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Eksperimentalno odredivanje i modelovanje volumetrijskih svojstava,
indeksa refrakcije i viskoznosti smesa estara, alkohola, aromata i ketona

Apstrakt

U ovom radu eksperimentalno su odredene gustine, indeksi refrakcije i viskoznosti
binarnih i ternernih smeSa na atmosferskom pritisku i u Sirem temperaturnom intervalu. Za
prouc¢avanje navedenih osobina izabrani su sistemi alkohola (1-butanol i 2-butanola) sa
hloroformom i benzenom, kao i sistemi aromati¢nog estra (dimetilftalata) sa alkoholima (1-
butanolom i 2-butanolom), tetrahidrofuranom i 2-butanonom. Eksperimentalna merenja su vr§ena
na aparatima poslednje generacije visoke tacnosti: digitalnom gustinomeru Anton Paar DMA
5000, refraktometru Anton Paar RXA 156 i viskozimetru Anton Paar SVM 3000.

Na bazi rezultata eksperimentalnih merenja izracunate su dopunske molarne zapremine
VF, promene indeksa refrakcije Anp, i promena viskoznosti An smesa. Primenjena su dva razli¢ita
tipa modela za izracunavanje VE podataka: empirijski modeli polinomskog tipa i poluempirijski
modeli bazirani na PRSV CEOS i dva tipa pravila meSanja (vdW1 i TCBT). Indeks refrakcije np je
odreden preko modela Lorentz-Lorentz, Dale-Gladstone, Eykman, Arago-Biot, Newton i Oster a i
isti modeli u kombinaciji sa odgovarajuc¢im termodinami¢kim jednaCinama su koris¢eni i za
predskazivanje VE iz np i p podataka ¢istih komponenti. Za izraCunavanje viskoznosti n su
koris¢ene dve grupe modela: prediktivni (UNIFAC-VISCO) i korelativni (Teja-Rice i McAlister).

Kod sistema dimetilftalata sa 1-butanolom, 2-butanonom i tetrahidrofuranom utvrdeno je
veoma neidealno ponasanje sa izrazito negativnim V= vrednostima. Sisteme alkohol + benzen i
dimetilftalat + 2-butanol karakteri$u pozitivne vrednosti V=, dok je kod sistema alkohol + hloroform
dobijen S-oblik VE-x, krive. Kod ternernih sistema alkohol + hloroform + benzen, VF podaci su za
najve¢i deo koncentracionog ternernog polja pozitivni. Za analizirane binarne sisteme Anp
vrednosti su pozitivne, a Azn negativnhe. Poznavanje Anp i Azp doprinosi sveobuhvatnijem
razumevanju ponasanja neidealnih rastvora.

Rezultati dobijeni korelisanjem VE podataka analiziranih binarnih sistema ukazuju na
moguénost veoma uspeSne primene poluempirijskih CEOS (vdW1) i CEOS/GF modela (TCBT).
Pri predskazivanju VF ternernih sistema, iz odgovarajucih binarnih podataka, mnogo uspe$niji su
pojedini emé)irijski modeli u odnosu na CEOS i CEOS/G® modele. Uvodenjem ternarnih doprinosa
u CEOS/G" modele izvréeno je korelisanje V& podataka ternernih sistema, &ime su greske
znacajno smanjene u odnosu na greSke dobijene predskazivanjem. Pri izraCunavanju np
analiziranih binarnih sistema pomocu modela pravila meSanja nisu postignuti zadovoljavajuci
rezultati. Pri predskazivanju V& iz np kao uspe$nija su se pokazala Lorentz-Lorenz, Dale-
Gladstone i Eykman pravila meSanja, a Arago-Biot kao najmanje uspes$no, izuzev sistema
dimetilftalat + alkohol kod koji su svi modeli dali veoma velike i neprihvatljive greSke. Pri
predskazivanju 7 podataka pomoc¢u UNIFAC-VISCO modela dobijeni su loSi rezultati za sve
analizirane binarne sisteme, dok su uvodenjem novih interakcionih parametara greSke proracuna
smanjene. Rezultati korelisanja 7 podataka su bolji primenjujuéi dvo i troparametarski McAllister
modele, u odnosu na jednoparametarski Teja-Rice model.

Kljuéne reéi: eksperimentalna merenja, gustina, indeks refrakcije, viskoznost, binarne i
ternarne smeSe, dopunska molarna zapremina, promena indeksa refrakcije,
promena viskoznosti, modelovanje, polinomi, kubne jednacine stanja



Experimental determination and modeling of volumetric
properties, refractive indices and viscosities of the mixtures
of esters, alcohols, aromatics and ketones

Abstract

In this thesis, densities, refractive indices and viscosities of binary and ternary mixtures
have been experimentally determined at atmospheric pressure and in a broad temperature range.
Systems selected included mixtures of alcohols (1-butanol and 2-butanol) with chloroform and
benzene, as well as systems containing an aromatic ester (dimethylphtalate) and alcohols (1-
butanol and 2-butanol), tetrahydrofurane and 2-butanone. Experimental measurements were
conducted on high precission equipment of the latest generation: Anton Paar DMA 5000 digital
density meter, Anton Paar RXA 156 refractometer and Anton Paar SVM 3000 viscometer.

Excess molar volumes VF, changes of refractive indices Anp and changes of viscosities
An of mixtures were calculated from experimental measurements. VF data were calculated using
two different models: empirical polynomial models and semi-empirical models based on the
PRSV CEOS and two types of mixing rules (vdW1 and TCBT). The refractive indices np were
determined using the Lorentz-Lorentz, Dale-Gladstone, Eykman, Arago-Biot, Newton and Oster
models, respectively and the same models combined with the appropriate thermodynamic
equations were used for the predictions of V= data from np and p data of pure components. n
data were analyzed using two groups of models: predictive UNIFAC-VISCO model and
correlative Teja-Rice and McAlister models.

Dimethylphtalate + 1-butanol, + 2-butanone, + tetrahydrofuran mixtures demonstrated
highly non-ideal behavior with extremely negative V© values. Systems containing alcohol +
benzene and dimethylphtalate + 2-butanol exhibited positive VE values, while the system alcohol
+ chloroform was characterized by an S-shaped V® - x; curve. For the ternary alcohol +
chloroform + benzene systems, V= values were positive for the most of the ternary concentration
field. Anp values of the analyzed binary systems were positive, while their An were negative.
Information on Anp and An data contributes to a more comprehensive understanding of non-ideal
behavior of solutions.

The results obtained by correlation of the V& data for analyzed binary systems suggest a
possibility of a successful application of semi-empirical CEOS (vdw1) and CEOS/G® (TCBT)
models. When predicting V& data for ternary systems from the appropriate binary data, some
empirical models proved more successful compared to the CEOS and CEOS/GF models. The
introduction of ternary contributions into the CEOS/G® models when correlating V= data for
ternary systems resulted in significantly reduced errors compared to the ones obtained by
prediction. Calculation of np of the analyzed binarg systems using the mixing rules models did not
yield satisfactory results. When predicting the V- data from np, better results were achived by
application of the Lorentz-Lorenz, Dale-Gladstone and Eykman mixing rules, while Arago-Biot
proved the least successful. The only exception were dimethylphtalate + alcohols systems where
all models produced very large and unacceptable errors. Application of UNIFAC-VISCO model on
n prediction yielded poor results for all analyzed binary systems, while introduction of the new
interaction parameters resulted in reduction of errors. The results of n data correlation were better
when two-and three parameter McAllister models were applied, compared to the ones obtained
by application of one-parameter Teja-Rice model.

Key words: experimental measurements, density, refractive index, viscosity, binary and
ternary mixtures, ternary mixtures, excess molar volume, deviation of refractive
index, viscosity deviation, modeling, polynomial equations, equations of state
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1. UvoD

Za potpuno razumevanje termodinamickih i transportnih osobina Cistih organskih
jedinjenja i viSekomponentnih te¢nih smeSa neophodno je poznavati njihove fiziCko
hemijske osobine u celom opsegu sastava, koje su merene na razli€itim uslovima
pritisaka i temperatura. Studije termodinamickih osobina doprinose razumevanju
ponasanja razli¢itih organskih jedinjenja i funkcionalnih grupa, a od velikog su znacaja i za
razumevanje medumolekulskih interakcija u binarnim i ternarnim smeSama. Znanje o ovim
osobinama je neophodno u vecini inzenjerskih proracuna gde su strujanje i meSanje fluida
vazan faktor. Ove informacije su veoma korisne za projektovanje industrijskih procesa i
opreme kada je potrebno uspostaviti termodinami¢ke modele pomocu kojih se odreduju

osnovne veli¢ine neophodne za meterijalne, energetske i eksergetske bilanse.

U doktorskoj tezi su eksperimentalno odredivani gustina, indeks refrakcije i
viskoznost organskih jedinjenja, kao i njihovih binarnih i ternarnin smeSa. Komponente
sistema su izabrane tako da pripadaju razliCitim grupama jedinjenja, kao i da podaci za
termodinamicke osobine binarnih i ternarnih sistema, koji se obraduju u ovoj tezi, ne
postoje u literaturi na pojedinim temperaturama ili temperaturnom intervalu, sto pruza
oshovu za proSirenje baze podataka koja je za ove veli€ine veé uspostavljena. Pri izboru
sistema vodilo se raCuna da komponente i odgovaraju¢e smeSe imaju Siroku industrijsku
primenu, tj. da su znaCajne sa aspekta razvoja termodinamickih modela koji bi se
upotrebili za projektovanje postrojenja u razli€itim procesnim industrijama. Takode, svaka
rekonstrukcije postoje¢ih postrojenja ima za cilj optimizaciju procesa proizvodnje i
smanjenje emisije Stetnih gasova, tako treba odabrati i komponente i smeSe koji su
zagadivaCi Zzivotne sredine. Odabrane komponente u realnim smeSama su sloZenih
struktura i prilikom mes$anja se javljaju razliciti tipovi medumolekulskih interakcija, Sto ée

usloviti manje ili veée odstupanje od idealne smese.

Za analizu su odabrani sistemi alkohola (1-butanol i 2-butanol) sa hlorovanim
organskim derivatom (hloroform), aromatom (benzen), aromati¢nim estrom (dimetilftalat),
ciklicnim etrom (tetrahidrofuran) i alifaticnim ketonom (2-butanon): 1-butanol + hloroform,
1-butanol + benzen, 2-butanol + hloroform, 2-butanol + benzen, dimetilftalat + 1-butanol,
dimetilftalat + 2-butanol, dimetilftalat + 2-butanon, dimetilftalat + tetrahidrofuran, 1-butanol

+ hloroform + benzen i 2-butanol + hloroform + benzen.
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Esperimentalna merenja gustine su izvrSena na digitalnom gustinomeru tipa Anton
Paar DMA 5000, preciznosti 10° g-cm™ i taénosti 5x10° g-cm™. Indeks refrakcije je
odreden pomoéu Anton Paar RXA 156 refraktometra, preciznosti 2x10°. Viskoznost je

merena pomocu viskozimetra SVM 3000, preciznosti 0.1%.

Na osnovu izmerenih gustina, indeksa refrakcije i viskoznosti odredena su
dopunska zapremina, promena indeksa refrakcije, odnosno promena viskoznosti smesa.
Eksperimentalni podaci su obradeni pomocéu empirijskih jednacina Redlich-Kister i
Nagata-Tamura, a rezultati su analizirani sa aspekta uticaja komponenata smesa, kao i

uticaja temperature, na medumolekulske interakcije do kojih dolazi prilikom mesanja.

Pored eksperimentalnog odredivanja u ovoj tezi je ispitana primenljivost razliitih
vrsta termodinamickih modela (empirijskih i poluempirijskih) za predvidanje i korelisanje
eksperimentalno dobijenih termofiziCkih osobina visekomponentnih organskih smeSa

neelektrolita.

Uspesnost predvidanja dopunske zapremine sistema ispitana je primenom
empirijskih jednacina Radojkovi¢ [1], Kohler [2], Jacob-Fitzner [3], Colinet [4], Tsao-Smith
[5], Toop [6], Scatchard [7] i Rastogi [8] polinomskog tipa.

Dopunska zapremina smeSa je odredena i primenom kubne jednaline stanja
(PRSV) u koju su ugradena savremena pravila meSanja kod kojih su parametri a i b
funkcija sastava (vdW1) ili koji za odredivanje koeficijenata aktivnosti uklju€uju modele na
bazi dopunske Gibbsove energije (TCBT) [9-11].

Indeks refrakcije je vazna osobina supstanci i ima Siroku primenu u industriji, kako
za pracenje parametara tokom proizvodnog procesa, tako i za kontrolu kvaliteta. U
hemijskoj industriji primenjuju se pri odredivanju koncentracija u procesima destilacije ili

rektifikacije, kao i u medicini i u industriji proizvodnje poluprovodnika.

Kako uvek postoji potreba za povezivanjem termodinamickih veli€ina, u ovoj
doktorskoj tezi dati su rezultati predvidanja dopunske molarne zapremine smesa iz
indeksa refrakcije Cistih komponenti koriséenjem Lorentz-Lorenz [12,13], Dale-Gladstone
[14], Eykman [15], Arago-Biot [14], Newton [16] i Oster [17] pravila meSanja.

Viskoznost je vazna termofizit¢ka osobina te€nosti. Njeno koriS¢enje je u tesnoj
vezi sa mnogim prakticnim i teorijskim problemima, kao $to su procesi koji ukljucuju
prenos koli¢ine kretanja, toplote i mase, procesi sa biolodkim membranama, itd. Osim
toga, poznavanje viskoznosti te€nih smesa se smatra efikasnom metodom za izu€avanje

molekulskih interakcija u te€nim smesSama.
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U ovom radu su za odredivanje viskoznosti smeSa koris¢eni prediktivni model
UNIFAC-VISCO [18-19] i korelativni jednoparametarski Teja-Rice [18,20,21],
dvoparametarski Three-body McAllister [22] i troparametarski Four-body McAllister [23]
modeli. Kvalitet dobijenih rezultata primenom pomenutih modela je utvrden poredenjem
sa eksperimentalno odredenim vrednostima. Korelativni modeli za izraCunavanje
viskoznosti te€nih smeSa u sebi sadrze interakcione parametre. U slu¢aju UNIFAC-VISCO
modela, na osnovu eksperimentalnih podataka, optimizacionom metodom su utvrdene

nove vrednosti interakcionih parametara funkcionalnih grupa razmatranih komponenata.

Prednost primene prediktivnog modela je 5to se viskoznost sme$a moze izraCunati
na osnovu poznavanja viskoznosti d&istih komponenata i doprinosa odgovarajucih
funkcionalnih grupa. Nedostatak prediktivnog modela je $to doprinosi pojedinih grupa
moraju biti veoma precizno odredeni da bi se dobili zadovoljavajuéi rezultati. Pogodni su

za primenu pod razli¢itim uslovima temperature, pritiska i sastava.

Korelativni modeli daju bolje rezultate u odnosu na prediktivhe, ali ukljucuju
optimizaciju jednog ili viSe interakcionih parametara, 5to zahteva eksperimentalne
podatke, smanijuje fleksibilnost modela i ograni¢ava njegovu primenu na uslove pritisaka i

temperatura pod kojima su interakcioni parametri odredeni.
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2. DOPUNSKE TERMODINAMICKE OSOBINE VISEKOMPONENTNIH SISTEMA

2.1. DOPUNSKA MOLARNA ZAPREMINA, PROMENA INDEKSA REFRAKCIJE | PROMENA
VISKOZNOSTI SMESA

Dopunska molarna zapremina VF, promena indeksa refrakcije Anp i promena
viskoznosti An predstavljaju vrlo bitan kvalitativni i kvantitativni pokazatelj neidealnosti

smesa, koja potice od fizitke i hemijske razli¢itosti komponenata.

Dopunska molarna zapremina sme$e VF, promena indeksa refrakcije sme$e Anp i

promena viskoznosti smeSe An su definisane sledeéim jednaginama:

N
VE=V->"xV, (2.1)
i=1
N
An, =Ny, =" xny, (2.2)
i=1
N
AU:U_ZXiUi (2.3)

i=1

gde su V, np, n molarna zapremina, indeks refrakcije i viskoznost smeSe, Vi, np;, i
molarna zapremina, indeks refrakcije i viskoznost Ciste komponente i, x; molski udeo

komponente i, a N broj komponenata smeSe.

Za slu€aj binarnog sistema iz jednacina (2.1), (2.2) i (2.3) izvode se izrazi za
dopunsku molarnu zapreminu V&, promenu indeksa refrakcije Anp i promenu viskoznosti

An koje se odreduju iz eksperimentalno izmerenih gustina, indeksa refrakcije i viskoznosti:

VE:X1M1+X2M2_[X1M1+X2M2] (2.4)
P %) P

Ang =1, _(XlnDl + inbz) (2.5)

A77:77_()(1771"')(2772) (2.6)

JELENA SMILJANIC — MART 2011 STRANA 5



DOKTORSKA DISERTACIJA

U jednacinama (2.4), (2.5) i (2.6) X1 i X, predstavljaju molske udele komponenata 1
i 2, dok su My i My, p1 i p2, Np1i Npy i Nyi N, molarne mase, gustine, indeksi refrakcije i
viskoznosti Cistih komponenata 1 i 2, respektivno. Gustina, indeks refrakcije i viskoznost
binarne smesSe su oznaceni sa p, np i n, respektivno.
Metode eksperimentalnog odredivanja p, np i n su prikazane u poglaviju 3.
Eksperimentalne vrednosti VE, Anp i An binarnih sme8a, su u ovom radu prikazane

tabelarno i graficki.

Analiticka zavisnost eksperimentalnih vrednosti VE, Anp i An od sastava binarnih

smeSa daje se Redlich-Kisterovim (RK) polinomom [24]:
Yy = %X D A= X)) T =xx DA (2%~ (2.7)
k= k=1

U jednacini (2.7), Y; oznaCava dopunsku molarnu zapreminu VE ili promenu
indeksa refrakcije Anp ili promenu viskoznosti An binarnog sistema, a A su parametri
polinoma. Optimalan broj parametara RK polinoma se odreduje primenom statistickog F-
testa [25].

Grafickim prikazom rezultata VE — x, ili Anp — x4 ili An - x, dobija se bolji uvid u
neidealno pona$anje binarne smese. |z grafiékih prikaza rezultata VE — x,, Anp — X, i An -
X, vide se razliCiti oblici krivih koji su rezultat delovanja razliCitih medumolekulskih
interakcija komponenata, gde ili jedna dominira u celom koncentracionom opsegu ili se

njihovi uticaji smenjuju sa promenom sastava i temperature.

Dobijaju se krive sa pozitivnim ili negativnim vrednostima V&, Anp i An, sa
simetriénim ili nesimetricnim oblikom, S-oblikom krive koja menja znak, a sve u zavisnosti
od toga da li preovladuju sile kontrakcije ili ekspanzije u smeSi. U slu€aju da je razlika u
veli€inama molekula komponenata velika ili kad postoje veliki procepi u mrezi molekula,
tada dolazi do smestanja molekula jedne komponente u Supljinu molekula druge
komponente i javlja se kontrakcija smeSe. Takode, do kontrakcije smeSe dolazi i u slu€aju
dipol-dipol i dipol-indukovani dipol interakcija ili delovanja van der Walsovovih sila. U
slu¢aju da su prisutne sile disperzije, sterne (prostorne) smetnje ili imamo nepovoljno
geometrijsko slaganje ili elektrostatiCko odbijanje izmedu molekula komponenata dolazi

do ekspanzije smese.

U ovom radu rezultati su graficki prikazani i na nagéin: VE/(x1X2) — X ili Anp/(X1%z) —
Xy ili An/(x1x2) — X;, Sto je pogodno jer se koristi oblik zavisnosti Cije odstupanje od

linearnosti i vrednost nagiba dopunjuju sliku neidealnog ponasanja smese.

Za slu€aj ternarnog sistema iz jednacine (2.1) dobija se slede¢a jednacina za

izradunavanje dopunske molarne zapremine V*:
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VE =X1|\/|1+X2|\/|2—i—X3|\/|3 _(X1M1+X2M2+X3M3j (2.8)

P P P2 Ps

U jednacini (2.8) p predstavlja gustinu ternerne smese.

Dobijeni rezultati za dopunsku molarnu zapreminu V= ternarnih sistema, kao i kod
binarnih sistema, su prikazani tabelarno i grafi¢ki. Za analitiCki pristup koriS¢en je Nagata-
Tamura (NT) polinom [26], koji primenjen na izradunavanje V- ternarne smese ima oblik:

V5, =V,E +V5 +V, +

2 2 3 3 2 (2'9)
+X1X2X3RT(BO - lel - Bzxz - BSX1 - B4X2 - BSX1X2 - B(ixl - B7X2 - Bsxi Xz)

gde By, B,..., Bg predstavljaju optimizovane parametre dobijene iz VF podataka ternarnog
sistema, a VEi,- oznacCavaju binarne doprinose dobijene iz jednaline (2.7) raCunate sa

molskim udelima komponenata u ternarnoj smesi.

Za prikazivanje eksperimentalnih VE podataka ternarnog sistema kori§éena su tri
tipa grafika: VF — x, po linjama konstantnog odnosa prve i treée komponente (xi/Xs),
prostorni prikaz V& povrsi dobijenih korelisanjem eksperimentalnih podataka Nagata-
Tamura polinomom (jednacina (2.9)) i xixoxs dijagram u kojem su date linije konstantnih

VE,,; vrednosti dobijene presecanjem ternarne povrsi horizontalnim ravnima.

Za prikazivanje rasipanja eksperimentalnih taaka oko krive dobijene RK
polinomom (jednacina (2.7)) ili oko povrsi dobijene NT polinomom (jednacina (2.9)) koriste
se devijacija (o) i srednja procentualna greSka (PD(%)), definisane sledecim jednacinama:

K 1/2

Z (Yeksp - Yrac' )i2

o= 2.10
" (2.10)
100 KLY, =Y, &
PD(%)=—> |22 "= (2.11)
K i=1 Yeksp,maks i
gde Yesp predstavlja eksperimentalne, Y.z izraCunate i Yespmaks Maksimalne

eksperimentalne vrednosti V=, Anp ili An iz jednadine (2.7) za binarnu ili iz jednagine (2.9)

za ternarnu smesu. K je broj eksperimentalnih tacaka.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. IZBOR SISTEMA ZA ANALIZU

Termodinamicke osobine smes$a i njihova zavisnost od sastava nalaze primenu u
vaznim hemijskim, industrijskim i bioloSkim procesima. Studije takvih osobina kao $to su
dopunska molarna zapremina, promena indeksa refrakcije i promena viskoznosti
viSekomponentnih teénih smeSa su korisne za razumevanje prirode i jacine
medumolekulskih interakcija komponenata. Poznavanje transportnin i dopunskih
termodinamickih svojstava velikog broja sistema sa Sirokim rasponom molskih udela
komponenata treba da posluzi nasem krajnjem cilju, a to je proSirivanje baze
termodinamickih podataka. Nisu do sad poznate studije termodinamikih osobina
razmatranih sistema na odabranim uslovima merenja (temperature i pritiska), pa su ta

saznanja bila smernica pri izboru sistema za analizu u okviru ove doktorske teze.

Takode, vodilo se ratuna da termodinamitke osobine odabranih komponenata i
odgovarajuée sme8e budu Siroko rasprostranjene i znalajne sa aspekta razvoja
termodinamiCkih modela koji bi se upotrebili za projektovanje novih postrojenja u razli€itim
procesnim industrijama. Kako svaka rekonstrukcija postojeCih postrojenja ima za cilj
optimizaciju procesa proizvodnje i smanjenje emisije Stetnih gasova, tako treba imati u
vidu i ekoloSki zna¢aj odabranih komponenata i smes$a. Pri izboru komponenata u realnoj
smesi se vodilo racuna da su mesljive, da hemijski ne reaguju, da su razli¢itih struktura i
da prilikom meSanja formiraju vise tipova medumolekulskih veza i pakovanja, $to ¢e

usloviti manje ili ve¢e odstupanje od idealne smese.

PonaSanje alkohola sa aromati¢nim ugljovodonikom je bilo predmet izu¢avanja
mnogih istrazivackih laboratorija, pri ¢emu je pretpostavljeno raskidanje vodoni¢nih veza u
alkoholu sa dodatkom benzena. Molekul benzena je nepolaran i neasosovan, dok su
alkoholi polarna jedinjenja sa asosovanim vodoniénim vezama u Cistom stanju. Binarne
smese benzena sa alkoholom su interesantne zbog mogucih slabih vodoni¢nih veza koje
ukljucuju 1T elektrone benzena i protone hidroksilne grupe alkohola. Slabe vodoni¢ne veze
aromaticnog prstena sa donorima protona, kao 3to je alkohol, igraju vaznu ulogu u
strukturi pojedinih biomolekula.
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Alkoholi i benzen imaju Siroku primenu kao rastvaraCi u hemijskoj industriji. 1-
Butanol se koristi u proizvodnji butilakrilata, butilacetata, dibutilftalata, butilestara i
butiletara, kao Ssto je etilen glikol monobutiletar. Ostale upotrebe uklju€uju industrijsku
proizvodnju farmaceutskih proizvoda i polimera. Takode, koristi se kao rastvaraC za
proizvodnju urea-formaldehidnih i melamin-formaldehidnih smola, rastvara€ za ekstrakciju
etericnih ulja, u proizvodnji antibiotika, hormona i vitamina i rastvara¢ za premazna
sredstva. 2-Butanol je intresantan kao mono hidroksi rastvara€. Nastaje prirodno kao
proizvod fermentacije uglienih hidrata, koristi se za proizvodnju riblieg koncentrata
proteina, vo¢nih esencija, kao zacin hrani; njegova molekulska asimetriCnha struktura ga
¢ini dobrim rastvaratem za asimetri¢ne sinteze. Benzen se upotrebljava kao sredstvo za

ekstrakciju i kao sirovina za druge proizvode.

U daljem tekstu bi¢e dat kratak pregled objavljenih radova u poslednje dve
decenije u kojima su eksperimentalni podaci analizirani sa aspekta medumolekulskih

interakcija odabranih komponenata.

U radovima [27-29] se odredivala dopunska molarna zapremina VF binarnih
sistema benzena sa linearnim alkoholima, gde je prikazano prisustvo slabih interakcija
donator-primalac elektrona izmedu aromati¢nog prstena i vodonika hidroksilne grupe

alkohola, kao i uticaj duzine lanca alkohola na dopunsku molarnu zapreminu V= .

Pokazalo se od strane raznih istrazivaca [30-32] da grananje molekula u alkoholu
utie na vodoni¢ne veze, kao i na interakcije donator-primalac elektrona. Rezultati ukazuju
da grananje alkil grupe butanola, pored hidroksilne grupe, pravi i vodoniCne veze i
interakcije donator-primalac elektrona izmedu molekula butanola i benzena manje

efikasnim.

Pored alkohola i hloroform se koristi kao rastvara¢ u farmaceutskoj industriji i za
proizvodnju boja i pesticida. Poznavanje dopunske molarne zapremine V& i
termodinamickih osobina smeSa su od znacéaja, kako za projektovanje skladi$nih prostora,
tako i za rukovanje ovim smeSama. Binarne smeS$e alkohola i hloroforma su interesantne
kako zbog njihove izraZene sklonosti ka stvaranju vodoni¢nih veza izmedu atoma
kiseonika hidroksilne grupe alkohola i molekula hloroforma, tako i zbog specificne
interakcije atoma kiseonika hidroksilne grupe alkohola i atoma hlora u molekulu

hloroforma.

U radovima [33, 34] je ispitivan uticaj porasta alifaticnog niza u molekulu alkohola

na volumetrijske, transportne i akusticne osobine smesa linearnih alkohola i hloroforma.
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Pregled literature je ukazao da su poznati podaci za gustinu p i dopunsku molarnu
zapreminu VF za binarnu smesu 1-butanola sa benzenom na 20°C [28], 25°C [27, 31],
30°C [29, 30] i 35°C [27, 32], 2-butanola sa benzenom na 30°C [30] i 35°C [32], kao i za

binarnu smeSu 1-butanola sa hloroformom na 30°C [33, 34] i 40°C [33].

Postoji nedostatak studije dopunske molarne zapremine VF, kako u binarnoj te¢noj
smesSi hloroforma i linearnog molekula alkohola na drugim temperaturama, tako i u

binarnoj te€noj smesi hloroforma i razgranatog molekula alkohola.

Imajuci u vidu gore navedene kriterijume za eksperimentalna merenja, u ovom
radu odabrana su sledeca jedinjenja: linearni alkohol 1-butanol; izomer butanola 2-
butanol, da bi se ispitao efekat pozicije OH grupe u molekulu alkohola na dopunsku
molarnu zapreminu VF; aromatiéni ugljovodonik: benzen, koji u smesi sa alkoholima
svojom strukturom stvara dominantne interakcije izmedu -OH grupe alkohola i & elektrona
aromati¢nog benzenovog prstena; alkilhalogenid: hloroform, koji u smesi sa alkoholima

stvara tri vrste interakcija koje se javljaju izmedu molekula hloroforma i alkohola.

Za analizu su odabrana d&etiri binarna sistema i dva ternarna sistema alkohola,
hloroforma i benzena: 1-butanol+benzen, 2-butanol+benzen, 1-butanol+hloroform, 2-
butanol+hloroform, 1-butanol+hloroform+benzen i 2-butanol+hloroform+benzen. Sva
merenja su vrSena u temperaturnom intervalu od 15 do 40°C da bi se ispitao uticaj

promene temperature na dopunsku molarnu zapreminu VF.

U ovom radu su dati novi eksperimentalni podaci o termodinamickim osobinama
binarnih smeSa koje sadrze aromati¢an estar (dimetilftalat), alifatiCni keton (2-butanon),
ciklicni etar (tetrahidrofuran) i alkohole prim- i sec-butanol, u cilju ispitivanja uticaja

prisustva razli€itih funkcionalnih grupa na termodinamicke osobine te¢nih smesa.

Oksidovana jedinjenja, kao &to su etri i alkoholi se koriste kao aditivi benzina i
obimno se istrazuju zbog velikog industrijskog znacaja. Glavna primena tetrahidrofurana
je kao industrijski rastvara¢ za PVC i lakove. Ftalati su daleko najrasprostranjeniji
plastifikatori, primarno sluze za omek8avanje i fleksibilnost polivinil hlorida (PVC), za
aplikacije u industriji automobila, gradevinskog materijala, kablova, parketa, medicinskih
uredaja i igracaka. U manjoj kolicini ftalati se dodaju u lepkove, zaptivace i boje kako bi im

poboljsali performanse.
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Takode se koriste kao sastojci insekticida, kao rastvarali u lakovima i u
pesticidima. 2-Butanon je jako polarno jedinjenje, koje pokazuje izrazite osobine
rastvaraca, zbog dielektricne konstante i drugih karakteristika. 1z tih razloga on je Cesto
pravi izbor rastvaraCa za razliCite premazne sisteme. Primeri specificne primene ukljucuju
njegovo koris¢enje kao rastvaraca za nitrocelulozu, lakove, gumu, vinilne filmove, smole,
polistiren, poliuretan i akrilne premaze, koristi se u proizvodnji sintetiCke koze, papira i

aluminijumske folije.

U radu [35] je ispitivan uticaj veli€ine i oblika molekula, duzine lanca i stepena
molekulskog pakovanja na dopunsku molarnu zapreminu V&, viskoznost n i dopunsku
Gibbsovu energiju GF sme$a dimetilftalata i linearnih alkohola na temperaturama 25°C i
30°C. Medutim, smeSe koje sadrze dimetilftalat sa tetrahidrofuranom i 2-butanonom nisu

bile predmet izu€avanja istrazivackih laboratorija.

Da bi se ispitao uticaj grananja alkohola i da bi se dobio uvid u uticaj promene
temperature na dopunsku molarnu zapreminu VF, promenu indeksa refrakcije Anp i
promenu viskoznosti An izabrana su Cetiri binarna sistema dimetilftalat+1-butanol,
dimetilftalat+2-butanol, dimetilftalat+2-butanon i dimetilftalat+tetrahidrofuran. Sva
eksperimentalna merenje vr§ena su u temperaturnom intervalu od 288.15 do 323.15 K, sa

intervalom promene temperature od 5 K i na atmosferskom pritisku.

U daljem tekstu je data analiza fizicke strukture i osnovne karakteristike razli€itih

klasa organskih jedinjenja kojima pripadaju komponente odabranih sistema.

Alkoholi su organska jedinjenja €ija je opsta hemijska formula ROH, gde R moze
biti bilo koja alkilna ili supstituirana alkilna grupa. Ove grupe mogu biti primarne,
sekundarne ili ternarne u otvorenom lancu ili cikli¢ne; sadrazavati dvostruke veze, atom
halogena ili aromati¢ni prsten. Svi alkoholi sadrze hidroksilnu (-OH) grupu, koja kao
funkcionalna grupa odreduje svojstva karakteristiCcha za ovu vrstu jedinjenja. Promene u
strukturnoj grupi R mogu uticati na brzinu kojom alkohol podleze nekoj reakciji, a u nekim
slu¢ajevima mogu uticati i na vrstu reakcije. Alkoholi sadrze vrlo polarnu —OH grupu, koja
pre svega sadrzi vodonik vezan na vrlo elektro negativan kiseonik, te na taj nacin stvara
vodoni¢ne veze. Ovo svojstvo alkohola dolazi do izrazaja kod interakcija alkohola u

smeSama.
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Alkoholi su kao i voda asosovane te€nosti, a njihove veoma visoke tacke klju€anja
se pripisuju vecoj energiji koju je potrebno utrosSiti za raskidanje vodoni¢nih veza, koje
vezu molekule medu sobom. Nizi alkoholi se me$aju sa vodom, sile koje drze molekule
zajedno, su kod alkohola iste kao i kod vode, tako da se ove dve vrste molekula mogu
mesati, a pojedine molekule medusobno zameniti. Naime, energija koja je potrebna da se
raskine veza zmedu dva molekula vode, odnosno dva molekula alkohola, nastaje
oslobadanjem energije pri stvaranju iste veze izmedu molekula vode i molekula alkohola.
To vazi, samo za nize alkohole u kojima je —OH grupa veliki deo molekula. Kad postoji

dug alifatski lanac uz malu —OH grupu, jedinjenje ima viSe svojstva alkana.

Na slici 3.1 su prikazane strukture alkohola koji su odabrani za analizu u ovoj

doktorskoj tezi.

w /\/\OH 1-butanol (prim-butanol)
OH
)\/ 2-butanol (sec-butanol)

Slika 3.1 Strukture alkohola koriS¢enih u ovom radu

Benzen je najjednostavniji aromati¢ni ugljovodonik. Benzenov prsten je Sestoclani
koji obrazuju atomi ugljenika u strukturi molekula ugljovodonika benzena. Osnhovni je
strukturni sastojak organskih aromati¢nih jedinjenja. Slobodni elektronski parovi ugljenika
u prstenu su delokalizovani iznad i ispod ravni prstena, grade delokalizovane elektronske
oblake, koji u interakciji sa drugim polarnim molekulima formiraju interakcije dipol -
indukovani dipol. Nepolarni molekuli benzena medusobno se privla¢e Londonovim silama.
Ovakva struktura je hemijski veoma postojana pa su jedinjenja koja poseduju benzenov
prsten, i pored postojanja nezasi¢enih veza, preteZzno dezaktivirana za reakcije adicije.
Prsten je podloZan elektrofiinom dejstvu, odnosno elektrofilnoj aromatié¢noj supstituciji pri

kojoj se odrzava aromati¢nost. Dobijeni derivati imaju Siroku primenu.

Na slici 3.2 je prikazana struktura benzena.
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Slika 3.2 Struktura benzena

J

Hloroform je organsko jedinjenje, hemijske formule CHCI;, bezbojna, slatko
mirisna i gusta te¢nost. Hloroform je uobiajeni rastvaral u laboratoriji, jer je relativho
nereaktivan, me8a se sa veé¢inom organskih te¢nosti, a povoljno je nestabilan. Hloroform
je slabo polarno jedinjenje, koje u smeSama nema moguénost davanja protona, jer je u
molekulu atom vodonika vezan za atom ugljenika. Molekuli hloroforma medusobno se

privliage slabijim dipol-dipol interakcijama koje su Coulombovske prirode.

Na slici 3.3 je prikazana struktura hloroforma.

|

C'F!
-~ "Cl
Cl o

Slika 3.3 Struktura hloroforma

Dimetilftalat je ftalat hemijske formule (CHs).(CsH4(COO),). To je metil estar ftalne
kiseline i wuglavnhom se Kkoristi kao aditiv za plastiku, povecava fleksibilnost,
transparentnost, trajnost i dugovecénost. Estri su polarniji od etara, ali manje polarni od
alkohola. Ucestvuju u vodoni¢nim vezama, kao primaoci vodonika, ne kao donori
vodonika, za razliku od alkohola. Ovo svojstvo estara da grade vodoni¢ne veze Cini ih
rastvorljivim u vodi. Prisutnost C=0 grupe daje estrima polarni karakter. Estri podlezu
nukleofilnoj supstituciji, reakciji tipicnoj za derivate karboksilnih kiselina, dejstvo se deSava
na atomu ugljenika karboksilne grupe koji je osiroma$en elektronima, a rezultat toga je

zamena —OR grupe sa —OH grupom.

Na slici 3.4 je prikazana struktura dimetilftalata.
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O.
CHs

Slika 3.4 Struktura dimetilftalata

2-butanon, takode poznat kao metil etil keton ili MEK, je organsko jedinjenje,
hemijske formule CH;COCH,CH;. Polarna karbonilna grupa C=0 ¢ini ketone polarnim
jedinjenjima, zbog €ega su im tacke klju€anja visoke. Buduci da sadrze samo vodonikove
atome vezane na ugljenike, ne mogu stvarati intermolekulske vodoni¢ne veze, pa su im
tacke klju€anja nize od odgovarajucih alkohola. NizZi ketoni su dobro rastvorljivi u vodi,
uglavnhom zbog stvaranja vodoni¢nih veza s molekulima vode, rastvorljivi su i u
uobi€ajenim rastvaraCima. Karbonilna grupa C=0 odreduje reakcije ketona, a to je
nukleofilna adicija na C=0. Karbonilna grupa ima dvostruku vezu izmedu ugljenika i
kiseonika, buduc¢i da su pokretljivi 1 elektroni jako pomereni prema kiseoniku, karbonilni
ugljenik ima manjak elektrona, a karbonilni kiseonik je obogacen elektronima. Buduci da u
toj reakciji dolazi do nastajanja veze sa karbonilnim ugljenikom, kome nedostaju elektroni,
karbonilna grupa je najceS¢e sposobna da prihvati nukleofilne reagense, koji su bogati

elektronima.

Na slici 3.5 je prikazana struktura 2-butanona.

O

P

Slika 3.5 Struktura 2-butanona

JELENA SMILJANIC — MART 2011 STRANA 14



DOKTORSKA DISERTACIJA

Tetrahidrofuran je cikli¢ni etar, bezbojno, organsko jedinjenje mesljivo sa vodom,
niske viskoznosti na uslovima standardne temperature i pritiska. Ovo heterocikliéno
jedinjenje, hemijske formule (CH,),O. Etri imaju malu vrednost dipolnog momenta.
Temperature klju€anja etara su relativno niske zbog male polarnosti, znatno niza od
temperatura klju€anja izomernih alkohola. Vodoni¢ne veze koje povezuju molekule
alkohola, ne mogu postojati kod etara, koji sadrze vodonike vezane samo za ugljenike.
Etri su ratvorljivi u vodi otprilike kao i alkoholi, 8to se pripisuje stvaranju vodoniénih veza
molekula etra i molekula vode. Etri su relativno neaktivna jedinjenja. Etarska veza je
stabilna prema kiselinama, oksidiraju¢im i redukciraju¢im sredstvima. Do cepanja etarske
veze dolazi samo pod vrlo drastiChim uslovima: koncentrisane Kiseline uz visoke

temperature.

Na slici 3.6 je prikazana struktura tetrahidrofurana.

O

-
> v
Slika 3.6 Struktura tetrahidrofurana

U tabeli 3.1 su date osnovne fizitke karakteristike Cistih komponenata: molarna

masa M, kriticni parametri T, Pc, V¢, faktor acentriénosti @i dipolni momenat .

Tabela 3.1 FiziCke karakteristike Cistih supstanci

Supstanca M Tc Pc Ve w M
g-mol™ K bar cm®-mol™ Debye

1-butanol 74.123 563.05 44.23 273.00 0.590 1.80
2-butanol 74.123 536.05 41.79 269.00 0.574 1.70
Benzen 78.114 562.05 48.95 256.00 0.210 0

Hloroform 119.378 536.40 53.70 238.90 0.218 1.01
dimetilftalat 194.184 766.00 27.80 530.00 0.657 2.78
2-butanon 72.107 535.60 41.54 267.00 0.329 2.76
tetrahidrofuran 72.107 540.20 51.90 224.00 0.225 1.75
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Idealni te¢ni rastvori se mogu definisati kao oni kod kojih medumolske interakcije
postoje, ali su priblizno iste izmedu molekula u €istom stanju kao i u smesi. Obrazovanje
ovakvih idealnih rastvora, pri bilo kom kvantitativnom odnosu izmedu komponenata, nije
pracéeno ni promenom zapremine ni nekim toplotnim efektom. Ovakvo ponasanje
pokazuje mali broj smeSa komponenata koje su sli¢nih fizickih i hemijskih osobina, kao na
primer izotopa i izotopskih jedinjenja, izomernih jedinjenja, optiCkih antipoda, kao i nekih
drugih jedinjenja kao Sto su n-heksan i n-heptan, etilboromid, etiljodid ili n-butilhlorid i n-
butilbromid i sli¢no. Teéni rastvori koji se pokoravaju Raulovom zakonu u ¢itavom opsegu
koncentracija i pri svim temperaturama i pritiscima nazivaju se idealnim rastvorima.
Idealne te€ne smesa pokazuju aditivnost, znadi da pritisak pare, gustina, indeks refrakcije,
viskoznost i zapremina se linearno menjaju u zavisnosti od koli€ine komponenata u smesi.
Neidealni rastvori, realne smese, pokazuju odstupanje od idealnog ponasanja, tj. pozitivho
ili negativno odstupanje od Raulovog zakona. Osobine te¢nosti ne pokazuju aditivhost, ne
menjaju se linearno u zavisnosti od koliCine komponenata u smeSi, pri me3anju se javlja
toplotni efekat i pri meSanju komponente menjaju svoju zapreminu. Komponente se
razlikuju po medumolekulskim silama, polarnosti, obliku i veli¢ini molekula, pri mesanju
formiraju razli¢ite tipove medumolekulskih veza. Rezultat toga je stvaranje van der

Waalsovih i vodoni¢nih veza izmedu molekula razlicite vrste.

Van der Walsove veze su elektrostaticke prirode i ostvaruju se interakcijama
dipol-jon, dipol-dipol i indukovani dipol-jon. Molekul ima dipolni moment samo kada se
srediSte negativnog i pozitivnog naboja ne poklope. Dipolni molekuli poseduju spoljadnje
elektricno polje koje je puno slabije od elektricnog polja jona, ali ipak uzrokuje priviacenje
dipolnih molekula, tzv. dipol-dipol priviaéenje. Zbog dipolnog momenta takvi molekuli
priviaCe i druge dipolne molekule, kao i pozitivne i negativne jone, tako da se mogu i s
njima povezati u jon-dipolnoj vezi. Visoko pozitvno ili negativno nabijeni joni mogu i kod
inace nepolarnih molekula izazvati dipol, tzv. indukovani dipol, deformacijom elektronske
strukture molekula. Tako izmedu jona i molekula nastaje jon-indukovano dipolno

privlacenje.

Vodoni€éna veza je vrsta slabe hemijske veze zasnovane na elektrostatickom
priviaéenju izmedu atoma vodonika i nekog nukleofilnog atoma koji sadrzi slobodne
elektronske parove. Ova veza je moguca kada je vodonik povezan kovalenthom vezom sa
atomom velike elektronegativnosti (npr. kiseonik, fluor, azot) pri ¢emu se parcijalno
naelektrisanje jako delokalizuje na krajevima malih, kompaktnih molekula ovog tipa. lako
komparativno slaba, vodoni¢na veza je oko 5 puta jaca od drugih, standardnih interakcija

tipa dipol-dipol.
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U tabeli 3.2 su date karakteristike koje su od znafaja za analizu rezultata kod
binarnih smesa: odnos kriticnih zapremina komponenata (Vci/V¢) - da bi se istakla razlika
u veli¢ini molekula komponenata smeSe, razlika acentriénih faktora ( \ O—® \) - ukazuje na
nesimetri¢nost polja sila komponenata koje €ine smesu, razlika dipolnih momenata (|,ui—
,u,-|) - istiCe moguéu izrazeniju polarnost smesa u kojima se javljaju komponente sa

razli¢itim dipolnim momentima - nepolarne, slabo polarne i polarne.

Tabela 3.2 Karakteristike binarnih sistema

Sistem Vea/Vez | on-a, | | sn-1,| 1 Debye
1-butanol (1) + benzen (2) 1.066 0.380 1.80
1-butanol (1) + hloroform (2) 1.143 0.372 0.79
2-butanol (1) + benzen (2) 1.051 0.364 1.70
2-butanol (1) + hloroform (2) 1.126 0.356 0.69
dimetilftalat (1) + 1-butanol (2) 1.941 0.067 0.98
dimetilftalat (1) + 2-butanol (2) 1.970 0.083 1.08
dimetilftalat (1) + 2-butanon (2) 1.985 0.328 0.02
dimetilftalat (1) + tetrahidrofuran (2) 2.366 0.432 1.03
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3.2. KORISCENE HEMIKALIJE

U ovom radu merene su gustine te€nih organskih jedinjenja: benzen i hloroform;
gustine, indeksi refrakcija i viskoznosti: 1-butanol, 2-butanol, dimetilftalat, 2-butanon i
tetrahidrofuran; gustine binarnih smeSa: 1-butanol+benzen, 2-butanol+benzen, 1-
butanol+hloroform i 2-butanol+hloroform; gustine, indeksi refrakcija i viskoznosti binarnih
smesa: dimetilftalat+1-butanol, dimetilftalat+2-butanol, dimetilftalat+2-butanon i
dimetilftalat+tetrahidrofuran i gustine ternarnih smes$a: 1-butanol+hloroform+benzen i 2-

butanol+hloroform+benzen.

Gustine, indeksi refrakcije i viskoznosti €istih komponenata i smeSa merene su sa
visokom precizno$éu, zbog €ega su koris¢ene hemikalije morale imati visoku Cistocu.
Koris¢ene hemikalije renomiranih proizvodaca koje nisu prethodno preciS¢avane, Cuvane
su na tamnom i hladnom mestu. U tabeli 3.3 date su vrednosti €istoce, kao i proizvodaci

kori§¢enih hemikalija.

Tabela 3.3 Supstance korid¢ene u eksperimentalnom radu

Supstanca Cistoé¢a Proizvodac¢
1-butanol > 99.5 mass % Merck
2-butanol = 99.0 mass % Merck
benzen 99.9 mass % Aldrich
hloroform 99.8 mass % Riedel-de Haén
dimetilftalat 99 mass % Fluka
2-butanon 299.5 % Merck
tetrahidrofuran Min 99.5 % Merck
JELENA SMILJANIC — MART 2011 STRANA E



DOKTORSKA DISERTACIJA

3.3. PLANIRANJE EKSPERIMENATA

Za merenja gustine, indeksa refrakcije i viskoznosti binarnih smeSa i merenja
gustine ternarnih smesSa pripremljeni su uzorci smeSa tako da eksperimentalne tacke
pokriju ceo koncentracioni opseg. Uzorci binarne smeSe su imali molski udeo prve
komponente od 0.1 do 0.9 sa korakom 0.1, dok su za ternarnu smesu sastavi pojedinih

komponenti odredivani pri konsantnom molskom udelu dve komponente.

Na slici 3.7 dat je dijagram zavisnosti x;x,x; odakle se moze videti nacin planiranja
izvodenja eksperimenta, po linijjama konsantnog odnosa xi/x3. Na osnovu ovog dijagrama
odredeni su sastavi pojedinih komponenti u smesi. U ovom radu su radena dva ternarna
sistema 1-butanol (1) + hloroform (2) + benzen (3) i 2-butanol (1) + hloroform (2) + benzen
(3). Izabrano je Sest linija konstantnog molskog udela 1-butanola, odnosno 2-butanola i

benzena, dok je molski udeo hloroforma biran od 0.1 do 0.9 sa korakom 0.1.

linija 1
linija 2
linija 3
linija 4
linija 5
linija 6

;
>

0.4

0.6

0.8

AN,
1.0

0.0 0.2

Slika 3.7 Dijagram zavisnosti X;X,X3 ternarnog sistema. Linije konstantnog odnosa Xi/X3: Xi/X3 =
0.111 (linija 1); x4/X3 = 0.250 (linija 2); X1/x3 = 0.667 (linija 3); X1/xz = 1.500 (linija 4);
X1/xz = 4.000 (linija 5); Xi/x3 = 9.000 (linija 6). Planirane eksperimentalne tacke su
oznacene simbolima.
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3.4. POSTUPAK PRIPREME UZORKA

Pravljenje binarnih i ternarnih smeSa, Cije su gustine, indeksi refrakcije i
viskoznosti odreduju, vrSi se gravimetrijski na automatskoj vagi Mettler toledo AG204,
slika 3.8. Uzorci su pravljeni neposredno pre samih merenja, u balonima zapremine 10
cm3 u koga se redom plasti¢nim Spricem ubrizgavaju odredene mase jedne po jedne Ciste
komponente. Na osnovu izmerenih masa racunski se odreduje molski sastav formirane
smeSe. Merenje mase je vrSeno na automatskoj vagi preciznosti 1.10* g, tako da je
tacnost u odredivanju molskog sastava od 1-10™. Da bi merenje mase komponenata bilo
Sto tacnije, pre poCetka merenja hemikalije su grejane u su$nici radi izdvajanja vezanih
mehuri¢a vazduha, a i tokom pravljenja uzoraka vodilo se rauna o redosledu dodavanja

usled isparavanja pojedinih komponenata.

Na oshovu izraunatog sastava smeSe i izmerenih gustina, indeksa refrakcije i
viskoznosti raunati su dopunska molarna zapremina, promena indeksa refrakcije i

promena viskoznosti smeSa pomocu jednacina (2.4), (2.5), (2.6) i (2.8).

Slika 3.8 Mettler Toledo AG204
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3.5. OSNOVNE KARAKTERISTIKE | NACIN RADA GUSTINOMERA DMA 5000

Eksperimentalna merenje gustina izvrSena su na TeholoSko-metalurS§kom fakultetu
u Beogradu, u Laboratoriji za hemijsko-inZzenjersku termodinamiku. Gustine Cdistih
supstanci, kao i binarnih i ternarnin smesa, merene su na digitalnom gustinomeru za
gasove i te¢nosti Anton Paar DMA 5000 (slika 3.9) sa preciznoéu od 1:-10° g-cm?® i
tacnoséu od 5-10° g-cm™ na atmosferskom pritisku i u temperaturnom intervalu od 288.15
do 323.15 K sa korakom temperature od 5 K. Termostat ugraden unutar guistinomera
(poluprovodnicki Peltierov element i sistem za odrzavanje konstantne temperature)
omogucuje termi¢ku stabilnost viSu od +0.002 K, dok visoko precizni platinski termometar

obezbeduje tacnost oitavanja temperature do £0.001 K.
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Slika 3.9 Digitalni gustinomer Anton Paar DMA 5000
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Princip rada gustinomera. Princip rada uredaja svodi se na elektronsko merenje
frekvencije (f), odnosno perioda oscilovanja (P), oscilatora. Gustinomer Anton Paar DMA
5000 sadrzi softver za preradunavanje vrednosti perioda oscilovanja kapilare ispunjene
uzorkom u vrednost gustine uzorka. Oscilator se sa sastoji od Suplje borsilikatne staklene
U-cevi poznate zapremine i mase, koja se pomocu Piezo elementa elektronski pobuduje i
dovodi u stanje neprigusSenih oscilacija. U-cev osciluje sopstvenom frekvencijom f, koja je
u funkciji mase sistema, koja se meri optiCki, a beleZi se period oscilovanja P koji se
izraCunava kao P=1/f. Masa ubrizganog uzorka menja sopstvenu frekvencu oscilovanja U-

cevi zbog promene ukupne mase oscilatora, a zapremina uzorka je konstantna.

Podesavanje aparature. PodeSavanje aparature je dovodenja aparature u stanje
pogodno za upotrebu, odredivanjem, odnosno podeSavanjem vrednosti konstanti
instrumenata A i B pomocu supstanci standardizovanih gustina, suvog vazduha i sveze
degazirane, bi-destilovane vode. PodeSavanje aparature vrSi se ukoliko je odstupanje
izmedu ogitanih i standardnih vrednosti gustina veée od +0.00001 g-cm™, obi¢no na 20
°C.

Kalibrisanje aparature. Kalibrisanje aparature se vrSi metodom kontrole
preciznosti uredaja, koja koristi sertifikovane standarde za gustinu te¢nosti. Kalibrisanje se
vr§i pomocu vode visoke Cistoce ("ultra pure water") koja se dobija uz Anton Paar DMA
5000 zajedno sa sertifikatima vrednosti njihovih standardizovanih gustina na razli€itim
temperaturama sa tadnodéu 1-10®° g-cm™ (Priruénik proizvodaéa). Ukoliko su odstupanja
gustine oditanih i standardnih vrednosti za vodu i vazduh datih u Priruéniku proizvodaca

veée od +0.00001 g-cm™ mora se pristupiti novom pode$avanju instrumenta.

Postupak merenja gustine uzorka. Nakon spravljanja uzorka, pomocu plasti¢nog
$prica se uzima zapremina oko 5 cm? i vr§i se lagano ubrizgavanje uzorka u kapilaru kroz
ulazni otvor. Kada je kapilara potpuno napunjena, Spric se ostavlja u otvoru kapilare sve
vreme merenja. Pritiskom na dugme start poCinje merenje gustine na poc¢etnoj zadatoj
vrednosti temperature. Gustinomer automatski snizava temperaturu do sledece zadate
vrednosti i vreme potrebno za termostatiranje do slede¢e temperature je oko 10 minuta.
Nakon svake izmerene gustine javlja se zvuéni signal i na ekranu se pojavljuje izmerena
vrednost na zadatoj temperaturi. Nakon zavrSetka merenja gustina u zadatom
temperaturnom intervalu, vrednosti se mogu ocitati iz memorije aparata. Po zavrSetku
merenja gustine uzorka temperatura pocinje automatski da raste do zadate pocetne
vrednosti. Nakon zavrS§etka merenja, na mesto Sprica stavlja se odgovarajuce crevo, kroz
koje se nakon pritiska na dugme pump ubacuje vazduh kojim se potiskuje uzorak iz

kapilare i ona se susi.
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Posle svakog merenja vrSi se C¢iS¢enje kapilare najpre etanolom, a zatim
acetonom, koji se takode ubrizgavaju Spricem i vrSi se suSenje kapilare stavljanjem creva
za dovod vazduha na otvor i pustanjem u rad vazdu$ne pumpe, pritiskom na dugme
pump. Nakon toga pocinje termostatiranje uzorka (u ovom slu€aju vazduha) do pocetne
vrednosti temperature, a zatim se na istoj meri gustina vazduha, €iju vrednost o€itavamo
na ekranu aparature. Ukoliko vrednost gustine nije zadovoljavaju¢a, ponovo se u rad
pusta pumpa za vazduh. Procedura se ponavlja sve dok se ne dobije zadovoljavajuca
vrednost gustine vazduha, Sto je merilo da je kapilara potpuno Cista, ¢ime je uredaj

spreman za merenje gustine novog uzorka.

Greske merenja gustine. Postoji viSe mogucnosti nastajanja gresSke prilikom
samog procesa merenja. Tokom punjenja kapilare, prilikom brzog ubrizgavanja te€nosti
moZze doci do prodora mehurova vazduha u uzorak, §to ¢e prouzrokovati netaéno merenje
gustine. Takode, hemikalije mogu duzim stajanjem da vezu mehurove vazduha ili viagu,
pa ih je pre pripreme uzorka potrebno degazirati, ili suSenjem u sus$nici ili pomocu
ultrazvuénog kupatila. Nedovoljno Cista kapilara €ini svako merenje gustine netacnim, pa

treba posebnu paznju posvetiti ¢iS¢enju kapilare.
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3.6. OSNOVNE KARAKTERIRISTIKE | NACIN RADA REFRAKTOMETRA RXA 156

Eksperimentalna merenja indeksa refrakcije, kako Cistih supstanci, tako i njihovih
binarnih sme8a vrSena su na refraktometru Anton Paar RXA 156, na Tehnolosko-
metalurSkom fakultetu u Beogradu, u Laboratoriji za hemijsko-inZenjersku termodinamiku.
Refraktometar RXA 156 predstavlja nadogradnju na gustinomer Anton Paar DMA 5000
(slika 3.10), tako da se merenje gustine i indeksa refrakcije vrdi na istom uzorku na
atmosferskom pritisku i u temperaturnom intervalu od 288.15 do 323.15 K sa korakom
temperature od 5 K. Automatsku kontrolu temperature vrde integrisani termostati u oba
instrumenta. Refraktomer Anton Paar RXA 156 nema moguénost temperaturnog
skeniranja, tako da se podeSavanje temperature refraktomera vrSi odvojeno od
podeSavanja temperature gustinomera. Rezultati merenja gustine i indeksa refrakcije

ocCitavaju se na displeju gustinomera DMA 5000.

Slika 3.10 Kombinovani sistem Anton Paar DMA 5000/RXA 156
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Princip rada refraktometra. Uzorak Ciji se indeks refrakcije meri je u kontaktu sa
mernom prizmom i izlozen je zraCenju LED diode koja emituje natrijumovu D-liniju talasne
duzine 589.3 nm. Pomoc¢u visoko preciznog senzora registruje se i meri kriti€ni ugao
totalne refleksije, iz koga se izraCunava indeks refrakcije uzorka. Opseg merenja indeksa
refrakcije refraktometra RXA 156 je od 1.32 do 1.56 nD, dok je ponovljivost i standardna
devijacija merenja 2-10®° nD. Temperaturni merni opseg je od 10 do 70°C, a standardna

devijacija merenja temperature 0.03°C.

PodesSavanje aparature. PodeSavanje aparature je dovodenje aparature u stanje
pogodno za upotrebu pomocu sveze degazirane, bi-destilovane vode. PodeSavanje se
vrSi se na 20 °C ukoliko je odstupanje izmedu o itanih i vrednosti indeksa refrakcije

odgovarajuéeg standarda vece od +0.00002, po proceduri datoj u Priruéniku proizvodaca.

Kalibrisanje aparature. Kalibrisanje aparature se vr§i metodom kontrole
preciznosti uredaja, na osnovu koje se utvrduje da li je neophodno izvrsiti podeSavanje
aparature ili je instrument spreman za merenje indeksa refrakcije novih uzoraka. Ukoliko
kalibracija pokaze da je odstupanje indeksa refrakcije degazirane, bi-destilovane vode
vece od £0.00002 u odnosu na odgovarajuce vrednosti iz Priru¢nika proizvodaca aparat

se mora ponovo podesiti.

Postupak merenja indeksa refrakcije uzorka. Refraktometar RXA 156
predstavlja nadogradnju na gustinomer DMA 5000 i sve komande koje poseduje DMA
5000 su zajednicke. Postupak merenja indeksa refrakcije izvodi se na slican nacin kao i
postupak merenje gustine. Uzorak oko 5 cm® se plasti¢nim $pricem ubrizgava u kapilaru
gustinomera i odgovarajuéim silikonskim crevima (slika 3.10) prolazi do Ccelije
refraktometra. Refraktometar RXA 156 i gustinomer DMA 5000 imaju odvojene sisteme za
termostatiranje, refraktometar ne podrzava moguénost temperaturnog skeniranja, pa se
temperature na kojima se Zeli izmeriti vrednost indeksa refrakcije uzorka moraju ru¢no
podeSavati i menjati od poCetne ka krajnjoj vrednosti. Vreme neophodno da se uzorak
termostatira je oko 5 min. Izmerene vrednosti indeksa refrakcije se moraju zabeleZiti u
trenutku kada termostat postigne zadatu vrednost temperature, jer ove vrednosti ne ostaju
upamcéene u memoriji gustinomera. Nakon zavrSenog merenja indeksa refrakcije uzorka u
Zeljenom temperaturnom intervalu, ukljuCuje se dugme start na gustinomeru, ¢ime pocinje
merenje gustine istog uzorka. Cis¢enje ¢elija oba instrumenta vrsi se po proceduri

objasnjenoj u Poglavlju 3.5.
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3.7. OSNOVNE KARAKTERISTIKE | NACIN RADA VISKOZIMETRA SVM 3000

Eksperimentalna merenja viskoznosti, kako Cdistih supstanci, tako i njihovih
binarnih sme8a vrSena su na Tehnolodko-metalurSkom fakultetu u Beogradu, u
Laboratoriji za hemijsko-inZenjersku termodinamiku na rotiraju¢em Stabinger viskozimetru
Anton Paar SVM 3000 (slika 3.11) u temperaturnom intervalu od 288.15 K do 323.15 K,

sa korakom temperature od 5 K i na atmosferskom pritisku.

Slika 3.11 Viskozimetar Anton Paar SVM 3000

Princip rada viskozimetra. Princip rada je zasnovan na modifikovanom Couette
principu sa brzo rotirajué¢im spoljnim cilindrom i unutrasnjim mernim cilindrom Koji sporije
rotira. Zasniva se na merenju obrtnog momenta i brzine. Kori§éenjem oko 2.5 cm?® uzorka
moze se odrediti dinamiCka viskoznost, kinematska viskoznost, kao i gustina teCnosti
razliitih karakteristika, ukljuCuju¢i veoma viskozne supstance, kao $to su npr. ulja za
podmazivanje, sirova biljna ulja, vazelin, itd. Rotiraju¢i magnet u SVM 3000 proizvodi
vrtlozno strujno polije sa obrtnim momentom zavisnim od brzine. Kombinovan sa
integrisanim termostatom obezbeduje veliku preciznost. Rezolucija obrtnog momenta
iznosi 50 pNm. Zbog toga moze da funkcioniSe uz pomo¢ kompaktne merne celije, koja
sadrzi cev u kojoj se nalazi uzorak i koja rotira konstantnom brzinom. Rotor za merenje sa
ugradenim magnetom pluta u uzorku. Mala gustina rotora dozvoljava da on stalno bude u
centru cevi, usled delovanja centrifugalne sile. Slobodno plivajuci rotor ne zahteva leziste,

a bez lezista nema ni otpora. Ovo uredaj Cini neosetljivim na vibracije.
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Mala zapremina uzorka dozvoljava ekstremno brze temperaturne promene i vrlo
kratko vreme za uravnotezavanje. Ubrzo posle poCetka merenja rotor dostize konstantnu
brzinu. Dinamitka viskoznost se raCuna na osnovu brzine rotora. Da bi izraCunali
kinematsku viskoznost iz dinamiCke viskoznosti, gustina uzorka mora biti poznata. Zbog
toga, SVM 3000 poseduje celiju za merenje gustine koja radi na principu U-cevi koja
osciluje. Obe celije se pune odjednom, dok se merenje vrsi istovremeno. SVM 3000
pokriva opseg merenja dinamicke viskoznosti od 0 do 20000 mPas. Kada se koristi
kapilarni viskozimetar, potrebno je iskoristiti ukupno 13 razli€itih kapilara da bi se pokrio
ovako Sirok merni opseg. Viskozimetar SVM 3000 meri dinami¢ku viskoznost i gustinu
uzorka i proraunava kinematsku viskoznost. Uredaj sadrzi opcije "temperature table

scan" i "temperature range scan" sto proSiruje njegovu primenu.

Reproduktivhost merene viskoznosti je 0.35% unutar radnog opsega
podesavanja, a 1% izvan tog opsega; gustine 0.0005 g/cm® u radnom opsegu od 0.65 do
1.5 g/cm®, 0.0020 g /cm?® izvan navedenog opsega i temperature 0.02°C od 15°C do

105°C, a 0.05°C izvan navedenog opsega.

Opseg merenja dinamicke viskoznosti je od 0.2 do 20000 mPa-s, gustine od 0.65
do 3 g/cm?® i temperature od 15 °C do 105°C.

Ponovljivost merene viskoznosti je 0.1%, gustine 0.0001 g/cm® i temperature
0.005°C.

Postupak merenja viskoznosti uzorka. Pomoc¢u staklenog Sprica uzima se
uzorak zapremine oko 2.5 cm? i vri se njegovo lagano ubrizgavanje u kapilaru kroz ulazni
otvor. Spric nakon ubrizgavanja uzorka ostaje u otvoru kapilare sve do kraja merenja.
Nakon ubrizgavanja uzorka vrSi se podeSavanje viskozimetra. Pritiskom na taster mode
bira se jedan od sedam modula. Modul MO biramo ukoliko merimo viskoznost na jednoj
temperaturi, a ako merimo u temperaturnom opsegu biramo modul M7. Zadavanje
temperaturnog opsega vr$i se na sledec¢i nacin: mode settings — temperature range
scan+enter — start temperature+enter zadajemo pocetnu temperaturu — stop
temperature+enter zadajemo krajnju temperaturu — temperature step+enter zadajemo
temperaturni korak. Kada se zavrsi pode$avanje temperaturnog opsega, tasterom esc se
vracamo do measuring window. Pritiskom na taster enter potvrduje se podeSavanje,
nakon Cega se vraca u user level. Pritiskom na taster start poCinje merenje viskoznosti i to
od pocetne ka krajnjoj temperaturi. U toku merenja u svakom trenutku se na ekranu moze
oCitati temperatura uzorka kao i izmerena viskoznost. Nakon zavrSetka merenja rezultati

merenja ostaju zabelezeni u memoriji aparata.

JELENA SMILJANIC — MART 2011 STRANA 27



DOKTORSKA DISERTACIJA

Citanje rezultata se vr$i na sledeéi nadin: menu — data memory —> browse.
Pomeranjem strelica 1| Citaju se setovi merenja za razlicite temperature u okviru zadatog
opsega, a pomeranjem strelica «—— (Citaju se rezultati jednog merenja na jednoj
temperaturi. Kada se zavrsi merenje viskoznosti uzorka pristupa se €iS¢enju uredaja. Prvo
se istisne uzorak iz kapilare, izvadi se Spric, stavi se crevo za vazdusnu pumpu da bi se
kapilara osusSila. Pritisne se taster pump i pusti se da radi 10-15 sekundi, pa se pritisne
taster pump za prekid. Ubrizgava se etanol, pristisne se taster start 10 sekundi i ponovo
taster start za prekid. Zatim se uklju€uje vazdusna pumpa pritiskom na taster pump 10-15
sekundi, 8to omoguéuje proticanje vazduha kroz kapilaru i njeno susenje. Ubrizgava se
aceton, pritisne se taster start 10 sekundi i ponovo taster start za prekid. Stavlja se crevo
za vazduh, uklju€uje se vazdusna pumpa pritiskom na taster pump, pumpa se automatski
gasi za 90 sekundi. Nakon ¢iS¢enja potrebno je saekati 10-15 minuta da se temperatura i
gustina vazduha u kapilari ustali. Merenju novog uzorka se moze pristupiti ako je gustina
vazduha u kapilari 0.0008-0.0009 g/cm?®, kao znak da je kapilara &ista. Ako gustina

vazduha odstupa od navedenih vrednosti procedura CiS¢enja se sprovodi ponovo.

Greske merenja viskoznosti. Uticaj prisustva vazduha u Kkapilari uzrokuje
netacno merenje viskoznosti. Uzorak se ubrizgava lagano kako bi se izbegla pojava
mehurova vazduha u kapilari. Ukoliko se primeti prisustvo mehurova vazduha u kapilari,
potrebno je uzorak istisnuti i pripremiti nov. Pri duzem stajanju supstanci moze doc¢i do
prodora mehurova vazduha ili vlage, iz tog razloga pre samog merenja, supstance se
degaziraju susenjem u susnici ili u ultrazvuénom kupatilu. Hemikalije se Cuvaju na suvom,
hladnom i tamnom mestu. Posebna paznja se posvecuje €iS¢enju kapilare, mernih sudova

i Spriceva jer svako unosenje necistoée Cini merenje netacnim.
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4. REZULTATI EKSPERIMENTALNIH MERENJA

4.1. REZULTATI EKSPERIMENTALNIH MERENJA BINARNIH SISTEMA

4.1.1. Rezultati eksperimentalnih merenja gustine

Eksperimentalna merenja gustina odabranih binarnih sistema su radena na
Tehnolosko-metalurskom fakultetu u Beogradu, u Laboratoriji za hemijsko-inZenjersku
termodinamiku. Jedan od ciljeva je bio odredivanje dopunskih molarnih zapremina, VE na
bazi eksperimentalno odredenih gustina za osam binarnih sistema: 1-butanol + hloroform,
2-butanol + hloroform, 1-butanol + benzen, 2-butanol + benzen, dimetilftalat + 1-butanol,
dimetilftalat + 2-butanol, dimetilftalat + 2-butanon i dimetilftalat + tetrahidrofuran. Za
odredivanje dopunskih molarnih zapremina binarnih smesSa bilo je neophodno odrediti
gustine odgovarajucih Cistih komponenti koje su Cinile smeSu. Sva merenja za sisteme
alkohola sa hloroformom i benzenom su vrSena na atmosferskom pritisku i u
temperaturnom intervalu od 288.15 K do 313.15 K sa korakom od 5 K, a za sve sisteme
sa dimetilftalatom u temperaturnom intervalu od 288.15 K do 323.15 K, sa korakom od 5
K i na atmosferskom pritisku. Sve tabele vezane za rezultate eksperimentalnih merenja

date su u Prilogu ove doktorske disertacije.

U tabeli P1 dato je poredenje gustina Cistih supstanci eksperimentalno dobijenih u
ovom radu sa podacima preuzetim iz literature [27-30, 33-42], , dok su u tabeli P2 date
vrednosti gustina Cistih supstanci odredene u ovom radu u celom ispitivanom
temperaturnom intervalu. 1z tabele P1 se uo€ava da je slaganje rezultata iz ovog rada sa

odgovarajucéim literaturnim vrednostima za najveci broj sistema veoma dobro.

Osam binarnih sistema ¢e zbog sli¢nosti i moguénosti poredenja biti podeljeni u
pet grupa: alkohol + hloroform, alkohol + benzen, dimetilftalat + alkohol, dimetilftalat + 2-

butanon i dimetilftalat + tetrahidrofuran.
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4.1.1.1. SISTEMI ALKOHOL + HLOROFORM

U okviru ove grupe, odredene su dopunske molarne zapremine dva binarna

sistema: 1-butanol + hloroform i 2-butanol + hloroform.

Izborom ovih sistema Zelelo se utvrditi kolika je neidealnost binarnih sistema
alkohola i hloroforma, izrazena kroz dopunsku molarnu zapreminu, kakav je uticaj
grananja molekula butanola (prim-butanol, sec-butanol) na VF vrednosti i koliko poveéanje

temperature utice na odstupanje od idealnosti odabranih sistema.

Rezultati eksperimentalno izmerene gustine p i izraCunate dopunske molarne
zapremine VE binarnih sistema (jednacina (2.4)) alkohol + hloroform dati su u tabeli P3,
dok su u tabeli P4 date vrednosti optimalnog broja parametara Redlich-Kisterovog
polinoma (RK) Ay, kao i odgovarajuc¢a devijacija (0) i srednja procentualna gredka (PD(%))
korelisanja [48, 49]. Na slici 4.1 su prikazane zavisnosti VE - x; i VE/(X1X2) - Xq, U
temperaturnom intervalu od 288.15 do 313.15 K, gde su punim linijjama date vrednosti

dobijene korelisanjem pomocu RK polinoma, a odgovaraju¢im simbolima eksperimentalne

tacke.
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Slika 4.1  Zavisnost: (a) VF - x; za sistem 1-butanol (1) + hloroform (2), (b) VZ/(x1x,) - X; za sistem
1-butanol (1) + hloroform (2), (c) VF - x; za sistem 2-butanol (1) + hloroform (2) i (d)
VE/(x1X2) - X1 za sistem 2-butanol (1) + hloroform (2) u temperaturnom intervalu od
288.15K do 313.15K. Simboli oznacavaju eksperimentalne vrednosti, a linije vrednosti
dobijene RK polinom

Molekuli alkohola su medusobno povezani jakim vodoniénim vezama, ali u smesi
sa drugom komponentom teze disocijaciji iz svojih polimernih agregata i formiranju

vodoni¢nih veza sa molekulima druge vrste.

Sisteme alkohol + hloroform karakteri$e tzv. S-oblik zavisnosti VE - x;, slika 4.1,
koji ukazuje na veoma neidealno ponaSanje ovih smesa. Neidelanost je posledica (slika
4.2): (a) raskidanja vodoni¢nih veza u alkoholima (u koncentracionom opsegu koji je bogat
hloroformom), (b) meduprostornog smestanja molekula hloroforma u mreze vodoni¢nih
veza alkohola (u koncentracionom opsegu koji je bogat alkoholom), i (c) interakcija
izmedu molekula hloroforma i alkohola u razli€itim stepenima. Ukupna dopunska molarna

zapremina V= predstavlja zbir ova tri pomenuta efekta.

H--- CI

| | _cl
’,d‘"
R—Q---H—C
™l

Slika 4.2 Prikaz interakcija izmedu molekula alkohola i hloroforma
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Za ispitivane sme$e, vrednosti dopunske molarne zapremine V- se mogu
kvalitativno objasniti na osnovu rezultata suprotnih doprinosa koji dominiraju u odredenim
delovima molskog udela alkohola u smesi. Za manje udele alkohola u smesi, na osnovu
oblika V& - x; zavisnosti i imajuéi u vidu gore navedene faktore, moZze se zakljugiti da
dominira raskidanje vodoni¢nih veza u alkoholu, $to dovodi do ekspanzije zapremine

smese i pozitivnih vrednosti dopunske molarne zapremine V-.

S druge strane, povec¢anjem udela alkohola dolazi do meduprostornog smestanja
molekula hloroforma u mreze vodoni¢nih veza alkohola i do interakcija izmedu molekula
alkohola i hloroforma, $to vodi ka efikasnijem pakovanju smeSe i negativnom odstupanju

od idealnosti (negativne vrednosti dopunske molarne zapremine VF).

Uticaj temperature na dopunsku molarnu zapreminu ovih sistema je veoma
izrazen i sa porastom temperature VE vrednosti se povecavaju. Stepen raskidanja
vodoni¢nih veza u agregatima alkohola raste sa pove¢anjem temperature, pa vrednosti
dopunske molarne zapremine rastu, posto agregati imaju manju zapreminu od zapremine

zbira svojih komponenata.

Takode, moZe se zakljuCiti da se sa porastom temperature smanjuje
koncentracioni opseg u kome je pakovanje u smesi efikasnije, odnosno opseg u kome
dominiraju interakcije izmedu raznorodnih molekula. Potrebno je dodati viSe alkohola u
smesu da bi preovladale interakcije izmedu raznorodnih molekula pri viSim nego pri nizim
temperaturama. 1z svega navedenog se zaklju€uje da porast temperature utice negativno

na efikasnost pakovanja molekula u smesi.

Medusobnim poredenjem rezultata dobijenih za primarni 1-butanol i razgranati 2-
butanol (sec-butanol) zapaza se sledeéi redosled u VF vrednostma: V& secoutanal > V© prim-
butanol, SO UKazuje da su interakcije izmedu prim-butanola i hloroforma jate nego u smesi
sec-butanola i hloroforma. Kako alkohol postaje razgranatiji, za oCekivati je da sterne
(prostorne) smetnje rastu od primarnih ka sekundarnim alkoholima. Vodoni¢ne veze su
kod razgranatih alkohola slabije, tako da su izmedu molekula 1-butanola, vodoni¢ne veze
jae nego kod 2-butanola i teZe se raskidaju, pa je i efekat dopunske molarne zapremine

manje pozitivan.
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Slika4.3  Zavisnost V© - x; na 303.15K sistema 1-butanol (1) + hloroform (2). Punim simbolima
su pokazane eksperimentalne vrednosti iz ovog rada a praznim eksperimentalne
vrednosti iz rada [34]

Na slici 4.3 pokazano je poredenje eksperimentalnih vrednosti dopunskih molarnih
zapremina sistema 1-butanol + hloroforma na 303.15 K, dobijenih u ovom radu, sa
literaturnim eksperimentalnim podacima [34]. Eksperimentalna maksimalna vrednost
dopunske molarne zapremine VF za x,=0.2 je manja u odnosu na literaturni podatak oko
10%, dok je u oblasti minimalne vrednosti dopunske molarne zapremine VE za x,= 0,8

veoma dobro slaganje, razlika je oko 3% u odnosu na literaturni podatak.
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4.1.1.2. SISTEMI ALKOHOL + BENZEN

U okviru ove grupe, odredene su dopunske molarne zapremine dva binarna

sistema: 1-butanol + benzen i 2-butanol + benzen.

Izborom ovih sistema Zelelo se utvrditi kolika je neidealnost binarnih sistema
alkohola i benzena, izraZzena kroz dopunsku molarnu zapreminu, kakav je uticaj grananja
molekula butanola (prim-butanol, sec-butanol) na VF vrednosti i koliko poveéanje

temperature utice na odstupanje od idealnosti odabranih sistema.

Rezultati eksperimentalno izmerene gustine p i izraCunate dopunske molarne
zapremine VE binarnih sistema (jednacina (2.4)) alkohol + benzen dati su u tabeli P3, dok
su u tabeli P4 date vrednosti optimalnog broja parametara Redlich-Kisterovog polinoma
(RK) Ay, kao i odgovaraju¢a devijacija (0) i srednja procentualna greska (PD(%))
korelisanja [48, 49]. Na slici 4.4 su prikazane zavisnosti VE - x; i VE/(X1X2) - Xq, U
temperaturnom intervalu od 288.15 do 313.15 K, gde su punim linijjama date vrednosti

dobijene korelisanjem pomoc¢u RK polinoma, a odgovaraju¢im simbolima eksperimentalne

tacke.
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Slika 4.4  Zavisnost: (a) V© - x; za sistem 1-butanol (1) + benzen (3), (b) V5/(x1x,) - X, za sistem 1-
butanol (1) + benzen (3), (¢) VE - x, za sistem 2-butanol (1) + benzen (3) i (d) VE/(xlxz) -
X1 za sistem 2-butanol (1) + benzen (3) u temperaturnom intervalu od 288.15K do
313.15K. Simboli oznaavaju eksperimentalne vrednosti, a linije vrednosti dobijene RK
polinom

Sa slike 4.4 se uoCava da za ispitivane sisteme alkohola sa benzenom, kriva VE -
x1 ima pozitivhe VE vrednosti za ceo koncentracioni opseg, kao i da VE vrednosti rastu
sa povecanjem temperature. Eksperimentalni podaci mogu biti objasnjeni sa aspekta dva
suprotna doprinosa: (a) ekspanzija zapremine dovodi do pozitivnog doprinosa VE
vrednosti i poti€e od raskidanja vodoni¢nih veza izmedu molekula alkohola i fizi¢kih dipol-
dipol interakcija izmedu alkoholnih monomera i polimera i (b) kontrakcija zapremine
rezultuje negativnim doprinosom VE vrednosti i poti€e od formiranja slabih 1---H veza
izmedu 1T elektrona benzenovog prstena i H atoma hidroksilne grupe alkohola. Pozitivhe
VE vrednosti za ceo koncentracioni opseg sugeriSu da je faktor (a) dominantan.
Podjednako vazan doprinos pozitivnim VE vrednostima poti¢e od velic¢ine molekula
benzena (M=8.9968x10-5 m3mol-1) i 1-butanol/2-butanol (M=9.240x10-5/9.2789x10-5
m3mol-1), koja se ne razlikuje mnogo i koja sugeriSe da se molekuli ne pakuju dobro jedni

drugima u strukturu, Sto rezultuje ekspanziju zapremine.
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Sa slike 4.4 se moze pratiti uticaj temperature na vrednosti dopunske molarne
zapremine, VE. Poveéanje VF vrednosti sa temperaturom kod ovih sistema se moze
objasniti Cinjenicom da vodoniéne veze sa povecanjem temperature postaju slabije,
energija interakcija se smanjuje i rastojanje medu molekulima se povecava dovodeci do

ekspanzije zapremine.

VE vrednosti su veée za sistem sa 2-butanolom nego sa 1-butanolom. VF vrednosti
postaju pozitivnije kako grananje alkohola raste. Jedna CH; i jedna CHsCH, grupa na
sekundarnom C atomu u 2-butanolu i jedna CH3;CH,CH, grupa ha primarnom C atomu u
1-butanolu stvaraju sterne smetnje pored hidroksilne grupe u poretku: 2-butanol>1-
butanol. Kao rezultat, pozitivno odstupanje VE znadi da je priblizavanje razligitih molekula

u smesi sterno spreceno (zbog grananja u molekulima alkohola), dakle jacina interakcija

(

sH veze) izmedu benzena i alkohola ¢e biti u poretku: 1-butanol>2-butanol.

Uporedivanjem zavisnosti VE — x; sistema alkohol (1) + hloroform (2) i alkohol (1) +
benzen (2) (slike 4.1 i 4.4) moze se primetiti da je bolje pakovanje molekula u smesi
alkohol (1) + hloroform (2). Molekul hloroforma je manji od molekula benzena, Sto
uzrokuje efikasnije pakovanje, pa usled toga dolazi do razlike u VE vrednostima ovih
sistema. Isto tako moze se zaklju€iti da pri vrlo malim udelima alkohola u oba sistema
dominiraju vodoni¢ne veze izmedu molekula alkohola, a §to smeSa postaje bogatija

alkoholom, to se dopunski efekti razlikuju za pomenute binarne sisteme.
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Slika 4.5 Zavisnost V" - x, za sistem 1-butanol (1) + benzen (3). Simbolima su pokazane
eksperimentalne vrednosti iz ovog rada i radova iz literature na temperaturama
293.15K [28], 298.15K [27, 31], 303.15K [29, 30] i 308.15K [27, 32]
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Na slici 4.5 se moZe pratiti poredenje eksperimentalnih VE vrednosti sistema 1-

butanol + benzen, dobijenih u ovom radu, sa literaturnim eksperimentalnim podacima [27-

32]. Za maksimalnu vrednost dopunske molarne zapremine VE za x1=0.35 razlika je

ispod 4% za sve temperature, $to je vrlo dobro slaganje. Eksperimentalne tacke

Bhardwaya i saradnika [32] su neSto ispod vrednosti iz ovog rada, tako da je neslaganje

vece i razlika je oko 15%.
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Zavisnost V& - x; za sistem 2-butanol (1) + benzen (3). Simbolima su pokazane

eksperimentalne vrednosti iz ovog rada i eksperimentalne vrednosti iz literature na
temperaturama 298.15K [31], 303.15K [30] i 308.15K [32]

Na slici 4.6 je pokazano poredenje eksperimentalnih V& vrednosti sistema 2-

butanol + benzen, dobijenih u ovom radu, sa literaturnim eksperimentalnim podacima [30-

32]. Poredenje pokazuje vrlo dobro slaganje na 303.15K [30], razlika je oko 1.5% za

x1=0.5, dok su eksperimentalne taCke Bhardwaya i saradnika [32] na 308.15 K nesto

ispod vrednosti iz ovog rada, kao kod sistem 1-butanol + benzen, tako da je neslaganje

vece i razlika je oko 10% za x;=0.5.
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4.1.1.3. SISTEMI DIMETILFTALAT + ALKOHOL

U okviru ove grupe, odredene su dopunske molarne zapremine dva binarna

sistema: dimetilftalat + 1-butanol i dimetilftalat + 2-butanol.

Izborom ovih sistema Zelelo se utvrditi sledeée: kolika je neidealnost binarnih
sistema dimetilftalata i alkohola, kao i kakav je uticaj grananja molekula butanola (prim-
butanol, sec-butanol) na VF vrednosti i koliko poveéanje temperature utie na odstupanje

od idealnosti odabranih sistema.

Rezultati eksperimentalno izmerene gustine p i izraCunate dopunske molarne
zapremine VF (jednagina (2.4)) binarnih sistema dimetilftalat + alkohol dati su u tabeli P3,
dok su u tabeli P4 date vrednosti optimalnog broja parametara Redlich-Kisterovog
polinoma (RK) Ay, kao i odgovarajuc¢a devijacija (0) i srednja procentualna gredka (PD(%))

korelisanja.

Na slici 4.7 su prikazane zavisnosti VE - x; i VF/(XyX2) - X, za sistem dimetilftalat +
alkohol u temperaturnom intervalu od 288.15 do 323.15 K, gde su punim linijama date
vrednosti dobijene korelisanjem pomoc¢u RK polinoma, a odgovaraju¢im simbolima

eksperimentalne tacke.
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Slika 4.7 Zavisnost: (a) V" - x; za sistem dimetilftalat (1) + 1-butanol (2), (b) V/(xxo) - X, za
sistem dimetilftalat (1) + 1-butanol (2), (c) VE - x; za sistem dimetilftalat (1) + 2-butanol
2)i VE/(xlxz) - X1 za sistem dimetilftalat (1) + 2-butanol (2) u temperaturnom intervalu od
288.15K do 323.15K. Simboli oznacavaju eksperimentalne vrednosti, a linije vrednosti
dobijene RK polinom

Sa slike 4.7 se uoCava da su kod sistema dimetilftalat + 1-butanol, vrednosti
dopunske molarne zapremine VF negativne u celom koncentracionom polju, $to govori o
prisustvu specifiénih interakcija koje nastaju izmedu molekula estra i alkohola. Negativne
vrednosti dopunske molarne zapremine su indicija medumolekulskih sila koje se pojavljuju
medu molekulima kod kojih je vodonik vezan za kiseonik (alkohol) i molekula sa
slobodnim parom elektrona na kiseoniku (estar). Kao $to je ranije naglaSeno, vodonikov
atom je jedinstven po tome Sto oko njegovog jezgra kruzi samo jedan elektron. Kad je
vezan za druge elemente, jezgra vodonika, dakle proton, manje je zasti¢en plastom
elektrona od jezgara drugih elemenata i moze se jaCe pribliZiti elektronskim ljuskama
drugih molekula. Kao posledica javlja se privlana sila izmedu protona i bilo koje
koncentracije negativnog naboja kod drugog molekula. Ako neki molekul, u ovom slu€aju
estar, ima atom sa slobodnim parom elektrona i ako taj atom nastoji da taj par elektrona
jacCe vezZe sa protonom nego atom uz koji je proton vezan, proton prelazi sa jednog atoma
na drugi. Zato, ako se molekuli jedan drugom dovoljno priblize i ako su u povoljnoj
orjentaciji za prelaz protona, doc¢i ¢e do stanja u kome atomi i jednog i drugog molekula
gotovo jednako privlace taj proton. Pod takvim okolnostima moze, ali ne mora, doéi do
prelaska protona sa jednog molekula na drugi. Medutim, u vreme kad su molekuli
dovoljno blizu da bi moglo doéi do prelaza, proton ¢e jako privlaciti oba molekula i zato je
priviaénost izmedu molekula pojacana. Ovaj tip privlaenja je protonsko vezivanje ili

vodoni¢na veza, kako je i ranije objasnjeno.
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U smesi dimetilftalata i 1-butanola javlja se nekoliko efekata koji utiCu na
kontrakciju zapremine: (a) meduprostorno smestanja 1-butanola u mrezu molekula
dimetilftalata, $to vodi guséem pakovanju i (b) delovanje privla¢ne sile izmedu slobodnog
para elektrona molekula dimetilftalata, Ciji je negativan naboj dovoljno izloZzen da se proton
vezan za kiseonik u molekulu 1-butanola moZze toliko pribliZiti elektronima, tj. dolazi do
stvaranja vodonicne veze. Takode, n-elektronski oblak aromati€nog prstena je u interakciji

sa hidroksilnom grupom dajuci mali doprinos kontrakciji zapremine.

Sa slike 4.7 se moze pratiti uticaj temperature na vrednosti dopunske molarne
zapremine, V. Poveéanje VE vrednosti kod ovog sistema se moze objasniti ginjenicom da
vodonitne veze sa povecCanjem temperature postaju slabije, energija interakcija se
smanjuje i rastojanje medu molekulima se povecava. Ovo utiCe na smanjenje

medumolekulskih interakcija i pospesuje ekspanziju zapremine.

Kod sistema dimetilftalata sa 2-butanolom (slika 4.7), pozitivne VF vrednosti u
celom koncentracionom opsegu pokazuju da su interakcije izmedu razli€itih molekula
slabije nego izmedu istih molekula u Cistim teénostima, i da su sile disperzije dominantne
u ponaSanju ove smeSe. Dakle, u sistemu povecanje slobodne zapremine se dogada
pravec¢i smesu manje komprimovanom od idealne smeSe, $to u krajnjem ishodu dovodi do

pozitivnih V& vrednosti.

Objasnjenje za ponaSanje smeSe koja ukljuCuje razgranati molekul alkohola (2-
butanol) u poredenju sa 1-butanolom ukazuje i na sterno odbijanje usled grananja
molekula alkohola koje dominira. Alkilna grupa je po veli¢ina veéa od vodonika i spreCava
priblizavanje nukleofilnog reagensa molekulu, te je ovaj prostorni efekat prostorna ili
sterna smetnja. Posledica sternih smetnji CH; grupe alkohola, koja ometa formiranje
vodoni¢nih veza, je da su vodoni¢ne veze kod razgranatih molekula alkohola slabije u
odnosu na linearne molekule. Takode, kada se hidroksilna grupa nalazi na sekundarnom
ugljenikovom atomu, razgranati molekul stvara vecCe sterne smetnje za smesStanje
molekula alkohola u molekul estra nego odgovarajuci linearni molekul, pa su kao rezultat
oba efekta VF vrednosti pozitivne u celom koncentracionom opsegu. Dolazi do razlike od
sistema sa linearnim alkoholom, gde efekat stvaranja vodoniénih veza kvantitativho
nadmasuje sve ostale efekte uslovljavajuci kontrakciju zapremine i negativhe vrednosti
dopunske molarne zapremine. Mogucnost intersticijalnog smestanja se povecava $to je
molekul maniji. Pretpostavlja se da je efekat intersticijalnog smestanja molekula 2-
butanola u molekul dimetilftalata zanemarljiv i da efekat raskidanja vodoni¢nih veza

dominira uslovljavajuéi pozitivne VE vrednosti.
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Uticaj temperature na dopunsku molarnu zapreminu ovog sistema je veoma
izrazen i sa porastom temperature V& vrednosti se povecavaju. Kao $to je ranije

navedeno, stepen asocijacije molekula alkohola se smanjuje sa porastom temperature.
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Slika 4.8 Zavisnost V© - x; za sistem dimetilftalat (1) + 1-butanol (2). Punim simbolima su
pokazane eksperimentalne vrednosti iz ovog rada, a praznim eksperimentalne
vrednosti iz rada [35] na temperaturama 298.15K i 303.15K

Na slici 4.8 pokazano je poredenje eksperimentalnih V& vrednosti sistema
dimetilftalat + 1-butanol na 298.15K i 303.15 K, dobijenih u ovom radu, sa literaturnim
eksperimentalnim podacima [35]. Uogava se da su krive VF - x; na 298.15 K i 303.15,

dobijene u radu [35] ispod krivih dobijenih u ovom radu.

Za sistem dimetilftalat + 2-butanol nisu nadene literaturne VE vrednosti.
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4.1.1.4. SISTEMI DIMETILFTALAT + 2-BUTANON

Rezultati eksperimentalno izmerene gustine p i izraCunate dopunske molarne
zapremine VE binarnog sistema dimetilftalat + 2-butanon dati su u tabeli P3, dok su u
tabeli P4 date vrednosti optimalnog broja parametara RK polinoma Ay, kao i odgovarajuca
devijacija (o) i srednja procentualna greSka (PD(%)) korelisanja. Na slici 4.9 su prikazane
zavisnosti VE - x; i VE/(x1x2) - X, za sistem dimetilftalat + 2-butanon u intervalu temperatura
od 288.15 K do 323.15 K sa korakom od 5 K, gde su punim linjjama date vrednosti

dobijene korelisanjem pomoc¢u RK polinoma, a odgovaraju¢im simbolima eksperimentalne

tacke.
0.0 0
-0.2 4 -1
-0.4 4 -2
-0.6 4 3
< o
5 £
£ c -4+
“g 0.8 S
S = 323.15K - 323.15K
[ o 318.15K <5 e 318.15K
-1.0 313.15K N 313.15K
v 308.15K v 308.15K
303.15K 64 303.15K
-1.24 4 298.15K <4 298.15K
293.15K 74 293.15K
® 288.15K e 288.15K
144 RK polinom RK polinom
T T T T -8 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 08 10
Xl Xl
@ (b)

Slika 4.9 Zavisnost: (a) V= - x; i (b) V/(xix2) - X, sistema dimetilftalat (1) + 2-butanon (2) u
temperaturnom intervalu od 288.15K do 323.15K. Simboli ozna€avaju eksperimentalne
vrednosti, a linije vrednosti dobijene RK polinom

Krive VE - x; (slika 4.9) binarnog sistema dimetilftalata i 2-butanona su negativne u
celom koncentracionom opsegu i blago asimetri¢ne, minimumi se nalazi izmedu molskih
udela 0.35i 0.40 dimetilftalata u smesi, §to govori o prisustvu privlaénih sila koje proizilaze
iz prisutnosti permanentnog dipola u molekulima. U ketonskoj grupi atomi ugljenika i
kiseonika vezani su dvostrukom vezom, naboj jezgra kiseonika je veci od naboja jezgra
uglienika, a kako kiseonik ima slobodne parove elektrona, dvostruka veza ugljenik-
kiseonik je polarna. Srediste pozitivnog i negativnog naboja se ne poklapa, tj. molekul je
elektriéni dipol, koji je permanentan. Dipolni momenti molekula dimetilftalata i 2-butanona
su oko 2.8 D, ovi dipolni momenti se sabiraju sa onima koje uzrokuje polarizabilnost
molekula i poveéavaju se priviaéne sile medu molekulima. Privlacne sile koje uzrokuju

dipoli pre su proporcionalne kvadratu dipolnog momenta nego direktno proporcionalne.
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Strukturni doprinos koji poti€¢e od geometrijske podesnosti jedne komponente

prema drugoj zbog razlike u molarnim zapreminama doprinosi negativnim VE vrednostima.

Kod smesSe dimetilftalata sa 2-butanonom vrednosti dopunske molarne zapremine
VE se smanjuju sa povec¢anjem temperature. Uticaj temperature na VF vrednosti kod ovog
sistema se moze objasniti Cinjenicom da povecanjem temperature raste i reaktivnost
molekula, tako da naboj molekula postaje veci. Ovo utiCe na povecéanje medumolekulskih

interakcija i pospeSuje kontrakciju zapremine.

Za sistem dimetilftalat + 2-butanon nisu pronadene eksperimentalne VF vrednosti u

literaturi.
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4.1.1.5. SISTEMI DIMETILFTALAT + TETRAHIDROFURAN

Rezultati eksperimentalno izmerene gustine p i izraCunate dopunske molarne
zapremine VF binarnog sistema dimetilftalat + tetrahidrofuran dati su u tabeli P3, dok su u
tabeli P4 date vrednosti optimalnog broja parametara RK polinoma A, kao i odgovarajucéa
devijacija (o) i srednja procentualna greSka (PD(%)) korelisanja. Na slici 4.10 su
prikazane zavisnosti V& - x; i VE/(x1xp) - X1 za ovaj sistem u intervalu temperatura od
288.15 K do 323.15 K sa korakom od 5 K, gde su punim linijama date vrednosti dobijene

korelisanjem pomoc¢u RK polinoma, a odgovaraju¢im simbolima eksperimentalne tacke.
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Slika 4.10  Zavisnost: (a) V" - x; i (b) VE/(x1x2) - X, sistema dimetilftalat (1) + tetrahidrofuran (2) u
temperaturnom intervalu od 288.15K do 323.15K. Simboli oznacavaju
eksperimentalne vrednosti, a linije vrednosti dobijene RK polinom

Sistem dimetilftalt (1) + tetrahidrofuran (2) karakterie simetriéna VF - x; kriva
(slika 4.10) i negativne vrednosti VE u celom koncentracionom opsegu. Tetrahidrofuran,
zasiceno heterocokli¢no jedinjenje, ima svojstva alifatskog etra, dipolnog momenta oko
1.8D, na atomu kiseonika ima dva slobodna elektronska para. Pri meSanju dolazi do
medusobnog priviadenja pozitivnog kraja molekula dimetilftalata i negativnog kraja
molekula tetrahidrofurana, tj. dolazi do dipol-dipol interakcija, $to rezultuje negativnim V&
vrednostima. Takode, javlja se i prostorno smeStanje molekula tetrahidrofurana u
molekule dimetilftalata, Sto pokazuje velika vrednost odnosa kriticnih zapremina ova dva
molekula. Sa poveéanjem temperature VE vrednosti postaju vise negativne, jer se

povecava reaktivhost molekula.

Za ovaj sistem nisu nadeni literaturne eksperimentalne V= vrednosti.
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4.1.2. Rezultati eksperimentalnih merenja indeksa refrakcije

Eksperimentalna merenja indeksa refrakcije odabranih binarnih sistema su radena
na Tehnolosko-metalurSkom fakultetu u Beogradu, u Laboratoriji za hemijsko-inzenjersku
termodinamiku. Jedan od ciljeva je bio odredivanje promene indeksa refrakcije Anp na
bazi eksperimentalno odredenih indeksa refrakcije za Cetiri binarna sistema: dimetilftalat +
1-butanol, dimetilftalat + 2-butanol, dimetilftalat + 2-butanon i dimetilftalat +
tetrahidrofuran. Sva merenja su vrSena na atmosferskom pritisku i u temperaturnom
intervalu od 288.15 K do 323.15 K sa korakom od 5 K. Sve tabele vezane za rezultate

eksperimentalnih merenja date su u Prilogu ove doktorske disertacije.

U tabeli P5 su date vrednosti indeksa refrakcije Cistih supstanci u temperaturnom
intervalu od 288.15 K do 323.15 K, sa korakom od 5 K i na atmosferskom pritisku,
odredene u ovom radu. U literaturi nisu pronadene vrednosti indeksa refrakcije

razmatranih sistema.

Kao Sto je ve¢ prethodno pomenuto, u okviru ove doktorske teze odredeni su
indeksi refrakcije np i izraCunate promene indeksa refrakcije Anp za Cetiri binarna sistema,
koji ¢e zbog sli¢nosti i moguénosti poredenja biti podeljeni u tri grupe:

e dimetilftalat + alkoholi,

e dimetilftalat + 2-butanon i
e dimetilftalat + tetrahidrofuran
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4.1.2.1. SISTEMI DIMETILFTALAT + ALKOHOL

U okviru ove grupe, odredena je promena indeksa refrakcije Anp dva binarna

sistema: dimetilftalat + 1-butanol i dimetilftalat + 2-butanol.

Izborom ovih sistema Zelelo se utvrditi sledece: kolika je neidealnost binarnih
sistema dimetilftalata i alkohola, kao i kakav je uticaj grananja molekula butanola (prim-
butanol, sec-butanol) na promenu indeksa refrakcije Anp i koliko povecanje temperature

utiCe na odstupanje od idealnosti odabranih sistema.

Rezultati eksperimentalno izmerenog indeksa refrakcije np i izraunate promene
indeksa refrakcije Anp (jednacina (2.5)) binarnih sistema dimetilftalat + alkohol dati su u
tabeli P6, dok su u tabeli P7 date vrednosti optimalnog broja parametara Redlich-
Kisterovog polinoma (RK) Ay, kao i odgovaraju¢a devijacija (0) i srednja procentualna
gredka (PD(%)) korelisanja.

Na slici 4.11 su prikazane zavisnosti Anp - X3 i Anp/(X1X2) - X1 za sistem dimetilftalat
+ alkohol u temperaturnom intervalu od 288.15 do 323.15 K, gde su punim linijjama date
vrednosti dobijene korelisanjem pomoc¢u RK polinoma, a odgovaraju¢im simbolima

eksperimentalne tacke.
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Slika 4.11  Zavisnost: (a) Anp - x; za sistem dimetilftalat (1) + 1-butanol (2), (b) Anp/(X1X5) - X; za
sistem dimetilftalat (1) + 1-butanol (2), (c) Anp - x; za sistem dimetilftalat (1) + 2-
butanol (2) i (d) Anp/(xiX2) - X; za sistem dimetilftalat (1) + 2-butanol (2) u
temperaturnom intervalu od 288.15K do 323.15K. Simboli oznacavaju
eksperimentalne vrednosti, a linije vrednosti dobijene RK polinom

Kriva Anp - x; sistema dimetilftalat (1) + 1-butanol (2) je asimetricna (slika 4.11a) i
karakteriSe je pozitivha vrednost Anp u celom koncentracionom opsegu, §to je uslovljeno
stvaranjem vodoni¢nih veza i efikasnim pakovanjem molekula u smesSi. Kriva Anp - Xx;
ovog sistema dostize maksimum pri udelu dimetilftalata od oko 0.4 na svim
temperaturama. Uofava se da sa porastom temperature dolazi do smanjenja Anp
vrednosti od maksimalnog 0.0178, na temperaturi 288.15K do 0.0168, 5to je maksimalna

vrednost na temperaturi 323.15 K.

Kriva Anp - X; sistema dimetilftalat (1) + 2-butanol (2) (slika 4.11c) ima takode

pozitivne vrednosti Anp u celom koncentracionom opsegu.

Sa slike 4.11 se uoc€ava da je uticaj temperature mali za oba sistema dimetilftalat +

alkohol, pa se krive za razliite izoterme skoro preklapaju.
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4.1.2.2. SISTEM DIMETILFTALAT + 2-BUTANON

Rezultati eksperimentalno izmerenog indeksa refrakcije np i zraCunate promene
indeksa refrakcije Anp binarnog sistema dimetilftalat + 2-butanon dati su u tabeli P6, dok
su u tabeli P7 date vrednosti optimalnog broja parametara RK polinoma Ay, kao i
odgovaraju¢a devijacija (0) i srednja procentualna greska (PD(%)) korelisanja. Na slici
4.12 su prikazane zavisnosti Anp - X; i Anp/(X1X,) - X; za sistem dimetilftalat + 2-butanon u
temperaturnom intervalu od 288.15 do 323.15 K, gde su punim linijjama date vrednosti
dobijene korelisanjem pomocu RK polinoma, a odgovaraju¢im simbolima eksperimentalne

tacke. U literaturi nikada do sada nisu radeni indeksi refrakcije za ovaj sistem.
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Slika 4.12  Zavisnost: (a) Anp - X3 i (b) Anp/(X1X2) - X; sistema dimetilftalat (1) + 2-butanon (2) u
temperaturnom intervalu od 288.15K do 323.15K. Simboli oznacavaju
eksperimentalne vrednosti, a linije vrednosti dobijene RK polinom

Sistem dimetilftalt (1) + 2-butanon (2) karakteriSe blago asimetriCna Anp - x; kriva
(slika 4.12) i pozitivne vrednosti Anp u celom koncentracionom opsegu, sa maksimom Koji
je pomeren ka molskim udelima dimetilftalata u smesi oko 0.4 na svim temperaturama.
Pozitivne vrednosti promene indeksa refrakcije ukazuju na stvaranje kompleksa. Uticaj

temperature na Anp vrednosti je zanemarljiv.

Vrednosti dopunskih molarnih zapremina istog sistema su negativnhe u celom
koncentracionom polju, $to je uslovljeno dipol-dipol privlaénim silama i efikasnijim

pakovanjem molekula u smesi.
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4.1.2.3. SISTEM DIMETILFTALAT + TETRAHIDROFURAN

Rezultati eksperimentalno izmerenenog indeksa refrakcije np i izraCunate promene
indeksa refrakcije Anp binarnog sistema dimetilftalat + tetrahidrofuran dati su u tabeli P6,
dok su u tabeli P7 date vrednosti optimalnog broja parametara RK polinoma Ay, kao i
odgovaraju¢a devijacija (o) i srednja procentualna greSka (PD(%)) korelisanja. Na slici
4.13 su prikazane zavisnosti Anp - X; i Anp/(Xi1X,) - X; za sistem dimetilftalat +
tetrahidrofuran u temperaturnom intervalu od 288.15 do 323.15 K, gde su punim linijjama
date vrednosti dobijene korelisanjem pomoc¢u RK polinoma, a odgovaraju¢im simbolima

eksperimentalne tacke.
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Slika 4.13  Zavisnost: (a) Anp - X1 i (b) Anp/(X1Xy) - X; sistema dimetilftalat (1) + tetrahidrofuran (2)
u temperaturnom intervalu od 288.15K do 323.15K. Simboli oznacavaju
eksperimentalne vrednosti, a linije vrednosti dobijene RK polinom

Sistem dimetilftalt (1) + tetrahidrofuran (2) karakteriSe blago asimetri¢na pozitivha
Anp - x; kriva (slika 4.13) u celom koncentracionom opsegu. Takode, se uoCava da

promena temperature ne uti¢e na Anp vrednosti.
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4.1.3. Rezultati eksperimentalnih merenja viskoznosti

Eksperimentalna merenja viskoznosti odabranih binarnih sistema su radena na
TehnoloSko-metalurSkom fakultetu u Beogradu, u Laboratoriji za hemijsko-inzenjersku
tremodinamiku. Jedan od ciljeva je bio odredivanje promene viskoznosti An na bazi
eksperimentalno odredenih viskoznosti za Cetiri binarna sistema: dimetilftalat + 1-butanol,
dimetilftalat + 2-butanol, dimetilftalat + 2-butanon i dimetilftalat + tetrahidrofuran. Sva
merenja su vrSena na atmosferskom pritisku i u temperaturnom intervalu od 288.15 K do
323.15 K sa korakom od 5 K. Sve tabele vezane za rezultate eksperimentalnih merenja

date su u Prilogu ove doktorske disertacije.

U tabeli P8 je dat uporedni prikaz viskoznosti Cistih supstanci na atmosferskom
pritisku, eksperimentalo dobijenih u ovom radu sa podacima preuzetim iz literature [35-
42], dok su u tabeli P9 date vrednosti viskoznosti Cistih supstanci u temperaturnom
intervalu od 288.15 K do 323.15 K, sa korakom od 5 K i na atmosferskom pritisku,
odredene u ovom radu. Iz tabele P8 se uoCava da je slaganje rezultata iz ovog rada sa

odgovarajuéim literaturnim vrednostima veoma dobro.

Kao Sto je veC prethodno pomenuto, u okviru ove doktorske teze odredene su
viskoznosti i izraCunate promene viskoznosti za Cetiri binarna sistema, koji ¢e zbog
slicnosti i mogucénosti poredenja biti podeljeni u tri grupe:

e dimetilftalat + alkoholi,

e dimetilftalat + 2-butanon i
e dimetilftalat + tetrahidrofuran.
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An, mPas

4.1.3.1. SISTEMI DIMETILFTALAT + ALKOHOL

U okviru ove grupe, odredena je promena viskoznosti dva binarna sistema:

e dimetilftalat + 1-butanol

e dimetilftalat + 2-butanol
Izborom ovih sistema Zelelo se utvrditi sledece: kolika je neidealnost binarnih
sistema dimetilftalata i alkohola, kao i kakav je uticaj grananja molekula butanola (prim-
butanol, sec-butanol) na An vrednosti i koliko povecanje temperature utiCe na odstupanje

od idealnosti odabranih sistema.

Rezultati eksperimentalno izmerene viskoznosti n i izraCunate promene
viskoznosti An (jednacdina (2.6)) binarnih sistema dimetilftalat + alkohol dati su u tabeli
P10, dok su u tabeli P11 date vrednosti optimalnog broja parametara Redlich-Kisterovog
polinoma (RK) Ay, kao i odgovaraju¢a devijacija (o) i srednja procentualna greska (PD(%))

korelisanja.

Na slici 4.14 su prikazane zavisnosti An - Xy i An/(X1X2) - X; za sistem dimetilftalat +
alkohol u temperaturnom intervalu od 288.15 do 323.15 K, gde su punim linijama date
vrednosti dobijene korelisanjem pomoéu RK polinoma, a odgovaraju¢im simbolima

eksperimentalne tacke.
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Slika 4.14  Zavisnost: (a) An - X, za sistem dimetilftalat (1) + 1-butanol (2), (b) An/(x1X5) - X; za
sistem dimetilftalat (1) + 1-butanol (2), (c) An - X, za sistem dimetilftalat (1) + 2-butanol
(2) i (d) An/(x1xp) - X1 za sistem dimetilftalat (1) + 2-butanol (2) u temperaturnom
intervalu od 288.15K do 323.15K. Simboli oznacavaju eksperimentalne vrednosti, a
linije vrednosti dobijene RK polinom

Na slici 4.14 prikazana je kriva An - x; sistema dimetilftalat (1) + 1-butanol (2) i
dimetilftalat (1) + 2-butanol (2). Ove smeSe karakteriSe negativna vrednost An u celom
koncentracionom opsegu. Negativne vrednosti An pokazuju da je posmatrani sistem
manje viskozan od viskoznosti njegovih €istih komponenti. Sa poveéanjem temperature
An vrednosti postaju manje negativne. SmeSa sa jakim interakcijama izmedu razliitih
molekula, kada je teznja komponenata ka isparavanju u rastvoru manja nego u cistom
stanju, pokazuje negativha odstupanja od Raulovog zakona, odnosnho pozitivho
odstupanje viskoznosti. Takode, kada su adhezione sile (sile izmedu razli€itih molekula)
slabije od kohezionih sila (sile izmedu istorodnih molekula), komponente imaju vecu
teznju za isparavanjem kada su u smeSi i tada je parcijalni pritisak pare za svaku od
komponenata veéi od onog izraCunatog prema Raulovom zakonu, znaéi pozitivho

odstupanje od Raulovog zakona, odnosno negativno odstupanje viskoznosti.

Sa povecanjem temperature vrednosti za n, a samim tim i za An postaju manje

negativne. Zapaza se da je uticaj temperature kod ove grupe sistema veoma veliki.
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Slika 4.15  Zavisnost An - x; za sistem dimetilftalat (1) + 1-butanol (2). Simbolima su pokazane
eksperimentalne vrednosti iz ovog rada i eksperimentalne vrednosti iz rada [35] na
temperaturama 298.15K i 303.15K

Na slici 4.15 pokazano je poredenje eksperimentalnih An vrednosti sistema
dimetilftalat + 1-butanol na temperaturama 298.15K i 303.15 K, dobijenih u ovom radu, sa
literaturnim eksperimentalnim podacima [35]. UoCava se da krive An - x; imaju isti trend i

odli¢no se slazu u celom koncentracionom opsegu.

Za sistem dimetilftalat + 2-butanol nisu nadene literaturne n vrednosti.
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4.1.3.2. SISTEM DIMETILFTALAT + 2-BUTANON

Rezultati eksperimentalno izmerene viskoznosti n i izraCunate promene
viskoznosti An binarnog sistema dimetilftalat + 2-butanon dati su u tabeli P10, dok su u
tabeli P11 date vrednosti optimalnog broja parametara RK polinoma Ay, kao i
odgovaraju¢a devijacija (o) i srednja procentualna greSka (PD(%)) korelisanja. Na slici
4.16 su prikazane zavisnosti An - X1 i An/(X1X2) - X1 za sistem dimetilftalat + 2-butanon u
temperaturnom intervalu od 288.15 do 323.15 K, gde su punim linijjama date vrednosti
dobijene korelisanjem pomocu RK polinoma, a odgovaraju¢im simbolima eksperimentalne

tacke.
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Slika 4.16  Zavisnost: (a) An - X1 i (b) An/(x1x5) - X; sistema dimetilftalat (1) + 2-butanon (2) u
temperaturnom intervalu od 288.15K do 323.15K. Simboli ozna&avaju
eksperimentalne vrednosti, a linije vrednosti dobijene RK polinom

Promena viskoznosti zavisi od molekulskih interakcija, kao i od veli€ine i oblika
molekula. Kao $to se sa slike 4.16 vidi kriva An - x; sistema dimetilftalat (1) + 2-butanon
(2) je negativha u celom koncentracionom opsegu, Sto odgovara da binarni sistem
pokazuje pozitivno odstupanje od Raulovog zakona i endotermno ponasanje. Negativha
promena viskoznosti je karakteristicha za sistema gde su disperzione sile dominantne. Sa

povecanjem temperature An vrednosti postaju manje negativne.

Za sistem dimetilftalat + 2-butanon nisu pronadene literaturne n vrednosti.
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4.1.3.3. SISTEM DIMETILFTALAT + TETRAHIDROFURAN

Rezultati eksperimentalno izmerene viskoznosti n i izraCunate promene
viskoznosti An binarnog sistema dimetilftalat + tetrahidrofuran dati su u tabeli P10, dok su
u tabeli P11 date vrednosti optimalnog broja parametara RK polinoma Ay, kao i
odgovaraju¢a devijacija (o) i srednja procentualna greSka (PD(%)) korelisanja. Na slici
4.17 su prikazane zavisnosti An - X; i An/(X1X2) - X; za sistem dimetilftalat + tetrahidrofuran
u temperaturnom intervalu od 288.15 do 323.15 K, gde su punim linijjama date vrednosti
dobijene korelisanjem pomocu RK polinoma, a odgovaraju¢im simbolima eksperimentalne

tacke.
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Slika 4.17  Zavisnost: (a) An - x4 i (b) An/(X1X,) - X1 sistema dimetilftalat (1) + tetrahidrofuran (2) u
temperaturnom intervalu od 288.15K do 323.15K. Simboli ozna&avaju
eksperimentalne vrednosti, a linije vrednosti dobijene RK polinom

Na slici 4.17 prikazana je negativha kriva An - Xx; sistema dimetilftalat (1) +
tetrahidrofuran (2) u celom koncentracionom opsegu. Negativhe An vrednosti znaCe da je
smesa viSe viskozna od Cistih komponenata. Sa povecanjem temperature An vrednosti

postaju manje negativne.

Za sistem dimetilftalat + tetrahidrofuran nisu nadene literaturne n vrednosti.
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4.2. REZULTATI EKSPERIMENTALNIH MERENJA TERNARNIH SISTEMA

4.2.1. Rezultati eksperimentalnih merenja gustine

Odredene su gustine p i izradunate dopunske molarne zapremine VF dva ternarna
sistema:
e 1-butanol + hloroform + benzen
e 2-butanol + hloroform + benzen
Merenja su vrdena na atmosferskom pritisku i u temperaturnom intervalu od
288.15 do 313.15K. U tabeli P12 dati su rezultati merenja za oba sistema, dok se u tabeli
P13 nalaze parametri Nagata-Tamura (NT) polinoma (jednacina 2.9), kao i rezultati
korelisanja eksperimentalnih V& podataka NT polinomom dati preko srednjeg
procentualnog odstupanja (PD(%)) i odgovaraju¢e devijacije (o). Eksperimentalno
odredivanje VF podataka ternarnih sistema je vr$eno po linijama konstantnog odnosa X,/Xs
koje se kre¢u od vrednosti z;,=0.111 za najviSu liniju do z¢=9.000 za najnizu liniju na
dijagramu (slika 4.18), gde su punim linijama date vrednosti dobijene korelisanjem

pomocu NT polinoma, a odgovaraju¢im simbolima eksperimentalne tacke.
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Slika 4.18  Zavisnost V" — x, sistema: a) 1-butanol (1) + hloroform (2) + benzen (3) i b) 2-butanol
(1) + hloroform (2) +benzen (3) na temperaturi 303.15K. Simboli oznaavaju

eksperimentalne vrednosti: x;/xs = 0.111 (linija 1),

X1/X3 = 0.250 (llnlja 2), X1/X3 =

0.667 (linija 3), xi/xz = 1.500 (linija 4), xi/X3 = 4.000 (linija 5), x1/x3 = 9.000 (linija 6),
a a linije vrednosti dobijene NT polinom

Na slici 4.19 je dat prikaz ternarne VE povrsi ispitivanih ternarnih sistema.
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Slika 4.19  Prostorni prikaz povrsi ternarnog sistema 1-butanol (1) + hloroform (2) + benzen (3)
na temperaturama: a) 288.15K i b) 313.15K i sistema 2-butanol (1) + hloroform (2) +

benzen (3) na temperaturi ¢) 313.15K

Ovakvim naginom prikaza VF podataka ternarnih sistema sti¢e se realisti¢an uvid u
pojave koje nastaju u ternarnoj smesi prilikom meSanja komponenata. Na slici 4.20 dat je
X1X2X3 dijagram u kojem su date linije konstantnih V&3 vrednosti dobijene presecanjem
ternarne povrsi (slika 4.18) odgovarajuéim horizontalnim ravnima, konstantnih V&
vrednosti.
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Binarni sistemi alkohol + hloroform i alkohol + benzen su analizirani u poglavlju
411 Za smesu hloroform + benzen, dobijene su pozitivne V= vrednosti u celom
koncentracionom polju. Benzen, kao akceptor protona, formira slabe komplekse sa
hloroformom, uslovljavaju¢i manje efikasno pakovanje ove smese. Benzen u sistemima sa
polarnim jedinjenjima gradi veze dipol-indukovani dipol. Moglo bi se zakljuCiti da u ovom
sistemu te veze nisu jake, odnosno ne dominiraju. Na osnovu toga moZe se reci da dolazi
do prostornog odbijanja izmedu molekula hloroforma i molekula benzena, odnosno
dominiraju interakcije dipol-dipol izmedu molekula hloroforma. Te veze su mnogo jace od
interakcija dipol-indukovani dipol i to se ispoljava pozitivnim vrednostima V& u celom

koncentracionom opsegu, $to uslovljava loSe pakovanje molekula u smesi.

Benzene Benzene

/)
y ~0.070
/ﬂ.l:n/\

7

1-Butanol Chloroform 1-Butanol Chloroform

(c) (d)

Slika 4.20  Krive konstantnih V& vrednosti ternarnih sistema 1-butanol (1) + hloroform (2) +
benzen (3) na temperaturama: a) 288.15K i b) 313.15K, i 2-butanol (1) + hloroform
(2) + benzen (3) na temperaturama c) 288.15K i d) 313.15K
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Kao &to se sa slika 4.18 i 4.19 uoéava, VF vrednosti ternarnih sistema alkohol +
hloroform + benzen su u najveéem delu ternarnog koncentracionog polja pozitivhe, osim u

delu polja sa velikim sadrzajem 1-butanola, gde dominiraju uticaji binarne smese alkohola

sa hloroformom, koji su za veée udele alkohola pokazivale negativne V £ vrednosti.

Pozitivne VF vrednosti ukazuju da je manje efikasno pakovanje molekula izazvano
sternim smetnjama, koje su posledica formiranja kompleksa hloroform + benzen, i
prostornog odbijanja izmedu alkilnog lanca alkohola i atoma hlora hloroforma. Negativne
VE vrednosti se mogu pripisati jadim specifiénim interakcijama vodonikovog atoma
hidroksilne grupe alkohola i atoma hlora u molekulu hloroforma. Tu je prisutna i interakcija
izmedu vodonikovog atoma iz molekula hloroforma, kao akceptora elektrona, sa atomom

kiseonika iz molekula alkohola, kao donora elektrona.
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5. MODELOVANJE DOPUNSKE MOLARNE ZAPREMINE, INDEKSA REFRAKCIJE |
VISKOZNOSTI SMESA

5.1. MODELOVANJE OSOBINA BINARNIH SISTEMA

5.1.1. Korelisanje VEpomoc¢u CEOS i CEOS/GE modela

U ovom radu izvrSeno je korelisanje V& osobina binarnih smesa, eksperimentalno
odredenih na Tehnolodko-metalurSkom fakultetu u Beogradu, u Laboratoriji za hemijsko-
inZenjersku termodinamiku. Primenjeni su modeli bazirani na kubnoj jednacini stanja
Stryjek-Vera modifikaciji Peng-Robinsonove kubne jednacinu stanja PRSV CEOS [9], koja
ima veoma Siroku primenu, a i pokazala se kao veoma uspeSna u odredivanju dopunskih
termodinamickih osobina binarnih smesa. Za izraunavanje parametara smese, u PRSV
CEOS su ugradena dva tipa pravila mesanja: (1) pravilo me3anja kod koga su parametri
smesSe PRSV CEOS a i b funkcija sastava — van der Waals jedan fluid (vdwW1) [10] i (2)
pravilo meSanja kod koga se za odredivanje parametara smeSe a i b koristi model
koeficijenata aktivnosti Twu i saradnika (TCBT) [11], baziran na dopunskoj Gibbsovoj

energiji (GF).
Opsti oblik dvoparametarske PRSV CEOQOS [9] dat je slede¢om jednadinom:

p_ RT _ a(T) e 1
Vb (V) +wb) (1)

gde P, T, V i R oznacCavaju pritisak, temperaturu, molarnu zapreminu i gasnu

konstantu, respektivno. u i w se za PRSV CEOS izraCunavaju prema izrazima [9]:

u =1—\/§ i W:1+\/§. Za Cistu supstancu energetski parametar a; i kovolumen b; se

izraCunavaju iz sledeceg seta jednacina:

(RT,)’ 2
a,(T) = 0.457235T{1+ m (1—Tr1/2)} (5.2)
b. =0.077796 RT, (5.3)
m, =k +ky (1+T1)(0.7-T,) (5.4)
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ky; =0.378893+1.4897153 —0.1713848" +0.01965540° (5.5)

Te 1 Pg su kriti€na temperatura i kriticni pritisak komponente i u jednacinama (5.2)-
(5.5), T, je redukovana temperatura T/T;, @ je factor acentricnosti, dok je k;; parametar

Ciste supstance [9].

Za odredivanje parametara a i b sme8e, koris¢ena su, napred navedena, dva

razliCita tipa pravila mesanja: vdW1 i TCBT.

Energetski parametar a vdW1 pravila mesSanja [10] je definisan slede¢om

jednacinom:
a:ZZj:xixj(aiaj)‘/z[l—k” +|i,-(Xi —Xj ) (5.6)
dok je kovolumen b definisan sledec¢im pravilom kombinovanija:
b:ZZj:Xixj(bibj f2 (1—mij) (5.7)
gde su k;j, lj and m; binarni interakcioni parametri.

Twu i saradnici [11] su razvili TCBT pravilo meSanja za uslove bez referentnog
pritiska koje povezuje dopunsku Gibbsovu energiju G sa dopunskom Gibbsovom

energijom baziranoj na van der Waalsovom referentnom fluidu (vdwW), GF 4w, na sledeci

E E =
G__Gvﬂ"'(z_zvdw):m VleN 1 (b\lﬂj B
RT RT v _1 b

1 a_*In Vi+w) ay, In Vow +W
w—u|b" \V'+u) by, (Vg +u

Vi

nadin:

(5.8)

gde se GFqw izraBunava iz PRSV kubne jednacine stanja, a V*=V/b=Z/b* oznacCava
redukovanu zapreminu tecnosti na pritisku i temperaturi smeSe. Z i Z,4w su odgovarajuci
faktori kompresibilnosti, izraunavaju se iz jednacine (5.1), izrazenoj u Z formi. Zahteva se
iterativni postupak za odredivanje V*, posto jednadina za V* nema eksplicitno resenje.
Parametri avdW i bvdW se odreduju iz jednacina (5.6) i (5.7), dok se redukovani parametri
a*, b*, a*,qw i b*,gw izradunavaju iz izraza:

(5.9
)

Kao GF model koriéena je NRTL jednadina koju su uveli Renon i Prausnitz [43] na

a’ =Pa/RT? b"=Pb/RT

bazi lokalnog sastava. NRTL jednacina je izabrana iz razloga njene velike fleksibilnosti

koju ispoljava kada se parametri izraze u funkciji temperature:
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X.Gyty
5{22&;"’ (5.10
RT 4" > xGy )
k

Za binarnu smes8u vaze sledece jednacine:

G, =exp(—ay,7,) Gy =exp(—ay,7y)
7, =(0, —0,,)/ RT =49, /RT 7,,=(9,—9,,)/ RT =A4g,,/RT 5.11)

Pri korelisanju u temperaturnom intervalu, za binarne interakcione parametre

kori¢ena je linearna temperaturna zavisnost:

Y=Y, +Y,T (5.12)
gde je Y= k;, lj, mj, Agiz i Agzi. Modeli kori8¢eni u ovom radu definisani su setovina

odgovarajucih jednacina: modeli vdW jednaginama (5.1) - (5.7) i (5.12), gde su za vdW1-1
l=m;=0, a za vdW1-2 [;=0, modeli TCBT jednaCinama (5.1) - (5.12), za TCBT-2 su
kiJ-ZIij:mij:O i Olij:O.3, aza TCBT-3 Iij:mij:O i 04]20.3.

Za optimizaciju parametara modela koris¢ena je Marquardt optimizaciona tehnika

[44] i njene modifikacije, sa slede¢om funkcijom cilja:

2
1 & Ve = Vi : (5.13
OF==) | == | 5 min '
n;[ VE )

rac i

Kvalitet korelisanja VE podataka ocenjen je preko devijacije o (jednagina 2.10) i

srednje procentualne greSke PD(%) (jednacina 2.11).

U okviru ove teze izvréeno je korelisanje VF podataka binarnih sistema za koje su

prethodno eksperimentalno odredeni VF podaci:

e alkohol + hloroform

e alkohola + benzen

¢ dimetilftalat + alkohol

¢ dimetilftalat + 2-butanon

e dimetilftalat + tetrahidrofuran
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Parametri u svim pravilima meSanja su ftretirani kao temperaturno nezavisni
(korelisanje na svakoj izotermi) i kao linearno temperaturno zavisni (korelisanje u
temperaturnom intervalu). Rezultati korelisanja i vrednosti optimizovanih temperaturno
nezavisnih parametara za 8 binarna sistema dati su u tabeli P14, dok su u tabeli P15 dati
rezultati dobijeni za temperaturni interval pomo¢u modela u koje je ugradena linearna

temperaturna zavisnost parametara.
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5.1.1.1. SISTEMI ALKOHOL + HLOROFORM

Rezultati korelisanja V= podataka binarnih sistema alkohol + hloroform, ukljudujuéi
vrednosti parametara primenjenih modela na svakoj izotermi posebno, kao i u

temperaturnom intervalu, dati su u tabeli P14 i P15.

AnalizirajuCi rezultate koji su dobijeni na svakoj izotermi za smeSu linearnog
alkohola, 1-butanola sa hloroformom, evidentno je da troparametarski modeli vdW1-3 i
TCBT-3 veoma uspesno koreliSu VE podatke ovog sistema, pri éemu greska raste sa
porastom temperature. Dvoparametarski vdW1-2 i TCBT-2 modeli u svim slu€ajevima
veoma loSe koreliSu VF podatke. Takode, pri fitovanju u temperaturnom intervalu
troparametarski modeli daju bolje rezultate od dvoparametarskih CEOS i CEOS/GF
modela, koji nisu pogodni za opisivanje slozenog neidealnog ponasanja sistema 1-butanol

sa hloroformom, koje karakteri§e S-oblik VE - x, krive (slika 4.1a).

Kod sistema sekundarnog alkohola, 2-butanola i hloroforma gredka korelisanja
dobijena vdwW1-2, TCBT-2, vdW1-3 i TCBT-3 modelima se smanjuje sa povecanjem
temperature, Sto se moze objasniti Cinjenicom da se sa poveéanjem temperature

izrazenost S-oblika VE - x, krive smanjuje.

Na slici 5.1 su prikazani eksperimentalni V= podaci sistema 1-butanol + hloroform
na temperaturama 288.15 i 313.15 K, kao i krive TCBT-2 i TCBT-3 modela. Naime, pri
korelisanju na svakoj izotermi troparametarski TCBT-3 model je skoro u svim slu€ajevima
dao srednju procentualnu greSku manju od 2%, to je dobar rezultat. Na slici 5.1 se vidi
da krive dobijene TCBT-3 modelom, odli¢no prate trend eksperimentalnih tataka, dok

dvoparametarski TCBT-2 model zaostaje mnogo u kvalitetu dobijenih rezultata.
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Slika5.1 Korelisanje V* podataka binarnog sistema 1-butanol (1) + hloroform (2) na 288.15 i
313.15K. Simboli oznacavaju eksperimentalne tacke, puna linijja TCBT-3 model,
isprekidana linija TCBT-2 model

Kao najlodije, kod ove grupe sistema, pokazalo se dvoparametarsko TCBT-2
pravilo meSanja, kako se to vidi na slici 5.1. Razlika izmedu kvaliteta rezultata dobijenih sa
TCBT-2 modelom smanjuje sa poveéanjem razgranatosti lanca butanola (od primarnog ka
sekundarnom) i u navedenim slu¢ajevima TCBT-2 model postaje sve uspesniji. vdW1-3
model je kod sistema 1-butanol i 2-butanol sa hloroformom dao manju gresku korelisanja
od TCBT-2 modela, iako vdW1-3 pravilo meSanja ima veci broj optimizovanih parametra.
Pri generisanju jedinstvenog seta temperaturno nezavisnih parametara za ceo
temperaturni interval, dobijeni su loSiji rezultati nego kada je korelisanje vrSeno za svaku
izotermu posebno, sto je i oekivano. Kada se u modele ugrade temperaturno zavisni
parametri, postize se znadajno pobolj$anje rezultata pri korelisanju V& podataka ove

grupe sistema u ispitivanom temperaturnom intervalu (tabela P15).
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5.1.1.2. SISTEMI ALKOHOL + BENZEN

Kod grupe sistema alkohol + benzen eksperimentalne VE vrednosti su pozitivne u
celom konecentracionom polju. Analizirane su dve smeSe benzene sa izomerima alkohola
(prim-butanol i sec-butanol). U pogledu kvaliteta dobijenih rezultata korelisanja V&
podataka, ponaSaju se relativno slicno i u oba slu€aja su postignuti veoma dobri rezultati
(tabela P14 i P15).

Kod sistema 1-butanol sa benzenom, izrazena je dominacija troparametarskog
vdW1-3 modela, kao najuspesnijeg sa greSkom ispod 2%, dok su TCBT-2 i TCBT-3
modeli dali vrlo sli¢ne rezultate. Iznenadujuce 108 rezultat je dobijen korelisanjem TCBT-2
modelom u temperaturnom intervalu, gde su parametri tretirani kao temperaturno
nezavisni. Sliéno ponaSanje se zapaza i kod sistema 2-butanol + benzen, gde

troparametarski modeli daju manju greSku u odnosu na dvoparametarske modele.

Na slici 5.2 su prikazani eksperimentalni V= podaci sistema 1-butanol + benzen na
temperaturama 288.15K i 313.15 K, kao i krive vdW1-2 i TCBT-2 modela. Sa slike 5.2 se
uodava da oba dvoparametarska modela, vdW1-2 i TCBT-2 veoma dobro korelisu V&

podatke ovog sistema.
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Slika 5.2 Korelisanje V"= podataka binarnog sistema 1-butanol (1) + benzen (2) na temperaturama
288.15 i 313.15K. Simboli oznaavaju eksperimentalne tacke, puna linija TCBT-2
model, isprekidana linija vdW1-2 model
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5.1.1.3. SISTEMI DIMETILFTALAT + ALKOHOL

Rezultati korelisanja V& podataka binarnih sistema dimetilftalat + alkohol,
uklju€ujuci vrednosti parametara primenjenih modela na svakoj izotermi posebno, kao i u

temperaturnom intervalu, dati su u tabelama P14 i P15.

AnalizirajuCi rezultate koji su dobijeni na svakoj izotermi za smesu dimetilftalat sa
linearnim alkoholom, 1-butanolom, evidentno je da troparametarski modeli vdW1-3 i
TCBT-3 veoma uspesno koreli$u VF podatke ovog sistema. Oba modela su dala srednju
procentualnu greSku manju od 2% na svim temperaturama, osim u slu¢aju TCBT-3
modela, koji je dao greSku od 2.19% na temperaturi 323.15K. Kao, najlosiji se pokazao
dvoparametrski TCBT-2 model, ali i u slu€aju ovog modela greske su ispod 3% na svim

temperaturama.

Pri generisanju jedinstvenog seta temperaturno nezavisnih parametara za ceo
temperaturni interval, dobijeni su loSiji rezultati nego kada je korelisanje vrSeno za svaku
izotermu posebno, sto je i oekivano. Kada se u modele ugrade temperaturno zavisni
parametri, postize se znadajno pobolj$anje rezultata pri korelisanju V& podataka ove
grupe sistema u temperaturnom intervalu (tabela P15). Na slici 5.3 su prikazani
eksperimentalni VE podaci sistema dimetilftalat + 1-butanol na temperaturama 288.15 i
323.15 K, kao i krive vdW1-3 modela pri fitovanju u temperaturnom intervalu, sa i bez

temperaturno zavisnih parametara.
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-0.15 4

® 288.15K
m 323.15K ]
—————— vdW1-3intbez T
——vdwl-3intsaT
-0.20 T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Slika 5.3 Korelisanje V" podataka binarnog sistema dimetilftalat (1) + 1-butanol (2) na
temperaturama 288.15 i 323.15K. Simboli ozna¢avaju eksperimentalne tacke, a linije su
vdW1-3 model pri fitovanju u temperaturnom intervalu, puna linija sa temperaturno
zavisnim, isprekidana linija bez temperaturno zavisnih parametara
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Kod sistema dimetilftalat sa sekundarnim alkoholom, 2-butanolom, izrazena je
dominacija troparamterskog vdW1-3 modela, kao najuspesnijeg sa greSkom ispod 2.5%.
Najlosije rezultate je dao TCBT-2 model sa greSkom od oko 8% na temperaturi 288.15K
(tabela P14). Takode, velike greSke su dobijeni i pri korelisanju u temperaturnom
intervalu, ni uvodenje temperaturno zavisnih parametara nije dalo o¢ekivano poboljSanje
(tabela P15).

Na slici 5.4 su prikazani eksperimentalni VE podaci sistema dimetilftalat + 2-
butanol na temperaturama 288.15K, 303K i 323.15 K, kao i krive vdW1-2 i TCBT-2
modela. Sa slike se uoCava da oba dvoparametarska modela, vdW1-2 i TCBT-2 dobro
korelisu V& podatke ovog sistema na temperaturi 303.15K. Kod oba sistema je greska
manja od 2.5%. Nesto losiji rezultat je na temperaturi 323.15K, gde su greSke oba modela
ispod 3%, a najlosiji rezultati su na temperaturi 288.15K, na kojoj je vdW1-2 model dao

znatno manju gresku u odnosu na TCBT-2 model.
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Slika 5.4 Korelisanje V° podataka binarnog sistema dimetilftalat (1) + 2-butanol (2) na
temperaturama 288.15, 303.15 i 323.15K. Simboli oznacavaju eksperimentalne tacke,
puna linija TCBT-2 model, a isprekidana vdwW1-2 model
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Na slici 5.5 su prikazane eksperimentalne V& vrednosti oba binarna sistema

dimetilftalata sa alkoholima (dimetilftalat + 1-butanol i dimetilftalat + 2-butanol) na
temperaturama 288.15K i 298.15K, kao i krive vdW1-3 i TCBT-3 modela. UoCavamo da

na temperaturi od 288.15K manje greSke daju oba modela za sistem sa 1-butanolom, dok

na temperaturama 298.15K vdW1-3 model daje bolji rezultat za sistem sa 2-butanolom.

Priblizno ista greSka, za oba sistema, se dobija korelisanjem TCBT-3 modelom, Sto je

rezultat jako malih VE vrednosti sistema sa 2-butanolom, pa su i srednja procentualna

odstupanja znatno veca.

Slika 5.5
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Korelisanje V" podataka binarnog sistema dimetilftalat (1) + 1-butanol (2) ili 2-butanol
(2) na temperaturama 288.15 i 298.15K. Simboli oznaCavaju eksperimentalne tacke,
puna linija vdW1-3 model, a isprekidana TCBT-3 model
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5.1.1.4. SISTEM DIMETILFTALAT + 2-BUTANON

Rezultati korelisanja V& podataka binarnog sistema dimetilftalat + 2-butanon, kao i
vrednosti parametara primenjenih modela na svakoj izotermi posebno, kao i u

temperaturnom intervalu, dati su u tabelama P14 i P15.

Analizirajuci rezultate koji su dobijeni na svakoj izotermi za smeSu dimetilftalat + 2-
butanon uoCava se dominacija troparametarskih modela vdw1-3 i TCBT-3 nad
dvoparametarskim vdW1-2 i TCBT-2, sa greSkom ispod 0.3% na svim temperaturama.
Takode, i dvoparametarski vdW1-2 i TCBT-2 modeli daju vrlo dobre rezultate sa
greSkama ispod 1%. Dobri rezultati su dobijeni korelisanjem vdW i TCBT modelima u
temperaturnom intervalu, i u slu€aju kada su parametri tretirani kao temperaturno
nezavisni. Kada se u modele vdW i TCBT ugrade temperaturno zavisni parametri, postize
se neznatno poboljSanje (tabela P15), tako da se ne ukazuje potreba za uvodenjem
temperaturno zavisnih binarnih interakcionih parametara u modele. Na slici 5.6 su
prikazani eksperimentalni VE podaci sistema dimetilftalat + 2-butanon na temperaturama
303.15 i 323.15 K, kao i krive vdW1-2 modela na svakoj izotermi posebno, kao i pri

fitovanju u temperaturnom intervalu bez temperaturno zavisnih parametara.
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Slika5.6 Korelisanje V© podataka binarnog sistema dimetilftalat (1) + 2-butanon (2). Simboli
oznaCavaju eksperimentalne tacke, puna linija je vdW1-2 model na temperaturama
303.15 i 323.15K, a isprekidana linijja je vdW1-2 model pri fitovanju u temperaturnom
intervalu bez temperaturno zavisnih parametara
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5.1.1.5. SISTEM DIMETILFTALAT + TETRAHIDROFURAN

Rezultati korelisanja i vrednosti optimizovanih temperaturno nezavisnih
parametara sistema dimetilftalat + tetrahidrofuran dati su u tabeli P14, dok su u tabeli P15
dati rezultati dobijeni za temperaturni interval pomocu modela u koje je ugradena linearna

temperaturna zavisnost parametara.

Ovaj sistem karakteri$u negativne VF vrednosti i simetriéne VF - x, krive. Naime, pri
korelisanju na svakoj izotermi troparametarski TCBT-3 model je skoro u svim slu€ajevima
dao srednju procentualnu greSku manju od 1%, $to je jako dobar rezultat. Na slici 5.7 se
vidi da krive dobijene TCBT-3 modelom, odliéno prate trend eksperimentalnih tacaka. Ni
dvoparametarski TCBT-2 model ne zaostaje mnogo u kvalitetu dobijenih rezultata. Kvalitet
rezultata vdW1-3 modela je malo loSiji od rezultata dobijenih TCBT-2 modelom, pri ¢emu
je greska ispod 3%. Kao najloSije se pokazalo dvoparametarsko vdW1-2 pravilo mesanja
(tabela P14). Pri generisanju jedinstvenog seta temperaturno nezavisnih parametara za
ceo temperaturni interval, dobijeni su loSiji rezultati nego kada je korelisanje vrSeno za
svaku izotermu posebno, Sto je i oCekivano. Kada se u modele ugrade temperaturno
zavisni parametri, ne postize se znadajno poboljSanje rezultata pri korelisanju V&

podataka ovog sistema u temperaturnom intervalu (tabela P15).
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Slika5.7 Korelisanje V© podataka binarnog sistema dimetilftalat (1) + tetrahidrofuran (2) na
temperaturama 288.15 i 323.15K. Simboli oznadavaju eksperimentalne tacke, puna
linija je vdW1-3 model, a isprekidana linija je TCBT-3 model
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5.1.2. lzraGunavanje np i VE iz indeksa refrakcije Cistih komponenti

U ovom radu izvrSeno je izraCunavanje indeksa refrakcije np Cetiri binarne smese
(dimetilftalat + 1-butanol, + 2-butanol, + 2-butanon i + tetrahidrofuran) iz indeksa refrakcije
Cistih komponenata pomoc¢u modela pravila meSanja. ZajedniCko za sve modele pravila
mesSanja je to Sto su svi bazirani na elektromagnetnoj teoriji svetlosti, koja podrazumeva
da su molekuli te¢nih smesa dipoli, ili skup dipola indukovanih od strane spoljasnjeg
magnetnog polja. Ukoliko ovi uslovi nisu zadovoljeni, ne moze se primeniti ovaj pristup
[14]. U ovom radu su primenjeni slede¢i modeli:

Lorentz-Lorenz (L-L) [12,13]

np-1_ 3 (ng-1 (5.14

né+2_§[¢'[néi+2ﬂ )
Dale-Gladstone (D-G) [14]

n,—1= %I:ﬁ (nDi _1)] (5'1§
Eykman (Eyk) [15]

-1 ¥ [ Ny -l (5.16

n,+04 .Zi[qi' (nm +O.4j] )
Arago-Biot (A-B) [14]

=340 Ga7

' -1=3] (s’ -1)| (618

Oster (Ost) [17]
(ng—1):(2n3 +1) K (n%—1)-(2n5 +1) (5.19
n ik n, )

U jednac¢inama (5.14)-(5.20), ¢, predstavlja zapreminski udeo komponente u

smesi, koji se raCuna prema sledecoj jednacini:
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b =5 (5.20

Z XV, )

gde su V; i np;molarna zapremina i indeks refrakcije komponente i, a x; njen molski udeo.

Od gore navedenih jednacina, najpoznatija je Lorentz-Lorenz (jednacina 5.14), prvi
put izvedena 1880 godine, nezavisno od strane dva autora H. A. Lorentza i L. Lorenza
[12,13].

Jednacline D-G i A-B su veoma slicne, i nadeno je da slede iz L-L jednacine

ukoliko su indeksi refrakcije komponenata smese priblizno isti, tj np;=np;.

Predvidanje dopunske molarne zapremine V& iz indeksa refrakcije Ggistih

komponenti izvr§eno je pomocu tri tipa jednacina [45]:

Tip I. Ova jednadina, kojom se povezuju VF i np podaci smese, bazirana je na
upotrebi funkcije masenog udela za odnos f (np)/p:

f(np) _ ZZZW- f (i) (5.21

P S p )

kao i definicione jednacine dopunske molarne zapremine binarnih i ternarnih smeSa

(jednacine (2.4) i (2.8)). Tip | jednacina ima slededi oblik:

v* _Z{( f(npi)-f (”D))(%J] (5.22)
i=1 D

gde su w;, pi, np; i X; maseni udeo, gustina, indeks refrakcije i molski udeo komponente i,
dok f(np;) i f(np) predstavljaju funkcije indeksa refrakcije Ciste komponente ii smese, a V, je
molarna zapremina komponente i. NajéeS¢e koriS¢ene jednacine za f(np) su: Lorentz-
Lorenz (L-L), Dale-Gladstone (D-G), Eykman (Eyk), Arago- Biot (A-B), Newton (New) i
Oster (Ost), za koje se funkcija f(np) izracunava iz sledecih jednacina:

(no® - DI( np® + 2), np — 1, (np> = 1)/( np + 0.4), np, np” - 1 i (np® - 1)( 2np® + 1)/np?,

respektivno.

Tip 1l. Ako se u jednadini (5.22) funkcija VE od np razvije u prvi red za
Nps = Npy + Npy, , dobija se jednacina [46]:
2 f(ny, f'(Npy ) &
VE=Y'xv, ( D')—l ~AN, 2( D"’)invif(nm) (5.23)
= 10 ()
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gde je f(np,) funkcija indeksa refrakcije smede, kao u jednagini (5.22), dok f'(np,)

predstavlja prvi izvod f(nD¢). A4n, je odstupanje indeksa refrakcije smese od indeksa

refrakcije idealne smese:
AyNp =Np — (Npy @ + Npp ) (5.24)

gde su np; i np, indeksi refrakcije Cistih supstanci, dok su ¢ i ¢, zapreminski udeli

komponenti 1i 2 u smesi.

Tip lll. Specijalan slu€aj jednacine (5.24) za uslov np;=np, vodi ka relaciji sledeceg
oblika [46]:

)

' 2
VE o, f (npy) W (5.25
f(nDl) i=1

gde su oznake iste kao i u prethodnim jednacinama.

Kvalitet dobijenih rezultata izraCunavanja np je ocenjen kroz devijaciju o, dok je za
predvidanje VF ispitivanih sme$a kvalitet ocenjen kroz o i PD(%), definisanih jednaginama
(2.10) i (2.11). Rezultati ispitivanih binarnih sistema dati su u tabeli P16.
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5.1.2.1. SISTEMI DIMETILFTALAT + ALKOHOL

Kvalitet dobijenih a linije vrednosti dobijene RK polinom rezultata izraCunavanja np
je ocenjen kroz devijaciju o, dok je za predskazivanja VF ispitivanih smesa kvalitet
ocenjen kroz o i PD(%), definisanih jednaCinama (2.10) i (2.11). Rezultati ispitivanih
binarnih sistema dimetilftalat + alkohol dati su u tabeli P16.

Iz tabele P16 uoCava se da su greske dobijene izraunavanjem indeksa refrakcije
smeSe dimetilftalat + 1-butanol, pomo¢u modela pravila meSanja, veoma velike za sve
analizirane slu€ajeve, osim u slu€aju pomoc¢u New pravila meSanja. Ovo se zakljuCuje
poredenjem odgovarajucih devijacija dobijenih pomocu pravila mesSanja, sa jedne strane i
RK polinoma, sa druge strane, gde su ove prve i nekoliko desetina puta vece. To je
takode potvrdeno poredenjem eksperimentalnin taCaka sa krivama dobijenim
izraCunavanjem indeksa refrakcije na temperaturi 288.15 K pomocu L-L i New pravila
mesanja (slika 5.8a). U sluéaju predvidanja V= podataka iz indeksa refrakcije, kao najlosije
se pokazala Tip | jednacina sa L-L pravilom mes$anja, dok Tip Ill jednacina sa L-L pravilom

mesanja, za sve temperature, daje najbolje rezultate (slika 5.8b)

0.0
0.020 i
® 288.15K
rrrrrr L-L |
—— New 014
. .
0.015 4 ° *
-0.2 4
3
E -03-
~ 0.010 4 =
c o
N m>—
-0.4
0.005
051 ® 288.15K
—————— L-Ltipl
L-Ltip
0.000 T T T T _0'60 0 02 04 06 08 1.0
0.0 0.2 0.4 . 0.6 0.8 1.0 ’ ' ’ X ’ ' ’
1
(a) (b)

Slika 5.8 Zavisnost: (a) Anp - X, i (b) V& - x; sistema dimetilftalat (1) + 1-butanol (2) na
temperaturi 288.15K. Simboli oznacavaju eksperimentalne tacke. Puna linija je New
model, a isprekidana je L-L model (a) i puna linija Tip lll- L-L model, a isprekidana je
Tip I- L-L model (b)
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U slu€aju sistema dimetilftalat sa 2-butanolom, greSke dobijene izraunavanjem
indeksa refrakcije pomocu svih modela pravila meSanja su veée nego u slu€aju sistema
sa 1-butanolom (tabela P16). Najmanja greSka je dobijena izracunavanjem indeksa
refrakcije na temperaturi 303.15K pomocu Ost pravila meSanja (slika 5.9a), dok je u
sluaju predvidanja VF podataka iz indeksa refrakcije najmanja greska dobijena pomoéu
Tip | jednacine sa Ost pravilom mesSanja na temperaturi 303.15K, koja je inaCe velika i
iznosi 35% (slika 5.9b).

0.020 0.10
303.15K 303.15K
—Ost — Osttip il
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Slika 5.9 Zavisnost: (a) Anp - x; i (b) V5 - x; sistema dimetilftalat (1) + 2-butanol (2) na
temperaturi 303.15K. Simboli oznaCavaju eksperimentalne tacke. Linije oznacavaju
Ost model (a) i Tip lll- Ost model (b)
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5.1.2.2. SISTEM DIMETILFTALAT + 2-BUTANON

Kod sistema dimetilftalat + 2-butanon (table P16) ni jedno od primenjenih pravila
mesanja ne uspeva da predvidi odstupanje indeksa refrakcije smeSe od idealne smese,
kao $to je na slici 5.10a prikazano za D-G i A-B pravila meS8anja. Sa druge strane, pri
predvidanju V& vrednosti model Tip | jednadine sa D-G pravilom me$anja veoma dobro
prati eksperimentalne tacke, koji je dao najmanju gresku, ispod 3.5%, na temperaturi
318.15K. Najlosije je, A-B pravilo mesanja (slika 5.10b).
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00254 o A-B 027
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0.005 1.2 e 318.15K
——D-Gtipl
—————— A-Btipl
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Slika5.10  Zavisnost: (a) Anp - x; i (b) V© - x; sistema dimetilftalat (1) + 2-butanon (2) na
temperaturi  318.15K. Simboli oznacavaju eksperimentalne tacke, puna linija
oznaCava Tip | jednacine sa D-G modelom, a isprekidana je Tip | sa A-B modelom
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5.1.2.3. SISTEM DIMETILFTALAT + TETRAHIDROFURAN

Kod sistema dimetilftalat + tetrahidrofuran, nijedno pravilo meSanja nije uspesno u
izraCunavanju indeksa refrakcije smeSe na svim temperaturama. Na slici 5.11a se vidi da
krive dobijene New modelom, kao najuspesnijim, ne prate dobro trend eksperimentalnih
taCaka, kao ni kriva L-L modela, koji se pokazao kao najloSiji. Za razliku od prethodnih
sistema, kod ovog sistema primenjena jednadina za VF izradunavanje ima veliki uticaj i
ovde je Tip Il jednacina superiorna u odnosu na Tip | i Il za nize izoterme za L-L, D-G i
Eyk modele. New model je dao najmanju greSku za Tip |, a Ost model za Tip Il jednacine.
Na slici 5.9b dato je poredenje eksperimentalnih i predvidenih VE vrednosti pomoéu Tip Il
— L-L modela na temperaturama 288.15K, 308.15K i 323.15K, gde se uocCava koliko je
primenjeni model uspesniji na temperaturi 288.15K nego na 323.15 K.
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Slika5.11  Zavisnost: (a) Anp - x; na temperaturi 288.15K i (b) V° - X, na temperaturama 288.15,
308.15 i 323.15K sistema dimetilftalat (1) + tetrahidrofuran (2). Simboli oznaavaju
eksperimentalne tacke, puna linija ozna€ava L-L model, a isprekidana je New model
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5.1.3. Predvidanje i korelisanje viskoznosti n

U ovom radu su za odredivanje vrednosti viskoznosti n binarnih smesa
dimetilftalata sa alkoholima, 2-butanonom i tetrahidrofuranom kori§¢eni prediktivni model,
model doprinosa grupa UNIFAC-VISCO [18, 19] i korelativni modeli: jednoparametarski
Teja-Rice [18,20,21], dvoparametarski Three-body McAllister [22] i troparametarski Four-
body McAllister [23]. Kvalitet rezultata dobijenih svakom od pomenutih metoda je utvrden

poredenjem sa eksperimentalno odredenim vrednostima.

Model doprinosa grupa posmatra te¢nost kao rastvor funkcionalnih grupa od kojih
su sastavljeni molekuli komponenata rastvora. Smatra se da je neka fiziCka veli€ina
rastvora zbir doprinosa funkcionalnih grupa koje ga cCine. Doprinos jedne grupe je
nezavisan od doprinosa druge grupe, odnosno zanemaruje se mesto na kojem se data

grupa nalazi u molekulu.

Prednost ovog modela je 8to u rastvorima koji se koriste u industriji postoji znatno
manji broj funkcionalnih grupa nego komponenata rastvora. Tacnost korelisanja i
predvidanja raste sa smanjenjem broja grupa na koje se molekul deli, a najveéa je kada
se ceo molekul posmatra kao jedna funkcionalna grupa. Pri podeli molekula na
funkcionalne grupe, potrebno je nacéi balans izmedu zahteva za tacnoS¢u modela i

zahteva za postojanjem relativno malog broja grupa.

Model doprinosa grupa prvo je razvijen za predvidanje koeficijenata aktivnosti
teCne faze rastvora neelektrolita ravnoteze para-teCnost, a zatim je proSiren i na
izraCunavanje razliCitih termodinamickih osobina, izmedu ostalih i na izraCunavanje
viskoznosti. Najpoznatiji model doprinosa grupa koji je razvijeni za predvidanje vrednosti
viskoznosti je UNIFAC-VISCO [18, 19]. Model doprinosa grupa sadrzi binarne
interakcione parametre grupa, Kkoji se odreduju korelisanjem odgovarajucih
eksperimentalnih podataka binarnih sistema koji sadrze te funkcionalne grupe. Jednom
odredeni, ovi interakcioni parametri mogu da sluze za predvidanje osobina svih rastvora
koji sadrze date grupe, a za koje ne postoje eksperimentalni podaci. Ovako je znatno
smanjen broj eksperimentalnih podataka neophodnih za termodinamicka izracunavanja,
jer je broj funkcionalnih grupa prisutnih u rastvorima znatno manji od broja mogucih
komponenata rastvora. Takode se na osnovu relativno malog broja grupa (50-100), moze

termodinamicki obradivati viSe hiljada najrazlicitijih rastvora.

U tabeli 5.1 su date identifikovane funkcionalne grupe u molekulima komponenata

izabranih binarnih sistema.
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Tabela 5.1 Identifikacija grupa u molekulima komponenata izabranih binarnih sistema

molekul UNIFAC-VISCO

grupa Broj grupa

Dimetilftalat CHs,
ACH?
COO
AC”

1-Butanol / 2-Butanol CHs,
CH,
OH

2-Butanon CHs
CH,
CH5;CO

RlRrrRrRPOoRNMRE RN

Tetrahidrofuran THF

4ACH - CH grupa u aromatiénom jedinjenju
°AC - C atom u aromati¢nom jedinjenju

Chevalier, Petrino i Gaston-Bonhomme [18,19] su modifikovali UNIFAC model i
nazvali su ga UNIFAC-VISCO. UNIFAC-VISCO model sluzi za izraCunavanje viskoznosti,
iz sledece jednacine:

A* EC A* ER
N7, =3 X IN7V;) IV, + FfT 29 (5.26)

RT

gde je n; viskoznost Ciste komponente i, V; molarna zapremina komponente i a V,, molarna

zapremina smese.

U modelu UNIFAC-VISCO dopunska molarna energija aktivacije A'g" se raduna
kao suma dva dela. Prvi je kombinatorijalni deo A'g™C, koji ukazuje na razlike u veligini i
obliku molekula u smesi. Drugi deo je rezidualni A'g® u kome su prikazane energetske

interakcije izmedu strukturalnih grupa molekula u smesi.
AgE =A'gF +A'g=® (5.27)
AgE =RTY x Iny/ (5.28)
i
gde je T temperatura, y; koeficijent aktivnosti komponente i, R gasna konstanta, a x;

molski udeo komponente. Koeficijent aktivnosti y, se izradunava kao suma

kombinatorijalnog dela y; i rezidualnog dela y; .

Kombinatorijalni deo je isti kao i za UNIFAC model i dat je slede¢om jednacinom:
A*g EC ¢ 7 0
—— =) XIn=+—= X, In— 5.29
Rr 2N T aniny (529

gde je z koordinacioni broj koji je jednak 10, 6, i ¢ su molekulski povrSinski udeo i
molekulski segmentni udeo, respektivno, koji se definiSu na slededi nacin:

_ X0
Q_ZM% (5.30)
i
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Xi If-i
¢ = W (5.31)

j
gde je g; van der Waals’ov parametar povrsine Cistih komponenti i r; van der Waals'ov

parametar zapremine Cistih komponenti.

Ako je n broj grupa vrste k u molekulu i onda se q; i r; radunaju kao:

Z” Q (5.32)

_N 0
hi —Zk:”k Ry (5.33)

gde je Qx konstanta koja reprezentuje povrSinu grupe, a Ry konstanta koja reprezentuje
veli€inu grupe. Vrednosti za Qy i Ry [18] funkcionalnih grupa u molekulima komponenata
izabranih binarnih sistema su date u tabeli 5.2.

Tabela 5.2 Vrednosti Qi i Rk za funkcionalne grupe u molekulima komponenata u izabranim

sistemima

Grupa k Ry Qy

CHs 0.9011 0.848
ACH 0.5313 0.400
COO 1.0020 0.880
AC 0.3652 0.120
CH, 0.6744 0.540
OH 1.0000 1.200
CH5;CO 1.6724 1.488
THF 0.9183 1.100

ACH CH grupa u aromati¢énom jedinjenju
®AC - C atom u aromati¢nom jedinjenju

Rezidualni deo se racuna iz sledecih jednacina:

LS LI (5.:34)
In ;* =Zné')[ln7k—|n7k“)] (5.35)
k
Iny; =Q1- 'n(zé’ W) — ZZH v (5.36)
0 = mem
m —m (5.37)
k

gde je X, molski udeo grupa u smesi, 6,, povrsinski udeo grupa u smesi, y, Kkoeficijent
aktivnosti grupe k u smesi svih grupa aktuelne smese, i koeficijent aktivnosti grupe k u

smesi grupa koja je formirana samo od grupa Ciste komponente i.

Osim znaka minus u jednacini (5.34) sve ostalo je identi¢no kao kod jednacina za
izracunavanje rezidualnog dela kod UNIFAC modela. Razlike izmedu UNIFAC i UNIFAC-
VISCO modela su u tome Sto se grupe biraju drugacije i Sto se parametri interakcije

drugacije racunaju.
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Parametri interakcije kod UNIFAC-VISCO modela se raCunaju iz sledeée
jednacine:
anm
298

Wi = 0P (-1 (5.38)

Vrednosti za a,, [18] funkcionalnih grupa u molekulima komponenata izabranih
binarnih sistema su dati u tabeli 5.3, pri €emu su oznacene sve funkcionalne grupe za
koje a,m vrednosti nisu poznate u UNIFAC-VISCO modelu, ve¢ su preuzete iz UNIFAC
modela.

Tabela 5.3 Vrednosti interakcionog parametra a,, za funkcionalne grupe u molekulima
komponenata izabranih binarnih sistema

anm

CHs ACH CcOO AC CH, OH CHsCO  THF
CH, 0 21195 -172.4 61.13 -709.5 594.4 476.4 251.5
ACH 237.2 0 -49.85 0 -623.7 419.3 25.77 32.14
COO -44.25  -36.17 0 317.6 541.6 186.8 123.4 -247.8
AC -11.12 0 103.50 0 -11.12  636.10 25.77 32.14
CH, 66.53  406.7 1172.0 61.13 0 498.6 476.4 0
OH 1209.0 197.7 68.35 89.60 -634.5 0
CHsCO’ 26.76  140.1 -18.80 140.1 26.76 0
THF 83.36  52.13 417.0 52.13 83.36 0

"Funkcionalne grupe za koje su Qnm vrednosti preuzete iz UNIFAC modela

Korelativni modeli za izracunavanje viskoznosti te€nih smesa sadrze interakcione
parametre. Interakcioni parametri se racunaju optimizacijom iz eksperimentalnih podataka

za smese.

Po modelu, koju su predlozili Teja i Rice [18,20,21], viskoznost te€ne smese se

ra¢una iz sledece jednacine:

o, — o™
|n(77m8m) = In(ﬂ(ﬁ')(Rl) +[In(775)(R2) — |n(778)(Rl) M (539)

gde se superskripti (R1) i (R2) odnose na dva referentna fluida, n je dinamicka

viskoznost, w faktor acentri¢nosti, a € je parametar koji se definiSe na sledec¢i nacin:

~ V02/3
C
Parametar &, se definie jednadinom:
2/3
ch

(ToaM, ) oD

gde Vcm, Tem: Mp predstavijaju kriti€nu zapreminu smes$e, kriti€nu temperaturu

smese i molarnu masu smese, respektivno.

Autori su predlozili sledeca pravila za izraCunavanje parametara smese:
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Ve = 22 2 %X Vo (5.42)
i
D2 XX TV
T 75 (5.43)
cm ch
My =2 %M, (5.44)
Wy = z X @, (5.45)
1/3 1/3\3
cij 8
Tcichij = \Pij (TcichVcchj )1/2 (5.47)

gde je y; parametar interakcije koji se dobija optimizacijom iz eksperimentalnih podataka i

odreduje se za svaku smeSu posebno.

U koliko se, kod binarne smese, za referentni fluid (R1) odabere prva komponenta,
a za referentni fluid (R2) druga komponenta sme8e onda se viskoznost binarnih smesa
odreduje iz jednacine:
In(7,,&.,) = %, IN(176), + X, In(7¢), (5.48)
McAllister modeli [22,23] za izraCunavanje viskoznosti te¢nih smeSa su korelativni

modeli. McAllister modeli su razvijeni i mogu se primenjivati iskljuCivo za izraCunavanje

viskoznosti binarnih teénih smesSa.

Three-body McAllister (3McAllister) [22] je dvoparametarski model. Prema ovom
modelu viskoznost binarne teCne smese se racuna iz jednacine:
Inv=x"Inv, +3x.°x, Inv, +3%%,° INv, +X,° Inw,
—In(x, + X,M, /M) +3x.°x, In[(2+ M, /M,) /3] (5.49)
+3%,%,° In[(1+2M, /M,)/3)]+ x,° In(M, / M,)
gde su vy, i U,y binarni parametri modela koji se dobijaju optimizacijom iz eksperimentalnih

podataka.

Four-body McAllister (4McAllister) [23] je troparametarski model. Viskoznost
binarne teCne smeSe se po ovom modelu racuna iz jednacine:
Inv, =x"Inv, +4x.°x, Inv,,,+6X°%,7 INvy,,,
+4X,%,° N0, + %, INv, —IN[X, +X,M, I M|]
+4x,°%, IN[(3+M, / M,)/ 4]+6x,.°x,” In[(1+ M, /M,) /2]
+4x,%,° IN[(1+3M, /M) / 4]+ x," In[M, / M,]

(5.50)

gde Su U111, U112 | Uz binarni parametri modela koji se dobijaju optimizacijom iz

eksperimentalnih podataka.
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5.1.3.1. SISTEMI DIMETILFTALAT + ALKOHOL

Kvalitet dobijenih rezultata predvidanja i korelisanja viskoznosti n je ocenjen kroz o
i PD(%), definisanih jednadinama (2.10) i (2.11). Rezultati ispitivanih binarnih sistema

dimetilftalat + alkohol dati su u tabeli P17.

Za sistem dimetilftalat + 1-butanol prediktivni model UNIFAC-VISCO daje loSe
vrednosti predvidanja viskoznosti, pri ¢emu greSka raste sa poveéanjem temperature.
Korelativni modeli Teja-Rice, 3McAllister i 4McAllister daju bolje rezultate. Kod ovih
modela kvalitet korelisanja se povecava sa porastom temperature sistema, sem u slu€aju

4McAllister modela koji daje ujednacene greSke od oko 0.2% na svim temperaturama.

An, mPas
(]

84 m 288.15K
® 323.15K d
{ — UNIVIS
—————— TEJ-RIC
-10 T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Slika5.12  Zavisnost: An - X, sistema dimetilftalat (1) + 1-butanol (2) na temperaturama 288.15K
i 323.15K. Simboli oznaCavaju eksperimentalne tacke, puna linija je UNIFAC-VISCO
model, a isprekidana linija je Teja-Rice model

Na slici 5.12 su prikazane eksperimentalne vrednosti An - x; sistema dimetilftalat +
1-butanol na temperaturama 288.15K i 323.15K, kao i krive UNIFAC-VISCO i Teja-Rice
modela. UoCava se da Teja-Rice daje bolje rezultate na viSoj temperaturi smeSe na kojoj

UNIFAC-VISCO model daje loSije rezultate nego na temperaturi 288.15 K.

Prediktivni model UNIFAC-VISCO, u slu¢aju smese dimetilftalat + 2-butanol daje
veliko odstupanje od eksperimentalnih vrednosti viskoznosti. Sa pove¢anjem temperature
greSka opada, tako da na temperaturi 298.15K iznosi 1.12%, a 7.43% na temperaturi
323.15K (tabela P17).
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Korelativni jednoparametarski Teja-Rice model daje greSke od 5.33% do 1.54%,

pri ¢emu kvalitet korelisanja raste sa povecéanjem temperature. Dvoparametraski

3McAllister i troparametarski 4McAllister modeli daju dobre vrednosti viskoznosti za ovaj

binarni sistem, a kvalitet korelisanja raste sa povecanjem temperature.

An, mPas

A 29815k

B 323.15K
—— UNI-VIS

0.0

0.6 0.8 1.0

Slika 5.13  Zavisnost: An — x; sistema dimetilftalat (1) + 2-butanol (2) na temperaturama 298.15K
i 323.15K. Simboli oznacavaju eksperimentalne tacke, puna linija je UNIFAC-VISCO,
a isprekidane linije su 3McAllister i 4McAllister modeli

Na slici 5.13 su prikazane eksperimentalne vrednosti An - x; sistema dimetilftalat +
2-butanol na temperaturama 298.15K i 323.15K, kao i krive UNIFAC-VISCO, 3McAllister i

4McAllister modela. Na nizoj temperaturi smeSe UNIFAC-VISCO model daje manju

greSku od 3McAllister modela, dok je pri viSoj temperaturi situacija obrnuta. Najbolji

kvalitet korelisanja se dobija pomoc¢u 4McAllister, koji daje najvecu gresku od 0.44% na

temperaturi 298.15K, a najmanju od 0.23% na temperaturi 323.15K.
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5.1.3.1.1. Odredivanje novih interakcionih parametara 0nm

Kod sistema dimetilftalata sa alkoholima prediktivni model UNIFAC-VISCO daje
loSe rezultate predvidanja viskoznosti, pri koriS¢enju interakcionih parametara dnn,
medusobnih interakcija grupe AC sa grupama CHs;, CH,, COO i OH (koje su preuzete iz
UNIFAC modela [18]). Radi dobijanja boljih rezultata predvidanja vrednosti viskoznosti
binarnih smeSa dimetilftalata sa alkoholima bilo je potrebno odrediti nove vrednosti

interakcionih parametara.

Novi parametri se mogu dobiti optimizacijom iz eksperimentalno izmerenih
vrednosti viskoznosti za ove smeSe koriS¢enjem sledecCe jednaline za minimizaciju

funkcije cilja OF:

OF — ii ‘ni,eksp T calc (5.51)
N = T7; exsp
Optimizacija je vrSena funkcijom cilla OF uz pomocu programa napisanog u
FORTRAN programskom jeziku, tako da vrednost jednacine (5.51) bude minimalna. Za
eksperimentalne vrednosti viskoznosti dimetilftalat + 1-butanol za interval temperatura od
288.15 K do 323.15 K sa korakom od 5 K, dobijene su nove vrednosti interakcionih
parametara (tabela 5.4).

Tabela 5.4 Vrednosti interakcionog parametra a,, dobijeni optimizacijom, uz koris¢enje
Chevalierovih parametara

anm
CH,4 ACH COO AC* CH, OH
CHs 0 -119.5 -172.4 -455.9 -709.5 594.4
ACH 237.2 0 -49.85 0 -623.7 419.3
coo -44.25 -36.17 0 156.89 541.6 186.8
AC* -480.4 0 5108.1 0 167.3 -379.1
CH, 66.53 406.7 1172.0 26.408 0 498.6
OH 1209.0 197.7 68.35 91.93 -634.5 0

"Nove vrednosti interakcionih parametara dobijeni optimizacijom

U tabeli 5.4 prikazane su vrednosti a,., interakcionih parametara, pri ¢emu su
zadrZani interakcioni parametri po Chevalieru za interakcije grupa CHj, CH,, ACH, COO i
OH, dok su odredene nove vrednosti interakcionih parametra medusobnih interakcija
grupe AC sa grupama CHs;, CH,, COO, ACH i OH. Kao pocetne pretpostavke pri
optimizaciji su uzete vrednosti a,,, parametra iz UNIFAC modela (tabela 5.3).

Kvalitet dobijenih rezultata predvidanja viskoznosti sistema dimetilftalat + 1-butanol
UNIFAC-VISCO modelom sa vrednostima a,, interakcionog parametra iz tabela 5.4 je dat
u tabeli P18 i predstavlja UNIFAC-VISCO | model.
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Slika 5.

Slika 5.14 prikazuje eksperimentalne vrednosti An - x; sistema dimetilftalat + 1-
butanol na temperaturama 288.15K, 308.15K i 323.15K, kao i krive UNIFAC-VISCO

modela sa vrednostima interakcionog parametra a,, iz tabela 5.3 i 5.4.

-
Sl LI -
24 W\
v .-y
-4
[%2]
©
[a
: | '
< 64
o
e 288.15K ¢ ®
-84 w 308.15K
m 323.15K
1 —— UNIFAC-VISCO
ffffff UNIFAC-VISCO |
-10 T T T T ) '
0.0 02 04 oe o

1.0

14 Zavisnost An - x; od sastava smeS$e dimetilftalat (1) + 1-butanol (2). Simbolima su

oznatene eksperimentalne
isprekidanom linijjom UNIFAC-VISCO |

vrednosti,

punom

linjom UNIFAC-VISCO,

a

Sa slike 5.14 uo¢avamo da UNIFAC-VISCO | model, u odnosu na UNIFAC-VISCO

model, daje manju gresku predvidanja na temperaturi 308.15K od 1.18% u odnosu ha
4.55% i na temperaturi 323.15K od 2.53%, u odnosu na 7.38%. (tabele P17 i P18).

Novom optimizacijom sa drugacijim pocetnim pretpostavkama za vrednosti

interakcionog parametra a,, za eksperimentalne vrednosti viskoznosti dimetilftalat + 1-

butanol sistema za interval temperatura od 288.15 K do 323.15 K sa korakom od 5 K,

dobijene su nove vrednosti interakcionih parametara (tabela 5.5) medusobnih interakcija
grupe AC sa grupama CHz, CH,, COO i OH.

Tabela 5.5 Vrednosti interakcionog parametra a,, dobijeni optimizacijom, uz kori§éenje
Chevalierovih parametara
anm
CHs ACH COo0 AC™ CH, OH
CH; 0 -119.5 -172.4 123.4 -709.5 594.4
ACH 237.2 0 -49.85 0 -623.7 419.3
COO -44.25 -36.17 0 639.65 541.6 186.8
AC2” -22.43 0 208.35 0 -22.43 -8.269
CH, 66.53 406.7 1172.0 -0.856 0 498.6
OH 1209.0 197.7 68.35 -1.254 -634.5 0
“Nove vrednosti interakcionih parametara dobijeni optimizacijom
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U tabeli 5.5 prikazane su vrednosti interakcionih parametara, pri ¢emu su zadrzani
interakcioni parametri po Chevalieru, interakcije grupa CHs, CH,, ACH, COO i OH, dok su
odredene nove vrednosti medusobnih interakcija grupe AC sa grupama CHs, CH,, COO i
OH. Kao pocetne pretpostavke pri optimizaciji su uzete vrednosti interakcionog parametra
Onm iz UNIFAC modela (tabela 5.4).

Kvalitet dobijenih rezultata predvidanja viskoznosti sistema dimetilftalat + 1-butanol
UNIFAC-VISCO modelom sa vrednostima a,, interakcionog parametra iz tabela 5.5
UNIFAC-VISCO Il dat je u tabeli P18.

Uporedujuéi rezultate dobijene UNIFAC-VISCO | i Il modelom za sistem
dimetilftalat + 1-butanol (tabela P18) vidimo da manje greSke predvidanja na nizim
temperaturama od 288.15 do 298.15K, a na viSim vece, daje UNIFAC-VISCO Il model.

Slika 5.15 prikazuje eksperimentalne vrednosti An - x; sistema dimetilftalat + 2-
butanol na temperaturama 298.15K, 308.15K i 323.15K, kao i krive UNIFAC-VISCO
modela sa vrednostima interakcionog parametra a,n, iz tabela 5.3 i 5.5.

\\\ AN \\. /I//
0 RN N e
‘. n - n
<\ e
2 N3
g Y %
£ Y v ¥ <
<
S 37
< 298.15K - g
-44 w 308.15K /e
m 32315K
| —— UNIFAC-vISCO <
—————— UNIFAC-VISCO Il
5 T T T T T T T T T
0.0 0.2 04 0.6 08 1.0

X

Slika 5.15 Zavisnost An - x; od sastava smesSe dimetilftalat (1) + 2-butanol (2). Simbolima su
oznacene eksperimentalne vrednosti, punom linijjom UNIFAC-VISCO, a isprekidanom
linijom UNIFAC-VISCO I

Sa slike 5.15 uoéavamo da UNIFAC-VISCO Il model, u odnosu na UNIFAC-
VISCO model daje manju gresku predvidanja na temperaturi 308.15K od 1.35%, u odnosu
na 3.08% i na tempearturi 323.15K od 5.41%, u odnosu na 7.43%, a veCu greSku na
temperaturi 298.15K od 2.68%, u odnosu na 1.12% (tabele P17 i P18).
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Ako uzmemo u obzir da je u sistemu dimetilftalat + 2-butanol, OH grupa vezana za
sekundarni C atom, pa se i interakcije ove grupe OHsrazlikuju u odnosu na interakcije OH
grupe vezane za primarni C atom, onda mozemo iskoristiti korigovane vrednosti
parametara a,, medusobnih interakcija grupa CH;- CH,, CH; - OH; i CH, - OH, koje je
odredio Buri$ [47] za eksperimentalne vrednosti viskoznosti 2-butanol + oktan za interval
temperatura od 293.15 do 323.15 K sa korakom 5 K.

U tabeli 5.6 su prikazane vrednosti interakcionih parametara, tako da su svi
parametri promenjeni u odnosu na parametre koje je prvobitno dao Chevalier u UNIFAC-

VISCO prediktivnom modelu.

Tabela 5.6 Korigovane vrednosti interakcionog parametra a,,, dobijeni optimizacijom [47]

anm
CH; CH; OH;
CH; 0 -1950.4 924.29
CH; 95.07 0 789.78
OH; 2485.7 472.70 0

U tabeli 5.7 prikazane su vrednosti a,, interakcionih parametara, pri ¢emu su uzeti
parametri medusobnih interakcija grupa CHs; - CH,, CHs; - OHg i CH, - OH; (tabela 5.6)
Buri§ [47], zadrzani interakcioni parametri po Chevalieru medusobnih interakcija grupa
ACH - CHs, ACH — CH,, ACH - COO, ACH — OH, COO - CH3, COO — CH, i COO - OH
(tabela 5.3), kao i parametri interakcija grupe AC sa grupama CHj;, CH,, COO i OH
preuzetim iz UNIFAC modela (tabela 5.3).

Tabela 5.7 Vrednosti interakcionog parametra a,n,

anm
CHs; ACH COO AC CH; OHs

CHs; 0 -119.5 -172.4 61.13 -1950.4 924.29
ACH 237.2 0 -49.85 0 -623.7 419.3
COO -44.25 -36.17 0 317.6 541.6 186.8
AC -11.12 0 103.50 0 -11.12 636.10
CH; 95.07 406.7 1172.0 61.13 0 789.78
OH, 2485.7 197.7 68.35 89.60 427.70 0

U tabeli 5.8 prikazane su vrednosti a,, interakcionih parametara, pri ¢emu su uzeti
parametri medusobnih interakcija grupa CHs- CH,, CH; - OHs i CH, - OH; (tabela 5.6)
Duri§ [47], zadrzani interakcioni parametri po Chevalieru medusobnih interakcija grupa
ACH - CHs, ACH — CH,, ACH - COO, ACH — OH, COO - CH;, COO — CH, i COO - OH
(tabela 5.3), a uzete nove vrednosti parametara interakcija grupe AC sa grupama CHs,
CH,, COO i OH dobijene optimizacijom (tabela 5.5).
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Tabela 5.8 Vrednosti interakcionog parametra a,n,

QOnm
CH; ACH COO AC CH; OH;

CH; 0 -119.5 -172.4 123.4 -1950.4 924.29
ACH 237.2 0 -49.85 0 -623.7 419.3
COO -44.25 -36.17 0 639.65 541.6 186.8
AC -22.43 0 208.35 0 -22.43 -8.269
CH; 95.07 406.7 1172.0 -0.856 0 789.78
OH, 2485.7 197.7 68.35 -1.254 427.70 0

Kvalitet dobijenih rezultata predvidanja viskoznosti UNIFAC-VISCO modelom sa
vrednostima a,, interakcionog parametra iz tabela 5.7 UNIFAC-VISCO Ill i 5.8 UNIFAC-
VISCO IV sistema dimetilftalat + 2-butanol dat je u tabeli P18.

Uporedujuéi rezultate sistema dimetilftalat + 2-butanol dobijene UNIFAC-VISCO
modelom (tabela P17) sa rezultatima dobijenim UNIFAC-VISCO Ill modelom (tabela P18),
vidi se da je kvalitet predvidanja UNIFAC-VISCO Il modelom mnogo bolji na
temperaturama viSim od 313.15 K, a loSiji na temperaturama nizim od 303.15 K, dok je
ista greSka dobijena na temperaturi 308.15 K.

Na slici 5.16 su prikazane eksperimentalne vrednosti An - X; sistema dimetilftalat +
2-butanol na temperaturama 318.15 K i 323.15 K, kao i krive UNIFAC-VISCO modela sa

vrednostima interakcionog parametra a,, iz tabela 5.7 i1 5.8.

0.0

-0.4 1

-0.8 -

%) ,’/,
3 T ‘u/
€ 124 NN
3 ) i
1.6 e
e 318.15K
m 323.15K
20] — UNIFAC-visco i
—————— UNIFAC-VISCO IV
T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0

Slika 5.16 Zavisnost An - x; od sastava smeSe dimetilftalat (1) + 2-butanol (2). Simbolima su
oznaCene eksperimentalne vrednosti, punom linjjom UNIFAC-VISCO I, a
isprekidanom linijjom UNIFAC-VISCO IV

Sa slike 5.16 uoCavamo da UNIFAC-VISCO Il model daje manju greSku
predvidanja na temperaturi 318.15 K od 0.76%, u odnosu na greSsku od 2.53% za
UNIFAC-VISCO 1V, koji je dao bolji kvalitet predvidanja na temperaturi 323.15 K sa
greSkom od 0.85%, u odnosu na 1.81% (tabela P18).
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5.1.3.2. SISTEM DIMETILFTALAT + 2-BUTANON

Za sistem dimetilftalat + 2-butanon prediktivhi model UNIFAC-VISCO daje bolje
vrednosti predvidanja viskoznosti nego u slu€aju sistema dimetilftalat + alkoholi (tabela
P17), pri Cemu greska raste sa povecanjem temperature. Korelativni model Teja-Rice daje
veca odstupanje od McAllister modela, pri éemu se i kod ovog modela greSka prora¢una

smanjuje sa povecenjem temperature smese.

Na slici 5.17 su prikazane eksperimentalne vrednosti An - x; sistema dimetilftalat +
2-butanon na temperaturama 293.15 K i 318.15 K, kao i krive UNIFAC-VISCO i
4McAllister modela.

®- .
2 4 &9 L)
w -4-
©
a
€
S
<
-6
293.15K
® 318.15K
-84 —— UNIFAC-VISCO
—————— AMcAllister
T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Slika 5.17  Zavisnost: An - x; sistema dimetilftalat (1) + 2-butanon (2) na temperaturama 293.15K
i 318.15K. Simboli oznaCavaju eksperimentalne tacke, puna linija je UNIFAC-VISCO
model, a isprekidana linija je 4McAllister model

Sa slike 5.17 uo€avamo da prediktivni model daje vece odstupanje u odnosu na

korelativni model, a odstupanije je veée na viSoj temperaturi smeSe.

U ovom radu su za smeSu dimetilftalat + 2-butanon odredene nove vrednosti
interakcionih parametara za UNIFAC-VISCO model. Novi parametri se mogu dobiti
optimizacijom iz eksperimentalno izmerenih vrednosti viskoznosti koriséenjem jednadine

za minimizaciju funkcije cilja OF, jednacine (5.51).
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Optimizacija je wvrSena uz pomocu programa napisanog u FORTRAN
programskom jeziku, tako da vrednost jednaCine (5.51) bude minimalna. Za
eksperimentalne vrednosti viskoznosti dimetilftalat + 2-butanon za interval temperatura od
288.15 K do 323.15 K sa korakom od 5 K, dobijenu se nove vrednosti interakcionih
parametara (tabela 5.9).

U tabeli 5.9 prikazane su vrednosti interakcionih parametara, pri ¢emu su zadrzani
interakcioni parametri po Chevalieru za interakcije grupa CHsz;, CH,, ACH i COO, uzeti
parametri iz UNIFAC modela medusobnih interakcija grupe AC sa CH3, CH,, COO i ACH,
dok su odredene nove vrednosti interakcionog parametra a,,, za interakcije grupe CH;CO
sa CHs;, ACH, COO, AC i CH,. Kao pocetne pretpostavke za optimizaciju za interakcije
grupe CHs;CO sa grupama CHj;, ACH, COO, AC i CH, su uzete vrednosti interakcionog
parametra a,, iz UNIFAC modela (tabela 5.3).

Tabela 5.9 Vrednosti interakcionog parametra a,, dobijeni optimizacijom, uz kori§éenje
Chevalierovih parametara

anm

CHs; ACH COO AC CH; CH5CO’
CH; 0 -119.5 -172.4 61.13 -709.5 170.30
ACH 237.2 0 -49.85 0 -623.7 15.926
COO -44.25 -36.17 0 317.6 541.6 72.271
AC -11.12 0 103.5 0 -11.12 15.926
CH; 66.53 406.7 1172.0 61.13 0 752.48
CH5CO’ 16.564 82.184 -25.96 86.72 36.956 0

"Nove vrednosti interakcionih parametara dobijeni optimizacijom

Rezultati ispitivanog binarnog sistema dimetilftalat + 2-butanon za UNIFAC-VISCO
model I, II'i lll dati su u tabeli P18. U svim modelima za vrednosti interakcionog parametra
a,m SU uzeti interakcioni parametri po Chevalieru za interakcije grupa CHs;, ACH, CH, i
COO i optimizovane vrednosti interakcionog parametra grupe CHsCO sa CHs, ACH, COO,
CH, i AC. Modeli I, Il i lll se razlikuju u vrednostima interakcionog parametra d,m
medusobnih interakcija grupe AC sa CH;, CH,, COO i ACH, tako da model | ove
parametre koristi iz UNIFAC modela, model Il koristi optimizovane vrednosti iz tabela 5.4,
a model Ill optimizovane vrednosti iz tabela 5.5. Interakcioni parametri za model | su
prikazani u tabeli 5.9.
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Uporedujuéi rezultate dobijene UNIFAC-VISCO | modelom (tabela P18), u odnosu
na UNIFAC-VISCO model sa vrednostima a,, parametara iz UNIFAC modela iz tabele
5.3 (tabela P17) medusobnih interakcija CH;CO sa grupama CHjz;, ACH, COO i CH,

vidimo da se dobija bolji kvalitet predvidanja na vi§im temperaturama od 303.15K.

Na slici 5.18 su prikazane eksperimentalne vrednosti An - x; sistema dimetilftalat +
2-butanon na temperaturama 298.15, 308.15K i 318.15K, kao i krive UNIFAC-VISCO

modela sa vrednostima interakcionog parametra a,, iz tabela 5.3 i 5.9.
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o
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| w 308.15K
2| @ 31815
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

%

Slika 5.18 Zavisnost An - x; od sastava smese dimetilftalat (1) + 2-butanon (2). Simbolima su
oznaCene eksperimentalne vrednosti, punom linjom UNIFAC-VISCO, a isprekidanom linijjom
UNIFAC-VISCO |

Sa slike 5.18 uofavamo da UNIFAC-VISCO | model daje manju gresku
predvidanja na temperaturi 308.15 K od 0.65% i na temperaturi 323.15 K od 2.53%, u
odnosu na gredku od 2.14% na temperaturi 308.15 K i 4.52% na temperaturi 323.15 K
UNIFAC-VISCO modela, koji je dao bolji kvalitet predskazivanja na temperaturi 298.15 K
sa greSkom od 0.85%, u odnosu na 1.37% (tabele P17 i P18).
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5.1.3.3. SISTEM DIMETILFTALAT + TETRAHIDROFURAN

Prediktivni model UNIFAC-VISCO u slu€aju sistema dimetilftalat + tetrahidrofuran
daje veliko odstupanje od eksperimentalin vrednosti viskoznosti i sa poveéanjem
temperature greske predvidanja rastu. Korelativni modeli Teja-Rice i McAllister daju dobre
vrednosti viskoznosti za ovaj binaran sistem. Takode kod ovog sistema korelativni modeli

daju bolje rezultate sa povecanjem temperature smeSe.

Na slici 5.19 prikazana je =zavisnost An - X; smeSe dimetilftalat sa
tetrahidrofuranom, punim linijama prikazane su vrednosti viskoznosti dobijene
koris¢enjem UNIFAC-VISCO modela, a isprekidanim Teja-Rice i 3McAllister modela dok

su simbolima prikazane eksperimentalne vrednosti.

An, mPas

e 288.15K L
303.15K
—— UNIFAC-VISCO
1 Teja-Rice
- 3McAllister
-12 T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-10

Slika 5.19  Zavisnost: An - x; sistema dimetilftalat (1) + tetrahidrofuran (2) na temperaturama
288.15 i 303.15K. Simboli oznacavaju eksperimentalne tacke, puna linija je UNIFAC-
VISCO model, a isprekidane linije su Teja-rice i 3McAllister modeli

Sa slike 5.19 se jasno vidi da prediktivni model daje veliko odstupanje u odnosu na
korelativne modele. Odstupanje prediktivog modela UNIFAC-VISCO se povecava sa
povecanjem temperature smeSe, dok su korelativni modeli Teja-Rice i McAllister

najuspesniji na temperaturi 303.15K, dajuci istu greSku od 0.12% (tabela P17).
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U ovom radu su za smeS8u dimetilftalat + tetrahidrofuran odredene nove vrednosti
interakcionih parametara za UNIFAC-VISCO model. Optimizacija je vrSena uz pomocu
programa napisanog na FORTRAN programskom jeziku, tako da vrednost funkcije cilja
OF u jednacini (5.51) bude minimalna. Za eksperimentalne vrednosti viskoznosti
dimetilftalat + tetrahidrofuran za interval temperatura od 288.15 K do 323.15 K sa

korakom od 5 K, dobijenu se nove vrednosti interakcionih parametara (tabela 5.10).

U tabeli 5.10 prikazane su vrednosti interakcionih parametara, pri ¢emu su
zadrzani interakcioni parametri po Chevalieru za interakcije grupa CHj;, ACH i COO, uzeti
optimizovani parametri medusobnih interakcija grupe AC sa CHz, COO i ACH (tabela 5.5),
dok su odredene nove vrednosti interakcionog parametra a,, za interakcije grupe THF sa
CHs;, ACH, COO i AC. Kao pocetne pretpostavke za interakcije grupe THF sa grupama
CHs, ACH, COO i AC su uzete vrednosti interakcionog parametra a,, iz UNIFAC modela
(tabela 5.3)

Tabela5.10 Vrednosti interakcionog parametra a,, dobijeni optimizacijom, uz kori§¢enje
Chevalierovih parametara

anm
CHs; ACH COO AC THF
CH; 0 -119.5 -172.4 123.4 1146.1
ACH 237.2 0 -49.85 0 138.62
COO -44.25 -36.17 0 639.65 794.05
AC -22.43 0 208.35 0 1211
THF -102.9 -118.4 -700.6 -30.39 0

"Nove vrednosti interakcionih parametara dobijeni optimizacijom

Rezultati ispitivanog binarnog sistema dimetilftalat + tetrahidrofuran za UNIFAC-
VISCO model I, Il'i lll dati su u tabeli P18. U svim modelima za vrednosti interakcionog
parametra a,, Su uzeti interakcioni parametri po Chevalieru za interakcije grupa CHs,
ACH i COO i optimizovane vrednosti interakcionog parametra THF sa CH3z;, ACH, COO i
AC. Modeli I, 1l i Il se razlikuju u vrednostima interakcionog parametra a,, medusobnih
interakcija grupe AC sa CHs, COO i ACH, tako da model | ove parametre koristi iz
UNIFAC modela, model 1l koristi optimizovane vrednosti iz tabele 5.4, a model Il
optimizovane vrednosti iz tabele 5.5. Interakcioni parametri za model Il su prikazani u
tabeli 5.10.

Slika 5.20 prikazuje eksperimentalne vrednosti An - Xx; sistema dimetilftalat +
tetrahidrofuran na temperaturama 288.15, 303.15K i 323.15K, kao i krive UNIFAC-VISCO
modela sa vrednostima interakcionog parametra a,y, iz tabela 5.3 i 5.10.
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Slika 5.20

An, mPas
co
1

-10
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= 323.15K

UNIFAC-VISCO

****** UNIFAC-VISCO Ill

0.0 0.2

T
0.4
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Zavisnost An - x; od sastava smeSe dimetilftalat (1) + tetrahidrofuran (2). Simbolima
su oznagene eksperimentalne vrednosti, punom linijom UNIFAC-VISCO model, a
isprekidanom linijom UNIFAC-VISCO IIl model

Sa slike 5.20 uoCavamo da UNIFAC-VISCO Il model daje manje greske
predvidanja, na temperaturi 288.15 K od 2.03%, na temperaturi 303.15 K od 1.58% i na
temperaturi 323.15 K od 2.64%, u odnosu na greSku UNIFAC-VISCO modela koji daje
greSke od 7.36%, 9.75% i 12.96% na temperaturama 288.15 K, 303.15 K i 323.15 K,
respektivno (tabele P17 i P18).
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5.2. MODELOVANJE VE OSOBINA TERNARNIH SISTEMA

5.2.1. Korelisanje VEpomocu CEOS i CEOS/GF modela

U ovom radu izvreno je korelisanje V* osobina ternarnih smesa, eksperimentalno
odredenih na Tehnolodko-metalurSkom fakultetu u Beogradu, u Laboratoriji za hemijsko-
inZenjersku termodinamiku. Kao i kod binarnih, tako i kod ternarnih svi proracuni su vrseni

pomoc¢u modela PRSV CEOS sa dva pravila meSanja: vdW1 i TCBT (poglavlje 5.1.1).

Kao GF model koris¢ena je NRTL jednagina (5.10). Za binarnu sme$u vaze

jednacine (5.11), dok se za ternarnu smeSu Koristi slededi izraz:

n
, 2 %Ay (5.52
Tij = Tij +k:1R—T

U jednacinama (5.11) veli€ine Agi» | Ag»; SuU binarni energetski parametri, dok je
Agix ternarni doprinos. Kod ternarnih sistema, modeli vdW koriS¢eni u ovom radu
definisani su setovima jednacina (5.1) - (5.7) i (5.12) gde su za vdW1-1 [j=m; =0, a za
vdW1-2 [;=0, modeli TCBT setovima jednacina (5.1) - (5.12) i (5.52), za TCBT-2 su
ki=li=m;=0 i ¢=0.3, a za TCBT-3 [;=m;=0 i ;=0.3.

Za odredivanje parametara modela koriS¢ena je Marquardt optimizaciona tehnika

[44] i njene modifikacije, sa funkcijom cilja koja je data jednacinom (5.13).

U okviru ove teze izvréeno je korelisanje VF osobina CEOS/GF modelima ternarnih
sistema alkohol + hloroform + benzen za koje su prethodno eksperimentalno odredene V&
vrednosti. U modelima su prisutni temperaturno nezavisni i temperaturno zavisni binarni
interakcioni parametri, generisani iz VF vrednosti odgovarajucih binarnih sistema (tabele
P14 i P15), kao i ternarni doprinosi (jednacina (5.52)), generisani iz vrednosti ternarnih
sistema. Rezultati korelisanja, kao i odgovarajuci ternarni doprinosi su dati u tabeli P19.
Uvodenjem ternarnog doprinosa u CEOS/GF modele, za oba ispitivana sistema, dobijaju
se dobri rezultati korelisanja na svakoj izotermi posebno. U slu€aju sistema sa 1-butanol,
pri korelisanju u temperaturnom intervalu, nesto loSiji rezultati su dobijeni TCBT-2
modelom sa temperaturno nezavishim binarnim interakcionim parametrima, dok su ostali

rezultati za temperaturni interval zadovoljavajuéi.
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5.2.2. Predskazivanje VE pomoc¢u empirijskih, CEOS i CEOS/GE modela

U ovom radu su testirani i najéesée koriéeni empirijski modeli za predvidanje V&
osobina ternarnih smes$a iz odgovarajucih vrednosti binarnih sistema. Izabrani modeli za

ovaj tip proracuna su slededi:

Model Radojkoviéa i saradnika [1]

Yios =Y, +Y +Y, (5.53)

Sa Y je oznadeno VF, u jednadini (5.15) binarni doprinosi Yi,, Y131 Y23 se direktno

izracunavaju iz RK polinoma (2.7) kori§¢enjem molskih udela ternarne smese.

Kohler model [2]
Yz = (%) Yoo (6 56) + (% ) Yig O, 56) + (% +35) Ve 0, 5) (5.54)

Ovaj model je simetri¢an, tretiraju¢i sve binarne kombinacije na identi¢an nacin.

Molski udeli u binarnim doprinosima se izrac¢unavaju kao x*=1-x{=x/(xi+Xx;).

Jacob-Fitzner model [3]
Yios = XX, [[ (X + X, 1 2) (%, + %1 2) [V, (7, X5) +
+x1x3/[(x1+x2/2)(x3+x2/2)]Y13(xf,x§)+ (5.55)
+ XX /[ (X + %, 1 2) (X +%,12) [Y,5 (X5, X3)

gde je x°=1-x"=(1+x-x))/2.

Colinet model [4]
[ 1(1=%) Y (6, 1=%)+[ % /(1=%,) [Y A=, %) +
Yz =059+ X /(1) Y (6, 1= %) +[ X,/ (1) Y (L= X5, %) + (5.56)
[ (1=3,) Y (0, 1) +[ % 1 (1) Y (L= X, %,)

Tsao-Smith model [5]
Yizs =[ %o /(L= Yo 0630+ X/ (1=%) [Yia O %) + (1= ) Vs (5, X5) (5.57)
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Ovaj model je asimetri¢an, binarni doprinosi se izracunavaju na sledeci nacin:
a) X=x i X'=1-x° za binarne sisteme 1-2 i 1-3, i X,"=1-X3"=X,/(X,*X3) za binarni sistem 2-3
(opcija a),
b) x°=x; i X’=1-x;" za binarne sisteme 2-1 i 2-3, i X;°=1-X3°=x,/(X;+x3) za binarni sistem 1-3
(opcija b),
C) Xi*=x3 i x"=1-X za binarne sisteme 3-1i 3-2, i X;°=1-X,"=X1/(X;+X,) za

binarni sistem 1-2 (opcija c).

Toop model [6]
Y123 :[Xz /(1_X1)]Y12(X1C’ X;)+|:X3/(1—X1)]Y13(Xf, X3C)+(1_X1)2Y23(X20’ X;) (5.58)

gde se binarni molski udeli x°i X izraCunavaju isto kao u Tsao-Smith modelu (jednacina
5.56).

Scatchard model [7]
Y123 = I:Xz /(1_ X1)]Y12(X1C! Xg) "{Xs /(1_ Xl):lyls(xf’ Xg) +Y23(X2 J X3) (5.59)

gde se binarni molski udeli x°i x° izraCunavaju isto kao u Tsao-Smith modelu (jednacina
5.56).

Rastogi model [8]
Y123 = 0-5[()(1 + Xz)le (X1av Xg) +(X1 + Xs)Yls(Xf’ X;) +(X2 + Xa)Yza(Xs’ Xe?)] (5.60)

gde je Xia=l-Xja=Xi/(Xi+Xj).

Rezultati predvidanja VE osobina ispitivanih ternarnih sistema alkohol + hloroform
+ benzen pomoéu empirijskih modela iz odgovarajuéih VE vrednosti binarnih sistema, dati
su u tabeli P20.

U slu€aju sistema 1-butanol + hloroform + benzen se kao najbolji istiCu asimetricni
a-tip Toop i Scatchard modeli, koji su dali veoma dobre rezultate za VF sa gre$kom ispod
4% za sve izoterme. Poredenjem asimetricnih modela (Toop i Scatchard) vidi se da

greSka opada po sledec¢em redosledu: b-tip>c-tip>a-tip.

Kod sistema koji uklju€uje razgranati 2-butanol (2-butanol + hloroform + benzen)
mogu se izvesti sliCni zakljuéci po sledec¢im pitanjima: kao i kod prethodnog sistema
mnogo boljim rezultatom istice se Toop i Scatchard a-tip modela, ali rezultati predvidanja
nisu tako dobri kao u prethodnom slu€aju (greska je izmedu 4.28% i 5.34% gde se prva

vrednost greSke odnosi na najnizu, a druga na najvisu izotermu).
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Kod oba sistema kao najloSiji se pokazao b-tip Toop i Scatchard modela. U slu€aju
sistema sa 2-butanolom kao najbolji se pokazao Kohler model sa greSkom ispod 3%, dok

se Rastogi model pokazao kao najlosiji i za oba sistema je dao greSku preko 20%.

U ovom radu izvréeno je predvidanje VF osobina CEOS i CEOS/GF modelima
ternarnih sistema alkohol + hloroform + benzen, koris¢éenjem binarnih interakcionih
parametara, koji su generisani korelisanjem VE vrednosti odgovarajuéih binarnih sistema

(tabele P14 i P15). Rezultati VF predvidanja za oba ternarna sistema su dati u tabeli P21.

Kod sistema sa 1-butanolom, analizom rezultata se zapaza da predvidanje
obavljeno jednostavnim vdW1-2 modelom bi moglo da se tretira kao prihvatljivo, sa
greSkama oko 5%. Greske dobijene vdW1-3 modelom su oko 20%, izuzetak je rezultat od
2.62% dobijen vdW1-3 modelom sa temperaturno nezavisnim interakcionim parametrima
za temperaturni interval. Sli€no se ponas$a i sistem sa 2-butanolom sa greSkama izmedu
5% i 12 %.

Za razliku od CEOS modela, pri predvidanju CEOS/G® modelima ne dobijaju se
tako ujednaceni rezultati za svaku izotermu. Razlog ovome bi mogao lezati u Cinjenici Sto
je pri generisanju parametara iz VF vrednosti binarnih sistema CEOS/GF modelima,
trazenjem globalnog minimuma, moguce pronaci veci broj lokalnih minimuma sa sliénom
gred8kom, koja je najvazniji kriterijum za izbor rezultata. Tako npr. za sistem 1-butanol +
hloroform + benzen, TCBT-3 model se pokazao kao uspesniji od TCBT-2 modela, s tim
Sto su greske dobijene TCBT-2 modelom velike i iznose preko 10%. U slu€aju sistema 2-
butanol + hloroform + benzen, TCBT-2 i TCBT-3 modeli su dali lo$ kvalitet predvidanja na
svakoj izotermi. Sli¢ni rezultati se dobijaju i za temperaturni interval i karakteristi¢no je da
je jednostavniji model TCBT-2, sa temperaturno nezavisnim interakcionim parametrima,

dao maniju gresku predvidanja od 5.49% u odnosu na TCBT-3 model (tabela P21).
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6. ZAKLJUCCI

Na osnovu svega iznetog u ovoj tezi, mogu se dati sledeci zakljucci:

1. U ovom radu su ispitivane termo-fizicke osobine binarnih i ternarnih smesa, koje
sadrZze industrijski i ekoloski vazne komponente (estri, alkoholi, aromati, ketoni).
Ispitivanja su izvrSena na atmosferskom pritisku i u Sirem opsegu temperatura.

2. lzvr8ena je analiza izbora komponenata koje ulaze u sastav binarnih i ternarnih
sistema odabranih za eksperimentalna merenja gustine, indeksa refrakcije i
viskoznosti na atmosferskom pritisku i u temperaturnom intervalu.

3. Date su osnovne karakteristike i detaljan opis rada uredaja na kojima su izvodena
eksperimentalna merenja u okviru Laboratorije za hemijsko-nzenjersku termodinamiku
TehnoloSko-metalurskog fakulteta u Beogradu:

o digitalnog gustinomera Anton Paar DMA 5000, namenjenog merenju gustina
te€nosti i gasova pri atmosferskom pritisku u opsegu merenja gustine od 0 do 3
g/cm3 i u temperaturnom opsegu od 0 do 90°C, sa ponovljivoS¢u merenja
gustine od 1x10-6 g-cm-3 i sa tano$¢u merenja gustine od 5x10-6 g-cm-3, pri
¢emu je termicka stabilnost visa od £0.002 K,

o refraktometra Anton Paar RXA 156, namenjenog merenju indeksa refrakcije
teCnih fluida u opsegu merenja indeksa refrakcije od 1.32 do 1.56 nD i u
temperaturnom opsegu od 10 do 70 °C, sa ponovljivoS¢u merenja indeksa
refrakcije od 2x10-5 nD i temperature od 0.03°C

e viskozimetra Anton Paar SVM 3000, namenjenog merenju vsikoznosti te€nih
fluida u opsegu merenja dinamitke viskoznosti od 0.2 do 20000 mPas u
temperaturnom opsegu od 15 do 105°C, sa ponovljivoséu merenja viskoznosti
od 0.1% i temperature od 0.005°C.

4. Eksperimentalno su odredene gustine p Cistih komponenti: benzen i hloroform na Sest
temperatura: 288.15, 293.15, 298.15, 303.15, 308.15 i 313.15, dimetilftalat, 1-butanol,
2-butanol, 2-butanon i tetrahidrofuran na osam temperatura 288.15, 293.15, 298.15,
303.15, 308.15, 313.15, 318.15 i 323.15 K i na atmosferskom pritisku. Dobijeni
rezultati su uporedeni sa literaturnim vrednostima i ustanovljeno je veoma dobro
slaganje.

5. Eksperimentalno su izmerene gustine p i odredene dopunske molarne zapremine V&
osam binarnih sistema: 1-butanol + hloroform, 2-butanol + hloroform, 1-butanol +
benzen, 2-butanol + benzen, dimetilftalat + 1-butanol, dimetilftalat + 2-butanol,
dimetilftalat + 2-butanon i dimetilftalat + tetrahidrofuran. Merenja su za prva Cetiri

sistema vrSena u temperaturnom intervalu od 288.15 K do 313.15 K sa korakom od 5
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K, a za druga Cetiri u temperaturnom intervalu od 288.15 K do 323.15 K. Sva merenja
su vrSena na atmosferskom pritisku. Dobijeni eksperimentalni podaci su uporedeni sa
dostupnim literaturnim podacima i utvrdena su veoma dobra slaganja. Rezultati za
dopunsku molarnu zapreminu koji su izraCunati iz gustina su obradeni pomocu
Redlich-Kisterovog polinoma. Kod grupe sistema alkohol + hloroform utvrden je tzv. S-
oblik zavisnosti VF - x;, koje ukazuje veoma neidealno ponasanje ovih smesa, $to je
rezultat prisustva tri vrste interakcija izmedu molekula hloroforma i molekula alkohola,
kao i njihovih suprotnih doprinosa koji dominiraju u odredenim delovima molskog
udela alkohola u smeSi. Kod sistema alkohol + benzen utvrdene su pozitivne vrednosti
VE pri mesanju, koje ukazuju da je efekat raskidanja vodoniénih veza molekula
alkohola, koji uslovljava ekspanziju zapremine, kvantitativno nadmasio stvaranje
heteroasocijata izmedu molekula alkohola i benzena, $to rezultira manje efikasnim
pakovanjem u ovim smeSama. Kod sistema dimetilftalat + alkohol utvrdeno je da
sistem sa 1-butanolom daje negativne vrednosti VE pri me$anju, koje ukazuju na
prisustvo snaznih vodoni¢nih veza izmedu raznorodnih molekula, a da sistem sa 2-
butanolom daje pozitivne vrednosti VF koje ukazuju da dominira sterno odbijanje usled
grananja alkohola u odnosu na specifiCne interakcije izmedu molekula razliite vrste.
Kod sistema dimetilftalat + 2-butanon i dimetilftalat + tetrahidrofuran utvrdene su
negativne vrednosti VE u celom koncentracionom opsegu, $to govori o prisustvu
priviaénih sila koje proizilaze iz prisutnosti permanentnog dipola u molekulima tj. dipol-
dipol interakcija.

lzmerene su gustine p i odredene dopunske molarne zapremine VF za dva ternarna
sistema, za koje eksperimentalni podaci, ni na jednoj temperaturi, u savremenoj
literaturi nisu pronadeni: 1-butanol + hloroform + benzen i 2-butanol + hloroform +
benzen na Sest temperatura u intervalu od 288.15K do 313.15K sa korakom od 5 K i
na atmosferskom pritisku. Dobijeni VE podaci su obradeni pomo¢u Nagata-Tamura
polinoma sa devet optimizovanih parametara. Kod analiziranih sistema, VF podaci su
za najveCi deo koncentracionog ternarnog polja pozitivni, $to ukazuje da sterne
smetnje koje su posledica formiranja kompleksa hloroform + benzen i prostorno
odbijanje izmedu alkilnog lanca alkohola i atoma hlora hloroforma, kvantitativnho
nadmasuju specifine interakcije izmedu molekula alkohola i hloroforma, koji uti€u na
kontrakciju zapremine, a dominantni su kod ternarnih sme$a sa velikim molskim
udelom alkohola.

Eksperimentalno su odredeni indeksi refrakcije np pet Cistih komponenti: dimetilftalat,
1-butanol, 2-butanol, 2-butanon i tetrahidrofuran na osam temperatura 288.15, 293.15,
298.15, 303.15, 308.15, 313.15, 318.15 i 323.15 K i pri atmosferskom pritisku.
Dobijeni rezultati su uporedeni sa literaturnim vrednostima i ustanovljeno je veoma

dobro slaganje.
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8.

10.

11.

Eksperimentalno su izmereni indeksi refrakcije np i odredene promene indeksa
refrakcije smese Anp, u odnosu na idealnu smesu, Cetiri binarna sistema: dimetilftalat
+ 1-butanol, dimetilftalat + 2-butanol, dimetilftalat + 2-butanon i dimetilftalat +
tetrahidrofuran na osam temperatura 288.15, 293.15, 298, 15, 303.15, 308.15, 313.15,
318.15 i 323.15 K i pri atmosferskom pritisku, za koje podaci nisu pronadeni u
literaturi. Za sve sisteme dobijene su pozitivhe Anp vrednosti.
Eksperimentalno su odredene viskoznosti 7 pet Cistih komponenti: dimetilftalat, 1-
butanol, 2-butanol, 2-butanon i tetrahidrofuran na osam temperatura 288.15, 293.15,
298.15, 303.15, 308.15, 313.15, 318.15 i 323.15 K i pri atmosferskom pritisku.
Dobijeni rezultati su uporedeni sa literaturnim vrednostima i ustanovljeno je veoma
dobro slaganje
Eksperimentalno su izmerene viskoznosti 7 i odredene promene viskoznosti smese
An, u odnosu na idealnu smesSu, Cetiri binarna sistema: dimetilftalat + 1-butanol,
dimetilftalat + 2-butanol, dimetilftalat + 2-butanon i dimetilftalat + tetrahidrofuran na
osam temperatura 288.15, 293.15, 298, 15, 303.15, 308.15, 313.15, 318.151 323.15 K
i pri atmosferskom pritisku za koje podaci nisu pronadeni u literatura, osim za sistem
dimetilftalat + 1-butanol. Za sve sisteme dobijene su negativne Az vrednosti.
U okviru ove teze izvrSeno je korelisanje i predvidanje dobijenih eksperimentalnih
osobina dopunskih molarnih zapremina V= binarnih i ternarninh sme$a pomoéu dva tipa
modela: (i) empirijskih jednacina polinomskog tipa (Radojkovi¢, Kohler, Jacob-Fitzner,
Tsao-Smith, Toop, Scatchard) i (ii) poluempirijskih modela koji ukljuuju modifikaciju
Peng-Robinsonove kubne jednacine stanja (PRSV CEOQOS) i dva osnovna tipa pravila
mesSanja: pravilo meSanja kod koga su parametri smeSe PRSV CEOS funkcija sastava
— van der Waals jedan fluid (vdW1) pravilo meSanja i pravilo meSanja kod koga se za
odredivanje parametara smeS$e koristi model koeficijenata aktivnosti, baziran na
dopunskoj Gibbsovoj energiji (GF) - TCBT pravilo me$anja. Pored modelovanja VF,
izvrSeno je i izraCunavanje np binarnih smesa, kao i predskazivanje VE iz np &istih
supstanci na bazi Lorentz-Lorenz, Dale-Gladstone, Eykman, Arago-Biot, Newton i
Oster pravila me$anja i tri tipa jednagina za VF izradunavanja. Izvre$no je modelovanje
n binarnih smes&a koris¢enjem prediktivnog (UNIFAC-VISCO) i korelativnih (Teja-Rice i
McAllister) modela. U slu¢aju UNIFAC-VISCO modela odredene su i nove vrednosti
interakcionih parametara.
Rezultati modelovanja pokazuju sledece:
e Pri predvidanju VE osobina ternarnih sistema: 1-butanol + hloroform + benzen i
2-butanol + hloroform + benzen, za pojedine modele dobijeni su dobri rezultati.
Kao najbolji su se u slu€aju sistema sa 1-butanolom pokazali a-tip Toop-a i

Scatchard modeli, kod koga je alkohol asimetricna komponenta, a kod sistema
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sa 2-butanolom Kohler model, dok je za oba sistema Rastogi model dao
neprihvatljive rezultate sa greSkom i od preko 20%.

Izvr§eno je korelisanje VE osobina 8 binarnih sistema: 1-butanol + hloroform, 2-
butanol + hloroform, 1-butanol + benzen, 2-butanol + benzen, dimetilftalat + 1-
butanol, dimetilftalat + 2-butanol, dimetilftalat + 2-butanon i dimetilftalat +
tetrahidrofuran. Parametri u primenjenim pravilima meSanja su tretirani kao
temperaturno nezavisni (korelisanje na svakoj izotermi) i kao linearno
temperaturno zavisni (korelisanje u temperaturnom intervalu). Kod sistema
alkohol + hloroform najbolji se pokazao troparametarski CEOS/GF (TCBT-3
model), a najloSije rezultate je dao dvoparametarski TCBT-2 model. Pri
generisanju jedinstvenog seta temperaturno nezavisnih parametara, za ceo
temperaturni interval, dobijeni su l0Siji rezultati nego kada je korelisanje vr§eno
za svaku izotermu posebno, $to je i oekivano. Kada se u modele ugrade
temperaturno zavisni parametri, postize se znacCajno poboljanje rezultata
korelisanja VE osobina. Pri korelisanju na svakoj izotermi, kod sistema alkohol
+ benzen, dobijeni su dobri rezultati sa dominacijom troparametarskih TCBT-3 i
vdW1-3 modela. Pri korelisanju u temperaturnom intervalu, najlosiji je TCBT-2
model sa temperaturno nezavisnim parametrima za sistem sa 1-butanolom, pa
je neophodno uvesti temperaturnu zavisnost u binarne interakcione parametre.
Kod sistema sa 2-butanolom, uvodenjem temperaturno zavisnih parametara se
ne postize znadajno pobolj$anje rezultata korelisanja VF osobina. Kod dva
sistema dimetilftalat + alkohol neophodno je koristiti troparametarske modele,
vdW1-3 i TCBT-3 da bi se postigao dobar rezultat korelisanja na svakoj
izotermi. U temperaturnom intervalu, kod sistema sa 1-butanolom za CEOS
modele, poboljSanje se postize uvodenjem temperaturno zavisnih parametara.
Kod sistema dimetilftalat + 2-butanon, postignuti su veoma dobri rezultati
korelisanja, pri ¢emu svi modeli daju greSku oko 1%. Kod sistema dimetilftalat +
tetrahidrofuran, CEOS/GF modeli su se pokazali uspe$nijim u odnosu na CEOS
modele. Uklju€ivanjem temperaturne zavisnosti u binarne interakcione
parametre CEOS i CEOS/GF modela kod sistema dimetilftalata sa 2-
butanonom i tetrahidrofuranom nije postignuto znac¢ajno poboljSanje u kvalitetu
korelisanja.

Predvidanje VF osobina izvrSeno je za dva ternarna sistema: 1-butanol +
hloroform + benzen i 2-butanol + hloroform + benzen. Dobijeni su losi rezultati,
sa greSkama iznad 5%, osim za sistem 1-butanol + hloroform + benzen, gde je
vdW1-3 model zna&ajno bio uspesniji u predvidanju ternarnih V= osobina u
temperaturnom intervalu sa temperaturno nezavisnim parametrima, sa

greskom od 2.62%. Uvodenjem ternarnih doprinosa u CEOS/G® modele
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izvréeno je korelisanje V- osobina dva ternarna sistema, &ime je greska
znacajno smanjena u odnosu na greSku dobijenu samo predvidanjem osobina
ovih sistema.

e IzvrSeno je izraCunavanje indeksa refrakcije np Cetiri binarne smese:
dimetilftalat + 1-butanol, dimetilftalat + 2-butanol, dimetilftalat + 2-butanon i
dimetilftalat + tetrahidrofuran iz indeksa refrakcije Cistih komponenata, kao i
predvidanje njihovih VE vrednosti iz indeksa refrakcije i gustina gistih supstanci.
Pri izraCunavanju indeksa refrakcije binarnih sme$a nisu postignuti
zadovoljavajuéi rezultati. Prilikom predskazivanja V© iz np najbolji rezultati se
postizu pomocu Lorentz-Lorenz, Dale-Gladstone i Eykman pravila mesanja kod
sistema dimetilftalata sa 2-butanonom i tetrahidrofuranom, dok je Arago-Biot
pravilo meSanja najmanje uspedno. Kod sistema dimetilftalat + alkohol svi
modeli pravila meSanja su dali veoma velike i neprihvatljive greSke. Primenjena
jednagina za VF izradunavanja nije od veéeg uticaja.

e lzvrSeno je modelovanje viskoznosti 7 Cetiri binarne smese. Prediktivni modeli
UNIFAC-VISCO daje greSke u opsegu od 0.85% za sistem dimetilftalat + 2-
butanon do 12.96% za sistem dimetilftalat + tetrahidrofuran. GreSka proraCuna
se povecava sa povecanjem temperature. Kada se u UNIFAC-VISCO modelu
koriste novi interakcioni parametri dobijeni optimizacijom, greSke prorauna
viskoznosti su se smanjile (od 0.65% do 12.76%). Korelativhi modeli Teja-Rice
i McAllister daju dobre rezultate, narocito na viSim temperaturama. McAllister
modeli (3McAllister i 4McAllister) koji su dvo i troparametarski daju nesto bolje
rezultate od jednoparametarskog Teja-Rice modela.

12. Merenja i modelovanje termodinamickih osobina binarnih i ternarnih smes$a izvrSena u
ovoj tezi, pomocéi ¢e boliem razumevanju sloZenih struktura i ponaSanja jako
neidealnih sistema i pruZice osnove za racionalno projektovanje procesa i opreme sa

aspekta optimizacije i zaStite zivotne sredine.
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LISTA SIMBOLA
aib — parametri jednacine stanja
AiB — konstante digitalnog gustinomera
Ay — parametri Redlich-Kisterovog polinoma
Bo,..., Bs — parametri Nagata-Tamura polinoma
GE — dopunska molarna Gibbsova energija
Gj — parametar u NRTL modelu
K — broj eksperimentalnih tacaka
Koi, Kii — parametri
Ka — konstanta asocijacije
ki, lij, m;; — binarne interakcione konstante
m — broj parametara Redlich-Kisterovog polinoma
m; — koeficijent
M; — molarna masa komponente i
N — broj komponenata smese
Np — indeks refrakcije
Np; — indeks refrakcije komponente i
Anp — promena indeksa refrakcije smeSe
n — viskoznost
7 — viskoznost komponente i
An — promena viskoznosti smese
OF — funkcija cilja
P — pritisak
PD — srednja procentualna greska
R — gasna konstanta
T — temperatura
To — standardna temperatura (298.15 K)
\% — molarna zapremina
VE — dopunska molarna zapremina
Vi — molarna zapremina komponente i
\A — zapremina krute sfere
W — maseni udeo komponente i
Xi — molski udeo komponente i
Z — faktor kompresibilnosti
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GRCKA SLOVA

o — koeficijent izobarske ekspanzije

o — binarni interakcioni parametar u NRTL modelu za dopunsku Gibbsovu energiju
Tj — binarni interakcioni parametar u NRTL modelu za dopunsku Gibbsovu energiju
[0) — koeficijent fugaciteta

D, — zapreminski udeo krute sfere

¢ — zapreminski udeo komponente i

p — gustina

Kr — koeficijent izotermske kompresibilnosti

Pi — gustina komponente i

> — “root-mean-square-deviation” (RMSD)

— faktor acentri¢nosti

— dipolni momenat

DONJI INDEKSI

c — kriticne veli¢ine

i,j,1,2,3 —komponente smeSe

rac¢ — izraCunate vrednosti

eksp — eksperimentalne vrednosti

r — redukovana veli€ine

vdw — van der Waalsov referentni fluid

GORNJI INDEKSI

E — dopunska veli€ina

JELENA SMILJANIC — MART 2011 STRANA 110



DOKTORSKA DISERTACIJA

PRILOG - TABELE
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Tabela P1 Gustine p Cistih supstanci i poredenje sa literaturnim podacima

-3
-cm
Supstanca TIK - 2@ ) - -
Ovaj rad Literaturni podaci
288.15 0.813373 0.81324 [36]
293.15 0.809573 0.81004 [28]
0.8057 [27], 0.80645 [35], 0.80548 [36],
298.15 0.805762
0.80576 [40], 0.80574 [41]
1-Butanol 0.80203 [29], 0.8019 [30], 0.80231 [33],
303.15 0.801923 0.8023 [34], 0.80271 [35], 0.8022 [37]
308.15 0.798053 0.79811 [36]
313.15 0.794147 0.79437 [33], 0.79422 [40], 0.79436 [41]
318.15 0.790231 0.79020 [36]
288.15 0.810689 0.81044 [36], 0.810081 [39]
293.15 0.806646 0.80648 [38], 0.806073 [39]
0.80206 [36], 0.80235 [38],
298.15 0.802528
0.802010 [39], 0.80241 [42]
2-Butanol 303.15 0.798326 0.7988 [30], 0.79896 [38], 0.797859 [39]
308.15 0.794030 0.79398 [36], 0.79418 [38], 0.793553 [39]
313.15 0.789632 0.789190 [39], 0.78963 [42]
318.15 0.785117 0.78500 [36], 0.79007 [38], 0.784687 [39]
323.15 0.780515 0.780098 [39]
293.15 0.878918 0.87925 [28]
Benzen 298.15 0.873582 0.8737 [27]
303.15 0.868233 0.86846 [29], 0.8682 [30]
303.15 1.469612 1.46921 [33], 1.4705 [34]
Hloroform
313.15 1.450413 1.44974 [33]
. . 298.15 1.186933 1.18657 [35]
Dimetilftalat
303.15 1.182276 1.18218 [35]
288.15 0.810133 0.81001[36], 0.810305 [39]
293.15 0.804926 0.80492 [38], 0.805129 [39]
298.15 0.799695 0.79961 [36], 0.79970 [38], 0.799891 [39]
303.15 0.794435 0.79438 [36], 0.7945 [37],
2-Butanon 0.79481 [38], 0.794672 [39]
308.15 0.789142 0.78918 [36], 0.78978 [38], 0.789402 [39]
313.15 0.783814 0.78375 [36], 0.78432 [38], 0.784122 [39]
318.15 0.778451 0.77837 [36], 0.778826 [39]
323.15 0.773047 0.773531 [39]
, 298.15 0.882330 0.88196 [40], 0.88250 [41], 0.88196 [42]
Tetrahidrofuran
313.15 0.865736 0.86538 [40], 0.86593 [41], 0.86538 [42]
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Tabela P2 Gustine p Cistih supstanci u temperaturnom intervalu od 288.15 K do 323.15 K

p (g-cm®)
TIK 1- Butanol 2-Butanol Benzen Hloroform Dimetilftalat 2-Butanon Tetrahidrofuran
288.15 0.813373 0.810689 0.884246 1.498077 1.196257 0.810133 0.893223
293.15 0.809573 0.806646 0.878918 1.488638 1.191593 0.804926 0.887792
208.15 0.805762 0.802528 0.873582 1.479148 1.186933 0.799695 0.882330
303.15 0.801923 0.798326 0.868233 1.469612 1.182276 0.794435 0.876836
308.15 0.798053 0.794030 0.862871 1.460025 1.177622 0.789142 0.871306
313.15 0.794147 0.789632 0.857498 1.450413 1.172969 0.783814 0.865736
318.15 0.790231 0.785117 1.168316 0.778451 0.860127
323.15 0.786238 0.780515 1.163668 0.773047 0.854771
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Tabela P3 Gustine p i dopunske molarne zapremine VE binarnih sistema

X1 P -3 3Vt -1 X1 p -3 3\/t -1 X1 P -3 3Vt -1
(g-cm™) (cm™mol™) (g:cm™) (cm™-mol™) (g-cm™) (cm™-mol™)
1-Butanol (1) + Hloroform (2)
T =288.15K
0.0000  1.498077  0.0000 0.3474 1.238343 0.0432 0.7008 1.001030 -0.1334
0.0493  1.458967  0.0428 0.4003 1.201440 0.0163 0.7485 0.970420 -0.1414
0.0994 1.420117 0.0696 0.4610 1.159744  -0.0166 0.7987 0.938452 -0.1352
0.1499 1.381858  0.0777 0.4993 1.133810 -0.0406 0.8495 0.906492 -0.1256
0.2003  1.344302  0.0806 0.5517 1.098600 -0.0661 0.8953 0.877854 -0.0982
0.2476  1.309654  0.0759 0.5989 1.067377  -0.0904 0.9475 0.845530 -0.0551
0.2790 1.286969  0.0684 0.6510 1.033234  -0.1118 1.0000 0.813373 0.0000
T =293.15K
0.0000 1.488638  0.0000 0.3474 1.231070 0.0593 0.7008 0.995760 -0.1209
0.0493  1.449824  0.0477 0.4003 1.194482 0.0330 0.7485 0.965404 -0.1308
0.0994 1411277 0.0788 0.4610 1.153143 0.0001 0.7987 0.933697 -0.1268
0.1499 1.373340 0.0894 0.4993 1.127428  -0.0239 0.8495 0.901999 -0.1203
0.2003  1.336110  0.0940 0.5517 1.092600 -0.0496 0.8953 0.873588 -0.0953
0.2476  1.301761  0.0906 0.5989 1.061553  -0.0749 0.9475 0.841510 -0.0547
0.2790 1.279278  0.0834 0.6510 1.027696  -0.0976 1.0000 0.809573  0.0000
T =298.15K
0.0000 1.479148  0.0000 0.3474 1.223746 0.0771 0.7008 0.990450 -0.1063
0.0493  1.440633  0.0528 0.4003 1.187479 0.0511 0.7485 0.960349 -0.1181
0.0994 1.402389 0.0883 0.4610 1.146500 0.0182 0.7987 0.928907 -0.1166
0.1499 1.364771  0.1019 0.4993 1.121002 -0.0057 0.8495 0.897472 -0.1130
0.2003  1.327863  0.1086 0.5517 1.086400 -0.0318 0.8953 0.869292 -0.0908
0.2476  1.293819 0.1064 0.5989 1.055688 -0.0577 0.9475 0.837462 -0.0526
0.2790 1.271534  0.0998 0.6510 1.022116  -0.0815 1.0000 0.805762  0.0000
T=303.15K
0.0000 1.469612  0.0000 0.3474 1.216374 0.0957 0.7008 0.985097 -0.0906
0.0493  1.431398 0.0578 0.4003 1.180425 0.0704 0.7485 0.955255 -0.1047
0.0994 1.393449  0.0984 0.4610 1.139809 0.0373 0.7987 0.924082 -0.1059
0.1499 1.356152 0.1150 0.4993 1.114527 0.0138 0.8495 0.892910 -0.1052
0.2003  1.319568  0.1238 0.5517 1.080300 -0.0130 0.8953 0.864961 -0.0856
0.2476  1.285822  0.1233 0.5989 1.049776  -0.0393 0.9475 0.833386 -0.0506
0.2790 1.263746  0.1168 0.6510 1.016495 -0.0645 1.0000 0.801923 0.0000
T=308.15K
0.0000 1.460025 0.0000 0.3474 1.208943 0.1157 0.7008 0.979698 -0.0739
0.0493  1.422115 0.0628 0.4003 1.173313 0.0910 0.7485 0.950115 -0.0901
0.0994  1.384450 0.1094 0.4610 1.133064 0.0577 0.7987 0.919208 -0.0937
0.1499  1.347474  0.1291 0.4993 1.107999 0.0345 0.8495 0.888303 -0.0961
0.2003  1.311210 0.1404 0.5517 1.074000 0.0074 0.8953 0.860590 -0.0797
0.2476  1.277767  0.1413 0.5989 1.043814  -0.0196 0.9475 0.829272 -0.0479
0.2790 1.255896  0.1352 0.6510 1.010818  -0.0456 1.0000 0.798053 0.0000
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T=313.15K
0.0000 1.450413  0.0000 0.3474 1.201478 0.1361 0.7008 0.974260 -0.0568
0.0493 1412816 0.0674 0.4003 1.166161 0.1125 0.7485 0.944940 -0.0755
0.0994 1.375410 0.1214 0.4610 1.126294 0.0777 0.7987 0.914297 -0.0813
0.1499 1.338756  0.1441 0.4993 1.101418 0.0570 0.8495 0.883670 -0.0881
0.2003  1.302801  0.1586 0.5517 1.067800 0.0273 0.8953 0.856188 -0.0743
0.2476  1.269664  0.1608 0.5989 1.037803 0.0015 0.9475 0.825138 -0.0471
0.2790 1.248018 0.1536 0.6510 1.005107 -0.0267 1.0000 0.794147  0.0000

1-Butanol (1) + Benzen (3)

T=288.15K
0.0000 0.884246  0.0000 0.2997 0.860741 0.1863 0.7010 0.833239  0.0938
0.0193 0.882483  0.0353 0.3532 0.856936 0.1846 0.7502 0.829979 0.0749
0.0534 0.879595 0.0758 0.4019 0.853504 0.1809 0.7945 0.827051 0.0579
0.1013 0.875720  0.1157 0.4525 0.850000 0.1716 0.8511 0.823296  0.0389
0.1509 0.871829  0.1462 0.4998 0.846738 0.1625 0.8961 0.820299 0.0260
0.2016 0.867984  0.1654 0.5532 0.843129 0.1455 0.9510 0.816663  0.0091
0.2018 0.867955  0.1669 0.6004 0.839985 0.1265 1.0000 0.813373 0.0000
0.2500 0.864382  0.1780 0.6493 0.836693 0.1115

T=293.15K
0.0000 0.878918  0.0000 0.2997 0.855806 0.1984 0.7010 0.828949 0.1016
0.0193 0.877168  0.0377 0.3532 0.852081 0.1972 0.7502 0.825772  0.0813
0.0534 0.874309 0.0815 0.4019 0.848721 0.1939 0.7945 0.822920 0.0629
0.1013 0.870495  0.1237 0.4525 0.845300 0.1840 0.8511 0.819258 0.0424
0.1509 0.866677  0.1555 0.4998 0.842111 0.1748 0.8961 0.816336 0.0282
0.2016  0.862908  0.1756 0.5532 0.838594 0.1565 0.9510 0.812791 0.0096
0.2018 0.862874  0.1777 0.6004 0.835529 0.1365 1.0000 0.809573 0.0000
0.2500 0.859372  0.1896 0.6493 0.832317 0.1205

T=298.15K
0.0000 0.873582  0.0000 0.2997 0.850849 0.2120 0.7010 0.824631 0.1114
0.0193 0.871844  0.0402 0.3532 0.847201 0.2116 0.7502 0.821537 0.0898
0.0534 0.869007  0.0881 0.4019 0.843914 0.2086 0.7945 0.818759 0.0701
0.1013 0.865255  0.1326 0.4525 0.840574 0.1984 0.8511 0.815196 0.0475
0.1509 0.861506  0.1660 0.4998 0.837460 0.1889 0.8961 0.812348 0.0320
0.2016  0.857807  0.1876 0.5532 0.834030 0.1697 0.9510 0.808897 0.0113
0.2018 0.857776  0.1894 0.6004 0.831042 0.1488 1.0000 0.805762 0.0000
0.2500 0.854344  0.2023 0.6493 0.827910 0.1320

T =303.15K
0.0000 0.868233  0.0000 0.2997 0.845866 0.2268 0.7010 0.820282 0.1223
0.0193 0.866507  0.0428 0.3532 0.842294 0.2272 0.7502 0.817269 0.0993
0.0534 0.863694  0.0945 0.4019 0.839080 0.2245 0.7945 0.814569 0.0779
0.1013 0.859995  0.1422 0.4525 0.835817 0.2142 0.8511 0.811102 0.0533
0.1509 0.856309 0.1778 0.4998 0.832778 0.2042 0.8961 0.808331 0.0361
0.2016  0.852685  0.2004 0.5532 0.829436 0.1841 0.9510 0.804977 0.0129
0.2018 0.852651  0.2026 0.6004 0.826525 0.1622 1.0000 0.801923 0.0000
0.2500 0.849285  0.2167 0.6493 0.823473 0.1443
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T=308.15K
0.0000 0.862871  0.0000 0.2997 0.840854 0.2430 0.7010 0.815895 0.1346
0.0193 0.861158  0.0452 0.3532 0.837357 0.2442 0.7502 0.812965 0.1100
0.0534 0.858360 0.1019 0.4019 0.834214 0.2418 0.7945 0.810343 0.0867
0.1013 0.854713  0.1528 0.4525 0.831029 0.2313 0.8511 0.806975 0.0596
0.1509 0.851089  0.1907 0.4998 0.828059 0.2214 0.8961 0.804274 0.0415
0.2016 0.847536  0.2145 0.5532 0.824804 0.2002 0.9510 0.801025 0.0147
0.2018 0.847499  0.2170 0.6004 0.821974 0.1769 1.0000 0.798053 0.0000
0.2500 0.844201  0.2322 0.6493 0.819001 0.1580
T=313.15K
0.0000 0.857498  0.0000 0.2997 0.835830 0.2587 0.7010 0.811483 0.1466
0.0193 0.855809  0.0465 0.3532 0.832400 0.2615 0.7502 0.808640 0.1199
0.0534 0.853019 0.1088 0.4019 0.829324 0.2597 0.7945 0.806094  0.0946
0.1013 0.849433  0.1619 0.4525 0.826217 0.2488 0.8511 0.802822  0.0653
0.1509 0.845861  0.2030 0.4998 0.823320 0.2385 0.8961 0.800189  0.0463
0.2016  0.842375  0.2283 0.5532 0.820157 0.2155 0.9510 0.797051 0.0151
0.2018 0.842342  0.2305 0.6004 0.817402 0.1912 1.0000 0.794147  0.0000
0.2500 0.839110 0.2468 0.6493 0.814449 0.1778
2-Butanol (1) + Hloroform (2)
T=288.15K
0.0000  1.498077  0.0000 0.3507 1.230331 0.3212 0.7008 0.995873  0.1045
0.0514  1.455494  0.1293 0.3995 1.196108 0.3086 0.7446 0.968172 0.0610
0.1045 1413169 0.2135 0.4502 1.161114 0.2892 0.7984 0.934396 0.0221
0.1518 1.376623  0.2566 0.4978 1.128734 0.2674 0.8507 0.901918 -0.0085
0.1962  1.342918  0.2899 0.5460 1.096473 0.2363 0.9000 0.871623 -0.0307
0.2512  1.302057  0.3142 0.6008 1.060390 0.1915 0.9486 0.841905 -0.0291
0.2998 1.266638 0.3264 0.6498 1.028633 0.1441 1.0000 0.810636  0.0000
T=293.15K
0.0000 1.488638  0.0000 0.3507 1.222738 0.3546 0.7008 0.990150 0.1403
0.0514 1446330 0.1359 0.3995 1.188782 0.3436 0.7446 0.962681 0.0949
0.1045 1404262  0.2277 0.4502 1.154060 0.3258 0.7984 0.929195 0.0524
0.1518 1.367944  0.2769 0.4978 1.121936 0.3050 0.8507 0.897001 0.0170
0.1962 1.33487 0.3135 0.5460 1.089932 0.2743 0.9000 0.866988 -0.0120
0.2512  1.293918  0.3423 0.6008 1.054140 0.2295 0.9486 0.837558 -0.0193
0.2998 1.258765 0.3574 0.6498 1.022642 0.1812 1.0000 0.806586  0.0000
T=298.15K
0.0000 1.479148  0.0000 0.3507 1.215093 0.3877 0.7008 0.984367 0.1761
0.0514 1437119 0.1424 0.3995 1.181401 0.3787 0.7446 0.957128 0.1288
0.1045 1.395310 0.2415 0.4502 1.146952 0.3624 0.7984 0.923929 0.0829
0.1518 1.359220  0.2968 0.4978 1.115083 0.3425 0.8507 0.892021 0.0425
0.1962 1.326007  0.3370 0.5460 1.083337 0.3121 0.9000 0.862285 0.0070
0.2512 1.285732  0.3701 0.6008 1.047833 0.2672 0.9486 0.833137 -0.0087
0.2998 1.250843  0.3882 0.6498 1.016588 0.2186 1.0000 0.802469 0.0000
T=303.15K
0.0000 1.469612  0.0000 0.3507 1.207393 0.4205 0.7008 0.978521 0.2108
0.0514 1427863  0.1486 0.3995 1.173963 0.4133 0.7446 0.951510 0.1617
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0.1045 1.386310 0.2552 0.4502 1.139784  0.3985 0.7984 0.918598 0.1121
0.1518 1.350438 0.3171 0.4978 1.108172  0.3792 0.8507 0.886972  0.0669
0.1962 1.317475 0.3603 0.5460 1.076680  0.3492 0.9000 0.857508 0.0252
0.2512 1.277483  0.3980 0.6008 1.041465  0.3041 0.9486 0.828637 0.0016
0.2998  1.242862  0.4190 0.6498 1.010475  0.2547 1.0000 0.798268  0.0000

T =308.15 K
0.0000 1.460025  0.0000 0.3507 1.199637  0.4523 0.7008 0.972606  0.2441
0.0514 1.418552  0.1549 0.3995 1.166469  0.4467 0.7446 0.945820  0.1932
0.1045 1.377261  0.2684 0.4502 1.132555  0.4336 0.7984 0.913194  0.1399
0.1518 1.341169  0.3642 0.4978 1.101201  0.4146 0.8507 0.881842  0.0906
0.1962 1.308892  0.3831 0.5460 1.069960  0.3851 0.9000 0.852648 0.0427
0.2512  1.269191  0.4251 0.6008 1.035031  0.3397 0.9486 0.824049 0.0115
0.2998  1.234823  0.4492 0.6498 1.004296  0.2894 1.0000 0.793974  0.0000

T=313.15K
0.0000 1.450413  0.0000 0.3507 1.191855  0.4820 0.7008 0.966647  0.2742
0.0514  1.409223  0.1605 0.3995 1.158940  0.4783 0.7446 0.940069  0.2229
0.1045 1.368203  0.2801 0.4502 1.125284  0.4670 0.7984 0.907737 0.1646
0.1518 1.332784  0.3537 0.4978 1.094196  0.4473 0.8507 0.876651 0.1116
0.1962  1.300274  0.4053 0.5460 1.063209  0.4178 0.9000 0.847715 0.0585
0.2512 1.260861  0.4514 0.6008 1.028552  0.3729 0.9486 0.819385 0.0198
0.2998  1.226744  0.4786 0.6498 0.998072  0.3214 1.0000 0.789588  0.0000

2-Butanol (1) + Benzen (3)

T=288.15K
0.0000 0.884246  0.0000 0.3995 0.850206  0.4236 0.8020 0.822968 0.2034
0.0511 0.879005 0.1364 0.4509 0.846443  0.4221 0.8501 0.819958 0.1545
0.0995 0.874598 0.2121 0.5003 0.842930  0.4109 0.9003 0.816841 0.1014
0.1508 0.870038  0.2836 0.5498 0.839481  0.3932 0.9206 0.815571 0.0812
0.2013 0.865756  0.3349 0.5953 0.836405  0.3678 0.9479 0.813918 0.0482
0.2482 0.861906  0.3713 0.6487 0.832839  0.3341 1.0000 0.810636  0.0000
0.2999 0.857802  0.3987 0.7006 0.829455  0.2936
0.3486  0.854032  0.4160 0.7493 0.826321  0.2519

T=293.15K
0.0000 0.878918  0.0000 0.3995 0.845195  0.4523 0.8020 0.818513 0.2246
0.0511 0.873672  0.1458 0.4509 0.841484  0.4524 0.8501 0.815598 0.1710
0.0995 0.869288  0.2270 0.5003 0.838020  0.4427 0.9003 0.812581 0.1129
0.1508 0.864768  0.3025 0.5498 0.834641  0.4242 0.9206 0.811356  0.0902
0.2013 0.860542  0.3558 0.5953 0.831624  0.3983 0.9479 0.809763 0.0537
0.2482 0.856739  0.3944 0.6487 0.828134  0.3634 1.0000 0.806586  0.0000
0.2999 0.852686  0.4241 0.7006 0.824830  0.3207
0.3486  0.848964  0.4434 0.7493 0.821777  0.2763

T=298.15K
0.0000 0.873582  0.0000 0.3995 0.840142  0.4824 0.8020 0.813996  0.2469
0.0511 0.868329  0.1553 0.4509 0.836485  0.4837 0.8501 0.811166 0.1894
0.0995 0.863962  0.2424 0.5003 0.833076  0.4746 0.9003 0.808250 (.1258
0.1508 0.859480  0.3219 0.5498 0.829753  0.4564 0.9206 0.807068 0.1005
0.2013  0.855297 0.3783 0.5953 0.826793  0.4301 0.9479 0.804848 0.0473
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0.2482 0.851537  0.4192 0.6487 0.823373 0.3942 1.0000 0.802469 0.0000
0.2999 0.847539  0.4504 0.7006 0.820147 0.3493
0.3486 0.843861 0.4719 0.7493 0.817171 0.3022
T=303.15K
0.0000 0.868233  0.0000 0.3995 0.835049 0.5129 0.8020 0.809406 0.2699
0.0511 0.862976  0.1642 0.4509 0.831441 0.5155 0.8501 0.806660 0.2082
0.0995 0.858615  0.2581 0.5003 0.828083 0.5071 0.9003 0.803837 0.1394
0.1508 0.854167  0.3417 0.5498 0.824816 0.4888 0.9206 0.802699 0.1113
0.2013 0.850022  0.4014 0.5953 0.821907 0.4623 0.9479 0.801212 0.0687
0.2482 0.846304  0.4444 0.6487 0.818555 0.4252 1.0000 0.798268 0.0000
0.2999 0.842351  0.4779 0.7006 0.815401 0.3783
0.3486  0.838722  0.5007 0.7493 0.812497 0.3287
T=308.15K
0.0000 0.862871  0.0000 0.3995 0.829915 0.5434 0.8020 0.804738  0.2933
0.0511  0.857607  0.1733 0.4509 0.826350 0.5476 0.8501 0.802072 0.2273
0.0995 0.853248 0.2741 0.5003 0.823043 0.5393 0.9003 0.799339 0.1532
0.1508 0.848827 0.3621 0.5498 0.819822 0.5217 0.9206 0.798245 0.1221
0.2013 0.844715 0.4252 0.5953 0.816964 0.4947 0.9479 0.796182  0.0587
0.2482 0.841033  0.4706 0.6487 0.813675 0.4564 1.0000 0.793974  0.0000
0.2999 0.837125 0.5059 0.7006 0.810590 0.4073
0.3486  0.833539  0.5303 0.7493 0.807751 0.3555
T=313.15K
0.0000 0.857498  0.0000 0.3995 0.824757 0.5723 0.8020 0.800010 0.3152
0.0511 0.852241  0.1805 0.4509 0.821214 0.5798 0.8501 0.797401 0.2472
0.0995 0.847888  0.2874 0.5003 0.817964 0.5707 0.9003 0.794766  0.1662
0.1508 0.843480 0.3811 0.5498 0.814795 0.5525 0.9206 0.793720 0.1313
0.2013 0.839390  0.4483 0.5953 0.811961 0.5276 0.9479 0.791731 0.0626
0.2482 0.835746  0.4955 0.6487 0.808752 0.4857 1.0000 0.789588 0.0000
0.2999 0.831881  0.5325 0.7006 0.805733 0.4343
0.3486  0.828336  0.5582 0.7493 0.802949 0.3809
Dimetilftalat (1) + 1-Butanol (2)
T=288.15K
0.0000 0.813373  0.0000 0.3999 1.022544  -0.1588 0.8016 1.150286 -0.0953
0.0997 0.877193 -0.0824 0.5000 1.059925  -0.1593 0.9002 1.174239 -0.0550
0.1998 0.932375 -0.1280 0.5985 1.092775  -0.1549 1.0000 1.196257  0.0000
0.2994 0.980153 -0.1482 0.7001 1.123063 -0.1296
T=293.15K
0.0000 0.809573  0.0000 0.3999 1.018081  -0.1459 0.8016 1.145626 -0.0870
0.0997 0.873146 -0.0760 0.5000 1.055372  -0.1448 0.9002 1.169573 -0.0506
0.1998 0.928143 -0.1174 0.5985 1.088175 -0.1422 1.0000 1.191593 0.0000
0.2994 0.975792 -0.1362 0.7001 1.118425 -0.1186
T=298.15K
0.0000 0.805762  0.0000 0.3999 1.013603 -0.1316 0.8016 1.140963 -0.0780
0.0997 0.869077 -0.0679 0.5000 1.050829 -0.1317 0.9002 1.164909 -0.0460
0.1998 0.923892 -0.1054 0.5985 1.083569 -0.1288 1.0000 1.186933 0.0000
0.2994 0.971414 -0.1228 0.7001 1.113783 -0.1070
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T=303.15K
0.0000 0.801923  0.0000 0.3999 1.009110 -0.1171 0.8016 1.136307 -0.0701
0.0997 0.864981 -0.0596 0.5000 1.046264 -0.1171 0.9002 1.160249 -0.0419
0.1998 0.919619 -0.0931 0.5985 1.078957 -0.1154 1.0000 1.182276 0.0000
0.2994 0.967016 -0.1090 0.7001 1.109141  -0.0958
T=308.15K
0.0000 0.798053  0.0000 0.3999 1.004597 -0.1020 0.8016 1.131646 -0.0619
0.0997 0.860864 -0.0518 0.5000 1.041686  -0.1022 0.9002 1.155586 -0.0373
0.1998 0.915319 -0.0803 0.5985 1.074335 -0.1018 1.0000 1.177622  0.0000
0.2994 0.962593 -0.0943 0.7001 1.104494  -0.0847
T=313.15K
0.0000 0.794147  0.0000 0.3999 1.000064  -0.0866 0.8016 1.126983 -0.0540
0.0997 0.856701 -0.0424 0.5000 1.037105 -0.0888 0.9002 1.150927 -0.0334
0.1998 0.910989 -0.0671 0.5985 1.069705 -0.0886 1.0000 1.172969 0.0000
0.2994 0.958146  -0.0795 0.7001 1.099840 -0.0736
T=318.15K
0.0000 0.790231  0.0000 0.3999 0.995510 -0.0692 0.8016 1.122318 -0.0459
0.0997 0.852519 -0.0316 0.5000 1.032500 -0.0728 0.9002 1.146268 -0.0297
0.1998 0.906628 -0.0509 0.5985 1.065059 -0.0736 1.0000 1.168316 0.0000
0.2994 0.953674 -0.0623 0.7001 1.095178 -0.0617
T=323.15K
0.0000 0.786238  0.0000 0.3999 0.990935 -0.0541 0.8016 1.117649 -0.0384
0.0997 0.848279 -0.0218 0.5000 1.027868 -0.0574 0.9002 1.141607 -0.0259
0.1998 0.902232 -0.0374 0.5985 1.060404  -0.0605 1.0000 1.163668 0.0000
0.2994 0.949172 -0.0473 0.7001 1.090512 -0.0514
Dimetilftalat (1) + 2-Butanol (2)
T=288.15K
0.0000 0.810689  0.0000 0.4001 1.019601 0.0143 0.7996 1.148474 0.0112
0.1002 0.874348 -0.0015 0.5002 1.057273 0.0159 0.9015 1.173860 0.0058
0.2014 0.929895  0.0044 0.5991 1.090584 0.0158 1.0000 1.196257  0.0000
0.3002 0.977298  0.0099 0.6993 1.120969 0.0141
T=293.15K
0.0000 0.806646  0.0000 0.4001 1.014971 0.0318 0.7996 1.143777 0.0196
0.1002 0.870052  0.0090 0.5002 1.052596 0.0329 0.9015 1.169182 0.0094
0.2014 0.925438  0.0196 0.5991 1.085884 0.0311 1.0000 1.191593 0.0000
0.3002 0.972737  0.0270 0.6993 1.116262 0.0266
T=298.15K
0.0000 0.802528  0.0000 0.4001 1.010315 0.0476 0.7996 1.139082 0.0266
0.1002 0.865694  0.0191 0.5002 1.047905 0.0479 0.9015 1.164505 0.0126
0.2014 0.920934  0.0337 0.5991 1.081177 0.0443 1.0000 1.186933 0.0000
0.3002 0.968144  0.0423 0.6993 1.111556 0.0369
T =303.15K
0.0000 0.798326  0.0000 0.4001 1.005631 0.0613 0.7996 1.134390 0.0317
0.1002 0.861267  0.0287 0.5002 1.043188 0.0615 0.9015 1.159831 0.0149
0.2014 0.916383  0.0457 0.5991 1.076453 0.0562 1.0000 1.182276 0.0000
0.3002 0.963512  0.0557 0.6993 1.106844 0.0456
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T=308.15K
0.0000 0.794030  0.0000 0.4001 1.000925 0.0713 0.7996 1.129692 0.0356
0.1002 0.856794  0.0339 0.5002 1.038469 0.0703 0.9015 1.155162 0.0157
0.2014 0.911783  0.0550 0.5991 1.071730 0.0638 1.0000 1.177622 0.0000
0.3002 0.958844  0.0659 0.6993 1.102127 0.0519
T=313.15K
0.0000 0.789632  0.0000 0.4001 0.996185 0.0784 0.7996 1.124995 0.0372
0.1002 0.852235 0.0384 0.5002 1.033719 0.0769 0.9015 1.150489 0.0160
0.2014 0.907129  0.0613 0.5991 1.066989 0.0691 1.0000 1.172969 0.0000
0.3002 0.954133 0.0730 0.6993 1.097404 0.0554
T=318.15K
0.0000 0.785117  0.0000 0.4001 0.991415 0.0808 0.7996 1.120295 0.0362
0.1002 0.847597  0.0398 0.5002 1.028949 0.0790 0.9015 1.145817 0.0148
0.2014  0.902417  0.0632 0.5991 1.062233 0.0705 1.0000 1.168316 0.0000
0.3002 0.949381  0.0752 0.6993 1.092675 0.0555
T=323.15K
0.0000 0.780515  0.0000 0.4001 0.986618 0.0804 0.7996 1.115591 0.0341
0.1002  0.842887  0.0403 0.5002 1.024163 0.0782 0.9015 1.141144 0.0132
0.2014 0.897649  0.0636 0.5991 1.057467 0.0693 1.0000 1.163668 0.0000
0.3002  0.944587  0.0753 0.6993 1.087937 0.0539
Dimetilftalat (1) + 2-Butanon (2)
T=288.15K
0.0000 0.810133  0.0000 0.3997 1.028421  -0.7521 0.7993 1.152382 -0.3654
0.1002 0.878718 -0.3732 0.4982 1.064972  -0.7180 0.9002 1.175594 -0.1930
0.2001  0.936554 -0.6033 0.6001 1.098150 -0.6325 1.0000 1.196257  0.0000
0.3002 0.986029 -0.7214 0.6993 1.126710 -0.5131
T=293.15K
0.0000 0.804926  0.0000 0.3997 1.023492  -0.7856 0.7993 1.147645 -0.3810
0.1002 0.873583 -0.3908 0.4982 1.060097  -0.7495 0.9002 1.170897 -0.2014
0.2001  0.931496 -0.6312 0.6001 1.093325 -0.6599 1.0000 1.191593 0.0000
0.3002 0.981040 -0.7541 0.6993 1.121930 -0.5351
T=298.15K
0.0000 0.799695  0.0000 0.3997 1.018554  -0.8203 0.7993 1.142920 -0.3987
0.1002 0.868432 -0.4095 0.4982 1.055216  -0.7822 0.9002 1.166211 -0.2133
0.2001  0.926423 -0.6605 0.6001 1.088500 -0.6888 1.0000 1.186933 0.0000
0.3002 0.976038 -0.7882 0.6993 1.117157  -0.5590
T=303.15K
0.0000 0.794435  0.0000 0.3997 1.013619 -0.8584 0.7993 1.138181 -0.4155
0.1002 0.863253 -0.4286 0.4982 1.050340 -0.8181 0.9002 1.161513 -0.2197
0.2001  0.921334 -0.6915 0.6001 1.083676  -0.7197 1.0000 1.182276 0.0000
0.3002 0.971032 -0.8250 0.6993 1.112377 -0.5835
T=308.15K
0.0000 0.789142  0.0000 0.3997 1.008665 -0.8976 0.7993 1.133454 -0.4348
0.1002 0.858059 -0.4500 0.4982 1.045448  -0.8548 0.9002 1.156830 -0.2305
0.2001  0.916232 -0.7249 0.6001 1.078843 -0.7518 1.0000 1.177622 0.0000
0.3002 0.966010 -0.8636 0.6993 1.107599 -0.6098
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T=313.15K
0.0000 0.783814  0.0000 0.3997 1.003704  -0.9394 0.7993 1.128729 -0.4556
0.1002 0.852838 -0.4727 0.4982 1.040552  -0.8941 0.9002 1.152149 -0.2420
0.2001 0.911111 -0.7604 0.6001 1.074009 -0.7863 1.0000 1.172969 0.0000
0.3002 0.960975 -0.9048 0.6993 1.102822  -0.6381

T =318.15K
0.0000 0.778451  0.0000 0.3997 0.998730  -0.9835 0.7993 1.124009 -0.4785
0.1002 0.847588 -0.4965 0.4982 1.035648  -0.9357 0.9002 1.147473 -0.2551
0.2001  0.905966  -0.7975 0.6001 1.069173  -0.8232 1.0000 1.168316  0.0000
0.3002  0.955922 -0.9479 0.6993 1.098047  -0.6688

T=323.15K
0.0000 0.773047  0.0000 0.3997 0.993761  -1.0322 0.7993 1.119269 -0.4998
0.1002  0.842312 -0.5225 0.4982 1.030746  -0.9810 0.9002 1.140780 -0.2660
0.2001  0.900811 -0.8386 0.6001 1.064331  -0.8620 1.0000 1.163668 0.0000
0.3002 0.950870 -0.9959 0.6993 1.093257  -0.6994

Dimetilftalat (1) + Tetrahidrofuran(2)

T=288.15K
0.0000 0.893223  0.0000 0.3989 1.072728  -0.6633 0.8013 1.165669 -0.3358
0.1001  0.951806 -0.2981 0.5009 1.101964 -0.6745 0.9004 1.181524 -0.1394
0.2019 1.000397 -0.4856 0.5992 1.125852  -0.6028 1.0000 1.196257  0.0000
0.2966  1.038220 -0.6014 0.7006 1.147415 -0.5133

T=293.15K
0.0000 0.887792  0.0000 0.3989 1.067701  -0.6834 0.8013 1.160910 -0.3454
0.1001  0.946485 -0.3080 0.5009 1.097024  -0.6947 0.9004 1.176814 -0.1440
0.2019 0.995169 -0.5000 0.5992 1.120978 -0.6204 1.0000 1.191593 0.0000
0.2966  1.033099 -0.6201 0.7006 1.142600 -0.5274

T=298.15K
0.0000 0.882330  0.0000 0.3989 1.062668  -0.7050 0.8013 1.156155 -0.3560
0.1001  0.941143 -0.3188 0.5009 1.092073 -0.7154 0.9004 1.172107 -0.1490
0.2019 0.989952 -0.5181 0.5992 1.116104 -0.6395 1.0000 1.186933  0.0000
0.2966  1.027969 -0.6403 0.7006 1.137790  -0.5429

T=303.15K
0.0000 0.876836  0.0000 0.3989 1.057632  -0.7285 0.8013 1.151403 -0.3675
0.1001 0.935781  -0.3307 0.5009 1.087120 -0.7378 0.9004 1.167407 -0.1550
0.2019 0.984707 -0.5362 0.5992 1.111228  -0.6598 1.0000 1.182276  0.0000
0.2966  1.022833 -0.6625 0.7006 1.132980  -0.5596

T=308.15K
0.0000 0.871306  0.0000 0.3989 1.052580 -0.7530 0.8013 1.146650 -0.3796
0.1001  0.930389 -0.3431 0.5009 1.082165 -0.7622 0.9004 1.162703 -0.1607
0.2019 0.979440 -0.5555 0.5992 1.106351 -0.6817 1.0000 1.177622  0.0000
0.2966 1.017681 -0.6861 0.7006 1.128170 -0.5774

T=313.15K
0.0000 0.865736  0.0000 0.3989 1.047524  -0.7800 0.8013 1.141900 -0.3931
0.1001  0.924971 -0.3568 0.5009 1.077208  -0.7890 0.9004 1.158004 -0.1674
0.2019 0.974157 -0.5767 0.5992 1.101471  -0.7053 1.0000 1.172969  0.0000
0.2966  1.012514 -0.7114 0.7006 1.123357 -0.5964
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T=318.15K
0.0000 0.860127  0.0000 0.3989 1.042457  -0.8089 0.8013 1.137144 -0.4070
0.1001  0.919522 -0.3713 0.5009 1.072177  -0.8098 0.9004 1.153304 -0.1745
0.2019 0.968881 -0.6025 0.5992 1.096585  -0.7305 1.0000 1.168316  0.0000
0.2966  1.007333 -0.7388 0.7006 1.118541  -0.6168

T =323.15K
0.0000 0.854771  0.0000 0.3989 1.037375 -0.8218 0.8013 1.132391 -0.4161
0.1001  0.914043 -0.3608 0.5009 1.067215 -0.8267 0.9004 1.148606 -0.1791
0.2019 0.963530 -0.6012 0.5992 1.091695  -0.7455 1.0000 1.163668 0.0000
0.2966  1.002133 -0.7473 0.7006 1.113723  -0.6295
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Tabela P4  Optimizovani parametri RK polinoma, srednja procentualna gre$ka odstupanja PD
(%) i devijacija o (cm®*mol™) dobijeni korelisanjem VF osobina binarnih sistema
TIK Ao AL Az As Aa F*:/E) (cm3z1ol'1)
1-Butanol (1) + Hloroform (2)
288.15 -0.1560 -1.1307 -0.0291 -0.0178 1.40 0.0024
293.15 -0.0893 -1.1449 -0.0304 -0.0563 1.49 0.0023
298.15 -0.0162 -1.1487 -0.0234 -0.0999 1.56 0.0023
303.15 0.0616 -1.1487 -0.0036 -0.1630 1.43 0.0023
308.15 0.1429 -1.1688 0.0071 -0.1847 1.29 0.0022
313.15 0.2277 -1.1652 0.01475 -0.2317 1.59 0.0037
1-Butanol (1) + Benzen (3)
288.15 0.6370 -0.5121 0.1825 -0.1858 1.05 0.0027
293.15 0.6827 -0.5362 0.1967 -0.2141 1.13 0.0031
298.15 0.7429 -0.5456 0.1876 -0.2473 1.19 0.0035
303.15 0.8026 -0.5673 0.2010 -0.2891 1.22 0.0038
308.15 0.8636 -0.5964 0.2457 -0.2946 1.25 0.0041
313.15 0.9346 -0.5902 0.2435 -0.3799 1.34 0.0044
2-Butanol (1) + Hloroform (2)
288.15 1.0504 -1.1978 -0.1714 -0.6499 0.88 0.0038
293.15 1.2009 -1.1766 -0.1263 -0.6160 0.75 0.0037
298.15 1.3494 -1.1398 -0.0566 -0.6362 0.66 0.0033
303.15 1.4992 -1.1193 -0.0257 -0.6102 0.56 0.0031
308.15 1.6393 -1.1043 0.0421 -0.6028 0.79 0.0065
313.15 1.7762 -1.0943 0.0509 -0.5588 0.44 0.0028
2-Butanol (1) + Benzen (3)
288.15 1.6377 -0.5773 0.1394 -0.2855 0.54 0.0040
293.15 1.7600 -0.5555 0.1710 -0.3552 0.59 0.0043
298.15 1.8863 -0.5394 0.2152 -0.3921 0.59 0.0046
303.15 2.0131 -0.5161 0.2763 -0.4742 0.58 0.0045
308.15 2.1439 -0.5051 0.3112 -0.4877 0.57 0.0048
313.15 2.2685 -0.4595 0.3562 -0.6197 0.55 0.0045
Dimetilftalat (1) + 1-Butanol (2)
288.15 -0.6374 0.0790 -0.1792 0.2006 1.04 0.0021
293.15 -0.5793 0.0863 -0.1828 0.1575 1.11 0.0021
298.15 -0.5267 0.0710 -0.1492 0.1498 1.19 0.0021
303.15 -0.4686 0.0610 -0.1346 0.1183 1.27 0.0021
308.15 -0.4087 0.0386 -0.1204 0.1173 1.43 0.0021
313.15 -0.3550 0.0149 -0.0847 0.1005 1.72 0.0019
318.15 -0.2911 -0.0193 -0.0537 0.0829 1.98 0.0018
323.15 -0.2294 -0.0186 -0.0432 0.0004 221 0.0019
JELENA SMILJANIC — MART 2011 STRANA 123



DOKTORSKA DISERTACIJA

Nastavak Tabele P4

Dimetilftalat (1) + 2-Butanol (2)

288.15 0.0638 0.0123 -0.0255 0.0624 -0.0546 1.79 0.0003
293.15 0.1315 -0.0085 -0.0104 0.0214 -0.0519 0.80 0.0003
298.15 0.1915 -0.0343 -0.0054 -0.0120 -0.0235 0.83 0.0005
303.15 0.2461 -0.0515 -0.0365 -0.0644 0.0535 0.36 0.0003
308.15 0.2812 -0.0760 0.0064 -0.0728 -0.0181 0.54 0.0004
313.15 0.3075 -0.0943 -0.0062 -0.0895 0.0024 0.41 0.0004
318.15 0.3160 -0.1044 -0.0268 -0.1026 0.0165 0.39 0.0004
323.15 0.3128 -0.1121 -0.0283 -0.1147 0.0107 0.30 0.0003
Dimetilftalat (1) + 2-Butanon (2)
288.15 -2.8675 1.2443 -0.4322 0.59 0.0074
293.15 -2.9931 1.3083 -0.4613 0.57 0.0075
298.15 -3.1240 1.3690 -0.5048 0.55 0.0075
303.15 -3.2672 1.4431 -0.5209 0.56 0.0079
308.15 -3.4136 1.5164 -0.5711 0.55 0.0080
313.15 -3.5706 1.5936 -0.6228 0.54 0.0082
318.15 -3.7368 1.6678 -0.6826 0.51 0.0082
323.15 -3.9176 1.7716 -0.7208 0.50 0.0087
Dimetilftalat (1) + Tetrahidrofuran (2)
288.15 -2.6986 0.3765 0.3855 1.0737 0.83 0.0085
293.15 -2.7797 0.3896 0.4101 1.1170 0.80 0.0087
298.15 -2.8622 0.4216 0.3845 1.1240 0.77 0.0085
303.15 -2.9520 0.4544 0.3826 1.1361 0.76 0.0085
308.15 -3.0495 0.4699 0.3800 1.1922 0.74 0.0087
313.15 -3.1571 0.4934 0.3777 1.2369 0.70 0.0089
318.15 -3.2404 0.6075 0.2676 1.0932 0.77 0.0076
323.15 -3.3078 0.6088 0.3930 0.9423 0.76 0.0079
JELENA SMILJANIC — MART 2011 STRANA 124



DOKTORSKA DISERTACIJA

Tabela P5 Indeksi refrakcije np Cistih supstanci u temperaturnom intervalu od 288.15 do 323.15 K

T/K Dimetilftalat 1- Butanol 2-Butanol 2-Butanon Tetrahidrofuran
Np
288.15 1.517791 1.401345 1.399511 1.381527 1.410349
293.15 1.515648 1.399316 1.397363 1.378923 1.407689
298.15 1.513544 1.397303 1.395150 1.376309 1.404984
303.15 1.511455 1.395230 1.392926 1.373655 1.402271
308.15 1.509428 1.393179 1.390643 1.371016 1.399566
313.15 1.507360 1.391099 1.388323 1.368336 1.396847
318.15 1.505237 1.389009 1.385961 1.365648 1.394165
323.15 1.503203 1.386876 1.383517 1.362944 1.391299
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Tabela P6  Indeksi refrakcije np i izraCunate promene indeksa refrakcije Anp binarnih sistema
u temperaturnom intervalu od 288.15 do 323.15 K
X1 Np Anp X1 Np Anp X1 Np Anp
Dimetilftalat (1) + 1-Butanol (2)

T=288.15K
0.0000 1.401345 0.0000 0.3999  1.465704 0.0178 0.8016 1.503983  0.0093
0.0997 1.421143 0.0082 0.5000 1.477085 0.0175 0.9002 1.511180  0.0050
0.1998 1.437962 0.0134 0.5985  1.486625 0.0156 1.0000 1.517791  0.0000
0.2994 1.452681 0.0165 0.7001  1.495836 0.0130

T=293.15K
0.0000 1.399316 0.0000 0.3999  1.463528 0.0177 0.8016 1.501831  0.0093
0.0997 1.419074 0.0082 0.5000  1.474908 0.0174 0.9002 1.509025  0.0050
0.1998 1.435837 0.0133 0.5985  1.484457 0.0155 1.0000 1.515648  0.0000
0.2994 1.450516 0.0164 0.7001  1.493645 0.0129

T=298.15K
0.0000 1.397303 0.0000 0.3999  1.461357 0.0176 0.8016 1.499661  0.0092
0.0997 1.416986 0.0081 0.5000 1.472737 0.0173 0.9002 1.506893  0.0049
0.1998 1.433737 0.0132 0.5985  1.482267 0.0154 1.0000 1.513544  0.0000
0.2994 1.448352 0.0162 0.7001 1.491477 0.0128

T =303.15K
0.0000 1.395230 0.0000 0.3999 1.459178 0.0175 0.8016 1.497526 0.0091
0.0997 1.414891 0.0081 0.5000 1.470565 0.0172 0.9002 1.504743  0.0049
0.1998 1.431584 0.0131 0.5985  1.480099 0.0153 1.0000 1.511455  0.0000
0.2994 1.446178 0.0162 0.7001 1.489294 0.0127

T =308.15 K
0.0000 1.393179 0.0000 0.3999 1.456939 0.0173 0.8016 1.495372 0.0090
0.0997 1.412657 0.0079 0.5000 1.468336 0.0170 0.9002 1.502628 0.0048
0.1998 1.429322 0.0129 0.5985 1.477947 0.0152 1.0000 1.509428 0.0000
0.2994 1.443994 0.0160 0.7001 1.487102 0.0125

T=313.15K
0.0000 1.391099 0.0000 0.3999 1.454693 0.0171 0.8016 1.493299 0.0090
0.0997 1.410481 0.0078 0.5000 1.466198 0.0170 0.9002 1.500605 0.0048
0.1998 1.427124 0.0128 0.5985 1.475848 0.0152 1.0000 1.507360 0.0000
0.2994 1.441702 0.0158 0.7001 1.485069 0.0126

T=318.15K
0.0000 1.389009 0.0000 0.3999 1.452566 0.0171 0.8016 1.491207 0.0090
0.0997 1.408349 0.0078 0.5000 1.463950 0.0168 0.9002 1.498530 0.0049
0.1998 1.425014 0.0128 0.5985 1.473756 0.0152 1.0000 1.505237 0.0000
0.2994 1.439649 0.0158 0.7001 1.482991 0.0126

T=323.15K
0.0000 1.386876 0.0000 0.3999  1.450235 0.0168 0.8016 1.489058  0.0089
0.0997 1.406090 0.0076 0.5000 1.461645 0.0166 0.9002 1.496400 0.0048
0.1998 1.422736 0.0126 0.5985 1.471561 0.0151 1.0000 1.503203  0.0000
0.2994 1.437504 0.0158 0.7001  1.480826 0.0125
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Nastavak Tabele P6

Dimetilftalat (1) + 2-Butanol (2)

T =288.15K
0.0000 1.399511 0.0000 0.4001  1.464235 0.0174 0.7996 1.503446  0.0094
0.1002 1.419170 0.0078 0.5002  1.475911 0.0172 0.9015 1.511151  0.0050
0.2014 1.436505 0.0132 0.5991  1.485973 0.0156 1.0000 1.517791  0.0000
0.3002 1.451221 0.0162 0.6993  1.495155 0.0129

T=293.15K
0.0000 1.397363 0.0000 0.4001  1.462089 0.0174 0.7996 1.501264  0.0093
0.1002 1.416979 0.0078 0.5002  1.473665 0.0171 0.9015 1.508988  0.0050
0.2014 1.434290 0.0131 0.5991  1.483728 0.0155 1.0000 1.515648  0.0000
0.3002 1.448976 0.0161 0.6993  1.492958 0.0129

T =298.15K
0.0000 1.395150 0.0000 0.4001  1.459819 0.0173 0.7996 1.499107  0.0093
0.1002 1.414758 0.0077 0.5002 1.471434 0.0171 0.9015 1.506845  0.0050
0.2014 1.432048 0.0131 0.5991  1.481580 0.0155 1.0000 1.513544  0.0000
0.3002 1.446721 0.0160 0.6993  1.490759 0.0128

T =303.15K
0.0000 1.392926 0.0000 0.4001  1.457549 0.0172 0.7996 1.496923  0.0092
0.1002 1.412518 0.0077 0.5002  1.469210 0.0170 0.9015 1.504696  0.0049
0.2014 1.429793 0.0130 0.5991  1.479337 0.0154 1.0000 1.511455  0.0000
0.3002 1.444444 0.0159 0.6993  1.488555 0.0127

T =308.15 K
0.0000 1.390643 0.0000 0.4001  1.455269 0.0171 0.7996 1.494748  0.0091
0.1002 1.410199 0.0077 0.5002 1.466886 0.0168 0.9015 1.502562  0.0048
0.2014 1.427507 0.0129 0.5991  1.477007 0.0152 1.0000 1.509428  0.0000
0.3002 1.442142 0.0158 0.6993  1.486331 0.0126

T=313.15K
0.0000 1.388323 0.0000 0.4001  1.452950 0.0170 0.7996 1.492630  0.0091
0.1002 1.407789 0.0075 0.5002  1.464579 0.0167 0.9015 1.500470  0.0048
0.2014 1.425153 0.0129 0.5991  1.474838 0.0152 1.0000 1.507360  0.0000
0.3002 1.439746 0.0157 0.6993  1.484154 0.0126

T=318.15K
0.0000 1.385961 0.0000 0.4001  1.450683 0.0170 0.7996 1.490469  0.0091
0.1002 1.405485 0.0076 0.5002  1.462358 0.0167 0.9015 1.498345  0.0049
0.2014 1.422844 0.0129 0.5991  1.472619 0.0152 1.0000 1.505237  0.0000
0.3002 1.437492 0.0157 0.6993  1.481941 0.0126

T=323.15K
0.0000 1.383517 0.0000 0.4001  1.448303 0.0169 0.7996 1.488284  0.0091
0.1002 1.403090 0.0076 0.5002  1.460005 0.0166 0.9015 1.496213  0.0048
0.2014 1.420261 0.0126 0.5991 1.470321 0.0151 1.0000 1.503203  0.0000
0.3002 1.435104 0.0157 0.6993  1.479715 0.0125
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Nastavak Tabele P6

Dimetilftalat (1) + 2-Butanon (2)

T =288.15K
0.0000 1.381527 0.0000 0.3997 1.460421 0.0244 0.7993 1.502714  0.0123
0.1002 1.407051 0.0119 0.4982  1.472608 0.0232 0.9002 1.510706  0.0065
0.2001 1.427334 0.0185 0.6001  1.484249 0.0209 1.0000 1.517791  0.0000
0.3002 1.445548 0.0231 0.6993  1.493620 0.0168

T=293.15K
0.0000 1.378923 0.0000 0.3997  1.458076 0.0245 0.7993 1.500529 0.0123
0.1002 1.404712 0.0121 0.4982  1.470303 0.0233 0.9002 1.508547  0.0065
0.2001 1.424889 0.0186 0.6001  1.481980 0.0210 1.0000 1.515648  0.0000
0.3002 1.443151 0.0232 0.6993  1.491406 0.0169

T =298.15K
0.0000 1.376309 0.0000 0.3997  1.455756 0.0246 0.7993 1.498352 0.0124
0.1002 1.402241 0.0122 0.4982  1.468007 0.0233 0.9002 1.506402  0.0066
0.2001 1.422430 0.0187 0.6001  1.479718 0.0211 1.0000 1.513544  0.0000
0.3002 1.440754 0.0232 0.6993  1.489179 0.0169

T =303.15K
0.0000 1.373655 0.0000 0.3997  1.453418 0.0247 0.7993 1.496179 0.0124
0.1002 1.399646 0.0122 0.4982  1.465697 0.0234 0.9002 1.504257  0.0066
0.2001 1.419984 0.0188 0.6001  1.477457 0.0211 1.0000 1.511455  0.0000
0.3002 1.438393 0.0234 0.6993  1.486959 0.0169

T =308.15 K
0.0000 1.371016 0.0000 0.3997  1.450914 0.0246 0.7993 1.493994  0.0123
0.1002 1.397049 0.0122 0.4982  1.463386 0.0234 0.9002 1.502106  0.0065
0.2001 1.417523 0.0188 0.6001  1.475198 0.0211 1.0000 1.509428  0.0000
0.3002 1.435897 0.0233 0.6993  1.484750 0.0169

T=313.15K
0.0000 1.368336 0.0000 0.3997  1.448335 0.0244 0.7993 1.491868 0.0124
0.1002 1.394299 0.0120 0.4982  1.461006 0.0234 0.9002 1.500055  0.0066
0.2001 1.415022 0.0189 0.6001  1.472890 0.0211 1.0000 1.507360  0.0000
0.3002 1.433281 0.0232 0.6993  1.482515 0.0170

T=318.15K
0.0000 1.365648 0.0000 0.3997  1.445906 0.0245 0.7993 1.489726  0.0125
0.1002 1.391583 0.0119 0.4982  1.458641 0.0234 0.9002 1.497963  0.0067
0.2001 1.412402 0.0188 0.6001  1.470610 0.0212 1.0000 1.505237  0.0000
0.3002 1.430774 0.0232 0.6993  1.480319 0.0171

T=323.15K
0.0000 1.362944 0.0000 0.3997  1.443056 0.0241 0.7993 1.487476 0.0124
0.1002 1.388781 0.0118 0.4982  1.456023 0.0232 0.9002 1.495817  0.0066
0.2001 1.409556 0.0185 0.6001  1.468098 0.0210 1.0000 1.503203  0.0000
0.3002 1.427683 0.0226 0.6993  1.477948 0.0169
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Nastavak Tabele P6

Dimetilftalat (1) + Tetrahidrofuran (2)

T =288.15K
0.0000 1.410349 0.0000 0.3989  1.475434 0.0222 0.8013 1.507331  0.0109
0.1001 1.432134 0.0110 0.5009  1.485375 0.0212 0.9004 1.512658  0.0056
0.2019 1.449580 0.0175 0.5992  1.493602 0.0189 1.0000 1.517791  0.0000
0.2966 1.463306 0.0211 0.7006  1.501140 0.0155

T=293.15K
0.0000 1.407689 0.0000 0.3989  1.473086 0.0223 0.8013 1.505124  0.0109
0.1001 1.429586 0.0111 0.5009  1.483028 0.0213 0.9004 1.510509  0.0056
0.2019 1.447090 0.0176 0.5992  1.491326 0.0189 1.0000 1.515648  0.0000
0.2966 1.460907 0.0212 0.7006  1.498902 0.0156

T =298.15K
0.0000 1.404984 0.0000 0.3989  1.470699 0.0224 0.8013 1.502949 0.0110
0.1001 1.427062 0.0112 0.5009  1.480693 0.0213 0.9004 1.508341  0.0056
0.2019 1.444592 0.0177 0.5992  1.489059 0.0190 1.0000 1.513544  0.0000
0.2966 1.458506 0.0213 0.7006  1.496678 0.0156

T =303.15K
0.0000 1.402271 0.0000 0.3989  1.468324 0.0225 0.8013 1.500761  0.0110
0.1001 1.424509 0.0113 0.5009 1.478373 0.0214 0.9004 1.506188  0.0056
0.2019 1.442097 0.0178 0.5992  1.486770 0.0191 1.0000 1.511455  0.0000
0.2966 1.456037 0.0214 0.7006  1.494439 0.0157

T =308.15 K
0.0000 1.399566 0.0000 0.3989  1.465889 0.0225 0.8013 1.498586  0.0110
0.1001 1.421950 0.0114 0.5009  1.475973 0.0214 0.9004 1.503997  0.0055
0.2019 1.439559 0.0178 0.5992  1.484500 0.0191 1.0000 1.509428  0.0000
0.2966 1.453525 0.0214 0.7006  1.492229 0.0157

T=313.15K
0.0000 1.396847 0.0000 0.3989  1.463380 0.0224 0.8013 1.496460 0.0111
0.1001 1.419336 0.0114 0.5009  1.473490 0.0213 0.9004 1.501891  0.0055
0.2019 1.436998 0.0178 0.5992  1.482203 0.0191 1.0000 1.507360  0.0000
0.2966 1.450962 0.0213 0.7006  1.490011 0.0157

T=318.15K
0.0000 1.394165 0.0000 0.3989  1.460956 0.0225 0.8013 1.494304 0.0111
0.1001 1.416691 0.0114 0.5009 1.471170 0.0214 0.9004 1.499776  0.0056
0.2019 1.434327 0.0177 0.5992  1.479989 0.0193 1.0000 1.505237  0.0000
0.2966 1.448417 0.0213 0.7006  1.487801 0.0158

T=323.15K
0.0000 1.391299 0.0000 0.3989  1.458327 0.0224 0.8013 1.492104 0.0111
0.1001 1.414068 0.0116 0.5009  1.468650 0.0213 0.9004 1.497647  0.0056
0.2019 1.431510 0.0176 0.5992 1.477634 0.0193 1.0000 1.503203  0.0000
0.2966 1.445884 0.0214 0.7006  1.485543 0.0158
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Tabela P7  Optimizovani parametri RK polinoma, srednja procentualna greSka odstupanja PD
(%) i devijacija o dobijeni korelisanjem Anp podataka binarnih sistema
TIK Ao A A As A PO/? o
Dimetilftalat (1) + 1-Butanol (2)
288.15 0.0696 -0.0213 0.0048 0.33 0.0001
293.15 0.0691 -0.0212 0.0056 0.41 0.0001
298.15 0.0686 -0.0211 0.0047 0.46 0.0001
303.15 0.0682 -0.0213 0.0049 0.44 0.0001
308.15 0.0674 -0.0209 0.0044 0.45 0.0001
313.15 0.0671 -0.0198 0.0036 0.49 0.0001
318.15 0.0670 -0.0196 0.0047 0.38 0.0001
323.15 0.0662 -0.0194 0.0043 0.37 0.0001
Dimetilftalat (1) + 2-Butanol (2)
288.15 0.0687 -0.0195 0.0046 0.18 0.0000
293.15 0.0684 -0.0193 0.0043 0.13 0.0000
298.15 0.0681 -0.0192 0.0042 0.26 0.0001
303.15 0.0677 -0.0193 0.0036 0.20 0.0000
308.15 0.0671 -0.0196 0.0040 0.12 0.0000
313.15 0.0668 -0.0189 0.0037 0.21 0.0001
318.15 0.0668 -0.0190 0.0046 0.28 0.0001
323.15 0.0664 -0.0190 0.0045 0.17 0.0001
Dimetilftalat (1) + 2-Butanon (2)
288.15 0.0933 -0.0366 0.0129 0.69 0.0003
293.15 0.0936 -0.0366 0.0128 0.74 0.0003
298.15 0.0936 -0.0364 0.0137 0.85 0.0003
303.15 0.0941 -0.0377 0.0139 0.80 0.0003
308.15 0.0943 -0.0369 0.0119 0.71 0.0002
313.15 0.0937 -0.0360 0.0136 0.48 0.0002
318.15 0.0940 -0.0359 0.0144 0.54 0.0002
323.15 0.0927 -0.0327 0.0113 0.57 0.0002
Dimetilftalat (1) + Tetrahidrofuran (2)
288.15 0.0849 -0.0325 0.0124 -0.0063 0.37 0.0001
293.15 0.0853 -0.0327 0.0117 -0.0068 0.44 0.0001
298.15 0.0855 -0.0327 0.0126 -0.0076 0.48 0.0001
303.15 0.0861 -0.0329 0.0120 -0.0082 0.49 0.0001
308.15 0.0862 -0.0313 0.0123 -0.0128 0.55 0.0001
313.15 0.0858 -0.0313 0.0132 -0.0124 0.56 0.0001
318.15 0.0863 -0.0308 0.0128 -0.0132 0.48 0.0001
323.15 0.0861 -0.0309 0.0155 -0.0152 0.58 0.0002
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Tabela P8 Viskoznosti n Cistih supstanci i poredenje sa literaturnim podacima

n (mPas)
Supstanca TIK - - - -
Ovaj rad Literaturni podaci
. . 298.15 13.796 13.76169 [35]
Dimetilftalat
303.15 11.066 11.11102 [35]
288.15 3.3748 3.354 [36]
298.15 2.5809 2.60264 [35], 2.560 [36], 2.564 [41]
303.15 2.2719 2.25262 [35], 2.195 [37]
1-Butanol
308.15 2.0081 1.991 [36]
313.15 1.7820 1.766 [41]
318.15 1.5872 1.574 [36]
288.15 4,546 4.564 [36]
293.15 3.7604 3.6316 [38]
298.15 3.0933 3.068 [36], 2.9975 [38]
2-Butanol 303.15 2.5664 2.4978 [38]
308.15 2.1494 2.128 [36], 2.0542 [38]
313.15 1.8160 1.7989 [38]
318.15 1.5484 1.533 [36]
288.15 0.43603 0.436 [36]
293.15 0.41363 0.3956 [38]
298.15 0.39621 0.392 [36], 0.2828 [38]
2-Butanon 303.15 0.37927 0.372 [36], 0.347 [37], 0.2666 [38]
308.15 0.36258 0.354 [36], 0.2601 [38]
313.15 0.34613 0.338 [36], 0.2545 [38]
318.15 0.33031 0.322 [36]
) 298.15 0.48821 0.459 [41]
Tetrahidrofuran
313.15 0.42859 0.401 [41]
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Tabela P9 Viskoznosti n Cistih supstanci u temperaturnom intervalu od 288.15 do 323.15 K

T/K Dimetilftalat 1- Butanol 2-Butanol 2-Butanon Tetrahidrofuran
n (mPas)
288.15 23.189 3.3748 4.5460 0.43063 0.52938
293.15 17.626 2.9446 3.7604 0.41363 0.50849
298.15 13.796 2.5809 3.0933 0.39621 0.48821
303.15 11.066 2.2719 2.5664 0.37927 0.46834
308.15 9.0640 2.0081 2.1494 0.36258 0.44865
313.15 7.5580 1.7820 1.8160 0.34613 0.42859
318.15 6.3997 1.5872 1.5484 0.33031 0.40722
323.15 5.4933 1.4188 1.3319 0.31675 0.38401
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Tabela P10  Viskoznosti n i izraCunate promene viskoznosti An binarnih sistema u
temperaturnom intervalu od 288.15 do 323.15 K
X1 n (mPas) An X1 n (mPas) An X1 n (mPas) An
Dimetilftalat (1) + 1-Butanol (2)

T=288.15K
0.0000  3.374800 0.0000 0.3999 4.876500 -6.4220 0.8016 11.570000 -7.6879
0.0997  3.253900 -2.0964 0.5000 5.873000 -7.4089 0.9002 15.734000 -5.4775
0.1998  3.586400 -3.7473 0.5985 7.099300 -8.1343 1.0000 23.189000 0.0000
0.2994  4.135000 -5.1722 0.7001 8.940100 -8.3066

T=293.15K
0.0000  2.944600 0.0000 0.3999 4.131900 -4.6838 0.8016  9.327700 -5.3855
0.0997 2.837200 -1.5711 0.5000 4.929300 -5.3560 0.9002 12.427000 -3.7338
0.1998  3.097000 -2.7809 0.5985 5.899400 -5.8320 1.0000 17.626000 0.0000
0.2994  3.534900 -3.8053 0.7001 7.331400 -5.8916

T=298.15K
0.0000  2.580900 0.0000 0.3999 3.545000 -3.5208 0.8016  7.670900 -3.9000
0.0997  2.489300 -1.2097 0.5000 4.194400 -3.9941 0.9002 10.036000 -2.6407
0.1998 2.698200 -2.1235 0.5985 4.977800 -4.3153 1.0000 13.796000  0.0000
0.2994  3.055100 -2.8836 0.7001 6.116800 -4.3158

T =303.15K
0.0000 2.271900 0.0000 0.3999 3.074500 -2.7142 0.8016  6.417100 -2.9042
0.0997 2.196600 -0.9521 0.5000 3.612100 -3.0569 0.9002  8.261500 -1.9268
0.1998  2.369500 -1.6595 0.5985 4.256500 -3.2787 1.0000 11.066000  0.0000
0.2994 2.665800 -2.2391 0.7001 5.181000 -3.2479

T =308.15 K
0.0000 2.008100 0.0000 0.3999 2.692100 -2.1377 0.8016  5.448700 -2.2154
0.0997 1.948900 -0.7627 0.5000 3.143800 -2.3923 0.9002  6.913300 -1.4465
0.1998 2.095400 -1.3225 0.5985 3.682700 -2.5484 1.0000 9.064000 0.0000
0.2994 2.345500 -1.7751 0.7001 4.446400 -2.5015

T=313.15K
0.0000 1.782000 0.0000 0.3999 2.377100 -1.7147 0.8016  4.686800 -1.7252
0.0997 1.737600 -0.6203 0.5000 2.762000 -1.9080 0.9002 5.871200 -1.1104
0.1998 1.863300 -1.0727 0.5985 3.219400 -2.0195 1.0000 7.558000 0.0000
0.2994 2.079300 -1.4320 0.7001 3.860200 -1.9656

T=318.15K
0.0000 1.587200 0.0000 0.3999 2.115000 -1.3967 0.8016  4.077400 -1.3675
0.0997 1.556400 -0.5106 0.5000 2.446700 -1.5468 0.9002 5.051200 -0.8682
0.1998 1.667500 -0.8812 0.5985 2.840300 -1.6272 1.0000 6.399700 0.0000
0.2994 1.855400 -1.1727 0.7001 3.384600 -1.5718

T=323.15K
0.0000  1.418800 0.0000 0.3999 1.894500 -1.1537 0.8016  3.583000 -1.1019
0.0997  1.400000 -0.4250 0.5000 2.183500 -1.2726 0.9002  4.396200 -0.6906
0.1998  1.499900 -0.7330 0.5985 2.526400 -1.3310 1.0000 5.493300 0.0000
0.2994  1.665700 -0.9730 0.7001 2.991000 -1.2804
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Nastavak Tabele P10
Dimetilftalat (1) + 2-Butanol (2)
T=288.15K
0.0000 4.546000  0.0000 0.4001 4.991900 -7.0132 0.7996 11.833000 -7.6199
0.1002  3.736700 -2.6773 0.5002 5.929800 -7.9414 0.9015 16.117000 -5.2356
0.2014  3.880900 -4.4198 0.5991 7.218000  -8.4970 1.0000 23.189000  0.0000
0.3002  4.324900 -5.8177 0.6993 9.056900 -8.5261
T=293.15K
0.0000 3.760400  0.0000 0.4001 4.173200  -5.1348 0.7996  9.482400 -5.3649
0.1002  3.130000 -2.0197 0.5002 4.934500 -5.7615 0.9015 12.547000 -3.7129
0.2014  3.256700 -3.2962 0.5991 5.958800 -6.1085 1.0000 17.626000  0.0000
0.3002  3.625000 -4.2979 0.6993 7.324100 -6.1325
T=298.15K
0.0000 3.093300  0.0000 0.4001 3.538700 -3.8368 0.7996  7.757200 -3.8940
0.1002  2.647900 -1.5178 0.5002 4.168300 -4.2785 0.9015 10.15400 -2.5882
0.2014  2.765800  -2.4830 0.5991 4.999800  -4.5055 1.0000 13.796000  0.0000
0.3002  3.079300 -3.2270 0.6993 6.068700  -4.5090
T=303.15K
0.0000 2.566400  0.0000 0.4001 3.037900  -2.9292 0.7996  6.460400 -2.9023
0.1002  2.261600 -1.1565 0.5002 3.567300 -3.2506 0.9015 8.318000 -1.9110
0.2014  2.375500 -1.9027 0.5991 4.254900  -3.4036 1.0000 11.066000  0.0000
0.3002 2.646500 -2.4715 0.6993 5.151200 -3.3590
T=308.15K
0.0000 2.149400 0.0000 0.4001 2.636300 -2.2796 0.7996  5.464600 -2.2137
0.1002 1.947900 -0.8943 0.5002 3.088200 -2.5199 0.9015 6.939600 -1.4433
0.2014 2.060400 -1.4816 0.5991 3.666100 -2.6258 1.0000 9.064000 0.0000
0.3002 2.297800 -1.9297 0.6993 4.400400 -2.5844
T=313.15K
0.0000 1.816000 0.0000 0.4001 2.309700 -1.8037 0.7996  4.685000 -1.7223
0.1002 1.691000 -0.7003 0.5002 2.700600 -1.9875 0.9015 5.878500 -1.1139
0.2014 1.802600 -1.1698 0.5991 3.193400 -2.0626 1.0000  7.558000 0.0000
0.3002 2.013100 -1.5266 0.6993 3.804800 -2.0266
T=318.15K
0.0000 1.548400 0.0000 0.4001 2.040600 -1.4488 0.7996  4.063500 -1.3640
0.1002 1.478800 -0.5557 0.5002 2.382800 -1.5922 0.9015 5.045700 -0.8761
0.2014 1.589400 -0.9361 0.5991 2.808600 -1.6462 1.0000 6.399700 0.0000
0.3002 1.778700 -1.2261 0.6993 3.325500 -1.6154
T=323.15K
0.0000 1.331900 0.0000 0.4001 1.816500 -1.1804 0.7996  3.597900 -1.0615
0.1002 1.302300 -0.4466 0.5002 2.119900 -1.2935 0.9015  4.422500 -0.6609
0.2014  1.411000 -0.7590 0.5991 2.491000  -1.3340 1.0000 5.493300 0.0000
0.3002 1.583800 -0.9974 0.6993 2.962400 -1.2796
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Nastavak Tabele P10
Dimetilftalat (1) + 2-Butanon (2)

T =288.15K
0.0000  0.430630 0.0000 0.3997 1.855000 -7.6722 0.7993  9.045400 -9.5760
0.1002 0.621910 -2.0891 0.4982 2.670400  -9.0984 0.9002 14.250000 -6.6677
0.2001  0.894450 -4.0901 0.6001 3.957600 -10.1303 1.0000 23.189000 0.0000
0.3002 1.283600 -5.9791 0.6993 5.795200 -10.5504

T=293.15K
0.0000 0.413630 0.0000 0.3997 1.682500 -5.6109 0.7993  7.411000 -6.7605
0.1002  0.590470 -1.5478 0.4982 2.374200 -6.6146 0.9002 11.318000 -4.5902
0.2001  0.846690 -3.0111 0.6001 3.439200 -7.3036 1.0000 17.626000  0.0000
0.3002 1.183200 -4.3976 0.6993 4.916500  -7.5337

T=298.15K
0.0000 0.396210 0.0000 0.3997 1.537200 -4.2149 0.7993  6.198300 -4.9084
0.1002  0.559640  -1.1792 0.4982 2.126000  -4.9460 0.9002  9.190300 -3.2684
0.2001  0.793530 -2.2840 0.6001 3.026100  -5.4113 1.0000 13.796000  0.0000
0.3002 1.096100  -3.3227 0.6993 4.225200  -5.5415

T=303.15K
0.0000  0.379270 0.0000 0.3997 1.412900 -3.2379 0.7993  5.304400 -3.6168
0.1002  0.531890 -0.9182 0.4982 1.921100 -3.7823 0.9002  7.606200 -2.3933
0.2001 0.746320 -1.7714 0.6001 2.686300  -4.1061 1.0000 11.066000  0.0000
0.3002 1.018200 -2.5692 0.6993 3.684400 -4.1681

T=308.15K
0.0000 0.362580 0.0000 0.3997 1.304100 -2.5364 0.7993  4.568100 -2.7495
0.1002 0.504720 -0.7297 0.4982 1.748700  -2.9489 0.9002  6.398900 -1.7967
0.2001 0.702530  -1.4012 0.6001 2.405700 -3.1786 1.0000 9.064000 0.0000
0.3002 0.948660 -2.0261 0.6993 3.242400  -3.2051

T=313.15K
0.0000 0.346130 0.0000 0.3997 1.208300 -2.0204 0.7993  3.978900 -2.1317
0.1002 0.478900 -0.5899 0.4982 1.598000 -2.3411 0.9002 5.460400 -1.3779
0.2001 0.662140 -1.1271 0.6001 2.173200 -2.5008 1.0000 7.558000 0.0000
0.3002 0.886190 -1.6249 0.6993 2.877700  -2.5117

T=318.15K
0.0000 0.330310 0.0000 0.3997 1.122200 -1.6340 0.7993  3.499600 -1.6820
0.1002 0.454410 -0.4841 0.4982 1.468100  -1.8860 0.9002 4.716700 -1.0773
0.2001 0.625600 -0.9192 0.6001 1.972700  -1.9999 1.0000 6.399700 0.0000
0.3002 0.829520 -1.3228 0.6993 2.575300  -1.9993

T=323.15K
0.0000 0.316750 0.0000 0.3997 1.050400 -1.3354 0.7993  3.141300 -1.3131
0.1002  0.434720 -0.4007 0.4982 1.367300  -1.5284 0.9002 4.159200 -0.8175
0.2001 0.600060 -0.7525 0.6001 1.810700 -1.6125 1.0000 5.493300 0.0000
0.3002 0.785140 -1.0856 0.6993 2.350800  -1.5859
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Nastavak Tabele P10
Dimetilftalat (1) + Tetrahidrofuran (2)

T =288.15K
0.0000 0.52938 0.0000 0.3989 2.40160 -7.1667 0.8013  10.58100 -8.1055
0.1001 0.78600 -2.0116 0.5009 3.53390 -8.3457 0.9004 15.67500 -5.2571
0.2019 1.15550 -3.9489 0.5992 5.00640 -9.1006 1.0000 23.18900 0.0000
0.2966 1.64600 -5.6042 0.7006 7.28670 -9.1180

T=293.15K
0.0000 0.50849 0.0000 0.3989 2.15550 -5.1812 0.8013 8.63810 -5.5867
0.1001 0.74260 -1.4794 0.5009 3.10660 -5.9761 0.9004 12.37500 -3.5461
0.2019 1.07270 -2.8918 0.5992 4.31280 -6.4525 1.0000 17.62600 0.0000
0.2966 1.50550 -4.0800 0.7006 6.12050 -6.3805

T=298.15K
0.0000 0.48821 0.0000 0.3989 1.94720 -3.8495 0.8013 7.18070 -3.9710
0.1001 0.70282 -1.1175 0.5009 2.75560 -4.3985 0.9004 9.99810 -2.4724
0.2019 0.99857 -2.1765 0.5992 3.75630 -4.7059 1.0000 13.79600 0.0000
0.2966 1.38320 -3.0521 0.7006 5.21370 -4.5979

T=303.15K
0.0000 0.46834 0.0000 0.3989 1.76940 -2.9263 0.8013 6.06320 -2.8970
0.1001 0.66597 -0.8632 0.5009 2.46310 -3.3136 0.9004 8.23850 -1.7720
0.2019 0.93136 -1.6766 0.5992 3.30330 -3.5152 1.0000 11.06600 0.0000
0.2966 1.27600 -2.3356 0.7006 4.49630 -3.3968

T=308.15K
0.0000 0.44865 0.0000 0.3989 1.61620 -2.2691 0.8013 5.18890 -2.1632
0.1001 0.61968 -0.6914 0.5009 2.21680 -2.5473 0.9004 6.90650 -1.2994
0.2019 0.86978 -1.3183 0.5992 2.93010 -2.6809 1.0000 9.06400 0.0000
0.2966 1.18140 -1.8226 0.7006 3.92010 -2.5645

T=313.15K
0.0000 0.42859 0.0000 0.3989 1.48280 -1.7897 0.8013 4.49420 -1.6472
0.1001 0.65314 -0.4891 0.5009 2.00740 -1.9923 0.9004 5.87030 -0.9776
0.2019 0.81357 -1.0544 0.5992 2.61870 -2.0818 1.0000 7.55800 0.0000
0.2966 1.09720 -1.4460 0.7006 3.45040 -1.9731

T=318.15K
0.0000 0.40722 0.0000 0.3989 1.36520 -1.4324 0.8013 3.93310 -1.2759
0.1001 0.55702 -0.4500 0.5009 1.82790 -1.5810 0.9004 5.05610 -0.7467
0.2019 0.76188 -0.8552 0.5992 2.35660 -1.6413 1.0000 6.39970 0.0000
0.2966 1.02120 -1.1634 0.7006 3.06280 -1.5428

T=323.15K
0.0000 0.38401 0.0000 0.3989 1.26060 -1.1615 0.8013 3.47390 -1.0042
0.1001 0.49574 -0.3977 0.5009 1.67390 -1.2694 0.9004  4.40400 -0.5804
0.2019 0.71370 -0.7018 0.5992 2.13560 -1.3099 1.0000 5.49330 0.0000
0.2966 0.95223 -0.9472 0.7006 2.73880 -1.2248
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Tabela P11  Optimizovani parametri RK polinoma, srednja procentualna greSka odstupanja PD
(%) i devijacija o (mPas) dobijeni korelisanjem An podataka binarnih sistema
TIK Ao Ag A Az A4 Po /E) mgas
Dimetilftalat (1) + 1-Butanol (2)
288.15 -29.7185 -17.1474 -13.6917 -90.7824 -8.9328 0.13 0.0142
293.15 -21.4753 -11.6412 -9.6791 -5.3450 -4.5554 0.14 0.0105
298.15 -16.0104 -8.1339 -7.0069 -2.9482 -2.3302 0.20 0.0100
303.15 -12.2515 -5.8218 -5.1624 -1.6238 -1.1926 0.25 0.0094
308.15 -9.5695 -4.3028 -4.1816 -0.8053 0.28 0.0094
313.15 -7.6341 -3.2225 -3.1244 -0.3118 0.27 0.0078
318.15 -6.1990 -2.4075 -2.2770 -0.1569 0.28 0.0062
323.15 -5.1028 -1.8621 -1.7634 -0.0276 0.26 0.0045
Dimetilftalat (1) + 2-Butanol (2)
288.15 -31.8140 -15.2950 -12.1504 -4.4709 -11.3413 0.14 0.0168
293.15 -23.1114 -10.1390 -8.1341 -2.9237 -9.1416 0.38 0.0342
298.15 -17.1361 -7.3020 -6.6569 -0.5849 -3.7324 0.36 0.0210
303.15 -13.0151 -5.1008 -4.6016 -0.4953 -2.8539 0.23 0.0094
308.15 -10.0886 -3.7576 -3.5029 -0.3093 -1.7537 0.27 0.0086
313.15 -7.9569 -2.8526 -2.6750 -0.2090 -1.1165 0.31 0.0079
318.15 -6.3739 -2.2059 -2.0804 -0.1765 -0.6938 0.35 0.0072
323.15 -5.1861 -1.6679 -1.2527 0.1736 -0.4812 0.24 0.0037
Dimetilftalat (1) + 2-Butanon (2)
288.15 -36.4067 -25.3340 -18.2801 -9.8458 0.32 0.0420
293.15 -26.5098 -17.6975 -11.5331 -5.3266 0.22 0.0206
298.15 -19.8029 -12.5547 -7.6477 -3.0751 0.20 0.0150
303.15 -15.1479 -9.0833 -4.9503 -1.7497 0.31 0.0169
308.15 -11.7820 -6.6644 -3.5329 -1.2025 0.32 0.0152
313.15 -9.3569 -4.9760 -2.4717 -0.8080 0.38 0.0137
318.15 -7.5417 -3.8550 -1.7753 -0.4445 0.43 0.0115
323.15 -6.1132 -2.9114 -1.0269 0.0060 0.37 0.0089
Dimetilftalat (1) + Tetrahidrofuran (2)
288.15 -33.4291 -20.0319 -11.3009 -4.4937 0.20 0.0243
293.15 -23.9657 -13.2136 -6.6039 -2.2368 0.24 0.0210
298.15 -17.6840 -8.8378 -3.8201 -1.2562 0.24 0.0189
303.15 -13.3160 -6.1789 -2.4057 -0.4603 0.33 0.0151
308.15 -10.2461 -4.3833 -1.4981 -0.0010 0.37 0.0127
313.15 -8.0454 -2.9403 -0.6578 -0.7116 0.74 0.0187
318.15 -6.3678 -2.2431 -0.6323 0.1581 0.42 0.0089
323.15 -5.1077 -1.7111 -0.5757 0.5363 0.52 0.0080
JELENA SMILJANIC — MART 2011 STRANA 137



DOKTORSKA DISERTACIJA

Tabela P12  Gustina p i dopunska molarna zapremina V* ternarnih sistema u tempertaurnom
intervalu od 288.15 do 313.15 K
Ve Ve
X X2 (gecm®  (cm*mol?) * X2 (gcm™®)  (cm*>mol™)
1-Butanol (1) + Hloroform (2) + Benzen (3)
T=288.15K
0.0906 0.0999 0.931435 0.1738 0.5389 0.1010 0.899497 0.1145
0.0787 0.2010 0.989208 0.2135 0.4856 0.1974 0.956866 0.1359
0.0698 0.2996 1.046683 0.2336 0.4200 0.2995 1.019836 0.1492
0.0591 0.4023 1.108113 0.2377 0.3606 0.4006 1.083361 0.1538
0.0547 0.4980 1.166249 0.2289 0.3000 0.4971 1.145811 0.1552
0.0405 0.5972 1.228764 0.2122 0.2388 0.5967 1.211706 0.1546
0.0294 0.6816 1.282824 0.2016 0.1801 0.6987 1.280679 0.1487
0.0203 0.7851 1.351079 0.1311 0.1207 0.7997 1.351169 0.1209
0.1793 0.0999 0.924387 0.2138 0.0615 0.8957 1.420354 0.0837
0.1712 0.1977 0.979833 0.2437 0.7128 0.1020 0.888415 0.0144
0.1417 0.3001 1.040893 0.2593 0.6404 0.2010 0.948600 0.0082
0.1197 0.3995 1.101288 0.2499 0.5584 0.2992 1.010178 0.0314
0.1001 0.5004 1.163756 0.2353 0.4790 0.4004 1.074927 0.0493
0.0793 0.5994 1.226676 0.2127 0.3993 0.4995 1.139982 0.0727
0.0588 0.7018 1.293355 0.1745 0.3206 0.5992 1.206986 0.0913
0.0433 0.7983 1.357306 0.1367 0.2393 0.6997 1.276532 0.1087
0.0186 0.9020 1.428941 0.0739 0.1605 0.7998 1.347822 0.0992
0.3607 0.0993 0.910702 0.2050 0.0809 0.8963 1.418925 0.0791
0.3199 0.2003 0.970092 0.2271 0.8111 0.0999 0.881131 -0.0822
0.2776 0.3061 1.033855 0.2362 0.7185 0.1999 0.942900 -0.0636
0.2384 0.3991 1.091477 0.2324 0.6289 0.2991 1.005673 -0.0556
0.1979 0.5010 1.155872 0.2256 0.5411 0.3998 1.070364 -0.0161
0.1587 0.5980 1.218808 0.2062 0.4498 0.5004 1.137082 0.0122
0.1217 0.6993 1.286139 0.1653 0.3579 0.6015 1.205629 0.0594
0.0803 0.7980 1.353781 0.1284 0.2669 0.6985 1.273712 0.0798
0.0410 0.8957 1.422419 0.0811 0.1791 0.7991 1.345658 0.0964
T=293.15K
0.0906 0.0999 0.925887 0.1778 0.5389 0.1010 0.894582 0.1296
0.0787 0.2010 0.983315 0.2141 0.4856 0.1974 0.951609 0.1455
0.0698 0.2996 1.040436 0.2320 0.4200 0.2995 1.014123 0.1585
0.0591 0.4023 1.101474 0.2346 0.3606 0.4006 1.077169 0.1639
0.0547 0.4980 1.159228 0.2256 0.3000 0.4971 1.139140 0.1650
0.0405 0.5972 1.221313 0.2085 0.2388 0.5967 1.204553 0.1616
0.0294 0.6816 1.275166 0.1867 0.1801 0.6987 1.272941 0.1579
0.0203 0.7851 1.342752 0.1284 0.1207 0.7997 1.342891 0.1273
0.1793 0.0999 0.918970 0.2205 0.0615 0.8957 1.411506 0.0887
0.1712 0.1977 0.974084 0.2482 0.7128 0.1020 0.883840 0.0218
0.1417 0.3001 1.034746 0.2614 0.6404 0.2010 0.943582 0.0179
0.1197 0.3995 1.094734 0.2510 0.5584 0.2992 1.004682 0.0429
0.1001 0.5004 1.156780 0.2354 0.4790 0.4004 1.068925 0.0619
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Nastavak Tabele P12

0.0793 0.5994 1.219254 0.2127 0.3993 0.4995 1.133454 0.0861
0.0588 0.7018 1.285446 0.1748 0.3206 0.5992 1.199949 0.1019
0.0433 0.7983 1.348934 0.1370 0.2393 0.6997 1.268877 0.1213
0.0186 0.9020 1.420062 0.0720 0.1605 0.7998 1.339580 0.1095
0.3607 0.0993 0.905562 0.2148 0.0809 0.8963 1.410088 0.0863
0.3199 0.2003 0.964564 0.2349 0.8111 0.0999 0.876597 -0.0636
0.2776 0.3061 1.027894 0.2427 0.7185 0.1999 0.938013 -0.0543
0.2384 0.3991 1.085106 0.2383 0.6289 0.2991 1.000288 -0.0435
0.1979 0.5010 1.149034 0.2311 0.5411 0.3998 1.064458 -0.0020
0.1587 0.5980 1.211497 0.2117 0.4498 0.5004 1.130614 0.0282
0.1217 0.6993 1.278317 0.1706 0.3579 0.6015 1.198647 0.0710
0.0803 0.7980 1.345434 0.1330 0.2669 0.6985 1.266105 0.0936
0.0410 0.8957 1.413555 0.0837 0.1791 0.7991 1.337448 0.1079
T =298.15K
0.0906 0.0999 0.920323 0.1823 0.5389 0.1010 0.889639 0.1465
0.0787 0.2010 0.977401 0.2154 0.4856 0.1974 0.946317 0.1571
0.0698 0.2996 1.034161 0.2314 0.4200 0.2995 1.008370 0.1698
0.0591 0.4023 1.094806 0.2321 0.3606 0.4006 1.070941 0.1752
0.0547 0.4980 1.152171 0.2230 0.3000 0.4971 1.132428 0.1761
0.0405 0.5972 1.213828 0.2050 0.2388 0.5967 1.197330 0.1716
0.0294 0.6816 1.267429 0.1744 0.1801 0.6987 1.265158 0.1680
0.0203 0.7851 1.334382 0.1259 0.1207 0.7997 1.334546 0.1356
0.1793 0.0999 0.913529 0.2285 0.0615 0.8957 1.402612 0.0939
0.1712 0.1977 0.968308 0.2539 0.7128 0.1020 0.879232 0.0314
0.1417 0.3001 1.028567 0.2647 0.6404 0.2010 0.938529 0.0295
0.1197 0.3995 1.088148 0.2530 0.5584 0.2992 0.999147 0.0563
0.1001 0.5004 1.149765 0.2366 0.4790 0.4004 1.062876 0.0767
0.0793 0.5994 1.211791 0.2135 0.3993 0.4995 1.126878 0.1013
0.0588 0.7018 1.277502 0.1751 0.3206 0.5992 1.192843 0.1154
0.0433 0.7983 1.340520 0.1374 0.2393 0.6997 1.261173 0.1350
0.0186 0.9020 1.411118 0.0713 0.1605 0.7998 1.331279 0.1212
0.3607 0.0993 0.900395 0.2262 0.0809 0.8963 1.401202 0.0939
0.3199 0.2003 0.959004 0.2444 0.8111 0.0999 0.872028 -0.0423
0.2776 0.3061 1.021894 0.2510 0.7185 0.1999 0.933090 -0.0430
0.2384 0.3991 1.078697 0.2456 0.6289 0.2991 0.994861 -0.0292
0.1979 0.5010 1.142154 0.2379 0.5411 0.3998 1.058510 0.0139
0.1587 0.5980 1.204145 0.2180 0.4498 0.5004 1.124115 0.0448
0.1217 0.6993 1.270448 0.1769 0.3579 0.6015 1.191589 0.0861
0.0803 0.7980 1.337037 0.1385 0.2669 0.6985 1.258449 0.1086
0.0410 0.8957 1.404643 0.0865 0.1791 0.7991 1.329180 0.1207
T =303.15K
0.0906 0.0999 0.914732 0.1879 0.5389 0.1010 0.884667 0.1641
0.0787 0.2010 0.971460 0.2174 0.4856 0.1974 0.940990 0.1697
0.0698 0.2996 1.027856 0.2314 0.4200 0.2995 1.002577 0.1823
0.0591 0.4023 1.088107 0.2299 0.3606 0.4006 1.064666 0.1880
0.0547 0.4980 1.145079 0.2209 0.3000 0.4971 1.125667 0.1886
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0.0405 0.5972 1.206307 0.2018 0.2388 0.5967 1.190050 0.1834
0.0294 0.6816 1.259585 0.1668 0.1801 0.6987 1.257328 0.1789
0.0203 0.7851 1.325972 0.1235 0.1207 0.7997 1.326143 0.1450
0.1793 0.0999 0.908057 0.2379 0.0615 0.8957 1.393672 0.0993
0.1712 0.1977 0.962500 0.2606 0.7128 0.1020 0.874591 0.0418
0.1417 0.3001 1.022349 0.2694 0.6404 0.2010 0.933435 0.0424
0.1197 0.3995 1.081525 0.2559 0.5584 0.2992 0.993567 0.0712
0.1001 0.5004 1.142715 0.2382 0.4790 0.4004 1.056782 0.0927
0.0793 0.5994 1.204292 0.2145 0.3993 0.4995 1.120257 0.1176
0.0588 0.7018 1.269511 0.1762 0.3206 0.5992 1.185676 0.1309
0.0433 0.7983 1.332062 0.1382 0.2393 0.6997 1.253417 0.1498
0.0186 0.9020 1.402114 0.0715 0.1605 0.7998 1.322923 0.1339
0.3607 0.0993 0.895193 0.2392 0.0809 0.8963 1.392267 0.1020
0.3199 0.2003 0.953408 0.2552 0.8111 0.0999 0.867437 -0.0214
0.2776 0.3061 1.015857 0.2604 0.7185 0.1999 0.928130 -0.0308
0.2384 0.3991 1.072249 0.2539 0.6289 0.2991 0.989396 -0.0141
0.1979 0.5010 1.135231 0.2458 0.5411 0.3998 1.052519 0.0309
0.1587 0.5980 1.196748 0.2253 0.4498 0.5004 1.117570 0.0624
0.1217 0.6993 1.262540 0.1835 0.3579 0.6015 1.184465 0.1035
0.0803 0.7980 1.328606 0.1436 0.2669 0.6985 1.250742 0.1246
0.0410 0.8957 1.395692 0.0892 0.1791 0.7991 1.320855 0.1347
T =308.15 K
0.0906 0.0999 0.909117 0.1942 0.5389 0.1010 0.879675 0.1814
0.0787 0.2010 0.965493 0.2199 0.4856 0.1974 0.935620 0.1838
0.0698 0.2996 1.021520 0.2320 0.4200 0.2995 0.996737 0.1964
0.0591 0.4023 1.081372 0.2285 0.3606 0.4006 1.058343 0.2022
0.0547 0.4980 1.137945 0.2197 0.3000 0.4971 1.118863 0.2019
0.0405 0.5972 1.198745 0.1991 0.2388 0.5967 1.182714 0.1966
0.0294 0.6816 1.251642 0.1631 0.1801 0.6987 1.249442 0.1910
0.0203 0.7851 1.317514 0.1215 0.1207 0.7997 1.317691 0.1550
0.1793 0.0999 0.902557 0.2484 0.0615 0.8957 1.384679 0.1051
0.1712 0.1977 0.956662 0.2683 0.7128 0.1020 0.869909 0.0534
0.1417 0.3001 1.016091 0.2755 0.6404 0.2010 0.928301 0.0563
0.1197 0.3995 1.074857 0.2603 0.5584 0.2992 0.987945 0.0871
0.1001 0.5004 1.135626 0.2404 0.4790 0.4004 1.050635 0.1104
0.0793 0.5994 1.196753 0.2160 0.3993 0.4995 1.113580 0.1355
0.0588 0.7018 1.261470 0.1781 0.3206 0.5992 1.178458 0.1474
0.0433 0.7983 1.323565 0.1388 0.2393 0.6997 1.245604 0.1659
0.0186 0.9020 1.393049 0.0726 0.1605 0.7998 1.314511 0.1476
0.3607 0.0993 0.889956 0.2536 0.0809 0.8963 1.383274 0.1109
0.3199 0.2003 0.947777 0.2670 0.8111 0.0999 0.862844 -0.0032
0.2776 0.3061 1.009777 0.2713 0.7185 0.1999 0.923125 -0.0174
0.2384 0.3991 1.065755 0.2636 0.6289 0.2991 0.983881 0.0025
0.1979 0.5010 1.128264 0.2545 0.5411 0.3998 1.046476 0.0493
0.1587 0.5980 1.189307 0.2333 0.4498 0.5004 1.110971 0.0814
0.1217 0.6993 1.254576 0.1913 0.3579 0.6015 1.177285 0.1222
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0.0803 0.7980 1.320130 0.1490 0.2669 0.6985 1.242979 0.1417
0.0410 0.8957 1.386690 0.0921 0.1791 0.7991 1.312472 0.1497
T=313.15K
0.0906 0.0999 0.903502 0.1992 0.5389 0.1010 0.874675 0.1969
0.0787 0.2010 0.959515 0.2220 0.4856 0.1974 0.930242 0.1962
0.0698 0.2996 1.015161 0.2332 0.4200 0.2995 0.990878 0.2099
0.0591 0.4023 1.074634 0.2259 0.3606 0.4006 1.052000 0.2159
0.0547 0.4980 1.130771 0.2200 0.3000 0.4971 1.112032 0.2153
0.0405 0.5972 1.191159 0.1966 0.2388 0.5967 1.175356 0.2096
0.0294 0.6816 1.243655 0.1609 0.1801 0.6987 1.241530 0.2032
0.0203 0.7851 1.309028 0.1198 0.1207 0.7997 1.309220 0.1646
0.1793 0.0999 0.897040 0.2590 0.0615 0.8957 1.375665 0.1108
0.1712 0.1977 0.950816 0.2750 0.7128 0.1020 0.865196 0.0652
0.1417 0.3001 1.009798 0.2831 0.6404 0.2010 0.923143 0.0696
0.1197 0.3995 1.068159 0.2655 0.5584 0.2992 0.982294 0.1028
0.1001 0.5004 1.128523 0.2421 0.4790 0.4004 1.044466 0.1274
0.0793 0.5994 1.189204 0.2166 0.3993 0.4995 1.106856 0.1549
0.0588 0.7018 1.253412 0.1797 0.3206 0.5992 1.171241 0.1618
0.0433 0.7983 1.315067 0.1380 0.2393 0.6997 1.237743 0.1834
0.0186 0.9020 1.383942 0.0747 0.1605 0.7998 1.306053 0.1627
0.3607 0.0993 0.884700 0.2679 0.0809 0.8963 1.374240 0.1208
0.3199 0.2003 0.942119 0.2794 0.8111 0.0999 0.858299 0.0064
0.2776 0.3061 1.003675 0.2821 0.7185 0.1999 0.918097 -0.0049
0.2384 0.3991 1.059428 0.2575 0.6289 0.2991 0.978341 0.0184
0.1979 0.5010 1.121270 0.2636 0.5411 0.3998 1.040403 0.0676
0.1587 0.5980 1.181862 0.2398 0.4498 0.5004 1.104344 0.1003
0.1217 0.6993 1.246591 0.1989 0.3579 0.6015 1.170087 0.1402
0.0803 0.7980 1.311632 0.1543 0.2669 0.6985 1.235174 0.1599
0.0410 0.8957 1.377672 0.0946 0.1791 0.7991 1.304056 0.1652
2-Butanol (1) + Hloroform (2) + Benzen (3)

T=288.15K
0.0893 0.1023 0.931552 0.2720 0.5393 0.1003 0.895121 0.3429
0.0776 0.2164 0.996741 0.3111 0.4785 0.2021 0.956122 0.3502
0.0707 0.2988 1.044779 0.3230 0.4192 0.3000 1.015938 0.3842
0.0592 0.4006 1.105856 0.3147 0.3617 0.3993 1.078192 0.3869
0.0489 0.5008 1.167292 0.2977 0.2988 0.4987 1.142735 0.3713
0.0409 0.6001 1.229395 0.2742 0.2415 0.5993 1.208944 0.3693
0.0318 0.6986 1.292917 0.2216 0.1819 0.6937 1.273769 0.3268
0.0211 0.7895 1.353366 0.1541 0.1218 0.7944 1.344587 0.2694
0.1793 0.0998 0.922232 0.3590 0.0615 0.8960 1.418831 0.1629
0.1589 0.1999 0.979863 0.3883 0.7190 0.1002 0.883928 0.1023
0.1410 0.3031 1.040533 0.3954 0.6412 0.1996 0.943235 0.2342
0.1207 0.3985 1.098484 0.3765 0.5596 0.3001 1.005985 0.2621
0.0994 0.5001 1.161692 0.3439 0.4795 0.4012 1.070227 0.3151
0.0798 0.6005 1.225342 0.3202 0.3981 0.4995 1.135048 0.3282
0.0620 0.6968 1.288205 0.2606 0.3200 0.6006 1.202867 0.3472

JELENA SMILJANIC — MART 2011 STRANA 141



DOKTORSKA DISERTACIJA

Nastavak Tabele P12

0.0388 0.8009 1.358452 0.1862 0.2374 0.7020 1.273342 0.3522
0.0191 0.9009 1.427480 0.1065 0.1563 0.8031 1.346520 0.2842
0.3452 0.1017 0.910081 0.4001 0.0806 0.8970 1.417156 0.1833
0.3190 0.1999 0.966860 0.4079 0.8103 0.1000 0.877077 0.0943
0.2808 0.2987 1.026137 0.4190 0.7182 0.2020 0.939813 0.1193
0.2379 0.3933 1.084890 0.4125 0.6298 0.2995 1.000621 0.2050
0.1893 0.5052 1.156072 0.3926 0.5383 0.4010 1.066006 0.2465
0.1583 0.5986 1.216195 0.3680 0.4497 0.4984 1.130133 0.3085
0.1187 0.6980 1.282903 0.2995 0.3602 0.6008 1.199718 0.3192
0.0788 0.7992 1.352448 0.2403 0.2698 0.6978 1.267890 0.3298
0.0387 0.9007 1.424872 0.1311 0.1753 0.8042 1.345141 0.2934
T=293.15K
0.0893 0.1023 0.925918 0.2819 0.5393 0.1003 0.889950 0.3715
0.0776 0.2164 0.990728 0.3162 0.4785 0.2021 0.950526 0.3779
0.0707 0.2988 1.038476 0.3257 0.4192 0.3000 1.009906 0.4120
0.0592 0.4006 1.099173 0.3149 0.3617 0.3993 1.071709 0.4137
0.0489 0.5008 1.160217 0.2961 0.2988 0.4987 1.135783 0.3959
0.0409 0.6001 1.221908 0.2719 0.2415 0.5993 1.201517 0.3913
0.0318 0.6986 1.284951 0.2218 0.1819 0.6937 1.265880 0.3448
0.0211 0.7895 1.345011 0.1518 0.1218 0.7944 1.336186 0.2835
0.1793 0.0998 0.916679 0.3757 0.0615 0.8960 1.409935 0.1699
0.1589 0.1999 0.973957 0.4015 0.7190 0.1002 0.878695 0.1596
0.1410 0.3031 1.034248 0.4058 0.6412 0.1996 0.937839 0.2648
0.1207 0.3985 1.091818 0.3852 0.5596 0.3001 1.000103 0.2944
0.0994 0.5001 1.154616 0.3499 0.4795 0.4012 1.063872 0.3461
0.0798 0.6005 1.217838 0.3248 0.3981 0.4995 1.128149 0.3615
0.0620 0.6968 1.280276 0.2635 0.3200 0.6006 1.195480 0.3763
0.0388 0.8009 1.350045 0.1867 0.2374 0.7020 1.265502 0.3724
0.0191 0.9009 1.418567 0.1068 0.1563 0.8031 1.338078 0.3033
0.3452 0.1017 0.904682 0.4248 0.0806 0.8970 1.408243 0.1939
0.3190 0.1999 0.961099 0.4303 0.8103 0.1000 0.872297 0.1173
0.2808 0.2987 1.019980 0.4394 0.7182 0.2020 0.934505 0.1499
0.2379 0.3933 1.078327 0.4310 0.6298 0.2995 0.994821 0.2391
0.1893 0.5052 1.149015 0.4086 0.5383 0.4010 1.059688 0.2816
0.1583 0.5986 1.208723 0.3821 0.4497 0.4984 1.123309 0.3432
0.1187 0.6980 1.274959 0.3111 0.3602 0.6008 1.192367 0.3508
0.0788 0.7992 1.344027 0.2482 0.2698 0.6978 1.260006 0.3582
0.0387 0.9007 1.415954 0.1346 0.1753 0.8042 1.336771 0.3104
T=298.15K
0.0893 0.1023 0.920260 0.2926 0.5393 0.1003 0.884729 0.4012
0.0776 0.2164 0.984693 0.3216 0.4785 0.2021 0.944873 0.4071
0.0707 0.2988 1.032148 0.3287 0.4192 0.3000 1.003828 0.4401
0.0592 0.4006 1.092462 0.3152 0.3617 0.3993 1.065180 0.4407
0.0489 0.5008 1.153108 0.2947 0.2988 0.4987 1.128779 0.4212
0.0409 0.6001 1.214384 0.2698 0.2415 0.5993 1.194033 0.4141
0.0318 0.6986 1.276985 0.2196 0.1819 0.6937 1.257927 0.3641
JELENA SMILJANIC — MART 2011 STRANA 142



DOKTORSKA DISERTACIJA

Nastavak Tabele P12

0.0211 0.7895 1.336611 0.1496 0.1218 0.7944 1.327738 0.2976
0.1793 0.0998 0.911092 0.3937 0.0615 0.8960 1.400984 0.1772
0.1589 0.1999 0.968017 0.4158 0.7190 0.1002 0.873353 0.2234
0.1410 0.3031 1.027927 0.4170 0.6412 0.1996 0.932382 0.2963
0.1207 0.3985 1.085120 0.3941 0.5596 0.3001 0.994163 0.3273
0.0994 0.5001 1.147505 0.3562 0.4795 0.4012 1.057460 0.3775
0.0798 0.6005 1.210301 0.3292 0.3981 0.4995 1.121199 0.3950
0.0620 0.6968 1.272305 0.2665 0.3200 0.6006 1.188035 0.4060
0.0388 0.8009 1.341587 0.1877 0.2374 0.7020 1.257581 0.3947
0.0191 0.9009 1.409611 0.1069 0.1563 0.8031 1.329588 0.3223
0.3452 0.1017 0.899239 0.4509 0.0806 0.8970 1.399286 0.2040
0.3190 0.1999 0.955298 0.4535 0.8103 0.1000 0.867446 0.1417
0.2808 0.2987 1.013777 0.4608 0.7182 0.2020 0.929136 0.1809
0.2379 0.3933 1.071718 0.4503 0.6298 0.2995 0.988963 0.2734
0.1893 0.5052 1.141915 0.4249 0.5383 0.4010 1.053311 0.3171
0.1583 0.5986 1.201209 0.3963 0.4497 0.4984 1.116431 0.3780
0.1187 0.6980 1.266975 0.3226 0.3602 0.6008 1.184951 0.3832
0.0788 0.7992 1.335564 0.2559 0.2698 0.6978 1.252075 0.3865
0.0387 0.9007 1.406992 0.1380 0.1753 0.8042 1.328324 0.3290
T =303.15K
0.0893 0.1023 0.914583 0.3033 0.5393 0.1003 0.879454 0.4310
0.0776 0.2164 0.978633 0.3271 0.4785 0.2021 0.939165 0.4365
0.0707 0.2988 1.025793 0.3316 0.4192 0.3000 0.997696 0.4684
0.0592 0.4006 1.085723 0.3155 0.3617 0.3993 1.058598 0.4678
0.0489 0.5008 1.145967 0.2934 0.2988 0.4987 1.121725 0.4464
0.0409 0.6001 1.206821 0.2680 0.2415 0.5993 1.186494 0.4374
0.0318 0.6986 1.268979 0.2175 0.1819 0.6937 1.249926 0.3833
0.0211 0.7895 1.328166 0.1478 0.1218 0.7944 1.319243 0.3117
0.1793 0.0998 0.905475 0.4122 0.0615 0.8960 1.391991 0.1843
0.1589 0.1999 0.962043 0.4305 0.7190 0.1002 0.868027 0.2795
0.1410 0.3031 1.021571 0.4286 0.6412 0.1996 0.926864 0.3274
0.1207 0.3985 1.078387 0.4031 0.5596 0.3001 0.988166 0.3597
0.0994 0.5001 1.140353 0.3629 0.4795 0.4012 1.050977 0.4097
0.0798 0.6005 1.202722 0.3339 0.3981 0.4995 1.114192 0.4283
0.0620 0.6968 1.264295 0.2695 0.3200 0.6006 1.180536 0.4355
0.0388 0.8009 1.333087 0.1887 0.2374 0.7020 1.249577 0.4189
0.0191 0.9009 1.400602 0.1075 0.1563 0.8031 1.321050 0.3411
0.3452 0.1017 0.893757 0.4772 0.0806 0.8970 1.390282 0.2141
0.3190 0.1999 0.949449 0.4775 0.8103 0.1000 0.862525 0.1656
0.2808 0.2987 1.007531 0.4825 0.7182 0.2020 0.923705 0.2109
0.2379 0.3933 1.065060 0.4703 0.6298 0.2995 0.983042 0.3072
0.1893 0.5052 1.134768 0.4417 0.5383 0.4010 1.046873 0.3521
0.1583 0.5986 1.193649 0.4107 0.4497 0.4984 1.109495 0.4123
0.1187 0.6980 1.258942 0.3344 0.3602 0.6008 1.177476 0.4156
0.0788 0.7992 1.327058 0.2635 0.2698 0.6978 1.244090 0.4154
0.0387 0.9007 1.397981 0.1415 0.1753 0.8042 1.319796 0.3493
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T=308.15K
0.0893 0.1023 0.908883 0.3140 0.5393 0.1003 0.874122 0.4607
0.0776 0.2164 0.972545 0.3328 0.4785 0.2021 0.933401 0.4658
0.0707 0.2988 1.019409 0.3347 0.4192 0.3000 0.991502 0.4970
0.0592 0.4006 1.078953 0.3157 0.3617 0.3993 1.051955 0.4952
0.0489 0.5008 1.138786 0.2924 0.2988 0.4987 1.114606 0.4723
0.0409 0.6001 1.199213 0.2666 0.2415 0.5993 1.178898 0.4607
0.0318 0.6986 1.260922 0.2160 0.1819 0.6937 1.241866 0.4029
0.0211 0.7895 1.319672 0.1462 0.1218 0.7944 1.310697 0.3256
0.1793 0.0998 0.899823 0.4314 0.0615 0.8960 1.382942 0.1915
0.1589 0.1999 0.956036 0.4455 0.7190 0.1002 0.862811 0.3168
0.1410 0.3031 1.015181 0.4402 0.6412 0.1996 0.921277 0.3581
0.1207 0.3985 1.071616 0.4124 0.5596 0.3001 0.982107 0.3912
0.0994 0.5001 1.133160 0.3698 0.4795 0.4012 1.044424 0.4419
0.0798 0.6005 1.195102 0.3385 0.3981 0.4995 1.107137 0.4603
0.0620 0.6968 1.256237 0.2728 0.3200 0.6006 1.172976 0.4648
0.0388 0.8009 1.324532 0.1902 0.2374 0.7020 1.241496 0.4442
0.0191 0.9009 1.391541 0.1082 0.1563 0.8031 1.312458 0.3598
0.3452 0.1017 0.888232 0.5037 0.0806 0.8970 1.381222 0.2243
0.3190 0.1999 0.943554 0.5016 0.8103 0.1000 0.857531 0.1887
0.2808 0.2987 1.001237 0.5043 0.7182 0.2020 0.918203 0.2401
0.2379 0.3933 1.058352 0.4907 0.6298 0.2995 0.977052 0.3402
0.1893 0.5052 1.127568 0.4590 0.5383 0.4010 1.040367 0.3866
0.1583 0.5986 1.186042 0.4251 0.4497 0.4984 1.102490 0.4464
0.1187 0.6980 1.250860 0.3463 0.3602 0.6008 1.169940 0.4476
0.0788 0.7992 1.318502 0.2711 0.2698 0.6978 1.236041 0.4427
0.0387 0.9007 1.388915 0.1453 0.1753 0.8042 1.311198 0.3704
T=313.15K
0.0893 0.1023 0.903171 0.3242 0.5393 0.1003 0.868750 0.4889
0.0776 0.2164 0.966455 0.3368 0.4785 0.2021 0.927600 0.4934
0.0707 0.2988 1.013021 0.3362 0.4192 0.3000 0.985265 0.5248
0.0592 0.4006 1.072176 0.3145 0.3617 0.3993 1.045280 0.5212
0.0489 0.5008 1.131574 0.2920 0.2988 0.4987 1.107438 0.4984
0.0409 0.6001 1.191578 0.2654 0.2415 0.5993 1.171261 0.4839
0.0318 0.6986 1.252827 0.2154 0.1819 0.6973 1.233764 0.4227
0.0211 0.7895 1.311138 0.1455 0.1218 0.7944 1.302105 0.3403
0.1793 0.0998 0.894157 0.4494 0.0615 0.8960 1.373846 0.1998
0.1589 0.1999 0.950011 0.4598 0.7190 0.1002 0.857625 0.3434
0.1410 0.3031 1.008778 0.4506 0.6412 0.1996 0.915678 0.3833
0.1207 0.3985 1.064826 0.4209 0.5596 0.3001 0.975988 0.4223
0.0994 0.5001 1.125932 0.3773 0.4795 0.4012 1.037828 0.4726
0.0798 0.6005 1.187455 0.3431 0.3981 0.4995 1.100075 0.4883
0.0620 0.6968 1.248140 0.2768 0.3200 0.6006 1.165369 0.4939
0.0388 0.8009 1.315943 0.1922 0.2374 0.7020 1.233374 0.4693
0.0191 0.9009 1.382431 0.1104 0.1563 0.8031 1.303824 0.3787
0.3452 0.1017 0.882694 0.5275 0.0806 0.8970 1.372121 0.2351
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0.3190 0.1999 0.937638 0.5239 0.8103 0.1000 0.852471 0.2103
0.2808 0.2987 0.994917 0.5250 0.7182 0.2020 0.912656 0.2662
0.2379 0.3933 1.051597 0.5118 0.6298 0.2995 0.971009 0.3715
0.1893 0.5052 1.120330 0.4765 0.5383 0.4010 1.033801 0.4205
0.1583 0.5986 1.178404 0.4392 0.4497 0.4984 1.095435 0.4797
0.1187 0.6980 1.242738 0.3587 0.3602 0.6008 1.162346 0.4797
0.0788 0.7992 1.309913 0.2789 0.2698 0.6978 1.227950 0.4704
0.0387 0.9007 1.379815 0.1495 0.1753 0.8042 1.302559 0.3915
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Tabela P13  Rezultati korelisanja dopunske molarne zapremine V" ternarnih sistema pomoéu
Nagata-Tamura polinoma u temperaturnom intervalu od 288.15 do 313.15K
TIK 288.15 293.15 298.15 303.15 308.15 313.15
1-Butanol (1) + Hloroform (2) + Benzen (3)
Bo 0.000153825  0.000192765  0.000301890  0.000456279  0.000487559  0.000764345
B, -0.001400236  -0.001469417  -0.001196975  -0.000497282  -0.000606782  0.000846175
B, -0.004986467  -0.004595174  -0.004061509  -0.003511480  -0.003115626  -0.002063474
Bs 0.000326288  0.001158315  0.001870931  0.001417442  0.001953750  -0.000781523
B, 0.008546248  0.007256036  0.006306097  0.005629129  0.004220536  0.002233096
Bs 0.011299753  0.010881385  0.009545005  0.007364400  0.007620003  0.006361033
Be 0.004206231  0.002605596  0.000808057  -0.000117943  -0.000932854  0.000742926
B, -0.005114154  -0.003926873  -0.003301855  -0.002780192  -0.001638295  -0.000291680
Bg -0.016492352  -0.014890244  -0.012594609  -0.008915574  -0.008869510  -0.007672470
PD (%) 1.61 1.33 1.05 1.07 1.16 1.35
(Cm3fn0|_1) 0.0059 0.0044 0.0035 0.0035 0.0040 0.0049
2-Butanol (1) + Hloroform (2) + Benzen (3)
Bo 0.001104208  0.001338440  0.001720529  0.001910606  0.002081600  0.001956614
B, 0.008815453  0.010784413  0.013545173  0.015280126  0.015881665  0.014745502
B, -0.006720469  -0.005924979  -0.004258923  -0.003790124  -0.002710462  -0.002830139
Bs -0.013151385  -0.017185639  -0.022932686  -0.026300536  -0.027082573  -0.023815623
B. 0.015597272  0.014096904  0.010986349  0.010877616  0.008283174  0.008173406
Bs 0.003817361  0.000021587  -0.005936963  -0.010227017  -0.011547688  -0.010755459
Be 0.009405530  0.010548209  0.012540126  0.013256730  0.013394619  0.011031612
B, -0.010538530  -0.009178461  -0.006581219  -0.006469226  -0.004348863  -0.004416439
Bs -0.013300074  -0.005269863  0.006147340  0.014698378  0.016521588  0.015224600
PD (%) 1.78 1.48 1.26 1.02 1.02 0.96
(cm3.(r7no|’1) 0.0124 0.0095 0.0072 0.0062 0.0064 0.0064
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Tabela P14  Rezultazi korelisanja V© binarnih sistema pomodéu temperaturno nezavisnih PRSV
CEOS i CEOS/G® modela
Tk ki hia M1 (JA~£r]111(2)’I1'1) (JA.?nzcla'll'l) (F;/E)) (cm3~cr;nol'1)
1-Butanol (1) + Hloroform (2)
288.15
vdW1-2 0.118095 0.004616 502  0.0077
vdw1-3 0.161222 0.016781 0.011121 1.80  0.0031
TCBT-2 -0.227514-10* 0.358796-10° 11.95  0.0191
TCBT-3 -0.102056 -0.208666-10* -0.166802-10"  1.45 0.0026
293.15
vdW1-2 0.116317 0.004616 551  0.0079
vdw1-3 0.158348 0.016140 0.011180 2.18  0.0036
TCBT-2 -0.228780-10* 0.359391-10* 12.86  0.0190
TCBT-3 -0.103018 -0.207367-10* -0.164897-10" 1.51 0.0024
298.15
vdW1-2 0.114053 0.004507 594  0.0078
vdw1-3 0.153585 0.014975 0.010893 2.73  0.0040
TCBT-2 -0.228963-10" 0.357902-10° 13.88  0.0187
TCBT-3 -0.104831 -0.207702-10%-0.164153 -10* 1.69  0.0023
303.15
vdW1-2 0.111754 0.004375 553  0.0078
vdw1-3 0.148987 0.013911 0.010595 294  0.0044
TCBT-2 -0.228586-10" 0.355394.10° 12.88  0.0184
TCBT-3 -0.104183 -0.203210-10* -0.159719-10* 1.54  0.0025
308.15
vdW1-2 0.109364 0.004200 467  0.0078
vdw1-3 0.143458 0.012562  0.010087 2.89  0.0049
TCBT-2 -0.227858-10% 0.352440-10° 10.90  0.0180
TCBT-3 -0.106571 -0.205027-10* -0.158964-10*  1.50 0.0028
313.15
vdW1-2 0.106399 0.003930 463  0.0091
vdw1-3 0.141854 0.012872  0.010266 323  0.0064
TCBT-2 -0.226975-10" 0.349191-10° 9.92  0.0185
TCBT-3 -0.106781 -0.201376-10" -0.156483-10* 1.98  0.0045
288.15-313.15
vdW1-2 0.105648 0.003265 10.32  0.0162
vdW1-3 0.078784  -0.011786 -0.00100 8.39  0.0129
TCBT-2 -0.225785-10" 0.350293-10° 15.22  0.0249
TCBT-3 -0.035211 0.433231-10" -0.366352-10° 6.32  0.0106
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Nastavak Tabele P14

1-Butanol (1) + Benzen (3)

288.15

vdw1-2 0.072488
vdw1-3 -0.010097
TCBT-2

TCBT-3 -0.000999
293.15

vdw1-2 0.073404
vdw1-3 -0.114739
TCBT-2

TCBT-3 -0.001710
298.15

vdw1-2 0.073769
vdw1-3 -0.109752
TCBT-2

TCBT-3 -0.001058
303.15

vdw1-2 0.074272
vdw1-3 -0.104235
TCBT-2

TCBT-3 -0.004758
308.15

vdw1-2 0.074701
vdW1-3 -0.097806
TCBT-2

TCBT-3 -0.005844
313.15

vdw1-2 0.074715
vdwW1-3 -0.100089
TCBT-2

TCBT-3 -0.006118
288.15-313.15

vdw1-2 0.067754
vdwW1-3 0.042318
TCBT-2

TCBT-3 -0.028657

-0.026079

-0.059758

-0.057224

-0.054626

-0.051798

-0.051531

-0.009610

0.001219
-0.009948

0.001530
-0.023765

0.001743
-0.023889

0.001979
-0.023925

0.002200
-0.023813

0.002380
-0.024909

0.000879
-0.002949

-0.874348.10°
-0.959123.10°

-0.927679-10°
-0.106730-10"

-0.954670-10°
-0.104883-10"

-0.101517-10*
-0.137346.10*

-0.103397-10*
-0.150969-10*

-0.105207-10*
-0.156877-10*

-0.882690.10°
0.226899-10*

0.170486.10*
0.176730-10*

0.175449.10"
0.185799.10*

0.176918-10*
0.184507-10"

0.183326-10*
0.21023110*

0.184074-10*
0.223456.10"

0.184635-10*
0.229562-10*

0.165950-10*
-0.230477-10*

2.15
1.53
131
131

221
1.02
1.42
1.42

2.32
1.08
1.47
1.45

2.43
1.15
1.50
1.50

2.55
1.26
1.59
1.58

2.66
1.41
1.77
1.73

4.55
1.77
10.31
2.76

0.0054
0.0035
0.0037
0.0036

0.0060
0.0030
0.0042
0.0041

0.0068
0.0035
0.0050
0.0048

0.0076
0.0040
0.0053
0.0052

0.0085
0.0046
0.0062
0.0058

0.0092
0.0052
0.0072
0.0063

0.0117
0.0056
0.0270
0.0083
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Nastavak Tabele P14

2-Butanol (1) + Hloroform (2)

288.15

vdW1-2 0.157330 0.009336 357  0.0134
vdw1-3 0.165829 0.002687  0.010745 351  0.0133
TCBT-2 -0.216506-10" 0.344341-10° 5.77  0.0239
TCBT-3 -0.136202 -0.265498-10" -0.195557-10* 2.27  0.0095
293.15

vdw1-2 0.149196 0.008217 3.09  0.0127
vdW1-3 0.150946 0.000539  0.008516 3.08  0.0127
TCBT-2 -0.211884-10" 0.334900-10° 4.64  0.0214
TCBT-3 -0.133630 -0.258695-10" -0.185140-10*  2.02 0.0092
298.15

vdw1-2 0.141093 0.007065 267  0.0120
vdw1-3 0.135609  -0.001640 0.006104 269  0.0120
TCBT-2 -0.208357-10" 0.327828-10° 3.70  0.0186
TCBT-3 -0.130200 -0.250362-10%-0.173847 -10* 1.79 0.0087
303.15

vdw1-2 0.133827 0.006038 231  0.0115
vdW1-3 0.120562  -0.003850 0.003647 235  0.0113
TCBT-2 -0.204830-10" 0.320851-10° 2.97  0.0162
TCBT-3 -0.130295 -0.248438.10* -0.167231-10" 1.57 0.0083
308.15

vdw1-2 0.129037 0.005445 242  0.0141
vdW1-3 0.089708  -0.011107 -0.001805 248  0.0126
TCBT-2 -0.200590-10* 0.312684-10* 2.57 0.0149
TCBT-3 -0.129644 -0.244980-10* -0.160090-10" 1.73 0.0112
313.15

vdw1-2 0.121326 0.004371 1.81  0.0108
vdw1-3 0.093550  -0.007617 -0.000936 1.78  0.0098
TCBT-2 -0.195751-10* 0.302955-10* 1.98 0.0128
TCBT-3 -0.123571 -0.232659-10* -0.145845.10"  1.19 0.0074
288.15-313.15

vdW1-2 0.125487 0.004511 5.14  0.0223
vdw1-3 0.095341  -0.011793 -0.000739 346  0.0164
TCBT-2 -0.203153-10* 0.317299-10* 4.12 0.0208
TCBT-3 0.006397 -0.176685-10" 0.304956-10* 4.09 0.0196
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Nastavak Tabele P14

2-Butanol (1) + Benzen (3)

288.15

vdw1-2 0.095909
vdw1-3 -0.091403
TCBT-2

TCBT-3 -0.060945
293.15

vdw1-2 0.093416
vdw1-3 -0.079994
TCBT-2

TCBT-3 -0.060678
298.15

vdw1-2 0.090478
vdw1-3 -0.063524
TCBT-2

TCBT-3 -0.013166
303.15

vdw1-2 0.087570
vdw1-3 -0.051377
TCBT-2

TCBT-3 -0.013652
308.15

vdw1-2 0.084988
vdW1-3 -0.043596
TCBT-2

TCBT-3 -0.024679
313.15

vdw1-2 0.082435
vdwW1-3 -0.039472
TCBT-2

TCBT-3 -0.024964
288.15-313.15

vdw1-2 0.082976
vdwW1-3 0.068739
TCBT-2

TCBT-3 -0.033999

-0.043316

-0.038873

-0.033468

-0.029299

-0.026331

-0.024168

-0.005014

0.003206
-0.023293

0.002899
-0.022653

0.002498
-0.021177

0.002093
-0.020150

0.001741
-0.019656

0.001426
-0.019627

0.001328
-0.001017

-0.966054-10°
-0.802640-10°

-0.935304-10°
-0.779650-10°

-0.895157.10°
-0.202209.10*

-0.866852-10°
-0.201655.10*

-0.827853-10°
-0.293235.10*

-0.754468.10°
-0.293049-10*

-0.891459.10°
0.383900-10*

0.170593.10*
-0.116020-10*

0.165643.10*
-0.113216-10"

0.159507-10*
0.264741 -10*

0.155124.10*
0.260747-10"

0.149367-10*
0.377273-10*

0.139036-10*
0.374324-10*

0.158666-10"
-0.322962-10*

1.57
0.81
1.01
0.96

1.70
1.01
1.13
1.11

1.84
1.14
1.19
1.16

1.98
1.23
1.27
1.18

2.12
1.37
1.39
1.17

2.18
1.47
151
1.12

1.92
1.86
1.98
1.39

0.0096
0.0054
0.0065
0.0070

0.0111
0.0067
0.0078
0.0082

0.0127
0.0079
0.0092
0.0080

0.0143
0.0091
0.0105
0.0094

0.0922
0.0104
0.0122
0.0083

0.0172
0.0115
0.0142
0.0089

0.0147
0.0285
0.0130
0.0100
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Nastavak Tabele P14

Dimetilftalat (1) + 1-Butanol (2)

288.15
vdw1-2
vdwW1-3
TCBT-2
TCBT-3
293.15
vdw1-2
vdW1-3
TCBT-2
TCBT-3
298.15
vdw1-2
vdw1-3
TCBT-2
TCBT-3
303.15
vdw1-2
vdw1-3
TCBT-2
TCBT-3
308.15
vdw1-2
vdwW1-3
TCBT-2
TCBT-3
313.15
vdw1-2
vdwW1-3
TCBT-2
TCBT-3
318.15
vdw1-2
vdwW1-3
TCBT-2
TCBT-3
323.15
vdw1-2
vdwW1-3
TCBT-2
TCBT-3
288.15-323.15
vdw1-2
vdW1-3
TCBT-2
TCBT-3

-0.053150
0.015512

0.050742

-0.050322
0.009081

-0.126409

-0.047017
-0.007299

-0.129127

-0.043541
-0.014821

-0.130093

-0.040201
-0.020720

-0.131255

-0.036565
-0.033820

-0.133785

-0.032467
-0.041309

-0.135529

-0.029081
-0.047306

-0.137299

-0.023977
0.078256

-0.050885

0.029323

0.025816

0.017570

0.012930

0.008922

0.001279

-0.004192

-0.008783

0.053791

-0.070972
-0.065328

-0.071051
-0.066023

-0.071099
-0.067651

-0.071132
-0.068567

-0.071181
-0.069389

-0.071196
-0.070937

-0.071190
-0.072049

-0.071228
-0.073049

-0.069552
-0.059885

-0.142198.10*
-0.253409.10°

-0.138246.10"
-0.578560-10"

-0.133786-10"
-0.585012.10"

-0.127977-10*
-0.587432.10"

-0.123900-10*
-0.590022.10*

-0.115748-10*
-0.594959.10*

-0.118787-10*
-0.597812.10*

0.194997-10°
-0.600600-10*

-0.450201-10°
-0.455943.10"

0.182445.10"
0.528494.10"

0.172002.10*
-0.224343.10°

0.161634-10"
-0.223434.10°

0.150007-10*
-0.176920-10°

0.141521.10*
-0.134811-10°

0.128109-10*
-0.130501.10°

0.130320-10*
-0.106881.10°

-0.260759-10°
-0.821194.10%

0.106749-10°
0.324673-10"

1.87
1.39
2.20
121

1.89
1.40
2.35
1.00

1.72
1.30
2.30
1.18

1.64
1.30
2.38
1.05

1.70
1.40
2.58
1.27

1.59
1.55
2.54
1.32

1.57
1.65
2.64
1.57

1.82
1.90
2.38
2.19

38.00
8.63
31.79
10.08

0.0033
0.0026
0.0043
0.0026

0.0031
0.0025
0.0042
0.0022

0.0025
0.0022
0.0036
0.0024

0.0021
0.0020
0.0034
0.0019

0.0020
0.0019
0.0031
0.0017

0.0017
0.0017
0.0028
0.0017

0.0016
0.0016
0.0023
0.0015

0.0016
0.0015
0.0018
0.0016

0.0438
0.0095
0.0515
0.0129
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Nastavak Tabele P14

Dimetilftalat (1) + 2-Butanol (2)

288.15

vdw1-2 -0.031605
vdw1-3 -0.045899
TCBT-2

TCBT-3 0.003701
293.15

vdw1-2 -0.027504
vdw1-3 -0.043204
TCBT-2

TCBT-3 0.000436
298.15

vdw1-2 -0.023487
vdw1-3 -0.040848
TCBT-2

TCBT-3 0.000393
303.15

vdw1-2 -0.019771
vdw1-3 -0.033794
TCBT-2

TCBT-3 0.000368
308.15

vdw1-2 -0.016685
vdw1-3 -0.023023
TCBT-2

TCBT-3 0.000312
313.15

vdw1-2 -0.013830
vdw1-3 -0.013146
TCBT-2

TCBT-3 0.000085
318.15

vdw1-2 -0.011499
vdw1-3 -0.002566
TCBT-2

TCBT-3 0.003241
323.15

vdw1-2 -0.009211
vdw1-3 0.003634
TCBT-2

TCBT-3 0.002852
288.15-323.15

vdw1-2 -0.005453
vdw1-3 0.101825
TCBT-2

TCBT-3 0.000131

-0.007358

-0.008221

-0.009243

-0.007585

-0.003481

0.000381

0.005046

0.007356

0.064757

-0.075505
-0.076692

-0.075602
-0.076949

-0.075679
-0.077220

-0.075763
-0.077051

-0.075862
-0.076466

-0.075960
-0.075893

-0.076068
-0.075157

-0.076174
-0.074819

-0.074532
-0.063954

0.980681.10° -0.879851.10°
-0.128547-10*  0.181510-10"

0.121558-10°  -0.106856-10"
-0.301587-10°  0.327007-10°

0.737114.10° -0.692682.10°
0.929894-10° -0.858818.10°

0.122421.10* -0.108537-10*
0.110564-10° -0.106986-10°

0.118075-10° -0.105597-10"
0.118765.10° -0.120425.10°

0.112497-10* -0.101509-10*
0.922912.10° -0.849360.-10°

0.104063-10° -0.950328.10°
-0.141231.10* 0.188410.10"

0.100523.10* -0.921756-10°
-0.142034-10°  0.186179-10*

0.196046-10° -0.208223.10°
-0.146799-10°  0.142289.10°

3.19
2.34
7.88
5.43

1.84
0.72
4.43
221

1.76
0.86
4.19
1.28

1.74
1.67
2.32
1.75

1.57
1.47
1.76
1.37

1.67
1.67
1.96
181

2.04
1.98
2.60
2.01

2.36
2.23
2.81
2.32

w
32.33
12.54
12.47

0.0006
0.0004
0.0018
0.0010

0.0007
0.0003
0.0017
0.0009

0.0009
0.0005
0.0023
0.0009

0.0014
0.0012
0.0018
0.0014

0.0014
0.0013
0.0019
0.0015

0.0016
0.0016
0.0022
0.0020

0.0020
0.0019
0.0027
0.0019

0.0024
0.0021
0.0031
0.0023

0.0511
0.0158
0.0055
0.0064
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Nastavak Tabele P14

Dimetilftalat (1) + 2-Butanon (2)

288.15

vdw1-2 -0.017411
vdw1-3 -0.1441144
TCBT-2

TCBT-3 0.066893
293.15

vdw1-2 -0.016704
vdw1-3 -0.141053
TCBT-2

TCBT-3 0.069215
298.15

vdw1-2 -0.015763
vdw1-3 -0.129799
TCBT-2

TCBT-3 0.070578
303.15

vdw1-2 -0.014979
vdw1-3 -0.132951
TCBT-2

TCBT-3 0.071558
308.15

vdw1-2 -0.014138
vdW1-3 -0.122596
TCBT-2

TCBT-3 0.073524
313.15

vdw1-2 -0.013204
vdwW1-3 -0.111214
TCBT-2

TCBT-3 0.069338
318.15

vdw1-2 -0.011999
vdwW1-3 -0.095871
TCBT-2

TCBT-3 0.001051
323.15

vdw1-2 -0.011394
vdw1-3 -0.098762
TCBT-2

TCBT-3 0.078635
288.15-323.15

vdw1-2 -0.013178
vdw1-3 -0.001321
TCBT-2

TCBT-3 -0.001925

-0.089341

-0.087807

-0.080615

-0.083594

-0.076952

-0.069634

-0.059663

-0.062306

0.008702

-0.070000
-0.080643

-0.069973
-0.080743

-0.069928
-0.080141

-0.069902
-0.080768

-0.069877
-0.080199

-0.069843
-0.079483

-0.069783
-0.078320

-0.069798
-0.078937

-0.069769
-0.068608

0.238051.10*
-0.165679-10°

0.232941.10*
0.129403-10%

0.226342.10"
0.371372.10"

0.220068-10*
-0.172254.10%

0.205311.10*
0.226092.107

0.185963.10"
-0.187796.10°

-0.123200-10°
-0.786515.10°

-0.113461.10°
0.138685.10%

0.224844.10*
0.272803-10*

-0.196447-10"
0.499024-10"

-0.193619-10"
0.507511.10"

-0.189821.10"
0.512446.10"

-0.185934-10"
0.515346.10"

-0.176616-10"
0.521298.10*

-0.163526-10*
0.502814-10*

0.878972.10°
0.826162-10°

0.872052.10°
0.536759.-10"

-0.188715.10"
-0.224095.10"

1.03
0.07
0.45
0.22

1.02
0.07
0.48
0.19

0.95
0.10
0.49
0.23

0.99
0.08
0.53
0.25

0.93
0.12
0.57
0.23

0.87
0.17
0.59
0.32

0.79
0.24
0.48
0.26

0.81
0.22
0.42
0.31

1.25
1.19
0.98
0.93

0.0088
0.0006
0.0043
0.0019

0.0090
0.0007
0.0050
0.0017

0.0089
0.0011
0.0058
0.0022

0.0096
0.0009
0.0072
0.0024

0.0095
0.0015
0.0080
0.0025

0.0094
0.0021
0.0084
0.0034

0.0092
0.0028
0.0056
0.0029

0.0099
0.0029
0.0052
0.0041

0.0132
0.0122
0.0141
0.0101
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Nastavak Tabele P14

Dimetilftalat (1) + Tetrahidrofuran (2)

288.15

vdw1-2 -0.033483
vdw1-3 -0.148896
TCBT-2

TCBT-3 0.003716
293.15

vdw1-2 -0.031689
vdw1-3 -0.148933
TCBT-2

TCBT-3 0.003756
298.15

vdw1-2 -0.030135
vdw1-3 -0.147973
TCBT-2

TCBT-3 0.003386
303.15

vdw1-2 -0.028471
vdw1-3 -0.147979
TCBT-2

TCBT-3 0.003232
308.15

vdw1-2 -0.026752
vdW1-3 -0.145334
TCBT-2

TCBT-3 0.002943
313.15

vdw1-2 -0.025029
vdwW1-3 -0.141666
TCBT-2

TCBT-3 0.002761
318.15

vdw1-2 -0.023729
vdwW1-3 -0.141155
TCBT-2

TCBT-3 0.002834
323.15

vdw1-2 -0.018229
vdw1-3 -0.145968
TCBT-2

TCBT-3 0.001701
288-15-323.15

vdw1-2 -0.024822
vdw1-3 -0.011761
TCBT-2

TCBT-3 0.004648

-0.082801

-0.084385

-0.085062

-0.086534

-0.086126

-0.084976

-0.085788

-0.093874

0.009816

-0.111829
-0.121498

-0.111727
-0.121851

-0.111645
-0.122132

-0.111552
-0.122508

-0.111457
-0.122664

-0.111358
-0.122722

-0.111327
-0.123106

-0.111047
-0.124237

-0.111278
-0.110004

0.451752.10° -0.322575.10"
0.624883.10° -0.434538.10°

0.451156.10*° -0.324198.10*
0.640833-10° -0.429942.10°

0.450607-10°  -0.325805.10"
0.653649-10°  -0.449280-10°

0.449398-10° -0.327055-10"
0.666497-10° -0.454411.10°

0.448335.10° -0.328227-10*
0.678110-10° -0.465451.10°

0.446564-10°  -0.329002-10*
0.691599.10° -0.469168.10°

0.445563-10° -0.330327-10*
0.707690-10° -0.456943.10°

0.700456.10° -0.581224.10°
0.720859.10° -0.488252.10°

-0.188388.10*  0.169039.10"
0.710281.10° -0.353694.10°

3.33
2.79
1.62
0.96

3.29
2.74
1.55
0.95

3.23
2.67
151
0.92

3.16
2.61
1.48
0.90

3.10
2.56
1.47
0.88

3.03
251
1.47
0.86

291
2.37
1.29
0.70

3.10
2.33
0.89
0.78

3.64
3.51
2.57
2.29

0.0291
0.0254
0.0134
0.0080

0.0297
0.0258
0.0138
0.0085

0.0300
0.0259
0.0141
0.0073

0.0302
0.0259
0.0144
0.0074

0.0307
0.0262
0.0149
0.0074

0.0311
0.0263
0.0156
0.0076

0.0305
0.0255
0.0142
0.0072

0.0324
0.0261
0.0089
0.0086

0.0347
0.0343
0.0294
0.0223
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Tabela P15  Rezultati korelisanja V= pomoéu temperaturno zavisnih PRSV CEOS i CEOS/G"
modela binarnih sistema u temperaturnom intervalu od 288.15 do 323.15 K
Ki1 mi. AGizs Amol®)  Agxs (mol) PD(VE) o
kiz2 (K™ mi (K™ Agizz (A Mol’K™)  Agzz ImOl’K?)  (op)  (cm’mol”)
1-Butanol (1) + Hloroform (2)
VW2 100" 021787610 523 0.0081
vaw1-3 E)gi61284771?10'2 0.107091.107 E)6(.)11918382981~10'3 522 00082
TCBT-3-0.104824 6%417091%?'110014 3?'32878%2‘2'11094 290  0.0055
1-Butanol (1) + Benzen (3)
2307 . S8 o
vaw1-3 flcffs?zlzosoo.10‘1 -0.463663-107 E)6.625211157<;13~10'2 401 00102
TCBT-30.017819 f’dlggggé.lfgl 82232822:183 1.90 0.0062
2-Butanol (1) + Hloroform (2)
vaw1-2 ?6§f§§§:O~10'2 E)(')(.)16;(?52027410’3 2.65  0.0124
vaw1-3 696%3;63221910'3 0.117079:107 %?55%5410’3 1.28  0.0064
TCBT-3-0.122533 6‘?'233035115613_"110014 6? '1549595%17(.)'110%4 1.96 0.0097
2-Butanol (1) + Benzen (3)
vaw1-2 E)(5.25541077133210'3 ?6?%2;1():g7~10'4 1.90 0.0135
vaw1-3 :8:%2?8?10'4O.300958~10'3 %.2;14?;6?913-10'3 122 0.0243
TCBT-3-0.037378 %.T:f;;i%“ o ;12942%%589'11094 129 00103
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Nastavak Tabele P15

Dimetilftalat (1) + 1-Butanol (2)

-0.258994 -0.069441

VaW1-2 5 711329.10° -0.553704-10°° 180 0.0024
vaw1-3 69%2356578565‘.110'3 69é()2()147%877~10'4 E)?éozz)tllzflof’ 180 0.0023
TCBT-3-0.000825 f’d?;ggggé.lf; 3?'1%%522541.'1109‘6 531 0.0084
Dimetilftalat (1) + 2-Butanol (2)
VW12 10.10° 0.278081.10°
VOWL3 5 0428.10% 0.623212:10°-0.43627910°
TCBT-30.000268 6(?'22‘:’)?[4291"1'110916 6(?'2182734132'11094 11.08  0.0065
Dimetilftalat (1) + 2-Butanon (2)
vawi1-2 E)c.)i%720111201-10'3 696%7212%74‘.110'5 0.92 0.0093
vaw1-3 6953;%125157?10'3 6921(359%74%910'3 :8:(1)2222;10’4 014 0.0019
SIS S i oous
TCBT-30.003217 6‘? ('37765553;;'11093 ?0'.1:147012; 4'11052 0.95 0.0110
Dimetilftalat (1) + Tetrahidrofuran (2)
vawi-2 69412%7251%?10'3 E)(?'2131487?3712.10"‘ 321 0.0308
VW3 ) 62107 0.62048010° 0.368863.10°
TCBT-30.006398 0.18601310°  053916710°  5g1 (g6

0.435306-10*

0.104767-10"
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Tabela P16 Rezultati izraGunavanja indeksa refrakcije np i predvidanja dopunskih molarnih
zapremina VE binarnih smesa u temperaturnom intervalu od 288.15 do 323.15K
TIK Jedn. Osobina  Greska Model
L-L D-G Eyk A-B New Ost
Dimetilftalat + 1-Butanol

o o 0.0017 0.0008  0.0011  0.0008  0.0001  0.0003
T iy o 0.2587 0.0842 0.1343 0.0636 0.1548  0.0626
PD(%) w* 4396 7539 3857 9260  34.50
08815 ] - 0.2591  0.0847 0.1347 0.0636 0.1544  0.0680
Tip v PD(%) W 4418 7560 3855 9232 3853
_ ] o 0.0373  0.0647 0.0533 0.0656 0.1021  0.0866
Tipli v PD(%) 1525 3251 2545 3979 5508  45.82
no o 0.0017 0.0008 0.0010 0.0008  0.0002  0.0003
- y - 0.2622 0.0846 0.1361 0.0561 0.1582  0.0630
PD(%) w 4886 8420  37.33 w 3819
20315 ] - 0.2625 0.0850 0.1364 0.0561 0.1578  0.0687
Tip i v PD(%) W 4908 8440  37.30 w4283
_ ] - 0.0395 0.0657 0.0549 0.0580 0.1013  0.0860
Tiplit vV PD(%)  18.68  36.83 2949 3860 6027  50.28
no o 0.0016  0.0007  0.0010  0.0007  0.0002  0.0002
ol g - 0.2623 0.0818 0.1343 0.0503 0.1675  0.0691
PD(%) w 5092 9110  36.68 W 4650
20815 ] - 0.2626  0.0821 0.1347 0.0502 0.1671  0.0747
Tip i v PD(%) w 5113  91.30  36.66 w 5176
o 0.0398 0.0638 0.0539 0.0519 0.0965  0.0819
Tip 11 Ve PD(%) 2050 3847 3106  37.99 6212 5167
no o 0.0016  0.0006  0.0009  0.0006 0.0003  0.0002
Tl g - 0.2638  0.0807 0.1341 0.0439 0.1763  0.0749
PD(%) w 5513 w 3583 W 56.87
30315 ] o 0.2641 0.0810 0.1344 0.0439 0.1760  0.0804
Tip i v PD(%) w 5533 w 3581 w6291
o 0.0417 0.0636 0.0545 0.0454  0.0935  0.0797
Tip Ml Ve PD(%) 2470 4210 3495 3721 6536  54.45
no o 0.0014  0.0005 0.0008 0.0005 0.0004  0.0001
Tl ¥ o 0.2463  0.0607 0.1137 0.0442 0.2113  0.1020
PD(%) W 4624 9331 4179 w9401
30815 i - 0.2465 0.0609 0.1139 0.0442 02111  0.1071
Tip i v PD(%) w4637 9344 4177 w w
. ] - 0.0336 0.0482 0.0418 0.0454 0.0702  0.0596
Tiplie v PD(%) 2645 3570  31.04 4300 5165 4351
o o 0.0013  0.0004 0.0007 0.0004  0.0005  0.0001
Tl ¥ o 0.2459  0.0527 0.1096 0.0363 0.2185  0.1036
PD(%) W 43.09 vV 39.39 Y W
31315 ] o 0.2461 0.0528 0.1097 0.0363  0.2184  0.1087
Tipll v PD(%) w4321 W 39.38 w w
. ) o 0.0285 0.0425 00365 0.0373 0.0626  0.0526
Tipli v PD(%) 2032 3227 2673 4056 5220 4168
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Nastavak Tabele P16

no o 0.0013 0.0004  0.0007 0.0004 0.0004 0.0001

Ti . . 0.2644  0.0643 0.1258 0.0213 0.2007 0.0834

P v PD(%) w 76.87 w 27.92 w w

318.15 ) . p 0.2645 0.0645 0.1259 0.0213 0.2005 0.0894

Tip v PD(%) w  77.03 w  27.90 w w

p 0.0365 0.0530 0.0462 0.0223 0.0747 0.0637

Tip Ml Ve PD(%) 41.13 62.57 53.78 29.40 90.49 76.40

No - 0.0012 0.0003 0.0006 0.0003 0.0006 0.0002

Tip | VE p 0.2514  0.0468 0.1094  0.0200 0.2304 0.1072

PD(%) w 64.16 W 32.92 v vV

323.15 ) c p 0.2515 0.0469 0.1095 0.0200 0.2303 0.1116

Tip v PD(%) W 64.27 w 3291 w w

p 0.0267 0.0382 0.0334  0.0206 0.0538 0.0456

Tip il Ve PD(%) 35.90 51.68 45.19 34.26 74.72 62.42
Dimetilftalat + 2-Butanol

No G 0.0014  0.0005 0.0008 0.0005 0.0005 0.0001

Tip | VE p 0.3333 0.1373 0.1962 0.0518 0.1261 0.0319

PD(%) w w w w vV w

288.15 ] . p 0.3334 0.1374  0.1963 0.0518 0.1260 0.0351

Tip v PD(%) w w w wW vV w

] . p 0.1082 0.1267 0.1192 0.0507 0.1504 0.1406

Tip Il v PD(%) w w w w vV w

No G 0.0014  0.0004  0.0007 0.0004 0.0005 0.0002

Tip VE p 0.3415 0.1419 0.2024  0.0621 0.1253 0.0297

PD(%) w w w w vV 70.14

203.15 ] . p 0.3416 0.1420 0.2025 0.0621 0.1252 0.0321

Tip v PD(%) w w w w WV 73.11

) . p 0.1147 0.1318 0.1249 0.0610 0.1537 0.1444

Tip Il v PD(%) w w v v w vV

No p 0.0014  0.0004  0.0007 0.0004 0.0005 0.0002

Tip! Vv p 0.3485 0.1450 0.2072 0.0711 0.1262 0.0273

PD(%) w W W w \Y 46.09

208.15 ) . p 0.3486 0.1451 0.2073 0.0711 0.1261 0.0296

Tip v PD(%) w W WV w w 49.71

) . - 0.1200 0.1356 0.1293 0.0701 0.1559 0.1470

Tip 1 v PD(%) w w W vV w vV

No P 0.0013 0.0003 0.0006 0.0003 0.0006 0.0002

Tip! e p 0.3486 0.1401 0.2044  0.0765 0.1361 0.0263

PD(%) w w w w wW 35.16

303.15 ) . . 0.3487 0.1402 0.2045 0.0766 0.1360 0.0288

Tip v PD(%) w w v Y w 38.08

) . p 0.1185 0.1318 0.1264  0.0757 0.1492 0.1413

Tip Il v PD(%) w w w v w v
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no o 0.0012 0.0002 0.0005 0.0002 0.0007  0.0003

. ] - 0.3347 0.1187 0.1862 0.0746 0.1650  0.0399

P v PD(%) w w W 96.97 w5262

30815 ] - 0.3347 0.1188 0.1863 0.0746 0.1649  0.0423

Tip v PD(%) w w w  96.97 W  56.26

- 0.1032 0.1123 0.1086 0.0740 0.1241  0.1185

Tip 1 Ve PD(%) w w v 96.17 v Y

no o 0.0011  0.0002  0.0005 0.0002 0.0008  0.0004

Tl ¥ o 0.3288 0.1079 0.1773 0.0746 0.1842  0.0538

PD(%) w w W 88.27 v 64.22

31315 i - 0.3288 0.1079 0.1773 0.0747 0.1842  0.0554

Tip v PD(%) w w w 8827 W 66.33

o 0.0964 0.1033 0.1005 0.0742 01123  0.1079

Tip 1 Ve PD(%) w w w  87.80 w w

. o 0.0012  0.0002  0.0005 0.0002 0.0007  0.0004

Tl ¥ - 0.3385 0.1149 0.1855 0.0778 0.1797  0.0472

PD(%) w w w  89.41 W 5456

31815 ] o 0.3385 0.1149 0.1855 0.0778 0.1796  0.0494

Tip v PD(%) w w W 89.42 w 5731

. ] o 0.1021  0.1097 0.1066 0.0772 0.1196  0.1146

Tip Il v PD(%) w w w 88.86 W w

o o 0.0011  0.0001  0.0004 0.0001 0.0008  0.0005

Tl ¥ - 0.3201 0.0897 0.1630 0.0694 02154  0.0756

PD(%) w 98.73 W 79.25 v 91.27

32315 i o 0.3201  0.0897 0.1630 0.0694 02153  0.0767

Tip v PD(%) w9874 w7925 W 92.64

. i o 0.0827 0.0868 0.0851 0.0691 0.0923  0.0895

Tip iV PD(%) 9224 9624 9459  78.99 W 98.73
Dimetilftalat + 2-Butanon

o o 0.0042 0.0029 0.0033 0.0029 0.0017 0.0022

- y - 0.2654  0.1030 0.1386 0.4395 0.1735  0.1025

PD(%) 26.32 8.92 1215 4594  17.09 8.65

08815 ] o 0.2704  0.1079 0.1436 0.4390 0.1683  0.1332

Tip v PD(%) 26.79 926 1252 4589 1643  11.82

_ ] - 0.1539  0.0813 0.0932 04487 0.1568  0.1126

Tip il v PD(%) 12.40 6.25 727  46.84 1442  10.37

no o 0.0043  0.0030 0.0034 0.0030 0.0018  0.0023

- y - 0.2707 0.1061 0.1424 04570  0.1718  0.1009

PD(%) 26.09 9.04 1230 4591  15.95 7.80

20315 ] - 0.2760  0.1113  0.1477 04564 0.1662  0.1332

Tip il v PD(%) 26.58 941 1269 4586 1527  11.31

_ i - 0.1384 0.0793 0.0927 0.4666 0.1592  0.1110

Tip 1 v PD(%) 12.16 5.65 6.76  46.82  14.58 9.88
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o - 00043 0.003L 00034 00031 00019  0.0024
. . - 02711 01065 0.1422 04779 01789  0.1068

P v PD(%)  25.05 889 1173 4626 1595 8.16

20815 ] - 02768 01120 0.1479 04773 01730 0.1414
Tip i v PD(%) 25.26 926 1212 4621 1526  11.77

- 01470 00818 00984 04878 01583  0.1082

Tipm Ve PD(%)  12.64 5.58 6.98 4716  13.94 9.12

o - 0.0044  0.003L 00035 00031 00019  0.0024

o) " - 02699 01045 01399 05028 01862 0.1122

PD(%)  23.60 837 1102 4625  16.00 8.18

30315 . - 02750 01102 01459 05022 01799  0.1529
Tip i v PD(%) 24.11 873  11.42 4619 1530  18.22

- 01603 00896 0.1094 05132 01580  0.1079

Tipm Ve PD(%)  13.14 5.88 745 4714  13.13 8.45

o - 0.0044  0.003L 00035 00031 00019  0.0024

o) " - 02448 00853 0.1152 05369 02226  0.1401

PD(%)  20.07 7.48 865 4822 1961 1154

30815 . - 02509 00900 0.1210 05363 02159  0.1847
Tipll v PD(%)  20.56 7.80 897 4816 1893 1591

. . - 01875 00986 0.1299 05473 01278  0.0873

Tipli v PD(%)  16.14 701 1011  49.08 9.75 6.59

o - 0.0044  0.003L 00035 00031 00018  0.0024

o) " - 02226 00565 0.0856 05638 0.2463  0.1551

PD(%)  18.27 4.60 632 4854 2118  13.03

31315 . - 02285 00597 00911 05632 02389  0.2084
Tip i v PD(%)  18.75 4.89 6.62 4849 2053  17.49

. . - 02083 01087 0.1468 05743 01011  0.0737

Tipli v PD(%)  17.26 779 1144  49.38 7.52 4.99

o - 0.0044 00031 00035 00031 00019  0.0024

o) y - 02119 00539 00752 05938 02657 0.1713

PD(%)  16.78 3.49 543 4900 2178  13.76

31815 . - 02180 00552 00804 05931 0.2577  0.2309
Tip v PD(%)  17.26 3.81 573 4895 2113  18.35

_ ] o 02294 01276 01670 0.6044 00999  0.0857

Tipli v PD(%)  18.03 852 1233  49.82 7.60 5.30

o - 0.0042 00027 00033 00029 00016  0.0021

o) y - 01332 01100 00629 0.6503 03821  0.2736

PD(%) 9.80 7.69 383 5139 2999  21.32

32315 . - 01379 01049 00598 0.6498 03751  0.3333
Tip i v PD(%)  10.19 7.26 351 5135 2946 2569

_ . - 03099 02091 02498 0.6603 0.1019  0.1510

Tipli v PD(%) 2365 1506 1859  52.13 6.43 9.71
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Dimetilftalat + Tetrahidrofuran

o o 0.0035  0.0027 00029 00027 0.0019  0.0022
. ] - 0.2081 0.1400 0.1507 0.3052 0.0653  0.0783

P v PD(%) 27.87  17.87 1946  42.52 7.85 9.31

8815 i - 0.2118 0.1441 0.1545 0.3048 0.0696  0.0600
Tip v PD(%) 2835 1840  19.96  42.46 8.32 7.27

- 0.0325 0.0851 00511 0.3105 0.2035 0.1544

Tip Ml Ve PD(%) 392 1086 6.17 4328  27.65  20.72

no o 0.0035  0.0027 0.0029 00027 0.0020 0.0023

T S - 0.2124 0.1434 01542 03157 0.0686  0.0814

PD(%) 2759  17.66 1928  42.63 7.73 9.06

20315 i - 0.2163 0.1477 0.1582 0.3152 0.0730  0.0603
Tip v PD(%) 28.08 1821 1979 4257 8.20 6.80

- 0.0359 0.0862 00522 03211 0.2067  0.1547

Tip 1Ml Ve PD(%) 422 1055 584 4339 2731  20.16

no o 0.0036  0.0028 0.0030 0.0028 0.0020  0.0023

T iy - 0.2161 0.1463 0.1573 0.3276 0.0728  0.0849

PD(%) 2711  17.38 1886  42.99 7.94 9.18

20815 i o 0.2202 0.1508 0.1615 0.3272 0.0772  0.0607
Tip v PD(%) 2761  17.94  19.39  42.94 8.37 6.68

_ ] o 0.0404 0.0865 00528 0.3333 0.2088  0.1539

Tipli v PD(%) 464 1022 579 4376 2668  190.33

no o 0.0036  0.0028 0.0030 0.0028 0.0020  0.0023

T iy o 0.2154  0.1444 0.1557 0.3420 0.0733  0.0843

PD(%) 2596 1646  17.86  43.53 8.15 8.91

30315 ] o 0.2196 0.1490 0.1600 0.3416 0.0773  0.0571
Tip v PD(%) 2646  17.02 1838  43.47 8.43 6.09

_ ] o 0.0471 0.0820 00501 0.3478  0.2046  0.1472

Tip Il v PD(%) 5.23 9.27 537 4429 2518  17.70

no o 0.0036  0.0028 0.0030 0.0028 0.0020  0.0023

T e s 0.2016 01300 0.1416 0.3633 0.0766  0.0801

PD(%) 2305  14.02 1555  44.85 9.22 9.14

30815 i o 0.2057 0.1344 0.1457 0.3628 0.0785  0.0567
Tip i v PD(%) 2352 1456  16.05  44.79 9.40 6.59

_ ] - 0.0677 0.0686 0.0482 03691 0.1833  0.1260

Tip il v PD(%) 7.50 7.22 5.63 4560 2191  14.84

no o 0.0035 0.0027 0.0030 0.0027 00019  0.0023

T e s 0.1855 0.1136 0.1253 0.3859 0.0826  0.0774

PD(%) 2036 1112 1278 4592 8.91 8.85

31315 ] - 0.1895 0.1175 0.1291 0.3855 0.0822  0.0634
Tip i v PD(%) 2081  11.64 1326 4587 9.08 6.32

_ ] - 0.0876  0.0657 0.0525 03918 0.1601  0.1034

Tip 1 v PD(%) 9.64 6.38 540  46.65 1857 1155
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o o 0.0036  0.0027 0.0030 0.0027 0.0019  0.0023

Tl g - 0.1733  0.0972 0.1101 04048 0.0766  0.0660

PD(%) 18.57 933  11.04 4653 7.76 6.76

31815 ] - 0.1774 0.1011 0.1139 04044 00747 0.0626

Tip v PD(%) 19.02 9.84 1150  46.48 7.49 6.28

- 0.0953  0.0437 0.0502 04108 0.1466  0.0867

Tip Ml Ve PD(%) 10.31 4.65 487 4724 1654 9.47

no o 0.0035 0.0027 0.0029 0.0027 0.0019  0.0022

Tl ¥ o 0.1709  0.1011 0.1115 04171 0.1106  0.0920

PD(%) 17.56 911 1015  47.04 1174 9.43

32315 i - 0.1747 0.1041 0.1148 04167 0.1082  0.0935

Tip v PD(%) 17.99 935 1048 4699 1151 9.84

o 0.1167 0.0604 0.0742 04230 01357 0.0825

Tip il Ve PD(%) 12.74 5.55 767 4774 1460 8.25
*yv-velika vrednost
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Tabela P17  Rezultati predvidanja i korelisanja viskoznosti n binarnih sme$a u temperaturnom

intervalu od 288.15 K do 323.15 K

Greska proracuna

Modeli Parametri modela AAD PD(%) PDm((%) o
[mPas] (mPas)
Dimetilftalat (1) + 1-Butanol (2)
T =288.15K
Prediktivni model- model doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.3332 4.48 2.12 0.4218
Korelativni modeli
Teja- Rice l// =.0.312090 0.7622 8.47 4.84 1.0719
tr
1122 1112 2221
T =293.15K
Prediktivni model - model doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.2679 5.16 2.16 0.3013
Korelativni modeli
Teja- Rice l// =.0.257853 0.5219 7.18 4.20 0.7215
tr
1122 1112 2221
T =298.15K
Prediktivni modeli - modeli doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.2603 6.42 2.59 0.3055
Korelativni modeli
Teja- Rice W/, =-0.206040 0.3677  6.14 3.66 0.5010
tr
1122 1112 2221
T =303.15K
Prediktivni modeli - modeli doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.2884 8.10 3.49 0.3299
Korelativni modeli
Teja- Rice W, = -0.156348 0.2653 5.28 3.21 0.3569
tr
1122 1112 2221
T =308.15K
Prediktivni modeli - modeli doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.3149 9.83 4.55 0.3462
Korelativni modeli
Teja- Rice l// =-0.107779 0.1952 4.57 2.82 0.2600
tr
4AMcAllister Vv  =3.32170 V.  =3.77590 Vv =1.88365 0.0174 0.56 0.25 0.0197
1122 1112 2221
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T =313.15K
Prediktivni modeli - modeli doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.3259 11.39 5.55 0.3525
Korelativni modeli
Teja- Rice W, = -0.060237 0.1456 3.95 2.48 0.1924
3McAllister VIZ =2.991104 V21= 1.944500 0.0487 1.91 0.83 0.0530
1122 1112 2221
T =318.15K
Prediktivni modeli - modeli doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.3280 12.85 6.49 0.3517
Korelativni modeli
Teja- Rice l//t =-0.016500 0.1100 3.44 2.18 0.1434
r
1122 1112 2221
T =323.15K
Prediktivni modeli - modeli doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.3244 14.18 7.38 0.3458
Korelativni modeli
Teja- Rice Wt =0.0291000 0.0839 2.99 1.91 0.1085
r
1122 1112 2221
Dimetilftalat (1) + 2-Butanol (2)
T =288.15K
Prediktivni model- model doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.6488 9.52 4.03 0.6936
Korelativni modeli
Teja- Rice l//[ =.0.528129 0.8588 10.04 5.33 1.1359
1122 1112 2221
T =293.15K
Prediktivni model - model doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.3124 5.71 2.49 0.3508
Korelativni modeli
Teja- Rice l//‘ =.0.468438 0.6009 8.78 4.79 0.7837
r
1122 1112 2221
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T =298.15K
Prediktivni model - model doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.1134 2.77 1.12 0.1320
Korelativni modeli
Teja- Rice W, = -0.392688 0.4071 7.28 4.01 0.5226
1122 1112 2221
T =303.15K
Prediktivni model - model doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.1431 3.95 1.72 0.1665
Korelativni modeli
Teja- Rice Wt =.0.311787 0.2823 6.00 3.39 0.3617
r
1122 1112 2221
T=308.15K
Prediktivni model - model doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.2141 6.43 3.08 0.2436
Korelativni modeli
Teja- Rice W, = -0.230400 0.2011 5.00 2.90 0.2576
r
1122 1112 2221
T =313.15K
Prediktivni model - model doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.2640 8.96 4.49 0.2962
Korelativni modeli
Teja- Rice W, =-0.147900 0.1454  4.17 2.47 0.1867
3McAllister V12 =3.07359 V21= 1.76182 0.0567 2.31 0.96 0.0662
1122 1112 2221
T =318.15K
Prediktivni model - model doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.2988 11.65 5.92 0.3269
Korelativni modeli
Teja- Rice l//‘ = -0.064800 0.1066 3.48 2.11 0.1378
r
3McAllister V1z = 272528 V21= 1.61373 0.0438 2.05 0.87 0.0513
1122 1112 2221
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T =323.15K
Prediktivni model - model doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.3288 14.34 7.43 0.3544
Korelativni modeli
Teja- Rice W, = 0.025852 0.0682 2.59 1.54 0.0853
AMcAllister sz: 221599 sz = 2.74995 V2221: 1.32253 0.0103 0.54 0.23 0.0125
Dimetilftalat (1) + 2-Butanon (2)
T =288.15K
Prediktivni model- model doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.2265 4.08 1.59 0.3393
Korelativni modeli
Teja- Rice l//t = 0.2895000 0.3025 5.73 2.12 0.4519
r
12 21
1122 1112 2221
T =293.15K
Prediktivni model - model doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.1154 3.86 1.02 0.1528
Korelativni modeli
Teja- Rice W, = 0.300000 0.1815 5.52 1.60 0.2460
tr
4McAllister V1122= 2.08720 Vlllz = 4.96879 V2221= 1.13670 0.0148 0.61 0.13 0.0198
T =298.15K
Prediktivni modeli - modeli doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.0779 4.65 0.85 0.0859
Korelativni modeli
Teja- Rice (//t = 0.300000 0.1253 6.06 1.36 0.1382
r
4AMcAllister VuZZ: 1.89060 anz: 4.30886 V2221: 1.07210 0.0130 0.65 0.14 0.0173
T = 303.15K
Prediktivni modeli - modeli doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.1031 6.38 1.36 0.1145
Korelativni modeli
Teja- Rice Wt = 0.300000 0.0967 6.80 1.27 0.1137
r
3McAllister V1z =2.77470 V21= 1.22480 0.0131 0.55 0.17 0.0195
4McAllister V1122= 1.74475 Vlllz = 3.79042 V2221= 1.00009 0.0132 0.58 0.17 0.0177
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T =308.15K
Prediktivni modeli - modeli doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.1372 8.20 2.14 0.1481
Korelativni modeli
Teja- Rice W, = 0.711018 0.0715 2.76 1.12 0.0971
3McAllister V12 = 2.50690 V21: 1.15440 0.0111 0.51 0.17 0.0166
AMcAllister V. =1.61440 V. =3.34392 V. =0.94300 0.0114 0.58 0.18 0.0150
1122 1112 2221
T =313.15K
Prediktivni modeli - modeli doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.1576 9.79 2.89 0.1703
Korelativni modeli
Teja- Rice Wt =0.798930 0.0526 2.31 0.96 0.0709
r
3McAllister Vu = 227580 sz 1.09250 0.0104 0.53 0.19 0.0148
AMcAllister Vv =150529 V.  =297246 V. =0.893264 0.0103 0.61 0.19 0.0137
1122 1112 2221
T =318.15K
Prediktivni modeli - modeli doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.1686 11.14 3.57 0.1825
Korelativni modeli
Teja- Rice Wt =0.879120 0.0393 1.93 0.83 0.0528
r
1122 1112 2221
T =323.15K
Prediktivni modeli - modeli doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.1881 12.93 4.52 0.2040
Korelativni modeli
Teja- Rice Wt =0.984258 0.0222 1.34 0.53 0.0286
1122 1112 2221
Dimetilftalat (1) + Tetrahidrofuran (2)
T =288.15K
Prediktivni model- model doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 1.1532 30.21 7.36 1.2827
Korelativni modeli
Teja- Rice l//‘ = 0.845559 0.1256 2.04 0.80 0.1857
r
1122 1112 2221
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T =293.15K
Prediktivni model - model doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.9592 28.16 7.75 1.0686
Korelativni modeli
Teja- Rice W, = 0.954261 0.0624 1.24 0.50 0.0909
1122 1112 2221
T =298.15K
Prediktivni modeli - modeli doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.8793 29.35 8.79 0.9752
Korelativni modeli
Teja- Rice Wt =1.04514 0.0264 0.63 0.26 0.0396
r
3McAllister Vu: 4.10168 V21: 1.65766 0.0123 0.32 0.12 0.0189
1122 1112 2221
T =303.15K
Prediktivni modeli - modeli doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.8029 30.30 9.75 0.8863
Korelativni modeli
Teja- Rice W, =1.13010 0.0101  0.33 0.12 0.0175
r
1122 1112 2221
T =308.15K
Prediktivni modeli - modeli doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.7323 30.93 10.60 0.8056
Korelativni modeli
Teja- Rice Wt =1.18800 0.0168 0.81 0.24 0.0214
1122 1112 2221
T =313.15K
Prediktivni modeli - modeli doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.6778 32.46 11.55 0.7362
Korelativni modeli
Teja- Rice W, = 1.30500 0.0183 1.60 0.31 0.0222
r
1122 1112 2221
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T =318.15K
Prediktivni modeli - modeli doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.6179 32.37 12.22 0.6739
Korelativni modeli
Teja- Rice W, = 1.32480 0.0245 1.28 0.48 0.0287
tr
3McAllister V. =2.62647 V. =1.22574 0.0085 0.48 0.17 0.0104
2 a
12 12 21
T =323.15K
Prediktivni modeli - modeli doprinosa grupa
UNIFAC- VISCO 0.5707 32.72 12.96 0.6231
Korelativni modeli
Teja- Rice W, = 1.36890 0.0352 2.29 0.80 0.0403
tr
3McAllister V. =2.38650 V. =1.16058 0.0102 1.09 0.23 0.0139
12 a
1m2 m2 21
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Tabela P18 Rezultati predvidanja viskoznosti UNIFAC-VISCO modelom binarnih smesa u temperaturnom intervalu od 288.15 do 323.15 K

Gre$ka proracuna

me_Um PD(%) PDmM(%) o(mPas) %,WWm PD(%) | PDm(%) o(mPas) :»Wmow PD(%) | PDm(%) o(mPas) bm,mom PD(%) | PDm(%) o(mPas)
Dimetilftalat (1) + 1-Butanol (2)
I 1]
288.15 0.7445 9.00 4.73 0.9434 0.3879 3.92 2.47 0.5952
293.15 0.4300 6.22 3.46 0.5556 0.2262 3.29 1.82 0.3143
298.15 0.2307 3.81 2.30 0.3184 0.1651 3.53 1.65 0.1957
303.15 0.1226 2.37 1.48 0.1742 0.1596 4.45 1.93 0.1845
308.15 0.0813 2.15 1.18 0.0992 0.1750 5.79 2.53 0.2073
313.15. 0.0772 2.73 1.32 0.0868 0.2041 7.39 3.48 0.2286
318.15 0.0870 3.68 1.72 0.1056 0.2227 8.92 4.41 0.2427
323.15 0.1111 511 2.53 0.1261 0.2324 10.32 5.29 0.2499
Dimetilftalat (1) + 2-Butanol (2)
1 11l [\
288.15K 0.6926 10.21 4.30 0.7357 0.9947 14.55 6.17 1.0493 1.6280 24.32 10.10 1.6952 2.0572 30.65 12.76 2.1506
293.15 0.3470 6.37 2.77 0.3809 0.5847 10.54 4.66 0.6151 1.0847 19.95 8.65 1.1186 1.4229 26.03 11.34 1.4750
298.15 0.1195 2.89 1.18 0.1413 0.2718 6.00 2.68 0.2911 0.6721 15.00 6.62 0.6881 0.9425 20.82 9.28 0.9722
303.15 0.1310 3.67 1.58 0.1486 0.0912 2.49 1.10 0.1115 0.3966 10.53 4.77 0.4034 0.6166 16.11 7.41 0.6328
308.15 0.1975 5.96 2.85 0.2256 0.0937 3.04 1.35 0.1072 0.2121 6.64 3.06 0.2162 0.3941 12.01 5.68 0.4033
313.15. 0.2483 8.39 4.22 0.2805 0.1478 5.23 2.52 0.1707 0.0851 3.16 1.45 0.0932 0.2377 8.35 4.04 0.2431
318.15 0.2854 11.11 5.66 0.3135 0.1945 7.66 3.85 0.2183 0.0385 1.72 0.76 0.0455 0.1274 5.09 2.53 0.1315
323.15 0.3173 13.81 7.18 0.3428 0.2392 10.48 5.41 0.2597 0.0802 3.46 1.81 0.0907 0.0374 1.87 0.85 0.0408
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Dimetilftalat (1) + 2-Butanon (2)

1l 11l
288.15 0.4273 7.79 3.00 0.5873 0.4277 7.83 3.00 0.5872 0.4622 8.76 3.24 0.6268
293.15 0.2407 4.84 2.13 0.3381 0.2408 4.84 2.13 0.3380 0.2673 5.49 2.36 0.3697
298.15 0.1255 2.95 1.37 0.1829 0.1254 2.93 1.36 0.1827 0.1457 3.37 1.59 0.2081
303.15 0.0609 2.39 0.80 0.0811 0.0605 2.35 0.80 0.0808 0.0712 2.33 0.94 0.0990
308.15 0.0419 2.92 0.65 0.0453 0.0415 2.88 0.65 0.0449 0.0420 247 0.66 0.0464
313.15 0.0535 4.12 0.98 0.0616 0.0532 4.08 0.97 0.0613 0.0410 3.32 0.75 0.0483
318.15 0.0761 5.57 1.61 0.0829 0.0759 5.53 1.61 0.0826 0.0620 4.73 1.32 0.0685
323.15 0.1051 7.47 2.53 0.1130 0.1049 7.44 2.52 0.1129 0.0925 6.64 2.22 0.0993
Dimetilftalat (1) + Tetrahidrofuran (2)
I 1
288.15 0.3054 9.05 1.95 0.3761 0.3111 10.98 1.98 0.3460 0.3178 8.88 2.03 0.4011
293.15 0.2154 6.31 1.74 0.2740 0.2185 8.18 1.77 02449 0.2280 6.20 1.84 0.2966
298.15 0.1588 6.54 1.59 0.1784 0.1810 8.75 1.81 0.1948 0.1613 6.24 1.61 0.1888
303.15 0.1300 6.92 1.58 0.1422 0.1679 9.47 2.04 0.1861 0.1299 6.58 1.58 0.1414
308.15 0.1216 7.37 1.76 0.1338 0.1608 9.98 2.33 0.1870 0.1159 6.90 1.68 0.1261
313.15 0.1241 8.98 2.11 0.1405 0.1721 11.80 2.93 0.1930 0.1188 8.53 2.02 0.1303
318.15 0.1211 8.83 2.39 0.1409 0.1716 11.80 3.39 0.1911 0.1112 8.25 2.20 0.1298
323.15 0.1285 9.38 2.92 0.1474 0.1743 12.34 3.96 0.1937 0.1164 8.74 2.64 0.1365
JELENA SMILJANIC — MART 2011 STRANA 171



DOKTORSKA DISERTACIJA

Tabela P19 Rezultati korelisanja V° pomoéu PRSV CEOS i CEOS/G® modela ternarnih
sistema u temperaturnom intervalu od 288.15 do 313.15 K
T/K Ag123 (J-mol'l) Ag213 (J-mol'l) Ag3z12 (J-mol'l) PD o
Ag132 (J-mol'l) Ag231 (J-mol'l) Ag321 (J-mol'l) (%) (Cms'morl)
1-Butanol (1) + Hlororform (2) + Benzen (3)
T =288.15
TCBT-2 0.242155.10* -0.354164-10* -0.100651-10" 2.66 0.0111
-0.432052.10° 0.419419.10* 0.134159.10°
TCBT-3 0.758883.10* -0.940626-10° -0.578481-10* 1.67 0.0064
0.903925.10* -0.422690.10° -0.894742.10%
T =293.15
TCBT-2 0.243634-10* -0.350073-10" -0.102652-10" 2.34 0.0094
-0.406890.10° 0.410023.10* 0.117706-10°
TCBT-3 -0.341819.10* 0.130816-10° -0.235320-10° 1.60 0.0060
0.756450-10* -0.313663-10* 0.649785.10"
T =298.15
TCBT-2 0.243936-10* -0.340318-10" -0.900287-10° 2.00 0.0077
-0.478844.10° 0.395155.10* 0.986065-10°
TCBT-3 0.726134-10* -0.451356-10° -0.575173.10* 1.38 0.0044
0.809144.10* -0.530041.10° -0.837497.10"
T =303.15
TCBT-2 0.237066-10" -0.305383-10" -0.815095.10° 1.76 0.0066
-0.492765.10° 0.363026-10* -0.286823.10"
TCBT-3 -0.397164-10* -0.388234-10° 0.960691.10° 1.16 0.0041
0.827809.10* -0.341436.10" 0.724872.10"
T =308.15
TCBT-2 0.237568-10" -0.306729-10* -0.652608-10° 1.64 0.0061
-0.610811.10° 0.360214-10* -0.148557-10°
TCBT-3 -0.429031.10" -0.257027-10° -0.250666-10° 1.24 0.0042
0.961359.10* -0.378274-10" 0.836248.10"
T=313.15
TCBT-2 0.246110-10* -0.328388-10* -0.470757-10° 1.72 0.0066
-0.660702-10° 0.346506-10" 0.275323-10°
TCBT-3 -0.447078.10" -0.104401.10" 0.148843.10" 1.38 0.0049
0.988870-10* -0.380606-10" 0.874493.10*
T = 288.15-323.15%
TCBT-2 0.331960-10* -0.259234-10* -0.828002-10° 8.14 0.0265
0.367322.10* 0.840441.10° -0.591097-10"
TCBT-3 0.115991.10* -0.388894.10° -0.692183.10° 2.38 0.0083
-0.299962-10" 0.301905.10" 0.894278-10°
T = 288.15-323.15°
TCBT-2 0.266526-10" -0.517119.10" 0.465144-10" 2.87 0.0107
-0.290106.10" 0.464600-10" 0.128070-10°
TCBT-3 0.209318.10* 0.196298.10* -0.427686-10" 4.00 0.0142
-0.110182-10* 0.379155.10" -0.548159.10°
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2-Butanol (1) + Hlororform (2) + Benzen (3)

T =288.15
TCBT-2 0.204091 -10* 0.345123-10" 0.553647-10" 3.96 0.0240
-0.371641.10" -0.322741.10" -0.186615.10°
TCBT-3 0.391234-10* 0.101389-10° -0.646914-10" 3.89 0.0228
-0.412829 -10*  0.787602.10" -0.913092.10"
T=293.15
TCBT-2 0.224964-10* -0.528556-10" -0.286027-10" 3.53 0.0213
-0.653142.10° 0.744776-10" 0.208718.10%
TCBT-3 0.126640 -10° -0.183598.10" 0.682639-10" 3.32 0.0193
-0.624199.10" 0.111098.10° -0.852836 -10*
T=298.15
TCBT-2 0.207048 -10* 0.337238.10° 0.511174-10" 3.08 0.0175
-0.376508-10" -0.301787-10" 0.225245.10"
TCBT-3 0.763351.10° 0.962553.10" -0.696609-10" 3.06 0.0178
0.105692.10* -0.492357-10" 0.757514 -10*
T =303.15
TCBT-2 0.234628 -10* -0.535657-10" -0.243968 -10* 2.64 0.0160
-0.193370-10° 0.690508-10" 0.157865-10°
TCBT-3 0.115363-10° 0.199689.10" 0.233889-10* 2.61 0.0154
-0.516002.10* 0.110699-10° -0.666385-10"
T =308.15
TCBT-2 0.233718 -10* -0.528075.10* -0.222376.10* 2.36 0.0151
-0.295733.10° 0.670400-10" 0.139884-10°
TCBT-3 0.106022-10° 0.335121-10% 0.161251.10* 2.20 0.0138
-0.401854-10* 0.103802-10° -0.692785.10*
T=313.15
TCBT-2 0.231450 -10* -0.522712.10* -0.178761-10* 2.06 0.0139
-0.536491.10° 0.652393.10* 0.105119.10°
TCBT-3 0.103149.10° 0.302390.10* 0.182072.10* 1.94 0.0127
-0.385670-10* 0.990619-10* -0.678580-10*
T = 288.15-323.15%
TCBT-2 0.425304-10" -0.310880-10" -0.350464-10" 3.60 0.0214
-0.289665-10" 0.577474-10" -0.450424-10*
TCBT-3 0.719296-10* -0.543144-10* -0.373939.10° 2.88 0.0174
-0.305088-10* 0.658332-10" -0.390375-10*
T =288.15-323.15°
TCBT-2 0.234902-10* -0.211530.10" 0.319852.10* 6.32 0.0378
-0.852324.10° -0.182102.10% 0.144430-10°
TCBT-3 0.255817-10* -0.159793.10" 0.106276-10" 5.81 0.0334
0.697489.10* 0.304736.10° 0.673914-10*
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Tabela P20  Rezultati predvidanja V* ternarnih sistema empirijskim modelima od 288.15 do 313.15 K
TIK 288.15 293.15 298.15 303.15 308.15 313.15
PD PD PD PD PD PD
) o o W 7 ™ °
1-Butanol (1) + Hloroform (2) + Benzen (3)
Radojkovi¢ 927 00289 927 0.0291 915 00293 912 0.0297 929 0.0306 892  0.0303
Kohler 763 00266 751 0.0266 7.43 00266 7.34 0.0268 7.34 0.0273 691  0.0265
Jacob-Fitzner ~ 9.27  0.0289 9.27  0.0291 915 0.0293 9.2 0.0297 929 00306 892  0.0303
Colinet 867 00270 860 0.0270 844 00270 832 0.0270 835 0.0275 7.90 0.0268
Tsao-Smith® 1029 0.0317 995 0.0307 9.47 00297 934 0.0295 9.00 0.0290 9.07  0.0300
Tsao-Smith” 769 00265 7.38 0.0260 6.99 00248 691 0.0243 6.66 0.0238 6.12  0.0220
Tsao-Smith® 11.83 0.0435 1125 0.0424 10.63 0.0409 10.03 0.0395 9.39 0.0383 846  0.0356
Toop® 306 00106 310 0.0100 3.02 0009 319 0.0102 3.33 0.0109 3.80 0.0127
Toop” 14.46  0.0447 1454 0.0455 1471 0.0461 1479 0.0469 14.92 0.0480 1457 0.0477
Toop® 11.92 00384 11.95 0.0390 11.94 0.0395 11.94 0.0401 11.97 0.0411 11.47 0.0406
Scatchard® 293 00105 293 00097 281 00091 297 00097 3.08 00103 345 0.0117
Scatchard® 1595 0.0491 16.02 0.0500 16.09 0.0505 16.12 0.0512 16.28 0.0526 15.83  0.0523
Scatchard® 12.37 0.0381 1248 0.0389 1256 0.0396 12.73 0.0406 12.89 0.0419 12.65 0.0420
Rastogi 23.30 0.0681 23.41 0.0683 2365 0.0692 23.79 0.0706 24.08 0.0728 2415 0.0745
2-Butanol (1) + Hloroform (2) + Benzen (3)

Radojkovi¢ 489 00271 459 0.0260 428 00252 396 0.0252 3.84 0.0259 393  0.0270
Kohler 320 00180 278 0.0156 2.38 00137 210 0.0129 2.01 0.0127 193 0.0126
Jacob-Fitzner ~ 4.89  0.0271 459  0.0260 428 00252 3.96 0.0252 3.84 0.0259 3.93 0.0270
Colinet 437 00243 399 0.0225 359 00208 323 0.0201 310 0.0203 310 0.0210
Tsao-Smith? 965 00539 9.04 0.0520 856 00505 812 0.0496 7.74 0.0491 7.31  0.0487
Tsao-Smith” 494 00260 552 0.0287 617 00329 688 0.0380 7.50 0.0430 800  0.0473
Tsao-Smith® 382 00196 374 0.0202 425 00232 484 0.0274 545 00319 574  0.0356
Toop® 534 00318 510 0.0306 495 0.0297 474 0.0298 464 0.0303 4.48  0.0307
Toop® 872 00410 794 0.0394 7.5 00380 661 0.0370 620 0.0367 588  0.0369
Toop* 6.15 0.0310 558 0.0297 497 00286 459 0.0282 425 0.0280 4.02  0.0282
Scatchard® 527 00313 503 0.0301 4.86 00291 465 0.0291 453 00296 428  0.0297
Scatchard® 959 0.0460 879 0.0447 800 00437 7.46 0.0430 7.03 0.0430 6.73  0.0433
Scatchard® 679 00351 629 0.0341 577 00334 535 00332 514 0033 506 0.0345
Rastogi 2410 0.1060 24.08 0.1108 24.04 0.1162 23.99 0.1218 2390 0.1276 23.80 0.1337

& alkohol (1-butanol ili 2-butanol) je asimetri¢ha komponenta

® hloroform je asimetri¢na komponenta

¢ benzen je asimetri¢na komponenta
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Tabela P21  Rezultati predvidanja V& pomoéu PRSV CEOS i CEOS/G" modela ternarnih
sistema u temperaturnom intervalu od 288.15 do 313.15 K

T/K vdwW1-2 vdW1-3 TCBT-2 TCBT-3

PD c PD c PD c PD c

(%) (cm®>mol™) (%) (cm*mol™) (%) (cm®mol®) (%) (cm3mol")

1-Butanol (1) + Hloroform (2) + Benzen (3)
288.15 551 0.0175 7.72 0.0233 w ¢ w 15.83  0.0552
293.15 5.32 0.0168 20.98 0.0645 w w 27.62 0.0870
298.15 5.06 0.0162 20.67 0.0638 w w 18.77 0.0642
303.15 487 0.0160 20.25 0.0632 w w 12.47 0.0425
308.15 475 0.0162 19.49 0.0618 w w 18.80 0.0722
313.15 484 0.0175 19.83 0.0639 w w 19.17 0.0712
288.15-313.15* 5.07 0.0186 2.62 0.0094 14.37 0.0506 11.75 0.0377
288.15-313.15° 5.03 0.0167 31.72 0.1027 w w w w
2-Butanol(1) + Hloroform (2) + Benzen (3)

288.15 6.07 0.0332 10.28 0.0478 73.57 0.3819 43.67 0.2146
293.15 5.57 0.0303 8.64 0.0424 70.40 0.3826 32.22 0.1643
298.15 12.09 0.0729 5.53 0.0301 68.03 0.3868 69.07 0.3730
303.15 5.81 0.0300 5.61 0.0308 65.69 0.3907 83.21 0.4673
308.15 6.27 0.0313 4.63 0.0279 63.30 0.3934 vV w
313.15 7.27 0.0357 4.68 0.0288 61.48 0.3983 WY v
288.15-313.15% 11.27 0.0711 10.08 0.0613 5.49 0.0332 15.57 0.0915
288.15-313.15° 11.80 0.0725 7.10 0.0397 66.75 0.3864 75.58 0.4390

% predvidanje VE kori§¢enjem temperaturno nezavisnih binarnih parametara
b predvidanje V= koridéenjem temperaturno zavisnih binarnih parametara
“velika vrednost
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Mpunor 1.

Usjasa o ayTopcTBy

Usjaerbyjem aa je aokTopcka guceprauvja nog Hacnosom

Eksperimentalno odredivanje i modelovanje
volumetrijskih svojstava, indeksa refrakcije i viskoznosti
smesa estara, alkohola, aromata i ketona

* pesynTaT CONCTBEHOr MCTPaXKMBAYKOr paaa,
® AaHucam KpLmo/na ayTopcka npasa U KOPUCTUO MHTENEKTYarHy CBOjUHY Apyrux nuua.

MoTnuc

FoboaSyafome

Y Beorpapy, @4090/1 )




Mpunor 2.

UsjaBa o kopuwhewy

Oenawhyjem YuuBepsutercky 6uénuorteky ,.CseTosap MapkoBuh“ pa y [Ourutansu
peno3uTopujym YHusepauteta y Beorpagy yHece mojy AOKTOPCKY Auceptauujy noa
HacnoBOM:

Eksperimentalno odredivanje i modelovanje
volumetrijskih svojstava, indeksa refrakcije i viskoznosti
smesa estara, alkohola, aromata i ketona

Koja je mMoje ayTopcko geno.

CarnacaH/Ha cam Aa enekTpoHcka Bepauja Moje AvcepTtaumje 6yne AocTynHa y oTBOpeHoM
npuctyny.

Mojy AokTopcky Auceprauujy noxparseHy y [urutanHm pénosuropujym YHuBepsauteta y
Beorpany mory aa kopucte cBu Koju nowTyjy oapeabe cagpkaHe y ogabpaHom TUNY nuueHue
KpeatusHe sajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4no/na.

1. AytopcTtBo
2. AyTopCcTBO - HeKoMepLMWjanHo
@Ayropcmo — HekomepuujanHo — 6e3 npepage
4. AyTopcTBO — HEeKOMepLMjanHo — AennTV NOA UCTUM ycnosuma
5. AytopcTteo — 6e3 npepage
6. AyTopcTBO ~ AenuTU Noa UCTUM ycrnosuma

(Monuwmo fa 3aokpyxute camo jefiHy Of WECT NoHyReHX NUUeHuM. Kpatak onuc nuueHuy gart
je Ha cnepehoj cTpaHuuy.)

Motnuc /

HpaaeEue

Y Beorpagy, 5 10- Ly 4 )




1. AytopcTBo - [lo3BOrbaBate YMHOXaBatbe, AncTpubyumjy 1 jaBHO caonwTaBame Aena, u
Npepaje, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauuH ofpefeH on cTpaHe aytopa wnwu gasaoua
nuueHue, Yak n y komepumjanHe cepxe. OBo je HajcnoboaHuja of ceumx nuueHun.

2. AytopctBO — HekomepuwjanHo. [lo3BorbasaTe yMHOXaBate, ANCTpubyuunjy 1 jaBHO
caonwiTasarbe fena, U npepaje, ako ce HaBefe WMe ayTopa Ha HauuH oapeheH oa cTpaHe
ayTopa unu fasaoua nuueHue. Osa nuueHua He [03Borbasa KoMepLmjanHy ynotpeby gena.

@AyTOpCTBO - HekomepuujanHo — 6e3 npepage. [losBorbaBare yMHOXaBake, AucTpubyuujy u
jaBHO caonwrasawe Aena, 6e3 npomeHa, NpeoBnuKoBara 1w ynotpebe aena y csom geny,
aKo Ce HaBefe nMe ayTopa Ha Ha4uH oApefeH oa cTpaHe ayTopa wnu gasaoua nvueHue. Osa
fnueHla He [osBoSbaBa komepuujanHy ynotpeby aena. Y opHocy Ha cBe ocTane nuueHue,
OBOM NULIEHLOM Ce orpaHuyasa Hajsehu obum npasa kopuwhema gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEPLIMjarHo — AeNUTU Noa UCTUM YCroBUMA. LHossorbaBaTte ymMHOXaBatbe,
AVCTPUOYLIM]y 1 jaBHO caonwTaBake Aena, U npepaae, ako ce Haseae UMe ayTopa Ha HauuH
oapefeH of cTpaHe ayTopa wnu asaolia NUUEHLE W ako ce npepaga auctpubyupa noa UcTom
wnu cnudHoM nuueHuoMm. OBa nuueHua He [o03BoSbaBa koMmepuujanHy ynoTtpeby gena w
npepaga.

5. AytopctBo — 6es npepage. [lossorbaBaTe YMHOXaBak-e, AVCTpuByunjy u  jaBHO
caonwrasare Aena, 6es npomeHa, npeobnukosaksa unu ynotpebe aena y CBOM Aeny, ako ce
HaBeAe ume ayTopa Ha HauvH oapefeH of cTpae ayTopa Wnu gasaola nuueHue. Osa
NuueHLia fo3Borbaea komepLujanyy ynotpeby gena.

6. AyTopcTBO - AenuUTU noj UCTUM ycrosuma. [lo3sorbapaTe yMHOXaBatse, AucTpubyuunjy un
jaBHO caonwTaBarwe Aena, U npepage, ako ce HaBeae UMe ayTopa Ha HauuH oapeheH o
CTPaHe aytopa wnn Aasaoua nuleHue 1 ako ce npepaga AucTpubyvpa noa WMCTOM wu
CnuyHOM nuueHuom. Osa nuueHua [o3BorbaBa KoMepuwjanHy ynotpeby aena u npepaga.
CrnuyHa je codpTeepckMM NuLieHLama, 04HOCHO nvueHLama OTBOPEHOr Koaa.



