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Ancrpakr

Y 0BOj AOKTOPCKO] JAMCEPTAlMjU M3BpIICHA je cuHTe3a docdar-BondpamoBe OpoH3e
(PWB) u docdar-BondpamoBux OpOH3M JONMpaHUX KaTjoHHMa mpBe u apyre rpyme IICE,
autujym nonupane PWB u kanuujymom nonupane PWB (Li-PWB u Ca-PWB) u enementuma
pEeTKHX 3eMalba, nepujymom pornupane PWB u mpaseoaujymom nomnupane PWB (Ce-PWB wu
Pr-PWB), tepmuukum TperManoM 12-osippampochopHe XETepOoroau KHCEINHE U HCHUX
coyin. Kapakrepusanuja CHHTeTHCaHUX OpOH3M U3BezcHa je cienehum texaukama: TGA, DTA,
DSC, FTIR, XRPD, ICP-OES, SEM, SEM-EDX u PL. ®ocdat-Bondpamose OpoHsze cy
HEJIOBOJHHO UCTIUTAaHE OPOH3E M O BbUXOBO] CTPYKTYPH M XEMHjCKOM ITOHAIIAkY C€ BEOMa MaJlo
3na. Briggs-Rauscher (BR) ocumnaropna peakiija je 300r u3pa3uTe OCET/bUBOCTH Ha
NPUCYCTBO Pa3IMYUTHX aHAIUTA 10 NPBU MyT KOpHIIheHa Kao METoJa 3a WIACHTU(HUKAIH]Y
cuHTeTHCaHUX (ocdaT-BosnpamMoBux OPOH3H, Kao U 3a J00Hjabe HEONXOIHUX HH(POpMaIHja
0 ocoOuMHama M moHamawy Oponsu. McnutuBa je yTuiaj nonatka paznuuutux maca PWB,
Li-PWB, Ca-PWB, Ce-PWB u Pr-PWB na aunamuky ocuuiaropue BR peakiuje. [Tpahena je
3aBUCHOCT ocumiaropHor nepuojna BR peakinuje kao ¢yHkuuja mace momate OpoH3e.
[TpucyctBo docdar-BondpamoBux OpoH3HM yTHUE Ha AYKHHY OCIHUIATOPHOT mepuoga BR
peakuuje. Pesynraru nokasyjy na PWB HajBuiie ckpahyje nepuoj ocuuioBama y 0JHOCY Ha
normmpane Qocdar-Bondpamore O6ponse. YV ciaydajy PWB, Li-PWB u Ca-PWB nobujen je
JIMHEAPHU OJITOBOP OCLMIIATOPHOT MepHoja y GyHKIUjU Mace aoaare oponse, 1ok Ce-PWB u
Pr-PWB najy menmuHeapHH oaroBop (M3riieaajy Kao eKCIoHEHIMjaIHO onaaajyha ¢yHkIimja),
OCLIMJIATOPHOT Tiepuoja y (YHKIMjU Mace goxare Oponse. [IpomeHe y OCHMIATOPHO]
JMHAMUIM W3a3BaHe JI0IaTKOM IOMEHYTUX OpOH3H UCKOpHUIINEHE Cy 32 Pa3IMKOBamke OpOH3H,
Kao W MEeTOoJla 32 UCIHTHUBAKE KATAIUTUYKUX OocoOWHA OpoH3H, jep ce yTHullaj OpoH3U Ha
nuHamMuKy BP peakimje Mojke mpUnucaTi XeTeporeHoj Kataius3y.

Kibyune peun: docdar-sondpamoe Oponse, Hemonupane docdar-BoiadpamoBe OpoH3e,
nonupane (pocdar-BoappamoBe OpoH3e, JIUTHJyM, KaIUjyM, LEpUjyM, MPa3eoaujyM,
ocrmnaropHa Briggs-Rauscher peakiija, karaauTHyka akTHBHOCT



Abstract

In this doctoral dissertation, the synthesis of undoped phosphate-tungsten bronze (PWB)
and phosphate-tungsten bronzes doped with cations of the first and second periods of the
Periodic Table (Li-PWB and Ca-PWB) and rare earth elements (Ce-PWB and Pr-PWB) was
successfully done, by thermal treatment of 12-tungstophosphoric heteropoly acid and its salts.
The obtained bronzes were characterized by the following techniques: TGA, DTA, DSC, FTIR,
XRPD, ICP-OES, SEM, SEM-EDX, and PL. Phosphate-tungsten bronzes are insufficiently
explored and very little is known about their structure and chemical behavior. The Briggs-
Rauscher (BR) oscillatory reaction, due to its sensitivity to the presence of various additives,
was used for the first time as a method for identifying synthesized bronzes as well as for
obtaining necessary information about the features and behavior of these bronzes. The influence
of the addition of various masses of PWB, Li-PWB, Ca-PWB, Ce-PWB, and Pr-PWB on the
BR reaction dynamics was investigated. The dependence of the BR oscillatory period as a
function of the added bronze mass was monitored. Phosphate-tungsten bronzes notably impact
the oscillatory period of the BR reaction. The obtained results show that PWB has a stronger
impact on the oscillatory period length compared to doped phosphate-tungsten bronzes (mostly
shortening the oscillatory period). In the case of PWB, Li-PWB, and Ca-PWB, a linear response
was obtained (with significantly different slopes), while Ce-PWB and Pr-PWB exhibit a
nonlinear response (resembling an exponentially decreasing function). Changes in the
oscillatory dynamics induced by the addition of the bronzes were used for distinction among
bronzes as well as a method to investigate the catalytic features of bronzes.

Keywords: phosphate-tungsten bronzes, undoped phosphate-tungsten bronzes, doped
phosphate-tungsten bronzes, lithium, calcium, cerium, praseodymium, oscillatory Briggs-
Rauscher reaction, catalytic activity
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Jloxmopcka oucepmayuja Tujana Maxcumosuh Yeoo

YBOJI

TepmuukuMm TpetmManoM 12-BonppamdochopHe XETepoIoyii KHCEIHHE U BEeHUX COJIU
nobujajy ce docdar-Bondpamore Oponze. Docdar-Bondpamore OpoHse, qo0HjeHEe HA OBj
HAYWH, HEJIOBOJHHO Cy UCIIUTAaHE OPOH3E U O lbUXOBOM XEMH]CKOM TOHAIIAKBY M CTPYKTYPH Ce
MaJIo 3Ha.

OcrunaTopHUM XEMH]CKUM peaKIiijaMa Ha3uBajy ce peakilfje y KojuMa KOHIICHTpaIl1je
UHTEpMeIMjepa Han3MEHUYHO PACTy U OMajajy, OJHOCHO OCUMIYjy Y BpemeHy. OBe peakuuje
Cy M3Pa3HUTO OCETJHHBE HA Pa3iIMUMTE CIOJbAlIE H YHYTpalimke neprypoatope. Kopumrheme
OpOH3M Kao yHYTpalImber neprypOaTopa ocumiaaTopHOr cucrema, Hamehe ce Kao jeaHa on
Moryhux MeToJia 3a Jo0Hjame JoJaTHUX HHpOopMaIja 0 ocoOrnHamMa OpOH3H, alH U 32 IbUXOBY
unentudukanujy. Briggs-Rauscher (BR) ocimmatopHa peakiiyja mpejcTaB/ba OKCHIALIH]Y
MaJIOHCKE KHUCEIMHE Yy IMPHCYCTBY BOJOHHMK-IIEPOKCHAA M KAIHMjyM joJara, KaTalu30BaHY
jonmma Manrana. BR peakmmja Mosxe 1a ce ogurpaBa Ha COOHOj TEMITEpaTypH U je[Ha je O
HAjOCETJbUBHJUX OCIMJIATOPHUX peaklidja Ha JoJaTak aHaiuTa, 300T uera je u u3abpaHa 3a
ucnutuBame hocdar-BoiappaMoBux OPOH3HU Y OBOj JOKTOPCKO] aucepTanrju. OBO je MpBU MyT
na ce BR ocuunaTopHa peakiiyja KOpUCTH Kao opyhe 3a uCIIUTHBabe HepacTBOPHOT (Wn cabo
PacTBOPHOT) UBPCTOT MaTepHjaia, kao mro cy gochar-Boippamoe OpoH3E U BEHU JOMAHTH,
KOjH ce Takohe 1o NpBU MyT UCIUTY]y Ha OBaj HAuMH. 300T CBera HaBeJCHOT, OBa AUCEepTaIja
npe/cTaB/ba MHOHUPCKY Be3y m3Mely Hayke 0 MaTepujaiiumMa U HellMHeapHe JUHAMUKE.

Hucepranyja je noaesbeHa Ha Tpu ¢asze:

1. Cunmesa u rkapaxmepuszayuja nedonupane ocgham-songpamose oponze (PWB) u
Gocpam-eongppamosux 6ponsu Odonupanux xamjoHuma npee u opyee epyne IICE
(Li-PWB u Ca-PWB), kao u mposarenmnum kamjonuma pemxux semana (Ce-PWB u

Pr-PWB)

Kao mro je Beh crmomenyto, docdar-pondpamoBe OpoHsze ce n00Ujajy TEPMUUYKHM
TpetManoM 12-BondpampochopHe xereporoin KuceianHe u werux comu [1-3]. Kopucrehn
pEHIAreHCKO 3paueme, Keggin je mnpBu oapeano kpuctaiorpadcky CTpykrypy 12-
BosippamdocdopHe xerepononu kucenuHe [4], ma ce y3uma Ja mbEHY OCHOBHY CTPYKTYpPHY
jenuuuny ynHu Keggin-oe anjon [5-8]. Ilocne ,,pymema” Keggin-osoe aHjoHa TEPMUYKHM
TpeTMaHOM, HacTajy OpoH3e Koj Kojux je pacnopen terpaeaapa PO4 u okraegapa WOs TakaB
na o0pa3yjy MeHTaroHajHe WM xekcaroHaiaHe kanane [9]. BoadpamoBe OpoHse momnupane
meranuma I u Il rpyne [lepuonnor cucrema enemenara (I1CE), mocenyjy enekrpuyna cBojcTBa
y pacrloHy O IOJIyIPOBOJHUKA IO MPOBOJHUKA, Y 3aBUCHOCTH O] KOHIIEHTpAIMje aToMa
MeTaja y 1aToj OpoH3H, JOK Y HEKHM CllydajeBuMa OpoH3€e Mpesia3e Uy CyHepIpoBOIHO CTakE
[10]. BondpamoBe Opon3e ce kopucte y Oarepujama u ropuBHUM henmjama, a Takohe cy u
J0OpH KaTalm3aTopy 3a eJIEKTPO-PEAYKIH]y KHCEOHUKA Y KUcenuM enekTpoiautuma [11]. Opa
¢daza aucepranuje ykjbydyje CHHTE3Y U KapakTepu3anujy Hemonupane docdar-Boidpamone
oponze (PWB) u docdar-BondpamMoBux OpOH3M ITONMUPAaHUX KATjOHUMA TPBE U IPyTre rpyrie
[ICE (Li-PWB u Ca-PWB), xao u TpoBajieHTHUM KaTjoHUMa peTkux 3emaba (Ce-PWB u
Pr-PWB). O nerasbHO] CTpYKTypu OpOH3M HOOMjEHHX TEPMHYKUM TPETMaHUMa, Kao H
BHPUXOBOM XEMHJCKOM TIOHAIAmky, BPJIO Majo c€ 3HAa M TPAKTUYHO HEMa JIMTEPaTypHHUX
nojaTaka. JacHoO je, Ja CBaKko JOJAaTHO MCHHUTHUBAKE, YKIbYUYjyhu U mpUMeHy NOTEHIIM]jaTHO
HOBHX METOJa, IONMPHHOCH OOJhEM pa3yMeBamy IOHAIlaka OBHX OpoH3u. PazymeBame
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NOHaIIamka OpOH3H, Kao M yTHIIaja IOIHpamba Ha XeMH]jCKO TIOHAIAKkE, 01 KIbYUHOT je 3Havyaja
3a MPOIINPHUBALE IPUMEHE OPOH3H.

2. Hcnumusarwe ymuyaja ocgham-eongppamosux OpoH3u HA OUHAMUKY OCYULAMOPHE
Briggs-Rauscher (BR) peaxyuje

Briggs-Rauscher (BR) ocruatopaa peakiija ce 300r ¢BOje M3pa)KeHE OCET/BHBOCTH
Ha TMPUCYCTBO aauTHBa, Hamehe kao jeaHa ox Moryhux mertonma 3a Jo0Hjame OAATHUX
uHpopMalja o ocoOnMHama OpOH3U, alk M 3a HAeHTHUUKanujy oapehenux Oponsu. BR
peaknuja y OCIHWJIATOPHOM pPEXKUMY MOXKe OWUTH ,yrymeHa™ (MHXUOMpaHa) I0AaTKOM
Pa3IMUUTHX aKTHBHUX aHAIUTa - nepTypOyjyhux arenaca [12-14]. V oBoj da3u muceprammje
ONTUMHU30BaHa je TpoIeaypa 3a JOJaBamke YBPCTOT, cilabo pacTBOpHOTr y3opka y BR
ocuuiIaToOpHy peaknujy. Jlomajy ce paznuuute mace Heponupane hocdar-BoadpamMoBe OpoH3e
(PWB) u docdar-BondpamMoBux OpoH3M IONMUpaHMX KaTjoHuma mpee u apyre rpymne IICE
(Li-PWB u Ca-PWB), kao u TpoBaJiecHTHUM KaTjoHuMa peTkux 3emasba (Ce-PWB u Pr-PWB)
U TMpaTd ce HHXOB yTHIA] Ha OCHOBHE mapamerpe BR ocuwmmaropHor cucrema (myxuHa
ocnmiorpama, 0poj ocnmianyja U BeIWYMHA amIumiTyjae). KoHcTpywiny ce KalmmOpanuoHu
JUjarpaMu KOju Mpe/ICTaBbajy AYKUHY OCHUIATOPHOT mepuoja (Wi BpeMe ociuioBama BR
cuctema) y QyHKIHUjU Joaare mMace Oponse. Paznmuurte OpoH3E Hajy pa3IMuUT OITOBOP Y
OCILIMJIATOPHOM CHUCTEMY, IITO PE3YITYje PA3TUUYUTHM HaruOoM KaruOparroHux KpuBux. OBO
oTrBapa MoryhHocT 3a uaeHTHUKaIM]jy nomanara ¢ocdar-BoppaMoBux OPOH3U YKOIHKO je
mo3Hata Maca OpOH3e JiojlaTa y CHCTEM, alld W 3a ojapehuBame Hemo3Hare mace OpoH3e,
YKOJIMKO C€ 3Ha 0 K0joj OpOH3H je ped.

3. ITosesusamwe ocobuna ocgham-eongppamosux oponszu ca odeosapajyhum 002080pom
Briggs-Rauscher (BR) ocyuramopnoz cucmema

VY 0B0j TOKTOPCKOj AucepTanuju ce npsu nyT BR ocrmiaTtopHa peakumja Kopucta Kao
opyhe 3a uCuTHBamkHEe HEPACTBOPHOT (WK €1ab0 pacTBOPHOT) YBPCTOT MaTepHjaia, Kao IITO
cy ¢ocdar-BondpamoBe Oponse. [loBesuBame ocobuna ocdar-BoappamMoBUx OpoH3H ca
onarosapajyhum oaroBopom Briggs-Rauscher ocrunatopHor cucteMa je Haj3axTeBHHja (asa
OBe JUcepTaluje, ¢ 003MpOM Ha BEJIMKY ClIokeHOCT BR xemujckor ociuinaropa U HEJIOBOJEHO
pasjalimeHor ocumiatopHor Mexanusma [15-17]. Jlomatak ciabo pacTBOPHOT Martepujajia
nosehaBa HEXOMOI'€HOCT OCLMJIATOPHOT CUCTEMA, LITO MOXKE€ MMATH YTHIIA] HA OCLUIATOPHY
nuHamuky [18]. Takohe, OpoH3e CBOjUM MOTEHIMjATHUM KaTaTUTHYKUM JeoBamkeM [11] mory
MEHATH CHEPrHjy aKTUBAIIM]je TI0JeIMHUX PEaKIrja y CIOKEHOM OCIHIATOPHOM MEXaHU3MY U
TUME YTHLIATH Ha IeJIOKYIaH OCIMIATOPHU MPOIIEeC.



Lloxmopcka oucepmayuja Tujana Maxcumosuh Onwmu 0eo

1. OHIITHU AEO

1.1. XereponoJu jequmbemha U MOJTHOKCOMETAIATH

XeTeporonu jeanmemha UMajy CKOpo IBa Beka ayry ucropujy [19]. V¥V oBoj rpymm
jeImberha MOCEOHO ce M3/Bajajy XETepPOIOIHN KUCEIMHE 300T CBOjUX MHTEPECAHTHUX 0CcOOMHA
Kao IITO CY PEIOKC CBOjCTBA M BEJIMKO JOHCKO HACNIEKTPUCALE, HA KOjIMa Ce 3aCHHBA HUX0BA
pUMeHa. XETEeponojiau KHCEJIMHE Cy /€0 Beluke Kiace nosnuokcomeranata (ITOM), ca
MHKOPIIOPHCAaHNM aHjOHMMa KOjH Ce Ha3WMBajy XETEpPOIIOJH aHjoHH. Be3a MeTan-KuceoHHK je
nprMapHa CTPYKTYpPHA KOMIIOHEHTA XETEPOIIOJN aHjoHa. Jako cTabuiIaH U KOMIIAKTaH CKeJeT
XETEepOIIoNIM aHjoHa Tpajie OKTaeApH KOju cy Mel)ycoOHO IMoBe3aHU MPEKO aToMa KHCCOHHKA.
Jomr o 1826. ronune kana je Berzelius cunterncao npsu nosirokcometanat, (NHa)sPMo012040
[20], xerepononu jeaumema Cy MO3HATA KA0 AHAJMTHYKH PEArcHCH, KaTalu3aTopH, Kao
OroxeMujcKa 1 OMOMEIMIIMHCKY aKTHBHA jeaubema [21,22]. Hajmosunatuja rpyna [IOM je ona
KOJI KOje CY XeTepOoaTOMH OKPY)KEHH KaBe3oM Ipena3nux meraia (M=Mo u W), kao pesynrart
noJMMepH3alrje MoJauOaeHoBUX u BoippamoBux kucenuna. Ilopen Mo u W, neku npyru
enementr momyT V, Nb, Ta u U mnomiexy mnonumepusanuju kKako Ou QopMupain
MOJIMOKCOMETAIaTe Y KUCEINM yCJIOBHMA, ajli y OTPaHWYeHOj MepH. Pasnukyjy ce aBa THrma
[IOM-a wmomubnena u BosppamMa: H3OMOJIMOKCOMETAaNaT M XETePOIOJMOKCOMETAaar.
W3omonrokcoMeTanar caapXu camo MOJMOAEH WiId Boidpam 3ajeqHO ca KUCEOHWKOM U
BOJIOHMKOM, JIOK XETEpOINOJIMOKCOMEeTaNaT mopea MoiubaeHa Wik Bojadpama, KUCEOHUKA U
BOJIOHHMKA CA/IP)KM jE€IaH WM JBa aToMa JPYTror eleMEeHTa, OAHOCHO XeTepoaroma. Y YIo3u
xeTrepoaTroma Moxe ce Hahu Bumie ox 60 enemeHara w3 cBux rpyna IlepumonHor cucrema
enemenara (I1CE).

CXO0ZHO TOME TOCTOjU HEKOJIMKO TUIIOBA CTPYKTYpa, Mel)y KojuMa ce moceOHO UCTUIY
Keggin-oBu jouu cunterrcanu 1934. romune [23] u Wells-Doson-oBu jonu ca cTpyKTypom
ytBphenom 1953. ronune [24]. Ommura popmysa Keggin-oBux XeTeporoian KUCEITHHA MOXKE Ce
npenctaButH kao HexgXMi2020xnH0 (X¥=P%, Si**, As®*, Ge*', Ce*, Th*', rme je X
LICHTPAJIHU WJIK XETePOaToOM, X HEroB OKcuaalnonu o6poj; M=Mo, W, V, Nb rae je M atom
MeTana; 0K je N=6-31 u o3HauaBa Opoj MoJieKyJia Bojie). Keggin-oBa CTpyKTypa cacToju ce 0.1
neHtpanHor XO4 TeTpaeapa OKpy>KeHOT ca iBaHaecT nomaino nedopmucanux MOs okTaenapa,
CIIOjeHUX MPEeKo aTtoMa KuceoHnuka. Oj xerepornoiu kKucenuHa ca Keggin-oBoM CTpyKTypoM
nocebHo ce u3aBaja 12-Bondpampocdopna kucenuna kon koje je X=P, M=W, n=29 na ce
CXOJTHO TOMe HeHa (hopmyna moxe 3amucati kao HaPW12040%x29H,0 (29-PWA). I1perxoana
ucnuTHBama 12-sondppambpocdopue kucenune (TGA, DTA, XRPD, SEM) cy noka3ana jia ona
MoXxe Kpucramucata ca 29, 21, 14 u 6 monekyna Boxe [1], mpu 4demy je HajcTaOMIHUjU
KpUCTamoxuapat ca 6 mojekyiaa Bojae — HaPW12040x6H20 (6-PWA). Xetepomonu KuceaTnHe
U HBEHE COJIM C€ MOTY YCHEIIHO KOPHCTUTH Kao MPEeKypcopu 3a jJodujame BOJI(PaMOBHX
OpoH3H, IITO MPEJCTaBha CaMO JEIHY O]l OPOJHMX MPUMEHA OBUX JeIUIHCHA. XEMHJCKa U
€JIEKTPOXEMHUjCKa MPOBOJbMBA CBOjCTBA OBMX 0/1a0paHMX jeAHIbEHa Cy IMOcTana MoceOHO
3aHUMJBMBA TOCJE€ OTKpuha HHUXOBE CYIEpPJOHCKE MPOTOHCKE IMPOBOJBUBOCTH HAa COOHO]
temnepatypu (6 = (1-100)x102 S/cm) 1979. roaume ox crpane Nakamure u merosux
capaanuka [25]. TlomeHyTa jemumbema, Ka0 HOBH MaTepHjalid, Cy MOTCHIIMjaTHO KOPHCHA 3a
pasnuuute ypehaje y UBPCTOM CTamy: Kao E€JIEKTPOXPOMCKH IHCIJIEjU M CEH30pH, Kao
MeMOpaHe 3a u3MeHy mpoToHa y ropuBauM Ho/O» henujama u jor-cenekTuBHE MeMOpane [26].

3
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Kako 6u ce omoryhuna ynorpe6a [IOM-a kao memOpaHa 3a U3MeHY NPOTOHA Y TOPUBHUM
henujama wnm y O6arepujama [27-29], HeonxoaHa je MPOTOHCKA MPOBOIBMBOCT (HE HUXA OJ1
1x10* S/cm).

MebhyTum, XeTepornonu jenumemha UMajy W HU3BecHe HepocTtatke. OceTspHBa Cy Ha
YCIIOBE OKOJIMHE: PENaTUBHY BIAXHOCT W TEMIEpPaTypy H HUMajy HHCKY CHIEHU(pHUHY
nospumay (20-30 m?/g) [19]. OBu HemocTany ce Mory n36ehin Ha HEKOJIMKO HAYMHA: aKO Ce
XEeTepoNnoin jenumema yrpalyjy y komnosure u/mim noiaumepe, ako ce [IIOM kopucte xao
COJIM XETEePOIIOJIA KHCEITMHA HEPACTBOPJHUBE Y KHCEIIMHH, UIIM aKO CE XETSPOIIONU jEHbCHa
KOPHUCTE Kao MPEKYPCOPH 3a J00Hjame APYrHX jeInubeha Kao mTo cy oponse [29].

[Tpumene [TOM-a cy nmoBe3aHe ca lbUXOBOM BEJTMYMHOM, BEJIMKOM JOHCKOM TEKHUHOM H
PEIIOKC KapaKTepUCTHKaMa, IIOJIAPUTETOM, pAacCIO/IEOM MOBPUIMHCKOT HaElIeKTpHCambha,
cniocoOHouThy MpeHoca/CKIaINIITeHha SICKTPOHA U TIPOTOHA U TaKO JIaJbe.

1.1.1. Hcropujar Keggin-oeux nosmoxkcomeranara

Bemuku neo moxmepue xemuje [IOM-a 3acHuBa ce Ha Beh momenytoj Keggin-osoj
crpykrypu. C 003upom Ha unmbeHuIly jaa je Keggin-oe Tum cTpykType HajCTaOWIHUjU, OH je U
HajJeTaJbHUjE MpOoyYaBaH. JeqaH of HajpaHUjUX M3BEIITaja O OBUM jeIUI-CHUMA J1aTUpa U3
1826. ronune kana je Berzelius omucao xyTu npenunuraT, 1004jeH IpHu J0AaBamby aMOHHU]yM-
Monubaara y ¢docopHy KUCEIHHY, KOJH je caja Mmo3HaT Kao hochomMoanbdaeHCKa KUCEINHA,
gja je xemujcka Qopmyna (NH3z)(PMo012O40) [20]. 3a omnucuBame MOTCHIU]jATHUAX
CTPYKTYpHHX Mojena a0 kacHuX 1920-ux roxmna, kopumheHa je KOOpAMHAIMOHA TEOpHja
Alfreda Wernera, xoja ce 3acHuBa Ha KoBajeHTHO] Be3u m3Mmely cBux cactojaka[30]. Cse mo
nojaBe peHIreHcke IudpakiMoHEe TEeXHUKe HUje Ouno Moryhe pemiaBame CTPYKType
xereponoiu jenumerma. 1908. romune Rosenheim je mpuxBaTHo W pa3BUO MPETIIOCTABKE KOje
cy u3nenu Miolati u Pizzighelli, mpu yemy je moctao BepoBaTHO HajOOJBH HCTPaXKUBA4 y
obractu xemuje nosuanjona. CTpyKTypa XeTeporoju KuceanHa ce, mpema Miolati-Rosenheim-
060j TEOPHUjH, 3aCHUBA Ha IIeCT KOOPAUHUCAHUX XeTepoaToma ca MOs? wmu M,07% anjonnma
Kao JIMraHIMMa WIK NpUKbydeHuM rpynama. Kao noapuika Miolati-Rosenheim-osoj Teopuju
nociyskuie cy usonosare con, (CNsHe)7[P(W207)s]x12H20 u Csg[Si(W207)e]. JocTa Tora
ce mpomenwio 1928. roaune kama je Linus Pauling mpemioxuo HEKOHBEHIMOHATHY,
(acMHAHTHY U Y TO BpeMe KOHTPOBEP3HY CTPYKTYPY XETEpPOIOIH KUCEIHHA, KOja JTHYH Ha
OHO IITO JaHac HasuBamo ,,JomahuH-rocT™ cucremuma [4]. YV Pauling-osom wmoneny,
nentpania XOs4 rpyma je oOaBujeHa HeyTpamHoM JbyckoM  Wi12(OH)36O18  (mm
(W(OH)301,5)12), k0ja ce MOXKe IMOCMaTpaTH Kao BUPTYEIHO CKpaheHH TeTpaeaap cacTaBJbeH
on neanaect W(VI) u ocamuaect O nieHTtapa, Koju 1eGUHHIITY BPXOBE H UBHIIE, PECIIEKTHBHO.
CBaku 0/1 TBAaHAECT METATHHX I[EHTapa IMOKa3yje OKTaeIapcKy KOOPAWHAIH]Y ca KHCEOHHKOM
¥ KOOpJHMHATE 3a TpH MocTHa (mpemorrhaBajyha) OKCO/OKCHAO JMTaHAa U TPU TEPMHHAIIHA
xuapokco/xuapokcuio muranaa [30]. Ctpykrypa nedunucana Ha 0Baj HAYMH je OUIa TOHEKIIe
norpemrna jep je Pauling mocmarpao camo yrao koju ce nemu usmehy MOs okraenapa [4]. Y
’KeJbHU Jla IPUBYUYE KprcTaaorpad)cko HHTepecoBame 3a oBaj mpobsem, Pauling je 1930. roaune
CTYIIHO Y KOHTaKT ca Bragg-osom ucTpa>xuBaukoM rpyrom, IpHu 4emy je JIOIUIO JI0 CycpeTa ca
ap James Fargher Keggin-om, mro je u3a3Bano mpekpeTHHUIly y uctopuju xemuje [TOM-a
[31,32]. Ha Caunm 1 mpukasas je Keggin-og nuk.
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Cauka 1. /[p James Fargher Keggin (31.12.1905. — 11.5.1993.)

Hakxon Hekommko roaunHa, Keggin je ycrmemHo yTBpauo Mmojoaje aroMa Bojadpama u
dochopa u MPOICHUO PeTaTUBHU 10J10%kKa]j aToMa kKuceoHuka 3a H3[PW12040]x5SH20 dhopmyiy,
kopuithemeM penareHcke audpakunone Texuuke [33,34]. Keggin je cTtpykTypy omucao Kao
CBEYKYITHY TeTpaeaapcKy BPCTY, Koja ce cactoju o apanaect WOs okTaeaapa, rpynucaHux y
tpu tpHjane (Wz01s) Koje ce moBe3yjy 3ajeIHHYKUM MBUIlAaMa M POT/bCBHMA M Ha Ta] HAYMH
okpyxyjy nentpanau POs rerpacnap. TokoM BpeMeHa, OBa TOIIOJIOTH]a j€ IocTalia yoOu4ajeHo
nasuBana Keggin-osom crpykrypom. Ha Crunu 2 npukasas je Keggin-os aHjoH.

.

-1 -

Cuamka 2. Keggin-og awujon: senenom 6ojom npedcmasmwen je POs mempaeoap,
napanyacmom WOg okmaedpu, 0ok cy scymom 60jom Ha3HAYeHU NONOHCAjU amoma
kuceonuxa [35]

Hemrro xacuuje, Bradley u Illingworth cy ucnutusamem 12-Bondpamdocdopre
xetpornonu kucenune, Ha[PW12040]x29H20, noTBpaunu aa OBU aHjOHH 3aucTa MOCTOje U
ONIPEIMIIN  CYy MHXOBY CTPYKTYpYy KOpPHIINECHEM pEHATeHCKE CTPYKTYpHE aHaln3e
HOJIMKpUCTAITHOT Tipaxa [36].

1.1.2. HoMeHkJaTypa XeTepONoJIM jeHibeha

VY nuTepaTypu TOCTOjH HEMOCIEIHOCT Kaga jeé ped O HOMEHKJIATYpH XETepOIIONU
jenumema. CTapuju HAYMH HOMEHKJIAType OBHX jEeMbEHha YKIbYUHBAO je J0AaBambe Mpedurca
MMEHY LIEHTPAJIHOT aToMa, Kao IITO CY ,,Bodpamar’ (,,MonudaT*) Wik y clydajy KuceInHa
,Bonppamo*  (,,MonmuOI0*) KHMCeNMHAa WM Ha npumep ,,pochopmonubrat wmnm
,,CHIIMKOMONOAat*. 3a 03Ha4aBame Opoja aroma BoJjdpama WM MOJUOAeHA OKO IIEHTPATHOT
aToMa KOPUCTUJIIM Cy C€ IPUYKHU MpeUKCH, ITO ce Haj00Jbe MOXKE BUIETH Ha MIPUMEPY Ha3uBa
,»I0JICKaBOJIppaMCHITUITNjyMOBe KucennHe . CucteM HoMeHKIaType koju npumemyje IUPAC
(MehynapoaHa yHHUja 3a YUCTY M IPHMEHCHY XEMH]y) pa3liuKyje ce O MPETXOAHO OMHCAHOT
HaunHa HOMeHkiatype. Jlakme, mpema IUPAC Homenknarypu Opoj aroma Boidpama WU
MOJMOJEHa OKO IIEHTpPAJHOI aToMa O3HayaBa Cc€ aparckuM OpojeM Ha MOYeTKy Ha3HBa
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XEeTepOoNoJraHjoHa. 3aTuM CleAu TNpePuKc ,.Boidpamo’ HIUM ,,MOIMONO* Ta Ha3UB
JETHOCTAaBHOT aHjoOHAa WJIM KHCEIMHE KOju o0yXBaTa ILIEHTPaJIHH aToM y ojropapajyhem
OKCHJIAIIMOHOM CTamy. LIeHTpaaHu atoM ce MOKe JAOAATHO O3HAYUTH PUMCKHUM OpojeBHMA,
Kako Ou ce m30eriia HeJJOBOJbHA MPEUM3HOCT NPU JIaBaky HazuBa. Tpeba HAOMEHYTH Ja je
notrpebaH MmoOoJbIIaH HAUYWH HOMEHKIJIAType KOju OM 00yXBaTao TPEHYTHO pa3yMeBame
CTPYKTYpE B 0COOMHA XETEPOIIONHN jeIUbCHa, YKIbYUYjyhn OKCHIAIMOHO CTake IEHTPATHOT
aToMa W CTeleH nonumepusanyje. [Ipeanoxkena HOMEHKIIATypa Ce 3aCHMBA Ha MPOUIHPEHY
IUPAC-oBux Ha3uBa, omoryhasajyhu npenn3nuje onucuBame XeTePOTIoi jeubeba moMohy
coucTUIMpaHUX METOJa CTPYKTYPHE aHaju3e. Y OBaKBOM HAauMHY HOMEHKIIATYype, Y JaTOM
XETEPONOIH jeIMbCHhY OKCHAAIMOHA CTama ICHTPATHHX aroMa O3HAauaBajy Ce PHUMCKHM
OpojeBMMa KOjU ce MUIIYy y 3arpaau, JAOK ce nepudepHH aToOMU O3HauyaBajy mpeduxcuma
,.Bolppamo®, ,,MomuOm0“ wim ,BaHano*“. CTeXHOMETpHja TeTpaeapa M OKTaeapa OKO
[EHTPATHUX U epUepHUX aTOMa O3HaYaBa Ce Kyp3UBHUM MpePHUKCHMA JIATHHULIOM, K0 ILITO
cy,,oct” wim ,,tet . Bpoj NeHTpaHUX U epudepHUX aToOMa 03HaYaBa Ce apariCKuM OpojeBUMA.
Creneny noiauMepH3almje ce Jaje MPUOPUTET KPO3 ABOCTPYKH YIaH KOjU JTOJa3H Ipe UMEHa,
y cly4ajeBHMa Kaja ce 3Ha O KOM XETpOIIOJIMaHjoHy je peu. HaenekTpucame aHjoHa 03HaYaBa
ce aparckuM OpojeM Koju ciiefu u3a HasuBa. O3HauaBame Be3a u3Mel)y IMEHTpaIHUX aToMma
BpIIM ce momohy rpykux cioBa y umeny [37]. Tabema 1 mpyxka npumepe IUPAC-oBe
HOMEHKJIATypE ¥ MPEUIOKEHOT CHcTeMa Ha3uBama [37].

Ta6ena 1. IUPAC nomenxnamypa xemepononu jeOursera

Dopmyna Hexapammsu |UPAC-0Bu HazuBH [pemnoxeHy Ha3UBU
Ha[SiW12040] 12-pondpamMCcHIHIIIjyMOBA KHCEIHHA 12-oct-pondpamo-tet-
cuaimjymosa(lV) kucennua
Cs3H[SiW12040] Tpuie3ujym MOHOBOJIOHUK [le3ujym MOHOBOIOHUK 12-0Ct-
JI0IeKaBOJI(PpaMOCHINKAT BoJdpamo-tet-cumukat(lV)
Naz[P5*M012040] Tpunatpujym poaexkamonudgodochar(V) Hatpujym 12-oct-monu6mo-tet-
docopar(V)
Ks[P**M010V2040] INenTakanujym aexaMmoanda0AuBaHAI0 10-oct-monmu60-2-0Ct-BaHago-tet-
dochar(V) docdar(V)

1.2. BoJadpamose OpoH3e

PenykoBane OpoH3e okcHa pea3HUX MeTala MpUBIade BEIUKY Maxmby jour o1 1825.
rogune kana je Wohler orkpro Harpujym-Bondpamar, NaxWOs, 3axBabyjyhu penaTuBHO
BEJIMKOj CTAaOMITHOCTH KaTjoHa BoJ(pama, IpU YeMy je Ha3Bao OBe MaTepHjajie OpoH3ama, 300r
IBUXOBOI MeTaHOT cjaja [38]. Tepmun OpoH3e je yOp30 MPOIIMPEH Ha BEIUKHA OpOj OKCHa
npeia3HuX MeTania, ydja onmra ¢popmyia ce Moxe 3anucati kao AxMyOg, Tie A mpeacrasiba
CBaKW BEIIMKU KaTjoH, M mpenasuu Metan koju moxe outu Ti, V, Mn, Nb, Mo, Ta, W, Re.
Kagna ce y ynosu mpenasHor merana, M, Hanma3u Boigpam, onmra (opmysa BosidpamMoBUX
Opon3u ce moxe 3anmucati kao AxWOs3. PerykoBanu okcuian npenazaux Mmeraia momyt MosO1g
u ReOs ce yecto kmacu¢pukyjy kao Oponsze [39]. Bponse mpencraBspajy (acunHaHTHa,
CTEXHOMETPHJCKA U HECTEXMOMETPHjCKa jeUbEHha, OOMYHO Cy MHTEH3UBHE 00je, METaIHOr
cjaja, XeMH]CKH Cy MHEPTHE YaK M Y MPHUCYCTBY jaKMX KHCEIMHA M TOKa3yjy METaJIHO WIH
MOJIYIIpoBOIHO ToHamame [39]. Raveau je ca cBOjoM HMCTPaKHBAuyKOM TPYIOM YCIIEO Ja
CHHTETHIIIE BeoMa BEIMKH Opoj peIyKOBaHUX jelumbemha Gocharta mpeaasHUX MeTana OIIITe
dopmyie AxPyM:Ow rae je M=Ti, V, Nb u W, y xojuma cy Hekn o MOs okTaemapa 3aMembeHN
i MoHo(ochaTaum, POy, mmu mudocdaraum, P.O7, rpynama [40]. OBa jennmerma, HAPOUIUTO
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docdar-Bondpamore O6ponse, rae je M=W nokasyjy UCTO WK CIMYHO MOHAIIAke Kao OpoH3e,
yKJbYuyjyhu 60jy, METaIHH Cjaj ¥ BUCOKY €IEKTPOHCKY MPOBOIJBHBOCT.

Hako cy cuHTeTHCaHe MHOre BoJ(ppaMoBe OpoH3€ ca pa3IMYUTUM A KaTjOHUMA,
HajBHILE Cy IpOy4YaBaHe OHE KO KOjux je A joH Hekor ankamHor merana [39]. Ha mpumep,
NaxWOs3 ca 0<x<l, ¢opmupa cepujy uBpcTUX pactBopa MmeramHor Harpujyma y WOs.
Crpykrypa WO3 je cnmmana ReOs cTpykTypH, npukazanoj Ha Crnunu 3, koja ce cactoju o1 WOe
OKTaeapa Koju Jiene yriose y Tpu auMensuje (3D) kako Ou hopMupamm Mpexy ca BeJTHKUM,
meh)ycoOHO oBe3aHuM, ITpa3HUM KyOOKTaeqapcKuM myrbuHaMa. KyOokraemapeke mynsbiuHe
uMajy oONMK KyOOKTaenpa, T€OMETPHjCKOT Tejla KOje C€ CacToju O] OcaM jeTHAKHUX
TPOYIJIACTHX TOBPIIMHA ¥ IIECT jeJHAKUX KBaJpaTHUX MoBpInnHa. Tpeba umMatu y BUIy 1A je
crpykrypa WO3 3Ha4yajHo nedopmucana o UaeatHor npukasa aator Ha Ciunu 3 360r Tora
mto cy WOs oktaenpu koju umsrpalhyjy WOz 3ampaBo Omaro HarHytH, T¢ ga cy W-O
ynaseHocTH Hejennake [40,41].

Cauxka 3. Cmpykmypa ReOs [39]

Katjonn A cy cMemreHu y KyOOKTaelapckuM IIymjbuHama M kaja je X=1, NaWOs
dopmMupa uaeanHy, CTeXMOMETPUjCKy 1 KyouuHy cTpykTypy [39]. Ocobune 6pon3u momyt 6oje
U CTPYKTYpE C€ 3HauajHO MEHajy Y 3aBUCHOCTHU OJ1 BbUXOBOT cacTaBa, na je Tako WO3 Gieno
3enene 0oje u ca moBehamem X y NaxWOs3 6oja ce mema y cuBy, IaBy, JbyOU4acTy, [pBEHY,
HApaHI[IACTy M Ha KPajy y 37IaTHO-)KYTY, IIPU jaKO BUCOKOM cajpikajy Hatpujyma [39]. IlIto ce
THYE CJIEKTPUYHE IMPOBOIJBMBOCTH BojdpamoBux Oponzu, WOz je m3omarop, TOK ce 3a
NaxWO3 enektpuuHa mpoBoybuBOCT noBehasa ca nosehaweM X. [Ipu Bpennoctuma x>0,28,
OBH jako 000jeHH MaTepHjali Mpejia3e U3 MOJyMPOBOAHUYKOT Y METAIHO NoHamame [39].

EnextpoHcka cBojcTBa BosihpaMOBUX OpPOH3U (M YOIIIITEHO OPOH3H1) CE MOTY 00jaCHUTH
nomohy Goodenough-osoe wmomena [39,41,42], y KOM CBakd KHCEOHHMK Tpagd SP
xuOpuau3oBaHe opOuTane YycMepeHe Ka CyceJHMM artoMuMma Boidpama. Ose Sp
XHOpHUIN30BaHe OpOHMTaIe KUCEOHHKA Ce MOTYy mpekianaT ca 6S, 6p u 5d (g,) opburtamama
IIEHTPATHUX aToMa BoJippama kako 61 GopMupantu ¢ U 6 Tpake. CIMYHO TOME, BOI(ppaMoBe
5d (ty,) opOuTaTE MOTY CE MEIIaTH ca P opOuTaTaMa KHCEOHNKA Kako Ou ce popMHupane Tu T
Tpaxe. Husou cy nonymenu ca 24 enextpona WOz, m° Tpaka on W 5d, ty, kKoja mpesncTapiba
NPOBOJIHY 30HY, Ipa3Ha je, ma je cxoano tome WO3 uzonarop [39]. [lpyrauuja cutyarja je
ko1 AxWOs3 Opon3u rie A KaTjoHH JOHUPAjJy CBOj€ €IEKTPOHE Y IPOBOJHY 30HY WM Ha HUBOE
KOJU C€ HaJla3e HEMOCPEIHO MCIOJ JTHA MPOBOJHE 30HE, NCTUMUYHO je TomymaBajyhu, mro
y3pOKyje MeTaiHO NoHarame [39].
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1.2.1. Omnuure MeTo€e 3a MpUIIpeMy BoI(ppaMoBUX OPOH3H

KopucTte ce HEKOIMKO OCHOBHHMX METO/Ia 3a MpHIpeMy Bojdpamosux Oponsu [44]. To cy:
1. EnexTtponuTuyka peaykiija

Jemna on TIaBHMX MeTOJa 3a MpUIpPeMy BOJI(QPaMOBHX OpOH3U je peayKiuja
nonuBoidpamara. OBy peakuujy je mMoryhe W3BeCcTH Ha HEKOJMKO HaunmHa. OpUTHHAIHA
Wahler-osa metona [45] moapasymeBa 3arpeBame mosmBoiipamara y CTPYjd BOJOHHUKA.
Wright-osa metoma mobujama BoidpamoBux OpoHsu [46] yKibydyje peayKuujy
noJMBoIppaMaTa ¥ BUXOBO MEIIAKkE Ca IIMHKOM, KallajeM WM APYTUM eIIeMEHTUMA, JIOK je
Scheibler mpuMemHBa0o eMEKTPOIUTHYKY PEAYKIIU]y pacTolibeHOr MaTeprjaia [47]. Brunner-
oéa Merona jgoOujama BoJdpamMoBHX OpOH3M  MMOJIpa3syMeBa 3arpeBame  CMEIle
nonuBosippamara U Boidpam-auokcuaa y Bakyymy [48], nox cy Magneli u Blomberg [48]
CHHTE3y aJKaJTHUX BOJ(PpPaMOBMX OpPOH3U BPIIWIN PEAYKIMjOM Ca BOJOHHMKOM M BOJ(pam-
JMOKCHUJIOM U eleKTposin3oM. [Ipunpema noiauBosdpamara mojapazyMmeBa 3arpeBame alTKaTHUX
KapOoHaTa ca BOJI(PpaM-TPUOKCHUIOM, JIOK j€ BOJI(PPAM-TUOKCHJ IMPUIIPEMaH 3arpeBambEM
BoJI()paM-TPUOKCHIIA Y cMemu ca oxapeheHoM komuumHOM Boidpama y Bakyymy. 3a
CIIEKTPOJIUTUYKY PEIYKIMjy KOPHCTE C€ YIJbCHUYHE WM IUIATUHCKE CNCKTPOJC, MPH YeMy
KpUCTalu OpOH3€ pacTy Ha KaTodu, a KHCEOHHK ce ociobaha nHa anomau. HMHaue je
SJICKTPOJINTUYKA PEAYKIMja HajyCIICNTHM]ja METOJ]a 32 PACT BEIIMKUX MOHOKpPHCTala, alH je
jako Temko mpoHahu onTHManHe EKCIIePHMMEHTAHE YCJIOBE M YIPAaBO M3 TOT pas3jiora je
KOHTPOJIa TEMIIepaType TOIUbCHka jako BakHAa. OBOM TEXHHKOM €€ MOTY JOOUTH U
MoIIMOIeHOBE OpOH3e, KOje Cy Mame cTabuiHe y nopehemwy ca oarorapajyhum BoiadppamMoBum
Opon3zama [44].

2. Peaknuja y mapHoj ¢a3u
Kao npumep peaknuje y mapHoj ¢a3u, Moxe NOCIyKUTH ciiesieha peakuuja [44]:

xTl (g) + W03 (g) - TL,WO; (s) )

IIpU YeMy ce KpHCTaau OpoH3€e TajloKe Ha XJIQJHOM Jiely peakuuoHe nocyae. OBa merona je
[OroJJHa CaMO Y OHUM CcilyyajeBUMa Kaja je MeTan A 3HauajHO UCMapJbUB HAa BUCOKUM
TeMIIepaTypamMa u Kaja ce MPUIMYHO JIAKO MOXKEe MaHHUITYJTUCATH Ha COOHOj TeMIepaTypH, IITO
UCKJbyuyje ymnoTpeOy ankajHux wmerana. OBUM TNOCTYNIKOM Cy MpHIpPEMaHd Jgo0pu
mMoHokpuctanu TlWOs3 [44,49].

3. Peaknuja y uBpcTOM CTamy

OBa peakiyja mpeacTaBhba HAJCBECTPaHU]y MeETOay. Bpmm ce 3arpeBame (GuHO
caMJICBEHHX peareHaca y BaKyymy IpH ueMy ce oaurpana cieneha peakmuja [44]:

X 3—2x X
ENa2W04 +—W03 +g

850°C
3 W — Na, W03 )
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Hajseha BpenHocT X koja ce Moxke n00MTH Ha oBaj HauMH je oko 0,8. Kako Ou ce uzberio
pazOujame BeoMa CTAaOMIIHE peIIeTKe Bosippamara, KOPUCTH CE ajJTepHATHBHA peakivja
[44,50]:

900°C
y CTpYyju aproHa

xBaCl, + xW0, + W05 Ba, W03 + xWO0,Cl, 3)

[Ipommpeme OCHOBHE METO/Ie TTOApa3syMeBa ynorpeOy BUCOKUX MPUTHCAKA, TIPU YEMY
Ce peakIiyja U3BOJM y IJIATUHCKO] MOCYAH, Y XUAPAYJIUIHO] TIPECH MO/ puTuciumMa o 60 1o
65 kbar [44,51]. Ha oBaj nHauun je mpunpeman kyOHu KyxWOs, kao u Hekonuko daza y
cucTeMruMa Bojipama U MOJIMOIeHa.

[Tpunpema nuTHjymM-BosihpaMoOBUX OpOH3M OOyXBaTa 3arpeBambe CMeUle JUTHjyM
noauBojidpamara u Boiappam-auokcuaa (~Li20x3WO03+0,3WO0O2) na remmneparypu o1 0ko 850
°C y BakyyMy WM TaK EJIEKTPOJUTHYKY PEeNyKIHjy pacToma JUTHjyM MoiuBosidpamara
(~Li20x2WOs, npu rycTuHH CTpyje Ha katoau oa oko 0,6 A/sz). [IpousBon koju ce noduja
Ha OBaj] HAYMH j€ IUIaBM WIM IUIABO-JbyOMYaCTH KPHCTAIHU Tpax, JOK CE EIEKTPOIH30M
no0ujajy TaMHO TUTaBH KPUCTANU HenpaBuwiIHOT o0nuka. dotorpaduje mpaxa cy mokasanie jaa je
y TUTalky MEPOBCKUTHU TUII CTPYKTYpE, IITO 3HAYM Ja je CTPYKTypa u3oMop(dHa, KakBy UMa
HaTpujyM-BondpamoBa 6ponsa. Jly’kuHa MBMIIE KoLke of oTnpuiuke 3,72 A je HesnatHo
Bapupaia 3a pa3IHuuTe Mpernapare, MTo yKa3yje Ha YMICHMILY J1a CYICTaHIa MMa 0COOMHE
6epronunaa. Cactas je rpy6o oapehen kao LixWO3 (x=0,3 uu 0,4).

Hatpujym-BondpamoBe OpoH3e 00MYHO ce MPUTIPEMAjy PEAYKIHjOM pacTola CMEIe
HaTpujyMm-Boiipamara, Na2WOs, u Bondpam-tpuokcuaa, WOz, na remmneparypu ox 800 °C 1o
1200 °C. Pemykmmja ce OCMM Ha OBaj HAYMH MOXKEC HM3BECTH U TAaCOBUTUM BOJIOHUKOM,
enekTponu3oM, nomohy Boadpam-auokcuna, WO, wumm meranuma. Enektponuza je
HAjTIIOTOHM]ja METO/A, aJIH C€ MOTY KOPHCTUTH U JpYyTre alITEpHATHBHE METOJIE KOj€ 3aXTeBajy
ynotpedy merana Boippama uinu WO:.

EnexTponutnyka peaykipja ce npejacraniba ciieiehoM jeTHaunHOM:

X
xNa; W0, + (2= X)W05 — 2Na,W0s +30, (4)

Peaknuja ca MeTaTHUM BOJI(paMOM ce MPEACTaBIba jeJHAYHMHOM:
3xNa,W0, + (6 — 4x)WO05 + xW — 6Na, W0, (5),
a ca Bos(hpaM-TMOKCHIOM Kao:
xNa,W0, + (2 —2x)WO05; + xW0, - 2Na, W05 (6).
Jomr jeman on HaumHa 3a HpuUIpeMy BoppaMOBUX OpOH3U j€ MUKpOTalacHa CUHTE3a
[52], y x0joj ce kKao peayKIMOHO CPEACTBO KOPUCTH BOJI(HPAMOB Ipax.
4. TepMHYKH TPEeTMaH
TepMuuky TpeTMaH Kao MeToJa 3a MPUIpPEMy BOJ(PpaMOBUX OpOH3M 3acHHBA C€ Ha
¢da3zHuM TpaHChoOpMalMjamMa pPa3TUUMTUX Xuzapata 12-BondpamdocdopHe XeTepornonu
KHCceNnHe U iheHux coiu [1,2]. [IpeTxoaHo n3BeaeHa ucTpakuBama [1,2] cy mokasana aa ia ce

XETEepPOTONH jeANHEeHha YCIEINIHO MOTY KOPHUCTHTH Kao MPEKypCOpH Y MPOIECY CUHTE3e
docdar-BondppamoBux OpoHzu. TokoMm KadIuHaIKje, Koja TPEICTaB/ba  IMPOIIEC
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KOHTPOJIMCAHOT 3arpeBama xuapara 12-soadpampocdopHe XeTepornoau KUCEINHE WIN BEeHUX
COJIM Ha BHCOKMM TeMIIepaTypama, 10J1a3u J0 MOCTEIICHUX T'yOuTaKa MOJICKyJia BOJE U3 OBHX
xunapara u (GopMUpama aHXHIpPOBaHUX (a3a. AHXuIpoBaHe (a3e cy 0OMYHO Mambe T'yCTUHE,
OJTHOCHO HMajy OTOBPEHH]y CTPYKTypy, ITO omoryhaBa HHTEpKalalujy APYTHX BpCTa
Martepujaia M JIOBOOM JIO CTPYKTypHuX (a3nux mnpomena. Kako je mosnHato mga
12-BondpampochopHa XeTeporonr KUcelInHa U BhEeHE COJIM MMajy CTpYKTypy Keggin-osoe
aHjOHA, TOKOM Tpolleca KalIMHAILMje J0Ja3u J0 pylIelka OBE CTPYKType U (opmupama
Opon3u. OBa MeToja MpuUIpeMe OPOH3H j€ y OBOj JOKTOPCKO] AMCEPTAIMju KopuiTheHa 3a
CHHTE3Y HeJONMpaHe u Jonupanux ¢pocdar-BoappaMoBux OPOH3H.

1.2.2. Crtpykrypa BoipaMoBUX OPOH3HU

3a ommcuBame CTPYKType KPHUCTATHHX CHCTEMa, KaKBH Cy BOJ(ppaMoBe OpoH3E
Hajuenrhe ce KOPUCTH jenuHu4Ha henuja (Ha3KBa ce joII U OCHOBHA WUJIH eJieMeHTapHa henuja).
Jenquanyna henuja ce moHaBJka y CBHM TNpaBIMMa Kako Ou ce (opmupana mejga KpHCTalHa
CTPYKTypa. IMarnHapHo je mpocTopHa pelieTka Kpucraia, cliajambeM Tayaka peleTKe IpaBuM
JWHMjaMa, TOoJeJbeHa Ha HICHTWYHE mapajnenonumene. CBaku O OBUX IapajesloNuIeaa
npencTaBiba jenuHuyHy henujy. [lapanenonunen je reoMeTPHjCKO TEJIO KOje je CacTaBIbEHO O
HIeCT WICHTHYHUX CTPaHa, CBaKa OJ OBHUX CTpaHa je mapaienorpam. Y Kpuctaiorpapuju ce
jenunnuHa henuwja oOuuHO OMpa HA Taj HAYMH Ja HEHE UBUIE MMajy Hajkpahe myxuHe
(OHOCHO ITO Mamy 3alPEMUHY) H J1a YIII0OBU U3Mel)y uBHIa Oy Iy MTO OJIMKH MPABOM YTy
(OAHOCHO J1a MMa MaKCUMAaJHY CHUMETPH]y). Y TPOAMMEH3UOHAIHOM IPOCTOPY, jeIMHUYHA
henuja je mapanenonurnes ca UBUIIaMa JyXXuHe &, b u C, ca yrioBuMa o, U y, Ipu 4emMy ce
y3uMa Jia je yrao o yrao uamelhy uBuna b u C, yrao B yrao usmel)y uBmna a u C, yrao y yrao
u3mely uBuia a u b [53]. Jyxune usuna jenqauane henuje u ogroapajyhu yriioBu mnoja Kojuma
ce oHe MelhycoOHO Haslaze MpeacTaBibajy napaMmerpe jeauHuuHe henuje. OBu mapaMmeTpu cy
npukazanu Ha Cruia 4. [lapameTpu @, b u C npencraBsbajy AyKMHE WBHUIA jenuHUuHe hennje
Iy’ TpU OCHOBHE KpucTasorpadcke oce. Y KpHUCTaJIHO] peIIeTKH, KpucTtajaorpagdcke oce cy
MMarvHapHu TNpaBUM KoOjU JeQUHHUIIY OpHJeHTalujy M CHUMETpHJy Kpucraiga. AKoO
KpHUcTanorpagcke oce MmocMarpaMmo Kao X, Y M Z oce, TPOJUMEH3HOHAIHOT, MPaBOYTJIOT
KOOPJMHATHOT CHUCTEMa M aKO C€ OBaj KOOPAWHATHU CHCTEM HaJa3W Cca MOYETKOM y YTy
jenuuwnune henuje (Cruka 4), Taga qQykuHa UBUIE jeqMHUYHE henmuje, a, MpeacTaBiba ojIceuaK
Ha X-0CH, Ty)KHHa, D, Tipe/icTaBiba ojicevak Ha Y-0CH, IOK AyXKHHA, C, PEACTaB/ba 0JICEYaK Ha
z-ocu. Ha ocHOBY mo3HaTuX nmapamerapa jeinuHu4He henuje, n3pauyyHaBa ce HbEeHa 3allpeMuHa,
V, Kao ocHOBHa Mepa Koja omoryhaBa KBaHTH(HUKALU]y U aHATU3y KPUCTATHUX CTPYKTypa. Y
ocMaTpaHOM MpUMEpY 3allpeMUHa jeAMHnYHe henuje ce u3padyHaBa o odpaciy, V=axbxc.
OO0pazarr 3a w3padyyHaBame 3aMpeMHUHE jeTHWYHE henuje 3aBUCH O]l HEHUX IapamMerapa
(OTHOCHO O KOM THUIY KPUCTAJIHOT CHCTEMA CE PaJIN).

X

Cauka 4. Ilapamempu jeounuune henuje u kpucmanozpagcre oce [53]
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Jenuauune henuje ce mpema eJeMEeHTUMa CUMETpHje KOje IMoceyjy, MOTY MOJIEIUTH Y
cellaM KpHCTalTHUX CHCTeMa, Koju ¢y npukazanu y Tabemu 2 [53].

Tabena 2. Kpucmannu cucmemu

CucreMm JyxwuHe nBuna jenuanaHe hemuje mo ocama YrioBu
Tecepanuu a=b=c a=P=y=90°
Terparonanuu a=b#c a=P=y=90°
PoMOuunn atb#c o=p=y=90°
MOHOKIHHUYHA atb#c a=y=90°, B#£90°
Tpuronanan a=b=c a=p=y#90°
XeKcaroHaJaHu a=b#c a=p=90°, y=120°
TpUKIHHIIHI atb#c 0A£P#EY#90°

Cgaka jennHuyHa henmja cacTaB/beHa je€ Of CUCTeMa KpucTajiorpadCKuxX paBHHU, Koje
MPE/ICTaBbajy 3aMUIIJBEHE paBHU Koje ce MelycoOHO Hama3ze Ha HCTHUM MehymbocHUM
pa3maiimMa, Koju ce obenexanajy ca d. [Tomoxaj oapeliere kpucranorpadceke paBHH yHYTap
IPOCTOPHE pelieTke ojpeleH je ojcednuma Koje jJaTa paBaH MpaBU Ha KpUCTAIOrpadcKum
ocama. [To aHanoruju ca ny>knHama MBHIIA jeTMHUYHE henuje, oJicedln Koje 1aTa paBaH MpaBu
Ha KpHCTaJIorpag)CKUM 0caMa MOTY ce 00CTIeKHUTH ca @, b 1 C, Ipu 4emy je a oJiceyax Ha X OCH,
b omceuak Ha y-ocu M C ojaceyak Ha Z-ocu. Meljytum, omiire je mpuxaheHo aa ce 3a
obenexaBame kpucranorpadcekux pasuu kopucre Miller-osu wnnexcu, xoju mpencrasibajy
peLUpoYHe BPEIHOCTH OJicevaka paBHH, &, b u C, cBelieHe Ha HajMmame 1iene opojeBe. Miller-
os6u uHaeKcH ce ooenexanajy cumbosnuma (h K 1), koju ce numry y 3arpagu. Miller-osu unnexcu
3a paBaH y KyOHOM CHCTEMY ce ojpeljyjy Tako IITO ce MpBo ojapese oaceunH (a, b, €) koje nara
paBaH MpaBH Ha Kpuctajgorpadckum ocama (X, Y, Z), Hal)y ce ’bUXO0BE PELUIIPOYHE BPETHOCTH
(1/a, 1/b, 1/c), nobujeHn pasaoOMIIM Ce CBOJEC Ha 3ajeTHHMYKH UMEHUJIAL, [IPU YeMy T0OHjeHH
Opojuoru paszinomaka rnpeacraBibajy Miller-ose unnexce [53]. V ciyuajeBuma kana je paBan
napaseiiHa ocH, mpecek Texku oo, ma Miller-os ungexc nmocraje 1/0=0. Ha Cruiu 5 npuka3zane
Cy paBHH KOje CEeKy jeJIHy, IBE WK TpU Kpuctamorpadcke oce U ibuxoBu oarosapajyhu Miller-
06U MHICKCH. Y3MHUMO J1a Cy oce X, Y U Z TyKuHa jenHakux jequnuiy. Ha Criuim 5(a) BuIuMO
Jla OCCHYCHA paBaH MPaBH 0JICEYaK a AyKUHE oce X, AaKie 1, mpu ueMy He cede oce Y U Z, TAKO
na cy meHu ojaceunu (1, oo, o). [IpuMeHOM NPETXOIHO OMUCAHOT MOCTYIKA 32 U3PauyyHABaHE
Miller-osux unnexca nooujamo aa je h=1, k=0, I=0, ogrocuo (1 0 0). Ha Ciiutu 5(0) ocenuena
paBaH IpaBH OJICeUak a Jy>KUHe oce X, nakie 1, oaceyak b ayxuue oce Y, makie ucro 1, 1ok z-
ocy He ceue, na ¢y mwenu oxaceun (1, 1, ), a ogroapajyhu Miller-osu unnexcu (1 1 0). Ha
Cruiu 5(B) oceHUeHa paBaH MPaBH OJICCUaK a JIy:KUHE X-0ce, IMTo 3Ha4H 1, ojgceyak b qyxune
y-oce, nakie 1 u ofcewak C qykuHe Z-oce, aakie 1, menu oxaceunu cy (1, 1, 1), ogHOCHO
oarosapajyhu Miller-osu unnexcu cy (11 1).

o o y a i y a : y
(a) (6) (B)

Cauka 5. Miller-osu unoexcu pasnu: (a) pasan xoja ceue camo X ocy (1 0 0),
(6) pasan koja ceue X uy oce (1 1 0), (8) pasan xoja ceue X, y uz ocy (11 1) [53]
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C 0031poM Ha jako BeIMKU Opoj OpHjeHTalrja KOje Pa3InuuTe paBHU MOTY 3ay3MMaTH
y pa3InYUTHM KPHCTAHMM CHCTEMHMa, 3a u3pauyHaBamwe Miller-osux unaekca xopucre ce
oarosapajyhu komnjyrepcku nporpamu. [losnaBamwe Miller-osux unnekca onpehene pasuu je
BOXHO jep Ce OHM KOPHCTE 3a HW3pauyHaBambe MelyrmbocHHX pasmaka, dnk, u3mely nBe
napasense paBHu. V3padyHaBama ce BpIle mpeMa ojaroapajyhum ¢opmyiama y 3aBUCHOCTH
OJ1 THITa KPUCTATHOT cucTtema. MehymbocHu pasmanu (pactojama), Ohki, jead Cy o1 IrIaBHUX
YHHUJIALA OMIITEe mo3HaTor Bragg-osoe 3akona qudpaxiuje (NA=2dnk sinb, y kome je A TajacHa
Ty’)KHHA PEHATCHCKUX 3paka, N je 1eo Opoj U yjenHo o3HavaBa pen pediekcuje, 0 je ynagau
yrao 3paka y oJHOCy Ha Kpucraiorpadcke paBHu). Ha oBoM 3akoHy ce 3acHMBa ojpehuBame
CTpYKType Kpucrtajia nmomohy mudpakuuje peaareackux (X)-3paka [53].

Hdgg u Magnéli [44,54] cy ycnenu, ynpaBo kopuiihemeM pEeHIreHCKHX MeToja, 1a
oJllpesie CTPYKTYpy BosippamMoBUX OPOH3M M CPOTHUX OKcuaa Boidpama. [loctoje Tpu ommire
0COOHMHE KOje OJUIHKY]y KPUCTATHE CTPYKType BosihpamMoBux Oponsu [44]:

1. Cumerpuja CTpyKType Ce cMamyje ca cMamemeM BpenHocta X y AxWOs.

2. Oppehena ycBojeHa CTpyKTypa 3aBUCH y BEJIMKO] MEpHU OJ1 JOHCKOT paaujyca A.

3. Cse cTpyKType ce 3acHuBajy Ha noBe3uBamy WOg OkTaenapa Koju UMajy 3ajeHHIKe
yTJIOBE.

V1BpleHo je /a MoCTOju TPH Pa3IHUUTE BPCTE CTPYKTypa BojdpamoBux Oponsu [55]. V
CTaOMITHOM OOJIUKY TO CY:

1. TlepoBckutHe BosdpamoBe Oponsze — dopmupajy ux Li, Na, Zr, Al, Sb, enemenTu
PETKUX 3eMasba.

2. Terparonanne Bondpamose 6poH3e — 00pa3yjy ux Li, Na, Sn, Pb.

3. Xekcaronante BosihpamoBe Oponse — popmupajy ux K, Rb, Cs, In, Tl, naxie o6uuHO
BEJIMKH JOHHU.

1.2.3. TlepoBckHTHe U TeTparoHajane BojigpamoBe GpoH3e

Kon mnepoBckutHor tuma BoigppamoBux OpoH3u, mganuu WOs okraenapa ca
3ajeJHHYKHAM YTJIOBHMA Ce Hajla3e y TP OpToroHaiHe pedepertre oce [55] o3nauene ca ap, bp
u Cp Ha Ciuum 6, IOK je onarorapajyha HmepoBCKUTHA jeAMHHWYHA henuja mpeacTaB/beHA
TAYKaCTUM JIMHU]jaMa.

OPTOPOMBHUYHA REJIHIA

J

P »
|-~ A" [EPOBCKHTHA i
| N BEmUA H

Cnmka 6. Jeounuune henuje neposckumme, mempazonaine u OpmopoMouyHe KpUCmaime
pewemxe ongpamosux o6ponsu [55]
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Ha Cmumm 7 npeacraBibeHa je AxWOs3 wuneanmszoBaHa KpHUCTadHA CTPYKTYpa
MIEPOBCKUTHE BoJihpaMoBe OpoH3e. Y MEHTPY MpaBWIHE jeIMHUYHE henrje, Koja je mpuKa3aHa
Ha Coumm 7(a), Hasmasu ce aToM MeTaiia, A, TagyHHje 1e0 X OBOT aToMa, 1a ¢e CXOAHO TOME OBa
CTPYKTypa MOKE IOCMaTpaTH Kao Heku Buj cTpykType n3mehy WO3 u neposckutne AWO3
CTPYKTYpe, MaKo JI0 MOTIyHOr yrpaljuBama aroma A (kazaa je X=1) Hukana Huje nouuio [55].

Canmka 7. Kpucmanna cmpykmypa neposckumue 8oigpamose 6ponse onuime gpopmyne
AxWOa. (a) Ilepcnexmusa koja npukasyje WOe okmaedpe xoju oene yenoge. Amomu A
(6enuxu kpyeosu) nanaze ce y ,,kasesuma neposckuma . (0) Ilpojexyuja oee cmpykmype na
(0 0 1) pasan, xoja npuxasyje nposope rxoje popmupajy uemupu WOs oxmaedpa [55]

Kao u xox WO3, atomu Bondpama He 3ay3uMajy Oalll MEHTPAIHY MO3UIU]y YHYTap
CBOJUX OKTaenapa, ma cy 30or Tora y3acromHa W-W pactojama Iy jJeAHOT JIaHIA
HaM3MEHWYHO JyTa U KPaTKa, IITO BOAM 10 POpPMHpamka TeTparoHaliHe, OpTOpOMONYHE U KyOHE
CHUMeTpHje, KOJ KOjUX je CBakh OJf mapaMerapa jequHuuHe hemuje yaBoctpydeH [55].
Terparonanna u opropoMOnvHa jenquHUYHa henmja cy mpukasane Ha Crumu 6. [Tapamerpu
(oce) TeTparoHanHe jequHUYHE henuje cy O3Ha4YeHH ca &, Dy ¥ Ct, JOK Cy MapameTpH
OpTOpOMOMYHE jenHMYHE hemuje Oo3Ha4eHW ca do, Do M Co. AKO ce mocMarpa IMpojeKiiuja
KPUCTaIHE CTPYKTYpe MEepoBCKHUTHE BoJdpamoBe Oponsze Ha paBaH (0 0 1) (Cmuka 7(0)),
U3TJea Kao /1a aToMU A 3ay3uMMajy TyHEN KOJH j€ KBaJIpaTHOT MpeceKa M urja oca Uue ayx Cp
oce. OBaj kBaapaT, KOjU je TMOBE3aH MpeKko 4 aromMa KHCEOHUKa (MPEACTaBIbEHUX MaJuM
kpyrosuma Ha Ciuitu 7(0)), mocmarpa ce Kao mpo3op, J0K Ce YhTaBa CTPYyKTypa mocMaTpa Kao
Jla HacTaje clarambeM Yy TpU TIpaBlla IEPOBCKUTHUX pelieraka, Koje MmehycoOHo
,,KOMYHHUITPajy ca Mpo30puMa U Koje 3a100ujajy oOnuk mujamanata 30or Harumama WOs
okTaenapa [55].

OcHOBHa CTpPYKTypa TeTparoHaJHMX BOJI(PpaMOBUX OpPOH3HM ce MocMaTpa Kao Ja je
u3rpaleHa oJ1 1Be IepOBCKUTHE PelIeTKe OCHOBHE CTPYKTYpe (ocdar-BosihpaMoBUX OPOH3U U
mBa WOg okTaenpa, CIojeHHX 3ajeJHHYKHM YTJIOBMMA, Kao IITO MpHKa3yje MpojeKiHja Ha
Couiu 8 [55]. 360r Tora jequundna henuja ca mapamerpuma of1 oko 12,6, 12,6 u 3,8 A caapsxu
ykymHO 10 WOg okTaemapa koju rpajie mpcTeHOBE O] TPH, YeTUPH U IeT okTaeaapa [55]. Takas
HAuWH Cliajama ce He Moke peanuzoBatu y paBau (0 0 1) momohy npaBuiiHuX OKTaegapa, 300r
yera jgona3u o aucropsuja y O—O pacrojamuma O0ap onux WOs okTaemapa Koju rpaje
peuieTke MepoBckuTa. I3 HaBeneHUX pas3nora, NETOYraoHHM Ipecelld HUCY MPaBUIHU
MeToyrioBH. JOHH MeTala, A, Hajla3e ce y TYHely Ct 0ce, KOj! je€ Y OBOM CIIy4ajy TPOYIIacTor,
KBaJJpaTHOT MJIM METOYTraoHOT o0yKKa (Koju ce youaBajy Ha Cruiu §), ma ce Ha3uB ,,TYHEJICKa
CTPYKTypa“™ 4ecTo KOPUCTH 3a Kiacubukaiujy oBakBe Mmpexe aomahuna [55]. Y3acromuu,
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ananorau (0 0 1) mpecenu cy Hacimaranu Ay Ct oce, IpH 4eMy ce pe3yaTyjyha cTpykrypa
dbopmupa crarameM TPH TUIIA PEIICTKH, TOBe3aHuX 3ajequnukuM yriosuma WOe okTaenapa,
y KOjUMa ce MOTY HaJla3uTH YMETHYTH joHH MeTana A. TpebGa HamomMeHyTH Ja OBakKBa
CHMETpHja He IoJipa3yMeBa ja cy ceu W aTomu y camoM 1ieHTpy oktaeapa. [lojeanan W aromu
ce He Hajlaze y IEHTPYy OKTaeapa. Y jeauHuuHo] henuju terparoHaiHe BosidpamoBe OpoH3e
JIaKIie, MOCToje JBE MEPOBCKUTHE PEHICTKE, YSTHPHU IMETOYyraoHa TYHEJCKa MECTa M YCTUPH
TpuroHasiHa TyHescka mecta (Cnuka 8). TpuronamHa TyHEJICKa MECTa MOTY 3ay3€TH CaMO JOHU
Majie BenuuuHe, nomnyt autujyma (Li). 3a sehe jome momyr, K¥, mocrymna cy meroyraona
TyHeJIcKa MecTa [55].

Cauka 8. IIpojexyuja mempazonanue eongppamose oponze onwme gpopmyne AYWO3
na (00 1) pasan [55]

1.2.4. Xekcaronajine BoJjippamMmoBe OpoH3e

CrpykTypa npBe xekcaroHaiHe Bosidpamose Oponse, Rbo20WOs3, peiiena je momohy
penareHcke audpaxiumje mpaxa [55,56]. Ha Cnunm 9 mpukaszana je KpucTaniHa CTPYKTypa
xekcaroHayHe BojippamoBe Opon3ze. Cnuka 9(a) mpeacTaBsba jeAMHUYHY hellnjy XeKcaroHaiaHe
BoJIppaMoBe OpoH3e, ca Ha3HaAuYeHUM NapaMeTpuMa (ocama) a u C, 1ok Ciuka 9(6) mpukasyje
IpOjeKIM]y XeKkcaroHaiaHe Boidpamose Oponse Ha (0 0 1) paBan. Ca Cnuke 9(0) Bunumo na
WOs okTaenpu Koju Cy CIIOjJeHH Ha YIJIOBUMA TIpajieé TpPOWwIaHe M IIeCTOYJaHe MPCTEHOBE
npaBUJIHOT mpeceka [55].

(a) (6)
Cauka 9. Kpucmanua cmpykmypa xekcazonante oagpamose 6ponse onuime gopmyie
AMWO3. (a) Jeounuuna heruja. (6) Ipojexyuja ose cmpykmype na (0 0 1) pasan [44]
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3a pa3nuKy 0/ TeTparoHaJIHUX BOJIppaMOBHX OpOH3H, OBAKaB pacropes] He 3aXTeBa, d
npuopu, nedpopmucame WOg okTaenapa. ¥ xekcaroHaiaHoj CTPYKTYPH UACHTUYHH KOMaaU Cy
MOCTaBJBEHH Ty’ C-Oce, CTBapajyhu Tako TyHese TPOYIJIaCTHX HJIM IIECTOYyTraOHUX IpeceKa
(Bunetu Cruky 9(0)), Koju IpeCTaBIbajy Cllarai-e y3acTOIHHX KaBe3a. [lapamerpu jeiuHUYHE
henuje 3a usyuapany py6uaujym soiadpamony 6ponsy, Rbo20WOs, 6unu cy a=7,38 A u ¢=7,56
A. Hajseha pemerka, moBe3ana ca 18 aTomMa KHCEOHHKA MMa NpeuHuK o oko 4A. 360r Tora
U3IJIe/Ia Kao /1a je XeKcaroHaJlHa CTPYKTypa CTaOMiIM30BaHa Kajia OBa pelieTka MpuMa BEJIUKe
aToMe, Kao IITO Cy aTOMH ajakanHux Metana monyt K, Rb mmu Cs [55].

3a mpurpeMy XeKcaroHaJHHX BOJI(PPaMOBHX OPOH3U KOPUCTE CE JIBE METOJIE:

1. XwupporepmanHa mnpumnpemMa IOjeIUHAYHUX KpHUCTaJla XEKCcaroHaJHE BOJ(pamMoBe
oponse, mon mputuckom ox 3000 armocdepa [57] je mpuMemeHa KOJ CHHTE3C
Lio30WO3 u (NHas)o33WO3, npu uemy je MOCTaB/bEHO HEKOJIHMKO IPETHOCTABKH O
JIOKAIIMjU JTUTHjYMOBUX joHa. Hanme, OHM MOTY 3ay3€TH TPUTOHAIHO MECTO Kao IITO j&
10 y Lio,00Ko23WO3 [58] min ce mak mory Hahu y XeKcaroHaJTHUM TyHEJIHUMa I/Ie JOHU
Li* Hucy y UEHTpaJHOM MOJIOKajy WM Cy XHAPATHCAHW YIPAaBO 300r IPHMEHE
xunporepmaine TexHuke. Dopmupame xekcaroHaimHe NaxWOs ce takohe Mmoxke
BPIINTH Y PEaKIIMj1 TOIJbEHa KOja Ce U3BOIH MO MPUTUCKOM [57].

2. KopumhemeM wuHTEpKaganmoHe MeTole, YBOhHEHEM pa3IMUUTHX elieMeHaTra Yy
xekcaronaian WOs, cTBopeHa cy paznuuuta jenumema mnonyT HxWOs, LixWOs,
NaxWO3, KxWO3, RbxWO3 u CsxWOs3 [59]. MuTepkananuja Bogonuka y WOz moxe ce
PEBEp3UOMIIHO JIECUTH ENIEKTPOXEMHUjCKUM TmporuecoM. Ha coOHoOj Temmeparypw,
PEH/rCHCKH CKCIEePHMEHTH H3BEICHH ,,iN Situ" ca xekcaronamHum WO3 y30pkom
NoKa3yjy Ja HWHTepKajaluja aToMa BOJOHMKA HMMa Malld yTHLA] Ha BPEIHOCTH
napametapa henuje: nuHeapHo ce nmoBehaBa mapamerap a 1 KOHTUHYHPAHO C€ CMambyje
napaMerap C, 3a BpeIHOCTH X Mame of 1/3. Curyanuja je ucra npu MHTEpKalaluju
aJKaJHUX joHa. MelyTum, 3a BpenHoctu X Behe ox 1/3, mocroju MoryhHOCT yHOIIeHa
BUILIE O] JeIHOT KaTjoHa y henujy, 10 KpUTHYHE BPEJHOCTH X, KOja c€ O3HayaBa ca
Xipuruuro- VI3HAT BPETHOCTH Xkpuruuno, MATEPHjAIl IIOCTAje aMOpP(daH, IPU YEMY j€ Xxpuruuro
1,5 3a jenumema ca mutujymom u 1,0 3a jenumema ca HaTpujyMoM. 300T Tora, KiiacTepu
Mory OUTH (OpMHpaHH y XEKCaroHaJHUM TyHeluMa Kako Ou ce 00jacCHMO BUILAK
KaTjOHa YMETHYT y CTPYKTYPY y OJTHOCY Ha MaKCUMAJTHY OIMTenpuxsaheHy BpeaHOCT.
3ancTa ce MOXe MPUMETUTH J1a ce 3a BpeIHOCTH 1/3<X<Xgpumnuno, 00a Mapamerpa hemnuje
nosehaBajy 3a cBe aJKaJlHE XeKcaroHajaHe OpoH3e.

Bpennoct mapamerpa ¢ o 7,56 Ay jenunuunoj henuju py6umujym BondpamoBse
oponse, Rbo20WO3, onrosapa Bucunu a8a WOs okTaeapa opujeHTHCAHUX y npaBily paBau (0
01). Ca cTpykTypHe Tauke TIeauiTa, Hamehy ce JBa HHTepecaHTHa mpobema Koje ou Tpedao
UCTPaKUTH:

1. Kako ce xatjonu pacnopelyjy y XxekcaroHaaTHUM TyHelnma?
2. Tlocroju nu moryhHoct nepopmannje WOe okTaenapa?

Magneli-eso ucrpaxuBame [56] je oTkpmiio ma cy aromu Rb craructuuku pacnopehenu y
LEHTPY CBUX BEJIMKHUX pelieTaka, oK cy atomu W Onaro momepenu y npaBwiHUM WOs
OKTae/puMa, OJHOCHO HE 3ay3uMajy Oaml LEeHTpajaHy MO3WIHjy. JOIl HEKOJIHMKO ypaheHux
UCIUTHBAKbA HYJIe KOMIUICKCHUJU YBUI:
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1. HUcrpaxuBamwa koja cy ussenu Kihlborg u Hussain [60] Ha KxWO3 u CsxWOs3 kana je
x=0,20 u x=0,32 3a 06¢ HaBeeHEe OpOH3E, Cy MOKa3aja Jia je moMepame atroma W u3BaH
nenTpa WOe okTaeapa QyHKIHja X U J1a OTaja ca CMambemkEeM IMPOCEYHE BAJICHIIE aTOMa
W. Kao u xox pyounujym Bosndpamose Opon3e, atomu Cs ce Hajla3e Ha XEKCaroHaJIHO)]
ocH TyHena Ha oapeheHnm mecTrma, neHTpuma pemreraka. Koa kamujym Bosdpamone
OpoH3e ce, 300T BHCOKE TOTUIOTHE €Hepruje, npempiaxe aa K aromu He 3ay3umajy oBa
onpehena mecra, Beh 1a cy HaCyMU4YHO pacropeheHu Mo IpyruM Mo3uiidjama y TyHely .

2. Judpakiuja peHATEHCKHX 3paka M HEYTPOHCKAa IUdpaKifja Ha MOHOKPUCTATY
Ko,26WO3 [61] cy mokazaie 1a ce joHH Kaldjyma Haja3e Ha aBa Heypehena mecra y
TyHEITy.

3. VYnopehusamem ctpykrypa RbxWO3, TIxWO3 u InxWO3 3a x=0,30 u3 MoHOKpHCTaIHE
nudpakumje [62] youeno je na cy aromu Rb cMmenurenu nenTpaino y Tyneny, T1* jonu
cy nomepenu 3a 0,23 A y npasiy oce ¢, 1ok jou In* Mory 3ay3umaru gBe paziauuuTe
MO3UIMje U3BaH IIEHTPA, JeJHy Ha XEKCAaroHaJIHO] OCH U JpPYyry ca oAroBapajyhum
nomepamuma o1 0,45 A u 0,49 A. OBu monosaju joHa cy HOBE3aHH ca IPUCYCTBOM S°
jorckux naposa y T1" u In*. V cBa Tpu jenumemna, aTOMU KHCEOHUKA Cy Takohe 6iaro
NMOMEpEeHn U CBeoOyXBaTHa CTyaMja IOKa3yje Ja je XeKcaroHallHa CHMETpHja,
OrpaHMYCHA Ha jeIMHUYHY helrjy, caMo apoKCHMAIlHja 32 OBE CTPYKTYpe.

1.2.5. Umnnementanuja BojippaMoBux OpoH3u

BondpamoBe Oponze wumajy n00py €NEKTPOHCKY M JOHCKY MPOBOJJBUBOCT,
CYNepIpoBOAJBUBOCT M ONTHYKA CBOJCTBA, IITO UM Jaje BEIMKE MOIYNHOCTH 3a LIMPOKY
npuMeHy. Ox oBUX ocoOuMHa BOJ(PPaMOBHX OpOH3H, CYINEPIPOBOJHA CBOJCTBA IMOIYT
NPOBOJIJBMBOCTH ¥ CYNEPIPOBOJJBMBOCTH Cy HCTpaKMBaHA TOKOM IIE3JECETUX U
celamjieceTMX ToJuHa mpouwior Beka. Mako caga MocToje M3BEITaju O HCIUTUBAbY
MPOBOAJBUBOCTU U E€JIEKTPOHCKE MPOBOJJBUBOCTU BOJIppaMOBHX OpOH3H, T€ OCOOMHE BHILIE
HHUCY TJIaBHU IpEeAMET HCIUTHBamba. J[Ba BakHa acrekTa MpuMeHe BoJI(paMOBHX OpPOH3HU Cy
ypehaju 3a enextpoxpomuzaMm u Gotoxpomuszam. [IpumMeHe enekTpoxpomMusMa ce OJHOCE Ha
wiasma H™ u Li* enektpoxemujcko pesep3uduinno yrpahusame na WO3 enexrpose. Onrudko
yrpahuBame ce u3Boau tako mro ce mwiazma H*, Li* u Na* y WO3 peBep3uOuiino yuBpcTH 1o
3pavyemEeM CBETIIOCTH, HITO je Takohe BaxkHa ocoOMHa BoJIppaMOBUX OpPOH3U U TO j€ OCHOBHA
peakiyja 3a NOCTHU3alkhEe CBETIOCHOI CUCTEMa Y 00ju, (OTOENEKTpUUHE KOHBEp3Hje U ApyTre
npuMeHe. OCeT/bMBOCT Ha BJIAry YMHU €(QHUKACHOM INPUMEHY BOJI(paMOBUX OpOH3U Y
WHCTPYMEHTHMA 332 MEPEHE BIAKHOCTH, XEMH]CKHM CEH30pHMa U IpyruM ypehajuma.

HajOoutHuja mnoTreHIMjagHa HMMILIEMEHTAIMja BOJ(PpPaMOBHX OpOH3M MOJpa3yMeBa
HBUXOBY yIpaamy y 6atepuje u ropuBHe henuje. Enextpoae HampaBsbeHe 0]l OpPOH3H Ce MOTY
KOpUCTHUTHU 3a ofpehuBame pH Bpeanoctu, pM BpeaHOCTH MeTaja 3a ojapeleHe peayKTHBHE
Bpcre kao mro cy Ag(l) m Hg(ll), kao u 3a mpaheme mpoMeHa MOTEHIHWjalla Y HEKUM
OKCHJIAIIMOHO-PEYKIIMOHUM CHUCTeMuMa. Joll 3HayajHHMje je IITO IOCTOjU MOTryhHOCT na
(GYHKIMOHMIITY Kao eNEeKTpoJe oceT/buBe Ha Kuceonuk [63]. Hamme, BomppamoBe OpoH3e
UCITyHaBajy HEKOJIMKO yCJIOBa KOjUMa C€ OJJIMKYje KHMCEOHMYHa eJIEKTpOoAa MOmyT Jo0pe
CIIEKTPOHCKE TMPOBOJJBMBOCTH M BEJIHMKE CTa0MIHOCTH Ha HajHmko] pH BpemHocTu [64].
Bondpamose O6ponsze cy Takohe n00pu KaTanu3aTopu 3a €NeKTPOPEAyKLH]y KUCEOHHKa Y
KHCEIIUM ETIEKTPOIIMTIMA, TIPH YeMy MM ce (PyHKIHja MOKe T0IaTHO TTOO0JBIIATH TOTIHPAKHEM
ca TaHTAI-OKCHUJOM U IMPKOHHjyM-OKCcHUAOM Yy TparoBuma [11,44,65-69]. Aunkanne
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BoJIppaMoBe OpoOH3€ Cy HOBa BpCTa COJIAPHOT TEPMOMU3OJIALMOHOT MarepHjaja Koju ce
nprUMeErbYje y MPO30pHMa ca 3allITUTOM 0J1 Orckor uHdpanpseHor 3payewa [70]. Matepujain
01 HaHO-BoJIPpamMoBe OpOH3E MMa OJJTUYHE KaPAKTEPUCTUKE 3a YIITEy €HEepruje 300T CBOje
U3y3€THO jaKe JIOKAJIIM30BaHE MOBPIIMHCKE IJIA3MOHCKE PE30HAaHIH]e, KOja MYy Jlaje BHCOKY
BUJJBHMBY TPAHCIAPEHTHOCT U OJUTMYHE e(peKTe 3amThuTe 01 OJIMCKOT HHPPALPBEHOT 3padeha
KOjH ITOKPHBAjy CKOPO II€0 OICer OIMCKOr HH(paLpBEHOT 3pauetba [71-74].

1.3. ®ochar-BosadpamoBe OpoH3e

1.3.1. Otkpuhe dochar-BoappamoBux 6poH3U

[IpBa docdar-BonppamoBa OpoH3a je CHHTETHCAaHA MOTHYHO ciay4ajHo 1978. rogune
Kajga je Raveau ca CBOjOM HCTpaKMBAauykKOM TIpPYIIOM IPOY4aBaO KPHCTAIHE CTPYKTYpe
XEKCaroHaJHUX PyOuanjyM-BosipaMoBux Opou3su, omiire Gopmyine RbxWOs3, riae je X 6mito
npoMersblBo [62]. U3 pasmuuntux cMema cactaBa Rbo20WOs, npunpemibena cy tpu Mana
KpHCTala y eBaKyMCaHUM CHIIMLIMjyMCKUM ammyiama Ha 1173 K| koja cy 3aTum u TecThpaHa.
Jeman on oBa TpW KpHcCTalla c€ OYHMIVIEAHO PA3JIMKOBAO OJ OCTAJIMX W HEKUX TOJUHY JaHa
KacHHje je yTBpleHa caMo HeroBa CTpyKTypa 0e3 mo3HaBama HhEroBOT CacTaBa, jep y TO BpeMe
HUCY Owie pas3BUjeHe J1abopaTOpHjCKe TEXHUKE HENECTPYKTUBHE aHanuse. YTBpheHa
CTpyKTypa ce cactojana ox komOunauje WOgs okTaemapa u terpaenapckux X207 rpyna, npu
yeMy HHCY 3HaJH KojH je To atom X [9]. IIpBa npernocTaBka je Ouia aa je A0IUI0 0 PeaKiiuje
KpHUCTana pyouaujymMoBe OpOH3€ Ca CHIIMIMjYMOM M3 CHJIHMIHMJYMCKE I€BH, MehyTuM cBu
HOKYIIajU a ce CHHTeTHlIe jenumeme Thna Rb—-Si—-W-O cy 6unu 6esycnemnu. Cyrecruja
Michela Goreaud-a na 6u atom X morao na 6yzae gocdop, Koju ce mojaBuo Kao Heurcroha y
ammynu SiO2, a yMja Cy BETMYMHA M aTOMCKH OpOj jaKO CIUYHH CHJIMILYjYMY, YCIEIIHO je
notBpheHa jaeTasbHOM aHamm3oMm cuctema Rb—P-W-O. M3050BaH je HOBH OKCH cacTaBa
RbogPsW160s¢ Ha Taj maumu [75], xao mpea audocdarHa BoappamMoBa OpoH3a ca
HOMEHKJIATypoM Kojy je mpemioxkuo Kihlborg 1982. rogune. TunudHe ocoOMHE OBOT OKCHIIA
JIOTIpUHEJIE Cy pellaBamby CTPYKTYPE OBOI THUIIA JEIU-EHha, IPU YeEMY je puMeheHa n3y3erHa
npunarojipuBocT POs TeTpaenapa Ha TU pemieTke Bosipam-TPUOKCHIA, KAO0 U HHXOBA
CIIMYHOCT ca MOJIMO/IeHOBUM OpoH3aMa. Y cienuso je oTkpuhe MoHodochaTHUX BosIhpaMOBHUX
OpoH3H, IpU YeMy Cy yTBpheHe u npeuniheHe BbUX0BE KPUCTATHE CTPYKTYPE.

Jlaxie, MOXe ce U3BPILIUTH I0/1eJIa Ha JIBE I1aBHE Kiace ¢pocdar-BoiappaMoBUX OpoH3U
[9]:

1. Monodocdarue Boadpamose oporse (MPWB) omire hopmyste (PO2)a(WO3)2 uiu
Ax(PO2)4(WO3)2m, mpeMa 0JCYCTBY HIIH TIPUCYCTBY KaTjoHa A, yOadeHOT y TyHese
CTPYKType OpOH3e, IpU YeMy je X CTeXHOMETpHja KaTjoHa Maje BEJIWYMHE MOMyT
Na, K wm Pb.

2. udocdarue Bondpamose oponse (DPWB), omtiire hopyiie Ax(P204)(WO3)2m, ipu
4yeMy je y OBOM cilydajy ymMeTHyT KatjoH A Behu u moxke outu K, Ba, Rb, TI uu
Cs.

Konx oGe kiace ocdar-BonppamoBux OpoH3H, M je mapamerap 3a CBe LIEI00pojHE
BPEIHOCTH, U3y3eB HyJse. Pesynratn noOujern xopumhemeM eneKTPOHCKOT MHKPOCKOIA CY
MoKa3aly J1a M MOKe J1a pacTe 0 BEMKUX BPEIHOCTH, IIPU YEMY Cy PE30JIyIHje PEeHAr€HCKUX
NojeIMHAYHKUX KpUCTasia orpanndeHe Ha m=14 y MPWB u na m=10 y DPWB [9].
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1.3.2. KpucraaHe cTpykType pa3anuutux ¢ochar-BosippamoBux OpoH3u

Kpucranne crpykrype paznmuuutux ¢ochaT-BoiappaMoBUX OpOH3H NPEACTaBIbAjY
CJIOjeBUTE CTPYKTYpe u3rpalheHe npaBuiIHUM ciarameM mioda ca ReOs-Tunom cTpykType, Koje
cy MehycobHo onBojene pocparnum (POs) mnm mudocharaum rpymama (P207). Tlomenyre
wiove cy u3rpahene ogq WOs okraenapa koju umajy 3ajeJHHUYKE YIJIoBe, rpajaehu mpu Tom
TPOJMMEH3MOHAIIHY MpEXYy Ca pa3IMYUTUM OpHjCHTalMjamMa 3a pa3jinyuTe Kilace U ca
POMEHJBUBOM JI€OJBHHOM 3a pa3InunTa jeINbCHha 13 ucTe Kiace [9].

Moryhnoct 3amene jegnor wim n18a WO oktaenpa jennum unu asa PO4 TeTpaeapa je
npukazana Ha Cruim 10. Ako mocmarpamo Ki1acu4aH NepOBCKUTHU KaBe3 CacTaB/bEH O/ 0CaM
WOgs oktaenapa ca 3aje JHIYKUM YTJIOBUMA, BUUMO J1a jeJlaH OKTaeaap MOKe OUTH 3aMeHeH
PO4 terpaeapoM wiaM J1a JABa CyceaHa OKTaeapa Mory OuTH 3amemeHa P20O7 nudocharHom
rpynom, usrpalienom oz nBa POs TeTpaeapa ca 3ajeTHUYKUM aTOMOM KrceoHHnka. OBe 3aMeHe
JI0BOJIE 710 Oy1arux JiokaJHux aedopmanyja jep cy kiacuuna O—O pactojama uzmepena y POy
TeTpaenpy yBek 3a Hekux 0,2 A kpaha ox pactojama usmepennx y WOs oxraenpy [9].

(a) (6) ()
WOs MPWB DPWB
Cauka 10. 3amena WOg oxkmaeoapa y cmpykmypu ReOz-muna: (a) kracuuan neposckumuu
kases; (0) jeoan WOg oxmaeoap ce merva POs mempaeopom cmeapajyhu monogpocpamne

songpamose oponze (MPWB); () 0sa cyceona WOs okmaedpa ca 3ajeonuuxum yenosuma ce

mervajy P207 ougpocghammnom epynom cmeapajyhu oughocghamme onrgppamose b6ponze
(DPWB) [9]

Pasnukyjy ce Tpu Tuna oBux aedopmanuja [9]:

1. HMedbopmamuje kol Kojux Aona3u a0 mzobmuuaBama cyceaHux WOg okTaemapa koja

Mo/Ipa3yMeBajy MpoayKaBame HEKUX muxoBux O—O pactojama.

Hedopmaruje ko Kojux nonaszu qo Harumama WOg okTaegapa.

3. Jledbopmanumje kox Kojux je Moryhe momepame aroma BoJdpamMa yHyTap CaMHX
OKTaeJapa, Koje mojpasyMeBajy TakBy nosuuujy W atoma y K0joj OH HHMje Y LIEHTpY,
TITO JIOBOJIH JI0 Pa3IMUUTHX pacroena nocrojehnx mect W—-O pactojama.

N

Jenune mpomene O-O pacrojama Cy MNPOY3POKOBAHE TMPABHIIHOM PACIIOEIOM
(ochaTHuX Tpyna Koje orpaHnyaBajy uBHIile mioya [9].

[Tepuenmumja Tutova ce mocrerneHo passujaia. Haume, pannje ce cmatpano aa cy WO3
okTaenapcke miuouye usrpahene camo ogq WOs okTaenapa ca 3ajeJHUYKUM YIJIOBHMA U J1a CY
MmelyycooHo moBezane POs Tetpaeapuma. JleOspuHA jeHE IJIOYE je JTUPEKTHO IMOBE3aHa ca
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nyxuHOM JnHeapHuX HU30Ba WOg okTaeqapa unju cy IpaBLy 3alpaBo MpaBIH pedepeHTHUX
oca MepOBCKUTHOT KaBe3a [9].
JlBa cycenna uu3a ayx [001], oce mmajy uau uctu Opoj okTaeaapa (M=2) 3a napHe m
(m+1) (m—
Jul
2 2

. . . 1
YJIaHOBE, HJIH CE PA3IIUKY]y 32 jeIHY jeIUHHUILY, TAKJIe MOTY OUTH [ )] 3a HeMapHe

m uranose [9], mTo je mpukazano Ha Cnmuu 11. OBakBa mepleniuja CTPYKType je 3aTUM
mo0OoJbIlIaHa THME IITO j& y3eTa Yy 003up M Jy>KMHA HU30Ba AYXK JIPYrux pedepeHTHUX oca
neposckuTta: [100]p u [010]p (menoBu xoju cy oceHueHu cBeTiio-po3e 60jom Ha Comiu 11), Tako
na 6e3 063upa 1a 1u je M nmapHo win HerapHo, 0poj WOgs okTaenapa y OBOM MpaBIly j€ UCTH U
jennak je m [9]. [lakie, M BpeAHOCT je TUPEKTHO MOBE3aHa ca 1e0JbUHOM OKTaeapCcKe IIoye.
[Tomro cy PO4 terpaeapu wim P2O7 rpyrie uBpcTo moBe3aHe ca jeJHOM OKTaeAapCKOM IIJI0UO0M,
ocraBJbajyhu Ha Taj HAUMH CaMoO jeJJaH KMCEOHUKOB aTOM IO TeTpaenpy mnocBeheH Be3u ca
CYCEIHOM IIJIOYOM, TETPaeApH Ce OHJA YKIbYUY]y Y IUIOYY U CTBapajy TaKo I'paHUIIC HA CBAKO)]
CTpPaHU U JIONPUHOCE CAaMUM TUM ACOJbHHU IUIOUE. Pa3nmuunTe KpUCTalIHe CTPYKTYpe HACTAjy
yIpaBo Kao pe3yirar crnajama TakBux wioda [9]. Y MPWB, 6ounu PO4 TeTpaeaap je uBpcto
MOBE3aH ca TPY KUCCOHWKOBA aToMa KOju mpunaaajy Tpuma miodama WOe okTaenapa u Ha Taj
HauuH oBaj PO4 TeTpaemap ocTaBiba CI000HUM BPX YETBPTOT KUCEOHUKOBOT aTOMa Ca KOJUM
CE OH MOXE CITOJUTH Ca CYCEJHOM IIOYOM H TO 0€3 10aTHOT n3obandaBama. Y DPWB 6ouna
P.O7 rpyma je 4BpCcTO MOBE3aHAa ca YETUPU KHCEOHHKOBa atoMma, koju mnpunaaajy WOe
OKTaeJpuMa, OCTaBJbajyhM Ha Taj HAUMH CIOOOJHUM JBa aroMa KHCEOHHKA ca KOjuMa je
moryhe crojutu ciauyny miody [9].

MPWB, m=4 MPWB, m=7

"ls'l
\VAY.
N

N
Q

NN
LS
| /

L

ALS

Cimka 11. MPWB u DPWB ca xexcaconannum mynenuma. ¥ ceum cayuajesuma,
Oebwuna nioue je nosezana ca opojem m WQOg oxmaedapa dyaic pedosa ocenuerux
ceemuo-pose bojom [9]
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1.3.3. Hemonmpana (PWB) u nommpane docpar-Boappamose oponse (Li-PWB,
Ca-PWB, Ce-PWB, Pr-PWB)

docpar-BonppamoBe OpoH3E CTAIHO TMPUBJIAYE BEIMKY TMaXmdy 300 CBOJHX
3aHUMJBMBHX XEMHjCKHX, CIIEKTPUYHHMX, ONTHYKHX W MEXaHWYKHX ocoOmHa. [locta cy
npoy4yaBaHe y OpOjHUM IMpHMEHama, Kao HITO Cy MUTMEHTH y TPaaUIMOHAIHO] KepaMHUIH,
KaTaJIn3aTOPH 32 OKCHUIAIMOHE TpoIlece y TOPUBHUM hemrjama, MEXaHWYKE KOMIIOHEHTE Y
BJIaKHMMa IPOTHUB KOPO3HWje, NPEKHUJaud y ONTHYKUM Mpekama, XEMHUJCKH CEH30pH Y
pa3IMYUTUM EJICKTPUYHUM M CICKTPOXPOMHHUM ypehajuma, enexkTpokataimsza © Kao
MaTepHjaii 3a eleKkTpoje y barepujama [28, 76-82]. Ocum Tora, Ka0 WHEPTHH, HEOPTaHCKH,
YBPCTH MaTepHjalid ca yrpal)eHHUM jOHHMa ajJKaJIHUX, 36MHOAIKATHUX WIH PETKUX 3eMajba y
IbUXO0BO] CTPYKTypH, Qocdar-BondpamMoBe OpoH3E IMOKa3zyjy MOCEOHO HMHTEpPECaHTHA U
KOpPHCHA CJICKTPOHCKa M MarHeTHa cBojctBa [83]. TpoanMeH3HOHATHA MPEKHA CTPYKTypa
dbocdar-BondpamoBux OpOH3H MOKa3yje MeTaiHu Kapaktep [84-86].

Y 0BOj JOKTOPCKOj AMCEpTalMjU, 3a MpUIpeMy Hexonupane docdar-BoiadppamMone
oporze (PWB) u ¢ochar-BoappamoBux OpOH3M JONMUPAHUX PA3TUYUTHM METATHUMA
(MUTHjyMOM, KaJIKjyMOM, HEPUjyMOM U MPa3eo1jyMOM) KOpHUIINeH je TePMHUYKH TPETMaH
XETEePOTIOIH KUCEIMHA M FhMXOBUX COJIM Ka0 HajJIaKIia, HajjeJHOCTaBHHja U HajOp)ka MeTo/a.
Kao miro je Beh cmomenyrto, Keggin-os Tum XxeTepornojid KHCelIMHa UMa OmmTy (GopMysy
H(s-9XM12040xnH,0, rae je X**'=P>*, Si**, As>*, Ge**, Ce**, Th**, X meroB okcumanmonu 6poj
M=Mo, W, V, Nb, a n=6-31 u nipexncraBiba 6poj Mosiekyna Boje. Ilocne ,,pymiema” Keggin-
0602 aHjOHAa TEPMUYKHAM TPETMAaHOM HacTajy (ocdar-BonppamoBe OpoH3E KOJ KOJHX je
pactiopen POs terpaenapa u WOg okTaenapa Takas Jia rpajie IICHTaroHaJTHe WK XEKCaroHaiHe
kanaie [9]. Keggin-os anjon u3 12-BondpamdochopHe XeTeporosn KHUCEIUHE Mpeaasd y
Heponupany gocdar-BondpamoBy 6ponsy, nocie hasHe Tpanchopmairje Ha TEMIEPATYPU O]
602 °C, da3ua Tpancdopmaliyja IUTHjyMOM jgonupane pocdar-sosdpamose 6ponse (Li-PWB)
ce ourpana Ha TeMnepatypu oa 596 °C, kanuujymom nonupase gpocpaT-BondpamoBe OpoH3e
(Ca-PWB) na tremmnieparypu o1 590 °C, ok ce dasHe TpanchopMalije mepijyMoM J0MupaHe
docdar-Boadpamose 6ponse (Ce-PWB) u npazeoaujymom pomupane docdar-Bonppamone
oponse (Pr-PWB) onurpagajy Ha temneparypama o 600 °C. OciinnatopHe XeMHUjCKe peakiinje
cy 300r CBOje U3pa3uTe OCETJHUBOCTH Ha MPHUCYCTBO aIUTHBA Y OBOj JOKTOPCKO] AUCEpTaLMjU
uckopuirheHe kao MeToa 3a WJIeHTHHUKalujy U Jo0ujame HHpopMalyja 0 ocoOMHaMa U
noHamamy oBux Oponsu. [Ipe Hero mTo ce AeTabHHUje T03a0aBUMO OCIMIIATOPHUM XEMH]jCKUM
peakijaMa, OCBpHyheMo ce Ha HEeKe OIIITe OCOOMHE eleMeHaTa PEeTKUX 3eMasba, Oyayhu ma
€JIEMEHTH LEepHjyM U Tpa3eoiujyM KojumMa cMo Jonupainu ¢ocdar-Boiadppamoe OpoH3e
MIPUIIaJIajy OBOj TPYIIH €JIeMeHaTa.

1.4. OcolOuHe ejieMeHATAa PETKHUX 3eMa/ba

VY rpyny enemeHara petkux 3emaiba (enrnmecku Rare Earth Elements-REE) cmana
YKYITHO 17 MeTallHUX eleMeHaTa, KOju ce Hajlase y JaHTaHouIHOM Osioky [lepromHor cucrema
enmemenara (rpyma ejgeMeHaTa ca aTOMCKUM Opojem ox 57 mo 71, ox manrtana-La mo
ayteuujyma-Lu) y3 mogarak ckaHmujyma u UTpUjyMa, KOju ce yOpajajy y eJeMeHTe pPeTKuX
3eMasba 300r cIMYHUX (PU3MUKUX M XEMHUJCKUX ocoOuHa ca JaHTaHouauma. [lakie, To cy:
ckanaujym (Sc), utpujym (Y), nantan (La), nepujym (Ce), npazeoaujym (Pr), neonujym (Nd),
npometrjym (Pm), camapujym (Sm), eyponujym (Eu), ragonmuuujym (Gd), tepoujym (Tb),
mucnipo3ujyM (Dy), xommujym (H0), epoujym (Er), tymujym (Tm), utepoujym (Yb), myrenmjym
(Lu). HasuB ,,petke 3emsbe” motuue u3 18. u 19. Beka, Kama cy OBH €IEMEHTH MPBU IyT
UJCHTU(PUKOBAHW W U30JIOBAHU, aly HHje Oalll HAJUpEelU3HUjU U MOXKE OUTH IOMalo
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30ymyjyhu, jep ce OBU elIeMEHTH He jaBibajy PEeTKO Y 3eMJBbHHOj KOpH, Beh cy pEeTKH Y OTHOCY
Ha JIpyre eJIeMeHTe Koju yemhe 4WHE cacTaBHM JIe0 CTEHA W MHUHepaia. EneMeHTH peTkux
3eMasba Cy HMPBOOMTHO U3 NPUPOJAE EKCIUIOATUCAHU y OOJINKY HHXOBHUX OKCHJA, a KAKO je
TEPMHH ,,3eMJbe y TO BpeMe y HEMayKOM U (paHILyCKOM je3uKy KopuirheH 3a 0O3HauaBame
OKCHJIa HEKOT' €JIEMEHTa, OJlaTie U MOTUYE HA3UB ,,3eMJbe”. Y JIMTEpaTypu Ce 3a OBY IPYyILy
eJIEeMEHaTa jOII MOTY CPECTH Ha3MBU METAJIM PETKHUX 3eMajba I caMo peTke 3emibe [87].

Ilonena enmemeHaTa peTKHUX 3€Majba CE MOXKE M3BPIIUTH Ha OCHOBY DPa3IMYUTUX
KpuTepujyMa. XeMuuapy KI1acu(pHKalujy 3aCHIBAjy Ha €JIEKTPOHCKO] CTPYKTYPH I1a C€ CXOTHO
TOME €JIEMEHTH PETKHX 3eMasba Jieie Ha [88]:

1. Jlake enmemenrte perkux 3emasba (enris. Lighter Rare Earth Elements-LREE), koju
YKJbYUY]y €JIEMEHTE OJ1 JAaHTaHa JI0 T'aJIOIMHIjyMa YHja je eJIEKTPOHCKA KOH(pUTypalyja
TakKBa Jja Hemajy criapene 4f enexTpone.

2. Temke enemenrte peTkux 3emaiba (enri. Heavier Rare Earth Elements-HREE), koju
VKIJbYYYyjy €JIeMEHTE O]l TepOujyMa J0 JIyTeHHjyMa, KOjH UMajy CIIapeHE EJICKTPOHE
(CTIMHOBE Pa3IMYUTE OPUjEHTAIH]E).

300r CIMYHOCTH XEMMJCKMX OCOOMHA W JOHCKUX paaujyca ca OCTaJIUM TEUIKUM
CJIEMEHTHMA PETKUX 3eMajba, UTPUjyM CE€ CBPCTaBa y TPYIy TEHIKHX EJIEMEHAaTa PEeTKUX
3eMaJba, JIOK Ce CKaH/I1jyM He CBpPCTaBa HH y je/IHYy OJ] OBE JIBEe HaBEACHE Ipyrie 300T Tora mTo
Ce M0 CBOjUM OCOOMHAaMa JIOBOJbHO Pas3iIMKyje O OCTAIMX eJieMeHaTa pEeTKUX 3eMasba [88].

VY mpupoau ce eNeMEeHTH PEeTKUX 3eMajba YBEK jaBJbajy MOBE3aHU jEIHU Ca Jpyruma,
o0u4HO y 0OnmMKy muHepana. Ha ¢opmupame MUHEpaia yTHUy Bapujaldje y jOHCKHM
paaujycuma, KpPHUCTAJIOXEMHUjCKU (aKTOpU Kao MITO Cy KOOpAWHAIIMOHU Opoj, 0Oa3HOCT,
MOTEHIIMjall 32 U30MOP(HO 3aMEHHUBAE, CKIIOHOCT Ka (JOpMUpamy KOMIUIEKCA U PAa3JIUKe Yy
OKCHUIAUMOHNM cTamiMa. Hajuemhn mMuHepanu y mpupoau y KojuMa ce Hajla3e eJIeMEHTH
PETKHX 3eMajba Cy MOHAIIUT, 0aCTHE3UT U KceHOTHM. Ca mopacToM aToMCKoT Opoja eleMeHara
PETKHX 3eMajba ONajJia HBHXO0BA 3aCTYMJbEHOCT Y MPUPOJH, Ma 300 TOra TEIIKUX eJeMeHaTa
peTKHX 3eMajba UMa Mame Yy nopehemy ca JakuM eleMeHTHMa peTKuX 3emasba. Llepujym je
Haj3aCTyIUbCHUJU €JIeMEHT PEeTKUX 3eMajba W KMMa ra BHILIE 0] KoOayiTa, JOK je€ UTPUjyM
3aCTYIJbEHU]H, OJ1 PEIIMMO, 0JIOBa. VICTHHCKH €JIeMEHTH PEeTKUX 3eMalba MOIYT JyTelHjyMa |
TyJIUjyMa Cy 3aCTYIJbEHH y UCTOj MEPH Ka0 aHTHMOH, KHMBa, OM3MyT U cpedpo. [Ipomernjym je
TIPHCYTaH caMo y KonuuuHama MamuM o 1072° % y Munepanuma enemenaTa peTKux 3eMasba
300T CBOj€ paJMOaKTUBHOCTH U HEMOCTOjama cTabmiTHuX usororma [88].

Enementu petkux 3emamba ce ¢popmainno mory ceperatu y |l rpymy IICE. Enementu
CKaHIMjyM, WUTPHjyM W JIaHTaH mpunanajy d-0J0Ky mpena3HUX eJeMeHata W HMajy
eneKTpoHCKy KoHdurypamujy ns?(n-1)d! (n=4, 5 wmm 6). Onm He mocenyjy f-emexTpome.
Enementn o uepujyma 10 JyTelHjymMa TMPHIAAaj)y YHYTPALIBUM TPEIa3HUM €JIeMEHTHMA,
oxHocHO f-O10Ky enemMeHara Koju Majy KOH(UTypalujy BaJICHTHHUX eeKTpoHa cieneher tuma
6s2504f " pym 65%4f", CBH eeMeHTH peTKHX 3eMajbha MMajy MOTITyHO nomymeHe 582, 4d10, 5pb
u 6s? opburane, a MelycoOHO ce pasNHKyjy 1O eleKTPOHCKMM KOH(HUIypalujama Koje ce
3aCHHBAjy Ha NPUCYCTBY €JICKTPOHA y BHUIIMM eHeprerckuM opoOurtamama 4f u 5d. ¥V
HeyTpanHuM atomuma 4f u 5d enexTpoHn nMajy cimuHe eHepruje, Ipyu ueMy cy KoHpuryparmje
4f 7 (momymomymeHa jbycka) u 4f 14 (mormyno momymena sbycka) mpedepupane 360T BUCOKe
TEPMOJAMHAMHYKE CTAOMIHOCTH TaKBHX CTama. Y CIy4ajy TPOBAIETHHX joHa, 4f opOurana ce
NoNymaBa Ha TOTIYHO peryinapaH HauuH. Enepruja 4f opOurane omama ca moehamem
aToOMCKOT Opoja M moBehameM jJOHCKOI HaeJeKTpucama, TaKo Ja KaJla Ce €IeMEHTH PeTKUX
3eMaJba Hajla3e y CBOM TJIAaBHOM BAJICHTHOM cTamy 13, 4f enekTpoHu mpencTaBibajy 100po
nepuHHUCaHE ,, YHYTPALIhE eEKTPOHe  KOjU UMajy Mao y4deniha y XeMHjCKOM Be3UBamy, 300T
CBOje ONM3MHE jesrpy M 3amTuTe Oof cTpaHe okTera 5S?5p°. M3 Tor pasmora pemocien
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nonymasama 4f opourana ox Ce** no Lu** oxpehyje xemujcke ocobune, momro pe3yntyjyhe
eJIeKTPOHCKe KoH(purypanuje noacehajy Ha KoHGUTYpalyje MIeMEHUTHX TacoBa.

Enementn perkux 3emasba ce Hajuenmihe Hajia3e y TPOBAJCHTHOM CTamy, Kako Y
YBPCTUM jEUHCHUMA, TAKO M KaJla Ce Hala3e y OOJIMKY COJIBATUCAHMX jOHA Y Pa3IUYATHM
pacTBapaunma. J[BoBaJleHTHO cTame je Moryhe y YMCTUM YBPCTUM jeANbEHUMa €ypoIujyMa u
urepoujyma (Eu?*, Yb?"), nok ce y Mmamoj Mepu npumehyje ko camapujyma u Tynujyma (Sm2*,
Tm?"). UeTBOpOBANIEHTHO CTame Ce MOXKE jaBUTH KOJ Lepujyma u Tepoujyma (Ce*, Th*), a
Takolje y orpaHHUYeHOj MepH KoJ mpaseoaujyma u Heomujyma (Pr**, Nd**) [88]. o nacTanka
KapaKTepPUCTUYHUX TPOBAJCHTHHUX KaTjOHA JI0JIa3u ycies ryouTka jeanor 4f enextpona u iBa
6S enekTpoHa KO JIaHTaHOM 4, jexHor 3d u 1Ba 4S eleKTpoHa Ko CKaHaujyma u jeaHor 4d u
JBa 5S eylekTpoHa Koja urpujyma. Kao mro je mperxoano Hanomenyto, 4f u 5d enextponu cy
jako CIMYHMX eHepruja, mrto omoryhaBa mpemernrame 4f enekrpona na 5d opburane. Kao
pe3ysTaT Tora HacTajy YeTBOPOBAJICHTHH JOHH, JIOK OOpHyTa CHUTYyalldja, Kajaa J0JIa3H JO
npememitamba 5d enexktpona y 4f opbutane, 10BoaM 10 HACTAHKa IBOBAJCHTHHX joHa [89].
JIBOoBaJieHTHA W YETBOPOBAJICHTHA CTama Cy YBEK Mame crabuiHa oJf oxarosapajyhmx
TPOBAJICHTHHX CTakba.

VY onpehuBamy XeMHjCKHX OCOOMHA €JIeMEHaTa PETKHX 3eéMajba BaXHY YJIOTY UTPajy
JOHCKH palujych KOjU Cy OATOBOPHHM 3a MPOMEHY HHHXOBHX OCOOMHA ca TIOPacTOM WIIH
CMamkEeHEM aTOMCKOT Opoja enemenTa. Y Tabenu 3 cy nmpuka3aHe BpeIHOCTH JOHCKHX pajnjyca
3a TPOBAJICHTHE KaTjOHE eJieMeHara peTkux 3emasba [90].

TabGeaa 3. Bpednocmu jouckux paoujyca 3a mMpOSALeHmMHE
KQmjoHe enemenama Pemkux 3eMasnba

ATomcku 0poj, Z Cumboun Joncku panmjyc (A)
21 Sc 0,745
39 Y 0,900
57 La 1,032
58 Ce 1,01
59 Pr 0,99
60 Nd 0,983
61 Pm 0,97
62 Sm 0,958
63 Eu 0,947
64 Gd 0,938
65 Th 0,923
66 Dy 0,912
67 Ho 0,901
68 Er 0,890
69 Tm 0,880
70 Yb 0,868
71 Lu 0,861

[Tocmarpajyhu enemeHTe on JlaHTaHa 10 JIyTEIMjyMa, BUAUMO Jia ce ca moBehameMm
aTOMCKOT Opoja MOCTETNEHO cMambyje JOHCKU paaujyc. MicTu TpeHa onagama JOHCKOT paanjyca
ca noBehameM aTOMCKOT Opoja BaXKH M 3a aTOMCKE pajidjyce eleMeHaTa peTKkux 3emMasba. OBaj
dbeHomeH je crienu@uUaH 3a JaHTAHOWJIHE €JIEMEHTE W Ha3WBa C€ KOHTPaKIMja JIAHTAHOHU/IA.
Joncku pamujyc utpujyma je ca csojom Bpensomhy ox 0,900 A usmely BpemHoCTH joHCKMX
pagujyca xonmujyma (0,901 A) u ep6ujyma (0,890 A), nox ce ckauamjym ca BpemHomhy
jonckor pamujyca on 0,745 A msapaja o ocTanux egeMeHaTa PeTKHX 3eMalba, 300T 4era uma
Jpyradyuje XeMH]CKO TTOHAIIIAkhEe O] OCTATUX €JIEMEHAaTa PETKUX 3eMaba.

Ou3nyKe, XeMHjCKe U CTPYKTYPHE OCOOHMHE jeNbeha PETKUX 3eMalba yKa3yjy Ha TO
Ja OBH e€leMeHTH (opmMupajy MpETeKHO JOHCKE Be3e. Y pacTBOpUMa W KPUCTATHUM
jeaMmbemuMa, TPOBAJEHTHU JOHM PETKUX 3€Majba, OCHM CKaHIUjyMa, OOWYHO HMajy
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KoopauHaiuoHe 6pojese o 3 1o 12, mpu yemy cy 6pojeBu 8 u 9 Hajuerthu y KOOpIMHAIIMOHUM
jenumemuma [88].

Bennka mpuMeHa eneMeHaTa pPeTKHMX 3eMalba C€ 3aCHHMBA HAa HHUXOBHUM Pa3IMUYUTHM
METaJTyPIIKUM, HYKJICAPHUM, XEMH]CKUM, €JICKTPHYHIUM, MATHETHUM M ONITUYKHM OCOOMHAMA.
3a jeAMHCTBEHE MarHeTHEe W JYMUHHCLIEHTHE 0COOMHE OBUX eJIeMeHaTa OJATOBOPHU CY yIPaBO
4f enextponn [91-94]. Hajuemrhe ce kopucTe Kao Karajam3aTopu, 3a MarHeTe OJ] clieMcHara
PETKHX 3eMaJba, JErype, MPOU3BOABY Ipaxa, OCBETIhEHE, ONTHYKE TEJICKOMYHHKAIHU]je, Kao
KJIACHYHH CHCTEMH 32 CKIIQJIMIITEHE SHEPIHje, eIeKTPOJIC O/l PETKUX 3eMajba U UHTETPALUjy
y JUTUjyM/HaTpujyM joHcke Oarepuje [95-102].

Y O0BOj MOKTOPCKO] AMCEpPTAIlvjU, IEPUJyM M TMPa3eoqujyM, Kao MPeCTaBHUIIH
eJIeMEeHaTa PeTKUX 3eMalba Cy, 300T CBOjUX 0COOMHA, I10 IIPBH ITyT UCKOPHUIINEHH 3a IOTTHPAE
docdar-pondpamoBux Oponsu. Llepujym(IV)-okcusa je BakaH marepujai 3a HHIYCTPH]CKY
Katayiu3y, ropuBHe henuje u porokatanutruky okcunanujy soae [103-105], nok cy decrtuiie
nepujym(1V)-okcuna u3y3eTHo edpukacaH mMatepujai 3a mojupame onTudkor crakia [106].
OcHOBHM MaTepHjall 3a HaJHOBH]E BETPOTCHEPATOPE Ca TPAjHUM MArHETHMA j€ TIPa3CoarjyM ca
neonujymoM [107]. Pr¥* ce xopuctn xao nomarak 3a Utpujym-Anymunujym-I'paHar (eHro.
Yttrium Aluminum Garnet-YAG, Y3Als012) kpucraiie y jgacepumMa ca uBpctuM crambem [108].
Ran u meroBa WcTpaKuBavka rpymna cy OTKPWIM Ja mpaseonujymoM umrperaupanun CeOr—
ZrO; 4BpCcTHM pPACTBOp, KOjU C€ YOOHWYajeHO KOPHCTH Kao Marepujaj 3a CKIAIUIITCHE
KHCEOHHKa y Karajiu3aropuMma ca TPOCTPYKHM JICjCTBOM, 3HATHO MoBehaBa Kamanurer
CKJIaIUINITEHha KUCEOHWKA U PEAYKTUBHOCT KaTamu3aTopa [109].

1.5. OcnuiaropHe XxeMHjcKe peakiuje

VY uctpakxuBaykuM 00JIaCTHIMA MPUPOTHUX HAyKa, OOMYHO Ce MPOyUYaBajy CUCTEMH KOjU
ce HaJla3e Y paBHOTE)XHOM CTamy WM BeroBoj HermocpeaHoj oimsunu. [locMaTpanu cucreM ce
Moyke HahW y cTambuMa yIaJbeHUM O] PaBHOTEXKE YKOJIHMKO CE€ M3JIOKH JICjCTBY HEKE CHIIE KOja
Ha Bera Jelyje U Koja Mema aath cucteM y Bpemeny [110]. Xemujcku cUCTEMH KOjU Cy Y
CTarbUMa YJaJbeHUM O]l PABHOTEKE Cy WHTEPECAHTHHU ca TJIeIUINTa HeTMHeapHe TUHAMHUKE.
HenuneapHa nuHamuka je o61acT Koja ce 0aBu MpoyyaBambeM HaUYMHA Ha KOJU C€ CUCTEMHU, Ynje
MOHAIIake HEIMHEAPHO 3aBHCH Off BPEIHOCTH KJBYYHHX IPOMEHJBMBHX, Kao MITO Cy
KOHIIEHTpALMje Y XeMH]CKO] peakliju, pa3Bujajy TOKOM BpeMeHa. CBa IMHAMHMUKa CTamba Koja
Ce YCIIOCTaBJhajy Cy KapaKTEPHCTUYHA 33 CHCTEM II0J] JATHM HEpaBHOTEKHUM ycioBuMma. OBa
CTama ce MOTY IMOJICJIUTH Y JIBE TpYIle, Ha yCTajbeHa (CTal[MOHApHA) CTamba U MpoJla3Ha CTamba.
CranuroHapHa cTama MpeJICTaB/bhajy TAauKe PAaBHOTEXKE Y KOjUMa C€ peaKilfja MOKe TPUBPEMEHO
3aJpKaTH Mpe Hero mro npehe y apyro crabuiHo crame. [IponasHa crama cy oHa Kpo3 Koja
CHCTEM TIpojia3d u3Mel)y 1Ba cranmoHapHa cTama. HepaBHOTe)XXHa CTallMOHApHA CTama Ce
JNe(GUHUITY Kao CTamba CUCTeMa KOjU Cy Y CTaJHOM IpoIlecy NMpoMeHe, ajau UMajy oxapehene
KOHCTaHTHE KapakTepucTuke. [locToje HepaBHOTEKHU CUCTEMH KOjU 3a jeJHY BPEIHOCT
CHOJhAIIBET MTapaMeTpa MOTY UMAaTH BHILE HEPABHOTE)KHUX CTAIlMOHAPHHUX CTama. 3a TaKkaB
cucTeM KaxkeMo 1a je myiarucrabuian [110]. Jlakime, MyaTHCTaOMIHOCT KOja TMOJpa3yMeBa
MIOCTOjarbe JBa MJIM BUILE CTAOMIIHUX TMHAMMYKUX CTamba (CTAl[MOHAPHO CTAE, MEPHOANYHO
OCIIMJIOBAHE, Xa0C), TIOJ UCTHM CKYIIOM CIIOJBHHX OTpaHHUYEHa, Ko MITO Cy KOHIIEHTpAIHje
yla3HUX peakTaHaTa, TeMmIeparypa, HpPUTHCAaK M CIMYHO, TPEACTaB/ba jeIHO Of
MHTEPECAaHTHUJUX U 3Ha4YajHUjUX (peHOMeHa y HeJIMHeapHO] AUHaMHIM. MynTuctaObuiHoCT
HacTaje caMO y OTBOPEHHM CHCTEMHMa KOJU Cy TMOJIOKHU NPOTOKY peakTaHara W/Win
€Hepruje, MouITo 3aTBOPEHN CUCTEM MMa JeIMHCTBEHO PaBHOTEXHO cTame. HajjenHocTaBHIjU
O0JIMK MYJTHCTAOMIHOCTH je OMCTaOWIHOCT, KOja IMOoJpa3syMeBa IMOCTOjame Ba CTaOWIIHA
cTanmoHapHa crama. Kaga ce OucTtabuiIHu CUCTEM, Y JETHOM OJ1 CBOJUX CTAI[MOHAPHUX CTamba,
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MOJIBPrHE MaJIOj IepTypOaIuju, OH ce Bpaha y CBOj€ OPUTHHAIHO CTamke, I0K JJOBOJLHO BEJIHKA
neprypbaija w3asWBa Ipeiga3 y JApPyro cramupoHapHo crame [111]. 3a pasnuky on
MYJITUCTAOUITHOT, MOHOCTAOMIIaH CHCTEM 3a jeHy BPEIHOCT IapaMmerpa MMa camo jeIHO
HEPaBHOTEKHO CTAIMOHAPHO cTame. HU3 HEpaBHOTEIKHUX CTamkba KPO3 KOja CUCTEM IPOJIA3H Y
BpEeMeHy mpejicTaBiba eBonynnjy cucrema [110]. Cuctemu 0OMYHO TeXe J1a MOCTUTHY CTambe
MUHHMAJIHE HEPTrHje, ISjCTBOM CHIIa KOje UX yCMepaBajy Ka TOM MHHUMAIIHOM €HEPreTCKOM
cTamy, 0e3 003upa Ha mpaBall OMJI0 KaKBOT ToMepama. U mopes Tora, MeXxaHudKu CUCTeMH he
BUIIIC ITyTa OCHMJIOBATH OKO MHHMMYMa IOTCHIIMjaJIHE SHEprHje, 300T HHepIuje, ycie Jera
CUCTEM TIIOCTH)KE 3HAYajHO ToMepame o] MuUHUMyMma. CHUCTEeM MOXE OCHUUJIOBATH H Y
cllydajeBUMa KaJla HeMa WHEPIUje U KHHETHYKE CHEprHje. Y 3aTBOPEHOM XEMHUjCKOM CHCTEMY,
P KOHCTAHTHO] TEMIIEpaTypHy B IPUTUCKY, [ mOcoBa ci100601Ha eHEeprija MOHOTOHO OMaja, ma
ce cMarpa Jja KOHIEHTpaIije OWIo Koje MPUCYTHE BPCTE MOTY BHIIE ITyTa MPOJA3UTH KPO3
MakcUMyMe U MuHUMYyMe [112].

1921. ronune William C. Bray je mpumerno na mosia3u 10 HEMOHOTOHOI HACTajarba
TaCOBHUTOT KHMCEOHHMKA NPH pasliaramkby BOJOHUK-TICPOKCHIA HA BOAY U KHCEOHUK Yy KHCEIO]
CpeIMHM y MPUCYCTBY jojaara, mpejacTaBibeHor cieaehom jeanadntnom [113]:

105, H*
2H,0, —— 2H,0 + 0, ()

Croja 3amaxama Bray je mpummcao CII0KEHOM ayTOKaTAIUTUYKOM MEXaHU3MY.
[Tpumeheno je na ce peakuuja o1BHja MPEeKO HEKOJIMKO HHTepMeaujepa oyt [ ~, I, HIO, HIO,
U JIPYTHX, IPU 9YEMY Ce€ MOCTABJbANIO MHUTAME LITa Ce TAYHO JIelIaBa ca lbUMa, OJHOCHO KaKBa
je mHUXoBa eBoyylHja y BpeMeny. IIpahemem npoMeHa KOHIIEHTpallja HEKUX HHTepMeanjepa
JaKO je YCTaHOBJbEHO Ja OHE IMEPHUOJUYHO pacTy M OINajajy ca BPEMEHOM Yy IPaBHIHUM
BPEMEHCKUM WHTEpPBAIMMA KOJU Cy CHHXPOHH30BAHU Ca MEPHOAMYHUM IMpPOMEHaMa Op3HuHE
ociobahama racoBUTOr KMCEOHUKA. M3 Tor pasiora je oBa peakiifja, Ka0 M CBE HOj CINYHE
peakiifje Ha3BaHa OCIUJIATOPHOM XEMU]CKOM PEaKI[MjoM, a CUCTEM y KOM C€ OHa OCTBapyje,
XeMHUJCKUM ocuuiatopoM. OBo je Omia mpBa ONMUCaHa M30T€PMaliHA, XOMOTEHa, XeMH]jCKa
ocimmaropra peakiuja [114]. Konrenrpamuje peaktaHata ¥ MpOJyKaTa Yy OCIHJIATOPHO]
XEMHU]JCKOj peakIfju ce HE MEHajy OCLMIATOPHO, Kao ILITO je TO CiIydaj KOJ MHTEepMeIujepa,
HEr0 C€ MEmajy MEepPHUOJMYHO W KacKaaHO, OJipakaBajyhu mepuoaudyHe MpoMeHe Op3uHa
BUXOBOI' HECTajama, OJIHOCHO HacTajama. Y Bpeme Kaja je Bray oTkpuo oBy ocuMIaTOpHY
XEMHU]jCKY PeaKllrjy ¥ TOKOM HapeIHUX IMeAeCeT TOANHA, XeMUYapH Cy CMaTpalii Jia peaKiyja
HUje 3alcTa XOMOIeHa, Kao M Jia cy npuMmeheHe ocuuianuje Hactajie 300r MpaliMHe WiH
mexypuha [114]. Bray je ucre, 1921. ronune, nokyiiao jga OArOBOPH Ha OBE MpUMeI0e, TAKO
IITO je Y peaKifju KOPUCTUO MaXJBbUBO (GUITpHpaHe U 100p0o M3MEIIaHe pacTBOpE Ha COOHO)]
TeMIIepaTypH, MPU YeMy je Op3uHa peakiuje Ousa TOJUKO CIopa J1a je KUCEOHHUK AU(YHI0BAO
U3 pacTBOpa, Mpe HEero ITo ¢y Mexypuhu Mormu yommire na Hactany [114]. Pamom Ha 0BOj
peakIuju je KacHuje HacTaBHoO Ja ce 0aBu Bray-es cryment Herman Liebhafsky. Richard M.
Noyes je ca cBojum capaguunuma 1975. ronune rakopehu oxxuseo pan Bray-a u Liebhafsky-oe
KPO3 NaKJbUBE EKCIIEPUMEHTE M MATEMaTHIKO MOJIeHparme. KopucTuim cy TeopHjcKy OCHOBY
MOCTaBJbEHY MPOyUYaBambeM HEPaBHOTE)KHE TEPMOJAMHAMUKE U YCIENH Cy Aa yoelne XeMH]jCKy
3ajeHMIly 1a Bray-esa peakiuja nmpejcraBiba MpaBu XeMujcku ocuuiarop [114].

XeMmujcKe oclMIalnje ce IeIIaBajy OKO CTAOMIIHOT CTamba, a HE OKO IIPaBe PaBHOTEKHE
MO3WIINje, IPY YeMy Cy MEXaHHW3MH TaKBH JIa CHCTEMH MOTY Jia MPeTpIie 3Ha4ajHa IOMepama
Ipe HEro ILTO Ce CHJIE KOje TEeXe Jla BpaTe CUCTEM Y OCHOBHO CTam€ y MOTIYHOCTH HE Pa3BH]y.

Ob6mact koja ce 0aBM XEMH]CKAM OCIIMJIATOpMMa C€ TIOJIAKO pa3BHjaja 300T CBOT
MYJATHIUCIMIIMHAPHOT KapakTepa. IlpuMepu ocuMIaTOpHUX peaklyja Ccy OTKPUBAHU
CITy4ajHO, TOKOM IMOCMATpama Pa3IuuUTHX XEMHjCKHX U Ouonomkux cucrema [112]. Tlpse
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MO3HATE OCHUJIATOPHE peaklyje Cy Ouiie MEXaHWYKH XETepOreHe WIM Cy Yy HhHMa HacTajalnu
TaCOBUTH ITPOU3BO/IH.

JleTaJbHO pa3ymeBame W O0jallllbelhe OCIWIATOPHUX CHUCTEMa je JI0 JaHac J0CTa
y3HAIIpeI0BalIo, 3aXBasbyjyhn pa3Bojy €KCIEpUMEHTAIHUX METO/a U padyyHapCKUX codTBepa
Koju omoryhaBajy npaheme eBoirylHje HEpaBHOTEKHHUX CUCTEMA.

1.5.1. TepmoaMHAMUYKHM U KHHETHYKH €JIEeMEHTH

HenpuxBarame XeMHjCKHUX OCIIJIAIMja KAao PEATHOCTH c€ 3acHUBAJIO Ha Jlpyrom
3aKOHY TEPMOAMHAMHUKE, KOjU KaXke J]a YKyITHa MPOMEHa EHTPOIIH]j€ U30JI0BAaHOT CUCTEMA WIIH
YUTaBOTI YHHBEp3yMa MoOpa CTaJHO Jia pacTe W IpeMa ToMe, YBeK Mopa Outu Beha of Hyie
(ASyynuo > 0) [114]. YoOuuajena o3naka 3a eHTpoOnHjy je S. EHTponyja kao TepMOMHAMUYKA
BEJINYMHA MIPEJICTABIba MEPY PACIIPOCTPAEHOCTH EHEPTHje y TOCMAaTPAHOM CUCTEMY, OTHOCHO
mepy Heypehenoctn cuctema. [lakie, ca moBehameM EHTPONHjE CHCTEMa pacTe W HeEpel,
OJHOCHO HeypeheHocT Tor cucrema.

Y XeMHjCKHUM peakiyjamMa je TEIIKO IMPAaTUTH IPOMEHY EHTPONHje YHHBEP3yMa,
MIOTOTOBO aKO CE PEaKIHje U3BO/IE 0] yOOUYajeHuM yCIOBUMa — Ha KOHCTaHTHO] TeMIIepaTypu
U TIPUTUCKY, jep TaJa TPETXOJAHO HaBEIEHH YCIOB KOjU TMocTaBiba JIpyru 3akoH
TEPMOJIMHAMMKE I[10CTaje CKBHMBAJCHTAH ca YCJIOBOM Koju Kaxe ga mpomena Gibbs-ose
cno0oJiHEe eHepruje, Koja ce o3HayaBa ca G, Mopa OuTH HeraTWBHA. lcxon mHpeTXogHO
HABEJCHOT YCJIOBa je Jia MocToje (PyHKIMje cTama, Koje cy momyT (yHKIUja SHTPOMHje WU
ciobo/iHe eHepruje, Koje 3aBHCe caMO O]l TPEHYTHOT CTama cUcTeMa (IOIMyT TeMIlepaTrype,
NPUTHCKA, 3aIIPEMUHE, KOHIIEHTpAIKja) U KOje C€ MOHOTOHO MEHhajy IPU CBAKOM CIIOHTAHOM
nporiecy, Bojehu cucreM OIMKe Ka KpajibeM paBHOTEKHOM CTamy. JlOHEeKIIe je 1 pa3yMIbHUBO,
Q1M je W TOTPEIIHO, IITO Cy CBU KOJU HHUCY NpUXBATalIM I0jaM OCLMJIATOPHUX peakiuja,
CMaTpaJiy Jia Cy OCIUJIATOPHE PeaKIirje aHAJIOrHE (PU3MUKOM KIIATHY, KOj€ TTPOJIa3H KPO3 TauKe
paBHOTEKE TOKOM CBAKOI' IIMKJIyca ocuuianuja. M3 Tor pasiora cy JTOHOCHIM 3aKJbydKe Ja
OCIIWJIATOpPHA pPeaKiifja 3axTeBa CII000HY €HEePTHjy CUCTeMa Kako OM OH MOTao Jia OCLHIY]e,
Kao IITO CE€ peaKTaHTHU MPETBapajy y NPOAYKTE, a OHU MTOHOBO Y PEAKTaHTE, ILTO CE€ MPOTUBU
Jpyrom 3akoHy TepMmoauHamuke [114].

Ha Cauum 12 cy npukaszaHe ABe BpCTE€ OCLMJIAIMja KOjeé C€ MOTY OCTBapuUTH Y
3aTBOopeHUM cuctemuma. Cnuka 12(a) mpeacraB/ba OCHUIALIMjE KOJ€ CE OCTBapyjy OKO
PaBHOTEKHOT CTamka U KOje HUCY Y CKiIaay ca [[pyrum 3akOHOM T€pPMOJAMHAMHUKE, IIpeMa KOM
c1000/1Ha €Hepruja Mopa MOHOTOHO Jla omajaa N0 paBHOTEkHE BpeaHocTH. Ciuka 12(0)
npejcTaB/ba OCLMIALMjE KOje Ce OCTBapyjy Ha IMyTy Ka paBHOTEXHOM CTamwy U KOje jecy y
ckiany ca [pyrum 3akoHom tepmoamHamuke. Kao mro ce ca Cnmke 12 Moxe BUIETH,
XEMHU]JCKH OCLUJIATOP C€ 3auUcCTa pas3siuKyje o]l (PU3MUKOT KJIaTHA jep Kaja XeMHUjCKa peakiuja
OCIMITyje, HAKaJa He MPOJIa3u KPO3 TauyKy PABHOTEXKE. YMECTO TOTra, XEMHU]JCKE OCITHIIAIIN]E
npeJcTaB/bajy (heHOMEHE KOjU Ce OCTBApY]y Y YCJIOBHMMA JAJIEKO OF PAaBHOTEKHOT CTama. Y
CKJIay ca THM, TE€OpHja XeMHjCKUX OCIHJIAIN]ja MOpa MMOYMBATH Ha 3aKOHIMa UPEBEP3NOMITHE
(HepaBHOTEXkHe) TepMmoauHamuke. Iloderkom 1930-ux roamHa HPONIUIOr BeKa, HEKOJIHUKO
HayYHHMKa je JIOLUIO 0 3aKJbyUKa JIa Ce TePMOAMHAMUYKH 3aKOHU MOTY IPUMEHUTH Ha CUCTEME
KOjH Cy y CTamHMa yIaJbeHUM O] PABHOTEKHOT CTama, alld J1a je TOTPeOHO MTOCTAaBUTH HOBY
teopujy [114]. [IpBu HayyHHMK KOju je HampeaoBao Ha ToM mosby Oumo je llya Romanovich
Prigogine, koju ce ca CBOjOM HCTPaKMBAuYKOM IPYNOM 0aBHO M3y4aBambeM HEPAaBHOTESIKHHX
XEMHU]JCKHUX CHUCTEMA, IIPU YeMy je OCeOHO MCTHIIA0 Ja CHCTEM MOJKE Jla C€ CaMOOpraHu3yje,
OJIHOCHO CMamYyj€ CBOJy €HTPOMH]jy, JOKJIE TOJ YKYITHa MIPOMEHA €HTPOIHje y YHUBEP3YMY
ocTaje Mo3uTHBHA, oqHOCHO Beha on Hyne [115,116]. 3a cBoj mompuHOC y TpoydYaBamby
HEpaBHOTEXKHUX cucTema, Prigogine je 1977. rogune no6mo HobemoBy Harpaay 3a xemujy. Y
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HACTaBKy CJIe[M OOjallli-ehe Haj3HAYajHUjUX ca3Hama 10 Kojux je Prigogine Tokom cBOjuX
UCTPaXMBamba JI0IIA0.
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Cauka 12. /]se spcme ocmeapusux ocyunayuja y 3ameopeHum cucmemuma: (a) ocyuiayuje
OKO PABHOMENCHOZ CIMAlbA, KOje HUCY Y CKAAdy ca JIpyeum 3aKoHOM mepMOOUHAMUKe U
(6) ocyunayuje Ha nymy Ka pasHOMeNCHOM CIMarwYy, Koje jecy y ckiaoy ca Jpyeum 3akonom
mepmoounamuxe [114]

On mHOTHX MOTYhHX CTama CCTeMa, OCHMIIATOPHUM C€ MOTY O3HAYHTH OHA CTamba KOl
KOjHUX C€ MIOHABJbA]y MAKCUMYMHU 1 MUHHUMYMH HEKE OCOOMHE Y BpEMEHY Wil IpocTopy. Taksa
ypehena crama, Prigogine Ha3uBa JMCHIIATUBHAM CTPYKTYpaMa jep ce BbUXOBa OpraHu3aluja
OJIBMja MyTEM pacullalkba €HEpruje y HEemoBpaTHUM (MPEBEp3UOMIHMM) IpOIECHMa KOjU Ce
onsujajy. lllemarcku ce oBa mpoMeHa MOKe peAcTaBuTH kao Ha Crumm 13.

Ypehenn
cHCTEM

Heypelhenocr

Cauka 13. [llemamcku npukas camoopeanuzayuje omeopernoz cucmema [114]

Ca meme ce BUIM J1a c€ TIOCMaTpaHHU CUCTEM camoopranusyje (,,ypehyje®) tako mro
CMamYyje CBOjy €HTpOIHjy, a moBehaBa eHTPOIHjy CBOT OKPYKEHa, IPU YeMy YKyITHa TPOMeHa
EHTPOIHje y YUTAaBOM YHHUBEP3YMY OCTaje MO3UTHUBHA BPEIHOCT, IITO je Y ckiaay ca Jpyrum
3aKOHOM TepMoJMHaMuKe. Tako Ha mpuMep, KOHIIEHTpalKje UHTEpMEeANjepa y peakifju Mory
Jla pacTy W omajajy TOKOM BpeMeHa, IOK CJI000/HA eHeprhja MOHOTOHO OIajia Kao pe3yiaTaT
CTaJIHOT IIpEeTBapama BUCOKE BPEAHOCTH CIO0O/IHE EHEpruje peakTaHaTa y HUCKY BPEIHOCT
crobojiHe eHepruje nmpoussoaa [114].

3a nmpoMeHy eHTpomnuje, dS, yHyTap cucTeMa Baku ciejieha jeTHaunHa:

ds =d,S +d;S (8
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V jennauunu (8) je:
- d,S mpoTOK eHepruje yciaea pa3MeHe MaTeprje U eHepruje usmehy cucrema u merose
OKOJIMHE
- d;S je mpou3BOJIlba CHTPONHjE yCIIEeIl UPEBEP3UOMIIHUX IIpolleca KOjU ce JeIIaBajy
YHYTap caMmor cucTema.

Kao mto je Beh cnomenyTo, npema J[pyrom 3akoHy TepMOAWHAMHKE BaKU YCIIOB /12 je&
d;S = 0, 3a Ouno koju mporec. Kaga je cucrem n3onoBaH (3aTBOPEH), BaXKH jeTHAUNHA d,S =
0, wTo 3HAaYM 12 HEMa pa3MeHe MaTepHje U eHepruje u3mely cuctema u mwerose okonune. Ipu
OBAaKBUM YyCIIOBHMa, PaBHOTEXa j& jeJMHO MOTyhe TepMOAMHAMUYKO OCHOBHO CTame 3a Koje
Bakn jenHaumHa dS = d;S = 0. V paBHoTe:)kHOM cramy, Gibbs-osa crnobonna enepruja je
jemnaka Hynu. Kama nohe no Omio KkakBe NpPOMEHE CTamka CHCTEMa, IOJ KOjOM ce
nmojJpasyMeBajy M pasHu nopemehaju (meprypbamuje), cucteM he ce MOHOTOHO BpaTUTH Y
paBHOTEXY. Y H30J0BaHUM CHUCTEMHMA, OCHWJIALMjEe OKO PABHOTEKHOT IIOJIOXKaja HHUCY
moryhe.

YKONIHMKO ca Jpyre CTpaHe MOCMaTpaMoO CHCTEM KOjH HHje M30JI0BaH, OJJHOCHO KOjU
pa3Memyje MaTrepujy U eHeprujy (€HTpONHujy) ca CBOJUM OKpYXKEHmeM, Taga IOCTOjU
MIPOM3BOJbAH OPOj CTAOMITHHX IMTPOIIeca, y KOjuMa EHTPOITHja CaMOT CHCTEMA OCTaje KOHCTAHTHA
BPEIHOCT. 3a OMJIO KOje TAKBO OCHOBHO CTamhe Baku jenHaurnHa (9):

d,S=—-d;S<0 )

Kao mrto je mpukazano memom Ha Cnumm 13, cucrem oxapkaBa ypehena craOuina
CTama, Tj. CAMOOPraHu3yje ce, jep MPEHOCH SHTPOIH]Y Y CBOje OKpyXkeme. [lojennHa oBakBa
cTaOWIIHA CTamba MOTY OUTH OCHMIJIATOpHA, AJld CE CTAOMJIHE HENPUTYIIECHE OCIMIIAIN]e MOTY
JaBUTH CaMO y OTBOPEHUM CHCTEMHMA.

Prigogine je ca P 03Ha4MO CTENEH MPOW3BOMIE CHTPOMHjE Y CHCTEMY KOjH je
NPOM3BOJHHO YJaJbeH O] PABHOTEKE, MPH YEMY je MPETIIOCTABHO Jia MO TAKBHM YCIIOBHMA
Moyke TohH JT0 yCIocTaBJbama JIOKATHE paBHOTEXE, KOja J03BoJbaBa cienehn uspas:

s
P:E_IVZ]PXpdVZO 10)
P

VY jennauunu (10) je:
-V 3ampemuHa cuctema
- Jp Op3uHa upeBep3UOUITHOT TIPOIIeca KOJH C€ JielaBa
- X, je oarosapajyha TepMOIMHAMHYKA IMOKpPETauKa CHJIA, KAO IITO j€ XEMH]CKH
aduHUTET.

VYKOIWKO je CHCTeM y CTamy Koje je ONmu3y paBHOTEKHOT CTama, CTENEHH CE€ MOTyY
anpoKCUMHUpATH JTUHeapHUM (yHKIMjaMa cuiia, Ha cienehy HauuH:

Ji = ZL”Xj (11)

Tac cy Ll] KOHCTAHTC NPOIOPIIMOHAIIHOCTH.
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Prigogine [115] je moka3ao fia je y OBOM JITHEAPHOM CIIy4ajy

@ (12)
dt

Hagenena jemnakoct (jemnaumHa (11)) ce oHOCH Ha CTa0MIIHO OCHOBHO CTame, Y KOME je
YHYTpalllbl  CTETIEH IPOW3BOAE CHTPOIMje KOHCTaHTaH MUHHMYM. Hejemnakoct
(nejennaunna (12)) ce 0HOCH Ha CTalbe CUCTEMa KOj€ OCTaje CTabMIIHO Ha mepTypoariuje, Kaua
ce oHe jemHOM ycroctaBe. CTaOwiHa CTamka y PaBHOTEXKM HHCY OCIHIATOPHA, a Onm3y
PaBHOTEXKE IMOCTOjU CKyN CTaOWIHMX CTama, 3a Koja ce MoXke pehM aa cy Ha HEeKH Ha4YMH
NPOJIYKEI! PABHOTESIKHOT CTama, Ia CaMUM THM HHUCY ocumiaropHa. Cra0uiiHa OCHOBHA
OCLMJIATOpHA CTarkha MOTY CE JaBUTH CaMO JIOBOJHHO JIAJIEKO O] PaBHOTEXKE, TAKO J1a jeHAYNHA
(11) Buwe He Baxku. OBaj 3aKk/by4ak je UCTU Oe3 003upa Ha TO Ja JIM je CUCTEM OTBOPEH HJIH
3aTBOPEH.

Axo 6p3une (Jp) Hucy nmuHeapue pynkuuje cuna (Xp), oHma je jennaunna (11) Heaxeha
u jenHaunna (12) He Mopa OutH 3a10BoJbeHA. Huje Mmoryhe dopmMynucaru omnmrre Kpurepujyme
3a eBOJIYIIM]y TAKBUX CHCTEMa, Kao 1To je jennaunna (12), anu cy Glansdorff u Prigogine [116]
NPEUIOKIIA KPUTEPUjyM CTAaOMITHOCTH 3a OHMJIO KOje JaTO TepMOJUHAMHUYKO cTame. Heka cy
6Jp u 6 Xp mpoMeHe Op3uHE U CHJIe HAacTale KaJia je CUCTEM IMOAJI0KAH CITyYajHUM UITU IPYTUM
neprypbanujama u Heka je 8P pesyntyjyha npomena P, KpuTEpHjyM je:

52p = fvz 8]p6XpdV = 0 (13)
P

Ako je HejennaunHa (13) ucnymena 3a cBe moryhe neprypbaruje, Tajza je cTame cucTeMa
CTa0WIHO y cMucCIy Ja Hehe mpehum y HOBO cTame Ha HauyuH CiIMYaH (azHOM Ipenasy’.
MehyTtum, HeMa rapaHiyje aa TakBo crawe Hehe outu nponasHo. Hejennaunna (13) Baxu y
CTamkUMa Koja cy 0JIn3y paBHOTEKHOT CTamba, KaKo 3a CTa0MIIHA, TAKO M 3a MpoJa3Ha CTamba.
CaMo Ha JI0BOJBHO] yIaJbeHOCTH OJ] PABHOTEKHOT CTarmba, %P MOKe MOCTaTH HETaTHBHO, IITO
MOJXKE€ JIOBECTH JI0 HACTaHKa HECTa0WJIHUX CTama, KOja TOTEHIMjaJHO MOTY TIOCTaTh
OCLIMJIATOpHA CTamba.

3a HOPMAaJTHO TEPMOJMHAMUYKO CTAOMIIHO CTambe€ y OTBOPEHOM CHCTEMY, HaBeICHH
kputepujyM (13) he Outu 3a10BoJbEH 0€3 003Mpa HA YJAJbEHOCT CUCTEMa 01 PaBHOTEKHOT
crama. [loq HOpMaTHIM TEPMOAMHAMUYKHM CTAaHEM CHCTEMa CE€ MOJIpa3yMeBa CTambe y KOMe
Cy TepMOJMHAMHMYKE BEJIMYHMHE MOIYT TeMIepaType, NpUTHCKa U 3allpeMUHE Yy CKJIaay ca
CTaHJApJHUM YCIIOBHMa JaTHM 3a IIOCMaTpaHW cucteM. Y onpeheHuM ciydajeBuma,
HEjeIHaKOCT MOKe OUTH HapyllleHa U3BaH ojjpel)eHe KpUTHYHE yIaJbeHOCTH O] PaBHOTEKHOT
cTama. Mako ce KHHETUYKU CTaOMIIHO CTamkhe MOXKe 1e(PUHUCATH U3BAH KPUTUYHOT XEMU]CKOT
apuHHUTETa, KOJU NPEACTaB/ba IPAHUIY XEMH]CKE PEaKTUBHOCTU ITOCMATPAaHOT CUCTEMa, HUje
rapaHToBaHoO Ja he oBO crame OUTH CTaOMIIHO y CMUCIY Ja Majie mpoMeHe Hehe npebauutu
CHCTEM Y Jpyraudje TepMOJUHAMUYKO CTaOWiIHO cTame. [lojaBa HOBOT TEPMOAMHAMHYKOT
CTaOUJTHOT CTama KOje ce M0 THUIy pa3ihKyje OJI PAaBHOTEKHOI CTama CE€ Ha3uBa
oudypkanujom. TakBo cTame ce MOXKe MOHAIIATH BEOMa Pa3IMYUTO O] CTama Koje je OIUCKO
PaBHOTE)KHOM CTamy M Ha Taj HAYWH JIO3BOJIMUTH Pa3Boj TUCHIIATHBHUX CTPYKTypa. Prigogine

*®a3Hn npenasu (Ha3uBajy ce jom U (pa3sHUM TpaH3UIMjaMa) MPeICTaBibajy IMPOMEHe cTama Marepuje mmely
Pa3UUUTUX arperaTHUX CTamba: YBPCTOT, TEYHOI M TFacOBHTOr cTama. TOKoM (a3HuX mpenaza Moxe Aohu o
NPOMEHA y EHEepPreTCKOM M CTPYKTYPHOM paclopely 4YecTHIla YHyTap MarepHjajia, Kao IITO Cy IIPOMEHe
Mehymoekynckux cuiia, MpoOCTOpPHA OpraHu3alyja MOJIEKYJa, IITO 3a PE3yJTaT MMa MPOMEHY y OcoOMHama
MaTepuje.

28



Lloxmopcka oucepmayuja Tujana Maxcumosuh Onwmu 0eo

je ca capaJHUIIMMa HU3]IBOJHO TPU BPCTE JUCHUIIATHBHUX CTPYKTYpa KOj€ CE MOTY Pa3BUTH Y
xemujckuM cucremuma [115]. To cy:

1. BpeMeHcke ocnuiaiyje — Kaja KOHIIGHTpalldje WHTEePMEarjepa OCIUIY]y OKO CBOJHX
CTaOUITHUX BPETHOCTH TOKOM BpEMEHa.

2. HecumerpuuHe HeCTaOMIHOCTHM — KOje TIPOY3pOKyjy Ja C€ KOHIEHTpaIuje
UHTEpMEIMjepa CIIOHTAaHO MEHajy y XEMHJCKOM CHCTEMY KOjH je MPEeTXOAHO OHO
XOMOT€EH.

3. Tlocrojame BUIlIe KHHETHYKUX CTAOUITHUX CTama Koja AoBoje 10 edekTa Xxucrepesuca®.

Ha ocHOBy cBera MpeTXOJHO HM3HETOr, MOXKE C€ 3aK/bYUYHUTH Ja HPEBEp3UOMIIHA
(HepaBHOTEKHA) TEPMOJAMHAMHKA MTOCTABJhA HEKOJIMKO YCIIOBA MPU KOjHMa CE TPAjHE XEMHU]CKE
OCIHJIAIMj€ MOTY OCTBAapUBATH:

1. IlotpeOHO je na cucTeMHU y KOjuMa ce€ OBE OCIMIalMje JeliaBajy Oyay OTBOPEHHU 3a
pa3MeHy MaTepHje U EHEPrije ca CBOjUM OKPYKECHHEM.

2. OBU cHCTeMH ce MOpajy HaJla3UTH y CTamy KOje je TOBOJHHO YAaJbEHO O PABHOTEKHOT
CTama TaKo JIa TEPMOJAMHAMHYKE CHJIE U TOKOBH HUCY Y TMHEAPHO] 3aBUCHOCTH jeTHU OJ1
JPYTHX.

3. IloTpebHO je na 3aKOHU KOjU Bake Y OBUM CHCTeMHMa Oyny y CKJIaay ca KHHETHYKHM
3aKOHHMa.

VY 1uIby CIHMKOBUTOT pasyMeBama yJIOTe CUCTEMa KOjH Cy y CTambuMa yAaJbeHUM O]l
PaBHOTEKHOT CTama, MOXKEMO ITOCMaTpaTu 001y MuBa. AKO je 0;1aro HarHeMo Ha CTpaHy, IIHUBO
ce Moxe Jiarano cunatu. Ca apyre crpaHe, ako Op30 MpeBpHEMO 0OIly, IMBO he ce U3IUTH y
TajacuMa. Peakiyje y cucteMrMa KOju ce Hajla3e y CTamy Koje je 0JI3y paBHOTSKHOT cTama he
outu momyT Oiaro HarHyTe Oore mHBe, ofurpaBahe ce IJIaTKO U MOHOTOHO. Peakiuje y
CUCTEeMHMa KOjH Cy Y CTalky yJAaJbeHOM OJ1 PABHOTESKHOT CTama he ce TOHAIaTH MOy T HarJio
npeBpHyTe Oolle MUBa, OMHOCHO MOsKE ToNH 70 OCHMIAIMja Ha YTy Ka paBHOTexH [114].

1.5.2. YTruuaju neprypoanuja

AHamm3oM CTaOMITHOCTH HOPMAJHOT CTamba MOXKE C€ YTBPIWTH Jla JTH KUHETUYKO
OCHOBHO CTame€ OCTaje CTaOMIHO Kaja ce MopeMeTH OeCKOHauHO MaluM mepTypOarujama.
Tpeba ucrahu na HUje HEONMXOJHO Ja CTAOMIIHOCT Ha Mayie meprypOaiuje mojapasymeBa
crabmiHocT U Ha Behe neprypbauuje. LlltaBuie, HecTabUIHOCT He rapaHTtyje na he nohu no
1ojaBe OCITWJIAINja, HUTH J1ajé MHOTO MH(OpMaIlMja 0 TOME KyJia Ue CHUCTEM Kaja HalyCTH

*XucTepesuc MpeacTaBhba 0COOMHY HEKOT CHCTEMa Jla FheTOBE M3JIa3HE BEIWYMHE HE 3aBHCE CaMoO OJf YJIa3HHX
BeNMMYMHA, Beh 1 o1 myTa mpoMeHa. XucTepe3nc ce Moxke Ae(prHUCATH Kao TI0jaBa J1a pe3yaTaTH HEKOT AeJIOBamka
Tpajy W HaKOH yKJamamka y3pOouHuKa TOT JenoBama [117]. Xuctepe3uc y ocIiIaTOpHUM peakifjama ce OJHOCH
Ha I0jaBy TJie IPOMEHE Y IapaMeTprMa peakiiyje He paTe UCTH IIyT KaJia ce YCIIOBH MEHajy y OJHOCY Ha pacT U
omnajiame y CHoJbHUM yciioBuMa [114]. Xucrepesuc o3HauaBa acUMETpHjy y MOHAMIalky CUCTEMa y OJHOCY Ha
IpOMEHe CIIOJEHUX Mapamerapa. E¢dekar xucrepesnca Moske OMTH HOClieInIa KOMIUIEKCHUX MHTEPaKInja yHyTap
CHCTEMa, Ka0 W Pa3IMYUTHUX KUHETUYKUX M TEePMOAMHAMUYKHMX (pakTopa KOju yTHUy Ha peakuujy. Edexar
XHCTEpPE3Nca MOXKE JOBECTH 0 KOMILIEKCHOT AMHAMUYKOT ITOHAIIAkha CUCTEMA, OIYT HeTPEIBUIMBUX IPOMEHA
y ocumianjamMa WIM MoryhHocTH mocTojama BHIE CTaOMIHHX cTama y cuctemy. Edekar xucrepesmca je
KOPHCTaH 3a KOHTPOJIY W MaHHIYJIAlHjy OCHHJIATOPHHUX CHCTEMa y Pa3IHUuUTE CBpXe, YKIbYy4yjyhu KOHTpOIy
OCHMJIATOPHOT PEKUMa MIIH CTBaparme HEMMHEApHUX AWHAMHYKUX edekaTa [114].
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OCHOBHO cTame. O moceOHOTr 3Havaja Cy TAKO3BaHU CHCTEMH I'PaHUYHOT LIMKITyca TaKBH 1A je
OCHOBHO CTame€ HeCTaOMIIHO Ha ojpel)eHO] OCIMIATOPHO] IMyTamH KOja ce TOHaBJ/ba ca
KOHCTaHTHOM AaMIUTUTYZIOM. AKO Cy Yy TIIOCMAaTpaHd CHCTEM YKJby4eHa CcaMoO JiBa
HHTEpMEIUjepa, TeopeMe Koje cy moctaBuian Poincare u Bendixon [118] mory oapenutu na jau
he ce moctrhu crabunan rpaHnYHN TUKITYC WM He. Kputepujymu koju ce Mory ynopehusatu
HE TI0CTOje 3a BHUIIE O] JBE IPOMEHJbUBE BEIMUYMHE. AKO je aHajM3a HOPMAIHOT CTamba
1oKa3ajia J1a je OCHOBHO CTam€ HEeCTaOWIIHO, €BOJIyIMja CHCTEMa C€ TaJa MOXKE OJIPEIUTH
HYMEPHYKOM WHTETPAIljoM JMHAMHUYKHX jeqHaunHa. Mako ce Hymepuika peliemha CTaTHUX
jeHauYMHA y TMPUHIUITY WBEK MOTY OCTBApUTH, U3a30B j€ MOCTUNM UX 300T KOMILJICKCHOCTHU
jennaunna [119].

1.5.3. Tlopeheme TepMOAMHAMUYKHUX H KHHETHYKHX KPUTEPHjyMa

Y OTBOpEHOM CHCTEMY KOjH TMpOJIa3h KpO3 XEMH]CKY peakiujy, yBeK je wmoryhe
NeGUHUCATH KUHETHYKO OCHOBHO CTame TAaKO Ja KOHIICHTpAIlMje peakTaHaTa W MPOU3BOJA
OJIp’KaBajy KOHCTaHTHY pa3MeHy Ca OKOJHHOM M Ja Cy BPEMEHCKHM ¥ HPOCTOPHU H3BOJAU
KOHIICHTpalldja HMHTEpPMEIrjepa Hyna. TakBO KHHETHMYKO OCHOBHO CTame je Takohe
PaBHOTE)XHO TEPMOJAMHAMHYKO CTAOMIHO cTame. KuHeTnuko ctabmiiHO (OCHOBHO) crame he
OCTaTH HEMPOMEHEHO 03 0031pa Ha YAaJbEHOCT O] PABHOTEKHOT CTamba IM0Jl YCIOBOM Jla CBE
KOHIICHTpAIlKje OCTaHy arcolyTHO HempoMmemeHe. MelyyTum, Hen30exHe OCIHIAIMje MOTY
Ooutu 10BOJBHE Ja cTBope cBe Behe mepTypOalyje HeCTaOWJIHOT OCHOBHOI CTamba TaKo Jia
CHCTEM HJIM eKCIUIOIMpPA WM UJIe Y HOBO KMHETHYKO CTame KOje MOXKe OMTH OCLMIATOPHO.
OBO0 HOBO KMHETHYKO CTame je Takohe HOBO TEPMOAMHAMUYKO OCHOBHO (CTaOUIIHO) CTamE.

OuekuBano 6u ce na he ce 061acT TepMOAMHAMUYKE CTAOMITHOCTH KHHETUYKOT OCHOBHOT
CTama, Kako je aepunucano jeanaunaoM (13), mokianaru ca CTambeM KHHETHYKE CTAOUITHOCTH
Koje je oapeleHo aHAIM30M JHHEApHE CTAOMIHOCTH JTWHAMHUYKUX jenHaunHa. Keizer m Fox
[120] cy noka3zanu jga cnarame HUje Ta4HO jep je jenHaunHa (13) camo J0BOJBAH yCIIOB, JIOK
JMHeapHa aHalln3a Moxe 00e30eIMTH U HEOIXO0IHE I0BOJbHE ycinoBe. MehyTum, npensuhama
TEPMOJIMHAMUYKUX U KHHETUYKUX KPUTEPHjyMa Ce YECTO CIIaKy.

1.5.4. XomoreHu ocuuiaTopu

AKO je XEeMHJCKM CHUCTEM XOMOTe€H W aKO YyHyTap Iera He Joja3d J0 MpoMeHa
KOHIIEHTpallMja M aKo HHje TMOJ YTHUIAjeM CHOJbAlllbUX I0Jba WM OCBET/hEHa, Tajla
KOHIICHTpAaIlM]j€ HEKNX BPCTa jOIll yBEK MOTY OCIIUIoBaTH. [10CTOj HEKOJIMKO TUTIOBA CHCTEMa
KOjU UCT0JbaBajy XoMoreHe ociunanuje. To cy:

1. JdunamMuka momyJjauMje rie ce kKopucre audepeHIHjaTHe jeJHAUYnHE KOje OMUCY]Y
KHHETHYKO TOHAIAKke XEMHJCKUX CHCTeMa M KOje C€ OJHOCE Ha KOHIIEHTpaIlfje
MOjeIMHAYHUX KOMIIOHEHTH.

2. Ocuuianuje y O0MOJIOMKHUM U OMOXEMHUjCKUM CHCTEeMHMA — 32 UHIUBUIyalIHE KUBE
OpraHuU3MeE C€ TEIIKO MOXe pehu /1a Cy XOMOT€HU CHCTEMH, aju je W3BecTaH Opoj
POMEHJbUBUX U U3a3BaHUX PEaKliija Koje Ce y OpraHu3My JIeIIaBajy yIpaBO XeMH]jCKOT
nopeka. [TocToju HEKOIMKO TpUMEpa OBaKBUX peaKInja:

- IlupkagMjaHcKky PpUTMOBH Kao (PM3MOJIOIIKH MTPOLIECH KOJH C€ jaBJbajy KOJI MHOTHX
opranusama, ykJbyudyjyhu  Jbyne, J>KUBOTHIE, OWJbKE M MHKpPOOPraHM3Me, a
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KapaKTepHIlle WX OCIIIATOPHO IMOHANAKE Ca TMEPUOJIOM OJ OKO jeJHOT JaHa.
HasuBajy ce ,,iupkaayjaHcKuM® 300T TOTa IITO C€ OBE OCIMJIALM]C TOHABIHAJY
OTIPUJIMKE Ha cBaka 24 yaca, mTo je Onau3y Tpajama jenHor gana. OBH pUTMOBHU
Urpajy KJbYUHY VYJIOTY Y peryjaidju pa3IuduThX OHOJOMKUX (YHKIUja U
MOHAIIamka, KAo IITO Cy CHaBame U Oyheme, Tydeme XOpMOHa, TeJIeCHa TeMIIepaTypa,
MeTa0oIM3aM, Tla YaK ¥ MOHAIIake U KOTHUTUBHE CIIOCOOHOCTH.

3. Ocumiianuje TOKOM racOBUTHX XeMHjCKUX peakmuja — TokoMm okcumanuje gocdopa,
BOJIOHMK-CYNI(UAa U PA3TMUUTUX YIJbOBOJOHMKA, KA0 M TOKOM XJIOpPOBama METHJI-
xjopuaa, npuMmeheHn cy XimagHu ociuiIyjyhu IIaMeHOBH M TOHaBJbajyhu OJbECKOBH
caropeBama. CBe OBE peakiiyje Cy jako er30TepMHE M TeMIIepaType 3Ha4ajHO BapHpPajy
TOKOM OCLIMJIAIMja. 3aBUCHOCT PETaTHBHUX KOHCTAaHTH Op3MHA PAa3IUYUTHX KOpaka Ol
Temreparype oMoryhaBa penaTMBHO jeJHOCTABHO OCMHIIJbaBaEkbE MEXaHM3aMa IPEKO
KOjuX BpcTe mokpehy peakiiyje, Koje J0BOJAE 10 MPOMEHA TeMIIEpaTypa U Koje yTHuy Ha
crone opMupama npexypcopa.

4. Ocuunamnyje y BOJIeHUM HEOPraHCKMM pacTBapayuma — [[03HATO je caMO HEKOJIHMKO
ocuuiyjyhx XOMOTeHHX peakiidja y HeOMOXEeMHjCKUM BOJEHUM pacTBopuma. [lo3nare
peaknuje oOyxBaTajy KHCCOHHWYHA jeUIbEHa OpoMuia, joma wim cymmnopa. Ilocroju
JIOBOJbHO MH(OpPMAIKja O OBAKBHUM CUCTEMUMA M lbUXOBU MEXaHHU3MH CE MOTY JIETaJbHO
pOyYaBaTH.

1.5.5. Iloaena ocuUIATOPHUX XEeMHUjCKHX peaKkuuja

Knacudukanuja ocrmmaTopHUX XEMHJCKUX peakldja MOKE C€ BPLIMTA HAa OCHOBY
HEKOJMKO KpuTepujyma. Ha ocHoBy Opoja (haza y cucteMmy ociuiaTope MOKeMO MOJIEIUTH Ha
XOMOTEHE U XeTeporeHe. AKO mocMaTpamMo caMo OHE Peakilvje Koje Ce OIUTrpaBajy y XOMOTEHO]
CpPeIMHHM, OHJAa C€ BpPIIM TPAJAULHUOHAIHA MOJeNla Ha TEPMOKHHETHYKE U H30TEepPMaHe
ocuunatopHe peakuuje. Koa TEepMOKMHETHYKHX OCLMIATOPHUX peaklja, MPOMEHE Yy
KOHIIGHTPAlLlMji Cy IIOBE3aHE ca 3HAYajHUM IMpOMEHaMa y TEeMIIepaTypd U CXOJIHO TOMeE
MpoMeHamMa y KOHCTaHTaMma Op3WHa OBHUX peakilfja, MpU 4YeMy IMOCTOjH jaka Be3a u3Mmehy
TEPMUYKOT (peHOMEHA W KMHETHYKOr mpoueca. Koj u30TepMaiHuX OCHMIATOPHUX peakiyja
OBa Be3a je ciaba, Tako Ja ¥ KaJia ce IpUMeTe Majie OCIIIIallije Y TeMIIepaTypH, lbUX0OB YTUIIA]
Ha JAMHaMHUKy peakuuje ce 3aHemapyje. [lozmena ce Mo)ke M3BPLIMTH Ha OCHOBY NPHUPOJE
XEMHJCKUX BpPCTa KOj€ YUYECTBY]Y Y pEakIHju, TaKO Jia Pa3IMKyjeMO JBE BEIIUKE TpyIie
XeMHUjCKUX ocuiaTtopa. [IpBa rpyma ocuumiaropa ce 3aCHUBAa Ha XeMHUJU XaJloreHa, AOK JApyra
rpyIia He CaJp> KK XaJoTeHe BPCTe UK OHE JeJHOCTaBHO HeMajy riaBHy yiory. OBa mojena je
npuka3ana Ha Cnunu 14.

Peakuuje cy npeacraBsbeHe mapoBUMa o0sHKa (IpaBOyTraoHUX U KPY>KHHUX ), IOBE3aHUX
nyHuM crpenunaMa. CBe NMpUKazaHe peaklyje Cy pPeJoKC THIA, peareHCH Yy NMpaBOyTraOHUM
o0nMIMMa Ccy OKCHIAIMOHA CpelCcTBa (OKCHIOAHTH), OK Cy OHHU TNPHUKA3aHU Yy KPYKHHUM
o0nMIMMa peyKIuoHa CpeAcTBa (PeAyKTaHTH). Y HEKUM ClIydajeBuMa OOJIMIN UMajy JIBOjaK
KapaKkTep W OJHOCE C€ Ha CMEIy jeqUhCeha. PeakIroHe BPCTe y IEHTPATHOM OOJIMKY ce
cMaTpajy jeumberhbuMa OKO KOJUX Ce OCLMJIATOPHE peakiije caMOOpraHu3yjy U Ha Taj HaYMH
rpane oaroBapajyhy rpymy. Peakimone Bpcre Ha cTpenuiama nu3mel)y o6imka cy Kkaraau3atopu
peaknuja. Mcmnpekunane cTpenmiie ykasyjy Ja MOCToje jeJHOCTaBHE Be3de Mely cucremuma
NOBE3aHUM Ha Taj HauuH [121].

VY oKkBHUpYy XajoreHe rpyne ocuujaropa Haj3HAuajHUjU Cy: OpOMAaTHHU, XJIOPUTHU U
jomatHu ocumiatopu. Haj3HadajHuju ocmumiatop W3 rpyne OpOMaTHHX OCIHIaTopa je
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Belousov-Zhabotinskii (BZ) [122,123], a u3 rpyne jogaTHux ocimiaaropa Bray-Liebhafsky (BL)
[113,124] u Briggs-Rauscher (BR) [125].

BPOMAT .- XJIOPUT

Xnopur +
HEOPIraHCKH
PeayKTaHT

Tuocyadar
WA
THOYpea

AHWJIHH

Jommy
+
OKCHIAHT

PeayKTaHT
(enou)

Jenumema
cymIiopa

Bo10HHK-IePOKCHL ®epoumjanny
+ +
Oprasckn peayKTanT Cyngmr Iepcyadgar

+
Oxcanna
KHCeTHHA

&Jm:ﬁm\‘pn
BonoHuk-
THO-
CVIIDAT

MePOKCHI
Ko6aar (II1)

+ dpomma

Bomonuk-
TePOKCH/

Metnaencko
IIABO

Jon cpedpa

Kuceonnk
+

Cyndur

Bogonnk-
HepOKCHT

Mepeyadar

Jou 6axpa

OKCAJIHA

UCEJIHUH

Jom cpedpa

IMepcyadgar Kuceonnk

Cauxa 14. Iloodena ocyunamopHux peaxyuja npema XemMujckoj 6pcmu y4eCHUKa y peakyuju.
Jbyouuacmom 6ojom je npuxazauna epyna ocyuIamopa Koja caopircu xaniozene, a pose 60jom
epyna xoja ne caopoicu xanrocene epcme [121]
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Hajpanuje otkpuena mely momeHyTum peakiujama Owna je Bray-Liebhafsky (BL)
ocuuiatopHa peakuuja. [IpBa ucrpaxkuBama 3amoueco je Bray, 1921. rogune [113], xana je
OPUMETHO J1a JI0JIa3u 10 HEMOHOTOHOI HacTajama T'aCOBUTOI KHCEOHHKA IPU pasjaramby
BOJIOHHMK-TIEPOKCH/Ia HA BOJYy U KHCEOHUK y KHCEIIO] CPEIUHH Yy TIPUCYCTBY joxara. theroma
UCTpaKMBama je JIeCeTak roauHa kacHuje HactaBuo Liebhafsky [124,126], na je oBa peakiuja
nobuiia nMe y BUXOBY YacT. BL peakiuja ce mpukasyje mpeTxoIHO CHOMEHYTOM PEaKIIijOM:

03 H*

1
H,0, —— 2H,0 + 0, ()

LlenokymHa cinoxeHa peakuuja pasnaramwa H, 0, ce MOKe MPEJCTaBUTH IPEKO JBE PeaKiuje:

2103 + 2H* + 5H,0, - I, + 6H,0 + 50, (14)
I, + 5H,0, - 21035 + 2H* + 4H,0 (15)

V npBoj peakuuju (14), BOJOHHUK-TIEPOKCH CE MOHAIIA KA0 PEAYKIHOHO CPEICTBO U
BPILIK PEAYKIM]Y joaaTa 10 joaa, J0K ce y apyroj peakuuju (15) moHaimma kao OKCHIAIIMOHO
CPEICTBO U BPIIM OKCHAALIK]Y joAa A0 joaara. OcuuioBame KOHIEHTpalyje joaa (I,) oraena
ce y HaM3MEHUYHOM HacTajamy joaa y peakiuju (14) u meroBoM Hectajamby y peakiuju (15).
KonuenTpamuja BOJIOHUK-TIEPOKCHIAa KACKaIHO OIaja, KOHIEHTPAIMja TACOBUTOT KHCEOHUKA
KacKaJHO pacTe, JOK KOHIeTpalija joauaaux joHa (I~) ocuuinyje TokoM Bpemena [126-131].
[Topen ocramux NPUCYTHHX HHTEpPMEAMjepa MPEKO KOjUX C€ peakiyja OJBHja TMOIYT
I,,HIO,HIO, n pnpyrux, eBoiylMja joAuAa je Haj3HayYajHHja 3a OJpehuBame KUHETHKE
nenokymnHor BL cucrema.

Haxon otkpuha BL peakiyje, neneceTux roguHa npolior Beka, yciaeIuio je oTkpuhe
u Belousov-Zhabotinskii (BZ) peakmuje, 10 kojer ce IONUIO MOTIYHO ciy4ajuo [122,123].
[IpBoOMTHA UCTpakUBama je 3anoueo pycku xemuuap B. P. Belousov, unja ce opurunanna
peakIioHa CMella cactojajia ojf OpoMata, TMMYHCKE KHCEIHHE U joHa 1epujyma. Belousov je
OuekuBao ja he mocmarpat MOHOTOHY mpomeHy o skyTor Ce*" 0 6e360juor Ce®". MehyTum,
0Mo je mpuIMYHO M3HEHal)eH Kaja ce, HAKOH MPBOOUTHOI HECTaHKa, KyTa 00ja MOHOBO
TI0jaBUIIa, HAKOH UHTEpBaja Of OTIPHIKNKE jeqHor MUuHyTa. lenenujy kacuuje, Zhabotinskii je
JlaJbe pa3BUO PEaKIIN]y, 3aMEHUBIIN JIUMYHCKY KHCEIIMHY MaJJOHCKOM KHCEIMHOM, Ta je 300T
TOra OBa peakiuja go0uia uMe o oBa aBa HayuHuka [132]. Llenokynna BZ peakimja ce Mmoxe
IpeJICTaBUTH ciieiehoM jeTHauMHOM:

2Br03 + 3CH,(COOH), + 2H* - 2CHBr(COOH), + 3C0, + 4H,0 (16)

Peakuuja ce oaBHja y KHUCeNOj CpeIUHH, MpU 4YeMy ce OpoMaTHH jOH IOHAIIa Kao
OKCHIALIMOHO CPEJICTBO 33 OPTaHCKa jeINEeHha Kao MITO Cy JMMYHCKA U MaJTOHCKA KHCEITHA.
Kao karanuzaropu oBe peakiivje KOpUCTE ce METaJHHU JOHU KOJU MUMajy BHILE OKCHIAIIMOHUX
CTama, TauHHje OKCHAO0-peayKIMony naposu: Ce3t /Ce*t, Mn2?* /Mn3*, dpepoun/peputun u
cIIMYHU. MexaHu3aM OBe CJI0KEHE peakilyje joIl YBEeK HUje y NOTIYHOCTH pa3jallmbeH, Majia
MOCTOJM HEKOJMKO Mojena, Mehy kojuMma je Haj3HavYajHUju PaJUKaJICKU MEXaHHW3aM KOJH Cy
1972. ronune npennoxunu Field, Koros u Noyes (138. FKN mexanuzam) [133].

Cuctem ce Moxe Hahu y BHIle KHHETHYKHUX CTamba Yy 3aBUCHOCTH OJi KOHIICHTpPAIIH]je
Opomua, ma ce cMaTpa Jia ce NMPH BHCOKHM KOHIIEHTpalujama OpoMHuIa MOXE OJUTPaBaTH
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nenokynua BZ peaknuja, (jemHaumna 16), MOK MpM HUCKMM KOHIEHTpalMjamMa Opomuna
JoMUHUpa ciiefieha peakiyja:

BrO3 + 4Ce* + CH,(COOH), + 5H* — 4Ce** + CHBr(COOH), + 3H,0 (17)

C 003upoM 1a je y 0BOj TOKTOpCKoj aucepraiuju Briggs-Rauscher (BR) ocuunaropha
peaknuja KopuniheHa 3a WUCIUTHBamE OCOOMHA M uueHTH(]uKanujy ¢ocdaT-BodpamMoBux
Opon3u, 1oj he OuTH mMocBeheHo HajBUIIIE MAKHHE.

1.5.6. Briggs-Rauscher (BR) ocumsiaTopHa peakuuja

Briggs-Rauscher (BR) peakumja je Hajmo3HaTHja Kao BHU3YEIHO HAjUMIPECHUBHH]a
OCIIMJIATOpHA peakKiiMja, Y KOjoj je OKCHIaluja MaJOHCKE KHCEIWHE Y MPUCYCTBY BOJOHUK-
NEpOKCHIa M KalljyM-joJara, KaTalu30BaHa jOHOM MaHTaHa y Kucenoj cpenuHu. Ilon
oarosapajyhum ycnoBuma u y3 gonatak ckpoOa Kao WHAMKATOpa, Ha COOHOj TeMIlepaTypu
(t=25 °C), y3 KOHCTAaHTHO MeIIamke, PEaKIIMOHN PACTBOP MPOJIa3u Kpo3 15 wim Bulile uKiIyca
npoMeHa 0oje 6e300jHa-37aTHA-TIaBa MIPEe HEro MITO MOCTaHe MypPIypHU PAcTBOP Ca jaKUM
MHUPHCOM joJa, IITO O3HAauaBa Kpaj peakiyje, Kaja ce BUIIEC HE JeliaBajy HaWu3MEHUYHE
npomeHe 6oja.

Briggs-Rauscher (BR) ocumiaropny peakimjy otkpwim ¢y 1972. rogune Thomas S.
Briggs u Warren C. Rauscher, nea nmpodecopa Hayke, KOju Cy Y TO BpeMe ITPeAaBain y CPEIbO0j
mkoiu [anmuneo y Can @paHIMCKY W TO Ha jako MHTEepecaHTaH HaunH. Hawmme, maja 1972.
roJIMHE BUXOBY MaXby Cy MPHUBYKIIA JIBa WiaHka o0jaBsbeHa y yaconucy Journal of Chemical
Education ca Ttemom ocnunaropHux xemujckux peaknuja [133,134]. JIBe mnperxomHO
OTKpHUBEHe ocluiaTopHe peakiyje, BL u BZ cy um nociyxuie kao uzaeja 3a 1o0ujame HOBE
peakmuje. Jyna 1972. ronune, onu cy O6pomar u3 BZ peakiyje 3aMeHUIN jOJATOM U JTOAQIN
BOJIOHMK-TIEPOKCHJI, KOjU Urpa KJbyuHy yjory y BL peakumju. Y3 nomarak ckpoba kao
WHIUKATOpa, TOCTUTIIU Cy yIeuaTJbUBE UKINYHE TTpoMeHe 00ja, 011 6e300jHe, TPEKO 37aTHE,
1o miase [125]. 36or Tora ce BR peakuunja cmatpa komOuHanujom BL u BZ ociunaropa, a
Ha3MB je Jo0uIa ynpaso 1Mo Mpe3suMeHnMa OBa JiBa HAyYHHKA.

BR ocuunaropna peaxiuja ucnosbaBa J0cTa HEJIMHEAPHUX TUHAMUYKUX (peHoMeHa. Y
POTOYHOM PEaKTOpy, yodaBajy ce cioxkeHe ocrmaruje [135-137], kao u BuIecTpyka
crabuiHa crama mnpaheHa ¢eHomeHnMa Oudypkanuje u xucrepesuca [138-142]. Ako
mocMaTpaMmo MpoMeHy 00je peakIMOHOT pacTBOpa MOKeMO pehu Ja ce ociumaIuje jaBbajy y
Tpu aze. Y npBoj Gas3u 1o1a3u 10 IPOU3BOIKE joa KaJjla je KOHIIEHTpallja joJu1a HUCKA U
pacTtBop nocTaje 31atae (kyrte) 6oje. Y apyroj dhas3u, kKako KOHIICHTpalllja JoAu 1a pacTe, pacte
U KOHLIEHTpAIlHja jo/1a, 10K He JOCTUTHE CBOj MaKCHUMYM, Kajia ce (hopMupa KOMILIEKC CKpoba
U jomuaa Koju je miaBe 0oje. Y Tpehoj ¢dasu KOHIEHTpalija jo/a MOYHbe J1a Orajia, UaKo
KOHIIEHTpallKja joauaa HacTaBjba Ja pacTe M OCTaje BHCOKa, CBE JOK PAacTBOpP KOHAYHO HE
nocrade oucrap [143].

Mexanuzam koMmiuiekcHe BR peakiyje jomr yBek HMje y TMOTIYHOCTH OOjalllEheH.
[TocToju HEKOIMKO MPEI0KEHNX MO/JIeNa, a Haj3HayajHUJU HAyYHUIU KOJU CY ce OaBHIIM OBOM
npoGiemarukom cy Cooke [144-146], Roux u Vidal [140,141], Noyes u Furrow [147], De
Kepper u Epstein [15]. Noyes u Furrow, De Kepper u Epstein cy mnpemioxuin ToTOBO
WJICHTUYaH OCHOBHHM MEXaHM3aM, M3Yy3€B YKJbYUMBamba CIIEMEHTAPHHUX MOBPATHUX KOpaka W
HEKUX BapHjaldja y BpEAHOCTHMA KOHCTAaHTH Op3uHa. CBH MNPEATIOKEHH MOJIENU
MIPEICTaBJbajy CaMO OCHOBY CBHUX MpOIleca KOjU ce JCIaBajy y CUCTEMY, a TJIaBHU HEJA0CTaTaK
UM je IITO He y3uMajy y oO3up MpOU3BOMAKY YIJbE€H-IUOKCHJA HU OpraHCKe IMPOU3BOJE
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peakuuje. Pazmorpuhemo mojenHoctaB/beH MOIe MeXaHH3Ma Koju ¢y mpeaioxuau Kim, Lee
u Shin [143], a koju npy>ka 00jalmkemhe IOPEKIIa OCIUIallja jOAr/Ia U joIa.
[enokymnHa ocuunaropaa BR peakmuja ce Moxke mpencraButu ciegaehom jeHadmnHOM:

M‘I’l2+KaTaJIPI3aTOp

CH,(COOH), + 105 + 2H,0, + HY —————— CHI(COOH), + 20, + 3H, 0 (18)

CmMmaTpa ce Ja ce 0Ba peakiidja ojBHja rmpeko ase riasue peakiuje (19) u (20):
103 + 2H,0, + H* — HOI + 20, + 2H,0 (19)

HOI + CH,(COOH), — CHI(COOH), + H,0 (20)

Mexanuzam BR peaknuje ce pasnukyje o1 MexaHu3ama JIPYruX MO3HATHX OCIHJIAIN]ja
10 TOME LITO CE€ yOuaBajy JiBa MyTa OJIBUjama: HEPAJAUKAIICKH U PAUKAJICKU YT, Kao U aa 0ba
myTa rpajie UCTy MPEXy XeMHUjCKUX nmpoMeHa. Hepaaukancku myT yuHe cienehe peakmyje:

I"+H"+HOI 21, + H,0 (21)

H* + HOIO + 1~ — 2HOI (22)

105 + 1~ +2H* 2 HOIO + HOI (23)
CH,(COOH), 2 enol (24)

enol + I, @ CHI(COOH), + 1~ + H* (25)
HOI + H,0, —» I~ + 0, + H" + H,0 (26)

Hepanukancku nyT cmamyje KoHUeHTpauujy [I,] u [[~] no tauke roe HOIO moxe na
pearyje ca 103 (peakuuja (27)) ymecto ca I~ (peakumja (22)). Tama cuctem mpenasu Ha
paauKalICKu MEXaHu3aM, KOju YiHe clieqehe peakiyje:

105 + H + HOIO 2 2105 + H,0 27

105 + Mn** + H,0 — HOIO + MnOH?** (28)
MnOH?** + H,0, — Mn?* + HOO"® + H,0 (29)
2HOO0* — 0, + H,0, (30)

Ja nu he 6ut haBOpHU30BaH HEPAAUKAICKH WM PAAUKAICKU YT OJIBUjaba peakiinje
3aBUCH TPBEHCTBEHO OJi KOHIICHTpAIMje jOAMTHOT joHa y pactBopy, [/”]. Ilpu BucokuM
KOHIIEHTpaljaMa JOAUTHOT jOHAa JOMHUHAHTAaH je HepaJuKalCKu MyT, JOK je MPH HUCKUM
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KOHIICHTpaljaMa joAUIHOT joHa (paBopu30BaH paaukaicku myT. IIporec ayroxaTamuTHuke
npousBoame HOIO0 je orpannucH peakmujom (31):

2HOIO0 — H* + 105 + HOI (31)

Peakruje (24) u (25) ce Mory npeACcTaBUTH 30MPHOM PEAKIIH]OM:

CH,(COOH), + I, 2 CHI(COOH), + I~ + H* (32)

Komounarmjom peakumja (27), 2(28), 2(29) u (30) mobuja ce menoKymHa peakiidja 3a
paJMKAJICKH IyT OJIBUjamka U3 KOje ce BUIU J1a Cy miaBau nipousBoau HOIO u 0,.

H* + 103 + H,0, + HOIO — 2HOIO + 0, + H,0 (33)

Peaxiuja (27) je Haj3HaYajHUja peaknuja paaukaickor myra, na cy Kim, Lee u Shin [143]
HpeUIOKIIN yBoherwe cieneher rnceyaoeaeMeHTapHOT KOpaka peakiije y paauKaiCKud MyT

OJIBHjamba:
1 27
H* + 105 + HOIO — 2HOIO + 502 @7)

Ha ocHoBy cBera usHeror, ynpomthenu mojnen uenokynHor BR mexanuszma ce moxe
npenctaBuTu nomohy crneaehux 7 jennauuna:

[T+ H*+HOI 21, + H,0 (21)
H* + HOIO + 1~ — 2HOI (22)
105 + 1~ + 2H* 2 HOIO + HOI (23)
2HOIO — H* + 105 + HOI (31)

1
H* +105 + HOIO - 2HOIO + 502 (27")
CH,(COOH), + I, @ CHI(COOH), + I~ + H* (32)
HOI + H,0, - I~ + 0, + H" + H,0 (26)

Mako BOJIOHHMK-TIEPOKCH]] pearyje ca IpyruM BpcTama jojaa, peakimja (26) ce cMmartpa
Haj3Hay4ajHUjoM, o]l yobuuajenuM ycnosuma BR peakuuje. Bumax HOI koju HUje U3pearoBao
ca MaJOHCKOM KHCEeTHMHOM mpema peakuuju (20), peaykyje ce ca BOJOHHK-TIEPOKCHIOM JI0
jomuma ympaBo mpema peakuuju (26). Pagukancku myT oJBHjarba peakifje MpecTaje MpH
nosehaHoj MPOU3BOAKBH JOAUIA U TaJa CUCTEM Ipesia3h Ha HEPAJUKAICKU MYT OJIBUjamba KOjU
je ciopuju. J{o 6p3e motporntme HI0 nonas3u y peakiyjyu ca MAIOHCKOM KHCEITHHOM (jeTHaYrnHa
20), nopen dera ce HIO crmopo cTBapa TOKOM HEPaJHKAJCKOT IyTa OJBHjarba, Ma Ta He
npeocTaje JA0BOJHHO 3a CTBapame joauaHor joHa (jeanauwna (26)), koju O6u (aBopr30Ba0
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HEpaJMKAJICKU MYT, T¢ 300T TOra CHUCTEM IOHOBO TpENa3d Ha PaJUKAJICKH IYT OJBHjarba
peakuuje.

CwMmarpa ce /1a je 3a mojaBy ocuuiainuja y cioxkeHom BR cucremy onroBopHa ympaBo
HaM3MCHHYHA TPOMEHA JIOMHHAHTHOCTH HEPAJUKAICKOT M PAaIUKAICKOT IyTa OJBHjamba
peakiyje TOKOM BpeMeHa. TOKOM paJMKaJICKOT IyTa OJ[BHjama peakluje Moxe Aohu 110
TeHepHCcama W JIPYTHX PAIUKAICKHX BPCTa Kao IITO CY jOJUIHU PaavKal, XUIAPOKCHIHH
panuKai, pajaukal MAaJTOHCKE KHCEIWHE U jOJOMATIOHCKE KHCEIHHE, a KOju HUCY 00yxBaheHH
HaBeJeHUM MexaHu3MoM [145]. T'maBHu mpoOjeM y MOTIIYHOM pasjalliibaBalby MEXaHH3Ma
ocumnatopHe BR peakiije je HegocTaTak TOBOJGHO OCET/BUBUX M OP3UX CKCIEPUMEHTATHHX
TEXHHUKA 3a JICTeKIU]y U npaheme CBUX MHTEPMEAHjepa MPEeKo KOJUX Ce peakiiuja OJurpana,
rro 6u omoryhuiio etasbad yBUJ Y TOK peakiiyje, kao u nmposepy Beh mocrojehux mojena, ma
CE 3aTO Ha pPacBeT/haBamkbe MEXaHW3Ma OBE OCIWJIATOPHE PEaKIIMje MOpa cayeKaTh joll HEKO
BpeMe.

1.5.7. Umnuementanuja Briggs-Rauscher (BR) peakumuje

BR ocuunaropna peakiiyja je mo3Hara 1mo cBojoj U3pa3uToj OCETIbUBOCTH Ha JI0JIaTaK
Pa3IMYNTHX aKTUBHHUX aHATUTA (IepTypOaTopa), KOju CBOjUM IPUCYCTBOM JJOBOJIE /10 IIPOMEHA
y ocUMIATOPHO] AMHaMuI. Ha 0BOj unmeHuIM ce 3acHUBA U riIaBHa npuMeHa BR peakuuje,
IJIe ce M3a3BaHe MPOMEHE YCIEITHO MOTY KOPHCTHUTH 32 o/ipehiBambe KOHIIEHTpAIje aKTHBHOT
aHajMTa, Kao M 3a oapehuBame meroBe MOTCHIHMjaTHE AHTHOKCHIATHBHE/aHTUPAJINKAICKE
aKTUBHOCTH. Y TIOClieiihe BpeMe ce BR peakiinja MHTEH3UBHO pUMERYje Ka0 HOBHja METO/1a
3a oJpehuBame aHTHOKCHAATHBHE AKTHBHOCTH PAa3IMYUTHX jeIUbCHA, MOMYT (HEHOIHUX
kucennHa (QepysiMHCKe, BaHWIMHCKE W XOMOBAaHWIMHCKe KucenuHe) [148], mpupomnux
NOMU(CHOJIHUX jelntberha (IMHAPUHA, MyepaprHa, PO3MApUHCKE KHCEIHWHE, OJeypOoIeHHa
[149], TaHuHCKe KUCENIHMHE, XJIOPOTeHCKe KucenuHe, gyteonuHa) [150], paznuuutux coptu
upseHor u Oenor BuHa [151]. Cymcranie Koje MOCEeQyjy aHTHOKCHAATHBHY AKTHBHOCT
(aHTHOKCUIAHTH) MCIIOJbABaJy MHXUOUTOpHHU edekaT Ha ocumianuje BR peaxuuje, xoju ce
orjeia y TP€HyTHOM raliemny OCIMIIalNja, BpeMEHYy HHXUOUIUje KOje 3aBUCH 01 KOJIMYUHE U
TUMA JIOAATOT AaHTHOKCHJAHTA W TIOHOBHO] pereHepamnuju ociianuja. EdukacHocT
onrosapajyher aHTHOKcHIaHTa ce 0OMYHO M3paXkaBa Kao BpeMe MHXUOUIIM]e Tpe HEro MITO ce
ocLMJIaIMje TTOHOBO ycnocTaBe. bosbu aHTMOKCHIAaHTH, KA0 U OHU KOJU Cy IPUCYTHH Y Behum
KOHIIEHTpalljaMa uMajy JayXe BpeMe HHXUOHLHje.

Jomr Heke mpumene BR ocrmmatopHOr cucteMa mojapasyMeBajy HBeroBy ynorpely 3a:
KBATUTATUBHO  ojApehuBame  pa3lUuMTUX  OPraHCKHX  jeiumema  (OyTHIOBaHOT
xuapokcuanuzona [152], p-kymapuncke kucenune [153], mopuna [154], eyrenona [155],
3aTUM 33 KBUINTATUBHY UACHTU(HKAIM]Y n30Mepa (YeTHpU n3oMepa JUXUAPOKCHHA(TaIeHa
[156], unenTudukanmjy 18a apoMaTiyHa nzomepa u3mMel)y 2- u 3-xupoKkcuOEeH30eBe KUCSITUHE
[157], unenTudukanujy aBa mosuipona uzomepa u3mely O-BaHwiIMHA U P-BaHmiImMHA [158],
KBaJIMTaTHBHO pa3lMKoBame MeTanHux jona (Fe3t,Cu?tu Ag*) [159] npu yemy je y cBuUM
cllydajeBUMa Kao Karanuzarop ocumwiaropHor BR cucrema kopumiheH MakpOIMKINYHU
komiuieke Hukna (I1), [NiL](ClO,),, y xojem je murana L=5,7,7,12,14,14-xekcameTni-
1,4,8,11-rerpaazanukiorerpaneka-4,11-nuen. HegaBHo ucnutuBame Koje je crpoeo Lanlan
Zhang ca cBojoM wucTpakuBaukoMm rpynom [160] je mokaszano nga ce BR peakmumja moxe
KOPUCTUTH Kao METoJa 3a pa3iiMKoBame XamoreHux jona (F~,Cl™,Br~u [7), rne F~ He
u3a3uBa Tepryplaruje y OCIWIATOPHOM cuctemy, nok Cl™,Br~u I~ wumajy melycoOHO
paznuuute edexTe neprypoanuje.
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Ha ocHOBY cBera mpeTxojHO U3HETOT, He 4yAu mTo je 6am BR ocrunaropna peakuuja
y OBOj JOKTOPCKO] JUCEPTAIMjU OJa0paHa 3a UCIIMTHBAKE PA3IMUYUTUX OCOOMHA MaTepujasia
HEpAaCTBOPHHMX Yy BOAM, KakBu cy ¢ochar-Bondpamoe Oponze [161-163]. domarak
HEpPaCTBOPHHUX MaTepHjaja YHHU OBY PEaKIMjy jaKo XETEPOreHOM 300T MOCTOjara YBPCTE,
TeuHe U racoBute (asze y ucro Bpeme. [loctaBsba ce muTame 3aIITO YOIIITE OBU HEPACTBOPHH
MaTepHjain uMajy OUiio KakBOT yTHIaja Ha 1enokymnan BR ociunatopuu cuctem? Cama 1o
cebu, OBa peakiinja je jako KOMIUIEKCHA, a JoJjaTaK aHaJIMTa, OJHOCHO MaTepHjaia, Ouiio 1a je
OH pAacTBOpPAaH HJIM HEPAaCTBOPAH, IOJIATHO KOMIUIMKYje jOII YBEK HEMO3HAT MEXaHH3aM
peakuuje. C 063upom Aa je npumeheHo 1a pa3InyuTH HEPACTBOPHU MATEPHjali [1ajy TOTIIYHO
pa3IMYMTO YTHYy Ha AWHAMUKy ocimiatopue BR peaximje [161-164], y okBupy oBe
JIOKTOPCKE JTMcepTalnuje, MOKyIIaayd CMO JIa OATOBOPUMO Ha MPETXOIHO MOCTaBJHEHA MUTAbA
U [IPOIIMPUMO IPUMEHY OBE PEaKIrje y HayIli 0 MaTepujaaruma. FcmuTrBaiu cMO CIIOCOOHOCT
BR ociunaropHor cuctema 3a MeljycoOHO pa3niukoBame Hepomnupane (ocdar-BoiadpamMone
oponse (PWB) u HoBocuHTeTHCAaHKX (hochaT-BoaPpaMOBUX OPOH3H JOMUPAHUX €JIEMEHTHMA
I u Il rpyne IICE (Li-PWB u Ca-PWB), kao u enemenTuMa petkux 3emasba (Ce-PWB u Pr-
PWB), ka0 u 3a IOBE3MBamb¢ KAaTAIUTHYKE aKTUBHOCTH HEIONMMpaHe W JonupaHux (ocdar-
BOJIppaMOBUX OPOH3H y OBOj pEaKIHjH Ca IbUXOBUM CTPYKTYPHUM OCOOMHAMA.
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2. EKCOHEPUMEHTAJIHU JEO

2.1. Xemuxaimje

3a eKCIIepHMEHTE y OKBHPY OBE JOKTOPCKE AMCEpTalldje CBE XEMHKAaIWje Cy Owmie
proanalysis crernena uncrohe.

2.1.1. Kopumhene xemukaJjuje

HarpujymBondpamar-auxuapat — Carl Roth, Germany
Xnoposomonnyna kucenuna — La Chema, Czech Republic
dochopua kucenuna — Merck, Germany

JHuetun erap — Carlo Erba, France
Hepujym(l1)-xnopun-xenraxuapar — Acros Organics, Belgium
[Mpazeoaujym(l1)-xmopua-monoxuapar — Acros Organics, Belgium
Jlutujym-xnopua-monoxuapat — Acrds Organics, Belgium
Kamujym(11)-xnopua-muxuapar — Acros Organics, Belgium
Manoncka kucenuna — Carl Roth, Germany

10 Masnran(l1)-cyndar-monoxuapar — Fluka, Switzerland

11. Kanujym-jomat — Merck, Germany

12. TlepxsopHa kucenuna — Merck, Germany

13. Bogonwuk-nepokcua — Merck, Germany

CoNoOA~WNE

2.2. Cunre3a xekcaxuapara 12-poadpamdochopHe xeTepomnou
kucesuHe HaPW12040x6H20 (6-PWA)

12-Bondppampochopna kucennna, HaPW12040x29H20 (29-PWA), nobuja ce Memamem
BojieHor pactBopa Na;WO4x2H20 ca cmemom koja ce cactoju ox HiaPOs m HCI [165].
PactBapamem 100 g Na,WO4x2H20 y oko 100 mL nectunoBaHe Bojie HacTaje BOJICHU PaCTBOP
Na;WO4x2H,0, npu dyemy je moOTpeOHO BOIAWTH padyHa O Pa3IUYUTO] PACTBOPJHHBOCTH
Na;WO4*x2H20 Ha paznuuutiM Temmeparypama [166]. Cmemia H3POs4 u HCl nobuja ce
memamem 10 mL H3PO4 kounenrpanuje 14,6155 mol dm= u 80 mL kourenrpoane HCI
konnenrpamuje 11,5195 mol dm. Boxenom pactsopy Na;WO4x2H,0 ce pactsop HzPOs u
konnentposane HC| momaje mocremeno, y mopmmjama, kako O0u ce omoryhmio xmaheme
HOBOHacTajor pactBopa. Kako ce moehasa 3anpemuna goxator pactopa HaPO4 u HCI, 60ja
pacTBopa TocTaje KyhkacTo-3eleHKacTa MpU YeMy Ha JIHO daile Taja Oenw Tajor, KOju
npezcTasba cmenny 12-BondpamdocdopHe XeTepornonu KUCeInHe U XeTeponoin aHjona. Kana
ce qoaa ynTasa 3anmpemuna pactBopa HaPOs u HCl y wanry y k0joj ce Haa3u BOJIEHH pacTBOP
HaTpHujyMBosippamarTa-TuxuapaTa, MpoMelIa ce HEKOJIUKO MyTa y 2-3 HaBpaTa CTaKJICHUM
mranuhem kako 6u ce 00e30e11I0 KBaHTUTATUBHO TaJ0KEeHe U Xital)eme 1001jeHoT pacTBopa.
Yamra ca OBUM pacTBOpOM, IMOKJIOIJbEHA CaXaTHUM CTaKJIOM C€ OCTaBH Yy (prokuaepy 10
cyTpaaaH. Temmneparypa Ha K0joj ce M3BOAM cuHTe3a 12-BondpambocopHe KucenuHe je
OUYUTaHa Ha TEPMOMETpPY U u3Hocuia je 22,1 °C.
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Crneneher nana yama ce u3Baau U3 GpUKHIEPA U U3 HE CE JIEKAHTYje BOJCHH CJIO].
Tayor 3aoctao y wamm ce pactapa y 100 mL gectuiioBane Boje Koja ce J1071aje MOoIaKo, MPeKo
cTakJieHOT mTanuha, y mopigjama, y3 KOHCTAaHTHO MeIIame /10 HOTIYHOT pacTBapama Tajiora.

PactBop moOujeH Ha Taj HAUMH MPEHOCH C€ Y JIEBAK 3a OJIBajarbe KOJU C€ Hayla3u y
nurectopy. darom pactBopy ce mponaje 40 mL konuentpoane HCl konuenTpamnumje 11,5195
mol dm™, npu yemy nonasu 1o 3amyhema pacTBopa Koju nocraje 6eie 6oje.

Hakon oBor kopaka, y JieBak 3a onBajame ce nonaje /0 mL erpa y nuipy 3acuhema
pactBopa. JleBak 3a o/Bajame ce mpomyhka, mpu yemy ce He okpehe Haomako y MOTHyHOCTH,
Kako Ou ce m3berna OypHa peaknmja. Hakon myhkama pactBopa, y JIEBKY 3a OJBajame
dbopmupajy ce Tpu cioja.

Ha oBaj naunH HacTana je cinoboaHa 12-sondpamdocdopHa kucennHa kKoja je ca eTpoM
Jlania Mpou3BOJ1 y OOJIMKY yJbaHUX Kallk KOj€ Cy Ce CTaJIOXKHIIIE Ha JIHY JieBKa. [lakie, 1omwy da3y
ynne 12-Bonppampocdopna kucennna u Boga 3acuhena erpom. OBa ¢asa ce 1mojako uCIymra
KpO3 JIOBbH OTBOp JICBKAa 3a OJIBajamke, Y IMETPU IIOJbY, KOja CE 3aTUM OCTaBU Ha COOHO]
TEMIIepaTypH Ja Ce OXJIaau U OCYIIH.

Kana ce cymieme 3aBpIiy, BpIIM CE PacTBapamke y MAJIO] KOJIMYMHU JIECTUIIOBAHE WIIN
JIejOHU30BaHE BOJIE, HAKOH Yera Ce OTKJOIJbEHA METPH II0Jba OCTaBJha HEKOJIUKO CaTH Ha
COOHOj TemIeparypu, a 3aTHM ce MpeHece y (pprkuiaep y KOMe ce OCTaBH JIO CYTpajaH.
Crneneher nana rnerpu moJssa ce u3Baau u3 Gprxuaepa. Y Toky Hohu y 1oj ¢y ce popmupanu
Oenu TpaHcmapeHTHH Kpuctanu 12-Bojiadpambochopue kucemune, HaPW12040x29H20 (29-
PWA) [1].

Kako je moznaro na H3PW12040%x29H,0 nako ry0u Mosekyse Boje, Ipu 4YeMy J0J1a3u
no Tpanchopmarmje y Kpucranoxuapare ca mamuMm N (N=21, 14 u 6), y 3aBUCHOCTH O]
TeMIlepaType ¥ pejaTuBHe BiaxkHoctd [167,168], merpu mo/ba ce MPEHOCH Yy CYIIHHILY H
3arpeBa IocTeneHo 10 temmneparype ox 50 °C, koja ce 3aTuM oJjp>kaBa KOHCTAaHTHOM 15 10 20
MUHYTa. Y TOKY 3arpeBama, Ha Temnepatypu o1 30 °C nonasu A0 ryouTKa 8 MOJeKyia BOJe U
dopmupama HzPW12040%21H20, nok ce Ha remmieparypu o1 40 °C rybu jomr 7 MoseKyJsia Boae
u ¢popmupa HzPW12040x14H20. Hakon Tora ce temmneparypa y cymnuiu noseha va 80 °C u
HACTaBM ca 3arpeBameM Ha TOj TemmnepaTypu jomr 10 munyTa. Tom npuinukom ce ryou jour 8
MoJIeKyJia Boje, Aona3u a0 (asne tpanchopmarmje HaPW12040%x14H20 y H3PW12040x6H20
(6-PWA), koja je 6p3 mporiec.

Xekcaxunpar 12-sonppamdocdopue xerepornonu kucenune, HsPW12040x6H20 (6-
PWA), cMHTETHCaH Ha MPETXOAHO OMUCAHN HAYWH C€ 3aTHM KOPHCTH Kao MOYETHH MaTepHjal
y TIpOLIeCy CUHTE3€ HeoMUpane u qonupanux docdar-poappamoBux OpoH3U™.

2.3. Cunreza PWB

Cunte3a HemonupaHe (ocdar-Bonadpamoe O6ponze (PWB) u3Bomu ce TepMHUKUM
tpermanoMm 6-PWA. Uspct y3opak 6-PWA wmace 8 ¢ ce 3arpeBa y nehu (Op3uHa 3arpeBama je
10 °C min?), y TemmepaTypckoM HHTepBady o cobHe Temmeparype mo 650 °C. Ha
temenparypu o1 602 °C monasu 10 pymiewma Keggin-osoe anjona u popmupama kpucraia PWB
npan 6oje. M3nan temnepatype pymema Keggin-osoe anjona, yzopak PWB je npxan y nehu
jour 10 MunyTa.

*Haxon cunrese 6-PWA, y nasbem pajy nIpH CHHTE3H 0JroBapajyhux coyi XeTepoIoanKruceInHa, KOpUumheHo je
MCKJbYUYHMBO IIACTHYHO 1focyle kako 61 ce cripeunin Moryhu okcHI0-peayKIMOHH MPOLECH.
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2.4. Cunresa Li-PWA u Li-PWB

Bonenu pactBop 6-PWA je mpunpemsben pactBapamem 8 g 6-PWA y necrtunoBaHnoj
Boju. Bonenu pactBop LICIXH20 je npunpemsben pactBapamem 0,1618 g LICIxHO y 10 ml
necrunoBane Bozae. Kucena co, LiH2PW12040<nH20 (Li-PWA), npunpeMibeHa je MelameM
oBa JiBa pacTBopa. JloOujeru pacTBop je 0yiaro 3arpeBaH M OCTaBJbEH HA COOHO] TeMIepaTypu
TOKOM HOhH Kako OHM ce mpoilec Kpucraiaumszanuje 3aBpimno. Cunretrcana co, Li-PWA, je
3arpeBaHa y nehu, y TemneparypckoM HHTEpBaIy o coOHe Temmeparype 1o 650 °C (6p3una
3arpeBama je 10 °C min). Ha Temnepatypu o1 596 °C nonasu 10 pymema Keggin-ogoz anjona
u Gpopmupama 3eiaeHux kpucraia Li-PWB. M3nan Temneparype pyiiema Keggin-osoe anjona,
y3opak Li-PWB je apxan y nehu jomr 10 MunyTa.

2.5. Cunre3za Ca-PWA u Ca-PWB

Bonenu pactBop 6-PWA je npurnpemsbeH pactBapamem 8§ g 6-PWA y necrunoBanoj
Boau. Boaenu pacteop CaCl2x2H20 je npunpemiben pactBapamwem 0,3936 g CaClox2H20 y
10 ml gecrunosane Boje. Kucena co, CaHPW12040xnH20 (Ca-PWA), je mpunpembeHa
MeIIalkbeM OBa JiBa pacTBopa. JloOujeHu pacTBop je Oiiaro 3arpeBaH M OCTaBJ/bEH Ha COOHO]
TEMIIepaTypu TOKOM Hohu Kako Ou ce mpoliec Kpucranu3anyje 3aBpumo. Cuaretucana co, Ca-
PWA, je 3arpeBana y nehu y temmnepaTypckoM HHTepBaily o1l coOHe Temmneparype 10 590 °C
(6p3uHa 3arpeBama je 10 °C mint), npu yemy momasm no pymema Keggin-osoz anjona u
bopmupama cetio 3enenux kpucrana Ca-PWB. Msnan temmnepatype pyuiewa Keggin-osoe
a"joHa, y3opak Ca-PWB je npxan y nehu jomr 10 munyTa.

2.6. Cunre3za Ce-PWA u Ce-PWB

Bonenu pactBop 6-PWA je npunpemsben pactBapameM 8 g 6-PWA y nectunoBanoj
Boau. Bogenu pactBop CeClsx7H20 je mpumnpemsben pactapamem 0,9975 g CeClsx7H20 y
10 ml nectunoBane Bome. Ce-PWA je mpurmpemibeHa MeliameM 0Ba JBa pactBopa. JlooujenHu
pacTtBop je 611aro 3arpeBaH u 0CTaBJbEH Ha COOHO] TEMIIEpaTypu TOKOM HONH KaKo OU ce Ipoliec
Kkpuctanusanuje 3aBpimno. Cunrerucana co, CePW12040xnH20 (Ce-PWA), 3arpeBana je y
nehu, y TeMrepaTypckoM HHTEpBaLy oj1 cooHe Temmeparype 10 650 °C (6p3uHa 3arpeBama je
10 °C min?). Ha temneparypu on 600 °C nonasu mo pymema Keggin-osoz anjona u
dopmuparma Opaonkactux kpucraia Ce-PWB. N3nan temmeparype pymiewma Keggin-osoe
aHjoHa, y3opak Ce-PWB je npxan y nehu jom 10 munyTa.

2.7. Cuuresa Pr-PWA u Pr-PWB

Bognenu pactBop 6-PWA je npumnpemsben pactBapameM 8§ g 6-PWA y nectusioBaHoj
Boau. Bonenu pactBop PrClsxH20 je mpunpemssen pactBapamem 0,7102 g PrClzxH20 y 10 ml
nectusioBane Boje. Pr-PWA je npunpemibeHa MeliameM 0Ba J1Ba pacTBopa. J{oOujenu pactBop
je Gnaro 3arpeBaH M OCTaBJbE€H Ha COOHOj TeMIIEpaTypH Kako OM ce Mpolec KpucTaau3aiuje
3apmno. Cunretrcana co, PrPWi2040xnH20O (Pr-PWA), je 3arpeBana y mnechu, y
TEMIIepaTypCcKOM HHTepBaily o coOHe Temreparype 1o 650 °C (Op3una 3arpeBama je 10 °C
mint). Ha temmeparypn on 600 °C nmonasu no pymema Keggin-oeoz anjona u gopmupama
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3eneHkacTux kpucraia Pr-PWB. M3nan remneparype pymema Keggin-osoe aHjona, y3opax Pr-
PWB je np>xan y nehu jomn 10 munyTa.

2.8. ExkcnepmMeHTaJIHe MeTO/€e, HHCTPYMEHTH U YCJIOBH CHUMAa

Y okBUpY OBe JOKTOpCKE aucepranmje KopuiiheHe cy cienehe ekcriepuMeHTaHe
MeToJle: TepMHYKa aHaiuM3a Koja oOyxBaTa TepMorpaBuMerpujcky ananusy (TGA),
nudepeHnujaany Tepmuuky anaausy (DTA) u qudepeHnujaany ckeHupajyhy KaaopuMeTpujy
(DSC), 3atum uHbpanpBeHa crekrpockonuja ca DypujeoBom Tpanchopmamujom (FTIR),
penarencka gudpakromerpuja mpaxa (XRPD), ckenupajyha enekTpoHCKa MHKPOCKOIIHja
(SEM), ckenupajyha enekTpoHCKa MUKPOCKOIIH]ja Ca CHEPTETCKHU JUCTIEP3UBHOM PEHITCHCKOM
cuekrpomerpujoM (SEM-EDX), onTeuka eMuCHOHA CICKTPOMETPHja Ca HMHIYKOBaHO
cnperaytom ruiazmom (ICP-OES), nymunucuenTna crnekrpockonuja (PL) u Briggs-Rauscher
(BR) ocumnatopHa peakiuja. Y HacTaBKy Cy onucaHe KOpuiineHe TeXHUKE, HHCTPYMEHTH U
YCIIOBH CHUMAmba.

2.8.1. Tepmuuka aHajmu3a

3a TepMHYKYy aHaNM3y, Koja mojpa3dyMeBa TepMorpaBumerpujcky aHammzy (TGA),
midepenipjainy repmuuky ananusy (DTA) u nudepeHinjanty ckeHnpajyhy KatopumMeTpujy
(DSC) kopumrhen je SDT 2960 cumynranu DSC-TGA tepmoananu3aTop, npukazan Ha Ciuiu
15. Mepemwa TepMuuKuXx TpaHcopmaiyja ypahena cy y armocdepu a3ota, y TeMIepaTypcKkom
MHTEpBaNy oj1 cobHe Temnepatype 10 800 °C. Bp3una ckeHnpama je n3nocuna 10 °C min.,

“oma ==

Cuuka 15. SDT 2960 cumyrmanu DSC-TGA mepmoananuzamop [169]

2.8.2. WNndpanpsena cnekrpockonuja ca ®ypujeosom tpancpopmanujom — FTIR

VY3opiu uBpcte xerepornonu kucenune (6-PWA), usperux comu (Ca-PWA, Ce-PWA,
Pr-PWA) u uBpctux pomupanux Opousu (Ca-PWB, Ce-PWB, Pr-PWB) cy mnpunpemanu
YCUTH-ABakbeM MOJIMKPUCTATHUX MPAXOBa OBUX JelUIEHA Yy aXaTHOM aBaHy M CHUMaHH Cy
texuukoMm KBr nucka. 3a Ty cBpXy kopuiheH je criekrpockorcku yuct KBr (6e3 mpucycrsa
BJare), KOju ce MpeTXOJHO YyBa Yy Bererjacy, y oonuky auckoBa. KBr nuck mpumpema ce
cnpamuBameM KBr nuckoBa y axaTHoM aBaHy, IpH yemy ce oamepana 150 mg KBr. Hakon
XoMoreHusanuje, nooujern npax KBr ce ybaiyje y crernujaaHu KaiyI, npukasad Ha Crumu
16(a). V xanymy ce jaejcTBoM xujapayiaudne npece dopmupa KBr amck. Y TOKy BeroBor
dopmupama Kayll je TOBe3aH ca BaKyyM-IIyMIIOM, KOjOM C€ YKJamajy 3a0CTajii Mexypuhu
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Bazayxa [170]. IIpe perucrpoBama CrieKTapa CBaKor O]l HABEACHUX Y30pakKa, HEOMXOHO je
caumutu FTIR cnekrap uncror KBr nucka. Ha Taj HaunH 100HjeH je TO3aAMHCKU CIIEKTap
(background cmekrap). Ilo3aguHCKM CHEKTap 3aBUCAH je OJf €MHCHje 3padyca H3BOPa,
OJITOBOpa JIETEKTOpa, OCOOMHA IOJIYIPOIYCHOT OrJiefaja W pe3uayaliHe arCopIuje Ol
NPUCYTHOT YTH-CH-AMOKCHAAa U BoJeHe mape. Kako cy oBH (akTOpu KOHCTAaHTHH TOKOM
IIEJIOTHEBHOT PETHCTPOBama CIEKTapa, JIOBOJHHO j€ CHUMHTH jeJaH IMO33JMHCKU CIIEKTap U
HAKHAJIHO 110 CHUMamby CIIEKTapa y3opaka oay3uMmartd oBaj curHan [171]. 3atum ce oamepu
1-2 mg H3PW12040x6H20 1 150 mg KBr, 1o6po ce XxoMoreHu3yje TY4KOM y axaTHOM aBaHy U
NPEHOCH ce y KanyTl, rae ce noj nputuckom popmupa KBr + PWA nuck. [1o nctom npuHuumy
Cy mpurnpeMaHu u octayim y3opuu uBpctux coiu (Ca-PWA, Ce-PWA, Pr-PWA) u uBpcTux
normpanux Oponsu (Ca-PWB, Ce-PWB, Pr-PWB). OBako mnpumpembeHH Y30pIH CY
nojenuHayHo cuumanu Ha Thermo Scientific Nicolet iIS20 FTIR cnekTpockorty, mpruKa3aHoM
Ha Cruim 16(0). CriekTpH ¢y perucTpoBaHu Ha COOHOj TEMIIEpPATypH, Y CHEKTPAIHO] 00JIacTH
011 4000 0 400 cm™, 3a crexTpanny pesonymujy o1 4 Cm™, mpu yemy je 6poj ckeHnpama 6uo
noJieniex Ha 32.

Cumka 16, Thermo Scientific Nicolet iS20 FTIR cnexkmpomemap: (a) kauyn 3a
npunpemy KBr nacmune u (6) cnexkmpomemap nosezan ca pavyHapom

2.8.3. Penarencka auppaxromerpuja npaxa — XRPD

JudpakTorpamu npaxa aHalIU3UpaHUX y30paka cy JoOMjeHH ToMOohy ayTOMaTH30BaHOT
mudpaxromerpa Rigaku Ultima 4 ca Cu ueBu koja pagu Ha 40 KV 1 40 mA, npukasaHor Ha
Cauuu 17. IHCTpyMEHT je onpeMJbeH 3aKpUBJbEHUM IpaUTHUM MOHOXPOMATCKUM CHOIIOM 32
mudpakiyjy U Xe-mymeHUM TNpONOpIHOHATHM OpojadeM. [lomamm o mudpaknmju cy
NPUKYIUBEHHU y oricery Bragg-osux yriosa 20 ox 10° no 90°, npu 6p3unu o 2° y MUHYTY ca
koparmmuma oj 0,05°. BpeTHOCTH AMBEPIeHTHOT M IPHjEMHOT TIpope3a cy mnojemreHe Ha 0,5° u
0,15 mm, penom. XRPD mepemwa cy oOaBibeHa €X-Situ mpu coOHoj Temmeparypu (23 °C) y
CTallMOHApHOM Jpxady y3opka. IIpenmsHoct audpakromerpa je TmpoBepeHa mnomohy
cranaapaHor Si mpaxa. M3pauyHaBama AuMeH3Hja jeAMHUYHUX henuja cy o0aBibeHa OMohy
LSUCRI niporpama [172].
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Cauka 17. Rigaku Ultima 4 XRD ougppaxmomemap [173]

2.8.4. Ckenmpajyha einekTpoHcka Mukpockonuja — SEM

HctpaxuBamwa mopdonoruje kpuctana Ca-PWA u Ca-PWB crposeaena cy nomohy
ckeHupajyhe enekTpoHcke Mukpockonuje. CkeHnpajyhu enekTpoHcku Mukpockorn — SEM JSM
840 A, Jeol, je nprkaszan Ha Ciiunm 18. V3opuu Ca-PWA u Ca-PWB cy npeTxo1H0 00105KeHI
3narom pagu SEM ananmse.

2.8.5. Ckenupajyha ejeKTpoHCKa MHKPOCKONHja ca eHEPreTcKH AWCIEeP3MBHOM
peHAreHckom cnexkrpomerpujom — SEM-EDX

Ckenmnpajyha enekrporcka Mukpockonuja Ha y3opruma PWA, Ce-PWA, Ce-PWB, Pr-
PWA u Pr-PWB cnposenena je na JEOL JSM-6610 LV ypehajy ca W u LaB6 usBopom
eJIeKTpoHa Koju je paauo Ha 20 KV 1 onpeMibeH je CHEPreTCKU AUCIIEP3UBHUM PEHATCHCKUM
(EDX) cniekrpometpom (Mozen nerektopa: X-Max Large Area Ananutnuku CHIAIM]YMCKH
Npudt mosesan ca Oxford AZtec codrBepom 3a EDX manupame. Ypehaj je npukazan Ha
Conumm 19. TIpe ananuze y30piu cy NpeKpHBEHH TAHKHM CJIOjeM 3J1aTa.

N" .

Cuuka 19. SEM-EDX ypefaj JEOL JSM-6610 LV [175]
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2.8.6. OnTHYyka eMHCHOHA CIIEKTPOMETPHja ca MHAYKOBAHO CIIPErHYTOM IJIa3MOM —
ICP-OES

3a onpehuBame caapikaja Merana y y3opky kopuinhed je MumykoBano-KyrioBanu
[Tnazma Aromcku Emucuonu Criekrpomerap, ICP-OES (Thermo Scientific, United Kingdom),
moaen 6500 Duo, ompemiben ca CID86 chip merexropom, mpukazan Ha Ciurmu 20. Obaj
WHCTPYMEHT CHUMYJITAaHO KOPHCTH W PaJMjallHu M aKCHjaJTHHW TOrjie]a Ha Tuia3MeHuk. lleo
CUCTEM KOHTPOJIHIIIE ITPOrpaMcKH maker Iteva.

Cauxka 20. Hnoykosano-Kynnosanu Ilnazma Amomcku EcuOHu Cnexmpomemap, |ICP-OES
Thermo Scientific, United Kingdom, mooex 6500 Duo [176]

VY3opiu cy NpUIpeMbeHN Ha KCTH HAUYWH Kao U 3a aHaau3y Oponsu y BR peakiuju, ca
OMTHOM pa3IMKOM Jla peaKlyja HUje WHHUIHMPaHA TOJATKOM BOIOHUK-TIepokcuna. OIHOCHO,
CHHMaH je caapxaj metana: kandjyma (K), manrana (Mn), mutujyma (Li) u Bondpama (W) y
pactBopy (CH2(COOH)2, MnSO4, HCIOs, KIOs 6e3 nmomatka H202) wusHan docdar-
Boadpamose (PWB) wu sutrjymom nommpane ¢ocdar-Boiadpamoe Oponse (Li-PWB),
nojenuHayHo. Y peakuuony henujy je nomgaro: 7 ml CH2(COOH). konrnentpanuje 0,2819 mol
dm=, 5 ml MnSO4 koHutentpaiije 0,0376 mol dm=, 5 ml HCIO4 konterrparje 0,15 mol dm
3,5 ml KIO3 xoruenTparmje 0,376 mol dm™. Hakon noctusama Temnepatype ox 37,0 °C, y3
crainno memame 900 rpm, moxata je ucra maca PWB u Li-PWB (0,03 g). Hakon 3 munyTa,
pactBop je mpodUITPUpaH U CBEX UCIUTAH Ha caapikaj metana. Pagu mopehema campxkaja
Mmetana caumibeH je u pactBop (CH2(COOH)2, MnSOs4, HCIO4, KIO3) 6e3 nomatka OGpoH3H.
Mepema cy U3BpIIIEHA Y TPU PEIUIAKATA.

2.8.7. JIyMMHHCLIEHIHja

doronymuHucieHTHa Mepera (PL) cy obaBbena Ha Edinburgh Instruments FLSP920
UV-Vis-Nir crnextpodoTtomerpy, npukazaHoM Ha Comin 21. 3a BpEMEHCKH HHTErpHcaHa
Mepema Kao M3BOp ekcuuranuje kopuinhena je 450 W Xe (kcenoncka) namma. BpemeHckn
pasnokeHa Mepema (Mepema BpeMeHa TMOTYKUBOTa EMHUCH]€) Cy CHUMJbEHa MoMohy myJicHe
60 W Xe (xceHOHCKe) jamiie Koja je paauia npu ¢pexkseHuuju ox 100 Hz. 3a nerexuujy
E€MHCHOHOT CHTHaja y BHWIJBHBOM CIIEKTpY KopuinheHa je (GOTOMYyNTHILTMKAIIMOHA IIEB
Hamamatsu R928P. Cpa mymuHHCIIEHTHa Mepema Cy 00aBJbeHa Ha COOHO] TEeMIIepaTypH.
[Ipamkacty y30puu Cy mocTaB/beHH M3Mely KBapimHUX Iuiova (Starna KuBeTe 3a mparikacte
y3opke, Ttun 20/C/Q/0,2). Bpeme monyXKMBOTAa €MHUCHjE€ aHAIM3HPAHO j€ MNPUMEHOM
MOHOEKCITOHEHITH]jamHe QyHKIIH]E.
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Cmmxka 21. Edinburgh Instruments FLSP920 UV-Vis-Nir cnekmpogpomomemap [177]

2.8.8. Briggs-Rauscher (BR) peaknmja — ekcriepuMeHTAIHA MOCTABKA U YCJIOBH

Briggs-Rauscher (BR) ocumiaropua peakigja u3BohjeHa je y CTAllMOHAPHOM,
U30TEPMCKOM PEAKTOPY y3 CTaJIHO MeIIamke. 3alpeMuHa peaknuoHor pactBopa je 25 ml.
[loyeTHe KOHIIEHTpaIMje peakTaHaTa Yy CKCIIEPUMEHTAIIHOM CHUCTeMy Owie Cy:
[CH2(COOH),]0=0,0789 mol dm™=3, [MnS04]0=0,00752 mol dm=, [HCIO4]o=0,03 mol dm,
[K103]0=0,0752 mol dm, [H202]0=1,269 mol dm.

Kao peakuumona mocyna xopumihena je crakinena heimmja (METHROM EA 876-20,
Switzerland) ca aBocTpykuM 3u10BHMa 332 TEpMOCTaTHpame. TeMeparypa peakinoHe mocyie
je TOKOM u3BOlhema eKCIEpUMEHTa peryiimcana u oapxasaHa Ha 37 °C momohy mpoTouHor
tepmoctara (Julabo ED, Germany), ca taunomhy +0,1 °C. 3a mojemiaBame U OIp)KaBame
KOHCTaHTHE Op3uHe Memrama pactBopa (900 rpm) xopuinheHa je MarHeTHa MeIIAJIHIIA
(Ingenieurbiiro, M. Zipperrer GmbH, Cat-ECMD5, Staufen, Denmark). Bpemencka eBonynuja
BR cucrema mpahena je morenummomerpujcku nomohy akusurepa pH EH 4 (mpousBohau
Mepnu nacrpymentu Musskosuh by nnmup, Cpouja), Koju je TMpeKTHO MOBE3aH ca pauyHapoM
U PETUCTPY]j€ PA3IMKy MOTEHIIU]jalla PaJHe eNEeKTPOIC U MOTEHIIUjalla peepeHTHE EIEKTPOJIE.

V ekcrnepuMeHTHMa ca HemomupaHoMm ¢ocdar-BoadpamoBom Oponzom (PWB) u
JUTHjyMOM aonupaHoM (ocdar-soappamoBom O6porsom (Li-PWB), kao paaHe enexTpoje
kopuitheHe cy joauaHa joH-cenekTuBHa enekrpoaa I” ISE (METHROM AG. Serial No.
6.0502.160, Switzerland) u mnatuncka Pt enexkrpoga (METHROM AG. Serial No. 6.0301.100,
Switzerland), a xao pedepenTHa enekrpona kopuiihena je Ag/AQCI enextpona (METHROM
AG. Serial No. 6.0726.100, Switzerland) ca e1eKTpOITUTHYKAM MOCTOM MyHEHUM PaCTBOPOM
KCI/K2SO4 (excriepumenTanHa moctaBka nprkazana Ha Crourm 22). Y ekcrepuMeHTHMa ca
OpoH3aMa JIOTIMPaHUM KaJlllijyMoM, mepujymoM u mpaseonujymom (Ca-PWB, Ce-PWB u Pr-
PWB), kao pedepentHa enextpoaa kopumihena je Hg/HgSO4 enexrpona (Si Analytics, Serial
No. 7632538, Germany), a kao jenHa pajHa €JICKTPOJaa MPETXOJHO MOMEHyTa IUTaTHHCKA
enektpoma Pt (METHROM AG. Serial No. 6.0301.100, Switzerland), (excnepumMenrtanna
nocraBka npukazana Ha Ciunum 23). CBe kopuiiheHe xemukaiuje cy p.a. urcrohe u kopuiherne
Cy 3a IpaBJbeHE pacTBOpa 0e3 ToJaTHOT npeunnrhaBama. 3a IpUIpeMy pactsopa KopumrheHa
je nejoHmsoBaHa Boda, cremuduyHe oTmopHOocTH 18 MQ cm™, koja je mobmjena momohy
MILLIPORE cucrtema (Mili-Q, Bedford, MA, USA). V cBuM ekcriepuMeHTHMa PEaKTaHTH Cy
y peakuuony henujy momasauu cieachum penocinemnom: 7 ml CHz(COOH)2, 5 ml MnSOg4, 5 ml
HCIOs u 5 ml KIO3. Hakon nmoctuzama xesbene temmneparype (37 °C) m ycrajbHBama
MOTEHIMjaja pajaHe eNeKTpojae, noAaBaHe cy oxapehene mace docdar-BonadpamoBe OpoH3e
PWB: (0,0109 g + 0,0001 g; 0,0202 g + 0,0001 g; 0,0212 g + 0,0001 g; 0,0308 g + 0,0001 g;
0,0504 g+ 0,0001 g; 0,0722 g+ 0,0001 g), rutujymom gomupane pocdar-BoiappamMoBe OpoH3e
Li-PWB: (0,0122 g + 0,0001 g; 0,0208 g + 0,0001 g; 0,0325 g + 0,0001 g; 0,0528 g + 0,0001
g; 0,0725 g + 0,0001 @), kamujymom momnupane ¢ocdar-soadppamoe O6ponze Ca-PWB:
(0,0138 g + 0,0001 g; 0,0179 + 0,0001 g; 0,0268 g + 0,0001 g; 0,0308 g + 0,0001 g; 0,0558 g
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+ 0,0001 g; 0,0737 g + 0,0001 g; 0,0956 g + 0,0001 g; 0,1110 g + 0,0001 Q), uepujymom
nonupane pocdar-sondpamose 6ponse Ce-PWB: (0,0303 g + 0,0001 g; 0,0400 + 0,0001 g;
0,0704 g + 0,0001 g; 0,1045 g + 0,0001 g) u mpazeoaujymom gomnupane pocdar-Bondpamose
6ponse Pr-PWB: (0,0302 g + 0,0001 g; 0,0501 g + 0,0001 g; 0,0704 g + 0,0001 g; 0,0852 g +
0,0001 g; 0,1003 g + 0,0001 g), nmojenuuauHo 3a cBaKy OpoH3y. [locie goaaTka y peakinoHu
CHCTEeM, CBaKa OJ1 HaBeJCHUX OpoH3u je 3 mMin mobpo Memana (900 rpm) paau ycrocraBibama
mto 6oJbe ,,xoMoreHu3zanuje cucrema. Hakon 3 min nonasano je 3 ml H2Oz, npu yemy ce
nonatak H202 y3uma 3a MomeHar 3anounmama BR peakuuje.

PAYYHAP

1

[IOTEHITMOMETAP OTEHITHOMETAP
I ] | II

Ag/AgCl enextpon TEpMOMETAD
Pt elleKTpox I' ocersbuBa
eJIeKTpojIa
HHPKY.JIaIHja
TePMOCTATHPAHE == MarHer
BOjIE MarHeTHa
Melauna

Cauka 22. Excnepumenmanua nocmasxka BR peaxyuje y xojoj je peghepenmna enexmpooa
AQ/AQCI erexmpooa, a paone enexkmpooe " u Pt. (a) wemamcku npuxas cucmema,
(6) pomoepaguja cucmema

(a) PA4YYHAP (o)

| TIOTEHIIMOMETAP |

/ Pt enexTpona

Hg/HgSO,
eJIeKTPo/Ia

TepMoMeTap

=

HUPKYJIalHja

repmocraTupane »
BO/I¢

Mar”Hert

MarHeTHa
Melajuua

Cauka 23. Excnepumenmanua nocmaska BR peaxyuje y xojoj je peghepenmna enexmpooa
Hg/HgSO4 enexmpooa, a paona enexkmpooa Pt: (a) wemamcku npuxas cucmema,

(6) pomoepapuja cucmem
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3. PE3YJITATH U JUCKYCUJA

VY 0BOj IOKTOPCKO] IUCEpTalMju TEPMHUUYKUM TpeTManoM 12-Bondpampocdopue
XETEpPOIIOJIN KUCEIMHE U BbeHHUX COJIH, KOje UMajy cTpyKTypy Keggin-osoe aHjoHa, yCIeHo cy
cuHTeTHCaHe Hexonupana (ocdar-Bondpamona 6ponsza (PWB), kao u dochar-Bondpamone
oponse nomupane eaementuma | u Il rpyne IICE (Li-PWB u Ca-PWB) u eneMeHTHMA PETKUX
semasba (Ce-PWB wu Pr-PWB). Cunterucane OpoH3e Cy 3aTUM OKapakTepHCaHE
onrosapajyhum TexHukama TepMHYKE M CTPYKTypHE aHaim3e. [I0TOM je MCIUTHBAH yTHIIA]
JI0ZIaTKa PAa3IMUUTHX Maca HemonupaHe ¢ocdar-Bondppamose 6ponsze (PWB) u nonmpanux
docdar-sondpamoux Oponsu (Li-PWB, Ca-PWB, Ce-PWB u Pr-PWB) na aunamuky
ocuminatopHe BR peaknmje. [[oOujeHu pe3ynraTi ¥ lbHXOBO TYMadeHhE Cy OITUCAHH Y HACTaBKY.

3.1. Cunte3a Hegonupane docdar-BoappamoBe Ooponze (PWB) u
nonupanux gocdar-poappamosux oponsu (Li-PWB, Ca-PWB,
Ce-PWB u Pr-PWB)

Kao mito je Beh ciomenyTo, omira popmyia xerepornonu kucennna Keggin-osoe tuna
je He-xXM12040xnH20, y xojoj je X**=P°*, As>*, Si**, Ge**, Ce**, Th*" u masusa ce uenrpanuu
WA XETePOaTOM, X je HeroB okcuaanuonu opoj, M=Mo,W, V, Nb u o3nauaBa atrom mertaa,
0K je N=6-31 u o3HauaBa Opoj Moiekyna Boae. CxomHo Tome, ommTa ¢opmyrna 12-
BopamdocdopHe xeTeporonn kucennnae Keggin-osoe tTnma, y kojoj je X=P*", M=W, n=6—
29, ce moxe 3amucatu kao HaPW12040xnH20. Keggin-osa crpykrypa 12-Bondpamdochopre
XETEePOTIOIH KHCEIMHE Ce, TIpeMa IMPETXOHO HaBeIeHO] (opMyIIH, cacToju o ieHTpasHor POy
TeTpaenpa, okpyskeHor ca 12 HesHatHo negopmucannx WOg okTaenapa, Mel)ycoOHO criojeHux
MpEeKo aToMa KuceoHuka. Panuje u3BeneHa ucnutuBama 12-BondpambochopHe XeTepornoan
kucenune (TGA, DSC, DTA, XRPD, SEM) cy nokasana ga oHa MOXe KpucTajiucatu ca 29,
21, 14 u 6 monekya Boje [1]. [Ipu Tome ce mokasaio ja je HajcTaOMIHUjU XeKcaxuapar 12-
Bosippamdocdopue xerepornonu kucenune, H3PW12040x6H20 (6-PWA), 360r dera je y 0Boj
JIOKTOPCKO] IHcCepTalyju onadpaH Kao IMOJIA3HU MaTepHjai y mpolecuma cuHTese docdar-
BOJI(HPAMOBHUX OPOH3H.

Hajmpe ce, mocTtynkoMm Koju je JeTaJbHO OMHCAH y €KCIEPUMEHTATHOM eIy, BPIIN
cuate3a H3PW12040%x29H20 (29-PWA). KoHTponucanuM NOCTENIEHHM 3arpeBambeM ce 29-
PWA, na onrosapajyhum temmeparypama, IpeBOAN y KPUCTATIOXUIpATE ca MambUM OpojemM
MOJIeKyJIa BOJie, TOKOM mporieca nexuapartanuje. Ha remnepatypu ox 30 °C 29-PWA ry6u 8
MOJIEKyJIa BOJie, IpU deMy jaona3u 10 ¢opmupama Hi3PW12040%x21H20. Jlo rybutka jom 7
Monekyna Boae u gopmupama H3PW12040%14H20 nonasu na temmeparypu ox 40 °C. Ha
temneparypu o1 80 °C ce ryoum jour 8 monekyna Bojae u Hactaje HaPW12040x6H20 (6-PWA).
Cunrertrncanu xekcaxuapat 12-sondppamdocdopre xerepononu kucenune (6-PWA) je 3atum
KopuIitheH y polleciMa CUHTEe3€ HeIoNMpaHe U Jonupanux GocdaT-BosippamMoBux OpOH3H.

Cuntesza Heponupane (docdar-Boiadpamore O6ponsze (PWB) usBeneHa je TepMHUKAM
TPEeTMaHOM uBpCTOT y3o0pka 6-PWA, npu dyemy je Ha Temmeparypu on 602 °C gonuio a0
pyuiema ctpykrype Keggin-osoe anjona u ¢popmupama PWB.
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Cunte3a oxarosapajyhux comu 6-PWA (Li-PWA, Ca-PWA, Ce-PWA u Pr-PWA)
W3BEJCHA j€ J0/IaBambeM EKBUMOJIADHUX KOJW4MHa BoaeHMX pactBopa LiClxH20,
CaCl>x2H20, CeClsx7H20 u PrClzxH2O BomeHom pactBopy 6-PWA, 1mito je mpuka3zaHO
cieaehum jennaunnama (34-37):

HsPW,,0,0 X 6H,0 + LiCl X Hy0 — LiH,PW,;,0,5 X nH,0 + HCI

(34)
(6-PWA) (Li-PWA)
HyPW,,0,0 X 6H,0 + CaCl, X 2H,0 — CaHPW;,040 X nH,0 + 2HCI
(6-PWA) (Ca-PWA) )
HyPW,,0,0 X 6H,0 + CeCly X 7TH,0 — CePW,;,040 X nH,0 + 3HCI
(6-PWA) (Ce-PWA) 0
HyPW,,0,0 X 6H,0 + PrCly X Hy0 — PrPW,,0,, X nH,0 + 3HCI n
.

(6-PWA) (Pr-PWA)

CBaka, o1 Ha OBaj HaYMH JOOMJCHUX COJIH, j¢ MOJBPTrHYTa TEPMHUKOM TPETMaHy, Ha
onroeapajyhoj Temneparypu, y muby nobujama gonupanux (ocdar-sondpaMoBHX OpOH3H.
Temneparypa Ha K0joj moia3u a0 pyiuema crpyktype Keggin-osoe anjona Li-PWA u
dopmupama Li-PWB m3nocu 596 °C. TemmepaTypa Ha K0joj JI0JIa3H O PYLICHA CTPYKTYpPE
Keggin-osux anjona Ce-PWA u Pr-PWA u dpopmupama Ce-PWB u Pr-PWB je ucra u nuzHocu
600 °C. Temmeparypa Ha K0joj J0y1a3u 70 pyinema ctpyktype Keggin-osoe anjona Ca-PWA u
Hactanka Ca-PWB u3nocu 590 °C.

3.2. Kapakrepu3zaumja — TepMHYKA U CTPYKTYpHa aHaiu3a Ca-PWA,
Ca-PWB, Ce-PWA, Ce-PWB, Pr-PWA u Pr-PWB

Cunretncanu xekcaxunapat 12-ponppamdocdopue xerepornonu kucenune (6-PWA),
merose oarosapajyhe comu (Ca-PWA, Ce-PWA, Pr-PWA), kao u o1 Bux A00ujeHe OpoH3e
(PWB, Ca-PWB, Ce-PWB, Pr-PWB) cy okapaktepucane oJroapajyhium TexHHKama
TEPMUYKE U CTPYKTYpHE aHATIHU3E.

3.2.1. Tepmuuka anaiu3a Ca-PWA, Ce-PWA u Pr-PWA

OCHOBHM TpUHIMIMN TEpPMHUUYKe aHainm3e ommcanu cy y llpwory 1. 3a mpaheme
IPOMEHAa Mace M EHTAJIIH]e 0 KOjUX J0JTa3H yclex TEPMHUKOT TpeTMaHa oroBapajyhux comn
xerepononn kucenuHa (Ca-PWA, Ce-PWA, Pr-PWA), y koM Hacrajy oarosapajyhe
docdar-Bondpamose Oponse (Ca-PWB, Ce-PWA, Pr-PWB) y 0B0j JOKTOPCKO]j JAHcCEpTaIHjU
kopuiithena je cumynrtaHa DSC-TGA ananu3za [178].
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Pesynratn tepmuuke anammze CaHPWi12040xnH20 (Ca-PWA) y oncery on coOHe
temriepatype 10 827 °C cy npukazanu Ha Ciouru 24. DSC kpuBa je npeacTaB/beHa MJIaBOM
0ojom, ok je TGA kpuBa npeacraBibeHa 3eneHoMm 0ojom. DSC kpuBa mma gBa eHI0TEpMHA
nuka Ha 50 °C u 170 °C u jenan er3orepmuu Ha oko 590 °C. Anxumapopana ¢aza Ca-PWA ce
dopmupa Kaga y30pak u3ryou Moisiekysie Bojie. Er3otepMHu nporiec oAroBapa YBpcTo-4BpCTUM
tpanchopmanmjama Keggin-osos aHjoHa TOKOM KOjHX I0ja3u 10 HapymaBama Keggin-ose
CTPYKType U ¢opMmuparma KaaiujymoM gomnupane docdar-sosndpamose Oponse (Ca-PWB).
TGA xpuBa mokasyje na ca nmopehamem TeMmriepaType 10J1a3u 10 cMambema Mace y3opka Ca-
PWA, ycren mporeca nexuaparanuje (ryOuTka MOJEKyJia BOJE M3 MOCMATPAHOT y30pKa-
kpucranoxuapara CaHPW12040xnH20 (Ca-PWA)). Ocum Tora, ca Ciuke 24 je yousbHBO J1a je
TGA xpuBa paBHa JHHHMja W3HAI TeMmIiepaType pyiuema Keggin-osoe anjona Ca-PWA u
dbopmupama KanujymoMm ponupane gocdar-pondpamose 6ponse (590 °C), mTo ykasyje na je,
HOBOHAacTaH y3opak oponse (Ca-PWB) tepmuuku crabuiiaH.
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Cimka 24. DSC u TGA kpuse 3a CaHPW12040 xnH20 (Ca-PWA)

Pesynraru tepmuuke ananmuze Ce-PWA u Pr-PWA, y TemmeparypckoM OICeTy O
cobne temneparype a0 900 °C, cy npukazanu Ha Crnumu 25. DTA kpuBe cy npejncraBbeHe
aBoM 00joM, 1ok ¢y TGA kpuBe npukasane 3esneHoM 6ojom. DTA kpuse o Ce-PWA (Cnuka
25(a)) u ox Pr-PWA (Cruka 25(0)) cy Beoma ciuyHe, 00€ UMajy TpU €HI0TEepMHA MHKa Ha 60
°C, 180 °C (mybnetr) u Ha 340 °C, 3aceOHO W jemaH er3oTepMHH nuk Ha oko 600 °C.
Aunxuapoane ¢aze Ce-PWA u Pr-PWA ce ¢popmupajy kaaa y3opiu u3ryoe Moiekysie Boje.
Uspcro-uBpcre Tpandopmanuje Keggin-osux anjona u hopmupame OpOH3H Cy TPEICTaBIbEHH
Kpo3 erzorepmue mpoiece. TGA kpuBe ucnuTuBanux y3opaka Ce-PWA (Cnuka 25(a)) u Pr-
PWA (Cnuka 25(0)) cy TOTOBO MISHTHYHE ¥ ITOKa3yjy Jia ca moBehameM TeMIeparype J01a3u
JI0 CMamema Mace o00a HCHUTHBAaHA Y30pKa, ycCien Mpoleca aexuiapaTauuje (ryOuTaxa
MoJjiekyia Boje u3 kpucraigoxuapara CePW12040xnH20 (Ce-PWA) u PrPW12040xnH20 (Pr-
PWA). Ocum Tora, ca Cnuke 25 je yowsuBo na cy TGA KkpuBe paBHE IHHHUjE H3HAM
TemriepaTtype pyuiema Keggin-osux anjona Ce-PWA u Pr-PWA u dopmupama 1iepujyMoM u
npaszeoanjymoM nonupanux ¢ocdar-onadppamoux O6ponzu (600 °C), mro ykasyje na cy
HOBOHacTaiu y3opiu oponsu (Ce-PWB u Pr-PWB) tepmuuku cradbuinau. OB pe3ynTatu ce
pas3NnKyjy OX pe3ynraTta J00HjeHHX TepMudykoM aHaimu3zoMm 29-PWA, rae cy yowsuBa aBa
enaotepmHa nuka: Ha 50 °C (ny6ner) u Ha 170 °C, nok je ersorepmuu nuk takohe Ha 600 °C
[161-163]. Ca apyre crpane pe3yntatu Tepmuuke ananuse 29-PWA cy ciudnu pesynraruma
nobujernM TepmMuukoM aHamuzom Ca-PWA (Crnuka 24): rae takole mocroje Ba eHa0TepMHa
nuka Ha 50 °C u 170 °C u jenan ersorepmuu Ha oko 590 °C [163].
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Cauka 25. DTA u TGA kpuse: (a) Ce-PWA u (6) Pr-PWA

3.2.2. UudpaupBeHa cnexkrpockonuja ca ®ypujeosom tpanchopmamujom — FTIR
y3opaka 6-PWA, Ca-PWA, Ca-PWB, Ce-PWA, Ce-PWB, Pr-PWA u Pr-PWB

Ha Cnum 26 npukasasn je FTIR cnekrap 6-PWA cHuMIbeH Ha COOHOj TeMmepaTypH
nomohy FTIR cnexrtpockona (Ilpumor 2). ¥V FTIR cnexktpy 6-PWA ce youaBajy Tpake
kapakrepuctuaHe 3a Monekyn HpO, POs Terpaemap m WOe okraemap. Illupoka Tpaka y
crekTpanHoj o6nactu o1 4000 cm™ 1o 3400 cm™ oxrosapa Banenuuonnm Bubparujama v (OH)
MOJIEKyIIa BOJie, 10K Tpaka Ha 1636 cm™ oxrosapa nedopmanuonoj Budpamuju y papan & (OH)
MOJIEKYJIa BOJIE.

VYV mpukazanom FTIR cnekTpy cy mpucyTHe Tpake KapaKTEpUCTUYHE 3a CTPYKTYpYy
Keggin-osoz anjona: tpaka na 1080 cm™ oxrosapa vs (POs) Bubpanuju, Tpaka za 983 cm™
oxrosapa vi (PO4) Bubpanuju, Tpaka Ha 889 cm™ oxrosapa v (W=) Bubpanmiju, Tpaka Ha 802
cm™ notephyje Banentmony subpamujy v (O-W-0), tpaka Ha 595 cm™ notuue on va (PO4)
BHOpaIje TeTpaeapa n Tpaka Ha 525 cm™ oxrosapa Banertmonoj v2 (POs) BuGparnmjn.
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Cauka 26. FTIR cnexmap 6-PWA

FTIR cnextpu Ca-PWA u Ca-PWB Ha coGHOj TemnepaTypu cy npuka3and Ha Crumm
27.Y cuextpy Ca-PWA moxemo npuMeTuTH Tpake kapakrepuctuune 3a PO4 trerpaenap, WOg
okraenap u HO momekyn. Tpaka ma 1650 cm™ oxmrosapa nedopmanmonoj BuGparmju
mosekyia Boje & (OH) y paBuu. IR Tpake kapakrepuctuune 3a ctpyktypy Keggin-osoe anjona
cy: tTpaka Ha 1080 cm™ koja mpumama vs (POs) Bubpaumjn, tpaka Ha 980 cm™ oxrosapa
Bubpanuju vi (PO4) TeTpaenpa, Tpaka Ha 890 cm™ oxrosapa v (W = O) BuGpauuju, Tpaka Ha
800 cm™* moTBphyje Bubpanujy v (0-W-0), Tpaka Ha 595 cm™ ce Moske npumicaTn BubGpanujn
va (POs) terpaenpa, mok Tpaka Ha 510 cm™? oarosapa v2 (POs) BuGpaumju. Y mporecy
KaJIlIMHAIM]je, CBHJCHTHE Cy JcPUHUTUBHE NpOMEHE M pyiemheMm Keggin-osoe aHjoHa
dbopmupa ce kanuujymom aomnupana gochar-sondpamona 6ponza Ca-PWB. [Ipema nzseneHumM
eKCIIepUMEHTATHUM HCIUTHBamkUMa, HakoH (asne tpancdopmarmje Ha 590 °C, Ca-PWA
npena3u 'y Ca-PWB.
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Camka 27. FTIR cnekmpu: (a) Ca-PWA u (6) Ca-PWB
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JlebuHUTHBHE TIPOMEHE Cy OYHIJIeIHE HAKOH pyiema Keggin-osoe anjona (FTIR
cuektpu Ha Cmmmu 27(0). Takohe je um3BpmieHo ymopehuBame mojoxaja Tpaka ca POs
terpaeqpom u WOgs oktaempoM. Tpaka cpeamer unTeHsutera vz (1140 cm?) je
KapakTepucTHuHa 32 PO4 Tpymy, 10k cy Tpake Ha 900 cm™ u Tpaka Beoma jakor HHTEH3UTETA
Ha 800 cm™ kapaxrepucriune 3a WOs okTaenap. OBo yKasyje a HOBa CTPYKTypa OAroBapa
cinoxxenoM WO3 okcuay. @ocdop je y obnuky PO4 y Beoma MajioM MPOICHTY Y OJHOCY Ha
WQOs3, npu uemy PO4 rpyna nonpunocu crabunnoctu WO3. Mehytum, noctoju 1 MmoryhHOCT
U3Tpaamke MEMoBHUTE Mpexe Koja ce cactoju o WOs okraenapa u PO4 TeTpaenapa.

Ha Cnunum 28 cy npukasanu FTIR ciektpu ox: (a) Ce-PWA,; (0) Ce-PWB; (8) Pr-PWA,;
(r) Pr-PWB, Ha coOHOj TeMIiepaTypH.
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Comka 28. FTIR cnexmpu: (a) Ce-PWA; (6) Ce-PWB; (¢) Pr-PWA; (2) Pr-PWB

VYnopehusawem FTIR criekrapa Ce-PWA (Crnuka 28(a)) u Pr-PWA (Cnuka 28(B)) ca
FTIR cnextpom 6-PWA Bugumo na cy Beoma cianunu. Ca apyre crpane, ynopehusame FTIR
cnekrapa Ce-PWB (Cnuxa 28(6)) u Pr-PWB (Ciuka 28(r)) ca FTIR cnekrpom 6-PWA
NIOKa3yje Ja Tpake KapaKTepUCTUYHE 3a CTPYKTYpy Keggin-osoe aHjoHa HUCY BHIIIE IPUCYTHE.
Y FTIR cnekrpuma oba momupana xuzapara xerepornonu kucenune (Ce-PWA u Pr-PWA),
youJbHBe Cy Tpake kapaktepuctuune 3a HoO (Ce-PWA: v (OH) 3455 cm™ u § (OH) 1610 cm®
1 Pr-PWA: v (OH) 3409 cm® u & (OH) 1607 cm™), kao W cuTHaIM KOjH OJrOBapajy
terpaenapckom POs (Ce-PWA: v3 (PO4) 1076 cm™ u v1 (PO4) 975 cmL; Pr-PWA: v3 (PO4) 1075
cmt u vi (POs) 974 cm™) n okraemapckom WOs (Ce-PWA: v (WOs) 918 cm™; Pr-PWA: v
(WOs) 917 cm™). Pymeme Keggin-osux jona u popmupame obe 6ponse: Ce-PWB u Pr-PWB
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ce norahajy y npouecy kanuuHanuje. OBe Tpanchopmanmje cy npukazane Ha Couu 28(0) 3a
Ce-PWB u Ciumu 28(r) 3a Pr-PWB. Tpake crna6or unrensurera (Ce-PWB: v 1104 cm'; Pr-
PWB: v3 1105 cm™) cy kapakrepuctuune 3a PO4 rpyme, 10k cy Tpake jakor uateHsurera (Ce-
PWB: 765 cm™; Pr-PWB: 762 cm™) kapakrepuctiune 3a WOs okraeape. Kao u y ciyuajy
KaujymMmoM gonupane gpochar-sondpamore 6ponse u oB1e je hocdop y oonuky PO4 y Beoma
MajioMm rnporeHTy y ognocy Ha WOs, e POs rpymna gonpunocu cradbumnocta WQOs. Takohe, u
y OBOM CJIy4ajy MOCTOjM MOTYNHOCT M3Tpaji-€ MEIIOBHTE Mpexke Koja ce cactoju ox WOe
okrtaenapa u POs rerpaenapa y Ce-PWB u Pr-PWB, 3ace6Ho.

3.2.3. Penarencka auppaxuuja npaxa — XRPD y3opaka 6-PWA, PWB, Ca-PWA,
Ca-PWB, Li-PWB, Ce-PWA, Ce-PWB, Pr-PWA u Pr-PWB

Bondpamose OpoH3e mpencTaBibajy UYBPCTE MaTepujalie, KOjU Cy HEPACTBOPHH WIIH
c11abo pactBopHU y Bou. C 003UpOM Ha UNEHCHHUILY JIa TPHIIMKOM CHHTE3¢€ BOJIpaMoBe OpoH3e
KPUCTAIMINY y OOJIMKY KPHCTAIHUX YECTULA, 32 OJpeuBame KPHCTAIHE CTPYKTYpE OBHUX
MaTepujaja U BUXOBY HISHTU(UKALM]Y KOPUCTU ce peHAreHcka nudpakuuja npaxa (XRPD-
X Ray Powder Diffraction), kao HajjeTHOCTaBHH]ja, HAJTIOTOIHU]a, HAjOpKa, HEJIECTPYKTHBHA
metoaa (IIpuor 3).

Hudpaxrorpamu Ca-PWA u Ca-PWB y3o0paxka cy npukazanu Ha Crunm 29 u 'y TaGenn
4. JloOujeHu moaany yka3syjy Jia Cy OBa JiBa U3ydaBaHa y30pKa BPJIO pa3iinuuTa. [ J1aBHU pa3ior
Cy BbUXOBE CTPYKTYpHE pasiinke u Temrieparypa (hasaux npenasa. Haume, momgam 3a Ca-PWA
Cy MPWJIMYHO CIMYHU OHMMA JOOWjeHUM 3a KyOumuHy ctaOuwiHy ¢asy onpeheny kao 6-PWA
Koja je kanuuHupana Ha 170 °C [1], anu ca HemwTo ApyrayvjuM HHTCH3UTETHMA Hajjaunx
MUKOBa U 0a3He JUHH]E.
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Cmmka 29. Ju¢ppakmoepamu: (a) Ca-PWA u (6) Ca-PWB

Hcto tako, monmanu 3a Ca-PWB cy anamorau onmma nobujenum 3a PWB, koju je
KPUCTAIMCA0 Ka0 MOHOKJIMHHYHH TpU TemreparypHuM ycioBuma o 750 °C [1]. Osue ce
takohe Moxe ucrahm ga nmukoBu ca HajBehum nHTeH3UTeTOM 32 Ca-PWB (1. Ha OKO 23-24° M
33-34°, Cnuka 29(0) Hemajy Tako BUIJbHBE ayOsiere kao PWB, Beh camo pamena u excrpa-
npomupema. Hacynpor Tome, oBaj AepuBaT KajllijyMa 3Ha4ajHO Ce€ Pa3IMKyje OJ HEroBOT
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aHajora JIMTHjyMa CHHTETHCAHOT Ha UCTOj Temnepatypu ojn 650 °C (Tabena 4), koju je
HajBEpOBaTHUje poMOMYaH WK TpUKInHKYaH [76]. Takohe Ou Mormo OMTH 3HAYajHO 3a HEKa
Oynyha uctpaxuBama 1a cy oBa jeaumema Ca-PWB, Li-PWB u PWB ¢opmupana Ha 3HaTHO
HIDKAM TeMIIepaTypaMa o] APYTuX pa3InduTux BapujaHTH (ocdar-BoiadpamoBux OpoH3u (ca
m=2, 6 u 7) y okBupy WO3-TiO2-P20s cucrema, xoju ce popmupajy uzuan 850 °C umu 950 °C
[181].

VY Tabenu 4, mehymbocHu pasMak, O, M3pakeH y aHICTpeMHMa M WHTEH3uTeTH, |,
u3paxeHu y mnporeHtuma, yszopaka Ca-PWA u Ca-PWB cy ymopehenm ca 6-PWA
(H3PW12040x6H20) u PWB, omnHocHo ca muxoBuM oxaroBapajyhum Miller-osum, h Kk |
ungekcuma [1]. TToganum 3a Li-PWB cy Takohe momatu paau nopehema, anu 6e3 mpruka3aHux
Miller-oBux h k | unnexca, umajyhu y Buay J1a BeroBa CTPYKTypa jOIll YBEK HHUje pellieHa.

Ta6ena 4. Mehynwocnu pazmax (d, y A) u unmensumem (1, y %) sa Ca-PWA u Ca-PWB

Ca-PWA® 6-PWA® Ca-PWB® PWB® Li-PWB®
d | d I hkl d | d I hkl d | Oorr. o,
8,55 37 858 66 110 381 33 384 41 002 655 3 1,80 10
6,05 11 6,07 16 200 3,72 100 3,75 100 020 6,12 2 1,71 9
4,93 88 49 15 211 309 13 311 6 - 112 383 100 169 7
4,28 100 430 36 220 266 64 268 40 - 202 375 81 167 9
3,84 19 384 24 310 2,64 26 202 364 8 164 16
3,60 29 217 12 217 14 - 222 349 3 153 5
3,50 69 351 100 222 199 3 201 2 213 334 15 149 8
3,10 37 186 18 187 11 - 104 308 15 139 2
3,04 21 304 29 400 1,79 12 181 4 - 114 268 29 131 3
2,87 25 287 13 330 167 40 167 15 - 214 261 42 124 5
2,59 40 259 51 332 153 18 153 9 242 252 5 1,18 3
2,44 19 1,48 7 1,49 3 143 217 9 1,16 3
2,38 54 238 23 510 132 6 215 10 113 3
2,22 5 222 5 521 125 14 2,04 2
1,97 59 197 13 611 1,98 5
1,72 25 172 20 710 192 7
1,54 35 154 18 651 1,88 8
1,50 13 150 8 811 1,82 18

©[1], O[163]

Jla 6u ce nmomatHo ynopeauie ¢ocdar-BosippamoBe OpoH3e O6€3 KaTjoHA U JOMHPAHE
docdar-BonadpamoBe Oponse, numensmje jequauunux hemmja PWB, Li-PWB u Ca-PWB cy
U3padyHaTe Ha OCHOBY XHUIIOTETHYKH MpETHOCTaB/beHe TpukianmHuyHe cumerpuje (PWsOzs
daze [1], Tabena 5). 13 npukazanux pe3ysraTa ce MOKe BUAETH JIa je TOILIO 0 KOMITPECH]e
nuMensuja jequanane hennje PWB kana cy Li u Ca yoauenu y crpykrype Li-PWB u Ca-PWB.
Cmameme 3anpemuHe jenuauuHe henmuje Ca-PWB je jomr mspaxenuje, Hero koxa Li-PWB,
yIpkoc Tome mTo je jou Ca?* 3aaTHO Behu o Li*.

TabGema 5. Mspauyname OumeH3uje jeOUHUUHUX
henuja 3a PWB, Li-PWB u Ca-PWB
PWB®@ Li-PWB® Ca-PWB®

a(A)  7,310(1)  7,300(3) 7,332(5)
bo(A) 7.524(1)  7,513(3) 7,469(9)
co(A)  7.686(1)  7,696(2) 7,630(3)
w ()  88,90(1)  87,83(6) 88,06(7)
Bo(®)  90,98(1)  91,51(3) 90,57(6)
() 9094(1)  90,27(3) 90,5(1)
Vo (AY)  4225(1)  4217(2) 417,6(5)

[1] ©[163]
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Hudppaxrorpamu Ce-PWA u Pr-PWA cy npukazanu Ha Ciuuum 30 u y TabGenu 6. Ha
NIPBH TIOTJIC], OYHMIJICTHO je Ja ce oapeheHu momanu 3a mpoydaBaHe KUCETHHE (Tj. BBUXOBE
d-BpeHOCTH M MHTCH3MTETH) BUIE WJIM Mame Pa3iuKyjy MelycoOHO, ka0 M y OoIHOCY Ha
nojarke 3a Kyonuny 6-PWA (kanuunupany y noapy4jy ox ~60—170 °C [163]. OBa unmeHwuIa
MOYKE TPBEHCTBEHO YKa3MBAaTH Ha TO Jla OBa JBa MPOyYaBaHA jelUI-CH-a BEPOBATHO HUCY
JOBOJBHO JNexuapupana. Kao pesynraT Tora caiapke Bumie o7 6 MOJEKyjda BOIE, Tj.
HajBepoBaTHUje a cTpykTypa 6-PWA y 06a ciydaja Huje normyHo nooujena va 80 °C. OBo je
y carjacHOCTH ca oapehenum engorepmuum BpxoBuma DTA pesynrara, kKoju ykaszyjy aa Ou
KaJI[UHAIIH]Y
Ce-PWA u Pr-PWA Ttpebano o6aBuTH Ha BUIIIO] TeMIlepaTypH, Tj. 6apem Ha 180-200 °C, wnn
gyak Ha 350—400 °C. OBu pesynraru ce Takohe moopo noknanajy ca FTIR pesynraruma, rie cy
BUJUBMBH BEJIMKH ITHKOBM Koju motmuy ox Boae (Cimka 28(a), Ce-PWA: v 3455 cm™ n
5 1610 cm™ u Cnuxa 28(s), Pr-PWA: v 3409 cm™ u § 1607 cm™), nox 6-PWA noxasyje
3Ha4YajHO Mama 00a MHKa Ha OAroBapajyhuM mo3unMjama Tpaka kapakrepuctuunux 3a HxO
(Crmka 26: v (OH) 3404 cm™ u § (OH) 1636 cm™). Mnak, npeTxoaHa aucKycHja HHje O
noceOHO BETTMKOT 3Havaja jep cy ooe kucenune, u Ce-PWA u Pr-PWA 6uiie 1oBosbHO yricTe U

Ka0 TaKBe MPUKIIAJHE Ka0 MPEKypPCOpH y Ipolecy cuHTe3e ianupanux oponsu, Ce-PWB u
Pr-PWB.
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Cauka 30. Juppaxmoepamu: (a) Ce-PWA u (6) Pr-PWA

Hacynpot Tome, nudpakrorpaMu HepujyMoOM U Ipa3eodjyMoM Jonupanux docdar-
BonppamoBux Oponsu, Ce-PWB u Pr-PWB, npukazann vHa Croumm 31 u y Tabemn 7, cy
mehycoOHo canuHm 1 Mory ce yropehuBaTtu. Takole ce Mmoxe ncrahu 1a cy HajUHTEH3UBHUJU
nukoBu 3a Ce-PWB u Pr-PWB (ra oko 23-24°, 33-34° u 53,5-56°) Beoma CIIMYHH MHKOBUMA
Koju cy nooujenn 3a Ca-PWB [163]. OBu nukoBH HeMajy BUAJEUBO H3paKeHe Ty0eTe Koju cy
kapaktepuctuuad 3a PWB [1], Beh cy mpommpeHr W ca Mame WM BHIIEC H3PAKCHUM
paMeHuMa, IITO OM MOTJIO YKa3uBaTH Ha JIBa (WM BULIE) AU(PAKIIMOHUX MAaKCUMyMa.
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Tabena 6. Havepenu mehynmwocuu pasmayu (Uus, y A) u unmensumemu
(lusw., ¥ %) 00 Ce-PWA u Pr-PWA, y nopelersy ca 6-PWA u Ca-PWA

6-PWA® Ca-PWA® Ce-PWA Pr-PWA

hkl de- II/BM. d“3M~ II/BM. de- II/BM. de- IM3M.

110 8580 66 855 37 8,612(6) 32

111 7,008 2 6,9006) 7  6936(3) 7

200 6073 16 605 11 5819 1  60803) 9

211 4961 15 493 88 4,943(2) 15 4973(7) 33
4,825(2) 14

220 4297 36 428 100 4,408(2) 65 4437(2) 74

4,339(2) 52 4,362(2) 65

221 4052 1 4022(9) 5 40387 5

310 3,843 24 384 19 3,850(3) 16

360 29 3,6441(8) 82 3,658(2) 100

222 3508 100 350 69 3,496(4) 7 3,509(3) 62

321 3248 4 3262(1) 40  3,2721(6) 35

32225(8) 22 32322 14

310 37 31253) 8  3,139(3) 10

400 3039 29 304 21 3087(1) 28 3,0986(9) 29

2011(2) 43  2921(2) 37

330 2,864 13 287 25 2,8309(6) 100 2,8480(6) 59
2,8185(4) 41

420 2,717 7 2700(3) 10  2710(1) 12

26328(8) 10 2,637(2) 11

332 2500 51 259 40 2501(1) 29

244 19  24734(3) 11  2481(2) 10

24347(7) 7 2,4422(3) 9

2,4189(5) 23  2,4264(5) 18

510 2383 23 238 54 23836(7) 35 23894(4) 51

511 2,338 1 23530(7) 5  2,3583(7) 4

22673(3) 9 2274(22) 8

521 2218 5 222 5 2,2401(3) 32 2,2460(2) 24

2212(5) 4  2220(1) 8

440 2148 4 2152(1) 15  2,1570(6) 16

2122(1) 16  2,1290(3) 16

530 2,085 2 2,0743(9) 13  2078(1) 13

600 2,025 6 2,026(4) 4

611 1971 13 197 59 1971(1) 8 1,9744(5) 18

620 1,921 4 1,9383(9) 4

540 1,808 2 1,801(1) 5  1,8963(5) 9

541 1875 7 1,8792) 4

622 1,832 2 1,832(5) 10  1,8355(5) 9
444 1753 1 1,774(1) 6

710 1,719 20 1,72 25 1,732(1) 7 1,7349(8) 6
1,707(1) 6

640 1685 2 1,6024(4) 15  1,6956(5) 8

721 1654 2 1639(1) 9 16392 6

642 1623 1 16123(6) 6  1,614009) 7

1,6034(4) 17  1,6059(5) 15

730 1,595 1 15803(7) 9  15823(4) 7

651 1543 18 154 35 15642(6) 14  15656(4) 12

15361(5) 5  15456(2) 14

811 1,49 8 1,50 13  1,5043(8) 10 1,5055(5) 5
820 1474 2 1,484(1) 4

653 1452 1 1,4678(5) 9  1,4681(8) 5

660 1433 5 1,4493(6) 9  14510(3) 7

752 1376 2 1,3504(7) 2 1357(1) 2

O[1] O[163]
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Cimka 31. Jugppaxmoepamu: (a) Ce-PWB u (6) Pr-PWB

Crora je ouMrienHo Ja Cy IMocMaTpaHu IMOJAIM 3a OBE MpoydaBaHe OpoH3e Takohe
aHayorHu oHnMa JooujernM 3a PWB koju je kpucranucao kao MoHokimHn4HA (asza Ha 750 °C
{ICDD-PDF (International Centre for Diffraction Data-Powder Diffraction File*): 50-0660
[1]} xao u 3a Ca-PWB koju je kpuctanucao Ha 650 °C [163].Ca apyre ctpane, audpakTorpamMmu
Ce-PWB u Pr-PWB ce 3Ha4yajHO pa3iMKyjy 0/ BUXOBOT JUTHjyMOBOT aHAJ0ra, CHHTETUCAHOT
Ha 650 °C, K0ju jacHO TOKa3yje TPOCTPYKE MIIU YaK YeTBOPOCTpyKe nukoBe. Ha ocHOBY oBUX
KapaKCTEepUCTHKA, TPETXOMHO ce mpernocraBbano aa je Li-PWB  pomOuvan wim
TPUKJIMHIYAH, a OBAKBa MPETIIOCTaBKa ce 3acHUBaJa Ha mojanmuma 3a PWB (ICDD-PDFs: 50-
0661 u 50-0662 [1]). MehyTum, 300r crrunoctu Li-PWB nudpakrorpama ca MOHOKIHHHYHUM
WO; (ICDD-PDF: 71-2141; a=7,297 A, bo=7,539 A, ¢0=7,688 A, B0=90,91°, u V(=422,88 A3
[182]), moske ce ca pa3norom npernocraButy Aa Li-PWB mosxe kprcTanucati Ha HCTH HAYKH.
OBe uMBEHHIIE NPBEHCTBEHO yKa3dyjy Ha TO Ja OBuUX IeT ¢a3za Tpeba cMmarpaTu H30-
CTPYKTYPHHUM.

WNmajyhm y Buay NpeTxomHy TUCKYyCH)y, nuMeHsuje jenumHuuHux hemmja Ce-PWB,
Pr-PWB, Ca-PWB u Li-PWB cy u3pauyHarte y MOHOKIMHHYHOj CHUMETpHUjH mojazehu ox
novyetHux noxaataka 3a PWB (ICDD-PDF: 50-0660 [1]. OBu pe3yiraTi cy NpHKa3aHd Y
TaGenu 8 u Tabenu 9.

Paznuuure Bapujanmje y mapamerpuma henuje HajBepoBaTHMje ce JiellaBajy 300r
BapUpama JOHCKUX MOJYyNpeyHUKa pa3nuuuTux nonanara. [lponalhene cy cnenehe Bpennoctu
Koje ofroBapajy koopauHarmonom 6pojy VIII [90]: 1,143 A, 1,126 A, 1,12 A u 0,92 A 3a
Ce ¥, Pr¥, Ca?" u Li, pemom. YTuIaj Bapujaimje OBUX jOHCKUX TOTYTPEYHHKA HA TUMEH3H]E
jemMHUYHUX henmuja mpoydyaBaH je€ 3a pa3jauduTe OpoH3e, a Pe3yJNTaTd Cy NpHKa3aHu Ha
Cnuxama 32 o 39. 3a cBaky Bapujalujy, JMHEAPHU U MOJIMHOMHU KOE(DUIMJEHTH perpecuje

*International Centre for Diffraction Data Powder Diffraction File (ICDD-PDF) npencrasiba BETUKY OUOIHOTEKY
mojaTaka y Kojoj ce Mory npoHahu an¢pakTorpaMu BEIHKOT Opoja CyTCTaHIM, YKIbY4Uyjyhn U MehymanapHe
pa3make, yrioBe audpaxiuje, rnojoxaje nudpakunoHux JuHUja U muxose uMHTeH3uTeTe. XRPD TexHuka 3a
nieHTHHUKALU]y YBPCTHX y30pakKa 1o0ujeHe pesynrare ynopehyje ca o0BoM OnOIMOTEKOM I10/1aTaKa.
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cy u3pauyHatu nomohy mporpama Microsoft Excel (R2; y nassem tekcry koedpunujentu-C),
jep je MpeTXOJHO MOKa3aHOo Jia j¢ BeoMa KOPUCTaH JOJATHH ajaT 3a JO0OHjame pasInuyuTHX
Kopenanumonux napamerapa [183]. Kao mro ce moxe Bugeru ca Cnuke 32, ca nmoBehamem
JOHCKOT paaujyca JomaHTa, oca ao, yrao Po u 3anpemuna Vo ce nmosehasajy, 10k ce oce bo 1 co
cMmamyjy. Taunuje, penatuBHO 100pu monmHoMHM KoedurmjenTu (C1) Mory ce moBes3aru ca
napameTpuma ao, Co, Bo 1 Vo (0,510; 0,556; 0,662 u 0,702; penom), 10k oca bo mokasyje Beoma
nomry kopenanujy (0,182). OBae Ou ce mpeIMMUHAPHO MOTJIO MPETIOCTABUTU Jia OU HEIITO
Jnomuje Kopenanuje morie outH 360r ummenune na Ce®t m Pr¥* mpumanajy wcroj rpynm
elleMeHaTa PeTKMX 3eMasba, 1ok Ca?* u Li* mpunazmajy rpynu 3eMHOANKATHHX U aTKaTHUX
MeTaja U UMajy pas3ifuuTy eJIEKTPOHETaTHBHOCT.

Tabena 7. Hauepenu melhynmocuu pazsmayu (Qus,, v A) u unmensumemu (e, y %) 00 Ce-PWB u Pr-PWB,
y nopehemwy ca PWB, Ca-PWB u Li-PWB

PWB® Ce-PWB Pr-PWB Ca-PWB Li-PWB

h k I dH3M4 Il/I3M. dPl3M. II/ISM. dlfl3M. IHSM. dlfl3M. II/BM. dM3M. dI/BM.

002 3840 41 3,810(2) 33 3,840 100

020 3,749 100 3,743(2) 100  3,749(2) 100  3,726(2) 100 3,575 81

200 3,653 85
- 120 3,337 1 3,344 15
- 112 3,108 6 3,099(6) 10

112 3,083 5 3,092(2) 7 3,091(6) 13 3,099 15

022 2,687 29

~ 202 2,677 40  2663(1) 68 26632(8) 62 26567(9) 64
202 2,637 26

- 220 2,620 42
122 2532 5
222 2,166 10

- 222 2173 14 2173(2) 17  2,178(1) 16  2,1687(6) 12

- 320 2,045 2
213 2006 2 2,001(4) 2 1,992(4) 3
132 2018 2
312 1,987 5
004 1922 3 1,921 7
040 1,880 8

- 104 1,866 11 187744) 9  1,869(2) 9
014 1861 10 1,8583(7) 18
041 1,825 18
322 1,806 10

- 114 1810 4 1,803(3) 5 1,793(2) 12
024 1712 6 1,710 9

- 331 1708 6
042 1691 7

- 240 1672 9
142 1646 16

233 1,603 1
- 224 1,555 3

242 1530 9  1534(1) 14 15360(8) 11 152799 18 1534 5
422 1512 5
403 1,490 8

- 143 1487 3 1484(2) 4 14843) 7
342 1389 2

1,3308) 4  1332) 3 13252 6
1,253 7 1253(1) 5 1249(1) 14

O[1] ©[163]
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Ta6ena 8. Uspauyname oumensuje jeounuunux heauja 3a Ce-PWB, Pr-PWB, Ca-PWB u Li-PWB y nopehery
ca PWB

PWB® Ce-PWB Pr-PWB Ca-PWB Li-PWB

a (A) 7,325(6)© 7,45(1) 7,33(4) 7,442(4) 7,309(4)
bo (A) 7,516(9) 7,518(5) 7,53(1) 7,497(7) 7,521(2)
co (A) 7,686(9) 7,630(5) 7,68(1) 7,646(3) 7,682(3)
Bo () 90,79(5) 90,12(8) 90,9(2) 90,38(4) 89,84(6)
Vo (A% 423,1(9) 427,1(6) 424(2) 426,6(3) 422,3(3)

@[1], ©®BpojeBn y 3arpaam npeacTaBibajy IpOLEmHEHE CTaHAaPAHE JEBHjAMj€ M OJHOCE CE Ha IOCIEIbY
3Ha4YajHy Tudpy

Jlpyra onmuja Koja 6M ce MOTJIa Pa3MOTPHTH j€ 1A je Mpa3eoanjyM NpucyTaH kao Pré*
(0,96 A 3a xoopmumaumonu 6poj VIII [90]). V Tom cayuajy cy 0oOMjeHHM OIIMYHH
koeunujentu (C2; Cnuka 38) 3a ao, Co, fo u Vo mapamerpe (0,998; 0,992; 0,910 u 0,992;
penom). CiinuHo, MHOTO 00Jbe BPeIHOCTH Cy Takohe nodujere 3a bo ocy (0,416).

Ocum Tora, pa3MOTPHIIH CMO jOIII iBe AonaTHe MmoryhHoctu. Hamme, Tpeha onmmja xoja
je y3era y o63mp je ma Ce*', Pr3*, Ca?*u Li* cBu umajy xoopamnaumonu 6poj VI ymecto VIII
[90], ca onrosapajyhum jorckum pamujycuma: 1,014, 0,994, 1,00A 1 0,76A 3a Ce®*, Pré*, Ca?*
u Li*, penom. [lobujenn koepurmjertu (C3; Ciuka 37 ) cy Takohe OUTMYHHU U 3HAYAJHO GOJBU
o1 onux 3a koopaunaronu 6poj VI (C1), npu uemy umajy cinenehe Bpeanoctu 3a ao, Co, Po
u Vo napamerpe: 0,879; 0,966; 0,976 u 0,946; penom. Hacynpor Tome, oca bo oBze Takohe
nokasyje Beoma cinaly kopemnauujy (0,155).

[locnenmma w yeTBpTa oONIHMja KoOja je pasMaTpaHa je Ja je Mpa3eoaujyM
4eTBOPOBAllEHTaH M ca KoopauHauoHuM 6pojem VI 3a cBa uetupu nonanta (Pr** uma joncku
pamujyc o1 0,85A 3a koopaunamuonu 6poj VI [90]). Jlo6ujenn koedunujentu (C4; Cruxa 38)
cy Hajoospu mely cBe yetupu npoydaBane omuuje (Tj. C1-C4), mro ykasyje Ha TEOPETCKU
HajBepoBarTHUje pemehe. OBu koedunujentu cy caenehu: 1,000 (oca ao); 0,518 (oca bo); 0,966
(oca Co); 0,989 (yrao Po) u 0,997 (3ampemuna Vo).

W3 rope HaBeneHux pesyiarara v u3HeTHx npernocraBku (ox Ciuke 32 no Ciuke 38),
MOYE Ce 3aKJbYUUTH J1a Cy LIepUjyM U Mpa3eoljyM CKOpo curypHo yuuin y PWB ctpykTypy
ca KoopauHauoHuM Opojem VI, omHOCHO y OKTaenapckoj mo3uiuju. Mehytum, ynpkoc Tome
MOCTOjH peaqHa MOryhHOCT Jia je Mpa3eoaujyM y OBOM Ciyuajy okapakTepucaH kao Pr*" xao
HITO jeé TO Y HEKUM JIpyruM Io3HaTuM Marepujanuma [184,185], o yemy moxemo camo jaa
CHEKYJIHMIIEMO 0e3 HEeKUX JPYTrux MOy3JaHHuX JoKa3a. TpeHyTHO MOCTOjU caMO XUMOTETHYKa
OTIIIMja J1a je TPa3eo/MjyM OKCHIOBAO M3 HEKUX pasiora u3 monasHor Pri* marepmjana y Pr*
TOKOM ITpoIieca YBPCTO-UBPCTHX TpaHchopmanrja Keggin-oBux anjoHa u popmupama Pr-PWB
oponse. Ca ipyre cTpaHe MOCTOjH JOIII jeJHA XUITOTETHYKAa MOTYRHOCT J1a j€ pa3eoIujyM 0CTao
kao Pr3*, anu na cy apyrH joHM Mamse MK BHIIIE IPOMEHUIIN CBOje BajleHIle, MOMyT KHCEOHHKa
[186] wiu Bondpama (1j. bopmupame xerepornonu miaBor [188]). Taka momudukanuja y
pacriosieny HaeJleKTpucama OM Moryia Jja UMa MCTU edekaT Ha TpaHCchOopMalujy CTPYKType
Pr-PWB 6poH3e, Kao IITO je TPETXOMHO NpeTHocTaBbeHo 3a Pr*" ommmjy. Mmak, ymasak
npaszeoaujyma y PWB cTpyKkTypy je HeCyMIUBO YTUIIA0 HA KOHTPAKLHU]y 3allpEMHHE HErOBe
jenuanune hemmje (VO; Tabena 8), cnmuuno kao Li-PWB, anmu npyrauuje ox ananora Ca-PWB
u Ce-PWB.

Hajzan, nako cy onpehuBama KpucTaiHe CTPYKType Oria u3BaH OKBUPA OBE JIOKTOPCKE
JcepTaluje, pa3IuuuTe u3paduyHare JUMeH3uje jeauHnyaux henuja uzmehy PWB, Ce-PWB,
Pr-PWB, Ca-PWB u Li-PWB (Tabena 8) u BHX0BO Mame-BUIIC MeljyCOOHO pa3iHuuTO
nosehame-cMamemne noHamame (o7 Cauke 32 no Cauke 39), Takole, Mory OUTH J10BOJbAaH
JIOKa3 pa3au4uTor Harnmwama buxoBux WOe okTaenapa u PO4 terpaenapa. OBakBO Harumbame
j€ OYUTJIeTHO Y3POKOBAHO Pa3IMYMTUM YMETHYTUM KaTjoHuMa y ctpyktypy PWB, mto nosoau
JI0 BbUXOBUX PA3MUUTHX TOJHETAPCKUX M300/IHM4era, (hakTopa 3ay3eTOCTH MeCTa, Ty>KHHA
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Be3a, yIJIOBa UT/. LITO je TIOTBP)EHO U y CTyAMjaMa HeKHX Ipyrux marepujaina [186,188-190].
Ha ocHoBy HajBehux mporemeHuX CTaHIapAHHUX JeBHjaldja Mehy mpoydaBaHUM OpoH3aMa
(TaGena 8), Pr-PWB Tpeba cmatpatu HajHeypehenujum.

Ta6ena 9. Mspauynamu mehynwocuu pasmayu (U, y A) 3a Ce-PWB,
Pr-PWB, Ca-PWB, Pr-PWB u Li-PWB y nopehery
PWB® Ce-PWB Pr-PWB Ca-PWB Li-PWB

hkl dmp. dmp. dmp. dmp. dmp.
002 3,843 3,823 3,841
020 3,758 3,759 3,764 3,761
200 3,721 3,655
- 120 3,344 3,344
- 112 3,114 3,096
112 3,086 3,083 3,090 3,101
022 2,687
- 202 2,669 2,667 2,672
202 2,658
- 220 2,633 2,621
122 2,524
- 222 2,176 2,179 2,179
222 2,168 2,167
- 320 2,045
132 2,019
213 2,010 2,007
321 1,994
312 1,987
004 1,921 1,921
040 1,880
400 1,861
- 104 1,865 1,864
014 1,862
041
322 1,826
- 114 1,810 1,810 1,810 1,807
114 1,795
024 1,810 1,710
- 204 1,711
- 331 1,708
204 1,692
042 1,689
- 240 1,678 1,674 1,672
402 1,669
- 214 1,668
142 1,646
233 1,603
- 224 1,557
005 1,536 1,529
242 1,530 1,535 1,534
422 1,512
134 1,486
403 1,489
- 143 1,486 1,488 1,448 1,389
342
- 225 1,332
404 1,332
- 225 1,326
- 106 1,254
— 442 1,250
060 1,254
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Cauka 32. Jluneapne sapujayuje (C1) jonckux padujyca (v A) 3a Ce-PWB, Pr-PWB,

Ca-PWB u Li-PWB 6ponsze npema: (a) ocu ao; (6) ocu bo; (8) ocu co, (2) yeny Po (v ©)

<

(0) 3anpemunu Vo (v A°)
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Cauka 33. Ionunomne éapujayuje (C1) jouckux paoujyca (v A) 3a Ce-PWB, Pr-PWB,
Ca-PWB u Li-PWB 6ponsze npema: (a) ocu ao; (6) ocu bo; (8) ocu co; (2) yeny fo (v ©) u
(0) 3anpemunu Vo (y A°)
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Cauka 34. JTuneapne sapujayuje (C2) jonckux padujyca (v A) 3a Ce-PWB, Pr-PWB,
Ca-PWB u Li-PWB 6ponsze npema: (@) ocu ao; (6) ocu bo; (8) ocu Co; (2) yeny fo (v °)
(0) sanpemunu Vo (y A°)

<
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Cauka 35. Ionunomne sapujayuje (C2) jouckux padujyca (v A) 3a Ce-PWB, Pr-PWB,
Ca-PWB u Li-PWB 6ponsze npema: (a) ocu ao; (6) ocu bo, (8) ocu Co, (2) yeny fo (v°) u

(0) 3anpemunu o (y A°)
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Cauxka 36. JTuneapne eapujayuje (C3) jouckux paoujyca (v A) 3a Ce-PWB, Pr-PWB,
Ca-PWB u Li-PWB 6ponsze npema: (a) ocu ao; (6) ocu bo, (8) ocu Co, (2) yeny fo (v°) u
(0) 3anpemunu o (y A°)
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Jouckux paoujyca (y A) 3a Ce-PWB, Pr-PWB,

Ca-PWB u Li-PWB 6ponsze npema: (a) ocu ao; (6) ocu bo, (8) ocu Co, (2) yeny fo (v°) u
(0) 3anpemunu Vo (v A°)
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Cauka 38. JTuneapne sapujayuje (C4) jonckux padujyca (v A) 3a Ce-PWB, Pr-PWB,
Ca-PWB u Li-PWB 6ponsze npema: (a) ocu ao; (6) ocu bo, (8) ocu Co, (2) yeny fo (v°) u
(0) 3anpemunu o (y A°)
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Cauka 39. Ionunomne sapujayuje (C4) jonckux padujyca (v A) 3a Ce-PWB, Pr-PWB,
Ca-PWB u Li-PWB 6ponsze npema: (a) ocu ao; (6) ocu bo, (8) ocu Co, (2) yeny fo (v°) u

(0) 3anpemunu o (y A°)
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3.2.4. Cxkenupajyha enexktponcka mukpockonuja — SEM y3zopaka Ca-PWA u
Ca-PWB

Kao mto je mpukazano na Cnunu 40, Mmopdonoruja 1 MUKPOCTPYKTypa HMpOU3BOJA
Ca-PWA (Cnuka 40: (a-0)) u Ca-PWB (Cauka 40: (B-1)) cy nocmarpanu nomohy SEM cinka
(ITpunor 4), 3acebno. Ilpouec nynama y kpucranuma Ca-PWA mnpatvo je mojaBy Mamux
KpHCTaja MpOCeYHE BEJIMYMHE O] HEKOJUKO MUKpomeTrapa (~ 2 um). llto ce tnue Ca-PWB
y3opka, SEM cnuka je mokasana Behy mukpomeTapcky BenuauHy (~ 20 pm) 300r ariomepariyje
kpucrana [191-194].

20 um

Comnca 40. SEM cauxa: (a-6) Ca-PWA, (6-2) Ca-PWB

3.2.5. JlymunucuentHe ocodune yzopaka PWA, PWB, Ce-PWA, Ce-PWB, Pr-PWA
u Pr-PWB

3a McIUTHBaKkE TYMUHHUCLEHTHUX 0coOnHa y3opaka 6-PWA, PWB, Ce-PWA, Ce-PWB,
Pr-PWA u Pr-PWB kopumhena je QoTomyMuHUCIIEHIIMja Kao HAjIIOTOIHUja BpCTa
aymunucuennuje (IIpuor 5).

Hcnurane cy dortomymuHUCIeHTHE ocoOuHe y3opaka 6-PWA, PWB, Ce-PWA, Ce-
PWB, Pr-PWA u Pr-PWB, nmpu uemy cy camo PWA u PWB wmarpukc nokaszaiu
NTyMHHHCIEHIH]y, 1ok nomantn Ce** m Pr¥* mucy wmanu 3HauajaH yTHIaj Ha TPOMEHY
€MHCHOHOX CHEKTapa ca KapaKTepUCTHUYHOM €MHUCHjoM 3a oBa jaBa joHa (Cnuka 41 u Cnuka
42). Tlpumukom excuurtanuje (Crmuka 43) y jemnom ox asa W=O ormcera mpeHoca
HaeJleKTpHcama, Huje npumehena emucuja Ce®" u Pr3*, mro Moxe 6uTH 360r HUCKOT HPOIEHTA
JIOTIUpara jOHA JIJAHTAHOW/ A W 300T YME-EHUIIE /1a JoHU HuCY Oomnu yrpahenn y PWA u PWB
MaTpHKCe, Te Ha Taj HaYMH HHUje 6uo Moryhe moOyauTu joHe JaHTaHouza. Pasior 3amro je
y3opke Ce-PWA wmoryhe noOyhuBatu Ha 1Be pa3imnyuTe TajdacHe AyXKUHE y mopehemy ca
y3opkoMm Pr-PWA je enexrponcka ctpykrypa Ce®* jona xoju uma camo 1 f enextpon y cBojoj
CTPYKTypH. 300T OBaKBe €JIEKTPOHCKE CTPYKTYpe f elleKTpoH Koju ce pH eKCIMTAIU]H HATa3:
y Ce** mobyhyije ce ue y jennom ox f-f mpenasa, Beh y 5d op6uramu. To je pasnor 3amTo je
nakme nooyauti Ce®* y mopehemy ca Pré* koju uma 2f enextpona n caMmum THM HEje mobyhern
IPBUM €EMHCHOHHUM OTICETOM.

70



Jloxmopcka oucepmayuja Tujana Maxcumosuh Peszynimamu u oucxycuja
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Cauka 41. Emucuonu cnexkmpu 3a: (a) PWB; (6) Ce-PWB; (6) Pr-PWB nobyhenu na 376 nm
Ha cobHoj memnepamypu
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Camka 42. Emucuonu cnexmpu 3a: (a) PWA u (6) Ce-PWA no6yhenu na 320 nm;
(6) Ce-PWA u (2) Pr-PWA noo excyumayujom na 376 Nnm na cobnoj memnepamypu
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Cauka 43. Excyumayuonu cnekmpu. (a) PWB; (6) Ce-PWB; (8) Pr-PWB npahenu na
MAKCUMYMY eMUCUOHO2 RuKa Ha omnpuauke 430 NM na co6Hoj memnepamypu

VYpahena cy u SEM-EDX mepema y3opaka Ce-PWA, Ce-PWB, Pr-PWA, Pr-PWB, nipu
yeMy CBU MMajy CIIMYaH MporeHar gomnanata (oko 5%). SEM-EDX manupame je mokaszano ga
cy jonu yantanouna Ha nospmuHu PWA u PWB wmatpukca (npeacrasmmeno Ha Ciukama 45-
49 n Tabenama 10-14). OBaj pe3ynraT MOXKe OMTH MOCIEIHIA APYradrjer CHHTETUYKOT IyTa
npekypcopa PWA u PWB, xoju ce cUHTeTHIly Ha HELITO Jpyraduju HauuH y nopehemy ca
MOHOKpHcTaioM Keggin-oBor THma momuokcoMeranara. OBO MoOXe yTUIATH Ha
MOJIMKPUCTAITHY CTPYKYTYpY, IoBojehu 1Mo pasnuumTe KOOpAWHAIM]E jOHA JIAHTAHOWIA H
UCTOBPEMEHO JO0 IOoMepama Iiojaca NpeHoca HaelekTpucama. CaMm MaTpUKC TOKasyje

71



Jloxmopcka oucepmayuja Tujana Maxcumosuh Peszynimamu u oucxycuja

JYMUHHUCLIEHIIN]Y Ca IIMPOKHM EMHUCHOHHUM oriceroM y pacnony oxa 400 go 500 nm. CinuyHocT
eMHICHOHOT TI0jaca MaTpukca ca emucujoM Ce®" uiHM TemkuM 3aKjbyumBame 1a JIM MOCTOjHU
censubmmmsanuja Ce®* joma mmu me. Takobe, marpuua fgonupana ca Pri* muje mokasama
KapaKTepUCTHYHE eMHCHMOHe mukoBe Pri'. JluHamuKka pacmajama MaTpuKca M MaTpHKca
JIONIMPAaHUX JOHMMA JJAaHTAaHOUA HUje TI0Ka3ajla HUKAKBY Pa3lIMKy, IITO OIMET yKa3yje Ha TO Ja
HeMa IpeHoca eHepruje u3 Marpukca ka Ce** wm Pré* jornma.

Cauxka 44. SEM ca EDX manuparwem ciuka PWA: (a) SEM cruka, (6) EDX mana xuceonuxa,
(6) EDX mana ¢pocgpopa u (2) EDX mana eongppama. Mana unmenzumema uoe 0o
mamuoniase 00 ypaene 3a Hajeehu unmenumem 0emeKmo8aHux pcma

Tadeaa 10. EDX y macenum
npoyenmuma (Wit%) za PWA

Enement W1t%
o] 16,5

P 4,5

W 79

Cauxa 45. SEM ca EDX manuparwem cauxa Ce-PWA: (a) SEM cruka, (6) EDX mana

kuceonuka, (6) EDX mana gpocgopa, () EDX mana songppama u (0) EDX mana yepujyma.
Mana unmensumema uoe o0 mamHoniage 00 ypeere 3a Hajeehu unmenzumem
0emeKmoBanux pcma
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Tadena 11. EDX y macenum
npoyenmuma (Wt%) za Ce-PWA

Enement Wi%
0] 16,5

P 2,7
w 76,3

Ce 45

Cauxka 46. SEM ca EDX manuparwem cauxa Ce-PWB: (a) SEM cruka, (6) EDX mana
kuceonuka, (8) EDX mana ¢ocgpopa, (2) EDX mana éongppama u (0) EDX mana yepujyma.
Mana unmensumema uoe 00 mamHoniage 00 ypseeHe 3a Hajeehu unmenzumem
0emeKmoBanux epcma

Ta6ena 12. EDX y wmacenum
npoyenmuma (Wt%) za Ce-PWB

Enement W1t%
0] 16,5
P 3
w 75
Ce 55

Cauxa 47. SEM ca EDX manuparwem cauxa Pr-PWA: (a) SEM cauxa, (6) EDX mana
kuceonuka, (8) EDX mana gpocgpopa, (2) EDX mana songppama u (0) EDX mana
npazeooujyma. Mana unmenzumema uoe 00 MamHONIa8e 00 ypeene 3a Hajeehu unmeH3umem
0emeKmoBanux pcma
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Ta6eaa 13. EDX y macenum
npoyenmuma (Wt%) za Pr-PWA

Enmement Wit%
(0] 22,1
P 2,2
w 70,3
Pr 4,5

Cauka 48. SEM ca EDX manuparwem cauxa Pr-PWB: (a) SEM cauxa, (6) EDX mana
kuceonuxa, (6) EDX mana ¢pocgpopa, (2) EDX mana eongppama u (0) EDX mana
npaseooujyma. Mana unmenzumema uoe 00 mamHon1ase 00 ypeexe 3a Hajeehu unmeH3umem

0emeKmoBanux pcma

Ta6eaa 14. EDX y macenum
npoyenmuma (Wt%) sa Pr-PWB

Enement Wit%
(0] 16,4
P 2,7
w 76,4
Pr 45

PesynTatu mepema BpeMeHa KUBOTA JIYMUHUCIICHIIN]€ YUCTUX MaTPUKCA M JOTTUPAHUX
y3o0paka cy npukazanu y Tabemn 15 n na Cowmm 42.

Tabena 15. Bpemena osicusoma uwucmux mampuxca u
00NUPAHUX Y30paKa OpoH3U, T (US)

Y3opak 71 (ps) R?
PWA 2,91 0,9938
Ce-PWA ekc. 320 nm 2,20 0,9845
Ce-PWA ekci. 376 nm 1,69 0,9862
Pr-PWA 3,29 0,9834
PWB 2,66 0,9860
Ce-PWB 2,01 0,9850
Pr-PWB 2,70 0,9842
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CIE mujarpamMu XpOMaTHYHOCTH™ TTOKa3yjy Ja CBH Y30pIH €MHUTY]y Y AyOOKO IUIaBOM
pPETHOHY IITO OBHM MaTepHjajuMa Jaje MOTCHIMjalHy yIoTpeOy Kao M3BOp IUIABOT 3pauckha
3a qUoze Koje eMuTyjy 0eno cBerso, mTo je mpukazaHo Ha Cimkama 49 u 50, nox cy CIE
KoopauHare paare y onucy Cnuke 50.

0.0 o 0.0
00 01 02 03 04 05 06 07 08 00 01 02 03 04 05 06 07 08 00 01 02 03 04 05 06 07 08

x x x

Cuamka 49. CIE oujacpamu xpomamuunocmu 3a: (a) PWB; (6) Ce-PWB; () Pr-PWB
nobyhenu na 376 nm

0S 06 A .8

4
02 03 04 0S 06 07 038
x

Cauka 50. CIE oujaepamu xpomamuunocmu 3a: (a) PWA (x = 0,167,y = 0,127) u
(6) Ce-PWA (x = 1,175, y = 0,158) no6yhenu na 320 nm; (s) Ce-PWA (x = 0,165, y = 0,125)
u (2) Pr-PWA (x = 0,158, y = 0,099) nobyhenu na 376 nm

0.0 0.|0.2 03 04 05 06 07 08

*CIE (ckpaheno on ¢panirycke pean Commission Internationale de I’Eclairage-UuTepHaiionania KoMiucHja 3a
ocBeTibee je neduHucana cranmapane ¢yHkiuje 0oje ca Tpu Opoja, KOjU Ce Ha3UBajy TPHUCTHMYJIyCHE
BpeaHOCTH. /IBe KOOpMHATE XPOMAaTUYHOCTH M3BEJCHE U3 TUX BPEAHOCTH CE MPHKa3yjy Y ABOJUMAaH3HOHAIHOM
JyjarpaMy, KOju ce HasuBa aujrarpaM xpomaruyHoctd. OBaj nujarpam ce vecto HasuBa CIE amjarpam
XPOMaTHYHOCTH M 00yXBaTa CBe CIIeKTpasiHe 00je YHyTap jeJJHOT MoJipydja Koje je y 00JIMKy MOTKOBHIIE.
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3.3. VYrunaju Henonupane u gonupanux ¢ocdar-BoappaMoBuxX
OpoH3u Ha 1nHaMuKy BR peakuuje

Kako cy docdar-BondpamoBe OpoH3e, H0OHMjeHE HA TMPETXOAHO OMHMCAHW HAYWH
(TepMuukuM TpeTMaHoM 12-BosdpamdochopHe XeTepornou KUCEIIMHE U lbeHUX COJIN) JI0 caa
HE/IOBOJbHO HCIIUTAaHE, Y 0BOj JOKTOPCKO]j AMCEPTALIUjH j€ 0JabpaH MHOBATHBAH HAYMH HUXOBE
anamuse, Briggs-Rauscher (BR) peakimja. ITomohy me ce MOXe BPIIUTH HCIHTHBAIE
CTPYKTYpE, IIOHAIIakha U 0COOMHA OBUX OpOH3M, Ka0 U HHXOBA WACHTU(UKAIH]A.

Paznuunre Mace cuHTeTMcaHuUX OpoH3M, HemommpaHe (ocdar-poiadpamoBe OpoH3E
(PWB), docdar-BondpamoBux 6ponsu nonupanux katjonuma I u Il rpyne IICE (Li-PWB u
Ca-PWB) u docdar-BondpamoBux OpoH3M AOMUPAHUX TPOBAJICHTHUM KaTjOHUMa PETKHX
3emasba (Ce-PWB u Pr-PWB), nonaBane cy y BR ocuunatopuy peakiujy. McnutuBan je
IbUXOB yTHIIA] HA TUHAMHKY ociimuiatopHe BR peakiuje, ogHocHo Ha ocHOBHe napamerpe BR
cHUCTeMa Kao IITO Cy Oy)KMHA OCHWIOTpama, Opoj OCIHIAMja W BEIMYMHA aMILUIUTY/E.
KouncTtpyucanu cy nujarpamu 3aBUCHOCTH TOTEHIMjaja OAroBapajyhe pajHe eNeKTpole Of
OYXXUHE OCLWJIATOPHOT Teproaa (BpeMeHa ocumioBama BR cucrema), koju ce Ha3uBajy
ocuunorpamu. Hajmpe ce, mpe noaaTka pasIUUYMTUX Maca CBaKe OJ] HaBEJACHUX OpOH3H,
canmajy ocHoBHH BR ocrmummorpamu. Ilog ocHoBHuM BR ocmumorpamom moapasymeBa ce
ocuuiorpaMm cHuMJbeH Yy BR pactBOopy, 0€3 mponaTka aHanmMTa KOjU YHMHE PacTBOPHU
onropapajyhux xoHrenrpanuja wmanoHcke kucenuHe, wmanraH(Il)-cymndara, mepximopHe
KHCETIMHE, KallijyM-joJjaTa M BOJOHMK-TIEPOKCHIA, KOJU C€ y PEaKUUOHY MOCYOy M01ajy
HaBEJICHUM PeIOCIIeIoM, TP YeMY Ce 3a TPeHyTaK 3anodnmama BR peakiuje y3uma nonarax
BOJIOHUK-TIEPOKCHUA. 3aTUM Cy CHHMAaHHM T[OjeAMHAYHU OCIHMIOTPaMH Y MPHUCYCTBY
pa3IMYUTHX Maca cBake oJ CHHTeTucanux (ocdar-sonppamosux 6ponsu (PWB, Li-PWB, Ca-
PWB, Ce-PWB, Pr-PWB) u koHCTpyucCaHU OCIIHJIOTpaMH 3a CBaKy OJ HaBEACHHX OpOH3H.
[lopen Tora, KOHCTpyHCaHM Cy W KaaHMOpalMOHH [WjarpaMH 3aBHCHOCTU JYXKHHE
OCLIMJIATOPHOT Nepruoja (BpeMeHa ocunioBama BR cucrema) on nonate mace OpoHse.

3.3.1. ¥YrTumaj Henonupane ¢ocdar-sosidpamose o6ponze (PWB) na nunamuky BR
peakumje

Honarak ¢ochar-Boadpamose 6ponze (PWB) u yrunaj paznuunrux maca (0,0109 g,
0,0212 g, 0,0504 g u 0,0722 g) oBe OpoH3e Ha AuHaMHKy BR cucrema, Ka0 ¥ OCHOBHH
ocmmiorpam 6e3 nogatka PWB, npuka3an je na Cnunu 51.

JIeBo cy mpencTaB/beHN OCUMIIOrpaMH Koju mpukasyjy yruuaj PWB na aunamuky BR
peakmuje, nobujeHn kopuithewmeMm Pt enexTpone xao paaHe, a JECHO HIECHTUYHA MEpema
nobujeHa kopumthemeM joAHHE €JeKTpole Kao pajaHe. YmopehuBameMm ca ocHOBHMM BR
ocrmiorpaMomM (ocmmiiorpaMm ao0ujeH 0e3 monmatka OpoH3e), yodaBa ce ja moehame mace
PWB noBoau 10 3Ha4ajHOT cMamkemha BpeMeHa ocluioBamba BR peakiyje, anu u aMmuTyze
ocuuioBawma. Haume, yrunia) PWB na nunamuky BR peakiyje ce ornena y cMmamemy dyKUHE
OCLIMJIATOPHOT MEepHOo/Ia” peaKiyje.

Bpeme ocmmioBama y ¢yskmuju gomate Mmace PWB mpukaszano je Ha Cruru 52.
JlobujeHa 3aBUCHOCT BpeMeHa ocumioBamba BR cucrema y ¢ynxnuju mace PWB mpatu
KHHETHKY 3acuherma 1 youJbHBO je na nomatak ox 0,07 g PWB ynas3u y catypanujy. MehyTtuwm,
pe3ynratu Takole ykaszyjy na ce mobuja nmHeapHa 3aBucHocT g0 0,05 g PWB. Jluneapna

*OCIII/IJ'IEITOPHI/I nepuoa Wjim BpEME OCIHUIIOBamaA (‘Cosc) je BpEME O MOMCHTa J0JaTKa BOAOHHUK-TIEPOKCHUAA 0
nojaBe OCJICAHC BUAJbHUBEC ocuymaunje.
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3aBHCHOCT Jy’KHMHE OCLIMJIATOPHOr mepuonaa oa goxare mace PWB moxe ce kopuctutu u kao
kanubpanuonu aujarpam (Ciuka 52).
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Cauxka 51. BR ocyunoepamu oobujenu Pt enekmpooom (cruka nego), ocyunoepamu 0obujenu
JOOUOHOM jOH-CeNeKMUBHOM eleKmpooom (cauka decto). Ochosnu BR ocyunocpam e
0ooamka 6ponse (a) obojen ypseno u ocyurocpamu 0obujeru 00oamkom ocpam-
soagpamose 6ponze (PWB) (6) 0,0109 g, (s) 0,0212 g, (2) 0,0504 g, (0) 0,0722 g (y ypnoj
boju)

100
75 -

50

Bpeme ocnuiioBata T, (s)

25 1

B

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08
Maca (g)
Cauka 52. Bpeme ocyunosarva BR cucmema y ¢pynkyuju mace PWB

Haume, Heno3nata mMaca ¢ocdar-BosnpamMmoBe OpoH3e ce MOXKE OAPEAUTH HA OCHOBY

nyxkuHe BR ocmumnaropHor mepuoaa KopuinhemeM eKCIepUMEHTAHO J00MjeHe jeHauYuHe
(38):

Tosc = —1289 X Mpwp + 95 (38)
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Ha ocnoBy jennaumne 38, u3 Harumba kanuOpaluoHE NpaBe, & W W3pauyHaTe CTaHIapAHE
JICBHjallfje pe3nayaia perpecuone mnpase, o (0 = 2,3535), u3pauyHara je rpaHuIia ICTEKIH]e
(Limit Of Detection-LOD) 3a PWB, o cienehoj hpopmyiu:

o
LOD = 3,3 X —
a
LOD = 3,3 x 2222 = 0,0060 g
|—1289|

Kao u rpanuna kBantudukanuje (Limit Of Quantification-LOQ), o ¢popmyiu:

2,3535
|-1289|

LOQ =10 X = 0,0183 g.

3.3.2. Yrumaj autujymom gonupane (ocdar-sondppamose Gponse (Li-PWB) nHa
AUHAMMKY ocuuiaaTopHe BR peakuuje

Jlonatak nuTHjymoM jponupane Qocdar-Boiadpamose Oponsze (Li-PWB) u yruiaj
pasmuutux maca (0,0122 g, 0,0208 g, 0,0325 g u 0,0528 g) oe Oponse Ha nuHamuky BR
CHCTEMa, Kao M OCHOBHH ocumiorpam 6e3 nomarka Li-PWB, npukasan je va Crurm 53.

H.O Ho.,
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Cauxka 53. BR ocyunocpamu 0obujenu Pt erekmpooom (cruxa neso), ocyunocpamu 0obujenu
JOOUOHOM joH-ceeKMmUBHOM efleKmpooom (cauka decto). Ocnosnu BR ocyunoepam e
0ooamxka bponse (a) obojen ypeero u ocyunocpamu 000UjeHu 0OAMKOM JIUMUJYMOM
oonupane pocpam-songpamose dbponse (Li-PWB) (6) 0,0122g, (s) 0,0208 g, () 0,0325 g,
(0) 0,0528 g (y ypnoj 60oju)

Ha Cannum 53 jeBo cy mpuKkasaHW OCHMJIOTPAaMH KOju TnpuKkasyjy yrtuiiaj Li-PWB na
muHaMuky BR peaxnuje, noOujenn kopumthemem Pt enexTponme kao paaHe, a JIecHO
HCTOBpEMEHA Meperba JI0OHjeHa KOpHIThemheM joIuIHe elleKTpoie kao paxHe. Ca Ciuke 53 ce
youasa na noBehame mace Li-PWB noBoau 10 cMamema BpeMeHa ociuiioBamba BR peakiyje,
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Ka0 W aMIUIMTYyJAE OCIWIalKja. 3aBUCHOCT BpPEMEHA OCIMJIOBama (Tosc) 04 Mace Li-PWB
npukazana je Ha Ciumm 54. Bpeme ocnunoBama je JMHeapHa (yHKIMja Mace JJ0JaTe
TuTHjyMoM aomnupane gocdar-Bosdpamone 6pon3e, Koja He ynasu y catypanujy Hu nocie 0,08
g momate Oponze. JloOWjeHa yMHeapHa 3aBUCHOCT C€ MOXE YCIEIIHO KOPHCTUTH Kao
KamuOpalmoHa KpuBa 3a oxapehuBame Hemo3HaTe Mace Li-PWB, xkopumhemem
EKCIICPUMEHTAIIHO J00H]jEeHE jeTHaYrHE:

TOSC = _1083 X mLi_PWB + 97 (39)

Kao u xox PWB u 3a Li-PWB, na ocHoBy jennaunne 39, u3 Haruba kanuOpaiuoHe mpase, K
(k=1083) u uspauynate cranmapaHe naesujanuje, o (o = 2,3182), uspauyHara je rpaHuiia
JIETEKIIH]€ TI0 UCTOj (hOPMYJIH:

2,3182
|-1083]|

LOD = 3,3 x =0,0071g

Kao W rpaHula KBaHTU(uKamuje, mo ucroj ¢opmymun 3a LOQ mnpumemenoj 3a PWB:

2,3182

LOQ =10 x =0,0214 g

|-1083]

Bpeme ocnmnoBama Ty (s)

0 T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08
Maca (g) -

Cuuka 54. Bpeme ocyunosarsa BR cucmema y ¢hynkyuju mace Li-PWB

3.3.3. ¥YmnopehuBame yrunaja PWB u Li-PWB na nuaamuxy BR peaknuje

JHonatak PWB u Li-PWB eBuzieHTHO yTHYe Ha JMHAMHKY ociiiiatopHe BR peakuyje.
VYTH11a] OBe JiBe OpOH3E ce Oriesia y CMambemhy BpEMEHa OCIIMIIOBAha M aMILIUTY/I€ OCLIUIIAIH]a.
PWB noka3syje Behu yTHiaj Ha 1y>KHHY OCIMJIATOPHOT repuoja y oaHocy Ha Li-PWB. Bpeme
ocLIMIIOBama je auHeapHa QyHkiuja mace nogare PWB mo mace 0,05 g, HakoH uera cuctem
npaTH KUHETUKY 3acuherha U ylasu y caTypaiujy, 3a pasauky ox Li-PWB koja He ymasu y
carypauujy Hu nocie aoxatka on 0,08 g. JloOujena auHeapHa 3aBUCHOCT C€ MOKE YCHEITHO
KOPHCTHTH Kao KalnOpalroHa KpuBa 3a ojapehuBame, kako Hermo3Hare mace PWB, Tako u Li-
PWB, anu u Kao NOTEHLHWjaJIHU CHCTEM-IETEKTOp 3a JONUpaHe U HejxomupaHe (ocdar-
BosipamMoBe OpoH3e, ¢ 003UPOM Ha Pa3IMUNUTE HArube Koje OBE JBE KaIMOpaIlMOHE KPUBE
Mocenyjy.

[locraBma ce nutame mTa je yommre y3pok yrunaja PWB u Li-PWB Oponsu nHa
muHaMuKy BR peaknuje? 3a TakBo moHallame HajBEpOBAaTHHjE CYy OJITOBOPHE JBE BPCTE
nporieca. [IpBa Bpcra mporieca ¢y aJcOpIIIMOHH MPOIIECH Ha TIOBPIIUHK OpoH3e. Alcopmimja
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BOJIOHHK-TIEpOKcHIa Ha (pocdar-BoshpamoBuM OpoH3ama je mo3Har npoiiec [195]. Paszauuura
aJICOpIIIMja BOJOHUK-TIEPOKCHU/IA, TIPH YeMY J0Ja3H J0 CMambCkha KOHIICHTPAIUje PeaKTaHTa,
MO3Ke J1a OyJie Y3pOK CMamema OCIIaTopHOT nepuoja. C 063upoM Ha OOTaTCTBO XEMU|CKHUX
BpcTa npucyTHuX y BR peaknuju, kako opraHcKuX Tako U HEOPTaHCKUX, ald M PAJUKAIICKUX
U HEpaIUKaJICKHX, 32 JIBOJAKO MOHAIIamke OpPOH3U Cy MOTEHIMjaJHO OJTOBOPHH OKCHJIO-
PEaYKIMOHU TIpoliecH MeTaja (KOju Cy y OOJIUKY OKCH/IA, jOHA HJIH YecThIla PUHUX TUMEH3H]ja)
u3 OpoH3HM ca KJby4yHUM KomnoHeHTama BR cucrema. Crora, npyry BpcTy mpoiieca, KOju MOTy
Jla yTHYy Ha JWHAMHKY peakidje, YAHE OKCHIO-PeIyKIMOHHU mpoiech y BR pactBopy. ¥V
CKJIay ca oBUM, oapeheH je caapxkaj meraia y pactBopy CH2(COOH)2, MnSO4, HCIO4, KIO3
0e3 U y MPUCYCTBY JomupaHe U Hexonupane ocdar-Boappamose 6ponse. IIpucycrso K, Li,
Mn u W y peakimonom pactBopy 6e3 moaaTka BogoHHK-Tiepokcuaa notephen je ICP-OES
mepemrma (Tabena 16) o mocTynky Koju je OIMUCaH y eKCICPUMEHTATHOM JICITY.

Ta6ena 16. IIpucycmeo memana y npopunmpupanom pacmeopy CHa(COOH),, MnNSQO4, HCIO4, K103 (o3nauen
ca *) 6es3 oponsu (*) uy npucycmsy oonupane (*+Li-PWB) u nedonupane (*+PWB) -Excnepmenm 2.8.6.-

Y3opak cx/g L7t cri/ug L7t Cun/mg L1 cw/ug L
* 2,786 20,50 4437 14,70
CrannmapaHa qeBHjanyja 0,018 0,93 0,9 0,65
*+Li-PWB 2,645 4932,0 441.,6 912,7
CrannmapaHa qeBHjanyja 0,005 8,00 0,7 9,6
*+PWB 2,628 20,00 442 4 8419
Crannmap/aHa qeBHjanyja 0,010 0,46 1,6 103

IIpucycTBO GPOH3M HE3HATHO CcMamYyje KoHIeHTpanujy jona K*u Mn?*y onrocy na BR
pacTBop 6e3 monatka 6ponsu (Tabena 16). ITorenumjanny joncky m3meny W8 ca meramaum
kaTanuzaTopoM Mn?*, mpu ueMy Ou ce pasnuuumTo M3MemuBao MN?* um Tume yThIAao Ha
NOHAIIalke OBUX OpOH3M, MOXXEMO HCKJBYYHTH C OO3MpOM Ha Maja OACTyNama Yy
KOHIIEHTpaluju oBor merana. C npyre crpane Behe je ofctyname 3a KOHIeHTpauujy Mn kox
Li-PWB, a oH mokasyje Mamu yTHIQ] HAa OYXKHHY OCIHIATOPHOT Tepuojaa. 300r Tora
UCKJbYUY]E€MO JOHCKY U3MEHY Kao y3pOK MoHamama oponsu. Ilopes Tora, eBUIEHTHO je J1a jaka
OKCHJIAIIOHA CpeIWHA ACTMMHYHO HapyllaBa CTPYKTYpY OpOH3H, NMpH UYeMy [0Ja3u IO
,,A37acka“ u Bonppama u utrjyma u3 crpykrype (Tabena 16).

C 003upoM Ha MPUCYCTBO KalljyM-joaTa (jaka OKCHIAIMOHA CPEUHA), CMaTpaMmo Jia
je Bondpam y pactBopy octao y W8* o6mmky. 13 Tabene 16 youasa ce 1a je KOHIIGHTpaIuja
Bosippama y anukBoty PWB ckopo neceroctpyko Beha y 0lHOCY Ha aHAIM3UPaHU aTuKBOT Li-
PWB. Ogo o6jamimasa 0pxu ynazak PWB y carypanujy (Crnuka 52), anu u ykasyje Ha KIbY4IHY
yiory Bojippama Ha AuHaMUKy BR peakumje.

Ipenasuu Mertan BondpaM y cBoM Hajsehem okcupamuonoMm cramy (WSY), mema d
€JIEKTPOHE M K0 TaKaB MOJKE TPA/IUTH IEPOKCO-KOMITIIEKCE ca BOJIOHUK-TIEPOKCUIIOM y KHCEJIO]
cpenunu [196]. OBu MeTan-nepoKCUAHN KOMIUIEKCH Cy MO3HATH Kao aKTHBAaTOPH MEPOKCHIA,
OJIHOCHO JIeNTy]y Kao eNeKTPO(PUIHH pearecHCH U MEHma]y OKCHIO-PEIYKIIMOHY CIIOCOOHOCT
nepokcuaa [197]. Bondppam-nepokcuiHr KOMIUIEKC JIeNTyje Kao jadye OKCUIAMOHO CPEICTBO Y
OJTHOCY Ha caM BOjIOHUK-Tiepokcu [198], Memajyhu Tako nenokynny kuaetuky BR peakiyje.

3.3.4. Yrunaj kaauujymom aonupane pocdar-posdpamose oponse (Ca-PWB) na
aunamuky BR peakumuje
Crnuka 55(A) npencraBsba OCIHIOTpaM Koju npukasyje yrunaj Ca-PWB na nunamuky

BR peakmnuje, nobujen xopumhemem Pt enekrpone kao pamue, 6e3 momatka Ca-PWB mmm
ocHOBHU BR ocmuorpam (a) u ociuiorpame y nprucyctBy pasnuuutux maca Ca-PWB: (0)
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0,0138 g; () 0,0179 g; (r) 0,0268 g; (x) 0,0308 g; () 0,0558 g; (e) 0,0737 g; (x) 0,0956 g; (3)
0,1110 g. EBunentHo je na moehame mace Ca-PWB He moBoaum 10 3HayajHe MPOMEHE
ocHoBHOT BR ocuumnorpama.

Buau ce na noparak pasnuuutux maca Ca-PWB uma 3aHeMapsbuB yTHIIQ] HA TYKUHY
BR ocuunorpama (tosc). Melytum, nomara maca Ca-PWB Beha o 0,0737 g je mouena na ytude
Ha ocimiatopHy BR nunamuky, Memajyhu o6k ocHoBHOT BR ocmimiorpama u ykasyjyhu Ha
nocrojamwe kputnune mace Ca-PWB koja u nasbe yruue Ha BR xunetuky, (k) u (3) Ha Coaunu
55(A).

A)
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720 (A MMM ~—— '4-:\.\‘__
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720 _MMMWJMMWJMMWAMMAMW—* ()
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IHoTennujan Pt enexrpoae (mV)

Bpeme ocuminoBama T (5)

Bpewme (s)

Cumka 55. (4) BR ocyunoepamu 6e3 oooamka Ca-PWB (a) u y npucycmey paznuuumux maca
Ca-PWB: (6) 0,0138 9, (8) 0,0179 g; (2) 0,0268 g; (0) 0,0308 g; (5) 0,0558 9; (e) 0,0737 g;
(orc) 0,0956 g; (3) 0,1110 g, (b) BR ocyunamopmno épeme y 3a8uchocmu 00 000amux maca
Ca-PWB

OBo je pe3yaTupalio HeraTUBHUM HaruOom J00HJEHNUM 3a Tosc Y PYHKITHjU Mace, MITo je
npuka3zano Ha Cnunu 55(b) u jeanaunnom 40. OniuTy 3ak/bydak je Aa AoJaTaK pa3sTuIUTUX
Maca Ca-PWB noBoam 1o pacmpiiema Ty>KHHE OCHUJIATOPHOT Mepruoaa OKO ocHOBHOT BR
OCLIMJIOTpaMa, ca BeoMa MajuM HETaTHBHUM HarmboM, KOju C€ HE MOXE KOPUCTHTH HU 3a
KpUBY KanuOpaluje HU 3a JaJbbe KBAHTUTATUBHO oapehuBame Herno3Hare mace Ca-PWB.

Tosc = —136 X mca_pWB + 98 (40)

3.3.5. ¥Yrumaj uepujymom gonupane ¢ocdar-Boiappamose Gponsze (Ce-PWB) u
npaseogujymom jaonmpane ¢ocdar-soiappamose Oponsze (Pr-PWB) mna
nuHamuky BR peakumnje

Ha Cauum 56(A) cy mpuka3aHu ocuwiiorpamu Koju npukasyjy yrunaj Ce-PWB nHa
muHamMuKy BR peakmmje, kao m ocHoBHHM ocimiorpam 0e3 momatka Ce-PWB, nobujenn
kopuithewem Pt enexktpone kao paane. Ocumiorpam nodbujeH 6e3 nonatka Ce-PWB je
ocHOBHH BR ocriiorpam (a), 10K Cy ocluiiorpamMu T00HjeHH Y IPUCYCTBY pa3iMIMTUX Maca
Ce-PWB: (0) 0,0303 g; (8) 0,0400 g; (r) 0,0704 g; (x) 0,1045 g. [Torchame y macu momare
Ce-PWB ckpahyje ocrimiaTopHO BpeMe U MeHba 00JIMK OCIIAIorpaMa y mopehemy ca OCHOBHIUM
BR ocumnorpamom. Crinka 56(b) npencrasipa edexar nogarka Ce-PWB na BR ocrmnaropao
BpeMe kao (pyHKIHjy noaarux maca Ce-PWB.
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Cauka 56. (A) BR ocyunoepamu 6e3 Ce-PWB (a) u y npucycmey paznuuumux maca Ce-PWB
(6) 0,0303 g; (8) 0,0400 g; (2) 0,0704 g; (0) 0,1045 g. (b) BR ocyunamopno speme, toscy
3asucrnocmu 00 dodamux maca Ce-PWB

Ha Cinin 57(A) cy npeacraB/beHn OCHUIIOTPpaMK KOjU npuKasyjy ytunaj Pr-PWB na
muHamuky BR peakuuje, ka0 ¥ ocHOBHHM ocimiorpam 0e3 gomatka Pr-PWB, nobujen
kopumhemeM Pt enektpoae kao pagae. Ocmiorpam nooujen 6e3 monatka Pr-PWB je ocHoBHU
BR ocriiorpam (a), 10K Cy ocTaiy OCIHIOrpaMy T0OH]eHH y IPUCYCTBY pa3InIuTHX Maca Pr-
PWB: (6) 0,0302 g; () 0,0501 g; (r) 0,0704 g; (x) 0,0852 g; (h) 0,1003 g. [TokazaHo je ma
nosehame Mace Pr-PWB He yTuue 3HayajHO Ha Ay’KMHY OCLIMJIATOPHOT BpeMeHa, 0K JJ0JaTaK
Pr-PWB on 0,05 g u Buie, 01aro Mema 00auk ocHoBHOr BR ocrorpama. Crmka 57(B)
npezcTasba yTunaj nonatka Pr-PWB na BR ocunnaropHo Bpeme kao ¢GyHKIM]jy JOJaTHX Maca

Pr-PWB.
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Cauka 57. (4) BR ocyunoepamu 6e3 Pr-PWB (a) u y npucycmesy paznuuumux maca Pr-PWB
(6) 0,0302 g; (8) 0,0501 g; (2) 0,0704 g; (0) 0,0852 g; (5) 0,1003 g. (b) BR ocyuramopmno
speme, Tosc Y 3a6ucHocmu 00 dooamux maca Pr-PWB
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3.3.6. Ilopeheme edexara Hemomupane PWB, Li-PWB, Ca-PWB, Ce-PWB nun
Pr-PWB na nunamuky BR peakuuje

EdexTn jenne Heponupane OpoH3e, TUTHjyMOM U KaJIHjyMOM JONMPAHUX OPOH3U Ha
Tpajame BR ocrmmanmja y 3aBUCHOCTH 07 1oAaTHUX Maca OpOH3H, npuka3zanu ¢y Ha Couru 58.

Y oBa Tpu ciydaja je 1o0ujeHa TuHeapHa Kopemalyja.

120 -

80 1

40 1

Bpeme ocuunoBsata T, (S)

0,00 0,04 0,08 0,12

Maca (g)

Cauka 58. BR ocyuramopno speme tosc y 3asucnocmu 00 dooame mace oponse 3a (A) PWB,
(F) Li-PWB u (B) Ca-PWB

[IpBe nBe MHEapHe Kopenaiyje Koje ce 100ujajy npu AoAaTKy paznuuuTtux maca PWB
u Li-PWB (Cnuka 58) ce Mory KOpPHUCTHTH Kao KauuOpaluoHe KpuBe 3a ojpehuBame
Hermo3Hate Mace OpoHsu u Beh cy panuje ob6jaBibeHe [163,164]. Hamme, ymopelhyjyhu
NoHamame OpoH3u 6e3 kartjoHa, PWB, muTijyMoM 1 KaimujyMoM JomupaHux OpoH3H (CBE y
XEeTEepOreHuM yClIoBHUMa) y XxeMujckoM BR cuctemy, moxe ce 3akibyunts ga PWB nokazyje
HajBehn HArub Tosc y ogHocy Ha macy (Cruka 63). JloOujeHu pe3yntaTu jacHO MOKa3yjy Ja
nonupame ca Li u Ca cMamyje 0ceTIbUBOCT (CMambyje Harub KpUBE Tosc Y OZHOCY Ha Macy) BR
peaknuje mpema moaatky OpoHsu. OCHM ToTa, JONMpAamke ca JBOBATEHTHHM KaTjoHoMm CaZt
3HauajHO Mewa noHamame PWB y BR ocuunaropHoj peakiuju.

Edextu uepujymom u npa3eoinjyMoM JoNHUpaHUX OpoH3U Ha Tpajawe BR ocumnanmja
y 3aBHCHOCTH OJ] JOJaTUX Maca OpoH3H cy nmpuka3anu Ha Ciounm 59. Bunumo na je yrunaj Ce-
PWB u Pr-PWB na gunamuky ocmminaropae BR peakiuje TakaB 1a qonupame eIeMEeHTUMA
pPETKHX 3eMalba (Ce3+, Pr3+), Jaje HeNWHEapHH OATOBOp (M3riiea Kao EKCIOHEHIIUjalTHO
onaaajyha ¢pynkuuja) y BR ocumiaropaoj peakuuju.
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854

Bpeme ocunaoBama T (5)

80 4

754

0,‘00 0,‘02 0,‘04 0,‘06 0,68 0,‘10 0,1‘2
Maca (g)
Cauxka 59. BR ocyunamopno epeme tosc y 3a8ucnocmu 00 dooame mace oponsze 3a Ce-PWB
(npeocmasmwena yprom b6ojom) u Pr-PWB (npeocmaswena ypsernom 6ojom)
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Hakne, BR ocmuaTtopHa peakigja ce MOXe KOPUCTUTH 3a pa3jiHKoBame (ocdart-
BOJIGpaMOBUX OpOH3M JONMHPAHUX PA3IMUYUTUM MeTanuma, NoTBphyjyhum Ha Taj HaywH
ynmeHuIy J1a je BR ocimnatopna peaknuja mohHa aHamuTHUKa ajaTka 4ak M 3a MaTepujaie
HepacTBopHe y Boau [163,166]. Kao mrro je Beh momenyTo, 1o1aTak MaTepHjaia HEpaCTBOPHOT
y Boau unHU BR cucrem n3y3etHo xereporeHnM. Tymademe pe3yiTara je HECyMIbHBO BEOMa
KOMILTUKOBAHO, 300T jOII YBEK Hermo3HaTor Mexann3Ma BR peakiuje u cBakako yinasu y odiact
XeTeporeHe KaTaiuse.

3.3.7. Jlonupane u HeaonupaHe d¢ocdar-BoiippaMmoBe OpoH3e KAa0 XeTepOreHH
KATAJU3aTOPH Y OKCHAAUMOHHM MPOIECHMAa KOjU YK/bY4yjy BOJOHHK-
MEePOKCHU/L

Keggin-oB Tum jeaumema W HETOBU JCPUBATH, OpOH3E, MOTY JEJI0BaTH Kao
KaTaJn3aTopu, TMOCEOHO y TMpOoIleCHMa OKCHIAIMje KOJU YKJbY4Y]y BOJOHUK-TIEPOKCH]T
[77,199]. Hame nemaBHO HcTpaxkuBame ca pocdar-oappamoBom oponszom (PWB) u docdar-
MonbaeHoBoM Opon3oM (PMOB) ykasyje Ha kaTanuTHUKy akTHBHOCT (hocdar-BosihpamMoBe
OpoH3e TpemMa BOJIOHUK-TIEPOKCHTY YaK U MO XeTeporeHuM ycnoBrmMa [163]. OBy unmeHUILY
noJprKaBajy eeKTH JOOHMjeHN Ha MUKIMYHIM BOJITAMOIpPaMHMa BOJIOHUK-TIEPOKCHIA ca U 0e3
PWB-a. OcuM Tora, JofaTak MeTanHor Karanusatopa Mn?* y o6muky MnSQOs, y XoMoreHuM
yCIIOBMMA, TOKa3yje MCTH TPEHJ M HeraTHMBaH Harub Kao W jojarak ¢ocdar-BosdpamMmoBux
oponsu y BR peaknujy (Ciuka 60). Tpeba ucrahu aa je y 0BOM eKCliepuMEHTY KopuiheHa
1CTa METOJIONOTHja Kao U 3a 6ponse. OcHosHu BR ocuumorpam je jour ysek cagpskao Mn?*y
00Ky MnSO4, Kao mTo je onucaHo y ekcriepuMeHTaTHoM neiy. JogatHe komuanae MnSOg,
Koje cy nonaBae y BR peaknujy cy npukaszane Ha Ciouium 60 u 'y Tabenu 17.

1.25: 4

PWB
Li-PWB
MnSO,
1,00 7 Ca-PWB
= Ce-PWB
] Pr-PWB
g 075
=]
I~
=]
g
£ 050
g
l.)
0,25
0.00 T y T ¥ T Y T y T y T k T ¥ 1
0,00 005 010 015 020 025 030 035

Maca gogara y BR peaknmnjy (g)

Cauxka 60. Kamanumuurku ecpexmu: (a) PWB; (6) Li-PWB, (8) Ca-PWB; (2) Ce-PWB,;
(0) Pr-PWB (kxamanumuuxo oejcmeo npumerseHo y xemepocenum yciosuma) va BR
ocyunramopno speme; (h) MnSO4
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Ta6emxa 17. Mace 6ponsu u MNnSO4 0ooame y BR peaxyujy y epamuma

PWB Li-PWB Ca-PWB Ce-PWB Pr-PWB Dy-PWB MnSO4
0 0 0 0 0 0 0
0,0109 0,0122 0,0138 0,03 0,0302 0,0102 0,1553
0,0202 0,0208 0,0179 0,04 0,0501 0,0303 0,24281
0,0212 0,0325 0,0268 0,0704 0,0704 0,0511 0,31061
0,0308 0,0528 0,0308 0,1045 0,0852 0,0701

0,0504 0,0725 0,0558 0,1003
0,0722 0,0737

0,0956

0,1110

PenaruBHa Bpennoct BR ocimiorpama, koja moapasymena tpajamse BR ocnminorpama
H0JIeJbEHOT ca TpajameM ocHOBHOT BR ociimiorpama (T,sc/Tose BR ocuosnn) Y OAPEheHOM ceTy
Mepema, IpUKa3aHa je Ha opanHaTH noMohy oaroBapajyhux jennaunHa. ¥ cirydajy JTMHEAPHUX
3aBUcHOCTH (mpH mojatky pasauuutux maca MnSO4, PWB, Li-PWB, Ca-PWB), nobujamo
KJIACUYHE jeJJHAYMHE NIPaBUX o0MKa Y = ax + b, rae a mpeacTaBiba Haruo mnpase, b ojcevax
Ha OpJIMHATH, X HENOo3HATy (Y OBOM Clly4ajy TO Cy Mace A0AaTuX OpOH3U ¥ MaHraH-cyidara).

PWB: Tosc/Tosc BR ocnosnn = —13,3 X mpyy + 0,98 (41)
Li-PWB: Tysc/Tosc BR octosan = —11,2 X my;_pyp + 1,00 (42)
MnNSOa4: Tosc/Tosc BR ocnorn = —2,8 X Mpynso, + 1,02 (43)
Ca-PWB: Tysc/Tosc BR octosnu = —1,4 X Meq_pwp + 1,01 (44)

Maca pomaror MnSOs onpehyje kpurepujym 3a Harub TpaBe jeTHAYUHE
Tosc/ Tosc BR octosnn = — 2,8 X Mymso, + 1,02 1 on he ce kopucTuTy 3a npoiieHy epuKacHOCTHU
KaTaiu3aropa. V3 HaBeneHe jeHAuMHE BHUJIMMO Ja Harub ImpaBe KOjU Ce€ KOPUCTH Kao
KpUTEpHjyM uMa BpeaHoct —2,8. Ako je Harub ca karaimmzaropom y BR peaknuju Behn ox
Haru6a go6ujenor 3a MnSO4, y oBoM citydajy Behu o —2,8 OHJ1a HCIUTUBAHU KaTaJIU3aTop
uma obehaBajyha cBojcTBa 3a J1ajba MCTpakMBama OKCHUIAIIMOHUX Ipolieca KOJU YKIbYdyjy
BOJIOHMK-TIEPOKCHU/I. Y CyNIPOTHOM, KaTaiau3aTop He Tpeba Aajbe pa3maTpaTi 3a oBy ynory. Kao
mro ce mMoxe youutu ca Cmmke 60, Ca-PWB (mpexacraBibeH po3e 0ojoM) MMa JIOMIHjY
KaTaIUTHIKY akTHBHOCT 0J] camor MnSQO4, nox PWB (nipencrassben npHoM 60jom) u Li-PWB
(mpencTaB/beH LPBEHOM 00jOoM) TOKa3yjy O0Jby KaTaJUTHUYKy akTHBHOCT oJ MnSO4
(mpexncraBibeHoOr MIaBoM 0ojoMm). 300r TOora ce 3a mporece OKCHAAIUje KOjU YKIbYUYjy
BOJIOHHMK-TIEPOKCHJI TPENnopydyje KaTaau3zaTop ca Harubom BehuM o1 MpOM3BOJFHOT Harmba
m3pauyHator 3a MnSO4. V cnyuajy momarka pasmmuutux maca Ce-PWB (mpencraBibeHOT
3eseHoM 0ojoM) W pasznuuutux maca Pr-PWB (mpencrasibenor napanpactom 0ojom), HUje
no0ujeHa JuHeapHa 3aBUCHOCT I1a cy oAroBapajyhe jeAHauYnHEe KpUBUX KBaJpaTHE jeTHAUMHE
obnmuka y = ax?+ bx +c u He KOPHUCTE Ce€ 3a IIPOLECHUBAKE KaTaAJIUTUYKE aKTHBHOCTHU
[EPHjyMOM JIONIMpaHe | Mpa3eoidjyMoM gonupane dhocdar-BonadppamoBe OpoH3e.

Ce_PWB: TOSC/TOSC BR OCHOBHU — 13'9 X mge—PWB - 4'3 X Mce—pwB + 0'99 (45)

Pr-PWB: Tosc/Tosc BR ocnosnn = 26,5 X Mp,_pwp — 4,1 X Mpr_pyrp + 1,00 (46)
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OuurnenHo na je pas3auuuTa KaTalUTUYKa AaKTHBHOCT JOOHMjeHa yIoTpedom
HEJIOMMPaHe U JonupaHux Gocdar-BoippamMoBux OPOH3M OATOBOPHA 3a JOOH]CHE yTHIIAje Ha
nuHaMuKy ocipuiatopHe BR peakiuje. C 003upoM Ha YHE-CHUILY Ja CBE OpOH3E MMajy UCTY
ocHOBY ((ocdar Bosppama), paznore 3a pazIMIUTy KaTAIUTHYKY aKTUBHOCT CMO TPKUIIH Y
IbUXOBUM CTPYKTYPHHM OCOOMHAMA.

PaszmoTpuhemo Hajnpe 6pon3e koje Ha Cinim 65 okasyjy nuHeapHny 3aBucHoct: PWB,
Li-PWB u Ca-PWB. Ako nmocmMarpaMo TUMEH3HjE jJeMHUYHIX hieirja u3padyHare Ha OCHOBY
XUTIOTETUYKH MPETIIOCTaBJbEHE TPUKIMHUYHE cuMeTpuje, moxkemo pehu na PWB u Ca-PWB
UMajy CIMYHY CTPYKTYpY, 1ok PWB u Li-PWB umajy paznmuunte crpykrype (Tabene 4 u 5).
Bpomnse ca cmuunum crpykrypama (PWB u Ca-PWB) umajy pasnuuut yuiaj Ha BR peakiujy.
Ca gpyre ctpane Oponse ca paznuuutuMm crpykrypama (PWB u Li-PWB) umajy ciamyHo
noHamame y BR peaknuju. HajpepoBatHuju passor 3a TakaB eHOMEH ce Mo)ke Hahu yrpaBo
y MOMEHYTHM H3pauyHaTUM 3anpemMuHama jenuauunux henuja (Tabena 5). PWB u Li-PWB
MMajy TPUIMYHO CIIMYHE AMMEH3Hje jeAMHUYHuX henuja, mpu yemy je ynazak Kajilujyma y
cTpykTypy PWB, nocra cmammo jequanyny henujy v Ha Taj HAYMH CMambHO U 3allpeMUHYy. 300T
TOTa BEJIMKH KaBe3u koje opmupajy npunuuno npasuiau WOg oktaenpu u PO4 TeTpaeapu ca
3ajeJHMYKUM yrioBuMa Tpeba na Oyny Hajmamu 3a Ca-PWB, y nopehemwy ca PWB u Li-PWB.
CMmamena 3anpemuHa jeaunnuae henuje Ca-PWB moxe yka3uBaTH Ha OTEXaHy JOCTYIHOCT
WIM 3aXTEBHY OPHjEHTAIH]y aKTHBHOT MECTa 3a XeTeporeny karainuzy. OcuM Tora, mpeTxo1HO
je TOoKa3aHo Ja pa3IMuUTO HATHbakhe U OpUjEeHTAIlMje TIoJIreapa 1 MOJMEIapHUX JlaHala y
npyruMm Bpctama ¢docdar-BoappaMoBuX OPOH3H MOXKE JOBECTH 10 PA3IUIUTUX MPOCTOPHUX
rpymna kpuctaiusaigje [9], mro oBaj mpodieM YMHHU jaKO KOMIUIEKCHUM Ca CTPYKTYPHE TauKe
rmeaumTa. CroudHa 3amakama Cy Takohe moTBpheHa y HCHHUTHBamUMa HEKHX JPYTUX
marepujana [188,190]. Paznuunte uspadyHare kprucramorpadpcke oce u yriosu 3a PWB, Li-
PWB u Ca-PWB (Tabena 5), MOry MOCIY»KHTH Kao JOBOJbaH JJOKa3 Pa3IMUUTOr HATHEbAHA
WOgs okraenapa u POs Terpaenapa. TakBo Harumame je OUMTIICIHO M3a3BaHO yOallMBameM
pa3IMUUTHX KaTjoHa (JoIaHaTa) y CTpyKTypy gocdar-BosndpamoBux OpoH3H, HITO JOBOAU JI0
pasIn4yuTe JOCTYNHOCTH HUXOBUX aKTHUBHMX IIEHTapa, Koja Jajbe JIOBOAM 10 PA3IUYNTE
KaTaJIMTUYKe aKTUBHOCTH y BR ocimnaTopHom cucremy.

Iusb katanuse je noBehame oapehene Op3uHe peakiiyje y npasily noBehama KOHCTaHTe
op3une peakiuje (k) u cmamema enepruje akrupaije (E,) [200]. OBo je mpeacraBibeHO
ApenujycoBoM jeqHaunHoM (47):

k=A><e_R_ETa (47)

rze je k xkoHcraHra Op3uHe peakuuje, A je nmpeaeKcrnoHeHuujaaHu Gaktop, R je yHuBep3aaHa
racHa KOHCTaHTa uHja BpeaHocT usHock 8,314 kI mol™ u T je ancomytna Temneparypa. Haru6
KPUBE 3aBUCHOCTH T 5./ Tosc BR osnovni O MOJATHX Maca OpOH3HU Tpeba JUPEKTHO J1a Ce OJJHOCH
Ha edukacHocT karanuzaropa (Cnuka 65). Ako je Haru0O Behu, KaTaJIWTHYKa CIIOCOOHOCT
KaranuzaTopa je Beha (peakuuja je BuIe yop3aHa), 3a OKCHUIAIIMOHE MIPOIIECE KOJU YKIbYIY]y
BOJIOHUK-TIepokcu y BR peakuunju. Ha ocHOBY Tora, KaTaluTHYKa aKTUBHOCT UCIIMTUBAHHUX
OpoH3u ce Mema npema cieaehem vuzy: PWB > Li-PWB >> Ca-PWB. TlpuBuana enepruja
aKkTUBalMje ojpeheHe OKCHUIAlMOHE peaklldje Koja YKJbydyje BOJOHHUK-Tiepokcua y BR
CUCTEMY, y IpUCycTBY (ocdaT-BoiadpamMoBux OpoH3U ce cMamuia y cineaehem penocneny Ea
(Ca-PWB) >> Ea (Li-PWB) > Ea (PWB). [1o3HaTo je 1a katanu3aTopu Jenyjy Ha Taj HauuH
IITO CHIDKABAj]y €HEPTUjy aKTHBAIlM]j€ peaKilfje U Ha Ta] HauuH yOp3aBajy peakiiujy, OJHOCHO
IITO je HUKa eHepruja akTUBAlMje, TO 3HAa4M J1a je peakiyja CKIOHHUja Ja ce ofBHja Opxe. Y
HaBeneHoM Hu3y Ea (PWB) mma HajMamy BpeaHoCT mTo ykasyje aa je PWB Haj6osbn
Katanmzarop peakuuje. [lakne, ,,BR Haru6“ ce moxe cmarpatd Kao NMOTEHILHUjaIHO HOBU
napameTap 3a MpoIleHy KaTaJUTHIKe aKTUBHOCTH y OKCHAIIMOHUM TPOIIECHMA KOjH YKIbYTY]Y
BOJIOHMK-TIepoKcua. OCHM Tora, OBO je jelHOCTaBaH HA4YMH 3a MCIUTHBAKbE MPaBlia pa3Boja
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katanmzaropa. docdar-Bonppamoe Oponsze nomupane eirementuma | u Il rpyme TICE,
MOHOBQJICHTHHUM KaTjOHOM JIMTHjyMa W JMBAJCHTHUM KaTjOHOM Kajljyma, Cy ocliabuie
KaTAJIMTHUKY criocobHoct. Ha ocHoBy monamama y BR cucremy, nonupame JTUTHjyMOM U
KaJIIMjyMOM He Tpeba pa3MaTpaTH Kao IMOTCHIMjATHy METOAY Y MOOOJbIIalkYy KaTaIUTHUKE
aKTUBHOCTH (pocdat-BoshpaMoBUX OPOH3H ITpeMa OKCUIALMOHUM IpOoIecuMa KOjU YKIbYUYjy
BOJIOHHUK-TIEPOKCH/I.

ITo ce Tnye ocdar-BosndpamMoBux OPOH3U TOMUPAHUX €IEMEHTUMA PETKHX 3eMaba,
nepujymom u npaseoaujymom (Ce-PWB u Pr-PWB), one He aajy IuHeapaH OArOBOp IpU
nonatky padnmnuntux maca y BR cucrem (Crwuka 60), ma ce ¢cX0HO TOME HE MOTY KOPHCTUTH
32 TPOICHUBAKE KATATUTHYKE AKTHBHOCTH y OKCHIAIMOHUM MpOIleCMMa ca BOJOHHK-
HEPOKCHJIOM.

V3umajyhu canga y 063up nonamame u oBe n8e 6ponse (Ce-PWB u Pr-PWB), nopen
PWB, Li-PWB u Ca-PWB) Buaumo na mnopeheme Tpajama ocumianmja KO J0JaTKa
Pa3IUUUTHX Maca JOMHUPaHuX OpoH3u W Hemomupane Oponse y BR cucremy (Camka 60 u
Tabena 17) ounryieIHO HUje ycCaryalieHO ca W3padyyHAaTUM 3allpeMUHaMa jeIMHUYHUX hesuja
(Tabena 8, y oBoj Tabenu cy mpuKazaHe U3payyHaTe 3alpeMuHe jeIMHUYHUX henuja 3a CBUX
net OPOH3U Ha OCHOBY XHMITOTETHYKH MPETIIOCTAB/bCHE MOHOKIIMHIYHE cuMeTpHje). MehyTum,
3aHUMJBMBO j€ Jla j€ HHUXOBO IOHAIIalke OOPHYTO MPOIOPIMOHAIHO Ca BPEIHOCTHMA
MonapHuX 3anpemuna Merana (Li — 13,02 cm®/mol; Ce — 20,69 cm®/mol; Pr — 20,80 cm®/mol;
Ca — 26,20 cm®/mol), xojuma cy 6ponse nonupane. Kako ce MonapHa 3anpeMuHa JOIHPAHOT
MeTasia moBehaa, yTrIiaj monatka OpoH3H Ha qykuHY ocimianuja y BR cucremy ce cMamyje
(Ha mpuMep, HajMamkU YTUIIA] HA Tpajame ocipuianvja y BR cucremy mma Ca-PWB, ca
HajBehom Bpeanomhy momapre 3ampemuHe 3a Kanuujym). OBO ce moBe3yje ca pa3InuuTHM
M0JI0XKajeM aKTHBHUX MECTa y OMUpaHKM OpoH3ama 3a XxeTeporeHy karanusy [163].

Ha ocHOBY cBera npeTxo/IHO H3HETOT, IOOHjCHO MOHAIIAke yKasyje na 6u BR peakmumja
MoOIJIa OWTH TIOTCHIIMjATHO KOPHCHO CPEICTBO 33 UCIHTUBAKEC KATATUTHYKE AKTHBHOCTU
pa3IMYUTHX MaTepHjajia jep ce y HallliM HCTpaKMBamHMa TO0Ka3aja Kao HoBa e(puKacHa
MeTo/a 3a Op3y eBalyallljy KaTaIUTHYKMX OCOOMHA JONMHMPaHMUX U HenomupaHux Qocdart-
BOJIpamMOBUX OPOH3H, AJIM CYy CBAKaKO MOTpeOHA /1ajba HCTPAKMBAA.
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4. BAKJbYYAK

Yrupkoc unmeHuI| aa dpocdar-sondpamMoBe OpoH3E CTATHO MPUBIAUE BETUKY TaXKBY
300T CBOjHX 3aHUMJBMBHUX XEMH]jCKHX, CIICKTPUYHUX, MEXaHUYKHX U ONTUYKUX OCOOMHA M J1a
Cy MpeaMeT MHOTMX HCTPaKMBamba y CBPXY HHXOBE NMPUMEHE, OBH MaTepHjaid HUIIaK HUCY
JIOBOJPHO HCIHUTAHHU, T€ CE O HUXOBOM IIOHANIAKY U CTPYKTYpH BpJIO Majio 3HAa. Y OBOj
JIOKTOPCKO]j TUCEepPTAIM]j1 YCICITHO Cy CHHTETHCaHe HeaonupaHa (ocdar-BonppamoBa Oponsa
(PWB) u dochar-Boadpamose 6ponse monupane enemeraruma | u 1l rpyme TICE (Li-PWB u
Ca-PWB), kao u enementuma petkux 3emasba (Ce-PWB u Pr-PWB). Cunrerucane OpoH3e cy
ucrnutane y ociuiaropHoj Briggs-Rauscher (BR) peakuuju. Kao mpekypcopu y mporiecy
cunTe3e docdar-BondpamMmoBux OpoH3u uckopuitheru cy 12-BondpamdocdopHa xeTepononn
kucenuna omirre popmyiie Hs3PW12040xnH20 u ieHe contn koje umajy cTpyktypy Keggin-osoe
a"jona. Xereponoiu xuapar ca 29 monekyna Boae (HaPW12040x29H20, 29-PWA) ce Hajupe
IPOIIECOM JIEXUIpaTallrje MPEBOIN Y XETEPOIIONIN XUApaT ca 6 Mosiekyia Boae (6-PWA), koju
je 3aruM KopuImIheH Kao TONa3Ha CYINCTaHIAa Yy TMPOLECY CHHTE3€ JOMUPAHUX
docdar-BondpamoBux Oponsu. TokoM npoiieca TepMaHuX (a3HUX TpaHcHopMalHja JOILIO
je 1o pyuiema Keggin-ose cTpykType u popmuparma OpOH3H.

CuHreTucane OpoH3€e Cy OKapaKTepHcaHe oJroBapajyhumM TexHukama.

* Pe3ynaTatd TEPMHUYKE aHAIM3E KaJIIUjyMOBE coyid xereponoiu kuceiaune (Ca-PWA),
KOja je u3BOheHa y TemmepaTypckoM OIcery oJi cobHe Temmeparype no 827 °C,
ersorepMHUM nukoM Ha 590° mnotBphyjy na je gonuio A0 YBPCTO-UBPCTUX
tpanchopmanuja Keggin-osoe anjoHa u Qopmupama Oponse. Tepmuuka aHamm3a
IIEpUjyMOBE | Tpa3eoujymoBe coiu xerepornonu kucenuna (Ce-PWA u Pr-PWA)
u3BoheHe cy Yy TeMIepaTypckoM ormcery ojJ coOHe Temmepatype a0 900 °C wu
erzotepMHu nukoBu Ha 600 °C Takohe moTBplhyjy Aa je AOIIIO IO UBPCTO-UBPCTUX
tpaunchopmanuja Keggin-osoe anjona u popmuparma OpoH3H.

* Hcrty uyumenuny cy norBpaunu pesynratu FTIR anamuze. Ynopehusawem FTIR
cnekrapa 6-PWA u FTIR cnekrapa Ca-PWA, Ce-PWA u Pr-PWA Buau ce na cy
CIIMYHU U JIa C€ jaBJhajy Tpake KapakTepucTuuHe 3a Keggin-osy cTpykTypy: Tpaka Ha
1080 cm* je moka3 BanmeHnuone BubOpanuje vi (POs), Tpaka Ha 980 cm™? moruue on
subparmje vi (POs), Ha 890 cm™ ox v (W=0) BuGparmje, Tpaka Ha 800 cm? je
noTspauna Bubpanujy v (O—W—0), Tpaka Ha 595 cm™ oxrosapa va (POs) u a 510 cm
1 vz (PO4) BuGpammju. Y FTIR cnexrpuma momupanux 6ponsu (Ce-PWB, Ca-PWB,
Pr-PWB) Tpake kapakTepucTudHe 3a CTpyKTypy Keggin-osoe aHjoHa Buie HUCY Omiie
MPUCYTHE, IITO HAC BOJW JO 3aKJby4Ka Ja cy ce OpoH3e (dopmupaie y mporecy
KaJI[UHAIIH]e.

* V mwby no0Hjama MIUpe CIMKE O CTPYKTYPHUM OocoOMHama OpoH3H, KopHiiheHa je
Merona penarencke nudpakimje npaxa (XRPD). [Tokaszano je na cy mudpakrorpamu
npaxa 3a Ce-PWB wu Pr-PWB (ca HajuHTEH3UBHUjUM [HUKOBMMa Ha
23-24°, 33-34° u 53,5-56°) cauunu nudpakrorpamuma 3a Ca-PWB. JloOujeru moaaru
cy aHanorau onnuma 3a PWB, koju kpucranuiie ka0 MOHOKJIMHIYHA (a3a, a pa3iaukyjy
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ce oxn Li-PWB. 30or ciuunoctu Li-PWB audpakrorpama ca moHokauHHYHUM WO3,
ca pasyioroM ce mpernocraBiba ga Li-PWB kpuctanmme Ha uctu HauuH. J[oOujeHn
pe3yJiTaTy MPBEHCTBEHO yKa3yjy Aa oBux net ¢asa: PWB, Li-PWB, Ca-PWB, Ce-PWB
u Pr-PWB moxxemo cmarpatu uzoctpyktypHuM. Y okBupy XRPD ananuze nuzpauyHare
Cy 3alpeMuHe jeIMHUYHUX henuja 3a momupane U Henonupane pocdar-Bonappamose
OpOH3¢ Ha OCHOBY XHIIOTETHYKH IPETIIOCTABJHEHE JIBE CHMETPHje: TPUKIUHHYHE M
MOHOKJIMHUYHE. JloOujeHn pe3ynrtatu 3a TpukimHUUHy cuMeTpujy (PWsOz6-da3y) cy:
Vo(PWB)=422,5 A3, Vo(Li-PWB)=421,7 A3, Vo(Ca-PWB)=417,6 A3 mro jacmo
ucTuye 71a je gonupame jouuma Lit u Ca?* cmamuno sanpemuse jequnudnux henuja
PWB, npu uemy je cmameme 3anpemune jenuanune henwje Ca-PWB o6uno Behe of
Li-PWB ynpkoc unmenunu aa je Ca®* jou smatno Behu oxn Li* jona. ¥V ciyuajy xama
cy OpoH3se gomnupaHe ejgeMmeHTHMa peTkux 3emasba (Ce-PWB u Pr-PWB), 3anpemune
jemuHMYHUX henwja cy wW3padyHaTe Ha OCHOBY IPETHOCTAB/HEHE MOHOKIMHHYHE
cumetpuje (u 3a PWB, Ca-PWB u Li-PWB), makne 3a cBux mer OpoH3W paau
nopehema. Jobujenn pesyntatn Vo(Ce-PWB)=427,1 A3, Vo(Pr-PWB)=424 A3,
Vo(PWB)=423,1 A3, Vo(Li-PWB)=422,3 A3, Vo(Ca-PWB)=426,6 A3 yxa3syjy na je
JIOTIMPambEe TPa3eoIijyMOM yTHULANIO HAa CMameHe 3alpeMHUHE jeAnHuYHe henmje Ha
cnuyad HauuH kao Li-PWB, anu pasnuunto y ognocy na Ca-PWB u Ce-PWB.

* UHcnutane cy Qoronymunucuentie ocooune PWA, PWB, Ce-PWA, Ce-PWB,
Pr-PWA u Pr-PWB. Ha ocHOoBy noOujeHIX pe3yaTara BUIMMO Ja caMmo MaTpukcu PWA
u PWB mnokasyjy JyMHUHUCHEHIM]Y ca MIMPOKHUM EMHCHOHUM OIICETOM TaJaCHUX
nyxkuHa on 400 mo 500 NM u na jgonupame jOHMMA PETKUX METalla HUje 3HA4ajHO
YTHIIAJIO HA IPOMEHY eMHCHOHHX CIIEKTapa ca KapaKTepucTHIHOM emucujoM 3a Ce** u
Pr3* jome. CIE aujarpamMu XpOMaTHYHOCTH Cy MOKA3allM [a CBH MCIUTHBAHH Y30pIH
eMUTY]y y OyOOKO IUIaBOM PETHOHY IITO OBUM MaTepujaiuMa Jaje MOTEHIIUjaTHy
ynoTpeOy Kao U3BOP IUIABOT 3paderha 3a JUOJIE€ KOje EeMHTY]y O€JIo CBETJIO.

[Tonammame CHHTETUCAHUX JAOMMUPAHUX U Hegonmupanux pocdar-poadpaMmoBux OpoH3H
je wcmutaHo y ocimiatopHoj Briggs-Rauscher (BR) peakuwmju. 300r cBoje u3pasute
OCETJPMBOCTH Ha MPUCYCTBO aHAINWTA OBa OCHMJIATOpHA peakifja ce HaMeTHyJa Kao HOBa
MeTo/a 3a Jo0ujame BHIE MH(OpMaIMja 0 MoHalIaky U ocoOuHama (ocdat-BosihpamMoBUX
Opon3u. Tpeba HarnacuTu Ja je y 0BOj TOKTOPCKOj aucepTaiuju ocimiaropHa BR peakiuja mo
npBU NyT MckopuitheHa y Ty cBpxy. [IpaheHe cy mpomeHe 0 KOjUX je JOLUIO Y TUHAMMIU
ocrmatopae BR peakuuje npu gonatky paznndautux Maca cieaehux oponsu: PWB, Li-PWB,
Ca-PWB, Ce-PWB u Pr-PWB. Tlpaheno je Bpeme ocimmoBama BR cucrema (Tosc) y GyHKIMjH
Maca oJatux OpoHsu. Y ciy4ajy JoaaTka Heponupane docdar-Bonppamose o6ponse (PWB)
u (dochar-Boadppamoux Oponsu monupanux eirementuma | u Il rpyme IICE (Li-PWB u
Ca-PWB) nobujena je nmuHeapHa 3aBHCHOCT, pu yemy ce ytunaj PWB u Li-PWB ornenao y
CMambemhy OCITMIIATOPHOT TIEPHOAa W aMIUIUTYJE OocCIianuja, Aok je yrumaj Ca-PWB o6mo
HEe3HaTaH. YTHUIA] JOAATKA PAa3IMUUTHX Maca OpOH3HU JOMUPAHUX EJIEMEHTHMA PETKUX 3eMaJba
(Ce-PWB u Pr-PWB) je 6mo TakaB ma je mocterneno mosehame y macu gomare Ce-PWB
cKkpahuBasio OCIMIIATOPHO BPEME U MEWaIo 00JuK ocHOBHOT BR ocrunorpama, 10k nosehame
mace Pr-PWB Huje yTunano 3HauajHO Ha JY>KUHY OCIMJIATOPHOT MEpHOo/a CBE 10 KPUTUYHE
mace o7 0,05 g unju noaatax je 0;1aro CKpaTHO Iy>KUHY OCLIHIIOBamka U 0Jaro MpoOMeHUO 00K
ocHOBHOT BR ocmmtorpama, Ha OCHOBY 4era ce 3akJpydyje ga mace Pr-PWB Behe ox 0,05 g
MOry Jla yTuuy Ha auHamuky BR cucrema. I'paduim 3aBUCHOCTH OCIMIATOPHOT BPEMEHA OJ1
nonatux Maca ooe oponse, Ce-PWB u Pr-PWB, cy Onnm HelmHeapHHU.
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* PWB je nokasana jaun yrunaj Ha BR ocunnaropuu pexxum y onnocy Ha Li-PWB. Bpeme
OCIIMJIOBama je InHeapHa ¢yHknuja mace nogatre PWB no mace ox 0,05 g HakoH 4vera je
CHCTEM IpaTHo KWHETHKY 3acuhema M yna3uo y catypauujy. 3a Li-PWB ocuunaropau
nepuos je Takohe nuHeapHa yHkiuja Mmace noaare Li-PWB, npu uemy 3a ucre yciose
U ucty macy Oponse, Li-PWB Huje yna3uo y catypaiujy HU nocie noaatka mace Behe
010,08 g. /Io6ujeHe muHeapHe 3aBUCHOCTH BpEMEHa OCITMJIOBamka o Mace nofgatux PWB
u LI-PWB ce mory KopHCTUTH Kao KaJMOpalloHH aujarpamMu 3a ojapehuBame
HerozHatux maca PWB u Li-PWB. Heno3znara maca PWB ce Moxe onpeautu mpeko
nyxuHe ocuuiatopaor BR nepuona ynorpedom ekciepuMeHTaiHo 1001jeHe jeTHaunHe:
Tose = —1289 X mpyp + 95, 10k ce Hemo3Hara maca Li-PWB oxpelyje Takohe Ha
OCHOBY nykuHe ocumiaropHor BR mepuona ymorpebom excnepuMeHTaIHO T00ujeHe
jenHauune: T,g. = —1083 X my;_pyp + 97. 3a Ca-PWB, maca uznan 0,07 g je mouena
Ja yTUYe Ha OCIMJIATOPHY NWHAMUKY Memajyhu oOmmk ocHoBHOr BR ociumnorpama,
yKa3aBlIM Ha mocTojame kputhuHe Mace Ca-PWB koja unak moxe nma yruye Ha BR
kuHETUKY (y HameM cirydajy To cy omie mace ox 0,09 g u 0,10 g), miro je pe3ynrupaio
HEraTUBHUM Harubom AO0OHMjeHHM 3a Tosc Y (GYHKIHMjH Mace aojaate OpoH3Ee Ty, =
—136 X mc4_pwp + 98. OBaj jako MaJIi HETATHBHYU HAruO KPUBE CE HE MOKE KOPUCTHTH
HUTH 32 KAIMOpAIIMOHY KPUBY, HUTH 32 KBAHTUTaTUBHO oipehuBame Hero3nare mace Ca-
PWB. lo6ujenu pe3yrati cy nokasanu aa gonupame PWB ca Lit u Ca®*, xao u Ce* u
Pr3* cmamyje ocersbuBocT BR peakuuje nmpema 1o1aTKy 6pOH3H, IPU UMy je JOMHpPare
JBOBAJIEHTHUM KaTjoHoM Ca’' nocra mpoMeHmIo ocoOMHe HefommpaHe OpoHse. 3a
no0ujeHe pa3IuuuTe yTulaje Ha JuHaMuKy BR peaknmje cy moTeHIMjamrHO OATOBOPHU
aJICOPIIIMOHY TPOIlecH Ha MOBpIIMHU (ocdaT-BoiappaMoOBUX OPOH3H y KOjUMa J0Ia3U
110 aJIcopIIIHje
BOJIOHHMK-TICPOKCHU/IA, KA0 W OKCHIO-PEIYKIIMOHH IPOILECH Y pacTBopy. Mepeme
cagpxaja merana (Li, K, Mn u W) usnang BR pactBopa y mpucycTBYy HemomupaHe
docdat-Boadpamose 6ponze (PWB) u docdar-BonppamoBe OpoH3e JOMUpaHE jJOHOM
mutujyma (Li-PWB) (6e3 monatka BOMOHMK-TIEPOKCHIIA KOJU MPEACTaBIba WHHUIIUPAE
peakuuje) cy Mokaszaja Ja je jaka OKCHJAallMOHa CpeauHa JeJIMMHUYHO HapylIujia
CTPYKTYpPY MMOMEHYTHX OPOH3H IIITO j€ 3a IMOCIEANIly UMAaJIO YiIa3aK MeTajia JUTHjyma (13
Li-PWB) u Bondpama (u3 Li-PWB u PWB) y pactsop.

= JloOujeHu pe3ynraTu cy Hac HaBenu ja nocmarpamo BR cucrem kao nHOBaTUBHY METOY
32 UCNHUTUBAKE PA3JIMUUTUX KATAIUTHYKUX aKTUBHOCTH Opon3u. C o03upoMm naa ce
OpoH3e MOTY IMOHAIIATH Ka0 KaTaJu3aTOPHU y OKCHIAIMOHUM IIPOIeCUMa Ca BOJOHHUK-
TIepOKCHJIOM, a J1a ce Kao Katanusatop BR peakuuje kopuctu Metamnu Mn?* y o6muky
MnSQO4, 3a mpolleHy KaTaqUTHYKE AaKTHBHOCTH OpOH3M KOHCTPYHCAH je Tpaduk
3aBUCHOCTH penaTuBHE BpeaHocTH BR ocrmmorpama (Tyse/Tose BR osnovni) O AOAATHX
pazmumuntux Maca MnSOs u Oponsu. [TokazaHo je ma ce kao mapaMerap 3a MPOIIEHY
KaTaJIMTHYKE aKTUBHOCTH OpPOH3M MOXE KOPHUCTHUTH €KCIIEpUMEHTAITHO onpeleH Haruo
npase 32 MNSO4: Tysc/Tosc BR osnovni = —2,8 X Mynso, + 1,02. Axo je Haru6 npase ca
Ooponzom y BR peaknuju Behu on —2,8, Tana ce ieHa KaTAIUTHYKA aKTUBHOCT MOXKE JaJbe
UCTPaXUBATH 32 YIOTPeOY y OKCHIAIIMOHUM TIPOIIECHMa Ca BOAOHUK-TIEPOKCHIOM, TOK
y CyNpOTHOM cliyuajy He. M3pauyHate BpenHoctu Haruba npasux 3a PWB, Li-PWB u
Ca-PWB ox —13,3, —11,2 u —1,4 cy jacuo mokasaie ga PWB u Li-PWB umajy 605y
KaTaTUTHYKy aKTHBHOCT o camor MnSQa, kao u aa je mommpame Li* u Ca?* jounma
OCITAa0MIIO KaTATMTUYKYy akTUBHOCT came PWB. Jlogarak pazmuuntnx maca Ce-PWB u
Pr-PWB y BR ocuunaropau cuctem je JaBao HeJIMHEapHE OJrOBOpE, Ma Ce HUXOBE
onrosapajyhe jeqHaurHe KPUBUX HE KOPUCTE 32 MPOILIEHY KaTAINTHUKE AKTUBHOCTU OBUX
OpoH3u. Pa3znosu 3a pa3uuuTy KaTaJUTHUKYy aKTUBHOCT OPOH3H KOje Cy JAajie JIMHeapaH
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OJIrOBOp Cy MpoHaljeHH y H3padyHATHM 3allpeMUHAMa HUXOBUX jeAMHUYHUX henuja.
Pesynratn m3pauyHaBama 3ampeMuHa jeAMHUYHUX hesnja HAa OCHOBY XMITOTETHUKH
NPETIIOCTAaB/bCHE TPUKIMHUYHE CHUMeTpuje cy mokasanu na PWB u Li-PWB umajy
npunyHo cimune 3ampemune (Vo(PWB)=422,5 A3, Vo(Li-PWB)=421,7 A%) nox je
JIOTIAHT KaJILMjyM 3HauajHO cabuo jeauHu4Hy henujy u cmamuo 3anpemuny Ca-PWB
(Vo(Ca-PWB)=417,6 A%). Opako cmamena 3anpemuna Ca-PWB je noBena 10 oTexane
JOCTYMHOCTH (IPUCTYNAYHOCTH) WJIM 3aXTEBHE OpHjeHTallje aKTUBHOI MecTa 3a
XETEpOreHy KaTalu3y.

VY3umajyhu y 003up CBe pe3ysitaTe MpOUCTEKIIC U3 OBE JIOKTOPCKE IUCEPTAIIH]E, BUTIMO
na ce ociiatopHa Briggs-Rauscher (BR) peaknuja Mo)ke KOPHCTUTH Kako Kao METO/a 3a
UaeHTU(UKAIM]Y TOMUPAaHUX M HeaomupaHux ¢ocdar-BoidpamMoBux OpOH3U, TaKO U 3a
UCIIUTHBAKEC KaTATUTUYKAX 0COOMHA OPOH3H, KA0 ¥ IPYTUX MaTepHujaia KOju ce KOPUCTE Kao
KaTaJIn3aTOPH Y OKCUIAIMOHUM IPOIECHMa ca BOJOHHK-TiepokcuaoM. Odekyjemo aa he oBa
qucepranyja Outh o 3Hayaja 3a Oyayha HaydHa WCTpakMBama KoOja €€ OJHOCE Ha
npomrprBame MoryhHoctn ymnorpebe ocuminaropue Briggs-Rauscher (BR) peakiuje u Ha
NPaKTUYHY PUMEHY JIOTIMPAaHUX U Helonupanux (ocdar-BonhpaMoBUX OpOH3H.
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6. IPUJIOT

1. Tepmuuka ananusa

Tepmuuka ananu3a (Ha3uBa ce jOII U TEPMaHA MM TEPMH]CKa aHAJIN3a) MPEACTaBIba
3ajeIHUYKU HAa3WB 32 TPYIy TEXHHKA NOMONY KOjUX C€ BPIIN aHAIN3a PA3TMYUTUX XEMHjCKIX
U/ QU3MYKHUX 0COOMHA y30pKa Y PYHKIHjU TEMIEpaType, TAKO IITO CE UCIIUTUBAHU y30paK
3arpeBa WM XJIaAM IO OJpeheHOM TeMmepaTypcKOM peKUMy, NPH YeMy je 3a J00Hjame
onrosapajyhux pesynrata noTpeGHO MPEIHU3HO MEpeme Temmeparype. MIHCTpyMeHTH Koju ce
KOPHUCTE Yy TEPMUYKOj aHAIM3U Cy ONPEMJbCHH TEPMAJIHOM KOMOpoM wiu mehu, rae ce
perynamuja Temreparype 006aBiba mpemMa n3adpaHoM MporpaMy, Ipu 4eMy ce U300p ceHzopa
3aCHHMBa Ha OCOOMHH y30pKa KOja ce IpaTH ca IPOMEHOM TemIiepatype. MuKpoBara ce KOpucTu
Ka0 CEH30p YKOJIMKO CE MPaTH MPOMEHA Mace ca MPOMEHOM TeMIIepaType, JA0K IpU MEpEmy
TOILUIOTE HEeKe (PU3MYKe MM XEMH]jCKe TPOMEHE, CEH30p OelieXkn pasiiuKy Temmeparype usmely
y30pka u oxaropapajyher pedepeHTHor Marepujana. 3a MEpeme TeMIepaType Y30pKa y OBUM
MHCTPYMEHTHMAa KOPUCTH C€ TepMormap. 3a H3pajay TepMOAHAIMTHUYKUX mehu Kopucre ce
MaTepHjalii KOjH Cy OTIIOPHHU Ha BUCOKE TEMIIEpaType M KOju MOTY Op30 M IPEIM3HO Ja pearyjy
Ha oJroBapajyhe npomene Temmeparype, y 3aBUCHOCTH OJ1 TOTa Ja JIM CE BPLIH 3aTPEBAE WIIN
xnaleme. OcUM TOra, jako je BayKHO Aa ce nehu Mory JpKaTh Ha KOHCTAHTHO] TEMIIEPATypu y
cUTyallMjamMa Koje TO 3axTeBajy. Y JaHalllbe BpeMe, Mepema ce Hajuemhe H3BOJE Yy
JMHAMUYKO] aTMOC(hepH pa3IMIUuTHX IacoBa, Kao IITO Cy MHEPTHU IaCOBH MOMYT a30Ta, aproHa
WIM XeTIHjyMa WM C€ MaK KOPHUCTE PEaKTUBHU TacOBH KOjU MOry OWTH okcuayjyhu wim
penykyjyhu [178].

Y Heke oI Haj3HAYAJHUJUX TEXHHMKA TEepMHUYKe aHanmu3e yOpajajy ce
TepmorpaBumeTpujcka ananmza (TGA), nudepennnjanna ckenupajyha kanopumerpuja (DSC),
mudepennmjaaHa tepMuuka aHanuza (DTA), repmomexannuka ananuza (TMA) u ananuza
pasBujenux racora (EGA). Ocspuyhemo ce Ha Heke ocHoBHe npunnmne TGA, DSC u DTA
aHanu3e, kao U Ha cuMmynrany TexHuky DSC-TGA, ¢ 063upom Ja je oHa kopuirheHa Kao jeaHa
0J1 METOJT KapakTepu3aiuje oaropapajyhux comu xerepononu kucenmna (Ca-PWA, Ce-PWA
u Pr-PWA) y okBHUpY OBe JOKTOpCKE AMCEpTaLHje.

Texuukom TepmorpaBumerpujcke ananuse (TGA) Oenexu ce mpoMeHa Mace y30pKa y
3aBHCHOCTH 0J1 Temrnieparype. Kao pesyntar TGA ananu3ze no6ujamo oarosapajyhy kpuBy, koja
MpPE/ICTaBJba 3aBUCHOCT MPOMEHE Mace y30pKa OJ TeMIlepaType M Koja CIyKH 3a J00Hjame
uHpopMalrja 0 KBAaHTHUTAaTUBHOM CacTaBy Y30pKa, TEPMHUYKO] CTaOMJIHOCTH Yy30pKa WU
calpkajy aicopOOBaHMX TracoBa WM JIAKO HWCHApJPUBUX pacTBapava. TeXHHKOM
mudepennujaaae Tepmuuke anaiauze (DTA) npatu ce mpomeHa TeMmnepaType y30pKa y OHOCY
Ha peepeHTHU MaTepujajl y 3aBUCHOCTH OJ] TEMIEpaType, JOK e TEXHUKOM Tu(epHIIjaTHe
ckenupajyhe kanopumerpuje (DSC) npatu nmpomeHa eHTainuje y3opka, Takohe y oJHOCY Ha
pedepeHTHN MaTepHjall y 3aBUCHOCTH O] TEMIIEpAType, PU YeMy Mace y30pKa U peepeHTHOT
marepHjana Tpeba aa Oyay mpuOIMXKHHUX (TOTOBO HMCTHUX) BpeaHocTu. Kao pedepeHTHH
MaTepHjaj 9ecTo ce€ KOPUCTH TMpasaH JIOHYHh, YKOIMKO je Maca y3opka ucrnoj 3 mg. OCHOBHE
pasnuke uzMel)y oBe 1Be TexHuke cy mro je DTA npBa pa3BujeHa, Hekaja je mokpuBana Behu
oricer TemnepaTtype mepemwa o1 DSC u jennocraBHuja je. DTA u DSC xpuse ce paznukyjy mno
HauuHy oOpaze pobujenux pesynrata. Haumme, kox DTA anmammze ce oxapebhyjy
KapaKTepUCTUIHE MaKCUMaJTHE 1 MUHHMATHE TeMIlepatype ofpeljeHux tpanchopmanrja u 1a
JU Cy OHE €HJIOTePMHE WM er3oTepMmHe, A0K ce koj DSC ananuse BpIIM KBaHTUTAaTHBHA
KaJJOpUMeTpHjcKa aHaiu3a, ojpehrBame eHTAIUje TOIJbeHha WM HClapaBamka WM HEKe
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npyre Tpanchopmanuje y3opka. Kao pesynrar DTA/DSC ananuze nobujamo onrosapajyhe
KpUBE Ha KOjUMa CE€ Ha OpJAMHATH NpUKa3yje TemIeparypa, a Ha alCIUCH IPOMEHa
tTemneparype win eHtannuje. [lukoBum Ha onromapajyhum kpuBama jacHO TOKa3yjy KoOju
IPOIIECH CY Y TOKY MEperha EHAOTEPMHH, a KOjU e3roTepMHu. [ITMKoBH HACTajy TaKo IITO, aKO
ce TOKOM IPOTrpaMUPAHOT 3arpeBarba, Y UCIUTUBAHO] CYIICTaHII OJUTPaBa HEKH €3rOTEPMHU
mpoiiec, Temmneparypa mMepHe hemmje ca y3opkom he Outu Beha on Temmeparype MepHOT
martepHjana, 10k he ca apyre crpaHe, KO €HIOTEPMHHUX Ipolieca TeMiieparypa MepHe henuje
ca y30pKOM OMTH Mama of] Temreparype hemuje ca pepepeHTHIM MaTepujanoM. EHgoTepMHan
NUKOBH Cy IIOKa3aTesb HCMapaBama (peuuMo TyOWTKa BOJAE Y KPUCTAJIOXHIpaTUMa WU
KPUCTaJIHOT pacTBapada), OK Cy OIITPU €r30TepPMHHU IMUKOBH Hajuemrhe MokaszaTesb Ja je
JIOLIO 10 KpUCTaJHM3alKje y30pKa WM MPOMEHE HeroBe KpUCTalHE CTPYKType. Peakuumje
pasnarama Takohe Mory OUTH er3oTepMHe, TOCEOHO MPU BUCOKUM Temneparypama [178].

[TocToje u cuMmynTaHe TEXHUKE TEPMUYKE aHAIHM3€ MOMONy KojuX je Moryhe nmpaTuTu u
aHAJIM3UPATU [IBE WM BHUIIEC PA3IUYUTHX OCOOMHA jEAHOT KCTOT Y30pKa HCTOBPEMEHO.
Hajuemthe kopumihena cumynrana texnumka tepmuuke aHanmuse je DSC-TGA. Ilpennoctn
CHUMYJITaHUX TEXHHKA Cy IITO CE PE3yJITaTH KOju ce No0ujajy ycien pa3imuuTUX MPOMEHA
Y3pPOKOBaHHUX MCTHM IPOLIECOM MOTY JUPEKTHO yropehuBaTH, eTMMHHALI]a Pa3linKa Koje ce
MOTY jaBUTH Yy Cllydajy JBa TIOceOHa Mepema, a Koje TOTHYYy OJf Pa3IHuUuTHX
EKCIIepUMEHTATHHUX YCIIOBA, 3aTUM CKpaheHo BpeMe aHaiu3e, Kao M1 Marba MOTPOIIkHa Y30pKa.
Joi jemHa MPEeTHOCT CUMYJITAaHOT MEpEHa MPOMEHE Mace W MPOMEHE CHTAIHUje y30pKa je
MOTYNHOCT pa3IMKOBamba MpoIeca TePMUIKE JCKOMITO3UIIH]j€ 0 (PU3UYKHUX IPOIIeca KOju HUCY
npaheHr mpoMeHoM Mace (Kao IITO Cy HITP. POMEHA KPUCTAHE CTPYKTYPE WU TOIUBCH:E).
OcumMm Tora, pezynratu gooujenu ynorpedbom cumyntanux DSC-TGA mepema mobospiiaBajy
pa3syMeBame TEPMHUKOT TPeTMaHa y30pkKa jep oMoryhaBajy mpenu3HHje TyMadewme mpolieca
KOju ce oaBHjajy. Tpeba ncrahm jga u mopea Tora mTo Cy MOACPHU CUMYJITAHU WHCTPYMEHTH
U3y3€THO OCETJbUMBU M MPELU3HHU, [0 OCETJbUBOCTU M MPEIU3HOCTH he yBeK 3aocTtajaTté 3a
MHCTPYMEHTHMa KOjU Cy NpeaBul)eHn caMo 3a jeiHy TexXHuky [178].

2. UndpaupBeHa cneKTpocKonuja

VYKOIMKO ce CHOIl MH(]palpBEHOr 3paderma MPBO MPOIMYCTH KPO3 MPOCTOP UCHYHEH
HEKOM CYTICTaHIIOM, KOja MO>Ke OMTH y OMJIO KOM arperaTHOM CTamy, a 3aTHM C€ OBO 3padycHmhe
ONTUYKOM IPHU3MOM WM PEIIETKOM pa3jokH Ha MOHOXPOMATCKE KOMIIOHEHTE, MoMohy
oaroBapajyher nerekropa ce mpumehyje na Ha oapehenum ppexkBennnjama nonasu a0 Beher
WIN Mamer clabibema jauyrHe 3padera. /o oBe mojaBe f01a3u 300T CeIEKTUBHE arlcopIIyje
UHOPAIPBEHOT 3padyera 0J] CTpaHe MOJICKYJia KOjU ca TUM 3padermeM jgoiase y goaup [170].
WNHudparpBeHa ceKTpPOCKOIKja Mpoy4yaBa Ha KOjU HAYMH MOJIEKYJIU arncopOyjy, peduiekTyjy
wm nponymrajy IR 3pademe, HamoceTky ra nperBapajyhu y tortory [179]. Ancoprimony,
E€MHCHOHH U PEe(ISKCHOHU CIIEKTPH MOJIEKYyJa ce 00jalmhaBajy MPETIOCTaBKOM Jla CBU OHHU
HACTajy Kao pe3yyTar pa3JIuduTHX MPOMEHA y €HEPTHjH, yCIIe Tpelia3za MOJICKYJa U3 JeTHOT
BUOpAIIOHOT HWJIM POTALIMOHOT eHepreTckor crama y apyro [180]. I'padpumuxu npukas
uHTeH3uTeTa mnponymTeHor IR 3padema (Tpancmurtanma) y (QyHKIuju TamacHor Opoja
npezcTaBiba nHGpanpsenu crekrap [170].

Ha ¢pekBenmujama Ha KojuMma J0J1a3d /IO arcopIIMje 3paderma yodaBajy ce
onrorapajyhm MakcuMyMmu amncopmiyje, OIHOCHO MHHUMYMH IpomnycTjbuBocTd. I[lpu
MHTEpIIpETallMju CIeKTapa ojoreapajyhu curHaiu (amcopriuoHe Tpake) IMocMaTpajy ce
ono3ro Hajone. M3rien IR cekTpa kapakTepUCTHYAaH j€ 33 CBAKO jeANbEH-E TOHA0c00, Oyayhu
Jla je TOJ0aj, OOJMK, WHTCH3UTET W OpOj arCOpPMIIMOHUX TpakKa IUPEKTHO 3aBUCTAH Off
CTPYKTYpE MOJIEKYJIa U IPUCYTHUX (PYHKIIMOHATHUX TPYIIA Y HEMY.
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I'maBHE TpeTHOCTH OBE BPCTE CIEKTPOCKOIHjE CYy Op30 CHHUMAame CIeKTpa (HEKOJIUKO
MUHYTa WM 4YaK CEKYHIH), JeTHOCTaBHO PYKOBam€ MHCTPYMEHTHMA, BUCOKa OCETJHUBOCT,
penaTHBHO HUCKA LIeHa MHCTpYMEHaTa, Op3a 1 kpaTka oOyka orneparepa 1 MOryhHOCT CHUMamba
crekTapa 6e3 003upa Ha arperatHo crtame y3opaka [170]. Ce mo panux 1980-ux romuHa
npoIwIor Beka, yoonuajenu IR macrpymentu kopuihenu 3a peructpoBame IR cnexrapa Ounum
cy aBo3paunu wim nudpaknuonn IR cnekrpockonu. Hacynmpor Tome manac ce IR crekTpu
yobuuajeno cuuMajy FTIR ciekrpockonmma. Kox oBor Tumna uactpymenara npeko Michelson-
oBOor mMHTepdepomeTpa ce peructpyje GpeHomeH uHTEepdepoMeTpHje, a MoMohy padyHapa
obpalyyje crokeHa Matematuyka Gpopmysanuja Fourier-oa tpancgopmanuja [170, 171, 180].
FTIR wuHCcTpyMeHTH wuMajy OpojHE MNPETHOCTH Y OJHOCY Ha KiacuuyHe aBo3paune IR
uHcrtpymente. Heke o npeanocru cy [171]:

a) OpKe perucTpoBame CIeKTapa,

0) Beha ocerspuBOCT (10 ~ 10-9 g; Hema M3NIa3HOT pa3pes3a IO JAETEKTOpa, Mma 3HATHO Beha
KOJIMYMHA 3paueha CTUXKE /10 IETEKTOPa),

B) 3HauYajHO OOJba PE30JIyIHja, OHOCHO Mama Moh pasnarama (4ak 10 ~ 0,005 cm-1),

r) 60JbH OHOC CUTHAJ/IIIYM,

1) €IEKTPOHCKO M3BONEeHE KOPEKITHje MPEKO CIeKTapa 01 IpruMeca, IpeKo padyHapa,

1)) enexTpoHCKO PopMHUpame CONCTBEHUX 0a3aperucTpoBaHUX CIEKTapa, IPeKo payyHapa,

€) eJEeKTPOHCKO mopeherme CHUMIJbEHUX CIEKTapa ca CHeKTpuMa M3 0a3a ImojaTaka, MpeKo
noJjiaTaka,

) MoryhHOCT KOHCTpyKIMje y GOpMH JaKo MpeHOCHBUX ypehaja 1o npyrux iaboparopuja,
WHAYCTPH]CKUX MTOCTPOjeHha WK JIOKAIMja IJe j€ U3BPIIECHO Y30PKOBAE.

C o03upom fa je 3a ananuzy y3opaka 6-PWA, Ca-PWA, Ca-PWB, Ce-PWA, Ce-PWB,
Pr-PWA u Pr-PWB kopumthen FTIR cniekrpockomn, o0jacHnhemMo meroBe riiaBHE KOMITIOHEHTE
u npuHimn paga. Ha Cnunu I11 je npukaszana mema knacuyHor FTIR cnektpockomna. Pag FTIR
WHCTpYMeHaTa ce 3acHuBa Ha Michelson-oBom (MajkiconoBoM) nHTEpPEepomMeTpy. Y 0BaKBOM
TUIy MHCTPYMEHATa, 3pauemhe CBUX (PpEeKBEeHIMja ca W3BOpa HH(PALPBEHOT 3pauema ce
pednektyje y untepdepomerap, MTO ce MOJCIIaBa MOMEPAkhEM JIEBOT TOKPETHOT OTJIeaa.
[Tonmemeno 3paueme ce 3aTUM pediekTyje ca [Ba orieaana, Koja ce Hajlase ca JeCHE CTpaHe,
KpO3 y30paK KOjU C€ Haja3u y Jely 3a y30pak Ha JHY criekTpomerpa. Hakon mpoinacka kpo3
y30paK, 3pademe Maja Ha MpeTBapay, KOju je TMOBe3aH ca CUCTEMOM 3a MPUKYILJbambe MolaTaka
KOju O€JIeKH CUTHAJ M CMEIITa ra Y MEMOPH]Y pauyHapa Kao uHTepdeporpam.
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3. Penarencka nudpakmnuja npaxa

Penarencku 3paiu mpeacTaBibajy €JIeKTpOMarHeTHE Tajace, ca TalaCHUM Jy)KHHaMma y
pacniony ox 0,01 no 10 nm, ogHOCHO TOKpHUBajy obsact crektpa u3Mehy UV u y-3pauema.
Oco0nHe pEeHAreHCKHX 3paka Cy BHCOKa €HEepruja, BHUCOKa ()pPEKBEHIIMja W Maja TajacHa
nyxuHa. C 003upoM J1a je TajacHa qyuHa X 3paderba MPOMOPIHOHAIHA BETHYUHHE aTOMa, OBO
3pademe Cce KOPUCTH 3a yTBphHMBame CTPYKTYpPHOT pacmopena aromMa y MOJEKyJIuMa
paznmuuuTuX Matepujana. Perarencka nudpaxmuja, XRD (ckpaheno oz enriecke peun X Ray
Diffraction), mpencTaBjba TEXHHKY HEISCTPYKTHBHE XEMMjCKE aHalM3e, KOja IMOYHMBa Ha
ynotpebu X-3paka U BuXx0oB0j mudpaknuju (pacejamy). Judpaknuja peHAreHCKUX 3paka je
npukazana Ha Cimim 2[1. Oran u cun, pusuyuapu, William Henry Bragg u William Lawrence
Bragg cy oOjacHwim pacejaBambe PEHIATCHCKHUX 3paka Kao pedIeKcHjy 3paka ca paBHU
KpHUCTaJHE penieTke, mocMaTpajyhu oBe paBHU Kao orjienana. Paau ce mel)ycoOHO Hamase Ha
mehyruanapaom pacrojamy dnk, rae ¢y h k u 1 Miller-osu nnnexcu pasuu. IloctaBuau cy
HEOITXO0JIaH YCJIOB 3a I0jauyaBamke HHTEH3UTETa PEIICKTOBAHOT 3paveHkha, KOjH je y CKIaay ca
OBHUM MOJIEJIOM U Ha3uBa ce Bragg-oB 3akoH audpakuuje, nh=2dnk sinf, y kome je A TamacHa
JTy’KWHA PEHATSHCKHUX 3pakKa, n je meo Opoj U yjeaHo o3HavaBa pen pediekcuje, 0 je ymagau
yrao 3paka y 0JJHOCYy Ha KpucTaiorpadcke paBHH.

<

dI\L.I

dl\kl

Camuka 2I1. Peghnekmosare penocenckux 3paka ca kpucmanozpag)ckux pasuu. Bragg-os
3akon oughpaxyuje [53]

Penarencka nudpakuuja npaxa, XRPD (ckpaheno on enriecke peun X Ray Powder
Diffraction), mpencraBjba Ha HEKM HayuH mnoamerony XRD-a, koja ce KOpuCTH 3a
aHaATM3UPabe, KapaKTepU3alujy U UACHTU(PHUKAIN]Y TOIUKPUCTATTHUX MaTepujaia. Takohe ce
MOYKE€ KOPHUCTHTH 32 Pa3IMKOBamke KPUCTATHHUX (pa3a, yak M y cilydajeBUMa Kaja UMajy HCTH
XeMHUjCcKH cacTaB. [IpyMeHOM MOHOXpPOMATCKOT 3pauema, KOJ KO je KOHCTaHTHa TajlacHa
JTy>KHHA, TPOMEHOM YTIaTHOT yTJIa IO/ KOJUM PEHJITCHCKH 3pald Ma/1ajy Ha Y30paK, MOXKe ce
noctuhu ycioB 3a Audpaxiujy 3paka ca pazIHuuTHX paBHU. MOHOXPOMATCKO 3paueme ce
nobuja momohy MoHOXpomaTopa wiH (uiaTepa, KOju Takohe MpelncTaBibajy KpucTajie, a
MI0CTaBJbajy Ce Ha IyT PEHAT€HCKUM 3palyMa.

WHCTpyMEHT KoOju c€ KOpPUCTHM Y PpEHATrEeHCKO] audpakuuju mpaxa ce 30Be
qudpakToMerap 3a Ipax, 4dja IemMa ¥ MNpUHUMO pajna cy npukasanu Ha Cmunum 311 3a
no0Hjambe PeHAreHCKUX 3paKka KOPUCTH C€ PeHJIreHCKa IIeB”, MPU YeMy 3palld Mpe HEro MITOo

*PeHJreHcKa 1eB MpeIcTaBJba CTAKJICHY LIEB ca MPO30pHMa O] OepHuiiijyma, Kpo3 KOjib 3padermhe n3nasu. Tpeda
nctahu 1a je peHareHcka 1eB MoJ BakyyMoM. Y PeHITeHCKO] IIEBH ce Halla3e KaToja, Koja ce Hajuenrhe uspahyje
o1 Bospama, Kao U aHOJa, Koja ce u3pahyje on Oakpa wim MoaubeHa U Ha KOjy C€ MPOIECOM TaJIBAHU3AIIN]E
CJI0j MeTajia oIy T XpoMa, MaHT'aHa WK rBoka, kako Ou ce Jo0mio 3padewe oapehene ranacue nyxune. Katona
ce 3arpeBa JIOK He Joole o ycujama, mITo 3a pe3ysiTaT UMa eMICHjy TepMalTHUX CJCKTPOHA, KOju ce kpehy ox
KaToJic Ka aHOIH, TJe J0Ja3u 10 yOp3ama OBUX eJeKTpoHa. EHepruja MoOMEHYTHX EIeKTPOHA j€ JIOBOJHHO jaKor
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nohy 1o y3opka mposasze Kpo3 TUBepreHTHU Ipope3, 0HOCHO T3B. cucteM Soller-osux mpopesa,
KOjH cIipeyaBajy O0YHO pacumame CHOIla 3paka. Tako Cy)KeHU PEHATCHCKH 3palld Ma/ajy Ha
y30pax 1o yriiom 6, HaKoH yera Joj1a3u 10 buxoBe qudpakurje. AudpakToBanu 3paiu 3aTHM
npoJiaze Kpo3 MPHUjeMHU Tpope3, T3B. MPOpe3 3a yCMepaBame CHOIA 3paka, Mpoja3e Kpo3
MOHOXPOMATOP U CTHXKY A0 AeTekTopa. udpakToBanu cHON 3paka U IETEKTOP CE€ Hajlas3e Mmoj
yriaoM 20 y omHOCY Ha YHajHU cHoOm 3paka. Jlerekrop Oenexu MpPOMEHY HWHTCH3UTETA
TU(QPAKTOBAHOT 3paucrkha, TadHHje TUPEKTHO Mepu Opoj mudpakroBaHux (oToHa.
PeructpoBanm momamu ce codTBepcku oOpalyjy, a Kao pesyaraT aodujamo gaujarpam
3aBHCHOCTH MHTEH3UTETa 3pauerha o]l yriia 20, Koju ce Ha3uBa JU(paKkTorpaM mpaxa.

JerexTop

IpujeMEE mpope3

X-3paun
> Monoxpomarop

JluBeprenTan
npopes

Penarencka
nes
Komopa

JlndpaxTomerapckn Kpyr

Cauxa 3I1. Juppaxmomemap 3a npax

JudpakrorpaMm 4rMHE MUKOBHU, KOjH CE€ OJUIMKY]y MHTEH3UTETOM M IIMPHHOM Ha TOJTYBUCHHH.
Ha x-ocu ce Hana3u mososaj nuka, ogpehen yriom 20, u3pakxeHuM y CTEeHUMa, a Ha y-OCH
J€ MHTEH3UTET, U3paxkeH OpojHUM BpeaHocTuMa. [lo0%kaju M MHTEH3UTET MUKOBA CIyXe 3a
uaeHTUGUKaIM]y ofpeheHe (asze niM Bulle BUX, Kao U 3a opehuBame BUXOBE CTPYKTYpE.

4. Ckenupajyha ejileKTpOHCKa MUKPOCKOIIMja

Ckenmpajyha enekrponcka Mmukpockomnuja, SEM (ox enrnecke peun Scanning Electron
Microscopy) mpeacTaBiba peENaTUBHO MIIaly METOJy, KOja C€ 3acHMBa Ha YHoOTpeOHn
ckenupajyher enexkrponckor mukpockona [180]. OBaj MUKpPOCKOI, Ka0 ¥ CBU €NEKTPOHCKHU
MHUKPOCKOIIH, KOPUCTU CHOIl €JIEKTPOHA, YMECTO CHOIAa CBETJIOCTH TaKO J1a CE€ CKEHHpame
HOBpIIKMHE OCTBapyje MpeJakemheM CHOMA MPUMApHUX €JIeKTPOHA MPEKO MOBPIIUHE Y30pKa.
[Tpu KOHTAKTy y30pKa U CHONA IPUMapHUX €JIEKTPOHA JI0JIa3H JI0 CTBapama CUTHaJa KOjU ce
Oenexu, OTHOCHO CIIMKY CTBapajy CeKyHIApHHU €JIeKTPOHU U30MjeHH ca MOBPLIMHE CKEHUPAHOT
y30pKka. Mana TanacHa Ty>XKHMHaA MPUMapHUX eJeKTpoHa oMoryhaBa mocTu3ame MHOTO Behe
mohu paznukoBama. CkeHHpajyhu eneKTpOHCKH MUKPOCKOI MMa CIOCOHOCT yBEJINYaBamba 01
10 7o 100 000 myta [180]. I'maBue mpeanoctn SEM-a cy BuCOKa pe3osnyiuja, MOryhHOCT
Oxopunthema y MUKpOAHAIN3H, IPUIIPEMa Y30pKa 32 CHUMAambe j€ MUHUMAJTHA, JeJHOCTaBaH je
3a pykoBame. [lomanu koju ce moOHjajy Cy y JUTHTAIHOM OOJHMKY, IITO OJIAKIIaBa FHUXOB
TpaHncdep u Tymaueme. [llema SEM uncTpymenTa je npukazana Ha Ciunu 4I1. V3opak, koju

MHTEH3WUTETa Jja M30Mje eNeKTPOHe M3 YHYTPAIImBUX JBYCKH HEKOT MeTajla Of KOT je aHOoAa HampaBJbeHa. [Ipu
KOHTaKTy CJIEKTPOHAa Ca aHOIOM [0Jia3d 10 EMHTOBama CHEpruje ojipeljeHe TagacHe IyXKHWHE, Koja ce
TpaHC(hOpPMHUIIIE Y ,,0e10 3pavemhe’, a TOTOM OBO 3padycHe MpoJia3u Kpo3 OeprIIdjyMCKe IIPo30pe Ha PEHATCHCKO)]
neu. Kako O0u ce anoma cauyBana on moryhux omrehiema 300r mperpeBama, OOMYHO je HANPABEHEH CHCTEM
xJyal)era Kpo3 Koju CTpyjH Boja.
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Ce HaJla3W Ha OAroBapajyhoj Moano3u y KOMOPHU MUKPOCKOIIA ¢€ CKEHHPA YCMEPEHUM CHOTIOM
eNeKTpoHa. V3Bop eneKkTpoHa je Karoja, Koja ce Hajla3u y eMHUCHOHOj KoMopH. [lon Bucokum
HaroHOM u3Mel)y kaTojie u aHojie, elNeKTpoHu 100ujajy yop3ame 1 moMohy MarHeTHUX COUYMBa
ce ycMmepaBajy Ha MoBpIIMHY y3opka. [Ipu ynapy enekTpoHa y HOBPIIMHY Y30pKa, J0JIa3H 0
n30Mjama CeKyHIapHUX eJIEKTPOHA ca MOBPIIMHE Y30pKa M HA Taj HAYMH J1001jaMo CIIUKY.

CHon

- €JIeKTPOHCKH
€JIEKTPOHa

MHIITOb
<«—— aHoOIa

MarHeTHa
CoYHuBa

AtUnmn-
Ka TV ckenepy

3aBojHHDE 32
CKeHHpaBbe
A

JerexTop
MOBPATHO
pacejaHHX
€JIeKTPOHA

\ JerexkTop

CeKYHIAapHUX
y30pak €JIEKTPOHA

Cimxka 411. [llema cxenupajyhiee erexkmponckoe muxpockona [190]

JenqHa oz jako BaKHMX 0cOOMHA CKeHUpajyher eIeKTpOHCKOI MUKPOCKOIA je 1a My ce
moxke nonatu EDX nmerektop (ox enryecke peun Energy Disperzive X-ray), kako Ou ce
IpoIIMpUIIa BEeroBa ynorpeda He camMo 3a KBaJUTAaTUBHY, Beh U 3a KBaHTUTAaTUBHY aHAIMU3Y
UCTIMTUBAHOT Y30pKa.

5. JIyMUHHCIEHIIH]a

JlyMUHHCLIEHIIH]a TIpe/ICTaB/ba EMHICH]Y €JIEKTPOMArHEeTHOT 3paduerha, KaKo CBETIOCTH
TaKO M YATpasbyOMYacTOr W HMH(QpPAIPBEHOr 3padyema, Koje Huje MoOylheHO TOIIOTHUM
npoiiecuMa, Beh je mocseauIia arcopiimje eHepruje y HekoM apyrom oonuky [180].
JlyMuHHCLIEHIIH]a je 3ajeJTHUYKU Ha3UB 33 HU3 (PU3NYKUX M XEMH)CKUX Ipolieca Koju 3a
KOHA4YaH UCXOJ MMajy eMHcH]y 3pauerma. Ha3uB je noOuia crajameM JBe JAaTHUHCKE PEeuH:
lumen-mTo 3Haum cBetoCT + escent-mTO 3HAUM ci1ado aejcTBo. C 003UPOM Ha YMHHCHUILY A2
ce JIYMHHHCIICHIIH]ja jaBJba Ha CBUM TeMIIepaTypaMa, YeCTO C€ Ha3MBa M XJIATHUM 3PaucEheM.
[To naunny noOyhuBama, TymuHucHeHHja ce nenu Ha [180]:
1. ®oronymunucuenunjy (PL-ox enrmecke peun PhotoLuminescence), koja oOyxBara
dyopecueHijy u QocdopecueHinjy, Koa Kojux ce moOyhuBame (€KcuuTalyja) BpIIH
aTICOPIIIMjOM YECTHIIA CBETIOCTU-(POTOHA.
2. XeMHJIyMHUHHUCIICHIIM]Y, KOja C€ 3aCHUBA Ha €MHCHjU 3pauerma NmoOyheHux BpcTa Koje ce
dbopmMupajy y TOKY HEKE XEMHU]CKE PEaKIlrje.
3. PaanonymMuHHUCIIEHIIN]Y, KOja HAcCTaje Kao MOCeInIa JIeloBama joHu3yjyher 3pauema.
4. TpuOolyMUHHCILIEHIIM]Y, KOja MpeACTaB/ba €MHUCH]Y CBETJIIOCTH H3a3BaHy JIOMJBEHEM,
IpoOJbEeHEM WM TPEHEM MaTepujaa.
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5. bruomyMHHHUCIIEHIIM]y, KOja TpEICTaB/ba MPUCYCTBO CBETIOCTH KOjy INPOU3BOJE >KUBU
OpraHU3MHU, Kao pe3yiaTaT oipe)eHrX XeMHU]CKUX PEeaKilija y BbMXOBUM hellijaMa Wik TKUBUMA.
6. CoHONyMHHHUCIICHIIM]Y, KOja MPEICTaB/ba €KCTPEMHO KPAaTKOTPajHy €MHCH]y CBETIIOCTH,
KOja HacTaje Kajga ce MUKPOCKOIICKH Mexypuhu y TedHocTH (Gopmupajy U KoJarcupajy” 1o
JIejCTBOM YJITPAa3BYYHHX Tajaca.

JIyMUHHCLIEHTHE METOJIe C€ OJUIMKYjy BEJIMKOM OCETJbUBOIINY, ca TpaHULaMa
JIETEKIMje Koje Cy OOMYHO jedaH J0 TPH pella BEeIMYMHE HUXKE OJ OHUX Koje ce cpehy y
aricopnironoj cnekrpockonuju [180].

[Tox mojmom oronymunncuenmnuje (PL) obuuno ce moapasymerajy diyopecteHmja
u docdopeciieHnmja, Koj Kojux ce modyhuBame (ekciuTanmja), Kao mTo je Beh pedeHo, Bpiie
arcoprujoM (orona. MehycoOHO ce pa3iuKyjy MO TOME INTO E€ICKTPOHCKH CHEPreTCKH
npeJia3yu OJITOBOPHHU 32 HacTaHaK (pIyopecieHIrje He YKIbY4yjy IMIPOMEHY CIUHA €IeKTPOHa,
JI0 KOje j0Ja3u KoJl hochopecieHImje.

CUHITIeTHO eKCUUTOBAaHO CTakbe TpunneTHo eKCUUTOBAHO CTakbe
TN - VHyTpau.IH_aa BubpaunoHa
P KOHBep3uja penakcauuja
S, { WHTepcucTtemcku
i / ¢ s npenasu
P ' "
A J{
S, T
©
& Tttt
= 1L
o NN
% . YHyTpawma 1 S
w Ancopnuuja dnyopecueHumja cnorbawwa PocdopecleHumja
KoHBep3uja ; : i : ;
AT I Rl |
|
S I I |
. HEER
{ T BuGpayvora 7[4_17—
Sy e penakcauuja J—%'T
OCHOBHO ¥ 7

CTamwe

Cauxa SI1. JJujacpam enepeemckux Hugoa 3a ghomonymuHucyenmuu cucmem-ms3e. Jablonski
oujaepam [180]

Cnuka SII mpencraBiba €HEPreTCKM JAWjarpaM TUIMHYHOT (DOTOTYMHHHUCLEHTHOT
MOJIEKYJ1a, KOjHU ce yoOruajeHo HazuBa Jablonski qujarpam™ [180]. OCHOBHO CHHITIETHO CTambe,
So, je IpencTaBIbEHO MyHOM XOPU30HTAITHOM JTUHHjoM. [TyHe Xopu30oHTaNHe IMHK]jE KOje ce Ha
Crouuum SIT Hanasze M3HAJ JIMHUjE€ OCHOBHOI CHHIVIETHOI CTama MPEJCTaBJbajy €HEpPreTcKe
HHUBOE 3a TPH EKCI[UTOBAaHA EJIEKTPOHCKA CTama. J[Be IMHMje ca JieBe CTpaHe MPEeCTaBibajy
IPBO U JPYro €JeKTPOHCKO €KCHIUTOBAHO CHUHIJIETHO cTame (S1 M S2), JOK MyHa JIMHHUja ca
JIECHE CTpaHe IpeJCTaB/ba €HEPTUjy MPBOI eKcuuToBaHOr TpuiuieTHor crama (T1). Enepruja
IOPBOI EKCLUTOBAHOI TPUIUIETHOI CTama je HIKAa OJf €Hepruje MNpBOI EKCLIUTOBAHOT

*Konancupame ce, y KOHTEKCTY COHOJIYMHHHUCIIEHIIN]E, OHOCH Ha Op30 CMameHE BEIMUMHE MHKPOCKOICKHX
Mexypuha KOju HacTajy y TEYHOCTH IO JAEjCTBOM YyITpPa3By4HHX Tanaca. [Ipyn kosamcupamy YHYTPaIImBOCT
Mexypuha ce HarJio cMamyje, CTBapajyhm BeoMma BHCOKE MPHUTHUCKE M TeMIepaType yHyTap mux. Ilpomec
KOMIIpecHje Mexypuha JI0BOJIM 1O EMUCH]E€ CBETJIOCTH.

**Jablonski nujarpam je ume no6uo no Aleksanderu Jablonskom, mossckom ¢usnuapy koju ce moceOHO UCTakao y
00JIacTH aTOMCKO-MOJIEKYJICKE ONTHKE M JyMHMHHCLEHLMje M 300r Tora ce cMarpa OIEeM JIyMHUHHCICHTHE
CIIEKTPOCKOTIH]E.
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CUHTJICTHOT CTama. EKCIIMTOBaHa eeKTPOHCKA CTamka MOJIEKyia ce (POpMHpPajy eKCIIMTAIIA]OM
CTHOJBAIIIbUX CJICKTPOHA, KOjU CE Haja3e y BE3UBHUM WM HEBE3UBHHM MOJICKYJICKUM
opOuTanama, y aHTUBE3MBHE MOJIEKYJICKe opourase. [Iporec ekcuuranuje ce qoraha Tako mro
€JICKTPOHHM arncopOyjy eNeKTPOMArHeTHO 3padekhe U 100Mjajy eHEPTrHujy Koja UM j& HEeOIX0Ha
3a Tpena3ak U3 OCHOBHOT CHHTJIETHOT cTama (So) Y HEKO O]l €IEKTPOHCKHX E€KCLIIUTOBAHUX
crama (S1 1 S2) 1 BUOpAIMOHUX EKCIIMTOBAHUX CTama (BUOPAIMOHM €HEPreTCKH HUBOM Cy Ha
Crnuru 511 mpuka3zaHu TakbUM XOPU30HTAIHUM JIMHHjaMa). Arcoprinja (oToHa je Bpio Op3
nponec, xoju Tpaje 10 no 10 s, 1ok ce mporec GoToMyMHUHNCIIEHTHE eMHCH]€ CBETIOCTH,
KOjH ce JielaBa rmocjie ancopniuje GoroHa, noraha MmamoM Op3uHOM. 3a (hIIyopecleHInjy, OBa
op3uHa je ox 10° 1o 1071 s, nox je 3a docdopecuenuujy 10* no 10 s. Ca gujarpama tpebda
MPUMETUTH J1a TUPEKTHA eKCIMTANMja Y TPUIUIETHO CTake HUjE NMPHUKa3aHa U3 pasjiora IITo
OBaj Mpesa3, KOju yKJbydyje MPOMEHY MYJITHIUIMIIMTETa MMa jaKo MaJly BEepOBaTHOhy na ce
norogu. CxomHo ToMe HasuBa ce 3abpameH npesas3 [180]. EkcuuToBaHu MOJIEKYJ ce MOXKe
BPAaTUTH Y CBOj€ OCHOBHO CTaH¢ Ha HEKOJIMKO HauMHAa. /[Ba 01 OBUX HaYMHA, QIIyOpeCeHIIH]ja
u ¢ocdopecreHnrja, KOju Cy Ha JujarpamMy IMPUKa3aHU BEPTHUKATHHM JbYyOHMYACTHUM
CTpenuilama, ce JellaBajy ca €MHUCHjoM cBeTIocTH ((oToHa), MOK ce APYrd MpOLecH
JIeaKTHBalMje”, TPUKA3aHU TaJlaCaCTUM CTpeNvllaMa Ha JMjarpamy, JelaBajy 0e3 3paucwba.
®daBopr30BaHU YT KOJUM c€ MOJIEKyJ Bpaha y OCHOBHO CTamb€ j€ OHaj KOjU HajBUIIIE CKpahyje
BpEMe KMBOTa €KCIIMTOBAHOT CTama. Haj3HayajHHju MpOIeCcH JCaKTUBAIUje Cy, Kao IITO Ce
MOJK€ YOUHTH ca Jujarpama: BHOpalroHa pelakcaiyja, yHyTpallmkha KOHBEP3Hja, CIIOJballlbha
KOHBEp3Hja, HHTEPCUCTEMCKH Ipenasu, pochopeceHyja.

DoTOTYMUHHCIIEHIM]a CE JIeIaBa Ha TaJaCHUM JyXXHHaMa Koje cy Behe o TamacHux
JY)KMHA Ha KOjUMa JI0JIa3H JIO EKCIUTAIIM]e 3paucHha-arcopIlije eJIeKTPOMarHeTHOT 3pavckha,
OTHOCHO Ha HIDKMM eHeprujama. Pa3nukyjy ce eKCUMTallMOHH ¥ EeMHCHOHHU
(OTONYyMUHUCIICHTHH CIIEKTpH. EkcruTanunonu criekrtap ce 100Hja MepemeM HHTCH3UTETa
(oTomymMuHHCLIEHTHE emucHje HA KOHCTAHTHO] TalacHO] MyXHHH (MaKCUMyMy
dunyopecuenje wim - ocdopecueHIje) Ha  pazIMUUTUM  TaJacHUM  JyXXKHHaMa
EKCIIUTAIMOHOT 3padyera, JOK C€ EMHCHOHHM CIIeKTap J00HMja MepemeM HHTEH3UTEeTa
(GOTOTYMUHUCIIEHTHE €MHCH]e y 3aBHCHOCTH O] TallaCHE Iy>KHWHE, ajl Ha KOHCTaHTHO]
TaJacHO] MyKMHH €KCIIUTOBAHOT 3pauea [181]. OBu criekTpu cy Hajuenthe CUMETPUYHH jep
ce MCTe BpCTe Mpernasa aorahajy v NPUIMKOM arcopIiyje U MPIUIMKOM EMUCH]E 3paducha.

“TIporecu kojuMa ce MOJIEKYJIH U3 EKCIIMTOBAHOT CTama Bpahiajy y cBoja OCHOBHA CTama CE Ha3HMBajy MPOIECH
JleaKTUBAIIHje.
"*EKCIIMTOBAHO CTAahE MOJIEKYJIA OIa/ia EKCIIOHEHIIMjAITHO, ipeMa cieelio]j jetHaYnHu:

Iy = Ipexp™t/D
y K0joj je I; NHTEH3UTET JIyMUHHCILIEHIIHje Y BpeMeHy t, I, je HHTEeH3UTeT eMucHje kajia je Bpeme t = 0, T je Bpeme

KHMBOTa IIpeJia3a, OJHOCHO BpeMe Koje je MoTpeOHO Ja WHTEH3WTET ONaJHe Ha BPEIHOCT l/e o cBoje modeTHe
BPEIHOCTH.
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6. Cxkpahenuue

BZ

BL

BR

DPWB

DSC

DTA

ICP-OES

IUPAC

Li-PWA

Li-PWB

LREE

MPWB

PL

I1OM

IICE

6-PWA

29-PWA

PWB

Pr-PWA

Pr-PWB

REE

SEM

Belousov-Zhabotinsky ocrinatopna peakiuja
Bray-Liebhafsky ocuunaropua peaxiuja

Briggs-Rauscher ocruatopna peakiuja

Hudocdarue BoappamoBe OpoH3e

Judepennujamna ckeHupajyha KagopuMeTpuja
Judepennyjanna TepMUYKa aHAITH3a

OnTHyka eMHUCHOHA CIIEKTPOMETPHja ca MHIYKOBAHO CIIPETHYTOM ILIa3MOM
MelyHapoHa yHH]ja 32 YUCTY U IPUMCHCHY XEMHU]Y
Jlutujymona co 12-pondpamdochopHe XeTeponosiv KUCSITHHE
Jlutujymom nonupana docdar-BosdpamoBa OpoH3a

Jlaku eneMeHTH peTKHX 3eMajba

MounodocdaTtHe BonppamoBe OpoH3e

@DoTOTyMUHHCIICHIIN]a

[Tonmokcomeranatu

[lepuonHu cucrem eneMeHaTa

Xexkcaxuapat 12-BonppamdochopHe XeTeponoan KUCeInHe
12-ondpamdocdopHa xeTepornoau KUCeInHa

Phosphate W(tungsten) Bronze—®ocdar-Boadpamona 6ponsa
[IpazeoaujymoBa co 12-pondpamdochopHe XeTeporonu KUCeaTnHe
[Ipazeoaujymom nonupana pocdar-oappamona 6poH3a
EnemenTH peTkux zemasba

Ckenupajyha enekTpoHCKa MUKPOCKOIHja
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SEM-EDX

TGA

YAG

FTIR

HREE

Ca-PWA

Ca-PWB

Ce-PWA

Ce-PWB

XRPD

Ckenupajyha eneKTpoHCKa MUKPOCKONHja ca €HEpreTCKU IUCIEP3UBHOM
PEHATeHCKOM AU PaKIIA]OM

TepmorpaBumeTpujcka aHanmu3a

WUtpujym-asryMuHHjyM-TpaHat

Nudpanpsena crekrpockonuja ca PypujeoBoM Tpanchopmariijom
Temku eneMHTH PETKUX 3eMalba

Kammjymosa co 12-BondpambochopHe XeTeporoan KuceanHe
Kammjymom nonmpana docdar-pondpamoBa 6ponsa

Lepujymona co 12-pondpampochopHe XxeTeponos KUCEIUHE
Lepujymom nonupana docdar-Boiadppamoa OpoH3a

Pennrencka nudpakiyja npaxa
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7. Cnucak cJauKa

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

10.

11.

12.

/lp James Fargher Keggin

Keggin-os awnjon: szenenom 6Gojom npeocmasmen je POs mempaedap,
Hapanyacmom WQOgs okmaeopu, 00K cy HCYmom O0joM HA3HAYEHU NOTOHCAJU
amoma KuceoHuxa

Cmpyxkmypa ReOs3
Ilapamempu jeounuune henuje u kpucmanozpagpcke oce

Miller-osu unoexcu pasnu: (a) pasan koja ceue camo x-ocy (1 0 0), (6) pasan
koja ceue x uy oce (1 1 0), (8) pasan koja ceue x, yuzocy (1 11)

Jeounuune henuje neposckummue, mMemMpacoHaIHe U OPMOPOMOUUHE
KpucmaiHe peuiemke 801(pamosux OpoH3u

Kpucmanna cmpykmypa neposckummue 6oaghpamoge Opomnse onuime
Gopmyne AXWO3 (a) Ilepcnexmusa koja npuxazyje WQOs okmaedpe Koju dene
yenose. Amomu A (8enuxu Kpy2o08u) Hanase ce y ,,Kkagesuma neposckuma ‘.
(6) llpojexyuja ose cmpykmype na (0 0 1) pasan, koja npuxasyje nposope
Koje ¢hopmupajy yvemupu WQOs okmaedpa

IIpojexyuja mempazonanue songppamose doponze onwme gopmyne AxXWO3
na (00 1) pasan

Kpucmanna cmpyxmypa xexcazonanne 6oigpamoee 6pouse onuime
gopmyne ANWOs. (a) Jeounuuna henuja. (6) Ilpojexyuja ose cmpykmype na
(00 1) pasan

3amena WOQOe oxmaedapa y cmpykmypu ReOz-muna: (a) xnacuuau
neposckumnU kages, (0) jeoan WOs okmaeodap ce merva POs mempaedpom
cmeapajyhu monogocghamne eongppamose oponze (MPWB); (8) 0sa
cyceona WQOes okmaedpa ca 3ajeonuuxkum yenosuma ce merajy P207

ougocghamnom epynom cmeapajyhu ougocghamue songppamose o6pomnze
(DPWB)

MPWB u DPWB ca xexcaconannum myHeauma. Y ceum cryuajesuma,
Odebwund nioue je nosezana ca opojem m WQOs oxmaedapa 0y pedosa
OCeHUeHUX ceemiuo-pose Oojom

lse 6pcme ocmeapueux ocyunayuja y 3ameOpeHuM — CUCMEMUMA.
(a) ocyunayuje OKO pasHOMEINCHO2 CMAkA, KOje HUCY Y CKaady ca Jpyeum
3aKOHOM mepmMoouHamuke u (6) ocyurayuje Ha Nymy Ka pPAagHOMEICHOM
cmamy, Koje jecy y cknaoy ca Jpyeum 3aKoHom mepmoOuHamuKe
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Ciauka

Cauka

Cauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

Lllemamcku npuka3 camoop2anuzayuje OomeopeHo2 cucmema

llodena ocyunamopHnux peaxkyuja npema XeMujckoj 6pcmu y4ecHuxa y
peakyuju. Jbybuuacmom 6ojom je mpukazana epyna ocyuiamopa Koja
caoparcu xanoeene, a poze O0jom epyna Koja He caopiCu Xaio2eHe spcme

SDT 2960 cumynmanu DSC-TGA mepmoananuzamop

Thermo Scientific Nicolet i1S20 FTIR cnekmpomemap: (a) xanyn 3a
npunpemy KBr nacmune u (6) cnekmpomemap noeesamn ca pavynapom

Rigaku Ultima 4 XRD ougppaxmomemap
Ckenupajyhu enexkmponcku muxpockon — SEM JSM 840 A, Jeol

SEM-EDX ypeliaj JEOL JSM-6610 LV

Hnoyrosano-Kynnosanu Ilnasma Amomcku Emucuonu Cnexmpomemap,
ICP-OES Thermo Scientific, United Kingdom, mooden 6500 Duo

Edinburgh Instruments FLSP920 UV-Vis-Nir cnekmpogpomomemap
Excnepumenmanna nocmaska BR peakyuje y Kojoj je pegpepenmua
enexkmpooa Ag/AgCl enexkmpoda, a paoue enrekmpode I- u Pt: (a) wemamcku
npukas cucmema, (0) pomoepaguja cucmema

Excnepumenmanna nocmasxa BR peaxyuje y kojoj je pegepenmua
enekmpooa Hg/HgSO4 enexmpooa, a paona enekmpooa Pt: (a) wemamcku
npukaz cucmema, (6) pomoepaghuja cucmema

DSC u TGA xpuse 3a CaHPW12040xnH>0 (Ca-PWA)

DTA u TGA xpuse: (a) Ce-PWA u (6) Pr-PWA

FTIR cnexmap 6-PWA

FTIR cnexmpu: (a) Ca-PWA u (6) Ca-PWB

FTIR cnexmpu: (a) Ce-PWA, (6) Ce-PWB; (8) Pr-PWA, (2) Pr-PWB
Jugpaxmoepamu: (a) Ca-PWA u (6) Ca-PWB

Jughpaxmoepamu: (a) Ce-PWA u (6) Pr-PWA

Jughpaxmoepamu: (a) Ce-PWB u (6) Pr-PWB

Jluneapne eapujayuje (C1) jonckux paoujyca (v A) 3a Ce-PWB, Pr-PWB,

Ca-PWB u Li-PWB 6ponse npema: (a) ocu ao; (6) ocu bo, (8) ocu co, (2) yeny
Bo (v ©) u (0) 3anpemunu Vo (y A°)
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Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Caunka

Ciauka

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45,

Ionunomne eapujayuje (C1) joncxux paoujyca (v A) 3a Ce-PWB, Pr-PWB,
Ca-PWB u Li-PWB 6ponse npema: (a) ocu ao,; (6) ocu bo, (8) ocu co; (2) yeny
Bo (v °) u (0) sanpemunu Vo (y A°)

Jluneapne eapujayuje (C2) jonckux paoujyca (v A) 3a Ce-PWB, Pr-PWB,
Ca-PWB u Li-PWB 6ponse npema: (a) ocu ao,; (6) ocu bo, (8) ocu co; (2) yeny
Bo (v °) u (0) sanpemunu o (v A°)

Ionunomne eapujayuje (C2) jonckux paoujyca (v A) 3a Ce-PWB, Pr-PWB,
Ca-PWB u Li-PWB 6ponse npema: (a) ocu ao,; (6) ocu bo, (8) ocu co,; (2) yeny
Bo (v °) u (0) sanpemunu o (v A°)

Jluneapne eapujayuje (C3) jonckux paoujyca (v A) 3a Ce-PWB, Pr-PWB,
Ca-PWB u Li-PWB 6ponse npema: (a) ocu ao; (6) ocu bo, (8) ocu co, (2) yeny
Bo (v °) u (0) sanpemunu o (v A°)

IMonunomne eapujayuje (C3) joncxux paoujyca (v A) 3a Ce-PWB, Pr-PWB,
Ca-PWB u Li-PWB 6ponse npema: (a) ocu ao; (6) ocu bo, (8) ocu co; (2) yeny
Bo (v °) u (0) 3anpemunu Vo (v A%)

Jluneapne eapujayuje (C4) jonckux paoujyca (v A) 3a Ce-PWB, Pr-PWB,
Ca-PWB u Li-PWB 6pomnsze npema: (a) ocu ao, (6) ocu bo; (8) ocu Co; (2) yeny
Bo (v °) u (0) sanpemunu o (v A°)

IMonunomne eapujayuje (C4) joncxux paoujyca (v A) 3a Ce-PWB, Pr-PWB,
Ca-PWB u Li-PWB 6pomnsze npema: (a) ocu ao, (6) ocu bo; (8) ocu Co; (2) yeny
Bo (v °) u (0) sanpemunu o (v A°)

SEM cauxa: (a-6) Ca-PWA, (8-2) Ca-PWB

Emucuonu cnexmpu 3a: (a) PWB,; (6) Ce-PWB; (8) Pr-PWB nobyhenu na
376 nm Ha cobHoj memnepamypu

Emucuonu cnexmpu 3a: (a) PWA u (6) Ce-PWA nobyhenu na 320 nm;
(6) Ce-PWA u (2) Pr-PWA noo excyumayujom va 376 nm Ha cobHO]
memnepamypu

Excyumayuonu cnexkmpu: (a) PWB; (6) Ce-PWB; (6) Pr-PWB npahenu na
MAKCUMYMy —eMUCUOHO2 nuka Ha omnpuiuxe 430 NM Ha co6Hoj
memnepamypu

SEM ca EDX manuparwem cruxa PWA: (a) SEM cnuka, (6) EDX mana
kuceonuxa, (8) EDX mana ¢ocgopa u (2) EDX mana eongppama. Mana
uHmeH3umema uoe 00 MAMHONIABe 00 Yp8eHe 3a Hajeehu unmenzumem
0emexKmosanux epcma

SEM ca EDX manuparwem ciuxa Ce-PWA: (a) SEM cauka, (6) EDX mana
Kuceonuka, (8) EDX mana ¢ocgopa, () EDX mana eongppama u (0) EDX
mana yepujyma. Mana unmenzumema ude 00 MmamHoOnIage 00 ypeexe 3a
Hajeehu unmenzumem 0emexKmo8aHux epPcma
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Ciauka

Cauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Caunka

Ciauka

46.

47.

48.

49,

50.

Y

52.

53.

54.

55.

56.

SEM ca EDX manuparwem cruxa Ce-PWB: (a) SEM cauxa, (6) EDX mana
kuceonuxa, (6) EDX mana ¢pocghopa, (2) EDX mana songppama u (0) EDX
mana yepujyma. Mana unmensumema uoe 00 MamHoniage 00 ypeeue 3d
Hajeehu unmenzumem 0emexkmo8aHux 6pcma

SEM ca EDX manuparwem cruxa Pr-PWA: (a) SEM cauxa, (6) EDX mana
kuceonuka, (8) EDX mana ¢pocgpopa, () EDX mana eongppama u (0) EDX
mana npaseooujyma. Mana unmenzumema ude 00 MAMHONLABE 00 YpPBEHe
3a Hajeehiu unmeHzumem 0emeKmoBaHUX 8PCMda

SEM ca EDX manuparwem cnuxa Pr-PWB: (a) SEM cruka, (6) EDX mana
kuceonuxa, (6) EDX mana ¢pocghopa, (2) EDX mana songppama u (0) EDX
mana npaseooujyma. Mana unmensumema ude 00 MaMHONIABE 00 YpEeHe
3a Hajeehiu unmeHzumem 0emeKmoB8aHuUx 6PCma

CIE oujacpamu xpomamuunocmu 3a: (a) PWB,; (6) Ce-PWB, (8) Pr-PWB
nobyhenu na 376 nm

CIE oujacpamu xpomamuynocmu 3a: (a) PWA (x = 0,167, y = 0,127) u
(6) Ce-PWA x = 1,175, y = 0,158) nooyhenu na 320 nm; (8) Ce-PWA (x =
0,165,y = 0,125) u (2) Pr-PWA (x = 0,158, y = 0,099) nobyhenu na 376 nm

BR ocyunocpamu oobujenu Pt enexmpoodom (cauxa neso), ocyunrocpamu
000ujeHU JoOUOHOM jJOH-CeNeKMUBHOM eleKMPOoOoM (ciuka 0ecHo). OcHosHu
BR ocyunoepam 6e3 dooamka 6ponse (a) obojen ypeeno u ocyuiocpamu

0obujenu dooamkom pocham-eonrgppamose 6ponsze (PWB) (6) 0,0109 g,
(8) 0,0212 g, (2) 0,0504 g, (0) 0,0722 g (y ypHoj 60ju)

Bpeme ocyunosarwa BR cucmema y ¢pynxyuju mace PWB

BR ocyunocpamu oobujenu Pt enekmpodom (ciuka 1eso), ocyuiocpamu
000ujeHU JOOUOHOM JOH-CeNeKMUBHOM eleKMPOOoM (ciuka decHo). OcHosHu
BR ocyunocpam 6e3 oooamxa opomuse (a) obojen uypseno u ocyunocpamu
000ujenu dooamkom aumujymom oonupate gocpam-gonrghpamose b6pomse

(Li-PWB) (6) 0,0122g, (8) 0,0208 g, (2) 0,0325 g, (0) 0,0528 g (v ypnoj 60ju)
Bpeme ocyunosarwa BR cucmema y ¢hynxyuju mace Li-PWB

(4) BR ocyunoepamu 6e3 oooamka Ca-PWB (a) u y npucycmey paznuuumux
maca Ca-PWB: (6) 0,0138 g; (8) 0,0179 g; (2) 0,0268 g; (d) 0,0308 g;
(h) 0,0558 g; (e) 0,0737 g; (ac) 0,0956 g; (3) 0,1110 g, (b) BR ocyunamopno
gpeme y 3agucHocmu 00 oodamux maca Ca-PWB

(A) BR ocyunocpamu 6e3 Ce-PWB (a) u y npucycmay paznuuumux maca Ce-

PWB (6) 0,0303 g; (8) 0,0400 g; (2) 0,0704 g; (0) 0,1045 g. (b) BR
OCYUIAMOPHO 8peme, Tosc Y 3asuchocmu 00 dooamux maca Ce-PWB
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Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

Ciauka

S7.

58.

59.

60.

111.

211.

311.

411.

SII.

(A) BR ocyunocpamu 6e3 Pr-PWB (a) u y npucycmey paziuyumux maca
Pr-PWB (6) 0,0302 g; (8) 0,0501 g; (2) 0,0704 g; (0) 0,0852 g, (h) 0,1003 g.
(b) BR ocyunamopuo eépeme, tosc y 3aguchocmu 00 dodamux maca Pr-PWB

BR ocyuramopno epeme tosc y 3asucnocmu 00 dodame mace o6ponse 3a (A4)
PWB, (5) Li-PWB u (B) Ca-PWB

BR ocyunamoprno epeme, tosc, y 3a8ucnocmu 00 oooame mace 6pouse 3a
Ce-PWB (npeocmasmwena yprnom 6ojom) u Pr-PWB (npeocmasmwena
ypeernom 6ojom)

Kamanumuuxu epexmu. (a) PWB, (6) Li-PWB; (8) Ca-PWB; (2) Ce-PWB,
(0) Pr-PWB (kamanumuuko oejcmeo npumerbeno y xemepo2eHum yciosuma)
na BR ocyunamopno epeme; (h) MnSO4

Lllemamcku npuka3z knacuunoe FTIR cnexkmpockona

Pegnexmosarwe pendeenckux 3paka ca Kpucamioepa@ckux pasHu:
Bragg-os 3akon ougppaxyuje

Hugppaxmomemap 3a npax
[llema ckenupajyhez enekmponcKkoe MUKpOCKona

Hujacpam enepeemckux HU60a 3a (HOMOLYMUHUCYEHMHU CUCTEM-M36.
Jablonski oujacpam
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8. Cucak tabdea

Tabena 1. IUPAC nomenkiamypa xemepono.nu jeOurberpd
Tabena 2. Kpucmannu cucmemu
TabGena 3. Bpeonocmu jouckux padujyca 3a mpoganenmue KamjoHe enemeHama

PEMKUX 3eMA/bA

Tabena 4. Mehynmwocuu pasmax (d, y A) u unmensumem (1, y %) 3a Ca-PWA u
Ca-PWB

Tabena 5. Hspauyname oumensuje jeounuunux heauja 3a PWB, Li-PWB u Ca-PWB

Tadena 6. Hsmepenu mehynwocnu pasmayu (Qus, y A) u unmensumemu (lisw, y %)
00 Ce-PWA u Pr-PWA, y nopeherny ca 6-PWA u Ca-PWA

TabGema 7. Usmepenu mehynwocuu pazmayu (Qusw, v A) u unmensumemu \uswn, v %)
00 Ce-PWB u Pr-PWB, y nopehery ca PWB, Ca-PWB u Li-PWB

TabGena 8. Uspauyname oOumensuje jeounuunux henuja sa Ce-PWB, Pr-PWB,
Ca-PWB u Li-PWB y nopehersy ca PWB

Tabena 9. Uspauynamu mehynwocuu pazmayu (Qusp, v A) 3a Ce-PWB, Pr-PWB,
Ca-PWB u Li-PWB y nopehery ca PWB

Ta6ena 10. EDX y macenum npoyenmuma (Wt%) 3a PWA

TaGena 11. EDX y macenum npoyenmuma (Wt%) 3a Ce-PWA
TabGena 12. EDX y macenum npoyenmuma (Wt%) 3a Ce-PWB
TabGena 13. EDX y macenum npoyenmuma (Wt%) 3a Pr-PWA
TabGena 14. EDX y macenum npoyenmuma (Wt%) 3a Pr-PWB

TabGena 15.  Pesyimamu mepera 8pemeHa H#usoma 4ucmux Mampukca u OONuUpaHux
y3opaxka 6pou3u

Tabena 16.  Ilpucycmeo memana y npogurimpupanom pacmeopy CH2(COOH)y,
MnSOs, HCIO4, KlO3 (osnauen ca *) 6e3 6ponsu (*) u y npucycmsy
oonupate (*+Li-PWB) u Hedonupane (*+PWB)

-Excnepumenm 2.8.6.-

TaGena 17.  Mace oponsu u MnSO4 0odame y BR peaxyujy y epamuma
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/. BMOTPAOUIA

Tujana MakcumoBuh pohena je 16.2.1992. ronune y KparyjeBity. OCHOBHY HIKOITY
,JoBan IlomoBuh“ 3aBpmmmia je kao Hocuian auruiome ,,Byk Kapanumh“., buma je hak
reHepanyje W WIla Ha HarpagHo nyrtoBame wucrpen Ckymmrtune ['paga Kparyjenma y
Pymynujy. 3aBpmmna je [IpBy kparyjeBauky rumMHasujy, IpUpOJHO-MaTeMaTHUKH CMep, ca
CBUM IE€THIIaMa U Ty TIOHeNa auruiomy ,,Byk Kapanuh®. Kpo3 oOpa3oBame yuecTBOBaIA je y
mehynapoanoMm mnpojekty ,,UNICEF-a* u kao npencraBauk CpOuje OGopaBuiia ceaMm jgaHa y
Wranmuju rae je nobuia ojuymmkoBame rpaga Hamyspa.

Crynuje xemuje, cMep HMCTpakuBawme M pa3Boj ymucana je 2011/2012. rogune Ha
[Tpupoano-maremarnukoM akynrery y Kparyjeriy. OcHOBHE akageMCKe CTyIMje€ 3aBpIInIa
je 2016. ronune ca mpoceuyHoMm oreHoM 8,45. Hakon Tora ymucana je Macrep akaaeMcke
CTyAHj€, CMep MCTpaKUBambe M pa3Boj. 3aBpmia ux je 13.7.2017. ronuHe ca mpoceyHOM
oreHoMm 9,44,

Ha JlokTopcke akajgemMcke CTyanje Xemuje, cMep AHanuTHuka xemuja, Ha [IpupoaHo-
MaTemMatuukoM dakynrery y Kparyjesiy ynucana ce 25.10.2017. rogune. [Tonoxmuna je cse
UCIIUTE TIpeiBul)eHe TUTaHOM U MPOTrpaMoM ca rnpocedHoM orieHoM 9,33. Ha ucrom dakynrery,
MpBO je Ouja 3amociieHa y CBOJCTBY UCTpaKuBava-MpUIpaBHUKa. TPEHYTHO je 3arociieHa Kao
ucTpaxkuBad-capagHuk. [lo cama uma yetupu myonrkoBaHa paaa y yaconucuma ca SCI nucre.

TokoM MpOTEKIuX rojuHa Ouja je aHra)koBaHa y U3Bolemhy MPAKTHUHOT Jefla HacTaBe
u3 npenamera CEMUMUKPO M MUKPO METOZE aHaiu3e, XeMHuja IPUPOJHUX U OTIAIHUX BOJA U
Mertone oxaBajama Ha HWMHctutyTy 3a Xxemujy llpupoaHo-maremarunukor ¢akynrera y
Kparyjesiry.
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8. PajoBH npoucTeKJIN U3 JOKTOPCKE JUcCepTaLUje

Oscilatorna reakcija kao sistem detektor za dopirane i nedopirane fosfat-
volframove bronze

Tijana V. Maksimovié?, Jelena P. Maksimovi¢?, Ljubinka G. Joksovi¢!, Zoran P. Nedi¢?, Maja C. Pagnacco?
Prirodno-matematicki fakultet, Institut za hemiju,Univerzitet u Kragujevcu, Radoja Domanovica 12, 34000 Kragujevac,
Srbija

2Fakultet za fizicku hemiju, Univerzitet u Beogradu, Studentski trg 12-16, 11001 Beograd, Srbija

Izvod

Fosfat-volframove bronze, dobijene termickim tretmanom, su nedovoljno ispitane bronze i NAUCNI RAD
o njihovom ponasaniju i strukturi malo se zna. Brigs-Rauser (Briggs-Rauscher, BR) oscilatorna

reakcija se zbog svoje izrazite osetljivosti na prisustvo aditiva namece kao jedna od mogucih UDC544.431.8

metoda za dobijanje neophodnih informacija o osobinama ovih bronzi. U ovom radu, ispitan
je uticaj fosfat-volframove (PWB) i fosfat-volframove bronze dopirane litijumom (LiPWB) na
dinamiku oscilatorne BR reakcije. Prisustvo volframovih bronzi zna¢ajno smanjuje duzinu Hem. Ind. 72 (5) 275-283 (2018)
oscilatornog perioda BR reakcije. Dobijeni rezultati pokazuju da PWB ima jaci uticaj na
duZinu oscilatornog perioda u odnosu na LiPWB. U oba slucaja, oscilatorni period je linearna
funkcija mase dodate bronze. Dobijena linearna zavisnost se moze uspesno koristiti kao
kalibraciona kriva za odredivanje kako nepoznate mase bronze, ali i kao potencijalni sistem-
detektor za dopirane i nedopirane fosfat-volframove bronze, s obzirom na razliciti nagib koje
ove dve kalibracione krive poseduju. Rezultati opticke emisione spektrometrije sa
indukovano spregnutom plazmom (ICP-OES) pokazuju da je jaka oksidaciona sredina narusila
strukturu fosfat-volframovih bronzi, s obzirom na prisustvo litijuma i volframa u rastvoru. U
skladu sa tim, predloZeni mehanizam dejstva bronzi najverovatnije je gradenje volfram-
perokso kompleksa pri éemu dolazi do menjanja ukupne kinetike BR reakcije.

Kljuéne redi: bronze; fosfat-volframove bronze; oscilatorne reakcije; Brigs-RausSer reakcija;
nelinearni fenomeni.

Dostupno na Internetu sa adrese ¢asopisa: http://www.ache.org.rs/Hl/

1.UvoD

Termickim tretmanom 12-volframfosforne heteropoli kiseline i njihovih soli dobijaju se fosfat-volframove bronze [1-
3]. Volframove bronze koje sadrze metale I, Il i Il grupe, poseduju elektri¢na svojstva u rasponu od poluprovodnika do
provodnika, u zavisnosti od koncentracije atoma metala u datoj bronzi, dok u nekim slu¢ajevima bronze prelaze i u
superprovodno stanje [4]. Volframove bronze se koriste u baterijama i gorivnim ¢elijama, a takode su i dobri katalizatori
za elektro-redukciju kiseonika u kiselim elektrolitima [S].

Heteropoli kiseline i njihove soli su prekursori za dobijanje bronzi [1-3]. Heteropoli kiseline pripadaju velikoj klasi
jedinjenja, koja su poznata kao polioksometalati u ¢ijoj strukturi u¢estvuju dve ili viSe vrsta visoko oksidovanih ostataka
neorganskih kiselina [6-9]. Teorijsko objasnjenje osobina i prvu trodimenzionalnu strukturnu formulu heteropoli kiseline
sa dobro definisanim poloZajima atomai njihovom koordinacijom dao je Poling (Pauling) [10]. Koriste¢i difrakciju X-zraka
Kegin (Keggin) je prvi odredio kristalografsku strukturu 12-volframfosforne kiseline [11], pa se uzima da njenu osnovnu
strukturnu jedinicu ¢ini Keginov anjon [12-15]. Keginov anjon je koordinirane strukture i sastoji se od centralnog
tetraedra XOa (X = P, Si, As, B, Al,...), okruZenog sa 12 neznatno deformisanih oktaedara MOs (M = W, Mo, V, Ta ili Nb)
povezanih zajednickim atomima kiseonika. Dvanaest atoma M nalaze se na dvanaest ivica kocke u ¢ijem se centru nalazi
atom X [11].

Posle ,rusenja” Keginovog anjona termickim tretmanom, nastaju bronze kod kojih je raspored tetraedara PO4 i
oktaedara WOs takav da obrazuju pentagonalne ili heksagonalne kanale [16]. Keginov anjon iz 12-volframfosforne
heteropoli kiseline, posle fazne transformacije na temperaturi od 602 °C, prelazi u fosfatnu-volframovu bronzu sastava
PW3026, dok se fazna transformacija litjumom dopirane fosfat-volframove bronze odigrava na temperature od 596 °C,

Korespodencija: Dr Jelena P. Maksimovi¢, Fakultet za fizicku hemiju, Univerzitet u Beogradu, Studentski Trg 12-16, 11001 Beograd
E-mailjelena.maksimovic@ffh.bg.ac.rs, cvijovicjelena81@yahoo.com

Rad primljen: 02. aprila 2018.

Rad prihvacen: 20. avgusta 2018.

https://doi.org/10.2298 /HEMIND180402018M
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A Possible Connection between Phosphate Tungsten Bronzes
Properties and Briggs-Rauscher Oscillatory Reaction Response

Tijana V. Maksimovi¢', Jelena P. Maksimovi¢’, Pavle I. Tancié®, Nebojsa
I. Potkonjak®, Zoran P. Nedi¢’, Ljubinka G. Joksovi¢', Maja C.
Pagnacco’

"Department of Chemistry, Faculty of Science, University of Kragujevac, Radoja
Domanoviéa 12, 34 000 Kragujevac, Serbia

*Faculty of Physical Chemistry, University of Belgrade, Studentski trg 12-16, 11001
Belgrade, Serbia

*Geological Survey of Serbia, Rovinjska 12, 11000 Belgrade, Serbia

“"Vin¢a" Institute of Nuclear Sciences - National Institute of the Republic of Serbia,
University of Belgrade, Mike Petrovica Alasa 12-14, 11351 Belgrade, Serbia
*Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, University of Belgrade,
Njegoseva 12, 11000 Belgrade, Serbia

Abstract:

The calcium phosphate tungsten bronze (Ca-PWB) has been synthesized and
characterized (TGA, DSC, XRPD, FTIR, SEM). The influence of solid insoluble materials Ca-
PWB, as well as lithium doped (Li-PWB) and cation free phosphate tungsten (PWB) bronzes
on the oscillatory Briggs-Rauscher (BR) reaction dynamics, is compared. The results show
that doping with Li and Ca reduces sensitivity of the BR reaction towards bronzes addition.
These findings suggest the usage of the BR reaction as an innovative method for testing of
different properties of bronze material. The behavior of PWB in the BR reaction is
significantly changed with divalent cation (Ca’®) doping. The reasons for the different
bronzes behavior were found in their calculated unit cell volumes. Namely, the compressed
Ca-PWB unit cell volume indicates the difficult availability of the active site for
heterogeneous catalysis. Hence, the linear correlation (slope) of the BR oscillogram’s length
(Tosc) vs. mass of bronze in BR reaction might be considered as a new parameter for the
evaluation of the bronzes catalytic activity.

Keywords: Briggs-Rauscher reaction; Phosphate tungsten bronzes;, Keggin structures;
Catalytic activity, Heterogeneous catalysis.

1. Introduction

Heteropoly acids (HPAs) of Keggin’s type having general formula
Hs XM ;p050xnH0 (X*° = P, Si*", As™, Ge™", Ce*’, Th*" where x is oxidation number of
X, M=Mo, W, V, Nb and n = 6-31) are principally interesting because of their high protonic
conductivity at room temperature [1-3]. Additionally, thermal treatment of HPAs with
Keggin’s structures is the easiest, simplest and quickest method for obtaining phosphate
tungsten bronzes (X = P, and M = W) [4]. Replacement of WOs octahedra in a structure of
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywords: Due to the interesting and potentially useful properties, phosphate tungsten bronzes are constantly being studied
Ph"fl’h‘“e tungsten bronzes and attract a lot of attention. In the present work, two different metallic elements, belonging to the group of rare-
Geram earth metals, cerium and praseodymium, were used as a dopants for phosphate tungsten bronzes. Novel cerium
Praseodymium

and praseodymium doped phosphate tungsten bronzes were successfully synthesized and further characterized
by thermal analyses, Fourier-transform infrared spectroscopy, X-ray powder diffraction, scanning electron mi-
croscopy with energy-dispersive X-ray spectrometer and photoluminescence spectroscopy. The behavior of
cerium and praseodymium doped phosphate tungsten bronzes were examined in the Briggs-Rauscher oscillatory
reaction. The changes in the oscillatory dynamics, caused by the addition of cerium doped and praseodymium
doped phosphate tungsten bronzes, are used for distinction of these bronzes and also as a method for testing the
catalytic features of the bronzes. Beside the nonlinear behavior, the bronzes have shown photoluminescence in
the visible region (blue region).

Rare earth elements
Briggs-Rauscher reaction
Photoluminescence properties

1. Introduction PWB exhibits a metallic character [10-13].

Thermal treatment of Keggin's type heteropoly acids with general

Phosphate tungsten bronzes (PWBs) constantly attract a lot of
attention due to their interesting chemical, electrical, optical, and me-
chanical features. They have been extensively investigated in numerous
applications, such as pigments in traditional ceramics, catalysts for the
oxidation process in fuel cells, mechanical components in anticorrosion
fibers, switches in optical networks, chemical sensors in different elec-
tric and electrochromic devices, electrocatalysis, and as electrode ma-
terial in batteries [1-8]. Furthermore, as inert inorganic solids with
incorporated alkali, alkaline earth, or rare-earth ions in their structure,
tungsten bronzes exhibit especially interesting and useful electronic and
magnetic properties [9]. The three-dimensional network structure of
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formula Hyg XM;2040 x nH,0 (" =P%*, Si*', As°", Ge**, Ce*", Th*'
where x is the oxidation number of X, M = Mo, W, V, Nb and n = 6-31) is
the easiest, simplest and quickest method for obtaining PWBs (X =P and
M=W) [14].

The elementary structural description of these materials involves
layered structures, built of a steady composition of slabs with a ReO3-
type construction divided by slices of phosphate (PO,4) or diphosphate
(P,0;) groups [15]. This structure presents an aggregate of WOg
building blocks iterated along three directions by sharing corners [16,
17]. This organization allows the formation of hollow cavities in which
different ions can be inserted, producing various types of PWBs. By
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Oopazay 1

H3JABA AYTOPA O OPHTHHAJTHOCTH JJOKTOPCKE JJHCEPTALTHJE

UsjaBibyjem a JOKTOPCKa JUCEPTalMja IO/l HACIOBOM:

.Ocimnartopua  Briggs-Rauscher peakiuja ka0 merojga 3a naeHTu UKLy

dbocdar-pondpamoBux OGpOH3U® NPEJCTaBIbA OPUSUHATHO AYMOPCKO Oelo HACTalo Kao

PE3YATAT CONCMEEeH02 UCPAIICUBAUKO2 PA)d.

Ocom Hzjasom makohe nomephyjem:

e Jla caM jeQunu aymop HaBeJieHe JO0KTOPCKE AucepTanmje,
e [y HaBeJIeHOj IOKTOPCKO]j AUCEPTALI]H HUCAM USEPULUO/IA NOGPedYy aYTOPCKOT HUTH
JIPYror NpaBa HHTENEKTyalHe CBOJUHE APYTHX JIMLA,

V¥ Kparyjesity, 1.4.2024. ronune,

ﬂg‘m{w
TOTIHC ayTopa
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Oédpaszay 2

H3JABA AYTOPA O HCTOBETHOCTH IITAMITAHE H EJIEKTPOHCKE BEP3HJE
JIOKTOPCKE JJHCEPTAI[HJE

U3jaBibyjem Jia Cy IITaMNaHa u eIeKTPOHCKa BEp3uja JOKTOPCKE AMCEPTALHje MO/ HACTIOBOM:

,,Ocinaropua  Briggs-Rauscher peakiuja _Kao Meroja 3a WieHTHHUKaIM]y
docdar-Bondpamonux 6poH3U HCTOBETHE.

VY Kparyjesiy, 1.4.2024. roause,

J(N&L”Lxuo( Nakeumolidr

TIOTIHC ayTopa
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Oébpaszay 3

H3JABA AYTOPA O HCKOPHIIKRABAH Y JOKTOPCKE JJHCEPTAITHJE

Ja, Tujana Makcumonuh,

J103BOJbaBaM
I:I HE J103BOJbaBaM

VuupepsuteTckoj 6ubmuorenn y KparyjeBiy Jla HauMHHM JiBa TpajHa yMHOXKeHa NpUMepKa y

€JICKTPOHCKOj (hOpMH JIOKTOPCKE JAUCEpPTaLHje 1101 HACTIOBOM:

..Ocnmnatopua Briggs-Rauscher peaknuja kao mMeTojia 3a uaeHtudukauujy docdar-

BosbpamMoBUX GPOH3U® M TO y LIEJMHH, Ko U J1a 110 jelaH MPUMEpPak TaKo yMHOKEHE JIOKTOPCKE

JMcepTallyje YUMHHM TpPajHO AOCTYNHMM JAaBHOCTH IyTeM JMTHTalHOL pPEro3HTOpUjymMa
Vhuusepsutera y Kparyjesiy U LEHTpaTHOT PENo3UTOpHjyMa HaUIEKHOT MHUHUCTApCTBA, TaKo
Jla PUMAIHUIH jABHOCTH MOTY HAYMHUTH TPajHE YMHOXKEHE IPUMEPKE Y EICKTPOHCKO] hopmu

HaBeJIeHe JIOKTOPCKE JIUCepTalije IyTeM npey3umarsad.

Osom M3jaBom Takohe

JI03BOJbABAM
l:l He J03BOJbaBaM’

NpUNajHAIMMA JABHOCTH Ja TAKO JOCTYIHY JIOKTOPCKY JUCEPTallHjy KOPUCTE MOJ| yCIOBUMA

ytBphenum jensom ox cnenehux Creative Commons TMUEHUM:

! Ykonuko ayrop u3abepe Jia He 03BOJIM PUIAJHULIAMA jABHOCTH JIa TAKO JOCTYITHY JOKTOPCKY JMCEpTaLHjy
KOPHCTE 110J1 yc/IoBHMA yTBphjeHiM jenoM ox Creative Commons JIALEHLM, TO HE HCKIbY4Yj€ [IPABO NPHIIaiHAKA
jABHOCTH J1a HaBEEHY IOKTOPCKY AMCEPTALjy KOPHCTE y CKJlaty ca ojipeadama 3akoHa 0 ayTOPCKOM H CPOJHUM
paBKMa.
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1) AyropctBo

2) AyTopcTBO - ICTUTH MO/ UCTUM YCJIIOBHUMA

3) AyropctBo - 6e3 npepajia

4) AyTOpcTBO - HEKOMEPILIHjAIHO
@Aympcmo - HEKOMEPLIMJAJTHO - ICTUTH MO HCTUM YCIOBUMA

6) AyTOpCTBO - HEKOMEpLUjAIHO - 6€3 npepajia’

VY Kparyjesiy, 1.4.2024. roaune,

MOTITHC ayTopa

2 Monumo aytope KOju Cy u3abpaiu jga A03BOJI€ NPHIIAJHMLMMA jABHOCTH [a TaKO JOCTYIHY NOKTOPCKY
JMCepTalKjy KOpUcTe 1oj ycinosuma yrephernm jeatom o Creative Commons NMLGHIM Jia 320KPYXKe je/IHy Ol
nonyhenux suuenuy. JlerasbaH cajpikaj HABEAEHNX JIMLEHLM J0CTYIIaH je Ha: http://creativecommons.org.rs/



