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Odredivanje ravnoteznih i termodinamickih parametara nove

generacije zelenih rastvaraca u cilju industrijske primene

Rezime

Industrijski razvoj tokom proSlog veka doprineo je stvaranju problema zagadenja i
troSenju fosilnih zaliha prouzrokovanom neefikasnim procesima koji zahtevaju veliki
utroSak energije i hemikalija. Odrzivi procesi u budu¢nosti trebaju biti orijentisani ka
upotrebi manje toksi¢nih i manje isparljivih supstanci u cilju smanjenja zagadenja
vode, vazduha i tla. Rastvaraci su osnov svakog industrijskog procesa i predstavljaju
jedan od vecih izvora zagadenja, s obzirom da su trenutno u upotrebi toksi¢ni i
isparljivi rastvaraci. Stoga je neophodan dizajn alternativnih ekoloskih rastvaraca i
nalaZenje njihove primene u postojec¢im procesima. U ovoj doktorskoj disertaciji
ispitivana je potencijalna industrijska primena zelenih rastvaraca za tretman toksi¢nih
hemikalija i za separaciju azeotropa. IzvrSena je termodinamicka i fazna
karakterizacija Cetiri tipa zelenih rastvaraca: polimeri, jonske teCnosti, eutekticke
smese i dvofazni vodeni sistemi. Eksperimentalno su odredivana termodinamicka
svojstva Cistih komponenata i njihovih smeSa u temperaturnom opsegu T = (288.15 K
- 333.15 K) i na atmosferskom pritisku. Eksperimentalno su merene gustine p,
viskoznosti 1 i indeksi refrakcije np polimera u smeSi sa industrijski vaznim
jedinjenjima kao Sto su: aromati, alkoholi i estri. Pomenuti termodinamicki parametri
su eksperimentalno izmereni i za netoksi¢ne smeSe polimera sa jonskim te¢nostima,
smeSa rastvaraCa velikog potencijala za industrijsku primenu. Na isti nacin
okarakterisane su i binarne eutekticke smeSe na bazi holin hlorida i jedna ternarna
eutekticka smesa, sa vodom kao tre¢om komponentnom, u temperaturnom opsegu T =
(298.15 K - 363.15 K). Iz eksperimentalnih podataka izracunate su dopunske molarne
zapremine VE, devijacije viskoznosti 4n i devijacije indeksa refrakcije 4np koje su
fitovane Redlich-Kister polinomom. IzraCunate veli¢ine su analizirane u pogledu
specificnih molekulskih interakcija i geometrijskog pakovanja izmedu komponenata

smeSe, uzimaju¢i u obzir i uticaj temperature. Fourier-ova transformaciona



infracrvena (FT-IR) spektroskopija binarnih smesa polimera sa estrima i
odgovarajuc¢ih cistih komponenata izvedena je na 298.15 K u cilju tumacenja
molekulske strukture i mogucih intra- i inter-molekulskih interakcija u rastvorima. Za
smeSe polietilen glikol diakrilata i alkohola eksperimentalni podaci su korelisani u
funkciji od polietilen glikol diakrilat molskog udela i temperature. Indeksi refrakcije
binarnih smeSa predskazivani su razliCitim pravilima mesSanja (Lorentz-Lorenz, Dale-
Gladstone, Eykman, Arago-Biot, Newton i Oster) i rezultati su uporedivani sa
eksperimentalnim podacima. Viskoznost je modelovana pomocu dva tipa modela:
modeli doprinosa grupa UNIFAC-VISCO i ASOG-VISCO i korelativni Teja-Rice i
McAllister modeli. Eksperimentalne vrednosti viskoznosti su koriS¢ene u odredivanju
novih interakcionih parametara razli¢itih funkcionalnih grupa zarad njihove primene
u UNIFAC-VISCO i ASOG-VISCO modelima. Dopunska molarna zapremina je
modelovana Peng-Robinson-Stryjek-Vera kubnom jednacinom stanja (PRSV CEOS)

primenom van der Waals jedan fluid i TCBT pravila meSanja.

[spitivano je i fazno ponaSanje dvokomponentnih i trokomponentnih smeSa. Na
osnovu merenja konstruisani su odgovaraju¢i fazni dijagrami koji oznacavaju
homogene i heterogene oblasti ispitivanih rastvora. Fazno ponaSanje smesSa ¢vrstog
polimera sa aromatima i alkoholima ispitivano je eksperimentalnim odredivanjem
ravnotezZe Cvrsto-teCno u temperaturnom opsegu T = (298.15 K - 330.14 K) i na
atmosferskom pritisku. Izvrseno je i eksperimentalno merenje ravnoteZe tecno-te¢no
dvokomponentnih i trokomponentnih smesa. Analizirana je dvokomponentna smesa
polimer + jonska tec¢nost u temperaturnom opsegu T = (298.1 K - 414.6 K) i
trokomponentne smese dva tipa: polimer + so + voda i eutektik + alkohol + alkan ili
eutektik + alkohol + aromat na 298.15 K. Eksperimentalna odredivanja ravnoteznih
parametara tecnosti su vrSena takode na atmosferskom pritisku. NRTL i UNIQUAC
modeli su uspeSno primenjeni za korelisanje eksperimentalnih ravnoteznih podataka
za obe ispitivane ternarne smese. Dodatno, ispitivan je uticaj dodatka glicerola ili vode
na smanjenje viskoznosti eutektiCckih smeSa eksperimentalnim odredivanjem

termodinamickih parametara smesSa eutektik + voda/glicerol u temperaturnom



opsegu T =(298.15 K - 363.15 K). Rezultati ukazuju da dodatak malih koli¢ina vode ili
glicerola kao tre¢e komponente znacajno smanjuju viskoznost eutektika. Takode za

pojedine eutektike je pracen i uticaj dodatka vode na ekstrakcionu efikasnost.

Na osnovu dobijenih rezultata ustanovljeno je da se ¢vrst poletilen glikol moZze
primeniti u odrZivom tretmanu benzena, toluena i piridina, velikih zagadivaca vodenih
tokova. IzvrSena je i detaljna termodinamicka karakterizacija razli¢itih tipova
dvokomponentnih sistema na bazi polimera i alkohola (etanol, 1-propanol i 1-
butanol)/ili estara (dimetil adipat i dimetil ftalat). Kao smeSe rastvara¢a nove
generacije, od velikog znacaja za odrZivi razvoj, u ovoj tezi predloZene su i analizirane
tri smesSe tipa polimer + jonska teCnost. Oba tipa zelenih rastvaraca su jedinjenja
kompleksne strukture i kompleksne mo¢i rastvaranja, cija je glavna prednost
podesivost svojstava za industrijsku primenu. Sve ovo predstavlja znacajan doprinos
prosirenju termodinamicke baze podataka ¢ime je omoguceno koris¢enje analiziranih
smesSa rastvaraca u praksi, u razlic¢itim industrijskim procesima. U oblasti zelenih
separacija, tj. ekstrakcije te¢no-te¢no, analizirana su dva tipa zelenih rastvaraca:
eutekticke smeSe i dvofazni rastvaraci. Rezultati ukazuju da su eutekticke smese
separacioni agensi izuzetne selektivnosti prema polarnim jedinjenjima i da se mogu
primeniti u separaciji azeotropa tipa alkan + alkohol i aromat + alkohol. U oblasti
dvofaznih rastvaraca definisan je novi sistem zasnovan na polimeru koji do sada nije
predlagan u literaturi, polietilen glikol diakrilat. Nekoliko dvofaznih sistema polimer +
so + voda detaljno su analizirani i preliminarna istrazivanja ukazuju na njihove veliki

potencijal u izolovanju aminokiselina.

Klju¢éne reci: gustina, viskoznost, indeks refrakcije, brzina zvuka, ekstrakciona
selektivnost i koeficijent distribucije, zeleni rastvaraci, eutekticke smeSe, jonske

tecnosti, dvofazni vodeni rastvori, modelovanje
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Determination of equilibrium and thermodynamic parameters of

the new generation of green solvents toward industrial applications

Summary

Industrial development during the last century has contibuted to pollution problem
and depletion of fossil stocks due to unefficient processes which require more energy
and chemicals. Sustainable processes in the future have to be oriented to less toxic
and less volatile substances in order to reduce air, water and ground pollution.
Solvents are basis for each industrial process and represent huge pollution source
since toxic and volatile ones are in use currently. Therefore design of alternative
ecological solvents and finding their application in exsisting processes is necessary.
This thesis is dealing with potential industrial application of green solvents for
treatment of toxic chemicals and azeotrope breaking. Thermodynamic properties of
pure components and their mixtures were experimentally determined in wide
temperature range T = (288.15 K - 333.15 K) and at atmospheric pressure. Densities
p, viscosities 1 and refractive indices np were experimentally measured for polymers
in the mixture with industrially important compounds like: aromatics, alcohols, esters.
Same thermodynamic parameters were also experimentally determined also for non-
toxic mixtures of polymers and ionic liquids, solvent mixtures of huge potential for
industrial application. Choline chloride based binary eutectic mixtures and one
ternary mixture with water as a third component were characterized in the same way
in temperature range T = (298.15 K - 363.15 K). From experimental data excess molar
volumes VE, viscosity deviations An and deviations in refractive index Anp were
calculated and fitted with Redlich-Kister polinomial equation. Calculated properties
were analyzed in terms of specific molecular interactions and geometrical effects
between mixture’s components, taking into account temperature influence. Fourier
transform infrared (FT-IR) spektroscopy of polymer + esters binary mixtures and
corresponding pure components was performed at 298.15 K for the purpose of

interpretation of molecular structure and possible intra- and inter-molecular



interactions in solutions. For polyethylene glycol diacrylate + alcohol mixtures
experimental data were correlated versus polyethylene glycol diacrylate mole fraction
and temperature. Refractive indices of binary mixtures were predicted with various
mixing rules (Lorentz-Lorenz, Dale-Gladstone, Eykman, Arago-Biot, Newton and
Oster) and the results were compared with experimental data. Viscosity modeling was
performed by two types of models: group contribution models UNIFAC-VISCO and
ASOG-VISCO and correlative Teja-Rice and McAllister models. Experimental viscosity
values were used for determination of new binary interaction parameters of various
functional groups in order to be used in UNIFAC-VISCO and ASOG-VISCO models.
Excess molar volume was modeled using Peng-Robinson-Stryjek-Vera cubic equation

of state (PRSV CEOS) applying van der Waals one fluid and TCBT mixing rules.

Phase behaviour of two-component and three-component systems was also
investigated. Based on the experiments corresponding phase diagrams were
constructed denoting homogenous and heterogenous parts of investigated solutions.
Phase behaviour of mixtures of solid polymer with aromatics and alcohols was
investigated via experimental determination of solid-liquid phase equilibria in
temperature range T = (298.15 K - 330.14 K) and at atmospheric pressure.
Experimental measurements of liquid-liquid phase equilibria of two-component and
three-component mixtures are also performed. Binary polymer + ionic liquid mixture
was analysed in temperature range T = (298.1 K - 414.6 K) and also two types of
ternary mixtures: polymer + salt + water and eutectic + alcohol + alkane or eutectic +
alcohol + aromate at 298.15 K. Experimental determination of phase parameters was
performed also at atmospheric pressure. NRTL and UNIQUAC models were succesfully
applied for corelation of experimental equilibrium data for both investigated ternary
mixtures containing eutectics. Additionally, influence of glicerol or water addition on
viscosity decrease of eutectic mixtures is also investigated through experimental
determination of thermodynamic parameters of eutectic + water/glycerol mixtures in
temperature range T = (298.15 K - 363.15 K). Results indicate that addition of small

quantities of water or glycerol as a third component significantly decreases viscosity



of eutectics. Also, influence of water addition on extraction efficiency of eutectics is

also investigated.

According to the results solid polyethylene glicol is established as a green medium for
sustainable industrial treatment of benzene, toluene and pyridine, water pollutants.
Also, detail thermodynamic characterization for various types of two-component
systems based on polymer and alcohol (ethanol, 1-propanol and 1-butanol)/or esters
(dimethyl adipate and dimethyl phthalate) is performed. As a new generation solvent
mixture, with huge importance for sustainable development, this thesis proposes
three mixtures of polymer + ionic liquid type. Both green solvents are compounds of
complex structure and complex solvent power, which main adventage is tunability,
important property for industrial application. All this represents a significant
contribution to the expansion of the thermodynamic database which enables the use
of the analyzed solvent mixtures in practice, in various industrial processes. In the
field of green separations, i.e. liquid-liquid extraction, two types of green solvents are
analysed: eutectic mixtures and biphasic solvents. Results indicate that eutectic
mixtures are separating agents of high selectivity towards polar compounds and can
be applied in azeotrope separations, azeotropes of type alkane + alcohol and aromate
+ alcohol. In the field of biphasic solvents new system is proposed based on polymer
not yet analysed in the literature, polyethylen glycol diacrylate. Several biphasic
systems polymer + salt + water are analysed in detail and preliminar investigations,

not part of this thesis, indicate their huge potential in separation of aminoacids.

Keywords: density, viscosity, refractive index, sound velocity, extraction selectivity
and distribution coefficient, green solvents, eutectic mixtures, ionic liquids, aqueous

biphasic systems, modeling
Scientific area: Technological engineering
Special scientific topic: Chemical engineering

UDC number: 536.7:632.981.3:338.45
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1. Uvod

1.Uvod

1.1 Definicija problema

Industrijski razvoj je snaZan zamah dobio sredinom 20tog veka uzrokuju¢i dva velika
problema: troSenje ogranic¢enih fosilnih sirovina i stvaranje velike koli¢ine opasnog
otpada koji unistava prirodu. Neophodna je odrZziva alternativa za postojeCe procese
koja ¢e osigurati dugoro¢nu produktivnost sa visokom efikasnosc¢u, uz poStovanje svih

12 principa “Zelene” hemije koje su definisali Paul Anastas i John Warner?!.

ReSenje problema zagadenja je jedno od pitanja najviSeg prioriteta. Takode, dizajn

inovativnih odrZivih procesa visoke efikasnosti je od podjednakog znacaja za drustvo.

Mnoge Stetne hemikalije se koriste u procesu proizvodnje u raznim industrijskim
granama. Medu njima su i rastvaraci, koji predstavljaju osnovu svakog industrijskog
procesa. Do danas, u upotrebi su toksicni i isparljivi organski rastvaraci. Neki od njih
su kancerogeni i izuzetno toksi¢ni, stoga su uspostavljene brojne legislative koje
procenjuju toksi¢nost hemikalija i strogo kontroliSu njihovu upotrebu i nivo
dozvoljenih Stetnih emisija. Stvaranje ozona u troposferi nije poZeljno jer Stetno utice
na ljude i biljke, za razliku od ozona u stratosferi koji nas Stiti od UV zracenja. Glavni

zagadivaci koji su u 2013. godini doprinosili potencijalu formiranja ozona u troposferi



1. Uvod

su bili azotovi oksidi NOx gasovi i NMVOC (Non-Methane Volatile Organic Compounds),
tj. industrijski organski rastvaraci, sa 56.1 % i 32.4 % udelom, redom (Eurostat
Database). Evropska agencija za zivotnu sredinu, EEA (European Environment
Agency), analizirala je sektore koji najviSe doprinose emisijama ovih Stetnih
hemikalija, $to je prikazano na Slici 1.1. Sa slike je jasno da NMVOC emisijama u
najvecoj meri doprinosi upotreba toksi¢nih rastvaraca. Statistika je pokazala da je
sektor upotrebe rastvaraca povecao emisije NMVOC sa 35.8 % u 2009. na 43.1 % u
2011. godini. Zakljucuje se da su potrebne oStre mere u sektoru primene rastvaraca da

bi se ovakav trend promenio.

VOC Solvents Emissions Directive (Direktiva 1999/13/EC) je glavni instrument za
smanjenje industrijskih emisija isparljivih organskih jedinjenja (VOC-Volatile Organic
Compounds) u Evropskoj Uniji. Jo§ neke legislative koje kontroliSu upotrebu VOC

mogu se na¢i na sajtu Evropske komisije (http://ec.europa.eu). Sa primenama

legislativa, emisije NMVOC su poslednjih godina opale za 57 % u poredenju sa 1990.

godinom.

Odrzivi procesi u buducnosti treba da budu orijentisani ka upotrebi manje toksi¢nih i
manje isparljivih supstanci u cilju smanjenja zagadenja vazduha, vode i tla. Koncept
Zelene hemije se pojavio kao odgovor na pitanje resenja problema zagadenja. 12

principa zelene hemije razvili su Paul Anastas i John Warner?! (Tabela 1.1).

Takode, joS jedan od prioriteta zelene hemije je dizajn energetski efikasnih procesa,
po mogudéstvu na uslovima sobne temperature i atmosferskog pritiska. Energetska
efikasnost mnogih procesa danas je na nezavidnom nivou, narocito u zemljama u
razvoju. Dva reSenja za ovaj problem se namecu. Jedno je poboljSanje efikasnosti kroz
modifikaciju postojeteg procesa. Drugo reSenje jeste dizajn inovativnih procesa
kroz implementaciju novih tehnologija visoke produktivnosti i upotrebu neskodljivih

hemikalija.


http://ec.europa.eu/
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Upotreba energije u industriji

Ostali transportni
sektor

Poljoprivreda
Otpad

Industrijski procesi

Upotreba rastvaraca

-

Proizvodnja i distribucija
energije

Putni transportni
sektor

Komerecijalni, institucionalni
i sektor domacinstva

Slika 1.1 - Doprinos razlicitih sektora emisijama NMVOC za 201 1. godinu. Statistika Evropske
agencije za Zivotnu sredinu

Dobijanje proizvoda visoke cistoce je jedan od klju¢nih faktora uspesnog procesa.
Ovde krucijalnu ulogu igraju separacioni procesi. Separacioni procesi koji se
odigravaju na viSim temperaturama i pritiscima, osim Sto su ekonomski neisplativiji,
ispustaju i veliku koli¢inu emisija Stetnih gasova u atmosferu. Ostali separacioni
procesi koji se zasnivaju na hemijskoj strukturi ili veli¢ini molekula su nedovoljno
ispitani. Ovde je neophodan spoj industrije i akademije u cilju definisanja novih
efikasnijih separacionih procesa, po moguéstvu da se odigravaju na ambijentalnim

uslovima.
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Tabela 1.1 - 12 principa zelene hemije prema Paul Anastas i John Warner!

1. Prevencija

Bolje je spreciti stvaranje otpada nego sanirati posledice
nagomilanog otpada.

2. Ekonomija atoma

Maksimalno iskoris¢enje polaznih sirovina sinteze u
kreiranju proizvoda.

3. Kreiranje manje
toksicnih hemijskih
sinteza

Dizajn hemijskih sinteza uz KkoriS¢enje i proizvodnju
supstanci koje poseduju malu ili potpunu netoksi¢nost za
ljudsko zdravlje i prirodnu okolinu.

4. Kreiranje bezbednih
hemikalija

Hemijski proizvodi se kreiraju u cilju postizanja njihove
Zeljene funkcije uz minimizovanje njihove toksi¢nosti.

5. Bezbedni rastvaraci i
pomocna sredstva

Upotreba pomo¢nih sredstava (npr. rastvaraca,
separacionih agenasa, itd.) treba da se svede na minimum
i da bude bezbedna u slucaju da njihova upotreba ne
moZe da se izbegne.

6. Energetska efikasnost

Razmatranje ekoloSkog i ekonomskog uticaja energetskih
zahteva hemijskih procesa i njihovo svodenje na
minimum. Gde god je moguce, poZeljni su procesi na
sobnoj temperaturi i pritisku.

7. Upotreba obnovljih
sirovina

Sirovina treba da bude obnovljiva, pre nego potrosna, gde
god je to tehnicki i ekonomski izvodljivo.

8. Smanjenje kolicine
derivata

Nepotrebna derivatizacija, privremena modifikacija
fizickih /hemijskih procesa, itd. moraju se minimizovati ili
izbe¢i ako je moguce, zato Sto takvi koraci zahtevaju
dodatne reagense i generisSu otpad.

9. Kataliza

Kataliticki reagensi (visoke selektivnosti) superiorniji su
od stehiometrijskih agenasa.

10.Kreiranje za
razgradnju

Hemijski proizvodi treba da se kreiraju na takav nacin da
na kraju svog veka trajanja mogu da se razloZe na
neskodljive proizvode i na taj nacin sprecava se njihovo
prisustvo u prirodi.

11.Analiza u realnom
vremenu u cilju
sprecavanja zagadenja

Analiticke metode treba dalje razvijati da bi mogle da se
primene za kontrolu i monitoring u realnom vremenu,
tokom samog procesa pre nastajanja opasnih hemikalija.

12.Sigurnija hemija u cilju
spreCavanja nesreca

Odabir supstanci za hemijski proces treba biti takav da
omoguc¢i minimalnu moguénost za nastajanjem hemijskih
nesreCa, ukljuCuju¢i njihovo ispuStanje u okolinu,
eksplozije i pozare.
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1.2 Polazne hipoteze

Imajudi u vidu navedene probleme vezane za upotrebu toksi¢nih rastvaraca jedan od
najvaznijih ciljeva istrazivaca i industrije jeste pronalaZenje reSenja problema
zagadenja kao jednog od kljucnih faktora odrZivog razvoja. Troskovi sirovina na ulazu
u proces, odlaganja i tretmana otpada mogu se znacajno smanjiti primenom koncepta
Zelene hemije. Najvaznije je planiranje prevencije zagadenja. Veliki izvor zagadenja u
industriji dolazi iz sektora upotrebe rastvaraca. Takode, zagadenje nastaje i kroz
neefikasnost procesa, Sto podrazumeva troSenje prekomerne koli¢ine toksicnih
rastvaraca. U tom kontekstu, cilj ove teze bilo je ispitivanje alternativnih rastvaraca,
tzv. zelenih rastvaraca i njihove potencijalne primene. IzvrSena je detaljna
termodinamicka analiza svakog od predloZenih alternativnih rastvaraca
pojedinac¢no. Analiza njihovih smeSa sa drugim supstancama je takode detaljno
izvedena kroz odredivanje termodinamicnih karakteristika definisanih smesa, a sve to
u cilju pronalaZenja primene predloZenih zelenih rastvaraca u procesima koji bi mogli
da sadrZe definisane smesSe. Razmatrana je i problematika precis¢avanja i separacije
pojedinih komponenata. Zeleni rastvaraci su ovde posmatrani kao separacioni agensi i
kroz termodinamicku analizu ravnoteZnih podataka definisanih smeSa procenjena je
efikasnost predloZenih rastvaraca. Cilj je pronalaZenje rastvaraca velike selektivnosti
koje bi doprinelo poboljsanju efikasnosti separacionog procesa i dizajnu ekoloski

prihvatljive separacije kroz upotrebu manje koli¢ine netoksi¢nih rastvaraca.

Alternativni rastvaraci

Alternativni zeleni rastvaraci predloZeni u ovoj doktorskoj disertaciji mogu se svrstati

u Cetiri klase jedinjenja:
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Polimeri

Polietilen glikoli (PEG) srednje molekulske mase 200, 400 i 2050. PEG nalazi
Siroku primenu kao rastvarac i dobro je poznat aditiv hrani, Sto ukazuje na njegovu

potpunu netoksi¢nost.

Polietilen glikol diakrilat (PEGDA) srednje molekulske mase 700. Ovaj
polimer je Siroko poznat kao biokompatibilni i neimunogeni materijal sa Sirokom
primenom u bioloSkim i biomedicinskim aplikacijama. To takode potvrduje njegovu

potpunu netoksi¢nost.
Jonske te¢nosti (IL-Ionic Liquids)

Jonske tecnosti su odabrane zbog svojih dobro poznatih poZeljnih karakteristika kao
Sto su niska isparljivost (prakticno su neispraljive), jonska (polarna) priroda i
podesivost hemijskih karakteristika odabirom odgovaraju¢ih katjona i anjona.
Podesivost svojstava je izuzetno znacajan faktor za njihovu primenu, s obzirom da
podeSavanjem njihove hemijske strukture moZe da se utiCe na rastvaranje polarnih i

nepolarnih jedinjenja. Za analizu su odabrane sledece jonske te¢nosti:

1-Etil-3-metilimidazolijum bis{(trifluorometil)sulfonil}jamid ([Czmim][NTfz])
1-Etil-3-metilimidazolijum trifluorometansulfonat ([Czmim][OTf])
Triheksiltetradecil fosfonijum trifluorometansulfonat (/Pe,6,6,14]/0Tf])

Eutekticke smese (DES-Deep Eutectic Solvents)

Ono Sto Cini ove smeSe privlacnim jeste lakoca njihove pripreme, niska cena, niska
isparljivost i toksi¢nost, biodegradabilnost-u vecini slucajeva. Konac¢no, karakteristike
DESova mogu se lako podeSavati odabirom odgovarajuceg molarnog odnosa i prirode
konstituenata ovih smeSa. Ta mogucnost kreiranja Zeljenih karakteristika krajnje
smesSe je jedan od najznacajnih aspekata pri razmatranju eutektika kao potencijalnih
industrijskih rastvaraca. JoS jedna karakteristika koja ih pre svega Cini zelenim

rastvaracima jeste obnovljivost. Mnogi konstituenti eutektickih smeSa mogu se dobiti
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iz prirodnih izvora. Ovo je oblast u zacetku koja nosi veliki potencijal. NalaZenje novih
konstituenata DESova kao i njihove dalje primene u industriji nosi veliki potencijal
koji prati ekoloski i ekonomski povoljan uticaj. U ovom istraZivanju birani su
konstituenti obnovljive prirode: holin hlorid, dl-jabu¢na kiselina, 1,2-propandiol i

voda. To su smeSe sledeceg sastava:

holin hlorid + dl-jabucna kiselina u molarnom odnosu 1:1 (DES1)
holin hlorid + 1,2-propandiol u molarnom odnosu 1:3 (DES2)
holin hlorid + 1,2-propandiol + voda u molarnom odnosu 1:1:2 (PCH)

Glavni razlog odabira navedenih zelenih rastvaraca jeste njihova neSkodljiva priroda i
veliki potencijal za industrijsku primenu. Detaljna teorijska osnova ovih rastvaraca

kasnije Ce biti data.
Dvofazni vodeni rastvori (ABS-Aqueous Biphasic Systems)

Jo$ jedan tip zelenih rastvaraCa su takozvani dvofazni vodeni rastvori, poznati u
literaturi kao ABS, koji su pogodni za uklanjanje zagadivaca iz otpadnih voda ili
vodenih rastvora koriS¢enjem ekoloski benignih separacionih tehnologija. Dvofazne
sisteme mogu da grade polimeri, jonske te¢nosti, neorganske i organske soli (koje
predstavljaju takozvane agense za isoljavanje). Ovi konstituenti u razli¢itim
kombinacijama mogu da formiraju dvofazne rastvarace. U ovoj doktorskoj disertaciji
je testiran novi polimer PEGDA za primenu u ovakvim procesima separacije, koji do
sada nije ispitivan. Razli¢ite neorganske i jedna organska so koris¢ene su kao agensi za
isoljavanje. Svaka so je nagradila dvofazni sistem sa PEGDA. Sledeci ternarni sistemi

su ispitivani:
PEGDA + K3P04/ Na3CsH507/ K2€03/ MnSO4/ Li2S04/ ZnS04 + voda.

Glavna prednost ABSova je Sto je potrebna relativno mala koli¢ina rastvaraca (u ovom

slucaju PEGDA) i agensa za isoljavanje pri uklanjanju zagadivaca iz vodenih rastvora.
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1.3 Struktura teze

Polaze¢i od cilja, struktura ove doktorske disertacije je podeljena u tri dela koja

analiziraju tri potencijalne primene predloZenih zelenih rastvaraca.

Prvi deo disertacije nosi naziv Tretman toksi¢nih hemikalija u otpadnim tokovima
primenom zelenih rastvaraca. Zeleni rastvaraci, razmatrani u ovom delu su

polimeri: PEG 200, PEG 400, PEG 2050 i PEGDA 700.
Toksi¢ne supstance koje su odabrane su:

benzen, toluen, o-ksilen, tetrahidrofuran (THF), piridin, nikotin, 1-heksanol, 1-oktanol i

1-dekanol.

Vecina ovih supstanci predstavlja velike industrijske zagadivaCe. Svi oni na kraju

zavrSe u otpadnim industrijskim tokovima u vodi, vazduhu ili tlu.

Benzen je jedna od najbitnijih petrohemijskih supstanci, koja se obi¢no koristi kao
intermedijar u procesuiranju drugih supstanci. Veliki udeo benzena se koristi u
proizvodnji tri hemikalije: cikloheksana2, kumena3 i etilbenzena#*. IzloZenost benzenu
izaziva brojne medicinske probleme, stoga je ova supstanca postala jedna od najstroze

regulisanih supstanci u svetus67.

Toluen je providna, u vodi nerastvorna tecnost, koja ima Siroku industrijsku primenu
kao sirovina i kao rastvarac za boje, gume, lepkove, lakove, kao i za neke neorganske
hemikalije. Mnogo je manje toksi¢an od benzena tako da je dobra zamena benzenu,
kao industrijski rastvara¢. Izlaganje toluenu moZe izazvati neurobihevioralne
poremecaje® i genetska oStecenja®. Brojni radovi se bave njegovim uklanjanjem iz
industrijskih otpadnih vodal?, tretiranjem para toluenall12 i uklanjanjem toluena iz

vazduhal3.
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O-ksilen je toksic¢an rastvarac koji ima Siroku primenu, npr. u industriji gume i koZe.

Komercijalni ksilen je obi¢no smesa sve tri forme izomera (0-, m- i p-ksilena).

Tetrahidrofuran je toksiCan rastvarac!4 koji se zbog svoje velike rastvorne moci koristi
u proizvodnju plastike, u farmaceutskoj industriji i polazna je sirovina u proizvodnji

brojnih hemikalija.

Piridin i nikotin su toksi¢ne hemikalije vaZne sa prakti¢cnog (ekonomskog) aspekta.
Piridin se obi¢no koristi u organskim sintezama; rastvarac je Siroke primene i osnovni
gradivni blok i reagens?5. Nikotin je (nazalost) Sirom sveta poznat kao glavni sastojak
duvana, ali igra i sve vecu ulogu u farmakologiji—kao potencijalni lek protiv nekih

neurodegenerativnih bolestil6.17,

Alkoholi 1-heksanol, 1-oktanol i 1-dekanol su Siroko korisc¢eni rastvaraci ali u vecoj ili

manjoj meri pokazuju toksi¢nost.

Da bi toksi¢ni rastvara¢i u otpadnim tokovima mogli da se tretiraju predloZenim
polimerima, poZeljno je da budu i rastvorni u tim polimerima. Stoga je preliminarno
testirana rastvorljivost odabranih hemikalija sa odgovarajué¢im polimerima. Odredene
smeSe su bile potpuno mesljive, dok su neke ispoljavale delimi¢nu mesljivost. U
potpuno mesljivim smeSama polimera i konvencionalnih rastvaraca izvrSena je
detaljna termodinamicka analiza smeSa. Odredivani su slede¢i termodinamicki
parametri: gustina, viskoznost i indeks refrakcije. Da bi se polimeri uspesno primenili
poznavanje ovih veli¢ina je neophodno za dizajn svakog industrijskog procesa.
Pomocu ovih veli¢ina tumace se molekulske interakcije u smeSama Sto pomaze

fundamentalnom razumevanju teorije tecnog stanja.

U nekim slucajevima smesSe polimera i organskih rastvaraca nisu bile mesljive u celom
koncentracionom opsegu. U tom slucaju okarakterisano je fazno ponaSanje smesa i
odreden je koncentracioni i temperaturni opseg u kome su ove smese mesljive - tj.

odredene su homogene i heterogene oblasti rastvora. Ovi podaci ukazuju na uslove
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temperature i molskih udela komponenata pri kojima je mogucéa primena polimera

kao rastvaraca u tretmanu tih hemikalija na atmosferskom pritisku.

Sve ovo predstavlja solidnu bazu za dizajn procesa uklanjanja toksi¢nih

konvencionalnih rastvaraca ili drugih zagadivaca iz otpadnih industrijskih tokova.

U ovoj oblasti istraZivanja termodinamicki su okarakterisani i dvofazni vodeni sistemi.
Odredeni su parametri fazne ravnoteze sistema PEGDA + so + voda, tj. binodalna kriva
i ravnoteZni sastavi koji leze na binodalnoj krivoj. Odredene su i ravnoteZne linije i
duZine ravnoteZnih (tie-line) linija i uspesno je proverena konzistentnost ravnoteznih

podataka. Ispitivani sistemi su:
PEGDA + K3P04/ NasCsH507/ K2C03/ MnS04/ Li2§04/ ZnSO4+ + voda.

Dobijeni rezlutati ukazuju na homogene i heterogene oblasti u ispitivanim ternarnim
sistemima. Termodinamicka fazna karakterizacija predstavlja izuzetno vaznu bazu za
dizajn separacionog procesa primenom dvofaznih rastvaraca, gde je cilj ukloniti
zagadivace iz vodenih rastvora dodatkom polimera i soli u udelima koji odgovaraju

heterogenim oblastima definisanim u ovom radu.

Drugi deo disertacije nosi naziv Analiza smesa rastvaraca u cilju industrijske
primene. U izvesnim situacijama kada rastvorna moc¢ ili druga svojstva rastvaraca
nisu zadovoljavaju¢a, mesanje dva ili viSe rastvara¢a moZe doprineti Zeljenim
svojstvima rezultujuce smese usled njihovog sinergetskog dejstva. Vrlo Cesto se u
industriji koriste binarne smesSe rastvaraca. Teoretsko objasnjenje efekata izazvanih

meSanjem organskih supstanci je detaljno prikazano u literaturil®19,

Zeleni rastvarac¢i odabrani za ovu analizu su: PEG 200, PEG 400, PEGDA 700,
[C2mim][NTf2], [C2mim][OTf], [Pee614][OTf].

10
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Definisane su slede¢e smeSe rastvaraca:

PEGDA + etanol/ 1-propanol/ 1-butanol

PEG 200/ PEG 400 + dimetil adipat/ dimetil ftalat
PEG 400 + [Ps6,6,14][OTf]

PEG 200 + [C2mim][NTf2]/ [C2mim][OTf]

[spitivani alkoholi sa kratkim lancima etanol, 1-propanol, 1-butanol potpuno su
mesljivi sa vodom i koriste se kao rastvaraci u razli¢itim oblastima industrije. U ovom
konkretnom slucaju, njihova primena u farmaceutskoj industriji je od velike vaznosti
zato Sto smeSe PEGDA i alkohola mogu potencijalno da se primenjuju u farmaceutskoj
industriji za kontrolisano otpustanje lekova. Takode, nalaze primenu i za uklanjanje

COz iz vazduha kao i u biohemijskim aplikacijama?°.

Estri, dimetil adipat (DMA) i dimetil ftalat (DMF), su neisparljivi i nisko toksi¢ni
rastvaraci. Dimetil adipat se koristi kao ulje za menjace, mast, za preradu metala i za
biodegradabilne hidrauli¢ne fluide2!. Dimetil ftalat ima brojne primene, ukljuc¢ujuci

¢vrsto raketno gorivo, plastiku i sredstva za zastitu od insekata.

Poslednja dva sistema tipa polimer + jonska tecnost predstavljaju izuzetno atraktivne
smeSe rastvaraca €ija je moguénost menjanja svojstava u skladu sa primenom njihov

najveci potencijal, pored pozitivnog ekoloSkog aspekta.

U cilju primene ispitivanih smesa termodinamika rastvora mora da bude poznata. U
sluc¢aju delimi¢no mesljivih smesa fazno ponasanje je izuzetno vazno za postavljanje
odgovaraju¢ih procesnih parametara u konkretnom slucaju njihove primene u

industriji.
Treci deo doktorata nosi naziv Separacija azeotropa.

S obzirom da mnoga jedinjenja formiraju azeotrope, separacija azeotropa u

industrijskim procesima je tema od velikog znacaja. U petrohemijskim procesima

11



1. Uvod

alkoholi koji se dodaju kao oksigenati benzinu izazivaju formiranje alkan/alkohol
azeotropa?2,

Azeotropi tipa aromat/alkohol javljaju se npr. u farmaceutskoj industriji?3. Prema
tome, postoji zahtev za novim ekstrakcionim rastvaracima visoke selektivnosti i
visokih vrednosti distribucionog koeficijenta, a da pritom odgovaraju definiciji zelenih

rastvaraca ustanovljenoj medu principima Zelene hemije.

Za analizu su odabrani alternativni rastvaraci iz grupe eutektickih smesa: DESI,

DESZ2, PCH.

Analizirani azeotropi i primenjeni rastvaraci u ispitivanju potencijala primene

ekstrakcije te¢no-tecno su:

Heptan + metanol + DES1
Toluen + metanol + DES1
Heksan + etanol + DES2
Heptan + etanol + DES2
Heksan + etanol + PCH
Heptan + etanol + PCH

Ovo su azeotropi koji se javljaju u petrohemijskim i farmaceutskim procesima gde i
postoji realan problem njihove separacije. Na razdvajanje ovakvih smesa mogu se
primeniti ekstraktivna i azeotropna destilacija (zahtevaju visoke temperature i
pritiske) i ekstrakcija tecno-tecno. Kod ovog tipa ekstrakcije utrosak energije je
manji jer se odvija na atmosferskim uslovima. Kljucni faktor je odabir odgovarajuéeg
rastvaraca. Danas se koriste konvencionalni rastvaraci kao $to su sulfolan, tetraetilen
glikol, N-metil pirolidon. Organski rastvaraci su toksicni, isparljivi ili zapaljivi.
Potrebno ih je zameniti ekoloSkim alternativnim rastvaracima koji ¢e pokazivati
visoku selektivnost ka jednoj od komponenata. Stoga je u ovom radu ispitivana

selektivnost predlozenih eutektickih smesa i rezultati ¢e kasnije biti diskutovani.

12
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2.Teorijske osnove

2.1 Zelenirastvaraci

2.1.1 Polimeri

Polietilen glikol

Polietilen glikol (PEG) je polietar koji ima brojne primene od industrijske proizvodnje
do medicine. PEG je takode poznat i kao polietilen oksid (PEO) ili polioksietilen (POE),

zavisno od svoje molarne mase.

Struktura PEGa (prikazana na slici iznad) se obitno oznacava kao
H-(0-CH2-CHz)n-0H, gde duZina lanca tj. molekulska masa zavisi od broja n. PEG nize

molekulske mase je tecan, dok je PEG molekulske mase preko 1000 u ¢vrstom stanju.

13
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Svojstva

Ako se posmatra kao rastvarac, te¢ni PEG pokazuje neke izuzetne osobine: ima veliku
polarnost?425 i, s obzirom da ujedno moZe biti i davalac i primalac protona, ima dobru
sposobnost gradenja vodoni¢nih veza2¢. Kvantna mehanicka izra¢unavanja?’ i infra-
crvene (IR) spektroskopske studije?8 ukazuju da PEG kao rastvara¢ ima veoma
specificnu sposobnost da menja svoju konformaciju iz polarne u nepolarnu zavisno od
hemijskog okruzenja i temperature. To ga Cini prilagodljivim rastvara¢em koji dobro
rastvara i nepolarna jedinjenja. Polarna konformacija ima najnizu energiju ali i nisku
staticku teZinu, dok je manje polarna ili nepolarna konformacija okarakterisana viSom
energijom ali i viSom statickom teZinom. Na niskoj temperaturi, polarno stanje je
dominantno dok sa porastom temperature nepolarno stanje postaje dominantnije2°. U
polarnim organskim rastvarac¢ima ili vodi molekuli PEGa imaju spiralnu, polarnu
strukturu sa -C-C- vezama koje poseduju kosu konformaciju ("gauche" konformacija),
-0-C- vezama Kkoje poseduju trans konformaciju i vodoni¢nim vezama izmedu
molekula rastvaraca i atoma kiseonika u PEG lancu3%. Nepolarna konformacija PEGa
postaje favorizovana u gasovitoj fazi, nepolarnoj ili slabo polarnoj tako da se polarna
spiralna PEG struktura raspada i transformise u spiralnu konformaciju3?. PEGovi vece
molekulske mase (bar do M=1500) su izuzetno polarni (dipolni momenat za PEG
1500, i u polarnim i u nepolarnim rastvaracima, je izmedu 6.53 D i 8.51 D25). Ove
vrednosti su daleko vece u poredenju sa te¢nim PEG 200 (3.06 D-3.94 D) ili PEG 400
(3.70 D-4.96 D)25. U ovom trenutku je zgodno ista¢i moguce poreklo ove izuzetno
velike polarnosti PEGa. Dipolni moment, kao vektorska veli¢ina, predstavlja sumu
vektora svake jedinice monomera (etilen oksida)25. Rezultujuc¢a polarnost je izuzetno
osetljiva na broj mogucih polarnih konformacija koji je veliki zbog napred pomenute
prosirene fleksibilnosti lanca polimera PEGa303132 — polarnost raste sa povecanjem
lanca. S druge strane, poznato je da polarni i amfifilni PEG lanac utice na strukturu
polarnog rastvaraca i oblik njegovih molekula - ovde se moZemo pozvati na primere

vode?¢ i piridinal’. I ovaj fenomen dodatno favorizuje rastvorljivost.

14
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Struktura PEGa, narocito onog sa duZim lancem, je veoma kompleksna i ponekad
zavisi od polarne prirode rastvaraca 3339, Potvrdeno je da i intra- i inter-molekulske
vodonicne veze postoje u PEGu - ove veze se fomiraju izmedu hidroksilnih grupa sa
krajeva lanca PEGa i atoma kiseonika prisutnih u lancu PEGa 1734, Tendencija njihovog
formiranja je podrzana duZinom lanca, s obzirom da je broj atoma kiseonika u etilen-
oksid monomernim jedinicama ve¢i Sto je lanac duZil”33. Prema tome, intra-
molekulske veze formiraju sredenu “trans-gauche-trans” strukturu - formiranjem
helicnog oblika lanca - Sto je prilicno uobicajeno za ovaj polimer3l. S druge strane,

inter-molekulske vodonic¢ne veze podstic¢u asocijaciju PEG molekula3.

Polietilen glikol PEG je ekoloski prihvatljiv polimer (neisparljiv i biodegradabilan) koji
pokazuje nisku toksi¢nost prema ljudima i Zivotinjama3>. MoZe ¢ak i da se Koristi kao

aditiv hrani3é37,

Primena

PEG i/ili njegovi vodeni rastvori danas nalaze primenu u odrZivim ekstrakcionim
tehnologijama tec¢ne faze38, kao i u biotehnoloSkim i biomedicinskim primenama3°.
Tec¢ni PEG, koji je prakticno neisparljiv, koristi se kao alternativni rastvara¢ u
katalizi3> i organskoj sintezi*?, i na taj nacin zamenjuje toksi¢ne industrijske
rastvarace. Zbog svojih pogodnih osobina, PEG se koristi kao zamena za isparljive
organske rastvarace u razli¢itim procesima kao Sto su hemijske reakcije 41424344 PEG
je nasao i Siroku primenu u prehrambenoj, farmaceutskoj, kozmeti¢koj, membranskoj
i hemijskoj industriji kao rastvarac, nosac, sredstvo za odrzavanje vlaznosti, mazivo,
vezujuce sredstvo i sredstvo za kuplovanje#>46. Zbog svojih povoljnih osobina moZe da
se koristi i za preciS¢avanje otpadnog vazduha i izduvnih gasova industrijskih

proizvodnih postrojenja - na primer, u procesu odsumporavanja dimnih gasova#’.

15



2. Teorijske osnove

Polietilen glikol diakrilat

Polietilen glikol diakrilat (PEGDA) je biodegradabilni i biokompatibilni polimer
molekulske formule (C3H30)-(C2H40)n-(C3H302), gde duZina lanca tj. molekulska masa

zavisi od broja n. Molekulska struktura ovog polimera prikazana je na slici ispod.

@]
chfﬁr{C‘%O%CH?
O n

Svojstva

PEGDA srednje molekulske mase 700 je srednje viskozna bistra tecnost niske
isparljivosti sa dobrom fleksibilnoS$¢u i elongacijom, disperzibilno$¢u u vodi, dobrom

reaktivno$c¢u i pokazuje malu iritantnost za koZu. Tacka topljenja je 12-17 °C.
Primena

PEGDA, kao polimer rastvoran u vodi, koristi se kao funkcionalni ko-monomer za
fleksibilne plastike i kao agens za umreZavanje izmedu molekulskih lanaca polimeraZ2°.
Takode, PEGDA je sinteticka, hidrofilna sirovina za proizvodnju hidrogelova u
prisustvu fotoinicijatora i UV svetlosti. Ovaj polimer je Siroko poznat Kkao
biokompatibilni i neimunogeni materijal pogodan za razli¢ite hemijske manipulacije,
sa primenom u inZenjerstvu tkiva i regenerativnoj medicini. Jedna od vaznih primena
polimera PEGDA u bioloskim i biomedicinskim aplikacijama moglo bi biti kontrolisao
otpustanje lekova proizvodnjom dobro definisanih mikro- ili nano-kanala unutar
polimera $to bi omogucilo da otpustanje lekova kroz te puteve bude bolje definisano i
kontrolisano. Procedura proizvodnje PEGDA cestica sa specificnim, unutra$njim

kanalima za otpuStanje lekova je opisana detaljno u literaturi4s.
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2.1.2 Jonske tecnosti

Jonske tecnosti su se pojavile sa sintezom etilamonijum nitrata ([EtNH3][NO3]) 1914.
godine. Uprkos znacaju ovog otkri¢a, jonske teCnosti su ostale nezapaZene sve do
1951. godine, kada je etilpiridinijum bromid/AICl3 jonska te¢nost prvi put
upotrebljena kao elektrolit za oblaganje aluminijuma#*°. Medutim, glavni nedostatak
ove jonske tecnosti je osetljivost na vlagu, s obzirom da proizvodi HCI u kontaktu sa
vodom. Kasnije, 90tih godina, otkrivene su nove jonske tec¢nosti koje su stabilne u vodi
i pokazale su potencijal kao zeleni rastvaraci. Jonske te¢nosti su od tada privukle
ogromnu paznju i kao materijali i kao reakcioni rastvaraci, i to ne samo u polju nauke
veC i u industriji, sa sve ve¢im brojem nauc¢nih publikacija i patenata (>100000 i

>2000, redom)>°.
Svojstva

Nekoliko razloga se moZe navesti koji jonske tecnosti isticu kao izuzetnu i korisnu
klasu jonskih jedinjenja®!: i) Sirok opseg ovih jedinjenja koja postoje u te¢nom stanju,
Sto je sa aspekta primene kao rastvaraca pozeljno; ii) beskonacan broj kombinacija
katjona i anjona kao konstituenata koji, sami po sebi, mogu biti vrlo raznolike
strukture i kompleksnosti>?; iii) prakticno su neisparljive u Sirokom opsegu
temperatura53>455, §to ih ¢ini ekolosSki odrZivim - neznatno atmosfersko zagadenje;
prema tome, jonske teCnosti su obecavajuta zamena za postojeCe isparljive i
generalno toksicne organske rastvarace; iv) jonska priroda (polarnost) i dobra
baznost i Kkiselost vodoni¢ne veze>¢57 rezultuju dobrom sposobnos$¢u gradenja
vodoni¢nih veza®5859.6061626364; y) raznolikost i raznovrsnost rastvorne moéi -
posedujucdi jonski deo (polaran) ali istovremeno i nepolarne domene (alifati¢ni lanci),
prvenstveno u katjonima®5, jonske te¢nosti mogu da rastvore i polarna i nepolarna
jedinjenja®6.67.68,60,62; yj) mogucnost dizajniranja i podeSavanja njihovih rastvornih
svojstava®® ili odabirom anjona?? ili menjanjem duZine lanca alifaticnog nepolarnog
domena®> sve to u cilju dizajniranja odgovarajuce jonske te¢nosti koja ¢e se uspesno

primeniti u odredenoj specifi¢noj aplikaciji.
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Odabrane jonske tec¢nosti imaju sledec¢e hemijske strukture:

1-Etil-3-metilimidazolijum trifluorometansulfonat ([C2mim][OTf])
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1-Etil-3-metilimidazolijum bis{(trifluorometil) sulfonil}amid ([C2mim][NTfz])
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Triheksiltetradecil fosfonijum trifluorometansulfonat ([Ps,614][OTf])
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[C2mim][OTf] jonska tecnost pokazuje potpunu mesljivost sa vodom®7.7% dok je s druge
strane [C2mim][NTfz] jonska te¢nost hidrofobna i pokazuje ogranicenu rastvorljivost u
vodi®271, Dva specifi¢na svojstva [NTfz]- anjona koja ogranicavaju njegovu sposobnost
intereagovanja, ukljuc¢uju¢i vodonino vezivanje (primanje protona od okolnih
donora), su: delokalizacija negativnog naelektrisanja i sterne smetnje (zbog masivne
strukture anjona)’27374, Specificne interakcije izmedu susednih atoma sumpora i
azota u anjonu delokalizuju negativno naelektrisanje uglavnom duz S-N-S polovine,
dok samo mali deo naelektrisanja ostaje delokalizovano na atomu kiseonika vezanog
za atom sumpora’>. Na ovaj nacin, atomi kiseonika i -CF3 grupe Stite negativno

naelektrisanje i ometaju Kolumbove interakcije sa katjonom?3. Sposobnost sulfonatnih
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kiseonika da prime protone se takode smanjuje’4 Sto se odraZava na mnogo manju
baznost anjona vodonicne veze. Fosfonijum jonska te¢nost [Pese614//OTf] pokazuje
mnogo slabiju rastvorljivost sa ¢vrstim i te¢nim jedinjenjima zbog duplo manje
kiselosti vodonitne veze u poredenju sa imidazolijum jonskim te¢nostima. Medutim,
uticaj katjona na rastvorljivost je daleko manji od uticaja anjona. Kao Sto je ve¢ napred
navedeno [OTf]" anjon pospeSuje rastvorljivost u odnosu na [NTf:]- anjon, tako da
[OTf]- anjon i kod fosfonijum jonske te¢nosti pospeSuje rastvorljivost. Sve tri jonske
teCnosti su teCne na sobnoj temperaturi. U Tabelama 2.1 i 2.2 su date osnovne

karakteristike ispitivanih jonskih tec¢nosti.

Tabela 2.1 - Kiselost vodonicne veze (a), baznost vodonicne veze (f) i dipolarnost / polarizabilnost
(7*) za ispitivane jonske te¢nosti i PEG 200

Jonska te¢nost Kiselost Baznost Dipolarnost / Literatura
vodonitne veze  vodonicne veze polarizabilnost (%)
() 02)
[Czmim][NTf;] 0.705 0.233 0.980 76
[Czmim][OTf]a 0.625 0.625
[Pé,6,6,14][OTf] 0.37 0.27 0.83 77
PEG 200 0.63 0.46 0.98 26
PEG 400 0.65 0.31 1.08 26

a fvrednost zavisi samo od anjona, dok « zavisi u najvecoj meri od katjona. Vrednosti za [C2mim][OTf] usvojene su
kao za [Camim][OTf], jer je anjon isti a katjon se razlikuje samo za jednu -CH: grupu, koja ne menja znacajno «
vrednost.

Tabela 2.2 - Kriticna temperatura (T.), kriticni pritisak (Pc) i faktor acentri¢nosti (o) za ispitivane
Ciste jonske teCnosti

Jonska te€nost T. /K P. / MPa w Lit.
[Czmim][OTf] 985.2 3.26 0.2891 78
[Ccmim][NTf;] 1244.9 3.58 0.1818 78

PEG 200 726.6 243 1.1467 79

19



2. Teorijske osnove

Primena

Jonske teCnosti su ispitivane u Sirokoj oblasti primene>2: za separaciju azeotropa808i,
rastvaranje celuloze®?, za oblaganje aluminijuma tankim slojem nekog drugog
metala®3, u separacijama, gde su pojedini primeri navedeni kasnije za jonske tecnosti

ispitivane u ovom radu.

Neke od jonskih te¢nosti su i industrijski komerijalizovane. Od svih industrijskih
giganata, BASF je najdalje otiSao u primeni tehnologije koja koristi jonske te¢nosti.
Trenutno verovatno najuspesniji primer industrijskog procesa koji koristi ovu
tehnologiju je BASIL™ (Biphasic Acid Scavenging utilising Ilonic Liquids)8*. Qvaj
komercijalni proces je prvi put javno najavljen i implementiran u BASF-u u gradu
Ludwigshafen, Nemacka, 2002. godine. U mnogim organskim sintezama kao nus-
proizvod nastaju kiseline koje se moraju ukloniti iz reakcione smese da ne bi razlozile
primarni proizvod reakcije. BASIL™ proces je reSio taj problem uvodenjem 1-
alkilimidazola u reakcionu smesu, koji reaguje sa kiselinom i gradi alkilimidazolijum
jonsku teCnost koja se lako uklanja separacijom tecno-te¢no. Time je zamenjena
upotreba trietilamina koji je reagovanjem sa kiselinom stvarao trietilamonijum hlorid,
gustu pastu kojom se teSko rukovalo. Novi Basil™ proces koristi manji reaktor i ima

povecan prinos u odnosu na originalan proces.
1-Etil-3-metilimidazolijum trifluorometansulfonat ([Czmim][OTf])

Ova jonska teCnost je stabilna u vazduhu i vodi. Ispitivana je njena potencijalna
primena kao medijuma za elektrooksidativnu polimerizaciju pojedinih jedinjenja i
njena primena je uspes$no doprinela kontroli morfoloske strukture filma formiranog
na anodi, pri ¢emu ubrzava reakciju polimerizacije, elektrohemijski kapacitet i
elektrokonduktivnost8586, Ispitivan je i potencijal [C2mim][OTf] jonske tec¢nosti kao
ekstraktivnog agensa u ekstraktivnoj destilaciji za razdvajanje smeSa azeotropa87.88:89,
rastvorljivost u C0O2%, kao elektrolita za Li punjive baterije®! i rastvaraca za teCnu

ekstrakciju®2.
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1-Etil-3-metilimidazolijum bis{(trifluorometil) sulfonil}amid ([C2mim[[NTfz])

Ova hemijski stabilna jonska tecnost je ispitivana u literaturi za razli¢ite primene.
[spitivana je njena primena kao medijuma za elektrodepoziciju visokokvalitetnih
bakarnih filmova sa pozitivnim ekoloskim uticajem?3, elektrohemijsku oksidaciju
polimera®4, rastvorljivost u C02%, kao ekstrakcionog rastvaraca za separaciju smesa
alifati¢nih i aromati¢nih alkana®97.%8, u razdvajanju gasova primenom membranske

separacije®®.
Triheksiltetradecil fosfonijum trifluorometansulfonat ([Ps,614J[OTf])

Fosfonijum jonske tefnosti imaju vecu hemijsku i termicku stabilnost od drugih
jonskih te¢nosti koje sadrze azot. Ispitivana je rastvorljivost fluorisanih jedinjenja u
ovoj jonskoj tecnosti 100 u cilju promovisanja rastvorljivosti ovih jedinjenja u vodi i u

molekulima rastvornim u vodi .

2.1.3 Eutekticke smese

U polju zelene hemije cilj je kreiranje rastvaraca niske toksi¢nosti i isparljivosti koji
je jeftin, biodegradabilan i moZe se dobiti iz obnovljivih prirodnih resursa. Novi
zeleni rastvaraci sa ovim dopadljivim svojstvima su tzv. eutekticki rastvaraci,
oznaceni kao DES (Deep Eutectic Solvent). Eutekticke smeSe se uglavnom formiraju
od ¢vrstih komponenata koje imaju tacku faznog prelaza iznad tacke faznog prelaza
smeSe. Rad Smith-a i sar.191 daje dobar pregled svih mogucih tipova eutektickih
smesa i njihovih konstituenata. Ubrzo su ispitivanja proSirena na smese holin hlorida
sa karboksilnim kiselinamal02, alkoholimal%, i uree sa SeCerima i organskim
kiselinamal04105_ Glavni princip sinteze DESa je kombinovanje akceptora protona
(HBA-hydrogen bond acceptor), kao $to je npr. pomenuta amonijumova so holin
hlorid, sa donorom protona (HBD-hydrogen bond donor). To doprinosi smanjenju
tacke topljenja eutekticke smeSe u odnosu na polazne komponente kroz

delokalizaciju naelektrisanja izmedu anjona halogena i H-atoma iz donoral%2. Neki
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autori objasnjavaju smanjenje tacke mrZnjenja kao rezultat formiranja halogeni
jon—-donor protona supramolekulskih kompleksa koji menjaju slobodnu energiju
¢vrste faze u poredenju sa energijom tecne fazel%, Ono S$to Cini ove smeSe
atraktivnim jeste lakoc¢a njihove pripreme: sintetiSu se uz jednostavno meSanje i
kontinualno zagrevanje njihovih konstituenata. Cena DESa zavisi od cena, uglavnom
ne tako skupih, konstituenata koji se mogu dobiti iz prirodnih izvora. Takode, Cistoc¢a
DESa zavisi samo od Cistoce pojedinacnih komponenti, s obzirom da se sinteza odvija
uz 100 % maseni prinos107.102108 j nema potrebe za naknadnim precis¢avanjem
sintetisanog DESa. Konacno, svojstva DESa mogu da se prilagode odabirom
odgovaraju¢eg odnosa parova Kkoji grade vodoni¢ne veze i prirode tih
konstituenatal®, U ovom istrazivanju odabrani su slede¢i konstituenti eutektickih

smesa:

Holin hlorid

Holin hlorid je atraktivna hemikalija zbog svoje biodegradabilnosti, niske cene i
netoksi¢nosti. Kao esencijalni nutrijent moZe se dobiti ekstrakcijom iz biomase i

Cesto se smatra delom vitamina B kompleksa10,

dl-Jabucna kiselina

o OH
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dl-Jabuc¢na Kkiselina je dikarboksilna Kkiselina koja predstavlja racemsku smesu
jabucne kiseline. S obzirom da se u prirodi ‘I_rlo*‘%i samo l-izomer, dl-jabuc¢na
kiselina se hemijski sintetiSe hidratacijom maleinske ilj fumarne kiseline na visokim

prehrambenoj, farmaceutskoj i

-

Ova dva jedinjenja formiraju DES koji je u ovom radu oznacen kao DES1, koji je u

temperaturama i pritisku!!l. Ima Siroku prim¢

kozmetickoj industrijill2,

te¢nom stanju ¢ak i ispod 0 2C, odrzZiv i podesive viskoznostill3.

1,2-propandiol

OH

SmeSa 1,2-propandiola i holin hlorida je u ovom radu oznacena kao DES2. Obe
izabrane hemikalije poseduju neskodljivu prirodu S$to ¢ini ispitivani DES2
atraktivnim potencijalnim industrijskim rastvaratem, i S$to je najvaznije -
obnovljivim. Nedavno, predloZen je “zeleni” proces kataliticke konverzije celulozne

biomase u 1,2-propandiol sa visokim prinosom114,

Treca ispitivana eutekticka smesa, oznacena sa PCH, nastaje kada se u DES2 smesSu

doda voda u masenom procentu ~14 %.
Primena

Sa otkricem eutektickih smesa 2003. godine, pojavile su se brojne studije i radovi koji
se bave ovom temom. Istrazivanja potencijalne primene DESova su raznovrsna.
Skoras$nji pregledni radovi detaljno analiziraju nedavna dostignuca iz ove oblasti i
predlazu smer buducih istrazivanjal15108101116 Najveci broj radova publikovan je u

periodu izmedu 2009. i 2016. godine. DESovi su ekoloski rastvaraci sa atraktivnim
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svojstvima koja omogucuju njihovu upotrebu kao rastvaraca i katalizatora u
organskim sintezamall7.118, jonotermiCkim sintezama gde ujedno imaju ulogu i
rastvaraca i podloge za formiranje ¢vrstih materijala 119120121 y sintezi polimera kao
rastvaraci i medijumi za polimerizacijul?? gde pokazuju superiorne performanse u
poredenju sa regularnim rastvaraCima i jonskim tec¢nostima. Primena DESova za
elektrodepoziciju metala je takode privukla paznjul23. DESovi mogu biti korisni i u
pripremi nanomaterijalal?4. Young Hae Choi je testirao brojne smeSe formirane od
primarnih metabolita kao Sto su Seceri, alkoholi iz Secera, amino kiseline, organske
kiseline i derivati holinal13125 i postavio hipotezu da ove teCnosti mogu biti
alternativni medijumi za Zive organizme umesto vode. Takode, sa termodinamicke
tacke glediSta primena DESova u separacionim procesima je veoma interesantna. Na
primer, jedan rad predlaZe ekstrakciju glicerola iz biodizela koriS¢enjem DESa (holin
hlorid + glicerol) i predlaze ovaj proces za industrijsku primenull’. Takode, DES
pokazuje zadovoljavajucu selektivnost prema aromati¢nim ugljovodonicimal26-128 i
alkoholimal?® u separaciji azeotropnih smeSa primenom separacione metode

ekstrakcije te¢no-tecno.

Zavisno od konstituenata i svojstava DESova, razli¢ita imena za ovakve smeSe se
koriste u literaturi. Na primer, u literaturi se mogu naci oznake kao Sto su smeSe niske
temperature faznog prelaza LTTM (Low Transition Temperature Mixtures) koje imaju
samo temperaturu staklastog prelazal30.109 zatim prirodne eutekticke smeSe NADES
(Natural Deep Eutectic Solvents) sastavljene od primarnih metabolitall3131 j]j
uglavnom koriS¢en naziv eutekticke smeSe DES (Deep Eutectic Solvents) - koje

poseduju ili tacku staklastog prelaza ili tacku topljenja.

Od ranih 1990tih ispitivanja jonskih te¢nosti sintetisanih iz raznih katjona i anjona su
sve obimnija. Ipak, ekotoksi¢nost jonskih tecnosti je diskutovana kao veoma vazan
nedostatak, prvenstveno zato $to su rastvorne u vodi i na taj nacin nalaze svoj put do
prirode!32. Druga glavna prepreka komercijalizacije mnogih jonskih tecnosti je visoka
cena. DESovi predstavljaju novu generaciju jonskih tecnosti kod kojih je ovaj

nedostatak prevaziden s obzirom da su njihovi konstituenti netoksi¢ne supstance koje
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se uglavnom mogu naci u prirodi. Takode, svojstva DESova mogu se prilagoditi
primeni odabirom odgovaraju¢eg odnosa parova vodoni¢nih veza i prirode
konstituenata®33. To vazno svojstvo dizajniranja rastvaraca prema odredenoj potrebi
je karakteristi¢no ne samo za jonske tecnosti ve¢ i za eutekticke smeSe. Uz nisku cenu

to ih Cini supstancama koje u budu¢nosti najviSe obecéavaju.

2.1.4 Dvofazni vodeni sistemi (ABS)

U oblasti separacionih tehnologija u poslednjih nekoliko decenija ispitivana su
rastvorna svojstva vodenih rastvora polimera na efekat ekstrakcije i frakcinacije
razliCitih vrsta target molekula. Od narocitog interesa u kontekstu ekoloski benignih
separacionih tehnologija su sistemi oznaceni kao ekstrakcija na bazi odredivanja tacke
zamucenja (CPE-Cloud-Point Extraction)!34, ekstrakcija na bazi micela (ME-Micellar
Extraction)135, dvofazni vodeni sistemi (ABS-Aqueous Biphasic Systems)38 i
ekstrakcije uz primenu termoseparacionih polimera (TPS-Thermoseparating Polymer

Systems)136,

U ovom radu ispitivani su dvofazni sistemi. ABS sisteme mogu da nagrade dve slabo
isparljive komponente koje se nalaze u vodenom rastvoru, gde sadrzaj vode
preovladava. Jedna od tih komponenata mora da bude kosmotropsko jedinjenje a
druga kaotropsko. Kosmotrospsko jedinjenje je supstanca manjeg radijusa i visokog
naelektrisanja na koju se kac¢e molekuli vode i koja ureduje strukturu vode. Lokalna
uredenost postaje veca nego kod same vode. Kaotropsko jedinjenje je supstanca veceg
radijusa i manjeg naelektrisanja gde je interakcija sa vodom slaba i naruSava se

uredenost njene strukture.

ABS mogu da nagrade polimeri, jonske tec¢nosti, organske i neorganske soli. Razlic¢ite
kombinacije ovih jedinjenja mogu da dovedu do razdvajanja rastvaraca u dve faze.
Pregledni rad Freire i sar.137 daje dobar uvid u svu literaturu vezanu za ABSove koji
sadrZe jonske tecnosti, kao i u primenu ovih dvofaznih sistema za ekstrakciju

biomolekula i drugih vrednih hemikalija. Ovi sistemi mogu predstvaljati i alternativni
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pristup za uklanjanje i regeneraciju jonskih te¢nosti iz vodenih rastvora. Primena
ABSova na bazi polimera takode ima istu primenu s obzirom da su u pitanju
biodegradabilni i netoksi¢ni polimeri kao Sto je PEG ili PPG. U ovom doktoratu
ispitivan je PEGDA, c¢ija je hemijska struktura ranije prikazana, sa razli¢itim
neorganskim i jednom organskom soli (u ovom slucaju soli su kosmotropska

jedinjenja).

Hemijske strukture soli su:

K3P0O4 Na3CsH507 K2C03
0
- ) o)
O\ O 9 Ho o X )
O'/P\\ o
(0]
o
MnSO04 LizS0O4 ZnS04
0 ﬂ ﬁ
0—S= 0—S5—0 D—T=D
: I k

2.2 Potencijalna primena ekstrakcije tecno-tecno kao
energetski i ekoloski efikasnog separacionog
procesa

U oblasti zelene hemija, ova teza bavi se termodinami¢kom i faznom karakterizacijom
zelenih rastvaraca u cilju njihove potencijalne primene u razli¢itim industrijskim
procesima, pri ¢emu je najveéi akcenat na separacionim procesima tj. ekstrakciji

teCno-tecno. Ovo istrazivanje bavi se primenom zelenih rastvaraca u separaciji
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azeotropa LLE procesom. Medutim, njihova potencijalna primena u oblasti separacija
je daleko Sira. Jedna od danas najaktuelnijih tema jeste povecanje efikasnosti
koriSc¢enja prirodnih resursa u cilju dobijanja hemikalija i energije, na primer biomase,
koja je nedovoljno iskoriS¢en prirodni potencijal. Medutim, veliki deo biomase
predstavlja vlaznu biomasu, gde vlaznost ide i do 95-98% i gde separacija molekula
nikako nije isplativa jer zahteva prethodno suSenje koje je neekonomicno. Kao
potencijalno reSenje, nametnula se primena ekstrakcije te¢no-te¢no, gde bi se Zeljeni
molekuli ekstrahovali direktno iz biomase, bez prethodnog suSenja. S obzirom da
biomasa uvek sadrzi veci broj vrednih molekula, najbitniji je odabir pravog rastvaraca
koji ¢e pokazivati selektivnost prema jednom ili nekoliko ciljanih molekula. Pregled
literature u oblasti hemikalija dobijenih iz biomase ukazuje na konstantne napore
istrazivaca u pronalaZenju novih ekoloskih rastvaraca koji poseduju Zeljena svojstva
za odredenu primenu. U ovom poglavlju napravljen je kratak pregled literature koja

koja predstavlja savremene trendove u oblasti ekstarkcije te¢no-tecno.

Nedavno se pojavio izvestan broj publikacija koji se bavi separacijama biomolekula iz
prorodnih izvora koriS¢enjem eutektickih smeSa (DES) i jonskih tecnosti (IL)
primenom LLE tehnike. Ekstrakcija fenolal?, flavonoidal38, flavona i izoflavonal3?,
fenolnih kiselinal4?, antocijaninal4! iz razli¢itih izvora poljoprivredne biomase
testirana je primenom eutektickih rastvaraca i svi radovi pokazuju obecavajuce
rezultate. U oblasti frakcionacije biomase, postoji veliki prostor za buducéa istrazivanja
koja bi reSavala probleme u procesu frakcionacije lignocelulozne biomase. Kumar i
sar.142 jspitivali su frakcionaciju slame pirin¢a i ekstrakciju lignina koriS¢enjem
eutektickih rastvaraca. Najnoviji rad143 ispituje frakcionaciju kukuruznih klipova sa
razliCitim tipovima DESova uz pracenje uticaja variranja molskih udela komponenata
u DESovima na efikasnost delignifikacije. Ekstrakcija lignina je bila prilicno uspesna za
odredene molske odnose konstituenata eutektic¢kih rastvaraca. Alge su takode veoma
atraktivan izvor vrednih molekula, kao Sto je istaknuto u nekoliko prethodnih
publikacija koje se bave eutekticima i ekstrakcijama polisaharida iz crvenih algil4# ili

lipida iz mikroalgil4s.
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Jonske tec¢nosti su mnogo viSe ispitivane u oblasti ponovne upotrebe biomase s
obzirom da je ovaj tip rastvaraca poznat duze vreme. Najskorije publikacije bave se
ekstrakcijom lipidal4¢, ekstrakcijom Sirokog spektra masnih kiselina koris¢enjem IL-
metanol smeSe rastvaracal4’, ekstrakcijom astanksantina iz algil48. Vec¢ina studija su iz
oblasti frakcionacije lignocelulozne biomase. Neke od njih su: integrisana frakcionacija
slame pSenice i fenolnih jedinjenja primenom IL kao ekstrakcionih rastvaracal4’,
ekstrakcija lignina iz kukuruzne stabljike!3? i drvne biomase!>!, rastvaranje celuloze
iz pulpel52 gde celuloza moZe da se transformiSe u razli¢ite proizvode. Vecina studija o
tretmanu lignoceluloze dovode do zakljucka da IL mogu uspesno da se primene kao
ekoloski prihvatljiviji rastvaraci. Ekstrakcija alkaloidal>3® i flavonoidal>* iz
poljoprivrednog otpada je takode literaturno ispitivana, kao i ekstrakcija

panaksozidal>s iz Zen Sen korena.

Pretraga literature ukazuje na vaZnost pronalaska najoptimalnijeg nacina za
separaciju vrednih hemikalija iz biomase, u cilju njihovog direktnog koris¢enja ili za
dalju transformaciju. Evidentno je da su izvori biomase raznoliki i da je ispitivan samo
deo tih izvora sa ova dva tipa rastvaraca. Sta viSe, menadZment otpada je slabo
ispitivan u naucnim publikacijama u konceptu poboljSanja efikasnosti resursa
primenom IL i DES rastvaracal®¢, iako je to jedna od najsirih oblasti za prevenciju

otpada.

Buduci da postoji nedostatak informacija o separacionim procesima u oblasti prerade
biomase i otpada biomase rad na nalaZenju i karakterizaciji novih zelenih rastvaraca,
naroCito DESova i IL, je izuzetno vaZan kako bi se prevazisle prepreke u procesu

frakcionacije biomase.
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2.3 Termodinamicka svojstva Cistih komponenata i
smesa

Gustina, indeks refrakcije i viskoznost su termodinamicka svojstva neophodna za
karakterizaciju Cistih komponenata i njihovih smeSa. Poznavanje gustine je
neophodno za inZenjerske proracune strujanja i mesanja fluida, kao i prenosa toplote i
mase. Indeks refrakcije je vaZzna fizicka karakteristika Ciste supstance koja u industriji
sluZi za kontrolu procesnih parametara, odredivanje koncentracije pri separacijama, a
nasao je i Siroku primenu u prehrambenoj industriji, medicini i kontroli kvaliteta.
Viskoznost je transportno svojstvo fluida, vazno za hidraulicke proracune, transport
fluida kroz cevi i porozne povrsine, kao i u mnogim procesima koji ukljucuju prenos
toplote i mase. Dopunske termodinamicke veli¢ine, izracunate iz ovih osnovnih
veli¢ina, daju uvid u neidealno ponasanje smeSe i medusobne interakcije i

geometrijsko pakovanje izmedu komponenata smeSe na molekularnom nivou.

Dopunska molarna zapremina VE je racunata iz podataka za gustinu pomocu sledece

jednacine:

=g GH3)

gde je xi molski udeo komponente i u smesi; Mi njena molarna masa i p i pi su

izmerene gustine smeSe i ¢iste komponente i, redom.

Devijacija viskoznosti An je racunata iz viskoznosti smeSe 71 i viskoznosti 7 Ciste

komponente i, prema jednacini:
A77=77_zxi77i (2.2)
i=1

Devijacija indeksa refrakcije je racunata iz sledece jednacine:

29



2. Teorijske osnove

An, =N, =Y xny, (2.3)

gde su np i npi indeksi refrakcije smeSe i Ciste komponente i, redom. U svim gore

navedenim jednac¢inama n oznacava broj komponenata u smesi.

Dopunska molarna zapremina VE, devijacija viskoznosti A7 i devijacija indeksa

refrakcije Anp su fitovane Redlich-Kister (RK) jednacinom?1>7:

k

Y=xx > A (2% -1)° (2.4)

gde Y predstavlja VE, An ili Anp smeSe, Ap su parametri fitovanja, i k+1 je broj

parametara, optimizovan pomocu F-testa.

Srednje kvadratno odstupanje (root mean square deviation-rmsd) o, definisano je za

sve dopunske veli¢ine sledecom jednacinom, gde je m broj eksperimentalnih tacaka:

o= [i(vexp V) /mj (2.5)

i=1

RavnoteZzni parametri ternarni smesa inert + Zeljena supstanca + rastvarac,
selektivnost S i distribucioni koeficijent [, ukazuju na ekstrakcionu efikasnost
rastvaraca. f (jednacina (2.6)) ukazuje na raspodelu Zeljene komponente izmedu
rafinata i ekstrakta, a S (jednacina (2.7)) na afinitet rastvaraca prema Zeljenoj

supstanci. PoZeljne su visoke vrednosti i S.

=Xt 1%, (26)
Iyl

s=f._X% (2.7)
ﬂl XZXl

gde su x1!i x2! molski udeli rafinata i Zeljene supstance u gornjoj fazi (rafinat), redom, i

x1'i x2'" molski udeli rafinata i Zeljene supstance u donjoj fazi (ekstrakt).
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3.EKksperimentalni deo

3.1 Koris¢ene hemikalije

Osnovne karakteristike svih hemikalija koriS¢enih u radu prikazane su u Tabeli 3.1.
Hemikalije su Cuvane u tamnim bocama u inertnoj atmosferi azota i ultrazvucno

degazirane pre pripreme uzoraka.

Za odredene ciste hemikalije, gde je eksperiment to zahtevao, eksperimentalne
vrednosti gustine, viskoznosti i indeksa refrakcije hemikalija su poredene sa
literaturnim vrednostima na pojedinim temperaturama. Za sva poredenja, odstupanje

od literature je bilo prihvatljivo. Tabela P1 daje prikaz svih poredenja.
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Tabela 3.1 - Cistoce, proizvodaci i metode preciséavanja hemikalija koriséenih u radu

vev s

Hemikalija Proizvodac Cistoca Metode precis¢avanja/
(maseni %) susenja

PEG 200 Sigma-Aldrich 2999
PEG 2001 Sigma-Aldrich 2999 Molekulska sita (34)
PEG400 Aldrich

Acros Organics =999
PEG4002 Sigma-Aldrich 2999 Molekulska sita (34)
PEGDA Aldrich
PEG 2050 Sigma
Metanol Sigma-Aldrich >299.8
Etanol Merck 2999
1-Propanol Merck 2995
1-Butanol Merck 2995
1-Heksanol Merck >98 Molekulska sita (34)
1-Oktanol Merck =99 Molekulska sita (3A)
1-Dekanol Merck 299 Molekulska sita (3A)
Benzen Aldrich 99.9

Sigma 2999 Molekulska sita (34)
Toluen Merck 99.5

Merck 2999 Molekulska sita (3A)
o-Ksilen Sigma 299 Molekulska sita (3A)
Nikotin Sigma =99 Molekulska sita (34)
Piridin Merck 2995 Molekulska sita (3A)
Tetrahidrofuran Merck 2998 Molekulska sita (3A)
[Pé,6,6,14][OTI]3 IOLITEC 99
[Czmim][NTf2]* IOLITEC 99
[C2mim][OTf]5 IOLITEC 99 Primena vakuuma (0.1Pa)
Holin hlorid Acros Organics 99 na333.15K
dl-Jabuc¢na kiselina Acros Organics 99
1,2-Propandiol Acros Organics 99
Heptan Sigma-Aldrich 99
Heksan Fluka =99
K3PO4 Sigma-Aldrich >98
CeHsNaz07-:2H20 Sigma-Aldrich >98
K2COs3 Sigma-Aldrich >99.99
MnSO04-H20 Sigma-Aldrich >99.99
Li2S04-H20 Sigma-Aldrich 299
ZnS04-7H20 Acros-Organics 299

1Sadrzaj vode nakon susenja je 300 ppm; 2Sadrzaj vode nakon suSenja je 400 ppm;
3 Sadrzaj vode nakon su$enja je 50 ppm; *Sadrzaj vode nakon suSenja je 90 ppm;
5SadrZaj vode nakon susenja je 130 ppm

32



3. Eksperimentalni deo

3.2 Postupak pripreme uzoraka

Postupak pripreme binarnih i ternarnih smesa

Svi rastvori su pripremani koriS¢enjem automatske vage Mettler Toledo AG 204,
preciznosti 1x10-7 kg, sa tacno$¢u u odredivanju molskog udela 1x10-4. Rastvori su
pripremani gravimetrijski, a detaljan opis pripreme uzoraka i merenja na vagi moZze se

naci u doktorskoj tezi Dr Radovi¢158,
Sinteza eutektickih smesa

DES1 je pripremljen meSanjem holin hlorida sa dl-jabu¢nom kiselinom u molarnom
odnosu 1:1. DES1 je sintetisan jednostavno meSanjem dve Cvrste komponente u
koni¢nom staklenom Pyrex sudu u kome se nalazi stirer kojim se uzorak unutar suda
mesa. Zagrevanjem do 80 °C smeSa se kontinualno mesa oko 45 minuta dok se ne

dobije providna tec¢nost.

DES2 je sintetisan meSanjem holin hlorida sa 1,2-propandiolom u molarnom odnosu
1:3, a PCH meS$anjem holin hlorida sa 1,2-propandiolom i vodom u molarnom odnosu
1:1:2 (~ 14 masenih % vode). Milipor voda je koriS¢ena za PCH sintezu. Sinteze
rastvaraca DES2 i PCH izvedene su jednostavno meSanjem pojedina¢nih komponenata
u konicnoj staklenoj Pyrex posudi uz zagrevanje do 40 °C i kontinualno meSanje oko

15 minuta, dok se ne dobije providna tec¢nost.
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3.3 Aparaturai procedura

3.3.1 Eskperimentalno merenje gustine

Gustina p je merena na digitalnom vibriraju¢em gustinomeru (model Anton Paar DMA
5000) sa U-cevi (sa ugradenom automatskom korekcijom viskoznosti), sa tatnoScu
proizvodaca * 5x10-3 kg-m-3 i ponovljivoS¢u + 1x10-3 kg-m-3. Temperatura u celiji je
regulisana do * 0.001 K pomo¢u ugradenog termostata. Opseg merenja gustina na
pomenutom aparatu je od 0 do 3x103 kg-m3 i u opsegu temperature od 273.15 K do

363.15 K.

Gustina p je merena i na modelu digitalnog gustinomera Anton Paar DSA 5000 M sa U-
cevi (sa ugradenom automatskom korekcijom viskoznosti), sa ponovljivos¢u + 1x10-3
kg-m-3 za gustinu, £ 0.1 m-s1 za brzinu zvuka i + 0.001 K za temperaturu. Opseg
merenja gustina na ovom aparatu je od 0 do 3x103 kg-m-3 i brzina zvuka od 1000 do
2000 m-s-1. Sva merenja se vrSe u opsegu temperature od 273.15 K do 343.15 K. Za
DES2 i PCH na ovom aparatu izmerene su i brzine zvuka u. Kalibracija aparature je

dnevno izvodena uz pomo¢ vazduha i Milipor vode.

3.3.2 Eskperimentalno merenje indeksa refrakcije

Indeks refrakcije np je meren na automatskom refraktometru (model Anton Paar RXA
156), koji radi na talasnoj duZzini 589 nm. Tokom merenja temperatura uzorka je
odrZzavana konstantnom pomocu ugradenog termostata tac¢nosti + 0.03 K. Opseg
merenja indeksa refrakcije je od 1.32 do 1.56 i u temperaturnom opsegu od 283.15 K

do 343.15 K. Kalibracija aparature je izvodena dnevno koriS¢enjem Milipor vode.

Detaljan opis Anton Paar DMA 5000 i Anton Paar RXA 156 instrumenata, kao i princip
po kome funkcioniSe merenje gustine i indeksa refrakcije mogu se naci u doktorskoj

tezi Dr Radovi¢!®8, u kom je eksperimentalna procedura rada na ovim instrumentima i
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uspostavljena po prvi put. Anton Paar DSA 5000 M funkcioniSe po istom principu kao i

model DMA 5000.

3.3.3 Eskperimentalno merenje viskoznosti

Viskoznost 7 je merena na digitalnom Stabinger viskozimetru (model SVM 3000/G2).
Ovaj instrument sadrzi dve merne Celije: jedna meri gustinu uzorka, dok druga meri
dinamicku viskoznost. Ponovljivost merenja dinamicke viskoznosti i gustine je 0.35 %
i + 0.5 kg'm-3, redom. Tokom procedure merena temperatura u Celiji je regulisana do +
0.01 K pomoc¢u ugradenog termostata. Opseg merenja viskoznosti je od 0.2 do 20 000
mPa-s i u temperaturnom intervalu od 288.15 K do 378.15 K. Za Cist DES1 viskoznost
je merena na reometru Anton Paar Modular Compact Rheometer MCR 102 sa
kontrolisanjem temperature pomocu Peltier Temperature Control Device P-
PTD200/56/AIR sredstva, usled velike viskoznosti DES1 rastvaraca koja prelazi opseg
merenja viskozimetra. Detaljan opis aparata SVM 3000/G2, kao i princip merenja

viskoznosti moZe se naci u doktorskoj tezi Dr Spasojevi¢15°.

3.3.4 Fourier-ova transformaciona infracrvena sprektroskopija

FT-IR spektrofotometar (model Bopsegumem MB-102) koriS¢en je za snimanje
IR spektra pojedinih ispitivanih cistih komponenata i njihovih binarnih smesa, u
opsegu 400 do 4000 cm-1, pri rezoluciji od 4 cm-l. Sva spektroskopska merenja su

izvedena na 298.15 K.

3.3.5 Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (DSC)

Za ova merenja koriS¢en je DSC aparat (Setaram, Francuska). Izvedena su tri merenja
za svaki uzorak, primenjujuc¢i uvek istu brzinu temperaturne promene od 5 °C-min-1:
grejanje od 0 °C do 100 °C, hladenje od 100 °C do 0 °C i opet grejanje od 0 °C do 100 °C.

Tacnost kalorimetrije je = 1% i preciznost *+ 0.5 %. Nesigurnost merenja temperature
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topljenja je + 1 K. DSC instrument (Setaram, France) kalibrisan je svaki put sa
indijumom kao referentnim uzorkom Ccisto¢e 99.9999 molskih %. U odredenim
eksperimentima koriS¢en je MicroCal MC-2 senzitivni diferenciraju¢i skenirajuci
kalorimetar (DSC) uz upotrebu standardnog DA-2 softverskog paketa za prikupljanje

podataka i Origin softvera za DSC analizu podataka.

3.3.6 Nuklearna magnetna rezonanca (NMR)

Svi NMR spektri mereni su na instrumentu Bruker AVANCE III 500 sprektrometar
(500.26 MHz za 1H, 125.8 MHz za 13C), sa 5mm BBO sondom. Uzorci su rastvarani u
dmso-d6 rastvaracu i podaci su dobijeni na 298 K. Hemijska pomeranja (§) su
izraZena u ppm u odnosu na signale rastvaraca na 2.50 ppm i 39.51 ppm za 1H i 13C,
redom. U kvantitativnim 13C eksperimentima (“zgig30 pulse sequence”) D1 je

podeSeno na 10s.

3.3.7 Karl-Fisher titraciona metoda

Karl-Fisher titraciona metoda primenjena je za odredivanje sadrzaja vode u uzorku
koriS¢enjem vodenog standarda 1 % (1mg/g H20) nabavljenog od proizvodaca

Merck.

3.3.8 Eksperimentalna merenja pH i provodljivosti

pH i provodljivost pojedinih uzoraka mereni su na instrumentu Orion Star A215
ph/Conductivity meter, sa pH ta¢noS¢u * 0.002 i relativnom tacnoséu za

provodljivost od 0.5 %.

3.3.9 Eksperimentalna merenja ravnoteZe ¢vrsto-tecno (SLE)

Cvrsto-te¢no (SLE-Solid-Liquid Equilibria) temperatura-sastav ravnotezni dijagrami

binarnih smesSa odredeni su na 0.1 MPa i u temperaturnom opsegu. KoriS¢en je metod
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odredivanja tacke zamucenja - posmatranje okom zamucenosti koja prethodi faznom
razdvajanju. Pritom, koriS¢ena je dinamicka tehnika - gde se zamucenost prati pri
zagrevanju ili hladenju rastvora. Uzorci su pravljeni u Pyrex staklenim koni¢nim
sudovima sa stirerom unutar suda (prikazani na slici ispod). Nakon kontinualnog
zagrevanja poCetne heterogene smeSe dve komponente (Cvrste i te¢ne) poznatog
sastava, uz konstantno meSanje (Heidolph magnetna meSalica - prikazana na slici
ispod), temperatura pri kojoj poslednji kristal ¢vrste supstance nestaje usvojena je
kao ravnotezna. Procedura odredivanja taCke zamucenja je opisana detaljno u
literaturil6059, Eksperimentalna postavka za merenje ravnoteznih parametara

prikazana je na slici ispod.

konic¢ni Pyrex sud sa

magnetnim stirerom

EKSPERIMENTALNI SET-UP ZA ODREDIVANJE BINODALNE
KRIVE PRIMENOM METODE ZAMUCENJA RASTVORA

Heidolph magnetna
mesalica sa
termoregulacijom
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3.3.10Eksperimentalna merenja ravnoteze tecno-tecno (LLE)

Eksperimentalna merenja u temperaturnom opsegu za binarne smese

TecCno-tecno ravnotezni (LLE-Liquid-Liquid Equilibria) temperatura-sastav fazni
dijagrami dobijeni su na 0.1 MPa. KoriS¢en je vizuelni metod odredivanja tacke
zamucenja, uz primenu dinamicke tehnike i uzorci su pravljeni u Pyrex staklenim
koni¢nim sudovima sa stirerom unutar suda. Heterogeni rastvori dve tecne
komponente poznatog sastava su kontinualno zagrevani, uz konstantno meSanje,
pocevsi od sobne temperature dok ne postanu homogeni. Zatim, homogeni rastvor je
kontinualno hladen i temperatura na kojoj se rastvor ponovo zamuti usvojena je kao
tacka zamucenja. Eksperimenti su ponovljani 3-4 puta, gde su u poslednjem
ponavljanju izvodeni veoma sporo (brzina temperaturne promene blizu ocekivane

tacke zamucenja nije bila ve¢a od 5 K-h1).
Eksperimentalna merenja u temperaturnom opsegu za trokomponentne smese

Ekperimentalno merenje ravnoteZe tecno-tecno (LLE) ternarnih sistema je izvedeno
na 298.15 K i 0.1 MPa. Eksperiment ima dve faze: (i) odredivanje fazne granice, t;j.
binodalne krive i (ii) odredivanje koegzistiraju¢ih LLE linija, takozvanih ravnoteZnih

linija (tie-lines).

Binodalne krive su odredene pomoc¢u dobro poznatog sintetickog metoda zamucenja
koriS¢enjem ujedno i titracione tehnikel61, Eksperiment pocinje pripremom binarnih
smesSa dve nemesljive komponente (rafinat + rastvarac¢) u koni¢nom staklenom
Pyrex sudu sa meSanjem. Treca komponenta (ekstrakt) se dodaje titriranjem, uz
kontinualno meSanje, dok smeSa ne postane homogena (nestanak turbidnosti).
Sastav ternarne smeSe u momentu kada postane cista i transparentna tecnost
pripada binodalnoj krivoj. Primer ravnoteZnog dijagrama za trokomponentne smeSe

prikazan je na Slici 3.1.
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EKSTRAKT

JEDNOFAZNA
OBLAST

BINODALNA

KRIVA DVOFAZNA

OBLAST

RAVNOTEZNA
LINUA - —

RAFINAT RASTVARAL

Slika 3.1 - Fazni dijagram ravnoteZe tecno-tecno trokomponentnih smesa

Za odredivanje ravnoteznih linija, ternarne smesSe A (rafinat) + B (ekstrakt) + C
(rastvarac¢) poznatog sastava napravljene su u oblasti nemesljivosti (oblast ispod
binodalne krive). SmeSa je energi¢no meSana oko sat vremena i ostavljena da se faze
uravnoteZe u periodu od 24 sata u termostatskom kupatilu na 298.15 K. U nekim
sluc¢ajevima razdvajanje faza je vrSeno u centrifugi (model Thermo Scientific Heraeus
Magafuge 16 Centrifuge) u periodu od 30 min pri 1000 rpm obrtaja/min na sobnoj
temperaturi. Kao rezultat, dobijene su dve faze u ravnotezi, gornja faza (rafinat) i
donja faza (ekstrakt). Uzorci su uzeti iz obe faze. Sastavi dve faze u ravnotezi
odredivani su na tri nacina: preko indeksa refrakcije, termogravijemtrijski i
primenom NMR tehnike.

U svim eksperimentima stakleni sud od 2 L je koriS¢en kao termostatsko kupatilo.
Punjeno je vodom, etilen-glikolom ili silikonskim uljem kao termostatskom te¢noscu,
zavisno od temperature. Temperatura je belezena pomoc¢u Pt100 termometra, koji
ima tacnost +0.03 K. Procenjena nesigurnost temperature dobijena iz ponovljenih

merenja je manja od * 0.5 K.
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4.Modelovanje

4.1 Modelovanje dopunske molarne zapremine

Modelovanje VE podataka je izvedeno koriS¢enjem Peng-Robinson-Stryjek-Vera kubne
jednacine stanja (PRSV CEQS)1¢2,
RT a(T)

"=V 0 (V sub)(v +wb)

(4.1)

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

konstantu. u i w se izraCunavaju prema izrazima: u=1— V2 iw=1++/2.

PRSV CEOS je kombinovana sa slede¢im pravilima meSanja: (i) van der Waals jedan-
fluid (vdW1) pravilo mesanja koje zavisi od sastaval®3 i (ii) pravilo mesanja koje
ukljuCuje dopunsku Gibsovu slobodnu energiju (Gf) razvijeno od strane Twu i sar.
(TCBT)1%4. Parametri u oba pravila meSanja su korelisani na svakoj temperaturi. Za
odredivanje parametara a i b smeSe, koriS¢ena su, napred navedena, dva razlic¢ita tipa

pravila meSanja: vdW1 i TCBT.

Energetski parametar a vdW1 pravila mesSanja je definisan sledecom jednac¢inom:
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4. Modelovanje

a=3 > xx(aa, )uz[l_kij +1,(x _Xj)] (4.2)
i
dok je kovolumen b definisan slede¢im pravilom kombinovanja:
b= xx(bb, }* L-m,) (4.3)
i

gde su ki, lj i mij binarne interakcione konstante, a;, aj, bi i bj su parametri cistih
komponenata, koji se izracunavaju iz PRSV CEQS, a xi i x; molski udeli komponenata u
smesi.
TCBT pravilo meSanja su razvili Twu i sar. za uslove bez referentnog pritiska i
ono povezuje dopunsku Gibbsovu energiju G* sa dopunskom Gibsovom

E

energijom baziranoj na van der Waals-ovom referentnom fluidu (vdW), G, ,

E E * _
na sledeéi na(“:in:G——GVﬂ+(Z—Zvdw)= In \M B |1 _
RT RT VvV -1 b

C LR g VW) B Vi W (44)
w-u |b V +u ) by, (Vg tUu

Vi

gde se G, izrac¢unava iz PRSV kubne jednacdine stanja,a V" =V /b=2Z/b" oznatava

redukovanu zapreminu te¢nosti na pritisku i temperaturi smeSe. Odgovarajuci faktori

kompresibilnosti Z i Zvaw se izracunavaju iz jednacine (4.1), izraZene u Z formi. Imajuci

u vidu da jednacina za V nema eksplicitno re$enje, zahteva se iterativni postupak za

njeno odredivanje. Parametri a, i b,, se odreduju iz jednacina (4.2) i (4.3), dok se

redukovani parametri a, b, a7, i b, izratunavaju iz izraza:
a” =Pa/R’T? b" = Pb/RT (4.5)

Detaljno objasSnjenje o modelima ovde koriS¢enim moZe se naci u literaturil65166,

vdW1 pravilo meSanja je koriS¢eno kao: vdW1-2 (parametri kij i mjj se optimizuju a ljj
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=0) i vdW1-3 (parametri ki, lij i mj). Oblici TCBT pravila meSanja su: TCBT-2
(parametri AG12,11 AGz1,1) i TCBT-3 (parametri ki1, AG12,11 AG21,1).

Navedeni parametri su dobijeni minimizacijom funkcije cilja primenom Marquardt
optimizacione tehnikel67:

1 VEp—Viu 2 .
OF = =%, (&) - min (4.6)

E
m V&

gde indeksi exp i cal predstavljaju eksperimentalne i izraCunate vrednosti dopunske

molarne zapremine, m je broj eksperimentalnih tacaka.

Sposobnost ovih modela da izracunaju dopunske zapremine ispitivanih binarnih
smeSa izrazena je pomocu maksimalne procentualne greske PDmax izmedu

eksperimentalnih i izracunatih vrednosti, koja je definisana sledecom jednacinom:

E _100 c VeEp _VeEp
PDp (V©) = m ;‘ (VeEp)m L (4.7)

gde je (\/e)fp )max maksimalna eksperimentalna VE vrednost.

4.2 Modelovanje indeksa refrakcije

Indeksi refrakcije binarnih smesa su izracunati primenom razli¢itih pravila mesanja i
poredeni su sa eksperimentalnim podacima. Ovde su primenjeni sledeci, vrlo Cesto u

savremenoj literaturi koris¢eni modeli:
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Lorentz-Lorenz (L-L)168169

n2, -1
(/ﬁi[néi +2J] (+5)

Dale-Gladstone (D-G)1%°

n
n

o~

_1%

+2=i1

o N

np—1= %ﬂ (N 1) (4.9)
Eykman (Eyk)'7°
no-1 uf [ ny-1
n,+04 i-1[¢' [nDi +0.4]] (4.10)

Arago-Biot (A-B)1%°

o =3[ (1) ] (4.11)

LN

Newton (New)171

S
Oster (Ost)172
wzi% [(nn. _1)65.2% +1)]] (4.13)

U jednacinama (4.8)-(4.13), npi oznacava indeks refrakcije ciste komponente, a ¢,

predstavlja zapreminski udeo komponente u smesi, koji se racuna prema sledecoj

jednacini:
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b= (4.14)

gde je V, molarna zapremina komponente i, a x, njen molski udeo.

4.3 Modelovanje dinamicke viskoznosti

Viskoznost se obi¢no modeluje pomocu dva tipa modela: prediktivnih i korelativnih.
Prediktivni pristup odredivanju viskoznosti se uglavnom bazira na modelima
doprinosa grupa. Prediktivni modeli koris¢eni u ovom radu su UNIFAC-VISCO173.174 j
ASOG-VISCO'75, To su modeli doprinosa grupa koji se koriste za odredivanje

koeficijenta aktivnosti prema slede¢im jednacinama:

A*gEC + A*gER

UNIFAC-VISCO Inn = Y x; In(n;V;) — InV + p_— T

(4.15)

gde je n dinamicka viskoznost smeSe, indeks i se odnosi na ¢iste komponente, xi je
molski udeo komponente i. Poslednja dva ¢lana su kombinatorijalni i rezidualni i
uzimaju u obzir veli¢inu i oblik molekula, odnosno medumolekulske interakcije,

redom.

E
ASOG-VISCO In(vM) = ¥, x;(v;V;) — ARiT (4.16)

gde je v kinematska viskoznost smeSe, indeks i se odnosi na ¢iste komponente, xi je

molski udeo komponente i, a AGE je dopunska Gibsova energija.

U oba modela koeficijenti aktivnosti smeSa se odnose na interakcije izmedu
strukturalnih grupa. Parametri koji karakteriSu interakacije izmedu parova

strukturalnih grupa, poznati kao interakcioni parametri grupa, su: onm za UNIFAC-
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VISCO i mu i nw za ASOG-VISCO model. Ako su parametri ve¢ prethodno odredeni u
literaturi nije ih potrebno odredivati ponovo. Svi detalji o0 ovim modelima nalaze se u
pomenutoj literaturi. U slucaju ispitivanih sistema bilo je potrebno odrediti i nove
binarne interakcione parametre iz eksperimentalnih podataka, primenom

Marquardt167 optimizacione tehnike za minimizovanje funkcije cilja:

2
OF =lz Moo “Meal |, i (4.17)
m i=1 Uexp

gde nNexp 1 nMear 0znacavaju eksperimentalne i izracunate vrednosti dinamicke
viskoznosti i m je broj eksperimentalnih tacaka. Odredivani su samo interakcioni
parametri koji nisu nadeni u literaturi, dok su parametri koji su ve¢ prethodno
odredeni samo preuzeti iz odgovarajuce literature. Slicna procedura je primenjena za

odredivanje novih ASOG-VISCO interakcionih parametara.

Dodatno, viskoznosti su korelisane i jednoparametarskim Teja-Ricel76177 i
McAllisterl’8 dvoparametarskim "three-body" i troparametarskim "four-body"

modelima.

w-wk1

Teja-Rice  In(ne) = In(ne)Rr + (In(ne)®z — In(ne)Rr) (4.18)

sz—le

gde se R11i Rz odnose na dva referentna fluida. 1 je viskoznost, w factor acentri¢nosti i

€ je parametar smeSe.

McAllister-3 nv = x3Inv, + 3x2x,Invy, + 3x,x2Inv,; + x3Inv, —In (x1 + x, %) +
1

242 1402 o
3x2x,In (%) + 3x,x32 ln( 3M1) + x%ln(M—z) (4.19)
1

gde su vi2 i v21 interakcioni parametri dobijeni regresionom analizom, M; i vi su

molekulska masa i kinematska viskoznost ¢iste komponente i, redom.
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McAllister-4 [nv = xflnv, + 4x3x,nv115 + 6x2x2INV1 15, + 4x,X5 V500, +

. M, 5 3402 - 14072 5 14332
x5 nv, —In (x1 + x, M—) + 4x7x,In ” L)+ 6x7x5In . L)+ 4x.x51In " L)+
1

xgln(Z—j) (4.20)

gde su vi112, vi122 i v2221 binarni interakcioni parametri dobijeni regresionom analizom.
Vise detalja o ovim modelima moZe se naci u originalnim radovima autora ovih

modela.

Sposobnost ovih modela da izracunaju dinamicke viskoznosti ispitivanih binarnih
smeSa i da koreliSu eksperimentalne podatke za viskoznost izraZzena je pomocu
maksimalne procentualne gresSke PDmax izmedu eksperimentalnih i izracunatih

vrednosti, koja je definisana slede¢om jednacinom:

n ep Ncal

100 &
PD,. (7) = - ZH ] ‘ (4.21)
i=1l exp /ax

gde je (17, ) mx Maksimalna eksperimentalna 7 vrednost a m broj eksperimentalnih

tacaka.

Generalno, ako je izraCunavanje viskoznosti bazirano na ve¢ odredenim parametrima
u literaturi onda su UNIFAC-VISCO i ASOG-VISCO modeli zapravo prediktivni.
Medutim, u slucaju sistema ispitivanih u ovom radu, neki parametri su bili nepoznati,
tako da je cilj bilo precizno odredivanje njihovih vrednosti i UNIFAC-VISCO i ASOG-

VISCO modeli se u tom slucaju tretiraju kao korelativni.
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4.4 Modelovanje ravnoteznih podataka NRTL i
UNIQUAC modelima

Eksperimentalni ravnotezni podaci (sastavi sa ravnoteZnih linija) za ispitivane
ternarne smese Korelisani su pomoc¢u modela dve nehaoti¢ne tecnosti (NRTL - Non-
Random Two-liquid)'7° i univerzalnog kvazihemijskog modela (UNIQUAC - UNIversal

Quasi-Chemical)180,

Koeficijenti aktivnosti u NRTL modelu racunati su pomocu sledece jednacine:

anGjin m 2 %7iGy
_ = X;Gj =)
In7i_ m +Zm (Tij_ m )
IZ:;GHXI = ;GIjxl ZGHXI

= (4.22)
gde
" RT (4.23)
AQ;;
RJ =A+B,T (4.24)
G; =exp(—a;7;; (a; =

i = i (4.25)

Ovde, Agij opisuje energetske interakcije izmedu komponenata i i j i @i je parameter
haoti¢nosti. Generalno postoji pet parametara koji se mogu optimizovati Ay, 4ji, Bij, Bji
i aj, ali u ovom slucaju parametri su tretirani su kao temperaturno nezavisni te je
Bi=Bji=0. Za parametar a;j usvojena je vrednost 0.2181 tako da su samo Aj i Aji

parametri optimizovani.

UNIQUAC racuna koeficijente aktivnosti kao sumu rezidualnog YR i

kombinatorijalnog y¢ doprinosa na slede¢i nacin:
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Ny, =Iny" +Ihy" (4.26)

Inyic:Inﬁ+5qilnﬁ+li—ﬁ2lej
X 27 4 X = (4.27)

m mo Q..

= (4.28)
£y = eXp(— ) — exp(— U
! RT T (4.29)
¢_ — Xiri
= (4.30)
9. — Xiqi
D x4,
= (4.31)
=2 0-0) ()
(4.32)

Ovde, Aujji Auji opisuju interakcionu energiju izmedu molekula i i j, i u ovoj tezi njihove
optimizovane vrednosti izraZene su preko parametara aji aji.

Koordinacioni broj z ima vrednost 10. Parametri r i ¢ su molekularno strukturne
konstante Ciste komponente i koje zavise od veli¢ine molekula i njihove spoljne
povrSine. Njihove vrednosti su preuzete iz literature za komponente koje su bile
dostupnel®2, r; i qi za DES izracunati su kao suma parametara zapremina grupa Rk i

povrsina grupa Qk datih u literaturi!83 na slede¢i nacin:

f :ZV;Rki Q; :ZVLQk (4.33)
X K

gde vk predstavlja broj grupa tipa k u molekulu i.
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Procena binarnih interakcionih parametara je izvedena minimizacijom funkcije cilja

zasnovane na sastavu:

2

OF = Zzz (Xit:r((exp) _ Xit:r((cal))
i a K (4.34)
gde i predstavlja broj komponenata u smesi, a broj faza i k broj ravnoteznih linija;
indeksi exp i cal odnose se na eksperimentalne i izraCunate vrednosti molskih udela.
Sa ovom funkcijom minimizacije moguce je dobiti binarne interakcione parametre

pomocu sledeceg uslova:

Xi7i = X7 (4.35)

gde Ii Il predstavlja oznake gornje i donje faze u ravnoteZi. U cilju provere kvaliteta
korelisanja srednja kvadratna standardna odstupanja (rmsd) sastava, o, izraCunata

su na sledeci nacin:

ZZZ (Xit:c((exp) _ Xﬁ((cal) )

o =100y =X

6k (4.36)
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5.Rezultati i diskusija

5.1 Tretman toksicnih hemikalija u otpadnim
tokovima primenom zelenih rastvaraca

5.1.1 Tretman aromata polimerima PEG 200 i PEG 400 - ispitivanje
potencijala

U Laboratoriji za Hemijsko-inZenjerske parametre, na TehnoloSko-metalurSkom
fakultetu, proucavana su transportna i volumetrijska svojstva smeSa polimera i
toksi¢nih organskih rastvaraca. Konkretno, merene su eksperimentalne vrednosti
gustine, dinamicke viskoznosti i indeksa refrakcije Cetiri binarne smese: benzen + PEG
200, benzen + PEG 400, toluen + PEG 200 i toluen + PEG 400 na deset temperatura
(288.15, 293.15, 298.15, 303.15, 308.15, 313.15, 318.15, 323.15, 328.15, 333.15) K i
na atmosferskom pritiskul84. Eksperimentalni podaci prikazani su u Tabeli P2. Za sve
binarne sisteme merenja su izvedena u celom koncentracionom opsegu, osim za
sistem toluen + PEG 200, gde su merenja izvedena samo do molskog udela 0.6 zbog
ograni¢ene mesljivosti toluena sa PEG 20033. Vrednosti svih izmerenih

termodinamickih veli¢ina opadaju sa porastom temperature.

[z ovih eksperimentalnih podataka izraCunate su dopunska molarna zapremina VE,

devijacije viskoznosti 4n i indeksa refrakcije 4np i ove veliine su fitovane Redlich-
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Kister polinomom?>7 - jednacine (2.1)-(2.4). Parametri fitovanja i odgovarajuce
srednje kvadratno odstupanje o - jednacina (2.5) - dati su u Tabeli P3 za VE, An i 4np.
IzraCunate veli¢ine su analizirane u pogledu specificnih molekulskih interakcija i

efekata meSanja izmedu komponenata smese, uzimajuéi u obzir i uticaj temperature.

Dopunske molarne zapremine ispitivanih binarnih smesa u zavisnosti od molskog
udela graficki su prikazane na Slici 5.1, zajedno sa krivom izracunatom iz RK
jednacine. Dopunske molarne zapremine za sve binarne sisteme su negativne u celom
opsegu sastava i temperatura. Vece apsolutne vrednosti dopunskih zapremina su
primecene u smesama sa PEG 400. Krive su gotovo simetri¢ne za sistem benzen + PEG
200. Za sisteme sa PEG 400 minimumi krivih su pomereni ka viSim PEG molskim
udelima, kao Sto se moze videti sa Slike 5.1. Porast temperature od 288.15 K do
333.15 K dovodi do porasta negativnih VE vrednosti u svim analiziranim sistemima.
Negativne VE u svim ispitivanim smeSama su najverovatnije posledica formiranja
odredenog tipa heterogenih kompleksa u kojima molekuli rastvaraca intereaguju sa
lancem polimera bez mnogo perturbacija PEG lokalne strukturel8s. Takode, mogu biti
rezultat strukturalnih efekata koji dovode do bliZeg geometrijskog pakovanja razlicitih

molekula.

Sposobnost PEGa da menja svoju konformaciju iz polarne u nepolarnu zavisno od
hemijskog okruzenja i da sa porastom temperature nepolarno stanje postaje
dominantnije, mogla bi da objasni zaSto dopunske molarne zapremine u svim
analiziranim sistemima postaju negativnije sa porastom temperature u smeSama sa

nepolarnim i slabo polarnim jedinjenjima kao Sto su benzen i toluen.
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Slika 5.1 - Eksperimentalne vrednosti dopunske molarne zapremine VE u funkciji od benzen/
toluen molskog udela x1 za sisteme: a) benzen (1) + PEG 200 (2); b) benzen (1) + PEG 400 (2); c)
toluen (1) + PEG 200 (2); d) toluen (1) + PEG 400 (2) na slede¢im temperaturama: (®) 293.15 K,
(@) 303.15K, (A) 313.15K, (M) 323.15 K, (V) 333.15 K, (—) RK jednacina

Molekuli benzena i toluena su veoma sli¢ni osim Sto je benzen prakti¢no nepolaran
dok toluen ima slab dipolni momenat indukovan elektron-donorskom metil grupom
na aromati¢cnom prstenul86. Ova indukovana polarnost je kao Stit koji sprecava dalje
interakcije!8” tako da su negativne VE vrednosti malo vece za binarnu smeSu PEG 200
sa benzenom nego sa toluenom. S druge strane, rastvor PEG 400 sa toluenom ima
negativnije VE vrednosti u poredenju sa rastvorima sa benzenom S$to moZe da se
pripiSe slabljenju efekta Stita alkil grupe Sto pospesuje interakcije izmedu PEG 400 i
toluena. Sa porastom duZzine lanca polimera i njegove nasumicno orijentisane lancane

konfiguracije, moguc¢nosti interakcija sa rastvaracem i odgovarajuceg intersticijalnog
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pakovanja su vece, Sto rezultira viSim VE negativnim vrednostima u oba sistema sa

PEG 400 u poredenju sa sistemima koji sadrze PEG 200.

Devijacije viskoznosti za sve ispitivane binarne smeSe, prikazane na Slici 5.2,

negativne su u Citavom opsegu sastava i na svim temperaturama.

An/ mPas

An/ mPas

-20 -

0.0

-20 -

25 -

0.0

X1

(c)
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Slika 5.2 - Eksperimentalne vrednosti devijacije viskoznosti An u funkciji od benzen/ toluen
molskog udela x; za sisteme: a) benzen (1) + PEG 200 (2); b) benzen (1) + PEG 400 (2); c) toluen
(1) + PEG 200 (2); d) toluen (1) + PEG 400 (2) na sledeé¢im temperaturama: (®) 293.15 K, (@)

303.15K, (A) 313.15K, (M) 323.15K, (V) 333.15K, (

) RK jednacina

Negativne VE i Az vrednosti mogu se pripisati strukturalnim faktorima, inkluziji

molekula benzena i toluena u Supljine agregata, Sto rezultira manjom dostupnom

povrSinom za trenje i smanjenjem viskoznosti smeSel88, Porast temperature smanjuje

negativne A7y vrednosti za sve ispitivane binarne smese. Sistemi sa toluenom imaju
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vece negativne A7 vrednosti nego sistemi sa benzenom. Takode, sistemi sa PEG 400
imaju nesto vece negativne A7z vrednosti u poredenju sa ekvivalentnim sistemima sa
PEG 200. Devijacije indeksa refrakcije za benzen + PEG 200/ ili PEG 400 smesSe i za
toluen + PEG 200/ ili PEG 400 smesSe, zajedno sa krivama izracunatim pomoc¢u RK

jednacine prikazane su na Slici 5.3.
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Slika 5.3 - Eksperimentalne vrednosti devijacije indeksa refrakcije Anp u funkciji od benzen/
toluen molskog udela x1 za sisteme a) benzen (1) + PEG 200 (2); b) benzen (1) + PEG 400 (2); c)
toluen (1) + PEG 200 (2); d) toluen (1) + PEG 400 (2); na sledeé¢im temperaturama: (®) 293.15 K,
(@) 303.15K, (A)313.15K, (W) 323.15 K, (V) 333.15 K, (—) RK jednacina

Anp vrednosti su negativne u celom opsegu sastava i na svim temperaturama sa

maksimumom odstupanja krive pomerenim ka viSim molskim udelima PEGa.
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Modelovanje

Viskoznost je modelovana pomocu slede¢ih modela: UNIFAC-VISCO, ASOG-VISCO,
Teja-Rice i McAllister. Eksperimentalne vrednosti viskoznosti su koriS¢enje u
odredivanju interakcionih parametara slede¢ih grupa CHar-CH20, CHar-Car, Car-CHs,
Car-CH2, Car-OH i Car-CH20 zarad njihove primene u UNIFAC-VISCO modelu. Isti
pristup je koriS¢en za izracunavanje sledec¢ih interakcionih parametara koriséenih u
ASOG-VISCO modelu: CHar-CH20, CHar-Car, Car-CHz, Car-OH i Car-CH20. Svi novi
parametri odredeni su na osnovu eksperimentalnih podataka za devetnaest binarnih

sistema.

Novi UNIFAC-VISCO interakcioni parametri grupa omm, dobijeni koriS¢enjem
eksperimentalnih podataka za binarne sistemel84 koji sadrZe slicne funkcionalne
grupe, prikazani su u Tabeli P4. Preostali interakcioni parametri su preuzeti iz
originalnog modelal73.174 j radal8°. Novi ASOG-VISCO interakcioni parametri prikazani
su u Tabeli P5. Rezultati dobijeni za UNIFAC-VISCO, ASOG-VISCO, Teja-Rice i
McAllister modele za smese benzen + PEG 200/ PEG 400 i toluen + PEG 200/ PEG 400

u ispitivanom temperaturnom opsegu su prikazani u Tabeli P6.

Prediktivni UNIFAC-VISCO model sa novim interakcionim parametrima daje veoma
dobre rezultate za sve sisteme sa maksimalnom procentualnom greSkom PDmax
manjom od 6% u skoro svim sluc¢ajevima. Najbolji rezultati su dobijeni za toluen + PEG
200 binarni sistem sa devijacijama PDmax ispod 2.24%. ASOG-VISCO daje cak i bolje
rezultate. Osim za benzen + PEG 200 smesu, gde maksimalna procentualna greska ide
do 2.52%, vrednosti PDmax za tri druga analizirana sistema su u svim slucajevima

ispod 1.32%.

[z rezultata dobijenih za korelativne modele moZe se zakljuciti da se sa
jednoparametarskim Teja-Rice modelom bolji rezultati dobijaju za binarni sistem sa
PEG200, narocito za toluen + PEG 200 smeSu, sa maksimalnom procentualnom

greSkom ispod 0.4%. Devijacije su vece za sisteme sa PEG400 i idu do 8% za benzen +
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PEG 400 smesu. Dvoparametarski McAllister-3 model takode daje bolje rezultate za
sisteme sa PEG200 (PDmax manja od 0.63%). Za toluen + PEG 400 smeSu maksimalne
procentualne devijacije su malo vece, ali i dalje ispod 1% i za benzen + PEG 400 smeSu
devijacije su na vec¢ini temperatura ispod 2%. McAllister-4 model daje veoma dobre
rezulatate sa vrednostima maksimalne procentualne greSke manjim od 0.6% za sve
analizirane sisteme (osim za benzen + PEG 400 smeSu na 333.15 K) i ¢ak ispod 0.3%

za sisteme sa PEG200.

Indeksi refrakcije binarnih smesa predskazani su razli¢itim pravilima mesanja (L-L, D-
G, Eyk, A-B, New, Ost) i rezultati su uporedivani sa eksperimentalnim podacimal®0,
Rezultati za indekse refrakcije dobijeni primenjenim pravilima mesanja za benzen +
PEG 200/ ili PEG 400 smeSe i toluen + PEG 200/ ili PEG 400 smeSe u celom
temperaturnom opsegu su sumirani u Tabeli P7. Iz dobijenih rezultata moZe se
zakljuciti da sva pravila meSanja zadovoljavaju¢e predskazuju eksperimentalne
indekse refrakcije, sa vrednostima maksimalne srednje devijacije manjim od 0.002.

Uticaj temperature je zanemarljiv za sve analizirane sisteme i pravila mesSanja.

5.1.2 Tretman aromata i alkohola polimerom PEG 2050-ispitivanje
potencijala

U cilju tretiranja toksi¢nih hemikalija analiza je proSirena i na ispitivanje ¢vrstog PEGa
molekulske mase 2050, kao potencijalnog zelenog rastvaraca33. Odabrani su sledeci
veliki industrijski zagadivaci: benzen, toluen, o-ksilen, THF, piridin, nikotin i alkoholi
1-heksanol, 1-oktanol i 1-dekanol. Ovi sistemi nisu potpuno mesljivi tako da je u ovom
slucaju ispitivano njihovo fazno ponasanje. Eksperimentalno je odredena ravnoteZa
¢vrsto-tec¢no polimera PEG 2050 sa navedenim organskim rastvarac¢ima i konstruisani
su SLE fazni dijagrami na pritisku 0.1 MPa i u temperaturnom opsegu. Nesigurnost
odredivanja temperature, procenjena iz ponovljenih merenja, je obi¢no niza od + 0.5
K. Izuzetak je izvodenje SLE eksperimenata u PEG-bogatoj oblasti, gde su greske isle

do * 1.0 K. Ispitivan je uticaj razli¢itih molekulskih karakteristika ispitivanih
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jedinjenja na fazne dijagrame. Naglasak je pre svega na (i) posebnom mehanizmu
rastvaranja PEGa u nepolarnim supstancama u poredenju sa polarnim, (ii)
sposobnosti PEGa da se prilagodi nepolarnim jedinjenjima, (iii) neocekivano razlicita

rastvorljivost izmedu piridina i nikotina u ¢vrstom PEG 2050.

Tacka topljenja (Tm) i entalpija fuzije (4ausH) PEGa 2050 su dobijene koriS¢enjem
diferencijalne skenirajuce kalorimetrije (DSC aparat Setaram, Francuska). Usvojeni su
slede¢i rezultati: Tm=330.14 K i AmasH=370.37 kJ-kmoll. Nesigurnost merenja

temperature topljenja je + 1.0 K.

Da bi se poredili dobijeni SLE rezultati za ispitivane sisteme sastavi su izraZeni prema
sledecoj formuli:
X,

D, = 1
Lo+ X, (5-1)

U jednacini (5.1) indeksi 1 i 2 se odnose na vecu (polimer) i manju (rastvarac)
komponentu, redom. Simbol x se odnosi na molske udele, @ predstavlja temperaturno
nezavisnu zapreminu ili frakciju segmenta definisanu u teoriji reSetke rastvoral?l.
Parametar r definiSe razliku u veli¢ini molekula komponenata i definiSe se kao odnos
molarnih zapremina komponenata. U ovom slucaju, uzeto je da je ovaj parametar
jednostavan odnos izmedu molekulskih tezina komponenata, Sto je prihvatljiva
aproksimacijal?2, posebno S$to je ova procedura koriS¢ena radi mogucénosti poredenja
rezultata. Medutim, ova pretpostavka podrazumeva da su segmentni udeli numericki

jednaki masenim udelima.

Slika 5.4 predstavlja SLE fazne dijagrame rastvora PEG 2050 i organskih jedinjenja
(rastvaraca) - benzena, toluena, o-ksilena (Slika 5.4(a)), piridina, nikotina, THF-a (i
benzena radi poredenja) (Slika 5.4(b)) i tri alifati¢na alkohola, n-heksanola, n-oktanola

i n-dekanola (Slika 5.4(c)).
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Slika 5.4(a) pokazuje fazno ponaSanje PEG 2050 sa benzenom i njegovim derivatima.
Rezultati SLE eksperimenata za PEG 2050 + p-ksilen33 su veoma bliski onima u
rastvoru o-ksilena. To ukazuje na ¢injenicu da za dugacak PEG lanac poloZaj druge
metil grupe u molekulu ksilena nema uticaja na rastvorljivost. SLE ponaSanje PEG
2050 i polarnih jedinjenja: piridina, nikotina i THFa su prikazani na Slici 5.4(b).
PEGovi vece molekulske mase su izuzetno polarni ali poseduju sposobnost rastvaranja
i polarnih i nepolarnih jedinjenja, Sto je detaljno objaSnjeno u Poglavlju 2.1.1.
Ocigledno je da ¢e polaran piridin (dipolni moment 2.22 D193) graditi jaCe dipol-dipol
interakcije, nezavisno od drugih (vodoni¢ne veze) koje mogu postojati. THF je takode
veoma polaran, medutim manje od piridina. Imajuci ove Cinjenice u vidu, jasno je zasto
je PEG 2050 prilicno rastvoran u ova dva jedinjenja. Medutim, odli¢na rastvorljivost
ovog polimera u anilinu koja je proucavana u literaturi33, ve¢a u odnosu na ovde
ispitivane molekule, nije bas ocekivana. Anilin je duplo manje polaran u odnosu na
piridin i ima dosta manju baznost vodoni¢ne veze. Tako da, na prvi pogled, jake
interakcije PEG-anilin nisu favorizovane u odnosu na PEG-piridin interakcije.
Medutim, PEG 2050 je izuzetno dobar sorbent za anilin i toluidin14 i dobar
modifikator za epoksi-amino reakcije zbog svoje dobre rastvorljivostil®>. U ovom
trenutku, izbegavaju¢i preterane spekulacije, moZe se pretpostaviti da je ovakvo
ponasanje posledica drugih interakcija, najverovatnije disperzionih sila pojacanih
intra- i intermolekulskim grupisanjem koje doprinose dipol-dipol interakcijama i
vodoni¢nim vezama, na taj nacin obezbeduju¢i tako dobru rastvorljivost. Nikotin
pokazuje specificno ponasanje. Za razliku od njegove potpune rastvorljivosti u tecnim
PEG 200 i PEG 400 polimerima, nikotin pokazuje smanjenu rastvorljivost u PEG 2050,
narocito na visim temperaturama. Medutim, imaju¢i u vidu skoriju volumetrijsku i
spektroskopsku studiju piridin/ nikotin rastvora u PEG 200/ PEG 40017, ovo
ponasSanje nikotina je i ocekivano. Spektroskopska analiza je pokazala nekoliko
prepreka u nikotin-te¢ni PEG interakcijama koje samo mogu da se intenziviraju
povecanjem molekulske mase PEGa: (i) nikotin ima prostornu konfiguraciju i

raspored njegova dva prstena koji nisu u ravnil?6-198 - to sprecava gusto pakovanje i
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formiranje jakih, orijentisanih interakcija sa velikim PEG molekulima; (ii)
medumolekulske vodonitne veze u rastvorima nikotina imaju dosta manji intenzitet u
poredenju sa rastvorima piridina; (iii) molekuli piridina se deformiSu u prisustvu
polimera Sto nije slucaj sa nikotinom. Slike 5.4(a) i 5.4(b) pokazuju da je PEG 2050,
zbog svoje dobre rastvorljivosti, potencijalno dobar medijum za odrZivi tretman

piridina, benzena i toluena.
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Slika 5.4 - Temperatura-sastav SLE fazni dijagrami, na atmosferskom pritisku, za binarne
rastvore: (a) PEG 2050 (1) + benzen ( @)/ toluen (®)/ o-ksilen (A) (2); (b) PEG 2050 (1) + piridin
(M)/ nikotin (®)/ THF (J)(2), (i benzen ( ®) radi poredenja); (c) PEG 2050 (1) + 1-heksanol (Hl)/

1-oktanol (O)/ 1-dekanol ( @)(2)

[spitivani alkoholi 1-heksanol, 1-oktanol i 1-dekanol (Slika 5.4(c)) su slabo rastvorni u

PEG 2050. S jedne strane i alkoholi i PEG su polarni i grade vodonic¢ne veze.

59



5. Rezultati i diskusija

Medutim, jake intra- i inter-molekulske vodoni¢ne veze u ¢istom PEGu dovode do
asocijacije molekula u polarnim rastvaracima (voda, ureal??), sto u slucaju ispitivanih
alkohola moZe da prevlada nad interakcijama izmedu razli¢itih molekula drzeci
strukturu ¢vrstog PEGa zajedno. Rastvorljivost je najbolja u sluc¢aju 1-heksanola i onda
opada sa porastom lanca alkohola. To se deSava najverovatnije zbog opadanja
polarnosti i kiselosti vodoni¢ne veze alkohola usled povecanja lanca. Pomenuti SLE

rezultati su predstavljeni i u Tabelama 5.1-5.3.

Tabela 5.1 - SLE podaci na atmosferskom pritisku za binarne rastvore PEG 2050 (1) + benzen/
toluen/ o-ksilen (2)

PEG 2050 (1) + benzen (2) PEG 2050 (1) + toluen (2)

Wi ili (&1) W ili (@2) T/K Wi ili (&1) W2 ili (@2) T/K
0.36238 0.63762 298.15 0.09227 0.90773 298.15
0.4003 0.59970 304.75 0.18061 0.81939 305.05
0.44046 0.55954 306.95 0.20564 0.79436 306.15
0.48332 0.51668 308.15 0.33548 0.66452 308.85
0.52818 0.47182 310.65 0.44192 0.55808 310.15
0.61322 0.38678 313.15 0.53963 0.46037 313.95
0.70791 0.29209 317.65 0.62019 0.37981 315.95
0.8633 0.13670 322.35 0.73833 0.26167 320.45
1.00000 0.00000 330.14 1.00000 0.00000 330.14

PEG 2050 (1) + o-ksilen (2)

Wi ili (1) W ili (@2) T/K Wi ili (&1) W ili (@2) T/K
0.00606 0.99394 298.15 0.42048 0.57952 313.15
0.01102 0.98898 302.25 0.49568 0.50432 314.65
0.04112 0.95888 306.55 0.70207 0.29793 318.65
0.11655 0.88345 309.45 0.85043 0.14957 323.45
0.18762 0.81238 310.65 1.00000 0.00000 330.14
0.25239 0.74761 311.65
0.31474 0.68526 312.15
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Tabela 5.2 - SLE podaci na atmosferskom pritisku za binarne rastvore PEG 2050 (1) + piridin/

nikotin/ THF (2)
PEG 2050 (1) + piridin (2) PEG 2050 (1) + nikotin (2)

Whili (&) W ili (@2) T/K Wi ili (&1) W2 ili (@2) T/K
0.50077 0.49923 298.15 0.02570 0.97430 298.15
0.51738 0.48262 307.25 0.03477 0.96523 303.85
0.53841 0.46159 310.85 0.07615 0.92385 312.15
0.58299 0.41701 314.25 0.11119 0.88881 315.25
0.70940 0.2906 320.05 0.36601 0.63399 323.25
0.77578 0.22422 322.35 0.22806 0.77194 320.15
0.86149 0.13851 324.35 0.29849 0.70151 322.15
0.91222 0.08778 326.05 0.62188 0.37812 326.85
1.00000 0.00000 330.14 0.50151 0.49849 325.35

0.78769 0.21231 328.50
1.00000 0.00000 330.14
PEG 2050 (1) + THF (2)

Whili (&) W ili (@2) T/K Wi ili (&1) W ili (@2) T/K
0.45034 0.54966 308.15 0.40293 0.59707 305.45
0.50526 0.49474 310.15 0.81879 0.18121 323.25
0.54409 0.45591 311.65 0.88048 0.11952 325.95
0.59608 0.40392 313.45 1.00000 0.00000 330.14
0.66611 0.33389 316.65
0.33641 0.66359 298.15

Tabela 5.3 - SLE na atmosferskom pritisku za binarne rastvore PEG 2050 (1)+ 1-heksanol/ 1-
oktanol/ 1-dekanol (2)

PEG 2050 (1) + 1-heksanol (2)

PEG 2050 (1) + 1-oktanol (2)

PEG 2050 (1) + 1-dekanol (2)

Wiili (@)  Waili T/K Wi ili W2 ili T/K Wiili(@)  Weili T/K
(22) (&) (22) (22)
0.03444 096556 312.65 0.01882 0.98118 317.15 0.01449 098551 317.95
0.08185  0.91815 313.65 0.08835 091165 31845 0.10674  0.89326  320.65
0.14480  0.85520 315.15 0.15063  0.84937 319.15 0.16261  0.83739 321.15
023901 076099 317.15 026875 0.73125 320.65 0.23725  0.76275 321.65
033043  0.66957 319.65  0.40040 0.59960 32135 0.32943  0.67057 322.15
041618  0.58382 320.65 0.47240 0.52760 32195 0.39360  0.60640  322.45
0.52420  0.47580 322.15  0.59297 0.40703 32295 049034 050966 323.15
0.02515  0.97485 311.05 0.01178 0.98822 31435 0.56340 043660 323.45
001866 098134 30855 0.68016 031984 32420 0.65189 034811 324.45
0.74140 025860 32525 079209 0.20791 32595 081371  0.18629  326.05
1.00000  0.00000 330.14  1.00000 0.00000 330.14  1.00000  0.00000  330.14
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5.1.3 Ispitivanje potencijala dvofaznih rastvaraca u tretmanu
zagadenih voda

Jedan od velikih ekoloSkih problema predstavljaju zagadene vode. U otpadnim
vodama zagadivaci su prisutni u maloj kolic¢ini ili ¢ak samo u tragovima. Uobicajene
separacione metode nisu pogodne za uklanjanje zagadivaca prisutnih u tragovima i
Cesto zahtevaju velike koli¢ine rastvaraca ili absorbensa (u zavisnosti od tipa
separacije: ekstrakcija, membranska separacija, itd.). Dvofazni vodeni sistemi (ABS),
zelena alternativa za postojece separacione procese, su zapravo dvofazni rastvaraci u
velikoj meri sacinjeni od vode i dve slabo isparljive komponente (rastvaraca i agensa
za isoljavanje). Princip funkcionisanja ove separacione tehnike zasniva se na
formiranju dve faze u ABSu. To se postiZe meSanjem kosmotropskog jedinjenja (agens
za isoljavanje) koje dovodi do formiranja dve nemesljive faze tako Sto privlaci
molekule vode i iz pocetnog vodenog rastvora istiskuje rastvarac u drugu fazu. Na taj
nacin dobijaju se dve faze u ravnoteZi - jedna bogata agensom i druga bogata
rastvaracem. U obe faze u velikom procentu je prisutna voda. To znaci da bi dodatkom
male koli¢ine rastvaraca i agensa u otpadne vode, odredeni zagadivaci imali veci
afinitet ka jednoj od te dve faze. Selektivnim prelaskom zagadivaca u jednu fazu
njegova koncentracija bi se povecavala i lakSe bi se uklonio iz vode. Da bi se takva
separaciona tehnologija primenila neophodna je termodinamicka fazna
karakterizacija ABS sistema. Odredivanjem heterogenih i homogenih oblasti u tim
sistemima na ambijentalnim uslovima moguce je definisati procesne uslove u realnom
slucaju. Ispitivanje tih procesnih uslova i razumevanje mehanizma faznog razdvajanja

u ABSu i efekta isoljavanja su ciljevi ove doktorske teze.
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Slika 5.5 - Fazni dijagrami ternarnih sistema PEGDA (1) + so (2) + Hz0 (3) na 298.15 Ki na
atmosferskom pritisku, koji predstavlja podatke sa binodalne krive ( @) i ravnotezne (tie-line)
podatke (@) i linije (- - -) za: (a) K3PO4; (b) NazCsHs07; (c) KzCO3; (d) MnSO4; (e) LizSO4 i (f) ZnSO4

U ovom radu su odabrani ABS sistemi tipa polimer + so, i odredene su binodalne i
ravnoteZne Krive. Ispitivani su sledeci sistemi: PEGDA + K3P0s/ NasCsHs07/ K2CO3/

MnS04/ Li2S04/ ZnSO4+ + voda. Eksperimentalnim merenjem ravnoteZe te¢no-te¢no na
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298.15 K odredena je granica rastvorljivosti (binodalne krive) u ispitivanim sistemima
kao i ravnotezne linije u oblasti nemesljivosti. Sastavi sa binodalnih krivih za Sest
ispitivanih sistema prikazani su u Tabeli 5.4, a binodalne krive su predstavljene na

Slici 5.5.

Tabela 5.4 - Podaci sa bionadalne krive izraZeni u masenim udelima soli, wz, i PEGDA, w1, za
sisteme PEGDA (1) + so (K3P0s/ NasCsH507/ K2C03/ MnS0O4/ LizS04+/ ZnS04) (2) na 298.15 K

PEGDA (1) + KsP04 (2) PEGDA (1) + Na3CsHs07 (2) PEGDA (1) + K2CO03 (2)

100-w2 100-w1 100-w2 100-w1 100-w2 100-w:
1.25 42.36 1.58 39.97 1.84 41.14
8.61 9.57 8.67 10.77 1.47 4297
4.79 22.46 1.96 36.94 8.92 7.41
10.51 5.26 5.37 21.22 3.76 28.52
1.49 40.34 10.74 5.69 2.64 34.79
9.15 8.68 4.16 25.30 1.94 39.22
9.90 7.25 11.90 475 9.45 6.11
9.49 7.80 4.78 23.94 4.14 26.29
10.72 4.73 12.35 2.90 5.11 21.22
7.83 10.01 6.29 17.67 10.91 3.80
11.47 2.62 10.23 5.73 445 22.95
2.84 32.36 7.00 15.16 6.48 16.06
8.03 9.69 8.97 10.08 7.23 13.69
731 11.33 2.99 30.64 11.96 1.96
5.05 20.32 0.37 52.01 0.19 61.79
9.71 7.45 1.14 41.96 1.09 45.92
3.92 24.83 0.29 54.97 0.81 49.26
9.24 7.88 0.64 48.26 0.51 55.02
5.20 19.41 12.42 2.66
7.74 11.17
7.19 13.51
6.13 18.05
3.32 31.07
2.07 37.82
18.97 0.52
0.21 46.14
PEGDA (1) + MnSOs (2) PEGDA (1) + L2504 (2) PEGDA (1) + ZnS04 (2)

100-w2 100-w 100-w2 100-w1 100-w2 100-w1
2.02 31.64 3.27 28.65 0.28 40.92
1.34 35.92 235 33.08 1.14 33.73
3.27 25.86 1.59 39.54 0.79 36.41
10.47 7.38 0.46 53.91 1.58 30.57
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4.94 20.47 1.28 43.40 1.90 28.12
4.20 22.49 4.08 21.84 2.90 23.67
11.71 3.60 8.34 4.90 3.83 19.45
6.39 16.25 5.72 14.46 4.68 16.66
7.25 14.21 4.94 17.70 6.40 11.66
8.72 10.41 6.96 10.96 6.52 11.00
12.51 2.80 11.03 0.89 11.22 1.78
12.55 1.99 0.27 60.39 12.61 1.32
0.27 48.39 1.04 45.23 8.89 5.16
0.44 43.16 7.63 5.63 7.70 6.37
9.76 2.71

Sastavi sa binodalne krive su korelisani slede¢om jednacinom:
[PEGDA] = A - exp(B - [s0]®® — C - [s0]?) (5.2)

gde veli¢ine u uglastim zagradama predstavljaju masene udele komponenata na
binodalnim krivama a A, B i C parametre fitovanja, koji su zajedno sa parametrom

kvaliteta fitovanja R? prikazani u Tabeli 5.5.

Tabela 5.5 - Parametri fitovanja jednacine (5.2) za ispitivane sisteme PEGDA (1) + so (2) + voda

(3) na 298.15 K
PEGDA + so sistem A B Cc R?
PEGDA + K3PO4 0.5841 -3.499 1318 0.9806
PEGDA + Na3CeHs07 0.6968 -4.584 822.4 0.9988
PEGDA + K2CO3 0.7695 -4.832 1237 0.9983
PEGDA + MnSO4 0.5954 -4.416 715.2 0.9976
PEGDA + Li2S04 0.7968 -5.497 2060 0.9979
PEGDA + ZnS0O4 0.5327 -4.508 1578 0.9969

Na osnovu dobijenih parametara i Level arm rule pravila2®® ravnoteZni (tie-line)

sastavi su izracunati u Matlab-u reSavanjem sistema jednacina:

[PEGDA]ppopalPEGDA]prapa = A - exp(B - [s0]236pa — C - [s01356pa) (5.3)

[PEGDA], = A - exp(B - [s0]%° — C - [s0]3,) (5.4)
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[PEGDA]PEGDA = [PEGDA _ 1-a

a a

[so] 1-a
[solpeGpa = e

o « [So]so

-[PEGDA],

(5.5)

(5.6)

gde [PEGDA] i [so] predstavljaju maseni udeo polimera i odgovarajuce soli, redom;

oznaka u indeksu - PEGDA - oznacava fazu bogatu polimerom (gornja faza) i oznaka u

indeksu - so - oznacava fazu bogatu solima (donja faza). DuZina ravnoteZnih (tie-line)

linijja je izraCunata na osnovu dobijenih ravnoteZnih sastava primenom sledece

jednacine:

TLL = \/([SO]PEGDA — [s0ls0)* = ([PEGDA]pggpa — [PEGDA],)?

Rezultati su sumirani u Tabeli 5.6.

(5.7)

Tabela 5.6 - Eksperimentalni ravnotezni sastavi izrazeni u masenim udelima soli, wz, i PEGDA, w1,
za sisteme PEGDA (1) + so (K3P04/ Na3CsHs07/ K2€03/ MnS04/ LizS04/ ZnS04) (2) na 298.15 K

PEGDA (1) + KsPO4 (2)

PEGDA (1) + Na3CeHs07 (2)

So bogata faza PEGDA bogata faza So bogata faza PEGDA bogata faza
100-wz  100-w1 100-w2 100-ws  TLL  100-wz 100-w1  100-w: 100-w1 TLL
12.40 1.38 0.43 46.41 46.59 11.78 03.77 1.02 43.83 41.48
14.21 0.36 0.30 48.26 49.88 13.54 1.68 0.73 47.10 47.19
15.91 0.07 0.19 50.05 5239 20.19 0.01 0.16 58.06 61.41
PEGDA (1) + K2C03 (2) PEGDA (1) + MnSO04 (2)
So bogata faza PEGDA bogata faza So bogata faza PEGDA bogata faza
100-w2 100-w1  100-wz 100wz  TLL  100-wz 100-w:1  100-w2 100-w1 TLL
12.61 1.16 1.43 43.00 4331 15.51 0.72 1.06 37.77 39.77
16.03 0.07 0.65 52.15 5430 17.08 0.27 0.58 42.59 45.42
15.10 0.17 0.84 49.39 51.24 2149 0.01 0.09 52.08 56.30
PEGDA (1) + Li2S04 (2) PEGDA (1) + ZnS04 (2)
So bogata faza PEGDA bogata faza So bogata faza PEGDA bogata faza
100-w2 100-w1  100-wz  100-w1  TLL  100-wz 100-w1  100-w2 100-w1 TLL
12.46 0.21 0.64 51.26 5240 12.08 0.69 1.01 33.81 34.92
14.36 0.02 0.49 5432 56.04 13.71 0.17 0.04 44.12 46.03
17.60 0.00 0.23 6135 63.76 14.60 0.07 0.17 48.76 50.78
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Zatim je odredena konzistentnost ovih ravnoteZnih dijagrama primenom Othmer-

Tobias201 i Bancroft?0? jednacina, redom:

1-[PEGDAlpgGpa _ 1—[s0]so

"( [PEGDAlpEGDA ) =l A (58)
[H20]50) _ [H20lpEGDA

ln( [SO]SO ) - kz + r * ln([PEGDA]PEGDA) (5'9)

Linearna zavisnost promenljivih u jednacinama (5.8) i (5.9) ukazuje na to da se
eksperimentalni ravnoteZni sastavi mogu vrlo dobro fitovati ovim jednacinama, ¢ime
je potvrdena njihova konzistentnost i validnost izvrSenih eksperimentalnih merenja.
Tabela 5.7 sumira vrednosti parametara jednacina (5.8) i (5.9) i prikazuje kvalitet

fitovanja, iskazan preko parametra R2.

Tabela 5.7 - Parametri jednacina (5.8) i (5.9) za sisteme PEGDA (1) + so (K3P04/ Na3CsHs07/
K2€03/ MnS04/ LizS04/ ZnS04) (2) na 298.15 K

PEGDA + so sistem ki n R? k2 r R?
PEGDA + K3PO4 -0.3629 0.5018 0.9986 0.7268 1.9432 0.9994

PEGDA + NazCsHs07 -0.6793 0.9026 0.9996 0.7492 1.0658 1
PEGDA + K2COs3 -0.9656 1.2955 0.9974 0.7496 0.7584 0.9980
PEGDA + MnSOa4 -0.8470 1.4364 0.9961 0.5907 0.6979 0.9956
PEGDA + Li2S04 -0.8847 1.0277 0.9861 0.8645 0.9715 0.9867
PEGDA + ZnS04 -2.1826 2.8680 0.9985 0.7611 0.3441 0.9988

Koncept stvaranja dvofazne oblasti se zasniva na interakcijama izmedu pojedinacnih
konstituenata, u ovom slucaju to su PEGDA, so i voda. Sa Slike 5.6 se moZe videti da
interakcije postoje izmedu svih konstituenata, samo se postavlja pitanje koje ce
preovladati. PEGDA je snazno hidratisan vodom, tj. njegove -O- i =0 grupe, zbog
visoke rastvorljivosti ovog polimera u vodi. Ispitivane soli su takode hidratisane i
stepen hidratacije zavisi od valentnosti jona, zato viSevalentni anjoni imaju bolji efekat
isoljavanja. Medutim, multivalentni katjoni soli snaZzno reaguju sa kiseonikom,
gradenjem kompleksa sa -0O- i =0 grupama PEGDA polimera i tako ometaju efekat

isoljavanja anjona, Sto je objasnjeno i u literaturi na primeru PEGaZ203.
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Joni soli dovode do dehidratacije —-O- i =0 grupa PEGDA, ali samo delimi¢no. Anjoni su
uglavnom viSe polarizovani (zbog Sire valence elektronske konfiguracije) i zato jace
hidratiSu nego katjoni i njihov efekat isoljavanja je izraZeniji2%4. Joni na taj nacin
stvaraju hidratacione komplekse sa vodom i udaljavaju se od povrSine polimera (t;j.

vrsi se ekskluzija polimera u drugu fazu).

S

PEGDA JONISOLI
INTERAKCIJE

\./

Slika 5.6 - Interakcije koje vladaju u dvofaznom rastvaracéu (ABS)

Sa poveéanjem koncentracije soli i polimera raste stepen ekskluzije Sto dovodi do
formiranja dve faze i nastajanja ABSa koji podrazumeva samo delimi¢nu dehidrataciju
rastvoraka; delimi¢nu - zato Sto su obe faze bogate vodom i rastvorci su hidratisani do
odredenog stepena. U ovom slucaju asocijacija jona sa polimerom nije favorizovana,
ve¢ su favorizovane rastvorak (so ili polimer)-voda interakcije. Ovde joni i polimer
jedni druge iskljucuju iz svoje blizine zbog hidratacije, raste ekskluzija sa povecanjem
koncentracije rastvoraka i na kraju se formira dvofazni vodeni sistem. Ekskluzija
moZe da se javi i zbog odbojnih sila izmedu anjona i delimi¢no negativnih kiseonikovih
atoma u polimeru. Generalno, interakcije u ABSu deSavaju se kroz hidrataciju
kiseonikovih atoma polimera ili jona soli, kao i kroz interakciju katjona soli sa -0 i =0
grupama u polimeru. Koje od interakcija ¢e preovladati moZe se samo spekulisati i
efekat isoljavanja zavisi samo od toga koje interakcije preovladuju i da li kod katjona
preovladuje interakcija sa vodom ili polimerom. Ukoliko je gustina naelektrisanja
katjona ili molarna masa polimera veca, bi¢e jaca i njihova medusobna interakcija.
PEGDA je veoma hidrofilan, medutim ako je anjon sa vecom elektronskom gustinom

(viSe valentnosti) onda on kroz hidrataciju gradi bolje komplekse sa vodom i jace
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odbojne sile su izmedu anjona i -0 i =0 grupa, $to dovodi do boljeg efekta isoljavanja

takve soli. Sve ovo se moZe i graficki posmatrati sa Slike 5.7.

H.0
Hz0 H20 ’ H20

CHz-CHz-0 H=0

H=0

il H20 KATJON ILI
HzC=CH-C=0 ANJON SOLI
H=0
H:=0
H:=0 H=0
H=0 H:0
—0ili=0 -0ili=0
iz polimera iz polimera
-0ili=0 =0ili=0
iz polimera iz polimera

Slika 5.7 - Graficki prikaz interakcija koje se desavaju u ispitivanom dvofaznom vodenom sistemu
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Slika 5.8 - Efekat tipa soli na fazno razdvajanje: () K3PO4; () NasCsHs07; (@) K2€03; (@) MnSO4
(™) LizSO4; (M) ZnS04.

U ABSu i polimer i so ostaju ¢vrsto vezani za rastvarac, vodu, ali iskljuCuju jedan
drugog iz dve formirane faze bogate vodom. Na taj nacin dobijaju se dve vodene faze,
jedna bogata solju druga polimerom. Oko ovog razdvajanja na dve faze moZe se samo

spekulisati. Da bi se medusobno uporedio efekat isoljavanja ispitivanih soli, Slika 5.8
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je predstavljena preko sastava izraZenih u molalitetima. U so-bogatoj oblasti sve soli
imaju isti uticaj, dok se odredeni trend moZe uspostaviti u PEGDA-bogatoj oblasti:
Li2S04 < K2C03 < MnS04 ~ Na3CesH507 ~ K3PO4 < ZnS04. 1ako je razlika u ovim uticajima

mala, ipak se moZe zakljuciti da ZnSO04 pokazuje najjaci efekat isoljavanja.

5.2 Analiza smeSa rastvaraca u cilju industrijske
primene

5.2.1 PEGDA + alkoholi kao smese rastvaraca-termodinamicka
analiza

Cilj ove studije jeste ispitivanje promene termodinamickih i transportnih svojstava
smeSa PEGDA sa alkoholima sa promenom duzine lanca alkohola i temperature,
uzimajuéi u obzir moguce interakcije izmedu pomenutih komponenata205206, U tu
svrhu merene su gustine p, indeksi refrakcije np i viskoznosti 7 tri binarna sistema
polietilen glikol diakrilat (PEGDA) + etanol/ 1-propanol/ 1-butanol na osam
temperatura T = (288.15, 293.15, 298.15, 303.15, 308.15, 313.15, 318.15, 323.15) K i

na atmosferskom pritisku. Rezultati su prikazani u Tabeli P8.

Slika 5.9 daje poredenje gustina, viskoznosti i indeksa refrakcije binarnih sistema
PEGDA i alkohola na 288.15 K i 323.15 K i na atmosferskom pritisku. Sa slike se moZe
videti da su eksperimentalne vrednosti gustine, viskoznosti i indeksa refrakcije Cistog
PEGDA znacajno vele u poredenju sa ispitivanim alkoholima. Takode, jasno je da
gustine i indeksi refrakcije smeSa rastu sa porastom PEGDA molskog udela
eksponencijalno, dok porast viskoznosti sa PEGDA sastavom prati polinomski trend.
MozZe se zakljuciti da gustina i indeks refrakcije u oblasti nizih PEGDA koncentracija
(od 0 do 0.3 molskog udela) imaju znacaj porast, dok priblizavajuci se viSim PEGDA
molskim udelima krive se priblizavaju konstantnim vrednostima. To znaci da je uticaj

PEGDA na gustine i indekse refrakcije PEGDA + alkohol smeSa znatno ve¢i u poredenju
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sa uticajem alkohola. U slucaju viskoznosti postoji konstantan rast vrednosti sa
porastom PEGDA molskog udela. Dodatno, primetno je da gustine, viskoznosti i
indeksi refrakcije Cistih komponenata i njihovih smeSa opadaju sa porastom

temperature. Ovakav uticaj temperature je najizraZeniji kod viskoznosti.

nl mPas

T T T T
0.0 02 04 06 08 10
X1

(0)

Slika 5.9 - Poredenje eksperimentalnih podataka za: (a) gustinu, (b) viskoznost i (c) indeks
refrakcije u zavisnosti od molskog udela za tri sistema na 288.15 Ki 323.15 K i na atmosferskom
pritisku, gde se simboli odnose na: PEGDA (1) + etanol (2) na (#) 288.15 K i ([J]) 323.15 K; PEGDA
(1) + 1-propanol (2) na (A) 288.15Ki (A) 323.15 K; PEGDA (1) + 1-butanol (2) na (®) 288.15K i

(0O) 323.15 K; linije predstavljaju rezultate izra¢unate jedna¢inom (5.10) za p i np i jednacinom
(5.11) zan

Naime, viskoznost ¢istog PEGDA na 288.15 K je skoro Sest puta ve¢a nego na 323.15 K.
Eksperimentalne vrednosti gustine i indeksa refrakcije u zavisnosti od temperature na
atmosferskom pritisku prikazane su na Slikama 5.10 i 5.11, redom, dok je Inp - 1/T

promena na atmosferskom pritisku prikazana na Slici 5.12. MoZe se zakljuciti da
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gustine i indeksi refrakcije pokazuju linearnu zavisnost u ispitivanom temperaturnom
opsegu, gde vrednosti veli¢ina opadaju sa porastom temperature. Slike 5.10 i 5.12
takode pokazuju da su promene gustina i indeksa refrakcije vece u oblasti nizZih
PEGDA molskih udela (od 0 do 0.3). Funkcija Inn - 1/T pokazuje linearan trend takode,
potvrdujuc¢i da sa porastom temperature PEGDA + alkoholi smeSe postaju manje

viskozne (Slika 5.11).
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Slika 5.10 - Eksperimentalne vrednosti gustine p u zavisnosti od temperature T, na
atmosferskom pritisku, za sisteme: a) PEGDA (1) + etanol (2); b) PEGDA (1) + 1-propanol (2); i
PEGDA (1) + 1-butanol (2). Simboli ozna¢avaju molske udele: (<) 0; (®) 0.05; (O) 0.1; (@) 0.2;
(4)0.3; (A) 0.4; ([0) 0.5; (M) 0.6; (V) 0.7; (V) 0.8; (%*) 0.9; (€ 1
Fitovanje eksperimentalnih vrednosti gustine i indeksa refrakcije izvedeno je u
funkciji od molskog udela PEGDA u smesSi sa temperaturno zavisnim parametrima.

Kvalitet fitovanja je izrazen devijacijom izmedu eksperimentalnih i vrednosti

izraCunatih razli¢itim jedna¢inama.
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Najbolji rezultati su dobijeni koriS¢enjem sledece jednacine:

p,Np = €xXp ((Aoo + Ao, T) +

X1+(A20+421T)

)

(5.10)

gde su Aoo, Ao1, A1o, A11, A20 i A21 parametri fitovanja, x1 je PEGDA molski udeo i T je

te mp eratura.
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Slika 5.11 - Eksperimentalne vrednosti viskoznosti Inn - 1/T, na atmosferskom pritisku, za sisteme:
a) PEGDA (1) + etanol (2); b) PEGDA (1) + 1-propanol (2); i PEGDA (1) + 1-butanol (2). Simboli
oznacavaju molske udele: (<) 0; (®) 0.05; (0) 0.1; (@) 0.2; (4) 0.3; (4) 0.4; ([J) 0.5; (M) 0.6; (V)
0.7, () 0.8 (%) 0.9; (9 1

Vrednosti viskoznosti, za razliku od gustine i indeksa refrakcije, variraju u velikoj meri

sa promenom temperature tako da jedna jednacina u kojoj figuriSu temperatura i

sastav ne daje najbolje rezulatate. Stoga je fitovanje viskoznosti u funkciji od molskog

udela PEGDA ili temperature obavljeno nezavisno koriS¢enjem sledecih jednacina:
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n =B, +Bx +B,x* + B,x’ (5.11)
Cq
Inn =Cy + - (5.12)

gde su Bo, B1, B2, B3, Co i C1 parametri fitovanja, x1 je PEGDA molski udeo i T je

temperatura.
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Slika 5.12 - Eksperimentalne vrednosti indeksa refrakcije np u zavisnosti od temperature, na
atmosferskom pritisku, za sisteme: a) PEGDA (1) + etanol (2); b) PEGDA (1) + 1-propanol (2); i
PEGDA (1) + 1-butanol (2). Simboli ozna¢avaju molske udele: (<) 0; (®) 0.05; (O) 0.1; (@) 0.2;
(4) 0.3; (A) 0.4; ([]) 0.5; (M) 0.6; (V) 0.7; (W) 0.8; (#*) 0.9; (€ 1
Za tri binarne smeSe na razli¢itim temperaturama i sastavima parametri jednacine
(5.10) su prikazani u Tabeli P9, a parametri jednacina (5.11) i (5.12) u Tabeli P10.

Odgovarajuca srednja kvadratna odstupanja (rmsd) o definisana jednaCinom (2.5) su

takode prikazana u Tabelama P9 i P10.
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Potpuna mesljivost ovih sistema bila je ocekivana s obzirom da su alkoholi polarna
jedinjenja sa dipolnim momentima: 5.67:10-30 C-m za etanol, 5.67:10-30 C-m za 1-
propanol i 6.00-10-30 C-m za 1-butanoli83. PEGDA, kao hidrofilni polimer, sadrzi
polarne ili naelektrisane funkcionalne grupe (karbonilne grupe pored etarske veze)
Sto ga Cini rastvorljivim u polarnim jedinjenjima, kao $to su alkoholi. 1z hemijske
strukture PEGDA i alkohola, evidentno je da alkoholi sadrze vodonik odgovoran za
vodonicne veze izmedu istih molekula alkohola ili sa kiseonikom iz polimera, dok su u
PEGDA molekulu prisutne estarske COO- grupe. MoZe se zakljuciti da ovi molekuli
grade intermolekulske vodoni¢ne veze, tj. vodonik iz hidroksilne grupe alkohola sa
kiseonikom iz COO- grupe u polimeru. Postoje takode i van der Waals-ove disperzione
sile i dipol-dipol interakcije izmedu alkohola i polimera, i medu molekulima istog
jedinjenja. Vodoni¢ne veze i dipol-dipol interakcije su iste kod svih alkohola, ali

disperzione sile rastu sa povec¢anjem veli¢ine molekula alkohola.
Modelovanje

Viskoznost je modelovana koriS¢enjem cCetiri modela: UNIFAC-VISCO, ASOG-VISCO,
Mc-Allister i Teja-Rice. Novi UNIFAC-VISCO interakcioni parametri, omm, izmedu
sledecih funkcionalnih grupa: CH2=CH/CH3, CH2=CH/CHz, CH2=CH/OH, CH2=CH/CH:20
i CH2=CH/COO, sumirani su u Tabeli P11. Preostali interakcioni parametri uzeti su iz

originalnog modelal73174 i iz radoval89.207,

Na slican nacin, novi ASOG-VISCO interakcioni parametri, mw i n, slede¢ih grupa:
CH2=CH/CHz, CH2=CH/OH, CH2=CH/CH20, CH2=CH/COO, odredeni su koriS¢enjem
originalnih interakcionih parametaral’s> i parametara iz prethodnih radova208207,

Rezultati su sumirani u Tabeli P12.

Rezultati dobijeni UNIFAC-VISCO, ASOG-VISCO, Teja-Rice i McAllister modelima za
smeSe PEGDA + etanol/ 1-propanol/ 1-butanol u ispitivanom temperaturnom opsegu
prikazani su u Tabeli P13. Slika 5.13 je graficki prikaz eksperimentalnih devijacija

viskoznosti od vrednosti dobijenih primenjenim modelima.
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5. Rezultati i diskusija

UNIFAC-VISCO model daje veoma dobre rezultate predskazane viskoznosti za tri
ispitivane binarne smesSe. U skoro svim slucajevina, maksimalna procentualna
devijacija ne prelazi 5%. Najveca odstupanja su dobijena na najniZim temperaturama
(sistemi sa etanolom i 1-butanolom), ili na najviSoj ispitivanoj temperaturi u slucaju

sistema sa 1-propanolom. Analiza Slika 5.13(a) i 5.13(b) potvrduje ovaj zakljucak.
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Slika 5.13 - Modelovanje viskoznosti za sisteme: (a) PEGDA (1) + etanol (2), (b) PEGDA (1) + 1-
propanol (2) i (c) PEGDA (1) + 1-butanol (2). Simboli oznacavaju eksperimentalne tacke ( @) na
288.15Ki (M) na 323.15 K, dok linije predstavljaju rezultate dobijene modelima datim u Tabeli 5:
(—) ASOG-VISCO, (---) Teja-Rice i (...) McAllister - 4 modelima

ASOG-VISCO daje c¢ak i bolje rezultate, sa maksimalnom procentualnom greskom
2.65%, u skoro svim slu€ajevima. Najbolji rezultati su dobijeni za PEGDA + 1-butanol

binarnu smesu, sa PD,,, manjom od 0.78%, osim na 288.15 K, gde odstupanje iznosi

1.56%. 1z rezultata dobijenih za korelativhe modele, najbolji rezultati se dobijaju za
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McAllister-4 model za sva tri sistema. Ovaj zakljucak je potvrden i grafickim prikazom
sistema PEGDA + etanol/ 1-butanol (Slike 5.13(a) i 5.13(c)) gde model veoma dobro
koreliSe = eksperimentalne podatke. Teja-Rice daje najloSiju  korelaciju
eksperimentalnih podataka, sa najviSom greskom i do 11.03% za PEGDA + etanol
binarnu smesu. Ovaj zakljucak je ocigledan i sa Slika 5.13(b) i 5.13(c), narocito na
niZim temperaturama. Najbolji rezultati za sva tri tipa korelativnih modela dobijeni su

za PEGDA + 1-butanol binarni sistem, gde je najniza PD,, devijacija dobijena za

McAllister-4 model (manje od 1%).

5.2.2 PEG + estri kao smese rastvaraca-termodinamicka analiza

U ovoj doktorskoj disertaciji dodatna termodinamicka karakterizacija je izvrSena u
cilju definisanja jo$ nekih novih smes$a rastvaraca. Cetiri binarne smese dimetil adipat
+ PEG 200, dimetil adipat + PEG 400, dimetil ftalat + PEG 200 i dimetil ftalat + PEG 400
ispitivane su u temperaturnom opsegu (288.15 do 323.15) K sa korakom 5 K, na
atmosferskom pritisku209. Termodinamicka svojstva, kao $to su gustina p, viskoznost n

i indeks refrakcije np merene su eksperimentalno. Rezultati su prikazani u Tabeli P14.

Iz ovih eksperimentalnih podataka izracunate su dopunske molarne zapremine VE,
devijacije viskoznosti 4n i devijacije indeksa refrakcije 4Anp i fitovane Redlich-Kister
polinomom?57. Parametri fitovanja i odgovaraju¢a srednja kvadratna odstupanja

(rmsd) o dati su u Tabeli P15.

Slika 5.14 predstavlja graficki prikaz VE ponasSanja. SmeSe DMA sa PEG 200 ili PEG
400 pokazuju ekspanziju zapremine i pozitivne VE vrednosti. Krive za oba sistema su
asimetri¢ne i pomerene prema viSim DMA molskim udelima. Za DMA + PEG 200
sistem maksimum VE - x1 je na x1=0.6 dok je za sistem DMA + PEG 400 maksimum
lociran oko x1= 0.7. Sistem DMF + PEG 200 ima krivu S-oblika (na x1=0.3 i x1=0.8 VE
pokazuje minimum i maksimum, redom). Sistem DMF + PEG 400 ima negativne VE
vrednosti, minimum krive lezi na ekvimolarnom sastavu, ali je kriva blagog S-oblika

u DMF bogatoj oblasti.
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Sa porastom temperature VE vrednosti rastu za sistem DMA + PEG 200. Za sistem
koji sadrzi PEG 400 (Slika 5.14 (b)) VE opadaju sa porastom temperature na viSim
temperaturama dok ovaj trend ne postoji na 288.15, 293.15 i 298.15 K. Za DMF +
PEG 200 sistem, apsolutne VE vrednosti opadaju sa porastom temperature, u oblasti
minimuma. Suprotno tome, pozitivne VE vrednosti postaju vefe sa porastom
temperature u PEG 200 bogatoj oblasti. Za sistem DMF + PEG 400 apsolutne VE

vrednosti opadaju sa porastom temperature.
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Slika 5.14 - Eksperimentalne dopunske molarne zapremine VE za sisteme: (a) DMA (1) + PEG 200
(2); (b) DMA (1) + PEG 400 (2); (c) DMF (1) + PEG 200 (2); (d) DMF (1) + PEG 400 (2); gde x
oznacava molski udeo DMA ili DMF na sledeéim temperaturama: (<) 288.15 K, (®) 293.15 K, (O)
298.15K, (@) 303.15 K, (A) 308.15K, (A) 313.15 K, ([]) 318.15 K, (M) 323.15 K, ——) RK
jednacina
Devijacije viskoznosti su prikazane na Slici 5.15. Za sisteme sa DMA An vrednosti su

negativne. Devijacije viskoznosti su pozitivne za binarnu smesu DMF + PEG 400, dok
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za sistem DMF + PEG 200 An - x1 kriva menja znak od pozitivnhog (maksimum na
x1=0.1) do negativnog (minimum oko x1=0.7). Izuzetak se javlja na najviSoj
temperaturi, 323.15 K, gde su An vrednosti negativne u celom koncentracionom
opsegu. Za dva sistema koja sadrze PEG 400 krive su simetri¢ne dok je za DMA + PEG
200 smeSu minimum krive pomeren prema niZim DMA molskim udelima (minimum
na x1=0.4). Uticaj temperature za sve ispitivne binarne smese pokazuje isti trend, sa
porastom temperature od 288.15 K do 323.15 K apsolutne vrednosti devijacije

viskoznosti opadaju.
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Slika 5.15 - Eksperimentalne devijacije dinamicke viskoznosti An za sisteme: (a) DMA (1) + PEG
200 (2); (b) DMA (1) + PEG 400 (2); (c) DMF (1) + PEG 200 (2); (d) DMF (1) + PEG 400 (2); gde x1
oznacava molski udeo DMA ili DMF na slede¢im temperaturama: (<) 288.15 K, (®) 293.15 K,
(0)298.15K, (@) 303.15K, (A) 308.15 K, (A) 313.15K, ([J) 318.15 K, (M) 323.15 K, (—) RK
jednacina
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Devijacije indeksa refrakcije Anp za ispitivane sisteme prikazane su na Slici 5.16.
Imajudi u vidu da je uticaj temperature na 4np za ove sisteme zanemarljiv, podaci su
dati samo na jednoj temperaturi 303.15 K. Ove vrednosti pokazuju mala pozitivna ili
negativna odstupanja od idealnog ponasanja. Anp vrednosti nisu prikazane za sistem
DMA + PEG 200 s obzirom da su prakti¢no jednake nuli. Sistem DMA + PEG 400 ima
pozitivne, dok oba sistema sa DMF pokazuju negativne devijacije indeksa refrakcije.
U svim slucajevima 4np - x1 krive su pomerene prema viSim DMA ili DMF molskim

udelima.
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Slika 5.16 - Eksperimentalne devijacije indeksa refrakcije Anp za sisteme: (<) DMA (1) + PEG 400
(2); (®) DMF (1) + PEG 200 (2) i (A) DMF (1) + PEG 400 (2) gde X1 ozna¢ava molski udeo DMA ili
DMF na 303.15 K (- ) RK jednacina

Kao Sto je poznato, pozitivne ili negativne devijacije od idealnog ponasanja mogu se
pripisati vodoni¢nim vezama ili dipol-dipol interakcijama izmedu jedinjenja ili
geometrijskom pakovanju izmedu molekula smeSe210. Da bi se ustanovilo koji od
pomenutih faktora dominira snimljeni su FT-IR spektri za ciste komponente i za

izabrane sastave analiziranih binarnih smesa (Slika 5.17).

Stvaranje homoasocijata kod ispitivanih estara (DMA ili DMF) formiranjem
vodonicnih veza nije moguca s obzirom da su oni samo akceptori protona?11. S druge
strane, jedan od vodonikovih atoma iz molekula polietilen glikola moZe biti privucen
jednim od slobodnih elektronskih parova na atomima kiseonika u estru. Takode,

moguce je gradjenje intra- i inter-molekulskih vodoni¢nih veza unutar jednog PEG
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molekula ili izmedu razli¢itih PEG molekula. Pored toga, sva analizirana jedinjenja
imaju znacajnu polarnu prirodu: dimetil ftalat212 i dimetil adipat?13 imaju dipolne
momente 9.34-10-30 i 7.34-10-39C-m, redom, dok PEG 200 i PEG 400 imaju dipolne
momente 1.02:10-29 do 1.3-10-2°1 1.23-10-2° do 1.65-10-2°C-m, redom?’. Imajuci ovo u
vidu, moguce je gradenje disperzionih sila i dipol-dipol interakcija izmedu molekula

estara i polimera.

Slika 5.17 pokazuje da su za Cist PEG sledece trake od veceg znacaja: (a) dve C-H
valencione trake bliske jedna drugoj vs(CH) (2873 cm) dodatni, tzv. bo¢ni pik
(“shoulder” pik) vas(CH) (~ 2941 cm-1) u CHz grupi - frekvencije su nesto vece nego
Sto je ocekivano za C-H vezu iz CHz grupe u zasi¢enom jedinjenju zbog prisustva
elektronegativne C-O veze; (b) C-H trake koje odgovaraju vibracijama savijanja u
ravni (seckanja - “scissoring”) &scissoring(CH) (1454 cm-1); (c) traka koja odgovara
vibraciji istezanja C-O veze (valenciona traka) vas(C-O) (~ 1123 cm za PEG 200 i
1112 cm za PEG 400) koja je veoma intenzivna i lako se primeti ali takode na nju
utice C-C veza; (d) valenciona OH traka v(OH) (3408 cm za PEG 200 i 3443 cm'! za
PEG 400) c¢ija frekvencija dosta zavisi od vodoni¢nog vezivanja izmedu ili unutar PEG
molekula. Ja¢e vodoni¢ne veze dovode do niZe v(OH) frekvencije i veCeg intenziteta
trake, tako da se iz ovih pretpostavki moze zakljuciti da su jaCe vodoni¢ne veze
prisutne u PEG 200 molekulima. Detaljno objasSnjenje uticaja PEG duZine lanca na IR

spektar moZe se pronaci u literaturil?.

Za estre, karakteristicne C=0 i C-O trake su najintenzivnije tako da se za DMA moZe
zakljuciti sledece: (a) C-H valencione trake iz CH2 i CH3 grupa vs(CH) (2872 cm1) i
vas(CH) (2953 cml) imaju nizak intenzitet; (b) C-H trake koje odgovaraju
vibracijama savijanja (seckanja) u CHz grupi (1367 cm-1) i C-H deformaciona traka u
CHs grupi (1439 cm1) imaju neSto nize frekvencije nego Sto je ocekivano zato Sto su
ove grupe direktno vezane za karbonilnu grupu; (c) jaka C=0 valenciona traka
v(C=0) (1740 cm) apsorbuje na viSim frekvencijama nego kod ketona zato Sto -I

efekat atoma kiseonika iz -OCHs grupe povecava elektronsku gustinu C=0 veze kao i
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v(C=0) frekvenciju; (d) C-O valencione trake vas(C-0) (1173, 1200 i 1252 cm1) su
veoma intenzivne. U DMF sledece trake su karakteristi¢ne: (a) C-H valencione trake
iz CHs3 grupa vezane za karbonilnu grupu vs(CH) (2844 cm-1) i vas(CH) (2955 cm-1) su
manjeg intenziteta u poredenju sa trakama u DMA, narocito vs(CH). C-H traka iz
benzenovog prstena v(CH) (3003 cm-1) takode ima veoma slab intenzitet kao i C=C
traka v(C=C) (1580 i 1600 cm1); (b) C-H deformaciona traka van ravni y(C-H) (747
cm1) se dobro slaze sa vrednostima frekvencija za 1,2-disupstituisana aromaticna
jedinjenja (770-735 cm1). C-H deformacione trake iz CH3 grupa 6s(C-H) (1289 cm1) i
Oas(C-H) (1435 cml) imaju niZe frekvencije zato Sto su CH3 grupe vezane za
karbonilnu; (c) C=0 valenciona traka v(C=0) (1731 cm-l) je malo pomerena u
poredenju sa spektrom DMA zato Sto konjugacija estarske karbonilne grupe
smanjuje elektronsku gustinu C=0 veze kao i v(C=0) frekvenciju; (d) C-O valencione

trake vas(C-0) (1076,11261 1193 cm1) su intenzivne.

Slika 5.17 (a) poredi infracrveni spektar za binarnu smeSu DMA + PEG 200 za udeo
DMA u smeSi od x1=0.6 (maksimum VE - x1 krive) sa spektrima cistih komponenata,
na 298.15 K. S obzirom da se DMA ponasa samo kao akceptor protona asocijacija
unutar molekula vodoni¢nim vezivanjem nije moguca. Nasuprot tome, u PEG
molekulima moguce je intra- i inter-molekulsko vodoni¢no vezivanje. Iz spektra je
jasno da je valenciona traka koja odgovara OH grupi pomerena ka viSim talasnim
duZinama (3456 cm1) u smesi, pokazuju¢i pik manjeg intenziteta, u poredenju sa
Cistim PEG 200. Ovo je takozvano blueshift ili batohromno pomeranje koje ukazuje
na kontrakciju OH veze potvrdujuci odsustvo novih heteromolekulskih interakcija
koje bi dovele do kontrakcije zapremine, Sto je u skladu sa pozitivnim VE
vrednostima. Takode, valencione trake koje odgovaraju C=0 i C-O-C vezama ne
pokazuju pomeranje u poredenju sa Cistim DMA i PEG 200. Devijacije viskoznosti su
negativne za ovaj sistem S$to ukazuje na dominaciju disperzionih sila214. Sli¢no
ponasSanje je primeceno i kod DMA + PEG 400 sistema. Na Slici 5.17 (b) prikazan je
infracrveni spektar za binarnu smeSu DMA + PEG 400 na x1=0.7 zajedno sa

spektrima Cistih komponenata. OH valenciona traka (3463 cm-1) nije pomerena, ali je
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intenzitet pika opao u poredenju sa cistim PEG 400. Isto se moZze zakljuciti i za C=0 i
C-0-C valencione trake (1737 i 1112 cm1), gde nema pomeranja ali je intenzitet
pikova opao u poredenju sa Cistim komponentama. Uzimaju¢i u obzir pozitivne
dopunske zapremine, negativne devijacije viskoznosti i zabeleZen IR spektar moZe se
zakljuciti da u smesi dominiraju disperzione sile izmedu komponenata. Slika 5.17 (c)
pokazuje poredenje IR spektra za smeSu DMP + PEG 200 na x1=0.3 i x1=0.8 sa
spektrima Cistih komponenata. Odabrani sastavi odgovaraju minimalnim i
maksimalnim VE vrednostima. OH valenciona traka za smesu bogatu PEG 200 je
pomerena ka viSim talasnim duzinama (3450 cm1) u poredenju sa c¢istim PEG 200,
uz smanjenje intenziteta pika. C=0 i C-0-C valencione trake (173711112 cm-1) ostaju
nepromenjene, Sto ukazuje na to da ove grupe ne ucestvuju u hemijskim
interakcijama. Uzimaju¢i u obzir negativne VE vrednosti u PEG bogatoj oblasti
(x1=0.3) i blueshift ili batohromno pomeranje OH veze (praceno skraéenjem OH veze)
geometrijsko pakovanje DMF molekula (V»=163.61-10-® m3-moll) u PEG 200
molekule (Vm=178.44-10-¢ m3-mol-1) je najverovatnije objasnjenje za negativne VE
vrednosti. Slicna spektroskopska studija je dobijena za istu smeSu u DMF bogatoj
oblasti (x1=0.8). Postoji batohromno pomeranje OH veze (~ 3469 cm1) uz smanjenje
intenziteta pika u poredenju sa Cistim PEG 200. C=0 i C-O-C valencione trake (1737
and 1112 cm1) ostaju nepromenjene. IR spektar smeSe DMF (1) + PEG 400 (2) na
x1=0.5 prikazan je na Slici 5.17 (d). S obzirom da OH (3465 cm-1), C=0 (1730 cm1) i
C-0-C (1112 cm1) valencione trake u smesi ostaju nepromenjene u poredenju sa
Cistim komponentama,moze se zakljuciti da, u odsustvu intermolekulskih dipol-dipol
interakcija, geometrijsko pakovanje DMF (Vin=163.61-10-¢ m3-mol-1) molekula u PEG

400 (Vm=356.47-10-° m3-mol-1) molekule doprinosi negativnim VE vrednostima.

U svim sluCajevima posmatrajuci VE vrednosti moZe se zakljuciti da efekat pakovanja
dominira. Sa porastom temperature, kineticka energija raste i molekuli se pakuju
haoti¢no. S obzirom da se molekuli ne uklapaju dobro, pozitivne VE vrednosti rastu

malo, dok negativne VE vrednosti postaju manje negativne na viSim temperaturama.
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Zbog porasta kineticke energije disperzione sile izmedu molekula slabe $to dovodi

do smanjenja devijacija viskoznosti na viSim temperaturama.
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Slika 5.17 - Infracrveni spektar za: (a) ¢ist DMA (plava), ¢ist PEG 200 (Zuta) i smesu DMA + PEG
200 sa xpma=0.6 (crvena); (b) cist DMA (plava), ¢ist PEG400 (Zuta) i smesu DMA + PEG 400 sa
xpma=0.7 (crvena); (c) ¢ist DMF (crvena), Cist PEG 200 (zelena), smesa DMF + PEG 200 sa xpma=0.3
(plava) i xoma=0.8 (Zuta); (d) ¢ist DMF (plava), ¢ist PEG 400 (Zuta) i smesa DMF + PEG 400 sa
xpma=0.5 (crvena)

5.2.3 PEG + jonske tecnosti kao smese rastvaraca-termodinamicka
analiza

U industriji nekada rastvorna i druga svojstva rastvaraca ne odgovaraju primeni i tada
meSanje dva ili viSe rastvaraca moZe doprineti Zeljenim svojstvima rezultuju¢e smese
usled njihovog sinergetskog dejstva. Vrlo Cesto se u industriji koriste binarne smese

rastvaraca. SmesSe tipa polimer + jonska teCnost su izuzetno atraktivne smeSe
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rastvaraca zbog izraZenog pozitivnog ekoloskog aspekta, pored cinjenice da se
svojstva ovakvih smesa lako mogu podesiti za odredenu primenu. Kao $to je ve¢ ranije
predlozeno u literaturi?!>, moguénost upotrebe PEG + jonska te¢nost rastvora kao
potencijalnog odrzivog hibridnog materijala ili kao smeSe rastvaraca ili tecnog
dvofaznog sistema je Siroka. Zbog atraktivnosti i moguce industrijske primene PEG +
jonska tecnost smesa, cilj ove teze je termodinamicka karakterizacija smeSa polimera,
PEG 200 i PEG 400, sa odredenim jonskim tecnostima, [Czmim][NTfz], [C2mim][OTf] i
[P6,6,6,14][OTH].

U prvom Kkoraku, ispitivana je ravnoteZa faza tecno-te¢no binarnog rastvora
triheksiltetradecil fosfonijum [Ps,6,6,14]* jonske te¢nosti koja sadrZi triflatni [OTf]- anjon
sa polietilen glikolom prosene molekulske mase 400216, Konstruisan je fazni
dijagram temperatura-sastav tako da oznaCava homogenu i heterogenu oblast
ispitivanog rastvora. Rezultati koju su dobijeni veoma su vaZni sa fundamentalne
tacke gledista jer doprinose razumevanju interakcija - vodonicne veze i jon-dipol -
koje postoje u ispitivanom rastvoru.

Tabela 5.8 - Te¢no-tecno fazne granice (temperature zamucenja, T/K) na pritisku 0.1 MPa za
binarni rastvor PEG 400 (1) + [P6,6,6,14][OTf] (2)°

X1 X2 T/K
0.1984 0.8016 298.1
0.2336 0.7664 333.1
0.2756 0.7244 360.3
0.3101 0.6899 381.4
0.3626 0.6374 399.9
0.3996 0.6004 409
0.5022 0.4978 414.6
0.5993 0.4007 414.2
0.6639 0.3361 410.9
0.7489 0.2511 405.2
0.8006 0.1994 399.0
0.8399 0.1601 389.9
0.8804 0.1196 368.1
0.9093 0.0907 333.2

aStandardne NIST nesigurnosti su: za molski udeo u(x) = 3-10-4
i za temperaturu u(7T) =+ 0.4 K.
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5. Rezultati i diskusija

Na Slici 5.18 predstavljen je dijagram zavisnosti temperatura-molski sastav u

ravnoteZi tecno-tec¢no sistema PEG 400 + [Pe6,6,14][OTf]. Podaci o tackama zamucenja

(tacke koje leZe na binodalnoj krivoj) prikazani su u Tabeli 5.8. PEG 200 +

[Pe,6,6,14][OTf] rastvor je uvek homogen u Sirokom temperaturnom opsegu (283.15K -

463.15 K), Sto je ustanovljeno u literaturi21®. Slika 5.19 pokazuje da rastvori PEG 400 +

[P6,6,6,14][OTf]/ ([Ps,6,614][NTf2] preuzet iz literature?1¢ radi poredenja) ispoljavaju tip

faznog dijagrama sa gornjom kriticnom temperaturom rastvora (UCST-Upper Critical

Solution Temperature) i poseduju velike oblasti nemesljivosti, ali kod [Pe,6,6,14][OTf] je

daleko manje izraZena ta oblast nemesljivosti.

T/K

420 4

400

380 4

360 -

340 4

320 4

300 4

280

*

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

XPEG

Slika 5.18 - Temperatura-sastav LLE fazni dijagram, na atmosferskom pritisku, za binarni rastvor

T/K

450 -

425 4

400 +

3754

350 4

325 4

300 4

PEG 400 (1) + [Ps,6,614][OTf] (2)

*

T T T T T
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0

XPEG

Slika 5.19 - Temperatura-sastav LLE fazni dijagrami, na atmosferskom pritisku, za binarne
rastvore: (¢)PEG 400 (1) + [Ps,6,614][OTf] (2) i (©) PEG 400 (1) + [Ps,6,614][NTf2](2)

Za ispitivanu [Pe6,6,14][OTf] jonsku tec¢nost dijagram je dosta manje Sirok i kriticna

tacka je skoro 40 K niZa u slucaju [OTf] anjona.
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U ovoj tezi ispitivane su imidazolijum i fosfonijum jonske tecnosti kao alternativni
rastvaraci. Imidazolijum katjon obi¢no dovodi do potpune mesljivosti odgovarajucih
jonskih teCnosti sa ispitivanim teCnim polimerima?16, Medutim, fosfonijum katjon
uzrokuje suprotno fazno ponaSanje tecnosti - veoma ogranicenu mesljivost. Potpuna
mesljivost se javlja samo u sluc¢aju PEG 200 + [Pe6,6,14][OTf] rastvora216. Ova razlika je
prilicno ocekivana ako se uzme u obzir mnogo bolja sposobnost imidazolijum jonskih
te¢nosti da formiraju vodoni¢ne veze - imaju vecu Kiselost vodoni¢ne veze « i
dipolarnost (polarizabilnost) (7*), u poredenju sa fosfonijum jonskim tec¢nostima. S
druge strane PEG je dobar akceptor protona (Tabela 2.1) preko svojih (ponovljenih)
atoma kiseonika etarske grupe u lancu. Tabela 2.1 pokazuje da je baznost vodoni¢ne
veze [ definitivno veca za [OTf]- anjon nego za [NTfz]~. Prema tome, ovi rezultati jasno
pokazuju da [OTf] anjon, povezan sa fosfonijum katjonom, obezbeduje znacajno bolju
teCno-te¢no rastvorljivost sa dobrim donorom protona PEG 400 nego [NTFz]- (vidi
Sliku 5.19). Generalno, posmatrani uticaj duzine lanca polimera u ispitivanom te¢nom
faznom ponasanju je pokazao da duZi lanac vodi do loSije rastvorljivosti. Ovaj fenomen
je primecen i ranije u drugim PEG + jonska te¢nost rastvorima2!> i moZe se ocekivati s
obzirom da duZi lanac umanjuje kiselost vodoni¢ne veze polimera - ovaj parameter je
za PEG 400 znacajno nizi (~30%) u poredenju sa PEG 200 (Tabela 2.1), iako se lanci
ne razlikuju mnogo po duZini. Zato je ispitivana [Pe,,6,14][OTf] jonska te¢nost potpuno
mesljiva sa PEG 200, dok sa PEG 400 pokazuje Siroku oblast nemesljivosti. Potrebno je
ponovo istaci da duzi lanci PEGa povecavaju polarnost i olakSavaju samoumreZavanje.

teCnosti sa PEG 20021¢ i veoma ogranicena mesljivost sa PEG 400.

U ovoj tezi dobijeni su ravnotezni podaci za sistem PEG 400 + [Pe;6,6,14][OTf] koji
ukazuju u kom opsegu temperatura i sastava bi ispitivan rastvor mogao da se koristi
kao smeSa rastvaraca (u homogenoj oblasti sa Slike 5.18) ili kao te¢ni dvofazni sistem
podesivih svojstava (u heterogenoj oblasti sa Slike 5.18). U nastavku istrazivanja,

izvrSena je termodinamicka analiza joS dve zelene smeSe tipa polimer + jonska
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5. Rezultati i diskusija

tecnost. U ovom slucaju u pitanju su potpuno mesljivi sistemi - PEG 200 +
[C2mim][NTf2]/ [C2mim][OTf]. Eksperimentalno su merene gustine ovih rastvora na
pritisku 0.1MPa i u temperaturnom opsegu (288.15 -318.15) K217, [z eksperimentalnih
podataka izraCunate su dopunske molarne zapremine i rezultati su prikazani u Tabeli

P16.

-0.124

-0.24 4

-0.36 4

VE 110Cm3mor’

-0.48 4

VE 110Cm3mor’

-0.60 4

T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Xq X4

(a) (b)

Slika 5.20 - Temperaturno zavisne dopunske molarne zapremine za: (a) PEG 200 (1) +
[C2mim][NTfz] (2) i (b) PEG 200 (1) + [C2mim][OTf] (2) rastvore, na pritisku 0.1 MPa: ( ®) 288.15K,
(0)298.15K, (A) 308.15K, (A) 318.15K

0.2

0.14

0.0~

-0.14

2024

-0.34

VE 1108m3mor’

0.4

2054

X1 .6 0.8 1.0
Slika 5.21 - Poredenje dopunskih molarnih zapremina za PEG 200 (1) + [C2mim J/[NTfz]
(2) i PEG 200 (1)+ [C2mim][OTf] (2) rastvore, na 298.15 K i 0.1 MPa: (O) PEG 200 +

[C2mim JINTfz] rastvor, (@)PEG 200 + [Czmim][OTf]rastvor

Zavisnost dopunske molarne zapremine VE od temperature i sastava za ispitivane
rastvore je prikazana na Slikama 5.20 (a) i (b). Poredenje za dva sistema na 298.15 K

prikazano je na Slici 5.21.
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Tabela 2.1 prikazuje solvatohromne Kamlet-Taft parametre - kiselost (&) i baznost (5)
vodonicne veze i polarizabilnost (7*) - ispitivanih cistih jedinjenja. Definicija i fizicko
znacenje ovih parametara su opisani u literaturi216.56, Potrebno je ponovo istaci da su
parametri « i £ kontrolisani katjonom i anjonom, redom>¢. Na osnovu ovih proracuna
analizirane su molekulske interakcije ispitivanih rastvora. Ove analize pokazuju da
jonske te¢nosti dovode do privlac¢nih interakcija koje su u principu mnogo jace kada je
[C2mim][OTf] jonska tecnost prisutna kao jedna od komponenata. Uzajamne
interakcije PEG-joni iz jonske tecnosti, PEG-PEG i katjon-anjon iz jonske tecnosti
postoje i utiCu na volumetrijsko ponaSanje ispitivanih rastvora. Konacno, rezultati
ukazuju da postojece privlacne interakcije nisu jedini faktor koji uti¢e na trenutno
kompleksno ponaSanje viskoznosti i da veli¢ina molekula/jona i njihovo pakovanje

takode pokazuju odredeni uticaj.

Analiza dopunske molarne zapremine

Vrednosti dopunskih molarnih zapremina za PEG 200 + [C2mim][NTfz] nisu velike po
apsolutnoj vrednosti ali, Sto je joS interesantnije, postoji promena znaka iz pozitivnog
ka negativnom (Slika 5.20(a)). S druge strane, dopunske molarne zapremine rastvora
PEG 200 + [C2mim][OTf] su uvek negativne(Slika 5.20(b)). Njihov ekstremum je vise
nego duplo niZi u poredenju sa negativnim ekstremumom VZ za rastvore sa

[C2mim][NTfz] jonskom te¢noscu - Slika 5.21.

Ekperimentalni podaci jasno pokazuju da obe ispitivane jonske teCnosti generalno
uzrokuju jake privlacne sile sa PEG 200 - vodoni¢ne veze i jon-dipol interakcije.
Dipolarnost, kiselost i baznost vodoni¢ne veze dati u Tabeli 2.1, kao i visoki dipolni
momenat PEG 2002425 kvantitativno podrzavaju ovu pretpostavku. Prema tome, u
ovim sistemima, vodoni¢ne veze se formiraju (i) donacijom protona (uglavnom C2-H)
iz imidazolijum Kkatjona etarskom Kkiseoniku iz PEG monomera2!> i (ii) kroz
prihvatanje protona - zbog svoje baznosti vodoni¢ne veze anjon jonske tecnosti
prihvata protone iz PEG krajnjih -OH grupa. S obzirom da je katjon isti za obe

ispitivane jonske teCnosti, poredenje dopunskih molarnih zapremina, prikazano na
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Slici 5.21, ukazuje da su ove privlacne interakcije mnogo jace u slucaju [OTf]- anjona.
Ovo je u skladu sa spektroskopskim rezultatima, rezultatima rastvorljivosti i fazne
ravnoteze2165670 To objaSnjava mnogo bolju sposobnost gradenja vodoni¢nih veza

ovog anjona u poredenju sa [NTf2] - pogledati i # parametre u Tabeli 2.1.

VE ponaSanje PEG 200 + [Camim][NTfz] rastvora, tj. promena znaka iz pozitivhog u
negativan, deSava se sa porastom koncentracije polimera. Ovaj fenomen moze da se
posmatra kao rezultat uzajamnih PEG-jonska tecnost, jonska te¢nost katjon-anjon i
PEG-PEG interakcija kao $to je i ranije istaknuto u radu?16. Naime, intra-molekulske
vodoni¢ne veze postoje unutarl? i, narocito, izmedu PEG molekula34. Takode,
interakcije izmedu suprotnih jona su daleko od zanemarljivih u obe ispitivane jonske
tecnosti218.219, U slucaju vodonicnih veza potreba za povecanim PEG 200 prisustvom
moZe biti odraz relativno niske baznosti vodoni¢ne veze [NTf:]- anjona (Tabela 2.1).
Relativno male pozitivne vrednosti dopunske molarne zapremine u oblasti bogatoj
jonskom tecno$¢u u PEG 200 + [C2mim][NTf2] rastvoru ukazuju na preovladavanje
slabih privlacnih sila - disperzionih sila izmedu alkil lanaca jonske tecnosti i PEG 200 -

doprinosi ekspanziji prilikom meSanja.

Drugi intrigantan fenomen je jaka asimetri¢na zavisnost dopunske molarne zapremine
od sastava za PEG 200 + [C2mim][OTf] rastvor iako se molekuli ¢istih komponenata ne
razlikuju puno u veli¢ini. Ova asimetrija moZe se tumaciti kao rezultat ve¢ pomenutog
uzajamnog dejstva izmedu postojecih interakcija - negativan ekstremum dopunske
molarne zapremine je postignut priblizno na istom sastavu polimera. Medutim, ovog
puta, mnogo visa baznost vodoni¢ne veze OTF- anjona doprinosi manje negativnim VE.
Vrednosti dopunske molarne zapremine postaju viSe negativne (ili manje pozitivne)
sa porastom temperature. Ovo je u skladu sa cCinjenicom da visoko usmerene
vodoniCne veze neznatno opadaju sa temperaturom?20 i tako vode relaksaciji
trodimenzionalne strukture Sto olakSava gusto pakovanje. Ovo ponaSanje je vec

primeceno u nasoj prethodnoj studiji za (piridin/nikotin+PEG 200/ 400) rastvorel?.
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Modelovanje

Modelovanje VE podataka je izvedeno koriS¢enjem Peng-Robinson-Stryjek-Vera kubne
jednacine stanja (PRSV CEO0S)62 za koju su kriti¢ni parametri i faktori acentri¢nosti

ispitivanih Cistih komponenata dati u Tabeli 2.2.

PRSV CEOS je kombinovana sa slede¢im pravilima mesanja: (i) van der Waals jedan
fluid (vdW1) pravilo mesanja koje zavisi od sastaval®3 i (ii) pravilo meSanja koje
ukljucuje dopunsku Gibsovu slobodnu energiju (GE) razvijeno od strane Twu i
koautora (TCBT)!64 Parametri u oba pravila meSanja su korelisani na svakoj
temperaturi. Detaljno objasnjenje o modelima ovde koriS¢enim moZe se na¢i u nasSim
prethodnim radovimal65166, ydW1 pravilo meSanja je koris¢eno ku obliku vdW1-2
(parametri kij i mj) i vdW1-3 (parametri ki lij i mij) pravila izraZenih jednaCinama (4.2)
i (4.3). Oblici TCBT pravila mesanja su TCBT-2 (parametri AGi21 i AGz21,1) i TCBT-3
(parametri kij1, AG12,11 AG21,1) pravila izraZena jednacinom (4.4). Navedeni parametri
su dobijeni minimizacijom iste funkcije cilja predstavljene jedna¢inom (4.6)
primenom Marquardt optimizacione metodel®’. Vrednosti parametara i greske
primenjenih modela date su u Tabeli P18. Rezultati su ocekivani imajuéi u vidu
kompleksnost Cistih komponenata i njihove kompetitivne interakcije - jon-jon, jon-
dipol, vodoni¢ne veze i disperzione interakcije - sve utvrdene ovde (videti iznad) i u
nasoj prethodnoj publikaciji216. Efikasnost Korelisanja vdW1-1 pravila meSanja je
prethodno testirana, i kvalitet dobijenih rezultata je veoma mali - relativne
(procentualne) devijacije su iSle i do 70% i nikad ispod 25%. Prema tome, ti rezultati
nisu ukljuceni u Tabelu P18. Medutim, vdW1-3 pravilo meSanja - uprkos svojoj
relativnoj jednostavnosti - daje veoma dobre rezultate i, kao Sto je oCekivano, TCBT-3

pokazuje najbolji u¢inak (PDmax izmedu 0.37% i 1.42%).

Dinamicka viskoznost, eksperimentalno odredena u literaturi za ispitivane sisteme?221,
korelisana je primenom tri korelativna modela, sa razliitim brojem binarnih
interakcionih parametara: jednoparametrski Teja-Ricel76177 prikazan jednaCinom

(4.18), dvoparametarski Three-body McAllister (McAllister-3) i troparametarski Four-
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5. Rezultati i diskusija

body McAllister (McAllister-4) modelil78222 prikazani jednacinama (4.19) i (4.20),
redom. Ponovo, vrednosti binarnih interakcionih parametara su dobijeni iz
eksperimentalnih podataka minimizacijom iste funkcije cilja koriS¢ene za VE
modelovanje. Svi rezultati su prikazani u Tabeli P19. MoZe se primetiti da su rezultati
sli¢ni za oba ispitivana binarna sistema i da McAllister modeli, sa dva ili tri parametra,
daju veoma dobre rezultate, narocito za PEG 200 + [Comin][OTf] sistem, sa

devijacijama ispod 0.5%.

5.3 Separacija azeotropa

5.3.1 Eutekticke smese kao zeleni rastvaraci za separaciju
azeotropnih sistema metanol + heptan/ toluen

Kao $to je ranije receno, eutekticke smese pokazuju veoma pozitivna svojstva kao Sto
su niska toksi¢nost i isparljivost, jednostavan i jeftin nacin sinteze, biodegradabilnost
i obnovljivost (s obzirom da se konstituenti DESova mogu dobiti iz prirodnih izvora).
Ove smesSe predstavljaju najnoviju generaciju zelenih rastvaraca, Cija je glavna
prednost u odnosu na jonske tecnosti netoksi¢nost. Polaze¢i od hipoteze da
eutekticke smeSe kao polarni rastvaraCi pokazuju afinitet prema polarnim
supstancama, u ovoj tezi ispitana je ta hipoteza na primeru odredenih azeotropnih

smesa cije se komponentne znacajno razlikuju u vrednostima polarnosti.

Prvo je ispitivana eutekticka smesa sacinjena od biodegradabilnih jedinjenja koja se
javljaju u prirodi, holin hlorida i dl-jabulne kiseline (u molarnom odnosu 1:1) i
uvedena je oznaka DESI.Ispitivana je separacija azeotropnih smeSa koje su
saCinjene od komponenata razlicite polarnosti, heptan + metanol i toluen + metanol.
Postupak sinteze smeSe DES1 je detaljno objasnjen u Poglavlju 3.2. Nakon sinteze
izvrSena je karakterizacija dobijenog rastvaraca DES1. Molarne mase i temperature

faznog prelaza Cistih komponenata i DES1 se nalaze u Tabeli 5.9, gde je molarna
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masa DES1 izracunata kao srednja vrednost molarnih masa individualnih

komponenti.

U cilju odredivanja temperature staklastog prelaza za DES1, kalorimetrijska merenja
su izvedena na MicroCal MC-2 senzitivnom diferenciraju¢em skeniraju¢em
kalorimetru (DSC) uz upotrebu standardnog DA-2 softverskog paketa za prikupljanje

podataka i Origin softvera za DSC analizu podataka.

Tabela 5.9 - Molarne mase i temperature faznog prelaza ¢istih komponenata i DES1

Komponenta Molarna masa/ kg-kmol-! Temperatura faznog prelaza/ K
Holin Hlorid 139.62 575.15-578.152
dl-Jabuc¢na kiselina 134.09 404.5-406.5P
DES1 (1:1) 136.86 218¢,216.674

aTemperatura topljenja i dekompozicije [Chemical book-material safety data sheet]

b Temperatura topljenja [Chemical book-material safety data sheet]

¢Temperatura staklastog prelaza, ovaj rad

d Francisco i sar.109
Struktura sintetisanog DES1 je proverena pomo¢u NMR analize (Slika 5.22). Imajuci
u vidu da je sintetisani DES1 veoma higroskopan, susSen je pod vakuumom pre
upotrebe prema proceduri primenjenoj na jonske tecnosti koja je detaljno opisana u
naSem prethodnom radu?l6. Sadrzaj vode ispitivanog DES1 meren je Karl Fisher

titracionom tehnikom. Dobijeni sadrzaj vode ispitivanog DES1 bio je manji od 1.2 wt

%.

Osnovna termodinamicka svojstva ¢istog DES1 su odredena i vrednosti se mogu naci
u Tabelama u Prilogu u kojima su prikazani rezultati za smeSe DES1 sa metanolom i
vodom. Viskoznost ¢istog DES1 merena je na reometru Anton Paar Modular Compact
Rheometer MCR 102. Nesigurnost izraCunavanja molskog udela je manja od + 1-10-4.
Eksperimentalna nesigurnost merenja gustine je * 4-10-2 kg-m=3. Nesigurnost
merenja indeksa refrakcije je * 0.00009. Dinamicka viskoznost je merena sa
relativnom nesigurnos$¢u * 1 %. Procenjena nesigurnost temperature dobijena iz

ponovljenih merenja je manja od * 0.5 K. Gustine Cistog DES1 su u opsegu izmedu
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1.278119-10-3 kg-m-3 na 298.15 K do 1.236060-10-3 kg-m-3 na 363.15 K, Sto je viSe u
poredenju sa slicnim tecnostima ispitivanim u literaturi. U radu?23? ispitivana je
smesSa holin hlorid+urea imenovana kao relin (molarni odnos 1:2) i gustina varira

izmedu 1.2001-10-3 kg-m-3 do 1.1554-10-3 kg-m-3 u istom temperaturnom opsegu.

7
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Slika 5.22 - (a) Kvantitativni 13C NMR (125.80 MHz) i (b) 1H NMR (500.26 MHz) spektar (dmso-dé,
298K) ¢istog DES1 sintetisanog grejanjem na 80 °C (s oznacava rastvarac). Strukuture i
numerisanje oba jedinjenja su prikazani na slici

U radu?24 holin hlorid+glicerol, smeSa imenovana kao glicelin (molarni odnos 1:2), je
ispitivana i gustina varira izmedu 1.1943-10-3 kg-m-3 do 1.1495-10-3 kg-m-3 u opsegu
temperatura 293.15 i 363.15. Kao Sto je oCekivano, gustine sva tri DESa opadaju sa
porastom temperature. Viskoznost je u opsegu 24492 mPa-s do 300.95 mPa-s za
ispitivani DES1, dok se za relin i glicelin nalazi u opsegu 1371.9719 mPa-s do
19.9490 mPa-s i od 472.9671 mPa-s do 19.5866 mPa:s, na temperaturama izmedu
298.151363.15 K, redom.

94



5. Rezultati i diskusija

MozZe se zakljuciti da DES1 ovde ispitivan ima viSe gustine u poredenju sa relinom i
glicelinom i poseduje znacajno vece viskoznosti, narocito pri niZim temperaturama,
ali sa porastom temperature viskoznost znacajno opada. DES1 se tretira kao jedna
komponenta, kao $to je i ranije radeno u literaturi za druge kombinacije eutektickih

Sme§a130,225_

Prema pregledanoj literaturi nema studija koje se bave karakterizacijom DES1 i
njegovom primenom u separaciji azeotropa u procesu ekstrakcije tecno-tecno.
Sposobnost analiziranog DES1 u separaciji azeotropa kao Sto su heptan + metanol i
toluen + metanol ispitivana je kroz eksperimentalno odredivanje ravnoteze te¢no-
te¢no (LLE) ternarnih smesa heptan + metanol + DES1 i toluen + metanol + DES1. S
obzirom da mnoga jedinjenja forimiraju azeotrope, separacija azeotropa u
industrijskim procesima je tema od velikog znacaja. U petrohemijskim procesima
alkoholi koji se dodaju kao oksigenati benzinu izazivaju formiranje alkan/alkohol
azeotropa??, npr. metanol/heptan dok je metanol/toluen smesa Siroko zastupljena u
farmaceutskoj industrijiz3. Prema tome, postoji zahtev za novim ekstrakcionim

rastvarac¢ima visoke selektivnosti i visokih vrednosti distribucionog koeficijenta.

U cilju testiranja ekstrakcionih sposobnosti ispitivanog DES1, binodalne i ravnoteZne
krive su eksperimentalno odredene za dva pomenuta ternarna sistema i iz ovih
podataka izracunati su distribucioni koeficijenti i selektivnosti. Detaljan opis
eksperimentalnog postupka odredivanja binodalne krive i ravnoteznih linija dat je u
Poglavlju 3.3.10. Za ova dva sistema prilikom odredivanja sastava na krajevima
ravnoteznih linija, tj. sastava dve faze u ravnoteZi, koriS¢ene su termogravimetrijska
i NMR metoda. Tom prilikom uzorci su uzeti iz obe faze. Kvantitativna analiza
gornjeg sloja je izvedena kvantitativnom 13C NMR spektroskopijom i analiza donjeg

sloja je izvedena kombinovanjem NMR analize i termogravimetrijske metode.

Eksperimentalni LLE rezultati, dati kao molski udeli komponenata u rafinatu i
ekstraktu, vrednosti selektivnosti i distribucionog koeficijenta za dva ispitivana

sistema heptan + metanol + DES i toluen + metanol + DES dati su u Tabeli 5.10.
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Tabela 5.10 - Eksperimentalni ravnoteZni sastavi, vrednosti distribucionog koeficijenta i
selektivnosti za dva ternarna sistema na 298.15 K i na atmosferskom pritisku?>

Heptan (1) + Metanol (2) + DES1 (3)

Heptan - bogata faza DES - bogata faza B S
x1! x2! x3! x11 pell x3!
1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.2943 0.7057
1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.5000 0.5000
1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.6496 0.3504
1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.7570 0.2430
1.0000 0.0000 0.0000 0.0038 0.8452 0.1510
Toluen (1) + Metanol (2) + DES1 (3)
Toluen - bogata faza DES - bogata faza B S
x1! x2! x3! x11 X2 bell
0.9940 0.0060 0.0000 0.0000 0.1995 0.8005 33.450
0.9862 0.0138 0.0000 0.0129 0.4018 0.5853 29.102 2229.0
0.9615 0.0385 0.0000 0.0332 0.5294 0.4374 13.764 398.37
0.9346 0.0654 0.0000 0.0546 0.6502 0.2952 9.9388 169.98
0.9200 0.0800 0.0000 0.0658 0.6777 0.2565 8.4674 118.40

ax; je molski udeo heptana/toluena, x2 je molski udeo metanola, i x3 je molski udeo DESa.

b Prazne Celije su ostavljene zbog deljenja nulom.
Za evaluaciju ekstrakcione efikasnosti DES1, vrednosti za distribucioni koeficijent £ i
selektivnost S, raCunate su pomocu jednacina (2.6) i (2.7) i vrednosti su prikazane u
Tabeli 5.10. Slika 5.23 predstavlja binodalne krive i ravnotezne linije za sisteme
heptan + metanol + DES1 i toluen + metanol + DES1. Sa Slike 5.23 jasno je da je
nemesljiva oblast Sira za smesu sa heptanom. Ocigledno je i da heptan i toluen nisu
mesljivi sa DES1, dok je Siroka nemesljiva oblast imedu heptana i metanola (Slika
5.23 (a)) rezultat Siroke oblasti nemesljivosti izmedu metanola i heptana.
Kvantitativna analiza donjeg sloja izvedena je kombinovanjem NMR analize i
termogravimetrijske metode. Molski udeo heptana/ toluena dobijen je iz NMR
spektra, dok je molski udeo DES1 dobijen isparavanjem isparljivih komponenata.
Molski udeo metanola u donjem sloju dobijen je iz jednostavne jednacine koja
sumira molske udele sve tri komponente i ta suma jednaka je 1. Odnos integrala 13C
signala je koriS¢en za kvantitativnu analizu slojeva NMRom zato Sto 1H NMR spektar
metanolovog CH3 signala delimi¢no preklopljen sa holin metil-grupama. Nedavno

objavljen rad Florindo-a i sar.226 pokazuje da male koli¢ine necisto¢a mogu da se
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5. Rezultati i diskusija

formiraju tokom sinteze Cistog DESa. Autori su primetili razliCite karakteristike
DESova sintetisanih pomocéu dve razlicite metode, mlevenjem i zagrevanjem.

Zakljuceno je da zagrevanje moZe da promoviSe formiranje estara u DESu.

Metanol Metanol
0.0 10

0,1/\0.9
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03 M %, 07
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041
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Heptan DES1 Toluen DES1
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Slika 5.23 - Eksperimentalni ternarni LLE dijagrami na 298.15 K za: (a) heptan (1) + metanol (2)
+ DES1 (3); (b) toluen (1) + metanol (2) + DES1 (3); predstavljeni binodalnom krivom ( @);
ravnoteznom krivom (—) i sastavima na krajevima ravnotezne krive ( O)

[z selektivnosti i distribucionih koeficijenata datih u Tabeli 5.10, moze se zakljuciti
da je DES1 obecavajuci kandidat za separaciju azeotropa dva tipa alkan/ alkohol i
aromat/ alkohol. Za sistem heptan + metanol + DES1, Tabela 5.10 ukazuje da DES i
metanol nisu prisutni u rafinatu. Prema distribucionom koeficijentu, DES1 pokazuje
odli¢nu selektivnost prema metanolu. DES1 nije prisutan u rafinatu ni kod sistema
toluen + metanol + DES1, dok je metanol prisutan u tragovima (maksimalno 0.0800
u molskom udelu). Za ovaj azeotrop DES1 takode pokazuje veoma dobru
selektivnost, narocito pri niskim koncentracijama metanola. Ovako visoke vrednosti
i distribucionog koeficijenta i selektivnosti objasnjavaju se preko strukture donora
protona (HBD), dl-jabucne kiseline. Kao $to je objasnjeno u literaturi?2’, OH veza u
karboksilnoj grupi je jaCe polarizovana nego kod alkohola, i omogucava snaZnije

povezivanje sa metanolom preko vodoni¢nih veza. Ovo je razlog za tako visoke
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vrednosti distribucionog koeficijenta. Takode, dl-jabuc¢na kiselina sa tri OH grupe
poboljsava ekstrakciju metanola Sto objaSnjava visoke vrednosti selektivnosti. S
obzirom da u DES1 bogatoj fazi heptan ili toluen nisu prisutni, ili se nalaze samo u
tragovima cist metanol moZe se dobiti destilacijom iz ekstrakta. Heptan kao
nepolaran molekul moZe da formira disperzione veze. Toluen moZe da gradi i dipol-
dipol i disperzione sile s obzirom da poseduje slab dipolni momenat (0.4 D)183,
Polaran metanol (dipolni momenat je 1.7 D)183 formira jake vodoni¢ne veze, kao i
slabe dipol-dipol i disperzione sile. Kod sistema heptan + metanol + DES1
ravnotezne linije pokazuju da prakticno nema meSanja izmedu heptana i metanola
jer metanol je jako povezan vodoni¢nim vezama sa DES1 pa disperzione sile izmedu
metanola i heptana nisu dovoljno jake da koegzistiraju zajedno sa vodoni¢nim
vezama. S druge strane, metanol moZe da formira dipol-dipol sile sa toluenom koje
su dovoljno jake da koegzistiraju sa vodoni¢nim vezama. To dovodi do male
mesljivosti izmedu metanola i toluena Sto smanjuje oblast nemesljivosti u ternarnoj
smesi toluen + metanol + DES1. Heptan + metanol smesa je prethodno analizirana u
literaturi koriS¢enjem nekih jonskih tecnosti (Tabela P20). Prema nasem saznanju
nema podataka koji se bave separacijom toluen + metanol azeotropa primenom
ekstrakcije te¢no-teCno, iako postoje neke druge separacione tehnike prijavljene u
literaturi23228, Poredenje selektivnosti ispitivanog DES1 u odnosu na IL ispitivane u
literaturi (Tabela P20) za sistem heptan + metanol ukazuju da je DES bolji
ekstrakcioni agens. Imajuci u vidu visoke S vrednosti, nekoliko ekstrakcionih koraka
bi bilo potrebno da se dobije veoma Cist ekstrakt u industrijskom procesu. Dodatno,
razmatraju¢i visoke [ vrednosti, ekstrakcija ne bi zahtevala veliku koli¢inu
rastvaraca. Uzimajuci u obzir niske trosSkove rastvaraca, potencijalna industrijska

primena ispitivanog DES1 svakako ispunjava vecinu principa zelene hemije.

Eksperimentalni ravnoteZni podaci za dve ispitivane ternarne smesSe korelisani su
primenom modela dve nehaoti¢ne tecnosti (NRTL)17? i univerzalnog kvazihemijskog
modela (UNIQUAC)80, Tabela P21 pokazuje dobijene parametre i devijacije za NRTL i

UNIQUAC modele. Kao sto se moZe videti odli¢na rmsd je dobijena za oba modela, dok
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5. Rezultati i diskusija

se bolje slaganje dobija za sistem heptan + metanol + DES1. Procedura za odredivanje
ri i qi objaSnjena je u literaturi za druge DES komponente!30, Tabela 5.11 daje ri i gi

vrednosti za jedinjenja ispitivana u ovom radu.

Table 5.11 - UNIQUAC zapreminski i povrsinski strukturalni parametri za ispitivane Ciste

komponente
Komponenta i ri qi
Heptan 5.174 4.396
Toluen 3.9228 2.968
Metanol 1.4311 1.432
DES1 5.52375 5.162

Slika 5.24 prikazuje eksperimentalne ravnotezne podatke zajedno sa podacima
izracunatim pomoc¢u NRTL i UNIQUAC modela gde je vizuelno prikazana uspesnost

fitovanja.

Metanol Metanol

00, 1o 00, 49

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Heptan DES1 Toluen DES1

(a) (b)

Slika 5.24 - Poredenje NRTL modela (o) i UNIQUAC modela (A) sa eksperimentalnim ravnoteznim
podacima (m) za: (a) heptan (1) + metanol (2) + DES1 (3); (b) toluen (1) + metanol (2) + DES1 (3).
Pune linije su eksperimentalne ravnotezZne linije, tackasta linija predstavlja NRTL i crta-tacka
linija UNIQUAC model

Imajuci u vidu da su u DES1 bogatoj fazi toluen ili heptan prisutni samo u tragovima,

ekstrakt moZe da se smatra binarnom smeSom DES1 i metanola. Poznavanje
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termodinamickih osobina ove zaostale smeSe je od industrijskog znacaja. Prema tome,
gustine, viskoznosti i indeksi refrakcije smeSe DES1 + metanol mereni su na
temperaturama izmedu 298.15 K i 323.15 K. Sva merenja su izvedena na
atmosferskom pritisku sa korakom temperature 5 K. Tabela P22 prikazuje
eksperimentalne vrednosti gustine, viskoznosti i indeksa refrakcije DES1 + metanol
smeSe u datom temperaturnom opsegu, dok Slika 5.25 gustine i viskoznosti na

odredenim temperaturama.

Neki autori??® su nedavno utvrdili da dodatak tre¢e komponente DESu ¢ini da ona
smanji visoku viskoznost DESa. U ovom radu ispitivano je kako dodatak vode ili
glicerola u DES1 utice na viskoznost i ostale termodinamicke osobine. Koli¢ina dodate
vode nije presla 0.5751 molski udeo s obzirom da visok sadrzaj vode moZe da narusi
strukturu DESa230. Gustine i viskoznosti za sistem voda + DES1 mereni su na
temperaturama izmedu 298.15 K i 363.15 K, dok su indeksi refrakcije mereni do
343.15 K zbog ograniCenja same aparature (Tabela P23). Za smesu DES1 + glicerol
(holin hlorid:dl-jabu¢na Kkiselina:glicerol 1:1:0.5) viskoznosti su odredene izmedu

298.15 K1i 363.15 K i prikazane u Tabeli P24.
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Slika 5.25 - Eksperimentalne vrednosti: (a) gustina i (b) viskoznosti naspram DES molskog udela
za sistem DES1 (1) + metanol (2) gde se simboli odnose na ekperimentalne podatke na nekoliko

temperatura: (¢) 298.15 K; (©) 303.15 K; (e) 308.15 K; (A) 313.15K; (A) 318.15Ki (0) 323.15 K.
Crvene tacke predstavljaju vrednosti viskoznosti dobijene na reometru
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Dok je uticaj temperature na gustinu smeSe DES1 + metanol vrlo mali (Slika 5.25
(a)), njen uticaj na viskoznosti ¢istog DES1 je znacajan (Slika 5.25(b)). Na sobnoj
temperaturi viskoznost DES1 je dosta visoka (oko 20000 mPa-s). Medutim, i
povecanje temperature i dodatak male koliCine metanola ¢istom DES1 znacajno
smanjuje viskoznost smeSe. Iz ekvimolarne smeSe, idu¢i prema cistom metanolu,
uticaj temperature na viskoznosti sistema DES1 + metanol nestaje (kriva tezi

konstantnoj vrednosti - Slika 5.25).

Glicerol je dodat u molarnom odnosu holin hlorid:dl-jabu¢na kiselina:glicerol
(1:1:0.5). Na Slici 5.26 prikazane su gustine i viskoznosti smeSe voda + DES1 na
odabranim temperaturama. Dodatak vode c¢istom DES1 smanjuje i gustinu i
viskoznost. Kako koli¢ina vode raste, viskoznost znacajno opada, narocito na nizim
temperaturama. Prema tome, u cilju smanjenja visoke viskoznosti ¢istog DES1, voda

moZe da se koristi kao trec¢i DES konstituent kao Sto su predloZili i drugi autori?2°.
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Slika 5.26 - Eksperimentalne vrednosti: (a) gustine i (b) viskoznosti u odnosu na molski udeo
vode za sistem voda (1) + DES1 (2) gde se simboli odnose na eksperimentalne podatke za
nekoliko temperatura: (¢) 298.15 K; (©) 303.15 K; (e¢) 308.15 K; (A) 313.15K; (A) 318.15 K; (0)
323.15K; (m) 328.15K; (+) 338.15 K; (Q0) 348.15 K; () 358.15 K i (X) 363.15 K. Crvene tacke su
vrednosti viskoznosti dobijene na reometru

Slika 5.27 opisuje promene viskoznosti sa porastom temperature za DES1 + glicerol
smeSu. Kada se glicerol doda u DES1 u molskom odnosu holin hlorid:dl-jabucna

kiselina:glicerol 1:1:0.5, na sobnoj temperaturi viskoznosti znaCajno opadaju i
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dodatno sa povecanjem temperature dalje smanjenje viskoznosti je moguce. Prema

tome, glicerol takode moZe da se predlozi kao tre¢i DES konstituent.
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Slika 5.27 - Eksperimentalne vrednosti viskoznosti u odnosu na temperaturu za sistem DES1 (1) +
Glicerol (2) (holin hlorid:dl-jabucna kiselina:glicerol u molskom odnosu 1:1:0.5) u temperaturnom
opsegu izmedu 298.15Ki363.15 K

Ve¢ je navedeno u literaturi?31232 da jonske teCnosti i smeSe sa temperaturom
staklastog prelaza, kao $to je DES1 ispitivan u ovom radu, imaju slab nelinearan trend
Inp u =zavisnosti od 1/T. lako viskoznosti smeSe holin hlorid:dl-jabuc¢na
kiselina:glicerol analizirane ovde mogu da se opiSu Arrhenius-ovim modelom,
viskoznost-temperatura profil moZe se uspeSno opisati i Vogel-Fulcher-Tamman

modelom (VFT)?233:

Iny=A+B/AT -T,) (5.10)

gde su 4, B i To empirijske konstante dobijene kao rezultat fitvanja. Iz ovih parametara

moZe se izracunati energija aktivacije viskoznog toka Eq, :

.
T-T,

E., = RB( )? (5.11)
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IzraCunati parametri, energija aktivacije i procenjene vrednosti kvaliteta fitovanja R?
prikazani su u Prilogu (Tabela P25). Dijagrami zavisnosti In n od 1/T zajedno sa

linijom koja je rezultat fitovanja VFT modelom prikazani su na Slici 5.28.

In(7/ mPas)

T T T T T T
0.002750 0.002875 0.003000 0.003125 0.003250 0.003375

1

Tkt

Slika 5.28 - Eksperimentalne vrednosti In 1 u zavisnosti od T-! za sistem DES1 (1) + glicerol (2)
(holin hlorid:dl-jabucna kiselina:glicerol u molskom odnosu 1:1:0.5) u temperaturnom opsegu
izmedu 298.15 Ki 363.15 K. Linije su rezultat fitovanja Vogel-Fulcher-Tamman modelom

5.3.2 Eutekticke smese kao zeleni rastvaraci za separaciju
azeotropnih sistema heksan/ heptan + etanol: Uticaj
dodavanja vode na separaciju azeotropa

U nastavku istraZivanja bavili smo se kreiranjem jo$ nekih novih rastvaraca koji bi
mogli da se primene u separaciji azeotropa. Ponovo se kao potencijalni rastvarac
razmatra eutekticka smesSa. Konkretno, odabran je netoksican i biodegradabilan
eutektik holin hlorid + 1,2-propandiol u molarnom odnosu 1:3 (DES2) za ispitivanje
potencijalne primene u separaciji azeotropa heksan + etanol i heptan + etanol
procesom ekstrakcije tecno-tecno (LLE). Pregled literature ukazuje da se nijedna
studija dosada nije bavila detaljnom termodinamickom Kkarakterizacijom DES2 i
njegovom primenom u separaciji azeotropa procesom ekstrakcije tecno-tecno. Pored
brojnih prednosti u odnosu na tradicionalne rastvarace, jedan od najvecih
nedostataka ovog DES2 je njegova velika viskoznost. S obzirom da je proces LLE
ekstrakcije zasnovan na prenosu mase, velika viskoznost rastvaraca bi zahtevala
mnogo viSe energije za meSanje. Odredena literaturna ispitivanja su pokazala da voda

moZe da smanji viskoznost DES2 (Sto je potvrdjeno u prethodnom poglavlju sa DES1
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smeSom) i da ternarni DESovi svakako mogu da nadu svoju ulogu kao ekstrakcioni
agensi. Dai i sar.234 su ispitivali strukturu DESa holin hlorid + 1,2-propandiol, kao i
uticaj vode na supermolekulsku strukturu tog DESa i na povezivanje vodoni¢nim
vezama izmedu komponenata DESa. Rezultati su pokazali da je formirana struktura
ocuvana dokle god je sadrzaj vode ispod 50%. Dai i sar.113 su potvrdili da polarnost
ispitivanog DESa raste dodatkom vode Sto ukazuje da bi ekstrakciona efikasnost
ovakvog ternarnog DESa mogla da se poboljSa dodatno. Znajuc¢i ovo, u ovoj tezi je
postavljena hipoteza da je ekstrakciona sposobnost ternarnog DESa holin hlorid + 1,2-
propandiol + voda u molarnom odnosu 1:1:2 (pod oznakom PCH) bolja u separaciji
azeotropa heksan/ heptan + etanol u odnosu na istu smesu bez vode (DES2). Ovaj
molarni odnos u PCH smesi (sa priblizno 14 mas% vode) je odabran iz razloga Sto sa
ovom koli¢inom vode originalna struktura DES2 ostaje ocuvana, a istovremeno
dodatak vode utiCe na povecanje polarnost i smanjenje viskoznost DESa Cime se
ocekuje i efikasnija ekstrakciona sposobnost. S obzirom da je ovaj ternarni DES ve¢
prethodno okarakterisan u pomenutoj literaturi, gde je oznacen kao PCH, zadrza¢emo
istu skracenicu. Molarne mase sintetisanih eutektickih smeSa su izracunate kao
srednja vrednost molarnih masa pojedinac¢nih konstituenata. Molarna masa DES2

iznosi 91.97 kg-kmol-1 a PCH 62.94 kg-kmol-1.

U cilju potvrdivanja postavljene hipoteze, eksperimentalno su odredene binodalne
krive i ravnoteZne linije za ispitivane DES2/ PCH + azeotrop sisteme i iz ovih podataka
proracunati su distribucioni koeficijenti i selektivnosti. Eksperimentalna merenja
ravnoteZe te¢no-tecno izvrSena su na 298.15 K i na atmosferskom pritisku. Detaljan
opis postupka odredivanja binodalne krive i ravnoteznih linija dat je u Poglavlju

3.3.10.

Nakon Sto je ustanovljen sastav smesSe koji odgovara binodalnoj krivoj, za te smeSe
mereni su indeksi refrakcije pomocu Anton Paar RXA 156 refraktometra na 298.15 K.

Nesigurnost izraCunavanja molskog udela je manja od + 1-10-4. Nesigurnost merenja
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indeksa refrakcije je + 0.00009. Nesigurnost temperature je procenjena iz ponovljenih

merenja i manja je od = 0.5 K.

Drugi deo eksperimenta prestavlja odredivanje ravnoteznih linija. Prema postupku
opisanom u Poglavlju 3.3.10 pravljene su ternarne smese heksan/ heptan + etanol +
DES2/ PCH poznatog sastava u heterogenoj oblasti ispod binodalne krive. SmeSe su
mesSane 30 min a zatim je fazno odvajanje obavljeno u centrifugi u periodu od 30 min
pri 1000 obrtaja/min, ¢ime su pocCetne smeSe razdvojene na dve faze koje su u
ravnoteZi. Pri odredivanju sastava sa krajeva ravnoteznih linija (sastavi dve faze u
ravnoteZi) primenjen je racunski metod izracunavanja sastava preko indeksa
refrakcije. Uzorci su uzimani iz obe faze i izmereni su indeksi refrakcije za svaku fazu.
Sastavi na Kkrajevima ravnoteznih linija izraCunati su preko izmerenih indeksa
refrakcije, kao Sto je to uspeSno primenjeno i u literaturi2?’. Sastavi obe faze u

ravnoteZi su izracunati fitovanjem eksperimentalnih rezultata pomocu sledecih

jednacina:
np = Aw; + Bw? + Cw, + Dwz + Ew; + Fw3 (5.12)
ws = Gexp [HWS + Tw3| (5.13)
Wz = 1 - Wl - W3 (514)

gde w1, w2 i w3 odgovaraju masenim udelima sastava heksana/ heptana, etanola i

DES2/PCH, redom, a parametri A do I su parametri fitovanja.

Prema naSem saznanju termodinamicke osobine ova dva ispitivana eutektika nisu
analizirane u literaturi u Sirokom temperaturnom opsegu. Stoga su ovde izmerene
gustina, viskoznost, indeks refrakcije i brzina zvuka za DES2 i PCH na
temperaturama izmedu 288.15 K i 333.15 K. Sva merenja izvedena su na
atmosferskom pritisku i sa korakom temperature 5 K. pH i provodljivost zabeleZeni

su na temperaturi 300.15 K. Merenja gustine su izvrSena sa eksperimentalnom
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ponovljivo§¢u * 8:10-2 kg:m-3, a proSirena merna nesigurnost, ukljuc¢ujuci uticaj
Cisto¢e uzorka je = 1 kg:m=3 sa intervalom poverenja 0.95. Relativna nesigurnost
merenja dinamicke viskoznosti je procenjena na * 2%, dok je ponovljivost merenja
brzine zvuka * 0.1 m-s-1. Rezultati merenja indeksa refrakcije, gustine, viskoznosti i
brzine zvuka oba ispitivana rastvaraca, DES2 i PCH, prikazani su u Tabeli P26,

zajedno sa vrednostima pH i provodljivosti na sobnoj temperaturi.

Dodatno, NRTL i UNIQUAC modeli su primenjeni za korelisanje ravnoteznih podataka
dva ispitivana sistema. Ovde je eutektik tretiran kao jedna komponenta, kao Sto je
uradeno i u literaturi za druge kombinacije eutektickih smes$al30225 Procedura za
odredivanje ri i qi eutektika je objaSnjena ranije u literaturi za druge DES
kombinacije!30. Tabela 5.12 prikazuje ri i gi vrednosti za jedinjenja ispitivana u ovom

radu.

Tabela 5.12 - UNIQUAC stukturni parametri zapremine i povrsine za ispitivane ¢iste komponente i

eutekticke smese
Komponenta i ri qi
Heptan 5.1742 4.396
Heksan 4.4998 3.856
Etanol 2.5755 2.588
DES2 4.5977 4.489
PCH 3.0465 3.181

Eksperimentalni LLE rezultati, dati kao molski udeli komponenata u rafinatu i
ekstraktu, vrednosti selektivnosti i distribucionog koeficijenta za Cetiri ispitivana
sistema heksan + etanol + DES2/ PCH i heptan + etanol + DES2/ PCH prikazani su u
Tabeli 5.13. Za evaluaciju DES2/ PCH ekstrakcione efikasnosti, vrednosti

distribucionog koeficijenta £ i selektivnosti S, koriS¢ene su jednacine (2.6) i (2.7).

Ova dva ispitivana sistema smatraju se ternarnim smesama iako sami eutektici sadrze
dve ili tri komponente. Dai i sar.113 su detaljno objasnili supermolekulsku strukturu

razlicitih eutektickih smeSa, izmedu ostalog za smesu holin hlorid + 1,2-propandiol.
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Autori su otkrili da su individualne DES komponente vezane jakim vodoni¢nim
vezama formiranim izmedu -OH grupa u 1,2-propandiolu i hlorida i vodoni¢nim
vezama sa -CH2-OH u holin hloridu. Dodatak vode u izvesnoj koli¢ini uti¢e na
formiranu strukturu DES2. Supermolekulska kompleksna struktura PCH je ocuvana
sve dok je sadrzaj vode ispod 50 wt%, ali dalje razblaZenje dovodi do rastvora
slobodnih formi individualnih komponenata u vodill3. Zato je u ovom radu voda
dodata u koli¢ini pribliZzno 14 wt%, da bi se izbeglo razaranje formirane mreZze
vodoni¢nih veza. Postepene promene u strukturi DESa tokom razblaZenja mogu da
uticu na njihove fizicko-hemijske osobine kao i na njihovu dalju primenul13, ali mreza
jakih vodoni¢nih veza Cuva kompaktnu strukturu eutektika i stoga se DES2 ili PCH
mogu posmatrati kao jedna komponenta.

Tabela 5.13 - Eksperimentalni ravnotezni sastavi, vrednosti distribucionog koeficijenta i
selektivnosti za Cetiri ternarna sistema na 298.15 K i na atmosferskom pritsku?

Heksan (1) + Etanol (2) + DES2 (3)

Heksan - bogata faza DES2 - bogata faza B S
el x2! x3! el x2! x3!!
0.9789 0.0207 0.0004 0.0007 0.1000 0.8993 4.8 7128.5
0.9707 0.0289 0.0004 0.0032 0.2037 0.7932 7.0 2165.5
0.9590 0.0405 0.0005 0.0079 0.2992 0.6929 7.4 894.1
0.9281 0.0712 0.0007 0.0165 0.3947 0.5888 5.5 3115
0.9066 0.0925 0.0009 0.0306 0.4833 0.4861 5.2 154.7
0.8508 0.1475 0.0018 0.0449 0.5378 0.4173 3.6 69.1
0.8095 0.1877 0.0027 0.0707 0.5955 0.3339 3.2 36.3
Heksan (1) + Etanol (2) + PCH (3)
Heksan - bogata faza PCH - bogata faza B S
xa! x2! x3! xall x2l! xs3l!
0.9897  0.0083 0.0021 0.0005 0.0945 0.9051 11.4 22754.3
09756 0.0221 0.0023 0.0028 0.2092 0.7880 9.5 3256.7
0.9683  0.0293 0.0024 0.0074 0.3120 0.6806 10.7 1396.0
0.9516 0.0457 0.0027 0.0208 0.4545 0.5247 9.9 455.2
0.9220 0.0746 0.0034 0.0382 0.5447 04171 7.3 176.3
0.8880 0.1078 0.0042 0.0696 0.6233 0.3071 5.8 73.8
Heptan (1) + Etanol (2) + DES2 (3)
Heptan - bogata faza DES2 - bogata faza B S
x1! x2! x3! xall x2l! xsll
0.9858 0.0000 0.0142 0.0007 0.1681 0.8312
0.9707 0.0150 0.0143 0.0032 0.2799 0.7170 18.7 5743.0
0.9590 0.0265 0.0144 0.0079 0.3800 0.6121 14.3 1733.6
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0.9281 0.0571 0.0148 0.0165 0.4775 0.5060 8.4 470.0
0.8508 0.1331 0.0161 0.0449 0.6166 0.3384 4.6 87.7
0.8095 0.1734 0.0171 0.0707 0.6682 0.2611 3.9 44.2
0.9858 0.0000 0.0142 0.0007 0.1681 0.8312
Heptan (1) + Etanol (2) + PCH (3)
Heptan - bogata faza PCH - bogata faza B S

x1! x2! x3! x11 x2l el
0.9922  0.0000 0.0078 0.0008 0.1622 0.8370
0.9922  0.0000 0.0078 0.0001 0.0715 0.9284
0.9842 0.0081 0.0077 0.0032 0.2920 0.7048 36.0 11072.8
0.9608 0.0316 0.0076 0.0079 0.4151 0.5770 131 1592.1
0.9326 0.0599 0.0075 0.0154 0.5202 0.4644 8.7 525.9
0.9007 0.0918 0.0075 0.0305 0.6295 0.3401 6.9 202.8

aPrazne Celije oznacavaju veoma visoke S'ili § vrednosti.

Slika 5.29 prikazuje binodalne krive i ravnotezne linije za sisteme heksan + etanol +
DES2 i heksan + etanol + PCH , heptan + etanol + DES2 i heptan + etanol + PCH. Sa
slike moZe se primetiti da je oblast nemesljivosti Sira za smeSe sa PCH i da heksan/
heptan nije mesljiv sa eutekticima. Dai i sar. zakljuCuju da dodatak vode uti¢e na
polarnost i da promenjene polarnosti razblaZenih eutektika znacajno uticu na
kapacitet rastvaranja polarnih jedinjenja. Voda kao polarnije jedinjenje povecava
polarnost eutektickih smeSa koje sadrZze alkohol, prema tome PCH je polarniji od
DES2. Na osnovu zakljucenog, ocekuje se veca selektivnost PCH prema etanolu i
eksperiment je potvrdio ovu pretpostavku. Iz selektivnosti i distribucionih
koeficijenata prikazanih u Tabeli 5.13, moZe se zakljuciti da ispitivane binarne i
ternarne eutektiCke smeSe predstavljaju obecavajuce kandidate za separaciju

alkan/alkohol tipa azeotropa.

Za Cetiri ispitivana sistema heksan + etanol + DES2/ PCH i heptan + etanol + DES2/
PCH, Tabela 5.13 pokazuje da su eutektik i alkan uspesno razdvojeni jer se DES2/ PCH
nalazi u rafinatu u tragovima, a alkan u tragovima u ekstraktu. Donji ekstrakcioni sloj
sadrZi znacajno viSe etanola Sto je u skladu sa visokim vrednostima distribucionog
koeficijenta i selektivnosti prikazanih u Tabeli 5.13. Ovako visoke vrednosti
objasnjava struktura donora protona, 1,2-propandiol-a. Kao Sto je objaSnjeno u

literaturi?2?, OH veza u alkoholu je jako polarizovana, i na taj nacin doprinosi jakom
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vodoni¢nom vezivanju sa etanolom. Ovo je razlog za visoke vrednosti distribucionog
koeficijenta. Takode, 1,2-propandiol sa dve -OH grupe poboljsava ekstrakciju etanola

Sto objasnjava visoke vrednosti selektivnosti.

00 041

Heksan Heksan PCH
(a) (b)

Etanol Etanol

00, 49

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 0.07 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Heptan DES Heptan PCH
(] (d)

Slika 5.29 - Eksperimentalni ternarni LLE dijagrami na 298.15 K za: (a) heksan (1) + etanol (2) +
DES2 (3); (b) heksan (1) + etanol (2) + PCH (3); (a) heptan (1) + etanol (2) + DES 2 (3); (b) heptan
(1) + etanol (2) + PCH (3); predstavljeni binodalnom krivom ( @); ravnoteZznom krivom (—) i
sastavima na krajevima ravnotezne krive ( O)
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S obzirom da se u ekstraktu alkan javlja samo u tragovima, Cist etanol moZe se dobiti
destilacijom iz ekstrakta. Alkan kao nepolaran molekul moZe da formira disperzione
sile. Polarni etanol (dipolni momenat je 1.7 D183) formira jake vodonic¢ne veze, kao i
slabije dipol-dipol i disperzione sile. U heksan/ heptan + etanol + PCH sistemima
etanol je jaCe vezan za PCH s obzirom da ternarni eutektik sadrZi vodu koja povecava
njegovu polarnost i formira dodatne vodonic¢ne veze sa etanolom $to rezultira vecom
nemesljivom oblas¢u na ternarnom dijagramu (Slika 5.29 (b) i (d)) i veom
selektivnoS¢u prema etanolu u poredenju sa binarnom eutektickom smeSom DES2. Za
sisteme sa heptanom selektivnost je povecana otprilike 10 puta sa primenom PCH
rastvaraca i potpuna ekstrakcija etanola iz rafinata je takode poboljSana. Za sisteme sa
heksanom, dodatak vode takode povecava selektivnost visSe nego trostruko. MoZe se
zakljuciti da zelena LLE separacija azeotropa moZe biti veoma selektivna prema
etanolu pri koli¢inama etanola do oko 0.5 molskih udela u ternarnom sistemu sa DES2
i za malo viSe udele etanola za sisteme sa PCH rastvaracem. Porede(i sa literaturom

potvrdena je uspesnost predloZenih ekstrakcionih sistema (Tabela P27).

Uzimajuéi u obzir nisku cenu ovih rastvaraca, industrijska primena ispitivanih
rastvaraca DES2 i PCH svakako ispunjava ve¢inu principa zelene hemije. Plus niza
viskoznost PCH zahteva manje energije za prenos mase, pa stoga obezbeduje

ekonomski isplativiji proces.

Eksperimentalni ravnotezni podaci Cetiri ispitivana ternarna sistema korelisani su
primenom modela dve nehaoti¢ne te¢nosti (NRTL)17? i univerzalnog kvazihemijskog
modela (UNIQUAC)8%, Tabela P28 predstavlja dobijene parametre i devijacije za
NRTL i UNIQUAC modele. Kao Sto se moZe videti zadovoljavaju¢a rmsd je dobijena za
oba modela, ali najbolje slaganje sa NRTL modelom dobijeno je za sistem heksan +
etanol + DES2, a UNIQUAC model podjednako dobro koreliSe sastave za sisteme
heksan + etanol + PCH i heptan + etanol + DES2.
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Slika 5.30 prikazuje eksperimentalne ravnotezZne podatke zajedno sa podacima

izracunatim NRTL i UNIQUAC modelima gde se kvalitet fitovanja moZe i vizuelno

analizirati. UNIQUAC koreliSe rezultate bolje, posmatrajuéi rmsd i dijagrame.

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Heksan DES

Etanol

0.0 10

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Heksan PCH

Heptan PCH
(d)

Slika 5.30 - Poredenje NRTL modela (o) i UNIQUAC modela (A) sa eksperimentalnim ravnoteZnim
linijama (m) za: (a) heksan (1) + etanol (2) + DES2 (3); (b) heksan (1) + etanol (2) + PCH (3); (c)
heptan (1) + etanol (2) + DES2 (3); (d) heptan (1) + etanol (2) + PCH (3). Pune linije su
eksperimentalne ravnotezne linije, tackaste linije predstavljaju NRTL a crta-tacka linije UNIQUAC
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U ovoj doktorskoj disertaciji izvrSena je termodinamicka karakterizacija Cetiri tipa

zelenih rastvaraca: polimera, jonskih tecCnosti, eutektickih smesa i dvofaznih

rastvaraca. Razmatrana je njihova potencijalna primena u reSavanju tri industrijska

problema.

Tretman toksicnih hemikalija primenom zelenih rastvaraca

Polimeri polietilen glikol molarne mase 200, 400 i 2050 (PEG 200, PEG 400 i
PEG 2050) i polietilen glikol diakrilat molarne mase 700 (PEGDA 700)
ispitivani su kao zeleni rastvarai u cilju tretmana velikih industrijskih
zagadivaca kao Sto su aromati i visi alkoholi. Termodinamika rastvora
dvofaznih rastvaraca polietilen glikol diakrilat molarne mase 700 (PEGDA 700) +
so + voda ispitivana je u cilju primene ovih rastvaraca u precis¢avanju voda.

Za smeSe benzen / toluen + PEG 200 / PEG 400 eksperimentalno su merene
gustine, viskoznosti i indeksi refrakcije u temperaturnom opsegu (288.15 -
333.15) Ki izraCunate dopunska molarna zapremina, devijacije viskoznosti i
indeksa refrakcije. S obzirom da je sistem toluen + PEG 200 delimi¢no mesSljiv,
merenja su vrSena do molskog udela toluena 0.6. Ustanovljeno je da su VE, An i
Anp vrednosti negativne za sve binarne sisteme u celom opsegu temperatura i
sastava. Ovakvo ponaSanje moZe se objasniti formiranjem izvesnog tipa

heterogenih kompleksa u kojima molekuli rastvaraca intereguju sa lancima
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polimera usled specificne sposobnosti PEGa da menja svoju konformaciju iz
polarne u nepolarnu zavisno od okruZenja i temperature. Takode, moze biti
posledica strukturalnih efekata koji dovode do bliZzeg geometrijskog pakovanja
razliCitih molekula, u ovom slu€aju molekula benzena i toluena u Supljine
agregata, Sto rezultira manjom povrSinom za trenje samim tim i viskoznost
smeSe se smanjuje. Porast temperature povecava negativne VE vrednosti a
smanjuje negativne A4n vrednosti. Dodatno, dinamicka viskoznost je
modelovana Teja-Rice i McAllister korelativnim modelima. Primenjeni su i
prediktivni UNIFAC-VISCO i ASOG-VISCO modeli doprinosa grupa gde su
odredeni i novi interakcioni parametri za oba modela. Indeksi refrakcije su
predskazivani razli¢itim pravilima meSanja (Lorentz-Lorenz, Dale-Gladstone,
Eykman, Arago-Biot, Newton, i Oster) i poredeni sa eksperimentalnim
rezultatima. Prediktivni UNIFAC-VISCO model sa novim interakcionim
parametrima daje veoma dobre rezultate za sve sisteme sa maksimalnom
procentualnom greSkom manjom od 6% u skoro svim slucajevima. ASOG-
VISCO daje cak i bolje rezultate, gde maksimalna procentualna greska ide do
ispod 1.32% u vecini slucajeva. 1z rezultata dobijenih za korelativne modele
moZe se zakljuciti da se sa jednoparametarskim Teja-Rice modelom bolji
rezultati dobijaju za sisteme sa PEG 200, narocito za toluen + PEG 200 smeSu,
sa maksimalnom procentualnom greSkom ispod 0.4%. Dvoparametarski
McAllister-3 model takode daje bolje rezultate za sisteme sa PEG 200 (PDmax
manja od 0.63%). McAllister-4 model daje veoma dobre rezultate sa
vrednostima maksimalne procentualne greske manjim od 0.6% za sve
analizirane sisteme i cak ispod 0.3% za sisteme sa PEG 200. Generalna
preporuka za ovaj tip sistema jeste primena prediktivnog ASOG-VISCO i
korelativnog McAllister modela za uspeSno modelovanje vrednosti viskoznosti.
Primenjena pravila meSanja zadovoljavajuce predskazuju eksperimentalne

indekse refrakcije, sa vrednostima maksimalne srednje devijacije manjim od
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0.002. Uticaj temperature je zanemarljiv za sve analizirane sisteme i pravila
mesanja.

e Ispitivano je fazno ¢vrsto-te¢no ponasanje sistema PEG 2050 + benzen / toluen
/ o-ksilen / THF / piridin / nikotin / 1-heksanol / 1-oktanol / 1-dekanol i
odredene su homogene i heterogene oblasti. Posmatranjem sistema sa
benzenom i njegovim derivatima, zakljuCuje se da dodatne metil grupe na
derivatima benzena smanjuju rastvorljivost u PEG 2050. Poredeci o-ksilen sa
literaturnim rezultatima za p-ksilen zakljucuje se da menjanje poloZaja metil
grupa na aromaticnom prstenu ne utiCe na rastvorljivost. PEGovi velike
molarne mase su izuzetno polarni i to objasnjava bolju rastvorljivost PEG 2050
u polarnim jedinjenima piridinu i THF jer mogu da grade dipol-dipol
interakcije sa polimerom, nezavisno od drugih (vodoni¢ne veze) koje mogu
postojati u rastvoru. Nikotin zbog svoje prostorne konfiguracije i rasporeda
njegova dva prstena koja nisu u ravni pokazuje smanjenu rastvorljivost u PEG
2050. Ispitivani alkoholi su slabo rastvorni u PEG 2050 Sto moZe biti usled
asocijacije molekula. Rastvorljivost je najbolja u slu¢aju 1-heksanola i onda
opada sa porastom lanca alkohola, i to najverovatnije zbog opadanja polarnosti
i kiselosti vodoni¢ne veze alkohola usled povecanja duZine lanca. Sa aspekta
primene rezultati ukazuju da PEG 2050 moZe da se koristi kao odrzivi medijum
za tretman benzena, toluena i piridina.

e I[spitivano je fazno ponasanje dvofaznih rastvaraca PEGDA + K3PO4+/ Na3CsHs07/
K2C03/ MnS04/ LizS04/ ZnSO4 + voda i efekat isoljavanja razlicitih soli prilikom
formiranja dve faze u rastvara¢u. Na osnovu faznih dijagrama zavisnosti
sastava PEGDA od sastava soli zakljuceno je da je razlika uticaja ispitivanih soli
zanemarljiva. U so-bogatoj oblasti sve soli imaju isti uticaj, dok se odredeni
trend moZe uspostaviti u PEGDA-bogatoj oblasti: Li2SO+ < K2C03 < MnSO4 =
NasCsHs07 ~ K3P04 < ZnS04. 1ako je razlika u ovim uticajima mala, ipak se moze

zakljuciti da ZnSO4 pokazuje najjaci efekat isoljavanja.

Smese rastvaraca
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[spitivane su sledece industrijski znac¢ajne smese rastvaraca sa potencijalnom
industrijskom primenom su ispitivane: PEGDA + etanol / 1-propanol / 1-
butanol; DMA / DMF + PEG 200 / PEG 400; i ekoloski atraktivne smeSe PEG 400
+ [P6,6,614J[OTf]: PEG 200 + [C2mim][NTf2] / [C2mim][OTf].

Eksperimentalno su izmerene vrednosti gustine p, viskoznosti n i indeksa
refrakcije np za PEGDA + etanol/ 1-propanol/ 1-butanol binarne smese na
temperaturama (288.15 - 323.15) K. Sve merene fizicke veliCine rastu sa
porastom PEGDA molskog udela i sa opadanjem temperature. Merene fizicke
veli¢ine su korelisane u funkciji od temperature i PEGDA molskog udela.
Gustine i indeksi refrakcije smesa pokazuju eksponencijalnu zavisnost od
sastava, ukljuCuju¢i temperaturnu zavisnost parametara, dok viskoznosti
pokazuju polinomsku zavisnost od sastava. U slu€aju korelisanja u zavisnosti
od temperature, sve tri veliCine (p, Inn i np) pokazuju linearan trend. Uticaj
temperature na viskoznost smeSa je ve¢i nego u slucaju gustine i indeksa
refrakcije. Takode, uticaj PEGDA molskog udela na gustine i indekse refrakcije
PEGDA + alkohol smeS3a je daleko veci u poredenju sa uticajem udela alkohola.
Dodatno, modelovanje viskoznosti je izvedeno primenom dva tipa modela:
prediktivnih UNIFAC-VISCO i ASOG-VISCO, i korelativnih McAllister i Teja-Rice.
Prediktivni ASOG-VISCO daje bolje rezultate medu prediktivnim modelima, dok
medu korelativnim modelima najbolje rezultate daje McAllister-4 jednacina, za
sva tri ispitivana binarna sistema. Takode, novi UNIFAC-VISCO i ASOG-VISCO
binarni interakcioni parametri su odredeni iz eksperimentalnih vrednosti
viskoznosti.

Eksperimentalna merenja gustine p, viskoznosti 1 i indeksa refrakcije np
binarnih smesa DMA + PEG 200 / PEG 400 i DMF + PEG 200 / PEG 400 izvrSena
su u opsegu temperatura (288.15 -323.15) K i odredene su dopunske molarne
zapremine VE i devijacije 4n and 4Anp. FT-IR analiza je odradena na 298.15 K za
sve binarne smeSe u cilju odredivanja moguc¢ih efekata konstituenata na

molekulsku strukturu smese.
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U slucaju VE i An vrednosti, razli¢iti trendovi su primeceni, od pozitivnih do
krivih S-oblika. Anp devijacije za sve binarne smeSe imaju veoma male
vrednosti, narocito za sistem DMA + PEG 200. Zbog polarnosti komponenata i
njihove sposobnosti da grade vodoni¢ne veze poslo se od pretpostavke da su
moguce intermolekulske vodoni¢ne veze izmedu razli¢itih molekula. FT-IR
studija dokazuje da ne postoje vodoni¢ne veze kao ni dipol-dipol interakcije
izmedu razlic¢itih molekula i da je geometrijsko pakovanje izmedu tih molekula
najverovatnije objaSnjenje za negativhe VE vrednosti dok pozitivne VE i
negativne 4n vrednosti mogu da se pripiSu disperzionim silama izmedu
razlic¢itih molekula.

Eksperimentalno je odredena ravnoteZa te¢no-tecno binarnog sistema PEG 400
+ [P6,6,6,14][OTf] i konstruisan je temperatura-sastav fazni dijagram. PEG 400 +
[P6,6,6,14][OTf] rastvor pokazuje UCST tip faznog dijagrama i poseduje veliku
oblast nemesljivosti. Rezultati dobijeni u ovoj studiji ukazuju da bi ovaj rastvor
- binarna smesSa kompleksne mo¢i rastvaranja - mogao da se koristi kao smesa
rastvaraca pri molskom udelu PEG 400 polimera 0 - 0.2 ili 0.9 - 1, na niskim
temperaturama (298.1 K i nize). PEG 400 + [Pes6,6,14][OTf] smeSa moZe se
primeniti i kao tec¢ni dvofazni sistem podesivih osobina rastvaranja pri
molskom udelu PEG 400 polimera 0.2 - 0.9 i u opsegu temperatura 298.1 K -
414.6 K, za Sirok spektar target molekula.

Eksperimentalna merenja gustina rastvora PEG 200 + [Comim][NTfz] /
[C2mim][OTf] izvrSena su u temperaturnom opsegu (288.15 - 318.15) K i
izraCunate su dopunske molarne zapremine. Dobijene dopunske molarne
zapremine pokazuju da [OTf]- anjon generalno dovodi do snaznijih privla¢nih
interakcija nego [NTfz]-. Uzajamno katjon-anjon dejstvo u ispitivanim jonskim
te¢nostima, kao i PEG-PEG i PEG-anjon interakcije, uticu na dopunske molarne
zapremine ovde dobijene - naime na njihovu promenu znaka u sluc¢aju PEG 200
+ [C2mim][NTf2] rastvora i njihovu izraZenu asimetri¢nu zavisnost od sastava

vezano za PEG 200 + [Comim][OTf]. VE je modelovana koriS¢enjem Peng-
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Robinson-Stryjek-Vera kubne jednacine stanja (PRSV CEOS) primenom
dvoparametarskog vdW1-2 i troparametarskog vdW1-3, kao i TCBT-2 i TCBT-3
pravila meSanja. Parametri u oba pravila meSanja su korelisani na svakoj
temperaturi. Rezultati su ocekivani imaju¢i u vidu kompleksnost Ccistih
komponenata i njihove kompetitivne interakcije - jon-jon, jon-dipol, vodoni¢ne
veze i disperzione interakcije. Svi modeli uspesno opisuju odstupanje smesa od
idealnosti, pri ¢cemu TCBT-3 pokazuje najbolje performanse. Dinamicka
viskoznost je korelisana primenom tri korelativna modela, sa razli€itim brojem
binarnih interakcionih parametara: jednoparametrski Teja-Rice,
dvoparametarski Three-body McAllister (McAllister-3) i troparametarski Four-
body McAllister (McAllister-4) modeli. MoZe se primetiti da su rezultati slicni
za oba ispitivana binarna sistema i da McAllister modeli, sa dva ili tri
parametra, daju veoma dobre rezultate, narocito za (PEG 200 + [C2min][OTf])

sistem, sa PDmax.

Separacija azeotropa primenom eutektickih smesa kao ekstrakcionih

rastvaraca

Uloga eutektickih smesa holin hlorid + dl-jabucna kiselina u molarnom odnosu
1:1 (DES1); holin hlorid + 1,2-propandiol u molarnom odnosu 1:3 (DESZ2) i holin
hlorid + 1,2-propandiol + voda u molarnom odnosu 1:1:2 (PCH) kao zelenih
rastvaraca ispitivana je u cilju njihove primene kao ekstrakcionih agenasa u
separaciji azeotropa u procesu ekstrakcije tecno-te¢no. Odabrani azeotropi su
tipa alkan + alkohol i toluen + alkohol i zasnovani su na razlici u polarnosti.
Ternarni sistemi eksperimentalno ispitivani su: heptan + metanol + DESI;
toluen + metanol + DES1; heksan + etanol + DESZ2; heptan + etanol + DESZ;
heksan + etanol + PCH; heptan + etanol + PCH. VrSena su eksperimentalna
merenja ravnoteZe tecno-tecno ternarnih smeSa na 298.15 K i na
atmosferskom pritisku. Odredene su binodalne krive i ravnoteZne linije i

konstruisani su dijagrami medusobne zavisnosti sastava sve tri komponente
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koje ukazuju na homogene i heterogene oblasti u rastvorima kao i na
efikasnost separacije alkohola iz smese sa alkanom ili toluenom. RavnoteZni
podaci za sve sisteme su modelovani NRTL i UNIQUAC modelima.
Selektivnost DES1 rastvaraCa prema metanolu prilicno visoka. Heptan ili
toluen su prisutni u ekstraktu samo u tragovima, tako da se separacija
metanola nakon ekstrakcije moZe obaviti jednostavno destilacijom s obzirom
da je DES neisparljiv. DES1 poseduje vecu selektivnost i distributivnost za
separaciju heptan + metanol azeotropa u poredenju sa literaturom. S obzirom
da nema literaturnih podataka za toluen + metanol separaciju primenom
te¢no-tecno ekstrakcije koris¢enjem DES ili IL rastvaraca, ovaj rad otkriva da
je DES1 takode pogodan za ekstrakciju alkohola iz alkohol + aromat smese.
Bolja raspodela metanola je postignuta u sistemu heptan + metanol + DES
zbog nepolarne prirode heptana. Dodatno, gustina, viskoznost i indeks
refrakcije smeSa DES1 + metanol i voda + DES1 eksperimentalno su odredeni
u Sirokom temperaturnom opsegu i na atmosferskom pritisku. Viskoznosti
DES1 + glicerol smeSe u molarnom odnosu 1:1:0.5 (holin hlorid:dl-jabu¢na
kiselina:glicerol) merene su na razli¢itim temperaturama. Rezultati pokazuju
da voda i glicerol, dodati u maloj koli¢ini, mogu znacajno da smanje
viskoznost DES1. NRTL i UNIQUAC modeli pokazuju odlicno slaganje sa
eksperimentalnim podacima, dok za sistem heptan + metanol + DES oba
modela pokazuju bolje performanse.

Selektivnost PCH rastvaraca prema etanolu je prilicno ve¢a u poredenju sa
DES2 $to ukazuje na ¢injenicu da voda snazno utiCe na selektivnost. Polarniji
PCH, pretpostavlja se, bolje razdvaja smeSu dve komponente razlicite
polarnosti kao Sto su heksan/heptan + etanol i eksperiment je to potvrdio.
Heksan/heptan je prisutan u tragovima u ekstraktu, tako da separacija
etanola nakon ekstrakcije moZe jednostavno da se izvede destilacijom jer je
eutektik niske isparljivosti. Ekstrakciona sposobnost oba rastvaraca, DES2 i

PCH, je malo manja kod oba sistema sa heksanom. Za sisteme sa heptanom
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cak postoji i potpuna separacija ispoljena odsustvom etanola u rafinatu.
Druga prednost PCH je niZa viskoznost u poredenju sa DES2. NRTL i
UNIQUAC modeli pokazuju dobro slaganje sa eksperimentalnim podacima,
dok UNIQUAC daje i niZe rmsd. Najbolji rezultati dobijeni su za sistem heksan

+ etanol + DES2 sa oba modela.
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Tabela P1 - Gustine p, dinamicke viskoznosti 1) i indeksi refrakcije np Cistih komponenata,

poredenje sa literaturom

Komponenta T/K p/ 103 kg:m3 n/ mPa-s np
Eksp. Lit. Eksp. Lit. Eksp. Lit.
Benzen 293.15 0.878966  0.87898235  0.65764 0.603235 150044  1.5010%3%
298.15 0.873628 0.8736523¢  0.61639 0.60323¢  1.49714  1.496923%¢
303.15 0.868281 0.8682923¢  (0.57771 0.557236 149382  1.494923%¢
Toluen 298.15 0.862197 0.861982%7  0.56861 0.559238  1.49317  1.4941%%7
303.15 0.857528 0.857602%3°  0.54060 0.52023°  1.49028  1.4910%%°
308.15 0.852846  0.8530240 0.51366  0.50682% 148740  1.4862240
PEG200 288.15  1.12870 87.943
298.15 1.120343  1.1209824  49.72400 48.157241 1.45868  1.45852%
298.15 1.120856 1.12098241  1.45832 1.458 241 49.610 48.157241
298.15  1.12074 1.1206917 50.313 49.456208
303.15 1.116365 1.1170124t  38.91200 37.68224
303.15 1.116876  1.1170124 38.801 37.682241
308.15  1.11278 31.381
318.15 110483  1.104002%2 20.872
PEG400 298.15 1.121984  1.122492%1  90.70100 92.797241  1.46515  1.46502%
1.12230243 94.447
1.121847
1.12162244
298.15 1.122120 1.122492%1  1.46508 1.4650241  91.024 92.797241
1.122302%3 94.447
1.121847
1.12162244
303.15 1.117887  1.1183124t  70.20900 71.776241 1.46333  1.46382%
1.118047 69.147
303.15 1.118024  1.11831241  1.46328 1.4638%41  70.444 71.776%41
1.1180243 69.1243
313.15 1.109703 1.109747 44.48200 44447
1.1102245
313.15 1.109835  1.1097%43 44.624 44.4243
1.1102245
PEGDA 293.15 1.47012 1.470246
303.15 1.46618 1.465246
313.15 1.46228 1.460246
Etanol 293.15 0.789547  0.79002%7 1.1885 1.2097247
298.15 0.785257  0.7857247 1.0838 1.0990247  1.35999  1.35922248
303.15 0.780942  0.7809247 0.98999  0.99712%7
313.15 0.772202  0.7733247 0.82807  0.8280247
323.15 0.763276  0.76362%° 0.69427  0.708124°
1-Propanol 288.15 0.807931 0.80749 14
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293.15 0.803946  0.8037514
298.15 0.799932  0.7997514  1.9222 1.94315 138334  1.383716
303.15 1.7158 1.72515
1-Butanol ~ 293.15 0.810205  0.80971¢ 2.9321 294116 139929  1.3992916
298.15 0.806384  0.806014 2.5656 257116 139725 1397416
303.15 0.802538 0.80191250  2.2518 2.27116 139519  1.3959251
308.15 0.798659  0.79807250
Dimetil adipat 293.15 1.061920 1.06190%2  1.42876  1.4215252  3.3132 3.3625
1.4283253
Dimetil fralat 29815 1.186865 1.18657255  1.51286 1.51372%  13.928 13.7616925
1.513257 5
[Comim][NTf] 288.15 1.52851  1.52861258  47.965  48.46879
298.15 1.51838  1.517992% 32507  33.0017°
1.51800260 32.000261
1.51845258
308.15 1.50833  1.508392% 23338  23.6637°
318.15 1.49836  1.498392%8  17.461  17.6937
[Cmim][OTf] 288.15 139247 139450262  67.658  63.507262
1.39204263
298.15  1.38405  1.38590262 45118  42.936262
1.38360263
308.15 1.37568  1.37730262  31.888  30.482262
1.37522263
31815 1.36737 136890262 23396  22.527262
1.36690263
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Tabela P2 - Gustina p, dopunska molarna zapremina VE, indeks refrakcije np, devijacija indeksa
refrakcije Anp, viskoznost n i devijacija viskoznosti An za Cetiri binarne smese benzen (1) + PEG
200 (2), benzen (1) + PEG 400 (2), toluen (1) + PEG 200 (2) i toluen (1) + PEG 400 (2) na
temperaturama (288.15 - 333.15) K i na atmosferskom pritisku

X1 p/103kg-m-3 VE/10-3 m3-kmol-! no Anp n/ mPa-s An/ mPa:-s
Benzen (1) + PEG 200 (2)
288.15 K
0 1.128294 1.46220 86.422
0.0998 1.116500 -0.1479 1.46412 -0.0022 67.781 -10.086
0.2005 1.103035 -0.2668 1.46687 -0.0037 51.190 -18.045
0.3007 1.087823 -0.3578 1.46986 -0.0048 37.119 -23.527
0.3999 1.070584 -0.4126 1.47306 -0.0058 25.688 -26.455
0.5000 1.050767 -0.4580 1.47666 -0.0063 16.662 -26.900
0.6004 1.027647 -0.4608 1.48067 -0.0065 10.012 -24.944
0.7003 1.000766 -0.4297 1.48509 -0.0062 5.5362 -20.857
0.8001 0.968941 -0.3467 1.49037 -0.0051 2.8344 -15.004
0.8999 0.930817 -0.2087 1.49647 -0.0031 1.4223 -7.8609
1 0.884292 1.50376 0.70270
293.15K
0 1.124320 1.46043 64.815
0.0998 1.112478 -0.1570 1.46232 -0.0021 51.182 -7.2305
0.2005 1.098942 -0.2822 1.46502 -0.0034 39.005 -12.946
0.3007 1.083642 -0.3776 1.46797 -0.0045 28.619 -16.904
0.3999 1.066303 -0.4354 1.47107 -0.0054 20.111 -19.047
0.5000 1.046366 -0.4823 1.47456 -0.0059 13.313 -19.423
0.6004 1.023108 -0.4850 1.47840 -0.0061 8.2153 -18.080
0.7003 0.996063 -0.4514 1.48261 -0.0058 4.6945 -15.191
0.8001 0.964074 -0.3663 1.48761 -0.0048 2.4857 -10.997
0.8999 0.925740 -0.2209 1.49352 -0.0029 1.2710 -5.8088
1 0.878966 1.50044 0.65764
298.15K
0 1.120343 1.45868 49.724
0.0998 1.108428 -0.1628 1.46054 -0.0020 39.500 -5.3229
0.2005 1.094825 -0.2952 1.46321 -0.0032 30.365 -9.5129
0.3007 1.079452 -0.3973 1.46610 -0.0041 22.543 -12.415
0.3999 1.062020 -0.4594 1.46909 -0.0050 16.084 -14.001
0.5000 1.041973 -0.5092 1.47245 -0.0055 10.859 -14.311
0.6004 1.018561 -0.5100 1.47615 -0.0056 6.8656 -13.374
0.7003 0.991354 -0.4742 1.48017 -0.0054 4.0319 -11.302
0.8001 0.959161 -0.3825 1.48495 -0.0045 2.1861 -8.2469
0.8999 0.920610 -0.2292 1.49054 -0.0027 1.1290 -4.4030
1 0.873628 1.49714 0.61639
303.15K
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0 1.116365 1.45693 38.912
0.0998 1.104398 -0.1719 1.45878 -0.0018 31.106 -3.9804
0.2005 1.090728 -0.3119 1.46140 -0.0029 24.101 -7.1253
0.3007 1.075272 -0.4195 1.46421 -0.0038 18.067 -9.3175
0.3999 1.057732 -0.4839 146711 -0.0046 13.048 -10.534
0.5000 1.037567 -0.5358 1.47036 -0.0050 8.9465 -10.798
0.6004 1.014011 -0.5361 1.47393 -0.0051 5.7695 -10.127
0.7003 0.986635 -0.4973 1.47771 -0.0051 3.4727 -8.5938
0.8001 0.954239 -0.3991 1.48231 -0.0041 1.9382 -6.3025
0.8999 0.915499 -0.2407 1.48757 -0.0026 1.0294 -3.3856
1 0.868281 1.49382 0.57771
308.15K
0 1.112387 1.45519 31.006
0.0998 1.100359 -0.1803 1.45702 -0.0017 24.932 -3.0337
0.2005 1.086614 -0.3269 1.45957 -0.0027 19.478 -5.4207
0.3007 1.071069 -0.4397 1.46227 -0.0035 14.758 -7.0875
0.3999 1.053436 -0.5091 1.46509 -0.0042 10.799 -8.0248
0.5000 1.033148 -0.5628 1.46826 -0.0046 7.5212 -8.2536
0.6004 1.009451 -0.5633 1.47172 -0.0047 4.9359 -7.7805
0.7003 0.981911 -0.5223 1.47535 -0.0046 3.0220 -6.6511
0.8001 0.949345 -0.4215 1.47965 -0.0038 1.7077 -4.9252
0.8999 0.910365 -0.2523 1.48460 -0.0024 0.91370 -2.6791
1 0.862911 1.49052 0.54354
313.15K
0 1.108402 1.45346 25.102
0.0998 1.096312 -0.1887 1.45524 -0.0016 20.294 -2.3543
0.2005 1.082499 -0.3435 1.45772 -0.0025 15.974 -4.1980
0.3007 1.066874 -0.4630 1.46033 -0.0033 12.222 -5.4851
0.3999 1.049137 -0.5359 1.46306 -0.0039 9.0534 -6.2148
0.5000 1.028736 -0.5930 1.46619 -0.0041 6.4012 -6.4054
0.6004 1.004883 -0.5917 1.46950 -0.0042 4.2777 -6.0600
0.7003 0.977176 -0.5483 1.47297 -0.0041 2.6738 -5.2073
0.8001 0.944409 -0.4412 1.47697 -0.0035 1.5439 -3.8829
0.8999 0.905208 -0.2632 1.48161 -0.0022 0.84156 -2.1312
1 0.857527 1.48721 0.51118
318.15K
0 1.104421 1.45170 20.602
0.0998 1.092272 -0.1981 1.45344 -0.0015 16.758 -1.8357
0.2005 1.078381 -0.3601 1.45586 -0.0023 13.285 -3.2825
0.3007 1.062664 -0.4850 1.45842 -0.0030 10.249 -4.3024
0.3999 1.044832 -0.5632 1.46105 -0.0035 7.6639 -4.8916
0.5000 1.024294 -0.6209 1.46411 -0.0037 5.4710 -5.0615
0.6004 1.000308 -0.6213 1.46726 -0.0038 3.7116 -4.8096
0.7003 0.972426 -0.5747 1.47056 -0.0037 2.3580 -4.1532
0.8001 0.939470 -0.4629 1.47434 -0.0031 1.3890 -3.1140
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0.8999 0.900050 -0.2765 1.47868 -0.0020 0.77520 -1.7198
1 0.852123 1.48391 0.48083
323.15K
0 1.100435 1.44998 17.136
0.0998 1.088220 -0.2070 1.45162 -0.0014 14.014 -1.4572
0.2005 1.074255 -0.3771 1.45400 -0.0021 11.183 -2.6081
0.3007 1.058451 -0.5086 1.45647 -0.0027 8.6956 -3.4234
0.3999 1.040518 -0.5917 1.45904 -0.0032 6.5642 -3.8998
0.5000 1.019853 -0.6516 1.46198 -0.0033 4.7487 -4.0452
0.6004 0.995719 -0.6520 1.46498 -0.0034 3.2632 -3.8556
0.7003 0.967665 -0.6029 1.46814 -0.0033 2.1107 -3.3413
0.8001 0.934502 -0.4845 1.47171 -0.0028 1.2710 -2.5159
0.8999 0.894859 -0.2890 1.47577 -0.0018 0.72548 -1.3963
1 0.846694 1.48062 0.45170
328.15K
0 1.096443 1.44824 14.424
0.0998 1.084180 -0.2191 1.44984 -0.0013 11.852 -1.1743
0.2005 1.070145 -0.3983 1.45216 -0.0019 9.5161 -2.1009
0.3007 1.054252 -0.5364 1.45455 -0.0024 7.4554 -2.7588
0.3999 1.036191 -0.6209 1.45705 -0.0028 5.6788 -3.1466
0.5000 1.015414 -0.6853 1.45988 -0.0029 4.1531 -3.2709
0.6004 0.991115 -0.6838 1.46277 -0.0029 2.8913 -3.1271
0.7003 0.962889 -0.6324 1.46573 -0.0029 1.8990 -2.7207
0.8001 0.929524 -0.5079 1.46904 -0.0024 1.1638 -2.0587
0.8999 0.889706 -0.3088 1.47281 -0.0016 0.67597 -1.1494
1 0.841241 1.47729 0.42394
333.15K
0 1.092444 1.44654 12.343
0.0998 1.080126 -0.2308 1.44824 -0.0010 10.173 -0.9756
0.2005 1.066014 -0.4185 1.45033 -0.0017 8.2296 -1.7137
0.3007 1.050023 -0.5625 1.45283 -0.0020 6.5222 -2.2218
0.3999 1.031851 -0.6512 1.45536 -0.0022 5.0404 -2.5163
0.5000 1.010940 -0.7177 1.45806 -0.0022 3.7467 -2.6119
0.6004 0.986500 -0.7177 1.46086 -0.0022 2.6490 -2.5079
0.7003 0.958097 -0.6635 1.46367 -0.0021 1.7570 -2.2042
0.8001 0.924532 -0.5334 1.46672 -0.0018 1.0722 -1.6945
0.8999 0.884480 -0.3240 1.47010 -0.0012 0.60565 -0.9666
1 0.835759 1.47404 0.37416
Benzen (1) + PEG 400 (2)
288.15K
0 1.130170 1.46884 162.12
0.1001 1.124063 -0.1556 1.46994 -0.0024 143.36 -2.6020
0.1998 1.116808 -0.2859 1.47124 -0.0046 120.98 -8.8939
0.3004 1.108043 -0.4140 1.47261 -0.0067 97.252 -16.378
0.4005 1.097393 -0.5323 1.47467 -0.0082 74.433 -23.039
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0.5007 1.084117 -0.6451 1.47678 -0.0095 53.714 -27.585
0.6005 1.066843 -0.6832 1.47948 -0.0103 36.036 -29.153
0.7004 1.043722 -0.6675 1.48302 -0.0103 21.770 -27.293
0.7999 1.011302 -0.5494 1.48784 -0.0089 11.164 -21.839
0.9000 0.962862 -0.3371 1.49455 -0.0057 41370 -12.708
1 0.884292 1.50376 0.70270
293.15K
0 1.126082 1.46700 119.76
0.1001 1.119945 -0.1624 1.46808 -0.0023 106.34 -1.5028
0.1998 1.112649 -0.2974 1.46936 -0.0043 90.194 -5.7698
0.3004 1.103838 -0.4305 1.47070 -0.0063 73.015 -10.967
0.4005 1.093136 -0.5549 1.47272 -0.0077 56.414 -15.645
0.5007 1.079797 -0.6732 1.47480 -0.0089 41.234 -18.891
0.6005 1.062445 -0.7159 1.47738 -0.0097 28.138 -20.102
0.7004 1.039204 -0.7003 1.48081 -0.0096 17.386 -18.955
0.7999 1.006614 -0.5783 1.48539 -0.0084 9.1904 -15.300
0.9000 0.957919 -0.3562 1.49176 -0.0053 3.5630 -9.0048
1 0.878966 1.50044 0.65764
298.15K
0 1.121984 1.46515 90.701
0.1001 1.115813 -0.1682 1.46625 -0.0021 80.515 -1.1690
0.1998 1.108482 -0.3099 1.46750 -0.0040 68.686 -4.0161
0.3004 1.099633 -0.4506 1.46880 -0.0060 56.082 -7.5579
0.4005 1.088883 -0.5816 1.47076 -0.0072 43.735 -10.887
0.5007 1.075482 -0.7055 1.47279 -0.0084 32.266 -13.330
0.6005 1.058056 -0.7533 1.47531 -0.0090 22.246 -14.359
0.7004 1.034687 -0.7360 1.47861 -0.0089 13.969 -13.637
0.7999 1.001925 -0.6096 1.48302 -0.0077 7.6488 -10.994
0.9000 0.952969 -0.3765 1.48903 -0.0049 3.2367 -6.3882
1 0.873628 1.49714 0.61639
303.15K
0 1.117887 1.46333 70.209
0.1001 1.111682 -0.1743 1.46441 -0.0020 62.732 -0.5067
0.1998 1.104323 -0.3250 1.46562 -0.0038 53.707 -2.5894
0.3004 1.095435 -0.4731 1.46690 -0.0056 44.055 -5.2367
0.4005 1.084636 -0.6106 1.46881 -0.0067 34.646 -7.6755
0.5007 1.071165 -0.7386 1.47077 -0.0078 25917 -9.4279
0.6005 1.053655 -0.7899 1.47323 -0.0084 18.215 -10.181
0.7004 1.030170 -0.7734 1.47640 -0.0083 11.686 -9.7532
0.7999 0.997232 -0.6421 1.48065 -0.0071 6.4870 -8.0240
0.9000 0.948016 -0.3980 1.48629 -0.0045 2.7046 -4.8363
1 0.868281 1.49382 0.57771
308.15K
0 1.113792 1.46152 55.401
0.1001 1.107562 -0.1836 1.46257 -0.0019 49,501 -0.4089
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0.1998 1.100168 -0.3415 1.46376 -0.0036 42.596 -1.8450
0.3004 1.091238 -0.4967 1.46498 -0.0053 35.200 -3.7216
0.4005 1.080388 -0.6408 1.46685 -0.0063 27.904 -5.5265
0.5007 1.066855 -0.7750 1.46868 -0.0074 21.042 -6.8920
0.6005 1.049265 -0.8308 1.47113 -0.0078 14.926 -7.5336
0.7004 1.025656 -0.8140 1.47419 -0.0076 9.7167 -7.2621
0.7999 0.992544 -0.6781 1.47829 -0.0064 5.5612 -5.9594
0.9000 0.943054 -0.4212 1.48360 -0.0040 2.4866 -3.5427
1 0.862911 1.49052 0.54354
313.15K
0 1.109703 1.45973 44.482
0.1001 1.103445 -0.1924 1.46073 -0.0017 39.989 -0.0917
0.1998 1.096019 -0.3589 1.46187 -0.0033 34.527 -1.1691
0.3004 1.087047 -0.5216 1.46307 -0.0049 28.654 -2.6188
0.4005 1.076150 -0.6736 1.46486 -0.0059 22.883 -3.9885
0.5007 1.062553 -0.8139 1.46665 -0.0068 17.460 -5.0060
0.6005 1.044877 -0.8733 1.46904 -0.0072 12.582 -5.4959
0.7004 1.021143 -0.8564 1.47196 -0.0070 8.3318 -5.3531
0.7999 0.987850 -0.7152 1.47591 -0.0058 4.8217 -4.4880
0.9000 0.938083 -0.4453 1.48088 -0.0036 2.1410 -2.7673
1 0.857527 1.48721 0.51118
318.15K
0 1.105616 1.45794 36.266
0.1001 1.099336 -0.2035 1.45889 -0.0017 32.626 -0.0578
0.1998 1.091875 -0.3782 1.46001 -0.0031 28.262 -0.8544
0.3004 1.082863 -0.5493 1.46118 -0.0046 23.590 -1.9259
0.4005 1.071916 -0.7088 1.46292 -0.0054 18.994 -2.9400
0.5007 1.058249 -0.8543 1.46464 -0.0063 14.646 -3.7028
0.6005 1.040479 -0.9164 1.46693 -0.0066 10.686 -4.0913
0.7004 1.016626 -0.9007 1.46975 -0.0064 7.1759 -4.0262
0.7999 0.983151 -0.7543 1.47351 -0.0052 42165 -3.4249
0.9000 0.933104 -0.4710 1.47805 -0.0033 1.9074 -2.1520
1 0.852123 1.48391 0.48083
323.15K
0 1.101537 1.45614 29.984
0.1001 1.095230 -0.2138 1.45706 -0.0015 27.104 0.0760
0.1998 1.087732 -0.3966 1.45817 -0.0029 23.575 -0.5088
0.3004 1.078684 -0.5778 1.45927 -0.0042 19.765 -1.3471
0.4005 1.067683 -0.7447 1.46097 -0.0050 16.001 -2.1549
0.5007 1.053949 -0.8968 1.46259 -0.0058 12.426 -2.7709
0.6005 1.036086 -0.9623 1.46483 -0.0060 9.1522 -3.0976
0.7004 1.012109 -0.9475 1.46755 -0.0057 6.2242 -3.0754
0.7999 0.978448 -0.7958 1.47110 -0.0046 3.7217 -2.6394
0.9000 0.928115 -0.4986 1.47532 -0.0029 1.7293 -1.6757
1 0.846694 1.48062 0.45170
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328.15K
0 1.097468 1.45435 25.104
0.1001 1.091127 -0.2225 1.45527 -0.0014 22.722 0.0889
0.1998 1.083596 -0.4155 1.45631 -0.0026 19.807 -0.3656
0.3004 1.074501 -0.6047 1.45740 -0.0038 16.680 -1.0101
0.4005 1.063452 -0.7812 1.45905 -0.0045 13.602 -1.6179
0.5007 1.049646 -0.9394 1.46064 -0.0052 10.671 -2.0758
0.6005 1.031696 -1.0102 1.46279 -0.0053 7.9569 -2.3267
0.7004 1.007584 -0.9952 1.46536 -0.0051 5.4812 -2.3369
0.7999 0.973736 -0.8387 1.46872 -0.0040 3.3119 -2.0505
0.9000 0.923112 -0.5273 1.47253 -0.0025 1.5470 -1.3450
1 0.841241 1.47729 0.42394
333.15K
0 1.093396 1.45262 21.401
0.1001 1.087028 -0.2339 1.45349 -0.0013 19.402 0.1055
0.1998 1.079466 -0.4381 1.45443 -0.0025 16.955 -0.2447
0.3004 1.070326 -0.6363 1.45554 -0.0035 14.341 -0.7439
0.4005 1.059223 -0.8211 1.45693 -0.0043 11.772 -1.2079
0.5007 1.045350 -0.9870 1.45868 -0.0047 9.3169 -1.5560
0.6005 1.027298 -1.0606 1.46083 -0.0047 7.0184 -1.7560
0.7004 1.003059 -1.0469 1.46337 -0.0043 4.8840 -1.7898
0.7999 0.969015 -0.8844 1.46647 -0.0033 2.9730 -1.6086
0.9000 0.918096 -0.5584 1.47004 -0.0019 1.3875 -1.0894
1 0.835759 1.47404 0.37416
Toluen (1) + PEG 200 (2)
288.15 K
0 1.128294 1.46220 86.422
0.1002 1.113434 -0.1732 1.46467 -0.0012 62.795 -15.031
0.2002 1.097006 -0.3076 1.46748 -0.0021 43.791 -25.455
0.2997 1.078778 -0.3905 1.47054 -0.0027 29.592 -31.118
0.3998 1.058343 -0.4306 1.47372 -0.0032 19.132 -32.990
0.4996 1.035600 -0.4306 1.47700 -0.0036 12.151 -31.409
0.6000 1.010001 -0.3947 1.48047 -0.0038 7.3758 -27.571
1 0.871498 1.49899 0.62999
293.15K
0 1.124320 1.46043 64.815
0.1002 1.109404 -0.1765 1.46319 -0.0008 47.679 -10.702
0.2002 1.092930 -0.3155 1.46568 -0.0019 33.798 -18.161
0.2997 1.074637 -0.4000 1.46873 -0.0024 23.266 -22.303
0.3998 1.054131 -0.4407 1.47175 -0.0029 15.365 -23.776
0.4996 1.031314 -0.4407 1.47488 -0.0034 9.9352 -22.797
0.6000 1.005642 -0.4044 1.47824 -0.0036 6.1798 -20.105
1 0.866856 1.49610 0.59856
298.15K
0 1.120343 1.45868 49.724
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0.1002 1.105377 -0.1809 1.46139 -0.0007 37.004 -7.7946
0.2002 1.088842 -0.3228 1.46391 -0.0017  26.440 -13.443
0.2997 1.070494 -0.4106 1.46682 -0.0022 18.545 -16.447
0.3998 1.049925 -0.4531 1.46976 -0.0027 12.497 -17.575
0.4996 1.027033 -0.4531 1.47281 -0.0031 8.2826 -16.883
0.6000 1.001274 -0.4148 1.47607 -0.0033 5.2455 -14.985
1 0.862197 1.49317 0.56861
303.15K
0 1.116365 1.45693 38.912
0.1002 1.101346 -0.1852 1.45961 -0.0007  29.273 -5.7942
0.2002 1.084759 -0.3311 1.46214 -0.0015 21.355 -9.8751
0.2997 1.066347 -0.4212 1.46493 -0.0020 15.177 -12.235
0.3998 1.045707 -0.4648 1.46779 -0.0025 10.348 -13.223
0.4996 1.022739 -0.4648 1.47069 -0.0029 6.9873 -12.754
0.6000 0.996903 -0.4259 1.47384 -0.0031 45064 -11.383
1 0.857528 1.49028 0.54060
308.15K
0 1.112387 1.45519 31.006
0.1002 1.097315 -0.1897 1.45779 -0.0006  23.558 -4.3927
0.2002 1.080668 -0.3391 1.46032 -0.0013 17.403 -7.4984
0.2997 1.062195 -0.4319 1.46304 -0.0018 12.541 -9.3265
0.3998 1.041485 04771 1.46578 -0.0023 8.7130 -10.102
0.4996 1.018442 -0.4772 1.46865 -0.0026 5.9648 -9.8072
0.6000 0.992518 -0.4365 1.47172 -0.0028 3.9099 -8.8007
1 0.852846 1.48740 0.51366
313.15K
0 1.108402 1.45346 25.102
0.1002 1.093279 -0.1947 1.45596 -0.0006 19.249 -3.3866
0.2002 1.076575 -0.3479 1.45849 -0.0012 14.388 -5.7862
0.2997 1.058038 -0.4434 1.46109 -0.0017 10.498 -7.2271
0.3998 1.037257 -0.4898 1.46375 -0.0021 7.4061 -7.8551
0.4996 1.014136 -0.4899 1.46655 -0.0024 5.1447 -7.6600
0.6000 0.988127 -0.4477 1.46950 -0.0026 3.4238 -6.9096
1 0.848158 1.48452 0.48767
318.15K
0 1.104421 1.45170 20.602
0.1002 1.089244 -0.1997 1.45411 -0.0006 15.949 -2.6351
0.2002 1.072483 -0.3575 1.45661 -0.0011 12.047 -4.5233
0.2997 1.053878 -0.4553 1.45914 -0.0015 8.8920 -5.6745
0.3998 1.033021 -0.5027 1.46179 -0.0019 6.3598 -6.1909
0.4996 1.009816 -0.5024 1.46449 -0.0022 4.4775 -6.0634
0.6000 0.983724 -0.4595 1.46737 -0.0023 3.0210 -5.4980
1 0.843443 1.48165 0.46363
323.15K
0 1.100435 1.44998 17.136
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0.1002 1.085197 -0.2041 1.45226 -0.0006 13.376 -2.0872
0.2002 1.068377 -0.3664 1.45476 -0.0010 10.190 -3.6037
0.2997 1.049707 -0.4676 1.45723 -0.0014 7.6028 -4.5297
0.3998 1.028778 -0.5169 1.45978 -0.0017 5.5135 -4.9478
0.4996 1.005493 -0.5170 1.46245 -0.0019 3.9301 -4.8651
0.6000 0.979309 -0.4722 1.46519 -0.0021 2.6847 -4.4343
1 0.838704 1.47883 0.44094
328.15K
0 1.096443 1.44824 14.424
0.1002 1.081149 -0.2095 1.45049 -0.0005 11.346 -1.6748
0.2002 1.064268 -0.3764 1.45291 -0.0009 8.7176 -2.9027
0.2997 1.045528 -0.4804 1.45531 -0.0012 6.5746 -3.6523
0.3998 1.024521 -0.5311 1.45781 -0.0015 4.8209 -4.0041
0.4996 1.001151 -0.5311 1.46037 -0.0017 3.4753 -3.9521
0.6000 0.974880 -0.4855 1.46304 -0.0018 2.4018 -3.6195
1 0.833944 1.47591 0.41956
333.15K
0 1.092444 1.44654 12.343
0.1002 1.077060 -0.2099 1.44891 -0.0003 9.7776 -1.3688
0.2002 1.060116 -0.3816 1.45124 -0.0006 7.5639 -2.3882
0.2997 1.041315 -0.4902 1.45360 -0.0009 5.7778 -2.9860
0.3998 1.020242 -0.5446 1.45605 -0.0011 4.2781 -3.2903
0.4996 0.996798 -0.5464 1.45860 -0.0012 3.1110 -3.2655
0.6000 0.970437 -0.4998 146129 -0.0012 2.1769 -3.0006
1 0.829160 147314 0.40046
Toluen (1) + PEG 400 (2)
288.15 K
0 1.130170 1.46884 162.12
0.1002 1.122548 -0.2069 1.46991 -0.0019 133.42 -12.519
0.1999 1.113491 -0.3514 1.47131 -0.0036 106.16 -23.678
0.3003 1.102595 -0.4611 1.47286 -0.0050 80.464 -33.161
0.4000 1.089598 -0.5577 1.47478 -0.0061 58.584 -38.940
0.5000 1.073593 -0.6252 1.47695 -0.0070 40.482 -40.893
0.6000 1.053533 -0.6625 1.47959 -0.0073 24.849 -40.377
0.7001 1.027437 -0.6209 1.48285 -0.0071 13.241 -35.820
0.7999 0.992525 -0.4908 1.48697 -0.0060 6.6357 -26.308
0.9000 0.943601 -0.2730 1.49230 -0.0037 2.4243 -14.355
1 0.871498 1.49899 0.62999
293.15K
0 1.126082 1.46700 119.76
0.1002 1.118429 -0.2086 1.46803 -0.0019 99.369 -8.4510
0.1999 1.109342 -0.3559 1.46945 -0.0034 79.844 -16.096
0.3003 1.098429 -0.4722 1.47098 -0.0048 61.263 -22.713
0.4000 1.085397 -0.5718 1.47284 -0.0058 45.249 -26.846
0.5000 1.069335 -0.6381 1.47489 -0.0067 31.808 -28.371
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0.6000 1.049217 -0.6755 1.47743 -0.0070 19.985 -28.278
0.7001 1.023060 -0.6345 1.48059 -0.0068 11.367 -24.968
0.7999 0.988095 -0.5063 1.48455 -0.0057 5.6507 -18.792
0.9000 0.939106 -0.2875 1.48992 -0.0033 2.1512 -10.364
1 0.866856 1.49610 0.59856
298.15 K
0 1.121984 1.46515 90.701
0.1002 1.114312 -0.2141 1.46626 -0.0017 75.796 -5.8737
0.1999 1.105202 -0.3657 1.46760 -0.0032 61.445 -11.239
0.3003 1.094245 -0.4820 1.46913 -0.0044 47.687 -15.947
0.4000 1.081179 -0.5847 1.47091 -0.0055 35.423 -19.225
0.5000 1.065081 -0.6549 1.47292 -0.0064 25.480 -20.155
0.6000 1.044923 -0.6959 1.47540 -0.0066 16.258 -20.364
0.7001 1.018691 -0.6523 1.47850 -0.0063 9.5214 -18.078
0.7999 0.983610 -0.5158 1.48232 -0.0052 4.8684 -13.736
0.9000 0.934487 -0.2871 1.48718 -0.0032 1.9241 -7.6578
1 0.862197 1.49317 0.56861
303.15K
0 1.117887 1.46333 70.209
0.1002 1.110195 -0.2196 1.46440 -0.0016 59.047 -4.1812
0.1999 1.101060 -0.3754 1.46575 -0.0030 48.271 -8.0113
0.3003 1.090074 -0.4956 1.46728 -0.0041 37.849 -11.439
0.4000 1.076974 -0.6016 1.46898 -0.0051 28.675 -13.667
0.5000 1.060830 -0.6733 1.47096 -0.0058 20.757 -14.618
0.6000 1.040623 -0.7162 1.47333 -0.0062 13.573 -14.835
0.7001 1.014322 -0.6716 1.47642 -0.0058 8.0873 -13.347
0.7999 0.979153 -0.5313 1.47986 -0.0050 4.2354 -10.246
0.9000 0.929924 -0.2961 1.48449 -0.0031 1.7359 -5.7715
1 0.857528 1.49028 0.54060
308.15
0 1.113792 1.46152 55.401
0.1002 1.106083 -0.2262 1.46262 -0.0015 46.884 -3.0173
0.1999 1.096921 -0.3860 1.46388 -0.0028 38.627 -5.8020
0.3003 1.085908 -0.5106 1.46539 -0.0039 30.572 -8.3463
0.4000 1.072773 -0.6204 1.46703 -0.0048 23.414 -10.032
0.5000 1.056583 -0.6936 1.46900 -0.0055 17.167 -10.790
0.6000 1.036325 -0.7384 1.47125 -0.0058 11.387 -11.082
0.7001 1.009952 -0.6922 1.47410 -0.0055 6.9418 -10.033
0.7999 0.974692 -0.5476 1.47755 -0.0047 3.7297 -7.7669
0.9000 0.925352 -0.3054 1.48190 -0.0029 1.5748 -4.4276
1 0.852846 1.48740 0.51366
313.15K
0 1.109703 1.45973 44,482
0.1002 1.101974 -0.2323 1.46067 -0.0015 37.854 -2.2198
0.1999 1.092789 -0.3975 1.46202 -0.0027 31.408 -4.2795
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0.3003 1.081743 -0.5255 1.46349 -0.0037 25.077 -6.1935
0.4000 1.068573 -0.6388 1.46508 -0.0046 19.395 -7.4893
0.5000 1.052340 -0.7148 1.46678 -0.0053 14.387 -8.0978
0.6000 1.032030 -0.7615 1.46918 -0.0054 9.7153 -8.3701
0.7001 1.005585 -0.7139 147181 -0.0053 6.0158 -7.6658
0.7999 0.970228 -0.5644 1.47510 -0.0045 3.3053 -5.9856
0.9000 0.920770 -0.3141 1.47923 -0.0028 1.4363 -3.4508
1 0.848158 1.48452 0.48767
318.15K
0 1.105616 1.45794 36.266
0.1002 1.097871 -0.2402 1.45888 -0.0014 31.027 -1.6516
0.1999 1.088659 -0.4101 1.46016 -0.0025 25917 -3.1921
0.3003 1.077595 -0.5458 1.46160 -0.0035 20.854 -4.6606
0.4000 1.064384 -0.6614 146314 -0.0043 16.276 -5.6691
0.5000 1.048101 -0.7390 1.46494 -0.0049 12.200 -6.1648
0.6000 1.027712 -0.7823 1.46712 -0.0051 8.3470 -6.4376
0.7001 1.001209 -0.7370 1.46958 -0.0050 5.2623 -5.9385
0.7999 0.965808 -0.5916 1.47271 -0.0042 2.9520 -4.6757
0.9000 0.916278 -0.3394 1.47665 -0.0026 1.3170 -2.7269
1 0.843443 1.48165 0.46363
323.15K
0 1.101537 1.45614 29.984
0.1002 1.093772 -0.2474 1.45704 -0.0014 25.778 -1.2458
0.1999 1.084537 -0.4238 1.45832 -0.0024 21.663 -2.4153
0.3003 1.073424 -0.5596 1.45970 -0.0032 17.555 -3.5572
0.4000 1.060176 -0.6799 1.46122 -0.0040 13.819 -4.3478
0.5000 1.043862 -0.7641 1.46296 -0.0045 10.456 -4.7565
0.6000 1.023426 -0.8114 1.46506 -0.0047 7.2531 -5.0051
0.7001 0.996832 -0.7619 1.46733 -0.0047 4.6397 -4.6612
0.7999 0.961280 -0.6037 1.47027 -0.0040 2.6547 -3.6978
0.9000 0.911577 -0.3371 1.47401 -0.0026 1.2127 -2.1826
1 0.838704 1.47883 0.44094
328.15K
0 1.097468 1.45435 25.104
0.1002 1.089676 -0.2530 1.45527 -0.0012 21.678 -0.9526
0.1999 1.080415 -0.4357 1.45649 -0.0022 18.317 -1.8526
0.3003 1.069270 -0.5767 1.45784 -0.0030 14.947 -2.7443
0.4000 1.055984 -0.7018 1.45933 -0.0036 11.853 -3.3772
0.5000 1.039622 -0.7894 1.46101 -0.0041 9.0444 -3.7174
0.6000 1.019128 -0.8390 1.46303 -0.0043 6.3572 -3.9361
0.7001 0.992453 -0.7882 1.46514 -0.0043 41219 -3.7005
0.7999 0.956796 -0.6250 1.46788 -0.0037 2.4017 -2.9572
0.9000 0.906959 -0.3494 1.47139 -0.0024 1.1209 -1.7671
1 0.833944 1.47591 0.41956
333.15K
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0.1002
0.1999
0.3003
0.4000
0.5000
0.6000
0.7001
0.7999
0.9000

1.093396
1.085590
1.076288
1.065126
1.051804
1.035381
1.014820
0.988078
0.952354
0.902416
0.829160

-0.2632
-0.4479
-0.5990
-0.7293
-0.8173
-0.8677
-0.8184
-0.6571
-0.3766

1.45262
1.45352
1.45471
1.45602
1.45750
1.45907
146119
1.46366
1.46644
1.46960
147314

-0.0012
-0.0020
-0.0028
-0.0033
-0.0038
-0.0037
-0.0033
-0.0026
-0.0015

21.401
18.533
15.746
12.929
10.329
7.9565
5.6457
3.7089
2.1858
1.0430
0.40046

-0.7638
-1.4570
-2.1655
-2.6718
-2.9442
-3.1550
-2.9896
-2.4169
-1.4575

Tabela P3 - Parametri Ap i odgovarajuéa srednja kvadratna odstupanja Redlich-Kisterovog
polinoma o za binarne smese benzen (1) + PEG 200 (2), benzen (1) + PEG 400 (2), toluen (1) + PEG

200 (2) i toluen (1) + PEG 400 (2) na temperaturi T i atmosferskom pritisku

Funkcija T /K Ao A1 A2 As c
Benzen (1) + PEG 200 (2)
VE/10-3 m3-kmol-! 288.15 -1.8318 -0.4194 -0.2337 - 0.0085
293.15 -1.9291 -0.4411 -0.2670 - 0.0087
298.15 -2.0367 -0.4581 -0.2213 - 0.0085
303.15 -2.1434 -0.4577 -0.2135 - 0.0085
308.15 -2.2513 -0.4965 -0.2383 - 0.0088
313.15 -2.3719 -0.5134 -0.2183 - 0.0088
318.15 -2.4836 -0.5401 -0.2404 - 0.0087
323.15 -2.6064 -0.5641 -0.2336 - 0.0087
328.15 -2.7414 -0.5759 -0.2464 - 0.0096
333.15 -2.8706 -0.6039 -0.2837 - 0.0099
An/ mPa-s 288.15 -107.60 15.631 12.245 - 0.1120
293.15 -77.694 10.002 8.1433 - 0.1026
298.15 -57.245 6.4834 49726 - 0.0847
303.15 -43.194 4.2022 3.5145 - 0.0718
308.15 -33.014 2.5172 1.9687 - 0.0655
313.15 -25.621 1.5924 1.0775 - 0.0621
318.15 -20.246 0.8390 0.7555 - 0.0558
323.15 -16.181 0.4495 0.5006 - 0.0540
328.15 -13.083 0.1951 0.2625 - 0.0550
333.15 -10.447 0.0803 -0.5426 - 0.0441
Anp 288.15 -0.0253 -0.0072 -0.0061 - 0.0001
293.15 -0.0235 -0.0072 -0.0067 - 0.0001
298.15 -0.0218 -0.0070 -0.0059 - 0.0001
303.15 -0.0200 -0.0062 -0.0057 - 0.0001
308.15 -0.0184 -0.0056 -0.0057 - 0.0001

150



PRILOG - Tabele

313.15 -0.0166 -0.0048 -0.0065 - 0.0001

318.15 -0.0148 -0.0042 -0.0063 - 0.0001

323.15 -0.0133 -0.0032 -0.0062 - 0.0001

328.15 -0.0115 -0.0024 -0.0064 - 0.0001

333.15 -0.0089 -0.0005 -0.0059 - 0.0001
Benzen (1) + PEG 400 (2)

VE/10-3 m3-kmol-! 288.15 -2.5182 -1.5928 -0.3412 0.5201 0.0099
293.15 -2.6308 -1.7026 -0.3852 0.5633 0.0101
298.15 -2.7695 -1.7977 -0.3418 0.5909 0.0086
303.15 -2.9020 -1.8811 -0.4145 0.5330 0.0088
308.15 -3.0520 -1.9833 -0.4234 0.5638 0.0081
313.15 -3.2051 -2.0938 -0.4739 0.5871 0.0084
318.15 -3.3647 -2.1813 -0.5281 0.5596 0.0086
323.15 -3.5289 -2.2889 -0.6458 0.4928 0.0096
328.15 -3.7037 -2.4117 -0.6559 0.5031 0.0088
333.15 -3.8877 -2.5236 -0.7386 0.4693 0.0097

An/ mPa-s 288.15 -110.25 -63.571 39.414 -10.375 0.6503
293.15 -75.501 -46.261 26.786 -9.1549 0.4648
298.15 -53.269 -36.322 17.652 0.0974 0.3068
303.15 -37.675 -25.937 12.501 -6.4685 0.2503
308.15 -27.539 -20.929 8.7363 -1.3136 0.1738
313.15 -20.002 -15.567 6.4420 -4.7166 0.1552
318.15 -14.795 -11.864 3.9396 -4.1918 0.0999
323.15 -11.070 -9.6952 3.4140 -3.8619 0.1005
328.15 -8.2930 -7.2347 2.0564 -4.2564 0.0692
333.15 -6.2161 -5.5522 1.1735 -4.2917 0.0633

Anp 288.15 -0.0381 -0.0223 -0.0117 - 0.0001
293.15 -0.0358 -0.0211 -0.0104 - 0.0001
298.15 -0.0335 -0.0192 -0.0089 - 0.0001
303.15 -0.0313 -0.0171 -0.0075 - 0.0001
308.15 -0.0294 -0.0149 -0.0051 - 0.0001
313.15 -0.0273 -0.0128 -0.0035 - 0.0001
318.15 -0.0252 -0.0112 -0.0033 - 0.0001
323.15 -0.0232 -0.0092 -0.0017 - 0.0001
328.15 -0.0208 -0.0077 -0.0009 - 0.0001
333.15 -0.0186 -0.0042 0.0021 - 0.0001
Toluen (1) + PEG 200 (2)

VE/10-3 m3-kmol! 288.15 -1.7221 0.3745 0.0713 - 0.0060
293.15 -1.7624 0.3819 0.0586 - 0.0064
298.15 -1.8120 0.4004 0.1012 - 0.0066
303.15 -1.8589 0.4110 0.1036 - 0.0069
308.15 -1.9087 0.4219 0.1222 - 0.0070
313.15 -1.9594 0.4348 0.1311 - 0.0073
318.15 -2.0092 0.4554 0.1383 - 0.0072
323.15 -2.0675 0.4651 0.1624 - 0.0079
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328.15 -2.1239 0.4796 0.1682 - 0.0079
333.15 -2.1851 0.4661 0.2256 - 0.0094
An/ mPa-s 288.15 -126.39 56.466 5.6749 - 0.1504
293.15 -91.605 38.333 4.3038 - 0.0847
298.15 -67.880 26.918 2.0653 - 0.1185
303.15 -51.344 18.920 3.3981 - 0.0560
308.15 -39.463 13.511 2.2986 - 0.0376
313.15 -30.805 9.7498 1.6139 - 0.0264
318.15 -24.400 7.1724 1.4161 - 0.0228
323.15 -19.578 5.3916 0.9937 - 0.0193
328.15 -15.906 4.0372 0.7329 - 0.0165
333.15 -13.101 2.9894 0.4390 - 0.0183
Anp 288.15 -0.0143 -0.0064  -0.0062 - 0.0001
293.15 -0.0135 -0.0067  -0.0037 - 0.0001
298.15 -0.0124 -0.0061  -0.0030 - 0.0001
303.15 -0.0116 -0.0061  -0.0021 - 0.0001
308.15 -0.0105 -0.0053  -0.0009 - 0.0001
313.15 -0.0097 -0.0052  -0.0023 - 0.0000
318.15 -0.0087 -0.0042  -0.0019 - 0.0000
323.15 -0.0078 -0.0042  -0.0034 - 0.0000
328.15 -0.0068 -0.0032  -0.0020 - 0.0000
333.15 -0.0049 -0.0008 0.0015 - 0.0003
Toluen (1) + PEG 400 (2)
VE/10*m3kmolt  288.15 -2.5307 -1.1370  -0.2809  1.1463 0.0107
293.15 -2.5867 -1.1171  -0.2985  0.9315 0.0127
298.15 -2.6571 -1.2048  -0.2703  1.1786 0.0113
303.15 -2.7346 -1.2421  -0.2738  1.1990 0.0117
308.15 -2.8200 12778  -0.2705  1.2153 0.0124
313.15 -2.9061 -1.3298  -0.2773 12845 0.0128
318.15 -2.9926 -1.2989  -0.3824  0.9878 0.0166
323.15 -3.0937 -1.4243  -03253  1.3594 0.0137
328.15 -3.1970 14841  -0.3261 13886 0.0145
333.15 -3.3112 14865  -0.3936  1.1087 0.0181
An/ mPa-s 288.15 -166.10 -13.435 26.592 - 0.4096
293.15 -115.43 -14.295 17.126 - 0.2302
298.15 -82.786 -12.674 12.326 - 0.2275
303.15 -59.557 -11.522 6.7931 - 0.1313
308.15 -44.053 -10.167 45188 - 0.1088
313.15 -33.068 -8.8130 2.6100 - 0.0826
318.15 -25.227 -7.6636 1.5946 - 0.0679
323.15 -19.469 -6.6413 0.7129 - 0.0548
328.15 -15.228 -5.7333 0.2828 - 0.0426
333.15 -12.109 -49381  -0.2994 - 0.0386
Anp 288.15 -0.0279 -0.0125  -0.0058 - 0.0002
293.15 -0.0266 -0.0118  -0.0058 - 0.0003
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298.15
303.15
308.15
313.15
318.15
323.15
328.15
333.15

-0.0250
-0.0234
-0.0219
-0.0208
-0.0195
-0.0181
-0.0165
-0.0151

-0.0107
-0.0104
-0.0098
-0.0092
-0.0086
-0.0084
-0.0078
-0.0073

-0.0038
-0.0049
-0.0040
-0.0043
-0.0045
-0.0055
-0.0055
-0.0061

- 0.0003
- 0.0002
- 0.0001
- 0.0001
- 0.0001
- 0.0002
- 0.0003
- 0.0005
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Tabela P4 - UNIFAC-VISCO interakcioni parametri dobijeni iz eksperimentalnih vrednosti
viskoznosti za sisteme benzen (1) + PEG 200 (2), benzen (1) + PEG 400 (2), toluen (1) + PEG 200
(2), toluen (1) + PEG 400 (2)%bc

Otnm
n/m CHs CHz OH CH20 CHar Car
CHs 0 -709.52 594 .42 -50.17b -119.52 -477.302¢
CHz 66.532 0 498.62 -319.93b 406.72 -528.946¢
OH 12092 -634.52 0 -619.36b 197.72 -517.381¢
CH20 456.91b -340.25b 25.34b 0 -315.736¢  -530.478¢
CHar 237.22 -623.72 419.32 -696.072¢ 0 -446.993¢
Car -371.255¢  -539.677¢  -653.743¢  -550.277¢ -292.381c 0

a originalni UNIFAC-VISCO parametri 173.174
b UNIFAC-VISCO parametri iz 189
¢ novi UNIFAC-VISCO parametri

Tabela P5 - ASOG-VISCO interakcioni parametri dobijeni iz eksperimentalnih vrednosti viskoznosti
za sisteme benzen (1) + PEG 200 (2), benzen (1) + PEG 400 (2), toluen (1) + PEG 200 (2), toluen (1)

+ PEG 400 (2)+»
mei
k/1 CH: OH CHz0 CHar Car
CH: 0 -0.3572 -10.9924>  0.27792  -1827.5232b
OH 14.1462 0 -2.2661b 02 0.0006P
CH-0 -33.9591b 1.5287b 0 -1.5072b 1.7373b
CHar 1.28172 02 -0.6013b 0 0.6212b
Car 0.4462P -9.2260P -63.2064>  -28.1545P 0
Nkl
k/1 CH: OH CH-0 CHar Car
CHz 0 469.652 -1.928b -418.5 -2.0608b
OH -61.372 0 -14.965P 12474 -0.0001°
CH.0 -8.176b -127.018b 0 537.3024>  -170.5928b
CHar -187.4 280.637 236.477° 0 146.6703b
Car -70.060P 7.877b 232850  -36.3902b 0

a originalni ASOG-VISCO parametri 175
b novi ASOG-VISCO parametri
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Tabela P6 - Rezultati predskazivanja (UNIFAC-VISCO i ASOG-VISCO) i korelisanja (Teja-Rice,
McAllister - 3 i McAllister - 4) viskoznosti za za sisteme benzen (1) + PEG 200 (2), benzen (1) + PEG
400 (2), toluen (1) + PEG 200 (2), toluen (1) + PEG 400 (2) na temperatura (288.15 - 333.15) Kina

atmosferskom pritisku

Prediktivni pristup Korelativni pristup
T/K UNIFAC-VISCO  ASOG-VISCO  Teja-Rice  McAlister-3  McAlister - 4
PDimax (%) PDmax (%) PDmax (%) PDmax (%) PDinax (%)
Benzen (1) + PEG 200 (2)
288.15 4.69 1.21 2.06 0.33 0.23
293.15 3.86 1.06 2.00 0.34 0.24
298.15 3.10 0.98 2.00 0.35 0.23
303.15 2.33 0.90 1.98 0.36 0.23
308.15 1.73 0.93 496 0.63 0.52
313.15 1.16 0.98 1.82 0.40 0.25
318.15 0.73 1.03 1.88 0.42 0.58
323.15 0.57 1.13 1.84 0.45 0.30
328.15 1.06 1.27 1.79 0.50 0.33
333.15 0.38 2.52 1.46 0.41 0.39
Benzen (1) + PEG 400 (2)
288.15 7.33 0.68 7.81 1.68 0.52
293.15 5.65 0.87 7.2 1.74 0.53
298.15 3.84 1.05 6.68 1.75 0.55
303.15 2.29 1.13 6.17 1.84 0.55
308.15 0.61 1.29 5.75 1.84 0.58
313.15 1.16 1.32 5.40 1.93 0.57
318.15 2.58 1.31 5.09 1.97 0.58
323.15 3.95 1.32 5.52 1.83 0.59
328.15 5.35 1.20 4.67 2.08 0.59
333.15 5.31 0.66 6.31 3.41 1.94
Toluen (1) + PEG 200 (2)
288.15 2.24 0.51 0.35 0.22 0.17
293.15 1.74 0.45 0.30 0.20 0.16
298.15 1.16 0.44 0.29 0.22 0.18
303.15 0.78 0.24 0.30 0.23 0.20
308.15 0.44 0.11 0.31 0.20 0.17
313.15 0.34 0.12 0.31 0.19 0.18
318.15 0.47 0.28 0.32 0.19 0.18
323.15 0.81 0.45 0.30 0.20 0.19
328.15 1.16 0.64 0.31 0.20 0.20
333.18 1.45 0.87 0.30 0.21 0.20
Toluen (1) + PEG 400 (2)
288.15 6.08 0.71 4.62 0.75 0.21
293.15 5.02 0.49 4.38 0.81 0.18
298.15 3.84 0.25 4.09 0.85 0.23
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303.15
308.15
313.15
318.15
323.15
328.15
333.15

2.77
1.68
0.63
0.49
1.55
2.58
3.56

0.15
0.15
0.16
0.19
0.21
0.22
0.23

3.94
3.75
3.61
3.47
3.35
3.24
3.19

0.82
0.83
0.84
0.84
0.85
0.86
0.85

0.18
0.20
0.19
0.20
0.20
0.20
0.20

Tabela P7 - Rezultati (prikazani preko o) predskazivanja indeksa refrakcije za sisteme benzen (1)
+ PEG 200 (2), benzen (1) + PEG 400 (2), toluen (1) + PEG 200 (2), toluen (1) + PEG 400 (2) na
temperaturama (288.15 - 323.15) K i na atmosferskom pritisku, koris¢enjem Lorentz-Lorenz (L-L),
Dale-Gladstone (D-G), Eyvkman (Eyk), Arago-Biot (A-B), Newton (New), i Oster (Ost) modela

L-L D-G Eyk A-B New Ost
T (K)
o o c c o

Benzen (1) + PEG 200 (2)
288.15 0.00057 0.00046 0.00049 0.00046 0.00036 0.00040
293.15 0.00066 0.00055 0.00058 0.00055 0.00046 0.00049
298.15 0.00076 0.00066 0.00069 0.00066 0.00057 0.00061
303.15 0.00088 0.00078 0.00081 0.00078 0.00070 0.00073
308.15 0.00098 0.00089 0.00092 0.00089 0.00082 0.00084
313.15 0.00108 0.00100 0.00102 0.00100 0.00093 0.00096
318.15 0.00119 0.00112 0.00114 0.00112 0.00106 0.00108
323.15 0.00127 0.00121 0.00123 0.00121 0.00115 0.00117
328.15 0.00139 0.00133 0.00135 0.00133 0.00128 0.00130
333.15 0.00172 0.00167 0.00168 0.00167 0.00162 0.00164

Benzen (1) + PEG 400 (2)
288.15 0.00111 0.00104 0.00106 0.00104 0.00097 0.00100
293.15 0.00120 0.00113 0.00115 0.00113 0.00107 0.00109
298.15 0.00131 0.00125 0.00127 0.00125 0.00119 0.00121
303.15 0.00141 0.00135 0.00137 0.00135 0.00130 0.00132
308.15 0.00150 0.00145 0.00146 0.00145 0.00140 0.00142
313.15 0.00157 0.00153 0.00154 0.00153 0.00148 0.00150
318.15 0.00163 0.00159 0.00160 0.00159 0.00155 0.00157
323.15 0.00171 0.00168 0.00169 0.00168 0.00164 0.00165
328.15 0.00182 0.00178 0.00179 0.00178 0.00175 0.00176
333.15 0.00195 0.00192 0.00193 0.00192 0.00190 0.00191

Toluen (1) + PEG 200 (2)
288.15 0.00091 0.00083 0.00085 0.00083 0.00074 0.00077
293.15 0.00103 0.00095 0.00097 0.00095 0.00087 0.00090
298.15 0.00111 0.00103 0.00106 0.00103 0.00096 0.00099
303.15 0.00118 0.00111 0.00113 0.00111 0.00104 0.00107
308.15 0.00123 0.00116 0.00118 0.00116 0.00110 0.00112
313.15 0.00126 0.00119 0.00121 0.00119 0.00113 0.00116
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318.15 0.00132 0.00126 0.00127 0.00126 0.00120  0.00122
323.15 0.00134 0.00128 0.00130 0.00128 0.00123  0.00125
328.15 0.00143 0.00138 0.00140 0.00138 0.00133  0.00135
333.15 0.00171 0.00166 0.00168 0.00166 0.00162  0.00164

"""""" Toluen (1) + PEG 400 (2)

288.15 0.00123 0.00117 0.00119 0.00117 0.00112  0.00114
293.15 0.00132 0.00126 0.00128 0.00126 0.00121  0.00123
298.15 0.00137 0.00132 0.00134 0.00132 0.00128  0.00129
303.15 0.00138 0.00133 0.00134 0.00133 0.00129  0.00131
308.15 0.00139 0.00134 0.00136 0.00134 0.00130  0.00132
313.15 0.00139 0.00135 0.00136 0.00135 0.00131  0.00132
318.15 0.00137 0.00134 0.00135 0.00134 0.00130  0.00132
323.15 0.00138 0.00135 0.00136 0.00135 0.00132  0.00133
328.15 0.00144 0.00141 0.00142 0.00141 0.00138  0.00139
333.15 0.00177 0.00175 0.00175 0.00175 0.00172  0.00173

Tabela P8 - Eksperimentalne vrednosti gustina p, viskoznosti n i indeksa refrakcije no PEGDA (1)
+ alkohol (2) binarnih smesa u temperaturnom opsegu (288.15 do 323.15) K i na atmosferskom

pritisku
x1 p/103kg-m=3  n/mPa-s np x1 p/103kg-m3  n/mPa-s np
PEGDA (1) + etanol (2)
T=288.15 K

0.0000 0.793813 1.3056 1.36397 0.5001 1.106579 87.166 1.46472
0.0513 0.926776 5.8557 1.40385 0.6010 1.112252 106.30 1.46611
0.1000 0.983459 10.549 1.41928 0.7000 1.115287 123.85 1.46785
0.2000 1.045931 26.970 1.44576 0.8047 1.120624 141.33 1.46973
0.3000 1.076323 46.252 1.45522 0.9000 1.123135 156.85 1.47038
0.3987 1.096773 66.690 1.46170 1.0000 1.126811 173.59 1.47212

T=293.15
0.0000 0.789547 1.1885 1.36193 0.5001 1.102063 66.525 1.46273
0.0513 0.922428 5.0933 1.40241 0.6010 1.104806 80.078 1.46414
0.1000 0.979024 8.9407 1.41755 0.7000 1.110772 92.609 1.46586
0.2000 1.041435 21.752 1.44371 0.8047 1.116127 104.99 1.46777
0.3000 1.071807 36.608 1.45316 0.9000 1.118635 115.54 1.46841
0.3987 1.092253 51.720 1.45971 1.0000 1.122337 127.08 1.47012

T=298.15
0.0000 0.785257 1.0838 1.35999 0.5001 1.097558 51.880 1.46079
0.0513 0.918001 4.5238 1.40010 0.6010 1.100298 61.948 1.46218
0.1000 0.974586 7.6692 1.41581 0.7000 1.106269 71.074 1.46390
0.2000 1.036939 18.299 1.44168 0.8047 1.111629 79.932 1.46582
0.3000 1.067296 29.548 1.45114 0.9000 1.114147 87.385 1.46646
0.3987 1.087741 40.997 1.45774 1.0000 1.117853 95.723 1.46814
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T=303.15
0.0000 0.780942 0.98999 1.35789 0.5001 1.093060 41.531 1.45886
0.0513 0.913586 3.9406 1.39785 0.6010 1.095805 49.098 1.46024
0.1000 0.970141 6.6501 1.41351 0.7000 1.101780 55.811 1.46198
0.2000 1.032449 15.069 1.43963 0.8047 1.107149 62.283 1.46390
0.3000 1.062797 24.263 1.44913 0.9000 1.109663 67.850 1.46454
0.3987 1.083240 33.127 1.45579 1.0000 1.113381 73.921 1.46618
T=308.15
0.0000 0.776592 0.90491 1.35581 0.5001 1.088575 33.790 1.45697
0.0513 0.909154 3.5103 1.39558 0.6010 1.091325 39.595 1.45834
0.1000 0.965685 5.8188 1.41166 0.7000 1.097304 44.693 1.46007
0.2000 1.027959 12.895 1.43761 0.8047 1.102683 49.630 1.46198
0.3000 1.058302 20.223 1.44719 0.9000 1.105191 53.833 1.46263
0.3987 1.078750 27.218 1.45385 1.0000 1.108930 58.351 1.46424
T=313.15
0.0000 0.772202 0.82807 1.35359 0.5001 1.084103 27.893 1.45506
0.0513 0.904645 3.1239 1.39380 0.6010 1.086860 32.496 1.45645
0.1000 0.961219 5.1336 1.40966 0.7000 1.092842 36.521 1.45818
0.2000 1.023472 11.052 1.43564 0.8047 1.098227 40.430 1.46005
0.3000 1.053814 17.079 1.44527 0.9000 1.100743 43.452 1.46070
0.3987 1.074270 22.701 1.45188 1.0000 1.104486 46.952 1.46228
T=318.15
0.0000 0.767765 0.75816 1.35137 0.5001 1.079643 23.316 1.45311
0.0513 0.900167 2.8255 1.39126 0.6010 1.082406 27.038 1.45452
0.1000 0.956736 4.5616 1.40763 0.7000 1.088392 30.252 1.45625
0.2000 1.018982 9.7554 1.43364 0.8047 1.093790 33.272 1.45810
0.3000 1.049334 14.592 1.44332 0.9000 1.096306 35.627 1.45875
0.3987 1.069794 19.179 1.44992 1.0000 1.100066 38.428 1.46031
T=323.15
0.0000 0.763276 0.69427 1.34857 0.5001 1.075189 19.865 1.45115
0.0513 0.895623 2.5022 1.38954 0.6010 1.077900 22.948 1.45255
0.1000 0.952239 4.0812 1.40565 0.7000 1.083956 25.534 1.45430
0.2000 1.014492 8.3221 1.43175 0.8047 1.089367 28.002 1.45616
0.3000 1.044856 12.573 1.44141 0.9000 1.091885 29.940 1.45679
0.3987 1.065333 16.414 1.44798 1.0000 1.095664 32.136 1.45839
PEGDA (1) + 1-propanol (2)
T=288.15
0.0000 0.807931 2.4573 1.38736 0.4997 1.094608 83.644 1.46362
0.0508 0.910173 6.8564 1.41324 0.5994 1.106090 103.07 1.46616
0.1001 0.966543 11.958 1.42624 0.7004 1.113163 122.69 1.46781
0.1999 1.026686 26.654 1.44562 0.7993 1.118460 140.20 1.46984
0.2999 1.060564 43.501 1.45426 0.8997 1.123611 156.67 1.47074
0.3999 1.081882 63.061 1.45967 1.0000 1.126811 173.59 1.47212
T=293.15
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0.0000 0.803946 2.1677 1.38537 0.4997 1.090116 63.947 1.46154
0.0508 0.905986 5.8703 1.41132 0.5994 1.101596 77.818 1.46416
0.1001 0.962254 9.9488 1.42455 0.7004 1.108661 91.694 1.46580
0.1999 1.022280 21.508 1.44358 0.7993 1.113970 103.89 1.46780
0.2999 1.056101 34.414 1.45224 0.8997 1.119120 115.28 1.46872
0.3999 1.077403 48.937 1.45766 1.0000 1.122337 127.08 1.47012
T=298.15
0.0000 0.799932 1.9222 1.38334 0.4997 1.085631 50.051 1.45958
0.0508 0.901723 5.1015 1.40923 0.5994 1.097111 60.253 1.46217
0.1001 0.957954 8.4345 1.42243 0.7004 1.104169 70.063 1.46383
0.1999 1.017874 17.773 1.44158 0.7993 1.109480 78.986 1.46578
0.2999 1.051646 27.756 1.45022 0.8997 1.114632 87.332 1.46674
0.3999 1.072926 38.983 1.45568 1.0000 1.117853 95.723 1.46814
T=303.15
0.0000 0.795891 1.7158 1.38129 0.4997 1.081162 39.980 1.45755
0.0508 0.897515 4.4556 1.40636 0.5994 1.092633 47.665 1.46017
0.1001 0.953651 7.2395 1.41998 0.7004 1.099690 55.018 1.46183
0.1999 1.013476 14.846 1.43958 0.7993 1.105010 61.588 1.46379
0.2999 1.047200 22.769 1.44822 0.8997 1.110155 67.786 1.46478
0.3999 1.068469 31.451 1.45369 1.0000 1.113381 73.921 1.46618
T=308.15
0.0000 0.791813 1.5385 1.37920 0.4997 1.076708 32.517 1.45552
0.0508 0.893236 3.9118 1.40526 0.5994 1.088171 38.441 1.45818
0.1001 0.949333 6.2755 1.41821 0.7004 1.095224 44,168 1.45985
0.1999 1.009075 12.540 1.43754 0.7993 1.100550 49.114 1.46180
0.2999 1.042761 18.960 1.44623 0.8997 1.105693 53.720 1.46280
0.3999 1.064015 25.848 1.45170 1.0000 1.108930 58.351 1.46424
T=313.15
0.0000 0.787692 1.3883 1.37704 0.4997 1.072259 26.872 1.45352
0.0508 0.888949 3.4626 1.40145 0.5994 1.083716 31.531 1.45618
0.1001 0.945001 5.4866 1.41625 0.7004 1.090767 35.991 1.45787
0.1999 1.004673 10.738 1.43557 0.7993 1.096100 39.818 1.45981
0.2999 1.038323 15.999 1.44423 0.8997 1.101241 43.408 1.46083
0.3999 1.059571 21.579 1.44972 1.0000 1.104486 46.952 1.46228
T=318.15
0.0000 0.783522 1.2614 1.37488 0.4997 1.067823 22.516 1.45152
0.0508 0.884636 3.0840 1.40099 0.5994 1.079281 26.251 1.45421
0.1001 0.940651 4.8338 1.41433 0.7004 1.086327 29.806 1.45590
0.1999 1.000264 9.2867 1.43345 0.7993 1.091670 32.821 1.45787
0.2999 1.033890 13.657 1.44221 0.8997 1.096809 35.637 1.45886
0.3999 1.055137 18.230 1.44773 1.0000 1.100066 38.428 1.46031
T=323.15
0.0000 0.779300 1.1488 1.37278 0.4997 1.063402 19.229 1.44960
0.0508 0.880283 2.7763 1.39895 0.5994 1.074854 22.290 1.45230
0.1001 0.936280 4.3193 1.41215 0.7004 1.081897 25.165 1.45397
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0.1999 0.995856 8.1572 1.43161 0.7993 1.087250 27.604 1.45593
0.2999 1.029459 11.865 1.44037 0.8997 1.092388 29.862 1.45695
0.3999 1.050706 15.672 1.44579 1.0000 1.095664 32.136 1.45839
PEGDA (1) + 1-butanol (2)
T=288.15
0.0000 0.814002 3.3696 1.40128 0.5001 1.089122 77.514 1.46339
0.0539 0.903840 7.4289 1.42152 0.5996 1.100203 97.184 1.46579
0.1001 0.951448 11.632 1.43202 0.6994 1.109189 116.70 1.46774
0.2001 1.013127 24.426 1.44631 0.7993 1.116370 136.23 1.46956
0.2998 1.052143 40.317 1.45495 0.8999 1.122425 155.26 1.47075
0.4004 1.071754 58.088 1.45951 1.0000 1.126811 173.59 1.47212
T=293.15
0.0000 0.810205 2.9321 1.39929 0.5001 1.084661 59.498 1.46135
0.0539 0.899778 6.3500 1.41946 0.5996 1.095730 73.674 1.46380
0.1001 0.947302 9.6960 1.42996 0.6994 1.104713 87.498 1.46574
0.2001 1.008822 19.843 1.44429 0.7993 1.111886 101.16 1.46756
0.2998 1.047757 31.996 1.45293 0.8999 1.117939 114.38 1.46875
0.4004 1.067325 45.291 1.45747 1.0000 1.122337 127.08 1.47012
T=298.15
0.0000 0.806384 2.5656 1.39725 0.5001 1.080219 46.442 1.45931
0.0539 0.895739 5.4714 1.41745 0.5996 1.091271 57.220 1.46181
0.1001 0.943150 8.1956 1.42805 0.6994 1.100243 67.356 1.46376
0.2001 1.004523 16.358 1.44230 0.7993 1.107405 77.233 1.46557
0.2998 1.043376 25.815 1.45090 0.8999 1.113458 86.707 1.46679
0.4004 1.062912 35.881 1.45545 1.0000 1.117853 95.723 1.46814
T=303.15
0.0000 0.802538 2.2518 1.39519 0.5001 1.075785 37.439 1.45727
0.0539 0.891646 4.7591 1.41549 0.5996 1.086830 45.133 1.45986
0.1001 0.938991 7.0189 1.42615 0.6994 1.095781 53.032 1.46183
0.2001 1.000228 13.723 1.44034 0.7993 1.102943 60.318 1.46360
0.2998 1.039005 21.259 1.44887 0.8999 1.108986 67.299 1.46484
0.4004 1.058505 29.260 1.45346 1.0000 1.113381 73.921 1.46618
T=308.15
0.0000 0.798659 1.9916 1.39313 0.5001 1.071366 30.535 1.45531
0.0539 0.887569 4.1658 1.41344 0.5996 1.082394 36.714 1.45794
0.1001 0.934817 6.0799 1.42421 0.6994 1.091340 42.535 1.45994
0.2001 0.995932 11.646 1.43839 0.7993 1.098489 48.162 1.46164
0.2998 1.034639 17.787 1.44686 0.8999 1.104531 53.427 1.46292
0.4004 1.054110 24.131 1.45150 1.0000 1.108930 58.351 1.46424
T=313.15
0.0000 0.794741 1.7672 1.39101 0.5001 1.066960 25.296 1.45332
0.0539 0.883452 3.6706 1.41141 0.5996 1.077973 30.180 1.45600
0.1001 0.930633 5.3106 1.42224 0.6994 1.086915 34.775 1.45805
0.2001 0.991636 9.9944 1.43639 0.7993 1.094056 39.138 1.45967
0.2998 1.030279 15.050 1.44486 0.8999 1.100089 43.191 1.46097
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0.4004 1.049725 20.185 1.44956 1.0000 1.104486 46.952 1.46228
T=318.15
0.0000 0.790780 1.5735 1.38890 0.5001 1.062560 21.251 1.45134
0.0539 0.879316 3.2526 1.40939 0.5996 1.073564 25.181 1.45404
0.1001 0.926432 4.6740 1.42023 0.6994 1.082498 28.828 1.45610
0.2001 0.987335 8.6592 1.43438 0.7993 1.089636 32.293 1.45771
0.2998 1.025922 12.883 1.44288 0.8999 1.095662 35.484 1.45900
0.4004 1.045348 17.097 1.44760 1.0000 1.100066 38.428 1.46031
T=323.15
0.0000 0.786774 1.4177 1.38683 0.5001 1.058173 18.188 1.44940
0.0539 0.875197 2.9182 1.40739 0.5996 1.069171 21.403 1.45217
0.1001 0.922213 41743 1.41831 0.6994 1.078100 24.385 1.45423
0.2001 0.983035 7.6158 1.43251 0.7993 1.085230 27.144 1.45578
0.2998 1.021567 11.202 1.44095 0.8999 1.091254 29.678 1.45708
0.4004 1.040982 14.756 1.44572 1.0000 1.095664 32.136 1.45839

Tabela P9 - Parametri fitovanja p i np i srednje kvadratno odstupanje (rmsd) o za PEGDA (1) +
etanol (2), PEGDA (1) + 1-propanol (2) i PEGDA (1) + 1-butanol (2) binarne smese na
temperaturama (288.15 do 323.15) K i na atmosferskom prirtisku

Veli¢ina Aoo Ao/ K1 A1o A1/ K1 A2 A2/ K1 o
PEGDA (1) + etanol (2)

p/103kg-m=3 0.370515 -0.000778 -0.020648 -0.000024 0.073749 -0.000001 0.0023

np 0.48360 -0.00031 -0.01491 0.00002 0.18838 -0.00030  0.0016
PEGDA (1) + 1-propanol (2)

p/103kg-m3 0375663 -0.000765 -0.028148 -0.000038 0.098665 0.000026 0.0006

np 0.47056 -0.00026 -0.00713 -0.00001 0.12950 0.00001 0.0007
PEGDA (1) + 1-butanol (2)

p/103kg-m=3  0.388889 -0.000780 -0.042574 -0.000027 0.135574 0.000002 0.0008

np 0.47126 -0.00027 -0.00867 0.00000 0.17556 -0.00005  0.0002
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Tabela P10 - Parametri fitovanja n i srednje kvadratno odstupanje (rmsd) o za PEGDA (1) +
etanol (2), PEGDA (1) + 1-propanol (2) i PEGDA (1) + 1-butanol (2) binarne smese na

temperaturama (288.15 do 323.15) K i na atmosferskom pritisku

Veli¢ina T/K Bo B1 B2 B3 o
PEGDA (1) + etanol (2)
n /mPa-s 288.15 -0.64267 118.80 158.92 -105.14 1.4619
293.15 -0.31062 100.60 96.008 -70.420 1.0931
298.15 -0.07072 86.966 52.898 -44.968 0.8104
303.15 0.05082 74.390 29.523 -30.759 0.6683
308.15 0.16603 64.579 12.939 -19.859 0.5122
313.15 0.25578 55.716 4.4642 -13.902 0.3930
318.15 0.30445 49.361 -3.8550 -7.7126 0.3054
323.15 0.32762 42.666 -5.0895 -6.0363 0.2528
PEGDA (1) + 1-propanol (2)
n/ mPa-s 288.15 1.6415 92.930 197.51 -119.60 0.7883
293.15 1.4509 80.832 125.50 -81.588 0.6454
298.15 1.2877 71.334 76.395 -53.944 0.5262
303.15 1.2081 61.561 48.481 -37.827 0.4125
308.15 1.1356 53.139 31.148 -27.473 0.3246
313.15 1.0551 46.504 18.475 -19.395 0.2627
318.15 0.98725 40.787 10.293 -13.894 0.2144
323.15 0.91941 36.353 4.4007 -9.7536 0.1796
PEGDA (1) + 1-butanol (2)

n/ mPa-s 288.15 2.8354 74.864 197.69 -102.30 0.4282
293.15 2.4309 65.883 130.57 -72.254 0.3856
298.15 2.1826 56.316 90.060 -53.174 0.2883
303.15 1.8880 50.197 58.993 -37.427 0.2595
308.15 1.6853 43916 40.558 -28.029 0.2149
313.15 1.5151 38.557 27.738 -21.034 0.1731
318.15 1.3601 34.166 18.396 -15.637 0.1455
323.15 1.2259 30.820 11.304 -11.366 0.1351

Veli¢ina X1 Co C1 o

PEGDA (1) + etanol (2)

In(17/ mPa-s) 0.0000 -5.5483 1677.4 0.0042
0.0513 -6.0329 2246.8 0.0050
0.1000 -6.4100 25211 0.0097
0.2000 -7.4548 3089.9 0.0159
0.3000 -8.1825 3453.8 0.0177
0.3987 -8.7488 37209 0.0209
0.5001 -9.1953 39255 0.0233
0.6010 -9.5023 4070.0 0.0257
0.7000 -9.7806 4193.9 0.0268
0.8047 -10.022 4301.2 0.0280
0.9000 -10.269 4402.0 0.0287
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1.0000 -10.446 4481.6 0.0294
PEGDA (1) + 1-propanol (2)

In(n/ mPa-s) 0.0000 -6.1308 2023.7 0.0045
0.0508 -6.4396 2407.0 0.0068
0.1001 -6.9256 2704.0 0.0130
0.1999 -7.6696 3148.1 0.0160
0.2999 -8.2524 34559 0.0191
0.3999 -8.7353 3701.1 0.0210
0.4997 -9.1750 3907.9 0.0236
0.5994 -9.5310 4069.8 0.0254
0.7004 -9.8371 4207.2 0.0275
0.7993 -10.085 4316.6 0.0282
0.8997 -10.271 4401.9 0.0285
1.0000 -10.446 4481.6 0.0294

PEGDA (1) + 1-butanol (2)

In(n/ mPa-s) 0.0000 -6.8094 2311.3 0.0028
0.0539 -6.6488 2490.7 0.0068
0.1001 -7.0270 2725.6 0.0130
0.2001 -7.5850 3098.9 0.0157
0.2998 -8.1438 3402.5 0.0193
0.4004 -8.6100 3640.9 0.0217
0.5001 -9.0514 3850.2 0.0238
0.5996 -9.4165 4019.9 0.0255
0.6994 -9.7206 4159.8 0.0261
0.7993 -9.9938 4282.4 0.0273
0.8999 -10.243 4391.6 0.0281
1.0000 -10.446 4481.6 0.0294
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Tabela P11 - UNIFAC-VISCO interakcioni parametri dobijeni iz eksperimentalnih vrednosti
viskoznosti za sisteme PEGDA (1) + etanol (2), PEGDA (1) + 1-propanol (2) i PEGDA (1) + 1-butanol

2
Ohnm
n/m CH3 CH2 CH2=CH OH CH20 coo
CH3 0 -709.52 -570.8614 594.42 -50.17v -172.4a
CH> 66.532 0 1161.7424 498.62 -319.930b 1172a
CH2=CH -872.856¢  1489.0364 0 -869.851¢  -2243.8974  -57.4404
OH 12092 -634.52 -549.0414 0 -619.360P 68.352
CH20 456.91b -340.250>  248.1574 25.3400 0 -56.95¢
coo -44.252 541.62 -445.3444 186.82 -137.945¢ 0

a originalni UNIFAC-VISCO parametri 174,264
b UNIFAC-VISCO parametri iz 189

¢ UNIFAC-VISCO parametri iz 207

dnovi UNIFAC-VISCO parametri

Tabela P12 - ASOG-VISCO interakcioni parametri dobijeni iz eksperimentalnih vrednosti
viskoznosti za sisteme PEGDA (1) + etanol (2), PEGDA (1) + 1-propanol (2) i PEGDA (1) + 1-butanol

2
mki
k/1 CH> CH2=CH OH CH20 coo
CH2 0 0.24284 -0.35702 -10.9924b 0.3682a
CH2=CH 1.76034 0 1.62454 -6.32874 -2.58914
OH 14.14602 -0.33304 0 -2.2661b -40.20002
CH20 -33.9591b -173.20124 1.5287v 0 -2.9720¢
coo 0.09522 197.14964 19.13109 -4.7468¢ 0
N
k/1 CH2 CH2=CH OH CH20 CoO0
CH2 0 356.1024 469.6507 -1.928b 112.5902
CH2=CH 187.2294 0 413.3794 299.0954 298.6144
OH -6137.0007 476.5844 0 -14.965b 11583.0002
CH20 -8.176P 298.9664 -127.018b 0 -835.188¢
Coo -383.6002 300.5774 -5747.0002 -433.643¢ 0

a originalni ASOG-VISCO parametri 175
b ASOG-VISCO parametri iz 167
¢ ASOG-VISCO parametri iz 207
dnovi ASOG-VISCO parametri
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Tabela P13 - Rezultati predskazivanja i korelisanja viskoznosti za sisteme PEGDA (1) + etanol (2),
PEGDA (1) + 1-propanol (2) i PEGDA (1) + 1-butanol (2) na temperaturama (288.15 do 323.15) K i
na atmosferskom pritisku

Prediktivni modeli Korelatini modeli
T/ K UNIFAC-VISCO ASOG-VISCO Teja-Rice  McAllister -3  McAllister - 4
PDmax [ % PDmax [ % PDmax [ % PDmax [ % PDmax [ %
PEGDA (1) + etanol (2)
288.15 7.62 2.16 11.03 4.46 1.59
293.15 5.79 2.65 10.48 4.66 1.67
298.15 4.08 2.40 10.10 4.88 1.84
303.15 2.82 1.76 9.70 4.97 1.84
308.15 2.20 1.08 9.38 5.15 1.92
313.15 2.19 0.66 9.04 5.32 2.05
318.15 2.95 1.17 8.88 5.49 2.20
323.15 3.74 1.57 8.51 5.50 2.15
PEGDA (1) + 1-propanol (2)
288.15 4.66 1.54 5.96 3.01 1.11
293.15 3.14 0.77 5.68 3.13 1.15
298.15 1.76 0.50 5.52 3.30 1.15
303.15 0.87 0.84 5.29 3.40 1.20
308.15 1.39 1.34 5.07 3.49 1.27
313.15 2.78 1.95 490 3.59 1.31
318.15 4.17 2.61 4.72 3.66 1.36
323.15 5.32 3.07 4.65 3.73 1.42
PEGDA (1) + 1-butanol (2)
288.15 4.56 1.56 3.89 2.13 0.65
293.15 3.46 0.78 3.79 2.22 0.68
298.15 2.47 0.66 3.63 2.32 0.78
303.15 1.69 0.51 3.57 2.45 0.72
308.15 1.04 0.47 3.49 2.54 0.78
313.15 0.72 0.44 341 2.64 0.82
318.15 1.25 0.44 3.35 2.74 0.86
323.15 1.98 0.45 3.35 2.78 0.92
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Tabela P14 - Gustine p, dopunske molarne zapremine VE, indeksi refrakcije np, devijacije indeksa
refrakcije Anp, viskoznosti n i devijacije viskoznosti An sistema dimetil adipat (1) + PEG 200,
dimetil adipat (1) + PEG 400 (2), dimetil ftalat (1) + PEG 200 i dimetil ftalat (1) + PEG 400 (2) na T

=(288.15 do 323.15) K i na atmosferskom pritisku

X1 p/ 103kg-m3 VE/10-3 m3-kmol! np Anp n/ mPa-s An/ mPa-s
Dimetil adipat (1) + PEG 200 (2)
288.15K
0 1.128814 1.46180 86.351
0.1001 1.122666 0.0596 1.45877 0.0001 63.529 -14.556
0.2001 1.116544 0.1014 1.45612 0.0005 45.940 -23.888
0.2997 1.110369 0.1404 1.45296 0.0004 33.206 -28.398
0.4001 1.104079 0.1746 1.44946 0.0001 23.649 -29.640
0.4999 1.097779 0.2006 1.44660 0.0003 17.170 -27.903
0.6000 1.091466 0.2100 1.44334 0.0001 12.388 -24.419
0.6999 1.085135 0.2081 1.44041 0.0003 8.9998 -19.558
0.7999 1.078887 0.1761 1.43686 -0.0002 6.5240 -13.785
0.8996 1.072764 0.1114 1.43378 -0.0002 49204 -7.1477
1 1.066790 1.43082 3.7777
293.15K
0 1.124834 1.46007 64.712
0.1001 1.118599 0.0598 1.45702 0.0001 48.239 -10.327
0.2001 1.112382 0.1030 1.45428 0.0005 35.438 -16.988
0.2997 1.106108 0.1440 1.45111 0.0004 26.003 -20.308
0.4001 1.099737 0.1772 1.44757 0.0000 18.843 -21.285
0.4999 1.093335 0.2055 1.44466 0.0002 13.899 -20.120
0.6000 1.086927 0.2159 1.44139 0.0001 10.198 -17.675
0.6999 1.080508 0.2138 1.43841 0.0003 7.5248 -14.214
0.7999 1.074151 0.1846 1.43485 -0.0002 5.5600 -10.045
0.8996 1.067945 0.1184 1.43175 -0.0002 4.2592 -5.2184
1 1.061920 1.42876 3.3132
298.15K
0 1.120856 1.45832 49.610
0.1001 1.114529 0.0608 1.45530 0.0001 37.480 -7.4580
0.2001 1.108212 0.1060 1.45246 0.0005 27.843 -12.428
0.2997 1.101847 0.1476 1.44924 0.0004 20.630 -14.992
0.4001 1.095388 0.1808 1.44567 0.0000 15.225 -15.697
0.4999 1.088886 0.2111 1.44276 0.0002 11.409 -14.869
0.6000 1.082388 0.2217 1.43943 0.0001 8.5350 -13.071
0.6999 1.075880 0.2195 1.43642 0.0002 6.3903 -10.553
0.7999 1.069422 0.1918 1.43284 -0.0002 4.7929 -7.4880
0.8996 1.063141 0.1228 1.42969 -0.0002 3.7272 -3.8958
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1 1.057047 1.42669 2.9370
303.15K
0 1.116876 1.45661 38.801
0.1001 1.110454 0.0622 1.45359 0.0002 29.639 -5.5412
0.2001 1.104043 0.1086 1.45063 0.0004 22.370 -9.1930
0.2997 1.097588 0.1508 1.44735 0.0003 16.794 -11.1662
0.4001 1.091037 0.1848 1.44380 0.0000 12.561 -11.757
0.4999 1.084441 0.2160 1.44082 0.0002 9.5311 -11.187
0.6000 1.077849 0.2275 1.43745 0.0000 7.3267 -9.7710
0.6999 1.071250 0.2256 1.43444 0.0002 5.5314 -7.9528
0.7999 1.064704 0.1975 1.43083 -0.0002 41813 -5.6893
0.8996 1.058336 0.1276 1.42764 -0.0002 3.2997 -2.9609
1 1.052176 1.42463 2.6289
308.15K
0 1.112888 1.45488 30.902
0.1001 1.106383 0.0616 1.45188 0.0002 23.870 -4.1756
0.2001 1.099875 0.1097 1.44881 0.0004 18.249 -6.9430
0.2997 1.093325 0.1532 1.44548 0.0003 13.880 -8.4698
0.4001 1.086673 0.1893 1.44199 0.0000 10.501 -8.9752
0.4999 1.079989 0.2206 1.43888 0.0002 8.0862 -8.5507
0.6000 1.073305 0.2326 1.43543 0.0000 6.2903 -7.4901
0.6999 1.066617 0.2307 1.43241 0.0002 4.8220 -6.1077
0.7999 1.059988 0.2014 1.42877 -0.0003 3.6785 -4.4004
0.8996 1.053543 0.1290 1.42559 -0.0002 2.9430 -2.2880
1 1.047295 1.42255 2.3660
313.15K
0 1.108901 1.45317 25.011
0.1001 1.102306 0.0621 1.45013 0.0002 19.518 -3.2040
0.2001 1.095704 0.1112 1.44700 0.0004 15.116 -5.3192
0.2997 1.089063 0.1553 1.44365 0.0003 11.593 -6.5646
0.4001 1.082314 0.1927 1.44020 0.0001 8.8956 -6.9592
0.4999 1.075539 0.2246 1.43693 0.0001 6.9251 -6.6544
0.6000 1.068760 0.2375 1.43356 0.0000 5.4610 -5.8294
0.6999 1.061981 0.2359 1.43038 0.0001 42019 -4.8041
0.7999 1.055277 0.2040 1.42681 -0.0002 3.2679 -3.4536
0.8996 1.048743 0.1309 1.42354 -0.0002 2.6439 -1.7954
1 1.042410 1.42048 2.1434
318.15K
0 1.104912 1.45150 20.532
0.1001 1.098224 0.0630 1.44836 0.0002 16.184 -2.4883
0.2001 1.091531 0.1125 1.44521 0.0003 12.661 -4.1534
0.2997 1.084795 0.1578 1.44184 0.0003 9.8187 -5.1452
0.4001 1.077943 0.1976 1.43833 0.0001 7.6175 -5.4756
0.4999 1.071086 0.2284 1.43502 0.0001 5.9922 -5.2523
0.6000 1.064214 0.2419 1.43162 0.0000 4.8432 -4.5415
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0.6999 1.057344 0.2405 1.42833 0.0000 3.7171 -3.8116
0.7999 1.050569 0.2053 1.42482 -0.0002 2.9248 -2.7479
0.8996 1.043951 0.1306 1.42146 -0.0002 2.3917 -1.4268
1 1.037519 1.41835 1.9532
323.15K
0 1.100921 1.44985 17.079 -
0.1001 1.094140 0.0637 1.44662 0.0001 13.598 -1.9510
0.2001 1.087354 0.1140 1.44340 0.0003 10.700 -3.3205
0.2997 1.080526 0.1598 1.44002 0.0002 8.4067 -4.0914
0.4001 1.073605 0.1963 1.43640 0.0000 6.5895 -4.3694
0.4999 1.066624 0.2330 1.43312 0.0000 5.2343 -4.2037
0.6000 1.059661 0.2467 1.42961 -0.0001 4.2747 -3.6332
0.6999 1.052697 0.2459 1.42634 0.0000 3.3135 -3.0675
0.7999 1.045861 0.2056 1.42278 -0.0002 2.6369 -2.2171
0.8996 1.039096 0.1398 1.41940 -0.0003 21771 -1.1514
1 1.032622 1.41631 1.7939
Dimetil adipat (1) + PEG 400 (2)
288.15K
0 1.130306 1.46869 162.62
0.1005 1.127155 0.0110 1.46646 0.0016 135.70 -10.955
0.2005 1.123646 0.0205 1.46430 0.0032 110.84 -19.932
0.3001 1.119697 0.0313 1.46202 0.0047 84.741 -30.210
0.4002 1.115171 0.0458 1.45933 0.0058 65.206 -33.845
0.5002 1.109974 0.0622 1.45633 0.0066 47.197 -35.970
0.6000 1.103969 0.0776 1.45291 0.0069 32.588 -34.727
0.7001 1.096911 0.0920 1.44871 0.0065 21.523 -29.892
0.7999 1.088655 0.0860 1.44391 0.0055 13.041 -22.521
0.8992 1.078846 0.0608 1.43800 0.0034 7.3661 -12.423
1 1.066790 1.43082 3.7777
293.15K
0 1.126215 1.46687 120.17
0.1005 1.123020 0.0120 1.46467 0.0016 100.42 -8.0072
0.2005 1.119454 0.0246 1.46251 0.0033 81.760 -14.9802
0.3001 1.115440 0.0393 1.46018 0.0048 65.402 -19.699
0.4002 1.110844 0.0566 1.45745 0.0058 49.690 -23.713
0.5002 1.105571 0.0752 1.45440 0.0066 36.639 -25.079
0.6000 1.099507 0.0865 1.45094 0.0069 25.681 -24.375
0.7001 1.092366 0.0998 1.44674 0.0066 17.310 -21.049
0.7999 1.084009 0.0934 1.44192 0.0055 10.802 -15.894
0.8992 1.074101 0.0642 1.43597 0.0034 6.2675 -8.8249
1 1.061920 1.42876 3.3132
298.15K
0 1.122120 1.46508 91.024
0.1005 1.118876 0.0145 1.46287 0.0017 76.538 -5.6331
0.2005 1.115260 0.0285 1.46079 0.0034 62.869 -10.494
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0.3001 1.111192 0.0439 1.45838 0.0048 50.938 -13.651
0.4002 1.106537 0.0615 1.45559 0.0059 38.971 -16.801
0.5002 1.101198 0.0802 1.45250 0.0066 29.113 -17.850
0.6000 1.095057 0.0919 1.44896 0.0069 20.882 -17.290
0.7001 1.087829 0.1053 1.44473 0.0065 14.296 -15.058
0.7999 1.079379 0.0973 1.43992 0.0055 9.0848 -11.478
0.8992 1.069359 0.0669 1.43395 0.0034 5.4022 -6.4140
1 1.057047 1.42669 2.9370
303.15K
0 1.118024 1.46328 70.444
0.1005 1.114742 0.0137 146111 0.0017 59.655 -3.9733
0.2005 1.111080 0.0280 1.45896 0.0034 49.350 -7.4971
0.3001 1.106958 0.0447 1.45658 0.0049 40.000 -10.093
0.4002 1.102241 0.0634 1.45375 0.0059 31.281 -12.023
0.5002 1.096834 0.0830 1.45064 0.0067 23.682 -12.841
0.6000 1.090621 0.0943 1.44705 0.0070 17.154 -12.601
0.7001 1.083311 0.1070 1.44273 0.0065 11.935 -11.032
0.7999 1.074760 0.0992 1.43788 0.0055 7.7343 -8.4644
0.8992 1.064628 0.0676 1.43188 0.0034 4.7000 -4.7647
1 1.052176 1.42463 2.6289
308.15K
0 1.113925 1.46150 55.592
0.1005 1.110605 0.0127 1.45938 0.0018 47.386 -2.8571
0.2005 1.106899 0.0265 1.45714 0.0035 39.464 -5.4562
0.3001 1.102729 0.0424 1.45480 0.0050 32.269 -7.3499
0.4002 1.097958 0.0608 1.45194 0.0060 25.442 -8.8488
0.5002 1.092488 0.0802 1.44880 0.0068 19.480 -9.4884
0.6000 1.086198 0.0924 1.44518 0.0071 14.300 -9.3564
0.7001 1.078801 0.1056 1.44080 0.0066 10.094 -8.2345
0.7999 1.070151 0.0977 1.43585 0.0055 6.7244 -6.2921
0.8992 1.059897 0.0668 1.42984 0.0034 41310 -3.6002
1 1.047295 1.42255 2.3660
313.15K
0 1.109835 1.45971 44.624
0.1005 1.106478 0.0112 1.45764 0.0019 38.228 -2.1268
0.2005 1.102730 0.0239 1.45540 0.0036 32.061 -4.0456
0.3001 1.098511 0.0392 1.45300 0.0051 26.458 -5.4176
0.4002 1.093684 0.0572 1.45009 0.0061 21.000 -6.6234
0.5002 1.088150 0.0763 1.44693 0.0068 16.248 -7.1272
0.6000 1.081787 0.0883 1.44332 0.0072 12.074 -7.0616
0.7001 1.074304 0.1017 1.43891 0.0067 8.6454 -6.2379
0.7999 1.065552 0.0942 1.43391 0.0056 5.8537 -4.7901
0.8992 1.055172 0.0647 1.42786 0.0034 3.6645 -2.7609
1 1.042410 1.42048 2.1434
318.15K
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0 1.105750 1.45791 36.381
0.1005 1.102352 0.0107 145591  0.0020 31.310 -1.6109
0.2005 1.098564 0.0213 145364  0.0037 26.438 -3.0402
0.3001 1.094302 0.0343 145115  0.0051 22.142 -3.9072
0.4002 1.089424 0.0503 1.44822  0.0061 17.582 -5.0208
0.5002 1.083831 0.0681 1.44504  0.0069 13.738 -5.4222
0.6000 1.077387 0.0817 1.44142  0.0073 10.317 -5.4073
0.7001 1.069814 0.0959 143697  0.0068 7.4853 -4.7928
0.7999 1.060961 0.0885 143192 0.0057 5.1430 -3.6992
0.8992 1.050448 0.0615 1.42581  0.0035 3.2728 -2.1507
1 1.037519 1.41835 1.9532
323.15K
0 1.101669 1.45612 30.073
0.1005 1.098231 0.0096 145412 0.0020 25.993 -1.2378
0.2005 1.094406 0.0172 145185  0.0037 22.084 -2.3190
0.3001 1.090104 0.0267 1.44933  0.0052 18.374 -3.2124
0.4002 1.085179 0.0397 1.44635  0.0062 14.935 -3.8202
0.5002 1.079526 0.0563 1.44315  0.0069 11.826 -4.1018
0.6000 1.072997 0.0724 143944  0.0072 8.9738 -4.1317
0.7001 1.065337 0.0869 143497  0.0067 6.5914 -3.6834
0.7999 1.056375 0.0811 1.42989  0.0056 4.6047 -2.8479
0.8992 1.045717 0.0587 1.42377  0.0035 2.9652 -1.6792
1 1.032622 1.41631 1.7939
Dimetil ftalat (1) + PEG 200 (2)
288.15K
0 1.128814 1.46180 86.351
0.1001 1.135357 -0.0476 146734  0.0000 83.525 3.4631
0.2002 1.141982 -0.0901 1.47275  -0.0001 77.094 3.3206
0.3000 1.148514 -0.1039 1.47807  -0.0003 69.131 1.6278
0.4000 1.154946 -0.0840 148341  -0.0005 60.797 -0.4242
0.5000 1.161309 -0.0378 1.48869  -0.0008 52.717 -2.2213
0.5993 1.167663 0.0184 1.49403  -0.0009  45.174 -3.5260
0.7000 1.174282 0.0661 1.49957  -0.0009 38.091 -4.2823
0.7995 1.181134 0.0857 150518  -0.0008 31.562 -4.5604
0.8997 1.188452 0.0646 151101  -0.0005 26.607 -3.2204
1 1.196234 1.51708 23.526
293.15K
0 1.124834 1.46007 64.712
0.1001 1.131282 -0.0430 1.46554  -0.0000 62.132 2.1252
0.2002 1.137815 -0.0817 1.47091  -0.0001 57.014 1.7130
0.3000 1.144264 -0.0933 1.4762 -0.0003 50.897 0.2877
0.4000 1.15062 -0.0723 148151  -0.0005 44.643 -1.2659
0.5000 1.156914 -0.0261 1.48676  -0.0007 38.701 -2.5067
0.5993 1.163203 0.0295 1.49207  -0.0009 33.258 -3.2821
0.7000 1.169758 0.0761 1.49756  -0.0009 28.210 -3.5965
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0.7995 1.176541 0.0947 1.50312 -0.0008 23.520 -3.6091
0.8997 1.183806 0.0699 1.50891 -0.0005 20.033 -2.3859
1 1.191543 1.51494 17.704
298.15K
0 1.120856 1.45832 49.610
0.1001 1.127203 -0.0373 1.46376 -0.0000 46.722 0.6834
0.2002 1.133649 -0.0729 1.46910 -0.0001 42.768 0.30154
0.3000 1.140019 -0.0826 1.47436 -0.0003 38.315 -0.5903
0.4000 1.146300 -0.0604 1.47963 -0.0005 33.724 -1.6137
0.5000 1.152521 -0.0134 1.48487 -0.0007 29.255 -2.5140
0.5993 1.158740 0.0424 1.49014 -0.0009 25.104 -3.1218
0.7000 1.165226 0.0886 1.49558 -0.0009 21.311 -3.3213
0.7995 1.171953 0.1046 1.50110 -0.0008 18.080 -3.0022
0.8997 1.179164 0.0764 1.50685 -0.0005 15.545 -1.9619
1 1.186865 1.51286 13.928
303.15K
0 1.116876 1.45661 38.801
0.1001 1.123134 -0.0331 1.46200 -0.0000 36.774 0.7408
0.2002 1.129492 -0.0651 1.46731 -0.0002 33.472 0.2063
0.3000 1.135780 -0.0723 1.47256 -0.0003 29.762 -0.7448
0.4000 1.141985 -0.0485 1.47778 -0.0005 26.113 -1.6285
0.5000 1.148135 -0.0007 1.48302 -0.0007 22.738 -2.2383
0.5993 1.154287 0.0551 1.48825 -0.0009 19.694 -2.5370
0.7000 1.160709 0.1004 1.49366 -0.0009 16.892 -2.5549
0.7995 1.167373 0.1151 1.49914 -0.0008 14.261 -2.4346
0.8997 1.174535 0.0830 1.50485 -0.0005 12.370 -1.5552
1 1.182202 1.51083 11.152
308.15K
0 1.112888 1.45488 30.902
0.1001 1.119066 -0.0301 1.46023 -0.0001 29.207 0.48468
0.2002 1.125339 -0.0586 1.46551 -0.0002 26.485 -0.0568
0.3000 1.131544 -0.0627 1.47074 -0.0003 23.508 -0.8604
0.4000 1.13767 -0.0367 1.47599 -0.0005 20.645 -1.5454
0.5000 1.143748 0.0122 1.48116 -0.0007 18.053 -1.9595
0.5993 1.149835 0.0680 1.48638 -0.0008 15.744 -2.1059
0.7000 1.156197 0.1122 1.49177 -0.0009 13.603 -2.0538
0.7995 1.162800 0.1255 1.49722 -0.0008 11.498 -1.9917
0.8997 1.169918 0.0888 1.50290 -0.0005 10.057 -1.2504
1 1.177547 1.50885 9.1230
313.15K
0 1.108901 1.45317 25.001
0.1001 1.114997 -0.0265 1.45844 -0.0001 23.536 0.2761
0.2002 1.121187 -0.0517 1.46369 -0.0002 21.351 -0.1687
0.3000 1.127312 -0.0530 1.46890 -0.0004 18.974 -0.8105
0.4000 1.133364 -0.0251 1.47415 -0.0005 16.667 -1.3780
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0.5000 1.139372 0.0248 147931  -0.0007 14.562 -1.7444
0.5993 1.145394 0.0810 148451  -0.0009 12.693 -1.8867
0.7000 1.151692 0.1247 1.48986  -0.0009 11.000 -1.8282
0.7995 1.158235 0.1367 149528  -0.0008 9.4493 -1.6490
0.8997 1.165308 0.0960 1.50095  -0.0006 8.3302 -1.0257
1 1.172909 1.50693 7.6118
318.15K
0 1.104912 1.45150 20.532
0.1001 1.110939 -0.0250 145667  -0.0002 19.424 0.3015
0.2002 1.117044 -0.0461 146187  -0.0004 17.591 -0.1224
0.3000 1.123084 -0.0436 1.46705  -0.0005 15.572 -0.7360
0.4000 1.129058 -0.0131 147225  -0.0007 13.652 -1.2488
0.5000 1.134997 0.0379 147739  -0.0009 11.947 -1.5457
0.5993 1.140957 0.0939 148254  -0.0011 10.472 -1.6225
0.7000 1.147197 0.1365 1.48785  -0.0012 9.1460 -1.5308
0.7995 1.153674 0.1482 149326  -0.0011 7.8928 -1.3830
0.8997 1.160707 0.1026 1.49896  -0.0007 7.0109 -0.8542
1 1.168277 1.50507 6.4530
323.15K
0 1.100921 1.44985 17.079
0.1001 1.106873 -0.0222 145491  -0.0003 15.901 -0.0269
0.2002 1.112901 -0.0405 146006  -0.0004 14.449 -0.3276
0.3000 1.118864 -0.0351 146521  -0.0006 12.926 -0.7029
0.4000 1.124761 -0.0021 1.47038  -0.0007 11.447 -1.0315
0.5000 1.130627 0.0509 147549  -0.0009 10.073 -1.2554
0.5993 1.13652 0.1076 148062  -0.0011 8.8346 -1.3520
0.7000 1.142701 0.1494 1.48588  -0.0012 7.7150 -1.3135
0.7995 1.149123 0.1593 149123  -0.0011 6.7412 -1.1430
0.8997 1.156121 0.1083 149692  -0.0008 6.0286 -0.7032
1 1.163654 1.50303 5.5783
Dimetil ftalat (1) + PEG 400 (2)
288.15 K
0 1.130306 1.46869 162.62
0.1000 1.134035 -0.1568 147114  -0.0024 155.51 6.7992
0.2005 1.138020 -0.2529 147427  -0.0041 149.57 14.835
0.2997 1.142420 -0.3362 147739  -0.0058 142.52 21.586
0.4004 1.147300 -0.3707 1.48094  -0.0071 132.55 25.623
0.5000 1.152786 -0.3915 1.48515  -0.0077 119.05 25.978
0.5997 1.158974 -0.3743 1.48969  -0.0080 101.88 22.675
0.7002 1.166147 -0.3282 149484  -0.0077 81.744 16.518
0.7999 1.174202 -0.2108 1.50088  -0.0065 60.849 9.4903
0.8999 1.183993 -0.0959 1.50805  -0.0042 39.830 2.3807
1 1.196234 1.51708 23.526
293.15K
0 1.126215 1.46687 120.17
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0.1000 1.129891 -0.1508 1.46930 -0.0024 114.46 4.5336
0.2005 1.133831 -0.2442 1.47240 -0.0041 109.42 9.7959
0.2997 1.138186 -0.3263 1.47550 -0.0058 103.61 14.149
0.4004 1.143020 -0.3609 1.47904 -0.0071 95.828 16.685
0.5000 1.148482 -0.3879 1.48325 -0.0077 85.706 16.769
0.5997 1.154571 -0.3621 1.48775 -0.0080 73.182 14.461
0.7002 1.161686 -0.3184 1.49288 -0.0076 58.782 10.359
0.7999 1.169677 -0.2038 1.49888 -0.0064 44,055 5.8476
0.8999 1.179338 -0.0836 1.50599 -0.0041 29.141 1.1802
1 1.191543 1.51494 17.704
298.15K
0 1.12212 1.46508 91.024
0.1000 1.125741 -0.1435 1.46749 -0.0024 86.449 3.1348
0.2005 1.129642 -0.2360 1.47055 -0.0041 82.223 6.6565
0.2997 1.133954 -0.3172 1.47365 -0.0058 77.421 9.5027
0.4004 1.138735 -0.3497 1.47717 -0.0070 71.277 11.122
0.5000 1.144137 -0.3746 1.48129 -0.0077 63.528 11.052
0.5997 1.150178 -0.3512 1.48583 -0.0079 54.001 9.2115
0.7002 1.157229 -0.3084 1.49096 -0.0076 43.668 6.6266
0.7999 1.165151 -0.1953 1.49692 -0.0064 32.974 3.6191
0.8999 1.174776 -0.0843 1.50398 -0.0041 22.181 0.5357
1 1.186865 1.51286 13.928
303.15K
0 1.118024 1.46328 70.444
0.1000 1.121614 -0.1432 1.46565 -0.0024 66.759 2.2444
0.2005 1.125456 -0.2283 1.46869 -0.0041 63.243 4.6875
0.2997 1.129724 -0.3080 1.47178 -0.0058 59.267 6.5928
0.4004 1.134459 -0.3399 1.47530 -0.0070 54.401 7.6975
0.5000 1.139778 -0.3572 1.47945 -0.0076 48.371 7.5731
0.5997 1.145793 -0.3408 1.48393 -0.0079 41.280 6.3934
0.7002 1.152775 -0.2974 1.48907 -0.0075 33.364 4.4363
0.7999 1.160638 -0.1873 1.49497 -0.0063 25.397 2.3807
0.8999 1.170223 -0.0843 1.50202 -0.0040 17.462 0.3749
1 1.182202 1.51083 11.152
308.15K
0 1.113925 1.46150 55.592
0.1000 1.117485 -0.1432 1.46382 -0.0024 52.581 1.6356
0.2005 1.121285 -0.2254 1.46684 -0.0042 49.648 3.3734
0.2997 1.125510 -0.3034 1.46990 -0.0058 46.357 4.6918
0.4004 1.130191 -0.3321 1.47344 -0.0070 42.482 5.4962
0.5000 1.135456 -0.3479 1.47758 -0.0076 37.690 5.3322
0.5997 1.141418 -0.3320 1.48202 -0.0079 32.205 4.4805
0.7002 1.148335 -0.2885 1.48720 -0.0075 26.121 3.0666
0.7999 1.156133 -0.1800 1.49302 -0.0064 20.043 1.6216
0.8999 1.165648 -0.0801 1.50011 -0.0040 13.976 0.2015
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1 1.177547 1.50885 9.1230
313.15K
0 1.109835 1.45971 44.624
0.1000 1.113360 -0.1414 146201 -0.0024 42.101 1.1782
0.2005 1.117122 -0.2219 1.46497 -0.0042 39.653 2.4501
0.2997 1.121301 -0.2972 1.46803 -0.0058 36.963 3.4316
0.4004 1.125937 -0.3250 1.47154 -0.0071 33.815 4.0107
0.5000 1.131148 -0.3391 1.47563 -0.0077 29.998 3.8800
0.5997 1.137050 -0.3219 1.48008 -0.0079 25.657 3.2292
0.7002 1.143904 -0.2787 1.48530 -0.0075 20.885 2.1769
0.7999 1.151639 -0.1719 1.49116 -0.0063 16.153 1.1351
0.8999 1.161085 -0.0751 1.49821 -0.0040 11.414 0.0973
1 1.172909 1.50693 7.6118
318.15K
0 1.10575 1.45791 36.381
0.1000 1.109255 -0.1442 1.46018 -0.0025 34.260 0.8722
0.2005 1.112976 -0.2218 1.46314 -0.0042 32.206 1.8257
0.2997 1.117101 -0.2920 1.46617 -0.0059 29.974 2.5624
0.4004 1.121689 -0.3179 1.46964 -0.0072 27.404 3.0062
0.5000 1.126853 -0.3320 1.47372 -0.0078 24.311 2.8936
0.5997 1.132695 -0.3134 1.47814 -0.0081 20.820 2.3868
0.7002 1.139484 -0.2698 1.48332 -0.0076 17.011 1.5856
0.7999 1.147152 -0.1640 1.48916 -0.0065 13.264 0.8224
0.8999 1.156511 -0.0676 1.49621 -0.0041 9.4857 0.0369
1 1.168277 1.50507 6.4530
323.15K
0 1.101669 1.45612 30.073
0.1000 1.105135 -0.1412 1.45841 -0.0024 28.427 0.8034
0.2005 1.108837 -0.2224 1.46132 -0.0042 26.741 1.5795
0.2997 1.112919 -0.2903 1.46433 -0.0059 24.859 2.1271
0.4004 1.117455 -0.3130 1.46775 -0.0072 22.704 2.4387
0.5000 1.122572 -0.3270 1.47177 -0.0078 20.136 2.3103
0.5997 1.128348 -0.3051 1.47620 -0.0081 17.282 1.8985
0.7002 1.135077 -0.2620 1.48134 -0.0076 14.172 1.2502
0.7999 1.142675 -0.1565 1.48720 -0.0065 11.122 0.6423
0.8999 1.151958 -0.0618 1.49418 -0.0042 8.0590 0.0288
1 1.163654 1.50303 5.5783
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Tabela P15 - Parameteri Ap fitovanja (jednacina 2.4) i odgovarajuée rmsd o (jednacina 2.5) za
binarne smese dimetil adipat (1) + PEG 200, dimetil adipat (1) + PEG 400 (2), dimetil ftalat (1) +
PEG 200, dimetil ftalat (1) + PEG 400 (2) na temperaturi T

T/K Ao Az Az As 1020
Dimetil adipat (1) + PEG 200 (2)
VE/10-3m3-kmol!  288.15 0.7974 0.3891 0.1950 - 0.0027
293.15 0.8105 0.4151 0.2636 - 0.0020
298.15 0.8271 0.4281 0.2985 - 0.0026
303.15 0.8473 0.4513 0.3199 - 0.0025
308.15 0.8698 0.4651 0.2927 - 0.0020
313.15 0.8874 0.4793 0.2807 - 0.0017
318.15 0.9106 0.4844 0.2328 - 0.0017
323.15 0.9316 0.4756 0.1902 - 0.0028
An/ mPa-s 288.15 -111.66 52.735 -15.872 - 0.1147
293.15 -80.595 36.366 -10.041 - 0.0734
298.15 -59.567 26.005 -6.8603 - 0.0906
303.15 -44.753 18.623 -4.4319 - 0.0772
308.15 -34.192 13.682 -3.0782 - 0.0659
313.15 -26.601 9.9943 -1.8959 - 0.0622
318.15 -20.978 7.5365 -1.3177 - 0.0720
323.15 -16.834 5.9330 -0.9809 - 0.0618
Dimetil adipat (1) + PEG 400 (2)
VE/10-3m3-kmol?  288.15 0.2478 0.3419 0.2342 - 0.0024
293.15 0.2999 0.3595 0.1894 - 0.0033
298.15 0.3197 0.3599 0.2035 - 0.0030
303.15 0.3312 0.3717 0.1830 - 0.0034
308.15 0.3199 0.3716 0.1875 - 0.0030
313.15 0.3043 0.3678 0.1794 - 0.0030
318.15 0.2713 0.3507 0.1982 - 0.0025
323.15 0.2240 0.3393 0.2384 - 0.0025
Anp 288.15 0.0264 0.0119 0.0018 - 0.0001
293.15 0.0265 0.0115 0.0024 - 0.0001
298.15 0.0265 0.0109 0.0035 - 0.0001
303.15 0.0268 0.0106 0.0027 - 0.0001
308.15 0.0272 0.0107 0.0023 - 0.0001
313.15 0.0274 0.0106 0.0031 - 0.0001
318.15 0.0277 0.0104 0.0038 - 0.0001
323.15 0.0277 0.0099 0.0038 - 0.0001
An/mPa:s 288.15 -143.77 -9.1248 23.966 - 0.9118
293.15 -100.33 -5.4104 11.646 - 0.2811
298.15 -71.329 -5.1715 7.6490 - 0.3236
303.15 -51.360 -5.4082 4.8342 - 0.0625

175



PRILOG - Tabele

308.15 -37.971 -4.7396 4.0388 - 0.0655
313.15 -28.528 -4.1634 2.6231 - 0.0747
318.15 -21.683 -3.5087 1.6596 - 0.1513
323.15 -16.524 -2.8871 0.8211 - 0.0292
Dimetil ftalat (1) + PEG 200 (2)
VE/10-3m3-kmol!  288.15 -0.1512 1.0908 0.3824 -0.4904 0.0001
293.15 -0.1042 1.0834 0.3957 -0.4701 0.0008
298.15 -0.0535 1.0951 0.4235 -0.4783 0.0002
303.15 -0.0029 1.1019 0.4368 -0.4640 0.0006
308.15 0.0487 1.1128 0.4323 -0.4509 0.0015
313.15 0.0994 1.1267 0.4464 -0.4336 0.0019
318.15 0.1516 1.1343 0.4356 -0.3906 0.0034
323.15 0.2035 1.1628 0.4280 -0.4034 0.0043
Anp 288.15 -0.0030 -0.0036 0.0003 - 0.0000
293.15 -0.0030 -0.0035 0.0000 - 0.0000
298.15 -0.0029 -0.0036 -0.0004 - 0.0000
303.15 -0.0028 -0.0035 -0.0006 - 0.0000
308.15 -0.0028 -0.0033 -0.0007 - 0.0000
313.15 -0.0030 -0.0033 -0.0014 - 0.0001
318.15 -0.0036 -0.0038 -0.0025 - 0.0000
323.15 -0.0038 -0.0036 -0.0031 - 0.0000
An/mPa-s 288.15 -8.8854 -31.451 16.032 -23.301 0.2356
293.15 -10.027 -20.393 13.429 -17.040 0.2290
298.15 -10.056 -15.558 4.6407 -4.3594 0.0132
303.15 -8.9534 -9.0338 6.8556 -10.881 0.1518
308.15 -7.8379 -5.4597 5.6217 -10.273 0.1807
313.15 -6.9976 -5.0438 4.3193 -6.1872 0.0796
318.15 -6.1828 -3.6441 49109 -6.7905 0.0906
323.15 -5.0215 -3.2450 1.3792 -2.4343 0.0276
Dimetil ftalat (1) + PEG 400 (2)
VE/10-3m3-kmol!  288.15 -1.5658 -0.0337 0.2534 0.7149 0.0108
293.15 -1.5516 -0.0738 0.3903 0.8454 0.0104
298.15 -1.4985 -0.0443 0.3650 0.7134 0.0103
303.15 -1.4290 -0.0400 0.2587 0.7025 0.0107
308.15 -1.3918 -0.0235 0.2372 0.7234 0.0110
313.15 -1.3566 -0.0006 0.2411 0.7208 0.0107
318.15 -1.3281 -0.0028 0.2374 0.8367 0.0097
323.15 -1.3078 0.0821 0.2813 0.7342 0.0101
Anp 288.15 -0.0309 -0.0117 -0.0078 - 0.0001
293.15 -0.0306 -0.0115 -0.0077 - 0.0001
298.15 -0.0307 -0.0111 -0.0069 - 0.0001
303.15 -0.0304 -0.0109 -0.0074 - 0.0001
308.15 -0.0304 -0.0108 -0.0079 - 0.0001
313.15 -0.0308 -0.0103 -0.0070 - 0.0001
318.15 -0.0311 -0.0110 -0.0076 - 0.0001
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323.15 -0.0312 -0.0111 -0.0067 - 0.0001
An/mPa-s 288.15 103.91 -30.124 -81.977 - 0.2776
293.15 67.076 -22.577 -54.318 - 0.2441
298.15 44.210 -17.101 -36.031 - 0.2197
303.15 30.292 -12.971 -24.581 - 0.1155
308.15 21.329 -9.8629 -17.259 - 0.0966
313.15 15.520 -7.4840 -13.150 - 0.0799
318.15 11.574 -5.7852 -10.174 - 0.0714
323.15 9.2410 -5.2380 -7.0383 - 0.0492

Tabela P16 - Gustina p, dopunska molarna zapremina VE, viskoznost 7, devijacija viskoznosti An i
energija aktivacije viskoznog toka AG*E za binarne smese PEG 200 (1) + [CZmimJ/NTf2] (2) i PEG
200 (1) + [CZmim J[OTf] (2) u temperaturnom opsegu (288.15 K - 318.15 K) i na atmosferskom
pritisku 0.1 MPa

X1 p/ 103kg-m-3 VE/10-3 m3-kmol! X1 p/ 103kg:m3  VE/10-3m3-kmol-!
PEG200 (1) +[Czmim][NTfz] (2)
288.15 K 298.15 K
0.0000 1.52851 0.0000 0.0000 1.51838 0.0000
0.0955 1.50041 0.1432 0.0955 1.49055 0.1220
0.1998 1.46860 0.1648 0.1998 1.45887 0.1422
0.3219 1.42913 0.0790 0.3219 1.41956 0.0722
0.4998 1.36561 -0.0894 0.4998 1.35632 -0.0896
0.5995 1.32619 -0.1784 0.5995 1.31703 -0.1655
0.6885 1.28815 -0.2208 0.6885 1.27927 -0.2208
0.7991 1.23653 -0.2016 0.7991 1.22808 -0.2241
0.8983 1.18580 -0.1421 0.8983 1.17759 -0.1558
0.9397 1.16311 -0.0790 0.9397 1.15515 -0.1120
1.0000 1.12870 0.0000 1.0000 1.12074 0.0000
308.15 318.15K
0.0000 1.50833 0.0000 0.0000 1.49836 0.0000
0.0955 1.48074 0.1056 0.0955 1.47098 0.0930
0.1998 1.44924 0.1289 0.1998 1.43959 0.1214
0.3219 1.41003 0.0656 0.3219 1.40054 0.0638
0.4998 1.34706 -0.0872 0.4998 1.33787 -0.0890
0.5995 1.30801 -0.1705 0.5995 1.29912 -0.1899
0.6885 1.27050 -0.2331 0.6885 1.26184 -0.2596
0.7991 1.21963 -0.2441 0.7991 1.21129 -0.2792
0.8983 1.16955 -0.1958 0.8983 1.16144 -0.2226
0.9397 1.14704 -0.1212 0.9397 1.13898 -0.1359
1.0000 1.11278 0.0000 1.0000 1.10483 0.0000

PEG200 (1) + [Czmim][OTf] (2)
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288.15 K 298.15 K
0.0000 1.39247 0.0000 0.0000 1.38405 0.0000
0.1999 1.34253 -0.0802 0.1999 1.33432 -0.1035
0.2903 1.31975 -0.1396 0.2903 1.31160 -0.1681
0.4009 1.29174 -0.2312 0.4009 1.28363 -0.2673
0.5026 1.26587 -0.3517 0.5026 1.25782 -0.3877
0.6608 1.22460 -0.4794 0.6608 1.21663 -0.5181
0.8003 1.18689 -0.4865 0.8003 1.17895 -0.5172
0.8610 1.16981 -0.4179 0.8610 1.16193 -0.4511
0.8990 1.15891 -0.3481 0.8990 1.15100 -0.3722
0.9454 1.14523 -0.2155 0.9454 1.13726 -0.2232
1.0000 1.12870 0.0000 1.0000 1.12074 0.0000
308.15K 318.15K
0.0000 1.37568 0.0000 0.0000 1.36737 0.0000
0.1999 1.32617 -0.1319 0.1999 1.31804 -0.1546
0.2903 1.30351 -0.2031 0.2903 1.29545 -0.2359
0.4009 1.27561 -0.3092 0.4009 1.26765 -0.3536
0.5026 1.24985 -0.4314 0.5026 1.24194 -0.4816
0.6608 1.20869 -0.5592 0.6608 1.20088 -0.6180
0.8003 1.17106 -0.5569 0.8003 1.16321 -0.5987
0.8610 1.15398 -0.4740 0.8610 1.14614 -0.5121
0.8990 1.14306 -0.3907 0.8990 1.13523 -0.4266
0.9454 1.12940 -0.2485 0.9454 1.12146 -0.2595
1.0000 1.11278 0.0000 1.0000 1.10483 0.0000

Tabela P17 - Parameteri A, fitovanja (jednacina 2.4) i odgovarajuée rmsd o (jednacina 2.5) za
binarne smese za PEG 200 (1) + [Czmim JI[NTfz] (2) i PEG 200 (1) + [Czmim J[OTf] (2)

Funkcija T/ K Ao A1 A2 As o

PEG200 (1) + [C2mim][NTf2] (2)

VE 288.15 -0.3850 -1.9218 0.7058 0.0000 0.0064

298.15 -0.3483 -1.9019 0.2413 0.0000 0.0065

308.15 -0.3361 -1.9157 -0.2222 0.0000 0.0067

318.15 -0.3641 -2.0892 -0.4249 0.0000 0.0072
PEG200 (1) + [Czmim][OTf] (2)

VE 288.15 -1.3605 -2.1224 -1.1542 0.0000 0.0051

298.15 -1.5088 -2.1748 -1.2416 0.0000 0.0059

308.15 -1.6810 -2.2092 -1.3239 0.0000 0.0065

318.15 -1.8880 -2.3339 -1.3484 0.0000 0.0062
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Tabela P18 - Rezultati korelisanja dopunske molarne zapremine za binarne smese za PEG 200 (1)
+ [C:mim JINTf2] (2) i PEG 200 (1) + [C2mim JJOTf] (2)

Model ki1 L1 mij1 Agi2,1/ kJ-kmol-? Agz1,1/ kJ-kmol-! PDmax/ %
PEG 200 (1) + [C2min][NTF] (2)
288.15K
vdW1-2 0.1215 -0.0082 4.09
vdW1-3 0.0904 -0.0172 -0.0104 0.29
TCBT-2 0.931888-10 -0.154854-103 3.79
TCBT-3 0.0587 0.136724-105 0.174210-104 0.37
298.15K
vdW1-2 0.1181 -0.0073 1.14
vdW1-3 0.1249 0.0035 -0.0068 0.59
TCBT-2 0.885173-10¢4 -0.578391-103 1.41
TCBT-3 -0.0064 0.828672-10% -0.665244-103 1.42
308.15K
vdW1-2 0.1155 -0.0063 5.97
vdW1-3 0.1597 0.0213 -0.0026 1.05
TCBT-2 0.834733-104 -0.919325-103 6.48
TCBT-3 -0.2399 0.440567-10* -0.157391-10° 0.53
318.15K
vdW1-2 -0.1633 -0.0165 7.20
vdW1-3 0.1752 0.0240 0.0002 1.15
TCBT-2 0.758116-10 -0.988107-103 8.04
TCBT-3 -0.2688 0.286251-10* -0.168860-10° 0.44
PEG 200 (1) + [C2min][OTf] (2)
288.15K
vdW1-2 0.3459 0.0247 2.08
vdW1-3 0.3282 -0.0073  0.0234 1.68
TCBT-2 -0.126463-105 0.173317-105 11.31
TCBT-3 -0.2101 -0.104001-10° -0.101072-10°5 0.53
298.15K
vdW1-2 0.3482 0.0267 2.14
vdW1-3 -0.3258 -0.1735 -0.0140 4.29
TCBT-2 -0.130195-105 0.176628-105 10.85
TCBT-3 -0.2245 -0.109848-10° -0.104999-10° 0.40
308.15K
vdW1-2 0.3531 0.0290 2.19
vdW1-3 -0.4097 -0.1856  -0.0184 2.49
TCBT-2 -0.136775-10° 0.185372-105 10.80
TCBT-3 -0.2301 -0.111321-10° -0.105251-10°5 0.50
318.15K
vdW1-2 0.3611 0.0318 2.68
vdW1-3 -0.3924 -0.1736  -0.0183 2.26

179



PRILOG - Tabele

TCBT-2 -0.138432-105 0.184663-10° 10.40
TCBT-3 -0.2382 -0.113395-105 -0.106848-10° 0.53

Tabela P19 - Rezultati korelisanja viskoznosti za binarne smese za PEG 200 (1) + [Czmim JINTfz]
(2) i PEG 200 (1) + [C2mim J[OTf] (2) na atmosferskom pritisku

Korelativni pristup

T/K Teja - Rice McAlister - 3 McAlister - 4
PDmax (%) PDmax (%) PDmax (%)

PEG 200 (1) + [C2min][OTf] (2)

288.15 5.76 1.26 0.31

298.15 5.35 1.27 0.28

308.15 5.12 1.29 0.30

318.15 4.85 1.32 0.32
PEG 200 (1) + [C2min][NTf2] (2)

288.15 5.73 0.73 0.50

298.15 5.50 0.79 0.49

308.15 5.23 0.70 0.47

318.15 5.00 0.89 0.49

Tabela P20 - Najvece postignute vrednosti selektivnosti i distribucionog koeficijenta za jonske
tecCnosti ispitivane u literaturi za sistem heptan + metanol®

IL Najbolja S Najbolja g
Heptan + Metanol

4-(2-metoksietil)-4-metilmorfolinijum 22 2021 449
1-(2-metojsietil)-1-metilpiperidinijum 22 686 36.2
1-(2-metoksietil)-1-metilpirolidinijum 22 800 38.0
1-metil-3-oktilimidazolijum hlorid 265 8200
(4-(2-metoksietil)-4-metilmorfolinijum 3201 45.2
bis(trifluorometilsulfonil)-amid 266

1-(2-metoksietil)-1-metilpiperidinijum 1094 355
bis(trifluorometilsulfonil)-amid 266

1-(2-metoksietil)-1-metilpirolidinijum 1154 30.5
bis(trifluorometilsulfonil)-amid 266

1,3-dimetilimidazolijum dimeilfosfat 266 5988 54.0
1-etil-3-metilimidazolijum dietilfosfat 266 2839.9 31.3
1-butil-3-metilimidazolijum dibutilfosfat 266 896.3 29.7

a§i B oznacavaju selektivnost i distribucioni koeficijent definisane jednac¢inama (2.6) i (2.7).
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Tabela P21 - Binarni interakcioni parametri dobijeni za NRTL i UNIQUAC modele za dve ternarne
smese heptan (1) + metanol (2) + DES1 (3) i toluen (1) + metanol (2) + DES1 (3)

i j Aij/ K 4ii/ K aij aij/ K aji/ K o (%)

Heptan  Metanol 957.2361 1000 0.200 497.601 426.143
Heptan DES 600.4378 958.9947 0.200 -14.823 455.532 0.5492a
Metanol DES -978.777  358.9334 0.200 -486.665  -797.657 0.2768p
Toluen  Metanol 66.384 485.424 0.200 606.365 -1.944
Toluen DES 663.5102  825.515 0.200 2.070 528.376 0.93952
Metanol DES -890.103  -993.024 0.200 -159.789 287.702 1.23060

aNRTL

b UNIQUAC

Tabela P22 - Eksperimentalne gustine, viskoznosti i indeksi refrakcije za binarnu smesu DES1 (1)
+ metanol (2) u opsegu temperature izmedu 298.15 Ki 323.15 K i na atmosferskom pritisku

X1 p/ 103kg-m-3 n/ mPa-s np X1 p/103kg'm3  n/mPa's np
T=298.15K
0 0.787068 0.55577 0.6005 1.207312 775.01 1.46761
0.0996 0.922937 1.9947 1.37308 0.7001 1.225883 1585.5 1.47543
0.1999 1.018942 6.8703 1.40535  0.7990 1.241360 4682.3 1.48272
0.3001 1.094695 22.644 1.42847  0.8954 1.256641 11213 1.48808
0.3996 1.150458 96.521 1.44760 1 1.275061 22091 1.49378
0.4953 1.182521 246.24 1.45849
T=303.15K
0 0.782343 0.52224 0.6005 1.203896 538.74 1.46632
0.0996 0.918439 1.8046 1.37152  0.7001 1.222609 1076.8 1.47414
0.1999 1.015164 5.998 140372  0.7990 1.238216 3027.7 1.48146
0.3001 1.090789 18.713 142697 0.8954 1.253599 6825.2 1.48684
0.3996 1.147090 74.434 1.44629 1 1.272033 13393 1.49256
0.4953 1.179176 181.13 1.45711
T=308.15K
0 0.777601 0.48385 0.6005 1.200955 383.72 1.46504
0.0996 0.913966 1.6389 1.36978  0.7001 1.219912 752.6 1.47287
0.1999 1.011388 5.2275 140208  0.7990 1.235763 2012.4 1.48021
0.3001 1.087060 15.653 1.42548 0.8954 1.251382 4378.4 1.48560
0.3996 1.143721 58.429 1.44502 1 1.269028 8995 1.49134
0.4953 1.175968 135.98 1.45573
T=313.15K
0 0.772836 0.44514 0.6005 1.198299 279.56 1.46379
0.0996 0.910175 1.5016 1.36791 0.7001 1.217459 536.62 1.47160
0.1999 1.007611 4.573 1.40043  0.7990 1.233491 1372.1 1.47896
0.3001 1.083723 13.147 142402  0.8954 1.249263 2909.6 1.48438
0.3996 1.140361 46.505 1.44375 1 1.266047 5858.8 1.49012
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0.4953 1.172761 104.1 1.45429
T=318.15K
0 0.768039 0.41030 0.6005 1.194398 208.12 1.46253
0.0996 0.905188 1.3649 1.36621  0.7001 1.213636 390.96 1.47036
0.1999 1.003255 41027 1.39885  0.7990 1.229662 960.47 1.47772
0.3001 1.079164 11.318 1.42251  0.8954 1.245364 1973.8 1.48317
0.3996 1.137015 37.714 1.44245 1 1.263089 4120.7 1.48892
0.4953 1.169545 81.18 1.45288
T=323.15K
0 0.763201 0.37457 0.6005 1.191126 158.78 1.46127
0.0996 0.899933 1.2724 1.36603  0.7001 1.210487 290.48 1.46921
0.1999 0.997821 3.6997 1.39691  0.7990 1.226518 690.72 1.47649
0.3001 1.074627 9.7934 1.42087  0.8954 1.242213 1381.4 1.48197
0.3996 1.133692 31.069 1.44120 1 1.260153 2923.8 1.48764
0.4953 1.166317 64.745 1.45159
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Tabela P23 - Eksperimentalne gustine, viskoznosti i indeksi refrakcije za binarnu smesu voda (1) + DES1 (2) u opsegu temperature izmedu
298.15Ki 363.15 K i na atmosferskom pritisku

X1 p/103kg:m3  n/mPa-s np p/ 103kg-m-3 n/ mPa-s np p/ 103kg-m-3 n/ mPa-s np
T=298.15K T=303.15K T=308.15K
0 1.275061 22091 1.272033 13393 1.269028 8995
0.1930 1.267518 8100.0 1.48865 1.264472 5343.7 1.48742 1.261449 3454.4 1.48620
0.2956 1.260061 3713.0 1.48440 1.256997 2261.8 1.48317 1.253954 1510.5 1.48195
0.3983 1.252732 1247.7 1.47943 1.249662 848.10 1.47820 1.246609 591.76 1.47697
0.4585 1.247395 695.01 1.47604 1.244312 486.27 1.47480 1.241233 349.13 1.47359
0.5142 1.240114 397.76 1.47156 1.236999 286.67 1.47034 1.233883 210.99 1.46913
0.5751 1.231732 233.95 1.46711 1.228575 185.03 1.46587 1.225548 154.05 1.46463
T=313.15K T=318.15K T=323.15K
0 1.266047 5858.8 1.263089 4120.7 1.260153 2923.8
0.1930 1.258448 22939 1.48499 1.255468 1565.4 1.48378 1.252506 1094.9 1.48258
0.2956 1.250925 1035.4 1.48073 1.247912 727.96 1.47951 1.244905 523.54 1.47830
0.3983 1.243561 423.15 1.47576 1.240514 309.51 1.47453 1.237467 230.93 1.47333
0.4585 1.238154 256.59 1.47236 1.235072 191.98 1.47116 1.232108 146.47 1.46995
0.5142 1.230874 159.20 1.46790 1.227897 122.92 1.46670 1.224906 96.029 1.46549
0.5751 1.222542 115.04 1.46339 1.219511 87.671 146214 1.21647 68.028 1.46089
T=328.15K T=333.15K T=338.15K
0 1.257025 2024.4 1.254030 1486.1 1.251035 1070.9
0.1930 1.249562 782.49 1.48139 1.246632 571.46 1.48022 1.243709 42543 1.47906
0.2956 1.241906 384.62 1.47709 1.23891 288.37 1.47591 1.235908 220.12 1.47472
0.3983 1.234435 175.52 1.47211 1.231526 135.65 1.47094 1.228609 106.55 1.46977
0.4585 1.229171 113.66 1.46877 1.226218 89.807 1.46756 1.223258 71.800 1.46639
0.5142 1.221912 76.184 1.46428 1.21892 61.294 1.46307 1.215921 50.154 1.46187
0.5751 1.213409 53.875 1.45966 1.210316 43.390 1.45845 1.207159 35.474 1.45725
T=343.15K T=348.15K T=353.15K
0 1.248040 813.29 1.245045 613.83 1.242050 482.51
0.1930 1.240790 321.82 1.47793 1.237871 247.37 1.234950 193.02
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0.2956 1.232907 170.54 1.47361 1.229908 134.081 1.226909 106.84
0.3983 1.225680 84.797 1.46892 1.222756 68.382 1.219824 55.778
0.4585 1.220300 58.108 1.46530 1.217341 47.570 1.214383 39.214
0.5142 1.212911 41.156 1.46071 1.209891 34.263 1.206861 28.774
0.5751 1.203804 29.320 1.45610 1.200556 24.490 1.197423 20.652
T=358.15K T=363.15K

0 1.239055 375.58 1.236060 300.95
0.1930 1.232047 152.78 1.229219 123.34
0.2956 1.223903 86.213 1.220891 70.321
0.3983 1.216887 46.015 1.213944 38.628
0.4585 1.211409 32.522 1.208444 27.120
0.5142 1.203826 24.234 1.200823 19.286
0.5751 1.194302 17.547 1.191271 14.635
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Tabela P24 - Eksperimentalne viskoznosti za smesu DES1 (1) + glicerol (2) (holin hlorid:dI-
jabucéna kiselina:glicerol u molskom odnosu 1:1:0.5) u opsegu temperature izmedu 298.15 K i
363.15 K i na atmosferskom pritisku

Tabela P25 - Parametri fitovanja viskoznosti primenom Vogel-Fulcher-Tamman modela

T/K n/ mPa-s
298.15 10271
303.15 6351.6
308.15 4032.7
313.15 2668.2
318.15 1801.7
323.15 1247.7
328.15 884.36
333.15 640.31
338.15 472.54
343.15 355.17
348.15 271.39
353.15 210.66
358.15 165.85
363.15 133.12

(jednacina 5.10), kvalitet fitovanja R? i energija aktivacije viskoznog toka Ea,, za sistem DES (1) +
glicerol (2) (holin hlorid:dl-jabuéna kiselina:glicerol u molskom odnosu 1:1:0.5)

A B To/K R?

-3.5330 1612.0000 172.0000 0.9998
T/ K Eqn/ K]-mol!
298.15 74.87 338.15 55.52
303.15 71.61 343.15 53.88
308.15 68.66 348.15 52.36
313.15 65.97 353.15 50.94
318.15 63.51 358.15 49.61
323.15 61.26 363.15 48.38
328.15 59.19
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Tabela P26 - Eksperimentalne gustine, indeksi refrakcije, viskoznosti i brzine zvuka u
temperaturnom opsegu (288.15 - 333.15) K za dva ispitivana eutektika holin hlorid (1) + 1,2-
propandiol (2) (molarni odnos 1:3) i holin hlorid (1) + 1,2-propandiol (2) + Hz0 (3) (molarni odnos
1:1:2). Vrednosti pH i provodljivosti na sobnoj temperaturi su takode prijavljene za dva ispitivana

eutektika
T/K p/ 103kg-m-3 np n/ mPa:s u/ m-st
Holin hlorid + 1,2-propandiol (1:3)
288.15 1.074780 1.462777 119.12 1751.70
293.15 1.071695 1.461370 89.383 1738.87
298.15 1.068615 1.459949 68.432 1726.10
303.15 1.065539 1.458529 53.339 1713.41
308.15 1.062465 1.457078 42.261 1700.79
313.15 1.059391 1.455614 33.925 1688.14
318.15 1.056315 1.454178 27.714 1675.51
323.15 1.053239 1.452753 22.880 1662.90
328.15 1.050159 1451311 19.111 1650.28
333.15 1.047070 1.450124 16.179 1637.74
DES2 pH2 Provodljivost?
7.22 3.203 mS-cm1
Holin hlorid + 1,2-propandiol + H20 (1:1:2)
288.15 1.092048 1.463325 59.473 1960.88
293.15 1.089286 1.462116 46.151 1949.88
298.15 1.086523 1.460900 36.815 1938.88
303.15 1.083758 1.459666 29.502 1927.83
308.15 1.080989 1.458426 24.254 1916.68
313.15 1.078214 1.457167 20.014 1905.46
318.15 1.075429 1.455912 16.820 1894.16
323.15 1.072638 1.454654 14.237 1882.76
328.15 1.069838 1.453427 12.169 1871.22
333.15 1.067026 1.452383 10.524 1859.62
PCH pHa Provodljivost2
8.45 11.12 mS-cm-!

aMerenja pH i provodljivosti izvedena su na temperaturi 300.15 K.
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Tabela P27 - Najvece postignute vrednosti selektivnosti i distribucionog koeficijenta za jonske
tecnosti i eutekticke smese ispitivane u literaturi heksan + etanol i heptan + etanol?

Ekstraktant Najbolja § Najbolje 8
Heksan + Etanol

L-lactic acid + Choline chloride 2:1 267 2756.171 8.813
Glycolic acid + Choline chloride 1:1 267 13.033
EMIM EtSO4 268

HMIM PF6 269 331 10.5
OMIM PF6 269 203.5 1546
[HMim][TfO] 270

[HMim][N(CN)2] 270

[HMim][NTf2] 270

[PMim][NTf2] 270

[BMIM][MeS04] 271 432.0 5.51
B-U3000 272 0.38 0.12
C6BF4 272

Heptan + Etanol

[C2MIM][Ac] 273

0.67[C2MIM][Ac] + 0.33[NHa4][Ac] (IL-33AC) 273
0.67[C2MIM][Ac] + 0.33[NH4]Cl (IL-33CL) 273
0.67[C2MIM][Ac] + 0.33[NH4][SCN] (IL-33SCN) 273
[C2MIM] [C2S04] + [NH4][SCN] (HIIL17) 274
[C2MIM] [C2S04] + [NH4][SCN] (HIIL33) 274
[C2S04] b [NH4][SCN] (HIIL45) 274

L-lactic acid + Choline chloride 2:1 267 19 690.927 29.430
Glycolic acid + Choline chloride 1:1 267 27 060.983 15.488
Choline chloride + Glycerol 227 780 534.10 10.21
Choline chloride + Levulic acid 227 292 189.77 135.73
Choline chloride + Ethylene glycol 227 133420335 21.51
EMIM EtSO4 268 11.85
OMIM PF6 269 230 229
HMImPF6 269 25349 25.6
[BMIM] [MeS04] 271 26 795 19.10

a§i B oznacavaju selektivnost i distribucioni koeficijent definisane jednac¢inama (2.6) i (2.7).
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PRILOG - Tabele

Tabela P28 - Binarni interakcioni parametri dobijeni za NRTL i UNIQUAC modele za Cetiri
ispitivana ternarna sistema heksan (1) + etanol (2) + DES2, heksan (1) + etanol (2) + PCH, heptan

(1) + etanol (2) + DES2 i heptan (1) + etanol (2) + PCH (3) i vrednosti devijacije ¢

i j Ajj Aji aij aij aji o (%)
Heksan Etanol 34.29 383.34 0.200  9586.22 4658.73
Heksan DES2 1000 1000 0.200 270.61 -4669.05 0.9671a
Etanol DES2 954.83 -1000 0.200 -5350.06 -8968.32 0.1005°b
Heksan Etanol 427.74 544.55 0.200 -1257.16 5181.46
Heksan PCH 836.42 490.67 0.200 -5138.47 -9362.19 2.69674a
Etanol PCH -328.59 228.23 0.200 -5421.46 -6081.53 0.0014b
Heptan Etanol 183.02 560.93 0.200 -717.26 -7401.88
Heptan DES2 820.71 829.47 0.200  1529.93 1007.07 1.34202
Etanol DES2 -113.48 -155.64 0.200 -7969.92 -9072.17 0.0017°b
Heptan Etanol 33.64 465.24 0.200 579.07 -197.21
Heptan PCH 643.51 818.09 0.200 148.59 905.11 1.5871a
Etanol PCH -885.75 -984.62 0.200 -325.24 611.64 1.3736P
aNRTL
b UNIQUAC
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Mpwunor 1.

U3jaBa o ayTopcTBY

MNoTnucaHu-a JeneHa BykcaHoBuh

6poj nHaekca 4074/2010

UsjaBrbyjem
[a je JOKTOpCKa AncepTtauuja nop HacrioBoMm

OppehvBatse paBHOTEXHUX U TEPMOAMHAMUYKMX NapamMeTapa HoBe reHepauuje

3efleHnx pacTBapaya y umrby UHAYCTPUjcke NpuMeHe

e pe3yntart CONnCTBEHOr NCTpa*mBadkor paga,

e [a npegnoxeHa gucepTaumja y LenvHU HX y genosumMa Huje buna npegnoxeHa
3a gobujakbe GMNO koje gunnoMe npema CTYAWCKMM nporpamMuma Apyrux
BMCOKOLLIKOJICKMX YCTaHOBA,

e [la cy pesyntaTu KOPEKTHO HaBeAEeHM U

e [a HMCaM KpLiMo/na ayTtopcka npaBa W KOPUCTMO WHTENEeKTyanHy CBOjUHY
ApYrux nuua.

MoTtnuc pokropaHaa

Y beorpagy, _ 29.09.2016.

JeneHa BykcaHosuh




Mpwunor 2.

U3jaBa 0 MICTOBETHOCTU WUITaMMNaHe N eNIeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paga

Mme u npesnme aytopa JeneHa BykcaHoBuh

Bbpoj nHaekca

4074/2010
Crtyaumjckn nporpam XeMUjCKO MHXeH-epCTBO
Hacnos paga OppehunBare paBHOTEXHUX U TEPMOAUHAMUYKUX NapameTapa

HOBE reHepaLwlje 3e1eHnX pacteapaya y uniby I/IH,EI,yCTpI/IjCKe npnMeHe

MeHTOp Ip MBoHa Pagosuh, BaHpeaHu npodecop TexHONOLLKO-
MeTanypLukor pakynteTta, YHuBepauteta y beorpagy

MoTtnucanw/a JeneHa BykcaHoBuh

M3jaBrbyjeM ga je wTamnaHa Bep3vja MOr JOKTOPCKOr paga UCTOBETHA efIeKTPOHCKO]
BEp3nju Kojy cam npegao/na 3a objaBrbuBakbe Ha nopTany AurutanHor
penosutopujyma YHuBep3uteta y beorpany.

[osBorbaBam ga ce objaBe MOjM NMYHM Nodaun Be3aHM 3a OoOuvjarbe akageMcKor
3Baba AOKTOpa Hayka, Kao LTOo Cy MMe M npe3nme, roauHa n Mecto poherwa u gatym
onbpaHe paga.

OBM nNWYHM nogauM Mory ce 006jaBUTU Ha MPEXHUM CTpaHuMuama aurutanHe
6ubnnoTeke, y eNeKTPOHCKOM KaTanory vy nybnukauvjama YHuesepauteta y beorpagy.

MoTtnuc pokropaHaa

Y beorpagy, __ 29.09.2016.

JeneHa BykcaHoBuh
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U3jaBa o kopuwhemwy

Onawhyjem YHuBepautTeTcky 6mbnuoteky ,CBetosap Mapkosuh® ga y Ourutanum
penosutopujym YHuBepauTeTa y beorpagy yHece Mojy OOKTOPCKY AucepTauujy nog
HaCnoBoOM:

Oﬂ,pef]MBal—be PaBHOTEXHUX N TEPMOOANHAMUNYKNX NapamMeTapa HoBe reHepaLu/lje

3efleHnx pacTBapava y umrby UHAYCTpUjcke NpuMeHe

Koja je Moje ayTopcKo aerno.

OucepTauujy ca caum npunosmMma npegao/na cam y enekTpoHCKOM popmaTy NorogHoMm
3a TPajHO apxXuBMpaH-E.

Mojy OOKTOpCKY AucepTaumjy noxpaweHy y [urutanHu penosutopujym YHusepsuTeTa
y Beorpagy mory fa kopucte cBu Koju nowTyjy oapenbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nunueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce ogny4duo/na.

1. AyTopcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKoMepLUmjarHO

3. AyTopcTBO — HEKOMepuujanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpPLUMjanHoO — AennTM Nog UCTUM yCcrioBMMa
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — [€nvTU No4 UCTUM yCroBUma

(Monumo ga 3aokpyXute camo jedHy of LWecT NOoHyhHeHMX nuueHumM, kpaTak onuc
nuueHuu ar je Ha nonenuHu nucTa).

MoTnuc gokrop:

Y beorpaay, 29.09.2016.

_JeneHa BykcaHoBuh






