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Oba odoxmopcka Oucepmayuja je ypabena na Paxyamemy 3a
pusuuxy xemujy Yuubepsumema y beoepady. Hemam npabe peuu
0a uspasum 3saxBasnocm cbom mewmopy npogp. Op Bopubojy
AOnabeBuliy Ha npedioxenoj memu, cmaiHoj nomohu, Ha

U3Y3emMHOM cmphbersy U Bpemeny nocbefienom uspaou moe paoa.

Usysemny saxBasnocm oyeyjem u HayuHom cabemmuxy Op JeseHu
JoBanoBuhi na nomohu y excnepumenmainom Oesy paoa u npu
o0jaBrubarey padoBa, xoja je cmasHum unmepecoBareM U

cabemuma dasa Besuxu 0ONPUHOC MOKY UCTHPAXKUBArLA.

Hajcpoaunuje ce 3axBasyjem cbum  cBojum xoseeama Ha

cmpnsery, peduma noopuixe u oxpadpersa.

Ha «pajy, Beauxy sax6asmnocm oOyeyjem MOM cynpyey u Mojoj
0uBnoj deyu, xoju cy cbojom beckpajuom ybabry yuuHusu o0a

u30pKuM cBe Hanope u Ucmpajem.



M3O0TEPMHA KMHETVKA OECOPIILMJE 1 OTIIYIITAIBA

HUKOTVHA CA PA3SJIMUUTUX ALCOPBEHATA VI XUOPOT'EJIA

PE3VIME

Y uwby mponanaxerma HOBUX M edUKacHUX afcopOeHaTa 3a afCOPIILINY
HMKOTMHA M3 BOJEHNX pacTBOpa, Hocaya HMUKOTWHA Y eJIEKTPOHCKMM IIUrapeTaMa
M CUCTeMa 3a TpaHCAepMasiHO ociobabarke HUKOTMHa, y pamy cy ompebeHe: a)
M30TepMe ajicopIiivje HMKOTMHA M3 BOAEHOI pacTBOpa Ha XMApodOOHOM 3e0/IUTY
USY, 0) knHeTnyke KpyiBe M30TepMHe afICOPIIIMje HUKOTMHA 13 BOJEHOT pacTBopa
Ha 3eoimuT USY, B) KMHeTWYKe KpuBe M30TepMHE aJCcOpIIlyje HMKOTMHA W3
BOIIEHOI pacTBOpa Ha TAJIOXKHM CWIMIIMYM OMOKCUI, T) KMHETUYKe KpuBe
M30TepMHe allcopHilvje HMKOTMHA Y XMAporesl IoivakpmiHe kuceivHe PAA, 1)
KVHeTYKe KpVBe M30TepMHe [IecOopIiyje HUKOTMHA aicopOOBaHOr Ha TaJIOXKHU
SiOy, b) kuHeTHMUKe KpyBe HeM30TepMHe [IecOpIIliyje HUKOTMHA afcopOoBaHOI Ha
TasiokHN SiO2 1 €) KMHeTMYKe KpMBe M30TepMHOr ocjio0abama HUKOTMHA W3

Xygporesa.

YTBpbenu cy KuHeTMUYKM Mopaenn 1 ofpebeHe cy BpeITHOCTV KMHETUYKMX
IapaMeTapa 3a vcImTuBaHe npolece. ITokasaHo je Ja ce KMHeTMKa Aecopriyje
HuKOTMHAa ca SiO2 y M30TepMHMM ¥ HEeM30TepMHMM yCJIOBMMa JlelaBa I10 MCTOM

KVMHETMYKOM MOJIEITY.

Vicrimrana je KMHeTMYKA CJIOXKEHOCT MCOMTHUBaHMX moponeca. Kunernka
CJIOKEHMX ITpolieca MOXe Jla ce omuIle yTBpDeHMM MoJesnMa, jep je pacrofera
eHeprija akTMBaIlMje YycCKa, a HajBepoBaTHMja eHepruja OimcKa MOIEeITHO]

BPEIHOCTH.



Y1BpbeHn KmHETMUYKM MOIeIM 3a IIpoliece afcopIIiyje ¥ arcopIiiyje
HVUKOTVHA Ha MCIUTVBAHMUM afcOpPOEHTIMA VI XVIPOTely, OOHOCHO JIecOpIIyje 1
octobabarba HMKOTMHA ca WCOUTMBAHMUX ajcopbeHaTa W Xugporeiaa cCy

O6jaHI}{>eHT/I Pa3iMuAnTIM Me€XaHM3MMMa.

Y1BpbeHo je na BpemHOCTM eHepruja aKTuBallyje 3a afCOPIILIVjy 3aBuce O]l
CTPYKTypHUX IapaMmeTapa ajcopbeHaTa U [a IOCTOjM JIMHeapHa Kopesalluja
usMeby MopiesiHe eHepruje aKTuBallyje 3a aiCOPIIIN}y U Cpeber IrjaMeTpa Iope
VICIUTVBaHMX aficopOeHara. Moxe ce TBpAWUTH [1a pa3IndunTa IIOPO3Ha CTPyKTypa
VICIIMCTUBAHMX ajicopbeHaTa 1 xyporesia MMa yTHIIaj Ha KMHETUKY 1 MexaHu3aM

a/icopIiyje 1 JecopIiiyje HMKOTMHa.

ITokaszaHo je ma dpopMupame aKTUBMpPaHOT KOMIUIeKca PV afCoOpHIIUju U
JeCOpIIIMj11 HUKOTMHA MOXe fla ce 00jacHM MpVIMEeHOM reHepasiM3oBaHoOr Larsson-

OBOI' MOJI€JIa CeJIEKTVMBHOI IIpeHOCa eHeprT/[je.

Kibyune peun: nuxormn, seomut USY, SiOz, xuppores, KuHeTVKa,

aJicopmIyja 13 pacTBOpa Ha UBPCTUM aficopOeHTIMa, AecopIiiyja
Hayuna obstact: pmsnuka xemuja
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ISOTHERMAL KINETICS OF NICOTINE DESORPTION AND

RELEASE FROM DIFFERRENT ADSORBENTS AND HYDROGEL

ABSTRACT

In the aim to investigate the new and more efficient adsorbents for nicotine
adsorption from aqueous solutions, nicotine carrier in electronic cigarettes and
transdermal systems for nicotine release, a) the adsorption isotherms of nicotine
from aqueous solution on zeolite USY, b) kinetics isothermal adsorption curves of
nicotine from aqueous solution on zeolite USY, c) kinetics isothermal adsorption
curves of nicotine from aqueous solution on precipitated silicon dioxide, d)
isothermal kinetic curves nicotine bonding onto poly(acrylic acid) hydrogel (PAA),
e) kinetics curves of the isothermal desorption of nicotine adsorbed on silicon
dioxide, f) kinetics curves of the non-isothermal desorption of nicotine adsorbed on
silicon dioxide and g) isothermal kinetic curves nicotine release from poly(acrylic

acid) hydrogel are determined.

The kinetic models and kinetic parameters for investigated processes are
determined. The same model was established for the desorption of nicotine

adsorbed on silicon dioxide under isothermal and non-isothermal conditions.

Complexity of kinetics of the investigated processes was examined. Kinetics
of the complex process can be described by established kinetic models, because the
activation energy distribution is narrow and most likely energy is closed to the
value of activation energy of chosen models. The determined kinetic models for

nicotine adsorption and absorption on the investigated adsorbents and hydrogel



and nicotine desorption and release from investigated adsorbents and hydrogel are

explained by different mechanisms.

The values of activation energy for adsorption are correlated with structural
parameters and the linear correlation between adsorption activation energy of the
model and average diameter of pores of investigated adsorbents are determined.
The results showed that the different structure porosity of the examined
adsorbents and hydrogels have influence on the kinetics and mechanism of

adsorption and desorption of nicotine.

The formation of activation complex under adsorption and desorption of
nicotine can be explained by applying Larsson model of selective transfer of

energy.

Key words: nicotine, zeolite USY, SiO2, hydrogel, kinetics, liquid-solid

adsorption, desorption
Scientific field: Physical Chemistry
Scientific discipline: Solid State Physical Chemistry
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ITPVJIOT A

BUVIOIPADUJA AVTOPA.....oreririintententenensesnesnenenenssnsssssssssssessessessens



1. YBOO VI IIVJb PATIA

[Tymerse ryrapeta He caMo /1a HOCY PU3VIK II0 37paBjbe YOBeKa jep v3asviba:
KaHIleporeHe OojsiecTy, OojIeCTV Cplia, pecHMpaTOPHUX OpraHa, penpoayKTUBHe
rpobsieme uTH,., Beh nsasuBa u r7100a/1HO 3araber-e; HUKOTVH ce eMUTYje Y OKOJIHM
Bas[lyx OKO ITyIllaya U 3arabyje XuBoTHy cpenuHy. OTIaj, ca BUCOKMM cajipKajeM
HUKOTWHA, ONYIIIM LWUrapeTa M OTHajJHe Boje, Koje IIOTHUYY Of, AyBaHCKe U
cpapmarnieyTcke MHAYCTpUje, JocIieBa y XUBOTHY CpeVHY ¥ IIPUCYCTBO HUMKOTMHA

je yTBpbeHO y 3eMsby, TTOBPIIMHCKMM ¥ HOA3eMHMM BoflaMa.

Y oBoM pagy mcnmuraHa je MOryhHOCT IIpyMeHe pas3IM4duTHUX ajgcopOeHaTa

3a a[ICOPIILIjy HMKOTMHA, MMajyhu y Buy [1Ba Lyba:

. VICIIUTVBaF-e MOIyNHOCTY yKjlathbarhba HUKOTVHA 13 BOJIEHUX pacTBOpa, IITO
je 3HauvajHO 3a pas3Boj dwiTepa 3a Ipeuninhabare OTIAOHMX BOIda Koje
cajip>Ke HYKOTVH ¥ M300p aJICOPIIIMIOHOT CPeJICTBa Y FheMy U

. VICIUTVBak-€ MOI'yhHOCTM NpuMeHe pas/IMauTiX ajcopOeHaTa v xugporesia
MOoJIMaKpWIHe KHcelVHe Kao Hocava HUKOTMHA Yy CpeACTBMMA, Koja cy
3aMeHa 3a IMylIemhe W CIyXXe 3a TpeTMaH HMKOTMHCKE 3aBVICHOCTU
(eJIEKTPOHCKMM IIMrapeTaMa ¥ TpaHCOepMa/lHMM CUCTeMIMa), ca KOojux ce

HUKOTVH JlecopOyje, OAHOCHO KOHTpPOJIVcaHo ociio0aba.

Y uwby npoHaslaxema HOBUX edUKacHUX ajcopOeHaTa 3a afCcOpPIILIVY
HUKOTMHA W3 BOMJEHMX pacTBopa ¥ TpaHCOepMaHO ocjiobabare HMKOTHHA
ofpebeHe cy: ajicopHIMOHe M30TepMe HUKOTWHA 13 BOJEHOI pacTBOpa Ha 3€0JIUTy

USY, ucrmrana je m30oTepMHa KMHeTMKa aJCOpIIiije HUKOTMHA W3 BOJEHOT



pacTBopa Ha 3eonut USY 1 TaJIOXKHW CYWINIIMjYM AVMOKCUII, M30TepMHa KMHeTVKa
aricopmiyje HMKOTMHA Yy XWUOPOrejl MOIVaKpWIHE KHCeJIMHe, M30TepMHa U
HeM30TepMHa KMHETVKA [IeCOpIyje HUKOTMHA ca TaJ0XHOI CYWINLVjyM
AVIOKCHIa ¥ W30TepMHa KMHeTMKa OTIyINTarba HMKOTVMHA W3 XWJporesia

IIOJIMaKpWIHE KMCEJIVIHE.
OcCHOBHU oVJbEBN OBE TE3€ CY own Oa ce:

*  yTBpHe KMHeTWYKM MOJEJIN afCopIIiMje ¥ aricopIiiyje HUMKOTMHA U3
BOJIEHNX pacTBOpa Ha 3eoiut Tuia USY u tannoxam SiO2 1 xumporen
MOJIMAKpVIIHE KVCETIVHE,

* yTBpOe KMHeTWYKM MOJIeIu JecopIiliyje 1 ocjiobabama HMKOTMHA
azicopbOBaHOTr Ha MCIIUTMBaHe aJiIcopOeHTe 1 XMIporel,

* oIpere KMHETMUYKM IapaMeTpu IIpolieca afcopIiiyje 1 HecopIiiuje
HUKOTVHA, OITHOCHO aIlcopIIiuje 1 ocsyiobabara HUKOTMHA,

*  UCIOWUTa KMHETMYKa CJIOKEHOCT IIpolleca aficopIiiyje M AecOopIIiyje
HUKOTMHA, Kao 1 aTllcopIiyje 1 ocsiobabara HUKOTMHa,

*  VCHOWTA YTHUIIQj IPMMapPHUX CTPYKTYPHMX IlapaMeTapa VCIUTHUBAHMIX
amcopOeHara ¥ Xuaporesia IOJIMAKpIIIHE KMCeTIMHEe Ha KUHETUKY
aZicopIvje ¥ arcopIliyje HUKOTMHA W3 BOJEHOI pacTBoOpa W
KVMHeTVKY JecopIiivje 1 ocjiobabarba HMKOTMHA ca MCHUTMBAHMX
agcopOeHaTa 1 XMaporersa,

* IIpeTIIoCTaBM MeXaHM3aM aJcopIlyje ¥ amcopIiyje HUKOTUHA,
OIHOCHO [IecOpIlliyje ¥ OTHIyINTarka HMKOTMHA Ca WCIUTUBAHMX

ancopGeHaTa " Xpgporesia.



Pesysatt 0BUX wucTpaXxuBarba Owuhe op moceOHor 3Hauvaja mpm m300py
ayicopbeHara IIpy IIPOjeKTOBamby TexHOJIoruje 3a IpeuninhaBarke OTIAaTHMX BOa
Koje cafpke HMKOTWH, 3a IIPOM3BOIIbY HOcada y uITepyMa eIeKTPOHCKMX

nurapera ny TpaHcaepMayIHMM CICTEMMMaA 3a TPETMaH HNKOTMHCKE 3aBMCHOCT.



2. OTIIIITH [IEO

2.1. OcobmHe HMKOTHMHA, IIpMMeHa M 3Ha4aj

Hukorun, (C)-3-(1-meTtmin-2-tivipormvinyHwi)mvipuans, CioHisN2 je miaBHmM
aJIKajJIou]l JIMcTa AyBaHa. HukoTuH je yibacra, Oe30o0jHa TeyHOCT, Koja ycie]l
ayTOOKCHalyje Ha BasgyXy WM CBETJIOCTH IIOCTaje Oiieno XyTe 110 6paon Goje [1].
Hukorun je craba oprancka 0asza, HeroB MOJIeKyJ ¥MMa J[Ba IIOTEHIIVjaJIHO
aKIleliTOpcka MecTa-ABa aTtoMma asora (Cymka 1), jeman Kkoju Ipumnana
HVIPUAVHCKOM IIPCTeHY, a APy IMPOJIMIVHCKOM IIpcTeHy (jade 6asHu). Y racHoj
dpasu 0ba aszoToBa aToMa, NVPUAVHCKY Y IIMPOIVAVHCKY MMajy CJINYHY TeXbY [1a
ce IPOTOHM3Y]y, aJI Y BOAM je 3HaudajHa pasjivKa m3Meby oBa /1Ba aToMa 1 a30T Ha
MeTWI-IMPOINAVH IIPCTeHy ce HOpBU IIPOTOHM3Yje ca IopeharseM KWCeIoCTU
cpeauHe. Y dusmoiomKkuM yciosBuMa, y Kojuma pH mma sBpemnHoct 7.4, 60%
MoJIeKyJla HUKOTVHA je IIPOTOHM30BaHO Ha IMPOJIMIVHCKOM a30TOBOM aToOMYy, JOK
Cy IIpeocTaj MoJieKyau HeyTpanHu. IIpm mnosehamy Kucernoctn cpenyiHe,

IIPOTOHM3Yje ce U IPYIY aToM a30Ta y OUPUANHCKOM IIpcTeny [2].

N
= ’ |CH3
N N
|
N
=~ CHs o+ CHy cr
| | / | / 3
\ N
pKa1—304 pKa, _784 X

Cnuka 1. MostekysiapHa CTpyKTypa ¥ pasjiMauTy 00JIMIT HUKOTHHA [2]



Hukorn y MarnvMm KoinmdmHaMma Jeilyje CTUMYJIaTVMBHO Ha IeHTpaIHu
HepBHM CVCTeM IIpU UeMy ce JIy4M ajpeHaliH, a y BeJIMKMM KoJIMJMHaMa I10CTaje
BIICOKO TOKCMYaH ca IIOryOHMM yTullajeM Ha JbYZCKO 37IpaBibe, jep MMa JejCTBO Kao
HepBHM OTPOB M w3a3mBa omIITy Hapaymsy [3]. HukoTmH je HajTOKCHMUHUjU
aJIKaJIoONJ], M JIeTaIHa f1o3a 3a 4oseka je 0.5-1 mg/kg, mTo ogrosapa yKyIHoj J031
30-60 mg 3a ompaciy ocoby [4]. Kama Heka ocoba mymm nmrapery, HUKOTMH,
r71aBHa papMaKoJIOIIKM aKTMBHa CyTICTaHIla yBaHa, ce BpjIo Op30 mcrmopydyje 110
pettenitopa y Mosry (10-20 cekyHmm), IITO IIPOYy3pOKyje 3aJ0BOJbCTBO, UMjUM
IIOHaB/barbeM ce cTuue 3aBucHoOcT. Ilocienuiie yxmBarba AyMa Lurapera cy
CpuaHe ¥ KaHIleporeHe 0ojIecTy, pecMpaTOPHU ¥ PelpoayKTUBHM ITpoOsiemu,
TICVIXOJIOIIKA ¥ (PM3MOJIONIKA 3aBMCHOCT CJIMYHA 3aBMCHOCTM Off KOKauHa, a
IoCcTOje U AOKas3! [1a je HMUKOTMH reHOTOKcu4YaH [5,6]. Ocum moOpo mosHaTor
pU3MKa IO 3/paB/be UOBeKa, IIylllere IMrapera usasusa II00ajiHO 3araberbe:

HUKOTWH Ce eMUTYje Y OKOJIHM Ba3/lyX OKO ITyIllada U 3arabyje )KMBOTHY CpelVHY.

Bermke xommummze oTmaga M3 MHOyCTpUje IUrapeTa M 3HadajHa
PacTBOPJbMBOCT HUKOTVHA Y BOAM Y3POK Cy IOopacTa KOHIIeHTpallyje HUKOTVHA Y
MOBPIIMHCKMM ¥ MOA3eMHMM BofaMma [7]. JemaH op mporykaTa WHIycCTpuje
Hurapera je OIlyllakK Liurapere; KOju IpecTaB/ba OTIIAJL Ca BUCOKUM CafprKajeM
HUKOTMHA Kao IJIJaBHe TOKCHMYHe KOMIIOHeHTe. VI3 mera ce HMKOTMH JIaKoO
eKcTpaxyje ¥ TpaHCIOpTyje y mojseMHe Bofe. Takas oTmaj ce xiacuduKyje Kao
“TokcmyaH m omacanH” mpema mponmucuma Ebporicke VYHuje, Kama campikaj
HukoTuHa 11pebe 500 mg/kg [8]. [TpucycTBo HUKOTMHA y 3eMJbM, OBPIIVMHCKUM U
KOMYHaJIHVM Bojlama, Koje IToTud4e off JlyBaHCKe MHOYCTpuje je JOKYMEeHTOBaHO Y
pamosrmMa [9,10,11]. Ilporniemsyje ce na ce y VItanmju cBake rogmHe Ipon3Bee OKo 3
000 ToHa oTIIazIa 3 MHAYCTpYje [uUrapeTa, ca IIPOCEUYHMM cajlprkKajeM HUKOTVIHA Off,
18 g/kg, a y nernom ceety oko 300 274 ToHa OBaKBOT OTIaja CBake romuHe [12].

HuxkoTtua u merosu AeprBaTti Cy Takobe KOMIIOHEHTe HEeKMX Cl)apMaI_[e}/'TCKT/IX



npounssofa [13,14] ma xao ornaz dpapmalieyTcke MHAYyCTpUje, dpapamalleyTUI Ha

0a3y HMKOTMHA JI0CIIeBajy y cycTeM OoTHamHMX Boma [15].

Ornaz Koju 3a0cTaje 13 MHOYCTpUje LurapeTa 1 dapmalieyTcke MHIyCTpuje
je BUCOKO TOKCHMYaH BOJIEHM PacTBOp HUKOTMHA, KOju Tpeba 1a ce TpeTupa Ha
oxrosapajyhut HaumH, 1a Ou ce cMambMO cagpkaj HUKOTMHA. VI3aBojeHr HUKOTUH
"3 OTIAgHMX BOJA MOXe Jla Ce KOPWUCTM Kao WHCeKTUIW, WIM Jajbe, 3a

IIpoun3BO/IbY papaMileyTrKa Ha a3yt lepvBaTa HUKOTVHA.

Taxobe, HUKOTUH ce KOPUCTU y CpelCTBMMa Koja Cy 3aMeHa 3a ITyllere U
VIMajy yJIOTy IIpV OfIBMKaBalby Off IyIllersa: TabjleTaMa, HMKOTMHCKMM >XBaKahvm
ryMamMa, Ha3aJIHMM CIIpejeBMMa M MHXaJaTOpyuMa, TpaHCAepMaIHVM CUCTeMIMa,
Tj. ¢actepuMma, Kao M Yy eJIeKTpOHCKMM Huraperama. Kitacuune mnurapere
AepMHUTMBHO MMajy mHorybaH yTullaj Ha 3apasibe Iylnada. ITpuxsaTibuvBuju 1
JajleKo CUTYPHMjY HauMH YHOIIIeHa HUMKOTVHA je IIOMONy 0BMX cpezicTaBa, KOju Cy
3aMeHa 3a Iylnerbe. IIpymena OBMX HUKOTMHCKMX CPe[ICTBa 3a O[BMKaBarbe Off
IIyIIerha, M3asuBa OITap KPaTKOTpajaH NMK KOHLEHTpalyje HUKOTVHA Y KPBU
(Ha3aJIHM CIIpej) Wi copo ocjiobabame HMKOTMHA y KpB (>kBakahe ryme, Tabsere
u TpaHAepMasiHu dpiiactepn) [16]. ITprmMeHa eleKTpoHCKe IIUrapeTe MMa IIpeTHOCT
Hajl KJIacM4YHVM Luraperama jep omoryhasa myllerme 0e3 Tapa m JIpyIrmx
KaHIIepOreHMX MaTepuja Koje ce jaB/bajy Kao pesysraT caropebarba y AVMY
LUrapere 1 Hoce KaHIIepOreH! PU3MK. Y YHYTpalllFbOCTH eJIEKTPOHCKe Iurapere
HajlasM ce aacopOeHT Ha KOjU je Be3aH TeuHM HUKOTMH, M KOj/ ce MHXaJIupa

JIeCOPIIIMjOM Ca Hocaya 3a KOju je Be3aH.

I'enepasiHoO, yiaxe ce BeJIMKM HaIOp Ha CTaJHOM IIpOHaJIaXKeky HOBUX
agcopbenara 3a HUKOTMH. C Ipyre cTpaHe MaJIo MMa IIofaTaka y JIUTepaTypu O

IIpVIMEeHV YBPCTUX aficopOeHarTa 3a aficCopIIINjy HUKOTHMHA.



2.2. Apncopnnmja 3 pacTsBopa

2.2.1. TepmoamHaMmMKa agcopninmje M3 pacTsopa

IIpernocTaBuMO Aa o-dasa cagp K 1;* MOJIOBAa MoOJleKyJla i-Te BpCTe, IITO
oxrosapa 3ampemuHn V¢, temeniepatypu T¢ u mputucky p® [17]. YxynHa npomena

Gibbs-Helmholtz-ose ciiobomHe enepruje dA je:

N
dA=-SdT* - p“dV*® + > pldn’ (1)

i=1
e je S* eHTpoIMja, p* HPUTHCAK U i XeMUjCKV HOTeHIrjasI o dase.

3a f a3y Bakm CJIMYHA jeHa4YMHa 3a YKYIIHY 1poMeny Gibbs-Helmholtz-ose

csi0boHe eHepruje je:

N
dA=-SPdTP - pPdvP +> pfdnf )

i=1
Kama ce msmeby dase o 1 f ycriocraBu paBHOTeXa, BaXKI:
T=TFp" =p’ ;1 =4f (3)

[a 6u ce mobwia ci10004Ha eHepruja Ha [1aToj TeMIepaTypu, IPUTWUCKY U
XeMMjCKOM IIOTeHIIMjaly, W3BpimheMo wHTerpauyjy jenHaumse (1), mnpm

KoHcTtaHTHUM T, p 11 pi. Taga ce mobuja:

N
Ac = —pV“ +Z}1?n? (4)

i=1
Hudennypamem jeqHaumHe (4) 1 KoMOmHOBambeM ca jemHaumHOM (1)

nobwja ce Gibbs-Duhem jemHaunHa 3a o dasy:



N
=Vp =S%dT + ) ufdn =0 (5)
i=1
ITpu KOHCTAaHTHOM IIPUTUCKY ¥ TeMIlepaTypu 1o01ja ce jelHauMHa 3a o dasy:

Y. dn? =0 ©)

i=1

Cimmano, Gibbs-Duhem jeqHauvHa 3a ff dasy je:
N
> pfdnf =0 (7)
i=1

CmgaH TepMOOVMHAMWYKM IIPUCTYII MOXe [a ce IIpMMeHM ¥ Ha
MOBPIIMHCKY a3y 0, Koja ce Hajlasy Ha rpaHuiu dasza nsMmeby o 1 f dase 1 koja je
y paBHOTexm ca TMM dasama. YkymHu nudepenumjain Helmholtz-oe criobonHe

eHepIuje 3a HOBPIIMHCKY a3y 0 je y 0OBOM CiIy4dajy:

N
dA? =-S°dT —tda+ ) p,dn’ (8)
i=1
IJe XeMUjCKM IOTeHIMjaJl MMa WCTy BPeJHOCT Kao y apyre ase dase, 7 je
IpUTHCaK 3a MOBPIINHCKY a3y 0, Koja je ABOVIMEH3MOHaJIHA, IMa MOBPIIVHY 4 U
MMa VICTy yJIOTY Kao IIpUTMCaK y TpoauMeH3uoHasIHoj dasu. VIHTerpammjom (8)

npu KOHCTaHTHOM T, 7T v pii mobuja ce Helmholtz-oBa ciiobogHa eHepruja 3a 0 dasy:
N
A’ =-Ta+ ) dn? )
i=1

rme je a mosmmHa o dase. [dudepenimparem jegHaumHe (9) u

KOMOWMHOBareM ca jeqHaunHoM (8) mobuja ce Gibbs-oBa jemHaumHa:



N
—adm-S°dT + > pldn, =0 (10)

i=1

3a cucTeM y KOMe ce jelHa BpcTa MoJIeKysla afcopOyje IIpy KOHCTaHTHO]

TeMIlepaTypu 1obuja ce:
—adn—-ndp =0 (11)

Y paBHOTEXM je XeMIjcKI ITIOTeHIIMjasl aficopOoBaHe dase jeHaK XeMIjCKOM
HOTeHLIMjajly TacHe dase, 3a KOjy ce MOXKe IPeTIOCTaBUTH [Ia je MaeaaH rac. 3a

MieaTHY rac BaXkyl jefHadumHa:

pV = NKT (12)
Helmholtz-oBa criobonHa eHepruja je maTa pesaiyjoM [18]:

A=-KTInZz (13)

rie je Z CcTaTVCTIJKa CyMa CTakba CrcCTeMa Ca N gecTrla 11 JaTa je M3pa3oM:

3N

- VT [@T (14)
NIRY | B

rae je h3N sampemmHa esleMeHTapHe dasHe henmje, yHyTap Koje ce

pa3InJinTa CTama CrcTeMa He pasjIMKYyjy, m Maca dectuile v napametap = 1/kT.

Kopumihemewm Stirling-ose anpoxcumanmje 1o kojoj je In N! = Nln N-N 1oz

yci10BoM fia je N OBOJPHO BeJIVKO, T00Mja ce:

InZ=Nlnv+%ln(2%nj—3Nlnh—NlnN+N (15)



3amenom m3pasa (15) y (13) mobuja ce mspas 3a Helmholtz-oBy ciobonnHy

eHeprujy:
A:—kTInZ:NkT(InE—lj (16)
Y4

I7le je z CTaTVCTMYKa CyMa jefiHe YecTHIle 1 OHa je JlaTa M3pa3oM:

3

_V|2mm]|?
= "

XeMmjcKu ITIOTeHIIMjall ce M3padvyHaBa IIPpeKo pesiainyje:

0A N
=|— =KkTIn— 18
H (ON jT,V z 18)

Axo z nspasumo nnomohy jemnaumne (17) gobwuja ce:

3
N( h®> )2
=KTIn| — 19
H V(erkaJ (19)

ITpn uemy ce xopuithemeM jenHakocTy (12) mobuja:

3
N
w=kTin B[ | (20)
KT { 2momiT

Tpaudopmarijom nspasa (20) mobuja ce:

3

1 /ST
R P TeE DO6kT(2nkaj +iTinplatm) @D
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XeMMjcKM IToTeHIIjasl je JaT U3pasoM:

p=p"(T)+kTInp(atm) (22)
rae je:
N
1 h 2
O =KTIn|— 23
H KT (anij =

ITpomena Gibbs-oBe ciiobonre eHepruje AG’ Ha KOHCTaHTHO] TeMIlepaTypu

3a agcopriyjy 1 mol maeanHor raca je maTa Mspasom:

AG® =RTInE- (24)
Po

r7e je po pedpepeHTHU IPUTMCAK.

Amnarsiorso ce noOwmja nspas 3a mpomeny Gibbs-ose ciioboHe eHeprije AG 3a
aJICOPIIIV}Yy M3 peaylHOT pacTBOpa. 3a CTaHIApAHO CTarbe CJIO0OIHOT arcopbara ce

y31Ma Hajuelthe Te4HO CTambe, I1a je XeMUjCKV IOTeHIIMjal AaT U3Ppa3oM:

3

2 2
?=kTIn +kTInc,(g/L 25
R (2nkaJ c:(g/L) (25)
1j,
p° = p°(T) +kTInc,(g/L) (26)
e je:

11



1, (T) =kTIn (JWJZ (27)

I1a je IIpoMeHa CJI00oIHe eHepruje jeJHaKa:

AG® =RTIn2 (28)
Ci
IJe je ci KOHIeHTpallija KOMIIOHeHTe I y pacTBopy, a ci! pedepeHTHa

KOHIIeHTpaluja.
ITpomeHa eHTpommje afgcopmje AS° ce mobuja 13 pemnaiyje:
AS? =(AH? -AG?))T (29)

rme je AH’ mpomeHa eHTanmuje azncopriyje. [loOujeHe  BpemHOCTM
TepMOAVHAMMUUKMX BeJIMYMHA Cy He3aBWCHe off (pu3MUKor Mopela IIpupose
ajcopaioHor mnpoieca. OHe MOry /1a UMHe OCHOBY Ha 0a3sy Koje pasHe Teopwuje O

a/ICOPIILIVjM MOTY Jla ce Iopesie ca eKCIIePYMEeHTOM.

M3ocTepHa TOIUIOTa afcopIIIMje je jemHa Ol OCHOBHMX TePMOAMHAMMUKIX
BeJIMTYMHAa KOje OICY]jy Ipoliec afiIcopIIIyje, ¥ OHa IIpefcTaBba pasjIKy MoJIapHe
eHTa/Iije y TeuHO] dasu m AndeHIMjaiHe MojlapHe eHTajIuje anucopbosaHe
dasze. ITomarak o ocsro6obeHOj TOIWIOTH je BakaH IIpM IpOydaBarby azcopIIivje
3aTo IITO Kajla ce TOIUIOTa OcjIo0oaM Impu agcopImmju, ocsiobobeHa eHepruja ce
AeIVIMIYHO aricopOyje y UBPCTOM aficopOeHTy M OeIMMUYHO paculla Y OKOJIVHY.
Heo enepruje xoju je aricopboBaH y afiIcOpOeHTy IOfyDKe TeMIlepaTypy decTuIia 1
Taj II0pacT TeMellpaType yclopaBa KMHETUKY aficopIiiyje, jep OpsuHa agcopiyje
MoJIeKyJla IIOCTaje KOHTpoJsIMcaHa OpsmHOM XIabera dYecTuila azcopOeHTa y

JajbeM TOKY IIpolleca ajcoprmuje. VIsocrepHa TOIUIOTa aficopIliyje MoOXe Jla ce

12



Mer-a MJIM He Mopa Jla ce Mema y TOKy ancopmiuje. OHa MoXe J1a ce 1o0uje n3

van't Hoff-oBe jemHaunse:

Que _ _,0InK
S = (), (80)

2.2.2. Langmuir-oBa aJcopIIIMOHa M30TepMa

Langmuir [19] je 1918. nocTtasio Mofiesl afgcopHilvje raca Koji ce 3acHMBa Ha

HEKOJIMKO ITPETIIOCTaBKI:

* CBM aKTMBHM LEHTPU 3a a[coOpILNjy Cy WAEHTUYHU M eHePreTCcKu
eKBVIBaJICHTHY,

* 3a CBaKM aKTVMBHMU IIeHTap ce Be3yje jedaH MOJIeKYJI aficopOara,

* ajicopIIIMja ce JelaBa y jelfHOM CJI10jy,

* CHOCOOHOCT MoOJIeKyJla [la ce BeXXe Ha HeKM aKTMBHM IIeHTap je
He3aBVCHa Off 3aIll0CeHYyTOCTV CyCeIHOI aKTMBHOTI IIeHTpa, IITO 3Ha4l
Jla HeMa MHTepaKluje n3Meby agcopOoBaHMX MoJIeKyJla Ha HOBPIIVHN U

MUrpallyje y paBHU HOBpIIVHe aficopbeHTa.

Heka N, mpepcrasba Opoj akTMBHMX lLieHTapa IIO jedVHWUIIM IIOBpIIvHe. Y
CKJIaZly ca TOM IIpeTHOCTaBKOM, Opoj MojleKysla Koju MOIy fa ce anucopOyjy je
MakcumatHO No. Kama mortekyst agcopbarta “moraba” meo mospiimHe 4BpcTOT
ajcopbeHTa Koju je Beh TOKpmBeH, OH [ecopOyje Tako Op3o da je edekar
eKBUBaJIeHTaH pedrekcuju. bpsuHa amcopiivje MosieKysa U3 pacTBOpa Ha UBPCTY
MOBPIIMHY je k1611, Te 61 IIpencTassba [geo MOBPIIMHE, KOji je ¢JI000aaH, Tj. Koju
HWMje 3aII0CeIHYT aficopOOBaHMM MOJIeKyJIMMa, k1 KOHCTaHTa Op3uHe ajicopIiyje, a
n 6poj MosioBa afcopOara. bpsuHa gecopmiiyje agcopboBaHx MOJIeKyJIa ca YBpCTe

NOBpUHE je jemHaka ko0, rrHe je ko koHCTaHTa Ops3uHe mecopriyje u 02 je meo
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IIOBpIIIIHE IIpeKpWBeH amcopboBaHMM MoslekyimMa. Kam ce  ycrmocraBm
paBHOTexXa, Op3uHa agcopriuje 1 6psuHa gecopmuyje he ce M3jeqHauNTI 1 Taza

ce fobwja:
k,6,n =k,6, (31)

rie je 61+ 62=1. Onatiie ce mobuja:

k.n
=1 32
3amenoM ki/ ko=ki, jeqHaunna (32) ce Tpancdopmuilie y:
k,n
= 33
= (33)

3a agcoprmjy ajgcopbara 13 pacTBopa Ha IOBPIIVHY UBPCTOT aficOpOeHTa,
Langmuir-oBa w30TepMa, Koja IIOJpasyMeBa MOHOCJIOJHY a[coOpHIIVjy Ha
eHepreTCcKV XOMOI'€HOj IIOBPILVIHY, MOXe JIa ce IIpeICTaB! Kao:
X onk 1 C;
- L
xi — Tmon i (34)
1+kc,
I7e je kL afcopIiMoHa paBHOTeXHa KOHCTaHTa, ¢; KOHIIeHTpalluja pacTBoOpa U Xmon

AICOPIIIVIOHV KallalITET MOHOCJIOja.

Langmuir-oBe KOHCTaHTe MOTY Ja ce AoOwujy JIMHeapm3alijoM jelHadMHe

(34):

x. ko x X

mon mon
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Ipy 4eMy ce ca Ipase Ci/xi Y OYHKIMjU OfI ¢i MOXe TOOUTWU BPEIHOCT Xmon W3
HarmOa, Koju je jeqHax (1/Xmon), ¥ BPEIHOCT kL 13 Oficeuka, Koju je jeqHax (1/kLxmon).
Langmuir-oBa jegHauMHa je HpUMeH/bMBA 3a aACOPIIINVjy Ha eHepreTcKu
XOMOTeHVM MOBpIIMHaMa, I7e je 3a ajficopIIMjy CBakor MoJIeKysla IoTpeOHa

jeIHaKa aKTUBaLVIOHA eHepruja.

AKO KOPUCTVMMO CTaTUCTUYKO-TEPMOOVHAMIYKIM IIPUCTYII, afcopOoBaHM
rac Ha YBpPCTOM afIcOpOeHTy MOXKeMO ITOCMaTpaTi Kao KaHOHCKM CVICTEM, jep OH ca
OKOJIMHOM pa3Melbyje eHeprujy M cafpXwu y ceOm [Be BpCTe MoOJIeKyJla:
agcopbosane 11 HeazcopbosaHe [18]. CTaTucTUUKy cyMy cTamba crcTeMa MOXXeMO
M3pa3suUTy Kao IIPOM3BO]I /IBe CTaTUCTUUKe CyMe, Koje ITIOTudy o7, aflcopboBaHmX Z,

1 Hea/icopOboBaHMX MOJIeKyJla Zg.

z=22 (36)

ITomrro cmcrem cagpxm N Mosekyria, of Kojux je N, agcopOoBaHO Ha

agcopbenTy 1 Ny y racHoj dpasu 1 BaXKu:
N, +N, =N =const (37)

OHJla Ce CBe TpWM CTaTUCTMYKe CyMe MOTYy W3asuTu IIpeKo Opoja

aficopboBaHMX MOJIeKyJIa:

Z,(N.)=2,(N.)Z,(N,) (38)

Zg (Na):g— (39)
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IIe Zg CTaTVICTU4YKa CyMa je,ILHOF MOJIEKYJIa raca.

ITpernocTtaBMO fa ajicopOoBaHM MOJIeKyJIM He MHTeparyjy MebycoOHo.
Tagia je craTcTVUKa cyMa aicopOoBaHMX MOJIeKyJIa Z, IPOIOPIMOHAIHA ca Zo°,

I7ie je z, CTaTUCTUYKa CyMa jeJHOr afgcopOoBaHOr MojieKyJsia. bpoj HaunHa Ha Koju
ce N, MoJleKyjla MOXe ajficopOoBaTi Ha M a[cOpHIMOHMX IleHTapa M3pakeH je

nepMyTalijama ca rmoHassbarbeM N, 1 ca M-N, jeHakmx ejleMeHara:

M!
N!(M-N,) (40)

Kama cy cBu afcopmiMoHm LeHTpU IIONYH-€HWM ¥ akKo je y IUTamy

JIOKaJIMI30BaHa ancopnumja, CTaTUCTNYKa CyMa a):LCOPGOBaHOF raca je:

z,=2" (41)

Z”(N“):Na!(M-Na)!Ziva 42)
"

_ M! 1 N, _N-N,
Z(N”)_Na!(M-Na)! (N-N)y 43)

Mspa3 3a cTaTUCTUUKYy CyMy je M3BelleH 3a Cilydaj Aa je agcopbosaHo N
MoJieKysia, MebyTuMm 6poj agcopboBaHMx MosieKysia Moxe O6utn of 0 mo M mn y
CKJIaJly ca TUM I1ocToju M+1 pasnmumnTiX CTaTUCTUYKMX CyMa, KOje MOTYy OIVcaTu
rocMaTpaHu cucreM. bpoj amcopOoBaHMx MojleKysa Kojui OfiroBapa CUCTEMY Yy

paBHOTeXM ce 100Mja 13 ycjIoBa:

16



(6InZ(Na)j “0 (a)
ON, TVN

Kopucrehn Stirling-oBy anpokcumaliyjy, Ha OCHOBY jemHaunHe (43) mobuja

ce M3pas:

(2] o Nl Nz, -z,
aNa TV,N

Y paBHOTEXM je:

SRR @
Tj.
(|\/|—NT\)|(N—N,3)%:1 )

TTomrroje pV = (N — N, KT jenHaunta (47) ce Moxe HarvicaT y ob/mKy:

M-N, :ékT (48)
N z, pv

a

[TomTo je cTemeH IIOKPMBEHOCTM HOBpIIMHe paT wuspasoMO=N,/M,

jemHaunHa (48) ce TpaHcdopMuILIe V:

zVp
KT
ez 1 - ZQ - K(T)p (49)
LK, 1.%VP 1+K(M)p
z, pV z, KT
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rge je K(T) xoHcTaHTa afCOPHIIMOHO-IECOPIIIVOHOr IIpolleca M jarta je
M3pas3oM:
z, V

K(T) =Z_E (50)

Jennaunna (49) npencrasba Langmuir-oBy afiCOPIIIMOHY M30TEPMY.

2.2.3. Freundlich-oBa agcopnimmoHa M3orepMa

Freundlich-oBa agcopmimoHa m3oTepMa [20,21] je emmmpujcka jemHaumHa Koja

OIIVICYyje MYJITVC/IOJHY afiCOPIILIV]y Ha €eHePreTCKV XeTepOreHoj OB PILIHIA:
x; = Kpel" (51)

I7e je Xi paBHOTeXHM aAcOpHIMoHM Kamauwrer, a Kr u n Freundlich-ose
KoHcTaHTe. Freundlich-oBa xoHcranta  Kr MoOXxe pga ce pmedwHMIIE Kao
a/ICOPHIIMOHM  KOeWIIMjeHT WM AUCTPUOYLMOHM KoedUIIMjeHT, MHOK je
Freundlich-oBa KoHcTaHTa “n” MepwIO OfCTyHara M30TepMe Off JIMHeapHOCTH, Tj.

daxTop xereporeHoctn. Freundlich-obe xoHctanTe Kr M n Mory ma ce mobujy

JIVHeapu3alyjoM jenHaumHe (51):
1
Inx, =InK, +—Inc, (52)
n

W3 3aBucHOCTH In xi y dpyHKUMjU In ci, BpemHOCT 1 ce MOXe ofpednTN U3 Harubda,

Koju je jemHaxk (1/n), 1 BpegHOCT K 13 oficeuka, Koji je jenHaxk (In KF).
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2.2.4. SIPS (Langmuir - Freundlich) agcopnmona n3orepma

Vsumajyhm y  0o63up  mmpoky — npumeHsbuBOCT  Freundlich-oBor
a/ICOPHIIMIOHOT MOJlesla VI FerOBO OJICTyIame y 00JIacTi BUIIMX KOHIIeHTpalluja,
e ajcopboBaHa KOJIMYMHA pacTe KOHTMHYaIHO ca IIOpacTOM KOHIleHTpalluje I10
jemHauYMHU M30TepMe, Y PpeajlIHOM CUCTeMYy Ce YeCcTO [OCTVDKe IUIaTo, Tj.
ajicopOoBaHa KOJIM4MHA II0CTaje KOHCTaHTHa. Sips [22] je 1948. ronune nipenjioxmo
jenHauMHy cJIM4YHOr obmKa Kao Freundlich-oBa jeqHaumHa, Koja Ou O6osbe ommcaiia
NoHalllame peasHux cucrema. Ilo oBom Mopeny ca mosehameM HpuUTHCKA WIN

KOHIIeHTpallje JOCTVDKe ce MaKCMMYM aiIcopOoBaHe KOJIMYMHE:

(KFCi )1/11

= — P 53
x, xmon 1 +(KFCi )l/n ( )

rae cy Kr u n Freundlich-oBe KOHCTaHTe, ¢; KOHILIEHTpallyja pacTBOpa W Xmon
a/ICOPIILIVOHM KaraluTeT MOHocsI0ja. Pasmmika nsMeby oe jenHaumne 1 Langmuir-
OBe jefHauVHe je y HJOOaTHOM IapaMmeTpy ,n” y Sips jeqHauMHNU. AKO je BpeIHOCT
apameTpa ,n” jenyHMUIIA, Taga nodujamo Langmuir-oBy jelHauMHY IPVIMEHIBUBY
Ha ulealHe IoBpivHe ajcopOenTa. [lapamerap n KapakTepwille XeTepOreHOCT
cucreMa ¥ obMuHO MMa Belly BpeTHOCT off jeflMHMIIe U IITO je oH Behu, To crcTeM

vMa Behy xeTeporeHocT.

2.2.5. Tempkin-oBa agcopIIiMoHa M30TepMa

Tempkin-oBa ajicOpHIIMIOHA M30TEPMA je MOIeI aJICOPIIIIVIOHEe M30TepMe KOoji
IIoJIpasyMeBa XeMVCOPIIIVjy (aKTMBMpPaHY afCoOpPILINjy) afgcopbaTa Ha afmcopOeHT
ca yHudopMHOM (PYHKIIMjOM pacliofiesie BepoBaTHohe TorwioTe agcopnumje. Kox

OBOT MoOfIeJla IIPeTIoCTaB/ba Ce Ja IIOCTOjM VMHTepaKiuja amcopbar-azmcopbaT u
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TOIUIOTa ancopm_mj e oIrajaa JITHEapHO ca CTeIIeHOM IIOKPVBEHOCT

nospivHe[23]:
x; = R—BTln(Aci) (54)

rie cy A u B koHcTaHTe IT0Be3aHe ca TOIUIOTOM afcopiiyje. M3pas (54) Mmoxe ga ce

HpuKaxe y ciaemehem obmky:

xi=EZnA+Elnci (55)
B B

3amenom RT/B =b u (RT/B)In A=a, rne cy a u b Tempkin-oBe KOHCTaHTe,

nobwuja ce n3pas:
x; =a+blnc, (56)

Tempkin-oBe KOHCTaHTe, 4 U b, MOory ga ce AoOwjy u3 jeqHaumHe (56),

BpeIHOCT b 13 Harmnba v BpeIHOCT 4 13 OJICevKa.

2.2.6. Redlich-Peterson apcopnmymoHa M3oTrepma

Redlich w Peterson [24] cy NpemIoXKwWIM eMIOVPUCKy jemHaAYMHY
aJICOPIIIVOHE M30TepMe ca TpU IapaMeTpa, Koja je IIorogaH Mofel 3a afcopIjy

y IIMPOKOM OIICeTy KOHIIeHTpaIja.

Kxe;
T 1+ P
1+ac

i

(57)

i

rie je mapamerap f excrioneHT Redlich-Peterson nsorepMe 1 ma BpegHocT <1, a

Kgr 1t ar cy koHcTaHTe Redlich-Peterson nsorepme.
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Osa msoTepMa MMa JIMHeapaH OOJIMK PV HUCKMM CTelleHVMa azlcopIiiyje,
JOK IIpYM BUCOKMM KOHIleHTpamujama azcopOara mma o0nmk Freundlich-ose
m3oTepMe 1 mpesnasu y Langmuir-oBy msorepmy Kafga je f = 1. JInHeapmsarmjom
jemHauvae (57) nobuja ce n3pas:

" K¢,

! ~1|=Ina, + Blnc, (58)

X.

1

2.2.7. Ancopnmnona nzorepma no BET-y (Brunauer, Emmett, Teller)

[IperiocTaBMMO [a ce Ha CBaKOM aCOPHIIMIOHOM LEHTPy MOXe
agcopbosatt s (0 < s < ) mostekysa raca. CucreM ce MoXe IIOCMaTpaTy Kao
BeJIMKM KaHOHCKM aHcamOJI, KOoju cafpXK jemaH aJCOpIIMOHM IeHTap ca
ajicopbaToM ¥ ca OKOJIMHOM pasMelbyje MoJIeKysle ajcopbara m eneprujy [18].
Hexka je y cuctemy npucytHo N MosieKyila afcopOara 1 Moxe ce afgcopOoBaTi Ha
jenan agcoprmmonm nenTap of 0 mo N Mosnekysa. Bermka craTucTiaka cyma oBor

crcreMa §]e daTa VISpaSOMI
§=2Xz,(s) (59)
s=0

I7e Zq(s) mpescTaB/ba KAHOHCKY CTaTUCTUUKY CyMy aficopOoBaHe Mace Of S
MoJIeKyJla Ha IIOCMaTpaHOM ajCOPIIIVOHOM LIeHTpy, a A° je oparosapajyha

alICOJIyTHa aKTVIBHOCT.

YKYHHa CTaTVICTNYKa CyMa a):I;COPGOBaHOF raca 110 CBMM aACOPIINMOHMM
ne”HTprMa, 1104, YydIOBOM HOa ¢y OHWM He3aBUCHU, je,Z[HaKa je IIpoOn3BOAY

CTaTUCTUYKMX CyMa CBUX HOje,H,T/IHaLIHT/IX ne”Hrapa. ITorro Cy CBU adCOPIILNVOH
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LIEHTpM eKBUBaJIeHTHN 1 Mory nMmaTu o, 0 1o o« amcopboBaHIX MOJIeKysIa, OHZA je

BeJIMKa CTaTVCTV4YKa CyMa AdaTa 13pa3oM:

© M

==g" = (Z Nz, (s)j (60)
s=0

Cpenbu Opoj ancopboBaHMx MOJIeKyJIa je AaT M3PasoM:

N = M;\a[%j (61)
oA, M.T

JIOK je cpemmu Opoj MosieKysia IO je[JHOM aJICOPHIIMOHOM IIeHTpY maT

M3pa3oM:

00

D s\z, (s)

E:N” =)\{6In§J — 520 =isw(s) (62)

i)\szu (s) s=0
s=0

rge je w(s) seposaTHoha Aa he ce Ha jeqHOM IIeHTpPY agcopOoBaTu s

MOJIEKYJIA.

Kanoncka craTticTiuka cyma jeqHOAMMEH3MOHAIHOI Taca Off S MOJIeKyJIa,
KOju Cy ajcopOoBaHM Ha IOCMaTpaHOM aJICOPHIIMOHOM IIeHTPy MoXe fa ce
aIlpOKCMMAaTUBHO WM3pasy Kao IPOM3BOJ, CTAaTUCTUUKMX CyMa IIOjeMHaYHVX

MOJIEKYJIa:

o0 s

g(s)=>N IJ z; =z, +Azyz, + N°2y2,2, + ... (63)

s=0 1=l

Cpenbu Opoj yecTuIla 10 aZICOPIIIMIOHOM IIEHTPY je jeHaK:
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- Az, +2N°z,z, +3N°z,2,2, + ...

1+\z, +Nz,z, (64)

Kama cy Moriekysm raca Be3aHM 3a aKTMBHM IIeHTap €HepPIujoM Bese
KapaKTepUCTMYHOM 3a ajfIcOpHIINjy, a MOJIEKYJIM JIPyror M OCTaJiMxX cJjiojeBa 3a
MOJIEKyJIe cjIoja VICIIOZ, IbMX €HeprujoM Be3e, Koja O[rosapa eHepruju Bese
MoOJIeKyJIa y Te4HO] dasu, Tj. TOIUIOTH MCIlapaBarba, KaHOHCKE CTaTUCTUYKe CyMe

MoOJIEKYJIa y APYTOM ¥ BUILIVM CJIOjeBVIMA Cy jeTHaKe:
Z, T Zy = (65)
Cpenm11 6poj MoIeKyIIa 1o afiICOPIIIVOHOM HEeHTPY je Tafa JaT M3pasoM:

o= Az, (1 +2\z, +3N°z] +)
T+Az, (1+Az, +N222 +..)

(66)

Pen y mMeHmory je GeckoHadyHa TeoMeTpHjcKa IIporpecuja, Ia ce MOXe

cyMupaTy U Taja ce 1oouja:

o= Az, (1+2}\Z2 +3\z5 +) _ Az, (1+2}\Z2 +3\z5 +...)(1 —}\ZZ)

1+z, 1 1-Az, +Az,
1-Az,
_ Az (1 +Az, +N'z3 + ) _ Az, (67)
1-Az, + Az, (1-Az, +Az,)1-Az,)

Y paBHOTEXM BaXke jeTHaKOCT:

Vp
zng

A=A, A, ="/ = Pet /Ty A,=N,/z, = (68)

YBobememM cMmeHa:
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Ho
z o z, V
c="tmx=N\z, =\,z, =z,e"p="2—
z, kT

Zy g

p (69)

Uspas (67) ce TpancdopMmuiiie y

- cXx

°7 (1—x +cx)(1—x) 70

raeje cx =N, z,/z,,ax=p/po.

Cpenu Opoj agcopOoBaHMX MoJIeKysla II0 jelTHOM afCOPILIVIOHOM LIEHTPY

je jenHax:

Z

—_ a

(71)

wn

v
U

<

I7ie je v 3aIIpeMiHa afcOpOOBaHOr raca M Uy 3allpeMyHa raca afcopboBaHa y

MoHOC10jy. V3pas (70) ce Taga TpaHcdopMumIle y:

C(P/Po)

o _
o, [1=p/po+clp/p N1-p/ps) 72)

OBa jemHaumHa IIpeficTaB/ba a[COPHIIVIOHY WM30TepMy 3a OIIVICHBarbe

BuIIecsiojHe agcopmuje 1o BET-y. JInHeapusosaHy o0/IMK je AaT M3pasoM:

p = 1 +C_1£ (73)

Axo npukaxeMo p/v(po-p) Kao PpyHKUMjy p/po, w3 Harnba m ofcedka ce

MOXKe V3padyHaTu 3allpeMMHa MOHOCJ'IOja Om, KOja IIoaejbeHa ca 3allpeMIHOM
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jemqHOT MoOJIeKysla [daje Opoj Mosekysna y MoHOCIOjy. Taj Opoj momMHOXeH

MOBPIIMHOM MOJIeKyJIa faje crelduaHy HOBpIIVHY ajcopOeHTa.

3a agcopmiiujy agcopOeHra u3 pactsopa BET msorepma mmva o6s1mk:

xi(cs _Ci) XaxC  XmaxC C (74)

Ife je ¢ KOHIEHTpamuja azgcopbara y pacTBOpy, Cs caTypalyoHa
KOHIIeHTpallija azcopbara, x; KoJIMumuHa agcopboBaHor agcopbarta IO jeavHUIIN
Mace aJicopOeHTa M Xmax MaKCUMaJIHa afcopOoBaHa KOJMIMYMHA ajcopbaTa IO

jenvHMIIN Mace aficopOeHTa.

2.2.8. Giles-oBa Ky1acudmnKanmja aacoOpIIMOHMX M30TEPMM

Giles [25] je wiacudmkoBao aacoOpIIIMOHE WM30TepMe Ha OCHOBY HsMXOBOT
VHUITMjaIHOT Harmba v obimka. CBe aficOpHIIOHe M30TepMe ce MOTy ITOfIeInTH,
IIpeMa CBOM VIHMIIVjaJIHOM HarnOy Ha 4eTMpV OCHOBHe Kilace, S KiIacy, Koz, Koje je
KapaKTepUCTMYHA BepTMKaJIHA OpUjeHTallja amcopOoBaHMX MOJIeKysIa Ha
nospumHy, L xiacy (ox "Langmuir"), Kom Koje ce MoJieKyJ/I paBHO azcopOyjy Ha
HNOBPIIVIHY WIM Cy IIOHeKaj, y NuTalky afcopOoBaHM jOHWM ca jaKuM
unTepakijama, H ("high affinity") xiaca kopn koje agcopbar mma jak adpuHUTET
npema afcopOenty n C wiaca ("constant partition") koja vma jHeapaH OOJINK,

Ipu yeMy azicopOat ay0oKo IIpofype y UBpCTU aficOpOeHT.

OBa kinacudwukanmja je OasvpaHa Ha pasIMYUTOM OOJIMKY VHMIlAjaJTHOT

Harm6a, I(OjT/I 3aBVICII O[], 6p3T/IHe IIpoMeHe PacIIOJIOKMBOCTVI aOCOPIIIVIOHIIX
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LieHTapa. V3oTepMa S TuIa ce jaBba Kajga Op3uHa ajicopIiyje pacTe ca IIOpacToM
KOHIleHTpalije ajcopbara y TeuHoj dasu, npu dYemy ce mnosehasa u
pacIioyIoKMBOCT  aICOPLIMOHMX IleHTapa. Y cucTeMuMMa Yy Kojuma ce
PacIoIoXMBOCT a/ICOPIIIVOHMX 1leHTapa cMambyje ca ItopeharmeM KoHIleHTpalluje
azcopbaTa jasiba ce m3oTepma L Tuma. V3orepma H Tuma je crernujasiaH ciiyd4aj L
U30TepMe, KOjiI ce jaB/ba Kaja a[copOeHT uMa BeMKM adUHUTET IIpeMa
ajgcopbaty, Ila je VHULIMjaJIHN JIe0 n30TepMe Takopehn sepTukaiaH. Vizorepma C
TUIIa Ce jaB/ba y CUCTeMMMa Yy KOjuMa je IIpMCyTHa KOHCTaHTHa pacIiofera
agcopbata m3Mmeby azmcopbeHTa 11 pacTBOpa, I1a ce ca nosehameM KOHIIEHTpalluje
pacTBopa, nosehasa 1 Opoj afICOPIIIMOHNX IleHTapa ¥ MHUIIMjaJIHU [1e0 U30TepMe

je JInHeapaH.

Ha ocHoBy o0suka IU1aToa, IIpoMeHe HarmOa ¥ IOCTOjarka jedHOT VJIM BUIIIe
MaKCMMyMa, Ki1ace ce fere y noarpyie 1, 2, 3, 4 v max, Koja Ma MaKCMyM, KaKO

je mpuKa3aHO Ha CJIMI 2.

Unuyujarnu nazud

Vaunmjanayu  Haru® mM30TepMe 3aBuUCK  Of, IIpoMeHe Opoja ci1000mHMX
a/ICOPIILIMOHNX IleHTapa ca IIOpacTOM KOHIIeHTpalluje ajgcopbaTa y pacTBOpy y
TOKy ajcopmiuje. Y cilydajy mHMLOMjasiHe ¢ase L wm3oTepMme, IITO ce BuIlle
aycopOara afcopOyje, aficOPIIIMOHM LIeHTpU Cy 3ay3eTu y Behem 6pojy n Marmba je
BepoBaTHONa [1a he MoriekyJ1 afcopbara oceTyt 0 cJI000IHOT aKTMBHOT IIeHTpa.
Y uHunpjagHoM fAeity S mM30TepMe BaXM CYIPOTHO, IITO ce BUIle afcopbaTa
ancopOyje, j1akiie je 3a ciiefiehe Mmosiekysie 1a ce ancopOyjy. Ha ocHoBy Tora ce
3a/bydyje Jla ce IIpaBM acolyjalluja afcopOoBaHMX MOJIeKysIa, Aa m3Meby mux
IIOCTOje jaKe IIpVBJIaYHe CuJle U 1a ce Be3yjy jemaH Ha apyru. OBakas cjIydaj ce 30Be

“xoomnepatmsHa ancoprumja’. Ko C m3oTepMy MHULMjAJIHYA [I€0 je JIMHeapaH, Tj.
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Opoj afCcOpHIIMOHMX IeHTapa OcCTaje KOHCTaHTaH IIPV CBMM KOHIIEHTparyjama
agcopbata 0 3acuhemba, IIITO ce BUIlle MOJIeKYJIa ajicopOyje, TO ce BUIlle aKTUBHMX

IIeHTapa cTBapa.

Kiace
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Crmxka 2. Gilles-0B KTacUKaILIMOHM CUCTEM aICOPIIIVIOHMX M30TepMu [25]
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S usomepma

Munmjamam Harmb S M3oTepMe MoKasyje Ia acopIiiyja gellaBa cBe Opke ca
IIopacToM KOHIIeHTpaluje ajcopbara y pactsopy. Y mpakcu, S xpmBa ce goOuja
KaJla Cy TpM ycJIoBa 3a/0BOJbeHa: (1) MOJIeKyJI ajicopbara je MOHOYHKIIMOHAJIaH,
(b) monexkynm apcopOara ce IpwBlade MHTepakilMjaMa Cpefie jaunHe, Koje
Y3POKYjy BepTMKa/IHO IlaKOBake Yy ajacopboBaHOM cCjI0jy M (c) IIOCTOjU jaKa
KOHKYpeHIIMja 3a aKTMBHM ILeHTap of OKpYyXyjyhmx Mosiekysa agcopbaTa win
MoJjleKyJsla pacTBapada. Ha mpumep, exciepumeHTaiHO ce 100uja S mM3oTepma y
CJlydajy afcopIiiyje MOHOXMAPOKCWIIHOL peHosIa Ha I10JIJapHOM aflcOpOeHTy, Kao
mro je AlOs; M3 mosapHOr pacTBapada, Kao INITO je Boja WIM eTaHOJ [26].
ExcriepuMeHTasiHo fgobujeHa S m3oTepMa jaB/ba ce y CUCTeMMMa Yy KojuMa Cy
asicoO00OBaHM MOJIEKYJIM BepTMKaJIHO OpjeHTMcaHu ¥ uMajy Behy Texmby [1a
dopMumpajy BesKe acorujaTe, HeTo J1a ce jefaH MoJIeKyJI M30JI10BaHO azcopOyje Ha
akTVBHI IleHTap. Takobe, oHa ce jaB/ba M y CIyyajy ajcopmiivje apoMaTUYHUX
IUJaHapHMX MOJIeKysla KOj/i Cy afcopOoBaHVM HOpPMaIHO Ha MOBPIIVHY WJIM IIOf,

HeKVIM YIJIOM ca apOMaTUYHVM je3sTrpyMa OKPeHYTVM jefjaH IIpeMa JPyTOM.

ITojaBa S M30TepMe MOXe yKa3aTy Ha IIPUCYCTBO MosIeKyJla HeuncToha, Koje
KOHKYPUIILY ca aficopbdaToM 3a aficopIiiujy Ha afgcopHionn eHrap. Ha npumep,
Ipy aficopImju p-HUTpodeHosIa M3 pacTBopa OeHeseHa Ha SiO: moOwja ce
msorepMa L Tuma. Ako cy y OeH3eHy IIpVMCYTHM Tparosy Boje, MOJIEKYJIM BOfe
KOHKYpUIIy ca MOJIeKyJIMMa p-HUTpodeHOo/Ia 3a pacIojIoXNBe afCopIHIOHe
LIeHTpe M TO CMarbyje ajcopnuujy p-Hurpodenona um L msorepma mpenasu y S

msorepMmy [25].
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L usomepma

Kon L wsorepMe wHMIIMjaiHM HarmO® KpwBe IIOKasyje [a IITO ce BUIIe
MoJIeKyJla ajgcopOyje Ha amcopOeHT, Op3mHa ajfcopIIiije ce cMambyje jep je cse
Marbe CJIOOOAHMX aKTMBHUX IleHTapa 3a afgcopriyjy. OBaj THUII M30TepMe ce jaBiba
KaJla Cy wuchyweHU ciefgehm yciaosu: amcopOboBaHM MOJIEKYJI je XOPM3OHTaIHO
OpujeHTMCaH " HeMa jaKe KOHKypeHIIMje ca MojIeKy/IMMa pacTBapada (CIMka 3)
WIN ce IIOHeKaj, MOJIeKyJl ajcopbarta agcopOyje BepTMKalIHO, ajiu Tajfa IIOCTOjU

cj1aba KOHKypeHIIMja ca MOJIeKyJsIrMa pacTBpadya.

IIpumepn crcTeMa Kofl Kojux ce jaB/ba L m3oTepma cy cucTeMM ca BUCOKO
IIOJIApHMM ajicopOaTOM 1 aficOpOeHTOM, Kao IITO je peHONI U allyMUHUjyM OKCHZL
1 HerloJIapHMM pacTBapadeM Kao IITO je OeH3eH 1 cUcTeMM Y KojuMa ce ajicopOyjy
MOHOMYHKIIVIOHAJIHW jOHM ca BpJIO jakuM MeDycoOHMM IIpuBiadereM, peryMo
joHU cysdaTHUX ecTapa ca [IyradykuM aJKWIHMM JIaHIleM, KOju ce aficopOyjy 13
Bozle. Moryhe je a cy TakBu joHM acOoCOBaHU y pacTBOpPY ITpe ajicopIiiuje U Jia ce

aycopOyjy y BeJIMKMM KJlacTepyrMa.

Kop apcoprimyje joHa ca AyraukmMMm aJKWIHMM JIaHIMMa jacCHO ce MOTY
Pa3ABOjUTM yCIIOBM Yy KOjuMa ce MpM aAcOpIIMjii Ha pa3InduTe ajcopOeHTe
mobuja S m3orepma mym L msorepma. Y cilydajy ajgcopriyje ojieaTHMX joHa Ha
BIICOKO IOJIapHOM afiIcOpOeHTy, II0JIapHM 71e0 je OKpeHyT IIpeMa aficOpOeHTy, A0K
je aJIKWJIHM HU3 II0CTaBJbeH CIIoJjba, HOpMaIHO Ha MOBPIIMHY ajgcopbeHTa, ako je
rycTa pacrnopgerna amcopimymoHmx mneHrapa. Ca mopacToM cTemeHa afcopHiyje,
MOBpIMHA aficopOeHTa IocTaje Buiile xuapodobHa. OBaKBOM cuCTeMy ofroBapa S

aICOPIIIVIOHAa 1M30TepMa.
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Kaga cy amcopmiymoHM IIeHTpM IIMPOKO PpasdBoOjeHr XuapodoOHMM
pervioHymMa, aJIKVIHV JIaHLM JIeXe Ty>K ITOBPIIHe afcopOeHTa, XOPU3OHTaIHO U

OBaKBOM CVICTEMY OAIrOBapa L mnsorepmMma.

O—0 @—@ (>—C) B—B
Y 4

Crnuka 3. MoHOYHKITMOHaAIHY IT0JIapHY MOJIeKYJI ajicopOara (rope) u

61 yHKITMOHaIHY ITOJIapHY MOJIeKYJI ajicopbara ajicopOoBaH Ha IOJIapHU

aZiIcopOeHT y I10JIapHOM pacTBapauy (mote) [26]

Ha cmmin 3 ce jacHO BUIOM [1a je MoJIeKyJl aficopOaTa MHOTO CTaOVUTHM)jM Kaf,
ce ajicopOyje Ha MecTy a, OKpPY>KeH ca JIpyI'MM afcopOoBaHMM MOJIeKYJIMMa, Hero
usooBaH y Mecty b. Kao pesynraTr ce mobmja S msorepma (cimka 3, rope). Y
cJTydajy 6mdyHKIMOHaIHOT MOJIeKyJla aficopbaTa, OH je IofljelHaKO cTabmlaH Ha
MecTy a, OKpYyXXeH JpyruMM ajfcopOoBaHUM MoJjleKyyrMa, M Ha MecTy b, rme je
m30s10BaH. IIpy TOM je XOpPM3OHTAIHO OpjeHTMCcaH M Kao pesysrar ce noduja L

msoTepMa (CImKa 3, mose).

H usomepma

H msorepma je cnenyjanan ciydaj L mzorepme, y KoMe VHIMIIVjaJIHU €0
Takopehm BepTukasiaH. Y oBoM oiIy4ajy wsmeby Moslekysna ajcopbata u
ajcopbeHTa IIOCTOjU jaka WHTepakiuja w adwuHUTeT axcopbara Impema

afcopbeHTy, Tako Ja ce OH W3 pa30jaXeHOI pacTBOpa BeJIMKOM Op3MHOM
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afcopOyje. AncopboBaHe BpcTe y OBOM CiIy4dajy Cy Hajuelhe BeJIMKMX OVIMeH3Vja,
Tj., jOHCKe MuIlesie WIM TMOJIVIMEPHU MOJIeKYJIM, alyi HeKaj, Cy y NUTamy U
HojeIHaYHM jJOHW, KOjU Ce M3MelbYjy ca ApyrvMa, Ha IIpuMep, cyJIdOHOBaHM jOHU
0oja Koju ce M3MemYyjy ca XJIOPMAHMM jOHMMa Ha aJIyMMUHUjyM OKCUAy. Y
HajeKCTpeMHMjeM OOJIMKy, KpuBa je XOpWM3OHTa/lHa JIMHMja KoOja IIpecelia
BepTUKaIHy ocy. 3a ook H m3oTepMme kapakTepucTidaH je IIMPOK IUIATO, KOju
yKasyje Ha eHepreTrcky Oapwujepy 3a dopMupame [pyror coioja, 300r

€JIEKTPOCTaTMYKOI" 0):I;6T/IjﬂH>& ca a):I;COPGOBaHVIM MHUIejIaMa.

C usomepma

C wumsorepMma je OKapakTepwcaHa JIMHeapHMM WHUIVjaJIHVUM JeJI0OM U
OLITPUM IIpela3oM 10 MaKcMMyMa Moryhe ajicopriiyje, e mosasu 10 Harjle
IIpOMeHe Y BUIYy XOPWU3OHTAJIHOI IUIaToa. JIMHeapHOCT WMHMIMjaJIHOT [derla
IoKasyje 1a Opoj afCOpIIIMOHMX IleHTapa OcCTaje KOHCTAHTaH, Tj. IIITO Ce BUIIIe

ajgcopbata azcopOyije, Brllle MecTa ce MOpa CTBapaTy 3a aflCOPIILINY.

C ms3oTepMma ce jaBba y CJIy4ajy IOPO3HOT ajicopOeHTa ca obOsacTiMa Koje
VIMajy pa3IMduUTY CTelleH KPUCTaIMYHOCTH U aficopbara ca sehrM adprHMTETOM 32
aZicopOeHT Hero 3a pacTsBapad M go0pe npogopHe Mohm y mope agcopOeHTa 300r
CBOje TeoMeTpwmje WJIM CTarba y KOMe ce Halasu. JImHeapHOCT mokasyje ma Opoj
aKTMBHMX IIeHTapa OcTaje KOHCTaHTaH, Tj. IITO ce BuIle azcopbara amcopOyje
VICTOBpeMeHO ¥ BUIlle aKTVMBHMX IleHTapa HacTaje. AmcopbaT MoXe fda pacKuHe
HeKe YHYTpalllibe Be3e y aJicopOeHTY JlaKIlle Hero MoJIeKyJsl pacTBapava v MoXe Jia
Hpofpe y ancopOeHT y obs1acT y Kojy Huje Ipoapo pacTBapad. UmmM ce amcopOyje
IpBU MOJIEKYJI U3 HeKe rpyle MoJIeKysla, TO oMoryhasa ocTajiuMma fia IIpoOOpy Y
afcopbeHT 1 Aa ce agcopOyjy (cimka 4). Tama mM3oTepMa Hario Mera HpaBall 1

dopmupa ce miato. JIMHeapHM Aeo IOKasyje Ja ajcopOaT IIpoaupe y [1eo
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amcopbara HemocTtymaH 3a pactBpau. M3orepma C Tuma ce jaBba y CiIydajy
HEJOHCKMX WIM MOHOJOHCKMX apoMaTM4YHMX ajcopbara Ha xuapodoOHVM

HoJIIMepUMa.

pacTBop

aacop6eHT

/

(i {ii) (i)

Crnmka 4. Ancopriiyja Ha MUKPOIIOPO3HOM aficopOeHTy Ipu ueMy ce nobuja C

m3oTepMma [26]

Vm6bubBarse MonocaojHocmu

Ckopo cBaka JJOBOJbHO KOMIUIETHa M30TepMa MMa WIN IUIaToO Wi IIperuod
(»xoreHo”). Mzorepme noarymne 1 cy HeKOMIUIETHe, Tj. 3acuherbe Huje IIOCTUIHYTO,
BepOBaTHO 300r eKcIlepyMeHTaJIHMX yc1oBa. IaTo, ofHOCHO IToYeTak JIHeapHOT
Ierla M3Haf, ,KoJjleHa” mpefcTasiba ,IIPpBY HMBO 3acuhersa” IOBpILHE, Tj. YCJIOBE Y
KOjuMa Cy CBM aKTMBHM IIEHTPV Ha IOBPIIVMHM IOIyHeHU U [dajba aJcopiivja
MOXe [la ce JlelllaBa caMO Ha HOBMM IIoBpinMHama. Taj ,IipBu HMBO 3acuhersa”
MOBPIIIVHE IIpeficTaB/ba MOHOCIIOj U TPV TOMe TO He Mopa Jia OyJie IycTo ITaKkoBaH
CJ10j MoJIeKysla Wwin joHa. Taj MOHOCIOj MOXe [Ta caZip>Xu: (a) MOJIeKyJjle pacBapada

Kao u ancopbara wim (b) camo m30JI0BaHe KilacTepe ajicopOaTa afcopboBaHe Ha
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BehVHM aKTMBHMX IIeHTapa Win (C) cap>XXu jOHCKe MMullesle, Koje Cy aficopOoBaHe y

I'yCTOM ITaKOBaky WIN 100po ofiBOjeHe.

Hlupuna naamoa uiu npomena Hazuba y npebojnoj mauxu

Y npaxcu mperimsHocT ofpebuBarka KamnaireTa MoHocsI0ja Bapupa. Hekar
M30TepMa MMa IIUPOK IvlaTo (cymka 2, L2), MoK y BeluMkKoM Opojy cilydajeBa
M30TepMa MMa caMO Majly IIpoMeHy Harmba y mpeBojHOj Taukm (camka 2, H3). Y

HeKIM cJIy4ajeByMa, Io3MIlMja OBe Tauke Hyje Oarll jacHa (cimka 2, L4).

[Ivipoxu 1U1aTO Ce jaB/ba KaJa IIOCTOjU BICOKa eHeprercka bapujepa Koja je
norpeOHa Ja ce capjlaja J1a Ou ce MOHOBHA aJcopIilyja Aecwia Ha HOBUM
aKTMBHVM MeCTMMa, IIoCjle IOIYH-€HOI MOHOCIOja Ha jeJHOj Irpyny aKTMBHMX
IleHTapa. Afcopbar Tajga MMa BUIIM adpVHUTET IpeMa pacTBapauy Hero mpema
MOJIeKyJIMa KOji Cy aficopOoBaHM y MOHOCIOjY. VI30TepMe ca IIMPOKMM IJIaATOOM
ce noOMjajy Ipm afcOpILVj jOHCKMX MUIlela; Y TOM ciIy4ajy he moBprmvHa
UBpCTOI ajicopOeHTa, Kaja je IOKpuBeHa ajcopOoBaHMM Mullelama, TeXUTH Ja

o10uje Ipyre Mullesle VCTOT HaeJleKTpyicarba.

Y3ak 11aro 3HauM fa arrcopOOBaHM MOJIEKYII MMa CJIM4YaH adpVHUTET IIpeMa
APYTMM MOJIEKYJIMMa ajicopOaTa Kao M IIpeMa IIOBPIIVHM Ha KOjy ce afcopoyije.
Mzotepma Tima L3a (cimka 2) Takopehn Hema mwiaTo. OBakaB oOJIMK M30TepMe ce
jaBba y cinemehem mpumepy: Mosekynau deHona ce ancopOyjy wm3 Boge Ha
JIyMMHIjYM OKCHIy BOAOHWYHVM Be3aMa Ipeko BomoHMKa n3 -OH rpyre, 1 360r
TOra CIIOJballllhba IIOBPIIMHA aIcopOOBaHOr CJIoja KOjy umHe OeH3eHOBa jesrpa
MMajy MarM adVHUTET IpeMa MOJIeKy/ImMma ¢eHosla, Hero cama IIOBPIIVIHA.
HutpodeHnonnn Mosexkynm azgcopOoBaHM 13 OeH3eHa ce HacCyIpPOT TOMe IyCTO
TIaKyjy, ¥ IIOBPIIVHA CJI0ja KOju je ajrcopOoBaH MMa BeIMKY apVHUTET Ka IPyIiM

MoJleKyyruMa HuTodeHosa, Behu Hero ,uncra” mnoppmmHa. Vsorepme u3a
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IIpeBojHe TauKe pacTy BMCOKO Oe3 ITpeBoja 10 HMBOaA KOjy MpeficTaB/ba afCoOpIIIjy
HeKoJIMKO c1ojeBa. OBO MoOXe da ce o0jacHM ITpeTIIOCTaBKOM Ja afcopOoBaHM
MoJIeKyIu ¢peHoJIa Cy TaKo pacriopebeHm, fa cy MM XUAPOKCWIHE IpyIie OKpeHyTe
rope m Joje M y KOHTakKTy ca CIIOJbHMM pacTBapadeM M APYIMM MOJIeKyJIMa
deHONMa M ATyMMHMjyM OKMCHMAOM. AKO Cy MOJIEKYJIM y CBaKOM CJI0jy Ha WCTU
HauyuH opjeHTMcaHM, uMmahe mcTu aduHUTET IIpeMa HOBMUM MOJIEKYJIMMa Y
cireneheM cr10jy WM IpeMa pacTBapady, Ha TO JOBOIM 10 IYror ¥ KOHCTaHTHOT

Harmba mnsorepme.

IojaBa opyeoe naamoa

ITonrpyne 3 u 4 cy obinuiM mM30oTepMe KOjuI ce MOIY jaBUTHU Yy PasBojy
aZIcopIiiyje Ha HeKO] IOBPIIVHWM W HOArpynm 4, Tj. Apyru IUIaTO IIpefcTaBiba
MOTIIyHO 3acuhere HOBe IOBpIIMHE, KOja je moOujeHa azcopOoBameM Y
MoHOCI0jy. OBa ¢pasza azcopiije Huje yBek Moryha, Ia ce y eKCIiepMMeHTY jaBiba

KpVBa Koja npunajga moarpymnm 3.

IlojaBa maxcumyma

Kapa ce jaBu maj Harmnba m3oTepMe I1ocile IIpeBOjHe Tauke, M30TepMa MMa
MakcuMyM (roaryia mx). To ce BepoBaTHO JIelllaBa y TOKY acollujaliyje afgcobaTa y
pacTBopy, Tj. ca IOpacTOM KOJIM4YMHe ajicopbaTa Kojii ce yOpYyXyjy y acolujaTe,
KOj1 je Op>ku Hero nopact KoJjIim4rHe aficopbara Koju ce agcopOyje. ITpumepu cy p-
aMIHO-a30-0eH3eH U p-HUTpodeHOoII Ha ByHM 13 OeH3eHa, aHjOHCKM JleTeplIeHTU
Ha BYHWU, MeTaHOJI Ha HajJIOHy WTH. TI[e Cce MaKCMMyM IIojaBjbyje Ha
KOHIIeHTpalji1 ajgcopbaTa y pacTBopy, Koja je Masio Beha on KpuTuuHe
KOHIIeHTpallije 3a popMuparbe Muilesia. Hekas ce jaBjba MMHMMYM I10CIIe IIPBOT

MaKCMMyMa 1 Harmo KpriBe IIOHOBO pacTe.
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Giles-oB cucreM Kilacudukalyje agCcOpHIIVOHMX W30TepMU Ce KOPUCTU Y
npenpubary afgcOpIIMOHOr MexaHM3Ma IIpV afcopILVj¥ W3 pacTBopa, /1a ce
nobujy nadopMalivje o GU3NUKOj IPUPOaN afcopdaTa 1 HOBPIIVHY aicOpOeHTa.
Teopujcka nHTepIperarja 00Ka M30TepMe Koja je maTa y pagy [25] moTBpbeHa
je y BesiMKoM Opojy ekcliepuMeHTa/IHVX HpuMepa [26]. Kopumtherme osor cucrema
Klacudukanyje M30TepMy Mpyxka IoMoh y maeHTUMKALMj afCcOPIILIIOHOT
MexaHWU3Ma; oMoryhasa fa ce mpeTIiocTaBM OpjeHTallMja MoJIeKysia ajgcopOara 1
IOTeHITMjaJIHa IIpoMeHa opjeHTaluje, onpebuBame pasinke y afcoOpIIVji jeHOT
U BUIlle MOJIeKyJIa Ha je[laH aKTVMBHMU lLieHTap, AeTeKlija HeuncToha min Tparosa

BOZle y pacTBapauy 1 Mepembe crielldudHe MOBpIIHe ajicopOeHara.

2.3. Kwunernka agcopumje u3 pacrsopa

AJICOpIIIIMOHNM TIpoIleC MOXKe Ja Ce OIMIIe ca HeKOJIMKO Y3acTOITHMX

KVMHETMYKNX CTYIIEbEBA.

* audy3HM TPAHCIIOPT MOJIEKYJIa ajfcopbara Kpo3 3allpeMmHY crcTeMa
10 aJICOPIILIVIOHOT IIeHTpa;

* naudysmja Kpos oI0j of, uecTulia ajgcopbara, KoOjI OKpPYXYyjy
azicopOeHT;

* 1udysuja Kpo3 mope afcopOeHTa;

* a[copIIIMja Ha IOBPIIMHM UYBPCTOr afcopOeHTa ITOCMaTpaHa Kao

XeMujcKa peakiyja.

Y 3aBucHOCTM O TOra KOjii O OBMX CTyIH-eBa KOHTpOIMIle Op3uHy

peaxilyje, pasHe jeTHauMHe Cy IIpejIokKeHe y JIUTepaTyp fa ONUIILY aflCOPILIjy.
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3a peakliyje y UBPCTOM CTakby Y M3pasuMa 3a Op3uHYy peakiiuje purypuiie
CTelleH ofiBMjarka peakiiyje 0, 30or HemoryhHocTi 1a ce Op3uHa peakiiyje M3pasu
IpeKo KOHIleHTpalluja. bp3una peakiije Moxe ma ce mspasu Kao do/dt v xaza je
3aBpIlleHa CTelleH peaKlyje je jeqHak 0=I1. Y ciaydajy agcoprmyje, O je cTereH

azicopuuje.

MHoru daxTopu yTudy Ha peaKTMBHOCT peaKTaHTa y UBPCTOM CTamy, Tj.
aKo ce peaklyja OfiBVja Ha IIOBPIIVHM YBPCTOT CTaka Kao y CJIy4ajy azcopIiivje,
Kao IITO Cy: BeJIMYMHA YeCTUIId, jep aKo Cy YecTulle Marbe, Beha je mOBpIIMHA
amcopOeHTa 3a [aTy 3ampeMuHy, pu3MUKe KapaKTepUCTVKe IMOBpIINHE, jep je
peakTUBHOCT onpebeHa IIpuUCyCTBOM HeIlpaBWIHOCTM W Hedekara, OpojeM u

pacriopesioM aKTUBHMX IleHTapa, popMupareM 1 pacToOM lleHTapa HoBe dase.

bpsuna apmcopmiuje 3aBucn of Opoja cypgapa MojseKysla ajgcopbaTa ca

MOBPIIVHOM aficopOeHTa 1 MOXe fla ce u3pasy jeqHaummHoM [28]:

Radq - =S5 k—T12 ¢
~ (2ramkT )Y

(75)

rae je Rqis Op3uHa azcopmiivje, ¢i KOHIIeHTpallja MoJIeKyJsla ajgcopbara, S
BepoBaTHONha ajicopmilje MoOJIeKyJla ajcopOara koju ,Ioraba” mospivHy, Tj.
“ : : “

BepoBaTHONa ,cileIUbMBama’”, Z yKylaH Opoj MojleKysla ajgcopbaTa Koju ,1oraba
MOBPIIVHY II0 jeAVMHMIIM HOBpIIVHe afgcopOeHTa, m Maca MosleKyia, k Boltzman-

oBa KoHcTaHTa 1 T TeMIieparypa.

Ha ©Ou ponwio [o ajgcopmiuje MojleKyjla Koju moraba HOBpIIMHY
azcopbeHTa, TIOTpeOHO je fa ce MCIIyHe TPM yCIOBa: IIOCTOjarbe He3aIlOCeIHYTOr
aJICOPIIIVIOHOT IIeHTpa Ha Koje ce MOXe ajicopOoBaTy MoOJIeKysl ajcopOara,

J0BOJbHA eHepriuja Hpu cylapy jendHaka miu Beha of eHepruje akTuBaluje 1
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UCITyHaBakbe IIoTpeOHe opjeHTallyje MojleKyJla aficopbaTa y OJHOCY Ha ITOBPIIVHY

ayicopOeHTa 11 caIryIaCHOCT pacTojarba aToMa y MOJIeKYJTy ajicopOeHTa.

Vcniymerbe IIpBOT yCJI0Ba 3aBVICH Of] CTeTleHa TIOKPVUBEHOCTH IToBpIHe 0 1
oxrosapajyhe BepoBaTHOhe, KOjy MoxeMo m3pasuTu Kao f(8). Y ciiydajy xomorene
NOBpIIMHE ¥ aKO je jemaH meo IIOBpIIMHe 3ay3eT azacopOarom, f(0)=1-0.
BeposarHoha mcniysema OpyTror yciioBa ce MoXe m3pasutn Kao exp(-Eqiy/RT), rae je

Eads eHepruja akTuBanyije ajgcopIiiyje.

Tumuan npumep je amgcoprimja Kuceonmka O Ha HOBpLIMHY cpeOpa
Ag(110) [28]. IlpwiMkoM XxeMMCOpIILMje [elllaBa Ce IOMCOLMjaIija MOJIeKyJIa
Knceonmka. Ha cmmm 5 je mpmukasaHa IpoMeHa ITOTeHIMjaJIHe eHeprvije IIpu
agcopnuuju Mosiekysna Kuceonmka O; Ha mospumHy cpebpa Ag(110). Kpusa
obertexxeHa ca O mpescTaB/ba MpOMeHY IOTeHIIMjaJIHe eHepruje IIpu IIpuIacKy
MoJjleKysla ajgcopbara mospimHM. Ha mWoj ce Hajmasu IUIMTaK MMHUMYM KOju
ofiroBapa eHepruju pusmUKe aucopIiiyje, Ha pacTojamy jeqHaKoM 30upy van der
Walls-oBux pagujyca aToMa cpebpa Ha HOBPIIMHM 1 MoJIeKysla KuceoHmKa. Kpusa
oberntexxena ca O+O mpesicTas/ba IIPOMeHY IIOTeHIIMjajIHe eHepruje 3a JiBa aToMa
Kuceonmka. Ilpu mpubmokaBamy aroMa KuceOHMKa IOBPIIMHM cpebpa
dopMupajy ce xeMujcke Bese M Ha KpMBOj IIOTeHIIMjaJlHe eHepruje ce yodasa
ayOoKy MMHUMYM, KOjU OfiroBapa 30upy KOBaJIeHTHUX pajujyca aToMa cpeOpa 1
aToMa KMCceOHMKa. [IBe KpuBe ce ceKy M IITO 3HauM Ja MOJIEKYJI KMCeOHMKa MOXe
O6uty mpBo UMUK afcopOoBaH, IIpe Hero IITO IpeTpHy Aucolujalujy, Koja
BOM XeMMcopHimju atoMa KuceoHuka. Ilocrojame axTmBanoHe eHepruje 3a
XEMVCOPIILINjYy 3aBUCK Ofl peJaTMBHOI IIOJIOXaja JBe KpuBe IIOTeHIyjaiHe

eHepruje.
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O+0

0,0, ,~+20, -

noTeHuujanHa eHepruja (kJ/mol)

peakuuoHa KoopauHata

Cnmuka 5. [TpomeHa noTeH1VjaIHe eHpTMje IIpY aAcopHimju KrceoHMKa O

Ha NoBpILIMHY cpebpa Ag [28]

BeposarHoha anicopmiiije Mosiekysia afgcopbaTa Kojui yaapa y IIOBPIINHY, Tj.

BepoBaTHOha , cilerUbyBarka” MOXe f1a ce IpepcTasu ciienehvm mspasom [29]:
S=0f(8)exp(-E,,/RT) (76)

I7e je 0 KojepullMjeHT KOHeH3allyje, jelHaK BepoBaTHONM VCITyHeHa [IOMEeHYTOr
Tpeher yciioBa Be3aHOT 3a caIJIaCHOCT OpjeHTalluje MojieKyJla ajicopOaTa y ogHOCy
Ha TIOBPIIMHY ajcopOeHTa ¥ caIJlacHOCT PpacTojarba aTOMa Y MOJIeKYJIy

agcopOeHTa.

IIperriocTaBMO fAa je MOBPIIMHA €HEPreTcKy XOMOreHa U Ja ce CBaKu
ajcopboBaHM MOJIEKYJI Be3ao 3a jedaH aKTMBHM LeHTap. Y TOM cJIyd4ajy

a/ICOpHITNjy MOXeMO Jla IIocMaTpaMoO Kao XeMUjCKy peakiiujy m3MeDy Mmoriekyia
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azmcopbara m CI100OAHMX aKTMBHMX IleHTapa. Ha OCHOBY Teopwje arcoiryTHUX
OpsuHa 3a Op31HY O1IMOJIEKYJICKMX peaKilvja 100mja ce:
kT z,

Rads = XT

CiCags XP(=E,; /RT) (77)

s“ads

I7e je y TPaHCMMCMOHM KoedullMjeHT, Koju je Oym3aK jeqMHMUIIN, Z4 CTaTUCTUYKa
CyMa aKTMBMpPaHOI KOMIUIEKCa, Zs CTaTUCTUYKa CyMa azficopOaTa, Zads CTaTUCTUYKA
cyMa azicopOeHTa, ¢; KOHIIeHTpaluja ajgcopbarta M Cquis KOHIIEHTpalyja aKTUBHUX
lleHTapa IIO jedVHMIIM MOBpIIVHe U jeqHaka je L(I1-6), roe je L Opoj akTMBHMX
IIeHTapa I10 jeAVHUIN NOBpIIVHe. AKTYBHI IIeHTPY Ha MNOBPIIVHM He MOTY Jia ce
roMepajy Hu poTupajy, Ha je yKyIlHa CTaTMCTM4YKa CcyMa ajcopOeHTa jemHaka

JEAVIHUIINAL.
YKymHa craTucTidka cyMa ajcopOara je 1aTa M3pa3oM:

3/2
z, = % b, (78)

rae je bs YHyTpalirba CTaTUCTMYKa CyMa, a VYKyllHa CTaTUCTM4Ka CcyMa

AKTMBUPaHOT KOMIUIEKCa:

_ 2omkT

Zy —hz

b, (79)

3ameHoM jemHaumHa (78) n (79) y jenHaumny (77) mobuja ce:

R,, =xk—TL(1—e)%exp(—E

(2rmkT) " [RT)e, (80)

ads

rae je:
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Zy h b,

2. (2umkT)" b,

S

(81)

Heka je axTuBMpaHM KOMIUIEKC JIOKaJIM30BaH Ha ofpebheHOM aKTMBHOM
neHTpy. Taga je yKynHa cTaTUCTMUYKa CyMa aKTMBUPaHOI KOMIUIEKCa ITPOW3BO]L
CTaTUCTUYKMX CyMa 3a poTauujy u BUOparyjy, Tj. z# = b, YKyIlHa CTaTUCTUYKa
CyMa aKTMBMPaHOI KOMIUIEKCa je jelHaKa YHyTpalllF0j CTaTUCTUYKO] cymu. Tama

ce 106Mja M3pas 3a 6p3MHY azcopmiyje:

h2

R =kl ———
ads X (21'[ka)3/2

L(1- 9)%exp(—E

S

ads /RT)cz (82)
MsjeqHauaBarkeM OBOI M3pasa ca jegHauMHOM (76), M KoMOMHOBameM ca

jenHauvroM (81) 3a cirydaj kaza je f(0)=1-0 mobuja ce:

kT

R, =0o(1 —B)GXP(—Eads/RT)WCi

(83)
YnopebusameMm mspasza (80) mu (82) mobuja ce KojedpurinjeHT KoHOeH3alyje 0 Y

CJIy4ajy JIOKaJIM30BaHe afcopIiyje:

by I
b. 2momkT

S

(84)

YV ciiyuajy HeslokasMsoBaHe ajicopIiyje yropebusameM mspasa (83) m (82)

nobuja ce KojedpuIMjeHT KOHAeH3aIje 0

o=x-—" (85)

Axo je mnoBpuMHa ajcopOeHTa XeTeporeHa, Tj. TOIUIOTa ajCOpIIIyje

pasIMunTX aJCOPIIMOHMX IIeHTapa je pasiuumuTa, Ha TUMe W eHepruje
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akTuBalyje, Tafga Baxu ciereha peaiyja nsmeby TorsioTe 1 eHepruje akTuBallyje

3a XeMUCOPIIINjY:

AE = _GAQ i E = EO,ads - aQs,ads (86)

s.ads s,ads sads —

rae je a xojepurmjent (0<a<1l). Omasme credy 1a 3a XeTeporeHe IOBPIIVHE Ha
padyyH CcMamera TOIUIOTe aJCcopIliuje ca pacToM CTeleHa ITOKPUBEHOCTU
NOBpIIHe, eHeprija aKTuBallyje pacTe, a KOHCTaHTa Op31iHe peKalluje ce cMambyje.
ExcriepuiMeHTasIHM Tmofamy MoKasyjy Aa ce y BehmHM coiaydajeBa Op3umHa
ajicopmiivje cMambyje ca MOpacTOM CTelleHa ITOKPMBEHOCTU YTOJIMKO Oprke, Hero

IIITO O ce MOTJIO OUeKMBaTV 3 r3pa3a 3a XOMOreHe I1OBPIIIHE.

3a xeTeporeHy IOBPIIVHY TV M3pa3y MOIY J1a Ce IpuMeHe Ha Maji [eo
MIOBPIIVHE ds 11 y OKBUPY Te Majie 00JIacTV aKTVBHU LIEHTPU Cy eKBUBaJIeHTHW, Tj.
VIMajy WMCTe eHepruja aKTuBalyje 1 TOIUIOTe afcoprmuje. bpsuna agcoprimje Ha

TaKBOM JieJIy IIOBpPIIMHEe - ,,0CTPBY” je jermHaKa:

Rs,ads = K0 exp(— Es,ads/RT) (1_ es)qu

87
= Ko exp(—E; o0/ RT)G ® )

1+h, exp(Qu / RT)C

I7e je ci KOHIIeHTpallMja ajcopbaTa, a C' KOHIleHTpallMja ajcopOara IIpu CTelleHy
MOKpMBeHOCTN 0s;, Tj. KOHIIEHTpalyja IpU KOjoj je CTelleH IIOKpuBeHOCTM s
paBHOTexaH. Kama je ¢; =C’'To onrosapa paBHOTeXM, [OK je Ipu c;i >C' Op3uHa
agcopmuyje seha o 6psuHe gecopmiiyje, a IIpu ¢; <C' Op3MHa afcopHIIMje Marba Of

OpsuHe gecopmiyje.

Ancopmniiyja Ha Masle fiejIoBe ITOBPIIIVHe aficopOeHTa -, 0cTpBa” 3aBUCK KaKo
of, OpsmHe ajcopmiivje, Tako o, MoryhHocTu IIpemelnTama agcopOOBaHMX

JecTuIla ca je[iHe rpyle akTMBHMX IleHTapa Ha apyry. IIpermocraBumo ma ce To
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IpeMellITare AelllaBa Tako Op30, J1a ce aIcopIliija Ha cBa OCTpBa JIelllaBa ca
jemHaKOM IIPOMEHOM CJI00O0IHe eHepruje, Tj. KOHIIEHTpamyja C'je jeqHaka 3a cBa
ocTpsa. bpsuna agcopmnyje je nara jerHaYMHOM:

| /RT)

E
R, = KociI P(E e s (88)
o 1+byexp(Q, ... / RT)c

BpenHocT nnTerpana sasucu of, pyHKIMje pacrojesie TOIUIOTe aJcopIiyje
VI eHepruje akTuBalyje aJcopIiyje IO IIOBpIIMHW. Y CJIy4dajy paBHOMEpHe

XETEPOTreHOCT BaXX M3pas:
S
Qs,ads = Qads + ; (89)

r1e je p crenieH xereporenoctu. KombnnosameM jeqHaunHa (89) u (86) mobuja ce

3aBUCHOCT eHepIvje aKTuBalluje ,,0cTpBa” O IIOBPIIVHE S:

as

E .=Ej.—— (90)
ot =

s,ads

Y3umajyhmu y o63up oBy 3aBucHOCT U yBobemeMm mapamerpa f = 1/(pRT),

jenHaumHy (87) MOXkeMO MpefcTaBuTI y ciefehem o6mmKy:

- P B/ RT) @l )

R = o 1+ b, exp(Q,4 / RT) exp( fs)c’ (91)
_ K'qjl' exp(a fs)
0 ) 1+ a, exp( fS)C'
rae je:
ag = bo BXP(dis /RT) (92)
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Ky =K, exp(=Ey . /RT) (93)

I7e Cy 4o Vi 4 aficCOPIIVOHN KojepUIIjeHTV TPV MUHVIMaJIHVM ¥ MaKCUMaJTHVIM
TOoIUIOTaMa azcopmiyje. VlaTerpamujom mspasa (91) u y ciiydajy agcopIiyje Ha
paBHOMEpPHO XeTeporeHoOj IOBPIIMHU M y 00JIacTul cpelibe BPeAHOCTU CTelleHa

IIOKPMBEHOCTN IIOBPIINMHE, Kala Cy MICTOBPEMEHO MCIIyhEHa [IBa yCJI0Ba:
a,c'<<1 " ac'>>1 (94)
mobuja ce m3pas 3a Op3mHY agcopIyje:

K,c, Tl
(a,c')’ f sinam

(95)

ads

rae je f =1/(pRT). KomOrHOBameM oOBe jeqHauMHe ca jeqHauYMHOM TemKuH-

oBe 130TepMe y cirefehem o6mmKy:

6= %ln(aci) = %ln ay(exp f)c' (96)
nobwuja ce:
(a,c')" =exp(adf)/ exp(af) (97)

Tama ce noOwmja jemHaumHa 3a Op3MHY amcopIMje y CIy4ajy afgcopIiivje Ha

PaBHOMEPHO XeTePOreHOj HOBPILIVIHIA:

_Kyexp(af)e, n _ _ _
R = f sinaﬂexp( afb) = Ac, exp(—aff) (98)
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Bunu ce ma je Op3mHa afcopriije eKCIIOHEHITMjaTHO 3aBVICHA Of CTeIleHa

IIOKPVMBEHOCTV IIOBPIIINHE.

bpsuny apcopmmmje  MoxeMO  M3pasuUTM  IIPeKO  YKYIIHOT  CTelleHa

MOKPVBEHOCTN HOBpIIVHe 0,

R, = Lde/dt (99)

rae je t Bpeme ajcopiiyje.

Jennaunmna (96) Moxe fa ce npescTaBu y AvidepeHITrjaTHOM OOJIVKY:

B _ A exp(-afo) (100)

dt L
MaTerparjom oBe jenHaumHe y obsactut o, 0 1o T, mormasehn of Tora ga je

nipu t=0, =0 gobujamo:

1 Aaf
0=—In(——ct+1 101
—In(= ot 1) (101)

Jenuumna y jeqnaunam (101) ce MoXke 3aHeMapUTH IIPY BpeHOCTMMa T Koje

HVICy IIpeBuIlle MaJle 1 Tajia ce 1oomja:

1 Aaf
0=—In(——ct 102
—In(=a) (102)

OBaj 00MMK KuWHeTWYKe jeJHauyMHe XeMMCOpIIIuje Ha paBHOMEPHO

XeTeporeHoj MOBPIIVMHM je ciandaH Tempkin-oBoj M30TepMu ancopIiiyje, alu je

JIMHeapHa 3aBVMCHOCT CT€II€eHa JIIOKPMBEHOCTM IIOBpIIVHE O JiorapuTMa

KOHI_[eHTpaI_U/Ije 3aMerb€eHa JIMHEAapHOM 3aBI/ICHOHIhy Ol JIorapuTMa BpeMeHa.

44



Moxe ce sakpyunTV f1a ce m3 obOIMKa M30TepMe Moxe crehm ysup y
KapaKkTep XeTepOoreHOCTH, Tj. MOXe ce ofpeanTu yHKIIMja pacliofiesie TOIUIOTe
a/icopIiiyje MO MHOBPIIMHWM U OOpHYTO, 3Hajyhm pyHKIMjy pacriofesie TOIUIOTe
ajicopmiivje, MoXe ce ITpeIBUIETV KOjy TUII M30TepMe OfroBapa TOj pacIoein.
Taxobe 13 ob6sMKa 3aBMCHOCTM paBHOTEXHOI CTelleHa ITOKPVMBEHOCTW ITOBPIIVIHE
ol BpeMeHa, Moxemo Hahm ¢yHKIMjy pacHopesie eHepruje axTuBalyje IIO
MOBPIIVHY, WIV Ha OCHOBY ITO3HaTe (pyHKIIMje pacriofiejie eHepruje akTuBalluje

110 IIOBPIIIVHM MOXKe ce HpOHahI/I KVMHETMYKN MOJIeJI ancopnm/[je.

24. Kwuneruka gecopiimje

AKTUBUpaHM KOMIUIEKC IIpoIleca IecOpIIiije ce pasjIvKyje Of aKTMBVPAHOT
KOMIDUIEKCAa aJICOPIIIMje CaMO II0 CYIIPOTHOM CMepy KpeTarba Iy’K peakIVOHe
KoopauHare. PasMoTpmumMo citydaj Kaga cy oba crama — amcopOoBaHa 4ecTHIa U
aKTVBMpPAHM KOMIUIEKC WUIM JIOK&JIM30BaHM WIM HEJIOKaJIM30BaH!W. bp3uHa
JIeCOpIILIVje ce MOXe M3PasuTH jerHaunmHoM [29]:

kT z,

Rdes = X?Z_exp(_Edes/RT)cs (103)

S

I7le Cy zs M Cs YKyIIHa CTaTMCTUYKa cyMa ajficopbaTa M KOHIIeHTpallija ajcopbara;
Eiqes enepruja axTmBamuje mecopmumje. AKo cy ancopbosaHa decTuiia U
aKTVUBUpaHM KOMIUIEKC JIOKaJIM30BaHW, OHM HeMajy TpaHCJIaTOpHe CTelleHe
cs100011e, T1a je yKyIIHa CTaTUCTUYKa CyMa M aficopboBaHe decTulle ¥ aKTUBVIPaHOT
KOMIUIEKCa jelHaKa IbMXOBUM Ofrosapajyhmm yHyTpallmuUM CTaTUCTUYKIM
cymamMa. AKo ajcopOoBaHa decTuIila WM aKTMBMpaHM KOMIUIEKC HUCY

JIOKAJIM30BaHM, VYKyIIHa CTaTUCTM4YKa CyMa CcCadpXn WiaH, KOjT/I II0TMM4e O

45



TPpaHCIIaTOPHOI' Kpe€Takba, Ila IIOIITO VM je TpaHCOIallMOHa CTAaTUCTU4YKa CyMa

jemHaka, ma 'y oba cirydaja BaxKu z4/zs =bu/bs.

KonnenTpanuja agcopboBaHmx decTuila MOXe Jla Ce M3pasy IpeKo cTelleHa
MOKPUBEHOCTN IOBplLIMHe c¢s=L0. bpsuna mecopmiiyje Taga MoXe ga ce M3pasu

jeIHauYVHOM:

R s ZXk%LZ—#exp(—Edes/RT)ﬁ (104)

S

Vspas 3a Op3uHYy pgecopmiiyje ce yCJIOXKHbaBa akKo IIpU JIOKaJIM3alyju
ajcopboBaHe dYecTuile aKTVBMPaHM KOMIUIEKC 3ajpkaBa 1000y KpeTarba IIO
MOBPIIMHN. Y TOM CJIy4dajy CTBapambe aKTUBMpaHOI KOMIUIeKca 13 ajcopOoBaHe

gecTulie ce BPHIVI CTBapaI-beM AKTMBHOT L[eHTpa, T]
Cs < C# +Cad5 (105)

V1 6psuHa gecopmiivje Moxe fia ce IpecTaBy jeHauHOM:

Ry, = X%T? exp(-E,./RT) Ccd (106)
[TormrTo aKTMBMpPaH KOMIUIEKC MOXe /1a ce Kpehe 1o moBpmmHM, Taja je:

Z :(1-9)2“}1#”17#;4 =bs;ccﬂ; :1—?6 (107)
Kama To ybanmmo y jennaumny (106) mobujamo:

R,. =)(%idﬁ)22—#exp(—Edes/RT)H (108)

S
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Axo je amcopboBaHa dYecTulla HeJIOKajIM30BaHa, Takobe je 1 aJCcOPHIIMOHU

KOMITJIEKC HeJIOKaJIM30BaH.

YV ciiydajy nma je mospiimHa afcopOeHTa eHepreTCKM xeTeporeHa, jeHadMHa
(108) moxe ma ce mpuMeryje caMO y MaJuM oOslacTVMa cTelleHa MOKPUBEHOCTM
MOBPIIVHE, Y OKBUPY KOjX Ce MajIO PasJIMKyjy TOIUIOTe ¥ eHepruje aKTuBalyje
necopriyje. bp3una mecopmiiyje ca jemHOTr TakBOT ,,0CTpBa” MOXe [la ce M3pasu Ha

cnenehn Hauma [28]:

ES es
Ria = Koges eXp(—R—’_‘:_)HSdS

Es,das) bO exp(Qads/RT)C'
RT “1+h,exp(Q,,/RT)c'

(109)

= KO,des exp(—

e je 0s cTerneH gecopmiyje ca ,,ocTpBa” s, Esdes oiropapajyha enepruja akTmsaiyje
3a Jecopmiyjy, a C'KOHIleHTpallMja ajacopbaTa y IIOCMaTpaHOM ,OCTPBY”.
Kojedbunmjert Kodes je KoeduiujeHT Ops3mHe AecopIiiyje ¥ Heroba BPeTHOCT
3aBUCK Ol Tora da JIM Cy afcopOoBaHa dYecTMIla ¥ aKTMBMPaHM KOMIDIEKC
jJokam3oBaHM winm He. Kama je koHmeHTpammja €' Beha on KoHIeHTpariuje
ajicopbaTta y pacTBOpy ¢, oHza he Op3uHa pgecopmiuje 6mty Beha op Op3uHe
aZicopumje ¥ KOJIM4UMHA aficopbara afcopOoBaHa Ha MOBPIIVHM YBPCTOT

afcopOenTa he ce cmamuBaTHL

IIpernocTaBMO [da je KOHIIeHTpallMja afcopOara y CBUM ,OCTpBMMa”

jemHaka. YkynHa OpsmHa AecopIiyje IO 11ejI0j IOBPIIMHM afcopOeHTa je maTa

M3pa3oM:
1 -E, ../RT RT)c'
Ry, =Ky [ P Sete KPP R, (110)
' 0 1 + bO exp(Qs,ads/RT)c
Ysumajyhm y o63up aa je:
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Es,des = Es,ads + Qs,uds (111)

1 Be3y 13MeDy eHepruje v TOIUIOTe aficoOpIIyje JaTy U3pasoM:

Es,des = Eads _aQs,ads (112)
oaKiie ce BUOM Ja eHepruja aKTuBalyje afcopIiiyije pacTe Ha XeTepOreHOo|
MOBPIIMHI Ca CMamemeM ToIvloTe azacopmiuje (0<a<l), moOuja ce 3aBMUCHOCT

eHepruje akTuBalyje JecopIiyje off TOIUIOTe aJicopILyje:

Es,des = Eads + (1 - a)Qs,ads (113)

Ha criim 6 ce Buay 1a eHepruja gecopiiyje MoXe 11a ce JoOuje Kao 30up

TOIUIOTA afiCOpIIIVje 1 eHepruje akTuBalyje aJcopIiiyje y cIydajy XeMucopIiiyje.

250+

200+

1504

1004

E (kJ/mol)

504

Cnuka 6. EHepruja akTmBanyje afgcopIiiyje 1 gecopIiyje v ToIwioTa
ajicopIIyje 3a XeMVCOPIILINjy a30Ta Ha rBoKDe Kao KaTa/In3aTtop y PyHKLMj

CTerleHa ancopmuyje [27]
Y a1ydajy paBHOMEpHE XeTepOreHOCT:
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S
Qs,ads = Qads + ; (114)

u y3umajyhn y o63up:

1

Esdes =EOadq +(1_a)Qadq +;as =E(’szs +1_a
, ,ads s ,0 ,

s (115)

nobwuja ce M3pas 3a Op3MHY OecopIiiyje:

R. =K jexp(-E(’,,m /RT)exp[—(1-a) fs| b, exp(Q,../RT) exp( fs)dds
= 1+ b, exp(Que/ RT) exp( fs)c
= Ko tes eXp[—(l—a) fS] ds (116)
01+ = exp(-fs)
(o2
rae je:
110 = bO exp(Qads /RT) (117)
41
K} soo = Ky e €Xp(=E} 4o /RT) (118)

WaTerparmyjom mspasa (116) y obsacti cpedrsux crelleHa ITOKPVUBEHOCTU

IIOBPIIVIHE, Tj. Te BaXKMN:

a,c’ <<1 ac'>>1 (119)
nobwija ce:
R ~ K('J,des (aOC’)l_a T - K('),des (aOC’)l_a T (120)
e f sin(l1-a)m f sinam
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Y c1ydajy moppmmHe Koja je paBHOMEPHO XeTeporeHa, Tj. Kajla TOIUIOTa
ajicopmiiyje omaja JIMHeapHO ca IMOBPIIMHOM ajcopOeHTa, BaX) jegHadMHa

30TepMe aicopIiyje:

1
6=—In(ac;) 121
7 (121)
Ia ce JoOuja 11a je:
a,c' =exp(f8)exp(-f) (122)

KoMb6unosamem jemraunaa (120) n (122) gobuja ce m3pas 3a Op3uHy gecopriyje:

71
sin air

e = K—éexp[— (1—a)f]exp[(1—a)f0] :A'exp[(l—a’)fe] (123)

rie je A’ xoHcTaHTa. Bunm ce na y ciiydajy paBHOMepHe XeTeporeHocTu, Op3uHa

):I',GCOpHLIT/[jG eKCHOHeHL[T/IjaJIHO 3aBVICU O1 CTEII€EHAa IIOKPVIBEHOCTV ITIOBPIINHE.

2.5. Kwuneruka ociobabarpa j1ekoBa 13 xuaporesia

Xumporesiosn Cy yMpexxeHe IIOJIMMepHe CTPYKType Koje Mory ga Oyope y
BOIIEHOM OKPYXemYy, MMajy M3pasuTy XuapodIIHOCT, OMOKOMIIATMOVIIHOCT U
HeTOKCHMYHOCT. 300T 0BMX KapaKTepuCTMKa, XUIPOreJIOBY MOTY [1a ce KOPHUCTe Y
IIMPOKOM WHTepBally IIpMMeHe, Kao IITO Cy MeOMIIMHCKe, dpapMalieyTcke U
IpyIMeHe y 00JIacTy 3alllTUTe XMBOTHe CpeiuHe. JeHa o HajBaXHUjUX 0cOOMHa
XV poresioBa je Ja KOHTPOJIMICAHO M ITMJbaHO ocjiobabajy jiekose y crermdpudne

oOslacTt Tejla, IITO OTBapa MOTyhHOCT IpuMeHe y TepareyTcke cspxe [30,31].
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CriocobHOCT OyOperma xmmporesosa omoryhasa arcopOoBame wwin ociiobabare
BeJIVIKe KOJIMYVIHE JIeKa VWIN aKTVBHe cyTicTaHIe [32]. Xumporenosu HoavakpruIHe
kucermHe (PAA) 1 mweHux Komosjmmepa cy decTo KopuinheHM Kao Hocadul y

cucreMriMa 3a KOHTpPOJIMCaHO octobabarbe 1ekoBa IIPOTEKJIVIX TOAVMHA [33]

3a npuMeHy Xxuaporeila, Kao CpelcTBa 3a ocjiobabame Jleka u
onTuMu3anyjy dapmalleyTcke IIpyMMeHe, of Hajsehe je BaXHOCTM IIO3HaBaTU
MexaHW3aM W KMHeTHdYKe IlapaMeTpe IIpolleca ocjiobabarma JiekoBa wu3
xupgporesiosa. ITocToju BuIle MaTeMaTUKux Mofiesia, KOjy Cy pa3sBUjeHM J1a ONVIILY
KMHeTKy ocjiobabara JiekoBa M3 MHOIMMepHUX Mpexa. ExcrneprMeHTaHU
pesyJiTaTi yIJIJaBHOM Wy Yy HpwIOr TBpDemy Aa KWHeTMKa OTHyIlNTara W3
XVIIporesioBa 3aBUCK Off Bullle paKTOpa, Kao IIITO Cy cacTas I10JIMepa, reoMeTpja

Xugporesia, crelied 0yopema, pacTBapame 1 Audysuja agcopOaTa Kpo3 Xumpores

[34].

Kunetmukm MOIeJIM 3a OTIIyIITakbe MOJIEKYJIa JIEKOBa W3 Xyaporeila

Gasupanu cy Ha anMuTHpajyheM cranujymy koju oxgpebyje 6psuny peaxiiuje[35] :

* Moe/IM uMja je KMHeTHKa ofpebeHa 6p3vHoM audysuje
* Mopesu umja je KMHeTuKa ofgpebena 6p3uHoM OyOpersa xmaporesa

* Mofesu uMja je KMHeTnKa ofpebeHa Op3HOM xeMujcke peakiiyje

PusmuKoxeMujcKe KapaKTepUCTUKe XWIPOreJIHMX MpeXa, Kao ¥ m300p
HaunHa ocjiobabarsa 13 xugporesna oppebyje MexaHM3aM KOjUIM ce MOJIEKYJI JIeKa
ocsiobaba m3 xuaporesa. Yrpagra MosleKysla jleka y XUaporesl ce MoXe M3BPIINUTU

Ha JIBa Ha4dVHa.

Mortekyn Jleka ce MoOXe yIrpaauTH Y Xuaporeil mociie dQopMuparma

roJIMepHe Mpexe. AKO ce KOPVUCTY XUIPOTeSTHM CUCTeM 3a KOji ce JIEK XeMUjCKI
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He Be3yje, yrpagma ce BpIIM aAudy3ujoM MoJIeKysla JIeKa y XWAporesl, Kao u
OTIyLITarme Be3aHOI MOJIeKyJsla JieKa M3 Xuaporesia u Op3uHa peakuyje he ourtn

onpebena audysujom 1/ mim 6yOpereM rera.

Hpyrn HaumH yrpabmBarka MoOsIeKysla JieKa Yy CTPYKTypy Xwuaporeia je
Melllarbe JIeKa TWIM jeduiberba ca Be3aHMM MOJIEKYJIOM JieKa ca IIOJIVIMEepPHVIM
IIPEKypPCOPOM ¥ IOJIVIMEpPHA MpeXa ce dopmupa Hajuerrhe Tako [1a je JieK
XeMWMjCKM Be3aH. Y OBaKBMM CUCTeMMMa, ocsiobabambe jleka 13 Xmgporea MoxXxe 1a
Oyne xoHTposmcaHO OudysujoMm, OyOpemem Xuaporesa, peBep3MOMIHUM JIeK-

HoJIMIMep MHTepaKIyjaMa Win JerpagaliyijoM c1abrx KoBaJIeHTHIX Be3a.

25.1. Mome;sim y KojuMma je Op3mHa ociobabarsa neka nmdysmoHo

KOHTpOJIMCaHa

Mopermn y xojuma je OpsuHa ociiobabama jeka wu3 xwjgporesa oppebeHa
Op3uHOM mudysuje jleKa Cy Hajimipe IIPVMEH/BVBY Ha KMHETVUKY OTIIyIITara
jeKka u3 xupporesiopa. Ko moposHux xuaporesiosa, I7ie je BeJIMdMHA I10pa J10CTa
Beha on awMeHs3mja MosieKysia Jieka, OMdy3MoHM KoedUIIMjeHT je IIOBe3aH ca
roposHoImhy 1 yMpeXeHOCTH! XUAporesia. 3a HeIIOpO3He XMIporeIoBe U IOPO3He
reJioBe ca BeIMUMHOM IIOpa pefa BeJIMUMHe MOJIeKysa JiekKa, andys3roHm
KoedUIIMjeHT Cy HWUCKM yCjIell CTepHOT ojdwjarka JiaHalla IoduMepa Yy
nonmMepHoj Mpexu. Kop xmmporeroBa ca BeIVKVMM IIOpaMa, Ihe Cy AVIMEH3uje
ropa MHoro Behe o7 3arpeMiHe MoJIeKyJIa JleKa I y3roHM KoeUIINjeHTH PacTy

ca IIopacToM AVMeH31ja Iopa.

Hudysuja Morekysia jeka M3 XuaporesioBa Koju jako OyOpe ce Hajoorbe
ommicyje Fick-oBumM 3akoHOM [36]. 3a cucTeM y KoMe je jiek yrpabeH y xumpores n
OKpY>KeH IOJIMMepPHOM MpeXXoM Kao MeMOpaHoM mpsu Fick-0B 3aKOH MoOXe [ia ce

KOPVUCTU Oa OIINIIe OTIIyIITarbe JIeKa M3 Xuaporeiia:
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. =-p% (124)
dx
re je Ji diyke Mostekyiia jieka, D audysnonm KkoedulinjeHT, a ¢ je KOHLIeHTpalja
neka. Hudysnonm KoedulmjeHT jieka je y3eT Kao KOHCTaHTa Jla ce IOjeIHOCTaBU
MofesioBatbe, Maja je oH PyHKIIMja KOHIIeHTpalluje jieKa. [Ipyra mpeTrnocTraBka je
ma je Ji diyke Mosekysia JieKa, Tj. [1a OOTOBapa CpedrbOj MaceHO] Op3uHM. 3a
IOJIMMEPHY MPeXy Y Kojoj je jieK yHudopMHO pacriopebeH, 1 rie ce rpagujeHT

KOHIIeHTpallyje Meka ca BpeMeHoM, Baxku apyru Fick-os 3akon nudysuje:

de, _ . d’c

—=D— 125

dt dx* (12)
Kaz je xoedpurmjenT nudysuje pyHKIMja KOHIIEHTpaIyje, 1001ja ce:

oc, _ 0 oc.

ZZi= 2 (D(c.)=L 126

5 gy Pe) 5 ) (126)

Kapa je mosHat amudysmoHm koedulMjeHT, Tj. KaJ ce OHpeny Ierosa
3aBMCHOCT OfI KOHIeHTpanyje, jenHaumHe (124)-(126) mory ma Oyny pelteHe u

TMe ozxpebeH MOIeJI KMHEeTVIKe OTIIyIITakba JIEKa 13 Xraporesla.

Y cnydajy pma Mosekynm pacTBapada HPOAVPY Y IIOJIMMEp, IPWJIMKOM
IoTallatba HOcaua IToJIIMepa ca Be3aHMM JIeKOM 1 ocioOabarka jleKa y OKOJIHU
MenujyMm Moryha cy ABa pasianuunra ciiydaja. [udysuja pacteapada y noMepHy
MpeXy je ToBe3aHa ca PU3MYKMM KapaKTepucTuKaMma IIOJIMMepHe Mpexe U
XeMUjCKMIM KapaKTepucTuKaMa, Tj. IIPUPOOM MHTepaKiuje nsMeby mormMepa n
pactBapaua. Ha ocHoBy Tora je ycriocrasjbeHa IIofesla Ha BpcTe Audysuje Ha
OCHOBY BpenHOCTM Op3uHa amudysuje pacTBapaya U peJlakcalioHe Ops3uHe

niosiMepa: Fick-oBa (cityuaj I) m me-Fick-oBa (cityuaj II) gudysuja [37].

53



Fick-oBa nudysuja ce jaBba y HmoIMMepHNUM MpeXaMma I7ie je TeMIlepaTypa
M3HaJ, TeMIlepaType cTakiacTor mpesasa monuMepa (Ig), Kaga je monuMmep y
BIICOKOE/IaCTMYHOM CTakby, CJIMYHOM TyMWM U IIOJIVMMEpHM JlaHUIM MMajy Behy
MOKPEeT/bUBOCT INTO oMoryhaBa Jiakille IIpofuparse pacTBpada y HOJIVMMEpPHY
Mpexy. 30or Tora, Fick-oBa nudysmuja ce KapakTepuile OpsmHOM audysuje
pactBapaua Ruif, KOja je Mama of, Op3uHe pestakcanuje noamumepa (Raif << Ryelax).
KomnrieHTpaija pacTsapada eKCIIOHEHIIMjaJIHO oIlaja Kpo3 HabyOpeo mosmmep

CBe 10 FeroBor LieHTpa [38].

Kopn monmmepa y crakiacTom cramby, Tj. Kafga je TeMneparypa wcmopn, Tg,
MOJIVMEPHM JIaHLIM HUCY [OBOJBHO IIOKPeTHM Ja JI03BOJIe IIPpOOp MOJIeKyJIa
pacTBpava y mojmmMep 1 Tafga ce jaBiba He-Fick-oBa nudysuja. IToctoje mBe BpcTe
He-Fick-oBe mudysuje: ciydaj Il m anomanza nudysuja. Pasnmka nsmeby ose nse
BpcTe je y Op3unm mudysuje. Kom mudysmje ciyuaj I, Opsmna pudysuje
pacTBapaua je Beha o OpsmHe pestakcalyoHor mporieca rnoinnMepa (Raig >>Ryelax),
JOK Cy Koj aHoMaiHe aAudysuje OpsuHa nudysuje pacTBpava 1 Op3uHa

penakcanyje rmosimmepa mcror pefa sestmamte (Raif ~Rreiax) [37].
3a nudysmjy (cnydaj II) kapakTepucTiaHo je:

* Hamlo nosehare KOHIIEHTpallje pacTBapada y HaOyOpesoMm permony
TIOJIVIMEPa, IIITO JIOBOZM 10 IIPOAMparka pacTBapayda y IIOJIVIMep M CTBapa ce
omrTpa rpaHuia n3Meby pacTBapava Koju IIpofaupe y IIOJIMMep, Koja ce
Hastasu n3Meby HabyOperstor pervioHa u IeHTpa IoJIMepa,

* KOHIIeHTpallMja pacTBapaya je KOHCTaHTHa y HaOyOpesioM pervioHy musa
rpaHMNlIe IIpOaMparba,

* IIpoaMparke pacTBapadva je TakBO [la I'paHWMIIA IIPOAMparka OIITpa M MMa
KOHCTaHTHY Op3uHy, 1T1a je [udy3mMOHO pacTojarbe  IMPEKTHO

IIPOIIOPLIVIOHAJIHO BPEMeHYy.
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Kana je xoHIIeHTpanmja jieKa y XUgporely Mama Ofl pacTBOPJbMBOCTM JIEKa,
OH je pacTBOpeH y HeMy WIM Kajla pacTBOPeHM MOJIeKyJM JieKa dopmupajy
arperaTe y Xwuaporeily, HemMa 3HadajHMX IIpOMeHa y MpeXW y TOKy ociobabarba
JIeKa, Tj. KOHCTaHTHa je IOPO3HOCT, HeMa OyOpemsa. Tama je kmHeTnKa ocstobabarba
JeKa u3 monmMepHe Mpexe ofmpebena mpumapHO AmdysujoM Kpo3 Hocad, Koja
3aBUCK Of] TeoMeTpuje cucTeMa. Y cilydajy HOocada y oOJIMKY TaHKMX dpriiMoBa [39],
ofgHOC oco0obeHe KoJM4YMHe JjleKa y HeKOM TPeHyTKy BpeMeHa 7i; M YKYIIHe

ocriobobeHe KOITMYIMHE Himax, je cTelleH ocsiobabarma 0=t/ fmax VI OH je IaT M3pa3oM:

a=1- 8 i exp L [—(Zn -;szl)znzD t} (127)

rae je D mudysmonn xojedpurinjeHT u L nebsprHa IOIMMEPHOT HOCada y OOJIMKY

dwma.

Y cnyuajy cdepHor oOnmka Hocaya Jieka, JoOMja ce jelHadlMHa 3a CTelleH

ocsiobabarba MoJIeKyJIa j1eKa:
0o 2
a=1- 6 Z expi{—@t} (128)

Hpyra eMnupujcka jeHadnHa, Koja MOXe [Ja OIuIle KMHEeTUKY IIpolieca
octobabarmba Jieka, kaza je OpsuHa Tor mpolieca ompebena OpsuHoM Oudysuje,
6w1o ga je y mutamy Fick-oBa win He-Fick-oBa audysuja y cilydajy mommMepHMX
Mpexa Koje O0yOpe mim He OyOpe je Peppas jenHaumHa [40], BpeMeHCKM 3aBUCHa

cTerieHa (pyHKIIMja.

a=kt" (129)
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I7e je k KOHCTaHTa KoOja 3aBVCHU Off CTPYKType 1 FreoMeTpuje MojelMHaYHOr cricTeMa
U n THapaMeTap ocioOabara, Koja 3aBuCKM Ol MexaHM3Ma ocioOabama. OBuMm
MOJIeJIOM ce ToOpo omvicyje KMHETMKa OTIYIITara JIeKOBa KOjiI Cy pacTBOPHU Y
BOOV M3 XMOPOMWIHMX IOJIMMEPHMX MpeXa, y3 yCIOB Ha je KojedpmiijeHT
nudysvje Hes3aBUCTaH oOf KOHIleHTparuje. Y Tabemu 1 maTe cy BpemHOCTH
IlapaMeTpa OTIIyINTarka 71 3a pas/IMdnTe TeOMeTpuje IIOJIMMEPHMUX MpexXa W

MeXaHV3Me OTITyIITarba.

Tabesna 1. BpenHocty mapameTpa ocsiobabarba j1eka 13 IojiMMepHe Mpexe 1y

eMIIPUjcKOM cTerieHoM Peppas 3axony [40]

T'eomeTpmja dndy31oHO KOHTpOIMCcaHa bp3uHa oTmymTama KOHTpOJIVCaHa
IoJIMMepHe Mpe>ke  Op3¥Ha OTIIyIITarka Op3mHOM OyOpersa

IIoua n=0.50 n=1

Onnmnagap n=0.45 n=0.89

Cdepa n=0.43 n=85

Moxe ce mpuMmeTHTM [a je y OIy4dajy cucTeMa KOI Kora je Op3mHa
ocsiobabarma Mostekysa Jieka oppebeHa OpsuHOM OyOpemsa, Kaj je reomerpuja
HoJIMepHe MpeXe IUIo4a, BpPeIHOCT IlapaMeTpa OTIIYIITamba 1 je jeauHulia, Ia je

peaxiiyja HyJITOT pefa.

Higuchi [41] je 1961. rommHe o00jaBMO MOMEI 3a OIMCHBaIbe Op3uHe
ocstobabarka MoJTeKysIa jlekoBa 13 IOJIVIMEPHMX MpeXa. 3a CBaKM CHCTeM Yy KoMe
VIMaMoO IOJIMMepHY MpeXy Koja ociobaba ek, mmporec ocsiobabarsa Jieka Imocie

HEKOI' KOHaYHOTI MTHTE€PpBaJla BpeMe€Ha MOXEMO IIpeACcTaBUTV KaO Ha CJIMION 7.
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pacTBOp

k4

—_—
ocsiobabame 1eka

Crnmxka 7. TeopeTcky KOHIIEHTpalIMOHY IIpodpwI y cIy4ajy ociobabama
JIeKa 13 IOJIIMEePHOT MaTpUKca y YCJIOBMMa CaBpIIEHOT IToTallarba y MeIVjyM Y

Koju ce ocsiobaba s1ex [41]

Ilyna nuHwuja y aujarpaMy IIpeficTaB/ba KOHIIEHTPaILVIOHV TpaJVjeHT KOju
ce ycIlocTaB/ba IIOCJIe BpeMeHa f, y CJIOjy Hocaya JieKa KojiI je HOpMaJjlaH Ha
MOBPIIVHY Me[ujyMa y Koju ce Bpim ociiobabarbe. YKyIlHa KOHIIeHTpalyja jieka,
Kako je oOenexeHo Ha oMy 7 Tpeba [a moKaxe Mamyi wwin Behn
AVICKOHTMHYWUTeT Ha pacTojarby h of HOBpIIMHe MeAujymMa y KOju ce BpIIu
ocsiobabame, mpu yeMy KOHIeHTpallMja HU Y jemHOj dasy He Maja VCHOf, Cs.
OmrrpunHa npesiasa he y Besikoj Mepu 3aBUCUTH off, puHONe 1 cTarba aucIepsuje
upcte dase. Ha pacrojatby h, msnHapg amcopOyjyhe mnospimeHe Menmjyma,
KOHIIeHTpaIMOHW TpaaujeHT Ou Tpebao ga Oyde KOHCTaHTaH W IIOYeTHa
KOHIIeHTallyja jieKa y I1ojIMMepy Hocady co MHOTO Beha of1 pacTBOpJBMBOCTM JIeKa y
noymMepy, Tj. (co >> ¢s). JInHeapHOCT OBOr rpagujeHTa Ha pacTojarby h u y
HaBefleHM ycjIoBuMa cilenyu IpBu Fick-oB 3akoH. Ilocie Hekor BpeMeHCKOT
uHTepBasia Af, HOBU KOHIIEHTpalMOHM HpodwI je JaT UCHPeKMaHOM JIMHVjOM.
To oprosapa mommpemny 30He ca cMameHeM KOHIIeHTpallyje jieka ocjobabarsem
3a Ah. OuursieHo je Ja y TPeHYTKy BpeMeHa f, KoJIM4yHa jleKa Koju je ocsiobobeH

M3 IIOJIMMEPHOr HOcaya, OAroBapa OCEeHUYeHO] olbyacT Ha o, [logaTHO
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ocsi000beHa KonmumHa jieka dM, moMepameM pacTojarka 3a Al MoXe [Ja ce u3pasu

jeIHaYVHOM:
1
dM = c,dh - E c.dh (130)

Y cxitapy ca npsuM Fick-0BUM 3aKOHOM BaXI:

dﬂ = DCS
dt h

(131)

T

(2¢c, —c,)h

dh =dt (132)
2Dc,

VHTerpanujom Kaja je MHTerpalyoHa KOHCTaHTa je[JHaKa HyJIV IIPU YCIIOBY KajJa
je t=0, ce mobuja:

h2
4Dc,

t=

(2¢,—c,) (133)

Ocnobobena KosmumHa j1eKa 3a HeKO BpeMme t MOXe [1a ce m3pasmn Kao:

M =hc, - h;

(134)

KoMbunosamem jeqnaunna (133) n (134) pobwuja ce:

M =,/Dt(2¢, —c,)c, (135)

HudepeniinpameM 1o BpeMeHy 1001ja ce M3pas 3a Op31MHY OTIIyIITama JIeKa:
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am _1 [D(2¢c, - c_)c. (136)
at 2 t

Hajuemnthe je co >> ¢s 1 Tama ce pobwja:
M =,/Dt2¢c, (137)

1 Op31Ha OTIIyIIITarka JIeKa:

am _1 /_DZCOCS (138)
at 2 t

Jemraumma (138) Moxe f1a ce m3pasu Ha ciregehn HaunH [42]:
F =Kyt (139)

roe je F=M/M My MakcuMaJIHa KOJIMYMHA JIeKa ocjobobeHa mociie

max 7

OGeckoHayHOI MHTepBaJla BpeMeHa, a K KOHCTaHTa Koja 3aBMCH Off reoMeTpuje

cucrema v msHocu K =,/2Dcc, .

Osrie je dpaximja ocsiobobeHoOr Jleka MPONOpPIMOHaIHA KBaJlpaTHOM KOpPeHY
BpeMeHa. OBaj Mozies1 1oOpo ommicyje cucTeMe y KOjMa ce U3 pasHMX HOJIVMEPHMX

Mpexa ocsiobabajy j1eKkoBu Koju ce JoOPpo MiIu AeJIMIMUYHO pacTBapajy y BOM.

252, Mogesim y kojuMa je Op3mHa ociobabama Jjieka m3 xuaporesa

onpebena 6p3mHOM OyOpema xmuaporesa

bpsuna ocimobabarsa Mosiekysia jieka m3 xupporesa je onpebena Op3uHOM
OyOpema xmaporesa y oiIy4ajeBuMa Kaga je audysmja MojleKysa JieKa W3

xymporena Opxa ox OyOpema xmmporena. Taga je OpsmHa ocitobabarea Jieka
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ogpebena OpsuMHOM IoMeparsa IpaHulle ¢asa, Koja je mocenuiia OybOperba

Xygporesa.

Xupnporesnosn 6yOpemeM mpesiase 13 CyBe dpaze y BUCKOEIACTUYHO CTarbe.
ITpu ToMm mpenasy yrpabeHu Mosiekyan u3 cyse dase, y K0joj Cy MPaKTUUHO
HeIOKpeTHM, Ioumiby Op30 Aa audyHAyjy. Y oOBakBMM cucTeMuma Op3mHa

ocsiobabarsa MosieKysla 3aBycu of1 6psuHe OyOpersa reja.

Bpeme mudpysuje m1 Bpeme pestakcariyije IIoJIMMepHOT jlaHalla Cy fiBa KJby4dHa
napameTrpa Koja oppebyjy Op3uHy oTOyliTama W3 I[OJIMMepHe Mpexe. Y
Avdy3MOHO KOHTPOJIVICAHMM CUCTEMIMMA, ITie je BpeMe IOudysuje AaTo M3pasoM
t=0(t)>2/D, (0(t) je BpeMeHcKM 3aBucHa [eOspMHa HaOyOpesie dase) anudysuja je
IMMUTHUpajyhn cTiamk 'y MexaHM3My ociobabarba jleka, JOK je y cucTeMyuMa y
KojuMa je 6psmHa ociiobabama ofpebena Op3uHoM OyOperba, Ha BpeMeHCKO] CKaJIut
je omtyuyjyhe Bpeme penakcanuje A. Deborah 6poj (De) ce xopucTu fga oBexe oBa

nBa BpeMmeHa [43]:

(140)

Y nudysmono xoHrponmcaHnum cucrtemmma (D.<<1), Fick-oBa nudysuja
AOMMHIMpa Kao HauMH ocjiobabara MojleKysla U jeqHaumHe Audysuje MOIy a ce
KOpUCTe 3a OIMCMBaFe MexaHM3Ma OTIyIITama. Y cucreMmMMa Koju cCy
KOHTposvcaHu OpsmuHoM OyOpemsa (D.>>1), 6p3uHa ociiobabama MosieKysia 3aBUCH
or1 6p3uHe OyOpera nonmmmepa. EMmmpujckn crerienn 3akoH (129) xoju ce KopucTu
fa ommiile A1@Yy31MOHO KOHTPOIMcaHO ocio0abame 13 xuaporesia Takobe Moxe 11a
ce KOPUCTM Yy ONNCHBaFy CHUCTeMa KOHTpOJIMCaHMX Op3uHOM OyOpemba.
Monnuduxkanmja jeqaaunte (129) mosonm g0 Mozesa Koju y3uMa y 003mp mopern

avdysuje MosieKyla jleKa U peslaKcalyjy moiaMepa:
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a=kt" +k ™" (141)

rge cy ki, k2 m m xoncranTe. /IBa cabupka y jemHauMHM IIpeACTaBIbajy
aonpuHoc audysuje n perlakcallyje IojiMMepa cTelieHy ociobabarsa. Siepmann n
Peppas [44] cy pasBwin Momesl Koju yKibydyje Audysujy JieKa, pesiakcaryjy
rojiuMepa 1 pacTBapame. TpaHCIIOPT jleka aKcujajlaH M pafujajlaH je ypadyHaT
KopuithereM npyror Fick-oBor 3akoHa audysuje y HVIMHIPWYHO] FeOMeTpUji ca
avdysmnoHnM KoeduIIMjeHTIMa KOji Cy 3aBUCHM Of KOHLIeHTpalluje:

oc, 0 Oc,, D/(c,)oc, 0 dc,

——t=—(D.(c.)—)+——"2 "t + — (D.(c.)—- 142

ot 6r( 3 1)6r) roor 62( 3 1)62) (142

rae cy D(c) u ci xojeduiiijeHT nndysmje 1 KOHIIeHTpalija 3a i=1(Boma) u
i=2(s1eK). [Indysmonm KojepuIIjeHTV KOji Cy 3aBUCHM O KOHIIeHTpallyje MOry Aa

ce M3padyHajy Ha OocHOBY , Fujita” Moperia csiobonHe 3armpemuHe [45] 1 m3Hoce:

D, =D, exp(-f,(1--1)) (143)

leq

D, =D,,, exp(~f,(1-~2)) (144)

2eq

rfe cy f1 v 1 KOHCTaHTe a “eq” 03HadaBa paBHOTeXY KOHIIeHTpallyje jieKa

Ha rpPaHWYHOj IOBPIIVHY BOAA-IIOJIIMEPHA MpeXa.

EmMmmipujcke penaiije IIpeoxomgHO HaBeeHe, He y3uMajy y o003up
roMepame rpaHuile ¢asa HPUWINKOM XeTeporeHor OyOpera resa Kaga Boja
npopupe y reit. Korsmeyer n Peppas [46] cy yBesnu rpa"myaHm Opoj OyOpema Su, 1a

IIOBEXY ITIoMeparbe rpaHuiie dasa ca Oyoperem xugporera:
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_ V()

S
W D

(145)

rme je V Opsuna rpaHmie dasa ycien OyOpema rena m D je mmdys3moHU
KoeduimjeHT y HaOyOpennoj dasm. Kopg cucrema Koju mMMa reoMmerpujy Iuiode
S»<<1, nudysuja MoieKkysa je MHOro 6p>Xa oy, mmoMepara rpaHuile dasa msmeby

Ha6y6penor " CyBOI' I'eéjla 1 TO OAroBapa KMHETVLIV HYJITOI pella.

25.3. Mogeim y Kojuma je Op3mMHa oTOylITalka JieKa M3 Xuaporesa

onpebeHa Op3mHOM xeMujcKe peakIiyje

Kunernka ociiobabara MosieKyJia jieka 13 Xuporesia Moxe ouTn ofgpebena
Op3MHOM XeMMjcKe peakiiyje Koja ce felllaBa y IOJIMMEpPHO] MpeXW Xujporesa.
Hajuenthe peakiiyje Koje ce [dellaBajy y HOJIVMMEpPHO] MpPeXW XWUOporeiosa y
cucTteMuMa 3a ociobabarbe MosleKysla jleKoBa Cy: Ilellarbe ITOJIMMepHNUX JlaHalla
XVIPOJIM30M WIM €eH3MMCKOM JerpajanujoM ¥ peakije msMmeby mnommmepne

MpeXxe 1 MOJIeKyJla JieKa, Koje MOTy OUTU peBep3nOIIIHe WIN UpeBep3ndIIIHe.

Kaga je mexanmsam ociobabarsa MosleKysla w3 Xugporeia XeMUjCKU

KOHTPOJIMCaH MOI"YI’_Ia Cy Ba Tulla Me€XaHV3Ma:

(1) moTnyHO KMHeTWYKM KOHTPOJIMCAHO ocjiobabarbe, Ife je mosimMepHa
nerpaganyja (pacKugare Be3a) OmIy4yjyhn cTymam y MeXaHM3My OTIYIITarba U

nudysuja je 3aHeMapsbuBa U

(2) ociobabame KMHeTHMUKM M OMEY3MOHO KOHTpPOJIMCAaHO U AuUdysuja je

yK/by4deHa y MoJleJl MexaHM3Ma ocsiobabarmba.
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Y cnydajy ma je j1ek, Tj. MojleKysl JleKa Koju je IOTpeOHO fa ce ociobomy,
yrpabeH y CTpyKTypy Xuaporesia, ycIiocTaB/beHa paBHOTeXa PV Be3MBarby MOXe

na ofpebyje Op3uHy ociiobabarba j1eka.

Kop, cucrema xoju ¢y HOTIYHO KMHETUYKY KOHTPOJIVICAHM JIeK MOXe OmTHr
KOBaJIGHTHO Be3aH 3a XWUOporesl, IOMONy JIako pacKuOVBUX Be3a M Op3uHa
octobabarka je Tama ompebena Op3mHOM packmmarsa TX Be3a. Kom cucrema 3a
octobabarbe jleka TepareyTcka edmKacHOCT ce rosehaBa Be3uBarbeM MoOJIeKyJla
JeKa 3a xupporesl. MHore of, TuX Be3a ce XUIOPOIUTUYKM pacKuaajy u Op3uHa

ocsiobabarba uecTo mpaTy KMHETUKY IIPBOT pefa.

Kon Heknx cucteMa 3a KOHTpoJIMcaHO ocsiobabarbse jieka, MOJIeKyJIu jIeKa ce
octobabajy 1mocpencrsoM eposuje mnoiamMepHe Mpexe. Kop  xumpodobHmx
IIOJIIMEPHMX MpeXa, epo3uja IOBPIIVHE ce felllaBa Kaja je Op3vHa TpaHCIIOpTa
BOJZIe Y IOJIMMEP MHOTO CIIOpHja Off XVIApoJin3e Be3a. 300r BUCOKOT cajipkaja Bojie
y XVIpOTeTIoBMMa, IIOBPIIVIHCKA epo3yja ce AelllaBa Y CUCTeMMMa y KojuMa ce JieK
oc1obaba eH3MMCKOM [erpagalyjoM U TPaHCIOPT eH3MMa je CHopuju of, Op3uHe

eH3VIMCKe Jlerpajaliyje.

Hopfenberg [47] je pasBumo wMmopen ociiobabama Jjeka w3 cucreMa 3a
KOHTpOJIcaHO ocjiobabarbe OasupaH Ha Op3uHI eposuje HOIMMEpHe Mpexe Y
obymKy 1ioue, mynHApa 1 cdepe. [To oBoMm Momery 6p3nHa ocitobabarka 1eka je

IIPOIIOpLMOHAIHA IIOBPIINMHV CICTE€Ma V1 BPEMEHCKN je 3aBVICHa.

k t
Cofy

a=1-(1-—=)" (146)

IJe je ap IoYeTHa AMMeH3Mja IIOJIMMepHe Mpexe, paaujyc 3a cdepHy WIn
HVWIVHAPWUYHY TeoMeTpujy u mnoiyaeb/biHa 3a reoMeTpujy IUIode U ¢p HO4YeTHa

KOHIIeHTpallija JjleKa y MOoJIMMepHOM Hocauy, k, KOHCTaHTa Ops3uHe IIpolleca
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octobabarba 1 t Bpeme. Y 0BOj jeqHauMHM 71 je TeOMeTPUjcKM (paKTOp 1 H-erosa
BpenHOCT je 1, 2, wum 3 y cilydajeBMa reoMmeTpuje MHOJIVIMEpHe Mpexe IUIoya,

WIMHAAp win cdepa.

Lee [48] je 1980. roguHe mpemIoxio MaTeMaTUUKy TeOpujy 3a IIOJIMMepHe
cucreMe ca pWIM reoMeTpujoM Koju ocioOabajy JjiekoBe eposujoM IIOJIMMepHe
Mpexxe. OH je HalllaO aHAJIMTUYKO pelllere 3a Op3uHy ociobabara jleka w3
OBaKBMX CHucTeMa. Y Mopesl je yK/bydmo yTullaj audysuje m yTuUlaj eposuje
HoJIMMepHe MpeXe, Tako IITO je pasMaTpao OpsuHe AudysmMoHoOr poHTa U

epo3moHOT PpoHTa (CIMKa 8).

Ha6y6peo mommep Cysu momvvep

PacrBop PacTBOpeHm j1ex PacTBOopeHmM U1 OyCIIeproBaH jIeK I

RS
W
O =

23

Epo3vonu ¢ppoHT Ondy3nonn dppoHT T'pannna 6yopera

Crmika 8. [llemaTcky npukas crcTeMa 3a KOHTPOJIMCAHO ocstobabarbe jteka
Kojut OyOpu 1 calp>XXu pacTBOPeH 1 AVCIIeproBaH Jiek (3Be3[iie 1 LpHU KPYToB)

[48]

Hudysnonn ppoHT npencTsajba rpanuily n3Meby HaOybOpesie noinMepHe
Mpexe Koja caIp>XXy caMO pacTBOpeHM JieK 1 HaOyOpesle mojimMepHe Mpexke Koja

caIpXu M pacTBOpeHM W aucrHeprosaH JieK. Eposmonu ¢poHT mpepacrassba
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rpanuily msMmeby HaOyOpesie mosmMepHe MpeXe U pacTBOpa, Tj. CIOJballlber

MeIvjymMa.

Heka je R BpeMeHCKM 3aBuCTaH MOJI0OXaj AOudysuoHor d¢poHTa M S
BPEMEHCKI 3aBVCTAaH II0JIOXKaj epO3MOHOr (PpOHTa; A IOYeTHa KOHIIEHTpalluja
JIeKa y TIOJIMIMEPHO] MPeXM, Koja je M3Haz pacTBOPIBUBOCTY JI€Ka Cs; Ch IIPENCTaBIba
KOHIIEHTpAIlMjy Jieka y [JoO0po MeIlaHOM OKOJTHOM MeAVjyMy IIPVWIVMKOM
ocstobabarba Jieka 13 Mpexe, 1 X je 11010Xaj (x = 0 y IleHTpy HoIMMepHe Mpexe, 1

X = 4 Ha IOBPIIVHU PWIMa).

Axo ce mpernocTtaBu ga ce epo3VMOHM (PPOHT IIoMepa KOHCTaHTHOM
6p3rHOM, edpeKTH MBUIIA Cy 3aHeMapsbVBU U BaXke YCJIOBY CaBpPIIIeHOr IToTararba.
Y oBuM ycimoBuMa, Lee je m3Beo ciiegehy jemHaumMHy Koja KBaHTMUTATVBHO OIVCYje

ocstobabarmbe 1exa:

a=5+80, 5% L5, (147)
D A2 6
rie je:

a3:é+d1— /(é +h)?-1-20 (148)
C, c,
1 Ba A

h==+221-2 149
5 D( C) (149)

S

rge je B KoHcTaHTa OpsuHe IOBPIIMHCKE epo3ije IOJIMMepHe Mpexe Y
jenvHMIIaMa Op3uHe, a4 Ipe[cTaBba IOIyHAeObuHY dwiMa, D kojeduiyjerT
audysuje jeka Kpos cucteM, T Bpeme (1 = Dt/a?). PeyatuBHM cenapaiyioHmn

KojeduiyjenT nsMeby andysmoHor 1 eposmoHor ppoHTa 0 je JaT jeqHaYHOM:
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5=0"R (150)
a
ITapamertap Ba/D je Mepusio peaTMBHOI JOIIpMHOCA eposuje n audysuje
octobabamy jieka m3 nonmMepHe Mpexe. IlTo je ogHOC A/cs Behm, TO je cTemnen
ocsiobabarba j1eka 13 mosMepa Mai. AKO je MHMUIIMjaJIHa KOHIIeHTpallyja jIeKka y
HoJIMMepy MHOro Beha ofI pacTBOPJBMBOCTM JleKa, Mopaesl ociaobabarka jleka 13

II0JIMMEpPa ce CBOAV Ha KMHETVIKY HYJITOT pella.

Mopenu kop kojux Op3mHa ocsiobabama M3 Xugporesa 3aBUCK CaMO Of,
O6psune nudysuje, Op3uHe OyOperba Wi Op3MHe XeMUjcKe peakxliyje, YeCTO HUCY
peaJTHM, ajIvi IIperICTaB/bajy HauMH Ja Cce CTBapaH MeXaHV3aM II0jeTHOCTaBV aKo ce

eKcIlepyMeHTaIHM pe3yJITaTi MOTY 3a/10BoJbaBajyhe durosati.

ITomro ce pnusajHMpajy cBe CJIOXKEHMjUM CHUCTEMU 3a KOHTPOJIVICAHO
ocsiobabame, 1 MopesioBarbe MexaHWM3Ma IIOjeflMHaYHMM MojleJIoM ocjiobabarba
BUIIle HUje 3a7oBoJbaBajyhe, mopebeme mojenvHaYHMX TeOpPeTCKMX Mofesla ca
eKCIIepMMeHTaJIHM  pe3y/TaTuMa JoBelrhe 10  3Ha4yajHOr  OJCTYyIlarba.
Maxkpockoricku, 30upHM AerpafgalvoHO-AM@Y3MOHM IIpollec MOTYy Ja ce

npvMeTe npahemeM KapakTepucTuKa OyOpersa 1 MexaHMUIKMX KapaKTepuCTHKa.
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2.6. Agncopnmmja HMKOTMHA Ha YBPCTMM aAcopOeHTMMa wm

Be3nBalb€ HMKOTHMHA Ha XUaporejione

HpeTpa)KT/IBaH)eM JmmTeparype, AOONUIO ce OO0 CcasHakka Hda VIMa MaJlo
AOCTYIIHMUX IIOoAaTaKa O a,ILCOpHL[VIjVI HVKOTVMHa Ha 4YBPCTUM a,H,COp6eHTT/IMa n

XyaporejoBsriMa.

Aficopriiija HUKOTMHA U3 JIMIMa IUTapeTe MCIMTHBaHa je Ha OKCUIOBaHVM
yIJbeHMYHUM HaHO TyOama, akTMBHOM ymby 1 3eonmTy NaY [49]. Hajseha
edrKacHOCT afcopriivje JoOUjeHa je KO OKCMOBAaHMX YIJbeHWYHNX HaHO TyOa.
ITpernioctaBba ce ma je 3HauajHO Beha edUKacHOCT yKIararba HUKOTMHA W3
AyBaHCKOT JIIMa JI00mjeHa y OfHOCY Ha afICOPIIINjy HMKOTMHA Ha aKTMBHOM YIJby
u 3eormTy NaY, 300r KammiapHe KOHZIeH3aIje HMKOTVHA Y TTopaMa OKCVUIOBaHX

yIJbeHMYHMX HaHO Ty0a.

Mihranyan [50] v ¥eroBu capagHWUIIM MCOUTUBAIN Cy edeKaT cTelleHa
KPUCTAJIMYHOCTY, CHelduyuHe MOBPIIVHE ¥ 3allpeMiuHe Iopa Y pa3IvnauTiM
11eJTyJIO3HVIM IIpaxoBVIMa Ha a/ICOPIIIINjy HUKOTMHA M3 TacHe da3e ca [ibeM [a ce
omalepe morogaH IeIyJIO3HM Ipax Kao HOcady HMKOTMHA y CpeACTBMMa Koja Cy
3aMeHa 3a LurapeTe. YTBPAMO je Jla ce HajBuIlle HUMKOTMHA azcopOyje Ha BPCTY
uenysose Cladophora v na ce ancopboBaH HMKOTMH OCJIO00/M 3a [1Ba caTa y OKOJIHY
aTMocdepy, HOK ce ca OCTaIMX BpCTa 1iejlyjI03e HMKOTMH AecopOyje 3a 40-50 min.
Opa BpcTa Ielyjlo3e WMa HajBUINM WMHOEKC KPUCTAJIMYHOCTY, Hajsehy
creldmMUHy HOBPIIVHY M 3allpeMMHYy IIOpa y OZHOCY Ha OcCTajle MCIUTVBaHe

BpPCTe IeJIYJIO3HUX ITpaXoBa.

3oTepMHa amcopmiivja HMKOTMHA M3 IyBAaHCKOT NOVMa Ha PasINdUTHM
xupgpodmmauM 3eommutMa (NaA, NaX, NaY), xugpodobrnmm (HZSM-5) un

amopdumM MartepujaimMa (SiO2) je mcrnmraHa on crpaHe Adnadevic-a [51] mn
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eTOBUX capafHMKa. Y oIy4dajy XuapodoOHMX 3eoinTa KOHCTATOBaHO je
IIOCTOjarke ONTMMAJIHOT CTelleHa XuapodoOHocT (72%), Impu KojeM ce IIOCTVDKe
MaKCUMaJIHa pefyKilvja HMKOTMHaA 13 ayBaHckor amma. Ca nosehamem crereHa
xUapodoOHOCTM [0 IOTIYHe XMAPOodOOHOCTM, omaga CIIOCOOHOCT afcopIIiyje
HUKOTMHa KofI oBux 3eonmTa. Kop xumpodoOHmx s3eonmTa yTBpbeHO je ma ce
MaKCyMaJIHa pefyKiyja HUKOTVHA y IyBaHCKOM AMMY IIOCTVDKE Ca 3€0JIMTOM TUIIa
doxasur. BucokocTpykTypHU amopdHM MaTepujaiu Cy HajedpMKacHUjU 3a
a7icopLMjy HMKOTMHA ¥ TOTOBO IIOTIIYHO OICTpPayjy HUKOTMH W3 IYBAaHCKOT
avma. Hajsehm crienmdpnyaHm agcopnimonn KamamureT je JoOujeH 3a TaJIOXKHU

SiOs.

JoHousMemBauKe cMoJIe Cy yIJIaBHOM edpuKacHe 3a CeJIeKTMBHO yKIIambakbe
c1abux Oasa, amMdOTepHUX ¥ KUCEIVX jeduiberba, I1a TaKo WM ajJKajouga W3
BOIleHMX pacTBopa. Lukas n mwerosu capagHuum [52] cy mcnmTvsanm agcopHaiyjy
HUKOTVHA V3 BOAEHOr pacTBopa Ha HT- jako Kmcesioj joHOM3MermVBadKoj CMOJIV
Amberlite IR-120 n ytuiraj pH BpemHOCTM Ha aficopHIIMOHe n3oTepMe. YTBpbeHO je
Jla ce HUKOTUH anicopOyje Ha Amberlite IR-120 xmceno-6asHuM peakiijama nsMeby
aMIHO IpyIle HUKOTVHA M KUCeJIMX Ipyla Ha KaTjOHCKOM M3MemuBauy. [lobujeHe
a/ICOpHIIMOHe M30TepMe MOTYy [la ce ommily Langmuir-oBUM MOIeJIOM W ca
nopactoM pH BpegHOCTM afcopHIIMOHM KamamureT pacre. [loOujeHn pesyiTaTut
IIOKa3yjy /a ce HMKOTMH CHaXHO ajcopOyje Ha IIOMEHYTY jOHOV3MeHhVBauKy
CMOJIy U [Ja ce MOTIy ITpeTIIOCTaBUTH IleT HaulHa Be3VBarba Pas3IMUUTUX jOHCKMX

00JTMKa HMKOTVMHA Ha aKTVBHE IIeHTpe jOHOVISMeHﬂ/IBa“IKe cMoJIe.

Suksri v Pongjanyakul [53] cy wcnwranm agcopmiyjy HMKOTMHaA Ha
MarHesujyM aJIyMUHUjyM CWINKaTy, edekaT KOHIeHTpallije HMUKOTMHA Yy
pacTBOpy, OuMeH3uje (iIOKyJle M yTHUIIQj 3eTa IOTeHIMjayla Ha aCOpIILjy.

IIponabeno je ma ce wm30TepMHa ajcopHIlMja HMKOTMHA Ha MarHe3ujyM
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UIyMVMHUjyM CWIMKaTy MoxXe ommcatu Langmuir-oum wm  Freundlich-oBum
MopesioM. Bpennoctit Harmba Freundlich-oBux m3oTepMu pacTy ca mopactoMm pH
BPeIHOCTH, JIOK ajICOPIIIMOHM KamraluTeT oIaja ca omnamameMm pH BpemHOCTH

cpennme.

AxTyBHM yrajb je Hajuemthe kopumrheH aJcopOeHT, 3aTO IITO Cy H-erosa
IIOPO3HOCT ¥ BeJIMKa YHYTpallliba IIOBpIIVHA IIOTOHEe KapaKTepucTuKe 3a
ecdukacny agcopmiryjy. Pasamu sarabusaum Mory fa ce yKiIoHe M3 raca M TeUHUX
cuctema KopuihermeM aKTUBHOT —yIJba; ajlii Heroba pereHepanuja je
KOMIUIMKOBaHa ¥ CKyHa. Bpjio decto ce kopucre [Opyru TUIIOBU UBPCTUX

ancopGeHaTa, KaoO IITO Cy 3€0JINTV WIN IIPVPOAHE ITINHE.

Ancopriiija HUKOTVHA M FeTOBUX (papMalleyTCKIX JIepuBaTa, Kao IITO CY
HUKOTMHCKa KMCeJIMHA W [SO-HMKOTMHCKA KMCeJIMHA, je WCOUTMBaHa Ha
IPVPOIHMM IJIMHaAMa Kao IITO je IPUpPOIHa IIMHA OEHTOHUT 1 MOAMMUKOBAHM
JofeliaMoHujyM OeHTOHUT. YTBpbeHO je ma je momelplaMOHMjyM OeHTOHWUT
60sp1 azicopOeHT 3a AeprBaTe HMKOTMHA Hero 3a HUMKOTWH, JOK je OeHTOHUT 00bu
aicopOeHT 3a HMKOTWUH. [lepuBaTy HMKOTMHA ce jade afcopOyjy Ha OeToHWUT m
MOIVMMUKOBAHN [TOEWIaMOHVjyM OEHTOHWUT YKOJIMKO WMajy jauM aHjOHCKM

KapaKTep y pacTBOPY M aKo Cy mosiapHuju [54].

VlcnuTana je ajcopriivja HMKOTMHA Ha TPYM pasInduTe BpCTe 3eoJiuTa: [3,
ZSM-5, KIVHOOTWIOJIUT W FbUXOBe KapaKTePUCTUMKE Yy OAHOCY Ha afaCOpHIjy
HUKOTMHA Cy yropebeHe ca afcOpIIMjoOM Ha aKTMBHOM yI/by. Pesynratm cy
IoKasa/i J1a je [ 3eoimT HajepUKacHMjM 3a aICOPILNjy HUKOTMHA U3 BOJEHMUX
pacTBopa, [IOK OCTajla [IBa 3e0/IMTa He IIOKasyjy 3HauajaH KaIlalUTeT 3a OBy
agcopruyjy. Ilpu Tome je agcopmiinonn kanauuTer [ 3eonmrta (1 mmol/g) Bpiio
O;M3aK aCOPIIIMOHOM KaIrlalUTeTy aKTMBHOI yIJha, KOjU je J00po ITo3HaTu

agcopOeHT 3a 3arabmBade Bome. Kop cBux mcnmranmx ajgcopOeHara yTBpbeHa je
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eHepreTcka XeTepOoreHOCT MOBpIIMHe ca aKTWBHMM IIeHTpuUMa 3a a/CoOpPIIINjy.
HoOujeHn ekcriepyMeHTaJIHV pe3yJITaTy afcopIIlyje HUKOTMHA W3 BOIEHMX
pacTBOpa Ha HaBefleHMM ajicopOeHTMMa cy dwuToBaHM ca Langmuir-oBoM,
Freundlich-oBoMm, m Sips-oBoM m30TepMOM. Sips-OB MoOfeJl je IIOKasao Hajoosbe
cjlarare ca eKCIlepyMeHTaIHUM pe3yTaTuMa. AZCOpIyja HUKOTMHA U3 BOJEHOT
pacTtBopa je pesynrar “‘Kommeruuuje’ m3MeDy MosleKysia Boge M HMKOTMHA 3a
MHTEpaKIMjy ca aKTMBHUM IIeHTpUMa 3eojInTa. YTBpDeHO je da ajacopIiyja
HUKOTWHA 13 BOJIEHOT PacTBOPa 3aBVCH Of1 KMCeIOCTV HOBpIIMHe aficopbeHTa, Kao
u of, crepHMX daxTopa. I1ITo je Kmcennja oppiHa 3eonnTa (HVDKM ogHoc Si/ Al),

Behu je afcOpIIIOHY KallalTeT 3a afCOPIIIV]y HUKOTMHA. [55].

Crommh [56] m capagHwIM Ccy MCOUTMBaIM ancOpPILIMjy HUKOTMHA W3
BOIIEHNX pacTBOpa Ha 3eoimTuMa: KinHonTwiIiomnTty, HZSM-5, f 3eomuty u
aKTMBHOM YIJbY M Hajsehut crenindpmaHm afgcopHIIMOHN KaraluTeT je 1o0ujeH 3a ff
3eoyT M akTVBHM yrask (1 mmol/g 1 1,7 mmol/g), noK je HajMamu DOOMjeH 3a

HZSM-5.

0.00154
E
—y— Akfivni ugalj

0.0010+ . . —e— i zeolit
T —w— HZZM-5
E —s— Klinoptilolit
2 0.00054

0-00{}0- = '*.—I-—*—l.,.,*

0000 0005 0010 0015 0020 0025 0030

Ci, mo]/dm3

Cimka 9. Vsorepme agcopriiyje HMKOTMHA W3 BOAEHOI pacTBOpa Ha

aKTUBHOM yIJbY, f 3eonuty, HZSM-5 n ximmHonmwionury [56]

70



Ha ooy 9 cy npukasane msoTepme ajicopIijje HUKOTVWHA W3 BOIEHOT
pacTBopa Ha aKTMBHOM yIIby, B 3eommmty, HZSM-5 n xymmHontuinommTy. TorwioTe
ajicopmiiyje 3a afiCOpPIIMjy HUKOTUHA Ha [} 3e0/IUT ¥ aKTMBHU yrajb Cy JoOujeHe y
vaTepBaty 0.7-3.0 J/g, n 0.7-2.5 J/g, pecniekTBHO. AICOPHIIMOHM KarlallUTeT
seonura HZSM-5 3a amcopniiyjy HUKOTMHA M3 BOAEHOI pacTBOpa je MCHOUTUBaH y
OHOCY Ha aJCOPILMOHM KamlauuTeT MoauduxkosaHux 3eonuta FeZSM-5 u
CuZSM-5. [1oOujeHn amcopHIIMOHM KaIllaMTeT 3a afCoMIMjy HMKOTMHA je Omo
Behu 3a amgcopOentr HZSM-5 nero 3a FeZSM-5 n CuZSM-5. YTtBpbeHo je na
IIPWIVKOM ajCOpIIIVje HMKOTMHA Ha IIOMeHYTUM afcopOeHTMMa He J0J1a3u 10
O6wio KakBe XxeMujcke TpaHcdopMalyje MoJleKysida HMKOTHHa. IloTeHiiujasiHa
MecTa Be3vBarba MOJIeKyJla HUKOTVHA Ha MOBPIIVHY KIMHONTWIONNUTa 1 ZSM-5 cy

ogpebena HMP criekTpockonjom.

Saraydin [57] je vicmuTBao agcopnivjy HUKoTrHA Ha AAm/MA xumporery
noyiv(aKpwiIamu/,/ MajIerHCKa KyceJIiHa) ¥ YTBPAMO J1a je u3oTepMa ajicopIiivje
“S” Tuma mo Gilles-0Boj KIacuMKaLjyl afCOPHIIMOHNX M30TepMN. Y IIpakch, S
M30TepMa ce [100Mja Kajla je MOJIEKYJl pacTBOpKa MOHOMYHKIIMOHaIaH, n3Meby
MoJleKyJla Cy WHTepMOJIeKyJICKe WHTepakliyje cpeflibe jaunHe, Koje Y3pOKyjy
BepTUKaJIHO ITaKOBakbe Yy aJcopOoBaHOM CJIOjy, M IIOCTOj! jaKa KOHKypeHIIMja 3a
aKTVBHM IIeHTap 3a aJcopILujy Of OKpyXyjyhux Mosekysia agcopbaTa win
MojleKysia pacTBapada. Cjiabe Bese wsmeby anmcopOeHta wm  azcopbata
IIpoy3poKoBahe 11a afcopIiiyja Ha HUCKMM KOHIIeHTpaljama Oye Masia, ajivt Kaj,
ce MoJIeKyJ1 afcopOyje, MHTepakiiuje agcopbaT-azgcopbar omoryhmhe agcopmiyjy
APYTMX MoOJieKyJsla ajicopbaTa M M3oTepMa IlocTaje KoHBeKcHa. IIpu mpoyuasamy
agcopmniyje HMKoTMHa Ha AAm/MA xupporeny ytBpbeHO je ma ce Mosekyil
HVKOTWHA aJicopOyje MMPOIVMANHCKMM IIPCTeHOM a NUPUAMHCKN Je0 Y4YecTByje y
MHTepMOJIeKYJIapHUM MHTepaKlyjama m3MeDy MoJlekysa Koju ce afcopOyjy.

Kuneruka apacopiuje je ompebena OpsuHOM nmdysuje MosleKyjla HUKOTMHA Yy
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xugpores1. HabeHo je /ma mpomeHa eHTaluje M IpoMeHa cCJI00OfHe eHepruje
aZicopIiyje MMajy HeraTuBHY BPeIHOCT, IITO 3HAa4M Jia je afcopIiiyja HUKOTUHA
Ha AAm/MA xupgpores ersorepMaH M CHOHTaH Iipouec. [lobujeHa BpemHOCT
entaimmje ox 20 kJ/mol oprosapa dmsnukoj apcoprimju. Takobe, mobujena je
MO3UTUBHA BPEIHOCT IIPOMeHe eHTpoIlMje ajfcopIiiije, 300r Tora IITO
MHTepakiyje m3MeDy BesaHMX MoJjleKyjla HMKOTWHA, IIPOY3POKyjy IpOoMeHe Yy
BOJIEHOM CJIOjy OKO aJICOPIIIMOHOI MecTa. Y cjlydajy OTIyIITarma HUKOTVHA
yTBpbeHo je fa je Hajoosbu moment Korsemeyer-Peppas v na je omtydyjyhm crynam y

MexaHM3My OTHyIlTama anudysuja.

VnTepakiinja xuaporesoBa Ha 0asy akpwiIaMuil/UTaKOHCKa KMceIVHa
(AAm/IA) ca dapmareyTuiinma, Kao IITO Cy HUKOTMH, HUKOTMHCKA KMCeIHa U
HUKOTMH aMWJI je MCIIUTaHa M yTBpDeHO je Ja KMHeTuKa BesuBara Ha AAm/IA
cBUX HaBeneHux dpapmaileytuka Huje Fick-or Tuma. YTBpbeHo je ma xwmmpore
AAm/IA muoOro BuIe OyOpM y pacTBOPy HMKOTWMHA, HETO y PacTBOPYy HOPYIMX
HUKOTMHCKMX HepmsaTa. Ha ocHoBy moOujene torwiore ox oko 20 kJ/mol
yTBpbeHo je Ia ce HUKOTMH Be3yje 3a MOBPIIMHY Xuporesia pU3NUKMM crIaMa.
HukotmH, koju wmma <1abo 0Oa3HM KapakTep, ce Be3yje CBOjUM IIOJIApPHUM
NVPOIVAVHCKIM IIPCTEHOM KOjii je IIO3UTMBHO HaeJleKTpucaH Ha KapOOKcIIHe
rpyne AAm/IA xugporesia ejleKTpocTaTMUKMM cwilama. Y eKcIeprMeHTVMa
agcopmiuje godmjeHa je msorepma ,C” tuma mo Giles-oBoM KiIacudmKamoHoM
cucTeMy, KapaKTepucTW4Ha 3a IIOpo3He ajcopOeHTe ca AyOokmMm mopama wu
ajgcopbaToM, Koju ¥MMa BUCOK aduHUTET 3a aacopbeHT. [loOujeHe BpemHOCTU

IIpoMeHe eHTaJlluje, cJI000/IHe eHepruje 1 eHTpoNuje Cy HeraTMBHe BPeIHOCTU

[58].
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2.7. [decopnomja HHMKOTMHA ca UYBpPCTMX ajacopOeHata W
oTHyllTarbe HMKOTMHA W HeroBux ¢apmMareyTcKmx

IepuBaTa M3 XUAporesoBa y pacTBOp

Hecopmija HMKOTMHA ca CTakKjla, ITaMyKa ¥ HajJIoOHa je McOuTHBaHa Yy
avHaMVUYKUM yotoBuMa [59]. Destaillats v seroBu capagauim [60] cy mcrmTmBam
JecCOpIIIVjy HUKOTMHA ca TedJIOHa M IaMyKa y CTPyju CyBOT Basgyxa. Y ciaydajy
AecopIiiyje HUKOTMHA ca IlaMyKa, yTBpDbeHoO je fa TI0CTOje iBa ajlocpOoBaHa CTarba
HMKOTMHA Ha IIaMYy4YHOj HOBPIINHM, KOja MMajy pas3induTe Op3uHe [IecopIiiliyje,
IIITO VIHAWIIVIPA J1a Cy IPUCYTHE JIBe BPCTe aJICOPILIMOHMX MeCTa VIV ce HUKOTUH
Ha 7ABa pas3IyyuTa HaudMHa Be3yje Ha IIOBPIIMHY (IpeKo IMPUAMHCKOL WIN

IIMPOJIVIAVIHCKOT HpCTeHa) .

Petrick [61] v eroBU capagHUIIM UCIIUTAJIV CY YTUIIAj BJIaXXHOCTY Basiyxa,
IIPUCYCTBa O30Ha Ha afiCOPHIIMjy M JecOPINjy HMKOTMHA ca IOBPIIVHA Kao IITO
Cy: IIaMyK, IOJIMecTep, HajjIoH, cTakyio u Apso. [TokaszaHo je /1a ce HUKOTVH JIaKIIle
ajicopOyje Ha 11eJIyJI03y, TIaMyK, HajJIOH U JIPBO Y OHOCY Ha IIoJIMecTep M CTaKJIo.
Brraxxnocr Basgyxa je 3HadajaH HapaMeTap KOjU ¥MMa IIO3UTMBAH YTWUIIQ] Ha
aZICOPIIIMjy HUKOTMHA Ha Haj/IOH 1 IIaMyK, JOK CMarbyje afcopIiijy HUKOTHHA Ha

IIOJIMECTED.

Hecopmiija HuKoTMHa ca 3eonuta ZSM-5 m [ 3eonmra y ogHOcy Ha
JeCOpPIIIVjy HUKOTMHA ca aKTMBHOT yIJba je UCIIUTaHa y Wby pereHepariyije oBux
ancopOenara. YTspbeHo je na ce 20% afcopbosaHor HMKOTHHa Ha ZSM-5 3eonmuty
necopOyje Ha cobHoj Temniepatypu, Hajsehm meo go 400 °C, ok Manu 11eo 3aocTaje
u pecopbyje ce mo 550 °C. Ymeo HMKOTMHa Kojui ce gecopOyje Ha cOOHO]

TeMIlepaTypu, pus3ncopOoBaH, cj1abo Be3aHM HUKOTUH, je Hajsehn y ciry4ajy ZSM-
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5 3eosnTa, NOK je Taj yzieo 3Ha4YajHO Marbl Y CJIydajy AecopIiiyje ca akTVMBHOT yIjba

u 3 3eonmmTal56].

Conaghey [62] je ncrmrao KuHeTHKY ociobabarba HMKOTMHA U3 arap rejiosa
VICIIYEb€HVX jOHOV3MEHMBAYKMM CMOJIaMa ¥ YTBPAMO fa je Op3mHa ociobabarba
HMKOTMHA IIPMMapHO KOHTpOJIMcaHa Audys3ujoM MojleKysla HUKOTMHA Kpo3

MpeXy Xuporeria.

Ha civmm 10 npukasaHe cy KuHeTHMUYKe KpuBe ocjiobabarba HUKOTMHA W3
XVUIporesoBa KojuI cajpXke pasIndniTe joHOM3MemuBauke cMosie. Kpusa
obestexxena ca Control nipeficTBaB/ba KpMBY ociio0abara HMKOTMHA M3 XUporesia,

KOjV1 He caIpXKV1 JOHOMMebBavKe CMoJIe.

1004

O Control
Amberlite IRC-50
B Purolite C115
¢ Dowex x 8 200-400
¥ Dowex x2 200-400
Dowex x 8 50-100
Amberlite IRC-50
Dowex x 8 50-100

creneH ocsio6abarpa (%)

Bpewme (h)

Cnmnka 10. KuneTtiruke KpuBe ocsio0obarba HUKOTMHA M3 XV0TreIoBa
VICITYFb€HVM Pa3INIUTIIM jOHOM3MEMBAYKIIM CMOJIaMa Y [IejOHV30BaHY BOILY

(mpasau cumborm) 1 pocdatam nydep, pH= 7,4 (myrn cumbomnm) [62]

Conaghey [63] je mocTaBmo npuHIMIIe ocsiobabama HUKOTVHA joHOOpe3oM
VI3 Xygporesia Koju caapXu 4ecTulle JOHOM3MerbBauyKe cMoJIe, Koja je IIPeaxXogHO

HallyFeHa HMKOTMHOM. JoHodopesa je HauMH YHOIIeHa JIeKa y OpraHm3aMm
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riomohy jeqHOCMepHe cTpyije. JIek ce TocTaBm y CTpyjHO KOJIO Ha MeCTY aIUIMKalyje

1 jorHodope3om npoampe y opranmsam. OBuM ce IoCTVoKe Ay0Orbe mpoaparse jieKa

1 Beha Op3MHY OTIyIITara, IyTeM ITacMBHOI TpaHCIOpTa. Y ciIydajy HpuMeHe

JIeKOBa ITPEKO JbYZCKe KOXe, joHOodopesa ce MoXe KOPUCTUTU 3a eIeKTPUYHO

cTuMyJMcame ociobabama 13 TpaHcoepMasiHor cucrema. Ha ommmm 11 cy

IpuKa3aHe KMHeTU4YKe KpuBe ocjiobabara HMKOTMHA M3 arap reja Koju campKiu

joHOM3MemMBauKy cMmoiry Dowex x8(200-400) 4% macMBHUM TpPaHCIOPTOM U

ocsiobabarme HUMKOTMHA Koje je IIOTIIOMOTHYTO jeqHOocMepHOM cTpyjoM 0,25 mA u

0,5mA y nydep pH=5,0 1 nejonnsosany somy.
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Crnuka 11. Kunerndke Kpuse ocito0obarka HUKOTMHA 13 arap rejia Koju

cazipXu joHoM3MemBauKy cmoiry Dowex x8(200-400) 4% rmacBHMM TpaHCIIOPTOM

u ocirobabame HMKoTHA joHodope3oM 0,25 mA 11 0,5mA y nydep pH=5,0 (a) n

AejoHn3oBaHy Bofy (0) [63]
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Nakayama [64] je wcnmTao HpUMeHY WMHTeIUTeHTHMX OmomemOpaHa 3a
ocsiobabame HuKOTMHA. VIHTenurenTHe OwoMeMOpaHe camgpke [Ba CJIoja,
YHyTpalllbV Jeo Ha 06a3yu KoMIIO3UTa IIoJIMepa 2-XUIpoKCHeT1 MeTaKpuylaTa 3a
KOjM je Be3aH HUKOTWH M MHTeJIMTeHTaH IOBPIIMHCKM oMoTad. TecTupaHe cy niBe
BpCTe MHTeIMTeHTHMX MeMOpaHa: TeMIlepaTypHO OCeT/bMBe U IIIYKO3HO OceT/bUBe.
VIHTeMreHTHM MOBPIIMHCKM OMOTad KOf, IJTYKO3HO OCeT/bMBUX MeMOpaHa ce
no0uja 13 cMellle aKpVIHe KyiceJIViHe U HOoJIVeTWIeH IJIMKoJla JuMeTaKpulaTa Kao
yMpeXxuBada y IydepckoM pacTBOpy Ilykosa-okcupaase. Cmerna N-m3orpomnml
aKkpwilaMuga ¥ IOJMeTWIeH IJIMKOJI AVMeTaKpwiIara Kao yMpexXyBada je
KopuinheHa 3a [oOujarke oOMOTaya TeMIlepaTypHO OCeT/bMBUX MeMOpaHa.
YTBpbeno je fa je dynkimja ociobabarsa Jjieka 3aBucHa off, fAe0/bUHE oMoOTaua,
HalyHeHOCTH WU cacrtaBa KommosuTHor oioja. Ca mnosehamem pgebGibuHe
MOBPIIMHCKOI OMOTaua, IloehaBa KoimumHa ociaobobenor HukormHa. IIITo je
Tarby ITOBPIIMHCKM OMOTad MeMOpaHe, Jlakie ce domupajy IyKOTUHe, Koje
oTBapajy KaHasle 3a ocjiobabame HMKOTMHA M3 YHYTpalller KOMIIO3UTHOT [esia.
Kop, remnepaTypHOo oceT/bUBUMX je yTBpDeHO fa ce MaKCMMyM Opoja MyKOTHHA, Tj.
OTBOpPeHMX KaHajla 3a ocjo0abarse HMKOTMHA jaB/ba Ha Temmepatypu of 313 K,
mok ce Ha Temmeparypu 275 K 3aycraBpa ocstobabare HuKoTMHA. PopMuparse
IyKOTMHA y DJIIYKO3HO OCeT/bMBUM MHTEJIMIeHTHUM MeMOpaHama ce IIOCTVDKe
JoflaBar-eM IJIYKO3e Y CIIOJBHM pacTBOp, IPY YeMy J0J1a3u JI0 eH3MMCKe peakiyje
n3MeDy ITIyKos3e U ITTyKo3e OKCHIlase M3 OMOTadya MeMOpaHe, IIpu yeMy ce goOuja

IJIYKOHCKa KMC€eJIVHa.

Dimitrov [65] je objaBuo pesynraTe OmodapmarieyTcke KapaKTepusaryje
XugporesioBa 0OasvMpaHMX Ha YMpeXeHO] IOIMakpwIHOj KucenmHn. Kao
yMpexuBaun cy kopuiihenn wakpopmmsonujaHat (MDIC). Yrepouo je na
6psuHa ocstobabarba HMKOTMHA 3aBVICH Off, TYCTUHE IOJIMMepHe MpeXe ¥ MaceHOr

onHoca PAA:MDIC, kao 1 KoHIIeHTpalije HUKOTVHA y IIOJIMMEePHOM MaTPUKCy U
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pH Bpennoctu. Ha cimmm 12 mpukasaHu cy pesyiaTaTy Ipahersa KUHeTVIKe
ocsiobabarsa HMKOTMHA 13 XUIporesia IIoJIMaKpIHe KUceJIiHe Te ce BUAU yTULIaj
TUIa yMpeXKuBada MaKpoAguusoLyjaHaTa Ha Op3uHY OTIyIITama HUKOTMHA.
Yumpexusau MDIC je mobujen monmmmepmsatiyjom of roseTwieH rivkoia (PEG)

Mosekysicknx Maca 400, 600 v 1000.

100 -
904 —=— PEG 1000
w] PEG 600
) —a—PEG 400
g 704
g 604 = /"’E
g W
'g 504 -
g T /-I
40 L &
8 i o - ~ -
= - = -
9] _/_/t,__ T
T T T T
3 4 5 6
Bpewme (h)

Cnmka 12. KuHeTruke KpuBe ocsio0obara HUKOTMHA 13 XMAporesia
TIOJIIaKpUIIHe KVICeIIHe, Koju je mooujeH kopuithemem yMmpexmsada MDIC mipu
MaceHoM ofHocy PAA:MDIC 1:1 y monmMMepHOj MpeXu, IIpu 4eMy je yMpeXXaBad

nobwujen n3 PEG 400, 600 » 1000 [65]

Koymmmunua ocitobabenor HukotmHa u3 xupgporeina PAA ce mosehasa ca
nopehareM MOJICKe Mace ITOJIVeTVIeH IJIMKoJIa M3 Kora ce goouja ympexmnsad. Ca
CJIMKe ce BUIM J1a ce 3a 6h ociobomy 42% HUKOTMHA M3 HojMMepHe Mpexe PAA
xumgporesia, Koju je nobujer xkopuinhemem ympexnsada MDIC, a xoju je moOujeH
u3 PEG 400, nox ce 3a mcTo BpeMme ocioboayu 66% HUKOTVHA, ako je 3a JoOujambe

ympexusaua kopuirhes PEG 1000.
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Marsnesujym amymmuamjym cuimmkat (MAS) je mobap amcopOeHT 3a jlekoBe Ha
Gasy amMmHa ¥ MOXe ce KOPUCTUTM Kao Hocad y Cpe[CTBMMa 3a KOHTOJIVICAHO
ocsiobabame s1ekoBa. Pongjanyakul [66] v eropm capalHUIIM Cy WCIUTUBAJIU
CTaOMITHOCT KOMIDIeKca HUKOTUMH-MAS, Koju cy npurpeMaHu Ha pasimantim pH
ca IIWbeM Jia ce JOKaXe HMXOBa CTaOWIHOCT Ipu Kopullhemy Kao Hocaya y
cucTeMyMa 3a KOHTpOJIMcaHO ociobabame JiekoBa. OH je yTBpauo mga cy
KoMIUleKcu TmipunpembeHn msmeby pH 4 u pH 7 wumajy Behy Ttepmanny
crabwiHocT Hero kKomivlekcu mnpunpemsbeHr Ha pH 10. YTBpbeno je ma je
KMHeTKa ocjobabara HMKOTMHa AMQY3MOHO KOHTpOJIMCaHa M MOXe Ja ce

ommite Higuchi Mmomeriom.

Ca ke 13 (a) ce Buau ga ce 70% HMKOTMHA OCJI000AM Yy [1€jOHM30BaHY
BOIy 3a 2 min y cilydajy KoMIUIeKca Aob0ujeHux m3 ¢usmuke cmerre. Kox
KOMIDTeKca Koju cy mobwujernt mpu pasamantiM pH BpenHocTiMa ca mopactoM pH,
CMamyje ce CTaOWIHOCT KOMIUIEKca W CTelleH ocsiobabarka HMKOTMHA Y

JlejoHM30BaHy BoAy je Behu.

Kopumthemem dpocdatror nydepa pH 6 (Citrka 13 (0)), Bpeme mipm KoMe ce
noctioke 60% ocimobobeHOr HMKOTMHA M3 HMKOTMH-MAS KoMILIekca je 3HadajHO
Behe y cinyuajy dpmsmuke cmenre. Hema 3Hauvajue pasimke y Op3uHM ocstobabama
HUKOTMHa y docdaTtHr mmydep 13 xomiviekca. Ocimobabarme HMKOTMHA Y TOKY
npBux 2 min je sehe mipu ocsio6abarsy y 1lejoHM30BaHy BOAYy, AOK je nocite 360 min

cTerieH ocsiobabarba Behu ripu ocsiobabarsy HUKOTVMHA Y docdaTHM Ty dep.
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Crmka 13. KuneTtnuke KpuBe ocsiobobara HUKOTMHA 113 KOMITIEKca
HUKoTMH-MAC, nobujeHnx 13 dpusndke cMellle 1 IpUIIpeM/beHNX IIPU
pasmmmuntM pH BpenHocTMMa y mejoHn30BaHy Bofy (a) 1 dpocdparam mydpep pH 6

(0) [66]

OBu pesystaTi oKasyjy Aa ce ocsiobabare HUKOTHMHA y dpocdpaTHM Iy dep
npu pH 6 gmemasa mnpollecoM wW3MeHe KaTjoHa, IIPUI 4YeMy ce KOMIUIeKCHU

npunpewsbeau Ha pH 4 Bulrte m3Mersyjy oa oHmx mnmpunpemsbeHmnx Ha pH 7 n 10.
pulip P Yy puip P
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Taxobe, Ha pH 4 enextpocraTmuke mMHTepakiyje m3Meby HukoTuHa 1 MAS ce
dopMumpajy npeko OUIPOTOHOBaHMX BpCTa, Koje He mocroje Ha pH 7. YriaBHoM
CBM MOJIEKYJIM HVMIKOTMHA Ccy HejoHmsoBaHu Ha pHI10, anm joHomsMeHa ce mItax
felllaBa, INTO ce objalllbaBa IIPOMEHOM paBHOTeXe M3MeDy HejOHM30BaHMX U
MOHOIIPOTOHM30BaHMX BPCTa, IIOCJIe ajICOPIIIMje MOHOIIPOTOHM30BaHUX BpCTa

umkormHa Ha MAC.

Pongjanyakul v Suksri [67] cy wcnuTMBasM yTWIlaj OgHOCAa HaATPUjyM
anrvHara (SA) m MarHesujyM anymMuHUjyM cwinkata (MAS) y kommosuty SA-
MAS Ha KyHeTuKy OTHyINTara HMUKOTWMHA W3 OBOI HOcauya y oOJmKy dwiMa.
OwiMoBKM cy mpunpeMaHn Ha pasmunTuMm pH. YTBpbeHo je ma je KmHeTmka
OTIIyITar-a HUKOTVHA KOHTpOJIMcaHa AU@Y3MjoM Kpo3 IOJIVMMEpPHY Mpexy Y
clydajy mpuMeHe dmIMa Ha CJIy30KOXY, JOK je IIpu OpuMeHu priMa Ha KOXy
auMuTUpajyhut  cTymam  IeHeTpallja Kpo3 KoxXy. Kunermka ociaobabarmsa
HukoTuHa 11pu pH BpeaHocty 5 11 10 113 Hocaua y 067MKy drIMa Kpo3 11esTyJI03HO

alleTaTHy MeMOpaHYy je IIpMKa3aHa Ha cauiy 14.

JIumurupajyhm crynam y KuHeTuiln ociobabarka je nmdysuja MosieKysia
HUKOTUHa Kpo3 dwiIM, a He Kpo3 MemOpany. Ca ciamke 14 ce Bunm fa ce Hajseha
6psuna ocsiobabarma npu pH BpegHocTi 5 mobuja pu ogHocy SA:MAS op, 1:0,25 1
ma ce mnpu mnosehamy cagpxaja MAS cmamyje MakCMMaJIHM —IIpOIleHaT
ocsiobobenor nHukotHa. IIpm  pH Bpegnoctm 10, MakcuMasiHM IIpolleHaT

ocs1000beHOr HMKOTHA 071, 0KO 94% ce nmocTvoke mpu ogHocy SA:MAS op, 1:0,25.
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Crmka 14. KuneTtiruke KpuBe ocjiobobarma HUKOTMHA 13 KOMIIO3UTHOT

Hocada SA-MAS y o6y dpwima rmpu BpegHoctima pH 5 (a) m pH 10 (6) [67]

o0jaBjbeHM Cy pesyjaTaTu [00OujeHU Yy

ekcriepuMeHTMa ocsiobabama HuKoTMHaMuaa (BurammH I1TT) m3 xmaporesosa,

Kojut je obmmk BuTtammHa b3. Butamma B3 je mHaue mpucyTaH y 1Ba obimKa: Kao
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HUKOTMHCKa KHCeJIVMIHa (HI/IaI_IT/IH, BUTaMIMH 53) " KaOo amMuna Te KUcCeJImHe -

HUKOTMHaMu, (HuarHammd, sutamuH [1IT).

Cury v merosu capagauum [70] cy yTuilaj cTpyKTypHUX KapaKTepucTUKa
Hocaga HYLON (70% amwio3za 1 30% amMMIIONIeKTH) ca pa3IMIUTUM CTEIIeHOM
yMpeXeHOCT Ha ocjiobabarbe HUKOTMHaMMaa. Ysopuu cy IIpuilpeMaHM ca
KOHCTaHTHMUM  KOJIMUMHaMa  IojJuMepa M yMpeXxmuBada  HaTpuUjyM
TpuMeTadocdara, IIpu yeMy je BapupaHa 0a3HOCT U IpUIIpeMaHM Cy y30pIIn ca
pasimunTM BpeMeHoM KoHTakTa ca NaOH 0.5h, 1h, 2h u 4h. YTBpbeno je na ce ca
IIOpacTOM CTelleHa yMpeXkaBaiba, IIpojlyKaBa BpeMe ocjiobabarba HUKOTMHaAMMIA.
Kon ocnobabarma HUKOTMHaMMUIA 13 y30pKa ca 2% yMpeXeHOCTH, 100ujeHo je fa
KMHeTHKa ocsiobabama Moxe fa ce Mopenyje Peppas-oBuM MofesioM, ocuMM Kof,
y3opaka koju je 6uo y xonrtakry ca NaOH 2h, roe ce mporiec Moxxe MopesioBaTi
aHomasiHoM audysujoM. Kop ysopaka ca 4% ympexxeHocTH, Takobe je 1o6ujeHo f1a
KIMHeTVKa ocsiobabama Moxe ga ce Mopmeiyje Peppas-oBuM Mopernom. [loOujeHe
BpeqHOCTM mHapaMeTpa ocinobabama (0.36-0.50) cyrepumyy pa je Op3uHa

ocsiobabara HUKOTMHaMM/Ia KOHTpoJIcaHa Op3uHoM OyOpemba.

Bilia vt merosu capaguuiu [71] cy ucnmranm ociobabame HUKOTMHaMMAA U
HEKOJIMKO APYTMX JIEKOBa, M3 Hocada y OOJIMKY CMIIMKOHCKOT aycKa gebrpmHe 1
mm y KoMe ce Hajtasm 35% monm(akpwIHa KycesInHa):IIov(eTwIeH OKC)
Xugporeiia y BuUOy Tpanyia. IlpwimkoM mcnmTvBarba KMHeTMKe ociiobabarba
HUKOTMHAMMIA Yy TEeYHOCT KoOja CUMYyJIMpa >KeJIyJadHM COK, IIOJIMaKpWIHa
KMceJIHa je HejoHM30BaHa U OyOpere IoMMepHe Mpexe je Masio. Y TuM
ycrioBuMa ocstobabarse HMKOTMHaMMa ce [elllaBa OypHO y MHMUIIMjaIHO] dasu 1
KVHeTVKa je ofgpebeHa pacTBapareM MOIVMMepHe Mpexe 1 Andy31joM MoJIeKyila
HVKOTMHaMUJIA [10 IOBPIIMHE MpeXe, KOja je y KOHTaKTy ca pacTBOpoM. Y cirydajy

VICOUTUBAba KMHETHKe ocjiobabarba HVKOTVMHaMVa y Te4HOCT I(Oja CUMYJIVIpa
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IIpeBHN COK, ITOJIVAKpIUIHA KIMCeIMHA y IOJIMMEPHO] MPeX! VMa TeHIEeHIIVjY a
jaue OyOpm, 1 Taja je KMHeTHKa ociio0abarka KOHTposIMcaHa dpopMuparmeM 1/ vin
nosehameM 1oBesaHocT M3MeDy rpaHysla, IITO je HocjIeauiia OyOpera rpaHyIia.
bpsuna ociiobabama HUKOTMHaMMAa 1 OyOpera Xuaporesia 3aBUCK Ol BeJIMUMHe

rpaHyJie.
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3. MATEPUJAJINN 1 METOJIE

3.1. Marepmujann

3.1.1. HuxkoTrmu

Y oBoM ucTpaxmBamwy KopuiliheH je HUKOTMH (p.a) of ItpomsBobaua Merck,
KGaA, Darmstadt Hemauka. OcHoBHe U3MUKOXeMIUjCKe KapaKTepUCTHKe

HUKOTMHA Cy IIpMKa3aHe y Tabemn 2 [72] .

Tabesta 2. OcHoBHe pusMTUKOXeMUjcKe KapaKTepuCTKe HUKOTMHA

Du3MIKOXeMMjcKe KapaKTepycTiKe HUKOTMHA Bpennoct

Xemmjcka dpopmysta Ci0H14N2

Moricka maca (g/mol) 162.23

Tauka Torbera (K) 193

Tauka xby4ara (K) 520

I'ycrmna (g/cmd) 1.01

TormtoTa ncnapasama (kJ/mol) 51.6
ExcmiosusHOCT y cMeIIn ca Ba3myxoM m3Haz 368 K

HwukoTuH je pacTBopsbMB y BOAM U IOTIIyHO ce Mellla ca BogoM ucrof, 333K n

msHaz 483 Ky cBum ogHOoCcMa [73].

3.1.2. 3eosnut TnIma USY

3eosmrt TMna USY je cuHTermcaH Ha PakysTeTy 3a PUSWUKY XeMUjy
Yuusepsurera y beorpany [74]. OcnoBHe dusmukoxeMmujcke KapaKTepuCTHKe

seonmnta USY cy npukasaHe y Tabesu 3.
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Tabena 3. OcHoBHe puU3MYKOXEMMjcKe KapaKTepuCcTuKe 3eoiinTta Tuma USY

DusnyKe M XeMMjcKe KapaKTepUCTHKe Bpennoct
Crenen kpuctaymraHocT (%) 100
SiO,, arxmaposaHor (%) 771
AlO;, apxumposanor (%) 21.2
Si0,/ Al,O3, MOJICKVI OITHOC 6.18
CrenteH xumpodobrocTi (%) 98
Komncranra jenamrare hemje (nm) 2.42
Bermrunaa kpucrtaiia SEM (pm) 1.2
Crermdwnana nospmmaa BET (m?/ g) 600
Crermdmana 3arrpemmta (cm?/ g) 0.38
HwujameTap mope (nm) 0.87

3.1.3. Xwmaporey mojMaKpwiIHe KuceIHe

Xupgporenl mojvakpwiHe KuceJIMHe je CUHTeTMCaH IIPUMEHOM OIIITer
IIOCTyIIKa yMpeXaBajyhe panykajiHe IojMMepusalivje akpwiHe KucejvHe Ha

®dakyJiTery 3a UMUKy xemujy YHUBep3uTeTa y beorpany.

Mamepujaru xkopuwbieHu 3a cunmesy xuopozeia

Axpwina xucenuHa (99.5 %) je HabasibeHa of npomsBobaua Merck KGaA,
Darmstadt, Hemauka. VuutmjaTop, 2,2’ -a300mc-[2-(2-mMmaa3onmH-2-11) IpoIaH]
auxuapoxiaopun, (VA-044) (99.8 %) je xopumrthen opn mpomssobaua Wako Pure
Chemical Industries Ltd., Ocaxka, Jarman. Ympexmsad, N,N’-MeTwien Ovic akpvtammz,
(p.a) (MBA) je nabasipen op nipomssobaua Aldrich Chemical Co., Milwaukee, USA.
Hatpujym xap6onat (NaxCOs) (p.a) xoju je xopuimtheH je ox mmpomssobaua Merck
KGaA, Darmstadt, Hemauka. OcHOBHe CTPyKTypHe  KapaKTepUCTUKe

NOJIMaKpPVJTHOT XM poresia Kceporesia Cy IpuKasaHe y Tabem 4.
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Tabesa 4. OcHOBHe CTPYKTYpHe KapaKTepUCTHKe XVaporesia IojaKpuiIHe

KrceJIrHe Kceporeiia

Kapakrepncrika Bpennoct
I'ycrmaa xunporerna (kg/m?3) 1140
Cpenrpa MortapHa Maca n3Meby ytaHara ympexmsada (g/mol) 7120
Crenen ympexasarba (X104 mol/cm?3) 1.6
Pacrojarse m3meby gBa MaKpoMoOIIeKyJICKa JIaHIIa (nm) 28.4

Cunme3sa Kcepoeeaa

Xugporen HoavakpuiIHe KUCelIVHe je CUHTeTHCAaH ITPYMMEHOM OIIITer
IIOCTyIIKa yMpeXaBajyhe panmkascke HojMMepusalije akpwiHe KuCeIMHe Y

BOJIEHOM pacTBOpy 1 KopuiihemeM ympexnsada MBA.

ITpunpemsbeH je 20 % pacTBOp akpwiHe KuceinuHe y koju je goaaT 0.1 %
pactBop MBA 1 3aTuM je peakilMoHa cMellla A0Opo IIpomellaHa, Ja Ou ce
ocurypaiia xomorenoct. Kpos cucrem cy nponyirtanu Mexypuhu asora Iosa cara,
a 3aTVM je peaKIMOHOj cMel gofaT pactBop mHuijatopa (0.05 % moHOMepa),
100po je IpoMeIlIaHO ¥ jOIII jefHOM Cy IpOITyINTaHM MeXypuhu asoTa y Tpajamby
20 min. I'lo 3aBpiIeTKy, cMmerna je ogmax curtada y Ilerpumjese mosbe vt ctaB/beHa y

cymHmiry Ha 80 °C y Tpajarsy 5 h.

JobwujeH je xxernaTMHO3HM OPOU3BOI, Koju je mipeBereH y Nat ook (60 %)
HeyTpaymsanyjoM ca 3% pactBopoM NaxCOs. HobwjeHn xwpgpores je cedeH u
IIOTOIUBEH y BUIIAK JlecTWIOBaHe Bojle, IIPY YeMy je Bofa MeraHa cBaka 2-3 cara,
ocuM Ipeko Hohy, 7 flaHa y IIWbY YKIamaka pacTBopeHe dopakiiyje HoiavMepa u
Heu3pearoBaHor MoHoMepa. VlcmpaHwm Xupporesl je cCylleH Yy CyIIHMIM Ha
temnepatypu 80°C y Tpajamy 2 cara, morom 3 cata Ha 90°C m Ha Kpajy Ha

temnepaTypu 105°C, ok ce He IOCTUIHe KOHCTaHTHa Maca. lo6ujeHn mpowmssop,
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KceporeJl je CMellITeH y eKCuKaTop 710 Kopuiithermwa. OcylieHy Xuaporesl je MileBeH
U gobujeHn HempaBWIHM IpaHysaT auMeHsrja 0.5 mm go 1 mm je xopuiiheH y

€KCIIepMMEHTVIMA.

3.14. CyaunmjyM AMOKCHI

Cwmmjym amokcnp, je kopuitheH y o6mmky TastoxxsHor SiOz (SIL-1) xoju je
HaOasjbeH off, mpomssobadya TG-Birac, bocha 1 Xeprierosuna. ®dusmdakoxeMujcke

KapakTepucTuke kopuithenor SiO; cy narte y Tabemnn 5.

Tabena 5. OcHoBHe PU3MUKOXEMIUjCKe KapaKTepUCTUKe CUJILIVjyM

OVMOKCHOA

DusmUKe M XeMMjcKe KapaKTepuCTHKe Bpennoct
Crerndnana nospimsa BET (m?/g) 160
Crermmdmana 3arpemmta (cm?/ g) 0.48
Cpenrpa BeMuMHa IpUMapHe decTuIle (nm) 18
Cpenrba BeJImHa arperaTa (pm) 10
DBP amcopmimja (mL/100 g) 230
% BomeHe cycrieHsuje Ha pH 5 6.8
Ocratak Behm ox 40pm (%) 0.1
I'ycrmnaa (kg/m?3) 160
I'ycrvaa Mace makoBamsa (kg/m?d) 200
I'y6urax Biare (2h/105 °C) 4
I'yburak Ha maseerse (1h/1000 °C) 5
SiO; (%) 99
ALOs (% max) 0.2
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3.2. Metoae

3.21. ExcnepmMeHTasTHO ogpebuBame m3oTepMHe ajncopImiyje HUMKOTMHA

W3 BOAEHOT pacTBopa Ha xuapodooHoM 3eosmmry Tnna USY

Obvebuﬂawe cneuud)um—toe LlaCOI)TZI/H/lOHOZ Kanavyumema 3eosuma y obnocu HA HUKOMUH

CriettdmuHM  aficOPMIIMOHN KamallUTeT 3eoInTa je ofpebusaH Ha
temrieparypama 298 K, 311 K n 322 K (0.5 K) ,batch” metomom. Y 100 ml 1%
pacTBOpa HMKOTMHA, KOjU Ce Hajasuo Yy epJleH Majepy IHPenxXomHO
TepMocTaTpaHOM Ha ofipebeHy TeMIlepaTypy, J0/1aT je 3eoIuT Mace 1g, mpu yueMy
je cucTeM XOMOTeHM30BaH MelllarbeM Ipu Op3mHM 00pTaja 400 rpm. Y TOKy
mporeca aAcopHilyje HUKOTMHA W3 BONEHOI pacTBOpa Ha 3€0/IUTy y30pLu
3arpeMyuHe 2 ml cy y3uMaHU NUIIETOM U3 aJICOPHIIMOHOT CMCTeMa Y ITpaBUJIHUM
BpeMeHCKMM mHTepBasmMa. Ilocte nenTpudyruparma y3eTux ysopaka, Tajor je
O[IBOjeH Of], pacTBOpa ¥ KOHIIeHTpallyja HMKOTMHA 3a0CTaJIor y PacTBOpYy je
onpebuBaHa MepemeM aricopOaHIIMje pacTBOpa HMKOTMHA Ha 259 nm, Iipu yeMmy je

kopuithen UV-VIS cnekrpodoromerap (Cintra 10e, GBC Scientific equipment).

KoHnenTpaliija HUKOTMHA y BOIEHOM pacTBOpY je onpebusaHa 110 MeTOAM
CTaHAapAHe KpuBe, Koja je ommcaHa y craHmapay [SO 2881 [75]. Hampasseru cy
CTaHJap[HM PacTBOPU BOJEHOT pacTBopa HMKOTWHa KoHIleHTpamuja 0.001 g/L,
0.01 g/L, 0.02 g/L n 0.05 g/L. Ounrasana je amcopOaHIMja CTaHOAPAHMX
pactBopa HuKoTMHa Ha 259 nm. [loOujeHa 3aBMCHOCT arcopOaHije A o
KOHIIeHTpalyje HMUKOTMHA ¢i je cTaHdapAHa KpwBa. HemosHaTa KoHIIeHTpaliuja
HUKOTMHA y y30pLiMMa je onpebuBaHa Ha OCHOBY 1100MjeHMX aricopbaHIIuja Ha 259

nm KopuiithemeM cTaHAap/He Kpuse (cjImka 15).
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Crnmka 15. CranpgapHa KpuBa 3a ofpebuBare KOHIIeHTpallyje HUKOTVHA Y

BOZIEHOM PacTBOPY

Cneuudmtmu LZ()COZWIMMOHM Kanayumemt

Crenmdranam agcopaimonu Kamarmrer 3eoinTa USY 3a HUKOTMH Xs, Ha
JlaToj TeMIepaTypu, Iocjle ogpebeHOr BpeMmeHa aJcopIlivje, je wM3padyHaT

Kopuitherwem dpopmyie:

(CO_Ci)[V
m

x, = 100 (%) (151)
I7le je co MHMUITMjaJIHa KOHIIeHTpallyja pacTBopa HUKOTMHA Iipe azcopmiuje (g/L),

Ci je KOHIIeHTpallja pacTBOpa HMKOTMHa IIocjle ofpebeHOr BpeMeHa a/icopiiiyje

(g/L), V je sampemmuna pactsopa (L) 1 m je maca 3eonura (g).

Cmenen aacopnuuie HUKOmMuHAa

CrenreH afcopmiyje HUKOTVHA O je M3padyHaBaH u3 popmyie:
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a=—= (152)

I7e je Xmax MaKcHMMaslaH crenuduyHM afCcOpHIMOHM KaIlauTeT 3eo/IuTa 3a
HUKOTMH Ha JaToj TeMmIlepaTypu ¥ OH je onpebeH ca eKkcrepyMeHTaIHUX

KVMHETNMYKNX KPVBUIX.

Oodpebubarve adcopnyuoHUX U30MePMU HUKOMUHA HA 3e0AUY

V30Tepme aficopmiivje HUKOTMHA M3 BOAEHOT pacTBopa Ha 3eonuTy Tuma USY
cy onpebusaHe , batch” meromoM Ha TemnepaTtypama 298 K, 311 K n 322 K (0.5 K).
Y pasnunuute eprenMajepe crasibeHO je 1o 200 ml BomeHOr pacTBopa HMKOTWHA
KOHIIeHTpaIlje 1% ¥ cTaB/beHO y TepMoOCTaT U IIOfellleHO Ha oprosapajyhy
TeMmernipaTypy. Ilo mocTusamy 3amarte TemilepaType y cBaku epiieHMajep AozaTa je
oxrosapajyha Maca 3eonmra, Koja ogrosapa KoHmeHtpamuju 1.0, 1.3, 2.0, 2.5, 3.3,
4.0, 44, 5.0, 5.9, 6.7, 7.7, 10.0, 13.3 n 20.0 g/L n oBakaB cucTeM je OCTaBJ/beH Y
TepMOCTaTy /O yCIIOCTaB/bakba afICOpIIIMOHe paBHOTexe. PapHoTexa je
ycIiocTaB/beHa Kajla ce YTBpAM Jia ce KOHIleHTpallyje HMKOTMHA Y JIBa y3acTOITHa
y30pKa pacTBOopa, Koja cy y3eTa ca pasimkoMm of 30 MuHyTa, 3Ha4yajHO He
pasnukyjy. YTBpbeno je ma je 3h mososbaH Ilepuos, BpeMeHa [la ce IIOCTUTHE
paBHOTeXa Ha cBMM TeMIlepaTypama. Ilociie Tor mHTepBasia BpeMeHa, y30pILu Cy
y3MMaHM W3 cuUcTeMa ¥ HeHTpudyrupanu 5 min Hpy KOHCTaHTHOj Op3mMHMI
Memamba of, 400 rpm. KoHIleHTpalja HUKOTMHA y pacTBopy, oapebusaHa je y

CKJIa/ly ca CTaHAapIHOM MeTO[I0M Koja je onmcaHa y ISO 2881 [75].

Kommumaa HukoTMHa amcopboBaHa Ha 3eormTy USY mpu ycrocTaBibeHO]
PaBHOTEXHO] KOHLIEHTpalWju X;, Ha [aToj TeMIlepaTypu je w3padyHaTa w3

jemHauYnHe:
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100 (153)

I7ie je co IoYeTHa KOHIIEHTpallMja pacTBoOpa HUKOTMHa IIpe ancopriayje (g/L), ci je
paBHOTeXHa KOHIIeHTpallija pacTBopa HMKOTMHa mocie afcopruuje (g/L), V je

3arpemmHa pactsopa (L) u m je maca 3eonmTa (g).

Crenen ajicopriiyje HUKOTUHa, 0, je U3padyHaBaH 13 jeTHaUYMHe:

6=—"i (154)

rie je Xmax MaKCVIMaJTHa KOJIMYVMHAa HMKOTVMHa a,I[COPGOBaHa Ha 3eommT USY Ha

J1aToj TeMIlepaTypu 1 ofipebeHa ca eKcriepyMeHTaIHe M30TepMe.

Oodpebubarve Modeaa adcopnyore usomepme HUKOMuUHA Ha 3e0AUmy

3a oppebuBame HajepoBaTHUjer Mojesla aJCOPIIVIOHe M30TepMe, Koju Om
MOTao Jia omuille afcopIiVjy HUKOTMHA, IPMMeHheHa je MeToja JIMHeapusallyje.
JInHeapmsaljoM n3pasa Mozierla afiCOpHIIMOHe U30TepMe J100MjeH je 13pas y Koju
cy yOanumBaHM  eKCIepMMEHTaJIHM  MOfall, BpPeIHOCT  CHeldUIHOr
aJICOPHITMOHOT KarallTeTa 1 KOoHIleHTpanuje. JInHeapHoM perpecujoM onpebenn
Cy HapaMeTapu M30TepMM M3 Haruba 1 oficedka JIMHeapHe 3aBMUCHOCTI y 00J1acTu
y K0jOj je mara 3aBMCHOCT JIMHeapHa. Mepwio jaumme ycriocTtaB/beHe JIMHeapHe
Kopesanyje wusMeby eKcriepMMeHTaJHUX IIojlaTaka WCKa3aHO je (paKTOpoM
Kopenanyje R2. Mozes Kojut Hajoosbe oIncyje KMHEeTUKY afcopIiiyje HMKOTMHA Ha
3e0JIUTY je OHaj, 3a KOju ce 1o0Mje HajBuIla BpeJHOCT KoeduilrjeHTa Kopesialiyje y
11e710j 00J1acTM KOHIIeHTpallMje HMKOTMHA M TO OfroBapa HajoosbeM IOKJIanary ca

JITHeapM30BaHMM OOJIMKOM MofIelIa afICOPIIIOHe N30TEePMe.
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M3PLZHVHL16L1H>€ U3ocmiepHe monaome abcopnuuie

V30cTepHa ToIUIOTa ajgcopiyje ce ogpebyje ekcriepumeHTaaIHO Kopuithermem

m3ocTepa, Tj. noMohy m3pasa:

InSer = _Que 4 (155)
Co RT

I7le je cyT paBHOTEXHa KOHIIEHTpallija HUKOTVHA y pacTBOpY, Koja IIpefcTaBiba
KOHIIeHTpallijy, Koja ce IOCTVDKe y PpaBHOTEXMU IIpU CTelleHy ancopiwuje 0 u
onpebenoj Temmieparypu T n co pedepeHTHa KOHIeHTpallija. V3ocTepHa ToIwIoTa
ajicopIiyje ce M3padyHaBa M3 Harmbda 3asvicHOCTH [n cor od 1/T mpu ogpeberoj
BPeTHOCTM cTelleHa ajcopiiuje. ITpyu BpemHocTMa crerneHa agcoprmmje 9=0.1,
0.2, 0.3, 04, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9 mobmuja ce ceT M3ocTepa 13 uMjer Harmnba, Koju je
jemHak Quis/R ce mobmja m3ocTepHa TOIUIOTa aicoOpIIivje IPW 1aTOj BPeIHOCTU

CTelleHa aJficOpIILMje 11 Ha ofpebeHOj TeMIiepaTypu.

3.2.2. VI3oTepMHe KMHeTHM4YKe KpUBe afcopHyje HUKOTMHA M3 BOJeHOr

pacTBopa Ha TajI0>kHOM SiO>

Oapebué’arbe Ci’leul/ld?l/ﬂiHOZ a@copnquHoe Kanavuumnema maroxHoe Si0» Y OaHOCV Ha

HUKOMUH

Crenmdranan agcopnimonm KanaunureT TasioxHor SiOz Ha 296 K, 305 K n
313 K (0.5 K) onpebusan je ,batch” meTromom Ha MCTM HauuMH Kao M y CIyvajy

onpebuBarsa crierdUHOr afCOPHIIMOHOT KaramuTeTa 3eonnrta USY (3.2.1).
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Cneuudmtmu a@cozmuuonu Kanayumem

Crenmdvanm afcoOpHIIIMOHM KalaluTeT TajIoXHOT SiO2 3a HUKOTMH Xs, Ha
J1aTOj TeMIlepaTypw IIocile ompebeHOT BpeMeHa aficOpIIMje 1 CTeleH afcopIyje
HUKOTWHa O, Takobe ce u3padyHasajy 13 jeqHaunHa (151) n (152).

3.2.3. VI3oTepMHe KMHeTHMYKe KpMBe JecopIiiije HUKOTMHA ca TaJoKHOT SiO2

Ipunpema y3opxa

Huxotnn je amcopbosaH Ha cwIMLMyM AVOKCHI Ha clegehm HaduH:
TepMasIHO akTvBUpaHoM mpaxy SiOz (1 g, T=393 K y Tpajamy 2 h) y nopiiestanckom
aBaHy, pacTBOp HUKoTMHa 5 g/L je qogasaH Kall 11O KaIl M3 IIUIIeTe, IpU TOMe je
TY4YKOM MelIllaHO, CBe [JOK ITpax Huje IIOTIIYHO OBJIaXXKMO HMKOTMHOM U IT0Yeo J1a ce
oflBaja O 3WUAOBa aBaHa. Ydeo arcopOoBaHOI HMKOTWHA Ha TepMaIlHO

axTyBUpaHoM rpaxy SiO: je nsHocro 50%.

Wzomepmna mevmoepa@umemnuicm Meperba

V30TepmarsiHe TepMorpaBuUMeTpUjcke KpuBe [ecopIlliyje Cy CHUMaHe
kopunthewem TA Instruments-SDT ca TGA-DSC TepmayiHMM aHaIM3aToOpoM,
Mogenn 2960 y atmocdepn aszota (99.9995 vol.%), mpu yemy je mmpotok raca 6mo 10
mL/min. decopnumja je mpaheHa Ha Temmeparypama 388 K, 403 K m 425 K.
ExcriepriMenTn cy mssemeHu Ha ysopumma SiO; y ca afgcopOoBaHMM HUKOTVMHOM
Mace (25 * 1) mg, Koju cy OwiIM cMmemTeHM y IUIaTMHCKe mocyme. Crernen
JecopIiiiyje Ha KOHCTaHTHO] TeMIlepaTypH 0, je M3pakeH Kao:

my —m

o= (156)

my —m;

93



rae cy mo, m vt mf II0O4€THa, TP€HYTHa V1 KOHa4YHa Maca y30pKa.

3.2.4. Hem3oTrepMHe KMHeTHYKe KpVBe IeCOpPIIje HMKOTVMHA ca TAJIOXKHOT

SiO;

[Ipunpema y3opka

Ysopum cy npunpemMaHu Ha WCTM HaduH Kao KOJ M30TepMHe Jiecopiiyje

HUKOTMHA ca TaJIoKHOT SiO;, Tj. Kao 1mTo je onmcaHo y 3.2.3.

Tevmoevaﬁumemvuicm Meperba Y HeUu30nmepmHum VC./lOguMa

HewnsorepmHe TepMmorpasuMeTpujcke KpuBe [AecopIliyje Cy CHMUMaHe
KopuitherweM ucror ypebaja kKao m y CIydajy CHUMAara WM30TePMHUX
rpaBuMeTpujckux KpuBux, Tj. TA Instruments-SDT ca TGA-DSC TtepmanHuMm
aHaym3aTopoM, Mopen 2960 y atmocdepm asora (99.9995 vol.%), npu demy je
npoTok raca 6vo 20 mL/min. [lecopriyja je mpaheHa Ha Tpu pasinyunre Op3uHe
sarpeBatba (f = 5, 10 m 20 K/min). CBu excriepmMeHTM Cy WM3BeOeHU Y
TeMIlepaTypcKOM MHTepBasly ol aMOujeHTasiHe TemIieparype 1o 473 K. Ysopuu
Mace (20 = 1) mg SiO2 ca agcopboBaHMM HUKOTMHOM Cy OWIM CMeIITeHU Yy

IDIaTMHCKE IIOCYyLeE.

Crenen necopmiiyje Ipy KOHCTaHTHO] Op3MHM 3arpeBarka, MOXe Ja ce
u3padyHa Takobe 13 jenHaumHe (156), CTO Kao M IIpU M30TEPMCKMM YCIJIOBMMa,

IIpU YeMy ce CMarbeFe Mace y30pKa /100mja n3 ekricepumenTtainte TG kpuse.
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3.2.5. V3oTepMHe KMHeTHYKe KpWBe allCOPIIIVje HUKOTMHA Y XUIAporesl

IIoJIMaKpWuJIHEe KVCeJIMHE

OodpebuBarve cmenena ancopnyuje Hukomuta y xuopozes PAA

CrienduuHy KamnalUTeT arcopIiliyje HUKOTMHA y Kceporeil je oppebusaH
,batch” meTomom. I'panysaT kceporesa ca rpaHysiama auMmensyja ox 0.5 mm mo 1
mm Mace 0.2 g je momaTt y 200 ml pacTtBopa HUKOTVMHa KOHLeHTpauuje 5 g/L y
epsIeHMajep KOji je CMellITeH y TepMocTaT mnofielleH Ha TeMrneparypy 294 K, 305 K
n 314 K (0.5 K). Y Toky mpolieca arcopriiyje, CHUCTEM je XOMOT€HM30BaH
MemtarbeM mpu 400 rpm. VYsopum cy ysuMaHM U3 cuUcTeMa Y IIpaBUJIHUM
BpeMeHCKMM uHTepBamMa. Ilocsie nieHTpudyrupama, KOHIeHTpalja HUKOTVHA
3a0CTaJIOT y pacTBoOpy je ofpebrBaHa MepereM aricopbaHIlMje pacTBOpa HUKOTMHA
Ha 259 nm, npu yemy je xopuithen UV-VIS cnekrpodortomerap (Cintra 10e, GBC
Scientific equipment). KoHIleHTpamja HWMKOTMHA Yy BOIEHOM pacTBOpPy je

onpebusana o metonm ISO 2881 [75].

Cneyuduunu xanayumem ancopnuuje HUKomuHa y xuopozes PAA

CrietmdpraHM KamaimTeT aricopiiiije HUMKOTMHaA y xugporen PAA (xs) Ha
JaToj TemIlepaTypu Iociae ofpebeHOr BpeMeHa je w3padyHaT Kopuinhemem
jemHadnHe:
(c0 —ci) (v

X =

S

100 (%) (157)

I7le je cp HO4YeTHa KOHIIeHTpallija pacTBOpa HMKOTMHAa IIpe arcopruuje y
xugporerr PAA (g/L), cije KoHILIeHTpallMja pacTBOpa HMKOTMHA I10cile ofpebenor
BpeMeHa arcopimje (g/L), V je sanpemmna pactsopa (L) 1 m je Maca xumporesia

PAA (g).
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Cmenen ancopnyuje Hukomuna y xuopoees PAA

Crenen arcoprniuje HMKOTMHa y xwumgporen PAA o, je m3padyHaBaH W3

jemHaunHe:

. (158)

I7e je Xmax MaKCUMaJIaH cHelduuHM KalaluTeT arcoplyje HUKOTUHA Y
xumgporenr PAA Ha faToj TeMrepaTypu M OH je ofpebeH ca eKcriepyMeHTaTHVIX

KVMHETNMYKNX KPVBUIX.

3.2.6. VI3orepMHO ocs100abame HMKOTVMHA M3 XMApOresa MoJIMaKpyIHe

KuceJImHe

VZULZ()HJLZ HUKOmMUHA Y Kcepoeen

Y3opak kceporesa (1g) je noTrorubeH y BUllIKy pactsopa HukoruHa (1000 mL 5 g/L
pacTBOpa) M OCTaBJ/beH Jla ce HMKOTMH aIlcopOyje y Xuaporel Ha aMOujeHTaIHOj
Temrepatypu 24 h. Xugporesn ca yrpabenrM HUKOTMHOM je mu3BabeH 13 pacTBopa
HVKOTWHA, ollebeH u cyllleH y cymmHUIM y clefeheM TeMIiepaTyCcKOM peXuMy: Ha
313 Ky Tpajamy 6 h, 333 Ky Tpajamy 4 h, 353 Ky Tpajamy 2 h 1 Ha 378 K cBe mo
IocTM3ama KOHCTaHTHe Mace. OBMM IIOCTYIIKOM je nmobujeH xmpporen PAA ca

arrcopOoBaHVM HUKOTVHOM ca 35% Mace Be3aHOT HMKOTWHA.

Kunemuxa ocrobabarsa nuxomuna us xuopoeesa PAA

Ocnobabarbe HuUKOTMHaA je mpaheHO MHOTanameM TIpaHyjlaTa Kceporesia
HanymweHor HukoTnHoM Mace 0.2 g y 100 ml gectwioBaHe Bome y epiieHMajeprMa

IpY KOHCTAaHTHOM Meltlary 0p3nHoM 400 rpm 1 Ha Temmiepatypama 299 K, 303 K,
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309 K, 314 K n 318 K (0.5 K). KonmmanHa anicopOoBaHOr HUKOTVHA Y y30pLinMa je
msHocwia 0.0708 g. YV ogpebenM BpeMeHCKMM MHTepBa/IIMa y3MMaHoO je 1o 2 mL
pacTBopa, Yy KOMe ce Hajla3uo ocJIo0obeHM HMKOTMH W3  XujporeJa.
KomnreHrpaiyja ocsiobobeHor HMKOTMHA Yy BOIEHOM pacTBopy je ompebusana
creKTpodoToMeTpujcki, onpebusameM arncopbannmje Ha 259 nm, meromoMm ISO
2881 [75]. To je pabeno g0 mocTu3ama paBHOTeXHe KOHIIeHTpallyje HUKOTIUHA, Tj.
70 TIOCTM3alba paBHOTeXe, Koja je ycrocTaB/beHa Kaja ce KOHIleHTpalluja

HMKOTVMHA Y Y3aCTOITHO Y3eTUM Y30pILiiMa Huje 3Ha4ajHO pa3/IMKoBaJla.

Crenen ocjiobabarsa HMKOTMHaA W3 Xuaporesa O, je w3padyHaT W3

jemHaunHe:

a= S (159)

max

r7e je ci (g/ L) KoHIleHTpallija HUKOTVHA 0cJI000beHor y HeKOM TPeHYTKY U Crax

(g/ L) je paBHOTEXXHA KOHIIEHTpallMja HUKOTVHA.

3.3. MeTone KmMHeTUUYKE aHaJIM3e

3.3.1. MeTtopa cTaniMoHapHe Ta4uKe

bpsuna peakmje do/di=f(t) y WM30TepMHOj KMHETUIIM XeTepOTeHMX
XeMMjCKMX peakKliyja, MOXe [Ja ce ocMaTpa Kao PyHKIIMja JIOKaJIHOI MaKCUMYyMa.
Taj MakcMyM je Tako3BaHa CTalllOHapHa Tayka, y KOjOj peakIVIOHU CUCTeM VMa
MaKcUMayIHy Op3uHy peakiiyje [(d0/dt)max] [76], mTO MOXe ma ce uspasu ciregehom

jeIHaYVIHOM:

da _
(E) max k(T!Ci ) f ((X max) (160)
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V jenuauvam (160), Onex IIpeACTBaTba CTEIeH KOHBep3uje, Kafa je t = tmax, f(Olmax) je
AHJIMTUYKN ¥3pa3 KOjii OIMCyje KMHETWYKM MOofesl Kaza je O0=Cuaw, M k(T, ci)
KOHCTaHTa Op3mHe Ha TemmepaTypu T, rae je ¢ KOHIIeHTpalmja agcopbara. Ao
Baxm Arrhenius-oBa jenHaunHa, jeqHaumHa (160) ce Tpancdopmuie y ciiegehn

00JTHK:

da E
— ) max = ABXP(——2
(dt)max p( T

) () (161)

JIorapurmoBameM jenHaumHe (161) mobuja ce:

N e =I0[A ()] 2 (162)

Enepruja axtusanuje E, vcnuTuBaHOT IIpolieca ce Jo0uja 13 Harmba 3aBUCHOCTU

In(da/dt)max y dysxumjm1/T.

Y HemsoTepMHMM yCJIOBMMa eHepruja akTuBaIluje ce ompebyje MeTomom

CTalliIOHapHE Ta4uKe, IIPMEHOM jelIHaqVIHeI

RT,

m

In{B(?i_?jmJ =In[Af (o, )] - Eas (163)

rge je T, TemIlepaTypa Koja OAroBapa MaKCMMYMy peaKLVIOHe Op3uHe,
(do/dt)mex MakcVMaIHa peakivioHa Op3mHa, Oy IPeCcTaB/ba CTelleH KOHBep3uje
nupu T=Ty, E;s yKyllHa akTuBalliOHa eHepruja, f Ops3uHa 3arpesarsa. VI3 Harmba u
orceuka 3aBucHocT In [f(da/df)max] v dysKIIMjM 1/TW, MOry nma ce mobujy
BPeIHOCTM KMHETWMYKMX IIapaMeTapa, YyKyIHa eHepruja akTuBalje Egs

VICIUTVBAHOT IIpoieca 1 In A.
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3.3.2. Kissinger-oBa MeTOna

Kissinger je moctaBuo MeTony [77] 3a ompebuBarbe KMHETUUKMX apamMeTapa
Eqx n InA 3a HemszoTepMHe ekcliepumMenTe. MeTosia ce 6asupa Ha IIpeTIocTaBLM [1a
MaKCMMyMy Op3yHe peakiiyje ofroBapa ofropapa MakcMyM TeMIiieparype Tm Ha

DTA xpusoj. Kunernuxku nnapamerpu ce ofgpebyjy n3 jeqHaunHe:

E
ln(ﬁz} = ln(ﬂj — ek (164)
T, ), E,.) RIT,

r1e je Eq,x eHepruja akTusaryje.

IIpn xoHCTaHTHMM BpenHOCTMMa O=const., 3aBUCHOCT IN(f/Tm?) =f(1/Tm)
nobujeHa ca DTA xpuBux CHUM/bEHVX IIPY Pa3INnuUTIM Op3mHaMa 3arpeBama f je
IpaBa JIMHMWja, 4uuju HarnO® omoryhasa oxpebuBame eHepruje akTupallvje, a

o7iceuak BPeIHOCT IpeaeKCIIOHeHIIMjaTHOT haKTopa.

3.3.3. IudepennmjaiHa M30KOHBep31OHA MeToAa

Enepruja akTuBanmje mpolieca Ipu pasJIMuUTiM CTelleHrMa KOHBep3uje ce
onpebyje Friedman-osom nudepeHnmjaaHom Mmetonom [78]. bpsuHa amcoprmje,
OTHOCHO JlecOopIlliyje ca UBPCTMX ajcopbeHaTa, Be3uBama MM ocjiobabama 13
XWUIPOresioBa y KOHJEH30BaHOM CTamby je reHepajHO (pyHKIIMja TeMmIlepaType U

CTelleHa KOHBep3uje:

da _
I (165)
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da _
o k(T) f (o) (166)

rge je da/dt OpsmHa mporieca, O crerieH KoHBep3mje, k(T) koHcTaHTa Op3uHe
peakiiyje, t BpeMe, T TemmiepaTtypa ¥ f(0) jeqHauUMHa peaKIMOHOT MOfIesia Koji je y
Be3u ca ofipebeHV M TeopeTCKMM peaKIMOHVM MeXaHM3MOM. 3aBMCHOCT KOHCTaHTe

OpsuHe peakxiiyje of TemIlepaType ce ommcyje Arrhenius-oBoM jeTHaYVMHOM:

Ea
RT

K(T) = Aexp(——=) (167)

rie je E, enmeprmja axTuamuje, A IIpedekcroHeHIMjaJHM daktop u R

yHVBep3aJIHa FacHa KOHCTAHTAa.
3amenoM jenHaumnHe (167) y (166), mobuja ce cienehm nspas:

da _E,
dt RT

) f(a) (168)
Y cxamy ca M30KOHBEP3VMOHVMM IIPMHIIMIIOM, IOWITO ce f(0) He Mema ca

IIpOMEHOM CTelleHa KOHBep3uje, M Tazga ce jegHaumHa (168) Moxe Jj1ako

TPaHCOPMWCATH :
da E
In(—), =In|Af (a)|-—=% 169
(4 )e = InlAf (@] - (169)
Ha ocnoBy jegHaunne (169), ns Harmba 1 ofcedka 3aBucHocTH In(do/dt)y =

f(1/T) mory ce noOwUTY BpeqHOCTV KMHETUUYKIMX IIapaMeTapa, eHepriuja akTuBaliyje

3a nojeMHa4YHM ofpebeny crereH KoHBepsuje Ea,q 1 1In Aq .
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Peakiiona Op3uHa peakiiyja y YBpCTOM CTalby Y HEM30TEPMHIUM YCJIOBUMA,
IIpV 4YeMy ce y30paK 3arpeBa KOHCTAaHTHOM Op3MHOM 3arpeBarba, MOXe jJa ce

npezicTasu ciiefgehom jeqHaumHOM [79]:
da A E.q

T RTJD‘(O() (170)

npu dyeMmy je P Op3mHa 3arpeBarba M f(0) ce He Mea ca IIPOMEHOM CTelleHa
KOHBep3uje 0. BpenHocTn KmHeTHukmx napaMmerapa Eqq m In [Aq f(0)] mpu cBakoM

NojeIMHAYHOM CTelleHy KOHBep3uje MOry Ja ce [oOwjy u3 Harmba M ofcedyka

zasucHocTH In[p(da/dT)]«=f(1/T).

3.3.4. MeTtona ykilanama y peakiyioHe MoOfeJsie

Kunernukm Momen msoTepMHe aficopHIivje M [AecOpIiyje HUKOTWMHA ca

pasmunTUX ajcopOeHaTa, Kao M arcopmiuje M ociobabama M3 Xxumgporesia
: 1" . 4

ofpebeH je mpuMeHOM MeTofe yKjallaka y peakiinoHe Mopere (“model-fitting”),

Koja je ImmMpoko KopumheHa 3a WCHOUTMBAFbe IIPUIMEHJBMBOCTMI — PasHMUX

KMHETVUYKNX PeaKIIMOHX Molelia 3a peakuyje y uBpcToM cramy [80]. Y cxtamy ca

OBOM METOIIOM, CBVI KMHETWYKI peaKIVIOHV MOV 3a Peakliyje Y YUBPCTOM CTarby

Cy CBpCTaHN Y IIE€T I'PYIIa y 3aBVICHOCTV Ol p€aKIIMOHOI' MEXaHVI3Ma:

(1) peakiiuje Koz KOjux ce Op3rHa peakxiiyje Merba II0 CTEIIeHOM 3aKOHY,
(2) peakiiyje unja je Op3rHa ogpebeHa noMmeparseM rpanuiie dasa,

(3) peakiiyje ca pefioM peaxiiyje,

(4) peakiiyje 3a Koje BaXu Avrami jefHa4MHa 1

(5) mndys3moHO KOHTpOJIMCaHe jefHavulHe.
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Merona ykiIamama y peakiyoHe Mojerle ce 0asupa Ha cienehem:
eKCIIePpVIMEHTAIHO ogpebeHa  KoHBep3WOHa  KpwBa,  Tj. 3aBUCHOCT
eKCIlepVMeHTaIHOT CTelleHa KOHBep3uje of] BpeMeHa Ha Temiiepatyput T, Oexy=f(t)1
ce TpaHcdopMuMllle y HOpMaJIM30BaHy KOHBEP3UMOHY KpUBY O=f(fN)r, Tj. 3aBUCHOCT
cTerleHa KOHBep3uje of] HopMupaHOr BpeMeHa fN. OBjie I10[1, cTelleHOM KOHBep3uje,
rojgpasyMeBaMoO CTeIleH ajcopiuyje, Tj. Aecopuiluje, alcopriuje Win

ociiobabarpa.

Hopmupano Bpeme, iN, yBeeHO [1a HOpMMpa IMOCMAaTpaHWM IIpolleC je
nedvHMcaHO jeqHaYMHOM [81]:

t
ty = — (171)
t0.9
rae je to9 BpeMe mpu KoMe je crerieH KoHsepsuje a=0.9. YsobeweMm HOpMUpaHOr

BpeMeHa, Moryhe je m0oOMTM KOHBep3MOHe KpuBe 3a pas/IinduTe KUHeTUUKe

Mojerie.

Kvnernukyu Mopen wcnmuTuBaHOT Ipolleca ce ofpebyje aHaIMTUUYKNUM
nopebereM excrieprMeHTa/IHe HOpMa/IM30BaHe KOHBep3MOHe KpBe ca MOJIe/THOM
HOpMaJI30BaHOM KOHBEP3MOHOM KpUBOM ofrosapajyher monena. Kpurepujym sa
nopeberse je cyma Ksagpara OJCTyIama eKCIlepyMeHTajlHe HOpMaln30BaHe
KOHBeP31OHe KpUBe 0O, MOfIe/IHe HOpMaJI30BaHe KOHBep3MoHe KpuBse. Teoperckn
KMHeTUYKM MOMe/I KOMe O[roBapa HajMarba CyMa KBagpaTa O[CTyHarba Off
eKcIlepyMeHTa/IHe HOpMalM30BaHe KOHBep3MOHe KpuBe ce ofabupa Kao

peaxkoOHN MOeI ICIUTYBAaHOT IIpolieca.

ITpencrasrbero je 17 KMHETUMYKMX MOJe/la, KOjU MOTY [1a ONWIIY peaknyuje y
uBpcToM cTamy. CeT TeopwjcKMX peaKIMOHMX Mojella KopumrheHMX 3a

onpebuBarme peakIMOHOI Mojesia, KOju HajOoJbe OINCyje KMHETMKY Ipolieca
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n30TEPpMHE

aricopmiiyje/ ocirobabara HUKOTMHA U3 XMAporeosa gaT y Tabesm 6.

aZicopmiyje/ jecopmiyje  ca

PasIMaInNTMX

azcopOeHTa WM

TabGesa 6. CeT TeopujcKmx peakIMOHMX Mofela KopuinheHnx 3a ogpebuBarse

KMHeTVKe peakilija y YBPCTOM CTarby

CumGor  KunHeTnukm Mozmesn f () g (o)
P1 Crerenn 3aK0oH 4053/4 al/4
p2 CrenieHu 3aK0H 3a2/3 at/s
P3 Creriesn 3aK0H 201/2 al/2
P4 Creresn 3aK0oH 2/30-1/2 as/2
R1 Hyoror pena (Polany - Winger jenHaunHa) 1 a
Peakuja KOHTpoJIMCaHa IIOMeparbeM IPaHIe
R2 dasa (mpomeHa MOBPIINHE, Tj., 2(1-a)t/2 [1-(1-a)1/7]
IBOIVIMEH3VIOHAJTHY O0JIVIK)
Peakimja KOHTpoOJIMCaHa IIOMeparbeM IPaHLe
R3 dasa (IIpoMeHa 3ampeMuHe, Tj., 3(1-a)2/3 [1-(1-0)1/3]
TPOIVIMEH3VIOHAJIHM OOJIVIK)
F1 ITpsor pema (Mampel) (1-a) -In(1-a)
F2 Hpyror pena (1-a)2 (1-a)1-1
F3 Tpeher pena (1-a)3 0.5[(1-a)2-1]
A2 ABpamu- Epocpejed jenraunHa 2(1-0)[-In(1-a)]1/2 [-In(1-a)]1/2
A3 ABpamu- Epogpejel jemaaunta 3(1-0)[-In(1-)]2/3 [-In(1-a)]1/3
A4 ABpamu- Epogpejel jemaaumta 4(1-0)[-In(1-a)]3/4 [-In(1-a)]1/4
D1 JennomuMensuoHaHa AMdy3uja 1/2a a2
[ BommMensuoHanHa qudysuja
D2 1/[-In(1-0)] (1-0) In(1-0)+a
(mBOIMMeH3MOHAIHY OOJIVIK YeCTuIIE)
TponmmensuoHaiHa nudysuja
D3 (TponvMeH3MOHAIHY OONIVIK YecTuLie), Jander 3(1-0)2/3 /2[1- (1-0)Y/3]  [1- (1-a)1/3)2
jeonauuma
TponumensuonaiHna nudysuja
D4 (TponmMensuoHaHY 00nmK yectnue), Ginstling  3/2 [(1-a)1/3 -1] (1-2a/3) - (1-0)2/3

- Brounshtein

103



OsBpe je f(0) aHaMuKM mM3pas, KOju OMNCYje KMHETMUYKM Momenl u g(a)

VHTerpajiHa popMa jeqHauMHe KMHeTUYKOT Mofiesia, Tj.

a da

) m = (1 72)

g(a) =

Ha cnvmm 16 mpukasaHe cy 3aBUCHOCTM CTelleHa KOHBepsuje O o7 HOpMMUpPaHOT

Bp€e€MEHaA 3a pa3JIndnTe KMHEeTYKe MOoeJIe 13 Tabeste 6.

1.0

0.84

0.6

0.4 1

0.2

Cimka 16. KpuBe 3aBrCHOCTH cTelleHa KOHBep3uje O o HOpMYPaHOT
BpeMeHa 3a KuHeTuuke moperte P1, P2, P3, P4, R1, R2, R3, F1, F2, F3, A2, A3, A4,
D1, D2, D3 1 D4

3a HeM30TepMHe eKCIIepVIMeHTe, MeTO/Ia YKIIallarba Y peakioHe MoJielle je
OasupaHa Ha (UTOBAKY eKCIIEPVMEHTATHO ofpebeHe KOHBep3MOHe KpuBe
Oexp=f(T)p ca jemHauMHaMa pasIMINUTUX TeOpeTcKux Mopena g(d) Koju cy
HpeyIoKeHn y JiuTepaTypu (Tabesa 6) M cuMysITaHO ofpebeHMM KMHETUUYKUM

IapaMeTpyMa: aKTUBallVIOHOM eHeprujoM Ea 1 In A.
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YriaBHOM ce 3a duTOBarbe KOHBEP3MOHe KpuBe IPY KOHCTaHTHOj Op3uHMI

3arpeBarba Kopuctu Coats-Redfern [83] jennaunsa:

In{g‘(g)} i AR |_Ea (173)
T2 |, \pE, ) RT

rie je ,i” Be3aHO 3a M3abpaHM TeopeTCKM Mopmesl 1 gi(Q) je MHTerpaHM OOIMK

T/I3a6paHOF TEOPETCKOI' KNHETUMYKOI MOZIeJIa.

AxTuBalIViOHa eHepruja ¥ IIpefeKCIIOHeHIIMjaJIHW aKTop ce Mory
ompenuTyt 13 3aBUCHOCTH In [gi(Oexp)/ T?] =f(1/T) n3 BpegHOCTN Harmba M ofceuka

3a ogabpaHM TeOPeTCKM KMHEeTUIKM MOIeTl.

PazmumnTyM  KMHETMUYKMM MOJIEIVMa ONT0Bapajy pasInduTre eHepruje
akTuBauyje Eqpi, KMHeTHUKM HapaMeTap In Aip v kBampaT dpaxTopa Kopeaiuje
Ri?2. KumeTnukyn Mopmesl WCOUTMBAHOL IIpolleca ce onpebyje aHaIUTUUKMUM
nopebemeM excrieprMeHTa/IHe HOpMaJIri30BaHe KOHBEP3MOHe KpVBe ca MOIEJTHOM

HOPpMaJIM30BaHOM KOHBEP311OHOM KPVIBOM.

TeOpeTCKT/I Mmoaeir Ca MHMHMMAJIHOM CYMOM KBaZlpaTa OACTYIIarba
€KCIIlepMeHTaJIHEe HOpMaJIM30BaHe KOHBEP31OHE KpriBe oI MOJeJIHe
HOPpMaJ/IM30BaHe KOHBEP3MOHE KpMBe OAroBapa KMMHETMYKOM MOEJIY VICIINTUBaHOT

Ipoiieca.

ITocTojarse pasIMuUUTUX BPETHOCTM KMHETUUYKMX MapameTapa oMoryhasa
IIOCTOjarbe JIMHeapHe pernalije msMmeby In Aip ¥ aKTuBallMOHe eHepIuje, Tj.
KOMITeH3alMOHOT edeKTa MCIUTVBAHOI IIpolleca, KOjU je y Be3U ca pasIvauTiM

TeOpT/IjCKI/IM peaknunoHMM MOIEeJIOM.

In Ai,ﬁ =a,,+ bi,BEa,i (174)
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Ihe cy aip U bipgmapamMeTpu JInHeapHe 3aBUCcHOCTH 13Meby [n Aip 11 eHepruje

akTuBanyje E,i 3a pasmvanTy KMHETUYKM MOfIel i U ITpu Op31HM 3arpeBamba f.

Victa mpouenypa ce MoXe IIPYMEHWUTHM 3a CBe WCHUTHBaHe Op3uHe
3arpesamba. llomrro pasamunTM Ops3MHaMa 3arpeBarba 3a WCTU TeOPEeTCKU
peakLVoHM MOJIe/l OAroBapajy pasIMduuTe BPeJHOCTM KMHeTUUKMX IlapaMeTapa
Eiip m In Api, ca pa3mmMuuTM CcTelleHOM Kopesanuje Rp, 1mocTojarbe
KOMIIeH3aIlMOHOT edeKTa MpY pasIMuuTM Op3MHaMa 3arpeBarba peaKI[MIOHOT

crcreMa MOXXe J/1a Cce VMCIIMTa.

InAg, =a, +b, E

Bi — (175)

a,pB,i

PeaxiivoHn Mopes1, 3a Koju BaXu dig = agi U bip = bpi, je HajpepoBaTHMjU

KVMHeTWYKM MOJIelT MCIIUTMBAHOT mpotieca [82].

Ha ocnoBy mnosHaBama BpegHocTu In [Aqf(a)] 3a pasmuunre Teopercke
Mojiejle MOTy ce JIOOUTM BpedHOCTM KMHEeTHMUKOr IapameTpa In A, m ucnmuraTu

HOCTOja}be KOMIIEeH3allMOHOI edt)eKTa IIPpV1 HEKOM CTEIIeHYy KOHBGpST/Ije KakKo dJiedn:

InA, =a, +b,E, (176)

TeopeTckn peakioHM MofIeI, 3a KOjUI BaXM aip = dgi = aq V1 bip = bpi, = by je

MojIes1, Koju Hajoosbe onmcyje KMHeTUKy MCIUTUBaHOT mpoleca [83].

3.3.5. Oppebusame kKMHeTHMUIKOT Mozesia ToMohy MeTone macmep kpube

y HEM30TEPMHVM YCJIOBMMaA, I'Tle€ Ce y30pakK 3arpeBa KOHCTaHTHOM 6p3T/IHOM

3arpesamba f, Op3uHa peakiiyje je 1aTa ciemehnm nspasom:

106



da ) _ _E,
B(ﬁj = Aexp( T j T (a) (177)

Jennaumnna (177) ce Tpancdopmuiite y [84]:

AE, ()

R_B plx (178)

« do
g(a) :IO m =

e je x = E/RT v p(x) TeMriepaTypHu MHTErpas Oa ﬂz_x)dx ~ exp™*/ [x(l'oozx”'m)].
x

Kopumnthemem pedepentre tauke a = 0.9, mobuja ce cieneha jenHaunHa:

— AEa
9(0.9) —( o ]p(xo_g) (179)

rae je xo09 = Ei/RToo m Toy je TeMmepaTypa Hpu KO0joj ce OOCTVDKE CTelleH

KoHBep3suje o = 0.9.

Kana ce jergaunHa (178) momenm ca jeqaaunsoM (179) nobwuja ce ciregehn

uspas:

9(0) __p(x) (180)
9(0.9) (%)

Yaumajyhn y o003up BpegHOCTM eHepruje aKTuBallyje W3padyHaTe
npuMeHoM Kissinger-ope MeToOlle ¥ eKCIIepyMEeHTaIHO M3MepeHe BpemHocTr ' 1
To.9, jennaumna (180) omoryhasa nspaduyHaBare eKcliepyMeHTasIHe macmep kpube-
p(x)/p(0.9) mpu pas3IvunTIIM CTelleHMMa KOHBep3uje 11 ropeberse ca macmep kpubom

no0ujeHOM 3a T0OPO ITO3HATe TeopeTcke KMHETUYKe Mojelle peakliyje y YBpCTOM

cramy g(a)/g (0.9).
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Teoperckn KmHeTHMUKM MoOpesI, uMja Mmacmep Kpuba HajMarbe OJICTyIIa Off
eKcIlepyMeHTaJIHe Macmep kpube, Tj. 3a KOjy CyMa KBajpaTa VMa HajHVDKY

BpenHOCT, ona6v1pa Ce€ Kao KMHETMYKN MOJeJI MCITMTVBAHOT ITpOoILeca.

3.3.6. Hopmanmn3oBaHa ¢pyHKIMja I'ycTMHe paciiofiesie eHeprije aKTvBalyje

Muira [85] je pa3Buo jeqHOCTaBHY MeTO/Iy 3a aHaIM3y MexaHM3Ma CII0KeHMX
peakiiyja ofgpebuBameM (pyHKIIMje TycTUHe pacroferie eHepruje akTusanuje f(E),
Tj. KopuitheweM Mofela TyCTMHe pacropeiie eHepruje aktusaimje (DAEM -
distribution activation energy model). Ilo oBOj MeTOOM cBaKy Ipoliec ce cacTojyu Of
ceTa MpeBep3MOWIHMX peaKkilMja IIPBOTr pefla, KOje MMajy pasInduTe eHepruje
aKTUBallje U jeHaKe ITpefeKCIIOHeHIIMjaiHe daKTope. Y TOM CjIydajy Bake /Be
OCHOBHe IIpeTIIOCTaBKe: Ja je KOHCTaHTa Op3uHe CBUX peakilMja jeqHaKa M fa
00MK pyHKIIMje TycTuHe paciiofesle eHepruje akrusauyje f(E) ogrosapa Gaussian-

0BOj pacniofenu. Tasia BaXxu nspas:
0(=1—TCD(E,T)f(E)dE (181)
0
riaeje ®(E, T):
®(E,T) = exp(—éfexp(—i)dT) (182)
B RT

I7e je f KOHCTaHTa 3aBVMCHa Off BpcTe peaKIMoHOr cucTeMa. Kopuihemem

npomerbuBe X = E/RT, jenqnaunna (182) Moxxe f1a ce TpaHcdopmuiiie y:

}: exp{—%;?(x)} (183)
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rae je p(x) Tako3BaHa “p-dpyHKIMja” Koja je 4oOpo mosHaTa y obJ1acTi TepMaiHe
anarmse. I[Tpumenom armpokcumariije p(x)=e€/x*, jennaunna (183) mMoxe ma ce

HaIrimiie Kao:

®(E,T)= exp[— A;ETZ exp(—%ﬂ (184)

Ha 6u peunwm jenHaumuy (184), a pacronaxeMo eKCIlepyMeHTaIHVM
roJialiyiMa O CTelleHMMa KOHBep3uje y 3aBUCHOCTY Of1 BpeMeHa, yBerithemo cieniehy

anpokcumManiyjy. Ilomro ce dynkmmja @P(E,T)Merma IpwIMYHO OLITPO ca
eHepIujoM aKkTuBallyje Ha [JaToj TeMmilepaTypu, mMoxe ce P(E,T)mpencraBurn

crenieHoM dyHKITMjoM U 3a eHeprujy akTusalyje E=E; Kao:
®(E, T)=U(E-Es) (185)

OBa ampokcmmanyja ofroBapa IIPeTIIOCTaBIIM Jla Ce je[AVHO jeHOCTeIleHe
peakiiije, umja je eHepruja akTuBanje E, merraBajy Ha maTtoj Temriepatypu T. Tama

ce m3pa3 (181) Moxe IIOjeTHOCTABUTH Y:
a=1- [ f(E)E (186)
Es
Y ckany ca jenHaunHoM (186) MOXXeMO HarvcaTu:
Es
a = [ f(E)dE (187)
0

1ok ce pyHkumja f(Es) nobuja nudpepenumpameM jenHaunHe (187) o Es vt mobuja

ce r3pas:
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fE) =2 (188)

Ogaj m3pa3 nokasyje ga dyHKIMja TyCTUHe pacroferie eHepruje aktusauuje f(E)
MoXe fa ce mobuje AudepeHIpameM eKCIlepMeHTaIHO Ho0ujeHe 3aBUCHOCTU

CTelleHa KOHBep3uje ofl, eHepIuje aKTuBallyje 110 eHeprujy akTvBalyje.
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4. PESYJITATU VI OVICKYCUJA

4.1. Ancopnnmja HMKOTMHA W3 BOJEHOI pacTBOpa Ha

pas3IMYIUTUM agcopOeHTMMa M XMIOpOoresy

4.1.1. Agcopnuuja HMKOTMHA M3 BOJEHOI pacTBOpa Ha XuapodoOHOM

3eonury Tna USY

ExcriepMeHTasiHO cy ofpebeHe afcopIMOHe WM30TepMe HMKOTMHA Ha
seonuty Tina USY Ha Temneparypama 298 K, 311 K wn 322 K um omcery

KoHIleHTpaiyje HuKotvHa 0 - 0.3 g/L.

A,[[COpHI_H/IOHe n30TeEpME HUMKOTVMHA Ha 3€0JIUTY USY Ha ucnmMTuBaHMM

TeMIlepaTypama Cy IIpuKasaHe Ha cyvy 17.

Xg(%)

0 i T T T T i T T
0.0 0.1 0.2 0.3

ci(g/L)

Cnmka 17. Ancopriione n3oTepMe HUKOTVHaA Ha 3eonuty USY Ha

pasunTM TeMrepatypama: m 298 K, e 311 K A 322 K
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Ca cmke 17 ce BuaM pa Ha IIpMKasaHMM M30TepMaMa Ha CBUM
VCIIUTVBAHVM TeMIlepaTypaMa, MOIY Jla ce youe TpM KapaKTepucTUdHa oOJIMKa
IIpOMeHe aICOPIIIMOHOr KaralliTeTa Off, KOHIIeHTpalluje HMKOTVHA: VHUIIVjaTHI
HarmO, Tj. JIMHEeapHM MOpacT KOJIMYMHE aJcopOOBaHOT HUKOTMHA ca IIOPacTOM
KOHIIEHTpallije HUKOTMHA Y BOIEHOM pacTBopy (oOsact koHieHTpanyje 0 - cij),
IIpeBOj, Tj. HeJIMHeapHM IIOpacT KOJIW4YMHe afcopOoBaHOr HMKOTMHa (oOsacT
KOHIIeHTpaluje cii - Cis) W obaacm camypayuje WM IUIATO (MaKCHMaIHOT
aICOPIIIMOHOr KamalluTeTa Ci > Cis). VIHTepBaJl KOHIIeHTpamyje y KoMe
a/ICOPIIIMOHM KamraluTeT JIMHEeapHO pacTe ca IIOpacTOM KOHIIeHTalluje ce
ckpahiyje ca mopacrom Temieparype. VIHTepBasl KOHIIEHTpallje y KoMe
aJICOPIIIMOHYM KallallTeT HeJIMHeapHO pacTe ca IIOpacTOM KOHIIeHTaIvje ce
nopehaBa ca mopacToM TemIepaType. MakcuMasiHa KoOJIW4YMHA aacopOoBaHOT
HMKOTWMHA pacTe ca HopacToM TeMrepatype. [lomrro ca mopactoMm Temreparype
norasu 1o ropehama MakcMaTHOT afICOPIIIIMOHOT KarlallUTeTa, TO yKasyje Ha THUII

aIcopIIIMje 1 y OBOM CJIy4ajy je TO aKTMBUpaHa aJcopIiiyja.

AncoprmvoHe  m3oTepMe HMKOTMHa Ha 3eommury USY Ha cBuM
VICOUTVBAHMM TeMIlepaTypaMa WMajy OONMK, KapaKTepuCTMYaH 3a W30TepMe
xrace L2 mo Gilles-oBoj KiIacudmKamju afgcopHIMOHMX w3oTepmm [25]. Y
aJICOPIIIMOHMM CHUCTeMIMMa 3a KOje je KapaKTepucTWdHa w3oTepMa L Kilace
amcopOoBaHM MOJIEKYIM Cy XOPWM3OHTAJIHO OpPWjeHTMCaHM W HeMa jake
KOHKYypeHIIVje ca MOJIeKyJIMMa pacTBapada 3a amcopruyjy. O6nmk msorepme L2

HpeJicTaBlbeH je Ha cmim 18.
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xs(%)

ci(g/L)

Crnmxka 18. Ancopriimona m3otepma L2 Tura o Gilles-0Boj xitacudpmkamyji

aACOPIIIVOHNX M30TEPMI

Apcopriona msorepMa L Tuma je OOJMK wm30TepMe KOjiI ce MHade
Hajuenthe cpehe, 1 Koz agcopmiyje u3 pasolaxeHnx pacTBopa y HajseheM O6pojy
clydajeBa f100uja ce L2 msorepma. VMsorepma L2 Tumna ce mobuja y ciiydajy da ce
ajicopmiivja jellaBajia /10 MaKCMyMa alCOPIIIMOHOT KamaluTeTa u dpopMupama
MoHocno0ja. OOJMK afCcOpIHIMOHe WM30TepMe yKasyje [a je IIpuUcCyTaH BUCOK
adpvHUTET azcopbeHTa IIpeMa azfcopbaTy HpM HUCKMM KOHIIeHTpalijaMma
ajcopOara, Koji1 ce cMarbyje ca IopacToM KOHIIeHTpallyje 1 M3oTepMa IIpy BUILIM

KOHIIeHTpalijaMa JOCTVDKe MaKC/MaslaH KallalliTeT, Tj. IUIaTo.

OBaj Tum wm3oTepMe ce jaBba KOII ajcopmivje OuQyHKIMOHAITHUX
OpTraHCKMX MOJIeKyJla U3 BOJIEHOI pacTBOpa, KOji Cy ajlcopOOBaHM XOPU30HTAIIHO Y
OJHOCY Ha IIOBPIIMHY KOja ¥MMa aKTMBalMIOHe IIeHTpe pa3ABojeHe IIMPOKUM

xuapodoOHMM pervoHmnMa [26].

Y mwey ompebuBama Mopmera afCcOpIIIIOHe M30TepMe Koju Oum ormmcao
aZICOpIIIM)y HMKOTMHAa M3 BOAeHOr pacTBopa Ha 3eonmty USY, wmcnmrano je

Cjlararbe eKCIepuMeHTalHe M30TepMe ca lemkin-oBUM MOMEIIOM alCOPHIIVIOHE
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msorepMe. JImHeapmsoBaHmu ook Temkin-oBe agcopIiioHe M30TepMe, 3aBUCHOCT

xi off, In ¢i, mpuKasaH je Ha ey 19.

16 . A
A [ ]
124 .
A o
’O\ A
g s :
< A
A o
4 A ° ]
Ao u
A o u
O T T T T T T T T T T T
-6 5 -4 -3 -2 -1
In Gg/L)

Crmxka 19. 3aBucHocT x; of, In ¢; Ha paszmunTiIM TemnepaTypama (m 298 K, o

311 K, A 322 K)

Ca amke ce Buau fa Temkin-oB Mozel HUje IPUMEHJBUB 3a VUCIUTVBAHY
agcopmuujy HuKoTrHa Ha 3eonuty USY. ITpukasaHa 3aBMCHOCT Huje JIMHeapHa y
11ej10j 00J1acTV KOHIIeHTpalluje, Tj. IIOCTOj/ C/larare eKCIlepyMeHTalIHe M30TepMe
ca Temkin-oBM MOJI€JIOM ajICOPIILIIOHe M30TepMe, ajli y OrpaHN4YeHoj obsiacTu
KOHIleHTpalija. BpennocT nmapamerapa a u b cy nobujeHe n3 Haruba u oficedka y
obsactu nmHeapHocTH. Ilapamerap a je moOwjeH 13 oficeuka JIMHeapU30BaHOT
obnmka Temkin-oBor Moesia aicOpIIIIOHe U30TepMe, Tj. 3aBUCHOCTY X;i off In ¢i, a
mapaMmerap b w3 Harmba. BpemHocTM mapamerapa a4 u b, mpu pasIMUUTIM
TeMmIlepaTypaMa, akTop Kopenanuje R? 1 obiactv imHeapHocTH Aci 11 L cy matu

y Tabemnn 7.
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Tabesa 7. Temnepatypcke mpomene Temkin-oBux napamerapa a4, b 1 dpaxrop

Kopestaryje R? 1 o6s1acT IHeapHOCTU

o0J1acT JIMHeapHOCTH

T (K) a B R2
Aci (g/L) L(% 0)
298 185 +03  4.0+0.1 0.991 0.033 - 0.152 43 -9
311 21+03  44%01 0987  0.024-0.152 40 -93
322 235+05  44+02 0980  0.022-0.219 44 -87

Ca mopacToM TeMItepatype, BpeqHOCTH ITapaMmerapa a4 1 b pacry. [lormrro cy
o0a mapaMeTpa IoBe3aHa ca TOIUIOTOM aJICOPIIMje, ca IIOpPacToM 4 M b ToIUIoTa

a/icopIiuje pacre.

Cimka 20 mokasyje 3aBUCHOCT ci/xi Of, ci, Tj. JIMHeapu30BaHM OOJIMK
Langmuir-oe aACOpPIILIMOHe W30TepMe Ha WCOUTMBAHMM TeMIlepaTypama
(jeqHaunHa 35).

0.020

0.016 +

0.012 +

G(a/L)
Crnmka 20. VI30TepMHa 3aBUCHOCT ¢i/ Xi Of, ¢i HA Pa3/IMIUTIIM

TeMilepaTrypamMa (m 298 K, @ 311 K, A 322 K)
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Ca cuke 20 ce Buam na Langmuir-oB Mofes1 He MOXKe J1a ONWIIe afCOPIIIjY
HMKOTMHA 13 BOJIeHOT pacTBopa Ha 3eoymmTy USY y 11e10j 06s1acTyi KOHIIeHTpallyje.
IIpukasaHa 3aBUCHOCT JIMHeapHa y OrpaHW4YeHoj 00JiacTy KOHIleHTpalyje Ha
VICOUTMBaHMM TeMIlepaTypaMma. Bpemnoctu Langmuir-oBux mDapameTapa Cy
noOujeHe 13 Harmba M oJicedka 3aBUCHOCTM YHKIIMje ci/Xxi of ci y obsacTu
JIMHeapHOCTU. BpemHocT Xmon MOOUjeHa je M3 Harmba koju je jemHakK (1/Xmon), a
BpeqHOCT kL 13 oficeuka, Koju je jeqHak (1/kixmon). Y Tabenu 8 cy mpencrabbeHe
npomMeHe Langmuir-oBux Iapamerapa kL M Xmon M dakTopa Kopenanuje R? ca

TeMIlepaTypoM ¥ 00JIacT JIMHeapHOCTH.

Tabesa 8. ITpomene BpemHOCTM kL M Xmon Ca TeMIlepaTypoM u R?2u obs1acT

JIMHEeapHOCTU
oOJ1acT IMHeapHOCTH
T (K) ki (L/g) Xmon (%) R?
Aci (g/L) L(% 0)
298 122+0.1 16.9+0.1 0.995 0.033 - 0.152 43 - 94
311 16.98 +0.5 19.3+£0.5 0.990 0.028 - 0.150 46 - 91
322 20.2+0.6 202+03 0.996 0.030 - 0.165 49 - 94

Ca nopacTom TeMIlepaType pacTy ¥ BpeIHOCTY ITapaMeTapa kL VI Xmon.

Y cneneheMm kopaky ekcrepMMeHTaIHM pe3ysITaTii Cy yropebwBaHm ca
Freundlich-oBuM MomesioM, Ja OM ce WMCIMUTAJIO Oa JIM OH MOXe Jia OIIMIIe
a/JICOpIIINj)y HUKOTMHA W3 BOOEHOr pacTtBopa Ha 3eonury USY. JImneapusoBaHm
Freundlich-oB Moper1, Tj. 3aBUCHOCT In xi of In ¢ Ha pa3IMuUUTIIM TemIlepaTypamMa

npeMa jenHaumHM (52) je mpuKasaHa Ha ey 21.
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Crmxka 21. 3aBucHOCT In x; of In ¢; Ha pasIMYUTHUM TeMIlepaTrypamMa (m 298
K, ¢ 311 K, A 322 K)

Ca cinuxe 21 ce youaBa Aa je 3aBUCHOCT In xi op, In ¢ IuHeapHa y 1ieJioj
obyiacTy KOHIleHTpalyja, IITO 3Hauy Jla ce afcopIiliyja HUKOTMHA M3 BOJIEHOr
pactBopa Ha 3eoymmTy USY moxe ommcatn Freundlich-osum mopnesiom. Freundlich-
o napamerpu Kr u n cy moOwjeHm 13 ofceyka M Harmba JIMHeapHOr OOJIMKa
Freundlich-oBe n3otepme. BpemHocT nmapametpa n je onpebena 13 Harnba, Koju je
jemHak (1/n), a BpemHocT Kr 13 opceuka, koju je jemHak (In Kg). TaGema 9
npezicTasiba mpomene Freundlich-oBux kojeduiiyjenaTta Kr 11 11 ca TeMIiepaTypoM 1
dakTop Kopernanmje R2.

TabGena 9. ITpomene Bpengtoct Freundlich-oBux kojedunijenaTta Kr v 11 ca

TeMHepaTypOM
o0J1acT JIMHeapHOCTH
T (K) Kr[(L/g)""] n R?
Aci (g/L) L(% 6)
298 31+1 1.85+0.07 0.988 0.008-0.152 17 -96
311 34.7 +0.7 2.15+0.03 0.996 0.003-0217 13-93
322 35+1 2.38 +0.06 0.988 0.002-0.225 12.5-100
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3aBucHOCT In xi o In ci 3a cBe ucnuTUBaHe TemIlepaType y ILeJIOM OIICery
KOHIIeHTpallija ci je JIMHeapHa, Ha OCHOBY 4Yera ce 3aK/bydyje a afcoOpILVjy
HUKoTMHa Ha 3eomTy USY HajOoorbe Moxke ommire Freundlich-oBa apgcopIiiioHa
n3oTepMa. Bpennoctnt Kr m 11 pacTy ca IopacToM TeMmIlepaType y TOKy ITpolieca
ancoprmyje. [lapamerap “n” je KapaKTepuCTM4YaH 3a XeTePOreHOCT CHCTEMa, I1a ce

MOXKe TBPAWTH [Ia KaKO TeMIlepaTypa pacTe, XeTepOreHOCT CricTeMa Takobe pacre.

Ha ocHOBY OBUX pe3yiTaTa, MOXe Ce 3aK/bYUMUTH Ja Ce eKCIIepUMeHTaIHO
noOwvjeHe M30TepMe afICOPIIIMje HMKOTVHA 13 BOIEHOT pacTBOpa Ha 3€0JIUTY THUIIa

USY mory ontucatu Freundlich-oBoM M30TE€PMOM.

Y uwby onpebuBama TepMOAMHAMMYKMX IlapaMeTapa aJicopIiiuje
HUKOTMHA Ha 3e0JIUTy, ofpebeHa je M30CTepHa TOIUIOTa afcopmHIivje, IIpoMeHa
eHTa/muje, IpomeHa Gibb’s-oBe cj1000gHe eHepruje M IIpOMeHa eHTpOIINje.
[To3HaBame OBUX ITapaMeTapa 3ajefHO ca KMHETWMYKMM IlapaMeTpuMa je Off
CYIITMHCKe BaXHOCTM 3a ofpebumBare MexaHM3Ma aJICOpIIIVje HMKOTMHA Ha

3€0JIUTY.

Y mwby onpebuBama m3ocTepHe TOIUIOTe azicopruuje, oppebene cy
3aBUCHOCTU [n cor of, 1/T mpu pasmnunTM BpeHOCTVMa 0, Koje cy IIpMKa3zaHe Ha

oy 22 npeMa jeqHaumHM (155).
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Crmka 22. 3aBucHocT dyHK1yje In cor op, 1/T ipy pasmianTim
BpegHOCTMMa 0
Ha ocHOBy pesysiTaTa IIpMKasaHMX Ha CIMIM 22, cBe 3aBUCHOCTU [n cor O
1/T mpu pa3nuumUTUM CTelleHVMa afCopIIIiyje IIpelcTBabajy IIpaBe M3 Yujer Cy
Harmba onpebeHe BpeHOCTM M30CTepHe ToIwIoTe ajgcopmiiyje. Cimka 23 mokasyje
3aBMCHOCT 100UjeHe M30CTepHe TOIUIOTe a/copIliyje Of CTeleHa ajicopIiyje

HVMKOTVHA.

30+

20

Qags(kd/mol)
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Cimka 23. 3aBICHOCT M30CTepHe TOIUIOTe afICOPIIIvje Of CTelleHa
aZIcopIlyje HUKOTUHa Ha 3eonuty USY
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VsocTepHa ToIUIOTa acopIlIyje HMKOTMHA Ha 3€0JUTy Ce Mema ca
IIPOMEHOM CTelleHa a/icopboBaHOI HMKOTMHA, Tj. omaja ca rnopacrom 0. Ca cimke
23 ce BUAM J1a 3aBUCHOCT M30CTE€PHE TOIUIOTE afCOPIIIMje Of, CTelleHa afcopIiyje
YMa TpU KapaKTepucTU4He oOJacTV ITpOMeHe: JIMHeapHY, Y KOjoj M30CTepHa
TOIUIOTA a[CcopIyje omaga JIMHeapHO ca IIOpacTOM CTelleHa acopIiuje,
HeJIMHeapHy, y KOjoj M30CTepHa TOIUIOTa a/copIlivje HeJIMHeapHO oIlajga ca
IIOpacTOM CTelleHa a/icopIiiuje M obJacT IUlaToa, Y KOMe je M30CTepHa TOIUIOTa

ancopnumje He3aBVICHa O/ CTeIleHa ancopnm/[je " VIMa KOHCTaHTHY BPeIoHOCT.

MsocTepHa ToruioTa agcopmiiije ckopo jnHeapHo onaga (ox 30 kJ/mol go
18 kJ/mol) ca mopactom crenena apacopmmuje mpu 0.05 < 6 < 03. Ilpn
BpegHOCTMMa cTeneHa afcopriyje 0.3 < 8 < 0.7, nzocrepHa TOIUIOTa afcOpIILiyje
HeJIMHeapHOo onana of, 18 kJ/mol no 5 kJ/mol ca mopacToMm crelieHa azcopriiyje,
nok mpu 6 = 0.7 m3ocrepHa TOIDIOTA aAcopiiyje je Takopehw HesaBucHa off
cTerteHa ajcopriyje. JoOujeHe mpoMeHe TOIUIOTe afCOPIIIVje Y 3aBUCHOCTY Off
CTelleHa aJICopIIvje Cy KapaKTepuCTUYHe 3a afCoOpIINjy Ha eHepreTcKu

XeTeporeHnMm a,I[COp6eHTT/IMa.

Y mwby ofpebuBara Tulla afcopIiiyje UCIUTUBAHOT IIpolieca aicopIiiyje
HMKOTMHA Ha 3€0JIMTY (JIOKaJIM30BaHa, Je/I0KaIi30BaHa), VICIITaHa je 3aBUCHOCT
npomeHe entponuje AS(0) anmcopriyje HMKOTMHA OfI CTelleHa afCopIIIyje.

IIpomeHa eHTpomnmje agcopmiyje je onpebena kopumthemweM citefehe jenHaunHe:

AS() = = Qu (G)T_ AG(6) (189)

rae je AG(0) mpomeHa cii00omHe eHepruje aacopIlivje HaTa WM3pa3soM

AG(0)=-RT Inci, Cimka 24 mnpukasyje goOmjeHe IIpoMeHe CJIO0OIHe eHepruje
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agcopmiyje HukotvHa AG(f) y 3aBUCHOCTM Of CTelleHa azfcopHIlMje Ha

PpasIMUUTIM TeMIlepaTypaMa.

=
()]
1

-AG®©) (kJ/mol)
Ny

[e¢]
1

4 " . . . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Crnmxka 24. 3aBrcHOCT cj1000/1He eHepruje off CTelleHa aJcopIILyje 3a

a/ICOpILINjy HMKOTMHA Ha 3eoinuty USY Ha pasinnunTtiM TeMenpaTypama (m 298 K,

* 311K, A 322K)

Ca cruke 24 ce Buau Ja c100o07aHa eHepruja opMUpaHOr afCoOPIVIOHOT
KOMIUIEKCa pacTe ca IIOpacTOM cCTelleHa ajcopIiije Ha CBUM VCOUTHMBaHUM

TeMIlepaTypama.

VcroBpemeHo ca mpoMeHOM AudepeHIMjajla eHTalduje afcopIivje ca
IIPOMEHOM KOJIMYMHe afcopboBaHOI HMKOTMHA, elllaBajy ce W IpoMeHe
M30CTepHe TOIUIOTe a[copIliyje ca MPOMEHOM crereHa apgcoprmuje. I[lpnm
BpeqHOCcTMMa cTrelleHa ancoprimje 0.05 < 8 < 0.3 eHTpommja ajmcopIiyje MMa
pelaTuBHO BMCOKe HeraTtmsHe BpemHocTu (of - 64 J/mol K go - 16 J/mol K) n
CKOPO JIMHeapHO pacTe ca IIOpacTOM cTereHa ancoprnuwmje. ITpu BpegHOCTMIMA
crenieHa azcopriyje 0.3 < < 0.5 BpenHOCTM eHTasIINje afiCOPIIIIje Cy joII yBeK

HeraTVBHe ¥ pacTy ca IOpacTOM CTelleHa ajIcopIliuje, cBe MoK y obiactit > 0.5,
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eHTaJIlija ajcopHiyje He mocTaHe nosutusHa. Cmka 25 mpukasyje IpoMeHe
eHTpormje ancopmimje AS(0) ca crermeHoM aAcoOpIIIMje Ha WCOUTUBAHUM

TeMIlepaTypama.

60+
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Cnmka 25. 3aB1ICHOCT ITpOMeHe eHTpPOIInje Off CTelleHa aICopIIyje Ha

VICOUTUBaHMM TeMileparypama: m 298 K, e 311 K A 322 K

ITo pedunmmju, mpomeHa eHTpommje azacopriyje AStus(6)  je narta

U3pa3oM:

AS!

ads

(0) = S (6) =S, (190)

rie je Swus(6) eHTpommja amcopOOBaHOI HMKOTVMHA y afmcOpOOBAaHOM CIIOjY
1Ipu JepMHVCAHOM CTeIleHy afICOpIIIyje M Ssi eHTpolvja HUKOTVHA Y BOIEHOM
pactBopy. Vako je S HeIlO3HaTa BPEIHOCT, MOXe [a Ce wm3padyyHa IIOf

MIpeTIIOCTaBKOM J1a Baxu Sackure — Tetrode — Trouton jeqHaumHa [86], maTa nspasom:

S.; =RIN(M**T?)-101.60 = 80.17(] / molK) (191)
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rme R yHuBepsasHa racHa KoHcTaHTa, M MorapHa Maca HUKOTMHaA n T
TeMrieparypa. Kama cy Mosiekyim azcopbaTa KOMIUIETHO JIOKaIM30BaHM Ha
a/ICOPIILIIOHOM IIeHTPY azicopOeHTa, eHTpoIINja JIOKJIM30BaHMX MOJIeKYJIa (Sic) je

fata jeqHaunHOM [87]:
=RIn——— (192)

MspauyHaTa BperHOCT eHTponmje afgcoprmyje, ASids, IpyMeHOM jeqHadHa
(190), (191) n (192) je 3HaTHO HVDKa Of eKCIIEpMMEHTAIHO ofpebeHe eHTpomuje
agcopmuyje AS(0), Ha OCHOBY 4Yera ce MOXe 3aKJbYUUTU Jla HUKOTUH aficOpOoBaH

Ha 3€0JINTy HT/Ije JIOKaJIMI30BaH.

AKO ce IpeTnocTaBy Jla Cy afCOPHIIVIOHM LIEHTPU 3e0JINTa ITOTeHIIjaTHe
jaMe 'y KojuMa afcopOoBaHM MOJIEKYJIM WMajy OrpaHM4YeHYy cj100omy
TpaHCIAaTOPHOI KpeTarsa, OHa MOXe Jla ce Jobuje ciefgehu mnspas 3a eHTponujy

agcopbosane dase [88,89]:

.pS..=RIn6+RIn(MTo, )+267 (193)

I7le je Op IOBpIIMHA MOJIeKyJla HUKOTMHA y afcopOOBaHOM CJIOjy M Ta BPeIHOCT

msHocu 36 [10-16 cm?.

Mspauynata BpemHOCT ajcopmiyoHe eHTporwuje, AStws, Kopuinhermem
jemuHaumHa (190), (191) 1 (193) je y carmacHOCTM ca eKIlepMMeHTaIHO ofpebeHnM
BpPEIHOCTVIMA eHTaJIIVje aicOpIIIije, Kao M ca FeHOM IIPOMEHOM cCa IOpacToM

KOJIM4YMHe a,H,COp6OBaHOl" HVKOTVIHA.

ITpu BpeqHocTnMa crenteHa agcopiuyje 0.05 < < 0.3 MorekyImM HUKOTMHA

cy aficopboBaHM y OOJIMKY ABOAVMEH3MOHaIHMX KJIacTepa, KOji Cy OfIBOjeHM jeaH
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Ol IPYIMX M Y KOjuMa MMajy orpaHudeHy cJI000/y ABOAVMMEH3MOHaIHOT KpeTarba.
JIuneapHo mnoBehame BpeIHOCTM IpOMeHe eHTpOoIlMje IIPOy3pOKOBaHO je

cMambereM HeypebeHocTy rpaHuiie dasa, Koja je Ipoy3poKOoBaHa afCOPIIIVjOM.

IIpn BpenHocTMMa cTemeHa aacopmiuje 0.3 < 6 < 0.7 pomasu fmo
eKCIIOHeHIIMjaJIHOI CMakberba Majle HeraTuBHe BPeIHOCTV eHTpoIVje, Ipu 4emy
Karga je € = 0.5 mpomeHa eHTpomyje je jeqHaKa HyJIM M Hoiasu 40 popMuparsa
KOHTMHYaJIHOI IBOJAVMEH3MOHaJIHOI CjIoja ajfcopOoBaHOr HUKOTMHA. /[labu
IopacT IIO3UTVBHE BPEOHOCTM IIpOMeHe eHTpOIlMje je YCJIOB/beH II0pacToM
HeypebeHocT rpaHmile ¢asa ca CTPYKTYypHMM IIpoMeHaMa y ajcopbaTy u
ancopbenty. To opmrosapa mnosehamy Opoja cremeHm citobome amcopOOBaHMX

qgecTuiia.

ITpn BpemHOCTMMA cTelleHa agcopruje € = 0.7 mpoMeHa eHTpoIvje MMa
MaJly IIO3UTMBHY BPeIHOCT U IIPaKTMYHO je KOHCTaHTHa ca Ja/buM rnoseharsem
CTelleHa ajcopmiiije. Y o0BOj 00jacTu ce cTBapa TPOIMMEH3VOHAIHU CJIO]
aficopOOBaHOr HMKOTMHA ca CTPYKTYpOM [pyradmjoM Of, TeUYHOI HMKOTMHA -

c11abo KoHeH30BaHa dasza.

4.1.2. KuHeTKa wm30TepMHe aJcopniuje HMKOTMHA W3 BOAEHOT

pacTBopa Ha xuapodoboHoM 3eonnuty Tnna USY

Vcnmrana je KMHeTMKa afcopIliyje HMKOTMHA M3 BOJEHOr pacTBopa Ha
xvugpodobHOM 3eormTy Tuma USY Ha TemmnepaTtypama 298 K, 311 K 1 322 K (£0.5

K) ,batch” meTromom.

VsorepMHa 3aBMCHOCT crIelPUYHOT afCOPHIIIMOHOr KarallTeTa 3e0JIuTa
IpeMa HMKOTMHY Ofl BpeMeHa a/cOpIiiyje Ha pas3InduTUM TeMIlepaTypaMa

(KMHeTMUKe KpuBe) je IpMKa3zaHa Ha cImim 26.
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Cimka 26. II30TepMHa 3aBUCHOCT cHielpUYHOT afiCOPIILIMIOHOT
KallalyTeTa 3e0/IMTa Of BpeMeHa ajicopHilyje HUKOTVHA M3 BOJIeHOT pacTBopa Ha

seormmTy Tima USY Ha 298 K (m), 311 K (0) 1 322 K (V)

Ha xmHeTMuKIM KprBaMa jacHO ce youdaBajy TPy KapaKTepucTU4Ha 00JImKa
IpoMeHe CIIel(UYHOr aIcopPIILMOHOr KamalliTeTa ca BpeMeHOM afCcopIiyje:
JIMHeapHM, IIPeBoj U IUIaTo. Y HWbY UCIUTHBaKa YTUIlaja TeMIlepaType Ha 00JIMK
a/ICOPILIVIOHNX KMHETUUYKMX KPUBMX, AedVHMCaHM Cy TaKO3BaHU IlapameTpu
oOIMKa KMHETUMYKNX KPUBUX: IIePUOI JIMHEAPHOCTU tin VI caTypallViOHO BpeMe fs
[90] (y Comzm 26). Tlepuod auneaprocmu je medviHVCAH KaO BpeMEHCKM VIHTepBaJl Y
KOMe CrenuduyHy aJcOPIIMOHN KallalMIITeT pacTe JIMHeapHO ca IOpacTOM
BpeMeHa ajcopuiyje. Ilepuon nmuHeapHocTu je ompebeH rpadpwuky, Kao IITO je
npuKkasaHo y ciauiy 26. I[To pusmukoM cMucily nepuof JIMHeapHOCTH je 0OpHYyTO
NpoNoOpLUMOHaJIaH VHULMjaIHOj Op3mMHM afcopHiuje HuUKOTMHA. CamypauyuoHo
Bpeme je neduHMCAHO Kao BpeMe ajcopmIiije IIOTpeOHO [a ce IIOCTUTHe
MaKCUMaIHV cHeluUUHM a[COPIIIMOHM KaIallUTeT 3e0jIMTa 3a HMKOTMH Ha
natoj Temreparypu. OHo ce Takobe ofpebyje rpaduuky 1 mwerosa peluIpoydHa

BPeIHOCT OfiroBapa Op3MHM ajicopIilivje Ha Kpajy Irporieca 1o pu3MIKOM CMIUCITY.
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Hap aMeTpun o0JIMKa aCOpPIIIVOHE KVMHEeTn4YKe KpuBe Ha pa3inanmTiM

TeMIlepaTypama Cy IpuKasaHu y Tabesm 10.

Ta6esa 10. [Tpomene napameTrapa 006s11Ka KMHETVUKMX KPVBYIX afICOPIILIVje
HUKOTMHA Ha 3€0JIUTY Y MaKCMMAaJIHOT CIielpMIHOr afcOPHIIMOHOr KallalyTeTa

3e0JIMTa ca TeMIlepaTypoM

T (K) tin (min) t; (min) Xmax (%0)

298 22+2 90 +38 3.65+0.05
311 15+2  40+4 3.90 £ 0.05
322 61 30+3 4.05+0.05

Ha ocHoBy pesyinrara gatux y taberm 10, yodasa ce ga BpeIHOCTU tin U s
omajajy ca IopacToM TeMIepaType aaCOPIILVOHOr CUCTeMa, JOK BPeIHOCT Xmax
pacrte. Vimajyhu y Bumy o0/MK aJicopHIlMOHe KMHeTUYKe KpuBe, IOPacT Xmax Ca
II0pacTOM TeMmIlepaType, MoryhHoct rpabema BOJOHMYHMX Be3a Yy Kojuma
y4ecTByje aTOMM a30Ta y MOJIeKysly HMKOTMHa [57] a Ha nospimHM 3eosmTta USY
ce Hajlase CWIaHOJIHe XMAPOKCWIHe rpyme [91], Moxe fa ce mpeTmocTaBu fa ce
HUKOTMH ancopOyje Ha seonut Tuma USY BOOOHMYHOM Be3OM U Ja je TUII

a/icopIiyje akTUBMpaHa aJcopIyja.

[a ©wm ce oppeano KWHETWYKNM MO aJiCOpIlyje, TOKyIlaHa je
HpeMMIMHapHa IIpoBepa MPUMeHJbUBOCTY YOOMYajHUX KMHeTUUYKIX Mofea [77].
YKormmko ce mpeTmHocTaBM [la je aacopIIIMoHa KuHeTuKa oppebena OpsvHOM
naudysuje MojleKysla HUKOTVMHA M3 pacTBopa Ka aJICOPIIIIOHOM IIeHTPY 3€0JINTa,
Tafia Ou Tpebasto a 3aBUCHOCT 02=f(t) Oyze MHeapHa ca HarMboM, Koju offroBapa
KOHCTaHTU Op3uHe agcopmuuje [92]. Civka 27 nipeficTaB/ba M30T€PMHY 3aBUCHOCT

02=f(t) Ha pa3IMUUTIIM TeMIlepaTypaMa.
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Crmxka 27. VI30TepMHa 3aBUCHOCT 02 0 BpeMeHa ajicopiiiyje Ha 298 K (m),
311K () m322K (V)
Ha ocHOBY pesysTara mpukasaHux Ha cJIvim 27 BUIOM ce 1A je 3aBUCHOCT 02
y pyHKIIMj1 BpeMeHa JIHeapHa caMO y orpaHn4eHoM nHTepBasty a2, o 0.2 7o 0.8,
IITO ofrosapa obsactu BpeqHocTn O ox 0.45 mo 0.9 u mHTepBasly BpemeHa 15-45
min Ha 298 K, 6-25 min Ha 311 K 1 6-18 min nHa 322 K. Kuneruka agcopmimje
HUKOTMHA M3 BOIEHOI pacTBOpa Ha 3eoIMTy HUje ofgpebeHa OpsuHOM Oudysuje

MoJIeKyJla HUKOTVMHa Y 11ej10j 00J1acTu cTerleHa aficopIiyje d.

Kaga 6u xmmeTka ajcopmiiuje Owia onpebena OpsyMHOM WMHTepakiiyje
usMeby MojleKyjla HMKOTMHa ¥ afCOPIIIMOHOI lleHTpa, Op3uHa ajcoplLuje Ou
3aBUCWIa Ol KOHIIEHTpallyje HUMKOTMHA, Tj. 3aBucHOCT -In(1-a) y dyHKIMjN
BpeMeHa Ou Owia jmHeapHa. V3oTepMHa 3aBucHOCT -In(1-0)=f(t) Ha pasTVanTIM

TeMIlepaTypaMa je IlpuKasaHa Ha cyiiim 28.
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Crmxka 28. VIzorepmHa 3aBucHOCT -In(1-0) y dyHKIMjI BpeMeHa
apcopmyje Ha 298 K (m), 311 K (o) 1322 K (V)

Ca cmxe 28 ce Bumm ma je 3aBucHoOcT -In(1-0) y dyHKIIMjU BpeMeHa
JIVHeapHa caMoO y orpaHI4YeHOM oIicery BpemHoctu dpyHnkiyje -In(1-a) o 0 mo 0.8,
mTo ofrosapa oncery spegHocty o ox 0 mo 0.55 n y maTepsaty Bpemena 0-20 min
Ha 298 K, 0-12 min Ha 311 K m 0-9 min nHa 322 K. Ilomro npukasaHa 3aBMCHOCT
Huje JIMHeapHa y IIeJIoj oOylacTy BpeMeHa, TO 3HauM jJa KMHeTHKa a/copIiiuje
HUKOTWHa He MOXe OuTy ofpebeHa Op3uHOM MHTepakilyje MojIeKyJI HMKOTUHA —

aJICOPIIIVIOHY IIeHTap 3€0JINTa.

VmMajyhu y Bumy mpenxomHo 100ujeHe pesyiTaTe My IWby ofpebuBarma
KMHEeTUYKOI MoJlesla a/icopIilije HMKOTMHA Ha 3€O0JIUTy IIpMMelheHa je MeTofa
yKJIallama y peakiyonu Mogen. Civika 29 riokasyje n3oTepMHY 3aBVICHOCT CTerleHa
ajicopmiiyje o HOpMMpaHOr BpeMeHa Ha CBUM VCIUTUBAHVM TeMIlepaTypama, Tj.

EKIIlepMEHTaA/IHE HOPpMaJIM30BaHe KOHBEP3MOHE KpHMBeE.
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Cnmka 29. MopenHe HopMaM3oBaHe KOHBep3MOHe KpuBe 3a Mopesie R1
(--), R2 (=) R3(--) n exciepuMeHTaIHe HOpMa/IM30BaHe KOHBEP3IOHE KPUBe 3a
V30TepMHY KMHETUKY a/iCOpIIyje HMKOTMHA Ha 3eoiuTy Ha 298 K (m), 311 K (o) u

322K (A)

ExcniepyMeHTa/IHa HOpMa/lM30BaHa KOHBEpP3MOHa KpwBa, Tj. M30TepMHa
3aBMCHOCT CTelleHa ajicopIilvje ol HOpMMpPaHOTr BpeMeHa je Takopehn maeHTYHa
Ha CBMM VCIIUTUBaHMM TeMIlepaTypaMa I10 oOJIMKY ¥ To oTBpbyje fa ce Ha CBUM
VICIUTUBaHVM TeMIlepaTypaMa aJcopIlliija HVUKOTMHA Ha 3e0JIUTy JlellaBa IIo

jeTHOM VICTOM KMHETUYKOM MOJIeJIy.

ITpumeHoM MeTofle yKilallaka y peakllioHe Mojesle, IlpoHabeHe cy cyme
KBaJipaTa OCTyHarba eKCIepVMeHTa/IHe HOpMaIi30BaHe KOHBEP3MOHe KpuBe Off
MOJIEJIHMX HOPMa/IM30BaHMX KOHBep3noHMX Kpmsux. Hajmarsa cyma xBagparta
ofCcTyHarka je nmobujeHa 3a mopesr R2. Ha cmmmm 29 takobe cy mpukasaxe
TeopeTcKe HOpMaJIv30BaHe KOHBep3MOHe KpuBe 3a KuHeTndke moperte R1, R2 n R3,
KOje Cy HajMambe O[CTyHaJe oOf eKIepPUMeHTaJHUX HOPMaJIM30BaHVX
KOHBEP3MOHVX KPVBMX U eKCIIepVMeHTaIHe HOpMaJI30BaHe KOHBEep3MOHe KpuBe

(oberrexxene cmborma Ha 298 K (m), 311 K (o) 1 322 K (A)).
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Takobe, ciuka 29 norspbyje ma ce ekcriepMMeHTaJIHM IHopall Hajoorbe
CJIaXy ca TeOpeTCKOM KOHBEpP3MOHOM KpuBOM 3a Mopen R2, mok 3HavajHO
OJICTYIIajy Of KOHBEpP3MOHMX KPUBUX 3a TeopeTcKe KuHeTndke mozeste R1 m R3.
Osaj MoIeNI je KapaKTepucTU4aH 3a PU3NMUIKOXeMUjcKe IIpoliece 4yija je KMHeTKa
onpebeHa Op3MHOM [IBOAVMMEH3MOHAJIHOI IIOMepala TIpaHMYHOI  CJIoja

asicoprivioHe dase y TOKy IIpoIieca ¥ MOXe Jia ce IpesicTaBy cyiefehnM m3pasom:
[1-(1-a)?|=k,t (194)
e je kv KoHcTaHTa Op3uHe Mopena R2.

Axo jennaunna (194) ommcyje M30TepMHY KMHETHUKY aiCOpPIILIVje HUKOTVHA
Ha 3eonmuTy, OHpma Owm 3aBmcHocT [1-(1-0)1/2] om Bpemena TtpeOasa fa Oynme
nvHeapHa. 3aBucHocT dyHKuMje [1-(1-0)1/2] om BpeMeHa ajcopiiivje Ha CBUM

VICIUTVBaHVIM TeMIlepaTypaMa je IrpukasaHa Ha civimy 30.

0.8+

0.6+

1-(1-01)¥?

0.2+

0.0 " T . T . . . .
0 10 20 30 40

t (min)

Crmmka 30. 3aBucHoct dyHkIyje [1-(1-a)!/2] om BpeMeHa agcopriivje Ha 298
K (m), 311 K (o) 1322 K (V)
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3asucHocT dyHKuMje [1-(1-0)1/2] om BpeMeHa amcopmIiyvje je JIMHeapHa Y
LIeJIOM VHTepPBaJly BPeJHOCTM CTelleHa aJcopIlyje Ha CBUM VCHIUTVBAaHVM
TeMerleparypaMa. To morBpbyje fa je m3abpaH TauaH KMHETUYKM MoOfesl, KOju
omvicyje afcopHIMjy HMKOTMHA Ha 3eormTy USY. IlpomeHe KoHcTaHTe Op3mHe
Moflesla ca TeMIlepaTypoM, ofpebene m3 Harmba mpasux (cimka 30) cy mare y

Tabem 11.

Tabesa 11. ITpomene Mope/tHe KOHCTaHTe Op31He afIcCOpIIIMje HUKOTMHA ca

TeMIlepaTypoM M KMHeTUUYKM apaMeTput Eqm 11 In Am

T (K) ky 004(min?) R KuneTnukyu mapameTpu
298 170£1 0.9999 Eun (K /mol) = 27 2
311 280 +1 0.9999

322 370 + 1 0.9999 InAym (min?) =7.3 £0.5

Kako je mopact MoperHe KOHCTaHTe OpsuHe ajfcopHilMje HMKOTMHA ca
TeMIlepaTypoM eKCIIOHeHIMjaslaH, KMHeTUYK) apaMeTpy afcopIiyje HUKOTVHA

E;m and In Am cy ogpebenu npumeHoM Arrhenius-oBe jeqHaumHe.

[a 6u ce yTBpOMII0 fa Jin je Ipoliec afcopIiiyje HUKOTMHA Ha 3eomTy USY
KMHeTUYKM CJIOXKeH, y CKjIagy ca pagoM Vyazovkina [93], mpumemseHa je
avdepeHIjaiHa M30KOHBep3MoHa Merona. 3asucHocT In(da/dt)s = f(1/T) npu

PpasIMUUTIM CTelleHVMa aJicCOpIIIMje HMKOTVHA je IIpeficTaB/beHa Ha cmim 31.
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Crnmka 31. 3aBucHoct dpyHKumje In(da/dt)q ox (1/T) 3a pasimnunTe cTerieHe

aZicopriyje HUKOTHA

Kao mrro ce moxe Bumeru ca cmke 31, 3aBucHocT In(do/dt)q o mHBep3He
Temneparype (1/T) npu cBUM MCOUTUBAHUM CTelleHMMa aficopilvje HMKOTMHaA je
nvHeapHa. VI3 Harmba wm ojcedaka OBUMX IpaBUX, A0OMjeHe Cy BpPeIHOCTU
KMHeTUYKMX HapaMeTapa E,q U In Aq 3a cBe cTemeHe ajcopIiiyje HMKOTMHA.
HoOujena 3aBMUCHOCT eHepruje axkTvBaIlMje IHIpu oxapebeHmM crerneHMMa

ajcopmiyje HUKoTuHa Eg, ¢ 01 O je pukasana Ha oy 32.
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Cimka 32. 3aBucHocT Ea,q 0 cTelieHa aficopIiiyje HUKOTMHA

Ca cmke 32 ce MOXe BUIeTM Jla je BPeIHOCT aKTMBallMOHe eHepruje
MpaKTUYHO He3aBWUCHa Of CTeleHa aJCopIiiije HMUKOTMHA M3 dYera ce MoOXe
3aKbyYMTH 1A je ajcopmumja HUKOTMHaA Ha USY 3eonmuTy  KMHeETWYKMU

eJIeMeHTapHM IIPOoLIeC.

4.1.3. KuHeTMKa mM30TepMHe a/IcOpIIIMje HUKOTMHA M3 BOJEHOI pacTBOpa Ha

TasI0>kKHOM Si0O»>

CrrericpmaHM a/ICOPIIIMOHM KaltauTeT TaJIOKHOr SiO2 ImpeMa HUKOTMHY Ha
296 K, 305 K 1 313 K (0.5 K) y dyHxumju BpeMeHa agcopmiiyje je onpebusaH

,batch” Metomom.

MzorepMHa  3aBMCHOCT  cleUMUUHOr  aJCOPIILIMOHOI  KallaluTeTa
TasIo)KHOr SiO2 ImpeMa HUKOTMHY OfI BpeMeHa a/icopHiluje, Tj. KMHeTU4YKe KpuBe

noOujeHe Ha pas3IMIUTIM TeMIlepaTypaMa Cy IpuKasaHe Ha cyiiiiu 33.
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Cnmka 33. VI30TepMHa 3aBUCHOCT CHIePUYHOTr afiCOPIILIMIOHOT
KaranmTeTa TajstokHor SiO2 o BpemeHa ajicopryje HukoTrHa Ha 296 K (m), 305 K

(0) u313K (V)

Ha xmueTMukuM KpuBaMa ce yodaBajy TpM KapaKTepuCTM4Ha OO0JIMKa
IpoMeHe CIel@UUHOr aJICOPIIIVOHOr KaralUTeTa Off BpeMeHa ajcopHilyje:
JIMHeapHa, IpeBoj 1 Iw1aTo. BpegnocTi napamerapa obsvKa repuop, IiHeapHOCT
tin M caTypaliOHO BpeMe fs Ha pa3JIMuUTUM TeMllepaTypaMma Cy IIpUKaszaHe y

Tabermm 12.

Tab6esa 12. ITpomene napaMeTrapa 00s1vKa KMHETUUKMX KPUBUX afiCOpPIILIyje
HUKOTWHA Ha TajIo)kHOM SiO2 1 MaKcMasTHOT Cel i UYHOT afiCOPIIIIOHOT

Kartarureta SiO; ca TemIiepaTypoMm

T (K) tin(min) t; (min) Xmax (8/8)
296 36x2 150 £ 4 0.18 +£0.05
305 32+2 136 +4 0.22£0.05
313 301 120 +4 0.26 £0.05

Ha ocHoBy pesyirara fgaTux y Taberm 12, yodasa ce ga BPeIHOCTU tin U s

OIlajiajy ca IOpacTOM TeMIlepaType amCOPIIIIOHOT CUCTeMa, JOK BPETHOCT Xpax
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pacte. Vmajyhui y Bumy oOiImMK afcopmiyoHe KMHeETHMYKe KpUBe, HOPacT Xmar Ca
IIOPacTOM TeMIlepaType MOXKe [Ia ce IIPETIIOCTaBM J1a je THUII afiCopIIje HUKOTMHA

Ha TaJIo)KHOM SiO2 aKTMBMpaHa aicopHIlyja.

Ha cymmm 34 mpuikasaHa je 3aBMCHOCT CTelleHa aficopIiyje HUKOTMHA W3

BOJIEHOTI pacTBOpa Ha Tajl0XHOM SiO2 011 BpeMeHa aficopIiyje.

1.0 —
0.8—. s
0.6-
0.4- /

0.2

0.0 T T " T . . . )
0 40 80 120 160
t (min)

Cnmka 34. VI3oTepMHa 3aBVUCHOCT CTerleHa aficCOpIIvje HUKOTMHA 13

BOJIEHOT pacTBOpa Ha TasiokHoM SiO» o1 BpeMeHa ancoprnmje Ha 296 K (m), 305 K

(0) u313K (V)

Y mwey HemocpenHor ofpebrBarma KMHETMUYKMX ITapaMeTapa azfcopIiiuje
HMKOTMHA Ha SiO2 IIpuIMerseH je MeTola CTalMiOHapHe Tauke. 3aBUCHOCT Op3uHe
aZicopmije of cTrelleHa ancopumje, T1j. do/dt=f0) npm pasmuanTIM

TeMIlepaTyTaMa je IIpefcTaB/beHa Ha oy 35.
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Crnmka 35. 3aBucHOCT Op3uHe ajicopIiiyje HUKOTUHA Y PyHKIIMj| CTelleHa

agcopmiyje Ha 296 K (m), 305 K () 1313 K (V)

bpsuna ancopmmmje omajga ca BpeMeHOM, HpPM YeMy je MaKCUMaJIHa
BPeIHOCT Op3MHe a/fcopIlyje MOCTUTHyTa PV BPeJHOCTU CTelleHa ajcopIivje
0=0 mpm cBMM WCIIUTMBaHMM TeMmIlepaTypaMa. Mogen peaknuje II0 KoMe ce
JelaBa ajcopnilvja HUKOTMHA M3 BOJAEHOr pacTBopa Ha TajioKHoM SiOz, mpuriazia
rpymm Mofera y Kiacu ycrnopasajyhux peakiyja [94], jep je Op3uHa agcoprmiivje

HMKOTVMHa MaKCMaJlHa Ha IIOY€TKY.

Makcnmariie 6psuHe ajficopIiiyje Ha pas/IMYNUTIIM TeMIlepaTypaMa, JaTe cy
y Tabenn 12. BpemHoCTV KMHETUUKMX [TapaMeTapa aficopIiivje HUKOTHHa Ha SiOp,

Eas mIn As, cy onpebenn npumenom Arrhenius-oBe jeqHaunHe 1 1aTl y Tabenm 13.
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Tabes1a 13. ITpomena makcMarTHe Op3viHe aficCOPIIIIVje ca TEMIIEpaTypoM 1

KVHEeTUYKM [TapaMeTpu eHepruja akTvsaliyije Eqs 11 In As

T (K) Usmax (Min1) KnaeTnuku mapamerpu
296 0.0140 E.s(kJ]/mol) =199+ 04
305 0.0179 In [Af(0)] (min?) =3.8 +0.2
313 0.0217 R =0.9992

Y mwey opgpebuBama KMHETHUYKOT Mofesia ajcopIlyje HMKoTuHa Ha SiO2
Takobe je IIpMMer-eHa MeTofla YKIallama y peakiinoHe Momerte. Citrika 36 mmokasyje
M30TepMHY 3aBVCHOCT CTelleHa aZcopIliyje o, HOPMMpaHOI BpeMeHa, Tj.
eKCIIepMMeHTaJIHe HOPMaJIM30BaHe KOHBEP3MOHe KpuBe Ha VCHUTMBAHUM

TeMIlepaTypama.

Crmxka 36. 3aBucHOCT O y pyHKUMjU fN (eKCIIepMMeHTaIHa HOpMaJI30BaHa
KoHBep3noHa KkpmBa) Ha 296 K (m), 305 K (e) m 313 K (V) m mopmenHa

HOPpMaJIM30BaHa KOHBEP3VMOHAa KPriBa 3a TEOPETCKN KMHETMYKY MO EJI R3 G)

[IpuMeHOM MeTOfle yKiIallalkha y peaklyioHe Mojesle, IpoHabeHe cy cyme
KBa/lpaTa OCTyIlaka eKCIlepyMeHTa/lHe HopMa/li30BaHe KOHBep3/OHe KpuBe Of

MOJIeTHMX HOPMaJI30BaHUX KOHBEP3MOHMX KpvBUX. YTBpbeHo je Ma je HajMamba
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cyMa KBajlpaTa OJICTyHara eKCIlepuMeHTaJlHe HOpMaJIu3oBaHe KOHBep3VOHe
KpuBe O] MOJIeITHVX HOPMaJIM30BaHVX KOHBEP3MOHMX KPUBYX [100MjeHa 3a Mofiesl
R3. Ha civm 36 je Takobe IpmkasaHa Mope/IHa HOpMajM30BaHa KOHBepP3MOHa

KpMBa 32 TeOPEeTCKM KMHeTUYKM Mofiesl R3 myHOM JIMHMjOM.

Ha ocHoBy TOra MOXe ce TBpAWUTM J1a ce KMHEeTMKa afcopIIiyje HUKOTMHA
Ha TajiokHOM SiO2 Ha CBUM WMCIUTMBAHVM TeMIlepaTypaMa ofpebena Op3uHOM
CMarberba 3allpeMuHe rpaHnyHe dase MHTepakilyje, Koju MOXe Jla ce IpecTaBu

ctefehoM jemHauMHOM:
[1-(1-a)?]=k,,t (195)

rae je kv KoHcTaHTa Op3uHe Mopesa. Y ciydajy fga jeqHaunHa (195) ommcyje
M30TepMHY KVMHETVKY afICOpIIIMje HUKOTMHA Ha TaJIo)KHOM SiO2, OHIa 3aBUCHOCT

[1-(1-a)1/3] o BpemeHa Ou Tpebarta ma Oyze mHeapHa (cvka 37).

0 ' 50 ' 160 ' 1é0
t (min)

Crmuka 37. 3aBucHoct dyHK1je [1-(1-a)1/3] o BpemeHa afcopriiyje

HUKoTrHa Ha 296 K (m), 305 K (¢) 1 313 K (V)
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3asucHOCT pyHKIMje [1-(1-0)1/3] o BpeMeHa afcopIIije je IpaBa y 11eJI0M
MHTepBaJly BPEeOHOCTV CTelleHa aJcopHIije Ha CBUM  VCOUTMBAHUM
TeMerlepaTtypama. To oTBpbyje fa je n3abpaH KopeKTaH KMHETWYKY MOJIETl, KOji
OIVICyje a/ICOPIIINy HUKOTMHA Ha TaIo)kHOM SiOz. ITpomeHa KoHCTaHTe Op3mHe

MoJIesIa ca TeMIlepaTypoM je Harta y Tabenn 14.

Ta6esa 14. ITpomene Mope/THe KOHCTaHTe Op31He afcOpIIIIMje HUKOTMHA ca

TeMIlepaTypoM M KMHeTUUYKM apaMeTput Eqm 11 In Am

T (K) km 0-3(min-) R KuneTnmakmu napameTpu
296 4.68 £0.02 0.999 Eoum (kJ/mol) =20.0 £ 0.3
305 5.99 +0.06 0.999 InApy (min) = 2.8 + 0.1
313 7.28 +0.02 0.9991 R =0.9994

Ca mopacToMm TemIlepaType pacTe BPeqHOCT MOIeIHe KOHCTaHTe Op3uHe
peakiiyje. ITomro je mopacT MogeIHe KOHCTaHTe Op31iHe afcopHilvje HMKOTMHA ca
TeMIlepaTypOM eKCIIOHeHIIMjaJlaH, KMHeTUYKYM apaMeTpy afcopIiije HUKOTMHA
E;m and In Am cy ompebenn npumenom Arrhenius-oBe jemHauvHe. BpemHocTn
KMHeTUYKMX apaMeTapa 3a aJcopIIjy HUMKOoTMHa Ha SiO2 joOujeHn mpriMeHOM
MeToJle CTallMlOHapHe Cy y caIylaCHOCTM ca KMHeTUMYKIM ITapaMeTprMa J00vjeHrM

METOLNOM yKJlallakba y peaKlMoHe MO/IeIe.

Ha Ou ce yTBpaWIO [a JIN je TIpollecC aficopIilvje HUKOTMHA Ha TaJI0XHU
SiO2 KMHeTUYKM CJI0KeH, IpuMer-eHa je Friedman-oBa M30KOHBep31IOHa MeTozia J1a
ce ofpedy 3aBMUCHOCT KMHETWUYKMX IlapaMeTapa oOf CTelleHa afcopHIyje.
3asucHocT In(do/dt)q=f1/I) mpu pas3mMaUTIM CTelleHMMa aCcopIIiyje HUKOTVHA

je IIpescTaB/beHa Ha cymnu 38.
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Crnmka 38. 3aBucHoct In(da/dt)q = f(1/T) mput pa3mmanTiIM cTelleHMa

aZIcopriyje HUKOTHA

Kao mrro ce moxe BuaeTu ca cjmke 38, IOCTOjI JIMHeapHa Be3a u3Meby
In(da/dt)q n naBepsHe Temnieparype (1/7T) 3a cBe cTeneHe afcopIILje HUKOTVHA.
BpenHoctit xmmeTmukmx mapamerapa Egq U In Ay 3a cBe cTemeHe ajcopriiyje
HUKOTMHAa Jo0ujeHe cy M3 Harmnba 1 oficedyaka oBuX IpasBux. JoOujeHa 3aBMCHOCT
KMHEeTUYKMX IapameTapa eHepruje akTtuBamuje E,q m In Ay mpu ompebenmm

CTelleHVIMa aJICopIIje HMKOTMHA Of O je MpuKas3aHa Ha civim 39.
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Crmxka 39. 3aBucHOCT Ea,q 11 In A4 07 cTelleHa azicopmiivje HUKOTMHA

Ca omke 39 ce BuaM [a eHepryja akTuBalMje oOIlafla ca CTeIleHOM
agcopruyje HuKotuHa of BpegHoct 20 kJ/mol no 15 kJ/mol, gox In A, Takobe
onaga of BpegHocT 3 1o 1. Ha ocHOBY Tora ce Moke 3aK/bYUMTH [1a je IpaHUYHA
dasza SiO2 - crojpHU MenujyM eHepreTckm xeTeporeHa, Tj. Ha SiOz moctoje
a/ICOPIIIVIOHN IIEHTPU ca Ppa3IMdUTOM eHepIujoM aKTuBallyje M paclofeIoM

eHepruje aKkTusalyje.

BpenmocTit knHeTHUKMX napaMerapa, Koje cy goOujeHe NpUMeHOM MeToe
CTallOHapHe TaukKe, Kao M MOfe/IHe BPeJHOCTM KMHeTUMUKMX IlapameTapa Cy y
camlacHOCTM ca BpegHocTuMa Ea,q m In Ay Koje cy wm3pauyHare nomohy
M30KOHBEP3MOHe MeTofe Yy o00J1acTy HVWKMX BPEeJHOCTH CTelleHa afcopIiiuje
HUKOTMHa, Tj. 0<0.3. YTBpbeHo je 11a je mpomeHa IpeeKCIIOHeHIIMjaIHOT paKTopa
VICIUTUBAHOT IIpolleca ajcopmuyje y ¢YHKIMOHAIHO] Be3W ca IPOMEHOM
aKTUBaLVIOHe eHepruje, IIITO 3HAa4UM [1a IIOCTOjy koMneH3ayuoHu egpexam [95], xoju je

OIlViCaH VM3Ppa30M:
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InA, =—4.61+037E, (196)

Ca mywbeM 1a ce IpeLV3HO IedVHIIE eHePreTcKa XeTepOoTreHOCT IPaHTIHe
daze, mpumMerseHa je Muira Merona u ofpebeH je o0iMK QyHKIIMje TycTUHe
BepoBaTHOhe pacriofiesie eHepruje axkTupaluje. dMyHKIIMja TyCTUHe pacIoferie

eHepryje akTusaiyje f(Es) je nata Ha cirm 40.

0.4+
—~ 0.24
25
N
S—,
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Ea,a(k] /mol)

Crnnka 40. @yHKIMja rycTHHe pacrionesie eHepruje akTusauyje f(Es) 3a

aZICOPILIVjy HMKOTMHA Ha TajIoXHU SiO2

Ca cmke 40 ce Buam da ce Ha (PYHKIIMjU T'yCTMHE pacliofelie eHepruje
aKTHBallyje 3a aJICOPIIIVjy HMKOTMHA Ha TajtokHM SiO2 yodaBa cuMeTpmdaH HUK
Ha E,q = 17.2 kJ/mol, xoju ogrosapa HajsepoBaTHIjO] eHepruju akTuBauyje. OBa
BPEeIHOCT je HeIlITO HypKa off BpenHocTH eHeprije akTmsanyje o, 20 k] /mol, xoja je
nobujeHa ™3 MOIETHMX KOHCTaHTU Op3uHe peakiyje ¥ IIPMMEHOM MeTojle

cramoHapHe Tauke 19.9 k] /mol (taGerte 13 1 14).
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[oOujeHa 3aBMCHOCT eHepruje akTMBallMje O CTelleHa acopIiiuje
HUKOTMHA je MHocjiedulla crelmnduyHe pacriofesie eHepruje akTusanyje. O0mK
dyHKIIMje TycTMHe pacrofesie eHepruje akTuBallyje je TakaB, Ja IIOCTOjU y3aK
MHTepBaJl  pacrojiejle eHepruja akTuBalje ca A00po medwHMCAHOM
HajBepoBaTHMjOM eHeprujoMm akTmsamyuje. C o03MpoM Ha TO, [1a Ce BPeTHOCT
MOJIeJIHe eHepIuje aKTuBalyje ce Hajla3y y TOM MHTepBajly pacliofieie eHeprvja
aKTUBallMje M [a je OMcKa HajBepOBAaTHMjOj BPEIHOCTY, KMHETVKY aCopIIivje

HUKOTWUHa Moryhe je ormcat MmoferroMm R3.

Moxe ce nmpermnocTaBUTI a ce MOJIeKyJI HUKOTMHA afcopOyje BOIOHNYHOM
Be30M Ha IOBpHIMHY TajiokHor SiOz, mpu uemy ce oHa dopmupa wusmeby

XUIPOKCWIHE CvlaHoJI rpyne Ha SiOz 11 a30TOBOT aTOMa Y MOJIEKYJTy HMKOTVIHA.

41.4. KuHeTMka wM30TepMHe aIlCOpIIIIMje HMKOTMHA Y XMApOTresl

II0JIMaKpWuJIHEe KVMCeJIMHE

VzoTepMHe KMHeTHMUYKe KpuBe arcopIilnje HUKOTUHa y xugporenn PAA Ha

pasIMuUTIM TeMIlepaTypaMa prKasaHe ¢y Ha civim 41.
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Crnmka 41. VI30TepMHa 3aBUCHOCT CITeMUYHOT allICOPHIIVIOHOT
KallaljuTeTa Off BpeMeHa allcopHilvje HUKOTVHA M3 BOJIEHOT pacTBOpa Y XU poreJ

PAA na Temneparypama 294 K (m), 305 K (o) 1314 K (V)

Ha xwmHeTrukMM KpwmBaMa Ha CBMM TeMIlepaTypaMa ce yodaBajy Tpwu
o0JIMKa ImpoMeHe aJICOPIIIMOHOI KalallTeTa ca BpeMeHOM: JIMHeapHU, IpeBoj U
w1aTo. BpenHocTn mapamMeTapa oOiMKa aficopIioHe KMHeTU4Ke KpuBe tiy U ts Ha

pa3IMYnUTIM TeMIlepaTypaMa Cy IIpuKa3zaHu y Tabenm 15.

Ta6ea 15. [Tpomene napameTtapa 00s1vKa KMHETMYKMX KPUBYIX aIllCOPIILIVje
HUKOTMHA y xyaporesl PAA 11 MaKCMMaJIHOT CITeHpUYHOT afiCOPIIIMIOHOT

Kananureta xugporesia PAA ca temmniepatypomM

T (K) tin (min) t; (min) Xmax (8/8)
294 302 370+ 4 0.38 +£0.05
305 24 +2 345 +4 0.51 £0.05
314 151 320+ 4 0.64 +0.05

Ha ocHoBy pesynraTa matux y Tabemm 15, youaBa ce ma ce mHTepBal
KOHIIeHTpallije y KOMe allCOPIIIMOHN KallallTeT HeJlMHeapHO pacTe ca II0pacToM

KOHIIeHTpallije ckpahyje ca mopacTom Temiieparype, Kao  BpeMe IOTpeOHO [1a ce
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ITIOCTUTIHE MaKCVIMaJIHU Cl'IeL[T/ICpT/IT-IHT/I AICOPIIIVIOHV KallallTET. MakcuMaiHa
KOJIM4YMHa aHCOp6OBaHOF HVKOTMHa pacre ca IIOpaCTOM TeMIlepaTrype, IIOTO

yKasyje Ha TUII aficCopIILVje, Tj. aKTUBUPaHy aJCOPIIIN)y.

Ha cnum 42 mpukasaHa je 3aBUCHOCT CTelleHa ariCopilyje HUMKOTMHA U3

BOJIEeHOT pacTBopa y xumporen PAA on BpeMeHa aricopIiyije.

0 100 200 300
t (min)

Cnmuka 42. VI3oTepMHa 3aBYCHOCT CTelleHa allCopIiiuje o1 BpeMeHa
aTicopIIIyje HUKOTVHA M3 BOIeHOT pacTBopa y xuaporer PAA Ha 294 K (m), 305 K

(o) m314K (V)

Y mmpy nmpermmmmHapHOT ofpebuBarsa KMHeTHYKOr Mofena onpebena je
3aBVICHOCT Op3uHe aIlcopIiivje HUKOTVHA W3 BOLEHOT pacTBopa y xumporen PAA
Ha VICIUTVMBAaHWM TeMIlepaTypaMa Off CTelleHa aricopIrmivje. 3aBUCHOCT OpsmHe
aricopimiiyje o7 CTemeHa arcopimwuje, Tj. do/dt=f(d) npm pasTUUINTAM

TeMIlepaTypaMa je IpeicTaB/beHa Ha camu 43.
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Crmixka 43. 3aBrcHOCT Op3MHe aricopIiyje HUKOTMHA y xupporeil PAA 'y

dyHKUIMjU cTeneHa aricopiiivje Ha TemrepaTypama 294 K (m), 305 K (o) 1 314 K
(V)

Bunm ce ma Op3mHa amcopriimje HMKOTMHa y xumporesl PAA omama ca
creneHoM arcoprpje. To mHAoMIpa ma Momesl peaknyje II0 KOMe ce AellaBa
aricopIiyja HMKOTMHA M3 BOAEHOI pacTBopa y xupporen PAA, mpumama rpynm

ycriopasajyhuix Moziena, jep je 6p3uHa mpolleca MaKCMMaslHa Ha II0UeTKy IIpolieca.

[a 611 ce ompeno KMHETUYKY MOJIell arlcCopIIiije HUKOTMHA, IpVIMeHheHa je
MeTofla yKjlallama y peakiinoHe mopeste. OnpebeHe cy BpemHOCTHM cyMe KBajpaTa
OfICTyHara  eKCIepyMeHTaJIHe  HOpMajIu3oBaHe  KpuBe  Off  MOJEeIHMX
HOpMaJIM30BaHMX KpMBMX 3a pasmuunTte Mopene. Hajmarsa cyma Ksagpata
O[ICTyIIaFba  eKCIepVMeHTaJIHe  HOpMaJlM30BaHe  KpuBe  Of  MOJeJIHe
HOpMaJI30BaHe KpuBe je 100ujeHa 3a Mofesl IBOAVMeH3MoHa/IHe audysuje, 1a
MOXe J1a ce TBpM Jja KMHeTHKa aIlcopIiyje HUKOoTuHa y xuaporen PAA na cBuM
UCIIUTVBAHMM TeMmIlepaTypaMa MoOXe Hajbosbe ma ce onuire ciemehom

jeIHauYVHOM:
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[(1-a)ln(1-a)+a] =kt (197)

rae je kv KoHcTaHTa Op3mHe Mopesia. OBaj Mofell je KapaKTepucTUYaH 3a
dusmukoxemujcke  mpollece  uMja je  KMHeTuMKa oppebena  Op3uHOM
ABOAVIMeH3VOHAIHE audysuje Momekyina. Ha o 44 cy mpmkasaHe MozenHa
HOpMaJIV30BaHa KOHBEP3MOHA KPWVBa 38 TEOPETCKM KMHETMYKM Moel D2 myHom
JIVHVjOM ¥ eKCIIepyMeHTaTHe HOpMa/Ii30BaHe KOHBEpP3MOHe KpuBe (oOesiexxeHe

cuMOonmma (m) Ha 294 K, (¢) 305 K u (A) 314 K).

0.0 T T T T T T

00 02 04 06 08 1.0
tN

Crxka 44. Mopernna HOpMaIM30BaHa KOHBEP3MOHA KpBa 3a TEOPETCKM
KuHeT4uky Mozienl D2 () u ekcrieprMeHTasiHe HOpMasI3oBaHe KOHBepP3/OHe
KpVBe 3a M30TepMHY KVMHEeTHKY allcopIlyje HMKoTruHa y xuaporern PAA na 294 K

(m), 305 K (o) 1 314 K (V)

Ca cmmke ce yowaBa [1a ce eKCIepuMeHTaJIHM MoOfaly CJIaxy ca
HOPpMaJIM30BaHOM KOHBEpP3MOHOM KpUBOM 3a Mozenr D2. 'V ciydajy fa je KuHeTuKa
aricopmiivje HMKoTuHa y xupgporerr PAA oxgpebena Gp3uHOM ABOOVMIMEH3MOAIHE
audysuje MoJleKysla HMKOTMHA Ka aKTMBHOM IleHTpy xumporena PAA, 3aBucHOCT

(1-a) In(l-a)+a y dyskauju BpemeHa t Om Owia mpasa immMja. Cimka 45
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HpeficTaB/ba M30TepMHY 3aBucHOCT (1-0) In(l-0)+0 y dyHKOMj BpemeHa f Ha

PpasIMUUTIM TeMIlepaTypaMa.

0.6

0.4+

1-0hIn@-a)+a

0.2+

0.0+ " T T T " 1
0 100 200 300

t (min)

Crnmnka 45. VI3otepMHa 3aucHOCT (1-0) In(1-0)+0 o1 BpeMeHa aricopriiyje

HUKOTMHA V3 BOZeHOT pacTBopa y xuaporeil PAA Ha TemnepaTypama 294 K (m),

305K (o) m314 K (V)

Y nenoj obsact cTereHa alcopIlyje Ha CBUM  MCHOUTUBaHUM
TeMIlepaTypama, 3aBucHOCT (1-0) In(1-a)+a ox BpeMeHa arcopriiyje je JIMHeapHa.
To moTepbyje fa je KMHeTMKa IIpolleca alcopIliyje HMKOTUHa y xuaporen PAA
ofnpebeHa Ops3mMHOM [BOAVMMEH3MOHaJIHe Oudy3Mje M MOXe ce MoeIoBaTu
KMHeT4KM MopesioM D2. IIpoMeHe MofiesiHe KOHCTaHTe Op3uHe aricopmiivje km

ca TeMIIepaTypoM Cy jaTe y Tabesu 16.
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Tabesa 16. ITpomene MopeHe KOHCTHTe Op31iHe aTlcopIIlivje HUMKOTMHA ca

TeMIlepaTypOM ¥ KMHeTUYKM HapaMeTp Eay 11 In A,

T (K) kv -10-3 (min?) R KnueTnukm nmapamerpu
294 2.82+0.03 0.998 Eiu(kJ]/mol)=10+3
305 3.08 £0.02 0.9995 In Ay (min?) =-1.7 £0.7
314 3.72+0.04 0.998 R=0.992

V3 pesynraTa Koju cy mIpefcTaB/beHM y Tabenm 16, MoXe ce youuTu fa
BpPEeIHOCTM KOHCTaHTe Ops3uHe arcopiiyje HMKOTMHA pacTy ca IOpacToM
TeMieparype. KuHeTnukn napameTpu 3a oBaj Mofen y Tabenn 16 cy oppebenu

npuMeHoM Arrhenius-oBe jeqHavdMHe.

Y mwey yTBpbuBamka KuHeTHUYKe CJIOKEHOCTVM IIpolleca aricopIiiyje
HuKoTMHa y xuaporesl PAA ogpebena je saBucHoOCT In vy on 1/T mipy pasivanTiM

CTereHMMa aricopIyje HMKOTMHA W IIpeJicTaB/beHa je Ha coviy 46.

4 —— .
— _‘.‘, —— a
— = 0.1
e 0.2
- ‘\' Y
c v 04
: L 0.5
E ——— < 0.6
-
| - > 0.7
‘\—‘—;: ¢ 0.8
ki?\iﬁﬁijﬁﬂkﬁi‘ﬁ* * 0.9
-7 T ) ' ' I
0.0032 0.0033 0.0034
UT /K

Crxka 46. 3aBucHocT In v y dynkimju 1/T 3a anicopniiyjy HUKOTUHA Y

xvnporest PAA Ha TemmiepaTypama 294 K (m), 305 K (e) 1314 K (V)
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Kao mrro ce moxe Bumern ca ciamke 46, IOCTOjM JIMHeapHA 3aBVICHOCT
msmeby In vy m mHBepsHe Temmeparype (1/T) 3a cBe cTemeHe armcopIiiyje
HUKOTVHA. VI3 Harmba m oficeyaka OBMX IIpaBMX JIMHM]jA, T00OVjeHe Cy BPEIHOCTM
KVHETMYKMX mapamerapa E,q m In Ay 3a cBe cremeHe amncopriiyje HMKOTVHA.
[obujena 3aBMUCHOCT eHepruje axkTuBallMje IHIpu onapebeHMM cTerneHMMa

aricopIuje HUKOTMHA Eqq 11 In Ag 071 O je mpuKasaHa Ha cmim 47.

20+

En q(k3/mol)
S

0,0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
. a
o}
<
£ 2
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
a

Crmka 47. 3aBucHOCT Ea,q 11 In Aq 01 cTeneHa arnicopryje HUKOTMHA

Ca cuke 47 ce BuaM J1a eHepryja akTusaljije oraja ca II0pacToM CTelleHa
aricopmiivje HUKOTHHA of1 BpegHocTtnt 16 kJ/mol mo 9 kJ/mol, mok ce In Ay Mema
oz 0 mo -2. Ha ocHOBY Tora ce MoXe 3aK/byYMTHU Ja je FpaHUYHa pasa xumporerr -
CIIOJBHVI MeNVjyM €eHepreTCKM XeTeporeHa, Tj. Ha XMAPOTely IIOCTOje aKTMBHU

LIEHTPM ca pPas3IM4duTOM eHeprujoM akTuBalyje W paclofiejioM eHepruje

aKTuBaLyje.

BpenmocTit MomeHMX KMHETUUYKMX MapaMeTapa, Cy y J00poj carjiacHOCTH

ca BpemHocTMMa Ea,q 1 In Ag, Koje cy n3pauyHaTe moMohy 1M30KOHBep31OHe MeToze
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y obsiacti Behux BpeqHOCTH CTelleHa aricopIiliyje HUKOTMHA. YTBpDeHO je na ma
TIOCTOjU KOMNeH3ayuonu egpexam [96] Tj. ma je mpomeHa IIpeneKCIIOHEHIIMjaIHOT
draxTopa McnMTMBaHOT Ipolleca aricopmilyje HUKOTUHA y (PYHKIIVOHAIHO] Be3N ca

IIPOMEHOM aKTVBallVIOHe eHepIuje, 110 (PopMyJIn:

InA, =-5.38+0.36E, , (198)

Ha ocHoBy yTBpbeHe mpoMeHe akTuBallVIOHe eHepruje IIpy pasInduTiM
CTelleHyMa allcopIlyje HUKOTWHA U IIojaBe KOMIIeH3allMIOHOI edeKTa MoXe ce
3aKJbYUNTH [la arcopliiyja HUKOTMHA y XMAPOTe] MMa CJIOKEeH MexaHu3aM U
JelaBa ce y BuUIlle CTyIIbeBa, INTO je KapaKTepuCTUYHO 3a peakiuje y

KOH/IeH30BaHMUM a3ama.

Ca mwbpeM fa ce IIpeny3Ho AedVHMIIe eHepreTcka XeTeporeHOCT rpaHYHe
daze, mpumMereHa je Muira Merorna u ofpebeH je obiMK QyHKIIMje TycTHHe
BepoBaTHOhe pacropesie eHepruje axkTupamyje. MyHKIMja IycTMHe pacrozesie

eHepruje akTusaiyje f(Es) je naTa Ha cimim 48.

0.3
0.2
-
m | |
0.1
NS
0.0 . .
r T T T T T T T
8 10 12 14 16
Eg,a(k]/mol)

Crnnka 48. dyHKIMja rycTHHe pacrionesie eHepruje aktuanyje f(Es) 3a

aricCopIVjy HUKOTUHA y xumporesr PAA
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Ca omke 48 ce Buam fa ce Ha (PYHKIIMjU TyCTUHE pacliofesie eHepruje
aKTUBalLlyje 3a allCOPIUVjy HUKOTMHA Yy Xxupgporenl PAA youaBa IIMPOKM
acuMeTpudaH NUK ca Eqq=12.1 k] /mol, xoju onrosapa HajsepoBaTHIjO] eHepIruju
akTuBanyje. OBa BpegHOCT je y 1oDOpoj camiacHOCTM ca BpenHoirhy eHepruje
aKTUBallMje Koja je moOujeHa w3 MOMEIHMX KOHCTAHTM Op3uHe peaxiyje,

npuiMeHOM Arrhenius-oBe jeqHaunHe (Tabesta 16), 1rro moTBpbhyje n3aOpaHu MozerL.

Ha ¢ysxumju ryctuHe pacropesie eHepruje akTuBalyje IIOCTOjU Y3aK
MHTepBaJl pacrofielle eHepruja akTuBaluje, ca [00po meduHMUCAHOM
HajBepOBaTHIjOM eHepIujoM aKTuBalyje. Bpemroct MomentHe eHepruje akTuBalyje
ce Hajla3¥M y TOM WHTepBajly paclofejle eHepruja akTuBaluje M Osmcka je
HajBepOBaTHMjO] BPEIHOCTH, IIa je KMHETMKY a[copIIiije HUKOTMHa Moryhe je

ormmcaTm YTpreHT/IM MOIeJIOM.

4.2. Jecopummja m ociobabarbe HMKOTMHA ca pasIMIUTHX

agcopOeHaTa M Xxuaporesia

4.2.1. KuHeTHKa M30TepMHe JecOpIIiyje HUKOTMHA ca TaJIoXKHOT SiO:

Kunernka msorepMHe pdecopriuje je mpaheHa Ha ysopumma Koju cy
cagpxaim (25 + 1) mg SiO» ca afgcopOoBaHMM HUMKOTMHOM Ha TeMIlepaTypama 388
K, 403 K n 425 K. Ha civm 49 nipefcTBaB/beHe Cy eKCllepyMeHTa/lHe KUHeTUUYKe
KpViBe M30TepMHe JlecOpIIiyje HMKOTMHa ca TajloXHor SiOp, Tj. Maca y3opka y

IIpOIeHTMMa Y PYyHKIIMjI BpeMeHa.
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Cnuka 49. EkcrieprMeHTasIHe KMHeTHYKe KpViBe M30TepMHe JIecOpIILje

HUKOTMHA ca cyotniyjyM nyokceraa Ha 388 K (m), 403 K (o) 1425 K (V)

Ha xmHeTMYKmMM KprBaMa Ha CBMM TeMIlepaTypama MOTY Jia ce yode Tpu
KapakTepucTM4Ha oOMKa IpomeHe Mace Yy3opka SiO2 ca amcopOoBaHUM
HUKOTMHOM cCa [IeCOPIIVIOHMM BpeMEeHOM, JIMHeapHa, HeJIMHeapHa WU
caryparmoHa obsacr, 1j. IiaTo. Ca MOpacToM TeMIlepaType AeCOpIIIyje H0J1a3N 10
ckpahema BpeMeHa Tpajarka JIMHeapHe o0JylacTy IpoMeHe M cKpaherma BpeMeHa

IIOCTM3akba MaKCVIMAJIHOT I1aZla Mace y30pKa.

Ha ocHoBy mobujeH1x ekcrieprMeHTaIHUX KMHeTUUKUX KpUBKX, Jo0ujeHe
Cy KOHBep3MOHe KpuBe M30TepMHe JecopIiyje HUKOTMHa afgcopOoBaHor Ha SiOy,

Koje cy mpukasaHe Ha cimiiy 50.
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Cinuka 50. EkcnepyiMeHTa/IHe KOHBEP3MOHe KpUBe M30TepMHe JecopHiiyje

HUKOTMHA ca cyotniyjyM nyokceraa Ha 388 K (m), 403 K (o) 1425 K (V)

Y mwey opgpebuBama KMHETHMUKMX ITapaMeTapa JAecOopIliyje HMKOTMHA ca
SiO; mpuMmerseH je Mofesl CTalMoHapHe Tauke. ITpomene Opsmme pecopriyje
HUKOTMHA ca CTeIeHOM JIecOopIliyje Ha pas3IMduTiM TeMIlepaTypaMa Cy jaTe Ha

cymrim b1.
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Crmixka 51. V130TepMHe 3aBMCHOCTM Op31He JecopIiivje HMKOTIHA ca

CYWINLIVyM OVOKCH/Ia Off cTelleHa fHecopiyje Ha 388 K (m), 403 K (o) 11425 K (V)
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Ca amxke 51 ce Buam ma ce MakKCMMallHa BPEIHOCT Op3uHe Jecopriiyje
IIOCTVDKE IIPY BPETHOCTM CTelleHa Jecopriyje 0=0 mpwu CBUM VCOUTMBAHUM
TeMIlepaTypaMa ¥ Ja Op3wuHa [ecopliyje oOIlaga ca IIOpacTOM CTelleHa
necopriyje. Ha ocHOBy oOimKa KpwBUX 3aBUCHOCTM Op3uHe [ecopIiiyje of
CTelleHa ecOopIIlIvje MOXe 3aK/bYUYNTH J1a je KMHeTMKa JIeCOpIIIyje HMKOTMHA ca
SiO2 BepoBatHO ofpebena Op3mHOM momepama rpanmiie dasa [95]. Makcumartae

OpsuHe gecopmilyje Ha pa3JINMuUTIM TeMIlepaTypama, JaTe cy y Tadenmu 17.

BpenHoCcTM KMHETMYKMX ITapaMeTapa M30TepMHe [IecOpIIIrje HUKOTMHA ca
SiO2, Eas m In As, cy ogpebene mpumeHom Arrhenius-oBe jeqHaumMHe 1 fare y

Tabemm 17.

Tabesa 17. ITpomena MakcuMasiHe Op3uHe [IecopIlliyje ca TeMIlepaTypoM u

KVMHeTWYKY ITapaMeTpu eHeprija akTuBaryje Eqs v In A

T (K) Usmax (Min1) KnueTnuku mapamerpu
388 0.014 E.s(kJ]/mol) = 36.5+ 7
403 0.028 In As (min?) =7.14+ 1
425 0.039 R=0.98

):[a ou ce oapenVo KMHETMYKM MOIEJl M30TEpMHE KMHETVIKE ):Lecopm_mje,
IIpriMerb€Ha je MeETO[da YyKJilallakba Y peaKnyrnoHe MOZIeEIIe. EKCHepT/IMeHTaHHa
HOPpMaJIM30BaHa KOHBEP31MIOHaA Kp¥MBa M30TE€pMHE necopnm/[je HMKOTVMHa Ha CBVIM

VICIUTVBaHVM TeMIlepaTypaMa je ITpyKasaHa Ha civimy 52.
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Cnuka 52. ExcriepriMeHTaIHe HOpMa/IM30BaHe KOHBEpP3VOHe KpuBe 3a
V30TepMHY AeCOPIIINjy HMKOTMHA ca CyInImjyM anokcnaa Ha 388 K (m), 403 K ()
1 425 K (V) 1 MopestHa HOpMasIv30BaHa KOHBep31OHa KpMBa 3a TEOPeTCKI

KMHeTMIKM Mopaen R3 ()

Kao mrTo ce Buam ca oimke 52, ekcllepyMeHTa/lHe HOpMaIM30BaHe
KOHBep3MOHe KpyBe Ha CBUM MCOUTMBAHMM TeMIlepaTypamMa Cy UCTOr oO/IMKa, Ha
OCHOBY 4Yera ce MOXe IIPeTIIOCTaBUTM Ja ce HecopHiiyja HMKOTMHA Ha CBUM
TeMIlepaTypaMa [ellaBa Ha MCTV Ha4MH, Tj. 1a ce [elllaBa II0 VICTOM KMHEeTNYKOM
Mogesy. IIpumMeHoM MeTone ykilalama y peakliioHe Mofesle, yTBpbeHO je na je
HajMarma CyMa KBajpaTa OfCTyIIama eKCIepUMeHTaJlHe HOpMaI30BaHe
KOHBEpP3MOHe KpVBe Of MOAEIHMX HOPMaIM30BaHMX KOHBEP3MOHMX KPUBUX
nobujena sa mopenr R3, Koju je KapakTepucTudaH 3a peakliyje KOHTpOJIMCaHe
romMepameM rpaHuiie dasa, Tj. Op3MHOM cMarbera 3allpeMiuHe TpaHu4dHe dase u

MOXKe ce ITpeICTaBUTN M3Pa30M:

[1-(1-a)|=k,t (199)
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rge je kv KOHCTHTa Op3uHe gecopmiiyje HuKOTMHa ca SiOz. 3aBucHOCT
dyuxumje [1-(1-a)/3] om BpemeHa Tpebasio ma Oyze jMHeapHa y cCiIydajy Aa
n00vjeHy MofIeIT MOXKe J1a OIIIe KMHETVKY M30TepMHe IIecopIIiyje amcopboBaHor
HukoTrHa Ha SiOz. 3aBucHoct dynknmuje [1-(1-0)1/3] om BpemeHa Ha CBUM

VICOUTVBaHMM TeMIlepaTypama je IlpuKasaHa Ha e 53.
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Crmka 53. 3aucHocr [1-(1-0)1/3] op mecoprimoHOr BpeMeHa 3a M30TePMHY

JeCOPIIINjy HMKOTMHA ca cvmniyjyM ayokcraa Ha 388 K (m), 403 K (o) 1425 K

(V)

Y 1menoj obmacTm cTemeHa ecopmilje Ha CBUM  VCIUTMBaHVIM
TeMIlepaTypama, 3aBucHocT dpyHKuyje [1-(1-0)1/3] om mecopmimoHOr BpeMeHa je
JVHeapHa, IITO IOTBpDyje ITpeTiocTaBbeHM Mofen. To 3HauM fda je KMHeTMKa
Ipolieca Aecoprmiyje HukoTuHa ca SiO2 ogpebena Op3uHOM moMeparba T'paHMIle
daza, xoja je ycaoBbeHa cMarmbereM 3arnpeMmyuHe. [IpomeHe MopesTHe KOHCTaHTe
Opsune pecopmiyje ky ca TemmepaTypoMm cy gaTte y Tabemm 18. Kumermukn

napamMeTpu y Tabernu 18 cy onpebenn nmpumenom Arrhenius-oBe jelHauMHe.
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Ta6es1a 18. ITpomene MomeTHe KOHCTaHTe Op31He JecopIiiyje HUKOTMHA ca

TeMIlepaTypoM ¥ KMHeTUYKM HapameTput Eam 11 In Am

T (K) kv -10-3 (min?) R KnueTnukm nmapamerpu
388 3.91+0.05 0.998 E,m(kJ/mol) =50+ 3
403 7.7+0.1 0.999 In Am(min?) =10.0+0.9
425 15.7+0.3 0.998 R=0.992

Kako ce BpeHOCTM KMHETWYKMX ITapaMeTapa 3a [JecopIliyjy HUKOTMHA ca
SiO2 mobujeHM IpUMeEHOM MeTojle CTalliOHapHe TaukKe 3Ha4ajHO pPasjIMKYjy Of
KMHeTUYKMX [apamMeTapa J0OVjeHI X MeTOI0M yKlallakba y peakIioHe Mozesie, TO

y1<a3yje Ha KMHETMYKY CJIIO’KEHOCT IIpo1eca.

Friedman-oBa M30KOHBep3VOHA MeTO/Ia je IIpVMereHa Y Wby UCIINTBaba
KMHeTH4YKe CJI0XeHOCTH Ipolleca. 3aBucHocT dyHKuuje In(da/dt)s om 1/T 3a

pasym4uTe CTelleHe JIecopIliyje HMKOTMHA je ITpeJicTaB/beHa Ha cimimy 54.

-3

In (da/dt)y

2:4 ' 255 ' 2.6
UT 10730/K)

Cnmxka 54. 3aBucHoct In (do/dt)q of MHBep3He TeMelpaType AecopIiiyje 3a

pasyauTe CTelleHe JiecopIyje HMKoTuHa ca SiO»
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Bpennoctu kunernukmx mapamerapa Ea,q v In Aq cy nobujene ns Haruba n
oficeuka JIMHeapHe 3aBucHOCTN n3Meby In (do/dt)q 1 mHBep3He Temneparype 1/T
3a CBe CTelleHe JecopIIliyje HUKOTMHa. [JoOujeHe 3aBMCHOCTY eHeprije aKTuBalyje

Ea,q M In Aq 071 cTenieHa mecopOoBaHOI HMKOTMHA Cy IIpMKa3aHe Ha CInim 55.
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Crmka 55. 3aB1CHOCT KMHETWUKMX ITapaMeTapa Ea,q 11 In Aq 071 cTerreHa

HdecopIiiyje HUKOTMHa ca SiOz

[loOujeHa 3aBMCHOCT KMHETMUYKMUX IapaMmeTapa Of CTelleHa JecopIiiyje
yKasyje J1a je mporec Jecopmiuje HuMKoTuHa ca SiO; KuHeTmukm caoxeH. Ha
KPWBOj 3aBUCHOCTV aKTMBallVIOHe eHepruje of CTelleHa JlecOpIllyje yodaBajy ce
Tpu obJIMKa IIpoMeHe eHepruje akTuBallyje ca IIOpacTOM CTelleHa Jecopmriiije. Y
obnactu a < 0.3 ca mopacToM cTeleHa JAecopIliyje Jojla3u JI0 opacTa BpeJHOCTU
akTuBalyoHe eHepruje 1 In Aq. Y obactnt 0.3 < o < 0.7, BpegHOCTY aKTMBaIIOHE
eHepruje u In Ay cy He3aBucHe of] CTelleHa JlecOpOOBaHOI HMKOTWHA, JOK ca
IIOPacTOM CTelleHa JecopIiyje y obmactu o = 0.7 monasu 10 cMamberba BpeIHOCTH

Ea,a nIn Aa.
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BpemHocT KmHeTMUKMX MapaMeTapa Koje cy onpebeHe mpriMeHOM MeTozie
CTalllOHapHe TaukKe Cy y J00poj carslacHOCTM ca BpeHocTuMa Ea,q 1 In Aq x0je cy
M3padyHaTe MoMONy WM30KOHBEp3MOHe MeTofe Yy 0oOJacT¥ HWUCKMX BPeIHOCTU
CTereHa JlecopHilyje HMKOTMHA, JIOK BpeJHOCTY KMHEeTUYKMX ITapamMeTapa Mojiesia

Cy y carjlacCHOCT ca BpemHocTuMa Eaq M In Aq y 06mactn 0.3 < a <0.7.

ITponabeno je mpucycTBO KOMIIeH3aI[MOHOI edeKTa, KOju je oImmcaH

M3pa3oM:

InA, =-4.76 +0.29E, , (200)

Ha ocroBy yTBpbeHe mpomMeHe akTuBallMOHe eHepruje Ipy pasIMauUTVM
CTeIleHVMa JIecOpIIyje HUKOTVHA U I0jaBe KOMIIEH3aIVIOHOT edeKTa MOXe ce
3aK/bYUNTH [ja IeCOPIIIrja HUKOTVHA ca TaJIOKHOT SiO2 1Ma cJ10)KeHW MexaHM3aM
" [lelllaBa ce y BUIIe CTYIIF-eBa, IITO je TUIIMYHO 3a peakiiije Y KOHJeH30BaHVM
dazama. BpenHocT Harnba jHeapHe 3aBUCHOCTY M3Meby IpeneKcIIoHeHIIVjaTHOT
daxTopa M eHepruje axkTuBaIlMje 3a W30TEPMHY [eCOPIIVjy HMKOTMHA ca
TasioxHor SiOz je HWXa of, BpelHOCTH Harmba sjmHeapHe 3aBucHocTu (198) 3a

V30TepMHY aJICOPIIIVjy HMKOTMHA Ha TaJIOKHOM SiO2.

Ha ocHOBy yTBpbeHe IpoMeHe BpeIHOCTM aKTWBallVIOHe eHepruje IIpu
pasiMuUTUM CTelleHMMa [lecopIilyje HMKOTMHA 3a WCOUTUBAHU IIpollec
V30TepMHe JlecOpIIiyje HUKOTMHaA ca TajlokHOr SiO, MOXe [a ce 3aKJbydm fa je
CJIOKeHa IIpupofa KMHeTHKe JlecopHilyje IMocIeanIla oCTojara /iBa IapaleHa 1
He3aBVICHA CTYIIba Ca pasIMuUTUM BPeTHOCTMMAa KMHEeTWYKMX IlapaMmeTapa ca

BUIIOM (Ea,q = 50 kJ/mol) 11 HvokoM (Ea,q = 36 kJ/mol) eneprujom axTmsaiiyje.

ITopacT BpemHOCTM aKTuBallMOHe eHepruje u In Aq y obmactu o < 0.3 je

Iocienviia 1mopacra napunjanHor OOIIPVMHOCa OeCOPIIIVIOHOT IIpoIeca Ca BUIIIOM
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eHeprujoM akTuBallyje ca IIOpacTOM CTelleHa JlecopIiiyje HUKOTMHaA. Y obsacTu
crenneHa pecopmniuje 0.3 < o < 0.7, xuHeTrukn mnapameTpu Eaq u In Aq cy
He3aBVCHI Of], CTelleHa JIecopIlyje, IITO ce MaHMdecTyje Kao IIojaBa IUIaToa U
HajBepoBaTHMje je IOocJIefiuIia Tora, INTO je KMHeTHKa AecopHiyje IIPaKTUYHO
IOTHYHO ofpebeHa KMHETMKOM jeIHOCTeIleHOr IIpolieca AecopIiliuje ca BUIIIOM
BpeHOCTI eHepruje akTupalyje. Onagare BpegHOCTU Ea,q 1 In Aq y obrtacTi o 2
0.7 je mosesaHO ca pacTOM IOIIPMHOCA JAeCOPIIIMOHOr IIpolleca ca HVDKOM

€HeprujoM aKTuBalyje.

3aTo IITO je eHeprWja akKTWBaluje, y IIPBOj aIlpOKCHMAaIluju,
IPOIIOPLIVIOHAIHA TOIUIOTH [IecOopIilyje HUKOTMHA ca TajloxHor SiOz, Moxe f1a ce
IIPeTIIOCTaBM [a IOCTOoje [Ba pas3/IinuiTa HauMHa Be3VBarba MOJIeKyJla HUKOTVHA
Ha akTuBHe IleHTpe SiOz (jemaH ca BUIIIOM U jeflaH ca HVDKOM TOIUIOTOM azicoplivije
Qads). Bmcoke BpemHOCTM TOIUIOTe azicOpIIIMje W eHepruje akTuBaluje Cy
BepOBaTHO IIOC/IeANIIa IIOCTOjarba BOJOHMYHE Bese M3Meby BogoHmka mns -OH
rpyna Ha IOBPIIVHYU CYWIMLOVyM Iuokcuaa v N-aToma n3 OMPUIVHCKOT IIpCcTeHa
MoJleKysla HUKOTvHa [57], mOK cy HIbKe BpegHOCTM TOIUIOTe aJcopIiyje U

eHepruje aKTMBallyje IPOIOpLIOHaIHe TOIUIOTH McIIapaBara HMKoTHHa [97].

Ca 1mypeM f1a ce TIPEeIM3HO JedVHMIE eHepreTcKa XeTePOreHOCT TPaHYHe
dase SiO2 ca BezaHMM HMKOTMHOM/pacTBOp HUMKOTHHA, oppebeH je o00mK

dyHK1IMje pacionene ryctuHe BepopatHohe eHepruje akrusanyje (Crika 56).
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Cnmnka 56. PyHK1IMja pacriofesie IycTHe BepoBaTHONe eHepruje

axtuBanyje f(Es) 3a jecopniinjy HUKOTHMHA ca TaJIo)kHOI SiO2

Ha dyskumju pacrmonere rycTHa BepoBaTHOhe eHepruje akTuBallvje 3a
AeCOPHIjy HUKOTMHA ca TaJoXHOr Si0O2 youaBa ce KapaKTepUCTU4YaH OIITap
MakcumMyM 0pu Eqq= 51 kJ/mol, xoju je jacar m moOpo nmedunmcan. YrepbeHa
BpeJHOCT HajBepoBaTHMje aKTMBallViOHe eHepruje je y o0poj caIlacHOCTM ca

MOJIeTHOM eHepIujoM aKTuBalluje, IIITO IIOTBpDyje IIpeTrocTaB/beHn MOofIell.

4.2.2. KuHeTKa HeM30TepMHe JecopIilyje HMKOTMHA ca TaI0>KHOT

SiO2

TG m DTG xkpuse pecopmiuje HukoTMHa ca SiO;, goOujeHe mpu
pasimunTM Op3mHaMa 3arpeparsa y3opka of, 5, 10 1 20 K/min npesncrasibene cy
Ha cmum 57. Ysopum cy cagpxaan (20 £ 1) mg SiO2 ca amcopbosaHVM
HUKOTMHOM, IIpU 4eMy je yaeo azcopbosaHor HuUKOTMHA Omo 50 % mace y3opka.
CBu eKcriepMMeHTM Cy M3BeleH! y TeMIlepaTypCcKOM MHTepBaly o, aMOujeHTaIHe

TeMiepatype 1o 473 K. Cmameme Mace y3opka SiOz ca ancopboBaHMM HUKOTMHOM
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y TpOlLIeHTMMa je AaTo mM3pa3oM Am/m, T7e je m IO4eTHa Maca y30pKa, a Am

PpasjiiKa I1I04Y€THE V1 TPeHYyTHEe Mace.
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Cmuxka 57. TG (a) u DTG (b) xpuse mobuijeHe 3a HEM30TepMHY IeCOPIILIV}Y
HUKOTMHa ca SiO2 ipu Op3mHamMa 3arpesarba 5 K/ min (m), 10 K/min (e) 1 20

K/min (V)

Kao mro ce Buam ca cimke 57 (a) TepMoTpaBUMeTpUjcKe KpMBe VMajy
acumerpuuan obimmk. Ca DTG kpuBux oppebenu cy mnapaMmerpm obJIMKa:
MaKCUMaJIaH CTelleH [ecopmiyje Omax, AT = T¢ - Ti, mapamerap a = Tp - Ti n
napametap b = Tr - Tp, roe je Tp Temmeparypa MakcuMmyMa, It 1 Ti cy Kpajiba 1
royeTHa TeMmieparypa Ha mnonymmpuHn DTG kxpuse. Bpemnoctn mobujenmx

IapameTapa cy fgare y Tabemm 19.

Tabena 19. ITomaim ca TG 1 DTG kpuBe 1 nspadyHaTv HapaMeTpu 3a

HeV30TepMHY [AeCOPIILVjy HMKOTVHA IIPU pa3INndUTiM Op3MHaMa 3arpeBarbha

B (K/min) T: (K) Ty (K) AT (K) a (K) b (K)
5 384.5 419.9 354 22.9 11.6
10 394.5 433.0 385 25.1 134
20 4128 453.2 404 25.9 14.5
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W3 Taberne 19 ce suam na AT pacre ca mopacToM Op3uHe 3arpeBarba, Kao U
BPeIHOCTY a 1 b, 1a ce acuMeTpuuHocT nosehasa. Y ckIay ca pajgoM ayTopa Lee
Dollimore [98], 06imx DTG xpwuBe, Tj. CUMETpUYHOCT 1 OIITPVHA IIPOMeHe ITI0UeTHe
U Kpajibe TeMIlepaType 3aBuce OJl KMHeTuKe Iipolleca. Ha ocHoBy mapamerapa
oommka DTG kpuBe MoXe ce W3BPIIMTU IIpeIMMMHapHa IIpeTIIOCTaBKa
KMHeTn4Kkor Mofaenna. Ha ocHoBy moOwmjeHux mapamerapa obnmka DTG xpuse 3a
HeM30TepMHY [IecOpHIIMjy HUKOTMHA IIpY pa3INduUTUM Op3uHaMa 3arpeBarba,
MOJKe ce IPeTIIOCTaBUTH fia ce OBaj IIpoliec MoXKe MOJIeIoBaTH jeHMM off, ciefehnx

TeopeTckmx KnHeTnukmx mopesa R2, R3, D1, D2, D3 u D4 [99].

ExcriepMeHTasiHe KOHBep3MOHe KpuBe J[oOujeHe 3a HeU30TepMHY
JecOpIIVjy HUKOTMHA ca TaJIokHor SiO; npw pasmunTiM Op3vHaMa 3arpeBara

IpUKa3aHe Cy Ha cymim 58.
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Cnuka 58. ExcriepuiMeHTaIHe KOHBep3MOHe KpuBe J1001jeHe 3a
HeW30TepMHY IecopIIIMjy HUKoTMHa ca SiOz mpu Op3mHaMa 3arpesarsa 5 K/min

(m), 10 K/min () 1 20 K/min (V)
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Y mwby ogpebuBara KMHETHMUKNMX ITapaMeTapa HecopIiiyje HUKOTMHA ca
SiO2 momohy MeTofe cTalMOHapHe Tadke, VICIMTaHa je M30TepMHa 3aBUCHOCT
OpsuHe Iecopmiivje HUKOTVHA Of, cTelleHa decopriiyje. Ha cymm 59 mpukasana je

3aBMCHOCT Op3MHe fecopIyje HMKOTMHa ca SiOz of1 cTeleHa 1ecopmilyje.

do/dT

Crmka 59. 3aBucHoCT Op3MHe HeM30TepMHe [ecopIiiyje HUKOTMHA O]
CTeIleHa JIecOpIIyje IIpY pasIMInTM Op3rHaMa 3arpeBama 5 K/ min (m), 10

K/min (e) 1120 K/min (V)

IIponabeHo je ma ce MaKcMMaIHa BPeIHOCT Op3vHe decopIilyje IIOCTVDKe
npu creneny apcoprmuje o oko 0.65 (Taberma 20) Ha cBuM MCOUTMBaHUM
Ops3rHaMa 3arpeBama. BpemHOCTV KMHETHYKIMX ITapaMeTapa J00vjeHnX IpMeHOM
MeToJle CTalliOHapHe Tauke 3a Aecopniyjy HukoTmHa ca SiOz, Eis m In As un
KMHeTV4KM mapameTpu E.x m In Ax cy poOwjenm npumenom Kissinger-ose

jenHauvHe 1 gatv y Tabesm 20.
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Tab6ema 20. BpemHOCTM Olinax 11 Thnax TIPYL pasIMUMTUM Op3MHaMa 3arpeBamba U
KVHEeTUYKM [TapaMeTpy AecopIiije HUKOTVHA Jo0ujeHV ITPYMeHOM MeTozla

cTalMoHapHe Tauke u Kissinger-ose MeTojie

B (K/min) Tinax (K) e KuneTukm mapamerpnu
5 405.7 0.65 E.s(k]/mol)= 60.8 + 0.3 E.x(kJ/mol)=57.3 £ 0.5
10 419.3 0.65 In [A f(Qnax)]=15.83 £ 0.09 In Ax=155+04
20 436.2 0.65 R=0.99994 R=0.9998

Ca cmmke 59 ce BMOM da 3aBUCHOCT Op3iuHe ecopiiiyje HUKOTMHA Of
CTelleHa [IeCOpIIIMje MMa MaKCMMyM, IIa IIOIITO je OBaj OOJIMK 3aBMCHOCTU
KapakTepucTidaH 3a mofgeie F1, R2, R3, A2 n A4 [99], moxe ce mipeTriocTaBUTH fa
ce KMHeTMKa IIpolleca Jecopiiiyje HUKoTuHa ca SiOz Moxe MofiesioBaTy jefTH/M Off,

OBIIX TEOPETCKMUX MOZ€eJIa.

YV 1uwby oppebuBama KMHETMUYKOr Mofejla HeM3OTepMHe KUHeTVKe
fecopryje HUMKOTHHa ca SiO; mpuMerbeHa je MeTofa yKilalara y peakIioHe
Mopeste. EHepruja akTmBariuje n mpefekcrioHeHIIMjatHy pakTop cy onpebenm 113
3aBucHocT In [gi(a)/T?]=f(1/T) w3 BpemHocTM Harmba M ofcedka 3a ofgaOpaHNU
TEOPEeTCKM KMHEeTWMYKNM MOoAel IpY paInduTuM Op3rHaMma 3arpeBamba. Ha
cmkama 60, 61 m 62 cy mpencrasbeHe 3aBucHocT In [gi(a)/T?%] om 1/T 3a
pasunTe TeopeTcke KMHeTYKe Moferle 1 IIpu Op3mHaMa 3arpesamba 5, 10 n 20

K/min.
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Crnmxka 60. 3aBucHoctn In [gi(a)/T?] om 1/ T 3a TeopeTcke KMHETIUKe

Mmopeste F1, R2, R3, A2 n A4 nobujeHe nipu Op3uHM 3arpesarsa 5 K/ min
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Crnmka 61. 3aBucHocty In [gi(a)/ T?] om 1/ T 3a TeopeTcke KMHETIUKe

Mmoperte F1, R2, R3, A2 n A4 nobujene nipu Op3uHm 3arpesamsa 10 K/min
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Crmka 62. 3aBucHocty In [gi(a)/ T?] om 1/ T 3a TeopeTcke KMHETIUKe

Mmoperte F1, R2, R3, A2 n A4 nobujere ripu Op3uHM 3arpeBamsa 20 K/min

IoOujere BpegHOCTM KMHETMYKMX [TapaMeTapa cy faTe y Tabenm 21.

Tabesta 21. BpemHocTy KMHETHMYKMX IIapaMeTapa J00ujeHVx KopullthemeM

MeETO/le yKjlallabtba Y peaKLIMoOHe MOoejIe

P1 =5 K/min P2 =10 K/min B3 =20 K/min
Mopen | E, E, E,
InA R InA R InA R
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

R2 53.610.8 13.4+0.9 0.998 55.1+0.6 13.9+0.9 0.999 56.8+0.6 14+1 0.999
R3 56.9+0.5 14.1+0.6 0.9993 58.4+0.5 14.6+0.7 0.9993 60.3+0.6 151+0.7  0.9993
A2 28.840.7 6.4+0.4 0.996 29.6+0.8 6.9+0.4 0.994 30.5+0.8 7.5+0.5 0.994
F1 64+1 1841 0.996 6612 18+1 0.995 68+2 1941 0.995
A4 11.240.3 0.14+0.01  0.994 114404 0.75+0.01  0.992 11.8+0.4 1.35+0.02  0.991

Kao mrro ce Buanm m3 taberte 21, 3a HaBefeHe Mozpesie TO0OMjeHe CY BUCOKe

BpeqHOCT paKTOpa Kopesaimyje IIpyM cBUM Op3mHaMma 3arpesarba (R > 0.99).

IIpumeHa MeTofe yKilanama y peaklyioHe Mojelle Huje Jajla jacaH pesyiTaT, Tj.
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Hje yKa3ajla Ha MozeJI Koji1 Hajoosbe Omycyje HeM30TepMHY KMHETUKY JAeCOopIILyje

HUKoTMHa ca SiOp, 11a je MCIIUTaHO IIPUCYCTBO KOMITEH3allMOHOT edpeKTa.

KO,H, CBUIX KMHETMYKNX MO/leJIa U IIPpV CBVIM 6p3VIHaMa 3arpesarba, YTpreHO

je IIpUCyCTBO JIMHeapHe 3aBUCHOCTM M3Meby KMHeTuukux IapaMerapa In A u E,.

ITpomene mpefekcrioHeHIMjaIHOr dakTopa In Ap y 3aBucHOCTM off TpoMeHe Eqp

IIpmn pas3jimdantvMm 6p3T/IHaMa 3arpeBarba MOTY [Ia ce€ IIp€CcTaBe JedHadlHaMa

(201.1), (201.2), (201.3), (201.4) 1 (201.5) 3a TeopeTcke KuHeTHMuKe Moxmeite R2, R3,

A2, F1 n A4, pecrieKTUBHO:

R2:  InA,=-4152+0327E, , R=0.995
R3: InA,=-3.132+0303E,, R=0.994
A2:  InA,=-13.055+0.674E, , R=0.992
F1:  InA,=-1.336+0.255E, , R=0.993
A4 InA,=-22587+2.037E,, R=0.990

(201.1)

(201.2)

(201.3)

(201.4)

(201.5)

Taxobe, yrBpbeHO je mpucycTBo jmMHeapHe 3aBUCHOCTU M3MeDy IpomeHa

IpeneKcrioHeHIInjastHor dhakTopa In A, ca mpoMeHOM akTuBaIoHe eHepruje E,
g 8

3a pas/IM4nTe TeOpeTCcKe Mozelle TPy KOHCTAaHTHUM Op3MHaMa 3arpesarba fi of, 5,

10 11 20 K/ min, koje Mory f1a ce npefcrase ciefehnm jeqHaurHaMa:

pr: InA, =-3219+0316E, R=0.992
B InA, =-2571+0305E,, R=0.992
Pz InA, =-1938+0294E, R=0.992

(202.1)

(202.2)

(202.3)
169



Y1BpbeHO mpucycTBO KOMIIeH3alMoHOr edekTa omoryhasa pga ce
IPeTIIOCTaBM KMHeTWYKM MOJIeJI HensoTepMHe Jecopriyje HuKoTuHa ca SiOs.
ITopeberwsem BpemHOCTM IlapaMmeTapa a4 M 0 HoOwjeHMM w3 OOIMKa JIMHeapHe
3aBMCHOCTM KOMIIEH3aIMOHOT edeKTa IIpu ofmpebeHnM Op3mHaMa 3arpeBarsa ca
ImapaMeTprMa w3 OOJIMKa JIMHeapHe 3aBMCHOCTM KOMIIEH3allMOHOT edeKkTa
HoOujeHVIM 3a pasIuyuTe Mojelle, MOXe ce YTBPAWUTW HajBepoBaTHUjII MOl
[Tapamerap b mma BpemHocT y uHTepBaity 0.294 mo 0.316 mpu pasmvumuTHM
OpsmHama 3arpeBarba (cpenra BpeqHocT 0.305). Ta BpeqHOCT je y carstacHOCTH ca

BpenHoIhy mapamerpa b 3a mozen R3 (201.2).

Y nwby notspae gobujeHor Mofeia MCIIMTaHO je IIOCTOjarbe KOMNEH3AYUOH02
ecpexma, Tj. THeapHe 3aBUcHOCTU M3Meby In As u Eqq, AOOUjeHUX ITPUMEHOM
avdepeHIjaiHe M30KOHBEp3MOHEe MeTofe. YTBpDeHO je ga IOcToje JIMHeapHe

3aBVICHOCTM 3a pas/InduTe Mojiesle, Koje MOTy Jia ce IpejcTaBe M3pasuma:

R2:  InA, =-0.418+0.264E, , R=0.991 (203.1)
R3:  InA, =-1.354+0.274E, R=0.995 (203.2)
A2:  InA, =-0.058+0.269E, , R=0.970 (203.3)
Fl:  InA, =0454+0213E,, R=0.943 (203.4)
A4 InA, =0.226+0.255E,, R=0.920 (203.5)

Bunu ce ma BpegHOCTM ITapameTapa a4 u b 3a Momernt R3 Hajsuire ofgrosapajy
napamMeTpuMa W3 JIMHeapHe 3aBUCHOCTM u3Meby In A; u E,g noOujene mpu
pasmunTM Op3uHaMa 3arpeBarba. JloOujeHn mmapaMeTpu JIMHeapHe 3aBUCHOCTU
KOju1 cy JoOMjeHN M30KOHBEP3MOHOM MeTofoM 3a Mogesl R3 cy y 3agosospaBajyhoj
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carJIacHOCTY ca apaMeTpuMa a Ui b 13 JIMHeapHe 3aBUCHOCTY M3Meby KMHeTUUKMX
napamerapa InA, 1 E,q Koju cy OoOujeHM MeTOOOM yKIallama y peaKIlMoHe
Mopmeste poOujennMm 3a Momenn R3. To morepbyje KopeKTHOCT [goOwmjeHOr

KMHEeTMYKOI' MOoJ1eJIa.

Friedman-oBa M30KOHBep3MOHA MeTOIa je IpUMerheHa Y by ofpebuBama
KVMHeTU4YKe CJI0KeHOCTV MCHUTMBAHOT Iipolleca. 3aBucHocT In[p(da/dt)]q om f(1/T)

IIpU pasjIiNManTVIM CTEII€HVIMa JeCOopIilyje je IIpeacraB/beHa Ha CJINION 63.

a
-1+ = 0.1
e 0.2
R 0.3
= v 0.4
5 -2 05
S < 0.6
o] » 0.7
S 3 e 08
£ - * 0.9
-4 T T T T T 1
0.0022 0.0024 0.0026 0.0028
1/TA/K)

Crnmka 63. 3asucHocT In (do/dt)q om 1/ T iput pasmmamUTIM CTelIeHMa

HdecopIiiyje HUKOTMHa ca SiOz

VI3 Harmba 1 oxcevaka JIMHeapHMX 3aBUcHOCT dpyHKUMje In[f(da/dt)]q on
1/T mpu pasmuunUTUM CTeleHMMa Hecopiiije HMKOTMHa ca SiO; moOmjeHe cy
BpeHOCT Eqq 11 In Ag 3a cBaKy BpeqHOCT cTelleHa Jecopryje. 3aBUCHOCT Eqq 1

In Aq 3a Mmopen1 R3 oz 0 je mpukasaHa Ha civiy 64.
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Crmixka 64. 3aBucHOCT E,q 11 In Aq 3a Monert R3 of1 cTeniena mecoprije

HUMKOTVHA 3a HeM30TepMHY JeCOPIIINjy HMKOTuHa ca SiOz

Ha xpuBoj 3aBMCHOCTM aKTMBaliOHe eHepruje ofl CTelleHa [ecopIiiyje
HUKOTMHA youaBa IopacT akTusalioHe eHepruje of 51 kJ/mol no 78 kJ/mol 1 In
Aq o, 12.6 go 20.0 ca mopactoMm creneHa fecopriuje. Ha ocHoBy Tora ce Moxe
3aK/bYUMTH Jla je TpaHMYHa (asa eHepreTcKM xeTeporeHa, Tj. Ha SiOx mocroje
JeCOPIIIVOHM LIeHTPU ca pas3IMuUTOM eHeprujoM akTuBallje ¥ pacIozeIoM

eHepruje akTusanyje.

Bpennoct xmHeTnukmux mapameTrapa Eaq M In Ag, koje cy mspadyHare
rnomMohy WM30KOHBep3MOHe MeTode Cy Yy Ao0poj carjlacHOCTM ca BpeJHOCTHMa
MOJIEIHMX KMHETUUYKMX HapameTapa (TaOea 21) M KMHETMUYKMX IIapameTapa

n00ujeHVIX IPVIMEHOM MeTofle CTalloHapHe Tauke 1 Kissinger-obe MeTofie (Tabesia

20).

Ca orybeM onpebMBaH)a KVMHETNMYKOT MO[lejla HEM30TepMHE KNMHETUKE

Aecopriiyje HUKOTHHa ca SiO mpuMerbeHa je Takobe 1 MeTona macmep kpube. Ha
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OCHOBY eKCIIepMMeHTaIHO Jo0OujeHe 3aBMCHOCTY CTelleHa JecopIlyje HMKOTHUHA o
OIl TeMIlepaType ¥ BPeTHOCTI KMHeTWUYKe eHepruje Koja je mobujeHa Kissinger-
OBOM MeTO[IOM, JoOujeHa je eKcIlepMMeHTaJIHa Macmep Kpuba, Tj. 3aBUCHOCT
p(x)/p(x09) om O mpm pasztuuuTUM Op3mHama 3arpeBama. HajOosbe carame
eKCIIepUMeHTATHVIX Mmacmep kpubux mobujeHo je ca macmep kpubom 3a momer R3.
Ciuka 65 mokasyje eKcriepyMeHTasIHe macniep kpube TIpy pasivauTM Ops3uHaMa

3arpesarba 1 Macmep Kpuby, Koja ofgropapa TeOpeTcKOM KMHeTUYKOM Mojierty R3.

1.0+

0.8+

0.6+

0.4+

p(¥)/p(x0)

0.2+

0.0 T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

a

Crmxka 65. Macmep kpuba 3a TeOpeTCKM KMHeTUYKM Moziesl R3 (—) u
eKcIlepyMeHTaIHe MacHiep KpyBe 3a HeM30TepMHY KMHeTUKy Jrecoprnpje ca SiOz

pu Op3mHama 3arpesarba 5 K/ min (m), 10 K/min (e) 1 20 K/min (V)

Ca cimke 65 ce BUAM [1a Cy eKcepuMeHTallHe macmep kpube fecopiiiuje
HukoTHa ca SiO2 mpu cBMM Op3MHaMa 3arpeBarba y 0OpOj caIlacHOCTM ca
macmep kpubom Koja ofrobapa TeOpeTCKOM KuHeTmdukoM Mmoperny R3. Ha ocHoy
TOra ce MOXe 3aK/by4MTH JJa ce HeM30TepMHa KMHeTVKa JecopIiiyje HUKOTVHA ca

SiO. HajsepoBaTHMje Moxe ommcatu R3 momeriom. Vletn 3akbyuak je JoOujeH u
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IIpUMEHOM MeTofle yKIalama Yy PpeakluoHe Moaene u audepeHLyjaIHe

M30KOHBEP3MOHE METOLLE.

3a mOTBpAYy KOPEKTHOCTW [100VjeHOr KMHETWYKOr MOJIesla, WCIUTAHO je
TIoCcTOjarke JIMHeapHe 3aBucHOcTH pyHKimje In{[1-(1-a)/3]/T?} on 1/ T npu uemy
[1-(1-0)1/3] ogroBapa MHTErpasTHOM OOJIMKY jeqHauMHe KrHeTIKor Moaerna R3. Ha
ommy 66 mnpukasaHa je 3aBucHocT In{[1-(1-a)'/3]/T2} om 1/T mpu cBum

VMCIITTVIBaHVIM 6p3VIHaMa 3arpeBatba.

A
-134
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0.0022 0.0024 0.0026 0.0028
1TA/K)

Crmka 66. 3asucHocrt In {[1-(1-0)1/3] / T2} op (1/ T) mpu Op3rHaMa 3arpeBarba
5 K/min (m), 10 K/min () 1 20 K/min (V)

Kao mrro ce Buam Ha ciammy 66 3aBucHOCT In {[1-(1-a)1/3]/T?} v dpyHKIIMjNI
1/T je nuHeapHa Ipy CBMM MCOUTMBaHMM Op3MHaMa 3arpeBarba, IITO HOTBpDyje

KOPEKTHOCT T/I3a6paHOF MoOeJIa.

Axo R3 Mozen ommcyje KMHETMKY HeM30TepMaIHe KMHETVIKE JIeCOpIIivje
HUKoTMHa ca SiO», oHma 6u 3aBucHoct In[f(da/dT)/3(1-a)?/3] ox 1/T npu cBuUM

UCIUTVBaHMM Op3uMHaMa 3arpeBarba Tpebasia ma Oyne imnHeapHa. Ha cammm 67
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npukasaHa je 3asucHoct In[f(da/dT)/3(1-a)?/3] og 1/T, mpu cBUM MCOIUTMBAHUM

OpsuHaMa 3arpeBarba.

' 1 '
w N o
1 1 1

In [Bdo/dTy/31—0?3
A

T T T T T T T T T T
0.0023 0.0024 0.0025 0.0026 0.0027
1T A/K)

Crmka 67. 3asucaHoct In[f(da/dT)/3(1-0)%/3] y dyaxumju 1/ T 3a
HeV30TEePMHY KMHETHKY J1eCOPIIIIrje HMKOTVHA ITpy Op3vHaMa 3arpepama 5

K/min (m), 10 K/min (®) 1 20 K/min (V)

JImneapna 3asmucHoct In[f(da/dT)/3(1-a)?/3] om 1/T nupm cBuM
VCIIUTVBAaHMM Op3MHaMa 3arpeBarba JoKasyje Aa Moxen R3 Moxe pga ommiie

He30TepMHY KMHETHKY JecopIiyje HMKoTuHa ca SiOx.

4.2.3. Kunernka wm3orepMHOr ociob6abarsa HMKOTMHaA W3 Xuaporesia

II0JIMaKpwuJIHEe KVMCeJIMHE

Ocriobabare HUKOTMHA 13 XMAporea IoJIMaKpuIHe KMcelIHe je mpaheHo
IoTarameM IpaHysIaTa Xuaporeiia HalysweHOor HUKoTnHOM Mace 0.2 g (mpu yemy

je 0.0708 g Besanor HukornHa) y 100 ml gectwioBaHe Bofe y epsieHMajepumMa IIpn
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KOHCTaHTHOj Op3uHM Metmarba of, 400 rpm 1 Ha Temnieparypama 299 K, 303 K, 309

K, 314 K 1 318 K (0.5 K).

VszoTepMmHe KHeTHYKe Kpuse ocjiobabara HMKOTMHA n3 xumgporena PAA

Ha pas3/In4uUTVIM TeMIlepaTypamMa Cy IpuKasaHe Ha CJIMI 68.
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Crnmka 68. I130TepMHe KMHeTHYKe KpuBe ocsiobabarba HUKOTMHA 13

xygporesia nonvakpriHe kucenvse Ha 299 K (m), 303 K (o), 309 K (A), 314 K (V)
318 K (¢)

Ha xmHeTMYKOj KpMBOj jacHO ce yodaBajy TpM KapaKTepUCTUYHA 00JImKa

IpoMeHe KOHIleHTpalluje ocjiobobeHOr HMKOTMHA Of BpeMeHa ocioOabamba:

JIVIHeapHM, IIPeBoj U IUIaTo. Y Wby UCIUTHBaka yTULlaja TemIlepaType Ha 00K

KVMHeTUYKMX KpUBMX, ofgpebenn cy mapaMeTpu obsmKa: Iiepuo, JIMHeapHOCTH tiy U

caTypaloHO BpeMe ts (Tabesa 22).
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Tabesra 22. IIpomena nnapamerapa 00sIiKa KMHETHMYKIX KPUBUX Ca

TeMIlepaTypoM

T (K) tin (min) ts (min)
299 20 90
303 19 88
309 18 85
314 15 80
318 12 75

Ha ocHoBy pesynrara pgatux y Tabernw 22, BUAM ce [1a BPeIHOCTU
napamMeTapa tin 1 ts oIllajjajy ca IopacToMm TeMIilepaType mpolieca ocjiobabama, Tj.
BpeMeHCKI MHTepBajl Y KoMe KOHIIeHTpallija 0cJIo00heHOr HMKOTMHA JIMHeapHO
pacTe ce cMarbyje ca IIOpacTOM TeMllepaType, Kao ¥ BpeMe MOTpebHO 1a ce

IIOCTUTHE MaKCHMaIHa ocsiobobena KOHHGHTpaHT/Ija.

Y nmwey oppebuBama KMHeTHMYKOr Mopesia ociaoOabarba HMKOTMHA W3
Xyporesa MOJWAaKpPWIHE KHCeIVHe IpVMeHeHa je MeToa yKiIamama Y
peakimone wmopete. Cimka 69 1I0Kasyje W30TepMHY 3aBUCHOCT — CTeIleHa
octobabarba HMKOTMHa Off HOPMMpaHOr BpeMeHa, Tj. eKcIlep/MeHTaIHe

HOPpMaJ/IM30BaHe KOHBEP3MOHE KPVIBE Ha VICIIMTVBaHMM TeMIlepaTypaMa.
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Cinmka 69. ExcrieprMeHTaHa HOpMaIM30BaHa KOHBep3MOHa KpBa 3a

ocsiobabame HUKOTHHA 13 Xuaporesia PAA Ha Temniepatypama 299 K (m), 303 K

(¢), 309K (A), 314 K (V) u 318 K (+)

ITpmeHoM MeTole yKilallala y peaklilioHe Mojesle, IlpoHabeHe cy cyme
KBaJlpaTa OJICTyIlaka eKCIlepVMeHTa/IHe HOpMaJl30BaHe KOHBep3VIOHe KpuBe Of
MOJIEeITHUX HOPMaJIM30BaHMX KOHBep3MOHmMX Kpmsux. HajMama cyma kBagpata
OJICTyHara eKcIleprMeHTa/IHe HOpMasIn3oBaHe KOHBeP3VOHe KpUBe OfI MOeTHIX
HOpMaJIM30BaHMX KOHBEP3MOHMX KpUBMX Jo0ujeHa je 3a Momen R3, ma ce Moxe
TBPOUTM Ja ce KMHeTMKa OTIyINTarka HMKOTMHA W3 XWaporeja Ha CBUM

VCIINTVIBaHVM TeMIlepaTypaMa MOXe Haj Oosbe ormcaT CJ'Ie,HehOM je,[[HaLIT/IHOMI
[1-(1-a)"|=k,t (204)

rge je kv KoHcTaHTa Op3uHe ocioOabarmba HUMKOTMHA W3 XuOporesia
noymakpusiHe KucervHe. OBaj Mofesl je KapaKTepuCTU4YaH 3a (PU3MUKOXeMMjcKe
IIpoliece Yuja je KMHeTMKa ofpebeHa Op31HOM TpoauMeH3MOHaIHe IIpoMeHe dasze
MHTepaKkIije (peakiyje Koje Cy KOHTpoOJIMcaHe IIOMepameM rpaHuie ¢asa, Tj.
CMaerbeM 3aIlpeMIHe).
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Y mwey ompebusara MopeHMX KMHETUUYKMX IlapaMeTapa, ofpebeHa je
m3oTepMHa 3aBucHOCT [1-(1-0)1/3] y dpyHKUMjM BpeMeHa ociiobabarba HUKOTHMHA,

Koja je ImpuKasaHa Ha cymiy 70.

0.51

0.4+

0.3

0.2- #

*

0.1+

0.0 ¢ T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50

t (min)

Crmmka 70. V3oTepmHa 3aBucHoCT [1-(1-0)1/3] y dpyHKIIMjI BpemeHa

octobabarba HMKOTMHA M3 Xygporeiia IoJiakKpriHe KMceJIMHe Ha TeMIIEpaTypaMa

299 K (m), 303 K (o), 309K (A), 314 K (V) 1 318 K (#)

Y 11er10j obstactu crenena ocsiobabara McrMTHBaHOT Mpolieca ocjiobabarba
HVUKOTVHA W3 XWAporeyia IOJIMaKpWIHe KucelnnHe, 3aBucHocT [1-(1-a)1/3] y
dyHKIIMjU BpeMeHa je JIMHeapHa, IITO ITOTBpbyje 11a je M3abpaH KMHETUYKI MOfelT
KopekTaH. Koncranrta OpsunHe ocoOabama HMKOTMHa je mobOujeHa w3 Harmbda
AvMHeapHe 3aBUCHOCTH. [IpoMeHa MoperrHe KoHcTaHTe Ops3uHe 3a ociiobabarbe

HUKOTWHA 13 XMporesia ojiMakKpwIHe KUceIvHe je f1aTa y Tabemn 23.

Kunervakn rapameTpu, aKTMBallIOHa eHepruja Eom 14
npefeKcrioHeHIjasiHM dakTop InApy, ociobabara HUKOTMHA W3 Xuporesia 3a
oBaj Mozel cy onpebenu niomohy Arrhenius-ose jemHaumne. [JobujeHn pesynraTtut

cy Takobe ratu y Tabernm 23.
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Tabesa 23. [Tpomena mozestHe KOHCTaHTe Op3MHe ocsiobabarba HUKOTMHA

ca TeMIlepaTypoM U KMHeTUYKM mapameTput Eqmu InAum

T (K) kv -102 (min?) R KuneTnukmu mapamerpu
299 1.07£0.01 0.999

303 1.22+0.01 0.998 E,m(k] mol)=28+1
309 1.41 +£0.02 0.998 In Ay (min?) =81

314 1.68 £ 0.03 0.996 R =0.966

318 2.28+0.04 0.998

BpenrocTit MoniesiHe eHepruje akTuBalyje ¥ KMHETUYKOT IlapaMeTpa In Ay

cy Behe 3a ocstobabarbe HMKOTMHA HEro 3a Be3nBarbe HMKOTMHA Ha Xmaporeil.

Onpebena je 3aBUCHOCT aKkTMBAIIMOHE eHepruje OfI CTelleHa ociobobara
HVUKOTVHA IIpMMeHOM Friedman-oBe M30KOHBEp3MOHE MeETOe, ca IWbeM Ja ce
MCINUTa KMHETWYKa CJIOKEHOCT ocilobabarka HMKOTMHA W3 XMIporesia
nonmakpuiHe kucenmHe. Cimka 71 mpeacrasiba 3aBucHOCT In vo=f(1/T) 3a

pas3jindnre CTerieHe ocstobabarba HMKOTMHA U3 Xmaporesia.

_3_
a
= 01
v 0.2
® 03
-4 0.4
05
< 06
> 07
hd e 08
* 0.9
-5 *_
ﬁ\f—\t\\*xi\*
0.0031 0.0032 0.0033 0.0034
UT (LK)

Crnmxka 71. VI3oTepMHa 3aBUCHOCT In vy y pynkumju 1/ T 3a pasmanre

cTerieHe ocjiobabarba HMKOTMHA U3 Xuaporesia PAA
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Ha cimmm 71 cy mpescrabbeHe JIMHeapHe 3aBUCHOCTM M3Meby In vg m
uHBep3He TeMmileparype 1/T mpu cBuM cTereHuMa ocjiobabarsa HUMKOTMHA W3
xugporena. VI3 Harnba n oxceuka npasux In v,=f(1/T) poOujeHe cy BpemHOCTU
KMHeTUYKMX Iapamerapa E,q 1 In Aq 3a cBaKy BpemHOCT cTelleHa ocjiobabarba
HUKOTMHa 0. [loOujeHa 3aBMCHOCT eHepruje akTuBauuje Eq,q of O je mpuKazaHa Ha

CIIII 72.

E, 4 (KJ/mol)
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Crxka 72. VI3oTepMHa 3aBUCHOCT Eq,q y PYHKIIMjU O cTelleHa ocsiobabarba

HUKOTVHa 13 xuaporeia PAA

Ca xpuBe 3aBUCHOCTM eHepruje akTuBallyje 3a pasJInumuTe CTelleHe
oc1obabarba HUKOTMHA, MOTY Ce yOUMUTU TPU KapaKTepucTHU4YHa 00JIrKa IIpoMeHe
aKkTUBallIOHe eHepruje ca IIOpacTOM cTelleHa ocjiobabama HuKoTMHa. Ilpu
cTerieny ociobabama O < 0.4, BpeqHOCT aKTMBallIOHe eHepruje je He3aBVCHa O]l
crerieHa ocioOabama, Tj. Esq = 25 kJ/mol. Ca mopacrom crerneHa ocsiobabarba
HUKOTHHa y obsactu 0.4 < a < 0.7, akTuBaIlMOHa eHepriuja pacTe [0 MaKCUMaJIHe

BpenHOCT Eqq = 36 kJ/mol, koja ce mocTioke mipu crerteHy ociobabarsa a = 0.65.
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Kapa je crenen ocinobabama HukorrHa sehut op 0.7, Tj. y obactu o = 0.7, mopact

cTerieHa ocsiobabarba JOBOAM O HAIJIOT Olalarka eHepruje akTusanyje Eq,q.

IIponabeno je mpucycTBo KOMIIeH3aI[MOHOI edeKTa, KOju je ommcaH

M3pa3oM:

InA, =-4.91+041E,, R=0.994 (205)

Ha ocnoBy yTBpbeHe mpomMeHe akTMBaI[IOHe eHeprvije MpW Pa3IvMduUTIM
cTereHnMa ocjiobabarba HUMKOTMHA 1 II0jaBe KOMIIEH3allIOHOI edeKkTa Moxe ce
3aK/byunTH fa ocjiobabame HMKoTMHa w3 xuaporela PAA wuma  cj1oXeHU
MeXaHU3aM W JlelllaBa ce y BUIIe CTyIHeBa, INITO je TUIIMIHO 3a peakxiluje y
KOH7IeH30BaHUM (asama. ITopebemeM ca jemHaumHOM KOMIIeH3aIMOHOT edeKTa
Be3WBarba HWMKOTMHa Ha xwmporenr (198), Bumm ce ma je marmb mHeapHe
3aBUCHOCTM M3MeDy IpeneKkcroHelMjaIHOT paKTopa 1 eHepruje akTuBaluje sehn

KO, MCIIMTVIBAHOT ITpOoIIeca ocsiobabarba HMKOTMHA M3 Xpaporeiia.

BpenHocT axkTMBamioHe eHepruje W3padyyHaTe IIPUMEHOM yTBpbeHOr
KMHeTUYKOI Mopesla ocjiobabara HUKOTMHaA ce O00po cjlaXke ca BpemHOIIhy
aKTMBAILVIOHe eHepruje M3padyHare IIpuMeHOM Friedman-ose Merone y obiactm
crerieHa ociobabama O < 0.4, Ha OCHOBy dYera ce MOXe 3aK/by4UTM J1a Ta
aKTMBAIlIOHA e€Hepryuja mMma [JOMMHAHTaH YTWUIAj Ha CBEYKYIIHY KUHETUKY

npolieca ocsiobabara HUKOTMHA 13 Xxugporesia PAA.

Ha ocHOBy yTBpbeHe 3aBUCHOCTM eHepIuje akTHBallMje OfI CTelleHa
ocsiobabarka, MOXe ce 3aK/bydUTH [a je TpaHM4YHa ¢asa XMUApOresl ca Be3aHUM
HUKOTMHOM-PAacTBOp HMKOTMHA eHepreTcku xereporena. Ca mweem pga ce

Hpely3HO IedVHMIIe eHepreTcka XeTeporeHOoCT rpaHn4YHe (pase, IpUMereHa je
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Muira meToga n onpebeH je 00k dyHKIIMje pacriofesie TyCcTHa BepoBaTHOhe

eHepryje akTusaiyje (Ciika 73).
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Crxka 73. @yHK1IMja paciioesie TycTHa BepoBaTHOhe eHepruje

akTuBauyje f(Es) 3a ocsiobabame HuKoTMHA 13 Xugporeiia PAA

Ha dysxumju pacnonere rycTiHa BepoBaTHOhe eHepruje akTuBpallvje 3a
oc1obabarbe HMKOTMHA M3 XUOporesa yodaBa ce KapaKTepucTydaH OOJIMK ca JBa
Makcumywma. [Tpsu makcumyM mpu Eq,q=25.5 kJ/mol je jacan 1 gobpo gedvnmcan,
JOK je OPYyrM 3Ha4ajHO IIMPM ca MaKCMMyMOM eHepruje mpu E,q=35 kJ/mol.
YTBpbeHa BpeIHOCT aKTMBaIIOHe eHepruje JoOujeHa 13 KMHeTUYKOT Mofiela je y
100poj caracHOCTM ca eHeprujoM akTuBalluje, KOja ofroapa IIPBOM IIMKY Ha
dyHKIMjM TycTMHe BepoBaTHOhe pacrojeile eHepruje axkTuBaluje. BpemmocT
HajBepoBaTHMje eHepruje akTuBalyje, Koja Ofrosapa IIPBOM MaKCUMyMy je y
caIJIacCHOCTM ca MOJE/JIHOM eHeprujoM akxTusalluje. EHeprercka xeTeporeHoCT
rpaHn4He ¢ase MHTepaklyje je HajBepoBaTHMje IOBe3aHa ca IIOCTOjarbeM [1Ba
pasinunTa HauyHa Be3uBarba MOJIeKysla HMKOTMHA 3a aKTVBHe IIeHTpe Xuporesia.
TviM akTMBHMM ILIEHTpUMa OAroBapajy [iBa pasInunTa CTara Be3aHOr HMUKOTMHA.

IIpBy HaumH Be3uBama, 3a KOjU je KapaKTepuCTU4YHa HVDKa BPeJHOCT TOIUIOTe
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Be3VBamba 1 HIVDKa eHepriuja akTupaliyje 3a ocjiobabarbe HMKOTMHA, je Be3uBarbe
MOJIeKyJla HWMKOTMHA  €JIeKTPOCTaTMYIKMM  IIpMBJIaverbeM, Tj. a30T U3
NVIPOJIVAVHCKOL IIpCTeHa ce Be3yje ca KapOOKCWJIHOM IpymHoM Xupjporesa [57].
[pyru HaumH, KOMe O[roBapa BWIIA TOIUIOTA Be3VBara HUKOTMHA W BUIIA
eHepruWja akTuBalyje ociobabarba HUKOTMHA, OATOBapa Be3VBaly MOJIEKyJia

HUKOTVMHA BOIoHMYHMM Be3ama [100].

4.3. ucKycuja pesyJiraTa

CBu pesynraT [0OMjeHM WCIUTUBAMbeM KMHETVWKEe —aJIcopuije u
aTicopIlyje HUKOTMHA Ha VCOUTMBaHe aacopOeHTe M XMIpOoresl IOJIVaKpWIHe
KMceJIvHe ¥ KMHeTHKe JecopIiiuje M ociobabama HMKOTMHA agcopOoBaHOr Ha

UCIIUTVBaHe aficopbenTe 1 xumporesn cy natu y IIpwiory A.

Ha ocnoBy moOwjeHmx pesysara mcIUTHBar-a aJcopIiiije HMKOTMHA Ha
seormty Tyma USY, taimoxnoM SiO2 u ancoprimmje HMKOTMHa y xupgporenr PAA

yTtBpbeHo je citefehe:

A) ExcniepumMeHTaIHe M30TepMe aJicopIllvje HUMKOTMHaA Ha 3eoruTy USY
Mory fa ce onmily ca Freundlich-osum momernioMm ancoprnmje. ITomro osaj Momert
BaXXM 3a aJICOPHIIMjy Ha eHepreTCKM XeTeporeHMM IIOBpIIMHaMa ajcopOeHara,
MOJKeMO ITpeTIIOCTaBUTH Jia je rpaHMYHa MOBpIIMHA 3e€0JIMT-PacTBOP HUKOTMHA
eHepreTcKM XeTeporeHa, Tj. Ha IIOBPIIVHM 3€0JIUTa Cy HPUCYTHW afCOPIIIVIOHN

OeHTpM €a pasjIinmimToOM TOIUIOTOM ancopnm/[je.

b) Ca excnepmmeHnTasiHO JOOMjeHMX WM30TepMU afcopIivje HUKOTMHA Ha

3€0JINTy ce BrAaN 1a MaKCVIMaJIHa KOJIMYMHAa aHCOPGOBaHOF HMKOTNMHa pacTe Ca
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IIOpacToOM TeMIlepaType, IITO yKasyje Ha TUII aJIcCOPIIIVje M Y OBOM CJIy4ajy To je

aKTuBMpaHa agcopryja [101].

B) [lobujene mpomeHe TOIUIOTe afcopHIlMje HUKOTMHA Ha 3€0JIUTy Y
3aBVICHOCTM Off CTelleHa aJCopIliuje Cy KapaKTepuCTWYHe 3a afcopHIyjy Ha
eHepreTCKM XeTeporeHMM aJicOpOeHTVMa, Ha UMjUM IIOBPIIMHAMa Cy IPUCYTHU

AICOPIIIVIOHNV IEHTPY Ca pa3/In4dTOM TOINIOTOM ancopnm/{je.

Ha ©Ou ce yrmBpmwio na m oOnMK yHKIMje pacropeiie TycTUHa
BepoBaTHOhe TOIUIOTa afcopruuje oprosapa Freudlich-oBoMm Momerny apcopriyije,
onpebena je dyHKIMja pacriomeile TycTMHA BepoBaTHOhe TOIUIOTa azfcopIIIvje
p(Quas), medmHmcana popmyrom:

dé(c;,T)

PQ.u) = ‘T [102]: (206)

Oyuxumja p(Qads) ce Moxe mobwutn nudepeHtpareM 3aBUCHOCTI 0=f(Quds),
KOja ce 1oOuja 13 eKcllepuMeHTaIHO ofpebeHe 3aBMCHOCTM M30CTepHE TOIUIOTE
ajZicopIiyje of cTeleHa aacopriyje (camka 22, nomiasbe 4.1.1). Ilogatak o
JyHKIMj1 pacrionere rycTrHa BepoBaTHOhe TOIUIoTe afcopiiyje omoryhasa f1a ce
onpenyt PyHKIMOHAIHN 00JIMK aICOPIILIMOHMX M30TEPMI HUKOTVHA Ha 3€0JIUTY.
Hobujer 06mmK 3aBrcHOCTM (PYHKIIMje pacIioferie I'yCTHA BepoBaTHOhe TOIUIOTE

ancopryje p(Quds) 01 M30cTepHe TOIUIOTe ancoprimje Quds je JaT Ha oy 74.
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Cnuxka 74. 3aBucHOCT pyHKIIMje pacroferie r'ycTHa BepoBaTHohe ToIUIoTa

aZicopIIlyje Off, TOIIOTe aficopHIluje

Axo je ¢dyHKIIMja pacriofesie I'yCTMHa BepoBaTHOhe TOIUIOTa ajcopIiiyje

onagajyha excnoneHuyjasiHa pyHKIIMja, OHa MOXKe OUTH ITpeficTaB/beHa U3pa3oM:
p(Qads ) =a exp(_mQads) (207)

Ifge cy O m m napaMmeTpu (pyHKIIMje pacrofesie IyCTHHa BepoBaTHOhe TOIUIOTa

ajgcopmiivje. 3a eHepreTcKM XeTeporeHy IIOBPIIVMHY BaXu cilefleha jeqHaunHa

[102]:

Qumax
6 = Ip(Quds )ands (208)
Q

rae je Qmax MakcMyM TorioTe ancopriivje, Quds = - RT In bo cmin, Qp = - RT In boci, bo
KoeduIMjeHT aicOpIILIVje U Cmin MMHIVIMaJIHa KOHIIeHTpallija MoJIeKyJla ajicopbaTa

y paBHOTeXM. Y cKiIamy ca TnM, jeqHaumHa (208) mobuja ciiepehm obsmk:
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=RTInbyCpin
a m m
O=a  [exp(-mQuQus = (b)) = (bytp )™ (209)

=RT Inbyc;

Kapa cmin<<ci, Tj. Kaga je Qmaxr >> Qp , jenHaumna (209) ce Tpancopmuie y

n3pas:
@=ac, " (210)

rge je a=0(bo)™RT/m wn 1/n=mRT. OuumienHo je pa jemHaumna (210) oxrosapa

Freundlich-oB0oj aicOPIILIIOHO]j M30TE€PMI 110 MaTeMaTUUIKOM OOJIVIKY.

Bpennoct mapamerapa yHKIIMje pacropere TyCcTMHa BepoBaTHOhe
TOIUIOTa azcopriiuje cy ofgpebeHe rpadpuukm 13 3apucHOCT PyHKIMje [11 p(Qads)

on f(Quas) Koja je maTa Ha cyrvr 75.

0 ' 10 20 30
Qads(kd/mol)

Cnmxka 75. 3aBucHOCT [ p(Qads) Y PyHKUMjN Quds
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Kao mrro ce Buau ca cimke 75, 3aBucHOCT In p(Quas) ot Quds je TIpaBa 13 umjer
Harnba M opceuka cy oppebeHu mapamerpu QyHKIMje pacropesie I'yCTHHA

BepoBaTHONe ToIUIOTe afcopIyje (Tabena 24).

Tabesta 24. IlapameTpu dyHKIMje pacriofesie IyCTHA BepoBaTHOhe

TOIUIOTE aICoOpIILIVje

m Ina o R
0.0310 = 0.0002 -3.30 £ 0.04 0.037 +£0.01 0.99997

dyHKIIMja pacrofesie IyCTMHa BepoBaTHohe TOIUIOTe afcopIiiyje MMa
00k 0.037exp(-0.031Qus) v IperncTaBiba omanaajyhy ekcrioHeHIMjaIHy PYHKITNY,
IITO je JOKa3 Jla ajcopmiyja HUMKOTMHa Ha 3eormTy USY Moxe ma ce ommime

Freundlich-oBvM MopesioM aficopIiiyje.

[T oOwujeHe 3aBUCHOCTY ITpOMeHe CJI000/IHe eHepTuje Ofl CTelleHa afCcopILje

(a) M IpoMeHe eHTpoIMje Off cTelleHa afcopriyje (b) mpukasaHe cy Ha ey 76.

16 ] @)

12+

-AG(0)(kJ/mol)

-AS(0)(3/mol K)
N N N [e)]
. 2.2. 2.

o
o
o
[N}
o
N
D
o
o
o
(o0}
H
o

Crnmka 76. 3aBrICcHOCT IIpoMeHe ci1000/1He eHepruje afcopriyje (a) 1

eHTponmje ancopmuyje (b) oz crereHa ajgcopiiyje
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YV mwby pedwHmcama cTarba Be3aHOI HMKOTMHA Ha 3€0JIUTY VICIIMTaHa je
IIpOMeHa eHTpoIuje afcopIIIyje ca CTelleHOM ajicoprnyje. V3padyHaTa BpeTHOCT
eHTpomvje aJcopIiyje, 10/ IIPETIOCTaBKOM J[a je aJcopIiiyja JIOKaJIM30BaHa je
3HaTHO HIDKa Of] eKcllepuMeHTasHO ofpebeHe eHTponmje agcopmiuje AS(0), Ha
OCHOBY 4Yera ce MOXe 3aK/byUWUTW Jla HUKOTMH ajicopOOBaH Ha 3€0JIUTy HUje
JIOKaIM30BaH y obsactu creneHa apcopmumje 6<0.7. [loOmjeHa BpegHOCT
eHTponuje ajfcopIliyje, M3padyHarTa IIOf, IIPeTIIOCTaBKOM Ja Cy afCOPIIIVIOHV
LIEHTpY 3eoJIuTa IMOTeHIMja/IHe jaMe Yy KojuMa ajicopOoBaHM MOJIEKYJIN VMajy
orpaHMueHy 10007y TpaHCIATOPHOI KpeTama je Yy camIlacHOCTM — ca
eKCIlepyMeHTa/IHO [JoOujeHOM IIpoMeHOM eHTponuje. Y oOsacTu crereHa

ancopruuje 62 0.7, agcopminona gasa je TI0KaIn30BaHa.

Ca gmke ce BUAM [a ca IIOpacTOM CTeleHa ajfcopHilyje pacTy IpoMeHe
Gibbs-oBe c100071He eHepruje ¥ IIpoMeHe eHTpoImje. Y TOKy acopIiiuje
CIIOHTAHOCT IIpolleca ce cmarbyje. IlopacT eHTponmje ca mopacToMm CTelleHa
ajicopmiivje, MoXxe Jla ce objacHM IIPOMEHOM THUIIa ajicopIiivje M pasHOr CTamba
Be3aHOT HMKOTHHa. Ca KpUBUX 3aBUCHOCTY IpoMeHe Gibbs-oBe cj1000/1He eHepruje
U IpoMeHe eHTpoIuje Of CTelleHa afcopHilvje pa3IMKyjy ce Tpu oOjacTu ca

pa3 inmanTrM 00JIMKOM 3aBVICHOCTM O[1 CTeIleHa ancopnm/[je.

Y npsoj obnactu creniena agcopniiyje 0.05 < < 0.3 Mos1eKysiv HUKOTUHA CY
agcopboBaHM y OOJIMKY OBOAMMEH3VOHAJIHMX KlacTepa, KOjii Cy O[BOjeHM jellaH
Of1 IPyIMX M Y KOj¥Ma MMajy orpaHudeHy cJI000y ABOAVIMEH3MOHAIHOT KpeTamba.
Y Toj obsacTu jMHeapHO CMa-eHe HeraTuBHe BPeHOCTU ITpOMeHe eHTpOIlje
IIpOYy3pOKOBaHO je noseharmeM HeypebeHocTn rpanuiie dasa, ycseq ajgcopiiyje.
IIpouec amcopryje HUKOTMHA je CIIOHTaH, ajli Ta CIIOHTAHOCT JIMHeApHO OIlaa,

300r moseharma MOOVWITHOCTM aicOpOOBaHMX MOJIEKYIIa U IeCOPIIINje.
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IIpn BpemHocTu cremeHa azncopnumje 03 < 6 < 0.7 pomasu mo
eKCIIOHeHIIMjaJIHOI IIopacTa BPedHOCTM eHTpoIvje, Ipu deMy Kaza je € = 0.5
IIpoMeHa eHTpomuje je jeqHaKa HYJIM M Josiasu A0 dopMmupama KOHTVHYaIHOT
ABOAVIMEH3MOHAJIHOT cJIoja aficopboBaHor HukoTuHa. [Tpu AS>0 1 naseem nopacry
IIO3UTMBHE BPEIHOCTM IIPOMeHe eHTpoIvje Aojlasu [0 IopacTa HeypebeHocTn
rpaHuile ¢asa ca CTPyKTypHMM IIpoMeHaMa y anacopbaTy m amgcopbenty. To
oxrosapa 1nosehamy O6poja crerenu cj106o7e agcopOoBanmx yectuiia. CIIOHTaHOCT

TIpolieca ce 1 J1ajbe cMarbyje 30or mosehamwa MoOMIIHOCTI aficopbara.

IIpu BpenHoOCTH cTeneHa afcopmiyje 82 0.7 mpoMeHa eHTponvje MMa MaJly
IIO3UTMBHY BPEIHOCT ¥ IIPaKTUYHO je KOHCTaHTHa ca Ja/buM IoBehareM cTereHa
agcopmiivje. Y oBoj obracTu ce cTBapa TPOAVIMEH3VMOHaJIHWM CJI0j ajicopOoBaHOr
HUKOTMHA ca CTPYKTypoM JpyrauujoM oOf TeYyHOI HUKOTMHa - cj1abo

KOH/IeH30BaHa da3a.

Ha ocHOBYy moOmjeHmx pesynraTa ¥ IIOCTaB/BEHOT MOJela afCcopIIivje
HVUKOTVHA, ¥ MMajyhu y BUIy uMmseHMIly da MOJIeKyJI HMKOTMHA MMa MoryhHocT
7la Tpaay BOIOHWYHE Be3e y KOjiMa YUecTBYjy a30TOBV aTOMM Ha NVIPVIVHCKOM 1
rponaHckoM npcreny [100], a mospmmna 3eonmra USY mMma cuitaHOIHe
XUOPOKCWIHe rpyIie [91], MoXe ce MpeTIIOCTaBUTU [la ce HUKOTUH afcopOyje Ha

3eoyuT Trria USY BOJOHMYHOM BE30M.

Ha ocHoBy moOwmjeHmx pesyiraTta, MOXe ce IIPETIIOCTaBUTH [Ia C€ MOJIEKYIT
HVKOTVHA aficopOyje BOHOHMYHOM Be30M XOPM30HTAIHO Ha IOBPIIVHY TaJI0KHOT
SiOy, mpu yemy ce oHa popmupa m3Meby xuapoKcIHe ciytaHos rpyme Ha SiO; u
a30TOBOT aToMa IIMPWIVHCKOT IIPCTeHa Y MOJIEKYJIy HUKOTMHA. BomoHM4YHa Be3a
ce MOXe YCIIOCTaBUTHM M3Meby a3oTa Ha IMPOIVANMHCKOM IIPCTEHY, al ca MHOTO

MamoM BeposatHohoM [100]. Ha mospumam  SiO2 cy npucyTHe CWIaHON Tpylle
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(£5i-OH), koje cy pesnTaT XeMUCOPIILIMje BOLeHe IIape W3 BasdyXa, IITO
Mommndukyje noppimmuy SiOz [103,104]. Ha cmmim 77 je mpencraB/beH HauuMH
Be3MBarba MoJjleKysla HuKoTvuHa Ha SiO2 rpaberseM BofoHMUYHe Bese n3Meby aToMa

a30Ta NVPVIVHCKOT IpcTeHa 1 n3onoaHe ~OH cvianon rpymne SiO; .

CHj
/
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-
o
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/
o]
|
/| \

o/ | S0,

Cinuka 77. CxeMaTCcKM IIpUKa3s Be3viBarba MOJIEKYJIa HKOTVIHA Ha

MOBPIIVHY TajIoKHOT SiO2 BOZOHNYHOM Be30M

360r Beher admHMTeTa a30TOBOr aTOMa Ha NVPOJIMAMHCKOM IIPCTEHY [a ce
IIPOTOHM3Yje, a a30Ta Ha NVPVIVHCKOM J1a TPajiyi BOIOHMYHY Be3y, HUKOTMH ce Ha

Xugporeil BGSYje " eJIEKTPOCTAaTUYKVIM IIPpVBJIad€heM (CJ'IVIKa 78a) " BOOOHMYHOM

Be3oM (o1mka 78a) [57].
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Cnmnka 78. CxemMaTcKm IIpMIKa3s Be3lViBarba MOJIEKYJIa HNKOTVIHA Ha XV Pporesl

PAA (a) entekTpocTaTnukmM MpusiiavereM (0) rpaberseM BOIOHYHE Be3e

Ha Om ce ycrocrasmiia Besa m3MeDy MoJleKysla HMKOTMHA Y ITOBPIIVHE
afcopOeHTa Ha MpuKa3aHM HauuH, IOTpebHe cy onpebeHe eHepruje akTuBalyje,
Ila ce MOXKe IIPeTIIOCTaBUTH ja je TUII aficopIiiyje HUKOTMHA Ha 3eoimT u SiO2 n
aricopmaiije 'y xwmmgporenn PAA akTuBupaHa angcoprnuuja. YTBpbeH je mopact
KOJIM4YMHe aficopOOBaHOr HMKOTWMHA ca TeMIlepaTypoM Yy cJIydajy ajcopIiiuje
HUKOTMHA Ha CBe WMCIMTUBaHe ajcopbeHTe, IITO je Takobe mpumeheHo m Kof,
HeKNX IPYyrux IIOPO3HMX ajcopOeHarta, Kao IITO je akTuHMU yrase [105]. ITopact
KOJIM4YVHe aZicOpOOBaHOI HMKOTVHA Ha OBUM ajfIcOpOeHTVMa ce MoXe O0jacCHUTHU
ropacToM Op3uHe Ipoaupara MoOJIeKyJa HMKOTMHA y IIope ajacopOeHTa ca

IIopacToM TeMIleparype, 300r cMarbera BUCKO3HOCTU pacTBOpa.

KuneTtraky Mopiert afcopniiyje HUKOTHHA 13 BOJEHOT pacTBopa Ha 3e€0JIUTY
USY, tanoxsaoMm SiO> m amcoprumje y xumporen PAA onpeben je mpuMeHoM
MeTofle yKjlallarmba y peakloHe Mopese. JoOujeHn cy pasiuumnTyi Momenu 3a

aICOPILIVjy ¥ alCOpIIMjy HUKOTMHA. Y TaOenu 25 cy mpeacTaB/beHN KMHeTUYKI
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Monenmm W KMHETVYKNM IIapaMeTpn WCIIUTUBAHMX IIpoleca ancopnumje "

aricopIiivje HMKOTVHA.

Tabes1a 25. KnHeTnukm Mogenu vt KMHEeTUYKY IIpaMeTPU UCIIUTUBaHMX
Ipolieca afiCOpIILIMje ¥ allCOpIHIIMje HMKOTUHA JOOVjeHN IIPVMeHOM MeToie

YKiallakba y peaKlMoHe MOo/J1ejIe

ITpomec Monen E.m (kJ/mol) InAyp (min?)
W30TepMHA aJcopIIyja HMKOTMHA Ha R2 2749 73405
3eouty USY B R
WM30TepMHa aZcopInyja HMKOTMHA Ha

TanosxE SiO; R3 20£0.3 28+0.1
WM30TepMHA aricopIyja HMKOTHUHA Y D2 1043 17407

xugporen PAA

V3 Tabene ce Buam ga cy AoOujeHM KMHETWUYKM MOJe VM KUHETUYKU
rapamMeTpy IIpV aJCOpPHIMjU HMUKOTMHA M3 BOMEHOI pacTBOpa Ha pasInumTe
aficopOeHTe pasIMunUTH. 3a afCcoOpIlMjy HMUKOTMHA Ha 3e0/IUTy je [o0ujeHa
Hajseha eHepruja akTuBalMje, 10K je 3a allCOPHIIMjy HUKOTMHA y xumgporesr PAA
mobujeHa HajMarba eHepruja axTuBamuje. Taxkobe, BpemTHOCT KMHETUMYKOT
napametpa In Ay je Hajseha 3a amcopriyjy HMKOTMHA Ha 3e0/IMTY, a HajMarba 3a
arcopmiyjy HUKOTMHA y xupgporen PAA. BpegHocTy KMHETMUYKNMX apaMeTrapa 3a
a/icOpHIMjy HMKOTMHA Ha TajoXHoM SiO: ce Haase msmeby BpegHOCTM 3a
agcopauujy Ha 3eomuty USY wm xwupporeny. Ha ocHOBY oBux pesysraTta
IpeficTaB/beHNx y Tabemm 25 Moxe ce HpeTHOCTaBUTH Ja Cy KUHeTUYKU
rapaMeTpyu 1 H00MjeHNr KMHeTUYKM MOJIell IOBe3aHM ca IIOPO3HOM CTPYKTYpOM

agcopOeHTa.

IToposHa cTpyKTypa 3eo/imuTa MOXe Ja ce Mopeilyje CUCTeMOM cdepHMX
Iopa-IyIUbMHa ca jeldHakKuM edQeKTUBHUM IIpeYHMKOM, Koje cy MebycoOHo

roBe3aHe. YKOJIMKO ITPETIIOCTaBMMO Ja ce IIope 3eoyInTa ce IyHe CJI0j IO CJIoj
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a7iIcopOOBaHMM HMKOTMHOM, IIOPAcT KOJIMUYMHE aficOpOOBaHOTI HMUKOTVMHA TOBOMAM
710 CMamberba MOBpIIIMHe I'paH4YHe dase 3eomUT-HMKOTHH. Ha ocHOBY yTBpbeHOr
Moflejla IIOpO3He CTPYKType 3eoimuTa cjlegu fAa je crermduyHa MHOBPIIMHA

VIHTepaKIyje IIpe aficopmilyje HUKOTUHA SoaTa M3pasoM:
S, =n4mR,’ (211)

rme je n Opoj cdepHMX HOpa MO jeouMHMIM Mace 3eonmTa U Ro je

MOJIYIIPEYHMK IOpe 3e0J/InTa IIpe afcopiiyje.

VmMajyhu y Buay mpemiokeH Mofell IIOpO3He CTPYKType 3e0JInTa,

HOJIYIPeYHNK cdepHe IIope 3e0/1nTa y ogpebeHoM BpeMeHy aficoplivje je jeHaK:
R, =R, -kt (212)

rie je ke KoHcTaHTa Op3uHe noseharba IIOJIyIIpedHMKa I'paHU4YHOr cj1oja. Ha
OCHOBY TOTa, CJIe[IV /ia je crelmduyIHa IIOBPIITMHA a/IcCOpIOHe pase MHTepaKIyje

y HEKOM BpeMeHy t, St, JaTa M3pasoM:
S, = n4mR? (213)

I7ie je cTelleH afcopHilyje JaT M3PasoM:

_ ndrmR; —n4mR?
a=

214
n4m; (214)
1.
2
a= (1 - R—;J (215)
RO

194



3amenom R: BpegHocTH 13 jeqHauvHe (212) ca Ro - kct, nobuja ce cirepehe:

[-@-a)"]= ;—”Ot (216)
7,

[1-(1-a)?|=k,t (217)
e je:

kn=ke/Ro (218)

AKO IIpeTIIOCTaBMMO [Ja MOpPO3Ha CTPYKTypa 3e0jIUMTa MOXe [1a Ce OIIMIIe
nopaMa cepHor obsmka, Koje cy MebycoOHO moBe3aHe U y TOKy afcopHiivje ce
IIOIybaBajy CjI0j MO I0j, OHOa Owm KMHeTMKa ajcopiiyje OwiIa ommcaHa
jenHauyHoM (218). Ilomrro je jemuaumna (218) mMaoeHTHMYHA ca MHTerpaHUM
00IMKOM peakIMoHOr Mozesia R2, xoju je moOujeH 3a amcoprimjy HMKOTMHA Ha
USY seonuTy mpuMeHOM MeTofe yKiallamha Yy peakIioHe Mojesle, Moryhe je

TBPAUTY J1a je IIpeyIoKeH MOfIell peaslaH.

[71aBHM CTyIIb€BU y MeXaHM3My aCOopIIiyje HMKOTVMHA Ha 3€0JIUTy CY:
nudysmja MoJleKysla HUKOTMHA W3 CIOJbAlllFbel pacTBOpa [IO IIOBPIIVHE
aycopOeHTa, nudysuja MosIeKyia HUKOTVHA KPO3 TIOPY 3€0JIMTa 10 aflCOPIIIIOHOT
lleHTpa, Opsa  ajcopmiMja  HMKOTMHA Ha  3€0JUTy,  dopMupame
ABOAVIMEH3VIOHAIIHMX KilacTepa ,dJieka” ca Be3aHMM HUKOTMHOM, popMmuparbe
KOHTMHYQJIHOI CJIoja TIpaHMuYHe (ase y IopamMa 3€0IMTa ca CTPYKTYpoM
Apyra4ynjoM O TeYHOI HWMKOTWHA, CMamele IoBpImHe ¢as3e TIpaHUIHEe
MHTepaKilje ¥ 3aBpIleTaKk aacopIilije KOMIUIETHMM IIOIyF-aBareM IIopa

3e0JINnTa.
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Kop, tanmoxnor SiO; ce MoXe IpeTIIOCTaBUTV IOPO3HM CHCTeM, KOoju ce
pasiMKyje of, Mofesia HOpO3HOr cucTema 3eonmra. CTpykTypa TasioxHor SiOs je
ri1o0ystapHa v n3Meby m100yiia ce Halase HIPoKe cpepHe 1Ope, Koje ce Cy’KaBajy
y ToKy agncopmiiije. OBoM Mozely CTPYKType ofiroBapa U Apyrauuju KMHEeTUYKI
MofelI M eHepruja akTusallyje. Y TOKy afcopIliyje, ope ce CyXaBajy, HUXOBa
3allpeMMHa ce cMarmbyje M TIpaHuiia dasa ce IIoMepa y Tpu AVMeH3Mje.
IIperriocTaBMMO Ja ce ajcopIliyja [lelllaBa Ha MOBPIIMHM 3uja Iope

HoJyIIpedHrKa R. 3anmpemMiHa rope je JaTa M3pasoM:

V= %771(3 (219)

A moBpIIVHa M3pa3oM:
S =47R? (220)

AKo mpeTnHocTaBMMO YHMUMPOPMHY pacrofely afcOpHIMOHMX LeHTapa,
6p3uHa ajicopIyje je ImporoplioHaaHa 3anpemunn V. Kao pesynrart Tora y ToKy
a/icopIyje cMarbyje ce 3alpeMiHa I'paHUuHe dase MHTepaKiije ca BpeMeHOM Y

CKJIa/ly ca jelTHauMHOM:

-‘;—‘: =k,S =k, (47R?) (221)

r7e je ko koHcTaHTa. [Tomrro je R = (3V/4m)1/3, orpa je:

Ve, Ay =y (222)
dt 4

rze je k = 4komr(3/4)%/3 KoHCTaHTA.
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Axo 3anpeMuny cdepe uspasuMo MIpeKo IIoJIyIIpedHIKa, Jo0uja ce mM3pas:

(A3 ) dry o g O
( . j(dt) 4k =ami( ) (223)

IIITO JIOBOIM [IO:

dr _

-——= k 224
=k (224)

VHaTerparimjoM m3pasa (224), mobuja ce:

Kt

VP -V = 3

(225)

Koja IpesicTaB/ba jeHOCTaBaH Mojesl 0OasupaH Ha TeOMeTPUjCKUM
KapakTepucTUKaMa Ipu udeMy je OpsmHa ajfcopIiiuje MojeloBaHa ca MOJeJIOM

peakuyoHor pena 2/3 u rae je Op3uHa peakiiyje ogpebeHa IpoMeHOM 3arpeMuHe

cepe.
Y3umajyhu y 063up /1a crerien afcopIiiyje 0, MoxXe /1a ce U3pasu Kao:

V, -V

a= 226
v (226
KoMbunnoBameM jemHaumHa (225) 1 (226) pobuja ce:

1-(1-a)” =k't (227)

rae je k=k/3Vol/3.
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Axo TpeTmocTaBMMO Ja BaXy IIpeJIOKeHM Mofell IOpO3He CTPYKType
TastokHor SiO», Koju ce cacToju u3 1o0ysa, nsMeby kojux ce popmupajy cpepre
Iope Ha YMjUM 3MAOBMMa ce afcopOyje HMKOTMH, oHOa Ou jemHaumHa (227)
omucyBasia KMHeTUKY ajicopmilvje HUKOoTMHa. Ilomro je Ta jeqHaumHa mMaeHTUYHA
ca umHTerpayiHUM oOnmMKoM Morerna R3, a oH je mobujeH mpumeHOM MeTofe
yKilarnama y peaklyoHe Moferle 3a aacopluujy HukoTuHa Ha SiOz, To moTsBpbyije

Ja IpeyIoXKeH) Mofell.

Kop xmmporerna, MoXeMO IPeTIOCTaBUTHU Jpyradvijii IIOPO3HY CUCTeM KOju
capXy MOIVMMepPHY Mpexy Xuaporesa ca IIOJIMMepHUM JlaHumMa. Vismeby
TIOJIMIMEPHYIX JIaHaIla Cy Iope 00JInKa 11eBy, Tj. IMIMHApa. AKO IIPeTIIOCTaBMMO J1a
ce MOJIEKYJIM HMKOTMHA Be3yjy Ha OMOTau IWIMHApa, Op3uHa arcopIiyje
HUKOTMHAa he [1a omaga ca nmopactoM meOspMHe cj10ja BesaHOr HMKOTMHa. Heka je
KVMHeTVKa aricopIiyje HMKoTHa onpebeHa nnidysnjoM MosleKysia HUKOTVHA KPO3

OMOTa4 IWIVH/Ipa, IIpU 4eMy je AebsbrHa oMoTava HYIVMHIpa X jeHaKa:
x=R(1-(1-a)"?) (228)
rae je R monynpedyHuK HyUIvHApa.

IIpsu Fick-oB 3aK0H 3a pagujaiHy audysujy y ODUIvHAApP I1acu:

cgm$+%m@)
Cy = ——t (229)
In(")
a

I7ie je ¢ KOHIIeHTpallija peakTaHTa y I0JI0Xajy r (a<r<b), c1 KOHILIeHTpaliuja
MoJIeKysia Koju AudyHIyje Ha IMOBPIIVHY IWIVHAPA '=a W (2 KOHIIEHTparyja

MoJIeKyJia Koja audyHayje Ha IOBPIIVHY LVUIMHpPA ca Be3aHWM CJI0jeM MoJIeKyJla
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Bozle r=b. Aricoprmiuja ce felrasa MHOTo Opxxe of audysuje, na je c1~0. Tama nspas

(229) npernasn y:
¢, In(")
Cry = b“ (230)
In(—)
a

HudepeniuparmeM nspasa (230) 1o r Ipu ycjIoBy 11a je r=a, 1obuja ce:

de __ 6 (231)

4 ain)
a

ITormrro je a=R-x 11 b=R, nobuja ce:

(232)

bps3una HanperioBarka peakIvioHe 30He je J1aTa M3pa3oM:

dx _ 2 dc (233)

dr edr

rae je D nudysmoHu KojeduiimjeHT, € HapaMmeTrap KOjU 3aBUCKU O

MOJIeKYyJICKe Mace MpoOAyKTa peaklvje ¥ CTeXMOMeTPUjcKMX KoedullyjeHaTa.

KoMbunosamem dpopmyria (232) 1 (223) mobuja ce:

k (234)
)

dx _
4r (R-x)In(-X

R-x

rie je k=Dc>/e. KombunoBameM nspasa (234) u (228) nobuja ce:
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dx _ k

dr (1-a)”In(l-a)” (235)
Hudepeniypamem nspasa (228) nobuja ce:
dx = ﬁ da (236)
u ybarmBarmeM (236) y jemHaumay (235) moOwmja ce m3pas:
da___ K __ (237)
dt In(1-a)

y KoMe je k'=4k/R?. AKo BaXy ITpeTIIOCTaBJbeHN MOJlell IIOPO3He CTPYKType
VI aricopIiyje MOJIeKyJjla HUKOTVHA Y XUAPOresl, Taja ce KMHeTUKa MOXKe OICcaTh

jemHauyEHOM (237), KOja je aHaJIOTHA jefHAYVHY peaKIOHOT Mozena D2.

[IpernocTaBbeHa je pasaInumuTa IIOPO3HA CTPYKTypa 3a WCHUTMBaHe
ajicopOeHTe 11 Ha OCHOBY e Cy JOOMjeHN pas3/IMunTy KMHEeTUYKM MOJIe/N, KOji ce
CJlaXy ca MofeIuMa KMHeTMKe aJicopHilyje HMKOTMHA, H00MjeHMM MeTOIoM
yKJIallama y peakiroHe mofesie. MoseriHa eHepruja akTuBalyje je pasjndunra 3a
aicOpHIMjy W arcopmiyjy HMKOTMHA Ha WCOUTMBAHUM ajcopOeHTMMa Wu
xupporerty. Hajseha je y ciryuajy agcopiyje HMKOTMHA Ha 3€0JIUT, KOj MMa yCKe
ccpepHe nope, a HajMarba y CJIy4ajy arcopIlyje HMKOTMHA Y XVIporesl Koju MMa
Hajlupe 10pe, Koje ce dopmupajy msmeby HoaMMepHMX JlaHalla Xugporesia.
BpemHocT eHepruje axkTmBaIije Koja je moOujeHa 3a amcopIIMjy HMKOTMHA Ha
TajsiokHOoM SiO2, je m3Meby BpemHOCTM eHepruje akTuBallyje 3a alCcopHujy
HUKOTMHAa Ha 3eoimTy u xwupgporerny. Iloposam cucrem TasmoxHor SiOz je
IpeficTaB/beH MOJIeJIoM ca ITIoOysamMa, musMmeby kojux cy cdepHe mope, Koje Cy

CpeaVX AMeHsMja, mopeaehn ca AuMeHsMjaMa ITopa 3e0/IUTa U XUIporesa.

200



YV 1uwby yTBpbuBama yTuIlaja CTPYKType aacopOeHTa Ha KUHETUKY
a/icopIllivje HMKOTMHA, WMCOUTAHO je IIOCTOjarbe JIMHeapHe Kopesaiuje msmeby
eHepruje axTuBalyje ajcopIluje HUKOTMHA W HOPUMapHUX CTPYKTYPHUX
napameTapa: croenuduyHe noppimHe S (m?/g), cnenmdpuruHe sampemuHe Vp
(cm3/g) n cpenmer nujamerpa mnope Dp (nm). YV Tabenm 26 cy matm mpuMapHM
CTPYKTYpPHM IapaMeTpy WCOUTMBaHMX afcopOeHaTa W MofeIHe eHepruje

aKTuBaLyje.

Tabesa 26. BpegHocTy cTpyKTypHIUX ITapamMeTapa MCIIUTUBaHMIX

ajicopbeHara 1 ofirosapajyhe MopejiHe eHepruje akTusalyje

agcopOeHT S (m?/g) Vp (cm3/g) Dy (nm) Ewm (kJ/mol)
3eomnt USY 600 0.38 0.87 27
TastokHU SiO; 160 0.48 12.0 20
xugporen PAA - 113 28.4 10

BpenHoct crietmdmane 3anpemnse oz 113 cm3/ g m3padyHara je n3 cTerieHa

OyOpersa xugporesia ojMaKpuIHe KuceiHe Ha 25° y gectusioBanoj soay [106].

Ha ocHOBy moparaka mpuKasaHMX y Tabenn 26 BUAM ce Ja 3e0JIUT MMa
Hajsehy crienmduuHy NOBPIIMHY, HajMalby cleludUUHy 3allpeMMHY U Hajyxke
nope. 3a agcopmiyjy HukortrHa Ha USY 3eonmuT morpeOHa je Hajseha eHepruja
akTuBauyje. Xugporeql PAA wuma Hajsehy crenudpnyHy 3ampeMiuHy v Hajmpe
rope. 3a arncopIuyjy HUKOTUHA y xuaporesl PAA norpebHa je HajMarba eHepruja

aKTuBaLyje.

Y1BpbeHo je pda mocToju JIMHeapHa Kopenauuja wusMeby eHepruje
aKTUBallyje aJicopIluje ¥ Cpedrber AujaMeTpa IIOpe ca BUCOKMM CTeIleHOM

Kopenaumje 71 OHa MOXe [1a Ce IIpeACcTaBu M3Ppa3oM:
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E, (kJ /mol) =27.5-0.62D,,(nm) R=0.9999 (238)

HoOujena 3aBucHOCT n3MeDy eHepruje akTuBaliyje afcopIlivje U Cpelrber

AvjaMeTpa I1ope aficopOeHaTa IpeJcTaB/beHa je Ha civiiu 79.

25+

T 20-
g
~
4

< 15+
g

104

0 5 10 15 20 25 30
Dp(nm)

Crmxka 79. 3aBrcHOCT eHepruje akTuBalyje aJicopIiyje HUKOTMHA Of

AujamMeTpa IIope UCIIUTHUBaHMX ajicopOeHara

Hobujenn pesysaratu ykasyjy Aa je eHepruja akTuBalyje 3a afcopILujy n
aIlCOpIIIMjy HUKOTMHA Ha pa3INMduTUM ajicopOeHTMMa 1 XUAporely IIoBe3aHa ca
CpedrVM OujaMeTpoM IIope azcopOenTa. IlIto cy mope mmpe, HIKa je
aKTMBallVIOHa eHepIuja afcopnilyje HUKOTMHA. Kop, yxmx rmopa, Kao 11ITo je cry4aj
Ko, 3eoymTa Tuma USY, 3a afcopHiiijy HMKOTMHA IOTpeOHa je BuIlla eHepruja
akTuBanyje. Pasjior 3a To je y ToMe INTO y yXMM Iopama Ji0j1a3y 10 IIpoMeHe
CTarba Be3aHOI HMKOTVHA, a y IIVPVM je CTarbe Be3aHOI HMKOTMHA NpuOIIvDKHMje

HUKOTVHY y PacTBOPY, Tj. TEYUHOM HUKOTWHY.
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Enepruje axTuBammje azcopmuyje ¥ ancopIimije  HMKOTMHA Ha
VICIUTVBaHMM aficOpOeHTVMa U XUAporejly cy pasIndure 300r pasandure

IIOpO3He CTPYKTYpe U IOoBe3aHe Cy ca CPeIIM AujaMeTpoM ropa.

IIpumenoM pudepeHIjaiHe M30KOHBEP3MOHEe MeTole IoOujeHo je oa
eHepruja akTuBallMje Ha pasInduTi HadyMH 3aBUCU Ofl CTeleHa afcopIiuje

HUKOTVHA Ha 3e0JIUTY, TaJIoKHOM SiOz m xumporeny PAA.

YV ciyuajy agcopmmmje HukoTuHa Ha 3eommnT USY, mobujeno je ma je
BpeIHOCT aKTMBallMIOHe eHepruje MpaKTUYHO He3aBMCHa OfI CTelleHa aCcopIiyje
HUKOTWMHA U3 Uera ce MoXKe 3aK/by4UTH Jia je KMHeTHKa a/IcopIIinje HMKOTHa Ha
USY seonuty mnormyHo ofpebeHa ejleMeHTapHMM, jelHOCTEIIEHVIM ITPOLIECOM.
ITomrTo je moGujeHa BpeTHOCT aKTMBallVIOHe eHepruje y carlaCHOCTU ca MOJIeJTHOM
eHeprujoM akTuBallije, MOXe ce 3aK/byuuTu Ja ce KWuHeTMKa afcopIiije
HUKOTMHA Ha 3€0JIUTy MOXKe OIMcaTV IIPeTHOCTaB/beHVM MOJIeJIOM, 10 KOMe je
KIMHeTVKa ofgpebena 6p3mHOM moMeparba IpaHUYHOT CjI0ja afcopHIMOHe dasze y
nopamMa 3eonmura. C 003mMpoM Ha yTBpDeHy xeTepOoreHOCT I'paHMYHe IOBPIIVHE
3e0JIUT-PacTBOp HMKOTWHA, UMibeHMIla Jla je 1oOujeHa BPeIHOCT aKTMBAIVIOHe
eHepruja KOHCTaHTHa ca IPOMEeHOM cCTelleHa aJicopIliiyje, MoXe Jla ce objacHM
TVMe, IIITO Ollajjalbe TOIUIOTe a/ICOpIILVje ca IOPacTOM CTelleHa afcopHiivje IpaTul
IIOpacT BPeIHOCTM CyMe eHepTiuja aKTuBalluje, Koje Cy IOTpeOHe 3a pacKuaare

Be3a u3Meby MojleKysla HUKOTMHA M OKPYXYjyhux MosieKysia HMKOTWUHA ¥ Bofe y

pacTBopy.

Ha ocHOBy nmoOujeHe 3aBMCHOCTVM aKTMBAllVIOHE eHepruje of CTelleHa
a/icopILIVje 1 IojaBe KOMIIEH3aI[MOHOT edpeKTa KOJ afIcoOpIIiyje HMKOTHHa Ha SiOs2
U afcopHiyje HUKOTMHaA y xupaporeir PAA, MoXe ce 3aK/byuMTU KMHeTUYKa

CJIOKEHOCT MeXaHl3Ma ancopm_mje Ha IIOMEHYTVIM a):LCOPGGHTI/IMa.
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Kon ancopmiuje HuxkorMHa Ha TajoxHoM SiO2 mobujeHa 3aBMCHOCT
eHepruje akTuBalyje of, CTeleHa aJCcopIiiyje, Kao U II0CTOjarbe KOMIIeH3alIOHOT
edexTa, ToBOOAM Y cyMiby Moryhe oOjalbere KMHETUKe afcopIliyje HUKOTMHA
Kao KMHeTUKe KOHTpoJIMcaHe Op3MHOM cMamberba 3allpeMiHe IpaHWuYHe dase
uHTepakiyje. KoHcTaHTHa BpeIHOCT eHepIuje akTuBalluje y I1eJI0j obJiacTu
CTelleHa aJICOpIlIMje, KOja OIroBapa MOJE/IHOj BpPedHOCTM MHOTBAWIa 01 Mopes
noOujeH MeTOOM yKiallama Yy peakimoHe Mozeste. JlobujeHe BpemHOCTH
aKTuBalViOHe eHepruje Eaq M30KOHBEP3MOHOM METOIIOM CaMO Yy OOJIacTy HVDKMX
BPeTHOCTM CTelleHa ajcoplyje HuMKoTMHa, Tj. 0<0.3 cy y carmmacHocTH ca

MOIEJIHVIM BpeIHOCTVIMA.

Vmajyhu y Buny na eHepruja akTusallyje afcopIIlvje 3aBUCK Ol TOIUIOTe
ajicopmiivje HUKOTVHA, Ha OCHOBY OOJIMKa 3aBMCHOCTM aKTMBallIOHe eHepruje ofl
CTelleHa aJICOPIILIMje, MOXe ce 3aK/byumMTH Ja je rpaHndHa dasza SiO2 - pacTBOp
HVKOTVHA eHepreTcKu XeTeporeHa, Tj. Ha SiO2 mocToje ajicOpIIIMOHV LIeHTPU ca
pasIMunMTOM eHeprujoM akTuBalyje W pacIofleJIoM eHepruje akTuBallyje.

HukoTtun ce ancop0byje Ha m1obystama SiO2 1 ronymasa Herose Iope.

J[obOujeHa 3aBMCHOCT eHepruje akTMBaIMje Of CTelleHa aIllCopIIiyje
HUKOTMHA y Xuaporesn je camo mpm O = 0.6 y carmacHOCTM ca MOJeIHOM
BpeqHocT. Ha ocHOBy mobOujeHe 3aBMCHOCTM eHepruje akTuBallvje Off CTelleHa
aIicopIIyje, MOXe ce MPeTIIOCTaBUTHI JIa je rpaHM4YHa paza Xuapores — pacTBOP
HUKOTMHA eHepreTcKy xereporeHa. Moxe ce IpeTIIOCTaBUTH [1a Ha XUIPOreily,
Kao 1 Ha SiO2 11ocToje aKTMBHM LIeHTPW ca Pas3IMuUTOM eHeprijoM aKTuBanuje u
pacIiofieJloM eHepruje axkTupalyje, Ipyu 4eMy Cy aKTVMBHU LEHTPU Ca HVDKUM
TOIUIOTaMa aJicopIlliyje BUIIe 3acTyIUbeH) VM y4ecTBYjy Yy amlcopIuuju y obiacTti
HVICKMX CTelleHU aricoprnuje. BpegHocr xmHernukor napamerpa In A omaja ca

CTeleHOM aIlCopIIIMje M KaKo je OHa MpONOpIMOHa/IHA MaceHO] KOHIIeHTpallvju
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aKTUBHMX 1leHTapa, TO o0jalllkaBa IIPUCYCTBO KOMIIEH3aIIMOHOT edpekTa. AKTMBHM
LIEHTPU Ca BUCOKMM TOIUIOTaMa a[CcopIiyje, KOjUX VMa Marbe, Y4ecTBY]y Y
a[ICOPILIVjV IIPU BUCOKMM CTelleHrMa a/iCopIIiiyje 1 IIpu ToMe ce JoOwujajy Hvbke

BPeJHOCTV eHepIuje aKTvBalyje.

3aBVICHOCT eHepruje akTvBalyje OfI CTelleHa afcopIiyje 3a VCHUTVBaHe
Ipollece 3aBUCK Of CTPYKTYPHMX CBOjCTaBa IIOBPIIVMHE ¥ XeMuje IOBpIIHe
agcopOeHTa. Y 0BOM pajly HUje MCIIMTMBaHa XeMyja IOBPIIVHe, ajIi je VICOUTHBaH
yTUIlAj IIpUMapHMX CTPYKTYPHMX IIapaMeTapa Ha KUHETUKY afcopIyje u
aricopmiiyje HuKoTHHa. ITomTo je yrebeHo 11a je eHepruja akTmBalyje y JIiHeapHO]
Kopelaluju ca AvjaMeTpoM I10pa, eHepreTcka XeTepOoreHOCT ce MOXKe ITOBe3aTy ca

pacriofiesioM BeIM4IHe ayjaMeTpa mopa.

[Tommrro ce xopm amcopOeHarta TasmoxHor SiO2 m  xumporena PAA
IIPETIIOCTaB/ba IIPVICYCTBO a/ICOPIIIVOHMX IeHTapa PasIvMaUTUX CIeLOUIHMIX
eHepruja akTuBalluje, padgy oxpebuBara OOJIMKa eHepreTcKe XeTepOreHOCTH,
onpebeHe cy dyHKIIMje pacmiofese rycTHa BepoBaTHohe eHepruje akTuaiyje. Ha
OCHOBY OOJIMKa (PyHKIIMje pacriofiesie TyCTVHA BepoBaTHOhe eHepruje akTuBallyje
yBpbeHO je fa cy Ipoliecy aficopHiivje HMKOTMHA Ha TalokHOM SiO2 m xumgporeiny

PAA xvHeTHMUYKYM CIIOXKEeHN.

Ha ocHoBy 11obujeHnx pesysiTaTa MoXe ce IIPeTIIOCTaBUTH [la ce KMHeTHKa
a/JIcopIIIje HMKOTMHA Ha TaJIoKHOM SiOz ¥ arcopriyje HMKOTMHA Y XUIporesl
PAA Moxe ommcaTy KMHETWYKMM MOAeIMMa A00ujeHrM MeTOIOM YKIallama Y
peakioHe Mojelle, jep ce y oba cily4aja Ha (YHKIIMjU paciofere TycTUHa
BepoBaTHOhe eHepruje akTuBallMje yodaBa ycKa pacliofiesla eHepriuja m moOpo
HeduHMCcaHe BpeITHOCTM HajpepoBaTHUje eHepruje aKTuBalyje OJI1cKe MOAeITHUM

BpeaHOCTVIMA.
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ITomro je yTBpbeHO 1a je TuII afcopIiivje HUKOTMHA Ha 3€0JIUT, TaJIOKHU
SiO2 n anrcoprmygje y xuaporent PAA akTuBupaHa afcopIiyja, TO 3Ha4u J1a ce IIpu
aZicopILju MoJieKyJa HMKOTMHA Ha WCOUTMBaHe azfcopOeHTe dopMupa
akTuBMpaHy Komivlekc. Takobe, yTBpbeHO je M HpHUCYCTBO KOMIIEH3aLIOHOT
edpexTa, Tj. JIMHeapHa 3aBUCHOCT M3MeDy KuHeTHMYKOr napamerpa In A 1 eHepruje
aKTuBallyje aJcopIlliyje HMKOTMHA Ha WCIUTHBAHUM afcopOeHTMMa, Koje je
IIOBe3aHO ca CTPYKTypoM ajcopOeHTa. Y cwiamy ca TuM, dopMupare
aKTVBUpPaHOT KOMIUIeKca IPWIVKOM aficopIlliMje HMKOTMHA ce MOXe 00jacHUTU
npviMeHOM Larsson-oBor Mopiesia cesteKTuBHOT mpeHoca eHepruje (CET moodex) [107].
ITo Larsson-oBoM Mopely IPWIMKOM WHTepakliyje MojleKyla HUKOTMHa ca
ajicopOeHTOM, ITOCTOjarbe KOMITeH3allMoHOT edekTa 1 popMupare aKTUBMPaHOr
KOMIUIeKca je Imocjiefinila IIpeHoca ofpebeHe KoimmduHe BuOpalioHe eHepruje ca
,€HepreTcKor peseppoapa” ajcopOeHTa Ha MOJIeKyJl HMKOTMHA, y ULWbY

dopMmpara akTMBIpPaHOTI KOMIUIEKCA.

Moxe ce mpeTriocTaBUTH J1a Ce MOJIeKYJl HMKOTMHA MOXe MOJelIoBaT
CyMOM HOpPMaJIHMX OCHWIaTopa ca ofpebeHVM BpegHOCTVMMa BUOPALIOHMX
dpexsenIja. Mosekysl ce mpeTBapa y aKTMBMPaHWM KOMIDIEKC Kaja IIPUMU
NoTpebHy KOJIMYMHY BUOpaloHe eHepruje (eHepIujy akTuBallyje), Koja ofrosapa
eHepruju 1oTpebHO] 3a 1oOybuBame oxpebene ocmwianuje. Ilpwikom
dpopMmparka akTMBUpPaHOTr KOMIDIEKCA JIelllaBajy ce BUOpallioHe IIpoMeHe, Koje Cy
IoBe3aHe ca IpoMeHaMa JIOKa/IM3allvje eHepruje Ha HedUHMCAaHWM Be3aMma Y

MOJIeKYJIy, HOpMaJIHOM ociyuiaTopy [107].

Y cxitanmy ca Larsson-oBuM Mo[esIoM cejleKTMBHOI IIpeHoca eHepruje [107],
IOCTOjarbe KOMIIeH3al[MOHOI edeKkTa yKasyje Ha TO da je Op3uHa dopMupara
aKTUBMpPAHOI KoMIUIekca ojpebeHa edekrtusHomIhy mpeHoca eHepruje ca
MoJIeKyJIa aficopbeHTa Ha MoJIeKyJle HUKOTMHA Koju ce ancopOyjy. Taj Tpandep ce
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JellaBa pe3oHaHIUjoM wusMmeby oppebeHor BuOpanyoHOr Mopga MoJeKysa
azicopbeHTa (@) y OKOJIMHM MOJIeKysla Koju ce ancopOyje, m crenmdpudHor
BUOpaIoHor Mora (V) MojIeKyJsla HMKOTMHA KOjiI ce afcopOyje, IITo medopmmiie
MOJIEKYJI Y CMUCITY CTPYKTYpe ¥ IIPeBOAYI Ta Y aKTUBVIPAHO CTarbe. AKO TPeTUpaMo
OBaj Pe30HAaHTHM CUCTeM Kao KlacudaH, IPUHYIHW, IIPUTYIIeHV, XapMOHMjCKN

ociwIaTop, fobuja ce emmmpujcka Arrhenius-oBa jeqHauMHa:

Ink=InA+

(239)

. . ZAEi
9

E—arct‘ v -
vi-o?| 2 g (v -&*)| Nhe RT

rge je AE; = hcvi, mpupaltaj eHepruje usMeby naBa HMBOa ni U ni+1, h je

Planck-osa xoHcTaHTa U ¢ je Op3MHa CBETJIOCTL.

Kaxo je nZAEi =E, jennaumna (239) Moxe Oa ce Hammile y ciienehoj

i

dopmu:
Ink=InA +%(Ti -%j (240)
rae je:
2 _ 2
T = Nhcv” —® 1 (241)
1c R .7-’:
® — —arctg 5
2 2(v? -0?)

Y yoioBuMma pe3oHaHIMje ®=v, jengHaumHa (241) Moxe pda ce

TpaHcOpMUILIe Y:

T = Nhcv
2R

(242)

207



1., Tie = 0715 v, tme je v mato y cm? u Tic y K. WspauyHnasame
M30KMHeTNYKe TeMmIlepaType je OasMpaHO Ha IIO3HATO] BPeJHOCTM Harmba

KOMIIEH3aIIIOHOT epeKTa, Tj. TapaMeTpa b 13 jerHaumnHe:
InA=bE, +c (243)

BpenrocTt nsokmHeTnuKe TeMieparype je JaTa M3pa3oM:

1000 oa8)
R
Kapa je Bpemmoct Tic mosHarta, u3 penaumje Tie = 0.715v, moxe ce

M3padyHaTy TajlacCHM Opoj pe3oHaHTHe BUOpalmoHe peKBeHIIVje Y MOJIeKYIIy
HUKOTMHA, IpY KOjoj ce JellaBa TpaHcdep eHepruje ca MoJIeKyJla ajcopOeHTa.
IIponabeHno je ma Ta dpekseHIIMja M3HOCK V = 324 cml, IITO ofroBapa TOP31OHO]
BUOpatnuju rponvauHckor mpcereHa [108]. Ilpenoc enepruje ca agcopOeHTa Ha
MOJIeKyJI HUKOTMHa ce [elllaBa Kajga paobe 1o pesoHaHnuje usMmeDy oBe
dpexseHniiyje 1 BUbpaIoHe dpeKBeHIIMje pelleTKe, Tj. IpCcTeHa yIa3HOI OTBopa
3eonuta, Koja nsHocu of, 300-420 cm! y 3aBMCHOCTM Off, TUIIa 3€0JIUTa, Tj. OFHOCa
Si/Al [109]. Kop s3eommra USY BubOpanmoHa dpekseHIIMja Koja IIOTUYe Of
BUOpalinje peleTke IIpcTeHa yJIa3HOT OTBOpa 3eonmTa m3Hocu 383 cm! [109]. Kon
tastokHOr SiO2 oxnrosapjyha BuOpanmoHa dpeksennmja m3Hocn 378 cm! [110].
IIpu ycrocrasbarby pe3oHaHLMje n3Meby BuOpalioHe ppekBeHIIje Yy MOJIeKYIIy
HUKOTMHa of, 324 cm! 1 BpeHOCTM ITepTypOoBaHe BuOpalvoHe dppeKBeHIIje Of
374 cm!, xoja motude of KapOokcwiaTHOT joHa COO- 1 pesysTar je KyIUIOBamba
nBe casujajyhe subparmmone dppekseniyje C-C-O n O-C-O kon xupaporerna PAA,

J10J1a31 10 allcopHIIvje HUKOTUHA y xugporer [111].
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Y cnyuajy ma Bakm oBaj Mofell, BpeIHOCT eHepruje akTmalije Ou Owia
KBaHTOBaHa U mpenoapebeHa OpojeM BMOpallOHOX KBaHaTa, KOjii ce IIpeHoce ca
MoJIeKyJsla ajicopOeHTa Ha MOJIeKyJle HMKOTVHA, KOju ce aficopOyjy 1 MoOXe [a ce

M3pasmn Kao:
E.-RT_ V+uxn (245)

I7e je X MapameTap aHXapMOHWYHOCTM M 1 Opoj BMOpalMOHMX KBaHaTa.
Kama je E; BpemHOCT aKTMBallIOHe eHepruje II03HaTa, Moryhe je ompenmTiu
BpeqHOCTI 1 M x KopuiihemeM jeqHaumHe (245). [loOujeHe BpemHOCTM 1 M X 3a

VCIIUTVIBaHe IIpoliece Cy faTe y Tabesm 27.

Tabes1a 27. BpennocTy mapameTapa 11 m X 3a IIpoliece afcopIiiuje u

aricopIyje HUKOTUHa

ITporec n x
M30TepMHa aficopIiivja HUKoTMHa Ha USY 7 -0.015
M30TepMHa aficopIiyja HUKOTMHa Ha SiO» 5 -0.021
M30TepMHa arcopIirja HUKOTMHA y xumgporesr PAA 2 -0.017

Enepruja axtuBalpije je KBaHTOBaHa M pasIMduTe BPEIHOCTU eHepruje
aKTuBallyje MOTY [la ce objacHe pas3/IMInNTOM OTpeOHOM KOJIMYMHOM BUOpalloHe
eHepruje, Tj, OpojeM KBaHTOBa eHepruje, Koju Cy MOTpeOHM [a ce MOJIeKYJI
HUKOTWHA IIpeBefie y aKTUBUpaHM KOMIUIeKC. AKTUBallMja MOJleKyJla HUKOTMHA ce
felllaBa TIOMONyY ceJleKTMBHOT TpaHCdepa eHepruje pe3oHaHTHOM MHTepaKIIMjoM
msmeby crnemmdnuHMX BUOpallMOHMX MoOJOBa MOJIeKysla ajfcopOeHTa U

CHGLIVICPVI‘IHT/IX BI/I6paHT/IOHVIX MOOOBa MOJIEKYJIa HUKOTVIHA.
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Ha ocroBYy moOujeHnx pe3ysTaTa MCIUTHBAbEM M30TEPMHE V1 HEM30TEepPMHe
KVMHeTVKe JecopIiiije HUKOTMHA ca TajlokHor SiOz n ocobabama HUKOTMHA 13

xugporesia PAA yrepbeno je citenehe:

A) VIsorepMHa KMHeETMKa JeCOpHIIMje HMKOTMHA ca TajoXHor SiOp,
M30TepMHa KMHeTHKa ocjio0abarba HMKOTMHA M3 XUIporesia, Kao ¥ HeM30TepMHa
KMHeTVKa [JecopIiiije HUMKOTMHA ca TajlokxHor SiO2 cy oppebene Ops3mHOM
CMarbelba 3allpeMiHe TpaHdHe das3e afcopOeHT ca Be3aHVM HUKOTMHOM-PacTBOP
HVKOTVMHA ¥ MOT'y J1a ce onuiny mctuM MopenoMm R3. Ko HensorepMHe KMHeTHKe
fecopIiiyje je yrBpbeHO [a ce pasIMKyjy BpPeIHOCTM KMHETUUKMX IlapameTapa,

Koje cy JoOujeHe Mpu pasiMuuTiM Op3uHaMa 3arpeBarba.

b) VtBpbeHo je ma enepruja akTwBalluje HecOpIilivje 3aBUCH OfI CTelleHa
JecopIiyje Ha pasJIMuMUTI HauMH Koj, mcnuTuBaHMX cucreMa. Kop msorepmHe
Aecopriiyje HUKOTMHA ca SiO2 mobujeHo je fa je eHepruja akTuBallMje YIJIaBHOM
He3aBVICHA Off CTelleHa JecopIIlyje Tj., MaJIo ce MeHba y YCKOM MHTepBajly 00J1acTu
eHepruje akTuBalyje. Y clydajy Hem3OTepMHe Jlecopiyje HUMKOTuHa ca SiOz u
M30TepMHOr ocjiobabarka HMKOTMHa U3 xupaporesla PAA pobujeHo je ma ce
eHepruja akTuBallyje Mera ca IIPOMEHOM CTelleHa JIecopIlipje, IITO yKasyje Ha TO
Ja je MOBpIIMHa IpaHMuYHe da3e MHTepakKilyje eHepreTcky xeTeporeHa 1 Jia cy

VICIINTVIBaHU ITpOIeC KMHETUMYKM CJIO’KEHN.

Y1Bpbenn Momenu mM3oTepMHe 1 HeM3OTepMHe AecOpIIiiyje HMUKOTMHA ca
SiO2 1 m3oTepMHOr ocstobabama HUKOTMHA 113 PAA xumporesa, Kao v BpeIHOCTI

KMHEeTUMYKMX [TapaMeTapa Cy f1aTu y Tabesm 28.
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Tabes1a 28. BpemHoCT KMHETHMYKIMX [TapaMeTapa AecopIiiyje HUKOTUHaA

HO6T/Ij€HT/IX IIPMEHOM MeTO/Ie YKJIallatba Y peaKlMoHe MO/1ejle 3a VICIITVBaHe

poiiece

IIporec Mopgen E,m (kJ/mol)  InAy (min?)
V30TepMHa JIecopInuja R3 50 +3 10.0+0.9
HMUKOTMHA ca SiO» B T
M30TepMHO ocsio0abarse
HMKOTMHA 13 xugporeaa PAA R3 28+1 8+1
HeM30TepMHa Jecopnija R3 603 +0.6 151+ 0.7

HuUKoTMHa ca SiO,
ITopebereM Momea 1 BpeqHOCTV KMHETUMUKMX IIapaMeTapa 3a M30TepMHY

KMHeTVIKY Jecopmiije HMKoTuHa ca SiO; 1 n30TepMHO ocstobabarse HUKOTVHA 13
PAA xwpgporera, MOXe ce yOumuTHM J1a je AOOMjeH WCTV KMHETUYKM MOl U
pasimuuTe BPeOHOCTM KMHETWYKMX IlapameTapa. VIcTM KMHETMYKM MOpel
noOujeH 3a obOe wcOMTHMBaHe WM30TEpPMHe KMHETMKe: M30TepMHY [1ecopHiujy
HuKoTUHa ca SiO2 m m30TepMHO ocioOabare HMKOTMHaA U3 Xuaporeiia PAA,
ofiIf0Bapa WMCTOM HauMHy HOpaxibema nopa SiO; m xupporena PAA koje cy

Hallykb€eHe a,H,COp6OBaHVIM HVKOTMHOM.

Y ToKy mecopriiyje mope ce cjI0jeBUTO IIpasHe, Tj. ecopIlliyja ce BPII CJIOj
IO CJI0j, FrpaHmila dasa ce oMepa y Tpu AVMeH3je U 3allpeMyHa I'paHudHe dase
ce cMmambyje. bpsuHa gecopmiiyje je MoperoBaHa OP3MHOM CMamberba 3allpeMuHe
cpepe. Kunernnm mecopniyje HMKOTMHA IO IIPeUIOKEHOM MOJIely ofrosapa
jemaaumHa [1-(1-a)/3]=kmt, koja mHpencraB/ba WMHTerpaIHM OOMMK Momerna R3.
[TommrTo je MeTomoM yKiIallalkha y peKalmoHe Moperie foOmjeH momen R3, To

HOTBpDyje mpeTnocTaB/beHy MOzell AecopIiiyje 3a 00a cucTeMa.

ITomro je yrBpbeHo f1a mocToju jMHeapHa Kopesaluja usMeby eHepruje
aKkTuBallyje azlcoOpIlVje HUKOTMHA W Cpelmer [ujaMeTpa IIope ajcopOeHTa,
VICIIUTaH je yTUIaj] HOPVMapHMUX CTPYKTYPHMX IIapaMeTapa Ha W30TepMHY

KVMHeTVKY [JecopHiiije HMKOTMHA, Tj. WCIOUTAHO je IOCTOojarbe JIMHeapHe
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Koperaryje usMeby eHepruje axkTuBallyje [ecopmiiyje HUKOTMHA U Cperber

avjaMeTpa mope afgcopbernTa Dp (nm).

Ha ocHoBy nopaTaka IrpukasaHux y Tabenn 28 v Tabesnu 26 Buau ce 11a je 3a
M30TepMHY JlecOpIujy HuKoTuHa ca SiO2 nmorpebHa Beha eHepruja akTusanuje,
Hero 3a M30TepMHy ocjiobabame HUKOTMHA U3 xugporerna PAA, npu yemy SiO:
MMa IIope Marber AujaMeTpa of nopa xuaporena PAA. Ca nosehamem amjamerpa
1ope, cMarbyje ce eHepruja akTuBallyje Aecopliiuje, IIPU 4YeMy ce Kopesalyja
usMmeby eHepruje akTuBalMje OecopIllivje ¥ Cpedrber IujaMeTpa IIOpe MOXe

IIpencTaBUTI M3pa30M:

E,(kJ/mol) =66.1-1.34D ,(nm) (246)

Enepruje  axTmBammje [gecopriyje HMKOTMHA Ha  VCOUTUBAHUM
ajcopbeHTMMa Cy pa3InuuTe 300T pasInyuTe jauMHe WHTepakluje wusMeby
HVUKOTWHA M aJICOPLIMOHOI IleHTpa Ha afcOpOeHTy M IOBe3aHe Cy ca CpedrbiM
nvjaMeTpoM miopa. 11ITo je mopa mvipa, cTarbe Be3aHOT HUKOTMHA je IIpuOIvpKHIje
CTarby Y pacTBOPY HMKOTWHA, Tj. TEYHOM HUKOTVHY, [IOK je Y YXKMM IIOpaMa CTarbe
Be3aHOI HMKOTMHA Apyraduje Of TeYHOI HMUKOTMHA. To 3Haum ga y Iopama
TasiokHOI SiO; MMa Marbe TeUHOI HMKOTHMHA, Hero y mopama xumporerna PAA.
Enepruja akruBaiyje Koj, M30TpeMHe [JecopIiiyje HUKOTHHA ca TajloxkHor SiO; je

6s11CcKa TOIUIOTH KOHAeH3aluje HuKoTuHa of 51.6 kJ/mol [97].

[obujeHo je ma je eHepruja axTMBaIMje AecOpIIIVje 3aBWUCK Of CTelleHa
JlecopIIIVje Ha pas/IMunUTY HauVH KOJI M30TepMHe JlecopIIlrje HMKOTuHa ca SiO2 n

M30TepMHOT ocjiobabara HUMKOTMHA 13 Xuaporena PAA.

VlcimTuBarbeM 3aBVICHOCTM eHepIuje akKTuBalyje Off CTelleHa JecopIiivje

KO7], M30TepMHe JlecopIlliyje HMKOTMHA ca TajloXHor SiO2 mobuja ce fa ce eHepruja
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aKTUBallyje Mema y yckoM mHTepBaly eHepriuja (40 kJ/mol - 50 kJ/mol). Ha
OCHOBY [0OMjeHMX pe3ysTaTa 3ak/bydeHO je Aa Ha SiOx mocToje 1Be BpcTe
JeCOPHIIMOHMX IIeHTapa ca pasJiMduTOM eHepIvjoM akTuBallyje ¥ Ha Koje Cy
MOJIeKyJI HMKOTMHA Be3aHM Ha J[iBa pa3INuTuTa HadylHa, BOJOHWYHOM Be30M
msmeby BofoHMKa m3 cwiaHoinHe ~OH rpyrie Ha NOBpIIMHM CYWIIMLIMjYM AVOKCHA
n N-aTomMa M3 NUPUAMHCKOr IIpCTeHa MOJIeKyJla HMKOTMHA U KOHIeH3alijoM
MoJleKysla HuKoTMHa [97]. Ha ocHoBy moGujenor obmmka yHKIIMje pacriomesie
TyCTVHe BepoBaTHOhe eHepruje akTuBallMje, Ha KOjoj Ce YyodaBa jemaH
KapakTepucTudaH obOJMK ca Ao0po JedmHMCaHMM MaKCUMMyMoM Ipu Egq.= 51
kJ/mol, koju je y mobpoj carsracHOCTV ca MOJIeJTHOM eHepIvjoM aKTuBalyje, MoXe
ce TBPOWUTU Jla Cy JIeCOPIIIMOHM 1IeHTPU Ha Koje Cy MOJIeKyJIM HMKOTMHA Be3aHU
KOH7IeH3alljoM y MHoro Behoj Mepw 3acTyIUbeHM, Ila ce MOXe TBPAUTHU 7a je

IIOBpIIIViHa I'paHNYHE cpase XOMOI'€Ha M Ha Ba’XU ITPEeTIIOCTaBJbeHV MOLIEIIL.

IlopebereM pesynraTa moOMjeHMX 3a WM30TEPMHY W HEU3O0TepMHY
Aecopmiyjy HukoTmHa ca SiOz u3 Taberte 28 ce BuaM fAa je mobujeH wmCTU
KMHeTU4YKM Mofel. Y oba ciydaja je mobujeHo 11a je KMHeTuKa ofpebeHa Op3mHOM
CMambera 3alpeMiuHe rpaHndHe dase mHTepaknuje m3Meby SiO; ca BesaHMM
HUKOTMHOM ¥ pacTBOpa HUKOTWHA. DBpemHOCTM eHepruje akTuBallje W
KMHETWYKOT mapaMeTpa InAy cy pasmuaure m gobujeHe Cy BuIlle BPEIHOCTHU 3a

V30TepMHY JecopInjy HMKoTrHa ca SiOz.

ITomrro je mobOwjeH MCTV KMHETMUYKM MOfENT HecOopIiyje HUKOTMHA U Y
VI30TEPMHVM V1 HeM30TePMHMM yCJIOBMMa, TO OATrOBapa MCTOM HAUMHY PaXXiberba
rmopa pecopmuyjoM HuKoTMHa. Ilomro je moOwjenm momen R3, pecoprmmja
HUKOTWHA ce JlelllaBa CJIOjeBUTO M KMHeTKa Jlecopiiyje je ompebeHa cMamermeM
3arpeMyHe TpaHM4He ase mHTepaumje no jegHaumaM [1-(1-0)1/3]=kmt, xoja
IpesicTaBba MHTerpaIHM 00JIMK Moferna R3.
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ITopeberseM KpmBMX 3aBUCHOCTM aKTMBaIIOHe eHepruje Of CTelleHa
JlecopIiiyje HUKOTMHA yodaBa pas/IMunUTI OOJIMK OBMX 3aBUCHOCTU 3a M30TEPMHY
VI Hen30TepMHY decopnnunjy HukoTmHa ca SiOz. Kog HemsorepmHe mecopmiimje
yodaBa ce CKOpO JIMHeapaH IIOpacT aKTMBalIOHe eHepruje ca IIOpacTOM CTeleHa
Jecopiiyje, 3a pasjIvKy Of M30TepMHe Jecopllyje, I7ie je eHepruja akTuBalyje
KOHCTaHTHa ca II0pacTOM CTelleHa [ecopIilyje ca MaJIM OACTyIameM y objiacTu

HVCKIMX " BUUCOKMX CTEIIEHI necopnm/[je.

Ha ocHoBy o0OJjMka 3aBMCHOCTM aKTMBalllOHe eHepruje of CTeleHa
JlecopIIyje Koy, M30TepMHe JlecopIiyje HUKOTuHa ca SiOz ce MoXe 3aK/byUnUTH J1a
je rpanmMuHa dpasa HOPaKTUUHO eHepreTcku xoMoreHa, Tj. Ha SiOz mocToje
JeCOPIIIVIOHN IIeHTPU ca YCKOM PacIlOfieJIOM eHepruje akTuBalyje, JOK KOfI
HeM30TepMHe JlecopIyje HMKOTHHA ca SiOp, 3aBMCHOCT eHepruje akTuBalyje Of
CTelleHa JecopIIivje, 00K PyHKIIMje pacriofesie IyCTHe BepoBaTHOhe eHeprije
aKTuBallyje " HPUCYCTBO KOMIIeH3alIMOHOI edeKTa YKa3yjy Ha XeTepOreHOCT

rpaHuuHe pase MHTepaKIyje 1 KMHeTUUKY CJIOKeHOCT IIpolieca.

Ilomro je yrBpbeHO na je pdecopmiiMja akTMBUpaHa, Tj. 7a ce MOpu
AecOpIIvjii HUKOTMHA ca WCOUTUBAHMX afcopbeHaTa dopMupa akTUBUpPaHU
KOMIJIEKC, Kao ¥ IIPUCYCTBO KOMITeH3alMOHOT edpeKTa, popMupare aKTMBUpPaHOT
KOMIUIeKca IIPWIMKOM JIecOpIliivje HUKOTMHA ce MOXe 00jacHUTU ITPVMEeHOM
Larsson-oBor mopera cejleKTMBHOr IlpeHoca eHepruje [107]. Ilo Larsson-osom
Moflelly IIPWIMKOM WHTepaklvje afcopOoBaHOI MoOJjleKyJa HMKOTMHa ca
aficopbeHTOM, IOCTOojarbe KOMIIeH3allMOHOr edpekTa 1 dpopMuparbe aKTUBUPAHOT
KOMIUIEKCa je Iocjiefuiia mpeHoca ofgpebene KoiamdHe BrOpalioHe eHepruje ca
,€HepreTcKor peseppoapa” Ha ajcopboBaHM MOJIeKYJl HWMKOTMHA, y ULWbY

dopMmuparma akTuBUpaHOr KoMiUlekca. ITpwinkom dopmuparma akTuBuMpaHOr
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KOMIUIeKca JlelllaBajy ce BUOpaliioHe IIpoMeHe, KOje Cy IIOBe3aHe ca IIpoMeHaMa

JIOKaJI3allyje eHepruje Ha JedrHMcaHNM Be3aMa y MOJIeKYJly HUKOTVHA.

IIponabeno je pa BuOpanmoHa QpekBeHIMja HOpM KOjoj HOJIa3u [0
pe3oHaHIIMje M IIpeHoca eHepruje ca ajcopOeHTa Ha ajacopOoBaHV MOJIEKYII
HUKOTWHA, Koju ce AecopOyje, y 1mby dopMupara aKTUBaLlMIOHOI KOMIUIEKCa,
usHOCK V = 845 cm!, mITo ogrosapa BuOpalvjy OMPUAMHCKOr IpcTeHa of 842 cm!
[113]. TIpenoc enepruje ca agcopbeHTa Ha MOJIEKYJI HUKOTVHA, KOji ce JecopOyje,
ce J[elraBa Kajga oBa QpekBeHIMja [I0be y pe3oHaHIMjy ca BUOpalVIOHOM
dpexsenijom gedopmanyje Bese y cwiaHonHoj OH rpymm om 800 cm ! xon
seosmmra USY [109] u SiO2 [112] n dpexsennmjom o 804 cm !, koja moTuye of,
BUOpalloHe pekBeHIVje yBpTama Bese n3MeDy yrbeHmka m BogoHmka y CHo
rpynu HOJIVMMepPHOI HU3a U MCTe3ama Bese msMeby npa yreeHuka y C-COOH y

xumporerry PAA [114].

obujeHe BpenHoCcTN Opoja BMOpamMoHMX KBaHaTa 1, KOje Cy IOTpeOHe 3a
JecOpHIMjy  HMKOTMHA ca  WMCOUTMBAHMUX  ajgcopbenHata u  dakropu

aHXapMOHMYHOCTH X 3a VICIUTMBaHe IIpollece Cy gaTu y Tabesm 29.

Tabesna 29. BpenHocTu 11 1 x 3a mpoliece fgecopmiiyje 1 ocsiobabama

HVMKOTVHAa
ITportec n x
u3oTepMHa fdecopruyja ca SiOs 5 -0.016
m30TepMHO ocitobabamse 13 xugporea PAA 3 -0.062
HemnsoTepMHa flecopiiyja ca SiOz 6 -0.010

Enepruja axtuBalpje je KBaHTOBaHa ¥ pasIMduTe BPeHOCTU eHepruje
aKTUBalyje MOTy J1a ce objacHe pas3/IMUYUTOM IIOTpeOHOM KOJIMYMHOM BOpaloHe

eHepruje, Koja je moTpeOHa [a ce MOJIeKyJl HMKOTMHa TpaHdopMuIle y
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aKTVBVpaHM KOMIUIEKC. AKTMBallMfja MOJIeKyJla HUKOTVMHA ce felllaBa IIOMOhy
CeJIeKTMIBHOI TpaHcdepa eHepruje pe30HaHTHOM MHTepakuujoM wusMeby
crenUUHMX BUOpaLMOHMX MOIOBa MOJIeKyJjla afcopOeHTa M cHelMUIHMX

BMOpalOHMX MOJI0Ba MOJIeKyJla HMKOTWHa, Koju ce fecopOyije.

ITomrTo je ekcriepMMeHTaIHO YTBpbDeHO [1a Cy ajficopHilvja WIM allcopiivja
U pdecopmiija Wi ocjiobabame HMKOTMHA ca WCHUTUBAHUX ajfcopOeHaTa
aKTUBUpaHe, TO 3HauM Ja je MexaHusaM aJcopHilyje/ancopiiiyje u
necopmiyje/ocobabama oppeben dopMupameM aKTMBAILMOHOI KOMIUIEKCa.
Taxobe, yrBpbeHo mpucycTso KoMIleH3allMOHOr edpekTa, 3HauM Ja y oba cilydaja
Larsson-oB MopeJI ceJIeKTMBHOT IIpeHOoca eHepruje MoXKe Ja ce KOpWUcCTu Jia Ou ce
oOjacHIO MexaHM3aM afICOpIILIyje VIV allCopIIiyje 1 JecopIiiyje i ocsiobabarsa

HVMKOTVHA.

Moriekysr HUKOTMHa MOXe [la ce Mojiellyje CyMOM pas3/IMuUTUX OoclyuIaTopa
ca KapaKTepUCTUYHMM BuUOpalvoHUM dpekBeHIIMjaMa. AIcOpOeHT IIpefcTaBsba
,€HepreTcKi peseppoap” " OH WMa CBOje KapakTepucTUUHe BUOpaloHe
dpeksenije. Y ycimoBuma pesoHaHIMje w3Meby ompebene Bubparone
dpekBeHITje MoJleKyla HMUKOTMHa M ofrosapajyhe suOparoHe dpekseHIIuje
ajcopbeHTa, m0J1a3M A0 IpeHoca eHepruje ca agcopbeHTa Ha MOJIEKYJI HUKOTMHA
Koju ce azcopOyje wim gecopOyje m dopmupa ce akTMBMpaHM KOMIUIeKC. Te
BPeTHOCTM BUOpaIMoHnMx QpeKkBeHIIMja Cy paxInyuTe 3a aJcopHijy ¥ 3a
pecopriyjy. Ilpu dpopmupamy akTvBIpaHOT KOMIUIEKCa Off MOjIeKyJyla HUKOTMHa,
KOjiI ce MIpeBOAM Y aKTMBUpaHO cTame II00yDyjy ce pasmmuuty BUOpaLioHU
MOJIOBY 3a afICOPIIIMjy WIN OeCOopIHIyjy agcopbosaHor HukoTmHa. IlITo je Opoj
dopMmpaHmux axkTMBMpaHMX KoMIUIekca Behu, To je Beha OpswuHa amcopmiiuje

(anicopmiiuje) win gecopriyje (ocsiobabara) HUKOTHUHA.
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5. BAKJbYYAK

Vsmepene cy m3oTepMe ajfcopmHilMje HMKOTMHA M3 BOOEHOI pacTBOpa Ha
seormrty USY Ha Temmepatypama 298 K, 311 K u 322 K. YrBpbeno je ma ce
eKCIep/MeHTaJIHe M30TepMe aJIcopIIyje HUKOTMHA Ha 3eonuTy Tumna USY mory:
a) ommcatnt Freundlich-oBUM afcOpHLMOHMM MomelIoM ¥ 0) Ha BpemHOCTH
Freundlich-oBux xoedwiijentatra Kr M 71 pacTy ca IIOpacTOM TeMmIlepaType.
VIspauyHaTe cy BpeJHOCTV M30CTEpHMX TOIUIOTA aJICOpIIIiyje, IIpOMeHe eHTpoIlje
u Gibbs-ose cj10601He eHepruje. YTBpbeHO je 1a BpeIHOCTM M30CTEPHMX TOIUIOTa
a/icopIiyje omajajy ca CTelleHOM afcopIiuje, a mpoMeHe enTponuje u Gibbs-ose

cs1000/1He eHepruje pacTy ca CTelleHOM ajicopmilyje.

3aKk/bydyeHO je Aa ce MOJIeKYy/IM HMKOTMHa afcopOyjy Ha 3seonut USY y
O0JIVIKY ABOIVIMEH3MOHaIHMX KilacTepa npu @< 0.7, y kojuMa 1Majy orpaHndeHy
c7100071y ABOAVMMEH3MOHAIHOT KpeTama 1 Y Koj/Ma Cy JIOKaIM30BaHM, JOK ce IIpu
6 > 0.7 cTBapa TPOAMMEH3MOHAJIHNM CJI0j Ca CTPYKTYPOM ApyrauyujoM Off TeYHOT
HUKOTMHa - cj1a0o KOHAeH30BaHa asa y Kojoj je afcopOoBaHM HUKOTUH

JeJIOKaJIM30BaH.

ExcriepuiMeHTasiHO ¢y ompebeHe KmHeTHUYKe KpMBe M30TepMHE aliCoOpIIIyje
HUKOTMHA 13 BogeHor pactBopa Ha 3eormT USY (T = 298 K, 311 K u 322 K), Ha
TastoxHn cytniyjyM auokeng, (T = 296 K, 305 K u 313 K) u ancopmiiyje HUKOTHHA

y xupapore nomvakpwite kucenmae (T = 294 K, 305 K 1 314 K).

YTBpbenu cy pasnmvunTy KMHETUYKM MOJIe/IN 3a afcoOpIINjy HMKOTMHA Ha
pasmunTUM afcopOeHTrMa. VsorepMHa KMHeTMKa afcoplilyje HUKOTMHA Ha
seouty USY oppebena je OpsuHOM cMamera TpaHudHe TmoppumHe (R2).

MsorepMHa KMHeTMKa ajCcopIIlvje HMUKOTMHa Ha TajoXHOM SiO2 oppebena je
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Op3MHOM cMarberba 3alpeMyuHe rpaHuuHe ¢dasze mHTepakuuje (R3), mok je
KVMHeTVKa M30TepMHe aricopIiiyje HuKotuHa y xugporei PAA onpebena OpsmHoM
asonuMeHsnoHaiHe nudysuje (D2). Ogpebene cy BpemHOCT MofesiHe eHepruje
aKTUBallMje, KOje Cy pa3InuuTe 3a afcOopIINjy HMKOTMHA Ha WMCHUTVBAHUM
agcopbenTmMa. Hajseha BpenHocT MoneriHe eHepruje akTmsaiyje oz 27 kJ/mol je
KOHCTaTOBaHa 3a a[COPIIIMjy HUKOTMHA Ha 3€0JIUTY, a HajMarba 3a arcopIiujy y
xumporent 10 kJ/mol. 3a apcoprmmjy HukoTMHa Ha SiO2 yrBpbeHa je BpemHOCT

MoperiHe eHepruje akTusaryje 20 kJ /mol.

Y1BpbeHo je ma je amcopmnija HukoTMHa Ha USY 3e01MTy KMHETHMUKM
eJleMeHTapHM IIpoLiec, JOK Cy ajcoplliyja HMKoTMHa Ha SiO; u ancoprmmja y
xupporest PAA xvHeTrukmy ciioxenu mmponecn. Kop agcopnnmje HukorrHa Ha SiO2
u arcopmmje y xugporein PAA, mobuja ce y oba cityuaja o6ymk dpyHKIMje rycTiHe
pacriofiejie eHepruje akTuBallMje ca YCKMM MHTepBalMMa pacropeiie 1 go0po
medrHMCAHNM HajBepoBaTHUjUM eHeprujaMa akTmsaluje. Ilomro cy MopernHe
BpeHOCTM eHepIuja aKTuBallyje OJIiCKe HajBepOBaTHUjUIM BpPeIHOCTMMA,
KVMHeTVKY aficopHiivje HUKoTMHa Ha SiO; u ancopmiyjy y xugporern PAA moryhe

je ommcaTy yTBpbeHVM MopevMa.

YTBpbenn KuHeTMukm Mopenn Cy objallreHM pasIMuuTHM MeXaHU3MOM

ancopnumje HMKOTVMHAa Ha MCIINTVBaHVM a,ZICOp6eHTT/IMa.

Bpenroctu enepruje akTmBanyje afgcopmiiyje cy rnoBesaHe ca CTPYKTYpPHUM
IapameTprMa M yTBpDeHO je 1a IOCTOju JIMHeapHa Kopenalwuja nsMmeby eHepruje

aKTMBallVje ajicoOpMHIIyje 1 Cpeber AyjaMeTpa Iope MCIUTHUBaHNX ajicopOeHarTa.

ExcriepuMeHTasiHo cy onpebeHe KnHeTu4Ke KpuBe M30TepMHe JecOopIiyje
HUKOTMHa azcopbosaHor Ha SiO: (T = 388 K, 403 K u 425 K) u ocinobabama
HuKoTMHa 13 xugporera PAA (T = 299 K, 303 K, 309 K, 314 K un 318 K).
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YTBpbeHo je fa ce M30TepMHa AecopIiiyja HUKOTMHa ca SiO2 1 M30TepMHO
ocsiobabarme HMKOTMHA M3 XWaporesa Bplle II0 MCTOM KVMHETMYKOM MOJIely
CMarberba 3arpeMiHe rpaHndHe dase nHTepakuuje (R3). Yrepbene cy pasianunre
MoOfIeJIHe eHepruje aKTuBaluje. Buia BpegHoOCT MofieiHe eHepruje akTuBalyje of
50 kJ/mol je ompebena 3a m3oTepMHy mecopHiiujy HMKoTMHa ca SiOz, a HuKa
BpenHoCT of 28 kJ/mol 3a m3orepmHO ocitobabame HuKoTMHA 13 Xuaporena PAA.
YTBpbeHo je ma je wmsoTepMHa pdecopimiyja HuUKOTMHa ca SiO2 KMHeTMUKM
eJleMeHTapaH IIpollec, a M30TePMHO ociobabarbe HMKOTMHA 13 Xugporeia PAA
KMHeTUYKM cj1oxeH Ipouec. IlokasaHo je mga ce KMHeTMKAa WM30TePMHOT
ocsiobabarma HUKOTMHA M3 xugporera PAA Moxe ommcaTit yTBpDeHMM MOIe/IoM,
jep je pacmorena eHepruja akTMBallMje yCKa, a HajsepoBaTHMja eHepruja Orvcka
MofiestHOj BpeHocTr. Ha ocHOBY yTBpbeHOr KMHeTHYKOT Mofiesia 3aK/by4eHo je fa
ce necoprnuja HukoTuHa ca SiO2 m ocrobabame m3 xupgporena PAA ppimm

CJIOjGBT/ITT/IM IIpaXbemweM I1I0pa II0 FeOMeTpI/IjCKOM MOOely CMame€rba 3allpeMNnHe

cepe.

ExcriepuMenTasiHo ¢y onpebeHe KMHeTWYKe KpuBe HeU3OTepMHe
necopryje HukoTnHa ca SiOz (B = 5, 10 1 20 K/min). YTBpbeHo je na je knHeTnKa
Heu3oTepMHe [lecopIllije HMKOTMHa ca TajoxHor SiO; ompebena OpsuHOM
CMarberba 3alpeMyHe rpaHmuHe dase nHTepakiyje (R3). Ogpebene cy BpennocT
MoJIeJIHe eHepruje akTuBalvje y maTepsaity 56.9 - 60.3 kJ/mol mpu ncnmTrBaHmMM
OpsuHaMa 3arpeBamba. YTBpDheHO je [1a je HeM30TepMHa [ecopIliiyja HUKOTMHA ca
SiO2 KMHeTWYKM CJIOXKeH IIpolec. YTBpDeHM KMHeTWYKM Mojlesl objalllibeH je
MexaHW3MOM [lecopHilyje HMKOTMHa ca SiOz, Koju oarosapa CJIOjeBUTOM

IpaKiberby Iopa II0 FeOMeTPUjCKOM MOIeNly CMarberba 3alipeMiHe cdepe.

ITokasaHo je Ja ce KMHeTMKa JiecopHilyje HUKOTMHA ca SiO2 y M30TepMHUM

" HEVBOTEPMHNMM YCJIOBVIMA J€llaBa I10 MICTOM KMHETMYKOM MOIIEILy.
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ITokasaHo je ma dpopMmpare aKTMBMpPAHOI KOMIUIeKca IIpY afcopIju 1
JIeCOPIIIMj HUKOTVHA MOXe fIa ce 00jacHM IIPVIMEeHOM IreHepasM3oBaHor Larsson-
OBOT' MoOJIeJla CeJIeKTVMBHOT ITpeHoca eHepruje. [Tpm agcopnmumju v gecopnumjn
HUKOTMHA Ca WCOUTUBAHMX ajicopOeHara [oiasu OO0 IIpeBobema MoJIeKyJia
HUKOTMHA Y aKTVUBMPAHO CTakbe, IIPEHOCOM eHepruje ca aJcopOeHTa ,eHepreTCKor
pe3epBoapa” Ha MoJIeKyJI HUKOTVHA, Koji ce afcopOyje win gecopOyje, IIpu dyemy
ce nobybyjy pasiamunTi BUOpaIioHM MOIOBM 3a alCOpIHINj)y WV [IeCOPILNjy

MOJIEKYJIa HMKOTWMHA.
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ITPVJIOT A

Bpe)IHOCTVI KVMHETMYKMX IIapaMeTapa ¥ KHMHETUYKNM MOIeJIn ,H,O6VIj€HVI VICIINTVBatb€M IIpoLeca

ajicopmiivje/ aricopiyje u gecopmiinje/ ocsiobabarma HUKOTHHA [100MjeHe IIPMMEeHOM pas/IMYUTIX MeTo/Ia

mporec MeTO/Ia yKJIallatha y peaKIioHe MeTofa ctaumoHapHe | Kissinger-oBa MmeTona
Mopesie TavyKe
Moaesl Eom InApm E.s In As Eqx In A«
(kJ/mol) (min-1) (kJ/mol) | (min?) (kJ/mol)
M30TepMHa a/ICOPIIIIMja R2 2749 73405 ) ) ) )
HMKOTHHA Ha 3eonnTty USY B T
VSOTEpHa ancopirtna R3 200+03 | 2801 |199+04 | 27+01 . .
HUKOTMHA Ha TAT0XKHM Si0>
M30TepMHa aIlcopIIyja Do 1043 17407 ) ) ) )
HMKOTHHA Ha xugpores PAA
VSOTEpMHA A P A R3 50+3 | 100+09 | 3657 6+1 - -
HMKOTMHa ca SiO:
. 56.9+0.5* 14.1+0.6*
o SO e R3 584405 | 146407 | 60.8+03 | 14734008 | 573+05 | 155+0.4
60.3+0.6 | 151+0.7
M30TepMHO oc100abamme
HMKOTMHA M3 Xuaporesa R3 28+ 1 8+1 - - - -
PAA

*BpenHocTtnt enepruje aktuBauyje Eqyv v KMHeTUMUKOr HapameTpa InAy cy mobujene npu 6psmHama 3arpeparba

pernom 5, 10 n 20 K/ min
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Mpunor 1.

MU3jaBa o0 ayTopcTBY

%

MoTnucaxun-a N’, a S« ZCIZCL/Z A7 ¢
c

6poj ynuca

UsjaBrbyjem
Aa je foKTopcKa gucepTauumja no HacrnoBoM

Lootepmna winehba desonpeije | ot puitaigs
% 41076/7& sa Rq Z/Z:’.Zl /,) [‘ dL(/J(Q]Lé—(f%((L,é‘( /. /L{A‘/?’C‘/qéék

e pe3ynTaTt CoOnCTBEHOI UCTPpaXKUBAYKOr paaa,

e [a MpeanoxeHa aucepraumja y LENMHU HU Y AenoBvma Huje Guna npeanoxeHa
3a aobujarwe GUNO koje AunNome npema CTYyAWjCKMM fiporpamuma apyrux
BMCOKOLLKOJICKUX YCTaHOBa,

e [aCy pe3ynTtaTu KOPEKTHO HaBeaeHM n

e [da HUCaM KpLuMo/ma ayTopcka npaBa WM KOPUCTUO WHTENEKTyarHy CBOjUHYy
Apyrux nuua.

MoTtnuc AOKTOopaHAaa

Y Beorpaay,  J. {0 1012.

Jazeniutd Jabje




Mpwunor 2.

M3jaBa 0 NICTOBETHOCTU LUTaMMNaHe U eNNeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paga

. — -/
Vme v npesume ayTopa /]\,/L'L‘(LZL( a .,1072 L4 €
Bpoj ynuca 6’9
CTyaujcku nporpam dolcAor Sl-l( S‘fu (,{1 V4
Hacnos papa | Zo40mNa /C/ i) t’/ll_’ﬂ; c'/f(c?/b/)("//f ) 3'(/7‘31137[(( Ygq N kot nq

cq fa2lc, ik ad<onbenata 1 hdrnogelde
Mewtop __ A [Porjvo] - Adnadjevic | Redoury //J:Lc/}s‘mz

T

%

MoTnucanu ,(/’1@7(7( Ja /Z/-’i a1 C

usjasrbyjemM 4a je wramnaHa Bepsnja MOr OKTOPCKOr paja UCTOBETHA eSIeKTPOHCKO]
Bepsuju Kojy cam npegao/na 3a ofjaerbuBakbe Ha nopTtany AdurutanHor
peno3utopujyma YHuBepaurteta y Beorpany.

[o3BorbaBam ga ce objaBe MOjU NMUYHM Mogauu BesaHu 3a aobujare akagemckor
3Baka AOKTOpa Hayka, Kao WTOo Cy UMe 1 npesmme, roguHa n Mecto pohewa n gatym
onbpaHe paga.

OBu nuyHuM nogauum Mory ce o00jaBUTU Ha MpEeXHUM CTpaHuuama AuruTtanHe
BubnunoTeke, y eneKTpoHCKOM KaTanory u y nybnukauvjama YHusepauteta y beorpaay.

MoTnuc AOKTOpaHAOa

Y Beorpagy, & - (0. 207

AT
/4,7 voreite JLbuge,




Mpwunor 3.

U3jaBa o kopuwhewy

Osnawhyjem YHusepautetcky Gubnuorteky ,CBetosap Mapkosuh® ga y [durutanHu
peno3nTopujym YHuBepauTeTa y beorpagy yHece Mojy OOKTOPCKy guceptauujy nog
HaCcnoBOM:

Lustepmna Linetika dﬂ onp e c”flf/)lé»fﬁu”ja
koo Sa baxlic4ih  adconbimeta //L{’\{/lcji—é’[?\

KOja je Moje ayTOpCKO Aero.

AucepTaumjy ca cBUM NpuniosnMa npegao/na cam y enekTpoHckoMm opmarty norogHom
3a TpajHO apxuBupar-e.

Mojy AOKTOpCKYy AucepTtaunjy noxpaweHy y QurutanHu penosmtopujym YHueepanteta
y Beorpaay mory aa kopucte CBM KOjU NOWTYjy oapeade cagpxaHe y ogabpaHoM Tvny
nuueHue KpeartusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4uno/na.

1. AyTopcTBO
( @AyTopCTBo - HEKOMepLuujarnHo
3. AyTopCcTBO — HekomepuujanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLUMjanHo — AenuTn No4 UCTUM YCroBUMa
5. AytopcTBo — ©e3 npepage
6. AyTOpCTBO ~ AENUTU NO4 UCTUM YCINOBUMA

(Monumo aa 3aokpyxuTe camo jedHy oA LeCT NOHyHeHWX NnuueHuu, Kpatak onuc
nuueHuu aar je Ha nonehuHm nucra).

MoTnuc gokTopaHaa

Y Beorpaay, .- 10 Lof2.

Lﬁ u.’Lf u_é"% C/ L U»C%&j\é(
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