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SAZETAK

U ovom radu su na nekoliko primjera opisani nacini modeliranja fazne ravnoteze kapljevina-krutina u
sustavima s dugolancanim organskim molekulama. Podatci za temperaturu taljenja kao funkciju
sastava preuzeti su iz literature i na temelju tih podataka modelirani su fazni dijagrami u sustavima
koji uz n-oktanol kao prvu komponentu sadrZe jo$ i ravnolancani alkan: n-oktan (2), n-dekan,
n-undekan, n-dodekan, n-tetradekan odnosno n-heksadekan. Za opis neidalnosti kapljevite faze
testirani su sljedec¢i modeli koeficijenta aktivnosti: troparametarski i cetveroparametarski Redlich-
Kisterov model, Wilsonov model, model NRTL, model NRTL-MK, model UNIQUAC i model UNIFAC.
Kao rezultat modeliranja dobivene su ravnoteine krivulje taljenja koji nastoje Sto bolje opisati
eksperimentalne podatke o ovisnosti taliSta o sastavu otopine. Iz rezultata je vidljivo da Redlich-
Kisterov model (troparametarski i Cetveroparametarski) te model NRTL-MK bolje opisuju sve sustave,
a Wilsonov model, model NRTL, model UNIQUAC i model UNIFAC nesto loSije zadovoljavaju
podudarnost krivulja modela i eksperimentalnih tocaka.

KUUCNE RUECI

ravnoteza kapljevina-krutina; Redlich-Kisterov model, Wilsonov model, NRTL, NRTL-MK, UNIQUAC,
UNIFAC, dugolancani alkani, n-oktanol



Solid-liquid equilibria in mixtures of long-chain alkanes and long-chain
alcohols

ABSTRACT

This paper describes, in several examples, procedures for modeling liquid-solid phase equilibria in
systems with long-chain organic molecules. Experimental data for melting point as a function of
system composition were taken from literature and on the basis of that data phase diagrams were
modeled for systems containing n-octanol as the first component and long-chain n-alkanes: n-octane,
n-decane, n-undecane, n-dodecane, n-tetradecane or n-hexadecane as the second component. In
order to describe unideal behavior of liquid phase the following activity coefficient models were
tested: three-parameter and four-parameter Redlich-Kister model, Wilson model, NRTL model,
NRTL-MK model, UNIQUAC model and UNIFAC model. As a result of modeling, equilibrium liquidus
curves were obtained which tend to describe the experimental data in the best possible way. The
results show that the Redlich-Kister model (three-parameter and four-parameter) and the NRTL-MK
model can describe fairly all investigated systems; Wilson, NRTL, UNIQUAC and UNIFAC models
describe the experimental data slightly worse.

KEY WORDS

solid-liquid phase equilibria, Redlich-Kister model, Wilson model, NRTL, NRTL-MK, UNIQUAC, UNIFAC,
long-chain alkanes, n-octanol



1.UvOoD

RavnoteZu kapljevina-krutina karakterizira istovremena ravnoteZna prisutnost kapljevite i Cvrste faze.
Pri ravnotezZi kapljevina-krutina u viSekomponentnim sustavima, sastavi dviju ravnoteznih faza
odredeni su prvenstveno medudjelovanjima cestica koje moZe biti okarakterizirano neidealnoscu.
Vedéina podataka potrebnih za proraCune takvih ravnoteza odreduje se eksperimentalno jer je
mogucnost opisa medudjelovanja i neidealnosti postoje¢im modelima ogranic¢ena. Neki od modela za
odredivanje takvih ravnoteZa primijenjeni su u ovom radu i usporedeni sa eksperimentalnim
krivuljama. RavnoteZa kapljevina-krutina moze se susresti u industriji prvenstveno u procesima
kristalizacije.

Kao modelni sustavi za proucavanje ravnoteze kapljevina-krutina u ovom radu odabrani su sustavi
koji sadrze n-oktanol (1) i dugolancani n-alkan (2). Dugolancani n-alkani su komponente biljnih
voskova. Njihova je separacija zahtjevna i moZe se provesti, izmedu ostalog, selektivnim otapanjem i
kristalizacijom. U ovom radu obraduju se ravnoteze n-oktanol (1) — n-oktan (2); n-oktanol (1) — n-
dekan (2); n-oktanol (1) — n-undekan (2); n-oktanol (1) — n-dodekan (2); n-oktanol (1) — n-tetradekan
(2); n-oktanol (1) — n-heksadekan (2). Sustavi tvore binarne eutektike pri atmosferskom tlaku, s tim
da su ,,rubni“ sustavi n-oktanol (1) — n-oktan (2) i n-oktanol (1) — n-heksadekan (2) toliko asimetricni,
odnosno komponente im se toliko razlikuju u atmosferskim talistima da se eutekti¢ni sastav vrlo
priblizava Cistoj komponenti niZega talista.

Modeli koeficijenata aktivnosti su prikladne matematicke funkcije koje opisuju ovisnost
termodinamickih svojstava sustava o temperaturi, tlaku i sastavu. Cilj uvodenja modela je poprilicno
jasan — eksperimentalne podatke u obliku tablica ili dijagrama treba zamijeniti skupom funkcija
pogodnim za ugradnju u slozene kemijsko-inZenjerske proracune. Drugim rijeCima, modeli sluze za
opis ponasanja nekog sustava. U ovom slucaju, modeli bi sluZili za izraCunavanje ravnoteznih talista
sustava pri razli¢itim sastavima. Moguénost pretpostavljanja ponasanja s nekim postotkom
pouzdanosti proracunatih podataka donosi veliku ustedu vremena i novca jer su eksperimenti
dugotrajni i skupi. Stoga se kemijskoinZenjerskim proracunima unaprijed mogu testirati neki
separacijski postupci u racunalu, i nakon donosenja kona¢noga odabira najpovoljnijih varijanti, samo
te varijante testirati u laboratoriju i poluindustrijskim postrojenjima prije uvodenja u industrijsku
praksu.



2. TEORUSKI DIO

2.1. UVJETI FAZNE RAVNOTEZE KAPLJIEVINA-KRUTINA'

U stanju ravnoteZe moraju biti zadovoljeni svi osnovni zakoni termodinamike. Nulti zakon
termodinamike daje uvjet termicke ravnotezZe tj. temperature kapljevite i krute faze jednake su u
stanju termodinamicke ravnoteze:

T5=T". (1)
Slovom L (engl. liquid) oznacava se kapljevita faza, a slovom S ¢vrsta faza ili krutina (engl. solid).

Prvi zakon termodinamike govori o bilanci energije, pretvorbama jednog oblika energije u drugi, pri
¢emu ukupna energija ostaje stalna. Ukupna bilanca tvari u viSekomponentnom dvofaznom sustavu
iskazuje se izrazom:

1y

Saf =Y+ 3, o)
i=1 i=1 i=1

gdje je n, brojnost komponenti, a n; kolicina tvari komponente i. F je oznaka za sustav u cjelini, a
dolazi od pojne smjese (engl. feed).

Bilanca tvari po komponentama glasi:

1y

inf;anHan, (3)
i=l1 i=1 i=1

a bilanc¢ne jednadzbe za pojedine faze u ravnotezi su:

>xt=, (@)
i=1

e

le.s =1. (5)

i=1

Provodi |li se uspostavljanje ravnoteze pri stalnom tlaku, klju¢na termodinamicka veli¢ina pri
bilanciraju je entalpija. U slucaju adijabatske kristalizacije ili taljenja, bilanca entalpije moze se
prikazati na slijedeci nacin:

H =H"+H®. (6)
S obzirom na to da su procesi kristalizacije i taljenja relativno spori, znatno su c¢eséi slucajevi

izotermne kristalizacije ili taljenja, kada se toplina izmjenjuje s okolinom, pa u tom slucaju bilancu
entalpije ne treba razmatrati.



II. zakon termodinamike govori o spontanosti odvijanja termodinamickog procesa. Takoder, govoriio
tome da ¢e u izoliranom sustavu entropija poprimiti maksimalni iznos u stanju ravnoteze:

S =max, (7)
dS=0. (8)

Tom je kriteriju ekvivalentan skup uvjeta:

T =T°, (9)
pL :ps’ (10)

2.2. JEDNADZBA FAZNE RAVNOTEZE KAPLJEVINA-KRUTINA'

Prije samog izvodenja jednadzbe potrebno je definirati kljuéne pojmove kao $to su fugacitivnost,
parcijalna fugacitivnost te koeficijent aktivnosti.

Fugacitivnost i aktivnost su termodinamicke veli¢ine koje omogucavaju izracunavanje
termodinamickih funkcija za realne sustave uz provedbu kompletnog termodinamickog proracuna.

Fugacitivnost, f, je tlak koji bi imao realni plin kada bi se vladao kao idealan:
(dg);, =vdp=RIdInf . (12)

Fugacitivnost i-te komponente visekomponentnog sustava, parcijalna fugacitivnost, definira se
analogno definiranju fugacitivnosti Ciste tvari:

du =RTdIn f, (13)

gdje je f, parcijalna fugacitivnost i-te komponente u realnoj otopini.

Parcijalna fugacitivnost, parcijalni koeficijent fugacitivnosti, ¢. i parcijalni tlak pojedine komponente

povezani su jednadzbom:

~

fi=op;. (14)

Prikladan oblik jednadzbe fazne ravnoteze kapljevina-krutina zavisi o raspolozivim eksperimentalnim
podatcima za promatrani sustav. Kao osnovna jednadzba primijenit ¢e se jednakost parcijalnih



fugacitivnosti komponenata. Promjena kemijskog potencijala cvrste komponente pri taljenju,
odnosno otapanju jednaka je nuli:

L

o

(,UiL —,ul.s):RTln ;s =0, (15)
iz Cega slijedi:
fr=7s (16)
Uvrstavanjem definicijskih izraza za aktivnost (omjer fugacitivnosti i fugacitivnosti u standardnom
stanju):
7L
a, = f]ﬁ , (17)
A.S
a;, = flSo , (18)

odnosno koeficijent aktivnosti:
a.=yx, (19)
dolazi se do sljedeceg oblika jednadzbe fazne ravnoteze kapljevina-krutina:

L, L Lo S, S pSe
X =X (20)
Za primjenu jednadzbe potrebno je poznavati fugacitivnosti komponenata u standardnom stanju. Kao
standardno stanje najcesce se uzima stanje Ciste kapljevine odnosno krutine pri temperaturi i tlaku

sustava.

Fugacitivnost ¢iste kapljevine, f°, moZe se odrediti primjenom izraza:

Loyt v (p—p7) 17
Lo . V. ° 1 i . L o
T =1f"ex —dp = fexp| ———= |=f"exp| — | v-'d . 21
fi =1 exp iRT p |~ ;" exp 2T S exp RTJ, p (21)

Potrebni su eksperimentalni podatci za ravnotezni tlak para kapljevite komponente pri temperaturi
sustava, p;’, te molarni volumen &iste kapljevine pri temperaturi sustava v;".

Kod visokih ravnoteZnih tlakova, ravnoteZna fugacitivnost, f;’, raéuna se prema:

f=e'p, (22)



gdje je ¢ ravnotezni koeficijent fugacitivnosti koji se izratunava iz jednadzbe stanja za Cisti fluid. Kod

niskih tlakova vrijedi:
(23)

@, =1.

pa jednadzba stanja nije potrebna.

U slucaju da je temperatura sustava niza od temperature trojne tocke za promatranu komponentu,
standardno stanje Ciste kapljevine je stanje tzv. pothladene kapljevine (engl. subcooled liquid, SCL).

Fugacitivnost takvoga stanja, f°°°, ratuna se prema izrazu:

- v (p-p)
fl_SCL° = f"exp I—l dp |= f exp| ———= |= [, PF,, (24)
P RT RT

Eksponencijalni ¢lan PF naziva se Poyntingov faktor i iskazuje promjenu fugacitivnosti Ciste kapljevine
s tlakom. Poyntingov se faktor pri umjerenim tlakovima sustava ne razlikuje znatno od jedinice.

SCLo ° o
12 =g p; (PF), (25)
Kada razlika temperatura nije prevelika, moZe se provesti ekstrapolacija krivulje isparavanja prema

nizim temperaturama (slika 1.).

X
o
=
3
[~
2
8
-3
s
Py =2 icna ocka

NADKRITICNI
FLUID

temperatura T

Slika 1. Ekstrapolacija krivulje isparavanja u podrucje pothladene kapljevine.

Fugacitivnost standardne krutine, f°°, odreduje se primjenom jednadzbe analogne onoj za kapljevinu



p S S e
ﬁsozﬁ'exp J‘%dp zf;.exp %

r

= [ exp(PF) . (26)

Potrebni su eksperimentalni podatci za sublimacijski tlak (ravnotezni tlak para krute komponente) pri
temperaturi sustava, p;, te molarni volumen &iste krutine pri temperaturi sustava, v;°. f;" predstavlja
ravnoteznu fugacitivnost, a PF je Poyntingov faktor za krutinu.

Podatci o sublimacijskom tlaku najéeS¢e nisu dostupni u Sirokom temperaturnom podrudju.
Medutim, za krutinu najéesée se raspolaze s podatcima o temperaturi i tlaku trojne tocke. U tom
slucaju, primjenjuju se jednadzbe za ovisnost fugacitivnosti o tlaku i temperaturi:

So pi .S T 4 v,id S
fi Vi hi l _hi
_ Ip +

In——= 5
j;t’i DPui RT Tll,i RT

T. (27)

fu; predstavlja fugacitivnost trojne tocke, py, tlak trojne tocke,a Ty, temperaturu trojne tocke. Na
lijevoj je strani jednadzibe logaritam omjera fugacitivnosti standardne krutine i fugacitivnosti trojne
tocke. Prvi ¢lan na desnoj strani daje promjenu fugacitivnosti s tlakom, a drugi promjenu
fugacitivnosti s temperaturom. Za izracunavanje drugoga clana potrebna je razlika molarnih entalpija
krutine i idealne pare, tj. molarna entalpija sublimacije u vakuumu:

hiV,id _hiS ~ Ahisubl (28)

Molarna entalpija sublimacije poznata je obi¢no pri razmjerno malom tlaku, obi¢no atmosferskom,
razlicitom od beskonacno malog tlaka, stoga se prethodni izraz piSe sa znakom priblizne jednakosti. U
slu¢aju malih temperaturnih razlika, molarna entalpija sublimacije u vakuumu moZze se smatrati
konstantnom.

Na slici 2. prikazan je shematski prikaz izracunavanja fugacitivnosti standardne krutine iz
fugacitivnosti trojne tocke s izdvojenim doprinosima za ovisnost fugacitivnosti o temperaturi,
odnosno tlaku.
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Slika 2. Shematski prikaz izraCunavanja fugacitivnosti

Nadalje slijedi izvod Schroderove jednadzbe topljivosti krutine u kapljevini iz jednadzbe ravnoteze

kapljevina-krutina.

Jednadzba sli¢na jednadzbi (27) moze se postaviti i za pothladenu kapljevinu:

fSCLo b SCL T pVAd _ pscL
In= = —dp+ | - ——dT . 29
P ol )

Nakon stavljanja u omjer jednadzbe (27) i (29) i djelomicnog integriranja dobiva se omjer
fugacitivnosti krutine i pothladene kapljevine pri temperaturi i tlaku sustava kao funkcija
termodinamickih veli¢ina mjerenih u trojnoj tocki:

S Ahtalj Actalj T T talj
In ]S%ZLo = 24 ! —l — L1 In 20 _ 24 +1 |- sz (P — Doy ) ’ (30)
£ R\1, T) R RT

=l entalpiju

gdje f,° predstavlja fugacitivnost krutine, f,>° fugacitivnost pothladene kapljevine, Ah,
taljenja u trojnoj tocki, a Acpmtalj razliku toplinskih kapaciteta kapljevine i krutine u trojnoj tocki, a
Av,™ se prepoznaje kao molarni volumen taljenja pri stalnoj temperaturi, koji je prakti¢ki neovisan o

tlaku.

Ovisno o raspolozivim podatcima i iznosima veli¢ina moguce je, u vecini slucajeva, provesti odredena
pojednostavljenja. Ukoliko se tlak sustava malo razlikuje od tlaka trojne tocke, vrijedi:

A
RT

(p—pzﬁn)zo. (1)

Takoder, ¢esto je moguce pisati:



A =0, (32)

p2,tt

Slijedi da se omjer fugacitivnosti moze pisati kao:

S Ahta]j
In S 2’“( ! —lJ. (33)

f‘2SCLo R T T

2.t
Jednadzba topljivosti tada je:

1 ARSS (11
X, =—exXp| ———| ———= |- (34)
a RI\T. T

2,tt

Uzimajudéi u obzir egzaktan izraz:

talj

Ay =—>%, (35)
2,tt
slijedi:
Astalj T
X, :iexp {—2’“ (l—ﬂﬂ. (36)
7, R T

Na osnovi entalpije, Ahzlttta"', ili entropije taljenja, Aszlttta”, u trojnoj tocki i temperature trojne tocke
moguce je procijeniti topljivost krutine.

Za mnoge krutine, temperaturu trojne tocke i odgovarajucu entalpiju taljenja mogude je

aproksimirati podatcima o normalnom talistu (pri atmosferskom tlaku), odnosno o entalpiji taljenja
pri atmosferskom tlaku. Jednadzba topljivosti tada je:

X —Lex APl 11 (37)
TR R T

talj

X, je molarni udio otopljene tvari,  je koeficijent aktivnosti komponente, Ah,
talj

je entalpija taljenja

komponente pri atmosferskom tlaku, a T, " atmosfersko taliste komponente.

Kada komponente tvore idealnu otopinu, jednadzZba se svodi na:

X, = exp{Ah2talj ( ! —lﬂ (38)
2 R ]’vztalj T

Sto je formulacija Schréderove jednadzbe za topljivost iz 1893.




2.3. FAZNI DIJAGRAMI U DVOKOMPONENTNIM SUSTAVIMA'

Uobicajeni oblici faznog ponasanja u krutoj fazi su:

e potpuna nemjesljivost (svaka komponenta kristalizira zasebno),

e djelomi¢na mijesljivost (u kristalnu formu jedne komponente mozZe se ugraditi ogranicena

koli¢ina Cestica druge komponente),

e potpuna mijesljivost (Cestice dviju komponenti potpuno se slobodno ugraduju u kristalnu

reSetku u bilo kojem omijeru).

Osim navedenih, mogudée su i slijedeée pojave:

e razliciti kristalni oblici komponenata pri razli¢itim temperaturama, odnosno tlakovima,
e razliita sposobnost kristalne reSetke da smjesti Cestice druge komponente pri razlicitim

temperaturama, odnosno tlakovima,

e djelomic¢na mjesljivost u kapljevitoj fazi, ovisna o temperaturi i tlaku,
e pojava faznog razmjeSavanja u ¢vrstoj fazi, ovisna o temperaturi i tlaku.

U dvrstoj fazi mogu nastati i medumolekulski spojevi. Dvije Cestice tvore kristalnu reSetku to¢no
odredenog sastava, koja je po svojim svojstvima potpuno razli¢ita od kristalnih resetki komponenata.

Na slikama 3 — 9 shematski su prikazani neki mogudi tipovi faznih dijagrama koji se opaZaju pri

ravnotezi kapljevina-krutina u dvokomponentnim sustavima.

Binarni eutektik je dvofazna smjesa dviju komponenata minimalnog talista. Na slici 3. kapljevite su
komponente potpuno mjesljive, a krutine potpuno nemjesljive. Krutina A moZe postojati u dva
kristalna oblika, pa ¢e pri kristalizaciji talina bogatijih komponentom A nastajati kristalni oblik koji
odgovara temperaturi kristalizacije. Oblik A' nastat ¢e u podrucju visih temperatura, a oblik A" nastat

¢e u podrucju nizih temperatura.

=
A p = konst
All '-AI_'j-_ .L‘
A" + L L+B
A"+ E* E+B
A ,B
A

Slika 3. Ravnoteza kapljevina-krutina u binarnim sustavima s eutektikom



Slika 4. prikazuje dijagram ravnoteze kapljevina-krutina u sustavima u kojima krutine A i B tvore
zajednicku kristalnu reSetku, tj. medumolekulski spoj D. Taj je spoj sasvim nova kemijska komponenta
u sustavu, pa je sustav u osnovi trokomponentan. Medumolekulski spoj je nemijesljiv s
komponentama A i B, te s njima tvori eutekticne smjese E', odnosno E". Stabilan je do temperature
taljenja, i takvo se taljenje naziva kongruentno.

¥ p = konst
L
A+L {+D
D+L L +B
A+E'
E'+D|(D+E"|E"+B
A E D = B

L

)" Al

Slika 4. RavnoteZa kapljevina-krutina u binarnim sustavima s medumolekulskim spojem

Na slici 5. prikazana je situacija u sustavima kada postoji nekongruentno taljenje medumolekulskog
spoja (raspada se prije temperature taljenja), te reakcija peritekticne transformacije $to oznacava
raspadanje medumolekulskog spoja na kapljevinu i krutinu pri zagrijavanju ili obrnutu reakciju
nastajanja medumolekulskog spoja prilikom hladenja kapljevine i krutine. Komponenta D je, u
podrucju temperatura gdje je stabilna, potpuno nemjesljiva s komponentama A i B, a s
komponentom A tvori eutektik E.

T p = konst

-----

A E D B
)

Slika 5. RavnoteZa kapljevina-krutina u binarnim sustavima s medumolekulskim spojem,
jednim eutektikom i jednim peritektikom.
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Slika 6. prikazuje ravnotezni dijagram kapljevina-krutina za sustave u kojima je mogucéa ugradnja
Cestica komponenata A i B u jedinstvenu kristalnu resetku.

T p = konst

A B
XBL, Xso

Slika 6. RavnoteZa kapljevina-krutina u binarnim sustavima s potpunom mjesljivoséu u kapljevitoj i krutoj fazi

Na slici 7. prikazan je ravnotezni dijagram kapljevina-krutina za sustav u kojem se cestice
komponenata A i B ugraduju u jedinstvenu kristalnu reSetku. Na lijevoj slici, entropijski doprinos
promovira mijeSanje, odnosno ugradnju u jedinstvenu kristalnu resetku, ali u kristal unosi odredenu
napetost strukture, Sto rezultira minimumom talista. U slucaju krutine s maksimumom talista, na
desnoj slici, ugradnja razlicitih Cestica u kristalnu resetku stabilizira kristal, pa mijesani kristali imaju
viSe taliste od kristala ¢istih komponenata.

T =
L3 p = konst L p = konst

A B A B
i boor®

Slika 7. RavnotezZa kapljevina-krutina u binarnim sustavima s potpunom mjesljivoséu u kapljevitoj i krutoj fazi s
minimumom i maksimumom talista.

Na slici 8. kapljevite su komponente potpuno mjesljive, a krutine djelomi¢no, pri éemu se njihova
mjesljivost smanjuje sniZenjem temperature. Kristali Cistih komponenata mogu inkorporirati

odredenu, manju kolic¢inu druge komponente.
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p = konst
L+B
E + B!
B
XBL, XBS

Slika 8. Ravnoteza kapljevina-krutina u binarnom sustavu s eutektikom s djelomi¢nom
mjesljivoscu kapljevitih i krutih komponenata

Na slici 9. kapljevite su komponente potpuno mijesljive. U krutoj fazi, kristali komponente B mogu
otopiti odredenu koli¢inu komponente A pri svim temperaturama; topljivost komponente B u
komponenti A ogranicena je na usko temperaturno podrucje. Peritekticna transformacija opaza se pri
hladenju ravnotezne smjese krutine B' i taline L. Pri peritekticnoj temperaturi dolazi do kristalizacije
nove faze u sustavu, krutine A', koja ubrzano izluCuje komponentu B pri daljnjem snizavanju
temperature.

A B
XBL, XBo

Slika 9. Ravnoteza kapljevina-krutina u binarnim sustavima s peritektikom s
potpunom mjesljivoséu kapljevitih komponenata.
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2.4. MODELI KOEFICIJENTA AKTIVNOSTI

Modeli koeficijenata aktivnosti su matematicke funkcije koje pokusavaju Sto bolje opisati ovisnost
termodinamickih svojstava, ekscesne Gibbsove energije i koeficijenta aktivnosti, o tlaku, temperaturi
ili sastavu. Cilj modeliranja je mo¢i predvidjeti ponasanje sustava bez provodenja eksperimenata, Sto
donosi veliku vremensku ustedu. Modeli su skup funkcija koji zamjenjuju eksperimentalne podatke i
pogodni su za ugradnju u kemijsko-inZenjerske proracune.

2.4.1. REDLICH-KISTEROV MODEL"?

Prvi model koji ¢e se razmatrati je Redlich-Kisterov model. Radi se o potpuno empirijskom modelu u
kojem parametri nemaju fizicko znacenje. Formule za izraun koeficijenata aktivnosti obiju
komponenata u troparametarskoj varijanti modela su:

Iy =5 [ 4y +54,+ 4 (3= 4x,) +44,x, (-4 +3x,) |, (39)
Iy =X [ Ay+54, + 4 (-3+4x,)+44,x, (-4+3x,) |. (40)

Parametri su Ag, Ay, A,. Formule za Redlich-Kisterov model u ¢etveroparametarskoj varijanti su:

In 7, ey = (AO 4, (3-4x, )+ (1423, ) (4, (-5 +63,) + 4, (~1633 + 221, —7))), (81)

N7, gy =% (A0 + 4 (—3+4x1)+(—1+2x1)(/12 (=5+6x,)+ 4, (16x12 —22x, +7))) : (42)

Parametrisu: Ag, Ay, Ay, As.

2.4.2. WILSONOV MODEL

Wilsonov model koeficijenta aktivnosti izveden je iz fizicke slike dvokomponentne kapljevine kao
skupa dviju vrsta Celija koje se sastoje od sredisnje molekule (komponente 1 ili 2) okruzene slojem
istovrsnih i drugovrsnih molekula. Formule za koeficijente aktivnosti su:

A A
In =—log|[x, + A x, |+x 12__ _ 21 , 43
Yiw g[ 1 12 2] 2|:x1+A12x2 A21x1+xj (43)
A A
In =log|A, x +x,|—x 12____ 21 . 44
Vaw g[ 21% 2] 1|:x1+A12x2 A21xl+)€2:| (44)

Iz formula je vidljivo da je model dvoparametarski. Parametri su Ay, i A,q, definirani formulama:

V.
Ap = _zexp(_ﬂq_;j =K, exp(_%j; (45)
v, RT) K, RT
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Parametri ukljucuju interakcijski dio, definiran parametrima Ay, i A1, te geometrijski dio, opisan
omjerom molarnih volumena komponenata, v, i vi:

v
K, = . (47)
Vi

2.4.3. MODEL NRTL®

Model koeficijenta aktivnosti NRTL takoder je izveden iz fizicke slike dvokomponentne kapljevine kao
skupa dviju vrsta Celija koje se sastoje od sredisnje molekule (komponente 1 ili 2) okruzene slojem
istovrsnih i drugovrsnih molekula. Formule za koeficijente aktivnosti su:

2
G 7,,G,
2
Iny, \gr = X3 721( 21G ] + 2 7 | (48)
X+ X6 (xGp, +x,)
2
G, 7,,G
1n72,NRTL:x12 2'12( G 2 j + S 2 (49)
G X (x1+x2G21)

Model NRTL je troparametarski. Parametri 7, i 73 interakcijske su prirode i mogu se pisati u
temperaturno neovisnom obliku, odnosno parametrima A, i A1:

A

7, :—le ) (50)
A

Ty = % . (51)

U formulama za koeficijente aktivnosti postoje pomo¢éni parametri Gy, i G,4, definirani formulama:

G, = eXp(_alzrlz ) , (52)
G, = exp(_azlle) . (53)

Tredi parametar, a1, koji se pojavljuje u izrazima 52 i 53 je takozvani parametar neslucajnosti. Njegov
fizikalni smisao se uzima kao inverzna vrijednost koordinacijskoga broja resetke (a1, = 1/z). Fiksira mu
se vrijednost, obicno na 0,2 za nemijesljive kapljevine; 0,3 za mjesljive organske smjese ili 0,4 za
smjese organskih kapljevina i vode.

2.4.4. MODEL NRTL-MK®

Pretpostavlja se da termodinamicka ekscesna funkcija moze biti razdvojena na dva doprinosa. Jedan
doprinos potjece od asocijacije (XEChem), a drugi od doprinosa od ostalih neasocijativnih interakcija.
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XE :XEchem +XEphys. (54)

U tom se slucaju dugolancani alkan ponasa kao inertna komponenta koja ne asocira (dimerizira,
multimerizira) dok je n-oktanol sklon asocijaciji (dimerizaciji, multimerizaciji). U dvoparametarskom
atermalnom Mecke-Kempterovu (MK) modelu, ravnotezna termodinamicka konstanta dimerizacije
(Kq) definirana je kao:

—AH: AS]
K, =exp dy—d 1= aéz : (55)
RT R a,,
Uz pretpostavku aditivnosti standardne entalpije (AH;°) i entropije (4S;,°) nastajanja
i-mera (i 2 2) vrijedi:
AH; =AH;+(i-2)AH", (56)
AS], = AS;+(i—2)AS". (57)

RavnoteZna konstanta uzastopne multimerizacijske reakcije, K, (Aj=A;1+A;;i>2) neovisna je o
multimerizacijskom broju (i). K se definira prema:

-AH® AS° )
K =exp + S Y , (58)
RT R Api19p
i— a i
K, =KK™ ==, (59)
A

gdje su AH4® i AS4° entalpija i entropija dimerizacije, AH® i AS® entalpija i entropija koraka uzastopne
multimerizacije, a a,; je aktivacija i-mera. a,; se definira kao:

a, =@, exp(l —@J : (60)

X

1

Stvarni volumni udio i-mera u normalnoj binarnoj otopini dan je izrazom:

n,;

Pai = - ’
{Z jnAj +rnzj (61)

J=1

gdje je n; broj molova j-te komponente, a r je omjer molarnih volumena inertne komponente i

monomera, r = Vy/Va.

Uzme li se u obzir definicija srednjeg broja asocijacija:
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o0
2y
_ =l
=
Z Mai
i=1

V4

definicija prosje¢nog molarnog udjela asocirane komponente:

2
(Snuen]

i definicija volumnog udjela nominalno asocirane komponente:

o0
2 iny
¢ _ i=1
1~ 7 » ’
(zmm. +mzj
i=1
volumni udio i-mera moZe se izraziti kao:

_ Ix,d
P 7 <Z>

’

Supstitucijom jednadzbi 65 i 60 u jednadzbe 55 i 59 dobivaju se izrazi:

i
K g

e

K, = (z—l‘ZJ exp(l - i)

7

Uzimajudéi u obzir jednadzbe bilance tvari

i jednadzbe pod brojevima 66 i 67, dobiva se izraz za srednji stupanj asocijacije:

(62)

(63)

(64)

(65)

(66)

(67)

(68)

(69)
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Ked,,

1+
P 1-Keg,,
1_& 1+log(1-Keg,,)
K Keg,,

Volumni udio monomera, ¢y, definiran je kao:

1+ Ked,,
1-Keg,,

£ 1_Kd {1+log(l—Ke¢Al)]

? Keg,,

Za proracune je potrebna i formula za volumni udio izvornih komponenata u sustavu:

ViX
1~ ’
lel + V2x2
X,

S .
VX + VX,

Jednadzbe asocijativnog doprinosa koeficijentu aktivnosti glase:

X, + X
yZ,MK:ﬁeXp 1_¢2[Mj .
X, XX

Dok je ukupan koeficijent aktivnosti jednak:

In YVINRTLMK — In Yinete T In ViMK

In Y2 NRTLMK = In Vanrt T In V2K -

2.4.5. MODEL UNIQUACY

(70)

(71)

(72)

(73)

(74)

(75)

(76)

(77)

Model UNIQUAC razvijen je na osnovi Guggenheimove kvazi-kemijske teorije otopina. U osnovi
modela razabire se nacelo rastavljanja doprinosa. Logaritmi koeficijenta aktivnosti suma su dvaju

doprinosa, kombinatornog i rezidualnog. Kombinatorni doprinos potpuno je prediktivan.

Za proracun modela UNIQUAC potrebno je u literaturi pronaci podatke o povrsinskim (r) odnosno

volumnim parametrima (q) za molekule komponenata koje sudjeluju u ravnotezi.

Formule za koeficijente aktivnosti su:
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[x +1
In 71,UNIQUAC = iql log [%j+10g (ﬁ] +1 _M+

2 | X X
, (78)
+q, [1— %, ___ 6 —~log (4, +¢922'21)}
0,+06z, 6 +0,1,
Ix +1
1n?’z,UNIQUAc :i% log i +log & +1, _M"'
2 ¢, X, X, (79)

0r 0 '
+q,|1——12L 2 _log(O, +6r
%{ 6 +6,r, 6,+071, g( P 12)}

Dva parametra toga modela su 7, i 71, parametri medudjelovanja (vrijede takoder jednadzbe 50 i
51). Kao pomocna varijabla u izracunu se pojavljuje /.

z

11=§(7’1—6]1)—(7’1—1), (80)
I, =§(r2 —q,)-(r-1). (81)

z predstavlja koordinacijski broj — broj najbliZih susjeda u resetki (z = 10).

Povrsinski udio komponenata racuna se prema:

X,
g =—2N (82)
Xq, T X9,
6,=1-6,. (83)

Volumni udio komponenata ra¢una se prema:

X,
h=—""" (84)
X\h +x2r2
¢ =1-¢. (85)

2.4.6. MODEL UNIFACY

Model UNIFAC je prediktivna inacica modela UNIQUAC. Koeficijenti aktivnosti ovog modela takoder
se sastoje od kombinatornog i rezidualnog doprinosa. Kao i kod modela UNIQUAC kombinatorni
doprinos potpuno je prediktivan.

Kod toga modela nuzno je definirati broj svih raznovrsnih strukturnih grupa koje se javljaju u
spojevima za koje se provodi proracun. Svaka od tih grupa ima svoj doprinos povrsinskom, odnosno

volumnom parametru komponente u smjesi.

Formule za koeficijente aktivnosti su:
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_ C R
In Y\, uNiFac = In ViunrFac T In Y1, UNIFAC / (86)

_ c R
In V2, UNIFAC = In Va.unrFac T In V2, UNIFAC * (87)

Formule za kombinatorni doprinos koeficijentu aktivnosti iste su kao i kod modela UNIQUAC:

z o
In 7’1C,UN1FAC = log {ﬁ} +—gq,log [—‘} +1, - ﬁ(xll1 +x,0, ), (88)
X 2 A X
z o
In )/ZC,UNIFAC =log [&} +—q,log |:_2:| +1 _ﬁ(xlll +x,1, ) . (89)
X5 2 9, Xy

Slijede izrazi za izra¢unavanje volumnih, odnosno povrsinskih parametara komponente:

I‘lg
r= ka,iRk , (90)
k=1
I’Ig
4= .0, (91)
k=1

gdje je g; je ukupna relativna povrsina Cestice komponente j, a jednaka je zbroju povrsina strukturnih
grupa koje tvore Eesticu. Qi je relativna povrSina strukturne grupe k, a v, je brojnost grupe k u Cestici
komponente i. Ry je relativni volumen strukturne grupe k, a r; je ukupni relativni volumen cestice
komponente J.

Ponovo se uvodi pomoéna varijabla /; koja se raCuna prema izrazima 80 i 81. Povrsinski, odnosno
volumni udio komponenata se racuna prema izrazima 82, 83, 84, 85.

Rezidualni se doprinos racuna prema:

In 7/11,{UNIFAC = ka,l (hl I _lnrk(l)) ) (92)
f=1

In 7/§UNIFAC = ka,z (ln I, —In rk(Z)) : (93)
=1

I, predstavlja koeficijent aktivnosti strukturne grupe k u otopini, dok I'{ predstavlja koeficijent
aktivnosti strukturne grupe k u standardnom stanju za komponentu i. Ra€unaju se prema izrazima:

1nl—‘k :Qk 1_lnz(aml//mk_ h % ’ (94)
" o Z®m!/jml
m=1
T} =0, | 1-1n Y@,y ~ > Vi | (95)
m=1 =1 Z@miwml
m=1
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®; je povrsinski udio strukturne grupe i. Q, predstavlja tabelirane vrijednosti povrsinskih parametara
strukturnih grupa koji su identi¢ni onima u kombinatornom doprinosu. ;; oznacava parametar
medudjelovanja strukturnih grupa. Povrsinski udjeli strukturnih grupa izraCunavaju se prema:

Zg: 0X (96)
1~>1
=1

X, predstavlja mnozinski udio strukturnih grupa:

7Ty
Z xivmi
X — i=1

m ﬁ * (97)
Z[xiZVﬁJ

i=1 j=1

Vyi je brojnost grupe k u Cestici komponente i. Sliéno vrijedi i za standardno stanje Ciste tvari:

o - 2K o8
0,X\

i )

Na kraju treba naglasiti da je model UNIFAC, za razliku od modela UNIQUAC, prediktivan i u
rezidualnome dijelu, Sto ga Cini potpuno prediktivnim modelom.
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3. LITERATURNI PODATCI O RAVNOTEZI KAPLJEVINA-KRUTINA

Nakon pregleda modela za opis ravnoteZe kapljevina-krutina u ovom su poglavlju opisane
eksperimentalne metode kojima se dolazi do vrijednosti ravnoteznih sastava za razliCite sustave za
koje su provedena mjerenja te su prikazane eksperimentalne vrijednosti ravnoteznih taliSta na osnovi
kojih je provedeno modeliranje.

3.1. PREGLED EKSPERIMENTALNIH METODA

RavnoteZa kapljevina-krutina u sustavima n-oktanol — n-oktan, n-oktanol — n-dodekan, n-oktanol — n-
tetradekan i n-oktanol — n-heksadekan odredena je vizualnim opaZzanjem faznoga prijelaza u
visokotlaénoj opti¢koj posudi? pri kristalizaciji. Na slici 10. prikazana je aparatura. Otopina s uzorkom
poznatoga sastava stavlja se u visokotlacnu opticku posudu (C) koja je uronjena u termostatiranu
kupku (A) s temperaturnim odstupanjima +0,05 K. Visoki tlak u posudi postize se uljnom pumpom (J) i
pojacalom tlaka (l). Cijevi, ventili i pojacalo tlaka zagrijavaju se na nesto viSu temperaturu od
temperature visokotlacne opticke posude s ciljem sprjecavanja kristalizacije uzorka koji se nalazi
izvan posude.

H

l o o

|

N\

7

Za

NN’

Slika 10. Shematski prikaz visokotlacne opticke posude s mikroskopom opremljenim videokamerom. A —
termostat, B — zmijaca za hladenje, C — visokotlacna opticka posuda, D — CCD-kamera, E — monitor, F — termopar
bakar-konstantan, G — mjerilo naprezanja, H - indikator tlaka i temperature; | — pojacalo tlaka;
J—uljna pumpa 1, K—uljna pumpa 2.

Fazni prijelaz moze se utvrditi opazanjem taljenja kristala izravnim vizualnim promatranjem pri
stalnoj temperaturi. Medutim, krutina ne nastaje uvijek pri pravom ravnoteznom tlaku uslijed
fenomena pretlacenja. Zbog toga se primjenjuje postupak postupnog snizavanja tlaka. Prvo se na
kapljeviti uzorak narine dovoljno visok tlak potreban za nastanak krutine koji se zatim postupno
snizava do ravnoteZnoga tlaka kristalizacije koji odgovara tocki na liquidus-krivulji. U pocetku, tlak se
snizava korak po korak svakih 10 MPa pri stalnoj temperaturi. U svakom se koraku tlak odrZava
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stalnim oko 30 minuta da bi se doseglo pravo stanje termodinamicke ravnoteZe. Interval sniZenja
tlaka smanjuje se postepeno kako se sustav priblizava tlaku kristalizacije otopine. U konacnici, korak
se smanji za 0,5 MPa tocno iznad liquidus-krivulje. Fazni prijelaz utvrduje se potpunim nestankom
krute faze, vizualnim opaZanjem uz pomoc¢ mikroskopa s videokamerom. Tlak se mjeri umjerenim
digitalnim manometrom s osjetilom naprezanja. Njegovo odstupanje iznosi +0,5 MPa. Temperatura
se mjeri termoparom bakar-konstantan s odstupanjem od 0,1 K.

Ravnoteza kapljevina-krutina u sustavima n-oktanol — n-oktan, n-oktanol — n-dekan, n-oktanol — n-
undekan, n-oktanol — n-dodekan i n-oktanol — n-heksadekan odredena je Rossinijevom metodom®.
Svaki uzorak predestilira se u ebuliometar izravno iz destilacijske kolone prije mjerenja. Tlak se mjeri
ebuliometrijski. Rabi se manometar za mjerenje tlaka s rezolucijom do 0,5 Pa i termometar s
rezolucijom do 0,001 K. Za precizno odredivanje ravnotezne temperature primjenjuje se kineticka
mikro-Rossinijeva metoda. Zasniva se na mjerenju temperature uzorka, T, kao funkcije vremena, Z,
tijekom procesa taljenja i kristalizacije pod uvjetima kontrolirane izmjene topline izmedu sustava i
okoline. Posuda od Pyrex-stakla volumena oko 1 ml napuni se smjesom n-oktanola i dugolancanoga
alkana poznatoga sastava. Posuda sa smjesom stavi se u kupku za hladenje pri temperaturi od 225 K
dok smjesa u potpunosti ne iskristalizira. Potom se prebacuje u kupku za zagrijavanje ¢ija se
temperatura strogo kontrolira i odrzava na temperaturi visSoj od ravnotezne. Temperatura uzorka
mjeri se platinskim otporni¢kim mjerilom temperature PT-100 povezanim s izvorom struje UNIPAN
654 i digitalnim voltmetrom povezanim s printerom. lznosi napona mjere se svakih 20 sekundi. Slika
11. pokazuje metodu odredivanja temperature kristalizacije (T;) i taljenja (T.,). Temperatura T koja je
blizu ravnoteZnoj temperaturi kristalizacije (T) moze se utvrditi ekstrapolacijom dijela ravnotezne
krivulje kristalizacije LF do sjecista s krivuljom hladenja kapljevine (AC). Ta je temperatura vrlo blizu
pravoj temperaturi T; kada je tvar Cista i lako kristalizira.

7>
0.
J

s

7 L
V4

Slika 11. Metoda odredivanja temperature kristalizacije i taljenja

TL- '75_“__ J/ 1 T
f //7 m
H

U slucaju pothladivanja potrebno je uvesti dodatni ¢lan jer pothladivanje smanjuje temperaturnu
razliku T—T; i produljuje vrijeme kristalizacije. Kada ne bi dolazilo do pothladivanja tvar bi mijenjala
svoju temperaturu prema krivulji A’B’LF i tada bi Ty bila jednaka T:. Tocka kristalizacije moze se
odrediti i iz krivulje taljenja, ekstrapolacijom ravnoteznog dijela krivulje GH do sjecisSta sa krivuljom
zagrijavanja (krivulja taljenja) — tocka J. Eutekticna temperatura odreduje se numericki,
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ekstrapolacijom linearnog dijela ravnotezne krivulje taljenja do sjecista s ekstrapoliranom krivuljom
zagrijavanja krutine aproksimirane jednadzbom:

T=T"-AT’exp(—kZ), (100)

gdje je 7 temperatura okoline, AT =T,—T priZ=0, a k je konstanta.

3.2. RAVNOTEZNI SASTAVI

U tablici 1. nalaze se eksperimentalni podatci za sustave n-oktanol (1) — dugolancani ugljikovodik (2)
kojima je opisana ravnoteza kapljevina-krutina pri atmosferskom tlaku. TaliSte je dano kao funkcija
sastava sustava. Svi podatci poredani su od Cistoga dugolancanoga ugljikovodika (2) prema ¢istom n-
oktanolu (1).

Tablica 1. Eksperimentalni podatci za sustave n-oktanol (1) — dugolancani ugljikovodik (2) kojima je opisana
ravnoteza kapljevina-krutina pri atmosferskom tlaku

n-oktan (2)4 n-dekan (2)5 n-undekan (2)6 n-dodekan (2)6 n-tetradekan (2)7 n-heksadekan (2)
X1 T(K) X1 T(K) X1 T(K) X1 T(K) X1 T(K) X1 T(K)
0,0097 223,53 0,0000 243,54 0,0000 247,64 0,0000 263,46 0,00000 278,992 0,0000 294,54
0,0104 226,48 10,0229 243,32 10,0608 247,32 10,0470 263,18 0,02407 278,810 0,1025 291,08
0,0172 228,45 0,0508 243,17 0,1037 247,12 0,1080 262,94 0,04699 278,742 0,2006 290,56
0,0202 229,82 0,0766 243,11 0,1521 246,86 0,1459 262,84 0,04699 278,671 0,2995 290,31
0,0259 231,20 0,0999 243,06 0,1995 246,60 0,2006 262,64 0,06694 278,637 0,4007 289,87
0,0486 233,28 0,1645 243,59 10,2197 246,50 0,2504 262,41 0,07037 278,616 0,4972 289,37
0,1078 237,89 0,2463 245,65 0,3020 247,55 0,3000 262,27 0,19717 278,246 0,5998 288,70
0,1977 241,94 0,3675 248,09 0,3532 248,24 0,3518 261,94 0,31287 277,724 0,7010 287,48
0,2979 244,29 10,4196 248,94 10,3992 249,03 10,4004 261,74 0,38097 277,357 0,8014 285,34
0,4017 247,40 0,4697 249,36 0,4527 249,86 10,4511 261,37 0,43618 277,106 0,8499 283,80
0,5002 248,59 10,4976 249,92 10,5009 250,33 10,4995 261,04 0,50091 276,701 0,8912 281,23
0,5485 249,36 0,5528 250,46 0,5531 251,11 0,5499 260,61 0,56412 276,215 0,9214 278,23
0,5710 249,81 0,6503 251,88 10,6014 251,64 0,5996 260,09 0,57955 276,088 0,9422 275,10
0,5986 249,89 0,7424 253,15 10,6480 252,23 10,6474 259,40 0,67709 274,933 0,9547 271,92
0,6328 250,63 10,7821 253,67 10,7031 252,85 10,7020 258,60 0,72041 274,274 0,9667 269,10
0,6506 250,91 10,8404 254,62 10,7494 253,46 0,7414 257,59 0,72738 274,203 0,9752 265,81
0,7015 251,79 0,9023 255,86 10,7997 254,18 10,7618 256,88 0,75532 273,482 0,9795 263,54
0,8011 253,87 0,9366 256,53 0,8494 255,07 10,7784 256,22 0,79932 272,310 0,9840 260,18

0,8995 255,81 0,9684 257,28 10,8968 255,89 0,7946 255,17 0,80873 272,020

0,9790 257,69 1,0000 258,1 10,9239 256,37 0,8761 255,52 0,83764 270,794

1,0000 258,03 0,9648 257,31 10,8943 255,77 0,85836 269,836

1,0000 258,10 10,9204 256,30 0,88044 268,326

0,9364 256,55 0,88528 267,920

0,9456 256,78 0,88967 267,705

0,9597 257,08 0,90175 266,739

0,9736 257,33 0,91250 265,578

0,9802 257,55 0,91690 265,028

1,0000 258,10 0,94740 260,999

0,95238 259,798

0,96236 257,547

0,97279 257,768

0,98029 257,915

0,98339 257,984

0,98670 258,073

0,99067 258,139

1,00000 258,351

6
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U tablici 2. nalaze se podatci o taliStima pri atmosferskom tlaku, entalpijama taljenja pri
atmosferskom tlaku, molarnim volumenima te molarnim masama svih komponenata.

Tablica 2. Osnovni proracunski podatci za Ciste komponente9

Komponenta 72 (K) Ah™ (k) mol™) v(cm®mol™) M (g mol™)
n-oktanol 258,10° 42,319° 158,37 130,231
n-oktan 216,3 20,74 163,53 114,232
n-dekan 243,3 28,7 195,95 142,286
n-undekan 247,4 22,18 212,24 156,313
n-dodekan 263,5 36,82 228,59 170,340
n-tetradekan 278,7 45,07 261,32 198,394
n-heksadekan 291,0 51,46 294,11 226,448

3.3. ODREDIVANJE PARAMETARA MODELA

Za svaki od primijenjenih modela upotrebljavaju se odgovaraju¢e formule za izracunavanje talista
dviju komponenata:

- -1
1 R
mod
™ = I _—Ahfalj ln(xlyl)} , (101)
= -1
1 R
mod __ _
™ = 7 —Ahf‘“ ln(xzyz)} . (102)

Za svaki model definira se i funkcija cilja koja predstavlja zbroj kvadrata odstupanja eksperimentalnog
i racunski odredenog talista.

OF, = iZ[Tf"P ~rm T (103)

Funkcija cilja je funkcija parametara modela.

U programskom sustavu Wolfram Mathematica 10.4 izraden je kod za odredivanje optimalnih
parametara modela i usporedbu eksperimentalnih i modelom izracunatih faznih dijagrama ravnoteze
kapljevina-krutina. Za izracunavanje minimuma funkcije cilja, odnosno odredivanja parametara tro- i
Cetveroparametarskoga Redlich-Kisterova modela te dvoparametarskoga Wilsonova modela
primijenjena je ugradena naredba FindMinimum s definiranjem jedne pocetne vrijednosti parametra,
$to znaci da se radi o gradijentnoj metodi optimiranja.

Sto se tice modela NRTL, optimirane su vrijednosti dvaju interakcijskih parametara modela dok je
vrijednost parametra neslucajnosti o, fiksirana na 0,3. Primijenjena je ista naredba FindMinimum.
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Za model UNIQUAC optimirane su vrijednosti dvaju interakcijskih parametara modela. Ponovo je
primijenjena naredba FindMinimum. Vrijednosti primijenjenih povrsinskih, g; odnosno volumnih
parametara, r;, navedene su u tablici 3.

Tablica 3. Volumni, r; i povrsinski, g;, parametri Cistih komponenata

Komponenta r; gi

n-oktanol 6,6219 5,828
n-oktan 5,8486 4,936
n-dekan 7,1974 6,016
n-undekan 7,8718 6,556
n-dodekan 8,5462 7,096
n-tetradekan 9,8950 8,176
n-heksadekan 11,2438 9,256

Parametri su izratunati iz strukturno-grupnih doprinosa tabeliranih u literaturi'®. Stoga je bilo nuzno
definirati broj svih raznovrsnih strukturnih grupa koje se javljaju u spojevima za koje se provodi
proracun. U tablici 4. vidljive su te vrijednosti za komponente koje sudjeluju u ravnotezama.

Tablica 4. Pregled broja strukturnih grupa za svaku molekulu

Komponenta broj —CHs; skupina broj —CH, skupina broj —OH skupina
n-oktanol 1 7 1
n-oktan 2 6 0
n-dekan 2 8 0
n-undekan 2 9 0
n-dodekan 2 10 0
n-tetradekan 2 12 0
n-heksadekan 2 14 0

Svaka od tih grupa ima svoj doprinos povrsinskom, odnosno volumnom parametru komponente u
smjesi. Brojcane vrijednosti doprinosa strukturnih grupa povrSinskim, odnosno volumnim
parametrima komponente dane su u tablici 5.

Tablica 5. Volumni, R, i povrsinski, Q, doprinosi strukturnih grupa10

Strukturna grupa R Q

—CH; 0,9011 0,848
—CH, 0,6744 0,540
—OH 1,0000 1,200

Za model UNIFAC ne provodi se optimiranje, jer se radi o prediktivnome modelu. Za kombinatorni
doprinos primjenjuju se isti parametri strukturnih grupa kao i za UNIQUAC. Za rezidualni doprinos
primjenjuju se interakcijski parametri strukturnih grupa, takoder tabelirani u literaturi'®. Navedeni su
u tablici 6.

Tablica 6. Interakcijski parametri strukturnih grupa

Strukturna grupa —CH; —CH, —-OH
—CH; 0 0 328,2
—CH, 0 0 328,2
—OH 644,6 644,6 0

Sto se ti¢e modela NRTL-MK, poku$aj da se provede istodobna optimizacija sva &etiri parametra,
dvaju interakcijskih parametara A;, i A1, dimerizacijske konstante Ky i multimerizacijske konstante K
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hije uspio. Stoga su pripremljeni parovi vrijednosti {Ks, K} prema formuli n-10™, gdjejen € [1,9],am
€ [0, 8] za parametar Ky, dok je n € [1,9], a m € [0, 5] za parametar K. Za svaki par vrijednosti
odredeni su optimalni interakcijski parametri A, i A,4, a kao ukupni optimum odabran je onaj sustav
s minimalnom vrijednoséu funkcije cilja OF;.
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4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1. USPOREDBA SUSTAVA

Potrebno je osvrnuti se na sustave i usporediti ih, odnosno razmotriti kako se svojstva sustava
mijenjaju s duljinom ugljikovodi¢nog lanca. Cetiri od $est sustava pokazuju jasno izraZena svojstva
binarnog eutektika, dok u ,rubnim” sustavima eutekticne tocke nisu odredene, jer se eutekticni
sastavi nalaze vrlo blizu Cistim komponentama. U tablici 12. dane su informacije o eksperimentalnim
eutekténim sastavima i temperaturama sustava.

Tablica 12. Eutekticni sastavi i temperature istrazivanih sustava

Sustav sastav, x, temperatura, T, [K]
n-oktanol (1) — n-oktan (2) - -
n-oktanol (1) — n-dekan (2) 0,90 243,06
n-oktanol (1) — n-undekan (2) 0,775 245
n-oktanol (1) — n-dodekan (2) 0,205 255,17
n-oktanol (1) — n-tetradekan (2) 0,04 257,5

n-oktanol (1) — n-heksadekan (2) - -

Na slici 24. prikazan je dijagram ovisnosti eutekti¢noga sastava o broju C-atoma u n-alkanu.

1
0,9 .\
0,8
07 N
0,6 \\
X5 0,5
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0,3 \

0,2 \\
0,1

0
10 11 12 13 14

Broj C-atoma

Slika 24. Ovisnost eutekti¢noga sastava izrazenoga molarnim udjelom n-alkana
u sustavu o broju C-atoma

Na slici 25. prikazan je dijagram ovisnosti eutekti¢ne temperature o broju C-atoma u n-alkanu.
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Slika 25. Ovisnost eutekti¢ne temperature, T, 0 broju C-atoma u n-alkanu
Na slici 24. moZe se vidjeti da s porastom C-atoma u ugljikovodi¢nom lancu n-alkana opada i udio
n-oktanola,a raste udio n-alkana za postizanje eutekticnog sastava s minimumom taliSta. Na slici 25.

moze se uociti trend rasta eutektiCne temperature sa porastom C-atoma u ugljikovodicnom lancu
n-alkana.

4.2. OPIS RAVNOTEZE MODELIMA KOEFICIJENATA AKTIVNOSTI

U tablici 6 nalaze se podatci o izraCunatim vrijednostima parametara troparametarskoga Redlich-
Kisterova modela.

Tablica 6. Izracunati parametri troparametarskoga Redlich-Kisterova modela

komponenta 2 OF, Ao Aq A,

n-oktan 1,5543 0,3415 -0,8323 0,4641
n-dekan 0,3244 0,6925 -0,6035 -0,3118
n-undekan 0,3646 1,2426 -1,1088 0,3861
n-dodekan 0,2566 1,7772 -0,4422 0,2520
n-tetradekan 0,0794 1,8982 -0,3806 0,3357
n-heksadekan 0,2948 1,9842 -0,4002 0,1792

U tablici 7 nalaze se podatci o izraCunatim vrijednostima parametara cetveroparametarskoga
Redlich-Kisterova modela.

Tablica 7. Izracunati parametri Cetveroparametarskoga Redlich-Kisterova modela

komponenta 2 OF; Ao Aq A, As

n-oktan 0,4954 0,4335 -0,5153 -0,3942 -1,2322
n-dekan 0,0963 0,8746 -0,6275 -0,0774 -1,0229
n-undekan 0,0517 1,1131 -0,7218 0,1299 -0,9695
n-dodekan 0,0571 1,4980 -0,5781 -0,0671 -0,9574
n-tetradekan 0,0599 1,8806 -0,3668 0,4663 -0,1840
n-heksadekan 0,0805 1,9331 -0,3287 0,5463 -0,4619

U tablici 8 nalaze se podatci o izracunatim vrijednostima parametara Wilsonova modela.
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Tablica 8. Izracunati parametri Wilsonova modela
komponenta 2 OF, Ao A
n-oktan 1,2079 6316,26 -1536,86
n-dekan 0,6198 4773,39 -1164,81
n-undekan 0,4437 3932,46 -1146,37
n-dodekan 0,7743 4860,39 -1427,1
n-tetradekan 3,3648* 5478,11 -2291,87
n-heksadekan 4,5269* 5978,37 -2837,85

U tablici 9 nalaze se podatci o izracunatim vrijednostima parametara modela NRTL.

Tablica 9. Izracunati parametri modela NRTL

komponenta 2 OF; An Aa

n-oktan 0,9800 -307,27 869,558
n-dekan 0,4872 -210,62 765,562
n-undekan 0,3029 -156,06 927,883
n-dodekan 0,3924 34195,00* 714,727*
n-tetradekan 0,1803 172,37 490,758
n-heksadekan 0,3469 154,16 627,088

U tablici 10. nalaze se podatci o izracunatim vrijednostima parametara modela UNIQUAC.

Tablica 10. Izra¢unati parametri modela UNIQUAC

komponenta 2 OF; A A

n-oktan 34,3549* 170,512 257,595
n-dekan 2,6622* 221,300 249,156
n-undekan 0,3146 502,581 52,4346
n-dodekan 0,3439 351,560 124,383
n-tetradekan 2,2088* 225,464 244,787
n-heksadekan 7,5388* 265,631 220,662

U tablici 11. nalaze se podatci o izracunatim vrijednostima parametara modela NRTL-MK.

Tablica 11. Izracunati parametri modela NRTL-MK

komponenta 2 OF, A Ay Ky K
n-oktan 0,5416 327,629 -379,854 60 20
n-dekan 0,4497 -334,107 716,499 9x10° 1
n-undekan 0,3161 -302,808 748,169 9x10° 1
n-dodekan 0,1835 34188,500* 278,940* 6x10° 1x10°
n-tetradekan 0,01304 482,479 277,728 9x10’ 7x10*
n-heksadekan 0,1851 291,384 -192,010 1x10* 800

Na slikama 12 — 23 usporedene su racunske i eksperimentalne vrijednosti talista sustava u ovisnosti o
sastavu. Rezultati za svaki sustav odvojeni su na dvije slike, od kojih jedna pokazuje modele koji bolje
opisuju eksperimentalne tocke (Redlich-Kisterov troparametarski i ¢etveroparametarski model, te

NRTL-MK), a druga one koji to ¢ine nesto losije (Wilson, NRTL, UNIQUAC i UNIFAC).
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Slika 12. Ovisnost ravnotezne temperature taljenja o sastavu u sustavu n-oktanol (1) — n-oktan (2) za Redlich-
Kisterov troparametarski model (plava krivulja), Redlich-Kisterov ¢etveroparametarski model (siva krivulja) i
NRTL-MK model (ljubiCasta krivulja)
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Slika 13. Ovisnost ravnotezne temperature taljenja o sastavu u sustavu n-oktanol (1) — n-oktan (2) za Wilsonov
model (crvena krivulja), NRTL model (zelena krivulja), model UNIQUAC (ruZi¢asta krivulja) i model UNIFAC
(tirkizna krivulja)
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Slika 14. Ovisnost ravnoteZzne temperature taljenja o sastavu u sustavu n-oktanol (1) — n-dekan (2) za Redlich-
Kisterov troparametarski model (plava krivulja), Redlich-Kisterov ¢etveroparametarski model (siva krivulja) i
NRTL-MK model (ljubicasta krivulja)
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Slika 15. Ovisnost ravnotezne temperature taljenja o sastavu u sustavu n-oktanol (1) — n-dekan (2) za Wilsonov
model (crvena krivulja), NRTL model (zelena krivulja), model UNIQUAC (ruZic¢asta krivulja) i model UNIFAC
(tirkizna krivulja)
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Slika 16. Ovisnost ravnotezne temperature taljenja o sastavu u sustavu n-oktanol (1) — n-undekan (2) za
Redlich-Kisterov troparametarski model (plava krivulja), Redlich-Kisterov ¢etveroparametarski model (siva

krivulja) i NRTL-MK model (ljubicasta krivulja)
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Slika 17. Ovisnost ravnotezne temperature taljenja o sastavu u sustavu n-oktanol (1) — n-undekan (2) za
Wilsonov model (crvena krivulja), NRTL model (zelena krivulja), model UNIQUAC (ruzicasta krivulja) i model
UNIFAC (tirkizna krivulja)
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Slika 18. Ovisnost ravnotezne temperature taljenja o sastavu u sustavu n-oktanol (1) — n-dodekan (2) za

Redlich-Kisterov troparametarski model (plava krivulja), Redlich-Kisterov cetveroparametarski model (siva
krivulja) i NRTL-MK model (ljubic¢asta krivulja)
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Slika 19. Ovisnost ravnotezne temperature taljenja o sastavu u sustavu n-oktanol (1) — n-dodekan (2) za
Wilsonov model (crvena krivulja), NRTL model (zelena krivulja), model UNIQUAC (ruzicasta krivulja) i model
UNIFAC (tirkizna krivulja)
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Slika 12. Ovisnost ravnotezne temperature taljenja o sastavu u sustavu n-oktanol (1) — n-tetradekan (2) za
Redlich-Kisterov troparametarski model (plava krivulja), Redlich-Kisterov ¢etveroparametarski model (siva
krivulja) i NRTL-MK model (ljubicasta krivulja)
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Slika 21. Ovisnost ravnotezne temperature taljenja o sastavu u sustavu n-oktanol (1) — n-tetradekan (2) za
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Wilsonov model (crvena krivulja), NRTL model (zelena krivulja), model UNIQUAC (ruzicasta krivulja) i model

UNIFAC (tirkizna krivulja)
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Slika 22. Ovisnost ravnotezne temperature taljenja o sastavu u sustavu n-oktanol (1) — n-heksadekan (2) za
Redlich-Kisterov troparametarski model (plava krivulja), Redlich-Kisterov cetveroparametarski model (siva
krivulja) i NRTL-MK model (ljubicasta krivulja)
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Slika 23. Ovisnost ravnotezne temperature taljenja o sastavu u sustavu n-oktanol (1) — n-heksadekan (2) za

Wilsonov model (crvena krivulja), NRTL model (zelena krivulja), model UNIQUAC (ruZic¢asta krivulja) i model
UNIFAC (tirkizna krivulja)

Prethodno je spomenuto da neki modeli koeficijenta aktivnosti bolje opisuju eksperimentalno
odredene ravnoteZe kapljevina-krutina u sustavima n-oktanol — n-alkan, a neki nesto loSije, pa je
potrebno objasniti zasto je to tako.

Redlich-Kisterov model je jedan od modela koji dobro opisuju sustave u ovom radu. Radi se o
polinomnome modelu koji moZe dobro opisati ovisnost ekscesne Gibbsove energije o sastavu u
mnogim dvokomponentnim sustavima. Model je vrlo fleksibilan. U ovome radu primijenjeni su
troparametarski i cetveroparametarski oblici modela. Cetveroparametarski je model jo$ bolji u opisu
ponasanja sustava, no treba naglasiti da ovakvi modeli nemaju nikakvu teorijsku utemeljenost, pa
parametri nemaju fizickoga znacenja. Stoga se parametri odredeni pri jednim uvjetima ne mogu
prenositi u druge uvjete, parametri iz dvokomponentnih sustava neprenosivi su u trokomponentne i
slicno. Stoga se u posljednje vrijeme u kemijskom inZenjerstvu znatno cesce primjenjuju modeli s
¢vrséom teorijskom podlogom.
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Prema rezultatima, Wilsonov model je jedan od onih koji ne opisuju sustave istrazene u ovom radu
bas najbolje. Model je primjenljiv za opis neidealnosti kapljevitih otopina vrlo razli¢itih svojstava,
uklju€ujuci sustave s polarnim komponentama. Glavna mana modela je Ssto ne moZe predvidjeti
djelomi¢nu mijesljivost komponenata. Wilsonov model je dvoparametarski, a ti parametri
kombinirane su entalpijsko-entropijske prirode i karakteristi¢ni su za svaki pojedini sustav (par
komponenata) i temperaturu. Wilsonov model opisuje iskljucivo binarne interakcije (interakcije dviju
Cestica). Treba obratiti pozornost na vrijednosti istaknute zvjezdicom (*) u tablici 8. Vrijednosti
funkcije cilja (OF) znatno su veée nego u ostalim sustavima sSto znaci da je Wilsonov model osobito
neprikladan za opis taliSta u sustavima n-oktanol (1) — n-tetradekan (2) i n-oktanol (1) — n-heksadekan
(2). Razloge odstupanja Wilsonova modela od eksperimenta treba traZiti u ¢injenici da model opisuje
isklju€ivo binarne interakcije, a poznato je da su dugolanc¢ani alkoholi komponente sklone dimerizaciji
i multimerizaciji uslijed znatne polarnosti i razlike u fizickim svojstvima njihove hidrofilne hidroksilne
skupine — ,glave” — i hidrofobnog ugljikovodi¢nog ,repa“. Takvu vrstu interakcija Wilsonov model
nacelno ne moZe opisati. Stoga je i fizikalni smisao parametara odredenih u sustavima s dobrim
opisom dvojben — i Wilsonov model ovdje funkcionira kao svojevrsni ,,polinomni“ model.

Model NRTL je poprili¢cno dobro opisao eksperimentalne podatke, no ipak ne tako dobro kao Redlich-
Kisterov model i model NRTL-MK. Troparametarski empirijski model NRTL vrlo je fleksibilan pri opisu
ovisnosti ekscesne Gibbsove energije o sastavu. MoZe opisati negativne, pozitivne i ekscesne
Gibbsove energije koje mijenjaju predznak. Model NRTL prikladan je za primjenu u Sirokom rasponu
sustava, ukljucujuci potpuno i djelomi¢no mjesljive kapljevite smjese, sustave s polarnim i nepolarnim
komponentama, te je jedan od najéeséih modela kojima se u industrijskoj primjeni opisuju ravnoteze.
Svi su parametri modela NRTL korelativni, tj. odreduju se iz eksperimenata i vrijede za promatrani
sustav u ogranicenom podrucju temperatura i tlakova. Bitna razlika i prednost toga modela u odnosu
na Wilsonov model je da je u svome osnovnome obliku troparametarski i stoga fleksibilniji. Ipak, u
ovom je radu vrijednost parametra neslucajnosti oy, fiksirana kako se to najéeSée radi zbog male
pouzdanosti njegove procjene (male parametarske osjetljivosti). Potrebno je napomenuti da je model
NRTL najbolji iz skupine modela s loSijim opisom eksperimentalnih podataka. U tablici 9 treba obratiti
pozornost na parametre istaknute zvjezdicom, odredene u sustavu oktanol (1) — n-dodekan (2). One
znatno odstupaju od ostalih Sto vjerojatno znaci da se ne radi uistinu o optimalnim interakcijskim
parametrima binarnih medudjelovanja s fizikalnim smislom ve¢ o parametrima s empirijskim
znacenjem. Opcenito, loSiji opis eksperimentalnih podataka u istrazenim sustavima moZe se
protumaciti Cinjenicom na ni NRTL ne moZe opisati dimerizaciju i multimerizaciju dugolancanih
alkohola.

Model UNIQUAC loSe je opisao eksperimentalne podatke. U osnovi modela UNIQUAC razabire se
nacelo rastavljanja na kombinatorni i rezidualni doprinos. Kombinatorni doprinos je entropijske
prirode. UNIQUAC je, kao i NRTL, u nacelu primjenjiv kako za mjesljive, tako i za djelomi¢no mjesljive
kapljevine. Takoder, moZe se primjenjivati i za polarne i za nepolarne smjese. Model UNIQUAC ima
jednu prednost pred modelom NRTL, Sto se u ovim sustavima prema rezultatima ne moze vidjeti.
Naime, detaljno opisuje kombinatorni entropijski doprinos i stoga bi trebao bolje prikazivati smjese
molekula razli¢itih veli¢ina. U istrazivanim sustavima to moZda i nije toliko izraZzeno, jer molekule ni
veli¢inom niti oblikom nisu jako razli¢ite. Sto se ti¢e rezidualnog, interakcijskog dijela, on ima dva
interakcijska parametra koji se odreduju iz eksperimentalnih podataka. U tablici 10 treba obratiti
pozornost na iznose funkcije cilja istaknute zvjezdicom. Razmjerno veliki brojevi pokazuju da model
nije uspio opisati ¢ak cetiri od Sest sustava. U sustavima n-oktanol (1) — n-oktan i n-oktanol (1) —
n-heksadekan (2) modelom izracunata talista znatno odstupaju od eksperimentalnih. Odstupanja u
sustavima n-oktanol (1) — n-dekan (2) i n-oktanol (1) — n-tetradekan (2) znatno su manja, ali joS uvijek
prevelika da bi se model uzeo kao prikladan za opis tih sustava. Niti UNIQUAC u svom osnovnom
obliku ne mozZe opisati dimerizaciju i multimerizaciju.
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Model UNIFAC je model koji je najgore opisao eksperimentalne podatke. Kombinatorni entropijski
doprinos ekscesnoj Gibbsovoj energiji, odnosno koeficijentu aktivnosti, po iznosu je potpuno jednak
za modele UNIFAC i UNIQUAC. Bitna novost kod modela UNIFAC je nacin promatranja
medudjelovanja komponenata, odnosno racunanja rezidualnog doprinosa. Koeficijent aktivnosti
svake pojedine komponente zbroj je koeficijenata aktivnosti pripadajucih strukturnih grupa. Niti
UNIFAC ne moZe opisati dimerizaciju i multimerizaciju dugolancanih alifatskih alkohola. Dobivene
procjene koeficijenta aktivnosti treba uzimati s oprezom. Naime, kao potpuno prediktivan model
nakon popunjavanja tablica interakcijskin parametara, UNIFAC moZe dati pretpostavke faznog
ponasanja za vrlo veliki broj sustava. Ipak, za provodenje pravih kemijsko-inZenjerskih proracuna
potrebno je provesti eksperimente u konkretnom sustavu i modelirati ih.

Posljednji model primijenjen za opis eksperimentalnih podataka bio je NRTL-MK, koji se ujedno
ispostavio kao i najbolji model za opis eksperimentalnih podataka. Prema modelu, pretpostavlja se da
termodinamicka ekscesna funkcija moze biti razdvojena na dva doprinosa. Jedan doprinos potjece od
asocijacije jedne od komponenata, a drugi od doprinosa ostalih neasocijativnih interakcija. Model
ima puno dodatnih varijabli i éetveroparametarski je, a ti parametri imaju fizikalno znacenje. Stoga se
ispostavio kao jako dobar model za opis eksperimentalnih podataka u ovome radu. Ipak, treba
obratiti pozornost na vrijednosti parametara oznacene zvjezdicom u tablici 11. Vrijednosti
parametara (A1, i A1) modela NRTL-MK za sustav oktanol (1) — n-dodekan (2) znatno odstupaju od
ostalih, sto se ne bi ocekivalo s obzirom na slicnost komponenata sustava. Sli¢cno je dobiveno kod
obi¢nog modela NRTL i dovodi u sumniju fizikalni smisao interakcijskih parametara, ili pak upucuje ne
mogucu sustavnu pogresku eksperimentalnih podataka, nepoznata podrijetla. Nadalje, vrijednosti
parametara Ky i K — konstante dimerizacije odnosno konstante multimerizacije — medusobno se
znatno razlikuju od sustava do sustava, iako bi za slicne molekule trebale primati sli¢ne vrijednosti. To
znadi da ih se u konkretnom sluéaju moZe smatrati ugodivim parametrima bez pravoga fizickoga
smisla, prikladnima za opis konkretnoga skupa eksperimentalnih podataka.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom su radu opisane neke metode za eksperimentalno odredivanje fazne ravnoteze kapljevina-
krutina, a iz strucne su literature odabrani eksperimentalni podatci za provedbu proracuna,
modeliranja i opisa fazne ravnoteZe u sustavima: n-oktanol (1) — n-oktan (2); n-oktanol (1) -
n-dekan (2); n-oktanol (1) — n-undekan (2); n-oktanol (1) — n-dodekan (2); n-oktanol (1) —
n-tetradekan (2); n-oktanol (1) — n-heksadekan (2)). Za korelaciju eksperimentalnih podataka i za
konstrukciju dijagrama temperature taliSta u ovisnosti o sastavu primijenjeni su sljede¢i modeli:
Redlich-Kisterov troparametarski i cetveroparametarski model, Wilsonov model, model NRTL, model
NRTL-MK, model UNIQUAC i model UNIFAC. Od sedam modela boljima su se pokazali Redlich-
Kisterov troparametarski i Cetveroparametarski model te model NRTL-MK. Od ukupno sedam modela
pet ima parametre sa fizikalnim smislom (Wilsonov model, model NRTL, model NRTL-MK, model
UNIQUAC, model UNIFAC), a samo je jedan od tih pet u modelima koji pokazuju bolji opis
eksperimentalnih podataka — model NRTL-MK. Vec¢ina modela testiranih u proracunima ima teskoca s
opisom dimerizacije i multimerizacije dugolancanih alifatskih alkohola. Usprkos ¢injenici da bi svi
sustavi u radu trebali pokazivati ponasanje binarnog eutektika sa minimumom vreliSta u sustavima n-
oktanol (1) — n-oktan (2) i n-oktanol (1) — heksadekan (2) nema vidljivih pojava eutekti¢ne tocke, dok
u svim drugim postoji eutekticna tocka. Razlog tome je blizina eutekti¢nog sastava Cistim
komponentama.
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Parametri modela NRTL
Fugacitivnost

Parcijalna fugacitivnost

Parcijalna fugacitivnost

Parcijalna fugacitivnost kapljevine
Fugacitivnost Ciste kapljevine
Fugacitivnost krutine

Parcijalna fugacitivnost krutine
Fugacitivnost Ciste krutine
Fugacitivnost Ciste pothladene kapljevine
Fugacitivnost u trojnoj tocki
Pomoc¢ni parametri modela NRTL
Ukupna entalpija tvari u sustavu
Entalpija kapljevine

Entalpija krutine

Molarna entalpija krutine

Molarna entalpija idealne pare

Konstanta multimerizacije modela NRTL-MK
Konstanta dimerizacije modela NRTL-MK
Omjer molarnih volumena komponenata
Pomocna varijabla kod modela UNIQUAC i UNIFAC
Ukupna mnoZina tvari u sustavu

Ukupan broj komponenata

Mnozina tvari u kapljevitoj fazi

MnoZzina tvari u krutoj fazi

Funkcija cilja

Ravnotezni tlak para

Poyntingov faktor

Tlak kapljevine

Tlak krutine

Tlak u trojnoj tocki

Volumni parametar komponente kod modela UNIQUAC; ukupna relativna
povrsina Cestice komponente kod modela UNIFAC

Relativna povrsina strukturne grupe

Omjer molarnih volumena inertne komponente i monomera kod modela NRTL-
MK

Opca plinska konstanta

Povrsinski parametar komponente kod modela UNIQUAC modela; Ukupni
relativni volumen komponente kod modela UNIFAC
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Parametri neslucajnosti modela NRTL
Koeficijent aktivnosti
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Entalpija taljenja u trojnoj tocki

Entropija koraka uzastopne multimerizacije

Entropija dimerizacije

Entropija taljenja u trojnoj tocki

Molarna entalpija taljenja

Povrsinski udio komponente
Povrsinski udio strukturne grupe

Interakcijski parametri Wilsonova modela
Parametri Wilsonova modela

Kemijski potencijal kapljevine

Kemijski potencijal krutine

Brojnost grupe k u Cestici

Interakcijski parametri modela NRTL i UNIQUAC
Parcijalni koeficijent fugacitivnosti

Volumni udio monomera

Volumni udio
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Ravnotezni koeficijent fugacitivnosti
Srednji stupanj asocijacije
Parametar medudjelovanja strukturnih grupa
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8. PRILOG

Ispis koda izradenoga u programskom paketu Wolfram-Mathematica 10.4 za proracun parametara
modela koeficijenta aktivnosti i usporedbu eksperimentalnih i modelom izra¢unatih ravnoteznih

dijagrama kapljevina-krutina u sustavu n-oktanol — n-oktan.

ClearAll["Global ' x"]:;
x1 = {0.0097, 0.0104, 0.0172, 0.0202, 0.0259, 0.0486, 0.1078, 0.1977, 0.2979,

0.4017, 0.5002, 0.5485, 0.571, 0.5986, 0.6328, 0.6506, 0.7015, 0.8011, 0.8995, 0.979};

T = {223.53, 226.48, 228.45, 229.82, 231.2, 233.28, 237.89, 241.94, 244.29,
247.4, 248.59, 249.36, 249.81, 249.89, 250.63, 250.91, 251.79, 253.87,
255.81, 257.69};

x2=1-x1;

podaciO0 = Transpose[{x2, T}]:
slika00 = ListPlot[podaci0O0, PlotStyle -> Black];

nd = Length[x1];
nd2 = 0;

RR = 8.314;

Ahl = 42.319%1000;
Tml = 258.10;

aAh2 = 20.74%1000;

Tm2 = 216.3;

xRedlich Kistersx

Iny2RK :=x1[[1]1° (A0 +5 A2+ 4 A2 x1[[i]] (-4+3 x1[[i]]) +Al (-3+4x1[[i]1])):

1nylRK :=x2[[i]]? (AD+5A2+ Al (3-4x2[[1]]) +4 A2 x2[[i]] (-4+3x2([[i]])):

1 RR ) -1 )
T2RK=Tab1e[(— R (Log[x2[[i]1]] +1n12RK)) 2B & L 1 nd2)],-

T1RK = Table[(g 2 % (Log[x1[[i]]] + Iny1RR)| , {i, nd2+1, nd)]:

TmodRK = Flatten[{T2RK, T1RK}]:

1
OF1 = — Z(T[[l]] - TmodRK [[1]])?
1wl
sol01 = FindMinimum [OF1, {{AO, 1}, {Al, 1}, {A2, 1}}]:
Print[sol01];
sol01[[2, 1, 2]1:
sol01([[2, 2, 2]1:
sol01[[2, 3, 2]1:

AOD
Al
A2
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lnv2RK:'l‘abJ.e[xl[[i]]2 (A0+5A2+4A2x1[[1]] (-4+3x1[[1]]) +A1 (-3+4x1[[1]1])),
{i, 1, nd2}]:

ln*(lRK:Table[x2[[i]]2 (A0 +5A2+A1 (3-4x2[[1]]) +4A2x2[[1]] (-4+3x2[[1]1])).,
{1, nd2.+1; nd}]:

InyRK = Flatten[{1ny2RK, 1nylRK}]:

1 RR ' . L .
T2RK:Table[(;2 -E (Log[x2[[1i]]] +1n1RK[[1]])) B 17 o 165 nd2}]:

T1RK=Table[($ - % (Log[x1[[1]]] + InyRK[[1i]]) -1, {i, nd2+1, nd}],'

TRK = Flatten[{T2RK, T1RK}]:’

podaciOl = Transpose[{x2, TRK}]:
slikaO1l = ListPlot[podaciOl, Joined -» True, PlotStyle -» Blue] ;
Show [slika00, slika0l1, PlotRange » {{0, 1}, Automatic}]

(*Redlich Kister IVx)
Clear[AO0, Al, A2]:

Iny2RKIV :=
x1[[i]1?
(AD+ Al (-3+4x1[[1]]) +
(-1+2x1[[1]]) (A2 (-5+6x1[[1]]) +A3 (-1 +2x1([[1]]) (-7+8x1[[1]11))):
InylRKIV :=
x2[[1]1?
(A0 + Al (3-4x2[[1]]) +
(-1+2x2[[1]]) (A2 (-5+6x2[[1]]) +A3 (-7+2 (11-8x2[[i]]) x2[[1]]))):

T2RKIV=Table[(-1— o g (a2 (1311 +1n72RRIV))-1, 1% nd2}];
T™m2  Ah2
1 RR _ -
TlRKIV:'l‘able[(— - — (Log[x1[[i]]] +1n~(1RKIV)) , {i, nd2+1, nd}]:
Tml Ah

[

TmodRKIV = Flatten[{T2RKIV, T1RKIV}]:

nd

OF2 = e Z(T[[i]] - TmodRRIV[[i]])?:

nd |
s0l02 = FindMinimum [OF2, {{AO, 1}, {A1, 1}, {A2, 1}, {A3, 1}}]:
Print([sol02]:;
AO = sol02[[2, 1, 2]]:
Al = sol02([[2, 2, 2]]:
A2 = sol02([[2, 3, 2]]:
A3 = sol02[[2, 4, 2]]:
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Iny2RKIV =
Table|
x1[[1])?
(AD+ Al (-3+4x1[[i]]) +
(-1+2x1[[1]]) (A2 (-5+6x1[[1]]) +A3 (-1+2x1[[1]]) (-7+8x1[[1]]))),
{i, 1, nd2}]:
1ny1RKIV =
Table|
x2([[11]?
(AO + Al (3-4x2[[i]]) +
(-1+2x2[[1]]) (A2 (-5+6x2[[1]]) +A3 (-7+2 (11-8x2[[1]]) x2[[2]1}3},
{i, nd2+1, nd}]:

InyRKIV = Flatten[{1ny2RKIV, 1InylRKIV}]:

-1
'rzmv:'rable[(-l-- 25 (Log[x2[[i]]] +1n7RKIV[[i]])) BT o nd2}];
Tm2 Ah2
1 RR ) A -1 .
T1RKIV=Table[(—- — (Log[x1[[i]]] +1n1RKIV[[1]])) , {i, nd2+1, nd}];
Tml Ah

TRKIV = Flatten[{T2RKIV, T1RKIV}]:

™

podaci02 = Transpose[{x2, TRKIV}]:
slika02 = ListPlot[podaci02, Joined -» True, PlotStyle - Gray] :
Show [slika00, slika02, PlotRange -» {{0, 1}, Automatic}]

(xWilsonx)
v2 =163.53/1000000;

v1l=158.37/1000000;
v2

Rl = —;
vl
A2 =K1 22
o Bxp[—RRT[[i“]
A21 -igxp[_L]
T R21 RRT[[i]]]’

Iny2W := Log[A21 x1[[1]] + (1 -x1[[1]])] -

: Al12 A21
x1(i]] (— S : —):
x1[[1]] +A12 (1 -x1[[1]]) A21 x1[[1i]] + (1 -x1[[1]])
InylW := -Log[x1[[1i]] +A12 (1 -x1[[1]])] +
. Al12 A21
(1-x1[[1]]) ( . - - - x ):
x1[[1]] +A12 (1 -x1[[i]]) A21x1[[i]])+(1-x1[[i]])
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1 RR p -1 2
T2W:Table[(§ - E (Log[x2([[1i]]] +1n12W)) SR [ (R I nd2}];

1 RR _ =
T1W='l‘ab1e[(m . (Log[x1[[i]]] + 1nylW)) , {i, nd2:1, nd}]:

TmodW = Flatten[{T2W, TiW}]:

nd
OF3 = = Z(‘l‘[[i]] - TmodW[[1]])?;
T
s0l103 = FindMinimum [OF3, {{A12, 10}, {A21, 10}}]:
Print[sol03];
212'= 801032 1,211
A21 = s0l103[[2, 2, 2]]):

Iny2w =
Table[l_og[A21x1[[i]]+ (1-x1[[i11)] -
x1[[i]] ( : at2 T o : ) O nd2}];
X1[[1]] +A12 (1-x1[[i1]]) A21x1[[i]]+ (L-x1([i]])
InylW =
'I‘able[-Log[xl[[i]]+A12 (1-x1[[i]1)] +

k Al12 A21
(1-X1[[1]])( ),

X1[[i]] +A12 (1-x1[[i]]) A21x1[[i]]+ (L-x1[[i]])
{i, nd2+1, nd)]:

1myW = Flatten[{1ny2W, 1nylW}]:

1 RR : : -1 )
T2W=Tab1e[(m - — (Log[x2([[111] +1m«w[[111)) S PR nd2)];

1 RR : : D
T1W=Tab1e[(m-A—h—i (Log[x1[[1]]] +ln1W[[1]])) i1 ond2ed15; nd}];

TW = Flatten[{T2W, TiW}]:

podaci03 = Transpose[{x2, TW}]:
slika03 = ListPlot[podaci03, Joined -» True, PlotStyle - Red] ;
Show[slika00, slika03, PlotRange -» {{0, 1}, Automatic}]

(*NRTL=%)

a12 = 0.3;

T12 := A12/T[[i]]):
T21 := A21/T([[i]):
G12 := Exp[-al2 t12];
G21 := Exp[-al2 t21];

i G12 2 T21 G21
1my2NRTL :=x1[[1]] tTl2 H

x1[[1]]1 612+ (1 -x1[[1]1]) = (x1[[i]] + (1 -x1[[i]]) G21)?
1nyINRTL :=

G21 )2 T1l2 G12 ) ;

(1-x1[[i1])? (r21 ( +
x1[[i1]]+ (1 -x1[[i]]) G21 (x1[[i]] G124+ (1-x1[[i]]))?

46



-2
T2NRTL=Tab1e[($ L %2 (Log[x2[[i]1]] +1n72NRTL)) . nd2}];

]
T1NRTL=Tab1e[($ - % (Log[x1[[i]]] +1n71NRTL)) io4l, nd2¥% 15 nd}]:

TmodNRTL = Flatten[ {T2NRTL, T1INRTL}]:

OF4 = = i(’l‘[[i]] - TmodNRTL([[i]1)%:
nd |
so0l04 = FindMinimum [OF4, {{A12, 1000}, {A21, 1000}}]:
Print[sol04];
Al12 = sol04([[2, 1, 2]]:
A21 = s0l04([[2, 2, 2]]:

1ny2NRTL =

e G12 2 21 G21
Table[xl[[lll (uz( ) ]

-
x1[[i1] G12+ (1-x1[[i1]) (x1[[i]1] + (L-x1[[i]]) G21)2
1,58 nd2}]:
1ny1NRTL =

- G21 2 t12 G12
Table[(l-xl[[1]]) (t21( ) ]

+
x1[[1]]+(1-x1[[1]]) G21 (x1[[i]] G12+ (1 -x1[[i]]))2
{i, nd2:+1, nd}];

1nyNRTL = Flatten[ {1ny2NRTL, 1nylNRTL}] :

-1
T2NRTL=Table[($ - % (Log[x2([[1i]]] +ln1N'R"l'L[[i]])) ridds: 13 nd2}];

-1
'r1NRTL='rab1e[($ N % (Log[x1[[i]]1] +1n7NR'I‘L[[i]])) , {i, nd2+1, nd}]:

TNRTL = Flatten[ {T2NRTL, T1NRTL}]:

podaciO4 = Transpose[{x2, TNRTL}]:
slika04 = ListPlot[podaciO4, Joined -» True, PlotStyle - Green] ;
Show[slika00, slika04, PlotRange - {{0, 1}, Automatic}]

(*UNIQUACk)

z=10;

Clear[Al2, A21];
T12 := A12/T[[1]]);
T21 :=A21/T[[1])]):

rl =6.6219;

r2 = 5.8486;

gl =5.828;

g2 = 4.936;
z

11.= ; (ri-qgl) - (r1-1);
z

12= ; (r2-g2) - (r2-1):
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x1[[i]] g1

[ 3 BiP— .
x1[[i]] gl +x2[[i]] g2
02 :i=1:=01:;
— x1[[i]] r1 ;
x1[[i]] rl+x2([[i]] r2
P Y Er B s
1ny2UNIQUAC := 2 2 Log[°—2] +Log[¢—2] . s 3 50 ¢ Bt U285 K 2
2 ¢2 x2[[1i]] x2[[1]]
02 01 21
q2(1- - - Log[62 + 61 t12]):
e2+61 112 o01+02 21

#1

(11 x1[[1]] +12x2[[i]]) ¢1
x1[[i]]

x1[[i]]

z o1
lm'lUNIQUAC:=;q1 Log[—1]+l-°g[ ]+11
¢

62 tl12 o1
62+061t12 61:+0627121

ql (1- - Log[o1l + 62 1:211):

-1
T2UNIQUAC = Table[(é - % (Log[x2[[1]]] +ln12UNIQUAC)) el b SO B nd2}]:

-1
T1UNIQUAC = Table[(é - % (Log[x1[[i]]] +1n~(lUNIQUAC)) il 0nd2+1, nd}],'

TmodUNIQUAC = Flatten[ {T2UNIQUAC, T1UNIQUAC}]:

1 nd y : -
OF5 = — Z(T[[1]] - TmOdUNIQUAC[[1]])":
nd )
s0105 = FindMinimum [OF5, {{A12, 10}, {A21, 50}}]:
Print[sol05] ;
Al12 = s0105([[2, 1, 2]]:
A21 = s0105([[2, 2, 2]]:

1ny2UNIQUAC =
'l'ame[E a2 Log[°—2] +Log[L] oyt XL DTN EC S XS ILIN) 82
2 ¢2 x2[[1i]] x2[[1]]
62 61 t21 )
Q2 (1- = -Log[e2+61'c12]), {1 1,nd.2}],'
02+01 112 o1+062 21
1ny1UNIQUAC =
'rable[‘-" ai Log[°—1] +Log[—¢1 ] g et NG 2SRV} L
2 ¢1 x1([[1i]] x1[[1]]

62 tl12 o1
62+01tl12 614+0621t21
InyUNIQUAC = Flatten[ {1ny2UNIQUAC, 1nylUNIQUAC}]:

ai (1- -Log[61+e21:21]), {i,nd2+1,nd)]:
1 RR . _ -1 _

T2UNIQUAC = Table[(— - —— (Log[x2[[1]]] +1n~(UNIQUAC[[1]])) puddi; A nd2}];
Tm2  Ah2

-1
T1UNIQUAC = Table[(i - % (Log[x1[[1i]]] + InyUNIQUAC[[1]]) rifl, A2+, nd}]:

TUNIQUAC = Flatten[ {T2UNIQUAC, T1UNIQUAC}]:
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podaciO5 = Transpose[ {x2, TUNIQUAC}]
slika05 = ListPlot[podaci05, Joined -» True, PlotStyle - Magenta] ;
Show[slika00, slika05, PlotRange -» {{0, 1}, Automatic}]

(#*UNIFACx)

(*definiranje naziva komponenata i grupax)
komp = {"n-oktanol", "oktan"}:;
grupe = {"CH;", "CH,", "OH"};

(xdefiniranje broja grupa i broja komponenatax)
ng=3;
nk =2;

(#*interakcijski parametrix)
a={{0, 0, 644.6}, {0, O, 644.6}, {(328.2, 328.2, 0}}:

ap:Table[Bxp[-T:z“], {zz, 1, nd}];

(*koordinaciijski broj resetkex)
z=10;

(xpovrsinski i volumni parametri grupax)
Q={0.848, 0.540, 1.200}:
R={0.9011, 0.6744, 1.0000};

(xbrojnost grupa po komponentamax)
(*grupe - redak, komponente-stupacx)
v=552,2%, §7; 6); §1, 0)):
r={};q={};

(*volumni i povrsinski parametri komponenatax)

g g
Do[AppendTo[r, ZV(,‘,;, R(gl] ; Append’ro[q, vaq Qm] , {1, 1, nk}] ;
k=l =l

(xpomocne varijable proracunax)
Li=§J=s

4
Do[AppendTo[1, > (P - ) - (T -1, {1, 1, nk}|:



(*izracunavanje volumnih i povrsinskih udjela komponenata u sustavux)

x1
el = A H
dpny X1 + gpzy X2
x2
82 = hic H
dny X1 + gy X2
rn; x1
el = L2 ;
rpy X1 + rpy x2
T2y X2
2 = L

rpy X1 + rpy x2 g

1 z o1 1
1nyC1l = Log[¢—] + = dny Log[—] +1n; - i (X1 1py +X2 1p29)
x1 2 el x1

1nyc2-Log["2]+zq Log[°2]+1 92 L A R A 52
= el R ) m @)

(*brojcani udio grupa u cistim komponentamax)
X=uf};

Do [Do [Append'l‘o [x, Ye.i

z::q-l Yi=a,ij

X = Transpose[Partition[X, ngl]:

], (1.4, ng}], i nk}];

(xpovrsinski udio grupa u cistim komponentamax)
00 = {}:
Xp,:3 Qm

;’-1 x[a ,13 Q[a]

Do[Do[AppendTo[Ge, ], (8 ng}], g o o8 nk)];

60 = Transpose[Partition[ee, ngl]:

(xlogaritam rezidualnog doprinosa koeficijentu aktivnosti grupa u cistim

komponentamax)

Inrl = {}:
Do[Do [Do[ AppendTo[1nr1, 0y, [1 i Log[iee“'q P _i ;166,;,:1 ':(:,:,u - ]] ,
m=1 11 Zm= =m,ij ¥gzs,m,

{x, 1, ng}], I nk}], {zz, 1, nd}]:
InrIil = Partition[1lnri, ngj:
1nriI2 = Partition[1nrI1, nk];
InrI={}:
Do[1nrI3 = Transpose[1nrI2[[zz]]]: AppendTo[1lnrI, 1nrI3], {zz, 1, nd}];

(*petlja za izracunavanje rezidualnog doprinosa koeficijentu aktivnosti
za razlicite sastave otopine,xlx)

InyR1 = {}:

InyR2 = {}:
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Do[
(*brojcani udio grupa u sustavux)
XX={}:
Via,13 X1[[22]] + Vo, 2y X2[[22] ]
x1[[22]] 5% v,y + X2 [22]] 250 v,z

Do[Append'l‘o[}Q(, ], (& {hat b ng}]:

(*povrsinski udio grupa u sustavux)
0000 = {}:
Ko Q=3

g

Do [Append'l‘o [eeee :
21 XXy Qna

], {m, 1, ng}];

(*1logaritam rezidualnog doprinosa koeficijentu aktivnosti grupa u sustavux)
ine.= {3}z

< o 00005 Yr.: 1,1
Do| AppendTo|1lnr, Qpn, |1 - Log 0000.y Yoz, =11 | - _ 03 ¥i==,x,13
g
zel £ 22100007 ¥z o,

)]I {k, 1, ng}];

(#*izracunavanje rezidualnog doprinosa koeficijentu aktivnostizx)

g
Append'ro[lnym, > Vg (v - lan[“,x,u)];
kel

g
AppendTo[1nyR2, 3'vp,z (1nfgy - InTTg. s z) |
-1

(xkraj petljex)

r {22, 1, nd)]:'

1ny2UNIFAC = Table[1nyC2[[i]] + 1nyR2[[i]1], {i, 1, nd2}];
1ny1UNIFAC = Table[1lnyC1[[i]] + lnyR1[[i]], {i, nd2+1, nd}];
1nyUNIFAC = Flatten[{1ny2UNIFAC, 1nylUNIFAC}]:

-1
T2UNIPAC:Table[($ - % (Log[x2[[1]]] +1n10NIFAC[[i]])) PR b S e nd2)],'

T10NIE‘AC=Tab1e[($ = % (Log [x1[[i]1] +1nyUNIFAC[[i]]))-1, {i, nd2+1, nd}];

TUNIFAC = Flatten[ {T2UNIFAC, T1UNIFAC}]:

podaci06 = Transpose[{x2, TUNIFAC}]:
slika06 = ListPlot[podaci06, Joined -» True, PlotStyle -» Cyan] ;
Show([slika00, slika06, PlotRange » {{0, 1}, Automatic}]
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(*NRTL-MK %)

Clear(KRd, K, a12, t12, t21, G12, G21, ¢1, ¢2, 1ny2NRTL, 1lny1NRTL] ;
Rdlist = Flatten|Table[Table[nn#10™, {nn, 1, 9}], {mm, 0, 8}]]:
Rdlength = Length[Kdlist] ;

Klist = Flatten|[Table[Table[nn*10™, {nn, 1, 9}], {mm, 0, 5}]]:
Klength = Length[Klist];

listsol = {}:

Dor

Do—
Clear[Al2, A21]:;

Rd = Rdlist[[mm]];
K =RKlist[[nn]]:

al2 = 0.3;

T12 := A12/T[[i]]):
T21 := A21/T[[i]]):
G12 := Exp[-al2 t12] ;
G21 := Exp[-al2 t21] ;

. sty G12 2 t21 G21
Iny2NRTL :=x1[[1i]]" |T12 ;

x1[[1]] G12+ (1 -x1[[i]]) : (x1[[i]] + (1-x1[[i]]) G21)?
InylNRTL :=

G21 )2 tl1l2 G12 ) .

(1-x1[[i1])? (t21 ( +
x1[[1]]+ (1 -x1[[i]]) G21 (x1[[1]] G124+ (1 -x1[[i]]))?

vixi[[i]] .
vix1[[i]] + v2x2[[i]]
3 v2 x2[[i]]

T vixi[rill +v2x2[[i]]

¢1 :=

R 2¢1 .
1+KE¢1+ ((1+KE¢1)?+4 (Kd-x)n¢1)°~5'

1 4 KEs
i 1-KE@AL
xes

g (1+ Lﬁggx-nm]) 7
X KEsAL
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2

$A10 : = ;
1+KE+ ((1+KE)?+4 (Rd-K) E)*®
r Kd E@AL0
oy 1-K E$A10 s
e A (1 " Lﬁgp.-xnmo]) ;
K KEaAl0
YOME : = 62 Exp[1-¢2 Xx2[[1]] +x1[[i]]
x2[[1]] X x2[[1]]
71MK:=LBxp i- 1 (i x2[[1]])]
x1[[1]] ¢A10 x0 x x1[[i]]
Iny2MK := Log[y2MK] ;
InylMK := Log[y1MK] ;

Iny2NRTLMK := 1ny2NRTL + 1ny2MK ;
InyiINRTLMK := InylNRTL + InylMK;

-1
T2NRTLMK=Tab1e[(L = BR oG LI11T] +ln72NRTLMK)) 0 & R nd2}];
T™m2  Ah2
1 RR ' -1 '
TlNRTLMK:'l‘able[(— - = (Log[x1[[i]]] +ln11NRTLMK)) , {i, nd2+1, nd}];
Tml ahl

TmodNRTLMK = Flatten[{T2NRTLMK, TINRTLMK}]

OF7 = — Z(T[[l]] - TmodNRTLMK [[i]])2
nd el

s0l07 = FindMinimum [OF7, {{Al12, 1000}, {A21, 1000}}]:
Al2 = s0l07([[2, 1, 2]]:
A21 = s0l107([[2, 2, 2]]:

AppendTo[listsol, {Kd, K, sol07[[1]], sol07([[2, 1, 2]], sol07([[2, 2, 2]]1}]:

y {nn,; Ay Klength}] ;
Print[mm] ;

, {mm, 1, Kcuength}]:

OFvrijed = Transpose([listsol][[3]]:

minimum = Min[OFvrijed]:

pozicija = Position[OFvrijed, minimum] [[1, 1]]:
rjesenje = listsol[[pozicijal]:
Print[rjesenje];

Kd = rjesenje[[1]]:

K = rjesenje([[2]]:

Al2 = rjesenje[[4]]:

A21 = rjesenje[[5]]:
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-1
T2NR'I'LM'K=Tab1e[(T-%2 - % (Log[x2([[1]]] +ln12NR'l‘LMK)) o s o nd2}]:

1 RR -1
TlNRTlMK:Table[(al e (Log[x1[[i]]] + InyINRTLMK) | , {i, nd2+1, nd}]:

TNRTLMK = Flatten[{T2NRTLMK, TINRTLMK}]:
podaci07 = Transpose[{x2, TNRTLMK}]:
slika07 = ListPlot[podaci07, Joined - True, PlotStyle - Purple]

Show[slika00, slika07, PlotRange -» {{0, 1}, Automatic}]

Show [slika00, slika01l, slika02, slika07]
Show [slika00, slika03, slika04, slika05, slika06]
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