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POVZETEK

Z racunalnisko kvantno kemijskimi simulacijami v programu Gaussian 09, smo Zeleli ugotoviti
katera izmed naslednjih topil CO; (ogljikov dioksid), SFs (Zveplov heksafluorid), C3Hs, C4H10
(izobutan), CHF3 (trifluorometan), C2F4H2 (tetrafluoroetan) in C3FeH2 (heksafluoropropan) so
najbolj primerna za superkriticno ekstrakcijo orto in para izomerov etilvanilina. Preu¢evana je
bila mo¢ interakcije med molekulo topila ter molekulo etilvanilina. S spremembo polozaja
topila okoli topljenca se privla¢ne sile med delci spreminjajo. Za vsako preuéevano topilo je
bila v polozaju najmoc¢ne;jsih interakcij izvedena termokemijska analiza in sicer pri standardnih

ter superkriti¢nih pogojih za to topilo.

Rezultati kazejo, da je najboljse topilo propan, z najmocnejso privlacno silo ter veliko razli¢nih
energijsko ugodnih veznih mest. Najslabsi topili sta SFe in izobutan. Rezultati pridobljeni za
topnost s halogeniranimi alkani so vprasljivi in se ne ujemajo z eksperimentalnimi podatki iz
literature. Topnost etilvanilina v CO2 je manjsa kot topnost s propanom, vendar veé¢ja kot z
halogeniranimi alkani. Iz termokemijskih izra¢unov vidimo, da se z velikostjo molekule topila
povecuje tudi sprememba entalpije; sprememba proste Gibbsove energije ostaja negativna,
sprememba Vv entropiji pa se z razli¢nimi topili ne spreminja veliko. Med obema polozajnima

izomeroma etilvanilina v termokemic¢nih izraunih ni vecje razlike.

Stevilo besed: 191

Kljuéne besede: etilvanilin, kvantno kemijske simulacije, topnost
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1 UVvOD

Izbrana tema je bila privlac¢na iz ve¢ zornih kotov; najprej, ker sem zelel spoznati podrocje
rac¢unalniskih kvantno-kemijskih simulacij, ozadje tega dela in seveda, ker je to eno najhitreje
razvijajo¢ih se podrocij kemije, o katerem v srednji Soli ne sliS§imo prav veliko. Verjamem, da
razumevanje kvantno-kemijskih modelov lahko vodi do boljSega razumevanja kemije in
eksperimentatorjem lahko prihrani veliko ¢asa ter sredstev. V tej raziskovalni nalogi bom
racunalnisko simulacijo povezal z molekulo, ki je veliko prisotna v naSem vsakdanjem

Zivljenju, vanilinom.

Vanilja (lat. Vanilla planifolia) je eden od najbolj popularnih okusov po celem svetu. Vanilin
(4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde) je glavna sestavina ekstrakta vaniljevih semen,
odgovoren za znacilen sladek okus in vonj. V man;jsih koli¢inah je lahko prisoten tudi v drugih
rastlinah (npr. Pinacea, Orchidaceae, Amaryllidaceae, Lililaceae in Graminaceae)
(Strasburger s sodel., 1983). Ekstrakcija vanilina iz rastlin je drag postopek, v katerem je tezko
odstraniti vsa topila (Hagan s sodel., 1967). Zato je v naSem Zzivljenju mnogo bolj pogosto
sinteti¢no vaniljevo sladilo, pridobljeno iz eugenola (Strasburger s sodel., 1983) ali kemijsko
modificiran etilvanilin, ki ima mo¢nejsi vonj in okus (Fenaroli, Furia in Bellanca, 1975). Namen
te raziskovalne naloge je ugotoviti, katero topilo bi bilo najboljse za superkritiéno ekstrakcijo

etilvanilina.

1.1 NAMEN RAZISKAVE

Namen te raziskave je z uporabo kvantno kemijskih racunov dolo¢iti katero topilo je najbolj
primerno za superkriti¢no ekstrakcijo dveh polozajnih izomerov etilvanilina (orto in para).
Preucevana topila bodo: CO2, SFs, propan, izobutan, trifluoro metan, 1,1,1,2-tetrafluor etan in
1,1,1,3,3,3- heksafluoro propan. V vsaki kombinacij topila bo preu¢evana mo¢ interakcije med
molekulo topila ter molekulo etilvanilina. S spremembo polozaja topila okoli topljenca
pricakujemo, da se bodo privlacne sile med delcema spreminjale. Za vsako preucevano topilo
bo v polozaju najmocnejsih interakcij izvedena termokemijska analiza in sicer pri standardnih

ter superkriti¢nih pogojih za to topilo.



1.2 RAZISKOVALNO VPRASANJE

Kako se moc¢ interakcije med molekulo etilvanilina (orto ali para) in molekulo topila (CO»,
SFs, C3Hs, C4H10, CHF3, C2H2F4 in CsH2Fs) spreminja:

1. z uporabo razli¢nih topil (CO2, SFs, CsHs, CaH10, CHF3, CoHoFs, C3H:2Fs).
2. zaradi polozajne izomerije topljenca - para ali orto etilvanilin.
3. Z razli¢nimi pozicijami in orientacijami molekule topila glede na molekulo

etilvanilina.

Zanimalo me je tudi, ali sprememba temperature in tlaka, nad kriticno tocko, vpliva na

spremembo entalpije, entropije in Gibbsove proste energije sistema.

1.3 RAZISKOVALNA METODA

Raziskava je bila izvedena z Gaussian 09 programsko opremo za racunalni$ko kvantno kemijo.
Racuni so bili izvedeni na VRANA racunalniski gru¢i (Kemijski Institut v Ljubljani)
(Hodoscek, 2011).

Topnost etilvanilinov je bila preu¢evana tako, da smo v razli¢nih pozicijah simulirali interakcijo
med eno molekulo etilvanilina ter eno molekulo topila. Kvantno mehanska geometrijska
optimizacija sistema je bila opravljena z namenom najti lokalni energijski minimum okoli
zacetne pozicije. Energija kompleksa topljenec-topilo je bila primerjana z energijami Cistega
topila in ¢istega topljenca. Za nepolarna topila je bila sprememba dielektri¢ne konstante, zaradi
visokih tlakov in temperatur, v realnih ekstrakcijah zanemarjena. Vsi izracuni so bili izvedeni
za sistem v vakuumu, brez upostevanja u¢inka ostalih molekul topila, ki bi lahko bil prisotne v
realnih ekstrakcijah. Za vsa polarna topila, v tej raziskavi so to bili halogenirani alkani, je bila
izvedena dodaten racun, z katero smo izraCunali energijo Ze prej optimiziranih struktur z
dielektri¢énimi konstantami, ki so bile najdene v literaturi. Racuni so bili izvedeni z modelom

polarizabilnega kontinuuma (PCM), ki simulira prisotnost topila.



2 TEORETICNO OZADJE

2.1 EKSTRAKCIJA S SUPERKRITICNIMI TEKOCINAMI

Ekstrakcija z superkriticnimi teko¢inami (SFE ang. Supercritical fluid extraction) uporablja
superkritiéne tekoCine kot topilo za lo¢evanje ene komponente od druge (McHugh and
Krukonis, 1994). Za razumevanje superkriti¢ne ekstrakcije moramo najprej razumeti pojem
superkritiéne tekoCine. Superkriti¢na teko¢ina (SCF, ang. Supercritical fluid) je katerakoli
snov, ki je segreta nad svojo kriti¢no temperature (T¢) in stisnjena nad svoj kriti¢ni tlak (pc),

kjer razli¢ne plinaste in kapljevinske faze ne obstajajo (Perrut, n.d.).

Graf 1 prikazuje fazni diagram za CO>, eno najbolj pogosto uporabljenih snovi za superkriti¢no
ekstrakcijo. COz je v superkriti¢cnem stanju, ko je nad svojo kriti¢no temperaturo, T¢, (31,3°C)
in svojim kriti¢nim tlakom, pc, (73,8 bar) (rde¢e obarvano podro¢je na grafu).

Supercritical
region

Liquid

A

Critical point

Pressure, p

Solid

N B 7.-31.1C
Triple point P =73.8 bar

GRAF 2- FAZNI DIAGRAM ZA CO2 (LEITNER, 2000)

Superkriticne tekoCine imajo veliko nenavadnih lastnosti: kazejo transportne lastnosti podobne
plinom, kot sta viskoznost in difuzivnost, vendar imajo gostote, znacilne za kapljevine. Tako
gostota kot topna mo¢ superkriti¢nih teko€in sta zelo obcutljivi na spremembe v tlaku in
temperaturi, blizu kriticne toc¢ke. Zato lahko lahko lastnosti SCF-jev prilagajamo, da ustrezajo

potrebam ekstrakcije (McHugh and Krukonis, 1994).

2.2 RACUNALNISKA KVANTNA KEMIJA

V znanem Feynmanovem govoru (1982) z naslovom “Simulating physics with computers” je
znanstvenik trdil, da izvajanje simulacij kvantno mehanskih sistemov zahteva, ne samo izjemno
veliko sredstev, ki eksponentno rastejo z velikostjo sistema, ampak tudi, da klasi¢ni raGunalniki
preprosto ne morejo izracunati/preracunati vseh potrebnih kvantno-verjetnostnih informacij.
Danes, dobrih 30 let kasneje, vemo, da to je mogoce. Racunalniska kemija je razvila ustrezne
matemati¢ne aproksimacije in racunalniSko programsko opremo. Kvantna racunalniska kemija
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zato danes predstavlja le eno izmed podrocij dela, Ki se ukvarja z aproksimacijami v kvantni
mehaniki (QM ang. Quantum mechanics). Metode dela so t.i. ab initio (od zacetka) in ne
potrebujejo eksperimentalnih podatkov, ampak izhajajo iz principov QM (Brglez Mojzer,
2015).

2.2.1 KVANTNA MEHANIKA

V svetu subatomskih delcev (elektroni, nevtroni, protoni itd.) enacbe klasi¢éne Newtonove
mehanike ne veljajo vec. Ti delci imajo dvojno naravo, torej se vedejo kot delci in kot valovanje
(znameniti eksperiment z dvojno rezo, Freiberger, 2012). Zakon gibanja je v kvantni mehaniki
drugacen kot v klasi¢ni mehaniki. Namesto drugega Newtonovega zakona imamo ¢asovno

odvisno Schrodingerjevo enacbo,

V(7 1)

H¥(# t) = ik
Fo=i T

ki nam dolo¢a ¢asovne spremembe valovne funkcije. Casovna Schrodingerjeva enacba je
parcialna diferencialna enacba s konstantnimi koeficienti. ReSitve iS¢emo v obliki locljivih
spremenljivk ¥ 70 = w@®. kjer je W@ krajevni del valovne funkcije in ®® asovni del
(Freiberger, 2012).

Kvantna mehanika se ukvarja predvsem z reSevanjem Schrodingerjeve enacbe (SE) za
molekularne sisteme. Enacba je analiticno reSljiva samo za preproste sisteme, na primer

vodikov atom. Zato splo$na oblika SE zgleda kot (Brglez Mojzer, 2015):
AY = EY (1)
Kjer:

e A je Hamiltonov operator
e Y je valovna funkcija ki opisuje kvantno stanje sistema ,
e E je celotna energija sistema.

2.2.2 APROKSIMACIJE SCHRODINGERJEVE ENACBE

Ker SE analiti¢no ni resljiva, v kemiji uporabljamo aproksimacije. Ena najbolj uporabljenih
aproksimacij je Born-Oppenheimerjeva aproksimacija, ki temelji na dejstvu, da so elektroni v
atomih veliko lazji in manj$i od jeder, zato lahko njihovo gibanje loc¢imo. Za elektrone je jedro

bolj ali manj stacionarno, in za jedro se elektroni hipoma prilagodijo njegovemu gibanju.



Posledica tega je cepitev SE v dva dela; prvi, ki predstavlja gibanje elektronov, in drugi, Ki

prestavlja gibanje jeder (Brglez Mojzer, 2015).

Vrednost energij elektronov definira povrsino potencialne energije (PES, ang. potential energy
surface). Topologija® tega nam lahko veliko pove o0 mehanizmu in hitrosti reakcije, resitev SE
za jedra, pa vodi do informacij o rotacijskih in vibracijskih spektrih molekule (Brglez Mojzer,
2015).

Druga aproksimacija vkljuuje valovne funkcije za ve¢ elektronov. Ce predpostavimo, da
imamo za 2n elektronov v molekuli set n molekularnih orbital wi (i=1,2,...n), lahko ustrezno

valovno funkcijo za ve¢ elektronov zapisemo kot (Pople, 1998):

¥ = = det[¥1@) @1 W20)2B) . (Yn@) WnB)] 2

Kjer sta a in g spinski funkciji in je wi razumljena kot ortonormalna. Taka valovna funkcija je
po navadi opisana ko Slaterjeva determinanta (Pople, 1998).

Ce molekularne orbitale i spreminjamo, z namenom minimizacije energije, ki jo lahko
izraCunamo ko pricakovano vrednost (v QM zapisano kot <X>) celotnega Hamiltonskega

operatorja A(Pople, 1998),
E = (¥|A|¥) ©)

je potem je energija dobro definirana in predstavlja zgornjo vrednost celotne Schrédingerjeve
energije in celotne valovne enacbe (1). To vodi do seta diferencialnih enacb za i, ki jih je prvi¢
odkril Fock. Ta metoda je znana kot Hartree-Fock teorija, ker je Hartree delal prve aplikacije

na atome (Pople, 1998).

2.2.2.1 PREDSTAVITVE MOLEKULSKIH ORBITAL — BAZNI SETI

Najbolj pogost pristop v predstavitvah molekulskih orbital je, da vsako orbitalo aproksimiramo
kot linearno kombinacijo funkcij imenovanih bazne funkcije. Individualne bazne funkcije so

vecinoma sestavljene iz Gaussianskih (po tem je dobil program Gaussian svoje ime) funkcijah

! Topologija je disciplina ¢iste matematike , ki se ukvarja le s tistimi zna¢ilnostmi mnozice X, ki ohranjajo vsako
obrnljivo, v obe smeri zvezno transformacijo X-a. Takim znac¢ilnostim re¢emo topoloske znacilnosti. Ce se dve
mnozici lahko na tak nacin preslikata druga v drugo, sta homeomorfni, in sta s stali$¢a topologije enaki (Vencelj,
1998).


https://sl.wikipedia.org/w/index.php?title=Matemati%C4%8Dna_disciplina&action=edit&redlink=1
https://sl.wikipedia.org/w/index.php?title=%C4%8Cista_matematika&action=edit&redlink=1
https://sl.wikipedia.org/wiki/Matematika
https://sl.wikipedia.org/wiki/Mno%C5%BEica
https://sl.wikipedia.org/wiki/Zveznost
https://sl.wikipedia.org/w/index.php?title=Topolo%C5%A1ka_lastnost&action=edit&redlink=1
https://sl.wikipedia.org/wiki/Homeomorfizem

(e7*"?) razli¢nih $irin (dologeno z ). Set baznih funkcij se imenuje bazni set (Brglez Mojzer,
2015).

Bazni set uporabljen v tej raziskavi je 6-31G(d) ) (Hehre, Ditchfield and Pople, 1972).

2.3 GAUSSIAN 09 PROGRAM

Program Gaussian 09 je bil lociran na VRANA oddaljeni racunalniski gru¢i, ki uporablja
operacijski sistem Linux. Emulator Linuxovega terminala, imenovan MobaXterm, je bil
uporabljen za komunikacijo z gru¢o Windows operacijskega sistema. Na ta nac¢in Smo se lahko
na daljavo povezali na raCunalnisko gruco centralnega ra¢unalnika, ter tam nalagali in prenasali
datoteke. Z njim smo zaganjali pa tudi Gaussianove racune. Sledi primer vhodne datoteke za

Gaussian 09 program:

1| ¥nprocshared=16

2| Fmem=5Sgh

3| 3chk=o-et_wan col(coh) opt

4 ¥F HF/6-31G(d) nosymm opt (ModRedundant)

3

B|lo-ethylvanillin coZ (coh) opt

i

g0 1

9 C 0.052315 -0.039932 0.123594
10| C 0.237217 -0.016506 1.481720
11| C .528l1le%5 -0.002642 2.030828
12| C 2.84945:22 -0.01082%5 1.1915%594
13| C 2.450850 -0.040%20 -0.19755%
14| C 1.172667 -0.054151 -0.707788
15| C 1.6TBEB58E 0 3 3.485548
16| © 2.7305486 0 4.063267
17| © 3.8597538 0 1.641351
18| © 3.515125 -0 -1.037282
18| C 4. 225482 -1 -1.2139673
200 C 5.392330 -0 -2.141787
21| H 0.750687 0 4.058172
22| H 3.558300 -1 -1.6852737
23| H 4.570846 -1 -0.262548
24| H 5.041626 -0 -3.0895311
25| H 5.5360988 -1.837514 -2.317731
26| H 6.049181 -0.189967 -1.899616
27| H -0.834455 -0.046306 -0.2939555
28| H -0. -0.005744 2.145207
29| H 3. 0.039563 Z2.5882E82
30| H 1 -0.06238% -1.776841
31| C 4 0.188441 ]

32| O 3 0 a0z 7

33| ©C 5. 0 ] 5

34

35

SLIKA 2 — PRIMER VHODNE DATOTEKE ZA GAUSSIAN 09

Legenda:



e Skrajno levi stolpec v modri barvi so Stevilke vrstic, funkcija urejevalnika besedila. Niso del
vhodne datoteke,

e Vrstice ki se zacenjajo z »%« so Link 0 komande, osnovna navodila, ki kontrolirajo operacije
Gaussiana,

o Prvavrstica pove Gaussianu koliko racunalniskih procesorjev lahko uporabi.
o Druga mu pove, kolike prostora na disku lahko uporabi.
o Tretja doloca ime »checkpoint« datoteke.

e Cetrta vrstica, ki se zacenja z #P je »potek«. Doloca metodo, bazni set in katere operacije mora
Gaussian opraviti. V tem primeru je metoda Hartree-Fock (HF), bazni set 6-31(d), in program
bo opravil geometrijsko optimizacijo (opt), ne da bi uporabljal simetrijo v kalkulacijah
(nosymm)

e Peta vrstica je prazna (obvezno).

o Sesta vrstica je naslovna sekcija. Tukaj raziskovalec lahko napise kaj je racunano; Gaussian
te vrstico ne uposteva.

e Sedma vrstica je spet prazna vrstica.

eV osmi vrstice sta navedena naboj in multipliciteta? spina sistema,

e Za tem je navedena geometrija molekule kot Kartezicne koordinate ali kot z-matrika. Vrednosti

v vhodni datoteki morajo biti za dolzine A (Angstrom, 10™*° m), za kote v stopinjah, za tlak v

atmosferah (atm), za temperaturo v Kelvinih. Geometrija molekule je bila pridobljena z

programom Avogadro, v katerem je bila molekula skonstruirana, in potem geometrija izvozZena

v datoteko s tekstom.

Vhodna datoteka se mora koncati z dvema praznima vrsticama (Gaussian.com, 2013)

2.4 ETILVANILIN

V tej raziskavi sta bila uporabljena dve izomeri etilvanilina, p-etilvanilin in o-etilvanilin.
Etilvanilini imajo na benzenov obro¢ vezano karbonilne (-CHO) skupino, hidroksi (-OH)
skupino in etoksi (-OCH2CHjs) skupino.® Izomeri se razlikujeta v plozaju hidroksidne skupine;
pri p-etilvanilinu je v para polozaju glede na karbonilno skupino, pri o-etilvanilinu pa v orto

polozaju. Etoksi skupina je pri obeh izomerah v meta poziciji (slika 3 in 4).

2 Multipliciteta je enaka Stevilu moznih orientacij spina (Clayden s sodel., 2001).
3 Metilvanilini imajo metoksi skupino namesto etoksi.



PROGRAM)

SLIKA 3: o-ethyl vanillin (MOLDEN

SLIKA 4: p-ethyl vanillin (MOLDEN
PROGRAM)

Opomba: V zgorniji sliki in v preostalih slikah v tej raziskovalni nalogi, so ogljikovi atomi prikazani z

rjavo-oranzno barvo, Kisikovi atomi z rdeco barvo, vodikovi atomi z belo, atomi z :
Zveplovi atomi pa z malce drugacnim odtenkom rumene.
2.5 TOPILA UPORABLJENA V RAZISKAVI
V tej raziskavi so bila uporabljena naslednja topila:
PREGLEDNICA 1- PREUCEVANA TOPILA
Skupina Celotno ime Molekulska Polarnost
formula
Anorganska topila | Ogljikov dioksid CO2 nepolarno
Zveplov heksafluorid SFe nepolarno
Alkani Propan CsHs nepolarno
2-metilpropan (isobutane) C4H1o nepolarno
Halogenirani Trifluoro metan CHF3 polarno
alkani (freoni) 1,1,1,2-tetrafluoro etan CoHaF4 polarno
1,1,1,3,3,3-heksafluoro CsHaFs polarno

propan

2.6 ZACETNE LEGE MOLEKUL TOPILA OKOLI MOLEKULE ETILVANILINA

Za vsako od izomer etilvanilina je bilo izbranih Sest ali sedem (6 za orto, 7 za para) zacetnih

pozicij molekul topila okoli molekule etilvanilina: lege so bile izbrane glede na moc¢ interakcije

med njimi. Lege so zapisane v Preglednici 2.



PREGLENICA 2: ZACETNE LEGE MOLEKUL TOPILA OKOLI MOLEKUL ETILVANILINA

Lega Vzoréna slika Lega Vzoréna slika
1.V 2:Nad CHO

ravnini, %‘0 skupino

pri CHO

skupini

3V 4:Nad OH
ravnini, ; skupino
pri OH

skupini

5:Nad 6: Nad
etoksi ) benzenovim
skupino obrocem

7:V
ravnini ob 03_0
strani

CHO
skupine

Vse zgornje slike vkljucujejo p-etilvanilin in CHFs. Te je lege so bile izraunane z vsemi
preostalimi topili in tudi z o-etilvanilinom. Lega 7, v ravnini ob strani CHO skupine, je bila
izraCunana samo z para izomerom, ker ima orto izomer na tem mestu OH skupino (glej slike
3,4)

Lege smo izbrali na osnovi elektronske gostote etilvanilina. Tam, kjer ima molekula etilvanilina

visoko elektronsko gostoto lahko privlaci dele spojin z nizko elektronsko gostoto (npr. vodikov



atome v topilih). Zaradi tega so vse izbrane lege okoli kisikovih atomov na etilvanilinu, ali pa

okoli « elektronskega oblaka na benzenovem obrocu.

2.6.1 RAZLICNE ORIENTACIJE MOLEKUL TOPIL

Ker ima vecina topil asimetri¢no obliko, Smo upostevali razli¢ne orientacije molekul topil v

doloceni poziciji, z namenom najti tisto z najnizjo energijo. Le pri simetri¢énih molekulah SFe

(oktaeder) in CO2 (linearna) je bila upoStevana samo ena orientacija. Za vsa ostala topila so

orientacije navedene v Preglednici 3:

PREGLEDNICA 3: RAZLICNE ORIENTACIJE MOLEKUL TOPILA

Topilo Orientacija Vzoréna slika Topilo Orientacije | Vzor¢na slika
1,1,1,3,3,3- Z 1,1,1,2- Z CH:F
heksafluoro (2CF3)CH> tetrafluoroetan spredaj
propan spredaj
Postrani ? ; Postrani
S fluorom Z CHF3
iz dveh ~ spredaj
CFs
spredaj
Trifluoro metan Z vodikom \
spredaj
S fluorom
spredaj %
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Propan S CHs 2-metil  propan | Z

spredaj (izobutan) (3CH3)CH
spredaj

Z Z CHs

(2CH3)CH:2 spredaj

spredaj

Z vodikom Z

iz dveh vodikom

CHs od treh

spredaj CHs
spredaj

(Nadaljevanje preglednice 3)

3 PRAKTICNI DEL

3.1 OPIS DELA

S pomocjo Avogadro programske opreme Smo najprej skonstruirali molekule p in o-
etilvanilina, jih z Gaussianom optimizirani, in energijo optimiziranih molekul izra¢unali. Enako
je bilo storjeno za vsa topila. Optimalne lege so bile uporabljene za sestavo kompleksov topil
okoli obeh izomerov etilvanilina. Na vsakem od teh kompleksov je bila s pomocjo Gaussiana
izvedena geometrijska optimizacija, ter izraCunana energija optimalnega stanja (energijski

minimum). Mog¢ interakcije je bila izracuna z naslednjo enacbo:

Einterakcije = Etopljenec+topilo - (Etopljenec + Etopilo) (4)

Simulacije za nepolarna topila so bila izvedena v vakuumu, ker so njihove dielektricne
konstante blizu 1, in se ne spremenijo veliko s povecano temperaturo in tlakom. Za polarna
topila je bil izveden dodaten racun na najbolj optimalnih orientacijah in legah, saj se njihove
dielektricne konstante bistveno spremenijo pri superkriticnih pogojih. Izracun je uposteval
model polarizabilnega kontinuuma (PCM). Dielektri¢ne konstante so bile najdene v literaturi,

ali ekstrapolirane.
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Uporabljene vrednosti dielektri¢nih konstant (&) za freone so bile:
Eerifluorometan = 13 (Reuter; Rosenzweig in Franck, 1989)

Etetrafiuoro ethan = 11(Abbott, Eardley in Tooth, 1999)
Eneksafluoro propan ~ 10 (EKstrapolirano)

Vrednosti dielektricne konstante za heksafluoropropan v dostopni literaturi ni bilo mogoce

najti; zato smo na podlagi dielektri¢nih konstant drugih dveh freonov, sklepali, da je okoli 10.

Podobni racuni z PCM modelom so bili izvedeni tudi na molekulah topil in na obeh izomerih

etilvanilina. Moc¢ interakcije je bila spet izraCunana z ena¢bo 4 in novimi vrednostmi energij.

Na mestih, kjer je bila ugotvljena najboljsa interakcija za vsako topilo in oba izomera
etilvanilina, je bila izvedena termokemijska analiza pri standardnih (STP angl. Standard
temperature and pressure) in kriticnih (CTP angl. critical temperature and pressure) pogojih.
STP : temperatura =298.15 K in tlak 1 atm.

CTP: le-ti so se spreminjali od topola do topila: temperatura in tlak uporabljena sta bila za 10K

in 10 atm nad kriti¢no toc¢ko posameznega topila.

PREGLEDNICA 4: TEMPERATURE IN TLAKI UPORABLJENI V TERMOKEMIJSKIH
RACUNIH (KRITICNI POGOJI ZA VSAKO TOPILO)

Topilo T:+10 (K) pc+10 (atm)
314,25 (Lide, 2007) 82,83 (Lide, 2007)
CO;
328,65 (O'Neil, 2001) 47,10 (Dean, 1987)
SFs

379,96 (O'Neil, 2001)
Propan 52,01 (O'Neil, 2001)
417,84 (Riddick, s sodel., 1985) | 45,82 (Riddick, s sodel., 1985)

izobutan
308,85 (Budavari, 1996) 57,53 (Budavari, 1996)
CHF;
384,25 (Tillner-Roth in Baehr,
Tetrafluoro etan 1994) 50,07 (Tillner-Roth in Baehr, 1994)
422,38 (Zhang, Sato in Watanabe, | 43,67(Zhang, Sato in Watanabe,
Heksafluoro propan 1995) 1995)

Program Gaussian je izracunal entalpije (H) in Gibbsove proste energije (G) sistemov; entropija

sistema (S) je izracunana po naslednji enacbi: S = ? (5)
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Za vsatopila in oba izomera etilvanilina je bila termokemijska analiza narejena pri STP in CTP
pogojih ter obeh izomerih. Razlika med entalpijami med STP in CTP je bila izracunana po

naslednji enacbi:

AH = (H(kompleks topljenec + topilo,CTP) — (Htopljenec,CTP + Htopilo,CTP)) -

(H(kompleks topljenec + topilo,STP) — (Htopljenec,STP + Htopilo,STP)) (6)

Sledila je primerjava rezultatov med CTP in STP pogoji in izracun spremembe entropije ter

(AS) ter Gibbsove proste energije (AG) po enaki enacbi.

4 REZULTATI

Veéina preucevanih topil je imela najboljSo interakcijo z o-etilvanilinom, ko je le ta bil
postavljen nad ravnino, med hidroksi in etoksi skupino. Izjema je SFe, ki je imel najmo¢nej$o

interakcijo z o-etilvanilinom v ravnini »nad« hidroksi skupino.

p-etilvanilin je kazal najmocnejse interakcije s topili, ko so molekule topil bile postavljene v
ravnino, poleg karbonilne skupine (pozicija 7, glej Preglednico 1). Le propan se je obnaSal

drugace, njegova najmocnejsa interakcija je bila v ravnini pred karbonilno skupino (pozicija 1).

V Preglednici 5 so zbrani rezultati najmo¢nejsih interakcij obeh izomer etilvanilina ter topil.
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PREGLEDNICA 5 - NAJMOCNEJSE INTERAKCIJE ZA VSA PREUCEVANA TOPILA Z ORTO IN

PARA ETILVANILINOM

o-etilvanilin p-etilvanilin
Topilo Mo¢ Slika optimalne geometrije | Topilo Moc¢ Slika optimalne geometrije

interakcije interakcije

(kcal/mol) (kcal/mol)
Tetrafluoro | -4,38 Tetrafluoro | -5,43
etan % etan
Propan -4,33 Heksafluoro | -5,34

propan
l
Heksafluoro | -4,27 Trifluoro -5,09
propan metan
Trifluoro -4,20 Propan -4,27
metan “?j’
-. I -

Ogljikov -3,41 Ogljikov -3,35
dioksid dioksid
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Izobutan

-1,09

Izobutan

-1,09

Zveplov
heksafluorid

-0,827

Zveplov
heksafluorid

-1,05

(Nadaljevana preglednice 5)

Poleg racunov, ki so vkljucevali kompleks etilvanilin-freon z modelom polarizabilnega

kontinuuma (PCM), so bili izvedeni tudi racuni, Ki so bili opravljeni samo na molekulah

etilvanilina ter samo molekulah freonov. Izracunane energije za vsakega od njih so bile visje

kot energije v vakuumu. Razlika med energijami samo etilvanilinov je bila nekoliko vecja kot

razlika med energijami kompleksov. Razlika med energijami samo topil je bila manjsa, zato je

bila mo¢ interakcije ob¢utno nizja.

PREGLEDNICA 6: PRIMERJAVA NAJBOLJSIH INTERAKCIJ S FREONI (z orto in para
etilvanilinom) Z ALI BREZ SIMULIRANO DIELEKTRICNE KONSTANTE

Ker topnost ni
mest, so vse najmocnejse interakcije na vseh pozicijah navedene v preglednici 7. Zdi se kot da

nekateri podatki manjkajo; gre za interakcije, ki so bile energetsko izrazito neugodne.

Mo¢ interakcije (kcal/mol)

0- etilvanilin p- etilvanilin
Topilo e=0 e=max |[&=0 €=max
438 | 553 [543 | -2,54
Tetrafluoroetan ' , ’
-4,27
Heksafluoropropan 2,46 [-5,34 -2,32
-4,20
Trifluorometan 2,42 -5,09 -2,15

odvisna samo od najboljSe interakcije, ampak tudi od vseh moznih vezavnih
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PREGLEDNICA 7: NAJMOCNEJSE INTERACKIJE NA VSAKEM VEZNEM MESTU, ZA VSA
TOPILA BREZ FREONOV ( z orto in para etilvanilinom)
o-etilvanilin p-etilvanilin
Topilo Pozicija Moé Pozicija Mog
interakcije interakcije
(kcal/mol) (kcal/mol)
CO2 Med hidroksi in etoksi V ravnini, ob strani CHO
skupinama (4,5) -3,41 skupine (7) -3,35
V ravnini pred CHO skupino V ravnini pred CHO skupino
(1) -2,98 (1) -3,25
V ravnini pri OH skupini(3) Med hidroksi in etoksi
-2,07 skupinama (4,5) -2,81
V ravnini pri OH skupini (3) | -2,50
SFe V ravnini pri OH skupini (3) V ravnini, ob strani CHO
-0,83 skupine (7) -1,05
V ravnini pred CHO skupino Med hidroksi in etoksi
(1) -0,82 skupinama(4,5) -1,02
Med hidroksi in etoksi V ravnini pred CHO
skupinama (4,5) -0,80 skupino(1) -0,88
V ravnini pri OH skupini(3) -0,71
Propan Med hidroksi in etoksi V ravnini pred CHO
skupinama (4,5), z vodikom skupino(1), pravokotno na
od dveh CHg spredaj ravnino, z vodikom od dveh
-4.33 CH3 spredaj -4.27
Nad ravnino, med OH in V ravnini, ob strani CHO
CHO skupino skupine (7), pravokotno na
ravnino, z vodikom od dveh
-4,14 CH3 spredaj -4,25
V ravnini pred CHO skupino Med hidroksi in etoksi
(1), pravokotno na ravnino, z skupinama (4,5), blizje OH
H od dveh CHj; spredaj skupini, postrani, z enim
vodikom od vsakega od C
-4,14 atomov spredaj -4,07
Nad benzenovim obro¢em (6) | -3,76 Nad benzenovim obro¢em (6) | -3,79
V ravnini pri OH skupini (3), V ravnini pri OH skupini (3),
z CHjs spredaj zenim H od CHs in dvema
vodikoma od CH; malo bolj
-3,43 zadaj -3,72
Izobutan Nad etoksi skupino, en CHs V ravnini, ob strani CHO
proti OH (5,4), z vodikom od skupine (7), z vodikom od treh
treh CHs naprej -1,09 CHjs spredaj -1,09
V ravnini ob strani CHO V ravnini pred CHO skupino
skupine(1), z vodikom od treh (1), z vodikom od treh CH3
CHs naprej -0,85 spredaj -0,99
Nad OH, en CHg proti etoksi
(4,5), z vodikom od treh CH3
spredaj -0,91
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PREGLEDNICA 8: NAJMOCNEJSE INTERACKIJE NA VSAKEM VEZNEM MESTU, ZA VSE
FREONE, z orto in para etilvanilinom

o-etilvanilin p-etilvanilin
Mo¢ interakcije Mo¢ interakcije
(kcal/mol) (kcal/mol)
Topilo Lega Lega
=() £=max e=0 £=max
Trifluoro Z H med hidroksi in etoksi V ravnini, ob strani
metan skupinama(4,5), CF3 blizje COH skupine(7)
OH -4,20 | -2,42 -5,09 | -2,15
V ravnini ob strani CHO V ravnini pred CHO
skupine(1), H proti O(CH), skupino(1), H proti
F proti H(CO) -3,79 | -1,77 | O(CH), F proti H(CO) -430 |-1,97
Med hidroksi in etoksi
skupinama(4,5) 3,00 |-1.49
Heksafluoro | Med hidroksi in etoksi V ravnini, ob strani
Propan skupinama(4,5), postrani CHO skupine(7),
postrani, pravokotno na
-4,27 | -2,46 ravnino -5,34 | -2,32
V ravnini ob strani CHO V ravnini pri OH
skupine(1), postrani, skupini(3), postrani,
pravokotno na ravnino -4,15 | -1,96 | pravokotno na ravnino -3,23 | -1,41
Nad benzenovim obrocem Med hidroksi in etoksi
(6) skupinama(4,5),
postrani, blizje OH
-2,09 |-0,75 | skupini -3,12 | -1,56
V ravnini, z F od dveh CF3 Nad benzenovim
spredaj, pravokotno na obro¢em (6), postrani
ravnino, proti H on
benzenovem obro¢u in
H(CO) -1,73 | -1,34 -1,93 | 0,69
Tetrafluoro | Med hidroksi in etoksi Ob strani CHO skupine
etan skupinama (4,5), CH2F (7), CH2F v ravnini,
malo nad ravnino, CFs pravokotno na ravnino
malo pod ravnino, postrani, | -4,38 | -2,53 -543 | -2,54
Med hidroksi in etoksi V ravnini pred CHO
skupinama (4,5), nad skupino (1), postrani
ravnino, postrani -3,79 | -1,86 -3,84 | -154
V ravnini pred COH Z CH2F nad OH,
skupino (1), postrani 366 |-1.71 nagnjeno proti CHO 362 |-221
V ravnini pri OH
skupini (3), postrani 290 |-115
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Rezultati termokemijske analize pri STP in CTP pogojih so predstavljeni v Preglednici 9.

Razlike med STP in CTP so bile izracunane po enacbi 6.

PREGLEDNICA 9: RAZLIKE V ENTALPUI, GIBBSOVI PROSTI ENERGIJI TER ENTROP1JI

MED KOMPLEKSOM ETILVANILINA IN TOPILA V POZICIJAH Z NAJMOCNEJSO
INTERAKCIJO MED CTP IN STP POGOJI

AH (kcal/mol) AG (kcal/mol) AS (kcal/mol)
o-etilvanilin CO, 0,06 -2.40 8.99
Trifluorometan 0,04 -2,21 8,20
SFs 0,12 -2,09 8,05
Tetrafluoroetan 0,33 -0,31 8,76
Propan 0,48 -1,56 9,27
Heksafluoropropan 0,48 0,40 8,87
Izobutan 0,54 -0,79 9,13
p- etilvanilin CO, 0,05 2,42 8,94
Trifluorometan 0,04 -2,23 8,20
SFs 0,12 -2,12 8,05
Tetrafluoroetan 0,33 -0,53 8,76
Propan 0,48 -1,92 9,27
Heksafluoropropan 0,48 0,18 8,86
Izobutan 0,46 -1,10 8,92
5 RAZPRAVA

Na osnovi izracunov lahko sklepamo naslednje:

1. NajmocnejSe interakcije:

a.

2. Pozicije:

karbonilni skupini (lega 7).

hidroksi in etoksi skupino (med lego 4 in 5).

Do najmocnejsih interakcije med veéino topil in p-etilvanilinom je prislo ob

Do najmocnejse interakcije med vecino topil in o-etilvanilinom je prislo med

a. Zacetna pozicija nad CHO skupino (2) je skoraj vedno koncala v ravnini ob ali

pred CHO skupino (1 ali 7)
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Zacetna pozicija nad benzenovim obrocem (6) je ve¢inoma koncala v eni od
drugih pozicij; s propanom in tetrafluoro etanom je ostala bolj ali manj v
zacetnem polozaju.

Zacetne pozicije nad hidroksi in nad etoksi skupinama (4 in 5) sta ve¢inoma
koncala v enaki poziciji nekje med njima.

Zacetna pozicija v ravnini pri OH skupini (3) je dostikrat koncala nad ravnino
med OH in etoksi skupinama (4,5).

Zacetne pozicije v ravnini pred in ob CHO skupini (1,7) sta ve¢inoma ostali na

zacetnem mestu.

3. Orientacije:

a.

Za propan je bila optimalna orientacija z vodikom od dveh CHs skupin naprej,
velikokrat pravokotno na ravnino.

Za izobutan. je bila optimalna orientacija z vodikom od treh CH3 skupin spredaj.
Za trifluorometan, tetrafluoroetan in heksafluoropropan, je bila optimalna
orientacija z vodikovi atomi obrnjeni proti Kisikovemu atomu na topljencu, in

fluorovimi atomi obrnjenimi proti vodikovemu atom na topljencu.

4. Termokemija:

a.

Razlika v AH med CTP in STP je v vseh primerih pozitivna; tem vecja je
molekula topila, tem vecja je AH.

Razlikav AG med CTP in STP je v vseh primerih, razen pri heksafluoropropanu,
negativna,

Razlika v AS med CTP in STP je v vseh primerih pozitivna in zelo primerljiva.

Rezultati racunov kazejo, da je najboljse topila za superkriti¢no ekstrakcijo etilvanilina propan,
saj ima mocne interakcije (okoli, -4,3 kcal/mol) s topljencem in veliko Stevilo (moznih)

vezavnih mest (5 z obema izomeroma).

Topnost etilvanilinov bo verjetno najmanjsa z Zveplovim heksafluoridom in izobutanom, ker
so njune interakcije z etilvanilinom zelo $ibke v primerjavi z ostalimi topili (okoli -1 kcal/mol).
Izobutan bo verjetno slabse topilo kot SFs za p-etilvanilin, saj je mo¢ interakcij skoraj identi¢éna
(-1,09 in -1,05 kcal/mol), vendar SFs ima ve¢ moznih vezavnih mest. o-etilvanilin bo
najverjetneje bolj topen v izobutanu kot v SFg, ker je interakcija ob¢utno mo¢nejsa (-1,09 in -

0,83 kcal/mol), vendar ima SFe tudi z tem izomerom ve¢ moznih veznih mest.
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Zanimiv rezultat lahko opazimo, ¢e primerjamo propan in izobutan. Iz dobljenih rezultatov
vidimo, da je propan najboljse topilo, izobutan pa med slabsimi. To bi lahko bila posledica tega,
da je izobutan vecji, in zaradi tega morda bolj steri¢no oviran. Da bi preverili to hipotezo je

potrebno izracune preveriti Se z drugimi alkani.

Za freone, kot topila, je teZje reci, katero je najboljSe. Oba izomera etilvanilina sta najbrz man;j
topna z njimi kot s propanom, vendar bolj topna kot z izobutanom ali SFe. Problem pri
ugotavljanju topnosti s freoni je, da so razlike v izraCunih moc¢i interakcij z ali brez dielektri¢ne
konstante zelo velike (cca. 2,5 kcal/mol). Ce vzamemo vrednosti z zanemarjenim vplivom
ostalih molekul topila, je mo¢ interakcije s freoni najveja izmed vseh topil®. Ce pa upostevamo
dielektri¢no konstanto, se mo¢ interakcije bistveno zniza, tako, da imata oba, propan in CO>

mocnejSe interakcije.

Z upostevanjem dielektriéne konstante tudi razlike med orto in para izomeroma ni ve¢; brez
dielektri¢ne konstante je za para izomer razlika okoli 1 kcal/mol (za najboljso interakcijo), z

upostevanjem dielektricne konstante pa je razlika zanemarljiva ali malo v korist orto izomeru.

Med freoni, so razlike v moci interakcij majhne. Tetrafluoroetan ima najmocnejse interakcije,
trifluorometan pa najsibkejie. Se posebej majhne so razlike med tetrafluoroetanom in
heksafluoropropanom. Oba imata podobno $tevilo veznih mest, zato ne moremo zakljuciti
kateri od njiju je boljse topilo. Ker ima trifluorometanom manj veznih mest in Sibkejse

interakcije, je najverjetneje slabse topilo kot prej omenjeni.

Primerjati freone s COz je Se tezje, saj je tezko natanc¢no dolociti kako mocne so interakcije S
freoni v resnici. V skladu z temi rezultati bi predpostavil, da sta etilvanilina bolj topna v CO-
kot v freonih, ker ima CO; ve¢ veznih mest, in ker mo¢ interakcije na razli¢nih veznim mestih

pri CO2 pada pocasneje kot pri freonih.

Po Knez s sodel. (2007) je bilo eksperimentalno doloceno, da je p-etilvanilin boljse topen s CO>
kot z CHF3. Orto izomera ima bolj ali manj enako topnost v obeh topilih. Knez navaja, da je
topnost z orto izomere z CHF3 za dva reda velikosti ve¢ja kot s para izomero. Za tetrafluoroetan
je bilo ugotovljeno, da je topnost z CO2 vecja z obema izomeroma, in da je para izomera bolj
topna. Za heksafluoropropan je bilo ugotovljeno, da sta oba izomera v njem bolj topna kot z

CO., in da je para izomer bolj topen (Knez, Skerget in Uzunali¢, 2007).

4 Za propan ugotavljamo, da mo¢ interakcij ne zaostaja bistveno za freoni. Med vsemi topili pa ima najve¢
veznih mest, zato smo ga predlagali kot najboljse topilo.
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Ce primerjamo te ugotovitve z rezultati moje raziskave, opazimo nekaj razlik. V rezultatih te
raziskave bistvena razlika v topnosti obeh izomerov z CHF3, najdena v prej omenjeni raziskavi
ni vidna. Neskladje je tudi ugotovitev, da je heksafluoropropan za obe izomeri etilvanilina

boljse topilo kot tetrafluoroetan. Nasi podatki kazejo, da je topnost skoraj enaka.

Do neskladij v rezultatih je morda prislo zaradi metod, ki so bile uporabljene v izraCunih; v
nasem primeru je bila uporabljena Hartree-Fock metoda in 6-31G(d) bazni set, ki sta relativno
enostavna in hitra za izraCun rezultatov. Slabost te metode je, da zanemari elektronsko
korelacijo, dejstvo, da obstajajo med elektroni v atomu odbojne sile (Stinard, 2015). Uporaba
bolj kompleksnih metod in baznih setov, zahteva ve¢ znanja in ve¢ Casa. Drug razlog za
neskladja v rezultatih je lahko dejstvo, da nismo upostevali vseh moznih vezavnim mest in vseh

moznih interakcij med molekulami.

Analiza optimalnih orientacije topil pokaze, da je pri obeh alkanih najbolj ugodna orientacija
tista, kjer je vodik z ve¢ kot eno metilnih skupinah obrnjen proti elektronegativnemu elementu
(kisiku). To si lahko razlagamo z veliko elektronsko gostoto na kisiku. Ta orientacija je morda
bolj ugodna od ostalih dveh (glej Preglednico 3) ki sta bili upostevani, saj je edina, pri kateri ni

nobenega ogljikovega atoma obrnjenega direktno proti kisiku?®.

Optimalna orientacija za freone je bila, ko so bili vodikovimi atomi obrnjenimi proti kisikovim

na molekuli topljenca, ter s fluorovimi proti vodikovim na molekuli topljenca.

Ce primerjamo orto in para etilvanilin, lahko ugotovimo, da ima Ze od zagetka para etilvanilin
ve¢ veznih mest. Pozicija 7 (ob strani CHO) zaradi pozicije OH skupine na orto polozaju orto
etilvanilina ni ugodna. Poleg tega, para izomer ima etoksi skupino obrnjeno vzdolz ravnine, je
v celoti celotno simetri¢en v ravnini benzenovega obro¢a, medtem, ko ima orto izomer etoksi
skupino obrnjeno navzdol in ni v ravnini (glej Slike 3,4). To pomeni, da ker je para izomer v
ravnini simetri¢en, vezno mesto nad ravnino, med OH in etoksi skupinama (3,4) lahko Stejemo
dvakrat (pod in nad ravnino). Medtem ko pri orto izomeru tega ne moremo storiti, saj je pod

ravnino etilni del etoksi skupine, zato je to mesto neugodno za vecino topil.

Na osnovi rezultatov meritev lahko zakljuc¢imo, da, je p-etilvanilin z vsemi topili bolj topen
kot o-etilvanilin. Saj ima ve¢ veznih mest, razlike v moc¢i interakcij pa so ali v korist para

izomeru, ali pa je razlika zelo majhna.

> Ogljikvi atomi so bolj elektronegativni kot vodikovi, zato ima vegjo elektronsko gostoto, in se zaradi tega
nekoliko odbija z kisikom
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Termokemijski izracuni razlik med CTP in STP pogoji med obema izomeroma ne pokazejo
ve¢jih razlik. Vidimo, da so spremembe v entalpiji med CTP in STP pozitivne. Opazimo trend
-vecja kot je molekula topila, visja je vrednost razlike v entalpiji. To pomeni, da je potrebno
dovajati ve¢ energije, da jih spravimo do CTP. To je lahko posledica gibanje molekul, ki je

odvisno od velikosti in orientacije molekul v prostoru.

Sprememba v Gibbsovi prosti energiji je v vecini primerov manj$a od ni¢ (spontane rekacije).
Izjema je le heksafluoropropan, ki ima z obema izomeroma AG vecji od ni¢. Zaklju¢imo lahko,
da se oba izomera etilvanilina s heksafluoropropanom slabse topita pri CTP. Tudi

tetrafluoroetan ima vrednost AG blizu 0 (vendar Se vedno negativno).

Podobno kot pri entalpijah, lahko tudi pri razliki v Gibbsovi prosti energiji opazimo da imajo
vecja topila bolj pozitivna vrednost AG. Vrednosti AG pa so pri freonih $e visje kot pri ostalih
topilih. Na tej osnovi bi lahko sklepali, da freoni niso najboljsa topila za etilvanilin. Iz
termokemijskih izraCunov lahko zakju¢imo, da je da je tetrafluoroetan boljse topilo za obe
izomeri etilvanilina, saj ima nizjo AG, ter lahko bolj zagotovo trdimo, da je CO2 boljse topilo

kot freoni.

Za v spremembah v entropiji ni vec¢jih razlik; vse vrednosti so pozitivne, kar pomeni, da je
sistem v CTP manj urejen. Spremembe med razli¢nimi topili so verjetno tako majhne zato, ker

je bilo preucevano vedno isto Stevilo molekul (2), zato entropija ne more biti razli¢na.

6 ZAKLJUCEK

Namen te raziskave je bil ugotoviti katero od preucevanih topil je najboljSe za superkriti¢no
ekstrakcijo dveh izomerov etilvanilina, orto in para etilvanilina. Raziskava je bila izvedena z
pomocjo Gaussian 09 programskega paketa, s kvantno kemijskimi izracuni. Raziskovali smo
moc¢ interakcij med etilvanilinom in molekulami topila ter Stevilo veznih mest, ki jih ima
izbrano topilo. V zadnjem delu smo za najboljse kombinacije izvedli Se termokemijsko analizo

pri standardnih in superkriti¢nih pogojih.

Rezultati kazejo, da je najboljse topilo za obe izomeri etilvanilina propan; ima najmo¢nejso
privlacno silo ter veliko razli¢nih veznih mest. Najslabsi topili sta SFg in izobutan, saj je njuna

interakcija s topljencem sibka.

Rezultati za topnost s halogeniranimi alkani so vprasljivi in se ne ujemajo z eksperimentalnimi

podatki iz literature.
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Topnost etilvanilina s CO;z je manj$a kot topnost s propanom, vendar vec¢ja kot s halogeniranimi
alkani. Iz termokemijskih izrac¢unov vidimo, da se z velikostjo topila povecuje tudi sprememba
entalpije med kompleksom pod kritiénimi pogoji in kompleksom v standardnih pogojih.
Sprememba proste Gibbsove energije ostaja negativna, vendar z nara$¢anjem velikosti topil

postaja vedno bolj pozitivna, Se posebej pri halogeniranih alkanih.

Sprememba v entropiji se z razli¢nimi topili ne spreminja veliko, kar je predvsem posledica
majhnega Stevila molekul, ki so bile vklju¢ene v opazovani sistem. Med obema polozajnima
izomeroma etilvanilina v termokemic¢nih izracunih ni vecje razlike. Iz rezultatov termokemije

lahko zaklju¢imo, da freoni niso najbolj primerni topila za etilvanilin.

Za potrditev dobljenih rezultatov, bi morali izra¢une ponovit e z drugimi metodami in baznimi

seti, ter upoStevati dodatne lege pri halogeniranih alkanih.

Glede na vse, menim, da je bila raziskava uspesna. V teku te raziskave sem se naucil veliko

novega, zato to zagotovo ni bila moja zadnja raziskava na tem podrocju.

DRUZBENA ODGOVORNOST

Racunalniske simulacije, ki so danes na voljo, so velikokrat izjemno dober priblizek realnih
sistemov. Vendar z njimi (neposredno) ne tro§imo materialov in lahko veliko prihranimo pri
Casu, ki ga eksperimentator porabi za raziskavo, saj se lahko za prakti¢en odlo¢imo Sele v
primeru, ko vsi izracuni pokazejo, da je to smiselno. Zato menim, da je to podro¢je kemije tisto,
ki resni¢no veliko prispeva k bolj racionalni uporabi naravnih virov ter premiSljenemu

nacrtovanju dela. V tem kontekstu je zagotovo druzbeno odgovorno.
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