and that was in the case of

irradiation in я-butanol. The mass and IR spectra of this compound have shown

it to be the Ш-и-butoxy derivative 6 (9-acetyloxy, Ю-я-butoxy, 9,10-dihydro-

seselin). It only remained uncertain whether it is a cis or rrans-isomer since there

was not enough substance for an NMR to be taken. However, we firmly presume

it to be a trans isomer just like in the case of 3 to 4 .

In the case of гегг-butanol, a white precipitate was obtained. It was insoluble

in almost all solvents except in boiling dioxane. From its IR, MS and m.p. (over

220°) the structure could not have been identified.

Our current investigations are aimed at finding out the reasons why the

other alkoxy derivatives were not isolated.

SYNTHESIS OF THE DIACETATE OF ( i)-fra«-KHELLACTONE

Since for our investigations we did not have any more of the natural pro

duct, compound 3, we had to synthesize another diester which could serve instead.

The starting materials were З-сМого-З-теЛуНшМ-упе10 (obtained from

a corresponding гт-acetylenic alcohol) and 7-hydroxy coumarin (umbelliferone).

In this reaction11, 1,1 -dimethylpropargyl ether is formed, which rearranges into

seselin upon boiling in N,N-diethylaniline12. Seselin was submitted to expoxidation

but, instead of getting seselin epoxide and small amounts of rrans- 10-benzoate

(as it is reported in the literature13), we obtained Jrawi-lO-wi-chlorobenzoyl khel-

lactone 7 and a very small amount of its cis isomer 8. The only difference in the

conditions of epoxidation was the fact that we used w-chloroperbenzoic acid in

place of perbenzoic acid. The cis form of the benzoates has never been reported

so far. We suggest that the initially formed epoxide opens under the influence of

the acid whereby cis and trans benzoates are obtained; the trans isomer being in

a large excess since it is much more stable. The cis and trans khellactones are then

 

OAc &
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obtained by base hydrolysis of the rranj-benzoate 713. Diacetates are obtained by

acetylation of the corresponding khellactones.

 

EXPERIMENTAL

Melting points were taken on a Bttchi melting point apparatus and are corrected. Only

the melting point of compound 6 was determined using a microscopic apparatus Reichart-Austria.

Infrared spectra were recorded on a Perkin-Elmer spectrometer Model 337 (in KBr or CC1«).

NMR spectra were taken on a Varian 60A spectrometer in CDCh, using TMS as the internal

standard. Chemical shifts are given in 8 values, coupling constants in Hz and symbols s, d, t, q

and m indicate a singlet, doublet, triplet, quartet, and a multiplet respectively. Mass spectra

were recorded on a Varian-MAT CH-5 spectrometer. Thin layer chromatography was performed

on silica gel G, the spots being detected by spraying with 50% aq. H2SO4 and heating the plates

to 120°. The solvent system for TLC was mainly ether : petrol ether (3 :2). Column chromato

graphy was performed using silica gel under 0.08 mm. Again, the eluting solvents were com

binations of ether — petrol ether. Specific rotations were determined in CHCls solutions. Table I

shows the spectral characteristics of the UV lamp Original Hanau TNN1532 (low pressure) and-

Table II shows the spectral characteristics of the UV lamp of high pressure, Original Hanau

TQISOZa. The inner tubes of the apparatus were made of quartz.

TABLE I TABLE II

Wavelength

in am

248 0.1

254 100

265 0.9

276 0.1

280 0.1

289 0.1

297 0.6

302 0.4

Wavelength /rci

in nm

313 2.8

334 0.1

366 2.2

405/8 1.6

436 1.1

546 1.6

577/9 0.5

Wavelength in nm

250—300 3.6

300—350 7.0

350—400 7.9

400-^150 4.5

450—500 4.6

500—550 5.9

550—600 1.3

600—650 3.8

650—700 —

700—750 6.4

The second column presents the radiation flux in W.

Irradiation of seselin in methanol

The high pressure UV lamp (TQI5OZ3) was used.

Seselin (1 g) was dissolved in 100 ml of methanol. The reaction was followed by TLC.

The first signs of reaction appeared quite fast, after about 1 hour. The solution gradually turned

yellow to orange. After 24 hours all the seselin had practically reacted. The solution was evap

orated to dryness on a vacuum evaporator. The TLC of this brown thick material was very

complicated. There were only a few blue spots under the UV light which could be distinguished.

Most of the TL chromatogram showed yellow and brown tailing material. Separation on a silica

gel column (under 0.08 mm) afforded 14 mg of 8-(3-methoxy-3-methyl-fra>u-but-l-enyl) umbel-

liferone (2). It crystallized from ether-petrol ether as colourless crystals with a melting point

of 129—130°. Its spectral data are given in Table III and Fig. 1 which shows the NMR taken

in CDClj.
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The rest of the substance which was very polar, appeared as a brown oil which solidified

and upon crushing gave a brownish yellow powder. It did not have any definite melting poin

d7.22 d7.62

 

TABLE III

Data on compounds 1 to 8

d?.S* dT.68

H>

• 1.**
' J-10
15.7*

НСаах.аЪа.ов-1) il7*5,1620,
1310,12*0,1120,8*0 .
H*224,0wH12Oj, B.p. 116-7^

e«lo. C 75.68; Я $,26

fnd. 0 73.81; H 5.*5

COMPOUND 1: mhUi

 

IB : 3170,17*0,1620,1590.1J20,
11*0,1115,1060,1020,8*$
■.p. 129-30» J C15H1604

C0KP09ID 2t 8-CJ-««thOJqr-5-
-■athyl-trana-but-l-aojl )

d7.62

J-9.5

I 46.2*

47.** d7.69
W.5 H H,.9.5

 

Hi6.27(JJrf.5)

d5.J2

'COCH3 *2.10

 

-CH3« 1.51

•-H q2.98

J-5.5

S&.31

ГЛ11760 .17*0,1610 , 1270,1150 ,860
■.p.lSO^ BH5Bt /<</B-t78o(eia.)

COMPOUND 3: (*)-el»-9(B),10(B)-
di-2,5-epoz7-2-MfE/lbut7ril0JC7l
9,10-dinydroaaaalin,

 

IB:1750,1620, 1280, 1155, 1115,
850j H+388,C21H2407|ii.p.l06-

A:/D«l*.05°

COMPOUND *: (♦)-tp«M-9(B)-
' "-epoxy-2-nethjlbutjrjloJcy, COMPOUND 5: diacetate of

IB:177C, 1750,1620,1270,1120,835 18:1750,1620,1280,1150,1050,
calc. C 62.*|; H 5.26 850; M»360, 286( In-butoxy)

fi-1** H 5.22 229( -acatyloxj); ..p.iseb*
..p.172-30, C18H1807 C^H^Og

10 (
• lin

-atnoxjr, 9,10-dihjdroajee- (*)-trang-kballactona
CCMFOOTiD 6: 9-acetyloxy, 10-

-n-butoxj, 9,10-dlbjdroeeertin

 

d7-£P й7г^
tf if j.-

■7.*3

IH : 3**0 , 17*5 , 1720 , 1260 ,
1130,965,860

B.p.2100

СОКРОШГО 7: tr»n«-10-»-
-chlorobenaoyl Jchellactona

a 1.5

 

M*400.5i ■.p.l95°iO21H1706Cl

calo. C 62.92; H 4.2*
fnd. C 63.09; H 4.33

COMPOUND 8: cla-10-a-chlorobent-
ojl khellactona -

and it was impossible to take its TL chromatogram since even in pure acetone it stayed at the

start. In pure methanol all fractions simply tail off, the fractions with a smaller number giving
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smaller tail-traces whereas those with higher numbers just gave a yellow-brownish line from the

start to the top. Our attempts to acetylate those polar components in pyridine and in pure acetic

anhydride were unsuccessful. Treating this material with activated carbon gave no results either.

For TLC we used other systems too, but obtained no better results than with methanol.

Irradiation of an ester of ( + )-cis-khe!lactone with 2,3-epoxy-2-methylbutyric acid in ethanol

The low pressure UV lamp, TNN1532, was used.

Compound 3 (164 mg) was dissolved in 100 ml of ethanol. The first signs of reaction ap

peared on the thin-layer chromatogram 24 hours after the start. The solution gradually turned

yellow. It took 7 x 24 hours until all the starting material had practically reacted. Separation

was performed as usual on a silica gel column. 30 mg of 4 and 35 mg of the starting material 3 were

isolated. Compound 4 crystallized from ether — petrol ether and had a melting point of 106—

107°. [a]D(CHClg) was +14.05°(e = 0.39). Spectral data are given in Table III. Microanalysis:

calc. C 64.94, H6.18; found: C 65.34, H6.27%.

Irradiation of the diacetate of (±,)-trans-khellactone

The high pressure UV lamp, TQ150Zs, was used.

Table IV shows the quantity of diacetate dissolved in 100 ml of the corresponding alcohol,

the time of irradiation and the products, if any, were isolated. The irradiations were stopped

after all the starting material had practically reacted which was detected by following the reactions

on the TLC plates. In all cases the situation was similar to that described in the case of seselin.

Our attempts to rechromatograph the fractions gave no results. The only exception was the ex

periment in я-butanol. After the usual separation, one of the fractions gave 2.3 mg of colourless

crystals of a sharp melting point (156.5°). The IR and mass spectra, Table III, indicate the struc

ture of compound 6.

TABLE IV

Solvent mg time, h products

n-propanol 312 43 _

isopropanol 301 23 —

я-butanol 300 21.5

isobutanol 290 36

lec-butanol 300 56 —

terl-butanol 286 28 precipitate

In the case of rerr-butanol the alcohol was kept in liquid form by controlled passage of

water through the outer tube. After about 10 hours a white precipitate separated. It was insoluble

in almost all solvents except boiling dioxane. The structure of this precipitate remained unrevealed.

The melting point of this material was over 220° and not defined.

Epoxidation of seselin

Seselin (16 g) was dissolved in 100 ml of chloroform. Sixteen grams of m-chloroperbenzoic

acid dissolved in 200 ml of chloroform were added to the above solution of seselin and the mixture

was left to stand at room temperature until all the seselin had reacted. The epoxidation was

completed after 4 days. The solution was evaporated to dryness on a vacuum evaporator and

the whole mixture was chromatographed on a silica gel column (60, Merck). An attempt to remove

the acid with an aqueous solution of №НСОз failed because the bicarbonate solution takes away

the rest of the substance too. After separation and crystallization 10 g of franj-m-chlorbenzoate

7 crystallized from petrol ether — chloroform; m. p. 210°. Spectral data are given in Table III.

By rechromatography of the mother liquor and crystallization from petrol ether - chloroform

20 mg of cij-m-chlorobenzoate 8 were isolated; m.p. 195°. Spectral data and microanalysis are

given in Table III.
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ИЗВОД

ФОТОХЕМЩА АНГУЛАРНИХ ПИРАНОКУМАРИНА

МИЛУТИН СТЕФАНОВИЪ, МИОДРАГ 'БЕРМАНОВИЪ

Хемщски инсшишуш Природно-машемашичко: факулшеша, Београд

и Инсшишуш за xe.vujy, технолотjy и мешалурги]'у , Београд

и

СЛАВИША МАТИЪ

Зашод за органску xettujy, Фармацеушски факулшеш, Београд

Испитивано je понашан>е следеНих ангуларних пиранокумарина прнликом озра-

чнван.а н>ихових алкохолних раствора UV светлошКу: сеселина (/) у метанолу; сстра (TV

-ciV-келактона са 2,3-епокси-2-метилбутерном киселином (J) у етанолу; диацетата ( -г У-

-trani-келактона у п- и изопропанолу и у я-, izo-, sek- и terc-бутанолу. У случаjу сеселина

примеЬсно je цепан>е прстена у положа)у 7—8 при чему наетаj е 8-(3-метокси-3-метил-1гал1-

-бут-1-енил) утбелиферон (2). У cny4ajy )сдннзен.а 3 етокси група замен>у)'е естарску група

у положа)'у 10 при чему у том положаjy долази до епимеризаци)'е што да;е trans облик

10-етокси деривата 4. У случа)у trans-диацетата, ;ош )едном, положа) 10 потвр!)у)е CBojy

реактивност. Естарска група бива замелена я-бутокси групом. Описана je синтеза диацетата.

(Примл>ено 4. децембра 1979)
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The rotating ring-ring electrode was used to study the processes at a plat

inum electrode at high anodic potentials in solutions of perchloric acid. The outer

ring was used to detect the species formed in the reaction at the inner ring. The results

show that the adsorption of perchlorate ions follows the reaction of oxygen evolution

from water and causes its inhibition. The reaction of adsorbed СЮ4- at high posi

tive potentials gives the species which are detected at the outer ring. The proposed

mechanism of these processes involves a formation of CUCh, ClOa, and НСЮг

species. This mechanism is partially in agreement with the earlier proposed mecha

nisms. An enhancement of the hydrogen evolution reaction on platinum under the

influence of the species formed at the inner ring has been found and the mechanisms

of this effect discussed.

Polarization curves of the Pt electrode in concentrated solutions of HCIO4,

as in H2SO4, show two polarization regions separated by a limiting current1-4.

The slope of 120 mV at smaller polarizations,, corresponds to oxygen evolution

from H2O. There is no consensus as to the nature of the processes at the upper

part of the curves. The limiting current is due to adsorption phenomena2-5-7.

Beck and Moulton2 have assumed the adsorption of ClOr on Pt oxide which

is caused by both adsorption and electrostatic forces. Frumkin9-7 and Gerovich

et al.5 suggested the possibility that the rise of the potential is due to a progres

sive covering of the high energy sites for O2 adsorption during the formation of

a multilayer oxide film as the current density is increased. The film may have

semiconductor properties at high anodic currents. Veselovskii et a/.3 and Kasatkin

et al.8 also comment on the change of the nature of the electrode surface.

At the upper part of the curve, above 3 V, a discharge of CIO4- occurs. For

this reaction Beck and Moulton2 agree with the mechanism of Grube and Mayer9,

which explains the presence of CIO2 and CIO3- in the electrolyte as arising from

the decomposition of the CIO4 radical. Soviet authors3-8-10.11 have found evidence

of the presence of CI2O7 in agrement with the work of Tsu Yun-tsao12. They

have proposed a mechanism which involves the discharge of СЮ4" with the ad

sorption of a CIO4 radical.

Th; purpose of this work is to gather new information pertinent to the

mi-hanism of these processes by using the rotating ring-ring electrode13-18. This

9
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technique appears to be suitable for investigation the processes involving gas

evolution.

EXPERIMENTAL

A detailed description of the experimental set up is given elsewhere4. The rotating disc

consisted of a Teflon body which contained two platinum concentric rings separated by an in

sulating layer 0.15 mm thick. Potentiostatic and potentiodynamic techniques have been used.

The inner ring has been used as the working electrode, while the outer ring was used for the

detection of the reaction product and intermediates. The rotation rate for the reported experi

ments was 2800 rpm. The reference electrode was a saturated calomel electrode. The potentials

are given with respect to the standard hydrogen scale. The solutions have been prepared form

reagent grade chemicals. („Мегск" and ,, Carlo Erba") and triply distilled water. All experiments

have been carried out at room temperature.

RESULTS

Figure 1 shows the anodic polarization curves of the Pt electrode in HCIO4

of various concentrations. The curves are in agrement with the data in the litera

ture, showing two slopes separated by a limiting current. At lower polarizations

the slope is 1 30 mV corresponding to the oxygen evolution from water.

 

1 ю TO .TOO

4jjR,mAcm"*

Fig. 1. Polarization curves of the inner Pt ring electrode in HCIO4

of various concentrations: / — 1.5 M, 2 — 2.0 M, 3 — 4.2 M,

4 — 6.0 M.

A shift of curves in the lower region to higher overpotentials has been

obtained for higher НСЮ4 concentrations. This has been ascribed to the change

of the activity coefficient of water2. The part of the curve above 2.9 V, with a

considerably higher slope, is probably some other reaction or oxygen evolution

with a different reaction mechanism.

In our experiments the outer ring served for detection of intermediates

formed during the reaction at the inner ring. The voltammetry curves of the outer

ring, for the current densities which correspond to the part of the curves in Fig. 1

at lower polarizations, are shown in Fig. 2.
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The curves reflect the reaction reduction of O2 which is produced on the

inner ring in the lower potential range. This seems to agree with the observations

of other authors assuming O2 evolution from water.

 

Fig. 2. Cyclic voltammogram of the outer Fig. 3. Cyclic voltammogram of the outer

Pt ring electrode (50 mV s"1, 2.0 M НСЮ4) ring (50 mV s~\ 2.0 M НСЮ4) as a func-

as a function of the current density at the tion of the current density at the inner ring:

inner ring: /—1.6 mA cm-2, 2—3.6 mA cm-* 1 — 1.14 A cm'2; 2 — 1.44 A cm"2.

For the current densities at the inner ring above the limiting current the

voltammetry curves of the outer ring are shown in Fig. 3. Under these conditions

large oscillations of currents occur. They are caused by vigorous O2 evolution

on the inner ring16. Besides that, except O2 reduction, there are two new phenom

ena on these curves. A striking increase of the cathodic current is seen at poten

tials close to hydrogen evolution. At potentials above 1.0 V a small increase of

anodic current also occurs.

The dependence of the oxygen reduction current, which shows a broad

maximum rather than a limiting current plateau (Fig. 3), on the inner ring curent

is displayed in Fig. 4. The slope of this curve is the collection efficiency factor

(see refs 13—15 for details) or the measure of mass transfer from one ring to the

other. We have studied the effect of oxygen as well as hydrogen bubbles on the

value of the collection efficiency factor 16 and have shown that for the same

electrode geometry the collection efficiency factor decreases with the increase

of the amount of bubbles, i.e. the inner ring current. A decrease of the collection

efficiency factor depends on the system (the nature of the gas, electrolyte, pH,

and rotation rate).

If we assume that this system behaves similarly to the one described else

where16 (1 MNaClO-j, pH=0.7) with respect to the mass transfer, we can use
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the value of the collection efficiency factor found in that work for this system.

This is done only to obtain qualitative information on oxygen evolution. The

collection efficiency factor acquires a constant value of ~ 10% at inner ring cur-

 

Fig. 4. Limiting current of oxygen reduction (outer ring) as a function

of the inner ring current (2.0 M HCIO«)

rents larger than 100 mA cm 2 (the value in the absence of gas bubbles is 39%)ie.

This suggests that the line in Fig. 4 should continue to rise with a slope of ~ 10%

at current densities larger than 100 mA cm 2. This, however, is not the case (Fig.

4) which means that the current at the inner ring is not only used to produce oxy

gen but some other species also.

 

Pig. 5. a) The outer ring current as a function of the inner ring cur

rent at constant potentials (1.14 M HCIO4): / — —0.070 V; 2 —

-0.050 V; 3 0.030 V; 4 0.010 V.

b) Cyclic voltammogram (50 mV s 6.0 M НСЮ4) at the outer

ring with no (1) and the current of 1.40 A cm 2 (2) at the inner ring.

The current in the hydrogen evolution region is rather difficult to explain.

Its dependence on the current at the inner ring for four potentials is given in Fig.
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5a. It can be due to a reduction of some other particle or to the increased H2 evo

lution current. The first assumption seems to be less acceptable than the latter

one, since it is difficult to envisage such a particle in so high a concentration to

produce such large current. The difference of hydrogen evolution currents in

Fig. 5b, which shows the effect of the inner ring current on the processes at the

outer one is almost one order of magnitude.

One has to consider a local change of pH caused by O2 evolution on the

inner ring which may cause an increase of Сн+ and a shift of the potential of

H2 evolution to more positive values. This explanation looks more acceptable

although it is rather unlikely that the pH can change considerably in the acid

solution _of these concentrations (1.14—6.0 M). ' ..

A semiquantitative analysis of the ring-ring electrode system4-17 shows that

the current of the outer ring is proportional to the current of the inner ring while

it is inversely proportional to the diffusion limiting current of hydrogen evolu

tion. The geometry of the system enters the expression for the concentration of

the reactant at the outer ring to the one third power

where ro is the inner and ri the outer diameter of the inner ring, while гг and гз

represent the same respectively for the outer ring.

For our electrode system the geometry factor in expression (1) is ^.8; A

sharp increase of the current at the outer ring occurs at the inner ring current

which is 10 times smaller than the hydrogen diffusion limiting current4. This

means that the change of Сн+ can only be 18% which shifts the H2 evolution

by ~4 mV in the positive direction. This shift can not account for the currents

seen in Figs 3 and 4. A possible explanation of this current might be a catalytic

effect of some particle produced on the inner ring on the H2 evolution reaction.

Fig. 6 shows the voltammograms on the outer ring in the range of potentials

more positive than 0.8 V as a function of the inner ring currents. It is seen that

the outer ring current changes the sign depending on the outer ring potential

and the current at the inner ring.

It is possible that the process at the inner ring generates two new species

which can be oxidized or reduced at these potentials and the current is a sum

of the two currents. Another possibility is a formation of one species with redox

behaviour.

A more detailed study of these currents on the Pt electrode is prevented

by oxide formation on Pt, whose current is difficult to evaluate, as to separate it

from the intermediate formation current. Gold is more suitable for such a study,

because it is oxidized at much more positive potentials.

Fig. 7. shows voltammetry curves of the Au outer ring obtained in solution

saturated with N2, and in the absence and presence of anodic processes at the

inner ring. An increase of the current at the inner ring causes a considerable in

crease of the currents which coincides with the oxide formation on Au. The cur

rent of gold oxide reduction remains approximately constant, although the po
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sition of the peak somewhat varies. This clearly shows that the anodic process

on the inner ring forms species which reach the outer ring.

The species which is oxidized at high anodic potentials appears at currents

on the inner ring higher than 70 mA cm~2 which correspond to the region of limit

ing current and higher polarizations in Fig. 1.

 

08 10 12 M E.V 16 0.4 08 12 E.V

Fig. 6. Cyclic voltammogram of the outer ring

at higher polarizations (50 mV s_1, 6.0 M

НСЮ4): 1 — no current at the inner ring:

2 — 224 mA cm"2 and 3 — 1.20 A cm-2

current density at the inner ring.

Fig. 7. Cyclic voltammogram of the outer

Au ring electrode (50 mV s"1, 4.2 M НСЮ«

as a function of the inner ring current:

/ — 0 (N2 atmosphere): 2 — 120 mA cm~2,

3 — 600 mA cm-2, 4 — 1.20 A cm"2.

This is in agreement with the results obtained with Pt.

Cyclic voltammetry at the inner ring offers some additional information on

these processes. Fig. 8 shows such a curve in the potential range from 0 to 3.0 V.

After the oxide formation the anodic oxygen evolution commences at ~ 1.75 V.

In the potential region where the limiting current is observed by steady-state

measurements (Fig. 1), two peaks, or a peak and a shoulder are seen in the voltam

metry curve. They appear under a wide range of experimental conditions (con

centration of НСЮ4, sweep rate and rotation rate). Shimonis et al.ia have also

found two peaks, while Frumkin6.7 has analysed the curve with one peak. He

ascribed the peak to the adsorption of the perchlorate anion. After these peaks a

large increase of the current appears at ~2.8 V, which corresponds to the reaction

of CIO" or eventually to further O2 evolution.
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No reduction process is seen in this potential range indicating irreversibility

of these processes.

Fig. 8. Cyclic voltammogram of the inner Pt

ring electrode (SOmVs-i, 4.6 M НСЮ4).

 

There are two mechanisms proposed so far for the anodic reaction of perchlor-

ate ions. The increase of polarization of the Pt electrode is explained by some

authors by the adsorption of ClO^AV, as mentioned in the introduction, while

others assume adsorption of a radical, i.e. the species formed by the discharging

of СЮ-.

Our ring-ring measurements show that the quantity of O2 produced on

the inner ring is not proportional to the total current at that ring. This means,

that the O2 evolution is inhibited in some way at higher inner ring currents, and

that the other processes take place at those conditions. The reason of this inhibi

tion might be the adsorption of СЮ~ or CIO4, or just consumption of O2 in the

formation of some chloro-oxygen species.

The shape of the voltammogram in Fig. 8 can be interpreted in the following

way. The current of oxygen evolution is gradually inhibited by the adsorption

of ClO^ which causes the appearance of the first peak. The nature of the second

peak (or shoulder) is not clear. It might be caused by the oxidation of C10~ to

CIO4. Further inhibition of O2 evolution is caused by the adsorption of CIO4.

Those processes that we propose as a beginning of the CIO" anodic reaction

can be represented by the folowing equations:

Pt/PtO+ClO^" -> Pt/PtO(C104-)ade

Pt/PtOCClO-)*!, -> Pt/PtO(C104)«ie+e.

(2)

(3)
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The nature of the large increase in the current at 2.8 V can not be explained

in a simple way. There are two mechanisms proposed in the literature for this

reaction. Veselovskii et a/.3-8-10.11 assumed the formation of CI2O7 by dimerization

of adsorbed СЮ4.

We can accept that the reactions (2) and (3) which we propose, can be follow

ed by a part of the mechanism given by Veselovskii et al. \

Pt/PtO(C104)adS+C104- ^ Pt/PtO(C104 • C104)adS + е (4)

Pt/PtO(C104 • ClOOadi -> C1207 + Pt/PtO(O)0de (5)

2Pt/PtO(0)a,ls -* O2- 2Pt/PtO (6)

The same authors however, permit the formation of CI2O7 by the electro

chemical desorption of the CIO4 radical:

Pt 'PtO (C104)ads + СЮ4- -> CI2O7 + Pt/PtO(0)ads + e. (7)

We accept that CI2O7 can be formed in the electrochemical reaction of

adsorbed CIO" or C104, but our results (Figs 6 and 7) indicate the presence of

some species which can be oxidized (on the outer ring). This is the reason why

we accept a part of the mechanism, proposed by Grube and Mayer9. Their mecha

nism has been accepted by Beck and Moulton2. In a separate step of this mecha

nism a formation of ClOj from adosrbed CIO4 has been proposed:

Pt/PtO (C104)ads -> C102 + Pt/PtO + O2 (8)

This means that at high anodic potentials, above 3V, reactions (2) and (3)

are followed by two parallel processes, the electrochemical reaction (4) to (6)

or (7), and the chemical reaction (8).

Figs 6 and 7, which represent the monitoring of intermediates by cycling

the potential of the outer ring, can be explained if one assumes the formation of

CIO2 on the inner ring. This species can be reduced and oxidized in the correspond

ing potential region:

СЮ2 + Н+ + е -> HCIO2; E°= 1.227 V (9)

СЮ2 + 2Н2О -> СЮ- + 4Н+ + Зе; E° = 1.177 V. (10)

These reactions can account for the currents seen in Figs 6 and 7.

The reaction (9) contributes to the reduction current at potentials more

positive than oxide (or O2) reduction (Fig. 6). The reaction (10) contributes to

the large increase at the anodic charge in Figs. 6 and 7.

The anodic reaction on gold (Fig. 7) occurs at higher potentials than on Pt

which may be due to the difference in the catalytic activity of the two metals.

The formation of ozone has been detected at high anodic potentials, but

the yield of this reaction is rather low2. This species can also be reduced, before

the O2 reduction becomes appreciable, and this current adds up to the current

of CIO2 reduction. Our technique does not allow the distinction between these

two currents.

The catalysis of hydrogen evolution on the outer ring electrode by the specier

produced at the inner ring is the most striking result of this work. It appears rathes
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difficult to explain this catalysis. There are several possible explanations which

are discussed below.

1. The catalysis may be caused by a trivial „cleaning" of the electrcde surface

by the oxygen-containing species which might oxidize various organic molecules

which could be present in trace amounts and adsorbed at the surface. It is unlikely,

however, that the organics, oxidized by the oxide formation on Pt at the anodic

end of the potential excursion and by the oxygen-containing species at the catho-

dic end, can readsorb so fast to cover the surface under the conditions of a rela

tively fast potential sweep.

2. The effect may be due to a change of the double layer structure caused

by a specific adsorption of Cl~ which, in turn, would considerably increase the

concentration of H+ in the outer Helmholtz plane. The appearance of Cl^ at the

inner ring is unlikely at these potentials. It may eventually appear as a product

ofa reduction, or as some chlorine-oxygen compound at the outer ring. This assump

tion could not be checked with these experimental techniques, although it is

very acceptable. As a product of a series of reactions which are likely to occur

in this broad potential range Cl~ may appear.

3. A third possibility is that some species, adsorbed at the electrode surface,

increases the rate of the recombination of two hydrogen adatoms giving Нг. Such

a species could easily be НСЮг, which can be formed from CIO2 by reaction (9).

The CI—O bonds in СЮ2" have an equal length (0.157nm, bond angle

110.5°) which indicates a resonant stabilization of the structure20. That suggests

that with respect to the hydrogen atoms both oxygen atoms behave identically.

Although adsorbed CIO2 decreases the surface area for H2 evolution, the change

in the free energy of hydrogen adsorption can more than compensate this decrease

and cause the catalysis of the reaction. This effect can be envisaged in the following

way. When HCIO2 is situated between two hydrogen adatoms the hydrogen atom

can be „shared" by two oxygen atoms in this situation. In other words, hydrogen

from one oxygen atom and the closest hydrogen adatom can interact. The second

oxygen atom attracts the closest hydrogen adatom and in such dynamic equilibrium

H2 is evolved by moving from one end of the HCIO2 molecule to the other.
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ИЗВОД

МЕХАНИЗАМ ПРОЦЕСА НА ПЛАТИНИ НА ВИСОКИМ АНОДНИМ

ПОТЕНЦЩАЛИМА. I. ПЕРХЛОРНА КИСЕЛИНА

БРАНИСЛАВ Ж. НИКОЛИЪ, РАДОСЛАВ Р. АЦИЪ* и АЛЕКСАНДАР Р. ДЕСПИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду, 11001 Београд,

* Пнсшишуш за елекшрохемщу ИХТМ u Ценшар за мулшидисцийлинарне сшудще

Универзишеша у Београду, 11000 Београд

Цшь рада je био да се применом porapajyhe прстсн-прстен електроде анализнра^у

електрохеми)ски процеси на платинено) електроди на високим анодним потенцвдалима

у раствору перхлорне киселине. Унутрашн>и претен служио je као радна електрода а на

спол>ашн>ем су детектовани произведи и интермедщари испитиване рсакцще. Резултати

показу)у да адсорпшца перхлоратног jona следи реакшпу издва^авьа кисеоника из воде

и инхибира je. Реакщф адсорбованог CIO4" на високим позитивним потенщпалима да^е

честице Koje су детектоване на спол>нем претену. Предложен je механизам ових процеса

Kojn ушъучу^у формираше честица С1-От. ClOs и HClOj. Oeaj механизам je делимично

сагласан са pamije предложеним механизмима. Установлено je убрзаваке издва^ахьа водо-

ника на платини де)ством честица насталих на унутраипьем претену. Дата су могуНа o6ja-

шн>ен>а овог ефекта.

(Примл>ено 27. децембра 1979)
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The electrochemical behaviour of Co(II) at a platinum electrode in aqueous

sulphate solutions was investigated. It was found that in the pH interval of 4.3 to

8.1 the cobalt is in the form of the Co(HsO)n2+ ion which is being irreversibly re

duced to Co at the electrode. Kinetic parameners and the mechanism of reduction

were deduced from results of polarographic, cyclic voltammetric, and chronopoten-

tiometric analyses.

The electrochemical behaviour of Co(II) at a mercury electrode in aqueous

solutions has been investigated rather extensively1-3. It has been shown that well

defined polarographic waves of Co(II) proportional to concentration are obtained.

In papers4-8 the prewave due to the reduction of the Co(OH) (НгО)n ion at

potentials more positive than that of the reduction of the Со(НгО)п2+ ion was

explained, while in paper9 the electrochemical behaviour of Co(II) at a mercury

electrode in aqueous solutions was studied in detail with special reference to the

prewave. In the above mentioned works use was made of a platinum electrode as

of a working one, hence the aim of this work was to investigate in parallel the

cathodic and anodic processes of the Co(II) ion in sulphate aqueous solutions.

EXPERIMENTAL

Measurements were made on a Polarographic analyzer 174A, with an Omnigraphic Houston

recorder 2000 and a Potentiostat BC 1200. The Working electrode was a platinum electrode of

a surface area of 0.066 cm2, the reference electrode was a calomel saturated electrode while the

accessory (counter) electrode was a platinum electrode. Use was made of a,pH-meter pHM61,

Radiometer (Copenhagen). The solution was prepared by dissolving CoSO*'- 7HsO of analytical

grade. The pH was adjusted with HsSC>4 and NaOH. The ionic strength was 1.5 and was adjusted

with Na2S04. The experiments were carried out at room temperature (25 ± 2 °C). The kinetic

parameters were calculated with respect to the normal cobalt potential ( — 0.27 V).

RESULTS

Volammograms were recorded within the pH range 4.3—8.1 (Fig. 1). At

pH<4,3 the reduction of the Co(II) ion is overlapped by that of hydrogen, hence

19
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the cobalt peak is not seen. At pH>8.1 the concentration of electroactive cobalt

is very low, because almost all of the cobalt is in the form of a precipitate, so that

the dissolved cobalt is difficult to detect.

 

Fig. 1. Voltammograms of the Со(НгО)»г+ ion at different pH

ranging from 4.3 to 8.1; P/=20mVs_1

In the range 4.3<pH<8.1 well defined cyclovoltammograms of the reduction

of the Со(НгО)„ complex are obtained. According to the literature10, this complex

is the only present ion species of divalent cobalt. At high polarization, rates (Fig.

2) a small prewave is observed, the existence of which was stated also in literature

and explained to be due to the presence of small quantities of the hydroxo complex,

i.e. the Co(OH) (H20)*- ion9.

 

Fig. 2. Voltammograms of the Со(НгО)пг+ ion recorded at different polari

zation rates: 2, 5, 10, 20, 50, and 100 mVs"1

By an analysis of the cyclovoltammograms obtained at different polarization

rates (Fig. 2), i.e. from the slope of the straight lines log jp>c and log i'P(a, according

to the half-wave potential, the transfer coefficients a- = 0.63 and «+= 1.40 were

determined for the cathodic and anodic processes (Fig. 3).
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Also the voltammograms of the Co(H20)n2+ ion at a platinum electrode

were recorded (Fig. 4) and the straight lines t'PiC and iPiawere drawn as a function

of the cobalt concentration. The height of the peak of the cathodic and anodic

processes increases linearly with the increase of the cobalt concentration in the
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Fig. 3. Current of the peak of the cathodic

process i'p,c and of the anodic process iPl»

with respect to the potentials of half-peaks

<pp,c and фр,а, according to Fig. 2

OjOV|

 

Fig. 4. Voltammograms of the

Co(HjO)B*+ ion at different Co

concentrations in solution ran

ging from 0.025 to 0.0375 M

solution. From chronopotentiometric results, according to which the ratio of

rr1/2 to i is a straight line with a negative slope, it follows that the electroactive

species arises from the chemical reaction preceding the reduction. Hence the

over-all process in this pH range in the layer adjacent to the electrode and at the

electrode may be presented by the following most probable reaction scheme :

Со(НгО) 2 -Со(Н20)^+(я-/))Н20

Со(НгО)2 1 + е -> Со(НгО)р

Co(HzO)p + е-> Co +/>НгО

The process of oxidation of Co to the Co(H20)2* ion, where the second step,

i.e. the step of oxidation of the Co+ ion to Co(H20)„2+ is a slow step, proceeds

at the anode.

Using the expression

logk-.

2.3 RT

(?р/2-Ф°) + log [(DVx±F)IRT)W -0.460,

the rate constants k = 7.9 x 10~10 cm s_1 and k = 1.4 x 10 9 cm s_l were determined

for the cathodic and anodic processes, respectively.
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DISCUSSION

The mechanism of the reduction of the cobalt ion at the platinum electrode,

as well as that of oxidation, are proposed according to diagnostical criteria11'12.

According to these criteria, the first step is a slow one, if the slope of the straight

line log ip — f(9P) is 120 mV, and if it is 40 mV the second step is a slow one. From

our results it follows that this slope for the reduction process is 95 mV, while

for the oxidation process it is 43 mV.

From the equation11-12

а_ = Рг<1 + г7(А(1,

where (1 is the symmetry coefficient, za is the number of electrons exchanging

in the slow step, z' is the number of electrons exchanging before the slow step,

and |xd is the stoichiometric coefficient, it follows that z — \, z'=0, because p=0.5,

u<j = 0 and a- = 0.63.

извод

ЕЛЕКТРОХЕМЩСКО ПОНАШАН>Е Co(II)

HA IUIATHHCKOJ ЕЛЕКТРОДИ У ВОДЕНИМ РАСТВОРИМА

МИЛ>АН Г. ЩЕШЧИЪ и ДРАГИЦА М. МИНИЪ

Технички факулшеш, Тишоград и Природно-машемашички факулшеш, Београд

Попитано je електрохеми)ско понашаке Со(И) на платинско) електроди у воденим

сулфатним растворима. Утврг)ено je да се у интервалу 4,3<рН<8,1 Со(И) налази углав-

ном у облику Со(НгО)п2+ )она ко;и се на платинено) електроди редуку)е иреверзибилно

до Co. Применом поларографске, цикличноволтаметриj ске и хронопотенциометриj ске

методе анализе одрег)ени су кинетични параметри електродног процеса и поставл>ен меха-

низам редукци)е.

(Прилиьено 9. новембра 1979)
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The dissociative ionization of carbon disulphide under electron impact has

been studied by a mass spectrometer. The appearance potentials of CS+ and S*"

fragment ions have been measured and interpreted in terms of possible fragmenta

tion mechanisms. The results are used to determine the (SC-S) and (C-S) bond

dissociation energies.

Although the CS2 molecule has been studied extensively by a variety of

methods, the bond dissociation energies in this molecule are considerably more

uncertain than one would expect. This uncertainty is mostly caused by the large

discrepancy in the published values for the heat of formation of the gaseous CS

radical, with recent determinations ranging from 134 up to 293kJ/mol.

The JANAF Tables1 give a value of 226.8 ± 1.2 kj/mol for the heat of forma

tion of CS(g), which corresponds to the bond dissociation energy Do(CS)=

= 760.6 kj, based on several indirect measurements. From the analysis of the

chemiluminiscence of CS2 and COS reactions with metastable rare gas atoms,

Taylor2 proposed a value of AH/S(CS)= 219.7 kj/mol, while Hildenbrand3

obtained 289.5 ± 8.4 kj/mol from the thermochemical study of the equilibrium

reaction

CS2(g) + S(g)-CS(g) + S2(g).

Foton impact studies4 yielded a value of 269.4 kj/mol, while electron im

pact5-6 gave AH/o(CS) = 218.4 kj/mol. Recent dissociative electron attachment

studies in COS7 and of the dissociative ionization of CS2 under electron impact8

reported the lowest data of 133.8 kj/mol and 142.3 ±25.1 kj/mol, respectively,

for the heat of formation of CS, but these were later revised9 by the same group

to a much higher value of 282.4 kj/mol. The potentially most precise value of

D(CS) = 714.0 ± 1.9 kj, which is equivalent to AH/S(CS) = 271.8 ± 1.9 kj/mol,

was obtained in recent photoionization studies of CS210.

In the work reported here, the dissociative ionization of CS2 was studied

by mass spectrometry and the appearance potentials of CS+ and S+ ions were

measured and interpreted with the aim of resolving this discrepancy.

23
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EXPERIMENTAL

The measurements were made on a 20 cm radius of curvature, 90° — magnetic deflection

mass spectrometer11, equipped with a Nier-type ion source modified to accomodate a trochoidal

electron velocity selector12.

A schematic diagram of the ion source with the trochoidal electron velocity selector is

shown in Fig. 1.

The electrons emitted from a heated tungsten filament (I) are accelerated and colli mated

by electrodes (3) and (4) and then decelerated and dispersed in the analyser part of the selector,

which consists of two parallel plates (5) and (6), with a homogeneous electric field between them

The next two electrodes (7) and (7 ) have apertures 1 mm in diameter, with the centre axis at

a distance of 4 mm from the axis of the incoming electron beam. The magnetic field is 100 Gauss.

The electrode structure of the electron velocity selector and the collision chamber of the

ion source were shielded, and the shield was kept at the potential of the filament in order to pre

vent penetration of the electrostatic field in the region of the selector.

The carbon disulphide sample was prepared from commercial CS2 by repeated extraction

with Hg and P2O5, followed by fractional distillation.

The performance tests of the electron velocity selector - mass spectrometer

system were made by measuring the energy spread of the monochromatized electron

beam by retarding potential analysis.

A typical electron beam retarding curve and its derivative is shown on Fig. 2.

The performance tests showed that with this arrangement one can obtain

electron beam intensities of 10~8 to 10-9 A and energy half-widths of the order

of 50 to 80 meV.

 

Fig. 1. The ion source with the

trochoidal electron velocity se

lectorTO THE MASS ANALYZER

RESULTS AND DISCUSSION
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The relative abundances of CS2+> CS+, S+, and C+ ions obtained by the

impact of electrons of 70 eV are in accordance with previous mass spectrometric

 

0.04 V

_l I L: I I I I I 1 J I I 1 1 1 1 1 1 1 L

RETARDING POTENTIAL (V)

Fig. 2. The retarding curve of the monochromatized electron beam

results under the same conditions. The ionization efficiency curves of these ions

are shown in Fig. 3. The ionization efficiency curve of Ar+ is also included to

serve in the calibration of the electron energy scale.

CS2+ICS2

The first threshold in the ionization efficiency curve of the CS2+ ion is at

10.05 ± 0.08 eV, which corresponds to the vertical ionization potential of the

CS2 molecule from its ground state to the ground state of the CS2+ ion:

CS2(XlS- ) + е ->CS+ (X*ng) + 2 е A.P. = 10.05 ± 0.08 eV.

This value is in excellent agreement with previous electron and photon

impact data10-15.16.

The breaks in the ionization efficiency curve of CS2+ at 0.4 eV, 1.20 eV and

1.61 eV above the threshold have been observed previously and were attributed

to autoionization processes and optically forbidden transitions in the CS2 molecule.

CS+ICSi

The first threshold in the ionization efficiency curve of CS', at 14.10 eV

corresponds to an ion pair formation process

CSt(MZ+, or i.3n) + e^CS+(X2S+) + S-(2Pu) + 2e.
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The second threshold at 15.30 eV is probably due to a similar ion pair process

with the fragments at different energy states.

 

ELECTRON ENERGY (eV)

Fig. 3. Ionization efficiency curves of CS2+5 CS+ and S+ ions

The next break occurs at 16.20 eV, 2.1 eV above the first one, this energy

difference being equal to the electron affinity of the sulphur atom (2.0772 ± 0.0005

eV").

S^CS2

The occurrence of the first threshold at 13.40 eV is unexpected and was

explained by the interference of 02+ ions of the same mass as the S+ ion.

The most important break in the ionization efficiency curve of S+ is at 14.80

eV, which could be interpreted by the dissociative ionization of CS2.

Bond dissociation energies. The appearance potential data can be used to cal

culate the bond dissociation energies in the CS2 molecule.

The (SC-S) bond energy can be derived by considering the processes :

CS2 + e = CS+ + 2e A.P.(CS+/CS2)

CS + e = CS+ + 2e I.P.(CS)

CS2 =CS + S D(SC-S)-A.P.(CS+/CS2)-I.P.(CS)

The most reliable value for A.P.(CS 4 ,'CS2) is the one at 16.85 eV, which

corresponds to the process of formation of CS(X22+) + S^Dg) from CS2 in its

ground state. When corrected for the energy of the transition S(1Dg)->-S(3Pg),

£=1.14eV18, we obtain for the process involving all the participants in their

ground states:

CS2 (X1 Eg+ ) + е -*CS+ (X2 2+) + S (3Pg) A.P = 1 5.7 1 ± 0.08 eV.
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With this value and the known ionization potential of CS, I.P.(CS) = 1 1.33 ±

±0.02 eV19, we obtain

D(SC-S) = 4.48 ± 0.08 eV (422.7 ± 7.7 kj).

This value, combined with the available data for A#/°(CS2) = 117.07 ±

± 0.79 kj/mol1, and ДЯ/JCS) = 265.03 ± 1.9 kj/mol1, yields the heat of formation

of CS(g), AH/°,(CS) = 265.0 ± 7.7 kj/mol, which corresponds to to the disso

ciation energy, £>°(CS) = 720.9 ± 7.7 kj.

Another route for determining D(SC-S) and D(CS) employes the processes

CS2 + e = CS+ S+ + 2e A.P.(S+/CS)

S±e = S+±2e I.P.(S)

CS2 =CS + S D(SC-S) = A.P.(S+/CS2)-I.P.(S)

The value of A.P.(S+/CS2) = 14.80 ±0.08 eV corresponds to a process

involving participants in their ground states. When combined with the known

ionization potential of the sulphur atom, I.P.(S)= 10.360 ± 0.0001 eV1 and the

already quoted heats of formation of CS2 and S, it leads to D°(SC-S) = 4.44 eV

(428.4 ± 7.7 kj), and AH/°(CS) = 270.8 ± 7.7 kj/mol, or D»(CS) = 715.1 ± 7.7

kj.

The dissociation energies obtained from CS+ and S+ ionization efficiency

curves are in very good mutual agreement. The mean value of the heat of forma

tion of CS, AH/°(CS) = 267.9 ±7.7 kj/mol obtained in the present work can

be compared to the recent mass spectrometric photoionization data of Drowart

et al.w, AH/°(CS) = 271.8 ± 2.9 kj/mol, or to the new electron impact results

of Hubin-Franskin et al.9, of 282.4 ± 8.4 kj/mol, and the thermochemical value3

of 289.5 ± 8.4 kj/mol. The present dissociation energy of CS is also in accord

with Gaydon's19 selected value D°(CS) = 732 ± 50 kj.

Acknowledgment. The authors are indebted to M. Matii from this Laboratory for the

purification of CS2.

извод

ЕНЕРГЩЕ ДИСОЦЩАЦЩЕ ВЕЗА У МОЛЕКУЛУ CS2

ИЗ МАСЕНО-СПЕКТРОМЕТРЩСКИХ СТУДИТА ЕЛЕКТРОНСКИХ СУДАРА

КИРО Ф. ЗМБОВ, МИОДРАГ МИЛЕТИЪ и МИОМИР BEJbKOBIfH

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", й. йр. 522, 11001 Београд

Дисоци)ативна )онвзаци)а карбон-дисулфида под утица)ем електронских судара

изучавана je помоНу спектрометра масе. Измерени су потенцн)али по)авл>ива>ьа фрагмент-

них )она CS+ и S+ и размотрени су могуКни механизми фрагментаци)е. Из резултата ме

рела добивене су енерги^е дисоци)аци)е. За везу SC-S она износи 422,7 -} 1,1 kj а за везу

C-S 720,9 ± 7,7 kj.

(Прлмлено 10. децембра 1979)
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An experimental reexamination of the infrared and Raman spectra of liquid

carbon tetrachloride was done. From the detected and assigned 36 band frequencies,

anharmonicity constants and harmonic frequencies of the molecule were derived in

four different ways. It could be shown that the Nielsen equation, defining the energy

levels, becomes applicable only if excited states in respect to quantum numbers It

are assumed. The equation of Sadullaev and Sushchinskii is well applicable and

indicates that for this type of molecules the constants хи, хгз, *24, gsa, £44 (and

perhaps £22 and £34) should be omitted in calculations. Anharmonicity may pro

duce inversions in levels being in resonance. Fermi resonance interaction con

stants show only a moderate or weak interaction of levels. The expressed resonance

effects observed in the spectra are to be ascribed to the extreme closeness of the

unperturbed levels.

The most comprehensive review and discussion of the vibrational spectrum

of carbon tetrachloride has been given by Herzberg1* The spectral range od 300

to 1600 cm1 was covered and analysed.

In the infrared absorption only two single bands, four doublets, and one

triplet have been assigned. The multiple bands were not given specific assignments,

but only possible components were indicated. The multiple bands were (correctly)

assumed to be due to transitions to levels being in Fermi resonance. A more recent

review of the CCI4 spectra and of literature was given by Sverdlov et al.z The

near infrared spectrum of liquid ССЦ was examined by Yoshinaga3 and Wyss et al.*

The infrared spectrum shows the fundamental vs(fz) strongly, and with

a much smaller intensity v4(f2) and the infrared-forbidden fundamental V2(e).

The Raman spectrum exhibits strongly all four fundamentals. The review

of Herzberg11, covering the Av range of 145 to 1540 cm-1, was later extended by

Welsh et al.5 to the range of 94 to 2000 cm-1. Next to the fundamentals, twenty

other bands were detected and assigned.

A review of the most important literature data on the infrared and Raman

spectra of liquid ССЦ is given in Table I.

EXPERIMENTAL

The used carbon tetrachloride (E. Merck, Darmstadt, declared purity better than 99.8%)

was subjected to column distillation. Spectra of consecutive fractions were recorded. The puri

fication was carried out to the point where no changes in thick layers were noticeable in the ir.

spectrum above 2900 cm-1. The liquid was kept over zeolite 3A away from direct sunlight.

* Reported in part at the 21st Colloquium Spectroscopicum Internationale, Cambridge,

UK, 1979.
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The ir. spectra were recorded with a Perkin-Elmer spectrophotometer, Model 457, with

cell thicknesses from capillary films up to 100 mm. The wave number scale was calibrated by

using atmospheric CO» and HzO absorption lines, as well as with low pressure acetylene and

ammonia6.

The Raman spectra were excited with the 514.5 nm line of an argon ion laser (Spectra

Physics 164—03) using a Spex double monochromator, Model 1401. The calibration of the wave

length scale was done by simultaneous recording of the laser discharge Aril spectrum using wave

length data of ref. 7.

RESULTS

The recorded infrared spectrum of liquid carbon tetrachloride up to 4000

cm-1 is shown in Fig. 1 including the near ir. spectrum of Wyss et cd.4 Table I

shows the measured frequencies (column 9) and their assignments (column 1).

It includes also several remeasured Raman bands (column 5).

 

3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 800 400 200 :

liliLl

 

Fig. 1. The complete infrared spectrum of liquid ССЦ, 50 to 4000 cm-1. Cell thicknesses (mm):

a — 100, b — 10, c — 5, d — 3, е — 1, f — 0.5, g — 0.1, and h — capillary film. The bars above

the spectrum connect the sequences of resonating groups. The lower left-hand part shows posi

tions of calculated groups of bands with exaggerated separations. Their intensities are estimated

from the number of quanta required for their excitation

Recordings of the ir. spectra at lowered temperatures (approx. —20°) con

firmed that bands at 330, 447, 475, and 566 cm-1 belong to difference bands,

since a clear intensity decrease was observed. The first and last bands are straight

forwardly assigned as the transitions OOPO— 1000 and 001Ю—Ol'OO. The com

ponents of the 447/475 doublet should belong to transitions 10011—00011 and

001*0—00011 respectively and therefore exhibit the same temperature decrease

according to the Boltzmann factor of V4. Experimentally this was not the case.

A careful analysis, however, revealed the presence of a third band with a roughly

temperature independent intensity at about 459 cm"1. (It becomes intensified and

clearly visible when a solution of ССЦ in polar acetonitrile is recorded). This

is obviously the infrared-forbidden band of vi(ai) which in this case interferes

with a regular intensity change of neighbouring difference bands. The rest of
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the spectrum at higher wave numbers did not show noticeable temperature changes,

except insignificant narrowing.

As can be seen from Fig. 1, all bands above 1400 cm-1 are obviously in

completely resolved triplets, quadruplets or even more complex groups. All such

bands up to 2900 cm-1 were resolved by graphical means. A function of the form9

/=7о/(1 +0.9хг-|- 0.1 x4)

was applied for the band contours, Io being the intensity at the band maximum

and x— (vo— v)/y> where v is the running frequency, vo the frequency at Io, and у

the band half-width. The positions and relative intensities of these bands are shown

in Table I, columns 10 and 11. An illustration of the resolution is given in Fig. 2.

 

Li 1 I i_J
2340 2300 2260 2220 | , ■ I

V.cm-1 2100 2000 1900 1800 1700 cm-1

Fig. 2. Graphical resolution of the three resonating groups between 1700 and 2350 cm-1

The closeness of many bands of comparable intensities is an indication of

existing resonances between many energy levels, a fact which has been recognized

already by the early analysts of the ССЦ spectra1*. The identified four resonating

diads in the lower frequency part of the spectrum are obviously producing their

„overtones" at higher frequencies. The leading diad (designated I) is certainly

ЮОРДМНЮ. Its first „overtone" produces a triad of the composition 2002/1011/

0020 (seen in the spectrum in Fig. 1 at about 1540 cm-1). In the further develop

ment the tetrad 3003/2012/1021/0030 results etc. The other two diads are actually

sums of the diad I and or V4 respectively. Both develop their own triads, tetrads

etc. The recorded diad 1101/0110 (diad I + v2) was not found to produce a cor

responding triad in the infrared spectrum, but it has been detected weakly in the

Raman spectrum5.

The „overtones" of diad I could be traced up to the pentad (maximum

at 3060 cm-1) while in the other two series only corresponding triads and tetrads

were recorded. A proof of a correct assignment may be the smooth decrease of

the relative integrated intensities of the groups, as shown in Fig. 3.

From both infrared and Raman spectra only seven bands with reliable fre

quencies could be found which belong to transitions to levels unperturbed by
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Fermi resonance. From the four diads, eight additional energies of their compo

nents could be calculated using the method of McKean8. This calculation starts

from the assumption that the intensity of the weaker component in a diad is due

Fig. 3. Intensity changes in sequences of re

sonating groups. Numbers in brackets are sums

of levels of leading diads

 

entirely to the „borrowing" effect. Results of this calculation are shown in Table II.

In this way fourteen unperturbed energy values are available. Additional useful

unperturbed energy values may be obtained from the sums of triad and tetrad

components, because of the equality of the sums of perturbed and unperturbed

frequencies within a group.

Remarks to Table I

a. Cases where only one level is given mean

combination with the ground state (a{). Levels

connected with brackets are in Fermi resonance.

Values of h are not indicated. For explanation

see text.

b. The numbering of the authors of Ref. 5

differs from the present one such as their

vs is V4 here, while their v'4 = vi + V4 and

V"4=V3.

c. N-I and N-2 stand for calculations by the

Nielsen equation and SS-1 and SS-2 by the

Sadullaev—Sushchinskii equation. Entries in

a single column mean that they apply to all

four calculations. Starred entries mean that

these frequencies (or their sums) have been

used to calculate the anharmonicity constants.

d. Bands unassigned by the authors.

c. The band splits into isotopic sub-bands

with 455.1, 458.4, and 461.5 cm"1.

/. The band splits into 450.4, 453.4, 456.5,

459.5, and 462.4 cm"1 calibrated against the

526.478 nm line of Aril. Intensities of the first

and last bands (С37СЦ and С35СЦ resp.) are

enhanced in respect to the expected isotopic

abundance for a factor of about 1.2.

g. Band assigned by the authors of Ref. 4 as

V1 + V4— V4.

A. In these cases N-l = N-2 and SS-1 = SS-2.

i. This component was derived from the

Raman spectrum. A consideration of differen

ces between the infrared and Raman spectra

shall be given in one of forthcoming papers.

j. These are N-2 values. SS-1 equals SS-2.

k. Assigned as vs + 2v4=vs + 2vs.

m. Assigned as V3 + 2v4s2vs+ V4.

n. Assigned as vi + 2v4 = vi + 2v3.
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In order to define the anharmonicity of the ССЦ molecule use was first

made of the Nielsen equation16.10

G{v\, v2, V3, V4, h, h, U) = 2 b>i(v{ + dijl) + 22 xa(v{ + d(/2) (vt + dtjl) +

i i Л>»

+ 2 Sfttfc4+ ... (1)

TABLE II. Calculation of unperturbed energies in the recorded diads (cm-1)

Diad Perturbed

frequencies

Intensity

ratio

Separa

tion, $0

Unperturbed

frequencies

Wit

1001

0010

759

790
1.28 2.2

773.2

775.8
10

1101

0110

981

1005
1.17 1.6

992.2

993.8
10

1002

0011

1064

1105
1.18 3.3

1082.8

1086.2
20

2001

1010

1213

1251
1.19 3.0

1230.5

1233.5
17

where vt and are vibrational quantum numbers, U and h are quantum numbers

of the vibrational angular momentum, wi are the zero-order (harmonic) frequencies,

di and dt are degrees of degeneracy, and хщ and ga are anharmonicity constants.

In the present case, for a definition of the molecular anharmonicity a mini

mum of four to j values, ten xik values, and four git values is required. A set of

eighteen equations with this number of unknowns should be produced on the

basis of eq. (1).

Instead of solving the 18x18 determinant of these equations, it was found

easier and more instructive to use the following equations for each anharmonicity

constant :

xii = K2001)o-(1001)o+*v4 (2)

xi2 = (1101)o-(1001)o-(0101)4-v4 (3)

*i8 = (1010)o-vi-v0 (4)

*14 = (1001)o-Vi-V4 (5)

*22-*22=i(0200)-V2 (6)

X23 = (0110)o-v2-vO (7)

X24 = (0101)-V2-V4 (8)

-V33 - J { [6066] - [3033] - [3036] -2 [301 1] + [101 1] +

+ [1013] + 4v!+v4} (9)

a-34 = J { [6066] - [606, 1 0] + 2 [3036] - 2 [3033] +

+ 4(001 l)o-4v°-6v4} (10)



VIBRATIONAL SPECTRUM OF CCU 35

*44 = Ш606,10]- [6066]- [3036] + [3033]-(1001)0-

-3(001 l)o-(1002)0 + 2v! + 3v° + 5v4} (1 1)

^3s=i{[6066]-3[3033]-[3036] + 3[1011] +

+ 3[1013]-3v4} (12)

*84=i{[606,10]- [6066] -2 [3036] + 2 [3033] + 2v4} (13)

*44 =J{[606,10]- [6066]- [3036] + [3033]-

-3[1013] + 3(1001)0 + 3v0 + 5v4} (14)

where the levels in parentheses denote inherently unperturbed energies, the one

indexed zero are the calculated unperturbed energies, while entries in brackets

denote sums of frequencies as indicated in the first column of Table I. An addi

tional frequency was lacking to obtain separate values of X22 and g22, but these

two constants turned out not to be essential for further calculations in our case.

Values of zero-order frequencies follow fromlb

toi= vi—xm(1 +cU)—i Е xadic—gu-

The obtained numerical results are shown in Table III. Using these data, unper

turbed energies were calculated which appear in column 12 of Table I. In the

calculations the lowest U values for each level were assumed, i.e. 0 or 1.

TABLE III. Derived anharmonicity constants xit and gtt and

zero-order frequencies coi (cm-1) (Nielsen equation)

Constant Low /( Excited /* Constant Low U Excited

values values values values h values

ХЦ -0.9, -0.9e хал - 10.55 -2.8

Xll 1.0 1.0 fM -6.lt —

Xll -0.3 -0.3 gu -11.4 —

X14 1.2 1.2 g*» -7.7« —

Xll 0.0+£2S 0.0

XI s 0.0 0.0 «1 457.5s 457.5s

хм 0.0 0.0 U| 217.5-*22 217.5

Xll -11.0 -4.25 Ml 815.0 799.1

XM 7.8 -3.6 b>4 351.7 330.0

Another equation, derived specifically for spherical top molecules of the

XY4 type, has been developed by Hecht11. Here the first two terms of the Nielsen

equation (1) are retained, but instead of the last term a complicated function con

taining ten new anharmonicity constants appears. An attempt to solve for these

constants failed, mainly because of a frequent redundancy of the derived equations.

However, a result of this approach appeared significant. This theory predicts

splitting of energy levels depending on symmetry species of the sublevels. These

are in our case Ai, A2, E, Fi, or F2 (see column 2 of Table I). Associated with

the F2 species sublevels (which are the only ones combining with the ground

level in the infrared spectrum) are values of the quantum numbers Ц above the

lowest possible ones. For example, the level 0020 in its F2 sublevel carries /3 = 2

instead of 0, and similarly with other levels involving vt>\. It appears that =

always.
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Following this development, and returning to the Nielsen equation, another

set of constants was derived. In this calculation eqs (2) to (5), (7), and (8) yield

unchanged constants. Differences appear in eqs (6) and (9) to (14). Equation (6)

now yields x'22+g'z2, eq. (9) лс'зз+£'зз, eq. (10) x'st+g'sA, and eq. (11) x'u^r

+g'u- (The primes are used for distinction from the previous set). Equations

(12) to (14) now equal zero. An important difference is found in the fact that also

Since all the energies can now be calculated without an explicit knowledge of the

gtic values (sums of x'lt +g'uc or their multiples enter all equations), only levels

contained in eqs (2) to (9) and (15) to (17) are necessary. This means that the sums

[606,10], [6066], and [3036] are left out of the setting of constants and that the

validity of the calculation may be checked by deriving their energies. The obtained

set of constants is given in Table II, column 3.

A third possibility of the calculation is offered by the equation developed

by Sadullaev and Sushchinskii12. It differs from the Nielsen equation firstly by

the lack of constants analogous to X12, *гз, *24, £22, £23, and #24. Also, the ana

logue ofX22 is defined in a different way. It also predicts splitting of levels by intro

ducing additional vibrational quantum numbers. An application of this equation

was done in two ways. The first one was to set, in the notation of the above paper12,

*>Е = г>Е,» ^q = fq,j and vy^=vyx. The derived constants are reproduced in Table

IV. The calculated energies agree exactly with the second variant of the Nielsen

approach and are not shown separately in Table I. The only exceptions are slight

differences in the few levels containing V2>0.

Following further the empirical finding of the authors12 on the choice of the

additional vibrational quantum numbers when overtones are involved, another

set was constructed. The obtained constants are given in Table IV, and the there

from calculated frequencies in the last column of Table I.

х'зз +tf'ss =H [3033]- [301 1]- [1013]- [101 1] + 2vx + 2v4},

*'34+£'34 = (0011)o-vO-v4,

x'44 +g'u = K1002)o-(1001)o +*vi.

(15)

(16)

(17)

TABLE IV. The Sadullaev — Sushchinskii anharmomcity

constants of carbon tetrachloride

Constant Constant 1 2

 

0.95

0.3

1.2

4.25

2.8

0.95

0.3

-1.2

10.5

2.8

8.5

1.5»

 

COB

Of

0.0

456.6

218.0

3.6
3.6

0.0

0.0

456.6

218.0

810.8

325.9

a — Calculated from the relation (У\qYrt)1l2 = ± yqY which follows from theory18

Next to the quantum mechanical interaction constants Wik of Table II,

the triad 2002/0020/1011 yields such values also, since the positions of both per

turbed and unperturbed energies are now defined. Assuming no interaction be
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tween the first and third members of the group, the interaction constant between

2002 and 0020 was found to be 24 cm-1, while for the other pair, 0020 and 1011,

it amounts to 36 cm-1. The way of calculation is described in ref. 13.

DISCUSSION

The assignment of the bands appearing in the spectra above 1600 cm-1 is

fully confirmed by the calculations. This is particularly evident from the second

Nielsen and first Sadullaev—Sushchinskii sets where the least number of fre

quencies were utilized. The agreement between the calculated and measured sums

of the resonating groups is within the expected uncertainties resulting both from

the error limits attached to each particular anharmonicity constant and the neces

sarily approximate form of all the used equations.

In examining the calculated frequencies one may immediately conclude that

the first set of Nielsen constants yields the worst results. Since practically no single

frequencies are left outside the set utilized for calculation, the chief criterion here

is the distribution of unperturbed levels within the resonating groups. In this

respect the picture is rather poor. The levels appear irregularly and in some cases

their spread is greater than with the perturbed ones, which is unacceptable.

The second set of calculated frequencies involves the assumption of excited

states in respect to the quantum number It. Besides the difficulty of explaining

the occurrence of transitions with Д/<>1, the calculation appears remarkably

better. The strain imposed on the levels of the high frequency groups is immediately

lifted, and the picture becomes regular. The separation of the unperturbed levels

is now comparable to the one of the lower groups. In addition, the calculation

can be performed with a smaller number of necessary frequencies.

The Sadullaev — Sushchinskii equation differs from the previous one, as

said above, by the absence of constants originating from cross-terms involving

V2- This however was not felt since all these constants actually equal or are very

close to zero. Otherwise, many of the constants are the same as in the Nielsen

development (for formal reasons with inverted signs) and the calculation in the

first set practically equals the second Nielsen set. The acceptance of additional

vibrational quantum numbers in the higher levels is not fully consistent, and does

not bring any significant improvement.

The dilemma concerning the explanation of the transitions with Д/<>1 may

even be unnecessary for the following reasons. Firstly, the same result as in the

second Nielsen set is obtained when the anharmonicity constants #33, £34, and

£44 are simply neglected, i.e. set to equal zero. Further, from the theory of Sadul

laev and Sushchinskii12 it follows that such quantities are actually nonexistent*

[eqs (12) to (14) equal zero] even without the assumption of excited U states.

One of the puzzling results is the calculated frequency of the transition

0002—0000. All the sets consistently reproduce a value of 622 cm4, while the

measured values range from 629 to 635 cm-1. This is in fact the largest discrep

ancy of the whole calculation, which otherwise does not exceed 0.3 per cent.

* The constants YQn and Fry are not equivalent to £зз and £41 as it may look at first glance .

The constant appears to be equivalent to £34, but in the present case it was shown that

it equals zero also.
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One noteworthy feature appearing in all four sets of the calculated energy

levels is an inversion of the expected sequences within the triads, tetrads, etc.

Although experimental errors should not be excluded as the cause, such distribu

tions appear to be reasonable. In the first and most intense triad, for example, it

is seen that the intensity distribution of the components appears in a ratio of roughly

1 : 1 0 : 2 (going towards increasing frequencies). On the other hand, from a

simple addition of appropriate fundamental frequencies a sequence 2002—

— 1011—0020 is expected, i.e. the intensity should increase towards higher

frequencies, since the overtone 2v3 is normally expected to appear more intensely

than V1 + V3 + V4 and especially 2vi + 2v4. Since all the calculations place 2vs

in the mid-position, we are inclined to accept this situation as real. One may argue

in the sense of double intensity „borrowing" of a central component, but this

is not the case with the tetrads, where the „red" component appears as the far

strongest, just as the calculations predict.

The very expressed Fermi resonance effect dominating the spectra originates

from the extreme closeness of the unperturbed levels, rather than from the magni

tudes of the interaction constants, which are small to moderate.

Acknowledgement. The authors acknowledge the financial support of the Association of

Science of the Socialist Republic of Serbia, Belgrade.

ИЗВОД

ВИБРАЦИОНИ СПЕКТАР ТЕЧНОГ КАРБОН-ТЕТРАХЛОРИДА

CTOJAH P. СТОГКОВИЪ и СЛОБОДАН В. РИБНИКАР

Инсшишуш за физимку хемщу Природно-машемашичког факулшеша,

й.йр. 550, 11001 Београд

Инфрацрвени и рамански спектри течног карбон-тетрахлорида анализирани су у

широком опсегу фреквенци)а. Користе1ш известан 6poj фреквенци)а трака, Meljy 36 запа-

жених, израчунате су константе анхармоничности и хармоничне фреквенщце молекула.

Показано je да се „класична" Nielsen-ова )едначина Koja одрег)у)е положа;е енергетских

нивоа, може применити само ако се квантним бро^евима Zj припишу виша, ексцитована

стан>а, што се коси са правилима избора. 1едначина Садула)ева и Сушчинског да)е знатно

бол>е резултате и указу)'е да 5 до 7 константи Nielsen-ове )едначине треба изоставити код

рачунан>а са овим типом молекула. Показано je да анхармоничност, нарочито код виших

хармоника фреквенц^е чз, доводи до инверзи)е у групама нивоа kojh су у фермщевско)

резонанци)'и. Израчунате константе ферми)евске резонанщце указу)у на слабу или уме-

рену интеракци)у. Веома изражене ефекте резонанцще, ко;и су видни у спектрима, треба

приписати велико) блискости непертурбованих енергетских нивоа.

(Примл>ено 16. октобра 1979; ревидирано 25. jaHyapa 1980)
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New kinetic methods for determination of gentisic, chromotropic and gallic

acids and of rutin, are described. Gentisic and chromotropic acids were determined

on the basis of their inhibitory effect on the oxidation of Azorubin S with hydrogen

peroxide catalysed by molybdenum(VI). The determined concentrations of gentisic

acid ranged from 6.2 to 49.3 fig/ml, while those of chromotropic acid varied from

13.2 to 105.5 (Jig/ml, with a standard deviation of up to 5%. Gallic acid and rutin

were determined photometrically by following the rate of decomposition of the

compounds formed by these substances in solutions containing molybdenum(VI)

and hydrogen peroxide. The concentrations of rutin which were determined ranged

from 53 to 212(ig/ml, while those of gallic acid varied from 13.6 to 54.4;jg/ml,

with a standard deviation of up to 9%.

The oxidation of Azorubin S with hydrogen peroxide catalysed by molybde-

num(VI) ions was applied to the determination of a group of tetracyclines, on the

basis of the action of these substances on the reaction quoted1.

Continuing our investigations of the same indicator reaction, in this work

it was established that gentisic and chromotropic acids diminish the catalytic

activity of molybdenum(VI), hence we made an attempt to use this effect for their

determination.

Furthermore, in this work it was established that gallic acid and rutin, from

a solution of carbonate buffer (pH=8.2), form coloured, unstable compounds

with molybdenum(VI) and hydrogen peroxide. Since the rate of decomposition

of these compounds is proportional to the concentration of gallic acid, respectively

rutin, which are present in subequivalent quantities in relation to molybdenum,

this phenomenon motivated us to examine the possibility of working out a kinetic

method for the determination of micro-quantities of gallic acid and rutin.

EXPERIMENTAL

The reaction rate was followed photometrically on an Iskra colorimeter (Kranj, Yougo-

slavia) MA 9501 equipped with a device for thermostatting, by the use of a blue filter (Xm>x 482 nm).

In determining gentisic and gallic acid the absorbance of the solutions was measured every minute

during 10 minutes from the onset of the reaction. In the case of chromotropic acid and rutin

the absorbance of the solutions was measured from the beginning of the establishment of a linear

dependence of absorbance on time, in the interval from the 10th to the 15th minute.

All the solutions were prepared from analytical grade reagents with the use of redistilled

water. The standard solution of ammonium molybdate (Merck) was 7.0 10 2M with respect

to molybdenum(VI) and was diluted to the necessary concentration by a 1 x 10~3M potassium

41
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nitrate solution. The solution of Azorubin S (Merck) was 1 x 10~5М, while the solution of hydro

gen peroxide (Merck) was 9.8 M. The standard solution of gentisic (Fluka), chromotropic (Che-

mos), and gallic acids (Merck) and of rutin (Merck) were 1 x 10~*M. All the acids were dissolved

in a 1 x 10~3M HC1 solution, while rutin was dissolved in a 1 x 10-s M NaOH solution.

The carbonate buffer was prepared by mixing a 0.2 M NaHCCh solution and a 0.2 M

NaiCOj solution.

All other experimental conditions were the same as in our previous work1.

RESULTS AND DISCUSSION

Kinetic investigations and determinations of gentisic

and chromotropic acids

In the course of preliminary investigations it was established that there

is a linear relationship between the rate of oxidation of Azorubin S by hydrogen

peroxide catalysed by molybdenum(VI) and the concentration of gentisic respec

tively chromotropic acids, added in a subequivalent quantity with respect to the

catalyst. On the basis of this it was concluded that probably in both cases a 1 : 1

molybdenum complex is formed; with gentisic acid a complex of a catalytic activ

ity lower than that of molybdenum is formed, while with chromotropic acid

a catalytically inactive complex is produced. Desiring to find out the conditions

under which this effect is at the optimum, a study was undertaken of the kinetics

of the above mentioned indicator reaction in the presence of each of the acids

separately, in the same way as in our previous works2.3.

Gentisic acid

By a kinetic investigation it was established that the reaction rate in the

presence of gentisic acid is independent of the buffer concentration over the range

0.8 — 8.0 x 10~2M. The reaction is of the first order with respect to hydrogen

peroxide up to a concentration of 4.0 x 10-2 M, whereas at higher concentrations

it is of a zeroth order (Fig. 1). By examining the dependence of the reaction rate

on the pH-value over the range 8.2— 10.0M it was found that the order of the

reaction catalysed by the monocomplex of molybdenum(VI) and gentisic acid

with respect to hydrogen ions is — 1/4 (Fig. 2).

On the basis of the results obtained the following kinetic expression is for

mulated for the oxidation of Azorubin S by hydrogen peroxide catalysed by the

monocomplex of molybdenum(VI) and gentisic acid (MoGen) :

-dx/dt = * [MoGcn] [H202] [НзО4]1/4

which is valid for hydrogen peroxide concentrations of up to 4.0xlO_2M. From

this equation the rate constant of the reaction investigated was calculated to be

k = (7. 8 ± 0.6) x 1 0-5 mol~3/J dm W trl.

For the determination of gentisic acid we chose the following optimum

experimental conditions, under which there is the greatest difference between the

reaction catalysed by molybdenum(VI) and that catalysed by the monocomplex:

Azorubin S, 4.0xl0~7M, hydrogen peroxide, 6.0xl0~2M, carbonate buffer

(C032-/HC03-), 8.0xl0"2M, PH = 9.9.
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For the determination of gentisic acid use was made of a differential variant

of the tangent method. The calibration straight line is given by the following

equation :

-tan a = - 1 .22 x 1(HC + 0.0147,

were C is the concentration of gentisic acid in |Ag/ml.

 

Fig. 1 . Dependence of — tan a on hydrogen peroxide

concentration in the oxidation of Azorubin S by

hydrogen peroxide. Initial concentrations: Azo

rubin S — 4.0 x lO-'M, carbonate buffer — 8.0 x

xlO"2M, pH=9.5, Mo(VI) — 2.0xlO~4M (a),

(Mo-Gen) — 2.0x 10-"M(b)

The results obtained are presented in Table, I from which it may be seen

that gentisic acid concentrations from 6.2 to 49.3 [ig/ml were determined, with

a standard deviation of up to 5%.

Fig. 2. Dependence of — log tan a on

pH in the oxidation of Azorubin S by

hydrogen peroxide. Initial concentra

tions : Azorubin S — 4.0 x 1 0~7M, H2O2 -

3.9xlO-2M, carbonate buffer — 8.0 x

x 10-2M, (Mo-Gen) — 2.0 x 10-JM

I 2.9.

s

01

7 2.7

2.5

2A
8C 8.5 9.0 9.5 10.0

pH

The influence of other ions on the accuracy of the determination of gentisic

acid was tested at the end. It was established that chloride, nitrate, phosphate,

sulphate, carbonate, potassium, sodium and magnesium ions do not interfere at

concentrations 1000 times higher than the gentisic acid concentration. The deter

mination is hindered by 50 times as much acetate, oxalate, and tartrate ions, or
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10 times as much citrate and salicylate ions as gentisic acid. Copper(II) and iron(III)

ions influence the reaction when present at concentrations 100, respectively 500,

times higher than the gentisic acid concentration.

Chromotropic acid

By kinetic investigations it was established that the monocomplex formed

by chromotropic acid and molybdenum(VI) is catalytically inactive at hydrogen

peroxide concentrations of up to 6.0 x 10 2M, at pH 8.2 and over the buffer con

centration range 0.8—8.Ox 10_2M. In view of the fact that at a hydrogen peroxide

concentration of 6.0 x 10~2M the rate of the reaction catalysed by molybdenum(VI)

is the highest, the following experimental conditions were chosen as optimum

ones for the determination of chromotropic acid: Azorubin S, 4.0 x 10~7M, hydro

gen peroxide, 6.0 x 10-2M, carbonate buffer (С032-/НС03), 8.0 x 10~2M, pH = 8.2.

The calibration straight line for the determination of chromotropic acid is given

by the following equation:

-tan a = 0.57 x 10~»C-f 0.008

where C is the concentration of chromotropic acid in (Ag/ml.

The results obtained are presented in Table I, from which it is seen that

the determined chromotropic acid concentrations ranged from 13.2 — 105.5 [Ag/ml,

with a standard deviation of up to 5%.

Chloride, nitrate, phosphate, sulphate, carbonate, potassium, sodium, and

magnesium ions do not influence the determination even when present in con

centrations 1000 times higher than the chromotrophic acid concentration. The

determination is hindered by 50 times as much oxalate and tartrate ions or 5 times

as much citrate and salicylate ions as chromotropic acid. Iron(III), cobalt(II) and

aluminium(III) ions prevent the chromotropic acid determination at ten higher

concentrations, and chromium(III) even in a 1 : 1 ratio, due to precipitation.

Kinetic investigations and determinations of gallic acid and rutin

The rate of decomposition of the coloured product formed by molybdenum,

hydrogen peroxide, and gallic acid, respectively rutin, was followed photometri

cally by the use of a blue filter (>.miiX at 482 ran). Since between the rate of de

composition of the coloured product and the concentration of gallic acid, respectively

rutin, added in a subequivalent quantity with respect to molybdenum, there is

a linear relationship up to 100 mol percent, this means that molybdenum mono-

complexes are probably formed with the organic compounds investigated. It was

established that in the presence of gallic acid, as well as in the presence of rutin,

the reaction rate increases with the increase of the hydrogen peroxide concentra

tion up to 19.6 у 10 2M, and that thereupon it does not change any more (Fig. 3).

It was also found that the reaction rate in the presence of gallic acid is independent

of the buffer concentration and of the pH-value of the solution, whereas in the

presence of rutin the reaction is of the first order with respect to the buffer up

to a concentration of 8.0 x 10 2M, and at higher concentrations it is of the zeroth

order (Fig. 4). In this case the reaction rate is also independent of the pH-value

of the solution.
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On the basis of the results obtained the following optimum experimental

conditions were established for the determination of gallic acid and rutin: hydro-

 

с„л шт

Fig. 3. Dependence of — tan a on hydrogen

peroxide concentration in the solution of

molybdenum(VI) and rutin. Initial concen

trations: Mo(VI) — 4.0xlO-*M, rutin —

4.0 x 10-»M, carbonate buffer — 8.0 x 10~!M,

pH=90.

gen peroxide, 6.0xlO-zM, molybdenum(VI), 4.0xlO_4M, carbonate buffer

(СОз2-/НСОз-), 8.0X10-2M, pH=8.2.

M
o 

Fig. 4. Dependence of — tan a on carbonate

buffer concentration in the solution of molybde-

num(VI), hydrogen peroxide and rutin. Initial

concentrations: Mo(VI) — 4.0 x lO^M, hydro

gen peroxide — 19.6 x 10_2M, rutin — 4.0 x

xlO-^M

The calibration straight lines for the determination of gallic acid and rutin

are given by the following equations:

-tan « = 2.30x10-40
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-tana = 0.23xlO-4C

where C is the concentration of gallic acid and rutin, respectively.

TABLE I. Determination of micro quantities of gentisic, chromotropic,

and gallic adds, and of rutin

Compound Taken Found Number of Relative standard

lig/ml (ig/ml determinations deviation, %

6.2 6.4 ± 0.3 3 4.7

Gentisic acid 30.8 29.8 ± 1.2 0.4

49.3 48.8 ± 1.2 3 0.3

13.2 13.7 ± 0.7 3 5.1

Chromotropic acid 66.0 66.3 ± 2.0 3 3.0

105.6 104.3 ± 2.5 3 2.4

13.6 14.2 ± 0.9 3 6.3

Gallic acid 34.5 34.7 ± 0.4 3 0.9

54.4 54.8 ± 0.9 3 1.6

53.1 56.6 ± 4.7 3 8.9

Rutin 132.8 134.2 ± 2.2 3 1.7

212.0 216.7 ± 6.6 3 3.1

The determinations were made by applying a differential variant of the

tangent method. The results obtained are presented in Table I. In this table it

may be seen that gallic acid was determined at concentrations varying from 13.6

to 54.4 [Ag/ml with a standard deviation of up to 6%, while rutin was determined

at concentrations ranging from 53.1 to 212 fig /ml, with a standard deviation of

up to 9%.

The determination of gallic acid and rutin is not hindered by 1000 times

higher concentrations of chloride, nitrate, phosphate, sulphate, carbonate, potas

sium, sodium and magnesium ions. The determination of gallic acid is hindered

by 500 times as much acetate ions, 100 times as much oxalate and citrate ions,

or 10 times as much tartrate and salicylate ions as gallic acid. Copper(II) and

iron(III) ions at concentrations 100 and 500 times higher than the gallic acid con

centration, interfere with the determination.

The determination of rutin is interfered by chromium(III), copper(II),

cobalt(II) and aluminium(III) ions even when they are present in a 1 : 1 ratio;

tungsten accelerates the reaction at a 50 times higher concentration.

In the course of our futher work it was noticed that some other organic

substances in alkaline solutions in the presence of hydrogen peroxide and molyb-

denum(VI) also form coloured, unstable compounds. On the basis of the results

obtained we assume that in all the cases investigated a decomposition of unstable

peroxo-compounds of molybdenum(VI) with the organic substances to be deter

mined is in question. Investigations which are in progress will yield more data

for the explanation of the mechanism of these reactions.
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извод

КИНЕТИЧКО ОДРЕЪИВАН>Е МИКРО-КОЛИЧНА ГЕНТИЗИНСКЕ,

ХРОМОТРОПНЕ И ГАЛНЕ КИСЕЛИНЕ, И РУТИНА

МУХАМЕД АЗАМ Ф. СЕХЕТА и ГОРДАНА А. МИЛОВАНОВИЪ

Xejuujcxu инсшишуш, Природно-машемашички факултет,

Универзишеш у Београду, 11001 Београд

Описане су нове кинетичке методе за одре))иван>е гентизинске, хромотропне и

галне киселине, и рутина. Гентизинска и хромотропна киселина одре^иване су на основу

инхибиторског действа Koje испол>ава)у на оксидацщу азорубина S водоник-пероксидом,

катализирану молибденом (VI). Концентращце гентизинске киселине Koje су одре^иване

кретале су се од 6,2 до 49,3 (ig/ml, а концентращце хромотропне киселине од 13,2 до 105,5

fig/ml. Стандардно одступан>е износило je до 5%. Рутин и гална киселина одре^ивани су

фотометри)ским праЬешем брзине разлаган>а )едшьек>а Koje ове супстанце граде у при-

суству молибдена(\Л) и водоник-пероксида. Рутин je одреЬиван у концентраци;ама од

53,1 до 212 (ig/ml, а гална киселина у концентрацииама од 13,6 до 54,4 jig/ml, са стандард-

ним одступан>ем до 9%.

(Примллно 28. )ануара 1980)
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ОДРЕЪИВАН>Е ПЕРХЛОРНЕ И СУМПОРНЕ КИСЕЛИНЕ

У ПРИСУСТВУ ФОСФОРНЕ КИСЕЛИНЕ РАЗНИМ МЕТОДАМА

У CHPbETHOJ КИСЕЛИНИ

ФЕРЕНЦ Ф. ГАЛ*, МИЛАНА В. БУДИМИР**, РУЖА И. ХОРВАТ***

и ВЕЛИМИР Д. ЦАНИЪ*

*Инсшишуш за хемщу, Природно-машемашички факултет, 21000 Нови Сад,

**Полойривредни факултет, 54000 Осщек и

***РО Хемщска индусшрща Нови Сад, 21000 Нови Сад

(Примдено 13. janyapa 1980)

Приказани су резултати одре^иваиъа перхлорне и сумпорне киселине у

присуству 34 пута вейе количине фосфорне киселине стандардним раствором

пиридина и ацетата липцума, натри)ума и кали)ума у сирйетно) киселини.

Завршна тачка титраци)'е je одре^ивана биамперометри)ском методом приме-

иом хинхидронових електрода са металном фазом од злата, као и спектрофото-

метрщском методом уз индикатор судан III Kojoj се може дати извесна пред-

ност. Ме!)у исгштаним титрационим средствима предност се flaje калщум-аце-

тату као Hajjanoj бази у наведеном низу алкалних ацетата у сирНетно) кисе

лини. Одре^иване су количине од око 10 mg наведених киселина са просечним

одступааем маким од 1%. Резултати биамперометри)ских и спектрофотоме-

три^ских одре!)иван>а су упоре^ивани са резултатима потенциометри)ских и

кондуктометрщских титращ^а.

На могуНност одрег)иван>а киселина утиче низ околности ме!)у KojHMa

знача)ну улогу има)у поред ja4HHe титроване киселине, )ачина базе Koja се

користи као титрационо средство, особине коришЬеног растварача, приме-

нъена метода одре^ивавъа завршне тачке титращце и друго. СирЬетна кисе

лина je као растварач осетно повеЬала могупност одрег)иваиьа како слабих

база1, тако и )аких минералних киселина2. По)'единачно или у двокомпо-

нентним смешама минералне киселине су досада титроване растворима: ди-

метиланилина2, алкалних ацетата3-4, пиридина2>5>8 или кулометри|ским пу-

тем8-7. Завршна тачка ових титращца одре^ивана je потенциометри)ском2>4>8,

кондуктометри}ском3~5>8, фотометри)ском8, биамперометр^ском8"-8 и бшто-

тенциометр^ском (i=const.)8 методом. Код ове две последоье методе одре-

1)иван>а заврише тачке титращф као индикаторске електроде примевьене су

хинхидронове електроде са металном фазом од платине8-8, волфрама7, пала-

AHjyMa8 и злата8. У одсуству хинхидрона применъени су парови индикаторских

електрода од антимона, бизмута и Kanaja од KojHX се антимонов пар показао

као HajnoroflHHjn8.

За одре!)иван>е ja4Hx минералних киселина у присуству веНих количина

фосфорне киселине за сада не поетоjn OflroBapajyha метода. Са резултатима

нашег рани)ег рада8 нисмо у потпуности задоволени. У овом раду су на при-

меру THTpaintja перхлорне и сумпорне киселине испитане могуЬности неких

инструменталних метода одре^ивагьа завршне тачке титращце уз примену

разних титрационих средстава с цшьем да се прона^е HajnoroflHHja метода.
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ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Хемикалще и раствори. КоришКене хемикали)е су биле чистоКе р. а. СирКетна киселина

ко)а )е коришЬена као растварач )е пречишКавана на веК рани) е описани начин9. Анхидрид

сирКетнл киселине )е коришЬен без претходног пречишЬаван>а. Као титрациона сред

ства су коришКени 0,1 то1 <ип_3 стандардни раствори пиридина, лити)ум-, натрщ'ум-

и кали)ум-ацетата.

0,025 то1 <1т-8 раствори перхлорне и сумпорне киселине и 0,85 то1 <1т_3 раствор

фосфорне киселине су припремани у сирКетно) киселини при чему )е унета количина воде

везана додатком потребне израчунате количине анхидрида сирНетне киселине.

При спектрофотометри)ским одре^иван>има коришЬен )е 0,02% раствор индикатора

судан III и 0,5% раствор малахитног зеленог у сирЬетно) киселини.

Айарашура. При биамперометрщским одре^ивакима коришЬене су плочасте електроде

од злата (0,5 ст2) сопствене израде8. После сваких 5—6 титраци)а површине електрода

су активиране благим жареньем у пламену етанола10. Оптимални напои поларизаци^е хин-

хидронових електрода са металном фазом од злата )е утвр1)ен на испитиваним системима

и износи 300 тУ.

Потенциометри)ско одре!)ивак>е завршне тачке титраци)е вршено )е применом ста"

клене електроде производное „Ка<1юте1ег" типа О 202 С, спрегнуте са засиКеном мер-

куро-ацетатном електродом у сирЬетно) киселини. Промене потенциала праКене су рН"

-метром РНМ 26 производное „Кас1юте1ег", ко)и )'е био везан за писач. Деривативне по-

тенциометрщске титрационе криве су добивене приюьучивашем рН-метра за писач преко

одговара)уНег КС кола.

При бипотенциометри)Ским одре^ивашима услови рада су били идентични веН наве

дении у литератури*.

За кондуктометрщско одре1)иван.е завршне тачке титращце коришКен )е кондук-

тометар СЮМ 3 производаье „Кас1юте1ег", ко;и )е био везан за писач.

За спектрофотометри)ске титращце при 625 шп )е коришКен спектрофотометар

ЗРЕКОЬ производаье „Саг1 2е188" са додатком за титраци)у Тк Деривативне спектро-

фотометри)'ске титрационе криве су добивене пришьучнван>ем спектрофотометра за писач

преко одговара)уКег КС кола.

Титрационо средство )'е додавано аутоматском биретом А1Ш 12 производаье „Кадю-

тегег" брзином од 0,141 ст3 тт-1.

Све титрационе криве су регистроване писачем „Зегуовог" КЕ 647.9. производаье

Соегг-Е1ес1го.

Посшуйак. За одре^иваке се полуаутоматском биретом одмере количине од 4,00 ст3 ра

створа испитиваних киселина и сирНетном киселином се разблаже до 20 ст3. У раствор

се уроне индикаторске електроде ко)е се укл>уче у одговара)уЬе индикаторско коло и при

ступа се титраци)и.

Код спектрофотометри)ских титращца као растварач )'е коришЬена сирКетна кисе

лина са 10% анхидрида сиркетне киселине.

Завршка тачка титраци)е у свим случа)евима се одре!)у)е на уобича)ен начин из

пресека правих ко)е се доби)а)у графичком екстраполацщом делова титрационих кривих

пре и после тачке еквиваленци;е.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

ВеК према рани)и.м сазнанъима5'8, фосфорна киселина у сирЬетно) кисе

лини не показухе сво)'ства киселине. Ме*)утим, при одре^иваау перхлорне

и сумпорне киселине, фосфорна киселина утиче на могуЬност одре^ивальа

завршне тачке титраци)е, поготово ако )е присутна у веЬо) количини8. У
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том случа]'у неке уобича)ене методе одрег)ива1ьа завршне тачке титрацще су

исшьучене. Тако нпр. на слици 1 су приказане кондуктометри]ске титрационе

криве сумпорне и перхлорне киселине као и н>ихових смеша са фосфорном

киселином добивене титрашфм стандардним раствором калщум-ацетата. На

основу ових титрационих кривих може се закл>учити да се перхлорна и сум-

порна киселина по)единачно, као и перхлорна киселина у присуству фосфорне

 

cm3 0.1 mol dm-3 CH3C00K

Слика 1. Figure

Кондуктометри^ке титрационе криве: 1—H2SO4, 2-HjSOi Т-Н3РО4, З-НСЮ4,

4-НСЮ4 + Н»Р04, добивене титрацщом 0,1 mol dm-3 раствором СНзСООК.

Conductometric titration curves: 1 — H2SO4, 2— H2SO4+H3PO4, З-НСЮ4,

4-НСЮ4+ НзР04) obuined by titration with 0.1 mol dm"8 CH3COOK solution.

киселине, на задовол»ава)уЬи начин могу одредити, што ни)е случа) и код

одрег)ивавьа сумпорне киселине поред велике количине фосфорне киселине.

Наиме, промене у околини тачке еквиваленцще у овом случа)у су слабо изра-

жене и завршна тачка титращце се не може са сигурношЬу лоцирати. Утвр-

г}ено je да се потенциометри)ска метода показала join ман,е погодном у односу

на кондуктометри)ску методу. Да ипак nocroje решеньа овог проблема, може

се видети из дал>е презентираних резултата овог рада. Иако су се хинхидро-

нове електроде са металном фазом од платине, палади|ума и злата показале

под)еднако погодним при одрег)иван.у минералних киселина у cnpheTHoj

киселини6, на основу наших претходних испитиваньа извесну предност смо

дали електродама од злата. На слици 2 су приказане биамперометри)ске титра

ционе криве перхлорне киселине у смеши са фосфорном, добивене титраци-

)ом 0,1 mol dm-3 стандардним растворима пиридина и ацетата лити)ума,

натри)ума и кали)ума. Перхлорна киселина се у смеши са фосфорном кисе

лином може одредити титрацтфм раствором пиридина и кали)ум-ацетата,
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док je сигнал на завршно) тачки титраци)е код примене остала два титрациона

средства слабо изражен . Врло je интересантно да се при одрег}ивавъима сум-

порне киселине овом методом добива)у резултати без обзира на ттримешено

титрационо средство. При свим титраци|ама сумпорне киселине регистровани

су сигнали kojh одговара)у односу исте и титрационог средства 1:1.

 

0.00 0.50 1,00 1.50

cm3 0,1 mol drti3 TITRACIONOG SREDSTVA

Слика 2. Figure

Биамперометрв)Ске пгграционе

криве HCIO4 (1 , 3, 5, 7) и НСЮ4+

+Н3РО4 (2, 4, 6, 8) добивен е

титраци)ом 0,1 mol dm-* стан-

дардяим раствором пиридина (1,

2), CHaCOOLi (3, 4), CHsCOONa

(5, 6) и СНзСООК (7, 8) приме-

ном Au-Аи /хинхидронових елек

трода у сирКетно) киселини

Biamperometric titration cur

ves of НСЮ4 (1,3,5,7) and

НСЮ4+ Н3РО4 (2, 4, 6, 8) in

acetic acid obtained by titra

tion with 0.1 mol dm-3 stand

ard solutions of pyridine (I,

2), CHsCOOLi (3, 4), CHs

COONa (5, 6), and CHsCOOK

(7, 8). Indicator electrodes

Au-Au/quinhydrone.

Уз примену индикаторских електрода од злата при бипотенциометрпj-

ским («' = const.) одрег)иван>има сумпорне киселине поред веЬе количине

фосфорне киселине са сва четири наведена титрациона средства, сигнали су

на тачки еквиваленщф веома слабо изражени, па завршну тачку титрацще

шф Moryhe одредити. Због тога у таблици I ових резултата и нема.

У овом раду су затим испитане могуЬности Koje пружа)у спектрофото-

метри)'ске титраци)е ових киселина применом сва четири наведена титрациона

средства. Према литературним подацима за фотометри)ске nrrpauHje мине-

ралних киселина8 и за титраци)е слабих органских база11-13 у cupheraoj

киселини, поред других индикатора, коришЬен je и судан III. Beh je paimje

утврг)ено да се додатком анхидрида сирКетне киселине повеЬава киселост

система14, а и да je при титраци)ама промена 6oje индикатора (у crry4ajy су-

дана III из плаве у црвену) изразипф15. На основу снимл>ених апсорпцио-

них кривих и наших прелиминарних испитиван.а, утврг)ено je да je за спек-

трофотометри)ске титраци)е минералних киселина у присуству фосфорне ки

селине HajnoroflHHjH индикатор судан III, уколико се ток титращф прати

на TauacHoj дужини од 625 nm и уколико се као растварач користи смеша

сирКетне киселине и въеног анхидрида 9:1.

Како се лоциранье завршне тачке титраци)е диференцираньем може

олакшати то су на слици 3 приказане деривативне спектрофотометриjске
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титрационе криве сумпорне киселине (криве 1 и 4) као и смеше сумпорне

киселине са фосфорном (кр-ше 2 и 3) уз индикатор судан III (криве 1 и 2)

и малахитно зелено (4 и 3). Види се да се индикатор малахитно зелено може

са успехом користити за одрег}иван>е сумпорне киселине што HHje случа)

када се ова киселина одрег)у)е у присуству фосфорне киселине. И тада се

завршна тачка raTpaintje може одредити, али су резултати веЬи за око 12%.

 

0.50 1.00 1.50

cm3 0,1 mot dm-'CgHgN

2.00
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00

cm3 0,1 mol dm"3 TITRACIONOG SREDSTVA

Слика 4. Figure

Спектрофотометриjске титрационе криве

H,S04 (1, 3, 5, 7) и HSSO4 + H3PO4 (2, 4,

6, 8) добивене титраци)ом стаидардним

0,1 mol dm-3 растворима: пиридина (1, 2),

CHsCOOLi (3, 4), CHsCOONa (5, 6) и

СНзСООК (7, 8) уз индикатор судан III у

смеши сирКетне киселине и анхидрида сир-

Ьетне киселине (9:1).

Spectrophotometric titration curves of H1SO4

(1, 3, 5, 7) and H2SO4+ H3PO4 (2, 4, 6, 8) in

the mixture of acetic acid and its anhydride

(9:1) obtained in titrations with 0.1 mol dm-'

standard solutions of: pyridine (1, 2), CH3-

COOLi (3, 4), CHsCOONa (5, 6), CH3COOK

(7,8). Indicator Sudan III.

На слици 4 приказане су спектрофотометри)ске титрационе криве сум

порне киселине и смеше исте са фосфорном киселином при чему се истиче

Слика 3. Figure

Деривативне спектрофотометри)ске титра-

ционе криве H2SO4 (1, 4) и H2S04+HgP04

(2, 3) добивене уз индикаторе: судан III

(1 , 2) и малахитно зелено (3, 4) у сирЬетно)

киселини.

Derivative spectrophotometric titration curves

of H2SO4 (1,4) and H2SO4+H3PO4 (2,3)

in acetic acid obtained with indicators Sudan

III (1,2) and Malachite green (3, 4).
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ТАБЛИЦА
TABLEI

IРезулшаши_одрсЬившьакиселинаин,ихоеихсмеша0,1moldm-5сшандарднимрасшворимайиридина

иацешашааякалиихмешала{резулшашисудобиеенинаоснову6мерена)

Resultsofdeterminationsofacidsandtheirmixturesbytitrationwith0.1moldm3pyridineandalkali

acetates(resultsobtainedonthebasisof6measurements)

Титрационосредство

Titrant

Пириднн
Pyridine

Лити^ум-ацетат Lithiumacetate НатриjyM-ацетат
Sodiumacetate Калиjум-ацетат

Potassiumacetate

Методаодрег)иван>а

Methodofdetermination

Биамперометри)а,Au-Au/хинх. Biamperometric,Au-Au/quinh.

CneKTpocpoTOMeTpuja

Spectrophotometry
Потенциометри)a

Potentiometric

Кондуктометриja

Conductometric

Биамперометри]а,Au-Au/хинх. Biamperometric,Au-Au/quinh.

Спектрофотометриja

Spectrophotometry
Потенциометриja

Potentiometric

Кондуктометриja

Conductometric

Биамперометри)а,Au-Au/хинх. Biamperometric,Au-Au/quinh.

Спектрофотометриja

Spectrophotometry
Потенциометрите

Potentiometric

Кондуктометриja

Conductometric

Биамперометррца,Au-Au/хинх. Biamperometric,Au-Au/quinh.

Спектрофотометриja

Spectrophotometry
Потенциометри)а

Potentiometric

Кондуктометр^а

Conductometric

НаЬеноmgHjSO^
FoundmgH1SO4 db:c-l:34

8,69 8,74

— —

8,73 9,02

—
8,29 8,79 8,92

—
8,54 8,87 9,24

—
8,39

0,3 0,5 0,3 0,5 0,2 0,2 0,2 0,3 0,4 0,2 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2 0,4

b
9,02 8,76 9,24 8,97 8,51 8,27 8,72 8,67 8,58 8,30 8,68 8,68 8,76 9,26 8,84 8,81

d 0,6 0,3
— — — — — — — — — —

0,5 0,6 0,5 0,2

НаЬеноmgНСЮ4
FoundmgHClCu

da:c=l:34
9,50

9,46
— — — — — — — — — —

9,40 9,30 9,29 9,22

0,2 0,2 0,3 0,3 0,2 0,3 0,3 0,3 0,2 0,3 0,4 0,2 0,2 0,2 0,5 0,2

a
9,29 9,27 9,56 9,36 8,82 8,76 9,06 8,86 8,90 8,92 9,13 8,90 9,10 9,03 9,19 9,12

Легенда:a—перхлорнакиселина,b—сумпорнакиселина,c—фосфорнакиселина,d—просечноодступан.е(%).

Legend:a—perchloricacid,b—sulphuricacid,c—phosphoricacid,d—averagedeviation(%).
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кали)ум-ацетат као нащогодшф титрационо средство. На титрационим кри

вим по)единачних киселина, завршну тачку титращф je лако одредити што

HHje случа) у целини и код смеша истих са фосфорном киселином. Из тих

разлога je и у овим случа)евима приетушьено диференциран>у применом

деривативне технике при чему су добивени задоволяваjyhn резултати. При

по)единачним спектрофотометриjским одре!)иван>има перхлорне киселине до-

добива^у се по облику титрационе криве Koje су сличне приказаним на слици 4.

У случа|евима одрег)иван>а исте поред веЬе количине фосфорне киселине

стандардним растворима ацетата лити)ума и натрщума сигаали на тачки екви

валентите су слабо изражени, померени су ка веЬим вредностима и због тога

их нема у таблици I. Овакво понашан>е натри^ум-ацетата и лити)ум-ацетата

као титрационих средстава се може об)аснити н>иховим релативним ja4H-

нама18.

У таблици I су прлказани резултати одрег)иван»а испитиваних киселина

са сва четири титрациона средства при чему се кали|ум-ацетат показао као

на)бол>е. Показало се затим да je при титраци)ама сумпорие киселине поред

веНе количине фосфорне киселине Hajnonvnwja метода одре^иваша завршне

тачке титращф деривативна спектрофотометри)ска метода уз судан III као

индикатор, ynopetjyjyhn титрациона средства и све четири методе одрег)и-

вавьа завршне тачке THTpannje у целини се може закл>учити да се стандард

ним раствором пиридина flo6njajy нешто веКи резултати, натри)ум-ацетатом

и лити)ум-ацетатом нешто нижи, у односу на кали)ум-ацетат Kojn се показао

као на)бол>е титрационо средство за одре^иван>е испитиваних система

SUMMARY

DETERMINATION OF PERCHLORIC AND SULPHURIC ACIDS IN THE PRESENCE

OF PHOSPHORIC ACID IN ACETIC ACID MEDIUM BY VARIOUS METHODS

FERENC F. GAAL*, MILANA V. BUDIMIR**, RU2A I. HORVAT*** and

VELIMIR D. CANI<>

* Institute of Chemistry, Faculty of Science, Novi Sad University, YU-21000 Kovi Sad, **Facu!ty of

Agriculture, YU-54000 Osijek, and * * * The Chemical Industry Novi Sad, YU-21000 Novi Sad

Results are presented of determinations of perchloric and sulphuric asicds in acetic acid

and in the presence of a 34-fold excess of phosphoric acid obtained with standard solutions of

pyridine, and lithium, sodium, and potassium acetates. The end point of these titrations was

determined biamperometrically using quinhydrone electrodes with metal phase of gold, as well

as by the spectrophotometric method with Sudan III as indicator. The latter one was somewhat

advantageous in these determinations. Among the investigated titration reagents a certain advan

tage can be attributed to potassium acetate which is the strongest base among the used alkali

acetates in acetic acid. Amounts of approx. lOmg of the mentioned acids are determined with

an average deviation below 1%. Results of biamperometric and spectrophotometric determina

tions are compared with the results of potentiometric and conductometric titrations.

(Received 13 January 1980)
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ОДРЕЪИВАН>Е ПАРАМЕТРА ДИСПЕРЗИОНОГ МОДЕЛА

КОРИШЪЕгЬЕМ ГРАФИЧКЕ АНАЛИЗЕ ПРЕНОСНЕ ФУНКЦЩЕ

ДЕТАН СКАЛА, БРАНИСЛАВА ВЕЛЖОВИЪ и JOBAH МИЪИЪ

Кашедра за органску хемщску шехнологщу, Технолошко-мешалуршки факулшеш

Универзишеша у Београду, й. йр. 494, 11001 Београд

Линеарна зависност преносне (pymcimje модела од Laplace-овог опера

тора je искорншНена за одре!)1шан>е параметра модела. Утвр1)ено je да макси

мална вредност оператора, до Koje са одре^еним одступан>ем може да се при-

мени линеарна зависност, зависи од вредности параметра модела и усво^еног

критериума тачности н>еговог одре!)ива1ьа. Ова зависност се може предста-

вити )едначином:

Вредности константи К, а и Ь одре^ене су за следеКе моделе: каскаде од N

судова са идеалним мешааем и дисперзионог модела при различитим граничним

условима на кра)евима цеви. Поред тога, приказана je могуКност коришЬен>а

вшпих извода преносне функщце у односу на оператор, код одре!)иван>а пара

метра за случа)еве: отворено-отвореног, затворено-отвореног и затворено-

-затвореног дисперзионог модела.

Одре1)иван>е параметра математичког модела хеми)ског реактора своди се

по jeflHoj од метода на одрег)иван>е момената функцще густине расподеле

времена задржавааа доби)'ене као одговор на тренутну промену5-9-13. Oeaj

начин одре^иваша параметра модела je Haj4euihe коришЬен, мада je од првих

радова Michelsen и 0stergaard-ae,7 у све Behoj мери застушьена тенденци}а

коришКен»а других метода1-3-4'8'10-11-14 Koje 6a3Hpajy првенствено на ана

лизи и нумеричком израчунававъу Laplace-ове трансформащце густине распо

деле времена задржаваша односно преносне функщце oflroBapajyher модела.

Многи аутори указивали су да je метод момената недовол>но поуздан

код одре^иваньа параметра модела а нарочито у случа|евима када криве одзива

на тренутну промену HMajy веома изражени Kpaj (,,реп") што карактерише

nocroja&e 3acrojHHX зона у систему, израженог повратног или акси)алног

мешавъа итд.3. У том смислу да би се делимично уман>ио утица) „репа" од-

зивне криве, Yates и Constans15 су исти представили одговара)уЬом експо-

ненци)'алном функцирм те су моменте расподеле израчунавали из два дела,

нумерички и аналитични.

КоришЬен>ем пондерисаних момената (,,weighted moments")2-14 доби-

jajy се знатно бол>и резултати при израчунаван>у параметра модела, при чему

нулти пондерисани моменат представл>а преносну функци.)у модела односно

(Примл>ено 31. jaHyapa 1980)
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Ьар1асе-ову трансформацщу густине расподеле времена задржаванъа2-6-13 :

Р0(*)=Г С(*)езф (-«)<!'• (О

о

Анализом логаритма преносне функци)е модела у зависности од реалне вред

ности Ьар1асе-овог оператора 51'4-7'9-10 приказана )е могуЬност одре^иваньа

параметра модела графичким путем.

АНАЛИЗА ГРАФИЧКОГ ОДРЕЪИВАН>А МОМЕНАТА РАСПОДЕЛЕ

Разви)ан>ем експоненци)алног члана ()едн. 1) подинтегралне функци^е

у ред долази се до општег израза за 1пР($) у функцией оператора 5, где се

момента расподеле по)авл>у)у као константни коефициенти ове зависности4:

1п Р($) = 1п Р(0) № /2+0 (л3) (2)

Зависност (1 1$) 1п [Р{$) /Р(0)] од 5 у области малих позитивних реалних

вредности 5 представка праву лини)у чи)и коефициент правца одговара

другом централном моменту или дисперзи)И а одсечак првом нецентралном

моменту односно среднем времену задржававьа. СНЬИаго и ОгткепЬигд4

нису при анализи )едн. (2) дефинисали у ко)им границама оператора 5 важи

ова линеарна зависност. }едина напомена ових аутора )е да опсег вредно

сти $ до 0,04 сасвим задовол>ава да би изложена метода могла да се примени

без улаженьа у проблем одре^иван>а аритметичке тачности израчунаваньа

функци)е (1 /$) 1п [Р(з) /Р(0)]. Метода )е нарочито подесна код одре!)иван>а

параметра модела проточних система са мешан>ем код ко)их се степен ме

шала на)чешЬе налази измену два гранична идеализована случа)а, идеалног

мешааа и клипног протицаньа.

За каскаду од N судова са идеалним мешан>ем преносна функци)а у

трансформисаном облику )е :

( 1 /5) 1п = - (Л/ /5) 1п [(5 /ДО + 1 ]. (3)

Заме1ьу)уЬи вредности средн>ег времена задржаваньа и вари)ансе овог мо

дела у ]едн. (2) доби.)а се израз ко]И. представлю апроксимаци)у )'едн. (3). До

истог израза се долази уколико се логаритамски члан 1п [(5 /ДО + 1] разви)е

у ред (до члана 82):

(1/5)1пР(5) = -1+(5/2Д/). (4)

Преуре^ени облик преносне функци)е отворено-отвореног дисперзионог мо

дела према )сдн. (2) (ко)И важи уз испун>енье услова малог степена диспер-

зи)е) или дисперзионог модела при различитим граничним условима код

кога се може занемарити утица) кра)ева )е7:

(1/5)1пВД =(Л/25)(1-р), (5)

где )е _

р = [1 +(45/Ре)]0,5 и 5 = 5 г. (б)



ПАРАМЕТАР ДИСПЕРЗИОНОГ МОДЕЛА 59

РазвиjaibeM у ред члана fi, односно коришЬевъем jeflH. (2), како je за диспер-

зиони модел \ijt-l и а2 = 2/Ре (када je аномална дисперзи)а мало изра-

жена), следи да je приближна вредност )едн. (5):

(l/S)lnF(S) = -l+(5/Pe). (7)

Цшь овог рада je да се утврди арнтметичка тачност предложене методе одре-

г)ИЕан>а параметра модела преко момента4 коришЬетьем )едн. (2). При томе су

ycBojeHa следеЬа два критериума за оцену тачности одрег)иван>ая:

А I [( 1 IS) In F (S)]modei - [( 1 IS) In F (S)UrokB. ; ...

ei = = (is)

model \s-s* [(l/5)InF(5)]m0dei |s=s«

f {[( 1 IS) In F (5)]model- [( 1 IS) In F (5)]»ProkB}a d 5

j[\IS)ln(F(S)rmodddS

en=°- — (9)

Код израчунава1ьа граничне вредности Laplace-овог оператора Sti, до

Koje важи линеарна зависност дата {едначинама (4) и (7) за наведена два

модела, претпоставл>ено je да 5кг зависи пре света од yceojeHe вредности

критериума тачности и вредности параметра модела што се може прика-

зати изразом:

Skr = ^/napa«eTap\-£6 {Щ

\ модела /

Слика 1 Figure

Зависност логаритма преносне функци^е од опера

тора S. {едначина модела, линеари-

зована )едначина модела.

Dependence of the logarithm of the transfer function

on the operator 5. model equation, model

 

equation after linearization " 5

За случа) каскаде од N реактора добщени су следеЬи резултати након

нумеричке анализе Педн. (10)] и примене методе на}мавъих квадрата:

Skr = 0,176 Nsi°.s и Skr = 0,899 Nsn0& (11)

при чему je у опсегу N = 2 до 20 и за

si <0,05 , Skr = 0,08 до 0,80

еп<0,02 , Skr = 0,7 до 6,8.
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Код дисперзионог модела (при малом степену дисперзи)е) након иден-

тичне анализе )едн. (5) односно (7) доби^ени су следеКи резултати:

Skt = 0,074 Ре ei°." и Stt = 0,334 Ре еп°'гв (12)

за oncer Ре = 4 до 70 максимална вредност опсега оператора 5 Koja задово

лява унапред yceojeHe вредности критериума je:

ei <0,05 , 5kr = 0,06 до 1,10

еи<0,02 > 5kr = 0,5 до 8,4.

На исти начин анализиран je дисперзиони модел узима)уЬи у обзир различите

граничне услове kojh у пракси могу да се jaee при коришНевъу методе побуде

и одзива а дефинисани су као отворени или затворени Kpaj испитиваног

система. Ови гранични услови односе се на места у ко^има се дoдaje обеле-

живач (улаз) односно места где се мери концентращф обележавача (излаз)13.

Гранични услови Kojn onroeapajy „отвореном" улазу односно излазу могу

се искористити за случа) цевовода (или колоне) где попречни пресек kojhm

се дефинише место улаза или излаза HHje различит у односу на попречни

пресек цеви. Када je улазна област сужена претпоставл>а се да се материал

(обележивач) Kojn jeflHOM доспе у суд не преноси ван система механизмом

повратног мешан>а односно акси)алне дисперзи|е. „Затворена" излазна област

се односи на случа] када je попречни пресек у коме се мери излазна концен-

траци)а сужен тако да се обележивач, Kojn jeflHOM напусти суд односно ре

актор не преноси у систем механизмом повратног мешан>а.

ам

0.12

ом

0.09

0 06

"'" ю го зо *о so 60

Ре

Слика 2. Figure

Зависност константе К од Ре 6poja. 1 — затворено-

-затворен дисперзиони модел, 2 — општи диспер-

зовани модел, 3 — затворено-отворени дисперзи

они модел, 4 — отворено-отворенн дисперзиони

модел

Dependence of constant К on the Ре number. 1 —

closed-closed dispersion model, 2 — general dispersion

model, 3 — closed-open dispersion model, 4 — open-

-open dispersion model

Као и код нретходне анализе основна два модела и сада je испитивана

иста зависност максималне вредности оператора 5 од вредности параметра

модела и ycBojeHor критериума тачности ^едначина 8).
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Логаритми преносних функщф отворено-отвореног (о-о), затворено-

-отвореног (z-o) односно отворено-затвореног (o-z) и затворено-затвореног

(z-z) дисперзионог модела као и oflroBapajyhe апроксимащ^е ових ]една-

чина приказане су у таблици I.

ТАБЛИЦА I TABLE

Преноси* функциие дисйерзионох модела

Transfer Junctions for the dispersion model

Модел

Model функщце

модела4' 9,18

model transfer function

приближна вредност

)едначина (2)

approximate value, eq (2)

отворено-отворени

дисперзиони модел

open-open dispersion model

Ре 1

-(1-»+-шР -(1+й)+Й+4Л-)5

затворено-отворени

дисперзиони модел

closed-open dispersion model

Ре 1 2

(1-B)+— In25 w S 1+P -(l+s)+(s+ib")s

отворено-затворени

дисперзиони модел

closed-closed disperion model

Ре 1 2
— (1—S)+— In25 V w 5 1+p

-{1+7е)+{к+^Ь)*

затворено-затворени Ре 1 4 /11 е~Ре\

дисперзиони модел — (1 - Р)+~ ш ~Т,„_ _алг Ре _ 1 + [ъ~р~л+~ре7)

closed-closed dispers. model " Л W+W ~U W« V« « «/

дисперзиони модел

(мали степен дисперзи)е)

dispersion model (small

degree of dispersion)

Pe

25
(1-P)

]едначина (5)

equation (5)

-1+—-5

Pe

jедначина (7)

equation (7)

На основу доби)ених података при чему су посматрани различити опсези

за Ре-критери)у« од 4 до 70 (опсег до Ре = 10, од 10 до 20, 20 до 30, . . . , 60

до 70) уочено je да се вредности испитиваних константи К, а и Ъ незнатно

мен>а)у у односу на вредности Koje су доби]'ене код анализе дисперзионог

модела (када je степен дисперзи)е мали). Поред тога вредности константи

К, а и Ъ у jeflH. (10) асимптотски се приближаваjy гранично) вредности Koja

je врло блиска вредностима ових константи израчунатих за случа} дисперзио

ног модела. Добщени подали приказани су на до^аграмима 2, 3 и 4 као зави-

сност коефициента К односно експонената а и Ь из jeflH. (10) од параметра

модела (Pe-6poja) за ycBojeHy вредност грешке ei. Израчунате вредности кон

станти приказане су у таблици II као и OflroBapajyha максимална вредност S^r.

ГРАФИЧКА МЕТОДА АНАЛИЗЕ ПРЕНОСНЕ ФУНКЩЦЕ МОДЕЛА

Поред осталих метода графичког одрег)иван>а параметра дисперзионог

модела1'12, могуНе je исти одредити графичком анализом преносне функщче

модела7'10.11. Грфаичка анализа je у литератури приказана само за случа;
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дисперзионог модела када je коефициент акси)алне дисперзи)е мати а пре

носна фунюдф изражена ^едначином (б),1-6-7.10. КоришЬетьем основних

функцица дефинисаних )едначинамав>7:

C70=lnF(s), (13)

Ui = -dU0lds = -F'(s)IF(s), (14)

Ut=--dUilds F"(s)IF(s)- [F'(j)/F(i)]«, (15)

Л 

Слика 3 Figure

Зависност експонента а од Ре 6poja. Ознаке исге

као на ся. 2

Dependence of the exponent a on the Pe number.

Numbering the same as in Fig. 2

ТАБЛИЦА II TABLE

Консшанше и вредност Skr за дисйерзиони модел

йри различишим храничним условима

Constants and Skr values for the dispersion model at different boundary values

ei < 0,05, Pe = 4—70

Дисперзиони модел — Dispersion model

општи (мали сте-

0-0 z-o z-z пен дисперзи^е)

general (small degree

of dispersion)

к 0,05—0,067 0,067—0,073 0,132—0,081 0,074

и 1,11—1 ,03 1,04—1,00 0,80—0,98 1,00

b 0,52—0,524 0,523—0,524 0,524 0,524

Ski 0,05—1,11 0,06—1,06 0,08—1,08 0,06—1,08

на основу преносне функцще дисперзионог модела доби)ене су следеЬе зави-

сности Koje пружа)у могукност графичког одрег)иван>а параметра овог мо

дела6 :

-~U0*=-Pe-ii-xsU0i (16)

[7-2=T-2 + 4s/T ре. (17)
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У овом раду анализиране су преносне функци)е о-о, г-о и г-г диспер-

зионог модела (таблица I) коришЬешем )едначина (12—15) при чему су уз

0525

 

Слика 4 р1(;иге

Зависност експонента Ь од Ре бро)а. Ознаке исте

као на сл. 2

Оерепйепсе оГ гЬе ехропет Ь оп 1пе Ре питЬег.

ЫитЬег^пе гЬе зате аз т Пв. 2

одре^ене апроксимаци)е изведене )едначине сличне )'едначинама 16 и 17.

Доби)ени изрази наведени су у таблици III.

Ова]' начин одре!)иван>а акси)алне дисперзи)е употребл>ен )е за анализу

протицааа течности у колони са вибрационом мешалицом при супротно-

струщом протицашу гас — течност. Услови додавала обележивача и мереньа

ньегове концентраци)е одговара)у затворено) улазно) односно отворено) из-

лазно) области, те )е за анализу експерименталних података израчунавана

нумеричким путем зависност функци)е Нг-о (таблица III) од оператора 5.

При томе )е уочено да се оптималне вредности параметра модела доби)а|у

анализом карактеристичне функци)е Нг_о у одре^еном опсегу оператора 5.

Ради тога )е према одговара)уЬем програму на рачунару 1ВМ 1130 миними

зирана функци)а У чя)а вредност зависи од опсега оператора 5 и израчуна-

тог параметра из истог опсега:

У= |{[0 /5) 1п ВД]тоае1- [(1 15) 1п Р(5)]вк8р.}2 <15 (18)

У )едн. (18) [(1 /5) 1п Р(5)]то(1е1 )е функци)'а г-о дисперзионог модела у коме

фигурите Ре-бро) доби)ен као одсечак зависности функци;е //2-о од 5. Вред

ност У )е тако^е израчунавана за исту област оператора 5 али са Ре-бро)ем

доби)еним из другог централног момента функщф густине расподеле вре

мена задржаван>а. Резултати ових израчунаван>а указу)у на знатно ман>е од-

ступанзе овог модела од експерименталних вредности уколико се примени

изложена графична анализа одре^иваньа Ре-бро)а. Услед тога се доби)а)у

вредности функци)е У за око две потенце ман>е од вредности У у ко)0) фигу-

рише Рс-бро) израчунат на уобича)ени начин применом методе момената.
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ТАБЛИЦА III TABLE

Каракшерисшичне бездииензионе функцще дисйерзиошп модела

Dimensionless charactristic function for the dispersion model

отворено-огворени

дисперзиони модел

(oeaj рад)

open-open dispersion

model (present work)

5- 1 Pe
Я»-о = =—+25

Усво)ена ограничена при

изво^еау карактеристичне

Н функщце

45\°-5 25

Ре Ре

затворено-отворени или

отворено затворени диспер

зиони модел (oeaj рад)

♦closed-open or open-closed

dispersion model (present

work)

Нш-о =

25- 1

l-(t/i/n):

-Pe + 3S 0
/ 45V45\0-5 5

«1 + 2—

Pe

затворено-затворени

дисперзиони модел

(oeaj рад)*

closed-closed dispersion

model (present work)*

(1-P)S e-P'<*0

25

pe2 2Pe

2(P«- 1) Pe—l

P<*1 +

Дисперзиони модел1

Dispersion model

(£)'-

1 +

4S

Pe

I 45\°-s

1=(1+^) m 1

*Код z— z дисперзионог модела вредност Pe 6poja се израчунава из одсечка пр-

аве Hz-t—S пошто je:

For с— с dispersion model value of Pe number calculated from intercept Hz-x—S

because:

5 P«!
lim #1-2= Hm =

s—o s-*o 1— (fi> mod»l/n) 2(JP«— 1)

ЗАКЛУЧАК

Гранична вредност Laplace-овог оператора j до Koje се може применити

линеарна зависност логаритма преносне функщф у цшьу одрег)ивавьа момента

расподеле времена задржаваньа Оедн. (2)) зависи од ycBojeHor критериума

тачности Оедн. (8) или (9)) и вредности параметра модела. Ову граничну

вредност могуЬе je представити )едначином (10) за Kojy je показано да важи

за дисперзиони модел при различитим граничним условима као и за модел

каскаде од N судова. Што je веКа вредност Ре-бро]а или 6poja судова у каскади

то je и област оператора S за Kojy важи линеарна зависност дефинисана }една-

чино.ч (2) веКа.

Графичко.ч анализом виших извода преносне функщ^е дисперзионог

модела (о-о, z-o и z-z гранични услови) показана je могуЬност одрег)ивавьа

параметра овог модела. Метода je успешно искоришЬена при одрег)ивавьу

аксфалне дисперзи)е течности у колони са вибрационом мешалицом. Средньа

процентуална разлика израчунатог Pe-6poja према изведено} гpaфичкoj ме

тоди за затворено-отворени дисперзиони модел и методи момената je 9,2%
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са стандардном деви^ащфм од ±4,1%, при чему je узето у обзир 294 експе-

рименталних података. Ова разлика je утолико више изражена (до 30%)

уколико криве густине расподеле времена задржавааа има)'у издужени)и

кра). Поред тога са Pe-6pojeM одрег)еним графичким путем слагагье модела

са експериментално доб^еним подацима je знатно бол>е.

Сйисак отока:

с
 

DL —

F(0) —

F{s) —

F„« —.

H —

L
 

N —

Pe=uL\DL —

t —

S=s. —

-Skr —

f —

и —

Uo, Uu Ut —

Y —

функцща густине расподеле времена задржавагьа, s_1

коефициент аклцалне дисперзи)е, cm*/s

преносна функщпа модела за s=0

преносна функцща модела

нулти пондерисани момент или преносна функци)'а модела

карактеристичне бездимензионе функци)е дисперзионог модела за разли

чите граничне услове (о—о, z—о и z—z)

дужина цеви (колоне), cm

6poj судова са идеалним мешакем

Peclet-ов 6poj

Laplace-ов оператор, s~l

Laplace-ов оператор у бездимензионом облику

гранична вредност Laplace-овог оператора

време, s

средн>а брзина протичала флуида кроз цев (колону), cm/s

логаритам преносне функци)е модела и одговара^упи виши извоги

интеграл квадрата разлике )едначине модела (преносне функщце) и екс

периментално одреЬене вредности

P = (l +45/Р*)0'5 — бездимензиони параметар

ci, ец — процентуална разлика или сума квадрата разлике

ц, т — први нецентрални моменат, средн>е време задржава&а, s

о* — други централни моменат, дисперзи)а времена задржавака

SUMMARY

DETERMINATION OF PARAMETERS OF THE DISPERSION MODEL USING

GRAPHICAL ANALYSIS OF THE TRANSFER FUNCTION

DEJAN SKALA, BRANISLAVA VELJKOVlC, and JOVAN MlClC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, P. O. Box 494, YV-11001 Belgrade

The linear relationship between the transfer function and the Laplace operator s for mode'

parameters determination was used. The maximum values of the Laplace operator for which

this linear relationship with definite difference is still valid, depend on the values of model para

meters and the adopted criterion of accuracy of its determination. This relation can be represented

by the equation:

/ model V* ..

Skt = K\ e*
\ parameters /

where Sta — maximum value of the Laplace operator, and е — criterion of accuracy. The constants

K, a, and b for N ideally stirred tanks-in-series and dispersion models with different boundary

conditions were determined. The possibility of using higher derivatives of the transfer function

for parameter determination of open-open, closed-open and closed-closed dispersion models

is also presented.

(Received 31 January 1980)
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(Received 28 December 1979)

Abstract. The polymerization of n identical

monomeric units into a conjugated polymer

Rn increases the total 7t-electron energy by

an amount which is proportional to the self-

-polarizability of the atom r in the monomer

M, eq. (5).

The theory of conjugated, polymer*, is. a

relatively weakly developed' part of the topo

logical theory of conjugated molecules1. In

particular, it is not posible to predict the

л-electron properties of a polymer on the

basis of the structure of the monomer. In the

present note we offer a new result in this field,,

namely the topological formula (5) for the

total re- electron energy of the conjugated,

polymer Rn whose molecular graph has the

following general form.

 

Thus Rn is composed of n identical mono

meric units M, where R denotes an arbitrary

conjugated radical.

Let P(G) = P(G, x) and a (G)-ot (G, x)

be the characteristic and the matching po

lynomial* of graph G It was shown that3

n

P(.Rn) = l\[P<iM)-t}P(R)] (1)

i-l

aCRJ = ;[X WAf)- t, «(*)]. (2)

i-l

where t} = 2 cos Lf'n/(n + 1)]. The difference

between the 7t-electron energy of the polymer

and the energy of n isolated monomeric units

is then given by*

E(Rn)- n E(M) = <log| P(Rn, ix)//>(M,ix)»|>

(3)

where the usual abbreviated notation

+ 00

J /(*)d*s</(x)>s</>

—CO

is used. The substitution of (1) back into (3)

gives

n

Е (R„)- n Е (M) = 2 <bg I 1 + » t, Vr\y

i-l

where V, = Vr(x) = i P(R, ix)lP{M, ix) is an

important topological function which was

considered, for example in refs5. If M is an

alternant system, we have further simplifica

tions-: Vr(.x) is a real valued function and

I/r(x) <l for all real values of the variable x.

Therefore

E(K„)- nE(M) =~ ]g <log [l +(f,Kr)»]>=-

2 i-l

C4

=| <c^)2> 2 ч1--[ <(^)4> 2 ч*+-
z -i 4 i-i

67
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It is easy to show that — V 4* = n~ ' = ^e

2 У-1
number of chemical bonds between the mono-

meric units. Furthermore, <(^r)*> is just

the self-polarizability* nrr = тсГг(Л1) of the

atom т of the monomer M. From (4) we

deduce our main result

£(Д„)=яЕ(Л0 + (п-1) n„(,m (5)

i. e. the polymerization of n identical monomelic

units M into a linear polymer Rn causes a sta

bilization effect which is proportional to the

number of the newly formed conjugated bonds

( = n— I) and to the self-polarizability of the

site of polymerization in M. Note that E(M)

and 7Тгг(Л4) can easily be calculated and are

tabulated6 for the great majority of radicals R

which can occur in conjugated polymers of

the type Rn. Therefore eq. (5) enables the

determination of E(Rn) from the knowledge of

the п-electron characteristics of the monomer.

As a further application of formulae (1)

and (2) we can express the topological re

sonance energy2 of Rn as

" P(M,ix)-uP(R,ix) I
TRE(.Rn)=2<iog •. / ; '. ; >■

yti a(M,ix)-t}a.(R,tx) \

Let V™=i a(Af, ix)/a(K, ix). Then by taking

into account (4) and (5) we get

TRE(K„)=nTRE(Af) + (n-l) (тгг,-7^)

where я^ = <(К")2> is the acyclic analogue7

of the self-polarizability of the atom r.

Hence the change of the resonance energy,

due to the polymerization, is proportional to

the term 7гГг— rffT, which again depends only

on the topology of the monomer. Note that

both the cases n,r— *^>0 and тгГг— тс^ <0

can occur in chemically relevant polymeric

systems.

извод

УКУПНА тг-ЕЛЕКТРОНСКА ЕНЕРГЩА 1ЕДНЕ КЛАСЕ

КОЩУГОВАНИХ ПОЛИМЕРА

ИВАН ГУТМАН

Природно-машемашички факулшеш Универзишеша у

Kpaiyjeeu,y, 34001 Kpaxyjeeau,

Услед полимеризаци)е п идентичних мономерних jединица у кощуговани полимер

Rn повеЬава се укупна 7г-електронска енерпца за износ Kojn je сразмеран самополариза-

билности атома г у мономеру М, jeflH. (5).

(Примл>ено 28. децембра 1979
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o6jaBJbyje оршиналне научне родове, белешке, йрешходна саойшшегьа, лишера-

шурске йрехледе и рецеюще кпша.

Оригинални научни родови садрже резултате оригиналних истраживан>а ко)И нису

об)авл>ени. Радови се шшьу на рецензи)'у а прихваташе рада обавезу)е ауторе да исте ре

зултате неЬе о6;авити на другом месту. Обим рада не би требало да пре1)е 3000 речи (у про-

секу 10 страница куцаних двоструким проредом).

Белешке садрже резултате краЬих, али довршених истраживан>а или приказу)у

сопствена оригинална искуства из лаборатори)ске праксе (методике, апаратуре и сл.). Обим

белешке не треба да пре!)е 500 речи.

Прешходна саойшшепа треба да садрже оригнналне научне информаци^е чи)и карак-

тер захтева брзо об)авл>иван>е и не треба да буду дужа од 1000 речи.

Лишерашурски Прегледи се iirrajvuiajy на нашем )езику и треба да обавесте шири круг

чишалаца о на)НОви)'им достигнуКима xeiwuje и технолопце. Обим чланака je ограничен

на 16 штампаних страница, одн. око 30 страница куцаног текста, укл>учивши слике и

таблице.

Рецензиуе кнмга од ширег интереса не би требало да npeljy обим од 300 речи.

Ойшше найоиене

Рад може бити писан на српскохрватском (хрватскосрпском) или неком од следепих

страних jезика: енглеском, немачком, руском или француском. Ауторима се йрейоручу;е

да йодносе родове на сшраном ]езику jep тако nocrajy приступачни далеко веЬем 6pojy заин-

тересованих колега.

Рад треба да je написан у на]краКем uoiyheu облику а да при томе остане jacaH. У

уводном делу треба дати само на)нужни)и преглед рани)их истраживан.а и об)аснити сврху

рада. Нарочиту пажн>у треба посветити прецизном и )асном изношен>у експерименталних

података, тако да се описани експерименти могу без тешкоЬа репродуковати. Познате мето

дике и технике треба означити именом и литературским цитатом.

Сваки рад треба да има два извода: први на )'езику на KojeM je чланак писан, а други

на српскохрватском (хрватскосрпском) одн. на )едном од поменутих страних jезика.

Радови Kojn по техничко) опреми и начину излагака не одговара^у стилу радова

Kojn се o6jaen>yjy у Гласнику, биНе враЬени ауторима на прераду. Стога се ауторима скреНе

пажн>а да се при писан>у радова придржава^у следеИег упутства:

Ойрема рукойиса

Рукопис треба доставити Редакщци у два примерка, куцан машином са двоструким

проредом. При куцаау не треба користити косе црте уместо округлих заграда. Рукопис

треба да садржи све слике, nnjarpaMe и таблице, Koje треба приложите на посебним листо-

вима на Kpajy рукописа, а у тексту означите н>ихово приближно место. Резултати се могу

приказивати или сликом или таблицом. Исте резултат се не може приказати на оба начина.

Не прихвата се репродукован>е слика и таблица из других радова (сем у прегледним члан-

цима).

Нарочиту пажн>у треба посветити номенклатури и терминологии, Koje треба да

буду у складу са препорукама Интернационалне ymje за чисту и примевъену xeMnjy. Треба

се придржавати МеЬународнох система jединица (SI), како je то изложено у прилогу све-

ске 3—4 Гласника за 1974. годину. Код текстова на српскохрватском (хрватскосрпском)

)езику npenopy4yje се употреба ]уюсловенске неорганске номенклашуре, Koja je штампана у

допунско) свесци Гласника 1965. године.
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Нас.юв рида, ако је икако могунно, не треба да садржи символе и формуле и треба

да је што концизнији. Следе имена аутора са средњим словом, па назив институције. Уэ

назив града треба дата и поштански број. Први извод долази пре текста, док други, који

такође треба да има преведен текст ыаслова, долази на крају испред литературе.

Математичке ознаке у тексту треба да су што једноставније. Треба на сваки начин

избегавати комбинације са индексима индекса или експонентима експонената. Такође треба

а
тежити да се разломим не пишу у два реда, већ у једном, нпр. не — већ а-/Ь. Такође треба

Ь

избегавати ознаке типа ех већ писати ехр х. Децимални зарез употребллвати у текстовима

на нашем, француском, руском и немачком језику, док децималну тачку користити само

у енглеским текстовима.

Цртежи треба да буду пажљиво израђени тушем на белој хартији или паусу и треба

да буду око два пута већи од клишеа који ће се израдити за штампу. Величину слова и ци-

фара одабрати тако да остану читляши и после умањеља. (Препоручу/у се шаблони 4 до

б пил). ФотоГрафије треба избегавати^ а уколико су неопходне, морају бита на задово-

љавајућем техничном нивоу за израду клишеа! Не прихвата се више од 6 слина или цртежа,

Литературски цитаты треба да буду приложени посебно и нумерисани редом којим

се појављују у тексту. (У литературским прегледима могу се поређати и по абецеди ако то

аутор сматра практичнијим). Нумерисање у тексту треба дата арапским цифрам» дшнутим

један проред изнад реда. Скраћенице за часописе треба узимати према СНетгса! АЬнгасП) 5Уј

1ј—397ј (1961). Радови се цитарају на следени начин: И( С. МсКеал, Ј. Ь. Оопсап, Ь.

ВаП, ЗрестгосЫт. А«а, 29А, 1037 (1973). Квьиге се цитирају на следећн начин : Ј. 5. Нотг*-

1Ш80П, „ЫяшоЧ апё Ьйцшс! ЛИхшгез", ВиИегшопћ РиЫ. Со., 1лй-, Ьопскш 1969, р. 53.

Цитарање радова који нису доступни широј јавностн, као нпр. интерних извештаја, по

правилу се не прихвата.

За радове писане на нашем језику руску литературу треба наводити у изворном

облику, док за текстове на неном од западних језика наводе треба транафибоватя (ж— гћ ;

х — кћ; ц — 18; ч — сћ; ш — 8ћ; щ — 5псп; ы — у; ю — уи; я — уа;э — е;й — 1;ь— *).

Пошто се у часопису Уније хемијских друштава Југославије, Уи%о$1ох> СЬетхссГ

Рареп, редовно штампа)у проширени изводи свих радова који се појављују у југословен-

ским хемијским часописима, умољавају се аутори да припреме посебно проширени илвод

свог рада на енглеском језику, Обим овог та<ста је 1—2. куцане странице. Овај извод може

садржата и краћу таблицу, 1—2 слике, као и неопходне литературске цитате. Таблице и.

слике не треба понавл>ати (ако су идентичне онима у главном тексту) већ само означит

које су одабраие. Овде треба прикључити и списак важнијих појмова који карактерингу

допринос рада, нпр. катализа, ензимске реакције, хемин, индол, хемоглобин, оксидација

и слично.

Ради убрзања слања отисака на коректуру, потребно је назначити којем од аутора

(ако их је више) и на коју адресу коректурне отиске треба- упутити.
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Glucoamylase was immobilized by covalent bonding to activated agarose.

The optimal conditions for the immobilization reaction have been investigated

and the products thus obtained evaluated. The products of immobilized glucoamylase

were rather uniform, stable for extended periods of time, and in preliminary experi

ments retained the activity almost unchanged for up to 70 hours of continual hydro

lysis of starch. It appeared to be possible to obtain products with up to 57% of

the activity of the soluble enzyme used in the immobilization reaction.

There is a series of general methods available for the immobilization of

enzymes. Immobilized glucoamylase, to be used in the starch industry, has been

studied as covalently bonded, entrapped, or adsorbed, in expanded, fluidized or

packed beds, porous sheets of blocks1-4, on supports ranging from porous glass

in 19755 to cellulose gels in 19776. However, despite the fact that for some time

a preparation of immobilized glucoamylase is even commercialy available (Gluco

amylase, Novo Enzyme Corp., Denmark), the research on obtaining improved

immobilized preparations of this enzyme did not cease.

In a previous paper7 the results of a work on immobilization of glucoamylase

by entrappment in a polyacrylamide gel were reported. The activity of the products

thus obtained appeared to be limited i. a. by diffusion factors, and thus the work

was directed towards investigations of the possibilities of binding the enzyme

covalently to various matrices, the first of which being agarose.

In the present paper, the optimal conditions for the glucoamylase immobili

zation by covalent bonding to agarose activated by various amounts of cyanogen

bromide were investigated and the properties of the products thus obtained evalua

ted. The reaction parametres that have been varied were the amounts of cyanogen

bromide used for the activation of the matrix, the amounts of enzyme used in the

immobilization step, and the pH and salt concentration in this reaction. The eval-

* Address for correspondence
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uation of the immobilized enzyme preparations was based upon the batch process

starch hydrolysis and upon some of the results of preliminary laboratory scale

experiments of continual hydrolysis of starch.

It was found that optimal conditions for covalent bonding of the enzyme

to the agarose matrix can be achieved by activating the polysaccharide with approx.

400 mg of cyanogen bromide per one ml of set gel and by subsequent coupling

of the enzyme at pH 7.5 for 48 hours at about 10°. Working under these conditions

in a series of experiments and varying the amounts of the soluble enzyme added,

it was possible to obtain immobilized enzyme preparations where the activity

ratio of free to bound enzyme was up to about 57%. In those cases almost all of

the „lost" activity could have bjen found in the combined filtrate and first washings

after the coupling reaction. However, in cases where agarose was activated with

higher amounts of cyanogen bromide (up to 1000 mg per ml of the set gel), the

activity ratio of free to bound enzyme was lower and neither the „lost" activity

nor an inactivated protein in corresponding amounts could detected in the filtrate

or the washings after the coupling reaction. It is assumed that under such conditions

of activating the agarose gel, the inactivation of the enzyme appears to depend

on covalent bonding of more than one NH> of the protein molecule to the densely

activated matrix.

The enzyme immobilized by covalent bonding to activated agarose proved

to be stable over extended periods of time.The activity of certain preparations did

not change remarkably after they were stored under refrigeration and suspended

in sodium acetate buffer of pH 4.5 for more than 6 months. In preliminary experi

ments these preparations were performing continuous hydrolysis of 1.6% solutions

of pre-heated soluble starch for up to 70 hours at 30' and 60° without substantial

loss of activity in some cases.

On the other hand, preparations of the immobilized enzyme that were pre

pared at lower pH and by using the dialysed commercial enzyme, proved to be

practically unstable. Although having a starting activity comparable to the starting

activity of the other preparations prepared at pH 7.5, these immobilized enzymes,

while stored under the same conditions (vide supra) lost gradually almost 70% of

their starting activity.

MATERIALS AND METHODS

Glucose determinations were performed by the OTD method8: a „Specol" spectrophoto-

metric unit was used.

The activity of the free and the insolubilized enzyme was defined by the number of micro-

moles of glucose liberated by I ml of the enzyme hydrolysing a 1.6°0 preheated and buffered

solution of soluble starch at pH 4.5 in 1 minute at a temperature of 30'.

Agarose used as the immobilization matrix was the commercial product Sepharose 4 В of

Pharmacia Fine Chemicals, Uppsala, Sweden.

Glucoamylase (a - 1.4-glucan-glucohydrolase, EC 3.2.1.3.) was a commercial product

obtained form the Novo Corp. with the activity of 183.6 [iM/min.

The activation of agarose was performed by a slightly modified usual method9,10 of activation

by cyanogen bromide; always equal amount of agarose (.20 ml) was activated with various amounts

of cynogen bromide.

Covalent bonding of glucoamylase to activated agarose was performed according to a

modified method described previosly for immobilization of other enzymes11'12.
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RESULTS AND DISCUSSION

I. Covalent bonding of a dialysed glucoamylase preparation to agarose activated

with 200— 300 mg of cyanogen bromide per ml of set matrix gel

In this series of experiments agarose (20 ml of set gel in each experiment),

was activated in a previously described way2-3 with 200, 250, and 300 mg of cyanogen

bromide per ml of the set matrix gel. The activated gels were extensively washed

with distilled water and suspended with an enzyme dialyzate having the total

activity of 1836, 918, or 459 units approximately (aliquots of a stock solution of

183.6 units/ml). The suspensions were stirred at 10° for 48 hours, the reaction

mixtures filtered and washed with distilled water. The preparations of the immobili

zed enzymes were suspended in distilled water and stored under refrigeration at

approx. 4°.

The activity of both the immobilized enzyme preparations and the filtrates

has been controlled; aliquots from the total yields of the preparations were incubated

with a standardized starch solution in a batch procedure and the amounts of glucose

obtained in 1 5, 30, 45, and 60 minutes at 30° were measured by the OTD method.

The results are listed in Table I.

TABLE I. The activity of the immobilized enzyme preparation obtained by covalent bonding of dialysed

glucoamylase to agarose activated with 200— 300 mg of CNBrjml of set matrix gel

CNBr

(mg/ml

set gel)

Agarose Glucoamylase Immobilized prepn.

(total act. Activity Activity

used in reac.) (per ml) (total)

Ratio Recovered

activity

Activ. after

(ml of

set gel) free/bound

% 6 mnths per

ml of set gel

200 20 1836 13.5 270 14.8 82.7 6.2

200 20 918 14.9 299 32.6 62.1 4.5

200 20 459 5.1 102 22.2 67.9 1.6

250 20 1836 17.1 342 18.6 71.7 4.9

250 20 918 15.6 312 33.9 63.4 4.7

250 20 459 6.3 126 27.3 63.6 1.2

300 20 918 14.1 282 30.6 66.6 4.3

300 20 459 5.8 117 25.4 67.1 0.8

As evident, the best results of immobilization of glucoamylase in this series

of experiments were obtained by activating the supporting matrix with 250 mg

of cyanogen bromide per ml of the gel and by coupling of 9 1 8 units of the dialysed

enzyme preparation to 20 ml of set activated agarose (activity ratio 33.9% ; activity

per ml of the immobilized preparation 15.6). The stability though, of the prepara

tions thus obtained and stored was rather poor: within six months the activity

decreased sometimes to less than 20% of its starting value.

II. Covalent bonding of glucoamylase at pH 7.5 to agarose activated with 400—1000

mg of cyanogen bromide per ml of the matrix gel

The experiments were performed as described above (I), but instead of a

dialysed enzyme preparation, the crude commercial preparation has been used

and the pH of the enzyme covalent bonding reaction was buffered to 7.5. The

results obtained are listed in Table II.
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TABLE II. The activity of the immobilized enzyme preparation obtained by covalent bonding of

glucoamylase at pH 7.5 activated viith 400—1000 mg of CNBr/ml of set matrix gel

BrCn Agarose Glucoamylase Immobilized prepn. Ratio Recovered Activ. after

(mg/ml

»« gel)

(ml of

set gel)

(total act.

used in rea<

Activity Activity

:. (per 1 ml) (total) free/bound

% activity 6 rrmths per

ml of set gel

400 20 1836 22.6 448 24.4 68.6 22.1

400 20 918 26.0 520 56.6 38.2 26.8

400 20 459 10.0 201 43.8 53.4 10.3

500 20 918 25.4 508 55.3 43.2 22.9

600 20 918 22.9 458 49.9 44.2 23.2

700 20 918 24.1 482 52.5 30.1 23.7

8<X) 20 918 20.2 404 44.0 32.2 20.8

900 20 918 21.3 426 46.4 21.2 20.0

1000 20 918 19.6 392 42.7 17.0 19.2

The immobilized enzymes showed a rather good picture of the enzymatic

hydrolysis as a function of time, as shown in Fig. 1.

 

Fig. 1 . The concentration/ratio depend- Fig. 2. The enzymatic hydrolysis of the prepara-

ence of the preparation obtained as desc- tion obtained as under II in the function of time

ribed under II

The rate of the enzymatic reaction shows also a normal dependence on the

concentration of the immobilized enzyme, as indicated in Fig. 2, which also proves

that the preparations obtained are uniform and stable.
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извод

ИМОБШШЗАЦЩА ГЛУК0АМИЛАЗЕ. II. КОВАЛЕТНО ВЕЗИВАгЬЕ

ЕНЗИМА ЗА АГАРОЗУ

АЛЕКСАНДАР ЪЕЛИНЕО, ВЕРИЦА ЪЕРМАНОВИЪ, МИЛИЦА МИЛОСАВЛ.ЕВИН, ВЕРА ВАНЪЕЛ

Инсшишуш за xeuujy, шехнологгф и мешалурги]у, 1Ьегошева 12, 11000 Београд

и

ЪОРЪЕ ПЕТРОВИЪ*

Хеми]ски инсшишуш, Природно-машемашички факулшеш Универзишеша

у Београду, й. йр. 550, 11001 Београд

Глукоамилаза je имобилисана ковалентним везиван>ем за актнвирану сефарозу. Испи-

тивани су оптимални услови под Kojn-ма се врши имобилизащпа и вршена je процена до-

бивених имобилизата. Добивени препарати имобилисане глукоамилазе врло су у)едначени

и стабилни чак и после дугог ста)ан>а а прелиминарним огледима задржавали су скоро

непроменену активност и до 70 сати при континуално) хидролизи третираних скробних

раствора различите концентращде. Под оптималним условима било je могупе добити имо-

билизате Kojn су садржавали до 57% активности ензима употребл^еног за имобилизащчу.

(Пршиьено 28. децембра 1979)
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Irradiation by visible light of an aqueous solution of methyl viologen, contain

ing proflavin as a photosenzitizer and EDTA as an electron donor, leads to the

reduction of methyl viologen. In the presence of solid catalysts the reduction of

water by the reduced form of methyl viologen is accompanied by evolution of hydro

gen. Besides platinum metal catalysts, also nickel, titanium(IV) oxide and zinc(II)

oxide are capable of mediating complex electron transfer reactions leading to hydrogen

formation. Optimum conditions for water reduction under continuous illumination

are analysed and implications of photoreduction processes for a light energy

conversion discussed.

In recent years, there has been a growing interest in the generation of hydrogen

and oxygen by photodecomposition of water as a viable means of solar energy

conversion and storage1-2

H20 - H2+ 02. (1)

Though at present there are no efficient nonbiological systems for simultaneous

splitting of water into hydrogen and oxygen, several reductive systems have been

reported3 10 which transfer electrons from organic dyes to water molecules pro

ducing hydrogen. The proflavin — methyl viologen — EDTA system coupled

to a redox catalyst appears to be a suitable system for production of hydrogen

using solar energy as a driving force. The mechanism of the reactions involves

electron transfer from EDTA (ethylenediamine tetraacetic acid) to the triplet

state of proflavine PF (3, 6 — diaminoacridine), to form the proflavine anion radical

PF (eq. 3) from which an electron is transferred to methyl viologen MV2+ (l,l'-di-

methyl-4,4'-bipyridinium chloride)11-12

PF PF* (2)

PF* -r EDTA -> EDTA" + PF~ (3)

PF" + MV2t" -> MV+. (4)

The resulting one-electron acceptor couple MV2+/MV+ has b'o= — 0.44 V.

Using the PF — MV2+ system and hydrogenase or platinum asbestos catalysts,

77
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Krasna13 observed photochemical evolution of H2 from various organic donors.

Since he has found the platinum catalyst to be more effective than hydrogenase

for oxidation of MV4 radicals, it is possible to device a complete synthetic system

independent of biological components for the evolution of hydrogen from water.

In the present work hydrogen production by visible light irradiation of

aqueous solutions of proflavin — methyl viologen — EDTA in the presence of

various metal catalysts was observed. Suitable redox catalysts can mediate the

electron transfer from an electron acceptor to a proton followed by hydrogen

generation :

MV++ 2H20 - l/2H2 + MV2+ + OH- (5)

Hydrogen production in the presence of different redox catalysts [Ni, Pd,

Pt, Pd02, PtO-2 (Adams), ТЮг, ZnO, and colloidal Pt] was observed in steady

state photolysis experiments. Redox reactions in such systems were studied in

detail in order to determine optimum conditions for hydrogen evolution. Pulse

radiolysis was applied in the study of the kinetic behaviour of intermediates formed

in reaction (4).

EXPERIMENTAL

All the reagents used were commercial products of the highest purity available. Solutions

were prepared with triply distilled water. Oxygen was removed by bubbling with argon. The

solution pH was adjusted with H2SO4, NaOH, or phosphate buffers. For solutions at pH > 6

the buffer concentration was 1 x 10" 4 M. Unbuffered solutions were used for steady state photo

lysis experiments and no change of the pH was noticed.

The catalvsts chosen for the reduction of water by metal ions were РЮ2 (Adams, BDH
product) Pd (10u„) on AI2O3 (BDH), Pt (10%) on AUO3 (Koch- Light), PdO» (BDH), TiO»

(anatase, Merck product), ZnO (Merck), Pt- black (Koch -Light), Ni(98%) on СгаОзм and colloidal

platinum prepared as polyvinyl alcohol stabilized water suspensions15. Hydrogen production is

constant value for the catalyst present in 8 ml of solution in amounts from 0.1 to 0.5 mg/ml.

Continuous production of hydrogen was observed when the illumination was performed

with an Osram XBO 450 lamp. A 400 nm cut-off filter was placed in the beam to eliminate UV

wavelengths. Each irradiation was carried out on a 8 ml sample of argon saturated solution. The

actinometry, carried out with potassium ferrioxalate, for two positions of sample, gave values

of 1.4 x 10 * and 1.8 x 10~7 einstein/min, respectively. For quantum yield studies, the light in

tensity was restricted in wavelength to 420 — 480 nm by means of a K-45 Balzer's interference

filter. The intensity of irradiation was varied by varying the distance between the lamp and the

reaction cell. The gas chromatographic method was employed for hydrogen detection with a

1 540 Perkin Elmer instrument on a column with silica gel, at 50° ie.

For pulse radiolysis a Fcbetron 707 (Field Emission Corp.) electron accelerator was usedj

the operation conditions being similar to those in a previous work17. The essential features of

the pulse radiolysis set-up were a pulsed 450 W Xe lamp, all suprasil silica glass optics, a double

monochromator OPTON MM12 and a RCA 1P28 pohotomultiplier tube coupled directly to

Tektronix 454 and 564 В scopes. The total light path through the cell was 5.1 cm. The absorbed

doses were in the range of 0.5- 7 krad/pulse. The measurements were taken at a temperature

of 19±Г.

RESULTS AND DISCUSSION

Photochemical reduction of methyl viologen. To establish optimum conditions

for the photochemical reduction of methyl viologen the formation of a stable radical

cation MV1 as a function of reactants concentration and light intensity was studied.

It was shown by using suitable light filters, that the action spectrum for the photo-

reduction processes is the same as the proflavin absorption spectrum (Xmax = 445
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nm). The data in Fig. la indicate that the reaction rate is dependent on light in

tensity. The quantum yield of the methyl viologen reduction Ф(МУ+) increases

 

Irradiation time , min

Figure 1. Photoreduction of methyl viologen. The reduction and oxidation of MV4 was followed

by measuring absorbance at 600 nm. Irradiation of 3.2 ml of solution containing 5 x 10~5 mol dm~3

PF, 5 x 10~3 mol dm-3 MV2+ and 1 x 10"2 ml dm"3 EDTA saturated with argon, (a) Lower curve

corresponds to 1 .8 x 1 0 7 einstein/min-1 light intensity and upper curve to 1 .4 x 1 0 9 einstein/min-1 ;

(b) When the absorbance reached 1.0, the light was shut off and the decay of MV+ was followed;

(Д) 1 mg Ni/СггОз catalyst in 3.2 ml solution; (□) 1 mg Pd/AUCb catalyst in 3.2 ml solution.

with decreasing light intensity; the values of 0.36 and 0.60 are obtained for light

intensities of 1.8 xlO-7 and 1.4 x 10~e einstein/min, respectively. The molar ab

sorptivity ofMV+, 8600 dm3 mol-1 cm-1, at 600 nm was used for these calculations13.

Since the formation of MV+ is not linear (Fig. I a), the initial Ф(МУ+) was calculated

from the slopes of the curves obtained by plotting measured 0(MV+) values against

the absorbed light. Table I summarizes the results for Ф(МУ+); quantum yields

of MV+ depend on both EDTA and PF concentrations. It is connected with the

quenching reaction of the proflavin triplet state PF* with EDTA or PF. The pH

of the solution was adjusted with NaOH and remained constant during illumination.

The buffer concentration had no effect on the quantum yield. The formation

of MV+ occurs at the maximum yield about 0.6 at the pH of 6 ± 0.5. This means

that EDTA has a maximum activity as electron donor (eq. 3) at pH near the pK

of its first amino group18.

The methyl viologen cation radical is rapidly oxidized in the dark by redox

catalysts (Fig. lb). When the MV+ concentration reached 10-4 mol dm-3 the
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TABLE I. Quantum yields of M\" radicals*

Light intensity Proflavin EDTA MV2- рн Ф(М\'1

einstein/min-1 mol dm-3 mol dm 3 mol dm-3

1.8x10-' 5x 10-5 1 x 10-» 5x 10-» 6.1 0.25

5 < 10-s 4 x 10-» 5x 10"» 6.1 0.45

5 < 10 s 1 x I0-* 5 x 10-» 6.0 0.56

(4- 10) x 10 4 1 x 10 2 5 x 10"» 6.0 ±0.5 0.60 ^0.07

1 x 10-5 1 У 10"2 5x 10-» 6.1 6.50

5x 10 5 1 x 10 2 5x 10 4 6.0 0.55

1.4- 10 « 1 x 10 * 1 X 10 2 5x 10-3 6.1 0.36

1 x 10 1 1 x 10* 5x 10-3 4.9 0.20

» Absorbance of M.V> was followed at 600 nm (seoo = 8600 mol"1 dm3 cm"1).

light was shut off and 1 mg of catalyst in 8 ml solution was added in argon atmosphere.

The decay ofMV+ radical ions was followed by measuring the absorbance at 600 nm.

The rate of reaction (5) was not the same for all the catalysts chosen. The highest

decay rate was found for PtO-2 (Adams) which, on the other hand, has the lowest

total amount of produced hydrogen (Table II). This deficit can be explained by

the back reaction of hydrogen oxidation on PtCb. If the catalyst is first illuminated

in argon aqueous solution and then mixed with the MV" solution, the rate of

catalysis in reaction (5) is enhanced.

The pohotochemical process via catalytic cycles, described by reactions (2) — (5),

represents decomposition of water and EDTA by irradiation with visible light. We

obtained evidence of the existence of reaction (4) by the pulse radiolysis technique.

The anion radical PF was produced by the proflavin reaction with the hydrated

electron :

c ~ ! PF > PF- + H20. (6)

The rate constant k» (1.8 : 0.9) < 1010 dm3 mol-1 s 1 is obtained. The ab

sorption spectrum of PF , which is similar to the spectrum of the anion radical

of acridine yellow (2,7-dimethyl-3,6-diamino acridine)19, has a broad band in the

wavelenght region of 300 600 nm. The decay of the absorbance of proflavin

radicals at 550 nm is a first order reaction for which k =6A x 104 s-1 was obtained

for various initial radical conccntraions over the range 1 x 10~6 — 2 x 10-5 mol dm 3.

The rate constant of the PF- with MV2t reaction, determined by the pulse radio-

lysis technique, is 3 ■ I010 dm 3 mol 1 s l. The formation of MV4 in the solution

of 1 a 10 -3 mol dm 3 PF and 1 > 10 5 mol dm"3 MV2_f was recorded at 620 nm.

Since reaction (4) is very fast the MV2r concentration of 10~4 mol dm-3 was suffi

cient to scavenge the total amount of the PF- anion radicals in the microsecond

time scale.

Continuous Photoproduction of hydrogen. In the experiment presented in Fig. 1

the reduction of methyl viologen was carried out in the light and its reoxidation

in the dark. Hydrogen production by continuous illumination of solutions containing

various catalysts has also been observed and the results are displayed in Table II.

Control experiments were performed by omitting one component of a system. In
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TABLE II. Hydrogen evolution by visible light irradiation1

Catalyst Hi, mol h-i Catalyst Lb H,, mol h-i

Pd (10%)/Al2O3 4.75 x 10-« Pt black 2.43 x 10-«

PdOa 3.28 x 10-« Ni/Cr2Os 3.24 x 10-«

Pt/PVA 1.2 Х10-» TiOs 2.75 x 10-e

PtOi 5.06 x 10"» ZnO 2.00x10"»

Р1(10%)/А1гОз 3.28 x 10-6

») Irradiation of 8 ml solutions containing 5 x \0~ъ mol dm~3 PF, 5 x 10~3 mol dm-3 MV2r

and 1 x 10-2 mol dm-3 EDTA saturated with argon and 1 mg catalyst; 450 W Osram

XBO lamp irradiation, light intensity 1.4xl0_e einstein mill"1.

b) The evolution of Нг is not a strictly constant value over the whole period of time depending

on the catalyst chosen. The evolution of H» for an hour of illumination is presented.

the absence of a photosensitize r the system remained unchanged during illumination

and no hydrogen was detected. Stirred solutions containing all the components

kept in the dark for three hours did not yield hydrogen.

The rate, and hence also the yields of produced Нг, depend to a great extenf

on the pH of the medium (Fig. 2). The amount of Нг collected for one hour ot

illumination is given in Table II. Under optimum conditions (pH 4—5) the quantum

 

Figure 2. Hydrogen production as a function of pH of the solution. Irradiation of 8 ml of argon

saturated solution containing 5 x 10-5 mol dm-3 PF, 5 x 10 3 ml dm 3 MV2+, 1 x 10-2 mol dm 3

EDTA and 1 mg Pd/AhOa catalyst. Light intensity 1.4 x 10-6 einstein/min1.

yield of Нг was 0.05 ± 0.01 for the Pd on AI2O3 catalyst; it was calculated from

the linear part of the curve obtained by plotting measured Нг concentrations against

absorbed light. At pH > 6 only a small amount of MVt oxidize to form H2 on

a catalyst (Fig. 2). Even at this pH the blue colour of MV4 ions disappears on

vigorous shaking in the dark, though more slowly than at lower pH.

With palladium as a catalyst, 10 fimol of H2 were produced after 3 h. Since

the reaction mixture contained 0.2 (i.mol of proflavin and 0.8 ^mol of methyl

viologen in 8 ml of a solution, this means that all the components of the system,
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except EDTA and water, act as catalysts. This was also confirmed by the proflavin

spectrum which remained unchanged at the end of illumination. Equations (7)

and (8) represent the net chemical transformation for the proflavin — methyl

viologen system:

EDTA+ НгО - H2+EDTA++OH-

EDTA+ -> irreversible products.

The use of water instead of EDTA as the electron donor can solve a complete

water splitting cycle (reaction 1), generating both oxygen and hydrogen. The

following reaction sequence shown in Scheme 1 can present splitting of the water

molecule into oxygen and hydrogen, via catalytic cycles, by a four-quantum process. It

has been recently shown that some metal complexes show good properties to produce

catalyst j

PF.D -hSL. PF'.D*

PRMV2* Er>MV*

Ц са1а1у»Г~| 1

^ jH2'OH~

Scheme I

O2 from water and they can be used as D species to close cycles ofwater splitting20-21.

However, it requires development of a water oxidation system and suppression

of undesirable cross reactions reducing the efficiency of energy conversion. For

the reductive system producing hydrogen we have found that, besides platinum

metals, nickel, titanium(IV) oxide and zinc(II) oxide catalysts, which are much

cheaper, are capable of mediating complex electron transfer reactions leading to

hydrogen formation. However, a great number of catalysts should be tested in

order to make a proper selection and achieve rapid catalysis to suppress undesirable

reactions.
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извод

XEMHJCKA КОНЗЕРВАЦЩА СВЕТЛОСНЕ ЕНЕРГЩЕ.

ФОТОКАТАЛИТИЧКА ПРОИЗВОДНЬА ВОДОНИКА У OCBETJbEHHM ВОДЕНИМ

РАСТВОРИМА ПРОФЛАВИНА И МЕТИЛ ВИОЛОГЕНА

ОЛГА И. МИЪИЪ и МИЛИЦА Т. НЕНАДОВИЪ

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", й. йр. 522, 11001 Београд

Де)ством видл>иве светлости на водени раствор метил виологена kojh садржи про-

флавин као фотоосетл>ив матери)ал и EDTA као донор електрона, долази до редукци)е

метил виологена. У присуству чврстих катализатора редуковани облик метил виологена

редуку)е воду уз разви)ан.е водоника. Поред платинских метала и други катализатори

као што су никал, титан(ГУ) оксид и цинк(П) оксид могу да учеству)у у комплексним ре-

акщцама преноса електрона Koje доводе до ствараньа водоника. Анализирани су оптимални

услови за редукци)у воде при континуалном осветл>аван>у као и могуКност примене фото-

редукционих процеса за претваран>е светлосне енерги)е.

(Примл>ено 12. фебруара 1980)
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Self-diffusion of I33Ba was investigated in microcrystals of ВаСОз synthesized

in aqueous solutions. The experimental results are in accordance with the diffusion

equation applicable to homogeneous crystals. The diffusion coefficients of 133Ba at

25°areoftheorderofl0~16—10"14cm2s-1. The experimental results lead to the as

sumption that a part of defects disappear at some internal points.

Several methods are being used for the study of ionic crystal defects1. In

obtaining crystals from a supersaturated solution, numerous microcrystals of differ

ent sizes are formed2. Mechanisms of defect formation and elimination under

such conditions have not been clearly explained so far and it is a rather complex

process to determine the quantitative characteristics of defects.

This paper deals with some characteristics of self- diffusion in microcrystals

which were synthesized in aqueous solutions and were in contact with the mother

liquor for various times. We have tried to find a connection of these characteristics

and the growth defects.

Obtaining and properties of crystals

Equal volumes of ВаС1г and №гСОз 0.01 M solutions were mixed (addition time 2 s)

in a thermostated (25.0 ± 0.0 1 °) cryatallizer with constant stirring, during the time R*(R мй)-1 =0.35

s (/?к = 5 cm, Rm= 1.5 cm and £1 being the crystallizer and stirrer radii and the number of revo

lutions per minute, respectively. The change of barium concentration was recordeed by the radio

metric method. The starting carbonate mass was transformed into a solid phase for less than

2 min (Fig. 1) and only 4% of barium remained in the solution. The barium concentration con

tinued to decrease slowly reaching the solubility product within 2 hours. Two minutes after the

reagent mixing a crystal sample was separated by centrifugation, washed with saturated barium

carbonate solution and examined with a JEM -7 electron microscope by the replica method, using

tungsten and carbon shadows. Dendritic crystal needles, with mostly rectangular projections

were observed. The mean geometric surface area (SG) of a crystal was calculated by assuming

that each crystal was a parallelepiped with a 4.2 x 10~8 cm2 base and that the specific surface of

the solid phase was 3.0-0.2 m2/g. The crystal surface area, measured by the nitrogen heat desorp-

tion method, was found to be Sa=-2A^ 0.2 m2/g. Figures appeared on the surfaces of crystals

etched for 3 min with 0.01 M EDTA solution, while at further etching, which caused dissolution

of 20 - 30% of the solid phase, the crystals split to fragments. Deep etching has shown that the

needles consist of almost cubic segments. (Fig. 2). Segment boundaries were visible already on

unetched crystals, but in deep etching they became even more distrinct. Blocks are also observed

in the segments dissolved by deep etching at inter- block boundaries. The size of blocks is approxi-

* Permanent address: Department of Chemistry, Lomonosov State University, Moscow

117234, USSR
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mately equal to the size of fragments resulting from crystal splitting during dissolution. The

total specific surface area of all the crystals is 3.8+0.2 m2/g and that of the blocks is 5.3 ±0.3 m!/g .

 

Fig. 1 . Change of tracer concentration in solution during precipitation : т :0(7), 2 min (2), 1 5 min (i)

2 h W, 24 h (5)

 

I II

Fig. 2. ВаСОз crystals: I — without etching, II — after etching with EDTA

Isotopic exchange of crystals with mother liquor

In order to study the isotopic exchange, 1 cm3 of 10-8 M BaCk solution

was introduced into the system after a certain time interval, т, from the termination

of mixing. During 5 — 200 min time after addition of the tracer, suspension samples

were taken and centrifugated, and the 133Ba concentration in the solution was

determined. The results of some experiments arc shown in Fig. 1. The tracer

concentration changes in two stages. The first stage is completed for 1 — 2 min.

irrespective of т, while the second stage lasts 10 — 300 min and depends on the

ageing time of the solid phase. The rate of tracer introduction into the crystals

is expressed by:

1 dC*
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where Co* is the concentration of 133Ba immediately after its introduction into

the system and homogenization, and C* is the concentration at a time t. In the

investigated case the change of J may be related with crystallization of ВаСОз and

isotopic exchange with the solution, i. e. :

where the change of concentration dC/df is the characteristic rate of crystallization

and the factor Jex denotes the exchange rate to be determined. Values of the terms

on the right-hand side of eq.(l), obtained in the first and second stages of the

process, are given in the Table. The first stage is connected with the tracer introduc

tion into a monolayer on the crystal surface. This is proved by the fact that it

enters isotopic exchange with a small fraction of the solid phase (УА) which may

be calculated by taking into account that the isotopic equilibrium between the

surface ion layer and the solution is established in the first stage:

# * +

o <-^н _Oh

Fa ~Cv

where Сн* is the tracer concentration immediately upon completion of the first

stage and V is the solution volume which remains practically unchanged in the

course of exchange. Thus calculated Уa comprises about 1% of the precipitated

mass. The surface occupied by one atom in the monolayer, So, was calculated

by using the values of Уa and the specific solid phase surface area. If Ya and

the geometrical exterior surface are of the solid phase are used, So =10 A2 is

obtained, while with the segment and block surfaces S0 is 12 A2 and 18 A2, re

spectively. From the obtained values only the one calculated by using the block

surface area approaches the crystallographic data (So~20 A2). Thus it may be

concluded that not only the exterior but also the interior surfaces of inter block

boundaries participate in fast isotopic exchange.

In the second stage the tracer penetrates into the crystal bulk. The amount

of the tracer in the bulk, calculated as the difference between the total solid phase

and its quantity contained in the surface monolayer, decreases with the decrease

of its concentration in the solution according to the equation:

У*=(С*_с*)Г-^Уа,

where У* approaches the limiting value during exchange:

y; =C0*^ (2)

and C* is the limiting concentration of 133Ba in the solution. Experimental data

for У*/У* are given in Fig. 3.

Microscopic analysis of precipitates of different ages has shown no change

of crystal shapes which could be associated with Ostwald's repairing or surface

recrystallization. It is therefore assumed that the tracer penetrates into the crystal



88 LAZIC, VUKOVlC, «nd MELIKHOV

bulk by a diffusion mechanism. The diffusion coefficient was calculated by using

the equation for diffusion from a well-stirred solution of limited volume into a

bulk of homogeneous spherical particles of similar size, as shown by Crank3.

 

 

0 12 3 t(h)

Fig. 3. Kinetics of trancer transition into the solid, т : 2 min (/), 15 min (2), 2 h (J), 24 h (¥)

In the second stage of exchange in our experiment the tracer penetrates into

solid panicles which resemble most the blocks whose boundaries reach isotopic

equilibrium with the solution already in the first stage of exchange. It is evident

from etching figures (Fig. 2) that the blocks are almost spherical. The characteristic

diffusion length is taken to be equal to a half block length (a=1.2xl0-5 cm).

Values of the coefficient D, obtained for the precipitates of different ages, are

presented in the Table.

TABLE. Some results on precipitation and isotopic exchange of ВаСОз

C
C*
H

CH dC

т, min x 10* (Ул/Ут)х 10» 7x10», s-i — — XlO^s-i

C* di
D x 10",

cm2/sC„ Г*i)
at t—*r

at г = т

2

15

120

1440

4.010.2

3.0 i 0.2

2.0 ; 0.1

2.0 5 0.1

0.82 i 0.02

0.80 t0.02

0.6310.02

0.82-0.01

9.1 2.7 ±0.4

1.2±0.2

0.17 ±0.01

0.09 ±0.01

2.6±0.3

0.9±0.1

<0.1

<0.01

2.5

1.2

0.05

0.03

7.7

12.0

4.4

Tracer distribution in the crystal bulk

In order to establish the distribution of defects in the crystal bulk it is ne

cessary to apply the method of partial dissolution of crystals (Refs. 4 and 5). However,

the needle like crystal form makes it difficult to use this method in our case. The

analysis is thus limited to determination of the tracer transition into the solution

during dissolution of crystals. This method enables calculation of the 133Ba local

concentration in the dissolved crystal mass:

dm C*
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where m and m* are the tracer and barium masses, respectively, transferred into

the solution in the course of dissolution; C* and C are the concentrations before

dissolution. R was determined under experimental conditions described in Ref. 7

and the results are shown in Fig. 4.

to. —Д-

05 1.0
m

Fig. 4. Tracer distribution in the solid phase bulk т= 2 min (/), т = 2 h (2). Exchange time — 40

min before dissolution.

DISCUSSION

Freshly precipitated barium carbonate crystals have a rather imperfect

structure so, at т< 15 min, they reach isotopic equilibrium with the solution already

for about 40 min. This equilibrium is indicated by the agreement between local

tracer concentration values, obtained by the dissolution method (Fig. 4) and cal

culated from eq.(2). Isotopic exchange of the freshly precipitated phase, which

is completed for few hours (Figs 1 and 3) takes place with participation of all the

solid phase atoms. This means that barium mobility in the freshly precipitated

phase is related with the displacement of point defects since only then each lattice

atom may migrate and participate in isotopic exchange. Our data on self diffusion

coefficients in this stage satisfy the empirical equation:

D=Dp+(£>o-Dp) exp (-т/т0),

where the parameters are: Do=3.1xl0_14 cm2 s_1 the diffusion coefficient up

to disappearance of defects in the time interval 2<т<300 min; Dp=3.0x 10~ie

cm2 s-1, the diffusion coefficient after disappearance of defects and т0=2.5 x 103 s,

the characteristical time of disappearance, which seems to occur uniformly in the

crystal bulk. In the opposite case crystals would become unhomogeneous during

ageing and consequently the diffusion equation for homogeneous crystals, employed

for calculation of D, would no more be applicable. However, this equation describes

well the experimental results (Fig. 3) as proved by the fact that the coefficient D,

calculated for various moments of exchange, is constant. Therefore, it may be

concluded that the defects concentrate at internal points and are uniformly distrib

uted in the crystal bulk, or at least in the zone which participates in the exchange

during determination of the self-diffusion coefficient.
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ИЗВОД

САМОДИФУЗЩА У МИКРОКРИСТАЛИМА БАРЩУМ-КАРБОНАТА

У KOJHMA СУ ПРИСУТНИ ДЕФЕКТИ РАСТА

СЛАВИЦА ЛАЗИЪ, ЖИВОРАД ВУКОВИЪ и ИГОР В. МЕЛИХОВ*

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", й. йр. 522, 11001 Београд

Испитивана je самодифузи)а у микрокристалима ВаСОз синтетисаним у воденим

растворима. Експериментални подаци су у сагласности са )'едначином дифузще за хомогене

кристале. Дифузиони коефициенти 133Ва на 25° су реда 10-1*— 10-14 стЧ-1. Из експери-

менталних резултата може се заюьучити да део дефеката ишчезава у унутрашнюсти кристала.

(Примл>ено 28. новембра 1979; ревидирано 7. марта 1980)
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A Ni-Mo catalyst of the commercial type was investigated after being used

under various conditions in the process of hydrorefining of domestic petroleum

fractions. By using methods of porous structure determination, X-ray analysis,

DTA, and IR spectroscopy, the changes in the catalyst characteristics were followed.

On the basis of the obtained results possible causes of the catalyst deactivation during

its use, depending on the process parameters and the charge characteristics, were

discussed.

Modern types of catalysts most widely used in the process of hydrorefining

of petroleum fractions1'2 are oxides of molybdenum and/or tungsten in combination

with cobalt and nickel oxides, respectively, supported by у-АЬОз and previously

transformed into a sulphide form. Data on the structure of these complex systems

is frequently found in literature, and it is given through several models, the most

essential of which are the monolayer, the synergistic, and the pseudo-intercalation

ones. All these models are based on theoretical considerations and experimental

data obtained by investigations of model systems3.

The investigation of the crystal structure of the fresh catalysts from this

series, and particularly of №-Мо/А1гОз is just at the beginning. But numerous

authors pay special attention to the correlation between the crystal structure and

catalytic activity of these mixed systems4. It is considered that the real desulphuriza-

tion component of these catalysts is the sulphide promoted by an „active promoter"

(cobalt or nickel) on у-АЬОз. Although special attention is paid to the investigation

of the crystal structure of certain sulphides in a mixed catalyst5-6, the problem is

not clarified yet, particularly because of the difficulty encountered in the investiga

tion of the nickel sulphide present in low concentration.

In this study a M0-N1/AI2O3 catalyst of a commercial type was investigated

for the purpose of establishing and studying the changes appearing during the

use of the catalyst under conditions very close to the real process ones, in order

to clarify certain effects which lead to catalysts ageing.

EXPERIMENTAL

In the experiment the commercial type of the catalyst containing 14.44% of M0O3 as

the basic component and 2.77% of NiO on Y-AI2O3 as the carrier was used. This type of catalysts

provide better elimination of nitrogen and polyaromatics from raw materials at low temperatures,

better and more stable colour of the product, and are of a longer lifetime.

* Present address: Naftagas — Rafinerija nafte Pancevo YU-26000 Panievo
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As the raw material for hydrorefining, the fraction (340— 540°) of domestic petroleum

Velebit was used. The main characteristics of the investigated crude are given in Table I. The

presence of heavy metals made the catalyst exploitation very difficult.

TABLE I. The characteristics of investigated crude oil distillate (340— 540° fraction)

Specific gravity g/ml 15°C 0.9187

Viscosity at 98.9'C x 10» mJ s-1 8.12

Viscosity index 61.0

Flash point °C 200

Pour point °C -24

Aniline point "C 88.2

Refraction index 20°C 1-5103

Sulphur wt % 0-320

Ca % 20.3

Cp % 62.1

Cn % 17.6

Molecular weight 474

Colour, ASTM dark

Conradson carbon wt % 0.636

The hydrorefining process was carried out in a laboratory apparatus of a commercial

type, the catalyst volume of which was 80 cm3, at a pressure of 8 — 12 MPa, the temperature of

340 -380', and the space velocity of 0.5-1 h"1.

The catalyst activation was done „in situ", by means of the treatment in hydrogen and

hydrogen sulphide (10 g HzS/m'rb) mixture. The gas mixture was added to the catalyst heated

up to 225", and then the temperature was elevated slowly up to 300° and maintained so for 36

hours at a permanent flow of the gas mixture.

The experiment included a sample of a fresh catalyst and the samples of catalysts taken

out of a reactor after a certain number of cycles. The sample No. 1 was taken from the reactor

after three cycles under the pressure of 8 MPa and temperature of 360—380°. The sample No. 2

was used in a greater number of cycles (ten) under more severe pressure conditions (12 MPa)

and the mentioned temperature. Both samples showed a decrease in the activity.

Standard techniques for the verification of the catalyst texture as well as X-ray analysis,

differential thermal analysis, and infrared spectroscopy were used.

RESULTS AND DISCUSSION

X-ray analysis of catalysts samples performed by means of a Philips apparatus,

with CuK<x radiation (Fig. 1) showed that the fresh catalyst sample had a well

defined structure ofY-AI2O3 and an ill defined structure of M0O3, while the presenec

of N:Q was not detected, probably due to low nickel concentration. In the sample

No. I diffraction lines of Y-AI2O3 were somewhat less distinctive than in the fresh

catalyst sample, which might point to the interaction of the carrier with active

components. In this sample also ill defined M0S3 bands appeared, which all evidence

the transformation of an oxide into a sulphide during the activation process. In

sample No. 2 diffraction bands of у-АЬОз were slightly distinctive too, but a

rather well formed nickel molybdate structure and the presence of M0O3 diffraction

bands were noticed. The presence of M0O3 pointed to the turning of the active

sulphide into an inactive oxide, probably due to the treatment of the raw material

with low sulphur content.
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Differential thermal analysis data (Fig. 2) were in accordance with the results

of the X-ray analysis. Particularly interesting were the peaks within the 350—450°

range. The presence of an endothermal peak followed by an exothermal peak in
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Fig. 1. Х-Ray diffractograms of investigated catalysts

this range was attributed to the decomposition of M0S3 and recrystallization of

M0S2. These peaks were more distinctive in sample No. 1, the X-ray analysis of

which showed the presence of M0S3. The peaks at higher temperatures could

probably be attributed to support transformations.

919° 

Fig. 2. DTA curves of investigated samples

The technique of infrared spectroscopy did not result in data which could

be used in the characterization of changes appeared in the structure of the used

catalyst.

The study of texture characteristics in these samples (Table II) by means

of standard techniques for determination of the total porosity and specific surface

showed a drastic drop of total porosity in used catalysts as compared to those in
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TABLE II. The characteristics of catalyst porous structure

Parameter

Sample

unused 1 2

Real density g/cms 3.22 2.10 2.10

Apparent density g/cms 1.22 1.65 1.75

Total porosity % 62.1 21 18

Specific surface m!/g 167 113 104

a fresh sample, as well as a drop in the specific surface. Chemical analysis showed

a high percentage of deposited carbon (about 30%) in the samples used in the

process, which, together with the mentioned data on texture characteristics changes,

was the evidence of the occurrence of undesirable reactions which led to catalyst

carbonization.

Literature data on investigations of this real catalyst are not numerous and

mainly state that differences between fresh sample structural characteristics and

the characteristics of a sample used in the process were not noticed.

CONCLUSIONS

The comparative study of characteristics of a fresh catalyst of the M0-N1/AI2O3

type, and of the samples used in the process of hydrorefining of the 340— 540

fraction showed that:

— a fresh catalyst possesses a well defined Y-AI2O3 structure and a poorly distinctive

M0O3 structure and belongs to the group of porous catalysts with a highly

developed surface;

- the sample used in a small number of oil distillate hydrorefining cycles showed

barely distinctive у-А1>Оз and M0S3 structures, respectively. The specific

surface and total porousness dropped considerably as compared to the same

parameters in the fresh sample. The high carbon percentage points to the

occurrence of the catalytic cracking reaction, due to which blocking of the

active surface occurred;

the sample used in a great number of cycles showes a barely distinctive у-А1гО

structure and the presence of nickel molybdate. However, also the molybdenum

trioxide phase appeared in this sample. The specific surface and the total

porousness are considerably lower, as compared to those in a fresh catalyst,

as well as compared to the previous sample No. 1 ;

— the degradation of the catalyst, judged by the obtained results, does not appear

due to structural changes in the catalyst, since phase transformations of the

active components and the carrier do not occur, but first of all due to un

desirable side reactions in cracking and the formation of byproducts which

block the active surface. Since raw material with a low sulphur content was

used, this was also one of the possible causes of the catalyst deactivation due

to thi loss in th: sulphidj form of malybiinum and its transformation itno
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an oxide, which was proved by the infrared spectra of the sample No. 2. Such

a deactivation is not of a permanent type and can be eliminated relatively

easily by means of a regeneration process. Thus the investigated catalyst,

judged by its structure characteristics, if the petroleum charge influence was

neglected, is a very stable one.

извод

ЕФЕКТИ CTAPEIbA Ni-Mo/r-А12Оз КАТАЛИЗАТОРА

ЕВА Ф. ЧАВЧИЪ, ОЛИВЕРА В. СЕЛАКОВИЪ* и MHPJAHA P. JOBAHOBHTi*

Оделепе за кашализу, Инсшишуш за хемщу, шехнологи]у и мешалурщу,

11000 Београд

Испитан je Ni —Mo катализатор, комерщ^алног типа, после примене у процесу

хидрорафинащце ул>них фракщца домаЬе нафте, при различитим условима вог)ен>а процеса.

Применом метода за испитиван>е порозне структуре, рендгеноструктурне анализе, диферен-

циj алне термщске анализе и инфрацрвене спектроскошце праЬене су промене особина

катализатора. На основу доби;ених резултата продискутовани су могуЬи узроци деакти-

ваци]е катализатора током примене у зависности од процесних пара.метара и карактеристика

шарже.

(Примл.ено 4. марта 1980)
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(Примльено 14. фебруара 1980)

На основу одабране рецептуре и услова израде, добщене су порозне

електроде са CuO као електрохеми)ски активном супстанцом, Koje се могу

применити у комбинашци са лити)'умском електродом у неводеним растворима

електролита за доби)ан>е електричне енерпце ниског ]едносмерног напона.

Извршена су одре^иван>а характеристика порозности као и основних електро-

хеми)ских характеристика ових електрода. На основу поларизационих кривих

и кривих пражкеша не може се донети дефинитивен закл>учак о томе да ли се

редукци)а CuO до металног бакра одиграва стушьевито (преко CuaO). Макси-

малне вредности електрохеми)ског капацитета активне супстанце у порозним

електродама креКу се око 65% теори)Ске вредности. Доби)ене електроде по-

годне су за техннчку реализаци)у електрохемщских извора енерги)'е система

CuO/Li мале специфичне снаге.

Примена оксида метала као електрохеми)ски активних супстанци пози-

тивне електроде у новим електрохелифким изворима енерги)е са негативном

електродом од лити)'ума препоручена je у литератури1-8, при чему je истак-

нуто неколико шихових добрих особина Koje често нису присутне код других

активних супстанци : 1 ) високе вредности специфичне eHeprnje укупне електро-

хеми^ске peaKirnje са лити|умом4 6, 2) практично потпуно одсуство растворл,и-

вости у електролитима на бази органских растварача5 и 3) Hacrajaibe металне

фазе у процесу пражн>ен>а што CMaH.yje унутрашн>у електричну отпорност

позитивне електроде, Koja иначе представл>а ограничава)уЬи фактор електрич-

них карактеристика веЬине електрохеми)ских извора енерги)е са електролитима

на бази органских растварача4.

До сада je испитивана и утвр1)ена погодност веЬег 6poja оксида (МоОз,

WO3, V2O5, МпОг, AgaO, CuO и др.) за примену у комбинаци)и са лити)ум-

ском електродом у електролитима на бази органских растварача4-8. Ме!)у

ньима CuO као потенци)ална активна супстанца има добре перспектипе, како

због високе TeopnjcKe вредности специфичне eHeprnje (табл. I)9, тако и због

)едноставног доби]ан,а и релативно великих ресурса основних сировина из

Kojnx се може добити (значащим ресурсима располаже и наша земл>а).

Испитиван>а електрохеми)ског система CuO/Li су вршена на лабора-

TopnjcKHM моделима1, без могуКности да се одреде карактеристике по)единач

97
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ТАБЛИЦА I ТАВЬЕ

Неке шеорщске вредности йарамешара елекшрохемщског система оксиди 6акра\ХЛ

Зоте гНеогеиса! ьа1ие$ о/ гНе рагате1еп о/ гке е1ес1госкетгса1 зуНет соррег охикз/Ы

Реакци)а ЕМЗ» ДЕМ50 Бш (298 К )

Кеастюп (V) (цУ/К) (^Ь/ке)

2 1л + 2 СиО->1лгО + Си20 2,33 - 84 721

2 Ы + СиО 1л20 + Си 2,24 - 181 1280

2 1л + СщО^-ЫгО + 2 Си 2,15 - 279 734

них електрода, што )'е иначе случа) са веЬином до сада извршених испитиваша

електрохеми)'ских система са лити^умском електродом4. Стога су подаци о

електрохеми)ским и другим карактеристикама позитивных, порозних електрода,

ко)е се могу комбиновати са лити)умом у неводеним растворима, веома ос-

кудни4, а за електроде са СиО као активном супстанцом не посто)е.

У оквиру овога рада предузета су испитиваньа рецептуре активне масе,

услова израде (притисак пресовааа, накнадна термичка обрада и др.) као и

електрохеми)ских карактеристика доби)ених порозних електрода са СиО у

растворима ЫСЮ4 у пропилен-карбонату (у дагьем тексту РС) са цил>ем

да се утврде карактеристике од значаща за примену у електрохеми)'ским изво-

рима енерги^е са лити)умском електродом.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ РАД

За припреманъе раствора коришКени су пречишКени РС и ЫСЮ4. Методе пречиш-

Ьаванъа и контроле описани су у нашем рани)ем раду 10. У веЬини одреЬиван>а коришЬен

)е као електролит 1М ЫСЮ4 у РС.

Порозне, позитивне електроде припремане су из мешавине СиО („Мегск", квалитет

р. а., средоьа величина честица 4,1 (хт), технички обогаНеног графита („Пика", средвьа

величина честица 1 ,4 (лт) ко)и служи као додатак за сма»ен>е почетне електричне отпорности

електроде и тефлона (,ДЭи Рот", БЬХ 6000, среднъа величина честица 1,0 |лт) као везива.

Рецептура активне масе одрег)ивана ;е фиксирааем садржа)'а СиО на 70% (по маси) и вари-

ранъем садржа)а графита у опсегу 15 — 30%, а тефлона 15 — 0%. После хомогенизовавьа,

тачно одмерена количина активне масе )е на хидраулично) преси, у алату, пресована на

бакарну мрежицу, ко)а служи као колектор струне, тако да )е доби)ана позитивна електрода

у облику диска, геометри)ске површине 4,9 ст2. Притисак пресован>а )е одабран на основу

претходног низа експеримената и износио )е 76,5 МРа. Доби)ене електроде су подвргаваие

различитом накнадном третману и то: 1) сушеше на 130° у вакууму 10— 400 Ра у току 14

часова, 2) загреванъе на 300° у атмосфери пречишКеног аргона у току 5 минута, а затим

сушение као под 1 ) и 3) загреванъе на 320° у атмосфери пречишКеног аргона у току 15 минута,

а затим сушение као под 1).

Свим електродама, доби)еним на различите начине, одре^ене су величине укупне

и отворене порозности, запремине пора и специфичне површине методом порозиметрще

са живом. Код извесног бро)а електрода испитивана )е структура површине скенира^уКим

електронским микроскопом.

Испитиранье електрохсмн^ских карактеристика вршено ;е одреЬиванъем поларизаци-

оних кривих и кривнх пражн>ен>а. За испитиваньа )е коришКена Ьели)а од тефлона, посебне

конструкци)е, сличне веК описано) у литератури1 Ъели)а )е омогуКавала меренье потен

циала порозне, позитивне електроде са обе стране, т;. на обе радне површине, као и мереае

потенциала на неколнко различитих расто)ак>а од радне површине. На та) начин било ;е
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могуЬе да се узме у обзир пад потенциала у дубини порозне електроде (узима)уКи да je

стварни потенциал аритметичка средина измерених вредности са обе стране површине

порозне електроде) као и да се елиминише омскн пад напона измег)у референтне електроде

и површине порозне електроде (екстраполаци)ом измерених вредности на неколико раз-

личитих pacrojaiba од површине порозне електроде на нулто расто)ан>е). Као супротне

електроде (поставл>ене симетрично са обе стране испитиване порозне електроде) коришКе-

не су електроде од лити)умске фоли)е, док су референтне електроде биле од литщумске

жице. У рани)'им радовима10-12 показано je да се липцум у растворима LiC104 у PC, по-

наша према Nernst-oBoj ;едначини и да се може користити као репродуктивна референтне

електрода.

Поларизационе криве одрег)иване су потенциостатском, стационарном методом (по-

тенциостат PAR М 173), а криве пражн>ек,а регистрован>ем потенцщала (електрометар

Keithley М 616) у раз.чацима од )едног часа, при пражн>ен>у константном стру)ом (стабили-

зованом помоЬу електронског ypeljaja) до потенциала од 0,9 V према лити)умско) елек

троди1. У току пражн>ен>а на сваких 6 часова je правл>ена пауза од 18 часова, што одговара

уобича^еним условима теста капацитета код примарних електрохеми^ских извора енерпце

(на пример батерща типа LeclanchS).

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

Вариран>е састава активне масе у напред наведеним опсезима садржа)а

компонената показала су да повеКаше садржа)'а везива изнад 5% на рачун

садржа)а графита доводи до значащог пораста унутрашнье електричне от-

порности и сма№ен,а електрохеми)ски активне површине електроде. На сл. 1

7

 

Слика 1 Figure

Типичне поларизационе криве порозних CuO електрода различитог састава. (О) 70% CuO,

15% графит, 15% тефлон, (♦) 70 % CuO, 25% графит, 5% тефлон. Вредности полариза-

ционих отпорности израчунате из нагиба праволини}ских делова кривих дате су на дщаграму.

Typical polarization curves of porous CuO electrodes of different composition, (o) 70% CuO,

15% graphite, 15% Teflon, (•) 70% CuO, 25% graphite, 5% Teflon. Values of polarization

resistances calculated from the slope of the polarization curve are given in the figure.

приказане су поларизационе криве за две порозне електроде )'еднаких ди-

мензи|а, са истом количином активне супстанце, доби)ене под идентичним

условима, Koje се разлику)у по садржа)у везива. Види се да je код криве

за електроду са веНим садржа)ем везива (70% CuO, 15% рафита и 15%
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тефлона) поларизациона отпорност, одре!)ена нагибом праволини)ског дела

поларизационе криве, 12 пута веЬа него код електроде са мавьим садржа^ем

везива (70% CuO, 25% графита и 5% тефлона). Истовремено je гранична

густина CTpyje, Koja представл>а грубу меру величине електрохеми)ски активне

површине, око 4 пута манъа. Систематске BapHjannje рецептуре активне масе

показала су да сманьенье садржа^а везива испод 5% HHje могуКе због слабих

механичких сво)Става електрода. Дефинитивно ycBojeHa рецептура активне

масе са koj'om су вршена дал>а испитивааа електрода била je 70% CuO, 25%

графита и 5% тефлона.

Дал>и покушащ да се побол>ша)у карактеристике електрода усво)ене

рецептуре учиньени су у правцу уво1)ен>а накнадног термичког третмана у

атмосфери сувог, интерног гаса. Пошто je садржа) везива у активно} маси

релативно велики, може се очекивати да у знатно) мери долази до блокира&а

комуникативних пора на површини електроде у процесу пресован>а, т]. до

испол>аванъа сманъене отворене порозности Koja je од пресудног знача)а за

електрохеми)ску активност електроде. Kpahe загреваае електрода на темпера-

туру нешто испод температуре разграднье тефлона (> 350°) могло би због

синтерованьа везива (а евентуално и шегове делимичне разграднье) у површин-

ском сло)у да створи веЬи 6poj KpynHHjnx пора, што би отворило комуникагпф

ка унутрашн.ости електроде и битно повеЬало отворену порозност. Експери

менти су показали да краЬе загреванье (до 15 минута) на 300—320° има управо

овакав ефекат. Док површина свеже припремшене електроде на SEM снимку

изгледа компактна, без кругопяих пора, после наведеног третмана на H>oj се

}авл>а веЬи 6poj прскотина и отвора kojh yKa3yjy на настанак крупних комуника

тивних пора као што илустру)е сл. 2. Упоредни подаци о порозности, дати у

 

Слика 2 Figure

SEM снимак површине порозне CuO електроде (70% CuO, 25% графит, 5% тефлон) после

загреван>а на 320° у пречишНеном аргону 15 минута и сушен>а у вакууму 14 часова ( х 2000).

SEM of the porous CuO electrode (70% CuO, 25% graphite, 5% Teflon) after heating 15 minutes

at 320 C in purified argon and drying 14 hours in vacuum (x 2000).

табл. II, потвр!)у)у ову квалитативну слику и показу^у да повеЬан>е отворене

порозности после термичког третмана иде и до 75%.

На сл. 3 приказане су поларизационе криве за три типа електрода ко;е

се разлику)у по накнадном термичком третману. Ди)аграм показу^е да начин

накнадног третиран,а мало утиче на поларизациону отпорност, а да утиче

у знатно) мери на граничну густину crpyje. Поре1)евье података из табл. II
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ТАБЛИЦА II TABLE

Каракшерисшике йорозносши различишо шермички шрешираних електрода

Characteristics of porosity of electrodes after different thermal treatment

Тип електроде*

Type of

electrode*

I

II

III

Порозност

Porosity

(%)

Рачунска Отворена

Calculated Open

40,8

41,7

46,0

22,8

29,5

38,3

Запремина

пора

Volume of

pores

(cm3/kg)

74,6

98,0

137,0

Специфична

површина

Specific

surface area

(m*/kg)

640

930

986

*

I — сушеше 14 часова у вакууму 10 - 400 Pa на 110—130°

dried for 14 hours in vacuum 10- 400 Pa at 110-130°C.

II — загреван>е 5 минута у атмосфери пречишпеног аргона на 300°, сушеше као I

heating for 5 minutes in purified argon at 300°C, dried as I.

III — загреваше 15 минута у атмосфери пречишКеног аргона на 320°, сушеше као I

heating for 15 minutes in purified argon at 320°C, dried as I.

Све електроде wviajy састав: 70% CuO, 25% графит, 5% тефлон

Composition of all electrodes: 70% CuO, 25% graphite, and 5% Teflon

са кривама на сл. 3 показу)е да се гранична crrpyja повеКава готово пропорцио

нално са повеЬаньем отворене порозности, што би се могло и очекивати. Чин>е-

ница да повеНан>е порозности нема битног yrcuraja на поларизациону отпорност

индицира да порозне електроде због релативно мале електричне проводлъи-

вости електролита (знатно мавье него код водених раствора исте концен-

Tpannje) вероватно при ман>им густинама crpyje раде у активационо-омском

(изоконцентрационом) режиму13. Сманьеше реалне густине crpyje и полари-

3aunje са порастом унутрапиье површине услед повеЬаша порозности може

тада евентуално бити компензовано повеЬан>ем омске поларизаци)е унутар

електроде.

Велики почетни пад потенциала електроде од готово 1 V, Kojn je уочл>ив

на поларизационим кривама са сл. 3, jrmyje на знатну активациону пре-

напетост процеса електрохеми)ске редукщф оксида бакра у неводеним раство-

рима. Слично понашаае je констатовано и код оксида других метала4. Стога

се код електрохеми}ских извора eHeprnje Kojn се заснива}у на комбинации

CuO (или других оксида) са лити}умом не могу очекивати високи средвьи

напони при пражшен>у (2,5—3 V) Kojn су иначе типични за електрохеми)ске

изворе eHepraje са лити)умском електродом. Са друге стране знатна полари-

зациона отпорност и релативно мале граничне crpyje код позитивне електроде

n0Ka3yjy да електрохеми)ски извори eHeprnje система CuO/Li не би били

погодни као извори за Hanajafte потрошача веЬе снаге (за веНе crpyje праж-

ньеньа).

На сл. 4 дата je типична крива пражшеньа )едне порозне електроде са

CuO доби)ена дисконтинуалним пражнъен.ем (6 часова пражньеньа и 18 часова
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паузе у току 24 часа) константном crpyjoM. Види се да на^веЬи део капацитета

електрода да)е при средн>ем потенци)алу од 1 ,35 V према лити)умско) електроди

и да je промена потенциала у току пранаьевъа (ако се изузме почетни пад

 

8, 2. 10
UmA/сттГ)

Слика 3 Figure

Типичне поларизационе криве различито термични третираних порозних CuO електрода.

(#) електрода типа I, ( Д) електрода типа II, (О) електрода типа II, (О) електрода типа III.

Све електроде има;у састав 70% CuO, 25% графит, 5% тефлон. Ознаке типа одговара;)

термичком третману према табл. II.

Typical polarization curves of porous CuO electrodes thermally treated in different ways. (#)

type 1,(Д) type II, (O) type III. Composition of all electrodes is the same 70% CuO, 25% graphite,

5% Teflon. Type of electrode corespond to different thermal trermeant according to Table II.

потенциала) релативно мала, око 0,1 V (од 1,4 до 1,3 V), Tj. потенциал праж-

ньеша je врло стабилан. Пошто су потенциали исказани према лити|умско)

 

Q (mAh) 40

Т (hi М

Слика 4 Figure

Типична крива пражн>ен>а порозне CuO електроде (#) и промена потенци)ала отвореног

кола (О) у току пражн>ен>а. Електрода типа III, TeopujcKor капацитета 54 mAh. Привидна

густнна cTpyje пражшен>а 0,5 mA/cm2.

Typical discharge curve of the porous CuO electrode ' • ) and variation of the open circuit potential

during discharge (O). The electrode of type III with theoretical capacity 54 mAh. The apparent

discharge current density 0.5 mA/cm2
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електроди за ко)у )'е у ранищм радовима10 показано да се при ман>им густинама

стру)е практично не поларизу^е, може се зашьучити да Ье код електрохеми^ских

извора енерпф система СиОДл средн>и напон пражн>ен>а бити стабилан и

имати вредност од 1,35 V при ман>им густинама стру)е пражшен>а (до неколико

тА/ст2), што )е блиско резултатима доби)еним раните на лаборатори)ским

моделима1. Из криве пражшеша може се израчунати електрохеми)ски капа

цитет ко)и, када се упореди са теори)ском вредношЬу ко^а следи из познате

масе активне супстанце (рачунато на редукци)у СиО до Си), да^е искоришЬен>е

активне супстанце (СиО) око 65%, што представл>а задовол.ава)уЬу вредност.

На ди)аграму са сл. 4 )е приказана и промена потенциала отвореног

кола у току пражньеша (мерена за време паузе у току пражн>еньа). Од почетне

вредности 2,35 V према лити)умско) електроди, ко)а )е блиска теори)ско)

(2,24 V према подацима табл. I), потенциал отвореног кола опада на 2,0 V

при кра)у пражн>ен>а. Интересантно ]е да ни крива пражньен>а ни промена

потенциала отвореног кола, а ни поларизационе криве не да)у ни на)ман>е

индици)е о стугаьевитости редукци)е СиО до Си (преко СигО). Поето]аше

два платоа (степенице) на криво) пражньеша ни)е, на пример, ни код )едне

од порозних електрода са СиО запажена. Ме^утим, овакве двостепене криве

пражн>ен>а типичне су за нека друга електрохеми)ски активна )един>ен>а бакра,

на пример, Си8 чи)а редукщца очигледно иде стутьевито, преко СигЗ14-16.

Електрохеми)ски извори енерги)е система СиО/Ы, без обзира на рела-

тивно низак радни напон и недовольно специфичну електричну снагу ко)и

се могу очекивати на основу резултата овог и других1 радова, могу да буду

потенциално веома интересантни као замена неких класичних, примарних

електрохеми)ских извора енерпф. На пример, има)у исти радни напон (1,35 V)

као и примарни елементи система Н§0/2п, а и одговара)уЬу стабилност напона,

те би их лако могли заменити код напа)ан>а потрошача мале електричне снаге

(мини)атурни електронски уре^а)и и сл.). Потенциално, могло би се очекивати

да би имали веЬи капацитет за исту масу због веЬе вредности теори]ске специ-

фичне енерги)е (1280 №п/к& према 225 №п/к§ код Н§0/2п)9>16, болу способ

ност рада на ниским температурама (код Н§0/2п изразито недовольна испод

— 10°) 16 и ман>е самопражн>ен>е (код Н§0/2п веома изражено услед корози)е

цинкане електроде у алкалном електролиту)16. Стога )е дал>е проучаваше и

усавршаваае порозних електрода са СиО, ко)е очито представл>а)у критичну

тачку система СиО/Ы, проблематика ко>а заслужу)е да буде и дал>е предмет

пажвье.

Аутори се захвал.у)у Републичко) заседании науке СР Срби^е (фонд за природне

науке и математику) чи)'а )е финанси)ска подршка (уговор бр. 5559/1979) омогуКила публи

кование овога рада.
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SUMMARY

POROUS ELECTRODES WITH CuO FOR USE IN NEW ELECTROHEMICAL

POWER SOURCES

MILAN V. VOJNOVIC

Fatuity of Technology and Metallurgy, Belgrade University, P. O. Box 494,

YU -11001 Belgrade

and

OLIVERA 2. PAVLOVlC

Carlija Caplina 23, YU- 11000 Belgrade

Porous electrodes with CuO as electroactive substance, which can be combined with lithium

electrodes in electrochemical power sources with non-aqueous electrolytes, were prepared varying

the composition of the active mixture and the procedure of preparation. The characteristcs of

porosity of electrodes as well as polarization curves and discharge curves (with 1 M LiC104 in

propylene carbonate) were determined. The best performances were exibited by the electrodes
of the composition of70oo CuO, 25°„ graphite, and 5% Teflon, thermally treated for 15 minutes

at 320°C in purified argon and dried for 14 hours at 1 10— 130°C in vacuum. Maximum capacity

of the electroactive substance obtained was around 65% of the theoretical value.

(Received 14 February 1980)
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ПРИЛОГ ПРОУЧАВАНЪУ РАСТВОРЛ>ИВОСТИ ЕРГОСТЕРОЛА

И НЬЕГОВИХ ECTAPA У ОРГАНСКИМ РАСТВАРАЧИМА*

СЛАВКО Н. PAIUAJCKH и ДУШАНКА М. ПЕТРОВИЪ-ЪАКОВ

Катедра за органску хемщску шехнологи]у,Технолошко-мешалуршки факулшеш

Универзишеша у Београду, й.йр. 494, 11001 Београд

(Прилиьено 10. септембра 1979; ревидирано 19. марта 1980)

ОдреЬена je растворливост ергостерола и н>егових естара са засиЬеним

масним киселинама (С2 — Cig) у бензолу и циклохексану и смешама ова два

растварача, као и у алифатским алкохолима: етанолу, и-бутанолу и п-октанолу и

смешама ових алкохола и бензола, у температурном интервалу од 15 — 60°.

Уочена je веома изражена алтернащца растворл>ивости. Израчунати су коефи

циенти праволини)ске зависности логаритма молског удела растворка у за-

сиЬеном раствору од реципрочне вредности апсолутне температуре и одговара-

jyhe вредности диференци;алних молских eirranrmja раствараша. ПовеЬана рас-

творл>ивост свих испитиваних )един>ен>а у смешама неполарних растварача je

омогуКила да се H3pa4yHajy onroeapajyhe вредности параметара раствор.ъивости.

Стероли, група )един>ен.а KojHMa припада ергостерол, веома су распро-

страшени у природи као саставни део липида живих Ьели)а. НЬихова улога

je веома знача|на за живот Ьели|е, али за сада недовол>но раз)ашн>ена. Физичке

и физичко-хеми)ске особине ових )един>ен>а нису испитане, сем делимично за

два Hajno3Haraja — холестерол и ергостерол — иако су по)едини естри ерго

стерола и масних киселина синтетизовани join у време када je ергостерол

откривен1-2. У HOBnje време Kuksis и Beveridge3-4 су синтетизовали естре

ергостерола и засиЬених масних киселина са парним 6pojeM угл,еникових

атома (Сг — С22) и Cie незасиКених масних киселина и испитали неке ньихове

особине и хроматографско понашан>е. Кпарр и Nicholas5 су, осим естара са

парним 6pojeM упьеникових атома у киселинском остатку (С2 — Cis), синте

тизовали и естре киселина са 7, 9 и 13 углъеникових атома и испитали течне

кристале Kojn се o6pa3yjy при топл>ен>у ових )един>ен>а.

Подаци о растворл>ивости ергостерола и аегових естара су малобро)ни

и сем података Miller-а8 и Федорове и Федорова7 Kojn се односе на ергостерол,

нису систематски срейени. HMajyhn ово на уму, испитали смо растворл>ивост

ергостерола и шегових естара са засикеним масним киселинама (Сг — Cis)

у неполарним растварачима : циклохексану и бензолу и вьиховим смешама,

у поларним растварачима: етил-, и-бутил- и «-октил-алкохолу, као и у смешама

ових алкохола са бензолом у температурноj области од 15—60°.

* Изложени резултати су веЬим делом били приказани на Саветован>има СХД (Бео

град, 1969 и Нови Сад, 1970, 1974) и на II конгресу за индустри)ску хеми)у (Скоп)е, 1976).
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ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

За одре1?иван>е растворл>ивости и за синтезу естара коришЬен )е ергостерол (Р1ика,

ригит) претходно више пута прекристалисан из смеше етанол-бензол (4:1, у:у) и осушен

на 40° у вакууму. Температура топл>е!ьа монохидрата ергостерола износи 163°.

Естри ергостерола и засиКених масних киселина су синтетизовани према нешто из

менено) метода Кикз15-а и ВеуепС'ее-а3,4, коришЬешем анхидрида8 или хлорида киселина'.

Синтетизовани естри су 3 — 4 пута прекристалисани из етилацетата а при последню) пре-

кристализаци)и раствору )е додато 0,2% (рачунато на тежину ергостерола) додецилгалата

— антиоксиданса ко)и знатно успорава разградил' )едшьен>а и образование пероксида10.

Тако )е учин>ено и при раду са ергостеролом. ЧистоКа )един>ен>а )е контролисана хромато

графией на танком сло^у силикагела11.

Температуре тогаъен>а добщених естара, са обзиром на различите дефиници)е ове

величине када се ради о )един>е№има ко;а образу)у течне кристале4'5, у добро] су сагласности

са подацима из литературе1,2,4,5.

Сви употребл>ени растварачи су били суви и чисти12.

Ергостерол, стабилизован додецилгалатом, )е пре одре^иван>а растворл>ивости сушен

у вакууму на 105° у току )едног часа ради уклан,а1ьа кристалне воде.

Растворлэивост )е одре^ивана синтетичном методом у затошьеним стакленим ампулама

за ин)екци)е. КоришКено )е водено купатило стаклених зидова, што )е омогуКило уочаван>е

по;аве првих односно нестаданьа последоьих пристала у раствору. За свако )едшьен>е и

сваки растварач у испитивано) области температуре растворлзивост ;е измерена на осам

до дванаест узорака.

Применом методе на)ман.их квадрата на парове вредности логаритма

молског удела растворка у засиЬеном раствору и реципрочне вредности од-

N9 р! С сЛогт 1п 1аНу асИ гегМие
Ьго] С а1ота и ог(а1ки кие! те

Слика 1 П^иге

Растворл>ивост естара ергостерола у СвНв и СвН12 на 25°

ЗоЫЫНгу от ег^озгегу! езгегз т СвНв апд СвШг, 25°

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА
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ТАБЛИЦА I TABLE

Зависносш расшворливосши ергосшерола и н,егових есшара у C«He и CeHi2 од шемйерашуре:

Dependence of ergosterol and ergosteryl esters solubility in CeHe and CeHu on temperature:

logN^AT-i +B

Bpoj C атома у

остатку киселине Растварач — Solvent

No. of C atoms in ch. CeHl2

fatty acid residue -A в -A В

Ергостерол 2633 6,283 3059 7,186

2 1303 2,784 1939 4,395

3 1377 3,276 1801 4,341

4 1553 3,847 1880 4,646

5,6015 1439 3,795 1858

6 1780 4,695 2191 5,824

7 1353 3,631 1702 4,663

8 1930 5,164

5,424

2428 6,599

9 1949 2378 6,694

10 2366 6,388

6,928

2875 7,834

11 2478 2709 7,525

12 2726 7,349 3305 9,005

13 2918 8,132 3153 8,734

14 3494 9,557 3778 10,338

IS 3498 9,798 3865 10,753

16 3700 10,056 4168 11,349

17 3917 10,948 4102 11,386

18 4489 12,351 4596 12,659

ТАБЛИЦА II TABLE

Зависносш расшворливосши ергосшерола и н>егових есшара у алифашским

алкохолима од шемйерашуре

Dependence of ergosterol and ergosteryl esters solubility in aliphatic alcohols on temperature

log N=AT~1 +B

Bpoj C атома у

остатку Растварач — Solvent

No. of C atoms

in fatty acid res- CjHsOH и-С4Н9ОН n-C4Hi7OH

idue -A В -A В -A В

Ергостерол 1568 2,080 1463 2,819 1296 2,873

2 2106 3,107 1944 3,376 1832 3,462

3 2364 4,199 2349 4,858 2083 4,512

4 2621 4,643 2442 5,110

4,545

2304 5,181

5 2466 4,679 2167 2034 4,692

6 2576 4,926 2232 4,625 1964 4,281

7 2479 4,859 2353 5,333 2018 4,750

8 3355 6,973 3191 7,482 2680 6,398

9 3295 7,151 3490 8,629 2991 7,643

10 3273 6,697 3451 8,007 3044 7,319

11 3866 8,545 3852 9,427 3270 8,181

12 4180 9,000 3852 8,903 3555 8,612

13 4145 9,042 4106 9,891 3556 8,788

14 4565 9,842 4211 9,741 4006 9,748

15 4299 9,200 4326 10,340 4162 10,444

16 4786 10,119

10,256

4407 10,008 4306 10,487

17 4745 4517 10,587 4335 10,599

18 5182 11,074 4839 11,069 4752 11,528
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roeapajyhe апсолутне температуре за испитивана (едишеша и раствараче до-

би)ене су (едначине правих лини)а температурске зависности растворл>ивостн:

log N = {AIT) + В.

Наведена зависност пружа могуЬност да се израчуна)у диференци)алне молске

енталпи)е растваран.а:

AH2=Hi-Hl= - 2,303 R А.

 

ЮОтоГЛС 100TOI7.

100% mol

• С6Н12

Слика 2а Figure

Растворл>ивост ергостерола и н>егових

естара у смешама CeHe/CeHu на 25°

Solubility of ergosterol and ergosteryl esters

in СбНв/СвШг mixtures, 25°

Слика 2b Figure

Растворл>ивост естара ергостерола у

смешама CeHe/CeHu на 25°

Solubility of ergosteryl esters in СвНв/СвНи

mixtures, 25°

Коефищфнти А и В на)вероватни)их правих лини)а зависности растворл>и-

вости од температуре (вредности коефициента линеарне корелаци|е креЬу се

од 0,9942 до 0,9999) наведени су у таблицама I и II.
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Растворл»ивост испитиваних естара у бензолу и циклохексану на 25° у

зависности од бро)а угл>еникових атома у киселинском остатку молекула естра

приказана )е на слици 1 . Растворл»ивост у смешама бензола и циклохексана

на 25° приказу)е слика 2, а у смешама бензола и алкохола слика 3.

Таблица III садржи израчунате вредности диференци)алних молских ен-

талпи]а раствараша испитиваних )един>ен>а у коришЬеним растварачима и у

смеши бензола и циклохексана у ко^о) растворл>ивост има на)веЬу вредност.

ТАБЛИЦА III ТАВЬЕ

Диференци]ална молска енша.шща расшварапа ергостерола и /ьегових есшара (к] то1-1)

ГИ//егшш1 то1аг етЪсйрхк о/ $о1ииоп о} ег§о$1его1 апй ег^оНегу! епеп (к] то!"1)

Бро; С атома

у остатку Растварач — 8 о 1 V е п I

киселине

N0. оГ С

аготз т СвШ СвШ* СвНв/СаНи СгНбОН я-СчНвОН л-СвШтОН

ГаПу ясИ

Ергостерол 50,2 58,6 49,4

24,3

30,0

40,2

28,0 24,7

2 25,1 33,4 37,2 35,2

3 26,4 34,7 23,4 45,3 44,8 39,8

4 29,7 36,0 26,4 50,2 47,6 43,9

5 27,6 35,6 24,3 47,2 41,5 38,9

б 33,9 41,9 27,6 49,3 42,7 37,7

7 26,0 32,6 23,4 47,5 45,2 38,6

8 36,8 46,5 32,2 64,0 61,1 51,5

9 37,2 45,6 32,0 63,2 60,3 53,2

58,210 45,2 55,3

51,9

41,0 62,8 61,9

11 47,3 38,5 74,1 68,3 62,3

12 52,3 63,2 47,3 79,9 73,7 68,2

13 55,7 60,3 44,8 79,5 74,5 68,2

14 64,5 72,4 53,6 84,7 80,8 76,6

15 65,7 74,1 51,9 82,3 82,9 79,7

16 70,7 79,9 64,9 91,7 84,4 82,5

17 74,9 78,7 59,0 90,9

99,3

86,5 83,0

18 85,8 87,9 72,8 92,7 91,0

Под претпоставком да су ергостерол и шегови естри у довольно) мери

неполарни да се на н>их могу да примене основне поставке теори^е регуларних

раствора13, подаци о растворл>ивости у смеши два неполарна растварача, при

чему се ]авл.а максимум растворл>ивости (слика 2), могу да се искористе за

израчунаван»е параметара растворлэивости6-11-15-16.

Параметри растворл.ивости компонената смеше растварача-бензола (8 =

= 18,8 р/г ст~3'2) и циклохексана (8 = 16,8 I1'2 ст~3'2) — релативно су

блиски по вредности, па се параметар растворл>ивости ергостерола може да

процени у знатно ужим границама но што ]е то учинио МШег6, користеНи

експерименталне резултате доби)ене при испитивагьу растворл>ивости моно-

хидрата ергостерола у смешама п-хексана и диоксана.

Према нашим подацима параметар растворл,ивости дехидратисаног ер

гостерола на 25° има вредност 18,4 Р'2 ст~3'2 (на)веЬа растворл»ивост се
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опажа у смеши са 16 мол % циклохексана). Према Miller-y6 параметар раст-

вор.ъивости монохидрата ергостерола je 17,4 J1'2, cm"312, а разлика наведене

две вредности je вероватно условл»ена одсуством, односно присуством кри-

сталне воде у узорцима.

 

0 20 40 60 60 \00mol%

100 mol •/. Cg Н6

Слика 3 Figure

Раствор.ъивост ергостерола у смешама СвН» са (1) етанолом, (2)

бутанолом и (3) л-октанолом и растворл>ивост естара у смешама

CeHe/и-бутанол на 25°

Solubility of ergosterol in mixtures of CeHe with (1) ethanol, (2)

н-butanol and (3) n-octanol and of ergosteryl esters in CeHe/n-butanol

mixtures, 25°

Растворл>ивост ергостерола у одабраним алифатским алкохо.тима расте са

порастом 6poja - СНг-група у молеку.ту алкохола (слика 3) што одговара

очекивавьима.

Раствор.ъивост ергостерола у смешама алкохол-бензол (слика 3) одлик-yje

се iiojaBOM максимума раствор;ьиности. МеЬутим, узевши у обзир чинзеницу

да се поставке Tcopnje регуларних раствора не односе на изразито поларна

)едшьен>а као што су алкохоли, nojaBa максимума растворл>ивости у смеши

растварача се у овом случа jy не може искористити за израчунаваше параметра

раствор.ьивости ергостерола .

Раствор.ъивост свих испитиваних естара ергостерола са засиЬеним масним

киселинама у бензолу и циклохексану je веЬа од растворливости ергостерола,

што се, са обзиром на смавьену поларност ове групе (едивьеша може и да 04eKyje.

Сем тога, када неполарни део молекула естара расте, иовеЬава се и растворл>и-
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воет у неполарним растварачима, што вреди само до естра киселине са 6

односно 7 упьеникових атома. При далем повеКан>у алифатског низа у кисе-

линском остатку растворл>ивост се постепено сман>у)е (слика 1). По)ава макси-

малне растворллвости у хомологом низу естара ергостерола са засиКеним

масним киселинама може да се доведе у везу са по^авом минимума температуре

тошьеша и молских енталпи)а топл>ен>а за хомологи низ засиЬених масних

киселина17-19 при чему присуство ергостероловог )езгра знатно утиче на

растворл>ивост, изазива)уЬи поиеранъе овог утица)а (минимум температуре

тошъеньа и енталпи)е тошьеньа за засиКене масне киселине одговара низу

од 4, односно 5 упьеникових атома, док се максимум растворл>ивости естара

уочава код )единьеньа са 6, односно 7 упьеникових атома у киселинском остатку

молекула).

Исти карактер зависности растворл>ивости од дужине киселинског ос

татка уочен )е и при одре^иваньу растворл>ивости у етил, и-бутил и п-октил-

алкохолу, при чему растворл>ивост естара расте са порастом бро)а упьеникових

атома у молекулу алкохола.

Растворл>ивост свих испитиваних естара ергостерола у бензолу и цикло-

хексану, као и у употреблении алифатским алкохолима, одлику)е се веома

израженом алтернаци}ои, као што )е случа) и са одговара)уКим масним кисе

линама20-21. Алтернаци)а ]е нарочито изражена код нижих чланова хомологог

низа и на нижим температурама и постепено се губи са повеЬааеи дужине

молекула масне киселине (слика 1).

Растворл>ивост свих испитиваних )един>еша се повеЬава са порастом

садржа)а циклохексана у смеши бензола и циклохексана до постизан>а на)веЬе

растворл>ивости, да би са дал>им додатком циклохексана смеши растварача

растворл>ивост почела да опада (слика 2). ПовеЬан.у бро)а —СНг-група у

киселинском остатку молекула естра одговара повеЬанье садржа^а циклохексана

(у границама од 20 до 44 мол.%) у смеши растварача у ко)0) се постиже на)-

веНа растворл>ивост.

На основу наведених података закл>учу)е се да се вредности параметара

растворл»ивости ергостерола и нъегових естара са засиНении масним киселинама

налазе измену вредности ко)е одговара)у циклохексану (8 = 16,8) и бензолу

(8 = 18,8) и креЬу се измену 18,4 и 17,8 I1/2 ст"3/2.

Растворл>ивост свих испитиваних алифатских естара ергостерола у сме-

шама и-бутанола и бензола стално расте са порастом садржа)а неполарне

компоненте у смеши растварача, при чему )е растворл>ивост у самом негю-

ларном растварачу на)веЬа (слика 3), што )е у сагласности са чин>еницом да

растворл>ивост естара у алкохолима расте са порастом бро)а упъеникових атома

у молекулу алкохола.

Диференци)алне молске енталпи)е раствараша испитшзаних (едшьенэа у

употреблении растварачима у наведеном температурском интервалу су кон-

стантне вредности, креЬу се од 23 до 100 (У то1 1 растворка) и одлику)у

се манье или више израженом алтернаци)ом, при чему се оиажа смашеше

диференци]алне молске енталпи)е растваран>а са повеЬашем растворл.иности.
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SUMMARY

ON THE SOLUBILITY OF ERGOSTEROL AND ERGOSTERYL ESTERS

IN ORGANIC SOLVENTS

SLAVKO N. RASAJSKI and DUSANKA PETROVlC-DAKOV

Department of Organic Chemical Technology, Faculty of Technology and Metallurgy,

Belgrade University, P. O. Box 494, YU- 11001 Belgrade

The solubility of ergosterol and ergosteryl esters with saturated fatty acids (Cs — Cie) in

benzene, cyclohexane and mixtures of the two solvents, as well as in ethanol, n-butanol and и-octanoi

and benzene butanol mixtures was determined, in the temperature range 15 — 60°. Using the

least squares method the parameters of the regression lines between two variables : log mole fraction

of solute in the saturated solution vs. reciprocal of absolute temperature were obtained, as well

as the corresponding values of the differential molar enthalpies of solution. A very enhanced

alternation of solubility was observed. The increase of solubility in nonpolar solvent mixtures

made it possible to estimate the solubility parameters of the compounds examined.

(Received 10 September 1979; revised 19 March 1980;
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ЕНТАЛПЩЕ PACTBAPAIbA ЕРГОСТЕРОЛА И ЬЬЕГОВИХ ECTAPA

ПРИ БЕСКОНАЧНОМ РАЗБЛАЖЕНЬУ У БЕНЗОЛУ,

ЦИКЛОХЕКСАНУ И СМЕШАМА

СЛАВКО Н. PAIIIAJCKH и ДУШАНКА М. ПЕТРОВИЪ - ЪАКОВ

Кашедра за органску хемщску шехнологи]у , Технолошко- мешалуршки факулшеш Универзишеша

у Београду, й. йр. 494, 11001 Београд

(Пришьено 10. септембра 1979; ревидирано 19. марта 1980)

Промене енталпи)е при растваран>у ергостерола и н.егових сстара са

засиЬеним масним киселинама (Сг — Ci8) у бензолу, циклохексану и смешама

ова два растварача измерене су у диференци)алном калориметру са изотермним

омотачем на 25°, а затим су израчунате енталпи^е растваран>а наведених )еди-

№ен>а при бесконачном разблажен>у. За естре ергостерола са капронском,

енантном и тридеканском киселином испитана je зависност 298 од састава

смеше растварача.

БавеЬи се испитивавъем растворл>ивости ергостерола и н>егових естара

у низу органских растварача1 заюьучили смо да би било од интереса да се

одреде енталпи)е раствараша ових |един>е1ьа при бесконачном разблаженьу у

растварачима и смешама растварача Koje се одлику|у nojaBOM максимума

растворл>ивости. У литератури су подаци о енталпи)и раствараша органских

)един.е1ьа у органским растварачима малоброщи, док об)'авл.ених података

Kojn би се односили на стероле и н>ихове естре уопште нема. Од paHnje кориш-

Нених растварача одабрали смо бензол, циклохексан и смеше различитог

састава ова два растварача1.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Естри ергостерола и засиЬених масних кисел1ша синтетизованп су, а растварачи

пречишЬени као што je раните описано1.

За експериментална одре!)иван>а енталпи)е растваран,а коришНен je диференциални

калориметар, конструисан у Лабораторен за хеми)ску динамику и процесну технику Инсти

тута за нуклеарне науке „Б. Кидрич" у Винчи2. Калориметар се cacrojn од два Dewar-ова

суда са одговара)уКим ypeftajrowa и електричног система за праЬенье промене температуре

у суду при растваранъу. Калориметар je стандардизован мереньем енталпи)е растваран>а КС1

у води на 25° 2,3 при m = 0,2. 10~3 (mol/1000 g НгО), при чему су доби)ени резултати у

добро; сагласности са литетатурним подацима4. Сва мерен^а су изведена у термостатирано)

просторни (25 ±0,5°), а калориметар je био смештен у воденом купатилу са толуолним

регулатором температуре (25 £ 0,003°).

При мереньу енталпи}е раствараньа коришЬено je по 100 cm3 растварача, док су одваге

чврсте супстанце биле око 50 mg, што одговара разблажетьима од 1 : 104 до 1:2- 104 (мол

растворка/мол растварача), зависио од испитиваног (едшьела.

За свако испитивано )един>ен>е и сваки растварач мер«ьа су поновл>ена 8 до 12 пута,

као што се npenopy4yje5'e. Грешка при мереньу je рачуната као двострука стандардна

Aeenjaimja средн>е вредности и за све испитиване случа)еве не прелази 2,5%.
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РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

Испитивана )един>ен.а се веома брзо pacTBapajy у изабраним растварачима,

тако да тииичне криве лишце зависности промене температуре од времена

HMajy изглед као на слици 1 .

[mm]

Слика 1 Figure

Промена температуре са временом

Temperature vs. time curve.

Израчунате вредности молских енталпи)а раствараша ергостерола и н>е-

гових естара при бесконачном разблаженьу на 25° у бензолу, циклохексану и

смешама ова два растварача у ко)има се постиже Hajeeha растворл>ивост на-

ведене су у таблици I.

ТАБЛИЦА I TABLE

Молска eHiiia.iuuja расшваршьа ергостерола и /ьегових есшарау бензолу, циклохексану и с.

йри бесконачном разблажегьу на 25°

Molar enthalpy of solution of ergosterol and crgosteryl esters in benzene,

cyclohexane, and mixtures — infinite dilution, 25°

Bpoj C атома у остатку киселине

No. of C atoms in

fatty acid residue

Ергостеро.-i

CflHe

ДЯ,° ± 2,5% (kj mol-

CeHu CeHe/CeHu

макс. растворл.ивост

max. solubility

sterol 67,0 85,8 —

: 29,3 34,7 26,8

^ 30,1 32,7 28,5

\ 36,0 39,8 34,3

5 35,6 38,5 32,7

f. 40,2 43,9 37,3

7 37,7 40,2 36,4

X 48,6 52,7 47,3

45,2У 50,2 54,8

1(1 54,8 61,1 51,5

1 1 56,1 63,2 53,2

12 59,4 67,8 55,7

13 60,3 68,7 59,0

1 i 65,7 75,8 63,6

15 68,7 78,7 64,5

16 72,4 82,5 69,1

17 79,5 86,2 74,9

78,7IS 85,8 91,7

Молене енталпи)е растваран>а естара ергостерола и засиЬених масних

киселина са 6, 7 и 13 упьеникових атома у смешама бензола и циклохексана

наведене су у таблици II.
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ТАБЛИЦА II TABLE

Молска еншалйща расшвара/ьа есшара ергосшерола у смешама СвНв/СвШг

йри бесконачном разблажегьу на 25°

Molar enthalpy of solution of ergosteryl esters in C«He/CeHi2

mixtures — infinite dilution, 25°

Мол% CeHis у счеши

растварача AH° ± 2,5% (kj mol-i)

Mole% CeHu in solvent

mixture ЕСв EC7 EC13

0 40,2 37,7 60,3

11,0 38,1 — 60,3

13,5 — 37,3 59,9

20,5

28,1

— 36,8 59,9

38,1 36,8 59,0

33,6 37,3 36,4 59,0

59,437,6 - —

38,0

49,2

38,1 37,3 —

38,9 — —

51,0 — 36,8 61,5

67,0

83 1

39,3

42,3

— 64,0

38,5 66,6

100 43,9 40,2 68,7

Добщене вредности енталтщ растваран.а свих испитиваних )един,ен>а

при бесконачном разблажен>у (таблица I) веКе су од вредности Koje одго-

Bapajy енталпи)ама образованьа засикених раствора1 и расту са порастом 6poja

-СНг-група у остатку киселине, при чему се уочава знатно ман>е изражена

алтернащф него при образоваау засиЬеног раствора.

Вредности енталпи)а растваран>а )един>ен>а са парним бро)ем угл>еникових

атома у киселинском остатку су eehe од одговара)уЬих вредности за естре

киселина са непарним бро)ем угл,еникових атома, као што се и очеку|е. По-

годно je да се резултати прикажу као два низа вредности: првом низу при-

naflajy естри са парним, а другом естри са непарним бро)ем угл,еникових

атома у киселинском остатку. На Taj начин се добща]у приближно праволи-

HnjcKe зависности молске енталпи|е раствараша при бесконачном разблажен»у

од 6poja угленикових атома (Ся) у киселинском остатку молекула естра на

25°:

растварач бензол:

ДЯ° =23,4+3,05 С„ (kj mol"i); (и=2х; х=1,2 . . . . 8) (1а)

ДЯ° =20,9+3,10 С„ (kj mol-1); (п=2х+1; х= 1,2,4, ... 7) (lb)

растварач циклохексан:

ДЯ° =23,0+3,77 С„ (kj mol"1); (п=2х; х=2,3, ... 9) (2а)

ДЯ? =20,1+3,85 C„(kJ moH); (w=2*+l; х= 1,2,4... 8) (2b)
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Стандардна деви)аци)а израчунатих вредности енталпи)а растваран>а према

)едначинама 1 и 2 }е ± 0,8 то1-1.

Због тога што посто)е знатна отступаша од праволини)ских зависности

при раствараау у бензолу код виших чланова низа — естара маргаринске и

стеаринске киселине (С17 и Сгв), а при растваран>у у циклохексану код на)'-

нижег испитиваног члана низа- ергостерилацетата (Сг), ове вредности нису

узете у обзир при израчунаваау коефици)ената наведених правих лини]'а.

Код естара са непарним бро)ем угл>еникових атома у киселинском остатку

од наведене правилности изразито одступа естар енантне киселине, показу)уЬи

знатно ниже вредности енталпи)е раствараша. Ова) естар у свим коришЬеним

растварачима има и на]'веЬу растворл^ивост1.

Према )едначини ( 1 ) енталпи]'а раствараша естара ергостерола у бензолу

при бесконачном разблажен>у на 25° расте приближно за 6,3 к} за сваки

пар -СНг-група, без обзира да ли се ради о естрима киселина са парним или

непарним броней угл>еникових атома. Када се као растварач користи цикло-

хексан ()едначина 2) прираст енталтф растваран>а при образованьу бес-

коначно разблажених раствора на 25° нешто )е веЬи и износи приближно

7,5 к] за сваки пар -СНг- група.

Поре^ен>ем вредности енталпи)а раствараша засиЬених масних киселина

у бензолу7 на 27° и нормалних алифатских алкохола у бензолу8 на 25° са

нашим резултатима закл>учу)е се да су енталпи)е раствараша естара ергостерола

са 14, 16 и 18 упьеникових атома у киселинском остатку у бензолу приближно

)еднаке енталпи|ама раствараньа одговара)у!1Их алифатских алкохола у истом

растварачу. Мали бро) података не дозвол>ава да се ова) закл.учак уопшти.

Молска енталпи)а раствараша естара ергостерола и засиЬених масних

киселина са 6, 7 и 13 упьеникових атома испитана )е у смешама бензола и

циклохексана, при чему доби)ени резултати показу)у да се криве зависности

енталтф раствараша ових )един>ен.а од састава смеше растварача одлику^у

минимумом (таблица II). На)маньа вредност енталпи)е раствараша се )авл>а

у смешама у ко)има )е растворл>ивост на)веКа1, што )е и очекивано.

За остале естре одре^ена )е вредност енталпи)е растваран>а у смешама

бензола и циклохексана ко)е се одлику)у на)веком растворл.ивошЬу, а вред

ности су наведене у таблици I ради поре!)ен>а са онима за чисте раствараче.

Захвал>у)емо Др Зорану МаксимовиЬу и Мр инж. Слободану МилоьиЬу на пру

жено) помоЬи.
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SUMMARY

ENTHALPIES OF SOLUTION OF ERGOSTEROL AND ERGOSTERYL ESTERS IN

BENZENE, CYCLOHEXANE, AND THEIR MIXTRUES AT INFINITE DILUTION

SLAVKO N. RASAJSKI »nd DUSANKA M. PETROVlC-DAKOV

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, P. O. Box 494,

YU -11001 Belgrade

A differential calorimeter with an isothermal jacket (25 ) was used for the measurement

of the enthalpy change accompanying the dissolution of ergosterol and ergosteryl esters in benzene,

cyclohexane, and mixtures of the two solvents, The enthalpies of solution at infinite dilution

were calculated. The dependence of the enthalpy of solution on the solvent mixture composition

was examined for capronic, enanthic, and tridecanoic esters of ergosterol.

(Received 10 September 1979; revised 19 March 1980)
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HOB ПРИЛАЗ ОДРЕЪИВАгЬУ КАРБОНАТА И БИКАРБОНАТА

П01ЕДИНАЧНО И У СМЕШИ

МОМИР С. JC-ВАНОВИЪ., БОРИСЛАВА Д. ВУЧУРОВИЪ, Л>ИЛ>АНА М. АНЪЕЛИБ.,

Л>ИЛ>АНА АРАНЪЕЛОВИЪ и JACEHKA БУРИЪ

Завод за аналишичку хемщу Технолошко - мешалуршког факулшеша, й. йр. 494

11001 Београд

(Прилиьено 11. фебруара 1980)

Приказана су испитиван>а вршена у щиьу одре^ивака натри)умкарбоната

и натрщумбикарбоната по)единачно и у смеши, примен>у)у)ш као титранте

кали)умбисулфат и хидразинсулфат. За упоре!)иван>е добщених резултата ко-

ришЬени су као титранти хлороводонична и сумпорна киселина. Индикаци^а

завршне тачке вршена je потенциометри)ском, кондуктометри)ском и осцило-

метри)ском методом. На основу доби)ених резултата заюьучено je да раствор

хидразинсулфата показу^е предност у односу на остале употребл>ене титранте

с обзиром да je чврста супстанца и задовол>ава услове примарног стандарда.

TaKotje je заюьучено да хидразинсулфат исшмьава специфично понашаке

MeaajyhH CBoj механизам реагован>а у кисело - базним титраци)ама у зависности

од рН средине. Тако, у области рН изнад 8,5 pearyje као двобазна сумпорна

киселина, а у области испод 8,5 pearyje као монобазна ан;онска сумпорна

киселина.

Анализа натри)умкарбоната и натри)умбикарбоната у смеши веома се

често cpehe у аналитичко) хемщи. Оваква одре1)иван>а су неопходна ако се

жели да оцени квалитет натр^умбикарбоната, Kojn може да садржи и до

4,5% натри]'умкарбоната, а посебно je од знача)а за одре1)иван>е тврдоЬе воде.

БудуЬи да су и )една и друга супстанца базног карактера, иако су разра^ене

многобро)не методе за ова одре!)иван>а, као титрант je увек примешивана

хлороводонична киселина1-6.

У овом раду извршено je одре^иванье натри}умкарбоната и натри)ум-

бикарбоната по)единачно и у смеши, користеКи као титранте pel)e употреб-

л>аване супстанце: растворе соли кали)умбисулфата и хидразинсулфата. До-

6njemi резултати су упоре^ивани са оним ко)и су доби)ени када су као титрант

примешени раствори хлороводоничне и сумпорне киселине. Индикащф за

вршне тачке титраци)е вршена je применом потенциометри}ске, кондукто-

метри)ске и осцилометри)'ске методе.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Реакшиви. Све хемикалще употребл>ене при овом раду биле су чистоЬе р.а.

Айарашура. За потенциометриско одре1)иван>е завршне тачке rarpaimje коришЬен

je дигитални рН-метар, рНМ - 62, производаье ..Radiometer", Данска, са системом стаклена

електрода/засиЬена каломелова електрода.
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За кондуктометри)ско одре1)иван>е завршне тачке титращце примен>ен je ниско-

фреквентни кондуктометар са магичним оком, МА 5961, производоье „Искра", Кран,, са

кондуктометри)Ском Ьелн)ом Koja се cacroja ia од платинисаних платинскнх електрода.

За осцшюметри)Ска одреЬнван>а завршне тачке титраци)е приме&ен je осцилометар

Kojn ради са фреквенцом од 125 MHz, систем „Pungor", производоье „Redelkisz", Мадарска.

За дозирале титранта коришЬена je клипна бирета Е-485, пронзводае „Metrohm",

IlIitajnapcKa, а за мешаше раствора употребл>ена je магнетна мешалица са тефлонским )езгром.

Посшуйак. Градуисаном пипетом од 2 cm3 преношен je раствор титранда у чашу

од 100 cm3 и разблаживан свежом бидестилисаном водом на око 50 cm3. Раствор титранда,

KojH садржи натри)умкарбонат односно натри)умбикарбонат или н>ихову смешу, титрисан

je раствором хлороводоничне киселине, сумпорне киселине, кали}умбисулфата и хидразин-

сулфата.

Сви растворн стандардизовани су на yoOirqajeHU начин осим натри)умкарбоната и

хидразинсулфата, kojh представл>а)у прнмарне стандарде6.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИ1А

Резултати потенциометри)ског одрег)иван>а натри)умкарбоната титраци)Ом

растворима хлороводоничне киселине, сумпорне киселине, кали]умбисулфата

и хидразинсулфата, приказани су на слици 1 . Титрационе криве доби)ене

применьу)уЬи спа четири титранта показу)у по два скока потенциала. Први

 

Слика 1 Figure

Криве потенцно.четр^ске титрашпе

NasCCb са:

a. НС1; b. HsS04; с. KHSO,;

d. N2H5HS04

Potentiometric titration curves of КагСОз

with: a. HC1; b. H2S04; c. KHS04;

d. NoHsHSC
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Слика 2 Figure

Криве кондуктометриjске Tirrpaimje

NasCOs са:

a. HC1; b. H2SO4; c. KHSO4;

d. N2H5HS04

Conductometric titration curves of ИагСОз

with: a. HC1; b. H2S04; c. KHSO4;

d. N2H5HS04

скок одговара титраци)н карбоната до бикарбоната, а други показу)е да je

бикарбонат у потпуности прешао у угл>ену киселину. Утрошак хлороводоничне

киселине, сумпорне киселине и кали)умбисулфата до прве завршне тачке

приближно je )еднак полозини целокупног утрошка титранта до друге за

вршне тачке, док je утрошак хидразинсулфата до прве завршне тачке )еднак

четвртини целокупног утрошка до друге завршне тачке.
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Резултати кондуктометри)ског одре!)иван>а натри}умкарбоната титраци|ом

са веН поменутим титрантима, приказани су на слици 2. Све криве, осим

доби}ених титраци)ом са хидразинсулфатом, показу)'у по два прелома kojh су

лоцирани на исти начин као и код потенциометри)ског одре!)иван>а. Ме1)утим,

овде се запажа разлика у облику титрационих кривих изме^у оних доби)ених

титраци)ом са хлороводоничном и сумпорном киселином, с |едне стране, и

кали)умбисулфатом, с друге стране.

Крива доби)'ена титраци)ом натри)умкарбоната са хидразинсулфатом по-

Ka3yje, као што се види, три прелома. Облик ове криве у свом почетном

делу подсека на криву доби^ену титращфм натри)умкарбоната са хлорово

доничном и сумпорном киселином, док je у дал>ем току аналог криво) доби)ено)

титраци)ом са кали)умбисулфатом. Први прелом на oeoj криво) доби)'а се

после утрошка ]ец.не четвртине од целокупне количине титранта потребне

до постизаша Kpaja титращце; други прелом налази се приближно на половини

утрошка од целокупне потребне количине титранта, а треви одговара завршно)

тачки титраци|е натри)умкарбоната до уптьене киселине.

Криве доби)ене осцилометри|ском титращ^ом натрщумкарбоната са по

.менутим титрантима, аналоге су оним доби]еним кондуктометри)ском титра-

ЦН)ОМ.

Упоре^ивашем доби|ених резултата може се констатовати да су на)бол>и

резултати постигнати потенциометри)ском титраци)ом са хидразинсулфатом.

Грешке оваквог одре!)иван>а натри|умкарбоната износе око 0%.

Одре!)иван>ем натри)умбикарбоната потенциометри)ском, кондуктоме-

три)ском и осцилометри|ском методом, примен,у)уЬи као титранте хлорово-

доничну и сумпорну киселину, доби)ене су уобича]'ене, очекиване, титрационе

криве са по )едним npeBojeM, Kojn je одговарао завршно) тачки титраци]е

натри)умбикарбоната. Примек-^уЬи као титранте кали)умбисулфат и хидразин-

сулфат, потенциометри|ском методом су тако!)е доб^ене титрационе криве са

по ]едним npeeojeM, док су титрационе криве доби}ене кондуктометри)ском и

осцилометри)Ском методом показивале по два npeeoja. При томе, други npeBoj

одговара завршно) тачки титрацще, док je први лоциран приближно на поло

вини од целокупног утрошка титранта до завршетка титращф.

Упоре1)иван>ем резултата може се констатовати да су све методе и сви

примеаени титранти под|еднако погодни за ово одре!)иванье, а грешке се

креЬу око 10/0.

Одре^иваше натри)умкарбоната поред натри)умбикарбоната вршено je из

ньихове смеше у Kojoj су се ове компоненте налазиле у запреминским односима

1:1, 1:2, 2:1, 1:8 и 13:1 примен>у)уНи исте методе и титранте.

Криве доби)ене потенциометри)ском титращфм смеше натри]умкарбо-

ната и натри(умбикарбоната у свим испитиваним односима показивале су по

два скока, од kojhx je први одговарао 3aBpiuHoj тачки титращце карбоната,

Tj. шеговом прево!)ен>у у бикарбонат, а други — завршно) тачки титраци)е

бикарбоната, Tj. н>еговом прево!)ен.у у угл>ену киселин>'. И у овом c.T/4ajy

хидразинсулфат je испол>ио сво)у специфичну особину, Koja се састо)ала у

томе што je први npeeoj лоциран за )едну половину рашф, него што се то

дога!)а када су употребл,ени остали поменути титранти.
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У cjiy4ajy титраци)е смеше компонената узетих у односу 1:2 (слика 3),

прва завршна тачка, када je као титрант употребл>ен хидразинсулфат, доби jena

je после утрошка 1/12 од укупне количине титранта утрошене до друге за

врите тачке. У случа)евима када су коришЬена остала три титранта, утрошци

до прве завршне тачке приближно су )ед,наки и износе 1 /6 од укупног утрошка

титранта до друге завршне тачке.
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Криве потенциометри)ске титраци)е смеше

Na2C03: NaHCOs=l:2 са:

a. НС1; b. H2SO4; c. KHSO4;

d. N2H5HSOj

Potentiometric titration curves of ИагСОз:

: NaHCOs = 1:2 admixture with :

a.HCl: b. H2SO4 c. KHSO4; d. N2H5HSO4
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Криве кондуктометри)ске nrrpaimje смеше

Na2C03: NaHCOs=l:2 са:

a. HC1; b. HaS04; c. KHSO«;

d. N2H5HS04

Conductometric titration curves of Na2COs:

:NaHC03 = 1:2 admixture with:

a.HCl; b.H*S04; C.KHSO4; d.N2H6HS04

Резултати одрег)иваньа натри|умкарбоната и натри)умбикарбоната узетих

у односу 1:2, потснциометри^ком титращфм, показу)у (таблица I) да се сви

коришЬени титранти могу са приближно под)еднаким успехом да примене.

Релативне грсшке средньих вредности за одре^ивавье карбоната Kpehy се од

2,34% до 2,88%, а за бикарбонат су нешто ниже и износе од 1,15% до 2,70%.

Потребно je, мейутим, истаЬи чиньеницу да ако се посматра разлика измег)у

узетих и наг)ених количина карбоната и бикарбоната, на)бол>и резултати се

доби)а)у када се хидразинсулфат употреби као титрант.

Одрег)иванье натри]у.мкарбоната и натрщумбикарбоната из въихове смеше,

применьу)уКи кондуктометиjску и осцило.четри)ску методу за индикацт^у за

вршне тачке титраци)е, сии применьени титранти, за све испитиване односе,

давали су титрационе криве Koje су показивале по три прелома. На слици

4 приказане су кондуктометри)ске титрационе криве добщене при одрег)иван>у

натри)умкарбоната и натр^умбикарбоната из смеше у Kojoj су се ове компо-

ненте налазиле у односу 1:2. При томе, први и треЬи прелом лоцирани су

тако да одговара)у завршно) тачки титрацн)е карбоната до бикарбоната, од-

носно бикарбоната до уг.ъене киселине.

nojaBa прелома на титрационим кривим Kojn су лоцирани тако да не

одг-OBapajy завршно) тачки титрааде и Kojn су у or/4ajy одре!)иван>а чистог

натри]'у.мкарбоната )ав.ъа при титраци)и са хидразинсулфатом, при одре1)иван.у
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ТАБЛИЦА I TABLE

Пошенциомешри}ско одре!)ившье нашрщумкарбонаша и нашрщумбикарбонаша из н>ихо»е смеше

у tcojoj се налазе у односу 1 : 2

Potentiometric determination of sodium carbonate and bicarbonate from their

admixture, mole ratio 1 : 2

Узето, mg Наг)ено, mg Bpoj Станд. Сред. Грешка,%

Титрант Taken, mg Found, mg одрег). дев. дев.

Titrant Na2C03 NajCOs No. of Stand. Average Error, %

NaHCOa NaHCOa determ. dev. dev.

HC1 5,60 6,27 6 0,14 0,06 2,3

16,50 15,47 6 0,29 0,12 2,0

H1SO4 5,60 6,21 6 0,16 0,07 2,8

16,50 15,49 6 0,36 0,16 2,7

KHSO4 5,60 6,19 6 0,17 0,07 2,9

16,50 15,41 6 0,33 0,14 2,3

N,HsHS04 5,60 5,72 6 0,14 0,05 2,5

16,50 16,44 6 0,18 0,07 1.1

чистог натр^умбикарбоната, титраци)ОМ са кали|умбисулфатом и хидразинсул-

фатом, а при одрег)иван>у ових компонената у смеши — при титраци)и са свим

испитиваним титрантима, може се об)аснити померашем )Онске равнотеже

током реакщф прелаза бикарбоната у угл>ену киселину и променом равнотежне

концентращф ащона бикарбоната, Kojn joui нису ступили у peararnjy7.

Различито понашанье хидразинсулфата у односу на друге испитиване

титранте може се об)аснити специфичном особином хидразинсулфата да се

у различитим областима рН понаша различито. Тако, у области рН изнад

8,5 хидразинсулфату можемо приписати формулу N2H4 ■ H2SO4, док у области

рН испод 8,5 хидразинсулфат се може представити као N2H5HSO4.

Овакво понашаше хидразинсулфата уочио je joui Kolthoff2-8, Аутор je

у CBojoj юьизи издато) 1947. год. као еквивалентну тежину овог ]един>ен>а

навео величину од 63,02 g што представл>а половину молекулске тежине.

Само неколико година касшце, исти аутор приказу|е хемизам реакщф хидра

зинсулфата и натри)умхидроксида, из чега се види да je еквивалент хидразин

сулфата )еднак H>eroBoj молекулско) тежини.

Хидразин, N2H4, као дериват амонщака pearyje базно; константа прото-

лизе износи К=9,9- 10~7 (pK=6,0l). С друге стране, хидразонщум joH,

N2H5+, показу)е амфотерне особине: базна константа протолизе износи

К=1,1 • 10"15 (рК= 15,05), а кисела износи К=\,02- 10~6 (рК=5,99). Све

ово указу)е да су раствори соли хидразина кисели и да се протолиза хидра

зинсулфата може посматрати на следеЬи начин:

N2H4-H2S04-N2H5HS04. (1)

При томе, хидразошщмсулфат дисосу)е по реакци^и:

N2H5HSO4 П N2H5+ + HSO4-. (2)
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Продукта ове дисощфщф протолизу)у са водом на следеЬи начин:

N21*5+ + Н20 - НзО+ + Ы2Н4; рК= 5,99 (3)

Н504- + НгО П НзО+ + 3042-; рК= 1,93. (4)

Очигледно )е да Не код ових протолиза бита фаворизована реакци)'а (4) и

да Ке допринос ацидитету остварен кроз хидразони)ум )он бита занемарл>иво

мали.

Може се претпоставити, ме^утим, да Ье у базно) средний при рН > 8,5

хидразони)ум )0н )аче испол>ити сво^е донорске особине, па Ье у том случа^у

допринос ацидитету и реакци)е (3) и реакци)е (4) бити под)еднак. Према томе,

у средний чи]а )е вредност рН > 8,5 сво^е донорске особине испол>иЬе исто-

времено хидразони)ум )он, Ы2Н5+иан)онскасумпорнакиселина, т). Н804~)он.

На основу изложеног може се констатовата да у средний чи)а )е рН

вредност изнад 8,5 хидразинсулфат се понаша као чврста двобазна сумпорна

киселина, а у средний чи)а )е рН вредност испод 8,5 хидразинсулфат испол>ава

особине чврсте монобазне ан)онске сумпорне киселине. Овакво разматранье

потврдило би, на први поглед контрадикторно, мишл>ен>е Ко1гпоп"-а о двощом

еквиваленту ове соли.

На основу свега изложеног може се претпоставити да се механизам ре-

акци)е измену натри^умкарбоната и хидразинсулфата одви)а на следеЬи начин:

2Ыа2С03 + Ы2Н5Н804 - 2ЫаНСОз + №Н4 + 2Ыа+ + 5042- (5)

2ЫаНСОз + ЗЫ2Н5Н504 ~ 2НгС03 + ЗМ2Н5+ + 35042~ + Н+ + 2Ыа" (6)

К2Н4 + Н+ ^ Ы2Н5+ (7)

2Ма2С03 + 41чШ5Н504 - 2Н2СОэ + 4Ы2Н5+ + 4Ка+ + 45042~ (8)

Реакщф (5) се одиграва у области рН > 8,5 и овде и Ы2Н5+ )он и Н504~ )'он

испол>ава)у сво)е донорско детство према )Ону С032~. Реакци)е (6) и (7) оди-

грава)у се у области рН < 8,5 и тада донорско свойство испол>ава само Н804^

)он, па сада долази до изража]а акцепторско свойство хидразина.
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SUMMARY

A NEW APPROACH TO THE DETERMINATION OF CARBONATES AND

BICARBONATES, SINGLE OR ADMIXTURED

MOMIR S. JOVANOVlC, BORISLAVA D. VUCUROVlC, LJILJANA M. ANDELlC,

LJILJANA ARANDELOVlC, and JASENKA BURlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade Universite, P. O. Box 494,

YU -11001 Belgrade

Carbonates and bicarbonates, single or admixtured in different mole ratios, were successfully

determined by titrations with either potassium bisulphate or hydrazine sulphate. The titration end

points were detected potentiometrically, conductometrically, or oscillometrically. Titrations with

hydrazine sulphate, compared with those when either hydrochloric acid, sulphuric acid, or po

tassium bisulphate were used, show advantages because of the smallest data scatter and of its

qualities as a primary standard substance. It was shown that hydrazine sulphate behaves as a

dibasic standard in solutions of pH values above 8.5, and as a monobasic standard below it.

(Received 11 February 1980
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БЕЛЕШКА — NOTE

ДИЛАТОМЕТРЩСКО ОДРЕЪИВАВЬЕ КОЛИЧИНЕ ЗАОСТАЛОГ

АУСТЕНИТА У СТРУКТУРИ ЗАКАЛ>ЕНИХ ЧЕЛИКА

НАДА М. НОВОВИЪ-СИМОВИЪ и НАДА П. ВИДОЕВИЪ

Катедра за физичку мешалурги]у, Технолошко - мешалуршки факулшеш Универзишеша

у Београду, й. йр. 494, 11001 Београд

(Примлено 31. )ануара 1980)

Извод. Проверена je примена Balakrish-

nan-ове дилатометриjске методе за одре!)и-

вавье количине заосталог аустенита у струк

тури закал>ених угл>еничних челика и хром-

ног челика за котрл>а)уЬе лежа)е. Констато-

вано je да се метода може са сигурнопту да

примени само када се процес разлагала за

осталог аустенита у потпуности одвща у II

стадоцуму отггупгшьа, као што je то случа)

у угл>еничним челицима. У хромном челику

за KOTpnajyhe лежа;е разлаган>е заосталог

аустенита протеже се и на III стадщум от-

пушта&а, те примевьена дилатометриjска

метода не пружа поуздане податке.

*

Познато je да употребна CBojcraa кон-

струкционих елемената и алата израг)ених од

различитих врста челика директно зависе

од количине заосталог аустенита у k>hxoboj

структури. Из овог разлога тачно квантита-

тивно одре1)иван>е количине заосталог аусте

нита у структури челика од пресудног je

знача)а. Поред рендгенске, магнетне и ми-

кроскопске методе за одре1)Иван>е количине

ове фазе у ограниченом обиму налазе при-

мену и дилатометри)ске методе.

У овом раду проверена je примена дила

тометри)ске методе, Kojy je развио Bala-

krishnan1, за одре1)иван>е количине заосталог

аустенита у структури закал>ених високо-

угл>еничних алатних челика С. 1940 и С. 1948

и хромног челика за котрл^уЬе лежа)е

С. 4146.

Метода Kojy je увео Balakrishnan заснива

се на феномену пораста специфичне запре-

мине при отпуштан>у челика као последице

трансформаци)е заосталог аустенита у беи-

нит2. Користе1ш диференц^алне Cheve-

nard-ове дилатометри)ске криве отпуштааа

челика, количина заосталог аустенита из-

рачунава се noMohy следеКег израза:

Рл(теж.%)=

За2/2 Мп

= х 100
(.VF-vA)+ [(.ax+b)lb] С- \0-\vk-vf)

где je:

а = г/7 — константа Koja произилази из

нзотропности термичког ширела че

лика, т= 1,75 mm — полупречник ди

латометри)ске епрувете

I =50 mm — дужина дилатометрщске

епрувете

Д/ — промена дужине епрувете при раз

лаган^ аустенита (дилатащца) одре-

1)ена са дилатометр^ске криве от-

пуштаньа

vf, vk, va — специфична запремина ферита,

карбида и аустенита

а = 55,85 — атомска тежина железа

Ъ = 12 — атомска тежина упьеника

х = 2,4 — 6poj атома железа у е —

карбиду3

С — разлика садржа)а угл>еника у испи-

тиваном челику и пресиЬеномфериту,

за koj'h je претпоставл>ено да одго-

вара садржа]у упъеника у нискоот-

пуштеном мартензиту, Tj. 0,25% 4.

На сл. 1 приказане су диференцщалне

дилатометриjске криве отпуштан>а испити-

ваних челика ко)и су у облику стандардннх

епрувета претходно закал>ени са 1000° у води

после прогреван>а од 30 мин. Резултати од-

ре^ивака количине заосталог аустенита у

структури закал>ених челика сумирани су у

таблици I.
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Поред дилатометри)ске методе количина

заосталог аустенита одрег)ена je, провере

рали, и рендгенским путем. При томе je

JC 600 500 «00 300 200 100 

Слика 1 Figure

Дилатометр^ске криве оттштан>а че

лика С. 4146 (а), С. 1940 (Ь) и С. 1948

(с), закаллних са 1000° (К2 = ЗООх)

Dilatometric curves of tempering steels

C. 4146 (a),C. 1940 (b) and C. 1948 (c),

quenched from 1000' (K2= 300 x )

коришЬена метода директног порег)еи>а уз

употребу Мо — антикатоде. Занемару)уЬи

присуство малих количина нерастворених

честица карбида у структури закал>ених че

лика, количина заосталог аустенита одрег)ена

je корнстеЬи комбинаш^е лшлца дифракци)е

аустенита (200), (220) и (311) и мартензита

(200) - (002) и (211) - (112) и приказана

као средша вредност у таблици I.

Постигнути резултати yKaayjy на рела-

тивно добро слагаше у количинн заосталог

аустенита одрег)ено| дилатометри;ским и

ТАБЛИЦА I TABLE

Количина заосталог аусшениша у сшрукшурь

закалених челика

The amount of the retained austenite in the

structure of quenched steels

Челик Заостали аустенит, %

Retained austenite, %

Steel рендгенски дилато-

MeTpHjcKn

X-ray dilatometric

method method

C. 1940 16 13

C. 1948 38 35

C. 4146 25 9

рендгенским путем у any4ajy угл>еюгчнт;

челика С 1940 и С. 1948. Велико одстугшьс

Koje се уочава када je у питан>у хромнн

челик С. 4146 може се приписатн специ-

фичном ynmajy хрома на дифузионе процесе

Kojn се oflBHjajy у току отпуитиьа. Другнм

речима, разлаган>е заосталог аустенита у

овом случа)у не може се у потпуности за-

вршитн у температурном интервалу од 200

до 300°, Tj. у тзв. II стади)уму отпуштан>а,

веК се протеже и на III сгадщум отпуштан>а,

yMaH>yjyhn дилатометрхцскн ефекат (кон-

тракц?му) Koju je са овим стади)умом от-

пуштан>а повезан5. Потврда ове nojase на

лази се у чин>еници да су дилатометри(ски

ефекти другог и треКег стади)ума отпуштаьа

челика С. 4146 знатно ман>и у порег)ен>у са

одговара)уким ефектима постигнутим у углье-

ничном челику нстог садржа)а угл>еника.

С. 1940.

На основу доби)ених резултата може се

закльучити да се Balakrishnan-ова дилато-

метрщска метода за одрег)иван>е количине

заосталог аустенита у структури закальешгх

челика може са сигурношЬу применити само

када су у питан>у челици у KojHMa се раз

лагаше заосталог аустенита у потпуности

o,iBiija у II стадщуму отпуштан>а.

I
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SUMMARY

DILATOMETRIC DETERMINATION OF THE AMOUNT OF RETAINED

AUSTENITE IN THE STRUCTURE OF QUENCHED STEELS

NADA M. NOVOVlC-SIMOVlC and NADA P. VIDOJEVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, P. O. Box 494,

YU-11001 Belgrade

Application of the dilatometric method of Ba-

lakrishnan et al. for determination of the amount

of the retained austenite in the structure of

quenched carbon tool steels and chromium ball

bearing steel was tested. It was concluded that

this dilatometric method can be applied with

confidence only when the process of the trans

formation of the reatined austenite is fully

developed in the 2nd stage of tempering, such

as in the case of carbon tool steels. The trans

formation of the retained austenite in chromium

ball bearing steel extends to the 3rd stage

of tempering, and thus the applied dilatometric

method becomes unreliable.

(Received 31 January 1980)
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Abstract. The kinetics of recombination pro

cesses in the surrounding of radionuclides is

highly asymmetric due to the tendency to rein

state the initial chemical properties of the solid,

which have been disturbed by the nuclear event.

It is suggested' that the distribution of mobile

reacting fragments is affected by their correlated

transport. The model is based on the drift in

the field of some forces. The distribution of the

type t-d+oo is characterized by a great dispersion

and by a stable peak of the distribution of

jumping frequencies. On the basis of this distri

bution it is possible to calculate kinetic curves

for reactions at chosen sites (defined by the

field of interaction forces) which could fit

experimental asymmetric rate curves. Conse

quently, correlation effects in particles' trans

port seem to favour specific distributions in

the surrounding of radionuclides, contrary to

standard assumptions on the Gaussian distribu

tions.

*

Changes in the surrounding ofsome nuclides

which undergo nuclear transformations have

been extensively studied1'*. It has been observed

that significant fractions of product radionuc

lides tend to reform the initial chemical state,

which has been changed due to the excess

energy content of reaction sites. Two phenom

ena are indicative. First, the analyses in situ,

which have been performed immediately after

the nuclear event, demonstrate an apparently

normal lattice, which surrounds the product

nucleus3'4. Second, the destructive analysis, by

chemical separation methods of various com

pounds containing product nuclei, presumably

supports a strong tendency towards reformation

of the original compound6. In addition to

these results, any thermal annealing studies

were found to be complicated by specific asym

metric reaction rates, which indicate that the

newly formed radionuclide reacts easily with

fragments and components of the initial chem

ical species6.

The susceptibility of the radionuclide to

recombine easily with immediate neighbours

implies that some strong correlation factors

could influence the reaction rates. Since the

reaction rates in solids depend on transport

processes, as well as on some local inhomogenei-

ties caused by the distribution of reactants, it is

necessary to evaluate correlation effects in the

diffusion of reactants and in their distribution

functions.

It is necessary to analyse first the influence

of the distribution function on the rate data.

It has been lately shown that a stochastic

picture of group mobilities of reactants toward

traps facilitates the analysis of asymmetric rate

curves'. The flux of reacants is determined by

the time rate of change of the mean of the

reactants' athmosphere. The transport of react

ants is proceeding by successive jumps between

the sites, governed by a distribution function

of characteristic jump frequencies (or half-lives).

It was shown that in disordered systems the

traditionally used Gaussian distribution is de

formed and produces extensive tailing of ini

tially fast reactions. Usually, the tailing is fitted

to some combination of an error function and

an exponential rate equation8. However, in the

random walk model of the transport process in

conditions of the drift, it is important to

specify the initial distribution as well.The locali

zation of the structural damage around the

recoil atom may be idealized by a very narrow

distribution in the wake of the recoil. The

removal of the mean and the progressive dis

persion should cause the tailing. Asymmetric

rate curves are exemplified in Fig. 1, and

compared to first order curves.

The excessive asymmetry of the rate curves

is explained on the basis of a mathematical

131
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generalization of the distribution function of the B/{i) В A' (y fW1**)

Гуре» *«*- r « Y~ (T= const) (4)

|]((/) =4уе' i^erfcCT*) (1) On this basis, any rate expression should be

of the form1"

where у is the rate constant and i2 erfc z is

the second repeated integral of the comple- dN(l)

mentary error function. Since the relation of ^ = Nr*(t)N(0 >

NINoV const exp(-Ar«). (6)

 

(t )

Fig. 1. Model rate curves representing

effects of distributions of jump frequen

cies. A. Standard rate curves for thermal

annealing of radionuclides produced in

nuclear transformations(n,Y),etc. B. Stand

ard raet curves for a first order process.

C(0/C((oo), the normalized yield of prod

ucts, t, time in arbitrary units.

dispersion to the mean is independent on time,

the function is behaving same as another func

tion which decays asymptotically in the follow

ing manner:

ф(0~[Л»14«Г(1-а)]-1 0<а<1 (2)

A and а are constants and Г is the gamma

function. On the basis of the analogous de-

dependence of both, the mean «Z>) and the

dispersion, on reduced time, t = y f, it has been

given a picture of the propagator for a packet

of mobile species, characterized by the peak

which remains nearly fixed at the position of

the origin. Due to the large spreading in the

direction of the field, the mean varies with

time according to the relation

(Лг/Л1»/Г(аМ), (3)

/ being the mean displacement for a single

jump. The flux of mobile species is proportional

to d </>/df. Accordingly, the specific rate of

any process dependent on the transport of

mobile species, which obey the distribution

function represented by Eq.(2), is determined

by the flux based on </> [given by eq.(3)]10

NT is the concentration of reaction sites anJ

N(t) is the number of mobile reactants. The in

tegration of eq.(5) gives a well-known rate expres

sion which describes the recombination rate

of the radionuclide in conaitions of the drift

imposed by the dislocation net in the hot zone11.

However, the adequacy of rate expressions based

on £(r), as given by eq.(4), in describing the

asymmetry of annealing rates [eq. (6)] is narrow

ed by many specific conditions of the physical

model of charge carriers'. It is useful for the

construction of a modified distribution of

reactants in the hot zone, since present Gauss

ian models can not explain the prolonged

presence of reactive species in the vicinity of

radionuclides12. The suggestion of the pres

ence of the packet of mobile species with a

imovable peak fits the picture of a quasi un

perturbed surrounding of the radionuclide.

If the successive jumps of moving species

include the memory of previous sites, then the

distribution function of frequencies is based

on the exponential standard expressions:

(t)~y exp (-y t), (6)

but it is necessary to include the memory

through the dependence ofу on rates of forward

and backward movements ri and rs : y=ri+

(z— l)ra, where z is the number of nearest

neighbours (e. g. z= 6 in bec lattice)13. In case

of rates which depend on diffusion coefficients,

which are described by the time integral over

stochastic auto-correlation functions, similar

corrections are introduced, as shown for у

above13. The short time behaviour is suggesting

that the particle is on the average performing

one backjumping to every(z— 1) forward jumps.

Such a model is in accordance with a longer

presence of particles in the vicinity of the

original site, similar to the suggestions based

on the distribution function given by eq.(2).

Macroscopic analogues to these phenomena

are known under the formulation of the self-

-diffusion correlation factors of isotopic tracers

in crystals14.

On the basis of the presence of correlation

effects in the kinetics of processes controlled by

mobile species in solids, it is advisable to

examine the conditions of the initial distribution

and the subsequent mobility of reactants in
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excited zones produced by nuclear transfer- parameters may add to the understanding of

mations. Apparently, the studies of various the variations of frequency factors of reactions,

force fields and the variations of frequency and of the homogeneity of the recoil zones.

ИЗВОД

НУКЛЕАРНЕ ТРАНСФОРМАЦИИ И КОРЕЛАЦИОНИ ЕФЕКТИ

У ЧВРСТИМ ТЕЛИМА

СЛОБОДАНКА P. BEJbKOBKH

Инсшишуш за физичку хемщу, Природно- машемашички факулшеш Универзишеша

у Београду, й. йр. 550, 11001 Београд

Када у неком чврстом телу одрег)ене

хеми)ске структуре дог)е до нуклеарне транс-

формащце, нпр. (п, у), (п, р), укл>учу;уЬи и

изомерне прелазе и радиоактивни распад,

може се )авити локализовано ради)ационо

ourreheibe око радионуклида. Разним не-

деструктивним и деструктивним методама

je доказана брза реформацвда полазних

хеми)ских облика. Кинетика те реформащце

je веома асиметрична, пошто после наглог

повишетьа приноса следи веома спор пораст

до платоа. У раду je показано да се таква

кинетика )авл>а у случа)у процеса одрег)ених

корелираним транспортом масе. Транспорт

je одрег)ен сукцесивним скоковима кроз ре-

шетку у правцу места peaKunje, одн. у пол>у

неке силе (тзв. „drift"). Асиметрща следи

jaKO расе)аван>е честица, услед високе дис-

nep3nje, Koja се исто меша са временом као

и тежиште почетне расподеле, што je су-

протно временски jacHO изражено} завис-

ности одяоса момената у Gauss-oeoj распо-

дели. У ствари врх расподеле Koja намеКе

асиметри)у остаjе на почетном месту, али се

остатак jaKO развлачи, намеЬуКи успорени

део кинетичке криве. На бази те расподеле,

типа г-<^*>, доби)а се кинетичка крива

истог типа као вeh неке раниjе начене за

рекомбинацщу фрагмената у околини радио

нуклида у пол>у дислокационе мреже. Уз

дал>е наведене nojaee корелацще у току

транспорта pearyjyhnx врста, закл>учу)е се

у раду да je боравак дефеката и реактаната

око радионуклида продужено услед коре-

лационих nojasa, што онда об;ашн>ава наЬене

nojaee у околини радионуклида.

(Примл>ено 27. марта 1980)
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ИЗВЕШТА1 О РАДУ СРПСКОГ ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА У 1979. ГОД.

(Поднет редовно) Годишн>о) скупштини Друштва одржано) 17. }ануара 1980. године у

Београду, од стране секретара Друштва Теодора Аста)

Драге колегинице и колеге,

Окупили смо се данас да сумирамо и оценимо резултате ]'ош )едне године активности

СХД. Протекла, 82. година, посто)ан>а и рада нашег Друштва, представляла )е )ош )едну

годину врло динамичних збиваньа на свим бро)ним пол>има аегове делатности. У том по-

гледу, сигурно да сто)и оцена да се СХД налази у непрекидном успону, да се константно

повеЬава обим и квалитет н>егових активности, да )е залаганэем свих нъегових чланова

постигнута финанси)ска стабилност ко)0) смо толико тежили у протеклим децени)ама, те

да у 1980. годину улазимо са свим предусловима да Друштво настави успешан рад на реали

зации сво^их цшьева.

Ако се има у виду чшьеница да СХД данас представла сложен организам у ко)ем

преко 2000 чланова делу)е кроз бродге секцще и подружнице, да изда)емо 3 публикацще,

да органнзу)емо неколико стручних и научних манифестанта сваке године, те да )е обим

нашег послован>а премашио цифру од 200 милиона старих динара, онда )е разумл>иво да

се у рада по)авл.у)у поред успеха и одре^ене тешкоКе и проблеми ; на неке од н>их покушаКемо

да укажемо у оквиру овог извешта)а.

НАУЧНЕ МАНИФЕСТАЦИИ

Лешпа школа о реологией Полимера

Леттьа школа о реологищ полномера одржана )е у Дубровнику од 1. до 5. октобра

1979., као манифестащф Уни)е, а у организации СХД. Школа )е окупила 181 учесника из

свих наших република. Из привредних организаци)а и шихових истраживачких институци)а

била су 124 учесника, а са Универзитета и из самосталних института 54 учесника.

У оквиру рада школе одржано )'е 30 предавала од по 45 минута; 24 су одржали истак-

нути инострани професори, а 6 предавачи из индустри)е. За све учесника обезбе^ена )е

публикаци)а са белешкама предавача обима 220 страна, ко)а )е знатно олакшала пракеае

и разумеван>е излаганог матерщала, а представка и приручник од тращи^е вредности.

По општо) оцени, ова летн>а школа )е изванредно успела, како по бро)у учесника,

тако и по нивоу одржаних предаван>а и целокупно) организации. Заслуга за ова) успех

припада организационом одбору на челу са врло агилним председником Михаилом ]аКовиЪем,

ко)и )е уложио огроман труд и време за припрему ове манифестацще.

И у финанси)ском погледу, Школа )е постигла врло добар ефекат: као чист приход

она )е обезбедила за рад Друштва око 9 мил. старих динар:!, на чему су Председништво

и УО посебно захвалили организационом одбору.

VIII )угос.ювенски сасшанак сшуденаша чисше и йриме/ьене хеми]е са международным учешНем

Од 13 до 16 децембра 1979. године, Нови Сад ;е по осми пут био домаЬин на)мла!)им

научним радницима, студентима чисте и примежене хеми)е. У оквиру овог састанка сво)е

радове изложило )е 55 студената из Тузле, Л>убл>ане, Сара)'ева, Крагу)евца, Суботнце,

Бан>а Луке, Скошьа, Београда, Загреба и Новог Сада, као и иностраннх гости)у из Сегедина,

Будимпеште, Братиславе и Халеа.

Уводно предавайте одржао )е проф. Божо Тежак са темой: „Кеми)а у сувременим

координатама простора и времена, с особитим обзиром на знанствене комуникацще". У

току састанка одржана )'е расправа са тсмом: „Да ли опада интересована студената за научни
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рад?". По onuiToj оцени и овогодишк.и састанак je био на нивоу претходних и карактерисала

га je жива размена миш.ъен>а. Одлучено je да се наредни састанак одржи од 18. до 21. де-

цембра 1980. у Новом Саду.

XXII савешован>е хемичара Cp6uje

Због одржаван>а 5угословенског конгреса за чисту и примен>ену xeiwujy у CapajeBy.

1979. године Hiije одржано традиционално саветован>е хемичара Cp6Hje. Ове годнне, наши

чланови су се попово окупили да реферишу резултате свог истраживачког рада у оквиру

XXII саветованоа. У току дводневног рада, 17. и 18. jaHyapa, Саветован>е се одвщало кроз

6 ceKmija у KojiiMa су поднета 103 саопштеньа. Ако je потребно дати неке карактеристике

овогодиппьег Саветован>а, онда би се могло pehu да je укупан 6poj саопштеша на стандардном

нивоу, знатно ман>и од XXI саветован>а, када je износно 153, али веНи од XX саветовааа.

када je саопштено 84 рада. Физичка xeMiija и електрохеми)а и даоье представл>а)у области

са najnchoM научном продукци)ом, док je упадл>иво одсуство радова из области текстилне

технологн)е. Рад Саветован>а пратило je око 200 чланова Друштва.

У оквиру овогодиильег саветован>а Наставка секци)а je организовала циклус од три

преданан.а са актуелном проблематиком везаном за реформу средньег образован>а. Ово je

била прилика да наши наставници xeMiije размене мишл>ен>а о проблемима са ко)пма се

cycpchy у реализации новнх наставних програма.

// jycoc.weeHCKU симйозщум о хемщском инжеперсшву

Као маннфестацша V'Hnje xeMnjcKHX друштава JyrooiaBHje, а у организации СХД, у

Београду je од 16. до 18. jaHyapa ове године одржан II }угословенски симпозиум о хеми^ском

инжмьерству. Учестщи Симпозиума саопштили су 83 рада у оквиру 4 cewreje:

I. Теори)скн аспекти xeMHjci<or инженьерства

II. Основне onepannje и процесна опрема

III. XeMHjcKO ннжензсрство у индустрии и хемщско-инжен»ерски системи

IV. XeMiijcKH инженерство и заштита животне средине.

У оквиру Симпозиума, одржана су следеКа пленарна предаван>а:

Ж. Порти)е, Уннверзитет у Бордоу, Француска: „Примена )едив>ен>а флуора у енергетици",

Слободан Кончар-ЪурЬевиН, Технолошко-металуршки факултет, Београд : „Предлог проуча-

иаша распросшраша зага!)нвача на физичким моделима помоКу адсорпционе методе",

Александар Дедшер, Технолошко-металуршки факултет, Београд: „У сусрет технолошком

хуманнзму",

Милан МитровиН, Технолошко - металуршки факултет, Београд: „Мембрански процеси у

хеми)н, хеми)ском инжежерству и енергетици".

Поред ових, одржана су н следсКа секшНска предавала:

А. ]аковеш<о, Дшепропетровски универзнтет, СССР:

„Пренос количине кретала и топлоте при crpyjaiby двофазног флуида у каналу"

Д. ВуковиЬ и сарадницн, Технолошко -металуршки факултет, Београд: „Вишефазни системи

флуид-чврете честнце. Teopiija н примена".

У раду Симпозиума учествовало je око 200 учееннка. Предвидено je да се рецензирани

радови публику)у у посебном Зборннку.

Jaeua шрибина

У претходне две године наше Друштво je у оквиру cbojiix jaHvapcKiix манифестащца

организовало и jamie трибине: 1978. о упбеницима xeMiije за средаье усмерено образоваше,

а 1979. о иде)ности у настави xeMiije. Обе ове jaBHe трибине изазвале су велики интерес

наших чланова и показали су се као корисна форма размене мншл>ен>а о питакима Koja су
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у жижи интересовздьа наше xe.MHjcKe )авности. Охрабрени таквим успехом претходних

jaBmix дискуси^а, СХД je ове године организовало )авну трибуину са темом: „Стан>е и

перспективе истраживан>а у области чисте и примешене хеми^е. При избору ове теме руко-

водили смо се иде)ом да на )едном месту окупимо научне раднике, представнике комора,

СИЗ-ова и других друштвених институщца, као и представнике удруженог рада из области

хеми)ске индустр^е, те да се кроз за)едничку расправу да оцена садаипьег стан*, као и

перспективе и потребе у области хеми)'ских истраживан>а.

Рад трибине привукао je око 150 учесника. Уводна излаган>а дали су Александар

ДеспиЬ и Александар Деди)ер са Технолошко-металуршког факултета из Београда, Живорад

ЧековиН са Природно - математичког факултета из Београда и Милорад РадошевиЬ из

„Зорке"-Шабац. Затим je водена широка и врло занимл>нва дискуси)а. Материали са ове

)авне расправе биКе штампани у публикаш^ама Друштва. Усво)ен je предпог да се скупови

овакве врете претворе у редовне манифестащ^е Друштва.

Пленарна йредавашх

Матер^алне могуКности Друштва нажалост ретко oMoryhaeajy позиван>е по}единих

научних радника, нарочито из иностранства, да буду гости Друштва и пренесу нашим

члановима нешто од CBojnx сазнаньа. Прилике за овакве позиве су углавном симпозиуми

и лепье школе, за Koje je обезбег)ено посебно финансиран>е. Мег)утим, веН дути низ година,

наше Друштво користн сваку погодну прилику када се истакнути научни радннци веК

налазе у Београду као гости других институщца да их замоли да за чланове СХД одрже

пленарно предавайте. На Toj основи, имали смо прилике да 4yjeMO многа интересантна из-

лаган>а и упознамо врхунске светске научнике. У протекло) години, пленарна предаваше

одржало je 12 научних радника из 8 земшьа: 3 из СССР, по 2 из САД и СРН и по )едан

из Итaлиje, Француске, Енглеске, Ма1)арске и СФР1:

В. ВукановиЬ, Природно -математички факултет, Београд: „Раздва{ан>е изотопа водоника

у плазми )едносмерног лука",

К. Schaffner, Макс-Планков Институт, MnuHxajM, CP Немачка: „Реакциош! механизми

при фотолози незасиКених кетона",

G. Levy, Државни универзитет у Флориди, САД: „Азот- 15 NMR спектроскопфа — прин-

ципн и примена",

М. Фразер, Универзитет East Anglia, Велика Бритатф: „1едан приступ корелацщи наставе

xeMHje и физике",

Л. И. Кришталик, Електрохем^ски институт АН СССР, Москва: „Механизам елементарног

акта преноса протона",

М. МшьковиЬ, Одсек за биолошку xeMHjy медицинског центра М. С. Херши, Пенсилва-

HHjcKH државни универзитет, Херши, САД: „О стереоселективно) синтези макролндннх

антибиотика",

P. Gallone, Универзитет у Ъенови, Итали)а: „Pa3Boj активираних титанских анода п кон-

секвенце за хлор-алкално инжен>ерство: истор^ски приказ",

R. Parsons, Лабораторна за електрохемщу граница фаза, CNRS, Белвн, Француска: „Елек

тродни двосло} на граници течно -чврето",

Л. А. Грибов, Институт геохеми)е АН СССР, Москва: „Положа) и преспективе метода

идентификациjе структуре молекула по нъиховим спектрима прнменом електронскнх рачу-

нара",

G. Luft, Институт за хеми)ску технолопцу Високе техш!чке школе, Дармштат, CP Немачка:

„О синтези полиетилена при високим притисцима",

Л. Фаркаш, Ушшерзитет у Будимпешти, Мадарска: „Неки интересантнн аспекти xeMiije

природнпх производа у MaljapcKoj",

Е. Д. Шчукин, Институт за физичку xe.vnjy АН СССР, Москва: „Физичкохем^ска механика

дисперзних структура".

ПУБЛИКАЦЩЕ ДРУШТВА

Гласник хемщеког друшшва, Београд

Издаван>е Гласника xeMHjcKor друштва, Београд у току прошле године карактернше

нешто смашени прилив радова, 83 према 98 у претходно). Ово je у извесно) мери успорило

редовно излажен>е, као и изазвало потребу да се штампа и jeflaH двобро). Из штампе je
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изашло 8 бро)ева, док je двобро) 9 — 10 у завршно) фази. Последоьи 6poj, 1 1, предат ie у

штампу.

Како 6poj и процснат радова на светскнм )езицима стално расте, и сада прелази 70% ,

Редакшиа je разматрала могуЬност прелажен>а на издаван>е часописа исюьучвво на тим

)езишша. Ово би, свакако, изазвало и промену имена (наслова) часописа. Коначиа одлтка

о овоме join Hiije донета. Друга, спроведена одлука je укидан>е свеске са прегледним радо-

вима. Ови се радови сада amMnajy у редовним свескама, што убрзава ньихово излаже&е.

У цил.у популарнзап; 1 Гласника у иностранству, Председништво СХД je пред

ложило да се сачини листа од око 200 адреса установа и тчс.шпана из иностранства, Kojau

би се часопис слао извесно време бесплатно. 04CKyje се да би (едан 6poj институцща или

по)едннаца на oeaj начин постали касип)с претплатници Гласника. Главни п одговоркЕ

уредник гласника je Слободан Рибникар.

XenujcKu Преглед

У OBoj години, Koja представл>а двадесетгодиппьи jy6iLnej излажеша XejunjcKor пре

гледа, редакциони одбор je Hacrojao на све могуКе начине да свих шест 6pojeBa буду од-

штампани на време. To je и остварено, мада са доста напора, jep се и ова редакции, као

и претходна, борила са HajeehiiM проблемима Kojn je акутан и код многих других часописа,

недостатком owoBapajyhnx радова Koje би могла да об^ави. Свеска 6poj 6, према нз)авн

помоЬника директора штампари)е „Космос", изаЬи he непосредно пред XXII саветова&е

хемичара CP Cp6nje.

Да бн oBaj часопнс Српског хеми;ског друштва, KojH je до сада одиграо врло знача)ву

улогу како ме!)у младим хсмичарима тако и ме1)у стручкдцима xeMHje у разним н>еним об-

ластнма, могао успешно да напрсд^^е, потребно je да се учине напори да се заинтересупе

што шири 6poj аутора Kojn би се jamum као сарадници. Главни и одговорни уредник Стани

мир Лресниjeeuh сматра да би макар и скромниj а новчана награда стимулативно деловала

на eehy сарадаьу, а и Bchu прилив саопштен>а. О овоме предтогу тек треба разговаратп.

Весши из СХД

Наше интерно гласило „Вести нз СХД" напунило je две године. Као и 1978. године,

и прошле године су изашла 3 6poja Koja су бесплатно дистрибуирана свим члановима

Друштва. Чини нам се да je досадашн>их 6 fjpojeea добро примл,ено од наших чланова, и

да onaj наш информативни лист нопун>ава празнину у информисан>у и комуникащци нзмебу

чланова и органа Друштва, Koja се ранших година осекала. У npouxnoj години ypeljeae

листа преузео je уре^нвачки одбор ко)И чпне Радослав АииН, А1илан БасшиН и Вера НиколиЬ.

Финансите Друшшва

Нако са поносом увек петичемо чшьеницу да je целокупна активност СХД заснована

искл.учнво на аматерско.ч раду наших чланова, реализаци)а бро;них цшьева и функцща

Друштва захтева знатна материална средства. Ово се у првом реду односи на издаваье

научних публикащца, а затнм и на организовак>е научних манифесташпа. ангажоваье

сталних и хоиораринх службеника, трошкове канцеларн)е и комунициран>а са преко 2000

чланова, итд. Наши вишегоднпльи напори да обезбедимо финана^ску стабилност Друштва

дали су у претходне две године oxpaopyjyhe резултате. Традиционални извори прихода

као што су дотацн)е РЗН, чланарина и претплата, те помоН за организован>е го^едшшх

научних скупова, допушени су са два нова, врло 3Ha4ajHa извора: први je допринос од

про)ската у области фундаменталних истраживан>а у хеми)н, kojh je намешен као помоЬ

у фннансира1ьу Гласника. По том основу, Друштво je у 1978. остварило 200.000 динара,

а у 1979. год. 450.000. Користн.мо и ову прилнку да се носиоцима npojeKaTa и сарадницнма

захвалимо на на разумсван>у и добро} нол>и; мислимо да je наш за}еднички успех што смо

сагледали да нам je Гласник, и то што бол>н и што ажурни)И свима потребан, да он пред

ставяла медп)ум кроз Kojn саопштавачо резултате cBojHX истраживан>а, те да га морамо

помагатн и унапрс1)нвати.

Други нови извор прихода нрсдставл,а)у самоуправни споразуми о сарадтьи са органи-

зацп^ама удруженог рада. Са овим начином повезиваша са радним органшашцама започели

смо 1978. године. Уз велико залагаше наших бро)Них чланова и 3axBajbyjyhn разумевшьу

наших колега нз удруженог рада, потписали смо у 1978. год. 20 самоуправних споразумя
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и тиме обезбедили помоК од 215.000 дин. за рад Друштва. Aramja je насташьена у 1979.

Са задовол>ством можемо констатовати да су све радне организаци)е Koje су нас помогле

у 1978. обновиле уговоре и за 1979; поред тога склошьено je и 8 нових СС, тако да je укупан

ефекат ове сарадае у npouuioj години достигао 300.000 динара. HMajyhn у виду изузетно

тешку годину за нашу привреду, мислимо да je ово резултат KojnM треба бити задовол>ан.

ДЛи смо се трудили да са ceoje стране испун>авамо што je могуКе коректни)е све cBoje обавезе

Koje проистичу из ових споразума. Ту je било почетних тешкоЬа, али ствари су кренуле

и надамо се да he се ова; вид сарадн>е наставити, janara и ширити се у будугшосги.

Сша/ье члансшеа

Сре1)иван>е евиденцще чланства, као и претплатника на наше часописе, и у nponwoj

години je био jeflaH од обимних послова ко;'им се бавила канцеларща Друштва. Овим пи-

тавьима посветили су доста пажше и Председништво и УО, а драгоцену помоЬ пружили су

наши активисти, махом млаг)и чланови на ТМФ и ПМФ.

У протекло) години завршили смо ком^утеризащцу адреса наших чланова и прет

платника. To je био замашан посао , али и труд и инвестишф ко)к су се исплатили. Са

преко 2000 чланова и око 2000 претплатника на часописе, тце могуНно комуницирати и

дистрибутирати материале на класичан начин уз канцеларщу од само 2 службеника. Свесни

смо чиньенице да су се у току овог поела поткрале и грешке; трудиЬелю се да их што пре

исправимо. Ме1)утим, чшъеница да je наше Друштво )едно од првих Koje je осавременило

CBojy администрашцу на овакав начин представл>а несумньих успех. По одлуци прошлого-

дшшье скупштине, по први пут смо увели и чланске карте за чланове Друштва. О н>иховом

изгледу, концепци)и и функци)и било je извесних дилема; nocTojn могуКност да у OBoj

години учинимо неке измене и побол>шан>а ако то оценимо за потребно (штампан je само

)едногоди1шьи тираж). Проблем наплате дугован>а за чланарину и претплату join увек

сто)И. Уложили смо доста труда да анимирамо дужнике да измире ceoje обавезе; одзива

je било, али join увек не можемо бити задовол>ни. Чини нам се да износ од 70 дин. годшшье

за чланарину, 80 за Гласник и 50 за Хемщски преглед нису суме Koje представл>а)у велики

финанси)ски терет. Уосталом, у то нас уверава стан>е на наша два факултета, где су зах-

Ban>yjyhH личном ангажоваку наших младих чланова све обавезе измирене. Проблем лежи

код наших чланова и претплатника Koje контактирамо само преко поште; ту наета)у кратки

cnojeBH: било да се наше уплатнице затуре, било да су адресе непотпуне или промен>ене,

и сл. У наетоjaH>HMa да ову ситуащцу превазиЬемо, замолили смо чланове Председништва

и Управног одбора да се лично ангажу)у за успоставл>ан>е изгубл>еног контакта са око 250

наших чланова, вишегодшшьих дужника. Надамо се да he ова акцща дати резултата. У

npouuioj години брисали смо из евиденцще 106 наших чланова, Kojn никада од попун.аван.а

приступница нису уплатили ни динар чланарине.

Oxpa6pyjyha je, ме^утим, чшьеница да je наше Друштво и у прошло) години o6oraheHo

са 128 нових чланова, ме^у ко)има je Hajemne младих л.уди. Oeaj 6poj je сигурно могао бити

и веЬи; jeflaH од недавних заюьучака Председништва залаже се за више ангажован,а да

се у Друштво уюьуче студенти завршне године, дипломци и постдипломци са наших фа

култета. Ако их не вежемо за Друштво у време док су join на студи)ама, Kaciraje када се

распрше по радним организаци}ама широм земл>е много je теже са кима успоставити контакт.

Pad Председништва и Уйравног одбора

На nponmoj годиипьо) скупштини изабран je Управии одбор од 114 чланова. Како

према Статуту Друштва, у ньегов еастав улазе и почасни чланови СХД, као и председници

ceKiinja и подружница, укупан 6poj чланова УО износно je 145. Тиме je продужена {една

од традшнча нашег Друштва да су процеси доношен>а одлука и формулиса&а политике

Друштва поставлени на врло iunpoKoj, демократско) основи. Заиста, СХД je jefliracTBeHO

у погледу 6pojHOcra свог главног руководеЬег тела, а опет, Beh низ година HHje забележен

случа) да je нека седница УО одложена због недостатка кворума. Ова; податак je сам по

себи CBojeBpcHa илустращца атмосфере Koja влада у Друштву и приврн<ености нъегових

чланова цшьевима и раду Др>тнтва. Управии одбор одржао je у 1979. години 4 седннце.

Председништво СХД je у протекло)' години имало 19 чланова и одржало je 10 седница.

И у шеговом раду манифестовали су се хомогеност, добра вода и несебично залаганье свих

по)единаца.

Предмет рада УО и Председништва биле су у najnehoj мери основне активности

нашег Друштва као што су издавачка делатност, организоваке научних Л1анифестаци)а, рад
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ceKuiija и подружница, финансирана Друштва. Пошто су овим питан.има посвеКени посебни

делови овог извеигпиа, на овом месту биЬе поменуте неке од осталих акциза или одлука

из протеклог периода.

Наше Друштво се активно уюьучило у реализаци)У инишфтиве Председника Тнта

о увоЬеку система колекгивног руково1)ен>а. У том погледу остварили смо бро;не контакте

са координационим телима ССРН Cp6nje и анализирали нашу досадашн>у праксу и промене

Koje би требало увести. Са задовол>ством смо констатовали да су дух, па и нека решеньа,

нових Konnenmija рада и устро)ства удружен>а ipahaiia, ко^има припада и наше Друштво,

у велико) мери угра1)ени у наш садапши Статут и праксу.

На cBojoj npouuioj седшши УО je одлучио да oboj Скупштини предложи да се донесу

две статутарне одлуке : )една Koja се односи на избор председника Друштва са )едногошшш>им

мандатом, и друга, Koja предви1>а избор секретара Друштва са двогодшшьим мандатом. О join

неким организационим усаглашавакима Koja he бити потребна, у току су консулташча са

Социjалистичким савезом, па he се о предложеним решекнма органи Друштва из^аснити

током ове године .

KoMHCHja за jaBHa признака анагажовала се да и ове године истакнути чланови нашег

Друштва буду предложени за )авна признака. Скупштини he бити поднет предлог о пзбору

)едног почасног члана из иностранства, два почасна члана из наше земл>е, )едног почасног

председника секци)е и 6 заслужних чланова СХД. Желимо овом приликом да истакнемо

да je веЬина предлога за ова )авна признака потекла од самих секшца и подружница, чнме

смо и на овом пол>у постигли join Behy демократизашцу.

Сарадка са Уни)ом xeMiijcKnx друштава JyrocnaBHje била je у npoTemioj години врло

блиска. У том погледу, посебно je погодност што je у овом мандатном периоду председник

y™je делегат СХД, те je наше Председништво било у сталном радном контакту са руко-

водством Уни)е и давало CBoj допринос и подршку кеним акщцама. Недавно су наше секшце

делегирале CBoje представнике у ош-OBapajyhe комиси;е Ушце, па се надамо да Ьемо и на

Taj начин допринети успешшпем раду ове наше jyrocnoeeHCKe aconnjaunje.

1едан од видова наше сарадаье у Ушци je и за)едничко планираше пpeдcтojehJ[x

jyrocnoBeHCKHX научних манифестатца, Управии одбор СХД je Beh донео одлуке да се

1981. године одржи 1угословенски симпозиум о керамици, а 1982. 1угословенски симпо

зиум о текстилу. Тако1)е je дата начелна сагласност да СХД помогне Утии у евентуално)

организации састанка председника xeMHjcKHX друштава из целог света, Kojn би се одржао

1981 . у Београду.

СХД je у npouuioj годиш! потписало самоуправни споразум о сарадки са Друштвом

пластичара и гумараца JyroaiaBiije, Kojn дефинише низ области у ко)има наша два друштва

могу и желе да остваре сарадн>у. Ово je први споразум те врете Kojn смо склопили са некнм

од сродних друштава па BepyjeMO да he иницирати разв^аке ове врете сараднье и са другим

друштвима.

Канцеларп)а СХД коначно je прошле године обогаЬена join jeflmiM сталним служ-

беником. Ова потреба се oceharia душ низ год!ша, али матери)алне могуЬности нису дозво-

л.авале да je реализучемо. Нови службеши< je ангажован са пословима Друштва са 1 12

радног времена, док у flpyroj половини обавл>а послове Уни)е xeMiijcKnx друштава Jyro-

cnaBiije, Koja обезбе!)) je половину кеговог личног дохотка. Ово по;ачан>е наше канцеларше

je заиста дошло у последн>и час и омогуЬило j е да се послови Друтнтва у npouuioj години

воде ажурно и ефикасно. Користи.чо ову прилику да истакнемо да je успешан рад Друштва

у flo6poj мери резултат залаган>а, иннщцативе и умешности наших службеника.

РАД ПОДРУЖНИЦА СХД

Српско хеми)ско друштво има 6 подружница на територии уже Cp6nje, чщи се рад

oflBiija у специфичним, а понекад и доста отежаним околностима. Чланство je Haj4eiuhe

хетерогено, па je понекад тешко определиш се за програм активности Kojn би био ннтересан-

тан за све, или бар веЬину. Надал>е, подружнице углавном He.wajy CBojux сталних прос-

Topnja, ne.Majy погодности за умножаваке и дистрибущцу материала, па tiajuehu део тех-

ничких и других послова обавл.а)у сами чланови Управног одбора. Понекад je чланство

разб!цено на шнроком простору, што join више отежава уза^амну комуникацщу. Управо

зато, треба одати велико признаи-е снтузи(астима у нашим подружницама kojh годннама

ycneBajy да одрже и npounipyjy активности Друштва упркос GpojHitM тешкоЬама.

1едан од проблема kojh je стално присутан jecre и обезбеЬиван>е предавача из других

центара. Ангажован.ем Председништва, посебно колеге Владимира РекалнЬа, учин>енн су у

npouuioj години понеКани напори да се оваква помоЬ подружшщама обезбеди. Jeдaн 6poj
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предавала према жел>ама колега из подружница je Beh реализован, а сачшьен je и план

за лепьи семинар 1980.

Извсшта)Н ко)и следе дати су у облику у ко)ем су их доставиле саме подружнице;

отуда извесне неускла1)ености у н>иховом обиму и форми.

Подружница Кралело

Подружница у Крал>еву има 66 чланова. Ове године примлено je 12 нових чланова.

Рад подружнице oprami3yje се у оквиру 3 стручна актива и то: Актив наставника xe.wnje

у Кралеву (за подруч)е Кралева, Врньачке Бан>е и Рашке), Актив наставника xe.vmje у

Новом Пазару (за подруч)е Нови Пазар, Тутин и Cjemuw) и Актив професора xeMHje средаих

школа у Кралеву (за подруч)е Кралева, Рашке, Вршачке Банъе, Тутина, С)енице и Новог

Пазара).

У 1979. години садржащо су радили активи основних школа у Кралеву и Новом

Пазару. Оба актива одржала су по 3 еастанка на ко)има су реализоване следеКе теме:

1 . Концепщф новонг програма хеми)'е за VII разред основне школе

2. Структура атома

3. JoHCKa и ковалентна веза

4. Периодни систем елемената

5. Планираше и припремаше наставе xeMnje у ocHOBHoj школи

Предавач тема од 1 — 5: Славол>уб ЪукиЬ, саветсгак у Заводу за унапре^нвале вас-

питан>а и образовала у Кралеву.

6. Примена групног рада за организащцу практичних вежби из xe.MHje у VII и VIII

разреду основне школе. Предавач: Драголуб НешовиК, саветник у Заводу за

унапре1)иван>е васпитанъа и образовала у Титовом Ужицу.

Подружница je и ове године организовано водила aKiuijy такмиченъа ученика из

xe.Miije у оквиру покрета „Науку младима" од школског до републичког степена такмиченъа.

За Актив професора xeMHje средн>их школа ове године бще одржано ни )едно пре-

даванье, jep Подружница mije могла да обезбеди предаваче. Било je потребно нарочито за

теме у оквиру програма III разреда СУО, па je тражена помоН од СХД, ме^утим, nuije било

одзива.

Годишн>а скупштшм Подружнице одржана je 15. XII 1979. године. Разматран je

рад у 1979. години и изабран нови управии и надзорни одбор. Председник Подружнице je

Славолуб ЪукиН, а руководиоци актива — за наставнике основних школа у Кралеву Блажо

РогановиН, у Новом Пазару Рамиза ХамидовиН, а за професоре средаих школа Надежда

НиколиН.

На rofljnmboj скупштини наставници основних школа су самоиницн]ативно покренули

проблем уцбеника xeMHje за VII разред основне школе. УпуКене су веома оштре зам.ерке

на рачун великог обима, високог нивоа и неметодичког презентован>а наставне гра^е Да

би се OBaj проблем колико толико ублажио предложено je да се наредне године организовано

ради на методичко) разради наставних j единица: писанье и умножаваше припрема за члановс

актива, организовале jaemix часописа за наставнике, рад на изради радних задатака за

практичне вежбе и сл.

За I фазу СУО предложено je да се ради на конкретизации оперативних задатака

по наставним )единицама, и на методичком усавршавалу организаци)е практичних вежби

у редовно) и изборно) настави.

За потребе наставе у II фази СУО Подружница сматра да je потребно организовати

усавршаван>е професора из области ужестручних предмета. Ово усавршаваше могуКе je

организовати на ПМФ, Технолошко-металуршком и др. факултетима, да би у том смислу

требало више ангажоваиьа од стране СХД.

Подружница Ниш

У протекло) години рад Подружнице одви^ао се углавном кроз еастанак чланова

Подружнице и Управног одбора. Одржана су четири еастанка чланова са следеЬим пре-

даван>има:

— Однос MaTepnje и eHeprnje: предавач Чедомир АрсиЬ дипл. хем.

— Интернационални систем )единица мере у xeMiijn и биологии: предавач проф.

др Павле Трпинац

— Шекери као прекурсори у синтези антибиотш<а: предавач Мр Ъор^е Глишин
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— Микроорганизми у синтези аминокиселина и антибиотика: предавач Др JoeaH

ВучетиЬ

— Шта недоста)'е настави хеми;е: предавач проф. др Вилим Bajraim

Предавакима je присуствовало у просеку по 35 чланова што noKaeyje да je тематика

била интересантна за знатан 6poj чланова. Посета би можда била и веЬа да je обавештаваае

чланова било боде и благовремено.

На обезбе^еьу предавала Управии одбор се више ангажовао него рани)е. УпуКен

je захтев Председништву СХД у Београду са списком од 21 теме за обезбе!)ен>е предавача.

ПрихваЬени су и предлози из Подружнице да се на састанцима чланова Подружнице излажу

дипломски радови студената, магистарски радови, а исто тако и стручна саопштевъа или

информащцс из привреде. На oeaj начин би се потпун^е сагледала проблематика KojoM

се баве наши чланови и yjemio би послужило за ширу и 3Ha4ajnnjy сараднъу.

На нама члановима Подружнице ocraje да изнете и прихваЬене Hfleje остваримо у

nocrojehHM условима.

Управии одбор je одржао 5 састанака на KojHMa су разматране информащ^е и планиране

активности. Разматрани су предлози и иници)ативе за рад Подружнице.

У оквиру обавеза, Koje су проистекле из одлуке Председништва СХД, извршено je

задужен>е и npeflaja кугоьених основних средстава за време Саветованьа у Нишу.

Отваранъе жиро-рачуна приведено je Kpajy, сва потребна документа су прикупл>ена

и 04eKyje се одговор СДК.

По питан,у нових чланова у oeoj години Hnje доволлго учшъено jep новопримл>ених

je веома мало у односу на прошле године. Очигледно да поверегащн за nojeflraa подруч)а

нису доволно учинили на информисавъу о раду наше Подружнице. И испун>ен>е основних

обавеза, плаКан>е чланарине, mije на прошлогодиипьем нивоу.

Све ове обавезе захтеваЬе веЬе ангажован>е како будуКих повереника и блага)никм

тако и самих чланова. Ме^у студентима треба више учинити на информисанъу и вьиховоа,

уюьучиваяъу у активностима Подружнице.

Обезбе^енье сталне npocropHje за рад Подружнице у многоме би утицало на чеипЧе

окупл,ан>е и договараиье, а самим тим би и укупни резултати активности били знатно веЬи

од досадаипьих.

Председник подружнице у npoTemioj години био je Живо;ин МилкотН. На Годиппьо}

скупшпши, oдpжaнoj 17. XII 1979., за новог председника изабран je Павле ПремовиН.

Подружница Вршье

У току прошле године, наша подружница у Вран>у прославила je десетогодишньицу

осниваньа. На годшшьо) скупштини подружнице, одржано} 17. XII 1979., обележен je

OBaj jy6nnej и евоциране су успомене на предени период. 4ecniTajyhH колегама из Вравьа

на истра)ном раду у често врло тешким условима, да;емо извешта) за десетогодипиьи период

у интегралном облику:

У ово) години навршава се пуних десет годшм од 30. марта 1969. године, када je

на иници)ативном састанку одржаном у BpaibCKoj Баки, на коме je било присутно двадесет

наставника и професора kojh npeflaeajy хеми;у у основним и средоьим школама на територии

бившег Среза Вран>е, дат предлог за формирана Подружнице СХД у Вравъу. Основни

задатак Kojn je онда пред подружницом био поставл,ен je бно да се током рада чланови

yno3Hajy са савременим тековинама хеми)ске науке, а нарочнто xeMiijci<e наставе, како би

на Taj начин, у нашим основним и средньнм школама подигли ниво наставе хеми;е на join

вишн степен, како би експерименат и логнчко мшшьензе постали главни фактори у стицан.у

знаньа и наставника и ученика, у настави xeMnje.

Одре^ену помоН je у почетку формиран>а подружнице пружао Просветно-педагошки

завод у Вранъу, олакшавашем комуницираша са Вама нашнм члановима, као и Управа раниj е

Учитедске школе, а сада Педагошке академи)е у Враи>у, Koje су нам одобравале и сада

то чине, коришНензе сво;их просторна за одржаван,е наших састанака.

Овом приликом треба да споменемо и то, да су нам у овом нашем за)едничком раду

гостопримство указивале и Основне школе у Вран>ско; Бан>и (неколнко пута), Основна

школа у Б\ )аноицу и Сурдулшдн, као и Основна школа у Власшш-Округлнци, у ко)има смо

током протсклих година одржавали наше састанке. Свима ньима flyryjeMO дубоку захвалност

на указано) иомоНн.

Ради сагледаван>а постигнутих резултата овом приликом hy резнмирати постигнуте

резултате у овом десетогодшшьем перноду. Ево шта смо све урадили у току ових десет

протеклих годтоа:
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Године 1969. одржано )е пет састанака. На првом, инициативном састанку у Врааско)

Бан>и били су присутни следеЬе другарице и другови:

1 . Томов Владимир, професор агрохеми)е из Сурдулице

2. Григоров Гане, професор гимназщ'е из Босилеграда

3. Барий Божидар, наст. ОШ „Зма)" у Вран>у

4. Тра)'ковиЬ Лэубинка, проф. Економске школе у Вран>у

5. ТомиЬ Драган, професор хеми)е ОШ у Власу

6. Иванов Владимир, наставник ОШ у Владичином Хану

7. Исл,ани ЗеКир, наставник ОШ у Бу)ановцу

8. НиколиЬ Антони;е, наставник ОШ у Радовници

9. ДовановиЬ Градимир, наставник ОШ у Тибужду

10. Петрович Лэубинка, наставник ОШ у Белишеву

1 1 . АнтиЬ Градимир, наставник ОШ у Стублу

12. Велинова Доца, наставник ОШ у Власини- Округлици

13. СимиЬ Л>убица, наставница ОШ у Новом Селу

14. Кадри)у Хал>ил, наставник ОШ у Ра)инцу

15. Сто)'меновиЬ Драган, професор гимнази)'е у Владичином Хану

16. ТасиЬ Томислав, професор гимнази^е у Владичином Хану

17. Божилов Стефан, наставник ОШ у Босилеграду

18. ЦакиЬ Драган, наставник ОШ у Вралско) Бали

19. 1овановиЬ Крста, професор, директор ППЗ Врале

20. АврамовиЬ Живадин, професор Учителске школе у Вран>у.

У току састанака, одржаних у 1969. години прочитана су пет реферата и то: „О изу-

чавалу електролита у основно) школи", „О амфотерности", „Из искуства извучавала

Периодног система Димитри)а Ивановича Менделеева", „О формиралу по)ма валентности"

и реферат „О )едшьелима племенитих гасова". Све реферате )е читао Председник подруж

нице Живадин АврамовиЬ, проф. На овим састанцима )е током године укупно било присутно

106 слушалаца .

Године 1970. су одржана четири састанка на ко)има су одржана следеЬа предавала и то:

„Органска хеми)а и лен знача) у практичном животу и настави", предавач )е био недавно

преминули, проф. Ъор^е Димитри)евиЬ, затим „Модели атома и молекула, лихов знача)

и коришЬеле у основношколско) и средаешколско) настави", предавач ]е био Живадин

АврамовиЬ, проф. СледеНе предавайте )е одржао Проф. др Александар Лско и оно )е носило

наслов „Атомска теорща у средьешколско) настави". Четврто предавайте на тему: „Тести-

равье и тестови, н>ихова израда, изпоЬе?ье и обрада" одржала )е Ъур^ица Ва)ганд, проф.,

док )е задае предаваае у то) години одржао Томислав ТасиН, проф. гимнази)е у Владичином

Хану на тему: „Нека запажааа о знакима ученика почетних разреда гимнази)е, донетих

из основне школе". У ово) години одржано )'е и )едно практично предаваше у VII разреду

основне школе и неке практичне вежбе са наставницима ради оспособл>аван,а истих за

изво^еае на)неопходни)'их деомонстрационих огледа. Бро) чланова подружнице се повеЬао

на четрдесет и два, а бро) присущих чланова у току године на предавашима )е нзносио 138.

У 1 971 . години одржано )е пет састанака на ко)има )е присуствовало 1 23 учесника. Практичних

предавала у разним одел>ен>има основних школа било )е шест у Враньским основним школама

и пет у основним школама на страни. Одржана су и следеЬа теорщска предавала: „Кориш-

Невье тестова у настави хеми)е", предавач Ж. АврамовиЬ, проф., „О методнцн решаван>а

рачунских задатака у настави хеми)е", предавач )е био Божидар Барач, наст., „О савременом

плану лекци)а из хеми)е за VII и VIII разред основне школе, предавач )е био Градимир

товановиЪ, наставник, „Утица) привреде Вран>а на културно-просветни живот града Вран>а,

предавач )е био Божидар Тра)ковиЬ, проф., п. председник СО Врале, „Ватра и лена при

мет у практичном животу и индустрии", предавач )е био Др Владимир Алмажан, проф.

Рударско-геолошког факултета у Београду, уз асистенциду сво)е супруге, „Анализа дис-

куси)е о новом наставном плану и програму за основне школе из наставс хеми)е", предавач

)е био Живадин АврамовиЬ, проф., „Формирале основних по)мова у настави хеми)с у

основно) школи", предавач ;е био Живадин АврамовиЬ, проф.

Бро) чланова Подружнице у ово) години био )е 45.

1972. година била )'е )убиларна година у ко)0) )е наше СХД прославл>ало 75-годишлнцу

свог посто)ала и рада. И наша подружница )е дала сво) донршос том великом славл>у.

Извршено )е аш<етирале 3050 ученик из преко двадесет основшгх школа са тсрнторн)с

бившег среза Врале, анкетирано )е и 1310 учсничких родителе и 1 79 наставника и професора
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kojh преда)у хеми)у, биологи)у и физику. Анкета je обра!)ена и публикована у XeMnjcKo.w

прегледу.

У OBoj години наша je Подружница организовала четири радна састанка у Вран.у,

Вранзско) Бан>и и Сурдулици, на KojHMa je поред представника СХД, а и наших наставника

присуствовао и веКи 6poj просветних саветника из Просветно-педагошких завода Крушевца,

Чачка, Новог Сада и Београда. Разматрана су питаша положа)а xeMHje као наставног пред

мета у програму за основну школу и остали проблеми са наставницима и наставом xeMHje.

Oeaj стваралачки рад je добио и заслужено признание у говору председника СХД, кога

je одржао на свечано) седници приликом прославе 75-годшшьице Друштва. На четири

састанка просечно je било присутно по тридесетак учесника-чланова подружнице, одржана

су и четири теори)ско-методолошка предаван>а, наставницима су приказани нови типови

писмених вежби Koje се могу користити у основним школама, као и упутства за извозеше

часова лaбopaтopиjcкиx вежби. На самом Симпози)уму чланови наше подружнице су дали

)едно саопштеше: „О обради наставне (единице — угоени хидрати", референт je био Живадин

АврамовиЬ, проф., а два члана наше подружнице су узела реч у дискусии. Подружница

je у OBoj години бро)ала 48 чланова.

Године 1973. je активношЬу наставника хеми)е ова настава у преко 50% школа на нашем

терену извозена уз демонстрационе експерименте, у неким школама преко лаборатори)ских

групних вежби и практичних радова ученика. Док се у нашим школама настава xeMiije

изводила исюьучиво вербално, док je веКина наставника искл>учиво интерпретирала

уцбенике, Kojn je био и прва кн>ига и очигледно средство и приручник наставнику, настава

xeMnje je полако али сигурно почела да се oflenja новим, савремешцим методама. 3axeaibyjyhH

активности наставника на Хем1цски преглед je било претплаКено 76 ученика. Током ове

године одржана су три састанка на ко)има су одржана и три предавала и то: „Зашто се

oflHrpaeajy xeMnjcKe peaKunje?", „Правл>ен>е и коришКенье модела у настави xeMHje" и

„Како правити добар план лекщца из xeMHje?" У OBoj години било je улисано 60 чланова по

дружнице, од Kojux je 32 платило уредно ceojy чланарину.

И у 1974. години било je уписано 60 чланова подружнице. 85 ученика Педагошке академще

je претплаКено на часопис Хеми)ски преглед. И у oeoj години одржано je четири састанка,

на ко)има су одржана исто толико предавала са следеЬим темама: „Марксистички прилаз

иде)ности у настави хеми)е" и „Како се и зашто одиграва)у xeMiijcKe реакци)е". На остала

су се два састанка наставници, под руководством Божидара БариЬа и Градимира 1овановиЬа

вежбали у изво!)еи.у демонстрационих експеримената а )едан je 6poj наставника обухваКен

рукован>ем кино-npojeKTopoM.

У 1975. години одржана су три састанка на ко)има су одржана следеКа предаван>а: Проф.

др Миодраг JaH4Hh — „Примена xeMnje у стварашу нових материала", Проф. др Слободан

Рибникар — „Примена ласера у хеглщи" и Славол>уб ЪукиК, проф. — „Идейност у настави

xe.Mnje", а Живадин Аврамовий проф. — „Учеше путем решавааа проблема и н>егова при

мена у настави xeMiije".

У 1976. години одржан je само jc,iaH састанак због не.могуЬности да Подружница добще

предаваче из Београда. Одржано je само (едно предавайте о „Енергетским ефектима у хе-

MnjcKHM реакщцама". Предавач je био председник Подружнице Живадин АврамовиЬ. И у

ово) години je евидентнрано 60 чланова Подружшще, али je уочено да мали 6poj чланова

плаНа редовно citojy чланарину.

У 1977. одржана су два састанка и то 22. априла када je Проф. Ъор1)е Димитри)евиЬ одржао

предаван>е на тему: „Хеми)ске фор.муле )еднн>енза са делокализованим двоструким везама",

а 15. децембра je Живадин АврамовнЬ говорно о савременом приступу обради наставног

градива у настави xeMHje у VII и VIII разред основне школе уместо предаван>а Koje je

требало да одрже Чедомир 'БуриЬ и ЪурЬица Ва)ганд.

Тек у 1978. години 3. новембра, захвалл^уЬн Управи СХД обезбе!)ени су предавачи, те су

одржана следеЬа предавала и то: „Нови тендови у настави xeMiije — проблемски приступ

настави" и „Оксндо-редукщ^е", уз прнказиванъе филмова, предавач je био Проф. др Вилим

BajraH,T, п „Однос структуре и реактивности", предавач je била *Бур1)ица BajraHfl, проф.

Састанку je прпсуствовало око тридесет наставника и професора чланова подружнице СХД.

У oeoj, )убиларно) за нашу подружницу, годиш! поред личних конктаката са настав

ницима и професорпма xeMnje, одржаннм у току марта и априла прошле школске године,
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23. новембра, захвал.у)уЬи Управи СХД, Koja je обезбедила предаваче, одржан je састанак

са члановима Подружнице на коме су Проф. др Милан МушкатировиЬ и Проф. др Живорад

Тадик одржали предаваша: „Резонанщца и кон]угаци;а органских молекула" и „Стерни

ефекти у органским реакци)ама", на ко)има je било присутно четрнаест чланова подружнице.

Четрнаестог децембра 1979. године одржана je и годишвъа скупштина Подружнице

СХД у Вран>у, на Kojoj je председник Подружнице Живадин АврамовиЬ, професор, про-

читао реферат о раду Подружнице у протекло) години и у овом десетогодошпьем периоду,

а затим je прочитао и предаваше „О оксидо-редукционим реакшдама и ibHXOBoj интерпре

тации у ocHOBHoj и cpe/uboj школи". Састанку je прнсуствовало двадесет чланова Под

ружнице. Скупштина je ycBojuna H3BeinTaje и Управног и Надзорног одбора, дала je раз-

решницу crapoj управи и за нови Управии одбор изабрала следеКе другове и другарице:

За председника Живадина АврамовнЬа, професора Педагошке академ!це у Враньу, а за

чланове: Варвару Grajnh, наставника ОШ у ByjaHoeuy, Костадина Костадинова, наставника

ОШ у Г. Вртогошу, Драгана Стаменова, наставника ОШ у PaTajy, Хабиба Еминн, наставника

ОШ у Прешеву, а за Надзорни одбор: 1елену КузмановиЬ, професора Образовног центра

„В. В. Byjo" у Вран>у и Л>убинку 1овановиК, професора истога Центра, као и Божидара

GrojaHOBHha, наставника ОШ у Новом Селу.

За председника Подружнице поново je изабран Живадин АврамовиН

Подружница Крагу}евац

Подружница Српског хемщског друштва у KparyjeBuy у току 1979. године je одржала

следека предавала:

1. „О новом систему jeдиницa мера" — предавач Проф. др ЪорЬе Бек-Узаров, При-

родно-математички факултет — Институт за физику — 5. априла 1979.

2. „Нове елементарне честице" — предавач Доц. Др Иван Гутман, Природномате-

матички факултет — Институт за хеми)у, 23. октобар 1979.

3. „О структури елементарних честица" — предавач Доц. Др Иван Гутман, Прнродно-

-математички факултет — Институт за хеми)у, 30. октобар 1979.

4. „Основни аспекти неравнотежне термодинамнке" — предавач Др .Ъилана Колар-

-Аник из Београда, 9. новембар 1979.

5. „О честицама и гравитащци" — предавач Проф. др Лзубисав НоваковиК, При-

родно-математнчкн факултет — Институт за физику, 18. децембар 1979.

Председник Подружнице je Сшанимир КонсшаншиновиН.

Подружнице у Бору и Лесковцу нису ове године доставиле извешта)е о раду.

xemujcko друштво вододинк

Прошле су две године од како су се подружнице СХД са TepnTopnje САП Bojeofliffle

удружиле у XeMHjcKo друштво Во)водине. По oпштoj жел,н, новоформирано Друштво je

остало саставни део Српског хемщског друштва и тесна сарадла Kojy смо остварцвали

дуги низ година наставлена je и у новим условима. Делегати ХДВ активно су уюьучени у

рад Управног одбора и Председништва СХД, и на Taj начин давали су CBoj допринос

свим акщцама и манифестац^ама нашег Друштва.

У протекло) години, ХДВ je у за)едници са СХД организовало веома успешан VI

(угословенски симпозиум о xeMHjii и технологии макромолекула у Новом Саду.

О OBoj манифестации детал>н1це смо известили на претходно) Годиппод скупштини.

Децембра прошле године ХДВ je тако1)е организовало традиционално и састанак студената

чисте или примен>ене xeMHje са ме!)ународним учешЬем, о чему je веЬ било речи у овом

извешта)у.

У npoumoj години одржана су 4 састанка Извршног одбора Скупштине Хемщског

друштва Во)водине. Надзорни одбор и Секретариат ХДВ су заседалн по потреби внше

пута. На састанцима Извршног одбора Скупштине поред текуЬих задатака су припремани

и предлози за чланове Во)во1)анске академще наука и уметности. Као што je познато, за

дописног члана BojeoljaHCKe академоде наука и уметности je изабрана Др Паула Путанов,

редовни професор Технолошког факултета у Новом Саду.
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Затим су одрег)ени и делегати Хеми)ског друштва Во)водине за комисще Унще

хеми)ских друштава JyrocnaBHje. На септембарско) седници Извршног одбора Скупштине

je донета одлука да Хеми)ско друштво Во)водине успостави CBojy годиппьу научну мани-

фестаци)у и да се Нови Сад кандиду^е за домаКина VII )угословенског конгреса за чисту

и примешену xeMHjy, koj'h he се одржати 1983. године.

Хемщско друштво Во)водине je дал>у CBojy активност остваривало у организовавьу

пленарних и секци)ских предаваша као и других научних и стручних манифестащф преко

CBojux секщца.

Рад йодружнице Зраьанин

У протекло) 1979. години ова Подружница je организовала укупно 4 предававьа.

Успоставшени су први контакти и потврг)ени правци сарадн>е са регионалном Привредяом

комором у Зрен>анину. Основни правци за)едничког деловаша треба да буду уюьучиван>е

чланова Подружнице око израде програма развода ове сарадн>е. Током 1979. године из-

вршни одбор одржао je седнице на ко;има се расправшало о активностима Друштва, оличним

и колективним задужен>има чланова и Извршног одбора, о планираним активностима,

чланарини итд.

Председник Подружнице je Сшеван Jepoiiiujeeuh.

У протеклом периоду mije дошло до формираше подружница XeMnjcKor друштва

BojBOflHHe у Суботици и Кга<инди.

Pad ceKUuja за йрошеклу годину

1. Секщча за аналитичку xeMnjy je активно радила на знача)шш задацима аналитичара.

Одржано je укупно 7 предаваша. На свим седницама разматрани су актуелни проблеми, у

првом реду о меЬународним и }угословенским манифестащцама.

Председник cei<unje je Ференц Гал

2. Секщца за 6noxeMHjy. У току 1979. године активност секцще се огледала у одржававьу

годишших састанака секцще и организовашу 4 предаваша.

Председнш< секцще je Олга ГашиН.

3. Наставна секцзда. Рад наставне секщце се oflBHjao у првом периоду у 4 правца:

I. Одржаваше предаваша из релевантних области.

II. Cepnja предаваша из )едне стручне области

III. Упознаваше са савременим наставним филмовима и video-tape recorder-ом

IV. Гостоваше чланова секцще у другим местима са предавашима.

У nacraBiioj секци)И jc одржано укупно 8 предаваша. Председник секци)'е je Рожа

Халати.

4. CeKimja за хеми)ско ннжешерство je констнтуисана 13. XI 1979. год. CeKUHja je одржала

)едно пленарно предаваше.

На скупштини Друштва одржано) 12. I 1980. донета je одлука о оснивашу:

Секщпе за органску хеми)у

Секци)е за макромолекуле и

Cei<mije за заштнту жнвотне среднне.

Финансщско сташе Друштва je незадовол>ава)уЬе и императивно се налаже у на-

редном периоду тражен.е новнх решеша.

У протеклом периоду je почео интензиван рад на пзменама и допунама Статута ба-

зираннх на инициативи друга Тита о колективном раду, одлучивашу и одговорности,



ИЗВЕШТА1 О РАДУ СХД У 1979. ГОДИНИ 147

Председник ХДВ у двогодишн>ем периоду од осниваша био )е Миодраг Богосав левиН

а на одржано) Годишао) скупштини за новог председника Хемщског друштва Во)'водине

са )едногодишн>им мандатом )е изабран Ференц Гал.

РАД СЕКЦЩА СХД

У саставу Друштва посто]е 16 секци)а од ко)их веЬина активно ради. Тако )е за

прошлу годину сво)е извешта)е послало 12 секци)а. Нажалост 4 секщце, и то за угал>, нафту

и петрохеми)у, за целулозу, за биохемщу и секцща за истори)у хемще, веК низ година )е

пасивно. Задатак ко)и )е Председништво преузело да покуша да поновно оживи рад ових

секци)а ни)е извршен, па )е то обавеза ко)а нас очеку)е у наредно) години.

И ме!)у секци)ама ко)е су радиле у прошло) години, уошьиве су доста велике разлике

у степену активности. То Ье се видети и из извешта)а ко)и следе, а да)емо их у облику како

су их доставиле саме секцще.

Насшавна секцща

У току године, у оквиру Наставне секцще, одржано )'е 14 састанака, у оквиру ко)ИХ

25 предаваема:

1 . Квалитативна хемщска анализа, предавач Др Вилим Ва^ганд

2. Квантитативна хемщска анализа, предавач Др Вилим Ва)ганд

3. Увод у неорганску хеми)у, предавач Др Л>убинка Лоренц

4. Водоник и изотопи водоника, предавач Др Л>убинка Лоренц

5. Елементи и )един>ен>а, предавач Др Миленко Тгелап

6. Увод у органску хемщу, предавач Др Александра Сто)шьковиН

7. Органске реакщце, предавач Др Александра Сто)ил>ковик

8. Методе изоловавьа и пречишНаватьа органских ) един>ен>а, предавачДрРатко 1анков

9. Вештачки полимери, предавач, Др Александра Сто)ил>ковиН

10. Биомолекули, предавач Мр Мари)етка Кидрич

11. Реакщц'е у живим организмима, предавач Мр Марщетка Кидрич

12. Хемщска еволуцща живота, предавач Др Иван ДраганиК

1 3 . Коментар програма за занимайте техничар за физичку хемщу, предавач Др Милорад

1еремиН

14. Слободна енергща и условленост хемщских реакцща, предавач Др Милорад

1еремиК

15. Коментар програма за занимавье техничар за спектрохемщу, предавач Др Анкица

1овановиЬ

16. Пламена фотометрща, предавач Др Во^ислав Бо)'овиК

17. Коментар програма за занимаке техничар за електрохемщу, предавач Др Славко

Ментус

18. Техничко меренъе електричне проводоьивости, предавач Др Славко Ментус

19. Коментар програма за занимавье техничар за заштиту животне средине, предавач

Др Драган ВеселиновиЬ

20. Понашанье озона, угл>ен- диоксида и угл>ен-моноксида у атмосфери, предавач

Др Драган МарковиЬ

21 . Коментар програма за занимаае техничар за микробиолошку хемщу, предавач

Мирослав ВрвиЬ

22. Микроорганизми у служби човека, предавач Др 1ован ВучетиК

23. Закон о де)ству маса и н>егова примена у аналитичко) хемщи, предавач Др Вилим

Ва)ганд

24. Коментар програма применъене хемще, предавач Др Петар Пфент

25. Хемща, хемщска индустрщ'а и друштво, предавач Во)ин КрсмановиК

Наставницима су дельени и неки матерщали (кратки изводи предавала). Потребно

)е истаЬи да )е састанцима присуствовао велики бро) наставника, што показу)е да су настан-

ници врло заинтересовани за решаваае проблема везаних за наставу.

Рад Наставне секцще ове године биКе усмерен на решаванъе проблема везаних за

реализацщу осталих садржа;а програма ужестручних предмета у III и IV разреду II фазе

средаег усмереног образованна.

На годиппьо) скупштини секци)'е одржано) 17. X 1979. донети су следеЬи заюьучци:
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— мада су мишлела наставника поделена, веКина сматра да би на састанцима На-

ставне секщце требало изводити огледе (било демонстранте, било огледе пред-

ви1)ене програмима практичних вежби) предви1)ене програмима хеми)е за I и II

фазу средлег усмереног образованна. Известан бро) наставника сматра да би

требало држати предавала везана за реализаци)у програмских садржа;а уже-

стручних предмета,

— после врло исцрпне и аргументоване дискуси)е донет )е заюьучак да се секретарима

СИЗ-ова упути допис у коме би се указало на проблеме везане за реализаций'

програма I и II фазе, с молбом да СИЗ исти размотри и да се ангажу)е у правцу

обезбе!)ивала одговара^уКих услова (допис пе обухватитн проблем простора,

опреме, сарадника у настави и фонд часова наставника хеми)е),

— за делегата за рад у Комиси)и Уни;е за наставу хеми)е предложен )е Др Вилнм

Ва)ганд, професор Природно -математичког факултета у Београду. Скупштини

)е присуствовало 39 чланова секци)е. Председник секци)е )'е ЪурЪица Ва]ганд,

саветник у Републпчком заводу за унапре1)ивале васпитан>а и образовала.

Металуршка секцща

Металуршка секци)а СХД брощ 164 члана. Запажа се да ме^у члановима нема про-

порционалног бро)а младих. Због тога се препоручу)е члановима да уобича)ену перманентну

акци)у за примем у членство прошире и на младе колеге и на студентску омладину.

Приемом другог службеника, у канцеларищ СХД )е знатно олакшан и побол>шан

рад. Но, Друштво се налази у незавидним матери)алним условима. Препоручу)е се чланству

да, према могуКности, агиту)у код радних организацииа у цил»у потписивала СС о сарадн>и,

чиме би Друштво поболтало сво) матерщални положа). СС о сарадли се може добито

у канцелари)и Друштва.

Треба посебно истаЬи да бро) потписаних СС о Сарадли измену Друштава и радних

организацииа из области металурги)е не задовол>ава.

У протеклом периоду Металуршка секци^а )е организовала 5 заседала са 17 пре

давала, 3 домаКих и 14 страних предавача. Просечно тр)ан,е предавала )е око 1 час, просечно

присутних чланова )'е око 40 (8 — 45).

Предавала су била следеЬа:

Мр инж. Слободан Сто)'адиновик : „Утица; механичког режима хладне деформащце

валалем на о)ачавале, текстуру и учестала унутрашла напрезала у легурама А1 - Ы% - 31 - Си".

Мр инж. Акте Тасовац: „Таложеле карбидних фаза у нискоупьеничним ниско-

легираним челицима и лихова идентификацииа".

Вг 1П8. ЕЬегЬагс! ЗсЬйгтапк, проф. у Клаусгалу: „Знача] садржа^а тровалентног

железа за апсорпци)у и транспорт кисеоника у оксидационим троскама при поступцима

израде челика".

В1р1. т§. №. Ботгове, Клаустал: „Металурги)а и процесна техника при континуирано)

нзради челика".

Дипл. инж. 1асна ШаблиК: „Нумеричко моделовале очвршЬавала челика при изради

слабова на вертикално) машини за континуирано ливеле у челичани МКС Смедерево".

Т>\\Л. \х\%. Р. 8сЬтб1е, Клаустал: „Утица) садржа)а М^О у троскама при изради

челика на металурги)у оксидационог периода и на трошеле ватросталног матери) ала".

Т>'ц>\. N. ВаипепЬегв, Клаустал: „Изотерма уза)амних садржа)а мангана и фосфора

и прево^еле фосфора у троску током оксидаци)е при вишим садржа)ем мангана".

В1р1. т%. М. 81пагй, Клаустал: „Удувавале и растварале материала са садржа)'ем

калци)'ума у шаржама при изради челика".

От 1иНап Згке1у, проф., Бостон, САД: „Радикално нови поступил у ирзради челика".

Циклус предавала фирме Лурги:

Козе Р.: „Израда спужвастог железа по МШКЕХ-поступку"

КеиГег С: „5Ь — КЫ поступак посто)ела са ротационим пеКима за днректну редук-

ци)у".

5егЬеп1 Н.: „Припреме разних врста прашине и мулева по Лурги -поступку у ро-

тационим цилиндричним пеЬима".

ЬаизсЬ Н. Р.: „Калцинира)уКи Лурги- поступай за производлу меко печеног креча

у цилиндрично) пеЬи".
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Ма§е<3аиг И., Оно }.: „Примери смалела потрошле енерги)е и повеЬала искориш-

Ьела уре^а)а у модерним постро)елима за синтеровале" .

Ый88сй Н., ОаЫшапп Н., Еп§е1ке О.: „Синтеровале жел>езних руда. Предлог за

оптимизаци)у инвестиционих трошкова и показатели руда".

Зсшшск: „Отпрашивале у уре!)а)има жел>езаре".

Треба истаки да су предавала III —XI била у оквиру V београдско-клаусталског

металуршког колокви)ума, а циклус предаван>а X до XVII обезбедио )е Ьшф-Спеппе ипс!

НйпептесЬпЦс ОтЬН, РгапкгигС/Мат. Посебно залагак>е у раду Металуршке секцще испо-

л>ила )е Катедра за металургщу гвож1)а и челика ТМФ. Ова Катедра )е била суорганизатор

за 15 предавала.

Поред извесних пропуста (ко)И се односе на неблаговремену дистрибуци)у позива),

оцен>у)е се рад Металуршке секци)е у протеклом периоду задовол>ава)уКим. Истовремено

се апелу)е и на остале институщце и по)единце за помоН у дал>ем раду.

На седници Секщце од 14. XI 1978. год. покренута )е инициатива за доделу признала

ГаковиК инж. Николи, ред. проф. Са задоволством информишемо Секци)у да )е предлог

прихваКен и проф. дипл. инж. Николи ГаковиКу доделено )е признаке заслужног члана

Друштва.

Руководство Секци^е жели да посебно истакне несебично залаган>е и велику по.чоК

у раду проф. Милана Па)евиЬа, почасног члана Друштва.

Руководство Секци;е топло захвал>у)е проф. Николи Гаковику на помоЬи указано)

на организацией бро)них предавала.

Тако^е захвал»у)емо на помоКи и сарадиьи Ме^ународном центру за пренос топлоте

и масе из Београда.

Председник Секщце )е Нада Видо]евиН, професор ТМФ у Београду.

Елекшрохемщска секцща

У току 1979. године Електрохеми)ска секщца )е организовала следеКа предавала:

16. )ануара 1979., Др Милан 1акшиЬ, ИХТМ — Институт за електрохеми)у : „Утица) хидро-

динамичког тока електролита на макроморфологи)у превлаке при електрохемщском на-

ношелу метала"

19. фебруара 1979. проф. др Мирослав Каршулин, Технолошки факултет, Загреб: „О неким

електрокеми)ским проблемима" (колеги)ална дискуси)'а)

18. )уна 1979., Др 1иржи Мрха, Институт за физичку хеми)у и електрохеми)у „]. Хе)ровски",

Академика наука ЧССР, Праг: „Усавршене никал-кадоцум и алкалне ваздушне електроде"

13. )ула 1979. КоЬеп Кееуез, Национални центар за научна истраживала, Белви, Фран-

цуска: „Примена рачунара у електрохеми)и"

б.децембра 1979., Серге) Федорович Чернишов, Институт за електрохеми)у Академи)е

наука СССР, Москва, СССР: „Изучавале процеса издва;ала кисеоника на дисперзним

катализаторима никла (никал и легуре на бази никла)"

20. децембар 1979., Др Бранислав НиколиЬ, Технолошко-металуршки факултет, Београд:

„Електрохеми)ско и оптичко понашале адсорбованих моносло)ева фталоцщанина неких

прелазних метала".

Секщф )е одржала укупно шест састанака и укупно шест предавала. На предавалима

)е присуствовало 25 — 35 чланова Секщце. После свих предавала у Секщци се водила и

дискусща, у ко)0) )'е учествовало око 5 — 6 чланова Секцще. За разлику од прошлих година

бро) предавала ко)а су припремили наши научни радници )е повеКан. Он представл>а по

ловину од укупног бро)а одржаних предавала. Другу половину бро)а предавала држали

су инострани научни радници ко)и су боравили у Београду као гости наших научних инсти-

туци)а (Српска академща наука и уметности, Институт за електрохемщу ИХТМ, Центар

за хемщске изворе стру)е).

Поред тога чланови Електрохемщске секцще су у знатном бро)'у учествовали на

пленарним предавалима Српског хемщског друштва, ко)а су држали истакнути инострани

електрохемичари. Српско хемщско друштво >е организовало три таква предавала, и то:

9. априла 1979., Др Лав Исащевич Кришталик, Институт за електрохемщу Академще

наука СССР, Москва, СССР: „Механизам елементарног акта преноса протона",

15. )уна 1979., ргог. Ратгю ОаПопе, Универзитет у Ъенови, Ъенова, Италика: „Разво)

активираних титанских анода и консеквенце за хлор-алкално инжелерство: истори)ски

приказ"

5. )ула 1979., Ковег Рагзопз, Лабораторща за електрохемщу граница фаза Националног

центра за научна истраживала, Белви, Француска: „Електрични двосло) на граници теч-

но-чврсти".
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Активност чланова Електрохеми)ске ceKiwje у протекло) години нспо.ъена je и у

учествован>у на електрохеми^ским скуповима у земл>и.

У Дубровнику од 4. до 9. jyna 1979. год. одржан je VI (угословенски симпозиум

о електрохеми)и у организации KoMjiciije за електрохеми)у Уни)е xcMiijcKHX друштава

J>TooiaBHje и електрохемичара из CP Боене и Херцеговине. На овом симпози)у.му je учество-

вао знатан Gpoj чланова Електрохежцске секци)е са 30 саопштеньа и 2 пленарна предаван>а.

У Л>убл>ани од 23. до 25. октобра 1979. одржан je III симпозиум о хемн^ским из-

ворима crpyje, на коме je таког)е учествовао знатан opoj чланова Електрохеми)Ске секци^е

са 19 саопштеша и 2 пленарна предаваща.

На еастанку одржаном 6. децембра 1979. Секшца je изабрала проф. др инж. Драгутнна

ДражиЬа за делегата за рад у Komhchjh yHHje xeMHjcraix друштава JyrociaBiije.

На основу изнетих података може се оцениш да je Електрохеми)ска секщпа у протекло}

години успешно обавила ceoj задатак и да су н>ени чланови веома активно учествовали на

електрохеми}ским скуповима у зе.мл>и.

У току 1978. и 1979. радом Секщце руководили су Иван Дорос.говачки, дипл. инж.,

саветник Центра за хеми)ске изворе crpyje у Београду, као председник и др инж. Вера

Дражик, доцент Технолошко-металуршког факултета у Београду као секретара.

На годшшьем еастанку CeKuiije, одржаном 20. децембра 1979. године, после поднетог

годшшьег H3BeuiTaja дата je разреишица досадашн>ем руководству Секщце и за следеНи

период изабрано je поново исто руководство.

Сйекшрохемщска centfuja

Рад Спектрохемщске секщце СХД у nporemioj години обухватао je следеКе актив

1. CeKunja je одржала неколико CBojnx предавана на ко;има су саопштене и дискутоване

следеЬе теме:

I — Др Ержебет Андраши, научни сарадник Универзитета Етвеш Лоранд из Будим-

пеште, под насловом: „Испитивавьа са шушъом катодом као спектрохеми)ским

извором". Предаваше je одржано 24. V 1979. Присутао 16 чланова Ceiamje

II — Др Карол. Цимер, ред. професор Универзитета у Будимпешти: „Примена спектро-

хеми)ских метода за идентификаци)у археолошкнх налаза". Предаваше одржано

24. IX 1979. Присутао 18 чланова.

Ill — KpncrajaH Аренс, научни сарадник Института за реакторске .чатерн;але из Jiumxa:

„Истраживаша електричног лука у графитном цилиндру". Предаваше одржано

1. X 1979. Присутна 22 члана.

V — Др Сюбодан РистиК, ванр. проф. ПМФ у Београду: „Спектралноаналитичка

терминологи}а и номенклатура. Предаваше одржано 22. XII 1979. Присутно 18

чланова.

2. Формиран je Реакциони одбор у еаставу: Др Слободан РисппЧ, Др Мошф МаринковиН,

Др Србобран Pajnh и Др Елисавета Баранац, са задатком да прикупи, обезбеди и реализу^е

штампаше Зборкика радова са VII jyroaioBeHCKor саветоваша „Општа и примешена

спектроскопи)е" одржаног у Нишу, семптембра 1978. године.

3. У оквиру CeKunje и уз финанси)ска средства РЗНС (уговор бр. 19421/1 за 1978. год.)

издате су две значаще интерне публнкаци)е:

I. „Енглеско-хрватско-словеначко-српскохрватско- македонска речник знача^них тер

мина у молекулско} спектроскопщи", Београд 1978, 114 страница. На oeoj публикации

сараЬнвалн су: Др Л. Коломбо, Др Т. Цвиташ, Др 3. Меип, Др М. ПавловиИ, Др

X. Ванчик, Др Д. Хаци, Др С. Детони, Др С. РистиЬ, Др С. neurah, Др И. Петров

и Др Б. UIonTpajanoB. Ова) Речник покрива четири jyrocnoBeHCKa говорна подруч)а

и доприноси шиховом повезивашу. Изрази из овог Речника предлажу се Утци

xeMHjcKiix друштава Jyro^aBiije за jyrocJioBencKy терминологи)у из ове уже области

спектроскопи;е. Она представл>а превод ..Multilingual Dictionary of Important Terms

in Molecular Spectroscopy", издаше (N. R. C. C, Ottawa, 1966), како je наведено у

предговору.

И. Др Слободан РистиЬ, ванр. проф. ПМФ у Београду: „Спектроалноаналитичка тер-

минологща и номенклатура за ерпекохрватско говорно подруч)е", Београд, 1979.

Кшига I, 209 страница; Кшига И, 103 странице.

Ова обнмна терминолошка rpatia обухвата преко шест стотина шумова из Hajuiupe

области науке о спектрима одн. спектралне анализе са oflroBapajyhiiM дефинищцама и са-

жетим тумачешем. Поред тога, што je врло знача]но, учишено je ньихово повезиваше и

усавршаваше на интернационалним концепцн)ама и терминима Kojn су дати у виду посебно
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сре1)ених регистара (Кн>ига II) за четири светска )езика, (поред српскохрватског) ко)им

омогуку)у коришЬе&е ове публикащце као спектро-терминолошког речника за те )езике.

На Годшшьо) скупштюш секцще одржано) 22. XI 1979 усво)'ени су следеКи заюьучци:

1 . а) да се предложи СХД да се огласи у Политици за предавала ко)а организу)е Секщца

да)у бар за целу Републику, а не само за београдско издание, или ако )е то финансщски

неизводл>иво, да се бар подружнице писмено рашце обавесте о предававьима;

б) да се организу)у предавала из разних области спектрохеми)е;

в) да се покуша са организациям спектрохеми)ских саветован>а на нивоу Републике; уколико

посто)'е матери)ална средства. У том цшьу иЬи на конкурс РЗНС преко СХД. Уколико

)е претходно неостварл>иво, треба интензивно помоЬи организацииу VIII )угословенског

саветован»а делегираньем неких чланова бившег Организационог одбора у следеНи, али

преко Комиси)е за спектрохемщу Унще хеми)ских друштава 1угославще.

г) да се учини што више на ме^урепубличком повезивашу у разним областима спектро.-

хеми)е.

2. За председника Секци)е у наредном периоду изабрана )е Др Дам]ана ВукановиН, доцент

Технолошко-металуршког факултета. За секретаре )е изабран Драгиша СйиридоновиН, дипл.

физ. хем., сарадник Института за физичку хеми^у Природноматематичког факултета у

Београду.

3. За делегата Секщце при Комиси)и за спектрохеми)у Утце хемщских друштава 1уго-

слави)е изабран )е Др Бошко ПавловиК, професор Технолошкометалуршког факултета.

4. Скупштина Секщце )е одлучила да предложи Управи СХД:

а) поводом двадесетогодиштъице Спектрохемщске секцще прогласи Др Слободан РистиЬ,

ванр. проф. ПМФ у Београду доживотним почасним председником Секци)'е;

б) Е)г Т1Ьог Тбгбк буде изабран за почасног члана СХД;

в) Каго1у 21ттег тако^е буде изабран за почасног члана СХД.

г) да се преко СХД конкурише код РЗНС за доделу средстава за штампан>е „Спектро-

хеми)ске терминологще и номенклатуре" као и Речника за молекулску спектроскопи)у.

д) да се преко СХД код РЗНС конкурише за доделу средстава за позиван>е познатих научних

радника-спектрохемичара ко^и би у оквиру Секцще и СХД одржали предавала и консул-

тацще са заинтересованим члановима Секцще. Предлаже се позиван>е:

— Проф. др К. I. Зилберштеина из Ленинграда, СССР, Хемщскотехнолошки

факултет,

— Проф. др Б. В. Л>вов, Москва, СССР и

— РгоГ. <1г }. КоЬт, Гренобл, Француска, I. N. 5. А.

Секци]а за аналишичку хемщу

Годшшьо) скупштини Аналитичке секцще присуствовало )е 13 чланова.

Управа Аналитичке секцще СХД у протеклом периоду радила )е у саставу: пред-

седник Др Тибор Пастор, доцент ПМФ у Београду и секретар Мр Во)ка АнтонщевиК,

асистент ПМФ у Београду.

У протеклом периоду активноет Аналитичке секцще и вьених чланова исполена ;е

у следеКим облицима:

I Предавале:

1. На 43. састанку Аналитичке секцще одржаном 11. октобра 1979. године Др Димитрще

Сто)ановиК, научни сарадник ИНЕП-а, Земун, одржао )е предавайте са насловом: „Проуча-

ванье „геказтв" ефекта методом атомско-апсорпционе „ослоба1)а)уНе" инхибиторске титра-

цще". Предаваау )е присуствовало 20 чланова секцще. После предавала развила се жива

дискуеща у вези изложених резултата, о могуЬностима и о перспективи ове интересантне

методе.

2. На 44. састанку секцще одржаном 13. децембра 1979. године, Мр Емил Милосавл>евиЬ,

асистент ПМФ у Београду одржао )е предаван>е под насловом: „Двофазни пуферски сис-

теми". Састанку )е присуствовало 13 чланова Секцще. После предавала вожена )е интере-

сантна дискуеща. Истакнуто )е у дискусщи да о могуКностима и о перспективи ове интере

сантне области Е. Милосавл>евиК одржи )ош )'едно предавале.

II Научни скупови:

Чланови Аналитичке секцще учествовали су раду научног скупа: 1угословенски

конгрес за хемщу и хемщеку технологщу (VI )угословенски конгрес за чисту и примен>ену

хемщу).
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На 45. седници Аналитичке секцще после дуже дискусще за заслужног члана

Српског хемщског друштва предложен )е Др Момир 1овановиЬ, професор Технолошко-

-металуршког факултета у Београду.

На Годиппьо) скупштини )е предложено да у интересу што бол>ег обавештаван>а

чланова и активиратьа рада Секцще, као и Друштва, неопходно )е у што краЬем року средити

спискове чланова Друштва. Предложено )е, такоЬе да се састанци Секцще одржава)у не

само на ПМФ и ТМФ, веЪ и у институтима и предузеКима.

За председника Секцще поново )е изабран Др Тибор Пасшор, а за секретаре Мр Емил

МилосавлевиН, асистент ПМФ у Београду.

Секци]а за шексшилну хемщу и шехнологи)у

У току протекле године Секцща за текстилну хемщу и технологи)у одржала )е три

састанка на ко)има су расправлена текуЬа питан>а у вези учествован>а чланова на по)единим

скуповима и организацще предавала.

На саветовак.у у Новом Саду саопштено ;е 5 радова.

Секцща )е организовала предавайте Т)т I. Но1те, ТехШе 1пс1и$1пе$ Верагппет —

ЬееЙ8 ип1Уег$1гу, Енглеска, са следеЬим темама:

1. Валлнье — филцован>е вуненог матерщала, 5. XI 1979.

2. Каландриран>е тканине, 6. XI 1979.

3. Обрада вунених тканина у водено) средини, 7. XI 1979.

На овим предаванаима присуствовало )е 25 чланова секцще, од ко)их )е веЬи бро)

учествовао у дискусщи.

Председник Секшее )е Васа МщовиН, доцент ТМФ у Београду.

Секци]а за керамику

На годишн>о) скупштини децембра 1978. године изабрана )е Управа Секцще ко)0)

)е ставл>ено у задатак да прона^е форме рада ко)е би на нащогоднщи начин обезбедиле

масовнщ'и и плоднщи рад Секцще.

Найме, иако )е Секцща за керамику )една од на)активнщих секцща СХД, ипак )е

залажено да у последоьим годинама )угословенска стручна удружела радних организацща,

прихвата) уЬи систем рада ко)и годинама упражк>ава Секцща и ко)и се показао веома по-

годним за практично аматерски рад Секцще, почин>у да рад Секцще потиску)у. 3вправо,

као што )е констатовано на Скупштини, радне организаций, односно матичне куКе чланова

наше Секцще, наилазе на доста потешкоКа и нерадо омогуМчу члановима Секшее да се

масовнще ангажу)у у раду Секцще и практично делегира)у представнике сво)ИХ радних

организацща, тако да упркос жел>е и добре вол>е чланова Секцще да сво)им радом допринесу

афирмацщи Секцще, и уопште Друштву, то нису у могуКности.

Мислимо да нще на одмет нагласити да практично на)веНи бро) чланова Секцще

потиче из керамичких центара из унутрацпьости (Крал>ево, Аран^еловац, Младеновац,

Ниш и др.), па окушьанзе ових чланова чини одре^ене потешкоЬе у радним организацщама

због одласка веЬег бро)а л>удства на састанке Секцща. Слика о ово) по)ави се може добити

из података о бро^у присущих чланова на радним састанцима Секцще у Аран^еловцу, Кра-

л>еву, Поповцу и др., у поре^ен>у са посеКеношНу радних састанака ван ових центара, о

чему се мора и дале водити рачуна при концщтираньу будуКег рада Секцще.

Тако1)е ;е нови моменат — формиранзе посебног Хемщског друштва Воеводине, што

)е условило повлачен>е извесног бро)а веома активних чланова Секцще у новоформирано

Хемщско друштво Во)водине.

Узевши у обзир напред наведено, Управа секцще )е направила план рада за 1979»

годину ко)и би сво)ом реализациям требало у знатно) мери да пружи

Секцще у н>иховом свакодневном стручном раду.

У том цюъу Управа )е планирала три радна састанка ко)и треба тако да буду ;

ре!)ени да се не поклопе са предвидении стручиим манифестацщама у

или уопште науке о матери;алима, односно предви1)ени су ]

— )уни 1979. године, у Младеновцу

— октобар 1979. године у Новом Поповцу, и

— децембар 1979. године у Београду.

У ме1)увремену се морало одустати од радног састанка предвит»еног за октобар 1979.

године и померити га за 1980. годину, због новог момента везаног за организацщу Сим

позиума о адитивима у Сплиту 20-23. X 1979. године, што се тематски и временски по
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клонило са предвийенмм састанком у Новом Поповцу, тако да су одржана два радна састанка

Секцще:

И радни састанак )е одржан 13. IV 1979. године на Радничком универзитету у Мла-

деновцу.

Састанак >е организован у сарадаьи са родном организациям „Керамика" — Мла-

деновац и окупио )е веома велики бро) врсних стручн>ака из области гра^евинске керамике

из целе земле, )ер )е, поред осталог, третирао веома актуелну и интересантну проблематику

из области гра^евинске керамике и ново решенье )е у области печен>а керамичких производа

у цшьу сман>ен>а губитка топлоте специфичним воженьем пламена у тунелским пекима.

Састанку )е присутствовало 1 10 чланова Секци^е и представника радних организаци)а.

На састанку су одржана три по)единачна стручна реферата (1,2 и 3) и циклус предавала

представника немачке фирме А. Наз$1ег (4):

1 . „Глазуре за санитарну керамику" — Р. Пешик, дипл. инж., „Керамика", Младеновац,

2. „Утица) додатака на седиментаци)у глазурне суспензи;е за керамичке плочице" — Б. Пунек,

дипл. инж., „Загорка", Бедековчина,

3. „Примена стакла у процесу синтеровала гра^евинске керамике" — С. Ъорпевик, дипл.

инж., Грачевински факултет, Ниш, Др Б. ЖивановиК, Технолошки факултет, Нови Сад,

4. „Савремено техничко-технолошко решен>е рада тунелских пеки" — А. Наззкг, Западна

Немачка.

Током рада, а нарочито после четвртог реферата развила се изузетно интересантна

и плодна дискуси)а ко;а )е допринела формирашу заюьучака о корисности реферата везаних

за маке технолошке захвате у укупно) оптимизацией технолошког процеса.

II радни састанак — одржан )е 21. XII 1979. године на Технолошко-металуршком

факултету у Београду.

Састанку су присуствовала 23 члана Секци)е, а реферати су углавном били посвекени

решавахьу неких юъучних момената из области фундаменталне науке са акцентом у правду

раз^анпьетьа неких интересантних запажан>а у свету и код нас:

1. „Корелашца измену параметара синтерованьа и количине створеног )едшьеа>а при реак-

ционом синтероваау ортотитаната цинка" — Др Л>. Костик -Гвозденовик, ТМФ, Београд.

2. „Испитиван>е ЕПР методом образованна дефеката код М§0 подвргнутом дезинтеграцио-

ном разараку" — Др Д. Ускоковик и група сарадника САНУ и АН СССР.

3. „Синтерованье у присуству течне фазе" — Др С. Пе)овник, Институт „1ожеф Стефан",

Л>убл>ана.

4. „Синтерованъе чврстих раствора — 51зН4", Др С. Бошковик и група сарадника, Институт

„Борис Кидрич", Винча.

У оквиру рада 1979. године чланови Секци;е су сводим ангажовавьем омогукили

ортанизаци)у и рад два саветованъа из области матери) ала:

1. IV )угословенско-немачки митинг о савременим матери)алима.

Митинг )е одржан у Аранлеловпу 3. 4. и 5. октобра 1979. У току та три дана саопштена

су 24 рада, разви^ена веома корисна дискуси^а и начин>ен план о дал>о) сарадньи. Учествовало

^е око 40 стручнъака од чега 16 из Немачке.

2. Саветован>е о енергищ о керамици у организации са ^угословенском Привредном комором

и Вишом технолошком школом у Аран^еловцу.

Саветовале )е одржано у Арант)еловцу 11. и 12. децембра 1979. године. У оквиру

саветоватьа одржана су два пленарна предавала и два реферата, а организована )е и посета

радно) организацией ИЕП-Аранг)еловац. Учествовало ;е око 60 стручнъака из радних органи

зации а индустри] е неметала.

Поред организовала наведених стручних састанака Управа Секци)е показала )е изу-

зетну активноет и антажованост у низу других делатности у складу са зашьучцима Скупцггине

и планом рада за 1979. годину. Навешкемо само на)битни)е:

1. Ради бол>ег увида у активно чланство Секци;е извршена )е ревизи)а адреса чланова

Секци>е, а тим да ова проблематика оста)е увек актуелна, )ер се повремено )авл>а)у интер-

венци)е чланова Секщце да не доби)а^у обавештенъа о стручним састанцима Секцще. Из

тог разлога Не се код израде дефинитивних спискова водити рачуна о оставл>ан>у простора

о промени адресе чланова.

2. Направлен ]е предлог додатне картице о чланству у Секцией у ко)0) би се налазио низ

података о активности чланова Секщце.

3. У цшьу пружан>а помоЬи члановима Секцще и нъиховим радним организацииама у свако-

дневном послу и научно - истраживачком раду, начинъен )е предлог каталога о стручним

часописима из области керамике у ширем смислу речи са подацима о томовима, годишту,

бро)евима, уз напомену о евентуалном недостатку по)единих бро;ева, затим, адресом радне

организаци)е ко)а их поседу^е и сл. У првом моменту )е начшьен преглед о публикащцама
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у Срби]и, а на последнем састанку Управе донета )е одлука да се каталог прошири и на

остале републике.

4. 1едан од на)актуелни) их проблема у индустрии керамике )е питание домаКих сировина.

Овом питан>у посвеКени су бро)НИ семинари, научни скупови, радии састанци привредних

организаци^а и сл. и као резултат свега имамо низ хаотичних информащца о лежиштима,

а често веома дефицитарних сировина.

Да би се на неки начин искористио бро)ни, обращен матерщал, Управа Секцще )е

одлучила да приступи изради СИРОВИНСКОГ ЛИСТА у ко)и Ье моЬи постелено да се

унесе подаци путем ко)их Ье се извршити карактеризаци)а керамичких сировина по питан>у

структуре, хеми)ског састава, физчко-механичких, термичких и осталих особина, као и

по питанъу резерви, хомогености лежишта и слично.

Сматрамо да Ке израда овог материала бити од изузетног значаща за керамичку ин-

дустри)у наше земл>е и да Ьемо наиКи на подршку низа радних организацща ко)има )е ово

)'едан од актуелних проблема.

Како израда каталога о публикаци)ама и сировинског листа захтева знатнща финан-

си)ска средства, то се Управа Секци)е обратила за помоЬ |угословенско) привредно) комори

и Привредно) комори Србще и спремни су на сарадоьу по овом питалу и на извесну финан-

си)ску помоН у цил>у реализаци)е ових послова.

5. Управа Секци)е ко)а )е у 1979. години одржала шест састанака, на последнъа два састанка

разматрала )е основну концепци)у о организован^ I )угословенског симпозиума о керамици

у организации Српског хеми)ског друштва, )ануара 1981. године. У складу са потребама

везаним за организащцу овог симпозиума, Управа ;е разматрала предлоге за чланове Науч-

ног и Организационог одбора и подноси ис Скупштини на усва)ан>е.

6. У вези са писмом секретаре СХД Управа )е делегирала секретара Секци)е за керамику,

Л>. ВулиЬевиН, за Комиси)у Уни)е хеми]'ских друштава 1угослави)е.

7. У оквиру анализе рада Секцще у протеклом периоду и рани)их година Управа Секци)'е

разматрала )е захтев Управног одбора СХД о изради предлога Комисщи за )авна признака

Управе СХД.

Разматра)уКи уобича^ене пропозицще о почасним и заслужним члановима Српског

хемщског друштва Управа Секцще за керамику )е донела одлуку да Скупштини Секцще

предложи да се за заслужног члана Српског хемщског друштва предложи Лзшьана ВулиНе-

виЬ. Образложевъе : Другарица Лэшьана ВулиЬевиК, професор Више технолошке школе у

Аран1)еловцу, )е дугогодиппьи активан члан Српског хемщског друштва и Секцще за

керамику од н>еног осниван>а.

У оквиру стручног рада Секцще одржала )е три пленарна предавала из проблематике

примене ватросталног матерщала у индустрии гра^евинске гра!)е и цемента (Краоьево 1968,

Аран1)еловац 1969 и Беочин 1975) и веКи бро) реферата на радним састанцима Секцще.

Од 1968. године перманентно )е бирана за члана Управе Секцще, као )едан од на)-

активнщих чланова Секцще. Годинама )е организовала радне састанке у Араш)еловцу,

Новом Поповцу, Крал>еву, Младеновцу, Беочину и др. при чему су ти састанци према

документации изузетно посеЬивани. Често )е бро; присутних чланова износио 100, 120,

што се може сматрати изузетним успехом Секцще ко)ем )е одре^ен допринос, свакако дала

и Л>. ВулиКевиК као организатор тих састанака. На тим састанцима редовно се као предавачн

секцще налазе и наши чланови из других република, тако да )е остварена сарадоьа са низом

Института и радних организации а из Словенще, Босне, Хрватске и Македонще.

Председник Секцще )е Тома /акайковий, професор ТМФ у Београду.

Секци;а за хемщеко инжаьерешво

Рад Секцще за хемщеко инжен>ерство у протеклом времену био )е вишеструк, због

манифестанта везаних за хемщеко инжевъерство:

1. VI )угословенски конгрес за чисту и примен>ену хемщу, Секцща за хемщеко инже-

ньерство. Знатан бро) чланова )е узео активног учешЬа на ово) манифестации ко;а )е носила

и печат хемщског инженерства, на заузиманъе представника Секцще.

2. Организацща II )уголовенског симпози)'ума за хемщеко инжен»ерство ко>и Ке се одржати

током Саветованьа Српског хемщског друштва у )ануару 1980. године. О овом обимном

раду поднеКе председник Организационог одбора Симпозиума, проф. М. МитровиЬ, по-

себан извешта).

3. Секцща )е одржала састанак на коме су изложили сво)а предавала:

а) Доц. Александар 1аковенко, доцент Дньепропетровског универзитета: „Нестационарно

стру)аае неаутновских течности у каналима";
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б) Проф. др С. Кончар-ЪурБевитл, проф. Б. Ъор^евиЬ и доц. др А. ТасиН, Технолошко-

-металурски факултет у Баограду: „Предлог неких важни)их символа хеми)ског инже

нерства".

4. При Секщци за хеми^ско инжен>ерство ради Радна група за симболе и терминологи)у

хемщског инженерства; она )е показала знатну активност на овоме пол>у. Подела )е и умно-

жене предлоге симбола ко)и поред чисто хеми)ско- инженерских обухвата)у и симболе

техничких грана ко)има се хеми)ско инженерство служи.

Ман>и бро) састанака ове године )е везан за ангажоване чланова за горе наведене

две велике манифестаци^е хеми)ског инженерства у нашо; средини.

Председник Секци)е )е Слободан Кончар-ЪурЪевиН, професор ТМФ у Београду.

Секци)а за органску хемиуу

Активност Секци)е за органску хеми)у у 1979. години,као и ранщ'их година, одви)ала

су се кроз пленарна предавана у оквиру СХД> секщцска предавана, учешЬе на научним

скуповима, размени песета и предавана нених чланова у подружницама.

У 1979. години одржана су следеЬа пленарна предавана с темама из органске хеми;е:

1. Др Милан УскоковиК, Институт Нойтапп-Ьа Коспе, САД тема: „Региоселективност

и стереоселективност адищ^е нитрона на олефине. Примена у синтези природних производа",

2. Т>т Кип ЗспаЯпег, Институт Макс Планк, СР Немачка, тема „Реакциони механизми

при фотохемщи незасиКених кетона",

3. Др Момчило МилжовиЬ, Пенсилвани)ски државни универзитет, САД, тема: „Стерео-

селективна синтеза макролидних антибиотика",

4. Др Лоранд Фаркаш, Институт Ма1)арске академи)е наука, тема: „Неки спекти хеми}е

природних производа у Мадарско)".

У току 1979. године одржана су и следеНа секци^ска предавана с темама из органске

хеми)'е:

1,Ог Козе Авпез |асциезу, Универзитет у Поатщеу, Француска, тема: „Суперкиселине

као ново средство у органско) хеми)и",

2. Бг ВагЬага Уегтез, Технички универзитет у Будимпешти, Мадарска, тема: „Синтезе

флаваноидних гликозида",

3. Юг 1апоз ЗсегеНзку, Технички универзитет у Будимпешти, Мадарска, тема: „Синтезе

супституисаних флавона".

У току 1979. године, поред наведених предавача, чланове Секци)е за органску хеми)у

посетило )е )ош неколико страних научника и са нашим члановима водило стручне разговоре.

Знача;на )е активност чланова секщце за органску хеми)у и у помоЬи подружницама

СХД. Ова помой огледала се у веКем бро)у предавана (9) наших чланова у Подружницама

с темама из органске хемще.

Председник Секщце )е Живорад ЧековиН. професор ПМФ у Београду.

Секци)а за хемщу и шехнологщу макромолекула

Секци)а за хеми]у и технолопцу макромолекула СХД одржала )е у току 1979. године

два састанка и то:

1 . 29. октобра 1979. године пленарно предаване РгоГ. йт ОегЬагй Ьий, 1п8ПШ1 Гиг СпеггшсЬе

Тесппоюв^е с!ег Теспшзспеп НосЬ8сЬи1е, ВаглШасН: „О синтези полиетилена при високим

прлтисцима" — присутно око 20 слушалаца.

2. 10. децембар 1979. године, предаване Др Петра ДворниЬа, сарадника Института за хе-

ми)у, технологи)у и металурги)у, Београд: „Синтеза и карактеризаци)а алтернира)уНих

силарилен-силоксанских полимера".

У оквиру овог састанка, ко)и )е представпао и годишни састанак Секци)е, на предлог

досадашнег председника Секци)е, ко)и )е председавао Секци)и у току протеклих 9 година

од неног оснивана, изабран )е за новог председника Секци)е Др Слободан ]овановиН, ван-

редни професор ТМФ у Београду, а за секретара Секци)'е, уместо рани)ег секретара Др Вере

Ва1)ел, Др /свайка ФилийовиН, доцент ТМФ.

На састанку су исто тако за делегата СХД у Комиси;и за макромолекуле Уни^е хе-

ми)ских друштава 1угослави)е предложени Др М. ^ЬовиЬ, Др С. ]овановиЬ и Др ]. Ве-

личковиК, ко)И су то и до сада били.

Састанку )е присуствовало око 30 чланова Секци)е. У дискуси|и )е истакнуто да ;'е

нешто мани бро) састанака у току 1979. године резултат веКег бро)а манифестаци)а из ове

области у земни и у иностранству, на копима су многи чланови активно учествовали.
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Сенци)а за хелеиуу и шехналоги)у храме

(Секци)а )е за)едничка са хемщским друштвом Во) водине и н>ено седиште )е у Новом Саду)

Чланови Управе Секпи)е за хеми)у и- технологи)у рхане у саставу : Др Делимжр Шулц,

ред. професор, председник, Др Мир)ана Во)новиЬ, доцент потпредседник и Л>убо Врачар,

дипл. инж. секретар, подносе следеЬи извешта) о раду Секци)е за 1979. годину.

Секци)а )е у току 1979. године одржала неколико стручних састанака као и консул-

таци]'а са прехрамбеном индустрщом САП Воеводине (Кулпин, Нови Сад, Флора, Бече),

Млекара Суботица итд.) и уже Срби)е (Вино Жупа, Александровац, Таково, Горвьи Ми-

лановац и др.) при чему )е дошла до изража)а жел>а за ужу сарадшу и формираше подсекци)а.

Кра)ем године Секцща )е организовала пленарно предавайте ко)е )е одржао Др Влади

мир Ковач, научни сарадник Института за микробиолошке процесе и прнмен>ену хемн;у

Технолошког факултета у Новом Саду, под насивом „полифенолоксидазе у технологией

вина". Пленарном предаван»у )е присуствовало више од 30 слушалаца са научних инсти-

туцща и индустри)е при чему се развила веома жива дискуси)а на високом стручном и

научном нивоу. Како изложена проблематика третира не само технолошке него и биохеми)ске

проблеме, то )е договорено да се у будуЬе слична предаван>а организу)у за)еднички са био-

хеми)ском секци)ом. Предавайте )е било на)авл>ено и у дневно) штампи.

У плану рада Секщре за следеЬу годину Управа Секцще предвш)а да организу)е

неколико оваквих интердисциплинарних предаван>а.

Секцща за хемщу и шехнологщу коже

Секци)а за хеми)у и технологи)у коже оформл>ена )е на Скушптини СХД

1979. год. У току 1979. год. секцща >е:

а) окушьала нове чланове из организаци)а кожарско-прера!)ивачке гране и остале 1

заинтереооване за рад секцвда;

б) припремала саопштеша и истраживааа из актуелне проблематике ове гране;

в)-тражила путеве сарадн>е са организашфма и удружен>има из гране.

Под а) Секщца данас бро)и 12 чланова а отворена )е свим члановима СХД ко)и желе

да узму учешЬе у раду секщце и другим лицима ко)а се баве овом проблематикой,

Под б) Одржана су следеКа саопште1ьа на секци)И

„Прилаз пречишНаван>у отпадних вода у индустрии коже" — Живо)ин МирчиЬ,

дипл. инж., Институт за кожу и обупу — 1.Х1 1979.

„Груписан>е операци)а у индустрии коже и обуКе" — Др Миливо1е Бугарски, Виша

техничка школа, Београд.

При)авл>ена су саопштека за наредну годину: „Упоредна анализа коришКен»а кон-

зервисаних и свежих кожа у процесу" — Александар Ъор1)евиН, дипл. инж., Фабрика

кожа Филип Юьа)иЬ, Београд, „О природи утица)а ЫагЗ при лужеау сирових кожа"

(група аутора).

Под в) Секци)а )е мшшьеша да ни)е било погодно да се на почетку рада обраКа органн-

заци]ама ове нискоакумулативне гране са споразумима, а да би било потребно да се са

стручним удружевьима оствари сарадн>а и допун>у)е стручни рад удружеша научним радом

секци)а, и да се о томе оствари и договор.

Председник Секщце )с Михаиле МихаиловиН, професор Више техничке школе у

Београду.

У току протекле године, залажена ]е била акци)а групе ентузи)аста ко)а )е организо

вала циклус од 7 предавала у оквиру Семинара из шеорщске хемще. Обра1)ене су следеНе

13. IV 1979. — Др Иван 1ураниЬ: „Семиемпирщска молекулско - орбитална израчунаванл

у хемищ",

24. IV 1979. — Др Иван Гутман: „О (едноставним квантно-хеми)ским методама",

15. V 1979. — Др Иван Гутман: „Примена Ниске1-ове молекулско-орбиталне методе",

29. V 1979. — Др Иван БожовиК: „Квантна теорща и симетри)а полимера",

24. X 1979. — Др Мил>енко ПериЬ: „Колико могу бита тачни квантно-хеми^ски рачуни",

14. XI 1979. — Др Анте Граовац: „Електронска структура кощугираних полимера",

12. XII 1979. — студ. магистр. Милан Ми)иЬ: „1апп-Те11ег-ов ефекат код молекула".

Сва предавала су била добро посвеЬена и пропраЬена су живим дискусщама. 1едан

од непосредних резултата ове активности )есте и предлог ко)и се подноси данаппьо)

штини да се у оквиру СХД формира секци)а за теори)ску хеми)у.
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Original scientific paper

FORMATION OF CYCLIC ETHERS FROM THE DIASTEREOMERS OF

2,7-DIMETHYLOCTANE-3,6-DIOL

MIHAILO LJ. MIHAILOVIC*, JOVAN BOSNJAK, and 2IVORAD CEKOVIC

Department of Chemistry, Faculty of Science, University of Belgrade, and Institute of Chemistry,

Technology, and Metallurgy, Belgrade

(Received 17 April 1980)

The diastereomeric (meso and dl) 2,7-dimethyloctane-3,6-diols and their di-

mesylate esters were subjected to reactions which are known to effect ether ring

closure of 1,4-diols. The results obtained show that, depending upon the reagents

used, different reaction mechanisms are involved, i.e. that intramolecular cyc-

lization (and other reactions) may proceed by nucleophilic Sn2 substitutions

(with inversion(s) of configuration) or via carbonium ion intermediates (non-

stereoselectively and partly with rearrangement). The cis-trans stereochemistry

of the diastereomeric 2,5-diisopropyltetrahydrofurans, obtained as major cycli-

zation products, has been determined mainly by the use of 13C n.m.r. spectro

scopy (also in combination with lH n.m.r. data).

Persuing our studies on the stereochemistry of 1,4-diol cyclization1, we

have now investigated the eliminative ring closure reactions of the diastereo

meric 2,7-dimethyloctane-3,6-diols (2m) and (2r) and their dimesylate esters

(8m) and (8r). These two saturated diols were obtained (Scheme 1) by catalytic

hydrogenation of the corresponding acetylenic diols (lm) and (lr), which were

in turn prepared from ethylmagnesium bromide, acetylene and isobutyraldehyde,

followed by fractional crystallization2.3. Since stereochemically defined substrates

were required, the configurations of the diastereomeric 2,7-dimethyl-4-octyne-

-3,6-diols were determined by X-ray diffraction analysis**, whereby the diol of

m. p. 69—70° was found to have the meso, i.e. R,S configuration (lm) at its asym

metric centres, and the diol of higher m. p. (108—109°) — the dl, i.e. R,R and

S,S configuration (lr). Hence, the saturated diol, m. p. 127°, obtained from (lm),

is also a meso compound (2m), and that of m. p. 81—82°, dsrived from (lr), is

the dl diastereomer (2r).

RESULTS AND DISCUSSION

Cyclization reactions. — When the meso- and d/-diols (2m) and (2r) were

treated with benzenesulphonyl chloride (1 mol-equivalent) in pyridine, under

thermal conditions, they underwent stereoselective cyclization to give, with in-

* Address for correspondence: Department of Chemistry, Faculty of Science, Stu-

dentski trg 16, P. O. Box 550, YU-11001 Belgrade, Yugoslavia.

** A. T. McPhail et al., to be published.
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version of configuration at one chiral centre [e.g. C(3), Scheme 1], exclusively

dl-trans- and me50-o$-2,5-diisopropyltetrahydrofuran (4t) and (4c), respectively,

the yield of ring closure being in both cases 85—90%. These results correspond

to those obtained previously with meso- and dZ-hexane-l^-diol1, suggesting that

in the intermediately formed (in situ) monobenzenesulphonate esters (Зт-Л)

and (3r-A) the hydroxyl group attacks the asymmetric carbon containing the

leaving group (L=PhSOs) by an internal S$2 displacement process.

On the other hand, when the diols (2m) and (2r) were subjected to the ther

mal action of aqueous 25% sulphuric acid (v/v), cyclodehydration in both cases

afforded a 58:42 mixture of 2,5-diisopropyltetrahydrofuran (4) and of the rear

ranged six-membered cyclic ether, i.e. 2,2-dimethyl-6-isopropyltetrahydro-2r7-

-pyran (7), in over 90% total yield; moreover, the five-membered cyclic ether

(4) produced from both diols was not configurationally homogeneous, the trans;cis

(i.e. 4t/4c) ratio being 80:20 when the starting diol was meso (2m) and 22:78 when

 

(e.g. 35, 65) (e.g. 3/7, 6/7)

Or) <2r> (3r) (4c)

(A) X = PhSOjCl (1 mpl equKu ♦ pyridine; L« PhSOj

(B) X*H2SO< ♦ HjOV L = H,C^

Scheme I
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it was dl (2r). These results indicate that the acid-catalysed cyclization of diols

(2m) and (2r) involves two mechanistic courses. One, stereoselective and without

rearrangement, of the Sn2 type (as described above in the reaction with ben-

zenesulphonyl chloride): (2m)->(3m-B)-*(4t), and (2r)->(3r-B)->(4c); and

the other, of the SnI type, proceeding via the secondary carbonium ion (5), which

can be produced from both monoprotonated diols (3m-B) and (3r-B) and

which either cyclizes nonstereoselectively affording a mixture of the diastereo-

meric ethers (4t) and (4c), or undergoes 1,2-hydride shift to give the more stable

tertiary carbocation (6), this ion finally collapsing to the rearranged tetrahydro-

pyran ether (7).

As reported previously1, under similar acid-catalysed conditions, cyclization

of the diastereomeric hexane-2,5-diols proceeded exclusively by internal Sn2

substitution, with stereoselective formation of rraro-2,5-dimethyltetrahydrofuran

from the m«o-diol and the corresponding ci$-ether from the dl-diol. This differ

ence in behaviour is probably due to considerably larger steric effects in (2) (thus

suppressing the internal Sy2 substitution), and to the easier formation (from

2 via 3-B) and greater stability of the secondary 2,7-dimethyl-6-hydroxy-3-octyl

cation (5), as compared to the, also secondary, 5-hydroxy-2-hexyl cation derived

from hexane-2,5-diol. Similarly, 1,4-epoxide formation by treatment of the four

pure diastereomers of 9,10,12-trihydroxystearic acid and of 9, 1 2, 1 3-trihydroxy-

stearic acid with methanolic sulphuric acid was found to be stereoselective, in

volving an intramolecular Sn2 mechanism with inversion of configuration at

the chiral centre attacked [C(9) in the former and C(12) in the latter trihydroxy

acids]4-*. In these cases, an intermediate secondary carbonium ion, at C(9) and

C(12), respectively, would be destabilized by the hydroxyl group at the adjacent

С-atom [C(10) and C(13), respectively]. An internal nucleophilic Sn2 displace

ment [of a protonated primary hydroxyl group at C(l) by a secondary hydroxyl

group at C(4)], rather than a mechanism involving carbonium ions as interme

diates, has also been proposed to account for the acid-catalysed ring closure (with

aqueous 2N hydrochloric or sulphuric acid) of various polyols (mostly tetritols

and pentitols)5. However, with increased stability of the (potential) carbocation

derived (by loss of water) from a monoprotonated 1,4-diol, its intermediacy in

the acid-catalysed ether-ring closure reaction may become important (as 5 pro

duced from 2; vide supra and Scheme 1) or even exclusive [the tertiary carbonium

ion at C(4) responsible for complete racemization in the acidic (p-toluenesulphonic

acid in benzene) cyclodehydration of (— )-(5)-4-methylhexane- 1,4-diol to (±)-

-2-ethyl-2-methyltetrahydrofuran6; the secondary benzyiic carbonium ions formed

in the acid-catalysed cyclization (p-toluenesulphonic acid in chloroform) of 1-

-arylpentane- 1 ,4-diols7] .

When the meso- and <f/-dimesylates (8m) and (8r), prepared from the cor

responding diols (2m) and (2r), were subjected to hydrolytic decomposition in

aqueous 2M sodium hydroxide at 100°, they both reacted in the same way (Scheme

2), affording a mixture of diolefins (9) and unsaturated rearranged tertiary alcohols

(10), in a yield of about 70% and a 9/10 ratio of 43:57, whereby, according to lH

2 з

n.m.r. analysis, the population of the МегС= СН- double bond was four times

1 2 з

that of the rearranged НгС=^С(Ме)-СН2- double bond. The cyclic ethers (4)

and (7) were formed in both cases only as minor products, in 8—7 and in about

* The isolated hydroxyl group being the attacking nucleophile, i.e. the 12-OH in the

9,10,12- and 9-OH in the 9,12,13-trihydroxystearic acid4.
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2% yield, respectively, the 2,5-diisopropyltetrahydrofuran (4) from the meso-di-

mesylate (8m) being cis (4c) and that from the Л-diester (8r) being trans (4t).*

These results indicate that here again the main reaction proceeds by way

of positively charged intermediates, i.e. by elimination of both methanesulphonyl-

oxy groups from (8), either simultaneously or stepwise, and that the resulting

+

secondary carbonium ions, Me2CH-CH-, undergo (3-proton elimination (afford

ing Me»C--CH-) or a 1,2-hydride shift followed by ^-proton elimination in,

+

or water addition to, the newly formed rearranged tertiary carbocations, Me2C-

-CH2- (to give Me2C=CH- or H2C-= C(Me)-CH2- and Me2C(OH)-CH2-). The

small amount of the tetrahydropyran type ether (7) is probably also formed (by

internal ring closure) from one of the rearranged carbonium ion intermediates,

i.e. the 2,7-dimethyl-7-hydroxy-3-octyl cation (or possibly 6). The stereoselective

formation of ci's-2,5-diisopropyltetrahydrofuran (4c) from the meso-dimesylate

(8m), and of the tram-ether (4t) from the a7-diester(8r),** involves very probably

a double Sy2 type substitution of the two methanesulphonyloxy groups, the first

intermolecular by hydroxide ions (or water molecules) present in solution, and

the other intramolecular by the newly formed hydroxy! group, i.e. its alkoxide

anion, resulting in the inversion of configuration at each chiral centre [i.e. C(3)

and C(6)], as discussed in detail in our previous paper1. However, whereas with

the dimesylates (8) this cyclization process is only a minor reaction (see above),

in the case of the dimesylates of meso- and a7-hexane-2,5-diol, under similar al

kaline reaction conditions, stereoselective tetrahydrofuran ring closure (by the

above described double S.\2 displacement mechanism) proceeds in over 80

(H3C), CH-CH-CH2CHj-CH-CHCH3>2

OSOjCHj OSOjCH,

(8)

tm) meso ; (r) dl

NaOH/HjO '2 Ml, 6

^CH2

(H3o2c=CH-cH2cHj-cH=acH3)2 ♦ ihac^h-chjCHj-chj-c^ ♦

(9a) (9b)

\-CH2-CH2CH2-CHj-C^ + (H3C)jC-CH-CHjCHfCH2-CCHj)j ♦

н3г/ NCHj OH

(9c) (10a)

H2C^

^C-CIVCI^CHj-CHj-CICH^ + (4) + (7)

H3C OH
(10b) (c) from (8m)

(t) from (8r)

Scheme 2

* Hydrolysis of the Л-dimesylate (8r) by means of sodium hydroxide (1.5 M) in meth-

anol-water (80:20 v/v) at 40—50 , afforded the diolefins (9) in 34% yield, the methoxy de

rivatives of alcohols (10a) and (10b) in 17.5 and 17% yield, respectively, and the cyclic ethers

(4t) and (7) in 16 and 2% yield, respectively.

** It should be remarked that these stereochemical results'arc opposite to those obtained

(and discussed above) in the stereoselective cyclization of the diols (2) with benzenesulphonyl

chloride in pyridine.
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yield, without formation of olefinic and/or rearranged products1-8. This different

behaviour is probably due again, as in the acid-catalysed reaction described above,

to the difference in steric hindrance encountered in the course of 5n2 substitution

processes, and to the difference in the ease of formation and stability of the (po

tential) intermediate carbocationic species derived from the corresponding start

ing diols, i.e. dimesylate esters.

Configurationcd assignment to the diastereomeric 2,5-diisopropyltetrahydro-

furans (4t) and (4c). — Whereas the cis-trans isomers of 2-methyl-5-alkyl-, 2,5-di-

ethyl- and 2,5-dipropyltetrahydrofurans are separable by gas chromatography,

whereby the cw-isomers always have shorter retention times (on various columns)9.10,

in the case of 2,5-diisopropyltetrahydrofuran (4), because of practically identical

gas-chromatographic retention times, the trans- and cw-diastereomers (4t) and

(4c) could not be separated and therefore characterized in this way.

As in the JH n.m.r. spectra of other diastereomeric 2,5-dialkyl-tetrahydro-

furans9~n-*, the signal of the а-protons [on C(2) and C(5)], in the 3.5 ppm region,

of the rraw-isomer (4t) is displaced downfield with respect to that of the cw-ether

(4c); but, because of the small position difference (Д8 about 0.06—0.07 ppm),

these signals in a cis-trans mixture of (4) overlap and cannot be used to evaluate

the relative amounts of (4c) and (4t). This, however, can be achieved by addi

tion of a europium shift reagent, which causes the а-protons signal of the cis-

isomer (4c) to be more strongly displaced downfield than that of the trans-ether

(4t). The two diastereomers can also be diffentiated by 13C n.m.r. spectroscopy,

whereby the signal of C(3) + C(4) in the ira/is-ether (4t) is displaced downfield

by 1.3 ppm with respect to that of the ш-isomeric ether (4c)** (see Experimental).

This corresponds to the difference in position of the same signal [C(3) + C(4)]

in the 13C n.m.r. spectra of trans- and ds-2,5-dimethyltetrahydrofuran (Д8 1.1

ppm; see Experimental), the configurations of which were determined earlier

by other methods9"- 106, and also to the difference in position of the C(4) signal

of trans- and ra-2-(acetoxymercurimethyl)-5-r-butyltetrahydrofuran (Д8 1.3 ppm)11.

Therefore, in this way, the cis and trans stereochemistry was actually assigned

to the diastereomers (4c) and (4t) of 2,5-diisopropyltetrahydrofuran (4).
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EXPERIMENTAL***

Melting points are uncorrected. Gas chromatography: a Varian Aerograph instrument

series 1200 (flame-ionization detector) was used for analytical work, and a Varian Aerograph

instrument model A-700 (thermistor detector) for preparative purposes, with columns of Sil-

* The trans- and m-isomers of 2-aryl-5-tetrahydrofuranols show a similar difference

in the n.m.r. position of the H-C(2) signal12.

** And the signal of C(2)+ C(5) in (4t) is displaced upfield by about 0.1 ppm.

*** I.r. and JH n.m.r. spectra at 60 MHz were measured in the Laboratories for Instru

mental Analysis of the Chemistry Department, Belgrade (direction Prof. D. Jeremic), and lH

n.m.r. spectra at 100 and 360 MHz as well as 'JC n.m.r. spectra were recorded in the Central

Function Research, Ciba-Geigy Ltd., Basle, Switzerland (direction Dr. H. Fuhrer). Elemental

microanalyses were carried out in the Microanalytical Laboratory of the Chemistry Depart

ment,' Belgrade (Dr R. Tasovac).
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icone GE XE-60 and Carbowax 20M adsorbed on Chromosorb P or Chromosorb W (3% ana

lytical, 10% preparative); carrier gas — Ha and Ar; the temperature was programmed for ana

lytical work. I.r. spectra: Perkin-Elmer Infracord instrument model 337. 'H n.m.r. spectra:

Varian spectrometers A-60A (60 MHz), HA-100 and XL-100-15 (100 MHz), and Bruker HX-360

spectrometer (360 MHz); 13C n.m.r. spectra: Varian spectrometer XL-100-15 (25.2 MHz) equip

ped with a Fourier transform accessory; chemical shifts are in 8 ppm values, relative to tetra-

methylsilane as internal standard.

Preparation of meso- and d\-2,l-dimethyl-4-octyne-b,(>-diol (lm) and (lr). — These dia-

stereomeric diols were synthesized from acetylene, ethylmagnesium bromide and isobutyral-

dehyde, as described previously2-3. By using 1.71 mol (123 g) of isobutyraldehyde, the acety-

lenic m«o-diol (lm) was obtained in 17% yield (25 g), and the dl-diol (lr) in 21% yield (31 g).

meso-(,R,S)-2,l-Dimethyl-4-octyne-i,6-diol (lm), m.p. 69—70° (from benzene)2,3; i.r. (KBr):

vm.x. 3300, 2980, 2890, 1480, 1460, 1390, 1380, 1160, 1095, 1060, 1040, 1030, 970 cm1; 4i n.m.r.

(60 MHz, acetone-<&): 8 4.18 (2 H, d, / 4 Hz, 3- and 6-H), 1-77 (2 H, m, 2- and 7-H), 0.99

and 0.97 (12 H, 2d, each J 6.5 Hz, 4 x Me); 13C n.m.r. (DMSO-de): 8 85.0 (C-4 and C-5), 66.2

(C-3 and C-6), 34.4 (C-2 and C-7), 18.4 and 17.6 (4 CH3). dl-(R,R+ S,S)-2,7-.DjmerAy/-

-4-octyne-3,b-diol (lr), m.p. 108—109° (from benzene)2'3; i.r. (KBr): vmax. 3290, 3210, 2980,

2890, 1480, 1460, 1380, 1375, 1330, 1155, 1110, 1095, 1060, 1050, 1030, 965, 940 cm"1; 4i n.m.r.

(60 MHz, acetone-^): 8 4.17 (2 H, d, J 4 Hz, 3- and 6-H), 1.78 (2 H, m, 2- and 7-H), 0.98

and 0.96 (12 H, 2d, each J 6.5 Hz, 4xMe); 13C n.m.r. (DMSO-A): 8 85.0 (C-4 and C-5), 66.2

(C-3 and C-6), 34.4 (C-2 and C-7), 18.4 and 17.6 (4 СНз).

Preparation of meso- and dl-2,l-dimethyloctane-'3,6-diol (2m) and (2r). — The acety-

lenic diols (lm) and (lr) (10.2 g, 0.06 mol) were each hydrogenated (at room temperature and

atmospheric pressure) in ethanol (50 ml) in the presence of PtOj (0.5—0.7 g.) as catalyst, to give,

upon crystallization from benzene, the corresponding saturated diols (2m) and (2r) in 78—81%

yield (8.2—8.5 g). meso-(S,R)-2,7-Dimethyloctane-3,6-diol (2m), m.p.3 127°; i.r. (KBr): vm.

3270, 2980, 2900, 1480, 1460, 1385, 1370, 1180, 1130, 1100, 1050, 1000, 960, 905, 845, 765 cm-1;

Щ n.m.r. (60 MHz, acetone-A): 8 3.32 (2 H, m, 3- and 6-H), 2.0—1.3 (6 H, complex m, 2-,

7-, 2x4- and 2x5-H), 0.90 (12 H, d, J 6.3 Hz, 4xMe); 13C n.m.r. (DMSO-A): 8 75.2 (C-3

and C-6), 33.3 (C-2 and C-7), 30.7 (C-4 and C-5), 19.0 and 17.5 (4 CH3). dl-(S,S + R,R)-2,7-Di-

methyloctane-'Sfi-dwl (2r), m.p.3 81—82°; i.r. (KBr): vmM. 3270, 2980, 2895, 1480, 1470, 1380,

1360, 1155, 1115, 1080, 1070, 1040, 1020, 985, 960, 930, 885 cm-'; Щ n.m.r. (60 MHz, acetone-

-de): 8 3.31 (2 H, m, 3- and 6-H), 1.80 (2 H, m, 2- and 7-H), 1.52 (4 H, m, 2 x 4- and 2 x 5-H),

0.90 (12 H, d, J 6.3 Hz, 4xMe); 13C n.m.r. (DMSO-ds): 8 74.9 (C-3 and C-6), 33.4 (C-2 and

C-7), 30.5 (C-4 and C-5), 19.0 and 17.6 (4 CH3).

Preparation of meso- and dl-2,7-dimethyloctane-l,b-diol dimesylate (8m) and (8r). — To

a stirred and cooled (0 ) solution of one diastereomer of the diol (2) (4.35 g, 0.025 mol) in an

hydrous pyridine (35 ml), freshly distilled methancsulphonyl chloride (6.9 g, 0.06 mol) was added

dropwise. The mixture was stirred for another 4.5 hours at 0° and then left for 4 hours in a re

frigerator. After cooling again to 0°, it was slowly treated with ice (50 g) and ice-cold water (100

ml). The precipitate was filtered off, washed thoroughly with ice-cold water, dried and crystal

lized from benzene, the yield of pure (8) being 5.5-6.0 g (66.5—72.5%). meso-(S,R)-2,7-Di-

methyloctane-i,6-diol dimesylate (8m), m.p. 93 (Found: C, 43.4; H, 8.1. CiaHseOeSa requires:

C, 43.6; H, 7.9%). dl-(S,S 4 R,R)-2,l-Dimethvhctane-3,6-diol dimesylate (8r), m.p. 83°; i.r.

(KBr): v,„ax. 3030, 2980, 1480, 1340, 1175, 1040, 990, 945, 900, 840, 545, 525 cm"1; JH n.m.r.

(60 MHz, CDCb): 8 4.57 (2 H, m, 3- and 6-H), 2.99 (3 H, s, Me-S), 2.06 (2 H, m, 2- and 7-H),

1.78 (4 H, apparent t, J 3 Hz, 2x4- and 2x5-H),0.99 (12 H, d, J 6.5 Hz, 4xMe) (Found:

C, 43.5; H, 8.0. C^IboOeSa requires: C, 43.6; H, 7.9%).

Ring closure reactions of the diastereomeric diols (2m) and (2r). — (a) By means of benzene-

sulphonyl chloride in pyridine.* Benzenesulphonyl chloride (3.9 g, 0.022 mol) was slowly added

(dropwise) to a stirred, gently boiling solution of diol (2) (3.5 g, 0.02 mol) in anhydrous pyridine

(10 ml). The resulting mixture was then stirred and heated to reflux for another 30 minutes,

cooled and poured into cold water. The organic material was extracted with several portions

of diethyl ether, and the combined ethereal layers washed successively with dilute aqueous hy

drochloric acid, water, aqueous sodium bicarbonate and water. After drying (MgSOj) and re

moval of the solvent by distillation using a fractionating column, the residue was analysed and

the five-membered cyclic ether product (4) isolated by gas chromatography.

* For a general, but incompletely described, procedure see ref. 13,
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d\-tTans-2,5-Diisopropyltetrahydrofuran (4t) was obtained stereoselectively from the meso-

-diol (2m) in 85% yield; i.r. (CCU): vmax. 1480, 1470, 1390, 1370, 1090 (sh.), 1065, 1045 (sh.),

945 cm-1; Щ n.m.r. (360 MHz, CDCU): 8 3.55 (2 H, m, 2- and 5-H), 1.91 (2 H, m, one pseu-

doequatorial 3-H and one pseudoequatorial 4-H), 1.63 (2 H, m, 2xMesC-//), 1.52 (2 H, m, one

pseudoaxial 3-H and one pseudoaxial 4-H), 0.95 and 0.84 (12 H, 2d, each J 6.5 Hz, 4xMe)*;

13C n.m.r. (CDCb): 8 84.5 (C-2 and C-5), 33.4 (2 CHMes), 29.9 (C-3 and C-4), 19.5 and 18.3

(4 CH3) (Found: C, 69.5; H, 11.8. C10H30O requires: C, 69.7; H, 11.7%).

meso-cis-2,5-Diisopropyltetrahydrofuran (4c) was obtained stereoselectively from the

d/-diol (2r) in 87% yield; i.r. (ССЦ): vmK. 1480, 1395, 1375, 1080 cm"1; >H n.m.r. (360 MHz,

CDCI3): 8 3.49 (2 H, m, 2- and 5-H), 1.82 (2 H, m, one pseudoequatorial 3-H and one pseu

doequatorial 4-H), 1.64 (2 H, m, 2xMe«C-if), 1.50 (2 H, m, one pseudoaxial 3-H and one

pseudoaxial 4-H), 0.95 and 0.85 (12 H, 2d, each J 6.5 Hz, 4 x Me)**; 13C n.m.r. (CDCb): 8 84.6

(C-2 and C-5), 33.2 (2 CHMes), 28.6 (C-3 and C-4), 19.4 and 18.5 (4 CH3) (Found: C, 69.6; H,

11.6. C10H20O requires: C, 69.7; H, 11.7%).

Upon addition of Eu(fod)3 as shift reagent, the signal of the ot-protons (i.e. 2-H and 5-H)

in the lH n.m.r. spectrum (100 MHz, CDCI3) of the cis-ether (4c) was more strongly displaced

downfield than, and could be therefore separated from, the corresponding signal of the trans-

-isomeric ether (4t).

For comparison purposes: tians-2,5-Dimethyllelrahydrofuran, 13C n.m.r. (CDCU): 8 74.5

(C-2 and C-5), 34.3 (C-3 and C-4), 21.5 (2 CHs): ds-2,5-Dimethyltetrahydrofuran, 13C n.m.r.

(CDCb); 8 75.4 (C-2 and C-5), 33.2 (C-3 and C-4), 21.5 (2 CHs).

(b) By means of dilute aqueous sulphuric acid (acid-catalysed cyclizaliori). A mixture of

diol (2) (3.5 g, 0.02 mol) and aqueous 25% sulphuric acid (v/v, 30 ml) was gently refluxed for

4 hours. After cooling, the mixture was saturated with sodium sulphate and extracted with sev

eral portions of diethyl ether. The combined ethereal layers were washed with water, aqueous

sodium bicarbonate and water (always saturated with sodium sulphate). After drying (MgSCu), the

solvent was removed by distillation through a fractionating column, and the remaining prod

ucts were analysed and separated by gas chromatography, whereby the six-membered cyclic

ether (7) had a shorter retention time than the tetrahydrofuran type ether (4). The total yield

of cyclic ethers (7 + 4) from either the mejo-diol (2m) or aV-diol (2r) was 90—95%, the rela

tive amounts (i.e. 7/4) being in both cases about 42:58. The mixture of trans- and cii-2,5-diiso-

propyltetrahydrofuran (4t) and (4c), produced in these acid-catalysed reactions, could not be

separated by gas chromatography. However, from Ш n.m.r. spectra (signal of the a-protons)

using the shift reagent technique and from signal differences in 13C n.m.r. spectra (vide supra),

the transjcis (i.e. 4t/4c) ratio was estimated to be about 80:20 in ether (4) obtained from the meso-

-diol (2m), and about 22:78 in that formed from the Л-diol (2r). 2,2-Dimethyl-d-isopropyltetra-

hydro-2H-pyran (7); i.r. (ССЦ): vmM. 2995, 2950, 2885, 1475, 1460, 1380, 1370, 1235, 1220,

1060, 1045, 1035, 980, 870 cm-i; Щ n.m.r. (60 MHz, CCU): 8 3.15 (1 H, bm, 6-H), 2.0-1.2

(7 H, bm, MesC-tf, 2 x 3-, 2 x 4- and 2 x 5-H), 1 . 1 3 (6 H, s, 2 x Me of MesC-O), 0.88 and 0.85

(6 H, 2d, each / 6.5 Hz, 2xMe of Me2CH-C); I3C n.m.r. (CDCI3): 8 75.4 (C-6), 71.3 (C-2),

36.4 (C-3), 33.4 (CHMes), 32.0 (C-5), 28.0 (C-4), 22.1 and 20.3 (2 CH3 of MesC-O), 18.9 and

18.3 (2 CH3 of MesCH-C) (Found: C, 69.7; H, 11.8. СюНгоО requires: C, 69.7; H, 11.7%).

Alkaline hydrolytic decomposition of the diaslereomeric dimesylates (8m) and (8r). — (a)

In aqueous medium. A mixture of dimesylate (8) (3.3 g, 0.01 mol) and aqueous 2M sodium hy

droxide (35 ml) was refluxed for 8 hours. After the usual work-up (cooling, extraction with

diethyl ether, washing of the ethereal layers with water, drying and careful removal of the sol

vent), the products were analysed and isolated by gas chromatography, with the following re

sults (in order of increasing retention times); from the m«$o-dimesylate (8m): 2% of (7), 29.5%

of dienes (9), 8% of the си-ether (4c), and 39% of the olefinic alcohols (10); from the dl-Ai-

mesylate(8r): 2% of (7), 30% of dienes (9), 7% of the tram-ether (4t), and 40.5% of the ole

finic alcohols (10). The diolefinic fraction (9) was actually a mixture of isomers, consisting prob

ably of 2,7-dimethylocta-2,6-diene (9a), 2,l-dimethylocta-\,b-diene (9b) and 2,1-dimethylocta-

-ij-diene (9c), which could not be separated by gas chromatography, but in which, according

2 3

to *H n.m.r., the population of the МегС= СН- olefinic system was four times that of the

1 2 3

rearranged HsC = C(Me)-CH2- double bond; i.r. (CCU): vmu. 3090, 2990, 2940, 2880, 1670,

* Similar 'H n.m.r. spectral data for (4t) and (4c) were also obtainec at 60 and 100 MHz.

** See preceding footnote .
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1480, 1470, 1390, 1380, 890, 870, 840 cm-1; »H n.m.r. (60 MHz, ССЦ): 8 5.08 (ft, Jxl Hz,

Ме2С = СЯ- in 9a and 9b), 4.67 (fs, Я2С=С(Ме)- in 9b and 9c), 1.96 (m, С = С-СЯ2- in

9a, 9b and 9c), 1.67 and 1.58 (2s, (Я3С)гС= С in 9a and 9b, and #3C-C = CH2 in 9b and 9cJ

(Found: C, 86.6; H, 13.1. CioHis requires: C, 86.9; H, 13.1%). Similarly, the alcohol frac

tion (10) was also a mixture of isomers (not separable by gas chromatography) consisting of

2,l-dimethyloct-6-en-2-ol (10a) and 2,l-dimethyloct-l-en-2-ol (10b), in an approximate lOa/lOb

ratio of 4:1 (estimated from ЧН n.m.r.); i.r. (neat): vmax. 3400, 3000, 2960, 2895, 1670, 1480,

1470, 1395, 1380, 1195, 1155, 950, 915, 895, 845 cm-ij »H n.m.r. (60 MHz, ССЦ): 8 5.10 (ft,

J 7 Hz, Ме2С = СЯ- in 10a), 4.67 (fs, tf»C = C(Me)- in 10b), 2.02 (m, С-С-СЯ2- in 10a and

I

10b), 1.69 and 1.61 (2s, (tf3C)2C=C in 10a, and Я3С-С=СНг in 10b), 1.42 (m, НО-С-СЯа-

in 10a and 10b), 1.18 (s, (Я3С)2С-ОН in 10a and 10b) (Found: C, 76.5; H, 13.0. СюН10О

requires: C, 76.9; H, 12.9%).

(b) In methanolic medium. A mixture of the Л-dimesylate (8r) (1.65 g, 0.005 mol) and

1.5 M solution (20 ml) of sodium hydroxide in methanol-water (80:20 v/v) was stirred at 40—

—50° for 48 hours. It was then diluted with water and extracted with diethyl ether. The usual

work up, followed by gas-chromatographic separation, afforded, according to preliminary ana

lytical and spectral (i.r. and *H n.m.r.) data of the isolated fractions : 2% of (7), 34% of the

diene mixture (9), 16% of the from-ether (4t), and 17.5 and 17% of two products which are

probably the methyl ethers of the olefinic alcohols (10a) and (10b).

ИЗВОД

CTBAPARSE ЦИКЛИЧНИХ ETAPA ИЗ ДИАСТЕРЕОИЗОМЕРНИХ

2,7-ДИМЕТИЛ-3,6-ОКТАНДИОЛА

МИХАИЛО Л>. МИХАИЛОВИЪ, JOBAH БОШЬАК и ЖИВОРАД ЧЕКОВИЪ

Хемщски инсшишуш Природно-машемашичког факулшеша Универзишеша

у Београду и Инсшишуш за хеми;'у шехнологи;у и мешалургщу, Београд

Разне реакци)с, за Koje je познато да се код 1,4-диола врше са елиминативном ин-

тралюлекулском циклизаци)ом, примен>ене су на отего-2,7-диметил-3,6-октандиол и к>егов

^/-диастереоизомер, као и на одговара)уЬе димезилатне естре. Добивени резултати указу)у

да, у зависности од употреблених реагенаса, де)ству)у разни механизми, Tj. да се загва-

paibe етарског прстена (и друге реакщце) врше нуклеофилним Sm2 супституцщама (са

инверзи)ом конфигураци)е) или преко Kap6onajjyM-joHOBa као интермеди)ера (нестерео-

селективно и делом са премсшта&ем). Стереохемща (cis-trans) диастереомерних 2,5-диизо-

пропилтетрахидрофурана, Kojn nocrajy као главни циклизациони производи, одре^ена

je углавном на основу анализе Щ NMR и 13С NMR спектара.

(Примлено 17. априла 1980)
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Structural changes and changes in molecular polydispersity after ageing

of polystyrene by u.v. irradiation or by heat in the presence of oxygen were stu

died. Spectroscopic studies have shown that various oxidized structures are form

ed in u.v. degraded samples, causing broadening of the maximum in the region

of carbonyl absorption. Structures of the acetophenone type are formed by ther-

ooxidation. The low fraction of the degraded polystyrene is extensively oxidized

but the high fraction is pure polystyrene, indicating the heterogeneous character of

the aged sample. Changes in the molecular weight distribution shape and range

during the degradataion also occur.

The oxidative degradation of polystyrene has been the subject of a number

of investigations, seeking to elucidate reaction mechanisms by characterization

of the polymer residues after short- and long-wave irradiation1-4, and thermal

degradation5-7. The influence of structural abnormalities has been given special

attention because polystyrene is not really an unstable material. Polystyrene pre

pared either thermally or by free-radical initiation is sensitive even to long-wave

or solar degradation, in part attributed to various proposed (mostly oxidized)

groups which are introduced into the molecules during or after the polymeri

zation89 and influence the course of u.v. and thermal degradation2-10-11.

Investigations of the changes in the chain length distribution in polystyrene

are also important for determining the course of the reaction, especially in thermo-

oxidative degradation where there is random scission and also cleavages of chain-

-ends12-13.

There have been many attempts to identify the degradation products, but

with conflicting conclusions.

The aim of this work was to elucidate the changes in the chemical struc

ture of polystyrene after long- and short-wave irradiation and after exposure to

heat in the presence of oxygen.

The changes in molecular weight distribution in the initial stages of the

reaction were investigated. In the initial stages of the oxidative reactions, in the

i.r. spectra of degraded unfractionated samples changes could not be detected.

After fractionation, the structures of fractions were investigated in order

to establish the chemical inhomogeneity of degraded samples in the initial stage

of the reaction.
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The results with data on polydispersity changes allow conclusions about

the course of the oxidative degradation of polystyrene.

EXPERIMENTAL

Polymer degradation

A commercial polystyrene sample (INA-OKI, Zagreb) was used as received.

Three methods of degradation were used.

Polystyrene films (2.0xl0~5m thickness) were cast on NaCl plates from benzene so

lution and dried to cause disappearance of the benzene absorption at 670 cm-1. The films were

oxidized at 220° in an air oven for periods up to 24 h.

Polystyrene films for u.v. degradation were cast from benzene solution on glass plates

using a Desaga spreading apparatus, air dried, immersed in water and vacuum dried on metal

frames. The films were irradiated at 60° with:

a) Desaga UV1S 60 W (a low-pressure Hg lamp with special filter for 254 nm) for periods

up to 100 h.

b) VTUV, TT 250 W (a high pressure Hg lamp) for periods up to 256 h.

According to the manufacturer's data (TEZ, Zagreb) 87.5% of the output of the VTUV

lamp occurs at 366 nm and the remainder at wavelengths 320—400 nm. The measured inten

sities of the lamps were at the given distance: a) 13.3 J/m^ and b) 3.0 J/riA.

Fractionation

The Fuchs method20 23 was chosen because of advantages such as short fractionation

time, small sample for depositing of the polymer film on the Al foil, constant temperature, sim

plicity of apparatus and possibility of direct ageing of polystyrene on the Al foil. The extrac

tion apparatus is supplied with a shaking device for rapid attaining of the equilibrium. The

fractionation was performed using mixtures of toluene with methanol and carbon tetrachlo

ride with methanol.

The predetermined parameters were: temperature 20°, depositing the polymer film

(in the Al foil 10 min, extraction time for one fraction 20 min.

It should be mentioned that, for a degraded sample, there can be overlapping of the

influences of molecular weight and chemical composition during fractionation24. In this work

fractionation of degraded samples was performed under conditions leading to a minor influ

ence of the chemical inhomogeneity of samples.

Characterization

The fractions were characterized by limiting viscosities in benzene at 25 ' using an

Ubbelohde suspended level dilution viscometer.

Infrared spectra of degredad products and their fractions were recorded on a Perkin-

-Elmer spectrophotometer Model 257 by the KBr technique.

Ultraviolet spectra were recorded on a Perkin-Elmer spectrophotometer Model 124

with 0.05% (w/v) solution in chloroform (5 mm quartz cell).

Nuclear magnetic resonance spectra were recorded on a Varian EM 360 spectrometer.

Polymer concentrations were 20% (w/v) in carbon tetrachloride and were referenced to tetra-

methylsilane.
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RESULTS AND DISCUSSION

Thermooxidation of polystyrene

Polystyrene oxidized thermally at 220 showed changes in the carbonyl

region of the i.r. spectrum. An intense, sharp band developed at 1680 cm-1 and

continued to grow during the degradation. This new band is attributed to an

aromatic ketone of the acetophenone typeK-7-19. The decomposition of hydro

peroxide leads to the formation of carbonyl and hydroxyl groups6-18. The hydroxyl

band appears at 3540 cm-1. A very weak band at 1720 cm-1, attributable to various

structures6.14.16'17 was also noticed. A band at 1270 cm-1, attributable to possible

ether linkages in products5-18, is also noticed.

In the u.v. spectrum of the thermooxidized polystyrene, there is a new very

intense maximum at 245 nm corresponding to an acetophenone structure7 or

to unsaturated conjugated structures25-26.

The n.m.r. spectra of the extensively degraded sample showed new reso

nances at 7.75, 7.35 and 2.9 ppm corresponding also to the acetophenone struc

ture7.

For the experimental conditions, the changes in i.r. spectra at 1680 cm 1

first appeared after 30 min of thermooxidative treatment at 220°.

 

Fig. I. Integral and differential distribution curves of untreated sample of pol

ystyrene (/), after thermooxidative degradation at 220 for 30 min (2), 40 min (J)

The changes in molecular weight distribution (MWD) after periods of 30

and 40 min at 220^ were investigated (Fig. 1). The decomposition of polystyrene

is accompanied by a significant drop in the molecular weight leading to changes

in polydispersity as revealed by shape and range of MWD curves. It is supposed

that rapid and complete depolymerization of the chain starts preferentially at

the ..weak links"11-12, followed by further depolymerization with formation of

volatile products13.

The fractions were spectroscopically investigated in order to identify the

structural changes of degraded polystyrene in the initial stage of the degradation
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(Fig. 2). Unlike the fraction of higher molecular weights which represent the

unchanged part of the degraded polystyrene, the lower fractions are character

ized by distinct i.r. maxima in the carbonyl region.

WAVELENGTH , ym

5 6 7 I 9 12 tt
r . . .—' ■ ' 'I 

Fig. 2. Comparative i.r. and u.v. spectra of polystyrene after thermooxidative

degradation for 30 min at 220° and after extraction using the system of carbon

tetrachloride with methanol: before heating (0), unfractionated sample (/), fr. 1

(2), fr. 2 (3), fr. 3—4 (4), fr. 5—10 (5)

The corresponding u.v. spectra showed shifts of the maximum from 245

nm to 263 nm depending on the amount of undegraded polystyrene.

Figure 3 shows the n.m.r. spectrum of the first fraction revealing the pre

sence of acetophenone structures even after 30 min of degradation, whereas in

the unfractionated sample it is seen only after a much longer period of degradation.

It is concluded that degraded polystyrene becomes chemically inhomo-

gencous because it contains an extensively modified polymer along with unde

graded material.

Pliotooxidation of polystyrene by long- and short-wave irradiation

In long-wave irradiated polystyrene, the i.r. band at 1720 cm 1 connectde

by a very broad maximum to a band at 1740 cm associated with the presence
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of the carbonyl group is seen only after 72 h. On prolonged irradiation, the change

of intensity is very slight. Other bands appear later. It is known that the reaction

. ... ■/
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Fig. 3. Comparative n.m.r. spectra of polystyrene after thermooxidative degra

dation for 30 min at 220° and after extraction using the system of carbon tetra

chloride with methanol: before heating (0), unfractionated sample {V), fr. 1 (2)

of long-wave photooxidation has an induction period1, probably connected with

formation of the initial oxidation products. Although there is some controversy,

it is generally agreed that, for radically polymerized styrene, the initiation of long-

-wave photooxidation involves in part photolysis of adventitious impurities such

as phenyl alkyl ketone end-groups2 or peroxides9 which decompose at wavelengths

greater than 300 nm. It is conceivable that the charge transfer complex, known

to form between polystyrene and oxygen, and formation of singlet oxygen con

tribute to the initiation of photooxidation. It is clear that the presence of impu

rities is decisive for the course of the oxidation of polystyrene. It is possible that

chain scission is associated with the decomposition of the primary product or

with the products of oxidation. Carbonyl group formation is concomitant with

chain scission and it is possible that both processes could result from photolysis

of a hydroperoxide or similar molecule. An increase in solubility would be ex

pected as a result. Polystyrene which was degraded at 60° with ultraviolet light

showed that oxidation, resulting in the formation of hydroxyl and carbonyl groups,

is accompanied by a decrease in solubility because of crosslinking which overshad

ows the chain scission reactions. It is also possible that the carbonyl groups may

be formed by reactions at chain ends or by oxidation of the benzene ring.

The changes in MWD after 10 and 24 h of long-wave irradiation showed

minor changes compared with thermooxidative treatment (Fig. 4). It is obvious

that the crosslinking and insolubilization caused complications, rendering molec

ular weight measurements difficult9. It must be emphasized that the obtained
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curves correspond only to the soluble part of the samples and serve only for com

parative purposes.

Fig. 4. Integral and differential distribution curves of untreated sample of pol

ystyrene (/), after long-wave irradiation in the presence of oxygen for 10 h (2),

24 h (i)

Unlike the results for thermal oxidations, i.r. and u.v. spectra of the frac

tions of the u.v. irradiated polystyrene reveal that the carbonyl band appears at

1720 cm-1 and that the positions of the u.v. maxima are somewhat different (Fig.

5). These observations indicate that the kinds of the final oxidized structure may

be different. Here the lower molecular weight fractions are also extensively oxi

dized in the period up to 24 h.

In the short-wave irradiated polystyrene, the main change in the i.r. spec

trum was the appearance of the very broad maximum in the region 1680—1720

cm-1. For the particular experimental conditions, this maximum is seen after

25 h becoming more pronounced with irradiation time. This i.r. maximum re

presents obviously the common maximum of the formed oxidized structures.

The hydroxyl and ether maxima appear later.

After fractionation of the short-wave u.v. irradiated sample (25 h), the first

fraction which is extensively oxidized showed relatively low intensity of aromatic

absorption, which distinguishes it from the first fractions in the other investi

gated oxidations (Fig. 6). During isolation of the first fraction, it was noticed that

the residue is physically inhomogeneous and separates into two parts. The i.r.

and u.v. spectra showed that these parts differ structurally. As shown in Fig. 7,

one part is extensively oxidized with a slight aromatic content. Other bands for

this fraction at 1400 cm 1 and at 3400 cm-1 are due to hydroxyl groups. The broad

maximum at 1270—1140 cm-1 may be attributed to hydroxyl groups or ether

lin kages.
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Quantitative investigation of the samples which are more extensively de

graded could be carried out by refractionation of structurally similar fractions27.

WAVELENOTH,>im

s е 7 t 9 и f
1 I 1 1 Г-1 ' r-l 

Fig. 5. Comparative i.r. and u.v. spectra of polystyrene after long-wave irradia

tion in the presence of oxygen for 72 h and after extraction using the system of

toluene with methanol : before irradiation (0), fr. 1 (7), fr. 2 (2), fr. 3 (5), fr. A—10 (4)

The decrease and near disappearance of the aromatic band may be explained

by photooxidative ring opening by singlet oxygen (Ю2)14. However, some auth-

ors28,29 have concluded that Юг does not participate in polystyrene photooxi-

dation during the initial stages of the process, because saturated chain polymers

are found to be inert. The effect of Ю2 may be assumed to be much greater in

photooxidation of an oxidized polymer. Deterioration of the dielectric properties

of polystyrene after short- and long-wave irradiation4 stressed the importance

of impurities in low molecular weight polystyrene.

From the above findings, it can be concluded that the lower molecular

weight fractions of polystyrene contain high concentrations of polar impurities

and therefore these fractions would be preferred for the action of singlet oxygen

and for changes due to u.v. irradiation.

The changes in MWD are to be regarded only as qualitative, because poly

styrene samples become insoluble after irradiation by short wave u.v. light (Fig 8).

During degradation of polystyrene, a yellow colouration develops. There

are many theories to explain discolouration, e.g. theformation of acetophenone
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structures7, benzalacetophenone chromophores17, quinomethane structure18 and

conjugated double bonds25. Yellowing may be the result of a reaction involving

WAVELENGTH , Jim

I 6 7 8 9 12 M 

FREQENCY.em' WAVELENGTH , nm

Fig. 6. Comparative i.r. and u.v. spectra of polystyrene after short-wave irra

diation in the presence of oxygen for 25 h and after extraction using the system

of toluene with methanol: before irradiation (0), fr. 1 (/), fr. 3 (2), fr. 4—10 (J)

 

pi i i > i j 1 j i ■ 1 l I

«X» 3500 3000 2500 2000 1600 1600 U00 1200 1000 800 625 250
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Fig. 7. I.r. and u.v. spectra of the inhomogeneous part of fraction 1 of the short-

-wave irradiated sample for 25 h in the presence of oxygen

photooxidative benzene ring opening14. The compounds responsible for yellowing

of polystyrene can in certain cases be washed out and occur only in the presence
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of air or oxygen; primarily they are formed at the surface of the polymer30.31.

Our results are in agreement with this postulate, because the oxidized low molec

ular fractions are yellow, while the high molecular fractions are white The col

ouration is probably due to the occurrence of reactions leading to oxidation and

of reactions leading to unsaturation.

 

Fig. 8. Integral and differential distribution curves of untreated sample of pol

ystyrene (/), after short-wave irradiation in the presence of oxygen for 3 h {2),

7h(J)

The broad maximum in the region of the carbonyl vibration in the u.v.

degraded sample suggests the presence of various oxygen-containing structures,

because several parallel reactions may occur for the impurities during the initial

stage of reaction. The degraded polystyrene became chemically inhomogeneous

and according to spectroscopic data (Table I) contained extensively oxidized

fractions of low molecular weight (Type I), undegraded part of polystyrene

(Type IV) and also two groups of fractions i. e. those with more (Type II)

and less (Type III) oxidized structures.



TABLEI.Resultsofthespectroscopiccharacterizationofpolystyrenefractionobtainedafteru.v.andthermaloxidative

degradation

Typeof
fraction

Oxidative

degrada

tion

Observed
frequen

cies*
(cm-')

jTherm,u.v.u.v.

220366nm254nm

1680 s-vsb

(sh)

1720
ms-sb

1600

mw—wb

1680 1720 ms-s
(vb)

11

III

IV

Therm,u.v.u.v.

220°366nm254nm

Therm,u.v.u.v.

220°366nm254nm

1680

m

1720 v\v

1720

m

1680 1720
m(vb)

1680
mw

17201720

1680 17451745
mw(b)mw(b)

Therm,u.v.u.v.
220°366nm254nm

1745
mw

1745

mw

1745

mw

Proposedfrequencies, assignmentsandpro

posedstructures

C=Car;PS

Ar-CO-;Acetoph.

Ketone

Conjugatedseq.

Ringopen,react.

Overtoneandcomb,

band;PS

Wave-
lengthc

(nm)

245

245

245

250

250250 255255 260260

250 255

260

255 260

263263263

Oxid.PS
PS

aIntensity:sstrong,mmedium,wweak,vvery,shsharp,bbroad

bChangeofintensitywiththetimeofdegradation

cMaximumofintensity,/.max,accordingtotheobtainedu.v.spectra
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ИЗВОД

YTJEUAJ ТОПЛИНЕ, ДУГОВАЛНОГ И КРАТКОВАЛНОГ УЛТРАВИОЛЕТ

ЗРАЧЕВЬА НА ФИЛМ ПОЛИСТИРЕНА

ВЕРА КОВАЧЕВИЪ, МЛАДЕН БРАВАР и ДРАГО ХАЦЕ

Технолошки факулшеш Свеучилишша у Загребу, Ул. 8. ма;а 82, 41000 Загреб

Извршено je испитиван>е структурних пром>ена и npoMjeHa у молекулско) поли-

дисперзности након старен>а полистирена Д)'елован>ем УВ зрачен>а и тошшне у присуству

кисика. Према спектроскопским испитиван,има код УВ деградираних узорака Hacrajy раз

личите оксидаци)ске структуре и стога широки максимум у подруч)у ancopmmje карбонила;

структуре ацетофенон типа се (popMHpajy након термооксидаци)е. Утврг)ен je хетерогени

карактер стареног узорка jep су ниже фракцще деградираног полистирена изразито ок

сидиране док су више фракци^е чисти полистирен. Исто тако долази до пром)ена облика

и ширине кривул>а дистрибущОе молекулских маса.

(Примл>ено 20. марта 1980)
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The phase equilibria in a system of chlolesteric liquid crystals consisting

of chlolesterol palmitate (A), cholesterol formate (B), and cholesterol-n-propanoate

(C) were studied. The equilibria solid — liquid crystals and liquid crystals — iso

tropic liquid were analysed. In addition, the temperature dependence of the maxi

mum absorption wavelength in the visible spectrum was determined for the ter

nary phase of liquid crystals of the minimum melting point mixture consisting

of 20 wt.% A, 60 wt.% B, and 20 wt.% C.

The unique optical properties of the cholesteric liquid crystals, exemplified

in the dependence of their electronic absorption energy upon the external con

ditions they are subjected to (temperature, mechanical strain, chemical environ

ment)1-6 have been both the topic of considerable research interest7-18 as well

as the main reason for their increasing practical application19-30.

This paper reports on spectroscopic and phase equilibria investigations

carried out on the ternary system cholesterol palmitate — cholesterol formate

— cholesterol-H-propanoate. In particular, equilibria concerning the transition:

isotropic liquid — cholesteric liquid crystals as well as the transformation chol

esteric liquid crystals — solid were studied. Having established in this manner

the existence of a ternary eutectic composition for the transformation liquid crys

tals — solid, spectrophotometric measurements were performed on the chole

steric phase of this eutectic system in order to determine the temperature de

pendence of the maximum absorption wavelength in the visible spectral region.

EXPERIMENTAL

Preparation of a homogeneous mixture of the cholesteric esters. The cholesterol palmitate ,

cholesterol formate, and cholesterol-n-propanoate were first mixed together in the desired ratio.

Next, about 0.2 g of the mixture was dissolved in 15 cm3 of petroleum ether and the resulting

solution evaporated to dryness on a 60° water bath. After all boiling had ceased the temper

ature of the bath was raised to 80° and the mixture was heated for another 10 min.
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Phase equilibria measurements. All measurements were done at atmospheric pressure

The mixture of cholesteric esters was heated to a temperature adequate to convert it into the

isotropic liquid (colourless liquid) after which the melt had been allowed to cool down slowly.

The temperature of the system was monitored by means of an iron-constantan thermocouple.

Spectrophotometric measurements were carried out using a „Spectromom 360" single

beam spectrophotometer with a 400—700 nm spectral range. The sample chamber of the in

strument was equipped with a locally designed thermostating unit. The sample of the choles

teric sters mixture was in the form of a thin film supported between two glass plates.

RESULTS AND DISCUSSION

The phase equilibrium: isotropic liquid — cholesteric liquid crystals

Figure la shows the temperature values at which the conversion isotropic

liquid — cholesteric liquid crystals takes place for the various selected compo

sitions of the ternary system cholesterol palmitate (A) — cholesterol formate (B)

— cholesterol-n-propanoate (C); the temperature indicated within any of the

circles refers to the composition corresponding to the position of the centre of

the circle. Twenty-five different compositions, suitably selected to uniformly

cover the whole ternary system, have been examined. The temperatures listed

are the equilibrium values obtained from the cooling curves.
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Based on the data in Figure la, a plane projection of the three-dimensional

ternary system has been constructed (Fig. lb), with the three binary subsystems

folded down into the plane to facilitate viewing.

It follows from Fig. 1 that a total of six binary eutectic compositions as

well as two ternary ones are present in the system. In view of the comparatively

limited amount of the experimental data available, the eutectic compositions and

the corresponding equilibrium temperatures should be regarded as the nearest

possible estimates of the true values. These eutectics (related to the transitions

isotropic liquid — cholesteric liquid crystals) are as follows:

Composition, (wt.%)

В

Equilibrium temperature,

A C (°C)

73 27 0 52

16 84 0 41

87 0 13 59

27 0 73 73

0 86 14 54

0 11 89 61

60 20 20 52

20 40 40 50

The dashed-line curve inside the ABC triangle in Fig. lb represents the

53° isotherm which encircles the two ternary eutectic points.

The phase equilibrium : cholesteric liquid crystals— solid

Figure 2a gives the temperature values corresponding to the conversion:

cholesteric liquid crystals — solid for the ternary system cholesterol palmitate

(A) — cholesterol formate (B) — cholesterol-n-propanoate (C); as before, the

temperature indicated within any of the circles refers to the composition cor

responding to the position of the centre of the circle. As in the preceding section,

twenty-five different compositions have been chosen for investigation and the

temperatures listed were derived from the cooling curves.

Figure 2b represents a plane projection of the thre-dimensional ternary

system, constructed from the data in Fig. 2a; again, the three binary subsystems

are folded down into the plane to facilitate viewing.

It is seen in Fig. 2 that three binary eutectic compositions and one ternary

eutectic point are characteristic of this system. As in Fig. 1, the eutectic com

positions and the corresponding equilibrium temperatures should here too be

regarded as the nearest possible estimates of the true values. These eutectics (for

the transition: cholesteric liquid crystals — solid) have the following parameters:

Composition, (wt.%) Equilibrium temperature,

A В c CO

28 72 0 22

25 0 75 34

0 50 50 26

20 60 20 16
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Fig. 2. The equilibrium: liquid crystals — solid for the system cholesterol palmitate

(A) — cholesterol formate (B) — cholesterol-n-propanoate (C): a) equilibrium tem

peratures (°C); b) plane-projection of the 3-dimensional ternary system (binary sub

systems folded down into the plane).

Spectrophotometry study

The liquid crystal phase of the ternary eutectic with the melting point min

imum (corresponding to the weight per cent composition of 20 A, 60 B, and

20 C — see Fig. 2) was further studied spectrophotometrically. The aim has been

to establish the temperature dependence of the maximum absorption wavelength

in the visible portion of its electronic spectrum. In a manner typical of thermo-

chromic liquid crystals25, this eutectic exhibits a shift of the maximum absorp

tion wavelength when its temperature is varied. Five representative tempera

tures within the liquid crystal range were selected for the study. A still lower tem

perature range was not covered due to a lack of suitable cooling facilities on the

instrument utilized.

TABLE I. The temperature dependence of the maximum absorption wavelength for the system:

20wt.% cholesterol palmitate, 60wt.% cholesterol formate, and 20wt.% cholesterol-n-propanoate

Temperature Wavelength of the absorp

tion maximum, (nm)

ДХ/Дг

(nm/K)(°C)

29 490
 

33 576 21.5

37 604 7.0

41 665 15.2

43 675 5.0

The results of the study are presented in Table I. A steady shift toward

lower energy wavelengths with increasing temperature can be observed. The

shift is not uniform, however: the last column in Table I lists the ratios of the

wavelength shift and the corresponding temperature range for successive tem

perature increments. It can be seen that significant variations of this ratio occur
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in the relatively narrow overall temperature range. Thus, although the overall

ratio is 13.2 nm/K and the average of the four ratios in Table I is 12.2/nm K),

the individual ratios differ in some cases by a factor greater than four. Clearly,

this fact renders the particular ternary system relatively unfavourable for the

design of temperature-monitoring devices.

извод

СЛОБОДАН Д. РАДОСАВЛ>ЕВИЪ, ЪОРЪЕ P. CTOJAKOBHb и ИВАН C. СЛАЧАНИН

ИСПИТИВАН>Е ФАЗНИХ РАВНОТЕЖА И ЕЛЕКТРОНСКЕ АПСОРПЩЦЕ

У 1ЕДНОМ ТЕРНЕРНОМ СИСТЕМУ ХОЛЕСТЕРИЧКИХ ТЕЧНИХ КРИСТАЛА

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду

Испитане су фазне равнотеже у систему холестеричких течних кристала: холестерол-

палмитат (А) — холестерол-форми)ат (В) — холестерол-я-пропионат (С), и то: равнотежа

кристално стале — стан>е течних кристала и равнотежа стан>е течних кристала — изо

тропна течност. Таког)е je испитана температурна зависност таласне дужине максималне

апсорпци)е у видоьивом делу електронског спектра за тернерну фазу течних кристала ми-

нималне тачке тошьека и тежинског састава 20% А, 60% В, 20% С.

(Примл>сно 1. априла 1980)

REFERENCES

1. G. Н. Brown, Chemistry, 40, No. 9, 10 (1967)

2. R. Steinstrasser, H. Kriiger, in „Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie", Bd. 11,

Verlag Chemie, Weinheim 1976, p. 657

3. A. V. Tolmachev, V. G. Tishchenko, L. N. Lisetskii, Zh. Eksperim. i Teor. Fiz., 75, 663

(1978)

4. L. M. Blinov, S. V. Belyaev, Kholestericheskie Zhidk. Krist., 69 (1976)

5. G. M. Zharkova, Ibid., 56 (1976)

6. R. Rettig, G. Pelzl, D. Demus, J. Prakt. Chem., 318, 450 (1976)

7. M. Kawachi, K. Kato, O. Kogure, Jpn. J. Appl. Phys., 17, 1245 (1978)

8. V. M. Filev, Zh. Eksperim. i Teor. Fiz., 74, 1899 (1978)

9. Е. H. Korte, Mol. Cryst. Liq. Cryst., 44, 151 (1978)

10. J. E. Conaway, L. B. Rogers, Sep. Set. Technol., 13, 303 (1978)

11. N. Nawa, K. Nakamura, Jpn. J. Appl. Phys., 17, 219 (1978)

12. K. S. Kunihisa, M. Gotoh, Mol. Cryst. Liq. Cryst., 42, 1107 (1977)

13. Z. B. Alfassi, A. P. Kushelevsky, L. Feldman, Ibid., 39, 33 (1977)

14. V. A. Belyakov, V. E. Dmitrenko, V. P. Orlov, Kholestericheskie Zhidk. Krist., 35 (1976)

15. V. G. Govorkov, I. G. Chistyakov, N. L. Sizova, I. I. Gorina, В. V. Petukhov, Dokl. Akad.

Nauk SSSR, 234, 1067 (1977)

16. N. L. Kramarenko, V. I. Kurnosov, Y. V. Naboikin, Zhidk. Kristally i Ikh Prakt. Prime-

nenie, 118 (1976)

17. Е. V. Generalova, P. Z. Dobronevskava, T. N. Ignatovich, E. L. Kitaeva, В. I. Ostrovskii,

Zhidkie Kristally, 126 (1976)

18. Е. K. Galanov, G. K. Kostyuk, V. M. Mukhina, I. D. Kostrov, R. I. Melnik, Zh. Strukt.

Khim., 17, 698 (1976)



184 RADOSAVLJEVlC, STOJAKOVlC, and SLACANIN

19. I. A. Shanks, Brit. Pat. 1506570 (1978) (Chem. Abstr. 89, 171856a (1978))

20. Y. Katagiri, Swiss Pat. 598348 (1978) {Chem. Abstr., 89, 68493f (1978))

21. S. V. Shevchuk, A. P. Makhotilo, V. G. Tishchenko, Kholestericheskie Zhidk. Krist., 67

(1976)

22. A. V. Tolmachev, V. G. Tishchenko, A. I. Nikitin, V. M. Kuzmichev, Impulsnaya Foto-

metriya, 4, 101 (1975)

23. Z. B. Alfassi, L. Feldman, A. P. Kushelevsky, Radiat. Eff., 32, 67 (1977)

24. J. C. Manaranche, P. Henry, Br. J. Non-Destr. Test., 18, 107 (1976)

25. G. Meier, J. Grabmaier, E. Sackmann, „Application of Liquid Crystals", Springer, Berlin

1975

26. U. Wolff, W. Greubel, H. Kriiger, Mol. Cryst. Liq. Cryst., 23, 187 (1973)

27. F. Kahn, Appl. Phys. Lett., 22, 111 (1973)

28. T. Uchida, H. Watanabe, M. Wada, Jpn. J. Appl. Phys., 11, 1559 (1972)

29. H. Melchior, F. Kahn, D. Maydan, D. B. Fraser, Appl. Phys. Lett., 21, 392 (1972)

30. K. Magura, Nachrtech. Z., 9, 440 (1970).



ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE BEOGRAD

45 (6) 185—192 (1980)

GHDB-662 541.138 : 541.135.52 : 546.135

Original scientific paper

MECHANISM OF PROCESSES ON A PLATINUM

ELECTRODE AT HIGH ANODIC POTENTIALS. II.

SODIUM CHLORATE

BRANISLAV 2. NIKOL1C, ALEKSANDAR R. DESPlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, P.O. Box 494,

YU-11001 Belgrade

and

RADOSLAV R. AD2lC

Institute of Electrochemistry, ICTM, Belgrade, and Centre of Multidisciplinary Studies, В elgrade

University, YU- 11000 Belgrade

(Received 28 March 1980)

The rotating ring-ring electrode was used to investigate the processes on plat

inum in alkaline NaC 1 O3 solutions. The reduction peak of C 1 O3 on Pt was observed

and explained by the change of the charge on the electrode surface, while pas

sing through the point of zero charge. The anodic polarization of Pt is larger

in these solution than in CIO4 solution which explains high anodic potentials in

the production of CIO4. Oxygen evolution is more inhibited by adsorption of CIO3

than CIO4. The presence of peroxide in solution indicates that this intermediate

in Oa evolution from water under some conditions can be desorbed prior to its

further reaction. A mechanism for the anodic oxidation of CIO3 to CIO4 is pro

posed which assumes oxygen as an intermediate undergoing further reaction ex

plaining a high faradaic efficiency for CIO4 production.

In a previous paper1 we have reported the study of anodic processes on

a Pt electrode in perchloric acid. The processes at high positive potentials on

the Pt electrode in sodium chlorate are of equal interest from both fundamental

and practical points of view.

The oxidation of CIO3 appears relatively simple:

С10з"+Н20 ->СЮ4"+2Н+ + 2е; £°=1.189V. (1)

However, the details of its mechanism are not yet clearly understood.

The pH dependence of this reaction is the same as the pH dependence of

the oxidation of H2O which precludes the use of this diagnostic criterion in the

evaluation of the reaction mechanism. There are essentially two mechanisms

proposed so far for the oxidation of chlorates. According to one, the chlorate ion

is oxidized by oxygen which occurs in the oxidation of water2,3, while the other,

which is more acceptable, assumes a discharge of CIO3 and the reaction of the

chlorate radical with H2O410.
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In this work, as in the previous one1, the technique of the rotating double

ring electrode has been used in order to elucidate some questions concerning

the mechanism of the oxidation of CI07.

EXPERIMENTAL

The details of the experimental technique have been presented elsewhere1,11. The outer

ring electrode was used to detect the intermediates formed at the inner ring. The inner ring

was kept at constant current while the outer ring was subjected to a linear potential sweep.

The rotation rate was 2800 rpm.

The electrolyte was prepared from triply distilled water and reagent grade NaC103

and NaOH (Merck). The temperature was 295 K. All potentials are given with respect to the

tandard hydrogen electrode.

RESULTS

Cyclic voltammograms of platinum in chlorate electrolyte

Figure 1 shows the voltammetry curve of the platinum electrode in 1.37 M

NaClCb. A considerable cathodic current is seen for both scans at potentials more

negative than ~ —0.2 V. This current is due to a reduction of ClOJ" which is the

only reducible species inthat potential region. The reduction peak appears at

very negative potentials which indicates an extreme irreversibility of this redox

reaction. The analysis of the peak current as a function of the sweep rate shows

that the process is not diffusion controlled. The process however involves a so

lution phase species.

25

 

Fig. 1. Cyclic voltammogram of Pt (50 mV s-1), Fig. 2. Dependence of the reduc-

1.37 M NaCl03, pH^9.5 tion peak current (Fig. 1) on pH
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The peak in the reduction current under these conditions can be explained

as an inhibition of the reduction process. It is probably due to a double layer

effect, i.e., the change of the nature of the charge on the electrode surface while

passing through the point of zero charge. This effect will be discussed later.

The peak currents show a pronounced pH dependence as seen in Fig. 2.

Further investigation of the inhibiting effects of OH~ is shown in Fig. 3. The

holding of potential in both scans facilitates the adsorption of OH" which con

siderably decreases the current when the sweeps are restarted. A decrease of the

current is larger when the holding of potential has been made at more positive

values, which is in agreement with higher adsorption of OH" on positive potentials.

• -'■it.

a
 

Fig. 3. Reduction reaction on Pt (50 mV s_1, Fig. 4. Polarization curves of the inner

1.75 M NaClOs, pH=8.2). Electrode has been Pt ring electrode: 7—1.75 MNaC103

kept for 2 min at indicated potentials: a = cathodic pH = 9.0; 2 — 1.75 M NaClOs, pH=l 1

scan, b = anodic scan 3 — 1.37 M NaC103; pH =9.5

Detection of species formed at the inner ring

Anodic polarization curves of the inner ring are shown in Fig. 4. In one

curve a diffusion limiting current density of Ог evolution from OH~ can be seen

(curve 2). With the other two pH values this is not seen in this current range.

In the current density range from 10 to 100 mA cm-2 the polarization of the Pt

electrode in chlorates is larger than in alkaline perchlorate solutions11. A second

steep increase of polarization occurs at <~2.0 V, the same as in alkaline perchlorate

solutions11, but it requires lower current densities. This indicates a larger inhi

bition of 62 evolution by adsorption of CIO3 than by adsorption of CIO4". These

curves are in agreement with the literature data9.

Voltammetry curves of the outer ring in the presence of oxygen evolution

at the inner ring are shown in Figs 5 and 6. The curves were recorded in a so

lution of 1.37 M NaClOs, pH=9.5. Similar curves were obtained at pH 9 and

11. The first current peak (Fig. 5) appears at ~0.4V which increases with the

increase of the current at the inner ring. This current is not due to the oxygen
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reduction, which occurs at more negative potentials under these experimental

conditions11.

 

Fig. 5. Cyclic voltammogram of the outer Pt "* 9 » » «

ring electrode (50 mV s"1, 1.37 M NaClOj;

pH=9.5) as a function of the current density F»g- 6. Same as in Fig. 5 but: / —

at the inner Pt ring electrode: /—1.88 mA cm-8, 66.8 mA cm"2, 2 — 220 mA cm 2.

2 — 4.15 mA cm-2.

Fig. 6 shows one more peak at ~0.0V which appears at higher currents

at the inner ring. It shifts towards positive potentials in the anodic scan. The

inhibition of the reduction process in the potential range 0.0 to ^0.2 V is also

seen in the same Figure. The difference between anodic and cathodic scans is

evident. The currents on reduced Pt (anodic scan) are higher than on the oxi

dized surface (cathodic scan).

A surprising feature of these curves is an inhibition of reduction processes

which is limited to a relatively narrow potential range. After this inhibition of

reduction processes, the hydrogen evolution commences, which is not inhibited.

Hydrogen evolution occurs in this potential range due to a local change of pH

caused by anodic process at the inner ring. This has been proved by calculation

of the H+ concentration from the diffusion limiting currents of H2 evolution.

The calculation has shown that the potential of this reaction corresponds to the

H2 evolution reaction11.

The voltammograms of the same shape as those in Fig. 6 can be obtained

even when the anodic process at the inner ring is switched off. This persists over

more than 24 h indicating a considerable stability of species formed in the anodic

process. It is important to note that the structure of these voltammograms com

pletely changes when the electrolyte is saturated by molecular oxygen. Only a

diffusion limiting current of O2 reduction and the inhibition process at —0.2 V

are seen in such a solution. This shows that these intermediates are not stable

in oxygen-saturated solution.
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DISCUSSION

Cyclic voltammetry of platinum in chlorate in the absence of processes

at the inner ring

The main phenomenon observed by cyclic voltammetry in the chlorate

electrolyte is a reduction process shown in Figs 1—3. The reduction of chlorates

is rather irreversible. It has a very positive standard electrode potential12-16. For

an acid electrolyte, for example, £,0(СЮГ/С1-)= 1.451 V; Е°(СЮз7С12)= 1.470;

Я°(С10з /НСЮ2)= 1 .214 V.

In alkaline and neutral electrolytes, the standard electrode potentials are

less positive,

СЮз~ + 3H20+6e -> C1-+6 OH-, E°=0.620 V (2)

or

C103" +H20+2e СЮГ+2 OH", Я°=0.350 V, (3)

which assuming the same irreversibility, suggests that the reaction in these elec

trolytes is less probable.

The process shown in Figs 1—3 is very irreversible and can be due to either

one of these reactions or both. Hodara and Glasner14 have found the peak at the

same potential in catalytic reduction of chlorates on mercury.

The reaction (2) leads to the formation of CI- whose specific adsorption

could considerably inhibit the reaction. It is quite likely that a certain quantity

of CI- can be formed in this reaction.

Reaction (2) could be considered as a sort of autoinhibiting reaction. The

autoinhibition usually produces a small current peak. Relatively large currents

seen in Figs 1—3 suggest a small concentration of CI-, i.e. only a part of the cur

rent is due to reaction (2).

The major part of the current is due to some other reduction process which

might be predominantly reaction (3). A complete reduction of chlorate to chlo

rides most probably goes through a succession of oxidation states of chlorine

(Cl5+->Cl3+-»-Cl+-»-Cl0-»Cl-). On the basis of electrochemical measurements it

is very difficult to determine the nature of the species involved in the reduction

process. Reaction (3), as a first stage in the reduction of chlorates, seems to be the

most probable one, although it cannot be said that the further reduction does

not take place.

Decreasing of the current with pH (Fig. 2) can be ascribed to the specific

adsorption of OH-, which interferes with the adsorption of СЮГ . The coverage

of СЮз" decreases, which causes a decrease of the reaction rate through this block

ing effect, or through the Coulombic repulsion between OH- and СЮГ-

Species formed in anodic processes on platinum in chlorate solutions

The peak at 0.4 V in Fig. 5 contains information on the intermediate formed

in the anodic evolution of 02. The currents at the inner ring are in the region
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where H2O is oxidized which follows from Fig. 4. The intermediate can be hy

drogen peroxide which appears as the intermediate in the oxygen evolution reac

tion. This species is usually assumed to be an adsorbed intermediate in the oxygen

reaction17. Under experimental conditions of this work it appears that it may

occur as a solution phase species at these high anodic potentials.

The reduction of Pt oxide is buried in this current which may also contain

the currents of reduction of some chloro-oxygen species because their standard

redox potentials are very positive10. A separation of these currents is impossible,

but nevertheless the curves in Fig. 6 show a new peak at 0.0 V which is due to

a reduction of some other chloro-oxygen negatively charged species formed dur

ing the anodic processes.

The inhibition in the potential range 0.0—0.2 V is of the same nature as

the one already mentioned in connection with Fig. 1. It is due to a double layej

effect caused by a negative charge on the electrode surface and partly by a spe

cific adsorption of OH" and possibly of CI". It has been shown in several instan-

ces18-19 that the electroreduction of anions is inhibited when passing the point

of zero charge of the electrode, i.e., when going from the positively to the neg

atively charged electrode surface. This has not been observed so far with CIO3 .

The point of zero charge on Pt has not been determined in this particular

electrolyte. The value 0.2 V can be taken as approximately valid for various elec

trolytes20. Appreciable inhibition as seen in Figs 1 and 6, occurs at potentials

more negative than the point of zero charge. These processes, although interesting

enough, are beyond the scope of this work and the authors refrain form further

analysis.

A new increase of the current at —0.25 V, is due to hydrogen evolution.

A limiting current of H2 evolution is seen at more negative potentials. This proc

ess depends on the inner ring current due to a local change of pH as indicated

in the previous section.

On the basis of these experiments it is possible to propose the following

mechanism of the anodic processes in this electrolyte. The first step is the ad

sorption of СЮГ,

Pt/РЮ+СЮз" -> Pt/PtO (СЮГ) .d. (4)

which is followed by the electrochemical oxidation of adsorbed species,

Pt/PtO (C103~).ds -* Pt/PtO (QOTU+e. (5)

The next step is the electrochemical desorption of the radical giving two inter

mediates and oxygen,

Pt/PtO(C103 ).d.+C103 -* Pt/PtO(0)+C102 +СЮ3 +e (6)

2Pt/PtO(0) -> Pt/PtO+02. (7)

CIO3 is known as an unstable species21 which undergoes a disproportionation

giving perchlorate and chlorate:

2C103+20H-h>C104 +C103~+H20. (8)
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The second intermediate, CIO2, also disproportionates15 :

2СЮ2+20Н- -> ao2 +ао3_+н2о (9)

and C102 produced by reaction (9) can be oxidized into СЮз :

2C102 +02 2СЮз". (10)

In this way both intermediates, by reactions (8)—(10), form perchlorate

and chlorate, and O2 evolution is negligible.

For lower pH a similar mechanism is valid,

and the process of perchlorate formation is practically the same.

This mechanism of chlorate oxidation explains the high faradaic current

efficiency in the electrolytic production of perchlorate. The current losses on

O2 evolution are negligible.

The mechanism proposed here is corroborated by the behaviour of the

system when the electrolysis is over. It has been mentioned above that the in

termediates of this reaction are not stable in an oxygen-saturated solution. One

of the intermediates assumed in our mechanism is СЮГ which further reacts

with molecular oxygen. This species is stable in the dark in alkaline solution22,

which explains the voltammetry curves in the absence of oxygen. Its affinity to

oxygen explains the voltammetry in oxygen-saturated solution and supports reac

tion (10).

In conclusion it can be said that the technique of the rotating double-ring

electrode is convenient for detecting intermediates formed in gas-evolution reac

tions. It, however, does not give information on a molecular level about the na

ture of the intermediates. Nevertheless, on the basis of the information obtained

by this technique, a mechanism which explains most of the features of this com

plex reaction could have been proposed.

2СЮ3+Н2О СЮ4 +СЮГ+2Н+ (8a)

2СЮ2+Н2О -+ СЮГ+ClOi +2H+ (9a)
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ИЗВОД

МЕХАНИЗАМ ПРОЦЕСА НА ПЛАТИНИ НА ВИСОКИМ

АНОДНИМ ПОТЕНЦЩАЛИМА. II. НАТРЩУМХЛОРАТ

БРАНИСЛАВ Ж. НИКОЛИЪ, РАДОСЛАВ Р. АЦИЪ* и АЛЕКСАНДАР Р. ДЕСПИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду, *Инсшишуш за елекшрохемщу

IIXTM u Ценшар за мулшидисцийлинарне cxHyduje Универзишеша у Београду

КоришЬен>ем poTupajyhe прстен-прстен електроде испитивани су процеси на платили

у слабо алкалним растворима NaClOa. Констатована je редукци)а хлоратног joHa са ин-

хибира)уЬим ефектом ан)она, проузрокованим променом знака наелектрисавъа електроде

при проласку кроз потенциал нултог набода. Анодна поларизаци)а Pt je веКа у овим него

у растворима CIO4 што об)ашн>ава високе анодне потенци)але у процесу електрохеми)ске

производоье СЮ4. Показано je присуство пероксида као интермеди)ера Kojn се десорбу)е

са површине електроде у процесу издва]а>ьа кисеоника из воде. Предложен je механизам

анодне оксидащце СЮз у СЮ4 у KojeM се кисеоник jaB^a као интермедд^ер Kojn не нза-

зива губитке crpyje. Ово об;ашн>ава висока фарадс)ска искоришЬмьа у процесу произ

водна C.1J7

(Примл»ено 28. марта 1980)
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Decomposition of NaO (/>N»O = 290 to 51 mmHg, 30°) at a Pt-filament

(970°) proceeds to completion at pressures less than 70 mm, attains a constant

value at higher pressures and follows an appatenrly zero order rate. The time for

half change decreases with the pressure of nitrous oxide. This decomposition is

more rapid than the electrical one, where the potential applied was twice the ini

tial threshold potential. The Joshi effect an almost instantaneous and re

versible photo-variation of the discharge current, was investigated in the thermal

and electrical decomposition mixtures of NjO under semi-ozonizer excitation.

With progress in the decomposition, the magnitudes of both + Ai and — Ai increase

and reach a constant value towards the end. Occurrence of ±Ai in the thermal decom

position mixture is in striking contrast with the results obtained under electrical

decomposition where no + Ai was observed. Formation of NO by the Rideal-

-Eley-Roberts mechanism is suggested from a study of ±Aj in the thermal and

electrical decomposition products of N2O. The larger magnitude of— At observ

ed in the former is ascribed to the existence of labile NO. The difference in the

rates of thermal and electrical decompositions is attributed to the larger detach

ment cross sections of low energy negative ions formed at the filament during

the thermal decomposition, while under discharge negative ions of various excited

states exist.

Influence of the work function on the electrode factors in heterogeneous

catalysis has been shown by the work of Wansbrough-Jones and Rideal1 who

studied the oxidation of Ni, Pt, W, and C from 1100 to 1600°. The nature of the

surface layer in heterogeneous catalysis was investigated from a study of the ther-

moionic2-3, photo-emission4-5 and field emission studies. In the theory for the

occurrence of ±Д» an adsorption-like boundary layer of low work function, form

ed under discharge, was postulated by Joshi6. NO and NO2 were intermediates

during the decomposition of N2O, either electrically or photochemically and

only NO in the heterogeneous thermal decomposition7. Earlier evidence for the

formation of NO in the thermal decomposition of N2O was analytical8-10 but

no attempt appears to have been made to investigate into the electronic proper

ties of the surface layer formed during the thermal decomposition of N2O. In

the light of the above theoretical prediction, it was of interest, therefore, to in

vestigate into the nature of the surface layer formed during the thermal decom

position of N2O, which may lend some clue in the elucidation of the mechanism

193
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EXPERIMENTAL

Thermal decomposition on Pt-surface. Pure N2O, as reported earlier11, at a known pressure

in the semi-ozonizer was decomposed thermally by heating the axially sealed Pt-wire of 45 mm

in length and 0.38 mm in diameter by passing a current of 5.9 A drawn from storage batteries.

When the wire had glown bright yellow for a definite time, the system was allowed to cool to

room temperature. The increase in the pressure was noted and the procedure repeated until a

constant pressure was obtained. From the value of the resistance at 28^ and the observed values

of the filament current and the potential developed across it, the resistance was determined from

which the temperature was calculated to be about 970°. After every experiment, the filament

was degassed at a higher temperature under vacuum for about half an hour.

 

Fig. 1. Electrical and thermal decomposition of nitrous oxide

Electrical decomposition: The general electrical circuit has been the same as reported ear

lier11 (Fig. 1). The internal Pt-wire was connected to a high voltage source, it being negative in

the case of full wave rectified d.c. excitation. This d.c. source was operated on 220 V a.c. supply.

The output voltage was adjusted by means of a variac in the primary circuit. The secondary volt

age was read on a calibrated dial voltmeter. The outer (glass) cylinder of the semi-ozonizer was

earthed through the detecting circuit. Two external metallic electrodes of fine copper wire sleeves,

about 40 mm apart, on the outer glass tube of the semi-ozonizer served as the H.T. and L.T.

to study the decomposition under sleeve excitation. In all these experiments, twice the initial

threshold potential Vm was applied and the decomposition was followed by measuring the cur

rent i and pressure p until a constant value was obtained in the latter.

The ±Дг was investigated in the thermal decomposition mixture of N2O as reported

earlier12:

(i) Decomposed completely to 2N2f02 (55 mmHg, 30°),

(ii) where the decomposition was only 42%, instead of 50% corresponding to complete

decomposition [^(N2-1 O2+ N2O) — 139 mm, 30 ] and

(iii) electrically decomposed (in the full-ozonizer and admitted into the semi-ozonizer)

products (at the same pressure) before and after passing the filament current of 5.9 A for 15 min

utes.
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RESULTS AND DISCUSSION

The time for completion of the reaction increased with pressure (Fig. 2)

and the net increase in pressure Ap was directly proportional to the initial pres

sure (Inset, Fig. 2). The time for half change decreased with the pressure but

showed constancy over a limited region. At an initial pressure of approximately

50 mm, N2O was decomposed (a) completely into the elements both thermally

(4.5 min, Fig. 3) and under semi-ozonizer (a.c.) excitation (170 min, Fig. 3), (b)

to the extent of 39% under sleeve excitation (225 min, Fig. 3). The time increas

ing in the order (in a.c. excitation, 2x Vm was applied in each case): Thermal,

semi-ozonizer (a.c), sleeve (a.c), semi-ozonizer (d.c).

No decomposition was observed under potentials up to 3.2 kV (4 x Vm)

produced by the available d.c. source even in the course of about 2 hours. When

the decomposition was produced both under a.c. and d.c. excitations, the fila

ment was not heated. Under d.c. excitation, a local glow was observed close to

the filament producing extremely small discharge current. There was, however,

no detectable change of pressure showing that the decomposition of N>0 under

these conditions was but negligible.

The +A» as well as —Аг were observed in the N2O thermal decomposi

tion products by exposing to visible radiations from a 200 W, 220 V incandescent

filament (glass) lamp. At 55 mm pressure of 2N2 + O2, +Ai was 800% and —Ai

was 62%. No ±Дг could be detected under the present experimental conditions

in the mixture (2N2 + O2) obtained by decomposing N2O in the full-ozonizer,

admitting the products of decomposition into the semi-ozonizer and testing for

±Ai under the semi-ozonizer.

The data (Fig. 2) have indicated that the thermal decomposition of N2O

at a Pt-filament followed a first order law in agreement with the earlier workers7.13-18

but showed an antinormal behaviour indicating thereby that it was independent

 

0 2000Cu'*el,2) 4000 6000

ОКитуюЗ-71 800 1600 2400 3200

t.s

Fig. 2. Thermal decomposition (Curves 1—3, 5—7) of nitrous

oxide on a Pt-filament at 970°. (Curve 1 : 37% decomposition;

2 : 42% ; 3 : 40% ; 4 : 50% decomposition due to the applied

a.c. field at 2 x Vm)
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of the initial pressure. The nature of the curve connecting reciprocal of the half

time and the reciprocal of the initial pressure was interpreted on the assumption

of an adsorbed layer of atomic oxygen which retarded the further progress of

the reaction19.

 

*oi i i 1—
0 100 200 300

l.tnin

Fig. 3. Comparative variation of p and i during

thermal and electrical decomposition of N2O.

(Curve 1 : Semi-ozonizer under a.c. excitation;

with Pt-filament as H.T.; 2 : Sleeve under a.c.

excitation 3 : Semi-ozonizer under d.c. excitation

with Pt-filament as cathode)

Most of the reactions occurring at surfaces have been divided into two classes,

on the basis of their mechanism, viz., the Langmuir — Hinshelwood19-20 mecha

nism and the Rideal — Eley mechanism21-22. According to the former an adsorp-

tive equilibrium was assumed to exist between the reactant and the surface and

the reaction then occurred between adjacent atoms. The rate of surface reaction

was expressed in terms of concentration of the gaseous reactants. A reaction is

one of the first order if the rate is proportional to the pressure or the fraction of

the total reactant which is transformed in a given time is indenpedent of the ini

tial pressure. According to Hinshelwood19, a reaction with an apparent zero-order

rate law appears to be faster at low pressures as observed (Inset, Fig. 2).

In an analysis of the phenomenon of adsorption and of adsorption kinetics>

Volkenshtein23 considered the solid-catalyst as a structure containing certain

concentration lattice defects twofold in nature. In older theories of adsorption,

the assumption was made of the constancy of adsorption centres, mobility of ad

sorption sites and nonvariance of sites with coverage. Adsorption, however, oc

curred in the defect regions and adsorption created new centres23. The rate of
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a physical or chemical process depends on the configuration of the activated com

plex24. This type of treatment hans bean applied succssfully to the processes of

adsorption and adsorption at surfaces to a number of chemical processes at various

surfaces25.

Though the Langmuir — Hinshelwood mechanism could be applied to

most of the systems, instances were not lacking in which the activated complex

was formed, not between two molecules adsorbed side by side on the adsorption

sites, but, where it was formed as a resultant of the interaction between the mol

ecule or atom adsorbed on the surface and a molecule or atom from the gas phase

or the van der Waals layer. This type of mechanism was applied to the para-ortho

hydrogen conversion21-26-27. Recombinations of atoms and free radicals have also

been suggested to take place by this mechanism26-27. They are almost first order

processes. The formation of nitrogen atoms during the decomposition of N2O

has been shown, from exchange studies, not to be possible, and the failure for

the nitrogen to be chemisorbed on the Pt-surface28. The results have shown that

±Д| occurred in the thermal decomposition mixture but not in a mixture (2N2+

+O2) obtained by decomposing N2O electrically in a full-ozonizer and admitted

into the semi-ozonizer approximately at the same pressure either before or after

passing a filament current of 5.9 A.

The Д1 is a surface phenomenon6 favoured by electronegative gases or va

pours and results due to the capture of electrons released under irradiations, from

the adsorption-like boundary layer, by the gas atoms, forming negative ions which

decrease the current as a space charge effect. The photoelectric emission from

the boundary layer, unaccompanied by the formation of negative ions cause the

occurrence of a positive effect. From the occurrence of ±Дг in the mixture of

N2, O2 and N2O and 2N2 and O2 obtained by the thermal decomposition, occur

rence of electronegative radicals may be inferred29. These experiments were ex

tended30 and revealed the occurrence of At both in visible and u.v. light irradia

tions in the decomposition mixture of N2O (both electrical and thermal), air, air

containing traces of NO2 and about 16.7% of NO2 and oxygen (Table I). The

TABLE I. Values of ±Д» in the decomposition products of N2O, air, air + NO2, and O2

System Source of + %Д«" — %Д|

irradiation

1 (a) Thermal decomposit.on products (£N2 + 02^ Visible — 32

= 30mmHg, 30°)

(b) „ u.v. light — 57

2 (a) Electrical decomposition products (PN2+ Ог= Visible — 13

= 30.1 mmHg, 30°) (decomposed in the full-

-ozonizer and admitted into the semi-ozonizer)

(b) After passing a filament current of 5.5 A for

30 min „ — 13

(c) N»0 decomposed electrically in the semi-

-ozonizer „ — 14

(d) After passing the filament current „ 14

3 (a) Air (pAir = 30.1 mmHg, 30°)

(b) Air containing traces of NO2 (pAir = 30.1

mmHg, 30°)
(c) Air+NOa (5 mmHg, 30c) (p = 30.2 mmHg,

30°)

4 (a) Oxygen (рОг = 30. 1 mmHg, 30 )

(b)

+ 2(Ai) -1

light +900 -2
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development of ±Дг both under visible and u.v. light irradiation at various stages

of the thermal decomposition of N2O was studied30. The very low magnitude

of —2%A« in oxygen compared to —52%At in N2O, thermal decomposition

products have shown that not only chemisorption of atomic oxygen takes place

but that some labile electronegative radical should have been formed on the sur

face of the catalyst due to the interaction of chemisorbed atomic oxygen on the

Pt-surface and nitrogen in the gas phase due to van der Waals forces by the Ri-

deal — Eley — Roberts mechanism. The inadequacy of the Langmuir — Hin-

shelwood mechanism in the present case has been supported by Trapnell28. The

gradual coverage of the catalyst surface is indicated from the increase in the mag

nitude of ±Ai with the progress of the decomposition and attaining a constant

value towards the final stages of the decomposition. The larger magnitude of

—Ai in N2O thermal decomposition products suggests that the adsorbed layer

on the catalyst contributes more to the magnitude of —Д». It has been observed

that a layer of chlorine adsorbed on the walls of the ozonizer helps in developing

At in air31. It has been found that an adsorbed layer of chlorine increased the

magnitude of —At from about 2 to 88% in air at a pressure of 21 5 mm. This mode

of formation of NO is in contrast with the other mechanisms suggested in ho

mogeneous decomposition where it was assumed to be due to the action of atomic

oxygen in N2O9.10.

The mechanism suggested now is:

O O N

N2+N-N -> 6 -+ -N + NO

I

-N-

(activated (products)

complex)

In the decomposition of N2O under ozonizer discharge32, the formation

of (N0)2 has been suggested because of the large number of electrons produced

under discharge, whereas in the heterogeneous thermal decomposition the for

mation of NO is only possible as shown here. It is suggested, therefore, that the

decomposition of N2O proceeds at a more rapid rate when decomposed thermally

than under electrical excitation, because of the large detachment cross sections

at low energies33 35. A comparison of the rates of decomposition under discharge

in the full-ozonizer (volume being nearly 16 times that of the semi-ozonizer),

semi-ozonizer and under sleeve excitation suggests that it is proportional to the

surface area of the electrodes6-36, the rate of the reaction decreasing in the order:

Full-ozonizer, semi-ozonizer and sleeve excitation.

Acknowledgement, Grateful thanks are due to Dr N,R, Murty for his valuable suggestions,
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извод

ХЕТЕРОГЕНО ТЕРМИЧНО РАЗЛАГАШЕ АЗОТ-СУБОКСИДА

JAGDISH PRASHAD

XejimjcKU одсек, Мируш колец, Мируш, Huduja

Разлагана N2O на платинском влакну на 970" одиграва се до Kpaja на притисцима

испод 70 mmHg. На вишим притисцима достиже константну вредност Koja привидно од-

говара реакщци нултог реда. Полувреме реакци)е опада са притиском N2O. Ово разла-

ган>е je брже него оно у електричном пражн,ен>у када je примекени напон двоструко веЬи

од почетног напона прага. Joshi-jee ефекат, ±Д« (ко)и представл>а готово тренутну и ре-

верзибилну фотовари)аци)у CTpyje пражн>ньа), истраживан je у смешама NaO Koje су раз

лагане термични и пражн>ен>ем Koje je побуг)ено семи-озонизатором. При разлаган>у расли

су и +Д» и — Д», достижуЬи константне вредности при Kpajy. По;ава ефекта +Д1 при тер-

мичком разлаган>у je у yna,nn>HBoj супротности са резултатима добивеним код електричног

пражн>ен>а, где + Д» юце запажен. Beha вредност — Д« код електричног разлагала при

писана je nocrojaiby лабилног NO. Разлика у брзинама измег)у термичког и електричног

разлагала приписана je веЬем ефикасном пресеку одва)ан>а негативних joHa ниске енер-

rHje, Kojn се ствара;у на влакну за време термичког разлагала. Код пражшеша nocroje

негативни )они у разним побуг)еним станъима.

(Примл>ено 31. jaHyapa 1980)
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It was found that the influence of the rotating magnetic field (RMF) on

the dc arc decreases the intensity of the background emission in the neighbourhood

of the spectral lines of elements investigated at both anode and cathode excita

tions. This effect could be explained by the decrease of the arc plasma tempera

ture due to the RMF influence as well as by the change of the trajectory of carbon

particles ejected from the supporting electrode, owing to its erosion in RMF.

The decrease of the intensity of the background emission is particularly favourable

in the cathode excitation of elements with medium and low ionization potentials.

The excitation source used for spectrochemical analysis of element traces

must provide a sufficiently strong intensity of the analytical line of a given ele

ment, with as low as possible background emission. Therefore, in order to op

timize the excitation conditions, it is necessary to tend towards the intensifica

tion of spectral lines of analysed elements, as well as towards the decrease of the

background intensity in the vicinity of the observed lines. The decrease of the

background intensity from the arc in the air could be achieved in various ways1.

For example, an addition of considerable quantities of elements with low ioni

zation potentials leads to the decrease of the plasma temperature and thereby

to the decrease of the molecular bands intensity. Further, it is also possible to

improve the ratio between the spectral line intensity and the background if the

atmosphere of noble or some other gases is used instead of air. And finally, the

intensity of the background radiation could be lowered through the application

of an external magnetic field2"4. Our investigations have shown that the influence

of the rotating magnetic field (RMF) on the arc provokes, on the one hand, the

decrease of the background intensity in all cases which were investigated, and

on the other hand, the intensification of the spectral lines of the majority of ele

ments observed5-7.

RESULTS

We have presented earlier6 the conditions under which the investigations

of the influence of the RMF on plasma of the dc arc in air were carried out. The

investigations were performed at anode and cathode excitations, employing two

types of supporting electrodes. Some results of the investigation of the RMF

201
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influence on the background intensity in the vicinity of some spectral lines are

presented in Table I.

TABLE I. Background intensity ratio (/f, в/Zf, o) with and without the influence of RMF in the

vicinity of investigated spectral lines (Pb 283.3 run, Ge 326.9 nm and Zn 307.6 nm) as the function

of RMF induction

]ilectrode SU 302 Electrode SU 305

BxlO-«,T Anode excitation Cathode excitation Anode excitation Cathode excitation

Pb Ge Zn Pb Ge Zn [ Pb Ge Zn Pb Ge Zn

10 0.97 0.99 0.98 0.85 0.84 0.89 0.82 0.78 0.82 0.98 0.89 0.99

20 0.72 0.79 0.97 0.77 0.75 0.76 0.67 0.72 0.66 0.83 0.76 0.88

30 0.75 0.64 0.94 0.80 0.69 0.84 0.74 0.76 0.57 0.72 0.62 0.71

40 0.99 0.91 0.96 0.87 0.72 0.91 0.70 0.81 0.58 0.63 0.57 0.64

The background intensities in the vicinity of other lines show a very similar

dependence on RMF induction. The spectral lines of the investigated elements

were selected in such a way that there were no lines of other elements in their

vicinity which could interfere.

The background intensities are normalized to the values of the free burning

arc background intensity. Table I shows that there is a similar decrease of the

background intensity in all investigated cases. In the majority of cases a signif

icant decrease of the background intensity could be observed under the influence

of RMF of higher induction.

Table II reviews the data on the influence of the background intensity on

the determination of the spectral line intensities in the presence of the RMF.

TABLE II. Normalized spectral line intensity ratios

Element Electrode SU 302 Electrode SU 305

anode cathode anode cathode

excitation excitation excitation excitation

Pb 283.3 1.41 9.10 1.34 4.60

Ge 326.9 1.11 6.01 1.14 3.19

Zn 307.6 0.61 1.11 0.79 0.69

It contains the ratio of the spectral line and the background intensities adjacent

to the investigated lines if RMF of 3 mT induction was applied. The values of

spectral line intensities as well as that of the background are normalized to the

value obtained with the arc burning without the presence of the external RMF.

Table II shows that in the case of the cathode excitation the effect of the

RMF is more efficacious for the decrease of the background intensity. Namely,

in this case the decrease of the background intensity is followed by a pronounced

intensification of spectral lines of the majority of elements investigated. During

the anode excitation, there are cases (as for example in zinc lines) when the back

ground intensity decrease does not provoke an improvement of the total result

of the determination of the spectral line intensity. In this case the spectral line

intensity decreases more under the influence of the RMF than does the back

ground intensity.

DISCUSSION

The decrease of the background intensity in the presence of the RMF could

be explained by the lowering of arc plasma temperature under the influence of
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the RMF and hence by the decrease of molecular band intensities. The tempera

ture lowering in this case is not followed by a considerable increase of electron

density, which is usually the case when considerable quantities of elements with

low ionization potential are added to the analysed sample. According to Unsold's

equation1, the increase of electron density would, in this case, be unfavourable

because it would lead to an increase of that radiation component of the background

radiation of the radiative recombination and of the bremsstrahlung (free-free

electron radiation). Table III displays the results of the determination of tem

peratures and electron densities in the air-burning arc in the presence of the RMF

of different strengths.

TABLE III. Temperatures and electron densities in the arc plasma in the investigated cases

Electrode SU 302

Anode excitation Cathode excitation

T, K я«х 10",cm-s Г,Кл,х 10",cm-s

Electrode SU 305

Anode excitation Cathode excitation

T, K n. x 10i*,cm-3 Г, K n. x 10",cm-»

BxlO-VT

0 6350 5.5 6100 5.2 6150 4.6 6050 7.2

10 6300 5.7 6050 5.8 6000 5.9 6000 7.5

20 6150 5.8 6000 5.6 5900 5.2 5950 7.3

30 6100 5.9 5950 5.8 5800 5.8 5900 7.7

40 6100 6.5 5950 5.3 5800 5.9 5900 7.6

The background intensity decrease is also provoked by the carbon particles

generated by the electrode erosion during the arc discharge. These particles, in

the presence of the RMF get a radial component of velocity and have an almost

horizontal direction of motion after leaving the electrode. Therefore, a smaller

number of these red hot carbon particles reaches the discharge region which is

spectrographically recorded.

The decrease of the background intensity under the influence of the RMF

cannot be explained in any case by the change of electron density, i.e. by the de

crease of the background intensity component being the consequences of the

bremsstrahlung and of the recombination of electrons with ions. Namely, by the

substitution of experimental values for arc plasma temperature and electron den

sity under the influence of the RMF in Unsold's equation, we get the values of

the ratio of the continuum radiation intensity in the presence of the rotating mag

netic field (7г,в) and the continuum radiation intensity of the free burning arc

C^ir. o) which is greater than unity. Unsold's relation in our considerations was

used in the following form:

»e,B Tp 2

'e, OiB

where яе>в is the electron density and Гв the plasma temperature of the arc burn

ing in the presence of the RMF while и,., B and T0 are the corresponding values

for the free burning arc.

For the sake of illustration Table IV contains the results of such a calcu

lation for the SU 302 electrode as the supporting one in the cathode excitation.

The other cases which were investigated have yielded similar results.

TABLE IV. Calculated background intensity ratios

Вх10-«,Т

If, в If, o

10

1.23

20

1.15

30

1.07

40

1.03
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CONCLUSION

From the results presented in the framework of this paper we can infer

that the effect of the external rotating magnetic field on the electrical arc pro

vokes the decrease of the background intensity in the vicinity of the considered

spectral lines by an average of 5—40%. Such a decrease of the background in

tensity is an improvement of the arc used as the excitation source. This influence

is particularly favourable at the cathode excitation for the investigation of ele

ments with medium and low ionization potentials. Namely, our previous research-

es5-' have shown that during the cathode excitation, elements with low and

medium ionization potentials have a considerable intensification of spectral lines.

So, during the cathode excitation two very favourable effects of the rotating mag

netic field superpose for the spectro-analytical properties of the arc. They are:

the intensification of the spectral lines of elements with medium and low ioniza

tion potentials and the decrease of the background radiation intensity in the vi

cinity of the spectral lines under observation.
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извод

ИНТЕНЗИТЕТ ЕМИСЩЕ ПОЗАДИНСКОГ ЗРАЧЕН>А ИЗ ЕЛЕКТРИЧНОГ ЛУКА

KOJH ГОРИ У ОБРТНОМ МАГНЕТСКОМ ПОЛ>У

TATJAHA МИХАИЛИДИ и БОШКО ПАВЛОВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду,

й. йр. 494, 11001 Београд

Констатовано je да при де)ству обртног магнетског пол>а на електрични лук долазн

до снижоьа интензитета позадинског зрачека у близини посматраних спектралних лини)а

испитиваних елемената, како при анодно), тако и при катодно) ексцитаци)и. Oeaj ефекат

се може тумачити сниже&ем температуре плазме лука под де)ством обртног магнетског

пол>а као и променом тра)ектори)е углених делиЬа насталих ерози)ом носеЬе електроде.

Снижеше интензитета позадинског зрачеша je нарочито повол>но при катодно) ексцитащф!

и то за елементе са средоьим и нижим енерицама )онизаци)е.

(Примлено 17. марта 1980)
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Various empirical and semiempirical vapour pressure correlation equations

were tested by comparing the predicted and observed values of pure я-aliphatic

alcohols (methanol, ethanol, 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol, 1-octanol, and

1-decanol). The correlation equations were evaluated on the basis of the stand

ard deviation of the vapour pressure approximation. Best results were obtained

by nonlinear correlation equations. Good fits were also obtained with three-pa

rameter equations, such as the Antoine equation.

Vapour pressure correlation equations for pure liquids are frequently needed

in a variety of engineering calculations. For rational process design, particularly

for alternative energy processes it is of primary importance to have good estimates

for thermodynamic properties such as vapour pressures.

Numerous equations have been proposed for representing the vapour pres

sures of liquids in the past 20 years. AH forms of the vapour pressure correlation

equations used may be divided into the following groups : (t) empirical and semi-

empirical (integrated forms of the Clapeyron equation), (it) equations based on

the theorem of corresponding states, (Hi) equations of state (iv) theoretical equa

tions, and (v) vapour pressure equations using reference substance.

In almost all cases correlations of group (t) take a form where the vapour

pressure is an exponential function of temperature; this relationship requires

accurate determinations of parameter values. A critical review of work done on

group (i) is given by several authors1-3. In recent times the Chebyshev polynom

ials are used, with the aid of a computer, as correlation models for vapour pres

sure2-4.

Many vapour pressure equations are based on the theorem of correspond

ing states. In 1977 and 1978 reduced generalized Gomes-Nieto — Thodos forms

have been applied to various classes of substances (inorganic, nonpolar, polar,

and hydrogen bonded)5-8. Another reliable reduced analytical form is presented

by Lee and Kesler9. They developed an equation within the context of Pitzer's

207
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three parameter expansion. In many cases the Lee-Kesler equation is in general

reliable, especially between triple points and critical points of substances.

Equations of state such as Benedict-Webb-Rubin, Redlich-Kwong and oth

ers have found wide use in the calculation of the vapour pressure. It is a well

known fact that the semiempirical equation of Frost and Kalkwarf is developed

on the bases of the Clapeyron equation and the van der Waals equation of state.

The most recent study10 is in connection with the Peng-Robinson equation and

the Soave modification of the Redlich-Kwong equation of state. Both equations

are successfully applied to estimate vapour pressures of hydrocarbons and some

nonhydrocarbons10.

The two-parameter equation based on the kinetic theory of fluids appears

to be preferred to other theoretical equations11-13. Prausnitz et al. developed this

kinetic equation for correlation of liquids containing large molecules and for ex

trapolation to conditions where observed data are scarce.

Straight line plots and equations using a reference substance are frequently

required in estimations of vapour pressures and other thermodynamic properties.

A comprehensive study of these evaluations is given by Othmer and Chen14.

In our computer centre systematic calculations associated with vapour pres

sure correlation equations of group (») are performed. A number of homologous

series of compounds are being tested. In our earlier work15 the correlation ofmethyl-

and ethylmonohalides was carried out. In this article various equations of group

(i) are applied to the correlation of of vapour pressures of aliphatic alcohols.

For the analysis of the vapour pressure correlation equations of group (t)

observed vapour pressure data of the following aliphatic alcohols18 were used :

methanol, ethanol, 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol, l-octanol, and 1-decanol.

Data of Ambrose and Sprake were chosen because the precision of their meas

urements has been very high over a wide range of pressures. Correlating mod

els of group (t) mentioned above are listed in Table I. The constants of linear

TABLE I. Empirical and semiempirical vapour pressure correlation equations

RESULTS AND DISCUSSION

Model Designation

\ogP=A -B/T

log P=A-(B/T)+ Clog T

logP=/4-(B/r)+1.75 log T+ET

\ogP=A-{BIT) +\og{\-CT)

logP=(AIT)-B+CT+DT*

\aP=A-{BjT) + C\n T+DTe

log Р=Л-(В/Г) + Clog T+DT+ET*

In P= Ci + [C2/(C3 + T)] +dT+ СьT*+ Ct In T

In P=(A/R) In T+(BTI2R) + (DIRT) +E

\ogP=A-Bj{t + 230)

log P= A - B/(t + C) ; (C= 271 - 7.7 n)*

logP=A~BI(t + C)

Ml

M2

M3

M4

MS

M6

M7

M8

M9

M10

Mil

M12

* и-number of carbon atoms in the compound
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models (Ml, M2, M3, M5, M6, M7, M9, and M10) may be found in the fitting

procedure by the least squares method; AlogP is minimized by means of the

following objective function

n

F=2>< (log Pexp- log Pcalcfi (1)

»'=1

where w< is the statistical weight. In this case the residue indicates the difference

between experimental data and calculated values of the corresponding models.

Parameters in nonlinear models M4, M8, and Ml2 are predicted by means of

various modern techniques of calculation ; Marquardt modifications of the Gauss-

-Newton nonlinear method of least squares yielded the most accurate parameter

values17'18.

To obtain the best set of constants in the nonlinear model Ml 2, for the

first iteration, the constants of this model have been set equal to the constants

of model M10; also, the iterative procedure for the evaluation of the constants

of model M4 begins with the constants of model Ml (C is zero). The constants

of M8 are found by the following procedure. Firstly this model is linearized (Сз=

=Ce=0), then the optimum values of other constants may be readily found by

a least squares method. These constants are taken for the first approximation

values.

TABLE II. Standard deviation of the aproximation of investigated vapour pressure correlation

equations

No. of Methanol Ethanol 1-Pro- 1-Bu- 1-Pen- 1-Oc- 1-De-

coeffs panol tanol tanol tanol canol

Ml 2 0.654 0.883 0.360 0.503 0.475 0.496 4.302

M2 3 0.933 1.473 0.517 0.710 0.545 0.545 4.014

M3 3 0.656 0.827 0.699 0.902 0.475 0.476 0.746

M4 3 0.967 1.169 0.018 0.604 0.570 0.052 0.850

MS 4 0.741 1.336 0.538 1.340 0.629 0.354 1.224

M6 4 0.301 0.205 0.260 0.074 0.055 0.072 1.024

M7 S 0.835 1.314 0.523 1.597 1.510 1.041 5.470

M8 6 0.078 0.011 0.007 0.278 0.015 0.028 0.258

M9 4 0.786 0.997 0.929 2.079 0.138 0.079 0.576

M10 2 0.316 0.109 0.173 0.319 0.311 0.376 3.350

Mil 2 0.461 0.584 0.269 0.344 0.315 0.312 2.422

M12 3 0.020 0.065 0.016 0.097 0.024 0.013 0.256

Vapour pressures of the mentioned aliphatic alcohols predicted by means

of the correlating models listed in Table I, were compared with the correspond

ing actual values. All comparisons are based on the standard deviation of the

aproximation which is defined by

[2 (.Pexp— Peale)i

n—m

where n is the number of available data points, m is the number of constants. The

results summarized in Table II show that all aliphatic alcohols are adequately

represented by models M8, M12, and M6. Optimized values of the constants

of these models are given in Tables III to V. Nevertheless, it should be noted
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TABLE III. Values of constants of the model M8 (P in kPa, T in K)

Constants Methanol Ethanol 1-Propanol 1-Butanol 1-Pentanol 1-Octanol 1-Decanol

Ci x 10-1

Cix 10-4

C3y 10-*

d x 10-»

Cs x 10»

С.Х10-1

0.84977 -0.22326 0.05911 -0.61380 -2.8156

■0.21519

-0.40007

-0.71439

-0.40479

0.19981

-0.41401

-0.23947

-0.10776

0.06216

0.39582

-0.33846

-0.59017

0.029771

-0.93540

0.25497

3.0147

-8.3293

0.13865

20.103

0.71750

-0.62755

0.5000

-0.24786

-0.40820

0.97886

-3.0320

-0.6885

-0.14879

-0.22485

-0.57649

1.00321

-0.87218

-0.78052

-0.54284

0.64126

3.2695

0.87918

TABLE IV. Values of constants of the model M12 (P in kPa, T in K)

Substance

A x lO"1

Constants

BxlO-* Cx 10-3

Methanol

Ethanol

1 -Propanol

1-Butanol

1-Pcntanol

1 -Octanol

1 -Decanol

0.72042

0.72532

0.68777

0.65499

0.64845

0.59905

0.58627

0.15818

0.16027

0.14430

0.13406

0.13840

0.13230

0.13759

0.22973

0.32712

0.19902

0.17726

0.17111

0.13701

0.12571

TABLE V. Values of constants of the model M6 (P in kPa, T in K)

Substance Constants

/1x10"» Pxl0-« Cxl0-i £>X1015

Methanol -0.14817 -0.33182 0.50728 -0.18229

Ethanol -0.04059 -0.42307 0.35845 -0.15694

1 -Propanol -0.17986 -0.41593 0.58119 -0.20783

I-Butanol 0.01426 -0.31330 0.27916 0.02470

1-Pentanol -0.38036 -0.54964 0.37278 -0.13565

1 -Octanol -0.19121 -0.55798 0.59620 -0.09890

1-Decanol -0.02648 -0.65585 0.33708 -0.04193

that methanol and 1-octanol are better correlated by M12, while ethanol, 1-pro-

panol and 1-pentanol are accurately predicted by M8. In evaluation of the vapour

pressure of butanol, M6 is superior to other equations, while models M8 and

Ml 2 give more or less equivalent results in prediction of 1-decanol.

Overall results show that the nonlinear models give the best correlations.

But M12 (Antoine equation) is also suitable because of its relative simplicity.

From the results of the models M10, Mil, and M12 it can be concluded that

Ml 2, in which the constant C is optimized, represents the most convenient form.

Likewise, Ml 1 (C=230) gives consistently satisfactory results, while M10 is poor

CONCLUSION

It this work empirical and scmiempirical vapour pressure correlation equa

tions of aliphatic alcohols were examined. The best results are obtained by means

of nonlinear models; however, three parameter equations such as Antoine's in

which the constant C is optimized gave good agree,ent between the predicted

and observed values of vapour pressure.
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КОРЕЛАЦИОНЕ 1ЕДНАЧИНЕ ЗА НАПОНЕ ПАРА АЛИФАТСКИХ

АЛКОХОЛА

EOJAH Д. ЪОРЪЕВИБ, ДУШАН К. ГРОЗДАНИЪ, ВЛАДИМИР J. ВАЛЕНТ и Л>УБИЦА Т. ПЕТКОВСКА

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду, й. йр. 494

11001 Београд

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", й. йр. 522, 11001 Београд

Сврха овог рада je да се Tecrapajy различите емпири)ске и семиемпири)ске коре-

лациоие )едначине за напоне пара порег)ен>ем предсказаних и експерииенталних вредности

за чисте алифатске алкохоле (метанол, етанол, 1-пропанол, 1-6утанол, 1 -пентанол, 1-ок-

танол и 1-деканол). Корелационе )едначине су процен>нване на бази стандардне деви)аци)е

апроксимацвде. МогуЬно je заюьучити да на)бол>е резултате najy )'едначине нелинеарне

по константама. ТакоЬе je доби)ено добро слагаке измег)у притисака предсказаних noiwohy

тропараметарске }едначнне као што je Antoine-ова и одговара)уЬих експерименталних

вредности.

(Примл>ено 17. марта 1980; ревидирано 15. априла 1980)
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Conditions are described for quantitative electrochemical generation of

manganese(III) in propionic acid. Coulometric titration methods were developed

for the determination of hydroquinone, 2-methylhydroquinone, thiomalic acid,

and 2-aminophenol. Biamperometric detection of the end-point was used, but

potentiometric detection could also be applied in the case of a discontinuous gen

eration of the reagent near the end-point. An investigation was made into the

effect of the concentration of the supporting electrolyte, the amount of manga

nese^ I), water, and propionic anhydride in the anolyte on the current efficiency,

and on the accuracy of the results obtained. Determination of the formal redox

potential of the Mn(III)/Mn(II) system has confirmed that oxidation of manga-

nese(II) at a platinum electrode in propionic acid proceeds to the trivalent state

of manganese.

The first quantitative electrochemical generation of higher oxidation states

manganese in an aqueous medium was carried out by Tutundzic and Mlade-

novic1. On the basis of the absorption spectra of solutions of manganese of differ

ent valency states and anolyte solution after electro-oxidation, Selim and Lin-

gane2 have shown that under conditions given in the previous work the oxida

tion of manganese(II) to manganese(III) occurs. They have also shown that in

the generation of the above-mentioned reagent in 1—7 M solutions of sulphuric

acid the current efficiency depends on the manganese(II) concentration in the

anolyte and on the current density at the anode. The conditions for quantita

tive electrochemical generation of manganese(III) in an aqueous medium and

the possibilities of using this reagent for coulometric titrations of reducing sub

stances were investigated later by other authors3-11.

Conditions for the electrochemical generation of manganese(III) in glacial

acetic acid have been quite recently investigated12. Coulometric titration methods

for the determination of reducing substances in the same solvent have also been

developed12-13.

The aim of this work was to find the conditions for the generation of man-

ganese(III) with a high percentage of curent efficiency in propionic acid, and

to develop coulometric redox titration methods using this acid.

213
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EXPERIMENTAL

The apparatus for generation of the reagent and for coulometric titrations with biam-

perometric end-point detection has been described earlier12. Current — potential curves at the

anode in solution of suitable composition were recorded by the bridge method12'14. The redox

potential of the Mn(III)/Mn(II) system was measured with a Radiometer PHM 26 voltmeter

in conjunction with a platinum electrode and a mercury — mercury(I) acetate reference elec

trode. Absorption curves of the manganese compounds were recorded with a Varian Superscan

3 spectrophotometer.

Anhydrous propionic acid was prepared by distillation of a Merck product of p.a. pu

rity; the fraction boiling at 140—141° was collected. Propionic anhydride was also distilled be

fore use, the fraction boiling at 168" used as a solvent. All other chemicals were of analytical re

agent grade. Water was removed from them by procedures described elsewhere12,13.

The catholytes used were 1.0, 1.5, and 2.0 M potassium acetate solutions in propionic

acid and 1.5 M potassium acetate solutions in 9+1, 7+ 3, and 3 + 7 mixtures of propionic acid

and propionic anhydride. The anolyte was prepared by saturating the above-mentioned sup

porting electrolytes with manganeses II;. The concentration of manganese(II) in the anolyte was

determined by titration with a standard solution of EDTA.

Solutions of titrated substances were prepared by accurate weighing. The concentration

of the thiomalic acid solution in propionic acid was checked by iodate in the presence of iodide15

Procedures

The determinations of the substances investigated were made by (I) coulometric titra-.

tion methods and (II) a coulometric back-titration method.

Ia) A suitable volume of the solution of the substance to be titrated was measured into

an anode compartment before the start of titration, the reagent being generated continuously

until the end-point was reached.

Ib) The solution of the substance to be titrated was added to the anolyte after 50—90°o

of the necessary amount of manganese(III) had been generated, whereupon the titration was

completed by continuous generation of the reagent.

Ic) The sample solution was added to the anolyte after 95—97% of the theoretically re

quired amount of the reagent had been generated. Thereafter the generation was carried out

in increments of 3—5 seconds at a current of 1—2 mA until the end-point was reached, with

sufficient time between increments to permit the indicating electrodes to reach equilibrium.

II) Coulometric back-titrations were performed at room temperature.

Coulometric titration methods are dealt with in detail in the paper where titrations of

hydrazines in acetic acid are described13.

The formal redox potential of the Mn(III)/Mn(II) system in propionic acid was deter

mined by the same procedure as that used for the bromine — bromide system in acetic acid14

DISCUSSION AND RESULTS

Since the dielectric constant of propionic acid is small (D= 3.4), the sol

ubility of the chemicals used and of the substances to be analysed in propionic

acid had to be checked prior to work. It was then found that 2 M potassium acetate

solutions in propionic acid can also be easily prepared. The solubility of man-

ganese(II) acetate is higher in propionic than in acetic acid. The viscosity of the

supporting electrolyte is high (it increases by increasing the amount of dissolved

potassium acetate) and a high percentage current efficiency is achieved only if

the anolyte is vigorously stirred. Due to the high resistance in the systems in

vestigated, the generation of the reagent was carried out with a current density

of 1—2 mA/cm2.
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The current — potential curves at the anode, recorded in solutions of the

supporting electrolyte and in solutions of the supporting electrolyte after their

saturation with manganese(II) acetate, indicate the possibility of generating mul

tivalent manganese in propionic acid. Figure 1 shows that manganese(II) is oxi

dized at a much more negative potential than the anion of the supporting elec

trolyte. Curves recorded after the substances analysed are added to the potassium

acetate solution show that hydroquinone, 2-methylhydroquinone, thiomalic acid,

and 2-aminophenol can be oxidized by the generated reagent.

 

EalmV)

Fig. 1. Anode current-potential curves for 1.5 M potassium acetate in

propionic acid (curve 1), and for saturated manganese(II) acetate (curve

2), 0.0075 M hydroquinone (curve 3), 0.0075 M 2-methylhydroquinone

(curve 4), 0.0075 M thiomalic acid (curve 5) and 0.0075 M 2-aminophenol

(curve 6) in the same electrolyte.

The nature of the products obtained by the electrochemical oxidation of

manganese(II) was elucidated by recording the absorption spectra of the solution

of potassium permanganate and manganese(II) acetate in propionic acid, as well

as those of the anolyte after electro-oxidation (Fig. 2). By comparing the recorded

absorption curves in the visible and u.v. regions with the spectra of manganese

in different valency states recorded in water2, it was established that the oxida

tion of manganese(II) proceeds to manganese(III) in this solvent too [Mn(II) —e=

=Mn(III)].

Coulometric titrations

On the basis of results obtained in the course of investigations using acetic

acid12-14, it was assumed that it would be possible to determine the effect of all

factors on the generation of manganese(III) in propionic acid by developing coulo

metric titration methods for hydroquinone. Biamperometric end-point detection

can be used for this purpose, but a potentiometric detection can also be applied

in the case of discontinuous generation of the reagent near the end-point. In con
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trast to the case of acetic acid, the photometric method, using benzidine as an

indicator, did not give any satisfactory results.

 

to Ш Ш IS тбо

Fig. 2. Absorption spectra for 1.5 M potassium acetate in propionic acid

(curve 1), and for saturated manganese(II) acetate (curve 2), saturated man

ganese^) acetate after electro-oxidation at a platinum electrode (curve

3) and diluted potassium permanganate (curve 4) in the same electrolyte.

Using procedures (lb) and (Ic) it was found that quantitative generation

of the reagent, in 20 cm3 of the anolyte saturated with manganese(II), can be car

ried out by passing 1 C of electricity through it. A solution of manganese(III)

in propionic acid obtained in this way is stable at room temperature and when

heated to 50° for approximately 30 minutes.

The presence of up to 0.5% water does not affect the generation of the rea

gent. If the amount of water present is further increased, the current efficiency

drops very rapidly. Thus, if 1% water is present, 98% of the theoretical amount

of the reagent is generated, whereas with 2% water present, the current efficiency

drops by approximately 7%.

The solubility of potassium acetate is affected by propionic anhydride-

As the amount of propionic anhydride increases in the solvent used, the solubility

of potassium acetate decreases. The same solvent also makes coulometric deter

mination of the substances with which it reacts more difficult. Thus, in the ti

tration of hydroquinone working by procedures (la) and (lb) produced results

lower by up to 16%, depending upon the amount of propionic anhydride present

and on experimental conditions. Procedure (Ic) (pre-generation of 93—96% of

the theoretically required amount of reagent) offers more suitable conditions

thus producing satisfactory results.

Using procedures (la) and (Ic), good results were obtained in the coulo-,

metric titration of hydroquinone by the generated manganese(III) in propionic

acid. The accuracy of the determination in procedure (lb) is slightly lower. The

titration of 2-methylhydroquinone confirms the possibility of generating the

reagent with a high current efficiency. In the direct titration of thiomalic acid



TABLEI.Coulometrictitrationsofreducingsubstancesinpropionicacidwithelectrogeneratedmagnanese(III)ataconstant

currentofImA

Substance

titrated

Hydroquinone

2-Methyl-

hydroquinone
Thiomalicacid

2-Aminophenol

Taken
mg

0.824 0.550 0.274 0.550 0.550 0.623 0.585 0.333 0.220 0.127 0.090

la 100.0±0.5* 99.1±0.1 98.9±0.5 99.9±0.5 99.4±0.5 99.7±0.1 97.2±0.3

Averagedeviation

lb

Procedures

Ic

101.5±0.4 99.3±0.1 101.7±0.6 101.3±0.3 102.0±0.4 99.8±0.1 98.0±0.1

Found

%

100.4±0.4 99.6±0.1 99.7±0.9 100.4±0.5 100.5±0.3 99.8±0.2 99.7±0.2

II 99.4±0.2 99.9±0.3 99.6±0.3 99.1±0.3 99.3±0.3

Supporting electrolyte

1.5MCHsCOOK

1.5M„ 1.5M„ 1.0M 2.0M 1.5M„ 1.5M„ 1.5M 1.5M„ 1.5M„ 1.5M„

Numberoftitrations:5—9
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(procedure la) results obtained are lower by approximately 3%. The accuracy

and reproducibility of the results obtained using procedure (Ic) were found to

be high (Table I). Thiomalic acid and small amounts of 2-aminophenol were suc

cessfully determined by the back-titration method (Table I).

With the exception of thiomalic acid, which is oxidized with the consump

tion of one mole of manganese(III), the substances investigated react with 2 moles

of the reagent.

The formal redox potential of the Mn(III)/Mn(II) system in a 1.5 M so

lution of potassium acetate in propionic acid is 900±10mV, which is slightly

lower than in acetic acid19. The slope of the straight line, obtained by plotting

the redox potential on the ordinate as a function of the logarithm of the ratio of

the concentrations of the trivalent and bivalent manganese in soluton, is 60 mV.

This is one more confirmation that under these conditions the electriochemical

oxidation of manganese(II) at a platinum electrode in propionic acid proceeds

to manganese(III).
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ИЗВОД

ЕЛЕКТРОХЕМЩСКО ГЕНЕРИСАгЬЕ МАНГАНА(Ш) И КУЛОМЕТРЩСКЕ

ТИТРАЦЩЕ РЕДУКЦИОНИХ СУПСТАНЦИ У nPOFIHOHCKOJ КИСЕЛИНИ

ТИБОР J. ПАСТОР, ВИЛИМ J. BAjrAHA. ЗОРИЦА КИЪОВИЪ и ИВАН ЪИРИЪ

XcMitjcKu инсшишуш Природно-машемашичког факулшеша, Београд

Описани су услови за квантитативно електрохеми)ско генерисаше мангана (III) у

пропиояско) киселини. РазраЬене су кулометри)ске титрационе методе за одрег)иван>е хи-

дрохинона, 2-метил-хидрохинона, тио;абучне киселине и 2-аминофенола. Завршна ти-

трациона тачка детеюу^е се биамперометри)ском методом, или потенциометри)ском методом

при дисконтинуалном генерисан,у реагенса у близини завршне тачке. Испитан je утица)'

концентращце основног електролита, количине мангана(П), воде и анхидрида пропионске

киселине у анолиту на проценат искоришКеша crpyje и на тачност добивених резултата.

Одрег>иван,ем формалног редокс потенциала система Mn(III)/Mn(II) потврЬено je да се

анодна оксидаци)а мангана(П) на платинско)' електроди у пропионско) киселини врши

до тровалентног сташа.

(Примл>ено 21. марта 1980)
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Облает примене и улога теорще молекулских спектара

Рааво) и примет електронских рачунара и математичког апарата

Потпуно израчунаван>е вибрационих спектара малих и средоьих молекула

Израчунаваше анхармотцеких вибрацща вишеатомских молекула

Израчунаваше вибрационих спектара полимера

Анализа облика контура електронско-вибрационих апсорпционих трака

и трака луминесценци)е

Зактьучак

1едан од основних задатака савремене науке )е задатак свестраног испи-

тиванъа супстанщф, посебно молекула, молекулских асоци)аци)а, полимера,

кристала и др. У ту еврху применьу)у се многе моЬне методе, ме!)у ко)има

посебно место заузима)у методе оптичке спектроскогаф. Успех н>ихове при

мене у решавагьу конкретних задатака у знатно) )е мери одре1)ен развитком

одговара)уКе теори)е и н»ених могуЬности израчунаваньа.

Ова) рад посвеЬен >е оцени савременог ставьа неких праваца разво)а

теори^е оптичких вибрационих и електронско-вибрационих спектара више

атомских молекула и анализи вьених савремених могуЬности израчунававъа.

Чланак не да)е преглед области у целини, а заснива се, у основи, на ориги-

налним испитивавьима ко)'а су извршили аутор и вьегови сарадници. Радовима

других аутора посвеЬена )е пажньа само у ман>0) мери. То )е везано, наравно,

не за потценьивавье радова других аутора, а изражава само ту чин>еницу да

;е наша група водила истраживан>а на довольно широком фронту, што ]е омо-

гуЬило извог)ен>е низа уопштаван>а, ослан>а)уки се само на сопствене резултате,

од ко)их смо многе, колико ]'е нама познато, ми први добили. Нема)уЬи могуЬ-

ност, да се у оквиру /едног чланка, задржимо на свим оним проблемима ко)и

су данас од интереса за развитак опште теори^е молекулских спектара, ограни-

чиКемо се само на четири довольно крупна: израчунаваньа спектара више

атомских молекула у обично) хармони)ско) апроксимаци)и, али ко)а доводи

до конструкци)е целих спектралних кривих расподеле коефици)ената апсорп-

ци)е, анализе анхармоничних вибращца малих молекула, израчунавакье спек

тара полимера и кристала и израчунаваньа вибрационих структура код елекрон-

ских молекулских спектара апсорпци)е и луминесценци)е.

221



222 Л. А. ГРИБОВ

ОБЛАСТ ПРИМЕНЕ И УЛОГА TEOPHJE МОЛЕКУЛСКИХ СПЕКТАРА

Молекул, ма како да je сложен, саставл>ен je из две врете честица:

електрона и je3rapa. Разлике у масама те две врете честица доводе до nojaBe

две врете кретавьа, (едне везане за електроне и друге за je3rpa. Одговара)уЬи

енергетски нивои леже у различитим енергетским областима, што и дозво-

л>ава да се ова два вида кретавьа nociwaTpajy одво}ено у добро) апроксимаци)и.

Вибрациона кретавьа je3rapa у молекулима, у вьиховим асощфтима и

у чвретим телима су )едан од на)важнищх облика кретавьа у микросвету

уопште. Због тога je )асно да je цео низ nojaBa, по свом пореклу, последица

баш вибрационих креташа и због тога аихово проучававье flaje на}бол.у основу

за улаженье у суштину микроструктуре cyncrammja. Сада je тешко Ha6pojaTn

све области физике и xeMnje у KojHiwa се са успехом користи вибрациона спек-

TpocKonnja и где je основни предмет истраживавьа баш вибрационо кретанье.

То су и анализа типа хеми)ске везе у молекулима, полимерима и кристалима;

проучававье ме!)умолекулских интеракщца, посебно ynnjaja супетитуената ;

израчунаванье термодинамичких особина сложених система; TeopnjcKa анализа

изотопског фракционисаньа ; анализа спектара расипаиьа спорих неутрона

на кристалима; доби)'анье података о потенци)алским површинама малих и

средньих вишеатомских молекула; анализа потенциала ме^умолекулских

интеракци)'а; испитивавье контура електронских апсорпционих трака; иден-

тификащф молекула у системима вештачког интелекта; испитиванье тауто-

мерних прелаза, образоваше комплекса, обртне изомери)е и читав низ других.

Преглед различитих области примене иде)а и метода молекулске спектро-

CKonnje приказан je на сл. 1. Одмах треба истаЬи на)важни)у особину: методе

молекулске спектроскопи)'е су посредне. Само посматравье спектара, без

обзира на начин на Kojn се изводи, у принципу, у могуЬности je да нам да

само информаци}у било о нивоима eHepraje, било о вероватноЬама прелаза

ме!)у н>има при неком од утица)а на вьега. Доби}авье такве информаци^е у

знатно) мери je некорисно ако Hnje начена физичка веза изме^у модела предмета

Kojn се проучава и шеговог спектра. Та веза се yrBpfjyje помоЬу посебне Teopuje,

о 4njeM he степену pa3Boja у овом прегледу и бити речи. Пре него што пре^емо

на дал>е излагаше материала, формулисаЬемо нешто детал>ни)е нде]у о Kojoj

се управо говорило. Са довол>но добром апроксимаци}ом може се сматрати

да све особине датог вишеатомског молекула или молекулске aaHmjaimje

могу да се опишу одговара)уЬом Шредингеровом )едначином. За сваки модел

молекула (Tj. за дати скуп атома, геометри)ских карактеристика и неких

других величина) у принципу се може замислити решеше oflroBapajyhe Шре-

дингерове )едначине. Тражеше таквих решегьа односи се на KaTeropnjy ди-

ректних спектралних задатака. Ми сада немамо могуЬности да тачно решимо

Шредингерову )едначину за вишеатомски молекул. Различите апроксимащф

Koje смо принудени да чинимо у noKyinajy да на^емо таква решен>а, доводе

до nojaBe низа подела опште Teopnje молекулских спектара: Teopnje електрон

ских спектара, вибрационих спектара, ротационих спектара. У суштини,

Teopnja молекулских спектара управо се бави тражен>ем решевьа Шредин-

герове {едначине и изучавашем различитих последица Koje произилазе из

ньих. Баш због тога што смо веома далеко од идеалног решевьа произвол>не

Шредингерове (едначине за вишеатомски молекул, pa3Boj Teopnje молекул

ских спектара не само да не може изгубити ништа од свог значевьа и актуел-
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ности, него се може храбро реЬи да та) задатак nocrraje све 3Ha4ajHHja са по-

растом могуЬности спектралног експеримента.

 

Слика 1. Неке области примене огаптих поставки и рачунских метода теорще

вибраци)а и вибрационих спектара полиатомских молекула и кристала.

Типично за молекулску спектроскотцу je решеше такозваних обрнутих

спектралних задатака, код Kojnx je неопходно, на основу експериментално

измерених нивоа енерги)е и вероватноЬа прелаза ме!)у н>има, успоставити

параметре проучаваног предмета, кощ су окарактерисани, по правилу, одре-

1)еним коефици)ентима у хамилтошфну Шредингерове ]'едначине. Такви

задаци припада)у 6pojy такозваних некоректно поставл>ених задатака и у

општем случа)у нису }еднозначни. Н>ихово практично решеше лежи у мини

мизации функционала ко)'и зависе од разлике параметара израчунатих и

експерименталних спектара. УтичуКи на рачунски добивене спектре преко

промене тражених особина модела, можемо добити довол>но добру сагласност

изме!)у рачунских и експериментално добивених спектара, што при одре^еним

допунским условима nocraje потврда тога да изабрани модел одговара реално)
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структури. Одатле je jaoio да спектрална испитивааа структуре супстанщ^а,

као неопходну етапу Mopajy обухватити детатьно израчунаваае спектара

проучаваног молекула или молекулског асощфта. НемогуКност да у низу

случа)ева обавимо такав рачун са тачношЬу Koja одговара експерименту,

je принципиjejiHO ограничаваjyha околност код испитиван>а структуре суп-

станци)а спектралним методама. То се, наравно, не односи на аналитичке

проблеме, на пример одре!)ивавье концентрационог састава смеше на основу

спектра, што може да буде учин>ено на чисто емпир^ском нивоу. Све што

je речено довол>но je да би се могло заюъучити да су станъе Teopnje молекул-

ских спектара и шене рачунске могуЬности юьучни фактор у pa3B0jy спектрал-

них метода за испитиваше супстанщиа, из свих н>ених разноликих аспеката,

и никакво побол.шан.е експеримента не може компензовати 3aocrajaH>e одго

вараjyhе Teopnje.

Одлучу}уЬи напредак у теории вибрационих спектара вишеатомских

молекула десио се пошто су 1940. год. М. А. Ел>ашевич у СССР1 и Е. Б.

Вилсон у САД2 предложили посебан метод, заснован на уво!)ен>у такозваних

унутраппьих вибрационих координата. У западно) литератури Taj метод се

обично назива метод Вилсонових FG-матрица. Истори}ски било би правич-

HHje Taj метод назвати методом Ел>ашевича-Вилсона, тим пре што je руска

школа спектроскопичара-теоретичара, pa3BnjajyhH се самостално, дала знатан

допринос поставл>ан»у Teopnje молекулских спектара. Од тог времена Teopnjy

молекулских спектара pa3Bujao je читав низ аутора из разних земал>а, па je

достигла довол>но висок степен савршенства, да би могла да прерасте у радни

апарат при решаваньу многих, за праксу важних питан>а у xeMHjn, физици

и молекуларно) биологии. Са савременим стааем TeopHje вибрационих спек

тара вишеатомских молекула може се упознати, на пример, преко моногра-

фн')а 3—5.

PA3BOJ И ГТРИМЕНА ЕЛЕКТРОНСКИХ РАЧУНАРА И МАТЕМАТИЧКОГ АПАРАТА

Израчунаван>е вибрационих спектара вишеатомских молекула везано je

за веома гломазно израчунаван>е. ЕЬих je практично немогуЬе урадити ручно.

Због тога je jacHO да су масовна израчунаваньа вибрационих спектара сложених

система започела тада када су се nojaewie довол>но усавршене електронске

рачунске машине и специ)ализовани комплекси програма за н>их. Знача)не

успехе у области спещцалног програмиран>а постигли су Шахтшна)дер, Ши-

манучи, Папоушек и Плива, Фримен и читав низ других аутора6-11. Beh

дуго времена на саставл>ан>у специ}алних комплекса програма ради група

истраживача под руководством аутора овог прегледа12-16. Док су први

програми за рачунаре решавали релативно мали 6poj задатака, док je на пример

поставл>анье коефици)ената у Шредингерово) jeflHa4HHH за вибрацще вршено

ручно и захтевало много времена и кра)'ше пожртвован рад истраживача,

то je у последшим комплексима програма део ручног рада сведен на минимум.

МогуЬност да се запамте резултати претходних израчунаваньа и да се ca4yeajy

у MeMopnjH рачунара, дозвол>ава аутоматско доби}анье неопходних података

из библиотеке приликом израчунаван>а параметара следеКих молекула. Тиме

се убрзава процес припреме полазних података за рачунар много пута и своди

ту onepannjy на скуп )едноставних командних информаци)а непосредно на

терминалу рачунара. To je учинило да су оваква израчунаваньа широко доступ
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на не само специјалистима-теоретичарима у тој области, него и научницима

најразличитијих специјалности: физичарима, хедшчарима, биолозима и дру-

гима. Од њих се захтева знање само основа теорије, које нису сложене и

довољно се лако савлађују, као и познавање инструкција за увођење матери-

јала у рачунар. Рад се може спроводити у систему режима дијалога „човек-

-машина". Довољно високо савршенство низа области савремене теорије

молекулских спектара и алгоритама специјалног математичког апарата истиче

у први план задатак изградње специјалних лабораторијских рачунара, пред-

виђених за брзо израчунавање параметара спектра вишеатомских молекула

и њихових спектара, уз графичко представљање израчунате информације.

Очигледно, у скорије време такве машине ће се појавити. Савремени комплекс

програма, на пример комплекс који је разрађен под руководством аутора овог

прегледа, дозвољава да се за органске молекуле, практично неограничене

величине, израчунају фреквенције и облик вибрација, померање атома из

положаја равнотеже, вероватноће прелаза између вибрационих нивоа, процена

параметара потенцијалских површина, израчунавање контуре електронско-

-вибрационих трака, решаванье, истина не за сувише велике молекуле, анхар-

моничних задатака, анализа вибрација полимера и кристала. Сви программ

датог комплекса представљају, сваки за себе, скуп посебних блокова који

су међусобно повезани. Представљање полазних података је унифицирано

и сведено је на скуп сасвим једноставних операција. У зависности од типа

рачунара и карактера самог задатка, време неопходно за решавање проблема

варира у веома широким границама од неколико часова до делова минута.

Важно је приметити да су ова времена реална и да се за већину проблема који

се данас решавају рачунско време приближава до на неколико минута. Због

тога, питање преласка ка масовном израчунавању спектара вишеатомских

молекула, посебно при решавању великог броја спектрохемијских проблема,

није више принципијелно питање већ само организационо. Такође се може

рећи да је проблем и психолошки, везан за савлађивање посебног страха од

сложености математичког апарата, који се јавља код оних који нису специја-

листи у области теоријске физике при сусрету са специјалним монографијама

испуњеним формулама. Сва та математика налази се у посебним програмима,

а њено познавање у пракси није неопходно за извођење примењених израчу-

навања уз коришћење савремених рачунара који су снабдевени неопходним

комплексима програма.

ПОТПУНО ИЗРАЧУНАВАЊЕ ВИБРАЦИОНИХ СПЕКТАРА МАЛИХ И СРЕДЊИХ

МОЛЕКУЛА

Шредингерова једначина за вибрације језгара код вишеатомских моле

кула у систему такозваних унутрашњих вибрационих координата, у својству

којих се узимају промене дужине везе, валентних углова, торзионих углова

и неки други геометријски параметри, има следећи облик:

Овде су симболима д{ означене вибрационе координате, т^(д) су такозвани

кинематички коефицијенти, а с је детерминанта симетричне матрице, коју

чине ти коефицијенти.
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Ова )едначина се на неки начин може решити, ако по!)е за руком да се

израчуна^у коефициенти у кинетичком делу хамилтошфна и ако се окарак-

теришу оператори потенщ^алне eHeprHje. Taj оператор одре^ен je обликом

потенци)алске површине, Koja може да буде различита. Вибрациони дискретни

нивои енерги)е jaBn>ajy се онда када потенци)алска површина има минимум,

бар )едан, уз то довол>но дубок. Ако потенщ^алска површина нема минимум

у целокупном простору измене криволинщских координата или ако та) мини

мум HHje довол>но дубок, добива се континуалан спектар енергетских стан>а

за креташе je3rapa. Типично за основна станьа молекула je nojaBa потенци)ал-

ске површине са }едним довол,но дубоким минимумом. Cycpehy се тако!)е

и потенци)алске површине са два минимума по неким пресецима, са више

минимума и npeeoja. У таквим случа}евима |авл>а)у се инверзна стагьа моле

кула (н>има се са довол>но добром апроксимаци)ом могу приписати и тауто-

мерна станьа), обртна изометри)а и такозвани меки молекули. На та; начин,

3Hajyhn облик потенци)алске површине и peiuaBajyhn одговара)уЬу Шредин-

герову )едначину, могуЬе je проучити цео низ на)важни)их особина више-

атомских молекула, што je напоменуто у првом одел»ку овог прегледа. Одре-

1)иван>е потенци)алске површине, Tj. функцще U(q), je )едан од задатака

и такозване квантне xeMnje. У принципу, располажемо методама Koje омогу-

haeajy да се на!)у параметри таквих површина чак и у веома сложеним случа-

jeBHMa помоЬу директног квантног израчунаван>а (погледати на пример 17—

—24). Ипак, та могуКност у пракси je везана за израчунаваша великог обима,

па се за сада може реализовати само за релативно мали 6poj случаjeea. Управо

због тога претходних година, а вероватно join дуго времена у будуКности,

користно се и користиЬе се полуемпирщски прилаз, заснован на одре!)еном

приближном представл>ан>у потенцщалске површине помоКу различитих

фyнкциja, Koje зависе од скупа параметара, Kojn Mopajy да буду одре^ени на

основу решеньа обрнутог спектралног задатка. У тим случаjeBHMa, када се

сусреЬемо са површинама са jeflHHM или два минимума Kojn су довол>но дубоки,

погодан облик представл>ан>а потенци)алске површине je вьено представл>ан>е

у близини минимума у облику степеног реда по вибрационим координатама,

допуньеног гаусовским потенци)алом за координате инверзи}е. Taj потенци)ал

представл>ен je изразом :

U= ~^и(]д{ qj + ^^Uiit qt q} qk + ■ . .+aexp(-bq%),

2 ij o цк

n&.

Коефициенти у том потенни^алу, као што je веК речено, Mopajy бити

одре^ени било директним квантнохеми)ским израчунававьем, било решавашем

onroBapajyher обрнутог спектралног задатака. Принципщелно важним чини

се та околност, Koja се )авл>а због тога што су хеми)ске силе у молекулу кратког

домета, да се параметри Kojn одре^у потенци)алску површину за посебне

унутраилье координате, Koje onncyjy деформаци}у структурних елемената

молекула, мало Meibajy при преносу тих структурних елемената, без промене,

од jeflHor молекула до другог. Због тога, ако располажемо скупом молекула

4Hja структура постепено nocraje сложешф, могуЬе je одредити параметре

потенциала за по)единачне структурне елементе помоЬу решен>а Koja се

доби)у из обрнутог задатка за мале молекуле, а затим искористити вредности

тих параметара за израчунаван>е све сложени)их молекула све до веома великих,
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предви1)а)уЬи на Taj начин спектре сложених молекула, користеЬи првобитну

информащщ о спектрима )едноставних молекула. Taj пут изграднъе методике

израчунаваша je полуемпири}ски и Haj4euihe се користи данас за израчунаван>е

спектара сложених молекула.

PemaBajyhn Шредингерову (едначину, добивамо податке о нивоима

enepraje, Tj. о вибрационни фреквенщ^ама вишеатомских молекула. Да би

се добили детал>ни подаци о карактеристикама спектара, неопходно je да се

израчуна)у вероватноЬе прелаза изме^у нивоа. ВероватноЬе диполних пре-

лаза, Koje су на)важни)е у спектрима, одре^ене су скупом извода диполних

момената молекула по унутраппьима координатама, Tj. величинама облика:

(д(Г/д?()(,; (d2yildqi dq})0 итд.

Ови се изводи тако^е, у принципу, могу наЬи путем директног квантног

рачуна на основу одговара)уЬих метода квантне хемще. Ипак, покупки

сличног израчунаваньа за сад не могу бити признати погодним због недовол»не

тачности KBaHTHOxeMnjcKHx израчунаван>а. Због тога се практично рачунаае

вероватноКа прелаза тако^е гради на полуемпири)ским основама, по идео

логеми слично) полуемпирщском прилазу при израчунаваньу вибрационих

фреквенщца, а заснива се на полуемпири)ским параметрима, као што су ди-

диполни моменти везе и н>ихови изводи по унутрашн>им вибрационим коор

динатама. Такав прилаз искоришЬен je код такозване валентно-оптичке

схеме Koja се данас Hajumpe npHMeayje25. Поетоje и друге вар^анте полу-

eMnnpHjcKe Teopnje интензитета у вибрационим спектрима, ме^утим, битних

физичких предности у односу на велентно-оптички модел оне HeMajy. Уопште,

како се може показати, различите BapnjaHTe полуемпири)ских модела могу

се свести jeflHa на другу.

Добра апроксимащца у решававьу многих практичних проблема je тако-

звана xapMorajcKa апроксимашф, у Kojoj се кoeфициjeнти у кинетичком

делу вибрационог хамилтотфна y3HMajy да су константе (они у том случау)

могу да буду израчунати ако je позната равнотежна геометриja молекула),

а у потенщ^алном делу задржава)у се само квадратни чланови укупног по-

потенщ^ала. То знатно ш^едноставл^е }едначину Koja поприма облик:

й2 дг 1 1

—-Ут(у-— V—-yUi)qiq] ф = £ф.

2 и dqtdqj 2 %j

Напорима великог 6poja истраживача начене су вредности параметара

квадратног дела потенщ^алне функщф (такозване константе силе) за велики

6poj структурних елемената органских молекула и молекула органометала,

што и дозвол>ава да се, у границама веЬ познатих методика, врше израчуна-

вавьа нивоа енергеф и фреквенщца прелаза за вибращф органских молекула

и молекула органометала произвол>не структуре и сложености у односу на

6poj атома. Ако се узме у обзир и могуНност одре!)ивавьа параметара потенци-

(алске површине за ш^единачне атомске групе методама квантне xeMHje,

може се реНи да данас нема никаквих ограничеша у израчунаваньу вибрационих

фреквенци)а у xapMorajcKoj апроксимацщи за органске молекуле и молекуле

органометала ма ког типа. На жалост, при одре^ивавьу скупа константи сила

разни аутори користе различите системе координата и различите приближне

потенци^алске функщце, па чак и у различитим сразмерама, што je довело

до тога да je многе потенщ^алске константе, чак за исте молекуле, тешко
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упоре!)ивати. Овде се безусловно намеЬе потреба за унификациям ко^а на

жалост )ош ни)е учтьена. Треба приметити ипак, да то питанье ни)е принцн-

пи)елно, а више )'е организационо.

Знатно лоши|'е сто)и ствар са одре!)иван>ем параметара, неопходних за

израчунаваае вероватноЬа прелаза измену вибрационих нивоа. Због читавог

ТАБЛИЦА I. Скуй елекшро-ойшичких йарамешара са средььеквадрашним грешкама

Параметар Величина Грешка Параметар Величина Грешка

(а) Параметры алкана

Групе С—СНэ Групе С—СН»—

!* 0,28 0,02 Ц 0,25 0,02

д^1дд 0,79

0,28

0,01 0,92 0,01

0,008 0,05

-0,37

0,007

0,01д|х/да

д(х/да'

-0,266 0,018 др/да

-0,437 0,03

0,028

-0,378 0,015

дц/ар -0,372 ФА*' -0,475 0,015

-0,531 0,018

0,096

-0,884 0,091

-0,424

дцд1/8асн,

(на)ближи сусед)

0,083 0,096
Групе с/СН—С

а^д./др'сн, -0,271 0,02 V- 0,25

дрозду -0,633 0,17 0,95

-0,271С д^/ду

Групе С—С—С

др№

дцд./ар'

-0,378

-0,424

-0,271

0,05

-0,424

ацд./ар

-0,633

д^с/дРсн, 0,1

д[хв,/ау -0,633

д^/ду' 0,05

(б) Параметры алкена

1. Етнлен

(X 0,66

дц/<>? 0,49

(Эц/д?' 0,04

й(х/да 0,55

ац/ар 0,48

2. Цис-бутен-2

(а) за СНз

а^/ар

дц/аа'

(б) За групу С =СН—С

дц/а?

а^/ао^

дц/аф

ац/ар

ри/ао

дцд./аОл

ащл/ай

а/цо/а?

а^д./ав

а^д./аф

а^/ар

Остатак од параметра алкана

0,007

0,02

0,02

0,06

0,11

3. Транс-бутен-2

дцд/аО. 0

дро^дСц 0

Остатак од молекула 2

4. Пропилен

(а) За групу = СНг

0,83 0,13 ац/а? о,5б сов

а|х/а9' -0,04 0,01-0,30 0,08

-0,34 0,05 Остатак од молекула 1 и 2

5. Изобутилен

0,56 0,06 д^/дйх 0,55 0,07

0,40 0,07 а(хд,/аф 0,90 0,15

-0,04 0,01 Остатак од молекула 4

0,60 0,12

0,48 0,09 6. Триметилетилен

0,60

-0,30

0,15 Сви параметри од молекула 2 и 5

0,08

0,50 0,11 7. Тетраметилетилен

0,20 0,04 Сви параметри од молекула 3 и 5

0,05 0,02

0,50 0,10

0,010,015
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низа узрока, а пре свега због недостатка експерименталних података о тако-

званим апсолутним интензитетима апсорпционих трака, тај рад је у знатном

заостатку и тек недавно се појавио скуп параметара за неке класе једињења.

Прилично исцрпан списак тих параметара дат је у раду 26 и наводи се у табл. I .

Ако се претпостави да су параметри потенцијалске површине, диполни

моменти везе и њихови изводи по унутрашњим координатама познати, онда

се могу израчунати не само положаји апсорпционих трака у спектру, него и

њихови интегрални интензитети. Ако је даље, на основу неких других пода

така могуће проценити полуширине (друге моменте) апсорпционих трака

и приписати свакој од појединачних апсорпционих трака неки стандардни

облик контуре, на пример гаусовски или лоренцовски, тада постоји могућност

да се конструише цела спектрална крива расподеле апсорпционих коефици-

јената као обвојница свих појединачних апсорпционих трака у спектру мо

лекула. Данас још немамо никакву поуздану теорију која би дозвољавала

да се процене полуширине или моменти а рпоп, али је било запажено да полу

ширине и моменти у појединим спектралним областима у класама органских

једињења имају константне вредности (погледати табл. II). То даје могућ-

ност да се полуширине искористе као групе допунских емпиријских пара

метара, који омогућавају да се приђе конструкцији целокупне спектралне

криве расподеле коефицијената апсорпције, које имају исти облик као и

експерименталне спектралне криве, па се исте могу непосредно упоредити

са експерименталним. Читав низ таквих резултата приказан је у раду 26 и

репродукован је у овом прегледу (погледати сл. 2 и 3). До данас сакушьено

искуство у таквим израчунавањима показује да су рутинска израчунавања

те врете, која би непосредно пратила експериментална испитивања молекула

најразноврснијих класа, у принципу сасвим могућа на савременом нивоу

развитка теорије, а проблем се налази само у прикупљању неопходних пара

метара. Треба приметити да полуемпиријски карактер схеме битно смањује

сложеност математичког поступка и доводи до тога да се слични рачуни могу

извршити на савременим моћним рачунарима за неколико минута. У прин

ципу, они могу штавише претећи експеримент. Јасно је да конструкција

таквог детаљног спектра омогућава да се учини његова потпуна интерпрета-

ција, тј. да се детаљно испитају сви основни фактори који непосредно утичу

на образовање посматраних спектралних кривих. Добро слагање израчунатих

и експериментално добивених спектара дозвољава да се теорија и израчу-

навања инфрацрвених спектара сложених молекула искористе при иденти

фикации вишеатомских молекула на основу њихових спектара, заснованих

на принципу вештачког интелекта (погледати рад 27). Та, унеколико нео-

чекивана примена теоријских метода израчунавања постала је јасна тек у

последње време и наравно обећава велику перспективу.

Прелази између вибрационих нивоа енергије могу се дешавати не само

при апсорпцији светлости, него и при расејавању (рамански спектри). Веро-

ватноће прелаза у тим случајевима одређене су тензорима расејавања. У овом

раду нећемо наводити неопходне формуле (погледати радове 28 и 29), али

ћемо указати да, у принципу, параметри тих тензора такође могу бита одре-

ђени директним квантним рачуном или на основу решења одговарајућих

обрнутих спектралних задатака при постављању полуемпиријских теорија.

Ипак, овде треба приметити један изузетно важан моменат. Тачне квантно-

хемијске формуле за компоненте тензора, које одређују вероватноће прелаза



ТАБЛИЦАII.Полуширинеайсорйционихшракаалканаиалкена(уст-1)
Спектралниинтервал

]едшье1ье600—731—831—916976—1075—1121—1196—1251—1301—1401—2500—

73083091597510741120119512501300140015003500

Алкани:

30 30 30 30 30 30 30 30

10 10 10 10 10 10 10 10

2800—8 8 8 8 8 7 8 8 3500 28 28 28 28 28 28 28 28

1501—
—
10 10 10

—
10

—
8 1700 15 20

—
25 20

—
22 25

1401—
— —

40 40 40 40
— —

1500 14 18 15 18 15 14 14 14

1301—5
—
5 5

— —
8

—
1400 12 10 10 11 10 12 10 10

1198—
— — —

40 35 35
— —

1300 20 12
—
12 20 20 20 20

1101—10
—
10 15 12 10

—
15 1197 8

—
8

—
8

—
8 9

1061—4 4 3 3
—
4 4

—
1100

—
6

—
4

— —
6

—

1000—7
—
7 7 7 7 12 7 1060 28 20

—
20 20 28 28 20

831—
— — —

3 3 3 4
—

999 15 14 14 8 14 16 14 14

400—8 X 9 8 9 8
—
9 830 8 8 8 8 8

—
8 8

Пропан

Бутан
Пентан Хептан

Октан
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и интензитете лини)а у раманским спектрима, толико су гломазне, да )е на

основу н>их, у овом моменту, практично израчунаваае немогуЬе. По)единачни

Л

А

ИОЮО ООО «00*00 «ОС

Нзс-с-снз

с СН3

1

в (СНЭ)3СН ,

Н3СЧ уСН3

с=с

 

н2с=сн-сн2-сн3

А д I

Н ,СН3

0 л Н СН,

А . А I

"Зоо00

сн3

н2с=сн-с-н

сн3

УГ-С6Н4-(СН3)2

Нл1 А

Слика 2. Примери израчунаваша инфрацрвених спектара моле

кула. Ниже криве се односе на експерименталне а више на тео-

ри)ске спектре. Формуле )едюьен.а приказане су на цртежима.

покушали квантних израчунаван>а заснива)у се на апроксимаци)и о независности

интензитета раманских лини)а од таласне дужине ексцитира)уЬе светлости.

То се не сме прихватите као задовол>ава)уЬе, посебно не данас, када се

за побу!)иван>е раманских спектара користе ласери ко)и раде у разним спек
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тралним ди)апазонима. Полуемпири)ски пут тако1)е ни)е посебно сигуран,

пошто )е бро) емпири)ских параметара у полуемпири)ско) теорией раманских

спектара, на)ман>е двоструко веЬи у поре1)ен>у са полуемпири)ском теориям

е-с6^-(сн3)2 С6НзЧСН3)3

ЛаА а

хХкА. А. АЛ А_

[00 400 400 ЮОЖ«ХМЮ4Ю4Ю0ГОП00Ш0 ЯОО

12Д.5-С6НГ|СН3)4 12Д5-С6Н2-(СН3)4

\м л иАкА К

1_|1.А Л _а1кЛ Л-
100 400 МО 400 «ООО '300 "ЮО *О0 ЩОО ККО ООО ЮОО ИОО 100 400 400 400 ООО 400 -400 400 «00 ЮОО ПОО ЯОО ИОО

1,2,3,4- С6Н2- (С Н3)4 с6н-(сн3)5

.±1*Л,Л-
гоо *оо юо 400соо1К»мао«оо «юпоопю юоо яоо

кн2-сн- 1

с6-(сн3 )6

._лл И
ПО «ООЮО ПО ООС 400 ИОО МО «00 ЮВО «00 *СМ »*« КО ПО ПО «МО 'ДОНОР «ООООО ЮОО ДОО «ДО

Слнка 3. Пример» израч; наваььа инфрацрвених спектара моле

кула. Ниже криве се односе на експерименталне а више на тео

рийке спектре. Формуле )едшьен>а приказане су на цртежима.

код инфрацрвених спектара. Ипак, у по^единачним случа^евима, те параметре

можемо наЬи и на основу тога израчунати раманске спектре читавог низа

органиских вишеатомских молекула. Такав пример дат )е на сл. 4 и 5.
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СН3-{СН2)гСНз
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259

290 1053 605 13*

3000 2600 2 200 1500 К00 1000 600

Слика 4. Експериментални (горн>а

крива) и теорийки рамански спектри

■ молекула бутана.

II

1 1 1к .1 1.

1

— « , . Ь , Ь 1

Слика 5. Експериментални (две горн>е

криве) и теори)ски (две ниже криве)

рамански спектри толуола за два услова

поларизащце.

ИЗРАЧУНАВА1ЬЕ АНХАРМОНЩСКИХ ВИБРАЦЩА ВИШЕАТОМСКИХ

МОЛЕКУЛА

У претходном поглавл>у говорили смо о израчунавагьу вибрационих

спектара у хармони)ско) апроксимаци)и. Мада и то доводи до добрих резул-

тата, нарочито у случа)у вишеатомских молекула, ипак, у низу случа)ева

показало се сасвим недовол>ним. Утица) нехармоничности запажа се не само

на фреквенци)ама и интензитетима апсропционих трака основних вибраци)а

(то доводи до одре1)ених мада не и знача)ни)их поправки), него и на спектрима

виших тонова и тракама збирова, где )е та) утица) знача)ан и не може се за-

немарити. Испитиваше анхармони)ских вибраци)а представл>а принципи)елни

интерес и због тога што у том случа)"у успева)у да се на^у не само квадратни

членови потенци)алске функци)'е вишеатомских молекула, него и чланови

виших редова, што омогуКава да се облик потеннэдалске површине знатно

нотпуни)е представи. Познаваше потенци)алске површине )е од принципи-

(елног значеша у проучаваньу многих питаньа, везаних посебно за ток хеми)ске
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реакщф. To je неопходно код испитиван>а фотохели^ских peaiomja иници-

раних ласерским зрачен>ем. Решеше анхармони)ског задатка почин>е да прив-

лачи пажн>у истраживача почетком 30-их година. Овом питан>у посвеЬена

je обимна литература (погледати на пример 30—40). Ипак, без обзира на дуго-

годишньу истори)у, до скора Hnje практично nocrojao универзални метод

израчунаван>а анхармони)ских стан>а вишеатомских молекула, погодан за

програмирайте на електронским рачунарима, a kojh не би био осепьив на

присуство такозване резонанци|е изме1)у вибрационих нивоа у xapMOHHjcKoj

апроксимацищ. Традиционална методика заснована je на решаваньу задатака

средствима Teopnje пертурбаци)'е у облику Шредингерових редова. Ови ре

дови nocTajy дивергентни у присуству дегенерисаних или квазидегенерисаних

енергетских нивоа у нулто) апроксимаци)и, што je и типично за вишеатомске

молекуле. Излаз из тог положа)а означен je последаих година радовима

41 и 42 у KojHMa je било предложено решаваше анхармони)ског задатка ди-

ректним вар^ационим методом (погледа) тако^е преглед 43). Показало се

да je погодан облик вибрационог хамилтони)ана при решаван>у анхармони)ских

задатака следеЬи:

2 tidqi 4 \ dqif [dq, 4 \ dq}) J

Задатак се решава Рицовим вариационни методом са пробном фунюодом

у облику линеарне комбинаирф хармони)ских вибрашюних функщф са

промешьивим коефищцентима С базисних функцща. Израчунававье енер

гетских нивоа своди се на тражиье CBojcTBemix вредности симетричне матрице

Н са елементима

Hkn = (k\H\n)

и CBojcTBeHHX вектора те матрице, чщи елементи и o6pa3yjy коефици(енте

С. Величина матрице Н одговара величини базиса и може да буде веома

велика при разматраньу задатака вибраци)а вишеатомских молекула. За

такве вибраци)е, при KojHMa се дужине везе Meaajy у границама од 0,1—0,2 А,

а углови у границама од 10°, може се послужити разлагавьем кинетичког

дела хамилтон^ана у ред по унутраппьим координатама заюьучно до квад-

ратног члана. У потенциjалном делу може се ограничити на чланове четвртог

реда. Представл>а1ье анхармоничног вибрационог хамилтони)ума у облику

редова flaje могуКност да се проблем сведе на израчунававье неке линеарне

комбинацще табличних матричних елемената xapMoirajcKor осцилатора. То

знатно олакшава проблем и чини га погодним за програмираше на електрон

ским рачунарима. Како смо указали, у том ary4ajy, када nocrojH инверзи)а,

на пример код молекула амошфка, потенщдалско) функции у облику реда

целисходно je дати допунску функци)у гаусовског типа, Koja одговара коор

динати инверзи{е. PIojaBa таквог допунског члана не доводи до знатйфг

усложн.аван»а при израчунаван>у матричних елемената, због чета je такав

начин сасвим погодан. У лаборатории аутора овог прегледа извршена je

cepnja израчунаван>а анхармони)ских нивоа eHepraje и параметара потешщалске

површине вишеатомских молекула44-48. Неки резултати таквог типа приказани

су у таблицама III—V. Та израчунаван>а омогуЬила су да се изведу следеЬи

заюьучци: прво — предложена методика показала се довол>но {едноставна

и универзална; друго — ако не захтевамо нарочиту тачност израчунавгиьа
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ТАБЛИЦА III. Анхармонични коефицщенши у йошенци^алско] функци^и молекула воде

Индекс коефициента

и димензще

Величина Индекс коефицщента

и димензще

Величина

/п

/г.

/гт

/«

mdin А-2

mdin А-2

mdin А-1

mdin

mdin A

-46,55 ±0,78

0,1 1 ±0,13

0,40 ±0,31

-0,06±0,11

-0,59±0,11

Jtttt mdin A~s

/rrrV mdin A-3

frraa mdin A"1

/acuta mdin A

126,29 ±9,25

-2,91 ±1,55

-2,23 ±0,88

-1,18±0,34

ТАБЛИЦА IV. Израчунаше u ексйерименшалне фреквенцще молекула НаО (у cm-1)

Индекс

нивоа

Експеримент Рачун Индекс

нивоа

Експеримент Рачун

0 1 0 1594,59 1595,30 2 1 0 8761,50 8783,76

0 2 0 3151,93 3150,85 1 1 1 8807,05 8829,20

1 0 0 3657,05 3656,85 0 1 2 9000,14 9009,44

0 0 1 3755,97 3755,77 1 4 0 — 9885,97

0 3 0 4666,70 4666,73 0 4 1 9833,50 9944,08

1 1 0 5235,00 5235,35 2 2 0 — 10389,88

0 1 1 5331,20 5331,47 1 2 1 10328,90 10430,11

10572,200 4 0 6136,40 6161,10 0 2 2 10523,00

1 2 0 6775,00 6775,55 3 0 0 10599,70 10701,77

0 2 1 6871,37 6871,52 2 0 1 10613,12 10716,33

2 0 0 7201,40 7201,09 1 0 2 10868,80 10906,62

1 0 1 7249,80 7249,86 0 0 3 11032,36 11050,22

0 0 2 7445,00 7444,79 2 3 0 — 12049,72

1 3 0 8273,98 8305,25 1 3 1 11813,44 12069,61

0 3 1 8373,90 8393,64 0 3 2 12012,00 12164,49

ТАБЛИЦА V. Израчунаше и ексйерименшалне фреквенщ]е молекула NO2 (у cm-1)

Индекс

нивоа

Експеримент Рачун Индекс

нивоа

Експеримент Рачун

0 1 0 749,65 750,95 1 1 1  3648,41

1 0 0 1320,00 1319,31 0 3 1 — 3845,37

0 2 0 1498,34 1499,31 3 0 0 — 3934,50

0 0 1 1616,85 1613,16 0 1 2 — 3943,23

1 1 0 2063,20 2063,48 2 2 0 — 4120,96

0 3 0 2246,04 2244,98 2 0 1 4179,90 4203,47

0 1 1 2355,15 2357,41 1 4 0 — 4310,56

2 0 0 2627,28 2628,51 1 2 1 — 4407,11

1 2 0 2805,60 2805,16 1 0 2 — 4496,09

1 0 1 2906,07 2905,23 0 4 1 — 4608,62

0 4 0 2993,00 2990,13 0 2 2 — ■ 4625,53

0 2 1 — 3099,14 0 0 3 4754,21 4782,13

0 0 2 3201,44 3202,13

3368,83

2 3 0 — 4885,56

2 1 0 — 1 3 1 — 5181,78

1 3 0 3547,10 3552,18 0 3 2 — 5464,83

анхармоничних нивоа eHeprnje, могуЬе je по|едноставити вибрациони хамил-

тони)ан, израчунава)уКи, на пример, извод Sp [ Г-1— ]у близини равнотежног
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n(wioH<aja молекула; треЬе, анхармони)'ске поправке, како то и мора да буде,

показале су се веома битним и реда величине су до 100 cm-1 за вибращце

лаких атома (атом водоника) и знатно су ман>е у оним случа)евима када се

ради о вибраци)ама тешких атома (азот, кисеоник итд.). Cepuja испитиваньа

таквог типа дозвол>ава да се изрекну и неке претпоставке о решаван.у извесног

парадокса, ко)и се може назвати парадоксом Ферми)еве резонанци)е. Taj

парадокс огледа се у следеЬем: према општо) теорищ Ферм^еве резонанци^е49,

да би се она jaenria довол»но je noorojaibe блиских нивоа енерги)е (дегене-

рисаних или квазидегенерисаних) са таласним функщцама исте симетри)е.

Код вишеатомских молекула сличан услов мора се сретати стално. То би

морало хармонщску апроксимаци)у да учини практично непримешивом.

Ме^утим, данас имамо врло велики 6poj израчунаванъа не само фреквенци^а,

него и интензитета апсорпционих трака и целих спектралних кривих за више-

атомске молекуле, при чему ни у )едном од тих случа|ева ни)'е добивено тако

знача)но неслагаше са експерименталним спектром, Koje би стимулисало

уво1)ен>е поправки због Ферми)еве резонанци)е. То указу)"е на то да Mopajy

nocroja™ неки допунски фактори Kojn нису узети у обзир у класично) форму-

лаци)и проблема резонанщце. По нашем мишл>ен>у, таква допунска ограни-

чевьа огледа)у се у следеЬем: резонантне nojaee, као nojaBe по природи анхар-

мони)ске, могу се запазити у оним случа)евима када су поправке код анхар-

моничних нивоа eHepraje знатне. Ако се разматра)"у вибращце скелетних

атома молекула, а они су увек тешки, то се показу)е да су они сасвим блиски

xapMOHnjcKHM, посебно у оним случа]евима када се код дате нормалне вибра-

nnje (едновремено крейе неколико атома скелета, пошто се показало да je

ефективна маса нормалног осцилатора врло велика. Анхармоничност у том

ory4ajy не мора да буде знатна, а резонантне nojaee у том ar/4ajy Mopajy

бити мале. Знатну анхармоничност треба очекивати за вибраци)'е периферних

атома. Ипак, такве вибращ^е, по правилу, карактеристичне су и локали-

зоване унутар ограничених атомских групащф. Та локализащф вибращф

на различите просторе молекула, )авл>а се као допунски фактор, Kojn не дозво-

;ьава да се jaen резонанщф вибрацдф чак ни за осцилаторе Kojn располажу

блиским енерги)ама.

Предсто)е joui дал>а испитиван>а у Toj области, али горе предложено

об)ашн>ен>е парадокса Ферми;еве резонанци^е изгледа нам сасвим прихват-

л>иво.

При израчунаван>у анхармони)ских нивоа eHepraje, када се они знатно

разлику|у од хармони]ских и кад се дешава знатно и бро;но „мешаше" ба-

зисних хармони)ских таласних функщф, |авл>а се принципи)елно питаше

интерпретаци)е тих нивоа, пошто се обична интерпретащца, заснована на

приписиваау квантних бро>ева хармони)ског нивоа на)ближем анхармонф-

ском, показала некоректном. У сагласности са тим, да су ма Kojn спектрални

прелази одре^ени фреквенци)ама и интензитетима, при чему се ти фактори

не повезу)у )едни са другима, ми предлажелю да се за анхармошфке нивое

и одговара)уЬе вероватноНе прелаза врши интерпретаци)а по енерги)ама и

и интерпретаци]а по вероватноЬи прелаза (интензитету). Прву интерпретащцу

треба извести на основу анализе парци)алног доприноса eHepraje хармонщског

нивоа енергии анхармони)ског и одре^ена je скупом бездимензионалних

6pojeBa, Kojn HMajy облик:

оси = С2щ EujEk.
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Овде су Сц коефици^енти линеарне комбинаци)е базисних хармони^ских

функшф, ко)'и одговара)у датом анхармошфком нивоу енергеф, Еь )е енерги)а

датог анхармони)ског нивоа а Ец )е енерги)а хармони)ских нивоа, ко^и од-

говара)у »'-тим хармони)ским сво)ственим функщфма, ко)е улазе у састав

анхармони)'ске сво)ствене функци)е одабраног нивоа. Таква )е интерпретащщ

по свом карактеру слична са интерпретациям дате нормалне вибраци)е рас-

поделом енерги^е по степенима слободе, што се веома често користи у теорией

хармони)ских вибраци)а вишеатомских молекула. Они су сасвим очигледни

и тачно одражава]'у структуру образованна датог анхармони)ског нивоа из

хармони)ских.

Ако се сматра да )е основни енергетски ниво хармони)ски, тада Ье веро-

ватноЬа прелаза на дати анхармони)ски ниво енерги)е бити одре^ена следеКим

изразом :

Аок~{Ъ См <||{Г|0»«.

Целисходно ]е издво)ити доприносе посебних хармони^ских матричних еле-

мената, тачни)е, вьихових квадрата, у потпуном изразу за интензитете датог

хармони)ског прелаза. Та) допринос може бити одре^ен бездимензионалним

коефици)ентима ко^и има^у облик:

р« = С*2К»|(Г|0>2/Ло* = Сл24-Уо(Мо*3

где су /0< вероватноКе одговара)уКих хармошфких прелаза.

У заюьучку приметимо, да )е при решаван>у обрнутих спектралних

задатака за одре^иваае параметара потенци)алских површина у анхармони)-

ско) апроксимаци)'и, сврсисходно послужити се експериментом ко)и )е изведен

за чврсте или течне нискотемпературске матрице. То дозвол>ава, према само)

поставци проблема, да се искльучи утица) ротаци)е и доводи до тога да )'една-

чина (*) поставе апсолутно адекватна експерименту. Приметимо тако^е, да

сложеност математичког поступка расте веома брзо са порастом базиса, иако

се као потпуно реалан )авл.а рад са базисом реда величине 1000 функци)а,

што омогуКава да се достигне вари)ациона граница од 200—300 нижих енер-

гетских нивоа. То )е потпуно довольно за интерпретаци)у веЬине до сада

изведених експеримената. Очигледно )'е да Ье се у том правцу разви)ати из-

рачунавааа анхармони)ских вибраци)'а вишеатомских молекула у на)ближо)

будуЬности.

Горе описану методику применили смо за израчунаван>е фреквенци)а

вибраци)а ОН и НХ-веза у )он-молекулским и молекулским комплексима

са водоничном везом. Претходно, помоЬу обичних квантнохеми)ских рачуна

били су израчунати елементи потенци)'алске површине за координате исте-

зан>а ОН и НХ-веза. За остале координате у )он-молекулским и молекулским

комплексима узето )е да )е потенци^алска површина параболична и одговара-

)уИе константе силе биле су на^ене обичним методама решаван,а обрнутих

спектралних задатака за мале вибращф вишеатомских молекула.

На та) начин )е потенци)алска функци)а садржала анхармони)ски део

само по две променл>иве из целог н>еног простора. То )е дало могуЬност да

се знатно упрости задатак, не губеЬи много од основних физичких каракте-

ристика. Потенщцалске криве за пресеке ко^и одговара)у истезаньу ОН и

Н-везе, апроксимиране су одговара)"уЬим полиномом 4. степена и Морзеовом
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функциям. Резултати израчунававьа дата су у табл. VI. Као што се види,

коришЬевье анхармонщске апроксимаци^е доводи до знатно бол>их резултата,

ко^и се бол>е слажу са експерименталним од хармони)ских. Задатак )е решаваи

ТАБЛИЦА VI. Ексйерименшалне и израчунаше фреквенциге вибраци;а везе О—Н мешил-

алкохояа, ешилалкохола и изойройилалкохола и михових Н-комйлекса са халоген-ан;окима

С1-, Вг" и ]~ и молекулима СН8СЫ и (СНз)2СО (у сш"1)

Посматрани модел Експеримент

2у0н
апЬ

Рачун

VОН
*ОН

*он •"он

СО—н 3640 7121 3649 7190 3754 7509

СО—Н . . . С1- 3272 — 3268 6439 3385 6770

СО—Н . . . Вг- 3330 — 3339 6602 3422 6844

СО—Н . . . I- 3385 — 3382 6684 3468 6936

СО—н . . . и^с—с 3553 7000 3547 7007 3669 7338

со—н . . . о=с/^ 3534 — 3539 7006 3626 7252

ссо—н 3636 7096 3628 7134 3750 7500

ссо—н . . . ы=с—с 3545 6992 3554 7034 3653 7306

сссо—н 3626 7085 3614 7078 3764 7528

СССО—Н . . . С1- 3282 — 3291 6503 3399 6798

СССО—Н . . . Вг- 3338 — 3341 6556 3508 7016

СССО—н . ..]- 3390 — 3402 6723 3499 6998

СССО—н . . . ы=с—с 3555 6982 3533 6920 3709 7418

за базис од 85 до 120 фунюцф, што )е омогуЬило постизаае посто)ане вари-

ационе границе за 15—20 нижих енергетских нивоа. Интересантно )е приме-

тати да се задовол>ава)уЬи резултата постижу не само за основне вибраци)е

ОН-везе, него и за више тонове. Колико нам ]е познато, горе изнети резултати

израчунаван>а, добивени без озбшьни)их претиоставки и за довольно сложене

вишеатомске системе, први су у литератури.

Велики интерес представл>а испитиван>е понашаша молекула при до

вольно великом вибрационом побу^ивавьу. На сл. 6 дата су графици зависности

 

Слика 6. Зависност средтьих вредности

дужине веза (крива 1) и угла (крива 2)

у молекулу НгЗ од енерги)е побу!)иварьа .

Рачуна се од нултог нивоа.

средаих дужина везе и валентног угла за молекул Н28 као функци^а енерги)е.

Сличних графика имамо неколико и сви они има)у исту структуру. Интере

сантно )'е приметити да се при вибрационом побу^иваньу запажа)у велике

промене у геометри)'ским параметрима, уз то и нерегуларног понашаша. У

посебним случа)евима довольна ]е мала промена енерги^е да се знатшце промени
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геометрија система. Ствара се утисак да молекул у побуђеном стању постаје,

ако је тако могуће рећи, квазитечан, тј. у извесном степену губи свој тачан

геометријски облик. Довољан је мали енергетски утицај да би се тај облик

променио. Ако би тај закључак био потврђен касније, при испитивању других

сложених молекула, онда то мора имати фундаментално значење за ласерску

хемију.

ИЗРАЧУНАВАЊЕ ВИБРАЦИОНИХ СПЕКТАРА ПОЛИМЕРА

Полимери представљају једну од најзначајнијих предмета у физици

и хемији. Огромна разноликост њихових особина чини их необично важним,

а познавање њихових различитих карактеристика често доводи до решења

принципијелних задатака. Полимери су интересантни и због тога што пара-

лелно са синтетичким узорцима постоји и велики број природних структура

које су биолошки активне. Њихово проучавање даје могућност да се реше

многи проблеми молекуларне биологије. За испитивање полимера користн

се практично цео арсенал физичкохемијских метода. Међу њима, свакако

не последњу улогу, играју методе вибрационе, посебно инфрацрвене спектро-

скопије. Ипак, због сложености објекта њихово испитивање се све до скора

изводило у основи на чисто емпиријском нивоу и због тога је имало сасвим

ограничен карактер. Тек у последње време јавила се могућност детаљног

израчунавааа инфрацрвених спектара полимера, па према томе и потпуна

њихова интерпретација, што и омогућава познавање неке од физичких веза

између спектара и модела једињења, о чему је било говора у првом делу овог

прегледа. Аутор овог прегледа и његови сарадници разрадили су сасвим

ефикасан метод израчунавања вибрационкх спектара полимера, погодан како

за полимере са великим бројем карика (бесконачно дуге структуре) тако и

за полимере са малим бројем карика и олигомере50. Објаснићсмо те методе

на најједноставнијем примеру једнодимензионалног полимерног ланца. Пра-

вилност израдње полимерног ланцаизражена је у правилности изградње матрице

кинематичких константа и константа сила, које добивају следећу структуру:

Г 0 0 0 ... О

0 Т 0 0 ... О

О 0 Т 0 ... О

О 0 Г

Овде је Тр симетрична матрица кинематичких интеракција (или интер-

акција сила) између координата, које одговарају датој ћелији ланца која се

понавља: 0 је квадратна симетрична матрица интеракција између координата

две суседне карике ланца. При великом броју карика и великом броју степени

слободе, унутар сваке ћелије напред наведене матрице кинематичких кон-

станти (и константи сила) добивају још веће сразмере, тако да се њихова

директна дијагонализација показала нерационалном. Задатак се због тога

састоји у томе да се цео процес решавања подели на низ етапа, где се у свакој

од њих ради са матрицама мањих димензија. То може да се учини, ако се
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пре^е на символе кронекеровских извода и ако препишемо матрицу за кине-

матнчке константе (и константе сила) у облику:

Г,=/*хГ+4-Г° Ч х(0+0)+-Ц !°1 х(в-Й).

2 [1 0]к 2 1-1 0]*

Овде су симболима 1н, [ Ч | | означене респективно )единична ма-

110]*|.-10]*

трица и ^акоби^еве симетричне и несиметричне матрице реда Л/, где )е N— бро)

карика у полимерном ланцу. 1акоби)еве матрице на другим ди)агоналама

садрже +1 и — 1 .

При оваквом писан>у може се одво)ити део ко)и садржи две прве матрице

ко^е се лако доводе у квазиди]агонални облик, ако ортогоналном трансфор-

т . I 2 . 8 г тс
маци)ом са симетричном матрицом Ь са елементима 1п— / • зш :

N+1

доведемо матрицу 1*1 у ди)агоналан облик са елементима 2 соз
О 11

.1 АГ+1

(5 = 1, 2, 3, . . . Ы).

Тада )е у такозвано] нулто) апроксимаци)*и задатак налажен>а сво|-

ствених бро)ева матрице кинематичких константи и константи силе могуЬе

свести на проблем ди)агонализаци]е пара матрица реда я, где )е п — бро)

степени слободе у )едно) карики ланца, ко;и одговара)у интеракци]и сила

и кинематичким интеракци^ама облика:

Га=Г+ (0+0) соз и8=и+(\Р+Юсоа- 8~

N+1 N + 1

Са оваквим матрицама вибрациони задатак решава се уобича^еним начином

теори^е вибращф малих молекула. Одбачени у прво) етапи, чланови облика

2

Г 01

[-1 0

^x (0-0)=Гх (0-0)

могу дал>е бити узети у обзир по методи теори)е пертурбаци)а за случа)еве

дегенераци]е или квазидегенеращф, т). путем саставл>ан>а одговара)уЬе

допунске секуларне )едначине. Принципщелна )е та околност да матрица

Г има сасвим )едноставну структуру, а н>ени елементи се лако израчунава|у

на основу аналитичких израза:

Г7Г . 5тс
8Ш дг_|_ } ' 8Ш N+"7 о и г су различите парности

Т«г={ • (5+г)тс ■ (З-А7!

8Ш 2(Ы+1)'$т2(Ы+1)

0 5 и г су исте парности.

Пример такве матрице дат )е у табл. VII. Види се прво да су многи елементи

те матрице )еднаки нули, а друго да се ти елементи сман>у)у од центра матрице

ка н.ено) периферии како )е показано на сл. 7. Као резултат, бро) вибращца

ко)е ме^усобно интерагу)у, у нулто) апроксимаци)и (нормалних таласа) поставу
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за многе вредности индекса 5 сасвим мале и у неким посебним случа]евима,

при довол>но) дужини ланца, сасвим занемарл>иво мале. То да)е могуЬност

да се доби)е довол>но добра сагласност са експериментом веН при коришКешу

Г

 

само нулте апроксимащф. Аналогна техника може се применити не само за

)еднодимензионалне задатке него и за тродимензионалне структуре. Наравно,

одговара)'уЬи изрази nocrajy знатно гломазни)и, али су ипак потпуно пре

гледни. За нулту апроксимаци)у, за случаj тродимензионалне структуре

(кристали), Koja се састощ из К aiojeea са М ланаца у oiojy и са N елемената

у ланцу, у нулто) апроксимацищ задатак се свода на ди|агонализаци)у NMK

матрица кинематичких константи (и константи сила), од Kojnx свака зависи

од три индекса S(K), S<M), SW, kojh HMajy вредности 1, 2, 3, . . . , и HMajy

облик

SW> it

Tsm. SI"), Si") = T+ (0» + l.m.Jfc +0n + 1 m,k ) COS h (вя.т +1,*+

N + 1

, cosSWtc ,a , * v Sl*>n ,

+ ©« m + l,fc) r(0i»,m,* + l + 0n,m, t+l) COS ——-+

M+l K+l

+ (©n + l m + l,*+0»+l,m+l,l:+0»-l.m+l,*+®n-l,in + l,*)cOS COt ■ -+ ■ ■ ■

N+ 1 N+ 1

+ (0»+11т+1,*+1>+®п+1,т+1.*+1+в*-1,т+1,*+1+в*-1,т-1,*+1+

S<*> it

+ 0Я + 1.1Я-1 ДГ+1+0Я+Х, m-l,t + l+0n-l,m-lt + l+0n-l, m-1, * + l) COS X

N+l

COS COS .

N+l N+l

Hnje посебно тешко испитати све неопходне формуле и за елементе пертур-

баци)е, kojh oraicyjy иитеракщцу нормалних запреминских таласа нулте

апроксимаци)е, у крисгалу. У границама истог прилаза могу се предложиш

методе израчунаваша спектара не само правилних полимера довол>но дуге

структуре, него и кополимера, полимера ко)'и има)у дефекте и терминалне

групе, испитиваша yTnnaja површинских дефеката на кристал, израчунававъе

спектара адсорбованих молекула на кристалима, као и код решававьа читавог
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низа других задатака. Све те методе уопштене су у монографији 50 (погледати

такође и 51). Пошто се хемијске везе у полимерима ни по чему, у принципу,

не разликују од хемијских веза код малих молекула и такође, као и код малих

моле1сула постоји деловање на близину, то особине хемијских веза и расподела

електронског омотача око појединачних атома мало зависе од тога да ли дата

структурни елементи улазе у састав молекула са мањим бројем атома или у

полимер. Ово дозвољава да се одреде вредности константа сила и електро-

оптички параметри за појединачне структурне елементе, проучавајући спектре

малих молекула, а такође мономера, димера и тримера, а затим да се без про

мене транслаторно преведу у полимерии эадатак попуњавајући одговарајуће

елементе у матрицама кинематичких константа константи сила полимера и

кристала. То даје могућност да се изврше израчунавања спектара полимера

и то не само вибрационих фреквенција, него и интензитета. Од принципијелног

значаја је та околност, да су, како се показало, и полуширине апсорпционих

трака појединачних нормалних вибрација такође блиске полуширинама апсорп

ционих трака, које се срећу код малих молекула. То даје могућност да се

изврше израчунавања спектралних кривих за полимере по истим схемама

које су биле описане напред за случајеве малих и средњих молекула. Као

резултат успели су се добита теоријски инфрацрвени спектри прилично

сложених структура који се слажу са експериментом, а садрже довољно

финих детаља структуре одговарајућих узорака полимера. До сада јеизвртена

цела серија таквих израчунавања, како за синтетичке полимере (полиетален-

гликол, полиетиленгликол-адипат, полиметакрилонитрил и др.), тако и

за низ, што је од посебног интереса, биополимера (полиглицине, полиаланине)

Примери таквих израчунавања дати су на сл. 8—10.

 

Слика 8. Експериментални (а)

и теоријски (Ь) инфрацрвени

спектри полиоктеномера.

Л

у,ст'

700 900 1100 1300 1500

Ь

2800 3000 У.ст1

Подвлачећи резултате већ прикушьеног искуства у датом правду и

оцењујући значај теорије, може се рећи да се данас има потпуна могућност

нзвршавања довољно тачних квантитативних израчунавања инфрацрвених

спектара полимера, која се заснивају на параметрима сабраних у теорији

вибрација малих и средњих молекула. Данас развијени специјални матема-

тички апарат дозвољава да се овакви рачуни изводе за реално рачунарско

време, а да се при томе добију важне информације о динамици вибрација

таквих сложених система, њихових хемијских веза, конформација итд.

Иаштивање тродимензионалних структура (кристала) дозвољава да се

искористе рачунски подаци не само за потребе оптичке спектроскопије него

и за интерпретацију спектара расејавања спорих неутрона. Нема сумње
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да Ье слична израчунаван>а постати радни инструмент истраживан>а у скоро»

будуЬности.
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Слика 9. Теорщски (а) и екс-

периментални (Ь) инфрацрвени

спектри поли-Ь-аланиня.

Напред )е било речи о регуларним полимерима. Треба приметити да

коришЬевье технике кронекеровских извода да)е могуЬност да се та) задатак,

како )е век речено, прошири и на системе нерегуларне структуре, уюьу-

чу|уЬи и дефекте. Ако се ради о потпуно нерегуларном полимеру, тада )е

могуЬе искористити иде)е ко)е су дате у радовима 52—55.

Слика 10. Експериментални (а)

и теори^скн (Ь) инфрацрвени

спектри полиглицина П.

а

\
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Нама ипак изгледа целисходни)е да се ослонимо на следеЬу врло важну

особину вибраци)а система са великим бро)ем степени слободе: код таквих

система многе вибраци)е се затвара]у унутар тог система, тако да гранични

атоми практично не учеству]у у вибраци)ама или ако захвата)у цео систем

атома, онда они врше вибраци)е врло малих амплитуда. То доводи до тога

да, ако се потпуно нерегуларан полимер подели на веЬе наизменичне делове

са довольно великим бро^ем степени слободе, реда величине стотине, то се

онда целокупан спектар за нерегуларан полимер може добити путем адитивног

слагаша спектара сваког од делова. Самим тим ствара се могуЬност теори)'ске

анализе спектара потпуно нерегуларних полимера.

На кра)у овог поглавл>а треба )ош )едном подвуЬи да у овом тренутку

не посто)е никаква принципи]'елна ограниченна за израчунаванье инфрацрвених

спектара било каквих полимерних структура. Уво^еиье ових метода у масовну
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праксу може се сматрати питањем развоја математичког апарата и савлађи-

вањем извесне инерције истраживача.

АНАЛИЗА ОБЛИКА КОНТУРА ЕЛЕКТРОНСКО-ВИБРАЦИОНИХ

АПСОРПЦИОНИХ ТРАКА И ТРАКА ЛУМИНЕСЦЕНЦИЈЕ

Вибрационо кретање вишеатомских молекула манифестује се не само

чисто вибрационим спектрима, него и у појави, како често бива, прилично

сложене контуре апсорпционих трака у електронским спектрима. У ствари,

целокупан систем енергетских нивоа молекула укључује скуп електронских

и вибрационих нивоа, тако да у области сваког електронског нивоа постоји

серија релативно блиских вибрационих нивоа.

Прелази из почетног електронско-вибрационог стања у крајње електрон-

ско-вибрационо стање дешава се са фреквенцијама које су блиске и налазе

се у одређеном интервалу. Вероватноће тих прелаза су такође различите и

пошто се појединачни прелази виде само за неке специјалне услове, то се

у реалном спектру јавља обвојница за све појединачне апсорпционе траке

или траке луминесценције, која одговара скупу свих могућих електронско-

-вибрационих прелаза. Ово доводи до појаве одређене контуре електронско-

-вибрационе траке. Теријска интерпретација тих контура представља знатну

тешкоћу и због тога се у свакодневној спектрохемијској пракси информација,

која се може добита из облика тих контура, фактички не користи. То безу

словно смањује домен примене електронске спектроскопије. Због тога се

као принципијелни задатак јавља развој теоријских метода, погодних за

анализу расподеле интензитета унутар електронско-вибрационих трака. Тај

задатак своди се на израчунавање матричних елемената за вероватноће елек

тронско-вибрационих прелаза који се могу изразити формулой:

^р-да + = (^)в<*-ю.|«^>+-1- х (5^^.)в<в-Юв0,к^>+ . . •

Овде је (Ао=<«|]1|0> матрични елеменат чистог електронског диполног пре

лаза. Он је функција вибрационих (нормалних) координата. Обично се узима

да се прелази врше између основног електронског стања и једног од побуђених

стања молекула, при чему таласна функција основног стања не зависи од

вибрационих координата, а таласна функција побуђеног електронског стања

зависи од вибрационих координата, при чему се та зависност може предста-

вити у облику реда.

У пракси израчунавање вероватноћа прелаза своди се, према томе,

прво на решаванье чисто електронског задатка, друго, на одређивање коефи-

цијената у сумама и на крају, треће, на израчунавање интеграла облика:

<г>»|»°>, <о»|ј2||о°>, <У<|<2.' и др.

Ови интеграли називају се интеграли Франк-Кондона и Херцберг-Телера.

Тешкоће при израчунавању тих интеграла везане су са чињеницом да се по-

тенцијалске површине електронских стања која се комбинују у општем слу-

чају, разликују једна од друге, а то доводи до тога да вибрационе својствене

функције вишег и нижег стања зависе од система својих нормалних коорди
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ната. У општем случа)у односи измену нормалних координата представлл

се такозваном формулой Душинског59:

2» = А <2° + В.

Овде )е матрица А — матрица инверзи)е и измене метрике нормалних коорди

ната, а В — матрица померанца нормалних координата.

Чшьеница да матрица А ни)е (единична доводи до тога да се )авл>а

ефекат „преклапгиьа" нормалних координата. Последица тога )е по)ава не-

могуЬности раздва^аньа променл>ивих у интегралима Франк-Кондона и Херц-

-берг-Телера, што и представл>а главну потешкоЬу приликом израчунаваньа

тих интеграла, пошто су они вишеструки: нъихова вишеструкост одговара

бро^у вибрационих степени слободе и може да достигне ред величине од

неколико десетина. Проблему израчунаван>а сличних интеграла посвеЬен )е

низ радова57-61 ко)и ипак нису довели до потпуног решен>а проблема. Тек

у последнее време пошло ]е за руком да се на^е општи метод израчунававьа

сличних интеграла уз узиман>е у обзир померанца и прекривааа нормалних

координата62. Иде)а те методе засноваиа )е на коришЬенъу неког прелазног

система координата, таквих код ко)их су експоненци)ални делови под ин

тегралом, а въихови експоненти су квадратни у односу на координате горньих

и доньег станьа, што доводи до раздва)ан>а променл»ивих. На одговара^уКи

начин замешу)у се полиномски делови. Као резултат израчунаван>а више-

струког интеграла замешено )е налаженьем суме низа табличних )едноструких

интеграла. У општем случа)у изрази под интегралом су гломазни, па се овде

и не наводе, иако су погодни за програмиранье на електронским рачунарима.

Паралелно са том тачном методом, ефикасним се показао и други метод

израчунаваньа интеграла Франк-Кондона и Херцберг-Телера63, ко^и мада )е

приближай, омогуЬава за рутински рад задовол>ава)уЬу тачност и каракте-

рише га )едноставна логика, што га чини сасвим погодним за програмиранье

на електронским рачунарима. Та) метод заснива се на апроксимаци)И таласних

функци)а хармони)ског осцилатора линеарном комбинациям гаусовских

експонената. Познато )е да таласна функщца основног стан>а )едноставно

представл>а гаусовску функци)у, таласна функщф са квантним бро)'ем о = 1

може се представити сумом две гаусовске функщф ко)е се подудара)у са

два полуталаса тачне хармони)ске сво)ствене функци)е. Таласна функци)а

хармони)ског осцилатора са квантним бро]ем )еднаким два, може се пред

ставити са три или две гаусовске функци)е. Такав прилаз дозвол>ава да се

израчунаван>е интеграла Франк-Кондона и Херцберг-Телера, за било ко)у

комбинаци)у квантних бро)ева вибрационих нивоа, ко)и се комбину^у, у

одговара)уЬим електронским сташима, може свести на израчунаванъе веро-

ватноЬе прелаза измену основних вибрационих квантних нивоа са квантним

бро)'евима нула. Напредак у области квантне хеми^е и разво] специ^алних

метода израчунавагьа интеграла Франк—Кондона и Херцберг—Телера омо-

гуЬиле су да се остваре директна израчунаван,а контура апсорпционих трака

код низа сложених вишеатомских молекула. Овде треба приметити да прин-

ципи)елну тешкоЬу представлю тешкоЬа одре1)иван>а параметара потенци)алске

површине побу1)еног стан>а. У принципу, та) се задатак може тако!)е решити

средствима савремене квантне хеми)е, мада )е изузетно гломазан. У тим слу-

ча)евима, када )е несумшиво )асно да се побужена површина не разлику^е

много од нижег стала, могу се искористити различите корелациони односи,
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у овом случа^у односи измену промена у матрици густине или наелектрисан>у

везе и дужина и константи сила веза. Пример такве корелащце дат )е на

сл. 11.

 

Слика 11. Полуемпирщ'ске зависности

ме^у константама силе (к) дужинама (/) ' 1 1 —

н наелектрисан>ем (5) веза С—С. ^ 5

Ми смо искористили та) прилаз да бисмо извели сери)у израчунававъа

контура спектралних трака за различите вишеатомске молекуле64-67. Као

и у случа)у израчунаванъа чисто вибрационих спектара, као допунски емпи-

ри)ски параметар уволена ]с полуширина по^единачних компонента. Врло

)с важно, да )'е она за све компоненте узимана иста. Показало се да се таквим

прилазом успева, довольно правилно, репродуковати распоред интензитета

унутар контуре електронско-вибрационе траке, при чему се, што )е посебно

битно, добива)у бол,и резултати када се од Франк—Кондонове пре!)е на Херц-

берг—Телерову апроксимаци)у, Т). при узимавьу у обзир зависности таласне

функци)е побу^еног станьа од вибрационих координата. Примери се могу

наЬи на сл. 12—15. Тако1)е )е важно, као што се види, да ]е у на)веЬем бро^у

 

Слика 12. Експериментална (крива 1)

и теори^ска (крива 2) контура, елек

тронско-вибрационе траке молекула

39600 40600 41600 42600 хексатриена (апрнксимаци)а Франк-
ь' ст -Кондона).

случа)ева довольно ограничити се само на линеарну зависност. Искуство у

израчунававьу показало )е да решаваше проблема Франк—Кондоновом апрок-

симаци)ом ни)е сувише гломазано и сасвим се може препоручите за рутинску

примену. Узимавье у обзир Херцберг—Телерове апроксимаци)е, више него

за ред величине повеЬава рачунарско време, али, говореЬи уопштено, не

толико да би то било сувише тешко за савремене рачунаре високе класе.

Нема сумн>е да напредак у разво)у специ]алних математичких поступака и

напредак хеми)е отвара)у могуЬност да се у скоро) будуЬности омогуЬи рутинско
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Слика 13. Експериментална (крива 1)

и теорщске (криве 2 и 3) контуре

електронско-вибрационе траке моле

кула толуола (крива 2 — апроксима-

ци)а Франк-Кондона, крива 3 —

апроксимаци^а Херцберг-Телера).

0
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Слика 14. Експериментална (крива 1)

и теори]ске (криве 2 и 3) контуре

електронско-вибрационе траке моле

кула пара-ксилола (крива 2 — апрок-

симаци)а Франк-Кондона, крива 3 —

апроксимаци^а Херцберг-Телера).

1.0

0.5

коришКен>е израчунаван>а сличног типа. На та) начин отвара се перспектива

уво!)ен>а тачног рачунског базиса у спектрохеми)ска испитиван>а, ко)а се

заснива)у на проучаван»у електронских спектара вишеатомских молекула.
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Слика 15. Експериментална (крива 1)

и теори)Ске (криве 2 и 3) контуре

електронско-вибрационе траке моле

кула бензонитрила (крива 2 — апрок-

симаци)а Франк-Кондона, крива 3 —

апроксимаци)а Херцберг-Телера).

ЗАКЛ.УЧАК

Разматрали смо низ питааа, везаних за савремено стан>е теорще и метода

израчунаваньа у молекулско|" спектроскопией. Овде наведени примери по

казуху да су до данашньег дана, у то) области науке добивени врло интере-

сантни и важни резултати, ко)и обезбе^у)у тачну квантитативну основу при

решававьу на)разноврсни)их проблема о структури и особинама вишеатомских

молекула методом оптичке молекулске спектроскопи]е. Ипак, без обзира на

све те довольно упечатл»иве успехе, морамо на жалост констатовати да разво[

теори)е молекулских спектара не иде довол>но брзим кораком и знатно заоста)е

иза могуЬности савременог експеримента. Може се реЬи да тачност свих

тих израчунаваша данас одговара експерименталним могуЬностима од пре

10—15 година. Истина, очигледно, за испитивакье многих важних питаша

структуре молекулских система то задовол>ава. У основи, ни)е )асно ко)у

нову информаци)у може добити хемичар ако би знао особине потенци)алске

површине неколико молекула у области равнотежних стан>а са тачношКу

ко)а ни)е рецимо 0,1 него 0,001 °0. При свему томе немогуЬност да се на са-

временом нивоу теори)е квантитативно опишу многи новодобивени експери-

ментални резултати, изазива)у осеЬан>е незадовол>ства. На жалост, мора се
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тсонстатовати, да je 6poj теоретичара кощ проучава)у ту област науке, зане-

марл>иво мали у односу на 6poj експериментатора, што се без сумн,е одражава

и на темпо pa3Boja у Toj области. Ипак, надамо се да he се ситуаци)а убудуЬе

изменити и да he могуЬности савремених теори)ских метода и математичког

апарата знатно порасти и да he pa3Boj шихових прилаза поетата масован,

те да he се свакодневно користити у спектрохеми|ско) пракси.

(Превела с руског др У. Миоч)

SUMMARY

POSSIBILITIES OF QUANTITATIVE CALCULATIONS OF VIBRATIONAL AND

ELECTRONIC-VIBRATIONAL SPECTRA OF POLYATOMIC MOLECULES

AND POLYMERS

LEV A. GRIBOV

The V. I. Vernadsky Institute of Geochemistry and Analytical Chemistry, Academy of Sciences of the

USSR, 117975 Moscow, USSR

A review is given of possibilities of the use of the theory of molecular vibrations for the

calculation and prediction of vibrational and electronic spectra of polyatomic molecules, poly

mers, and crystals. Both harmonic and anharmonic approximations are applied. The present-day

status of theory and the developed computer programs are fully capable of calculating infrared

and UV-VIS absorption spectra, but to a limited extent only the Raman spectra. Prospects of

future developments and needs are discussed.
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The 4-methylsterol and aliphatic alcohol fractions separated by thin-layer

chromatography from the unsaponifiables of sunflower, rapeseed, pumpkin seed,

olive, and soybean oils have been analysed by gas-liquid chromatography and

combined gas-liquid chromatography — mass spectrometry. Among the known

4-methylsterols three compounds have been found which were hitherto uniden

tified in alcohol fractions of vegetable oils: 4a-methyl-8,24(28)-ergostadiene-3{i-ol

(in rapeseed oil), 4a-methyl-8-ergosten-3|3-ol (in sunflower oil), 4a-methyl-24-ethyl-

cholesta-5,22-diehe-3(3-ol (in sunflower and pumpkin seed oils). The homologous

series of saturated primary я-aliphatic alcohols were found in all the investigated

oils. A homologous series of unsaturated primary я-aliphatic alcohols was found in

olive oil. Diterpene alcohols, phytol, and „Geranyl-geraniol" were present in all the

investigated oils exept pumpkin seed oil which contained only phytol. Numerous

compouds also found in other fractions of vegetable oils1-5, have been identified and

many still remained unidentified.

The structure of some 4-methylsterols has recently been determined in

various vegetable oils6-12. Obtusifoliol, gramisterol (occasionally accompanied

with cycloeucalenol) and citrostadienol were found to be the major components

of investigated vegetable oils. Analysing the 4-methylsterol and aliphatic alcohol

fractions of some Yugoslav vegetable oils by gas liquid chromatography on a glass

capillary column, we concluded, however, that numerous components of these

fractions still remained unidentified. In the present study the 4-methylsterol

and aliphatic alcohol fractions of unsaponifiables of sunflower, rapeseed, pumpkin

seed, olive, and soybean oils have been investigated by glass capillary column gas

liquid chromatography combined with a mass spectrometer and computer.

Primary aliphatic alcohols and the following 4-methylsterols: obtusifoliol,

cycloeucalenol, gramisterol, and citrostadienol have been identified by comparison

with authentic samples and GC and GC-MS-C-evidences. The identification

of the following compounds have been described in our previous papers: hexa-

hydrofarnesylacetone2, 1 6-hydroxydihydrokaurene, p-amyrine, a-amyrine, cyclo-

artenol and lupeol5 and ^-sitosterol4.

The following trivial names are used in this paper: Obtusifoliol = 4 a, 14a-

-dimethyl-24-methylene-5a-cholest-8-en-3 fl-ol, Cycloeucalenol = 4a-, 14a-dimeth-

yl-9,19-cyclo-24-methylene-5a-cholestan-3 (l-ol, Gramisterol = 4a-methyl-24-eth-

ylidene-5 a-cholest-7-en-3 (3-ol, and Citrostadienol = 4a-methyl-24^ethylidene-5 a-

-cholest-7-en-3 (3-ol.

* Address for correspondence : Faculty of Technology and Metallurgy, Belgr ade Univer

sity, P.O. Box 494, YU-11001 Belgrade, Yugoslavia.
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EXPERIMENTAL

The material and experimental procedures (saponification, thin-layer chromatography,

gas-liquid chromatography and combined gas chromatography — mass spectrometry — computer)

were identical to those described in the previous papers3-5.

In the gas-liquid chromatography investigations the separation of 4-methylsterols and

aliphatic alcohols was done in a glass capillary column of 40 m x 0.3 mm ID, coated with SE-30,

programmed at 2°/min from 150° to 300°. Analyses on the gas chromatography — mass spectro

metry — computer combination were performed by means of a LKB 2091 gas chromatograph

— mass spectrometer combination on a 20 m x 0.4 mm ID glass capillary column coated with

SE-30, programmed at 4°/min from 150° to 300°.*

In sunflower, rapeseed, olive, and pumpkin seed oils the 4-methylsterol and aliphatic

alcohol fraction was mostly separated from the fraction of triterpene alcohols. It was not the case

with soybean oil, where all the alcohols were analysed together. Aliphatic alcohols lower than

Cse-alcohols were eluted from the glass capillary column up to 300°. Сгв-alcohols were eluted

about six minutes after the temperature of 300° was reached at which isothermal conditions had

begun. 4-Methylsterols were eluted about 10 minutes after the Ces-alcohols. Consequently, ali

phatic alcohols and 4-methylsterols could be easily separated by gas-liquid chromatography

which was not possible by thin-layer chromatography. In the case of olive oil the parts of the

gas chromatogram which represent the aliphatic alcohols (fig. 6) and 4-methylsterols (fig. 5) are

given separately.

RESULTS

4-Methyhterol and aliphatic alcohol fraction of rapeseed oil

Figure 1 shows the gas chromatogram of the TLC fraction obtained on the capillary column

SE 30 (20 m).

 

Fig. 1. Gas chromatogram of 4-methylsterols and aliphatic alcohols

in rapeseed oil: 1. prim.-H-Ci2H250H; 2. вес.-СмНгвОН?; 3. prim.

-п-СцНгвОН; 4. prim.-n-C«H3iOH ; 5. Hexahydrofarnesylacetone ; 6.

рпт.-л-СхвНззОН; 7. prim.-n-CieHnOH; 8. Phytol; 9. Uniden

tified; 10. prim.-n-C20H.il OH; 11. Unidentified lactone; 12. prim.

-п-СггПиОН; 13. ргип.-л-Сг^ШдОН; 14. ргт.-л-СгвШзОН; 15.

Unidentified; 16. Unidentified; 17. Unidentified; 18. Unidentified;

19. 4ot-methyl-8,24(28)-ergostadiene-3p-ol; 20. Gramisterol; 21. Obtu-

sifoliol; 22. Unidentified; 23. 3|3-hydroxy-4,4'-dimethylcholest-5-en-

-3{i-ol; 24. Citrostadienol.

* We performed GC and GC-MS-C analyses in the Laboratories of Prof. G. Spiteller,

University of Bayreuth, F. R. Germany.
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Peak 2 is a compound with the following mass spectrum (above m/e 100 all fragments present

in the spectrum are given; in the range between 40 and 100 only fragments with relative inten

sities greater than 20% are given) m/e (%): 214 (1, M+), 196 (1), 168 (4), 154 (2), 140 (6), 125

(6), 111 (17), 97 (25), 83 (46), 69 (72), 57 (57), 56 (100), 55 (59), 43 (90), 41 (63). The mass frag

mentation of component 2 is very similar to that of a normal aliphatic alcohol with 14

С-atoms (component 3). Likewise, the molecular ion is at M+214, but the base peak is mje 56.

The mass fragmentation picture indicates that a normal chain is in question. The shorter retention

time, the occurrence of M — 15, as well as the base peak m/e 56 point out that it is a secondary

alcohol with 14 С-atoms, in which the hydroxyl group is placed on the second C-atom.

Peak 8 was identified as phytol (see the discussion of the composition of 4-methylsterol

and alcohol fraction of sunflower oil).

Peak 11 has the mass spectrum with the base peak m/e 99 and intense fragments m/e 70,

71, and 42. The fragment m/e 99 (100%) is typical for six-member lactones (S-lactone)18. On

the basis of the fragmentation pattern, component 1 1 is a 8-lactone with unidentified structure.

This compound is present in the fractions of sunflower oil (peak 7), olive oil (peak 6), pumpkin

seed oil (peak 12), and soybean oil (peak 11).

Peak 19 is a compound with the following mass spectrum considering m/e values above

200. (The base peak in the entire spectrum was the molecular ion m/e 412 together with fragments

55 and 69): 412 (100 M+), 397 (42), 379 (7), 313 (6), 287 (4), 286 (6), 285 (15), 271 (8), 269 (12),

245 (14), 243 (12), 241 (14), 227 (16).

Basically, the same mass spectrum was given for 4a-methyl-8,24(28)-ergostadiene^-ol

found in a kind of fungi14. This compound has not been found in the 4-methylsterol fraction

of rapeseed oil until now.

Peak 23 is a compound with the following mass spectrum considering m/e values above

100 (above 200 all fragments with relative intensities greater than 5% are given; in the range

between 100 and 200 only fragments with relative intensities greater than 15% are given; the

base peak in the entire spectrum was the molecular ion m/e 396): 396 (100, M+), 381 (28), 354

(5), 289 (22), 275 (23), 255 (22), 229 (10), 218 (9), 213 (22), 173 (18), 160 (24), 147 (63), 145 (44),

135(24), 133(22), 131 (21), 129(18), 121(25), 120(34), 119(23), 109(26), 107(38), 105(44).

The identical mass spectrum was given for 4,4'-dimethyl-cholcsta-5-en-3[i-ol15. Com

ponent 23 had been undiscovered in vegetable oils before. We missed to find this com

pound in the triterpene alcohol fraction of rapeseed oil*.

4-MethyUterol and aliphatic alcohol fraction of sunflower oil

Figure 2 shows the gas chromatogram of the TLC fraction obtained on the capillary column

SE 30 (40 m).

 

200 2ЧГ

Fig. 2. Gas chromatogram of 4-methylsterols and aliphatic alcohols in sunflower oil; 1. Jonol;

2. Hexahydrofarnesylacetone; 3. Phytol; 4. „Geranyl-geraniol"; 5. Unidentified; 6. 16-hydroxy.

-dihydrokaurene; 7. Unidentified laktone; 8. prim.-n-CsjH«OH; 9. рпт.-я-СааНздОН; 10-

рпт.-п-СмШзОН; 11. prim.-«-CseHs70H; 12. Unidentified; 13. Obtusifoliol; 14. Unidentified

15. fJ-sitosterol; 16. Gramisterol; 17. 4a-methyl-8-ergosten-3(3-ol; 18. Unidentified; 19. (i-amyrine;

20. Unidentified; 21. 4a-methyl-24-ethyl-cholesta-5,22-diene-3|3-ol; 22. Unidentified; 23. Citro-

stadienol.
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Peak 1 is a compound with the molecular ion M+220, the base peak m/e 205 and intense

fragments m/e 189, 177, 145 and 57. The identical mass spectrum was given for Jonol1*.

Peak 3 is a compound with the following mass spectrum: 278 (2, M+— 18), 210(1), 194(1),

179(1), 151 (2), 137(5), 123(20, 111 (11), 109 (9), 99 (5), 97(18), 95(22), 85(11), 83 (17), 81 (36),

71 (100), 69 (42), 68 (30), 67 (17), 57 (36).

On the basis of the mass spectrum of the TMS-derivative it was shown that the molecular

ion was M+296. Its absence, the fragment M— 18 (m/e 278), the base peak m/e 71 and a series of

fragments differing in 14 mass units point to an open chain compound with one double bond

and one hydroxyl group. The fragmentation pattern fits unambiguously with the structure of phytol,

a diterpene alcohol widerspread in plants17'18. This compound is present in all investigated oils.

Peak 4 is a compound with the following mass spectrum (above m/e 200 all fragments

present in the spectrum are given; in the range between 40 and 200 only fragments with relative

intensities greater than 5% are given): 272 (1, M+-18), 257 (1), 221 (2), 203 (3), 135 (6), 123

(6), 121 (10), 109 (7), 107 (11), 95 (12), 93 (20), 81 (39), 69 (100), 55 (17), 41 (51).

On the basis of the mass spectrum of the TMS-derivative it was shown that the molecular

ion was M+ 290. The fragmentation pattern fits unambiguously with the structure of „Geranyl-

-geraniol". This compound has been found in numerous plants mostly together with phytol and

is considered as an intermediary in the biosynthesis of tricyclic terpenes19,40. ..Geranyl-geraniol"

was identified in all the investigated oils exept rapeseed oil.

Peak 7 — see peak 1 1 in the fraction of rapeseed oil.

Peak 17 is a compound with the mass spectrum shown in Fig. 3. Basically the same mass

spectrum was given for 4a-methyl-8-ergosten-3(3-ol found in а kind of fungus14. This compound

has not been found hitherto in vegetable oils.

 

«0 120 вС 200 2<0 2ft0 320 360 400

Fig. 3. Mass spectrum of 4a-methyl-8-ergostene-3|3-ol.

Peak 21 is a compound with the mass spectrum shown in Fig. 4.

The identical mass spectrum was given for 4a-methyl-24-ethylcholesta-5,22-diene-3|3-

-ol21. This compound was found in vegetable oils for the first time. It is also present in pumpkin

seed oil.

4-Methyhterol and aliphatic alcohol fraction of olive oil

The TLC fraction was analysed on the capillary column (40 m) gas chromatograph. Fig. 5

shown the isothermal part of the gas chromatogram with 4-methylsterols and Fig. 6 the programmed

part in which the aliphatic alcohols were dominating.

In Fig. 5 peaks 3, 6, 7, and 12 have been identified as obtusifoliol, gramisterol, cycloeu-

calenol, and citrostadienol on the basis of identical mass spectra and GC-indices with authentic

samples.
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Fig. 4. Mass spectrum of 4a-methyl-24-ethylcholesta-5,22-diene-3[i-ol.

Fig. 5. Gas chromatogram of 4-methylsterols in olive oil; 1.

Unidentified; 2. Unidentified; 3. Obtusifoliol ; 4. Unidentified;

5. P-sitosterol ; 6. Gramisterol; 7. Cycloeucalenol : 8. Uniden

tified; 9. Unidenitified ; 10. Unidentified; 11. Citrostadienol ;

13. Unidentified.

\t-methyfsterors /nolive
loit-cd&tliiry column

 

In Fig. 6 peak 3 showed a mass spectrum very similar, but not identical, with the mass

spectrum of phytol. The base peak occurs at m\e 85 and together with other intensive peaks at

 

Fig. 6. Gas Chromatogram of aliphatic alcohols

in olive oil: 1. Hexahydrofarnesylacetone; 2.

prim.-я-СцНззОН ; 3. C20H40O (isomer of phy

tol)? 4. Phytol; 5. „Geranyl-geranior"; 6. -

Unidentiifed lactone; 7. рпт.-я-СггШбОН;

8. C22H48OH (unsaturated); 9. рпт.-я-СгзН47-

OH; 10. Ca3H4sOH(unsaturated) ; 11. prim.-n-

C24H49OH; 12. Cs4H47OH (unsaturated); 13.

prim.-n-CzsHsiOH ; 14. C25H49OH (unsaturated) ;

15. prim. -я-СгвНбзОН; 16. СгвНмОН (unsatu

rated); 17. C27H53OH (unsaturated) ; 18. prim.-

л-СгвНзтОН; 19. C28H55OH (unsaturated).

m\t: 43, 57, 71, 105, 109, 123, and 137 suggests the following structure of peak 3 (Fig. 7):
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Fig. 7

Peaks 4 and 5 were identified as phytol and „Geranyl-geraniol" (see the discussion of the

composition of the 4-methylsterol and alcohol fraction of sunflower oil).

Peak 6 — see peak 1 1 in the fraction of rapeseed oil.

Peaks 8, 10, 12, 14, 16, 17, and 19 show up to mje ISO an identical fragmentation pattern

typical for normal paraffin chains: mje 43 (63), 57 (100), 71 (62), 85 (38), 99 (18), 113 (10), 127

(9), 141 (8). Their molecular weights are, however, by two mass units lower than the corresponding

saturated alcohols, which indicates a double bond, probably on the first or second С-atom. This

explains why they have longer retention times than the corresponding saturated alcohols.

4-MethyUterol and aliphatic alcohol fraction of pumpkin seed oil

There are no published data on the composition of the alcohol fraction of pumpkin seed

unsaponifiables. Fig. 8 shows the gas chromatogram of the TLC fraction obtained on the capillary

column SE-30 (40 m;.

i-me'ryis'trois antf aliphatic лГсо-
hols m ритокт soed oil p/assca-

/2*'m-n

 

X uJL

300"

 

Fig. 8. Gas chromatogram of 4-methylsterols and aliphatic alcohols in pumpkin seed

oil: 1. prim.-n-CuHaeOH; 2. Unidentified; 3. prim.-n-CieH370H; 4. Phytol; 5. Uniden

tified; 6. Alcohol? 7. „Geranyl-geraniol"; 8. Manoyloxide; 9. Manol; 10. prim.-n-Cso-

H«iOH; 11. Unidentified; 12. Unidentified laktone; 13. рпт.-п-СгаШвОН; 14. prim.-

-я-Сг4Н490Н ; 15. prim.-n-CjsHsiOH ; 16. prim.-n-CseHe70H ; 17. Obtusifoliol ; 18.

Unidentified. 19. Unidentified; 20. Unidentified; 21. Unidentified; 22. 24-methyl-8(14),

24(28)-lanostadiene-3|3-ol; 23. 4a-ethyi-24-ethylcholesta-5,22-diene-3P-ol; 24. Citrosta-

dienol.

Peaks 4 and 7 have been identified as phytol and „Geranyl-geraniol" (see the discussion

of the composition of the 4-methylsterol and alcohol fraction of sunflower oil).

Peak 8 is a compound with the following mass spectrum considering mje values above

80 (above 200 all fragments are given ; in the range between 80 and 200 only fragments with relative

intensities greater than 20% are given): 290 (2, M+), 275 (100), 257 (75), 244 (11), 220 (5), 205

(4), 192 (45), 177 (38), 137 (40), 123 (28), 109 (30), 85 (38), 81 (50).
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Basically the same fragmentation was given for manoyloxide".

Peak 9 is a compound with the following mass spectrum (above mje 200 all fragments

are given; in the range between SO and 200 only fragments with relative intensities greater than

10% are given): 290 (3, M+), 275 (2), 257) (5), 215 (2), 207 (2), 204 (5), 189 (40), 175 (10), 161

(10), 159 (10), 147 (14), 137 (13), 122 (21), 120 (40), 107 (61), 95 (83), 81 (53), 69 (100), 55 (58).

The fragmentation pattern is identical with the fragmentation given for manol**.

Peak 12 — see peak 11 in the fraction of rapeseed oil.

Peak 22 is a compound with the following mass spectrum considering mje values above

200 (above 300 all fragments are given; in the range between 200 and 300 only fragments with

relative intensities greater than 5% are given): 440 (62, M+), 425 (100), 407 (41), 397 (8), 383

(4), 341 (13), 323 (12), 301 (4), 297 (6), 283 (8), 273 (9), 259 (22), 241 (17), 229 (18), 215 (15), 201

(10).

The identical mass spectrum was obtained for 24-methyl-8,24(28)-lanostadiene-3(J-ol

discovered in a kind of fungus14 and in mustard-seed oil24. This is a triterpenoid alcohol but

we missed to find it in the triterpene alcohol fraction of pumpkin seed oil5.

Peak 23 showed the identical mass spectrum as peak 21 in the gas chromatogram of sun

flower oil (Fig. 2) which was identified as 4a-methyl-24-ethylcholesta-5,22-diene-3|3-ol.

Alcohol fraction of soybean oil

In the case of soybean oil the alcohol fraction was analysed as a whole (4-methylsterol,

triterpene alcohol and aliphatic alcohol).

Fig. 9 shows the gas chromatogram of the TLC fraction obtained on the capillary column

SE-30 (40 m).

 

Fig. 9. Gas chromatogram of alcohols in soybean oil: 1. ргип.-л-СкШвОН; 2. prim.

-я-CisHsiOH; 3. Hexahydrofarnesylacetone; 4. prim.-n-CieHssOH ; 5. prim.-n-CnHse-

OH; 6. Unidentified; 7. ргип.-я-С^НзтОН; 8. Phytol; 9. „Geranyl-geraniol"; 10. prim.

-Л-С20Н41ОН; 11. Unidentified laktone; 12. prim.-n-CjaHisOH; 13. ргип.-я-С«зН47-

OH; 14. prim.-H-Cs4H4eOH; 15. prim.-я-СмНвзОН ; 16. prim.-n-C2sH570Hj 17. Uni

dentified; 19. Obtusifoliol; 21. Unidentified; 22. Unidentified; 23. Gramisterol; 24. (J-amy-

rine; 25. a-amyrine; 26. Cycloartenol; 27. Unidentified; 28. Unidentified; 29. Uniden

tified; 30. Citrostadienole; 31. Lupeol; 32. Unidentified.

Peak 6 could not be identified on the basis of its mass spectra and GC-indicies.

Peaks 8 and 9 have been identified as phytol and „Geranyl-geraniol" (see the discussion

on the composition of the 4-methylsterol and aliphatic alcohol fraction of sunflower oil).

Peak 11 — see peak 1 1 in the fraction of rapeseed oil.
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DISCUSSION

All the investigated oils contained obtusifoliol and citrostadienol in large

quantities. Gramisterol was also present in considerable amounts except in the

case of pumpkin seed oil, where it has not been identified. 4a-methyl-24-ethyl-

cholesta-5,22-diene-3$-ol was present in large amounts only in pumpkin seed

oil. It occurred also in sunflower oil but in a very small amount. Cycloeucalenol

was identified only in olive oil, 4a-methyl-8-ergosten-3p-ol only in sunflower

oil, and 4 x-methyl-8,24(28)-ergostadiene-3 (3-ol only in rapeseed oil. The homo

logous series of saturated primary я-aliphatic alcohols was found in all the in

vestigated oils. In rapeseed oil, there occurred a homologous series of normal

aliphatic alcDhols from C12, to C30, mostly with an even number of С-atoms. The

presence of some secondary alcohols was also noticed. In sunflower oil, the present

alcohols are from Cu to C28 (predominantly with an even number of C-atoms).

In olive oil, there are normal aliphatic alcohols from Cie to Сгв> as well as a series

of normal unsaturated alcohols from C22, to Сгв- In pumpkin seed oil, aliphatic

alcohols are very scarce and the identified series from Cie to C28 mostly has an

even number of С-atoms. In soybean oil, there are normal aliphatic alcohols from

C14 to Сгв) also with an even number of С-atoms. Hexahydrofarnesylacetone,

discovered in the alcohol fraction (a component of the unsaponifiable matter of

vegetable oils not mentioned before) was identified in all the investigated oils

(exept pumpkin seed oil).

Two diterpene alcohols, i.e. phytol and „Geranyl-geraniol", were found

in sunflower, olive, pumpkin seed, and soybean oils. In the olive oil alcohol frac

tion, an isomer of phytol was identified in which the hydroxyl group and the double

bond were at the other end of the isoprenoidal series. In pumpkin seed oil, a diterr-

penoid alcohol was identified — manol and its oxide — manoyloxide.

Acknowledgement. The authors acknowledge the financial support of the Research Fund

of the Socialist Republic of Serbia, Belgrade.

ИЗВОД

4-МЕТИЛСТЕРОЛИ И АЛИФАТИЧНИ АЛКОХОЛИ НЕКИХ БИЛНИХ УЛ>А

МИЛАН БАСТИЪ, Л.УБИЦА БАСТИЪ и JOBAH A. JOBAHOBHE

Технолошко-меШалуршки факулшеш Универзишеша у Београду и ]угосло»енски инсшишуш

за шехнологщу меса, Београд

Фракцл)е 4-метилстерола и алифатичних алкохола издво)ене хроматографщом на

танком cnojy из неосапушивог дела ул»а сунцокрета, ул>ане .репице, маслине, бундевске

кошпте и coj е анализиране су гасном хроматографи)ом и комипиаци join гасна хромато-

графи)а — масена спектрометри)а. Поред веК познатих 4-метилстерола наЬене су 3 компо-

ненте i<oje до сада нису биле идентификоване у алкохолним фракци;ама бшьних ул>а:

4а-метил-8,24(28)-ергостадиен-3[3-ол (у ул.у репице), 4а-метил-8-ергостен-Зр>-ол (у ул>у

сунцокрета), 4а-метил-24-етилхолеста-5,22-диен-3(3-ол (у ул>има сунцокрета и бундевске

коштице). Хомологна cepnja засиЬених примарних я-алифатичних алкохола начена je у

свим испнтиваним ул>има. Хомологна cepuja незасиЬених прил арних я-алифатичних алкохола

наг)ена je у ул.у маслине. Дитерпенски алкохоли фитол и „геранил-гераниол" присутни су

у свим испитиваним улима изузев код ул.а бундевске коштице Koje садржи само фитол.

Идентификоване су многе компоненте наг)ене и у другим фракцщама бил>них ульа1"5, а

.многе од ibirx су остале и неидентификоване.

(Примл>ено 20. Maja 1980)
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The reactivity of pyrazole carboxylic acids [pyrazole-3(or 5)-carboxylic

acid, pyrazole-4-carboxylic acid, pyrazole-3,5-dicarboxylic acid, pyrazole-3,4-

-dicarboxylic acid] and imidazole carboxylic acids [imidazole-4-(or 5)-carboxylic

acid and 2-phenyl-imidazole-4(or 5)-carboxylic acid] in reaction with diazodiphenyl-

methane was investigated in the solvents dimethylformamide and ethanol (pyrazole

carboxylic acids only). The obtained rate constants were used to study the effect

of the corresponding heteroaromatic nuclei on the carboxylic group reactivity and also

the influence of the solvent. ..Specific" a constants for the pyrazole and imidazole

nuclei were calculated from the rate constants and the Hammett a and p values for

substituted benzoic acids, in the solvents ethanol and dimethylformamide. The

determined a» constants were different for the two investigated solvents, but it

was established that their ratio is very close to the inverse ratio of the corresponding

dielectric constants.

The reaction of carboxylic acids with diazodiphenylmethane (DDM) has

been used by numerous authors for quantitative structure — reactivity studies15.

The mechanism of this reaction suggested by Roberts6 was later proved1-7-10

to involve a slow proton transfer from the molecular acids to DDM in the rate

determining step. Therefore, in the transition state, there is a partial breaking

of the O—H bond, and the structural factors involved are closely related to those

that govern the pKa values of the acids11.

The same reaction has been conveniently used as a measure of the effect

of substituents on the reactivity of heterocyclic carboxylic acids12-14. In our previous

investigations14-17 it was applied to study structure — reactivity relationships

in pyridine and N-oxylpyridine carboxylic acids. Well documented kinetic and

mechanistic studies1-11 showed that subsequent reaction steps, where the parti

tioning of the reactive intermediate leads to the formation of an ester and also

benzhydryl ethyl ether, do not affect the overall reaction rate.

As a logical consequence of our previous study of the reactivity of hetero

cyclic carboxylic acids with DDM, it was considered interesting to study diazole

and diazine carboxylic acids, because the corresponding heteroaromatic nuclei

are related to important natural products. In this attempt we encountered the

difficulty of the low solubility of these acids in absolute ethanol, which had been

used previously, and also in other convenient solvents suggested for this reaction1-.2

261
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It appears, however, that the investigated acids are very well soluble in DMF,

a solvent not previously used for the reaction of carboxylic acids with DDM.

A preliminary investigation of the reactivity of substituted benzoic and pyridine

carboxylic acids was performed18, and it was shown that the reaction did occur,

although the rate was much slower than in ethanol. Products analysis and the

kinetic study showed that the only reaction product in DMF both for the reaction

of benzoic and pyridine carboxylic acids is the corresponding benzhydryl ester

and that the reaction is strictly first order in respect to the acids investigated18.

It was concluded therefore that the mechanism of the reaction and structure of

the transition state are essentially the same as proposed for the reaction in ethanol

(Scheme l)2-19, except that the collapse of the reactive intermediate leads to the

ester only.

RCO;H + Ph2CN2 slow - RCofPhjCNjH®

RCof Ph:CN2H® _fast__ RCO?Ph2CH® + N,

RCO®Ph;CH® _fast__ RCOjCHPhj

Scheme I Mechanism of the reaction of carboxylic acids with DDM in DMF

The transmission of electronic effects in the five-membered heterocyclic

nuclei has been investigated very little and this is particularly true for a system

with more than one heteroatom. Nevertheless, there were several attempts to

apply the empirical Hammett treatment to the study of substituent effects in five

numbered rings20. Although the steric effects are small because of the specific

geometry of these molecules, the field effects might cause uncertainty of the Ham

mett a values for heteroatoms. The best correlations were obtained for thiophene,

while for pyrrole they were less satisfactory. This was attributed to differences

in the polarizability of the corresponding molecules.

In the investigation performed in the present work, the rate constants for

the reaction of pyrazole carboxylic acids and imidazole carboxylic acids in both

dimethylformamide and ethanol were determined as previously reported6 (spec

troscopic method, optical density measurements at 525 nm, temperature 30°).

The obtained rate constants for the reaction of pyrazole and imidazole carboxylic

acids are given in Table I, together with the previously determined rate constant

for the pyrrole carboxylic acids in ethanol21.

The rate constant for pyrazole monocarboxylic and pyrazole dicarboxylic

acids are relatively high, which could have been expected in these systems, and

are in a good mutual agreement. It was possible to determine the rate constants

for those acids in both solvents, and considerable lowering of the rate in ethanol

has been observed. The same effect was established in the study of pyridine car

boxylic acids. It was not possible at all to determine the rate constants for imidazole

carboxylic acids in ethanol and the rate constants determined in DMF were re

latively high in comparison with the rates for pyrazole carboxylic acids.
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TABLE. I. Rate constants for the reaction of DDM for pyrazoleimidazole and pyrrole carboxylic

acids

Acid ki EtOH кг DMF a„ EtOH a. DMF

PyrazoIe-3-carboxylic 4.66 0.23 0.67 0.41

Pyrazole-4-carboxylic 2.83 0.15 0.43 0.26

Pyrazole-3,5-dicarboxylic 9.33 0.53 — —

Pyrazole-3,4-dicarboxylic 7.66 0.42 — —

Imidazole-4-carboxylic — 1.20 — 1.01

2-phenyl-imidazole-4-carboxylic — 6.66 — 1.63

Pyrrole-2-carboxylic 0.69 — -0.22 —

Rate constants (Aa/l mol-1 min-1)

Although difficulties were encontered in synthesizing a sufficient number

of model compounds, and the low solubility of those available, certain quantitative

•conclusions concerning the applicability of the linear free energy relationship

to the pyrazole and imidazole rings were obtained. It should be pointed out that

in the correlations published so far22, both the effect of substituents on heteroatoms,

and the joint effect of heteroatoms on the reactivity of various positions in pyrazole

and imidazole were studied. We applied a similar approach and observed the

effect of the heteroaromatic nuclei as a whole, on the reactivity of the carboxylic

group.

For pyrazole carboxylic acids which were studied in both solvents, a satis

factory correlation was obtained when the log rate constants determined in ethanol

were plotted versus the corresponding rate constants in DMF (Figure 1).

0.5

-0.5

-1 0

Fig. 1. Relation between log кг of DDM with

pyrazole carboxylic acids in ethanol and corresp-

ending values in DMF s

1.0 log k2 EtOH

/

//

/
O'

/

The linearity of this plot proves that the linear free energy relationships

■could be applied for pyrazole carboxylic acids. It is also evident that the same

reaction mechanism is operative in both solvents, and that the effect of the energy

of solvation of the reactive intermediate is most probably proportional.

We were therefore encouraged to calculate „specific" constants for the pyra

zole nucleus, from the rate constants of the corresponding carboxylic acids, and

Hammett a and log k0 values for substituted benzoic acids in ethanol6. The obtained

,,specific" constants are also given in Table I, and are not the substituent constants
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in the strict sense, but should be regarded as a sum of electronic effects operating:

in the corresponding heterocyclic nucleus. As it could be expected, the electron-

-acceptor effect of the pyrazole nucleus is indicated. The higher a values for 3-py-

razole carboxylic acid as compared with 4-pyrazole carboxylic acid, point to the

relatively high inductive effect of the vicinal heteroaromatic nitrogen, also noted

in other investigations22.23. The apyT values obtained for 3- and 4-pyrazole carbox

ylic acids and from the p and log k0 for the reaction of substituted benzoic acids

in DMF18 are different from the corresponding a values obtained in ethanol (Table

I), but their ratio is the same, i.e.

for pyrazole 3-carboxylic acid of> (EtOH)/of> (DMF) = 1 .63

for pyrazole 4-carboxylic acid <j<4> (EtOH)/^ (DMF) = 1.65

and nearly equal to the inverse ratio of dielectric constants of DMF and ethanol

e(DMF)/e(EtOH) = 1.51. This indicates that the polarizability of the pyrazole

nucleus is affected by the medium and inversely proportional to the dielectric

constant. Essentially the same result was obtained for the reaction of substituted

acetic and propionic acids with DDM in a series of solvents24.

The values for ..specific" a constants calculated in the same manner form

the rate constants for investigated imidazole carboxylic acids with DDM in DMF

are considerably higher, indicating the higher basic strength of the imidazole

nucleus, which is also evident from the ionization constants of the corresponding

nuclei26.

The calculated „substituent" value for the = NH group in pyrrole,

from the rate constant for the reaction of 2-pyrrole carboxylic acid with DDM

in ethanol, is in very good agreement with the corresponding a value calculated

from the dissociation constant of the same acid26. This confirms that the reaction

of DDM with five membered heterocyclic acids could be used for structure —

reactivity studies.

EXPERIMENTAL

Rate measurements. Second order rate constants ki for the reaction of pyrazme and imi

dazole carboxylic acids with DDM were determined by the spectroscopic method proposed by

Roberts et a/.e, using а Unicam SP 600 spectrophotometer. Optical density measurements were

performed at 525 nm with 1 cm cells in absolute ethanol at 30°, for the calculation of the

rate constants.

Materials. DDM was prepared by the standard method27 and was recrystallized from abso

lute methanol. Stock solutions (ca. 0.06 M) were stored in a refrigerator and diluted for use. Abso

lute ethanol was prepared by known procedures.

Pyrazole-3,5-dicarboxylic acid was a commercial sample from Fluka and after recrystalli-

zation from a suitable solvent had a correct melting point (287°).

Pyrazole-3-carboxylic acid, m.p.-'8 208—210°, pyrazole-4-carboxylic acid, m.p.2* 275s,

pyrazole-3,4-(or 4,5)-dicarboxylic acid, m.p.30 259—260°, imidazole-4(or 5)-carboxylic acid,

m.p.31 270°, 2-phenyl-imidazole-4(or 5)-carboxylic acid, m.p.31 210°, and pyrrole-2-carboxylic

acid, m.p.32 192", were prepared by know n methods and had m.p., s in agreement with those in

the literature.

Acknowledgement. The authors acknowledge the financial support of the Research Fund

of SR Serbia, Belgrade.
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извод

РЕАКТИВНОСТ ДИАЗОЛКАРБОНСКИХ КИСЕЛИНА, КИНЕТИКА И МЕХАНИЗАМ

РЕАКЦЩЕДИАЗОДИФЕНИЛМЕТАНА СА ДИАЗОЛКАРБОНСКИМ КИСЕЛИНАМА

У ДИМЕТИЛФОРМАМИДУ И ЕТАНОЛУ

MHPJAHA РАДадКОВИЪ-ВЕЛИЧКОВИЪ, МИЛИЦА МИШИЪ-ВУКОВИЪ

и ЪОРЪЕ М. ДИМИТРШЕВИЬ

Завод за органску xemijy, Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду

Испитивана je реактивност пиразолкарбонских киселина [пиразол-3 (или 5)-кар-

бонске киселине, пиразол-3,4-дикарбонске киселине] и имидазолкарбонских киселина

[имидазол-4- (или 5)-карбонске киселине и 2-фенил-имидазол-4 (или 5)-карбонске киселине]

у реакци)И са диазодифенилметаном у растварачима диметилформамиду и етанолу, при

чему су имидазолкарбонске киселине испитиване само у диметилформамиду, због веома

мале растворливости у етанолу. Одрег)ене константе брзине реакци)е коришКене су за испи-

тнван>е yrauaja одговара^уЬих хетероароматичних )езгара на реактивност карбоксилне

групе, а такоЬе je испитивана и улога растварача у oeoj реакщци. „Специфичне" <т константе

за пиразолово и имидазолово )езгро израчунаване су из константи брзине реакщце и Нат-

mett-ових р и а вредности за супституисане бензоеве киселине у растварачима етанолу

и диметилформамиду. а8 константе су различите за два испитивана растварача, али je утвр-

1)ено да je н>ихов однос близак обрнутом односу одговара)уКих диелектричних константи.

(Примлено 29. фебруара 1980)
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Synthesized 3-acyl-4,7-dihydroxycoumarins with hydroxylamine-hydro-

chloride gave oximes which cyclized to 7-hydroxy-3-alkylbenzpyrano[3,4-d]-iso-

xazol-4-one on a higher temperature. Bromination of 3-acyl-4,7-dixydroxycoumarin

was carried out in glacial acetic acid in the presence of potassium persulphate as

a catalyst. The obtained 3-a-bromoacyl-4,7-dihydroxycoumarins gave 3-(2-

-amino-5-alkylthiazol-4-yl)-4,7-dihydroxycoumarins with thiourea.

The high degree of anticoagulatant activity1 of coumarin derivatives with

heterocyclic systems in 3,4 positions2'3 impelled u to synthesize 7-hydroxy-3-

-alky!benzpyrano[3,4-d]-isoxazol-4-one from 4,7-dihydroxycoumarin. From the

published papers3'4 it could be concluded that it is possible to sythesize benz-

pyrano[3,4-d]-isoxazol-4-one from 3-formyl as well as from 3-acylcoumarins.

Acyl derivatives4"6 of 4-hydroxy and 4,7-dihydroxycoumarin and the hal-

ides4'5-7-8, and amino derivatives9 of 4-hydroxycoumarin are active as insecticides,

bactericides, and fungicides. It well known that the activity of these compounds

is increased when a halide or hydroxy group is introduced in positions 6 or 710.

3-Acyl-4,7-dihydroxycoumarins with hydroxylamine hydrochloride in ethanol

give 4,7-dihydroxy-3-acyloxime in the presence of sodium acetate at room tem

perature. Reactions are shown in Scheme 1.

 

r.-ch3,-c2h5,-c3h7,-ch2-ch(ch3)2,-(ch2)4-ch3

Scheme 1

The bromination of 3-acyl-4,7-dihydroxycoumarin in glacial acetic acid

is carried out at 100° in presence of potassium persulphate as catalyst. Within

10 minutes 3-a-bromoacyl-4,7-dihydroxycoumarin is obtained in 90% yield.

267
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3-(2-Amino-5-alkylthiazol-4-yl)-4,7-dihydroxycoumarin is obtained in the reflux

reaction between 3-a-bromoacyl-4,7-dihydroxycoumarin and thiourea in ethanol.

Reactions are shown in Scheme 2.

 

r. -н,-сн3,-с2н5,-сн(сн3)2,-(сн2)3-сн3

Scheme 2

EXPERIMENTAL

The melting points are uncorrected. I.r. spectra (KBr pellets) were recorded on a Perkin-

-Elmer M-283; u.v. spectra on a Perkin-Elmer „Coleman" 572 in absolute ethanol, cone. 10-4

mol/1. Rt values were detected on silicagel HF 254. Mobile phase: benzene/acetic acid/acetone

8:1:1. Spots were detected under 254 and 360 nm radiation of a u.v. lamp.

Synthesis of 4,7-dihydroxycoumarin-3-acyloxime. 1.2 g or 14.6 mmol of molten sodium acetate

and an equivalent amount of hydroxylamine hydrochloride are added to the ethanol solution

of 3-acyl-4,7-dihydroxycoumarin (1 g or 4.5 mmol in 20 ml). It is mixed vigorously at room tem

perature for about 20min; the obtained oxime is separated and recrystallized from acetic acid.

Yields, Rt values, mps, and % N for particular compounds are given in Table I. Characteristic

absorption bands in i.r. spectra for 4,7-dihydroxycoumarin-3-acyloxime are: 3250 (wide, OH);

1710 (CO-lactonic); 1600—1610 benzene (C = C, C = N); 1495, 1493 cm-1 oxime. U.v. absorption

bands appear at X max (nm) 209, 240, 300, 340; log A: 4.40, 4.06, 4.00, 4.16.

TABLE I

R %N calcd. found m.p.,°C Л Yield(%)

—CHs 5.95 5.82 274—275 0.452 55

—СгН6 5.62 5.45 262—263 0.444 40

—(СНз)*—СНз 5.32 5.40 235 0.450 47

—СНз—СН(СНз). 5.05 4.92 187 0.464 58

—(СНг)4—СНз 4.81 4.70 144—145 0.451 38

Synthesis of 7-hydroxy-3-alkylbenzpyrano[3,4-d\-isoxazol-4-one. The synthesis is carried

out under conditions very similar to the above one. The refluxing time is 2 hours. From the reaction

mixture the solid product was obtained, then filtered and recrystallized from ethanol. Rt values,

yields, mps, and N-microanalyses for the different compounds are given in Table II.
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TABLE II

R %N calcd. found m.p.,°C Rt Yield(%)

—CH, 6.45 6.48 230—231 0.474 60

-CHS 6.06 5.59 212—214 0.454 SI

—(CHtV-CHa 5.71 5.70 178—180 0.487 S2

—CH»—CH(CH3)a 5.40 5.32 163—165 0.487 Я

—(CH,)«—СНз 5.13 5.00 118—120 0.493 42

Absorption bands for 7-hydroxy-3-alkyl-benzpyrano[3,4-d]-isoxazol-4-one in the Lr. are:

3250 COH, wide); 1740 (CO-lactonic); 1600 (benzene) characteristic absorption bands of the

isoxazolone ring are: 1200, 1100, 1000, 890, 840, 760, cm-1. U.v. absorption bands appear at

X max (nm) 209, 270, 330; log /4:4.23, 3.90, 4.13.

Synthesis of 3-a.-bromoacyl-4,7-dihydroxycoumarin. To the solution of 9.8 mmol of 3-acyI-

-4,7-dib.ydroxycoumarin in 20 ml of acetic acid 0.05 g of potassium persulphate are added. This

mixture is heated in a water bath to 100°. Bromine solution (0.61 ml or 1.9 g in 5 ml of acetic

acid) is added in small portions, while constant mixing is maintained. Within 10 min the bromine

colouration of the reaction mixture disappears. After that reaction the mixture is left overnight.

The crystals are removed under reduced pressure and recrystallized from 96% ethanol or acetic

acid. Yields, Rt values, and mps are given in Table III.

TABLE III

R т.р.,"С Yield(%) Rt

—H 250—251 91 0.82

—СНз 199—200 90 0.84

—CHs—CHs 184—185 94 0.85

—СН(СНз)! 154—155 86 0.85

—(СНа)з—СНз 134—135 88 0.87

Synthesis of 3-{2-amino-5-alkylthiazol-4-yl)-4,7-dihydroxycotmiarin. 12.36 mmol of 3-a-

-bromoacyl-4,7-dihydroxycoumarin are dissolved in 55 ml of ethanol and a solution of 1.003 g

(13.2 mmol) of thiourea in 3 ml of water is added. The mixture is refluxed in a hot water bath

for 45 minutes. After the reaction time is finished, the mixture is allowed to cool. The precipitated

product of orange-yellowish crystals is recrystallized from 96% ethanol. Rt values, yields, and

mps for particular compounds are given in Table IV.

TABLE IV

R m.p.rc Yield (%) Rt

—H 271--272 78 0.197

'^-CHs 269—270 89 0.209

—CHj—CH3 207--208 65 0.296

—CH(CH3)t 253—254 60 0.323

—(СНз)з-СН, 254 72 0.370

Elemental microanalysis and characteristic absorption bands for 3-(2-amino-5-alkyl-thiazol-

-4-yl)-4,7-dihydroxycoumarin in the i.r. are given in Table V.
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TABLE V

R Frequency (cm-1) %c %H %N %s

—H 3300(OH), 2940CNH,), 1710(CO) 51.79 3.59 10.07 11.51 calcd.

51.42 3.67 10.33 11.22 found

—CH, 3310(OH), 2960(NH), 1710(CO) 53.42 4.10 9.58 10.95 caicd.

53.00 3.98 9.10 11.20 found

—CH5 3I50(OH), 2960(NH), 1712(CO) 54.90 4.57 9.15 10.45 calcd.

55.30 4.32 8.90 10.T3 found

—C1H7 3170COH), 3000CNH), 1715(CO) 56.25 5.00 8.75 10.00 calcd.

56.39 5.06 8.40 9.38 found

-C4H, 3250(OH), 2980(МН), 1711(CO) 57.48 5.38 8.38 9.58 calcd.

57.99 4.96 8.67 9.23 found

Characteristic absorption bands for 3-(-2-amino-5-alkylthiazol-4-yl)-4,74lihydroxycou-

marin in the u.v. are given in Table VI.

TABLE VI

Wavelength (nm) log A

—H 208 224 244 337 4.28 4.30 4.21 4.29

—CHi 208 220 244 339 4.27 4.19 4.068 4.19

—CHi—CHa 208 225 245 338 4.35 4.14 4.41 4.46

—CH(CHi)i 208 222 247 340 4.32 4.20 4.31 4.18

—(CH»)»—CHs 208 223 246 338 4.432 4.37 4.125 4.18

ИЗВОД

СИНТЕЗА 7-ХИДРОКСИ-3-АЛКИЛБЕНЗПИРАНО(3,4^)-ИЗООКСАЗОЛ-4-ОНА И

ЗЧ2-АМИНО-5-АЛКИЛТИАЗОЛ-4-ИЛ>-4,7-ДИХИДРОКСИКУМАРИНА >

MAPHJAH ЛАЪАН

Технолошки факулшеш Сееучилишша у Загребу, 41000 Загреб

МИЛАН ЧАЧИЪ, Л.УБИЦА ВЕКИЪ и ЧЕДО КОКИЪ

Прехрамбено-шехнолошки факулшеш Сееучилишша у Ocujeicy, 54000 Осщек

Синтетнзнрани 3-ацил-4,7-ДИХИдроксикумарини са хидроксиламином-хидроклорндом

дали су оксиме, ко)ина повишено) температури циклизира)у у 7-хидрокси-З-алкилбензпираио-

[3,4-ч1]-изооксазол-4-оне. Бромираи>е 3-ацил-4,7-дихидроксикумарина вршили смо у ледено)

оцтено) киселини уз катализатор катилум-персулфат. Тако добивени З-а-бромацил-4,7-

-дихидроксикумарини са тиоуреом да)у 3-(2-аминс-5-алкшггиазол-4-ил)-4,7-дихидроксик>'-

марияе.

(Прилиьено 29. апряла 1980)
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КАРАКТЕРИЗАЦЩА ЕПОКСИ-СМОЛА РЕОЛОШКИМ МЕРЕЕЬИМА

ЗОРАН ПЕТРОВИЪ

Инсшишуш за йешрохемщу > гас, нафшу и хемщско инженерство, Технолошки факулшеш,

Универзишеш у Ноеом Саду, 21000 Нови Сад

и

ЦЕМАЛ МЕШИЪ

Енергоинеесш — ИРЦБ, 71000 Capajeeo

(Пришьено 31. марта 1980)

Синтетизован je низ од пет смола бисфенолног типа са молекулским

масама Mw од 316 — 2840 и извршена карактеризаци^а осмометри;ом напона

пара (тонометри)ом), гел хроматографи^ои и и.ц. спектроскопи)ом. Приказани

су резултати испитивасьа реолошког понашан>а растопа смола у подруч)у

90—140°. Утвр^ено je да се епокси-смоле понаша;у као аутновске течности

у испитиваном подруч)у брзина смицака (0—1200 s_1) и да се вискозитет мевьа

са kMv3. Калибрационе криве на 100, 120 и 130° OMoryhyjy одре^иваке средв>е

тежинске молекулске масе из мерен>а вискозитета. Дате зависиости нису сасвим

независне од расподеле молекулских маса али се могу са доста добром апрок-

симащцом применити на смоле „природне" расподеле. Енерпце активаци)е

процеса течен>а су се кретале од 60 до 1 00 kj/mol и расле су са порастом Af»

приближава)уЬи се асимптотско) вредности на Mw х 3000. Одатле je изведен

заюьучак да je основна кинетична jeflmnma течен>а — сегмент молекулске масе

око 3000.

Течеше полимера je )'една од на)важни|их nojaea везаних за прераду

полимера и тесно je везана са структуром материала. Реолошко понашагье

епокси-смола, полимера релативно малих молекулских маса, интересантно je

не само због одре!)иван>а температурних интервала у ко)има вискозитет има

вредности погодне за прераду, веЬ и због могуНности утвр^иван>а неких

структурних параметара као што су молекулска маса и величина и jeflHmma

течеша, затим контроле исправности процеса синтезе односно расподеле

молекулских маса.

Познато je да се почетни вискозитет (rj0) полимера мен>а са Afw до

неке критичне границе MWc» изнад Koje услед преплитан>а молекула расте

са Mw'4. Брзина смицаша нема веЬег yranaja на вискозитет да би при беско-

начно велико} брзини смицан>а вискозитет растао са Afw J'2.

Епокси-смоле, будуНи да HMajy мале молекулске масе, требало би да

се noHauiajy као и остали полимери испод Мщс-

yrauaj брзине смицан>а на вискозитет испитан je на пет смола различите

молекулске масе. Истовремено je праЬен yrauaj молекулске масе на вискозитет.

273
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ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Сннтетизовано )е пет епокси-смола чи;е су карактеристике дате у таблици I.

ТАБЛИЦА I ТАВЬЕ

Каракшерисшике йеш ейокси-смола

СНагас1епЯк5 о/ /юе ероху геНпз

Смола бр.

Кеып №

Епокси еквивалент

Ероху едш\'а1еп1

Просечни бр. епокси-гру-

па по молекулу

Ау|$. № оГ ероху егоире

рег то1еси1е

1 290 316 1,09 209 1,44

2 448 695 1,55 333 1,49

3 623 1303 2,06 442 1,40

4 950 2542 2,68 616 1,30

5 ИЗО 2840 2,15 782 1,38

Смоле бр. 1 и 2 биле су течне, а остале три чврсте.

Синтеза и карактеризаци)а су описане ранще8'4. Овде треба напоменути да )е синтеза

вожена тзв. директним (енгл. „1аЯу") поступком из епихлорхидрина и бисфенола А уз КаОН

као катализатор.

Вискозитет )е одре^ен ротационим вискозиметром КЬеота1 15 фирме Соп4гауеж,

Швейцарска, са системом цилиндар-цилиндар, на температурама 90—140°, при брзинама

смицан>а од 0—1200 е-1.

Темперирав>е у високотемпературно) Келщи )е остварено преко ултра-термостата

са етиленгликолом као гре)ним медздумом. Тачност одржаваша температуре )е била ±0,5°.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСВДА

За сваку од пет смола снимане су криве течеаа на температури од 100,

120 и 130° а за смолу 1 (ко)а )'е течна на собно) температури) на 16, 80, 90

и 100°.

Зависност напона смицаньа од брзине смицаша била )е линеарна за свих

пет смола, т). епокси-смоле се понаша)у као шутновски флуиди у датом под-

руч;у температура. На сликама 1 и 2 дате су криве течен>а смола 2 и 5 на разним

температурама ко)'е су по облику репрезентативне за свих пет узорака. Код

смола ман>е молекулске масе ранено ]е са веЬим брзинама смицэдьа, што |е

последица н>иховог машег вискозитета.

Зависност вискозитета од температуре за свих пет смола )е дата на

сл. 3. Линеарна зависност 1о§ т) од 1/Т )е опажена код свих смола у релативно

уском подруч)у од око 50°. Ме^утим, ако се екстраполаци)а врши на собну

температуру као код смоле 1, тада наста)е знача)но одступан,е од измерене

вредности )ер )е стварни вискозитет знатно веЬи од екстраполисане вредности.

Ова) дщаграм нам омогуЬу^е одре^иваше вискозитета и ван мереног подручна

али се екстраполаци)а не сме вршити на сувише удал>ене вредности темпе



КАРАКТЕРИЗАЦША ЕПОКСИ-СМОЛА 275

ратуре. Са слике 3 се таког)е види да се нагиб кривих мен>а са молекулском

масом. YTHuaj молекулске масе на eHeprajy активащф процеса течела доби-

 

0 20 ДО 60 80

Г(Ра)

Слика 1 Figure

Зависност напона смицан>а од брзине смицан>а на разним температурама

(смола 2)

Shear stress — shear rate relationships at several temperatures (resin 2)

 

Г (Pa)

Слика 2 Figure

Зависност напона смицака од брзине смицагьа на разним температурама

(смола 5)

Dependence of shear stress on the shear rate at several temperatures (resin 5)
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jeHa из нагиба кривих са сл. 3, приказан je на сл. 4. Као што се са ове слике

види, енерпца aKTHBaimje расте са порастом среднье тежинске молекулске

масе (Afw) и тежи неко) гранично) вредности код Mw~3000.

 

У складу са Eyring-овом теори^ом шушьина, претпоставл>а се да макро-

молекул тече тако што се по)едини н>егови делови, kojh се понаша)у као

100 у

 

1000 2000 3000

Слика 4 Figure

Утица) Мw на енерги)у ак i ивациjе вискозног течсн>а

The effect of М* on the activation energy of viscous flow

целине тзв. сегменти, премешта)у скоковито у „шушьине" Koje nocroje на

молекулском нивоу у течности. Основна кинетична jenHHmra при течен.у
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— сегмент, у нашем случа]'у према слици 4 има молекулску масу око 3000.

На жалост, то je било Hajeeha вредност молекулске масе наших смола тако

да je потребно проверити ову претпоставку са полимерима веЬе молекулске

масе од 3000.

yrauaj молекулске масе на свойства епокси-смола на три температуре

je дат на сл. 5. Teopnja предвиг)а зависност типа -r\ = kMa што je У систему

log т) — log М права лшнф. To je потврг)ено и у нашем aiiy4ajy. Ове криве

нису сасвим паралелне а н>ихови аналитички изрази су:

за 100° : yjioo = 6,38- 10-7 М^6*

Пие = 6,23- 10- 7 Mb064

v-дзо = 5,09- 10- 7 М™*

Ове }едначине нам OMoryhyjy одрег)иван>е средн>е молекулске масе на основу

меревъа вискозитета. Мег)утим, пошто je калибращф вршена полидисперз-

за 120с

за 130с

 

I J J » 5 17191 till 9 7991

Ю2 »3 Rjw ю*

Слика 5 Figure

Утица) молекулске масе на вискозитет

епокси-смола

The effect of Af»- on the viscosity of

epoxy resins

Е
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RELATIVNA MOLEKULSKA TEflNA

Слика 6 Figure

Утица) додатка чистог диглицидилетра

бисфенола А тврдо) смоли на виско

зитет смеше

The effect of addition of pure diglycidyl

ether of bisphenol A to a hard resin

on the viscosity of the mixture

ним узорцима, поставл.а се питан>е yranaja полидисперзности на резултате

мереаа, односно колико je отита важност наведених израза.
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Да би се испитао утица) ширине расподеле, узет je чист диглицидил-етар

бисфенола А (ЛГ=340) и мешан je са смолом „нормалне" расподеле 4Hja je

Mm X 1200, у разним односима, при чему су доби}ене смоле различите средвье

молекулске масе. Молекулска маса диглицидилетра бисфенола A je означена

са 1 а епокси-смоле велике молекулске тежине са 10 и н>иховим мешавьем

доб^ене вредности релативних молекулских маса од 1 до 10. Претпоставльено

je да ако je зависност log tj — log М права лишф у читавом опсегу, да ширина

расподеле нема yrauaja на вискозитет. Са слике 6 се ме!)утим, види да nocroje

два линеарна подруч}а. To yKa3yje на ограниченост датих израза. Ме1)утим,

са слике се види да у доста широком подруч$у nocrojH линеарност, па се може

сматрати да се дати изрази могу применити за израчунаван>е молекулских

маса смола 4Hje BapnjanHje расподеле потичу услед различитих параметара

процеса а не вештачки узроковано мешашем смола. Дал,е, доб^ене релаходе

могу дати довол>но поуздане вредности само ако су мерен>а вискозитета до-

вол>но тачна и одступан.а температуре мала (±0,2 односно за грублл ме

рен* ±0,5°).

ТреНи фактор Kojn утиче на тачпост одре^иваша je поузданост вред

ности молекулских маса (Mw) Koje су доб^ене хроматографщом на гелу.

Пошто се калибращф колона обично врши полистиреном, то начин обраде

података може имати знатног yranaja на величину молекулске масе Koja je

на)чешЬе само условно коректна.

Интересантно je ме!)утим да je експонент у дате три релащце близу вред-

>юсти 3,4 Koja je карактеристична за велики 6poj полимера изнад критичне

молекулске масе, а не око 1 , мада су полимери били релативно малих моле

кулских маса.

ЗАЮЬУЧАК

Реолошка мерен»а су показала да се епокси-смоле молекулских маса

до 3000 noHaiuajy као шутновски флуиди на температурама од 90—130°, Tj.

у подруч)у температура прераде.

EHepraje активаци)е процеса течен>а расту са Му, и теже HeKoj гранично)

вредности при молекулским тежинама око 3000, па се претпоставл>а да je

то и молекулска маса основне кинетичке }единице течен>а — сегмента.

Доб^ене су зависности вискозитета од молекулске масе на три темпе

ратуре, Koje се могу употребити за одре!)иван>е молекулске масе меретьем

вискозитета епокси-смола „природне" расподеле, Tj. немодификованих смола.
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SUMMARY

■CHARACTERIZATION OF EPOXY RESINS BY RHEOLOGICAL MEASUREMENTS

ZORAN PETROVlC

Faculty of Technology, Novi Sad University, YU-21000 Novi Sad

■nd

DZEMAL MBSlC

Energoinvest — IRCE, YU-71000 Sarajevo

A series of five bisphenol type resins, with molecular weights (Afw) between 316—2840,

was synthesized and characterized by vapour pressure osmometry, g.p.c, and i.r. spectroscopy.

The results of Theological measurements on melts in the 90°—140°C range are presented. It

was found that epoxy resins behave as Newtonian liquids in the range of shear rates used (0—1200

s"1) and that the viscosity varies with (%< Afw8. Calibration curves at 100°, 120°, and 130°C make

possible the determination of the average weight molecular weight from the measurement of

viscosity. The relationships given are not quite independent on the molecular weight distribution,

but could be applied with good approximation to resins with a ..natural" distribution. Activation

energies of the flow process increased with the increase of Afw, approaching an asymptotic value

at Mw* 3000. From this, the conclusion was drawn that the basic flow unit — segment has a

molecular weight of about 3000.

(Received 31 March 1980)
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THERMODYNAMICS OF EXTRACTION OF URANYL NITRATE WITH

TRI-w-BUTYL PHOSPHATE

Chemical Dynamics Laboratory, The Boris Kidril Institute of Nuclear Sciences, P.O. Box 522,

YU-11001 Belgrade

The extraction of uranyl nitrate with tri-H-butyl phosphate (TBP) in different

diluents as a function of the TBP concentration, temperature, and the aqueous

phase acidity was studied by determining the thermodynamic equilibrium constants.

For this purpose the method developed in our Laboratory was used. The equili

brium constant values determined in different diluents were correlated with a

chemical polarity factor of the diluents. The influence of temperature on the equilib

rium constant values was used for calculation of thermodynamic quantities. The

values of the equilibrium constant do not change with TBP concentration up to

about 0.5M TBP. The presence of nitric acid in the aqueous phase leads to a slight

increase of the equilibrium constant.

The most important industrial application of TBP is its use as an extractant

in solvent extraction processes. Nearly all fuel reprocessing facilities employ a

form of the so called Purex process in which TBP is used to separate uranium and

plutonium from the fission and activation products.

Various problems concerning the solvation of uranyl nitrate with TBP in

the organic phase and different attempts to treat the system water — uranyl nitrate

— TBP — diluent thermodynamically have been summarized in literature1-3.

Since our knowledge of the activities of free TBP and uranyl nitrate bis (TBP)

solvate in the organic phase is incomplete, we cannot calculate any of the thermo

dynamic functions. The deviations of the extraction system from ideality usually

arise as a consequence of the presence of different uranyl nitrate solvates and mon

omelic and dimeric molecules of TBP.

The object of this work was to determine the equilibrium constant of the

extraction of uranyl nitrate with BTP by the method4 developed in our Labora

tory. The influence of the TBP concentration, the type of diluent, temperature,

and the acidity of the aqueous phase on the constant was also considered.

The mechanism of extraction of uranyl nitrate with TBP, shown in eq.

(1), was assumed as the predominant reaction3, particularly in dilute solutions,

and it will not be further considered. The equilibrium constant expression is given

in eq. (2). Here, a is the thermodynamic activity of the species involved in eq. (1).

DJORDJE M. PETKOVlC

(Received 12 May 1980)

UO++ + 2NO- + 2TBPorg = U02 (N03)2 ■ 2TBP,
(1)

aunt (org)
(2)

281
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The subscripts U, N, T, and UNT denote uranyl and nitrate ions, free TBP,.

and uranyl nitrate bis (TBP) solvate, respectively. The subscript org refers to-

the organic phase and for the aqueous phase a subscript is omitted. The standard

state for the organic phase is the infinite dilution of uranyl nitrate bis (TBP) solvate

and free TBP in the water-saturated diluent. The standard state for the aqueous

phase is the infinite dilution of uranyl nitrate in water.

The presence of water in the organic phase and the interaction of uranyL

nitrate bis (TBP) solvate and free TBP with the diluent were not taken into account.

Therefore, the equilibrium constant values calculated in this work have to be

regarded as overall equilibrium constants.

EXPERIMENTAL

Uranyl nitrate, Merck, was used without further purification. TBP and diluents, all BDH,

were purified by fractional distillation. To remove ethanol, chloroform was rinsed beforehand

in distilled water. Distribution equilibria of uranyl nitrate were achieved by mixing phases in

a Griffin flask shaker in a termostated room at 20±1°, within one hour. After equilibration the

mixtures were centrifuged and aliquots were taken from both phases. Uranium was analysed in

the aqueous phase by a standard analytical procedure5, while in the organic phase it was re-extracted

and determined as previously. The analytical concentration of uranyl nitrate in the organic phase

was equalized with the concentration of the UOaCNChb ■ 2TBP species in the organic phase.

RESULTS AND DISCUSSION

i-uo

2

In order to apply our method for determination of equilibrium constants*

to the extraction of uranyl nitrate with TBP, all activities involved in eq. (1) have

to be expressed in terms of chemical equivalents. It means that eq. (1) has to be

transformed into eq. (3). Consequently, the equilibrium constant expression of

reaction (3) is represented by eq. (4).

+ +j+ 2N03- +2TBPorg - 2 (у и°г) N°s ' TBP»rg (3)

(aB 1»
^uUNT(org)^

W(45)a04<orf,)\' w

The superscript Е denotes activities on the scale of chemical equivalents. To

obtain the values for the activities of UO+ + and U02(NOs)2 ■ 2TBP species on

the chemical equivalent scale, the relevant relations given by Hogfeldt8 for ion

exchange equilibria were used, that is <jy=(<zu)*'2 and "uj4T(org) =^uNT(org)^'*"

Hogfeldt also derived the identity of the equilibrium constants when the molar

or equivalent scale was used. According to our method4, eq. (4) was rearranged to

eq. (5) and uranyl nitrate distribution data were plotted as the functionality shown

by eq. (6). Here, C is the stoichiometric concentration,

-log(au)1'2aN=(l/2) log ^+log(aUNT(org))1'2/aT(org) (5)

- (3/2) log 4a± = f(CuNT(org)) (<5)
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given in mol/1, and a± is the mean ion activity of uranyl nitrate in the aqueous

phase. Provided that the total concentration of the extractant is maintained con

stant throughout, Ст(ог$ is a function of CuNT(org)> and aT(org) is also a function

of auNT(org). It is> therefore, convenient to replace the variable auNT(org) with

the more accessible variable CuNT(org) because CuNT(org) is also a function of auNT<org>-

The experimental data presented by eq. (6) give a sigmoid curve. The ordinate

value of the inflection point directly determines the value of (1/2) log K.

The mean ion activities of uranyl nitrate in the aqueous phase were taken

from literature7. Activities of uranyl nitrate when nitric acid is present, were cal

culated according to Davis et a/.8 using the relations between molarities and mola

lities of uranyl nitrate and nitric acid given by Rozen and Reshet'ko9.

The experimental data on the distribution of uranyl nitrate between water

and TBP in a diluent are given in Tables I—IV. The influence of temperature

and the type of diluent on the extraction equilibrium were investigated when the

aqueous phase was free of nitric acid and when it contained 2 M nitric acid. In

order to approach the conditions usually encountered in the Purex process, the

introduction of nitric acid was necessary.

The influence of the total TBP concentration on the value of the equilibrium

constant was investigated using our distribution data and the data on the system

иОг(КОз)г — TBP — Amsco published by Davis10. Here, Amsco was assumed

to be an inert diluent not disturbing the equilibrium presented by eq. (1). Fig. 1

shows that the range of the extraction constant, calculated according to eq. (6),

is within logK= 1.65 ±0.21. It implies that the stoichiometry of the extraction

of uranyl nitrate with TBP presented by eq. (1) is obeyed sufficiently well when

5

 

Fig. 1. Equilibrium constants, eq. (4),

for different total TBP concentrations,

Ctbp (tot), calculated from our data

(squares) and the data from literature

(circles).

Fig. 2. The equilibrium constant of

uranyl nitrate, determined in the system

water — 2M NHOs — UOa(NOs)» —

— 0.1M TBP — diluent as a function

of the solvent polarity factor, Ei.

the total concentration of TBP in an inert diluent is changed up to 0.5 M. For

the higher TBP concentrations, the value of the constant is increased probably

due to the change of the stoichiometry of the extraction process.
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The change of the extraction constant of uranyl nitrate when a diluent is

substituted for another one was noticed. The constant, when я-hexane (1.87),

THAI I

SOjdOjJjt.rf) (<T»2(fO,)?''
aa *** attraction of uranjl filtrate alts different

*fe? eonceBtretioaa in c - Ь «хас • «d cirta totre-

aaloria* at 20°C.

0.10И TBP

«.016М0.5156)
O.OUW0.4690)
0.0*01(0.7206)

о.мя ;
0.0331(0.3392)

о.ояг(о.««95)

0.06S»(0.66S3)

o.0127X0.1292)

0.0370(0.2771)
0.0631(0.4671)

0.0607(0.6659)

0.0514(0.2671)
0.0657(0.4266)

0.1136(0.7131)

°.У"
0.0391(0. 2535)

0.0969(0.«162)

0.1292(0.7131)

0.0063(0. 1931)l 0.0103(0.2433)1 0.01*7(0. 26*5);
0.0229(0.3653)1 0.0265(0.3951)1 0.0291(0. «572)i
0.03*2(0.5255)1 0.0363(0.6013)1 0.0361(0.6659)!

0.0129(0.166*): 0.0203(0.2*60)1 0.0261(0.26331;

0.0304(0.3166)1 6.0426(0.4013); 0.0*57(0. *63*)i
0.05*3(0.3715)1 0.0560(0.6125)1 0.0603(0.6671)1

0.0013(0.0656)1 0.0030(0.06*5)1 0.0050(0.0907)1
0.0206(0. 17*0)! 0.0211(0.1602); 0.0272(0.2366)|

0.0*56(0.3267): 0.0532(0.3715); 0.059K0.4153);
0.0696(0.5006); 0.0735(0.5677); 0.0775(0.5963);

0.0637(0.7156).

0.0072(0.1019); 0.0275(0.1602): 0.0566(0.2100)!

0.0609(0.31*3)1 0.0696(0.3»*1); 0.0763(0.3951);

0.0695(0.4695)1 0.0977(0.535*); 0.1073(0.6013)1

0.0114(0. 1193)1 0.0360(0.1951)1 0.0*65(0.2075)l
0.0716(0.2957)1 0.0616(0.3*16)1 0.0763(0.3166)1

0.1061(0. 4*46)i 0.110640.5317)1 0.1237(0.5764)1

сХг(1Ю,)г(оц) (СШг(»»,)г'

i of urasjl Bltrato froa 26 HRO,

1 0.0117(0.0207); 0.016*(0.0*65); 0.0256(0.0717);

0.0293(0.100*) i 0.0296(0.1323); 0.03*1(0.1605); 0.0365(0. 190* ) :
0.0373(0.2221)! 0.0393(0.2650); 0.0*10(0. 5*61); 0.O**O(o.«7*6 >;

0.0*70(0.6013).

Crclghorone : 0.0159(0.0207); 0.0256(0.0*76); 0.0316(0.090*;;
0.0560(0.1*69): 0.0366(0.2051); 0.0*10(0.2339); 0.04249*0.3233) ;

0.0432(0.3636); 0. 04*0(0. **36); 0.0*65(0.5023); 0.0467(0.5630)-

Carboa tetrachloride: 0.0122(0.0*25); 0.020*(0.0669) ;
0.0256(0.1361); 0.0278(0.1906); 0.0331(0.2402); 0.05*5(0.2937);

0.0376(0.3*46)1 0.0365(0.3966): 0.0366{0.*532)t 0.0*16(0.5049).

: 0.0134(0.0232): 0.0239(0.0493); 0.0261(0.0939):

0.0336(0.149*); 0.0375(0.2064); 0.0*03(0.26*6); 0.0*22(0.3236):

0.0*32(0.3636); 0.0*42(0.4*35); 0.0*52(0.5035); 0.0*62(0.5655).

Cblorofora: 0.0005(0.0692)1 0.0016(0.1376)! 0.0027(0.2061):
0.00*5(0.2739)1 0.0090(0.4066)1 0. 0164(0. 5*0*) ; 0.0201(0.6759):

0.0273(0.6079): 0.0290(0.9454)1 0.0316(1.0620) 1 0.0363(1.2145):

0.0415(1.3505).

TABU III

DlatrlbutioB data

OB tha extraction of oranj'

TBP Lb n-hexane for dlfforoat

°00г(Ю,)2(ог«) {CO0j(1O,)j'>

f oraajl nitrate vltb. O.IK

0.05Я TOP: 0.0013(0.1*0*)! 0.002*<0.2635)! 0.003*(0.3653)i
0.00*7(0.«17«); 0.0063(0.4659); 0.0077(0.4957)! 0.0090(0.5466) 1

O.0112<0.61«9); 0.0129(0.6709)! 0.01J0(0.7422)l 0.0166(0.6275)!
О.О195ЧО.6920).

1 0.0071(0.2656)! 0. 0106(0. 3417) . 0.0139(0.3764)1

O.0163(0.*300); 0.0224(0.4597): 0.0266(0.5156): 0.0265(0.5715);
0.0311(0.6460): 0.0316(0.6522)! 0.0359(0.7627): 0.0564(0.6324)1

O.039*(0.9069>.

0.15Я TBPi 0.0066(0.2260): 0.0153(0. 2695'); 0.0195(0.5*54):
0.0272(0.3951): 0.0335(0.4659)1 0.0596(0.49O7)i 0.0452(0.5526)!
0.0493(0.6112)! (1.0*97(0.6157): 0.0609(0.7726): 0.0649(0.6796):

0.0716(1.0167).

0.206 ПГ: 0.0076(0.1627)1 0.0149(0.2212): 0.0221(0.2620);
0.0319(0.3069): 0.0406(0.3677); 0.0461(0.4311): 0.0570(0.4763):

0,0631(0.5317).

0.251* Г6Р1 0.0114(0.1615); 0.0169(0.2067); 0.0276(0.2746);
0.0*06(0.3317): 0.0519(0.3777); 0.0609(0.4261); 0.0770(0.4771)!
0.06*3(0.5216): 0.0690(0.5739): 0.0977(0.6236)1 0.1024(0.7951)1

0.1054(0.6199)1 0.1101(0.9044).

0.30*1 ТЮ? i 0.0241(0.2075): 0.0514(0.5166): 0.067«(O.S690) ;
0.07*0(0.4000); 0.0657(0.4706); 0.0959(0. 5267) : 0.1014(0.576*);

0.1066(0.6167); 0.1172(0.676)); 0.1196(0.7330)1 0.1312(0.6299):

0.1357(0. 6695).

1.0И TBPi 0.0771(0.1*29); 0.13*2(0.1639); 0.1626(0.2050);
0.1669(0.2274): 0.2199(0.2460)1 0.2410(0.2771): 0.2509(0.30**);

0.2920(0.5367); 0.J1«3(0. 3702)1 0.3205(0.3951)1 0.3553(0.4771);
0.»125<0.5516).

fro a 2.OH HF0?

0°C: 0.0139(0.0125); 0.0191(0.0199); 0.0224(0.0298)i
0.0266(0.0366); 0.0293(0.0510); 0.0316(0.0627); 0.0336(0.07*0):

0.03*5(0.0620); 0.0353(0.0913): 0.0365(0.1199)1 0.039540.155D);
0.0*32(0.2162); 0.0*57(0.5434)1 0.0492(0.4696).

1 labia II.

}CPC: 0.0110(0.0215)1 0.0179(0.0470)1 0.0229(0.07»)!

0.0276(0.1022)1 0.0296(0.1323)1 0.0326(0.1616)1 0.0343(0.1927)!
0.0353(0.2241)1 0.0393(0.2650)1 0.0427(0.4*64)! 0.0452(0.4736)1

0.0462(0.6005).

40°C: 0.0090(0.0255)! 0.0129(0.0520)1 0.0194(0.0779)!
0.0229(0.1066)1 0.0256(0.1366)1 0.0293(0.1653)! 0.0306(0.1962);

0.0321(0.2273)1 0.0150(0.2692)1 0.0360(0.3511); 0.0*16(0.»771):

0.0*60(0.6025).

Proa ncatr*l aguaoa* pbaja

0*0: 0.0061(0.1*99): 0.01*1(0.1905)! 0.0226(0.2677)1

0.0302(0.3150)1 0.03*9(0.3633)1 0.0393(0.3927)1 O.0*57(0.«53*) 1
0.0*67(0.5*60)1 0.0*67(0.6065).

to'c: 0.0073(0.15*1): 0.0136(0.2373)! 0.0201(0.2962)1

0.02*6(0.3*95); 0.0330(0.3976)1 0.О36ИО.М31): 0.0396(0.5206):

0.0*27(0.5755)1 0.0*54(0.6217)1 0.0469X0.6679): 0.0469(0.7141).

25° C : 0.0029(0.1416); 0.0046(0.1636)1 0.0077(0.2155) i
0.0122(0.2907)1 0.0176(0.3360)1 0.0229(0.3717)1 0.0277(0.4264);

0.0)30(0.491»); 0.0*7«<0. 59*5)1 0.0396(0.6116) 1 0.0426(0.6427);

0.0466(0.70*0).

«0*0: 0.0062(0.2277)1 0.0122(0.30J3)i 0.0176(0.5622)1
0. 0215(0. 4294); 0.024540.4515)i 0.0267(0.5206)1 0.0344(0.5797):
0.0341(0.6*27); 0.0426(0.70271: 0.0446(0.76*5); 0.0*65(0.6275);

0.0*03(0. 6663).

cyclohexane (1.56), carbon tetrachloride (1.22), benzene (1.10), and chloroform

( — 0.85) were used as diluents, was calculated for the system water — 2M HNO3
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— 0.1M TBP — diluent. The logarithmic values of the extraction constant are

given in parentheses. The variation of the constant with the change of the diluent

shows to what extent the TBP-diluent interaction or the self-association of TBP

influences the equilibrium presented with eq. (1). A quantitative study of these

phenomena was published elsewhere11. These interactions can also be considered

in the light of the chemical polarity factor12, Ет, of the diluent in which reaction

( 1 ) occurs. This factor is defined as a solvent polarity parameter based on the solvent

dependent electronic тс->-7г* transition for N-phenol-pyridinium betaines. Fig. 2

KB IT

ил*"™«о» <тюг(«о,)гСог«) «тюг(ю,)г>'

«а tao «xt]r«ction of uroajl altroto with O.lM

ЖТ la i4mi froa Hffaiaat oauooua ooldltloo.

o.m до.; 0.0005(0.1529)1 0.0150(0.2050)1 0.0190(0. 2*35)1

«.0204(0.90193: 0.0200(0.55*l)t 0.0317(0.3913): 0.03*0(0.4162)1

«.ow7to.«3«e)i o.«4id(o.«M;)i 0.0421(0.9659)1 0.0*32(0.6336)1
• .04*1(0.6050).

О.ТИ ДОу 0.0O52(0.O46O)| 0.0106(0.1069)1 0.01)0(0.146$),
•.0>И(оЗо13)| 0.02*6(0.2572)1 0.0278(0.3001)1 0 .0516(0 . 3*17) 1

0.0352(0. 5051) I 0.0388(0.«336)1 0.0*00(0.»8*5)l 0.0407(0.3505)1
0.041(0.5752).

1ЛЯ ДО,; 0.0097(0.0*11)1 0.0191(0.0907)! 0.0253(0.1526)1

«.0294(0.21123; 0.0337(0.2609)1 0.0570(0.2058) i 0.0509(0.3380)1

0.0404(0. 3064): 0.0*07(0.3976)1 0.0*22(0.*0*5)l 0.0*35(0.3210)1
0.0160(0.5777).

2.0H Д0.1 0.0161(0.0267/1 0.02*0(0.0578)1 0.0292(0.0938) i

O.OJ37(0.12925l 0X357(0.1567)1 0.0379(0.1963)1 0.050«0.2325>|
• .0596(0.2783)1 0.0*11(0.5*29)1 0.0*46(0. 3926 )| 0.0433(0.4659)1

0.0**S(0.5466).

«.0H ДЮ.: 0.0078(0.0045)1 0.0150(0.0118)1 0.0191(0.0188)1

0.0221 (0.02675 1 0.0263(0.0366)1 0.0276(0.0466): 0.О]14(0.О6П>|

0.0353(0.0051)1 0.0350(0.10*4)1 0.0383(0.l*0*)i 0 .0397(0 . 190T) 1
0.0*20(0.2322).

TABLE 1

Tboraodjmaaic quantities for tbt extraction of

urea,! nitrate with TBP la a~bexeao.

(■) th« aaueouo phaee fro* of altrie acid

lo« I -4»«
Uaol"1

-in-.
2-l^rV

0 1.79 9.» «.» TSv*
10 1.43 7.»J 29.9 •».*>
.x 1.65 ».2J 29-9 70.5

1.16 CM 29. 9 r»J0
«0 91 ШЛ *••*

(o) 2K ЮЮ, la tno eouooua pbeao

0 7.0) 15.96 •9.9 254.6
20 • ■31 10.*7 •9.9 256.0
90 9.29 6.26 ■9.9 25* .4
•0 >.» 9.74 «5.9 «54.7

illustrates the linearity between the logarithm of the extraction constant and the

Ет values ofn-hexane (30.9), cyclohexane(31.2), carbon tetrachloride (32.5), benzene

(34.5), and chloroform (39.1), given in the parentheses.

The change of the extraction equilibrium of uranyl nitrate as a function

of temperature was investigated for the system иОг(НОз)г — 0. 1 M TBP — hexane

when the aqueous phase was free of nitric acid and when 2M nitric acid was present.

The experimental data are given in Table III. The standard enthalpy change

was obtained from the temperature dependence of the thermodynamic equilibrium

constant presented in Fig. 3 as — ДЯ°/Д = Д In .К/Д(1/Г). The variation of the

activity coefficients of uranyl nitrate in the aqueous phase with temperature was

neglected. Standard enthalpy and standard Gibbs energy, obtained from the

equilibrium constant by AG° =- RTln K, were used to calculate the standard

entropy according to Д5°=(ДЯ°-ДС°)/Г. All these results are summarized

in Table V.

Fig. 4 shows a slight increase of the uranyl nitrate extraction constant with

the increase of aqueous phase acidity. Although the extraction isotherms (Tabic

IV) demonstate a significant increase of the extraction of uranyl nitrate with the
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increase of nitric acid concentration in the aqueous phase, it is not the case with

the thermodynamic equilibrium constant.

10; 

Fig. 3. The change of the uranyl nitrate Fig. 4. Influence of aqueous phase

extraction constant with temperature. The acidity on the extraction constant value,

aqueous phase: (O) 2.0M HNOs and

(Д) neutral.

извод

ТЕРМОДИНАМИКА ЕКСТРАКЦЩЕ УРАНИЛ-НИТРАТА СА ТРИ-я-БУТИЛ-

ФОСФАТОМ

ЪОРЪЕ М. ПЕТКОВИЪ

Лаборашорща за хемщску динамику и йроцесну шехнику, Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис

Кидрич", й. йр. 522, 11001 Београд

Изучавана je екстракци)а уранил-нитрата са три-я-бутилфосфатом (ТВР) у разли-

читим разблаживачима у зависности од концентращце ТВР, температуре и киселости во

дене фазе. У том цшьу коришЬен je метод за одрег)иван>е термрдинамичких крнстаната

хеми)ских равнотежа ко;и je развоен у naiuoj Лаборатории. Вредности константе хеми)ске

равнотеже процеса екстрашпф, одрег)ене у различитим разблаживачима, повезане су са

вредностима фактора поларности карактеристичним за сваки разблаживач. Утица) темпе

ратуре на вредности константе хеми)ске равнотеже искоришЬен je за израчунаван>е термо-

динамичких величина. Вредности константе хеми)ске равнотеже не MeH>ajy се са концентра-

intjoM ТВР до око 0,5М ТВР. Присуство азотне кисел ине у водено) фази доводи до слабог

повеЬака вредности константе хеми^ске равнотеже.

(Прюиьено 12. Maja 1980)
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The smearing effect of double layer capacity in pulsating current metal

deposition is considered. On the basis of a proposed mathematical model of the poten

tial change during pause and pulse, the pulsating current influence on the porosity

of the nickel deposit was discussed. A good agreement between the mathematical

model and the experimental results was obtained.

It is well known that good metal deposits are obtained by pulsating current

in the frequency range of 10—500 Hz1-2. At lower frequencies DC deposition

conditions by amplitude current are approached. At higher frequencies the capac

itance current of the periodic charging and discharging of the double layer produces

a smearing effect of the Faradaic current wave3. The last effect was not treated in

a quantitative way so far and the рифове of this paper is to discuss it.

EXPERIMENTAL

In order to test the proposed mathematical model, nickel was deposited on nickel wires

of 1.0 mm diameter. The effect of a pulsating current on the porosity of metal deposits was in

vestigated by deposition of nickel on a steel sheet, the surface of which was prepared for electro-

deposition in the usual manner. A nickel plating solution of the following composition was used:

NiS04-7H20, 240 g/lj NiCla ■ 6НгО, 30g/l; Н8ВОз, 30g/l. The electrolyte was prepared

from Podnart chemicals for plating and distilled water. The experiments were carried out at

room temperature in an open cell. The counter electrode was of pure nickel (99.8%) and the

reference one was a saturated calomel electrode.

A controlled pulsating current was provided from a potentiostat (Wenking 68FR05)

driven by a universal programmer (PAR 175). Ov erpotential-time responses were recorded by

a storage oscilloscope (Tektronix 549) and the average current and potential by appropriate DC

instruments.

Deposition was carried out at a frequency range of 1 to 10,000 Hz by square-wave pul

sating current and by constant current. Pause to pulse ratio in the pulsed regime was varied from

1 to 4 with a constant pulse duration of 10 ms. Deposition by constant current was carried out

at a current density of 10 mA/cm2 and at an average current density of 10 mA/cm2 in pulsating

conditions.

The thickness of the deposit was 7.5 (xm in all experiments and each presented porosity

is an average value of six independent measurements. The porosity of the deposit was tested by

the standard ferroxyltest method4.

289
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RESULTS AND DISCUSSION

Typical overpotential — time responses for different frequencies of pul

sation are presented in Fig. 1 . It is seen that the potential difference between pulse

 

Fig. 1. Potential-time responses during pulsating current; the current amplitude is 20

mA/cm2 and the pause to pulse ratio is 1:1; the reference potential is — 100 mV: a) pulse

duration 50(j.s; X=20 (xs/div; У=0.1 V/div, b) pulse duration 5 ms; X=2ms/div;

Y=0.l V/div, c) pulse duration 0.5 s; X=0.2s/div; У=0.1 V/div

and pause decreases with increasing frequency. This can be explained in the follow

ing way. At sufficiently high overpotentials one can write

for pulses and

i = Cdl Mo exp A 75

dt

dr

0 = Cdl h «o exP A tj

dt

(1)

(2)

for pauses at potentials sufficiently different from the reversibile one, as in the

case of nickel deposition. Eqs 1 and 2 were solved by simulating on an analog

computer5, while here their analytical solving will be tried.

Integration of eqs 1 and 2 gives the relationships between overpotential and

time during the pulse and pause. It is easy to show that at the end of the first

pulse and pause the overpotential is given by

and

1 fib / AiATt\
t)ai= In bexp

A LlA \ CDL /

1 A
?]pi--= 1п[ехр(-Лг/А1) + -5— Те].

A Cdl

Subsequent integration gives

to + [ia exp (- A y)0 (»_d)- i0] exp ( - Tf )

\ Cdl /1 .
1A»= In

A IA
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7)Ря= -~ In [exp (-^tiaO't^- T?]

A Cdl

for the end of the и-th pulse and pause respectively.

It is easy to show that

ехр(-Л1)А„) = (« + Рт)(1+Р + Р2+ • • • +{i»-2) + (i»-1(P + *) (3)

if (#-)]• ; ^(-1tA\

Y= »o ATpICdu and 8 = t0/tA,

and in steady state conditions for n->-oo

ехр(-Л7)Ая)=(а + М/(1-Р) 4)

and

^..-« = -4-1п[(а + Рг)/(1-р)]) (5)

A

чл.—=--7,пКа+"г)/(1-Р)]- (6)

It is to be noted that eqs 4—6 are valid if у < 1 . It means that in the case of pul

sating current nickel deposition with a pause to pulse ratio of 1:1, the frequency

has to be higher than 3 Hz.

At sufficiently high frequencies, for T->0

■Пк~уц? = А-1 ln(iA/2i0). (7)

In this way the Faradaic current at the end of the pulse and pause has the same

value. This means, that the deposition current is constant and equal to the average

current, regardless of the pulsating input current:

iFA = iFp = »a/2 = tav

as can be seen from eq. 7. This happens when

у]а— '*)p = A*) =0.

In Fig. 2. 7)a, "»)av, tjp and Ar) are presented as a function of the pulsating

frequency. The full lines are calculated from eqs 5 and 6 by using the following

set of physical constants obtained for this system:

t0 = 10-5 A/cm2, CDl = 3x 10-5 F/cm2j A = 2.303/0.120 V"1.

A disagreement is seen between experimental results and theory at relatively low

frequencies. This is due to the fact that the potential during larger pauses does

not reach a reversible value, as would be expected on the basis of the proposed
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model, but some potential depending on many parameters*. Hence, the potential

does not pulsate between tja and vjp, but between t)a and 9. Therefore, the average

overpotential is given by

1»v=(1Ta + ?)/2 (8)

 

Fig. 2. Dependence of overpotential on frequency in PC nickel deposition

(The full lines are calculated form eqs 5 and 6)

and 9 is easily determined from vjA and 7)av . On the other hand it is easy to show

that at the end of the pause the potential is given by

T)P,meas- = ^Pjcalc- + ф ■ (9)

In this way, using eqs 5 and 6 the calculated values are corrected and presented

in Fig. 3. It is seen, that good agreement is obtained. On the basis of graphs pres

ented in Fig. 3 it can be concluded that for Дт)->0 T)av->-T)min, and the optimal

frequency of pulsating current deposition can be found by plotting the average

overpotential vs. the frequency of pulsation. This is confirmed by measuring the

porosity of a 7.5 \im thick nickel deposit obtained by pulsating current at an average

current density of 10 mA/cm2, the pause to pulse ratio 1:1, and different frequen

cies. The porosity of the metal deposits as a function of the pulsating frequency

is presented in Fig. 4. It is seen that the porosity at low frequencies is the same

as in the case of DC deposition (in this system in DC deposition the porosity of

the deposit does not depend on current density7).

At very high frequencies the situation is the same, but at low frequencies

of 10—100 Hz where the effect of the double layer is negligible the beneficial effect

of pulsation can be observed, as previously shown2. It is to note there is an apparent

discrepancy between these results: the effect of the frequency is explained by

using relationships for activation-controlled deposition, and the effect on porosity
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T/S

Fig. 3. Dependence of corrected overpotential on frequency in PC nickel

deposition (The full lines are calculated from eqs S, 6, 8, and 9)

using a diffusional model. This is due to the fact that the difference of surface

and bulk concentrations which can be neglected in plotting Tafel lines, is sufficiently

 

Fig. 4. Porosity of nickel deposit as a function of frequency

large to cause an effect on the porosity of nickel deposits, because of its strong

dependence on the local deposit thickness.

Acknowledgement : The authors would like to thank Dr. K. Popov for helpful discussions

during the preparation of this paper.
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LIST OF SYMBOLS

A — olcF/RT — constant

Cdl double layer capacity

F Faraday's constant

i current density

Sit amplitude current density

j'a average current density

«'fia Faradaic current density

to exchange current density

n number

R universal gas constant

T absolute temperature, period

t time

7i pulse duration

T9 pause duration

ac cathodic transfer coefficient

a,p,y,8, parameters (see eq. 3)

9 open circuit potential during current pulsation

7] a overpotential at the end of pulse

Tjp overpotential at the end of pause

7|»t average overpotential

t)p, mem measured overpotential
■»)p, c»ic calculated overpotential

ИЗВОД

ПОРАВНАВАТУЪИ ЕФЕКТ КАПАЦИТЕТА ДВОТНОГ СЛОТА ПРИ ТАЛОЖЕВЬУ

МЕТАЛА ПУЛСИРАТУЪОМ CTPyjOM

МИОДРАГ Д. МАКСИМОВИЪ, СТРАХИНЬА К. ЗЕЧЕВИЪ и БИЛ>АНА М. ОЦОКОЛ>ИЪ

Техно.юшко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду, й.йр. 494, 1 1001 Београд

Испнтиван je поравнава)уНи ефект капацитета дво;ног сло)а при таложеьу никла

пулсира)уКом crpyjoM. На основу предложеног математичког модела промене потенци)ала

током пулса и паузе, дискутован je yrauaj пулсира)уКе crpyje на порозност никлене превлаке.

Доби)ена je добра сагласнот предложеног математичког модела са експерименталним ре-

зултатима.

(Примл.ено 19. марта 1980)
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Strontium sorption by ВаСОз precipitates of different ages was investigated.

The sorption occurs in two stages : the first rapid stage, or adsorption, ana the second

slow stage, or diffusion into the crystal bulk. For the sorption exchange coefficient,

Ka, a value of 3.9±1.2 was obtained, while diffusion coefficients were of the order

oflO-17 to 10-»5 cm2/s.

The sorption coefficient is an important parameter for the study of sorption

by crystal sorbents1. Although it depends on the characteristics of the used salt,

in this particular case it does not provide sufficient information for an optimization

of the sorption process, so that the sorption mechanism should be studied in great

er detail2.

In the present paper sorption of strontium by barium carbonate was studied

and the determined kinetic and equilibrium parameters are compared with those

of well examined systems3.

EXPERIMENTAL

Barium carbonate crystals used as a sorbent were synthesized under isothermal conditions,

at pH = 10 and 25°. The addition time of equal volumes (50 ml) of the reagents, BaCb and №гСОз,

was less than 0.2 s.

Equivalent reagent concentrations were used, 0.01 M and an excess of Baa+ was added

in some of the experiments. At the same time, 1 ml of 10~8M 133Ba-labeled BaCh, used as the

crystallization rate indicator, was introduced into the solution. The change of the 133Ba concen

tration indicates that the basic mass of ВаСОз is transformed into a solid phase for less than 2

min. Further solidification develops at a slower rate and the solubility product is reached after

2h.

In order to study the sorption kinetics, carrier-free eeSr was introduced as an indicator

into a suspension previously aged for a different time. Its penetration into the solid phase was

followed radiometrically.

A correction was not performed in spite of the Sr adsorption on glass being considerable

in alkaline solutions. It was considered negligible on account of the great Ba2+ competition in

supersaturated ВаСОз solutions and slow adsorption kinetics.

Investigation of ВаСОз crystals on a JEM-7 electron microscope has shown a dendritic

structure and the presence of blocks which become even more evident after etching the precip

itate with EDTA.

♦Permanent address: Department of Chemistrv, Lomonosov State University, 117234

Moscow, USSR.
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In order to determine the bulk distribution of Sr, BaCOs crystals of different ages were

dissolved layer by layer and the Sr transition into the solution was followed under experimental

conditions described in refs 3 and 4.

RESULTS AND DISCUSSION

Data on the sorption kinetics show the 89Sr penetration into the solid phase

to occur in two stages. The first stage terminates for less than 2 min independent

of the ageing time od the precipitate, while the second, slower stage lasts several

hours whereby the transition rate depends on the ageing time of the precipitate

and on the present excess of Ba2+. The results of some experiments are shown

in Fig. 1.

 

2 3 t(h)

Fig. 1. Change of tracer concentration in solution during precip

itation: 1) т = 0, 2) т = 2 min, 3) т = 2h, 4) т = 24h.

The first, adsorption stage is characterized by the surface withdrawal of

the microcomponent, i.e. by 89Sr transition into a monomolecular layer on the

crystal surface. Due to a short adsorption time (t <min) this phase has no effect

on the kinetics of the process and therefore it has been studied only from the stand

point of equilibrium characteristics.

It is assumed that the adsorption occurs by the ion exchange mechanism

and the sorption exchange coefficient, ЛГд, was determined from the kinetic data

according to the equation

Co - ф Cr V

where C — is the macrocomponent concentration in the solution at adsorption

equilibrium, determined from the crystallization curve; V is the solution volume

(100 ml); N is the mass of the macrocomponent in the molecular monolayer on

the solid phase surface, determined earlier5, C£ is the initial microcomponent

concentration, ф is the microcompo lent concentration in the solution at the adsorp

tion equilibrium, determined as a limiting value of the C* concentration in the

solution, ф = lim C* .

Experiments performed with solutions of different composition show a

dependence of the value of ф on the Ba2+ concentration in the solution. Competition
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between Ba2+ and Sr2+ for a place on the crystal surface also indicates the ion

exchange character of the adsorption (Table).

This assumption is proved by the K\ value obtained for different compo

sitions of the solution. A value of 3.9 ± 1.2 was calculated on a 90% confidence

level. The considerable error in the calculation is due to the small accuracy in

the determination of ф done by graphical extrapolation.

It has been shown earlier5 that Ba2+, participating in the fast stage of the ion

exchange, is found not only on the external solid phase surface but also on the

internal block surface what leads to the conclusion, taking into account the ion

exchange character of the adsorption, that Sr is also adsorbed on the internal block

surface.

In the second stage, Sr penetrates into the crystal bulk and its quantity in

the crystal, X* , is calculated as the difference between the total and adsorbed

amounts of Sr in the solid phase:

X*=X*-KANC*ICTV.

Experimental data on the transition kinetics of 89Sr into the precipitates

of different ages (т = 2 min, т = 2 h) are given in Fig. 2. The limiting X* value-

to b; achieved with time is determined by the equilibrium distribution coefficient K

X*=KmC*JLV,

 

Fig. 2. Kinetics of tracer transition into the solid: 1) T = 2min,

2) x = 2h.

where m is the amount of ВаСОз in the solid phase, L is the solubility of BaCOs,

and is the microcomponents' concentration after equilibration.

The value of the constant K = 0.34 ±0.05 was determined from the data

of the 89Sr distribution in newly formed precipitate (т = 0). Data on layer by layer

dissolution of the precipitate show that the sorbed 89Sr is rapidly and homogeneously

distributed throughout the wohole bulk of the newly formed precipitate. During

precipitation the transition rate of 89Sr into the solid phase decreases as shown

in Fig. 3. It may be concluded that the diffusion is effected through the defects

formed during crystallization, which later, slowly disappear during precipitation.

Penetration of 8»Sr into the crystal bulk is not related either with Ostwald's ageing

or surface recrystallization Which would result in the change of the crystal form.

These changes have not been observed by electron microscopy of crystals. It is
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not impossible that the Sr penetration into the crystal bulk is independent of the

transfer of the macrocomponent from one part of the surface to another. Without

separating the diffusion from this process the kinetics of Sr transition into the solid

phase bulk was characterized by the same efficiency coefficient.

 

Fig. 3. Tracer distribution in the solid phase bulk:

Q5 j 1) т = 0, 2) T = 2min,. 3) T = 2h. Exchange time —
m/mT 40min before dissolution.

In the calculation of the diffucion coefficient D the equation by Wilson6

and by Carmen and Houl7 for diffusion from a well mixed solution of limited volume

into a group of homogeneous spherical particles of similar size was used. A half

crystal block length calculated earlier (a = 1.2 x 10-5 cm) was used as a charac

teristic diffusion length. Thus determined diffusion coefficients for precipitates

of different ages are : for the newly formed precipitate, ageing time 2 min, D = 1 .02 x

x 1015 cm2/s; for the precipitate aged for 2 h, D= 7.60 x 10-17 cm2/s. The diffusion

coefficient apparently decreases with increasing ageing time so that it becomes

immeasurable at т = 24 h. An analogous change of D was observed in the study

of the self-diffusion process in ВаСОз5 so that the same character of the change

was assumed in D = Deo +(D0 — Doo) exp( — т/т0) whereby the diffusion coeffie-

cient after disappearance of defects was Dw->-0 and the same coefficient value

up to disappearance D0 = 1.07 x 10~15 cm2/s. The characteristic time of disappear

ance is т0 = 2500 s.

The value of т0 is in agreement with the one obtained in the study of self-

-diffusion and proves the hypothesis of the change of the diffusion coefficient

TABLE

Excess of Ba2+(%) Precipitate ageing time prior to introduction

of «»Sr(min)

ф = lim Cr*

t-»0

Xa

0 2 0.50 4Л

0 120 0.61 . Zl

2 5 0.60 4.7

10 6 0.85 2.1

100 5 0.96 5.1

CONCLUSION

By comparing the obtained results with the literature data on BaSCu 3-4

it can be concluded that the mechanism of Sr capture is similar to the one of barium

carbonate and sulphate. In both systems the first, fast stage of surface adsorption
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is followed by a slower penetration into the crystal bulk. However, there is some

difference between the values of the corresponding coefficients (Ka, K, D) of

the systems in these stages. In the case of BaSC>4 both equilibrium coefficients

have lower values [A:A(BaS04) = (l.l ±0.4) x 10~2 and AT(BaS04) = (5.2±0.1) x

x 10-4] but the diffusion into the crystal bulk proceeds at a higher rate D(BaS04) =

^(10-H_io-i5) cm2/s.

The considerable difference between the K\ coefficients is due to the Sr

sorption taking place only on the external surface of BaSC>4 crystals whereas with

ВаСОз internal block surfaces are also involved.

извод

МЕХАНИЗАМ СОРПЦЩЕ МИКРОПРИМЕСА СТРОНЦЩУМА БАРЩУМ-

КАРБОНАТОМ

СЛАВИЦА ЛАЗИЪ, ЖИВОРАД ВУКОВИЪ и ИГОР В. МЕЛИХОВ*

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", й.йр. 522, 1 1001 Београд

Испитивана je copnutija стронци)ума талозима ВаСОз различите старости. Независно

од старости талога, сорпщца се одви;а у две фазе : брзу фазу адсорпци)е и спору фазу дифузще

у запремину кристала. Одрег)ени су одговара)уЬи параметри: коефицщент сорпционе измене

Ка = 3,9 и коефициенти дифузи)е реда 10-17 — 10_IS cm2/s.

(Примл,ено 6. Maja 1980)
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A spectrophometric procedure for detection and determination of important

food constituents — carbohydrates and carbonyl compounds when occurring in

mixtures, was developed. For this purpose three known methods were selected,

which are fairly well established for pure compounds, but little information is avail

able when mixtures of a rather complex chemical composition, as is the case with

natural products, should be analysed. In order to establish the selectivity of the

methods, for a number of pure compounds absorption maxima and percentage

absorptivities were determined. The procedure was checked by analysing several

mixtures of known composition. It is possible to determine the total content of

carbohydrates and carbonyls in mixtures with an experimental error below 10%,

which is quite satisfactory since the analysed mixtures were of a complex chemical

composition. The procedure could be useful, especially for the analysis of irradiated

natural products, with regard to the radiation preservation of food.

The application of any radiation processing in food industry is usually pre

ceded by detailed studies on the effect of ionizing radiation upon the chemical

composition of food products. It is necessary therefore to analyse irradiated foods,

to identify radiation induced compounds and to estimate their yields. While it

is true that to study the radiation chemistry of foods is very difficult and compli

cated yet by analysing aqueous extracts of irradiated natural products useful in

formation may be obtained. In this way radiation-induced changes of some water

soluble food constituents, e.g. carbohydrates and carbonyl compounds, are observed.

Especially, the determination of carbonyls is important since their formation was

observed in many irradiated natural products thus raising the problem of possible

toxicity. Therefore, the possibility of the determination of carbonydrates and

carbonyls when occurring in mixtures was investigated. For this purpose three

spectrophotometric methods were selected: with phenol for the determination

of sugars1, with 2,4-dinitrophenylhydrazine for the determination of carbonyl

compounds2 and with chromotropic acid for the determination of formaldehyde

and formaldehyde-releasing compounds3-4.

According to the investigation carried out with sugars and their methyl

derivatives, oligosaccharides and polysaccharides, phenol in the presence of sulphu

ric acid can be used for their quantitative determination1. The reagent is inexpen

sive and stable, the colour produced is permanent and it is unnecessary to pay

special attention to the control of conditions. For the determination of carbonyl

compounds in the presence of carbohydrates, a modified 2,4-dinitrophenylhydra

301



302 LJ. R. JOSIMOVlC

zine method2 was applied. It is based on the treatment of an unknown mixture

with 2,4-dinitrophenylhydrazine under controlled conditions such that only normal

carbonyl compounds react; the absorbance is measured at 515 nm (not a wavelength

maximum) to completely eliminate sugar interference. The spectrophotometric

determination of formaldehyde is throughly investigated3.4. By the same procedure

or thorugh the use of higher temperatures or longer heating times, many formal

dehyde — releasing compounds give purple colour and thus can be determined.

EXPERIMENTAL

A Varian 634 S spectrophotometer with 10 mm optical cells was used for absorption meas

urements. If not specifically stated, the procedures used were those recommended in the liter

ature. Where possible, analytical reagent — grade chemicals were used.

RESULTS AND DISCUSSION

Measurements of absorption spectra and determination of percentage absorptivities*

The spectrophotometric methods selected for the analysis of mixture were

applied to a number of pure compounds. Whenever any compound tested was

water insoluble, it was dissolved in 95% ethyl alcohol. Two procedures, 1 and

2, of the chromotropic acid method were used. In procedure 1 after adding the

reagent to the test solution, the mixture was allowed to stand for 30 minutes at

normal temperature, while in procedure 2, it was heated for 1 hour at 1 10°. Almost

all carbohydrates and carbonyls investigated gave with chromotropic acid, without

heating, an incomplete reaction for formaldehyde. Therefore, all of them, except

formaldehyde, were treated by procedure 2 only.

Spectral data (absorption maxima and percentage absorptivities) for all

compounds are listed in Table I.

From the results given in Table I, it can be seen that with phenol, besides

sugars, only salicylaldehyde and glyoxal react to a greater extent. Therefore, in

the analysis of mixtures attention must be paid especially to interferences caused

by salicylaldehyde and glyoxal.

With 2,4-dinitrophenylhydrazine, almost all the carbonyls tested display

one or two maxima in the wavelength region between 430 nm and 540 nm. Glyoxal,

however, has an absorption peak at 570 nm. Although the modified 2,4-dinitro

phenylhydrazine method2 exploits a technique which suppresses the formation

of carbohydrate 2,4-dinitrophenylhydrazones, fairly large amouns of carbohy

drates would interfere.

According to results obtained with chromotropic acid, two kinds of formal

dehyde-releasing compounds could be distinguished: I. Compounds such as gly-

*For the purpose of comparing results for different components in a mixture, A\^

values (percentage absorptivity) are given : the values were calculated from the formula Am ~

= f4icm- c. I, where Am is the absorbance measured, I is the cell length, and c is the initial

concentration in percentage by weight of substance measured.
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540 1820 1 580

5fM
515 1770

2 440
' 580

3500
6830

Acetaldehyda 476 110 435 DM
530 3150
515 30M

■a.

400 50 430 2340
530 1175
515 1140

an.

440 • WO 1M
515 IN

ma.

me.

480 5

SallcyUldahyda 480 710 480 2400
515 150*

Olicaal 497 350 570 8300
515 5500

4*0
5*8

606
no

Glycolaldanyde 490 70 435 1160
540 508
515 4И

4M
480

too
450

580 NO

ftatna me. 430 1270
530 TOO

■a.

515 750

Diaoatyl 410 250
490 190

500 3220
5» 3050

480 280
460

Pynp/lc acid 480 180 440 1760
530 10(0
515 1040

580

GlycKlUc acid МЮ. 450 2550
515 14C0

400 240
160580

Glycolllc acid NEC. me. 460 1730

5*9 3529

Glycine *X. ma.

Plparina MB. no. 480
5M

410

ИрагШла

«1Шл bovine

ma.

та.

ma.

me. ■S.

770

Ovalbumin 4M 2.5 me. 440
480

0.0
*.(

Glucoea 4N ма ШВ. 42*
40*

130
100
90580

Fructose «90 790 ma. 420 UO
140480

500 no

■•octet* 490 (90 me. 420
480

140
HO

580 130

Haltoee 490 5*0 ma. 420
480

120
100
90580

Staxohb
4N 460 ma. 420

480
80
70
60580

^515m - not a wavelength maxiilum banalya»a aftar hatting vitn, water at 100°°
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colic acid, glyoxal etc., displaying spectra identical with the spectrum of formal

dehyde, with maximum absorbance ratios, /i580nmM480mn> ranging from 1.64

(diacetyl) to 2 (glycollic acid); and II. Compounds such as carbohydrates and

glycolaldehyde, which have low absorptivities and spectra with maxima at 580nm,

480nm, and 420nm, of approximately the same intensities. Such spectral charac

teristics are usually displayed by hydroxycarbonyls of the CO—CH(OH) type.

Water soluble proteins, bovine albumin and ovalbumin were examined.

Bovine albumin gave negative results tested in any of the procedures, while oval

bumin with chromotropic acid and phenol showed some absorption, since it contains

a small amount of covalently bonded carbohydrates5. However, the measured

absorptivities were very low (Table I), and could be neglected.

Analysis of mixtures

The three spectrophotometric methods used in the present work, were

checked on several mixtures of known composition. The composition of the mix

tures is given in Table II. The carbohydrates to carbonyls ratio (w/w) in mixtures

TAKLF n. Um oa ю of mixta

mq/100 ml af a mixture

"l *2 "3 «4

45 150 4.3 . . M

Aoetaldehyde 39 97.* 3.1 3.» S.J -

Proplcnaldehy^e 40 - 4.0 4.0 4*0 -

SalicylAldehyde 58 - iA M 3.1 >

52 - i.2 3.3 -

Glycolaldetyde 60 - 1.0 Co - 19

Glyoxal 53 100 53.0 53.0 - -

Acetone 39 - 3.9 3.9 1.9 -

Dlaoetyl 50 - 3.0 3.0 3.0 и

Glycptillc acid 41 100 - 4.1 4Л 100

Glycollic acid 36 - 3.4 - - -

50 50 50.0 500.0 600.0 2300

Stare* - 200 -

Piperlne - 100 - - - 100

Altunln bovine - 250 - - > •

Mi to Me (Table II) was 0.10, 0.55, 0.55, 5.50, 20, and 44 respectively. Mixtures

Ma and Мз with the same carbohydrates to carbonyls ratio of 0.55, differ in chemical

composition.

By measuring the absorption spectra, information about the qualitative

composition of the mixtures were obtained, and the results are summarized in

Table III.

A maximum at 490nm, observed by the phenol method, is not an unambig

uous proof for carbohydrates, since salicylaldehyde and glyoxal absorb in the

same wavelength too. However, data obtained with chromotropic acid can help

to draw a conclusion about the presence of carbohydrates. Salicylaldehyde with
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chromotropic acid gives a negative result, and glyoxal does not display the absorp

tion peak at 420nm (Table I). According to the shape and maximum absorbances

ratio, ^580шп/^480шп, of the spectrum measured with chromotropic acid, formal

dehyde-releasing compounds (I) and/or (II) can be detected: a spectrum with

TAILЕ Ml. Qualitative analysis of mixtures - absorption max I me ano compounds Identified

2,4-DINITRQPHENYL-
HYDRAZINE

CHROMOTROPIC
procedure 1

A C ! 0*
procedure 2

490 nm; Carbohydrates
(Sal icy I aldehyde,
Glyoxal Interfere).

W90 nm; Carbohydrates
(Glyoxal Interferes) .

ISO пя; Carbohydrates
(Glyoxal. sallcyl
aldehyde Interfere).

(•90 nm; Carbohydrates.

490 nm; Carbohydrates.

H, ^90 nm; Carbohydrates.

5*»0 nm, HO ran;
Carbonyl s.

5(0 nm. It35 ran; Glyoxal,
Carbonyl s.

570 nm, 435 nm-shoulder;
Glyoxal; Carbonyl • Indi
cated.

570 nm, 435 rm-shoulder;
Glyoxal; Cerbonyls -indi
cated.

530 ran, 1(35 nm;
Cerbonyls.

530 nm-shoulder, 440 nm;
Cerbonyls Indicated
(Carbohydrates Interfe
re) .

580 nm, 480 nm;
f-1.70; CH,0.

580 re. 480 nm;
f-1.80; CHjO.

580 nm, 480 m;
f-1.80; CH20.

580 nm, 480 nm; f-1.66; CM 0, CH,0-reIe-
aslng compounds (?).

56O nm, 480 nm; f-1.72; CH.O, CH.O-rele-
aslng compounds (l).

580 nm, 480 nm, 420 гт(меак) ; f-1.71;
CH.O, CH.O-releaslng compounds (1,11),

4 * (ll)-lndtcated.

580 nm, 480 nm, 420 ran, f-O.98; CH.O-re-
reaslng compounds (l.tl); (tt)-ln excess.

580 nm, 480 nm, 420 nm; f-0.82; CH,0-re-
1 easing compounds (II).

580 nm, 480 nm, 420 ran 58Q nm, U0 nm, 420 ran; f-1.0fi| CH.O-re-
(weak); Г-1 .49; CHjO; leasing compounds (1,11); (ll)-In Cxcess
CH.O-releasIng compo
unds (I I) -indicated.

580nm "\80nra

maxima at 580nm and 480nm and ^580шпМ4во> 1.60 is proof that fromaldehyde

— releasing compounds (I) are present; a spectrum with absorption peaks at 580nm,

480nm and 420nm and ^580nmM480nm — 1 shows that hydroxycarbonyls are in

excess, and with ^580nm/^480nm < 1 hydroxycarbonyls are seen only. With 2,4-di-

nitrophenylhydrazine, if glyoxal is in excess, the maximum at 530nm due to other

carbonyls could not be seen, and at 435nm a shoulder appeared. On the other

hand, if carbohydrates are in excess a shoulder at 530nm was observed.

Taking into account data obtained by measuring absorption spectra, it is

possible to evaluate the total content of carbohydrates and carbonyl compounds

in the mixtures. Quite reliable results were obtained when carbohydrates, measured

with phenol, were calculated as glucose and carbonyls, measured with 2,4-dini-

trophenylhydrazine, by the mean value of absorptivities at 515nm, of all carbonyls

listed in Table I. If glyoxal is in excess, and its concentration is determined sepa

rately, it is better to calculate the content of the remaining carbonyls by the mean

value of the absorptivities at 430nm—440nm.

An attempt was made to evaluate the content of formaldehyde — releasing

compounds, but no satisfactory results were obtained. Results presented in Table I

as well as data from the literature4 show that many different compounds react

with chromotropic acid, especially under heating. Some of them have high absorp

tivities, while many others, although they develop the characteristic purple colour

have rather low absorptivities. Furthermore, there are compounds such as salicyl-

aldehyde, propionaldehyde etc., which develop a yellow colour. Essentially they

give negative results but would interfere if present in large amounts.

In some cases it was possible to determine the concentration of formaldehyde

and glyoxal: formladehyde by procedure 1 of the chromotropic acid method, and
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glyoxal with 2,4-dinitrophenylhydrazine. Pipeline, since it is almost insoluble in

water can be determined from an alcohol solution. Therefore, the residue after

dissolving the mixture in water, was treated with ethanol and the pipeline measured

with chromotropic acid or by its ultraviolet absorption at 345 nme. In order to de

termine the starch content the residue was heated at 100° with water for at least

2 hours. The aqueous extract thus obtained was analysed with phenol.

Experimental results obtained by quantitative analysis of the mixtures are

presented in Table IV. It can be seen that with 2,4-dinitrophenylhydrazine, fairly

вц IV. Quantitative analysis of mlxturee

FEB 100 ml OF A

кгхплг саркмпзвапб" carbckyls

added
i founab added fountr3 added found^ added fourth

50 c 477 450» (- 6%) 45 41 (-10%) - 100 92(-91)

250 441 41TV 7%) 150 IftttUN 100 1U(4U%) -

«3 N G 38 35f(- M) 4.S 4.7<t 41) 53 49 (- 81) -

s
500 470<-«> M

35f (- 91) - - 53 57 (- 71) -

600 550 (-5») 32 30» (- 7») - - - -

«6
7500 7130 (-51) 170 154«(-10l) 30 4 - 100 93 (-71)

"calculated as gluoosei percentage error la giver, aa a mean value for at least 3 determinations} csallcyJ aldehyde

and glyosal Interfere i "occrected for glyosal contant-fcund. I.e. 238-350-112| "calculated by а}»^ -1870taaan value

at 515ra)i 'calculated by Aj^ -20MMean value at 430n»-440nm) i ^carbohydretae Interfere.

good results were obtained in almost all the mixtures. On the other hand, the phenol

method applied to mixtures containing approximately equal amounts of salicylal-

dehyde, glyoxal, and glucose gave less satisfactory results. However, with regard

to the analysis of irradiated natural products it is not so important, since most

foods contain more carbohydrates than carbonyls.

For a detailed analysis of an irradiated natural product, i.e. to identify and

determine each radiation-induced product separately, other methods (paper,

thin-feyer, and gas chromatography, high pressure liquid chromatography, mass

spectrometry etc.) must be employed. On the other hand, due to the complexity

of the chemical composition of foodstuffs and the large number of possible radio-

lysis products formed in exceedingly low yields, the task of preparing a complete

inventory is virtually impossible. It seemed, therefore, appropriate to try to de

velop a procedure for following the changes of some food constituents under irra

diation. Data obtained in this way might be a suitable basis to reduce the number

of more complicated and time consuming analyses. The three spectrophotometry

methods used, appeared to be most suitable for simultaneous determinations

of carbohydrates and carbonyls when occurring in mixtures with some other com

pounds. Especially, the modified 2,4-dinitrophenylhydrazine method2 since it

exploits a technique which suppresses the formation of carbohydrate 2,4-dinitro-

phenylhydrazones .

The selected methods are fairly well established for pure compounds, bul

little information is available when mixtures of a rather complex chemical compo
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sition, as is the case with many natural products, should be analysed. Therefore

the procedure was checked on mixtures which contained a number of different

carbohydrates and carbonyl compounds (Table II). Under such conditions the

estimation of measured contents with an experimental error better than ±10%

is quite satisfactory. It is obvious, however, that the suggested way of expressing

the results can not be used in every case since it depends on the composition of

the mixtures. But according to results obtained by analysing six mixtures of different

carbohydrates to carbonyls ratios, it was reasonable to expect that the procedure

described could be successfully applied to irradiated natural products. Actually,

by using it to study radiation-induced changes in the chemical composition of

spices, quite reliable results were obtained7-8. • • .

извод

СПЕКТРОФОТОМЕТРЩСКО ОДРЕЪИВАЪЕ УГЛ>ЕНИХ ХИДРАТА И

КАРБОНИЛНИХ 1ЕДИН>ЕН>А У СМЕШАМА

Л.УБЙЦА Р. ЮСИМОВИЪ

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Београд — Винча

КористеЬи три, у литератури познате, спектрофотометри)ске методе, разразен je

поступак за детекщцу и одре!)ивав>е важних cacrojatca хране — упьених хидрата и карбо-

нилних )един>ен>а у смешама. Одабране методе су добро разрасне за чиста )един>ен>а, ме-

1)утим за анализу смеша сложеног хемщског састава, какви су многи природни производи,

у литератури има мало података. Да се утврди селективност метода, максимуми ancopmmje

и процентне апсорптивности су одре^ени за веЬи 6poj чистих )един>«ьа. Поступак je про

верен анализиракем неколико смеша познатог састава. Укупан садржа) угл>ених хидрата

и карбонилних )'един.ен.а у смешама се може одре^ивати са експерименталном грешком

бол>ом од ±10%, што je с обзиром на сложен хеми)ски састав анализираних смеша сасвим

задоволява)уhe. У вези са применом joinwyjyhe ради)ацн)е у прехрамбено) индустри)и,

поступак се може успешно користити за анализу озрачених природних производа.

(Примл>ено 27. марта 1980)
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ERRATUM

In the paper „The vibrational spectrum of liquid carbon tetrachloride" by S. R. Stojkovid

and S. V. Ribnikar, Vol. 45, No. 3 (1980), page 35, the following addition should be made in

Table III:

line 5: -2.8 should read -2.8 — gu

line 12: —4.2s should read —4.2» — gsa

line 13: —3.6 should read -3.6 — gu
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RO TOPIONICE I RAFINACIJE ВАКЛА

BOR

OOUR Elektroliza

YU- 19210 Bor

Jegwbeiba йлемениших мешала

Злашо (IIГУхлорид

AuCU

Мол.теж. 303,33

Садржа; злата 65%

Други метали 0,02% макс.

Грамско пакова&е у евакуисаним там-

ним ампулама

Salts of precious metals

Gold(III) chloride

AuCla

Mol. wt. 303.33

Gold content 65%

Other metals 0.02% max.

Packed in gramme lots in vacuum sealed

dark ampoules

Злашна киселина

[хидроген - тетрахлороаурат ( 1 1 1 ) -тетра -

хидрат]

HAuCU • 4Н»0

Мол.теж. 411,85

Садржа) злата 48%

Грамско пакоиаи.с у евакуисаним там-

ним амулама

Auric acid

[hydrogen tetrachloroaurate(III) tetra-

hydrate]

HAuCU • 4H20

Mol. wt. 411.85

Gold content 48%

Packed in gramme lots in vacuum sealed

dark ampoules

KajtujyM-duuujaHoaypam

KAu(CN)i

Мол.теж. 288,10

Садржа) злата 68% мия.

Павовая>е у стаклевим или пластичним

боцама у количинама од 500 и 1000 g

Potassium dicyanoaurate

KAu(CN)«

Mol. wt. 288.10

Gold content 68% min.

Packed in glass or plastic jars with 500g

or 1000 g

Плашина-хлорид

PtCU

Мол.теж. 336,90

Садржа) платияе око 79%, што од-

говара стандардима YMC Precious

Metal Chemicals

Паковавье у тамним стакленим ампу

лама са 10 и 25 g

Platinum(IV) chloride

РгСЦ

Mol.wt. 336.90

Platinum content approx. 79%, meeting

the standards of YMC Precious Metal

Chemicals

Packed in dark glass ampoules contg.

lOg and 25g

Палади/ум-хлорид

PdCla

Мол.теж. 177,31

Садржа) Pd 59%, што одговара DIN

стандарду

Паковавье у евакуисаним, тамним ста

кленим ампулама са 10 и 25 g

Palladium chloride

PdCla

Mol.wt. 177.31

Palladium content 59%, which meets the

DIN standards

Packed in vacuum sealed dark glass

ampoules contg. lOg and 25g



311

Сребро-нишраш

AgNOs

Мол.теж. 169,87

Чис-roha:

— puriss., 99,0% Ag

— pro analysi, 99,77% Ag

Пакованье :

— puriss. у пластичним вреНама од 1,

3 и 5kg

— р.а. у пластичним теглицама од

100 g

Сребро-цщанид

(кали)ум-дици)аноаргентат)

KAg(CN)2

Мол.теж. 199,00

Садржа) сребра 53% мин.

Пакованье у стакленим или пластичним

боцама од 500 и 1000 g

Сребро-сулфаш

Ag»S04

Мол.теж. 311,80

ЧистоКа: 99,5% Ag мин.

Пакованье у тамним теглама од 100 g

Сребро-оксид

Ag20

Мол.теж. 231,74

Садржа) сребра 92% мин.

Пакован>е у тамним стакленим тегли

цама са 100 g

Сребро-хлорид

AgCl

Мол.теж. 143,32

Садржа) сребра 74,1 мин.

Пакованье у тамним стакленим тегли

цама са 100 g

Сребро-аиешаш

AgC2H302

Мол.теж. 166,92

ЧистоЬа 98,5% мин.

Паковаше у тамним стакленим тегли

цама од 25 и 100 g

Сребро-jodud

AgJ

Мол.теж. 234,77

ЧистоНа 98,0% мин.

Гранулащца испод 250 urn

Пакованье у тамним теглицама са 500 g

или у полиетиленским врепицама

Дешалнще информацще могу се добиши

йо захшеву

Silver nitrate

AgNOa

Mol.wt. 169.87

Purity grades:

— puriss., 99.0% Ag

— pro analysi, 99.77% Ag

Packing:

— puriss. grade in plastic bags of 1, 3,

and 5 kg

— p.a. grade in plastic jars with lOOg

Silver cyanide

(potassium dicyanoargentate)

KAg(CN).

MoLwt. 199.00

Silver content 53 min.

Packed in glass or plastic jars contg.

500g and lOOOg

Silver sulphate

Ag2S04

MoLwt. 311.80

Purity: 99.5% Agmin.

Packed in dark jars of lOOg

Silver oxide

Ag20

MoLwt. 231.74

Silver content 92% min.

Packed in dark glass jars with 100 g

Silver chloride

AgCl

MoLwt. 143.32

Silver content 74.1% min.

Packed in dark glass jars with lOOg

Silver acetate

AgC2H802

Mol.wt. 166.92

Purity 98.5% min.

Packed in dark glas jars contg. 25g and

lOOg

Silver iodide

Agl

Mol.wt. 234.77

Purity 98.0% Agl min.

Grain size below 250 (im

Packing in dark glass jars with 500g or

in polythene bags

More detailed informations available on

request
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In memoriam

Проф. др БОЖО ТЕЖАК, 1907—1980

Шеснаестог waja ове године у Загребу je напрасно прелшнуо проф.

др Божо Тежак, пензионисани професор физичке хеми)е Природо-

словно-математичког факултета, директор Рефералног центра Свеучи-

лишта у Загребу, председник AcounjauHje научних уни]'а JyrocjiaBnje,

уредник часописа Croatica Chemica Acta . . .

Ро!)ен je 1907. године у Вараждину. Ту je завршио основну и

сред&у школу. У раздобл>у 1926—1930. студирао je на Свеучилишту

у Загребу, на Техничком факултету — Хеми)ски одсек. Потом je jeflHO

време на специализации на Универзитету у Лондону. У BojHO-технич-

ком заводу ОбилиЬево, Крушевац, радио од 1932. до 1936. године.

Потом мен»а места службован>а, градски je помоКни инженьер Загреба,

управител* погона плинаре у Загребу, управител, Школе за цивилну

заштиту, хемичар Градске хеми)ске лаборатори)е у Загребу, а 1945.

бива изабран за доцента за предмет физичка хеми)а на Фармацеутском

факултету у Загребу. СледеЬе године брани докторат на Универзитету

у Л>убл>ани и бива изабран за ванредног професора за физичку xeMHjy

Природословно-математичког факултета у Загребу, чщи je )едан од

суоснивача. За редовног професора изабран je 1952. Декан ПМФ био

je 1953. и 1954. године. Почев од 1972. je и директор Рефералног центра

Свеучилишта у Загребу. У периоду 1954—1967. био je прочелник фи-

зичкохеми}ске групе института „Ру1)ер БошковиЬ" у Загребу.

Проф. Тежак je имао и низ 3Ha4ajimx друштвених функщф, од

Kojnx Ьемо поменути само неке. Био je секретар, и председник Хрватског

кемщског друштва, потпредседник и председник yimje xeMnjcKnx

друштава JyrocnaBHje (од 1970. почасни председник), члан 6pojHHx

ме^ународних удружеаа итд. Члан je Српског хеми)ског друштва од

1931. године.

Научна и стручна активност проф. Тежака била je изузетно плодна,

што се огледа у списку од око 300 публикацща. У свом научном раду

бавио се претежно неорганском колоидном xeMnjoM, nojaeaMa таложе-

н>а и коагулацфе, где je дошао до низа оригиналних откриЬа.

Поставио je и Teopnjy кoaгyлaциje и структуре граница фаза, названу

меторика. Педесетак шегових ученика и сарадника сврстава се у „за-

гребачку школу колоидне хемще", познату далеко ван граница наше

земл>е.

Упоредо са радом у области физичке хеми)е, npeoKynannja проф.

Тежака била je и информатика, уочава)уЬи ванредну важност преношеша

и доступности данас огромно нарасле количине научних сазнаша. Заслуга

за осниванье Рефералног центра Свеучилишта у Загребу, )единственог

центра научне информатике у Hauioj земл,и, пона)више je ньегова заслуга.

Из ове je области и }едан 6poj шегових научних и стручних радова.
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Као уредник часописа Хрватског кешцског друштва, од 1953.

године до Kpaja, прво Архива за кемщу, од кога je настала Croatica

Chemica Acta, успео je да oeaj часопис уведе ме!)у ме!)ународно признате

публикащ^е, без сумн>е до HajpeHOMHpaHnjer хеми)'ског часописа у нашо)

земл>и.

Поред овог часописа, у заслуге проф. Тежака може се приписати

и покретанье (а често и уре!)иван>е) часописа Свеучилишни ejecuuK, Уни-

верзиШеш данас, Informatologia Yugoslavica, Collectanea Chemica Yugo

slavia и др. Тако1)е je значаjaH н>егов допринос оснивашу „Интерна-

ционалне сталне изложбе публикаци)а" у Загребу, }единствене инсти-

Tyiutje у свету, Koja данас располаже завидним 6pojeM публикация

на)различит^их струка. Био je инищфтор оснивааа a KacHHje и пред-

седник Савета Техничког My3eja CP Хрватске.

Надасве активни, предузилиьиви и упорни проф. Тежак наилазио

je понекад — imje ни чудо — на отпоре средине Koja га HHje увек схватала.

Неке aKimje нису до Kpaja довршене jep су по CBoj прилици нове Hn.eje

nocrajane ja4e од претходних. Ипак, резултатима шеговог рада могли

би се мирно из)едначити збирни ефекти десетка гьегових колега — са-

временика. Неисцрпна eHepraja, живост духа и креативност су ме!)у

осталим одлике проф. Тежака, Koje га нису напуштале до последн>ег

дана. Сво)им делован»ем оставио je снажан печат на pa3Bojy хеми{ских

наука и информатике не само у свом граду Загребу. Н>егова ширина

погледа, хуманизам и потпуна преданост CBojnM иде)ама остаЬе у светло}

успомени свима Kojn су са ньиме долазили у додир, сара^ивали са н>име,

или учили од ньега.

С. В, Рибникар
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In the lead tetraacetate oxidation of the diastereomeric 4-terl-butyl-l-phenyl-

-r-l-cyclohexanecarboxylic acids (c«-Ia and trans-la), the decarboxylation products

obtained, i.e. 4-rerr-butyl-l -phenyl- 1-cyclohexene (Ha) and cis- and trons-A-tert-

-butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexyl acetate(IIIa), are mainly formed from the 4-tert-

-butyl-1 -phenyl- 1-cyclohexyl cation intermediate IVCa (and possibly, in part,

from the carbon radical precursor IVRa), whereby the cis/trans ratio of the diaster

eomeric fragmentation acetate (Ilia) does not depend on the stereochemisry {cis

or trans) of the starting acid (la) and on the reaction conditions used, but is deter

mined by steric interactions and torsional strain factors in the process of acetoxy

ligand transfer.

The oxidative decarboxylations of saturated carboxylic acids, RCOOH,

with lead tetraacetate (under thermal or photolytic conditions, in different solvents,

without or in the presence of catalysts and additives) have been the subject of

numerous studies2-7, which have shown that the major fragmentation products

obtained in these oxidations were, usually, esters (i.e. acetates, ROAc, and carbox-

ylates, ROCOR) and olefins, R(— H), in addition to saturated hydrocarbons,

♦Part 42 in the series „Reactions with lead tetraacetate" ; for Part 41 see reference 1. Com

munication III on „The stereochemistry of fragmentation products formed in the lead tetra

acetate and related oxidations of alcohols and carboxylic acids"; for Communication II see ref

erence 2.

**Address for correspondence: Department of Chemistry, Faculty of Science, Studentski

trg 16, P. O. Box 550, YU- 11001 Belgrade, Yugoslavia.
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RH, and phenylalkanes, RPh (when benzene was used as solvent). Moreover,

it was established that all these decarboxylation products are derived from the

initial carbon radical fragment R" (which is generated in a free-radical chain process)

and the corresponding, subsequently formed (by one-electron oxidation), carbo-

cation R+ 2_5, whereby the relative product distribution is dependent on structural

features of the starting acid and on reaction conditions2-7. The stereochemistry

of the substitution fragmentation products (i.e. esters, ROAc and ROCOR, and

phenylalkanes, RPh), was investigated in a number of cases3-5, and particularly

in the lead tetraacetate decarboxylation of the diastereomeric 4-rerr-butylcyclo-

hexanecarboxylic acids (cw-Ib and trans-lb)2'5'1 .

In order to obtain a better insight into the mechanism and particularly the

stereochemical course of the lead tetraacetate decarboxylation of carboxylic acids,

we have now studied the oxidative action of this reagent, under various reaction

conditions, on cis- and rraro-4-rerr-butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexanecarboxylic acid

(ds-Ia and trans-la). The results obtained are given in Table I, and the products

isolated are shown in Scheme 1, which also illustrates the possible pathways leading

to the formation of these products.

TABLE I. Fragmentation products (Scheme 1) obtained in the lead tetraacetate oxidative decarb

oxylation of as- and ttans-4-ten-butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexanecarboxylic acid (cis-Ia and trans-la)

Fragmentation products, yields and dia

Run Acid la Reaction conditions in benzene, N2 stereomeric ratios a,b

(molar ratio: acid Ia/Pb(OAc)4) and

Olefin Ila (%) Acetate Ilia (%)

(cis/trans) c

Thermal (50°)

la cis (1:1). - 25.5 40(29:71)

2a trans (1:1), - 26.5 40(29:71)

За cis (1 :1) + pyridine

(1.2 mol-equiv.) 24.5 45.5(27:73)

Sa cis (1 :l)+pyridine

(10 mol-equiv.) 44.5 31(28:72)

6a trans (1 :l)+pyridine

UV-Photolytic (20°)

(10 mol-equiv.) 45 30(28:72)

7a cis (1:1), - 23.5 50(29:71)

8a trans (1:1), - 24.5 49(29:71)

a) Yields (in mole %) refer to products obtained from the reaction mixture either by

preparative thin layer chromatography or, upon lithium aluminium hydride reduction, by column

chromatography, whereby the cisjtrans composition of acetate Ilia was determined by NMR

spectroscopy, in the first case, and by isolating the corresponding alcohols, i.e. cis- and trans-4-

-tert-butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexanol (Va), in the second case. It was shown, in separate experi

ments, that these alcohols (Va), when treated with lithium aluminium hydride, did not undergo

configurational equilibration or conversion to olefin Ha.

b) In addition to olefin (Ha) and acetates (Ilia), a very small amount (1—1.5%) of frag

mentation carboxylate esters, i.e. the diastereomeric 4-tert-butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexyl 4-:ert-

-butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexanecarboxylates (see Via in Scheme 2), was apparently also formed,

as deduced from the presence of cis- or tranj-4-ren-butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexanemethanol

(Vila, Scheme 2) in the reaction mixture after lithium aluminium hydride reduction.

c) cis = axial acetate, trans— equatorial acetate.
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As can be seen from Table I, and in accordance with the behaviour of other

tertiary a-aralkyl-carboxylic acids3-4, acid la, either cis or trans, always afforded

a mixture of fragmentation olefin (elimination product), i.e. 4-rm-butyl-l-phenyl-

-l-cyclohexene (Ila), and diastereomeric fragmentation acetates (substitution

products), i.e. cis- and tr<»w-4-re«-butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexyl acetate (a$-IIIa

and trans-IIIa)* . In all the studied reactions the yield of olefin Ila was practically

the same (23.5—26.5%) and that of the acetates Ilia did not vary much (40—50%),

except when an excess of pyridine was used as additive (runs 5a and 6a), in which

•Pb3

 

trans-4

a)R'=C6H5 b)R'=H

Pb*=ZtPb, Pb3-Z3Pb; Z=AcO and/or K-H)

Scheme 1

*For other, minor decarboxylation products, see footnote b) in Table I and text below.
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case the yield of olefin Ha increased to over 44% and that of the acetate Ilia dropped

to about 30%, probably because the presence of the base assists proton elimination

from the intermediate carbocation IVCa (Scheme 1). Similar results were observed

in the lead tetraacetate decarboxylation of cis- and ггаш-4-tm-butylcyclohexane-

carboxylic acid (cis-Ib and trans-lb)2-5'1, as shown, for comparison purposes,

in Table II.

TABLE II. Fragmentation olefin and acetates (Scheme 1) obtained in the lead tetraacetate decarb

oxylation of cis- and tram-A-levt-butylcyclohexanecarboxylic acid (cis-Ib and trans-lb) fcs

Run Acid lb Reaction conditions in benzene, Nj

(molar ratio: acid Ib/Pb(OAc)4)

and additive

Fragmentation products, yields and dia-

stereomeric ratios аЛ

Olefin lib (%) Acetate Jllb (%)

(cisjtrans) c

lb

2b

3b

4b

5 b

7b

8b

CIS

trans

cis1

trans7

CIS

trans

Thermal («0°)

(1:1). -

(1:1), —

(1 : 1.3) + pyridine

(1.2 mol-equiv.)

(1 : 1.3) + pyridine

(1.2 mol-equiv.)

(4:1) + pyridine

(32 mol-equiv.)

UV-Photolytic (20°)

(2:1), -

(2:1), -

34

31

38

30

44

25

22

35(53:47)

43(52:48)

57(53:47)

63(53:47)

14(28:72)

30(28:72)

34(29:71)

a) Yields (in mole %) were calculated from analytical gas-chromatograms5'7.

b) Other products obtained in these reactions, i.e. terr-butylcyclohexane (4—8%), the

diastereomeric 4-jerr-butylcyclohexyl 4-feri-butylcyclohexanecarboxylates (3—5.5%), the dia-

stereomeric 4-rerr-buryl-l-phenylcyclohexanes (7.5—15.5%), and other minor products, were

described previously2,5. These products are not mentioned in reference 7, so that, probably,

the yields of lib and particularly Hlb in runs 3b and 4b are too high.

c) ci'j = axial acetate, trans = equatorial acetate.

From Table I it follows that the (kinetic) cisjtrans (i.e. axial/equatorial)*

ratio of the fragmentation acetate Ilia is practically independent on reaction con

ditions and on the stereochemistry {cis or trans) of the starting acid la, its range-

-value being: a's(axial)-IIIa/rrans (equatorial)-IIIa— 1 :2A—2.7. This indicates (i)

that the intermediate carbon radical and carbocation species, IVRa and IVCa,

respectively (both with the same 4-rerr-butyl-l -phenyl- 1-cyclohexyl structure),

have lost the original configurational identity (because of planarity) at the electron-

-deficient C(l) center2 5, and (ii) that acetoxy ligand transfer to C(l) in the carbonium

*Axial and equatorial refer here and elsewhere in the text to the orientation of the substi-

tuent group (i.e. acetate, hydroxyl, carboxyl, azide, etc.).
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ion IVCa (and possibly, to a minor extent, the carbon radical IVRa)2-* is greatly

influenced by steric interactions (hindering axial attack)2, which outweigh torsional

strain factors (hindering equatorial transfer)2 and therefore suppress the approach

of acetate donor species** from the axial side, so that equatorial attack resulting

in the formation of rraHs-4-butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexyl acetate (rrons-IIIa) is

favoured. It should be noted that in separate control experiments performed (in

the presence or absence of lead tetraacetate) under reaction conditions used in

the decarboxylation reactions, no cis-trans isomerization of the diastereomers of

acid la, of the fragmentation acetate Ilia and of the corresponding alcohol Va

could be observed. Moreover, according o reported conformational energies

of the acetate group9 and phenyl group9-10-116'12, the estimated thermodynamic

o$(axial)/fraro(equatorial) equilibrium ratio of acetate Ilia should be strongly

in favour of the more stable axial a's-diastereomeric ester. Therefore, it can be

concluded that the observed cis-trans composition of acetate Ilia shown in Table I

(and of acetate Illb given in Table П2-5) corresponds to kinetically controlled

processes of formation.

On the other hand, in the oxidative lead tetraacetate decarboxylation of the

diastereomeric 4-ferr-butyl-cyclohexanecarboxylic acids (os-Ib and trans-lb), the

risjtrans (i.e. axial/equatorial) ratio of the corresponding fragmentation acetate

Illb was found (Table II) to also be independent on the cis-trans configuration

of the starting acid lb, but to depend markedly on the reaction conditions used2-5-7.

Thus, in benzene alone (as solvent) or in the presence of 1.2 mol-equivalents of

pyridine at 80° (runs lb, 2b, 3b, 4b), this cw(axial)/rrans(equatorial) ratio of Illb

was nearly statistical (about 1.1 :1)2-5-7, indicating little steric hindrance (by the

axial hydrogens at C(3) and C(5)) to axial acetoxylation and little torional strain

(due to partial eclipsing of the axial and equatorial C(2)—H and C(6)—H bonds

with the incipient bond between the acetate of the donor and carbon C(l) and/or

with the C(l)-H bond, respectively) involved in equatorial acetate transfer2; however,

with increasing bulk of the acetoxy donor species*** {e.g. reactions in excess pyridine;

run 5b), or under higher energy conditions (UV-photolytic reactions; runs 7b

and 8b), steric interactions to axial approach become progressively larger (run

5b)2 or torsional strain factors become weaker (due to less bonding character

in the transition state) (runs 7b and 8b)2, resulting in the preferential formation

of the equatorial maw-acetate Illb, as reflected by the 1 :2.4—2.5 cis-trans ratio

of Illb in these runs2-5.

Therefore, and taking into account these previously reported observations2-5-7,

the results obtained in the (present) case of acids la, i.e. the above described pre

ferred formation of the equatorial rrara-acetate Ilia, regardless of reaction con

ditions (Table I), strongly suggest that steric hindrance in the benzylic-type carbo-

cation IVCa to axial approach of the acetoxy donor species (whatever their type

*From a number of pertinent data it appears that the formation of fragmentation acetates

(and carboxylates) in the lead tetraacetate decarboxylation of carboxylic acids proceeds mainly

(if not completely) by an ionic mechanism, involving carbocation intermediates, such as the carb-

onium ions IVC2-3.

**Acetate donors may be acetoxy-Pb111 and/or acetoxy-PbIV containing species, or acetic

acid2. In the presence of excess pyridine all these acetate donors are, at least in part, associated

with the base, either in the form of complexes.2,8 or salts2,

***See preceding footnote,
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may be*) is considerable and of approximately the same importance in all runs

(Table I), namely that the bulky phenyl group at C(l), combined with the axial

hydrogens at C(3) and C(5), is responsible for this large steric effect**.

 

1

IVRa) when *= •

IVCa) when *= +

Fid. 1. Conformational possibilities of the

phenyl group in the electron-deficient interme

diates IVRa (carbon radical) and IVCa (carbocation)

Although the conformational preference of the phenyl group in the electron-

-deficient species IVRa and IVCa is not known, from reported observations and

calculations concerning an axial and equatorial benzene ring in phenyl substituted

cyclohexane compounds1012, and from inspection of molecular models, it appears

that two extreme conformational forms are of interest (Figure 1): structure 1 (with

a coplanar arrangement of the electron-deficient benzylic system), which is stabilized

by 7t-electron delocalization involving the benzene ring and C(l), but which suffers

from relatively severe van der Waals repulsions between the ortho phenyl hydro

gens and the corresponding equatorial cyclohexyl hydrogens at C(2) and C(6)

(due to proximity effects); structure 2 (with the benzene ring perpendicular to

the electron-deficient planar system at C(l)), which is not stabilized by benzylic-

-type тг-electron conjugation, but which, on the other hand, is free of steric inter

actions between the phenyl and cyclohexyl hydrogens. It is possible that the carbo

cation IVCa (and the carbon radical IVRa) in conformation 1 is more stable than

in conformation 2, and therefore present as such (i.e. 1) when generated in the

course of the lead tetraacetate reaction, or, on the other hand, that an intermediate

conformational position of the phenyl group relative to the cyclohexane ring (i.e.

between 1 and 2)*** would be more comfortable and, therefore, preferred. Anyway,

regardless of its conformational position in the carbocation IVCa, the phenyl

group appears to be large enough to cause serious steric hindrance to axial acet-

oxylation and, thus, to account for the a's(axial)/rrans(equatorial) ratio of the

*See the footnote on acetate donor species.

**A comparable steric situation is also probably encountered in the 4-tm-butyl-l-phenyl-

-1 -cyclohexyl radical IVRa.

***In such („gauche"-type) conformations of the phenyl ring there would be somewhat

less stabilization by benzylic-type 7t-electron delocaliz-uion, but also less steric interference of

the ortho phenyl hydrogens with the equatorial cyclohexyl hydrogens at C(2) and C(6).
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fragmentation acetate Ilia obtained in the lead tetraacetate decarboxylation of

acids la (Table I).

It should be noted that the carbocation IVCa was considered as the probable

intermediate in some Sid-type reactions of cis- and rrans-4-rm-butyl-l-phenyl-

-r-l-cyclohexanol (Va13-15-*. With the phenyl group in the conformational form

1 (Figure 1), this and other alkyl-1 -phenyl- 1-cyclohexyl cations have been invoked14

to explain the results of the conversion of various diastereomeric alkyl-l-phenyl-

-r-l-cyclohexanols (alkyl=4-rerr-butyl, 4-methyl, 3-methyl, 2-methyl and 3,3,5-

-trimethyl) to the corresponding azides, under acidic conditions (i.e. using sodium

azide and trichloroacetic acid in chloroform)14-15. In these reactions, it was found

that the ratio of axial to equatorial azide product obtained under kinetic control

was always the same for the diastereomeric pair of a given starting alcohol** and,

moreover, that inall cases it was in favour of the equatorial isomer (i.e. axial/equa

torial azide= 10—40 : 90—60; for the 4-rert-butyl case this ratio was 33 : 67***)14>15,

whereas the thermodynamic equilibrium was always opposite, i.e. strongly displaced

towards the more stable, axially substituted azide, the axial to equatorial ratio

of a2ide being 90—82:10—18 (for the 4-rer£-butyl case 90:10)15. As can be seen,

these findings are in general agreement with our results presented in Table I,

indicating that with substrates having the 4-fm-butyl-l -phenyl- 1-cyclohexyl

structure, both reactions (i.e. lead tetraacetate decarboxylation of the cis- and

frans-acid la, and the reaction of cis- and rrans-4-terr-butyl-l -phenyl-r- 1-cyclo-

hexanol (Va) with sodium azide under acidic conditions) proceed by way of the

same intermediate carbocation species IVCa.

The absence of 4-te«-butyl-l,l-diphenylcyclohexane and only trace amounts

(1—1.5%) of fragmentation carboxylate esters, ROCOR (see also Via in Scheme

2), in the lead tetraacetate decarboxylation of cis-and rrans-acids la, can also be

ascribed to the phenyl group at C(l) in the intermediate species IVRa and IVCa,

which seriously hinders the approach (from both the axial and equatorial sides)

of benzene (solvent) molecules and of the 4-tert-butyl-l -phenyl- 1-cyclohexane-

carboxylate group (present in lead containing donor species and in acid la), respec

tively. When the phenyl group at C(l) is absent, as in the case of the diastereo

meric 4-terf-butylcyclohexanecarboxylic acids (lb), both the corresponding frag

mentation phenylalkane, RPh, and the fragmentation carboxylate e^tjrs, ROCOR,

were formed in the lead tetraacetate reaction2-5 (see Table II, footnote b). Besides,

in contrast to the diastereomeric acids lb (without the phenyl substitutent), which

also gave a certain amount of the fragmentation saturated hydrocarbon, RH, i.e.

4-rerr-butylcyclohexane (see Table II, footnote fc)2-5, in the case of the lead tetra

acetate decarboxylation of cis- and mww-acid la, such products (cis- and trcms-A-

-terf-butyl-l-phenylcyclohexane), which would be derived from the radical in

termediate IVRa, could not be detected.

*The intermediacy of the same carbocation (IVCa) has been also suggested to account

for the formation of 4-ferr-butyl-l -phenyl- l-cyclohexene (Ha), in an El-type elimination reaction,

from these two diastereomeric alcohols (cis-Va and rrdw-Va)13"-15 and from (cij-4-terf-butyl- 1 -

-phenyl-r- 1 -cyclohexyl) dimethylamine16.

**And also so were the relative amounts of azide and olefin (i.e. substitution and elimination

products).

***The total yield of cis- and rram-4-f<!rf-butyl-l -phenyl-r- 1-cyclohexyl azide was about

78%, and that of the minor (elimination) product, i.e. 4-rerr-buryl- 1 -phenyl- l-cyclohexene (Ha)

about 18%!*.
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EXPERIMENTAL*

M.p. are uncorrected. Instruments and techniques used for gas-chromatographic work,

fractional distillation and for recording spectral (IR, NMR**, mass) data were the same as those

described previously5. Product separation and purification by column chromatography was effected

on neutral alumina (Brockmann II) or silica gel (0.063—0.125 mm), and preparative thin layer

chromatography was carried out by using silica gel GF-254 (type 60).

A. Reactants and products

1) 4-r«rr-Butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexanol (Va) was obtained as a cis-trans mixture by

the Grignard reaction between phenylmagnesium bromide and 4-re«-butylcyclohexanone17.

Separation of this diastereomeric mixture by chromatography on a column of silica gel afforded

pure cii-Va, m.p. 117—118° (pentane), and pure trans-Va, m.p. 158—159° (hexane)17.

2) cw-4-rerr-Butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexane-carboxylic acid (ш-Ia), m.p. 221—223°12,

was prepared by the Koch reaction from a mixture of the diastereomeric 4-rerr-butyl-l-phenyl-

-r-l-cyclohexanols (cii-Va + trans-Va), sulphuric acid and formic acid12. The methyl ester of

ci'j-Ia, m.p. 90° (pentane), was obtained by treating acid cis-Ia with diazomethane in the usual

way.

3) ггаш-4-rert-Butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexane-carboxylic acid (traw-Ia), m.p. 224—

—227 °12, was prepared by a reaction sequence involving the following steps: 4-rert-butylcyclo-

hexanone-» corresponding cyanohydrin18-»4-ter/-butyl-l-cyclohexene-l-carbonltrileI8-»4-iCT-r-bu-

tyl-l-cyclohexen-l-yl phenyl ketone1* -* cis-trans mixture of 4-rerr-butylcyclohexyl phenyl ketone18

-►diastereomeric mixture of the corresponding oc-bromo ketones20-* pure tn»«-r-l-bromo-4-

-terf-butylcyclohexyl phenyl ketone20; treatment of this rram-ot-bromo ketone with AgSbFe

in methanol resulted in denomination and rearrangement, affording the methyl ester of trans-la,

m.p. 96° (pentane)21, which was hydrolyzed by means of КОН-ЕЮН-НгО (at reflux) to trans-

-4-rerr-buryl-l-phenyl-r-l-cyclohexanecarboxylic acid (ггаш-Ia)***. The same (rani-acid la was

formed as by-product (in very low yield) in the synthesis of си-la described above12; treatment

with diazomethane afforded the corresponding rrani-methyl ester, m.p. 96°.

4) 4-rerr-Butyl-l -phenyl- 1 -cyclohexene (Иа), b.p. 106—107° at 0.4 mmHg, was obtained

by dehydration of a diastereomeric mixture of 4-rerr-butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexanols (cis-Va

-trans-Va) by means of sulphuric acid and acetic acid23.

5) 4-rerr-Butyl-l-phenyl-r-!-cyclohexyl acetate (Ilia), either cis or trans, could not be

prepared by the usual methods from the corresponding cis and trans tertiary alcohols Va. However,

they were formed in the lead tetraacetate oxidation of cis- or rran\s-4-rerr-butyl-l-phenyl-r-l-

-cyclohexanecarboxylic acid (la) and isolated, after working up, from the neutral part of the reaction

mixture {vide infra)** * * . The separation of the diastereomeric acetates Ilia from olefin Ha was effe

cted by preparative thin layer chromatography, using as adsorbent silica gel GF-254 (type 60) and

as solvent benzene — diethyl ether, 95:5 (v/v). The cis and trans isomers of Ilia could not be

separated in this way, but were readily differentiated and their relative amounts in the mixture

evaluated by NMR analysis. NMR (ССЦ): 8-0.75 (s, 9H of the rerr-butyl group in trans-llla,

i.e. with axial phenyl group), 0.88 (s, 9H of the rerr-butyl group in cis-IIIa, i.e. with equatorial

phenyl group), 1.71 (s, 3H of equatorial CH3COO in rram-IIIa), 1.88 (s, 3H of axial CH3COO

in cis-IIIa), 6.84—7.40 (complex absorption, 5H of the phenyl group in both diastereomers) ;

IR(CClJ):vma!l= 1740, 1238, 1030, 1018, 702; mass spectrum: ш/г = 274(М). (Found: C, 78.65;

H, 9.76. Calc. for Ci8H2e02 (274.39): C, 78.79; H, 9.55%).

*Spectral measurements were performed in the Laboratories for Instrumental Analysis

(directed by Professor D. Jeremic) and elemental microanalyses in the Microanalytical Laboratory

(Dr. R. Tasovac) of the Chemistry Department. (All compounds analysed gave satisfactory per

centage values for C and H, and had correct spectral characteristics).

**NMR in the text refers to proton nuclear magnetic resonance ('H-NMR at 60 MHz).

***This synthesis and the preparation of other compounds mentioned in this paper are

described in detail in reference 22.

****For the total yield and relative amounts of the diastereomeric acetates Ilia in different

runs, see Table I,
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B. Reactions with lead tetraacetate

All the lead tetraacetate decarboxylations (thermal in benzene, thermal in benzene-pyridine,

UV-photolytic in benzene at 20°) were performed as described previously5, with 0.78 g (0.003

mol) or 1.56 g (0.006 mol) of acid la {cis or trans) in 20—30 ml of benzene in thermal reactions,

and in 200 ml of benzene in UV-photolytic reactions, and with the amounts of lead tetraacetate

and pyridine corresponding to the molar ratios given in Table I. Before starting the oxidative

decomposition, a slow stream of prepurified nitrogen was introduced for 0.5 h at room tempera

ture and in the absence of light, into the stirred mixture of acid la and lead tetraacetate in benzene.

a) Thermal reactions in benzene (Table I, runs la and 2a). The oxygen-free mixture resulting

from the above described procedure was heated (with stirring) to reflux (without light protection)

until completion, i.e. until disappearance of tetravalent lead, and then worked up.

b) Thermal reactions in benzene in the presence of pyridine (Table I, runs 3a, 5a, 6a). The

mixture of acid la and lead tetraacetate was first degassed (as described above), then treated with

pyridine and finally flushed again with nitrogen (with stirring in the dark at room temperature)

for another 15—30 minutes. After that, the mixture was refluxed and stirred (without light pro

tection) until the disappearance of Pb(IV), and then worked up.

c) UV-Photolytic reactions in benzene at 20° (Table I, runs 7a and 8a). Degassing of the

reactant mixture was conducted (as described above) in a Pyrex photochemical vessel84, followed

by UV-irradiation with a high-pressure mercury lamp Hanau Q 81 at room temperature (without

interrupting the slow stream of nitrogen), until lead tetraacetate was completely consumed. After

that, the mixture was worked up.

d) Work-up of the reaction mixtures. After completion of the lead tetraacetate oxidation,

the mixture was cooled, treated with diethyl ether (50 ml in the thermal reactions, 200 ml in the

UV-photolytic reactions) and filtered. The filtrate was washed with water, dilute (1 :1) HC1 (only

when pyridine was used as additive), aqueous ИаНСОз and water. After drying (CaSOi), the

solvents were removed under reduced pressure and the products in the residue were further

treated in one of the following ways, (i) They were either separated by preparative thin layer

chromatography, and the cis-trans mixture of the fragmentation acetates Ilia analysed by NMR

spectroscopy (as described above; see A.5); or (ii), in the majority of cases, they were subjected

to reduction with lithium aluminium hydride in diethyl ether (6 hours reflux)*, and the resulting

mixture (after the usual work-up) was separated by column chromatography [on neutral alumina

(Brockman II), using as eluents benzene-hexane (1:1) and benzene-diethyl ether (99:1 and 1 :1)]

into the following components: unchanged olefin Ila, cis- and rratnj-4-rerr-butyl-l-phenyl-r-

-1-cyclohexanol (Va) [derived from the corresponding fragmentation acetates Ilia (Scheme 1)

and from traces of the fragmentation carboxylates Via (Scheme 2)], and traces of cis- or trans-

 

: orf C + f

Via

 

Vila

[cis or trans)

Va

[cis and trans)

Ph = C6H5

Scheme 2

*The molar amount of LiAlH4 taken for these reductions was equivalent to that of the

Starting acid la.
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-4-tert-butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexanemethanol (Vila, Scheme 2)* [derived from the fragmen

tation carboxylates Via, and having the stereochemistry of the staring acid la]. The results of

all runs are given in Table I**.

извод

ОКСИДАТИВНА ДЕКАРБОКСИЛАЦЩА ДИАСТЕРЕОИЗОМЕРНИХ

4-шерч-БУТИЛ- 1 -ФЕНИЛ- 1-ЦИКЛОХЕКСАНКАРБОНСКИХ КИСЕЛИНА

ПОМОЪУ ОЛОВО-ТЕТРААЦЕТАТА

МИХАИЛО Л>. МИХАИЛОВИЪ, ВЛАДИМИР АНДРЕ1ЕВИЪ

Хемщски инсшишуш Природно-машемашичког факулшеша Универзишеша у Београду

и Инсшишуш за хемщу, шехнологи}у и мешалурги;у, Београд

АЛЕКСАНДАР В. ТЕОДОРОВИЪ

Хемщски инсшишуш Природно-машемашичког факулшеша Универзишеша „Светозар МарковиН"

у Kpazyjeeuy

При олово-тетраацетатним оксидащцама диастереонзомерних 4-Шгр1<-бутил-1-фенил-

-r-1-циклохексанкарбонских киселина (цис-\л и шрансЛл), добивени декарбоксилациони

производи, т). 4-ше/>1/-бутил-1-фенил-1-циклохексен (Иа) и цис- и шранс-А-шерц-Ьутп-

-1-фенил-г-1-циклохексил-ацетат (Ilia), nocrajy углавном из интермсвдарног А-шерц-

-)утил-1-фенил-1-цяклохексил-калона IVCa (и могупно, делом, из одговара)уЬег прекур-

сора, Tj. углениковог радикала IVRa). При томе, на1)ено je да цис/шранс одиос награЬених

диастереонзомерних фрагментационих ацетата (Ша) не зависи од стереохеми)е {цис или

шранс) полазне киселине (1а) нита од употреблених реакционих услова, а да се може об-

]аснити у смислу фактора стерног напона и фактора торзионог напона (у прелазном стан>у),

ко)и одре!)у)у етерни ток процеса трансфера ацетокси-лиганда (са донатора на електрон-

-дефицнтарне интермеди)'ере) односно процеса формиран>а производа.

(Примл>ено 11. )ула 1980

♦These two alcohols, i.e. ci's-VIIa and frani-VIIa, were prepared, for comparison purposes,

by lithium aluminium hydride reduction of the corresponding acids la or their methyl esters

(to be published).

**It was shown in separate experiments (i) that olefin Ha was not formed from cis- or

rrans-acetate Ilia under the conditions of the lead tetraacetate reactions or upon lithium aluminium

hydride reduction, and (ii) that the cis- and trans-a\coho\s Va remained unchanged when treated

with lithium aluminium hydride in refluxing diethyl ether.
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In the lead tetraacetate oxidation of cis- and tn»w-4-terf-butyl-l-phenyl-r-l-

cyclohexanemethanol (Vila), under thermal and UV-photolytic conditions, the same

(3-fragmentation products, i.e. 4-tert-butyl-l -phenyl- 1-cyclohexene (Ila) and cis- and

ггдш-4-tert-butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexyl acetate (Ilia), were always formed in

comparable yields. Moreover, the diastereomeric ratio of acetate Ilia (which was

in favour of the trans isomer) did not depend on the configuration of the starting

alcohol (Vila) and on the reaction conditions used, and was practically the same

as that of acetate Ilia obtained in the lead tetraacetate decarboxylation of cis- and

inwj-4-tm-butyl-l-phenyl-r-l-cydohexanecarboxylic acid (la), pointing, once

again, to the similarity of reaction paths in both processes.

In the thermal and UV-photolytic lead tetraacetate oxidations of primary

(and also other) alcohols, RCH2OH, in non-polar solvents (usually benzene), an

important intermediate is the alkoxy radical, RCHaO', which, depending upon

structural features, can undergo two major (often competitive) processes2, (i) Ho-

molytic 1,5-migration of hydrogen from a remote (usually 8) carbon to the alkoxy

oxygen, when the steric and orientational requirements for such an abstraction

are favourable. This intramolecular rearrangement is followed by other reactions,

the end-products being, in general, (five-membered) cyclic ethers2, (ii) Homolytic

scission of the C(a)—Сф) bond, resulting in the formation of a carbonyl compound,

such as HCHO in the case of primary alcohols, and an alkyl radical fragment,

R-, the latter eventually affording acetates, ROAc, and/or olefins, R(—H) (which

are both formed mainly via the corresponding carbocation, R+), and also, but

usually to a smaller extent, alkanes, RH (rarely R—R), and phenyl-alkanes, RPh

(these products being generated directly from the radical species R")2- The ease

♦Part 43 in the series ..Reactions with lead tetraacetate", and Communication IV on „The

stereochemistry of fragmentation products formed in the lead tetraacetate and related oxidations

of alcohols and carboxylic acids"; for Part 42 and Communication III see reference 1.

**Address for correspondence: Department of Chemistry, Faculty of Science, Studentski

trg 16, P. O. Box 550, YU-11001 Belgrade, Yugoslavia.
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of this ^-fragmentation reaction in primary alcohols, RCH2OH, increases with

increasing stability of the carbon radical fragment, R. (and of the derived carbo-

nium ion R+), which corresponds to the order: primary<secondary<tertiary<

<benzylic and allylic2.

In the lead tetraacetate oxidation of см-4-rm-butyl-cyclohexanemethanol

(ш-VTIb, Scheme 1) (in benzene, under thermal or UV-photolytic conditions),

both processes occurred, i.e. cyclization (involving the cycloalkoxy radical Vlllb)

to the bicyclic ether IXb, and ^-fragmentation (via the secondary alkyl radical

IVRb and the corresponding carbonium ion IVCb) to the olefin lib, the diastereo-

meric acetates Illb, and other products (4-rert-butylcyclohexane, cis- and trans-

-4-terr-butyl-l-phenyIcyclohexane, and traces of rearranged compounds), cyclic

ether formation in this substrate being more favoured than (3-fragmentation (see

Scheme 1 for product formation, and Table II for distribution of fragmentation

olefin lib, fragmentation acetates Illb and cyclic ether IXb in some represen

tative runs)3'4. In the case of the diastereomeric ггаго-4-rerf-butylcyclohexane-

methanol (ггаш-VTIb), 1,5-hydrogen abstraction i.e. cyclization was not possible,

TABLE I. Fragmentation products (Scheme 1) obtained in the lead tetraacetate oxidation of ds-

and atmt-A-teit-butyl-l-phenyl-T-l-cycIohexanernethanol (cis-VIIa and trans-VIIa)

fl-Fragmentation products, yields and

diastereomeric ratios «■*

Run Alcohol Reaction conditions in benzene

Vila (molar ratio alcohol VIIa/Pb(OAc)4)

and additive

Olefin I la (%) Acetate Ilia (%)

(cis/trans) e

Thermal (80°)

la CM (1:1), - 19 43(27.5:72.5)

2a trans (1:1), - 21 41 (28:72)

3a CIS (l:l)+pyridine

(1.5 mol-equiv.) 18 40(27:73)

6a trans (l:l)+pyridine

UV-Photolytic (20°)

(10 mol-equiv.) 15 23(28:72)

7a cis (1:1), - 18.5 49(27.5:72.5)

8a trans (1:1), - 19 48(28.5:71.5)

a) Yields (in mole %) refer to products isolated either by preparative thin layer chromato

graphy or, upon lithium aluminium hydride reduction of the reaction mixture, by column chro

matography (as described in our previous paper1).

ft) In addition to the fragmentation olefin (Ha) and acetate (Ilia), the starting alcohol

(Vila) and its acetate ester were always present in the reaction mixture in a total yield of 20—29%.

Moreover, in these oxidations, the aldehyde (Xa) corresponding to alcohol Vila was formed

in 2—3% yield in runs la, 2a, 7a and 8a, in about 7% yield in run 3a, and in over 15% yield in

run 6a (when excess of pyridine was used as additive). This aldehyde (Xa) was characterized in

the form of its acid (la), upon oxidation (of the lead tetraacetate reaction mixture) with silver

oxide.

c) cis ■» axial acetate, trans ■>= equatorial acetate.
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 снрн

R' Pblv

cis -VII

R' CHO JCHO

5

R*

-CHjOH

trans -VII

c/s-X frans-X Jpb4

 
CH20*

,. ~1,5-H'

cis -VIU

(only when R'- H)

IX b 

•Pb3

trans -VIII

trans -l

OAc

AcO"

c/s-ш

(from axial

attack)

 

 

Ac0" t /^OAc

rrans-III

(from equatorial

attack)

a) R'=C6Hs ; b) R'-H

Pb'-ZtPb, Pb3=Z3Pb ; 2 -AcO, VIH-H), K-H)

Scheme 1

and, hence, the total yield of ^-fragmentation products (the same as those obtained

from cis-VIIb) was higher (Scheme 1 and Table II)3'4.

In order to compare these results concerning lead tetraacetate cyclization

and ^-fragmentation with the behaviour of structurally similar substrates (having

a rigid conformation) but which contain, in addition, a phenyl group attached

to carbon C(l), i.e. a quaternary p-carbon atom (instead of tertiary as in Vllb),
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we have now studied the lead tetraacetate oxidations of the homobenzylic alcohols

cis- and frani-4-rerf-butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexanemethanol (см-VIIa and trans-

-Vlla), under thermal and UV-photolytic conditions, using benzene as solvent.

The results obtained are listed in Table I, and the formation of products is shown

in Scheme 1.

TABLE II. Fragmentation olefin and acetate products, and cyclization ether product (Scheme 1)

obtained in the lead tetraacetate oxidation of cis- and trans-4-tert-butylcyclohexanemethanol

(cis-VIIb and trans-VIIb)3-4

Products and yields (in %)

Run Alcohol Reaction conditions in benzene B-Fragmentation Cyclization

Vllb (molar ratio alcohol УИЬ/РЬ(ОАс)4)

and additive Olefin lib Acetate Illb Cyclic ether

Thermal («0°)

(cis/trans) c IXb

lb as (1:1). - 8 16(52:48) 46

2b trans (1:1), - 14 36(51:49) —

3b cis (1:1)+ pyridine

(4 mol-equiv.) 7 16(38:62) 38

5b cis (1 :1) + pyridine

(32 mol-equiv.) 4 12(28:72) 18

6b trans (1 :l)-f pyridine

(32 mol-equiv.) 6 21(28:72) —

UV-Photolytic {20°)

7b CIS (1:1), - 2.5 20(26:74) 41

8 b trans (1:1), —. 4.5 41 (27:73) —

а) Yields (in mole %) were calculated from analytical gas-chromatograms3.

б) Other ^-fragmentation compounds obtained in these reactions were: wrr-butylcyclo-

hexane (0.5—2%), the diastereomeric 4-*«rt-butyl-l-phenylcyclohexanes (0.5—8%) and traces

of rearranged products3'4. In addition, the starting alcohol (Vllb), and the corresponding acetate

and formate esters were usually isolated in individual yields of 5—15%3. The aldehyde (Xb)

of the starting alcohol was formed in 0.5—3% yield in runs lb, 2b, 7b and 8b (no additive), in

9.5% yield in run 3b (additive: pyridine), and in over 30%yield in runs 5b and 6b (large excess

of pyridine used)3.

c) cis= axial acetate, trans = equatorial acetate.

From the data in Table I, and in accordance with the homobenzylic structure

of the diastereomeric substrate alcohols Vila, i.e. with the stability of the tertiary

benzylic electron-deficient intermediates IVRa and IVCa, it follows that: (i) the

lead tetracetate (^-fragmentation is more favoured in the cis and trans alcohols

Vila than in the previously studied alcohols (without phenyl substituent) Vllb

(see above and Table II)3'4; (ii) in contrast to alcohol ш-VIIb which undergoes

internal lead tetraacetate cyclization to IXb (see above and Table II)3>4, no cyclic

ether (IXa) was formed in the lead tetraacetate reaction of the cis alcohol Vila,

in spite of the fact that the steric requirements appear to be favourable for intra

molecular 1,5-hydrogen abstraction in the m-oxy radical intermediate ci's-VIIIa;

(iii) in all the studied reactions the yield of fragmentation olefin Ha was nearly

i
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the same (18.5—21%) and that of the fragmentation acetates Ilia did not vary

much (40—50%), except when an excess of pyridine was used as additive (run 6a),

in which case, as expected, oxidation of alcohol trans-VIIa to the corresponding

aldehyde Xa was enhanced* at the expense of the ^-fragmentation reaction**

(see Table I, run 6a and footnote b); (iv) the kinetic cisjtrans (i.e. axial acetate/

/equatorial acetate) ratio of the fragmentation acetate Ilia is independent on reaction

conditions and on the stereochemistry (cis or trans) of the starting alcohol Vila,

its value being always a$(axial)-IIIa/n-cns(equatoriai)-IIIa=l :2.5—2.7, i.e. in

favour of the less stable trans isomer (Table I).

From these two last observations, and since a comparable distribution of

fragmentation olefin Ha and acetates Ilia and the same cisjtrans ratio (1 :2.4—2.7)

of Ilia was also obtained previously in the lead tetraacetate decarboxylation (under

a variety of reaction conditions) of cis- and rrans-4-rerr-butyl-l-phenyl-r-l-cyclo-

hexanecarboxylic acid (cis-Ia and trans-la)1, it is reasonable to assume (a) that

the intermediate carbon radical and carbocation fragments TVRa and IVCa, gener

ated in the lead tetraacetate oxidations of alcohols Vila and acids la, have the

same 4-rerf-butyl-l-phenyl- 1-cyclohexyl structure, regardless of the nature (alcohol

Vila or acid la) and stereochemistry (cis or trans) of the substrate, and have lost

the original configurational identity (because of planarity) at the electron-deficient

C(l) centre1, and (b) that acetoxy ligand transfer to C(l) in the carbonium ion

intermediate IVCa (and possibly, to a minor extent, the alkyl radical IVRa)*** is

greatly influenced by steric interactions due mainly to the phenyl group attached

at C(l) (hindering axial attack), which outweigh torsional strain factors (hindering

equatorial transfer) and therefore suppress the approach of acetate donor species

from the axial side, so that equatorial attack resulting in the formation of the less

stable rr<»is-4-teM-butyl-l-phenyl-r- 1-cyclohexyl acetate (trans-ТПа) is always

favoured1- ****.

On the other hand, as described previously, in the lead tetraacetate oxidation

of the diastereomeric 4-rm-butylcyclohexanemethanols (os-VIIb and trans-VlTb),

the cisItrans (i.e. axial/equatorial) ratio of the corresponding fragmentation acetate

Illb was found to be also independent on the configuration (cis or trans) of the

starting alcohol Vllb, but to depend markedly on the reaction conditions used

(Table II)3'4, and the same was true for the cisjtrans ratio of acetate Illb obtained

in the oxidative lead tetraacetate decarboxylations of the corresponding acids

lb1-3'4. In this case, because of the absence of the bulky phenyl group at C(l),

*This oxidation is believed to proceed by heterolytic decomposition of alkoxy-lead(IV)—

-acetate intermediates: RCHaOH+Pb(OAc)4 - AcoH RCHaOPb(OAc)3 -» RCHO + AcOH +

РЬ(ОАс)г, and is greatly rate-enhanced by the presence of excess pyridine (as base)2.

**This was also the case in the lead tetraacetate oxidations of cis and trans alcohols VHb,

when carried out in benzene in the presence of excess pyridine (see Table II, runs 5b and 6b

and footnote b)s.

***The formation of fragmentation acetates in the lead tetraacetate oxidation of alcohols

proceeds mainly (if not completely) by an ionic mechanism, involving carbocation intermediates2-4,

such as the carbonium ion fragment IVCa when Vila is the substrate1. Acetate donors may be

acetoxy-Pb(III) and/or acetoxy-Pb(IV) containing species, or acetic acid4. In the presence of

pyridine, these acetate donors are, probably, associated with the base in the form of complexes

or salts4.

****A more detailed discussion concerning the steric course of acetate Ilia formation, and

additional references, are to be found in our previous paper1.
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other factors besides steric strain effects must be taken into account when consid

ering the stereochemistry of acetate Illb formation from the intermediate carbo-

cation WCb and acetate donor species1-4.

As in the lead tetraacetate decarboxylation of the phenyl containing diastereo-

meric acids la1, in the lead tetraacetate oxidation of the corresponding cis and

trans alcohols Vila it was also not possible to detect the presence of products

formed direcdy from the alkyl radical fragment IVRa (R-), by intermolecular

abstraction of hydrogen from the solvent, etc., or by disproportionation (alkane

RH), by reaction with the solvent (phenylalkane RPh), or by dimerization (RR).

In contrast, the diastereomeric alsohols Vllb [without the phenyl substituent

at C(l))] gave the corresponding fragmentation alkane and phenylalkane (see Table

II, footnote b)3-4, and also so did the cis and trans acids lb1-8-4. This difference

in behaviour of the carbon radical fragments IVRa and IVRb is probably due

to steric hindrance and electron delocalization effects, which are present in the

tertiary benzylic-type radical IVRa but not in the secondary alkyl radical IVRb.

In conclusion it can be said that this study has shown that the lead tetraacetate

^-fragmentation of см- and ггаш-4-rerr-butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexanemethanol

(Vila) and the lead tetraacetate decarboxylation of the corresponding diastereomeric

acids la (cis and trans) are remarkably similar in their mechanistic and stereochemical

course, and that the intermediate alkyl radical and alkyl cation fragments IVRa

and IVCa are not influenced in their further stereochemical behaviour by the

nature (alcohol Vila or acid la) and configuration (cis or trans) of the substrate.

Acknowledgement. The authors are indebted to the Serbian Academy of Sciences and

Arts and to the Serbian Research Fund for financial support.

EXPERIMENTAL*

Melting points are uncorrected. Instruments and techniques used for gas-chromatographic

work, fractional distillation and for recording spectral (IR, lH-NMR, mass) data were the same

as those described previously1,3. Product separation and purification by column chromatography

was effected on neutral alumina (Brockmann II), whereas preparative thin layer chromatography

was carried out by using silica gel GF-254 (type 60).

A. Reactants and products

1) Methyl ester of ci'j-4-<e«-butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexanecarboxylic acid, m.p. 90°

(from pentane)1,5, was prepared by treatment of acid см-Ia, m.p. 221—223°l,5,e, with ethereal

diazomethane in the usual way. (Found: C, 78.60; H, 9.59%. Calc. for CieHaeO,(274.39): C,

78.79; H, 9.55%).

2) ci's-4-rcrr-Butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexanemethanol (cu-VIIa), m.p. 108° (from pen

tane)5, was obtained in 89.3% yield (2.20 g) from the cis-methyl ester (2.74 g, 0.01 mol) by re

duction with lithium aluminium hydride (0.38 g, 0.01 mol) in refluxing (5 hours) diethyl ether

(60 ml), followed by the usual work-up. IR (CC14) : vmal = 3597, 1040, 1025, 702, 635 cm"1; NM

(60 MHz, CCU): 8 = 0.90 (s, 9H, (CH3)3C—), 3.63 (s, 2H, —CHtO—), 7.32 (s, 5H, C«H5—).

(Found: C, 82.60; H, 10.62%. Calc. for Ci7H2eO (246.38): C, 82.87; H, 10.64%).

* Spectral measurements were performed in the Laboratories for Instrumental Analysis

(directed by Professor D. Jeremic) and elemental analyses in the Microanalytical Laboratory

(Dr. R. Tasovac) of the Chemistry Department. (All compounds analysed gave satisfactory per

centage values for C and H, and had correct spectral characteristics).
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3) Methyl ester of rrdns-4-rerr-butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexanecarboxylic acid, m.p. 96°

(from pentane)1'5, was prepared by a multistep reaction sequence (starting from 4-rerf-butyl-

cyclohexanone)fmentioned and described elsewhere1,6'7, or by treatment of the acid trans-la,

m.p. 224—227°i's-e, with ethereal diazomethane, in the usual way. IR (ССЦ): vm»x = 1735, 1245,

1227, 1210, 699 cm-1; NMR (60 MHz, ССЦ): 8=0.73 (s, 9H, (CH3)3C—), 3.40 (s, ЗН, СНзО—),

6.87—7.34 (complex m, 5H, CeH5—). (Found: C, 78.92; H, 9.63%. Calc. for C19HaeOa (274.39):

C, 78.79; H, 9.55%).

4) frani-4-rerf-Butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexanemethanol (trdnj-VIIa), m.p. 96—98° (from

pentane)5, was obtained in 90% yield (2.22 g) from the trans-methyl ester (2.74 g, 0.01 mol) by

lithium aluminium hydride reduction, in the same way as described above (see A.2). IR (CCU):

vm^= 3615, 1054, 1041, 1027, 709 cm-1; NMR (60 MHz, CCU): 8=0.73 (s, 9H, (CH3)sC—),

3.18 (s, 2H, —СШО—), 7.18 (complex m, 5H, CeH5—). (Found: C, 82.80; H, 10.59%. Calc.

for C17H«eO (246.38): C, 82.87; H, 10.64%).

5) The reaction products 4-tert-butyl-l -phenyl- 1-cyclohexene (Ha) and the diastereo-

meric 4-terr-butyl-l-phenyl-r-l-cyclohexyl acetates (ci'j-IIIa and rn&w-IIIa), as well as the corre

sponding cyclohexanols (cii-Va and fn»w-Va), were prepared, for comparison purposes, according

to procedures cited and described in our previous publications1'5.

B. Reactions with lead tetraacetate

All the lead tetraacetate oxidations (thermal in benzene, thermal in benzene-pyridine,

UV-photolytic in benzene at 20°) were performed as described previously for similar lead tetra

acetate oxidations of acids la1,5 or alcohols Vllb3, with 1.97 g (0.008 mol) of 4-rert-butyl-l-phenyl-

-r-l-cyclohexanemethanol (et$-VIIa or trans-Vila) in 40—50 ml of anh. benzene in thermal

reactions (at 80°), and in about 200 ml of benzene in UV-photolytic reactions (at 20°), and with

the amounts of lead tetraacetate and pyridine corresponding to the molar ratios given in Table I.

The introduction of prepurified nitrogen in the mixture of reactants before starting the reaction

was not necessary (in contrast to the lead tetraacetate decarboxylation of carboxylic acids1-3),

and the results obtained were the same in the presence and in the absence of nitrogen. (Also,

addition of anhydrous calcium carbonate to the reaction mixture appeared to have no influence

on the reaction course or on product distribution). After completion of the oxidation, i.e. disappe

arance of tetravalent lead, the reaction mixture was worked up in the usual way1'3-8, and the products

either separated by preparative thin layer chromatography1, or, in the majority of cases, first

subjected to lithium aluminium hydride reduction in diethyl ether and the resulting mixture

of Ha, cii-Va, trans-Va, and Vila (cis or trans), after the usual work-up, separated by column

chromatography, as described previously1'5. The results of all oxidations of Vila are given in

Table I.
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ИЗВОД

ОЛОВО-ТЕТРААЦЕТАТНА ОКСИДАЦЩА ДИАСТЕРЕОИЗОМЕРНИХ

4-шерц-БУТИЛ- 1 -ФЕНИЛ- 1-ЦИЮЮХЕКСАНМЕТАНОЛА

МИХАИЛО Jb. МИХАИЛОВИЪ, ВЛАДИМИР AHJXPEJEBHb

Хемщски инсшишуш Природно-машемашичког факулшеша Универзишеша у Београду,

и Инсшишуш за хемщу, шехиологи}у и мешалурги;у, Београд

АЛЕКСАНДАР В. ТЕОДОРОВИБ

Хемщски инсшишуш Природно-машемашичког факулшеша Универзишеша „Свешозар МарковиК*

у Крагу)евцу

При олово-тетраацетатним оксидаци)ама цис- и шранс-4-ше/>9-бутил-1-фенил-г-1-

-циклохексанметанола (Vila), под разним термичким и UV-фото.читичким условн.ча, увек

nocraj у (у сличним прпносима) нсти {i-фрагментациони производи, т>. 4-шеру-бутил- 1 -

-фенил-1-циклохексен (Па) и цис- и шранс-4-ш«р!<-бутил-1-фенил-г-1-циклохексил-ацетат

(Ша). На1)ено je, тако!)с, да диастереоизомерни однос ацетата Ilia (Kojn je на страни шранс-

-изомера) не зависи од конфигуращце полазног алкохола (Vila) нита од употребл>ених

реакционих услова, и да je практично идентичан цис\шранс односу истог фрагментационог

ацетата Ша добивеног при олово-тетраацетатно) декарбоксилаци)и цис- и шранс-4-шерц-

-бутил-1-фенил-г-1-циклохексанкарбонске киселине (1а), што, опет, потвр1)у)е сличност

реакционих токова у оба процеса, tj. указу)е на за)едничке електрон-дефицитарне фраг-

ментационе интермеди^ере, ко)и су изгубили првобитну стереохеми)у полазног супстрата.

(Примл>ено 27. августа 1980)
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The behaviour of 1,3,5-trihydroxybenzene dihydrate in 70%, 86%, and 96%

sulphuric acid was investigated. Corresponding u.v. and vis. spectra were recorded

and measurements performed with the aim to determine the stoichiometric ratio of

1,3,5-trihydroxybenzene/SO.i. The experimental results have shown that a complex

system is obtained by dissolution of 1,3,5-trihydroxybenzene dihydrate in concen

trated sulphuric acid, which reacts in two stages. In the first stage, fast protonation

takes place followed by sulphonation on an aromatic ring. This is preceded by the

breaking of strong hydrogen bonds in the crystal lattice of 1,3,5-trihydroxybenzene

dihydrate, and possibly accompanied by the formation of still insufficiently defined

associations. The second stage is characterized by further sulphonation and the

existence of a great number of sulphonated products. Quantitative measurements of

one of the formed products have shown a ratio of l,3,5-trihydroxybenzene/S04= 1.

In recent years, attention has increasingly been paid to the investigation

of hydroxybenzenes and their derivatives1-5. On one side, this results from at

tempts to decontaminate waste waters from hydroxybenzenes, and, on the other

side, it is only a continuation of earlier investigations connected with their wide

application in industry. Especially interesting in this case are reactions in strongly

acid media whose investigation provided a series of important data on the struc

ture, substitution mechanism and complexing properties of such systems6-10.

EXPERIMENTAL

Spectrophotometric measurements were performed on a Beckman — 24 recording spectro

meter with 1 cm cells. Sulphuric acid, of the same concentration as that of the measured sample,

was used as a reference solution. The following reagents were used: H2SO4 (95%—97%), p.a.,

(Merck) and 1,3,5-trihydroxybenzene dihydrate*, СвНз(ОН)з • 2H20, p.a., (Merck).

♦Further referred to as floroglycinol — Fl.

335



336 JOVANOVlC, VESELINOVlC, «nd MARKOVIC

RESULTS

The ultraviolet spectrum of Fl. (4.00xlO"5M) in 96% H2SO4 is rather

complex. The changes in the spectrum take place in two stages. The first stage

(Fig. 1) begins with dissolution of the substance in sulphuric acid and lasts about

160 min. After 70 minutes, the spectrum has four bands i.e., band (I) at 332 nm,

band (II) at 276 nm, band (III) at 236 nm, and band (IV) at 220 nm.

 

Fig. 1. The u.v. spectrum of the system Fl. (4.00x 10~SM)—96% HsS04) the first stage

In the first stage band (I) shows a hypsochromic effect and the appearance

of hypochromy (Д nm=5, AA =0.22). A slight bathochromic shift accompanied

by a hyperchromic effect ( Д .,4=0.04) was observed with the second band. Unlike

bands (I) and (II), during the whole recording time, band (III) remained at a con

stant wavelength of 236 nm showing only a slight variation of absorbance. Band

(TV) behaves in a similar way as band (II) i.e., a bathochromic shift of 7 nm and

a strong hyperchromic effect (ДЛ = 1.06) are observed.

The second stage (from 160 min. to 90 days) * is characterized by opposite

effects for all the bands, except for band (III), as shown in Fig. 2.

In this stage band (I) also shows a tendency to a hypsochromic shift (Д nm=

= 10), but now followed with a considerable hyperchromic effect (Д /1=0.55).

The neighbouring band (II) continues with the hyperchromic course but also

shows an explicit hypsochromic shift (Д nm=17, Д /1=0.37). At the same, con

stant wavelength of 236 nm a hypochromic effect (Д ^4=0.11) was observed with

band (III), whereas band (IV) is characterized by a hypsochromic shift of 5 nm

and decreasing absorbance (Д /1=0.97). Two days after dissolution a band appears

at 450 nm with a bathochromic-hyperchromic shift with time in the vis. region

(Fig. 3) of the spectrum.

♦The spectrum was observed for 90 days except for band (III) as shown in Fig. 2,
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Ten days after dissolution the band remained at the same wavelength of 460

nm, but the absorbance further increased, and reached a value of /1=0.5 (a= 1.25 x

x 104) 90 days after dissolution.
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Fig. 3. The vis. spectrum of the system Fl. (4.00 x 10~5М) — 96% H2S04

Analogous spectra to those in 96% H2SO4 were recorded in 86% and 70%

H2SO4. Since only minimum changes were observed in the spectra during the

first 24 hours, it was not of interest to follow them further,
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Band (II) at 276 nm was not observed in the uv. spectra of Fl. in 86% and-

70% H2SO4. Bands (I), (III), and (IV) are clearly defined and their character

istics after 24 hours are presented in Table I.

TABLE I. U.v. spectra of the system PL (4.00 x 10"6M) —• 86% (70%) H2SO4

Band (I) Band (III) Band (IV)

86% H,S04 70% 86 H,S04 70% 86 H1SO4 70%

X(nm)~~ 338 339 239 240 204 203

A 0.35 0.37 0.64 0.71 0.96 1.00

Time effects in acids of lower concentration being not distinct, further obser

vation was continued only in 96% sulphuric acid.

The curve representing absorbance (A) at the maxima of the bands (I) and

(II), as a function of log t (t — time in days), is fairly complex (Fig. 4).

 

log t (in davs)

Fig. 4. Absorbance change of the bands (I) and (II) as a function of log t for the system

Fl. (4.00 у 10_5M) — 96% H2SO4. The band change in the vis. region is also given.

The character of the change of band (I) during the first stage points to the

existence of at least two chemical processes which influence the change. The second

stage is even more complex. It is seen in Fig. 4 that bands (I) and (II) change si

multaneously and in the same way, and three plateaus (A, B, and C) appear with

time. Such a change points out to a very complex system if we have in mind that

only two components (i.e. three, including water) exist in the beginning.
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By comparative analysis of the u.v. spectrum, bands (I) and (II), and the vis.

spectrum it can be concluded that all three bands have the same course in the

final part of the second stage. This indicates that they represent the same process.

As it has already been mentioned, appearance of the band in the vis. region was

observed two days after the dissolution of Fl. in 96% H2SO4, which is the optimum

concentration for the u.v. region. The appearance of this band (450 nm andslightly

yellow colour of the solution) and its change, suggest either an increase of the chro-

mophore surface or of the number of chromophore groups in a unit molecule. As

only one chromophore group exists in the system, the HSC>3-group, which has

a constant shape and surface, it follows that only the increase of the number of

chromophore groups is possible in this case. The hyperchromic character of the

band supports this conclusion.

During experimenting, change of the solution colour was observed with

time in dependence on the concentration of the Fl. solution (acid concentration

was constant, 96%). At the moment of dissolution all the solutions were light-

-yellow in colour. At daylight the solution colour changed with time depending

on the concentration (several days for solutions of higher concentrations, about

1.0 M, up to a month or longer, for more diluted solutions about 0.1 M). At an

acid concentration of 96%, the solution colour varied from dark green (0. 1 M Fl.)

and green (0.3 M Fl.) through green-yellow (0.5 M Fl.) and yellow-green (0.8 M

Fl.) to yellow (1.0 M Fl.) and yellow-orange (1.3 M FL).

In order to define the observed changes, coresponding u.v. spectra were

recorded. For this purpose the starting solutions (0.1 M, 0.5 M and 1.0 M Fl.)

were diluted up to a concentration of 4.00 x 10_5M with both 96% H2SO4 and

water. The obtained spectra are in both cases almost identical, and similar to those

recorded in 4.00 xlO-5 M Fl. solution, prepared in 96% H2SO4. The observed

difference in the positions of absorption maxima is due to the change of the dielectric

constant of the solution. It can be concluded from the obtained spectra that all

the ..coloured" solutions are chemically similar.

Separation of a less soluble product of a yellow colour was observed under

conditions which have not been sufficiently defined so far. The u.v. spectrum

of an aqueous solution of this precipitate has the same characteristics as the Fl.

spectrum in H2SO4.

Quantitative measurements were also performed with the a m to determine

the FI./SO4 ratio. The measurements were carried out 24 h after the dissolution

of Fl. in 96% H2SO4 (Fig. 4, the plateau A), 5 days (the plateau B) and 30 days

(the plateau C). Quantitative determination of the SO 4 group was performed

by dissolving a sample of a known total quantity of H2SO4 and Fl. in water and

by precipitating SC>42~ ions with ВаОг. The quantity of free sulphate ions in

the solution was calculated from the obtained BaS04, after drying and annealing,

while the amount of SO42" ions used for sulphonation of Fl. was obtained from

the difference between the starting and determined quantities of S042~ ions.

All the measurements performed have given the same result i.e., the FI./SO4

ratio of 1:1.

DISCUSSION

The dissolution and reactions of Fl. in 96% H2SO4 take place in two stages.

In the first stage (up to 160 min. from dissolution) several parallel and competing

reactions take place, as can be seen from u.v. spectra and from different changes

of the bands (I) and (II). In the second stage, this change is stepwise and each

step is represented by a plateau (Fig. 4).
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In an attempt to determine pK values of aromatic ethers in sulphuric acid,

Arnett and Wu11 have noticed an influence of sulphonation on time change of the

investigated spectra. The obtained pK values are ascribed to the effect of O-pro-

tonation (oxygen protonation) similar to that of aniline. In other acid media, and

under different experimental conditions the existence of C-protonated forms of

aromatic compounds was observed12-15.

Kresge and Hakka16 consider that a shift from O- to C-protonated forms

of anisole can be expected with increasing acid concentration, as well as that O-pro-

tonation is enhanced in media capable of hydrogen bonding. This means that in

sulphuric acid O-protonation would take place to a greater extent than C-proton-

ation. The possibility of formation of metal complexes of Fl. in sulphuric acid,

also speaks in favour of the existence of an O-protonated form17. On the other side,

the appearance of a band in a region at 340 nm simultaneously with the absorption

at 240 nm, was ascribed to C-protonation18. This is actually the case in 70% and

86% H2SO4, where these bands appear independently of time. Absence of the

band in the region of 280 nm in the spectra at these acid concentrations means

an absence of sulphonation and its influence on other reactions in the system.

In 96% H2SO4 protonation and sulphonation occur parallelly. At the same

time the band (II), 276 nm, appears in the u.v. spectrum due to sulphonation, and

constantly increases. By a theoretical consideration, Mangini et a!.19-24 came to

the conclusion that a conjugated interaction of 3p 7t-eletcrons with a phenyl group

also occurs. The chromophore responsible for this absorption is denoted as 71*8-

In other words, pd-hybridization between the third sulphur orbital and 2p-carbon

electrons occurs during sulphonation of an aromatic compound. According to

mathematical calculation, the band responsible for this chromophore should be

at about 280 nm, what is approximately the position of the band (II), 276 nm.

By observing the behaviour of anisole in H2SO4, Ramsey25 came to the same

conclusion.

In the absence of other reactions, small differences in colour, position and

the kind of substituent groups influence protonation positions with hydroxy and

alkoxy benzene derivatives. Sulphonation, apparently, considerably influences the

behaviour of the system as shown by the observed change with time. Quick exchange

of protons between the O-protonated ion and the solvent, even in low nucleophilic

media26-27, is an already known phenomenon. On the other side, the C-protonated

ion shows a considerably smaller tendency for such an exchange. However, always

when observed the C-protonation was reversible, and the characteristic absorption

bands disappeared by acid dilution. Yet, this was not the case in some experiments

presented here. In concentrated Fl. solutions, after longer standing, dilution with

water did not cause a disappearance of absorption bands in the regions of about

240 nm and 340 nm. This leads to the conclusion that C-protonation, even if it

was present in the system, became irreversible after a certain time. It may also

be expected that sulphonation stabilizes the C-protonated form through an inter-

molecular hydrogen bond28, which is impossible in the case of protonation on

a ring.

It is not possible to tell explicitly that only O- or C-protonation is present

in the investigated system. Still, as it has already been concluded that O-proton

ation is enhanced by the solvents containing hydrogen bonds, we may add now

that sulphonation probably hinders C-protonation of the aromatic molecule,
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извод

PEAKUHJE ХИДРОКСИБЕНЗЕНА У JАКО КИСЕЛИМ СРЕДИНАМА. I. СПЕКТРО-

ФОТОМЕТРЩСКО ИСПИТИВАН>Е СИСТЕМА 1 ,3,5-ТРИХИДРОКСИБЕНЗЕН —

СУМПОРНА КИСЕЛИНА

ДУШАН М. ЮлЗАНОВИЪ

Оделен>е за кашализу Инсшишуша за хемщу, шехнологи;у и мешалургизу, Н>егошева 12,

11000 Београд

ДРАГАН С. ВЕСЕЛИНОВИЪ н ДРАГАН А. МАРКОВИЪ

Инсшишуш за физичку хемщу Природно-машемашичког факулшеша у Београду, й.йр. 550,

11001 Београд

Извршено je испитиванзе понашан>а 1,3,5-трихидроксибензена дихидрата у кон-

центровано) сумпорно) киселини. Процентуалне концентращце употребл>ене киселине

износиле су 70, 86 и 96%. У оквиру рада снимл>ени су одговара)уНи ултрал>убичасти и

виддьиви спектри, а извршена су и извесна квантитативна мерен>а у цшьу одрег)иван>а

стехиометрщског односа 1,3,5-трихидроксибензен/804 . На основу експерименталних ре

зултата може се заюьучити да се растварашем 1,3,5-трихидроксибензена дихидрата у кон-

центровано) сумпорно) киселини доби;а )едан комплексан систем, ко;и се генерално узевши

развива у два ступн>а. У првом стугпьу долази до брзе протонащце уз сулфонацвду на аро-

матичном прстену. Реакщце Koje предходе овоме су раскидан>е )аких водоничних веза

унутар кристалне решетке 1 ,3,5-трихидроксибензен дихидрата уз могуКе ствараае join

довол>но недефинисаних асоци)аци;а. Други ступал се одлику]е даллм сулфонаци;ом из

истовремено егзистиран>е веЬег 6poja сулфонисаних пролуката. Степен сулфонащф, на

нивоу овога рада, ни)е било могуЬе утврдити али се на основу квантитативних меревъа

може реКи да у )едном од насталих пролуката nociojH однос 1,3,5-трихидроксибензен/80«=

-1:1.

(Примл»ено 10. )ула 1980)
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The behaviour of the system 1,3,5-trihydroxybenzene — concentrated

sulphuric acid was investigated by using nmr. spectra. The course of the reaction

was followed within a period of 135 days with the aim to define the substitution

mechanism more closely and to determine the structure of the newly formed comp

ounds. The experimental results have shown that a rather complex system is formed

in the reaction which takes place in two stages. After a fast protonation, and sulphon-

ation on an aromatic nucleus, in the first stage; the second stage is characterized by

further sulphonation and by the existence of a number of sulphonated products

which prevent precise determination of the extent of sulphonation.

Further investigations of the system 1,3,5-trihydroxybenzene — concen

trated sulphuric acid were performed by using proton — nmr. spectra with the

aim to define the system more completely. The results are in agreement with

those obtained earlier24 and provide more important information of the structure

and substitution mechanism of the investigated system.

EXPERIMENTAL

Proton nmr. spectra were recorded on a Varian Associates, Model A — 60A. The following

reagents were used: sulphuric acid, H»S04 (95%—97%), p.a., Merck and 1,3,5-trihydroxyben

zene dihydrate*, CeHs(OH)s • 2HsO, p.a., Merck.

RESULTS

Proton nmr. spectra were recorded in concentrated Fl. solutions (1.3 M —

— 0.1 M) in 96% and 86% sulphuric acid.

Three bands were observed in the spectrum recorded 10 min. after disso

lution, at an average temperature of 303 K, Fig. la,: the band В at 3.92 ppm,

the band A at 6. 1 3 ppm, and the so called acid peak at 8.66 ppm (not presented

in the Figure but found in the offset).

♦Further referred to as floroglycinol — Fl.

343



344 JOVAKOVIC, VESELINOVlC, and MARKOVld

The relative ratio of bands A and В is 1:1. Chemical shifts are given with

respect to TMS. Analogous spectra were recorded after 25 min., 1.2 h, and 5.8 h

after dissolution of Fl. (1.0 M) in 96% H2SO4. Time effects in 86% H2S04 were

not distinct and further investigations were carried out in 96% H2SO4. After

keeping the solution at room temperature for 24 h, new bands began to appear

along with the decrease of the intensity of bands A and B, whose ratio remained

constant, 1:1.

 

Fig. 1. a) »H-NMR spectrum of the system Fl. (1.0 M) —

96% H»S04, 10 min. after dissolution, b) 4I-NMR spect

rum of the system Fl. (1.0 M) — 96% H,S04, 7 days after

dissolution

However, a considerable change was observed in the spectrum recorded

7 days after dissolution (Fig. lb). Besides A and B, three new bands also appeared,

C, D and F. Relative chemical shifts (with respect to TMS) of all the bands observed

were as follows: В (3.83 ppm), D (4.05 ppm), A (6.08 ppm), C (6.28 ppm) and

F (6.65 ppm). The band originating from acidic protons is found at 8.58 ppm

in the offset. The relative ratio of bands A and В remained constant (1:1). Bands

C and D had the same intensity, the ratio also being 1:1. The intensity of band F

is higher by a factor of 4 than that of the bands C and D. A change with time (after

18 and 21 days) was observed in all the bands; the relative intensities of the bands

A and В decreased maintaining the same intensity ratio, while the intensities of
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the bands C, D, and F constantly increased also maintaining a constant intensity

ratio of 1 :1 :4. It has been found that band F (recorded after 18 days) is a complex

one, what could not be discovered earlier due to the low resolution of the apparatus

and to the rather high viscosity of the solution. It is interesting to note that the

acid peak (recorded after 18 days) is fairly broad (about 100 Hz) and located far

in the offset. The acid peak in the spectrum recorded 21 days after dissolution

remained relatively at the same position but was by about 40 Hz broader, pointing

out to a more intensive exchange of protons.

More than three months ( 1 04 days) after dissolution, a spectrum was recorded

which only had peak F, slightly shifted towards lower field (7.43 ppm). The solu

tion was then thermostated for 24 h at 323 K and the spectrum was recorded

again. Band F was shifted towards a stronger filed, at 6.77 ppm, but its intensity

considerably decreased by about 3—4 times. After keeping the solution at room

temperature for two days, the position of band F remained unchanged (6.70 ppm)

but its intensity prominently increased. In the spectrum recorded 135 days after

the dissolution of a solution alternately heated to 323 K and cooled to room tem

perature for one month, only peak F was observed at 7.10 ppm. Dislocation of

band F is probably due to a temperature effect. More important, however, is the

fact that the temperature plays an important role in the investigated chemical

reaction, as ought to be expected. Namely, under normal conditions (at room

temperature) the appearance of bands C, D, and F may be expected only after

6 to 7 days, whereas in this case they are already registered by the integrator after

24 hours. On heating the solution up to 323 K, the concentrations represented

by bands C, D, and F suddenly increase so that the bands already appear in the

spectrum after 24 hours. By continuous heating at 323 K, bands А, В, C, and D

disappear relatively quickly while the intensity of band F constantly decreases.

The acid peak simultaneously shifts towards the less intensive field to finally become

so wide that it is impossible to determine its position exactly.

Such changes in the proton nmr. spectra were observed in the whole range

of used Fl. concentrations and the only difference being made by slighdy different

change rates, as ought to be expected taking into account the initial concentrations.

DISCUSSION

It can be seen from the literature1-10 that the systems strong acids — aro

matic compounds have been dealt with extensively. However, no data have been

found so far on the change with time of the system Fl. — sulphuric acid. Olah

et a/.11-16 and Kresge et a/.17 23 published a series of papers on the behaviour of

aromatic compounds and their derivatives in strong acids, and in super acids.

The results of their investigation have shown that protonation of the hydroxyl

group predominates in weakly acidic media at lower temperatures, irrespective

of whether mono- or diprotonated derivatives are obtained.

In our previous paper24 we have pointed to a fast O-protonation taking

place in the investigated system. Proton nmr. spectra indicate the complexity of

the system as has been concluded from the u.v. and vis. spectra, too. Besides O-pro

tonation which could not be recorded in the nmr. spectrum due to the ultra-fast

transfer of protons, it is probable that C-protonation also occurs. On the basis

of the mentioned authors, works we could conclude by analogy that only C-proton

ation occurred in our case, too. However, it is hard to believe that the recorded

spectrum (Fig. la and lb) represents only C-protonation in the system. By analysing
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'rl-nmr. spectra we have found that a molecular species, which may be character

ized as a C-protonated form, exists in the solution for more than 30 days at 298 K.

It is, however, difficult to believe that the C-protonated form of Fl. is so a stable

molecular species. On the other side it is hardly probable that such systems as:

H2SO4 (96%), НСЮ4 (70%), HF—BF3, SbF5-HF-S02ClF, SbF5-HS03F-

-SO2CIF, HSO3F-SO2CIF, etc., do not contain a reagent sufficiently strong to

„attack" the aromatic core. Ramsey25 has suggested earlier a quick sulphonation

as the only explanation for the nmr. spectra of anisole in sulphuric acid. In our

opinion sulphonation is constantly present in the system and causes formation

of fairly stable sulphonated forms (Figs 2a and 2b), as can be seen from the proton

nmr. spectra, which indicate existence of the molecular species, Fig. 2a, for more

than a month. Because of the formation of a new molecular species, Fig. 2b, during

sulphonation, as well as because of the existing molecular species, Fig. 2a, two

bands appear in a somewhat lower field in the proton nmr. spectrum. This is

in agreement with the theory as justified by the appearance of a heterogeneous

sulphur atom in a C—O—S bond.

The two new bands (bands C and D, Fig. lb) are shifted by a constant value

of about 0.2 ppm (12 Hz) indicating that they originate from the same protons

as bands A and B. Further sulphonation, in the position 4 or 6, leads to a corre

sponding change in the Ч-I-nmr. spectra indicated by the appearance of band F.

The further course of the reaction can not be defined precisely but the assump

tion of further sulphonation is supported by two facts. The first is the further

increase of absorbance of the vis. band24 indicating further increase of the number

of chromophores (in this case of SO3H groups). Exceptionally high absorptivity

(a= 12500) for а given concentration points to the presence of a greater number

of chromophores and justifies the above conclusion. The second fact is that heating

enhances the reaction, as shown by the decrease and disappearance of the only

remaining band F, which is actually possible only in a completely sulphonated

product on the free С-atoms in the benzene core.

 

Ca) CM

Fig. 2. Structural formulas of the sulphonated products
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ИЗВОД

РЕАКЦЩЕ ХИДРОКСИБЕНЗЕНА У JAKO КИСЕЛИМ СРЕДИНАМА.

II. ПРОТОНСКИ NMR СПЕКТРИ СИСТЕМА 1 ,3,5-ТРИХИДРОКСИБЕНЗЕН —

— СУМПОРНА КИСЕЛИНА

ДУШАН М. ЮВАНОВИЪ

Оде.ъаье за кашализу Института за хемщу, шехнологщу и мешалурги)'у, Н>егошева 12,

1 1000 Београд

ДРАГАН С. ВЕСЕЛИНОВИЪ и ДРАГАН А. МАРКОВИЪ

Институт за физичку хемщу Природно-матемашичког факултета у Београду, й. йр. 550,

11001 Београд

Понашаиье система 1,3,5-трихидроксибензен — концентрована сумпорна киселина

испитивано je на бази протонских NMR спектара. ПраКеае тока реакци)е вршено je у вре-

менском мериоду од 135 дана, да би се што потпуни)'е дефинисао механизам супститущце

и одредила структура новонасталнх )едшьен>а. Експериментални резултати су показали

да je систем доста сложен и да се реакци)а одиграва у два стушьа. После брзе протонащце

и сулфонаци)е на ароматичном )езгру, други ступан> се одлику)е датьом сулфонаци)ом уз

истовремено егзистиран>е eeher 6poja сулфонисаних продуката, те се степен сулфонаци]е

због тога и ни) е могао одредити.

(Примл>ено 10. )ула 1980)
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i ri I n! .• f>':;. I ;-j ч to .'n'h;.-i:ivj,.v/ ;r,-i,: ; ; ^ у n ,-noij. j . '.

4 • .-i/j и". The hydrolysis of the nickel(IJ) ion in potassium chloride medium was

., studied by the ernf method at 25 °C. The data show that the extent of the nickel(II)

;.. t ;• ion hydrolysis depends both on the concentration of nickel and the potassium

chloride medium. Thus, at a definite pH, the extent of the hydrolysis of nickel •,

increases with increasing its concentration, but decreases with increasing con

centration of the medium ions. The: composition of the hydrolytic complex

Nij(OH)44+ and its stability constant were determined by using the general least

square Letagr, opprogram. Distribution of the complex, is determined by the Hal-

tafall program- The observed effect of the ionic medium was considered by the ' ,

linear free energy relationship, , j. .; : i'l . Г, ., • . , .' .

. b .. ,:. i'-..! '.! :■ .- .. ; • ,■>,.,........

Hydrolysis of the nidkel(II) i«n has been studied in potassium nitrate, sodium

chloride, lithium and sodium perchlorate media1. The data indicate that the

predominant hydrolytic complex of the nickel(II) ion is Ni4(OH)44+. The com

position of the other, complexes differ slightly in dependence on the nature and

concentration of the ionic medium. Values of the stability constant of the same

complexes found in variuos ionic media are also different. The similar data con

cerning hydrolysis of the thorium and uranyl ions have been explained by the effect

of the ionic medium2.

In ordei' to gain a better understanding of the mentioned effect, in this work

hydrolysis of the nickel(n) ion in potassium chloride medium was studied by the

emf method at 25°. The- effect of the medium has been considered by the linear

free* energy approach3; Ь • •,,-n jb.-wnbvrl '-'■>'* -I'-1

f i-i'.. ,',| f.'.j ii, • :ir ' i. >J. • • i. .. .■ r. • : >■,-'.

L:ol I .•: ,;\ .».:•! 'I . : .': - i-r . •• ; . .. к' ' . :

,\v $ ./\ n. > .■-.experimental, i . „., ■

Reagents and 'analysis. TSlickel(II) chloride stock solution was prepared from recrystallized NiClj-

• бНгОу p.a^Merck. To prevent:the inital hydrolysis of nickel in the stock solution a small amount

of JiydHc^hloric ' eoidi ^was added..; ; I- ,x , ■ .j , '•

ч i'j ;fThe nickel content in the Srtock sorotion was. determined by precipitation with dimethyl-

gjyoixime1. The concentrate of the initial acjd in nickel solutions was determined by the poten-

tiometric method with standardized potassium hydrogen carbonate. The equivalence pojnt was

determined by the Gran plot". . , , ..' "

■ "" . "'" : ' л;ь .:: "i '; " - ' '' - ::. i • ,< r . , . ■ i : • . " >"i ,

♦Author to whom correspondence should be addressed
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Potassium chloride stock solution was prepared from recrystallized KC1, p. a., Merck.

Its concentration was determined by evaporating a known volume to dryness at 250 and con

stant weight. Hydrochloric acid solution was prepared from HC1, superpure, Merck, without

further purification. Its concentration was determined potentiometrically with standardized

sodium hydroxide.

Nitrogen gas for stirring and inert atmosphere was purified by passing through 10°o NaOH

and 10% H2SO4 and saturated with water vapour by bubbling through water and the ionic medium.

Apparatus and procedure. All emf measurements were carried out as potentiometric titrations

with a glass electrode (Beckman) and an Ag, AgCl electrode, which was prepared according to

Brown*. During the measurements the Wilhelm bridge7 and the titration vessel were inserted

in a paraffin oil thermostat at 25.0 0.2 , which was placed in a room thermostatted to 25.0 —

±0.5°.

Experiments were carried out as potentiometric titrations of various concentrations of

nickel(II) ions (0.05, 0.10, 0.20, 0.40 and 0.50 M Ni2+) in a constant concentration of the potassium

chloride medium (2.0 M (K)C1)*, and titrations of the constant concentration of the nickel(II)

ion (0.1 M Ni2*) in various concentrations of the medium (0.5, 1.0, 1.5, 2.0, and 3.0 M (K)C1).

Titrations were carried out by adding the potassium hydrogen carbonate solution from one burette

and the nickel solution of a twice higher concentration in the same portions from the other burette.

All solutions were prepared in corresponding concentrations of potassium chloride. In this way,

the total nickel concentration (B) and the total concentration of chloride ions were kept constant,

while the analytical excess of Hf (denoted as H) was decreased, so that it became negative during

the course of the titration. The concentration of free H4 (denoted as A) in each point is calculated

by the Ncmst formula

E=E0+ Ei + 59.16 log A

where Е is the measured potential, En a constant which includes the standard potential of the

glass electrode, and £j the liquid junction potential. According to Biedermann and Sillen9 Es is

an approximately linear function of h (or H= analytical excess of hydrogen ions in the solution

which corresponds to the concentration of the free hydrochloric acid).

To determine E0 and Ej a Gran plot was first made to get a better value of h, which was

used to plot Е — 59.16 logA versus h (or H before hydrolysis begins). The limiting value of

h 0 gave /:„, while / was obtained from the slope. EB was determined for each titration directly

from the part of the titration where no hydrolysis occured.

The emf was measured with a Beckman Digital pH meter, Model 4500, which gives the

possibility of measuring potentials with an accuracy of ±0.1 mV.

RESULTS AND DISCUSSION

The emf data for the hydrolysis of 0.5, 0.10, 0.20, 0.40, and 0.50 M Ni2+

in 2.0 M (K) CI medium are represented in Fig. 1 , as the dependence of the hydrox

ide number of nickel, Zyi, on the concentration of the free hydrogen ions, A,

[Z.Ni = f( — log A)]. The hydroxide number of nickel Zsi (average number of OH~

ions bonded per nickel ion) was calculated from the analytical excess of hydrogen

ions, H, the measured concentration of the free hydrogen ions, h, and the total

concentration of nickel(II) ions, B, according to the expression Zm=(h—H)jB.

The data obtained show that the nickel(II) ion hydrolyses between pH 6 and 7.5

in dependence on its concentration. Thus with the increasing of the nickel concen

tration the beginning of the hydrolysis is shifted to lower pH values. This can

be seen from I-'ig. 2, which shows the dependence of pH of the beginning of hydro

lysis on the concentration of nickel(II) ions. For a definite concentration of nickel(II)

ions, the extent of hydrolysis, expressed through the hydroxide number, increases

with increasing pH (Fig. 1), while at a definite pH the extent of hydrolysis increases

with increasing concentration of nickel(II) ions. Since separate curves are obtained

♦Denotation of the medium is in accordance with ref. 8.
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for each concentration of nickel, it is conclusive evidence that polynuclear species

are present. A small tendency of these curves to converge to a single curve at lower

pH values indicates that polynuclear species are dominant.

 

йЗ 0.4 0.5

OF NICKEL (II) (mol/l)

Fig. 2. Dependence of the pH of the beginning of nickel(II) hydrolysis on its concentration

0.) 0.2

CONCENTRATION

The data for the hydrolysis of 0.10 M Ni2+ in 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, and 3.0 M

(K) CI medium are represented in Fig. 3, also as Zxi=f ( — log h). These data

show that the hydroxide number of nickel decreases with increasing concentration
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of the medium ions. The separate curves for each concentration of the medium

show the different extent of the nickel hydrolysis in various concentrations of

N

0.03

0.02b

0.0'

ФЮ M Ni

! .. .

2 +

O 0.5^ M fK)Cl ,

□ i.o \ м |k)ci *

f 1.5 \ M jjOCI ■ *

oci in !

(K)a \ f
tf Л

 

\ \

 

6.9 л n | _7-0 7.1 7.2 7.3

г.' .b r:i ; ) .- :/. 0.1 :■ r ,

Fig. 3. Hydrolysis of 0.1 M Ni2+ in various concentrations of potassium chloride medium

potassium chloride medium as; a- corts^querice^Gf'the^cAWgte^

nickel(II) ions and water' molecules. To check that, the water 'activity lisr tJk'fcillated

through the osmotic coefficient of the potassium chloride solutions10

In анго = - 0 2ffl|
M

1000

•o ~.

while the activity coefficient

centrations of potassium chloride is

chloride in the presence sf various con-

using the Guggenheim expression11

log/ Sji = tog/*'*- (h log / X'V - k: log

4(л\

 

(1)

J,

(2)

In eq. ( 1 ) 0 denotes the osmotic coefficient, mi — the number1 of ions, M — con

centration of the salt in mol/dm3. In eq. (2)/;.^y) denotes the^ activity coefficients

of nickel chloride in potassium chloride solution of definite concentration, fXiV —

the activity coefficient of pure nickel chloride solution, — the activity coeffi

cient of the pure potassium- chloride solution of a concentration which corresponds

to the total ionic strength, of the mixture, X* -r1 rho'latf Concentration of the potassium

ion, tx — the ionic strength, ^1, ^2, and A3 are constants calculated ,through charges

of the iohs :" *i'=Wk(&k *— Vni+Wci), fe=»Ntt*k-f «'ci)* (Ш'Ч-'г'сЬ% '*a—0.5 •

0.-. F..tf! ...1 .it, > .-•>.• ■. ■'. j,.!,,'.) .</.!, /rl 'mU v.-i >,>:.!< ьг! 1

Graphical representation of the dependence : of the hydcoswiet.immber :of

niokel on the water activity and activity coeffkient of -nickehahloridri №lg,;i4)jshe»Js
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that the hydroxide number of nickel increases with increasing both the water

activity and activity coefficient of the nickel (II) ion. ,■

 

'Orx(mjJ

ll no ,II;lwbin ю Tj'lrnun -jbizoibirl yrl) Id ».t.Ii i.-'p'I .:;!'!

Fig. 4. Dependence of the hydroxide number of nickel(II) on water activity

and on the activity coefficient of its ions.
■iv. f:il './!) '.viJlo'l T/!ificn *. i <mn\i n\ ь<.\\ to Z'julbv hj.'iorni i ." :<-j :aa'<'.

;,: ;ii/.m ji:;«.i vii'io JjL'tb '.Hi vjhuno-j 01 ^nij^jT.-Jf.i ci/w Ji ,qi::.-.-«i;U-.7 ..'-.u'*- v

-r:oj A'srady iof !thfe effeetiof me kuicpt media bnithe hydrolysis of thorium(IiV)

ions! to; the edtablishmenr.'of the linear;Pree eriei^y; relationship? . ' ,W. ч -"ri w

. : !i iV

(3):'.:f>?;r?«W: -V°e<ZW^,=?ft»bin oil! i;ri 'М'.

metal ions quantitatively. Here, 2m(w> an'$. .£^<щ||редо^.Ле. hydroxii^ .пдцпЬег

of metal ions in pure water and the definite ionic medium. The medium factor,

Дф), is characteristic! o,f the medium and independent pnj the reaction, whereas

n is determined by the reaction and its conditions. The' improved form of the

^(m) =C(a) Eh(n) d$A%b(c)'Z{c)l°i ' ' " (Щ

n^oibyrl Lfiu \j>lAn vj;1 -^rli ;o япоП1/и;г_опго -jfb Л Lru; n /'] iUim-ju

where Лк^ЙЕпсЛеа the -energy jofrhydra^ioni D'f tlraimwiiuin< tons )(kJ/mol), c<e) and

C(c) are concentrations of the anion and cation of the medium (mol/dm3) respectively,

dhd z <a) and г (C> are the charges of\ the; medium ions.

If the hydrolytic processes of nickel follow the linear free energy relationship

the repneaentopDiij ofi the experimental datairaS<ja ^dependence Ihm \M ';!

lag ДЛ(шН=/ (F<L?*\> Z \ (5)

EM? W'ttP Ъп&ШЪ^+.ти ю ЬЯлн 'to rxfrnun-l x •.! м'

- j !^ '. Application of «q. ^3)'/(o.theidatald6fKeiningKtlie'ihydTDlysiis of the nickeI(H)

ion in potasium chloride medium gives the linear dependence. of the logarithm

of the hydfoxide number on the medium factor (Fig. 5). It gives the possibility

of predicting the hydrblysis ofinickel in other з^пШ{№5юр|с media.



354 MILIC, BUGARCIC, and VASIC

 

fm)XlO"3

Fig. 5. Dependence of the hydroxide number of nickel(II) on the medium factor

Since the experimental values of the hydroxide number follow the linear

free energy relationship, it was interesting to consider the effect of the ionic medium

on the composition of the hydrolytic complexes of nickel and their stability con

stants, which were determined by analysis of data obtained in the equilibrium

state.

Suppose that the nickel(II) ion by interaction with water molecules forms

one or more hydrolytic complexes of the general formula Ni9(OH)p<2e_',')+ or

shortly {p, q), the formation constants (3pg for each (p, q) species can be defined as

the equilibrium constant of the reaction

p H20 + q Ni2+ ~ Ni9 (ОНУ2«-*> +pH+ (6)

(In reaction (6) the hydration of the individual ions and complex formation of

nickel with chloride ions are omitted).

Denoting by b and h the concentrations of the free nickel and hydrogen

ion respectively, the concentration of the (p, q) complexes is given by the equation

Cpq = Ppq h~» №. (7)

II" the total concentration of nickel ions, В (free and in complexes) is

B = b + Il q cpq=b + ^q (3P9 hr* b" (8)

then the hydroxide number of nickel or the amount (in mol/dm3) of OH~ bound

to В or which is the same, the amount of H+ set free by reaction (6), can be repre

sented by the expression

Z=p cOT/B=(2 p h-P fc«)№+ 2 q ppe h-P b«). (9)
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The composition of the complexes and their stability constants were deter

mined by the minimization of the error square sum

t/=S(Zca, Zexp)2 (10)

using the generalized least squares program Letagrop12. In eq. (10) Zcai denotes

the hydroxide number of nickel calculated from eq. (9), while ZeXp denotes the

experimental values of the hydroxide number of nickel obtained from the analytical

data and measured concentration of h. For various values of (p, q) of the complexes

the computer searches for the set of equlibrium constants $pq which will give the

lowest values of the squares sum given by eq. (10).

Hydrolysis data of 0.05 — 0.5 M №г+ in the 2.0 M (K)C1 medium indicate

a formation of the polynuclear complex Ni4(OH)<i4f with a stability constant of

log (34,4 = — 28.16±0.04. The same complex is obtained as a result of the calculation

of the hydrolysis data of 0.1 M Ni2+ in 0.5 — 3.0 M (K)C1 media. This calculation

also provides some evidence on the formation of the Ni(OH)1" complex in 0.5

and 1.5 M (K)C1, but the existence of this complex is not fully certain. As water

activity and the activity cosfficient of the nickel(II) ion is different going from

one concentration of potassium chloride to another, calculation of these data was

done separately for each concentration of the medium. Table I shows that the

obtained values of the stability constant of the (4,4) complex, given as log (P±3<r),

follow changes of the medium factor. Graphical representation of the values of

the stability constant of the (4,4) complex and values of the medium factor as

a function

log POT(m) =/ (Fim)) (11)

(Fig. 6) shows a linear dependence indicating the linear change of the free energy

in the hydrolytic process of nickel and its correlation with the medium factor.

The linearity of the function (11) indicates a general applicability of the established

linear free energy relationship in quantitative consideration of the hydrolytic pro

cesses of metal ions.

- 28.0

o _
2 - 2Щ

-29.0L

 

(m)

Fig. 6. Dependence of the logarithmic values of the stability constants of Ni,(OH)rl+ on the

medium factor
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Determination of the distribution of the (4,4) complex using the Haltafall

program14 shows that the concentration of the (4,4) complex follows changes of

the extent of hydrolysis of the nickel(II) ion. Thus, at definite pH, the concentration

of the (4,4) complex increases with increasing concentration of nickel(II) ions,

while its concentration decreases with increasing concentration of the potassium

chloride medium.

TABLE I. Stability constants; log(PMi3a) of the hydrolytic complexes of the Ni'+ ion obtained

in potassium chloride medium and corresponding values of the medium factor^ F(m)

Mediurq ...... f(„v ., Nm(OH)4<+. ;•()•..,,.• , Ni(OH)+

Concerning literature data1, the (4,4) complex was found in 3 M (Na)Cl,

(Na)C104, (Li)C104 and 1.5 M (Na)C104 media. Its stability constant is different

in dependence of the nature and concentration of the medium. Calculation of the

medium factor for these, media shows that values of the stability constants follow

changes of the medium factor. In sodium chloride and perchlprate, beside the

(4,4) complex, (1,1) and (1,2) complexes are also found. Thus jtis,conclusive evidence

that the effect of the medium in hydrolytic processes of metal ions play& a signif

icant role.

M(K)C1  

 

±0

з:6

.til f I ■' -и* i l . ji:....':'

Note : In the calculation of the met!

are expressed in mol dm3, the hydration

charge.
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ИЗВОД

ХИДРОЛИЗА НИКАЛ(НМОНА У КАЛЩУМ-ХЛОРИДН01 СРЕДИНИ

НИКОЛА Б. МИЛИЪ, ЖИВАДИН Д. БУГАРЧИЪ и MHPJAHA В. ВАСИЪ

Пнсшишуш за хемщу, Природно-машемашички факулшеш, 34001 Крагу]«*ац

Хидролиза никал(ННона у кали)ум-хлоридно) средини изучавана je потенциомет-

три)ском методом на 25°. Доб^цени резултати noKwyjy да обим хидролизе никал(П)-)она

зависи од концентрац>це никла и кали)ум-хлоридне средине. При одре^ено; вредности

рН обим хидролизе никла расте са порастом н>егове концентраци)е, а опада са порастем

концентраш^е кали)ум-хлоридне средине. Састав хидролитичког комплекса Ni.»(OH)44 f

и №егова константа стабилности одрег)ени су програмом Letagrop kojh се заснива на уоп-

urreHoj методи на)ман>их квадрата. Расподела комплекса одрег)ена je програмом Haltafall.

Запажени ефекат joHCKe средине разматран je приступом правила линеарних промена сло-

бодне eHepruje.

(Примл>ено 15. )ула 1980)
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Conductivity and permittivity measurements were performed in the frequency

range from 102 Hz to 105 Hz at different temperatures on 1 ,2-dichloroethane,

chlorobenzene, benzyl alcohol, and benzaldehyde. The temperature range includes

their liquid — solid transitions.

Permittivity and conductivity are important characteristics of dielectrics.

Their temperature and frequency dependences are particularly interesting. An

analysis of them gives important information about intermolecular forces as well

as about the structure of the substance in solid and liquid states. These dependences

are especially characteristic in the range of phase transformation, therefore it

was decided to measure the mentioned values in the temperature region which

comprises the change from liquid into solid state of 1,2-dichloroethane, chloroben

zene, benzyl alcohol, and benzaldehyde. Their dielectric behaviour has been exam

ined by some authors: l^-dichlorosthane1^3, chlorobenzene3-4, benzyl alcohol5,

benzaldehyde6. The dielectric behaviour of 1,2-dichloroethane and chlorobenzene

has been examined in more detail in the mentioned references, but the permittivity

and the conductivity were measured only at one frequency in the range of phase

transformation. The data for other substances are few and there are none in the

range of phase transformation. The results in the mentioned temperature and fre

quency range are mainly the same as these mentioned in references at the points

they were measured. The used measuring method enabled the continual measuring

of the dielectric behaviour of substances in solid and liquid states with considerable

reliance on the obtained results.

THE MEASURING METHOD AND THE MEASURING SETUP

We wanted to examine the behaviour of the permittivity and the conductivity of some

polar substances as a function of temperature and frequency with an error in the measurement

of the permittivity in the liquid phase below 0.1°,,. This could be reached when the temperature

variation in the whole measuring range did not exceed 0.2 °C.

For measurements the contact method with measuring condenser and a ratio-arm bridge" 9

was chosen. The permittivity and the conductivity were then determined by measuring the capac

ity and conductance of the measuring condenser which was in direct contact with the examined

substance. This method enabled the measuring of permittivity with an error of about 0.1% in

GHDB-680
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the middle od the frequency range from 102Hz to 105Hz. The error in other parts of the range

reached 1%. The error in conductivity measurements attained 2% with a resolution of about

10-10S m-1.

The measuring condenser was made of two platinum electrodes. The surface of the elec

trodes was about 0.5 cm2, and the distance between them about 0.3 mm. The Teflon carrier was

the plug for the measuring cell which was made of Рутех glass. The measuring cell was pi iced

into the thermostat which enabled temperature setting in the range from —180° to 180° with

temperature oscillations in the measuring cell not exceeding 0.2". The detailed description of

the thermostat and the measuring cell is given in reference 10. The temperature was measured

with a copper-constantan thermocouple.

The capacity and the conductance of the condenser were measured with a Wayne — Kerr

В 331 Mk II Autobalance Precision Bridge, at the frequency 1591.55 Hz(<o=^ 104 1/s). The meas

urement range of the bridge for capacity is from 100 aF to 1 F and the conductivity from 1 pS

to 10 kS. The bridge error for C at the self — frequency was 0.01%.

A Hewlett-Packard 3310 A Function Generator was used as an external source of alter

nating current and an Orion Selective Measuring Receiver, Type TT-1301 voltmeter with an

oscilloscope was used as the null detector to determine the bridge balance.

Fig. 1. The measuring setup
 

1. Measuring bridge

2. Thermostat

3. Measuring cell

4. Thermocouple

5. Reference point of the ther

mocouple

6. Digital voltmeter

7. External detector

8. External source

9. Digital voltmeter

10. HP Timer/Counter

type 5304 A

The measuring cell at 20° was calibrated in the way and with substances as recommended

in references 8,9,1 1, and 12. The influence of thermal deformations on the geometry of the meas

uring condenser was obtained by measuring the characteristics of the measuring cell with air

as the dielectric in the temperature range in which the measurements were performed. The correc

tion factor was determined by means of the obtained characteristics and was used in the processing

of measured data.

The substances used were Merck products :l,2-dichloroethane p.a., chlorobenzene p.a.,

benzyl alcohol p.a., and benzaldehyde of puriss. grade purity. Before application they were puri

fied with a molecular sieve Fluka AG Molekularsieb 3A, and by vacuum fractional distillation.

For measurements only the middle fractions were used.

RESULTS AND DISCUSSION

The permittivity and conductivity were measured in the frequency range

from 2x 102 Hz to 105 Hz near the melting point at different temperatures in

liquid as well as in solid states with the substances: 1,2-dichloroethane, chloroben

zene, benzyl alcohol, and benzaldehyde. The results are given in Figs 2—5.
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In the theory of dielectric dispersion the change of permittivity e, and con

ductivity x, with angular frequency w13 ie is given by:

.«,),.(»,+ !*»=<5» O
1 + 6JZ тг

and

1+0)* T2

*: -*°c \

12 OCHL0R0ETANE

lj, —permittivityconductivity

Q> o°C •

25°C ■

 

-10°C-
-6CK-

3

s

!»■*

s

5 Ю5
log (I/Hz)

Fig. 2. Variation of permittivity and conductivity with frequency

and temperature of 1 ,2-dichloroethane (m.p. —35.9°)
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Fig. 3. Variation of permittivity with frequency and temperature

of chlorobenzene (m.p. —45.3°)
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Fig. 4. Variation of permittivity and conductivity with frequency

and temperature of benzyl alcohol (m.p. —15.3°)
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Fig. 5. Variation of permittivity and conductivity with frequency

and temperature of benzaldehyde (m.p. —55.6°)

The relaxation time т is as longer as higher the internal resistance to form

polarization. The polarization processes in relation to the relaxation time could

be fast or slow. The fast polarization processes are the electronic and atomic polar

ization with t<10-12s, the processes of orientational polarizations being slower.

The relaxation time by these processes depends on the molecular size, that is of

associations, internal resistance to rotation, and ranges from 10-10 s by the small

molecules and small internal resistance to a second or longer in the internal re

sistance if the rotation is high. In the frequency range where сот<^1, the permittivity

does not depend on frequency.
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Taking this into consideration, the obtained results give the following picture

about the examined substances.

1,2-Dichloroethane: It was found that the permittivity in the liquid state

is independent of the frequency, and it could therefore be supposed that there

are no associations with influence on the dielectric behaviour in this range. The

conductivity in the solid state is mainly of a Debye shape. Taking into account

eq. (2) and that the measured conductivity does not change with the frequency

in the liquid state, the d.c. component is more significant than the Debye one.

With decreasing temperature the shape of the conductivity in the liquid state

shows a tendency toward the conductivity shape in the solid state. We assume that

near the melting point the quasi-crysta! structure is more expressed, which is

confirmed by the Kirkwood correlation factor10.

Chlorobenzene : In the examined frequency range the permittivity in the

liquid state is independent of the frequency which shows that there are no associa

tions with influence on the dielectric behaviour — it is confirmed by the Kirkwood

correlation factor which is close to unity10. There are only electronic and atomic

polarizations in the solid state which are independent of frequency and temper

ature. The conductivity was less than 10'9S m_1 in the entire examined range

Benzyl alcohol: The permittivity has a high increase with decreasing temper

ature in the liquid state which shows an increasing parallel association of mole

cules10. The decrease of permittivity with a frequency more than I04 Hz in the

liquid state is probably the consequence of the mentioned associations. In the

solid state near the melting point the orientation polarization is very expressed

and disappeared only at very low temperatures. In this range the permittivity

decreases with frequency because of a strong internal resistance against rotation.

Conductivity in the liquid state does not depend oa frequency and is relatively

high. On higher temperatures its influence is noticed on the permittivity at lower

frequencies. In the solid state at low temperatures the Debye conductivity is pre

vailing.

Benzaldehyde: The conductivity is relatively high, and above 104 Hz it

starts to decrease as the frequency increases. This hows a greats influence of the d.c.

component of conductivity which probably originates from the stronger auto-

dissociation of benzaldehyde molecules. The abrupt increase of permittivity at

a frequency below 103 Hz may be explained by surface polarization which appears

as a consequence of high conductivity. Benzaldehyde molecules keep complete

orientational polarization to — 100°10.
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ИЗВОД

ДИЕЛЕКТРИЧНО ПОНАШАН.Е НЕКИХ ПОЛАРНИХ СУПСТАНЩЦА У ОБЛАСТИ

ФАЗНОГ ПРЕЛАЗА У ФРЕКВЕНТНОМ ПОДРУЧ1У ОД 10! ДО 10» Hz

НЕСТО И. ДУЛИЪ и ЛАСЛО J. ХОРВАТ

Виша шехничка школа, Катедра за физику, 24000 Субошица

Извршено je мереше пермитивности и кондуктивностн у зависности од фреквенци)е

у интервалу од 10а до 10s Hz на различитим температурама код 1 ,2-дихлоретана, хлор-

бензола, бензилалкохола и бензалдехида. Температурна област je обухватала прелаз из

чврстог у течно стан>е.

(Прнмл>ено 4. априла 1980; ревидирано 15. )ула 1980)
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A new catalytic reaction was proposed and a kinetic method was developed

for the determination of ultramicro amounts of Co(II) in solution, based on its

catalytic effect in the oxidation of the 2-thiosemicarbazone of sodium 1,2-naphtho-

quinone-4-sulphonate by hydrogen peroxide. The sensitivity of the method is

5 ng/cm3. The relative error ranges between 3.8 and 10.2% for the concentration

interval 40 to 7 ng/cm3 Co(II). Kinetic equations were proposed for the investigated

process. The effects of certain foreign ions upon the reaction rate were determined

for the assessment of the selectivity of the method. A convenient masking agent

is found for Cu(II).

Lately, homogeneous catalytic oxidation-reduction reactions are used for

the analysis of cobalt(II) traces in solution where hydrogen peroxide is the oxidant

and the reductor is, most frequently, a certain organic, aromatic oxy-compound1-9.

Kinetic methods were elaborated, on the basis of those reactions, with which

Co(II) from about 1 x 10~5 to 2 (ig/cm3 could be determined1-4-5. They are all

catalysed by means of traces of Co(II) in a more or less alkaline medium which

can be the cause of lower selectivity.

In the present paper, a new catalytic reaction is proposed as well as a kinetic

method for determining ultramicro amounts of Co(II) in weakly acid solutions.

The aqueous solution of the 2-thiosemicarbazone of sodium 1,2-naphthoquinone-

-4-sulphonate (TNS) is yellow-orange and is stable for several weeks. The solution

is practically decolourized after 10—15 minutes if 1M H2O2 is used for the oxi

dation of TNS (approximately 10~4M) resulting in a colourless oxidation product.

The intermediate product of that reaction is of red-violet colour but the most

intensive colour is obtained 3—4 minutes sfter the addition of hydrogen peroxide.

The oxidation of TNS was found to be considerably accelerated in the presence

of small Co(II) amounts in the reaction mixture. Hence, the reaction mentioned

is catalysed by the present cobalt ions, which enabled us to elaborate a kinetic

method for determining Co(II) ultramicro amounts in the range from 5 to 50

ng/cm3.
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366 KINETIC DETERMINATION OF Co(II)

EXPERIMENTAL

A photocolorimetric methcd was used for following the reaction rate investigated. The

measuring of absorbance {A), depending on time (r) was realized by a Lange photoelectric colori

meter, model J, additionally equipped with a thermostat of the reaction system10. The lenght

of the absorption layer was 25 mm. A yellow-green filter was used with, 549 nm. For the

pH determination of the solutions, a pH-meter Radiometer PHM 29b was used, combined with

a glass-calomel electrcde, GK 2311. All solutions were continuously thermostated in a thermostat

with a water-bath.

Hydrogen peroxide (2M) was prepared from 30°o reagent. Potassium dihydrogen phosphate

and disodium hydrogen phosphate dihydratc were used for the preparation of phosphate buffers".

TNS was synthesized by the condensation of sodium 1 ,2-naphthoquinone-4-sulphonate with

thiosemicarbazide1,. A 1 • 10~aM solution of the reagent was used. Cobalt(II) solution with a con

centration of 100^g/cm3 was prepared from CoClfbHtO. The accurate concentration was

electrogravimetrically determined from a more concentrated solution. Analytical grade reagents,

redistilled water, and polyethylene vessels were used for the preparation of all solutions.

The initial concentration of each of the reactants in turn was systematically varied, the

initial concentrations of the other reactants being kept constant.

The selected volumes of the reactants were put into a 50-cm3 standard flask, in the order

TNS, buffer (5 cm3), H2O2 , water to a fixed, but always same volume of the standard flask, vigor

ously shaken and left for 3 minutes in the thermostat, till the appearance of a red-violet colouring.

Later, the catalyst solution was added, water till mark, again being well shaken. With that solution

jhe inner (working) cell of the colorimeter was rapidly washed and the solution to be tested was

filled in. The determination of A, depending on f, was carried out every 30 seconds for a period

of about 10 minutes. A stopwatch was started when the hydrogen peroxide was added. Instead

of the reaction rate (dr/dr), dlogH/dr, which is proportional to it, was determined.

dlog/i/d! = eM<:/dz

where c is the molar absorptivity, / the cell path-length, c the concentration of the coloured in

termediate product.

The initial concentrations of the reagent solutions after the dilution to 50 cm3 were: 2 x 10~5

— 1 x 10 4 M TNS, 0.2—0.8M H202, 5—50 ng/cm3 Co(II).

The measurements were done at 22 ± 0.1°. The calibration curve was also plotted for a

temperature of 27^0.1 .

RESULTS AND DISCUSSION

An integral variant of the tangent method was used for the processing of

kinetic data, b;caus^ a linear correlation exists between the logarithm of the absorb

ance and the time during the first 5 to 10 minutes after the addition of the catalyst.

The reaction rate was followed by the change in the values of the tangent of the

angle (tan a) of the slope of the linear part of the kinetic curve to the abscissa in

the coordinates

log A — r1, because tana = d log A/dt.

The pH effect and the concentration of the reagent substances upon the

reaction rate, in the presence and absence of the catalyst was tested, to select optimal

conditions for the determination of ultramicro amounts of Co(II). The highest

differences between tan a of the catalytic and uncatalysed reactions was about

pH 6.3. At that pH value, the catalyst is most active, as seen in Fig. 1. From the

indicated figure, it could also be seen, that a complicated correlation exists between

tan a and pH, for the whole teste pH interval (from 5.2. to 7.4), suggesting the



IGOV, JAREDlC, and PECEY 367

alternating order both of the catalytic and uncatalysed reactions as regarding the

hydrogen ion. For further work, phosphate buffer was used with a pH of 6.3.

 

Fig. 1. Dependence of the reaction rate

on pH. Initial concentrations: Ctns

1 x 10-»M, CH202 0.4M, Ceo 100 ng/cm».

1, catalytic reaction; 2, uncatalysed

reaction.

5 6 7 pH

 

Fig. 2. Dependence of the reaction rate

on H2O2 concentration. Ctns 1 x 10"-4M,

Ceo 100 ng/cm3, pH 6.3. 1, catalytic

reaction; 2, uncatalysed reaction.

8 [H2O2]»10M
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Figure 2 shows that tan a is a linear function in the tested interval of hydrogen

peroxide concentrations, since both the catalytic and uncatalysed reactions are

of the first order in respect to hydrogen peroxide. For further work the concen

tration of 0.4 M H2O2 was chosen.

In Fig. 3, the correlation between tan a and the TNS concentration is shown.

For TNS amounts smaller than 5x 10~5M a linear correlation could be approxi

mately admitted to exist between tan a and the TNS concentrations. Greater

values than 5x 10-5M have no effect on the reaction rate. For further work the

initial concentration of TNS of 8xl0~5M was used.

With the selected optimal conditions, the Co(II) concentrations were changed

and the corresponding values of tan a were determined and a calibration line was

16

12

Fig. 3. Dependence of the reaction rate

on TNS concentration. Initial concen

trations: CH202 0.4M, Ceo 100 ng/cm3,

pH 6.3. I, catalytic reaction; 2, uncata

lysed reaction.

10
[TNS] <105M

plotted on that basis, Figure 4. The straight line 2 is slightly steeper than line 1,

being thus more suitable for work. Cobalt(II) ultramicro amounts from 5 to 50

ng/cm3 can be determined by the diagram 4.

 

Fig. 4. Dependence of the reaction rate

on Co(II) concentration. Initial concen

trations: Ctns 8x10"5M Сн2оа .0.4M,

pH 6.3. 1, 22°C; 2, 27°С,

60 ng/cn-Pcodi)
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The following kinetic equations were deduced on the basis of the graphic

correlations obtained for the investigated processes:

For the catalytic process,

- — = K Cxn CH,o, Ctns Cco for CTns^5x 10-5M and

dt

= K Схн Ch.o, Cco for CTns>5x 10-5M, where

dt

K is the rate constant of catalytic reaction, and x a variable.

For the uncatalysed process,

- I —) =K0 Oh Ch.o, Ctns for Ctns<5x10-5M and

\dt/0

=Kq 0>h СНго, for Ctns^5x 10"5M, where

K0 is the rate constant of uncatalysed reaction, and у a variable.

The accuracy and reproducibility of the method are presented in Table I.

TABLE I

Taken Found, (x) n s Error, %

ng/cm3 ng/cm3 ng/cm3

40.00 40.80 6 1.48 3.8

20.00 20.00 6 1.48 7.8

7.00 7.10 6 0.69 10.2

x — mean value, n — number of determinations, s — standard deviation

The relative error ranges between 3.8 to 10.2% for the concentration interval from

40 to 7 ng/cm3 Co(II).

The effect of certain foreign ions on the reaction rate was examined for the

evaluation of the selectivity of the method with a constant Co(II) concentration

— 50 ng/cm3, Table II. The presence (individually, in the ratio to cobalt which

is given in brackets) of NHt , Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+, CI", SO\~, CH3COO- and

Br- (104:1), Mn2+, F", citrate, and Н4С4Ог- (103:1), Al3+, Pb2+, Sn2+, Fe3+,

and HAsO4-(102:l),C2O:-(10:l), Ni2+ and Cd2+ (5:1) have no practical effect

upon the catalytic reaction rate. Cu2+ (10: l)13 and I- (102:1)14 catalyse the reaction.

M07O;;-, WO|- and VO_3 slightly accelerate the reaction and EDTA(1:1) com

pletely inhibits it.

Copper(II) in the indicated ratio to Co(II) Table II) has a marked catalytic

effect on the investigated reaction and impedes cobalt determination. Copper(II)

with citric acid (citrate) forms a relatively stable complex (pK= 14.21), whereas

Co(II) forms a weak complex (p£C=4.83). The citric acid (citrate), per se, had no

effect upon the reaction catalysed by Co(II). This was utilized for copper masking
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in the kinetic cobalt determinations on the basis of the reaction studied*. The

quantity of the masking agent should be several thousand times greater than the

Cu(II) quantity in the reaction system, so that the masking could be complete**

TABLE II

Influence of some foreign ions on the determination of ultramicro amounts of CXH)> Ceo = 50

ng/cm3, ? = C/WI:CC0

Ion 9 tan ах 102 Ion tan a x 10»

  15.62 Cd2+ 5 15.20

NH,+ 16.42 ci- I04 15.50

Mg*+ 10* 15.00 soj- 10* 15.60

Ca2* 10* 15.50 СНзСОО- I0« 15.50

Sr2* 10* 16.00 I- 10* catalyses

Ba2* 10* 15.10 Br- iO* 15.10

Al»+ 10* 15.00 F- 10» 15.20

Zn2' 10 14.84 csoj- 10 14.80

Cu2+ 10 catalyses H4C402- 10» 15.10

Mn'* 10" 15.00 citrate 10» 16.00

Pb2+ 10» 14.85 HAsO!- 10» 15.00

Sn2+ 10» 16.30 MotO},- 10- 16.80

Ni2+ io« 10.80 WOJ- 10» 16.80

NiJ+
5 15.10 vor 10» 16.90

Fe3 + 10» 16.42 EDTA 1 7.00

♦Foreign ions and the masking agent could be added (according to the addition order)

immediately after the buffer, whereas Co(II) and Cu(II) are added after H2O2 (after 2 minutes),

first Co(II) and then Cu(II).

**The citric acid solution should be prctitratcd with sodium hydroxide to about pH 6.3.
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ИЗВОД

КИНЕТИЧНО ОДРЕЪИВА1ЬЕ УЛТРАМИКРО КОЛИЧИНА Co(II)

РАНГЕЛ П. ИГОВ, МИЛЕТА Д. МРЕДИЪ* и ТОДОР Г. ПЕЦЕВ"

Природно-машемашички факулшеш, 38000 Пришшина, *Природно-машемашички факулшеш,

11001 Београд, и ** Филозофски факулшеш, 18000 Ниш

Предложена je нова каталитичка реакцща и разразена кинетична метода за одре-

1)иван>е ултрамикро количина Со(П) у раствору на основу н>егове каталитичке активности

при оксидаци)И натри)ум 1 ,2-нафтохинон-4-сулфоната(2-тиосемикарбазона) водоник-перок-

сидом. Осетл>ивост методе износи 5 ng/cm3. Релативна грешка се креЬе од 3,8 до 10,2%

за интервал концентраци)а 40 до 7 ng/cm3 Co(II). Предложене су кинетичке )едначине за

проучавани процес. Ради оцене селективности методе испитан je yrauaj извесног 6poja

страних )она на брзину реакцн)е. НаЬено je погодно маскирно средство за Cu(II).

(Примл-ено 25. jyHa 1980)
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КОНДУКТОМЕТРЩСКО ОДРЕЪИВА1ЬЕ ПРИМАХИНА*

РАДОМИР Б. ПОПОВИЪ, КОСТА И. НИКОЛИЪ и МИЛАНКА Д. БОДИРОГА

Во)номедицинска академща, Лйошека, Београд и Инсшишуш за физичку хемщу Фармацеушског

факултета, 11001 Београд

(Пришъено 21. Maj а 1980)

Описана je метода за кондуктометри)ско одрег)ива№>е примахина. Тит-

pamija je извозена са перхлорном и силиковолфрамовом киселином и натри)ум-

-хидроксидом у растворима различитих структура. У овим испитива«.има

доби)ене су кондуктометрщске криве погодног облика за тачно одрег}иван,е

завршне тачке титраци)'е. Однос изме!)у титранда и титранта у титраци)и са

перхлорном и силиковолфрамовом киселином je 2:1, док je при одрег)иван>у са

натри)ум-хидроксидом Taj однос био 1:1. Доб^ени резултати noi«3yjy за-

довол>ава)уКу тачност, а добра репродуктивност се постиже у одрег)иван>у

малих количина што представл>а предност ове методе у квантитативно) анализи

примахина.

Примахин je 8-(4-амино-1-метилбутиламино)-6-метоксихинолин, а по

CBojHM фармаколошким особинама спада у групу антималарика са делован>ем

на егзоеритроцитарне облике паразита и делу)е на све гаметоците, те се упо-

требл>ава у профилакси и TepanHjn малари)е vt. Због знача]них терапеутских

особина официналан je у Hauioj и другим светским фармакопе)ама3-7 у KojnMa

су наведени прописи квалитативне и квантитативне анализе чисте супстанщф

и лековитих препарата.

У овом раду предложена je кондуктометри)"ска метода за одре!)иваше

примахин-фосфата са титрантима перхлорном и силиковолфрамовом (СВК)

киселином као и са натри)ум-хидроксидом, чиме je дат прилог квантитативно)

анализи ове супстанщ^е.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Айарашура ,

Кондуктометри)ска титращца извозена je са кондуктометром ..Conductivity meter",

Type CDM 3, фирме ..Radiometer", Copenhagen са кондуктометри)ском Ьелщом „РР 1042".

Кондуктометар je преко „REA 112 High Sensitivity Unit" повезан са ypetjajeM за аутоматску

THTpaimjy „RTS 622 Recording System". Додаван>е титранта из „ABU 12" бирете подешено

je на оптималну брзину, при чему су добщене репродуктивне кондуктометри)ске криве.

Мерен>а су извозена на co6Hoj температури.

Тишримешрщски расшвори, реагенси и индикатори

— HaTpHjyM-хидроксид, 0,05 М раствор.

— Перхлорна киселина, 0,05 М раствор.

*Рад je финансирао Фонд За)еднице науке CP Cp6nje.
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— Силиковолфрамова киселина, 1,25- 10~2М раствор: 40,93 в Н4 (51 (№зОю)] -

22 НјО, р.а., „Мегск", раствори се у води у одмерној тиквици од 1000 т1 и допуни водом

до ознаке. Фактор киселине је одређиван на тај начин што се одмери 50 те папаверин-

-хлорида, прстходно сушеног до константне тежине на 102—105°. Ова количина се растаори

у 20 ш1 воде, дода 3 кали индикатора конгоцрвено и меша док се талог настао између алкало

ида и индикатора не раствори. Затим се раствор, уз стално мешање, титрује са1,25 10~!М

раствор СВК док црвенољубичаста боја не пређе у плаву. 1 т1 1,25-10~гМ раствора СВК

одговара 18,78 тв папаверин-хлорида.

— Метанол, р.а., „Мегск"

— Папаверин-хлорид, ришт, „Мегск"

— Сирћетна киселина, глацијална, р.а., „Мегск"

— Конгоцрвено (1): 0,2 в конгоцрвено раствори се у 100 ш1 воде.

За квантитативну анализу коришћен је примахин-фосфат у чистом стању, који се

употребл>ава за израду лековитих препарата. Степей чистоће и садржај ове супстанције

одговарао је захтевнма фармакопејског прописа3.

Поступок рада

Примахин-фосфат, од кога су припреманн основни раствори за кондуктометријске

титрације са разним титрантима, претходно је осушен до константне тежине на 102—105".

а) Титрација са 0,05М раствором перхлорне киселине

Основни 0,1°,, раствор примахин-фосфата добијен је растварањем одговарајуће

количине супстанције у глацијалној сирћетној киселини. Количине овог раствора које са-

држе 2, 5 и 10 тв примахин-фосфата пренесу се у посуду за титрацију и допуне глацијалном

сирћетном киселином до 50 т1. Раствори се аутоматски титрују са 0,05М раствором пер

хлорне киселине, а завршна тачка титрације се графички одређује.

б) Титрација са 1,25- 10""2М раствором силиковолфрамове киселине.

Основни 0,1% раствор примахин-фосфата припремл>ен је тако што се 100 те суп-

станције раствори у одмерној тиквици од 100 т1 у 4 т1 воде и допуни до ознаке метанолом.

Запремине од по 2, 5 и 10 т1 овог раствора пренесу се у посуду за титрацију, допуне ме

танолом до 50 гп1 и титрују са 1,25 10_2М раствором СВК на начин описан под а).

в) Тнтрација са 0,05 М раствором натријум-хидроксида.

Претходно се припреми 0,1 % водени раствор примахин-фосфата. Количине овог

раствора које одговарају 1 , 2, 5 и 10 те примахин-фосфата пренесу се у посуду за титрацију

и допуне водом до 50 гп1. Раствори се кондуктометријски титрују са 0,05 М раствором

натријум-хидроксида на начин описан под а).

Један т1 0,05 М раствора НСЮ4 односно 1 т1 1,25'10~*М раствора СВК одговара

11,38375 те примахин-фосфата, а 1 т1 0,05 М раствора ЫаОН одговара 22,7675 те при

махин-фосфата .

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЈА

У таблици I приказани су резултати кондуктометријских одређиван>а

примахин-фосфата титрацијом са перхлорном киселином, СВК и натријум-

-хидроксидом .

Добијени резултати показују да је ова метода тачна и репродуктивна

и да се најбоља репродуктивност постиже при одређивању малих количина,

што је од посебног значаја.

У саставу примахина је хинолински прстен на који је везана у положају

8, преко азотовог атома, метилбутиламино трупа, па ово једињење због при-

суства три азотова атома може, под извесним условима, имати и трибазне

особине. Ради овако комплексне структуре примахина могу се изводити разне

хемијске трансформаций у еврху квалитативне и вкантитативне анализе.
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При избору нащодеснщих услова за извог)ен»е кондуктометри)ске титра-

ци^е са перхлорном киселином, због могупности вишеструког протоноваша

изабране су такве структуре раствора у KojHMa примахин има протоне на

азотовом атому хинолинског прстена и азотовом атому примарног метилбути-

ламина.

ТАБЛИЦА I TABLE

Резулшаши кондукшомешри]ских анализа йримахин-фосфаша

Results of the conductometric analysis of primaquine phosphate

Начена количина у mg — Amount found in mg

Узета Bpoj

количина титраци)а Тнтрант Титрант Титрант

Amount taken No. of Перхлорна Силиковолфра- Натри)ум

mg titrations киселина мова киселина хидроксид

Perchloric Silicotungstic Sodium

acid acid hydroxide

1,0 7 1,01 ±0,05*

2J0 7 2,03 ±0,06 2,04±0,07 2,04±0,04

5,0 7 5,05 ±0,06 5,0±0,1 5,0±0,1

10,0 7 10,02 ±0,05 10,0±0,1 9,9±0,1

*Стандардна девщацща средине — Standard deviation of the mean

Кондуктометри)ска крива доби)ена при титрацищ примахина у глаци-

)алн<^ cnpheTHoj киселини са перхлорном киселином приказана je на слици 1 .

Иако се врши протонащф азотових атома на примарно) амино групи

и хинолинском прстену, оне се не могу запазити по)единачно на кондукто-

MeTpnjcKoj кривоj, jep поетоjn само jeflHa npeBojHa тачка Koja означава завршну

тачку титращце, после Koje Hacraje вепи пораст у проводоьивости због при-

суства вишка водоникових joHa. Карактер кондуктометри)ске криве омогу-

Ьава тачно графичко одрег)иван>е завршне тачке титраци)е. У границама

одрег)иваних количина нису запажене реакци]'е солволизе Koje би непожельним

конкуретним реакцщама утицале на тачност резултата.

И на билогаритамско) потенциометри|ско) криво), доби)ено| при ти-

тращци примахина у глаци^ално) сирЬетно) киселини са перхлорном кисе

лином, не могу се запазити две превоще тачке Koje означава)у по)единачне

протонащф азотових атома примахина, па се из тога може зашьучити да

глаци)ална сирКетна киселина има нивелишуКи ефекат. Стога, под овим

условима одрег)иван,а, стехиометри)ски однос измег)у перхлорне киселине и

примахина je 2:1.

Карактер кондуктометри)ске криве (слика 2) доб^ен при титраш^и

примахина са СВК разлику)е се од криве доби)'ене при титраци)и са перхлор

ном киселином.

Све до завршне тачке титращце проводоьивост опада, jep се из прово-

1)ен,а укланьа протонована база примахина, Koja pearyje са СВК. У близини

завршне тачке титращце и непосредно по H>oj проводл>ивост се поступно

меша, jep вероватно Hacraje повеЬана диcoциjaциja у титраци)и насталог

)един>ен.а примахина са СВК, те се flo6nja онакав карактер криве koj'h je
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типичан када се реакци)ом ствара нерастворно (едшьенье. По завршно) тачки

THTpaiuije провод.ъивост у почетку cnopnje расте, да би затим нагло порасла

због присуства вишна водоникових )она. Иако карактер кондуктометри)"ске

крнве ни)е као код одрег)иван>а са перхлорном киселином, постиже се задо-

Bon>aBajyha тачност у одрег)нван>у.

 

0 5 ml

Слика 1 Figure

Тнтраци)ска крива при-

махнн-фосфата са 0,05 М

перхлорном киселином

The titration curve of pri

maquine phosphate with

0.05 M perchloric acid

 

05 ml

Слика 2 Figure

THTpaiuijcKa крива при-

.махин-фосфата са 1 ,25 •

• 10_2М силиковолфра-мо

вом киселином

The titration curve of pri

maquine phosphate with

1.25xl0'2M silicotungstic

acid

 

ГЯ 02 0 3 ml

Слика 3 Figure

Титраци)ска крива при-

махин-фосфата са 0,05 М

натриj ум-хидроксидом

The titration curve of pri

maquine phosphate with

0.05 M sodium hydroxide

На слици 3 приказана je крива титращф примахина са натри^ум-хидрок-

сидом.

Проводльивост раствора опада све до завршне тачке титраци)'е због

депротонаци|е извршене на примарно) амино групи Koja има базт^и карактер

у воденом раствору од азота хинолинског претена. По завршено) протонацищ

азотовог атома у метилбутиламино групи проводл>ивост раствора нагло расте,

и по H>oj се не може заназити очекивана депротонаци)а азотовог атома на

хинолинском претену. Констатовано je, да je депротонованье азотовог атома

у хинолинском претену извршено у 0,05 М раствору натри)ум-хидроксида

када nacraje таложенье базе примахина, Koja губитком другог протона nocraje

нерастворна у води. Пошто се при титраци)и са натри)ум-хидроксидом врши

дспротонаци)а само jeflHor азотовог атома у onroBapajyhoj структури раствора

и под дати.м ус;ювима, то je у овом ory4ajy однос измег)у титранта и титранда

1:1. Карактер кондуктометри)ске криве je врло погодан и за одрег)иванье

количине примахина од 1 mg.

Приказана метода ковдуктомстри)ског одрег)иван>а примахина npouinpyje

област квантитативне анализе овог )еди!ьен,а и омогуЬава да се у специфичним

аналитичким условима може са успехом применити.
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SUMMARY

CONDUCTOMETRIC DETERMINATION OF PRIMAQUINE

RADOMIR В. POPOVlC, KOSTA I. NIKOLlC, and MILANKA D. BODIROGA

The Pharmacy, Military Medical Academy, Belgrade, and Institute of Physical Chemistry, Faculty

of Pharmacy, Belgrade University, P.O. Box 146, YU-1I001, Belgrade

A conductometric method for determination of primaquine is recommended with per

chloric and silicotungstic acids and sodium hydroxide as titrants. Conductometric curves obtained

in titration with various titrants differ in their shape, which depends on the changes occurred

in conductivity of the solution before and after the titration end point, and their character is such

that the titration end point can be accurately and reproducibly determined. In titration with

perchloric acid no individual protonations have been noticed on conductometric curves, as there

appears only one inflexion point, although both nitrogen atoms are protonated. Also in titration

of primaquine with silicotungstic acid one inflexion point is obtained, so that the ratio between

the titrand and titrant was in both cases 2. In titration with sodium hydroxide deprotonation

is effected only on the primary primaquine amine, so that the ratio between the titrand and titrant

in this case is 1.

(Received 21 May 1980)
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ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛХЕТШ БЕ ЬА 80С1ЁТЁ ШМ^ЦЕ ВЕООКАБ

45 (9) (1980)

РЕЦЕНЗША КН.ИГЕ

Универзишешски уибеник „Теори]ски основи аналишичке хемще",

III шмен>ено и до?.ун>ено шдан>е, од др Томислаза ]ан,иНа

Недавно )'е изашло из штампе III измелено и допулено издание универзитетског

уцбеника „Теори)ски основи аналитичке хеми)е", од др Томислава тан>иКа, редовног

професора Универзитета у Београду. Кн>ига има 228 страница, 37 таблица и 77 слика.

Поред тога, у шьизи се налазе 85 примера решавала различитих аналитичких про

блема, као и 83 задатка за вежбале студената са решелима. На)зад, клига садржи

и 10 лепо одабраних огледа из аналитичке хеми)е, ко)и могу да послуже било за

вежбале студената, било за демонстрирана по)единих подава у току предавала.

Ново издание се знатно разлику)е од пре^аипьег, мада су наслови по^единих

поглавл>а готово исти. Сва поглавл>а су више или мале прера!)ена, са щиъем да се

клига усагласи са на)нови)им научним сазналима, а у исто време градиво учини

разумл>иви)е читаоцу. Због тога ово издание садржи око 50% новог текста. За разлику

од прошлог издала, сада су при саставл>ан>у многих таблица и ди>аграма употребл>ени

подаци добивени електронским рачунаром, што )е обезбедило велику тачност како

графичких, тако и табеларних приказа. У новом издалу извршене су многе измене

ознака и ('единица физичких величина у складу са новим Мейународним системом

^единица (31). Ме1)утим, аутор у примени тога система не иде дал>е од онога што

)'е данас општеприхваКено у на;нови)0) светско) научно) и уцбеничко) литератури

у области аналитичке хеми)е.

Клига )е писана савременим начином. Тако ]е за об)ашлеле киселинско-

-базних процеса доследно применена протолитичка теори)а, ко)а у многим случа-

)евима, чак и у воденим растворима, омогуНу)е знатно бол>е разумеванье киселинско-

-базних процеса него што се постиже применом класичне Арени)усове теори)е. Клига

садржи велики бро) логаритамских и других ди)аграма, ко)Има се често веома сложени

уза)амни односи компонената ко)е сто)е у равнотежи лако могу разумети. Таквим

ди)аграмима приказане су равнотеже како у монофазним системима (киселинско-

-базне равнотеже, равнотеже при образовалу комплекса, равнотеже редокс-процеса),

тако и у полифазним системима (процеси таложела и екстракщце).

Како )е II издание ове клиге распродато почетком 1978. године, то Ье по)ава

новог издала попунити празнину насталу у уцбеничко) литератури у ово) области.

Мада )е клига „Теори)ски основи аналитичке хеми)е" намелена пре свега студентима

ко)и изучава^у Аналитичку хемщу, она Ье бити корисна и ширем кругу читалаца,

ко)и су заинтересовани за савремене теори)ске основе аналитичке хемще.

Издавач: Научна Клига, Београд. Цена: 170 дин.

М. Ъелап
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I. INTRODUCTION

Most chemists apply the expression molten salts to those liquids obtained

by melting solid crystalline salts. It is convenient to classify them into five groups:

(1) simple ionic salts such as the halides of alkali and alkaline earth metals which

are essentially fully ionized; (2) simple salts of oxyanions (carbonates, sulfates,

nitrates, etc.); (3) polymeric salts (polyphosphates, silicates, etc.) of homo- or

hetero-oxyanions; (4) polynuclear salts such as halides or beryllium or zinc; and

(5) salts of organic cations and/or anions.

For the present, we shall deal only with the first two groups of salts; there

fore, we can look upon the melt as a simple ionic liquid which retains many prop

erties of the solid crystal. As in the crystalline state, the melt contains particles

of opposite charges, and the main interaction between the particles is of electro

static nature. Although long-range order is less pronounced in molten salts than

in crystals, melts conserve the short-range order and quasi-crystalline structure

around an ion. Thus the nearest neighbor interaction is that of oppositely charged

panicles, and the next-nearest-neighbor interaction is that of particles having

the same charge. The structure and physical properties of simple molten salts

can often be described in terms of statistical mechanical models based on the

quasi-crystalline concept of ionic liquids1-2. Several experimental data confirm

the quasi-crystalline structure of molten salts, particularly in the vicinity of the

melting point: (1) the similar values of specific heats in the solid and liquid states,

(2) similarity of the vibrational absorption spectra in the solid and liquid states

(translational and sometimes rotational freedoms are in both states hindered,

and there is no translational contribution to thermodynamic properties, as in the

case of gases); (3) although volume increases upon fusion can be as high as 30%,

interatomic distances in the ordered portion of the liquid differ only slightly (5%)

*On leave from the Institute of Chemistry, Faculty of Science, Belgrade University, P.O.

Box 550, YU-11001 Belgrade
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from those of the solid ; (4) X-ray studies of melts and the radial distribution func

tions obtained show convincingly that the ionic liquid has a quasicrystalline

arrangement, interrupted occasionally by defects and random vacancies3. From

a theoretical standpoint molten salts are important liquids; they are infinitely

concentrated electrolyte solutions, and some theories applied to molten salts can be

extended4 to aqueous electrolyte solutions. Molten salts can be considered at

present as a testing ground for the theories of ionic liquids.

Industrial applications of molten salts were established long ago and are

well known to chemists and chemical engineers. However, in the last three decades,

new applications have emerged, especially new chemical syntheses. The new

branch of chemistry which has developed, molten salt chemistry, encompasses

at least several hundred new chemical procedures,5 some of them of considerable

interest to chemical industry8-8.

According to Janz,9 industrial application of molten salts can be classified

into five broad fields:

(1) electrometallurgy, electroplating, surface preparation;

(2) chemical processes, synthesis;

(3) environmental technology (air-cleaning, liquid and solid waste treatment);

(4) solid-state electrochemical technology (single crystal growth, semi-con

ductors); and

(5) energy technology.

The last field of application, energy technology, is of particular concern

to all nations. As a field of molten salt application, it is not new, but there is a

newly aroused, worldwide interest in energy technology, partly due to the shortage

and increasing cost of premium fossil fuel. As far as molten salts are concerned,

three kinds of energy technology applications are now under development:

— nuclear technology (molten salt reactors);

— electrical technology (fuel cells, batteries);

— thermal energy technology (heat transfer, heat storage).

It is the last application, particularly the use of molten salts for thermal

energy storage, that is the field of interest of the present paper. The next chapter

contains an analysis of the principles, requirements and criteria for thermal energy

storage in molten salts. This is followed by a chapter on the storage capabilities

of melts in terms of sensible heat without phase-change of the system, and another

chapter on the heat storage capabilities based on the latent heat of fusion. The

last chapter is devoted to critical remarks and to problems which require further

research and evaluation (corrosion, hardware engineering, hazards, etc.).

Of course, molten salts are not the only materials suitable for thermal energy

storage, nor is heat storage the only way to store energy. Many energy storage

systems have been proposed or are already under development, but the difficult

job of making critical comparisons and evaluations of various storage systems is

yet to be performed.* It is particularly difficult to assess the potential role to be

played by molten salts in storage applications because of the inadequate data base

*An effort along these lines can be found in the ..Transactions of the First International

Assembly on Energy Storage", J. Silverman, Ed., Pergamon Press Ltd., Oxford, U.K., in press

(1980).
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for salt systems currently available for engineering analysis. Hence, the present

paper has the limited objectives of critically discussing the principles and require

ments for heat storage in molten salts, and informing the reader about recent

developments and problems.

II. BASIC PRINCIPLES AND REQUIREMENTS

Many chemical reactions are accompanied by considerable changes in free

energy and enthalpy, and have other favorable properties which make them poten

tially valuable for energy storage. Some of them, as well known oxidation of hydro

gen and hydrocarbons and the formation of hydrogen chloride gas,10 are suitable

for electrical energy storage. Other reactions such as

CaOCgHCOaCg) = CaC08(c) (ДЯ°298= - 178 kj) (1)

CeHe(g)+3H2(g) = CeHi2(g) (ДЯ°298= -206 kj mol-i) (2)

Na2S04(c)+ 10НгО(1) = Na2S04 • 10H2O (ДЯ°298= - 81 kj mol"1) (3)

are among the many which have been proposed for thermal energy storage. The

dissociation equilibrium of СаСОз has been extensively studied by a Britishelectric

company11 „with the aim of developing a high-temperature heat storage for power

stations." The hydrogenation of benzene (reaction (2)) has been studied12 as a

heat-storage system for a solar energy collection device. Reaction (3) has been

proposed for thermal energy storage for space heating and cooling applications13;

it has also been used as solar hot water heating systems. The three reactions cited

above illustrate the principle of energy storage in chemical form, through the

heat of reaction. In contrast, no chemical reaction is involved when molten salts

are used in thermal energy storage. For these storage materials it is either their

heat capacity or the latent heat which is associated with a phase change (usually

fusion) which is exploited.

In the former case, the heat stored and exchanged is given by the following

equation :

ft

ДЯ = j* mcp dT Ti>Tm

т,

Here, m is the mass of the melt, cp its specific heat, Г2 is the upper temperature

of the system and 7Л, which is always above the melting point (Tm), is the lower

one. This is simply the enthalpy change between the upper and lower temperatures,

assuming no phase-transition occurs within these limits.

The principle of heat storage by this method is usually called sensible heat

storage (or S-mode), in contrast to latent heat storage (L-mode), which is the

latent heat of fusion Lj , per unit mass multiplied by the mass of the melt :

t\H=Lt m.

The two principles of heat storage differ in two noteworthy respects: (1)

S-mode operation requires that the salt temperature is always above the melting

point, hence always at higher temperature than if the same material is used in
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the L-mode; and (2) the S-mode operation is non-isothermal, while the L-mode

of operation is isothermal.

An important difference between the two modes of operation is also revealed

in connection with the energy storage capacity. When operated isothermally in

the L-mode, the heat storage capacity per unit mass is constant and equal to Lt.

While operated according to the S-mode, the heat storage capacity per unit mass is

т,

jcp dr,

which is a function of the temperature limits and the temperature coefficient of

cp. Table 1 provides some insights regarding the differences between the two

modes of operation with some data for two simple salts, NaCl and NaNOs.

TABLE 1. Thermal Properties of NaNOa and NaCl

TmCQ Г„(°С) LtCJg-1) CpUg-iK-^atra

NaNOs 307 d 380 181.8 1.82

NaCl 801 1413 481.5 1.14

In the case of NaCl, with the assumption that cp is approximately constant,

the melt must be heated up to at least 1220° in order to achieve in the S-mode

of operation the same heat-storage capacity as in the L-mode (i.e. 481.5 J g-1).

In the case of NaNOs , although cp is higher and Lt lower than the corresponding

values for NaCl, the S-mode of operation is again less advantageous. To achieve

a heat storage capacity equal to the Lt value, NaNOe must be heated to 100°

above its melting point, but as seen from Table 1, the salt begins to decompose

at least 20° below the breakeven temperature.

Of course, a correction must be taken into account concerning the quality

of the stored heat (i.e., the temperature at which it is stored). However, if the

melting point of a latent-heat storage material matches the input temperature

ofthe heat conversion device, storage at higher temperature is not desired. Generally

speaking, the efficiency of a thermal storage can be defined:

(Output amount of energy) X7]out

(Input amount of energy) x Tjinit

where rjtnit = the efficiency of the energy conversion device if storage is not

used (energy directly fed into device).

T)out = the efficiency of the energy conversion device if storage is used

(energy from storage fed into device).

On the basis of these and related considerations we can establish qualitative

advantages and disadvantages associated with the two modes of operation.

The main advantages of the L-mode are:

— isothermal input and output of heat (preferred for many processes);

— fe-'T problems with corrosion, side reactions and loss of salt due to evaporation,
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since heat-transfer takes place at lowest possible temperature, namely, the

melting point;

— no movement (circulation) of the melt is envisaged, hence, no need for pumps

or air-lifts in contact with molten salts.

Some disadvantages related to the L-mode of operation are as follows:

— problems with undercooling the melt and local overheating the crystals;

— slow crystallization of melt accompanied by side reactions;

— large volume change upon fusion.

Of course, the two modes of heat storage can be merged, in principle, so

that both the latent heat and the sensible heat is used for energy storage. It seems,

however, that little is gamed by combining the two modes, whereas enegineering

problems are considerably increased. Namely, the L-mode of storage is essentially

static; the melt lies in reservoirs which are heat-exchangers (Chapter IV). It is

frozen when energy is withdrawn and it melts upon input of energy. The melt

does not circulate. In the S-mode of storage, the melt is always liquid and is used

essentially as a heat-exchange fluid; it circulates through heat-exchangers. In

the latter case, obviously, crystallization of the melt must be avoided. In the former

case, the heat storage capacity of the melt could be increased by heating it far

above the melting point. However, troubles are also increased: accelerated corro

sion, increased vapor pressure (causing loss of salt in open vessels, or build-up

of pressure in closed vessels). Besides, an important advantage is lost: isothermal

heat output and input.

After all factors are taken into account, it seems that the use of latent heat

of phase-change for thermal energy storage in molten salts is a more promising

principle of operation. However, the first use of molten salts in industry as heat-

-exchange and heat-storage fluids, more than 25 years ago, was in the S-mode14

(Chapter III).

After this brief review of operating principles, it is interesting to discuss

the advantages of molten salts relative to other materials of potential value for

thermal energy storage, and the requirements for a storage system. But first, let

us define the temperature level at which thermal energy should be stored in practical

applications. According to Janz,9 the salient storage programs that have emerged

in the last decade may be grouped into five categories (Table 2).

TABLE 2. Thermal Storage Temperature Classification9

Storage

Purpose Temperature

(°C)

1. Absorption-Cooling System 10—16

2. Solar heating of buildings 27—60

3. Electric power plant generators

a) moderate temperatures up to 300

b) intermediate temperatures 300—600

c) high temperatures above 600

Electric power plants using steam turbines now require thermal energy

input at a level between 500—800 °C. Possible future developments may raise
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it as high as 1000 °C. If we skip over the low range application where aqueous and

organic solutions and hydrated salts are quite suitable, and focus our attention

on the range of 100—1000°C, molten salts are unique and potentially the best

choice for heat storage materials. Three main groups of advantages can be listed:

First, there is an extremely large number of single salts with different melting

points, and even more binary and ternary mixtures forming low melting eutectics,

so that it becomes possible to match the desired storage temperature and appli

cation exactly. For example, more than 70 eutectics are available with melting

points within 230—260 °C, illustrating that a „tailor-made" salt system can be

fitted to almost any specified requirement.

Second, molten salts and mixtures of salts have large values of latent heat

of fusion, larger than almost all aqueous and organic systems, especially if the

heat of fusion is compared per unit volume, which is the really important value

for engineering design. Even metals which are better heat-conductors than salts

have usually lower latent heats of fusion in the temperature range 100—1000°C.

Third, some potentially promising materials, as, for example, low melting

metals have many disadvantages compared with molten salts. Thus, liquid sodium

and other alkali metals are chemically very aggressive, mercury is very toxic, whereas

liquid zinc, lead and their alloys are readily oxidized at high temperature. Moreover,

liquid metals are considerably more expensive than molten salts.

In summary, molten salts are probably second to none as a potential heat-

-storage material.

In the temperature range of interest, the thermal energy storage capability

of molten salts can be adapted for the following uses:

— intermediate load and peak electrical power for utilities;

— heat-exchange and heat-storage coupled with fluidized bed coal-conversion

plants ;

— solar energy storage;

— process heat in plants.

For each application, a detailed knowledge of many physical and chemical

properties of the salt systems is essential. The following data are required to evaluate

the heat-storage capability and the physical-chemical behavior of" the melt:

1. density*

2. heat capacity*

3. latent heat of fusion

4. vapor pressure*

5. latent heat of evaporation

6. melting point and boiling point

7. volume change on fusion

8. thermal conductivity*

9. viscosity*

10. cryoscopic constants

1 1 . surface tension*

12. corrosion behavior*
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13. chemical stability*

14. hazards (toxicity, safety aspects).

For the data marked by an asterisk, the dependence on temperature is re

quired. For a particular application, the selection of a suitable molten salt system

will depend on many criteria15.

Primary Criteria

1. Suitable melting point

2. High specific heat (for S-mode applications)

3. High heat of fusion per unit mass and unit volume (for L-mode appli

cations)

4. Small change in volume upon fusion

5. Chemical stability and low vapor pressure

6. Low corrosiveness

7. Low cost

Secondary Criteria

1. High thermal conductivity

2. Rapid and simple crystallization kinetics

3. Low expansivity and viscosity

4. No serious hazards for environment.

For most single salts all the necessary data are published, but the data are

incomplete for binary salt mixtures and scarce for ternary mixtures. Moreover,

they are scattered among many journals, proceedings and other periodicals.

It is estimated that about 1,500 scientific and technical publications dealing

with molten salts appear yearly in 290 journals and proceedings issued in 1 6 countries.

Ninety per cent of fundamental and technical research papers come from the U.S.A.,

USSR, UK, Japan, France and Germany. Fundamental research in the field of

molten salt chemistry appear regularly in well-known scientific journals of inor

ganic chemistry and physical chemistry, particularly in:Zh. Neorg. Khim. (USSR),

Izv. Akad. Nauk (USSR), Inorganic Chemistry (USA), J. Electroanal. Chem.

(International), and J. Chem. Soc. (Dalton) (UK).

The Molten Salts Data Center which provides a special documentation

service specializing in reference retrieval, and which covers several fields of physics

and chemistry of molten salt, has been active in the U.S.A. for many years. It

publishes NSRDS Molten Salts Data Series. The founder and manager is Prof.

George Y. Yanz, Cogswell Laboratory, Rensselaer Polytechnic Institute, Troy,

NY 12181.

We end this chapter with Table 3, a comparison of physical properties of

three liquids: water, benzene and molten sodium chloride. This table illustrates

the similarity and the difference between a molten salt and two common liquids.
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TABLE 3. Comparison of Some Physical Properties of Liquid NaCl, HiO and C«H«

Property NaCl н»о C.H,

Temperature, °C 850 25 25

Surface tension, x 103 N m-1 119 72 28

Viscosity, 103 Pa «-1 1.25 0.89 0.62

Density, g cm-3 1.55 1.00 0.88

Refractive index 1.41 1.33 1.50

Melting point, °C 801 0.00 5.53

Boiling point, °C 1413 100.0 80.1

Heat of fusion, kj mol-1 28.13 6.00 9.83

Heat of fusion, kj g_1 0.48 0.33 0.13

Heat of fusion, kj cm-3 0.75 0.33 0.11

Heat of vaporization, kj mol-1 170.6 40.7 30.7

Heat capacity, cp, near Tm:

J mol- 1 K-1 66.9 75.2 136.7

J g"1 k-» 1.14 4.18 1.75

J cm-3 K-1 1.77 4.18 1.54

Thermal cond. near Tm,

xlOSJs-'cm-iK-i 15.9 5.8 1.6

III. SENSIBLE HEAT STORAGE SYSTEMS

Molten salts were used for many years as heat-exchange fluids and as suppliers

of process heat in chemical plants. Experience gained in many industrial appli

cations stimulated further studies for their use as sensible-heat storage materials.

The present chapter discusses salt systems for which a considerable amount of

data is available, and for which practical experience in industrial application has

been gained.

Under the name HitecR or HTS (heat transfer salt) DuPont Company de

veloped and marketed a nitrite-nitrate ternary eutectic16 whose composition and

main physical properties are listed in Table 4. Studies of physical-chemical behavior

of HTS are available17"20. Other salt systems of similar composition have also

been used or proposed for heat-transfer (Dowtherm, Hydrotherm),21 but the

most promising among simple alkali nitrate salts appears to be the equimolar

binary eutectic 0.5 NaNOe — 0.5 KNO3 (0.46—0.54 on a weight fraction basis),

known as „draw salt". It has been extensively studied22-27 and its physical charac

teristics are given in Table 4. From that table it can be seen that while both HTS

and draw salt have specific heats lower than water, this is partly compensated

by higher density. For sensible-heat storage systems the heat capacities, shown

in Table 5, are of paramount importance.

HTS and draw salt compare favorably with other high-temperature heat-

-transfer fluids on the basis of thermal transport characteristics. A comparison

of seven candidate systems for heat storage is given in Table 6. If all data are taken

into account and carefully weighed, draw salt appears to be the best choice. Du

Pont's HTS (or Hitec) has been used industrially in large quantities, of the order

of 103 tons, as a heat-exchange fluid, so that considerable experience in handling

liquid nitrate melts is available. Also data on long-range chemical stability, corrosion

behavior and decomposition reactions have been obtained28-31. Thus various
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TABLE 4. Physical Characteristics of Hitec and Draw Salt

Property Hitec (HTS) Draw

Composition, W% 40NaNO8, 7NaNO,, 53KNOa 46NaNOs, 54KNO.

Melting point, °C 142 220

Density, kg т~3, at 260 °C 1890 1921

Density, kg m~3 at 540 °C 1680 1733

Specific heat, J kg-1 Кг1

mean between 260—540°C 1560 ~1.6- 10»

Viscosity, Pa »-», at 260°C 4.3 • 10-3 4.3 • 10-3

Viscosity, Pas"1, at 540°C 1.2 - 10-8 1.1 • io-3

Thermal conductivity, Wm"1 K_1 0.61 0.57

Heat transfer coeff., Wm~2 Кг1,

between 260—540°C (4.6-16)- 10» (4.3-15)- 10»

TABLE 5. Heat Capacities {at Melting Point) of Single Alkali Salts

Salt Гт(°С)

CpQmol-iK-1)

Solid Liquid

LiNOs 264 119.1 111.2

NaNOa 307 159.7 154.7

KNOa 334 120.3 123.3

LiCl 614 58.5 62.7

NaCl 801 63.9 66.9

KC1 776 62.3 66.9

LiF 842 61.4 64.8

KF 846 59.8 66.9

NaF 988 63.9 68.5

TABLE 6. Comparison of Heat Transfer Media for Use at High Temperatures

Medium Temp, range Cost • Melting Heat capacity Film

(°Q (8/kg) point(°C) (J kg"1 K-1) coefficient 6

Dowtherm A 180—370 0.22 13 2760 600

UTS 205—540 0.44 142 1560 1400

Draw salt 260—550 0.25 220 -1600 1320

Na 125—760 0.57 98 1300 4000

NaK 40—760 3.50 18 1050 3000

Pb 370—930 0.44 327 159 2080

Hg 370—540 8.80 -39 138 1100

a) Based on average prices in 1975. 6) Comparative values at 315 °C at velocity to require

7.5 kW transfer in a 300 m, 7.6 cm dia. pipe.
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applications in energy technology are envisaged for nitrate salts and several pro

posals for sensible heat storage materials have been advanced27-32. Some are briefly

discussed in this chapter, but the reader should refer to the original literature for

more details.

An interesting proposal for the use of nitrate melts as a sensible heat storage

coupled to a nuclear electric power plant has been developed by ORNL27. Its

aim is to provide intermediate-load and/or peaking-load electric power during

heavy load demands. The ratio of intermediate-load to base-load electric power

generation depends, of course, on the specific need of the utility. Figure 1 illustrates
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Fig. 1. Salt storage system with intermediate helium loop27

the proposal. It is based on a study for 2,000 MW(t) HTGR (High-Temperature-

-Gas-Cooled Reactor) electric power station of the General Atomic Company;

1 120 MW(t) would be base-loaded and 2550 MW(t) would be stored as sensible-

-heat in molten nitrate salts to be delivered on a daily eight-hour demand cycle.

Sensible-heat storage coupled with an electric power generating unit is

desirable as a means of separating the thermal energy generation system form

the thermal-to-electric-energy conversion system. Thus the energy required by

a large intermittently operated electric generator and its steam-turbine drive is

supplied by a smaller thermal energy generator which is operated continuously;

thermal energy not consumed by the electric generator is stored. The trade-off

implied by this concept is the substitution of a large thermal energy reservoir and

its associated hardware for about 1/2—2/3 of the instantaneous thermal energy

generation capability. This trade-off could be attractive if it permits the substi

tution of lower-cost nuclear fuel or low-grade coal for the scarce and expensive

premium-quality fuels (gas, oil). It would also eliminate the use of old and ineffi

cient electric-power generating units to meet the intermediate and peak-load

power demands.
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Another ORNL proposal for sensible heat storage in nitrate melts is connected

to the efficient utilization of low-quality coal in fluidized bed combustors27. The

fluidizing bed technology has a unique advantage of burning high-sulfur coal and

still maintaining the prescribed low-level sulfur dioxide emissions. Fluidized bed

burners operate smoothly and most efficiently at constant power output and, there

fore, heat storage is needed for low-demand periods. The ORNL proposal is illus

trated in Figure 2.

EXHAUSTGASES
 

BED MATERIAL

BED ТЕМРв70*С

LIMESTONE

(CaS 2)

Fig. 2. Fluidized-bed, coal-fired com-

bustor for HTS energy storage system

(heat recovery from products27)

• Efficient utilization of solar energy requires suitable energy storage system,

which could extend the generating cycle when solar energy supply is limiteds

Several proposals for using molten salts as sensible-heat storage or as latent heat

of fusion storage have been under consideration32. A conceptual design proposed

by Martin-Marietta Company33 envisions storing thermal energy as sensible

heat in HTS or draw salt melts. Other proposals prefer to store thermal energy

in the form of the latent heat of fusion. A critical survey of energy storage for uti

lization of solar energy32 appeared in 1976.
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IV. LATENT HEAT STORAGE SYSTEMS

The utilization of the latent heat of phase change, mostly the latent heat

of fusion, is thermodynamically more attractive than the storage of sensible heat.

The principal reason behind that view is the large values of heats of fusion, usually

in the range 10—50 kj mol1; but other advantages, such as the possibility of

isothermal heat transfer, might also be important. Nevertheless, several technical

difficulties have so far delayed any large-scale practical application. First, it is

not easy to design an efficient heat-exchange unit if one fluid component is subject

to a liquid-solid phase transition. Second, the volume changes upon fusion can

cause problems in the hardware design. Third, the cyrstallization kinetics of most

systems are not well known, so that the effects of undercooling of the melt and

overheating of the crystals, as well as unwanted side reactions, are often unpre

dictable.

Table 7 lists the latent heats of some single salts and of binary and ternary

eutectics. For most of the systems listed, thermodynamic and heat-transfer data

are available1 5'27-32>34 as well as phase diagrams15-27 Table 7 is a compilation of

data taken from extensive surveys of potentially useful heat storage materials15*27-32.

In order to select a suitable system, the melting point of the salt system should

match the operational temperature range of the heat-conversion system. In most

electric power plants this range is within 500—800 °C, and several systems can

be considered as potentially attractive in that range. The cost of the salt inventory

of a thermal energy storage depends on the desired total storage capacity and

on the latent heat of fusion per unit weight, while the cost of the associated hard

ware depends on the heat of fusion per unit volume of the melt. Table 8 gives

the list of selected salt systems, their melting points, heats of fusion per unit volume

of melt, and, in the last column, a relative cost-efficiency expressed as energy

storage capacity per dollar invested in salt inventory. The last term is based on

the 1974 USA price of salts based on 1 lb. quantities of certified quality chemicals15.

It does not include the hardware costs, quantity discounts and inflation, so that

the last column does not list accurate figures. At best, it provides a relative, com

parative value.

As mentioned earlier, the cost of hardware will depend mainly on the heat

of fusion per unit volume, so that the last two columns of Table 8 are nearly of

equal importance in the choice of a suitable salt system. The data of Table 8 are

compiled from extensive surveys of inorganic salts and their physical and thermo

dynamic characteristics,15-27'32-34.39 which show that at temperatures above 450 °C,

the most suitable salt systems are the alkali and alkaline earth chlorides and fluorides.

Sodium chloride, the cheapest salt, has a theoretical heat-storage capacity (based

on latent heat of fusion only) of 748 kj dm-3, which is moderately good, but

far below the value of 2125 kj dm"3 for 0.66 LiF+0.44 MgFe. However, pure

NaCl has a melting point above the practical temperature range of energy input

for most contemporary steam-turbine conversion systems.

For high-temperature chloride and fluoride melts, less data on long-range

corrosion are available32. Also there are few design and engineering studies. Heat-

-transfer studies dealing with fusion of salts are scarce and mostly restricted to

simple models35 38. Very few experimental data on heat-transfer are available

for high temperatures37.39.40. Some heat-exchange calculations are based on a

containment which serves as a heat-exchanger, as depicted in Figure 3 32-38.
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Fig. 3. A grid of circular, concentric

tubes has been proposed as a contain

ment and heat exchanger for the salt

medium. Heat input is through the outer

surface at n, heat output through the

inner surface at ri. The salt melts and

solidifies within the concentric double-

-walled space. The solid-liquid inter

face of the salt medium is at a distance

П from the center of the inner tube.

Depending on the temperature, ri varies

between n and n. For details, see ref. 38.

 

So far, only a small number of experimental and conceptual heat-of-fusion

storage systems have been developed. Most of them are for small-size solar energy

storages in space vehicles, or thermal energy storage in nuclear submarines32-41-45

and utilize lithium hydride or a mixture of LiH-LiF as the thermal storage material.

Lithium hydride has a high heat of fusion but is an expensive and reactive compound

and, therefore, not siutable for large-scale conventional plants. Other conceptual

designs or experimental small-scale storage systems propose sodium hydroxide42-43

or a mixture of NaOH+NaNC>344. Honeywell Corporation is involved in the design

of a 10 MW(e) solar pilot plant that uses the latent heat of fusion of a NaOH—

—NaNC>3 mixture for thermal energy storage44. Sodium hydroxide is an inex

pensive chemical with a relatively low heat of fusion but an energetic solid-solid

phase transition takes place below its melting point (3 1 8 °C). The combined effect

of both transitions amounts to 318 kj kg-1 (see Table 7). The NaOH—NaN03

mixture is a moderate temperature storage system which can be useful in the de

velopment of the first generation of solar electric power generators. Several surveys

are devoted to the problem of energy storage in connection with solar energy

application32-48-47 and to process heat supply in chemical indsutry48.

TABLE 7. Melting Point and Latent Heat of Fusion of Some Salt Systems for Heat Storage

Latent Heat of Fusion

Salts TmCQ kj kg-1

Na2S2Os • 5HaO 49 209

LiNOa 254 370

NaNOa 307 182

NaOH 318 317*

Ca(NOs)2 561 130

NaCl 801 482
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Binary Eutectics (mole fraction)

0.5 NaNO3 + 0.5 KNOa - 220 137

0.52 NaCl +0.48 MgCli 450 321

0.48 NaCl + 0.52 CaCU 500 280

0.5 NaCl+0.5 KC1 658 409

0.4 NaF + 0.6 MgFj 1000 886

Ternary Eutectics (mole fraction)

0.435 LiiCOs + 0.315 Na,COs + 0.250 K2COs 397 368

0.465 LiF+ 0.115 NaF+ 0.420 KF 454 418

0.58 KF + 0.35 NaF + 0.07 MgF2 685 577

0.65 NaF+ 0.23 CaFs + 0.12 MgF« 745 556

0.644 LiF+ 0.056 KF ; 0.300 MgF2 713 940

'including a solid-solid phase transformation.

TABLE 8. Heat of Fusion Per Unit Volume of Melt and Relative Cost Efficiency of Some Molten

Salts for Thermal Energy Storage

Salts

NaCl

CaFj

Гт(°С)

Single Salts

801

1360

A Hi

J cm-3

748

969

Relative

Cost

Efficiency

(kJ/S)

97

45

0.5 NaNO3 + 0.5 KNCb

0.59 NaBr+ 0.41 MgBr2

0.67 NaCl + 0.33 MgCb

0.45 NaCl + 0.55 CaCh

0.50 NaCl + 0.50 KC1

0.66 LiF ' 0.44 MgFz

0.4 NaF + 0.6 MgFs

Binary Eutectics (mole fraction)

220 258

431 544

450 744

500 622

658 632

741 2125

1000 1989

19

63

67

46

70

89

103

Ternary Eutectics (mole fraction)

0.155 NaCl + 0.1 29 KC1 + 0.716 MgCh

0.465 LiFi 0.115 NaF + 0.420 KF

0.425 NaCH 0.058 KCl f 0.517 CaCh

0.65 LiF f 0.05 KF + 0.30 MgF2

385

454

504

713

749

1300

618

2008

53

55

44

85
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V. CONCLUSION

There are two possible modes of operating a molten salt system for heat

storage: (1) storing of the sensible heat, and (2) storage of the latent heat of a phase

transition. The former has been used safely in many applications in the process

industry leading to the development of equipment and components for handling

large quantities of melts up to about 450 °C. Because of their favorable early develop

ment and abundant experience related to their use, sensible heat storage materials

have been proposed for utilization of solar power, for intermediate-load and peak-

-load electric energy generation, and for thermal energy output leveling of fluidized

bed coal burners. The salt systems which have been proposed for sensible heat

storage are mainly mixtures of nitrates, principally NaN03+KNC>3 . An operational

temperature range of 200—540 °C has been suggested. However, there is not enough

experience on long-range corrosion behavior, chemical stability and rate of decom

position of nitrate salts above 450 °C, so that temperatures above 500 °C might

be unsafe.

In the long run, a thermodynamically more favorable mode of operation

is the storage of latent heat of fusion in salt systems. Owing to difficulties in engi

neering and design, but also owing to our poor understanting of the kinetics of

salt crystallization, the heat-of-fusion storage system has never been applied on

a large scale. However, heat-of-fusion of salts has been recently envisaged as a

way of storing energy in the utilization of solar energy, and a few experimental

facilities for thermal heat storage as latent heat have been tested. New research

projects in this field are dealing mainly with moderate-temperature melts (200—

—400 °C) such as NaOH or NaOH+NaN03. Such an approach might be a rea

sonable first step in the development of latent heat storage, but it cannot be an

answer to the global demand for large-scale thermal energy storage. What is really

needed are large, high-temperature, latent-heat molten salt storage units coupled

with electric power plants. The required temperature range of 500—800 °C, may

soon be raised to 1000 °C. Suitable salt systems for high temperatures are the fluo

rides and chlorides of alkali and alkaline-earth metals. Nitrates and the alkali

hydroxides are decomposed at high temperatures and cannot be recommended.

The choice of a suitable salt system depends on many criteria, primarily

on the desired input-output temperature, heat of fusion, relative cost-effectiveness

(energy storage capacity per unit cost), the melt volume, heat-transfer character

istics, corrosion behavior, chemical stability, safety and hazards aspects, etc.

For the most promising salt systems, data relevant to those criteria are available.

However, the criteria mentioned may still overlook several important non-equilib

rium effects. These include the kinetics of phase transition, possible supercooling

and superheating at the melting point, and the rate of self-decomposition of salts

due to thermal cycling. Data relevant to those effects are scarce or nonexistent,

and, therefore, basic research in those fields are required.

Estimates of the salt-inventory cost per unit energy storage capacity and

comparison of the cost for thermal storage in various salts have been made. Never

theless, one must not be misled by assuming that any analysis of material costs

for salts will resolve the question of which salt system will best serve as a latent-

-heat storage system in a given temperature range. The cost of the storage medium

is only a portion of the total cost. The choice of the storage medium has a great

influence on the hardware and the design criteria. Thus, a total system analysis

is necessary to select that materials for a latent heat storage system.
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Total system analysis includes, of course, design and engineering which

are probably the most neglected aspects of thermal energy storage at high temper

atures. More efforts oriented towards heat exchanger for phase transition media

and towards high-temperature corrosion-resistant equipment and components are

needed. There is also a lack of high-temperature heat-transfer studies in media

undergoing phase transition.

In spite of all the shortcomings, it seems that the present energy crunch

will accelerate some large projects involving thermal energy storage in molten

salts. The low- and moderate-temperature systems (below 500 °C) of sensible

and latent heat mode of operation will be the first to appear. They are easier to

realize and suitable for gaining engineering and operational experience. The main

and really important development which could influence the global energy con

sumption and energy waste, the high-temperature large-scale latent-heat storages

coupled to the electric power plants, will follow.
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ИЗВОД

РАСТОПИ СОЛИ KAO МАТЕРЩАЛИ ЗА ЧУВАгЬЕ ТОПЛОТНЕ ЕНЕРГЩЕ

ИВАН ГАЛ* и JOSEPH SILVERMAN

Инсшишуш за физичке науке и шехнологи}у Универзишешау Мериленду, Колец Парк, Мериленд,

САД

Чланак flaje преглед разво)а )едне HOBiije гране хеми)е стошьених соли: примена

растопа соли у чувалу (складиштежу) топлотне енерпце. У уводу je дат кратак преглед

индустрикке примене стошьених соли и н>ихов знача) у модерно) енергетици. Друго поглав-

л>е излаже принципе чуван>а топлотне енерги)е у стопл>еним слима, н>ихову предност над

другим матери)алима, и захтеве у практично) примени. Tpehe поглавл>е ormcyje коришпевье

топлотног капацитета растопа соли у чувавьу топлотне енергще и анализира nocrojehe и

потенци)алне примене у енергетици, а четврто поглавл>е o6par)yje исте теме за случа) кориш-

Ьен>а латентне топлоте тошьеша соли. Зашьучак да)е критични осврт на досадаппьн разво)

и потенци)алне могуЬности.

(Примл>ено 11. септембра 1980)

♦Институт за хеми)у Природно-математичког факултета у Београду
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Oxygen reduction on gold in alkaline solutions in considerably catalysed by

bismuth adatoms. A two-electron reduction of Ог to HOz" on Au changes into a four-

-electron process of О* reduction to OH" on Au modified by bismuth adatoms.

The Oa reduction on the Au/Bi od surface involves a ..series" mechanism, with only

minute quantities of HO2- leaving the electrode surface. The reduction of HOs-

is considerably catalysed. The mechanism of this reaction changes in a narrow

potentical range from the rate determining chemical step into the charge transfer

rate determining step. At more negative potentials the reaction is diffusion controlled.

The rate determining step of the О» reduction involves the first charge transfer,

Ог+е-»-0- (ads). The reduction ofH02~most probably involves a direct process.

Oxygen reduction is of paramount importance for the electrochemical energy

conversion. That is the reason of a renewed interest for this reaction. It was shown

recently that the foreign metal adatoms cause considerable catalytic effects on

oxygen reduction on gold in adic1 and alkaline2-3 electrolytes. Gold ranks among

the best catalysts for oxygen reduction in alkaline media in contrast to the situation

in acid electrolytes where it exhibits poor characteristics. Improvement of this

catalyst appears of considerable interest from theoretical and practial points of

view. In this work we report in more detail the effects of bismuth adatoms and

discuss the nature of the catalytic effects.

EXPERIMENTAL

The measurements were performed using a rotating ring-disc (Au/Au) electrode in 1M

NaOH prepared from triply distilled water and Analar sodium hydroxide. The reagents have

been kept and the preparation of solution was made in a Ns-filled glove-box in order to minimize

the contamination by CO». Gold served as a counter, and Hg/HgO as a reference electrode. The

temperature was 22°. All potentials are given vs. a standard hydrogen electrode. The electronic

circuitry consisted of a Tacussel bi-potentiostat, a PAR universal programmer, and Hewlett-

-Packard recorders. Bismuth was added to the electrolyte as dissolved bismuth oxide.

RESULTS AND DISCUSSION

Disc-ring measurements of O2 reduction

The underpotential deposition (u.p.d.) of bismuth in alkaline solutions is

given in Fig. 1 . For the small Bi3+ concentration, which gives the highest catalytic

effect, only one peak is seen in the given potential region. The increase of the Bi3+

concentration causes the appearance of the second peak. In alkaline solutions

399
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bismuth ions are in the form of Bi(OH)3 or Bi(OH)~. They undergo a discharge

at E°= —0.46 V. The presence of Bi8+ in solution alters the shape of the voltam-

metry curve for Au in the whole potential region. It is seen that the pseudocapac-

itance associated with the formation and reduction of the AuOH species, a pre-

 

-02

-03 [■ i t

-QB -a* oo a* E/v 06

Fig. 1. Voltammetry curves of Au electrode in 1M NaOH

in the absence (— — —) and in the presence of 2 x 10-*M

Bi(OH).-. Sweep rate 50 mV s"1.

cursor of oxide formation on gold, is decreased indicating an interaction of Bi8+

and AuOH. The oxide formation and reduction on gold are also affected. The

nature of this interaction is beyond the scope of this work, and since it does not

interfere with Ог reduction it will not be further analysed.

Oxygen reduction of gold in alkaline solutions has been extensively studied

by various authors4-8. Several works indicate that the O2 reduction on Au pro

ceeds only by the ..series" mechanism, with adsorbed HO" as an intermediate.

The disc-ring measurements made in this work agree in the main features with

previous findings. Fig. 2 shows the data obtained for Ог reduction on Au and

Au/Biad in 1 M NaOH. The electrode was ..cycled" into the oxide region which,

upon oxide reduction, ensured a clean surface for Ог reduction. This is an efficient

way to obtain a reproducibly clean sufrace provided that excessive cycling is avoided.

The sweep in anodic scan shows a small hysteresis, indicating that the contam

ination ofthe surface does not take place in that time interval, and that the reduction

of oxide in cathodic scan was completed before the Ог reduction commenced.

The ring was potentiostated at 0.25 V, where the oxidation ofHO ~ is under diffusion

control. The ring also was subjected to ..cycling" in the oxide region to clean the

surface before each measurement. This greatly improved the results.

The presence of bismuth in the electrolyte and the u.p.d. causes consider

able changes of the Ог reduction on Au (Fig. 2). The beginning of Ог reduction

is shifted to more negative potentials but the diffusion limiting current is doubled.

The production of HO~ is drastically decreased. The curves obtained with ring,

as a function of disc potential, have a structure which indicates various states

and changes of the coverage of Bi on the Au surface. At more negative potentials

a change in the reaction mechanism apparently appears which decreases the Ог
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reduction current and causes an increase in HO oxidation. The plot of j'd vs.

to1/2 is linear for both surfaces with a two-fold larger slope for Au/Biad-

A two-fold increase of the diffusion limiting current density is due to a

change of the O2 reduction to HOJ on Au, through a two-electron process, to the

reduction to OH~ on Au/Biad> which involves a four-electron process. This is

clearly proved by a negligible ring current of the oxidation of HO" in the case

of the Au/Biad surface. There are, however, several unanswered questions con-

Fig. 2. Disc-ring measurements of Oi

reduction on Au and Au modified by

Bi in 1M NaOH. Ring potential 0.3 V;

ring area 0.416 cm2; 5 x 10-»M Bi(OH)4-;

sweep rate 50 mV rotation rate

900 rpm.
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cerning the explanation of the inhibitory effect at potentials where the u.p.d. of

Bi does not take place and the nature of the catalytic effects of Bi adatoms them

selves. The analysis of the disc-ring measurements will clarify some ofthese ques

tions.
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For the first order kinetics with respect to dissolved O2 the experimental

disc currents would be related to the rotation rate by the equation,

L/i=l/t»+l/»D

where it is the kinetic limiting current density for O2 reduction and ir>=B &>1/a

is the corresponding limiting current density. В is a constant given as9,

B= Q1'2 «^1/a Co [0.621S-2'3 (1 + 0.298 S-!/s+0. 145 5-г/з)] (1)

where v is the kinematic viscosity, F the Faraday, n the number of electrons per

mole of O2, C0 the concentration of dissolved O2 in mol/cm3, and S—\jD is the

Schmidt number, where D is the diffusion coefficient. Fig. 3 shows the plot of

l/i vs. I/a)1'2 for O2 reduction on Au and Au/Biad at various disc potentials. The

linearity of the plots indicates that O2 reduction is first order with respect to dis

solved O2. The experimental values of В obtained for Au from Fig. 3 for a two-

-electron reduction is Б=3.5х10~2гпА (rpm)"1'2. The value obtained from eq.

(1), using the data of Gubbins and Walker10 for the solubility and diffusion coeffi

cient of O2, is B=3.3 X 10_2mA (rpm)-1'2. The agreement of calculated and exper

imental values is good.

 

10"' io° то1 _L
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Fig. 4. Tafel plots for Oa reduction obtained from the ratating

disc data for Au and Au/Bi»d in 1M NaOH.

If the first charge transfer is rate controlling for combined kinetic and diffu

sion control at higher overpotentials, the Tafel plots of O2 reduction on Au and

Au/Biad can be obtained from measurements made as a function of rotation rate.

The slope of —120 mV has been obtained on Au and 120 mV on Au/Biad

surface (Fig. 4). This suggests a rate control by an initial one-electron transfer

process on both surfaces.
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Analysis of the disc-ring

The data obtained from the disc-ring measurements serve as diagnostic

criteria in distinguishing the pathways of O2 reduction4-8. Fig. 5 shows a plot

of N 7d//r vs. to-1/2. Straight lines are obtained at various potentials. At more

Nil
b

Fig. 5. Dependence of NIbIIb. on

o>_l" at various disc potentials for

O2 reduction on Au in 1M NaOH

Au

-CIV 

am Q02 Q03

negative potentials there is no potential dependence of these lines. The intercept

is independent of potential, /=1, indicating that &i=07. Fig. 6 shows the data

 

am ao2 ооз
Fig. 6. Dependence of N 7d//b on

ъ . yj, to-1'* at various disc potentials for Oa
(O'irpm) . reduction on Au/Bi.d in 1M NaOH.

obtained with the Au electrode modified by bismuth. The intercept in this case,

shows a dependence on potential indicating a different mechanism of O2 reduction

on this surface. >
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A generalized scheme for O2 reduction7 can be represented in the following

way,

 

A recent refinement7 of criteria for analysing disc-ring measurements4-8-11

allows a distinction between the „parallel" and „series" mechanisms of O2 reduction.

The first involves a reduction to H2O, or OH-. The series mechanism involves

a formation of H2O2 in the absence of a four-electron process.

The rate constant £4 in the above scheme corresponds to the catalytic de

composition of HO". The asterisks indicate the species in the solution phase,

but in the vicinity of the disc electrode. For this reaction sequence the ratio of

the disc to ring current is given7 as:

/d//e=I/N[1 +2 kilk2+A+ (k6IZ to1/*) A] (2)

where Л = ( kilk2ks) (А-2+*з+*4)+(2*з+*4)/*5, and Z=0.62 D2'3 v-1".

For the series mechanism (A=0) eq. (2) reduces to

/d//e=1/AT[1 +(2 *3+*4)/*6+(*e/Z <*W) (2 *8+*4)/*5 (3)

which is similar to those obtained by Zurilla and Yeager4 and Tarasevich et al.6.

Equation (3) predicts for a parallel mechanism that the relation between

the intercept,/, and the slope, S, of the plots (2v7d//r) vs. w-1'2, has the following

form,

J=l+2kilk2+ SZIke (4)

When ki^O, but ki and kz have the same potential dependence, the /—5 plot

should be linear with the intercept larger than 1 :

/'=l+2Ai/Ae

For the series mechanism equation (4) predicts that

J=\+SZlkb

i.e., a linear dependence with the intercept J'=l.

Fig. 2. Shows that a very small amount of HO~ is produced on the surface

which exists before the second peak of the u.p.d. of Bi. This suggests that a very

small amount of HO~ leaves the electrode surface, where it is further reduced to

OH-, or a direct reduction of O2 to OH" is operative. Fig. 7 shows the plot of
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S vs. J for both surfaces. For Au J'= 1, which means that the Ог reduction leads

ro a formation of H02 which is stable on Au surface, in agreement with the litet-

ature data4-7.

For Au/Biad surface /' >1 suggesting a different reaction mechanism than

for Au. The above analysis suggests a parallel mechanism i.e., a four-electron

process represented by pathway k\ and two-electron process, represented by кг.

20 Au Au/Biad

S

70

SO

30

10

0.5 15

Fig. 7. Plots of the intercepts vs. slopes of the

straight lines obtained from Figs 5 and 6 at various

potentials.

The analysis, however, does not allow a distinction between the pathway k\ and

a series mechanism, which involves a further reduction ofHO- to OH- (£3) without

HO~ leaving the electrode surface. There is a way to make a distinction between

 

these two mechanisms. It is based on a degree of inhibition of Ог reduction due

to a site exclusion for O2 adsorption by certain adatoms12. The reduction of HO"

on Au in the presence of Bi provided data necessary to make such a distinction.

It will be given in the next section.
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As a summary of the ring-disc measurements several rate constants obtained

from them are given below. For O2 reduction on Au the rate constant кг deter,

mined from Fig. 2 and eq. (1) is Л2=1.2х lO^cm e-1. For the Au/Biad surface-

*t= 1.9x10 2 cm s».

HO2 reduction

Since HO2 appears as the intermediate in O2 reduction on Au the measu

rement of its reduction on Au modified by Bi ions and adatoms has been under

taken. Fig. 8 shows that bismuth causes a striking catalytic effect. HO~ reduction

on Au is under kinetic control showing a litle dependence on the rotation rate

(Fig. 8). This agrees with the data in the literature4-5-8. In the presence of Bi, the

beginning of reduction shifts to more positive potentials, and in a narrow potential

range it becomes controlled by diffusion. Now, the diffusion limiting current

density obeys Levich's equation13.

The linearity of » 1 vs. to _1'8 plot indicates that the reaction is first order

with respect to HO". The slow chemical step on Au 4 changes into the slow first

charge transfer step on Au/Bi surface, giving a— 120 mV Tafel slope.

A large catalytic effect on reduction of HO2 strongly suggests that the „series"

mechanism of O2 reduction is opperative on this surface. It is represented by the

pathway which includes кг and k$, and it leads to only minute quantities of HO"2

leaving the electrode surface. 1 herefore, with the help of this experiment the cri

terion У>1 can be interpreted as the indication of the „series" mechanism of

02 reduction to OH" without HO^ leaving the electrode surface. This conclusion

is applicable only to the surface existing before the u.p.d. of Ei occurs.

In the potential region of the u.p.d. of Bi the O2 reduction is under a diffusion

control. In such a situation it is difficult to discuss the mechanism ofthe electrode

reaction. Fig. 2 shows that the bismuth adatoms at larger coverages slightly in

crease the amount of HO". A deposition of Bi beyond the monolayer considerably

increases the production of HO", bringing back a two-electron reduction of Oj

to HO2 on the bulk bismuth surface. This clearly shows the difference between

the bismuth adatoms formed by the u.p.d. and the bulk bismuth.

Discussion of the catalytic effects and mechanistic consideration

The behaviour of Au in alkaline solutions is complicated by the existence

of the oxide precursor at a potential several hundred millivolts more negative than

the oxide formation. In that potential region Au is covered by adsorbed OH species.

This species is only partially discharged, which causes a strong lateral repulsion,

and leads to very broad peaks for OH adsorption and a small coverage (Fig. 1).

Kozlowska et al.14 have estimated that the coverage of OH is 0.35, indicating the

electrosorption valence у of 0.35, i.e., the OH species approximately as OH(1_0-35K

Such a surface, with negative end of the OH dipoles pointing into a solution,

is not very convenient for O2 reduction since the adsorption of O2 with its electron

pair, as well as 02 and HOa, is not favourable on it. It has been shown3 that lead

ons make that surface a better catalyst for O2 reduction. At the most positive

potentials of O2 reduction, the bismuth ions have an opposite effect. They cause

a small inhibition, a shift of ~ 40 mV of the half-wave potential to more negative

values. The inhibition increases with increasing the bismuth ion concentration.
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Catalytic effects appear, however, at potentials more positive than the u.p.d. of

bismuth, which takes place only on a metallic gold surface.

The initial inhibition of O2 reduction suggests that the bismuth ions are

adsorbed on the AuOH surface, probably as anions thus blocking the adsorpition

of O2 and O". The catalytic effect of lead ions in 1 M NaOH in the same potential

region has been explained3 by the adsorption of plumbites, which in the process

loose their anionic character. That gives rise to the interaction ofPb2+ with OH<1_Y>-,

thus reducing its charge and making the surface more suitable for adsorption

of O2, 0~, and HOJ. In the case of bismuth such an interaction apparently requires

more negative potentials. A difference may be due to a different hydrolysis behav

iour of Pb2~ and Bi8+ 15.

The adsorption of cations on oxide surfaces of gold and platinum has been

recently reported16. It is possible that in alkaline solutions bismuth ions are adsorbed

in the form of cations bellow certain potential. An interaction with AuOH is seen

in Fig. 1 from a decreased pseudocapacity associated with the AuOH formation.

Bismuth cations may be interacting with OH adsorbed on gold which would de

crease its negative charge and make that surface more suitable for adsorption

of O2 and 0~, which is the cause of the catalytic effect. The charge of bismuth

cations is considerably decreased in the interaction with OH(1~Y>-.

A decrease of the partial charge of OH~is not the only cause of the catalytic

effect, otherwise the O2 reduction would be enhanced on bare Au at more negative

potentials where AuOH is completely reduced. The interaction of O2 and the

intermediates of its reduction with adsorbed Bi ions is quite probable. Such an

electrofilic surface is much more suitable for adsorption of O2 than Au or AuOH

surfaces. It has been estimated17, which an allowance for repulsion interaction,

that the heat of physical adsorption of O2 on bare Pt surface amounts only to — 13

kj/mol for an O2 molecule-metal surface distance of 0.2nm. The heat of adsorption

of O2 on the surface with bismuth ions and adatoms is likely to be considerably

more negative.

The ring-disc measurements and the reduction of HO" seem to provide

strong evidence that the O2 reduction on the AuOH surface modified by Bi ions

proceeds through a „series" mechanism and involves a four-electron process.

This means that the O2 reduction first leads to the formation of HOj species (Л2),

which is further reduced to ОН~(Лз). A detailed mechanistic study ofthe O2 reduction

on Au has been recently reported by Yeager and coworkers4. The Tafel slope

of — 120 mV on both Au and Au/Biad (Fig. 4) suggests that the first electron transfer

step is rate controlling on both surfaces. As with Au4, the first step for Au/Biad

is probably

02+e->0-(ads) (5)

The formation of HO" can occur in several ways. These data do not provide suffi

cient information about that step. It may be formed in the dismutation step as

on Au4,

2 0-(ads)+HzO -»Oa+HOJ+OH-

In the absence of more information for determining the reaction mechanism,

the following steps have to be considered as possible. The adsorbed O" (ads) may

react with a water molecule,
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(Opads+HzO -* (H02)adB+OH-.

This is followed by discharge of another electron,

(H02)»d8+ e->(H02-)ade.

The AuOH surface modified by Bi can accomodate a considerable coverage of

the negatively charged species such as 0~ which supports the above assumptions.

The four-electron reduction of O2 to OH" in a „series" mechanism requires

a further reduction of HO~. As mentioned above, the most important change in

the mechanism of O2 reduction occurs in this step. The HO~ reduction becomes

controlled by the charge transfer, as suggested by the — 120 mV slope obtained

from Fig. 8. Having in mind this striking catalytic effect a „direct" reduction of

H02 on this surface appears as a reasonable assumption,

HO-+H2O 20H(ads)+OH",

OH(ads)+e-+OH-.

Since the — 120 mV slope has been obtained for the overall reduction of

O2 to OH~, it seems that the reaction (5) is the rate controlling step.

извод

РЕДУКЦЩА КИСЕОНИКА НА ЕЛЕКТРОДНИМ

ПОВРШИНАМА МОДИФИКОВАНИМ АДАТОМИМА СТРАНИХ МЕТАЛА:

АДАТОМИ БИЗМУТА НА ЗЛАТУ

РАДОСЛАВ Р. АЦИЪ1", НЕНАД М. МАРКОВИЪ1 и АМАЛЩА В. ТРИПКОВИЪ»

1Инсшишуш за елекшрохемщу, ИХТМ u Щеншар за мулшидисцийлинарне ciiiyduje Упиверзи-

шеша у Београду, й.йр. 815, 11001 Београд

Редукщца кисеоника на злату у алкалним растворима je значащо катализована ада-

томима бизмута. Двоелектронска редукци)а Оа до Н02 на Аи мека се у четвороелектронску

редукщцу Оа до ОН2 на Аи модификованом адатомима бизмута. Редукцща Оа на површини

Au/Biad одви)а се по „сери)ском" механизму, уз трагове Н02 кощ Hairyurrajy електродну

површину. И редукцща НО a je знача^но катализована. Механизам ове реакщце се мен>а

у уском опсегу потенциала од хеми)ског стушьа до преноса набо)а као ступн>а Kojn одре^У)е

брзину реакци)е. На негативни)им потенци)алима реакци)а nocraje контролисана дифузщом.

Ступал ко)и контролише брзину редукщце Оа je први пренос набо)а,

Oa + e-*02(ads)

Редукщца Н02 HajBepoBanmje иде по директном процесу.

(Примл>ено 4. септембра 1980)
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The cyclic voltammetry technique was used to determine the electrochemical

reaction of NaeAlFe—10% AI2O3 melt on a platinum working eletrode at 1000°C.

It was found that the depolarization of the electrode, both in cathode and anode

regions, starts before the equilibrium potential of aluminium and/or oxygen electrode

is achieved. These depolarization processes are attributed to the reactions of platinum

with the electrode-deposited material : formation of a Pt-Al alloy at cathode polari

zation, and formation of a passivating film of PtO at anode polarization. Addition

of 5% LiF to the melt does not affect the nature of the electrochemical reaction.

Electrochemical and structural features of the molten NasAlFe—А1гОз

system have been largely investigated thanks to the practical importance of it

for industrical production of aluminium. Experimental investigations are rather

difficult to carry out due to both the high working temperatures involved (over

950°) and the chemical aggressiveness of the melt.

On the basis of the density investigations1, by cryoscopic measurements2-3,

and results obtained by Raman spectroscopy4-*, the basic structural components

of the cryolite melt are the ions Na+, A1F;-, A1F7, and F~. The cryoscopic meas

urements7'8 and Raman spectra9 have shown that by adding alumina to the cryolite

melt, the following oxygen containing structural components are formed:

AbOF'-j AI2O2F;- and, to a small extent, Al2OF',- and AljOjFj-

By the electrolysis of AI2O3 in the cryolite melt, aluminimum, which is

in liquid state due to the high temperature, will be separated on the cathode whilst

oxygen is separated on the anode. The aluminium density is somewhat higher

than that of the melt, and consequently it settles on the bottom of the bath, thus

avoiding the contact with air and oxidation. The electrolyis is carried out at volt

ages fairly higher than the theoretical decomposition voltage, thus ensuring its

satisfactory rate.

The overvoltage is applied with the aim of restraining the Ohmic resistance

of electrolytes. Namely, Thonstad and Rolseth10-11 have proved that the overvoltage

caused by the slow transfer of electrons over the electrode/electrolyte boundary

is very low and is not in excess of a few mV.

411
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Since the value of the electrolysis overvoltage is inversely proportional to

the utilization of electric energy, the current practice is to reduce it by adding

to the basic electrolyte components which tend to increase its electrolytic conduct

ance. Grjotheim et al.12 have studied the influence of adding various components

on the electric condustivity and the density of cryolite melt and proved that the

addition of LiF will contribute to the most rapid increase in its eletcric conduct

ivity.

Investigations of electrode kinetics in the cryolite melt are mostly carried

out on graphite electrodes since graphite is one of the most stable materials in

this melt and, besides, this simulates the industrial process. The nature and ki

netics of anode reactions on the graphite electrode were studied by Calandra et al.13.

Electrodes of other materials were seldomly used. Antipin14 has used molybdenum

electrodes and found four plateaus on the polarization curve at catohde polarization

and Silny15 has found two plateaus on the polarization curve at a cathode polari

zation of platinum in cryolite melt.

Investigations of electrode reactions in molten salts, by using solid metal

electrodes, have often been aggravated by different chemical reactions of the

electrode with the deposited material. So, formation of passivating films on platinum

was discovered during separation of oxygen16-17 and chlorine18 as well as formation

of a platinum alloy with the separated metals on it18-20.

This work deals with investigations of electrochemical reactions of a molten

Na&AlFe—AI2O3 system on platinum working electrodes and the influence of

adding LiF to the melt.

EXPERIMENTAL

Measurements were taken on a Polarographic analyser 174A with an Omnigraphic Houston

2000 recorder which had to be shunted because of high currents involved. A three-electrode

cell connected to the analyser is shown in Fig. 1 . Working and reference electrodes were of pla

tinum, whereas the graphite vessel, containing the melt under investigation, was used as an au

xiliary electrode. A constant spacing between electrodes was obtained by inserting the working

and the reference electrodes into the boron nitride cover wihch was firmly pressed onto the carbon

vessel. The cell was heated to 1000° in the furnace with a controlled temperature, the variations

 

Fig. 1. The electrolytic cell.

3 1 -Platinum working and refe

rence electrodes, 2-boron ni-

4 tride cover, 3-internal carbon

crucible-auxilliary electrode, 4-

external carbon crucible, 5-

tungsten rod, 6-melt

being ±5° at the working temperature. An inert atmosphere was not maintained. To prevent

burning of the vessel with the melt, it was inserted in to a separate, more massive graphite vessel

Slow burning of this separate vessel at the working temperature kept a CO2 atmosphere in the cell.

The depth to which the electrodes were immersed into the melt could be defined from the change

of the brightness of the immersed part of the electrode. The chemicals used, cryolite (NasAlF«)

and alumina (АЬОя), are used for the production of aluminium in the Aluminium Factory in

Titograd. The investigated melt consisted of 10% AI2O3 in cryolite.
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RESULTS AND DISCUSSION

Cyclovoltammograms were recorded in dependence on the working electrode

potential and the rate of polarization. Examples shown in Fig. 2 refer to a potential

interval of +1 to —0.5 V and the rate of polarization of 10 and 100 mV/s. The

essential characteristics of the cyclovoltammograms are the increase of the cathode

current at potentials which are more negative than 0 V and increase of the anode

current at potentials which are more positive than 0.3V. The corresponding voltage

difference is considerably below the actual decomposition voltage of AI2O3 in

the cryolite melt (approx. 1.3V) which further leads to the conclusion that the

abovementioned increases in cathode and anode currents have to be ascribed to

the mutual influence of the platinum electrode and the melt under investigation.

Analysis of the process involving cathode polarization of the working electrode

It has already been described elsewhere that depolarization of the cathode-

-polarized metal electrode may occur at potentials more positive than the equilibrium

potential of the separated metal in cases when the separated metal forms an alloy

with the electrode18-24. This happens with alloys having a more positive equilib

rium potential than is the case with pure metal which would be deposited on

the electrode without alloy formation.

According to calculations made by Kabanov et a/.24, if the rate of alloy for

mation is limited by the rate of metal ion reduction, then the depolarization current

will exponentially depend on the electrode potential. Cyclovoltammograms shown

 

Fig. 2. The cyclovoltammograms obtained in molten NaaAlFe f 10% AI2O3 at lOOO'C,

using the platinum working and reference electrodes, a) Polarization rate 10 mV/s,

b) Polarization rate 100 mV/s.

in Fig. 2 point out that the Al(III) separation current, which starst at 0 V, is expo

nentially dependent on the potential. This indicates that there is a formation of
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a Pt — Al alloy at the rate controlled by the rate of electron transfer across the

electrode/electrolyte boundary.

The composition of the alloy formed on the surface of the platinum electrode

cannot be determined by means of electrochemical measurements only23.

By extrapolation of the I—V curve in the part which relates to the alloy

formation, up to the intersection with the V axis, it is possible to determine roughly

that the equilibrium potential of the newly obtained Pt—Al alloy in the melt

under investigation is about —0.15V with regard to the Pt reference electrode.

The aluminium reduction current on the Pt—Al electrode asymptotically

passes into the aluminium reduction current on the aluminium electrode when

an increase in cathode polarization occurs. The current at which the overvoltage

of the Pt—Al electrode becomes equal to the overpoltage of the Al electrode will

be the higher as the rate of polarization is higher.

It was found that even at polarization rates of 500 mV/s, the current sepa

rating aluminium on the Pt—Al electrode would not reach its maximum. That

means that the rate of aluminium atom diffusion through the Pt—Al alloy formed

on the surface and through platinum is sufficiently high and does not represent

a limiting factor for the separation reaction up to the polarization rate of 500 mV/s.

The equilibrium potential of the aluminium electrode in the melt under

investigation, obtained at zero-current, and with regard to the Pt-reference elec

trode, is —0.32V. A linear I—V dependence for separation and dissolution of

aluminium on the aluminium electrode leads to the conclusion that the rate of the

aluminium electrode reactions under the investigated conditions is limited only

by the Ohmic resistance of electrolytes. This complies with the obtained minimum

overvoltage resulting from the electron transfer rate of only a few mV (ref. 10).

If one does not tend towards too large cathode potentials, when the potential

returns to more positive values, one may expect to obtain two separate anode peaks

which correspond first to the free aluminium and then to the aluminium alloy.

However, if by strong cathode polarization, free aluminium is deposited, the anode

peak of free aluminium dissolution may overlap the aluminium alloy dissolution

peak.

Analysis of the process involving anode polarization of the working electrode

By shifting the potential of the working electrode to the anode region, the

increase in anode current at a potential of +0.3V will occur, reaching its maximum

at +0.4V. After this maximum, the anode current experiences a plateau extending

to +1 V. Inversion of the polarization direction from positive values to more

negative ones, when a potential of 0.4 V is involved, the anode current will decrease.

At low polarization rates, the anode currents in this region will practically coincide

if polarization in both directions is involved. However, with higher polarization

rates towards more negative potentials, the anode current will decrease more

rapidly in accordance with the higher rate of polarization, so that at +0.3V it

will be featured as a minimum which passes into the cathode current region if

polarization rates are sufficiently high.

The value of the anode current maximum at —0.4 V is proportional to the

square root of the polarization rate. This maximum may be attributed to the for

mation of a passivating PtO film on the working electrode.
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The assumption that the mentioned anode current maximum results from

the formation ofPtO is in accordance with the investigations carried out by Sequeira

et al.16 who have found that a film of PtO is formed on platinum in alkali sulphate

melts at potentials close to 0 V with regard to the Ag/Ag+ reference electrode.

That the anode current peak at +0.4 V represents the peak of passivation

as a result of PtO film formation on the working electrode, is also supported by

the fact that the anode current on the plateau between +0.5 and + 1 V is unstable,

especially at lower polarization rates. This may be ascribed to the partial breakt

hrough of the passivating PtO film.

Since the presence of free O2- ions was not discovered in the NaaAlFe—AI2O3

melt7-8, oxygen separation on platinum at +0.3V must have taken place with

previous oxidation of complex ions containing oxygen: A1-20F^~ or AI2O2FJ-.

Oxygen is then absorbed on the electrode, and diffused into the electrode, sur

mounting the boundary surface. As the extent ofthe electrode surface covered with

the PtO film increases, the increase in current slows down. According to Barradas

et al.25, a current maximum at the increase of passivating film will be reached

when the surface is covered for 65%. Further increase in anode polarization will

result in an anode current plateau available up to the potential of +1 V. Then

the potential of the oxygen electrode in the observed melt will be reached and

separation of gaseous oxygen will occur.

As the addition of LiF to the observed melt may serve to increase the degree

of utilization of electric energy when aluminium is electrolytically produced, a

separate experiment was undertaken to determine the influence of added LiF

on the nature of the electrode reactions. It was found that adding of LiF up to

the concentration of 5% has no noticeable effects on the nature of the electrode

reactions of the NasAlFe — AI2O3 melt on platinum, except that it slightly in

creases the slope of the /—V curve in the aluminium separation region on the

aluminium electrode as well as the oxygen on the oxygen electrode. This may be

ascribed to the increase in electric conductivity of the melt.
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ИЗВОД

ЕЛЕКТРОХЕМЩСКЕ РЕАКЦЩЕ РАСТОПА NajAlF,—А18Оз НА ПЛАТИНСК"С\1

ЕЛЕКТРОДИ

МИЛАН Г. ЩЕШЧИЪ

Технички факулшеш Универзишеша у Тишограду, 81000 Тишоград

и

СЛАВКО В. МЕНТУС

Инсшишуш за физичку xeMujy, Природно-машемашички факулшеш Универзишеша у Београду,

11001 Београд

Методом цикличне волтаметрще испитане су електрохемщске реакци)е растопа

NajAlFe — 10% AUOs на температури од 1000° на платинено) paflHoj електроди. НаЬено

je да деполаризаци)а електроде и у катодно) и у анодно) области почшье пре него што се

достигне равнотежни потенцщал алумини)°умске, односно кисеоничне електроде. Ови

процеси деполаризаци^е приписани су реакци)ама платине са електродно депонованим

матери)алом: стваран>у легуре Pt—А1 при катодно) поларизаци)и и стваран>у пасивног

cnoja PtO при анодно) поларизацщи. Додатак 5% LiF у растоп не утиче на природу електро-

хеми)ских реакци)а.

(Прилиьено 8. септембра 1980)
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Frequencies of band maxima of fourteen vibrational bands of liquid CS2,

CeHe, CH2Q2, CHCI3, and ССЦ were remeasured in both i.r. and Raman spectra.

In nine cases it was found that the band maxima coincide within the experimental

errors. In three cases the recorded differences are only apparent and occur because

of differing band widths in the two types of spectra. In only two cases real differences

were established. These are the CCI4 bands of va and 2vs. In the first case no con

vincing explanation was found for the 3 cm-1 higher Raman frequency. The overtone

2vs shows a 13 cm-1 lower frequency in the Raman and can be accounted for by

the splitting of the upper level and different selection rules for i.r. and Raman

transitions. Such differences can be expected in many cases where higher vibra

tional levels of degenerate vibrations are involved.

Utilization of vibrational frequencies from literature or reviews is frequently

accompanied with a dilemma when different values of infrared and Raman fre

quencies are given for the same transitions. These discrepancies are undoubtfully

mostly of an instrumental origin. In the spectra of gases and vapours there are

often difficulties in the determination of band origins, especially when the rotational

structure is not resolved. This should however not apply to the spectra of liquids

and solutions, except the observed differences arising from the association of strong

dipoles1.

Examples of differences with nonpolar substances, which seem to exceed

experimental errors, are the frequencies of V3 of liquid carbon tetrachloride which

is given as 790 cm-1 in the Raman spectrum2 and as 783 cm-1 in the i.r.3, or vi

of liquid carbon disulphide where the reported Raman and i.r. values are 656.5 cm-1

and 652.8 cm-1 respectively4.5.

The aim of the present investigation was to remeasure both the i.r. and

Raman frequencies of chosen bands of several simple liquids such as carbon disul

phide, benzene, dichloromethane, chloroform, and carbon tetrachloride in order

to resolve some of the existing ambiguities.

EXPERIMENTAL

AH the used liquids were products of E. Merck, Darmstadt, of p.a. grade purities. Prior

to recordings of the spectra they were distilled and dried with appropriate drying agents.

The i.r. spectra were recorded with a Perkin-Elmer Model 457 spectrophotometer. In

many instances the instrument atmosphere was flushed with dry nitrogen.

417
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The Raman spectra were excited with a Spectra Physics 164-03 Ar+ laser utilizing the

514.5 nm line and resolved with a Spex 1401 double monochromator equipped with a thermo-

electrically cooled photon counter.

The recordings were made with samples at ambient temperatures of the instruments (i.e.

slightly above room temperature) without particular temperature control. Low temperature i.r.

spectra were recorded using an RIIC low temperature cell. Model VLT-2.

In the i.r. the wavenumber scale was calibrated by using spectra of atmospheric water

vapour and CO 2. low pressure acetylene and ammonia. Only weak lines were used in order to

avoid the effects of instrumental lag. The calibration points were the ones recommended by Downie

et al.* and ШРАС7. The Raman frequencies were compared with a simultaneously recorded laser

discharge Aril spectrum, using wavelength data listed by Striganov and Sventitskii8. All wave-

numbers were corrected to vacuum.

In the procedure of graphical resolution of composite bands, the band shapes were appro

ximated with functions of the type" /=/о(1 +ахг+ Ьх4)~1 with a=0.9 and 6= 0.1.

RESULTS AND DISCUSSION

Table I summarizes the results of the measurements. The error limits given

are standard deviations resulting from repeated measurements and do not reflect

on possible systematic errors of calibration.

Table It Measured i.r. and Raman frequencies and their

differences

Liquid Transition* sY™trY Frequency

species
Infrared Raman

R i.r.

v2
"u

391.410.1 394.210.4* +2.8i0.4

"a
«1

653.2i0.'3« 655.410.1 +2.210.3

Vl<
b

1033.8±0.1 1033.910.3" +0.U0.3

C6H6

yl
b

•in 1478. StO. 5 X479.010.5* +0.210.7

V
"1

702.910. 5 702.610.2 -0.3*0.5

ch2ci2
V, b2 738.710.7 739.210. 2 +0.510.7

CHClj

v
V

•»

365.010.1 367.710.3 «.710.3

V 667.910.1 667.710.2 -0.2Ю.2

v е 756.710.5 757Y7l0.1 +1.010.5

{::

l +
P2

«2

759.6Ю.4

785.110.3

760.210.3

788.110.2

+O.61O.5

+3.0Ю.4

cci4 2v + Jv4 1514.5 1513 -1.513

2v Aj+E+Fj 1549.5 1536 -13.5il

Wu4 A1+E+F1+FJ 1585 1587.5 +2.513

a Levels connected by braces are in Fermi resonance

b Designations according to G.Herzberg, "Infrared and Raman Spectra

of Polyatomic Molecules", Van Nostrand, Princeton, N.J.,1945,pp 364-5

Bands of forbidden transitions
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It can be seen that both benzene frequencies, both dichloromethane fre

quencies, V2 and V5 of chloroform, and V1 + V4 of carbon tetrachloride show equal

values within the error limits. For the rest of the six bands the differences exceed

the estimated error limits and separate analyses are given in the following.

vi and V2 of carbon disulphide

Inspection of Figs 1 and 2 shows that the superimposed band shapes differ

considerably. The reason for this is obviously caused by the fact that the symmetric

stretching frequency vi is forbidden in the i.r., while the opposite is true with the

bending fundamental v2 . The recorded forbidden bands show considerably greater

widths compared to the allowed ones. The result is a loss of resolution of accom

panying bands. At lower frequencies of vi the isotopic C32S33S and C32S34S bands

and the 'hot' transitions 20c0—10°0, 1 14)—014), etc. are situated10. In the Raman

spectrum they are merged with the main peak producing thus a shift of the band

maximum.

 

Fig. 1. The i.r. and Raman bands of vi

of carbon disulphide. The dashed line is

a contour constructed of broadened accom- Fig. 2. The i.r. and Raman bands of vi

panying bands. of carbon disulphide.

A band contour made by addition of all the resolved Raman components,

but with enlarged band widths, shows a maximum coinciding fully with the i.r.

maximum (dashed line in Fig. 1).

An analogous but inverted situation is seen with the band of V2 . The broad

Raman band is an unresolved sum of the main transition band and the accompanying

bands of 02°0—01°0 and 1 PO—10°0 5-10. A full match is obtained after sythesizing

the composite contour, as shown in Fig. 2.
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V3 and V5 of chloroform

The vs band of chloroform produces a situation which is similar with the

CS2 bands above. In the Raman spectrum the band splits into four isotopic sub-

-bands due to 35C1 and 37C1, and the measured frequency corresponds to СН35С1з.

The unresolved i.r. spectrum averages the isotope bands. A complete match is

obtained when the Raman spectrum is recorded with a wider slit.

The difference of 1.0±0.5 cm-1 found between the V5 bands could easily

be unrealistic. There are considerable difficulties for precise determination of

the i.r. maximum due to the great half-width of the band (**40 cm-1). In addition,

because of the great intensity of this band, it was being recorded in capillary films,

which do not yield stable spectra.

vs of carbon tetrachloride

Both i.r. and Raman spectra show here a partially resolved doublet of com

parable intensities, consisting of V3 and V1+V4, which are in Fermi resonance.

The shapes of the doublet in both spectra are very similar (which is not true with

the gas spectra) without signs of other participating bands. After graphical reso

lution it was found that the V1+V4 bands are practically at the same frequencies,

but that the Raman band of V3 appears at a 3.0±0.4 cm-1 higher frequency.

The explanation of this difference was first sought in a possible influence

of gas-like rotation-vibration bands, which should not be excluded in cases of

liquids consisting of symmetrical nonpolar molecules. Since their appearance

can be suppressed by dissolution in polar solvents12, both spectra of 10 per cent

solutions in nitromethane were recorded. Except for a slight upward shift in both

cases, the picture did not change in respect of the frequency differences, ruling

out thus the above assumption.

According to Kenney and Powell13, who have thoroughly analysed the Raman

spectrum of this doublet, it „is essentially all difference bands". Although it is

difficult to accept all their conclusions, difference ('hot') bands could produce

shifts, despite the quite small degree of anharmonicity of the CCI4 molecule14.

Recordings of i.r. spectra at temperatures down to the freezing point at —23°,

did not show a noticeable presence of difference bands in this spectrum, a finding

in agreement with the observation of King15.

This diad is closely tied to the difference bands V3 — V4 and V1+V4 — v4

which appear in the i.r. at 447 and 475 cm-1 14. Addition of 314 cm-1 (V4) to these

values yields frequencies considerably closer to the Raman values than to the i.r.

ones. In addition, in the calculation of anharmonicity constants of ССЦ14, use

of the higher, Raman value of V3 yielded a considerably more consistent set of

constants .

A presence of a third, unidentified band in the i.r. producing the shift of

the maximum should not be excluded, but in completely resolved matrix-isolated

spectra of this diad15-16 no such band could be identified. The question remains

therefore unanswered.
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2v3 of carbon tetrachloride

A quite substantial difference of 13.5±1 cm-1 is recorded in the frequencies

of the band maxima in this case, as shown in Fig. 3. The Raman band consists

of at least four sub-bands with the strongest at 1 536 cm-1. The i.r. group definitely

 

Fig. 3. The i.r. and Raman bands of the

a 1650 1600 1550 1500 1450 carbon tetrachloride triad 2002/0020/1011.

iz/crrr1

shows three components and a questionable weak one. The dominating strong

band appears at 1549.5 cm-1. It is noteworthy that the rest of the resolved com

ponents show practically equal frequencies.

The strongest central componet in the i.r. has been assigned14 as 2vs. The

lower frequency band should be 2vi-f 2v4, while the high frequency one is vi +

+V3+V4.* These levels are in a quite intense Fermi resonance. Their symmetry

species are listed in Table I.

An explanation of the observed differences can be found in the different

selection rules for i.r. and Raman transitions. In the i.r. only the F2 species combines

with the ground state (ai), while in the Raman the transitions Ai—ai and Е—ai

come additionally into consideration. The involved levels should have different

energies, which follows from the theories of both Hecht17 and Sadullaev and

Sushchinskii18. For the former one there are no sufficient data (anharmonicity con

stants) to evaluate the energy splitting. The latter theory, when applying the

anharmonicity constants of Ref. 14, predicts the splitting of levels 0020 and 2002,

but does not give a clue as to which level among Ai, Е and F2 they apply. The

level 0020 splits accordingly into six sublevels with two groups of three sublevels
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each with equals energies. The calculated frequency difference between the two

groups is 12.5 cm-1, which is very close to the observed difference of the central

band positions of 13.5 cm"1. One may therefore conclude that the i.r. band at

1549.5 cm-1 belongs to the F2—ai transition (F2 being triply degenerate), while

the Raman band at 1536 cm-1 predominantly belongs to either Ai—ai or Е—ai

transitions, or to both. The level 2002 should similarly split into two groups 4 cm-1

apart.

It is at this point quite difficult to explain the rest of details in the spectra,

first of all the two band pairs with practically unchanged frequencies, and the

appearance (or intensification) of the fourth band seen at about 1562 cm"1.

CONCLUSIONS

Out of fourteen analysed bands in nine cases a practical equality of i.r. and

Raman frequencies was established. Estimated uncertainties are 0.7 cm"1 or less,

except of the triad components where the error limits are somewhat larger.

In three cases the established differences of the band maxima are caused by

unequal band widths of the two spectra, and the differences are only apparent

The difference of 3 cm-1 in the case of va of ССЦ remains incompletely

explained. On the other hand, the difference of 13.5 cm-1 between the i.r. and

Raman bands of 2v3 of CCI4 can be accounted for by a splitting of the upper level

and different selection rules applying to its sublevels.

In connection with the last case, one may expect differing i.r. and Raman

frequencies in cases where higher vibrational levels of degenerate vibrations are

involved (overtones and combination bands) where the energy levels are in the

majority of cases split into sublevels of various symmetry species.
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♦The frequencies of the triad found in this research differ somewhat from the ones of

Ref. 14. This introduces a change of magnitudes of some of the anharmonicity constants. Actually,

the presently found two different sets of frequencies are leading to an additional uncertainty in

their values. The calculated frequenceis are consequently less reliable. The assignment of the

central band as 2v3 remains however still as the most probable one.
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ИЗВОД

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНА ПРОВЕРА JEUHAKOCTH ИНФРАЦРВЕНИХ И РАМАНСКИХ

ВИБРАЦИОНИХ ФРЕКВЕНЩЦА

CTOJAH P. CTOJKOBHb н СЛОБОДАН В. РИБНИКАР

Инсшишуш за физичку хемщу, Природно-машемашинки факулшеш Универзишеша у Београду,

й.йр. 550, 11001 Београд

Фреквенци)е 14 максимума вибрационих трака течних CSj, CeHe, СНаСЬ, СНС1з и

CCU измерене су паралелно у инфрацрвеном и раманском спектру. У 9 cnyMajeea наЬено

je да се максимуми одговара)'уКих трака nomianajy у оквирима грешака мереша. У три случа)а

запажене су разлике Koje су се показале као привидне због веома различитих полуширина

трака у два типа спектара. Само у два случа) а запажене су стварне разлике и то код трака

V3 и 2vs CCU . У првом случа)у нще пазено задовол>ава)уЬе офаппьмье за разлику од 3

cm-1. Виши хармоник 2va noKaeyje за 13 cm-1 нижу фреквенци)У У раманском спектру и

може се квантитативно об)аснити цепан>ем одговара)уКег вибрационог нивоа и различитим

правилима избора за инфрацрвене и раманске прелазе. Овакве разлике могу се очекивати

у бро)'ним случа)евима када се no6yl)yjy виши вибрациони нивой дегенерисаних вибращф.

(Примл>ено 5. септембра 1980)
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Применом модификащца Soave, Graboski-Daubert, Kato-Chung-Lu,

Hamam-Chung-Elshayal-Lu и Wilson и оригиналне Redlich-Kwong-ове )ед-

начине стан>а вршено je одре!)ива1ье термодинамичких величина (молских за-

премина и коефищцената фугацитета засиНених фаза, напона пара, енталпи)а

и ентропща испаравака) у равнотежи пара — течност, у опсегу редукованих

температура од 0,44 до 0,99, за 14 чистих супстанци — компонената природних

смеша угл>оводоника. Преко одре^ивавьа одступагьа прорачунатих од експе-

рименталних вредности, утвр!)ивана je тачност при предсказиваау термоди

намичких величина. ПореЬен>ем износа одступан>а за по)едине величине, до-

бщене применом сваке од модификацща Koje су изведене из експерименталних

података и критериума равнотеже пара — течност, са одступааима добщеним

коришЬе&ем Redlich-Kwong-ове и Wilson-ове модификащце, као и Benedict-

-Webb-Rubin-ове }едначине, утвр!)ене су могуКности по)единих модификацща

у предсказивашу термодинамичких величина при описиваьу стан>а равно

теже пара — течност чистих супстанци.

Познаван>е термодинамичких величина у области равнотеже пара-

-течност )'едан je од важних фактора при про)ектованьу и симулации сложених,

пре свега сепарационих система. Експериментално одре^иванье ових величина,

посебно за сложетф системе, HHje лако изводл>иво, а и промене радних услова

nmcrapajy коришЬетье различитих низова података, што опет захтева разви-

jaibe различитих модела за потпуно одре!)иван>е процеса. Стога, методе пред-

сказиваша Koje 6a3Hpajy на што je могуЬе ман>ем 6pojy експерименталних

података у последвье време доживл>ава(у ceojy праву сатисфакци^у кроз

примену у инженьерско) пракси.

За предсказиваше термодинамичких величина при описивавьу равнотеже

пара — течност система 4Hjy основу чине угл>оводоници, од {едначина стан>а

се Haj4einhe користе вишепараметарска Benedict-Webb-Rubin-ова (BWR)1,

двопараметарска Redlich-Kwong-ова (RK)2 }едначина ставьа и шихове моди-

фикаци)'е, пре свега због тачности предсказивавьа Koja се н>има постиже.

Осмопараметарска BWR }едначина стан>а je веома тачна у предсказиваньу

термодинамичких величина нижих угл>оводоника и шихових смеша. Изра-

чунаванье параметара ове }едначине, Koje захтева велики 6poj експерименталних

података, применом електронских рачунара npecraje да буде проблем. Како

више сетова вредности по}единих параметара (еднако добро представл>а}у

запреминско понашаае и flaje вредност термодинамичких величина исте

поузданости, коришНиье параметара се ограничава за све параметре на вред
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ности из истог низа. Код недовол>но проучених комплексних смеша ова чи-

н>еница може да представл»а тешкоНу3. До данас )е развитей велики бро)

врло успешних модификащф В№К )едначине, посебно за представллье

равнотеже пара — течност. Иако се генерализаци)а вишепараметарских

)едначина теже изводи, успешно су изведене модификаторе ове ]едначине

са параметрима датим у функци)и матери^алних константи преко општих

релаци)а4.

Несумаиво )'е да В№К )едначина и н>ене модификаторе опису^у добро

понашан,е чистих супстанци у широком опсегу услова, укл>учу)уКи и равно-

тежу пара — течност. Ме^утим, чишенице да )е решававье В№К ^едначине

и н>ених модификатора по запремини упуЬено на комплексне нумеричке ме-

тоде4-6 и да шихова колшлексност захтева веки утрошак комп)утерског вре

мена, односно употреба рачунских машина са веком мемори)ом при термо-

динамичким прорачунима, чине да )едначине са мавьим броней параметара,

пре свих КК и ньене модификаторе, доби)а)у све више на знача)у.

Оригинална двопараметарска КК ]'едначина станьа да)е изнена1>у|уке

добре резултате у поре1)ен>у са многим сложеюрим )едначинама тако да )е

уочено да комплексност ^едначине не условл>ава аутоматски и тачност ко^а

се постиже при предсказивагьу термодинамичких величина3. Ме^утим, ори

гинална КК )едначина

Р=^- О)

V- Ь Г°.5г> &+Ь)

а=ОвЛ2Г^5/^с Ь=аьКТс1Рс (2)

са константним вредностима параметара (0„ =0,42748; О» =0,08664), да^е

слабе резултате при предсказиван>у термодинамичких величина супстанци

сложение структуре и уопште при описиван>у равнотеже пара-течмост,

посебно течне фазе.

Да би се искористиле основне предности КК |едначине — )едноставност,

одлична флексибилност за корелисаье и могукности за генерализашру —

бро)ним модификаторама КК )едначине се сман,у)е недовол,на тачност юру

да)е основни облик, повекава се тачност у описиваньу запреминског понашавьа

и у предсказиван>у термодинамичких величина7-15, а не малим бро)ем моди

фикатора КК )едначина се прилаго^ава за прорачун равнотеже пара — теч

ност15"31.

Као први корак у верификацией применл>ивости аналитичког модела

Р-^Т везе при описиван>у равнотеже пара — течност вишекомпонентног

система, у овом раду се утвр1)у)е тачност при одре^ивашу термодинамичких

величина у равнотежи пара — течност чистих супстанци коришке&ем КК

)едначине сташа и шених изабраних модификацииа.

ИЗРАЧУНАВАЬЕ ТЕРМОДИНАМИЧКИХ ВЕЛИЧИНА

Могукности КК )'едначине и аених изабраних модификатора у пред-

сказивашу термодинамичких величина чистих супстанци у равнотежи пара

— течност проучавали смо одре^ивашем: запремина засиЬене течне и засикене



ТЕРМОДИНАМИЧКЕ ВЕЛИЧИНЕ 1ЕДНОКОМПОНЕНТНИХ СИСТЕМА 427

парне фазе, напона паре, коефициента фугацитета засиКених фаза, као и

енталпи)а и empomija испараваша 14 изабраних чистих супстанци и одре-

Ьива&ем одступан>а прорачунатих од експерименталних, односно табличних

вредности цитираних величина.

У избору модифиюппа 4Hjy примешъивост проверавамо у области

равнотеже пара-течност чистих супстанци, ограничили смо се на модифика-

ци)е RK ^едначине Koje су изведене на бази експерименталних података и

критериума за равнотежу пара — течност, а чищ су параметри дати преко

генерализованих аналитичких релащца у функци)'и редукованих величина

и ацентричног фактора. Ове релащф сман>у]'у 6poj улазних података при

прорачунима и чине P-v-T везу општи)ом, способном да се преко н.е o6pal)yjy

супстанце за Koje HHje испитано P-v-T понашанье. Осим тога ове релащф

омогуЬава)'у да се у описиваау вишекомпонентне равнотеже термодинамичке

величине изразе у аналитичком облику, из кощх се дал>е могу извести ньихови

парциални изводи (на пример (dKijdT)p, ко)и je неопходан при утвр^и-

вавьу података на лини)и кл>учан>а и лини)и росе смеше).

Определили cto се за модификаци^е :

— Soave (S)19,

— Graboski-Daubert (SGD)17,

— Kato-Chung-Lu (KChL)18,

— Hamam-Chung-Elshayal-Lu (HChEL)19 и

— Wilson (W)7.

У утвр^иван>у супстанци на ко)има се врши анализа применл>ивости

наведених P-v-T релащф за описиваае понашааа сташа равнотеже пара-

-течност, определили смо се, пре свега, за компоненте природних смеша

угл>оводоника. У анализу смо укл»учили 14 супстанци, Koje се, с обзиром

на н>ихову молекулску структуру, могу класификовати у четири групе:

I — парафини (алкани): метан, етан, пропан, п-бутан, изопентан,

n-хептан, и-октан;

II — олефини (алкени): етилен и пропилей;

III — поларне супстанце: водониксулфид, амошцак и угл^ен-

диоксид;

IV — супстанце |едноставне структуре: аргон и азот.

Израчунаван>а термодинамичких величина вршена су на бази познатих

термодинамичких peлaциja33 на рачунару Varian 73.

Доби]'ени резултати поре^ени су са експерименталним, литературно

датим вредностима32 и приказани као одступааа (апсолутне вредности ре-

лативних одступаиьа) прорачунатих од експерименталних вредности. Средвье

вредности одступавьа прорачунатих термодинамичких величина преко RK

)*едначине и одабраних модификаци)а за 14 обргфиваних супстанци, класи-

фикованих према молекулско) структури у четири групе, дате су у таблицама

I—V. На ди|аграмима сл. 1 и 2 приказане су прорачунате у односу на експе-

рименталне вредности запремина засиЬених фаза у по]'единим анализираним

тачкама за пропан.
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ДИСКУСЩА РЕЗУЛТАТА

При израчунаван>у молске запремине засиЬене течне фазе (таблица I)

Haj6(Ube резултате да)'е модификащф HChEL. Одступаше вредности vb

прорачунате овом методом у односу на експерименталне вредности у свим

анализираним тачкама анализираних супстанци je знатно маше од одступан>а

Koja flajy друге модификащф, тако да je средша вредност одступан>а запремина

засиЬене течне фазе прорачунатих овом методом за свих 355 обраг)иваних

EKSP.

HChEL

 

Слвка 1 Figure

Jlmmja засиЬен>а пропана одре!)ене

преко RK ;едначине и гьених модифи

кацииа и на основу експерименталних

података

The saturated vapour-liquid curve of

propane as result of prediction by the

RK equation of state and its modifi

cations in comparison with the experi

mental data

тачака анализираних супстанци 1,83%, према средаим вредностима одсту-

паша од 12% доби)'ених модификащфм S, 12,43% модификацирм SGD,

14,18% модификащцом W и 16,7% оригиналном RK )едначином. Oeaj ре

зултат се и могао очекивати, с обзиром да су параметри а и b у HChEL мо

дификации изведени на основу експерименталних података за запремину

засиЬене течне фазе и представл>а потврду вагьаности генерализованих ре-

лаци)а за параметре, поготову за неполарне супстанце. Мейутим, и порежеше

резултата одреЬиваньа vh овом модификацирм са резултатима добщеним

знатно сложени)ом, BWR )'едначином говори о несумн>ивим квалитетима

ове модификаци)'е. Тако средн>е вредности одступан>а запремине течне фазе

израчунате коришЬешем модификаци)е HChEL износе 1,2% за метан, 2%

за етан, око 2% за пропан и око 3% за и-бутан, док се за исти опсег услова

равнотеже пара — течност коришЬеаем BWR )едначине flo6njajy средше

вредности одступан>а од 2,7% за метан, 2,7% за етан, 2,3% за пропан, односно

1,2% за и-бутан.



so

ТАБЛИЦАITABLE

СредгьавредностодсшуйапайрорачунашиходексйерименшалнихвредностизайреминезасикенешечнеизасиНенейарнефазе

Themeanpercentdeviationsforsaturatedliquidandsaturatedvapourvolumes

ГрупаСупстанца

St*(%)

Sfv(%)

RK
4,82 3,88 3,53 4,27 3,10 3,37 3,38 3,76 3,58 2,87 3,21 3,16 7,42 15,68 8,00 '1,12 1,23 1,18

W

1,73 1,49 2,59 1,94 1,86 1,06 2,01 1,81 1,41 1,18 1,29 1,68 5,86 6,12 4,26 0,98 0,38 0,63

HChEL 1,96 3,58 4,38 5,27 4,71 3,99 6,06 4,23 4,16 3,24 3,67 4,16 5,58 8,73 5,82 2,79 3,55. 3,23

SGDHChEL
1,69

1,21 1,12 2,20 1,75 0,59 2,07 1,49 1,15 0,83 0,98 1,99 3,55 1,97 2,49 0,95 0,40 0,63

1,63 1,50 1,57 1,92 1,28 1,04 1,90 1,54 1,35 1,16 1,25 1,56 4,80 1,52 2,63 1,04 1,61 1,37

S

1,20 1,42 1,59 2,19 1,42 1,03 1,93 1,52 1,37 1,19

Ь27

1,65 4,39 1,76 ?,56 1,04 1,83 1,50

RK

7,65 10,91 22,89 17,65 16,19 23,79 27,39 17,68 18,14 10,68 14,21 13,93 32,07 19,72 21,39 4,17 3,78 3,91

KChELW
6,84 10,13 16,59 15,43 13,52 17,55 19,88 14,24 10,06

5,89
7,86 8,26 28,79 18,38 17,40 4,45 4,31 4,37

1,21 2,08 1,99 2,29 2,71 1,19 1,72 1,96 1,21 1,33

L;27

1,10 3,93 2,05 2,27 0,99 1,96 1,14

KChL 6,79 10,10 17,05 18,16 17,04 26,01 30,66 17,64 10,56 6,70 8,53 '8,75 17,59 14,11 13,09 4,46

АЛ1

4,31

SGD
6,65 9,66 13,43 14,98 11,66 16,36 19,72 13,00 9,02 10,13 9,60 7,84 0,49—0,9928,0829,73 15,18 16,43.16,94 4,44 4,54 4,44

S

6,64 9,73 10,02 15,12 12,63 16,74 19,35 12,67 10,50 10,51 0,44—0,9710,50 7,90 0,72—1,0014,58
■•

■
4,44 4,26 4,33

0,59—0,97 0,51—0,98 0,49—0,98 0,63—0,98 0,47—0,96 0,56—0,97 0,50—0,97 0,47—0,98 0,47—0,96 0,44—0,97 0,56—0,98 0,49—1,00 0,56—0,97 0,70-40,97 0,56—0,97

N
29 33 31 25 29 28 27 202 27 30 57 .26 .21 18

:

65 13 18 31

Substance

Метан

Methane

Етан

Ethane
Пропан Propane я-Бутан

я-Butane
Изопентан Isopentane

я-Хептан
я-Heptane

я-Октан
я-Octane

Укупно

Sum

Етилен

Ethylene
Пропилей Propylene

Укупно Sum•-

H2S

NH3•

C02

Укупно

Sum

ApzoH Argon
Азот

Nitrogen
Укупно

Sum

II
III

IV
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Из резултата приказаних у таблици I види се да се Hajeeha одступавьа

,io6njajy код супстанци са поларним везама у молекулима, залраво код суп-

станци чи)и експериментални подаци нису узимани у обзир при извог)евъу

вредности параметара а и Ь код разведа методе. Ocraje, мег}утим, да се кон-

CTaTyje да се запремина засиЬене течне фазе и поларних супстанци са на)веЬом

проузданошЬу прорачунава преко ове модификаци)е RK )едначине.

Како то очигледно илустру)у подаци за пропан приказани на а. 1 и

2, одступавьа у предсказивашу vL расту са приближаван>ем критично) области.

Ова nojasa Koja се KOHcraTyje и код осталих метода и за vL и за vv, заслужу)е

да се код HChEL методе при предсказиваау vL истакне због наглог пораста

износа одступавьа.

Резултати (таблице I и IV, сл. 1 и 2) показу|у да при предсказиваньу

молске запремине засиЬене течне фазе остале испитиване модификаци)е за

равнотежу пара — течност показу|у )еднако лоше резултате као и оригинална

RK )едначина и W модификаци)а.

Кад се пореде успешност предсказивавъа засиЬене течне фазе модифи-

каци)ом HChEL са могуНностима Koje се постижу другим релаци|ама, на при

мер Fuller-овом модификаци|ом RK )едначине21, Lee-Kesler-овом34 или

Starling-овом модификаци)ом35 BWR )'едначине, или генерализованим ре-

JiainijaMa на бази Принципа кореспондентних стан>а, као што je метода Gnnn-

 

Слика 2 Figure

Релативна вредност одступааа прорачунатих од

експерименталних вредности запремина засиНених

фаза пропана

Relative deviations of calculated from

experimental values for propane satu

rated volumes.
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-Yamada33, на пример, треба реЬи да оне да)у често прецизни]'а предви!)аньа

vL, али уз веЬи утрошак KotnjyrepcKor времена и ангажованьа веЬег дела

MeMopnje рачунара34'35 или уз коришЬетье веЬег 6poja улазних параметара21 .

Методе као Gunn-Yamada не могу се користити при прорачунима равнотеже

пара-течност вишекомпонентних система.

Интересантно je истаЬи да коришЬеньем по)единих модификащф, од-

носно оригиналне RK )'едначине станьа, са приближавашем критично) области

наста)'у проблеми при одре!)иван>у корена }едначине. Тако, иако смо физични

у поткритично) области, прорачун у по]'единим тачкама flaje само )едан уместо

три корена. При прорачунима RK )едначином таквих решеньа je било 17,

а 16 кад су коришЬене S и SGD модификащф. Bpoj оваквих решеньа je пао

на 10 при примени HChEL и на 8 при примени KChL модификащф.

Резултати предсказиваньа молске запремине засиЬене парне фазе (таб-

лице I и IV, сл. 1 и 2) noKa3yjy да модификащф KChL да^е на)бол>е резултате

(за 355 тачака 14 испитиваних супстанци средньа вредност одступаньа je 1 ,52%).

Модификащф S, односно SGD, су само незнатно лоппф, и то претежно

у критично} области, за Kojy je KChL модификащф поставльена и flaje Haj-

тачни)е резултате (сл. 2). Код свих анализираних модификащф уочава се

да су за све супстанце веЬег ацентричног фактора одступаньа по правилу

Beha (табл. I).

Тачност у предсказиваньу коефищфната фугацитета засиЬених фаза

преко модификащф изведених из експерименталних података за станье равно

теже пара — течност, на основу идентитета израза за коефищфнте фуга

цитета коегзистентних фаза (мoдификaциje S, KChL, SGD и HChEL) je добра

(таблице II и IV). При томе, HChEL метода да)е коефищфнте фугацитета

засиЬене течне фазе са ман,им одступавьима од остале три методе, KojnMa се

постижу нешто бол>и резултати на литци засиКеньа парне фазе. МеЬусобни

однос тачности предсказиваньа коефищфната фугацитета засиЬених фаза

преко ове три мoдификaциje je исти као и код предви!)аньа молске запремине

засиЬене парне фазе — KChL метода flaje Hajeehy тачност, поготову у близини

критичне тачке. Да се, ме^утим не ради о томе да суперпониранье грешака

одреЬиваньа vb при прорачуну коефищфната фугацитета течне фазе flaje

малу вредност одступаньа за cpL преко модификащф S, SGD и KChL, говори

поре^еае одступаньа за vL и <pL Koja се flo6njajy W модификащфм и RK

начином с jeflHe стране и модификащцама Koje се користе у равнотежи пара

— течност с друге стране. Овакав резултат при коришЬиьу модификащф

S, SGD, KChL и HChEL уосталом не треба прихватити као неочекиван,

с обзиром на начин извоЬеньа ових модификащф.

Грешке при одреЬивавьу енталгаф и eHrpoimje испараван>а последица

су грешака при одреЬиваньу молске запремине обе засиЬене фазе, грешака

при одреЬиван,у тачних вредности параметара а и ft дате модификащф за

сваку температуру као и грешке Koja произилази из облика генерализованих

релащф KojnMa се за дату модификащф RK )едначине параметри а и Ь дати

као функщф температуре. С обзиром на егзактну термодинамичку релащф

измейу коефищфната фугацитета равнотежних фаза и eirramiHje и ентрошф

испараваша

i?r(ln<pv-ln<pL) = AH™B-b.S™v (3)

nopehe&e одступаньа за ДЯ^р, ASvaP,<pL и <pv (таблице II, III и IV) коришЬе-

н>ем исте модификащф, yKa3yjy да je на)знача}ни)и извор нетачности при



ТАБЛИЦАIITABLE

Среднавредностодсшуйа/ьайрорачунашиходексйерименшалнихвредностикоефици]енсшафугацишешазасиНенешечнеизасиНенеПарне

фазе

Themeanpercentagedeviationsforsaturatedliquidandsaturatedvapourfugacitycoefficients

RK 1,83 1,52 1,04 0,21 1,61

W
1,14 1,33 0,79 0,29 1,16

HChEL

0,95 1,30 0,99 0,60 1,13

(%)

KChL
0,05 1,13 0,98 0,33 0,95

8<pv

SGD 1,03 1,31 0,77 0,25 1,01

S
1,03 1,28 0,78 0,25 1,01

RK
39,54 8,16 5,44 1,94 28,48

W

19,75 19,81 6,94 1,84 17,60

HChEL

1,12 1,22 0,21 0,06 1,00

>L(%)

KChL
2,32 2,86 1,90 0,50 2,55

8, SGD 2,99 3,32 1,81 0,50 2,80

S
3,05 3,52 1,91 0,56 2,89

Гв

0,47—0,98 0,44—0,97 0,56—0,98 0,70—0,97 0,44—0,98

N
202 57 26 18 303

Група Group

III*
IV**

I
II

*самоH2S—onlyH2S

**самоN2—onlyN2

ТАБЛИЦАIIITABLE

Средлевредностиодсшуйашгйрорачунашиходексйерименшалнихвредностиенша/mujeиеншройщеисйараван>а

Themeanpercentdeviationsforenthalpyandentropyofvaporization

Група8AЯ«р(%)8ДS™p(%)

RK
11,47 5,09 10,00 10,22 10,06

W

20,40 20,03 18,33 20,94 19,66

HChEL
3,24 3,24 3,63 1,36 3,36

KChL 9,55 4,25 12,01
9,56 9,13

SGD 8,22 5,48 6,32 10,50 7,48

S

8,21 5,26 6,76 10,40 7,51

WRK
19,6325,06 19,8717,70 20,5724,44 23,5414,18 20,0023,27

HChEL

4,16 4,23 6,99 2,04 4,36

HChL 11,56 10,30 10,64 8,85 11,06

SGD 4,46 3,39 4,68 4,51 4,49

S
4,59 3,48 4,62 4,19 4,39

7b

0,47—0,98 0,44—0,97 0,49—1,00 0,56—0,97 0,44—1,00

N
202 57 65 13 337

Group

I
II

III
IV*

*самоAr—onlyAr
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прорачунаван>има ДН**р и Д 5vap осетл>ивост извода параметара а и ft по тем

ператури на несавршеност температурних зависности генерализованих ре-

лаци)'а за параметре.

ТАБЛИЦА IV TABLE

Сред/ье вредности одсшуйан>а (%) Прорачунатих од ексйерименшалних вредности зайреминв

и коефицщенаша фугацишеша засиНених фаза, као и еншалйще и еншройщс исйаравшьа

Average per cent deviations for saturated volumes and fugacity coefficients, enthalpy, and entropy

of vaporization

S SGD KChL KChEL w RK

8vL(%) 11,99 12,43 14,18 1,83 12,92 16,70 355

S«v (%)
1,67 1,68 1,52 4,34 2,07 4,22 355

Sq^ (%) 2,89 2,89 2,25 1,00 17,60 28,48 303

8<PV (%)
1,01 1,01 0,95 1,13 1,16 1,61 303

8ДЯ™р(%) 4,39 4,49 11,06 4,36 20,00 23,27 337

SA5vaP (o/0)
7,51 7,48 9,13 3,36 19,96 10,06 337

На основу доби|ених резултата одступан,а прорачунатих од табличних

вредности енталпи)а испаравакьа може се заюьучити (таблица II) да модифи-

Kainija HChEL у на)веЬем 6pojy случа^ева показу^е на)бол>е резултате. Уоча-

вамо, мейутим, да je кад се ради о поларним супстанцама, среднье одступаае

при прорачунаван>има Д#уаР од 6,99% Koje се доби)а коришНен>ем HChEL

модификащце веЬе од средн>их одступан>а Koja се flo6njajy преко S (4,62%)

и SGD (4,68%) модификащф.

При предсказиван,у ентропще испараван>а предност модификаци)е

HChEL je у свим случа$евима очигледна (таблица III). Као и код прорачу-

наван,а ДЯ^р, прорачунаваше Д 5vaP преко оригиналне RK )'едначине и W

модификаци)е je врло лоше.

Преко оригиналне RK (едначине изводе се вредности напона паре

супстанци Koje се )ако разлш^у од експерименталних вредности, поготову

за супстанце сложешф структуре (од десетине процената до неколико пута) .

W модифика1цф flaje одступавьа напона паре и преко 10% за по}едине суп

станце (средн>а вредност за све испитиване тачке анализираних супстанци

je 4,3%). Модификащцама S, SGD, KChL и HChEL напони паре се могу

предсказати са задовол,ава)уЬом тачношКу. Средае вредности одступаша

прорачунатих од експерименталних вредности за све обраЬиване тачке ана

лизираних супстанци износе 2,2% за S модификащф, 2,16% 3aSGD, 1,5%

за HChEL и 1,4% за KChL модификаци^у (таблица V). Осим што flaje Haj-

мак>а одступан>а напона паре, овом последоьом модификащцом HajTa4Hnje

се предсказу}е напон паре у области око критичне тачке, за Kojy je модифи-

KannjaMa пре свега и поставл>ена.
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ТАБЛИЦА V TABLE

Средгьа вредност одсшуйала йрорачунаших од ексйерименшалних вредности найона йарв

The mean per cent deviations for vapour pressures

Супстанца »/>(%)

Substance N S SGD KChL KChEL W R

Метан

Methane 29 0,57—0,97 1,07 1,12 0,92 0,93 2,06 8

Етан

Ethane 33 0,51—0,98 2,04 1,98 0,98 0,79 3,66 15

Пропан

Propane 31 0,49—0,98 2,60 2,54 0,94 1,15 3,80 28,8

и-Бутан

п-butane 25 0,63—0,98 2,60 2,62 1,15 1,85 4,41 30

Изопентан

Isopentane 29 0,47—0,96 1,10 1,12 0,76 2,42 2,31 28

я-Хептан

л-Heptane 28 0,56—0,97 1,43 1,52 0,83 1,34 3,38 ISO

я-Октан

л-Octane 27 0,50-0,97 3,10 2,56 1,63 1,56 4,60 268

Етилен

Ethylene 27 0,47—0,96 2,60 2,50 1,98 0,86 3,50 20,1

Пропилей

Propylene 30 0,44—0,97 1,87 1,80 1,52 0,70 3,18 23,5

H2S 26 0,56—0,98 1,76 1,90 1,56 2,68 3,08 32

NH8 21 0,49—0,99 6,20 5,80 5,76 5,80 13,60 310

co2 18 0,72—1,00 1,26 2,30 0,92 0,86 6,63 252

Аргон

Argon 13 0,56—0,97 1,40 1,40 1,00 0,87 2,48 5,6

Азот

Nitrogen 18 0,70—0,97 2,02 2,00 1,21 1,31 3,51 6,8

Укупно

Sum 355 0,44—1,00 2,20 2,16 1,40 1,51 4,33 15

ЗАЮЬУЧАК

На основу анализе свих добщених резултата може се констатовати да се

одговара^уЬим модификаци)ама, ко]'има се не ремети }едноставност Redlich-

-Kwong-ове )едначине стан>а, могу са успехом предсказивати термодинамичке

величине, односно са успехом описати равнотежа пара — течност анализи-

раних чистих супстанци. При томе уочавамо да шфдна од анализираних

модификаци)а нще на)бол,а за предсказиваше свих термодинамичких вели

чина у равнотежи пара — течност. Наши резултати noTBpr)yjy да се датом

модификаци)ом на)тачни)е лредсказу;у оне величине Koje су биле основа за

извог)ен,е те модификаци)е. Исто тако, модификаци)е изведене на бази по-

датака за одрег;ене супстанце побол>шава)у процен,иваае особина истих или

сличних супстанци, а знатно слаби)е резултате да)у при примени на супстанце

друкчи)е хеми)"ске природе.

При предсказнваньу напона паре на)бол,е резултате ца)у модификаци)е

KChL и HChEL; запремина засикене течности може се предсказати са до-

вол,ном тачношЬу само применом HChEL модификаци]'е; запремина засиЬене
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nape HajTaHHHje се предсказу)е модификащфм KChL, а затим и модифика-

ци)ама S и SGD. Коефищфнти фугацитета засиЬене течне фазе се на^тачшф

предсказу)у преко HChEL; израчунававьем коефищфната фугацитета за-

сиЬене парне фазе модификащ^ама HChEL, KChL, SGD и S се cMaayje

и иначе мало одступавъе Koje се постиже применом оригиналне RK )едначине

или W модификащф. На)'ман>а одступавъа при предсказиван>у енталпи^е

испараваша постижу се, у зависности од природе супстанци, применом S

и SGD, односно HChEL модификащф. Кад се ради о предсказивавьу ентро-

raje испарававьа за све испитиване супстанце Hajeeha тачност се постиже

применом модификащф HChEL.

ОЗНАКЕ ВЕЛИЧИНА — NOTATION

Р — притисак, pressure

Т — температура, temperature

v — молска запремина, molar volume

Z — фактор компресибилности, compressibility factor

/ — фугацитет, fugacity

Ф — коефициент фугацитета, fugacity coefficient

а, Ь, односно СХа и Оь — параметри у RK )едначини стан,а, parameters of the Redlich-Kwong

equation of state

д/fvap — енталпи)а испараваша, enthalpy of evaporation

ASvaP — ентропща испараван>а, entropy of evaporation

N — 6poj тачака, number of points

Гораи индекси — Superscripts:

L — засиЬена течна фаза, saturated liquid phase

V — засиКена парна фаза, saturated vapour phase

Дон>и индекси — Subscripts:

c — критична величина, critical quantity

R — редукована величина, reduced quantity

SUMMARY

DETERMINATION OF THERMODYNAMIC PROPERTIES OF ONE-COMPONENT

SYSTEMS IN VAPOUR-LIQUID EQUILIBRIUM BY MODIFIED REDLICH-KWONG

EQUATIONS OF STATE

ANDELKA MIHAJLOV DUDKOVIC and MOMCILO STEVANOVIC

Faculty of Technology, Novi Sad University, YU-21000 Novi Sad

The thermodynamic properties of the vapour — liquid equlibrium (molar volumes, fu

gacity coefficients of saturated phases, vapour pressure, enthalpy and entropy of evaporation)

were calculated by using various modifications of the Redlich-Kwong equation of state (Soave,

Graboski-Daubert, Kato-Chung-Lu, Hamam-Chung-Elshayal-Lu, and Wilson, as well as the

original one). For fourteen substances, the range of reduced temperatures of 0.44 to 0.99 was

covered. These substances were chosen from different groups, such as ones of simple structure,

paraffins, olefins, and polar substances. An assessment of the applicability of the equations is

given.

(Received 6 June 1980; revised 12 September 1980)
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To calculate the heat capacities of gaseous ammonia and carbon monoxide

by means of the modified Redlich-Kwong equation of state, proposed previously5, the

parameters Па and Пь are considered on two ways: as established values at available

isothermal conditions — for each isotherm separately and as temperature dependent

parameters given by suitable temperature correlations. The obtained results are

compared with those of the original Redlich-Kwong equation and with our results

earlier reported7.

It is well known that heat capacities, especially at high pressures, are fre

quently needed in engineering calculations where enthalpy may not be an accept

able substitute.

Numerous equations are available for the heat capacity of gases and liquids

according to various approaches. The methods of calculation are based on the

theorem of corresponding states, statistical theimodynamics and spectroscopic

data, equations of state, etc. Critical reviews of investigations done on heat capacity

were given by several authors1 3.

One of the most common methods for evaluation of heat capacities is based

on empirical and semiempirical equations of state. Equations of state such as

Benedict-Webb-Rubin and Redlich-Kwong have found wide use in these calcula

tions.

In this work heat capacities of gaseous carbon monoxide and ammonia have

been predicted by two different methods. One of them is based on the original

Redlich-Kwong (RK) equation4 and the other on the RK equation with tempera

ture dependent parameters given by adequate temperature correlations.

*This article was presented at the 2nd Yugoslav-Italian-Austrian Chemical Engineering

Conference Ljubljana, 1980.

**Address for correspondence.
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DETERMINATION OF CONSTANTS IN THE RK EQUATION

The original RK equation reads as follows

Z=

v a
(I)

v-b RT^v+b)

The constants a and b can be related to the critical properties by

a = £io

Pc

(2)

 

(3)

Redlich and Kwong used universal values for: Qa=0.4275 and Qb=0.0867.How-

ever, it is now generally accepted that these dimensionless parameters are tem

perature- and substance-dependent.

In our previous papers we have elaborated the capability of the RK equation

with temperature dependent parameters to correlate and predict the thermody

namic properties such as compressibility factors5-7, second virial coefficients6-8,

heat capacities6-7-9 and enthalpies and entropies of various nonpolar, slightly polar,

and polar gases. In recently accepted articles8'10 we treated dimensionless para

meters Qa and Qb on two ways : as discrete values at available isothermal conditions

— for each isotherm separately (QCai) and as temperature dependent parameters

given by corresponding corelations (QCOr).

The parameters Qa and Qb are obtained for each temperature as optimal

values (Deal) in a manner described previously5.

Correlated values of Qa and Qb (Qcor) are considered for both gases in terms

oftwo ranges of reduced temperature (Tr< 1 and Tr> 1), and the following empir

ical functions of Qcor are applied on Qa and Qb :

Q= C0rR + CxTi + C2Tr + C3rR, (4)

 

(5)

Q = C0 +
Ci Сг Сз

(6)

I-Гц (1-Гк)2 (2-Гв)8'

12= Co + Ci(l—Tr) + C2(l—Ги)1'3 + C3(l—Гк)2/з
(7)

12= Co+Ci

 

(8)
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The coefficients C0, Ci, C2, and Сз were determined using the least squares method-

For carbon monoxide and ammonia their values are summarized in Table I. The

TABLE I. Coefficients of equations (O—{8)

Substance Гв<1 Тц>1

GO

NH3

П» Пь

(7)« (6) (5) (8)

0.21 • 10-2» 0.41 • 10-» 0.54- lO-4 0.41 • 10-«

0.428291 е 0.0847022 -1.190624 0.0867323

5.684563 0.0025560 6.414374 -0.044793

1.943668 -0.000822 -5917375 -0.041359

-6.48677 0.0000727 1.123073 0.0886094

(4) (6) (8) (8)

0.49 • 10-3 0.58 • lO-3 0.19- lO-* 0.11- io-«

28.26877 0.0901295 0.427876 0.0866417

-77.0145 -0.005647 -0.69589 -0.151073

57.15291 0.0005032 -0.42255 -0.116093

-7.97404 -0.000006 0.930038 0.2343126

(a) — figures in parentheses refer to the correlation equations (4)—(8)

(J>) — S=i (Псог- ileal) J

i = l

(c) — coefficients Co, Ci, Сг and Сз of equations (4)—(8), respectively

P-v-T data of these gases are taken from literature11. The pertinent equations

for calculating heat capacities are given in the Appendix.

RESULTS AND DISCUSSION

The Qcai obtained in the form of analytical expressions [equations (4)—(8)]

were used to calculate the heat capacities of carbon monoxide arid ammonia. The

experimental heat capacity data of these gases are taken from Din11.

A comparison of this method was made with the method described in our

article9 where dimensionless parameters are treated as discrete optimal values

TABLE II. The mean absolute deviation in heat capacity for carbon monoxide and ammonia

Reduced Number S <*(%)

Substance temperature of data

region points RK RK RK

(Поог)

0.9>Tr>1.2 345 4.39 3.64 3.41

CO Гв<0.9 25 9.89 10.39 6.17

Гк>1.2 320 3.96 3.11 2.96

0.9>Гв>1.1 197 7.95 4.95 6.75

NH3 Гв<0.9 22 30.16 13.02 24.48

Ги>1.1 175 6.32 3.94 4.01
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(Deal)- The original RK equation is also included in consideration. The results

of predictions are listed in Table II. All evaluations are performed for same arbitrarily

selected isotherms of volumetric and heat capacity data. The overall average abso

lute per cent deviations are given for various temperature regions. At each isotherm

the calculations were carried up to a reduced pressure of 5.79 for CO and 2.69

for NH3.

It can be noted that larger deviations for the heat capacity values occur in

the critical region. This result is expected because this region is difficult to study

experimentally and observed values of heat capacity are very unreliable; also,

first and second derivatives of the correlated dimensionless parameters with respect

to temperature were too sensitive in the vicinity of the critical point. These facts

and the nature of the critical point make a prediction of heat capacities and other

thermodynamic properties very laborious. However, a satisfactory agreement is

obtained near the critical isotherm when the assumption <Шсог/д 7r=0 is made.

In these cases £2Cor can be treated as discrete values (iiCai).

 

Fig. 1. Comparison of predicted and experimental isobaric heat

capacity for carbon monoxide

Finally, the results of Qcor with dQCOr/d 7r=0, at 0.9<Гц <1.1 (or 1.2),

may be combined wilh the results offieor in other temperature regions. The obtained

total mean absolute deviations of isobaric heat capacities for carbon monoxide

and ammonia were 4.31% and 9.32%, respectively.

In order to illustrate the validity of the evaluationd used in this study, a

cp—Tr plot is shown in Fig. 1.

APPENDIX

Thermodynamic expressions for heat capacity with temperature dependent parameters

a and b (eqs (2) and (3)), where £2( are obtained from eqs (4)—(8), are given below.

cB=cv+F1+F2+ F3 +Fi
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ь ь b2 bg >

2<т*Ъ)г " 2(Vb)2'

R^T аВ «г

?з ■ *

RT _ «t2r+b)

(т-Ъ)2 " T°-V(vtb)2

 

NOTATION

ajb — parameters of the Redlich-Kwong equation

Co, Ci, Сг, Ся — coefficients of equations (4)—(8)

Cp — isobaric heat capacity

R — gas constant

V — molar volume

Z — compressibility factor

С1ш, Пъ — dimensionless proportionality parameters

Subscripts

tfil aR »2

(v„-b)2 T°-\(v| -b2) * »Т^(т0«Ь)2

rt «(г»0*°>

R

0

— critical property

— reduced property

— property given with respect to the ideal gas state
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ИЗВОД

ПРИМЕНА REDLICH-KWONG-OBE 1ЕДНАЧИНЕ CTAIbA СА ТЕМПЕРАТУРНО

ЗАВИСНИМ ПАРАМЕТРИМА НА ОДРЕЪИВАН>Е ТОПЛОТНИХ КАПАЦИТЕТА

ГАСОВИТОГ AMOHHJAKA И УПЪЕНМОНОКСИДА

BOJAH Д. ЪОРЪЕВИЪ, АЛЕКСАНДАР Ж. ТАСИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду, й. йр. 494, 11001 Београд

АНЪЕЛКА Н. МИХА1ЛОВ ДУДУКОВИЪ и СТЕВАН Ъ. ЮВАНОВИЪ

Инсшишуш за йешрохемщу, гас, нафшу и хемщско инженерство, Технолошки факулшеш

Универзишеша у Новом Саду, 21000 Нови Сад

Израчунанан.с топлотних капацитета гасовитог амони)ака и угллнмоноксида кориш-

пен>ем претходно предложеног модификованог облика RedIich-Kwong-ове )'едначине ста-

ша6 разматрано je на два начина: први, у коме су параметри С2„ и Qb израчунавани за свакн

изотермски сет података посебно и други, у коме су параметри дати одре^еним корелаци)ама

у функци)и температуре. Доби)ени резултати су поре^ени са резултатима Koje да)е оригинална

Redlich-Kwong-ова )едначина став>а, као и са резултатима наших претходних проучаваша7 .

(Примл,ено 15. )ула 1980)
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Two-phase buffer systems consisting of one aqueous (buffered) phase and

a sparingly soluble acid or base as the second phase, were investigated. By mathe

matical considerations it was established that the capacity of these buffers depends

on the pH value, on the acidic constant of the corresponding acid-base pair, as well

as on the solubility of the acid or the base in the nonprotolysed form. Equations

necessary for the construction of the corresponding buffer curves in the pH scale

were derived. These considerations were confirmed by the study of six buffer systems.

Besides, it was found that the dilution effect in these buffers amounts to somewhat less

than 0.3 pH units. Finally, it was established that single-component buffers of

this type can be combined into multicomponent ones which possess a considerable

buffer capacity over a wide pH range.

Continuing our investigations of two-phase buffer systems1-3, in this paper

a study of buffer systems consisting of an aqueous (buffered) phase and a sparin

gly soluble acid or base as the second phase is described. To our knowledge, such

systems have been investigated so far only by Setnikar4. In order to establish

the tissue-tolerance for solutions containing some local anestetics, he derived the

functional dependence of the buffer capacity ((3) on the fraction titrated (т), both

for classical buffers and buffer systems containing a sparingly soluble base as the

second phase. Therefrom it follows that for all т values, the buffer capacity of

systems having a sparingly soluble base as the second phase is higher than that

of classical buffers.

From the aforesaid it might be seen that some problems which are of im

portance for the practical application of the above mentioned two-phase buffers

have remained unsolved. Therefore, the subject of this paper comprises: 1) the

mathematical considerations of two-phase buffers containing a sparingly soluble

acid or base as the second phase, in order to make possible the theoretical calcu

lation of the buffer capacity as a function of pH; 2) the investigation of the dilu

tion effect in such buffers; and 3) the investigation of multicomponent buffers

of this type.

♦Presented in part at the Yugoslav Conference on Chemistry and Chemical Technology,

Sarajevo, September 10, 1979.
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EXPERIMENTAL

All pH measurements were carried out on a Radiometer PHM 4 pH-meter with a glass-

-calomel electrode assembly. The titrations were carried out in a nitrogen atmosphere, at 25°.

The initial volume of the titrated solution was 20 ml. In all experiments performed, the sparingly

soluble acids were titrated with a standard sodium hydroxide solution, and procaine was titrated

with a standard hydrochloric acid solution. The equilibration time in vigorously stirred systems

amounted to 2—3 minutes. The reverse (salt) titrations were not performed since the supersaturated

solutions had been formed before the beginning of the precipitation of the sparingly soluble acid

(base).

Buffer curves, p=f(pH), of the investigated two-phase buffer systems have been deter

mined by an analysis of the corresponding titration curves, malting the necessary corrections for

the change in solution volume during titration. All the results were recalculated for 0.1 M ionic

strength, by the use of the Davies equation5.

MATHEMATICAL CONSIDERATIONS

Buffer Type I {Sparingly soluble molecular acid, HA)

The mixed acidic constant (К*£) is given by the expression

Caoh/Cha=^ (1)

where Снa is constant for a heterogeneous system, and ац=10~*>я. For the sake of

simplicity the charges of individual ions are omitted.

From eq. (1) it follows that

Сь=СА=Х«СнА/вН. (2)

Differentiation of eq. (2) gives

Pha=~ = 2.3 = 2.3K?CHA 10 ph =2.3CHAantilog(pH-pK?). (3)

dpH an

The maximum buffer capacity will be attained at the pH value (pHmax)

which corresponds to the transition of a heterogeneous into a homogeneous system.

At pHmax the mass balance can be given by the following equation

С»и>=СНА+Са (4)

where Cj^is the analytical concentration of the acid-base pair (in homogeneous

systems) or the concentration that would exist if the total amount of the acid-base

pair were dissolved in the aqueous phase (in heterogeneous systems).

From the definition анА=СнА/С^р and eqs (1) and (4) we get

pHmax^pK" +P • (?)

1 — а ha

Cha is constant as long as the system is heterogeneous, which means that for a

given C*Pp value осна will be constant too. In other words <xha is constant for a given

heterogeneous system.
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The value of the maximum buffer capacity ртах which corresponds to pHmax

is obtained from eqs (2)— (4):

Ртах=2.3(^РР-СнА).

At pH values higher than pHmax the system is homogeneous and the calcu

lation of p=f(pH) is carried out in the usual manner as for classical buffers. The

 

-2 -1 0 +1 ГСрН-рКЛ

II-(pKrpH)

Fig. 1. Theoretically calculated depend

ence of $ha(hb>IC*™ on pH for buffers

which contain a sparingly soluble acid

(I) or sparingly soluble base (II)5 respec

tively. Buffer capacity curve for classical

(monophase) buffers is designated by an

unbroken line. <х=аял(в).

transition of a heterogeneous into a homogeneous system is accompanied by an

abrupt decrease in buffer capacity as it may be seen from Fig. 1.

Buffer Type II (Sparingly soluble molecular base, B)

In an entirely analogous way the following equations can be derived for

two-phase buffer systems containing a sparingly soluble base as the second phase

рнв=2.3^ =2.3 -^L 10-ph=2.3 CB antilog (рК* -pH), (6)

K g K a

where Св is the concentration of the nonprotolysed base. This concentration is

constant as long as the system is heterogeneous. If <хв=Св/С^р,
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рНт«=рК? + p—— (7)

<XB

Pm.x=2.3(C«PP-CB).

Buffer curves of such systems are also shown in Fig. 1.

Equations (3) and (6) make possible the calculation of the contribution of

the investigated acid-base pair to the total buffer capacity of the solution. The

total buffer capacity (Ptot) is calculated from the following equation

Рю1=Рна(ог Pha)+Ph,o++Poh~, where Рн,о+=2.3Сн,о+, and (3oh-=2.3Coh~.

EXPERIMENTAL CONFIRMATIONS

As it is seen from mathematical considerations, the verification of the derived

eqs (3) and (6) requires the knowledge of the corresponding acidic constant and

the concentration of the nonprotolysed acid (base) in the solution.

For our investigations we have taken benzylic, benzoic, salicylic, hydro-

cinnamic, and octanoic acids, and procaine.

In cases of benzylic, benzoic, salicylic, and hydrocinnamic acids and procaine

the acidic constants were determined from that part of the neutralization curve

which relates to the homogeneous solution, whereas in the case of octanoic acid

the acidic constant was taken from literature6. The solubility of the nonprotolysed

acid (base), in all the cases studied, was determined from the difference in the

total solubility of the acid (base) and the concentration of hydronium (hydroxide)

ions, obtained by the pH measurements. Besides, in case of sparingly soluble

acids, the complex constant К^Сил. was determined from the linear dependence

log CA=pH+log*™CHA.

Analogously, in case of sparingly soluble base (procaine) the complex constant

CbIK1? was determined from the relation

TABLE I. Experimental data obtained in the investigation of two-phase buffer systems containing

a sparingly soluble acid or base as the second phase. Cj*p=0.1 M, 7=0.1, 1=25°.

Sparingly soluble

component of the buffer
рСнл > рСя

Salicylic acid 3.02 1.94 4.87

(4.96)«

Benzylic acid 3.16 2.29 5.33

(5.45)

Benzoic acid 4.14 1.63 5.79

(5.77)

Hydrocinnamic acid 4.62 1.31 5.97

(5.93)

Octanoic acid 4.78 (6)» 2.36 7.17

Procaine 8.97 2.16

(7.14)

6.89

(6.81)

a) Values in parentheses were calculated from data given in columns 2 and 3. b) Recalculated

for 7=0.1 M.
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log Chb= -pH+log (CbIK") .

The data obtained are given in Table I. From this Table it can be seen that there

is a good agreement between the constants obtained in different ways.

From eqs (3) and (5) [eqs (6) and (7), respectively], by means of constants

given in Table I, theoretical buffer curves were calculated and they are given,

along with the experimental data points in Fig. 2. It shows that there is good agree

ment between the theoretically calculated values for the buffer capacity and those

found experimentally.

 

Fig. 2. Experimental data points

and calculated curves for buffer

capacities of two-phase buffers

containing salicylic acid (1),

benzylic acid (2), benzoic acid

(3), hydrocinnamic acid (4),

octanoic acid (5) and procaine

(6). C£P=0.1M.

DILUTION EFFECT

The dilution effect is defined as ДрН=рНло—pHbd, when the buffer

solution is diluted with an equal volume of pure water. Subscripts BD and AD

denote values before and after the dilution.

The equations for the theoretical calculation of the dilution effect can be

derived from the acidic constant of the corresponding acid, the value of Cha (or

Cb) and the corresponding charge balance equation.

In this way we obtained eqs (8) and (9). These equations can be used for

the calculation of the dilution effect in two-phase buffers with sparingly soluble

acid and base, respectively.

I -CNa^AD/4+[(CNa3'AD/4)2+Pj]1/2J

ЛРН= lop !Cci vbd/2P?+ [(CcoW2Pb )2+ jg/Pgj V» ) (9)

lCoiyAi>/4Fj+ t(CciyAD/4Pj)»+^/pT[^ J

In the above equations Cnb and Cce denote the analytical concentrations of the

strong base and strong acid, respectively, used for partial neutralization of the
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investigated acid or base before dilution; у is the activity coefficient; K£ is the

thermodynamic ion-product of water and PJ and P£ are complex thermodynamic

constants defined in the following manner: Р^=К\апк and Р^=ав/К^, where

KJ is the thermodynamic acidic constant.

When deriving eqs (8) and (9) in the charge balance equation which deals

with systems that contain a sparingly soluble acid, the hydroxide ion concentration

was neglected. However, the hydrogen ion concentration was neglected in the

charge balance equation which is valid for systems with a sparingly soluble base.

TABLE II. Absolute values of the dilution effect, \ApH\, in tvio-phase buffer systems containig a

sparingly soluble acid or base as the second phase. C*££=0.\M. Theoretically calculated values are

given in parentheses.

Sparingly soluble

component of the

buffer

Salicylic acid

Benzylic acid

Benzoic acid

Octanoic acid

Procaine

20

0.24(0.25)

0.27 (0.27)

0.27 (0.28)

0.29 (0.29)

0.25 (0.28)

Neutralization, per cent

40 60

0.27 (0.27)

0.28(0.28)

0.26(0.28)

0.29(0.28)

0.26(0.28)

0.26(0.27)

0.28 (0.28)

0.29(0.28)

0.25 (0.28)

80

0.27 (0.28)

0.29(0.28)

The experimentally obtained values for the dilution effect, along with those

theoretically calculated are presented in Table II. These data show that the absolute

values of the dilution effect in our experiments amounted from 0.24 to 0.29 pH

units. The dilution effect in buffers of type I lowers and in buffers of type II in

creases the corresponding pH values.

MULTICOMPONENT BUFFERS

Multicomponent buffers containing the following acids have been investi

gated: 1) salicylic and benzylic acids; 2) salicylic and benzoic acids; 3) octanoic

and hydrocinnamic acids; 4) octanoic and benzoic acids; and 5) salicylic, benzoic,

and octanoic acids. The experimentally obtained data along with the sum of buffer

capacities of the corresponding single-component buffers are shown in Fig. 3.

As is seen from Fig. 3 the rule of the additivity of buffer capacities is valid only

in the first two systems where two solid, in water sparingly soluble acids, are com

bined. Deviations from this rule established in the case of the last three buffers

might be due to the dissolution of solid acids in liquid octanoic acid. We have

found that 100 ml of octanoic acid saturated with water dissolve, at 25°, about

6.15 g of salicylic acid, 18.9 g of benzoic acid, and 112 g of hydrocinnamic acid,

respectively. That is why the value of Cha is not constant for any of the acids

combined, and eq. (3) is not valid. For this reason the sum of buffer capacities can

not be equal to £(Зна(.
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Fig. 3. Buffer capacity as a function of pH for multicomponent buffers containing

salicylic and bezylic acids (a), salicylic and benzoic acids (b), benzoic and octanoic

acids (c), hydrocinnamic and octanoic acids (d) and salicylic, benzoic and octanoic

acids (e); (o) experimental values; ( ) calculated sum of buffer capacities of

the corresponding single component two-phase buffers. C££=0.1M for each acid-

-base pair.

As it may be seen from the foregoing, using sparingly soluble acids (bases)

two-phase buffers with a considerable buffer capacity can be prepared, which

is not possible with classical (monophase) buffers.

The buffers investigated in this work can be applied in cases where the

equilibration time-period is of little importance, and a high buffer capacity is

required. These systems have an important advantage over classical buffers since

the disappearance of the solid phase is the visual indication of a sudden drop in

buffer capacity. Finally, the investigated buffers are easily prepared by partial

dissolution of the sparingly soluble acid in sodium hydroxide or the sparingly

soluble base in hydrochloric acid.
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ИЗВОД

ДВОФАЗНИ ПУФЕРСКИ СИСТЕМИ СА ТЕШКО РАСТВОРНОМ КИСЕЛИНОМ

ИЛИ БАЗОМ КАО ДРУГОМ ФАЗОМ

ТОМИСЛАВ J. JAftH-Б, ЛИДЩА Б. ПФЕНТ и MHPJAHA Б. ПАСУЛ.

Хемщски инсшишуш, Природно-машемашички факулшеш, Универзишеш у Београду,

11001 Београд

Проучавани су двофазни пуферски системи ко;и се cacroje из )едне водене (пуфе-

ферисане) фазе и тешко растворне киселине или базе као друге фазе. Математичким раз-

матран>има утпр1)ено je да капацитет ових пуфера зависи од рН, киселинске константе

одговара)упег киселинско-базног пара и растворл>ивости киселине, односно базе у непро-

толизованом облику. Изведене су (едначине потребне за конструисан>е одговара^уЬих пу-

ферских кривих, за изналажнье рН-вредности максимума пуферског капацитета и максн-

малне вредности пуферског капацитета. Ова разматра&а потвр^ена су проучаван>ем шест

пуферских система. Наясно je да ефекат разблажен>а ових пуфера износи нешто ман>е од

0,3 рН-)единице. Поред тога, у раду je утвр^ено да се монокомпонентни пуфери овога

типа могу комбиновати у мултикомпонентне пуфере Kojn HMajy знатан пуферски капацитет

у широком интервалу рН.

(Прилиьено 8. септембра 1980)
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Ыо(е

БЕЛЕШКА—Р»ОТЕ

УТИЦА1 РАЗЛИЧИТОГ ОДРЕЪИВАНЬА МОЛАРНЕ ЗАПРЕМИНЕ ЗАСИЪЕНЕ

ЧИСТЕ ТЕЧНОСТИ НА ПРОРАЧУНАВАВЬЕ ИЗОТЕРМСКЕ РАВНОТЕЖЕ ПАРА-

-ТЕЧНОСТ СИСТЕМА Н23—С3Н8 НА 288,16К

СЛОБОДАН П. ШЕРБАНОВИЪ, Б01АН Д. ЪОРЪЕВИЪ, ЗАГОРКА М. К01ИЪ

ДУШАН К. ГРОЗДАНИЪ

ЗТехнолошко-мешалуршки факулшеш Унивгрзишеша у Београду, й.йр. 494, 11001 Београд

(Примл»ено 9. септембра 1980)

Извод. Испитиван )е утица) рачунског одре-

1)иван>а моларне запрелите засиЬене чисте

течности на предсказиван>е параметара рав-

нотеже пара-течност на изотермским усло

Анализа )е извршена за систем Нг8—

ЗзНв на 288,16К. Доби)ени резултати

указу)у да и повеЬане грешке у запрсмини

нема)у утица) а на прорачун.

•

Рачунско одре1)иван>е параметара рав-

нотеже на електронским рачунарима базира

на поставл>ан>у ригорозних термодинамичких

релащ^а. У случа)евима када се )едначина

стаил примен>у)е на обе фазе у равнотежи,

)едан од проблема ко)и се често )ашьа )с

одре1)иван>е ньихових константи.

Предмет овог рада >е да утврди у

ко)0) мери начин рачунског одре))иван>а

моларних запремина чистих засиКених теч

ности утиче на вредност температурно

зависних параметара КесШсп-Кигопв-ове )ед-

начине, ко>а )е у овом раду применена

на предсказиван>е равнотежног састава пар

не фазе (у<) и укупног равнотежног притиска

(Р) у изотермско) равнотежи пара-течност

система НаЗ—СзШ на температури 288,16К.

Познато )'е да се примена ]'едначине

стан>а на обе равнотежне фазе у ствари

своди на одре^иванье коеф ици;ената фу

гацитета свих компонената у тип

КейНсп.-К\уоп8-ова1 )едначина (К—К):

КГ

У-Ь Г>*У(У+Ь)

Да) е

0)

1п фу=1п

У-Ь У-Ь

2,= 1 _ У+Ь

1п +

КТ»1*Ь V

при чему )е:

аЬ, У+Ь Ь РУ

+ —(1п—— ) - 1п —
КТ>1*Ь* V У+Ь КТ

Ь(=С1ыКТы1Ры,

(2)

(3)

(4)

451
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■ п

1=1 /-1
(5)

<щ=(1-Сц) (audi,)*-* за

йц=аи=йц за »=/,
С7)

1-1

где je:

V — моларна запремина счеше

Т — температура смеше

а, Ъ — константе у R—К )едначини

Рс,Тс — критични притисак и темпера

тура

тедначине (3) и (4) се односе на

чисту супстанцу, (1) и (5—8) на смешу,

док je (2) дато за компоненту у смеши. Цео

сет )'едначина примен>у)е се на парну фазу

Cyi моларни удео парне фазе) и на течну

са моларним уделом течне фазе Х| .

Прорачун предсказивака параметара

yi и Р у бинарно) изотермско) равнотежи

описан je у раду 2. У Toj процедури без-

димензионе величине Ц, и £1» чистих суп-

станци одре^ене су према методи Joffe и

Zudkevitch-a3. Ова метода захтева позна

вайте и моларних запремина засиЬених

чистих течности (И^). За израчунаван>е

параметара равнотеже погодно je V Ьздре-

1)ивати преко Принципа кореспондентних

стан. а. Овде су за ову сврху коришЬене

Yen-Woodeova (Y—W)4, модификована Ra-

ckett-ова (М—R)4 и Chueh-Prausnitz-ова

(С—Р) (едначина*. Примен>ене су на

одре1)ива1ье

R

Сц

(8)

универзална гасна константа

коефицщент фугацитета компо-

ненте j у смеши

бездимензиони параметри

интеракциона константа.

моларне запремине засиЬене чисте течности

H«S у температурном интервалу 272,05

—305, 38 К са тачнопАу: Y—W 2,7%;

М—R 3,1% и С—Р 2,5%. Има)уНи у виду

да наведене аналитичке форме за vf" код

угллводоника да)у грешке око 0,5% утица)

рачунског одре1)иван>а V}" пропана на пред-

сказиваке равнотеже ни)е испитиван.

УводеЬи Y—W, М—R и С—Р )ед-

начине у Joffe-Zudkevich-еву процедуру до

би] сне су дискретно вредности за ^ и

О», Koje су затим корелисане у функшпн

температуре. У случаjу пропана експеримен

та.те вредности К- су коришКене у Joffe-

-Zudkevitehe-Boj процедури, па су тако

доби)ене вредности £2„ и ih, тако^е корели

сане у функци)и температуре.

За пропан су доб^ене следеКе за-

висности:

_ _ Ci Cs Сз
йа= Со+—+ +

Тт Ттг Тт3
(9)

где je:

Со=0,1374- 10-«; Ci=0,7301; Сг=0,4101; С3=0,0750

« _ , Ci Сг Сз
Пь = С0+ -——+ -—— +-

1-Гг ' (1-Гг)2 ' (1-Гг)3

где je:

Со=0,0830; Ci= -0,5641 • 10-3; Са=0,149 • 10-"; С3= -0,9127 • 10"7

за водониксулфид je:

1 11/3 1 2)3

n»= C0+Ci(l-—) + Cs (1 ) +С3(1-—)

Тт Тт Тг

(Ю)

(11)
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где je:

Со=0,4224; Ci = 0,3465 • 10-5; Са= -0,1284- 10-"; Сз= -0,9607 • 10~»

1 I V 1 */»

ftb=Co+Ci(l ) + С«(1-—) +С»(1-—) (12

7*г Тг 2г

где je:

Со=0,0832; Ci=0,9553 • 10"«; С»= -0,3323 • 10-»i Сз= -0,2486 • 10"«

Коефициенти ^едначияе (11) и (12) односе

се само на примену С—Р )едначине у Joffe-

-Zudkevitch-ево) процедури, пошто се по

казала на; погоднн j ом.

Резултати предсказиван>а равнотеж-

ног састава д>< и укупног равнотежног

притиска Р приказани су у таблици I.

Интеракциони параметар Си je одре^ен

оптимизащчом2, при чему je

ДР=2|Р„Р, {-Рти, (|

коришЬена као функщца цн.ъа. Из табли

це се види да су добщени резултати у

свим разматраним случа>евима приближно

истог квалитета, што указу)е да грешка у

рачунском одре!)иван>у моларне запремине

засиЬеног H2S по изабраним (едначинама

roije имала знатниjer yranaja на прорачун.

ТАБЛИЦА I TABLE

Cpcdihc айсолушно и йроценшуално одсшуйам

ууиРза сисшем H2S—С3Н8 на 288,16 К(а)

Mean absolute and per cent deviations of у
and? for the system HjS-CsHe at 288,16 K(a)

Ay AP(atm) P% C12

exp* 0,0110 0,464 4,28 0,10724

Y—W* 0,0113 0,460 4,21 0,11144

M—R* 0,0111 0,457 4,19 0,11159

C—P* 0,0113 0,461 4,22 0,11144

— The parameters П» and Пь were deter

mined from P—V^—T data points

Y—W, M—R, C—P* — параметри Qa и 06

су одрег)ени на основу P—Кгас—T података,

при чему су запремине засиЬених течности

израчунате преко oflroBapajyhnx )едначина:

— the parameters П» and £1ь were determined

from P—Koi —T data, where molar saturated

volumes were calculated according to the

corresponding equations :

Ду= 1nZ I .Vexp,« —yni,< ]

i=l

AP=lnt\P„v,t—Praf,(j

>=i

p%= £|^,p,«-Pr»t,<| 100

1=1 Pexp,l П

(а) Равнотежни подаци за систем H2S—

—СзНв на 288,16К узети су из литературе 7.

(a) Vapour liquid equilibrium data for the

H2S—C3H8 system at 288.16K are taken

form ref. 7

exp* — параметри £1„ и £1ь су одреЬени на

основу експерименталних Р—Vb—Т

података
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SUMMARY

INFLUENCE OF CALCULATED MOLAR VOLUME OF A PURE SATURATED LIQUID

ON THE ISOTHERMAL VAPOUR-LIQUID EQUILIBRIUM PREDICTIONS OF THE

H«S—C»He SYSTEM AT 288. 16K

SLOBODAN P. SerbanoviC, bojan d. dordbviC, zagorka m. kojiC,

and DUSAN K. GROZDANIC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, P.O. Box 494, YU-11001 Belgrade

The influence of calculated molar H»S—СзН8 system at 288. 16K. The obtained

volumes of a saturated pure liquid on the results indicate that the errors in molar vo-

isothermal vapour-liquid prediction was stu- lumes are insignificant with respect to the

died. The analysis was performed on the final prediction.

(Received 9 September 1980)
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Note

METALLCHELATE DES l,6-DI(p-TOLYLH^4>HEXANTETRAONS

MARIJAN LACAN, IVANA SUSNIK-RYBARSKI, HUSEIN D2ANIC und RADMILA CAClC

Technologische FakultUt der Universitat Zagreb, Pierottijeva 6/VI, YU-41000 Zagreb

(Eingcgangen den 26 Mai 1980)

Zusammenfassung. Die Metallchelate von
Cus+, Ni«+ und Mg*+ mit l,6-Di(p-tolyl)-

-1,3,4,6-hexantetraon wurden dargestellt. Bei

der Reaktion von BorsSure mit 1,6-Diaryl-

-1,3,4,6-hexantetraons (Ar = p-tolylj phenyl)

(L) in Essigsaureanhydrid entstehen Acetoxybor

Derivate L[B(OAc)»]t.

In der vorl&ufigen Mitteilung1 wurde

iiber die Synthese von Metallchelaten des

l,6-Diaryl-l,3,4,6-hexantetraons (Ar = phenyl,

p-cumenyl) mit Cu*+, Ni2+, Fe2+ und Fe»+

berichtet. Die Metallchelaten wurden in wjfl-

riger ammoniakalischer Ldsung synthetisiert.

In dieser Fortsetzung unserer Untersuchungen

der Metallchelaten des 1 ,6-Diaryl- 1 ,3,4,6-he-

xantetraons haben wir die Synthese der Me

tallchelate in Gegenwart von Natriumacetat

durchgefuhrt.

Wegen ihrer Struktur lieferen die

lje-Diaryl-l^^e-hexantetraone2 mit Metall-

salzen Verbindungen vom Тур (II) und

(III)1. Bei der Reaktion von Verbindung

(I—1) mit Cu-acetat in Dioxan oder in Butanol

entstehen Polymermetallchelat (II) bzw.

(1-1) Artp-Toy

(1-2) Ar.Ptw*
 

(П) Ar«p-ToM

(П-1) M «Cuffl)

(D-2) M.NilD)

Ш-3) М»МдШ)

)150ССН3>2
 

(OOCCH3)2

(IV-1) Af=p-T<rfyl

(IV-2) ArsPhertf

455
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MoraxnokknlarmctaHcheiate ПГ,.

Die PoJvmeren wurdcn audi voa

(1—1) mrr NiSO, • 7HtO and MgS04 ■ 7HiO

unter ihniichen Bedingungen hergesteQt.

Auflerdem wurde die Reakrioa voa

Boroiure mit T; tmtersacht- In Essigsaure-

anhydrid geht Borsiure in Borrriacetat u'oer*

and nut 'X; gibt tie Bb 'diacetaxybor) Derivate*

von l,6-Duryi-I,3,4.6-hexantetraton'Ar — p—

—tolyl1 und phenyl*) (IV).

In Cbereinstimmung mit diesen Be-

funden stent das IR-Spefctmm (in KBr) in

dem cine starke Ketobande (1720 cm 1 bzw.

1710 cm-'; und eine Bande fur v C—O bei

1260 cm-1, dam for » C—O mit «» В—O

'overlapping) bei 1370 bzw. 1360 cm-1 auf-

Weirere Banden zwischen 1625—1260

an1 wurdcn dem sechsgliedrigen Metall-

chelatringsystemen zogeordnet. Die Massen-

spektren von Verbindungen (I\~) gcben kein

Molekul-Ion. Die reLanv massenarmen Spek-

tren baben die Hanptbrncfastuckmassen („base

peaks") m t 43 bzw. 105.

Die Spektren zeigen noch die Masse

von me 98 and я < 84 an. Diese sind offen-

sicbtlich dem Hydroxydioxaborinanring (secfas

bzw. funf; zuzoordnen.

ExPERlMEV

Die Schmelzpunkte warden im Mikro-

schmelzpunktapparat von Kofler bestimmt und

nicht konigiert. Die IR-Spektren 'KBr; wurden

mit dem Pcrkin-Elmer-Gerit 257 und 377,

die Masscnspektxen mit Kratos-Gerat MS25

aufgenommen.

(.II-r)-Bis[J£-di(p-tolyrj-U,4,6-hexwiU-

ironato]-dikupfer-Polymer: Zur Losung von

0,322 g (1 mmol) (1-1) in 20 ml Dioxan gibt

man 0,i996g (1 mmol) Kupfer(II)-acetat-

-H yd rat und 0,082 g Natriumacetat in 20 ml

Ethanol. Man kocht 2 h unter Ruckflufl,

filtriert den dunkelgriinen Niederschlag ab,

wascht ihn mit Ethanol/Wasser (1:1) und

trocknet in Vak. Ausb. 0,264 g (68,7°0).

Schmp.,-300'' IR'KBr;: 1610, 1582, 1535

(v,C—O), 1290(v, C—C—C), 550(8 C—C—O),

520 und 470 (v, M—O) cm-1.

яГСгоНцО^гСщ я(767,74)

Bcr. C 62,58 H 4,20 Cu 16,55

Gef. C 62,80 H 4,41 Cu 16,66

( ///; Bis[l fi-di(p-tolyl)-lj,4,6-hexanteironato]-

-kup/er(l 1 ) \ Die Darstellung erfolgt analog der

von (II-l), nur wird in 20 ml Butanol 1 h

unter Ruckflufl gekocht. Der grime Nieder

schlag wird mit Ethanol/'Wasser gewaschen

und mit N,N-Dimcthylformamid zum Sieden

erhitzt. In Vak. getrocknet. Ausb. 0,242 g

(67,8%) Schmp.>300°. — IR (KBr): 1720

(vC-O), 1605, 1575, 1541 (v, C—O), 1284

(v. C—C—C;, 550 (8 C—C—O), 520 und

470 (v, M—O) cm-1.

(СгиНиСОгСи (706,88)

Bcr. C 68,03 H 4,85 Cu 9,00

Gef. C 68,40 H 4,72 Cu 8,87

(11-2) Bis[l,6-di(p-tolyl)-/,3,4,6-hexantetronato]-

dinickel(II)-telrahydrai-Polymer: Zur Losung

von 0,281 g (1 mmol) NiSOj ■ 7H20 und

0,082 NaOOCCHa in 30 ml Ethanol werden

ELLER TEIL

0,322 g (1 mmol) (1-1) in 20 ml Butano1

gegeben. Man lafit 1 h unter Ruckflufl sieden.

Der ausgefallene gelbe Niederschlag wird

abgesaugt, mit Ethanol gewaschen, in sieden-

den Toluol digeriert und bei 25:;10-' Pa

getrocknet. Ausb. 0,30 g (53%). Schmp.>

>300;.

IR(KBr): 1582, 1548, 1510 (v, C—O), 1290

(v, C—C—C), 590 (8 C—C—O), 500 und

470 (v, M—O) cm-1.

<Cl0Hi.O4)» Nil 4H»0 я(870)

Вег. C 57,88 H 4,86 Ni 14,14

Gef. C 57,92 H 5,10 Ni 14,05

(II-T) Bis[ I -fi-di(j>-tolyT)-l\3,4£-hexantetTonato\-

-dimagnesiwn-'PoXyma: 0,2465 g (1 mmol)

MgS04 7НгО und 0,082 NaOOCCHs lost

man in 20 ml Ethanol mit 5 ml Wasser und

fiigt 0,322 g (1 mmol) (1-1) in 20 ml Dioxan

zu. Man lafit 2 h unter Ruckflufl sieden.

Die weifle Produkten wascht man mit Ethanol

und Aceton. In Vak. getrocknet. Ausb. 0,158 g

(41,8%). Schmp.>300°.

IR(KBr): 1590, 1550 (v, C—O), 1290 (v,

C—C—C), 565 (8 C—C—O), 515 und 465

(v, M—O) cm-1.

n(C2oHieOi)2Mg2- 4HaO n (761,36)

Ber. C 63,03 H 5,17 Mg 6,40

Gef. C 63,32 H 4,84 Mg 7,0

(IV-1) [1,6-Di{p-tolyT)-l,3,4,6-hexantetrondto]

bis-(diacetoxybor): Zur Losung von 1,237 g

(0,02 mol) H3BO3 in 80 ml Essigsaureanhydrid

gibt man 3,22 g (0,01 mol) (1-1) in 50 ml

(СНзСО)гО. Dann wird unter Riihren 3 h zum

Sieden erhitzt und nach 24 h wird das oran-

gefarbte Produkt abgesaugt. Nach Waschen

mit (СНзСО)гО war die Ausbeute 1,9 g

(33 %). Schmp. 228—230°. — MS (70eV):

Kein M+; m\e 119 (5,5%), 98 (2,3%), 91

(3,4%), 84 (1,9%), 60 (43,9%), 43 (100%).
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— IR (KBr): 1720 (C=0), 1625, 1600 (y

C= C), 1550, 1500 (vM C-O) 1360) [v C—O

imd v»s В—O (overlapping)], 1298 (v8 C—

—C—C), 1260 (v C—O), 570 (8 C—C—O)

525 und 468 (v, B—O) cm -».

C28H!8Oi!B«(578,15) Ber. В 3,74 Gef.B3,45

(IV-2) [ 1,6-Diphenyl-1,3,4,6-hexantetronato]

bis-(diacetoxybor) : Die Darstellung erfolgt ana

log der von (IV- 1) aus 2,94 g (0,01 mol)

(1-2). Ausb. 2,2 (40%). Schmp. 220° (gelbe

Kristalle). — MS (70 eV): kein M+; m\e

105 (100%), 98 (8,6%), 84 (10,0%), 77

(42,8%), 60 (24,3%), 43 (80%). IR (KBr):

1710 (C= 0), 1625 (v C=C), 1540, 1515

(v, C—O), 1487 (vaeC—C—H), 1370 [v C—O

und vM В—O (overlapping)], 1298 (v, C—

—C—C), 1270 (v C—O), 1070 (v, B—O) cm-1.

СгвШЮиВ» (550,12) Ber. В 3,93 Gef. В 4,11

*

Wir danken Frau Dr. J. Rolich und

Frau J. Brckovic fiir die Aufnahme der IR

— Spektren. Herrn Dr. N. Blaievii vom

Institut fiir Arztmittelkontrolle, Zagreb, dan-

ken wir fur die Aufnahme der Massenspektren.

Die vorliegende Arbeit wurde mit

finanzieller Hilfe des Wissenschaftsrates der

SR Kroatien durchgefuhrt.

извод

МЕТАЛОХЕЛАТИ 1 ,6-ДИ(/>-ТОЛИЛ)-1 ,3,4,6-XEKCAHTETPAOHA

MAPHJAH ЛАЪАН, ИВАНА СУШНИК-РИБАРСКИ, ХУСЕИН ЦАНИЪ и РАДМИЛА ЧАЧИЪ

Технолошки факултет Свеучилишша у Загребу, Пиерошщева 6/VI, 41000 Загреб

Синтетизирани су металохелати Си2+, =/>-толил, фенил) (L) у анхидриду оцетене

Ni2+ и Mg2+ са 1,6-ди(р-толил-1,3,4,6- киселине добивени су деривати ацетоксибора

-хексантетраоном. Реакци)ом борне киселине Ь[В(ОАс)г]г .

са 1,6-диарил-1,3,4,6-хексантетраоном (Аг= (Пришьено 26. Maja 1980)
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ПОВОДОМ ДЕВЕДЕСЕТОГ РОЪЕНДАНА

ПРОФ. Др АЛЕКСАНДРА ЛЕКО

Српско хеми)ско друштво и Редакщф Гласника xeMnjcKor друштва

Београд су среКни да могу да упуте свом почасном председнику и дуто-

годишньем председнику Друштва, уреднику Гласника и Хеми^ског пре

гледа, срдачне честитке поводом деведесетог ро^ендана.

 

Ро!)ен 7. децембра 1890. године у Београду у породици Др Марка

Т. Леко, познатог хемичара и научног радника, проф. Леко je студирао

хелш)у на Универзитету у Београду и Фрибуру, где je докторирао 1921 .

године. Од 1923. до 1960. године je био професор неорганске и органске

xeMnje на Технолошком одсеку Техничког факултета одн. Технолошко-

-металуршком факултету у Београду. Дуже година после тога држао

je наставу из неорганске хеми)е на постдипломским студи)ама. За CBoj

рад добио je низ признаша: Награда владе HP Cp6nje поводом 7. )ула

1948. годйне, Орден рада са црвеном заставом (1965), Букова награда

(1965), Титула почасног доктора Београдског универзитета (1975) и

друга.



Професор Леко je посебно заслужан за разво) Српског хеми)'ског

друштва. Као председник Друштва од 1946—1955. и главни уредник

Гласника xeMHjcKor друштва Београд (1948—1955), а затим као почасни

председник, он се увек ocehao пре свега као активан члан Друштва,

па je подстакао осниванье многих подружница и секци)а. У време када

je био председник (1950) установл>ено je Саветованье хемичара

C.P.Cp6Hje, Koje данас представл>а веЬ традиционалан скуп хеми

чара, технолога и металурга. Професор Леко je покретач и дугогодиппьи

уредник стручног часописа Хеми)ски преглед. IberoBoj ynopHoj борби

може се захвалити што су оба часописа и по садржа)у и по опреми до-

стигла дананиьи ниво.

За све хемичаре и технологе Kojn су били н>егови ученици или са-

радници, професор Леко je био не само добар педагог, научни и друшт-

вени радник, професор универзитета, веЬ пре свега човек Kojn je разу-

мевао ученике и сараднике и увек им се обраЬао као щщател». Желео

je да код ученика развее смисао за разумеван>е и да у погрешним одго-

ворима ученика потражи прави одговор за себе. Упитан )едном за поруку

naiuoj младо) генерации он je рекао: „Ни {една млада генеращ^а не

воли савете, али ако веК морам да дам )едан од таквих савета, онда би

то био савет да се при избору занимаша руководе исшьучиво л>убавл>у

за струком, како би стварно посао ко)и раде обавл>али из л.убави и на

cpehy CBojy и CBoje околине". nocBehyjyhn се свом животном позиву,

наш драги професор се и сам држао ове поруке.
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ПРЕГЛЕД—REVUE

ТОК XEMHJCKE РЕАКЦЩЕ НА ПРИМЕРУ

МОНОМОЛЕКУЛСКИХ РЕАКЦЩА

MHPJAHA M. МЛАДЕНОВИЪ и СЛОБОДАНКА P. ВЕЛЖОВИЪ

ИнсшиСйуш за физичку хемщу, Природно- машемашинки факулшеш Универзишеша у Београду,

й. йр. 550, 11001 Београд

(Примл.ено 2. октобра 1980)

Активираше молекула

Активирани комплекс

Хиперповрш потенщфлне енерги)е

Реакциона координата

Константа брзине мономолекулског процеса по TST

Модели активираних система

Slater-ов динамички модел

Rice-Ramsperger-Kassel-ов модел

Rice - Ramsperger-Kassel- Marcus - ов модел

Новине у прилазу проблему хеми)ске реакци)'е

Заюьучак

Веома важна категори)а хеми)е и физичке xeiwnje je хеми)ска промена,

односно хеми)ска peaKinija. Молекул, динамички систем одрег)еног енергетског

садржа)а, може претрпети хеми)ску промену ако je за н>у претходно припрем-

л>ен. Наиме, свака хеми)ска реакпдф има сво)у енерги)у активирала, a Koja

се дефинише као минимална (критична) eHeprnja хеми)ске промене1-3. Стога

се мора упознати начин на Kojn се молекул оспособл>ава за промену, а што

подразумева енергетско обогаКен>е молекула. У општем случа)у, могуНе су

све пермутаци)е енергетског садржа)а, али je различита ефикасност прелаза

измег)у различитих степена слободе кретан>а pearyjyhHX врста. За хемщску

реакци)у су Haj3Ha4ajHnje промене осцилаторне, а потом, и ротационе енерпф4.

Сама анализа хеми)ске реакщф захтева поставл,аае модела peaKinije,

Kojn onncyje поступну промену енергетског састава реактаната, н>ихову ин-

TepaKnnjy и прелаз у производе. Наиме, треба спознати физички механизам

реакщце (елементарне кораке реакщф), Tj. скуп енергетских и структурних

промена од реактаната до производа, и поставити математички модел, KojnM

je омогуКен н>ен прорачун. Параметри модела треба да су засновани на осо-

бинама реалних хеми)ских система и да су одредиви и типични (Tj . да дозво-

л>ава)у систематизацщу хеми)ских промена и реалну процену нових могуЬнрсти

у сличним системима).

У TeopnjcKo разматран»е хеми)ских промена je уведена упрошЬена класи-

фикащф елементарних стушьева, од Kojnx су на)важни)и бимолекулска асоци-

jauHja, мономолекулска дисощфщф и интрамолекулска трансформащф. Ови

елементарни кораци су нужни за разумеваше сваке хеми)ске реакщце, значи

461
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и мономолекулске. Како посто)еКи модели хеми)ских реакцща усва)а)у прелазни

облик у ко)ем су здружени молекули реагу)уЬих врста (сви молекули за^едно

симулира)у )едан реагу)уЬи молекул), а за ко)и )е непосредно везана хеми)"ска

промена, знача) анализе мономолекулских реакщф )е тим веЬи. На ова)

начин, мономолекулске реакци)е* могу пружити информаци)е о трансфор

мацией прелазног облика у произволе хеми)ске промене. Стога )е анализа

проблема хеми)ских реакци)а на примеру мономолекулских реакци)а потпуно

оправдана.

АКТИВИРАНэЕ МОЛЕКУЛА

Дога^а) хеми)ске промене условл>ен ]е настанком енергизираних молекула,

и то оних чи)и ^е енергетски садржа) Е )'еднак или веЬи од одговара)уЬе гра

ничив вредности Ео, Е^Ео. У овом раду молекули енерги)е Е^ Ео дефинисани

су као активирани молекули.

По Аггпепшз-у су бинарни судари реагу)уЬих молекула извор енерги-

заци)'е. 1лпс1етапп (1922. године) прорачунава сударе измену молекула у

мономолекулском процесу као извор активираша, сугеришуЬи да се они од-

ви]а)у по механизму )аких судара. Найме, средша количина енерги]е пренета

у по)единачним )аким сударима ]е велика: |<ДБ>|^>АвГ, где ]е кв Вокг-

тапп-ова константа, а Т температура система7-8. Према овом гледишту, веЬ

активирани молекули после само )едног судара прелазе у хеми)ски неинтере-

сантне молекуле (Е<Ео), и обратно. То значи да се активирани молекули

доби)а)у исюьучиво из нереактивних сташа реагу)уЬе врете, а чи)а )е попу-

лаци)а (по Е) дата Вокгтапп-овим законом расподеле на свим притисцима

(у молекулском систему при равнотежи, бро) молекула енерги)е Е% )е сраз-

меран ВоКгтапп-овом фактору ехр( — Ег1къТ), сл. 1.

Сл. 1. Вокгтапп-ова расподела молекула по

енерги)и. На вишим температурама крива )е

нижа и заобл>ени)а, (лево). Истовремено све

више молекула стиче енерги;у веЬу од тер-

малне (фракци)а молекула енергще веКе од Ео

дата графиком десно).

На ова) начин молекули достнжу сва, па и реактивна енергетска стан>а,

истом брзином ко)ом то чине у систему са Вокгтапп-овом равнотежом у

ко)ом се не )авл>а реакци)а. Стога, усва)ан>е постулата )аких судара редуку^е

прорачун популаци)е активираних молекула на статистичко-механичко изра-

чунаванъе равнотежне популаци)е молекула одрейене енерги)е9а. У механизму

судара усво)ена су )'ош два постулата: 1) прелази из стан>а енерги)е Е<Ео у

* Добар преглед развода теорн)ских модела и експерименталне анализе мономоле

кулских реакцн)а се налази у реф. 5 и 6. Корисни за проблем хемщеке реакци)е, а тиме

н мономолекулске, су и рефератн са Симпозиума о садашн>ем станъу кинетике елементарних

гасних реакци)а: могукност предви1)ак>а теори^е и тачност меренъа, обавл>енн V ]. Рпчх.

Спет. Уо1. 83, N0. 1, (1979).

 



ТОК ХЕМВДСКЕ РЕАКЦЩЕ 463

метастабилна стан>а Е^ Ео нису праКени великим променама молекулских кон-

фигураци)а (Ргапск-Сопйоп-ова врста судара), 2) укупна учестаност судара,

ко)и доприносе преносу енерги)'е измену молекула, не зависи од тренутног

молекулског енергетског садржа)'а.

Принципи]'елно, требало )е об)аснити две ствари. Прво, колико )е

могуЬе Аггпепшз-ову иде)у о активираньу путем судара применити на све

врете реакци]а, а што повлачи и питаше правилног приказа активирааа у

мономолекулско) реакцией. Друго, како се може повезати иде]'а о активираньу

путем судара са преносом, расподелом и специфичним износом енерпф акти-

виран>а за сваку посматрану хеми)ску реакци)у? Пошто )е прихвакен ста-

тистички карактер свих по)'единачних промена, вероватноЬа хеми)ске промене

йск = — кйе = Рво

одре^ена )е статистичком вероватноЬом популаци)е молекула енергетског са-

држа)а Е^Ео (с )е концентраци)а, к константа брзине)10. Стога, ако )е 2

укупан бро) судара у секунди у )единици запремине на одрег}ено) температури,

константа брзине ма ког процеса се може индентификовати са

к =2ехр(--Ео/ЯГ)

(/? )е гасна константа), т). Аггпешш-ов фактор фреквенци)е поставе учеста

ност судара

2=24* (8л: КТ1Ыу.)Ч*<Р (1)

(ЛГ )е Ауо§;аа1го-ов бро), Л ди)аметар судара, ц редукована маса)1-3.

ПолазеЬи од динамичке равнотеже у активираном систему, у коме до-

лази до мономолекулске реакци)е молекула А:

*1 кз

А » ; А* >В+С

кг

лако )е на!)ен формални израз за брзину хеми]ске реакци)е1^3:

*ехр=*1*з[А]/(*2[А] + А8) (2)

([А] ;е концентраци)а молекула реагу]уЬе врете А), а што недвосмислено

каже да су активирани молекули А* енергетски обогаЬени толико да одмах

прелазе у произволе В и С. Провера овог модела )е могуЬа провером следеКих

односа :

1) Константа брзине &ехР треба да падне на половину сво)е максималне

вредности, к:в—к1кз1кг, ко)а се успоставл>а на високом притиску, при кон

центрацией А\\г=кг\кг- Пошто ;е могуЬе израчунати к\=2еяр(—Е\1КТ) преко

2 и експериментално одре!)ено Ео~Е\, онда се, преко познате вредности

кооехр, може проценити А\\г ~ кг>п^\к\.

2) Инверзна вредност константе брзине, 1/йГхр) треба да линеарно за

виси од 1/[А]; одсечак на ординати )е \[кх.

У првом случа)у се ни)е могла добити ни приближно прорачуната вели

чина Ац2- Тако ]'е нпр. за разлагаше ИгО^-Кг+О ^1/21сог=4, док )е
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■^i/2exp=0,8. За сложени)е молекуле одступан>а су веЬа, нпр. за разлагавье

метилциююбутана на етилен и пропен ^i/2teor = 104 и Ац2ехр = \0~6

(разлика je 1010)11.

У другом случа]'у, линеарна зависност 1 /&ехр од 1 /[А] брзо почивье да

одступа од почетног правца, и праве лини)е, тако да je на маньим притисцима

k^>k(teor). To je показано на сл. 2.

 

up

Сл. 2. Реципрочна вредност константе брзине (1 /£= 1 + 1 IkiA)

термалног разлагака азометана, CHsNNCHa^CsHe + Na, на 563К

као функци)а инверзне вредности притиска према подацима из

реф. 10а.

Очигледно je да прво одступанье (за Ах, 2) Hacraje због упрошЬеног

гледишта да je &i=Zexp( — EijRT), а што одговара расподели енерги)'е акти-

виравьа на само два степена слободе: на транслаторно кретанье молекула у

судару или на )едну осцилащщ описану са два квадратна члана (потенци)алне

и кинетичке eHepraje). Код веКине молекула треба рачунати са присуством

више осцилаторних (енергетски важних за дисоцт^ащ^у) нивоа. To je показао

Hinshelwood, KopnryjyhH вредност за k) уво^еньем веЬег 6poja осцилатора

(sj;2), тако да, за E^>RT, ki nocraje12

ki=Z [(EilRT)°-iKs-\)\]ex.p(-El[RT)=ZEl (3)

Константа брзине ki, дефинисана са (3), брзо расте са повеЬашем 6poja осци

латора 5. Тако, нпр. за разлагаше азометана на 563 К са £0 = 219,4 kj доби)а)у

се следеЬе вредности односа ZeJ'Z

s (ZEJZ) • 1021

1 4,3

2 4750

5 870000

6 8160000

7 63800000
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Значи, преласком са 2 на 14 квадратних чланова бро) активационих судара

расте 6 • 107 пута. На основу теори)е судара прорачунава се предекспоненци-

]ални фактор А вредности 7,7 • 108 8"1, али експеримент13 указу)е да )е кьегова

вредност 3,13- 101в 8-1. разлика )е 107 пута. Стога, укл>учу)уЬи веКи бро)

квадратних чланова у израчунаван>е кх, однос &оо(ек$р)/Аь т). Аця, поставе

ман>и, као што )е на^ено експериментално.

Одступан>е на сл. 2 се може об^аснити неселективношЬу 2.е у )едн. (3),

ко)а не узима у обзир специфичне промене у основно) расподели 5 активираних

нивоа. Ка5$е1-ово* гледиште )е да Ье се реакци)а десити ако )е енерги)а Ео

локализована у виду одре!)ене промене конфигураци^е молекула. Управо начин

акумулаци)е Ео у )едном степену слободе (у )едно) координати, ]едном квадрат

ном члану) и однос према другим вероватним кретан>има )е суштина гледишта

о разликама на сл. 2. На високим притисцима )е могуЬе прорачунати вероват-

ноЬу обогаЬеаа одре!)ених активираних нивоа, Ра, на основу квантно-ста-

тистичких релаци)а за дегенераци)у осцилаторних нивоа15. У том случа)у, за

Е^Ео добива се израз за (вероватноЬа да се од укупне енерги)е Е^Е0

бар део Ео расподели на оне осцилаци)е ко)е омогуЬава)у дисоци)аци)у)

Р\={\-Ео1Е)-^ (4)

Брзина разлагаша се одре^у)е по принципу стационарности13. Нека молекули

енерги)'е Е (Е^Ео) образу)у класу Ае, а молекули са Ео локализованом у

дисощфтивном степену слободе класу В. Молекули класе В могу преЬи у

молекуле класе Ае и нека )е фреквенци)а ових унутрашших промена К. Прет-

поставимо да )е брзина конверзи)е молекула класе В у молекуле класе Ае

сразмерна бро)у молекула класе В и да ]е независна од вишка енерги|е у

одре^еном степену слободе, као и од Е. Ако се успостави равнотежна расподела

молекула класа Ае и В, брзина формираша молекула класе В из Ае )е )'еднака

брзини ко)ом се молекули класе В враКа)у у класу Ае и ко)а ]е сразмерна

равнотежно) популацищ молекула класе В. Како сви молекули класе В могу

да дисосу)у, брзина разлагала молекула класе Ае )е сразмерна бро)у молекула

класе В ко)и се одржава)у у равнотежи,

кз=К(1-Ео1Еу-К (5)

На ова) начин, константа брзине дисоци]аци)е кз> ко)а одговара вероватноЬи

дисоци)аци]е, расте са енерги)ом Е, а тиме и кехр поста]е веЬе на веЬим Е

у изразу (2). Равнотежна расподела молекула класа Ае и В се оствару^е на

високом притиску, и тада важи:

сйкв> = к9[А*]=сй№к9, (6)

где )е с концентращф молекула А, а фракщф активираних молекула

енерги)е (Е, Е+дЕ)

Ш={Е1КТ)*-1 [ехр(- Е/КТ)1(5- 1) !] (йЕ[КТ). (7)

* ККК (Кке, Катврег^ег, Ка5зе1)-теори)а14-15
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Ако се (5) и (7) уврете у (6) и изврши интегращф по свим могуКим енергщама

активираних молекула добива се*:

kx=K exp(-EolRT). (8)

Значи, директно из теори)ског модела доби)а се константа брзине Arrhenius-

овог облика. Из (8) следи: 1) да je минимум потребне енерпф за дисоци^ацщу

Arrhenius-ов параметар Ео (идентификаци)а критичне eHepraje Ео са eHeprajoM

активиран>а Еа<в на високом притиску), и 2) да je фреквенщца унутрашвьег

преноса eHepraje [а по jeflH. (5) за кз] код молекула високе eHepraje еквива

лентна Arrhenius-овом фактору, Tj. К=А. Молекулски модел, Kojn да)е

Arrhenius-ову осцилаторну фреквенщ^у, je квантни модел представл>ен скупом

дегенерисаних осцилатора15. ПолазеЬи од модела потпуно дегенерисаних осци-

латора (сви осцилатори HMajy исту фрекветпщ осциловавьа v), Kassel15 из-

рачунава, (еднозначно, фреквенци)у унутраппьих промена К, и налази

/C=v (модел дегенерисаних осцилатора) (10)

Значи, ред величине предекспоненци}алног члана у Arrhenius-овом изразу

брзине je 1012—1014 s"1.

При мааим Е ( х Ео), као и при машем Z, на нижим притисцима утрошак

молекула са £^>£Ь доводи до nopeMehaja динамичке равнотеже и Boltzmann-ове

расподеле енергетски активираних нивоа16 (веки утрошак високо активираних,

Kojn се не могу одмах надокнадити), тако да се нагло ocnpoMainyje 6poj реагу-

jyhnx молекула11. Самим тим и Pf, опада, па и йз и Аехр- Teopnja jaioix судара

се мора поправити у том смислу, да би се добило важевье }едд. (8).

На основу ових разматран>а се може, прво, осетити веома сложен проблем

активирана молекула, при чему активирани молекули треба да pearyjy само

из одрейених конфигуращпа и, друго, може се оценити погодност промена

код мономолекулских реактива за разумевавъе свих активираних процеса, jep

je расподела eHepraje у сваком судару одлучу}уЬа за цео процес. Зато се

поступно прешло само за проучававье расподеле унутар активираног система

(Е^Ео), а не толико на активираше, нпр. сударима, из неактивираних врета.

То се на)бол.е постиже анализом активираног комплекса**.

АКТИВИРАНИ КОМПЛЕКС17-18

Активирани комплекс je карактеристична нуклеарна конфигураци$а, а

Koja условл>ава настанак хемщеке промене. На енергетском потенци)алном

дщаграму активирани комплекс je увек екстрем позитивног npeeoja у свим

степенима слободе, сем у оном Kojn одговара прелазу преко енергетске бари-

jepe и где je npeBoj негативан17. Значи, у комплексу je )едан осцилаторни

степен слободе „замрзнут" и замен>ен кретаньем Koje се статистички третира

као транслащф. У физично) слици, дуж одрейеног правца (реакциона коорди-

* За )'аке сударе, по )'едн. (2) £i/&2 = Boltzmann-OB фактор. Ако />(притисак)-.оо,

одн. Е^>Ео, по )едн. (2) и (5) доби)а се: АехР=£зехр( —EilRT)^>Kexp(,—EilRT)xkaa (9).

** Активирани комплекс je предмет анализе Teopuje прелазног стан>а — TST (енг.

Transition State Theory)1 7'le.
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ната) систем има асиметричне осцилаци)е код врха енергетске бартере, а

ко]"у тиме прелази у правцу рекомбинаци)'е или дисоци)аци)е на производе.

Цил> ових промена ;е достизаиье области релативне стабилности, а ко)а ]е

придружена коначном сташу.

Активирани комплекс карактерише критична хиперповрш потенци]алне

енерги)е. Прелази преко ове површи значе дисоци)аци)у критичне везе.

Потенциална хиперповрш представл>а функци]у потенци)алне енерги)е

реактаната, ко)и се из бесконачности приближава^у, а потом раздва)а)у као

различите производи. Пошто )е везана за молекул у хеми)ско) реакцией,

разумл>иво )е да )е потенциална хиперповрш функци]а координата )езгара.

У систему центра масе, занемару)'уКи ротаци)е, молекул се представл>а са я

независних унутраппьих координата дг, дг, • • ■ , дп — ове координате су интер-

атомска расто)ан>а или углови. Стога се потенциална хиперповрш може дефи-

нисати са

где )е V ордината у (и+ 1)-димензи]'и. Потенциална хиперповрш зависи од

сила интеракци)'е атома (зависно од електронског ставъа, атоми се привлаче

или одби]а}у). Потенци)алне површи различитих електронских стан>а чине

систем хиперповрши. Занемару^уКи улогу електронског подсистема у хеми)ско]

промени, елементарни корак реакци)е се )авл.а у реакционом систему ко)и

оста]'е на исто) потенци)ално] површи. Ово су ади)абатски процеси, ади)а-

батски у односу на електронски подсистем, и карактерише их одржан>е квант-

них бро)ева. Потенщфлна површ за троатомски реакциони систем дата )'е

на сл. 3.

 
 

ХИПЕРПОВРШ ПОТЕНЩПАЛНЕ ЕНЕРГЩЕ*

У = У{чи ?2,..., д«)

 I V

Сл. 3. Површ потенци)алне енерги)е за

реакци)у преноса атома : АВ + С->А +ВС

а) нацрт просторне расподеле, Ь) дво-

димензионална про)екци)а, (одн. де

тали базе у сл. За) с) енергетски про

фил. )'е расто)ан>е А—В^г расто)ан.е

В—С, а У—У{д\, дг) потенциална

енергща посматраног система)

*Општа теори]'а заснована на примеру бимолекулских реакци)'а
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РЕАКЦИОНА КООРДИНАТА

Потенциална хиперповрш има стабилну област са минимумом V = 0 у

тачки одре!)ено) са 91=02 =...=д»=0. Ова тачка )е одво)ена енергетском

бартером од сличне тачке за произволе реакци)е. На)нижа тачка бари]"ере

)е „седло": <2о(<?ю, Я20, ■ ■ ■ , Япо) енерги)е У=Е0.Тачка <2о одговара дисощф-

ционо) конфигурации (на)ниже енерги)е: Ео). Значи, седло )е гранична хипер

површ ко)а сто)и измену реактаната и произвола. Све дисоци)аци)е се дешава)у

дуж пута у ^-простору, и то дуж пута ко)им се прелази бартера у близини

седла.

Кинетичка и потенциална енерги)а молекула у генералисаним коорди-

натама су дате са

Г=Е Еаг,«г«,/2 (а()!=а5Г) (11)

г=1 5=1

Г = 2 ЪЪгвЯгЯ*!2 (ЬГЗ = Ь8Г) (12)

респективно, при чему )'е сц генералисана брзина, дяи'йс. Коефициенти аг$

и Ъгя су одговара)уЬи инерци)а:ши фактор и константа силе кретан>а; за мале

осцилаци)е те су константе одре!)ене равнотежном конфигурациям.

Са минимумом у 0 и тачком нестабилне равнотеже 2о, потенциална

енерги)а не може бити квадратна функщца координата я У цело) области.

У близини У=0, потенциална енерги)а )е дата са (12), при чему ]е )едн.

(12) резултат Тауюг-овог развода функци)'е потенщцалне енерги)е око тачке

стабилне равнотеже (за мале осцилащце). У близини седла, т). тачке ^о, V

)е квадратна функци)а (яг — Яго) и дата )е са

У=Ео+ X 2 ЬГ8(яг—Яго) (Яз— ?8о)/2.

г=1 5=1

С обзиром на карактеристике седла, могуЬе )е променити базис ортогоналном

трансформациям

п

Яг—Яго= 2 /гвх$. (13)

5 I

Потенциална енерги^а (12) у новом базису )е облика

У=Ео-Ь1Х2{12 +2 2 Ъ-гхгх*\1.

1

Координата х\ се назива реакциона координата и, у општем случа)у, ни|е ни

)една оригинална ^-координата. Ако )е нпр. )едначина комплетне потенци)алне

бари)ере (као хиперповрши у ^-простору) облика

Ф(Яи Я2,..., Яп)=0, (14)

тада се може изабрати XI облика

"^Ф^ъ ?2,-.., Яп)=0.
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Када тачка <2, ко)а представл>а молекул у фазном простору, лежи на хипер-

површи (14), )авл>а се дисоци]аци)'а. Односно, дисоци)аци)а се )авл>а тамо

где се меньа вредност *1 са негативне на позитивну. Недисосована станьа

одговара)у тачкама 0_ са т)<0, а дисосована тачкама <2 са т)>0, т). ова станьа

леже са различитих страна хиперповрши (14). Како )е понашаше тачке (2

(т). молекула) одрешено тренутним стан>ем (д,ч)у одсуству спол>ашн>их утнца)а

(нпр. судара), тачке ^, односно молекули н>има представл,ени, деле се у

две групе: на молекуле чи)е <2 током кретааа прелази површ (14) и на моле

куле чи)'е ]е т) увек ман>е од нуле (значи, не прелазе преко површи (14) у

правцу дисоци)аци)е). Први су хеми)ски интересантни, а други неинтересантни

молекули.

Кинетичка енерги)а )е квадратна функщф генералисаних брзина и на

дискутовано) хиперповрши узима облик

Т'= 2 тя2г12.

г = 1

Ортогонална трансформаци)а (13) да)е сличай облик за седло

Т' = т Е к\\2.

5 I

Последней израз омогуЬава анализу молекула у хеми]ско) реакци)и као честице

ко)а клиза по потенци^ално) површи. Ова) третман хеми)ске реакци)'е среЬе се

у теори]'и прелазног стан>а17>18.

Треба подвуЬи неке «значаще одредбе реакционе координате. Прво, она

се не може поистоветити ни са ]едном унутрашньом координатой, д(. Друго,

пошто молекул реагу)е као целина, на н>у могу да упливишу сва могуЬа кретааа

молекула, али у физичко) слици реакци)'е кретанье, одлучу)уЬе за хеми]ску

промену, )авл.а се у виду асиметричног мода*. Усва)а)уЬи статистички третман

реакци)е, т). постулирй)уНи равнотежу измег)у полазних молекула и активи-

раног комплекса, прелаз активираног комплекса у произволе и н>егов повратак

у реактанте се посматра)у као под)еднако вероватни дога!)а)и. Стога, задржа-

ва)уЬи се у области равнотежне статистике, чини се и прихватл>ивим постулат

„1/2—1 /2" (ко)им се и одре!)у)е „расподела" активираног комплекса на произ

воле и реактанте), т). Еуппд-ов постулат ко)им се каже да )е кретанье дуж

реакционе координате транслащф (пошто дуж одре^еног правца транслащф

има два могуна смера ко)и су под)'еднако вероватни)17.18. Ова претпоставка

)е полазни постулат теори)е прелазног стан>а.

КОНСТАНТА БРЗИНЕ МОНОМОЛЕКУЛСКОГ ПРОЦЕСА ПО Т5Т

Како посто)и одре!)ена вероватноНа успоставл>ан>а критичне конфигу-

раци)е (активираног комплекса) и фреквенци)а преласка из ове конфигура-

ци)е у произволе, константа брзине кх )е дефинисана са

&оо=.Роа/2, (Репгег-ова )едначина) (15)

Нормални мод ;е чисто хармони]°ска осцилаци)а система као целине.
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где je Ро густина вероватноКе координате лг] у xi=0 (дисоци)ациона бари)ера),

a v средн>а брзина. Уобича)но je дуж реакционе координате изабрати произ

волно малу област у интервалу ( — 8, 0), a Koja се назива прелазно ставье —

ту област запоседа активирани комплекс. Сви активирани комплекси нема)у

исту брзину, те не прелазе преко 6apnjepe у истом тренутку. Зато се дефинише

средае време живота активираних комплекса, т, и (15) прелази у

А„=Рв8/2т. (16)

Израз (16) интерпретира PoS/2 као релативан 6poj активираних комплекса

ко)и дисосу)у (фактор 1 /2), те омогуЬава запис константе брзине на високом

притиску преко партиционих функщф (пошто се равнотежни услови приказу^у

односом партиционих функщф), Tj.

k„=(kBT[h)(Q-IQ) ехр(-£0/АвГ) (17)

при чему je Q статистична сума молекула A, a Q h активираног комплекса,

(A je Planck-ова константа). Како се молекул и активирани комплекс разли-

Kyjy по садржа)у нормалног мода дисоцщащце, 6poj осцилаторних степени

слободе13 присутних у Q+ je Зи— 7, а у Q : Ъп — 6. Пошто су ротационе функщ^е

и осцилаторне фреквенц^е реактаната и активираног комплекса слични за

веЬину мономолекулских реакщца (док je сума стагьа за )едан осцилаторни

степен слободе реда величине 1), предекспоненци)ални члан се pe/ryKyje на

kbT!,h, Tj. Teopnja предвиг)а фактор А реда величине 1013 в-1. Ово je у саглас-

ности са неким експерименталним резултатима.

Концепт активираног комплекса се доста често користи у интерпретаци)и

реакционих брзина. Но, шегове могуЬности предвиг)ан>а су донекле ограни-

чене, пре свега због непознаване прелазног ставьа19.

МОДЕЛИ АКТИВИРАНИХ СИСТЕМА

Из.че1)у реактаната и производа мора nocrojaTH нека унутраппьа коре-

лаци$а, наметнута бар атомским саставом или енергетским садржа)ем. Фор

мално дата, хеми)ска реакщф носи собом одрег)ени детерминизам, a Kojn

je евидентан у ibeHoj стехиометри)и. OBaj детерминизам je последица инхерент-

них cBojcraBa реакционог система, a Koja су предмет анализе. Тако, статистички

модели, поред корелаци(е концентраци)а, укл>учу}у и корелацщу енергетских

нивоа. При томе, RRK Teopnja постулира равнотежну расподелу стан>а пола-

зног и активираног молекула, док RRKM* Teopnja npoiunpyje ту равнотежу

и на активирани комплекс (у реакционом систему се ocTBapyjy две равнотежне

расподеле). Из мноштва могуЬих конфигуращца активираног молекула, ста

тистички модели „извлаче" )едну одрег)ену врсту конфигураш^а (са енергсцом

Ео локализованом у peaKirnoHoj координати) и H>oj npnnncyjy могуКност не-

иосредне xeMHjci<e лромене. Значи, реакциони систем je принуден да узме

jeдaн одре1)ени облик поетоjaiba Kojn je хеми)ски занимл>ив. Знача)ну анализу

ове принуде je дао Slater у свом динамичком моделу xeMHjcKe peaKHHje.

* Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus-ова Teopiija активираног комплекса.
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ЗЬАТЕК-ОВ ДИНАМИЧКИ МОДЕЛ20

81а1ег постулира да реакци)а следи достизаше одре1)ене вредности д

у одре^ено) координати, нпр. д\. Управо када д\ достигне велику вредност,

независно од #2, • • • , Яп> успоставл>а се критична конфигураци)а ко)а )е услов

дисоци)аци)е. Вредност д се достиже фазним усаглашавакьем нормалних осци-

лаци)а.

У сво)0) анализи хеми)ске реагацпе, 81агег посматра колективно креташе

атома молекула (найме, све оно што се дешава са )'едном везом ни)е независно

од других веза). Креташе компонената унутар молекула као целине опису)у

нормалне координате ^^>^2>•■■> бл- Координата 2( опису)е г-ти нормални

мод, одн. нормалну осцилаци)у енерги^е Е1 и фреквенци)е V^ А да би се

динамично стан>е молекула дало преко 0.1{(=-\,2, . . . , и), погодно )е извршити

регуларну трансформаци]'у са унутрапиьих на нормалне координате21 (ко]а

важи за мале осцилаци;е око равнотежних положа)'а):

п п

дг= Е о.Г10.1= 2 аг< ЕС!2 соз27г(у(г+ф1).

1= 1 1= 1

На ова) начин, свако интератомско расто)ан»е (или угао) поста)е линеарна

комбинаци)а свих колективних креташа атома молекула око равнотежних

положа)а. Амплитудни фактор аг{ да)е удео 1-те нормалне координате (нор-

малног мода) у унутрашшо) координати дт (вези атома представл>ено) коорди

натой дг). Амплитуде (аг* ЕС12) и фазе (ф<) нормалних координата одре^ене

су последшим сударом* и оста)у непромешене до следеЬег судара (ако се

дисоци)аци)а не деси пре тога).

Преласком на <2-координате, кинетична и потенциална енерги)а, )едн.

(11) и (12), трансформишу се у суме чисто квадратних чланова:

г= 2 ф/х, у= I й),

1= I I- I

тако да )е енерги)а г-тог мода (одн. нормалног осциловаььа)

где ]е Х<=кЯ=(27п/<)2, иц )е кружна, а ч1 обична фреквенщф осцилащф.

л

На ова) начин, енерги)а молекула Е (=2 ЕС) потпуно )е сепарабилна на

1 = 1

енерги]е п нормалних осцилаци)а (нормалне осцилаци)е не измешу)у енерги)у

и Е )е сума чисто квадратних чланова). Ово су карактеристике линераног

хармони)Ског осцилатора.

Посматра]уЬи молекул као чисто хармонични систем, 81агег дефинише

фреквенци)у осциловаша координате 91 као средгьу фреквенци)у свих фрек-

венци]а V,- нормалних осцилащф, т;.

Ако се промена унутрашн>е енерпце молекула постиже при томе.



472 МЛАДЕНОВИЪ и ВЕЛ.КОВИИ

7=[2а*Х*/2 «*]1Я (18)

1= I I I

51а1ег показухе важевье следеЬих релаци)а:

2 а* =2Вц/В и 2 х2.Х«=2ЛцМ,

«=1 .=1

где )е А детерминанта кинетичке матрице (образоване коефици^ентима ап

из )едн. (11)), В детерминанта потенци)алне матрице (образоване коефнцн-

)ентима Ьг> из )едн. (12)), Аи и Вп су одговара)уЬи кофактори. Последгьа

релаци)а )е значаща, )ер експлицитно садржи постулат реверзибилитета измейу

молекула и активираног комплекса. Найме, Ац и Вц представл.а)у динамични

систем у коме )е дь принудено да буде 0 и ко)'и осцилу)е са фреквенци)ама

V'2>V'з,..., V'п. Стога, израз (18) прелази у

\»=У1У2... У,/у'2.-. V'», (19)

Средгьа фреквенщф, са ко)ом сума хармони)Ских осцилаци)а расте у дату

вредност д, одговара вероватноЬи постизаша критичне (дисоци)ационе) кон-

фигураци)е.

Део молекула са енергетским садржа)ем (Ех, Ег, . . Е„), а ко)и реагу)у

у )единици времена, може се из)едначити са средн>ом фреквенци^ом Ь са

ко)ом координата д\ достиже критичну вредност д, пошто прелази преко

критичне величине д\ = д значе дисоци)аци)у, сл. 4.

 

ч, —

Сл. 4. 1еднодимензионални модел реак-

ционе координате у 81а1ег-овом моделу

(горе). Дводимензионална про)екцн)а

хиперповрши потенци)'алне енерппе

мономолекулске реакщце по 31агег-у

(доле).

Укупан бро) прелаза преко критичне хиперповрши у ^единици времена 81агег

израчунава преко функци^е д\ — д, и то преко н>ене фазно среднье фреквенци^е

нула
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1 1

Ь = | . . Г 6(т, <!*;..., ф„ ) А с!Ф„/2т (20)

о 0

и ньене асимптотске фреквенщф нула

Ь'= Нт С (т,фь...,фя)/2т

Т—>оо

при чему )е С?(т, фъ . . , ф„) бро) нула функщф д\. — ду времену 0<г<т, члан

(1 /2) одва)"а горше прелазе критичне хиперповрши д\ = д. Пошто су, за лине-

арно независне фреквенци)е у<(х= 1 , . . . , и), све расподеле почетних фаза под-

)еднако вероватне у дугом интервалу времена, утица) фаза неста)е и ^' по

ставе )еднако ^. Стога )е за линеарно независне фреквенци)е погодни)е ко-

ристи ^'.

Енергетско стан>е молекула мен>а]"у судари. Пре судара довольно енерги]'е

ни]'е коректно расподел»ено на различите осцилаторна креташа, д\ не достиже

д и реакци)а се не )авл>а. После судара, а ко]им долази до активирала реагу-

)уЬих молекула, крива прелази лини)у д\ = д неколико пута. Стога, молекули,

чи)е д± може достиЬи д, ]есу хеми)ски интересантни и за ших важи

2 |ац| Е(1/2>?. (21)

1=1

По 81агег-у, израз (21) )е )асни)а спецификаци)а интересантних станьа од

захтева за минимумом енерги]е, Ео- Ако енерги)е Ею, . . , Еп0 задовол>ава]у

не)еднакост (21), а Е = НЕ* има минималну вредност, тада мора поето]'ати

расподела енерги)е (22) да би се у нормалним осцилаци)ама могло растегнути

Я1 ДО д.

Е<о= <?2аУа4 (а2= 2 «*). (22)

1 = 1

У противном се реакщф не )авл^а, иако молекул има енерги)у Ео-

Ако молекул енерги)е Е\ у 1-том моду (» = 1,...,я) задоволява не]една-

кост (21), специфична брзина дисоци)аци)е молекула, к{Е\, . . . ,Еп), )е веро-

ватноЬа достизаша д по координати д\ у )единици времена. За линеарно

независне фреквенци)е, а на основу дефиници)е Ь и Ь' , доби)а се

к(Би...,Ея)=Ь'. (23)

Последней израз да]е брзину реагованьа молекула у одре!)ено) енергетско)

области. На високом притиску, она) део од с укупног бро)а молекула, ко)и

садржи енерги)у у опсегу (Е(,^ + сШ() у г-том моду (1 = 1, . . . ,и), )е

с(квТ)-"ехр(-Е1каТ)йЕ1. . ЛЕп (Е= 2 Е{).

1-1

(24)
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Укупна брзина реаговавьа )е сума производа одре1)ене фракци)е молекула,

(24), и шихове брзине реагован>а, (23), у одре!)ено) енергетско] области, при

чему се сумираше врши преко свих нивоа енерги)е интересантних молек>тла:

Аоо = — (1/с) (ск /с!г)- Одатле )е

00 00

|^'ехр(-Е/*вГ)с1Е1 . . . сШ„/(*вГ)». (25)

о о

КористеЬи се резултатима Кас-а20 за Ь:

со 00 СО

Ь = (2тг)-11 . . .| «1+1 . . . ^„ I со5{х[Я1 (0) -д]}\ ^(0) | сЬс

0 0 о

81агег решава интеграл (25) и доби)а, уз дефиници)у V по )'едн. (18),:

*»=у ехр(-Е0/*вГ) (26)

Доби)ени резултат Аггпепшз-овог облика указу^е да се константа брзине моно-

молекулског процеса при високом притиску може добити на бази стварне

фреквенци)е осцилаци)а (ко)ом се достиже дисоци)ациона конфигураци^а),

када се користи (вьена) дефинищф по )едн. (19). С друге стране, укупна

константа брзине молекула одре!)ене унутраппье енерги)е доби)а се као средн>а

вредност фреквенци)е нула датих )едн. (20) по енергетском садржа^у конфи-

гурацн)а ко)'е могу садржати енерги)у конфигураци^е са реакционом коорди-

натом :

к* = $--$1ЛЕ1 ■ *Еп1^..^<Ш1..ЛЕп=ч[(Е-Щ)1Е\*-1зъЕ^Е0. (27)

Бро] степени слободе п одре!)у)'е бро) нормалних координата ко)е доприносе

вишку енерги^е у оно) хеми)ско) вези ко^а се кида. Треба )'ош подвуКи да

)е ке средн,а специфична брзина реаговаша молекула енерпф Е, пошто из-

рачунаванье у (27) укл>учу)е и оне области енерги)е за ко)е )е ^=0. Стога

)е прихватл>ива релащф аналогна Ка5$е1-овом изразу у )едн. (10):

Ит кЕ=ч

Е-хю

а ко)Ом се средн>а специфична брзина реаговааа кЕ високоенергизованих

молекула из)едначу)е са средньом фреквенщфм осциловааа координате

Потребно )е )ош подвуЬи да се ^ односи на одре^ен молекул, а V, кх

и кв су потпуно одре!)ени само као статистичке величине.

Ако концентраци)а с молекула А, ко)и подлеже монолюлекулско) реак

ции, ни)е врло велика, смашеше концентраци^е с изазвано дисоцщацизом не

сме се више занемаривати, те равнотежна популаци)а 1УГ молекула енерги)е Ег

ни)е више она ко)а посто)и у недисосованом гасу при исто) температури. По-

пулаци)'а активираних молекула се одре!)у)е преко постулата динамичког ста-

ционарног стан>а, а ко)и усва)а ефективно сталну концентраци)у А*. Найме,
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онолико колико се молекула изгуби дисоци)аци]ом и деенергизационим суда-

рима, толико се доби]'е активациям. Ако )е кг константа брзине хеми)ске

промене молекула енерги)е Ег, а ги колизиона фреквенци)а енергетског преноса,

ггреко овог постулата, популаци)а активираних молекула )е

^г = И(а.+Аг)]Н7г.

Како )е укупан бро) дисоци)аци)а у секунди с Е Вгкг, константа брзине моно-

молекулског процеса )е

к=Ъюкг\РгКа>+кг). (28)

Идентифику)уки (11^ са Н^г и V са кг, 31а1:ег да)е базичну општу константу

брзине за хармони]ски модел

* = \ тЬ'ШтКт+Ы) (29)/"**■

а где )'е дато са (24). Интеграци]а у (29) )е, преко <Ш\ . . ЛБп, интеграци)а

по свим интересантним стан>има у )едн. (21).

У области измену високог и ниског притиска, у анализу хеми]ске реакци)е

се мора)у уюьучити и проблеми у вези са преносом енерпце, локащфм кри-

тичне конфигураций, расподелом времена живота активираних врста итд.

Ова сложеност проблема реакщце отежава вьен тачан прорачун — потешкоЬе

су, пре свега, математичке природе. У цил>у вьиховог превазилажеша, у

пракси су се на^пре користиле )едноструко редуковане карактеристичне криве

мономолекулских реакци)'а (к/ка, као функщф притиска или концентраци)е),

а ко)е су редуковане са кх. Тако, 31агег долази до следеЬе релаци^е, ко)а )е

слична )едноставно) релаци)и Ка8зе1-а15:

(к/к* )» = /(„-!)/ г (6) (30)

а где )е

*=Vе-6 /т(0) ; Ъ=ЕфвТ

/т(8)=(1/«!)|[х'» е~* (Ьс/(1+х"»е-1)]

о

6 =(«,М/пЬ<«-1> <* ; /„ =Г(- П+ —) (4*) С"" /2 |Ц . . . (Хп

2 2

ц,=а«/( 2 а*и)Ч*

(Г )е гама функщф, па важи Г(т)=т ! за целобро)но тп). У реф. 20 су дате

неке табличне вредности 1т као функци)е од 0. КористеЬи се овим подацима,

прорачунате су вредности к/к* за ЖЬС1 на 455 К за различите вредности и

(бро) нормалних координата), сл. 5. Бро) нормалних осцилаци)а утиче на

положа) криве према апсциси на сл. 5 — што )е нижа вредност п, при вишим

концентраци)ама се достиже гранична вредност константе брзине. Ова) утица)

и на к )е очиттищ за сложение молекуле, као што )е дато у реф. 20.
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n = 5-kriva 1

n*4-kriva 2

n=3-kriva 3

-7 -6 -5 -4 -3

log C

-2 0

Сл. 5. yrauaj 6poja n на положа) pe-

дуковане карактеристичне крнвс у

Slater-овом моделу за pearauijy NO2CI 2;

IjNCb + Cl на 455 К. Криве су прора-

чунате за и = 3, 4, 5 према подацима

из реф. 20.

На)зад, треба истаЬи неке знача)не резултате Slater-овог класично-ме-

ханичког приступа проблему мономолекулске pearanije.

1) Релаци)а (18) дефинише v као средшу фреквенци)у. Значи, пред-

експоненщцални члан je реда величине 1012~I014 s_1 према (26). Oeaj зашъучак

je у сагласности са експерименталним подацима.

2) Експеримент je указао да молекули Beher енергетског садржа)а брже

pearyjy. Са овим je у сагласности резултат (27).

3) Slater flaje начин израчунаваша фреквенщце v и yKa3yje да се она може

прорачунати из особина нормалног молекула.

Али, Slater прихвата исте конформаци)е облика непосредно пре реаго-

ван>а и молекула у миру. Значи, он ycBaja emponHjy активирала врло мале

вредности*. Ме1)утим, експеримент9 je указао да су /4-фактори неколико

мономолекулских реакци)а ван области 1012— 1014 s-1. Slater-ов модел не може

об)аснити мале факторе A, jep изгледа немогуЬе да L падне испод средше

вредности по времену. С друге стране, молекули, Kojn pearyjy са веЬим фак-

тором А, изгледа да нису слични моделу хармони)ског осцилатора, одн. )авл>а

се утица) расподеле фаза одмах по судару.

YcBajajyliH споре интрамолекулске преносе eHeprnje (rj. одсуство сло-

бодног протока eHeprnje), Slater je претпоставио хармошцски облик потен-

HHjajme eHeprnje. Ме1)утим, веза, Koja he се раскинути, улази у област у Kojoj

* У термодинамичком третману4, фактору А одговара (Ав7*/Л)ехр(Д5+/Л), где je Д5+

ентропи^а активиран»а. Стога, присутно AS+ може променити предекспоненци^ални члан.
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)е анхармоничност знатна бар неколико пута пре него што се раскине. У току

овог кретаньа пре дисоци)аци)'е и друге везе Не се растегнути до тачке у ко)'о)

се анхармоничност не може занемарити. Стога, реална хеми)ска ситуаци)а (са

дегенерисаним осцилаторима) не може се адекватно об)аснити потпуно сепара-

билним кретан>има реагу)уЬих врста.

Премда 81агег-ова теори)а не да]'е добре резултате за константе брзине

реакци)а испод 100 Ьаг, она се мора проучавати због разумеван>а динамике

молекула у хеми)ским променама, а што )е омогуЬено анализом дистрибуци)е

нула функци)'е д\ — д.

к1СЕ-КАМЗРЕКСЕК-КА53ЕЬ-ОВ МОДЕЛ (ККК)1"'1"*

ККК модел анализира проблем хеми)ске реакщф статистичко-механички

уюъучу)уЬи само корелаци)у полазног и активираног молекула. У овом при-

лазу, молекулски систем се представл.а са 5 слабо спрегнутих осцилатора.

Посматрана анхармоничност утиче на константу брзине реакци]-е (повеЬава ]'е

преко повеНаньа бро)а енергетских нивоа, т). бро)'а активираних молекула)

и омогуЬава спонтани пренос енерги)е унутар молекула. Тако, у-то енергетско

стан>е (Е=)кч) молекула са 5 еквивалентних осцилатора (исте фреквенци)е

осцилованьа V) се може остварити на ^=(У+5— 1) !// !($ — 1) ! начина. (Ова

дегенераци)а енергетских нивоа се експлицитно користи и у КККМ моделу.)

Ако )е енергетски праг реакци)е Ео=ткч, вероватноЬа Р'т локализацще бар

т од ) кваната у моду дисоци)аци)е )е

р-т+Д-1)!>!

(У-т) \и+з—\)1

р] =и-^-„,^ ^ (1-у/т)-

Израз десно одговара )едн. (4). Премда присутно спрезанье осцилатора услов-

л>ава анхармони)ски облик потенци)'алне енерпф (занемару)уЬи пертурбаци)у

узроковану овим спрезан>ем), посматрани модел развита енерги)у система по

базисним функци)'ама хармони)ског осцилатора.

На бази разматраша на стр. 465 и 466, Каззе115 поставл>а доста рано

следеЬу релаци^у*:

X»)/,
0 1-

у»-1 ехр (-х) йх

\х+В)

.-1

о1 + "иГ~ ТГи/ (31)

где су уведене смене В=Ео]къТ и х=(Е— Ео)/квТ. Ова) израз )е познат као

Каззе1-ов интеграл. У 81агег-овом динамичном моделу, изразу (31) одговара

(30). Параметар 5 из (31) )е бро) осцилатора ко]и учеству)у у реакцией и ньему

одговара параметар п из (30). Због посто)еЬе сличности )едн. (30) и (31),

редукована крива 1о^(к1к^)={(1о§р) у Каззе1-овом моделу има исти облик

као у 81а1ег-овом ако )е22 п— 1=т=2$— I, премда се, у општем случа)у, ове

* ПолазеЬи од постулата динамичког стационарног стак>а (стр. 474) 2с%<Ш?= 2с&с* +

4 кз&с* {2 )е дато )едн. (1), с* )е концентраци)а активираних молекула), уз претпоставку

да )е Кх2 (стр. 466), )едн.(31) се лако изводи.
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криве не noKiianajy. Ова одступан>а су последица ycBojemix постулата, стр. 465

и 471 . Доста добро слагаше Kassel-ове и Slater-ове редуковане криве добщено

je за релативно прост молекул NO2CI на 455 К, сл. 6.

 

Slater-ов модел хеми)ске реакцще омогуЬава прорачун основних моле-

кула<их параметара и то из особина полазног молекула; експериментално се

oflpef)yje само енерги)а активирала. Ме^утим, у RRK третману потребно je

експериментално одредити и фактор фреквенци)е А, а на основу експери-

менталних података и изабрати вредност параметра s Koja flaje потребно слагаье

прорачунатих и измерених кривих. Ово слаган>е се постиже при неком ефек-

тинном 6pojy s, а ко)'и je маши или )еднак укупном 6pojy осцилатора моле

кула. Предузимани су noKyuiajn коришЬеньа основног израза Kassel-ове Teopnje

(31) у интерпретации експерименталних података23-24. Као прилично погодна

за тумачен>е кинетичких података мономолекулских реакцща показала се ре-

дукована ошнта константа брзина првог реда k, a Koja се интерполира изме!)у

граничних константи брзина првог реда: ko (дефинисана у области ниског

притиска) и ka= (дефинисана у области високог притиска). Како (31) зависи

од s и В, задовол>ава)уЬа апроксимаци)а овог интеграла се може добити ако

се користе два ефективна параметра23: и Вк, и то таква да се у граничним

случа)еиима високог и ниског притиска доби)у правилни резултати, Tj.

\im(k[kx) = \ и lim(klkco)=kolkcc.

10-KB №->0

Константе брзине ko и kx одре^у)у се експериментално или TeopnjcKH.
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КаззеЬови параметри $к и Въ се могу фиксирати преко граничних кон

станта брзине ко и къ, и то тако да се математички облик интеграла (31) одржи,

а да ко и кх има)у коректну активациону енерги)у*. Пошто )е активациона

енерги)а на високом притиску дата са

Еах = -квд1пкао1д(11Т)

преко (17) следи

Яаоо=Яо-А:вд1п(йвГ(2<-)/д(1/Г)+^1п2/д(1/Г) =

= Ео+5кквТ—11ы1=Ео+5ьквТ—5е1квТ (32)

где су ф и <2 * партиционе функци^е врста АиА+, респективнио, а 17^ средн>а

осцилаторна енерги)а реагу)уЬих молекула. Из )едн. (32) следи

=*ег+ (Еаа> — Ео) /кв Т.

Последней израз да)е добар а рпоп одре^ен ефективан бро) осцилатора, и

то преко зе!, ко)и се може израчунати, и мерл>ивог Еах — Е,. Пошто )е 5к фик-

сирано, Вк треба изабрати тако да и ко има одре^ену активациону енерги)у.

Ова) параметар се израчунава преко густине стан>а р(Е) активираног молекула

енерги^е Е, а ко)у )е сада погодно дати у следеЬем облику

Р(Е)=9(Ео) [1+(Е-Е0)[квТВк]5к-1 . (33)

При нижим концентраци)ама )едн. (28) прелази у

ко=юЪМРг (34)

а где су сумом обухваЬена сва интересантна стан>а молекула. Заменой суме

са интегралом и коришЬеаем )едн. (33), израз (34) прелази у

ко =гор(Я0)АвТехр( - Ео1квТ)Р($к,Вк)1<2 (35)

со

Р(*к,Вк) =I (Вк+хУ>к-Цехр(-х)<1х1Вк«к-». (36)

о

Релаци)а (35) )е изведена преношеаем постулата )аких судара и на облает

ниских концентращф. С друге стране, како се за веЬину молекула ко не

може измерити, у теори]ско) анализи хеми)ских реакци^а погодно )е одредити

однос р(Е)/р(.Ео).'Хармони)ска густина осцилаторних стан>а се добро апрокси-

мира ^птеп-КаЫпоуксп-евим изразом25

Ро?е,йагт(Е) = [50+а(ВД]«-1/(5-1)! П Ь,

1=1

где )е Ег нула енерпф 5 осцилатора, а а{Е) корекциони фактор. Дефинишимо

нови параметар В' са

В' = [Ео+ а(Е0)Ег]1квТ.

КоришЬен>ем №Ьтеп-КаЫпоУ1Гсп-еве апроксимаци)е, однос густина стан>а

енерпф Е и Ео поста)е

^-.^-{В'+ ^ЦГ1 (37)

р(Е0) В' -1 \ квТ )

* Промена енерги)е активирака са концентрациям се налази преко То1тап-ове

теореме (реф. 20, стр. 38).
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Преко (33), (36) и (37) лако се долази до следеЬе ]еднакости

Р($ъ, Въ)=Р(в, В')

а ко)ом се прорачунава параметар Вк преко тачног бро)а осцилатора 5, безди-

мензионалне енерги)е активиравъа В' и фиксираног ефективног бро]"а 5ц и то

преко таблице дате у реф. 23 или графички, сл. 7.

На ова) начин ;едн. (31) поставе к!к^=^{$м,Ву.,ко!к^).

 

Сл. 7. Интеграл Р{$,В) као функци)а параметра В. Наведенн

су прнмери одре!)иван>а В* г; 1 6 из В' » 4 1 , з а: 6 ,5 и *к ~ 3 , 1 (дисо-

ци)аци)а ЫОгС1 на 455 К) и одреЬипан.а ВьХ 18 из В'кЮ, *х2\

и $к~6,2 (изомернзаци)а СзНв на 728 К).

Ове двоструко рсдуковане криве су осетл>иве на особености система и то

сводим обликом; оне прилично добро репродуку)у просте системе.

Изложени метод да)е прилично задовол.ава]уЬи поступай теорн|ског

одре1)иван>а параметара потребних за решевъе интеграла (31). Тако се, на

неки начин, превазилази она а<1 Кос зависност теори)ске анализе хеми^ске

реакци)е у ККК моделу од експеримента, а ко;а )е нужна ако нису прорачунати

5к и Вк.

Ефективни бро) осцилатора 5^ )е обично маши од бро]а молекулских

осцилаци^а — пошто су осцилаци]е пре квантне него класичне по сво)'о) при-

роди, све оне нису ексцитоване и молекул реагу)е као мавьи него што то )есте.

Погледа)лю сл. 8 конструисану на бази познатих података 8,26,2 7 Класичне

криве су прорачунате за 5=4,5,6, а квантна за 5 = 6 (молекул N0201 има 12

степени слободе, од ко)их ;е 6 осцилаторних) . Класична крива 5 = 6 }е веома
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близу квантне криве при вишим енерги)ама, што указу)е да су квантни ефекти

манье важни при овим условима. При нижим енерги)ама, квантно) криво)

5=6 одговара класична крива 5=4. Ово )асно указу)е да при нижим енерги^ама

молекул )аче истиче квантно понашавье сво)их осцилаци)а. Стога се у „сред-

вьем" понашавьу молекула свих енерги)а (у статистички на)вероватни)ем по

нашавьу), реакциони систем „исказу)'е" као систем % осцилатора. Према реф.

23, за дисоци)аци)у МОгС1 на 455 К 5^ = 3,1 , а за изомеризаци)у циклопропана

на 728 К 5к=6,2. Ме^утим, доследна анализа хеми^ске реакци]е мора иКи

преко квантно-механичког третмана унутрашньег кретан>а молекула, пошто он

обезбе!)у)е анализу свих облика кретавьа и вьихове улоге у измени енерги)е

у активираном молекулу.

 

Сл. 8. Ка$8е1-ове криве за дисо-

ци)аци)у ЫОгС1. Глатке криве

су прорачунате класично за 5 = 4,

5, 6; степеничаста крива ($ = 6)

)е одре^ена квантно-механички.

 

геаксюпа коогсЛпаи—

Сл. 9. Енергетски ди)аграм мо-

номолекулске реакци)е. Активи-

рани молекул енергще Е* обра-

зу^е активирани комплекс енер-

ги)е Е+, разлика (Е*—Е+) )е

критична енерпца реакци)е Е%

К1СЕ-КАМ5РЕКСЕК-КА35ЕЬ-МАкСиЗ-ОВ (КККМ) МОДЕЛ2»-2»

Магсиз и Шее су реформулисали ККК теори)у на основу квантне ме

ханике и теори)е прелазног станьа, постулира)уЬи реакциони механизам кощ

експлицитно узима у обзир конверзи)у активираних молекула у активиране

комплексе30 :

<Нц(Е*->Е* + <1Е*)

А+М_ — 1А*(Е*->Е*+<Ш*)+М.

А.*(Е*)

к»

НЕ*)
к-г

А+ -*■ производи
(38)

Доби)ени активирани молекул не трпи непосредно хеми)'ску промену. Найме,

у малом интервалу енерги^е посто]и много квантних станьа А*, ме!)у ко)има

)е веома мало оних са дистрибуциям енерпф, т). са конфигурациям, ко)а

може преЬи у продукте. Но, хеми)ска промена се не )авл>а ни онда када )е

достигнуто )едно од тих релативно ретких квантних станьа, пошто фазе осци-

лаци)а, ко)е учеству;у у реакцией, нису корелиране. Стога, сваки активирани
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молекул има сво)е време живота током ко)ег се деактивира или трпи хеми^ску

промену. Насупрот активираном молекулу, активирани комплекс карактерише

конфигураци)а ко)а непосредно прелази у продукте и нема одре^ено време

живота. Управо у овом подвлачен>у разлике (и н>ено анализираае) измену

опихте ексцитованог молекула А* и специфично ексцитованог молекула А*+(са

довол>но локализоване енерпце у одрег)еном степену слободе) )е знача^ан до-

принос КККМ теорще.
Измену осцилаторних степена слободе активираног молекула врши се

брзи интрамолекулски пренос енерги^е по КККМ теори)и. Насупрот овом

моделу, 31агег }е развио модел хармони)ских осцилатора, не прихвата)уЬи

слободан проток енерги)е — )едном локализована енерпф оста)е у осцилатор-

ном моду заробл>ена. Ме1)утим, зна се да анхармоничност узроку)е дегенерацэду

почетног крета&а са брзим преносом енерги)е из )едног у други мод, т). она

спреже осцилаторе. На та) начин, претпоставка слободног протока енерги)е

у ККК и КККМ моделу чини се разумном, пошто су хеми)ски интересантне

осцилаци)е дегенерисане. С друге стране, и последней експерименти указу^у

на исправност овог постулата31. Тако су нпр. ВиШег и К15Пако\узку посма-

трали изомеризаци)у метилциклопропана. Ексцитовани метилциколпропан се

може добити на два начина

СН2:+СН3СН=СН2Ч «-е»* бутен

ГН 4- Г Н / СНзСзН5* \судари СН3С3Н5

при чему су почетне дистрибуци)е енерги)е различите. Произвол изомери-

заци]'е СН3С3Н5 )е бутен и он се )'авл.а све дотле док се активирани молекул

не стабилизу)е сударима. Фракци)а бутена не зависи од начина доби)ан>а

активираног молекула. Ово указу)е да се врши потпуна прерасподела енерги)е

у молекулу А* пре саме хеми)ске промене. Тако нешто )е могуКе само ако

посто]и слободан проток енерги)е. Генерално, резултат унутраипьег прегрупи-

саван>а енерги)е )е промена (38). У ово) прерасподели енерги)'е не учеству)у

нулте осцилаторне енерги)е врста А* и А+, као и енерги)е везе ко^а Ье се

раскинути. Нека )е преостали део енерпце активираног молекула Е*, а ком

плекса Е+. Разлика Е& )е константна, и )еднака )е )ачини везе ко)а се кида.

Значи, 2?а )е критична енерги)а реакци)е (сл. 9).

Пошто су к\ и к& функци)е енерги)е, израз (2) мора бити замеаен инте

гралом*.28:

1 с![А] }кл(Е*)йк1(Е*^Е*+<1Е)1к2 _

кехр~ [А] <И } 1 + *а(В*)/*[М]

Е*=Е0

1[А]г;

Ас ]

Сагласно статистично) механици, й&1(Е*->.Е*+сШ*)/&2 )е фракщца активира

них молекула енерги^е у интервалу (Е*, Е*+6Е*) и )еднак )е односу статистичке

суме активираног молекула дате енерги)е и молекулске статистичке суме ко)а

ушьучу]е све хеми)ски активне степене слободе, <2г- Статистична сума акти

вираног молекула )е облика (Хс1*() ехр (— Е*/квТ), где )е бро) квантних

станьа у посматраном малом интервалу енерги)е. Тако, за сй-2-бутен густина

* Пошто се, применом методе стационарних концентраци)а на постулирани реакциони

механизам, налази константа брзине за А* са енерги)ом (Е,Е+8Е) облика 8А,хр = [Л»(Я)

(8А1/А2) (Е->-Е+йЕ)]1{1 + кл(Е)1к2[М]}, укупна константа брзине, као сума допрнноса

елементарних енергетских области, биНе (39).
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енергетских нивоа при Е* блиско) критично) енергищ реакци)е (Ео=263 к]32)

;е 108 сташа/Ц, т). у малим интервалима енерги)е (10~4}) бро) стан>а се меша

са енерпфм као непрекидна функци)а. Ова замена степеничасте функщф

(</( )е дегенераци)а г-тог нивоа) са непрекидном функциям расподеле

узрокована )е усво)еним (а у реалним хеми)ским системима посто)еЬим) ан-

хармони)ским изразом потенци)алне енерги)е — проширеше енергетских нивоа

доводи до шиховог преклапан>а и континуалне промене бро)а сташа. Стога

]'е могуЬ следеЬи запис

<Иа(Е*-+Е*+(1Е*)1кг =М*(Е*)ехр( - Е*1кьТ)АЕ*^ (40)

где )е ^*(Е*)густина станьа са енерги;ом блиском Е*.

У (39) треба одредити и ка(Е*), т]. константу брзине образована А+ из

А*. Метода стационарних концентраци^а, с1[А+]/<1г=0, да)е

^(Л*)=Л+[А+]/2[А*]

Фактор (1/2) одва)а оне комплексе кощ прелазе у продукте. Последней израз

)"е сагласан Еупп^-овом постулату (Т8Т, стр. 469). Значи, усва)а се равно-

тежна дистрибуци)а енергетских нивоа врста А* и А + . Пошто А+ и А* има)у

исту укупну енерги)у, однос шихових концентраци]а при равнотежи се реду-

ку)е на однос Е</+</21^*ь т). при високо) укупно) енергищ (пошто су тада

расто)ан>а измену нивоа мала) на Л^+(Е+)/Лг*(Е*). Но, обично )е само неколико

квантних сташа А+, ко)а се могу остварити из датог А* у виду различитих

могуЬих расподела енерги]е измену реакционе координате (х) и осцилаторних

и ротационих степена слободе (Е+уГ) активираног комплекса. Найме текуЬ а

енерпф активираног комплекса )е маша од текуЬе енерги^е А*, те су, осцила-

торна кретан>а А+ много ман>е ексцитована. Стога, насупрот непрекидно)

функцищ расподеле сташа А*, бро] станка А4 се мора прорачунавати квантно-

механички (утица) квантизаци]е).

Анализира)уЬи распад А+ на произволе као креташе честице у кути)и28,

Магсиз израчунава кг{Е*) облика

Е+

кл(Е*) = Ъ Р(ЕуТ+)1Ш*(Е*) (41)

при чему )е Е Р(ЕУГ+) бро) осцилаторно-ротационих стан>а А~.

Степени слободе А* могу се поделити на: 1) ади)абатске, ко)и током

реакци)е не меша^у квантно стан>е, 2) неактивне, ко)и учеству)'у у интра-

молекулском преносу енерги)е тек када А* пре!)е у А+ и 3) активне, ко)и до-

приносе енерги)Ом вези ко)а се кида без икаквих рестрикци)а.

Магсш и Кке сугеришу да се молекул у хеми)ско) реакци)и може по-

сматрати као елипсоид по облику, а формираше А+ одговараЬе растезашу

елипсоида дуж главне осе28. На ова] начин, )едан ротациони степен слободе

тежи да остане инвари)антан током реакци)е, тако да ангуларном моменту

молекула доприносе само друга два ротациона степена слободе. Ове две

ротаци)'е доприносе вези ко)а се кида само центрифугалном енерги)ом, а

одржан>е укупног ангуларног момента молекула током реакци)е оставша их

(приближно) у непромешеном квантном стан>у. Стога, слободан проток енерги)е

наилази на ротациону (центрифугалну) бартеру. Даше )е сугерисано да ро
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таци)е не измен>у)у енерги)у са увек активним осцилаторним степенима сло

боде. Да подвучемо, увек ади)абатске ротаци)е молекула као целине утичу

на енерги)у и то променом момената инерци]е А* и А + ; та енерги)а иде обично

у друге степене слободе молекула и као таква мора утицати на кл(Е*) . Ротациони

допринос реакционо) брзини )е у члану (<Э1+ и <2( су статистичке суме

ади]абатских степена слободе активираног комплекса и молекула, респективно),

а ко)им се коригу)е израз (41)33.

Погледа]мо реакци)'у СШ—>-СНз+ Н. Било ко)и од четири водоника се

може откинути; критична енерги)а и брзина реакци)е су у сва четири случала

исте — значи, посто)е четири, кинетички еквивалентна пута реакци]е. Укупан

бро) таквих ггутева одре!)у)е статистички множител. реакщце ^ + . Како веЬи

бро) начина реа.;шзаци)е повеЬава вероватноНу дога1)а)а, Ь+ мора кориговати

израз (41).

Коначно, преко (40) и (41), израз (39) да)е

За облает високих притисака, (42) да)е добро нознату релацн)у теори)"е Т5Т

при чему )'е <2гн статистичка сума свих активних степена слободе у Аг. Ова)

резултат се и очеку)е, пошто на високом притиску хеми)"ска реакци;а не утиче

на Вокгтапп-ову расподелу стан>а. Поред осцилаци)а, активни степени сло

боде могу бити и унутраппье ротаци)е. Тако, на пример, у анализу разлаган>а

СгНб треба уюьучити и унутраппье ротащф СНз-група око С—С везе. Пре-

лази из анти-перипланарне у син-перипланарну конформаци)у етана праЬени

су енергетском бартером од 12 кт/то1. Но, нонекад )е могуЬе у прво) апрокси-

маци)и посматрати унутраппье ротащц'е молекула као слободне (енергетска

бартера се занемару)е). Ово присуство унутраппьих ротащф у молекулу се

мора узети у обзир у укупно) статистичко) суми, ;ер оне сма1ьу]у укупан бро)

ротационих степена слободе.

Пошто се реагу)уьи молекул не меша драстично током активаци)е

(*2^ 0.- 0.^0.- ~ 0> РеД величине предекспонешипалног фактора одрег)у)е

квТ1к X 1013 8-1. Но, на^ене су и реакци)е ман>ег и веЬег Ах. Тако, нпр. у

области температуре 420—535 К константа брзине изомеризацще циклопро

пана у пропен дата )'е са34а

т) . А*, -= 1015.45 8 _1 . У поре1}ен>у са реагу)уЬим молекулой, активирани комплекс,

ко)и карактерише лабави)а структура, има веЬу густину статьа, <2 ~ } (2, те

)е Ах, веЬе. С друге стране, реакцще циклизаци)е олефина и полиолефнна

карактерише фактор Ат ~ 10ш $134Ь, а ко)и )е последица цикличног активи

раног комплекса. Управо промена бро)а ротационих степена слободе при обра

зован^ активираног комплекса у могуЬности )е да об)асни аномално високе

или ниске факторе А. Тако се активирани комплекси у мономолекулско)

 

(42)

Е* =Е0

кх =Ь + (кпТ1к) (<2^<2+/<21<22)ехр(- Е0!квТ)

1о^а.(з-1) = 15,45-65,6/2,3/?Г
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реакци)и деле на круте и олабавл>ене*. Разлика измену почетног молекула и

крутог активираног комплекса посто)и у )едном степену слободе, т). осцила-

торни мод (или мод унутрашн>е ротаци)е) се замен>у)е транслаци)ом (види

стр. 466). На ова) начин, крути активирани комплекс нема ни)едну нову

унутраппьу ротаци)у. ^ес-ег6 )е указао да се природа комплекса може од-

редити преко реакци)е рекомбинаци)е насталих продуката мономолекулске

дисоци)аци)е и аене енерпф активиран»а. Ако за рекомбинаци)у постощ

потенциална бари)ера, активирани комплекс наста)е премештавъем атома или

групе атома обично посредством цикличне конфигураци)е. Стога )е висока

енерги]"а активираше рекомбинаци)'е карактеристика крутог комплекса. С друге

стране, олабавл>ени активирани комплекс карактерише повеЬан>е бро)а уну-

траппьих ротаци)а — обично осцилаци)а сави)ан»а прелази у ротаци^у. Стога,

у реверсно) реакци)и настали фрагменти нема)у неку привилеговану ори)ен-

таци)'у (ниска енерги)а активирала). Слободно ротира;уЬи фрагменти могу

образовати активирани комплекс без повеЬан>а сво)'е потенци)алне енерги)е,

а на такав начин да неке од ньихових слободних ротаци)а поста]у унутраппье

ротаци)'е комплекса. Зато потенциално) енерги)'и привлачен>а треба додати

центрифугалну енерги)у, а ко)а узроку>е по^аву избочине, сл. 10. Положа)

избочине одре!)у)е положа) активираног комплекса, гт. Пошто )е центри-

фугална енрги)а функци)'а ротационог квантног бро)а ^,^т ]ако зависи од /.

На основу поставл>еног механизма реакци)е, КККМ третман се не може

спровести ако се не позна)е структура активираниог комплекса. Да би се поста-

виле геометри)Ска и хеми)ска структура комплекса, потребно )е размотрити

улогу ротаци)а у интрамолекулском преносу енерги)е (нпр. реф. 35) и одредити

(пре проценити) моменте инерци)е и фреквенци)е комплекса. Пошто се не

могу добити експериментални подаци о комплексу, користе се приближне

методе. Процена фреквенци)а комплекса ]е могуЬа на основу аналогних струк

тура нормалних молекула и слободних радикала36. Подаци о комплексу се

могу добити и емпири)ским релаци)ама, ко)е корелира)у константу силе (Р),

го 

га
с
>

Сл. 10. Енергетски дщаграм реакцн)е за чи)у ре-

версну реакци)у не посто^и барщера. Положа) акти

вираног комплекса гт зависи од ротационог станьа /.

Н Н II 11

* Пример крутог комплекса: Н-

 

Н С1 II II
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дужину (R) и ред (я) везе, нпр. Pauling-ова релащф: R=^Re — 0,6 log п [Re

je дужина ]'едногубе (я=1) везе] и Badger-ово правило: Re=a— bt logF (а и Ь

су константе карактеристичне за |едну cepnjy веза)9. Но, и поред свега овог,

избор активираног комплекса je доста произволен.

Решити проблем реакци)е, ако je постуклиран модел комплекса, значи

решити интеграл (42). Дати интеграл се не може наЬи аналитични, веЬ апрокси-

мативно или комщутерском обрадом података37. На)важнщи податак, потребан

за решевье интеграла (42), je тачна сума станьа. Но, и тачна сума ставьа се не

може добити аналитички у доследном квантно-механичком третману Оедан

од пону^ених алгоритама: Beyer-Swinehart-ов алгоритам38). Ме1)утим, пред

ложено je неколико приближних израза за прорачун осцилаторних ставьа:

кластнсР9 по Marcus-Rice-y40 по Whitten-Rubinoviich-y2b

ЩЕ* . (43)

slUbi slYlhvt sUUvt

N(EV) <fir±E*± (Ev +aE^

(j-1)!Av, (5-1)!ПЬ( (5-1)!ПАу<

где je R7(£V) =S P(E) сума сташа, N(E)—AW{E)I&E густина енергетских

>

сташа, a Ег, одре1)ена са Е Av(/2, je нулта енерпф осцилатора. Корекциони

члан a (O^a^l) je дефинисан да

a = 1 — (Jco (Е' ) при Е' =Ех [Ez

Модификовани параметар дисперзи)е фреквенщ^а р дат je са

в=Т1 <v2>

S <V>2

«. .> je запис средше вредности). Функцща co(E') je доста тачно описана са

(0, 1< Е' < 1 ,0) 1 /ш = 5 ,0ОЕ' + 2,73Е'°.5+ 3 ,5 1

(1,0<£'<8,0) lnw = ~2,4191 £'°.25

КористеЬи )едн. (43) и (44), прорачуната je сума стааа за молекул NO2CI

као функщца Е' =EvjEz и прорачун je дат следеКом таблицом I.

fiv

ТАБЛИЦА I. Сума сшшьа \V(EV)^ ~ Р(Е) молекула NO2CI као функцща Ev = EjEz

(£z=311 kj) йрорачунаша раз.тчишим мешодама*

Е" класично по Marcus-Rice-y по Whitten-Rabinovitch-y

1 0,25 • 108 1,62 ■ 10» 1,10 • 10»

2 0,16- 108 1,84- 108 1,63 ■ 108

3 1,84 • Ю8 10,36 • 108 9,69 ■ Ю8

6 1,18 ■ 10" 2,98 • 10» 2,91 • 10»

9 1,34- 1012 2,53 • 1012 2,50' 1012

10 2,53 1012 4,48- 1012 4,44 ■ 1012

* КоршнЬенп су следеЬи таласни 6pojeBn: 1293, 794, 651, 16835, 367 и 411cm-1,

рсф. 27.
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Полукласична апроксимащф Whitten-Rabinovitch-a flaje релативно добро

слагаше прорачунате суме стан>а и н>ене егзактне вредности. То се може

погледати на примеру циклопропана41. При вишим енерги)ама резултат Whit-

ten-Rabinovitch-евог прорачуна незнатно одступа од стварне вредности (при

EV=210 kj/mol одступаше je 0,5%). OBaj резултат je сагласан принципу

кореспонденщф. Ме^утим, при нижим енерги)ама грешка je веЬа (и при

Ev—42 kj/mol одступаьье je знатно: 10,6%). Ово указу)е на yranaj кванти-

защф. Ocinuiannje високих фреквенщф се не могу побудити при нижим

енерги)ама. Пошто тада ови енергетски нивои не учеству)у у расподели, 6poj

начина расподеле eHeprnje je сман>ен. Ме^утим, класични третман суме стан>а

укл>учу}е и те нивое, те je прорачунато W(EV) веЬе од ceoje тачне вредности.

Овя] утица) квантизащф y3HMajy у обзир Rice и Ramsperger претпо-

cтaвл>ajyhи да je само eHeprnja ограниченог 6poja класичних осцилатора од

знача)а за прикушьаше енергще у реакционо) координати. Мейутим, Kassel

узима у обзир велики 6poj осцилатора исте, и то средн>е, фреквенщф. RRKM

Teopnja у анализу укл>учу)е све осцилаторне степене слободе молекула. OBaj

полазни став RRKM Teopnje je физички потпуно оправдан. Наиме, молекул

 

Сл. 1 1 . Порежеше Hinshelwood-ове

(s=l), Kassel-ових и RRKM редуко-

ваних карактеристичних кривих за

|09ко/'<оо дисоци)аци)'у N02C1 на 455 К.

улази у хеми)ску реакци)у као целина, и као целина трпи хеми)ску промену.

Сваки осцилатор молекула има CBojy сво)ствену фреквенщцу осциловаша; да

ли he сви осцилаторни нивои молекула бити побу1)ени (или не), то зависи

од процеса активирала. Однос RRKM, Hinshelwood-ове и Kassel-ове анализе

реакщф диоллфщф NO2CI дат je следеЬом сл. 11.

Kassel-ове криве су овде прорачунате графичком интегращ^ом за различити

6poj осцилатора. RRKM крива (према подацима из реф. 42) прекрива известан
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бро) Каз$е1-ових кривих, но, на)ближа ]о) )е редукована КаззеЬова крива

прорачуната за 5=3,1 (при Бк = 16).*

КККМ теори)а проширу)е статистички модел хеми)ских реакци)а укгъучу-

)уЬи: 1) све осцилаторне степене слободе полазног молекула, 2) егзактни

(реални) бро] стан>а, т). густину енергетских нивоа, 3) нулту енерги)у реак-

таната и активираног комплекса, 4) ротаци)е и 5) детал>ни)и модел у прорачуну

константе брзине прелаза А* у А + . Поред постулиране равнотеже полазних

и активираних молекула, она укл.учу)е и равнотежу активираних молекула

и активираних комплекса. Односно, процес А*->А+ )'е одре!)ен само статистич-

ким законима: статистична законитост одре!)у)е и дистрибуци)у времена жи

вота т активираних молекула44. Последица постулиране равнотеже измену А*

и А+ )е принцип неодре!)ености45 облика

тя 8Е=к (45)

(у изразу фигурише к, а не Н). Тамо где ова релащф важи, сваки дискретни

ниво помаже дисоци)аци)у преко области 8Ё, т). сваки ниво ]е проширен.

Ако поето 1и више начина расподеле енерги)е Е+, време живота активираног

комплекса )е краЬе, а преко (45) нивой су више проширени и могу се прекло-

пити (ово се увек дешава у реагу)уЬем молекулу). Ова анхармоничност ]е

одговорна за пренос енерпф са )едног на други квази-нормални мод, и преко

повеЬан>а бро)а енергетских нивоа, условл>ава повеЬанье бро)а активираних

молекула.

Ако )е време измену судара кратко, нема шансе да се изврши пренос

енерги)е са )едног на други осцилатор (случа) високог притиска). Но, ако

)е притисак такав да )е временски интервал измену судара реда величине

средшег времена живота активираног молекула одре!)ене енерги^е, анхармо

ничност долази до изража)а. Али, на ова) начин се не може сагледати узрок

повекан>а бро^а ефективних степена слободе на нижим притисцима. 1едно )е

тачно. Док )е хармони)ска поставка константе брзине на високом притиску

потпуно тачна, стриктна хармоничност се не може усво)ити на ниским притис

цима. Таког)е, не може се усвощти да на велика растезан,а критичне везе

не утичу квази-нормална креташа. Найме, неки хармонични молекули не

могу дисосовати иако поседу)'у довол>но енерги)е, док сви одговара)уКи ан-

харлюни)ски могу. Управо неадекватност описа типичног анхармони)Ског кре

тала преко хармони)ске апроксимаци)е указу)е на потребу разво)а нелинеарних

теори)'а.

На кра)'у треба подвуЬи да )е примена КККМ теори)е у интерпретации

мономолекулских реакщф ограничена правилним избором активираног ком

плекса, одн. величином 1,+<2+/!2- Найме, пошто слагаше прорачунатих вели

чина кх и к/к*, са експерименталним подацима ни)'е )ОШ увек добро, оне се

усаглашава)у грубим апроксимаци)ама у пог.чеду (модела) активираног ком

плекса. При томе се користе колизиони и термодинамички модел (вари)аци)е

г и Д5,+)1-б.

Очигледно )е да се горе наведене не)асноЬе у погледу КККМ (и ККК)

теори)е мора)у савладати не би ли се постигла поузданост модела активираног

комплекса.

* У литератури, као предмет анализе, може се наЬн переделе посматрангос модела

мономолекулских реакцн)а. ККК и КККМ теорн^е се пореде у реф. 24 и 32. ПолазеНн од

новог 81агег-овог прилаза проблему реакцн)е, у реф. 43 се пореде Т5Т, Кав5е1-ова и

81а(сг-опа теорн^а.
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НОВИНЕ У ПРИЛАЗУ ПРОБЛЕМУ ХЕМЩСКЕ РЕАКЦЩЕ

У формалном приказу, хеми)ска реакщф се може дефинисати као скуп

енергетских и структурних промена, ко)"е омогуЬава^у прелаз из почетне кон-

фигураци)'е (из )едног сво)ственог стагьа реактаната), преко низа континуира-

них промена интернуклеарних расто)аньа, у кра)шу конфигураци)у (сво)ствено

стан>е продуката). Ове промене, инициране спол>ашн>им ефектима (нпр. суда-

рима), су последица унутранпье корелаци)е реактаната и продуката, и оне

одре!)у)у реакциони пут посматраног система.

Теори)ска анализа хеми]ске реакци)'е )е могуЬа ако )е поставл>ен физични

механизам реакци;е и ако )е понурен математички модел н»еног прорачуна. Ове

услове задовол.ава)у само две теори;е: теори)а судара (СТ-СоШзюп Тпеогу42-

4в,47) и Теори)а апсолутних реакционих брзина, т). теори]а прелазног стааа

(стр. 466—470). Упоре^ен>е ове две теори)е указу)е да )е Т8Т општи)а од

СТ. По Т8Т, кра)н»и „цшъ" активираног молекула ]е образование активираног

комплекса, ко)и претходи продуктима. Активирани комплекс, постулирани

ентитет на реакционом путу, карактерише одре!)ена конфигураци)а, а ко)а се

успоставл>а као резултат прерасподеле енерги)е Е— Ео уз локализаци)у енерги)е

Ео у хеми)ски на]знача)ни)ем облику кретавьа. Утица) енергетске разлике

Е—Ео на брзину хеми)ске реакци)е анализира)у посматрани модели. На та)

начин )е пажша посматраних модела сконцентрисана на први део реакционог

пута, т]. на пут од почетне до интермеди)ерне конфигураци)е (т). до активи

раног комплекса), при чему се хеми)ска промена посматра као спонтани процес,

ко)и се тренутно дешава.

Корелаци]а реактаната и произвола намеЬе одре^ени карактер

хеми)ско) реакци)и. Стога, теори)ски модели мора)у садржати експлицитно

неки одре^ени реакциони пут, ко)и Ье манифестовати природу те везе. Ме^у-

тим, инсистиран>е на транслаци)'и као одлучу)уЬем кретан>у у трансформации

интермеди)ерне конфигураци)е чини посматране моделе предетерминисаним.

Оваква поставка модела )е последица запоставл>ан>а улоге произвола у све-

укупном току хеми)ске реакци)е. А због посто)еЬег спрега веза полазних и

красих )единьен.а, и производи могу утицати на ток и брзину реакци]е.

Ако се реакщф одви)а преко основног стахьа активираног комплекса (прет-

поставка посматраних модела), у геометри)ско] слици ньена тра)ектори)а се

у потпуности идентифику)е са путем минималне енерги^е. Но, вероватни]е )е

претпоставити, због мале унутранпье кинетичке енерги)е активираног ком

плекса (т) . прелазног станьа), (стр. 483), да )е посматрана тра)'ектори)а у близини

пута минималне енерги)е. Ова претпоставка омогуЬава раздва)ан>е креташа

дуж тра)ектори]'е на креташе дуж пута минималне енерги^е (реакциона ко

ордината) и на ортогоналне осцилаци)е. На ова) начин, различити облици

креташа се могу борити за присутну енерги)у у прелазном стахьу. Пошто се

пут реакци)е спозна)е анализом повриш потенци)алне енерги^е реакционог

система, присуство кривине у реакционо) координати (уз ову претпоставку)

може указати на присуство и других кретаньа поред транслаци)е у прелазном

стан>у. Стога се природа креташа у прелазном стагьу („локални састав реакци-

оне координате") може искористити као критери)ум испитиван>а прелазног

сташа48. Уведени ефекат произвола повлачи одре!)иван>е „положа)а" прелазног

сташа — да ли )е интермеди)ерна конфигуращф ближа реактантима или

производима. Ако реакциона координата у прелазном станку одговара трансла

ции (н>ена геометри)ска слика )е права лшлф), ослобо^ена енерпф )е кине
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тичка енерпца раздва)ан.а производа. Дисоц^ащф активираног комплекса

je тренутна због одсуства прерасподеле eHepraje дуж пута од прелазног стан>а

до производа. На Taj начин се активациона eHepraja супротног процеса (фор

мираше активираног комплекса из производа посматраног процеса) )авл>а као

eHepraja раздва)ан>а. Ако се, пак, атомска кретан>а у прелазном стаьу раз-

jiHKyjy од транслаци)е (реакциона координата je криволини(ска), дисощ^ащф

активираног комплекса HHje више тренутна због присутног интрамолекулског

преноса eHepraje (те А+ има неко време живота). Ово „отиманъе" различитих

облика кретан>а око eHepraje фаворизу)е прелаз активационе eHepraje асоци-

janHje (KojoM се формира А+) у осцилаци)е производа (Kojn су овде осцила-

торно ексцитовани). Први случа} je могуЬ ако je енергетска 6apnjepa „касна",

Tj. ближа производима (ендотермне реакци)'е), другом случа^у одговара „рана"

бариера (егзотермне реакщце), сл. 12. Ова анализа je сагласна Hammond-овом

постулату („Ако се два станьа, нпр. прелазно стан>е и нестабилни интермеди}ер,

jae^ajy консекутивно током реакционог процеса и HMajy приближно исти

енергетски садржа), прелаз из jeflHor у друго стан>е праНен je само малом

нроменом молекулске структуре.")49.

 

За квантитативни третман овог прилаза погодно je преНи на ЗЛГ-димен-

зионални маса-нормализовани базис (при анализи Af-честичног молекула)

Ji=Umixli {j=x,y,z a i = \,2,...,N)

где je компонента вектора положаja z'-те честице масе mi. Како анализа у овом

прилазу иде у правцу одрег)иван>а износа кинетичке eHepraje Т , Kojn се

каналите у правцу реакционе координате, погодно je прво реакциону ко-

ординату прелазног стан>а про)ектовати на 3-димензионални потпростор ко

ординате одиajama. Тражени износ кинетичке eHepraje je
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Т'п>=Т'^>+ Т'^+Т'^>= Т'(<^' ■ *гк)2+(«^> • егк)2+(^Р • егк)2 (46)

где гр означава потпростор координате раздва)ан>а продуката, гк реакционе

координате, е )единични вектор, а • скаларни произвол два вектора. Коорди

нате вектора ег* се одре^у]'у ВЕВО*-методом. Однос енерги)'е (46) и енерги)е

активиран>а посматране асоци]'аци)е указу]е на структуру прелазног сташа.

Према реф. 50, ова) однос за реакци)у елиминаци]е НР из (СН3СН2Р) )е

0,17, т). само се мали део енерги)е )авл>а као транслаци)'а.

Интересантно )е )"ош подвуЬи да ова) прилаз подржава претпоставку да

)е интрамолекулски пренос енерпф секундарни ефекат, а ко)И се ]авл.а као

последица присутне кривине у реакционо) координата пре него као последица

природе самог активираног комплекса (крутог или олабавл.еног) . Найме, у

посматраном моделу, структура прелазног стан>а (нпр. прстенаста структура)

утиче на удео енерги]'е у транслащци само посредно.

Проблему одре^иваньа положа^а критичне конфигуращф прилази се на

више различитих начина. Тако, нпр. Випкег и РапепдШ полазе од критери]ума

минималне локалне ентротф51, (^иаск и Тгое спроводе анализу на бази

резонантае теори)е расе^аша (локализованом актавираном комплексу припису)у

„отворени реакциони канал", кощ повезу)'е реактанте и продукте)52, итд. 1едан

од на^значащи^их зашьучака ових анализа )е )ака зависност положа^а акти

вираног комплекса од енерги)е, а што )е еквивалентно посматраном у послед

нем моделу. Значи, указу)е се на потребу укл>учиван>а и произвола хеми)ске

реакци)е у ланцу спрега као ентитета ко)и )е равноправан реактантима. Зна

чаща поправка К.К.КМ третмана се може добити само узиманьем у обзир и

ове чин>енице (а не уво!)ен>ем корекционих фактора, чи)а )'е анализа дата

у реф. 46Ь).

ЗАЮЬУЧАК

Очигледна сложеност испитиван>а хеми)"ске реакци)'е, као значащог при-

родног феномена, последица )е више чинилаца ко)и упливишу н>ен ток.

Анализа мора да уюьучи ротаци^е и дегенерисане осцилаци]'е молекула као

целине, узима)уЬи у обзир н.ихову квантну природу. Но, у егзактном мате-

матичком третману наилази се на потенгкоНе, пре свега рачунске природе

(стр. 486). Анализа енергетске расподеле стан>а на позици)ама равнотежне

статистичке механике сужава домет термина хеми)*ска реакци^а (нпр. неравно-

тежни процеси у биолошким системима). Уюьучивааем произвола у раз-

матраае, преко анализе процеса образованна активираног комплекса из до-

би)ених фрагмената, од знача)а )е за дал>и развод, ]ер се на та) начин могу

об)аснити она ограниченна (стр. 485) ко)а су нащре била наметнута активираном

комплексу.

Пошто )е на)важни)и корак у целом току реакщф процес активиран>а

реагу)уЬих молекула, на путу ка ^единствено) слици реакци^е посебна пажаа

* Воп<1 Епег^у Воп<1 Огдег Оачина везе по реду везе) метод. Ова) метод су развили

1оЬп81оп и Рагг8. Основни постулата су РаиИвд-ова релаци)а измену дужине и реда везе,

одржаке укупног реда везе и скоро линеарна зависност енергще везе од нлног реда (Е—Е)ПР,

где )е р скоро 1, а Е=Е] за л=1).
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се мора поклонити активираном молекулу, управо оном ентитету преко чи)нх

се трансформаци^а и jaBJbajy производи. Законитости шегових трансформащца

одредиЬе и законитост хеми)ске реакци]е.

извод

Oeaj рад да;е критички преглед садаппьих модела мономолекулских реакщца. Пошто

je статистичко механични третман примешьив само на равнотежним системима, основна

претпоставка ових модела je успоставл>ан>е равнотеже изме^У присутних врста. Односно,

равнотежна дистрибуци)а стажа je постулирана Hajnpe измег)у полазних и активираних

молекула, а потом измейу активираних молекула и активираног комплекса. Данас, у цил>у

целовити)ег сагледаван>а хеми)ских peai<niija (и хемщских промена, таког)е) сви покуша)н

су усмерени у правцу укл>учиван>а и ynntaja произвола на брзину реакщце. Стога je анализа

мономолекулског реакционог система поставл>ена на реалшцу основу. Али, ова поправка

he условити само ушьучиван>е joui jenjie равнотеже у nocTojehn ланац. Поред прегледа

nocrojehnx модела, у овом раду су, на бази познатих података, прорачунате редуковане

карактеристичне криве за термалну декомпозищцу NOsCl (455 К) и упореЬене за различите

моделе. Цил> овог рада je да укаже на проблеме (може се pehu HejacHohe) садаппьих модела

и на дал>е правце н>иховог pa3Boja. Стога je напоменуто да je uenoBirnije испитиван>е хе-

MnjcKiix реакщца и промена могуЬе преко неравнотежне (и нелинеарне) теорще.

SUMMARY

INTERPRETACTION OF THE REACTION PATH ON THE EXAMPLE OF

UNIMOLECULAR REACTIONS

MIRJANA M. MLADENOVIC and SLOBODANKA R. VELJKOV1C

Institute of Physical Chemistry, Faculty of Science, Belgrade University, P.O.Box 550, YU-11001

Belgrade

A critical survey of present unimolecular reaction models is given. As the equations of

statistical mechanics are applicable only to equilibrium systems, the basic assumption of these

models is that the equilibrium is maintained between existing species. Namely, the equilibrium

distribution over states is postulated, first between normal and activated molecules, then between

activated molecules and activated complexes. In recent times, as an intention of complete under

standing of chemical reactions (and of chemical changes, too) all attempts are directed in the

sense of including the effect of products on the reaction rate. Hence, the analysis of the unimolec

ular reaction system is performed on a more realistic level. But, this improvement of theory

will cause only the including one additional equilibrium into the postulated chain. Besides the

review of existing models, using literature data, a few reduced falloff curves for thermal decompo

sition of NO2CI (455 K) are calculated and compared for different models. The aim of this work

was to point out the problems (in fact, at the ambiguities) of present models and the further

possible trend of their progress. Hence, it is suggested that a more complete investigation of

chemical reactions and of changes is possible through the nonequilibrium (and nonlinear) theory.

(Received 2 October 1980)
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ДОДАТАК

Предекспоненщцални (Л-)фактор и енерпце активиран>а неколико мономолекулских

реакщца

Експериментални подаци Теори)'ски прорачун

Peaiamja log^ooCs-1) £.oo(kj/mol) log/looCs-1) £a0o(kJ/mol) Реф.

СГН4-СНз+Н (на 2200 К) 14,7

CH3NC-CH3CN 13,6

C2H5NC-*

435

161

14,79 452 (Troe)*

(RRKM)

52

a13,4 (504 K)

-►CsHsCN (на 504 К) 13,7

koD= 1 5,6 *

160 13,4 (504 K)

Aoo = 12,9-

• 10-» s-i

(RRKM) b

CH3NNCH3->

->C»He+N2

• 10-* »-»

17,3 232

(на 550 К) *ю= 1,84-
■ 10-5 s-i

ktX3 — l 386 ■ (RRKM) c

CH3NNC3H7-*

• 10-5 s-l

-»C4Hio+Na

C3H5C1->C2H4+HC1

C2H6NHa-C2H4+NH3

15,4

14,6

9,5

192

254

178

цикло-С3Нв-»

-СН3СН= СН2 15,2 272 14,6 (Slater) 20

СН3-цикло-С3Н5-*

->бутен-1

-и/ис-бутен-2

-*шранс-бутен-2

-тзобутен

бруто реакци)а

14,4

14,2

14,6

14,3

14,8

263

262

273

272

264

ЦИКЛО-С3Н4->

-»НС=С-СНз

Я-С4Н10—>2C2Hs

12,1

17,4

15,6

147

343

262

18,2 342 (RRKM) 24

ЦИКЛО-С4Н8-»2С2Н4

цикло-CiHe-»

-Н2С=СН—СН=СН2 13,0

|^ис-бутен-2->

138 12,8 134 (RRKM) 24

-*шранс-букн-2 13,6

чис-стилбен-»

263

-»шрвис-стилбен 12,8

С2Нв->2СН3 (300—900 К) 17,1

179

375 17,2

18,3

375 (Troe)

379 (RRKM)

52

24

CH3NHNH2->

-NH3+CH2=NH

СН3СО-»СН3+СО

N20-»N»+0

NO2-+NO +O

N205-+2N02+(l/2)02

N02C1->N02+C1

11,9

14,2

14,8

12,7

256

298

88

123

13,2

14,5

226 (RRKM)

90 (RRKM)

24

24

307 (RRKM) 52

13,2 (Slater) 20

a) F. W. Schneider, B. S. Rabinovitch, /. Am. Chem. Soc, 84, 4215 (1962)

b) K. M. Maloney, B. S. Rabinovitch,/. Phys. Chem., 73, 1652 (1969)

c) W. Forst,/. Chem. Phys, 44, 2349 (1966)

*) Troe-ов прорачун на бази модела ади)абатског канала peamnije.
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Neighbouring hydroxyl group participation, resulting in intramolecular

cyclic ether formation, has been studied in the oxymercuration-demercuration rea

ctions ofsome acyclic olefinicalcohols(Schemes 1 and 2). It was found that Д4- alkenols

with a —CR= CHa (R=H or alkyl) or —CH=CMe2 double bond react regio-

selectively in the Markovnikov sense, affording exclusively 5- or 6-membered cyclic

ethers, respectively, while in the case of Д4- alkenols with a —CH=CHR(R= alkyl)

double bond, the Z diastereomers cyclize (almost) quantitatively to tetrahydro-

furan-type ethers and the Е alkenols are converted to a mixture of 5- and 6-membered

ring ethers, the ratio of which depends upon the reaction conditions used. In the

case of higher alkenols containing a terminal —CH=CHa double bond, only 5-hexen-

-l-ol undergoes ring closure to 2-methyltetrahydropyran, whereas in alkenols

with a more remote olefinic bond (Д6, Д7, etc.) cyclization does not occur, and the

oxymercuration reaction proceeds with intermolecular addition of solvent (water)

molecules, to give, upon demercuration, the corresponding acyclic 1, (to — l)-diols.

In continuation of our studies on intramolecular ring closure reactions of

alkenols1, we have now investigated the internal formation of cyclic ethers from

some simpler acyclic alcohols by means of the oxymercuration-demercuration

reaction, in function of alkyl substitution at the unsaturated (trigonal) carbon

atoms (in A4- alkenols) and in function of the constitutional relationship (distance)

between the double bond and the hydroxyl group [in terminally unsaturated (and

unsubstituted) primary A4-, A5-, A6- and A7- alkenols]. The reactions were per

formed at room temperature by treating the olefinic alcohol with mercuric acetate

in water — tetrahydrofuran (50 : 50 v/v) or water alone, for 30 minutes, followed

by in situ demercuration with sodium borohydride under alkaline conditions (see

Experimental), the overall and total yield of mercury-free cyclic ethers being in

the range 97—99% for primary alcohols, and 88—96% for secondary and tertiary

alcohols, as shown in Schemes 1 and 2.

* Address for correspondence : Department of Chemistry, Faculty of Science, Studentski

trg 16, P.O.B. 550, YU-11001 Belgrade, Yugoslavia.
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Run Alkenol

(1)

(2)

ГТ<*3

^он ^сн2

la (R3-H)

lb (R3=Me)

1. Hg(OAe)2, S, 0.5 h.

2. NaBH4/HO~

S-THF/HjO

or Hfi

Cyclic ether products Other

5-membered 6-membered products

Ila (>98%J lit*

lib (>9в%)

94%)

JTl

(3.1)

(3.2)

Me^OH ^CH2

Ш (S=H20)

■ X3L

(4.1)

(42)

(5.1)

(5.2)

(5.3)

(6)

IV (887,)

cisl trans -37:63 (67: 33)9'"'1*

III (S^H^/AcONa) IV (93%)

cis/trans =30:70

S*4

> 98%

4CHMe

Z-V (S-THF/H20)

cx* CI

Z-V

E-v

E-V

E-V

<S = H20)

(S-THF/Hj-O)

(S-НгО)

(S-H^/AcONa)

OH ^CH

Z-VIII

S-HjO

>987.

СНгМе

VI (TOO-.C0

VI (98:2)

VI (85:15)

VI (63:37)

VI (85=15)

VII

VII

VII

VII

VII

^O^CHjBu Cr^*Bu

IX (99:1)

Ш (10%)

III (6%)

(S»solvent + additive; THF=» tetrahydrofuran)

Formation of five- and six-membered cyclic ethers by the

oxymercuration-demercuration reaction of some A4-alkenols

Scheme /

From these results (Schemes 1 and 2) and previous studies of neighbouring

hydroxyl group participation in oxymercuration (-demercuration) reactions of ole-

finic alcohols, the following can be concluded*" **■ ***.

(i) A3-Alkenols which are unsubstituted at both olefinic carbon atoms,

H2C=CHCH2CH(OH)R, such as 3-buten-l-ol3.4 and 4-penten-2-ol3, are not

converted to cyclic ethers, whereas A3-alkenols with one substituent group R1 at

the more distant unsaturated carbon atom, R^H^CHCHaCHCO^R (R^alkyl),

undergo ring closure to give (exclusively) tetrahydrofuran-type ethers, but only

when the starting alcohols have the Е configuration around the double bond,
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1. HgIOAcl2 in

THF/H20, 0.5 h.

Run Alktnol Cyclic ether products Starting 1,(ej-1)-Diol

2. NaBH4/H0 6-membered Qther alcQhol

(7) XIa (R4=R5=H) Xlla (>97%) XIa (1.5%)

(8) Xlb (R4=Me, R5=H) XIIb(96%)9 Xlb (2.5%)

(9) XIc (R4=R5=Me> XIIc (9A%)15 XIc (3.5%)

(\ — Ol

DH

-OH "*Чн2 ^O-^Me NDH ^Me

(10) XIII VII (9A%; lit4 91%) XIII {3%f XIV W.%)4

 

C »- No cyclic ethers XV 4 |>0H

-OH ^CH2 (6-18%) OH ^-Me

(11) XV (n-14,2,etc.) XVI

(75-88%)

(THF = tetrahydrofuran)

Formation of six membered cyclic ethers by the oxymercura-

tion-demercuration reaction of some Д4- and A5-alkenols

Scheme 2

as in (£)-3-hexen-l-ol5, (£)-3-octadecen-l-ol6a.6b and methyl (£)-12-hydroxy-9-

octadecenoateea'e°. The corresponding Z stereoisomeric alcohols, because of steric

hindrance in the transition state controlling ring closure, do not cyclize5-6, or if

they do, as reported in the case of (Z)-3-octadecen-l-ol6a and methyl (Z)-12-hy-

droxy-9-octadecenoate6a.e°, then only to a minor extent (7—17%). However, when

the (Z)-3-en-l-ol system forms part of a ring, as in (Z)-3-cyclooctenol, five-mem-

bered cyclic ether formation appears to occur readily7.

* The references cited in the text which follows should not be considered as a complete

list of publications dealing with cyclizations of olefinic alcohols by means of mercuric salts, but

rather as a choice of representative examples. A few examples of this type are mentioned in earlier

review articles on oxymercuration reactions2.

** The terms „cyclization", „ring closure", ..cyclic ether formation", „convesrion to

cyclic ethers", etc., refer either to the oxymercuration reaction alone (which affords mercurated

cyclic ethers) and/or to the overall oxymercuration-demercuration reaction (leading to mercury-free

cyclic ethers).

*** If not stated explicitly, the substituents R in the formulas of the olefinic alcohols

given in the text, may be any of the following: H, alkyl, substituted alkyl, aryl, part of an alicyclic

ring system, (hydroxyl group), etc.



500 M. Lj. MIHAILOVld et al.

(ii) Terminally unsubstituted A4-alkenols without or with a substituent (R3)

at the nearer unsaturated carbon atom, H2C=CR3CH2CR2C(OH)R2 (R3=H or

alkyl), such as 4-penten-l-ol (la, Scheme l)3-4.8-9, 4-methyl-4-penten-l-ol (lb,

Scheme 1), 2,2-diphenyl-4-penten-l-ol10, 5-hexen-2-ol (III, Scheme 1) M.iV»

2,2-dimethyl-6-hepten-3-ol9.12, l-phenyl-4-penten-l-ol9-12, cis- and ггаи5-2-а11у1сус-

lohexanol9-13, 3-methyl-6-hepten-3-ol14, and A4-alkenols in which both olefinic

carbon atoms bear an alkyl substituent group (R1 and R3, respectively), R1CH=

=CR3CH2CH2C(OH)R2 (R1 and R3=alkyl or part of an alicyclic ring system),

such as 4-isopropyl-l-cyclohexene-l-propanol and its а-methyl and a,a-dimethyl

homologues9, afford only tetrahydrofuran-type ethers in a usually fast and complete

reaction. On the other hand, A4-alkenols in which the more distant unsaturated

carbon atom bears two alkyl substituents R1 and R2 (and the nearer one is unsubsti

tuted), R1R2C=CHCH2CH2C(OH)R2 (R1 and R2=alkyl or part of an alicyclic

ring system), such as 5-methyl-4-hexen-l-ol (XI a, Scheme 2), 6-methyl-5-hep-

ten-2-ol (XI b, Scheme 2)9 and 2,6-dimethyl-5-hepten-2-ol (XI c, Scheme 2)14-15,

undergo ring closure exclusively to the corresponding alkyl substituted tetrahydro-

pyrans (such as XII a-c, respectively, Scheme 2). The same is true for a-terpineol

(double bond of the same type but located in the ring), which gave as the only

cyclization product (in 30—40% yield) the six-membered ring ether 1,8-cineole16.

With A4-alkenols which are monosubstituted (R1) at the further olefinic

carbon atom and unsubstituted at the nearer one, R1CH=CHCHRCHRCH(OH)R

(R^alkyl or part of an alicyclic ring system), such as (Z)- and (£)-4-hexen-l-ol

(V, Scheme 1), (Z)-4-nonen-l-ol (VIII, Scheme 1), l-phenyl-4-hexen-l-ol17 (pro

bably £*), (Z)- and (£)-4-octadecen-l-ol«a.6b, methyl (Z)- and (£>9-hydroxy-12-

-octadecenoate6a-6c, methyl (Z)-12,13-dihydroxy-9-octadecenoate6a.ec and methyl

(9Z, 15Z)-12-hydroxy-9,15-octadecadienoate6a-6c, the oxymercuration (-demercura-

tion) reaction affords cyclic ethers, generally in very good yield. However, whereas

(Z)-A4-alkenols of this type undergo ring closure (almost) exclusively to tetra

hydrofuran-type ethers6 (Scheme 1), cyclization of the corresponding diastereomeric

(£)-A4- olefinic alcohols is less regioselective, the substituted tetrahydrofurans (as

major products) being accompanied by 8—30% of the isomeric six-membered

tetrahydropyran-type ethers (Scheme l)6.17.**. When the (Z)-4-en-l-ol system with

the same substitution pattern is incorporated (partly or completely) in a ring,

it undergoes either exclusive five-membered cyclic ether formation, as in the case

of e«t/o-2-norbornene-5-methanol5.18 and sv«-2-norbornene-7-methanol18>19, or

ring closure to five- and six-membered cyclic ethers, as with(Z)-4-cyclooctenol7-n>20,

the relative amounts of these isomeric ethers depending upon the reaction condi

tions used7-11-20.

Allylic phenols behave similarly to other A4-alkenols. Thus, when the allylic

double bond is terminal, o-H2C=CR3CHR-Ar-OH (R3=H or methyl), as in

2-(2-propcnyl)phenol (2-allylphenol)9'21.22, 2-(2-methyl-2-propenyl)phenol [i. e.

2-(2-methylallyl)phenol]9.23, and in the corresponding homologues and derivatives

substituted in the ring and/or at the allylic carbon of the side-chain9>23.24, cyclization

* The configuration (around the double bond) of this olefinic alcohol is not indicated

by the authors". It appears to us to be (mostly) Е from the results obtained and when compared

to the behaviour of other (£)- and (iQ-A4- olefinic alcohols (see text which follows and Scheme 1).

Namely, upon oxymercuration-demercuration, this alcohol (i.e. l-phenyl-4-hexen-l-ol) afforded

29% of 2-ethyl-5-phenyltetrahydrofuran and 33% of 2-methyl-6-phenyltetrahydropyran17.

** In connection with reference 17 see preceding footnote.
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is regioselective and affords only five-membered cyclic ethers (i. e. 2,3-dihydroben-

zofurans). When the more distant olefinic carbon atom of the allylic double bond

bears two methyl groups, o-Me2C=CHCH2-Ar-OH, as in 2-(3-methyl-2-butenyl)-

phenol9-25, ring closure is also regioselective but now exclusively leads to a six-mem-

bered cyclic ether (i. e. 2,2-dimethylchroman), regardless ofthe mercuric salt used in

the reaction (acetate or chloride)9.25. However, when the allylic double bond has

only one alkyl substituent (R1) at the more distant olefinic carbon atom (and is

not substituted at the nearer one), o-R1CH=CHCHR-Ar-OH (R^methyl or part

of an alicyclic ring system), as in 2-(2-butenyl)phenol9, its 4-methyl homologue9,

and in 2-(2-cyclohexenyl)-4-methoxyphenol26, a mixture of five- and six-membered

ring ethers is usually obtained, the relative amounts of these isomeric cyclic ether

products being strongly affected by reaction conditions and particularly by the

nature of the anionic ligand in the mercuric salt used as electrophile9.26,*.

(iii) A5-Alkenols with a terminal double bond, H2C=CHCH2-X-CHRCH-

(OH)R (X=CH2 or O), such as 5-hexen-l-ol (XIII, Scheme 2)3-4 (X=CH2) and

l-allyloxy-2-alkenols11-27 (X=0), are converted to six-membered cyclic ethers.

Similarly, Д5- alkenols having one substituent group (R1) at the more distant un

saturated carbon atom (and no substitution at the nearer one), R1CH=CHCHR-

CHRCH2CH2OH (R1 = alkyl or part of an alicylic ring system), such as (E)- and

(Z)-5-octadecen-l-ol6a>ei\ arachidonyl alcohol (all Z 5,8,1 1,1 4-eicosatetraen-l-oI)ea-

6t>,28 ancj iyn-2-norbornene-7-ethanol29, irrespective of their Е or Z configuration

around the double bond, undergo regioselective cyclization to six-membered

cyclic ethers.

(iv) A6-Alkenols and olefinic alcohols with a more remote terminal double

bond, H2C=CH(CH2)„(CH2)3CH2OH («> 1) (see also Scheme 2), such as 6-hept-

en-l-ol (XV, n=l), 7-octen-l-ol (XV, n=2), etc., do not cyclize when treated

with mercuric salts4-6*-**, but react, via the corresponding mercurinium ions or

equivalent cationic species, as simple olefins, i. e. intermolecularly with nucleophiles

present in the reaction mixture (usually solvent molecules), to give u-mercurated

and, upon sodium borohydride reduction, mercury-free alkanols containing a

hydroxy, alkoxy, acyloxy or other substituent group attached to carbon C(<o— 1),

depending upon the (participating) solvent used. (See, for example, the behaviour

of alkenols XV, shown on Scheme 2, runs 11). When the solvent is non-participating,

such as dimethylformamide, these alkenols do not react and are, in major part,

recovered unchangedea-6b-28. Other olefinic alcohols which do not cyclize when

subjected to the action of mercuric salts, particularly the A3-alkenols mentioned

above, behave in the same way as Ae-alkenols in participating and non-participating

solvents4-6.

The results given in Schemes 1 and 2 confirm, as described above, that

in the case of A4- alkenols with a —C(R3)=CH2 and —CH=CMe2 double bond

(la, lb and III, and XIa-c, respectively), cyclization is regioselective (similarly

* However, 2-(2-cyclopentenyl)phenol, which is a lower homologue (but without the

4-methoxy group) of, and has the same type of ring unsaturation as, the above mentioned cyclo-

hexenyl-phenol compound, afforded, upon phenoxymercuration with Hg(OAc)2 or HgCU, only

the corresponding mercurated five-membered 2,3-dihydrobenzofuran26, since in this case a

six-membered chroman product would be highly strained and the cyclization process leading

to its formation would be energetically unfavourable.

See also references 6b, 6c and 28.
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to the acid-catalyzed (aqueous sulfuric acid) ring-closure reaction of these alco

hols10) and corresponds to a Markovnikov-type internal oxymercuration addition

reaction (runs 1,2,3.1,3.2; 7, 8, 9). The same is true for the oxymercuration

(-demercuration) reaction of 5-hexen-l-ol (XIII), containing a A5-double bond of

the —СН=СНг type (run 10); in contrast, the acid-catalyzed (aqueous sulfuric

acid) reaction of this alkenol (XIII) proceeds with substantial hydride ion (or

double bond) migration in the intermediate l-hydroxy-5-hexyl cation, affording

a mixture of expected (normal) and rearranged cyclic ethers, i. e. 2-methyltetra-

hydropyran (VII, 40%) and 2-ethyltetrahydrofuran (VI, 60%), respectively1*. In

the case of 6-hepten-l-ol (XV, n= 1), the oxymercuration reaction does not proceed

with internal hydroxyl group participation (run 1 1), but involves the addition of

solvent (in our studies — water) molecules to the intermediate mercurated cationic

species, to give, upon reductive demercuration, the diol XVI; in the acid-catalyzed

(aqueous sulfuric acid) reaction of this Д6- alkenol (XV, «= 1) cyclic ether formation

is preceded by one or two rearrangements, resulting in cyclization to 2-ethyltetra-

hydropyran (43%) and 2-propyltetrahydrofuran (57%)la. Higher alkenols of type

XV (n>2) behave in the oxymercuration-demercuration reaction (in aqueous me

dium) in the same way as 6-hepten-l-ol (XV, «=1), and are converted to the

corresponding l,(<o— l)-diols XVI (n>2).

From these data it can be concluded that intramolecular cyclization of simple

alkenols by means of the oxymercuration(-demercuration) reaction (and also in

the previously described acid-catalyzed reaction1*) is limited to the formation of

five-membered and six-membered cyclic ethers, and that, contrary to the acid-cat

alyzed reaction1*, oxymercuration(-demercuration) of -hexen-l-ol (XIII), 6-hept

en-l-ol (XV, n=\) and higher (w — l)-alkenols (XV, n>2) does not involve rear

rangement of the intermediate cationic species. This latter finding supports the

existence of „rigid" three-membered cyclic mercurinium ions (A)2a-e>30 as inter

mediates in the oxymercuration reaction of alkenols, in contrast to the intermediacy

of carbocations of the type (B) in the acid-catalyzed reaction of unsaturated alco

hols10 (Figure 1).

H 4Hg' ^CH2>Z-C-0H H-^l 4lCH2)z-C-0H

QAc

(А) Ш)

(Rearrangement not (Rearrangement observed

observed) for zi3)u

Fig. 1. Cationic intermediates in the

oxymercuration reaction (mercurinium

ions A) and acid-catalyzed reaction

(carbenium ions B) of olefinic alcohols

The cisjtrans ratio of 2,5-dimethyltetrahydrofuran (IV), formed in the oxy

mercuration-demercuration of 5-hexen-2-ol (III), was found to follow the same

trend regardless of the absence or presence of sodium acetate in the reaction mix

ture. Thus, when water alone was used as solvent, the cisjtrans ratio of ether IV

was 37:63 (run 3.1), and when sodium acetate (1 mol-equivalent) was added,

this ratio was only slightly changed and amounted to about 30:70 (run 3.2). How
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ever, it should be noted that these results are opposite to those reported previously

by other authors9.11.12, who have claimed that the cis diastereomer of ether IV

is the major product in this reaction (see Scheme 1)*. As described previously,

in the acid-catalyzed reaction of 5-hexen-2-ol (III) (i.e. with aqueous sulfuric

acid), both diastereomeric cyclie ethers IV were also formed, but in a diffreent

cis/trans ratio (i. e. 46 : 54)la.

In the case of A4-alkenols where both olefinic carbon atoms are of the same

(Markovnikov) type, i.e. monosubstituted by alkyl groups, as in 4-hexen-l-ol (V)

and 4-nonen-l-ol (VIII), the proportion of five-membered to six-membered cyclic

ether (Vl/VII in runs 4 and 5, and LX/X in run 6, respectively), formed in the

oxymercuration-demercuration reaction (Scheme 1), was found to depend markedly

on the configuration (Z or E) around the double bond in the starting olefinic alcohol

and on reaction conditions. Thus, with the Z alcohols Z-V and Z-VIII, cyclization

to the smaller, tetrahydrofuran-type ethers (VI and IX, respectively) was almost

quantitative (with only 1—3% of the corresponding six-membered cyclic ethers),

regardless of the experimental conditions used in this study (runs 4.1, 4.2 and 6),

whereas in the case of the diastereomeric (£)-4-hexen-l-ol (£-V) the oxymercura

tion-demercuration reaction gave both cyclic structures VI and VII, whereby

the ratio of five-membered to six-membered ring ether (VI/VII) was dependent

on reaction conditions, amounting to 62:37 when water alone was used as solvent

(run 5.2) and to about 85:15 when the solvent was tetrahydrofuran)/water (50:50

v/v) (run 5.1) or water containing sodium acetate (1 mol-equivalent) as an additive

(run 5.3). These results are different from those obtained in the reaction with

aqueous sulfuric acid (acid-catalyzed reaction), when both (Z)- and (E)-4-hexen-l-ol

(Z-V and E-V) afforded a mixture of 2-ethyltetrahydrofuran (VI) and 2-methyl-

tetrahydropyran (VII) in a VI/VII proportion of about 80 :20la, and (Z)-4-nonen-l-ol

(Z-VIII), under the same conditions, behaved similarly and cyclized to give the

corresponding five-membered and six-membered cyclic ethers (IX and X) in

а ГХ/Х ratio of about 83:17.

Further work is required in order to rationalize all the results obtained in

the oxymercuration-demercuration reaction of A4-alkenols of the type III and

particularly of the types V and VIII, also taking into consideration the behaviour

of the mercurated cyclic ether products formed in the oxymercuration step (prior

to reduction, i.e. conversion to mercury-free cyclic ethers).

Acknowledgements. We wish to express our sincere thanks to Dr. G. Ohloff (Director,

Laboratoire de Recherches, Firmenich SA, Geneva, Switzerland) for supplying us with generous

amounts of (Z)-4-hexen-l-ol and (Z)-4-nonen-l-ol.

The authors are grateful to the Serbian Academy of Sciences and Arts and to the Serbian

Research Fund for financial support.

* Further studies are necessary (and now in progress) in order to find the reason(s) for

these contradictory results.
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EXPERIMENTAL*

Gas chromatography : Varian Aerograph instrument, Series 1400 (flame-ionization detector)

for analytical purposes; Varian Aerograph instrument, Model 700 (thermistor detector) for pre

parative separations; the columns consisted of TCEP** adsorbed on Chromosorb W (about

10%); carrier gas Нг and Ar. JR spectra: Perkin-Elmer Grating Spectrophotometer, Model

337. NMR spectra: Varian Spectrometer, A-60A (at 60 MHz). Mass spectra: Varian Atlas CH-5

spectrometer. Fractional distillations : semimicro and micro Vigreux columns.

The olefinic alcohols used as reactants (see Schemes 1 and 2) were known compounds,

either available commercially or prepared according to procedures described in the literature.

The cyclic ether products (Schemes 1 and 2) were also known compounds and were charac

terized and identified on the basis of spectral data1" and/or by comparison with authentic samples

synthesized by independent routes31. The 1,(oj— \)-diol products (XIV and XVI, n= 1,2, etc.,

Scheme 2) were previously described in the literature, and were preparared, for comparison

purposes, by the oxymercuration-demercuration reaction of the acetates of alkenols XIII and

XV (я= 1, 2, etc.), as described below, followed by hydrolysis or LiAlHi reduction.

The oxymercuration-demercuration reactions were performed, for preparative purposes, in

the following way. The alkenol (0.01 mol) was added dropwise, at room temperature, to a stirred

solution of mercuric acetate (3.19 g, 0.01 mol) in 10 ml of water and 10 ml of tetrahydrofuran*

(distilled before use), or in 15 ml of water alone, or in 15 ml of water containing 0.01 mol of sodium

acetate (i.e. 1.36 g of CH3COONa ■ 3H20) (see Schemes 1 and 2). When the test for mercuric

ions became negative** (usually after a few minutes), the reaction mixture was stirred for another

30 minutes, and then treated slowly, at room temperature and with stirring, first with 10 ml

of 3 Ai aqueous sodium hydroxide followed by 10 ml of a solution of sodium borohydride (0.19 g,

0.005 mol) in 3 M aqueous sodium hydroxide (this solution being 0.5 M with respect to NaBHj).

After stirring for two hours (actually, almost all of the mercury coagulated in 30 minutes), the

solution was decanted from metallic mercury and saturated with potassium carbonate, and,

when tetrahydrofuran was present (being part of the initial solvent mixture), the organic layer

was separated from the aqueous phase. In all cases the aqueous solution was then extracted with

diethyl ether (2—3x40—50 ml), metallic mercury was also washed with the same solvent, the

organic layers were combined, dried over anhydrous potassium carbonate, and analyzed.

When only analytical gas-chromatographic work was necessary, the oxymercuration-demer

curation reactions described here were usually performed with 5 times less reactants, reagents

and solvents, i.e. with 0.002 mol of the starting alkenol.

Direct gas-chromatographic analysis of the organic solution, without removal of the solvent(s),

was applied to organic extracts containing lower boiling (cyclic ether) products, whereas careful

distillation of the solvent(s) was carried out when higher boiling products were analyzed by gas

chromatography or when preparative gas-chromatographic separation and isolation of the products

was necessary.

The quantitative results (concerning yields and ratios) given for each run in Schemes 1

and 2 represent average values of at least two parallel experiments performed under identical

reaction conditions.

* Spectral measurements were performed in the Laboratories for Instrumental Analysis

(directed by Prof. U. Jeremic), and elemental mcroanalyses in the Micoranalytical Laboratory

(Dr. R. Tasovac) of the Chemistry Departement. (All compounds analyzed gave satisfactory

percentage values for C and H, and had correct spectral characteristics).

** TCEP - 1, 2, 3-tris(2-cyanoethoxy)propane.

* With this combination of solvents (НгО/THF), mercuric acetate was first dissolved

in water, and then tetrahydrofuran was added. This produced a deep yellow colour, which disap

peared after the addition of the alkenol and stirring for a few minutes (this colour change indicating,

approximately, the consumption of mercuric ions, i.e. the rate of the reaction4'8*).

* * As indicated (in the general case) by the non-formation of the yellow mercuric oxide

precipitate upon addition of one or two drops of the reaction mixture to 10% aqueous sodium

hydroxide11, or (but only when tetrahydrofuran (with water) was used as solvent) by the disappear

ance of the yellow colour of the reaction mixture4,32 (see preceding footnote).
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ИЗВОД

СТВАРАНзЕ ЦИКЛИЧНИХ ETAPA ИЗ ОЛЕФИНСКИХ АЛКОХОЛА.

VI. РЕАКЦЩЕ ОКСИМЕРКУРОВАгЬА-ДЕМЕРКУРОВАгЬА КОД НЕКИХ

НЕЗАСИЪЕНИХ АЛКОХОЛА ОТВОРЕНОГ НИЗА

МИХАИЛО Л>. МИХАИЛОВИЪ, ДРАГАН МАРИНКОВИН,

НИКОЛА ОРБОВИЪ, СВЕТИСЛАВ rOJKOBKb

Хемщски инсшишуш Природно-машемашичког факулшеша Универзишеша

у Београду и Инсшишуш за хемщу, шехнологщу и мешалургщу, Београд

СТАНИМИР КОНСТАНТИНОВИ^

Хемщски инсшишуш Природно-машемашичког факулшеша Универзишеша

„Свешозар MapKoeuh" у Kpazyjeeuy

Проучаване су реакци)е оксимеркурован>а-демеркурован>а код неких ацикличних

олефинских алкохола Koje, услед партиципащце (суседне) хидроксилне групе, могу довести

до интрамолекулског затварака етарског прстена (Схеме 1 и 2). НаЬено je да Д4-алкеноли

са —CR=CHz (R=H или алкил) односно —СН=СМег двогубом везом pearyjy pernjo-

селективно у Марковниковл>евом смислу, flajyhn исюъучиво петочлане односно шесто-

члане цикличне етре, а да код Д4-алкенола са —CH=CHR (Я= алкил) двогубом везом

Z-диастереомери се циклизу)у (скоро) потпуно у етре тетрахидрофуранског типа док Е-ал-

кеноли да)у смесу петочланих и шесточланих цикличних етара, чи;и однос зависи од упо-

требл>ених реакционих услова. Код виших алкенола ко)и садрже терминалну —СН= СНг

двогубу везу, само 5-хексен-1-ол затвара шесточлани етарски прстен, док код алкенола

са удал>ени)ом двогубом везом (Д6, Д7, итд.) циклизаци)а се уопште не врши, веН peaKtinja

оксимеркурован>а обухвата интермолекулску адици)'у молекула растварача (воде), при чему

поста;у, после демеркурован.а, одговара^уки ациклични 1,(м—1)-диоли.

(Примл>ено 17. септембра 1980.)
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Испитивана je и детал»но разразена синтеза бис{\ ,1-тетраметилен-З-фе-

нилуреидо)диметилсилана и бис{ 1 , 1 -тетраметилен-3-фенилуреидо)метилвинил-

силана из пиролидина, диметилдихлорсилана, метилвинилдихлорсилана и фе-

нил изоци)аната као полазних компоненти. Ови биоуреидосилани би се могли

показати као веома знача^ни двофуикционални мономери за контролисано

уво!)ен>е диметилсилил и метилвинилсилил група у макромолекуле реашш^ом

поликондензащ1)'е. За испитиван>е чистоЬе производа разразен je метод на

основу 1Н NMR cneKTpocKormje. Испитиван>а су показала да се бис-уреидо-

снлани задовол>ава)уЬег степена чистоЬе не могу добити овим синтетским

путем на температурама вшпим од 0° веН да су увек запрл>ани 1 ,1-тетрамети-

лен-3-фенилуреом Koja би могла да настане као производ споредне реакци)е

иьихове хидролизе. Претпоставл>а се да je ово последица ограничености опште

прихваКених поступака пречишЪавааа растварача. Сви noKyuiajn пречишКа-

ван>а бкс-уреидосилана контаминираних овом уреом показали су се или не-

довол>но ефикасним или недоволло практичним. Због тога je детал>но испитан

yrauaj температуре на Kojoj се изводи peaKunja доби;ак>а бис-уреидосилана из

диаминосилана и феннл изопваната на чистоЬу производа. Ова испитивака

су показала да се на температурама испод —20°, на Kojravia je реакщца хидро

лизе веН веома успорена flo6njajy бмс-уреидосилани степена чистоНе веКег од

99% те као такви задово.ъава)у KpirrepujyMe чистоЬе наметнуте природом

peamnije поликондензавдче.

£мс(К,К-диалкил-М'-фенилуреидо)силани, у дгиьем тексту: бис-уреидо-

силани, опште фромуле (I):

 

у Kojoj су R, R' и R" различите алкил групе, представл.а)у двофункционална

органоот-тищ^умова ]'един,еньа Koja се карактеришу изванредном реактив-

ношЬу у реакщцама нуклеофилне супституци]е те се могу успешно користити

као агенси за диалкилсилиловаае а у последн>е време су нашли изузетну

507



508 ДВОРНИЪ и ЬЕЫ2

примену као мономери за припреман>е различитих органосиланских полимера

реакци)ама поликондензаци)е1>2. Општи поступай за синтезу ових )един>ен>а

разрадили су и 1977. године об)авили Нес1ауа и сарадници1. Од свих испити-

ваних бис-уреидосилана, Ы,М-тетраметиленски деривата (II) показали су се

на)лакшим за припремаше, због карактеристачне лакоЬе ко)ом кристализу)у

из реакционе смеше.

 

На жалост, ни они нису могли да буду доби)ени у чистом стан>у век су увек

били у извесном степену запрл>ани Ы,Ы-тетраметилен-М'-фенил уреом (III):

О

с
и
С - N - Н

6)
III

Синтетски пут ко)и су поменути аутори разрадили отпочин>е припремаьем

диаминосилана (IV) на следеЬи начин:

Р2Я - Н + п-ВиЫ » Я2Ы - Ы + ВиН (1)

Н' К'
I I

2 Р,Н - Ы + С1 - 81 - С1 »К,И - 51 - ЫР, + 2ИС1 (2)
« I * ( *

Р" К"

IV

Овако доби^ени произвол се онда преводи у одговара)уЬи бис-уреидосилан

реакци)ом са фенил изощфнатом у диетил етру:

при чему произвол кристализу)е из реакционе смеше због сасвим мале раствор-

лживости у растварачу.

Я N - 81 - ЯН, + 2 (/ Н » С - О
I
Н"

о и' о

Р,Ы -С-М-81-Н-С- ЯР, (Л
2 | | | 2

К"

С друге стране бмс-уреидосилани су веома осетл>иви на протон донорске

супстанце са копима лако реагу)у кроз сво)у 81-Ы везу. Тако на пример, са

траговима воде наста)е одговара)уНа уреа:

О К' о о

В2Н - С - N - 51 - N - С - МВ2 + Н0Н-*В2Ы - С - N - К+,,, 14)

О 6



СИНТЕЗА УРЕИДО ДИМЕТИЛСИЛАНА 509

ко)а )"е тако^е слабо растворна у диетил етру па се таложи и заггфу)е жел>ени

продукт. Из овога следи да )е за синтезу чистог бшг-уреидосилана неопходно

потребна изванредно сува реакциона средина. На жалост, такав степен сувоЬе

се не постиже конвенционалним методама за сушеше растварача3, па )'е произвол

увек, у веЬо) или ман.о) мери, контаминиран произволом хидролизе.

У цшьу припреман>а изванредно чистог бис-уреидосилана, у овом раду

)е детал>но преиспитана целокупна предложена реакциона схема. За одре-

г)ивавье чистоЬе доби)'ених произвола коришНен )е протонски ЫМК (Регкт

Е1тег, Мос1е1 К.-32, на 90 МНг). Два основна приступа доби)ан.у чистог

произвола су била: (1) покуша] пречишКаван>а бис-уреидосилана зага^еног

фенилуреом, и (2) оптимизовавье реакщф диаминосилана и фенил изощф-

ната (реакци)а 3). Доби)ени резултати указу)у на успешност другог приступа

овом проблему и на пресудни ефекат реакционе температуре на чистоЬу

произвола.

МАТЕРЩАЛИ И ПОСТУПАК СИНТЕЗЕ

Комерщцални пиролидин (АИпсп СЬет. Со.) )е пречишЬаван шесточасовним реф-

луктовааем над КОН праЬеним фракционом дестилащцом. Ова) поступак ;е понавл>ан

три пута пре издва)'ан>а фракци)е са оштром тачком шьучан>а од 88°. Диметилдихлорсилан

)е пречишЬаван простим дестилован>ем у колони, т. кл>. 70°. Диетил етар >е прво рефлук-

тован са опшьака металног натри]'ума (око 5 тт у пречнику) током 12 часова и онда дести-

лован. Ово )'е понавл>ано три пута пре завршног сушен>а растварача са смешом натри)ума

и кали)'ума. я-Бутиллити)ум (Уешгоп; 2, 4 М у я-хексану) )е коришНен без икаквог прет-

ходног пречишЬававъа. Фенил изоци)анат (АЙгкЬ СЬет. Со.) )е дестилован у вакууму.

КоришКена )е фракцща ко)а шьуча на 30° при притиску од 80 Ра.

Посшуйак синтезе Ъш(\,\-шешрамешилен-Ъ-фенилуреидо)димешилсилана

За успешно изво^еае ове синтезе неопходно )е потребно што боле одстран>ивавье

чак и трагова влаге из система. Да би се ово постигло стаклена апаратура ко;а се састо)и

од трогрлог балона са округлим дном, запремине 2 сип3, механичке мешалице, термометра,

левка за укапаван>е, кондензатора са сувим ледом и славина за довод и одвод азота, }е

саставл>ана од делова )'ош вруНих из сушнице, темел>но опламеаена под вакуумом и добро

продувала чистим азотом. Пошто се у систему успоставила инертна атмосфера, употребом

шприца у противстру)'и азота у балон )е унето 750 ст3 сувог диетил етра и 1 мол и-бутил-

лити)ума у я-хексану. Ова) раствор )'е охлайен у смеши воде и леда а онда )'е из левка за

укапаванье током 3,5 часа додато 82 ст3 (0,997 то1) свеже дестилисаног пиролидина.Током

овог додававьа раствор )е непрестано мешан при чему се бо)а мекала од бледо-жуте у мутно-

-белу. Систем )е све време благо рефлуктовао услед егзотермности реакци)е.

Пошто )е додат сав пиролидин покачана )'е струна азота кроз систем и испражаени

левак за укапаван>е )е замешен другим левком са 59,7 ст3 (0,496 то1) диметилдихлорсилана

ко)и )е, уз стално мешан>е, укапаван у реакциону смешу током наредних 4 часа. Убрзо

по почетку овог додавала уочена ]'е по]ава белог талога ЫС1 чи)а )е количина расла са

временом одиграваньа реакци)е. Када )е сав силан додат реакциона смеша )е лагано за-

гре)ана до собне температуре и оставлена уз мешан>е преко ноНи.

Овако доби>ена реакциона смеша )е сутрадан, филтрирана у инертно) атмосфери

кроз левак од синтерованог стакла. Талог )е одбачен а филтрат фракционо дестилисан.

Продукта типичне фракщюнацще су приказани у таблици I.
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ТАБЛИЦА I TABLE

Фракпионисан* реакционе смеше из синтезе бис(шешрамешиленамино~)димешилсилана

Fractionation of the reaction product from the synthesis of bis (jetrameihyleneamino) dimethylsilane

Редни epoj

фракцше

Fraction number

Фракшца

Fraction

Темпера

тура, °c

Temperature

Количина

Quantity

1 Днетил етар 34—36 730 cm3

Diethyl ether

2 Счеша и-хексана и непрореа-

гованог диметилдихлорсилана 65—70 —

Mixture of я-hexane and un-

reacted dimethyldichlorosilane

3 Пиролид1ш (непрореаговани) 80—84 3 cm3

Pyrrolidine (unreacted)

4 Прва фракщца 50—58 5 cm3

Pre-product

5 Главна фракцща 58—60 82 g

Main cut

6 Остатак 60 —

Residue

Притисак

Pressure

атмосферски

atmospheric

атмосферски

atmospheric

атмосферски

atmospheric

80 Pa

80 Pa

80 Pa

Производ реакци)е, бмс(тетраметиленамино)диметилсилан, ко;и представл>а фракшцу

5 у таблици I, je чуван у атмосфери азота и без дал>ег пречишЬаван>а коршшЧен у следеКо)

фази синтезе бмс-уреидосилана.

За ову фазу je коришКена стаклена апаратура Koja се cacrojana од трогрлог балона

са округлим дном запремине 1 dm3, мехашгчке мешалице, кондензатора са сувим ледом,

термометра као и довода и одвода азота. И она je саставл>еана од делова тек изваг)ених из

сушнице а онда добро оплам«ьена под вакуумом и продувана инертним гасом. Пошто je

тако успоставл>ена атмосфера чистог азота у балон je употребом шприца унето 500 cm3

осушсног диетил етра и 81,6 g (0,411 mol) бг/с(тетраметиленамино)диметилсилана, припрем-

л>еног на веК описан начин. Oeaj систем je добро измешан и охлаЬен на жел>ену темпера-

туру peaianije. По успоставл>а1ьу те температуре лагано je додато 89,4 cm3 (0,823 mol) фенил

изопваната из левка за укапаваше. При самом Kpajy овог додавала обично се nojaBn>yje

талог финих белих кристала бис{\ ,1-тетраметилен-3-фен1шуре1здо)д1шетилсилана. Форми

райте овог талога веома je условл>ено концентрат^ом реакционе смеше, тако да у cny4aje-

нн.ча када je она сувише мала таложен>е отпочинье тек после дужег CTajan>a, на пример

прско ноЬи.

Овако справл,ена реашшона счеша je филтрирана помоЬу апаратуре за филтрагл^у

у HHTepnoj ат.чосферн кроз левак од сшггерованог стакла средаье порозности, филтрат je

одоачен а добивени бис-урсидосилан темелно непран помоКу 1,5 dm3 сувог диетил етра

(дестилисан из раствора я-булнллнтщума) и сушен на co6Hoj температури под вакуумом

од 80 Ра током 48 часова.

Прийремшье Ъпс{\,\-шешрамешилен-Ъ-фенилуреидо)мешилвинилсилана

Поступак синтезе овог (едшьенъа je суштинскп идентичан веК описаном поступку

cnpaiui.aiba днметил деривата. Наравно, уместо диметилдихлорсилана овде je коришКен

метн.тинилдихлорсилан, т. юь. 92°. OflroBapajyhn диа.чиносилан je изолован на 77° при

притиску од 190 Ра (принос: 73,9%). Финални производ je, као и у претходном cny4ajy,

добивен ynohcibCM фенил изопваната у Si—N везу овог диамина са приносом од 71%.

ЧистоЬа оба произиода je карактерисана елементалном анализом (таблица II). *Н NMR

cncKTpocKonnjoM и одреЬиншьем тачака топл,ен,а (таблица III).



СИНТЕЗА УРЕИДО ДИМЕТИЛСИЛДНА 511

ТАБЛИЦА II TABLE

Резулшаши елеменшалне анализс бис-уреидосилала и

1 ,1-шешрамешилен-Ъ-фенилурее добивене н>иховим хидролизоваьье.ч

Elemental analysis of pure bisureidosilanes and 1,l-tetramethyIene-3-phenylurea obtained by their

hydrolysis

Тедапьеае % C % H % N % Si

Compound

Диметил-бис-уреидосилан срачунато за 66,05 7,34 12,84 6,42

Dimethyl-bis-ureidosilane calcd. for

C2jH3202N4Si

наЬено 65,82 7,16 12,79 6,15

found

Метилвинил-бис-уреидосилан срачунато за 66,96 7,14 12,50 6,25

Methylvinyl-bis-ureidosilane calcd. for

C25H3202N4Si

наЬено 66,57 6,81 12,28 5,99

found

1 ,1-тетраметилен-З-фенилуреа срачунато за 69,47 7,37 14,74

1 ,l-tetramethylene-3- calcd. for

-phenylurea C10H14ON2

наг)ено 69,44 7,48 14,73

found

ТАБЛИЦА III TABLE

Анализс бис-уреидосилана и 1 ,\-шешрамешилен-Ъ-фенилурее

Analysis of pure bisureidosilanes and l,l-tetramethylene-3-phenylurea

Ancopmmje у XH NMR спектру; 8, ppm"

1един,ен»е 1H NMR absorptions

Compound T(, oC (-CHa-)a (-CH2- N-H Aromat.

Tm Si-СНз -N-CH2) -CH = CH2

Диметил-бисурендосилан 132—133 0,98,s 1.80, 3,40,t. 7,20—8,00,

Dimethyl-bis-ureidosilane kvin. mult.

Метилвинил-бмсуреидосилан 102—103 0,98, s. 1,66. 3,36,t.6,16, kvaz. 7,20—8,00,

Methylvinyl-bis-ureidosilane kvin. mult.

1,1-тетраметилен-З-фенилуреа 131—132 1.89, 3,65, t. 7,05, s.

1 ,l-tetramethylene-3-phenylurea kvin.

а) У деутерисаном хлороформу, у односу на тетраметилсилан.

a) In deuterated chloroform in respect to TMS.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

Одре1)шан>е чисШоке бис-уреидосилана йомоНу lH NMR сйекшроскойще

Типични ]Н NMR спектри бис{\ ,1-тетраметилен-3-фенилуреидо)диме-

тилсилана припрем.ъеног на претходно описан начин на температури од 0°

приказани су на сликама 1 и 2. Слика 3 приказу)е спектар чистог производа

и 1,1-тетраметилен-З-фенилурее (добивене ньеговом хидролизом). Об)ашн,ен>е
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ових спектара дато je у таблици III. Сви спектри су добщени употребом Perkin-

Elmer спектрометра, модел R-32, на фреквенцищ од 90 MHz а узорци за

 

Слика 1 Figure

Тишгчан 41 NMR спектар бис{\ ,1-тетраметнлен-3-феш^уреидо)дц]иетилсилана запрл.аног

1,1-тетраметилен-З-фенилуреом у деутерисаном хлороформу

Typical [Н NMR spectrum of bis (l,l-tetramethylene-3-phenylureido)dimethylsilane conta

minated with l,l-tetramethylene-3-phenylurea in deuterated chloroform

 

—— { (ppm )

Слика 2 Figure

Типичан NMR спектар бис{\ ,1-тетра.четилен-3-фенилуреидо)диметилсилана запр.ъаног

1 ,1-тетра.метилен-З-феннлуреом у хлорбензолу
Typical гН NMR spectrum of bis (l,l-tetramethylene-3-phenylureido)dimenthylsilane conta

minated with l,l-tetramethylene-3-phenyluresa in chlorobenzene
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"* 5 (ррт)

Слика 3 И^иге

ЫМК спектри чистог бис(1,1-тетраметилен-3-фенилуреидо)диметилсилана (а) и чисте

1,1-тетраметилен-З-фенилурее (Ь) у деутерисаном хлороформу

Н1 ЫМК вресгга оГ риге 6й(1,1-1еггатеЛу1епе-3-рпепу1иге1ао)а1те1Ьу1811апе (1) апй 1,1-т«га-

те1Ьу1епе-3-рЬепу1игеа (Ь) т аешегаСей сЫого&гт

спектрометри)ска одре!)иван>а су припремани и коришЬени у инертно) атмос-

фери азота.

Из ових спектара се може )асно видети да су узорци бис-уреидосилана

синтетизованог на температури од 0° запрл>ани продуктом хидролизоваша.

Интегрисан>е врхова на слици 1 показу)е да количина урее може да износи

и до 30 мол % ■ Овако изражен удео контаминатора у произведу реакщф 3

на)вероватни)е наста)е као последица недовол>ног степена сувоЬе диетил етра

ко)и ]е коришНен као растварач, чак и када )е третиран на опште прихваКене

и прописане начине3. Да би се добио чист бмс-уреидосилан покушала се примена

неколико техника пречишЬавааа финалног произвола, као на пример: (1)

екстракци)а урее диетил етром у атмосфери азота; (2) прекристализаци^а

бис-уреидосилана из тетрахидрофурана са таложен>ем диетил етром; (3) пре-

кристализаци)а бмс-уреидосилана из хлороформа, и (4) екстракци)а бис-уреи-

досилана хлорбензолом у атмосфери азота.

На жалост, ни ]едан од поменутих поступака ни)е се показао било до-

воллш ефикасним, било довол>но практичним, веЬ се хеми)ски чист бис-уреидо-

силан могао добити само изво^ешем синтезе у диетил етру, или екстракци)ом

контаминираног произвола диетил етром ко)и )'е непосредно пред употребу

дестилисан из раствора и-бутиллити)ума.

Ови резултати су указивали на вероватно одиграванье реакщф хидро-

лизе (реакци)а 4) быс-уреидосилана током н>еговог припреманьа, што би зна

чило недовол»ну ефикасност примен>ених поступака сушеаа растварача и

присуство малих али очито довол>них количина воде у н>ему, што би било

у складу са резултатима неких недавних испитиван>а ефикасности стандардних
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метода суше&а уобича]'ених растварача3. PeaKinija хидролизе би се могла

представити следеЬим хемизмом:

- 51 - N - С - N j + Н20N - С - Н - S-
L. / 1 1 J

© и

о сн3 о г ,

„f"\ - С - И - И + НО - SI - N - C - N j

Силанол (V) ко)и овом реакщфм Hacraje je врло реактиван и лако подлеже

реакци)и силанолне кондензандф:

о сн,

N - С - N - Si - OH

J

-0

0
и

N - С

СН, см ,
. з г-з

N-S1-0-SI-N

^ СН, СН

С - N ♦ Н,0

V--' 2

уз ослобаг)ан>е воде Koja пропагира дал^у хидролизу. Другим речима, реакци)а

хидролизе бис-уреидосилана представл>а ланчану реакци)у i<ojy могу да по-

крену и трагови воде. Према томе да би се хеми)ски чист бкс-уреидосилан

уоггште добио неопходна je апсолутно сува реакциона средина, што се очи-

гледно не постиже конвенционалним техникама пречишЬаван>а.

Због овога, да би се добио хеми)ски чист бис-уреидосилан а да би се

истовремено избегле мукотрпне технике сушен>а, каква je рецимо дестилащ^а

диетил етра из раствора я-бутиллити)ума, прибегло се другом начину раз-

мишл>ан>а. Наиме, очекивало се да брзина одиграван>а peaKijHje хидролизе

буде jaKo зависна од температуре и да се због тога одре^еним степеном хлаг)еньа

може ако не потпуно „замрзнути" оно бар довол>но успорити да изгуби CBojy

ефикасност за време Koje производ проводи у реакционо} смеши до фил

трирала и сушаьа.

ТАБЛИЦА IV TABLE

Ушица] реакционе шемйерашуре на чисшоНу бис (1,1-шешрамешилен-З-фенилуредо)

д имешилсилана

Effect of reaction temperature on the purity of bis (l,l-tetrameihy!ene-3-phenyIureido)dimethylsilane

Реакциони услови Диаминосилан" Фенил изощфнат6 Диетил стар

Reaction conditions Diaminosilane Phenyl isocyanate Diethyl Принос

Темп., °C Време, часови ether Yield

Temp. Time, hours g mmol g mmol ml
n
0

0 1 9,924 50,12 11,099 100,08 50,0 83,2

- 5 1 9,882 49,93 1 1 ,905 100,04 50,0 84,6

-10 1 9,906 50,03 11,914 100,12 50,0 85,8

-21 1 9,853 49,76 11,769 98,80 50,0 85,0

-28 1 9,910 50,05 11,905 100,04 50,0 85,4

а) Бис(тетраметиленамино)диметилсилан b) Густина: 1.096 g/ml
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У ову сврху изведена je cepnja синтеза на начин kojh je Beh описан

само на разним температурама у интервалу од 0 до —30°. Подаци о овим

синтезама сумирани су у таблици IV. Прецизност очитаван>а температуре

износила je ±0,5° а чистоЬа свих узорака бме-уреидосилана je одрег)ивана

ТАБЛИЦА V TABLE

Количине уреа-нечисшоНе одре^ене 1Н NMR сйекшроскойщом у узорцима бис-

(\,\-шешрамешилен-Ъ-фенилурецдо)димешилсилана йрийремленог на разним

реакционим шемйерашурама

Amount of ],I-tetramethyIene-3-phenyIurea as detected by 1H NMR spectroscopy in bis (1,1-tetra-

methylene-3-phenylureido) dimethylsilane synthesized at different reaction temperatures

Реакциона температура, °C

Reaction temperature

/« urea Ia iis-ureidosilan Urea, mol %

urea, mole %

0 32 68 32

- 5 10,5 89,5 10,5

-10 4,4 95,5 4,5

-21 1 99 1

-28 0 100 0

а) Интеграли врхова у lH NMR спектрима одговара|уЬи таблици III.

a) Surface area of 'H NMR peaks corresponding to Table III.

веЬ описаном методом JH NMR спектроскопи)е. Количине урее наг)ене у

по)единим узорцима методом интеграци)е врхова ових спектара наведене су

у таблици V а ти резултати су приказани у функции реакционе температуре

на слици 4.

 

TEMPER ATURA/C

Слика 4 Figure

Зависност количшге 1 ,1-тетраметилен-З-фенилурее Koja наста)е у синтези бис(1,1-тетра-

метилен-3-фенилуреидо)диметнлснлана од реакционе температуре

Amount of l,l-tetramethylene-3-phenylurea in 6is(l,l-tetramethylene-3-phenylureido)dimethyl-

silane as a function of reaction temperature
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Из ових података се види да чистоКа бис-уреидосилана jano зависи од

температуре реакционе смете на Kojoj се фенил изотфнат дода)е у раствор

диаминосилана (реакци)а 3) и да иста расте са сниженьем ове температуре.

Изгледа да je —20 сасвим довол>но ниска температура за доби)ан>е хеми)ски

чистог производа.

SUMMARY

SYNTHESIS OF B/S(N,N,-DIALKYL-N -PHENYLUREDIO)DIMETHYLSILANE.

INFLUENCE OF TEMPERATURE ON THE PURITY OF PRODUCTS

PETAR R. DVORNlC

Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Xjego!eva 12,

YU- 11000 Belgrade

and

ROBERT W. LENZ

Department of Polymer Science and Engineering and Material Research Laboratory, University

of Massachusetts, Amherst, Mass. 01003, U.S.A.

The synthesis of fci's(l,l-tetramethylene-3-phenylureido) dimethylsilane and bis( 1 , 1 -tetxa-

methylene-3-phenylureidojmethylvinylsilane from pyrrolidine, dimethyldichlorosilane, methyl-

vinyldichlorosilane and phenyl isocyanate was investigated in detail. These iii-ureidosilanes could

possibly become important difuctional monomers for controlled introduction of dimethylsilyl

and methylvinylsilyl groups into macromolecular chain backbones. The 'H NMR method was

developed to investigate the purity of the products. It was noticed that it was not possible to

prepare sufficiently pure bu-ureidosilanes by this synthetic procedure at temperatures above 0°C.

The products were always contaminated by 1 ,l-tetramethy!ene-3-phenylurea which might have

been formed by their hydrolysis. It is suggested here that this is the consequence of the limitations

of the purification procedures used for solvent treatment. All attempts to purify urea-contaminated

fri'j-urcidosilanes proved to be neither efficient nor practical. Thus, the effect of the temperature

of the insertion reaction of phenyl isocyanate into the silyldiamine precursor on the purity of

the products was investigated. The results showed that at temperatures below —20 =C fris-ureido-

silanes with purity exceeding 99",, were obtained. This purity should be sufficient for the use

of these compounds as difunctional monomers in condensation polymerization reactions.

(Received 10 July 1980)
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MICROBIAL TRANSFORMATION OF STEROIDS. VI. MICROBIAL

HYDROXYLATION OF SOME ANDROSTANE DERIVATIVES1

RATKO M. JANKOV, GORDANA S. UROSEVIC, and MILUTIN STEFANOVIC
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The hydroxylation of five steroidal substrates: the lactone of 3-keto-13,

17-seco-5 a-androstane-1 3 £-riydroxy-17-carboxylic acid, the lactone of 3-keto-13,

17-seco-4-androstene-135-hydroxy-17-carboxylic acid, A-nor-5a-androstane-2,17-

-dione, 5a-androstan-17-one and 5a-androst-2-en-17-one by а laboratory strain of

Helicostylum piriforme has been examined. Hydroxylation generally occurred at 9a and

7a positions of the steroidal substrate, depending on their structures.

The work described in this study is to provide further verification of Brannon's

hypothesis2 that microbiological hydroxylation at defined positions in some steroidal

molecules is catalysed by one, nonspecific, polyvalent enzyme, rather than several

ones specific to each position attacked in the molecule. The results of our previous

work 3-5 corroborate Brannon's hypothesis. The mechanism of activity of this poly

valent enzyme has been described elsewhere2-4-5. However, it should be empha

sized here that the results of emymatic hydroxylation of different steroidal sub

strates greatly depend upon the number, position and orientation of already existing

hydroxyl and keto-groups as well as other structural and conformational features

of substrate molecules.

In continuation of our previous works, five more steroidal substances (I to V)

have been submitted to the hydroxylating action of a fungal laboratory strain

Helicostylum piriforme.

Each of these substrates was chosen for its specific structural and conforma

tional characteristics:

 

Lactone of 3-keto-13,17-se- Lactone of 3-keto-13,17-se-

co-5 a-androstane-13 5-hy- co-4-androstene-13 ^-hydro

droxy-17-carboxylic acid (I) xy- 1 7-carboxylic acid (II)

 

A-nor-5 a-androsta- 5a-androstan-17-one 5a-androst-2-en-17-

ne-2,17-dione (III) (IV) one (V)

517
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a) Microbial transformation of a lactone of 3-keto-l'3,17-seco-5x-androstane-J'3Z,-hy

droxy- ]7-carboxylie acid (I)

This substrate (I) contains two carbonyl groups (one keto and one lactone)

by which it attaches to the surface of the enzyme.

The microbial transformation of this substrate gave rise to a mixture of

several products from which three main crystalline constituents have been isolated

by column chromatography (Fig. 1).

 

VIII

Figure 1

The least polar (first cluted) material was the starting substrate (50 °0

recovery).

By further clution, a lactone of 9?., 13-Edihydroxy-3-keto-13,17-seco-5a-an-

drostane-17-carboxylic acid (VI) was isolated. It was identified by the analysis

of its spectral features (IR, mass spectrum, NMR).

Its IR spectrum showed an absorption band (in the 3500 cm-1 region) charac

teristic for hydroxyl-group vibrations. The presence of one hydroxyl group mani

fested itself as well by a corresponding weight increase (by 16 d) of the molecular

ion. The position of the hydroxyl group was determined by NMR spectroscopy:

there was no signal downfield for a proton geminal to a hydroxyl group, indicating

that the newly introduced hydroxyl group was attached to a tertiary C-atom.

The assumption was confirmed by the fact that (VI) did not undergo oxidation with

the Jones reagent.

The next fraction obtained by elution was the substance (VII), in a 15%

yield, which exhibited the following characteristics:
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Its IR spectrum showed the presence of an absorption band in the 3440 1

region, which indicated that a hydroxyl group was present.

The mass spectrum gave the same indication: the M+ increased by 16 d

relative to the substrate molecule.

The NMR spectrum showed a signal for the 7(3-proton at ppm (8) 4.12. Using

Ziircher's values for chemical shifts we concluded that the newly introduced hydroxyl

group occupied the 7a-position. The oxidation of (VII) by СгОз gave a lactone

of 3,7-diketo-13,17-seco-5a-androstan-13!;-hydroxy-17 carbonic acid (IX) exhibiting

the same spectral characteristics as an authentic sample.6

The most polar product isolated from the mixture was a lactone of 3[i,7a-dihy-

droxy-13,17-seco-5a-androstan-13;-hydroxy-17-carbonic acid (VIII). Its spectrum

exhibited an absorbtion band characteristic only of the lactonic carbonyl group

This indicated that the keto-group in the C-3 position had disappeared, probably

reduced during the process of microbial transformation. This assumption was

corroborated by the results of the mass spectrum (M+ increased by 1 8 mass units

in relation to the substrate molecule). The oxidation of (VIII) with СгОз resulted

in the formation of the lactone (IX) already described.

b) Microbial transformation of the lactone of 3-keto-13,17-seco-4-androstene-13-

-hydroxy- 1 7-carbonic acid (testolactone) (II).

From the fermentation mixture of substrate (II), two substances only were

separated: the starting substrate substance (60% recovered) and the substance

(X), its derivative hydroxylated in the 7a-position in а 18% yield. (See Fig. 2).

 

Figure 2

The IR spectrum of the substance (X) showed an absorption band at 3370

cm-1, corresponding to vibrations of the hydroxyl group, whose existence was

evidenced by the presence of the molecular ion at mje 318 in the mass spectrum.

The NMR spectrum showed a downfield shift of the signals of two protons:

a broad singlet at ppm (8) 4.16, corresponding to the geminal 7|3-proton, and a

narrower singlet at ppm(<5) 5.82, corresponding to the vinyl proton.

The supposed structure of (X) being 7a-hydroxytestolactone was confirmed

by calculating the positions of the angular methyl groups, using Ziircher's values

for chemical shifts. This substance has already been described7.

Considering positions of the hydroxyl groups newly introduced into the

molecules of the substrates (I) and (II), (see Figs 1 and 2) we could conclude that

the active centre of the hydroxylase molecule points to the middle of the adhering

steroidal molecule. Therefore, the positions 7a and 9x are the most frequently

attacked.
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We noticed that the hydroxylation of two lactones,(I) and (II),used as sub

strates in this work, was slow and left high percentages of unreacted substances:

50% for (I) and 60% for (II). On the contrary, in one of our previous works3 we

observed that the fermentation of diones left low percentages of unreacted sub

strates: 5% for 5-androstane-3,17-dione, and 9% for 4-androstene-3,17-dione.

In addition we have observed that the presence of unsaturation in substrate

(II) — which does not exist in substrate (I) — slows down even more the trans

formation process: 60% of unreacted substrate (II) was left and only one single

product, (X), was obtained — and this in a relatively low yield (18%).

c) Microbial transformation of A-nor-5a.-androstane-2,17-dione (III)

This substrate subjected to fermentation gave rise to a mixture of several

transformation products.

The least polar substance isolated by column chromatography was the starting

substrate (41% recovered).

Further separation on a silica gel column, verified by thin layer chromatography,

revealed 7 transformation products. These products — with two exceptions — were

present in such small amounts that all attempts to separate them failed.

In two exceptional cases, we could establish that a single hydroxyl group has

been introduced to the molecule of the substrate (III), but at different positions.

d) Microbial transformation of 5<x-androstane-I7-one (IV)

The transformation of this substrate was very slow and gave rise to a series

of products, all in very small amounts, insufficient for isolation and identification.

The resuts may be rationalized by the assumption that the substrate molecule,

attached to the enzyme surface, could swing and rotate about its single site of

attachment, and so expose several positions to the catalyzing action of the enzyme.

e) Microbial transformation of 5x-androst-2-ene-17-one (V)

The molecular structures of substances (V) and (IV) are similar, with one

different point only: In positions C2-C3 there is a C=C double bond which might

partially serve as the second fixation point — the first one, common to both sub

strates, being the carbonyl group in C-17. If the double bond in (V) cannot serve

as a fixation point, the resulting fermentation products might resemble those

obtained from the substrate (IV). In fact, the great number of hydroxylation pro

ducts, all obtained in very low yields, revealed that the C2-C3 unsaturated bond

in the molecule of (V) was too weak to serve as the second attachment point to

the enzyme surface.

EXPERIMENTAL

The data concerning instruments and the microorganism used, as well as the cultivation

and isolation procedures applied, may be found in one of our previous works5.

a) Microbial transformation of the lactone of 3-keto-/3.l7-seco-5'x-a>idrostane-13Z,-hy-

droxy-17-carboxylic acid (/)

The enzymatic conversion of the substrate (I), 2 g, gave 3.50 g of fermentation products.

The crude extract was chromatographed on 70 g of silica gel (Merck, 0.05—0.2 mm) and eluted,
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first with pure benzene and thereafter with mixtures of benzene and ether, the percentage of

the latter being increased up to 60% .

The elution with 10% ether in benzene gave 1.00 g(50%) of the starting, unreacted substrate

(I),m. p. 165°.

The first fermentation product, eluted with 40% ether in benzene, was the lactone of

9a-hydroxy-3-keto- 1 3,1 7-seco-5a-androstane- 1 35-hydroxy- 1 7-carboxylic acid (VI).

Its recrystallization from acetone/petrol ether mixture gave 0.035 g of the pure sample

with following characteristics: M. P.: above 260°C. /. r.: vm»x = 3470,1720,1235,1130 and

975 cm-1. NMR ppm (8): 1.33 3H s (C-18); 1.23 3H s (C-19). Mass spectrum: M+ at mlse 320

(100%), other peaks at m/e 302 (40%), 287 (34%), 260 (28%).

The next substance, eluted with 50% ether in benzene was the lactone of 7a-hydroxy-

-3-keto-l 3, 1 7-seco-5a-androstane- 1 35-hydroxy- 1 7-carboxylic acid (VII).

Recrystallization from an acetone — ethyl acetate mixture gave 0.30 g of pure sample,

m. p. 205—209°. /. r. vmax/ 3440, 1735, 1710, 1240, 1115, 1100, 980 cm"1. NMR ppm(S): 0.98

3H s (C-19); 1.33 3H s (C-18); 4.12 (7|3-H, with the basis of 12Hz). Mass spectrum: M+ at m\e

320 (22%), 139 (100%), 287 (36%), 248 (70%).

The oxidation of the of (VII) in acetone solution with the Jones reagent gave the lactone

of 3,7-diketo-13,17-seco-5a-androstane-13E-hydroxy-17-carboxylic acid (IX), with the following

characteristics: M. P.: 228°. /. r. vmM : 1720, 1205, 1095. NMR ppm (8): 1.28 3H s (C-19);

1.35 3H s (C-18).

The most polar substance, eluted with 60% ether in benzene was the lactone of 3[3,7a-di-

hydroxy- 1 3,1 7-seco-5a-androstane- 1 3i;-hydroxy- 1 7-carboxylic acid (VIII).

Its recrystallization from acetone gave 0.17 g of pure substance with the following charac

teristics: M. P.: above 250°. /. r. vmax.- 3420, 1700, 1170, 1100, 1050 cm-1. NMR could not

be carried out due to poor solubility of (VIII) in deuterated solvents. Mass spectrum: M+ at m\e

322(1%), 250(100%), 307(33%), 304(18%).

The oxidation of the lactone (VIII), with the Jones reagent gave the substance (IX), which

has already been discribed.

b) Microbial transformation of teslolactone : the lactone of

3-keto- 13,1 7-seco-4-androstene-l3%-hydroxy- 1 7-carboxylic acid ( //)

The enzymatic transformation of testolactone, (II), 2.00 g, gave rise to 3.50 g of crude

extract, which was chromatographed on a column of silica gel (70 g: Merck 0.05—0.2 mm) and

eluted, first with pure benzene, and subsequently with mixtures of benzene and ether, the per

centage of the latter being gradually increased up to 40%.

The first product eluted — with 10% ether in benzene — was the starting unreacted

substrate (1.20 g), m. p. 205°.

The next substance, eluted with 40% ether in benzene, appeared to be 7a-hydroxy-

-testolactone (X). By recrystallization from ethyl acetate we obtained 0.35 g of pure sample,

with the following characteristics: M. P.: above 250°. /. r. Vma*: 3370, 1740, 1650, 1610 cm-1.

NMRppm{$): 1.13 3Hs(C-19); 1.31 3H s (C-18); 4.16 (7jJ — H with the basis of 14 Hz); 5.82

1 H s (C-4-H). Mass spectrum: М' at mje 318(100%), 300(23%), 290(27%), 285(27%), 192(50%).

Further elution did not give any substance in a sufficient quantity necessary for the deter

mination of its physical and spectral characteristics.

c) Microbial transformation of A-nor-5<x-androstane-2,l 7-dione {III)

The fermentation of 1.3 g, of (III) gave rise to 2.0 g of crude extract. Its chromatography

was carried out on a column of silica gel (60 g: Merck, 0.05—0.2 mm), and eluted with pure

benzene. First eluted was the starting substrate, (III), 0.7 g. Further elution gave several substances

in insufficient quantities and purities. Thus, their physical spectral characteristics could not

be determined. Generally, the elution provided mixtures of two closely related substances which

could not be separated even after repeated chromatographic procedures.

However, two of them were sufficiently purified (but in minimal quantities) so that only

its mass spectrum could be determined.

Mass spectrum of substance 1: M+ at m\e 290(100%), 272(20°,,), 275(17%), 166(29%).

Mass spectrum of substance 2: M+ at m\e 292(37%), 232(100%), 274(32%), 235(27%).
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d) Microbial transformation of Sa.-androstane-17-опе {IV)

The enzymatic transformation of (IV), 2.0 g, gave 2.8 g of crude extract. Thin layer chro

matography of the resinous residue revealed that the mixture mostly contained the unreacted starting

substrate, but also a dozen of transformation products — all in too small quantities.

The column chromatography gave unsatisfactory results: not a single constituent of the

mixture could be isolated and identified.

e) Microbial transformation of 2-androstene-17-one {V)

The results of the microbial transformation of the substrate (V)~are very similar to those

obtained for substrate (IV).

ИЗВОД

МИКРОБИОЛОШКА ТРАНСФОРМАЦЩА СТЕРОИДА. VI. МИКРОБИОЛОШКО

ХИДРОКСИЛОВА1БЕ НЕКИХ ДЕРИВАТА АНДРОСТАНА

PATKO M. JAHKOB, ГОРДАНА C. УРОШЕВИЪ и МИЛУТИН СТЕФАНОВИЪ

Ириродно-машемашички факулшеш, Београд и Инсшишуш за хемщу, шехнологщу

и мешалурги]у, Београд

ПомоЬу coja Helicostylum piriforme проучено je хидроксилован>е следеЬих пет стероид-

них супстрата: лактона 3-кето-13,17-секо-5а-андростан-13$-хидрокси-17-карбонске кисе-

лине, лактона 3-кето-13,17-секо-4-андростен-135-хидрокси-17-карбонске киселине, А-нор-

-5а-андростан-2,17-днона, 5а-андростал-17-она и 5а-андрост-2-ен-17-сна. Стероидни суп-

страти су, завнсно од cnoje структуре, били хидроксиловани у положа)има 9я и 7а.

(Примлено 8. октобра 1980)
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A method for the separation and determination of four bile acids (cholic,

chenodeoxycholic, deoxycholic and lithocholic) by means of reverse-phase high-

-pressure liquid chromatography is described. Particular attention was paid to the

separation of isomeric bile acids with two hydroxyl groups, i.e. to chenodeoxycholic

and deoxycholic acids. The investigation was carried out applying two mobile phase

systems such as methanol-water and acetonitrile-water respectively, on (X-Bondapak

and Zorbax-ODS columns. Optimal conditions for the separation of all four bile

acids are achieved by using an acetonitrile-water mixture 55 : 45 on a Zorbax-ODS

column. The limiting concentrations for detecting isomeric bile acids are deter

mined. The methanol-water mobile phases can only be used in cases where the

separation of isomeric bile acids is not required.

The content and ratio determination of bile acids has been the subject of

numerous investigations. Paper, thin-layer, gas-liquid and ion-exchange chromato

graphy have not provided satisfactory results, but some new possibilities and

methods for solving the problem have recently been developed; the introduction

of high-pressure liquid chromatography, and particularly of the reverse-phase

method, enabled the qualitative and quantitative determination of bile acids1-4.

This method for the separation and determination of bile acids has been described

in literature to a limited extent, but the available data are not complete and are

not always in agreement. The most difficult problem still remains: simulatneous

separation and determination of free isomeric bile acids with two hydroxyl groups

(3,7- and 3-12-dihydroxy derivatives, chenodeoxycholic and deoxycholic acid re

spectively). Therefore, the main purpose of this study was to determine conditions

for the most effective separation of the four bile acids, namely: cholic, cheno

deoxycholic, deoxycholic and lithocholic acid (Scheme 1). In view of the structural

features of these compounds, we have chosen reverse-phase liquid chromatography,

limiting this investigation to two types of mobile phases, such as methanol-water

and acetonitrile-water systems.
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Scheme 1.

CH.
'3 

H

COOH

Scheme 1.

1. Ri = Ra =R3 = OH; Cholic acid; 3a,7a,12a-trihydroxy-5[i-cholan-24-oic acid.

2. Ri=R2 = OH, Ra= H; Chenodeoxycholic acid; 3a,7a-dihydroxy-5(3-cholan-

-24-oic acid.

3. Ri= Rs = OH, R«=H; Deoxycholic acid; 3a,12a-dihydroxy-5-fi-cholan-24-oic

acid.

4. Ri = OH, R2 = R3 = H; Lithocholic acid; 3a-hydroxy-5(3-cholan-24-oic acid.

Materials and methods: All units used were Waters Associated products. Liquid Chro-

matograph ALC 200 series, equipped with a Model 6000 A Solvent Delivery System, Model

440 Absorbance Detector and Differential Refractometer R-400, a Model U 6 K universal liquid

chromatography injector with a 2 cm3 sample loading loop and two-pen strip chart recorder

BD-9 (Kipp & Zonen). A ц-Bondapak Ci8 column, 300 x 3.9 mm ID (min 3,000 theoretical plates),

particle size 10 цт and Zorbax-ODS columns, 250x4.6 mm ID (Du Pont, min 8,000 theo

retical plates), panicle size 4—6 (j.m, column have been used under ambient conditions. The

sensitivity of the UV Absorbance Detector (at 254 nm) was not satisfactory, so the separation

was followed only by the Differential Refractometer.

All solvents (methanol, acetic acid and acetonitrile) were of p.a. grade purity, distilled and

degassed in an ultrasonic bath or under vacuum, prior to use. In the mobile phase a redistilled

water was used. Bile acids were purchased from various sources (Fluka and Merck) and some

were synthetized in our laboratories, their purity being checked prior to usage.

The samples were prepared by dissolving the bile acid mixture in glacial acetic acid,

methanol or the mobile phase — methanol — water. The amount of bile acid in each sample

was 5—10 mg/cm3, according to their solubility in the given solvent5. The sample sizes ranged

from 0.01 to 0.1 cm3 (corresponding to 0.1—1.0 mg per injection), and they were always freshly

prepared.

Methanol-water as the mobile phase. The methanol-water ratio was varied

from 95 :5 to 70 :30, while acetic acid was added to a pH of 2.4 in order to minimize

the ionization of the bile acids carboxylic group. The results obtained are shown

in Table I.

It is evident from these data that increase of the mobile phase polarity im

proves the separation, but diminishes the sensitivity of detection and prolongs

the duration of analysis. However, the obtained results for isomeric acids, cheno

deoxycholic and deoxycholic acid, were not satisfactory. The change in acidity

(in the revion of pH 2.4—5) as well as the flow rate of the mobile phase, have

not affected the separation of these isomeric acids.

EXPERIMENTAL

RESULTS AND DISCUSSION
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TABLE I. Retention volumes of bile acids using different ratios of methanol and water. Column

\i-Bondapak Cie 300x3.9 mm ID

Methanol -water pH Flow Retention volume (cm3)

ratio rate C CDC DC LC*

95:5 2.4 0.5 3.8 4.3 4.3 5.1

5 2.0 3.3 4.0 4.0 4.6

80:20 2.4 1.0 7.0 10.0 10.5 —

75:25 2.4 0.5 11.0 18.6 19.4 38.0

2.4 1.0 11.0 19.3 19,8 38.3

72.5:27.5 2.4 0.5 14.5 26.5 28.0 —

2.4 1.5 15.0 27.0 28.5 —

70:30 2.4 1.0 20.0 41.5 43.6 —

5 1.0 16.8 32.2 34.4 72.4

* C-cholic acid j CDC-chenodeoxycholic acid; DC-deoxycholic acid; LC-lithocholic acid.

Both types of columns gave similar results, Zorbax-ODS being somewhat

more efficient due to the greater number of theoretical plates. Thus, the optimal

conditions for the separation of the mixture of four bile acids were achieved using

the mobile phase of methanol-water 80:20 with the Zorbax-ODS column. The

chromatogram obtained under the described conditions is shown in Fig. 1.

 

Fig. 1. Separation of bile acids by

reverse-phase liquid chromatogra

phy. Column Zorbax-ODS 250 x

x 4.6 mm ID ; RI detector; mobile

phase, methanol-water(pH 2.4) 80:

:20; flow rate 1.5 cm3/min. Peaks:

(1)- cholic, (2) - chenodeoxycholic,

(3)-de oxycholic and (4)-litho-

cholic acid.

As can be seen from Table I, for the complete separation of two isomeric

acids it would be necessary to increase the polarity of the mobile phase, but this

might result in the deformation and tailing of peaks. Besides, the analysis would

last longer and the determination of less polar components, such as lithocholic

acid, would be more difficult. However, the methanol-water system provides an

excellent, efficient and fast method for the separation and determination of the

mixture of bile acids not containing both isomeric bile acids (chenodeoxycholic

and deoxycholic acid) with two hydroxyl groups.
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The chromatogram obtained using methanol and water ratio of 95:5 is given

in Fig. 2. By increasing the flow rate from 0.5 cm3/min to 2 cm3/min the analysis

is completed within three minutes (Table I).

 

Fig. 2. Separation of bile acids.

Column |x-Bondapak Ci8 300 x 3.9

mm ID ; RI detector ; mobile phase,

methanol-water (pH 2.4) 95:5;

flow rate 0.5 cm3/min. Peaks:

(l)-cholic, (2)-cheonodeoxycholic

and deoxycholic acid and (3)-litho-

cholic acid.

Acetonitrile-water as the mobile phase. The ratios of acetonitrile and water

varied from 70:30 to 30:70. As in the previous case, an increase in the polarity

of the mobile phase improves the separation. At the same time the retention volumes

are increasing, while the sensitivity of detection of the bile acids is decreasing.

The results obtained with different ratios of acetonitrile and water are shown

in Table II.

TAULE II. Retention volumes of bile acids using different ratios of acetonitrile and water. Column

[L-Bondapak Cie 300x3.9 mm ID

Acetonitrile and Flow Retention volume (cm3)

water ratio rate c CDC DC LC*

40:60 1.5 11.0 28.5 31.0
 

2.5 11.5 29.0 32.0 —

45:55 1.5 9.5 22.5 24.3 —

2.5 9.5 23.0 25.0 82.5

50:50 1.5 7.2 16.1 17.5 46.0

2.5 7.5 16.5 18.0 47.0

55:45 1.0 5.5 10.0 10.6 —

2.0 5.5 10.0 10.7 30.0

55:45** 2.0 6.0 14.0 15.0 58.0

57.5:42.5 1.0 5.0 8.8 9.3 24.0

2.0 5.2 9.0 9.4 24.5

60:40** 2.0 5.2 11.5 12.2 41.0

70:30 1.0 3.5 6.0 6.0 13.2

2.0 3.5 6.0 6.0 13.5

* C-cholic acid ; CDC-chenodeoxycholic acid ; DC-deoxycholic acid ; LC-lithocholic arid-

** Column Zorbax-ODS 250 x 4.6 mm ID.
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It can be seen that the Zorbax-ODS, having a greater number of theoretical

plates, gave much better separation. By using the ratio of acetonitrile and water

of 60:40, good separation is achieved while satisfactory separation of two isomeric

bile acids is also possible. The optimal results for the separation of four bile acids

were obtained with the mobile phase containing 55% of acetonitrile in water.

Chromatograms obtained with both columns, under the described conditions, are

presented in Fig. 3. The increase in the polarity of the mobile phase brings about

the deformation and tailing of peaks owing to greater retention volumes, so that

the detection of lithocholic acid is practically impossible if the amount of water

is greater than 57.5%.

Fig. 3. Separation of bile acids, a) ц-Bondapak Cia 300 x 3.9 mm ID; RI detector; mobile-

phase acetonitrile-water 55:45; flow rate 1 cm3/min b) Zorbax-ODS 250x4.6 mm ID;

RI detector; mobile-phase acetonitrile-water 55 : 45 ; flow rate 1.5 cm3/min. Peaks : (l)-cholic,

(2)-chenodeoxycholic, (3)-deoxycholic and (4)-lithocholic acid.

The effect of different ratios of isomeric acids was also investigated. Under

optimal conditions for the separation of all four investigated acids, the ratios of

chenodeoxycholic and deoxycholic acid in samples under investigation varied from

5:95 to 95:5. The results are presented in Fig. 4. The presence of chenodeoxycholic

acid in the mixture could be detected at its concentrations higher than 5%; on

the other hand, deoxycholic acid at concentrations ^ 10%, could be detected in

the mixture with chenodeoxycholic acid.

The described separation method of bile acids was applied to the analysis

of free bile acids from rabbit bile (Fig. 5). The obtained results indicated that

this mixture does not contain chenodeoxycholic acid. Confirmation of this finding

was obtained by co-injecting a sample of a bile acids mixture under investigation

(Fig. 6). whereby a separate signal was obtained. This experiment demonstrated

the applicability of our method for the analysis of bile acids samples from natural

sources.

 

1BTlME(min) 30

ba
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Fig. 4. Separation of mixtures of different ratios of chenodeoxycholic (1)

and deoxycholic acid (2): a) 1:19, b) 1:9, c) 1:4, d) 1:1, e) 4:1, and f) 9:1.

Operation conditions as for Figure 3b.

I—t-
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Fig. 5. Separation of bile acids from rabbit

bile by high-pressure liquid chromato

graphy. Operation condition as for Figure

3b. Peaks: (l)-cholic, (2)-deoxycholic,

(3)-unknown and (4)-lithocholic acid.

II В 12

r i ME(min)

Fig. 6. Chromatogram of the sample of

rabbit bile with chenodeoxycholic acid.

Operating conditions as for Figure 3 b.

Peaks: (l)-cholic, (2)-chenodeoxycholic

and (3)-deoxycholic acid.
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CONCLUDING REMARKS

The results obtained in this work have shown that the separation of four

free bile acids by means of reverse-phase high-pressure liquid chromatography

(RP HPLC) is possible. The optimal conditions for the separation and determination

of cholic, chenodeoxycholic, deoxycholic and lithocholic acid are achieved with

the acetonitrile and water mobile phase, in the ratio of 55:45. Under these condi

tions the separation and determination of isomeric bile acids is satisfactory provided

that the concentrations of chenodeoxycholic and deoxycholic acids are greater than

5% and 10%, respectively. These investigations show that the above method can

be applied for the analysis of bile acid mixtures from natural sources. On the

other hand, the methanol-water mobile phase is satisfactory only if the separation

of isomeric bile acids is not required.
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ИЗВОД

ОДРЕЪИВАгЬЕ СЛОБОДНИХ ЖУЧНИХ КИСЕЛИНА ПОМОТгУ ТЕЧНЕ

ХРОМАТОГРАФЩЕ ПОД ВИСОКИМ ПРИТИСКОМ

МИОДРАГ Л>. ГЛИГОРВДЕВИЪ, МИРОСЛАВ М. КОСАНИК и ТЕЛИЦА С. ПРЕКАТАЦ

Инсшишуш за хемщу, Природно-машемашички факулшеш,

21000 Нови Сад

Описан je поступак за одреЬиванье четири слободне жучне киселине (холне, хенодезо-

ксихолне, дезоксихолне и литохолне киселине), користеЬи методу течне хроматографи)е под

високим притиском, при чему je посебна пажн>а посвеЬена раздва)ан>у изомерних жучних

киселина са две хидроксилне групе. За ова испитиван>а коришЬена су два система мобилне

фазе (метанол-вода и ацетонитрил-вода) и одговара)'уКе [л-Bondapak и Zorbax-ODS колоне.

Количине жучних киселина у узорцима кретале су се од 0,1 до 1,0 mg. Доби)ени резултати

су показали да се на)бол,и услови за раздва)ан>е и одрег)1шан>е све четири слободне жучне

киселине постижу ако се као мобилна фаза користи смеша ацетонитрила и воде у односу

55:45. Раздва)ан>е flBejy изомерних киселина у овим условима Moryhe je све док je ньихов

однос у смеши ман»н од 1:10. Систем метанол-вода HHje дао задовол>ава}уке pa3flBajaH>e

изомерних жучних киселина. Показано je да се oeaj поступак може користити као веома

ефикасна метода за одрег)иван>е у смешама Koje не садрже изомерне жучне киселине. Опи

сани поступак за раздва)аае жучних киселина je примеаен за анализу жучи зеца.

(Примл>ено 8. октобра 1980)
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A method is described for an ab initio calculation of vibronic levels in tria-

tomic molecules exhibiting a strong Renner-Teller effect. It is based on polynomial

expansions of the molecular potentials and the kinetic energy operator, and a varia

tional calculation of the energy levels and wave functions. The results for the 2Пи

state of SH+2 are reported.

The SH>4 radical has been an object of extensive experimental studies over

a number of years. Dixon et al.1 and Duxbury et al.2 have performed a detailed

study of its spectrum between 4000 and 5000 A by optical and photoelectron

techniques. They have deduced from the vibronic structure that the molecule

has a bent geometry in both of the corresponding electronic states (X2Bi and A-Ai.)

These species originate from a common '2Пи state and split via a strong Renner-

-Teller interaction. However, a relatively small number of theoretical works devoted

to this subject have been published3'4. Just recently, a very extensive study of

the excited electronic states of SH2 , using the ab initio calculation technique, has

been performed by Bruna et al.5'6. The aim of the present paper is to show that

it is possible, using the calculated potential curves, to achieve a very accurate

reproduction of the vibronic structure in the observed electronic spectrum of

SH2+.

Since the electronic spectrum of SH2 ", similarly to the spectra of most triatomic

molecules, consists of a relatively long progression in bending vibrations, for an

exact analysis of the vibrational structure it is necessary to consider large amplitude

bending vibrations. On the other hand, the transitions occur practically exclusively

between the lowest levels corresponding to the stretching vibrations, and due to

that, by the theoretical analysis of the vibrational structure in the electronic spectrum,

it is assumed that the stretching vibrations are practically harmionic. Under this

assumption it is possible to separate these degreees of freedom from the total

Schrodinger equation and to consider only large amplitude bending vibrations

together with the rotations about the molecular axis corresponding to the linear

geometry of the molecule. In this way, the computational requirements, which

can be very great if multidimensional potential surfaces should be calculated using

the ab initio technique, can be essentially reduced losing only a little on accuracy.

THEORY

The total molecular Hamiltonian (in atomic units) can be symbolically written

in the form:
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H = Te+ Гп+ Vee+ Ven+ Vna

where Tc represents the electronic, and Tn the nuclear kinetic energy operator,

and Fee, Ven and Vnn are the operators describing the electrostatic electron-electron,

electron-nucleus and nucleus-nucleus interactions respectively. The first step in

looking for a solution of the corresponding Schrodinger equation is, usually, to

take the total wave function in the form of a product of an electronic and a nuclear

part, which, after neglecting the dependence of the electronic wave function on

nuclear coordinates (the Born-Oppenheimer approximation), leads to a separation

of the total Schrodinger equation into two equations: the first one describing the

electronic motions at fixed nuclear positions, and the second one for nuclear motions

in a potential created by the electrons. However, in the case when two examined

electronic states correlate with the same П state at the linear molecularr geometry,

it is not possible to neglect the interaction between the electronic and bending

vibrational motions and consequently to decouple the corresponding part of the

Schrodinger equation*. On the other, hand, the separation of the other degrees of

freedom (stretching vibrations and rotations) can be made in the same way as

by an usual application of the Born-Oppenheimer approximation.

There are several published forms of the nuclear kinetic energy operator

for large amplitude bending vibrations. In the present paper we use the kinetic

energy operator derived by Freed and Lombardi8 and rearranged by Barrow et al.9.

The part of this operator describing the bending vibrations and rotations about

the а-axis (the molecular axis in linear geometry) of an ABA molecule can be

written in the form**:

11

1 Г д2 д д2 1

ад- +r»(r)- + r8(r)f,+ Г«(г) (1)

2 L or1 or o<s?1 J

2 M+ m(\ -fcosr)

i l— — —

d2 rnM

2 (M+ m)cos r+ w(cos2r — sin2r)

mMd2 sinr

1 M+2m

d2 mM{ 1 — cos r)

„ 2cosr
i\ — •

Md2

In these equations d is the average value of the AB bond length, r=180 —

<i; ABA, ф is the phase angle of the nuclear plane about the a-axis,w the mass

* A thorough rewiev of the works devoted to this subject is given in ref. 7.

** In another variant of the method used in the present paper, the kinetic energy operator

also including the leading term in the stretch-bend interaction, given in ref. 9, is used.
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of the nucleus A and M of B. The expression (1) can be rewritten in the form

Ta=To+T' (2)

where Го is the kinetic energy operator of a twodimensional harmonic oscillator:

rr, „ 1 [д2 1 д 1 д2~\ 1

r0=hmrn= -+ h +

r-»o 2(x |_d?-2 r dr r2 d<p2J Md2

(3)

with

mMd2

2 (Af+ 2m) '

The second term in eq. (2) has the form

Г

1 — cos r (M+ m) (sin r — r cos r) + wj (sin r — r cos2 r+ r sin2 r) d

Md2 dr2 mMd2 r sin r dr

M+ 2m 2(1 — cos r) — r2 d2 1 — cosr

2mMd2 r2(l-cosr) d<p2 Aft/2

(4)

The dependence of the T' coefficients defined by eq. (4) on r is shown in

Fig. 1 . These functions can be fitted very well with polynomial series in r, which

2

T =T.' 

 

 

0 20 Ю 60 60 КЮ 120 ВД 160" " 160

rC)
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Fig. 1. Angular dependence of the factors multiplying (7i), — (T2), (Гз) and
dr* dr dqp2

of the free terms (7'j) in the expressions (1)—(4) for the nuclear kinetic energy operator.

The index 1 in parcthests is used for the form of 7"n employed in the present paper; 2

denotes the kinetic energy operator including also a part of the stretch-bend interaction.

The values for m=\, M=2 bohr are assumed. r=180— -£ABA.

enables a simple estimation of the contribution of the anharmonic part in T by

the calculation of vibronic levels.

With the kinetic operator (1) the Schrodinger equation for electronic motions,

bending vibrations and а-axis rotations has the form:

- -1 -23 Ac T (fe, r, 9) + -1 - ( 7i —+ Г2—+ 7a—o+ T4yV (fe, r, 9)+

2 2 dr2 dr <)cp2

+ {Vce+ VeD+ Vnn) V(f„ r, 9) = £T(re, r, 9) (5)

where fe denotes the electronic coordinates. Following the Renners original paper15,

wc take the wave function ^¥(ге,г, 9) in the form:

T (fe,r, 9) - ф" (fe) ф" (г,9)+ ф' (Ге) ф' (r,<p) (6)

wh ere the functions '^"(''e) and ф'(ге) are considered as the solutions of the electronic

Schrodinger equation for small r-values in the Born-Oppenheimer approximation,

for two component electronic states. Consequently, they have the form:
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4*'~cos(0 — ф) <J/'~sin(0— ф)

With the wave function (6), the Schrodinger equation (5) can be separated into

two coupled equations, which can be written together in the matrix form:

--f^+-^:+-T^}I>^',)-J;(2o-i)©(r,9)+i-fc*-

(i [or* r or r1 оуй\ (лН 2

- [гД+Гг-+Т'а—+тА Ф(г,ф)-Гз(20-1)Ф(г,ф) + 2иФ(г,Ф) =

[ дг2 дг дф2 J

= £Ф(.-,Ф) (7)

(;?)Н^'1)НфЯНй.)и=й

whereby

1 =

and Eei= -^r2+U • Eei and E'& represent the electronic energies in the Born-

-Oppenheimer approximation; they are expressed as polynomial series in r:

£"el=a"r2 + b"i*+ ■ • ■ =— £r2+ (a"-— fc)r2 + i"r4

2 2

E'ei = a' r2 + b'»4+- • ■=— kr*+(a'—-k)r*+b' r*+ ■ ■ ■

2 2

In the case when r->0 (linear geometry), the second row in eq.(7) vanishes. If

this term would be neglected, the solution of the system (7) would be :

ф o =/ exp [»( 1+ 1)ф] R'v (r)\ _ /exp (t K 9)R^~l (r)\

\iexp[i( /+ 1)?] R'„(r)j - \iexp(tf:?)R*-> (r)]

ф0 / ехр[1(/-1)ф]Л!,(г)\ = / cxp(iK9)R^+\r)\

2v,i ^-z«p[i(/-l)<p] R'v(r))-\-i^p(iK9)R^(r)J

where / is the vibrational angular momentum quantum number, v= l, 1+2,

/+4, and K the quantum number of the total angular momentum about the

а-axis (K=l±l). R!D are the eigenfunctions of the twodimensional harmonic

oscillator with* the Hamiltonian //о=Го+ jkr2:

Rl (r)=^Mexp(-XP/2)(Xp)'/2L' (Xp)

* If these basis functions are used, the volume element sinrdrd9 used in derivat

ion of eqs. 1—4 has to be replaced by, rdrd<p, what is equivalent to a transformation of

T to r-S~lTS w,th 5 = (r/sinr)i'»
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whereby p=r2,X=[x*)1/2, and Nnj are the normalization factors. The functions

L}fHnt are the associated Laguerre polynomials.

The functions Ф?„,; and Ф^,; are used as basis functions for the variational

calculation of vibronic levels and wavefunctions. Besides the diagonal elements

corresponding to the first row in eq. (7), the secular equation \H—ES\ !c|=0

also contains matrix elements of the anharmonic parts of V and T. The only

nonvanishing of these elements are:

X

ut:t=— hi- f rk1 w+m r *-! r dr

iv'k' 2 J v v

o

и\1К=~Ък.к Sj.r+2 ( RK-\U'-U")RK'+1 rdr

2 V к 2 J v'

0

U*°K=—Sk,k' h,f-% Г RK+\U'- U") R я -1 r dr

i»* 2 J •

o

2»K 2 J • »'

0

T'lvK = SKK' Sir Гл*"1 ГД*'"1 rdr

jt>K • J • «,'

0

Г'2"к=8Кк- Si i' f RK+1T' RK+1rdr-

2v'K • ' J v v-

0

Since the Hamiltonian does not mix the basis functions with different K

values, the solution of the secular equation can be achieved in the individual iC-sub-

spaces. Due to the orthogonality of the basis functions, the overlap matrix 5 reduces

to a unity matrix. The calculation of the required matrix elements reduces to a

simple calculation of the matrix elements corresponding to powers of r, as described

fin papers 10—12.

RESULTS

The Born-Oppenheimer potential surfaces for the two lowest lying electronic

states of SH2+ (2Bi and 2Ai) were calculated by Bruna et al.5. The calculations

were performed by means of the ab initio MRD-CI method developed by Buenker

and Peyerimhoff13; an elementary survey of this method is given also in ref. 14.



ELECTRONIC SPECTRUM OF SH4* 537
i

The molecular orbitals were obtained in form of linear combinations of an appro

priate set of atomic orbitals (46 contracted Gaussian functions) by solving the

Hartree-Fock equations using the method developed by Roothaan. In the configura

tion-interaction calculations a core of five MOs corresponding to the Is, 2s and

2p shells of sulphur was kept doubly occupied, while eight SCF MOs with the

highest orbital energies were excluded from consideration; all other MOs were

allowed variable occupations.

In paper 5 only the coarse features of the SH2+ spectrum were analysed.The

vibrational levels were calculated without taking into account the Renner-Teller

interaction. In this way, only the K=0 vibronic levels could be described correctly

— in this case the system of equations (7) consisted of two uncoupled equations

which were solved in the usual way, applying the method described in 10. By the

calculation of vibrational levels, the dependence of the nuclear kinetic energyi

operator on the bending angle was neglected.

In the present paper the Born-Oppenheimer potential curves for the 2B

and 2Ai states of SH2+ are represented by polynomials of twelfth and eighth de

grees respectively. The 7" coefficients (4) are approximated by polynomials of

the fourth degree and the value for d= 1 .376 A is assumed. For each /С-value a

basis consisting of 100 eigenfunctions (fifty for l=K+[ and fifty for l=K— 1)

of a twodimensional harmonic oscillator with the force constant assumed to be

£=0.1 a.u. is used. In connection to this it should be noted that the value chosen

for k, determining directly only the form ofthe basis functions, has no significant

influence on the calculated vibrational energies if the number of basis functions

is not too small. This enables the use of the same basis functions for different

obs calc

E(crrf')

24000 ■

22000 -

20000 -

iaooo-

16000-

1SOO0 ■

12000 ■

10000-

600C-

6000 -

tooc-

2000 -

K: 0

Fig. 2. Comparison of the calculate dand

observed vibronic levels in the 2ПЦ state

of SH2+. For the calculated levels the

following designation is used : levels

corresponding essentially to the upper

potential surface ; — levels corresponding

essentially to the lower potential; ... le

vels which are strongly shared between

both potential surfaces.
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electronic states, which makes the calculation computationally much easier than

if the vibrational basis functions of upper and lower states are nonorthogonal (diffe

rent values of k).

The results of the calculation are presented in Fig. 2. Except for K=0, in

which case there is no Renner -Teller interaction and the vibronic levels can be

unambiguosly attributed to the upper or lower Born-Oppenheimer potential curve,

the calculated vibronic levels are more or less shared between both potential sur

faces. The interaction between the component electronic states is the strongest

at the barrier hindering linearity — in this region it is practically impossible to

attribute the obtained levels to a particular potential surface. The agreement bet

ween the calculated and experimentally observed energy levels, shown in Fig. 2.

is very good: the differences have the magnitude of the order of 100 cm-1 at abso

lute transition energies of ~ 20000 cm-1.

Acknowledgement. The authors would like to thank Drs. P. J. Bruna and G. Hirsch who

calculated the potential curves for SH^.

ИЗВОД

TEOPHJCKO ИСТРАЖИВАгЬЕ ВИБРОНИЧКЕ СТРУКТУРЕ

ЕЛЕКТРОНСКОГ СПЕКТРА SHa+

МИ.ЪЕНКО ПЕРИЛ и MAPHJA KPMAP

Инсшишуш за физичку хеми;у, Природно-машемашинки факулшеш Универзишеша у Београду,

й. tip. 550, 11001 Београд

Описан je метод за аб ишшпо рачунаае виброничких нивоа у троатомскнм молекулима

ко)и показу)у изразит Rcnner-Teller-ов ефекат. Метод се заснипа на pa3eojy молекулских

потснщфла и оператора кинетнчке eiieprnje )езгра у потенци>алске редове и варщацноном

рачунан>у енергстских нивоа и таласних (pvHKmija. Приказани су резултати за 2Пи craae SH2+

(Прпмл>ено 9. октобра f980)
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Yugoslav siderite and limonite ores were studied by 57Fe Mossbauer spectro

scopy. The spectra of the siderite ore show that its iron is completely in the ferrous

state. The influence of texture on the quadrupole line asymmetry of siderite is dis

cussed. Gamma irradiation of siderite with a dose of 1.12 MGy could not induce the

oxidation of iron(II). Three sets of six-line components Mi, Мг, Мз in the spectrum

of limonite are observed at room temperature. The main six-line component Mi

corresponds to a-FeOOH. The second six-line component Мг сап be ascribed

to a-FeOOH with the Al3+ impurities substituted. The limonite ore also contains

a small quantity of haematite as shown with the six-line component Мз. 57Fe Moss

bauer parameters of Mi and M2 components at 78 K are very close, and therefore

they were ^inseparable.

Mossbauer spectroscopy has been established as an important method in

mineralogy and geochemistry. 57Fe Mossbauer spectroscopy is perhaps the best

technique available for identifying and determining the relative amounts of iron

compounds present in a variety of mineralogical systems. Precise structural informa

tion can be obtained, since the Mossbauer spectrum is strongly determined by

the immediate neighbourhood of the iron atoms. Superparamagnetic behaviour of

the samples can be useful in the actual determination of the average particle size.

Iron minerals, siderite and limonite, have been the subject ofseveral Mossbauer

investigations from some different points of view. Siderite has been used for a

study of the dimension of the Goldanskii-Karyagin effect (G.K.E.)1 on 57Fe

nuclei in tis paramagnetic phase2. The influence of preferred orientation of the

siderite crystallites (texture) on the quadrupole line asymmetry has also been

reported2-3. Without the angular dependence measurement of the line intensities

it cannot be concluded that the observed phenomenon is caused by a G.K.E.4.

A positive sign of the nuclear quadrupole coupling constant (l/2e2qQ) in FeCOe

has been determined at 80 K and at room temperature5. Mossbauer spectroscopy

has been applied to the determination of the size of haematite particles (super

paramagnetic character) in a case of siderite pseudomorphose by haematite6. Pyr-

rhotite, sphalerite and mangano-siderite samples from Hungary have been investi

gated by Mossbauer spectroscopy7. The iron in mangano-siderite samples is mostly

(more than 90 per cent) in the ferrous state and its electron structure is more asym

metric than that of pure siderite. 57Fe Mossbauer spectroscopy has been used

to analyse the included minerals and the mineral-derived phase of a large suite

of coal, coke and other coal-related samples8. Most of the samples studied were

bituminous coals and the dominant Fe-bearing minerals observed were pyrite,
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carbonate components (siderite, ankerite) and ferrous silicates (principally illite).

The Mossbauer characterization of a limonite mineral has shown that it is a mixture

of goethite, haematite and vivianite (ferrous phosphate)9.

In this paper the results of a Mossbauer effect study of siderite and limonite

ores from Bosnia (Yugoslavia) will be discussed.

EXPERIMENTAL

The siderite and limonite ore samples were analysed by the standard qualitative spectro-

chemical method. Also, the standard methods of quantitative chemical analysis were used. Gamma

irradiation of the siderite ore was performed by using the eoCo source of the Ruder BoSkovic

Institute. The Mossbauer spectra were recorded with a constant acceleration drive unit in conjunc

tion with a multichannel analyzer. The spectra were taken at room temperature, but the limonite

sample was measured at liquid nitrogen temperature, too. The source was 57Co(Pd). All the

measurements were carried out in transmission geometry. The computer evaluation of spectra

was performed by the least-squares fits of Lorentzian lines to the data points. All isomer shifts

are given relative to metallic iron.

RESULTS AND DISCUSSION

The results of qualitative spectrochemical analysis of the samples are given

in Table I. The chemical compositions of siderite and limonite ores are given in

TABLE I. Qualitative spectrochemical analysis of siderite and limonite ores

Element Siderite Limonite

Al + - +

Ca 4- +

Cu + +

Mg + +

Mn H

Pb tr tr

Si + +

Pb 1Г tr

Si -;- +

Ti + tr

Ni — —

Cr — —

V — —

found ( f ), not found ( — ), traces (tr)

in Table II. Mossbauer spectra of siderite and limonite samples are shown in Figs 1,

TABLE II. Quantitative analysis of siderite and limonite ores

Component Siderite Limonite

% %

БегОз 9.45 80.21

FcO 1.37

FcC03 66.15

SiC-2 0.65 1.51

Mn 2.07 1.75

AI2O3 4.47 4.95

Ti02 0.01 0.003

S n.d. 0.76

CaO 0.13

СаСОз 5.49
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MgO

MgC03

Cu

Pb

7.71

n.d.

n.d.

0.09

n.d.

n.d.

not determined (n.d.)

2 and 3. Parameters obtained by the computer evaluation of Mossbauer sepctra

are given in Table III.

TABLE III. Mossbauer parameters of siderite and limonite ores

I.S.* Q. S.

Mineral Lines (mm s_1) (mm s_1)

298 K 78 K 298 K 78 K

Нъ,г Г

(kG) (mm s_1) Comments

298 K 78 K 298 K 78 K

Siderite

Siderite

Limonite

Q 1.267

Q 1.266

Mi 0.415

M2 0.443

M3 0.385

0.465

1.792

1.791

-0.130

-0.110

-0.120

0.302

0.296

357 0.494

0.123 488 0.487

324 0.850

510 535 0.20 0.30

gamma-

-irradiated

(1.12 MGy)

small in

tensity of

M«

* I. S. referred to metallic iron.

The error of the tabulated I. S. and Q. S. values is J 0.005 mm s-1 and the error of Нб/г is ±2 kG.

The Mossbauer spectrum of the siderite sample at room temperature is

composed of two lines indicating quadrupole splitting (Fig. 1). On the basis of

z 10
o

r.
-.'
<:

□
LLI
tsi 09

<
-.1

C8

■ ■-3 -2 -1 0 .1 .2

VELOCITY (mm/s )

Fig. 1. M6ssbauer spectrum of siderite ore measured at room temperature.
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Mossbauer measurements it can be concluded that iron in this sample is completely

in the ferrous state. The Mossbauer parameters are in accord with those earlier

measured2. Gamma irradiation of siderite with a relatively high dose of 1.12 MGy

could not induce the oxidation of iron(II). The effect could be expected at very

high gamma doses. Mossbauer investigations of various iron(II) salts have been

published10-11. The oxidation of iron(II) to iron(III) in gamma irradiated iron(II)

salts is strongly dependent on the nature of the salt and the hydrated water content.

The results of the Mossbauer analysis show an absence of iron(III). A high

iron(III) content in siderite obtained by the classical analysis (Table II) can pro

bably be attributed to the oxidation of the Fe2+ in the course of its dissolution; e.g.

the Fe2+ can be oxidized with Mn4+. These results indicate an advantage of 57Fe

Mossbauer spectrosopy for the rapid nondestructive analysis of the Fe2+/Fe3't'

ratio. The ratio obtained by chemical analysis cannot fully characterize a mineralogi-

cal system, if two or more elements have alternative oxidation states12-13.

The Mossbauer spectrum of siderite shown in Fig. 1 has an asymmetry

and the line of the ±3/2-»-±l/2 transition (right-hand side peak at higher energy)

has a larger surface area than the line of the ±1/2->± 1/2 transition (left-hand

side peak). This asymmetry vanshes when the powdered siderite was mixed with

activated carbon. This mixture was also used for the preparation of the Mossbauer

absorber. This result demonstrated that the origin of the doublet asymmetry

was rather an orientation of the polycrystalline siderite (texture effect) than G.K.E.

Three sets of six-line patterns (Mi, Мг, Мз) are observed in the Mossbauer

pectrum of limonite at room temperature (Fig. 2), while at liquid nitrogen tempera-

o

■I

cr

or
o

Ш

(?9i-

J M,

-6 -4 -2 0 -2 -i

VELOCITY (mm/s )

Fig. 2. Mossbauer spectrum of limonite ore measured at room temperature.
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ture only two sextets appear (Fig. 3), and one of them Мз has a very low intensity.

The main component of the limonite mineral is goethite, a-FeOOH (Mi).

IM,

-2 0 .2 .4 .6 -8 -10

velocity (mm/s )

Fig. 3. Mossbauer spectrum of limonite ore measured at 78 K.

Natural and synthetic goethite has extensively been investigated using the

Mossbauer spectroscopy. At the beginning of the Mossbauer studies on goethite

there was some controversy about the possible existence of two separate magnetic

fields, but it was well established by Forsyth et a/.14 that only one magnetic field

and two antiferromagnetic sublattices were present below Гк=130°С.ТЬе extreme

differences in results from different samples (natural and synthetic) are probably

due to differences in microcrystallinity. The shape of the Mossbauer spectra of

goethite depends very sensitively on the actual size of the particles15. Recently,

it has been shown that the Mossbauer spectrum of natural goethite can vary

from a well-determined six-line spectrum to a doublet owing to the grain size16.

In our case, the Mossbauer parameters of the Mi sextet at both temperatures

are in good agreement with those of synthetic a-FeOOH having a dimension of

20 nm by 85 nm on the average17. The superparamagnetic line broadening at room

temperature was also observed. The second six-line pattern (Мг) with lower mag

netic field at room temperature can be ascribed to goethite particles with impurities,

probably of Al(III). The effect of the Al3+ substitution in a-FeOOH has been

discussed in detail by Golden et a/.18. They observed at room temperatureastrong

relaxation effect for small Al3+ substitution and at 13 mol % AlOOH the six-line

spectrum component completely collapsed. The increasing AlOOH content caused

a linear decrease in the magnetic field at 77 K, and this can be expressed by the equ

ation (AlOOH in mol %):

Е (kG) = 500-1 .77 x ( % AlOOH)



546 MUSIC, NAGY-CZAKO, VERTES and HAD2IJA

The Mossbauer parameters of Mi and M2 components at 78 K are very close,

and therefore they were unseparable. On the basis of the equation presented,

the second component M2 of the limonite mineral can be attributed to a- FeOOH

substituted with 6.8% AlOOH. The third component M3 corresponds to а small

amount of haematite.

извод

СТУДЩ MOSSBAUER-ОВОГ ЕФЕКТА РУДАЧА СИДЕРИТА И ЛИМОНИТА

СВЕТОЗАР МУСИЪ*. ILONA NAGY-CZAKO**, ATTILA VERTES** и ОЛГА ХАЦИТА*

*Инсшишуш „Pyfjep БошковиК", 41001 Загреб, и **Инсшишуш физикалне кемще и радио.югще

Lorand Eotvos Универзишеш, 1088 Будимйешша, Мадарска

Рудаче сидерита и лимонита из 1угослави;е биле су студиране 57Fe Mossbauer-овом

спектроскопщом. На основу S7-Fe Mossbauer-ове спектроскопи)'е рудаче сидерита било je

заклучено да je жел>езо присутно у потпуности као Fe(II). yrjeuaj текстуре на асиметри)у

квадрилолних лини)а je био дискутиран. Гама озрачиван>е сидерита с дозом од 1,12 MGy

HHje могло индуцирати оксидащ^у жел>еза(П). Три секстета лишца (Mi, Мг, Мз) У 57Fe

Mossbauer-овом спектру лимонита запажена су при co6Hoj температури. Главни секстет

люпца Mi одтовара a-FeOOH. Други секстет ливдца Мг може бити приписан a-FeOOH

са супституираним А13+ онечишКе&ем. Рудача лимонита тако^ер садржи малу количит*

хематита, као што je показано секстетом лини)а Мз. 57Fe Mossbauer-ови параметри компо

ненти Mi и Мг при температури од 78 К су врло блиски и због тога они HHjecy били раз-

ДВО)ИВИ.

(Примлзено 22. )ула 1980)
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The dissociation of strong acids was considered as the interaction of acids

(HA) and water HA+ H20 ^ НзО+ + A".

The dissociation constant expression, rearranged in the form

log (d^./a^20) = log K+\og (внл/вн.о),

was used to determine the constant by a method based on the appearance of an

inflexion point in the plot of the activity data as log (a2t /a|j 0)=/(sh,o). At the

inflexion point анл=Лв«о is expected to be fulfilled and the ordinate Value of

the inflexion point determines the dissociation constant. Thermodynamic dissocia

tion constants of strong acids were evaluated in concentrated solutions without extra

polation to zero ionic strength. The obtained values of the constants of sulphuric

(4.10, the first dissociation), hydrobromic (2.90), hydriodic (1.69), perchloric (1.41),

hydrochloric (1.31), and nitric acids (0.556), given in parentheses, are in good agree

ment with the constants determined by spectroscopic methods.

Methods for the determination of dissociation constants of strong acids are

based on different approaches. The use of Raman and nuclear magnetic resonance

spectroscopy leads to relatively low values of the constants. However, much greater

values of the constants of the same acids are obtained by the methods based on

thermodynamic, solubility, structural, etc., grounds1.

The aim of the present work was to study the dissociation of an acid as the

interaction of the acid and water and to determine the thermodynamic disssociation

constant in concentrated solutions without extrapolation of the equilibrium constant

expression to zero ionic strength. For this purpose a novel method, already reported

for ion exchange2 and solvent extraction3 processes, is suggested.

Dissociation of an acid, HA, is described by the reaction

HA+H2O^H30+ +A- (1)

and the corresponding equilibrium constant experession is given by

К=ана\1анАау/. (2)

Here, a is the chemical activity of various species denoted by the correspond

ing subscript. Charges of the ions are omitted from the subscript and НзО+ is

marked with H, and H2O with W in order to simplify the notation. The standard

state of the ion activities and the undissociated acid molecules is their infinite

dilution in water and the standard state of water is pure water. The concentration

scale of the species involved in equilibrium (1) is mol dm-3.

549
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All the components of equilibrium (1) can be hydrated but it is neglected

in formulating the equilibrium constant expression. We deal with solutions where

the water concentration is sufficiently high so that the hydrates formed from the

species involved in equilibrium (I) are not changed. The activity of water includes

the consumption of water molecules for the hydration of the species and we assume,

at the beginning, that there is an excess of water molecules which permits the

interaction presented by eq. (1). Further reasons for the omission of hydration

in equilibrium ( I ) will be reconsidered in the light of experimental data at the

end of this paper.

Due to the unknown value of aha it is not possible to determine K from eq.

(2) only on the grounds of the available data on the acid ions and water activities.

However, might be evaluated from eq. (2), rearranging it in the form presented

by

log (aHaA/a2w) = log АГ+log (aHA/'aw) (3)

if there was a possibility of finding a condition where aHA=aw- Then eq. (3)

should be reduced to log (aHflA/a2w)=log K. We noticed the property of eq. (3)

to exhibit a sigmoid curve when it is plotted as log(aHaA/a2w)=f(aw). The ordinate

value of the appeared inflexion point gives a reasonable value for log K indicating

that oha=i!w could be fulfilled at the inflexion point. A similar behaviour of the

equilibrium constant expression in ion exchange2 and solvent extraction3 processes

was noticed in our Laboratory as well.

Before wc subject eq. (3) to a mathematical procedure to establish a condition

for the inflexion point, eq. (3) has to be simplified. We assume that the activities

of all species involved in eq. (2) can be equated with their concentrations, that

is the activity coefficients of the species should be equal to unity, and that only

the chemical reaction presented be eq. (2) exists. Then, eq. (2) can be written as

log(«H«A/n2w)^J'=log ^C-blog(nHA/Mw) (4)

where я is the number of moles of different species denoted by the corresponding

subscript. On the other side, the mass balance equation

2 ян+янл-1-ww = const = C (5)

can be rearranged to

у - -log 4 4-2 log(C—Яна —nw) — 2 log mw (6)

taking into account that яц-=яа. Here, у is defined in eq. (4) and C is the total

number of moles of the species involved in equilibrium (1). Since the second deriv

ative of a function, equated with zero, gives a condition for the inflexion point,

wc differentiate eq. (4) two times with respect to nw obtaining

tfy

dя w
2

Яна

Мяна\2 1 а2янл Jl__

Idrtw / яна d«\v n\v

(7)

After equating the first derivative of eq. (6) with the first derivative of eq. (4),

and by further differentiation to get expressions for dnHA/dnw and d2nHA/dn2w>

we substitute them into eq. (7). Then, putting that d2j'^2w=0, eq. (7) leads to
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2n2w- (4пна+ЗС)иш+2и2на+Сяна+С2 = 0 (8)

which is satisfied if wha=hw=C/2. It shows the property ef eq. (4) to have the

inflexion point where «ha=«w and where it is reduced to

log («h«a/«2w) = log K. (9)

The third derivative of eq. (4) is not equal to zero for «ha=«w=C/2.

The matehematical conclusion, based on eqs (5—9), that eq. (4) is reduced

to eq. (9) at the inflexion point, is illustrated by the treatment of a consistent set

of numerical data on «h=«a, «ha, nw> C=55, and for different K values related

by eqs (4) and (5). Figure 1 demonstrates this treatment and shows that «ha=hw

is valid at all inflexion points which appear. It is also seen that if the K values

tend to zero, the values of nw, at the inflexion point, tend to C/2. The same thing

 

■si

0 nw 55.5

Fig. 1. Presentation of a consistent set of nu

merical data, related by eqs (4) and (5), by means

of the functionality involved in eq. (4). Points

show the positions of inflexion points and where

«ha =hw is valid.

happens when «ha=«w=C/2 is introduced into eq. (5), one obtains that

ин=яа=0 and it follows from eq. (2) that K=0. Therefore, the differentiation of

eq. (4) with respect to nw but with K as a constant, is an oversimplification. Since K

is the changeable parameter depending on the system investigated, eq. (7) should

contain in that case the additional term d2log Kjd2nw- So extended eq. (7) is rather

complicated to be solved. In fact, it is not necessary because we do not need to

know a relation between the value of the abscissa of the inflexion point and the

K value.

In real chemical systems where we deal with the chemical activities the

thermodynamic dissociation constant expression, eq. (2), rearranged into eq. (3),

cannot be mathematically considered as it has been done with eqs (5—9). The

variables йна and aw are unknown from the mathematical point of view and the

value of the ratio йнл/aw cannot be evaluated at the inflexion point. However,

one may expect, on the ground of the conclusions made from eqs (5—9) and taking

that дна is a function of aw, that this ratio could also be equal to unity (or aHA=aw)

at the inflexion point. The property of eq. (3) may be similar to that of eq. (4)

because the increase of йна is followed by the decrease of aw as it is the case with
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яна and «w. This consideration of the real dissociation equilibria is supported

by the treatment of experimental data (see below) on the activities of a strong

acid and water by

log(e±*/e2w) = f(ew) (10)

where a± is the mean ion activity of the strong acid. All systems investigated by

eq. (10) show the existence of an inflexion point near to the half of the activity

of pure water. The ordinate value of the inflexion point (usually in the range of

5—8 M of strong acid) gives the dissociation constant value consistent with the

value calculated from the Raman and nmr spectroscopy data.

We have found several papers where the appearance of an inflexion point

in the treatment of experimental data has been noticed. Davis and Geissman4

used absorption spectra of unionized and ionized forms of a weak base in sulphuric

acid. They have shown that the difference of molecular extinction coefficients

of the base at two wavelengths plotted against the Hammett acidity function, Ho,

of the solutions gives a sigmoid curve and that the ionized base fraction is equal

to the unionized base fraction at the obtained inflexion point. The same method

was later extended to the nuclear magnetic resonance measurements of similar

systems5. The inflexion point of a titration curve, which is consistent with the

half neutralization point of a weak acid (or base), was used to determine рКл,

because рН=рКл at this point, by fitting the third degree orthogonomial to the

trace of the titration curve6.

The position of the inflexion point can be approximately localized by calcu

lating Ду/Aaw values of the curve obtained by eq. (10) and plotting them versus

aw in the same graph. The abscissa of the appearing minimum is also the abscissa

of the inflexion point. A computer program for the evaluation of the inflexion

point coordinates, based on the fitting of the experimental data by the third degree

polynomial, enables the finding of the inflexion point position and improves the

accuracy of the method.

TREATMENT OF EXPERIMENTAL DATA

The activities of acid and water, over the whole range of acid concentrations,

were taken from literature7 .The squares of the mean ion activities, агл , were used

instead of the анад product. The water activities given in literature7 in the mole

fraction scale, denoted here as b-w, were recalculated to the mol dm-3 scale, denoted

as aw, by the relation aw= 55.34 bw. The obtained data on a± and aw were plotted

eq. (10) and shown in Fig. 2. The thermodynamic equilibrium constants were

calculated from the ordinate value of the inflexion point where log (a2L/aw2)=log K

is expected to be valid.

In the case of sulphuric acid the equilibrium (1) has to be presented in another

form (II) since the available mean ion acitivity data are given as a3. = 0^50,.

H2S04+H20^2H30++ S04- (11)

loga^=logp+ logaH's°l (12)

4 ayf
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Fig. 2. Literature data7 plotted by eq. (10). The lines are the best

fit of the third degree polynomial to the experimental points while

the arrows show the position of the inflexion points.

The equilibrium constant (3 relates to the first,.rv 1, and the second dissociation

constant, Кг, of sulphuric acid by $=KjKz. The overall dissociation constant (J

was determined by plotting the sulphuric acid and water activity data as log {a\ja^ )

=f(flw), according to eq. (12). Using the literature value1 J^a(2)=0.01 and recal

culating it to ^2=55.34 iCa(2) (see below), the first step dissociation constant of

sulphuric acid was obtained from Ki=$IK2-

In order to compare our values of K, defined by eq. (2), with the acidity

constant, Кл, dexined by

K&=anaAlaHA=Ka-w (13)

and determined by spectroscopic methods, the expression K&= 55.34 K was used

to calculate Кл.

The values of the dissociation constants determined in this work, K, define

by eq. (2), and Ka, defined by eq. (1 3), are given in the Table. The literature values
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of Ka and the values8 of the acidity function, Ho, of the strong acids considered

are also included. The experimental data, presented by eq. (10), were fitted by

means of the third degree polynomial, y=ax3+bx2+cx+d, using the least squares

TABLE. Dissociation constants of strong acids, K, defined by eq. (2), and K», defined by eq. (13)

and the 99% confidence error limits. The values of Ho are given for 8M acids9

Acid Ho K кл

This work Literature values

H2SOj 2.70 4.10±0.68 227 ±38»
 

HBr 2.67 2.90±0.27 161 ±15 141—45000»

HI — 1.69±0.10 94± 6 —

HCIO4 2.67 1.41 + 0.06 78± 4 38,= 63"

HC1 2.43 1.31±0.14 72± 6 11—400b

HN03 2.2 0.56±0.06 31± 3 21,* 2,' 28,c 45<i

"The first dissociation constant. bE. Hogfeldt,./. Inorg. Nucl. Chem., 17, 302 (1961). CG. C. Hood

and C. A. Reily,/. Chem. Phys., 32, 127 (1960). dR. Radeglia,Z. Phys. Chem. (Leipzig), 231, 339

(1966). eO. Redlich and J. Bigeleisen, J. Am. Chem. Soc, 65, 1883 (1943). 'H. A. C. McKay,

Trans. Faraday Soc, 52. 1568 (1956)

procedure. The mean square error of the ordinate value of the inflexion point,

multiplied by three to give the 99% confidence error limit, and recalculated to

introduce the error of the operation K=\0logK, is given in the Table as the

error of the dissociation constant. The errors in determining the experimental

data have not been included.

The problem of hydration of the species in the aqueous solutions of strong

acides has to be considered for the range of the acid concentrations used in this

work. Figure 2 shows that all experimental data, following the sigmoid curve,

exist within the water activities 0.2>&н,о>Ь given in the mole fraction scale.

In the same water activity region the concentrations of water, хн.о, in the mole

fraction scale, are within 0.8>хн3о>1. As a consequence, the ratio хн,о (tot)/

/AHA(tot) ranges from four, at the beginning of the sigmoid curve, has the value of

about nine at the inflexion point, and rises further as the sigmoid curve falls.The

important point we want to emphasize is that in the vicinity of the inflexion point

the concentration of hydronium ions cannot be greater than one tenth of that

of the total amount of water.

With respect to the complicated nature of the interaction of ions with water

molecules the concept of the hydration number is questionable since the hydration

numbers of a particular ion, determined by various methods, differ very much

from one another. In the interaction of strong acid ions and water molecules,

according to Samoilov's view,9 the water molecules form a stronger bond with

the hydronium ion than with the neighbouring water molecule, while the water

molecules are bound more weakly to the strong acid anions than to the neighbouring

water molecules. It leads to the conclusion that anions do not hydrate,10 they

are hydrated negatively having a structure-breaking effect on their water environ

ment, and that hydronium ions can bind up to three water molecules. The hydration

of undissociated molecules is expected to be less than the hydration of hydronium

ions. As an approximation we may say that, in the range of the inflexion point,
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there are sufficient water molecules to hydrate the species presented in eq. (1).

This is indirectly supported by a good agreement between the dissociation constants

we calculated from the data on concentrated acid solutions, and fhe literature

values of the constants obtained under conditions of infinite dilution of strong

acids in water. On the other hand, the values of the acidity function for 4, 6, and

8M solutions of the acids are in the same gradation as the dissociation constants

calculated by our method.

As a conclusion we may say that our empirical procedure leads to the disso

ciation constant values comparable with the literature data. Redlich and others

emphasized that extrapolation to zero ionic strength is subject to grave uncertainties.

On the contrary we suggested a procedure which avoids it, using activities of strong

acids in the range of higher acid concentrations without any extrapolation to zero

ionic strength. Eqs (5—9), dealing with solutions which are ideal, justify our

method to some extent since the changes of concentrations and activities have

the same trend. We were not able to mathematically treat these relations when

they included activities, in order to find the va lueof the function at the inflexion

point. Therefore, this paper is a call for chemists to verify or criticize our pro

cedure which yields dissociation constants similar to those obtained spectrosco-

pically, which deserves to be noted in the literature.

извод

O ДИСОЦЩАЦЩИ JAKHX КИСЕЛИНА У ВОДЕНОМ РАСТВОРИМА

ЪОРЪЕ М. ПЕТКОВИЪ и АЛЕКСАНДАР Л>. РУВАРАЦ

Лаборашорща за хемщску динамику и йроцесну шехнику, Инсшишуш за нуклеарне науке

„Борис Кидрич", й. йр. 522, 11001 Београд

Дисощцащца )аких киселина се разматра као интеракци)а тих киселина (НА) и воде

НА+НгО j= НзО + + А-.

Израз за константу дисоци)аци]'е, преуре^ен у облик

log (аг±1а2Нг0) =log К+\ое(_аВА1анг6),

користи се да се одреди вредност константе помоЬу )едне методе засноване на по;ави пре-

Bojue тачке при графичком претставл>ан>у података о активсноти као log (а^/ян«о). На

npcBojuoj тачки се очеку)е да je анл=ан2о и да вредност ординате прево)не тачке одре!)У)е

константу дисоци)аци)е. Термодинамичке константе )'аких киселина одрелене су у концен-

трованим растворима без икакве екстраполаци)е на нулту )онску )ачину. Доби)ене вредности

констаната сумпорне (4,10, прва дисоци)ацн)а), бромоводоничне (2,90), ]'одоводоничне

(1,69), перхлорне (1,41), хлороводоничне (1,31) и азотне киселине (0,556), дате у загра-

дама, су у добро; сагласности са константама одре^еним спектроскопским методама.

(Примл>ено 1.октобра 1980)
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Water and OH groups in NaA zeolite and in the nitrate inclusion complexes

of zeolite were investigated by means of infrared spectroscopy. The complex band

of the stretching vibration of water in the region of about 3600—3000 cm-1 was

analysed, as was also the bending vibration band in the region of 1700—1600 cm-1.

It was found that besides water molecules mutually bonded by hydrogen bonds,

there also existed the interaction of water with the framework. The presence of

free OH groups in NaA zeolite and in the NaA-NaNOs inclusion complexes was

also indicated.

In the infrared spectra of zeolites one can clearly differentiate the region

in which the zeolite structure bands appear (1200 — 250 cm-1) and the bands

which arise from the water adsorbed in the zeolite (about 3400 and 1640 cm-1).

All the results of the analysis of water in zeolites, above all in A, X and Y zeolites,

point to the existence of different bonding modes of water molecules in the zeolites

cages. So in X and Y zeolites besides water bonded to one another by hydrogen

bonds inside the cages, water bonded to the zeolite framework was also identified1.

Water bonded in this way gives a band in the i. r. spectrum at 3540 cm-1. Free

OH groups which give a band at 3640 cm-1 were also identified, as were also su

perficial Si-OH and Al-OH groups, with corresponding bands at 3740 and 3700

cm-1 2-3. Water was also found inside the (3 cage, and the correesponding band

in the i. r. spectrum appears at about 3200 cm-1.

In the literature there exist two to three working models of the bonding

modes of water in the A zeolite which are in agreement with the fact that the water

in the zeolite is ordered and that it is mutually bonded or bonded to the framework4-7.

But some authors are not in agreement as to how water is bonded to the oxygen

of the framework: by one or both protons, which is in direct connection with

the bonding strength of water. Free OH groups were not identified in the NaA

mode of zeolites, but they were found in the HA and NH4A species of zeolites8.

In the zeolite inclusion complexes, formed by the inclusion of salt

molecules from the melt into the channels and cages of the zeolites, water is substi

tuted by molecules of salt, but a number of water molecules are retained in the

inclusion process. Water in inclusion complexes has not been investigated. The

only known fact is that the inclusion complex NaA • J4aN03 contains 6 to 7 mole

cules of water per elementary cell9.
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We have undertaken the investigation of water inclusion complexes for

two reasons. First, in the investigation of the inclusion complexes structure the

question came up of the place and the way of water bonding and second, in the

inclusion complex the number of water molecules is considerably diminished, the

framework is partly involved in the interaction lattice with the included compo

nent10, so the bond of water to the lattice oxygens is more easily identified which

makes it possible to obtain additional facts about the water bonding in the A zeolite

itself.

EXPERIMENTAL

Investigations were carried out with nitrate inclusion complexes of A zeolites, the synthesis

procedure of which was described earlier11. To obtain the inclusion complexes, powdered Linde

4A zeolite was used. The stoichiometric composition of the complexes is given in Table I, along

with the abbreviated notations used further in the text. The number of water molecules per

elementary cell of the zeolite was determined according to TGA analyses11.

TABLE I. Description of investigated samples

Stoichiometric composition Designation

NanA- lONaNOa ■ 6.6H2O NaA ■ NaNOs

(CdN03)9 ■ Na3A • NaNOa • 8.5H20 Cd»

(CdN03)s ■ Na7A •
5NaNOs • 15.6ШО Cds

(PbNOa)? • NasA • 3NaN03 ■ 9.7ШО Pb7

(PbN03)5 • Na7A ■ 5NaN03 • 6.2H2Q
Pb5

The i.r. spectra were taken on a Perkin-EImer 457 Spectrophotometer using the tehnique

of KBr pellets: about 100 mg of KBr per about 2 mg of the sample is pressed with a pressure

of about 1 MPa. Temperature changes were determined by an adapted VLT-2 cell with KBr

windows.

Spectra of deuterated samples were also recorded. Deuteration was carried out by bringing

into contact the dehydrated zeolite with D2O vapour. The spectra were taken in air as fluoro-

carbon and paraffin oil mulls and as KBr pellets.

RESULTS

The bands obtained in the region of stretching and bending vibrations of

water have a complex structure (Fig. 1), so the attained bands are resolved and

 

'000 3S00 3000 250C " 2000

V,cm-'

Fig. 1. Infrared spectra of: a. NaA • H2O (1) and NaA • NaN03 • H80 ;(2) b. deuterated

samples
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for the resolution a graphical method was used along with the application of an

analytical equation13

7(v) = J°Y

1+0.9(^)3+0 1(^)4

Y Y

/(v) is the intensity of the band at the wave number v, I0 is the maximum intensity

at v0, у is the half width of the band, and 0.9 and 0.1 are empirical coefficients

which give the best shape of the band in i. r. spectra for systems with intermolec-

 

Fig. 2. Graphical resolution of the stretching H2O band: a. NaA, b. NaA • NaNOa

ular bonds such as the hydrogen bond. Fig. 2 shows the graphical resolution

of the stretching vibrations of water obtained at room (Table II) and at elevated

TABLE II. Results of graphical resolution of the complex band at about 3400 and 1640 cm-1 for

samples taken at room temperature

Sample Position of bands in spectrum, V max j СГТ1

NaA 3650 3560 3400 3275 3210 — 1730 1695 1655

NaA NaNOa 3650 3550 3400 — 3270 3150 1775 1720 1690 1650 1600

Cde 3540 3420 3285 3200 3070 1740 1720 — 1650 1625

Cd» 3550 3400 3250 3160 3025 1760 1720 — 1660 1630

Pba 3560 3430 3300 3225 3095 1770 1715 — 1655 1625

Pb? 3560 3370 3250 3160 3030 1760 1725 — 1650 1620
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TABLE III. Results of the graphical resolution of the complex band at about 3400 cm-1 for samples

recorded at higher temperatures

Sample г,к Position of the bands in spectrum, vmax, cm-1

NaA 296 3655 3560 3400 3275 3210

406 3670 3590 3460 — 3240

496 3655 3585 3480 — 3250

NaA- NaNOs 294 3650 3550 3400 — 3270 3150

413 3630 3540 3400 — 3240 —

499 — — 3400 — 3160 —

Cd6 298 3540 3420 3285 3200 3070

418 3545 3420 — 3180 3050

493 — 3400 — 3260 3060

Cd, 295 3550 3400 3250 3160 3025

411 3575 3450 3275 3170 3075

495 — 3420 — 3150 3040

Pb5 297 3560 3430 3300 3225 3095

410 3550 3430 — 3250 3075

473 — 3430 — 3200 3020

Pb7 298 3560 3370 3250 3165 3030

412 3540 3380 — 3200 3080

494 — 3380 — 3150 3070

TABLE IV. Results of graphical analysis of deuterated sample spectra

Sample Position of band in spectrum, Vmax Cm-1

NaA • DaO 2655 2620 2573 2530 2455 2375 2330

NaA • HaOcaic 3646 3563 3512 3413 3314 3206

NaA.H2O.xper. 3655 3560 3400 3275 3210

Slsot. 1.368 1.36 1.349 1.364 1.350 1.350

temperatures (Table III). The complex band at around 2700 cm-1 obtained for

the deuterated samples of NaA and NaA • NaNOe was also analysed (Table IV).

The areas of all the bands obtained after the resolution of the complex band

obtained at room and elevated temperatures were measured. The area measurement

was done planimetrically (Table V). On the basis of the band areas an estimation

of the intensity of the bands was carried out, and on the basis of the changes

of areas of the bands as a function of temperature the thermal stability of the

individual bands was followed.

DISCUSSION

The results of the analyses of the stretching and bending vibrations of water

molecules in the inclusion complexes of zeolites, as also in the NaA zeolite, point

to the existence of different modes of water bonding in the zeolite cages. On the

basis of the obtained bands, their intensity and thermal stability the band identifi

cation i. e. the bonding mode of water in the cages of the investigated zeolites

was carried out.

The most intensive band in the stretching vibration region appears at 3400

cm-1 (Table II). This band by its position and halfwidth corresponds to the water
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molecules hydrogen-bonded inside the a cage. The corresponding bending vibra

tion of water molecules bonded in this way appears at about 1650 cm4 (Table II).

At 3550 cm-1 for X and Y zeolites there appears a band which is correlated

to the water molecules bonded to the zeolite lattice1. In the literature there are

differing views about whether the bonding to the framework is achieved by one14

or both protons of water1. For the NaA zeolites this bandat 3550 cm-1 was iden

tified by Dubinin5 and he ascribed it to the molecule of water that is bonded only

through one proton to the oxygen of the zeolite lattice, while the other is directed

toward the centre of the a cage. Our results, however, show that the molecule of

water binds to the zeolite framework by both protons. The stretching vibration

band at about 3550 cm-1 is a very intensive band, yet the appropriate bending

vibration band does not appear in the spectrum. For inclusion complexes, on the

contrary, the stretching vibration band at about 3550 cm-1 is of weaker intensity

in comparison the same band for NaA zeolites, but there appears in the spectrum

an appropriate bending vibration at 1620 cm-1 (Table it). The absence of the

bending vibration band from the NaA zeolite spectrum points out that in that

case the water molecule is bonded in such a way that its bending vibration is hind

ered, and it could be therefore concluded that the molecule is bonded by both

protons to the oxygen of the framework. For inclusion complexes, as a result of

filling in the cage structures with molecules of salt and the interaction ofthe included

component with the framework10, there is a weakening of the interaction between

the water molecules and the framework. This weakening of the interactiong mani

fests itself in the cleavage of one proton-oxygen bond, the water molecule is now

bonded only by one proton and is capable of bending vibrations, so an appropriate

band appears at 1620 cm-1.

At 3655 cm-1 in the spectrum of NaA • NaNOe zeolites a band appears

that according to its position corresponds to the vibration of the free OH group.

The absence of the band at 3655 cm-1 in spectra of other inclusion complexes

can be explained by the superposition of this band by more intensive bands at

about 3400 and 3550 cm-1. These bands for the NaA-NaNOa inclusion complex

are of quite smaller intensity than for other inclusion complexes, so the band

superposition at 3655 cm-1 is weak.

In the spectrum of NaA zeolites the bands at 3655 cm-1 and 3550 cm-1

are present even at 220°, while for inclusion complexes they disappear at about

150° (Table III). This also strengthens the idea of the weaker bonding of water

molecules in inclusion complexes due to the engagement of the framework in the

interaction with the included component.

For the shoulder at 3200 cm-1 in the literature it is stated that it originates

from water in the [3 cage. However, Dubinin5-7 ascribes this band to the first over

tone of the bending vibration (2v2) at 1640 cm-1. While doing this he does not

identify the band which would denote the presence of water inside the (3 cage. Our

results of the graphical analysis of the complex band point to the existence of two

bands in this region which differ significantly by intensity and thermal stability

(Tables II and III). The band at 3280 cm-1 is of weak intensity, it disappears

from the spectrum at about 100° and can be ascribed to the 2v2 vibration band.

However, the band that appears at about 3200 cm-1 shows a significantly greater

intensity, it remains in the spectrum even at 220 ° and we ascribed it to the water

from the (3 cage. The results of Gramlich and Meier15 also point to the existence

■ »
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of firmly bonded water inside the (3 cages in a structure similar to ice, so it is realistic

to expect that water bonded in this way gives a band at about 3200 cm-1 in the i. r.

spectrum. The bending vibration of a water molecule from the (3 cage for NaA zeolites

appears at 1690 cm-1 (Table II). The decrease of the band intensity at about

3200 cm-1 and the absence of the band at 1690 cm"1 in the spectra of inclusion

complexes show that the inclusion of salt molecules leads to certain changes in

the cage (3 also. This is in agreement with the results of a TGA analysis12 which

points to a diminished number of water molecules inside the (3 cage.

In the spectra of all the investigated samples in the bending vibration region

a band appears at 1720 cm-1 (Table II). This was identified as the НзО+ ion band

for which it is considered that it exists as a large ion at the entrance of the a cage.

Only in the spectra of inclusion complexes there appears a band at 1750 cm-1

which we identified as the V1+V2 band of the N03~ ion vibration16.

The checking of the band identification and modes of water bonding in

zeolite cages was carried out on the basis of deuterated sample spectra of NaA

and NaANaNOe zeolites. The bands obtained were graphically analysed, and the

results given in Table IV. The coefficients of the isotopic shift of the bending

vibrations of the water molecules in gaseous, liquid and solid states17 are given in

Table IV. By chosing the values of the isotopic shift coeficient in function of the

assumed band identification obtained by the graphical analysis of the complex

band of the deuterated sample, the position of the corresponding band for the

nondeuterated sample was calculated. The calculated results of the positions of

various bands were compared with those obtained experimentally (Table II). There

is very good agreement of the results by which the band identification was ascer

tained, as were also the appropriate modes of water bonding in zeolites.

"~ CONCLUSION

On the basis of all the results of the analysis of water in the cages of the

NaA zeolite, it can concluded that water is arranged inside both the a and (3 cages,

that there exists mutual interaction by means of hydrogen bonds (3400 and 1655

cm-1) and also bonding to the zeolite framework by both protons (3500 cm_1).The

presence of free OH groups (3650 cm-1) and also of НзО+ ions (1730 cm-1) was

noticed.

For the case of inclusion complexes the existing modes of water bonding are

retained. However, due to the additional interaction of the zeolite framework with

the included component a weakening arises of the bond of water to the zeolite

lattice which has for a consequence the bonding of water by only one proton (3550

and 1600 cm-1). For the NaA • NaNOe inclusion complex the presence of free

OH groups (3650 cm"1) is denoted.
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ИЗВОД

ВОДА И ХИДРОКСИЛНЕ ГРУПЕ У ИНКЛУЗИОНИМ КОМПЛЕКСИМА

ЗЕОЛИТА А

СНЕЖАНА EOJOBHT,, УБАВКА МИОЧ и НАДЕЖДА ПЕТРАНОВИЪ

Инсшишуш за физичку xejuujy Природно-машелшшичког факу.гшеша у Београду,

й. йр. 550, 11001 Београд

Испитивана je вода и ОН групе код NaA зеолита и нитратних инклузионих ком

плекса методом ИЦ спектрофотометрще. Сложена трака истежуКих вибрашна воде у

области 3600—3000 cm-1 као и трака caBHjajyhnx вибраци)а у области 1700—1600 cm-1

графички су разложене и анализиране. Наг)ено je да поред молекула воде ко)*и су мег)усобно

везани водоничном везом постощ интеракшча воде са зеолитном мрежо.м. као и вода у

р кавезу. Слободне ОН групе код NaA зеолита и NaA • NaNOa инклузионог комплекса

идентификоване су на основу траке око 3650 см-1. Извршена асигнашпа трака потврЬена

je после деутеризаци)е узорака NaA и NaA • NaNOa инклузионог комплекса. ПраЬена je

термична стабилност п< ч единих облика везиван>а воде у интервалу температуре од 390—500 К

(Примл>ено 15. септембра 1980)
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ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛО-ХИМИЧЕСКИХ ПРЕОБРАЗОВАНИИ

В ГЛИНАХ ПРИ ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКЕ
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Изменение состояния ионов железа при технологических обработках

глинистых материалов зачастую оказывает значительное влияние на свойства

получаемых изделий. В настоящей работе для исследования валентных и

структурных изменений, происходящих с ионами железа при термической

обработке материала, использован метод электронного парамагнитного резо

нанса.

Известно, что существенное влияние на физико-химические свойства

изделий из глинистых минералов оказывают сторонние окислы и плавни. К

числу таковых относятся примеси железа, которые встречаются в виде пи

рита, гидрата и непосредственно в самом глинистом веществе. Многообразие

составов и структур глинистых минералов предполагает и многообразие форм

вхождения ионов железа. Примесные ионы Ре34" могут замещать ионы алю

миния в глинах (каолините1-2, гидрослюдах3 и т. д.), образуя как разбавленные

твердые растворы замещения, так и высококонцентрированные области. Воз

можно внедрение в решетку вещества и ионов Ре2+. Изменение состояния

ионов железа при технологических обработках зачастую оказывает значитель

ное влияние на свойства получаемых изделий. К сожалению, существующие

традиционные методы анализа глин (рентгеноструктурный, рентгенофазовый,

химический и др.) не дают исчерпывающего ответа о валентных и струк

турных изменениях, происходящими с ионами железа при термической об

работке материала.

В настоящей работе для исследования таких процессов использован

метод электронного парамагнитного резонанса. Метод ЭПР для изучения

форм замещения ионов Ре3* в каолинитах и гидрослюдах применялся в

работах1-4. Проведенный в них анализ, в основном, касался изменений,

происходящих в области температур обработки до 650°С.

* Работа проведена в рамках сотрудничества между Сербской академии наук и исс-

куств и АН СССР.
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ЗКСПЕРИМЕНТАЛЬНЬШ РЕЗУЛЬТАТЬ! и ОБСУЖДЕНИЕ

Исследуемме нами образць1 бьши полученн из глин, химический и

минералогический состав которьгх приведен в таблице I. Подготовка исходньгх

материалов и изготовление опьггаьгх образцов осуществлялось следующим

образом. Глинь1, вь1сушеннь1е при температуре 105 — 110°, бьши измельченм

в щековой дробилке и просеянм через сито с размером отверстий 0,63 мм.

Образць1 формовались в цилиндрической пресс-форме из сухого пресо-по-

рошка и имели размери hxd=\0 мм. Удельное давление прессования сос-

тавляло 100 МПа. Обжиг огтьггньгх образцов осуществлялся в лабораторной

Злектропечи с платиновьш нагревателем. Скорость подъема температурм со-

ставляла 10 град/мин. Вьщержка при конечной температуре бьша 30 мин.

Измерения спектров ЗПР проводились, в основном, при комнатной

температуре на 3-см радиоспектрометре РЗ 1301. В некоторьгх случаях из

мерения проводились в области температур 300—800 К.
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Рис. 1. Вид резонансньпс сигналов в глинах (I-кембрийская, П-дмитровская, Ш-новомосковская,

IV-тульская, V-иркутская, VI-часов-ярская) после термообработки на воздухе. Цифрм возле каждого

спектра показьшают во сколько раз реальньш сигнал больше приведенного.

Сигнал ЗПР в исходньк образцах (рис. 1), подобнмй спектру, регистри-

руемому в каолинитах1-2, состоял из трех типов сигналов: узких линий в

области #=2,00 (сигнал А), группьг линий в области gx4 (сигнал В) и ши-

роких линий (ширина зависит от состава глин) с g х2 (сигнал С). Рассмотрим

свойства зтих сигналов.
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а) Сигнал А

Сигнал А (рис. 2) приписывается ионам Ре3"1-, изоморфно замещающим

ионы А13+ в октаэдрических позициях структуры минералов5, либо радикалам

гуминовых кислот, адсорбированных на поверхности каолинитов2. В принципе

сигнал наблюдаемой формы может возникнуть в результате угловой зависи

мости перехода— 1 /2<—-1 /2 в спиновой системе с 5^ 1 /2. Для 5=5/2 (в случае

ионов Ре3- в промежуточных кристаллических полях) в кубическом поле

угловая зависимость перехода — 1 /2—- 1 /2 описывается выражением6

Нф)=#Н+№-Зр-2)

ЪЕ$Н

где р=\ — 5 8т26+(15/4)$т46 для плоскости (011), 0— угол между маг

нитным полем Н и осью [100], а — параметр расщепления в кубическом

поле. В аксиальном поле Н(Ь) имеет вид:

/)2

Я(в)«е =е№-2 зт26(8-9 зт26).

1.ет»а

1
 

Рис. 2. Вид сигнала А. Рис. 3. Изменение интенсивности

сигнала А в кембрийской глине

от температуры обжига образцов .

Здесь Б — параметр аксиального кристаллического поля. Такой же вид, но

с другим угловым коэффициентом, имеет Я(0) и для 5=3/2.

Угловая зависимость перехода — 1 /2<—• 1 /2 для системы с 5 = 1/2 опре

деляется анизотропией # — фактора:

Я(в)= -У [*? соз20+*2 51П26]-1/2.

Р Х

Расстояние (в гауссах) между сигналами-откликами в поликристалле оказы

вается пропорциональным размаху угловой зависимости. Этот момент и поз

воляет достаточно легко определить спин системы, дающей сигнал ЭПР.

Так, в случае 5>1/2 при регистрации сигнала в более высокочастотном

диапазоне расстояние между сигналами-откликами должно уменьшаться,

тогда как для системы с 5=1/2 — возрастать. Измерения на 8-мм спектро-
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метре показали увеличение разделения сигналов-откликив, что указывает на

принадлежность линии А системе с 5=1/2. Параметры спектра оказались

равными 8Х =2,049, =2,005.

С увеличением температуры обжига глины интенсивность линии А

уменьшалась и сигнал исчезал при Г>550° (рис. 3). Такое поведение линии

позволяет отнести ее к примесям органических веществ в глинах. Интен

сивности сигнала А максимальна для часов-ярской глины.

б) Сигнал В

Сигнал В представляет собой асимметричную линию с #=4,27. Более

размытый спектр в исходных образцах сужается после термической обработки

юо
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Рис. 4. Изменение ширины сиг

нала В АН (расстояние между

экстремальными точками первой

производной кривой поглоще

ния) от температуры обжига об

разцов часов-ярской глины.

Рис. 5. Зависимость интенсивности (1-АН2) сиг

нала В от температуры обжига образцов, х -часов-

ярская глина; О — кембрийская; V — иркутская;

Д — димитровская ; □ — новомосковская; * —

тульская.

глин (рис. 4). Характерной особенность этого сигнала является увеличение

интенсивности с ростом температуры до 600° и последующее его ослабление

(рис. 5). В некоторых образцах обнаружены слабые линии с #1 = 3,5, #2=3,7,

#з=4,9, исчезающие после обжига при 700°.

Спектр В приписывается ионам Ре3^ изоморфно замещающим ионы

А13+" в октаэдрических слоях глинистых минералов1-2. Октаэдрическое окру

жение ионов Ре3+ сильно искажено, а следовательно, ^ и Е^>§$Н, где Г) и

Е — параметры аксиальной и ромбической компоненты кристаллического

поля, соответственно. При этом дублетный уровень оказывается с более низ

кой энергией, чем секстет й8ыъ, являющийся основным состоянием в слабом

и промежуточном кристаллических полях, а ион Ре3-1" можно рассматривать

как имеющий одну дырку в (с!э)-оболочке. Эффективный спин такой системы

рьвен 1/2 6 . В 3-см диапазоне для Л> 0,1 6 см-1 и ЛД)=1/3 должна наблюда-

тася одиночная линия с #=4,274, а при несколько меньших значениях И и

.Е-три сигнала, поскольку #-фактор обладает трехосной симметрией.

■
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Наблюдение сигналов с gi, gi и gz и уширенного сигнала с £ =4,27

указьшает на то, что в исходньк образцах ионьг Fe3- находятся в кристалли-

ческих полях с несколько отличающидшся парачетрами. Сужение сигнала с

£ --4,27, рост его амплитуда и интенсивности, исчезновение лнннй с gi, g* п £з

при иагреве образцов до 650', т.е. до температур, когда глинистме минерали

иолноспю теряют кристаллизационтю воду, позволяет предположнть, что

окружение большинства ионов Fe3- становится однотшшьш и подчнняется

условиям: £/D=l/3, D>0,\6 см-1. По-видимому, наличие кристаллизаци-

оиной вода несколько повмшает симетрию окружения ионов Fe3-, нахо-

дяншхся в нриповерхностном слое. Ослабление сигнала с g=4,27 при обжиге

вьгше 700 ст<орее всего обусловлено изменением валентности ионов Fe^^-Fe2-.

е) Сигнал С

К сигналу С отнесена группа широких линий с АН>200 гс и фактором

от 2 до 2,6. Столь большая ширина сигнала свидетельствует о возникновении

в материале областей с большой концентрацией ионов железа. Приведеннме

па рис. 1 сиектрь1 ЗПР показьшают, что объяснить наблюдаемме изменения

образованием одного сигнала невозможно. Наличие слабого сигнала С в

исходньк образцах, отсутствие корреляции между его интенсивностью и

количсством примесного железа, указьшает на то, что в исходньк образцах

„концентрированиое железо" находится в слабопарамагнитном состоянии, при-

чсм возможен набор отличньк друг от друга состояний. Такими состояниядш

Moiyr 6biTb, например, а-РегОз — антиферромагнетик со слабьгм ферро-

магнети.чмом или ферромагнитньш комплекс с температурой Кюри Тк ^> Ткояв.

Анализ снсктров железосодержащих минералов часто весьма сложен

и.ч-за одновременного существования обменно-связанньк ионов Fe3* и Fe2*.

Обмчно величина ^-фактора зависит от константь1 спин-орбитального вза

имодействия >.. Ионм Fe3 ' находятся в S-состоянии и не имеют орбиталь-

ного момента, a g=g m. зл.-=2,00. Для ионов Fe2* X = — 100 см-1 7,а набю-

даемь1Й при ниских температурах из-за малък времен релаксации сигнал

ЗПР имеет £ — 3,428. Если йони Fe3* и Fe2+ обменно связанм, то у йона

Fe3 ! появ.ляется наведенньш орбитальньш момент. Величина X наВ определ-

яется как количеством ионов Fe2*, так и их расположением относительно

ионов Fe3 1 . Таким образом, существование широких линий с g^2 Mbi будем

снизмвать с образованием обменньк комплексов, в которьк часть ионов Fe3*

перешла и двухвалентное состояние. Чаще всего такой процесс сопровож-

дастся перестройкой решетки.

В результате ироведенного анализа линии ЗПР бьши разделени следую-

щим образом. Сигнал с #^2,0 и ДЯ>400 гс, наиболее четко регистрируемьш

в кембрийской глине, обожженной на воздухе, отнесли к продуктам пре-

вращенийгидрогетита,янляю1цсгосямеханической примесью в исходньк об

разцах. Процесс термического поведения такой системи можно описать сле-

дующей схемой

FeO(OH) -500; FeuOa «°°г»? Рег-^А^Оз И Fe2+(Fe3+2-aAla;)04,

которая позволяет достаточно хорошо объяснить изменения спектров ЗПР.

До 500" нроисходит гфоцесс дегидратации, при зтом заметньк изменений

сигналов ЗПР на наблюдается. Замешение части антиферромагнитного
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а-РегОз в Рег-аА^Оз, дающего ишрокий сигнал с (>х2,0. Данная схема

предусматривает твердофазное взаимодействие между РегОз и компонентами

глинистых минералов, главным образом с А1гОз> что не согласуестя с выво

дами работы 8 . Отметим однако, что подобный сигнал обнаружен и в смесях

А1гОз—РегОз, подвергнутых термообработке в такой же области темпе

ратур9. При 1000° происходит частичное превращение Ре^-^Ре24", спровож-

даемое структурным изменением Рег-я А1а:Оз->Ре2+(Ре3+2-аА1а;)04. Последнее

имеет решетку шпинели и из-за присуствия в ней ионов Ре^+ и Ре2+ дает

сигнал ЭПР, смещенный в область § ) 2,0. Из температурной зависимости

интенсивности сигнала (I • Д//2) (рис. 6) следует, что соединение Ре2+ (Рег-а;3+

А1г)04 при комнатной температуре является ферромагнетиком. Оказалось, что,

температура Кюри для него зависит от условий получения образца и меньше,

чем для чистого Рез04 (7к=847 К), что обусловлено ослаблением обменного

взаимодействия между ионами железа за счет разбавления ионами А13+.

15 '
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Рис. 6. Температурное изменение ин

тенсивности резонансных сигналов в

образцах дмитровской глины, обожж

енных при 900°С (О) и 1100°С (х).

1'Н'оте!>
 

С,*/. Я^Оз

Рис. 7. Зависимость интенсивности сиг

нала С в глинах, обожженных при

800°С (Д), 900°С (х), 1000°С (О) и

1100°С (□) от концентрации РегОз.

Относительно узкий сигнал с #=2,005±0,002 и ДЯя170 гс, четко на

блюдаемый в образцах дмитровской глины и присуствующий в новомосков

ской, тульской и иркутской глинах (рис. 1) подвергнутых обжигу при 900°

на воздухе, скорее всего обусловлен процессом разложения глинистых мине

ралов, содержащих ионы Ре3+ в концентрированной форме. Поскольку

температурное изменение линии ЭПР (рис. 6) указывает на ферромагнитную

природу материала с Гк~570К, обладающего свойствами близкими магние

вой шпинели, этот сигнал можно связать с продуктами разложения монтмо

риллонита. Структурная формула монтмориллонита тя[(М.дгСа)з (81205)2.

(ОН)г] • М(А1, РеЗ+Эг (§1г05)г(ОН)з] предполагает возможность образования
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при температурах распада глинистых минералов магниевой или кальциевой

шпинели М§(Са)Рег04. При более высоких температурах обработки шпинель

рассасывается и преобладающий вклад в сигнал ЭПР дает линия продуктов

превращения гидрогетита.

На рис. 7 приведена зависимость интенсивности широкого сигнала от

концентрации окиси железа в образцах. Характер изменения интенсивности

показывает, что имеет место предельная концентрация РегОз для образования

твердого раствора замещения в глинистых минералах, равная 4% .

г) Обжиг в вакууме

На рис. 8 приведены изменения спектров ЭПР в образцах из кембрий

ской глины, обожженной при 1000° и различном давлении воздуха. Понижение

■ 300

• 260

Ряс. 8. Характер изменения сигнала С

в образцах кембрийской глины, обож
женных при 1000еС в зависимости от

величины давления воздуха. 1-1 05

Па, 2-8 • 10* Па, 3-6 • 104 Па, 4-4 •

• 104 Па, 5-2 10«Па, 6-9 • 1 02 Па,

7-1,2 • 102 Па, 8-66 Па, 9-13 Па.

давления приводит как к некоторому замедлению процесса твердофазного

взаимодействия и формированию соединения Рег-г АЦОз, так и ускорению

Ре2+(РеЗ+2_гА1г)04

процесса превращения РегОз . Наиболее существенно
Ч4РеО

этот процесс проявляется при давлении порядка 66 Па.

Вид спектров ЭПР для образцов различных глин, обожженных в вакууме

13 Па представлен на рис. 9. Основным отличием, по сравнених с обжигом

на воздухе, является появление при более низких температурах широких и

смещенных в область #>2,0 сигналов ЭПР. Это указывает на снижение

температуры шпинелеобразования (разложения глинистых минералов) по

крайней мере на 1 00° и сдвиг начала процесса превращения гематита не менее,

чем на 150°. Особенно эффективно преобразование РеЗ+^Ре2* протекает при

температурах больше 1000°. Некоторое отличие в изменении резонансных

сигналов (^-фактора и ширины) для различных глин указывает на индиви

дуальные особенности процессов превращения ионов Ре3+ в Ре2+ в зависимости

от минералогического состава, наличия примесей и т.д. Наиболее существенно

такие особенности проявляются при обжиге в вакууме.

Отметим ряд результатов, которые легко объяснить переходом ионов

Ре3+->+Ре2 ' . При анализе спектров ЭПР от различных участков спеченных

таблеток оказалось, что \Н и ^-фактор для проб, взятых из середины образца

меньше, чем для поверхностных слоев. Так, для кембрийской глины, обож

женной при 1000° в течение 30 мин ^поверх .=2,12, &Нповерх . =800 гс, а

8 сер . =2,08, ДЯсср .=700 гс. Меньшая интенсивность сигнала от объемной
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Рис. 9. Вид резонансных сигналов в глинах после обжига в вакууме 13 Па. Обозначения

как и на рис. 1.

части образца указывает на замедленность процесса дегидратации и послед-

дующего преобразования гидрогетита в глубь образцов, что может быть

обусловлено как наличием градиента температур, так и различием в локальном

газовом окружении микрочастиц в объеме образца и на его поверхности.

Отличие условий кристаллохимической перестройки в поверхностных

и в объемных слоях проявляется и во временных изменениях спектров ЭПР.

При пиковом нагреве (рис. 10) основные изменения происходят в поверхност-

 

Рис. 10. Характер изменения сигнала С

в образцах кембрийской глины, обож

женных при 1050°С, давлении 9 • 10а

Па от времени термообработки. 1-

пиковый режим; 2-30мин; 3-120мин.

ном слое. Регистрируемый широкий сигнал отражает ускоренную валентную

перестройку Ре3+->-Ре2+ в этом слое. Увеличение времени выдержки интен

сифицирует процессы в объеме. Поэтому ширина результирующего сигнала

нескол/ ко уменьшается. Интенсивность линии возрастает с увеличением вре

мени обжига до 30 мин, а затем наступает насыщение. Далг нейшее увеличение
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времени обжига (больше 2 часов) должно привести как к ослаблению интен

сивности резонансного сигнала, так и к его уширению.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований показано, что источником пара

магнетизма в глинах могут служить как примеси органических веществ, так и

ионы железа в различных валентных, структурных, фазовых и концентра

ционных состояниях. В процессе обжига образцов основные изменения про

исходят с гидроокисью железа, находящейся в глинах в виде механической

примеси, которая восстанавливается до гематита и вюстита. В свою очередь,

взаимодействие РегОз с окислами алюминия сопровождается частичным

переходом Ре3+^-Ре2+ и изменением кристаллической структуры, а присуствие

плавня РеО ускоряет процесс спекания глинистых минералов. Обжиг в

вакууме снижает температуру начала преобразований на 100—200 К, что

открывает интересную возможность управления свойствами керамического

изделия.

извод

ОСОБЕНОСТИ КРИСТАЛО-ХЕМЩСКИХ ТРАНСФОРМАЦИИ У

ГЛИНАМА ТОКОМ ТЕРМИЧКЕ ОБРАДЕ

МАРИНА В. ВЛАСОВА, БОРИС А. ГРИГОР1ЕВ, НИКОЛАХ Г. КАКАЗЕ.Г, ПАВЕЛ Б. КУКСА

Инсшишуш за разво] науке о машерщалима АН УССР, Ки]ев, СССР

и

момчило М. РИСТИЪ

Инсшишуш шехничких наука САНУ, Београд

Проучаван>ем глина током н>иховог жарен>а показано )е да узроци парамагнетизма

у глинама могу бити како примесе органских матери)а, тако и )'они гвож!)а у различитим

валентним, структурним, фазним и концентрационим стааима. Током жарен»а узорака

основне промене се однграва)у на гвож1)е-хидроксиду ко)'и се налази у глинама у облику

механичких примеса ко)е се редуку)у од хематита и вустита. Посебно ме^усобно детство

РегОз са оксиднма алумини]ума однграва се уз делимичан прелаз Ре3+ -» Ре2 + и промену

кристалне структуре, а присуство РеО убрзава процес сннтерован.а глинених минерала.

Жарен>е у вакууму снижава температуру почетне трансформаци;е за 100—200 К, што от-

крива ннтересантну могуЬност управляла особинама керам1гчких произвола.

(Примлэено 1 . октобра 1 980)



КРИСТАЛЛО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕОБРАЗОВАНИЯ В ГЛИНАХ 575

SUMMARY

CHARACTERISTICS OF CRYSTALLOCHEMICAL TRANSFORMATIONS IN CLAYS

DURING THERMAL TREATMENT

MARINA V. VLASOVA, BORIS A. GRIGOR'EV, NIKOLAI G. KAKAZEI,

PAVEL B. KUKSA and *MOMClLO M. RISTlC

Institute of Material Sciences, Academy of Sciences of the Ukrainian SSR, Kiev, USSR, and

*Institute of Technical Sciences, Serbian Academy of Sciences and Arts, Belgrade, Yugoslavia

Examination of clays during their thermal treatment has shown that the causes of their

paramagnetism can be either ingredients of organic matter, or iron ions in various valence, struc

tural, phase, and concentration states. During the heating process the basical changes take place

in the iron'hydroxides present in clays in the form fo a mechanical admixture. They are being reduced

to haematite and wuestite. A separate interaction of РегОз with aluminium oxide takes place

with a partial F3+-*Fe2+ transformation and a change of the crystal structure. Presence of FeO

accelerates the process of sintering of clay minerals. Heating in vacua lowers the temperature

of the initial transformation for 100 to 200 K, which presents an interesting possibility of governing

the properties of earthenware.

(Received 1 October 1980)
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ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛХЕТШ БЕ ЬА ЗОС1ЁТЁ СН1М1С21Ш ВЕООКАБ

45 (11) 577—583 (1980)

669.715:66.61

СНйВ-102 Оп&гпаХ тшфс рарег

УТИЦА1 БРЗИНЕ ЗАГРЕВАВЬА ДО ТЕМПЕРАТУРЕ РАСТВАРАН>А

НА МИКРОСТРУКТУРУ И ТВРДОЪУ СТАРЕНИХ А1М82пСи ЛЕГУРА

АЛЕКСАНДАР 3. МИХАТЛОВИЪ, ДРАГИНЬА В. МИХА1ЛОВИЪ и

ЗОРИЦА М. ЦВЩОВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду, П. йр. 494,

11001 Београд

(Примл>ено 20 децембра 1979; ревидирано 23. септембра 1980)

Резултати приказани у овом раду су покуша; да се испита могуЬа за-

висност процеса таложен>а честица прелазних метала при загреваньу и таложсша

фаза при старенъу ко;е су одговорне за о>ачава1ье у легурама система А12пМвСи.

У току експеримента одржавани су константни температура и време термичког

растваран>а и термичког таложен>а, а варирана }е само брзина загреван>а до
температуре растварака, 4°/пнп, 90°/пнп и 700о/гтп. Промена тврдоЬе и

микроструктурне карактеристике указу)у да посто)и наведена зависност али да

она ни)е линеарна. Показано }е да посто)'и оптимална брзина загреваньа, у

овом случа)у 90°/ппп ко)ом се посгиже велика густина талога одговорних за

о)ачаван>е и максимална тврдоКа (око 225 НУ).

Раствараае легира]'уЬих додатака у основном металу у чврстом стан>у

контролисано )е дифузи)ом, т). температурой и временом држаньа на дато)

температури. У на^веЬем бро)у случа)'ева процеси термичког растварарьа се

испиту)'у при изотермалним условима, а релативно ретко при порасту темпера

туре са контролисаном брзином. У нови)им радовима се, ме^утим, знатна

пажн>а посвеЬу)е брзини загреваньа као значащем чиниоцу за особине произ

вола. Треба одмах истаЬи да се при овоме има)у у виду два процеса термичког

растваран>а: а) хомогенизаци]а и Ь) растваранье пред кал>ен>е. У првом случа^у,

утица) брзине загреван>а испиту)е се скоро исюьучиво са гледишта утица^а

на величину зрна при накнадно) рекристализаци)и, а у другом у односу на

механичке особине ко)е се постижу при накнадном термичком таложешу.

У раду 1, у вези са величиной рекристализованог зрна, испитивана )е

зависност брзине загреван>а до температуре хомогенизащф и крупноЬе талога

богатог на мангану. Том приликом )е показано да са порастом брзине загревааа

расте дисперзност талога. Ова зависност )е об]ашн>ена поставкой да гранична

површина ета-фаза/основа има високу енерги)у и да може да служи као по-

годно место за наста^авье талога честица богатих манганом.

Найме, при загреван>у легуре у ливеном станьу, код ко^е посто]и известан

степен пресиЬеньа чврстог раствора, нащре наста)у ОР зоне, затим ета-прим

ко)а прелази у равнотежну ета-фазу.

577
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Ако се прихвати модел да честице прелазних метала могу наетата на

гранично) површини ета-фаза/основа приликом загреваша легуре ради хомо-

генизаци)е, тада се тако!)е може претпоставити да се приликом загревавьа

ради растварагьа пре кал>ен»а одиграва)у исти процеси HacTaja&a честица пре

лазних метала. Узима)уЬи у обзир да те исте честице могу при кальеньу и

старешу да буду место Hacrajaiba GP зона, (не улазеКи у детал.е механизма

наста)ан>а зона, знача) празнина, комплекса метал-празнина и др.) аутори

овог рада претпоставл>а|у да поагс^и зависност изме!)у процеса наетаjaaba

честица прелазних метала при загреваау пред кал>ен>е и процеса наста;ан>а

GP зона. Односно, да се утицаньем на финоЬу дисперзи)е честица, за остале

|еднаке услове, може утицати на густину GP зона.

Експерименти, чи)и су резултати приказани у овом раду су покуша)

да се испита претпоставка о nocrojaay уза)амног де|ства наведених процеса.

У току експеримента одржавани су константним температура и време термичког

раствараньа и термичког таложен»а а варирана je само брзина загревааа до

температуре раствараша.

Испитиване су две легуре: легура A: Al-6,5%Zn-2,5%Mg-l,5%Cu-0,O01%Fe-O,OO8%

Si-0,12%Zr, изразена од суперчистог алумини)ума (99,999%), и легура В: Al-7,2%Zn-,3,0%

Mg-l,5%Cu-0,2%Mn-0,23%Cr-0,26%Fe-0,15%Si-0,12%Zr изразена од алумишцума тех-

ничке чистоЬе (99,5% ). Инготи су хомогенизовани на 465° 10 часова и 495 24 часа. Вал>ан>ем

иа топло (420 до 370 ) доби)сне су траке дебл>ине 3 mm, Koje су затнм одгреване 1 час на

465 ' и хла1)ене на ваздуху.

Пре дал>их експеримената требало je претходно одреднти услове термичког третирана,

пошто за испитиване легуре не поетоj е подаци о оптималном режиму третираньа. Поступак

je био следсЬи: узорци су растварани 1 сат на 455, 465 и 475°, катьени у води, а потом за-

гревани на температуре термичког таложеша 130, 150 и 160° у ipajaay од 20 до 300 min.

На сл. 1, 2 и 3 приказани су резултати одрег)иван>а оптималног режима растварахьа

и таложен.а за легуру А. На сликама je дата зависност тврдоКа (температура термичког

таложе!ьа) време талож«ьа за сваку температуру растварн>а. За све три температуре раства-

ран>а je заj едничко да се на температури таложен>а 130° не постиже максимум после 300 min

загрсва>ьа, док се за таложеше на 150 и 160° достижу максимуми. Као што се на сл. 1 , 2 и 3

МАТЕРЩАЛ И ПОСТУПЦИ
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Слика 1 Figure Слика 2 Figure

Запнсност тврдоКс од температуре и вре

мена термичког таложельа за температуру

Зависност тврдоЬе од температуре и вре

мена термичког таложека за температуру

раствараша 455° растваран>а 465°

Hardness (IIV10) vs. precipitation tempera

ture and time for solution annealing at 455°

Hardness (HV10) vs. precipitation tempera

ture and time for solution annealing at 465°

види температура растваран>а утиче на помераше максимума. Са порастом температуре

максимуми тирдоЬс се noMepajy ка краКим временима: за 455° максимум je на око 120 min,

за 465° на око 90 min, а за 475° je на око 60 min. Узима}уЬи у обзир да се растваран>ем на
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455° постижу високе тврдоКе, а да je експериментално лакше контролисати процесе kojii

се одви)а)у cnopnje, ycBojeH je следеЬи режим термичког третираша: 455° 1 час, таложен>е

150° 2 часа. Слично се понаша и легура В, само су вредности постигнуте тврдоКе веЬе у

просеку за 5—10 j единица.

Пошто су на описани начин дефинисани константни услови растварака и таложенл,

то су испитива&а утица)а брзине загреван>а изведена по следеКем поступку: сви узорци

су загревани на температуру растваран>а 455°, али са различитом брзином загреван>а 4,

90 и 700° /min; после достизан>а 455° узорци су задржавани на Toj температури 10, 20, 30,

40 и 60 min, а потом калаени у води; после кал>ен>а узорци су термички таложени 2 часа

на 150° и испитивани.

 

Слика 3 Figure

Зависност тврдоКе од температуре и вре

мена термичког таложеша за температуру

растваран>а 475°

Hardness (HV10) vs. precipitation tempera
ture and time for solution annealing at 475 J

Слика 4 Figure

Зависност тврдоЬе од брзине загреван>а

и времена растваравьа за легуру А

Hardness vs. heating rate and holding time

for alloy A

Микроструктура je испитивана методама светлосне и траншисионе електронске

MHKpocKomije (ТЕМ). ТврдоЬа je мерена методом Викерса.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

Промена тврдоЬе и зависности од брзине загревааа до температуре

растваран>а и времена држан>а на ово; температури за легуру А дата je на

слици 4, а за легуру В на слици 5. Оба диаграма показу)'у три карактеристичне

90°/min

 

10 20 30 £0 50 60

vreme i»mi time

Слика 5 Figure

Зависност тврдоИе од брзине загреваша

и времена раствара1ьа за лег\ру В

Hardness vs. heating rate and holding time

for alloy В

nojaBe: а) код на]манье брзине загреван>а (4° /min) време држан>а на темпера

тури раствараньа не утиче на тврдоЬу, Ь) за остале две брзине са порастом
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времена државъа тврдоЬа расте и достиже, за легуру А, максималну вредност

код 60 пип, док се за легуру В запажа тенденци)а дал>ег благог пораста, с)

на)виши ниво тврдоЬе постиже се брзином загревакьа 90°/тт. Знача]но )е

да обе легуре показу)у исгу ме^узависност брзине загревавъа, времена државъа

и тврдоЬе. Како )е код обе легуре за све брзине загревавъа температура раства-

ран>а и брзина хла!)ен>а иста (кал>евъе у води) то различита тврдоЬа у функци)И

брзине загреваньа може бити последица или различитог степена раствараша

цинка и магнези)ума у алумини)уму или различите густине ОР зона и ета-прим

талога. Ако би степен растварагьа магнези)ума и цинка имао одлучу^уКи утица)

тада би за на)ман>у брзину загреван>а (4°/ггпп), т). за на^дуже време растваран>а

требало очекивати максималну тврдоЬу. Као што се види на сликама 4 и 5

то ни)е случа). За максимално достигнуте вредности (60 гшп задржаваьа

на температури растваравъа) ова брзина загреван>а да)е нащижу тврдоЬу код

обе легуре. Поред тога, рани)а испитивавьа5 су показала да се потггуно раства-

равъе цинка и магнези|ума у алумини)'уму, код високочисте легуре А постижу

веЬ после 20 тт државъа на 455° а слично се понаша и легура В.

Методом светлосне микроскопи)е испитана )е микроструктура легура

А и В на узорцима загреваним брзинама: 4, 90 и 700°/тт до 455° задржаним

10 и 60 тт на температури растваравъа (после кал>евъа и после термичког

таложеша на 150" у тра]ан>у 2 часа). Код легуре А у свим узорцима се мето

дом анодне оксидаци)е открива нерекристализована структура издужених зрна,

унутар ко)ИХ се ман.е или више ;асно види полигонизована структура. Гра

нице субзрна се )асно истичу нагризан>ем Келеровим реагенсом и то тек после

термичког таложевъа, што указу)е да )е у току таложен>а на границама до

шло до промена ко)е утичу на интензитет нагризавъа. Запажа се тако^е, на

рочито )асно код брзине 4°/тт, слика 6, интензивно локално нагризан>е у

виду изолованих тачкица на границама примарних зрна а понегде и субзрна

на местима финог талога кощ се тешко може идентификовати и при повеКанъу

1000х

 

Слика 6 р1еиге

Легура А, брзина загревавъа 4°/тт, време

60 тт; косо светло, х750

АНоу А, Ьеаипе гаге 4 °/тт, яошгюп пте —

60 тт; оЬНяие Шиттагюп, х 750

Слика 7 р18иге

Легура А, брзина загревавьа 90°/ппп,

ТЕМ, х 30000

АИоу А, Ьеапп? г*(е90°/тт, ТЕМ, х 30000
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На сликама 7, 8 и 9 дата )е ТЕМ микроструктуре легуре А. Слика 7

приказу)е расподелу и величину ОР зоне на максимуму тврдоЬе у узорку

загреваном брзином 90°/гтп. Средвъа величина зона )е око 60 А, а расто)ан>е

(од центра до центра) 150—200 А. Расподела и величина 0)ачава)уЬег талога

на максимуму тврдоЬе постигнута у узорку загреваном брзином од 700°/гшп

приказана )е на слици 8. Величина зона )е 50—120 А, а расто)ан>е 180—400 А.

На слици 9, ко)а приказу)е микроструктуру узорка при брзини загревавъа од

700°/гшп запажа се интензивно издва]ан>е сферичног талога на границама

субзрна као и унутар субзрна. Природа издво)ене фазе ни]'е утврг)ивана у

овом експерименту али се на основу података из литературе може претпо-

ставити да )'е у питан>у фаза богата циркони)умом.

У микроструктури легуре В методом анодне оксидаци)е откривена )е

тако^е претежно нерекристализована структура. После нагризан>а Келеровим

реагенсом виде се крупне честице нерастворне фазе типа (А1,Ре,Мп,Сг),

величине 50—10 ц.т и зоне финог талога. Вероватно се ради о врло финим

честицама талога богатог манганом и хромом, што потврг)у)у и зоне без талога

око крупних честица (А1,Ре,Мп,Сг) фазе. Интензитет нагризаша у зонама

са талогом се по)ачава са смашешем брзине загревааа на температуру раства-

раньа и продужавааем времена растваран>а, слика 10 а, Ь и с, што )е вероватно

последица дал.ег таложен>а из пресиЬеног чврстог раствора субмикроскопских

честица и то преферентно у обогаЬеним зонама зрна. При на)ман>о) брзини

загреваша запажа се огрубл>аван>е талога, слика Юс.

На сликама 11 и 12 дата )е ТЕМ микроструктура легуре В. Слика 11

представл>а микроструктуру узорка загреваног на температуру растваран.а

брзином 90°/т1П. Расподела и величина ОР зона слична ]е као код легуре А.

Величина и густина зона постигнута у узорку легуре В ко;и )е загреван брзином

700° /т1п, слика 12 сличай )"е оно] код легуре А. Ово се могло очекивати на

 

Слнка 8 Р1еиге

Микроструктура легуре А, брзина загре-

вааа 700° /т1П, ТЕМ, х 30000

АНоу А, Ьеайпв гаге 700 °/гшп, ТЕМ, < 30000

Слика 9 р1{»иге

Полигонизована структура легуре А,

брзина загревааа 700°/т1п, ТЕМ, х 20000

АНоу А, ро1у8оп12ес1 вйпстиге, Ьеаипе гаге

700 °/тт, ТЕМ, х 20000
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основу блиских нивоа тврдоЬе постигнутих код )едне и код друге легуре,

слике 4 и 5. Треба напоменути да се код легуре В полигонизаци)а )авл>а мести-

мично и да су настала субзрна знатно фини)а у односу на легуру А.

На основу добивених резултата о промени тврдоКе у зависности од

брзине загреваньа на температуру растваравъа и одговара)уКе микроструктурне

промене констатоване методом ТЕМ за брзине од 90 и 700° /min може се

сматрати оправданом претпоставка Koja се наводи у уводу овог рада о уза-

)амном де|ству различитих врста талога издво)ених у процесу растваргиъа и

накнадног термичког таложен»а. Резултати овог експеримента допуоаваде

 

* Ф л

4.

 

а Ь с

Слпка 10 Figure

Легура В, брзина загреваша: а— 700°/min; b—90° /min; с—^/min; време растваран>а

60 min; х 500

Alloy В, heating rate: a — 700°/min, b — 90°/min; c — 43/min; solution time — 60 min;

x500

меЬутим, изложену претпоставку указу)уЬи да зависност величине GP зона

и брзине загревавьа до температуре раствараша HHj'e линеарна, век nocrojn

 

Слика 1 1 Figure

Мнкроструктура легуре В, брзина загре-

ваша 90°/min, ТЕМ, х 30000

Alloy В, heating rate 90 "/min, ТЕМ, х 30000

Слика 12 Figure

Мнкроструктура легуре В, брзина загре-

наша 700° /min, ТЕМ, х 30000

Alloy В, heating rate 700 7min, ТЕМ, х 30000
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нека оптимална брзина загреваньа, Kojoiw се постиже оптимална величина

и густина талога одговорног за ojaqaBaibe. Могло би се дал»е реЬи да nocTojaae

оптималне брзине загреван>а, Koja да)е и на)бол>у тврдоку управо noTBpt)yje

изнету претпоставку о уза)'амном де)ству. У овим експериментима, наиме,

максимална финоКа талога Kojn je одговоран за о)ачаван>е постигнута je при

брзинама загревааа 90°/min, слика 7, легура А, и слика 11, за легуру В,

што одговара максимално) тврдоКи, слике 4 и 5. Велика брзина загреваша,

700°/min да>е крупни)и талог, слика 8 и 12 и нижу тврдоЬу. Може се прет-

поставити да при великим брзинама загреваша, у овом случаjy 700°/min нема

довол>но времена за наста)'ан>е честица ета-фаза, jep време загреваньа од собне

температуре до 350° износи око 0,5 min. Због одсуства ета-фаза отежано je

таложен>е на гранично) површини ета-фаза/основа честица богатих прелазним

металима, оне се практично не H3flBajajy и на Taj начин не могу ни имати

повратно де)ство на густину GP зона i<oje Hacrajy при хла^еньу и термичком

таложешу.

Насупрот овоме, при врло мало) брзини загреваша Hacraje врло крупна

ета-фаза, самим тим и крупан талог прелазних метала и мали допринос про-

цесима HacrajaH>a талога одговорног за о)ачаван>е. У цил>у провере концепта

о оптимално} брзини загреван>а узорци легуре В загревани су брзином 40° /min.

Као што се види на слици 5 тврдойа се налази измег)у 90 и 700°/min.

Аутори се захвал>у)у Републичко; за^едници науке CP Cp6nje Koja je омогуЬила

реализаци)у овога рада.

SUMMARY

INFLUENCE OF THE HEATING RATE TO THE SOLUTION TEMPERATURE, ON

MICROSTRUCTURE AND HARDNESS OF AGED AlMgZnCu ALLOYS

ALEKSANDAR Z. MIHAJLOVIC, DRAGINJA V. MIHAJLOVIC, and

ZORICA M. CVIJOVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, P.O.Box 494,

YU-11001 Belgrade

Results are presented of an attempt to investigate the possible correlation between precipita

tion of transition metal phases occurring during solution heating and precipitation processes

of phases responsible for the hardening in AlZnMgCu alloys during subsequent ageing. The

solution temperature and time and the temperature of precipitation were kept constant and only

the heating rate was variable: 4°/min, 90°/min, and 700°/min. The change of hardness and micro-

structural characteristics indicate that the mentioned correlation exists, but it is not linear. It

is shown that there is an optimal heating rate, in this case 90°/min, which makes possible to

achieve a high density of the hardening phases and a maximal hardness (cca 225 HV).

(Received 20 December 1979; Revised 23 September 1980)
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(Прилиьено 7. Maja 1980)

Описан je нови тип апаратуре за одре1;иван>е волуметри)ских и равно-

тежних особина гасова. Тестирана je на pvT подацима ваздуха и пропилена.

Опсег притисака тестираних супстанци je био: за ваздух од 1—50 bar, а за

пропилей од 1—12 bar. Релативна одступан>а израчунатих притисака помоЬу

Redlich-Kwong-ове и Beattie-Bridgeman-ове }едначине станьа од експеримен-

талних за ваздух (испод 0,4%) и израчунатих притисака помоКу Benedict-

-Webb-Rubin-ове )едначине стан>а за пропилей (испод 0,08%) yKa3yjy на добар

рад предложене апаратуре.

Познаван>е волуметри|ских и равнотежних података пара-течност на по-

вишеним и високим притисцима je од прворазредног знача)а за сигурно про-

jeKTOBaH>e и рационално вог)ен,е многих процеса xeivmjcKe индустри}е. PvT

подаци и састав су тада термодинамичке величине Koje yKa3yjy на ставъе посма-

траног термодинамичког система и понашан>е чистих супстанци и шихових

смеша под различитим условима. На основу ових величина, коришКеньем

термодинамичких законитости долази се до других особина флуида. Стога

су развиjeHe технике за мереше ових величина са високом тачношЬу. Преглед

и критични осврт на ове методе рада дат je у литератури1-5.

У овом раду je описан нови тип апаратуре за одрег)иван>е волуметри)ских

особина чистих супстанци и н>ихових смеша. Апаратура се може истовремено

користити и за одрег)ивавье равнотежних података пара-течност бинарних

смеша при изотермским условима методом тачке юьучанъа и тачке засиЬености.

ОПИС АПАРАТУРЕ

Апаратура Koja се користи у овом раду приказана je на слици 1 . Систем за оствариванье

и регулаци)у притиска се састо)и од боце са азотом (1) под притиском до 150 bar, вентила

за висок притисак са регулационни манометрима (2), вентила за фину регулаци)у притиска

у апаратури (3), испусног вентила (4), укрппьака (8), челичних цевовода (6) и Бурдоновог

манометра (5). Сви елементи за регулатцу притиска у апаратури су фирме American Instru

ment Company, док je Бурдонов манометар фирме Heise Bourdon Tube Company. To je

модел CMM за мереше притиска у интервалу од 0—200 bar. Тачност очитаван>а притисака

износи 0,1% од целе скале манометра, односно ±0,002 bar коришКешаем микрометарског

завртн>а. Компресорски блок се састо)и од две цилиндричне посуде (7) и (10) од легираног

Hepbajyher челика С 45.71, Koje су изра^ене у фабрици машина и опреме електронске ин
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Сл. 1 Апаратура за повишене притиске

дустри)е у Нишу. Да би се спречили изненадни губици живе при случа)ном прска&у капи-

ларне цеви (12) на високом притиску измег)у челичних посуда компресорског блока постав-

л.ен je кугличасти повратни вентил (9) фирме American Instrument Company.

Експериментална капиларна цев (12) je дебелих зидова од Дуран стакла фирме

Schott димензща 7/2 mm. Толеранщца унутрапиьег пречника цеви je ±0,01 mm. Радни

део експерименталне цеви чини део капиларе Kojn je калибрисан. Нзегова запремина je

тачно одрег)ена, тако да се укупна запремина узорка, за било Koje вредности температуре

и притиска, може добити мереньем дужине капиларне цеви Kojy заузима узорак помоЬу

катетометра фирме Spindler-Hoyler са тачношНу ± 0,05 mm. Максималан допуштени

унутраииьи притисак у капилари износи 58,3 bar, што значи да се апаратура може кори-

стити само на површиеним притисцима.

Температура узорка у капиларно) цеви се ocTBapyje циркулащцом ул>а из ултра-

термостата кроз омотач за термостатиран>е (11), као што je приказано на слици 1. Равно-

тежа измег)у течне и парне фазе узорка у експериментално) цеви (12) се постиже мешавьем

узорка помоЬу мешалице и перманентног магнета (14). У омотачу за термостатиран>е од

Ругех стакла користи се силиконско ул>е DC 704 фирме Dow Corporation Koje се може

загревати у Dewar-ово) посуди ултратермостата и до температуре од 300°. Регулцаща темпера

туре ул.а у ултратермостату je остваривана помоЬу електронског температурског реглера

типа DTR-50 фирме Lauda и платинског отпорног термометра. Оваквом регулащцом може

се остварити жедена температура са тачношКу од ± 0,03°. Меренье температуре се врши

помоКу прецизног избаждареног термометра (13).

На слици 2 приказан je компресорски блок 1 у попречном пресеку и начин причврш-

Ьиван>а експерименталне капиларе у ньему. Стаклена капилара (26) je смештена у челично)

чашици (17) тако да je са свих страна обухваЬена меком гумом (19) Koja je штити од ме-

ханичких удара. Челични заптивач (16), челичне чауре (24) и (15) и капа (22) noTHCKvjy

гумени цилиндар (18) наниже потпуно 3an-nmajyhH компресорски блок. Тиме je и експери

ментална капилара потпуно причвршКена у н>ему. Завртань (23) спречава обртанъе чаура

(24) и (15), а тиме и гуменог цилнндра (18), што би ометало заптиван>е. Челични наставак

(21) служи као носач омотачу за термостапгран,е.
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Сл. 2 Компресорски блок 1 Сл. 3 Елеменат за затвараае капиларе

На слици 3 приказан )е елеменат за заптиваше капиларе ко)и у)едно омогуЬава погодно

убризгаванье узорака у капилару. Он )е направлен од нер!)а)уЬег легираног челика С 45.71

из два дела (34) и (37), а омогуЬава заптиван>е капиларе (27) и до 100 Ьаг. Веза стаклене

капиларе (27) и дела елемента (37) ;е остварена помоЬу силиконских гума (38), челичних

подметана (35) и заврттьева (36). Пре убрзнгаван>а узорка у капилару, ко)а )е претходно

напун>ена живом, у горн>ем делу елемента се налази само силиконска гума (28) и шира

навртка (29), а после убризгавака ставл>а се ужа непробушена силиконска гума (30), као

и тефлонски заптивач (3 1 ) ко)'и се притеже ужом навртком (32). Тиме )е заптиван>е осигурано.

НАЧИН ВОЪЕНэА ЕКСПЕРИМЕНТА

Воженье експеримента се изводи у две фазе. Прва фаза обухвата пун>ен>е компресорског

блока и експерименталне капиларе живом, посебно констурисаним апаратурама за високи

вакуум, пун,ен>е капиларе узорком и аеном поставл.ан,у у компресорски блок (10), што као

)е приказано на слици 1 . Друга фаза представлю сам рад на одреЬиваау волуметрщских

и равнотежних података.

Пунъеье експерименталне капиларе чистом супстанцом се врши помоКу шприца

фирме НашПюп. Мерен>е масе убризганог узорка у капилари врши се мереньем шприца

пре и после убризгаваньа помоЬу прецизне ваге фирме Ме«1ег, модел Н 20, са тачношКу

± 1 • 10~5 8- МеЬутим, маса убризганог узорка се може израчунати коришЬекем погодне

)едначине стала ко)а успешно корелише волуметри)Ске податке испитиване супстанце,

како )е то вршено у овом раду.

Пуньенье експерименталне капиларе бинарном смешом се може вршити на два начина :

по)единачним убризгавашем чистих супстанци тачно одре^ене масе или убризгававьем

бинарне смеше ко)а )е претходно направл>ена у посебно) посуди8.
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Одре1)иван>е волуметрщских и равнотежних података чистих супстанци и бинарних

смеша на описано) апаратури врши се тако што се притисак гаса из боце под притиском

(видети слику 1) преноси на живу у компресорском блоку (7), а преко повратног вентила

(9) и живе у компресорском блоку (10) на узорак у експериментално) капилари (12). По-

Mohy редукционог вентила (2) нащре се изврпш груба регулащца притиска, а вентилом за

висок притисак (3) се изврши фина регулащца на желени притисак.

Рад предложене апаратуре je проверен кроз одрег)иван>е волуметрщских података

чистих супстанци. Конструисана апаратура je тестирана преко података за чист ваздух.

Исто тако експериментално су одре^ени р, v, Г- подаци за пропилей у хомогено)" парноj

области. Ваздух ко)и je коришЬен у овом раду пречишКаван je од сумпордиоксида, угл>ен-

диоксида и водене паре на начин Kojn je описан у раду 6. КорншЬени пропилей je фнрме

Fluka чистоКе 99,97%.

ПРИКАЗ И КОРЕЛИСАНЬЕ ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИХ

p,v,T- ПОДАТАКА ЧИСТИХ СУПСТАНЦИ

Волуметри)'ски подаци чистих супстанци, ваздуха и пропилена, експери

ментално су одрег)ени на изотермским условима (298,15 К). При томе су за

ваздух извршене две cepnje мерен,а: опсег притисака у npBoj cepnjn je износно

од 1—25 bar, а у друго) сери)'и од 1—50 bar. Волуметри|ски подаци за прву

cepnjy мериьа су приказани у таблици I, а за другу cepnjy у таблици II. Опсег

притисака за пропилей je износно од 1—12 bar, а експериментални волуметри)-

ски подаци су приказани у таблици III.

ТАБЛИЦА I TABLE

Волумешрщски йодаци за ваздух, мерене 1, Т= 298,15 К

Volumetric data of air, run 1, Г= 298.15 K

Peks Kek» fBB Дркк 8/>rk Дрвс 8рвв

(bar) (cm") (dm3/mol) (dm3/mol) (bar) (%) (bar) (%)

1,3175 1,3845 18,3826 18,4123 0,014 0,997 0,015 1,130

1 ,7640 1,0273 13,6399 13,6619 0,007 0,367 0,009 0,409

2,0962 0,8696 11,5461 1 1 ,5647 0,021 0,964 0,021 0,968

3,9164 0,4511 5,9895 5,9991 -0,085 -2,090 -0,082 -2,004

4,8807 0,3679 4,8848 4,8926 -0,020 -0,402 -0,031 -0,618

7,2295 0,2488 3,3034 3,3088 -0,009 -0,124 -0,008 -0,101

8,2171 0,2199 2,9197 2,9244 0,032 0,375 0,032 0,377

9,8016 0,1838 2,4404 2,4443 0,015 0,147 0,012 0,117

11,1920 0,1615 2,1443 2,1478 0,062 0,535 0,056 0,483

13,3803 0,1341 1,7805 1,7834 -0,014 -0,100 -0,027 -0,197

15,5727 0,1166 1,5482 1 ,5506 0,187 1,160 0,166 1,028

21,1596 0,0861 1,1432 1,1450 0,375 1,700 0,323 1,466

25,1527 0,0699 0,9281 0,9296 -0,438 -1,670 -0,526 -2,010

Конверзиони фактор: 1 cm3=10~e m3; 1 dm3/mol = 10"s m3/mol
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ТАБЛИЦА II TABLE

Волумешрщски йодаци за ваздух, мерен,е 2, Т =298,15 К

Volumetric data of air, run 2, T= 298.15 K

/>eks Kek, VBB Дряк Spun Дрвв 8рвв

(bar) (cm") (dm'/mol) (dm3/mol) (bar) (%) (bar) (%)

1,2234 1,5105 20,1675 20,2038 0,036 2,811 0,037 2,930

1,3535 1,3477 17,9939 18,0262 0,021 1,548 0,024 1,700

1,4969 1,2161 16,2368 16,2660 0,020 1,353 0,023 1,503

1,8029 0,9971 13,3128 13,3368 0,002 0,122 0,005 0,268

2,1350 0,8391 11,2033 11,2234 -0,005 -0,206 -0,002

-0,027

-0,067

-0,9872,6610 0,6670 8,9055 8,9215 -0,031 -1,117

3,3992 0,5231

0,4057

6,9842 6,9967 -0,032 -0,897 -0,028 -0,783

4,3488 5,4167 5,4265 -0,078 -1,640 -0,070 -1,445

5,7075 0,3098 4,1363 4,1437 -0,080 -1,354 -0,076 -1,286

7,2790 0,2435 3,2511 3,2569 -0,079

-0,100

-1,038 -0,076 -1,002

8,8603 0,1998 2,6676 2,6724

2,1802

-1,089 -0,099 -1,083

-1,18410,8445 0,1630 2,1763 -0,130 -1,150 -0,134

13,2318 0,1335 1,7824 1,7856 -0,154 -1,115 -0,165 -1,197

16,2214 0,1093 1,4593 1,4619 -0,104 -0,620 -0,128 -0,759

20,2124 0,0883 1,1789 1,1811 0,041 0,195 -0,002 -0,010

25,2047 0,0705 0,9413 0,9430 -0,015 -0,056 -0,094 -0,359

30,1999 0,0592 0,7904 0,7918 0,225 0,717 0,101 0,321

35,1960 0,0502 0,6703 0,6715 -0,107 -0,292 -0,286 -0,782

40,1933 0,0440 0,5875 0,5885 -0,023 -0,055 -0,270 -0,645

-0,84045,1910 0,0011 0,5213 0,5222

0,4710

-0,072 -0,154 -0,395

50,1892 0,0010 0,4702 0,069 0,134 -0,334 -0,641

ТАБЛИЦА HI TABLE

Волумешрщски йодаци за йройилен, Т= 298,15 К

Volumetric data of propylene, T= 298.15 K

река Кек. VBWR A/>bwr SpBWR

(bar) (cm») (dm3/mol) (bar) (%)

2,0789 0,6819 11,1890 0,0058 0,269

2,1052 0,6795 11,1496 0,0258 1,178

2,7968 0,4962 8,1419 -0,0170 -0,586

2,7986 0,4950 8,1222 -0,0219 -0,754

3,5494 0,3889 6,3813 0,0066 0,179

3,5507 0,3834 6,2911 -0,0416 -1,120

4,3171 0,3138 5,1490 -0,0139 -0,310

4,3193 0,3104 5,0932 -0,0544 -1,210

5,2901 0,2509 4,1169 -0,0220 -0,401

5,2932 0,2496 4,0956 -0,0389 -0,710

6,2821 0,2091 3,4310 0,0305 0,468

7,2617 0,1762 2,8912 0,0001 0,002

7,8524 0,1632 2,6779 0,1021 1,250

9,8361

9,8381

0,1252 2,0544 0,1907 1,865

-0,5550,1214 1,9920 -0,0567

11,2301 0,1027 1,6852 -0,0282 -0,242

11,4291

11,6281

0,1004 1,6476 -0,0215 -0,181

-0,2480,0980 1,6080 -0,0300

11,6778 0,0974 1,5982 -0,0329 -0,271
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Експериментални />,г>,Г- подали за ваздух су корелисани преко }едначине

стааа Redlich-Kwonga:

RT

Р=
v-b T°.5v(v+ b)

при чему je:

RT\

v

V2

+До(1--)

где )е:

(1)

а =0,4275 R2T2.5Jpc (2)

6=0,08664 RTU I ре (3)

и )едначине стагьа Beattie-Bridgeman-a :

(1__£_)_d!(l_-l) (4)

vT3 v2 v

'ре (5)

5о=0,18764—с (6)

а =0,1 127 (7)

f, =0,03833 -^ (Ю

Ре

С=0,05^1 (9)

Ре

а за пропилей преко )едначине сташа Benedict-Webb-Rubin-a:

+ ^^о-С„7^ bRT-a a* ^ X X

При корелисашу волуметри)ских података за ваздух константе у ;ед-

начинама стан>а Redlich-Kwong-a и Beattie-Bridgeman-a одреЬене су преко

)едначина (2), (3) и (5) — (9), док су за корелисан>е волуметри)ских података

пропилена константе у )едначини стан»а Benedict -Webb-Rubin-a су узете из

рада Marchman-a и сарадника7. Вредности константи у )едначини ста&а

Beattie-Bridgeman-a за ваздух и Benedict-Webb-Rubin-a за пропилей при-

казане су у таблици IV.
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ТАБЛИЦА IV TABLE

Вредности консшанши у ]едначинама сшапа Beattie-Bridgeman-z

за ваздух и Benedict-Webb- Rubin-a за йройилен

Values of the constants in the Beattie-Bridgeman equation of state (for air) and

the Benedict -Webb -Rubin equation of state (for propylene)

Ваздух

(oeaj рад)Константа

Constant

Ваздух1

Airi

Пропилей7

Propylene7Air

(this work)

A0 1,451091 1,30120 4,01365

Bo 0,05477 0,04611 0,04674

Co — - 556 093

a 0,03293 0,01931 1 ,06549

b 0,01120 -0,01101 0,02407

c 33943,9 43400,0 116 990

ах 104 — — 3,49627

Y
— — 0,01620

Вредности константи cy конзистентне са: |>(atm), i>(dm3/mol), 7"(K) и i? = 0,082059

dm3 atm mol1 K_1. Конверзиони фактор: 1 atm— 1,01325 bar

Bpoj молова ваздуха и пропилена je одре1)ен методом минимизаци)'е,

коришЬевьем наведених )едначина стан,а Koje на задовол>ава)уЬи начин коре-

лишу волуметри)ске податке посматраних супстанци. При томе je коришЬена

функщф цил>а у облику:

п

F= £ (pcks-prae)*2 -+min

(-1

Одступаньа експерименталних притисака од вредности израчунатих

преко C\aroBapajyhe (едначине стан>а, 8р (%), за сваку експерименталну тачку

таког)е су дата у таблицама I до III. Релативно одступаше израчунатих и

експерименталних вредности притисака рачунато je према изразу:

а(%)=100У(А-"")

(«1

где je п 6poj експерименталних мерен,а.

Релативно одступан>е израчунатих вредности притисака преко (едначине

стан>а Redlich-Kwong-a од експерименталних вредности притисака за ваздух

(мереше 1) износи ctrk=0,I43%, док je максимално одступанье S/)RKmaks =

= — 2,01 %; релативно одступанье израчунатих вредности притисака преко jefl-

начине стан>а Beattie-Bridgeman-a од експерименталних вредности износи

<твв = 0,087%, а максимално одступавье je 8/>вв make = — 2,01%. У flpyroj

cepnjn мереньа доб^ене су следеЬе вредности релативног одступаньа: ctrk =

= —0,186%, bpRK maks = 2,8%, ОДНОСНО (Твв= -0,307% И SpBB maks =2,9%.

Релативно одступанье израчунатих вредности притисака преко )едначине сташа

Benedict-Webb-Rubin-a од експерименталних вредности за пропилей износи

<jbwr = — 0,073 % , а максимално одступанье SpBWR maks = l>865%.
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ЗАЮЬУЧАК

Приказане вредности релативног одступавьа израчунатих од експери-

менталних вредности притисака за ваздух указу)у на бол>е мег)усобно слагаше

у npBoj cepnjn одрег)иван,а волуметри)Ских података. Таког)е се може заюьучити

да се обе посматране |"едначине стан>а (Redlich-Kwong-a и Beattie-Bridgeman-a)

могу користити при корелисаньу волуметри)ских података за ваздух са задо-

вол>ава)уКом тачношЬу, пошто релативна одступавьа <trk и <твв не прелазе

0,4%. Исто тако се показало да |едначина стан»а Benedict-Webb-Rubin-a из-

врсно корелише волуметри)ске податке пропилена и то са вредношЬу рела

тивног одступавьа (7BWR испод 0,08%. Овакви резултати указу)у на поузданост

одрег)ивавьа волуметри^ских података на предложено) апаратури са задово

ляваjyhoM тачношЬу.

ОЗНАКЕ

р — притисак, bar

рс — критичан притисак, bar

pek« — експериментална вредност притиска, bar

ртч — израчуната вредност притиска преко одговара)уЬе )едначине ставьа, bar

R — гасна константа, J/mol К

Т — апсолутна температура, К

Тс — критична апсолутна температура, К

v — моларна запремина, m3/mol

vc — критична моларна запремина, m3/mol

vrk. — моларна запремина ваздуха одре^ена преко )едначине стан>а Redlich-Kwong-a,

m3/mol

vsa — моларна запремина ваздуха одре1)ена преко )едначине стан>а Beattie-Bridgeman-a,

m3/mol

ubwr — моларна запремина пропилена одре^ена преко ;едначине стан>а Benedict-Webb-

-Rubin-a, m3/mol

Veke — експериментална вредност запремине, m3/mol

Дркк — одступанье притиска израчунатог преко ^едначине ставьа Redlich-Kwong-a од

експерименталне вредности, bar

Дрвв — одступан>е притиска израчунатог преко )едначине ста&а Beattie-Bridgeman-a од

експерименталне вредности, bar

APbwr — одступавье притиска израчунатог преко )едначине стан>а Benedict-Webb-Rubin-a

од експерименталне вредности, bar

8рвк — процентуално одступавье притиска израчунатог преко )едначине ставьа Redlich-

-Kwong-a од екхперименталне вредности

8рвв — процентуално одступавье притиска израчунатог преко ^едначине ставьа Beattie-

-Bridgeman-a експерименталне вредности

SpBWR — процентуално одступанье притиска израчунатог преко )едначине сташа Benedict-

-Webb-Rubin-a од експерименталне вредности

а — константа )едначине ставьа Benedict-Webb-Rubin-a

Y — константа ]'едначине ставьа Benedict -Webb -Rubin-а

е> — релативно одступан>е израчунате и експерименталне вредности притиска у

процентима
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SUMMARY

A NOVEL TYPE OF APPARATUS FOR DETERMINATION OF VOLUMETRIC

PROPERTIES OF GASES

NENAD RADOJKOVIC

Faculty of Mechanical Engineering, NiS University, YU-18000 NiS

ALEKSANDAR TASIC, BOJAN DJORDJEVlC, DUSAN GROZDANIC and DRAGOMIR MALIC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, P.O.Box 494,

YU-11001 Belgrade

A new type of apparatus for determination of volumetric properties of gases is described.

Volumetric properties of air and propylene were tested. The investigated range of pressures

was: for air from 1 to 50 bar and for propylene from 1 to 12 bar. Relative deviations of the pressure

calculated by means of the Redlich-Kwong equation of state (less than 0.20%) and Beattie-Bridge-

man equation from experimental values for air (less than 0.40%) as well as the use of the

BWR equation for propylene (less than 0.08%) indicate exellent correlations for the investigated

substances.
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